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Установлено влияние форм состояния кобальта на параметры межфазного распределения для сорбентов 
различной природы. Наибольшую специфичность к Co в нейтральной и щелочной среде рН 7–10 имеют 
неорганические сорбенты на основе гидролизующихся элементов. Сорбционные эксперименты с катио-
нитом КУ-2 в области pH 3–5 показали наличие в растворе формы Co2+, которая, по-видимому, является 
сорбируемой для всех исследуемых сорбентов. В нейтральной и слабощелочной среде на неорганических 
сорбентах идет поглощение гидроксокомплексов Со(ОН)+, Со(ОН)0 2 по гетерогенной обменной реакции 
(поверхностное комплексообразование). По виду зависимостей S–pH для неорганических сорбентов сде-
лано предположение о большей устойчивости гидроксокомплексов при микроконцентрации кобальта, 
чем принято в литературе. Кобальт(II) при сорбции неорганическими сорбентами проявляет признаки 
инертного сорбата во всем исследованном диапазоне рН.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных проблем переработки жидких 
радиоактивных отходов (ЖРО) является удаление 
из них радионуклидов кобальта. Имея большой пе-
риод полураспада, 60Со, как и 137Cs, определяет ос-
новную дозообразующую активность накопленных 
ЖРО и других продуктов атомной промышленности. 
Особую сложность представляет выделение радио-
нуклидов Со(II), находящихся в сложных растворах 
в ионно-коллоидном состоянии, включая комплек-
сы с карбоновыми кислотами (щавелевая, муравьи-
ная, лимонная) и этилендиаминтетрауксусной кис-
лотой [1, 2].

В разрабатываемых технологиях переработки ра-
диоактивных отходов целесообразно применять кол-
лекторы коллективного действия, наиболее специ-
фичные к группам радионуклидов и их отдельным 
химическим формам. Одними из перспективных не-
органических сорбентов для извлечения ионов цезия 
следует считать смешанные гексацианоферраты(II) 
калия и многовалентных металлов (железо, никель, 
медь, цинк и др.). Их высокая специфичность и се-
лективность по отношению к цезию(I) связана с це-
олитным эффектом, который относят к числу сте-
рических (т.е. зависящих от размеров и электронной 
конфигурации). Для кобальта(II) в роли коллекторов 

наиболее перспективны гидроксиды многовалент-
ных металлов.

Все большее количество исследователей приме-
няют комплексный подход к выделению сразу не-
скольких радионуклидов с кардинально различны-
ми химическими свойствами. Известны примеры 
осадительных технологий с использованием смеси 
осадков цианоферратов железа-калия и  никеля-
калия, способствующих одновременному выде-
лению из солевого раствора радионуклидов цезия 
за счет ситового эффекта и кобальта за счет гидро-
лиза [3, 4]. Установлено, что в процессе соосажде-
ния 60Co и 137Cs с твердой фазой KFe[Fe(CN)6] сте-
пень выделения радионуклидов из модельного рас-
твора кубового остатка, содержащего 300 г/л NaNO3 
и 3.4 × 10–5 моль/л ЭДТА, не превышает 80% для 
60Co и 99% для 137Cs [4].

Более технологичным является использование 
смешанных цианоферратов Ni-K в составе компо-
зитов на основе силикагеля и алюмосиликата, обе-
спечивающих эффективное выделение ионов цезия 
и кобальта в области начала его гидролиза [5, 6].

Например, сорбент Термоксид-35 проявляет не-
обходимые свойства коллектора для удаления ради-
онуклидов Co(II) из технологических и природных 
растворов при рН > 7 [7, 8].
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Для комплексного выделения сразу нескольких 
радионуклидов предпочтительны сорбенты, на-
пример марки “Термоксид”, уже много лет по-
лучаемые в промышленном масштабе ПНФ “Тер-
моксид”, сейчас АО “Неорганические сорбенты”, 
г. Заречный [9]. Особое место среди композитных 
сорбентов на основе оксидов циркония принадле-
жит композитам марки “Термоксид”, предназначен-
ным для выделения и связывания продуктов деления 
и активации в высокотемпературных водных средах 
[10]. Гидратированный оксид циркония марки “Тер-
моксид-3” проявляет сродство к гидролизующимся 
катионам, но не обладает высокой специфичностью 
к ионам Cs(I). Введение в его пористую структуру 
смешанного цианоферрата никеля-калия придает 
композиту Термоксид-35 высокую специфичность 
к радионуклидам цезия. Аморфные гидратирован-
ные оксиды циркония, приготовленные различны-
ми коллоидно-химическими методами, подвержены 
старению, изменению структурно-морфологических 
характеристик под воздействием различных факто-
ров, что ухудшает их сорбционные параметры [11]. 
Стабилизацию кристаллической решетки оксида 
циркония проводят введением в нее второго компо-
нента, что существенно увеличивает сорбционное 
сродство и  селективность получаемых сорбентов 
к целевым ионам. Высокое сродство Термоксида-35 
к  гидроксокомплексам многозарядных катионов 
вызвано наличием на поверхности гидратированно-
го оксида циркония химически связанных молекул 
воды, ол- и оксо-групп и их способностью к поверх-
ностному комплексообразованию [12–19].

В работе [7] предложена модель распределения 
комплексов Co2+, CoAc+, CoCl+, Co(OH)+, Co(OH)2 

0, 
Co(OH)3 – между раствором и  сорбентом Термок-
сид-35 в рамках представлений о поверхностном 
комплексообразовании. По данным статики сорб-
ции микроколичеств ионов Co(II) сорбентом Тер-
моксид-35 в  хлоридно-ацетатном растворе уста-
новлена зависимость коэффициента распределе-
ния кобальта (Kd) от рН, концентрации гуминовых 
кислот и  температуры. Результаты кинетических 
исследований сорбции Co Термоксидом-35 соот-
ветствуют смешанно-диффузионной модели ки-
нетики, включающей стадии пленочной и гелевой 
диффузии в макро- и микропорах зерна сорбента. 
Установлена энергия активации гелевой диффу-
зии – 20.7 ± 10.0 кДж/моль при рН 7.5 [8].

Таким образом, склонность к гидролизу ионов 
Co(II) и  наличие высокой удельной поверхности 
у сорбента Термоксид-35 делает возможным сочета-
ние диффузионных и химических стадий во внеш-
не- или внутрикинетическом режиме сорбционного 
массопереноса.

Целью работы являлась детализация механиз-
ма сорбции микроколичеств ионов Co(II) сорбен-
том Термоксид-35 за счет установления роли форм 
состояния кобальта в их перераспределении между 

фазами цианоферрата никеля-калия, гидратирован-
ного оксида циркония и раствором сорбата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали сорбент Термоксид-35 
(Т-35), синтез 2012 г. (НПФ “Термоксид”, г. За-
речный). Сорбент Т-35 получают обработкой высу-
шенных при температуре 100°С гранул гидроксида 
циркония солью никеля и желтой кровяной солью, 
в результате массовая доля смешанного гексациано-
феррата никеля-калия достигает 25–31%. Показа-
но [7], что сорбент в течение длительного времени 
сохраняет свои свойства и пригоден для использо-
вания. Для моделирования гидроксидной фазы, не-
подверженной процессу старения, выбрали сорбент 
Термоксид-5 (Т-5) – гидратированный диоксид ти-
тана с примесью 5 мас% оксида циркония, прокален-
ный при 450°С, синтез 2011 г. (НПФ “Термоксид”). 
Его основные сорбционные и физико-химические 
характеристики приведены в работе [20]. В качестве 
отдельной фазы гексацианоферрата никеля-калия 
использовали мелкодисперсный осадок смешанно-
го гексацианоферрата никеля-калия (ФНК), про-
изводства НПП “Эксорб” (г. Екатеринбург). Сорб-
ционные свойства ФНК и Т-35 определяются дей-
ствием фазы гексацианоферрата никеля-калия. Для 
сравнения выбран сорбент КУ-2 в натриевой форме, 
обладающий высокой химической и механической 
устойчивостью в растворах и установленным меха-
низмом сорбции катионов.

В экспериментах по сорбции использовали трас-
сер 60Co с удельной активностью 6.5 × 108 Бк/г при 
объемной активности раствора 30 кБк/л, что со-
ответствует концентрации стабильного носителя 
8 × 10–7 моль/л. В качестве модельных растворов ис-
пользовали 0.2–0.5 моль/л NaCl, рН корректирова-
ли добавлением HCl или NaOH. Для экспериментов 
с фиксированным рН применяли ацетатный буфер 
с рН ≈ 4 и боратный буфер с рН ≈ 9, при этом общая 
концентрация электролита составляла 0.2 моль/л 
для сорбента КУ-2 и 0.5 моль/л для неорганических 
сорбентов. В ранее проведенных сорбционных экс-
периментах установлено, что влияние концентрации 
посторонних электролитов на степень извлечения 
кобальта изучаемыми неорганическими сорбентами 
невелико. Для катионита эта зависимость известна. 
Все эксперименты проведены при комнатной тем-
пературе (18–22°С). В большинстве случаев раство-
ры с сорбентом перемешивали на мешалке в течение 
5–7 сут для установления в системе сорбционного 
равновесия, затем разделяли фазы с помощью бу-
мажных фильтров и проводили измерение равно-
весных скоростей счета, рН среды. Для установле-
ния равновесия между формами состояния кобаль-
та в  растворе радиоактивный индикатор вносили 
за сутки до сорбционного эксперимента.
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Равновесное значение степени сорбции S опре-
деляли измерением скоростей счета исходных (Iисх) 
и равновесных проб (Iравн) на гамма-спектрометре 
МКС-АТ1315 фирмы “Атомтех” со сцинтилляцион-
ным детектором NaI (Tl) 62 × 62 мм в свинцовой за-
щите. Скорости счета определяли в области фотопи-
ков радионуклида 60Co в диапазоне 1150–1500 кэВ. 
Для большей надежности проводили измерения ско-
ростей счета раствора и сорбента как до, так и после 
сорбции. Относительная погрешность данного ме-
тода измерения отдельных проб составляет 5–10%.

Степень сорбции (S) в долях единицы рассчиты-
вали по результатам измерения раствора и всех дру-
гих наблюдаемых фаз соответственно:
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где Iр  – скорость счета раствора после сорбции, 
имп/с; Iисх – скорость счета раствора до сорбции, 
после сорбции Iисх можно выразить следующим об-
разом: Iисх = Iр + Iстекл + IсорK + Iбум.фK, имп/с, здесь 
Iстекл  – скорость счета стекла вмещающей посуды 
после сорбции, имп/с, Iбум.ф – скорость счета задер-
жанного бумажным фильтром после фильтрации 
равновесного раствора имп/с, Iсор – скорость сче-
та сорбента после сорбции, имп/с, K – коэффици-
ент пересчета, учитывающий различную геометрию 
измерений пробы, например объемной – раствора 
и точечной – сорбента, K = Iр-а/Iсор-а, где Iр-а, Iсор-а – 
скорость счета раствора и сорбента при одинаковой 
активности пробы.

Долю коллоидов (αк), или долю, задержанную бу-
мажным или ядерным фильтром после фильтрации 
равновесного раствора, рассчитывали следующим 
образом:
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где Iколл – скорости счета фильтра, имп/с.
По результатам измерений рассчитывали степень 

сорбции (S) и определяли величину Kd по формуле (3):

	 Kd = ε/[m], мл/г,� (3)

где ε – сорбционное отношение, ε = S/(1 – S); [m] – 
удельное содержание сорбента в гетерогенной систе-
ме, [m] = m/V, где m – масса навески сорбента, г, 
V – объем раствора, мл. Для зависимости lgKd–lgа 
активность ионов натрия рассчитывали следующим 
образом:
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где μ – ионная сила раствора, f – коэффициент ак-
тивности иона, ai – активность иона, z – заряд иона, 
С – концентрация иона, моль/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для учета систематических составляющих по-
грешности принятой методики измерения актив-
ности фазы сорбента и раствора была исследована 
зависимость степени сорбции стеклом и доли ко-
бальта, задерживаемого фильтровальной бумагой 
и ядерным фильтром (диаметр пор 1 мкм) от рН. Та-
кие зависимости позволяют оценить наличие колло-
идов кобальта и сорбционные потери на бумажном 
фильтре и стенках посуды.

На рис. 1 представлены результаты, характеризу-
ющие потери (S) ионов кобальта(II) при сорбции сте-
клом вмещающей посуды. До рН 8.5 сорбция ионов 
кобальта стеклом вмещающей посуды незначитель-
на (S ≈ 0.02), далее резко возрастает до S ~0.1 (рН 9) 
и S ~0.6 (рН 10). Ход зависимости сорбции стеклом 
хорошо совпадает с ходом зависимости мольной доли 
гидроксокомплексов Со(II) от рН (константа гидро-
лиза кобальта рKг1 = 8.9 [21]), что можно связать с ре-
акциями их поглощения гидроксильными (Si–OH) 
группами стекла в процессе контакта с посудой и/
или коллоидом кремнекислоты [22].

Аналогичный вид имеют зависимости доли 
Со(II), ушедшего из раствора при фильтрации че-
рез бумажный и ядерный фильтры (рис. 2). По дан-
ным работы [23], минимальная концентрация Со(II) 
в  растворе при процессе гидролиза составляет 
~10–6 моль/л, что позволяет считать обнаруживае-
мые нами коллоиды псевдоколлоидами.

По причине мелкодисперсности осадка ФНК сте-
пень извлечения определена как сумма степени со-
рбции и доли, задерживаемой бумажным фильтром. 
Тем самым его сорбционные параметры незначи-
тельно завышены. Во всех других случаях степень 
сорбции стеклом и долю, задерживаемую бумажным 
фильтром, учитывали при расчете величины S. При 
рН < 9.5 эти сорбционные потери невелики, но при 
рН > 10 можно ожидать значительной конкуренции 
в нашей сорбционной системе за ионы кобальта(II).

pH

S

0.5

0.6

0.4

0.3

0.2

0.1

0
543 6 7 8 9 10 11

Рис. 1. Зависимость степени сорбции (S) кобальта стенка-
ми вмещающей посуды от рН. Объем раствора 25 мл, время 
установления равновесия 1 неделя, солевой фон 0.2 М NaCl.
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Полученные эмпирические зависимости S–pH 
для сорбентов Т-35 и Т-5 показали, что в экспери-
ментах при различной удельной массе [m] разброс 
значений Kd при одном и том же рН значителен. Бо-
лее наглядным при исследовании влияния рН на со-
рбцию кобальта(II) является представление резуль-
татов в координатах S–pH, рис. 3.

По  данным работы [7], до  начала гидролиза 
(рН 9.5) преобладающей формой являются ацетат-
ные комплексы (CoAc+) при меньшем количестве 
катиона кобальта (Co2+) и еще меньшем количестве 
хлоридных комплексов. При условиях проведения 
эксперимента (рис. 3) до рН 6 превалирующей фор-
мой в растворе будет Co2+.

Зависимости S–pH для всех неорганических со-
рбентов (Т-35, Т-5, ФНК) имеют достаточно протя-
женное плато (S практически постоянно: ~0.1 в об-
ласти рН от 3 до 5), при рН ~5–6 степень сорбции 
резко возрастает и далее выходит на плато S ~0.8. 
Для неорганических, гидроксидных сорбентов 

подобный S-образный вид изотерм сорбции связы-
вают с поглощением возникающих гидроксоком-
плексов, что подразумевает наличие функциональ-
ных гидроксильных групп также и у ФНК. В области 
плато при рН от 3 до 5 поглощение Со2+ (это пре-
обладающая форма катиона кобальта) наблюдается 
с невысоким Kd. По мере появления гидроксоком-
плексов (рН 6–9) Kd резко возрастает до 103.

Для сорбента, способного к ионообменному по-
глощению Co2+ – КУ-2 в солевой форме, во всей 
исследованной области рН величина S сохраняется 
примерно одинаковой с незначительным увеличени-
ем от S = 0.2 при рН ~2 до S = 0.35 при рН ~9.5. По-
добное отсутствие зависимости Kd от рН типично для 
сильнокислотного катионита [24]. Появление после 
рН ~8 гидроксокомплекса Со(ОН)+ не изменяет сор-
бцию на КУ-2 вплоть до рН 10, где практически весь 
кобальт представлен данным гидроксокомплексом. 
Разницу в рН начала резкого увеличения S на зави-
симостях S–pH для сорбентов и поверхности стекла 
при предположении о сорбции одной формы мож-
но объяснить различием кислотно-основных свой
ств сорбционных центров. При наличии солевого 
фона 0.2–0.5 М все исследованные неорганические 
сорбенты обладают функциональными ОН-группа-
ми, рK которых находится в диапазоне ~7.5–8.5 [20]. 
В рамках аквакислотной модели сорбции [25] произ-
водная (p) изотермы lgKd–рН для кислой области рН 
будет соответствовать заряду сорбируемого комплек-
са. Параметры уравнений линейной регрессии изо-
терм сорбции Co(II) приведены в табл. 1. Значение p
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левой, восходящей ветви для всех растворов в преде-
лах погрешности равно 1, что в нашем случае отно-
сится к сорбции формы Со(ОН)+.

Следует обратить внимание на  значитель-
ный (в разы) разброс значений Kd, приведенных 
в табл. 1, который характерен для больших и малых 
значений S. В области плато pH 3–5, где превалиру-
ют ионы Co2+, Kd для всех сорбентов невелик и при-
мерно одинаков, что может быть следствием взаимо-
действия с одной сорбируемой формой.

Для выяснения участия в сорбционном процессе 
различно сорбируемых форм у каждого из сорбентов 
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Рис. 2. Доля Со(II), выделенная из раствора при фильтрации 
через бумажный и ядерный фильтры с диаметром пор 1 мкм 
(αк). Время установления сорбционного равновесия 1 неделя, 
солевой фон 0.2 М NaCl.
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Рис. 3. Зависимости степени сорбции кобальта от pH раство-
ра. Сорбенты Т-35 ([m] = 0.01– 0.002), Т-5 ([m] = 0.01–0.002), 
ФНК ([m] = 0.002), 0.2–0.5 М NaCl; КУ-2 ([m] = 0.002), 
0.2 М NaCl.

Таблица 1. Параметры сорбции 60Co(II) различными 
сорбентами (значения Kd приведены при минимальном 
и  максимальном отношении [m] = m/V) и  значения 
p [выражение (4)] в  области возрастающей степени 
сорбции при рН ~5–7

Сорбент Kd при pH ~4 Kd при рН~9 p
Т-35 13–34 420–1100 1.0 ± 0.3
Т-5 8–65 900–1300 1.0 ± 0.4
ФНК 100 1800 1.0 ± 0.4
КУ-2 90 110 0.1 ± 0.1
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снимали изотермы lge–lg[m] при переменной мас-
се сорбента. Были выбраны два фиксированных 
значения рН: ~4 (ацетатный буфер), где в растворе 
преобладали ионы CoAc+, Co2+; ~9 (боратный бу-
фер) – преобладание гидроксокомплексов состава 
Со(ОН)+, Со(ОН)0 2. На рис. 4 приведены типичные 
зависимости lge–lg[m]. Полученные данные для ли-
нейных участков изотерм с указанием погрешно-
сти оцененных величин p и оценки Kd приведены 
в табл. 2. 

Разброс значений Kd в табл. 1 и 2 связан с неодно-
родностью, инертностью сорбата, реализуемого при 
различных условиях сорбционного эксперимента.

При pH ~4 для всех сорбентов, кроме КУ-2, полу-
чены близкие результаты, причем в случае неоргани-
ческих композитов p1 ~0.30, Kd 10–200 мл/г. Для ио-
нита сравнения КУ-2 имеем p1 ~1.0–0.6 и Kd 40–70 
мл/г, что еще раз подтверждает предположение о не-
изменности набора сорбируемых форм и механиз-
мов поглощения Co(II). При дополнительном вве-
дении в модельный раствор ацетат- и хлорид-ионов 
(0.2–0.5 М растворы) значимого изменения степени 
сорбции и величины Kd не наблюдается (табл. 1 и 2). 
Это предполагает невысокую сорбцию ионов CoAc+ 
и CoCl+.

Для КУ-2 в слабокислой среде pH 4 (ацетатный 
буфер) p1 = 1.05 ± 0.15, и сорбция ионов Co2+ про-
текает равновесно по механизму катионного обме-
на во всем диапазоне масс катионита. При этом для 

КУ-2, как и для неорганических сорбентов, наблю-
дается невысокий Kd (табл. 1, 2).

При pH ~9, как и pH ~4, при сорбции кобальта 
неорганическими сорбентами найденные величины 
p1 ~0.38, Kd > 1000 мл/г, а доля Co(II), сорбированно-
го в виде гидроксокомплексов Со(ОН)+ и Со(ОН)2, 
близка к единице (~0.8). В случае катионита КУ-2 
при pH ~9 (p1 ~0.65) нет простой катионной формы, 
обладающей максимальной специфичностью к КУ-
2, и меньшим Kd, чем для pH ~4.

В процессе получения изотерм lge–lg[m] иссле-
довали конкуренцию сорбента и других фаз за со-
рбируемые формы кобальта. Зависимость степени 
сорбции стеклом и доли задерживаемого бумажным 
фильтром Со(II) от удельной массы [m] сорбентов 
КУ-2 и Т-35 приведены на рис. 5.

При рН ~4, как и pH ~9, степени сорбции сте-
клом и доли задерживаемого бумажным фильтром 
Со(II) в зависимости от удельной массы сорбентов 
Т-35 и КУ-2 одинаковы в пределах погрешности. 
Степень сорбции стеклом составляет ~0.02, а доли 
задерживаемого бумажным фильтром Со – ~0.06.

Можно подытожить, что при большой разнице 
Kd в  сорбционных экспериментах, различных рН 
и различной природе сорбентов наблюдаемые ве-
личины Sст и доля, задерживаемая бумажным филь-
тром, в пределах погрешности одинаковы и не от-
личаются от  результатов в  чистых растворах без 
сорбентов (рис. 1, 2). Такое поведение сорбата пред-
полагает необратимость сорбции кобальта любыми 
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Рис. 4. Изотермы сорбции Co lge–lg[m] сорбентами Т-35, КУ-2, Т-5, ФНК: а – pH ~4 (ацетатный буфер), б – pH ~9 (борат-
ный буфер).

Таблица 2. Сводная таблица параметров величин p
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 для линейных участков и оценки Kd (мл/г) при 
сорбции 60Co различными сорбентами

Сорбент
Ацетатный буфер, pH ~4 Боратный буфер, pH ~9

p1 ± ∆p1 Kd* p1 ± ∆p1 Kd*
Т-35 0.35 ± 0.07 10–90 0.43 ± 0.10 100–1200
Т-5 0.30 ± 0.05 10–100 0.37 ± 0.06 100–1500

ФНК 0.28 ± 0.05 40–200 0.36 ± 0.06 200–1800
КУ-2 1.05 ± 0.15 30–50 0.63 ± 0.09 10–70

*Приведен диапазон “наибольшее–наименьшее полученное значение Kd”.
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гидроксильными группировками: увеличение мас-
сы сорбентов на 2.5 порядка величины не приводит 
к заметному межфазному перераспределению ионов 
Co(II).

Для подтверждения катионообменной реакции 
сорбции Co(II) катионитом КУ-2 получены зависи-
мости коэффициента распределения Co от активно-
сти (a) ионов натрия (концентрации солевого фона) 
при pH 4 (ацетатный буфер) и pH ~9 (боратный бу-
фер). Результаты приведены на рис. 6. Найденный 

параметр производной p d K

d
2 �

�

�
�

�
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Ig

lg а
d( )  для зависимо-

сти lgKd–lga (табл. 3) характеризует заряд сорбируе-
мой формы Co(II) в реакции гетерогенного взаимо-
действия. При pH 4 (ацетатный буфер) p2 = 1.9 ± 0.2, 
что иллюстрирует гетерогенный обмен ионов Na+ 
на  ионы кобальта Co2+ в  равновесных условиях. 
Данный факт показывает, что поглощение ионов 
Со(II) катионитом КУ-2 в прямом (сорбция) и об-
ратном (десорбция) направлениях протекает полно 
и обратимо (рис. 4, 6). Для pH ~9 (боратный буфер) 
отношение зарядов обменивающего противоиона 
p2 = 0.42 ± 0.13, что свидетельствует о более слож-
ной стехиометрии ионного обмена в этих условиях.

При сравнении полученных результатов можно 
отметить, что гидролиз в поверхностном слое сор-
бента, как и ионообменное поглощение наиболее 
сорбируемой формы, доля которой невелика, но ко-
торая имеет большой Kd, должно приводить к пере-
распределению между формами, чего не наблюда-
лось в экспериментах. В предположении, что равно-
весие между гидроксокомплексами Co(II) замедлено 
(инертный сорбат), степень сорбции 0.8 может быть 
реализована, только если исходное содержание этих 

гидроксокомплексов велико при данном рН. Мож-
но предположить, что Co(II) – более гидролизую-
щийся элемент, чем принято полагать. Отметим, 
что данные по устойчивости гидроксокомплексов 
Co(II) [6, 21, 26, 27] несильно различаются между 
собой на уровне макроконцентраций катиона. Так, 
значение константы устойчивости (lg(β1)) гидрок-
сокомплексов Co(II) находится в  пределах 4.35–
5.10 лог. ед. Согласно полученным нами данным, ко-
бальт(II) по комплексообразующим свойствам бли-
же к Fe(II). Для объяснения данных рис. 3 и табл. 1 
можно пересчитать распределение форм состояния 
Со(II) в зависимости от рН, считая его более гидро-
лизующимся элементом, как Fe2+, рKгидр ~7 [21].

Для построения диаграммы распределения форм 
состояния Со (рис. 7) использованы данные по кон-
стантам гидролиза гидроксокомплексов и устойчи-
вости ацетатных и  хлоридных комплексов ионов 
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Рис. 6. Зависимости коэффициента распределения Kd (мл/г) 
ионов Co(II) между катионитом КУ-2 и  раствором от  ак-
тивности ионов Na(I) (концентрации солевого фона а, М) 
при pH ~4 (ацетатный буфер) и  pH ~9 (боратный буфер). 
[m] = 0.004.
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Рис. 5. Зависимость степени сорбции стеклом (S) и доли Со(II), задерживаемого бумажным фильтром (αк), от удельной массы 
по результатам сорбции сорбентами КУ-2 и Т-35: а – pH ~4 (ацетатный буфер), б – pH ~9 (боратный буфер).

Таблица 3. Параметры p уравнений линейных участков 
и оценки Kd (мл/г) при сорбции 60Co сорбентом КУ-2. 
Концентрация солевого фона 0.2 М NaCl

Сорбент
(выполнение  

закона Генри)

Ацетатный 
буфер, pH ~4

Боратный 
буфер, pH ~9

p2 ± ∆p2 Kd p2 ± ∆p2 Kd

КУ-2 1.90 ± 0.20 50 0.42 ± 0.13 30
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для 23°С: Co(OH)+ рKг1 = 6.9; Co(OH)2 0 рKг2 = 8.25, 
как для Fe2+ [21]; CoAc+ lg(βAc) = 1.46 [26]; 
CoCl+ lg(βCl) = 0.1 [27].

Из  рис.  7 видно, что в  области рН от  2 до  7.5 
преобладают катионы CoAc+, Co2+, CoCl+, при 
рН > 7.5 – гидроксокомплексы Co(OH)+, Co(OH)2 0. 
При изменении концентрации и состава солевого 
фона раствора рН начала образования гидроксоком-
плексов Co(OH)+ практически не изменяется, тогда 
как долевое распределение форм изменится значи-
тельно: при уменьшении до  0 концентрации аце-
тат-иона и с ростом рН доля Со2+, Co(OH)+ увели-
чивается до 0.8 в максимуме. При таком виде (рис. 3 
и 7) наблюдается наибольшее сходство хода зависи-
мости степени сорбции неорганическим сорбентами 
Со(II) и доли Co(OH)+, Co(OH)2 0. Согласно нашим 
экспериментальным данным и расчету равновесных 
долей преобладания комплексов Со(II), при рН ~4 
(Со2+) и рН ~ 9 (Co(OH)2 0), их доля близка к 1. При-
чину инертности сорбата на гидроксидных сорбен-
тах при преобладании одной формы в растворе мож-
но выяснить методами кинетики сорбции.

Сопоставление результатов обработки изотерм 
для группы неорганических сорбентов и КУ-2 по-
казывает, что катионит КУ-2 демонстрирует кар-
тину равновесного поведения катионов Co2+ в об-
ласти рН < 6, отвечающую изотерме Генри, p1 = 1. 
Для группы неорганических сорбентов в  раство-
ре того же состава производная p1 меньше едини-
цы. Это может говорить о вкладе в результат сорб-
ции неконтролируемого изменения в  формах со-
стояния Co(II), создаваемого самими сорбентами. 
Причиной изменения физико-химического состава 
раствора и форм состояния сорбата может служить 
собственно химическое растворение сорбента в про-
цессе достижения равновесия, а также выделение 

в раствор полимерных частиц вследствие коллоидно-
химического растворения (пептизации) сорбентов. 
Последнее характерно для гелей гидроксидов и сме-
шанных гексацианоферратов никеля-калия [28]. 
Примеры влияния химической растворимости сор-
бента на химическое состояние и изотермы сорбции 
микроэлементов можно найти в работах [5, 29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Эксперименты по влиянию параметров раство-

ра (рН) и  сорбентов (отношение массы сорбента 
к объему раствора [m]) на коэффициент распределе-
ния Co(II) показали, что формы состояния кобаль-
та существенно влияют на характер его межфазного 
распределения для сорбентов различной природы. 
Наибольшую специфичность к Co(II) имеют неор-
ганические сорбенты на основе оксидов гидроли-
зующихся элементов в среде с рН 7–10. Сорбция 
гидроксокомплексов Co(II) выбранными неоргани-
ческими материалами определяется механизмом по-
верхностного комплексообразования с ОН-группа-
ми гидратированных оксидов Ti, Zr(IV), продуктов 
гидролиза кристаллической фазы НКФ. Отличием 
поглощения ионных форм Co(II) сульфокислот-
ным катионитом КУ-2 в области pH 3–5 в сравне-
нии с гидратированными оксидами является рав-
новесный характер ионообменной сорбции Co(II) 
и соблюдение закона Генри p1 ≈ 1 при практически 
нулевой растворимости КУ-2 в  водно-ацетатных 
растворах.

Несмотря на  традиционную форму зависимо-
сти S–pH для сорбента Т-35 и подобие зависимо-
стей S и распределения Со(ОН)+ и Co(OH)2 0 от рН 
(рис. 7), в сорбционной системе при рН 6–10 рав-
новесие не устанавливается даже при значительном 
времени контакта (5–7 сут). Об этом свидетельствует 
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Рис. 7. Распределение ионных форм Со(II) в зависимости от рН. Состав модельного раствора: 0.2 М по Cl и 0.2 M по аце-
тат-иону [7, 8].



	 ИССЛЕДОВАНИЕ ФОРМ СОСТОЯНИЯ КОБАЛЬТА СОРБЦИОННЫМ МЕТОДОМ	 79

РАДИОХИМИЯ	 том 67 	 № 1	 2025

отклонение от закона Генри (p1 < 1) для всех неор-
ганических сорбентов. Это позволяет предположить, 
что ионы кобальта на уровне микроконцентраций 
проявляют свойства, близкие по склонности к ги-
дролизу, например к ионам Fe(II), рKгидр ~7. Следует 
учитывать, что некоторая доля ионов Co(II) во всем 
исследованном диапазоне рН образует сорбционные 
коллоиды, сорбируется поверхностью стекла, при-
чем эта адсорбция носит необратимый характер даже 
при возрастании массы сорбента в растворе на 2.5 
порядка. Можно предположить, что вероятной при-
чиной неравновесного состояния изучаемой систе-
мы является устойчивое псевдоколлоидное состоя-
ние части ионов Co(II). Его источником является ад-
сорбция гидроксокомплексов кобальта продуктами 
коллоидно-химического растворения стекла посуды 
и/или материала самих неорганических сорбентов. 
В пользу основной роли последнего предположения 
свидетельствует тот факт, что химически инертный 
материал сульфокатионита КУ-2 на основе сополи-
мера стирола не может являться неконтролируемым 
источником коллоидных частиц вследствие низкой 
пептизации. Это объясняет наблюдаемое равновес-
ное состояние сорбционной системы КУ-2–Co(II)–
электролит в кислой области.

Явление коллоидно-химического растворения 
материала неорганических сорбентов в  растворах 
[22] до сих пор является недостаточно изученным 
фактором воздействия на поведение сорбционных 
систем с участием микроколичеств сорбируемых ио-
нов и их радионуклидов. Приводимые в статье аргу-
менты показывают актуальность дальнейших иссле-
дований в этом направлении.
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The effect of cobalt(II) speciation on the parameters of its interphase distribution was studied for different types of 
sorbents. Inorganic sorbents based on the hydrolyzable elements have shown the highest selectivity for Co in neu-
tral and alkaline media (pH 7–10). The experiments on the cobalt sorption onto KU-2 strong acid cation-exchange 
resin at pH 3–5 have shown the presence of Co2+, which shows a high affinity for all the sorbents studied. In the 
neutral and low alkaline media, the inorganic sorbents adsorbed Со(ОН)+ and Со(ОН)0 2 hydroxo complexes due to 
heterogeneous ion-exchange reaction (surface complex formation). The appearance of the S–pH dependences for 
the inorganic sorbents suggests higher stability of cobalt hydroxo complexes at microconcentrations as compared 
to the literature data. In the whole pH range studied, cobalt(II) showed a behavior of an inert sorbate with all the 
inorganic sorbents studied.

Keywords: Termoxid-35, Termoxid-5, mixed nickel–potassium hexacyanoferrate, Co(II), statics, sorption, surface 
complexation, stability of hydroxo complexes
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