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В [1, 2] показано, что гранулированная фенол�
формальдегидная смола (ФФС) обладает высо�
кой ионообменной селективностью к ионам це�
зия и рубидия в щелочных растворах, и с их ис�
пользованием разработан способ извлечения
рубидия из концентратов переработки морской
воды с избытком иона калия [1, 2].

Новый этап в области создания и исследова�
ния сорбентов фенольного типа начался после
того, как после окончания “холодной войны” в
мире начались работы по созданию технологий
переработки накопленных радиоактивных отхо�
дов. В случае концентрированных щелочных рас�
творов наиболее сложной стадией является извле�
чение 137Cs. Ключевую роль в извлечении цезия от�
водят ионообменным сорбентам фенольного типа,
поскольку они при высокой селективности к це�
зию позволяют быстро и количественно элюиро�
вать его кислотами.

Один из таких сорбентов – резорцин�фор�
мальдегидный сорбент (РФС) (предоставляется
американской компанией Boulder Scientific Co в
виде зерен неправильной формы) обеспечивает
требуемую селективность [3–7]. Однако недо�
статком РФС оказалась низкая химическая
устойчивость в щелочных средах в присутствии
растворенного кислорода [8]. Для повышения
устойчивости норвежской компанией Sinvent A/S
был разработан способ внедрения РФС в слабос�
шитые гранулы сферической формы полисти�
рольного типа, гидрофилизованные введением

сульфогрупп или четвертичных аммониевых ос�
нований [7, 9–11]. Однако ожидаемого значи�
тельного повышения устойчивости не наблюда�
лось и в этом случае.

Еще одну разновидность сорбентов с феноль�
ными группами получают конденсацией калик�
саренов и резорцинаренов с формальдегидом
(рис. 1). Ранее [12, 13] была обнаружена порази�
тельно высокая селективность диффузионного
переноса гидроксидов Rb+ и Cs+ (по отношению к
другим ионам щелочных металлов) через жидкую
мембрану, содержащую каликсарены в органиче�
ском растворителе. Однако использование ка�
ликсаренов в подобной или обычной экстракци�
онной технике осложнено массой недостатков,
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Рис. 1. Строение каликс[4]арена (а) и С�фенилка�
ликс[4]резорцинарена (б).



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 87  № 1  2013

СЕЛЕКТИВНОСТЬ ИОНООБМЕННИКОВ 113

таких как необходимость использования гидро�
фобных растворителей, образование эмульсий и
потери растворителя при работе с водными рас�
творами, очень малая скорость диффузии экстра�
гируемых ионов из одной фазы в другую и т.д. По�
этому далее компанией IBC Advanced Technolo�
gies, Inc, созданной этими же учеными для
продвижения макроциклических реагентов и тех�
нологий с их использованием, были разработаны
сорбенты с каликсареновыми группами [14].
Один из таких сорбентов SuperLig 644 тестируется
в процессе извлечения 137Cs из радиоактивных от�
ходов в Хэнфорде (штат Вашингтон, США).

Данные о прямом сравнении ионообменной
селективности ФФС с материалами на основе по�
лифункциональных фенолов, каликсаренов и ре�
зорцинаренов в литературе до сих пор отсутству�
ют, хотя в цитированных работах и утверждают,
что выбор в пользу РФС обусловлен его более вы�
сокой селективностью. Поэтому в настоящей ра�
боте изучена селективность ионного обмена Cs+–
Rb+ на РФС и сорбенте на основе резорцинарена
и проведено сопоставление с данными для ФФС.
Чтобы прояснить особенности взаимодействия
каликсаренов и резорцинаренов с щелочными
металлами и объяснить экспериментальные зако�
номерности, квантово�химическими методами
были рассчитаны энергии их взаимодействия с
анионом каликс[4]арена (рис. 1а), полученного в
результате удаления одного атома водорода от
OH�группы нейтрального каликс[4]арена. Ранее
[15] аналогично было исследовано взаимодей�
ствие гидратированных катионов щелочных ме�
таллов с 2,6�диметилфенолят�ионом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

РФС синтезировали щелочной конденсацией
резорцина с формальдегидом по методике, изло�
женной в [8]. Полимер на основе С�фенилка�
ликс[4]резорцинарена в виде сферических гранул
был получен резольной конденсацией с формаль�
дегидом (рис. 1б) в Кемеровском отделении СО
РАН. Другие ионообменные свойства этого мате�
риала (обозначим его как Р�аренФС) были иссле�
дованы ранее [16, 17].

Зависимость обменной емкости РФС от рН
растворов изучали методом потенциометриче�
ского титрования многих навесок при 295 К по
методике, изложенной в [18]. Коэффициенты се�
лективности ионов Cs+–Rb+ определяли одно�
кратным уравновешиванием смолы с избытком
изучаемого щелочного раствора с последующим
анализом составов обеих равновесных фаз.

КВАНТОВО�ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Расчеты проводили с использованием про�
граммного пакета PC GAMESS [19] методом
функционала плотности (DFT) с использованием
функционала B3LYP [20, 21]. Для атомов C и H
каликсарена использовали базисный набор 6–
31G, дополненный поляризационными функци�
ями на всех ядрах 6–31G(d, p). Для атомов Li, Na
и K, a также для атомов O и H гидроксильных
групп – базисный набор 6–31G, дополненный
диффузными и поляризационными функциями на
всех ядрах: 6–31++G(d, p). Для атомов Rb и Cs ис�
пользовали псевдопотенциалы (ECP) и валентные
базисные наборы Хэя и Уодта (Hay–Wadt (n + 1)
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Рис. 2. Зависимости емкости сорбентов Амберлит
XAD 761 (1) (данные [18]), ФФС�1.4/0.7 (2) (данные
[1]) и РФС (3) от pH равновесного раствора при 295 К.

Таблица 1. Значения коэффициента селективности (K)
при обмене ионов щелочных металлов (1 : 1) из 0.1 М
раствора гидроксидов на сорбентах фенольного типа

Ионит Cs+–Na+ Cs+–Rb+ Rb–K+ Ссылки

ФФС 3.6–3.7 2.2–2.6 1.5–1.7 [1, 2]

ПФС – 1.7 – [2]

РФС 1.7 – [28]

РФС 1.8–1.9

Р�аренФС 1.6–1.7

Примечание. , где yi и xi – эквивалентные доли

ионов в ионите и растворе.
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ECP VDZ Basis Sets) с 28 и 46 электронами кора
для Rb и Cs соответственно [22–24]. Базисные на�
боры Хэя и Уодта для атомов Rb и Cs были допол�
нены поляризационной функцией с экспонента�
ми 0.24 и 0.19 соответственно [25]. Все расчеты про�
водили с полной оптимизацией геометрии без
ограничений по симметрии. Коррекцию ошибки
суперпозиции базисов (BSSE) проводили стандарт�
ным способом (counterpoise correction) [26, 27].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 кривая титрования РФС сопоставле�
на с полученными ранее аналогичными данными
для двух образцов ФФС (ФФС 1.4/0.7 и Амберлит
761). Видно, что РФС обладает более высокой
ионообменной емкостью, чем оба образца ФФС
вплоть до рН∼13. Это связано с наличием двух
фенольных групп в каждом ароматическом звене.
Для Р�аренФС ранее также была показана более
высокая ионообменная емкость, чем у ФФС [16].

В табл. 1 найденные значения коэффициентов
селективности при обмене ионов Cs+–Rb+ на
РФС и Р�аренФС сопоставлены с литературными
данными для ФФС и других типов ионитов. Ни
РФС, ни Р�аренФС не выявили преимуществ пе�
ред ФФС. Несколько меньший коэффициент се�

лективности для РФС по сравнению с ФФС кор�
релирует с полученными ранее [2] данными для
продукта конденсации пирокатехина и фенола с
формальдегидом (ПФС). Возможно, что в цити�
рованных работах [3–7] при указании более высо�
кой селективности РФС по сравнению с ФФС
речь шла о том, что из�за более высокой емкости
РФС при сорбции микроколичеств цезия коэф�
фициент распределения оказывается более высо�
ким.

Перепишем коэффициент селективности в виде

,

где m0 и c0 – суммарные концентрации обменива�
ющихся ионов в ионите и в растворе, mi и ci – кон�
центрации иона В в ионите и в растворе. Если
mi  m0 и ci  c0, тогда коэффициент распределе�

ния . При фиксированной концен�

трации раствора c0 коэффициент распределения
пропорционален емкости ионита (пропорциона�
лен m0) и большая величина последней может
приводить к более высокому коэффициенту рас�
пределения.

Особо обращает на себя внимание то, что Р�
аренФС не продемонстрировал сколь�нибудь по�
вышенной селективности, которую можно было
бы ожидать, учитывая результаты экспериментов
с диффузией через жидкую мембрану [12, 13] и те
ожидания, которые обычно связывают с исполь�
зованием макроциклических реагентов в области
разделения веществ.

На рис. 3 приведены оптимизированные по
энергии структуры комплексов ионов щелочных
металлов с анионом каликс[4]арена, а в табл. 2 –
основные межатомные расстояния.

Видно, что при связывании катионов щелочных
металлов с анионом каликс[4]арена происходит су�
щественное искажение структуры последнего. По�
этому, в соответствии с подходом, примененным в
[29, 30], реакцию комплексообразования аниона
каликс[4]арена с катионами щелочных металлов 

Calix– + Me+
 → Calix–Me+ + ΔE (1)

условно разбивали на две стадии:

(2)

(3)

Общую энергию комплексообразования катио�
нов щелочных металлов с анионом каликс[4]аре�
на рассчитывали как сумму двух вкладов: энергии
деформации и энергии связывания:
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Рис. 3. Структуры комплексов ионов щелочных ме�
таллов (Me+) с анионом каликс[4]арена (межатомные
расстояния приведены в табл. 2).

Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в комплексах
ионов щелочных металлов с анионом каликс[4]арена

Me+ r1 r2 r3 r4 r5 r6 r7

Li+ 1.049 1.623 1.458 1.006 1.771 1.941 1.906

Na+ 1.431 1.420 1.053 1.059 2.196 2.210 2.235

K+ 1.457 1.456 1.041 1.043 2.568 2.595 2.691

Rb+ 1.469 1.470 1.037 1.038 2.784 2.830 2.957

Cs+ 1.478 1.485 1.033 1.034 2.992 3.077 3.247
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ΔE = ΔEdeform + ΔEbinding.

Энергию деформации ΔEdeform рассчитывали как
разность между энергией аниона каликс[4]арена
с конформацией, которую он имеет в комплексе,
и энергией аниона каликс[4]арена в исходной
конформации. В качестве исходной конформа�
ции выбрана оптимизированная по энергии
структура аниона каликс[4]арена, полученная
при удалении одного атома водорода от OH�груп�
пы нейтрального каликс[4]арена в конформации
конуса. Энергию связывания ΔEbinding находили,
вычитая энергии катиона и аниона каликс[4]аре�
на, которые они имеют в составе комплекса, из
энергии комплекса. Полученные значения энер�
гий комплексообразования приведены в табл. 3.

Видно, что энергии связывания катионов с
анионом каликс[4]арена уменьшаются в ряду
Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+, т. е. в том же ряду, что
и энергии гидратации этих катионов [31–36], а
также в том же ряду, что и энергии связывания
этих катионов с фенолят�анионом [15]. 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).
Лишь малый по размеру ион лития хорошо встра�
ивается в кислородную “корону” аниона ка�
ликс[4]арена, а все остальные катионы щелочных
металлов располагаются значительно выше. 

Таким образом, особая “организованность”
функциональных группировок каликсареновых и
резорцинареновых смол не должна приводить к
увеличению селективности к крупным щелочным
металлам по сравнению с обычными ФФС и
РФС. Такой вывод совпадает также с выводами
работ [25, 37], в которых анализировали причины
предпочтительного связывания иона калия по
сравнению с ионом натрия в комплексы с 18�кра�
ун�6�эфиром и в гуаниновые комплексы. Вероят�
но, проявление ионообменной селективности
всех ионитов фенольного типа, в том числе калик�
саренов и резорцинаренов, связано не с прочно�
стью связывания ионов, а с изменением гидрата�
ционного состояния ионов при ионном обмене.

Современные задачи заставили обратиться к
самым истокам в области создания ионообмен�
ных смол – к фенолформальдегидным смолам, с
которых и началась их история. В тех условиях, в
которых проведено сравнение ионообменной се�
лективности сорбентов фенольного типа, ФФС
продемонстрировала наиболее высокую селек�
тивность к ионам Cs+–Rb+.
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