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Проведена сравнительная оценка состава и свойств природных и намагниченных цеолитсодержа-
щих туфов (ЦСТ) России – Холинского (Забайкальский край) и Чугуевского (Приморский край)
месторождений. В дополнении к этому определены состав и свойства магнетита, синтезированного
двумя методами, использованными для ферритизации ЦСТ. Методом порошковой рентгеновской
дифракции определен фазовый состав синтезированного магнитоактивного материала. Проведен
количественный фазовый анализ природных и намагниченных образцов ЦСТ Холинского и Чугу-
евского месторождений. Уточнен состав породообразующего минерала ЦСТ Холинского место-
рождения. Методом РФА определен химический состав ЦСТ – Холинского и Чугуевского место-
рождений, исходных и намагниченных образцов. Показано, что содержание магнетита на поверх-
ности ферритизированного ЦСТ не превышает 5–7% и не может влиять на величину емкости ЦСТ
и на рН раствора. Показано также, что ферритизация ЦСТ не влияет на структуру и свойства ЦСТ.
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ВВЕДЕНИЕ
Загрязнение радионуклидами почв и других

сред в результате техногенных катастроф пред-
ставляет серьезную экологическую проблему. В
литературе описаны методы очистки поверхност-
ных и подземных вод от радионуклидов, стабиль-
ного стронция, тяжелых металлов с помощью де-
шевых селективных к цезию и стронцию природ-
ных сорбентов – клиноптилолитсодержащих туфов.
(Chelishchev, 1995; Malamis , Katasoa, 2013; Ника-
шина, 2019). Однако для очистки почв или илов
обычные цеолиты не могут быть применены, т.к.
после контакта почвы и сорбента необходимо их
последующее разделение. Известны способы
придания сорбентам магнитных свойств, позво-
ляющих осуществлять разделение двух твердых
фаз. (Патент США, 1982; Никашина и др., 1997;
Zhang, Kong, 2011).

В ГЕОХИ РАН разработаны 2 способа получе-
ния ферромагнитных цеолитов. Один из них опи-
сан (Никашина и др., 1997). Полученные сорбен-

ты сохраняют катионообменные свойства исход-
ного цеолита, селективность к Sr и Cs и
характеризуются весьма высокой магнитной вос-
приимчивостью, что позволило их применить для
очистки почв от радионуклидов (Серова, Ника-
шина, 2006).

Основной целью данной работы является срав-
нительная оценка свойств намагниченных двумя
методами природных цеолитов, что включает:
– Количественное определение фазового состава
исходных и намагниченных образцов цеолитсо-
держащих туфов (ЦСТ).
– Определение фазового состава синтезированного
двумя методами магнитоактивного материала.
– Исследование возможных изменений в структуре
цеолита после модификации магнетитом.
– Проверка возможности применения магнитов
при сборе отработавшего модифицированного
магнетитом ЦСТ.

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Образцы ЦСТ были получены из двух крупных

российских месторождений ЦСТ вулканогенно-
осадочного происхождения – Холинского (За-
байкальский край) и Чугуевского (Приморский
край) месторождений. Химический состав исход-
ных природных ЦСТ был определен методом
РФА (рентгено-флюоресцентный анализ – X-ray
fluorescence spectrometer Axios Advanced PANana-
lytical, the Netherlands) и приведен в табл. 1.

Определение фазового состава ЦСТ двух ме-
сторождений до и после намагничивания, а также
синтезированного двумя разными методами маг-
нитоактивного материала проводилось методом
порошковой рентгеновской дифракции на ди-
фрактометре PANalytical Empyrean (медный анод)
в следующем рабочем режиме: напряжение и ток
на рентгеновской трубке 40 кВ и 40 мА соответ-
ственно; диапазон углов от 5° до 60° по 2θ; шаг из-
менения угла 0.026°; время регистрации импуль-
сов в каждой точке 400 с. Анализ дифрактограмм
проводился при помощи программы HighScore
Plus. Кроме того определяли также намагничен-
ность насыщения синтезированных образцов. Все
эти исследования проводили на кафедре физики
твердого тела МГУ, располагающей современным
оборудованием, необходимым для вышеуказан-
ных исследований.

Получение ЦСТ образцов, 
модифицированных магнетитом

Для синтеза магнетита применялось 2 метода,
отличающихся друг от друга составом исходных
использованных реагентов и предполагает не-
сколько продуктов реакции. В связи с этим пред-
варительно был определен фазовый состав полу-
чаемого материала, который будет описан ниже.

Метод № 1: FeSO4(NH4)2SO4 ∙ 6H2O + FeCl3
описан (Никашина и др., 1997).

Метод № 2: FeSO4(NH4)2SO4 ∙ 6H2O + NH4NO3.
Метод намагничивания ЦСТ № 2. В реакцион-

ную емкость помещают 82.2 мл 0.3 н раствора со-
ли 2-х валентного железа (соль Мора) и нагрева-
ют до 70–75°С на водяной бане. Затем добавляют
при перемешивании порциями смесь гидроксида
натрия (33.1 мл 2 н NaОН) и 8.7 мл 0.1 н нитрата
аммония (NH4NO3). При этом образуется густая

черная масса магнетита, в которую добавляют
при постоянном перемешивании и нагревании в
течении 2–3 ч 10 г ЦСТ с размером зерен – 0.8 +
+ 0.5 мм. рН раствора 8.7. После этого смесь
оставляют на ночь. Полученную смесь фильтруют
через бумажный фильтр, промывают дистилли-
рованной водой, подщелоченной до рН 8–9. Вы-
сушенную смесь рассеивают на лабораторных си-
тах. В результате рассеивания выход по фракциям
был следующий: фракция: –0.8 + 0.5 мм – 58.2%;
–0.5 + 0.25 мм – 9.8%; –0.25 + 0.1 мм – 20.7%;
меньше 0.1 мм – 11.2%.

Равномерность “напыления” магнетита на по-
верхности ЦСТ при использовании 2-х разных
методов ферритизации определяли методом
СЭМ (сканирующая электронная микроскопия).

Магнитные характеристики полученного мате-
риала определяли на вибромагнитометре (VSM)
РМС MicroMag 3900. Так как исследуемые образ-
цы представляют собой порошки, то для закреп-
ления их в держателе магнитометра использова-
лись капсулы из немагнитного материала, в кото-
рые засыпались порошки. В процессе измерений
индукция внешнего магнитного поля изменялась
в диапазоне –0.5…–0.5 Тл, шаг ее изменения со-
ставлял 5 мТл. В результате эксперимента постро-
ены полевые зависимости магнитного момента
при комнатной температуре для исследуемых об-
разцов, затем была произведена нормировка на их
массу, т.е. был осуществлен переход от магнитного
момента к намагниченности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование природных образцов ЦСТ. Мето-

дом РФА был определен химический состав ис-
следуемых исходных ЦСТ (табл. 1). Чтобы опре-
делить, какой именно минерал из группы цеолитов
является породообразующим, методом количе-
ственного рентгено-структурного анализа был
определен фазовый состав исследуемых ЦСТ. На
рис. 1 представлены дифрактограммы ЦСТ Холин-
ского (а) и Чугуевского (б) месторождений. На
них отмечены положения наиболее интенсивных
дифракционных максимумов. Количественный
фазовый анализ проводился с учетом предвари-
тельного элементного химического анализа. Ре-
зультаты количественного фазового анализа по-
казали, что в породе Холинского месторождения

Таблица 1. Химический состав цеолитсодержащего туфа (ЦСТ) месторождений России

* – В расчете на FeO. 
** – Потери при прокаливании.

Месторож-
дение

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Sr ппп** Сумма

Холинское
Чугуевское

67.95
64.88

0.18
0.10

12.92
12.48

0.89
1.27*

0.096
0.036

0.39
0.11

1.58
2.27

1.89
0.17

4.59
3.40

0.04
0.03

0.01
0.017

9.36
13.95

99.89
98.71
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содержится 47% гейландита K8.4H0.2 (Al8.6Si27.4O72)
(H2O)19.28 и 53% примесей в виде полевых шпатов,
в породе Чугуевского месторождения содержится
40% клиноптилолита Na1.32K1.28Ca1.72Mg0.52
(Al6.77Si29.23O72)(H2O)26.84 и 60% полевых шпатов.

Исследование образцов 
синтезированного магнетита

Для понимания существует ли какая-либо раз-
ница между магнетитами, приготовленными раз-
личными методами, которая могла бы повлиять
на их магнитные свойства, был проведен количе-
ственный фазовый анализ синтезированных об-
разцов магнетита. На рис. 2а, 2б представлены
дифрактограммы магнетитов, синтезированных
по первому и второму методам, стрелками отме-

чены положения дифракционных максимумов
соответствующих соединений, обнаруженных в
образцах. На рис. 2в, 2г приведены результаты ко-
личественного фазового анализа синтезирован-
ных магнетитов.

Как видно из рис. 2а, 2в, по первому методу об-
разуется магнетит Fe3O4, кроме того магнетит с
вакансиями железа Fe2.897O4 и нестехиометриче-
ский маггемит Fe1.966O2.963. Поскольку число ва-
кансий незначительно, и оно не сильно влияет на
магнитные свойства, можно считать, что суммар-
но образуется 79% магнетита и 21% маггемита.
Присутствие маггемита в образце связано с тем,
что в процессе реакции (как и после ее заверше-
ния) магнетит начинает окисляться из-за доступа
кислорода.

Рис. 1. Дифрактограммы исходных образцов ЦСТ Холинского (гейландит) и Чугуевского (клиноптилолит) месторож-
дений.
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При использовании второго метода (рис. 2б, 2г)
концентрация магнетита в образце уменьшается до
68%, кроме него образуются гидроокиси железа
(FeO(OH)), по каким-то причинам недовосста-
новившиеся в ходе реакции. При этом, по харак-
терному гало в области углов от 10° до 25° можно
судить о том, что гидроокиси железа присутству-
ют не только в кристаллической, но и в аморфной
форме.

В табл. 2 приведены значения намагниченно-
сти насыщения при комнатной температуре для
соединений железа, присутствующих в образцах
магнетита. Гидроокиси железа обладают практиче-
ски нулевой намагниченностью насыщения, а ее
значение для маггемита (Ms = 80 (А м2)/кг) сопоста-

вимо со значением для магнетита (Ms = 92 (А м2)/кг).
Таким образом, можно ожидать, что магнетит,
синтезированный по методу № 1 обладает лучши-
ми магнитными свойствами, чем магнетит, син-
тезированный по методу № 2.

Исследование намагниченных образцов
ЦСТ методом СЭМ

Были сняты исходные намагниченные ЦСТ и
отмечено, что метод намагничивания №1 (услов-
но Fe2+ + Fe3+), позволяет получить образцы КЛТ
с более равномерным “напылением” магнетита,
чем метод № 2 (условно Fe2+ + ). Определены
размеры частиц магнетита на поверхности ЦСТ.

3NO−

Рис. 2. Дифрактограммы магнетитов, синтезированных по методу № 1 – а и методу № 2 – б. Количественный фазовый
анализ магнетитов, синтезированных по методу № 1 – в и методу № 2 – г.
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Полученные результаты представлены на рис. 3.
Показано, что по 1-му методу они имеют боль-
шие размеры (30 и более нм), по 2-му – 25–30 нм.
Зафиксировано присутствие в пробах свободного
магнетита. Все это необходимо учитывать при по-
лучении результатов по сорбции катионов раз-
личной природы на намагниченных КЛТ.

Исследование модифицированных магнетитом 
образцов цеолитов

Сравнение дифракционных картин, получен-
ных от природных образцов двух месторождений
и их модифицированных форм, представлено на
рис. 4 и 5. На всех рисунках отмечены наиболее
интенсивные пики цеолита (клиноптилолита или
гейландита) и магнетита. Интенсивные рефлексы
магнетита находятся в области углов больше 30°
градусов. На рис. 4а, 4б, рис. 5а, 5б видно, что по-
сле модифицирования магнетитом они наклады-
ваются на дифрактограммы природных образцов
цеолитов. При этом формы, положения, соотно-
шения интенсивностей дифракционных макси-
мумов, соответствующих клиноптилолиту и гей-
ландиту не изменяются. Новых фаз после намаг-
ничивания ЦСТ также не образуется. Такой
результат говорит об отсутствии изменений в
структуре цеолита после модифицирования.

Оценка количества магнетита в модифициро-
ванных образцах ЦСТ Холинского и Чугуевского
месторождений произведена при помощи рентге-
новского количественного фазового анализа
(рис. 4, 5в). В образце модифицированного ЦСТ
Холинского месторождения содержится больше
магнетита (18%), чем в образце модифицирован-
ного Чугуевского (10%). Это может быть связано
с различным содержанием цеолита в породе и
разными методами намагничивания ЦСТ.

Магнитные измерения. Так как химическая
ферритизация ЦСТ подразумевает возможность
их последующего использования для отделения
от очищаемого объекта при помощи электромаг-

Рис. 3. СЭМ ферритизированного ЦСТ и магнетита (а – 1-ый метод, б – 2-ой метод и в – магнетит).

(a) 10 �m (б) 10 �m

(в) 100 nm

37.5 nm

27.2 nm
25.5 nm

23.6 nm
24.4 nm

Таблица 2. Некоторые магнитные характеристики ис-
следуемых соединений железа

Соединения 
железа Тип магнетика

Намагниченность 
насыщения,
MS, (А м2)/кг

Fe2O3 Ферромагнетик 80
Fe3O4 Ферримагнетик 92
α-FeO(OH) Антиферромагнетик 0.5
β-FeO(OH) Антиферромагнетик 0.3–0.5
γ-FeO(OH) Антиферромагнетик 0.3–0.5
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нитов, необходимо выяснить наблюдается ли до-
статочная намагниченность у образца. На рис. 6, 7
построены полевые зависимости намагниченно-
сти синтезированного магнетита по первому и
второму методу, и ЦСТ, модифицированного по

первому и второму способу. На рис. 6 и 7 отмече-
ны значения намагниченности насыщения и ко-
эрцитивной силы. Сравнение величин намагни-
ченности насыщения магнетита, синтезирован-
ного разными методами (рис. 6, значения Ms1 и

Рис. 4. Дифрактограммы исходного (а) и ферритизированного (б) ЦСТ Холинского месторождения (гейландит). Фа-
зовый состав ферритизированного ЦСТ (в).
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Рис. 5. Дифрактограммы исходного (а) и ферритизированного (б) ЦСТ Чугуевского месторождения (клиноптилолит).
Фазовый состав ферритизированного ЦСТ (в).
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Ms2) показывает их различие, примерно соответ-
ствующее разнице в содержании магнетита (рис.
2в, 2г). Полученные величины намагниченности
практически в 2 раза меньше, чем у чистого Fe3O4
(табл. 2), что объясняется многофазностью полу-
ченных материалов. У образцов ферритизирован-
ного ЦСТ наблюдается довольно сильное ослаб-
ление магнитных свойств по сравнению с образ-
цами магнетита (рис. 7). Это объясняется тем, что
содержание магнетита в модифицированном
ЦСТ составляет порядка 10–18% (рис. 4в, рис.
5в), при этом остальные компоненты образца не
обладают хоть сколько-то явно выраженными
магнитными свойствами. Как видно на рис. 7, на-
магниченность насыщения ЦСТ, ферритизиро-
ванного по методу № 1 (рис. 7, значение Ms1) при-
мерно в 3 раза больше, чем у ЦСТ, модифициро-

ванного по методу № 2 (рис. 7, значение Ms2).
Предположительно это также связано с концен-
трацией магнетита в образце и различием магнит-
ных моментов используемого магнетита.

ВЫВОДЫ

1. Проведен количественный фазовый анализ
природных образцов ЦСТ Холинского и Чугуев-
ского месторождений. Показано, что породообра-
зующим минералом Холинского ЦСТ является гей-
ландит (содержание в туфе 47%), Чугуевского –
клиноптилолит (содержание в туфе 40%).

2. Результаты количественного фазового ана-
лиза образцов синтезированного магнетита пока-
зали следующее: оба образца являются неодно-
фазными, в первом методе образуется суммарно

Рис. 6. Зависимость намагниченности образцов магнетита, синтезированного двумя разными методами (Метод № 1 и
Метод № 2) от индукции внешнего магнитного поля.
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Рис. 7. Зависимость намагниченности образцов ферритизированных ЦСТ от индукции внешнего магнитного поля.
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79% магнетита (45% Fe3O4, 34% Fe2.897O4) и
21% маггемита (Ms = 42.07 (А м2)/кг). Во втором
методе образуется 68% магнетита и 32% гидро-
окисей железа, обладающих практически нуле-
вым магнитным моментом (Ms = 35.96 (А м2)/кг).

3. Сравнение дифрактограмм ЦСТ до и после
модификации показало, что магнетит не вступает
в реакцию с ЦСТ и не встраивается в его структу-
ру, и, по всей видимости, связь магнетита с по-
верхностью ЦСТ имеет электростатический ха-
рактер.

4. Показано, что значение намагниченности
насыщения образца ЦСТ, модифицированного
по первому методу (Ms = 4.22 (А м2)/кг) превосхо-
дит значение намагниченности насыщения об-
разца, модифицированного по второму методу
(Ms = 1.35 (А м2)/кг) примерно в 3 раза.

5. Предложенный способ придания магнит-
ных свойств ЦСТ не должен негативно влиять на
их свойства, и такие модифицированные ЦСТ
действительно можно применять на практике.
При этом желательно отдать предпочтение пер-
вому методу синтеза магнетита, так как он обла-
дает ощутимо лучшими магнитными качествами.
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