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Изучена сорбция ионов меди и свинца полимерными сорбентами на основе сшитого полиакриламида,
содержащего химически связанные или иммобилизованные краун-эфиры 15-краун-5 и 18-краун-6. Изу-
чено влияние различных параметров на эффективность сорбции металлов из водных растворов.
Показано, что сорбционная способность этих сорбентов резко возрастает при увеличении содержа-
ния в них краун-эфиров с 3 до 6 вес.%. При выдерживании сорбентов, содержащих 6 вес.% 15-кра-
ун-5 или 18-краун-6, в водном растворе хлорида меди или ацетата свинца, соответственно, концен-
трация соли в растворе уменьшается на 3–4 порядка величины. При выдерживании сорбентов на
основе 18-краун-6-эфира в растворе, содержащем эквивалентные количества ацетата свинца или
сернокислой меди, количество абсорбированной меди не превышало 5% от количества экстрагиро-
ванного свинца, что свидетельствует о высокой селективности таких сорбентов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время важной экологической за-

дачей является очистка сточных вод от ионов тя-
желых и радиоактивных металлов. Как правило,
помимо солей тяжелых и радиоактивных металлов
сточные воды могут содержать и значительное ко-
личество балластных ионов (Mg2+, Ca2+, Na+ и
т.д.), не оказывающих заметного вредного влия-
ния на окружающую среду. Поэтому сорбенты,
применяемые для очистки сточных вод от катио-
нов тяжелых и радиоактивных металлов, должны
обладать высокой селективностью. Такими сор-
бентами могут стать краун-эфиры, способные об-
разовывать стабильные комплексы c катионами
металлов [1].

Наибольшей устойчивостью эти комплексы
обладают в том случае, когда размер иона металла
близок к размеру полости молекулы краун-эфира
[2]. Это позволяет на основе краун-эфиров созда-
вать селективные сорбенты комплексообразую-
щего типа, способные эффективно извлекать ка-
тионы металлов из различных растворов [3–8].
Выдерживание таких сорбентов в растворе соли
приводит к тому, что концентрация катионов ме-
талла в краун-эфире становится на несколько по-

рядков выше по сравнению с их концентрацией в
исходном растворе.

При использовании сорбентов на основе краун-
эфиров для извлечения ионов металлов из разбав-
ленных водных растворов необходимо обеспечить
связывание этих соединений с соответствующей
подложкой. В качестве таких подложек обычно ис-
пользуют пластинки из простого стекла или пори-
стого кварцевого стекла, а также пластинки, изго-
товленные из керамического материала, обычно
применяемого для приготовления тугоплавких
тиглей. С практической точки зрения перспектив-
ным может быть связывание краун-эфиров с по-
лимерной матрицей. Действительно, при извле-
чении солей тяжелых металлов из водной среды
применение сорбентов на основе водонабухаю-
щих полимеров приведет к повышению эффек-
тивности сорбентов вследствие облегчения до-
ступа присутствующих в воде ионов металлов к
активным центрам сорбента, химически связан-
ным с полимерными цепями или иммобилизо-
ванным в полимерной матрице.

Одним из подходов к получению водонабухаю-
щих полимерных сорбентов на основе краун-эфи-
ров является радиационная полимеризация различ-
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ных виниловых мономеров (акриламид, N-винил-
пирролидон, акриловая и метакриловая кислоты
и т.п.) в присутствии краун-эфиров. В этом слу-
чае образующиеся полимерные цепи будут сши-
ваться под действием ионизирующего излучения,
что приведет к образованию сетчатой полимер-
ной структуры, лишь частично набухающей в во-
де. В то же время гамма-облучение реакционной
системы будет приводить к химическому связы-
ванию молекул краун-эфира с полимерными це-
пями.

Данная работа посвящена изучению условий
получения полимерных сорбентов, содержащих
краун-эфиры 18-краун-6, дибензо-18-краун-6 или
15-краун-5, а также исследованию активности
этих сорбентов в отношении извлечения катио-
нов свинца и меди из водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве мономера, образующего гидро-
фильный полимер, в работе использовали акрила-
мид. Полимерные сорбенты получали в результате
радиационной полимеризации акриламида в воде
при концентрации мономера 40 вес.% в присут-
ствии краун-эфиров 18-краун-6, дибензо-18-кра-
ун-6 или 15-краун-5. Мощность дозы облучения
составляла 5–20 рад/с. В процессе гамма-облуче-
ния реакционной смеси, содержащей мономер и
краун-эфир, происходят одновременно несколько
процессов, а именно: полимеризация присутству-
ющего в смеси мономера, радиационно-химиче-
ское сшивание образующихся полимерных цепей
и радиационно-химическая прививка краун-эфи-
ра к молекулам полимера. Конечным итогом этого
процесса является сшитый набухающий в воде по-
лимер, с которым химически связаны молекулы
краун-эфира. По окончании облучения получен-
ный продукт промывали водно-спиртовым рас-
твором для удаления непрореагировавшего моно-
мера, а также краун-эфира, не связанного с поли-
мерными цепями.

Для получения высокомолекулярного сшитого
набухающего в воде полиакриламида, содержаще-
го иммобилизованные молекулы краун-эфира,
полимеризацию акриламида в присутствии краун-
эфира проводили также под действием персульфа-
та калия и 1–2 вес.% сшивающего агента метилен-
бис-акриламида. В полученном таким образом
продукте молекулы краун-эфира как бы “захоро-
нены” внутри полимерной сетки, однако они не
связаны химическими связями с полимерными
цепями.

В результате полимеризации под действием
гамма-радиации или радикального инициатора
получали полимерный гель, содержащий около
60% воды, который можно эффективно использо-
вать в качестве стационарной фазы для колонок,

применяемых для извлечения из разбавленных вод-
ных растворов ионов радиоактивных элементов и
тяжелых металлов. Для получения насадки для
сорбционных колонок полученный гель разрезали
на мелкие гранулы размером 2–3 мм и сушили при
комнатной температуре. Для извлечения из водных
растворов катионов свинца и меди использовали
полимерные сорбенты, содержащие определенное
количество краун-эфиров 18-краун-6 и дибензо-18-
краун-6 или 15-краун-5 соответственно. С этой
целью водные растворы ацетата свинца и сульфа-
та меди, концентрация соли в которых составляла
10–3 г/мл, пропускали с различной скоростью через
колонки, заполненные гранулами полимерного
сорбента.

Содержание металлов в исследуемых раство-
рах до и после воздействия сорбентов определяли
методом рентгенофлуоресцентного анализа на
рентгеновском спектрометре СРС-75 [9, 10]. В ка-
честве источника первичного рентгеновского из-
лучения применяли трубку с анодом из родия. Ре-
жимы работы трубки: V = 43 кВ, I = 35 мА. Для
“монохроматизации” излучения рентгеновской
трубки использовалась вторичная мишень из
циркония. Для измерения определенное количе-
ство анализируемого раствора помещали на по-
лированную кварцевую подложку и растворитель
удаляли при нагревании. Подложку подвергали
воздействию монохроматического рентгеновско-
го излучения (E = 17.4 кэВ) в геометрии полного
внутреннего отражения и записывали спектры
флуоресценции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследована сорбционная активность сорбен-
тов на основе краун-эфиров, химически связан-
ных с полиакриламидом или иммобилизованных
полимерными молекулами. Полимер получали
под действием ионизирующей радиации либо в
присутствии инициаторов радикальной полиме-
ризации. Ранее нами было показано, что при по-
лимеризации водного раствора акриламида, со-
держащего 40 вес.% мономера, в условиях, пре-
пятствующих сшиванию полимерных цепей,
характеристическая вязкость образующегося
полиакриламида обычно находится в пределах
15–20 дл/г, что соответствует молекулярной массе,
превышающей 107 [11]. Однако введение 1–6 вес.%
краун-эфиров в исходную реакционную смесь со-
провождается некоторым уменьшением молекуляр-
ной массы полимера; характеристическая вязкость
полимера при этом уменьшается в 1.5–2 раза. Уста-
новлено, что количественное превращение акри-
ламида в сшитый ограниченно набухающий в во-
де полимер в этом случае наблюдалось при общей
дозе облучения около 1.2–1.5 Мрад.
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Присутствующий в реакционной системе кра-
ун-эфир под действием ионизирующей радиации
также может прививаться к полимерной цепи в
результате отрыва атома водорода от метиленовой
группы краун-эфира. Этот процесс не сопровож-
дается разрывом полиэфирного кольца. В конеч-
ном итоге в результате радиационной полимери-
зации в присутствии краун-эфира образуется
сшитый полимер, содержащий привитые поли-
эфирные циклы. Действительно, согласно данным
ИК-спектроскопии присутствующие в реакцион-
ной смеси молекулы краун-эфира входят в поли-
мерную цепь: в ИК-спектре этих полимеров появ-
ляются полосы поглощения в области 3000 см–1, ха-
рактеризующие молекулы краун-эфира.

Определены оптимальные условия синтеза огра-
ниченно набухающих в воде полиакриламидных
сорбентов, содержащих различные количества (1–
6%) краун-эфиров. Установлено, в частности, что
для получения полимера, обладающего оптималь-
ной степенью набухания в воде (300–500%), общая
доза облучения должна составлять около 1 Мрад.

Сшитый полиакриламид, содержащий привитые
молекулы краун-эфиров 15-краун-5 или 18-краун-6,
способен сорбировать ионы меди и свинца соответ-
ственно. Однако сорбционная активность сорбен-
тов, полученных при полимеризации акриламида в
присутствии 1–3 вес.% краун-эфиров, относитель-

но невелика. Лишь при самой малой скорости про-
пускания раствора через колонку (время нахожде-
ния раствора в колонке более 30 мин) наблюдалось
небольшое поглощение ионов металлов из рас-
твора. С другой стороны, полимерные сорбенты,
содержащие 6 вес.% 18-краун-6 или 15-краун-5,
обладают исключительно высокой эффективно-
стью. Как видно из рентгеновских спектров, при-
веденных на рис. 1 и 2, концентрация этих ионов
в водном растворе значительно уменьшается по-
сле пропускания этих растворов через сорбцион-
ную колонку, заполненную соответствующим
сорбентом.

Как видно из данных, приведенных на рис. 3 и
4, концентрация соли в растворе уменьшается
при увеличении времени пропускания раствора
через сорбционную колонку. После выдержива-
ния раствора меди в колонке, заполненной сор-
бентом на основе 15-краун-5-эфира, в течение 8 ч
концентрация ионов меди в растворе составляла
1.5 ∙ 10–8 г/мл, т.е. была такой же, как и в дистил-
лированной воде. Следует отметить, что кинетика
уменьшения концентрации соли не экспоненци-
альная, а является полихроматической [12].

Количество металла, извлеченного из раствора,
естественно, возрастает с увеличением концентра-
ции соли в водном растворе, однако средняя ско-
рость поглощения при этом несколько падает.

Рис. 1. Спектр флуоресценции водного раствора, содержащего 0.05 мг/г ионов меди: 1 – исходный раствор; 2 – после
очистки 15-краун-5-эфиром.
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Действительно, при обработке в течение 10 мин
водных растворов ацетата свинца с концентраци-
ей соли 5, 50 и 500 мг/мл сорбентом, содержащим
1 мкг 18-краун-6-эфира, относительное количе-

ство адсорбированного свинца составляло 0.26,
2.2 и 7.0 единиц соответственно. Такая зависи-
мость количества поглощенного сорбентом свин-
ца от концентрации соли в водном растворе обу-

Рис. 2. Спектр флуоресценции водного раствора, содержащего 0.05 мг/г ионов свинца: 1 – исходный раствор; 2 – по-
сле очистки 18-краун-6-эфиром.
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Рис. 3. Зависимость концентрации меди в растворах (точки – две параллельные пробы) от времени их пропускания
через колонку с 15-краун-5-эфиром.
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словлена, вероятно, тем, что при высокой кон-
центрации катиона свинца в растворе количество
свободного краун-эфира, способного улавливать
этот катион, в процессе сорбции существенно
уменьшается, и в результате наблюдается сниже-
ние скорости поглощения.

Следует отметить, что эффективность полимер-
ного сорбента, полученного при использовании ди-
бензо-18-краун-6-эфира, заметно превышает эф-
фективность сшитого полиакриламида, к которому
привит незамещенный 18-краун-6-эфир. Действи-
тельно, количество свинца, извлеченного из вод-
ного раствора ацетата свинца, при этом возрастает
приблизительно на 40–50%. Такое поведение обу-
словлено природой радикалов, образующихся при
радиолизе краун-эфиров и принимающих участие
в реакции образования привитого полимера.

Эффективные сорбенты на основе краун-эфи-
ров получаются при прививке к матрице радикалов,
содержащих замкнутый полиэфирный цикл. При
радиолизе 18-краун-6-эфира доля таких радикалов,
содержащих замкнутый полиэфирный цикл, нахо-
дится в пределах 10–15% [13]. В то же время при ра-
диолизе замещенных краун-эфиров, таких, напри-
мер, как бензо- или дибензозамещенные краун-
эфиры, образование свободных радикалов может
происходить в результате отрыва атома водорода
не только от полиэфирного цикла, но также и от
бензильной группы заместителя. При этом зна-
чительно увеличивается доля свободных радика-
лов, содержащих замкнутый полиэфирный цикл,
а следовательно, и количество привитого к под-
ложке краун-эфира с замкнутым полиэфирным
циклом. Как результат, повышается вероятность
захвата ионов металла таким краун-эфиром.

При использовании полимерного сорбента,
полученного в результате радиационной полиме-

ризации, количество поглощенного из раствора
катиона металла монотонно возрастает с увеличе-
нием времени выдержки сорбента в растворе соли.
В то же время для полимерного сорбента, получен-
ного под действием персульфата калия, когда кра-
ун-эфир не связан химически с полимерной це-
пью, а иммобилизован в полимерной матрице,
кривая зависимости эффективности сорбции от
времени проходит через максимум (рис. 5). Такое

Рис. 4. Зависимость концентрации свинца в растворах (точки – две параллельные пробы) от времени их пропускания
через колонку с 18-краун-6-эфиром.
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Рис. 5. Зависимость количества сорбированного
свинца от времени пропускания водного раствора
ацетата свинца через колонку с 18-краун-6-эфиром:
1 – 18-краун-6 в полиакриламиде, полученном мето-
де радиационной полимеризации; 2 – 18-краун-6,
иммобилизованный в полимерной матрице, полу-
ченной под действием персульфата калия.
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поведение обусловлено, вероятно, вымыванием
несвязанного с полимерной цепью краун-эфира
из сорбента. При выдерживании сорбентов на ос-
нове 18-краун-6-эфира в растворе, содержащем
эквивалентные количества ацетата свинца или
сульфата меди, количество абсорбированной ме-
ди не превышало 5% от количества экстрагиро-
ванного свинца. Этот результат свидетельствует о
высокой селективности таких сорбентов.

Эффективность извлечения ионов металлов из
водных растворов с помощью сорбентов, содержа-
щих краун-эфиры, уменьшается в процессе экс-
плуатации сорбционных колонок. Так, после про-
пускания через колонку 30–50 л анализируемого

раствора, концентрация соли в котором составля-
ет 10–3 г/мл, эффективность сорбента уменьшается
приблизительно в 5–10 раз, что обусловлено сни-
жением количества свободного краун-эфира, спо-
собного образовывать комплекс с анализируемой
солью. Однако после регенерации сорбента по-
средством пропускания через колонку в течение
5–10 ч дистиллированной воды, нагретой до 80–
85°С, его эффективность восстанавливается. Та-
кая регенерация приводит к значительному по-
вышению эффективности полимерного сорбента
практически до начальной величины (рис. 6 и 7).
Этот результат указывает на прочную связь кра-
ун-эфиров с полимерной цепью.

Введение краун-эфирных группировок в поли-
мерный сорбент можно осуществить не только пу-
тем прививки краун-эфиров к готовым полимер-
ным цепям, но и посредством полимеризации мо-
номеров, содержащих краун-эфирные группы в
своем составе. В связи с этим нами были предприня-
ты попытки получить полимерные сорбенты, содер-
жащие краун-эфиры, в результате радикальной по-
лимеризации таких мономеров, как метакриловая
кислота, содержащая 10 мас.% химически связанно-
го 15-краун-5-эфира. Полимеризацию проводили в
водно-спиртовом растворе при 60°С под действием
радикального инициатора (динитрил азоизомасля-
ной кислоты), а также при комнатной температуре
под действием гамма-излучения (мощность дозы
облучения 2–3 рад/с). Время полимеризации до
достижения практически количественного пре-
вращения мономера в полимер составляло 4–6 ч.

К сожалению, полимеры, образующиеся в
этих системах, обладали исключительно малой
молекулярной массой (характеристическая вяз-
кость этих полимеров, измеренная в растворе в
спирте, не превышала 0.05 дл/г). Такая малая мо-
лекулярная масса обусловлена, вероятно, проте-
канием реакции передачи цепи через эфирные
группировки в краун-эфирных звеньях. Исклю-
чительно малая молекулярная масса не позволила
получить прочные пленки, которые можно было
бы использовать в качестве сорбента.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ИХФ РАН на выполнение государственного
задания по теме “Фундаментальные основы со-
здания наноструктурированных систем нового
поколения с уникальными эксплуатационными
свойствами” (АААА-А18-118012390045-2), и при
финансовой поддержке Российским фондом
фундаментальных исследований в рамках науч-
ного проекта № 18-29-25038.
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