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Одной из важных проблем при гидрометаллурги‑
ческой переработке отработавшего ядерного топлива 
(ОЯТ) является очистка водных растворов экстрак‑
ционной технологии от фосфора в виде трибутил‑
фосфата (ТБФ) и продуктов его разложения.

В настоящее время очистку водных растворов от 
ТБФ проводят с помощью флотации, сорбции, экс‑
тракции, а также комбинированных процессов извле‑
чения [1]. Для сорбционной очистки водных растворов 
от ТБФ в качестве сорбентов предложено использовать 
золу, глину, активированные угли АГ‑3, полимерные 
материалы. В отличие от большинства сорбентов по‑
лимеры на основе сополимеров стирола с дивинилбен‑
золом не имеют ионообменных групп [2]. Анализ их 
структуры показывает, что данные сорбенты способны 
поглощать только молекулы органических веществ за 
счет дисперсионного взаимодействия, при этом сор‑
бция ионов металлов, в частности урана и плутония, 
должна быть незначительной. Однако данный вывод 
требует экспериментального подтверждения.

Помимо ТБФ водные технологические растворы 
могут быть загрязнены другими органическими веще‑
ствами, например гексахлорбутадиеном (ГХБД), кото‑
рый используется в экстракционных системах [1, 3, 4]. 
Для разделения органической и водной фаз могут быть 
использованы аппараты-сепараторы, разработанные 
во ВНИИНМ [5]. Сепараторы с регулярной зернистой 
загрузкой предназначены в основном для очистки экс‑
трагентов от “эмульсионного загрязнения”. Данные об 
их использовании для очистки водных растворов от 
органической фазы в работе не приведены.

В связи с вышесказанным цель работы состояла 
в исследовании возможности сорбционной очист‑
ки водных растворов, содержащих уран и плутоний, 
от ТБФ и ГХБД с помощью полимерного сорбента 
Полисорб‑1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использован образец Поли‑
сорб‑1, полученный сополимеризацией 60% стирола 
и 40% дивинилбензола в присутствии 100% (по отно‑
шению к общей массе мономеров) инертного разба‑
вителя — бензина БР‑1 — в качестве порообразова‑
теля. Размер гранул составлял 0.25–0.30 мм. Образец 
промывали ацетоном для удаления непрореагиро‑
вавших мономеров, воды и инертного разбавителя. 
После промывки сорбент сушили при 100 C.

Удельная поверхность образца, определенная 
методом БЭТ по низкотемпературной сорбции N2 
(при –196 C), составила 330 м2/г.

Исследование пористой структуры образца Поли‑
сорб‑1 методом малоуглового рассеивания рентгенов‑
ских лучей на CuKα-излучении, монохроматизирован‑
ном Ni-фильтром, показало, что для адсорбции ТБФ 
доступно ~80% от общей поверхности пор образцов.

Эксперименты по определению статической ем‑
кости полимерного сорбента Полисорб‑1 по отно‑
шению к  ТБФ и  ГХБД проводили следующим об‑
разом. Навески сорбента помещали в  стеклянные 
бюксы, в  которые затем заливали ТБФ или ГХБД. 
Сорбенты выдерживали в  контакте с  ТБФ или 
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ГХБД различное время, после чего их переносили на 
стеклянный фильтр. Сначала давали стечь с гранул со‑
рбента избыткам ТБФ и ГХБД. Затем для удаления не 
сорбированных ТБФ или ГХБД из пор сорбента про‑
водили выдержку влажных гранул полимера под ва‑
куумом при комнатной температуре. Контроль за пол‑
нотой удаления органических веществ осуществляли 
гравиметрически, измеряя вес стеклянного фильтра 
с сорбентом. Измерение веса стеклянного фильтра 
с сорбентом проводили с точностью до 0.0001 г. По‑
сле достижения постоянного веса сорбент извлекали 
из фильтра, перемешивали, отбирали точную навеску 
и промывали ее ацетоном до полного удаления ТФБ 
и ГХБД. Определяли содержание ТБФ и ГХБД в сор‑
бенте для каждого времени контакта исходных коли‑
честв сорбента Полисорб‑1 и растворов органических 
соединений. Начиная с определенного времени кон‑
такта содержание органического вещества в сорбен‑
те становилось постоянным. Данный факт указывал 
на насыщение полимерного сорбента ТБФ или ГХБД. 
Количество органического вещества на единицу мас‑
сы сухого полимерного сорбента принимали за его ем‑
кость насыщения в данном органическом веществе.

Помимо определения емкости насыщения сор‑
бента Полисорб‑1 ТБФ и ГХБД в работе также ис‑
следовали процессы удаления фосфорсодержащих 
соединений и ГХБД из азотнокислых растворов, со‑
держащих U(VI) и Pu(IV). Эксперименты по сорбции 
органических соединений из азотнокислых растворов 
в динамических условиях проводили следующим об‑
разом. Навеску сорбента (1.5 г) помещали в колон‑
ку ( внутр 1.5 см, высота слоя сорбента 2.8 см) и через 
нее пропускали азотнокислый раствор, содержащий 

фосфорорганические соединения и ГХБД. Скорость 
пропускания раствора составляла 0.42 см3/(см2˙мин). 
Температура раствора составляла 20 C.

Общее количество фосфора в исследованных рас‑
творах определяли после разложения органической 
фазы смесью концентрированных HNO3 и HClO4 
в  виде восстановленного синего фосформолибде‑
нового комплекса [6]. Содержание ГХБД в раство‑
рах определяли спектрофотометрическим способом. 
Для органической фазы, экстрагированной CCl4 из 
пробы раствора, измеряли светопоглощение при 
длине волны l = 280 нм относительно чистого CCl4.

Спектры поглощения снимали на спектрофото‑
метре Specord М40 в кварцевых кюветах с толщиной 
рабочего пространства 0.1–5 см.

Точность определения органических веществ со‑
ставляла 10–15%.

Также проведены исследования по регенерации сор‑
бента Полисорба‑1, содержащего ТБФ и ГХБД, с помо‑
щью вакуумной дистилляции и отгонки острым паром.

Предварительные исследования термической 
стойкости показали, что сорбент устойчив до тем‑
пературы 200 C. Далее происходит разложение сор‑
бента и сгорание на воздухе органических продуктов 
разложения. Сделан вывод, что регенерацию можно 
проводить при температуре не выше 200 C.
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Рис. 1. Схема установки для регенерации сорбента ва‑
куумной дистилляцией: 1 — колонка, 2 — термостат, 
3 — внешний обогревательный контур колонки, 4 — хо‑
лодильник, 5 — приемник конденсата, 6 — U-образный 
манометр, 7 — ресивер, 8 — вакуумный насос, 9 — термо‑
метр, 10 — заглушка.

Таблица 1. Экспериментальные данные по очистке рас‑
твора, содержащего U(VI) и Pu(IV), от фосфорорганиче‑
ских веществ и ГХБД на сорбенте Полисорб‑1 ([Pu(IV)]исх =  
 = 0.6 мкг/дм3, [U(VI)]исх = 60 г/дм3, [HNO3]исх = 3.0 г/дм3,  
[ΣP]исх = 15.0 мг/дм3, [ГХБД]исх = 1.2 мг/дм3, mсорбента =  
 = 1.5 г, внутр = 1.5 см, hсорбента = 2.8 см, υ = 0.42 см3/(см2·-
мин), Т = 20 C; к. о. — колоночные объемы)

Объем 
фильтрата

Состав фильтрата

[Pu],  
мкг/дм3

[U],  
г/дм3

[ΣP],  
мг/дм3

[ГХБД], 
мг/ дм3

дм3 к.о.

0.1 20 – 55 1.9 0.04
0.2 40 – – – 0.03
0.3 60 – – 3.3 0.04
0.4 80 0.50 55 1.8 0.04
0.5 100 0.46 – 1.1 0.01
0.6 120 0.65 60 1.1 0.01
1.0 200 – – 1.9 0.05
2.0 400 – – 1.8 0.05
3.0 600 – – 1.8 0.14
3.1 620 0.60 60 1.5 0.13
3.2 640 0.55 55 2.3 0.09
3.3 660 – – 2.1 0.10
3.4 680 – – 3.0 0.20
3.5 700 0.50 62 4.0 0.25
3.6 720 – – 10.0 0.23
3.7 740 0.65 – 15.5 0.30

Примечание: [Pu] не определяли в опытах 1–3, 7–9, 12–13, 15, 
[U] не определяли в опытах 2–3, 5, 7–9, 12–13, 15–16, [ΣP] 
не определяли в опыте 2.
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На рис. 1 приведена схема установки для регене‑
рации сорбента вакуумной дистилляцией. Процесс 
осуществляли следующим образом. В колонку 1 по‑
мещали регенерируемый сорбент. Объем сорбента 
в колонке 1 составлял 55 см3 (16.5 г). Колонку 1 на‑
гревали глицерином, подаваемым во внешний обо‑
гревательный контур 3. Одновременно с помощью 
вакуумного насоса через ресивер 7 в колонке 1 со‑
здавали разрежение вакуумным насосом 8. Остаточ‑
ное давление в системе измеряли U-образным мано‑
метром 6, заполненным ртутью. Глицерин нагревали 
в термостате 2. Температура глицерина на выходе из 
рубашки, равная температуре колонки 1, измерялась 
термометром 9. Верхний штуцер колонки закрыва‑
ли заглушкой 10. Органическое вещество, десорби‑
руемое из сорбента в виде пара, охлаждалось в хо‑
лодильнике 4 и поступало в приемник конденсата 5. 
Процесс прекращали, когда уровень органической 
фазы в приемнике 5 переставал изменяться. Сорбент 
извлекали из колонки 1 и проверяли на остаточное 
содержание в нем органической фазы, а также на из‑
менение его сорбционных свойств посредством за‑
мера его статической емкости по органической фазе.

На рис. 2 приведена схема установки для регене‑
рации сорбента отгонкой органического вещества 
острым паром. Процесс осуществляли следующим 
образом. В колонку 1 помещали регенерируемый со‑
рбент (V = 55 см3, m = 16.5 г). Колонку 1, заполнен‑
ную регенерируемым сорбентом, как и в предыду‑
щем случае, нагревали глицерином, подаваемым во 
внешний обогревательный контур. Глицерин нагре‑
вали в термостате 2. Температуру процесса измеряли 
термометром 4. При этом температуры в колонке 1 
и в теплообменнике 5 практически одинаковы. Пар, 
получаемый пропусканием дистиллированной воды 
из емкости 7 с помощью дозировочного насоса 6 че‑
рез теплообменник 5, также обогреваемый глицери‑
ном, поступал в колонку 1, откуда вместе с паром де‑
сорбируемого органического вещества попадал для 
охлаждения в холодильник 3. Расход воды, подава‑
емой в теплообменник 5, составлял ~0.024–0.035 г/
мин на 1 г сорбента. Из холодильника 3 смесь воды 
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Рис. 2. Схема установки для регенерации сорбента отгон‑
кой органического вещества острым паром: 1 — колонка, 
2 — термостат, 3 — холодильник, 4 — термометр, 5 — те‑
плообменник, 6 — дозировочный насос, 7 — емкость с во‑
дой, 8 — приемник конденсата.

Таблица 2. Влияние нагрева на статическую емкость 
сорбента Полисорб‑1

Температура 
нагрева, C

Время 
нагрева, мин

Статическая емкость 
сорбента Полисорб‑1, г/г

ГХБД ТБФ
20 0 2.30 1.70

105 3.0 2.28 1.70
120 1.0 2.27 1.71
120 3.0 2.33 1.70
140 3.0 2.17 1.65
140 10.0 2.20 1.69
150 4.0 2.20 1.71
160 3.0 2.14 1.66
180 4.0 2.25 1.70
200 4.0 1.95 1.58

с органическим веществом поступала в приемник 
конденсата 8, где происходило разделение водной 
и органической фаз. Процесс, как и в предыдущем 
случае, прекращали, когда уровень органической 
фазы в  приемнике конденсата 8 прекращал изме‑
няться. После охлаждения сорбент извлекали из ко‑
лонки 1 и проверяли его на остаточное содержание 
в нем органической фазы, а также на изменение его 
сорбционных свойств посредством замера его стати‑
ческой емкости по органической фазе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены экспериментальные данные по 
очистке раствора, содержащего U(VI) и Pu(IV), от орга‑
нических веществ. Как видно из приведенных данных, 
раствор эффективно очищается от фосфорсодержащих 
соединений и ГХБД при его пропускании через колонку 
с сорбентом со скоростью 0.42 см3/(см2˙мин). При этом 
раствор не обедняется по урану и плутонию, что объяс‑
няется отсутствием функциональных групп в структуре 
сорбента, способных сорбировать уран и плутоний. По‑
сле насыщения сорбента фосфорорганическим веще‑
ствами и ГХБД наблюдается рост концентрации орга‑
нических веществ в фильтрате. В результате необходима 
либо замена сорбента, либо его регенерация. В работе 
исследовали термические способы регенерации сорбен‑
тов (вакуумную дистилляцию и отгонку острым паром).

В табл. 2 приведены результаты опытов по иссле‑
дованию влияния предварительного нагрева сорбента 
Полисорб‑1 на его статическую емкость по отношению 
к ТБФ и ГХБД. Из приведенных данных видно, что 
емкость сорбента Полисорб‑1 практически не меняет‑
ся при его нагревании до 180 C. Анализ ИК-спектров 
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сорбента Полисорб‑1 до и после его нагрева до 180 C 
показал практически полную их идентичность, что по‑
зволило сделать вывод о неизменности структуры со‑
рбента после нагрева. Полученные данные предпола‑
гают возможность проведения регенерации в условиях 
термического нагрева до 180 C.

В табл. 3 приведены данные по регенерации со‑
рбента Полисорб‑1 с помощью вакуумной дистил‑
ляции. Как видно из данных, приведенных в табл. 3, 
оптимальная температура проведения процесса со‑
ставляет 170 C для ТБФ и 150 C для ГХБД. В резуль‑
тате проведения 6 циклов сорбция–десорбция было 
установлено, что сорбционные свойства сорбента при 
таком методе регенерации не меняются. С учетом не‑
обходимости одновременного удаления как экстра‑
гента, так и инертного разбавителя оптимальная тем‑
пература процесса регенерации сорбента методом ва‑
куумной дистилляции выбрана равной 170 C.

В табл. 4 приведены данные по регенерации сор‑
бента Полисорб‑1 путем отгонки органических соеди‑
нений острым паром. В результате проведения 6 ци‑
клов сорбция–десорбция была показана неизменность 
сорбционных свойств сорбентов. Как и в случае реге‑
нерации сорбента с помощью вакуумной дистилляции, 
оптимальная температура процесса выбрана равной 
170 C, а расход пара — (0.40–0.57) г/мин.

ВЫВОДЫ

1. Показано, что очистка азотнокислых растворов, 
содержащих фосфорорганические соединения, ГХБД, 
U(VI) и Pu(IV), сорбентом Полисорб‑1 в динамиче‑
ских условиях позволяет снизить содержание фосфора 
до ~2 мг/дм3 и менее, а ГХБД — до 0.05 мг/дм3 и менее. 
При этом сорбции U(VI) и Pu(IV) не происходит.

2. Показано, что после насыщения сорбента ТБФ 
и ГХБД он может быть эффективно регенерирован 
вакуумной дистилляцией или отгонкой острым па‑
ром. При этом после проведения 6 циклов «сорб‑
ция–десорбция» наблюдается неизменность сорб‑
ционных свойств сорбента Полисорб‑1.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Данная работа финансировалась за счет средств 
бюджета организаций. Никаких дополнительных 
грантов на проведение или руководство данным ис‑
следованием получено не было.
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Таблица 3. Данные по десорбции ТБФ и ГХБД с сор‑
бента Полисорб‑1 при его регенерации с помощью ва‑
куумной дистилляции

Т,  
C

Время 
процесса, 

мин

Dр,  
мм 

рт.ст.

Содержание в сорбенте, г/г

ТБФ ГХБД

исход‑
ное

после 
регене‑
рации

исход‑
ное

после 
регене‑
рации

120 140 3 – – 1.86 0.13
140 140 2 – – 1.86 0.02
140 197 4 – – 1.76 0.03
150 136 2 – – 1.76 0.02
150 65 1 – – 1.86 0.01
170 42 2 – – 1.86 0.02
160 300 3 1.7 0.28 – –
170 168 2 1.9 0.06 – –
205 280 2 1.7 0.02 – –

Примечание: опыты 1–6 проводили только с ГХБД, а опыты 
7–9 — только с ТБФ.

Таблица 4. Данные по десорбции ТБФ и ГХБД с сор‑
бента Полисорб‑1 при его регенерации путем отгонки 
острым паром

Т,  
C

Время  
процес‑

са,  
мин

Расход 
пара,  

г/мин

Содержание в сорбенте, г/г

ТБФ ГХБД

Исход‑
ное

после 
регене‑
рации

Исход‑
ное

после 
регене‑
рации

180 186 0.40 – – 1.6 0.12
150 150 0.40 – – 2.9 0.011
170 70 0.40 – – 2.9 0.004
150 320 0.40 0.99 0.681 – –
170 313 0.40 0.99 0.005 – –
170 186 0.57 0.99 0.005 – –
170 178 0.57 1.7 0.005 – –

Примечание: опыты 1–3 проводили только с ГХБД, а опыты 
4–7 — только с ТБФ.
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Аbstract—The possibility of using the polymeric sorbent Polysorb‑1 for the decontamination of 
nitric acid solutions from organophosphorus compounds, including tributyl phosphate (TBP), and 
hexachlorobutadiene (HCBD) was studied. It has been shown that the purification of nitric acid solutions 
containing organophosphorus compounds, HCBD, U(VI), and Pu(IV) with the Polysorb‑1 sorbent under 
dynamic conditions makes it possible to reduce the phosphorus content to ~2 mg/dm3 and less and the 
HCBD content to 0.05 mg/dm3 or less. In this case, the sorption of U(VI) and Pu(IV) on this sorbent does 
not occur. Schemes for the regeneration of the Polysorb‑1 sorbent to remove TBP and HCBD by vacuum 
distillation and live steam stripping are considered. The optimal temperature of the process was chosen 
equal to 170 C.
Keywords: tributyl phosphate, hexachlorobutadiene, organophosphates, solutions, nitric acid, Polysorb‑1


