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сорбЦия Урана из поДземной воДы 
с использованием ШУнГита, ФосФоГипса и 

проДУКтов их моДиФиКаЦии

Гидроминеральное сырьё – океанические, морские, озёрные и подземные воды – в перспективе могут оказаться источником 
для извлечения металлов, в том числе урана, сорбционными методами. В данной работе для сорбции урана из подземной воды, 
содержащей 246 мкг/дм3 урана, были использованы природный шунгит Коксуского месторождения (Казахстан), фосфогипс тех-
ногенного происхождения (Среднеуральский медеплавильный завод, Россия), композиция на их основе и продукты их модифи-
кации. Предложены методы модифицирования природного шунгита, получения композиции на основе фосфогипса и шунгита и 
ее модификации. В качестве модификаторов использованы гидроксиды меди, никеля, цинка, а также трибутилфосфат. Оценены 
перспективы применения исследованных методов для повышения сорбционной ёмкости ионитов. Экспериментальными иссле-
дованиями показано, что модифицированный шунгит после грануляции позволяет извлечь из подземной воды в опробованном 
динамическом режиме сорбции лишь около 66 % урана. Гранулы композиции «фосфогипс–шунгит» и продукты её модификации 
обеспечивают извлечение в сорбент от ∼82 до ∼95 % урана в динамических условиях. Кроме того, получен и опробован ряд шун-
гитсодержащих сорбентов в статическом режиме сорбции урана из подземной воды, обеспечивший извлечение урана от ∼88 до 
∼99,5 %. Установленные зависимости могут быть использованы при разработке технологии извлечения урана из сбросных вод 
промышленных предприятий и гидроминеральных источников.

Ключевые слова: сорбция, уран, шунгит, фосфогипс, трибутилфосфат, гидроксиды меди, никеля, цинка.

введение. В работе [1] отмечается, что среди 
гидроминеральных источников урана наибольшее 
внимание привлекают воды океанов, учитывая 
огромные объёмы океанической воды и концен-
трацию урана в ней (порядка 3 мкг/дм3). В ряде 
стран пытаются извлекать уран из озёрных вод. В 
настоящее время во многих странах известны де-
сятки озёр с концентрацией урана от нескольких 
десятков мкг/дм3 до десятков тысяч мкг/дм3 [2-7]. 
Для сравнения, при извлечении урана методом 
подземного выщелачивания руд продуктивные 
растворы со стадии выщелачивания, поступаю-
щие на операцию сорбции урана, оцениваются 
концентрацией урана в десятки тысяч мкг/дм3. 
Поэтому озёра с такой концентрацией урана се-
годня могут рассматриваться как дешевое сырьё 
для сорбционного извлечения урана.

В статье приведены результаты исследований 
процесса сорбции урана из подземной воды, со-
держащей, мг/дм3: U – 0,2463; F- – 3,29; Cl- – 88,0; 
NO3

- – 31,1; SO4
2- – 193,0 и HCO3

- –140,3.
В качестве ионитов для извлечения урана из 

опробованной в работе подземной воды приме-
няли отход производства фосфорной кислоты – 

фосфогипс, ОАО «Среднеуральский медеплавиль-
ный завод» (далее – СУМЗ) (г. Ревда, Свердловской 
области, РФ) и природный сорбент – шунгит Коксу-
ского месторождения Алматинской области, а так-
же продукты модификации указанных материалов.

В работе нами использовался техногенный 
фосфогипс СУМЗ крупностью -0,1 мм, а также 
данный материал, гранулированный в Уральском 
Федеральном университете им. Первого прези-
дента России Б. Н. Ельцина (г. Екатеринбург, РФ) 
с крупностью гранул 5÷7 мм. 

Продукт СУМЗ является отходом производ-
ства экстракционной фосфорной кислоты, полу-
чаемой из апатитового концентрата высокотем-
пературным дигидратным методом. Фосфогипс 
состоит в основном из сульфата кальция – СaSO4 
и содержит примеси неразложившегося фосфата. 

В настоящее время в Казахстане на отвалах 
ТОО «Казфосфат» (Жамбылская область) нахо-
дится более 9 млн т фосфогипса и его количество 
продолжает увеличиваться ежегодно примерно на 
1 млн т (в пересчёте на СaSO4•2H2O) [8].

Шунгит является углеродсодержащим при-
родным минералом [9], загрязнённым примесями 
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кремния, алюминия, железа и других элементов. 
Данный минерал занимает промежуточное место 
между аморфными и кристаллическими формами 
углерода, обнаруживая признаки тех и других ве-
ществ. Основным структурным элементом шун-
гита являются глобулы, представляющие собой 
сферические или эллипсоидальные углеродные 
образования размером в среднем 10 нм, внутри 
которых установлено наличие пустот [9]. Кроме 
внутренних пустот шунгит имеет межглобуляр-
ные пустоты (поры). Крупность использованного 
в работе коксуского шунгита составляла -0,1 мм. 
Запасы шунгита месторождения Коксу значитель-
ны и оцениваются сотнями млн тонн. 

Химические составы коксуского шунгита и 
фосфогипса СУМЗ, использованных в работе, 
представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Химический состав шунгита и фосфогипса

Сорбент
Содержание, мас. %

C Si Al Fe Mg Ca Na K

Шунгит 10,00 28,02 7,77 4,52 1,16 1,07 1,28 1,75

Фосфогипс не опр. не опр. 0,10 1,05 0,57 19,42 0,40 0,18

методика эксперимента. Вышеуказанные 
сорбенты и продукты их модификации в мелко-
дисперсном, а также в гранулированном виде 
использованы для сорбции урана из подземной 
воды вышеприведённого состава. Сорбцию про-
водили в динамических (с использованием сте-
клянных колонок диаметром 1,5 см и высотой  
33 см) и статических (с использованием стеклян-
ных колб объёмом 100 см3 и стеклянных градуиро-
ванных пробирок объёмом 15 см3) условиях. Все 
эксперименты проведены при комнатной темпе-
ратуре и атмосферном давлении.

Гранулометрический состав мелкодисперсных 
сорбентов определяли методом ситового анализа. 

Для создания дефектов кристаллической ре-
шётки сорбентов их механоактивировали с ис-
пользованием вибрационного измельчителя ИВ-4 
«ГРАНТ» (Россия).

Экструзию полученных сорбентов проводи-
ли с применением медицинского шприца.

Для удаления кристаллогидратной влаги из 
фосфогипса и получения механически прочных 
гранул шунгита, данные иониты прокаливали 
при 300 °С в муфельной печи «SNOL 7,2/1000» 
(Литва).

Полученные фильтраты анализировали на 
масс-спектрометре с индуктивно-связанной плаз-
мой ICP-MS 7500 cx (США).

Экспериментальная часть и обсуждение 
полученных результатов. 

Поисковые опыты по сорбции урана с при-
менением фосфогипса и модифицированного 
шунгита в статических и динамических услови-
ях сорбции. В работе использовался пылевидный 
техногенный фосфогипс СУМЗ и продукт его 
грануляции, полученный в Уральском Федераль-
ном университете им. Первого президента России 
Б. Н. Ельцина. 

Сорбция урана с использованием фосфогип-
са СуМЗ в статических условиях. Фосфогипс 
использовали для сорбции урана из подземной 
воды, содержащей 246 мкг/дм3 урана. Процесс со-
рбции с использованием пылевидного фосфогип-
са проводили в статических условиях при комнат-
ной температуре. В динамических условиях про-
цесс не может быть реализован в связи с тем, что 
исходная подземная вода не фильтровалась через 
слой сорбента указанной крупности.

Навеску фосфогипса массой 1 г помещали 
в стеклянную колбу. Затем в колбу приливали 
урансодержащую подземную воду. Содержимое 
колбы встряхивали в течение 1 мин через каждые  
15 мин. Суммарное время контакта подземной 
воды с фосфогипсом в эксперименте составило 
4 ч. Далее содержимое колбы фильтровали че-
рез фильтр «синяя лента». Сорбент, насыщенный 
ураном, дважды промывали на фильтре дистилли-
рованной водой. Результаты проведённого опыта 
представлены в таблице 2.

Из представленных в таблице 2 результатов 
опыта видно, что извлечение урана в сорбент со-
ставляет более 45 %, тогда как потери урана со-

Таблица 2 – Результаты сорбции урана в статических условиях из подземной воды с использованием техногенного 
фосфогипса СУМЗ (объём исходного раствора и загрузка урана с ним составляли 0,052 дм3 и 12,792 мкг)

Фильтрат и 
потери U с ним

Раствор после 1-ой 
промывки и потери U с ним

Раствор после 2-ой 
промывки и потери U с ним

Суммарные 
потери U,  

мкг

Извлечение U
в сорбент

СU,
мкг/дм3

объём,
дм3

потери 
U, мкг

СU,
мкг/дм3

объём,
дм3

потери
U, мкг

СU,
10 -  4

мкг/дм3

объём,
дм3

потери 
U, 10-6 

мкг
мкг %

109,3 0,05 5,465 29,8 0,05 1,49 <1 0,05 <5 <6,955 >5,837 >45,63



Физико-химические исследования

53

ставляют около 54 %, из которых ~ 43 % урана по-
теряно с фильтратом, около 12 % урана потеряно 
с первыми промывными водами, а потери урана 
со вторыми промывными водами практически от-
сутствуют. Это свидетельствует о прочности сор-
бционного комплекса.

Сорбция урана с использованием гранулиро-
ванного фосфогипса и модифицированного грану-
лированного шунгита в динамических условиях. 
В первом опыте для сорбции урана из подземной 
воды был использован гранулированный фосфо-
гипс.

Сорбцию проводили в динамических услови-
ях с использованием колонки. Для этого навеску 
гранулированного фосфогипса массой 1 г поме-
щали в колонку и пропускали через него раствор 
со скоростью 7 см3/мин. Результаты опыта по со-
рбции урана гранулированным фосфогипсом в 
динамических условиях представлены в таблице 
3 (опыт 1).

Как видно из данных, представленных в та-
блице 3, сорбция с использованием гранулиро-
ванного фосфогипса в динамическом режиме по-
зволяет достичь извлечения урана из подземной 
воды в сорбент на уровне ~ 51 %. Это на ~ 5 % 
выше, чем извлечение урана из указанного рас-
твора фосфогипсом крупностью 0,1 мм при про-
ведении сорбции урана в статических условиях 
(таблица 2). 

На следующем этапе (опыт 2) был использо-
ван модифицированный гидроксидами меди (II) и 
никеля шунгит, применяемый в виде гранул с це-
лью улучшения его фильтрационных характери-
стик при работе в сорбционной колонке. Данный 
продукт получен следующим образом.

Природный шунгит модифицирован гидрок-
сидами меди (II) и никеля по способу, представ-
ленному в работе [10]. Согласно указанному спо-
собу модификации сорбента использован раствор 
нитратов меди (II) и никеля с концентрацией Cu2+ 
0,7212 г/дм3 и Ni2+ 2,8096 г/дм3 и раствор гидрокси-
да натрия с концентрацией 40 г/дм3. Навеску при-
родного сорбента массой 30 г, крупностью -0,1 мм 

помещали в химический стакан объёмом 500 см3. 
Далее в стакан приливали 300 см3 раствора солей 
металлов и при постоянном перемешивании –  
50 см3 раствора щёлочи. В течение 30 мин смесь 
периодически перемешивали. Далее смесь филь-
тровали с помощью вакуумного фильтра. Моди-
фицированный шунгит, имевший пастообразную 
консистенцию, загружали в медицинский шприц, 
после чего пастообразный материал выдавливали 
через отверстие шприца в виде нитей диаметром 
~ 2,5 мм. После сушки, полученных нитей моди-
фицированного шунгита, до постоянной массы 
нити крошили на отрезки длиной ~ 3 мм.

Опыт с применением гранулированного мо-
дифицированного гидроксидами меди (II) и нике-
ля шунгита для сорбции урана из гидроминераль-
ного сырья выполнен в динамических условиях. 
Для этого дно колонки застилали медицинской 
ватой, сверху помещали 1 г сухого гранулирован-
ного шунгита. Через слой сорбента пропускали 
урансодержащую подземную воду. Результаты 
эксперимента показаны в таблице 3 (опыт 2).

Как видно из данной таблицы, подвергнутый 
гранулированию модифицированный шунгит 
(опыт 2 – извлечение U в сорбент 65,9 %) оказал-
ся эффективнее фосфогипса (опыт 1 – извлечение 
U в сорбент 50,56 %) и при уменьшении скорости 
фильтрации (т. е. увеличении времени контакта 
сорбента с водой),  вероятно, обеспечил бы более 
полное извлечение урана из подземной воды. 

При выборе условий сорбции скорость филь-
трации устанавливали заведомо больше, чем не-
обходимо для полного извлечения, для того что-
бы можно было сравнить эффективность сорбции 
урана гранулированным фосфогипсом и моди-
фицированным и гранулированным шунгитом в 
одинаковых условиях (таблица 3, опыт 2).

Сорбция урана сорбентами на основе ком-
позиции «фосфогипс–шунгит» в динамических 
условиях. Для получения данной композиции ис-
пользовали фосфогипс и природный шунгит. Для 
удаления влаги фосфогипс предварительно про-
каливали в муфельной печи при 300 оС в течение 

Таблица 3 – Результаты сорбции урана из подземной воды с использованием техногенного гранулированного фосфогипса и 
модифицированного гранулированного шунгита 

№ опыта

Исходная подземная вода Фильтрат Извлечение U
в сорбент

СU,
мкг/дм3

объём,
дм3

загрузка U 
с водой,

мкг

СU,
мкг/дм3

объём, 
дм3

потери U с 
фильтратом, 

мкг
мкг %

1 246,3 0,5 123,2 121,82 0,5 60,91 62,29 50,56
2 246,3 0,5 123,2 84,00 0,5 42,00 81,20 65,90
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1 ч. Затем шунгит и фосфогипс тонко измельча-
ли на вибрационном измельчителе для создания 
дефектов в кристаллических решётках с целью 
повышения сорбционной ёмкости получаемых 
сорбентов.  

Далее механоактивированные фофогипс и 
шунгит крупностью -0,02 мм смешивали с водой 
в массовом соотношении фосфогипс : шунгит : 
вода, равном 1 : 1 : 1. Далее полученную смесь 
гранулировали методом экструзии, приведённым 
выше.

Полученные гранулы использовали для сорб-
ции урана из подземной воды. Сорбцию из уран-
содержащей подземной воды объёмом 0,5 дм3 
проводили в динамических условиях. Для дан-
ного опыта использовали колонку. Дно колонки 
застилали медицинской ватой, сверху помещали 
1 г сухого гранулированного сорбента компози-
ции «фосфогипс–шунгит» (далее – ФГШ). Под-
земную воду пропускали через слой сорбента со 
скоростью 7 см3/мин. Результаты опыта показаны 
в таблице 4 (опыт 1). Продолжительность опыта 
составляла 30 мин.

Из данных, представленных в таблице 4 видно, 
что в ходе эксперимента достигнуто извлечение U 
в сорбент ~82 %.

Сорбция с применением композиции «фосфо-
гипс–шунгит», модифицированной гидроксидами 
меди (II) и никеля. В данном опыте (опыт 2 таблицы 
4) навеску полученных ранее гранул ФГШ, масса 
которой составляла 1 г,  помещали в стеклянный ста-
кан с раствором нитратов меди (II) и никеля с кон-
центрацией меди 16 г/дм3 и никеля 59 г/дм3. Затем 
гранулы обрабатывали 5 см3 раствора едкого натра 
с концентрацией 200 г/дм3 в течение 10 мин при 
комнатной температуре. Далее оставшийся раствор 
сливали из стакана декантацией, а сорбент помеща-
ли в колонку для сорбции урана из подземной воды 
в динамических условиях при комнатной темпера-
туре. Сорбцию проводили в условиях, аналогичных 
предыдущему опыту (опыт 1, таблица 4). 

Как видно из данных, представленных в табли-
це 4 (опыт 2), модифицированный ФГШ обеспечи-
вает извлечение урана в сорбент на уровне ~ 95 %. 

Сорбция урана в статических условиях с ис-
пользованием шунгитсодержащих сорбентов. В 
ходе данной работы были поставлены 6 опытов. 
Для сорбции урана из подземной воды с использо-
ванием указанных ниже сорбентов навеску сорбен-
та массой 0,25 г помещали в пробирку с подземной 
водой. Объём и температура воды составляли 12,5 
см3 и 25 °С, продолжительность контакта сорбента 
с урансодержащей водой 4 ч. Содержимое пробир-
ки периодически перемешивали встряхиванием. По 
истечении 4 ч содержимое пробирок фильтровали 
на фильтре «синяя лента». 

1. В первом опыте использовали гранулиро-
ванную композицию ФГШ, полученную по мето-
дике, указанной выше. 

2. Во втором опыте также как в предыдущем 
опыте использовали гранулированную компози-
цию ФГШ, но данную композицию модифициро-
вали гидроксидами меди (II) и никеля по методи-
ке, указанной выше. 

3. Для проведения опытов 3–6 по сорбции 
урана из подземной воды в статических условиях 
применяли шунгит, гранулированный с использо-
ванием трибутилфосфата (ТБФ). Для этого наве-
ску механоактивированного шунгита крупностью 
-0,02 мм массой 20 г смешивали с 7,5 см3 ТБФ. 
Данную смесь гранулировали методом экструзии, 
приведённым выше, получая гранулы ШТБФ. 

4. В четвёртом опыте сорбцию урана прово-
дили на гранулах ШТБФ, дополнительно моди-
фицированных гидроксидами меди (II) и никеля 
по методике, указанной выше. 

5. В пятом опыте сорбцию урана проводили 
на гранулах ШТБФ, дополнительно модифици-
рованных гидроксидом цинка. Для этого навеску 
гранул ШТБФ массой 1 г помещали в стеклянный 
стакан, куда приливали 1 см3 нейтрального элек-
тролита цинкового производства с концентрацией 
цинка 31,42 г/дм3. Затем гранулы обрабатывали 
1,5 см3 раствора едкого натра с концентрацией 
200 г/дм3 в течение 10 мин при комнатной тем-
пературе. Далее оставшийся раствор сливали из 
стакана декантацией, сорбент сушили при ком-
натной температуре. 

Таблица 4 – Результаты по сорбции урана из подземной воды сорбентом ФГШ и продуктами его модификации в динамическом 
режиме

№ опыта

Исходная подземная вода Фильтрат Извлечение U
в сорбент

СU,
мкг/дм3

объём,
дм3

загрузка U с 
водой,

мкг

СU,
мкг/дм3 объём, дм3 потери U с 

фильтратом, мкг мкг %

1 246 0,5 123 44,40 0,5 22,20 100,80 81,90
2 246 0,5 123 13,22 0,5 6,61 116,39 94,63
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6. Для шестого опыта использовали гранулы 
ШТБФ, дополнительно модифицированного ги-
дроксидами  меди (II) и никеля по методике, ука-
занной выше. Процесс сорбции в данном опыте 
проводили в присутствии железной пыли. Для 
этого указанную пыль в количестве 0,01 г перед 
сорбцией размещали на слой гранул ШТБФ.

Во всех шести опытах использована исследуе-
мая подземная вода  в объёме равном 0,0125 дм3 (при 
этом загрузка урана с водой составила 3,075 мкг).

Результаты опытов по сорбции урана из под-
земной воды с использованием указанных в пун-
ктах 1-6 сорбентов представлены в таблице 5.

Из данных, представленных в таблице 5 вид-
но, что опробованные сорбенты позволяют из-
влечь из данной воды от 88,12 % до 99,46 % урана. 
Так, в опытах 1 и 2 сорбция урана из подземной 
воды в статических условиях дала более высокие 
результаты в сравнении с сорбцией в динамиче-
ских условиях (опыт 1 и 2 таблицы 4). Это можно 
объяснить более высокой продолжительностью 
сорбции урана в статических условиях (4 ч) по 
сравнению с сорбцией урана в динамических ус-
ловиях (~30 мин). 

выводы. Исследована возможность исполь-
зования для извлечения урана из опробованной 
подземной воды следующих сорбентов:

- гранул композиционного сорбента ФГШ на 
основе фосфогипса и шунгита, а также продукта 
его модификации, обеспечивающих извлечение 
урана в сорбент в динамических условиях сорб-
ции на уровне 81,95÷94,63 %;

- гранул композиционного сорбента ФГШ, а 
также продуктов его модификации, обеспечива-
ющих извлечение урана в сорбент в статических 
условиях сорбции на уровне 88,12÷97,80 %;

- шунгита, гранулированного с применением 
ТБФ, а также продуктов модификации получен-

ных гранул, обеспечивающих извлечение урана в 
сорбент в статических условиях сорбции на уров-
не 93,90÷99,46 %.
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№
опыта Сорбент

Фильтрат Извлечение U в 
сорбентСU,

мкг/дм3

объём 
фильтрата,

дм3

потери U с 
фильтратом, мкг мкг %
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5 ШТБФ, модифицированный гидроксидом 
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6 ШТБФ, модифицированный гидроксидами 
меди (II) и никеля, с добавкой железной пыли 7,01 0,0125 0,088 2,99 97,15
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ТҮЙІНДЕМЕ

Гидроминералдық шикізат – мұхит, теңіз, көл және жер асты сулары – келешекте металдарды, соның ішінде уранды со-
рбциялық әдістермен бөліп алу көздері бола алады. Берілген жұмыста уранды құрамында  246 мкг/дм3 ураны бар жер асты 
суынан сорбциялау үшін Көксу кенорнының (Қазақстан) табиғи шунгиті, техногендік текті фосфогипс (Орталық Орал мыс балқыту 
зауыты, Ресей), олардың негізіндегі композиция және олардың түр өзгерту өнімдері қолданылды. Табиғи шунгитті түр өзгерту 
әдістері, фосфогипс және шунгит негізінде композиция алу, оларды түр өзгерту шарттары ұсынылған. Түр өзгерткіштер ретінде 
мыс және никель гидроксидтері немесе мырыш гидроксиді, сонымен қатар трибутилфосфат пайдаланылды. Иониттердің сорб-
циялық сыйымдылықтарын арттыру үшін зерттелген түр өзгерту әдістерін пайдаланудың келешегі бағаланды. Эксперименталдық 
зерттеулердің көрсетуі бойынша түр өзгертілген шунгит түйіршіктендіруден кейін жер асты суынан сорбцияның сынамаланған 
динамикалық режимінде тек 66 % уранды бөліп алуға мүмкіндік береді. «Фосфогипс–шунгит» композициясының түсйіршіктері және 
оларды түр өзгерту өнімдері динамикалық жағдайларда сорбентке ~ 82-ден ~95 % дейін уранды бөліп алуды қамтамасыз етеді. 
Сонымен қатар құрамында шунгиті бар сорбенттердің бірқатары алынып, сыналудан кейін уранды жер асты суынан сорбциялаудың 
статикалық режимінде уранды бөліп алу ~88-ден ~99,5 % дейін қамтамасыз етілді. Орнатылған тәуелділіктерді уранды өнеркәсіптік 
кәсіпорындардың шығаратын суларынан және гидроминералдық шикізат көздерінен уранды бөліп алу технологиясын әзірлеу кезін-
де қолдануға болады. 

Түйінді сөздер: сорбция, уран, шунгит, фосфогипс, трибутилфосфатмыс, никель, мырыш гидроксидтері.

SUMMARY

Hydro-mineral raw materials – ocean, sea, lake and ground waters – are perspective sources for metals extracting particularly uranium 
by sorption. In presented research natural schungite of Koksu deposit (Kazakhstan), phosphogypsum – production waste of Mid-Ural copper-
smelting plant (Russia), their composition and products of their modification were used for uranium extracting from the groundwater with 
uranium concentration 246 µg/L. Methods for schungite modification, obtaining the composition based on phosphogypsum and schungite 
and conditions of its modification are presented. Copper, nickel and zinc hydroxides, tri-butyl phosphate were used as modifying agents. 
Perspectives of researched modification methods using for ion-exchange materials’ sorption capacity increasing are estimated. It was 
shown that modified schungite after granulation extracts from groundwater in dynamic condition only about 66 % of uranium. Grained 
“phosphogypsum-schungite” composition and products of its modification extract into sorbent from ~82 up to ~95 % of uranium in dynamic 
conditions. Besides, some of schungite-containing sorbents were produced and tested in static conditions for uranium sorption from the 
groundwater. Recovery degree into this sorbents in static conditions was from ~88 up tо ~99.5 % of uranium. Results of work can be used in 
development of technology for uranium extraction from industrial waste waters and hydro-mineral sources.

Key words: sorption, uranium, schungite, phosphogypsum, tri-butyl phosphate, copper, nickel, zinc hydroxides.
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