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В настоящее время для извлечения урана из 
пульп и растворов применяют сильноосновные 
стирольные аниониты с триметиламмониевыми 
(АМ-п, A500U), диэтаноламинными (Ambersep 
920U) или пиридиниевыми (АМП) ионогенны-
ми группами. Синтез этих сорбентов обязательно 
включает стадию хлорметилирования полисти-
рольной матрицы, которая характеризуется при-
менением опасных реагентов (хлорсульфоновая 
кислота, монохлордиметиловый эфир) и большим 
количеством образующихся отходов (тетрахлорид 
титана, хлориды железа или олова) из-за использо-
вания катализаторов Фриделя–Крафтса.

Одним из перспективных направлений по-
вышения экономической эффективности гидро-
металлургических способов извлечения урана 
из полиметаллических бедных руд и упрощения 
технологии синтеза сорбентов является исполь-
зование полифункциональных ионитов [1]. Так, в 
процессах водоподготовки применяют полифунк-
циональные слабоосновные аниониты на основе 
акрилонитрила: Россион-25 (РФ) и Relite MG1p 
(Resindion, Италия). Они содержат первичные, 
вторичные и третичные аминогруппы, обладают 
пористой, химически и механически прочной ма-
трицей, а также высокой обменной емкостью, поч-
ти вдвое превышающей емкость стирольных ани-
онитов.  Технология их синтеза основана на сопо-
лимеризации акрилонитрила и дивинилбензола в 
присутствии разнообразных порообразователей и 
инициаторов радикальных реакций [2, 3]. Для при-
дания необходимых свойств конечному продукту 
в полимеризационную смесь иногда добавляют 

эфиры акриловой кислоты. В результате получа-
ют матрицу ионита из тройного сополимера. По-
следующий аминолиз образовавшегося промежу-
точного продукта проводят диэтилентриамином в 
присутствии элементарной серы в качестве ката-
лизатора, на выходе получают целевой анионит. 
Для получения полиакрилатного слабоосновного 
анионита с аминогруппами  циклической (ими-
дозолинной) структуры [4] аминолиз пористого 
сополимера акрилонитрила с дивинилбензолом 
(8%) проводят этилендиамином при 120–170 °С и 
давлении 5–15 атм. В результате получают анио-
нит, имеющий статическую и динамическую об-
менные емкости 7 и 1200 г-экв/м3 соответствен-
но. Установлено, что эти аниониты проявляют 
хорошие сорбционные свойства по отношению 
к урану, который затем можно полностью десор-
бировать содовыми растворами. Сорбционные 
свойства полифункциональных анионитов для 
водоподготовки Россион-25 и Relite MG1p в срав-
нении с промышленным анионитом АМП, при-
меняемым для извлечения урана, представлены в 
табл. 1 и на рис. 1.

Для улучшения сорбционных характеристик 
анионитов на основе акрилонитрила по отноше-
нию к урану нами были проведены исследования 
по введению в слабоосновной полифункциональ-
ный сорбент сильноосновных аминогрупп. В ка-
честве слабоосновного анионита выбран сорбент 
для водоподготовки Россион-25, синтез которого 
описан в патентах [2, 3]. Сорбцию урана проводи-
ли из сернокислых модельных растворов (0,5 г/л 
U; 1,0 г/л Al; 5,3 г/л SO4

2– ; рН 3,5).
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Цель данных исследований – разработка метода 
получения четвертичных аминогрупп в структуре 
акрилатного полифункционального анионита, со-
держащего первичные, вторичные и третичные 
аминные группы, для улучшения его сорбционных 
свойств по отношению к урану.

 Экспериментальная часть

Метод получения сильноосновных полифунк-
циональных анионитов заключается в создании 
сильноосновных ионообменных групп в слабоос-
новном анионите путем алкилирования первичных 
и вторичных аминогрупп до третичных и последу-
ющей кватернизации последних до четвертичных 
аммониевых групп. Алкилирование ионитов име-
ет ряд особенностей: 

1) требуется добавление растворителя в реак-
ционную массу для предварительного набухания 
ионита и облегчения диффузии алкилирующего 
агента в глубь зерна сорбента; 

2) при реакциях с ионитами предпочтительны 
наиболее мягкие условия, исключающие значи-
тельные перепады температуры и рН реакционной 
среды, что позволяет сохранить целостность гра-
нул и прочностные характеристики сорбента. 

В ходе исследований мы проводили алкили-
рование диметилсульфатом (ДМС) (производ-
ства ООО «АБРАЗИВХИМ», Россия) анионита 
Россион-25, который содержит весь спектр сла-
боосновных аминогрупп: первичных (~60–65%), 
вторичных (~15–20%) и третичных (~20–25%). 
В качестве растворителей применяли воду, мета-
нол и диоксан. 

Взаимодействие разных аминогрупп  анионита 
с диметилсульфатом представляет собой цепочку 
последовательно-параллельных реакций, которые 
описываются следующими уравнениями:

RNH2 + CH3OSO2OCH3 → RN+H2CH3(CH3OSO2O)–,
RNHCH3 + CH3OSO2OCH3 → RN+Н(CH3)2(CH3OSO2O)–,
RN(CH3)2 + CH3OSO2OCH3 → RN+(CH3)3(CH3OSO2O)–.
Аминогруппы реагируют с диметилсульфатом 

только в свободноосновной форме, поэтому для 
связывания образующейся в результате реакции 
алкилирования метилсерной кислоты в реакци-
онную массу постепенно добавляли необходимое 
количество поташа («АБРАЗИВХИМ», Россия, 
К2СО3, «х.ч.»):

2CH3OSO2OH + К2СО3 → 2CH3OSO2OК + Н2О + СО2.
Для проведения экспериментов использова-

ли четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, 
термометром, обратным холодильником и капель-
ной воронкой. В колбу загружали расчетное коли-
чество анионита Россион-25 в свободноосновной 
форме и растворителя (для набухания анионита). 
Затем охлаждали колбу в бане со льдом до темпе-
ратуры 10–15 ºС и при перемешивании добавляли 
стехиометрическое количество диметилсульфата, 
которое составляло 1,85 г/г сухого анионита. За-
тем с определенной скоростью по каплям вводили 
водный раствор К2СО3 (~40%) с расчетом 1 моль 
К2СО3 на 2 моля диметилсульфата, чтобы значе-
ние рН реакционной массы составляло ~8. Про-
цесс алкилирования вели в течение 8–10 ч. Затем 
отфильтровывали маточный раствор и промывали 
анионит водой до нейтрального значения рН. Для 
контроля рН использовали рН-метр «ЭКСПЕРТ-
рН» («Эконикс ЭКСПЕРТ», Россия).

Результаты и их обсуждение

Начальные условия проведения экспериментов 
по алкилированию анионита Россион-25 представ-
лены в табл. 2. Результаты экспериментов приведе-
ны в табл. 3. Из данных, представленных в табл. 2 и 
3, видно, что использование различных растворите-
лей практически не повлияло на результат реакции. 
Содержание четвертичных сильноосновных групп 
(СОГ) в полученных анионитах при одинаковом 
соотношении реагентов отличается незначительно 

Т а б л и ц а  1 
Весовая и объемная емкость анионитов по урану 
при сорбции из модельных растворов кучного 

выщелачивания

Марка анионита Весовая емкость, 
мг/г 

Объемная 
емкость, мг/мл

АМП 157 74

Relite MG1p 116 58

Россион-25 121 61

Рис. 1. Выходные кривые сорбции урана из сернокислых 
растворов кучного выщелачивания руд: 1 – Россион-25, 

2 – Relite MG1p, 3 – АМП
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(42,2–47,4%). По функциональному составу ами-
ногруппы в конечных продуктах, полученных с ис-
пользованием воды и метанола, также идентичны.

Содержание сильноосновных групп заметно 
увеличилось при использовании избытка диме-
тилсульфата (опыт № 5). Однако пятикратное 
увеличение его расхода по сравнению с опытом 
№ 4 привело к росту содержания сильнооснов-
ных групп менее чем в два раза. Максимального 
(55,6%) содержания сильноосновных групп уда-
лось достичь в опыте № 6. В этом опыте раство-
ритель не добавляли; вода была внесена в реакци-
онную систему с концентрированным раствором 
поташа и как влага, содержавшаяся в исходном 
анионите. При избытке воды выход сильнооснов-
ных групп уменьшается (опыт № 7). В ходе экспе-
римента № 3 после начала реакции через каждые 
2,5 ч отбирали пробы для оценки кинетики про-
цесса алкилирования. Взятые пробы анализиро-

вали на содержание сильноосновных групп. Ре-
зультаты исследований приведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 видно, что после 6,5 ч со-
держание сильноосновных групп увеличивается 
незначительно, а после 7,5 ч практически не из-
меняется. На основании полученных результатов 
можно сделать вывод, что для завершения про-
цесса алкилирования достаточно 8–10 ч. 

Дальнейшие исследования продолжили в на-
правлении изучения свойств образца анионита с 
максимальным (55,6%) содержанием четвертич-
ных аминогрупп (опыт № 6, табл. 3), получивше-
го условное название Россион 25А. Тестирование 
данного анионита провели на модельном раство-
ре, имитирующем по составу урансодержащие 
продуктивные растворы подземного выщелачи-
вания предприятия АО «Далур». Растворы имели 
следующий состав, г/л: 0,05 U; 1,3 Feобщ.; 2,0 Al; 
0,15 Cа; 0,07 Mg; 0,05 Si  (pH 1,75).

Т а б л и ц а  2 
Условия алкилирования анионита Россион-25

Номер 
опыта Растворитель

Влажность 
исходного 
анионита, %

Объем растворителя, 
мл/г исходного 

анионита

Количество ДМС от 
стехиометрии, %

1 вода 50,0 1,0 1,0

2 метанол 41,2 1,2 1,0

3 диоксан 14,8 1,5 1,0

4 вода 50,0 0,5 0,5

5 вода 50,0 0,5 2,5

6 вода 50,0 – 1,0

7 вода 50,0 3,0 1,0

Т а б л и ц а  3  
Функциональный состав алкилированных акрилатных анионитов

Номер опыта ПОЕ*, мг/г
Содержание аминных групп, %

первичных  вторичных третичных четвертичных

Россион-25 6,3 64,0 20,2 9,0 6,8

1 5,1 12,5 9,5 33,4 44,6

2 5,3 11,9 12,0 33,5 42,6

3 5,2 10,3 10,2 32,1 47,4

4 5,5 36,6 16,3 18,5 28,6

5 4,9 4,1 11,3 31,9 52,7

6 5,5 10,4 10,0 34,0 55,6

7 5,6 16,3 6,0 43,5 34,2

*ПОЕ – полная обменная емкость.
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Т а б л и ц а  4
Кинетика алкилирования анионита Россион-25 (опыт № 3)

Показатель
Время протекания реакции, ч

0 2,5  6,5 7,5 10,0 

ПОЕ, мг/г 6,30 5,63 5,47 5,26 5,19

СОГ, % 0,0 29,1 42,0 46,7 47,4

Т а б л и ц а  5
Сорбционная емкость по урану экспериментального анионита Россион-25А                                 

и промышленных анионитов из модельных продуктивных растворов подземного 
выщелачивания

Марка 
ионита

Характеристика ионита Сорбционная емкость по урану 
из раствора 50 мг/л 

мг/г мг/мл
Россион 25А акрилатный, пористый, 

полифункциональный, 55% 
сильноосновных групп

61,7 27,6

АМП стирольный, гелевый, среднеосновной, 
пиридиниевый

79,0 30,4

Ambersep 
920U

стирольный, пористый, 
сильноосновной, тип II

58,5 19,5

Purolite 
А500U

стирольный, пористый, 
сильноосновной, тип I

58,9 20,3

Рис. 2. Изотермы сорбции урана из продуктивных 
растворов экспериментальным (1) и известными про-
мышленными анионитами: 2 – АМП, 3 –  Ambersep 

920U, 4 –  A500

Изотермы сорбции урана алкилированным об-
разцом Россион 25А и промышленными аниони-
тами АМП, Ambersep 920U и Purolite A500U при-
ведены на рис. 2. 

Изотермы сорбции указывают на высокую 
сорбционную способность анионита Россион 25А 
при малых концентрациях урана, что обеспечит 
получение низких сбросных концентраций урана 
в «хвостовых» растворах сорбции. При содержа-
нии урана более 120 мг/л сорбционные свойства 
анионита Россион 25А близки к характеристикам 
зарубежных анионитов Ambersep 920U и Purolite 
A500. Сравнительные характеристики сорбцион-
ной емкости по урану для вышеприведенных сор-
бентов представлены в табл. 5.

В результате проведенных исследований по-
казано, что путем алкилирования полифункцио-
нального пористого акрилатного слабоосновного 
анионита диметилсульфатом при 10–15 оС, сте-
хиометрическом расходе диметилсульфата, мини-
мальном количестве воды в реакционной системе 
и времени процесса 8 ч удалось получить анионит, 
обладающий высокой объемной емкостью по ура-
ну из модельных растворов подземного выщела-
чивания, которая не уступает емкости известных 
зарубежных сильноосновных стирольных аниони-
тов, применяемых для процессов извлечения ура-

на. При этом десорбцию урана из такого анионита 
можно количественно осуществить раствором  ни-
трата аммония (NH4NO3) в серной кислоте (H2SO4) 
с получением десорбата, содержащего 25–30 г/л 
урана. Полученные результаты позволяют реко-
мендовать алкилированный анионит Россион 25А 
для селективного извлечения урана из продуктив-
ных растворов подземного выщелачивания при 
его малой концентрации. 
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The investigations on the synthesis of multifunctional acrylate strongly basic anion 
exchangers, designed to extract uranium from underground leaching solutions, were 
carried out. The conditions of the alkylation reaction were determined, when we get 
polyfunctional anion-exchange resin which contains up to 55% of strongly basic groups. 
The sorption properties of the anion exchanger were studied on the model solutions. 
Comparative analysis of ion exchange characteristics with parameters famous anion 
exchangers has shown that the capacity of alkylated multifunctional the anion exchanger 
of uranium is not inferior to foreign models. 
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