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Общая характеристика работы  
Актуальность работы.   Для восстановления нормальной жизнедеятельности поврежденных биогеоценозов необходимо проведение ремедиации загрязненных объектов, успех которой определяется спецификой выбранных технологий, применительно к типу и объекту загрязнения. Для  связывания экотоксикантов различной химической природы, в том числе и радионуклидов, используются различные селективные сорбенты неорганической и  органической природы. Однако, основным недостатком при использовании этих сорбентов является, с одной стороны, невысокая прочность связывания химических и радиохимических загрязнений, а с другой – трудности удаления конгломератов загрязнитель-сорбент из дезактивируемого объекта.   
В настоящее время  в процессах переработки и обезвреживаниия отходов широкое применение находят наноструктурированные материалы, уникальные возможности которых позволяют решить эти проблемы [Kautenburger, R., Beck, H.P., 2008].
Повышенный интерес к наноразмерному состоянию металлов и оксидов обусловлен огромным потенциалом их использования в современных технологиях как важных классов магнитных материалов, катализаторов,  биологических активных агентов, сорбентов. Синтез наноразмерных частиц осуществляется за счет широкого ряда процессов с использованием различных наностабилизирующих материалов: твердых матриц, водно-органических эмульсий, растворов макромолекул, в основном, синтетического происхождения и дорогостоящих [Balazs, A.C., Emrick, T., Russel, T.P., 2006].  
В этой связи важное значение имеет поиск доступных природных полимерных стабилизаторов. Простым и технологичным методом создания уникальных наноразмерных материалов может стать использование гуминовых кислот  в качестве стабилизатора наночастиц, предназначенных для рекультивации и детоксикации загрязненных объектов. Гуминовые вещества широко распространены в природе и составляют большую часть неживого органического вещества. Они не токсичны, обладают устойчивостью в различных условиях окружающей среды, выполняют целый набор важных биосферных функций. 
Перспективность использования макромолекул гуминовых кислот для получения наносорбентов определяется их полифункциональностью, обусловливающей высокую реакционную способность и сорбционную емкость, а также формированием хелатных структур за счет реакций комплексообразования. Следует отметить   способность гуминовых кислот  связывать в прочные комплексы  как ионы металлов, так и органические экотоксиканты в загрязненных и почвенных средах. Экологическими последствиями такого связывания являются изменение форм существования экотоксикантов и их миграционной способности, уменьшение биодоступности и токсичности. 
Конструирование на основе гуминовых кислот и химически связанных наночастиц оксидов железа позволяет получить магнитоактивные сорбенты и использовать их для связывания и извлечения радионуклидов и тяжелых металлов из природных объектов при помощи магнитной сепарации. 
Связь темы диссертации с крупными научными программами (проектами): в работе использованы материалы, полученные в результате участия в  научно-исследовательском проекте по линии Международного научно-технического центра по теме: “Разработка магнито - сепарационной   нанотехнологии для очистки химических и радиационных загрязнений с использованием сорбентов на основе магнито-активных наноразмерных частиц и гуминовых веществ или их производных” (Международный научно-технический центр, проект  № KR-1316). 

Цель исследования:  получение на основе гуминовых кислот и химически связанных наночастиц оксидов железа магнитоактивных наносорбентов и использование их для связывания и извлечения радионуклидов и тяжелых металлов из природных объектов при помощи магнитной сепарации. 
Поставленная цель достигнута решением в диссертации следующих задач:

- изучены физико-химические свойства гуминовых кислот;
- синтезированы новые иониты на основе гуминовых кислот и

мочевины, а   также гуминовых кислот  и диаминофенола, выявлена зависимость  физико-химических  свойств от количества  введенного компонента, условий проведения синтеза;
- выявлено, что гуминовые кислоты и иониты, синтезированные на   их 

основе, проявляют особенности при комплексообразовании  с ионами металлов, обусловленные полимерной природой и неоднородностью  лигандных центров;
- показано, что природа координационно-активных заместителей и

величина степени сшивки полимера определяют устойчивость образующихся комплексов;
- методом импринтинга  на основе гуминовых  кислот синтезированы 

полимерные сорбенты, темплатно - настроенные  на ионы меди, кадмия, свинца и урана; 

- показано, что величины сорбции  катионов металлов зависят не только от природы функциональных групп,  но и от концентрации  металлов  и рН растворов;
- разработаны методы синтеза наногибридных композитов на основе гуминовых кислот; показана возможность регулирования размерных, магнитных характеристик наночастиц при направленном изменении параметров процесса: соотношения реагентов  и способов их введения в реакционную смесь; 

- выявлено, что в зависимости от метода и условий стабилизации могут 

быть получены различные по соотношениям  наночастиц и стабилизатора образцы нанокомпозитов; 

- установлена возможность регулирования количественного состава 

композитов (содержания Fe) при варьировании соотношений Fe(II), Fe(III)/ГК и способа введения реагентов в реакционную смесь; 

- показана возможность конструирования сорбентов на основе

гуминовых кислот и химически связанных частиц оксидов железа в качестве магнито-активных компонентов для связывания и извлечения ионов тяжелых металлов и радионуклидов из природных объектов при помощи магнитной сепарации. 

Научная новизна работы:   синтезированы  новые иониты на основе гуминовых кислот и мочевины, а также гуминовых кислот  и диаминофенола. Впервые с использованием метода  молекулярного импринтинга  на основе гуминовых  кислот синтезированы полимерные сорбенты, темплатно - настроенные  на ионы меди, кадмия, свинца и урана. Разработаны методы синтеза наногибридных композитов на основе гуминовых кислот. Синтезированы железосодержащие нанокомпозиты,  представляющие собой стабилизированные гуминовыми кислотами наночастицы магнетита. Выявлено, что в зависимости от метода и условий стабилизации могут быть получены различные по соотношениям  наночастиц и стабилизатора образцы нанокомпозитов. Установлена возможность регулирования количественного состава композитов (содержания Fe) при варьировании соотношений Fe(II), Fe(III)/ГК и способа введения реагентов в реакционную смесь. 

Практическая значимость полученных результатов: показана возможность конструирования сорбентов на основе гуминовых кислот и химически связанных частиц оксидов железа в качестве магнито-активных компонентов для связывания и извлечения ионов тяжелых металлов и радионуклидов из природных объектов при помощи магнитной сепарации.
Основные положения диссертации, выносимые на защиту: 
Синтез  новых ионитов  на основе гуминовых кислот и мочевины, а также гуминовых кислот  и диаминофенола. Изучение зависимости физико-химических  свойств от количества  введенного компонента, условий проведения синтеза.

Рассмотрено влияние полимерной природы и неоднородности   лигандных центров  на  комплексообразующие свойства   гуминовых кислот  и ионитов, синтезированных на их основе. Показано, что природа координационно-активных заместителей и величина степени сшивки полимера определяют устойчивость образующихся комплексов.

Методом импринтинга  на основе гуминовых  кислот синтезированы полимерные сорбенты, темплатно - настроенные  на ионы меди, кадмия, свинца и урана.  Показано, что величины сорбции  катионов металлов зависят не только от природы функциональных групп,  но и от концентрации  металлов  и рН растворов.

Разработаны методы синтеза наногибридных композитов на основе гуминовых кислот. Показана возможность регулирования размерных, магнитных характеристик наночастиц при направленном изменении параметров процесса: соотношения реагентов  и способов их введения в реакционную смесь. 

Синтезированы железосодержащие нанокомпозиты,  представляющие собой стабилизированные гуминовыми кислотами наночастицы магнетита. Выявлено, что в зависимости от метода и условий стабилизации могут быть получены различные по соотношениям  наночастиц и стабилизатора образцы нанокомпозитов.  
Показана возможность конструирования сорбентов на основе гуминовых кислот и химически связанных частиц оксидов железа в качестве магнито-активных компонентов для связывания и извлечения ионов тяжелых металлов и радионуклидов из природных объектов при помощи магнитной сепарации. 

Личный вклад соискателя: диссертационная работа является результатом научно-исследовательских работ, выполненных автором на кафедре ЮНЕСКО по экологическому образованию и естественным наукам факультета химии и химической технологии КНУ им. Ж.Баласагына. В работе также использованы материалы, полученные как автором лично, так и в результате участия в  научно-исследовательских проектах по линии Международного научно-технического центра.

Апробация результатов исследований: Работа докладывалась и обсуждалась на:   научно-практической конференции  «Наука и образование: проблемы и перспективы»  (Бишкек, 2007), XVIII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Москва, 2007), Всероссийской конференции «Гуминовые вещества в биосфере» (Москва, 2007), международном семинаре «Предупреждение и устранение последствий химически опасных чрезвычайных ситуаций, обусловленных  терроризмом и промышленными авариями (Санкт-Петербург, Российская Федерация, 2007), 12м  международном симпозиуме IUPAC   по макромолекулярным  комплексам (MMC-12, Фукуока,   Япония, 2007), международной конференции  МНТЦ по вопросам загрязнения почв (Italy, 2008),   14м съезде Международного  сообщества по гуминовым веществам  “From molecular understanding to innovative applications of humic substances” (Москва – Санкт  Петербург, Россия, 2008),  международной  конференции по микро- и нанотехнологиям для естественных наук   (Монтре, Швейцария, 2009),  международном симпозиуме по вопросам загрязнения окружающей среды и их влиянию на районы Средиземного моря   (MESAEP) (Бари, Италия, 2009), научно-практической конференции «Молодежь и наука: Реальность и будущее» (Бишкек,  2009), I  Международной конференции «Перспективы нанотехнологий в Центральной Азии» (Бишкек, 2010), I Международной научно-практической конференции студентов  и молодых ученых АСХим «Молодежь и инновации в области химии» (Алматы, 2011), II Международной конференции «Перспективы нанотехнологий в Центральной Азии» (Бишкек, 2011), научно-практической конференции “Химия. Химическая технология. Проблемы и перспективы” (Бишкек, 2013). 

Публикации по материалам   диссертации:   по материалам диссертации опубликовано более 50 печатных работ,  из них 2  монографии. 
Объем и структура работы. Работа изложена на 238  страницах машинописного текста, включая 46 таблиц и 95 рисунков, состоит из введения, литературной (1 глава) и экспериментальной (2-4 главы) частей, выводов и списка литературы, включающего  311 наименований. 

Основное  содержание работы


Глава 1.  Литературный обзор    включает в себя четыре  раздела. 


В первом разделе рассмотрены основные понятия и необходимость технологии in situ ремедиации загрязненных объектов окружающей среды. Представлены 
разнообразные технологии ремедиации in situ, которые включают  разные этапы воздействия, большая часть которых  может быть использована в комбинации. 

Второй  раздел посвящен анализу протекторных свойств  и экологических функций гуминовых веществ, в частности гуминовых кислот. При этом использование продуктов на основе гуминовых веществ  основывается  на применении большинства ремедиационных технологий, базирующихся на химических и биологических методах. Обобщены сведения по многочисленным взаимодействиям гуминовых веществ с экотоксикантами и живыми организмами  в загрязненной среде,   которые могут включать в, себя: влияние химического воздействия и биоразнообразных экотоксикантов    с последующим образованием комплексов и аддуктов; влияние метаболических путей экотоксикантов  для предположения абиотик-биотик редокс – взаимодействий; влияние физического воздействия или разделение экотоксикантов с учетом сорбционного взаимодействия.

Третий раздел посвящен основным методам   получения                                                                                                             темплатно - настроенных полимерных ионитов. Показано, что   процесс получения полимерных материалов с молекулярными отпечатками можно разделить на три этапа, который включает  подготовку смеси функциональных мономеров и молекулярного шаблона, с последующей предорганизацией-образованием межмолекулярных предполимеризационных комплексов между молекулами мономеров и вещества-шаблона.  Комплексы могут образоваться как за счет ковалентных связей (ковалентный молекулярный импринтинг), так и за счет нековалентных межмолекулярных  взаимодействий (водородных связей, ион - ионных и ион - дипольных взаимодействий). Методы синтеза полимерных материалов, способных к молекулярному распознаванию классифицируются по: природе полимерной матрицы,  способу получения комплекса между функциональным мономером и молекулярным шаблоном, структуре получаемых отпечатков.

В четвертом разделе детально освещены вопросы, связанные с использованием различных методов для получения магнитных наночастиц, их стабилизации и поверхностной модификации; при этом особо выделены приёмы, позволяющие создавать различные защитные покрытия, органические и неорганические матрицы, предотвращающие агрегацию наночастиц. Рассматривается класс композиционных материалов,  представляющий собой смеси наночастиц и органических полимеров. Подобные материалы демонстрируют перспективные электрические, оптические, магнитные и механические свойства, обусловленные не только индивидуальными особенностями наночастиц и полимеров, но и взаимодействиями на границе раздела двух различных по своей природе материалов – неорганика/органика в супрамолекулярном масштабе.            
Рассмотрена возможность использования наноразмерных частиц и композиционных материалов на их основе     в качестве сорбентов для разделения неорганических и органических агентов из загрязненной воды и последующей ее очистки. Так, введение недорогих и активных агентов,  в места захоронения или образования отходов, рассматривается как  один  из ремедиационных методов очистки окружающей среды. В обзоре показаны перспективные методы применения магнитных наночастиц в медицине, рассматривается биологическая роль и токсичность наночастиц. В заключении сформулирована перспективность выбранного направления исследований и существующие нерешенные проблемы в данной области.
На основе обсуждения литературных данных определены конкретные задачи, направленные  на получение темплатно - настроенных полимерных ионитов на основе гуминовых кислот, а также изучение методов синтеза магнитоактивных наночастиц, с последующей стабилизацией их гуминовыми кислотами и ионитами, с целью  использования полученных нанокомпозитов  в качестве селективных сорбентов нового поколения. 




Экспериментальная часть 

Синтез и свойства темплатно  - настроенных полимерных сорбентов  ремедиационного назначения 
Во второй главе данной работы  представлены физико-химическая характеристика гуминовых кислот, выделенных из бурого окисленного угля месторождений Кара-Кече и Кызыл-Кия, а также   методы синтеза новых ионитов на их основе.   
При исследовании образцов гуминовых кислот было выявлено, что содержание функциональных групп зависит от  источника, из которого были выделены гуминовые кислоты. Так, в  ГК из угля Кызыл-Кия содержание карбоксильных и фенольных групп выше по сравнению  с гуминовыми кислотами  из угля Кара-Кече (табл.1).
ИК- спектры ГК  характеризуются постоянным набором полос поглощения, позволяющих отличить их от других соединений. 

Были получены 13C ЯМР спектры ГК, выделенных из угля  указанных выше месторождений, которые  имеют схожий вид и характеризуются  широкими пиками сигналов, соответствующих  ароматическим структурам, карбоксильным или эфирным группам и восстановленным углеводородам. 

Как следует из этих данных, гуминовые кислоты  из угля Кара-Кече сравнительно с Кызыл - Кийскими  ГК характеризуются более высоким содержанием незамещенных гетероатомами ароматических ядер. В ГК из угля Кызыл-Кия выше содержание алкильных групп, замещенных гетероатомами  ароматических структур, а также карбонильных групп (табл.2).

Дополнительная информация о структуре ГК была получена с использованием протонной ЯМР спектроскопии. Спектры 1Н ЯМР    изучаемых образцов ГК  имеют одинаковый вид, однако они различаются  по интенсивности сигналов, относящихся к определенным структурным группировкам. Анализ данных протонного ядерно-магнитного резонанса согласуется с данными 13С ЯМР   и также  показывает  более низкое содержание протонов ароматических  структурных фрагментов  в Кызыл-Кийских  ГК.

Это служит свидетельством  увеличения  числа углерод-замещенных  ароматических ядер. Содержание протонов алифатических групп в  α-положении к электроотрицательным группам или к ароматическому кольцу в ГК из Кызыл-Кийского угля также незначительно выше.

Термоаналитические исследования выявили, что у гуминовых кислот, выделенных из  бурого угля, отчетливо выражены температурные интервалы потери веса при 60–120, 120–240, 240–400 и 400–700 °С. Все термограммы аналогичны по форме. 

Таким образом, результаты исследования показывают, что более разветвленная структура, а также содержание функциональных групп  и их реакционная способность позволяют  использовать молекулы гуминовых кислот из бурого угля месторождения Кызыл-Кия для получения ионитов  на их основе. 

	Обра-зец
	Золь-
ность,      %
	Содержание элементов в беззольных образцах

масс. %                                 атом.%
	Атомные

соотно-

шения
	Содержание функциональных групп, мг-экв/г

	
	
	C
	H
	N
	S
	O
	C
	H
	N
	S
	O
	H/C
	O/C
	карбок-сильных
	феноль-
ных

	ГК

(Кара-Кече)
	5.12
	63.93
	4.07
	1.17
	0.33
	30.50
	46.53
	35.85
	0.74
	0.09
	16.79
	0.76
	0.36
	2.8
	2.20

	ГК

(Кызыл-Кия)
	4.73
	63.40
	4.12
	1.00
	0.30
	31.18
	46.21
	36.04
	0.62
	0.08
	17.05
	0.78
	0.37
	3.4
	2.60


Таблица 1 - Физико-химическая характеристика гуминовых кислот
[image: image31.jpg]



Таблица 2 - Фрагментарный состав гуминовых кислот по данным 13С ЯМР спектров

	Образец
	Содержание атомов углерода в ГК, %

	Структурные фрагменты
	Салк
	CH3O
	CH2-

O,N
	CH-

O,N
	OC-

O,N
	Cар
	Cар-

O,N
	CO-

O,N
	C=O

	
	0-48 м.д.
	48-58 м.д.
	58-64 м.д.
	64-90 м.д.
	90-108 м.д.
	108-145 м.д.
	145-165 м.д.
	165-187 м.д.
	187-880 м.д.

	ГК (Кара-Кече)
	7,7
	1,1
	1,0
	5,2
	3,9
	48,5
	8,7
	18,3
	5,6

	ГК (Кызыл-Кия)
	9,5
	1,5
	1,5
	4,2
	5,5
	44,1
	12,1
	14,7
	6,9


Для установления оптимальных условий  синтеза ионитов исследовано влияние природы и соотношения исходных реагентов, температуры и продолжительности процесса.

Показано, что для всех синтезированных  ионитов характерно увеличение содержания  С, H, N,  по сравнению с исходными гуминовыми кислотами (табл.3). Относительное содержание кислотных групп уменьшается при увеличении мономера в составе ГК. Для ионита с ДАФ и мочевиной   статическая обменная емкость (СОЕ) намного выше, чем для исходных образцов ГК.   

Анализ полученных результатов показывает, что для всех гуминовых производных значение соотношений H/C и O/C выше по сравнению с исходными гуминовыми материалами. 

Было выявлено, что гуминовые кислоты взаимодействуют с ароматическими и алифатическими аминами даже при 30оС. При 100оС реакция протекает за 5 минут. Степень завершения такой реакции зависит от концентрации амина. Иониты образуются даже при незначительной концентрации амина в реакционной системе, но эти продукты характеризуются низкой обменной емкостью. При увеличении концентрации амина в синтезированных продуктах  полимерный ионит (сорбент) характеризуется высокой обменной емкостью и химической устойчивостью.

Проведенные исследования показывают, что с увеличением  в реакционной системе  соотношения диаминофенола и мочевины к ГК  содержание  СООН - и ОН - групп на единицу массы ионита уменьшается.  

Это, вероятно, объясняется вовлечением последних в реакции взаимодействия с молекулами  ДАФ  и мочевины  при синтезе ионита,  что подтверждается данными элементного и функционального анализа   (табл.3).

Таблица 3 - Физико-химическая характеристика ионитов, синтезированных на основе  гуминовых кислот (Кызыл-Кия)

	Образец
	Элементный состав, масс. %
	Содержание

функциональных групп, мг-экв/г
	Влаж-ность,

%
	Наб- 

мость,

мл/ч
	СОЕ* ‧103, M/г

	
	C
	H
	N
	O
	COOH
	OH
	
	
	


	ГКМ -1
	56.54
	4.22
	4.55
	34.69
	2.50
	2.22
	3.50
	2.00
	8.22

	ГКМ -2
	56.90
	4.29
	4.85
	33.96
	2.42
	2.19
	3.83
	2.35
	8.43

	ГКМ -3
	57.03
	4.45
	5.05
	33.47
	2.36
	2.16
	3.80
	2.45
	8.56

	ГДАФ -1
	56.83
	4.19
	4.82
	34.16
	2.65
	2.29
	3.95
	2.06
	9.23

	ГДАФ - 2
	57.46
	4.63
	5.29
	32.62
	2.54
	2.26
	4.10
	2.14
	9.52

	ГДАФ - 3
	59.76
	5.13
	6.15
	28.96
	2.40
	2.25
	4.14
	2.21
	9.87


* СОЕ - статическая обменная емкость 
Выявлено, что  при  гидролизе разрываются сложноэфирные и амидные связи не только в исходных ГК, но и в их производных, полученных в результате  синтеза. Для этого иониты обрабатывались 0.1 М раствором NaOH  при нагревании   для гидролиза части гуминовых кислот, количество которых зависит от выбранного соотношения реагентов в синтезе. Анализ полученных результатов показал, что ионит ГДАФ-2 - на 7.3 % более устойчив к гидролизу, чем ионит ГДАФ-1. Статическая обменная  емкость ионитов как катионитов определялась после их  предварительного гидролиза, увеличение значений СОЕ связано с увеличением содержания свободных функциональных групп в их структуре.

Выявлено, что для азот - содержащих  ионитов  наблюдаются более высокие значения анион- и катион- обменной емкости по сравнению с исходными ГК  (табл.4).
Таблица 4 - Функциональный анализ  полученных ионитов  
	Образец
	Функциональный состав, мг-экв/г
	СОЕ, мг-экв/г
	Насыпная
плотность, 

    г/см3

	
	COOH
	   OH
	0.1M

HCl
	0. 1M NaOH
	0.1M

H2SO4
	

	ГК
	5.20
	2.30
	0.42
	2.67
	1.24
	0.67

	ГКМ-1
	2.42
	2.19
	0.75
	3.16
	      2.32     
	0.80

	ГКМ-2
	2.34
	2.19
	0.83
	3.24
	2.68
	0.82

	ГДАФ-1
	2.58
	2.23
	1.15
	4.75
	3.06
	0.78

	ГДАФ-2
	2.50
	2.26
	1.18
	4.78
	3.11
	0.81



13C ЯМР – спектры продуктов  аналогичны спектрам гуминовых кислот, выделенных из окисленного  угля. Они характеризуются  широкими сигнальными пиками, соответствующие ароматическим  (100-165 ppm) и карбоксильным/эфирным (165-187 ppm) группам  и сокращением углеводородных (48-108 ppm) сигналов. Были получены ЯМР - спектры  для ионитов ГДАФ и ГКМ.  Данные показывают изменение интенсивности ароматических спектральных сигналов в области (108-145 ppm) и усиление спектральных  сигналов на площади 145-167 ppm, соответствующих пептидным функциональным группам исследуемых гуминовых производных. 

Термографическое исследование синтезированных ионитов выявило, что с увеличением  содержания ДАФ  и мочевины  в структуре ионита повышается термическая устойчивость последних. Данные дифференциально-термического анализа позволяют считать, что гуминовые кислоты  и иониты, полученные на их основе, характеризуются сходными структурными фрагментами. 
Известно, что иониты проявляют такие специфичные свойства как нерастворимость, жесткую конформационную структуру, большое количество лигандных групп в единице объема, неравномерное распределение этих групп в объеме ионита. Эти свойства определяют специфичные особенности комплексообразования ионитов с ионами металлов. 

В этой связи, корректный выбор модели описания процесса комплексообразования и методов оценки констант устойчивости  образующихся комплексов  очень важны. В настоящей работе комплексообразование между ионитами и ионами металлов (Cu2+, Pb2+, Cd2+)   изучалось методами потенциометрического титрования и гель-фильтрации. 

Величины   констант  устойчивости  координационных центров, образованных при связывании функциональных групп  с  ионами металлов, характеризуют процесс «микрокоординации» (табл.5). Их  величины рассчитаны по результатам потенциометрических исследований.

Таблица 5 - Константы устойчивости координационных центров металлокомплексов ГК и ионитов
	Сорбент
	Cu2+
	Pb2+
	Cd2+

	
	lg K1


	lg K2


	lg β2
	lg K1


	lg K2


	lg β2


	lg K1


	lg K2


	lg β2

	ГК
	4.05
	1.78
	5.83
	3.75
	1.75
	5.50
	3.69
	1.66
	5.35

	ГКМ-2
	4.39
	2.18
	6.57
	4.21
	1.86
	6.07
	3.87
	1.78
	5.65

	ГДАФ-2
	4.59
	2.21
	6.80
	4.35
	1.90
	6.25
	4.08
	1.77
	5.85


Эти данные показывают, что первая ступенчатая константа K1 выше K2, а устойчивость координационных центров зависит от природы металлов и согласуется  с их расположением в ряду Ирвинга - Вильямса. Для всех исследуемых полимерных сорбентов  константы устойчивости координационных узлов увеличиваются в следующем порядке:

ГДАФ - 2 > ГКМ - 2 >  ГК.
Экспериментальные данные по исследованию «макрокоординации» ионов меди, свинца и кадмия с ГК и ионитами на их основе, полученные методом гель  – фильтрации, представлены  в координатах Скэтчарда (рис.1). 
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	Рис. 1.  Диаграммы Скэтчарда для образования комплекса ионов Cu (II) c
а)  ГК и б)  ионитом ГДАФ-2. Условия реакции t=25oC, pH 6.5.



Они  показывают, что образование комплексов в рассматриваемой системе протекает как связывание ионов металлов по множеству центров на макромолекуле гуминовых кислот с формированием отдельных координационных узлов. 

Для каждого типа активных центров (А, В)  рассчитаны константы связывания (КA, КB) и количество центров связывания ионов металлов на макромолекуле гуминовых кислот (NA, NB ). Обработка данных в координатах lg(( /(N-( )); lg[M2+] позволила рассчитать коэффициенты Хилла (χA, χB).

Как следует из этих данных, число координационных центров и значения коэффициента Хилла (χ) увеличиваются одновременно (табл.6). Этот факт свидетельствует об усилении кооперативности процессов комплексообразования ионов металлов с полимерными сорбентами.
Таблица 6 - Характеристика комплексообразования полимерных сорбентов с ионами металлов

	Me2+
	сорбент
	KA, M-1

	NA


	χA


	KB, M-1

	NB


	χB



	Cu2+
	ГК

ГКМ-2 ГДАФ-2
	4.65.107

4.67.107

5.21.107
	70.8

68.2

68.4
	1.80

1.70

1.69
	6.3.105

6.8.105

7.3.105
	78.6

73.4

72.9
	2.20

2.04

2.06

	Pb2+
	ГК

ГКМ-2

ГДАФ-2
	3.86.107

3.94.107
4.13.107
	38.5

34.8

34.5
	1.18

1.39

1.37
	4.2.106

4.6.106

5.6.106
	50.5

50.1

50.1
	2.14

1.98

1.99

	Cd2+
	ГК

ГКМ-2

ГДАФ-2
	3.85.107

3.87.107

3.95.107
	33.4

32.0

32.1
	1.10

1.10

1.05
	4.6.106

4.8.106

4.9. 106
	43.6

43.4

43.3
	1.75

1.66

1.70


На основании полученных данных можно сделать заключение, что  комплексообразование ионов металлов с ГК и ионитами протекает согласно многоцентровой модели связывания.

 Так, при низких исходных концентрациях ионов металлов в рассматриваемой системе образуются координационные узлы с участием  наиболее сильных донорных центров ГК и ионитов на их основе. При увеличении соотношения Меz+/ГК в реакционной системе  в процесс взаимодействия  включаются лигандные группы со сравнительно слабым сродством  к ионам металла комплексообразователя, что выражается в понижении значений констант устойчивости комплексов. 

Связывание ионов металлов с гуминовыми кислотами и синтезированными ионитами изучалось также методом ионообменной сорбции. Установлено, что константа обмена  Kобм ионов металлов на водород во всех рассмотренных случаях меньше единицы (Kобм< 1), и для отдельных ионов они отличаются друг от друга.

Это свидетельствует о различной прочности связи сорбированных катионов с ионитами, а значит и их избирательности. Известно, что на величину Kобм существенное влияние оказывает рН среды (табл.7). Удовлетворительное постоянство величины Kобм наблюдается в узком интервале рН и степени заполнения ионита  (α). 
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 QUOTE  
При этом,  вероятно, обмен происходит на протоногенных группах с одинаковым или близким сродством к иону металла.
	Ионит
	pH
	Kобм
	pKобм
	pH
	Kобм
	pKобм
	pH
	Kобм
	pKобм

	Mez+-H+
	Cu2+-H+
	Pb2+-H+
	Cd2+-H+

	ГК
	3.0

4.5

5.2

6.0
	4.85.10-3

4.23.10-3
3.75.10-3
3.25.10-3
	2.314

2.373

2.425
3,488
	3.5

4.2

4.9
5.8
	2.21.10-3

1.90.10-3
1.65.10-3
1.25.10-3
	2.655

2.721

2.782
3,903
	3.5

4.1

5.3
6.1
	1.52.10-3
0.99.10-3
0.80.10-3
0.68.10-3
	2.818

3.004

3.096
3,167

	ГКМ-2
	2.9

3.6

4.5
6.0
	4.40.10-3
3.75.10-3
3.79.10-3

3.35.10-3
	2.554

2.779

2.758
3,475
	2.9

3.6

4.5

6.1
	1.25.10-3
1.00.10-3
0.75.10-3 0.67.10-3
	2.903

3.000

3.125
4,174
	3.3

3.6

4.5

6.2
	1.30.10-3
1.00.10-3
0.60.10-3

0.43.10-3
	2.886

3.000

3.222
4,367

	ГДАФ-2


	3.1

4.5

5.0

6.0
	4.30.10-3
3.65.10-3
3.35.10-3

3.12.10-3
	2.398

2.537

2.565
3,506
	3.3

4.8

5.3

6.2
	1.05.10-3
0.90.10-3
0.94.10-3

0.84.10-3
	2.372

2.420

2.494
4,076
	3.0

4.5

5.2

6.1
	1.00.10-3
0.85.10-3
0.75.10-3

0.68.10-3
	2.488

2.583

2.623
4,167


Таблица  7 - Константа обмена M z+- H+  на ионитах при различных

значениях pН
Важной задачей  является получение сорбентов, проявляющих специфичные свойства по отношению к определенным металлам, которые представляют угрозу окружающей среде. Для достижения этой цели рассматривается  синтез комплексов    гуминовых кислот с определенными ионами металлов (макромолекулярных комплексов),    их дальнейшая сополимеризация со сшивающими агентами   и последующее вымывание  ионов металлов из полимерного продукта для получения темплат - настроенных сорбентов. Принцип  заключается в распознавании и связывании  ионов этих металлов, которые были использованы как темплат-ионы (шаблон) в процессе синтеза макро-комплексов. Сшивание гуминовых кислот, отдельные звенья которых  образовали координационные узлы с ионами металлов, позволяет зафиксировать конформацию макромолекулярного лиганда, благоприятную для связывания этих ионов.
Рассмотрены методы синтеза ионитных комплексов на основе гуминовых кислот, диаминофенола и мочевины  с ионами кадмия, свинца, меди и урана в присутствии  формальдегида   в качестве  сшивающего агента (табл.8).   

Темплатно - настроенные сорбенты были получены вымыванием металла из  комплексов растворами соляной кислоты. Обработка ионитных комплексов, настроенных по  меди, 5% раствором  НСl значительно увеличивает  сорбционную емкость продуктов.
Таблица 8 - Характеристика ионитных комплексов на основе ГК 

	№
	Образец
	Влаж-ность, %
	Золь

ность, %
	C, %
	H, %
	N, %
	Me, %
	O, %

	1
	Cu-ГКМ-2
	10.35
	8.93
	69.45
	4.7
	7.98
	1.65
	16.22

	2
	Cu-ГДАФ- 2
	10.78
	8.97
	69.51
	4.26
	8.17
	1.80
	16.26

	3
	Pb -ГКМ-2
	10.42
	8.73
	69.45
	4.7
	7.98
	1.35
	16.52

	4
	Pb-ГДАФ- 2
	10.85
	8.82
	69.51
	4.26
	8.17
	1.42
	16.64

	  5
	Cd-ГКМ-2
	9.63
	8.44
	69.45
	4.7
	7.98
	1.55
	16.32

	  6
	Cd-ГДАФ- 2
	9.68
	8.95
	69.51
	4.26
	8.17
	1.59
	16.47

	7
	UO2- ГКМ-2
	9.90
	9.34
	69.43
	3.26
	8.13
	1.67
	17.51

	8
	UO2- ГДАФ-2
	9.96
	9.41
	69.48
	3.57
	7.67
	1.71
	17.57


Выявлено, что  при вымывании металла в структуре ионитного комплекса происходит  незначительная деструкция ионитной матрицы.  Относительное содержание азота при этом увеличивается. 
Для всех исследуемых образцов также проявляется уменьшение величины зольности, что, вероятно, связано с вымыванием металла из структуры настроенной ионитной матрицы.
Ионообменные свойства настроенных ионитов исследовали селективной сорбцией ионов Cu2+, Pb2+, Cd2+ и UO22+ из их смеси в статических и динамических условиях. Характеристика  «темплатно-настроенных» ионитов на основе гуминовых кислот представлена в 
табл. 9, 10.

Установлено, что сорбционная активность ионитов существенно определяется  долей гуминовых кислот в их структуре. Это обусловлено тем, что  функциональные группы, способные взаимодействовать с металлами, большей частью содержатся в гуминовых кислотах. В результате структура ионитов с большей долей ГК более разрыхленная, что облегчает доступ металла к центрам связывания. Кроме того, в структуре ионитной матрицы формируются поры  по радиусу того металла, который был сорбирован ранее. Такой темплат - полимер, настроенный на определенный ион металла, можно будет использовать  для увеличения сорбции металлов из промышленных растворов.

Таблица 9 - Сорбция металлов из бинарного раствора темплат - настроенными  ионитами (m=2 г)

	Индекс
	Pb* -ГКМ-2
	Cd*-ГКМ-2
	[image: image32.wmf] 

           Cu*-ГКМ-2                       UO2*- ГКМ-2

	
	CuCl2+ PbCl2
	CuCl2+CdCl2
	CuCl2+ PbCl2
	UO2(NO3)2+PbCl2

	
	Cu2+
	Pb2+
	Cu2+
	Cd2+
	Cu2+
	Pb2+
	UO22+
	Cd2+

	CM в нач-м р-ре,

М/л
	5.86.10-5
	6.15.10-5
	5.86.10-5
	6.03.10-5
	5.86.10-5
	6.15.10-5
	6.25.10-5
	6.03.10-5

	Cр в рав-м р-ре, М/л
	3,22.10-5
	1,54.10-5
	3,35.10-5
	2,34.10-5
	3,8.10-5
	5,9.10-5
	3,48.10-5
	5,85.10-5
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Cсорб..M, М/л
	2,64.10-5
	4,61.10-5
	2,51.10-5
	3,69.10-5
	2,06.10-5
	0,25.10-5
	2,77.10-5
	0,18.10-5

	Cм в фазе ионита, М/г
	1,32.10-5
	2,31.10-5
	1,26.10-5
	1,85.10-5
	1,03.10-5
	0,13.10-5
	1,38.10-5
	0,09.10-5

	Сумма 2х металлов,

М/г
	3,63.10-5

	3,11.10-5

	1,16.10-5
	 1,47.10-5

	% сумма сорб-го металла
	36.3
	63.7
	40.8
	59.2
	88.6
	11.4
	93.8
	6.2


* - темплат - настроенный  ионит
Таблица  10 - Доля сорбированных металл-ионов в общей массе, %

	Сорбент
	Смесь раствора


	Сорбированные металлы

	
	
	Pb2+
	Cu2+
	Cd2+
	UO22+

	Гуминовые кислоты
	CuCl2+ PbCl2
	28.4
	71.6
	
	

	
	CuCl2+ CdCl2
	
	73.7
	26.3
	

	
	UO2(NO3)2+PbCl2
	25.2
	
	
	74.8

	Ионит
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(ГКМ-2)
	CuCl2+ PbCl2
	36.4
	63.6
	
	

	
	CuCl2+ CdCl2
	
	64.7
	35.3
	

	
	UO2(NO3)2+PbCl2
	21.3
	
	
	78.7

	Полимерный сорбент, настроенный
	на  (Pb2+)
	CuCl2+ PbCl2
	71.7
	28.3
	
	

	
	на  (Cd2+)
	CuCl2+ CdCl2
	
	20.4
	70.6
	

	
	на  (Cu2+)


	CuCl2+ PbCl2
	11.1
	88.9
	-
	

	
	
	CuCl2+ CdCl2
	-
	89.6
	10.4
	

	
	  на (UO22+)
	UO2(NO3)2+PbCl2
	11.2
	
	
	88.8


[image: image35.png]H.3

s
e

20

* ]\F\i

0

-20

100 150 200 250 300

T





         Синтез и свойства магнитоактивных наногибридных композитов

Магнитоактивные компоненты сорбента получали в реакции твердофазной полимеризации металл карбоксилатов с  последующим термолизом  образованных металл – полимеров, который способствует образованию наноразмерных частиц магнетита (или феррита), стабилизированных полимерной матрицей. Полученные магнитоактивные компоненты  были включены в композицию с гуминовыми веществами за счет химического взаимодействия (сшивания).

Акрилат Fe3+, [Fe3O(CH2=CHCOO)6OH] ∙3H2O, был получен реакцией обмена  между гидроксидом или карбонатом металла в избытке ненасыщенных карбоксильных кислот. Термическая трансформация акрилата Fe3+ в самогенерируемой атмосфере изучалась при статических неизотермических условиях (Тexp = 390оС).

Туннельные электронные микрофотографии образца нанокомпозита позволяют четко увидеть сплав частиц Fe-Co, которые однородно распределены в матрице и не агрегированы (рис. 2).   
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Рис. 2. ТЭМ  спектры гибридного 
полимера – нанокомпозита TiO2-Fe:Co.
Анализ термомагнитных кривых показывает, что магнитный момент частиц не проявляется при  температуре ниже 7.5 К. Кривая гистерезиса, полученная при 5 К после охлаждения продукта,  симметрична (рис.3-4).

Протекание сложных парапроцессов при высоких полях более предпочтительно.  Вероятно, проявление нелинейного характера, протекающего    на поверхности частиц и/или их окружения, связано  с воздействием  блокирующей температуры, где термические колебания проявляются гораздо сильнее. 
[image: image37.png]


Разложение Fe3+ акрилата при 390оС  (потеря 55.5 масс.%) приводит к образованию фазы Fe3O4. Методом Шеррера рассчитано значение размеров кристаллов, которое составило 12.5 нм. Продукт термолиза (Тterm= 390oC, tterm =140 мин) Fe2СоААм получен фронтальной полимеризацией с получением частиц сплава Fe : Co, стабилизированных полимерной матрицей. 
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Рис. 3. Кривые гистерезиса при 5 К (а) и температурной зависимости намагниченности (б) - для гибридного полимера – нанокомпозита  
TiO2-Fe:Co.
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Изучение результатов сканирующей электронной и туннельной  электронной микроскопии показывает, что материал состоит из поликристаллических металлических частиц (размер кристаллов достигает 10 нм), однородно распределенных в полимерной матрице (рис.5 - 7).



Рис. 7. ТЭМ микроструктуры нанокомпозита после пиролиза при 873 К.
Мессбауэровские спектры были получены при комнатной температуре  для всех трех этапов процесса (рис.8).
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Для получения наноразмерных магнитных частиц в структуре макромолекулярной матрицы, в частности гуминовых кислот, были выбраны реакции золь-гель синтеза.                       

Исследовано несколько методов для получения магнито - активного наногибридного  композита, включающих:

· ex situ – метод, который включает подготовку магнитных частиц с последующим их внедрением  в матрицу гуминовых кислот;
· метод химического соосаждения in situ, когда магнитные частицы стабилизируются матрицей гуминовых веществ.
С целью характеристики гуминовых кислот как полимерного

стабилизатора  изучены их структурно - механические свойства. Результаты  этих исследований показывают высокую структурообразующую способность гуминовых кислот, выделенных  из угля месторождения  Кызыл-Кия,  и целесообразность использования их в качестве полимерных стабилизаторов.
В качестве ex situ метода, который включает подготовку магнитных частиц с последующим их внедрением  в матрицу гуминовых кислот, был выбран метод восстановления. Известно, что гипофосфит, боргидрид и их производные, гидразин и другие химические агенты могут быть использованы  для восстановления никеля.
В работе при проведении синтеза наночастиц Ni в качестве восстановителя был использован гидразин. 
Выявлено, что восстановление ионов никеля гидразином происходит
и в присутствии гуминовых кислот. При этом возможно варьирование концентрации  ионов никеля и гидразина. В присутствии ГК скорость восстановления  ионов никеля значительно увеличивается, и максимум
выхода Ni достигается  за 60 минут. В отсутствие ГК максимальный выход
никеля соответствует 75% при продолжительности процесса 120 минут и (табл.11).
Таблица  11 - Условия для восстановления  никеля гидразином в присутствии ГК

	Исходный образец
	Расход  гидразина, M/л 
	Период восстановления,

 мин

	NiSO4
	4.2∙10 -4
	60

	Ni(NO3)2
	3.9∙10 -4
	55

	NiCl2 
	2.7 ∙10 -4
	45


Содержание ГК существенно влияет на выход никеля. Следует отметить, что в присутствии ГК расход гидразина на образование частиц в нульвалентном состоянии  уменьшается в 8-10 раз.

Метод совместной модификации in situ позволяет:

1) использовать для получения нанокомпозита  температуру 40-60оС вместо комнатной;

2) вводить гуминовые кислоты в реакционную систему после удаления избытка NH4OH.
	          Изучение трансмиссионной электронной микроскопией нанокомпозита Fe3O4, полученного химическим соосаждением in situ  и механохимическим методом, показало, что в обоих случаях хорошо проявляется  распределение однородных наночастиц  в структуре макромолекулярной матрицы. Выявлено, что наночастицы Fe3O4  имеют сферическую форму, при этом диаметр частиц достигает 7-10 нм. Не наблюдается резкого отличия между размером и формами наночастиц, полученных разными методами. 
           Изучение электронных дифрактограмм показало, что основная фаза, формирующаяся в  процессе химического соосаждения в присутствии ГК in situ, представлена магнетитом Fe3O4  (рис. 10).
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Рис. 10.  Электронные дифрактограммы наночастиц Fe3O4 (а), нанокомпозита Fe3O4-ГК, полученного методом химического соосаждения in situ (б) и нанокомпозита Fe3O4-ГК, полученного механохимическим методом (в).
Некоторые магнитные  характеристики для  гибридного нанокомпозита Fe3O4 - ГК  представлены в (табл. 12). 
Таблица 12 - Магнитные свойства исходного магнетита и нанокомпозита на основе гуминовых кислот

Образец

Максимальная

намагничен-ность, эме/г

Остаточная намагничен-ность, эме/г

Коэрци-тивная сила, Oe

Прямо-угольность петли гистер-са

Fe3O4

33.6

4.14

86

0.12

Fe3O4/ГК (мех)

4.99

0.8

91.5

0.16

Fe3O4/ГК
(in situ)

6.81

1.1

89

0.16

Fe3O4/ГК (мех)
3

0.39

90

0.13

Fe3O4/ГК (in situ)

7.28

1.21

91

0.17

Fe3O4/ТНГК (мех)
3.45

0.43

89

0.17

Fe3O4/ТНГК (in situ)

7.34

1.27

87

0.18

Выявлено, что максимальной коэрцитивной силой обладают однодоменные  частицы. Частицы больших размеров состоят из нескольких доменов, и их намагниченность  может быть изменена слабым магнитным полем путем смещения доменных стенок. В случае мелких частиц обменные силы существенно ослабляются тепловыми силами, и вещество переходит в суперпарамагнитное состояние. 
Анализ Мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4, нанокомпозита Fe3O4-ГК и Fe3O4-ТНГК показывает, что суперпарамагнетизм исследуемых образцов проявляется   в размытии линий сверхтонкой структуры, с последующим их уширением и слиянием в центре спектра (рис. 11).
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Рис. 11. Мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 (а), нанокомпозита Fe3O4-ГК,  полученного методом химического соосаждения in situ (б), нанокомпозита Fe3O4-ГК, полученного механохимическим методом (в) и нанокомпозита Fe3O4-ТНГК, полученного методом химического соосаждения in situ (г).
Выявлено, что наложение внешнего магнитного приводит к быстрому  насыщению намагниченности в слабых и средних магнитных полях (рис.12).  Это, вероятно, обусловлено тем, что суммарный магнитный момент нанокомпозита может в десятки и сотни раз превосходить магнитные моменты отдельных атомов. В результате в структуре нанокомпозита возникают объемные, поверхностные силы  и крутящиеся моменты, которые можно моделировать   и использовать в создании управляемых движений.
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Рис. 12. Температурные зависимости намагниченности магнетита-(а),  нанокомпозита Fe3O4-ГК–(б): ZFC- охлаждение в отсутствии магнитного поля, FC – при наложении магнитного поля.
Изменение температуры  не  влияет на характер кривых намагниченности исследуемых образцов наночастиц магнетита и нанокомпозита (рис. 13).  Форма кривых определяется величиной угла θ и амплитуды магнитного поля.
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Рис. 13. Петли магнитного гистерезиса нанокомпозита Fe3O4-ГК – (а) и Fe3O4-ТНГК – (б), полученные при различных температурах.
Исследование температурной зависимости намагниченности показывает, что   при некоторой температуре, называемой  температурой блокирования Тв, происходит прекращение тепловых флуктуаций магнитного момента  и при этом спиновое состояние нанокомпозита замораживается (рис.14). Это состояние позволяет исследовать характер и величину суперпарамагнитной релаксации нанокомпозита.

Рис. 14. Намагниченность насыщения для образцов магнетита Fe3O4 – (1) и  нанокомпозита Fe3O4-ГК – (2).   
Таким образом, изучение магнитных свойств магнетита (Fe3O4), и нанокомпозита Fe3O4-ГК, состав которых подтвержден вышеприведенными данными мессбауэровской спектроскопии, позволило заключить, что они являются ферримагнетиками с сильно выраженными магнитными свойствами, что обуславливает их применение в технике магнитной сепарации. 

Исследование сорбционных свойств гуминовых гибридных нанокомпозитов и использование их для ремедиации загрязненных почв 

Конструированные сорбенты на основе гуминовых кислот и химически связанных наночастиц оксидов железа в качестве магнитоактивных компонентов могут  быть использованы  для связывания и извлечения радионуклидов и тяжелых металлов из природных объектов при помощи магнитной сепарации, являющейся экологически безопасной нанотехнологией в области защиты окружающей среды.     
Адсорбционное поведение UO22+-ионов может сильно меняться  в зависимости от условий эксперимента (рН, ионной силы раствора, природы сорбента) (рис.15-16).  В системах,  в которых  магнитные наночастицы стабилизированы макромолекулой ГК с образованием устойчивой коллоидной системы в широком интервале рН, наблюдается увеличение сорбционной емкости нанокомпозита Fe3O4–ГК.

 Изотерма адсорбции UO22+-ионов сорбентом  представлена на рис. 15. Она имеет сильно выпуклую форму. На начальном участке количество поглощенных UO22+-ионов нарастает очень быстро, но при определенной концентрации кривая выходит на зону насыщения. 
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Такой характер поглощения свидетельствует о значительном сродстве адсорбирующихся UO22+-ионов по сравнению с десорбирующимися ионами H+.  Интенсивное поглощение UO22+-ионов на начальном участке изотермы указывает на взаимодействие металла с наиболее реакционноспособными функциональными группами поверхности сорбента, где происходит специфическая сорбция. По мере насыщения в реакцию вступают более слабые функциональные группы, и при поглощении начинает преобладать неспецифическая сорбция.
Сорбцию уранил-ионов ГК и магнитоактивными наногибридными композитами на основе гуминовых кислот проводили в двух режимах (табл.13, 14).

Таблица 13 - Параметры сорбции UO22+ - ионов наносорбентом на основе ГК (режим 1)

	№
	Масса сорб-та, г
	Объем добавл.

рас-ра UO22+,

мл
	Объем

HCl, мл
	Объем после центр-ния, мл
	С(UO22+)исх, М/л
	С(UO22+)равн.
после сорб., М/л
	С(UO22+)сорб, М/г 
	UO22+ обн,

%

	1
	2
	10
	15
	23
	0.85‧10-4
	0.23‧10-4
	2.26
	75

	2
	2
	20
	15
	32
	1.33‧10-4
	0.7‧10-4
	2.9
	95

	3
	2
	30
	15
	42
	1.63‧10-4
	1.3‧10-4
	2.24
	75


Таблица 14 - Результаты сорбции уранил-ионов  на сорбенте (режим 2)

	№
	Объем раство-ра с (UO22+), мл
	Масса сорбен-

та, г
	Объ-

ем HCl, мл
	Объем после сорб-

ции и центр-ния, мл
	С(UO22+)исх, М/л
	С(UO22+)равн, М/л
	Степень обнар-я, %

	1
	100
	2
	13
	109
	2.5‧10-4
	1.65‧10-4
	47.8

	2
	100
	5
	10
	106
	2.5‧10-4
	1.19‧10-4
	61.2

	3
	100
	10
	4
	102
	2.5‧10-4
	0.64‧10-4
	87.8


Одна из основных характеристик комплексообразующего сорбента – зависимость сорбции ионов металлов от кислотности среды. Для этого в работе была исследована сорбция уранил-ионов  сорбентом из растворов в интервале рН от 1,0 до 10,0. 

Установлено, что в более кислой области начинается частичное разрушение матрицы сорбента, а при значениях рН > 8 возможно выпадение гидроксидов или основных солей металлов. 

Максимальную емкость сорбента определяют в такой области рН, когда функциональные группы переходят в координационно-активную форму, а выпадение гидроксидов и основных солей металлов еще невозможно. Максимальное извлечение уранил-ионов достигается при рН 5–8. Вероятно, что вклад в общую сорбционную емкость для этих ионов вносит комплексообразование с кислородсодержащими группами в составе гуминовой и магнетитной матрицы сорбента. При рН 1 наблюдается практически полная десорбция уранил-ионов.

             Сорбционная емкость 1г магнитного сорбента рассчитана на основе результатов  экспериментальных  данных  сорбции урана  из  растворов 
(табл. 15).            

   Выявлено, что сорбционная емкость магнитного сорбента и степень извлечения урана из растворов зависит от таких факторов, как  содержание уранил-иона и сорбента в системе, время сорбции, рН растворов.
                                                
Таблица  15 - Влияние природы полимерной матрицы на сорбцию    уранил-иона 

	 Образец
	Масса сорбента, (г/л)
	pHнач
	pHкон
	[UO22+]сорб, %

	UO22+
	-
	5.95
	6.00
	63.32

	UO2-ГК
	10
	5.85
	6.03
	72.08

	UO2-ГК
	20
	5.95
	6.03
	79.25

	UO2- ГКНК
	10
	5.85
	6.05
	92.08

	UO2-ГКНК
	20
	5.95
	6.05
	98.12


            Выявлено, что щелочные или щелочноземельные ионы металлов   могут влиять на процессы ассоциации ионов тяжелых металлов  с гуминовыми веществами, так как их концентрации  в почвенных растворах превалируют над концентрацией тяжелых металлов, уровень которых варьирует в интервале 10-5-10-2 М. Поэтому, настоящее исследование посвящено изучению процесса сорбции UO22+- ионов нанокомпозитом  Fe3O4 –ГК, при конкурирующем присутствии ионов Mg2+ (рис. 17). 
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Рис.17.  Изотермы адсорбции  UO22+  ионов  нанокомпозитом Fe3O4  -ГК  

               при  отсутствии (1) и присутствии Mg2+ ионов (2).
Установлено, что увеличение концентрации конкурирующих ионов (Ca2+ и Mg2+) в 100 раз не сильно сказывается на величине  адсорбции UO22+-ионов.  Показано, что в присутствии ионов Са (II) гибридный нанокомпозит Fe3O4 – ГК проявляет адсорбционную селективность по отношению к UO22+-ионам. Катионы UO22+  более прочно связаны с ионообменными центрами поверхности и менее гидратированы по сравнению с катионами Ca2+ и Mg2+.  

В реальных условиях выделение урана происходит из сложной системы, содержащей компоненты почвы и глины, обладающие высокими комплексообразующими свойствами по отношению к ионам металла, включая сопутствующие токсичные металлы.   Поэтому в процессе выделения ионы урана    сорбируются  с другими ионами.
В таких условиях важное значение   приобретает   воспроизводство процесса выделения UO22+-иона из модельной смеси  раствора уранил-иона с нерастворимыми компонентами почвы и сопутствующими металлами. В этой связи были рассмотрены следующие вопросы: исследование сорбции UO22+-иона магнетитом и выделение его из почвенной вытяжки. Проведены тестовые испытания по определению способности полученного  наносорбента   сорбировать UO22+-ион из растворов солей и почвенной вытяжки (табл.16, рис. 18). 
Рассмотрена принципиальная возможность выделения магнитного сорбента из смешанного комплекса сорбент - почва с использованием магнита. Объектами изучения были  сухие смеси магнитных наносорбентов с почвой, водная суспензия магнитного наносорбента.
Выделение магнитного наносорбента проводили с  использованием  неодимного  магнита (40х40х8мм и магнитной индукцией Br=0.3 Тл). 
Таблица 16 -    Описание тестовых растворов

	       №
	                     Концентрация, мг/л

	
	     [Cr 3+]
	       [Zn2+]
	      [Mn2+]
	      [UO22+] 

	Начальный раствор
	    1.00
	      2.6
	       23
	      20

	0 тест
	    0.86
	      2.3
	       18
	      17

	1 тест
	    0.012
	след. кол-ва
	       2.6
	след. кол-ва
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Рис. 18. Зависимость уменьшения концентрации урана в растворе. 

Выделение урана из загрязненной почвы рассматривалось в рамках двух взаимных процессов: 

(i)  - извлечение UO22+-иона из почвы  универсальным сорбентом, полученным на основе гуминовых кислот,  

(ii)  -  сорбция UO22+-иона  магнитным сорбентом.  

           Из результатов проведенных работ следует, что извлечение UO22+-иона из почвы  может быть проведено при рН 3-3.5. Количество используемого магнитного сорбента рассчитано из соотношения: 1 г магнитного сорбента может сорбировать 1.3 г урана. В присутствии  ионов сопутствующих металлов степень очищения растворов от UO22+-иона достигает 80 %.

Выводы

1. Синтезированы новые иониты на основе гуминовых кислот и мочевины, а также гуминовых кислот  и диаминофенола, выявлена зависимость  физико-химических  свойств от количества  введенного компонента, условий проведения синтеза.

2. Выявлено, что гуминовые кислоты и иониты, синтезированные на их основе, проявляют особенности при комплексообразовании  с ионами металлов, обусловленные полимерной природой и неоднородностью  лигандных центров. Показано, что природа координационно-активных заместителей и величина степени сшивки полимера определяют устойчивость образующихся комплексов.

3.  Методом импринтинга  на основе гуминовых  кислот синтезированы полимерные сорбенты, темплатно - настроенные  на ионы меди, кадмия, свинца и урана.  Показано, что величины сорбции  катионов металлов зависят не только от природы функциональных групп,  но и от концентрации  металлов  и рН растворов.

4. Разработаны методы синтеза наногибридных композитов на основе гуминовых кислот. Показана возможность регулирования размерных, магнитных характеристик наночастиц при направленном изменении параметров процесса: соотношения реагентов  и способов их введения в реакционную смесь. 

5. Синтезированы железосодержащие нанокомпозиты,  представляющие собой стабилизированные гуминовыми кислотами наночастицы магнетита. Выявлено, что в зависимости от метода и условий стабилизации могут быть получены различные по соотношениям  наночастиц и стабилизатора образцы нанокомпозитов. Установлена возможность регулирования количественного состава композитов (содержания Fe) при варьировании соотношений Fe(II), Fe(III)/ГК и способа введения реагентов в реакционную смесь. 

6. Показана возможность конструирования сорбентов на основе гуминовых кислот и химически связанных частиц оксидов железа в качестве магнито-активных компонентов для связывания и извлечения ионов тяжелых металлов и радионуклидов из природных объектов при помощи магнитной сепарации. 
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Зарипова Анар Аскарбековнанын
     «Гумин кислоталардын туундуларынын негизинде магнито-активдүү    наноремедианттарын алуу жана алардын  касиеттерин  изилдөөсү» деген темадагы  02.00.01 – органикалык эмес химия жана 02.00.03  -  органикалык химия адистиги боюнча химия илимдеринин  доктору  окумуштуулук даражасына сунуш  кылынган диссертациясынын  
КОРУТУНДУСУ
Негизги сөздөр: ремедиациондук технологиялар, гумин  кислоталар, иониттер, темплат - коюу иониттер, нанобөлүкчөлөр, нанокомпозиттер,  магнит - активдүү наноремедианттар, наносорбенттер. 
Изилдөө объектиси: Кара-Кече жана Кызыл-Кия кычкылдануу күрөң көмүрдөн чыгарылган гумин кислоталар жана алардын туундулары; темплат - коюу иониттер, нанобөлүкчөлөр, нанокомпозиттер.
Иштин максаты: гумин кислоталардын туундуларынын негизинде магнито-активдүү    наноремедианттарын алуу жана алардын  касиеттерин  изилдөөсү.
Изилдөө методдору: элементтик анализ, ИК спектроскопия, 13С ЯМР   спектроскопия, 1Н ЯМР   спектроскопия, термогравиметриялык анализ, гель-хроматография,  атом - абсорбциондук метод,  потенциометриялык титрлөө, Ребиндердин методу, сканирлөө  электрондук спектроскопия, трансмиссиондук электрондук микроскопия,  рентген-фазалык анализ, Мессбауэрдин спектроскопия.

Илимий изилдөө аппараттар: «Carlo Erba Strumentazione» элементтик анализатору, IR-200 спекрометр  (Thermo Nicolet,  USA), Bruker Aspect 3000 спектрометр, Bruker DMX 500 спектрометр,  TGA/SDTA 851  термогравиметриялык анализатору (METTLER TOLEDO STAR), Abimed анализдөө системасы (Gilson, France), Сатурн спектрофотометр,  Philips PW 1050 дифрактометр, пластометр,  Hitachi H-7000 туннелдик электрондук микроскоп, сканердик микроскоп  (Hitachi 3500), JEM 3010 электрондук микроскоп,  JSM-6300 спектрометр (OXFORD). 

Алынган жыйынтыктар жана алардын жаңылыгы: Гумин кислоталардын негизинде мочевина жана диаминофенол  менен өз аракеттенишүү реакциялары изилденип жаңы ионит- туундулары  синтезделген.  Гумин кислоталардын жана алардын негизинде пайда болгон иониттердин полимердик жаратылышы жана лиганд - борборлорунун ар кандай   түрлөрү көргөзүлгөн. 

Иониттердин металл - иондору менен комплекстик бирикмелерди  түзүү жолу боюнча өзгөчөлүгү көрсөтүлгөн. Полимердин координациондук жана активдүүлүк касиеттери пайда болгон  комплекстин туруктулуугуна чоң таасирин көрсөткөнү  аныкталган.  Молекулярдык импринтинг методу  боюнча гумин кислоталардын негизинде  темплат - коюу полимердик иониттер синтезделген. Темплат-иондор  катары жез, кадмий жана коргошун иондору алынган. Металл катиондорунун сорбциондук сандарынын өзгөрүшү функционалдуу топтордун жаратылышына, металлдардын концентрациясына жана эритменин рН көз карандылыгы көргөзүлгөн. 

Гумин кислоталардын туундуларынын негизинде магнит-активдүү наногибридтүү композиттерди синтездөө жаңы методтору иштелип чыккан. Бул методторду  пайдаланып жаңы нанокомпозиттердин ар түрдү нанокомпозиттери синтезделген  жана алардын  стабилдик, магниттик жана сорбциондук касиеттери  изилденген.  

Колдонууга сунуштар: Гумин кислоталардын негизинде синтезделген темплат - коюу полимердик иониттерди жана магнит-активдүү наногибрид композиттерди илимий  изилдөлөрдө   колдонсо болот. 

Колдонуу аймагы: темплат - коюу полимердик иониттер жана магнит-активдүү наногибрид композиттер ремедиациондук технологиялардын кеңейтүү жолдорун ачып пайдаланууга сунушталат.
РЕЗЮМЕ
диссертации Зариповой  Анар Аскарбековны на тему: ”Получение  и  исследование свойств магнито-активных наноремедиантов на основе производных  гуминовых  кислот” на соискание  ученой степени доктора химических наук по специальностям: 02.00.01 - неорганическая химия и 02.00.03 -  органическая химия  
Ключевые слова: технология ремедиации, гуминовые кислоты, иониты, темплатно - настроенные иониты, наночастицы, нанокомпозиты,  магнито - активные нано - ремедианты, наносорбенты.
Объекты исследования: гуминовые кислоты, выделенные из окисленного бурого угля месторождений Кара-Кече и Кызыл-Кия, и их производные; темплатно - настроенные иониты, наночастицы, нанокомпозиты.
Цель работы: получение  и  исследование свойств магнито-активных наноремедиантов на основе производных  гуминовых  кислот.

Методы исследования: элементный анализ, инфракрасная спектроскопия, количественная 13С ЯМР   спектроскопия, количественная 1Н ЯМР   спектроскопия, термогравиметрический анализ, гель-  хроматография,  атомно -абсорбционный метод,  потенциометрическое титрование, ионообменная сорбция, метод  Ребиндера, сканирующая электронная спектроскопия, трансмиссионная электронная микроскопия,  метод рентгенофазового анализа, Мессбауэровская спектроскопия.
Научное оборудование: элементный анализатор «Carlo Erba Strumentazione», спекрометр  IR-200 (Thermo Nicolet,  USA), спектрометр Bruker Aspect 3000, спектрометр Bruker DMX 500,  термогравиметрический анализатор TGA/SDTA 851  (METTLER TOLEDO STAR), система для анализа Abimed (Gilson, France), спектрофотометр  Сатурн, дифрактометр  Philips PW 1050, конический пластометр, туннельный электронный микроскоп    (Hitachi H-7000), сканирующий микроскоп  (Hitachi 3500), электронный микроскоп  (JEM 3010), спектрометр  JSM-6300, OXFORD. 
Полученные результаты и новизна: рассмотрены методы синтеза  новых ионитов на основе гуминовых кислот и мочевины, а также гуминовых кислот  и диаминофенола, выявлена зависимость  физико-химических  свойств от количества  введенного компонента, условий проведения синтеза. Выявлено, что  гуминовые кислоты и иониты, синтезированные на их основе, проявляют особенности при комплексообразовании  с ионами металлов, обусловленные полимерной природой и неоднородностью  лигандных центров. Показано, что природа координационно-активных заместителей и величина степени сшивки полимера определяют устойчивость образующихся комплексов.

С использованием основных положений молекулярного импринтинга  рассмотрен   синтез  полимерных сорбентов на основе гуминовых  кислот, темплатно - настроенных  на определенные ионы металлов. Показано, что величины сорбции  катионов металлов зависят не только от природы функциональных групп,  но и от концентрации  металлов  и рН растворов.

Разработаны методы синтеза наногибридных композитов на основе гуминовых кислот. Показана возможность регулирования размерных, магнитных характеристик наночастиц при направленном изменении параметров процесса: соотношения реагентов  и способов их введения в реакционную смесь. 

 Рекомендации по использованию: синтезированные в работе темплатно - настроенные иониты, а также магнито - активные нанокомпозиты на основе гуминовых кислот  могут быть  использованы в научных исследованиях,  а также для получения нового класса селективных наносорбентов. 
Область применения: разработанные методы синтеза  новых темплатно - настроенных ионитов  и магнито - активных  наносорбентов  расширяют  спектр   получения и использования их в технологиях ремедиации.  
RESUME
of  dissertation of  Zaripova  Anar  Askarbekovna
“The producing  and investigation of properties of magnetoactive nanoremediates on the base of humic acids derivatives”, presented for the Degree of  Chemical Sciences Doctor on  specialties: 02.00.01 - inorganic chemistry and 02.00.03 -  organic chemistry
Key words: technology of remediation, humic acids, ionites, humic-based imprinted polymers,   template -adjusted ionites, nanoparticles, nanocomposites, magneto active  nanoremediates,  nanosorbents.

Object of research: Native humic acids were isolated from brown coal (Kara-Keche and Kyzyl-Kya deposits of Kyrgyzstan) and their derivatives; template -adjusted ionites, nanoparticles, nanocomposites.
Research purpose: the producing  and investigation of properties of magnetoactive nanoremediates on the base of humic acids derivatives
 Methods  of investigation: elemental analysis, IR-, 13С PMR-spectroscopy,  1Н PMR-spectroscopy, thermo gravimetrical analysis, gel-chromatography,  method of potentiometric titration, method of ion-exchange sorption, Rebinder's conic layer-meter method, FTIR spectroscopy, XRD, SEM and TEM studies, Mössbauer spectroscopy.

Scientific equipment: elemental analyzer «Carlo Erba Strumentazione», spectrometer  IR-200 (Thermo Nicolet,  USA), spectrometer Bruker Aspect 3000, spectrometer Bruker DMX 500,  thermo gravimetrical analyzer TGA/SDTA 851  (METTLER TOLEDO STAR), SEC system Abimed (Gilson, France), spectrophotometer  Saturn, diffractometer  Philips PW 1050, Rebinder's conic layer-meter, electron microscope (Hitachi H-7000), Scanning Microscope (Hitachi 3500), Electron Microscope  (JEM 3010), X-ray diffraction (Philips X-pert, Cu-Kα), spectrometer JSM-6300, OXFORD. 

Received  results and their novelty: two kind of cross-linking polymeric ion-exchange sorbents (ionites) on the basis of native HS isolated from brown coal were synthesized: product of the reaction of HA with  diaminophenol; product of the reaction of HA with urea. Physical-chemical characteristics of   ionites depends on  the reagents  concentration and optimum conditions of synthesis were determined. 
It is known that ionites have such specific properties as insolubility, rigid conformation of the structure, high amount of the ligand groups in the volume unit and non-uniform distribution of these groups into the ionites volume. These properties cause  the specific peculiarities of the complex formation of ionites with metal ions. That is why, the correct choice of the model to describe the complex formation process and the methods for evaluation of stability constants of the formed complexes are very important. The new modification approach – imprinting technique  based on template-adjustment of  humic-based polymers to target metals was undertaken for producing sorbents of enhanced sorption capacity translated into higher selective ability with respect to target metals (Pb, Cd, Cu, U). It  was shown,  that the values of exchange capacity of ionites  depend    on   the functional groups,   on  the metals concentration and systems pH.

Several approaches for the preparation of magneto-active nano-hybrid composite have been investigated. The convenient ways for preparation of nanosized magnetite particles in macromolecular matrices including native HS and their derivatives by reaction of sol-gel synthesis were established. Magnetically active nanoparticle stabilized by a polymer matrix were prepared via single-stage polymer-assisted method. Metal-polymer synthesis allows one to control the nanoparticle formation by varying the type of stabilizing matrices and the compatibility between the magnetic particles and macromolecular matrix. 
Recommendations on using: polymeric template-adjustment sorbents (ionites) and magneto-active nano-hybrid composite on the basis of native HS isolated from brown coal were offered for using in scientific investigations. 
  Field on using: design of new class of selective sorbents opens broad ways for using them in remedition technologies and in ecological monitoring for risk evaluation of   pollution of environment. 
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Рис. 4. Кривые гистерезиса для продукта термолиза FeAAm (873K).


               записанные при 5 и 300 K.








Рис.6. Туннельная электронная микрофотография продукта термолиза Fe2СоААм.
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Рис. 5. Сканирующая электронная микрофотография продукта термолиза Fe2СоААм.








Рис. 8. Мессбауэровские спектры   комплекса Fe2СоААм, полимера   и   продукта  термолиза (873K), записанные  при 295 K.
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Рис.15. Изотермы адсорбции ионов UO22+ на ГК (1) и                              нанокомпозите Fe3O4 - ГК (2).





Рис. 16. Изотермы адсорбции Лэнгмюра ионов UO22+ на ГК (1) и нанокомпозите Fe3O4 –ГК (2) в линейной форме.
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