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Изучены минеральный состав, физико-химические свойства и сорбционные характеристики глинисто-
солевых шламов (ГСШ) отходов от переработки сильвинитовой руды ОАО «Беларуськалий» (Солигорск, 
Беларусь), а также алюмосиликатных и иллитовых сорбентов, полученных на их основе. Показано, что 
в процессе обогащения образцов ГСШ происходит изменение их химического и минералогического 
составов. Установлено, что отмывка ГСШ водой с последующей обработкой соляной кислотой и Трило-
ном Б приводит к увеличению содержания основного компонента ГСШ – иллита – в 1.2–1.3 раза за счет 
растворения карбонатов (доломита и кальцита) и гипса. Установлено, что присутствие иллита играет 
определяющую роль в сорбционной активности сорбентов по отношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr. 
При использовании обогащенных образов иллитовых сорбентов (ИС-3о и ИС-3м) значения коэффици-
ента распределения 137Cs увеличиваются в 2 раза, а 90Sr – в 20 раз по сравнению с необогащенными 
образцами алюмосиликатных сорбентов (АС-3о и АС-3м). Показана перспективность получения алю-
мосиликатных и иллитовых сорбентов из ГСШ и их использования для очистки жидких радиоактивных 
отходов от радионуклидов 137Cs и 90Sr и создания барьеров для обеспечения безопасного хранения и 
захоронения низко- и среднеактивных радиоактивных отходов.
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ВВЕДЕНИЕ
Природные глины и цеолиты активно исполь-

зуются при создании геохимических, инженерных 
барьеров при строительстве хранилищ радиоак-
тивных отходов (РАО), объем которых постоянно 
растет с развитием атомной энергетики [1]. Для 
сооружения барьеров требуется большое количе-
ство материала, в связи с чем наиболее перспек-
тивно использование дешевых материалов – глин 

или пород с повышенным содержанием глинистой 
составляющей, которые обладают хорошими сор-
бционными и противомиграционными свойства-
ми и доступны в различных регионах. Сорбенты 
на основе природных глин, например бентонито-
вых, наиболее эффективны при извлечении целого 
ряда радионуклидов, в том числе радионуклидов 
цезия, благодаря процессам их селективной сорб-
ции и фиксации [2]. Сорбция цезия на глинистых 
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минералах происходит за счет механизма ионно-
го обмена. Этот показатель выше у тех глинистых 
минералов, у которых выше способность к ионно-
му обмену, т.е. у минералов группы смектита (на-
пример монтмориллонита) и группы слюдистых 
минералов (например иллита) [3–5]. На долю гли-
нистых минералов приходится до 65–80% объема 
всех осадочных пород [6]. 

Природные глины существенно различаются по 
сорбционным характеристикам, механизмам по-
глощения и удержания радионуклидов, фильтра-
ционным свойствам, что необходимо учитывать 
при создании инженерных барьеров безопасности 
для изоляции РАО в местах хранения/захороне-
ния [7]. Для повышения сорбционной способно-
сти материалы на основе глин могут подвергаться 
модифицированию химическими и термическими 
методами [8, 9]. Таким образом, научно обосно-
ванный и экономически целесообразный выбор 
глинистых материалов, способных сорбировать 
радионуклиды, связан с поиском доступных и де-
шевых природных материалов, которые могут обе-
спечить безопасное хранение/захоронение РАО на 
конкретном объекте, а также с изучением возмож-
ности их модификации для улучшения сорбцион-
ных свойств и характеристик. 

Одним из перспективных сорбционных мате-
риалов для иммобилизации радионуклидов явля-
ются крупнотоннажные отходы от переработки 
сильвинитовой руды предприятия ОАО «Бела-
руськалий» (Солигорск, Беларусь) – глинисто-
солевые шламы (ГСШ). Данный вид промышлен-
ных отходов представляет собой суспензию гли-
ны в насыщенном растворе солей NaCl и KCl. В 
настоящее время ГСШ не используются и склади-
руются в шламохранилищах, в которых накопле-
но более 110 млн т. Шламохранилища вследствие 
ветровой эрозии и высокой концентрации солей 
калия и натрия являются источником загрязнения 
не только прилегающих почв и территорий, но и 
поверхностных и подземных вод. 

Целью данной работы является получение алю-
мосиликатных сорбентов на основе глинисто-со-
левых шламов, изучение их состава, физико-хи-
мич еских и сорбционных свойств по отношению 
к радионуклидам 137Cs и 90Sr.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали следующие образцы:

– ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3 – исходные образцы 
глинисто-солевых шламов, отобранные из шла-
мохранилищ 1-го, 2-го и 3-го рудоуправления ОАО 
«Беларуськалий» соответственно;

– АС-1о, АС-2о и АС-3о – образцы алюмоси-
ликатных сорбентов, полученные путем промыв-
ки исходных образцов глинисто-солевых шламов 
(ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3) дистиллированной во-
дой с последующей сушкой до постоянной массы 
при 100°С в течение 6 ч;

– АС-1м, АС-2м и АС-3м – образцы алюмоси-
ликатных сорбентов, полученные путем обработ-
ки раствором 0.1 моль/дм3 HCl исходных образ-
цов глинисто-солевых шламов (ГСШ-1, ГСШ-2 и 
ГСШ-3) с последующей промывкой дистиллиро-
ванной водой и сушкой до постоянной массы при 
100°С в течение 6 ч;

– ИС-3о – образец иллитового сорбента, по-
лученный путем промывки образца ГСШ-3 дис-
тиллированной водой с последующей обработкой 
нерастворимого осадка Трилоном Б, выделени-
ем фракции глинистых частиц с размером менее 
2 мкм седиментационным методом с последу-
ющей сушкой до постоянной массы при 100°С в 
течение 6 ч;

– ИС-3м – образец иллитового сорбента, полу-
ченный путем промывки образца ГСШ-3 дистил-
лированной водой с последующей последователь-
ной обработкой нерастворимого осадка раствором 
0.1 моль/дм3 HCl, Трилоном Б, выделением фрак-
ции глинистых частиц с размером менее 2 мкм се-
диментационным методом с последующей сушкой 
до постоянной массы при 100°С в течение 6 ч.

Количественный анализ содержания породо-
образующих оксидов в образцах сорбентов про-
водили рентгеноспектральным флуоресцентным 
методом на спектрометре последовательного дей-
ствия модели Axios mAX, PANalytical. Удельную 
поверхность образцов определяли с использова-
нием метода низкотемпературной адсорбции азота 
(метод БЭТ) на установке Quadrasorb SI/Kr.

Минеральный анализ исходных и модифициро-
ванных образцов проводили методом рентгенов-
ской дифракции при помощи рентгеновского диф-
рактометра Ultima-IV, Rigaku. Анализ результатов 
проводили согласно рекомендациям, описанным 
в работах [10, 11]. Количественный минераль-
ный анализ проводили методом Ритвельда [12] 
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в программном пакете PROFEX GUI для BGMN 
[13]. Соотношение глинистых минералов в тонких 
фракциях (<2 мкм) рассчитывали медом матема-
тического моделирования рентгеновских дифрак-
ционных картин от ориентированных препаратов 
в воздушно-сухом и насыщенном этиленгликолем 
состояниях в програмном пакете Sybilla (Sevron).

Морфологические характеристики глинистой 
фракции размером менее 2 мкм изучали на про-
свечивающем электронном микроскопе TITAN 80-
300 TEM/STEM. 

Сорбционные характеристики образцов опре-
деляли на примере сорбции микроколичеств ра-
дионуклидов 137Cs и 90Sr. Перед использованием 
высушенные образцы растирали в ступке и просе-
ивали через сито с размером ячеек 0.16 мм. Экспе-
рименты проводили в статических условиях путем 
непрерывного перемешивания навески воздуш-
но-сухого сорбента массой около 0.1 г, взвешенной 
с точностью 0.0001 г с 20 см3 раствора в течение 
48 ч. Затем смесь фильтровали через бумажный 
фильтр «белая лента» и определяли в фильтрате 
удельную активность радионуклидов. По резуль-
татам анализов рассчитывали значения коэффици-
ента распределения (Kd) соответствующего радио-
нуклида по формуле

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
радионуклида в исходном растворе и в фильтрате 
после сорбции соответствующего радионуклида, 
Бк/дм3; Vр – объем жидкой фазы, см3; mс – масса 
сорбента, г.

Удельную активность 137Cs и 90Sr в растворах 
определяли прямым радиометрическим методом 
с использованием спектрометрического комплек-
са СКС-50М (Грин стар технолоджиз, Москва), 
включающего гамма- и бета-спектрометрические 
тракты соответственно. Пробы, содержащие 90Sr, 
перед измерением выдерживали в течение не ме-
нее 14 сут для установления радиоактивного рав-
новесия пары 90Sr–90Y. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно проведенному минеральному анали-
зу (табл. 1), исходные образцы глинисто-солевых 
шламов ГСШ-1, ГСШ-2 и ГСШ-3 характеризуют-
ся в целом довольно близким составом с преоб-
ладанием иллита, доломита и калиевых полевых 
шпатов (КПШ).

Химический состав алюмосиликатных сорбен-
тов АС-3о и АС-3м и иллитовых сорбентов ИС-3о 
и ИС-3м приведен в табл. 2. 

Высокое содержание CaO в алюмосиликатных 
сорбентах отражает присутствие кальцита и гип-
са, MgO – доломита. Снижение этих показателей 
в образце модифицированного алюмосиликатного 
сорбента АС-3м свидетельствует о растворении 
карбонатов и гипса в результате обработки образ-
ца ГСШ-3 соляной кислотой. В ходе обработки 
образцов алюмосиликатных сорбентов ГСШ-3о 
и ГСШ-3м Трилоном Б при получении образцов 
иллитовых сорбентов ИС-3о и ИС-3м происходит 

Таблица 1. Минералогический состав исходных образ-
цов ГСШ

Минерал Содержание в образцах, мас%
ГСШ-1 ГСШ-2 ГСШ-3

Кварц 6.7 5.2 7.4
КПШ (микроклин) 16.4 15.0 14.0
Доломит 24.8 20.5 19.6
Кальцит 2.6 2.2 2.9
Гипс 5.1 7.5 2.4
Каолинит <0.1 1.5 0.5
Иллит 42.2 46.5 51.1
Хлорит 1.9 1.6 2.1

Таблица 2. Химический состав образцов сорбентов

Название образца ППП,a %
Содержание, %

Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 P2O5

АС-3о 18.17 0.22 8.02 10.43 37.37 5.95 10.72 0.59 0.06 4.08 0.18
АС-3м 7.85 0.14 2.96 15.12 58.45 8.77 0.46 0.94 0.02 4.97 0.06
ИС-3о 16.75 1.48 6.86 17.09 42.70 6.18 0.20 0.93 0.03 7.70 0.05
ИС-3м 12.40 1.54 4.19 15.39 50.47 6.92 0.09 1.23 0.03 7.65 0.05

a ППП – потери при прокаливании.

(1)
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растворение гипса и карбонатов, в результате чего 
в тонкой фракции (<2 мкм) содержание CaO сни-
жается еще больше.

В табл. 3 приведены результаты анализа мине-
рального состава образцов алюмосиликатных сор-
бентов ГСШ-3о, ГСШ-3м и иллитовых сорбентов 
ИС-3о и ИС-3м. 

Из табл. 3 видно, что в образцах иллитовых 
сорбентов ИС-3о и ИС-3м, которые получены в 
результате обработки образцов алюмосиликатных 
сорбентов ГСШ-3о и ГСШ-3м трилоном Б, значи-
тельно снижается содержание доломита-анкерита 
и гипса, которые растворяются в результате со-
ответствующей химической обработки. Соответ-
ственно, в данных образцах заметно увеличивает-
ся содержание иллита, что приводит к увеличению 
удельной поверхности образцов иллитовых сор-
бентов (табл. 4). 

Результаты исследования минералогического 
состава образцов (табл. 3) показывают, что выде-
ление фракции глинистых частиц с размером ме-
нее 2 мкм из исходного образца ГСШ-3 по техно-
логическим показателям наиболее целесообразно 
проводить путем его промывки водой с последу-
ющей обработкой нерастворимого осадка Трило-
ном Б (образец иллитового сорбента ИС-3о). При 
исследовании ориентированных препаратов были 
получены следующие соотношения глинистых 
минералов (рис. 1), мас%: иллит 97, каолинит 1.1, 
хлорит 1.9.

Частицы иллита в сорбенте ИС-3о обладают 
преимущественно гексагональным габитусом с 
поперечными размерами в пределах 10–100 нм 
(рис. 2, 3). Блочное строение с характерной ли-

стовой морфологией частиц иллита способствует 
формированию довольно высокой удельной по-
верхности (60 ± 2 м2/г), которая определяет высо-
кую степень сорбции радионуклидов из водных 
растворов [14]. 

Сорбционные характеристики по отношению к 
радионуклидам 137Cs и 90Sr изучали для образцов 
алюмосиликатных сорбентов ГСШ-3о, ГСШ-3м и 
иллитового сорбента ИС-3о. Значения коэффици-
ента распределения (Kd) 137Cs на различных об-
разцах сорбентов при сорбции из раствора NaNO3 
с концентрацией 0.1 и 1.0 моль/дм3 приведены в 
табл. 5. Перед началом экспериментов в растворы 
вносили индикаторные количества 137Cs в количе-
стве около 105 Бк/дм3 и выдерживали в течение не 
менее 3 сут для установления равновесия между 
радиоактивными и неактивными компонентами 
раствора. Здесь и далее приведены средние значе-
ния Kd двух параллельных экспериментов.

Представленные в табл. 5 результаты показы-
вают, что наибольшие значения Kd 137Cs наблю-
даются для образца иллитового сорбента ИС-3о 
с максимальным содержанием иллитовой фазы. 

Таблица 3. Минеральный состав образцов сорбентов

Наименование 
минерала АС-3о ИС-3о АС-3м ИС-3м

Кварц 4.9 0.8 6.2 1.2
КПШ (микроклин) 21.8 7.2 27.8 14.2
Доломит-анкерит 17.0 <0.1 <0.1 <0.1
Кальцит 1.4 <0.1 <0.1 <0.1
Гипс 3.1 <0.1 <0.1 <0.1
Каолинит 2.0 1.0 0.8 1.0
Иллит 48.2 89.2 65.2 83.6
Хлорит 1.7 1.8 <0.1 <0.1

Таблица 4. Удельная поверхность образцов сорбентов

Шифр образца Удельная поверхность 
(SBET), м2/г

ГСШ-3 28 ± 1
АС-3о 32 ± 1
АС-3м 66 ± 2
ИС-3о 60 ± 2
ИС-3м 71 ± 3

10           20          30           40           50          60
2

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца илли-
тового сорбента ИС-3о (межплоскостные расстояния 
в Å).
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Обработка исходного образца ГСШ-3 раствором 
0.1 моль/дм3 HCl несколько ухудшает сорбцию 
цезия полученным образцом модифицированного 
алюмосиликатного сорбента АС-3м, что связано, 
по-видимому, с разрушением алюмосиликатного 
каркаса в кислотной среде.

На рис. 4 приведена зависимость Kd 137Cs от 
концентрации нитрата натрия в растворе на образ-
цах алюмосиликатных сорбентов АС-3о, АС-3м и 
иллитового сорбента ИС-3о. 

Представленные на рис. 4 результаты показыва-
ют, что значения Kd 137Cs на всех образцах законо-

мерно снижаются при увеличении концентрации 
NaNO3 в растворе. При этом полученные зависи-
мости в билогарифмических координатах пред-
ставляют собой прямые линии, что свидетельству-
ет об ионообменном характере сорбции цезия. 

При изучении сорбции 90Sr в качестве жидкой 
фазы использовали: 

– водопроводную воду г. Москвы следующего 
состава, мг/дм3: Na+ 6–8, K+ 4–5, Mg2+   15–17, Ca2+ 
52–56, Cl– 6–8, SO4

2– 36–38, HCO3
– 200–205, общее 

солесодержание 310–330; общая жесткость 3.6–
3.8 мг-экв/дм3, pH 7.3–7.8;

– раствор 0.01 моль/дм3 CaCl2, рН 6.0.
Перед началом экспериментов в растворы вно-

сили индикаторные количества 90Sr в количестве 
около 105 Бк/дм3 и выдерживали в течение 3 сут. 
Полученные значения коэффициента распределе-
ния (Kd) 90Sr на изученных образцах сорбентов в 
растворах различного состава приведены в табл. 6.

Представленные в табл. 6 результаты показыва-
ют, что сорбционно-селективные характеристики 
по отношению к 90Sr образцов сорбентов с высо-
ким содержанием иллитовой фазы (ИС-3о, ИС-3м) 
значительно выше по сравнению с необогащенны-
ми образами АС-3о и АС-3м, что свидетельствует 
о превалирующем вкладе иллита в сорбционной 
активности к стронцию.

Рис. 2. Микрофотография глинистых частиц образца 
иллитового сорбента ИС-3о (метод ПЭМ).

12
0

10
5

10
0

Рис. 3. Светлопольные ПЭМ-изображения с высоким 
разрешением (ВР ПЭМ) частиц иллита и профили ин-
тенсивности от выделенной области (образец ИС-3о).

Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs от концентрации NaNO3 в растворе на образцах 
сорбентов: 1 – ИС-3о, 2 – АС-3о, 3 – АС-3м.
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При сорбции из раствора 0.01 моль/дм3 CaCl2 
сорбционные характеристики всех изученных со-
рбентов в значительной мере нивелируются, что 
связано с сильным конкурирующим влиянием ио-
нов кальция на сорбцию стронция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что в процессе модификации исходных 
образцов глинисто-солевых шламов (ГСШ) ОАО 
«Беларуськалий» происходит изменение их хими-
ческого и минералогического состава. Установле-
но, что отмывка ГСШ водой с последующей обра-
боткой соляной кислотой и Трилоном Б приводит 
к увеличению содержания основного компонента 
ГСШ – иллита – в 1.2–1.3 раза за счет растворе-
ния карбонатов (доломита-анкерита) и гипса. По-
казано, что присутствие иллита играет определя-
ющую роль в сорбционной активности сорбентов 
по отношению к радионуклидам 137Cs и 90Sr. При 
использовании обогащенных по иллиту образов 
сорбентов (ИС-3о и ИС-3м) значения коэффици-
ентов распределения 137Cs увеличиваются в 2 раза, 
а 90Sr – в 20 раз по сравнению с необогащенными 
образцами алюмосиликатных сорбентов (АС-3о 
и АС-3м). Полученные результаты исследований 
свидетельствуют о перспективности получения на 
основе глинисто-солевых шламов ОАО «Беларусь-
калий» (Солигорск, Беларусь) алюмосиликатных 
сорбентов радионуклидов различного назначения. 
Алюмосиликатные сорбенты могут быть исполь-
зованы для эффективной очистки жидких радио-
активных отходов от радионуклидов 137Cs и 90Sr и 
создания дополнительных инженерных барьеров 
безопасности при строительстве пунктов захоро-
нения радиоактивных отходов.
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Таблица 5. Значения коэффициента распределения (Kd) 
137Cs на различных образцах сорбентов при сорбции из 
растворов 0.1 и 1.0 моль/дм3 NaNO3

Наименование 
образца

Kd 137Cs, см3/г, при сорбции 
из раствора

0.1 моль/дм3 
NaNO3

1.0 моль/дм3 
NaNO3

АС-3о 7300 ± 100 2100 ± 50

АС-3м 6800 ± 100 1650 ± 50

ИС-3о 12000 ± 200 4800 ± 50

Таблица 6. Значения коэффициента распределения 
(Kd) 90Sr на образцах сорбентов в растворах различного 
состава

Наименование 
образца

Kd 90Sr, см3/г, при сорбции 
из раствора

водопроводная 
вода

0.01 моль/дм3 
CaCl2

АС-3о 335 ± 5 105 ± 5
АС-3м 320 ± 5 56 ± 3
ИС-3о 6250 ± 50 136 ± 5
ИС-3м 6300 ± 50 27 ± 3


