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Аннотация 
В данном обзоре рассмотрены работы в области поиска и создания сорбентов для извлечения радиоактивного 
изотопа цезий-137 из высокоминерализованных сильно щелочных растворов, представляющих собой отходы 
атомных предприятий. Этот изотоп с периодом полураспада 30.2 лет вносит один из наиболее существенных вкладов 
в их радиоактивность. Показано, что ключевая роль в извлечении цезия из таких растворов отводится сорбентам 
фенольного типа, которые обладают способностью обменивать ионы на фенольных группах в щелочных растворах, 
при этом проявляют высокую селективность к цезию на фоне больших избытков ионов натрия и калия, позволяют 
в режиме фильтрации обрабатывать большие потоки раствора, а также количественно и быстро элюировать 
сконцентрированный цезий небольшим объемом кислоты. Проведено сравнение селективности сорбентов, 
получаемых конденсацией фенола и двухатомных фенолов с формальдегидом, а также современных материалов, 
получаемых конденсацией каликсаренов и резорцинаренов с альдегидами. Показано, что последние не проявляют 
преимуществ в селективности и обладают более низкой химической устойчивостью. Поэтому ключевая роль в 
решении проблемы извлечения изотопа цезий-137 из растворов щелочного типа отведена материалам на основе 
резорцинола. Проанализировано современное состояние проблемы. Объяснена природа повышенной селективности 
сорбентов фенольного типа к ионам цезия, а также то, что особая «организованность» функциональных группировок 
каликсареновых и резорцинареновых смол не приводит к увеличению селективности по сравнению с обычными 
материалами на основе фенола и резорцинола. 
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1. Введение
Авторы настоящего обзора имеют ряд пу-

бликаций, касающихся свойств и применения 
сорбентов и ионообменников на основе фенол-
формальдегидных смол (ФФС). Когда одна из 
этих работ [1] проходила этап рецензирования 
в международном журнале, то в одном из отзы-
вов было высказано категоричное сомнение в 
значимости и практическом интересе исследо-
вания ионного обмена на фенольных группах. 
При этом рецензент добавил, что такого рода 
материалы являются давно ушедшим «прош-
лым» в области ионного обмена.

Сомнение и недоумение рецензента понят-
ны. Ведь вся эпоха исследования, производства 
и широкого применения синтетических орга-
нических ионообменных смол началась еще в 
1935 году с продуктов конденсации фенолов с 
формальдегидом [2]. ФФС являлась полимерной 
матрицей, на которую прививали ионообмен-
ные группы, такие как сульфокислотные, кар-
боксильные, фосфорные и аминные [3–8]. Наи-
большее распространение получили сульфокис-
лотные катиониты, так как они в больших мас-
штабах использовались в процессах умягчения 
и деминерализации природных вод и других 
растворов. К середине 50-х годов такие ионооб-
менные смолы выпускали по крайней мере в 15 
странах (в том числе в СССР [3, c. 204]. Но уже с 
середины 1940-х годов они стали быстро вытес-
няться более химически и механически устой-
чивыми смолами на основе сополимера стиро-
ла и дивинилбензола.

Тем не менее, после нашего ответа на заме-
чание рецензент работы [1] с удивлением при-
знал, что и в конце 1990-х годов сорбенты фе-
нолформальдегидного типа являлись «настоя-
щим» – они выпускались, исследовались и при-
менялись. С тех пор минуло еще два десятка 
лет. Но и в настоящее время работы в этой об-
ласти по-прежнему имеют еженедельный чи-
тательский интерес и цитируются. Так что же, 
достаточно давно установленные данные по их 
свойствам перекликаются с некоторыми, став-
шими приоритетными лишь в последние годы 
направлениями? 

В данном обзоре авторы отмечают наиболее 
существенные свойства фенольных сорбентов, 
решаемые с их помощью проблемы и причины 
наиболее важного их свойства – селективности 
к иону цезия.

2. Некоторые сведения о свойствах 
адсорбентов и ионитов 
фенолформальдегидного типа 
и решаемых с их помощью проблемах

Не затрагивая упомянутую выше группу ио-
нообменных смол на основе ФФС с привитыми 
кислотными и основными группами, сведения 
о которых описаны в большом количестве мо-
нографий, остановимся на сорбентах, в которых 
важны свойства самой фенолформальдегидной 
матрицы и ее ионообменные свойства.

В 1970-х годах американская компания 
Diamond Shamrock Chemical Co. [9] производи-
ла сорбент Duolite S-761 с зернами неправиль-
ной формы в виде осколков, образующихся в ре-
зультате размола ФФС. Его предлагали для уда-
ления красящих и других органических веществ 
из растворов пищевой промышленности. Компа-
ния Rohm&Haas предлагает аналогичный про-
дукт под маркой Amberlite XAD 761 (известна и 
предыдущая маркировка Duolite XAD 761) [10]. В 
структуру этих сорбентов, синтезируемых кон-
денсацией фенола и формальдегида, не приви-
вались никакие другие ионообменные группы, 
помимо фенольных групп. Однако, как показал 
анализ в работе [11], помимо фенольных групп 
в них содержится достаточно большое количе-
ство метилольных групп.

Кроме того, в качестве адсорбентов органи-
ческих веществ из жидких сред под марками 
Duolite A-568, A-561 и A-7 выпускались анало-
гичные ФФС с привитыми вторичными и тре-
тичными аминогруппами. Известны примеры 
их использования в процессах обесцвечивания 
растворов глюкозы и глютамата натрия, очист-
ки лимонной кислоты при ее выделении из про-
дуктов ферментативной переработки сахара.

Использование сорбентов на основе ФФС для 
этих целей объяснялось рядом их специфичных 
свойств [10]:

· более высокими адсорбционными свойства-
ми по отношению к веществам с большими мо-
лекулами, что связывают с тем, что данная ма-
трица по сравнению с полистирольной является 
более гидрофильной и обладает определенной 
пористой структурой;

· более высокой плотностью (1.11 г/см3) по 
сравнению с полистирольными матрицами 
(1.04 г/см3), что делает адсорбционный слой бо-
лее устойчивым, а также дает и другие преиму-
щества в плане их практического использова-
ния;
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· лучшей пропускной способностью жидко-
сти через слой адсорбентов и ионитов на осно-
ве фенолформальдегидных матриц с зернами 
неправильной формы (получаемых дроблением 
блоков поликонденсационной смолы) по сравне-
нию со слоем сферических зерен полистироль-
ных ионитов.

В СССР в середине 1980-х годов в Нижнета-
гильском филиале НПО «Пластмассы» была раз-
работана технология синтеза и выпущены партии 
макропористых ФФС с гранулами сферической 
формы [12]. Помимо использования в качестве 
молекулярных сорбентов органических веществ, 
их предполагали использовать также в качестве 
полупродуктов для дальнейшего превращения в 
активированный макропористый уголь с грану-
лами сферической формы. Однако в современ-
ном перечне продукции производственной ком-
пании, которая в настоящее время носит назва-
ние Уралхимпласт, такие продукты отсутствуют.

Главной особенностью сорбентов на осно-
ве ФФС является свойство высокой ионообмен-
ной селективности к ионам цезия и рубидия. 
Это свойство давно было выявлено и исследо-
вано у сульфокислотных катионообменников на 
основе ФФС в нейтральных и щелочных раство-
рах [13–16]. В СССР в 1960-х годах в рамках госу-
дарственной программы были созданы процес-
сы выделения соединений цезия и рубидия вы-
сокой чистоты из смесей щелочных металлов на 
сульфофенольном катионите [17–20].

Высокой ионообменной селективностью к 
ионам цезия и рубидия в щелочных растворах 
обладают и ФФС, не содержащие других типов 
ионогенных групп, кроме фенольных [2–23]. При 
взаимодействии с раствором щелочи водород 
фенольных групп оказывается замещенным на 
катионы щелочных металлов и возможен вза-
имный обмен катионов металлов. С использо-
ванием макропористой ФФС с гранулами сфе-
рической формы, выпущенной в Нижнетагиль-
ском филиале НПО «Пластмассы», была проде-
монстрирована возможность выделения ионов 
Cs+ и Rb+ из смесей щелочных металлов [1, 24]. 
В 1980-х годах в рамках государственной про-
граммы, направленной на создание технологии 
комплексной переработки морской воды с из-
влечением ценных минеральных веществ, с ис-
пользованием макропористых ФФС был разра-
ботан способ извлечения рубидия из концент-
ратов переработки морской воды, содержащих 
большой избыток иона калия [1, 24–26]. В связи 
с глобальными переменами на территории быв-

шего СССР на стыке 1980-х – 1990-х годов работы 
по последней программе были прекращены. Од-
нако разработанные в то время технологии без 
сомнения будут востребованы в будущем, когда 
неизбежно остро встанут вопросы использова-
ния минеральных ресурсов океана.

3. Селективное извлечение 137Cs 
из щелочных отходов атомных 
предприятий

Наиболее значимой проблемой, которой объ-
ясняется современное внимание к сорбентам 
фенольного типа, является извлечение радио-
активного цезия в процессе переработки отхо-
дов атомных предприятий во многих странах, 
главным образом из растворов, которые харак-
теризуются высоким солесодержанием (до 300–
350 г/л) и сильнощелочной средой. Например, в 
США существуют пять мест крупного хранения 
радиоактивных отходов [27], в частности, в шта-
тах Южная Каролина (Savannah River Site) и Ва-
шингтон (Hanford Site), где производился ору-
жейный плутоний. Масштаб этой задачи был 
обозначен в публикации [28] словами: «В пре-
дыдущее десятилетие правительство потрати-
ло около 60 миллиардов долларов на меропри-
ятия по устранению загрязнений, результатом 
которых, однако, в большинстве случаев была их 
изоляция. Предположительно, по крайней мере, 
еще 200 миллиардов долларов и 70 лет потребу-
ется на мероприятия по устранению последст-
вий для окружающей среды в более чем 100 рай-
онах в США, которые были вовлечены в нацио-
нальную программу по созданию ядерного ору-
жия». В 1982 году Конгресс США принял закон о 
политике в области радиоактивных отходов. По 
нему был дан старт крупнейшему проекту по 
созданию технологии переработки накоплен-
ных радиоактивных отходов в безопасные для 
длительного хранения формы, установлен гра-
фик строительства подземного хранилища для 
постоянного хранения высокоактивных отходов 
[29, с. 537]. С конца 1980-х годов интенсивно ве-
дутся работы по проекту создания технологии и 
строительства технологических мощностей по 
переработке отходов, хранящихся в штате Ва-
шингтон [30]. Конечной целью всей технологи-
ческой линии является компактизация радиоак-
тивных элементов с целью уменьшения объемов, 
последующее их остекловывание боросиликат-
ным стеклом и размещение в контейнерах из 
нержавеющей стали вначале на временных хра-
нилищах самого предприятия, а затем в храни-
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лище постоянного содержания. Уже к 2005 году 
были проработаны основные этапы такой техно-
логии [30] и даже начато строительство [31]. Од-
нако по вопросу концентрирования 137Cs неяс-
ности и опасения оставались даже после начала 
строительства. И даже в 2020 году строительст-
во технологических мощностей, включая произ-
водственную часть удаления цезия, оставалось 
в далекой от завершения стадии [32]. При этом 
счетная палата США отметила непрерывное уве-
личение стоимости проекта.

Изотопы 137Cs и 90Sr, являющиеся b-излу-
чателями с периодами полураспада 30.2 лет и 
28.8 лет, вносят основной вклад в радиоактив-
ность отходов, и на их долю также приходится 
95  % тепловыделения при хранении отходов. 
При переработке радиоактивных отходов в виде 
жидких растворов их выделение должно произ-
водиться в самом начале всей технологической 
линии, и это оказывается наиболее сложной за-
дачей. Неслучайно выделение 137Cs называют 
«бутылочным горлышком» всей технологии. По-
мимо огромных объемов растворов, из которых 
требуется концентрировать 137Cs, сложность за-
ключается в очень высоких концентрациях ще-
лочи и натрия, достигающих соответственно 
~1.7 М и 5.0 М (табл. 1). Отмечается также, что 
составы растворов в отдельных емкостях хране-
ния могут различаться.

Таблица 1. Основные компоненты раствора 
перед извлечением радиоактивного цезия в 
хранилище в Хенфорде, штат Вашингтон [33]

Ион Концентра-
ция, моль/л Ион Концентра-

ция, моль/л
Na+ 4.99 OH– 1.68
K+ 0.12 Al(OH)4

– 1.72
Cs+ 5.0·10–4 NO3

– 1.67
Rb+ 5.0·10–5 NO2

– 0.43
CO3

2– 0.23
SO4

2– 0.15
F– 0.09

Было рассмотрено большое количество аль-
тернативных материалов для извлечения цезия, 
включая самые «продвинутые» (экстрагенты на 
основе фенолов, краун-эфиры, каликсарены, не-
органические сорбенты и ионообменники и др.). 
Тем не менее, ключевая роль в извлечении це-
зия была отведена сорбентам фенольного типа, 
которые проявляют высокую ионообменную се-
лективность к цезию на фоне больших избыт-
ков ионов натрия и калия, позволяют в режи-

ме фильтрации обрабатывать большие потоки 
раствора, а также количественно и быстро элю-
ировать сконцентрированный цезий небольшим 
объемом кислоты [34–36].

Рассматривалась возможность использова-
ния ионообменника Duolite CS-100, представ-
ляющего собой продукт конденсации резорци-
ловой кислоты с формальдегидом (помимо двух 
гидроксильных групп в качестве заместителей 
бензольное кольцо содержит также карбоксиль-
ную группу), для которого с 1960-х годов была 
известна возможность сорбции 137Cs из низко-
активных растворов [37]. Но основное внима-
ние было сосредоточено на оказавшемся более 
селективным и емким резорцинолформальде-
гидном сорбенте (РФС), синтезируемом анало-
гично ФФС. (Заметим, что получение РФС было 
отмечено еще в работе [2] 1935 г.) Была создана 
технология получения сорбентов с зернами не-
правильной формы, освоенная американской 
компанией Boulder Scientific Co [38–41].

К сожалению, РФС, как и все сорбенты феноль-
ного типа, обладает низкой химической устойчи-
востью в щелочных средах в присутствии раство-
ренного в растворах кислорода и позволяет про-
водить относительно небольшое число циклов 
сорбция – десорбция [40]. (Вопросу химической 
устойчивости фенольных сорбентов посвящена 
наша публикация [42], в которой показано, что 
в щелочных средах происходит окисление ме-
тилольных групп с образованием карбоксиль-
ных групп и постепенным разрушением зерен.) 
Поэтому далее в рамках данного американско-
го проекта были предприняты попытки преодо-
ления этого недостатка. Норвежской компани-
ей Sinvent A/S был разработан способ внедрения 
РФС в гранулы сферической формы полистироль-
ного типа [43]. Этот способ основан на разрабо-
танной ранее одним из авторов технологии по-
лучения слабосшитых монодисперсных сфериче-
ских гранул сополимера стирола и дивинилбен-
зола (0.1 вес. %), гидрофилизованных введени-
ем сульфогрупп или четвертичных аммониевых 
оснований. Для получения сорбента к некоторо-
му количеству высушенных монодисперсных по-
листирольных гранул добавляют воду и реаген-
ты для синтеза РФС. После очень значительного 
набухания гранул с внедрением реагентов внутрь 
проводится реакция поликонденсации. Однако 
данные о том, гранулы какого именно типа были 
использованы при получении сорбента для даль-
нейшего тестирования в процессе извлечения ра-
диоактивного цезия, не раскрывают. 
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В связи с обсуждаемой проблемой не обошли 
вниманием и возможность получения сорбен-
тов с фенольными группами путем конденса-
ции каликсаренов и резорцинаренов с формаль-
дегидом или другим альдегидом. Каликсарены 
и резорцинарены, известные еще с 1940-х годов 
[44–46], представляют собой продукты цикличе-
ской олигомеризации фенолов с формальдеги-
дом, молекулы которых могут быть образованы 
различными числами фенольных или резорци-
новых ядер, например, как показано на рис. 1.

Интерес к соединениям этого типа резко 
возрос в 1970-х – 1980-х годах. Это было выз-
вано общим «волнением» в новой области «су-
прамолекулярной химии». Ожидалось, что они, 
также как и другие «высокоорганизованные» 
соединения (краун-эфиры, кавитанды, сферан-
ды) позволят достигать значительно более вы-
соких селективностей при комплексообразова-
нии с ионами металлов и выведут технологии 

разделения веществ на значительно более высо-
кий уровень. Учитывалось, что каликсарен при-
нимает специфическую конформацию, так что 
ароматические кольца и алкильные заместите-
ли, например трет-бутильные, как показано на 
рис. 2, образуют центральный кольцевой обод 
и верхний обод, а гидрокси-заместители распо-
лагаются в нижнем положении макроцикла. Та-
кую структуру иногда называют «баскетбольной 
корзиной», с характерными параметрами кото-
рой связывали и связывают ожидание высокой 
ионной селективности.

В начале 1980-х годов в работах [47, 48] было 
обнаружено, что при диффузионном переносе 
гидроксидов щелочных металлов через жидкую 
мембрану, содержащую различные каликсарены 
(эксперимент схематично показан на рис. 3.), на-
блюдается высокая селективность к ионам Rb+ и 
Cs+ по отношению к другим ионам щелочных ме-
таллов. В этих экспериментах между раствором 

                         а                                                          б                                                                     в
Рис. 1. Строение каликс[4]арена (а), каликс[6]арена (б) и каликс[8]арена (в) (R – алкильные заместители)

Рис. 2. Конформация «баскетбольной кор-
зины» трет-бутилкаликс[4]арена

Рис. 3. Схема эксперимента с диффузионным переносом 
в ячейке с жидкой мембраной
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гидроксидов щелочных металлов и чистой водой 
помещали раствор каликсарена в органическом 
растворителе. Постепенно происходил диффузи-
онный перенос гидроксидов щелочных метал-
лов в воду. При этом поток гидроксида цезия в 
20 раз превышал поток рубидия и в 50 раз – по-
ток натрия. Наибольшая селективность наблю-
далась в случае п-трет-бутил- и п-трет-пентил-
каликс[4]аренов. 

Однако использование непосредственно ка-
ликсаренов в подобных экспериментах или в 
обычной экстракционной технике осложнено 
массой недостатков, таких как необходимость 
использования гидрофобных растворителей, об-
разование эмульсий и потери растворителя при 
работе с водными растворами, и, самое глав-
ное, очень малая скорость диффузии экстраги-
руемых ионов из одной фазы в другую и т. д. Не 
удивительно, что далее в компании IBC Advanced 
Technologies, Inc., основанной авторами работ 
[47, 48] и специализирующейся на получении 
и продвижении макроциклических реагентов 

и технологий с их использованием, был создан 
способ получения сорбентов с каликсареновыми 
группами [49]. Согласно этим патентам, прово-
дят конденсацию каликс[6]арена, или каликс[8]
арена, или пропилрезорцин[4]арена с фенолом 
или резорцинолом и формальдегидом в присут-
ствии NaOH. Далее получаемая смола подвер-
гается дроблению на осколки. Из имеющейся в 
открытой литературе информации нельзя ска-
зать однозначно, какой из нескольких получен-
ных таким образом материалов под товарной 
маркой SuperLig 644 был выбран в дальнейшем 
при тестировании в проекте создания техноло-
гии извлечения 137Cs из радиоактивных отходов 
в Хэнфорде (штат Вашингтон, США) [33, 50–54].

Схема сорбционного извлечения цезия вклю-
чает: 1) фильтрацию обрабатываемого щелочно-
го раствора через колонну, заполненную одним 
из упомянутых ионообменных материалов, до 
порогового проскока цезия в фильтрате и 2) по-
следующее элюирование цезия из ионообмен-
ника 0.5 М азотной кислотой. На рис. 4 для при-

Рис. 4. Выходные кривые сорбции радиоактивного цезия на ионообменнике SuperLig 644 (а) и элюиро-
вания азотной кислотой (б) [27]

а

б
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мера приведены выходные кривые сорбции ра-
диоактивного цезия на ионообменнике SuperLig 
644 и элюирования азотной кислотой из работы 
[27]. Две выходные кривые на верхнем рисунке 
соответствуют двум несколько различающимся 
составам исходного раствора, в частности, содер-
жание натрия в одном случае составляло 5.0 М 
и 5.7 М в другом.

При экспериментальных исследованиях Su-
perLig  644 не показал значительного преиму-
щества по объему обрабатываемого раствора (а 
значит и по селективности) и по качеству элю-
ирования кислотой (удается достичь прибли-
зительно 100-кратного концентрирования ра-
диоактивного цезия) по сравнению с РФС. При 
этом оказалось, что наименьшей химической 
устойчивостью обладает сорбент SuperLig 644, 
который способен выдерживать всего 5–6 ци-
клов сорбция–десорбция, после чего требует-
ся замена и утилизация использованного ма-
териала (требуется обращение как с радиоак-
тивным материалом). Также SuperLig 644 ока-
зался и наиболее чувствительным к температу-
ре – при температуре 45 °C емкость по отноше-
нию к 137Cs практически полностью терялась, в 
то время как обычный РФС сохранял сорбцион-
ную способность [51]. Немаловажным при вы-
боре материалов является и то, что ионообмен-
ник SuperLig 644 является и наиболее дорогим. 
Поэтому при выборе между этими материала-
ми главным оказался вопрос большей химиче-
ской устойчивости РФС.

В России радиоактивный цезий в отходах 
атомных предприятий содержится в основном 
в азотнокислотных растворах, для его извлече-
ния разработаны и длительное время успешно 
используются высокоселективные ферроциа-
нидные сорбенты и соответствующие техно-
логии [55]. Но существует и проблема извле-
чения цезия из высокосолевых щелочных кот-
ловых остатков выпарных аппаратов атомных 
электростанций, содержание солей в которых 
достигает 300–350 г/л и величина рН > 13 [56]. 
Ферроцианидные сорбенты, как и большин-
ство неорганических сорбентов, неустойчи-
вы в таких щелочных растворах. Поэтому для 
извлечения 137Cs компанией «Аксион-РДМ» 
(г. Пермь) разработана технология и выпуще-
ны опытные партии сорбентов AXIONIT RCs-
пк с гранулами, полученными дроблением 
РФС, и AXIONIT RCs-гран на основе РФС, им-
прегнированных в сферические сульфирован-

ные полистирольные гранулы [56, 57]. Испы-
тания сорбентов с использованием растворов, 
имитирующих высокосолевые щелочные кот-
ловые остатки выпарных аппаратов атомных 
электростанций, показали высокую селектив-
ность извлечения цезия, а также хорошую хи-
мическую и гидромеханическую устойчивость 
в щелочных средах.

В России были также разработаны способы 
получения резорцинареновых сорбентов. В част-
ности, С-фенилкаликс[4]резорцинарен (рис.  5) 
получают конденсацией резорцина с бензаль-
дегидом, а из него получают полимер в виде 
сферических гранул каталитической резольной 
поликонденсацией с формальдегидом, взятых в 
соотношении 1 : 3 [58].

Рис. 5. Строение С-фенилкаликс[4]резорцинарена

В нашей работе [59] была изучена селектив-
ность ионного обмена Cs+–Rb+ (1 : 1) из 0.1  М 
растворов щелочей на РФС и сорбенте на осно-
ве С-фенилкаликс[4]резорцинарена и проведе-
но сопоставление с данными для сорбента на 
основе ФФС. Оказалось, что этот сорбент не вы-
явил преимуществ перед ФФС, и даже показал 
несколько меньшую селективность.

Таким образом, сорбенты на основе фено-
ла, резорцина, каликсаренов и резорцинаренов 
проявляют высокую селективность к иону цезия 
(а также рубидия) по сравнению с другими ио-
нами щелочных металлов. Особо обращает на 
себя внимание то, что в этой группе сорбенты 
на основе каликсаренов и резорцинаренов не 
демонстрируют преимущества, которое можно 
было бы ожидать, учитывая те ожидания, кото-
рые обычно связывают с использованием ма-
кроциклических реагентов в области разделе-
ния веществ. Поэтому остается важным вопрос 
объяснения причин этого.
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4. Природа ионообменной селективности 
сорбентов фенольного типа к ионам 
цезия 

Ранее [14, 60, с.  65–88] высокую селектив-
ность к ионам цезия и рубидия пытались объяс-
нять тем, что фенолы или фенольные группиров-
ки могут образовывать комплексы с большими 
ионами цезия и рубидия. В то же время имеют-
ся работы, в которых авторы склоняются к мне-
нию, что такой механизм не может объяснить 
повышенную селективность [61]. 

Особенности образования и строения таких 
комплексов рассматривали квантово-химиче-
скими методами, в частности, методом функ-
ционала плотности в нашей работе [62]. Расче-
ты не выявили особой способности ионов цезия 
и рубидия к связыванию с фенолят-ионами по 
сравнению с другими ионами щелочных метал-
лов. Напротив, молекулы воды эффективно кон-
курируют с фенолят-анионом за связывание со 
всеми катионами щелочных металлов. Уже тре-
мя молекулами воды фенолят-анион вытесняет-
ся водой во вторую координационную сферу лю-
бого иона щелочного металла. При дальнейшем 

добавлении молекул воды фенолят-анион всег-
да располагается во второй координационной 
сфере (рис. 6). Энергии связывания (CH3)2PhO– с 
гидратированным катионом Me+(H2O)n незави-
симо от числа молекул воды в аквакомплексе n 
уменьшаются в том же ряду, что и энергии ги-
дратации, то есть Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+.

Расчеты показали также, что анион каликс[4]
арена, полученный в результате удаления одного 
атома водорода от одной из четырех OH-групп, 
также не обладает специфической селективно-
стью к ионам цезия и рубидия в отсутствие моле-
кул воды [59]. И в этом случае энергии связыва-
ния катионов с анионом каликс[4]арена умень-
шаются в ряду Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+. Числен-
ные значения энергий связывания с анионом ка-
ликс[4]арена также близки к соответствующим 
значениям, полученным для связывания с фено-
лят-анионом (и даже несколько меньше их). Сле-
дует также отметить, что ион цезия в оптими-
зированной структуре комплекса располагается 
на значительном удалении от кислородной «ко-
роны», тогда как ион лития располагается пра-
ктически в плоскости короны. Таким образом, 
моделирование показало, что особая «организо-
ванность» функциональных группировок калик-
сареновых и резорцинареновых смол не может 
приводить к увеличению селективности к иону 
цезия по сравнению с обычными ФФС и РФС.

Наши коллеги в работах [63, 64] по нашей 
инициативе провели молекулярное моделирова-
ние взаимодействия катионов щелочных метал-
лов с анионом каликс[4]арена в присутствии 291 
молекулы воды методом молекулярной динами-
ки. Расчеты показали, что в присутствии молекул 
воды катионы Rb+ и Cs+ связываются с анионом 
каликс[4]арена значительно сильнее, чем катио-
ны Li+, Na+ и K+. Авторы объяснили этот факт тем, 
что нарушение гидратной оболочки катиона при 
связывании с анионом каликс[4]арена более вы-
ражено для катионов меньшего размера с мень-
шим координационным числом.

Таким образом, возникновение селективно-
сти к ионам цезия и рубидия при ионном обме-
не на всех ионитов фенольного типа связано с 
другими особенностями.

Обычно при ионообменном процессе пере-
нос ионов из внешнего раствора в ионит, пред-
ставляющий собой концентрированный раствор 
полиэлектролита, сопровождается их значитель-
ной дегидратацией. При переносе иона щелоч-
ного металла из внешнего раствора в сорбент 
происходит разрушение его комплекса с ани-

Рис. 6. Структура аквакомплекса иона Cs+(H2O)5 с 
2,6-диметилфенолят-анионом
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оном, частичная дегидратация и последующее 
связывание с фенольными группами:
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Одновременно в противоположном направ-
лении переносится меньший по размерам ион 1, 
который первоначально находился в ионите:

Me (H O) Cl  

Me (H O) Me
2

H O, Cl

2
PhO

2
1

1 1

+ - + +

+
-

- +

◊ ¨ æææææ

¨ ¨ æææ

-

-

n
m

n m ((H O) PhO2 n m-
-◊ .

 (2)

Если считать, что строения однотипных ком-
плексов для ионов щелочных металлов M1

+  и M2
+ 

одинаковы (хотя это не обязательно так), тогда 
энтропийной составляющей реакции ионного 
обмена можно пренебречь и считать, что энер-
гия Гиббса реакции ионного обмена определя-
ется энергиями гидратации ионов и энергиями 
их взаимодействия с фиксированными группа-
ми в ФФС и с анионами в растворе:

2 1 2 1.,Me .,Me .,Me .,Me( ) ( ).G E E E ED = - - -связ связ связ связ  (3)

Первая разность отражает разность энергий 
связывания обменивающихся ионов (дегидрати-
рованнных) с фенолят-ионами в ионите, а вто-
рая – разность энергий связывания обменива-
ющихся ионов с водой и анионом во внешнем 
растворе. Как показали данные расчетов [62], 
эти две разности положительные и достаточно 
близки. Селективность в ионообменной систе-
ме определяется тонким балансом между ними. 
Так как величина ∆G определяется одновремен-
но четырьмя большими по величинам значения-
ми энергий образования различных комплексов, 
то вряд следует ожидать, что квантово-химиче-
ские расчеты способны количественно предска-
зывать селективность в ионообменной системе. 
Однако из выражения (3) очевидно, что образо-
вание аквакомплексов ионов щелочных метал-
лов в растворе способствует снижению селек-
тивности связывания с фенольными группа-
ми меньшего по размерам иона по сравнению 
с большим по размерам ионом.

Соответственно, единственным объяснением 
селективности ФФС и других фенольных соеди-
нений к ионам цезия и рубидия является доми-
нирование стадии дегидратации ионов при пе-
реходе из водного раствора в фенольную фазу по 
сравнению со стадией связывания с ионообмен-
ными группами. Большая селективность иони-
тов фенольного типа к ионам цезия и рубидия 
по сравнению с сульфокислотными катионита-

ми полистирольного типа объясняется тем, что 
первые значительно менее влагоемкие и ионы 
в них значительно сильнее дегидратированы. 
Тем более это относится к ионному обмену на 
ионитах фенольного типа, которые отличаются 
от других ионообменных смол и полиэлектроли-
тов значительно меньшими количествами свя-
занной воды (это видно, к примеру, из наших 
данных в работе [11]).

Этот вывод согласуется с объяснением при-
чин возникновения селективности к иону калия 
в ионных каналах биологической клетки вслед-
ствие того, что в наиболее узкой части канала, 
называемого ионным фильтром, ион также свя-
зывается в частично или полностью дегидрати-
рованном состоянии [65]. Можно заметить ана-
логию в механизме возникновения селектив-
ности ионного канала и сорбентов фенольного 
типа. Данные [11] свидетельствуют о большей 
дифференциации воды в сорбентах фенолфор-
мальдегидного типа по энергии ее связывания 
по сравнению с полистирольными сульфокатио-
нитами. В то время как в целом количество воды 
в таких сорбентах достаточно велико и сопо-
ставимо с количеством воды в полистирольном 
сульфокатионите, количества прочно связанной 
воды в несколько раз меньше. Это, по-видимо-
му, свидетельствует о том, что слабосвязанная 
«свободная» вода располагается в порах большо-
го размера, а относительно небольшое количе-
ство сильно связанной с обменными группами 
воды может располагаться в узких порах, кото-
рые подобны ионным каналам в клетках.

Такой вывод о механизме ионной селектив-
ности совпадает также с выводом работ [66, 67], 
в которых анализировали причины предпочти-
тельного связывания иона калия по сравнению 
с ионом натрия в гуаниновые комплексы и ком-
плексы с 18-краун-6-эфиром. 

5. Выводы
Ключевая роль в извлечении цезия из высо-

коминерализованных щелочных радиоактив-
ных растворов отводится сорбенту, получаемо-
му конденсацией резорцинола с формальдеги-
дом. Сорбент данного типа обладает способно-
стью обменивать ионы на фенольных группах 
в щелочных растворах, при этом проявляет вы-
сокую селективность к цезию на фоне больших 
избытков ионов натрия и калия, позволяет в ре-
жиме фильтрации обрабатывать большие потоки 
раствора, а также количественно и быстро элюи-
ровать сконцентрированный цезий небольшим 
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объемом кислоты. Сравнение селективности к 
иону сорбентов, получаемых конденсацией фе-
нола и двухатомных фенолов с формальдегидом, 
а также современных материалов, получаемых 
конденсацией каликсаренов и резорцинаренов 
с альдегидами показало, что последние не про-
являют преимуществ в селективности и обла-
дают более низкой химической устойчивостью.
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