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Исследованы сорбционные свойства синтетического наноструктурированного рентгеноаморфного
алюмосиликата калия KAlSi3O8 · 1.5H2O (САК) с удельной поверхностью 105.0 м2/г по отношению
к ионам Cs+ в статических условиях из растворов карбоната цезия в морской воде, в диапазоне кон-
центраций ионов Cs+ от 0.05 до 23.07 ммоль/л. Установлено, что в указанном диапазоне концентра-
ций ионов Cs+ сорбционная емкость САК достигает 0.45 ммоль/г.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие атомной энергетики и
промышленных предприятий, связанных с перера-
боткой ядерного топлива и облученных конструк-
ционных материалов, не исключает возможных
аварий, приводящих к радиационному загрязне-
нию окружающей среды. Утилизация долгоживу-
щих радионуклидов (137Cs, 60Co, 90Sr) представляет
собой серьезную проблему как с технической, так
и с экологической точки зрения.

Для ликвидации негативных экологических по-
следствий в последнее время все большее приме-
нение находят неорганические сорбенты, в значи-
тельной мере удовлетворяющие требованиям к
селективности по отношению к отдельным ра-
дионуклидам, обладающие механической, хими-
ческой и радиационной устойчивостью. [1].

Среди всего многообразия неорганических сор-
бентов, применяемых для сорбции цезия, особую
группу представляют природные и синтетические
силикаты различного состава и структуры, а также
композитные сорбенты на их основе [2–7].

Авторами [2] исследован процесс сорбции
134Cs из низкоактивных жидких отходов природ-
ными и синтетическими цеолитами: природным
клиноптилолитом, синтетическим и природным
морденитами и природным шабазитом. Показа-
но, что при наибольшей концентрации хлорида
цезия (0.1 М) значения сорбционной емкости со-
ставили 1.27, 2.07, 1.93 и 1.67 ммоль/г для природ-
ного клиноптилолита, природного шабазита,
природного и синтетического морденитов соот-
ветственно, т.е. природный шабазит характеризу-

ется наибольшей сорбционной емкостью по от-
ношению к цезию. При исследовании влияния
ионов Na+ и K+ на сорбцию ионов цезия (рН = 5,
Т : Ж = 1 : 100) установлено, что степень извлече-
ния 134Cs снижается в большей степени за счет
присутствия ионов K+ в растворе вследствие уча-
стия ионов калия в процессах ионного обмена.

Авторами [3] для сорбции радионуклидов 137Cs
в диапазоне рН от 3 до 10 использовали синтети-
ческий алюмосиликат натрия с удельной поверх-
ностью 457.0 м2/г, полученный из ацетата натрия,
нитрата алюминия и тетраэтилортосиликата. По-
казано, что с увеличением рН степень извлечения
цезия увеличивается и при рН 10 составляет
65.0%.

В работе [7] сделан вывод об эффективности
использования мезопористых геополимеров, со-
держащих нанокристаллические цеолиты, для
очистки водных растворов от ионов Cs+. Найде-
но, что максимальная сорбционная емкость мезо-
пористых геополимеров составляет 15.24 мг/г.

В Институте химии ДВО РАН проведены ис-
следования по изучению сорбционных свойств
наноструктурированных синтетических алюмо-
силикатов калия (САК) с соотношением Si/Al от 1
до 5 и удельной поверхностью 58.3–182.8 м2/г по
отношению к ионам Cs+ [8–10]. Установлено, что
в исследуемом ряду алюмосиликатов значения
максимальной сорбционной емкости варьируют
от 1.7 до 4.2 ммоль/г. При выборе сорбентов необ-
ходимо иметь данные и по влиянию ионного со-
става солевого фона на степень извлечения соот-
ветствующих ионов из водных растворов. При ис-
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следовании влияния азотнокислых солей (NaNO3,
KNO3, NH4NO3) на сорбцию ионов Сs+ установле-
но, что оно минимально в случае соли азотнокис-
лого натрия.

Представляют практический интерес значе-
ния сорбционных параметров наноструктуриро-
ванных САК при сорбции ионов цезия из при-
родной морской воды, содержащей различную
концентрацию ионов Cs+.

Целью данной работы является продолжение
исследований по изучению влияния солевого фо-
на на сорбционные свойства наноструктуриро-
ванного САК KAlSi3O8 · 1.5H2O по отношению к
ионам Cs+ из растворов, приготовленных на ос-
нове морской воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по сорбции ионов Cs+. В качестве
сорбента использовали САК с удельной поверх-
ностью 105.0 м2/г, синтез и состав которого опи-
саны в работе [8].

Морскую воду, на основе которой были приго-
товлены растворы с различным содержанием
ионов Cs+, отбирали в Японском море в аквато-
рии Амурского залива (г. Владивосток), фильтро-
вали через фильтр “белая лента”. Растворы кар-
боната цезия заданной концентрации готовили
растворением навески Cs2CO3 квалификации
“ч.д.а.” в соответствующем объеме морской воды,
состав которой приведен в табл. 1.

Опыты по сорбции проводили в статических
условиях при соотношении твердой и жидкой фаз
1 : 40, и t = 20°С из растворов карбоната цезия на
основе морской воды с различными начальными
концентрациями ионов Cs+ в диапазоне от 0.05 до
23.07 ммоль/л при перемешивании на лаборатор-
ном встряхивателе в течение 3 ч. Затем растворы
отделяли от сорбента фильтрованием (бумажный
фильтр “синяя лента”) и определяли в них кон-
центрацию ионов Cs+. Для сравнения использо-
вали сорбент “Термоксид-35”, применяемый в
атомной отрасли в процессах очистки жидких ра-
диоактивных отходов и технологических водных
сред от радионуклидов цезия.

В качестве контрольного опыта навески иссле-
дуемых сорбентов помещали в пробирки с мор-

ской водой и перемешивали параллельно с иссле-
дуемыми пробами.

Сорбционную емкость (Ас, ммоль/г) исследуе-
мых образцов рассчитывали по формуле:

(1)

где Сисх – исходная концентрация ионов Cs+ в
растворе, ммоль/л; Ср – равновесная концентра-
ция ионов Cs+ в растворе, ммоль/л; V – объем
раствора, л; m – масса сорбента, г.

Степень извлечения ионов Cs+ (α, %) рассчи-
тывали по формуле

(2)

Методы анализа. Рентгеновские дифракто-
граммы записывали на дифрактометре Bruker D8
Advance (Германия) в СuКα-излучении.

Для определения элементного состава образ-
цов применяли энергодисперсионный рентгено-
флуоресцентный метод с использованием спек-
трометра EDX-800HS фирмы Shimadzu (Япония).
Анализ проводили без учета легких элементов с
использованием программного обеспечения
спектрометра. Относительная погрешность опре-
деления находилась в пределах ±2%.

Термическое поведение сорбента изучали с по-
мощью прибора синхронного термического ана-
лиза фирмы NETZSCH STA 449 C Jupiter® (Герма-
ния) в атмосфере аргона со скоростью нагрева
10°C/мин в интервале температур 20–850°С.

Удельную поверхность образца САК опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции
азота с использованием прибора “Сорбтомер-М”
(Россия).

ИК-спектры поглощения образцов, суспенди-
рованных в вазелиновом масле, записывали в об-
ласти 400–2000 см−1 на спектрофотометре с Фу-
рье-преобразованием Shimadzu FTIR Prestigе-21
(Япония).

Изучение морфологических характеристик и
элементного состава образцов проводили с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония),
снабженного приставкой для сканирующей про-
свечивающей микроскопии и энергодисперси-
онным спектрометром Thermo Scientific. Нали-

А
−

= исх р
с

( )
,

C C
V

m

−
α = ×исх р

исх
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100%.
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C

Таблица 1. Концентрация химических элементов в морской воде

Элемент Al Ca Fe Ba Cd Cr Mn Pb Sr

С, мг/л 0.31 339.51 0.07 0.02 0.04 0.03 0.02 0.05 6.28
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чие цезия в исследуемых образцах после сорб-
ции определяли с помощью Hitachi S 5500 после
их предварительной промывки дистиллирован-
ной водой и высушивания при t = 100°С.

Содержание химических элементов в морской
воде определяли методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой
на атомно-эмиссионном спектрометре iCAP 6500
Duo фирмы Thermo Electron Scientific (США).

Концентрацию ионов водорода во всех опытах
контролировали с помощью рН-метра/иономера
“Мультитест ИПЛ–102” (Россия) со стеклянным
электродом ЭСК–10601/7, стандартизированным
по буферным растворам.

Содержание ионов Cs+ в растворах определяли
атомно-абсорбционным методом на двулучевом
спектрометре SOLAAR M6 (Thermo, США) по
аналитической линии 852.1 нм. Предел обнару-
жения ионов Cs+ в водных растворах составляет
0.01 мкг/мл, границы относительной погрешно-
сти ±15%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рентгенограмме образца сорбента САК ре-
гистрируется плавно размытый пик, характерный
для аморфного вещества со средним межплос-
костным расстоянием 3.8209 Å (рис. 1).

Согласно данным количественного рентгено-
флуоресцентного анализа, брутто-формула аморф-
ного образца соответствует формуле KAlSi3O8. С
учетом данных термического анализа, химический
состав сорбента соответствует формуле KAlSi3O8 ·
· 1.5H2O (если принять, что 50% потери массы при
нагреве образца до 850°С связано с потерей сорб-
ционной воды до 150°С).

В ИК-спектре образца САК (рис. 2) наблюда-
ется интенсивная полоса поглощения в области
850–1100 см–1, относящаяся к валентным колеба-
ниям связей Si–O–Si и Al–O–Al, а низкочастот-
ные полосы в области 450–600 см–1 – к деформа-
ционным колебаниям связей Si–O–Si и Al–O–Si.
Полоса в области 1653 см−1 δ(O–H) свидетель-
ствует о наличии связанной воды в образце [11].

На рис. 3 приведены СЭМ-изображения мор-
фологии образца сорбента САК. Напыление об-
разца не проводилось.

Как видно из рис. 3, образец представляет со-
бой конгломерат из наночастиц с размерами 15–
20 нм. Между частицами расположены поры таких
же размеров. Наночастицы объединены в ассоциа-
ты размерами ~100–250 нм. Между ассоциатами
присутствуют поры с размерами до ~50–100 нм.
Структура образца схожа со структурой коралловой
губки.

На рис. 4 приведены зависимости сорбционной
емкости САК и сорбента “Термоксид-35” от исход-
ной концентрации ионов Cs+ в морской воде.

Из представленных зависимостей следует, что
при малых концентрациях ионов Cs+ в растворах
(до 6.0 ммоль/л) сорбент “Термоксид-35” харак-
теризуется более высокими показателями степе-
ни очистки раствора (до 98.7%) по сравнению с
САК (до 82.0%). С повышением концентрации
ионов Cs+ в растворе выше 6.0 ммоль/л степень
очистки раствора сорбентом САК больше, чем
сорбентом “Термоксид-35”. Из приведенных за-
висимостей видно, что сорбционная емкость
САК достигает 0.45 ммоль/г, а для сорбента “Тер-
моксид-35” – 0.24 ммоль/г при концентрации
ионов Cs+ в морской воде более 10.0 ммоль/л. Такие
значения сорбционной емкости и степени извле-
чения ионов Cs+ из морской воды сорбентами
САК и “Термоксид-35” можно объяснить как
различными значениями их удельной поверхно-
сти, так и их устойчивостью в анализируемых
водных средах с разным рН. С увеличением ис-
ходной концентрации ионов Cs+ pH растворов
возрастает до 9.2–10.0. При таких значениях рН
раствора снижение сорбционной емкости сор-
бента “Термоксид-35” связано с его неустойчи-
востью в щелочных средах, в то время как САК
характеризуется устойчивостью в широком ин-
тервале pH [9].

Рис. 1. Дифрактограмма сорбента САК.
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Рис. 2. ИК-спектр поглощения сорбента САК (* – по-
лосы поглощения вазелинового масла).
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Зависимость сорбционной емкости САК от
концентрации ионов Cs+ в растворе описывается
уравнением Ленгмюра

где K – константа Ленгмюра (л/ммоль); Аmax –
максимальная сорбционная емкость (ммоль/г).

=
+c max р

р

1 ,
1

A A KC
KC

Из экспериментальных данных рассчитана кон-
станта Ленгмюра К, которая равна 0.089 л/ммоль,
а максимальная расчетная сорбционная емкость
Аmax составляет 1.0 ммоль/г.

На рис. 5 приведено СЭМ-изображение нано-
частиц образца САК после сорбции ионов Cs+ из
растворов с концентрацией Cs+ 23.07 ммоль/л. На
рис. 5 отмечена зона 1, в которой определено ин-

Рис. 3. СЭМ-изображения образца САК, полученные при различных увеличениях.

4 мкм 1 мкм

500 нм 50 нм

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 4. Зависимости сорбционной емкости Ac сорбентов САК и “Термоксид-35” в морской воде: а – при концентра-
ции ионов Cs+ в растворе до 6.0 ммоль/л, б – до 23.07 ммоль/л.
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тегральное содержание цезия и элементов сор-
бента. На энергодисперсионном спектрометре-
приставке к сканирующему электронному мик-
роскопу Hitachi S 5500 получен спектр элементов
(рис. 6).

Согласно данным, полученным на энергодис-
персионном спектрометре, содержание цезия со-
ставляет 3.5 мас. %, что согласуется с данными
атомно-абсорбционного анализа при определе-
нии сорбционной емкости данного образца САК.

В табл. 2 представлены данные по степени из-
влечения ионов Cs+ сорбентами САК и “Термок-
сид-35” из растворов с низкой концентрацией
ионов Cs+ растворе (0.103 ммоль/л) при различ-
ных соотношениях Т : Ж. Время контакта сорбен-
тов с растворами составляло 72 ч, t = 20°С, рН ис-
ходного раствора (без сорбентов) 7.31.

Из полученных данных следует, что наибо-
лее эффективно применение САК для извлече-
ния ионов Cs+ из морской воды в статистиче-
ских условиях при концентрации ионов Cs+ бо-
лее 6.0 ммоль/л. Для сорбентов на основе

наноструктурированных САК характерна высо-
кая сорбционная емкость, почти в 2 раза превы-
шающая сорбционную емкость известного сор-
бента “Термоксид-35”. При меньших концентра-
циях ионов Cs+ в растворе более эффективным
является “Термоксид-35”, обладающий более вы-
сокой избирательной способностью по отноше-
нию к ионам Cs+. Следует отметить, что сложный
ионный состав морской воды снижает максималь-
ную сорбционную емкость KAlSi3O8 · 1.5H2O по
ионам цезия с 3.7 [8] до 0.45 ммоль/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы сорбционные свойства синтети-
ческого наноструктурированного рентгеноаморф-
ного алюмосиликата калия KAlSi3O8 · 1.5H2O с
удельной поверхностью 105.0 м2/г по отношению
к ионам Cs+ из растворов карбоната цезия в мор-
ской воде в диапазоне концентраций ионов Cs+

от 0.05 до 23.07 ммоль/л (Т : Ж = 1 : 40, время 3 ч,
t = 20°С).

Таблица 2. Степень извлечения ионов Cs+ сорбентами САК и “Термоксид-35” при различных соотношени-
ях Т : Ж

Сорбент Т : Ж Ср, ммоль/л рН после сорбции α, %

САК

1 : 40 0.009 6.5 91.3

1 : 400 0.07 8.5 32.0

1 : 1000 0.0823 9.0 20.1

Термоксид-35

1 : 40 0.0006 7.5 99.4

1 : 400 0.0014 7.5 98.6

1 : 1000 0.008 8.5 92.2

Рис. 6. Спектр элементов в составе сорбента САК
(рис. 5, зона 1).
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Рис. 5. СЭМ-изображение наночастиц одного из об-
разцов САК после сорбции ионов Cs+ из растворов с
концентрациями Cs+ 23.07 ммоль/л.
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ГОРДИЕНКО и др.

Показано, что при малых концентрациях
ионов Cs+ в растворах (до 6.0 ммоль/л) сорбент
“Термоксид-35” характеризуется более высоки-
ми показателями степени очистки раствора (до
98.7%) по сравнению с САК (до 82.0%). С увели-
чением концентрации ионов Cs+ в растворе выше
6.0 ммоль/л степень очистки раствора сорбентом
САК выше, чем сорбентом “Термоксид-35”.

Установлено, что сложный ионный состав
морской воды снижает максимальную сорбцион-
ную емкость KAlSi3O8 · 1.5H2O по ионам цезия с
3.7 до 0.45 ммоль/г. Для САК рассчитана кон-
станта Ленгмюра К, которая равна 0.089 л/ммоль,
а максимальная расчетная сорбционная емкость
Аmax составляет 1.0 ммоль/г. Найдено, что наи-
большие значения степени извлечения ионов Cs+

при различных соотношениях твердой и жидкой
фаз имеет “Термоксид-35”.
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