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Исследованы закономерности формирования наноструктурированных алюмосиликатов натрия с соот-
ношением Si/Al от 1 до 5 из водной многокомпонентной системы. Получены данные по элементному
составу, морфологии, термическому поведению и сорбционным свойствам синтезированных соедине-
ний по отношению к ионам Cs+ в статических условиях. Показано, что сорбционная емкость алюмоси-
ликатов натрия (89.3–328.2 мг/г) выше по сравнению с некоторыми известными материалами, что от-
крывает перспективу применения алюмосиликатов для очистки водных растворов от ионов Cs+.
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ВВЕДЕНИЕ

Накопление и распространение радионуклидов
в природных водных средах диктуют необходи-
мость разработки новых эффективных сорбцион-
ных материалов, среди которых существенное вни-
мание в российской и зарубежной литературе уделя-
ется природным и синтетическим алюмосиликатам
[1–6]. Эти соединения характеризуются механиче-
ской, химической и радиационной стойкостью при
доступности и невысокой стоимости материалов,
используемых для их синтеза [7].

В работе [8] аморфные алюмосиликаты были
использованы в качестве адсорбентов для ионов
цезия, кобальта, никеля с максимальной сорбцион-
ной емкостью 53.0, 18.8 и 21.2 мг/г соответственно.
Алюмосиликатный гель с удельной поверхностью
271 м2/г синтезировали, смешивая раствор силика-
та натрия и раствор сульфата алюминия при соот-
ношении Si/Al, равном 3. Растворы смешивали
при непрерывном перемешивании, конечный pH
раствора был отрегулирован до 8. Реакцию прово-
дили при 40°C до стабилизации pH. Синтезиро-
ванный алюмосиликатный гель отфильтровыва-
ли, промывали и высушивали при 90°C в течение
24 ч в вакуумной печи. Синтезированный алюмо-

силикат продемонстрировал отличную адсорбци-
онную и иммобилизационную эффективность при
холодном спекании (200°C).

Из щелочного гидролизата рисовой соломы
синтезирован наноструктурированный рентге-
ноаморфный алюмосиликат натрия с удельной
поверхностью 364 м2/г. Изучены его сорбцион-
ные свойства по отношению к ионам Cs+ при сорб-
ции из растворов различного солевого состава
(морской воды и растворов на основе нитратов).
Найдено, что степень извлечения ионов Cs+ из
растворов без солевого фона достигает 96.2%, а из
морской воды – не превышает 25.7%. Максималь-
ная сорбционная емкость qmax при сорбции ионов
Cs+ из растворов без солевого фона и из морской во-
ды составляет 1.2 и 0.16 ммоль/г (159.6 и 21.3 мг/г)
соответственно. Установлено, что высокие значе-
ния коэффициента распределения наблюдаются
при сорбции цезия из растворов без солевого фо-
на при всех соотношениях твердой и жидкой фаз.
При сорбции ионов Cs+ из 0.01 М растворов нит-
ратов наибольшие степени извлечения ионов Cs+

наблюдаются для раствора NaNO3 [9].
В работе [10] авторами осуществлен гидротер-

мальный синтез цеолита типа NaY путем контакти-
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рования сульфата алюминия с раствором жидкого
стекла и автоклавной обработки реакционной сме-
си в течение 6 ч в интервале температур 110–180°C.
На основе цеолита NaY методом искрового плаз-
менного спекания с целью иммобилизации цезия
были получены твердотельные матрицы со структу-
рой фожазита, содержащие 26.1 мас. % цезия, ха-
рактеризующиеся высокими значениями проч-
ности на сжатие (до 132.9 МПа) и микротвердости
по Виккерсу HV ~ 698 (6.845 ГПа), вязкостью разру-
шения (K1c) ~ 1.26 МПа м1/2, высокой термиче-
ской стабильностью до 1300°C. Керамика CsAlSiO4
характеризуется высокой гидролитической ста-
бильностью (скорость выщелачивания 2.33 ×
× 10–8 г/(см2 сут), коэффициент диффузии цезия
D = 1.41 × 10–13 см2/с).

С учетом вышеуказанных результатов в рабо-
тах [11, 12] проведены предварительные исследо-
вания закономерностей синтеза ряда алюмосили-
катов натрия с различным соотношением Si/Al.

Целью данной работы является синтез ряда
наноструктурированных алюмосиликатов натрия
и исследование их состава, морфологии, терми-
ческого поведения и сорбционных свойств по от-
ношению к ионам Cs+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез алюмосиликатов натрия. В качестве ис-
ходных веществ для синтеза алюмосиликатов с
заданными соотношениями Si/Al использовали
следующие реагенты: АlCl3·6Н2О квалификации
“ч.”, ГОСТ 2463-80; кислота кремниевая водная
SiO2·nН2О, ГОСТ 4214-78; NaОН квалификации
“ч.д.а.”.

Образцы алюмосиликатного состава
Na2Al2Si2kO2(2k+2)∙nH2O ( k = 1–5) синтезировали
путем растворения кремнезема в гидроксиде на-
трия с получением жидкого стекла с заданным
силикатным модулем M = SiO2/M2O и последую-
щего смешения полученного раствора с раствором
хлорида алюминия. Соотношения компонентов
рассчитывали таким образом, чтобы получить алю-
мосиликаты с заданным значением k = Si/Al и ко-
нечным значением рН раствора, равным 7 [13].

Образовавшийся осадок отделяли от раствора
через фильтр “синяя лента”; при промывке в
фильтрате проводился контроль на наличие хлор-
ионов. Осадки высушивали до постоянного веса
при температуре 100–105°С.

Опыты по сорбции ионов Cs+ проводили в ста-
тических условиях при соотношении твердой и
жидкой фаз, равном 1 : 400, и температуре 20°С из
водных растворов хлорида цезия без солевого фона
с различными начальными концентрациями ионов
Cs+ от 20 до 3500 мг/л при перемешивании на маг-
нитной мешалке RT 15 power (IKA WERKE, ФРГ) в
течение 3 ч.

Методы анализа. Рентгенограммы осадков
снимали на автоматическом дифрактометре
D8 ADVANCE (Германия) с вращением образца в
СuKα-излучении. Рентгенофазовый анализ про-
водили с использованием программы поиска EVA
с банком порошковых данных PDF-2.

Термический анализ проводили с использова-
нием дериватографа Q-1500 D системы Ф. Пау-
лик, П. Паулик, Л. Эрдеи фирмы МОМ (точность
определения температуры ±5°С), при отжиге об-
разцов до 900°С со скоростью после подъема тем-
пературы 5°С/мин в открытом платиновом тигле
на воздухе. Содержание кристаллизационной во-
ды рассчитывали путем вычисления суммарной по-
тери массы (по кривой ТГ, %), сопровождающейся
первым эндоэффектом на кривой ДТА, дальнейше-
го вычисления соответствующего количества воды
и нормирования его к молярной массе образцов.

Плотность образцов определяли пикнометри-
ческим методом. Определение удельной поверх-
ности, объема пор, распределения пор по диамет-
рам образцов алюмосиликатов натрия проводили
с помощью анализатора удельной поверхности
Autosorb-iQ (Quantachrome, США).

Изучение морфологических характеристик и
подтверждение локального элементного соста-
ва выполнено на электронном микроскопе Carl
Zeiss ULTRA 55 Plus (Германия), оснащенном при-
ставкой для энергодисперсионного анализа (ЭДА)
Oxford X-Max 80 (Великобритания).

Содержание ионов Cs+ в исходных растворах и
фильтратах после сорбции определяли методом
атомно-абсорбционной спектрометрии на спек-
трометре Shimadzu AA-6800 (Япония) по аналити-
ческой линии 852.1 нм. Предел обнаружения ионов
цезия в водных растворах составлял 0.1 мкг/мл.

Сорбционную емкость (А, мг/г) исследуемых
образцов рассчитывали по формуле

(1)

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика продуктов синтеза. На рис. 1

представлены рентгенограммы, а в табл. 1 – дан-
ные по заданному и фактическому соотношению
Si/Al, плотности и удельной поверхности полу-
ченных образцов. Как видно из рис. 1, все полу-
ченные сорбенты являются рентгеноаморфными,
на рентгенограммах пики Брэгговской дифрак-
ции отсутствуют, что говорит о крайне малом раз-
мере кристаллитов.

Как видно из табл. 1, фактические соотношения
Si/Al, измеренные энергодисперсионным рентге-
нофлуоресцентным методом, в пределах погреш-

исх р( )
,

C C
А V

m
−

=
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ности измерения совпадают с заданными при син-
тезе. В целом, по ряду образцов измеренное значе-
ние плотности ρ (г/см3) снижается с увеличением
отношения Si/Al за счет увеличения дисперсности
материала и его пористости, сопровождающегося
ростом удельной поверхности (рис. 2).

Изотермы низкотемпературной газовой ад-
сорбции–десорбции, значения площади удельной
поверхности SБЭТ и распределение пор по разме-
рам, полученные методом DFT, представлены на
рис. 2. Изотермы адсорбции азота относятся к IV
типу по классификации IUPAC, характерному для
мезопористых сорбентов. Как видно из получен-
ных методом DFT распределений пор по разме-
рам, пористая структура образцов Na2Al2Si2O8 и
Na2Al2Si4O12 в основном образована мезопорами с
диаметром dп ≈ 4–7 нм, а также макропорами раз-
личных диаметров.

Для образцов Si/Al ≥ 3 (Na2Al2Si6O16, Na2Al2Si8O20
и Na2Al2Si10O24) в распределении пор по размерам
появляются микропоры с dп ≈ 1.3 нм, а доля мак-
ропор уменьшается. Также по мере увеличения
соотношения Si/Al уменьшается размер мезопор,
для образца Na2Al2Si10O24 мезопоры имеют диа-
метр dп ≈ 3.8 нм. При увеличении Si/Al от 1
(Na2Al2Si2O8) до 5 (Na2Al2Si10O24) площадь удель-

ной поверхности SБЭТ значительно возрастает (в
3.5 раза). Наибольшей SБЭТ = 300.6 м2/г обладает
образец Na2Al2Si10O24 с соотношением Si/Al = 5.
Таким образом, при увеличении отношения крем-
ния к алюминию увеличивается общая дисперс-
ность, уменьшается размер пор, что сопровожда-
ется значительным ростом площади удельной по-
верхности.

На кривых термического анализа образцов
(рис. 3) в диапазоне температур 20–500°С наблю-
дается потеря массы в пределах 21–30%, обуслов-
ленная удалением промывной, адсорбционной и
кристаллизационной воды, которая сопровожда-
ется уширенным эндоэффектом на кривой ДТА.
Других термоэффектов не наблюдается.

Данные по содержанию кристаллизационной
воды и брутто-формулы соединений, полученные
с учетом элементного и термогравиметрического
анализа, приведены в табл. 2.

РЭМ-изображения поверхности полученных
образцов с минимальным и максимальным соот-
ношением Si/Al, а также карты распределения
элементов, построенные по данным ЭДА, пред-
ставлены на рис. 4.

Как видно из рис. 4, образцы состоят из нано-
размерных кристаллических зерен глобулярной

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированного ряда алюмосиликатов натрия с соотношением Si/Al, равным 1–5.
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Таблица 1. Элементный состав, плотность и удельная поверхность алюмосиликатов натрия

Предполагаемая 
формула

Заданное 
соотношение Si/Al

Фактическое 
соотношение Si/Al

Плотность, 
г/см3

Удельная поверхность, 
м2/г

Na2Al2Si2O8 1.0 1.1 2.84 85.58
Na2Al2Si4O12 2.0 2.0 2.34 94.11
Na2Al2Si6O16 3.0 2.8 2.23 179.1
Na2Al2Si8O20 4.0 3.9 2.71 275.1
Na2Al2Si10O24 5.0 5.19 2.39 300.6
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Рис. 2. Изотермы низкотемпературной газовой адсорбции–десорбции и распределение пор по размерам, полученные
методом DFT.
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формы. Карты распределения элементов, получен-
ные методом ЭДА, говорят об однородном химиче-
ском составе полученных материалов, поскольку

кислород, натрий, алюминий и кремний равномер-
но распределены по всей поверхности сорбента.
Поверхность материала имеет пористое строе-
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ние, что подтверждается характерной формой
изотерм низкотемпературной адсорбции азота
(рис. 2). На РЭМ-изображении поверхности сор-
бента с Si/Al = 1 (Na2Al2Si2O8), полученном с боль-
шим увеличением (рис 4б), видно наличие макро-
пор (dп > 50 нм), а также мезопор (dп от 2 до 50 нм),
что также подтверждается распределениями
пор по размерам, полученными методом DFT
(рис. 2). При увеличении соотношения до
Si/Al = 5 (Na2Al2Si10O24) на РЭМ-изображении
(рис. 4г) наблюдается уменьшение размеров ча-
стиц, увеличение общей дисперсности, а также
уменьшение количества макропор, что коррели-

рует с изменением распределения пор по разме-
рам (рис. 2) и с ростом удельной поверхности.

Сорбционные свойства алюмосиликатов натрия.
На рис. 5 представлены изотермы сорбции ионов
Cs+ из водных растворов хлорида цезия без соле-
вого фона в статических условиях. Для оценки
сорбционных свойств полученные изотермы ана-
лизировали в координатах уравнения Ленгмюра и
эмпирического уравнения Фрейндлиха.

В табл. 3 приведены соответствующие парамет-
ры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха. На основа-
нии высоких значений коэффициентов корре-
ляции (R2) и соответствия рассчитанных и экс-
периментальных значений сорбционной емкости

Рис. 3. Результаты термического анализа образцов алюмосиликатов натрия.
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можно сделать вывод, что экспериментальные дан-
ные достоверно описываются уравнением Ленгмю-
ра, что свидетельствует о протекании однородной
монослойной сорбции цезия на полученных ма-
териалах. Набор экспериментальных данных для
образцов Na2Al2Si2O8, Na2Al2Si6O16 и Na2Al2Si8O20,
использованный для построения изотерм адсорб-
ции, содержит малое количество точек в области
низких равновесных концентраций Сравн, что при-
водит к неточности в определении константы
Ленгмюра, характеризующей сродство адсорбат–
адсорбент, и большим доверительным интерва-
лам для KL. Однако ввиду достаточного количе-
ства точек с высокими значениями равновесных
концентраций максимальная теоретическая ад-
сорбция qmax была определена достаточно точно, с
низкими значениями доверительных интервалов
(табл. 3), при этом прогнозируемая по уравнению
Ленгмюра кривая хорошо соответствует экспери-
ментальному диапазону значений (для образца
Na2Al2Si4O12 возможно занижение сорбционной
емкости по уравнению Ленгмюра в сравнении с
экспериментальными показателями).

Максимальная теоретическая емкость, опре-
деленная по уравнению Ленгмюра (qmax, мг/г),
значительно возрастает (в 2.5 раза) при увели-

чении соотношения Si/Al от 1 (для Na2Al2Si2O8) до 5
(для Na2Al2Si10O24), что может быть объяснено уве-
личением площади удельной поверхности (рис. 2,
табл. 1). Однако наибольшим значением макси-
мальной теоретической емкости qmax = 328.175 ±
± 30.350 мг/г обладает соединение с соотношени-
ем Si/Al = 2 (Na2Al2Si4O12). Как видно из рис. 2,
характер распределения пор по размерам для дан-
ного соединения отличается от остальных алюмо-
силикатов увеличением объема мезопор с dп = 36 нм
и dп = 27 нм, не сопровождающимся значитель-
ным увеличением площади удельной поверхно-
сти. Мезопористая структура данного материала
благоприятствует протеканию адсорбции ионов
Cs+, в то время как для образцов с большими со-
отношениями Si/Al увеличение площади удель-
ной поверхности происходит в основном за счет
микропор и мезопор с меньшим диметром, ввиду
чего часть сорбционно-обменных центров оказы-
вается недоступной при протекании адсорбции в
статических условиях в водном растворе за счет
процессов пептизации, агломерации и других из-
менений дисперсных характеристик.

Сравнение сорбционных характеристик алюмо-
силикатов натрия с другими сорбентами. Для оцен-

Таблица 2. Содержание кристаллизационной воды и брутто-формулы алюмосиликатов натрия

Предполагаемая 
формула

H2Oкр, моли Брутто-формула
Содержание, мас. %

Na Al Si

Na2Al2Si2O8 1.5 Na0.7H2.1Al1.4Si1.6O6.7 16.23 38.71 44.99
Na2Al2Si4O12 2.6 Na1.2H3.0Al2.2Si4.2O13.8 13.46 28.51 57.90
Na2Al2Si6O16 2.2 Na0.8H3.0Al1.8Si4.8O14.2 8.74 23.25 67.92
Na2Al2Si8O20 1.7 Na0.8H1.8Al1.4Si5.2O13.8 9.69 17.71 71.52
Na2Al2Si10O24 1.8 Na0.6H0.6Al1.2Si5.6O14.2 6.76 15.08 77.07

Рис. 4. РЭМ-снимки поверхности и карты распределения элементов, полученные методом ЭДС: a и б – Na2Al2Si2O8,
в и г – Na2Al2Si10O24.
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Рис. 5. Изотермы сорбции ионов Cs+ алюмосиликатами натрия, построенные на основе аппроксимированных экспе-
риментальных значений с использованием уравнения Ленгмюра и эмпирического уравнения Фрейндлиха.
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Таблица 3. Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха

Соединение
KF, (мг/г)(л/мг)1/n n R2 qmax, мг/г KL, л/мг R2

Фрейндлих Ленгмюр

Na2Al2Si2O8 26.46977 ± 12.29947 0.16597 ± 0.06437 0.81004 89.3408 ± 3.10869 0.08887 ± 0.06997 0.97229
Na2Al2Si4O12 43.76531 ± 14.22662 0.27226 ± 0.04563 0.9554 328.17512 ± 30.35047 0.01342 ± 0.00796 0.91171
Na2Al2Si6O16 34.00421 ± 20.62414 0.19868 ± 0.08873 0.80747 136.07582 ± 11.53582 0.06329 ± 0.07353 0.92464
Na2Al2Si8O20 43.86544 ± 25.52797 0.1671 ± 0.08628 0.74383 140.36043 ± 8.36112 0.11122 ± 0.09384 0.9555
Na2Al2Si10O24 39.9157 ± 15.33035 0.24253 ± 0.05686 0.94094 221.09273 ± 16.25821 0.02239 ± 0.01109 0.95453
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ки перспектив применения полученных материа-
лов в качестве сорбентов для удаления цезия из
жидких сред авторами проведен сравнительный
анализ по величине сорбционной емкости с дру-
гими материалами. Результаты сравнения пред-
ставлены в табл. 4. Видно, что полученные образ-
цы наноструктурированных алюмосиликатов на-
трия обладают высокой сорбционной обменной
емкостью qmax, достигающей 328.18 мг/г (для об-
разца с соотношением Si/Al = 2) и в ряде случаев
превышающей значения для материалов, реко-
мендуемых для очистки жидких сред от Cs+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В многокомпонентной системе NaOH–AlCl3·
·6H2O–SiO2·nH2O–H2O синтезирован и изучен
ряд наноструктурированных алюмосиликатов на-
трия с соотношением Si/Al от 1 до 5. Установлено,
что полученные соединения рентгеноаморфны,
имеют плотность 2.23–2.84 г/см3, величину удель-
ной поверхности от 85.8 до 300.6 м2/г, которая по-
вышается с увеличением соотношения Si/Al. Опре-
делены элементный состав, морфология и терми-
ческое поведение синтезированных соединений.

Исследован процесс сорбции ионов Cs+ иссле-
дуемыми соединениями в статических условиях из
водных растворов хлорида цезия без солевого фона.
Полученные экспериментальные данные достовер-
но описываются уравнением Ленгмюра, что свиде-
тельствует о протекании однородной монослойной
сорбции цезия на полученных материалах.

Установлено, что значение максимальной
сорбционной емкости исследуемых соединений
значительно возрастает (в 2.5 раза) при увели-
чении соотношения Si/Al. Однако наибольшим
значением максимальной теоретической емко-

сти qmax = 328.175 ± 30.350 мг/г обладает соедине-
ние с соотношением Si/Al = 2 (Na2Al2Si4O12).

Полученные значения сорбционной емкости
синтетических алюмосиликатов натрия (89.3–
328.2 мг/г) в ряде случаев превышают данные для
материалов, рекомендуемых для очистки жидких
сред от Cs+, что открывает перспективу их приме-
нения для очистки водных растворов от ионов
Cs+ и в качестве основы для получения твердо-
тельных матриц для иммобилизации долгоживу-
щих радионуклидов цезия.
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