
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 64, № 12, с. 1326–1334

1326

СОРБЦИЯ ИОНОВ СТРОНЦИЯ СИЛИКАТАМИ БАРИЯ 
ИЗ РАСТВОРОВ СЛОЖНОГО СОЛЕВОГО СОСТАВА

© 2019 г.   П. С. Гордиенко1, И. А. Шабалин1, С. Б. Ярусова1, 2, *, С. Б. Буланова1, В. Г. Курявый1, 
В. В. Железнов1, С. Н. Сомова1, И. Г. Жевтун1

1Институт химии ДВО РАН, пр-т 100-летия Владивостока, 159д, Владивосток, 690022 Россия
2Владивостокский государственный университет экономики и сервиса, ул. Гоголя, 41, Владивосток, 690014 Россия

*E-mail: yarusova_10@mail.ru
Поступила в редакцию 29.03.2019 г.

После доработки 13.05.2019 г.
Принята к публикации 17.06.2019 г.

С целью расширения ранее полученных научных данных проведен сравнительный анализ сорбци-
онных свойств наноструктурированных силикатов бария, полученных в многокомпонентных си-
стемах ВаCl2 · 2H2O–КОН–SiO2–H2O и ВаCl2 · 2H2O–КОН–SiO2–AlCl3–H2O, приведены сведения
об их составе и морфологии. Изучены их сорбционные свойства по отношению к ионам Sr2+ из рас-
творов сложного ионного состава. Установлено, что синтетические силикаты и алюмосиликаты ба-
рия имеют высокие сорбционные и кинетические характеристики при статических условиях сорб-
ции. Максимальная степень извлечения ионов Sr2+ из сложных по ионному составу растворов
(>99%) получена для образца силиката бария ВаSiO3 · 2.3H2O. В пределах погрешности измерений
такие же сорбционные характеристики имеют и образцы алюмосиликата бария ВаAl2Si2O8 · 2.6H2O.
Показано, что исследуемые сорбенты с учетом их кинетических свойств могут быть рекомендованы
для глубокой очистки растворов сложного ионного состава, в том числе морской воды, от ионов
стронция в статических условиях.
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ВВЕДЕНИЕ
Все радиоактивные изотопы оказывают нега-

тивное влияние на биогенные процессы в окру-
жающей среде. К наиболее опасным радиоактив-
ным изотопам в биосфере относятся изотопы та-
ких элементов, как стронций, цезий, кобальт,
железо и др., характеризующиеся длительным пе-
риодом полураспада. С развитием атомной
энергетики и сопутствующих производств,
обеспечивающих ее безопасное функциониро-
вание и переработку отработанного топлива,
параллельно интенсивно ведутся работы, свя-
занные с созданием эффективных методов и ма-
териалов, позволяющих извлекать и концентри-
ровать радиоизотопы с последующим их захороне-
нием или использованием в определенных отраслях
промышленности, медицине. Извлечение радиоак-
тивных изотопов из объектов окружающей среды, в
первую очередь из водных растворов, является ак-
туальной проблемой. Как следует из анализа совре-
менных методов очистки объектов окружающей
среды от загрязнения радионуклидами, наиболее
эффективными являются сорбционные методы.

Активно ведутся исследования по созданию но-
вых сорбционных материалов, которые имели бы
высокую сорбционную емкость, высокую изби-
рательность извлечения определенного изотопа
из сложных по ионному составу растворов и соот-
ветствующие кинетические характеристики. Эф-
фективное время сорбции имеет принципиаль-
ное значение при использовании сорбентов для
дезактивации организма животных и человека.

Для извлечения радионуклидов из водных сред
применяется широкий спектр различных матери-
алов: ионообменные смолы, природные и синте-
тические цеолиты, материалы на основе титана-
та, ванадата и вольфрама, оксиды марганца, гек-
сацианоферраты, молибдофосфаты аммония,
гидроксиапатит и др. [1–8]. Во многих работах
особое внимание уделяется использованию сили-
катов различного состава и структуры и материа-
лов на их основе [9–14].

Авторами [15] дано описание методики полу-
чения наноструктурированных алюмосиликатов
калия из водных растворов многокомпонентных
систем, а в работе [16] представлены эксперимен-
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тальные данные по сорбционным свойствам по-
лученных наноструктурированных алюмосили-
катов типа КxАlхSiуО(2у + 2х) · nН2О, для которых ха-
рактерны высокие сорбционные емкости по
отношению к ионам Cs+ (до 3.7 ммоль/г), высо-
кие кинетические параметры в статических усло-
виях сорбции (единицы минут выхода на уровень
90–95% от максимальной сорбционной емко-
сти), устойчивость в щелочных средах.

В работах [17, 18] показана эффективность си-
ликатов и алюмосиликатов кальция при извлече-
нии ионов Sr2+ и Cs+. Установлено, что алюмоси-
ликаты кальция, полученные из многокомпо-
нентных систем CaCl2–AlCl3–КОН–SiO2–H2O с
соотношением Al : Si = 2 : 2, 2 : 6, 2 : 10, имеют
сорбционную емкость по ионам стронция из рас-
творов хлорида стронция без солевого фона до
0.5 ммоль/г, а степень извлечения составляет
>90%. Для модифицированных алюмосиликатов
кальция (в насыщенном растворе хлорида каль-
ция) степень извлечения ионов Sr2+, определен-
ная с помощью метода радиоактивных индикато-
ров, из растворов, имитирующих состав пресной
воды, используемой в работе [19] (далее ИПВ),
составляет 90–90.5%, а Kd = 980, что в два раза вы-
ше, чем при извлечении ионов природными алю-
мосиликатами.

Авторы [20–23] указывают на использование
сорбционно-реагентных систем на основе аморф-
ного силиката бария BaSiO3, который образуется в
результате золь-гель перехода, индуцированного
введением ионов Ba2+ в раствор Na2SiO3.

Представляло интерес провести сравнитель-
ный анализ процесса извлечения ионов Sr2+ из
растворов сложного солевого состава силикатом
и алюмосиликатом бария, полученными из вод-
ных растворов.

В настоящей работе приведены данные по
составу, морфологии, сорбционным свой-
ствам наноструктурированных силикатов ба-
рия, полученных в многокомпонентных систе-
мах ВаCl2 · 2H2O–КОН–SiO2–H2O и ВаCl2 ·
· 2H2O–КОН–SiO2–AlCl3–H2O по методике,
описанной в [15], по отношению к ионам Sr2+,
присутствующим в водных растворах сложного
ионного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез силикатов бария

Для синтеза силиката и алюмосиликата бария
использовали следующие реактивы: хлорид алюми-
ния AlCl3 · 6H2O и диоксид кремния SiO2 · nН2О
квалификации “ч.”, гидроксид калия КОН ква-
лификации “ч. д. а.” и дигидрат хлорида бария
BaCl2 · 2H2O квалификации “х. ч.”.

Компоненты для синтеза силиката и алюмоси-
ликата бария были взяты соответственно в соот-
ношении, отвечающем стехиометрии следующих
уравнений:

При синтезе силиката бария гидроксид калия и
оксид кремния растворяли в дистиллированной во-
де при температуре 90–95°С и в полученный рас-
твор силиката калия (SiO2/К2О = 1, С = 0.2 моль/л)
вливали приготовленный раствор хлорида бария
(С = 0.1428 моль/л). Выпавший осадок отфиль-
тровывали и сушили при температуре 100–105°С.
Аналогичным образом синтезировали силикат
бария, но с последующей выдержкой при темпе-
ратуре 10°С в течение 7 сут, фильтрацией осадка и
промывкой дистиллятом.

По аналогичной методике был получен и алю-
мосиликат бария. При синтезе алюмосиликата
бария к горячему раствору хлорида бария и хло-
рида алюминия приливали раствор силиката ка-
лия. Образовавшийся осадок отфильтровывали и
промывали дистиллированной водой до отрица-
тельной реакции на хлорид-ионы в промывных
водах.

Опыты по сорбции ионов Sr2+

Опыты по сорбции ионов Sr2+ проводили из
водных растворов хлорида стронция (SrCl2 ·
· 6Н2О) без солевого фона с концентрацией ионов
Sr2+ 43.4 мг/л; из растворов ИПВ [19], мг/л: Sr2+ –
10–12, Ca2+ – 100, Mg2+– 75, Na+– 132, K+– 15,
Cl– – 82,  – 650 (рН раствора 7.6); из морской
воды с элементным составом, мг/л: Al – 0.31, Са –
339.5, Мg > 1000, Fe – 0.07, Ba – 0.02, Cd – 0.04,
Co < 0.05, Cr – 0.03, Cu < 0.01, Mn – 0.02, Pb –
0.05, Sr – 6.28, Zn – 0.05.

При приготовлении раствора ИПВ использо-
вали сульфат калия K2SO4 квалификации “ос. ч.”,
сульфат натрия Na2SO4 “ос. ч.”, сульфат магния
MgSO4 · 7H2O “ч. д. а.”, хлорид кальция СаCl2 “х. ч.”,
хлорид стронция SrCl2 · 6H2O квалификации “х. ч.”.

Эксперименты по сорбции проводили в стати-
ческих условиях при температуре 20°С в течение
3 ч. В серию пробирок помещали навески иссле-
дуемых сорбентов, заливали их вышеуказанными
растворами, содержащими ионы Sr2+, и переме-
шивали на магнитной мешалке RT 15 Power (IKA
WERKE, ФРГ). Затем растворы отделяли от сор-
бента фильтрованием (бумажный фильтр “синяя
лента”) и определяли в них концентрацию ионов
Sr2+, Ca2+, Ва2+.
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Методы анализа
Рентгенограммы осадков снимали на автома-

тическом дифрактометре D8 ADVANCE (Герма-
ния) с вращением образца в СuKα-излучении.
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с ис-
пользованием программы поиска EVA с банком
порошковых данных PDF-2.

Наличие кристаллизационной воды в силика-
тах определяли по разнице в весе образца при на-
греве (до постоянного веса) до 110 и 900°С и кон-
тролировали по ИК-спектрам в области 3000–
4000 см–1.

Удельную поверхность образцов определяли
методом низкотемпературной адсорбции азота на
приборе Сорбтометр-М (Россия).

ИК-спектры образцов снимали в области 400–
4000 см–1 с использованием фурье-спектрометра
Shimadzu FTIR Prestige-21 (Япония) при комнат-
ной температуре. Образцы для регистрации рас-
тирали в агатовой ступке до мелкодисперсного
состояния и в виде суспензии в вазелиновом мас-
ле наносили на подложку из стекла KRS-5.

Для определения элементного состава полу-
ченных образцов применяли энергодисперсион-
ный рентгенофлуоресцентный метод с использо-
ванием спектрометра EDX-800HS фирмы “Shi-
madzu” (Япония). Анализ проводили без учета
легких элементов с использованием программно-
го обеспечения спектрометра.

Изучение морфологии и элементного состава
образцов проводили на сканирующем электрон-
ном микроскопе высокого разрешения Hitachi
S5500 (Япония) с приставкой для энергодиспер-
сионного анализа Thermo Scientific.

Измерение pH раствора проводили на pH-мет-
ре/иономере Мультитест ИПЛ-102 со стеклян-
ным электродом ЭСК-10601/7, стандартизиро-
ванным по буферным растворам.

Определение химических элементов в мор-
ской воде было выполнено методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой на атомно-эмиссионном спек-
трометре iCAP 6500 Duo (Thermo Electron Scientif-
ic, США). Морскую воду отбирали в Японском
море в акватории Амурского залива (Владиво-
сток), предварительно фильтровали через фильтр
“белая лента”.

Содержание ионов Sr2+, Ca2+ и Ва2+ в исходных
растворах и фильтратах после сорбции определя-
ли методом атомно-абсорбционной спектромет-
рии на двулучевом спектрометре SOLAAR M6
(Thermo Scientific, США) по аналитическим ли-
ниям 460.7, 422.6 и 553.6 нм соответственно. Предел
обнаружения ионов стронция в водных растворах
составляет 0.002 мкг/мл, кальция – 0.0005 мкг/мл,
бария – 0.01 мкг/мл. Погрешность определения
стронция в растворах в диапазоне концентраций

0.001–10 мг/л составляет 20%; ионов кальция при
концентрации от 0.1 до 50 мг/л – 10%; бария при
концентрации 0.01–0.2 мг/л – 30%.

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

(1)

где Сисх – исходная концентрация ионов Sr2+ в
растворе, ммоль/л; Ср – равновесная концентра-
ция ионов Sr2+ в растворе, ммоль/л; V – объем
раствора, л; m – масса сорбента, г.

Степень извлечения ионов Sr2+ (α, %) рассчи-
тывали по формуле:

(2)

Коэффициент межфазного распределения
(Kd, мл/г) определяли следующим образом:

(3)

Сорбцию стронция из растворов ИПВ опреде-
ляли с помощью метода радиоактивных индика-
торов. Активность растворов, содержащих 90Sr,
составляла 3 × 104 Бк/л. Степень очистки опреде-
ляли по разности концентраций 90Sr в растворе до
и после сорбции. В растворе содержание радио-
нуклидов определяли методом β-спектрометрии
c использованием жидкосцинтилляционного
спектрометра TRI-CARB модели 2910 TR (Герма-
ния). Зная соотношение V/m, на основании рас-
пределения радионуклидов между твердой и жид-
кой фазами рассчитывали коэффициент распре-
деления:

(4)

где Аs и Аl – содержание радионуклидов в твердой
и жидкой фазах соответственно; V – объем жид-
кой фазы, мл; m – масса сорбента, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика силикатов бария

Согласно данным РФА, состав полученных
образцов характеризуется наличием рентге-
ноаморфных фаз (рис. 1), что подтверждается ре-
гистрацией гало в диапазоне углов 20°–35°.

На рентгенограмме образца силиката бария на
фоне гало проявляются два слабых пика, соответ-
ствующих межплоскостным расстояниям d =
= 3.62614 и 3.16653 Å, которые, согласно базе дан-
ных, могут быть отнесены к гидроксиду бария
Ва(ОН)2 ⋅ 3Н2О и к оксиду бария соответственно,
но наиболее вероятно присутствие в аморфных
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образцах силикатов, получаемых из водных си-
стем и карбоната бария, имеющего низкое значе-
ние ПР (4 × 10–10).

Содержание кристаллизационной воды в по-
лученных образцах (на моль безводного силика-
та) составляет ~2.3 моль для ВаSiO3 и 2.6 моль для
ВаAl2Si2O8. По данным рентгенофлуоресцентно-
го анализа, содержание указанных соединений в
образцах составляет 90–93%. Таким образом, по-
лученные данные свидетельствуют о том, что со-
став синтезированных образцов соответствует
формулам ВаSiO3 · 2.3H2O и ВаAl2Si2O8 · 2.6H2O.
Значения удельной поверхности образцов для

ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O составляют 37.2 м2/г, для ВаAl2Si2O8 ·
⋅ 2.6H2O – 125.3 м2/г.

На рис. 2 приведены ИК-спектры образцов
силиката и алюмосиликата бария.

Как видно из рисунка, максимумы пиков ва-
лентных и деформационных колебаний связей
Si–O силиката бария смещены по сравнению с
алюмосиликатом бария в сторону более высоких
частот (частоты валентных колебаний равны
1014.56 и 1008.77 см–1 для силиката и алюмосили-
ката бария соответственно). Это является одной
из характеристик, подтверждающей повышен-
ную энергию кристаллической решетки силиката
бария по сравнению с алюмосиликатом бария.
В ИК-спектре алюмосиликата бария максимум
частоты валентных колебаний, характерный для
кристаллизационной воды (3383.14 см–1), по
сравнению с силикатом бария (3118.9 см–1) сме-
щен в сторону высоких частот. Это обусловлено
понижением энергии связи молекул воды с кри-
сталлической решеткой алюмосиликата.

СЭМ-изображение образца ВаSiO3 ⋅ 2.3 H2O и
данные по соотношению элементов бария и
кремния в локальной точке нанодисперсного си-
ликата бария приведены на рис. 3.

Как видно из представленного рисунка, полу-
ченные образцы силиката бария представляют
собой порошок, состоящий из нанодисперсных
сферообразных частиц практически одного раз-
мера (диаметром не более 50 нм). Наночастицы
образуют конгломераты, формируя пористую си-
стему (рис. 3).

Рис. 1. Дифрактограммы образцов: 1 – ВаSiO3 ⋅
· 2.3H2O; 2 – ВаAl2Si2O8 ⋅ 2.6H2O.

70 80605040302010
0

I/I0, %

50

100

2�, град

Ba(OH)2 · 3H2O
BaO

1

2

Рис. 2. ИК-спектры образцов: 1 – ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O,
2 – ВаAl2Si2O8 ⋅ 2.6H2O (*пики вазелина).
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Рис. 3. СЭМ-изображение, энергодисперсионный
спектр и элементный состав образца ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O.
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На рис. 4 приведены СЭМ-изображения ча-
стиц силиката бария после выдержки реакцион-
ной смеси при температуре 10°С в течение 7 сут и
последующей фильтрации осадка и промывки
дистиллятом.

Как видно из рис. 4, для морфологии образца
характерно больше сросшихся частиц, а непо-
средственно на частицах имеются нанопоры
(рис. 4) диаметром не более нескольких ангстрем.
Наночастицы образца силиката бария, получен-
ного при пониженной температуре (рис. 4), “пер-
форированы”, что, по-видимому, связано с обра-
зованием наноканалов.

Для алюмосиликата бария (рис. 5) характерен
меньший размер наночастиц, не превышающий
нескольких нм.

Соотношение элементов бария, алюминия и
кремния в выделенной локальной области образ-
ца алюмосиликата бария в пределах ошибки из-
мерений соответствует заданному при синтезе со-
ставу (рис. 6).

В табл. 1 приведены значения коэффициентов
межфазного распределения Kd при сорбции
ионов Sr2+ из растворов без солевого фона с кон-

центрацией ионов Sr2+ 43.4 мг/л при различных
соотношениях твердой и жидкой фаз (т : ж).

Как видно из табл. 1, наибольшие значения Kd

при сорбции ионов Sr2+ из растворов без солевого
фона характерны для алюмосиликата бария при
всех выбранных соотношениях т : ж.

При исследовании сорбционных свойств об-
разца силиката бария ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O по отноше-
нию к ионам Sr2+ установлено, что величина сте-
пени очистки α раствора ИПВ с начальной кон-
центрацией ионов Sr2+ 12 мг/л при т : ж = 1 : 40,
1 : 400 и 1 : 1000 составляет 96.0, 88.0 и 84.0% соот-
ветственно.

При соотношении т : ж = 1 : 40 рассчитана ве-
личина коэффициента селективности извлече-
ния ионов стронция по отношению к ионам каль-
ция S = Kds/Kdc, равная 7. При т : ж = 1 : 100 степень
извлечения ионов Sr2+ составляет 94.3%, а Кd =
= 1640. При т : ж = 1 : 1000 Kd резко увеличивается
до 2770, а степень извлечения уменьшается на
20.0% и составляет 73.6%.

При извлечении ионов Sr2+ из морской воды с
концентрацией ионов Sr2+ 6.28 мг/л при т : ж = 1 : 40;
1 : 400 и 1 : 1000 (рH растворов 7.6, 8.4 и 8.3 соот-

Рис. 4. СЭМ-изображения ВаSiO3 после выдержки реакционной смеси при температуре 10°С в течение 7 сут.

(б)200 нм 100 нм(a)

Таблица 1. Значения коэффициентов межфазного распределения при сорбции ионов Sr2+ из растворов без со-
левого фона

Соединение Соотношение т : ж Kd, мл/г Степень извлечения α, %

ВаAl2Si2O8 W 2.6H2O 1 : 400 1.3 × 103 76.0

1 : 1000 1.7 × 103 64.0

1 : 2000 1.8 × 103 46.0

ВаSiO3 W 2.3H2O 1 : 400 0.6 × 103 61.0

1 : 1000 1.1 × 103 55.0

1 : 2000 0.7 × 103 28.0
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ветственно) степень извлечения ионов Sr2+ нахо-
дится в диапазоне 88.0–93.0%. С привлечением
метода радиоактивных индикаторов и ультрафиль-
трации получены данные по извлечению ионов Sr2+

силикатом бария из морской воды с концентрацией
ионов Sr2+ 6.28 мг/л при т : ж = 1 : 1000 (рH раствора
8.31). Установлено, что степень извлечения сили-
ката бария >99.0%, а коэффициент распределе-
ния ионов стронция Kd составляет 0.8 × 105.

Для алюмосиликата бария ВаAl2Si2O8 при со-
отношении т : ж = 1 : 40, 1 : 400 и 1 : 1000 (рH 8.15,
8.54 и 8.81 соответственно) степень извлечения
ионов Sr2+ из раствора ИПВ с исходной концен-
трацией ионов Sr2+ 12 мг/л составляет 99.0, 98.0 и
87.0%. Коэффициент распределения Kd = 3880,
1593 и 6480 соответственно, что значительно выше,
чем для природных силикатных сорбентов, приме-
няемых для очистки подобных растворов [19].

В морской воде с концентрацией ионов Sr2+

6.28 мг/л при т : ж = 1 : 40; 1 : 400 и 1 : 1000 (рH рас-
творов 7.6, 8.4 и 8.3 соответственно) степень из-
влечения ионов Sr2+ равна соответственно 97.0,
83.0 и 57.0%.

Рис. 5. СЭМ-изображение частиц образца ВаAl2Si2O8 ⋅ 2.6H2O.

(б)50 нм

200 нм 500 нм

100 нм

(в) (г)
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Рис. 6. СЭМ-изображение и элементный состав об-
разца ВаAl2Si2O8 ⋅ 2.6H2O.
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Ионы Ba2+ после сорбции в исследуемых рас-
творах морской воды методом атомно-абсорбци-
онной спектрометрии не обнаружены. Это объяс-
няется тем, что при катионном обмене ионов Ba2+

на ионы Sr2+ из раствора как образовавшийся си-
ликат стронция, так и получаемый сульфат бария
(при наличии в растворе сульфат-ионов) имеет
низкие значения произведения растворимости
(ПР): 1 × 10–13 для SrSiO3, 1.1 × 10–10 для ВаSО4,
3.98 × 10–11 для ВаSiO3, поэтому эти соединения
выпадают в осадок.

Различий в сорбционных параметрах образцов
силикатов бария, полученных при смешивании
растворов силиката калия и хлорида бария при
температурах 100 и 10°С с последующей выдерж-
кой при 10°С в течение 7 сут, не установлено не-
смотря на замеченные морфологические отличия
в нанотекстурировании порошков (рис. 3 и 4).

Данные по кинетике процесса сорбции ионов
Sr2+ силикатом бария ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O из раство-
ров ИПВ приведены в табл. 2.

Для обработки данных по кинетике предложе-
но эмпирическое уравнение (I), формально напо-
минающее уравнение Ленгмюра [24]:

 где (5)

αm – максимальная величина степени извлечения
соответствующего иона; t – время сорбции, ч; k –
постоянная величина, равная обратной величине
времени сорбции, при котором степень извлече-
ния определяемого иона достигает значения
1/2αm, размерность ч–1.

Из данных таблицы по величинам αt, αm и t
рассчитано значение постоянной k по уравне-
нию:

(6)

При сорбции ионов Sr2+ из растворов ИПВ си-
ликатом бария k равно 140 ч–1, а для ионов Ca2+ –
25 ч–1. В табл. 2 в скобках приведены рассчитан-

( )
1 ,

1t mkt
tk

 
α = α  + 

( ) .t m tk t= α α − α

ные по уравнению (1) величины степени извлече-
ния ионов Sr2+ и Ca2+.

Как видно из данных табл. 2, эксперименталь-
ные и расчетные значения α при указанных коэф-
фициентах k, отличаются на величину Δ, %, при-
веденную в табл. 2. По отношению к эксперимен-
тальным данным относительная разница в
значениях αt не превышает нескольких процен-
тов, причем отклонение экспериментальных дан-
ных от теоретически полученных по уравнению (5)
наблюдается как в большую, так и в меньшую
сторону. Из расчетных данных следует, что полу-
ченный наноструктурированный сорбент достигает
значения 0.5 максимальной сорбционной емкости
по ионам стронция за время не более 30 с.

Экспериментальные данные по кинетике
сорбции ионов обработаны и с использованием
уравнения кинетической модели псевдовторого
порядка [25]:

(7)

где Аt – текущая величина степени извлечения
ионов (в отн. ед.); Аe – максимальная величина
степени извлечения ионов (в отн. ед.); k2 – кон-
станта реакции псевдовторого порядка (ч–1); t –
время сорбции (ч).

Уравнение (7) приведено к виду:

(8)

Временные зависимости степени извлечения
ионов Ca2+ и Sr2+, согласно уравнению (8), пред-
ставлены на рис. 7 и описываются уравнениями
y = 0.0449x + 1.107 и y = 0.0072x + 1.051 соответ-
ственно с коэффициентами корреляции R2, близ-
кими к 1. Параметры Ae = 0.9033 и k2 = 27.3 ч–1 –
для ионов Ca2+ и Ae = 0.9513 и k2 = 153.6 ч–1 – для
ионов Sr2+.

Данные по кинетике обработаны и с использо-
ванием уравнения Колмогорова–Ерофеева, при-
меняемого для анализа топохимических процес-
сов:

2
2( ) ,t

e t
dA k A A
dt

= −

( )2
21 1 1 .t e eA A k A t= −

Таблица 2. Данные по кинетике процесса сорбции ионов Sr2+и Ca2+ силикатом бария ВаSiO3 ⋅ 2.3H2O из раство-
ров, имитирующих воды озера-накопителя 11 ПО “Маяк” (соотношение т : ж = 1 : 40 при температуре 20°С) αt, % – экс-
периментальная и расчетная (в скобках) величина степени извлечения соответствующего иона; Δ, % – относи-
тельная разница в значениях αt

Параметр
t, ч

0.083 0.333 0.5 0.666 1.0 1.5

αt, % (Sr)
Δ, %

87.5 (87.28)
0.24

92.2 (92.80)
–0.6

96.2 (93.46)
1.3

94.3 (93.79)
–5.0

94.3 (94.12)
1.72

94.8(94.35)
0.47

αt, % (Ca)
Δ, %

59.7 (59.98)
–0.48

86.7 (79.36)
8.45

81.4 (82.31)
–1.1

84.0 (83.86)
0.16

83.3 (85.48)
–2.6

88.9 (86.59)
2.59
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(9)

где α – степень извлечения ионов; k – параметр
процесса сорбции, связанный с константой реак-
ции соотношением k = 1/Кn; t – время (ч); n – по-
рядок реакции.

Кинетика топохимических процессов сорбции
для ионов Ca2+ и Sr2+, представленная на рис. 8,
описывается уравнением (10), полученным после
двойного логарифмирования уравнения (9):

(10)

Из графических зависимостей (рис. 8) следует,
что кинетика этих реакций описывается линей-
ными уравнениями: у = 0.7029 + 0.2587х (с коэф-
фициентом корреляции R2 = 0.8638) и у = 1.0529 +
+ 0.1173х (с коэффициентом корреляции R2 =
= 0.9918) для ионов Ca2+ и Sr2+ соответственно.

Из полученных зависимостей следует, что по-
рядок реакции для процесса сорбции ионов Ca2+

равен 0.2587, а для ионов Sr2+ – 0.1173. Такие вели-
чины порядка реакции характерны для процес-
сов, контролируемых диффузией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из полученных экспериментальных данных
следует, что синтетические силикаты и алюмоси-
ликаты бария имеют высокие сорбционные и ки-
нетические характеристики при статических

1 exp( ),nktα = −

[ ]ln ln(1 ) ln ln .k n t− − α = +

условиях сорбции с временем выхода на значения
1/2Am в пределах нескольких десятков секунд.

Максимальная степень извлечения ионов Sr2+

из сложных по ионному составу растворов (>99%)
получена для образца силиката бария ВаSiO3 ⋅
⋅ 2.3H2O. В пределах погрешности измерений та-
кие же сорбционные характеристики имеют и об-
разцы алюмосиликата бария ВаAl2Si2O8. ⋅ 2.6H2O.
Но если учитывать мольные доли ионов бария в
образцах сорбентов, то эффективность катионно-
го обмена в алюмосиликате бария в разы больше,
чем для силиката бария, что, по-видимому, связа-
но как с дисперсностью, так и с морфологией по-
лученных образцов, в связи с чем необходимо
провести дополнительные сравнительные иссле-
дования этих двух типов сорбентов. Различие в
значениях сорбционных параметров барийсодер-
жащих сорбентов необходимо учитывать как при
их синтезе, так и при использовании подобных
материалов.

Коэффициент распределения ионов стронция
при использовании в качестве сорбента синтети-
ческого силиката бария составляет 0.8 × 105 (при
т : ж = 1 : 1000), т.е. подобные сорбенты с учетом
их кинетических свойств могут быть рекомендо-
ваны для глубокой очистки растворов сложного
ионного состава, в том числе морской воды, от
ионов стронция в статических условиях.

Рис. 7. Кинетическая модель псевдовторого порядка при сорбции ионов: а – Ca2+; б – Sr2+.
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Рис. 8. Кинетика топохимических процессов сорбции ионов: а – кальция, б – стронция.
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