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Аннотация. В обзоре рассмотрены подходы к получению хитозансодержащих композитов, предна-
значенных для удаления радионуклидов из водных растворов. Описаны методы получения 
сорбентов на основе хитозана для удаления металлов – основных источников радиоак-
тивных загрязнений (U, Sr, Cs). Эффективность использования биополимера для этих 
целей значительно повышается в результате физической или химической модификации, 
а также внесения наполнителей. Среди рассмотренных сорбентов выделены наиболее 
дешевые и эффективные для сорбции Sr и Cs материалы и приведены упрощенные 
схемы для их получения. Основная цель данного обзора – предоставить актуальную 
информацию о наиболее важных свойствах композитов в сочетании с неорганическими 
наполнителями и показать их преимущества в качестве сорбентов при очистке загряз-
ненных водных растворов.
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Abstract. The approaches to production of chitosan-containing composites designed to remove radionuclides 
from aqueous solutions were considered in this review. Methods for obtaining chitosan-based 
sorbents for the removal of metals, the main sources of radioactive contamination (U, Sr, Cs), 
are described. The efficiency of using a biopolymer for these purposes is significantly increased 
as a result of physical or chemical modification, as well as the introduction of inorganic fillers. 
From the sorbents which were considered, the cheapest and most effective Sr and Cs materials 
for sorption are highlighted and simplified schemes for their production are given. The main 
purpose of this review is to provide up-to-date information on the most important properties 
of composites in combination with inorganic fillers and to show their advantages as sorbents 
in the purification of contaminated aqueous solutions.
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Хитозан как основа для создания композитных сорбентов

Хитозан (ХТЗ) является наиболее важным производным хитина, второго по рас-
пространенности полисахарида в мире после целлюлозы. Представляет интерес не только 
с точки зрения как имеющий возобновляемые источники сырья, но и как новый функцио-
нальный материал с широким спектром использования в различных областях: биомедицина, 
биотехнология, микробиологические и фармацевтические исследования, охрана окружающей 
среды и пр. [1, 2]. Можно отметить три из них как наиболее перспективные – медицина, 
биотехнология и водоподготовка [1–9].

Для удаления загрязнителей хитозан и хитин используются в процессах коагуляции, 
осаждения, флокуляции, флотации, фильтрации, мембранной фильтрации и главным образом 
адсорбции [10], поскольку хитозан может быть кондиционирован в разных физических формах: 
в виде порошка, наночастиц, гранул геля, мембран, губок, волокон или полых волокон [7].
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Хитозан, его производные и композиты на их основе используются для удаления 
из воды тяжелых металлов и мышьяка [11], токсичных органических загрязнителей [1], 
красителей [6, 12, 13], а также радионуклидов [6, 10].

Хитозан в его первоначальном виде малопригоден для практического применения в качестве 
сорбента, так как он обладает заметными недостатками (например, низкой кислотостойкостью, 
неадекватными механическими свойствами, низкой термостабильностью, сопротивлением 
массопереносу, незначительной пористостью и площадью поверхности), что приводит к сни-
жению адсорбционной способности к загрязняющим веществам. Более того, хитозан в его 
первоначальном виде не обладает специфической селективностью по отношению к опреде-
ленному типу тяжелых металлов или, например, высокой сорбционной способностью при 
извлечении из вод сложного состава. Кроме того, хитозан демонстрирует отсутствие или малую 
сорбцию по отношению к щелочным или щелочноземельным элементам. Чтобы преодолеть 
эти недостатки, некоторые исследовательские группы получали хитозановые композиты фи-
зическими и/или химическими методами. Иными словами, требуется модификация хитозана 
для создания на его основе сорбентов. Физическая модификация путем превращения порошка 
хитозана в гель (гранулы, мембраны, пленки и т.д.) или наночастицы может увеличить его 
пористость, площадь поверхности и доступность мест адсорбции, улучшить его механические 
свойства, расширить полимерные цепи хитозана, снизить его кристалличность и усилить 
его способность к набуханию и диффузии. Химическая модификация может повысить его 
гибкость и химическую стабильность, а также снижает его восприимчивость к кислотным 
средам [10, 11]. В настоящее время методы химической модификации в основном включают 
прививку (grafting), сшивание (crosslinking) и нанесение на подложку [4, 14].

Среди различных методов модификации чаще всего используется привитая сополимериза-
ция. Прививка хитозана позволяет получать функциональные производные путем ковалентного 
присоединения молекулы – прививки к каркасу хитозана. Хитозан имеет два типа реакцион-
носпособных групп, которые могут быть привиты. Первый тип – свободные аминогруппы 
на деацетилированных звеньях, второй тип – гидроксильные группы на атомах углерода С3 
и С6 на ацетилированных (или) деацетилированных звеньях. Недавно исследователи пока-
зали, что после первичного получения и последующей модификации трансплантата хитозан 
приобретает улучшенную растворимость в воде, антибактериальные и антиоксидантные 
свойства, а также улучшенные адсорбционные свойства [1, с. 460].

Реакция сшивания хитозана – это реакция, при которой сшивающие агенты образуют 
ионные связи или физическое сшивание, в результате чего формируется прочная трехмерная 
структура. Низкомолекулярный хитозан подвергается сшивке для получения соответству-
ющих структурных, термических и механических свойств [8, с. 6].

Подходы к созданию специальных свойств сорбентов на основе хитозана для того, чтобы 
улучшить сорбционную емкость, усилить сродство к металлам, изменить селективность 
для сорбции целевого компонента и изменить оптимум рабочей области рН, рассмотрены 
в работах [4, 14]. Мобильность хелатирующих групп является ключевым параметром, 
поскольку он влияет на сорбционную емкость, диффузионные свойства и кинетику извле-
чения. На мобильность хелатирующих групп не влияет прививка, тогда как поперечная 
сшивка уменьшает мобильность групп лигандов и, как результат, снижает эффективность 
хелатирующих групп [4].

Осаждение хитозана на подложку (носитель, наполнитель, матрицу) дает определен-
ные преимущества. При правильно выбранной недорогой подложке количество полимера, 
используемого для получения сорбента, существенно меньше, чем если бы использовали 
в качестве сорбента объемный полимер. Кроме того, этот подход позволяет ввести в ма-
териал другие лиганды, существующие в матрице, способные координировать с широким 
кругом металлов с введением дополнительных взаимодействий, так что сорбционная ем-
кость возрастает. Таким образом, гибридный материал проявляет большую сорбционную 
емкость, чем каждый компонент в отдельности [4].

Если, напротив, рассматривать биополимер в качестве «хозяина» (или в качестве тем-
плата), то применение хитозана позволяет проще внедрять наноматериалы – металлы/ 
оксиды металлов (Ag, TiO2, углеродные нанотрубки CNTs, оксид графена GO, SiO2, гли-
нистые материалы) в практику водоподготовки [9, 15–18].
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Среди них важное место занимают сорбенты, содержащие оксиды железа, немагнитные 
гетит (α-FeOOH) и гематит (α-Fe2O3), магнитный магнетит (Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3) 
и водные оксиды железа. Они считаются эффективными и недорогими адсорбентами для 
устранения различных загрязнений. Растущий интерес к использованию наноразмерных 
оксидов железа для очистки сточных вод обусловлен их высокой сорбционной способностью, 
простотой эксплуатации и возможностью последующего удаления магнитных сорбентов 
методами магнитной сепарации [19, 20].

Синтез гибридных материалов может быть осуществлен двумя путями: диспергирование 
предварительно полученных или коммерческих наночастиц оксидов металлов в хитозан 
в процессе осаждения полимера или синтез наночастиц непосредственно в матрице поли-
мера. Второй способ представляет больший интерес в связи с возможностью регулирования 
состава получаемых композитов, размера частиц, однородности, повышения устойчивости 
сорбционно-активной составляющей [17, 19, 20].

Принципы и подходы к получению сорбентов для извлечения различных загрязнителей 
примерно одинаковы, однако для сорбентов на радионуклиды требуется учитывать некоторые 
особенности. К примеру, часть радионуклидов плохо сорбируются хитозаном или не сор-
бируются вовсе. Извлечение радионуклидов может осуществляться из сложных по составу 
сред, например из морской воды, отличающейся соленостью и наличием растворенных 
органических веществ, что требует использования сорбентов с высокой селективностью. 
Кроме того, отработанные сорбенты должны быть в дальнейшем кондиционированы в фор-
му, удобную для захоронения.

Анализ числа публикаций за период с 2019 по 2024 г. демонстрирует сохранение ин-
тереса к хитозановым сорбентам для извлечения радионуклидов. За предыдущие пять лет 
была опубликована 141 работа, посвященная сорбентам на основе хитозана для извлече-
ния радионуклидов. На рис. 1 приведена диаграмма с числом упоминаний радиоактивных 
элементов в проанализированных научных статьях, согласно которой наибольший интерес 
сохраняется к созданию материалов для извлечения урана и цезия. Для оценки числа работ 
использовались следующие базы данных: GoogleScholar (https://scholar.google.ru/), Refseek 
(https://www.refseek.com/), Base-search (https://www.base-search.net/).

Композитные сорбенты для извлечения урана

Жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) от работы предприятий ядерного топлив-
ного цикла содержат продукты деления, невыгоревший уран и трансурановые элементы. 
Удаление и регенерация урана из ЖРО представляет значительный практический интерес 
вследствие больших периодов полураспада изотопов урана, высокой радиологической 
токсичности и возможности повторного использования урана [21, 22]. Считается, что ис-

Рис. 1. Распределение радиоактивных элементов, упомянутых в работах, опубликованных в период 
с 2019 по 2024 г.
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пользование хитозана, его производных и композитов на его основе для извлечения урана 
имеет большой потенциал [22, 23].

Многочисленные композиционные сорбенты на основе ХТЗ получены с применением 
перечисленных методов сшивки, прививки, нанесения на подложку, ионного гелирования, 
в том числе с использованием в качестве темплата целевого иона U(VI). Некоторые типичные 
примеры сорбционных материалов приведены в табл. 1.

Принимая во внимание анализ затрат на производство композитных материалов, не-
обходимо учитывать тот факт, что цена производства таких сорбентов может оказаться 
выше, чем стоимость исходного биополимера. Однако существуют приемы, позволяющие 
снизить стоимость, которые основаны на оптимизации и упрощении методов производ-
ства. К примеру, наночастицы наполнителя могут не просто быть внесены в готовом виде 
в композиционный сорбент, а синтезированы непосредственно в матрице полимера с ис-
пользованием простых методов.

Композиционные материалы для удаления стронция

До настоящего времени проблема извлечения из водных сред Sr-90 (период 
полураспада 28 лет) остается актуальной в связи с высокой радиотоксичностью, сопря-
женной с подвижностью водорастворимых форм в окружающей среде. Установлено, что 
для Sr-90 сорбционные методы с применением слоистых алюмосиликатов и карбонатных 
минералов остаются малоэффективными. Удаление стронция осуществляют, как правило, 
с использованием синтетических цеолитов, гидроксидов титана и оксидов марганца или 
смешанных оксидов Mn-Ti (Zr) [35]. За период с 2019 по 2024 г. в сравнении с общим коли-
чеством проанализированных публикаций число работ, посвященных созданию сорбентов 
на стронций, относительно невелико (рис. 1).

В табл. 1 приведен пример хитозансодержащего сорбента на уран, который также может 
быть использован для извлечения стронция. Композит хитозан/мезопористый кремнезем 
МСМ-48, являющийся полифункциональным сорбентом (U, Sr, тяжелые металлы), обладает 
значительной емкостью по отношению к стронцию. Сорбент был испытан для извлечения 
стронция из реальной подземной воды, концентрация стронция была снижена на 86,3% 
(до 2 мг/л при исходной концентрации 14,6 мг/л) [34].

Из хитозансодержащих сорбентов эффективным по отношению к стронцию является 
композит хитозан/титанат натрия, который был получен из порошка TiO2 и ХТЗ при обра-
ботке гидротермальным методом при 140 ºС в щелочном растворе. Сорбент получен для 
извлечения стронция из раствора, содержащего 5 г/л NaNO3, в динамическом режиме при 
пропускании 2000 колоночных объемов (рН 8) и 5000 к.о. (рН 11,3); устойчив при высоких 
рН [35]. Для полученного композитного сорбента на основе хитозана, наполненного оксидом 
цинка, наблюдается увеличение сорбционной емкости с 51,8 до 83,39 мг/г по отношению 
к стронцию в сравнении с исходной неорганической фазой, а также снижение величины 
точки нулевого заряда с 9,0 до 6,8 [36], что позволяет использовать материал для природных 
вод. Таким образом, описанные сорбенты в результате модификации приобрели важные 
характеристики с точки зрения их практического использования.

Перспективным направлением является применение доступных и экологически совме-
стимых магнитных железосодержащих хитозановых сорбентов, которые могут быть легко 
отделены от очищаемого раствора магнитной сепарацией. Нами были испытаны магнитные 
сорбенты на полимерной основе, а именно ионообменной смолы КУ 2-8 и хитозана [37, 38].

Хитозановые композиты, содержащие оксиды/гидроксиды железа, были получены 
в соответствии со стратегией, разработанной Редди [19]. Получение железосодержащих 
хитозановых сорбентов осуществляли из растворов, содержащих соли железа в разной 
степени окисления и раствора хитозана, при осаждении аммиаком в соответствии со схемой, 
приведенной на рис. 2. Такой поход позволяет контролировать состав неорганической фазы 
и ее количество в композитном сорбенте. Было показано, что аморфные композитные сор-
бенты превосходят магнитные материалы по величине коэффициента распределения Sr-90 
в питьевой воде, однако имеют узкий диапазон устойчивости по рН [38].
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Таблица 1
Композитные сорбенты на основе хитозана для извлечения урана

Материал Извлекаемый 
металл

Особенности адсорбционного про-
цесса

Лит. 
источник

Сшитая глутаровым  
альдегидом магнитная  
хитозановая смола,  
полученная методом ионного 
отпечатка

U(VI)

Адсорбционная емкость по урану – 
187,3 мг/г в сравнении смолой  

«без отпечатка» – 160,8 мг/г. Cелективен 
по отношению к Th и ряду тяжелых 

металлов

[23]

Магнитная хитозановая смола, 
поперечно сшитая  
трифосфатом натрия

U(VI), Th(IV) Сорбционная емкость по U(VI) – 
169,5 мг/г, по Th(IV) – 146,8 мг/г [24]

Хитозан/Ni(OH)2 гранулы, 
сшитые эпихлоргидрином U(VI)

Сорбционная емкость – 164,2 мг/г. 
Уран может быть десорбирован  

0,1 М Na2CO3. Вымывание никеля 
из сорбента около 3%

[25]

Хитозан, модифицированный 
сульфидом молибдена 
(ХТЗ/MoS2)

U(VI),
Eu(III), Cr(VI)

Максимальная емкость для удале-
ния металлов U(VI) – 0,71 ммоль/г, 

Eu(III) – 0,86 ммоль/г, Cr(VI) –  
3,04 ммоль/г. Присутствие Cr(VI) 

благоприятствует улавливанию U(VI), 
в то время как присутствие Eu(III) 

приводило к снижению удаления U(VI)

[26]

Сшитый аэрогель хитозана, 
наполненный аморфным  
оксидом кремния

U(VI) Значение предельной адсорбции  
(по Ленгмюру) – 482,6 мг/г [27]

Пена хитозана, модифициро-
ванного полиэтиленимином  
и наполненного TiO2

U(VI) Максимальная емкость  
(по Ленгмюру) – 259,91 мг/г [28]

Аэрогель хитозана,  
наполненного оксидом графена U(VI) Максимальная емкость  

(по Ленгмюру) – 1247 мг/г, при рН 6 [29]

Хитозан, модифицированный 
монохлоруксусной кислотой 
и сшитый триполифосфатом 
калия

U(VI)

Максимальная емкость (по 
Ленгмюру) – 1487,72 мг/г при рН 5.  
Эффективность извлечения урана 

из питьевой воды и природных вод 
превышает 80%

[30]

Хитозан, содержащий  
магнитные частицы, ковалентно  
модифицированный  
аминокислотами

U(VI)

Максимальная емкость (по Ленгмюру) 
для хитозана, модифицированного 
аланином – 658,88 мг/г, серином – 

616,10 мг/г, глицином – 646,38 мг/г, 
цистеином – 653,96 мг/г при рН 6,5

[31]

Хитозан с гуминовой  
кислотой, сшитый глутаровым 
альдегидом

U(VI) Статическая обменная емкость –  
37,8 мг/г. Динамическая обменная  

емкость – 1909 мг/г

[32]

С2,С6-амидоксим- 
функционализированный  
хитозановый пористый сорбент

U(VI) Значение предельной адсорбции  
(по Ленгмюру) при рН 6 – 470,36 мг/г, 
что в 1,3 выше, чем для монозамещен-
ного хитозана. Коэффициент распре-

деления урана – 62 200 мл/г

[33]

Хитозан, наполненный  
МСМ-48

U(VI), Sr(II), 
тяжелые ме-

таллы

Значение предельной адсорбции 
по урану (по Ленгмюру) – 261,3 мг/г, 

по стронцию – 328,6 мг/г

[34]
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Композиционные материалы для удаления цезия

Радиоцезий является β-излучателем и представлен двумя значимыми изотопами 
Cs-134 (T1/2 2 года) и Cs-137 (T1/2 30,2 года). Для извлечения цезия из природных и сточных 
вод разработаны различные методы, в том числе основанные на использовании ферроциа-
нидов (ФОЦ) переходных металлов, селективных к цезию соединений.

В связи с легкостью пептизации ферроцианидов и вследствие этого трудностью их ис-
пользования в колоннах ФОЦ удобнее применять в составе композиционных материа-
лов, в которых ферроцианид нанесен на носитель с высокоразвитой поверхностью, либо 
иммобилизован в полимерную матрицу, в том числе хитозан, который в исходной форме 
не сорбирует цезий.

Самым известным хитинсодержащим материалом, модифицированным, смешанными 
ферроцианидами переходных металлов (Cu, Ni, Fe, Zn), является хитин-хитозан-мела-
нин-глюкановый комплекс (ХМГК) Микотон-Cs [39]. Однако нанесение ФОЦ на поверхность 
носителей не может решить проблему устойчивости сорбционно-активной фазы сорбента. 
В работе [40] было предложено иммобилизовать смешанные ферроцианиды переходных 
металлов в хитин через последовательность операций: получение твердого ФОЦ из прекур-
соров, приготовление суспензии из ФОЦ и раствора хитозана, кондиционирование материала 
в виде гранул путем вымораживания полученного раствора. Материал переводили в хитин 
путем реацетилирования аминогрупп хитозана.

Упростить способ получения композитных хитозан-ферроцианидных сорбентов можно, 
совместив получение ФОЦ переходного металла с одновременным осаждением хитозана 
гелирующими агентами (щелочью и ФОЦ щелочного металла). Для этого в раствор хито-
зана вносили соль переходного металла и затем одновременно осаждали малорастворимые 
смешанные ФОЦ калия/переходного металла (Ni, Cu, Zn) и хитозан щелочным раствором 
ферроцианида калия [41, 42]. Схема получения материалов приведена на рис. 3. Полученные 
материалы фильтровали, сушили и прогревали при 100–120 оС. При таком подходе проще 
регулировать количество неорганического ионообменника в составе композиционного ма-
териала, чем при использовании суспензии. Полученные органоминеральные композиты 
обладают определенной устойчивостью в минерализованных щелочных средах по сравнению 
с чистым порошком ФОЦ, сопоставимой с устойчивостью коммерческого сорбента Термок-
сид-35 (рис. 4) [42].

С ростом содержания сорбционно-активной фазы емкость по отношению к цезию 
возрастает, однако наблюдается снижение эффективного коэффициента диффузии за счет 
уплотнения наноструктуры, состоящей из полимерной цепочки хитозана и неорганиче-

Рис. 2. Схема получения хитозановых сорбентов, содержащих оксиды железа (а); удерживание маг-
нитного сорбента постоянным магнитом (б)
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ской фазы [43]. Для улучшения характеристик сорбенты целесообразно получать в виде 
макропористых монолитов с высокоразвитой поверхностью, сшитых гексаметилендии-
зоцианатом. Такие макропористые монолиты, дополнительно модифицированные ФОЦ 
кобальта, обеспечивают чрезвычайно высокую скорость извлечения цезия с сохранением 
высокой емкости и селективности [44].

Характеристики некоторых хитозан-ферроцианидных сорбентов приведены в табл. 2.

Заключение: перспективы на будущее

В последние годы было разработано много новых адсорбционных материалов 
на основе хитозана с превосходной адсорбционной способностью и селективностью по от-
ношению к различным загрязняющим веществам, особенно в отношении ионов металлов 
и красителей, в том числе такой категории специфических загрязнителей, как радионуклиды. 
Количество новых сорбентов, содержащих модифицированный хитозан, описанных в ли-
тературе, впечатляет, но можно наблюдать определенные тенденции, связанные с разра-
боткой новых сорбентов для удаления радионуклидов. Тенденции в разработке сорбентов 
развиваются как в направлении модификации хитозана путем сшивания или прививки 
хитозаном функциональных групп, так и в получении композитов на основе хитозана и его 
модифицированных аналогов с различными наполнителями.

Принимая во внимание, что для осуществления потенциального применения новых 
материалов не только в лабораторных исследованиях, но и в опытно-промышленных уста-
новках возникает потребность в определенных объемах дешевых сорбентов, появляется 
необходимость в разработке простых схем получения новых материалов, упрощенных 
схем их использования в процессах водоочистки и утилизации отработанных сорбентов.

Риc. 3. Схема получения композитных сорбентов на основе ферроцианида цинка (ФОЦ-Zn) и фер-
роцианида никеля (ФОЦ-Ni)

Раствор
хитозана в

HCl
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Рис. 4. Устойчивость ферроцианидных сорбентов в статических условиях в зависимости от времени 
экспозиции в 3 М растворе NaNO3, pH 13; 1 – хитозановый композитный сорбент, наполненный ФОЦ 
никеля, 2 – неорганический сорбент Термоксид-35, 3 – порошок ФОЦ никеля [42]
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В этом контексте такие решения, как, в частности, методы синтеза сорбентов, отличающихся 
простотой получения и низкими энерго- и трудозатратами, приобретают немаловажное значение. 
К примерам подобного подхода можно отнести получение магнитных хитозансодержащих 
сорбентов в одну стадию путем осаждения аммиаком из растворов ХТЗ и солей прекурсоров, 
а также получение ферроцианидсодержащих хитозановых сорбентов в одну стадию.

К перспективным сорбентам для удаления радионуклидов следует отнести полифунк-
циональные композиты, позволяющие извлекать комплексно несколько металлов (уран, 
цезий, стронций). Применение таких композиционных сорбентов на основе хитозана, 
обладающего малой зольностью, дает возможность минимизировать экологические риски 
и экономические затраты за счет уменьшения объемов ЖРО и обеспечения их дальнейшего 
долговременного хранения путем термической обработки отработанных сорбентов, что 
позволяет в результате образования новых оксидных фаз прочно иммобилизовать радио-
нуклиды в неорганическом остатке.

Сорбенты на основе хитозана вписываются в будущую тенденцию получения экологи-
чески чистых сорбентов. Более того, в будущем они также могут быть применены в более 
широком масштабе (по экономическим и экологическим причинам).
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