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Ионный обмен занял прочное место среди различных методов раз-
деления и концентрирования веществ. В настоящее время известно
большое число полимерных сорбентов, содержащих различные функцио-
нальные группы. В последние годы всё шире проявляется интерес к
сорбентам, обладающим селективными свойствами. К ним относятся и
фосфорсодержащие катиониты, которые обладают высокой обменной ём-
костью, хорошей термо- и химической стойкостью, механической проч-
ностью, повышенной селективностью по ионам многих тяжёлых металлов.

В литературе опубликовано значительное число работ, посвящен-
ных вопросам синтеза фосфорсодержащих сорбентов /1,2,3/, их стой-
кости к различным воздействиям /4/, изучению механизма и кинетики
сорбции /5,6,7/.

Однако до сих пор имоется лишь небольшая количественная ин-
формация о сорбции элементов, о коэффициентах распределения раз-
личных элементов между фосфорсодержащими катионитами и растворами
кислот /8,9,10/. Поэтому исследования, направленные на получение
количественных характеристик сорбции, являются полезными и представ- |
ляют несомненный интерес. I

Настоящее сообщение посвящено изучению cop6iдонного поведения |

ряда элементов на фосфоновокислотном катионите в разбавленных рас- |
творах азотной кислоты и возможности практического применения по- jj

• лученных результатов. \

Экспериментальная часть.

Изучали ионообменное поведение церия(1У), церил(1П), евро-
пия(1Ц), гадолиния(Ш), еамария(Ш), скандия(11Р, меди(Ц) и
цинка(П) на промышленном макропористом фосфоновокислотном катио-
ните KW-20T-60 в Н-форме и растворами азотной кислоты в интервале
концентраций 0,1-2,0 М при комнатной температуре 25 + 2°С.

Катионит К№-20т-60 представляет собой фосфорилированный сопо-
лимер стирола и цивинилбеизола, содержащий функциональную группу —

Ро(01П
2
.

Полученный катионит имел следующие характеристики: размер зё-
рен 0,Ю-С,2Г мм (содержание основной фракции составляло 90,С$);
полная статическая обменная ёмкость - 8,06 мг-экв/г; удельный обь-
ём - 2,Ь см /г. Катионит предварительно отмучивали, обрабатывали в
течение I чеса 10^-ным раствором /VaOH при 5О°С дпя удаления ало-
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миния, удаляли щёлочь промывкой деионизованной водой. Затем пере-
водили ионит в Hi форму пропусканием через слой катионита IM рас-
твора азотной кислоты и вновь промывали деиониэованной водой до
нейтральной реакции. Через воронку Бюхнера отсасывали воду и суши-
ли смолу на воздухе в течение 24 часов. Приготовленный таким путём
катионит помещали в эксикатор над хлористым кальцием.

Растьоры кислоты готовили соответствующим разбавлением 15,6М
азотной кислоты марки "осч" деиониэованной водой и кислотность
растворов определяли титрованием стандартным раствором щёлочи.

Растворы нитратов европия, гадолиния и самария готовили рас-
тьорением их окислов, а нитрата меди - растворением металлической
меди в азотной кислоте. Аликвоты этих растворов упаривали досуха
и остаток растворяли в азотной кислоте соответствующей концентра-
ции. Количество элемента брали такое, чтобы получались растворы,
содержащие элемент в концентрации 0,001М.

Опыты С ЦИНКОМ, церием и скандием проводили с растворами кис-
лот соответствующих концентраций, содержащих следовые количества
элементов в виде радиоактивных нуклидов цинк-65, церий-139 и скан-
дий-46. Церий(Ш) переводили а церий(1У) введением в раствор бро-
мата калия.

Коэффициенты распределения элементов определяли статическим
методом. Навеску сухого катионита 0,5г помещали в полиэтиленовый
флакон ёмкостью 100 мл и приливали 20 мл раствора азотной кислоты
соответствующей концентрации, содержащего исследуемый элемент. Пос-
ле установления равновесия, которое достигалось встряхиванием фла-
конов с ионитом и контактирующим раствором на электромеханическом
встряхивмвле в течение 3-5 часов (предварительными опытами было
показано, что это время достаточно для достижения равновесия), рас-
твор отделяли от смолы фильтрованием и определяли содержание (кон-
центрацию) элемента в аликвотных пробах равновесного и исходного
растворов. Расчёт коэффициентов распределения осуществляли по из-
вестной формуле /II/:

гце 2)
w
~ весовой коэффициент распределений; C

f)
 - концентр»ния ис-

ходного раствора; Cj - концентрация равновесного раптвирв;
V ~ объём контактирующего раствора, мл; ni - навеске иопитч, тч
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Как уже отмечали, для изучения сорбционного поведения цинка,

церия и скандия использовали радиоактивные нуклиды, активность ко-
торых в пробах определяли измерением их с помощью радиометра
ЛГГ-20046 со сцинтилляционным детектором.

Содержание остальных элементов определяли спектрофотометричес-
ким и фотоколориметрическим методами. Определение меди осуществля-
ли с купризоном /12/, а редкоземельных элементов - с арсеназо 1 /13/

Для всех элементов при определении коэффициентов распределения
проводили по три параллельных опыта.

Результаты и обсуяздение.
Результаты экспериментов представлены в таблице. Ошибка опре-

деления коэффициентов распределения рассчитана для доверительной
вероятности 0,95. Как видно из приведённых в таблице данных, коэф-
фициенты распределения трёхвалентных лантанидов, а также меди и
цинка довольно резко падают с ростом концентрации азотной кислоты,
причём коэффициенты распределения лантанидов значительно выше (осо-
бенно при низких концентрациях азотной кислоты), чем меди и цинка.
С е ( Ш ) , Еи(П1), Gd(lll) и«?м(1П) во всём исследованном интер-
вале кислотности показывают близкую сорбционную способность, что не
позволяет их разделять в растворах азотной кислоты. Медь сорбиру-
ется несколько сильнее, чем цинк.

Мэрхол /8/ исследовал сорбционное поведение ряда элементов (в
том числе Се(П1) и Е и ( Ш ) на различных фосфорнокислотных катио-
нитах на основе сополимеров стирола и дивинилбензола с элементар-
ными звеньями - СН - CHg О.ип Р ) , - СН - CHg - (тип Ш>-2),

(0H)
2

а также на основе поливинилового спирта - CHg - СН - (тип AP-I)

0-Р0(0Н)
2

в растворах азотной кислоты.
В работе /14/ приведена зависимость коэффициентов распреде-

ления Е и ( Ш ) на фосфоновокислотном катионите от концентрации азот-
ной кислоты. Следует отметить большое и трудно объяснимое различие
между литературными данными и полученными нами. Полученные нами
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значения коэффициентов распределения занимают промежуточное поло-
жение между значениями, приведёнными Мэрхолом / 8 / и в работе /14/.

Скандий (IID, в отличие от других редкоземельных элементов,
показывает высокую сорбцию во всём изученном интервале концентра-
ций азотной кислоты и его сорбция не так сильно зависит от кон-
центрации кислоты. Подобное поведение отмечалось ранее при иссле-
довании сорбции скандия на фосфоновокислотном катионите аналогич-
ного типа (СФ) ИЗ СОЛЯНОКИСЛЫХ растворов /9,15/. Высокая сорбцион-
ная способность скандия отмечалась также в работе /16/.

Церий(1У) показывает интересную зависимость сорбции от концен-
трации азотной кислоты. Сначала значения коэффициентов распределе-
ния падают с увеличением кислотности раствора и при концентрации
азотной кислоты около IM намечается минимум. Поэтому для Се(1У) бы-
ли определены также коэффициенты распределения при концентрациях
азотной кислоты 4 и 6М, которые составили (I930±II8) и (30Ь0±123)
соответственно. Таким образом, для церия (1У) наблюдается чётко вы-
раженный минимум при концентрации азотной кислоты в районе IM. Хотя
следовало бы ожидать дальнейшее и, возможно, более резкое уменьше-
ние сорбции, так как церий(1У) в растворах азотной кислоты высокой
концентрации образует прочные отрицательно заряженные нитратные
комплексы /17/. Такое поведение говорит о том, что сорбция здесь
определяется не только ионным взаимодействием. Как было показано
ранее для ионов тяжёлых металлов (уранила, тория) /18, 19/, сорбция
их в значительной мере определяется и координационным взаимодей-
ствием этих ионов с фосфорильным кислородом функциональных групп.

Для зависимости сорбции церия(1У) можно применить объяснение,
предложенное Самоделовым и Пихлер /9/ для аналогичного сорбционного
поведения скандия(Ш) на фосфорсодержащих катионитах типов BJ? и
Pi. Они предположили, что происходит замена ОН- ионов при фосфоре
мп A'OgT Появление нитрогруппы увеличивает число атомов кислорода в
яоногенной группе, поэтому реакционная способность свободной пары
олектронов на фосфорильном кислороде возрастает, что увеличивает
сольватационную способность ионита. />, как известно, избиратель-
ность сорбции различными катионитами из разбавленных растворов обу-
славливается в основном конкурентной сольватацией иона сорбируемого

ЛЙ.

Надставляет интерес сравнение сорбции элементов на катионитах
типов. Иэ сравнении дпннмх Стрвлова и др. /20/, получек-
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ных для сульфокатионита и растворов азотной кислоты, с нашими дан-
ными видно, что значения коэффициентов распределения исследованных
нами элементов на фосфоновокислотном катионите ниже, чем на суль-
фокатионите. Однако различие коэффициентов распределения близлежа-
щих элементов (Sm и &с/, Си кВп ) несколько больше для фосфоново-
кислотного катионита. Это говорит о его более высокой селективности.

На основании полученных нами данных можно сделать вывод о том,
что церий(1У) может быть легко отделён от других лантанидов, а так-
же меди и цинка. На практике такая задача возникает часто, напри-
мер, при выделении радионуклида церий-139 из облучённой на циклотро-
не лантановой мишени. -

Промышленная мишень для получения церия-139 представляет собой
медный блок, на поверхность которого методом диффузионной сварки
припаяна пластина из металлического титана толщиной 50-70 мкм, а к
поверхности титана в свою очередь тем же способом прикреплён метал-
лический лантан весом до 10 грамм /17/. При растворении мишени в
азотной кислоте задача ввделения радионуклида церий-139 сводится к
отделению его миллиграммовых количеств от макроколичеств .чантана, а
также меди и радиоактивных загрязнений цинка-65 (титан в азотной
кислоте не растворяется из-за пассивации поверхности).

Так как коэффициенты распределения всех исследованных нами трёх-
валентных лантанидов близки, то можно полагать, что и лантан(III)
ведёт себя подобным образом.

Для оценки влияния присутствия лантана на сорбцию церия(1У)
был определён коэффициент•распределения церия(1У) в 2М растворе
азот.ной кислоты, содержащем 15мг/мл лантана, который составил
499+70,9. Таким образом, присутствие больших количеств лантана не-
сколько снижает коэффициент распределения церия(1У), но он по-преж-
нйму остаётся достаточно высоким.

На рисунке показано отделение церия-139 от 1,35 г лантана на
ионообменной колонке с 2 г катионита КР$-20т-60. При прохождении
исходного раствора в элюате появляются лишь следы церия-139. Лантан
проходит практически не сорбируясь и не образует хвостов (после
прохождения всего лишь 20 мл первого промывного раствора лантан в
элюате не обнаруживался). На рисунке мы имеем фактически фронталь-
ную выходную кривую лантана (передний фронт выходной кривой). Оцен-
ка из неё коэффициента распределения лантана (около 3) подтвержда-
ет сделанный нами выше вывод о блияости сорбционного поведения лян-
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тана и других лантанццов.

На основании проведённых исследований предложена следующая
методика выделения радионуклида церий-139 из облучённой на цик-
лотроне лантановой мишени. Материал мишени (лантан) растворяют в
азотной кислоте, доводят раствор до 2М по азотной кислоте и вно-
сят бромат калия для перевода церия(Ш) в церий(1У). Полученный
раствор пропускают через колонку с макропористым фосфоновокис-
лотным катионитом КР*-20т-60. При этом лантан, медь и цинк-65
проходят через колонку, практически не сорбируяст, а церий-139
прочно удерживается смолой. Затем колонку промывают 2М раствором
азотной кислоты, содержащим бромат калия, до полного вымывания
лантана, меди и цинка-65. Для уменьшения количества солей в вы-
деленном радионуклиде (удаления бромата калия) через колонку
пропускают небольшой объём 0,2М раствора азотной кислоты. Для
рлюирования церия необходим его перевод в трёхвалентное состоя-
ние. Поэтому церий-139 вымывают смесью 2М Ш4)д-1% ̂ O g , где пе-
рекись водорода используют в качестве восстановителя.

Методика была опробована на реальной промышленной мишени (вес
лантана составлял 6,19 г). Из мишени выделено 2,48*10 церия-139.
Выход продукта составил более 99%, удельная активность -
- 2,37-1(гБк/иг, радиохимическая чистота не менее 99,9^. Содер-
жание лантана в выделенном радионуклиде составило - I.e-io'^r,
медь не была обнаружена.

Таким образом, предложенная методика позволяет получить про-
дукт, не уступающий по химической и радиохимической чистоте, по-
ставляемому в настоящее время В/О "Изотоп" /21/.
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