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Одной из главных проблем при гидрометаллурги-
ческой переработки отработавшего ядерного топли-
ва (ОЯТ) является очистка водных растворов экс-
тракционной технологии от трибутилфосфата (ТБФ) 
и очистка растворов ТБФ от его кислых продуктов 
разложения — ди- и монобутилфосфорной кислоты.

В  настоящее время разработаны многочислен-
ные процессы очистки водных растворов от ТБФ 
с  использованием процессов флотации, сорбции, 
экстракции, а также комбинированные процессы 
извлечения [1]. Для сорбционной очистки водных 
растворов от ТБФ предложено использовать золу, 
глину, активированные угли АГ‑3 и ОПУ в качестве 
сорбентов ТБФ. Обработку ведут при температуре 
20 C и pH 1–2 при расходе абсорбента 20 г/л. По-
казано, что такая обработка обеспечивает снижение 
концентрации ТБФ в растворе с 150 до 10 мг/л. Сле-
дует отметить, что, несмотря на простоту и эконо-
мичность, данный процесс не позволяет регенери-
ровать ТБФ. В работе [2] для очистки водных сред 
от органических веществ, в частности ТБФ, исполь-
зованы неионогенные макропористые смолы (сопо-
лимеры полистирола с дивинилбензолом) Amberlite 
XAD‑2, XAD‑4 и XAD‑7. Анализ их структуры по-
казывает, что данные сорбенты способны поглощать 
только молекулы органических веществ за счет дис-
персионного взаимодействия, при этом сорбция ио-
нов металлов, в частности урана и плутония, должна 
быть незначительной. Однако данный вывод требует 
экспериментального подтверждения. В настоящей 
работе в качестве полимерных материалов исполь-
зовали сорбент Полисорб‑1, синтез которого описан 
в экспериментальной части.

Другой, не менее важной, задачей является 
очистка органических растворов ТБФ от его кислых 
продуктов разложения — ди- и монобутилфосфор-
ной кислот [1, 3]. Данные кислоты обладают высо-
кой комплексообразующей способностью по отно-
шению к ионам урана и плутония. При этом, в от-
личие от ТБФ, они имеют высокую растворимость 
в водных растворах, что приводит к заметным по-
терям целевых компонентов в  процессах экстрак-
ции. В работе [4] представлен способ очистки ТБФ 
от бутилфосфорных кислот, основанный на вымы-
вании из отработанного ТБФ растворимых в воде 
натриевых солей бутилфосфорных кислот. Очистку 
осуществляют путем двух- или трехкратной обра-
ботки технического ТБФ 5%-ным раствором соды 
при комнатной температуре с последующим отделе-
нием ТБФ от водной фазы, содержащей натриевые 
соли бутилфосфорных кислот. Однако вследствие 
плохого разделения водной и органической фаз по-
тери ТБФ при таком способе очистки составляют 
30–40%, причем в случае очистки содовым раство-
ром ТБФ, загрязненного твердыми взвесями, обра-
зуются плохо расслаивающиеся эмульсии и потери 
экстрагента достигают 80–90%. В работе [5] очистку 
ТБФ от бутилфосфорных кислот осуществляют с по-
мощью водного растворам соли Fe(III), содержащей 
2.2–3.2 г-экв Fe на 1 моль бутилфосфорных кислот. 
Процесс проводят при рН среды 1.5–3.0 и комнат-
ной температуре с последующим отделением обра-
зовавшихся железных солей бутилфосфорных кис-
лот фильтрованием, отделением ТБФ от водной 
фазы и возвращением последней в технологический 
процесс. Данный способ позволяет снизить потери 
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ТБФ до 27%. При уменьшении рН водного раствора 
менее 1.5 снижается эффективность очистки экстра-
гента, поскольку в кислых средах равновесие бутил-
фосфорная кислота — соль бутилфосфорной кис-
лоты сдвигается влево. С другой стороны, при уве-
личении рН более 3.0 происходит гидролиз Fe(III) 
в водных растворах, в результате которого выпадает 
осадок, и эффективность очистки также снижается.

В работах [6–13] представлены данные об использо-
вании слоистых двойных гидроксидов (СДГ) и слоистых 
двойных оксидов (СДО) для очистки водных растворов 
от токсичных примесей, включая различные анионы 
и органические соединения. Так, в работе [8] приведе-
ны данные по локализации фенола из водных растворов 
на твердых матрицах СДГ Zn-Al и Mg-Al, содержащих 
b-циклодекстрин (β-ЦД) в межслоевом пространстве. 
Показано, что СДГ-Mg-Al, содержащий β-ЦД, эф-
фективно адсорбирует нафталин, антрацен, ферроцен 
и другие органические соединения из водных растворов, 
а СДГ-Zn-Al, содержащий β-ЦД, — фенол, нитробензол, 
фенилаланин и другие органические соединения. Исхо-
дя из этого, СДГ-Mg-Al, содержащий β-ЦД, вероятно, 
может быть использован для удаления бутилфосфорных 
кислот из экстракционных смесей, содержащих ТБФ. 
В результате удаления бутилфосфорных кислот можно 
будет получать чистые растворы ТБФ.

В связи с вышесказанным цель работы состояла 
в  изучении сорбционной очистки водных раство-
ров от ТБФ с помощью полимерного сорбента По-
лисорб‑1 и экстракционных систем на основе ТБФ 
от кислых продуктов его разложения с  помощью 
СДГ-Mg-Al-ЦД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соли, щелочи и кислоты, использовавшиеся 
в работе, были марки х. ч. β-Циклодекстрин с мини-
мальным содержанием 98% (Sigma, США) исполь-
зовали без предварительной очистки. Молекулярная 
масса β-ЦД равняется 1134.99 г/моль. При проведе-
нии анализов использовались реактивы марки ч. д. а.

В работе использован образец Полисорб‑1, полу-
ченный сополимеризацией 60% стирола и 40% ди-
винилбензола в присутствии 100% по отношению 
к общей массе мономеров инертного разбавителя — 
бензина БР‑1 в качестве порообразователя. Размер 
гранул составлял 0.25–0.30 мм. Образец промывали 
ацетоном для удаления непрореагировавших моно-
меров, воды и инертного разбавителя. После про-
мывки сорбент сушили при 100 C.

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

Предварительно пористую структуру образца По-
лисорб‑1 исследовали методом малоуглового рассеива-
ния рентгеновских лучей с использованием CuKα-из-
лучения, монохроматизированного Ni-фильтром. 
Рассеянное излучение регистрировали с  помощью 

сцинтилляционного счетчика и амплитудного анали-
затора. Измерения производили в интервале углов от 
3 до 600 мин. Установлено, что для адсорбции ТБФ до-
ступно ~80% от общей поверхности пор образцов.

Сорбент СДО-Mg-Al получали прокаливанием 
при температуре ~825 К  в  течение 2 ч на воздухе 
СДГ-Mg-Al-CO3, синтезированного по методике ра-
боты [14].

Сорбент СДГ-Mg-Al-OH получали методом обра-
тимой дегидратации СДО-Mg-Al в деионизирован-
ной воде и 1.0 моль/л NaOH [15]. Обратимая деги-
дратация СДО в СДГ подразумевает восстановление 
гидроструктуры СДГ при помещении СДО в водный 
раствор. При этом происходит заполнение межсло-
евого пространства СДГ анионами и соединениями, 
находящимися в водном растворе [15].

Сорбент СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН получали нескольки-
ми методами: 1) путем обратимой дегидратации СДО-
Mg-Al, полученного из соответствующих СДГ-Mg-Al 
с CO3

2–  или ОН– в межслоевом пространстве, в 10–3 

моль/л водном растворе β-ЦД при T : Ж = 1 : 100 (обо-
значение — СДГ-Mg-Al-ЦД-ОНI); 2) путем одновре-
менного добавления раствора 1.0 моль/л NaOH и рас-
твора 10–2 моль/л β-ЦД в водный раствор нитратов Mg 
и Al, взятых в мольном отношении 3 : 1; и 3) путем сли-
вания раствора 1.0 моль/л NaOH и смешанного водно-
го раствора 10–2 моль/л β-ЦД и нитратов Mg и Al, взя-
тых в мольном отношении 3 : 1. Образовавшиеся осад-
ки СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН промывали водой и сушили при 
комнатной температуре до воздушно-сухого состояния.

Количество β-ЦД в составе СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН 
определяли по разности между исходным и конечным 
количеством β-ЦД в жидкой фазе. Определение β-ЦД 
проводили по методике, приведенной в работе [16].

Установлено, что при обратимой дегидрата-
ции СДО-Mg-Al, полученного из соответствующих 
СДГ-Mg-Al с CO3

2      –   или ОН– в межслоевом простран-
стве, в 10–3 моль/л водном растворе β-ЦД при T : Ж = 
= 1 : 100 в состав СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН входит не бо-
лее 0.5 мас% β-ЦД. В то же время при смешении 
растворов 1.0 моль/л NaOH, 10–2 моль/л β-ЦД и ни-
тратов Mg и Al в состав СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН входит 

~7.6 мас% β-ЦД. При этом количество β-ЦД, пе-
решедшее из раствора в состав СДГ, не зависит от 
условий сливания растворов. В связи с этим в экс-
периментах использовали смесь СДГ-Mg-Al-ЦД-
ОН, полученных методом смешения растворов 
(обозначение — СДГ-Mg-Al-ЦД-ОНII).

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

Эксперименты по изучению кинетики сорбции ТБФ 
из водных сред в статических условиях на сорбенте По-
лисорб‑1 проводили перемешиванием смеси сорбента 
с водной фазой в стеклянных колбах с помощью ап-
парата для встряхивания колб. Предварительно опре-
деляли интенсивность перемешивания, достаточную 
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для равномерного распределения раствора и сорбента 
в колбе. Для этого находили время достижения сорб-
ционного равновесия в системе водный раствор ТБФ–
сорбент при различной частоте встряхивания. Начиная 
с определенной интенсивности встряхивания (80 двой-
ных колебаний в минуту) время достижения равновесия 
(2.5 ч) становилось постоянным. Соответствующая ча-
стота встряхивания была выбрана как достаточная для 
равномерного распределения раствора и сорбента в кол-
бе. В стеклянные колбы с 1.5 г Полисорба‑1 заливали 
по 250 мл водного раствора, содержащего 70–365 мг/дм3 
ТБФ, и перемешивали суспензии в течение различно-
го времени с помощью аппарата для встряхивания при 
установленной ранее частоте встряхивания. Через опре-
деленное время перемешивание прекращали и отделя-
ли сорбенты от маточных растворов фильтрованием 
через стеклянный фильтр. Отфильтрованные растворы 
анализировали на содержание ТБФ. Зная концентра-
цию ТБФ в растворе, определяли величину удельной 
адсорбции для каждого времени перемешивания.

Концентрацию ТБФ в растворе определяли по 
содержанию фосфора следующим образом. Орга-
ническую фазу из водного раствора экстрагировали 
CCl4, который затем отгоняли потоком сухого возду-
ха. Остаток подвергали мокрому сжиганию в смеси 
3 мл концентрированной HNO3 и 0.5 мл концентри-
рованной H2SO4 в колбе с обратным холодильником. 
После окончания процесса сжигания обратный хо-
лодильник промывали дистиллированной водой 
и  содержимое колбы упаривали до минимально-
го объема (0.05–0.1 мл). После охлаждения стенки 
колбы обмывали водой с последующей нейтрализа-
цией смеси кислот раствором аммиака. После этого 
в колбу добавляли 10 мл 6 моль/л HNO3 и образо-
вавшуюся смесь нагревали в течение 2–3 мин для 
разложения нитрозилсерной кислоты и перевода ме-
тафосфата в ортофосфорную кислоту. Далее опреде-
ляли содержание фосфат-иона фотометрически по 
окраске фосфорванадиймолибденовой кислоты [17].

Концентрацию ТБФ определяли по содержанию 
фосфора по формуле
	 [ТБФ] = 8.58A/V, 	 (1)
где А — количество фосфора, найденное с помощью 
градуировочного графика по величине оптической 
плотности, мг; V — объем пробы, дм3; 8.58 — коэф-
фициент пересчета количества фосфора на ТБФ.

Погрешности измерений оценивали с  помощью 
распределения Стьюдента. Экспериментальные данные 
обрабатывали методом наименьших квадратов. Сравне-
ние полученных экспериментальных зависимостей друг 
с другом проводили с помощью регрессионного анализа.

Эксперименты по сорбции ТБФ из водного рас-
твора в динамическом режиме проводили следую-
щим образом. Навеску сорбента (0.7 г) помещали 
в колонку (Øвнутр 1 см, высота слоя сорбента — 3 см) 
и через нее пропускали азотнокислый раствор ТБФ. 
Скорость пропускания раствора ТБФ находилась 

в диапазоне от 0.09 до 1.8 см3/(см2∙мин). Температу-
ра раствора составляла 20 C.

Эксперименты по удалению кислых примесей из 
70%-ного ТБФ в додекане с использованием разрабо-
танных СДГ и СДО проводили следующим образом. 
К 25 мл 70%-ного ТБФ в додекане добавляли 500 мг 
воздушно-сухого СДГ (или СДО) (Т : Ж = 1 : 50). Су-
спензию интенсивно перемешивали в течение 4 ч при 
комнатной температуре и  отделяли центрифугиро-
ванием твердую фазу от маточного раствора. Осадок 
промывали 2 раза додеканом. Объединяли полученные 
промывочные и маточный растворы в одну фракцию. 
Для определения суммарной концентрации кислых 
примесей (бутилфосфорной и дибутилфосфорной кис-
лот) в исходном растворе ТБФ и растворе после сорб-
ции использовали метод потенциометрического титро-
вания с комбинированным стеклянным электродом на 
рН-метре-ионометре Экотест‑120. Титрование прово-
дили в стеклянном стакане (50 мл) с перемешиванием 
аликвоты анализируемого раствора и 20 мл дистиллиро-
ванной воды магнитной мешалкой, в качестве титранта 
использовали 0.01 моль/л NaOH. Суммарную концен-
трацию кислых примесей рассчитывали по интеграль-
ной (в координатах рН–V) и по дифференциальной 
(в координатах DpH/DV–V) кривым титрования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны кинетические зависимости 
адсорбции ТБФ на Полисорбе‑1.

Уравнение кинетики сорбции после преобразова-
ний можно представить в виде [18, с. 232]
	 – lg(1 — F) = –lgB1 + µ1Dτ/(2.303R2).	 (2)

Из уравнения (2) видно, что кинетические зависимо-
сти –lg(1 — F) = f(τ) удовлетворяют уравнению прямой 
линии (рис. 2). С помощью метода наименьших квадра-
тов были определены уравнения линейных зависимостей.

Определив значение B1, по справочным таблицам 
[19, с. 188], мы можем найти значение критерия Био 
(Bi), который определяет характер кинетики адсорб-
ции. При Bi ≤ 0.1 имеет место внешнедиффузионная 
кинетика адсорбции, т. е. стадия внешней диффузии 
является наиболее медленной и определяющей, при 
0.1 < Bi < 10 кинетика адсорбции имеет смешанный 
характер (стадии внешней и внутренней диффузии 
соразмерны), при Bi ≥ 10 кинетика адсорбции являет-
ся внутридиффузионной (стадия внутренней диффу-
зии является наиболее медленной и определяющей) 
[18, с. 272]. Параметр m1 определяется с помощью 
критерия Био по справочным таблицам [19, с. 177]. 
При этом, зная тангенс угла наклона кинетической 
прямой, мы можем определить не только характер 
кинетики адсорбции, но также и значения коэффи-
циента внутренней диффузии (D) и критерия Био (Bi).

Коэффициент внешнего массопереноса (β) опре-
деляли по формуле
	 b = I/(C0 — Cp),	 (3)

2
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концентрации последней кинетика из смешанной 
становится внутридиффузионной, т. е. стадия вну-
тренней диффузии является определяющей. Это 
объясняется, возможно, более быстрым уменьшени-
ем внутренней диффузии по сравнению с внешней. 
При адсорбции ТБФ из водных растворов уранилни-
трата кинетика адсорбции не меняет своего характе-
ра вплоть до [U(VI)] = 80 г/дм3 и остается.

Учитывая возможность практического примене-
ния полученных результатов, мы исследовали сорб-
цию ТБФ в динамическом режиме.

В табл. 2 приведены данные по очистке водно-
го раствора от ТБФ в  динамическом режиме при 
различных скоростях фильтрации. Как видно из 
табл. 2, при очистке водной среды от ТБФ в дина-
мических условиях при скоростях фильтрации до 
≤0.53 см3/(см2∙мин) резкое повышение концентра-
ции ТБФ в  фильтрате наблюдается только, когда 
количество ТБФ, поступившего с водным раство-
ром на сорбент, составляет G ~ 0.3 г ТБФ/г сорбен-
та. При G, не превышающем ~0.3 г ТФБ/г, концен-
трация ТБФ в фильтрате не превышает 5–7 мг/дм3. 
Исходя из полученных данных, можно сделать вы-
вод о  том, что оптимальной скоростью фильтра-
ции является 0.53 см3/(см2∙мин), что соответствует 

~10 к. о./ч (время контакта фаз ~6 мин).
В табл. 3 приведены данные по адсорбции ТБФ 

на сорбенте Полисорб‑1 из водных растворов в зави-
симости от содержания в исходном растворе HNO3 
и UO2(NO3)2. Из табл. 3 видно, что фильтрование 

где I — поток сорбируемого вещества через внеш-
нюю поверхность зерна сорбента, C0 — исходная 
концентрация органического вещества, Cp — равно-
весная концентрация органического вещества. Ве-
личина I может быть рассчитана по уравнению
	 I = V(C0 — Cp)/(τрSуNз),	 (4)
где τр — время достижения равновесия; V — объ-
ем раствора, из которого производится сорбция; 
Sу = 4πR2 — усредненная поверхность зерна сорбента; 
R — усредненный радиус зерна; Nз = m(1–0.48)/(ρV1) —  
усредненное количество зерен сорбента; m — масса 
навески сорбента; ρ — насыпной вес сорбента; V1 = 
 = 4πR3/3 — усредненный объем зерна сорбента.

Таким образом, получаем
	 β = ρVR/(1.56τрm).	 (5)

В табл. 1 приведены значения D, β и Bi в  зави-
симости от концентраций HNO3, U(VI) и исходной 
концентрации ТБФ при адсорбции ТБФ на сорбен-
те Полисорб‑1. Как видно из табл. 1, коэффициенты 
b и D уменьшаются до некоторого предела с увели-
чением концентраций HNO3 и U(VI) в водном рас-
творе. Замедление внешней диффузии сорбируемого 
вещества, по-видимому, происходит за счет столкно-
вений молекул ТБФ с ионами UO2

    и NO3 (размером 
H+ можно пренебречь) в водном растворе. Сниже-
ние внутренней диффузии объясняется, по-видимо-
му, также столкновением органического вещества 
с вышеуказанными ионами непосредственно на гра-
нице зерна адсорбента с водной средой, на внешней 
поверхности сорбента и в порах последнего. Из при-
веденных данных видно, что кинетика адсорбции 
при [HNO3] = [U(VI)] = 0 является смешанной. При 
поглощении ТБФ из растворов HNO3 с увеличением 
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Рис. 2. Кинетические зависимости –lg(1 — F) = f(τ) адсо-
рбции ТБФ из водного раствора на сорбенте Полисорб‑1. 
[HNO3] = 0, [U(VI)] = 0. Температура 20 C. Исходная кон-
центрация ТБФ С0, мг/дм3: 1 – 365, 2 – 170, 3 – 70.
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Рис.  1. Кинетические зависимости F = f(τ) адсорб-
ции ТБФ из водного раствора на сорбенте Полисорб‑1. 
[HNO3] = 0, [U(VI)] = 0. Температура 20 C. Исходная 
концентрация ТБФ С0, мг/дм3: 1 – 365, 2 – 170, 3 – 70.  
F = a/aр, где а — удельная адсорбция в определенный мо-
мент времени, aр — равновесная удельная адсорбция.
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Таблица 2. Данные по очистке водного раствора от 
ТБФ в динамическом режиме при различных скоростях 
фильтрации (([HNO3] = [U((VI)] = 0; C0 = 260 мг/дм3; 
T = 20 C)

Объем 
фильтрата, 

к. о.

G,  
г ТБФ/ 

г сорбента

Концентрация ТБФ в фильтрате 
(мг/дм3) при скорости 

фильтрования (см3/(см2∙мин))
0.09 0.53 0.95 1.8

42.46 0.040 <5 <5 6 5
84.93 0.080 <5 <5 <5 6
127.39 0.120 <5 7 <5 7
169.85 0.160 <5 <5 7 8
212.31 0.200 <5 <5 8 13
254.78 0.240 <5 6 10 20
297.24 0.280 6 <5 15 27
339.70 0.320 <5 7 23 30
382.17 0.360 19 20 – –
424.63 0.400 23 25 – –
467.10 0.440 35 40 – –

Примечание: G — количество ТБФ, поступившего с водным 
раствором на сорбент; к. о. — количество колоночных объемов.

Таблица 3. Данные по адсорбции ТБФ в динамическом режиме на сорбенте Полисорб‑1 из водных растворов 
в зависимости от содержания в исходном растворе HNO3 и UO2(NO3)2

Объем фильтрата,  
к. о.

Состав исходного раствора
[HNO3] =  

3 моль/дм3,  
C0 = 265 мг/дм3

[HNO3] =  
1.0 моль/дм3,  

C0 = 350 мг/дм3

[HNO3] =  
0.1 моль/дм3,  

C0 = 430 мг/дм3

UO2(NO3)2 =  
100 г/дм3,  

C0 = 220 мг/дм3

UO2(NO3)2 =  
200 г/дм3,  

C0 = 220 мг/дм3

G, г/г Сф,  
мг/дм3 G, г/г Сф,  

мг/дм3 G, г/г Сф,  
мг/дм3 G, г/г Сф,  

мг/дм3 G, г/г Сф,  
мг/дм3

42.46 0.04 <5 – – 0.06 <5 0.03 <5 0.03 <5
84.93 0.08 6 – – 0.12 <5 0.06 <5 0.06 <5
127.39 0.12 8 0.15 5 0.18 6 0.09 6 0.09 5
169.85 0.16 6 – – 0.24 5 0.12 7 0.12 8
212.31 0.20 7 0.25 7 0.30 7 0.15 5 0.15 6
254.78 0.24 8 0.30 11 0.36 15 0.18 8 0.18 9
297.24 0.28 9 0.35 21 0.42 25 0.21 10 0.21 8
339.70 0.32 15 0.40 80 0.48 60 0.24 9 0.24 9
382.17 0.36 25 0.45 160 0.54 150 0.27 10 0.27 9
424.63 0.40 35 – – 0.60 200 0.30 29 0.30 25
467.10 0.44 43 – – – – 0.33 45 0.33 40

Примечание: G — количество ТБФ, поступившего с водным раствором на сорбент; C0 — исходная концентрация; Сф — кон-
центрация ТБФ в фильтрате; к. о. — количество колоночных объемов.

температуры азотнокислого раствора от 30 до 70 C 
содержание органической фазы в фильтрате увели-
чивается незначительно при различной загрузке 
ТБФ на сорбенте. При загрузке 0.2–0.3 г ТБФ на 1 г 
сорбента содержание органической фазы в растворе 
находится в диапазоне 8–10 мг/дм3.

Таким образом, применение полимерного сор-
бента Полисорб‑1 позволяет провести очистку азот-
нокислых растворов от ТБФ в статическом и дина-
мическом режимах. В наших дальнейших работах 
будут детально рассмотрены схемы регенерации со-
рбента Полисорб‑1 от ТБФ методами вакуумной ди-
стилляции и отгонки острым паром.

Таблица 1. Данные по кинетике адсорбции ТБФ на со-
рбенте Полисорб‑1 из водных растворов

[HNO3], 
моль/дм3

[U], г/
дм3

С0, мг/
дм3

D × 1010, 
м2/с

b × 102, 
м/с Bi

0 0 365 1.039 2.09 8.0
0 0 170 0.772 1.25 2.7
0 0 70 0.675 1.25 1.9

0.1 0 310 0.292 1.05 8.9
0.1 0 170 0.122 0.52 6.0
0.1 0 70 0.104 0.35 18.7
0.5 0 310 0.082 0.21 49.1
0.5 0 170 0.077 0.21 52.8
0.5 0 70 0.075 0.21 17.4
1.0 0 303 0.076 0.21 25.1
1.0 0 170 0.076 0.21 72.7
1.0 0 70 0.076 0.21 40.5
0 20 235 0.576 0.52 0.9
0 20 170 0.430 0.52 1.7
0 20 70 0.395 0.52 1.2
0 40 225 0.202 0.36 3.5
0 40 170 0.185 0.35 2.9
0 40 70 0.160 0.35 2.5
0 80 50 0.105 0.18 3.0

азотнокислых растворов, содержащих ТБФ, че-
рез колонку с сорбентом Полисорб‑1 со скоростью 
фильтрации 0.53 см3/(см2∙мин) позволяет снизить 
концентрацию ТБФ в растворе до 7–11 мг/дм3. По-
сле достижения количества ТБФ, поступившего 
с водным раствором на сорбент, ~0.27–0.3 г ТБФ/г 
сорбента концентрация ТБФ в фильтрате начина-
ется резко увеличиваться, что требует регенерации 
сорбента.

В табл. 4 приведены данные по адсорбции ТБФ 
на сорбенте Полисорб‑1 из азотнокислого рас-
твора в зависимости от температуры раствора. Из 
приведенных данных видно, что при увеличении 
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Помимо исследования выделения ТБФ из водных 
растворов нами была исследована возможность со-
рбционной очистки растворов ТБФ от кислых при-
месей (бутилфосфорной и дибутилфосфорной кис-
лот) в органическом растворителе — додекане. В ка-
честве сорбентов были исследованы СДО-Mg-Al, 
СДГ-Mg-Al-OH и  СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН. Методика 
экспериментов представлена выше.

В табл. 5 приведены данные по содержанию кис-
лых примесей ([H+], моль/л) и  степени их извле-
чения сорбентами (Е,%) после контакта жидкой 
и твердой фаз в течение 4 ч.

Из полученных результатов можно сделать следу-
ющий вывод. Использование сорбента СДГ-Mg-Al-
ЦД-ОН позволяет полностью удалить из ТБФ кис-
лые примеси за 4 ч контакта жидкой и твердой фаз 
при Т : Ж = 1 : 50 и исходной концентрации кислых 
примесей 0.0274 моль/л. Использование СДО-Mg-Al 
и СДГ-Mg-Al-ОН не является достаточно эффектив-
ным, так как в обоих случаях приводит к удалению 
лишь примерно половины кислых примесей после 
контакта с жидкой фазой в течение 4 ч.

В  заключение можно сделать вывод о  том, что 
использование полимерного сорбента Полисорб‑1 
позволяет провести очистку водных растворов от 
ТБФ, в то время как применение сорбента СДГ-Mg-
Al-ЦД-ОН — очистку растворов ТБФ в додекане от 
кислых продуктов разложения и гидролиза ТБФ.

ВЫВОДЫ

1. Полисорб‑1 позволяет очистить водные среды 
от ТБФ при температуре раствора, не превышаю-
щей 70 C, до содержания органического вещества 
не более 10–11 мг/дм3 при загрузке 0.2–0.3 г ТБФ/г 
сорбента.

2. Коэффициенты внутренней диффузии и внеш-
него массопереноса уменьшаются до некоторого 
предела с увеличением концентраций азотной кис-
лоты и урана в водных средах.

3. При поглощении ТБФ из растворов HNO3 
с  увеличением концентрации последней кине-
тика из смешаннодиффузионной становится 
внутридиффузионной.

4. При адсорбции ТБФ из водных растворов ура-
нилнитрата кинетика адсорбции не меняет своего 
характера вплоть до [U(VI)] = 80 г/дм3 и остается 
смешанной.

5. Использование сорбента СДГ-Mg-Al-ЦД-ОН 
позволяет провести эффективную очистку рас-
творов ТБФ в  додекане от кислых продуктов раз-
ложения и гидролиза ТБФ (степень очистки более 
99.99%).
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Аbstract—The processes of sorption decontamination of aqueous solutions from TBP on the polymeric 
sorbent Polysorb‑1, as well as of a 70% solution of TBP in dodecane from butylphosphoric acids using 
layered double oxides and Mg-Al hydroxides were studied. It has been established that the use of the 
polymeric sorbent Polysorb‑1 makes it possible to decontaminate aqueous solutions from TBP in static 
and dynamic modes, and the use of the LDH-Mg-Al-CD-OH sorbent allows the decontamination of TBP 
solutions in dodecane from acid products of decomposition and hydrolysis of TBP.
Keywords: tributyl phosphate, dibutyl phosphate, monobutyl phosphate, solutions, Polysorb‑1, layered dou-
ble hydroxides, layered double oxides, cyclodextrin


