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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение природных экосистем соединениями тяжелых и радиоак
тивных металлов происходит в результате естественных процессов их мигра
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ции и циркуляции (вынос с поверхности почвы, извержение вулканов, лес
ные пожары) и антропогенной деятельности (добыча руды и угля, выплавка 
металлов). Поступая в почву в больших количествах, загрязняющие вещества 
включаются в пищевую цепочку: почва - растение - животное - человек [1, 
2]. Особое беспокойство вызывают высокие уровни загрязнения природных 
экосистем в зонах с техногенными выбросами радиоактивных и тяжелых ме
таллов. На территории Республики Беларусь после аварии на Чернобыльской 
АЭС существует опасность комплексного воздействия соединений радиоак
тивных и тяжелых металлов на биогеоценозы, вследствие чего проблема по
лучения чистой продукции в лесных насаждениях является весьма актуаль
ной.

Анализ литературных данных свидетельствует о том, что в настоящее 
время для извлечения ионов стронция из технологических растворов различ
ного состава широко используются синтетические неорганические материа
лы - соли гетерополикислот, фосфаты и ферроцианиды различных металлов, 
соединения на основе сурьмы и пектинсодержащие продукты [3-4]. Иссле
дование по адаптации данных соединений к биологическим средам привели к 
разработке таких препаратов как «Дегульмин» (сырье - морские водоросли), 
«Альгисорб» (альгинат натрия), «Полисурьмин» (кремний - сурьмяный ка
тионит), которые практически применяются в ограниченных количествах в 
растениеводстве и животноводстве вследствие их высокой стоимости.

Наибольшую эффективность и избирательность при извлечении ионов 
тяжелых металлов из водных растворов проявляют природные цеолиты, 
алюмосиликаты [4-5], фосфаты щелочноземельных металлов [6-10], фосфо
гипс и сульфат кальция [11]. Однако к настоящему времени в литературе от
сутствуют данные о сорбентах, проявляющих комплексное сорбционное дей
ствие как к Sr2+, так и ионам тяжелых металлов (Pb2+, Cu2+, Zn2+). Вместе с 
тем, применение таких сорбентов наиболее перспективно в зонах высокой 
техногенной нагрузки. Трудность разработки сорбентов комплексного дейст
вия, кроме достижения основных параметров сорбции (сорбционная емкость 
и скорость сорбции), состоит в необходимости обеспечения их высокой се
лективности по отношению к ионам кальция и магния, которые являются од
ними из основных макроэлементов, определяющих свойства почвы и ее 
плодородие [12-13].

Ранее нами установлено [14-17], что сорбционные свойства по отноше
нию к ионам стронция и тяжелых металлов синтетических алюмосиликофос- 
фатов (АСФ) зависят от условий проведения синтеза, природы нейтрали
зующих и модифицирующих агентов, а также соотношения компонентов в 
реакционной смеси.

Цель работы - получение сорбентов, обладающих комплексным дейст
вием по отношению к ионам стронция и тяжелых металлов, а также избира
тельно извлекающих их из биологически активных сред; исследование влия
ния условий получения и модифицирования АСФ на их сорбционные и се
лективные свойства.
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МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Синтез алюмофосфатов (АФ) и АСФ проводили в две стадии методом 
золь-гель техники, позволяющей получить мелкодисперсные и однородные 
по составу продукты. Первая стадия - получение алюмофосфатного раствора 
(связки), вторая - нейтрализации связки раствором силиката натрия и / или 
аммиачной водой до pH = 5 или pH = 7 (базовые образцы). На стадии нейтра
лизации в реакционную смесь вводили 15 30% модифицирующих агентов: 
карбамид, тиомочевина, сульфид натрия и сульфат кальция, образующих не
растворимые соединения или комплексные катионы с ионами тяжелых ме
таллов и стронция. Ранее нами установлено [14], что наибольшую сорбцион
ную емкость к ионам стронция и тяжелых металлов имеют продукты с мас
совым соотношением А120з : Р2О5 = 1,0 : 3,3. В соответствии с этим все даль
нейшие эксперименты по определению природы и количества нейтрализую
щих агентов проводили при данном постоянном соотношении оксидов алю
миния и фосфора в реакционной смеси.

При нейтрализации алюмофосфатной связки жидким стеклом установ
лено, что при pH = 5 достигается предельное соотношение SiO2: А12О3 = 2,8, 
выше которого получение конденсированного продукта затруднительно. Пу
тем частичной или полной заменой жидкого стекла раствором аммиака полу
чены образцы составов с меньшим содержанием кремния и безкремниевые. 
Термообработку базовых образцов проводили при t = 200°С в течение 5 ч, 
что явилось оптимальным для этих образцов. В таблице 1 приведены данные 
о химическом составе и сорбционных свойствах базовых образцов АФ и 
АСФ.

Таблица 1 
Химический состав и сорбционные свойства базовых образцов 

огнетушащих составов на основе металлофосфатов

Номер 
образца

Массовое отношение 
компонентов в смеси

Сорбционная емкость из растворов индивиду
альных солей, мг • экв/г

SiO2 NH3 0,2 н.
Pb(NO3)2

0,025 н.
Zn(NO3)2

0,025 н. 
CuSO4

0,02 н.
Sr(NO3)2

1 2,8 - 5,6 1,5 1,1 1,3
2 1,9 0,4 7,2 1,1 1,1 1,9
3 1,5 0,6 12,4 1,3 1,5 1,5
4 1.0 0,7 9,6 0,8 0,8 1,1
5 - 0,9 6,4 0,6 0,6 1,6

Рентгенофазовый анализ синтезированных составов выполнен на дифрак
тометре ДРОН-2 (Си/<к- излучение). Установлено, что образец состава № 1 
рентгеноаморфен, тогда как на рентгенограммах азотсодержащих составов (об
разцы № 2-5) кроме основной аморфной фазы обнаруживаются дифракцион
ные максимумы NH4H2PO4 и следы кристаллической фазы NH4AIHP3O10. Син
тезированные алюмосиликофосфаты представляли собой мелкодисперсные по
рошки. (
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Определение сорбционных и селективных характеристик синтезированных 
АФ и АСФ проводили в три этапа. Образцы находились в контакте: 1) с
растворами индивидуальными солей металлов; 2) со смесью растворов солей 
стронция и кальция; 3) со смесью растворов солей тяжелых металлов. Для всех 
вариантов растворов условия проведения эксперимента были одинаковыми: на
веска сорбента с размером частиц 140-280 мкм 100 мг, объем раствора - 20 мл, 
максимальное время проведения сорбции - 24 ч. Концентрация растворов 
варьировала в широких пределах - от 0,005 моль/л до 0,1 моль/л. Сорбционные 
свойства синтезированных составов в растворах индивидуальных солей тяже
лых металлов и стронция определяли титриметрически [15] по разности кон
центраций соответствующих ионов в растворе до и после сорбции. При ис
следовании сорбции из растворов, содержащих смесь солей тяжелых метал
лов, стронция и кальция сорбционные свойства исследуемых образцов соста
вов определяли методом атомно-эмиссионного анализа, который проводили 
на кварцевом спектрографе ИСП - 28, источник возбуждения спектров ИВС 
- 28. Погрешность определения сорбции составляла ±0,2 %.

Натурные испытания огнетушащей эффективности синтезированных 
АСФ проводились в соответствии с «Методикой определения огнезащитных 
и огнетушащих свойств химических составов для борьбы с лесными пожара
ми» [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При проведении натурных испытаний огнетушащей способности синте
зированных химических составов на основе алюмосиликофосфатов установ
лено, что они обладают высокими огнетушащими свойствами при тушении 
пожаров класса А (в том числе лесные пожары). Огнетушащая способность 
составов составила 0,7-0,8 кг/м2 горящей поверхности древесины и лесных 
горючих материалов.

Одна из наиболее важных характеристик огнетушащих составов, ис
пользуемых для борьбы с пожарами в природном комплексе зон радиоактив
ного и техногенного загрязнения - селективные свойства по отношению к 
радиоизотопам стронция, а также ионам тяжелых металлов в кальций и маг
нийсодержащих биологических средах.

Рентгенофазовый анализ образцов базовой серии после сорбции показал, 
что сорбция свинца (II) из раствора Pb(NO3)2 образцом № 3, где наблюдаются 
наиболее высокие значения сорбционной емкости, сопровождается образовани
ем соединений (КНДгРЬДРОДб, PbAl2Si7O|8-5,5^0 и РЬ5(РО4)3ОН. В соответ
ствии с этим, мы предполагаем, что при сорбции РЬ(П) происходит его химиче
ское взаимодействие с кристаллическими и рентгеноаморфными веществами 
образцов базовой серии. Сорбенты после поглощения Cu(II), Zn(II) и Sr(II) 
рентгеноаморфны, что, по-видимому, и объясняется более низкими концентра
циями образующихся продуктов, что согласуется с установленными значения
ми сорбционной емкости. Согласно данным JCPDS, существуют соединения 
NH4ZnPO4, (NH4)2Zn10(PO4)6 и NH4CuPO4, что позволяет предположить связы
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вание Zn(II) и Cu(II) по механизму, аналогичному для РЬ(П). Дополнительным 
доказательством действия механизма хемосорбции являются полученные нами 
данные о величине удельной поверхности образцов составов базовой серии: при 
определении сорбции паров воды и бензола на образцах № 1-5 в статических 
условиях значение удельной поверхности по сорбции воды составило около 
0,01 см3/г, по сорбции бензола - 0,03 см3/г. Эти данные свидетельствуют об 
очень незначительной пористости исследованных синтезированных нами об
разцов химических составов.

Для увеличения пористости базовых образцов составов и создания усло
вий для образования нерастворимых комплексных соединений с сорбируе
мыми ионами в реакционную смесь вводили карбамид (15% от массы сухой 
АСФ - матрицы). Полученные продукты подвергали термообработке при t = 
140°С, поскольку повышение температуры термообработки модифицирован
ных образцов № 6-10 (табл. 2) отрицательно сказывается на их сорбционных 
свойствах. Рентгенографически установлено, что введение карбамида не по
влияло на фазовый состав полученных продуктов, а сорбция паров бензола 
показала, что величина удельной поверхности также не изменилась. Вместе 
с тем, сорбционная емкость образцов, содержащих CO(NH2)2, по отношению 
к Cu(II), Zn(II) и Sr(II), существенно увеличилась по сравнению с базовыми 
образцами (табл. 2).

Таблица 2 
Состав и сорбционные свойства алюмосиликофосфатов, 

модифицированных карбамидом

Номер 
образца

Массовое отношение 
компонентов в смеси

Сорбционная емкость из растворов солей, 
мг • экв/г

SiO2 NH3 0,2 н.
Pb(NO3)2

0,025 и.
Zn(NO3)2

0,025 н. 
CuSO4

0,02 н.
Sr(NO3)2

6 2,8 0,3 9,4 2,6 2,5 1,4
7 1,9 0,8 10,8 2,5 2,4 2,0
8 1,5 0,9 12,2 2,6 2,4 2,5
9 1,0 1,1 12,4 2,8 2,5 4,9
10 - 1,3 15,0 3,1 2,9 6,2

По данным рентгенофазового анализа АСФ установлено, что модифици
рованные карбамидом образцы, после сорбции исследуемых ионов рентге
ноаморфны, за исключением образцов, находившихся в растворе Pb(NO3)2, 
где в них после сорбции обнаружен кристаллический продукт РЬ5(РО4)3ОН.

На следующем этапе исследования возможности увеличения сорбционных 
свойств АСФ проводили дополнительное модифицирование карбамидсодер
жащих образцов путем введения в реакционную смесь CS(NH2)2, Na2S и 
К2С2О4, образующих с сорбируемыми ионами соединения с низкими значения
ми произведения растворимости (1- 10 20 - 1- 10 _36). Кроме того, при синтезе об
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разцов № 1-13 (табл. 3) вместо оксида алюминия использовали сульфат алю
миния, исходя из того, что сульфаты металлов также не растворимы.

Анализ данных о сорбционных свойствах комплексно модифицирован
ных АСФ свидетельствует о том, что поглотительная способность образцов 
по отношению к свинцу(П) осталась на прежнем уровне, тогда как по ме- 
ди(П) и цинку(П) она возросла в 1,5 - 2,0 раза. Вместе с тем соединений, со
держащих медь или цинк, в продуктах сорбции не обнаружено, а свинец при
сутствует в виде соединения Pb3(NH4)2(PO4)2SO4 (табл. 3).

Таким образом, можно констатировать тот факт, что исследованные ис
ходные и модифицированные АФ и АСФ, представляющие собой смесь 
аморфных и кристаллических веществ, проявляют высокие сорбционные 
свойства по отношению к ионам тяжелых металлов и стронцию за счет про
текания гетерогенных обменных и топохимических реакций между сорби
руемыми ионами и сорбентом. Одновременно установлено, что модифициро
вание химических составов базовой серии карбамидом, тиомочевиной, суль
фидом натрия и оксалатом калия не оказывает отрицательного действия на 
их огнетушащие свойства.

Таблица 3
Состав и сорбционные свойства алюмосиликофосфатов 

комплексного модифицирования

Но
мер 
об
разца

Природа и коли
чество модифи- 

катора

Массовое от
ношение 

компонентов 
в смеси

Сорбционная емкость из растворов солей, 
мг ■ экв/г

SiO2 NH3 0,2 н.
Pb(NO3)2

0,025 н.
Zn(NO3)2

0,025 н.
C11SO4

0,02 Н
Sr(NO,)2

11 20% A12(SO4)3 1,9 1,0 9,9 - - 2,1
12 + 1,5 1,1 10,4 - - 2,1
13 15 % CO(NH2)2 - 1,3 10,8 - - 2,1

14 15 % Na2S +
15 % CO(NH2)2

- 0,8 10,8 5,4 5,3 *

15 15% K2C2O4 +
15 % CO(NH2)2

- 0,8 9,2 4,6 3,5 •

16 CS(NH2)2 +
15%CO(NH2)2

- 1,4 9,0 5,0 4,1 -■

17 15 % CaSO4 1,5 1,8 - - - 3,5

18 15 % CO(NH2)2 +
15 % CaSO4

1,5 2,6 - - ** 4,1

Для определения комплексного сорбционного действия синтезирован
ных огнетушащих составов по отношению к ионам тяжелых металлов, одно
временно присутствующих в растворе, на примере образца № 10, обладаю
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щего высокой сорбционной емкостью в растворах солей свинца, цинка и ме
ди (табл. 2), определены его сорбционные характеристики из раствора 0,05 
моль/л, приготовленного смешением равных объемов растворов солей меди, 
свинца и цинка одинаковой концентрации. Сорбционная емкость по каждому 
из ионов составила (в мг-экв/г): Cu(II) - 1,2, Zn(II) - 0,9 и Pb(II) - 4,1. Уста
новлено, что синтезированные огнетушащие составы обладают способно
стью к одновременному извлечению ионов различных металлов при их со
вместном присутствии в адсорбтиве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы огнетушащие химические составы на основе металло
фосфатов и исследованы их физико-химические свойства. Установлены их 
огнетушащая способность и эффективность для комплексного извлечения 
ионов стронция и тяжелых металлов (свинца, меди и цинка) из почвенных 
сред. Выявлено, что связывание ионов металлов происходит в результате их 
химического взаимодействия с алюмосиликофосфатами.
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