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Систематизированы и обобщены данные, связанные с получением ферроцианидов переходных ме-
таллов – высокоселективных по отношению к цезию соединений – в полисахаридных матрицах
(целлюлоза, хитин, хитозан). На основании данных электронной микроскопии установлено, что
распределение сорбционно-активного компонента (ферроцианида никеля) в хитозановой матрице
достаточно равномерное. Рассчитанные размеры кристаллитов, по данным рентгенофазового ана-
лиза, существенно выше для хитозанферроцианидного сорбента Zn–K, чем для хитозан-ферроци-
анидных сорбентов Ni–K и Cu–K. Проведен сравнительный анализ сорбционных свойств и устой-
чивости хитозанферроцианидных сорбентов Zn–K, Ni–K, Cu–K и сорбента марки Термоксид-35
при извлечении цезия из щелочных минерализованных растворов и морской воды.
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ВВЕДЕНИЕ
Для очистки водных сред от радиоактивного

цезия предложен ряд неорганических ионооб-
менников, среди которых наиболее эффективны
ферроцианиды (ФОЦ) переходных металлов. Од-
нако использование порошков ферроцианидов в
качестве сорбентов затруднительно, поскольку
осадки ФОЦ легко пептизируются, а колонки, за-
полненные ими, имеют большое гидравлическое
сопротивление. Использование подходящего но-
сителя позволяет достичь большой механической
прочности материала при малом гидравлическом
сопротивлении, сохраняя при этом достаточно
высокий коэффициент разделения [1].

Для синтеза композитных сорбентов исполь-
зуют как неорганические матрицы, так и полиме-
ры (в качестве связующих), в том числе ионооб-
менные смолы и природные биополимеры. Наи-
более интересным неорганическим сорбентом
является гранулированный ферроцианидный
сорбент, получивший торговую марку Термок-
сид-35. Активным компонентом сорбента являет-
ся ферроцианид никеля, который нанесен сорб-
ционно-осадительным методом на устойчивый в
щелочной среде гранулированный носитель –
гидроксид циркония (ГЦ). Для этого гель-сферы
ГЦ обрабатывают раствором сульфата никеля, а
затем проводят осадительную обработку раство-

ром ферроцианида калия с образованием в порах
носителя микрокристаллов ферроцианида нике-
ля [2, 3].

Примером композитного сорбента на основе
органической матрицы (природного биополиме-
ра) является хитинсодержащий материал Мико-
тон-Cs, полученный из высших грибов путем мо-
дификации хитин-меланин глюканового ком-
плекса смешанным ФОЦ Cu–K, который
осаждался на поверхности хитина в виде мелко-
кристаллического осадка [4]. К такому же типу
материала можно отнести хитиновый сорбент
Хизит-03 (в том числе в смеси с органическим
связующим перхлорвинилом), полученный из
панциря ракообразных, модифицированный
ферроцианидом Cu–K [5].

В настоящее время наибольший фундамен-
тальный и практический интерес представляет
формирование наночастиц непосредственно в
полимерных матрицах [6–9]. С этой точки зрения
актуально исследование роста ферроцианидов в
фиксирующих матрицах типа ПАН [10–12] или
ионообменных смолах [13–18] и природных био-
полимерах. В связи с использованием последних
определенный интерес представляет синтез ФОЦ
в желатиновой матрице [19, 20].

Цель настоящей работы – получение и иссле-
дование сорбционных композиционных матери-

УДК 546.722+577.114

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

О СИНТЕЗЕ ФЕРРОЦИАНИДНЫХ СОРБЕНТОВ 1169

алов на основе ферроцианидов переходных ме-
таллов путем их формирования в полисахаридной
матрице, в частности, в природном биополимере
хитозане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали высокомолекуляр-
ный хитозан производства ЗАО “Восток-Бор”
(ТУ 9289-092-00472124-99). Термоксид-35 – сфе-
рогранулированный неорганический сорбент на
основе ферроцианида никеля на неорганическом
носителе – гидроксиде циркония (содержание
сорбционно-активного компонента 32–36 мас. %) –
производства ЗАО “Термоксид” (TУ 6200-305-
12342266–98).

Хлорид никеля(II) (NiCl2), сульфат меди(II)
пятиводный (CuSO4 · 5H2O), хлорид цинка(II)
(ZnCl2), ферроцианид калия трехводный
(K4Fe(CN)6 · 3H2O), гидроксид натрия (NaOH)
квалификации “х. ч.” были приобретены в фирме
“НеваРеактив” и использованы без дополнитель-
ной очистки.

Композитные хитозанферроцианидные сор-
бенты (ХФС) получали путем введения в кислый
раствор хитозана раствора соли переходного ме-
талла никеля(II) и последующего диспергирова-
ния полученной смеси в щелочной раствор фер-
роцианида калия либо, наоборот, щелочной рас-
твор ферроцианида калия диспергировали в
кислый раствор хитозана, содержащего соль нике-
ля(II). Содержание сорбционно-активного ком-
понента – ферроцианида переходного металла – в
хитозанферроцианидных сорбентах составляет
60–80 мас. % [21].

Сорбционно-селективные характеристики
ХФС в статических условиях оценивали с исполь-
зованием реальной морской воды, предваритель-
но помеченной радионуклидом 137Cs, при переме-
шивании в течение 24 ч. Соотношение объема
морской воды к массе воздушно-сухой навески
сорбента составляло 1000 мл/г. Морскую воду отде-
ляли от сорбента на фильтре марки “синяя лента”,
после чего определяли остаточную активность
137Cs. Десорбцию 137Cs проводили в статических
условиях с применением раствора NH4NO3 c кон-
центрацией 5 моль/л и объемом 50 мл (рН 4.5 ± 0.5),
длительность десорбции составляла 24 ч. Предва-
рительное замещение  на Na+ позволяет по-
высить эффективность извлечения радионуклида,
поэтому раствор NH4NO3, содержащий десорби-
рованный 137Cs, нагревали до 70–80°С и постепен-
но, небольшими навесками, вносили сухой NaOH
до прекращения выделения NH3 по реакции:
NH4NO3 + NaOH → NaNO3 + NH3↑ + H2O. Значе-
ние рН обработанного элюата составляло 8–9.

4NH+

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре D8 Advance с использованием
программы поиска EVA с банком порошковых
данных PDF-2. Рентгенограммы образцов запи-
сывали в диапазоне углов 2θ 3°–85° с шагом 0.02°
при счете в точке 0.6 с.

Морфологию и распределение элементов в
ХФС Ni–K определяли с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) в сочетании с
энергодисперсионным рентгеновским анализом.
СЭМ-наблюдение проводили с помощью микро-
скопа Lyra3 ХМН (Tescan), оснащенного энерго-
дисперсионным рентгеновским микроанализато-
ром AZtec Energy Dispersive X-ray, автоматизиро-
ванным детектором X-Max80detector (Oxford
Instruments, Великобритания).

Содержание 137Cs определяли прямым радио-
метрическим методом с помощью гамма-радиомет-
ра РКГ-АТ1320 с детектором NaI (Tl) 63 × 63 мм
(НПП Атомтех, Беларусь).

Размер частиц в композитах определяли по дан-
ным XRD с использованием уравнения Шеррера:

(1)

где β1/2 – уширение линии в радианах, θ – угол
Брэгга, λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния (CuKα, 1.5406 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Существует ряд известных работ, связанных с

получением композиционных сорбентов, в кото-
рых в качестве подходящего носителя используют
полисахаридные матрицы. В частности, целлю-
лозно-неорганические сорбенты АНФЕЖ получе-
ны путем иммобилизации смешанного ферроциа-
нида Fe–K на поверхность гранул целлюлозы –
наиболее распространенного растительного по-
лисахарида [22, 23].

Однако проблема устойчивости целлюлозно-
ферроцианидных сорбентов радикально может
быть решена путем получения одностадийным
методом целлюлозного волокна, объемно напол-
ненного ФОЦ цинка и меди, когда формирова-
ние волокна и образование в его объеме ферроци-
анида переходного металла происходят одновре-
менно [24, 25]. Один из способов синтеза состоит
в том, что ферроцианид щелочного металла вво-
дят в щелочной раствор целлюлозы, а соль тяже-
лого металла – в кислотную ванну, в которой
происходит формирование волокна. Диффузия
компонентов приводит одновременно с процес-
сом регенерации целлюлозы к образованию фазы
ферроцианида в объеме волокна. В работе [24] ис-
следован волокнистый сорбент, содержащий
ФОЦ цинка, который отличается простотой по-
лучения по сравнению с другими ФОЦ, так как

1/2

0.94 ,
cos

D λ=
β θ
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именно сульфат цинка является обычным компо-
нентом осадительной ванны, используемой при
формировании вискозного волокна. Тот же
принцип положен в основу получения целлюлоз-
ного волокна, объемно наполненного ФОЦ меди.
Ферроцианид щелочного металла вносят в пря-
дильный раствор медно-аммиачного комплекса
целлюлозы, и в процессе формирования волокна
образуется фаза ФОЦ меди [24]. Сорбенты были
испытаны для дезактивации загрязненных вод и в
процессе очистки молока от цезия.

Другим полисахаридом, который был исполь-
зован для иммобилизации ферроцианидов пере-
ходных металлов, является хитин [26–28]. Не-
смотря на близость химического строения, он
значительно превосходит целлюлозу по прочно-
сти и химической стойкости.

Иммобилизацию ФОЦ переходных металлов
(Fe, Ni, Zn, Co, Cu) осуществляют при помощи
производного хитина – хитозана, растворимого в
кислых растворах, что позволяет применять рас-
творные методы. Предварительно полученную по
реакции двух прекурсоров (ФОЦ калия и сульфа-
та переходного металла) суспензию вносят в рас-
твор хитозана, затем из смеси хитозан/стабили-
зированная суспензия формируют гранулы в бане
из жидкого азота [27] либо пену [28]. Перевод гра-
нул или пены в хитин осуществляют реацетили-
рованием аминогрупп хитозана.

Хитозан – полусинтетический продукт, кото-
рый получают в результате деацетилирования хи-
тина в щелочных условиях (концентрированным
NaOH) или ферментативного гидролиза. Он яв-
ляется матрицей для иммобилизации неоргани-
ческих компонентов [9, 29], в том числе ферроци-
анидов переходных металлов, так как обладает
для этого необходимыми свойствами. Помимо
низкой цены, прекрасных адсорбционных харак-
теристик, а также биосовместимости, хитозан от-
личается способностью к модификации с возмож-
ностью получения новых материалов. С помощью
физической модификации путем конверсии хито-
занового порошка в гель (гранулы, мембраны,
пленки и т.п.) или наночастицы можно увеличить
его пористость, площадь поверхности, уменьшить
его кристалличность и улучшить набухаемость и
диффузионные свойства.

Химическая модификация может изменить
подвижность (гибкость) и химическую стабиль-
ность хитозана (его производных) и уменьшить
его растворимость в кислых средах. Химическая
модификация включает прививку дополнитель-
ных групп или сшивку цепей полимера, которая
осуществляется на функциональных группах,
главным образом аминогруппах. Сшивка цепей
полимера может быть выполнена методом гели-
рования с участием в качестве гелирующих аген-

тов многозарядных ионов, в том числе ферроциа-
нид- и феррицианид-ионов [30].

В литературе упоминается об использовании
хитозановой смолы – сферогранулированных
гранул из хитозана – для получения композитно-
го ионообменника, состоящего из гексациано-
феррата Cu–K, внедренного в матрицу хитозано-
вой смолы [31, 32]. В этом случае предварительно
проводят конверсию порошка хитозана в моно-
дисперсные сферы, обладающие аморфизован-
ной структурой вследствие переосаждения хито-
зана и повышенной сорбционной активностью
по отношению к Cu(II). Гранулы насыщают ме-
дью и затем помещают в раствор K4[Fe(CN)6] с
получением в фазе смолы смешанного ферроциа-
нида K2Cu3[Fe(CN)6]2 [31].

В данной работе сорбенты получали в резуль-
тате одновременного формирования ФОЦ пере-
ходного металла и осаждения хитозана в форме
полиоснования. Для этого в кислый раствор хи-
тозана вводили раствор соли переходного металла
и диспергировали полученную смесь в щелочной
раствор ФОЦ калия либо, наоборот, щелочной
раствор ФОЦ калия добавляли в кислый раствор
хитозана, содержащий хлорид никеля(II). Объем-
ный осадок композитного материала фильтрова-
ли и сушили на воздухе при температуре 100°С с
получением ксерогеля, содержащего ФОЦ пере-
ходного металла [21].

Поскольку образование неорганических ком-
понентов в геле происходит с разной скоростью
и, кроме того, осаждение хитозана (его щелоч-
ная коагуляция) и формирование комплексов
идут в условиях, когда один компонент добавля-
ется в избытке к другому, важно оценить, на-
сколько равномерно идет формирование компо-
зиционного материала. СЭМ-изображения и
карты распределения элементов, в том числе ад-
сорбированного цезия, на поверхности частицы
ХФС Ni–K (сорбент получен при мольном соот-
ношении Ni2+ : [Fe(CN)6]4– = 3 : 1) приведены на
рис. 1. Следует отметить некоторую неоднород-
ность в распределении элементов никеля, железа
и кислорода. Такая неоднородность может быть
обусловлена несколькими причинами, в том чис-
ле вероятным образованием гидроксида никеля.

Известно, что хитозан не сорбирует ионы ще-
лочных металлов, следовательно, активным ком-
понентом композитных сорбентов являются
ФОЦ переходных металлов. К настоящему вре-
мени их ионообменные свойства, химическая и
радиационная устойчивость достаточно хорошо
изучены [33–37]. ФОЦ имеют цеолитную приро-
ду, и обменные катионы удерживаются в каналах
или ячейках их кристаллической решетки за счет
дисперсионных взаимодействий, имеющих не-
специфический характер [34, 36]. Так, ФОЦ при
несоответствии своей кристаллической структу-
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ры обменным катионам или почти не сорбирует
их, или проявляет тенденцию к перестройке ре-
шетки в соответствии с требованиями поглощае-
мого катиона. В то же время у некоторых ФОЦ
появляется способность сорбировать как неболь-
шие по размерам ионы Na+, так и крупные ионы
Cs+ и сохранять при этом почти без изменений
кристаллическую решетку. В качестве примеров в
работе [34] приведены ФОЦ Ni–K и ФОЦ Zn–K.
Поскольку ионы Na+ и Cs+ различаются по вели-
чине эффективного радиуса более чем в 1.5 раза,
предполагается, что удерживание в ячейках по су-
ществу одной и той же кристаллической решетки
становится возможным вследствие участия при
взаимодействии между обмениваемыми катиона-
ми и каркасом решетки молекул воды. У ФОЦ
Ni–K и ФОЦ Cu–K, по-видимому, существует
оптимальное соответствие размеров ячеек и
ионов тяжелых щелочных металлов [34]. По этой
причине для модификации хитин- и хитозансо-
держащих материалов выбраны ФОЦ переходных
металлов (Ni, Cu, Zn, Co). В составе ФОЦ, иммо-
билизованных в пористый хитин, входят молеку-
лы воды [27, 28].

Ионообменная емкость ФОЦ зависит от мно-
гих причин: от природы тяжелого металла, усло-

вий приготовления (прежде всего от соотноше-
ния реагирующих компонентов) и дальнейшей
обработки полученных осадков. Немаловажное
значение имеют условия применения и кислот-
ность среды [1].

Рентгенограммы полученных хитозанферро-
цианидных сорбентов Ni–K, Cu–K и Zn–K при-
ведены на рис. 2. С учетом данных химического
анализа установлено, что в составе Ni-содержа-
щего хитозанового сорбента могут присутство-
вать два соединения: смешанный ФОЦ
K2Ni[Fe(CN)6] и простой – Ni2[Fe(CN)6]. Состав
ферроцианидов переходных металлов, входящих
в хитозанферроцианидные сорбенты, был уста-
новлен нами ранее в работах [38, 39] в сопоставле-
нии с составом порошков чистых ферроцианидов
переходных металлов.

Наличие узких рефлексов на рентгенограмме
ФОЦ Zn–K указывает на кристаллизацию в хито-
зане соли K2Zn3[Fe(CN)6]2 [40], близкой по струк-
туре к цинковому комплексу, установленному в
работе [27].

На основании данных РФА определены разме-
ры областей когерентного рассеяния (далее раз-
меры кристаллитов), значения которых приведе-
ны в табл. 1.

Рис. 1. СЭМ-изображения во вторичных электронах поверхности композитного материала – ХФС Ni–K после сорб-
ции Cs, энергодисперсионный спектр выделенного участка поверхности и карты распределения элементов для C, O,
K, Fe, Ni и Cs.
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Полученные сорбенты были испытаны для из-
влечения 137Cs из минерализованных щелочных
сред [38, 39, 41] и морской воды [40]. Несмотря на
устойчивость хитозана в щелочной среде, устой-
чивость композиционных хитозанферроцианид-
ных сорбентов определяется природой металла,
входящего в ФОЦ. В минерализованных щелоч-
ных средах ФОЦ никеля в хитозановой матрице
(ХФС Ni–K) устойчивы до рН 13, тогда как ФОЦ
меди разрушаются с повышением рН > 11 [38, 39].

С использованием ХФC Ni–K и ХФC Zn–K,
обладающих разной способностью к концентри-
рованию цезия и регенерации сорбента, была раз-
работана двухстадийная схема концентрирова-
ния цезия из морской воды [40, 42]. Как следует
из приведенных в табл. 2 данных, ХФС Zn–K ме-
нее эффективен, чем ХФС Cu–K и ХФС Ni–K,
так как имеет наименьший коэффициент распре-
деления (Кр) по отношению к цезию в морской
воде. Однако он обладает способностью к регене-

Рис. 2. Дифрактограммы композитных сорбентов: 1 – ХФС Zn–K, 2 – ХФС Ni–K, 3 – ХФС Cu–K, сорбенты получе-
ны при мольном соотношении M2+ : [Fe(CN)6]4– = 3 : 1.
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рации, десорбция цезия нитратом аммония про-
исходит практически полностью.

Поэтому в предложенной схеме удаление це-
зия на первой ступени осуществляют сорбентом
ХФС Zn–K, с него цезий десорбируют нитратом
аммония, затем подщелачивают раствор и из ще-
лочного элюата извлекают цезий наиболее устой-
чивым в щелочной среде ХФС Ni–K (табл. 3). Та-
кая двухступенчатая схема позволяет достичь бо-
лее высокой степени сжатия загрязненных
отходов, чем при одноступенчатом извлечении
цезия сорбентом ХФС Ni–K. При этом сорбент
ХФС Ni–K проявляет неплохие характеристики в
щелочном элюате даже по сравнению с сорбен-
том Термоксид-35 (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При совершенствовании технологий очистки

воды и разнообразных стоков, включая радиоак-
тивные, от загрязняющих веществ отмечается
тенденция к использованию нанопорошков в ка-
честве сорбентов. Для создания новых поколений
сорбентов прибегают к получению композицион-
ных сорбционных материалов, в которых ультра-
дисперсные частицы (наночастицы) включены в
матрицу “хозяина”. Это позволяет преодолеть
трудности, препятствующие внедрению нанопо-
рошков в технологии водоочистки, а именно:
склонность частиц к агломерации, сложность от-
деления наноразмерных частиц от растворов, ве-
роятность попадания наночастиц в окружающую
среду с риском воздействия на живые организмы.

Использование порошков ферроцианидов в
качестве сорбентов осложняется дополнительно
тем, что они склонны к пептизации, не отличают-
ся особенной устойчивостью, разрушаются и рас-
творяются в очищаемых растворах. “Наполне-
ние” ионообменных смол ферроцианидами пере-
ходных металлов – правильный подход к
созданию сорбционных композитов. Однако
смолы дороги, при формировании нужного со-
става ФОЦ трудно контролировать соотношения
реагирующих фаз. Следование принципам “зеле-
ной химии” предполагает замену устаревших и
экологически “недружественных” полимеров на
получаемые из возобновляемого природного сы-
рья биополимеры: хитин, получаемый из него хи-
тозан, производные целлюлозы [43]. Привлека-
тельность методики синтеза ФОЦ в хитозане за-
ключается не только в ее простоте, но и в
возможности подстроить свойства конечного
продукта под требования его конечного примене-
ния. Это возможно путем последующей химиче-
ской модификации хитозана в составе композита
или его термической обработки (нагрев, вымора-
живание и пр.). Как следует из рассмотренных
литературных и собственных данных, проблема
создания дешевых, стабильных композитов с вы-
сокодисперсными частицами ФОЦ может быть
решена с использованием полисахаридов.
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Таблица 1. Размеры кристаллитов, оцененные на осно-
вании данных РФА

Сорбент Угол 2θ, град Размер 
кристаллитов, нм

ХФС Zn–K

13.7
16.4
19.7
21.8

32.73
36.48
41.22
36.77

ХФС Ni–K 17.8
25.4

8.05
7.40

ХФС Cu–K 17.9
25.2

6.17
8.69

Таблица 2. Cорбционно-селективные характеристики
хитозанферроцианидных сорбентов в морской воде и
их регенерация

* Сорбент три раза последовательно приводили в контакт с
5 М NH4NO3.

Параметр ХФС
Zn–K

ХФС
Cu–K

ХФС
Ni–K

Адсорбция 137Cs, % 88.7 99.4 99.8

Kр × 10–3, мл/г 8 155 501

Десорбция 137Cs, % 98.2 63.7* 8.1
49.3
28.8

Таблица 3. Сорбция 137Cs из элюата ферроцианидными сорбентами

Параметр Исходный элюат Элюат после добавления NaOH

Сорбент ХФС Ni–K Термоксид-35 ХФС Ni–K
V/m, мл/г 100 1000 1000 100
Адсорбция, % 96.8 94.8 99.6 99.9

Kр × 10–3, мл/г 3 0.9 14 157
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