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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Разработка эффективных сорбционных 

материалов для извлечения радионуклидов из жидких радиоактивных отходов 

(РАО) актуальна в связи с важностью решения радиоэкологических проблем, 

вызванных накоплением и распространением радиоактивных загрязнений в 

окружающей среде в результате деятельности радиохимических и атомных 

предприятий. Для извлечения радионуклидов из водных сред широко 

применяются различные сорбенты, включая синтетические органические 

ионообменники, композитные гибридные и неорганические ионообменные 

материалы. Неорганические сорбенты выгодно отличаются от органических 

большей селективностью, лучшими физико-химическими характеристиками, а 

также термической и радиационной устойчивостью, что делает их более 

пригодными для применения в сфере обращения с жидкими РАО. К тому же они 

обладают дополнительным преимуществом по сравнению с органическими 

смолами, таким как способность фиксировать радионуклиды в стабильной 

твердой матрице (кристаллическая или минералоподобная керамика, 

стеклокерамические композиты) на основе процессов «сорбция/кристаллизация». 

Среди радиоактивных компонентов РАО особую озабоченность вызывают 

тепловыделяющие продукты деления 
137

Cs и 
90

Sr (Т1/2 30 лет) и долгоживущие 

изотопы актиноидов, например, америций (
241

Am, 
243

Am) и кюрий (
245

Cm) (Т1/2 

10
2
–10

4
 лет). В качестве химически, термически и радиационно устойчивых 

матриц изоляции 
137

Cs и 
90

Sr рассматриваются каркасные алюмосиликаты, 

подобные по составу и структуре полевым шпатам и фельдшпатоидам. В 

перечень устойчивых минералоподобных фаз для иммобилизации актиноидов 

входят Zr-содержащие фазы, включая цирконолит ZrTi2O7, NaZr2(PO4)3 (NZP), 

циркон и др. В качестве сорбционно-активных прекурсоров алюмосиликатных 

фаз исследуются алюмосиликатные соединения (цеолиты, глины и др.), а Zr-

содержащих фаз – мезопористые цирконотитанаты и цирконосиликаты, 

циркономолибдаты, гибридные цирконофосфаты. 
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Для фиксации радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr в структуре кристаллических 

алюмосиликатов перспективным представляется применение алюмосиликатных 

микросфер летучих энергетических зол (ценосфер). За счет сферического 

строения и близкого к природным алюмосиликатам состава (SiO2/Al2O3) 

ценосферы могут выступать в качестве прекурсоров микросферических 

сорбентов, цеолитов и алюмосиликатных фаз – концентраторов катионов 

щелочных (Na
+
, 

137
Cs

+
) и щелочноземельных (

90
Sr

2+
) металлов. Для фиксации 

РАО, включающих также актиноиды, состав сорбента-прекурсора на основе 

ценосфер может быть модифицирован введением сорбционно-активных добавок, 

ориентированных на формирование соответствующих кристаллических фаз, где 

ценосферы могут выступать в качестве носителей в системе «ядро-оболочка». 

Таким образом, разработка сорбционных способов включения 

радионуклидов жидких отходов в матричные материалы с минералоподобной 

структурой с использованием микросферических компонентов летучих зол 

тепловой энергетики является весьма актуальной, поскольку направлена на 

ресурсосбережение и решение экологических проблем как угольной, так и 

ядерной энергетик. 

Степень разработанности темы. Сорбционные процессы широко 

используются для очистки растворов от радионуклидов. Однако, композитные Zr-

содержащие сорбенты, полученные на основе полых стеклокристаллических 

алюмосиликатных микросфер (ценосфер) из летучих зол угольных 

электростанций, позволяющие реализовать процесс перевода водорастворимых 

катионов радиоактивных металлов в нерастворимые минералоподобные формы 

путём высокотемпературной твердофазной кристаллизации сорбента, не изучены. 

При этом, в мире известны единичные работы по созданию сорбентов на основе 

ценосфер, в которых ценосферы используются лишь в качестве носителей 

активных компонентов.  

Цель работы – получение сорбционно-активных композиций заданного 

состава и строения на основе Zr-содержащих соединений (циркономолибдаты, 
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цирконосиликаты, диоксид циркония) и узких фракций ценосфер летучих 

энергетических зол для эффективного извлечения из водных сред и 

иммобилизации в минералоподобной форме катионов Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 как 

имитаторов 
137

Cs, 
90

Sr и An (III).  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Разработка методов синтеза сорбционно-активных композиций разного 

состава и строения на основе Zr-содержащих соединений (циркономолибдаты, 

цирконосиликаты, диоксид циркония) и узких фракций ценосфер. 

2. Изучение состава и строения композиций методами РФА, РСА, РЭМ-

ЭДС, СТА. 

3. Изучение сорбционных свойств композиций в отношении катионов Cs
+
, 

Sr
2+

 и Nd
3+

. 

4. Изучение возможности включения сорбированных катионов Cs
+
, Sr

2+
 

и/или Nd
3+

 в структуру прогнозируемых фаз путём фазового превращения 

композитного сорбента. 

Научная новизна. Впервые исследовано влияние состава реакционных 

сред и условий синтеза на получение композиций различного дизайна на основе 

узких фракций ценосфер и Zr-содержащих соединений, включая 

циркономолибдаты разного состава, микропористые цирконосиликаты и диоксид 

циркония, обладающих сорбционными свойствами в отношении катионов Cs
+
, 

Sr
2+

 и Nd
3+

. Впервые получены микросферические композиции со структурой 

«ядро/оболочка», содержащие в качестве сорбционно-активных компонентов 

циркономолибдаты и микропористые цирконосиликаты различного состава, а 

также композитные цеолиты с топологией каркаса типа анальцим, содержащие 

включения аморфного ZrO2, для которых изучены сорбционные свойства в 

отношении катионов Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 и определены такие параметры сорбции, как 

коэффициент распределения (KD 10
4
–10

5
 мл/г) и предельная сорбционная 

ёмкость. Определены условия фазового превращения Nd
3+

-формы 

циркономолибдатного сорбента в полифазную систему с включением катиона 



7 

 

 

 

Nd
3+

 в структуру каркасного циркономолибдата Nd2Zr3(MoO4)9 и Nd
3+

/Sr
2+

/Cs
+
-

обменных форм композитного анальцима в цирконоалюмосиликатную керамику 

на основе нефелина и тетрагонального диоксида циркония. 

Практическая значимость. Полученные результаты могут быть 

использованы в качестве исходных данных для разработки высокоэффективных 

(KD 10
4
–10

5
 мл/г) композитных сорбентов на основе узких фракций ценосфер 

летучих энергетических зол для извлечения 
137

Cs, 
90

Sr и актиноидов из жидких 

РАО и их иммобилизации в минералоподобной форме. 

Методология и методы исследования. Методология включала в себя 

получение композитных сорбентов методом гидротермального синтеза и 

исследование их сорбционных свойств в статических условиях методом 

переменных концентраций. Результаты сорбции были аппроксимированы 

моделью Ленгмюра. Все полученные образцы были охарактеризованы с помощью 

комплекса физико-химических методов на современном оборудовании. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Влияние состава реакционных сред и условий синтеза на получение 

сорбционно-активных композиций заданного состава и строения на 

основе Zr-содержащих соединений (циркономолибдаты, 

цирконосиликаты, диоксид циркония) и узких фракций ценосфер. 

2. Влияние состава, структуры и содержания Zr-содержащих компонентов 

композитных сорбентов на их сорбционные свойства в отношении Cs
+
, 

Sr
2+

 и Nd
3+

. 

3. Фазовое превращение Nd
3+

-обменной формы композитного 

циркономолибдатного сорбента при умеренных температурах с 

включением Nd
3+

 в структуру каркасного циркономолибдата 

Nd2Zr3(MoO4)9. 

4. Фазовое превращение Nd
3+

/Sr
2+

/Cs
+
-обменных форм композиции ZrO2-

анальцим с образованием цирконоалюмосиликатной керамики. 
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Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность 

полученных результатов подтверждается их воспроизводимостью и 

использованием в работе современных физико-химических методов анализа. 

Полученные экспериментальные результаты согласуются с литературными 

данными. 

Основные материалы диссертации докладывались и обсуждались на 

международных, всероссийских и региональных конференциях: Конференция 

молодых ученых КНЦ СО РАН, секция «Химия» (г. Красноярск, 2016 г.), XIX 

Конференция молодых ученых КНЦ СО РАН (г. Красноярск, 2016 г.), VII 

Молодежная школа-конференция ФИЦ КНЦ СО РАН «Наука, промышленность, 

экология» (2017 г.), XIX Международная практическая конференция студентов и 

молодых ученых «Химия и химическая технология в XXI веке» (г. Томск, 2018 

г.), 8-ая Всероссийская цеолитная конференция «Цеолиты и мезопористые 

материалы: достижения и перспективы» (г. Уфа, 2018 г.), Конференция молодых 

ученых КНЦ СО РАН, секция «Химия» (г. Красноярск, 2019 г.), XXI 

Менделеевский съезд по общей и прикладной химии, (г. Санкт-Петербург, 2019 

г.), Энергетика XXI века: Устойчивое развитие и интеллектуальное управление (г. 

Иркутск, 2020 г.), V Всероссийская молодежная конференция (г. Уфа, 2020 г.). 

Работа выполнялась в соответствии с планами НИР Института химии и 

химической технологии СО РАН по проектам № V.45.3.1 «Физико-химические 

основы получения функциональных материалов, включая микросферические, 

композитные, нано-структурированные системы, с прогнозируемыми 

свойствами» (2013–2016 г.г.), № V.45.3.3 «Формирование новых функциональных 

микросферических и композитных материалов с заданными свойствами» (2017–

2020 г.г.) и проекту РФФИ №19-03-00448 «Гидротермальный синтез каркасных 

алюмосиликатов на основе ценосфер как способ иммобилизации радионуклидов 

137
Cs и 

90
Sr в минералоподобной форме» (2019–2021 г.г.). 

Личный вклад автора состоит в проведении основного объёма описанных 

в работе экспериментальных и теоретических исследований, анализе, обработке и 
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интерпретации полученных данных, подготовке и оформлении публикаций. 

Постановка задач исследования, определения способов их решения и обсуждение 

всех полученных результатов происходило при непосредственном участии автора. 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 7 статей, индексируемые 

в системе цитирования Web of Science и рекомендованные ВАК, и 10 тезисов 

докладов. 

Объём и структура диссертации. Диссертационная работа изложена на 

125 страницах машинописного текста и состоит из введения, 3-х глав, выводов, 

списка цитируемой литературы. Работа содержит 7 таблиц и 47 рисунков. Список 

литературы включает 182 ссылки на работы отечественных и зарубежных 

авторов. 

Соответствие диссертации паспорту специальности 

Тема диссертации соответствует заявленной специальности 02.00.04 – 

физическая химия, а изложенный материал и полученные результаты 

соответствуют п. 3 «Определение термодинамических характеристик процессов 

на поверхности, установление закономерностей адсорбции на границе раздела фаз 

и формирования активных центров на таких поверхностях» и п. 10 «Связь 

реакционной способности реагентов с их строением и условиями осуществления 

химической реакции». 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Неорганические сорбенты для иммобилизации радиоактивных 

компонентов жидких отходов в минералоподобной форме 

1.1.1 Сорбционные технологии в процессах переработки жидких РАО: 

типы сорбентов и их сорбционные свойства в отношении радиоактивных 

компонентов жидких отходов 

Радиоактивные отходы образуются в результате переработки отработанного 

ядерного топлива и производства плутония для применения в оружейных целях, 

добычи и переработки урановой руды, коммерческой исследовательской 

деятельности и использования изотопов, а также медицинской и научной 

деятельности. Практика обращения с радиоактивными отходами отличается в 

разных странах, но все страны разделяет общую заинтересованность в обращении 

с этими отходами как с очень опасными материалами, от которых необходимо 

защищать окружающую среду. При решении проблемы накопленных объёмов 

жидких РАО от переработки ОЯТ первоочередное внимание должно уделяться 

обращению с ВАО, в которых сосредоточены долгоживущие радионуклиды – 

трансурановые элементы (Pu, Np, Am, Cm) и продукты деления (
99

Tc, 
107

Pd, 
135

Cs), 

причем нередко на фоне высокой кислотности или щелочности, повышенного 

содержания солей, присутствия продуктов деления с высоким тепловыделением 

(
137

Cs, 
90

Sr) и широкого спектра стабильных элементов. Совместное присутствие 

этих компонентов усложняет их дальнейшую переработку, поэтому актуальным 

является дальнейшее фракционирование ВАО с выделением разных групп 

радионуклидов в соответствии с их химическими свойствами и периодом 

полураспада [1].  

С точки зрения обеспечения экологической безопасности долговременного 

захоронения в геологических средах оптимальна следующая последовательность 

переработки жидких ВАО: хранение в жидкой форме для снижения остаточного 
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тепловыделения до приемлемого уровня; переработка, включающая 

фракционирование жидких ВАО на отдельные фракции, близкие по своим 

геохимическим характеристикам (щелочные и щелочноземельные элементы, 

137
Cs–

90
Sr; редкоземельные элементы (РЗЭ) и актиноиды); отверждение в 

оптимальных для отдельных фракций минералоподобных матрицах со 

структурами минералов, которые характерны для данной геологической среды 

захоронения и способны включать радионуклиды в свою кристаллическую 

решетку; окончательное захоронение в стабильных геологических формациях, 

причем матрица и вмещающие породы должны находиться в геохимическом 

равновесии [2]. 

Кондиционирование ЖРО подразумевает перевод их в стабильную физико-

химическую форму, пригодную для транспортирования, хранения и захоронения, 

максимально ограничивающую выход радионуклидов за пределы матрицы.  

В качестве матриц высокорадиоактивных отходов рассматриваются 

несколько типов материалов – стеклоподобные, минералоподобные, 

керамические матрицы и ряд других [3]. 

Стекло представляет собой твердый, аморфный (некристаллический) 

материал с относительно низкой пористостью. Оно образуется такими 

компонентами, как оксиды кремния, бора, алюминия, щелочных и 

щелочноземельных металлов. 

Однако, стекла нельзя признать оптимальной матрицей для иммобилизации 

РАО в течение долгого времени, так как в процессе радиоактивного распада 

выделяется тепло, водяной пар и α-излучение, возникающее в результате 

присутствие в отходах трансурановых элементов, из-за которых стекло может 

подвергаться неконтролируемой витрификации. Вместе с тем, технология 

остекловывания предполагает значительные энергозатраты на проведение работ, а 

также летучесть отдельных компонентов отходов, которые могут мигрировать в 

грунт, окружающий расплав и воздух. 
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Альтернативной технологией кондиционирования жидких ВАО является 

иммобилизация в кристаллическую керамику, которая превосходит стекла по 

термодинамической стабильности, более высокой химической и радиационной 

стойкости, особенно в отношении актиноидов; механической стабильности и 

высокой степени включения отходов в керамику, превышающей таковую для 

стекла в 3 раза. В качестве недостатков данной технологии можно отметить 

ограничение по исходным составам отходов и числом кристаллических структур, 

способных адаптироваться к композиционным изменениям; высокую стоимость 

исходного сырья; сложность, энергоёмкость и трудоёмкость технологических 

операций; применение высокого давления. 

Более приемлемой технологией отверждения является включение ВАО в 

минералоподобную керамику, которая имеет следующие достоинства: высокая 

ёмкость загрузки отходами; прочное вхождение радионуклидов в матрицу; низкая 

выщелачиваемость; радиационная и химическая стойкость; подобие составов и 

структур существующим в природе минералам; соответствие принципу фазово-

химического состава матрицы РАО и вмещающей геологической формации. 

Основным недостатком данной технологии отверждения является её низкая 

разработанность. 

Наиболее изученными минералоподобными матрицами являются фазы 

флюорита, пирохлора, муратаита, цирконолита, перовскита, голландита, граната, 

монацита и др. [4]. 

На рисунке 1.1 представлены перспективные минералоподобные 

керамические матрицы для иммобилизации актинидсодержащей фракции, 

радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr как наиболее проблемных компонентов ВАО, а 

именно: 

а) Поллуцит (NanCs1-n)AlSi2O6∙nH2O для иммобилизации 
137

Cs. Структура: 

кубическая сингония, пр. гр. Ia3d, z = 16; может также включать: Li, Na, K, Rb, 

Cs, Tl, Be, Mg, Sr, Ba, Cd, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, B, Al, Fe, Si, Ti, P, V и Nb. 



13 

 

 

 

Керамика была получена методом спекания в плазме искрового разряда (SPS-

метод) с высокой плотностью до 96%. [5]. 

 

Рисунок 1.1 – Минералоподобные керамические матрицы для иммобилизации 

актинидсодержащей фракции, радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr 

а – поллуцит (NanCs1-n) AlSi2O6∙nH2O, б – цирконофосфат (NZP) NaZr2(PO4)3,  

в – циркономолибдат (Nd2Zr3(MoO4)9) 

 

б) Цирконофосфат NaZr2(PO4)3 (NZP). Структура: ромбоэдрическая сингония, пр. 

гр. 𝑅3̅𝑐, R3c, R3. Может включать Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ag, Mg, Ca, Mn, Zn, Sr, 

Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sc, Fe, Bi, Ce–Lu, Am, Cm, Zr, Hf, Th, U, Np, Pu, V, 

Nb, Sb, Ta, Ti, Ge, Zr, Hf, U, Np, Pu, Mo, Sn; Al, Sc, Cr, Fe, Ga, Y, In, Gd, Tb, Dy, 

Er, Yb, Mg, Na, K, Si, P, S, Mo, W. Первые исследования материалов со 

структурой NZP были выполнены авторами в 1976–1987 гг. [6]. Такие 

материалы имеют каркасную структуру. Структура NZP может включать 

сложные катионы, трехмерная сеть октаэдров ZrO6 и тетраэдров PO4, в которой 

плутоний и продукты деления могут замещать Zr
4+

 в октаэдрических 

положениях, а Cs
+
 и Sr

2+
 могут замещать Na

+
. Керамику готовят методом 

холодного прессования и спекания (ρ = 80–98%), горячего прессования (ρ = 

96%) и методом спекания в плазме искрового разряда (SPS-метод) с высокой 

плотностью (до 98,0–99,9 %). 

в) Циркономолибдат Nd2Zr3(MoO4)9 для иммобилизации лантаноидно-

актиноидной фракции ВАО [7]. Структура: тригональная сингония, пр. гр. R3c. 

       

в б а 
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Может включать La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Fe, Cr, Ni, Al, Mn. 

Возможность фиксации актиноидов (III) и лантаноидно-актиноидной фракции в 

фазу каркасного строения Nd2Zr3(MoO4)9 была осуществлена путем фазового 

превращения циркономолибдатного сорбента, насыщенного компонентами 

имитатора методом пропитки/сорбции при температуре 650 °С [7]. 

Для производства отвержденных форм ВАО применяются термические или 

термобарические методы, недостатками которых являются: использование 

высокого давления (14–21 МПа) и температуры (1000–1300 
о
С), которая может 

увеличить улетучивание некоторых видов отходов, необходимость работы с 

мелкодисперсными ВАО, высокая агрессивность расплавов по отношению к 

множеству конструкционных материалов и пр. [8]. 

Таким образом, недостатки высокотемпературных методов получения 

матричных материалов делают актуальным разработку менее энергоёмких и 

экономически приемлемых технологий перевода жидких РАО в отвержденные 

минералоподобные формы. К таким технологиям можно отнести 

гидротермальные способы получения и сорбционные процессы, 

осуществляющиеся при низких температурах. 

В настоящее время сорбционные процессы широко используются в 

прикладной радиохимии, в частности, при выделении радиоактивных элементов 

из растворов от переработки облученного ядерного топлива (ОЯТ), переработке 

жидких радиоактивных отходов и очистке радиоактивно загрязненных сточных 

вод [9]. 

Технологии, основанные на сорбции, доказали свою эффективность в 

снижении содержания радионуклидов в водных потоках до низкого уровня 

остаточной активности с сопутствующим уменьшением количества 

образующихся окончательных твердых отходов. Хотя сорбция цезия и стронция 

смолами, глинами и цеолитами интенсивно исследовалась и даже использовалась 

на реальных РАО, все еще существуют значительные возможности для 

улучшения удерживающей способности и селективности сорбентов. Последние 
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достижения в разработке и получении наноструктурированных неорганических 

сорбционных материалов привлекают все больший интерес в связи с потенциалом 

улучшения характеристик удерживания при соединении таких функциональных 

возможностей, как ионообменная ёмкость, структурная гибкость, которая может 

привести к стерическим эффектам удержания, а также склонности к 

специфическому взаимодействию с катионами целевого металла.  

При выборе подходящих сорбентов для необратимого удержания цезия и 

стронция, большая часть была взята из сорбционных технологий, используемых 

для удаления тяжелых металлов [10].  

Обработка радиоактивных стоков методами сорбции обладает другой 

специфичностью, которой не обладает удаление тяжелых металлов. 

Удерживающая способность и селективность сорбирующих материалов могут 

значительно изменяться при воздействии высоких доз облучения. В целом 

неорганические сорбенты считаются более устойчивыми к радиационной 

деградации по сравнению с органическими ионообменными материалами [11], а 

также превосходят органические иониты по химической и термической 

устойчивости при достаточно высокой обменной ёмкости, селективности и 

скорости обмена ионов [12, 13]. 

Общей чертой многих неорганических ионообменных материалов, 

проявляющих высокую селективность к тому или иному иону, является наличие в 

структуре соединения полостей или каналов определенного размера, 

соответствующего размеру сорбируемого иона. Связывание поливалентных 

катионов металлов сорбентами может осуществляться и по другим механизмам в 

зависимости от природы катиона, структуры сорбента и условий сорбции. Именно 

сорбенты такого типа интенсивно исследуются в последнее время с точки зрения 

возможности получения на их основе керамических форм РАО [14]. 

По мнению авторов [9], одним из наиболее эффективных способов 

извлечения Cs
+
 из растворов является использование неорганических сорбентов 

на основе ферроцианидов переходных металлов, в частности, сорбента на основе 
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ферроцианида меди-калия марки ФС-10. Данный сорбент обладает высокой 

селективностью и ёмкостью по цезию, повышенной радиационной 

устойчивостью, а также способен к работе в режиме многократно повторяющихся 

циклов сорбция-десорбция-регенерация. 

Российскими учеными [15, 16] получены поверхностно-модифицированные 

ферроцианидные сорбенты на основе природных алюмосиликатов глауконита и 

клиноптилолита – НКФ-Кл и НКФ-Гл с высокими значениями коэффициента 

распределения для цезия, и установлено, что модифицированные сорбенты могут 

быть использованы как матрицы для иммобилизации радионуклидов цезия с 

возможностью их длительного хранения. Проведена апробация сорбента для 

очистки от цезия почв, загрязненных в результате аварии на АЭС «Фукусима-1» в 

Японии. 

Авторами [17] изучены ионообменные свойства гидратированных фосфатов 

титана (IV), модифицированных Fe(III), Zr(IV) и Nb(V). Показано, что 

разработанные сорбенты могут быть эффективно использованы для очистки от 

радионуклидов жидких радиоактивных отходов, а также показано, что 

термическая обработка отработанных сорбентов обеспечивает надежную 

иммобилизацию сорбированных катионов в виде нерастворимых в водной среде 

кристаллических соединений.  

Авторами [18] изучена сорбция катионов цезия и стронция в статических 

условиях фосфатом титана, полученного из продукта переработки отходов 

апатит-нефелиновых руд Хибинского месторождения. Показано, что сорбент 

позволяет эффективно удалять катионы цезия и стронция из кислых растворов. 

В работе [19] получен селективный органо-гибридный сорбент, в котором 

органический макроциклический лиганд был нанесен на мезопористый диоксид 

кремния, проявляющий повышенную селективность в отношении катионов Cs
+
, с 

возможностью повторного использования.  

В связи с аварией на японской АЭС «Фукусима-1» актуальной стала 

проблема извлечения из морской воды 
90

Sr и 
137

Cs. Для решения данной задачи 
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были испытаны несколько типов неорганических сорбентов [9]. Такие как 

гибридный сорбционный материал на основе γ-Fe2O3 и мезопористого углерода, 

обладающий высокой селективностью в отношении катионов Cs
+
 и высокими 

эксплуатационными характеристиками [20]; макропористый цеолит LTA-

монолит, проявляющий высокие сорбционные свойства в отношении катионов 

Sr
2+

 из морской воды [21]; микропористые титаносиликаты натрия с высокой 

катионообменной ёмкостью в отношении катионов Sr
2+

 и Ba
2+

 [22]. 

Российскими учеными был получен сорбционно-реагентный материал на 

основе силиката бария (CPM-Sr), который приемлемо работает не только в 

морской воде, но и в воде с более высоким солевым фоном (до 60 г/л). 

Подтверждено экспериментально, что для этого материала характерен 

сорбционно-реагентный механизм извлечения стронция из растворов, 

содержащих сульфат-ионы. Преимуществом таких систем является высокая 

селективность по отношению к стронцию в растворах, содержащих кальций [23, 

24]. 

1.1.2 Неорганические ионообменные материалы в качестве 

прекурсоров минералоподобных форм иммобилизации Cs
+
, Sr

2+
 и актиноидов 

Существует несколько основных способов получения прекурсоров 

керамических материалов, в том числе минералоподобных: золь-гель метод и его 

комбинации, соосаждение, физическое смешивание порошков оксидов [25, 26]. 

Оптимальной является схема, в рамках которой неорганический сорбент, 

насыщенный радионуклидами, является прекурсором конечной керамической 

формы РАО. Преимуществом данного способа получения керамик является 

возможность совмещения процессов извлечения радионуклидов из РАО и их 

локализации в объёме сорбента, что существенно упрощает технологию 

переработки больших объёмов РАО и позволяет перевести очищенный раствор в 

менее опасную категорию жидких отходов, а радионуклиды захоронить в 
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устойчивой керамической форме путём дальнейшего фазового превращения 

сорбента-прекурсора [27]. 

Для эффективной реализации сорбционной схемы стабилизации 

радионуклидов с целенаправленным получением фаз ожидаемого структурного 

типа сорбент должен быть термодинамически метастабильными в отношении 

превращения в конечные минеральные формы и претерпевать фазовый переход в 

относительно мягких условиях (Т ≤1000 °С); иметь заданный химический состав, 

ориентированный на формирование фаз определенного структурного типа; 

обладать развитой пористой структурой для обеспечения равномерности 

распределения целевых компонентов ВАО в структуре сорбента; обладать 

высокими сорбционными параметрами (избирательность сорбции, ёмкость, 

коэффициент распределения) в отношении извлечения и иммобилизации 

радионуклидов. 

Неорганические сорбенты по составу можно разделить на несколько 

основных групп: 

 цеолиты;  

 титаносиликаты и титанаты; 

 цирконосиликаты; 

 гексацианоферраты (ферроцианиды) переходных металлов; 

 кислые соли многовалентных металлов (молибдаты, вольфраматы, 

фосфаты); 

Ниже приведены характеристики основных групп неорганических 

ионообменных материалов, применяемых в процессах извлечения и 

иммобилизации наиболее проблемных радионуклидов из жидких РАО. 

 

Цеолиты 

 

Цеолиты – это микропористые гидратированные алюмосиликаты каркасной 

структуры с общей формулой Me2/nO∙Al2O3∙xSiO2∙yH2O, где Me – катион 
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щелочного или щелочноземельного металла с валентностью n [28, 29]. В 

настоящее время известно 48 типов природных цеолитов и около 150 цеолитных 

структур, полученных синтетическим путем [30]. Структурные свойства 

природных и синтетических цеолитов делают их особенно подходящими для 

широкого спектра промышленных процессов. Природные цеолиты 

(клиноптилолит, шабазит, морденит) уже более 20 лет используются в мире для 

очистки водных радиоактивных отходов от 
137

Cs, 
90

Sr, 
90

Co, тория, урана и других 

радиоизотопов [31, 32].  

Синтетические цеолиты и цеолитные туфы применялись для дезактивации 

аварийных радиоактивно загрязнённых вод на АЭС Three Mile Island (1979, США) 

[33, 34], Fukushima Daiichi (2011, Япония) [35] и других атомных предприятиях 

[36]. Среди синтетических цеолитов предпочтение отдаётся цеолитам NaX (FAU) 

и NaA (LTA) [13, 37, 38], проявляющих повышенное сродство к катионам цезия и 

стронция, соответственно (рисунок 1.2 а). Цеолит NaP(P1) с топологией каркаса 

типа жисмондина (GIS) считается одним из наиболее подходящих сорбентов для 

одновременного удаления катионов Cs
+
 и Sr

2+
 [39] (рисунок 1.2 б). При 

температуре 1000–1200 
o
С указанные цеолиты трансформируются в 

кристаллическую алюмосиликатную керамику нефелинового или поллуцитового 

состава. 

 

Рисунок 1.2 – Структура цеолита типа NaX (FAU) (a) и NaP (P1) жисмондин (GIS) 

(б) [40] 

 

    

а б 
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Querol и соавторы [41] опубликовали обзор потенциальных применений 

цеолитов, синтезированных из угольной летучей золы. Ионообменные свойства 

цеолитов широко применяется при очистке сточных вод, при поглощении и 

иммобилизации тяжелых металлов в загрязненных почвах. 

Ма и соавторы [42] сообщили, что цеолит NaP (Na6(AlO2)6(SiO2)10·15H2O) 

проявляет высокую селективность в отношении катионов Cs
+
 и Sr

2+
. Эти авторы 

синтезировали цеолит NaP гидротермальной обработкой угольной летучей золы в 

2,8 или 5 М растворе NaOH при 100 °С.  

В работе [43] сообщается о прокаливании насыщенного Cs-морденита и Sr-

цеолита A при 1200 °C в течение 1 часа. Цезий и стронций фиксировались в 

минеральных фазах поллуцита (CsAlSi2O6) и Sr-полевого шпата (SrAl2Si2O8) и 

были равномерно распределены в твердых формах.  

 

Материалы на основе титанатов 

 

Титанат натрия Na4Ti9O20∙nH2O является регенерируемым сорбентом, 

высокоселективным в отношении катионов Sr
2+

 в присутствии высоких 

концентраций натрия и органических комплексообразователей [44]. Известно, что 

титанаты стабильны в отношении радиации, а также химических, термических и 

механических изменений [45, 46]. Кроме того, эти соединения характеризуются 

хорошей ионообменной способностью и быстрой кинетикой сорбции по 

сравнению с глинами [47, 48].  

Кристаллические силикотитанаты (КСТ), представляют собой структуру 

ситинакита, и в основном используются для удаления цезия [46, 49]. Структура 

ситинакита представляет собой взаимосвязанные октаэдры TiO6, которые 

составляют основные элементы зигзагообразной тонкой слоистой структуры в 

титанатных материалах. Одномерные структуры состоят из отрицательных слоев, 

скомпенсированных заменяемыми ионами натрия, расположенными в 

межслоевом пространстве (рисунок 1.3). В очень кислых средах титанатные 
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структуры могут быть преобразованы в оксиды титана типа анатаза, 

характеризующиеся более низкой сорбционной ёмкостью [50, 51]. 

 

Рисунок 1.3 – Кристаллическая структура ситинакита [27] 

 

Синтез силикотитанатов осуществляется в мягких гидротермальных 

условиях в щелочной среде [52, 53]. 

В работе [27] установлено, что при прокаливании иванюкита, насыщенного 

катионами Cs
+
, при температурах порядка 1000 

o
С образуется устойчивая 

титанатная керамика, представленная рутилом, таусонитом и титанатами со 

структурой пирохлора, голландита и лейцита, с сокращением объёма 

радиоактивного осадка на 2-3 порядка в зависимости от активности ЖРО. В 

настоящее время доступна его инженерная форма IONSIV IE-911 (Union Oil 

Products, США), которая прошла испытания в лаборатории Idaho и других 

ядерных центрах США [54, 55]. 

 

Цирконосиликаты 

 

Начиная с 1990-х гг. растет интерес к синтезу цеолитоподобных соединений 

с гетерополиэдрическим каркасом [56]. К перспективным представителям этой 

группы относится илерит. В основе его кристаллической структуры лежит 

смешанный каркас, состоящий из Zr-октаэдров и винтовых цепочек |Si3O9|∞. В 

пустотах гетерополиэдрического каркаса расположены катионы натрия и 

молекулы воды, которые легко могут быть замещены на катионы Cs
+
. Как и 
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некоторые другие микропористые цирконосиликаты, илерит проявляет сильные 

катионообменные свойства [57]. В настоящее время детально изучены структура 

и сорбционные свойства большинства природных цирконосиликатов (рисунок 1.4 

а), разрабатываются методы синтеза их синтетических аналогов, которые 

получают преимущественно в порошковом виде [58]. 

Сорбционно-активные материалы на основе мезопористых силикатов 

циркония (рисунок 1.4 б) также обладают ярко выраженными ионообменными 

свойствами, в связи с чем представляют большой интерес с точки зрения 

возможности фиксации радионуклидов в минералоподобной фазе циркона ZrSiO4 

[59]. 

 

Рисунок 1.4 – Структура илерита Na2ZrSi3O9∙3H2O (а) и структура мезопористого 

цирконосиликата [60] (б) 

 

Композитные цирконосиликатные сорбенты на основе мезопористых 

цирконосиликатов, полученные в работе [61], демонстрируют высокие значения 

коэффициента распределения в отношении катионов Ce
3+

 до 10
4
–10

6
 мл/г. 

Показано, что при температуре 1060 и 1200 
о
С такие сорбенты претерпевает 

твердофазную кристаллизацию с формированием полифазной керамики с 

преобладанием фазы циркона. 

 

  

 

а б 
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Гексацианоферраты (ферроцианиды) переходных металлов 

 

Структура гексацианоферрата (ГЦФ) представляет собой 

гранецентрированную кубическую решетку (рисунок 1.5) [62]. 

Гексацианоферраты представляют собой неорганические материалы, 

используемые для удаления цезия из высокощелочных растворов. ГЦФ можно 

синтезировать либо в форме Fe (II), либо в форме Fe (III) [63]. Производные 

гексацианоферрата (II) были исследованы на предмет включения цезия в 

кристаллическую решетку. Преимуществом гексацианоферратов является 

относительно низкая стоимость, высокая термостабильность и радиационная 

стойкость, а также высокая селективность по отношению к цезию [62, 64].  

 

Рисунок 1.5 – Схематическое изображение кристаллической структуры 

ферроцианидов переходных металлов (M
3+

 = Fe, Co, Ni) [65] 

 

В ЗАО НПФ «Термоксид» (Россия) производится гранулированный 

ферроцианид никеля K2NiFe(CN)6 (связующее – ZrO2+TiО2) под маркой 

Термоксид-35™. В Финляндии выпускается сорбент на основе гексацианоферрата 

K-Co, K2CoFe(CN)6 под торговой маркой CsTreat (Fortum Ltd.). На ПО «Маяк» и 

Калининской АЭС проводились испытания композитных сорбентов на основе 

ферроцианидов никеля, нанесенных на силикагель (марки НЖС и Селекс) и 

пористый алюмосиликат (марка НЖА) [25, 66]. 

Катионы цезия в структуру гексацианоферратов могут включаться путем 

соосаждения и ионного обмена. Соосаждение обладает рядом недостатков, 
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связанных с трудностью отделения соосадителя, когда используются большие 

объёмы стоков. Ионный обмен более эффективен, но он проходит через сложную 

последовательность многочисленных операций.  

Перевод насыщенных цезием ферроцианидных материалов в устойчивую 

керамическую форму малоперспективен, поскольку их нагревание до 575°С 

приводит к переходу цезия в газовую фазу, полностью завершающегося при 900 

°С [25]. 

 

Вольфраматы 

 

Материалы на основе вольфраматов включают большой класс каркасных 

структур, в которых вольфрам связан с другими элементами, в частности, 

материалы на основе вольфраматов переходных металлов [67, 68], мембраны из 

вольфрамата циркония [69], стекло на основе вольфрамата [70], вольфрамофосфат 

тория [71]. Эти структуры обладают высокой устойчивостью к радиации, а также 

хорошей химической стабильностью. Кроме того, они могут быть использованы в 

кислых средах [68, 72]. Материалы на основе вольфраматов представляют собой 

гексагональные вольфрамовые бронзы (ГВБ) и пирохлоры, содержащие оксиды 

переходных металлов из V и VI групп, которые проявляют селективность в 

отношении как катионов Cs
+
, так и Sr

2+
 в кислых растворах (рисунок 1.6).  

 

Рисунок 1.6 – Гексагональные структуры вольфрамовой бронзы (а) и 

пирохлора (б) [67] 

 

 

б 
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Их каркасы построены из октаэдров с общим углом, содержащих вольфрам, 

ниобий и молибден. В образованных ими гексагональных туннелях 

располагаются молекулы воды, гидроксильные группы и обменные катионы [72].  

Согласно данным [72], образцы пирохлора обладают селективностью в 

отношении фиксации цезия, которая несколько ниже, чем у ГВБ. Кроме того, 

использование вольфрамата, легированного молибденом, приводит к увеличению 

сорбционной способности по отношению к цезию. Присутствие Na
+
 в растворе не 

влияет на сорбцию цезия, что может представлять интерес для промышленного 

применения. Аналогичные выводы были получены для растворов, содержащих K
+
 

или Ca
2+

. Гексагональные вольфрамовые бронзы получают мягкой 

гидротермальной обработкой при температуре 155 
о
С в течение 30–48 часов [72]. 

В работе [73] продемонстрирована возможность иммобилизации Cs
+
 и Sr

2+
, 

сорбированных на гексагональной вольфрамовой бронзе при температурах до 

1300 
о
С. Расплавленный бронзоидный продукт представляет собой многофазную 

керамику, в которой Cs
+
, по-видимому, стабилизирует гексагональную бронзовую 

фазу даже после полного плавления, в то время как Sr
2+

 кристаллизуется в других 

вольфраматных фазах. 

 

Молибдофосфат аммония 

 

Молибдофосфат аммония (АМФ), (NH4)3P(Mo3O10)4·3H2O, представляет 

собой соединение, хорошо известное своей высокой селективностью и 

сорбционной способностью по отношению к цезию. Эта соль принадлежит к 

кристаллической группе, называемой структурами Кеггина [74]. Фрагмент 

P(Mo3O10)4 представляет собой полую сферу, образованную 12 октаэдрами МоО6 с 

PO4 в центре кристалла (рисунок 1.7) [75, 76].  

Молибдофосфат аммония обычно используется для сорбции цезия в кислых 

средах, что делает его привлекательным для дезактивации. Следует отметить, что 

АМФ растворяется в щелочных растворах [77, 78]. АМФ был синтезирован при 
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комнатной температуре путём добавления фосфорной кислоты к раствору 

молибдата аммония [76]. 

 

Рисунок 1.7 – Структура молибдофосфата аммония (АМФ) [79] 

 

В целом АМФ обладает довольно низкой сорбционной способностью, но 

характеризуется высокой селективностью по отношению к цезию. Присутствие 

высокого солевого фона в водном растворе цезия снижает коэффициент 

активности последнего [80].  

Авторами [81] был синтезирован микросферический композитный сорбент, 

в котором молибдофосфат аммония нанесен на внутреннюю поверхность 

ценосфер летучих зол. Данный композитный материал сорбирует катионы 
137

Cs из 

кислых ВАО с высокой селективностью с KD > 10
3
 мл/г и позволяет включать их в 

минералоподобные алюмосиликаты [82]. 

В работе [83] насыщенный цезием АМФ-сорбент/SiO2 был прокален при 

температуре 1200 
о
С. При температуре выше 400 °C, степень отверждения Cs (%) 

снизилась со 100% до 40%. Доказано, что Cs-AMФ/SiO2 обладает низкой 

способностью включения Cs
+
 в минералоподобную матрицу. При добавлении к 

полученной композиции природного алюмосиликата, степень включения Cs
+
 в 

минералоподобную керамику увеличивается до 100 % с образованием фазы 

Cs4Al4Si20O48.  
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Фосфат циркония 

 

Фосфат циркония (ZrP) обладает высокой ионообменной способностью и 

термостабильностью, что, наряду с простым синтезом и легко контролируемой 

морфологией, делает материалы на основе ZrP кандидатами для применения в 

области переработки жидких радиоактивных отходов.  

По данным авторов [33] существует два типа кислых фосфатов циркония со 

слоистой структурой в зависимости от количества структурно связанной воды – 

Zr(HPO4)2 · H2О (α-ZrP) и Zr(HPO4)2 · 2H2О (γ-ZrP). 

Соединения с α-слоистой структурой получают путём кипячения 

соответствующих гелей в концентрированной фосфорной кислоте. Степень 

кристалличности продукта и, соответственно, ионообменные свойства зависит от 

концентрации кислоты и времени кипячения. Впервые это соединение получил A. 

Clearfield с соавторами [84]. 

Кристаллическая структура α-ZrP является многослойной, и каждый слой 

состоит из атомов циркония, лежащих в плоскости и сшитых фосфатными 

группами, расположенными выше и ниже плоскости (рисунок 1.8) [84]. 

Структуры α- и γ-ZrP в настоящее время хорошо известны и описаны [85, 86]. 

Они используется для разделения ионов металлов, особенно для удаления 

радионуклидов [87, 88]. 

 

Рисунок 1.8 – Кристаллическая структура α-ZrP [89] 
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В ЗАО НПФ «Термоксид» (Россия) выпускается гранулированная форма 

кислого фосфата циркония марки Термоксид-3А™ (0,4–1,6 мм), состав которого 

отражается формулой Zr(HPO4)2 · nH2O [90]. Сорбент Термоксид-3А™ проявляет 

повышенную селективность к Cs, Pb, Be, Ga, Tl, Th, U и лантаноидам. На 

величину ёмкости и селективность существенное влияние оказывают pH среды и 

природа поглощаемого катиона. По кинетическим характеристикам сорбент не 

уступает органическим сульфокатионообменникам, он нерастворим в воде и 

растворах соляной и азотной кислот, его можно использовать в водно-

органических средах, включая спирты и эфиры, а также в присутствии сильных 

окислителей и восстановителей [25]. 

По результатам экспериментов, рассмотренных в работе [91] сделан вывод, 

что аморфный ZrP может избирательно сорбировать катионы Cs
+
 или Sr

2+
 в 

присутствии конкурирующих ионов. Аморфный ZrP является перспективным 

материалом для селективного удаления Cs
+
 или Sr

2+
 из расплавленного солевого 

раствора и может быть превращен в минералоподобную форму со структурой 

NZP при температуре 900 
о
С. 

Таким образом, анализ существующих неорганических ионообменных 

материалов показал, что использование неорганических сорбентов различных 

типов, позволяет извлекать катионы цезия, стронция и актиноидов, с 

последующим переводом их в устойчивую керамическую форму путём 

твердофазной кристаллизации сорбента-прекурсора. Изученные неорганические 

сорбенты обладают высокой химической и термической стойкостью, а также 

повышенной селективностью в отношении катионов Cs
+
и Sr

2+
. 

Однако, создание высокоэффективного сорбента, способного претерпевать 

фазовый переход в мягких условиях (до 1000 
о
С), является весьма актуальной 

задачей. 
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1.2 Алюмосиликатные микросферы летучих зол от сжигания угля и их 

использование в сорбционной схеме иммобилизации радиоактивных 

компонентов жидких РАО 

Утилизация золошлаковых отходов теплоэлектростанций актуальна и 

занимает одно из первых мест среди экологических проблем во многих странах 

мира. Многокомпонентность состава золошлаковых отходов является серьёзным 

ограничением на пути их углубленной переработки. В данное время отходы 

теплоэлектростанций лишь на 10–15 % используются в разных отраслях 

производства, но потенциал их использования намного шире [92]. При этом в 

составе зольных уносов содержатся ценные микросферические компоненты – 

ценосферы, которые благодаря своим уникальным свойствам потенциально 

пригодны для создания материалов различного назначения [93, 94].  

Ценосферы характеризуются низкой насыпной плотностью (0,2–0,8 г/см
3
) и 

могут быть легко отделены гравитационными методами в виде концентрата в 

водных средах или собраны с поверхности лагун, предназначенных для хранения 

золы и шлаковых отходов. Содержание ценосфер в летучей золе невелико и, по 

данным [95], изменяется в интервале 0,03–1,2 % (по массе). Наиболее высокий 

выход ценосфер (массовая доля 1,2 %) наблюдается при сжигании каменных 

углей Кузнецкого бассейна (Беловская ТЭЦ, Московская ТЭЦ-22, Владимирская 

ТЭЦ-1), что определяет целесообразность их выделения именно из зол кузнецких 

углей. 

Ценосферы образуются при пылеугольном сжигании твердого топлива в 

результате специфической грануляции расплава минеральной части углей путём 

ее дробления на отдельные мелкие капли и раздува последних из-за увеличения 

объёма газовых включений [96]. Обязательным условием образования ценосфер 

является равенство сил поверхностного натяжения и давления газа внутри них. Из 

капель расплавов высокой вязкости (обогащенных SiO2, Al2O3 и обедненных FeO, 

CaO, Na2O по сравнению с валовым составам золы уноса), способных выдержать 
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давление газового пузырька, формируются полые микросферы с тонкими 

непористыми и слабопористыми стенками.  

Их гранулометрический, химический и фазовый составы, а также размер 

кристаллитов образующихся минеральных фаз, морфология глобул зависят от 

большого числа параметров, в том числе от состава исходного угля, типа 

используемых топок, режима охлаждения капель расплава и др. [95, 97]. 

Подавляющее большинство исследований, выполненных до сих пор в этой 

области, было посвящено определению гранулометрического, фазового и 

компонентного составов концентратов ценосфер летучей золы от сжигания 

различных углей. В частности, было показано, что содержание основных 

компонентов в составе концентратов ценосфер варьируется в пределах 50–65 мас. 

% SiO2, 20–36 мас. % Al2O3 и 2–10 мас. % Fe2O3, а размер глобул – в диапазоне от 

5 до 500 мкм с максимумом распределения частиц по размерам в интервале 50–

250 мкм (для разных источников) [95, 97, 98]. 

Толщина оболочки ценосфер варьируется от 2 до 30 мкм и достигает 5–10% 

диаметра глобул [99]. Установлено [95], что основным компонентом фазово-

минерального состава ценосфер является стеклофаза, ее содержание варьируется 

от 70 до 95 мас. %. Кристаллические фазы присутствуют в незначительном 

количестве и состоят из кварца, муллита и ферритовой шпинели. Тончайшие иглы 

муллита играют роль своеобразной «арматуры», повышающей прочностные 

характеристики ценосфер [100]. В виде примеси присутствуют гематит, полевой 

шпат, магнетит, гидрослюда и оксид кальция.  

Высокая текучесть, прочность сферических частиц, низкая плотность и 

нетоксичность, характеризующие концентраты ценосфер, определили их 

применение в качестве наполнителей облегчённых композитных материалов: 

бетонов [101, 102], полимеров и резин [103-105], металлических сплавов [106, 

107]. Также предлагается использовать концентраты ценосфер для получения 

керамических композитов с различными свойствами [108, 109]. 
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Поскольку концентраты ценосфер имеют переменный состав и, как 

следствие, проявляют непредсказуемые свойства, их нельзя использовать в 

качестве современных функциональных материалов. Стабильность 

эксплуатационных свойств современных функциональных микросферических 

материалов (катализаторов, сорбентов, взрывчатых сенсибилизаторов и т. д.) 

определяется постоянством их химического, фазового и гранулометрического 

составов, а также структурой отдельных глобул. В последние годы появился ряд 

публикаций, в которых узкие фракции ценосфер летучих зол с определённым 

химическим составом и предсказуемыми свойствами рассматриваются как 

эффективные функциональные материалы или микросферические носители, 

которые могут заменить дорогие синтетические аналоги. В частности, на основе 

узких фракций ценосфер получены катализаторы глубокого окисления метана 

[110], сенсибилизаторы промышленных эмульсионных взрывчатых веществ на 

основе аммиачной селитры, не уступающие синтетическим фирмы 3М [111], 

микросферические мембраны для диффузионного выделения гелия и водорода из 

газовых смесей [112, 113], носители рН-чувствительных спиновых зондов [114].  

С использованием ценосфер как инертных микросферических носителей 

разрабатываются также композитные материалы со структурой «ядро/оболочка», 

в которых оболочка представляет собой функционализированный поверхностный 

слой, созданный методами нанесения различных добавок и определяющий 

магнитные, сорбционные и каталитические свойства материалов. Так, нанесением 

на ценосферы металлических покрытий (Ni, Fe, Cu, Ag) получают магнитные 

материалы, экранирующие от электромагнитного излучения [115-117]. В работе 

[118] сообщается о магнитных композитных сорбентах на основе ценосфер, 

проявляющих высокое сродство к бисфенолу А, что позволяет селективно 

извлекать это соединение из водных сред. Получение на ценосферах покрытий из 

TiO2 приводит к появлению фотокаталических свойств, за счёт которых такие 

материалы могут быть использованы в качестве катализаторов разложения 



32 

 

 

 

органических соединений (красители, углеводороды) под действием солнечного 

излучения [119, 120].  

Также было установлено, что для узких фракций ценосфер с содержанием 

железа менее 3,0 мас.% кристаллизация высоковязких расплавов приводит к 

образованию наноразмерной феррошпинелевой фазы, которая проявляет 

суперпарамагнитные свойства [121]. Эти материалы, наряду с синтетическими 

аналогами, могут также использоваться в системах медицинской диагностики и 

для разделения биохимических препаратов [122]. 

Приведенные выше примеры продемонстрировали, что узкие фракции 

микросферических стеклокристаллических компонентов летучей золы с 

постоянным составом могут заменять обширные синтетические аналоги в 

качестве функциональных материалов в широком диапазоне изменений их 

состава. Стоит отметить, что в каждом конкретном случае строгие требования 

предъявляются не только к постоянству состава глобул, но и к их структурным 

характеристикам (толщина и пористость оболочки, наличие сквозных пор с 

заданными размерами, состояние наружных и/или внутренних поверхностей 

глобул, степень кристалличности оболочки, размер кристаллитов и их 

пространственная ориентация). Поэтому, чтобы создать научную основу для 

широкого использования ценосфер в качестве функциональных материалов и 

композитов, необходимо разработать методы стабилизации состава узких 

фракций ценосфер из различных источников и исследовать взаимосвязь «состав – 

морфология – структура кристаллических фаз – свойства» в широком диапазоне 

вариаций их состава. 

Методология, разработанная для производства продуктов с постоянным 

составом из концентратов с переменным составом, основана на трех основных 

принципах [123]. 

Первый принцип соответствует одному из фундаментальных принципов, 

лежащих в основе физико-химического анализа функциональных материалов, 

который определяет соотношение «состав – морфология (структура) – свойство». 



33 

 

 

 

В соответствии с этим принципом были выбраны технологические этапы 

выделения узких фракций ценосфер постоянного состава из концентратов с 

переменным составом. В частности, связь морфология – плотность 

использовалась на первом этапе разделения ценосфер низкой насыпной 

плотности. 

Блок-схема, иллюстрирующая разделение концентратов ценосфер с 

получением продуктов низкой насыпной плотности, показана на рисунке 1.9.  

 
Рисунок 1.9 – Блок-схема выделения узких фракций ценосфер из концентрата 

 

Использование процесса гидродинамического разделения ценосфер в 

нисходящем потоке воды [124] в качестве первой стадии дает возможность 

выделить неперфорированные ценосферы с объёмной плотностью 0,3–0,4 г/см
3
 в 

качестве целевых продуктов и перфорированные и неперфорированные 

ценосферы с плотностью 0,4–0,5 г/см
3
 в качестве побочных продуктов (рисунок 

1.9). На стадии магнитной сепарации продукты низкой плотности с различным 

содержанием железа выделяют с использованием магнитного сепаратора. 

Последующая классификация по размеру глобул позволяет получить узкие 
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фракции магнитных и немагнитных неперфорированных ценосфер низкой 

насыпной плотности в качестве целевых продуктов. 

 

Рисунок 1.10 – Схема установки гидродинамического разделения концентрата 

ценосфер 

 

Узкие фракции немагнитных ценосфер выделяют с использованием 

гранулометрической классификации из немагнитной составляющей продуктов 

низкой насыпной плотности. 

Чтобы отделить перфорированные глобулы и фрагменты, образовавшиеся 

на этапах магнитного и гранулометрического разделения, водную суспензию 

ценосфер подвергают дополнительному вакуумированию (в/в вак). С целью 

уменьшения плотности некоторых продуктов их подвергают дополнительной 

стадии разделения в гексане. 

Большая часть современных исследований посвящена определению 

фазового, гранулометрического, макро- и микрокомпонентного составов 

концентратов ценосфер от сжигания разных углей [95, 98, 125-127], а также 
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исследованию состава и морфологии отдельных глобул, выделенных из 

концентратов [128-130].  

Исследование отдельных глобул различных размеров в составе узких 

фракций методами электронной микроскопии и электронного микрозондового 

анализа позволяет выявить морфологические особенности ценосфер с различным 

химическим составом [99, 126, 131]. 

Среди ценосфер с высокой плотностью присутствуют плеросферы [130], в 

которых внутренний объём заполнен глобулами и кристаллитами с меньшими 

размерами; ценосферы с толстой оболочкой, рельефной внешней поверхностью и 

открытой пористостью, частицы с сетчатой структурой [126] и частицы с 

многослойной оболочкой. 

Отдельный тип ценосфер включает в себя перфорированные ценосферы, 

которые покрыты оболочкой, содержащей сквозные поры с различными 

структурами, сформированными в результате неконтролируемых процессов. 

Ценосферы такого типа являются наиболее неоднородными по химическому 

составу, так как они имеют разную морфологию. 

К ценосферам низкой плотности относятся глобулы с гладкой внешней 

поверхностью (рисунок 1.11 а) и тонкой твердой оболочкой или оболочкой с 

низкой пористостью [95, 126], а также глобулы с рельефной поверхностью и 

толстой оболочкой с высокой пористостью (рисунок 1.11 б, в). Ценосферы этого 

типа являются целевыми продуктами. 

Исследования различных фракций ценосфер, выделенных из летучих зол от 

сжигания угля, проведенные авторами [99], позволяют установить взаимосвязь 

размера и морфологии глобул. Так, с увеличением размера глобул морфология 

изменяется в ряду: ценосферы со сплошной оболочкой – ценосферы с 

низкопористой оболочкой – ценосферы с высокопористой оболочкой – 

ценосферы с перфорированной оболочкой. 
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Рисунок 1.11 – Морфологические типы (a-в) немагнитных и (г) магнитных 

ценосфер согласно данным оптической микроскопии 

а – сфера со сплошной оболочкой; б – сфера с пористой оболочкой; в – сфера с 

пористой оболочкой и рельефной поверхностью; г – сфера с пористой оболочкой 

и пятнистой неоднородной поверхностью [132] 

 

Согласно взаимосвязи химического состава и размера глобул [95] для 

глобул со сплошными оболочками отношение SiO2/Al2O3 ниже, чем для глобул с 

пористыми оболочками, что является доказательством образования ценосфер со 

сплошными оболочками из более вязких расплавов.  

Взаимосвязь «морфология – магнитные свойства» использовалось на этапе 

магнитного разделения. К магнитным ценосферам относятся глобулы с ярко 

выраженными и слабо выраженными неоднородными поверхностными областями 

с высоким содержанием железа и довольно толстыми пористыми стенками 

 

a б 
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(рисунок 1.11 г). Магнитные ценосферы низкой плотности также являются 

целевыми продуктами. 

Все вышеупомянутые типы ценосфер в той или иной степени характерны 

для глобул с определенным размером и в различной степени определяют 

различный характер как химического состава концентратов ценосфер, так и 

свойств их узких фракций. 

Второй принцип, лежащий в основе разработанной методологии, 

определяет выбор системы отбора проб и контроля качества продукции на всех 

этапах технологического процесса. В частности, при разработке новых 

многокомпонентных функциональных материалов качество сырья, целевых 

продуктов и побочных продуктов контролируется методами анализа с 

минимальной стандартной погрешностью с воспроизводимостью результатов для 

каждого компонента. 

Третий принцип включает в себя требования к источнику сырья. При 

подготовке функциональных материалов особое значение имеют пригодность 

сырья, соответствие его количества потенциальным потребностям и текущее 

состояние знаний об этих материалах, помимо факторов, упомянутых выше.  

Важной характеристикой состава ценосфер служит отношение SiO2/Al2O3, 

являющееся геохимическим индикатором минеральных форм угля, отвечающих 

за образование ценосфер. Этот параметр варьируется от 1,4 до 3,2 [131]. Кроме 

того, это критерий применимости ценосфер в качестве функциональных 

материалов в определенных областях, например, в качестве матриц для 

долговременного захоронения радионуклидов в виде минералоподобных керамик 

[133].  

Авторами [132, 134, 135] были детально охарактеризованы узкие фракции 

немагнитных неперфорированных ценосфер, выделенные из концентратов 

ценосфер летучих зол, полученных от промышленного пылевидного сжигания 

каменного угля Кузнецкого бассейна на Новосибирской ТЭЦ-5 (серия Н), 

Московской ТЭЦ-22 (серия М), на Томь-Усинской ГРЭС (серия Т) и каменного 
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угля Экибастузского бассейна на Рефтинской ГРЭС (серия R). Для каждой узкой 

фракции были определены химический и фазовый составы, насыпная плотность, 

распределение частиц по размерам, средний диаметр глобул и толщина их 

оболочки, а также содержание глобул определённого морфологического типа. Эти 

параметры представляют собой определённые критерии применимости узких 

фракций ценосфер для конкретных приложений. Подробные методики 

определения этих параметров, включая контроль чистоты выделенных фракций, 

приведены в [123, 132]. 

Проведенные авторами [132, 134, 135] исследования показали, что 

геохимический индикатор SiO2/Al2O3 для узких фракций ценосфер, выделенных 

из экибастузских углей (см. таблицу 2.1, образец № 4) составил 1,72, для 

кузнецких углей – 2,5–3,2 (см. таблицу 2.1, образцы № 1–3). Это может быть 

связано с изменением вязкости и поверхностного натяжения алюмосиликатного 

расплава за счет увеличения монтмориллонита в составе глинистых минералов 

угля Кузнецкого бассейна и за счет увеличения глинистых минералов группы 

каолинита, преобладающие в углях Экибастузского бассейна [136].  

Исследование химического состава выделенных узких фракций ценосфер из 

экибастузских углей показало, что для них характерно высокое содержанием 

Al2O3 на уровне 34,9 мас. %. Для сравнения, для кузнецких углей этот показатель 

составляет 21,0–26,5 мас. %. Высокое содержание Al2O3 свидетельствует о 

высоком содержании каолинита в минеральной части сжигаемого экибастузского 

угля, для которого насыщенность органической массы тонкодиспергированными 

минеральными примесями каолинита может составлять более 54 % [136]. 

По данным количественного рентгенофазового анализа (таблица 2.1) 

основной фазой является аморфная стеклофаза, доля которой в узких фракциях 

немагнитных ценосфер летучей золы от сжигания экибастузских углей составила 

63,5 мас. %, тогда как этот параметр для кузнецких углей составил 91,3–95,4 мас. 

%. Также в качестве минорных фаз во всех полученных образцах 

идентифицируется муллит, содержание которого для экибастузских углей 
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достаточно велико и достигает 34,7 мас. %. Для сравнения, содержание фазы 

муллита в ценосферах кузнецкого угля с низким содержанием Al2O3 21,0–26,5 

мас. % достигает 0,8–5,3 мас. % [123, 132]. Доля фазы кварца в полученных узких 

фракциях ценосфер невелика – 1,5 мас. %. Этот показатель для кузнецких углей 

составляет 3,1–6,7 мас. %. Содержание кальцита для все представленных углей 

невелико, и составляет 0,3–0,5 мас. %. Содержание Fe2O3 составляет до 3,5 мас. 

%. С увеличением концентрации Al2O3 количество кварца и стеклофазы 

снижается, количество муллита увеличивается (таблица 2.1). 

Исследование морфологии глобул методом РЭМ показало, что в узких 

фракциях немагнитных ценосфер от сжигания экибастузских и кузнецких углей 

преобладают глобулы идеальной сферической формы с разной степенью 

пористости оболочки. В узких фракциях немагнитных ценосфер от сжигания 

кузнецких углей преобладают глобулы кольцевой структуры с пористой 

оболочкой (88–95 %), также имеются глобулы кольцевой структуры со сплошной 

оболочкой (5–12 %) и глобулы с сетчатой структурой (2 %). В узких фракциях 

немагнитных ценосфер от сжигания экибастузских углей преобладают глобулы 

кольцевой структуры с пористой оболочкой (84 %), также имеются глобулы 

кольцевой структуры со сплошной оболочкой (14 %), глобул с сетчатой 

структурой не обнаружено. 

Оболочки ценосфер имеют сложное строение, включающее 

стеклокристаллическую матрицу и поверхностную наноразмерную плёнку 

толщиной 30–50 нм, которая локализована на внешней и внутренней поверхности 

глобул [123, 134]. Кажущаяся толщина оболочки варьируется от 4,1 до 7,8 мкм. 

Приведенные результаты свидетельствуют о том, что выделенные и хорошо 

охарактеризованные узкие фракции ценосфер определённого состава, плотности и 

размера могут быть использованы при разработке и синтезе новых 

функциональных материалов с контролируемыми свойствами, таких как 

эффективные сорбенты со структурой «ядро/оболочка», цеолиты, катализаторы, 
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микросферические мембраны, магнитные композиты, материалы покрытий и др. 

[61, 114, 137]. 

В последнее время в мире, преимущественно в России и Китае, появилось 

заметное число работ по получению на основе узких фракций ценосфер 

энергетических зол определенного химического состава с прогнозируемыми 

свойствами эффективных функциональных материалов, способных заменить 

дорогостоящие синтетические.  

Создание сорбционно-активных покрытий на ценосферах реализовано 

путём нанесения на поверхность ферроцианидов переходных металлов [138] и 

цеолитизации поверхности ценосфер с получением микросферических 

материалов с композитной цеолит/муллитной оболочкой, содержащей фазы 

цеолита NaA (LTA) или NaX (FAU) [139], а также стекло/цеолитной оболочкой c 

локализованными на поверхности цеолитами канкринит (CAN) [140], силикалит-1 

[141] и ZSM-5 [142]. Очевидно, что спектр применения таких композитных 

сорбентов достаточно широк, включая ионообменную очистку жидких токсичных 

отходов от ионов радиоактивных и тяжелых металлов. 

Известны разработки [143-146], в которых на основе узких фракций 

ценосфер получены материалы, применяемые в процессах отверждения жидких 

радиоактивных отходов (РАО). Так, путем спекания ценосфер с силикатным 

связующим или без него авторами [143-145] получены пористые 

стеклокристаллические матрицы блочного типа для иммобилизации кислых 

жидких РАО со степенью минерализации 20–100 г/л. Применение пористых 

матриц позволяет сократить объём жидких РАО в зависимости от солесодержания 

в 5–20 раз. Показано, что полученные на основе узких фракций ценосфер 

пористые матрицы можно использовать для отверждения методом твердофазной 

кристаллизации жидких РАО разного состава с фиксацией 
137

Cs и 
90

Sr в 

кристаллической решетке породообразующих каркасных алюмосиликатов типа 

полевых шпатов и фельдшпатоидов, геохимически совместимых с гранитоидами 

при долговременном захоронении. 
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Авторами [147] с использованием узких фракций алюмосиликатных 

микросфер летучих зол, способных выполнять функцию источника Si и Al в 

синтезе микропористых алюмосиликатов, получены микросферические 

цеолитные сорбенты, используемые для сорбционного извлечения 
137

Cs и 
90

Sr из 

жидких РАО и фиксации указанных радионуклидов в матрице устойчивых 

алюмосиликатных соединений. Активными компонентами сорбентов являются 

цеолиты NaP, NaX и/или NaA, которые локализованы на поверхности ценосфер в 

виде кристаллов размером 0,1–10 мкм. 

Авторами [81, 146, 148] на основе узких фракций ценосфер и 

молибдофосфата аммония (АМФ) получен микросферический композитный 

сорбент АМФ/ценосферы для кондиционирования и долговременного 

захоронения радионуклида 
137

Cs. Активный компонент АМФ локализован во 

внутреннем объёме перфорированных ценосфер. Испытания показали, что 

сорбент позволяет эффективно выделять цезий из кислых растворов в 

присутствии солей натрия (HNO3 до 5 моль/л; NaNО3 – до 400 г/л) как в 

статических, так и в динамических условиях. Твердофазная кристаллизация при 

термообработке насыщенного цезием АМФ сорбента (750 
о
С, 5 ч) приводит к 

образованию Cs-содержащих минералоподобных фаз, таких как нефелин 

NaAlSiO4, Cs-кальсилит CsAlSiO4, CaAlSi5O12, а также Cs2MoP2O9 и позволяет 

получить на его основе конечную отвержденную форму [82].  

Таким образом, результаты изучения состава и морфологии узких фракций 

ценосфер позволяют рассмотреть возможность создания на их основе сорбентов 

различных модификаций для иммобилизации в минералоподобной форме жидких 

РАО разных типов путем использования в качестве носителя для получения 

композитных Zr-содержащих сорбентов типа «ядро/оболочка» для 

иммобилизации актиноидов и в качестве источника Si и Al для иммобилизации 

радионуклидов 
137

Cs и 
90

Sr в минералоподобных каркасных алюмосиликатах. 
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Выводы к литературному обзору 

Обзор литературы позволяет сделать ряд выводов и сформулировать 

основные задачи исследования: 

Для экологически безопасного захоронения РАО радионуклиды группы 

редкоземельных элементов и актиноидов целесообразно включать в фазы-аналоги 

акцессорных минералов, среди которых наиболее устойчивыми являются Zr-

содержащие фазы (структурные аналоги коснарита – цирконофорфаты NZP типа 

и твердые растворы на основе различных модификаций диоксида циркония и др.). 

Фазы NZP-подобного строения на основе двойных молибдатов циркония и РЗЭ 

могут рассматриваться как потенциальные матрицы для иммобилизации жидких 

РАО сложного состава. Для фиксации наиболее проблемных радионуклидов 

137
Cs

+
 и 

90
Sr

2+
 целесообразно использовать матрицы на основе алюмосиликатных 

фаз (поллуцит и полевые шпаты). 

К перспективным способам иммобилизации жидких РАО относят 

сорбционные процессы с использованием неорганических сорбентов, которые 

позволяют реализовать процесс перевода водорастворимых катионов 

радиоактивных металлов в нерастворимые минералоподобные формы в 

относительно мягких условиях (до 1000 
о
С) путем высокотемпературной 

твердофазной кристаллизации сорбента.  

В качестве сорбционно-активных прекурсоров минералоподобных Zr-

содержащих фаз каркасного строения, способных включать радионуклиды, в 

частности, фазы Nd2Zr3(MoO4)9, близкой по структуре к NZP фазе (триг. синг., пр. 

гр. R3̅c), перспективно использование циркономолибдатов, получаемых в мягких 

гидротермальных условиях. 

Несмотря на высокую специфичность ряда сорбентов, основной проблемой 

их применения в рамках сорбционно-минералогического подхода является 

отсутствие их приемлемой инженерной формы. Применение 
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стеклокристаллических алюмосиликатных микросфер летучих энергетических зол 

(ценосфер) – отходов тепловой энергетики, позволяет решить эту проблему.  

Приведенные результаты свидетельствуют о том, что выделенные и хорошо 

охарактеризованные узкие фракции ценосфер определённого состава, плотности и 

размера могут быть использованы при разработке и синтезе новых 

функциональных материалов с контролируемыми свойствами, таких как 

эффективные сорбенты для иммобилизации в минералоподобной форме жидких 

РАО разных типов путем использования в качестве носителя для получения 

инженерной формы композитных Zr-содержащих сорбентов типа 

«ядро/оболочка» для иммобилизации f-металлов, в том числе актиноидов, и в 

качестве источника Si и Al для синтеза цеолитных материалов в гидротермальных 

условиях. 

Основные задачи настоящей работы: 

1. Разработка методов синтеза сорбционно-активных композиций разного 

состава и строения на основе Zr-содержащих соединений 

(циркономолибдаты, цирконосиликаты, диоксид циркония) и узких 

фракций ценосфер. 

2. Изучение состава и строения композиций методами РФА, РСА, РЭМ-ЭДС, 

СТА. 

3. Изучение сорбционных свойств композиций в отношении катионов Cs
+
, Sr

2+
 

и Nd
3+

. 

4. Изучение возможности включения сорбированных катионов Cs
+
, Sr

2+
 и/или 

Nd
3+

 в структуру прогнозируемых фаз путем фазового превращения 

композитного сорбента. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Исходные материалы и реактивы 

В работе использовали узкие фракции ценосфер, выделенные из 

концентрата ценосфер летучих зол, полученных от промышленного пылевидного 

сжигания каменного угля Кузнецкого бассейна на Новосибирской ТЭЦ-5, на 

Московской ТЭЦ-22, на Томь-Усинской ГРЭС и каменного угля Экибастузского 

бассейна на Рефтинской ГРЭС, с помощью гидродинамического разделения, 

гранулометрической классификации и магнитной сепарации. Эти фракции были 

выделены и детально охарактеризованы авторами [132, 134]. Для каждой фракции 

ценосфер были определены насыпная плотность, распределение частиц по 

размерам, средний диаметр глобул, толщина и плотность стеклокристаллической 

оболочки, химический и фазовый состав, а также содержание глобул 

определенного морфологического типа [135]. Подробные методики определения 

этих параметров, включая контроль чистоты выделенных фракций, приведены в 

работе [123]. 

Физические характеристики, макрокомпонентный и фазовый состав узких 

фракций ценосфер (далее – SiO2-Al2O3) представлены в таблице 2.1. 

 

Таблица 2.1 – Макрокомпонентный, фазовый состав (мас. %) и физические 

характеристики узких фракций ценосфер 

Параметры 
Характеристики узких фракций 

№ 1 № 2 № 3 № 4 

Химический состав, мас. % 

П.П.П. – 0,20 0,66 0,5 

SiO2 67,60 67,52 65,90 59,90 

Al2O3 21,0 21,27 26,51 34,90 

Fe2O3 3,0 3,46 2,71 1,10 
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Продолжение таблицы 2.1 

CaO 2,20 1,21 1,58 1,03 

MgO 1,80 1,71 1,60 1,41 

SO3 – 0,17 0,20 0,06 

Na2O 0,90 0,97 0,40 0,45 

K2O 2,80 3,37 0,60 0,55 

P2O5 – 0,10 – 0,09 

SiO2/Al2O3 (мас.%) 3,2 3,2 2,5 1,7 

SiO2/Al2O3 (мас.%) в стекле 3,1 3,0 2,7 5,4 

Фазовый состав, мас.% 

Стеклофаза 95,4 91,5 91,3 63,5 

Муллит 0,8 1,5 5,3 34,7 

Кварц 3,4 6,7 3,1 1,5 

Кальцит 0,5 0,3 0,3 0,3 

Физические характеристики 

Насыпная плотность, г/см
3
 0,38 0,38 0,35 0,42 

Средний диаметр, мкм 146 144 178 76 

Кажущаяся толщина 

оболочки, мкм 
н.о. 6,80 7,80 4,10 

Морфологический тип (количество частиц, %) 

Ценосферы кольцевой 

структуры со сплошной 

оболочкой 

н.о. 5 12 14 

Ценосферы кольцевой 

структуры с пористой 

оболочкой 

н.о. 95 88 84 

Ценосферы сетчатой 

структуры с пенистой 

оболочкой 

н.о. 0 0 2 

*н.о. – не определяли 

 

На рисунке 2.1 представлены микрофотографии узких фракций ценосфер. 
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Рисунок 2.1 – РЭМ снимки узких фракций ценосфер 

a – образец № 1; б – образец № 2; в – образец № 3; г – образец № 4 

 

Для травления ценосфер использовались следующие реактивы: 

– кислота соляная HCl, х.ч., ГОСТ 3118-77; 

– аммоний фтористый NH4F, ч.д.а., ГОСТ 4518-75. 

 

Для синтеза сорбционно-активных компонентов использовались следующие 

реактивы: 

– ZrOCl2*8H2O цирконий (IV) хлорокись 8-водный, ч., ТУ 6-09-3677-74;  

– (NH4)6Mo7O24 аммоний молибденовокислый 4-х водный, ч., ГОСТ 3765-

78; 

    

    

a б 

в г 
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– Na2MoO4*2H2O натрий молибденовокислый 2-х водный, ч.д.а., ГОСТ 

10931-74; 

– NH4HCO3 аммоний углекислый кислый, ч., ГОСТ 3662-78; 

– Si(C2H5O)4 тетраэтоксисилан (ТЭОС), о.с.ч., ТУ 2637-059-44493179-04; 

– Na
+
-форма бис-(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновой кислоты (Cyanex 272), 

Cytec; 

– NaOH натрий гидроокись, ч.д.а., ГОСТ 4328-77; 

– C19H42BrN гексадецилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ), > 97 %, Merck; 

– C6H11NO7Zr цитрат циркония (IV), аммонийный комплекс, 99,98%, Sigma 

Aldrich. 

 

Для экспериментов по сорбции использовались следующие реактивы: 

– Nd(NO3)3 неодим (III) нитрат 6-водный, х.ч., ТУ 6-09-4676-83; 

– CsNO3 цезий нитрат, о.с.ч, ТУ 6-09-4188-84; 

– Sr(NO3)2 стронций азотнокислый, ч.д.а., ГОСТ 5429-74. 

 

2.2 Получение микросферических носителей на основе ценосфер 

Пористую структуру алюмосиликатной оболочки ценосфер можно 

варьировать травлением плавиковой и соляной кислотами. В результате 

травления реагентом на основе плавиковой кислоты с поверхности ценосфер 

удаляется стеклокристаллическая наноразмерная плёнка, в результате чего 

становится доступной открытая пористая структура (размер пор от 1 до 10 мкм), 

сформированная газовыми включениями. При этом продукты травления имеют 

низкую удельную поверхность (до 0,6 м
2
/г). Травление ценосфер соляной 

кислотой приводит к растворению кальцита и, частично, феррошпинелей, 

локализованных в поверхностной плёнке, и формированию мезопористой 

структуры с максимумом распределения пор по размерам в области 3,5 нм, 
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обеспечивающей относительно высокие значения удельной поверхности (до 50 

м
2
/г). 

Для получения макропористого микросферического носителя со сквозными 

порами было проведено кислотное травление узких фракций ценосфер реагентом 

на основе плавиковой кислоты согласно методике [137].  

Навеску ценосфер помещали в полипропиленовый стакан и обрабатывали 

травильным раствором NH4F-HCl. Время обработки – 15 мин, объёмное 

соотношение твёрдая фаза : жидкость (т/ж) 1 : 10. По окончании обработки 

ценосферы разделяли на плавающий (неперфорированные ценосферы) и 

утонувший (перфорированный ценосферы) слои, которые выделяли методом 

декантации. Далее ценосферы промывали дистиллированной водой до 

отрицательной реакции на ионы Cl
–
 с использованием реагента AgNO3. Оба слоя 

сушили отдельно при 110 °С.  

Для удаления катионов с поверхности микросфер, была проведена 

обработка микросфер в кипящей 1 M HCl в течение 1 часа, объёмное 

соотношение твёрдая фаза : жидкость (т/ж) 1 : 10, с последующей отмывкой 

дистиллированной водой до отрицательной реакции на ионы Cl
–
 и сушкой при 

110 °С. 

Для удаления избыточного межсферного углерода ценосферы (образец № 4) 

прокаливали в муфельной печи при температуре 815 
о
С согласно методике [149]. 

2.3 Гидротермальный синтез 

Для получения композитных сорбентов и цеолитов использовались два типа 

автоклава:  

Автоклав «BELUGA» (Premex AG, Швейцария), обеспечивающий 

возможность осуществления гидротермальных реакций при температуре 100–200 

o
С и соответствующем аутогенном давлении (1–15 атм) в тефлоновом вкладыше, 

помещенным в стальной автоклав (рисунок 2.2 а). Реакторная система оснащена 

перемешивающим устройством с магнитной муфтой и приводом мешалки IKA с 
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механическим регулятором оборотов, для перемешивания реакционной смеси в 

горизонтальной плоскости с различной скоростью в течение 12–96 ч. Контроль 

температуры осуществлялся непосредственно в реакционной среде при помощи 

платиновой термопары. Температура реакционной среды поддерживалась при 

помощи циркуляционного масляного термостата Huber CC-308B. Объём 

автоклава составлял 300 мл. 

Стальной автоклав с тефлоновым вкладышем объёмом 100 мл. Данная 

установка, включающая автоклав и электропечь SNOL 67/350 (рисунок 2.2 б), 

которая поддерживает требуемую температуру синтеза в диапазоне 100–250 
o
С на 

протяжении 12–72 часов, может работать в статических условиях или при 

перемешивании реакционной смеси, при котором автоклав вращается вокруг 

продольной оси со скоростью 30 об/мин.  

 

Рисунок 2.2 – Автоклавы для гидротермального синтеза 

а – автоклав «BELUGA» (Premex AG, Швейцария);  

б – тефлоновый стакан и стальной автоклав 

2.4 Сорбционные измерения 

Изучение сорбционных свойств полученных композитных сорбентов в 

отношении катионов Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 проводили в статических условиях методом 

переменных концентраций. Навески образцов сорбентов (0,05 ± 0,0005 г) 

помещали в пластиковые контейнеры и заливали 40 мл водного раствора, 

содержащего заданные концентрации катионов неодима, стронция или цезия (от 

    

a б 
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0,5 до 50 мг/л). Растворы периодически взмучивали и выдерживали при 

комнатной температуре 24 часа. 

Равновесные фазы разделяли фильтрованием, фильтрат анализировали на 

содержание катионов металлов.  

Равновесную сорбционную ёмкость (Ар, мг/г) рассчитывали по разности 

концентраций в исходном и равновесном растворах (1): 

 
,

m

VpC0C
Aр


      (1) 

где С0 – исходная концентрация Me
n+

 в растворе, мг/л; СР – равновесная 

концентрация Me
n+

 в растворе, мг/л; V – объём исходного раствора, л; m – масса 

навески сорбента, г. 

По экспериментальным данным были построены изотермы сорбции, 

которые аппроксимировали уравнением Ленгмюра (2) [150]: 

pCb1

pСb

mapA



  ,     (2) 

где аm – ёмкость сорбента при насыщении, мг/г; b – константа уравнения 

Ленгмюра, л/мг; СР – равновесная концентрация Me
n+

 в растворе, мг/л. 

На основании полученных данных рассчитывали такие параметры сорбции, 

как коэффициент распределения (KD, мл/г) для линейной части изотермы при Ср< 

1 мг/л и эффективность сорбции (Е, %) с использованием уравнений (3) и (4), 

соответственно: 

m

V

pC

pC0C

DK 


 ,      (3) 

100%

0C

pC0C
  E 


  .    (4) 

  



51 

 

 

 

2.5 Физико-химические методы исследования 

В настоящей работе для характеристики веществ и исследования их свойств 

использовали следующие методы: 

 Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ); 

 Рентгенофазовый анализ (РФА) и полнопрофильный анализ по методу 

Ритвельда;  

 Характеристика удельной поверхности и пористости; 

 Синхронный термический анализ; 

 Атомно-абсорбционный анализ и масс-спектрометрия с индуктивно 

связанной плазмой; 

 Фотоколориметрический анализ; 

 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. 

Электронно-микроскопические исследования
1
 образцов и определение 

элементного состава их поверхностей осуществляли с помощью настольного 

растрового электронного микроскопа (РЭМ) TM-3000 и S-5500 (Hitachi, Япония), 

оборудованного системой микроанализа Bruker, включающей 

энергодисперсионный рентгеновский спектрометр (ЭДС) с детектором XFlash 

430H и программным обеспечением QUANTAX 70.  

Полированные срезы
2
 частиц готовили путем закрепления на эпоксидной 

смоле с последующим шлифованием и полировкой с использованием материалов 

и оборудования STRUERS с последующим осаждением платинового слоя 

толщиной ~ 20 нм. Анализ проводился при ускоренном напряжении 15 кВ в 

режиме картирования. Время накопления данных составило 10 мин.  

 

                                           
1
 Автор благодарна сотруднику ИХХТ СО РАН к.х.н. Мазуровой Е.В. за помощь в проведении этого 

исследования. 
2
 Автор благодарна сотруднику ИХХТ СО РАН к.х.н. Жижаеву А.М. за помощь в проведении этого 
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Метод РФА
3
 использовали для установления фазового состава образцов, 

определения кристаллографических характеристик. РФА поликристаллических 

образцов проводили при комнатной температуре на порошковых рентгеновских 

дифрактометрах ДРОН-3 (Россия) и PANalytical X’Pert PRO MPD (Нидерланды) с 

твердотельным детектором PIXcel и вторичным графитовым монохроматором для 

CuKα излучения, в интервале углов 2θ от 12° до 120°. Регистрацию порошковых 

образцов вели со скоростью 1 
o
/мин.  

При обработке рентгенограмм использовали кристаллографическую базу 

данных JCPDS-ICDD PDF-2 Release 2004 [151], программное обеспечение 

PhasanX 2.0. 

Рентгенограммы образцов для полнопрофильного анализа были записаны с 

помощью дифрактометра PANalytical X'Pert PRO с фокусировкой по Брэгг-

Брентано и рентгеновской трубкой с медным анодом (0,4 мм х 12 мм, линейный 

фокус, 45 кВ, 40 мА). Образцы готовили путём измельчения в агатовой ступке, 

смешивали с октаном и упаковывали в плоский держатель образцов для 

измерений рентгенограмм в геометрии Брэгг-Брентано.  

Обработку дифрактограммы и уточнение структур проводили методом 

Ритвельда [152], с уточнением по методу минимизации производной разности 

(МПР) [153]. В ходе уточнения структуры была установлена пространственная 

группа, рассчитаны параметры элементарных ячеек, координаты атомов, 

заселенности некоторых позиций, а также тепловые параметры атомов. 

Структурные модели-аналоги выбирали, исходя из известных литературных 

данных. Уточнение кристаллической структуры проводили путем постепенного 

добавления уточняемых параметров при постоянном графическом моделировании 

фона до стабилизации значений R-факторов. 

                                           
3
 Автор благодарна сотрудникам ИХХТ СО РАН Соловьеву Л.А. и Бондаренко Г.Н. за помощь в 

проведении этого исследования. 
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Текстурные характеристики
4
 полученных образцов определяли на 

сорбционных анализаторах пористости и удельной поверхности NOVA 3200e 

(Quantachrome Instruments, США), ASAP 2420 («Micromeritics», USA) методом 

низкотемпературной адсорбции азота (чистота 99,999 %; марка 5.0) при 77 К в 

интервале Р/Р0 = 0,01÷0,99. Расчет площади удельной поверхности осуществляли 

по методу Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ) [150] с корректировкой интервала 

Р/Р0 в соответствии с методом, учитывающим наличие микропор, 

регламентируемым международным стандартом [154]. Анализ микропористости, 

а именно, определение объёма и удельной поверхности микропор, выполняли с 

помощью сравнительного t-метода с использованием уравнения Harkins-Jura [155, 

156] для расчета толщины статического слоя адсорбата. Распределение мезопор и 

частично макропор по размеру (Pore Size Distribution – PSD) рассчитывали 

методом Barrett-Joyner-Halenda (BJH) в интервале 15–3000 Å с использованием 

уравнений Harkins-Jura (адсорбционная ветвь) и Halsey (десорбционная ветвь) для 

расчета толщины статического слоя адсорбата [156]. Предварительно все образцы 

дегазировали при температуре 150 °C в течение 5–12 ч. Относительная ошибка 

определения удельной поверхности составила 5%. 

Распределение частиц по размеру определяли путём измерения среднего 

диаметра частицы на цифровых снимках с использованием программы «Msphere». 

Цифровые снимки в отраженном и проходящем свете получали на оптическом 

микроскопе Axioskop 40 (Carl Zeiss, Германия), оснащенным окуляром Zeiss W−PI 

10x/23 и цифровой камерой Canon Power Shot A640. Данные по размеру частиц 

получены на основании анализа 5364 снимка. 

Метод синхронного термического анализа (ТГ-ДСК)
5
 использовали для 

получения информации о температурах и теплотах фазовых переходов, 

химическом составе, чистоте, термической и окислительной стабильности 

материалов [157]. Исследования синтезируемых образцов проводили на приборе 

                                           
4
 Автор благодарна сотрудникам ИХХТ СО РАН Юмашеву В.В. и к.х.н. Парфенову В.А. за помощь в 

проведении этого исследования. 
5
 Автор благодарна сотруднику ИХХТ СО РАН к.х.н. Верещагину С.Н. за помощь в проведении этого 

исследования. 
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STA 449C Jupiter с блоком QMS PulseTA (NETZSCH-GERATEBAU GMBH, 

Германия). Эксперименты проводили в потоке смеси 20 % O2–Ar в платиновых 

тиглях с перфорированными крышками при скорости нагрева 10 °С∙мин
-1

. 

Качественный состав отходящих газов оценивали по изменению интенсивности 

ионов с m/z 18 (H2O) и 44 (CO2). Данные регистрировали при помощи 

программного обеспечения данного прибора. Расшифровку термоэффектов 

проводили с помощью справочной литературы [158]. 

Метод атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС)
6
 использовали для 

определения концентрации цезия и стронция в фильтратах до и после сорбции. 

Анализ проводили на атомно-абсорбционном спектрометре фирмы Carl Zeiss 

AAS-30 (Германия) с использованием пламенного способа атомизации в 

воздушно-ацетиленовом пламени. В качестве источников излучения использовали 

лампы с полым катодом (Hamamatsu photonics KK). Погрешность определения 

содержания металлов составила 1–2 %. 

Метод масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС)
7
 

использовали для определения следовых количеств цезия и стронция в 

фильтратах после сорбции. Анализ проводили на масс-спектрометре с 

индуктивно-связанной плазмой Agilent Technologies (Agilent Technologies, США, 

2018). Погрешность определения содержания металлов составила 1–5 %. 

Концентрацию катионов неодима в фильтратах до и после сорбции 

определяли методом фотоколориметрии (КФК-3, Россия) с применением 

органического реагента Арсеназо I, который образует с ионом неодима 

интенсивно окрашенные комплексы [159]. рН растворов контролировали 

стеклянным электродом ЭСК-10601/7 на универсальном иономере Анион-4100 

(ООО НПП «Инфраспак-Аналит», Россия). Погрешность определения содержания 

металлов составила 1–2 %. 

                                           
6
 Автор благодарна сотрудникам ИХХТ СО РАН Левицкой О.А. и Кузик В.Р. за помощь в проведении 
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Химический состав и состояние элементов определяли методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
8
 на спектрометре SPECS 

(Германия), оборудованном анализатором энергии электронов PHOIBOS 150 

MCD9, при Mg Kα излучении. Энергия пропускания анализатора составляла 20 эВ 

для суммирования спектров и 8 эВ для отдельных сканов. Порошкообразные 

образцы были закреплены на двухсторонней липкой углеродной ленте. Вакуум в 

аналитической камере был не ниже 1 · 10
–9

 мбар. Поправка на 

электростатическую перезарядку образцов была введена с учётом положения 

линии C1s (энергия связи 285,0 эВ), возникающей из-за слоя углеводородных 

загрязнений. Чтобы устранить неоднородность перезарядки, была применена 

обработка низкими электронами. Спектры обрабатывались программами 

SpecsLab и CasaXPS. Контрольным материалом был ZrO2, полученный по 

методике Trens и др. [160]. 
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ГЛАВА 3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Zr-содержащие композитные сорбенты: синтез, строение и 

сорбционные свойства 

3.1.1 Циркономолибдатные сорбенты на основе композиций слоистых 

циркономолибдатов со связующим SiO2 

3.1.1.1 Синтез и характеризация слоистых циркономолибдатов 

В последние десятилетия для синтеза сорбционно-активных соединений 

широкое развитие получил гидротермальный метод, который позволяет управлять 

морфологией дисперсного продукта за счет варьирования параметров проведения 

процесса (температуры, концентрации раствора, продолжительности процесса и 

т.д.) и обеспечивает формирование слоистых и каркасных структур с 

ионообменными свойствами, при этом он 

сравнительно прост и позволяет получать 

практически монодисперсные порошки с 

малым размером частиц [161].  

Метод мягкого гидротермального 

синтеза был использован для получения 

слоистых циркономолибдатов в аммонийной 

форме состава Zr(MoO4)2 (NH4)2OH2O (NH4-

ZM) с повышенным объёмом пор по 

сравнению с известным аналогом в Na
+
-форме состава Zr(MoO4)2Na2OH2O 

(рисунок 3.1) [7]. 

Для этого была проведена гидротермальная обработка суспензии, 

образовавшейся при взаимодействии в слабокислой среде (рН = 4–4,6) 0,1 М 

(NH4)6Mo7O24 · 4H2O с 1 М ZrOCl2 · 8H2O в мольном соотношении Mo/Zr = 3, 2 и 

1, при температуре 100, 150 и 180 °C в течение 72 часов. Маркировка полученных 

 

Рисунок 3.1 – Кристаллическая 

структура циркономолибдата  

Zr(MoO4)2 (NH4)2OH2О 
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циркономолибдатов и условия синтеза приведены в таблице 3.1. На рисунке 3.2 

приведены РЭМ снимки поверхности частиц продуктов синтеза, полученных при 

различных температурах. 

 

Таблица 3.1 – Условия синтеза и основные текстурные характеристики 

слоистых циркономолибдатов 

 

       

Рисунок 3.2 – РЭМ снимки поверхности циркономолибдатов NH4-ZM, 

полученных при различных температурах 

а – 100 
о
С; б – 150 

о
С; в – 180 

о
С  

 

Как следует из представленных снимков, все полученные материалы 

являются пористыми, отличающиеся по морфологии с увеличением температуры 

синтеза за счет различной степени кристалличности материала. Так, для частиц 

циркономолибдата, полученного при температуре 100 °С, характерна губчатая 

Образец (Mo/Zr)мол Т,°С 
S

BET
, 

м
2
/г 

Вклад микропор 

О
б

щ
и

й
 о

б
ъ

ём
 

п
о
р

, 
см

3
/г

 

S, 

м
2
/г 

Объём, 

×10
-3

, см
3
/г 

NH4-ZM-100-3 3 100 77 22 11,0 0,16 

NH4-ZM-150-3 3 150 89 8 3,6 0,30 

Na-ZM-150-3 [7] 3 150 56 7 3,6 0,23 

NH4-ZM-180-3 3 180 69 8 4,4 0,41 

NH4-ZM-180-2 2 180 92 29 14,9 0,38 

NH4-ZM-180-1 1 180 56 13 6,1 0,21 

а б в 
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структура с порами округлой формы размером около 0,1 мкм вследствие 

неполной кристаллизации твердой фазы (рисунок 3.2 а). При повышении 

температуры синтеза до 150 °С и 180 °С наблюдается образование отдельных 

кристаллитов вытянутой и пластинчатой формы (рисунок 3.2 б, в), формирующих 

корпускулярный тип пористой структуры с порами различной геометрии, в том 

числе щелевидными (рисунок 3.2 в). 

Данные РФА также свидетельствуют о повышении кристалличности 

продуктов синтеза при повышении температуры гидротермального синтеза. 

Следует также отметить, что, независимо от соотношения Mo/Zr в исходной 

реакционной смеси, продуктом реакции является соединение, соответствующее 

составу и структуре Zr(MoO4)2  (NH4)2OH2O [162]. 

Основные текстурные характеристики циркономолибдатов приведены в 

таблице 3.1, включая объём и удельную поверхность микропор. Проведенный 

анализ текстурных характеристик циркономолибдатов показал, что изотермы 

низкотемпературной адсорбции N2 на всех образцах NH4-ZM относятся к IV типу 

в соответствии с классификацией ИЮПАК [150], для которого характерно 

наличие гистерезиса (Н) в области капиллярной конденсации в мезопорах (при 

P/P0 > 0,35). В качестве примера на рисунке 3.3 приведены изотермы 

низкотемпературной адсорбции азота образцах NH4-ZM, синтезированных при 

различных температурах.  

В зависимости от температуры синтеза и природы замещающего катиона 

(Na
+
 или NH4

+
) изменяется тип петли гистерезиса, и соответственно, геометрия 

пор, в том числе их распределение по размерам. Так, петли гистерезисов для 

изотерм сорбции образцов, полученных при 100 и 150 °С, относятся к 

смешанному типу H2+H3, что характерно для одновременного присутствия 

колбообразных и щелевидных пор [163]. Для образцов, полученных при 180 °С, 

форма петли гистерезиса (Н3) свидетельствует о преобладании щелевидных пор, 

которые, скорее всего, образованы за счет пространства между пластинчатыми 

кристаллитами. Полученные результаты согласуются с данными РЭМ, 
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указывающими на наличие щелевидных пор в продукте синтеза при 180 °С и пор 

другой геометрии в продуктах синтеза при более низкой температуре (рисунок 

3.2). 

 

Рисунок 3.3 – Изотермы низкотемпературной адсорбции азота для образцов 

NH4-ZM, полученных при различных температурах: 100 °С (NH4-ZM-100-3, 

H2+H3); 150 °С (NH4-ZM-150-3, H2+H3); 180 °С (NH4-ZM-180-3, Н3) 

 

Анализ распределения пор по размеру (w) показал наличие мезопор 

диаметром около 20 Å, что проявляется в виде максимума на кривых 

распределения (PSD), рассчитанных как на основе адсорбционной, так и 

десорбционной ветви изотермы (рисунок 3.4). Незаконченность распределения 

пор на основе адсорбционной ветви изотермы при w < 20 Å наряду с данными 

анализа микропористости (таблица 3.1) свидетельствует о наличии микропор. 

Узкий пик на PSD кривой на основе десорбционной ветви изотермы с 

максимумом в области 3640 Å, наблюдаемый для низкотемпературного образца, 

является артефактным, соответствующим спонтанному испарению из пор 

метастабильного жидкого адсорбата [164]. Для этого же образца распределение 

характеризуется различным положением максимумов на адсорбционной (w = 
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360440 Å) и десорбционной (w = 88–99 Å) кривых, соответствующих диаметрам 

полости и горла колбообразных пор, соответственно. 

 

Рисунок 3.4 – Распределение пор по ширине, рассчитанное по ветвям адсорбции 

(а) и десорбции (б) азота, для образцов NH4-ZM, полученных при различных 

температурах: 100 °С (NH4-ZM-100-3); 150 °С (NH4-ZM-150-3); 180 °С (NH4-ZM-

180-3) в координатах dV/dw – log(w) 

 

В ряду 100°С – 150°C – 180 °C увеличивается общий объём пор, а с 

уменьшением в реакционной смеси мольного отношения Mo/Zr общий объём пор 

снижается от 0,41 до 0,21 см
3
/г (таблица 3.1). При этом максимальное значение 

объёма микропор (14,9 ∙ 10
-3

 см
3
/г), удельной поверхности (92 м

2
/г) и поверхности 

микропор (29 м
2
/г) достигается при мольном отношении Mo/Zr = 2. Изменение 

мольного отношения Mo/Zr не влияет на тип пористой структуры материала. По 

данным, приведенным в таблице 3.1, вклад микропор в общий объём пор 

незначительный и не превышает 4% для образцов с максимальным общим 

объёмом пор, полученным при 180 °С (NH4-ZM-180-2, NH4-ZM-180-3). 

Таким образом, среди изученных соединений максимальным объёмом пор ~ 

0,4 см
3
/г и удельной поверхностью до 92 м

2
/г обладают слоистые 

циркономолибдаты, полученные при 180 °С и мольном отношении Mo/Zr равном 

    

а б 
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2 и 3. Поэтому для создания сорбционно-активных композиций в качестве 

прекурсора был выбран один из этих образцов.  

3.1.1.2 Получение композиций слоистых циркономолибдатов со 

связующим SiO2 и изучение их сорбционных свойств в отношении Nd
3+

 

Для получения гранулированной формы сорбента порошок 

высокодисперсного слоистого циркономолибдата был агломерирован с гелем SiO2 

в качестве связующего компонента [165] (образец 15 % SiO2/NZM) (рисунок 3.5). 

Гибридная форма сорбента (образец 10 % Na
+
-C-272/SiO2/NZM) была получена 

путем нанесения на неорганическую композицию с SiO2 фосфорорганического 

соединения – Na
+
-соли бис-(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновой кислоты, 

применяемой в жидкостной экстракции f-металлов в качестве одного из наиболее 

селективных реагентов для разделения смесей актиноиды/лантаноиды [166]. 

 

 

Рисунок 3.5 – Схема синтеза неорганического и гибридного сорбентов 
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Полученные образцы использовали в сорбционных экспериментах в 

отношении катионов Nd
3+

. По экспериментальным данным построены изотермы 

сорбции, которые были аппроксимированы уравнением Ленгмюра (рисунок 3.6 а, 

б). 

 

Рисунок 3.6 – Изотермы сорбции Nd
3+

 на композитных 

циркономолибдатных сорбентах в координатах уравнения Ленгмюра (a, б) и его 

линеаризованной формы (в, г) (точки – эксперимент, линии – модель Ленгмюра) 

a, в – 15% SiO2/NZM (am = 30,7 мг/г); 

б, г – 10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM (am = 50,7 мг/г) 

 

Из рисунка 3.6 (а, б) видно, что при малых концентрациях неодима 

(начальные участки изотерм) наблюдается резкий подъём кривых и величина 

адсорбции практически прямо пропорциональна концентрации неодима. С 

дальнейшим увеличением концентрации неодима в растворе кривые практически 

    

    

a б 

в г 
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выходят на насыщение, что характерно для монослойного закрепления катионов 

неодима на поверхности сорбента. Максимальное значение сорбционной ёмкости 

порядка 30 мг/г наблюдается для неорганической композиции 15% SiO2/NZM и 50 

мг/г – для гибридной композиции 10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM. Близкие значения 

сорбционной ёмкости гибридных сорбентов, содержащих Cyanex-272, в 

отношении лантаноидов были получены в работе [167]. Функционализация 

поверхности приводит к замене первичных сорбционных центров исходного 

продукта на сорбционные центры другой природы, в частности – POONa [61]. 

Коэффициент распределения (KD), наиболее часто употребляемая 

характеристика процесса сорбции, служит для количественной характеристики 

сорбционной способности сорбента, и устанавливает соотношение между 

равновесными концентрациями катиона в сорбенте и растворе [163]. Установлено, 

что обе композиции позволяют извлекать катионы Nd
3+

 из растворов 

азотнокислого неодима с коэффициентом распределения (KD) порядка 10
4
 мл/г. 

Высокие значения коэффициентов корреляции (R
2
) свидетельствуют о 

статистически значимом соответствии экспериментальных данных выбранной 

модели. Подтверждением этому является также положительная корреляция 

данных в координатах линеаризованной формы уравнения (рисунок 3.6 в, г). 

3.1.1.3 Изучение возможности включения сорбированной формы Nd
3+ 

в 

целевую фазу заданного структурного типа путем твердофазного 

превращения сорбента при нагревании 

Как было показано ранее [7], Nd
3+

-форма слоистого циркономолибдата уже 

при 650 °С претерпевает превращение в минералоподобную фазу каркасного 

строения Nd2Zr3(MoO4)9 (триг. синг., пр. гр. R3c), способную включать широкий 

спектр элементов – РЗЭ (La, Nd, Sm, Pr, Gd, Eu, Y), переходные металлы (Fe, Cr, 

Ni, Mn) и Al (рисунок 3.7). 
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Рисунок 3.7 – Схема формирования фазы Nd2Zr3(MoO4)9 путем фазового 

превращения Nd
3+

-формы слоистого циркономолибдата 

 

Выбор условий проведения твердофазной кристаллизации полученных 

композиций проводили на основании результатов синхронного термического 

анализа.  

На рисунке 3.8 а приведены ТГ кривые для неорганической (1) и гибридной 

композиции (2). По данным термического анализа для неорганической 

композиции во всем изученном температурном интервале не наблюдалось 

значительного изменения массы. В интервале температур 80–500 
о
С наблюдается 

потеря массы (m = –1,75 %), связанная с увеличением интенсивности иона (m/z 

= 18), характерная для выделения структурной воды. Для гибридной композиции 

в температурном интервале 230–500 
о
С наблюдались несколько неразрешенных 

экзоэффектов (Тмакс = 290, 326 и 405 
о
С), сопровождающихся снижением массы 

(m = –9,52 %). При этом в масс-спектре наблюдалось резкое увеличение 

интенсивности ионов m/z =18 (Н2О) и 44(СО2), что указывает на протекание 

процесса окисления органической части – фосфорсодержащего компонента.  

На рисунке 3.8 б приведены ДСК кривые для процесса термического 

превращения образцов 15%SiO2/NZM (1) и 10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM (2), 

полученные при скорости нагрева β = 10 
о
/мин. 

Для неорганической композиции с сорбированными катионами неодима 

наблюдался ряд эффектов:  
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1. Экзоэффект (Тмакс = 595 
о
С) без потери массы, который, скорее всего, 

соответствует твердофазному превращению полученной композиции. 

2. Эндоэффект (Тмакс = 631 
о
С), протекающий с потерей массы (m = –0,36 

%) и увеличением интенсивности иона m/z = 28 (N2
+
) в масс-спектре. Данный 

процесс можно отнести к разложению остаточных нитратов с образованием азота. 

На ДСК кривой для гибридного образца с сорбированными катионами 

неодима можно выделить несколько областей, соответствующих окислительному 

превращению: 

 

Рисунок 3.8 – ТГ (a) и ДСК (б) кривые для процесса термического 

превращения полученных образцов. На вставке увеличенный фрагмент ДСК 

кривых в области 500–700 С. Скорость подъёма температуры  = 10 /мин 

1 – Nd/15%SiO2/NZM, 2 – Nd/10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM 
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1. Эндоэффект (Т1,макс = 662 
о
С), протекающий с потерей массы (m = –0,24 

%) и увеличением интенсивности иона m/z = 28. Данный процесс можно отнести 

к разложению остаточных нитратов. 

2. Неразрешенный с пиком разложения нитратов слабый экзоэффект (Т2,макс 

= 673 
о
С) протекающий без изменения массы. Можно отнести к твердофазному 

превращению. 

Поскольку положение пика на кривых ДСК зависит от скорости нагрева, 

процесс разложения был проведен при скоростях нагревания 1, 3 и 10 
о
/мин. 

Снижение β приводило к смещению максимума пика кристаллизации в сторону 

низких температур. Энергия активации процесса, рассчитанная из этих данных, 

составила Еа = 690 ± 32 кДж/моль (рисунок 3.9). 

 

Рисунок 3.9 – Зависимость величины ln(β/Tm
2
) от обратной температуры 

максимума пика кристаллизации Тm для образца 10 % Na
+
-C-272/SiO2/NZM. 

Определение энергии активации процесса в соответствии с ASTM E698 при 

скоростях подъёма температуры β = 1, 3 и 10 °/мин, Тm – температура максимума 

пика кристаллизации 
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На основе данных ДСК и данных более ранней работы [7] для проведения 

кристаллизации была выбрана температура 650 °С. 

Для изучения возможности включения сорбированных форм Nd
3+

 в 

прогнозируемую целевую фазу, полученные неорганическая и гибридная 

композиции, насыщенные катионами Nd
3+

, были исследованы методом РФА. 

Установлено, что продукты синтеза в качестве основной фазы, включающей 

неодим, содержат прогнозируемую фазу каркасного цикономолибдата неодима 

Nd2Zr3(MoO4)9, идентичную по структурным параметрам фазе, описанной ранее 

[7]. В таблице 3.2. приведен фазовый состав продуктов твердофазной 

кристаллизации двух композиций с сорбированным Nd
3+

 в количестве, близком к 

ёмкости насыщения. 

 

Таблица 3.2 – Фазовый состав (% мас.) продуктов твердофазной 

кристаллизации прекурсоров на основе неорганической и гибридной композиций 

Тип фазы Nd/10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM* Nd/15% SiO2/NZM 

Zr(MoO4)2 35,4 40,2 

ZrO2 24,3 24,5 

Nd2Zr3(MoO4)9 28,3 35,3 

Nd0.67MoO4 4,0 – 

M3Zr2Si2PO12 8,0 – 

*без учёта стеклофазы, неидентифицированных примесей и возможных замещений 

Zr/Nd и Mo/P/Si 

 

Наряду с целевой фазой (Nd2Zr3(MoO4)9) в системе кристаллизуются другие 

цирконийсодержащие фазы: ZrO2 и Zr(MoO4)2, которые тоже могут содержать 

неодим. В качестве минорных фаз в системах, содержащих фосфорорганический 

компонент, формируются фаза молибдата неодима Nd0.67MoO4 (структурный 

аналог минерала шеелит) и фаза структурного типа NASICON – M3Zr2Si2PO12, 

способная включать кремний и фосфор. 
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Рисунок 3.10 – Наблюдаемая дифрактограмма в сравнении с расчетной для 

циркономолибдатной керамики, полученной в результате фазового превращения 

композиции при 650 °С. 

а – Nd/15%SiO2/NZM; б – Nd/10% Na
+
-C-272/SiO2/NZM 

 

На рисунке 3.10 приведены наблюдаемые дифрактограммы в сравнении с 

расчетными для продукта фазового превращения при 650 °С неорганической 

композиции (а) и гибридной композиции (б), содержащих Nd
3+

. Можно видеть, 

что для обоих композиций содержание аморфной фазы незначительно. 

Таким образом, для изучения влияния состава композиций на состав 

продуктов высокотемпературного фазового превращения Nd
3+

-форм получены 

неорганическая и гибридная композиции различного состава на основе слоистых 

циркономолибдатов с добавками SiO2 и фосфорсодержащего компонента бис-

(2,4,4-триметилпентил)-фосфината натрия, обладающие повышенной 

сорбционной способностью в отношении катионов Nd
3+

 до 10
4
 мл/г. Показано, что 

при 650 °С обе композиции с сорбированными катионами Nd
3+

 претерпевают 

твердофазную кристаллизацию с образованием полифазной системы, в которой 

содержание целевой фазы Nd2Zr3(MoO4)9 (структурный аналог минерала 

коснарит) составляет около 30%. 
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3.1.2 Микросферические циркономолибдатные сорбенты типа 

«ядро/оболочка» на основе композиций циркономолибдатов и ценосфер 

3.1.2.1 Получение микросферического композитного сорбента с 

активным компонентом на основе мезопористых циркономолибдатов и 

изучение его сорбционных свойств в отношении Nd
3+

 

Для получения микросферического носителя использовали узкую фракцию 

ценосфер (образец 4, таблица 2.1), которую обработали травильным раствором 

согласно методике [137]. В результате были получены полые глобулы c пористой 

стенкой с размером пор 1–10 мкм. Дизайн микросферического полого носителя, 

получаемого в результате кислотного травления ценосфер, за счет наличия 

сквозных макропор в стенке позволяет проводить модификацию как его внешней, 

так и внутренней поверхности. 

Создание сорбционно-активного покрытия может осуществляться в 

процессе синтеза циркономолибдата в присутствии микросферического носителя 

в реакционной среде. Составы реакционных сред и условия синтеза слоистых 

циркономолибдатов, предложенные выше, оказались неприемлемыми для 

активации поверхности носителя в виду быстрого осаждения осадка молибдата 

циркония в межсферном объёме. В дальнейшем были использованы условия 

синтеза и состав реакционной смеси (рисунок 3.11), направленные на 

формирование мезопористых циркономолибдатов ZrO2-MoO3 [168]. 

Для замедления процесса осадкообразования в реакционную среду был 

добавлен гидрокарбонат аммония (NH4HCO3), образующий комплексное 

соединение с катионами циркония [168], что позволило провести осаждение 

целевого продукта во внутреннем объёме ценосфер.  

Синтез мезопористого циркономолибдата осуществляли в процессе 

гидротермальной обработки суспензии мольного состава 1,0 ZrO2/1,5MoO3/0,22 

СТАВ/7,08 NH4HCO3 при отношении жидкое (ж) / твёрдое (т) = 6:1 (по объёму), 

полученной путём добавления микросфер к реакционной смеси (согласно схеме, 
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показанной на рисунке 3.11). Реакцию проводили в автоклаве «BELUGA» (Premex 

AG, Швейцария) (рисунок 2.2 а) в течение 72 ч при температуре 150 °С, 

аутогенном давлении и при постоянном перемешивании со скоростью 70 об/мин. 

 

Рисунок 3.11 – Схема синтеза микросферического сорбента на основе 

композиций мезопористого циркономолибдата и ценосфер 

 

Был выделен целевой продукт – микросферический продукт mZrO2-

MoO3/(SiO2-Al2O3). В качестве побочного продукта так же был получен 

дисперсный продукт – mZrO2-MoO3. 

Микросферический продукт mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) был подвергнут 

дальнейшему взаимодействию в гидротермальных условиях с раствором 

Na2MoO4, подкисленного 3 М HCl до рН 1,5, при температуре 150 °С в течение 72 

ч (рисунок 3.11) (образец Mo-mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3)). 

По данным РЭМ-ЭДС микросферического продукта синтеза 

циркономолибдат присутствует на внутренней и внешней поверхности носителя в 

виде пленки и отдельных агломератов, локализованных в открытых порах 

(рисунок 3.12, 3.13).  

Для состава циркономолибдатного компонента композиции характерным 

является низкое мольное отношение Mo/Zr, не превышающее значения 0,4, что 

почти на порядок ниже отношения Mo/Zr в исходной реакционной смеси (Mo/Zr = 

3) (таблица 3.3). Низкое отношение Mo/Zr предположительно связано с 

возможным образованием в качестве дополнительной тонкодисперсной фазы 

ZrO2, наблюдаемой в работе [168]. 
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Рисунок 3.12 – РЭМ снимки микросферической композиции и отдельных её 

фрагментов: а – глобула композиции; б – вид внутри; в – заполнение открытых 

пор; г – пленка на внутренней поверхности 

 

По данным метода низкотемпературной адсорбции азота нанесённый 

циркономолибдат представляет собой микромезопористый материал с удельной 

поверхностью около 200 м
2
/г и размером пор в интервале 10–40 Å с Dmax ~ 15 Å 

(рисунок 3.14, таблица 3.3). Величина удельной поверхности композиции mZrO2-

MoO3/(SiO2-Al2O3) составила 15 м
2
/г, что соответствует степени нанесения 

циркономолибдата около 8 %. 

 

    

    

a б 

в г 
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Рисунок 3.13 – Карты распределения (а, в) и профили концентраций (б, г)  

Zr и Mo по данным РЭМ-ЭДС для образца mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) 

а, б – внешняя поверхность; в, г – внутренняя поверхность 

 

Таблица 3.3 – Текстурные и сорбционные характеристики в отношении 

катионов Nd
3+

 дисперсного циркономолибдата и микросферических композиций 

№ Образец (Mo/Zr)мол Sуд, м
2
/г am, мг/г KD, мл/г E, % 

1 mZrO2-MoO3 0,4 200 10 0,7∙10
4
 89 

2 
8% mZrO2-MoO3/(SiO2-

Al2O3) 
0,4 15 6/75* 0,2∙10

4
 67 

3 
10% Mо-mZrO2-

MoO3/(SiO2-Al2O3) 
4–30 13 12/120* 0,3∙10

4
 85 

* расчет на 1 г активного компонента 

    

    

a б 

в г 
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Рисунок 3.14 – Распределение пор по размерам для дисперсного 

циркономолибдата mZrO2-MoO3 

 

Дополнительная гидротермальная обработка микросферической 

композиции mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) в растворе молибдата натрия позволила 

повысить отношение Mo/Zr в продукте на порядок и выше (таблица 3.3).  

 

Рисунок 3.15 – РЭМ снимки композиции Mо-mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) 

 

Как видно на РЭМ снимках, представленных на рисунках 3.15 и 3.16, на 

поверхности микросфер и в межсферном пространстве присутствуют 

палочковидные образования на основе кристаллической фазы, 

неидентифицируемой методом РФА, которая по данным РЭМ-ЭДС 

характеризуется повышенным содержанием молибдена (Mo/Zr > 30) (таблица 3.3, 

    

a б 
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рисунок 3.16 а, б) и, скорее всего, является разновидностью микропористого 

гексагонального молибдата, образующегося в кислой среде из молибдата натрия 

(фаза h-MoxOy) [169]. Основная часть поверхности глобул покрыта плёнкой 

молибдата циркония с Mo/Zr ~ 4–8, в которой Zr и Mo распределены 

неравномерно (таблица 3.3, рисунок 3.16 в, г). 

 

Рисунок 3.16 – Карты распределения (а, в) и профили концентраций (б, г)  

Zr и Mo по данным РЭМ-ЭДС для образца Mо-mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) 

а, б – палочковидная фаза; в, г – пленка на внешней поверхности 

 

Параметры сорбции индивидуального мезопористого циркономолибдата 

(mZrO2-MoO3), его композиций с ценосферами (mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3)) и Mo-

mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3)), определённые из изотерм сорбции катионов Nd
3+

, 

приведены в таблице 3.3. На рисунке 3.17 представлены изотермы сорбции Nd
3+

 и 

их линеаризованные формы для микросферических композиций.  

    

    

a 
б 

в г 
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Из данных, приведенных в таблице 3.3, видно, что индивидуальный 

циркономолибдат характеризуется относительно невысокой сорбционной 

ёмкостью в отношении Nd
3+

 (около 10 мг/г Nd
3+

), что может быть связано с 

низким вхождением в структуру mZrO2-MoO3 атомов молибдена, являющихся 

источником кислых сорбционно-активных –ОН групп, и/или низкой 

доступностью сорбционных центров в объёмном материале. Тонкослойное 

распределение активного компонента при степени нанесения около 8 % 

способствует повышению его удельной ёмкости в несколько раз (таблица 3.3). 

 

Рисунок 3.17 – Изотермы сорбции Nd
3+

 на композитных сорбентах в 

координатах уравнения Ленгмюра (а, б) и их линеаризованные формы (в, г) 

(точки – эксперимент, линии – модель Ленгмюра) 

а, в – mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) (am = 5,6 мг/г); 

б, г – Mo-mZrO2-MoO3/(SiO2-Al2O3) (am = 12,3 мг/г) 

 

    

    

a б 

в г 
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Увеличение соотношения Mo/Zr путём взаимодействия композиции с 

Na2MoO4 привело к ожидаемому повышению ёмкости композиции (таблица 3.3). 

Предположительно, увеличение числа сорбционных центров происходит как за 

счет дополнительного связывания молибдатных групп на поверхности 

мезопористого циркономолибдата, так и за счёт формирования фазы h-MoxOy, 

способной к ионному обмену [169].  

Таким образом, методом двухстадийного гидротермального синтеза был 

получен микросферический композитный сорбент с активным компонентом на 

основе мезопористого циркономолибдата, проявляющий повышенные 

сорбционные свойства в отношении катионов Nd
3+

. Индивидуальный 

циркономолибдат и обе композиции характеризуются коэффициентами 

распределения до 10
4
 мл/г, в то время как среди композиций эффективность 

сорбции выше в случае образца с повышенным содержанием молибдена. 

3.1.2.2 Получение микросферического композитного сорбента с 

активным компонентом на основе кристаллического циркономолибдата 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 и изучение его сорбционных свойств в отношении Cs
+
, 

Sr
2+

 и Nd
3+

 

В качестве прекурсора микросферической подложки использовали узкую 

фракцию ценосфер (образец №2, таблица 2.1).  

 

Рисунок 3.18 – Схема синтеза микросферического сорбента на основе 

композиции кристаллического циркономолибдата и ценосфер 

 



77 

 

 

 

Для получения макропористого носителя ценосферы были обработаны 

травильным раствором согласно методике [137]. В результате получены полые 

глобулы c пористой стенкой с размером пор 1–10 мкм.  

Синтез кристаллического циркономолибдата проводили в две стадии в 

процессе гидротермальной обработки суспензии мольного состава 1,0ZrO2/0,5 

СТАВ / 2,5 Na2O при отношении жидкое (ж) / твердое (т) = 31/1 (по объёму), 

полученной путём добавления ценосфер к реакционной смеси (согласно схеме, 

показанной на рисунке 3.18). Синтез проводили в автоклаве «BELUGA» (Premex 

AG, Швейцария) (рисунок 2.2 а) в течение 90 ч при температуре 90 °С и 

аутогенном давлении, при постоянном перемешивании со скоростью 100 об/мин. 

Затем полученную композицию mZrO2/(SiO2-Al2O3) подвергли гидротермальной 

обработке в среде 1M Na2MoO4 (pH = 1,5) при 150 °С в течение 72 ч. 

На рисунке 3.19 представлена 

микрофотография кристаллического 

молибдата циркония ZrMo2O7(OH)2(H2O)2, 

полученного по методике [170]. На 

снимке приведены удлиненные 

кристаллиты размером 5–6 мкм. 

На рисунке 3.20 а, б представлены 

РЭМ снимки микросферической 

композиции с кристаллическим 

циркономолибдатом и покрытие, 

сформированное на поверхности носителя 

– рисунок 3.20 б, в. 

Представленные данные в совокупности с результатами РФА и РЭМ-ЭДС 

(рисунок 3.20 б, в, г) свидетельствуют о формировании на поверхности носителя 

наноструктурированной фазы тетрагонального молибдата циркония 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 (a = 11,446 (1) Å; c = 12,490 (2) Å) [170], состоящего из 

удлиненных кристаллитов толщиной 20–100 нм и длиной 100–800 нм.  

 

Рисунок 3.19 – РЭМ снимок 

кристаллического молибдата 

циркония ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 
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Рисунок 3.20 – РЭМ снимки микросферической композиции 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) 

а – РЭМ снимки микросферической композиции ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-

Al2O3); б – фаза ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 на поверхности носителя; в – карта 

распределения; г – РЭМ-ЭДС участка поверхности композиции; д – карта 

распределения Nd
3+

 (красный цвет); е – РЭМ-ЭДС выбранной области 

поверхности ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) 
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Удельная площадь поверхности микросферической композиции составила 

15,3 м
2
/г, что более чем на порядок выше аналогичной величины для 

микросферического носителя (S
БЭТ

 = 0,7 м
2
/г). Учитывая, что фаза 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 не обладает микропористой и/или канальной структурой 

[170], повышенная удельная площадь поверхности композиции, скорее всего, 

обусловлена наличием в поверхностном слое наноразмерных межкристаллитных 

пор. 

Изучение сорбционных свойств чистого циркономолибдата 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 и микросферической композиции, содержащей данную фазу, 

в отношении катионов Nd
3+

, Sr
2+

 и Cs
+
 показало, что оба материала сорбируют эти 

катионы с повышенным сродством к Nd
3+

 и незначительной ёмкостью в 

отношении Cs
+
 (рисунок 3.21).  

 

Рисунок 3.21 – Изотермы сорбции Nd
3+

, Sr
2+

 и Cs
+
 для чистой фазы 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 (белые точки), 

композиции ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) (черные точки) 

а, б, в – чистая фаза ZrMo2O7(OH)2(H2O)2; 

г, д, е – композиция ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) 

 

       

       

а б в 

г д е 
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Экспериментально полученные значения величины сорбции 

удовлетворительно описываются моделью Ленгмюра с KD, снижающимся в ряду 

Nd
3+

 > Sr
2+

 > Cs
+
 (рисунок 3.21). 

Можно предположить, что сорбция катионов на ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 

протекает за счет замещения атомов водорода в –ОН группах с одновременным 

вытеснением из структуры слабо связанных молекул воды согласно уравнению 

(1): 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 + xNd
3+

 = NdxZrMo2O7 + 3x(OH)2-3x(H2O)2-x + 3xH
+
 + xH2O(1) 

(x = 0,0154, 4,8 мг Nd/г) 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 = ZrMo2O8 + 3H2O       (2) 

 

При этом возможность размещения катионов в позициях решетки, занятых 

молекулами воды, определяется размерными эффектами, в частности, 

межатомными расстояниями между молекулами воды и ближайшими атомами 

кислорода, равными 2,679–2,808 Å. Расчётные длины связей Nd-O, Sr-O, Cs-O 

составляют 2,2506, 2,5801, 2,8626 Å, соответственно. Следовательно, этому 

критерию удовлетворяют только катионы Nd
3+

 и Sr
2+

, в то время как катион Cs
+
 в 

виду большего размера не способен встраиваться в кристаллическую решетку. 

На рисунке 3.20 д, е представлена карта распределения и РЭМ-ЭДС 

поверхности после сорбции неодима, из которой видно наличие неодима на 

поверхности образца после сорбции. Дополнительное свидетельство сорбции Nd
3+

 

в соответствии с предполагаемым механизмом получено из данных термического 

анализа индивидуальной фазы ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 до и после сорбции Nd
3+

.  

На рисунке 3.22 а представлены ТГ кривые и масс-спектральная 

интенсивность иона H2O
+
 для композиции ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) до и 

после сорбции Nd
3+

. Видно, что на ТГ-кривых наблюдается два пика выделения 

воды – пик 75–200 
o
C, соответствующий протеканию реакции разложения 

молибдата циркония (уравнение (2)), и пик при 200–400 
o
C, обусловленный 

дегидроксилированием стекла подложки.  



81 

 

 

 

Как и ожидалось, сорбция Nd
3+

 привела к снижению убыли количества воды 

при 75–200 
o
C (уравнение (2)) с Δm = 0,66 % до Δm = 0,49 %, что указывает на 

различное содержание воды в композиции до и после сорбции Nd
3+

.  

Хотя убыль H2O более заметна в случае ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3), 

количественный анализ сорбционных явлений затруднен из-за возможного 

влияния подложки. 

 

Рисунок 3.22 – ТГ кривые и масс-спектральная интенсивность иона H2O
+
 

для исходной композиции ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) (сплошная линия) и 

композиции ZrMo2O7(OH)2(H2O)2/(SiO2-Al2O3) после сорбции Nd
3+

 (пунктирная 

линия, 18 мг Nd/г) (а) ТГ (1, 2), ДСК (3, 4) кривые для ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 

(сплошная линия) и ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 после сорбции Nd
3+

 (пунктирная линия) 

(б) 

 

На рисунке 3.22 б представлены ТГ и ДСК кривые для индивидуального 

кристаллического циркономолибдата до и после сорбции Nd
3+

. Видно, что на 

кривых ДСК наблюдается один интенсивный эндоэффект при 152 °C, который 

соответствует совместному удалению координированных молекул воды и OH-

групп (уравнение (2), Δmэкспер. = 11,87 %, Δmтеор. = 11,61%) и два экзо-эффекта 

фазового превращения. 

Для образца с сорбированным Nd
3+

 наблюдается смещение температурных 

максимумов фазового превращения и незначительное уменьшение количества 

воды. Если сорбционная стехиометрия выражается уравнением (1), можно 
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оценить разницу содержания воды в чистой и сорбированной фазе Δm = 11,61–

11,43 = 0,19%, что близко к наблюдаемому значению Δm = 0,13% (рисунок 3.22 б, 

вставка). 

Таким образом, методом двухстадийного гидротермального синтеза 

получено наноструктурированное циркономолибдатное покрытие состава 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 на поверхности микросферического носителя на основе 

узких фракций ценосфер (структура «ядро/оболочка»). Установлено, что 

микросферическая композиция проявляет повышенную сорбционную 

способность в отношении катионов Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 по сравнению с 

индивидуальной микроразмерной фазой ZrMo2O7(OH)2(H2O)2, а также 

селективность в отношении Nd
3+

 или Sr
2+

 с KD порядка 10
4
 и 10

3
 мл/г, 

соответственно. 

3.1.3 Микросферические цирконосиликатные сорбенты с активным 

компонентом на основе микропористых цирконосиликатов 

3.1.3.1 Синтез и характеризация микропористых Na-цирконосиликатов 

разного состава 

Выбор микропористых цирконосиликатов в качестве сорбционно-активного 

компонента обусловлен высокой способностью их структур к ионному обмену 

[171, 172], в первую очередь, в отношении ионов щелочных, щелочно-земельных 

и тяжелых металлов (KD > 10
5
 для Sr

2+
, Ba

2+
, Cr

3+
, Co

2+
, Pb

2+
), в том числе в 

присутствии высокого солевого фона (1М NaNO3) [58, 173]. 

В настоящее время детально изучены структура и сорбционные свойства 

большинства природных цирконосиликатов, разрабатываются методы синтеза их 

синтетических аналогов, которые получают преимущественно в порошковом виде 

[58]. К перспективным типам цирконосиликатов относят структуры с 

гетерополиэдрическим каркасом состава ZrSi3O9, как например, илерит 

Na2ZrSi3O9∙3H2O (HIL, гекс. синг., пр. гр. R32, a = 10,56 Å, c = 15,85 Å) и 



83 

 

 

 

гейдоннеит Na2ZrSi3O9∙2H2O (GAI, орторомб. синг., пр. гр. P21nb, a = 11,74, b = 

12,97, c = 6,73 Å) с размерами входных каналов 4,1 Å и 4,8 Å, соответственно 

(рисунок 3.23 б, в).  

 

Рисунок 3.23 – Дифрактограммы и структура цирконосиликатных фаз 

а – дифрактограммы цирконосиликатных фаз; б – HIL (Na2ZrSi3O9∙3H2O); в – GAI 

(Na2ZrSi3O9∙2H2O) 

 

Прямой одностадийный синтез цирконосиликатных композиций с 

ценосферами довольно проблематичен из-за растворимости стеклофазы носителя 

на основе ценосфер в гидротермальных щелочных условиях, необходимых для 

синтеза цирконосиликатов [147]. Поэтому синтез цирконосиликатных 

композиций проводили в две стадии. Сначала получали индивидуальные 

цирконосиликаты HIL и GAI в гидротермальных условиях из реакционных сред 

 

 
 

б в 

а 
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мольного состава 1,0 ZrO2 / 4,4 SiO2 / 7,5 Na2О при отношении жидкое (ж) / 

твёрдое (т) = 10 / 1 (по объёму), в автоклаве «BELUGA» (Premex AG, Швейцария) 

(рисунок 2.2 а) в течение 96 ч при температуре 160 и 180 °С, соответственно и 

аутогенном давлении. Нанесение индивидуальных цирконосиликатов 

осуществляли многократной пропиткой микросферического носителя – узкой 

фракции ценосфер (образец № 3, таблица 2.1) суспензией цирконосиликата (фр. < 

36 мкм) в этаноле с сушкой при 70 °С. Степень нанесения для обоих образцов 

составила около 5 мас. %. 

Дифрактограммы цирконосиликатных фаз, и их микроструктура по данным 

РЭМ представлены на рисунках 3.23 а и 3.24 а, б. По данным РФА илерит и 

гейдоннеит являются основными фазами в продуктах синтеза. Микроструктура 

участков поверхности нанесённых композиций HIL/(SiO2-Al2O3) и GAI/(SiO2-

Al2O3) представлена на рисунке 3.24 в, г. 

 

Рисунок 3.24 – РЭМ снимки цирконосиликатных фаз и фрагментов 

поверхности микросферических композиций 

а – илерит; б – гейдоннеит; в– HIL/(SiO2-Al2O3); г – GAI/(SiO2-Al2O3) 

    

    

а 

г в 

б 
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Как следует из данных РЭМ, представленных на рисунке 3.24 а, б, чистые 

цирконосиликаты имеют слоистую структуру и состоят из частиц со средним 

размером 3–5 мкм. Соразмерность частиц цирконосиликата и открытых пор 

ценосфер позволила зафиксировать его на поверхности носителя (рисунок 3.24 в, 

г). 

На рисунке 3.25 приведены изотермы сорбции катионов Cs
+
 и Sr

2+
 на 

композициях с нанесёнными илеритом и гейдоннеитом. 

Рисунок 3.25 – Изотермы сорбции Cs
+
 (а, б) и Sr

2+
 (в, г) 

а, в – HIL/(SiO2-Al2O3); б, г – GAI/(SiO2-Al2O3) 

 

На чистых фазах в области выбранных концентраций (5–50 мг/г) сорбция 

Cs
+
 и Sr

2+
 протекает практически количественно с высокими значениями 

коэффициента распределения, превышающими 10
5
 мл/г (таблица 3.4), и не 

достигает уровня насыщения сорбента.  

 

    

а б 

в г 
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Для изотерм сорбции Cs
+
 и Sr

2+
 на нанесённых композициях наблюдается 

выход кривых на плато при сохранении достаточно высоких KD (~10
4
–10

5
 мл/г) в 

области низких равновесных концентраций.  

 

Таблица 3.4 – Параметры уравнения Ленгмюра, значения коэффициента 

распределения KD (мл/г) и эффективность сорбции (Е, %) для процессов 

извлечения Cs
+
 и Sr

2+
 из растворов для цирконосиликатных сорбентов 

Образец Катионы 

Параметры уравнения 

Ленгмюра 
Коэффициент 

распределения, 

KD, мл/г 

Эффективность 

процесса 

сорбции, Е, % 
Предельная 

сорбция, am, 

мг/г 

Коэффициент 

уравнения 

Ленгмюра, b, 

л/мг 

HIL 
Sr

2+
 – – >10

5
 99,8 

Cs
+
 – – 1,2∙10

5
 99,4 

HIL/(SiO2-

Al2O3) 

Sr
2+

 20,29 0,14 0,4∙10
4
 85,3 

Cs
+
 7,76 0,46 0,3∙10

4
 81,8 

GAI 
Sr

2+
 – – >10

5
 99,8 

Cs
+
 – – 0,9∙10

5
 99,9 

GAI/(SiO2-

Al2O3) 

Sr
2+

 22,42 0,12 0,26∙10
5
 97,0 

Cs
+
 17,82 0,33 0,6∙10

4
 88,6 

 

Таким образом, в результате проведённых исследований на основе узких 

фракций ценосфер получены микросферические сорбенты со структурой 

«ядро/оболочка» с нанесенным цирконосиликатным компонентом разного состава 

на основе цеолитоподобных цирконосиликатов структурных типов илерит 

Na2ZrSi3O9∙3H2O и гейдоннеит Na2ZrSi3O9∙2H2O, позволяющие проводить 

сорбционное извлечение Cs
+
 и Sr

2+
 из растворов с KD порядка 10

4
–10

5
 мл/г. 

Показано, что цирконосиликатные сорбенты обладают высокой эффективностью 

сорбции в отношении как Cs
+
, так и Sr

2+
. 
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3.2 Синтез каркасных алюмосиликатов с топологией каркаса типа 

анальцим для сорбционного извлечения катионов f-металлов 

Каркасные алюмосиликаты с топологией каркаса типа анальцим (АNА) 

являются объектом ряда исследований в связи с решением проблемы обращения с 

радиоактивными отходами [174]. Анальцим, как наиболее узкопористый цеолит 

[28], может быть использован в качестве сорбционного барьера в системе 

многобарьерного захоронения радиоактивных отходов из-за его способности 

связывать катионы актиноидов (U
4+

, Th
4+

), обеспечивая тем самым их надежную 

иммобилизацию и снижение миграционной активности в подземных водах [175].  

Композитные цеолитные материалы, содержащие включения переходных 

металлов, в частности циркония [176], представляют особый интерес, поскольку 

они могут функционировать, с одной стороны, как сорбенты с различными 

типами сорбционных центров, а с другой – как прекурсоры огнеупорной 

цирконоалюмосиликатной керамики [177], которая имеет потенциал 

использования в качестве химически устойчивой формы фиксации 

радиоактивных отходов, получаемой в результате фазовой трансформации 

обменных форм цеолитного материала [178].  

Анальцим достаточно легко синтезируется в гидротермальных условиях 

исходя из чистых химических реактивов [179], природных и техногенных 

алюмосиликатных материалов – цеолитов [175], глин [180] и др. Большинство из 

представленных видов сырья не обеспечивает получение цеолитного продукта 

высокой чистоты, поскольку наряду с анальцимом содержит примеси других 

цеолитов. 

В связи с этим разработка методов получения материалов на основе чистого 

анальцима разного состава, в том числе композитных, представляет большой 

интерес.  

В качестве источника кремния и алюминия для синтеза фаз с топологией 

каркаса типа анальцим использовалась широкая фракция ценосфер постоянного 
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состава с (SiO2/Al2O3)стекло = 3,1 (далее (SiO2-Al2O3)стекло), которая позволила 

получить цеолитный продукт высокой чистоты.  

Для получения цеолитов с прогнозируемыми свойствами (морфология, 

размер частиц, чистота фазового состава) наряду с определенным составом 

реакционной смеси важным является также температура, продолжительность 

синтеза, скорость перемешивания, отношение жидкое/твёрдое и пр. [179]. В 

качестве варьируемого параметра изучали влияние режима и скорости 

перемешивания на свойства полученного продукта.  

3.2.1 Синтез анальцима и композиции ZrO2-анальцим и изучение их 

сорбционных свойств в отношении Nd
3+

, Cs
+
 и Sr

2+
 

Синтез анальцима проводили в автоклаве «BELUGA» (Premex AG, 

Швейцария) (рисунок 2.2 а) в процессе гидротермальной обработки при 150 °С и 

аутогенном давлении системы Na2O-H2O-(SiO2-Al2O3)стекло мольного состава 1,0 

SiO2/0,18 Al2O3/0,89 Na2O/65 H2O при отношении жидкое (ж) / твёрдое (т) = 5 / 1 

(по объёму), полученной путём добавления ценосфер (образец №1, таблица 2.1) к 

1,5М NaOH. Для проведения синтеза использовали два типа автоклава с 

тефлоновым вкладышем. В одном из них (режим 1) (рисунок 2.2 б) 

перемешивание реакционной смеси осуществлялось путём вращения реактора в 

вертикальной плоскости со скоростью 30 об/мин при длительности синтеза 68 ч, в 

другом автоклаве (режим 2) (рисунок 2.2 а) суспензия перемешивалась с 

помощью мешалки в горизонтальной плоскости со скоростью 50 и 200 об/мин в 

течение 48 ч, а также осуществлялось перемешивание в переменном режиме со 

скоростью 30 об/мин течение 48 ч. 

Далее полученные продукты рассеивали на ситах (Виброгрохот ПЭ-6800, 

Россия) с размером ячеек 0,036, 0,071, 0,100 и 0,224 мм. Основная доля продукта 

синтеза при режиме 1 была сконцентрирована во фракции 0,100–0,224 мм – 49 

мас. %, выход фракций 0,036–0,071 мм и 0,071–0,100 мм составил 28,5 мас. % и 
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18,9 мас. %, соответственно. Основная доля продукта синтеза при режиме 2 была 

сконцентрирована во фракции 0,100–0,224 мм – 95 мас. %.  

Синтез композитного цеолита проводили в тех же условиях при добавлении 

аммонийно-цитратного комплекса циркония (IV) (0,15 моль ZrO2). Все продукты 

рассеяли на ситах с размером ячеек 0,036 и 0,071 мм. Было выделено два продукта 

– серого (С) и белого цвета (Б). Основная доля продуктов синтеза при режиме 1 

была сконцентрирована во фракциях 0,036–0,071 мм (71 мас. % 1-С) и > 0,071 мм 

(97 мас. % 1-Б), а при режиме 2 – во фракции < 0,036 мм (85 мас. %). 

Для удаления свободного диоксида циркония фракцию < 0,036 мм 

обрабатывали ультразвуковым источником (Cole-Parmer Instruments CPX-750, 

США). 

Как видно на РЭМ снимках (рисунок 3.26), для системы Na2O-H2O-(SiO2-

Al2O3)стекло в продуктах обоих синтезов присутствуют кристаллы с 

икоситетраэдрическим габитусом, присущим цеолиту с топологией каркаса типа 

анальцим (ANA) [174]. Все кристаллы можно охарактеризовать как 

икоситетраэдры (211) с 24 одинаковыми гранями кубической симметрии, 

принадлежащей кубической точечной группе m3m [181]. 

Основными типами частиц в продуктах синтеза при режиме 1, 

обнаруженных во фракциях 0,100–0,224 мм и 0,071–0,100 мм, являются 

агломераты кристаллов анальцима с остатками стекла микросфер или друг с 

другом с сохранением сферической формы исходных микросфер (рисунок 3.26 а). 

Во фракциях 0,036–0,071 мм и < 0,036 мм концентрируются фрагменты 

микросфер с прикрепленными кристаллами анальцима, а также свободные 

кристаллы, размеры которых варьируют от 3–5 мкм до 30–50 мкм (рисунок 3.26 

б). 

При режиме 2 продуктом синтеза являются полые микросферы, стенка 

которых состоит из кристаллов анальцима размером 2–7 мкм, при незначительном 

содержании остаточной стеклофазы (рисунок 3.26 в, г). 
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Отличительной чертой синтеза при режиме 2 является кристаллизация 

анальцима значительно меньших размеров, чем при режиме 1.  

 

Рисунок 3.26 – РЭМ снимки продуктов синтеза для системы Na2O-H2O-

(SiO2-Al2O3)стекло: а, б – режим 1; в, г – режим 2 

 

Таким образом, изменение режима перемешивания оказало влияние, прежде 

всего, на степень превращения стекла микросфер и размер кристаллов анальцима 

и позволило получить однородный по составу и строению микросферический 

материал. 

Детальный рентгеноструктурный анализ (РСА) полученных фаз анальцима 

показал, что единственной цеолитной фазой, обнаруженной в обоих продуктах 

синтеза, является кубический анальцим (пр. гр. Ia-3d) состава 

Na0,986(Al0,986Si2,014O6)(H2O)0,977 (режим 1) и Na0,989Al0,989Si2,011O6(H2O)0,981 (режим 2).  

На рисунке 3.27 представлены РЭМ снимки продуктов синтеза в системе 

Na2O-ZrO2-H2O-(SiO2-Al2O3)стекло. 

    

    

a б 

в г 
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Рисунок 3.27 – РЭМ снимки продуктов синтеза для системы Na2O-ZrO2-H2O-

(SiO2-Al2O3)стекло: а, б – режим 1; в, г – режим 2 при 50 об/мин; д – режим 2 при 

200 об/мин, е – режим 2 при 30 об/мин (переменное перемешивание) 

 

Детальные исследования морфологии и состава всех фракций, полученных 

при режиме 1, показали, что только продукт белого цвета (1-Б) содержит частицы 

c икоситетраэдрическим габитусом, типичным для кристаллов анальцима. 

 

    

    

a б 

в г 

    

д е 
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Рассев продукта 1-Б позволил сконцентрировать во фракции 0,036–0,071 мм 

наиболее однородную по размеру часть продукта, содержащую анальцим с 

максимумом распределения частиц по размеру около 41 мкм (рисунок 3.28) [176]. 

 

Рисунок 3.28 – Распределение частиц по размеру для ZrO2-анальцима 

(режим 1) во фракции 0,036–0,071 мм 

 

Исследования, проведенные методами РСА, РЭМ-ЭДС показали, что во 

фракции 0,036–0,071 мм анальцим является единственной цеолитной фазой 

состава Na0,95(Al0,95Si2,05O6)(H2O)0,946, а его кристаллы содержат примерно 5,0 мас. 

% циркония, распределенного в объёме цеолитной матрицы (рисунки 3.29, 3.31). 

Согласно данным РФЭС (рисунок 3.30), локальные заряды атомов Zr, 

обнаруженных в кристаллах анальцима, и атомов Zr, входящих в состав диоксида 

циркония, близки, что указывает на то, что диоксид циркония – это наиболее 

вероятное состояние циркония в образце. 

При режиме 2, как при низкой (50 об/мин), так и высокой (200 об/мин) 

скоростях перемешивания реакционной смеси, также формируются частицы 

анальцима, но значительно меньшего размера и с дефектной структурой 

кристалла (рисунок 3.27 в–д). По данным РЭМ наиболее дефектной структурой 

кристалла и более однородным распределением циркониевого компонента по его 

поверхности характеризуется образец Zr-ANA-30, полученный при самой низкой 

скорости перемешивания в переменном режиме (рисунок 3.27 е). 
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По данным РЭМ-ЭДС содержание Zr в частицах анальцима составляет 

около 5,0–6,0 мас. %.  

Оценка размеров частиц Zr-содержащего анальцима на основании РЭМ 

снимков показала, что размер частиц, полученных при разных скоростях 

перемешивания, варьирует в интервале 6–10 мкм и составляет для большинства 

8–9 мкм. 

 

 

Рисунок 3.29 – Карта распределения циркония (a) и РЭМ-ЭДС для 

полированного среза (б, в) кристалла анальцима 

 

Методом РСА также установлено, что фазы анальцима, кристаллизующиеся 

при режиме 1 и режиме 2, а также ZrO2-анальцим, полученный при режиме 1, 

идентичны по своей кристаллической структуре с небольшим отличием в 

отношении SiO2/Al2O3 и равны 2,31, 2,30 и 2,44, соответственно (рисунок 3.31, 

таблица 3.5). 

 

    

 

a б 

в 
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Рисунок 3.30 – РФЭС спектры ZrO2-анальцима по сравнению с эталонным 

диоксидом циркония 

 

Таблица 3.5 – Стехиометрический состав и параметры кристаллической 

решетки фазы анальцима, полученной в различных условиях синтеза 

 
Анальцим (режим 1) Анальцим (режим 2) 

ZrO2-анальцим 

(режим 1) 

Кристаллические параметры 

Химическая 

формула 

Na0,986(Al0,986Si2,014O6) 

(H2O)0,977 

Na0,989(Al0,989Si2,011O6) 

(H2O)0,981 

Na0,95(Al0,95Si2,05O6) 

(H2O)0,946 

Пространственная 

группа 
Ia-3d Ia-3d Ia-3d 

Параметры 

кристаллической 

решетки, (Å) 

13,7319 (4) 13,7332 (1) 13,7219 (4) 

SiO2/Al2O3 2,31 2,30 2,44 

 

Отношение SiO2/Al2O3 для всех образующихся цеолитов меньше по 

сравнению с соотношением SiO2/Al2O3 для исходных ценосфер (SiO2/Al2O3 = 3,2, 

см. табл. 2.1). В связи с этим превращение аморфного алюмосиликатного стекла 

ценосфер в цеолитный каркас должно сопровождаться выделением избыточного 

SiO2. Избыточный SiO2 частично может оставаться в твёрдой фазе в аморфном 

или кристаллическом состоянии в виде кварца, слабые рефлексы которого 

присутствуют практически во всех образцах после реакции. Однако более 
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вероятным представляется его растворение и переход в раствор в виде силикатов 

[182]. 

 

Рисунок 3.31 – Наблюдаемые (вверху, черный), расчетные (середина, красный) и 

разностные (внизу, синий) дифрактограммы после уточнения кристаллической 

структуры методом МПР для анальцима, полученного при режиме 1 (a), при 

режиме 2 (б) и ZrO2-анальцима, полученного при режиме 1 (в) 
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Рост кристаллов ZrO2-анальцима с узким распределением частиц по 

размерам с Dm = 41 мкм (режим 1) и Dm = 6 мкм (режим 2) происходит в объёме 

реакционной смеси и, вероятно, контролируется соотношением двух параметров, 

достигаемых в условиях реакции, таких как скорость образования силикатных и 

алюминатных частиц при растворении стекла ценосфер и скорость роста 

кристаллов с участием гидролизованных частиц Zr, которые не влияют на 

топологию цеолита, но способствуют формированию центров кристаллизации 

цеолита.  

Проведена оценка возможности использования продуктов синтеза в 

качестве сорбентов Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
. Определены изотермы сорбции катионов Cs

+
, 

Sr
2+

 и Nd
3+

 при различных рН для чистого анальцима и композиций ZrO2-

анальцим, полученных при различных режимах перемешивания (рисунок 3.32 и 

3.33).  

Рассчитанные с помощью модели Ленгмюра такие характеристики, как 

предельная сорбция (аm, мг/г), коэффициент распределения (KD, мл/г) и 

эффективность сорбции (Е, %), приведены в таблице 3.6.  

Из представленных на рисунке 3.32 данных видно, что чистый анальцим, в 

нейтральной среде проявляет наиболее низкую сорбционную способность в 

отношении катионов Cs
+
, что обусловлено проявлением ионно-ситового эффекта 

[28].  

 

 

Рисунок 3.32 – Изотермы сорбции 

Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 на ANA-50 при pH = 6 

(точки – эксперимент, линии – модель 

Ленгмюра) 

 

Наблюдаемая незначительная сорбция катионов Cs
+
 связана, скорее всего, с 

участием в сорбции остаточной стеклофазы, выступающей в качестве подложки 

для анальцима. Данный образец характеризуется также невысокой ёмкостью в 
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отношении Sr
2+

, сопоставимой с величиной сорбции катионов Cs
+
. Гораздо более 

эффективно с КD 10
5
 мл/г анальцим сорбирует катионы Nd

3+
, что согласуется с 

литературными данными [175]. Среди Zr-содержащих композиций в нейтральной 

среде лишь для образца Zr-ANA-30 наблюдается значительное повышение 

сорбционных параметров в отношении Cs
+
 и Sr

2+
 (ёмкость более 40 мг/г, KD 10

6
 

мл/г) (рисунок 3.33, таблица 3.6), в то время как сорбционная способность 

композиций Zr-ANA-50 и Zr-ANA-200 не изменилась по сравнению с образцом 

ANA-50, не содержащим цирконий.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.33 – Изотермы сорбции Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 на композициях  

ZrO2-анальцим при различных pH  

(точки – эксперимент, линии – модель Ленгмюра) 

 

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

pH 6

 Cs
+

 Sr
2+

С
о

р
б

ц
и

о
н
н
а

я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

Zr-ANA-30

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50
Zr-ANA-50

pH 6
 Cs

+

 Sr
2+

 Nd
3+

С
о
р
б

ц
и

о
н
н
а
я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50
Zr-ANA-200

pH 6  Cs
+

 Sr
2+

 Nd
3+

С
о
р
б

ц
и

о
н
н
а
я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

 Cs
+

 Sr
2+

 Nd
3+С

о
р
б

ц
и

о
н
н
а

я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

Zr-ANA-30

pH 2

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

pH 2

Zr-ANA-50

 Cs
+

 Sr
2+

 Nd
3+С

о
р
б

ц
и

о
н
н
а

я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Zr-ANA-200

pH 2

 Cs
+

 Sr
2+

 Nd
3+С

о
р
б

ц
и

о
н
н
а

я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

pH 10

Zr-ANA-30

 Cs
+

 Sr
2+

С
о
р
б

ц
и

о
н
н
а
я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Zr-ANA-50

pH 10

 Cs
+

 Sr
2+

С
о
р
б

ц
и

о
н
н
а
я
 ё

м
ко

с
т
ь
, 

м
г/

г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л

0 50 100 150 200

0

50

100

150

200

pH 10

Zr-ANA-200

 Cs
+

 Sr
2+

С
о
р
б

ц
и

о
н
н
а
я
 ё

м
ко

с
ть

, 
м

г/
г

Равновесная концентрация Me
n+

, мг/л



98 

 

 

 

Таблица 3.6 – Параметры уравнения Ленгмюра, значения коэффициента 

распределения и эффективность процесса сорбции Cs
+
, Sr

2+
 и Nd

3+
 для чистого 

анальцима и композиций ZrO2-анальцим 

Образец pH Катионы 

Параметры уравнения Ленгмюра 
Коэффициент 

распределения, 

KD, мл/г 

Эффективность 

процесса 

сорбции, Е, % 

Предельная 

сорбция, 

am, мг/г 

Коэффициент 

уравнения 

Ленгмюра, b, л/мг 

ANA-50 

(постоянное 

перемешивание со 

скоростью 50 

об/мин) 

6 

Cs
+
 24,3 0,03 0,9∙10

4
 

91,9 

Sr
2+

 15,7 0,17 0,5∙10
4
 

87,9 

Nd
3+

 16,4 9,1 1,0∙10
5
 99,4 

Zr-ANA-30 

(переменное 

перемешивание, со 

скоростью 30 

об/мин) 

2 

Cs
+
 66,5 0,05 0,5∙10

4
 86,0 

Sr
2+

 374 0,01 0,4∙10
4
 82,8 

Nd
3+

 6,8 0,01 0,5∙10
2
 7,7 

6 
Cs

+
 39,7 0,69 0,1∙10

6
 99,2 

Sr
2+

 46,5 25,8 1,3∙10
6
 99,9 

10 
Cs

+
 36,0 0,48 0,5∙10

5
 98,5 

Sr
2+

 36,1 3,9 2,5∙10
6
 99,9 

Zr-ANA-50 

(постоянное 

перемешивание со 

скоростью 50 

об/мин) 

2 

Cs
+
 26,9 0,11 0,4∙10

5
 81,8 

Sr
2+

 103 0,06 0,9∙10
4
 91,7 

Nd
3+

 6,0 0,01 2,0∙10
2
 18,9 

6 

Cs
+
 12,9 0,28 0,9∙10

4
 99,4 

Sr
2+

 9,3 4,2 0,6∙10
5
 99,6 

Nd
3+

 32,1 0,77 2,0∙10
5
 99,8 

10 
Cs

+
 31,5 0,43 0,3∙10

5
 97,2 

Sr
2+

 36,4 0,75 3,0∙10
6
 99,9 

Zr-ANA-200 

(постоянное 

перемешивание со 

скоростью 200 

об/мин) 

2 

Cs
+
 33,3 0,13 0,5∙10

4
 84,8 

Sr
2+

 235 0,02 0,4∙10
4
 84,1 

Nd
3+

 1,6 0,20 2,0∙10
2
 17,7 

6 

Cs
+
 9,8 0,35 0,5∙10

5
 98,4 

Sr
2+

 14,2 0,26 1,0∙10
6
 99,9 

Nd
3+

 20,2 9,35 1,3∙10
5
 99,9 

10 
Cs

+
 65,7 0,01 0,5∙10

4
 87,5 

Sr
2+

 123,72 0,18 1,3∙10
5
 99,4 

 

Возможно, это связано с различным состоянием (доступность, количество) 

Zr-содержащих сорбционных центров на поверхности композиций. Для сорбции 

катионов Nd
3+

 в нейтральной среде значения сорбционной ёмкости и 

коэффициента распределения в 1,5–2 раза выше, чем аналогичные показатели для 

Cs
+
 и Sr

2+
. 

По сравнению с нейтральной средой все композиции ZrO2-анальцим в 

кислой среде характеризуются низкими значениями сорбционной ёмкости в 

отношении катионов Nd
3+

, порядка 2–6 мг/г, и коэффициента распределения – до 

2∙10
2
 мл/г. В то же время, при сопоставимых сорбционных параметрах в случае 
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сорбции Cs
+
, существенно возрастает сорбционная ёмкость (103–374 мг/г) в 

отношении катионов Sr
2+

 с максимальным значением для образца Zr-ANA-30. 

В щелочной среде композиции Zr-ANA-30 и Zr-ANA-50 проявляют близкие 

сорбционные свойства в отношении Cs
+
 и Sr

2+
 – ёмкость 30–36 мг/г и KD 10

5-
10

6
 

мл/г. Проведение сорбции в более широком интервале концентраций катионов 

Cs
+
 и Sr

2+
, продемонстрированное для образца Zr-ANA-200, позволило в 3 раза 

повысить ёмкость в отношении Sr
2+

 и в 1,5 раза аналогичный показатель для Cs
+
 

(таблица 3.6). 

Выбор условий проведения твердофазной кристаллизации полученных 

композиций проводили на основании результатов синхронного термического 

анализа. На рисунке 3.34 приведены ТГ и ДСК кривые для процесса термического 

превращения образца ZrO2-анальцим, насыщенного катионами Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
. 

Измерения проводили при скорости нагрева β = 10 
о
/мин. 

Как следует из приведенных на рисунке 3.34 данных, на кривой ДСК 

наблюдается экзоэффект в интервале 780–980 °С, который отвечает за фазовый 

переход. Для проведения кристаллизации была выбрана температура 1000 °С. 

Образцы прокалили при данной температуре в течение 6 часов с медленным 

подъёмом температуры в течение 4 часов. 

 

Рисунок 3.34 – ТГ и ДСК кривые для процесса термического превращения 

образца ZrO2-анальцим, насыщенного катионами Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
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Для изучения возможности включения сорбированных форм Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
 

в прогнозируемые целевые фазы, полученные композиции, насыщенные 

катионами Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
, были исследованы методом РФА. 

 

Рисунок 3.35 – Дифрактограммы для цирконоалюмосиликатной керамики, 

полученной в результате фазового превращения при 1000 °С композиции ZrO2-

анальцим с сорбированными катионами Nd
3+

, Sr
2+

 и Cs
+
 

 

На рисунке 3.35 приведены дифрактограммы для продукта фазового 

превращения при 1000 °С композиции ZrO2-анальцим, полученной при скорости 

перемешивания 200 об/мин, содержащих Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
. По данным РФА 

продукты твердофазного превращения в качестве основной фазы, содержат фазу 

нефелина, которая может включать цезий и стронций, а также диоксид циркония 

тетрагональной модификации и стеклофазу. 

Таким образом, впервые в гидротермальных условиях при 150 °С был 

осуществлен синтез анальцима кубической структуры в виде одной цеолитной 

фазы с отношением SiO2/Al2O3 равное 2,30, исходя из узких фракций ценосфер с 

SiO2/Al2O3 = 3,2 в качестве источника Si и Al. В зависимости от режима синтеза 
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условия синтеза однородного микросферического материала в виде полых 

микросфер с толщиной стенки 2–7 мкм, состоящей из кристаллов анальцима. В 

присутствии соли циркония формируются кристаллиты композитного анальцима, 

содержащие около 5,0 мас. % Zr. Кристаллические структуры и составы 

анальцима, полученные в результате обоих синтезов, близки при небольшом 

отличии в величине отношения SiO2/Al2O3 и составляют 2,31 и 2,44, 

соответственно. Атомы Zr не входят в структуру цеолита, а являются 

гидратированным диоксидом циркония, захваченным кристаллами анальцима в 

процессе их роста. 

Композиция ZrO2-анальцим, полученная при переменном перемешивании, 

демонстрирует наиболее высокие сорбционные параметры (ёмкость 40–60 мг/г, 

КD 10
4
–10

6
 мл/г) в процессе сорбции катионов Cs

+
 и Sr

2+
 в кислой, щелочной и 

нейтральной средах. Композиции, полученные при постоянном перемешивании, 

характеризуются повышенной сорбционной ёмкостью по сравнению с чистым 

анальцимом, лишь в кислой и щелочной средах, что, возможно, связано с 

различной дефектностью кристаллов анальцима, количеством и состоянием 

диоксида циркония на поверхности кристаллов анальцима. На всех композициях 

сорбция катионов Nd
3+

 протекает лишь в нейтральной среде с КD 10
5
 мл/г и 

ёмкостью, превышающей в 1,5–2 раза аналогичный показатель для чистого 

анальцима. Показано, что при 1000 °С все композиции с сорбированными 

катионами Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
 претерпевают твердофазную кристаллизацию с 

образованием полифазной системы близкого состава, включающей фазы 

нефелина, способного включать также катионы цезия и стронция, 

тетрагонального диоксида циркония и стеклофазу. 
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ВЫВОДЫ 

1. Определены составы реакционных сред и условия синтеза сорбционно-

активных композиций различного состава и строения на основе узких фракций 

ценосфер летучих энергетических зол и Zr-содержащих соединений – 

циркономолибдатов, цирконосиликатов и диоксида циркония. Получены 

микросферические композиции со структурой «ядро/оболочка» путем создания на 

поверхности микросферического носителя тонкослойных покрытий на основе 

мезопористого циркономолибдата, наноразмерного молибдата циркония 

ZrMo2O7(OH)2(H2O)2 и микропористых цирконосиликатов структурных типов 

илерит Na2ZrSi3O9∙3H2O и гейдоннеит Na2ZrSi3O9∙2H2O, а также композитные 

сорбенты на основе слоистого циркономолибдата со связующим SiO2 и цеолиты с 

топологией каркаса типа анальцим, содержащие включения ZrO2.  

2. Для всех композиций в выбранном интервале концентраций Cs
+
, Sr

2+ и 

Nd
3+

 (0,5–50 мг/л) экспериментально полученные значения величины сорбции 

катионов удовлетворительно описываются моделью Ленгмюра с коэффициентом 

корреляции 0,96–0,99 в соответствии с монослойным характером адсорбции. 

Композиции характеризуются в процессе сорбции коэффициентами 

распределения (KD) 10
3
10

6
 мл/г, что указывает на перспективность их 

применения для очистки разбавленных растворов с концентрацией целевых 

компонентов менее 1 мг/л.  

3. Для микросферических композиций на основе мезопористых 

циркономолибдатов на величину ёмкости в отношении Nd
3+

 оказывает влияние 

как соотношение Mo/Zr, так и доступность сорбционно-активных групп на 

поверхности сорбента. Повышение Mo/Zr и диспергирование нанесенного 

активного компонента обеспечивает достижение величин KD 10
4 

мл/г и 

возрастание удельной сорбционной ёмкости циркономолибдата. 

Микросферическая композиция, содержащая в качестве активного компонента 

наноразмерную фазу ZrMo2O7(OH)2(H2O)2, характеризуется повышенным 

сродством к катионам Sr
2+ и Nd

3+
 (KD 10

3
 и 10

4 
мл/г, соответственно) по 
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сравнению с Cs
+
 (KD 10

2
 мл/г), а также проявляет в 3 раза более высокую 

сорбционную ёмкость в отношении катионов Sr
2+

 

и Nd
3+

 по сравнению с 

индивидуальной микроразмерной фазой ZrMo2O7(OH)2(H2O)2, что связано с 

увеличением удельной поверхности активного компонента и реализацией 

механизма сорбции катионов, основанного на ионно-ситовом эффекте. 

4. Впервые в мягких гидротермальных условиях осуществлен синтез 

композиции ZrО2-анальцим с узким распределением кристаллов по размеру и 

содержанием циркония около 5,0 мас. %. Атомы Zr не входят в структуру 

цеолита, а находятся в составе аморфного диоксида циркония, захваченного 

кристаллами анальцима в процессе их роста, и выполняют функцию 

дополнительных сорбционных центров. Частицы композиции с наиболее 

дефектной структурой кристаллов и распределением ZrО2 по поверхности 

кристалла демонстрируют наиболее высокие значения КD (до 10
6
 мл/г) и 

эффективности извлечения ( 99,99 %) в процессе сорбции катионов Cs
+
, Sr

2+
 и 

Nd
3+

 из нейтральных, кислых и щелочных сред.  

5. Определены условия и составы продуктов фазового превращения Nd
3+

-

форм композитных циркономолибдатных сорбентов и Nd
3+

/Sr
2+

/Cs
+
-обменных 

форм композиции ZrО2-анальцим. Фазовое превращение циркономолибдатных 

сорбентов с сорбированными катионами Nd
3+

 протекает уже при 650 °С с 

образованием полифазной системы и включением Nd
3+

 в структуру целевой фазы 

Nd2Zr3(MoO4)9, содержание которой составляет около 30%. Показано, что при 

1000 °С композиции ZrО2-анальцим с сорбированными катионами Cs
+
, Sr

2+
, Nd

3+
 

претерпевают твердофазную кристаллизацию с образованием полифазной 

системы, состоящей из фазы нефелина, способного включать также катионы 

цезия и стронция, тетрагонального диоксида циркония и стеклофазы.  
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