
Уральский регион в настоя-
щее время представляет
собой высокоразвитый аг-

ропромышленный комплекс. Он
испытывает на себе самые раз-
нообразные по генезису радиа-
ционные воздействия. Наличие
на территории предприятий,
эксплуатирующих радиационно-
опасные объекты, складов мона-
цитового концентрата, храни-
лищ радиоактивных отходов
приводит к неизбежному загряз-
нению окружающей среды ра-
дионуклидами техногенного
происхождения. Радионуклиды,

поступающие в окружающую
среду, накапливаются в живых
организмах, переносятся с воз-
душными и водными потоками
на большие расстояния от ис-
точника поступления, оседая на
новых местах, создают зоны ра-
диоактивного загрязнения. Рас-
пространение, перенос и пере-
отложение радионуклидов может
привести к загрязнению любой
территории региона. Экономия
на изучении и решении проблем
миграции радионуклидов, защи-
ты и очистки водных объектов
от загрязнения может обернуть-

ся невосполнимыми потерями
ресурсов питьевой воды.

В представленной работе в
качестве объектов для исследо-
вания рассмотрены потенциаль-
но опасные для человека долго-
живущие радионуклиды 137Cs и
90Sr. Попадая внутрь организма,
данные радионуклиды накапли-
ваются в мышечной и костной
тканях. Величина периода полу-
распада и полувыведения ра-
дионуклидов сопоставима со
сроком активной жизнедеятель-
ности человека [1]. Наличие хи-
мических аналогов данных ра-
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Описана методика получения новых сорбентов на природном носителе. Показано, что поверхностное модифицирование гранулирован-
ного глауконита соединениями ферроцианида железа-калия и гидроксида железа позволяет синтезировать материалы с более высоки-
ми специфичностью и сорбционной емкостью по отношению к радионуклидам цезия и стронция соответственно. Полученные сорбенты
пригодны для очистки воды как в статическом, так и в динамическом режимах. Сохранение хороших гидродинамических характеристик
после проведения экспериментов в динамических условиях подтверждает возможность использования их в качестве загрузки фильтров
в схемах водоочистки и водоподготовки. Насыщенные радионуклидами сорбенты можно рассматривать как надежные матрицы для им-
мобилизации радионуклидов. Перспективные направления использования модифицированного глауконита — очистка загрязненной ра-
дионуклидами питьевой воды и реабилитация природных водоемов на радиоактивно загрязненных территориях.
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The method of obtaining new sorbents on a natural carrier is described. It is shown that surface modification of granulated green earth with
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spect to cesium and strontium radionuclides, respectively. The resulting sorbents are suitable for water treatment in both static and dynamic
modes. The maintaining of good hydrodynamic characteristics after conducting experiments under dynamic conditions confirms the possi-
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matrices for immobilizing radionuclides. The promising areas for the use of modified green earth are the treatment of radionuclide-contami-
nated drinking water and the rehabilitation of natural water bodies in radioactively contaminated areas.
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дионуклидов в водах и почвах
позволяет им легко мигрировать
и накапливаться в объектах
окружающей среды. В связи с
этим особенно необходимы ма-
териалы, пригодные для очи-
стки водных сред именно от
этих радионуклидов. В практике
для этих целей широко исполь-
зуют природные алюмосилика-
ты. Наличие во многих странах
мира разведанных месторожде-
ний этих минералов, уже заре-
комендовавших себя в практике
водоочистки и водоподготовки
[2—10], обусловливают изучение
возможностей расширения об -
ласти их применения. 

При решении задач по дез-
активации водных сред пре-
красно зарекомендовал себя
сорбционный метод, в основе
которого лежит поглощение
радиоактивных элементов раз-
личными сорбентами. Преиму-
ществами данного метода яв-
ляются высокая степень очи-
стки, экспрессность, возмож-
ность реализации в различных
условиях (статические и дина-
мические режимы, большие и
маленькие колонны, различ-
ные объемы).

На Урале имеется Каринское
месторождение глауконитового
песка, что делает перспектив-
ным изучение глауконита для
оценки возможности очистки
поверхностных вод, в том числе
и питьевой воды. Данный мате-
риал дешев, доступен и про-
являет неплохие ионообменные
характеристики. При исследова-
нии сорбционных свойств мине-
рала по отношению к радионук-
лидам 137Cs и 90Sr установлена вы-
сокая специфичность его к 137Cs
(коэффициент распределения
Kd = (1,6±0,6)·103 мл/г) и нес -
колько ниже к 90Sr (Kd =
= (4,7±2,1)·102 мл/г) [6, 11]. Од-
нако низкая механическая ус -
тойчивость, склонность к слежи-
ванию и пептизации в жидких
средах не позволяет использо-
вать данный минерал в техноло-
гических схемах очистки с дина-
мическим режимом и требует
дополнительной технологиче-
ской обработки. Необходимая
стадия, позволяющая придать
глаукониту нужные эксплуата-

ционные характеристики и
значительно расширить область
его применения – гранулирова-
ние, в результате которого полу-
чают продукт, сохраняющий
сорбционные характеристики и
удовлетворяющий требованиям
ГОСТа Р 51641-2000 на фильт-
рующие зернистые материалы
[6, 12, 13], что позволяет исполь-
зовать его в стандартных схемах
очистки воды и расширить
область применения в народном
хозяйстве.

Эффективность применения
гранулированного глауконита
при очистке водных сред от ра-
дионуклидов можно увеличить
путем его поверхностного моди-
фицирования: обработкой рас-
творами минеральных кислот,
оснований, солей, поверхност-
но-активными веществами, тер-
мической обработкой [14]. 

Метод поверхностного хи-
мического модифицирования
заключается в формировании
на поверхности и в поровом
пространстве наноразмерных
устойчивых соединений, обла-
дающих сорбционной способ-
ностью [6, 15]. Такая обработ-
ка поверхности позволяет не
только повысить специфич-
ность, увеличить химическую
стойкость сорбентов, но и рас-
сматривать насыщенные ра-
дионуклидами сорбенты как
матрицы для иммобилизации
радионуклидов, подлежащие
длительному хранению или
окончательному захоронению. 

Наиболее специфичными
сорбентами для радионуклидов
цезия считаются смешанные
ферроцианиды переходных ме-
таллов [6, 15—17]. По результа-
там изучения процесса соосаж-
дения малых количеств строн-
ция с гидроксидами металлов
был составлен ряд селективно-
сти катионов – Co < Ni < Jn <
Zr < Fe < Sn < Ti < Sb – по
возрастанию поглощающей
способности к стронцию. Если
с указанными в ряду гидрокси-
дами стронций соосаждается,
хотя степень его извлечения
различна в зависимости от
природы гидроксида, то с гид-
роксидами кадмия, цинка, маг-
ния, свинца, теллура, алюми-

ния и висмута соосаждения
практически нет [18]. 

Цель представленной работы
– изучение сорбционных
свойств образцов модифициро-
ванных сорбентов – смешан-
ных ферроцианидов железа-ка-
лия и гидроксида железа на ос-
нове гранулированного глауко-
нита Каринского месторожде-
ния (Челябинская обл., Россия),
для определения эффективно-
сти их применения для очистки
радиоактивно загрязненных вод
от цезия и стронция. 

Материалы и методики
исследований

В представленной работе на
поверхности гранулированного
глауконита (Гл-Гр) методом
гомогенного осаждения из вод-
ного раствора соли Fe2(SO4)3

была синтезирована пленка ок-
сигидрата железа (ЖГ-Гл-Гр).
В качестве комплексообразова-
теля применяли мочевину.
Предполагаемая реакция взаи-
модействия может быть пред-
ставлена следующим образом:

Fe2(SO4)3 + CO(NH2)2 +
+ 3H2O = Fe2(SO4)3 + 2NH4OH +
+ CO2 = 2FeO(OH)SO4 +
+ (NH4)2SO4.

Концентрация мочевины со-
ставляла 0,05 моль/л, а сульфата
железа – 0,02 моль/л. Увеличе-
ние количества железа в исход-
ном растворе не приводит к уве-
личению его содержания в
пленке и ведет к появлению ок-
сигидрата железа в растворе, что
нежелательно из-за сложности
отмывки сорбента после синте-
за. Синтез проводили в течение
30 мин при 100 °С. Раствор в хо-
де синтеза мутнел и приобретал
оранжевый оттенок. Носитель
менял окраску от коричневого
до ярко-рыжего. Наблюдалось
изменение рН в ходе осаждения
с 3 до 8. Сорбент промывали
дистиллированной водой и вы-
сушивали на воздухе. 

Для получения смешанного
ферроцианида железа-калия
проводили модифицирование
полученного слоя оксигидрата
раствором калия железистоси-
неродистого концентрацией
0,02 моль/л, рН модифицирую-
щего раствора доводили до
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значения 2—3 1М раствором со-
ляной кислоты. Процесс вели в
течение 1 ч. В результате полу-
чили сорбент железа-калия фер-
роцианид на гранулированном
глауконите (ЖКФ-Гл-Гр) тем-
но-синего цвета. 

Для определения послед-
ствий модифицирования гранул
установили статические сорб-
ционные характеристики сме-
шанного ферроцианида железа-
калия (ЖКФ-Гл-Гр) – по отно-
шению к цезию и гидроксида
железа (ЖГ-Гл-Гр) – по отно-
шению к стронцию. Послед-
ствия модифицирования опре-
деляли по изменению коэффи-
циентов распределения (KdCs,
KdSr) и статической обменной
емкости (СОЕCs, СОЕSr) сорбен-
тов. Эксперименты проводили
при контактировании навески
сорбента с определенным объе-
мом модельного раствора при
периодическом перемешива-
нии. В качестве модельного рас-
твора использовали водопро-
водную воду с pH = 7,5±0,3.
Необходимые концентрации
цезия (Сстаб.Cs) и стронция (Сстаб.Sr)
в воде задавали введением рас-
творов CsCl и Sr(NO3)2,. В каче-
стве радиоактивного индикато-
ра использовали 137Cs или 90Sr.
Измерения проводили на мало-
фоновом пересчетном устрой-
стве УМФ-2000 (Россия). Про-
бы с меткой 90Sr перед измере-
нием выдерживали в течение
двух недель для установления
равновесия в паре 90Sr – 90Y.

Для определения равновес-
ных коэффициентов распреде-
ления строили зависимости
степени сорбции от времени
контакта фаз (S – t). Экспери-
менты продолжали до прекра-
щения значимого изменения
степени сорбции. По экспери-
ментально полученным значе-
ниям скорости счета фона (Iф),
исходной (I0) и равновесной
скоростей счета раствора в мо-
мент времени t (Iр) рассчитыва-
ли степень сорбции (S, доли
ед.) по формуле:

S = ( I0 - Iр)/(I0 - Iф). (1) 
Из графика (S – t) определя-

ли равновесную степень сорб-
ции (S∝), промежуток времени,
достаточный для наступления
равновесия в системе сорбент –
раствор, и рассчитывали равно-
весный коэффициент распреде-
ления (К∝

d, мл/г)
К∝

d = [S∝/(1 - S∝)]V/m, (2) 
где V – объем модельного рас-
твора при проведении экспе-
римента в статике, мл; m –
масса навески сорбента при
проведении эксперимента в
статике, г.

Определение статической
обменной емкости проводили
методом ограниченного объема
путем выделения микроколи-
чества цезия и стронция из во-
допроводной воды. Для анали-
за были приготовлены серии
растворов с различной кон-
центрацией стабильных цезия
или стронция, меченные соот-
ветствующим радионуклидом.

Навески исследуемых сорбен-
тов вносили в раствор и выдер-
живали в течение 1 недели, пе-
риодически перемешивая. По
истечении указанного времени
отбирали пробы растворов и
радиометрировали их. По ре-
зультатам измерений рассчи-
тывали степень сорбции S,
равновесные концентрации це-
зия или стронция в растворе
(Cp) и в фазе сорбента (Cт) по
формулам:

Cp = С0 (1 - S), (3)
где С0 – концентрация цезия в
пробе, мг/мл; S – степень
сорбции.

Cт = (С0 — Cp)Vпр/mсорб, (4)
где С0 – исходная концентра-
ция цезия в пробе, мг/мл; Cp –
равновесная концентрация це-
зия в растворе, мг/мл; Vпр –
объем пробы, мл; mсорб – масса
сорбента, г.

По полученным результатам
строили изотермы сорбции в
координатах "lgCт — lgCр", про-
водили их математическую об-
работку и определяли статиче-
скую обменную емкость сор-
бентов (СОЕ).

Очистка больших объемов
радиоактивно-загрязненных
природных вод должна быть ор-
ганизована по принципу непре-
рывного процесса. На практике
это можно реализовать, исполь-
зуя метод сорбции в динамиче-
ских условиях. Для определения
перспективности применения
модифицированного глауконита
в качестве загрузки водоочист-

Рис. 1. Зависимость степени сорбции S от времени контакта фаз: 
а – цезия сорбентом ЖКФ-Гл-Гр и его носителем (mсорбента = 20 мг, V = 100 мл, СCs = 0,1 мг/л); б – стронция сорбентом
ЖГ-Гл-Гр и его носителем (mсорбента = 500 мг, V = 100 мл, СSr = 1,0 мг/л)
Fig. 1. Dependence of the degree of sorption S on the contact time of the phases: 
a – cesium by the sorbent LCF-Gl-Gy and its carrier (msorbent = 20 mg, V = 100 ml, СCs = 0.1 mg/l); b – strontium with the ZHG-Gl-Gr sorbent and
its carrier (msorbent = 500 mg, V = 100 ml, СSr = 1.0 mg/l)

а) б)



ных фильтров проведены экспе-
рименты по изучению сорб-
ционных свойств сорбентов
ЖКФ-Гл-Гр и ЖГ-Гл -Гр в ди-
намике.

В экспериментах использо-
вали хроматографическую ко-
лонку диаметром 0,9 см, соот-
ношение высоты загрузки к
диаметру H:D = 5:1, колоноч-
ный объем загрузки сорбента
(Vк.о.) составил 2,8 мл, скорость
пропускания раствора через
колонку (W) поддерживали по-
стоянной с помощью пери-
стальтического насоса. Фильт-
рат на выходе из колонки со-
бирали фракциями. Пробы
объемом 20 мл с меткой Cs-137
радиометрировали на γ-спек-
трометре со сцинтилляцион-
ным детектором Na—J(Tl), а
объемом 0,5 мл с меткой Sr-90
после выдержки радиометри-
ровали на устройстве УМФ-
2000. Результаты измерений
представлены в координатах
"проскок – объем пропущен-
ного раствора". Проскок (Пi)
рассчитывали по формуле 

Пi = Ii/Iисх, (5)
где Ii и Iисх – скорости счета i-
ой пробы и пробы исходного
раствора, имп/мин. 

При обработке динамических
кривых определяли значения
коэффициента распределения в
динамике (K *

d, мл/г) и динами-
ческую обменную емкость
(ДОЕ, мл/г), величину которой
рассчитывали из удерживаемого
объема (VR) по формуле:

ДОЕ = С0VR/mс, (6)
где С0 – концентрации исход-
ного раствора, мг/мл.

Если насыщение сорбента
не достигнуто и выходная кри-
вая не была получена пол-
ностью, значение коэффици-
ента распределения K *

d оцени-
вали по достигнутым величи-
нам проскока (П, доля ед.) и
пропущенного объема модель-
ного раствора по формуле:

K *
d = [(1 - П)/П]VΣ/mс, (7)

где mс – масса загрузки сорбен-
та в колонке, г; VΣ – общий
объем пропущенного через ко-
лонку модельного раствора, мл.

Результаты исследований
и обсуждение

На рис. 1 представлено изме-
нение степени сорбции иссле-
дуемых сорбентов и носителя в
зависимости от времени кон-
такта твердой и жидкой фаз.
Полученные данные свидетель-
ствуют о том, что поверхност-
ное модифицирование позволи-
ло в обоих случаях повысить
специфичность модифициро-
ванных сорбентов. Определен-
ные по результатам статических
исследований равновесные
коэффициенты распределения
составили: для ЖКФ-Гл-Гр по
цезию Кd = (2,3±0,2)·104 мл/г;
ЖГ-Гл-Гр по стронцию Кd =
= (4,9±0,2)·102 мл/г.

Из рис. 1, а видно, что после
выдержки в течение 168 ч (7 дн)
в системе раствор – сорбент
ЖКФ-Гл-Гр наступает равнове-

сие. Значение коэффициента
распределения цезия на данный
момент времени у носителя до-
стигает (3,6±0,5)·103 мл/г. Равно-
весие в системе ЖГ-Гл-Гр –
раствор устанавливается через
144 ч (рис. 1, б), в то время как
для достижения максимальной
сорбции носителю требуется
значительно больший времен-
ной интервал. Значение Kd носи-
теля по стронцию на момент
контакта фаз в 144 ч составило
(1,4±0,2)·102 мл/г. Таким обра-
зом, в результате модифициро-
вания удалось повысить специ-
фичность гранулированного
глауконита по отношению к ра-
дионуклидам цезия и стронция,
а также ускорить кинетику про-
цессов сорбции.

При анализе изотерм сорб-
ции, представленных на рис. 2,
установлено, что значения ста-
тической обменной ем кости
достигли СОЕЖКФ-Гл-Гр ≥ 39 мг/г,
СОЕЖГ-Гл-Гр ≥ 44 мг/г.

Определенные ранее для
гранулированного глауконита
значения СОЕ имеют зна -
чения: по цезию СОЕ =
= (17,5±2,8) мг/г; по стронцию
СОЕ = (3,9±0,9) мг/г. 

Сравнение полученных для
модифицированных сорбентов
результатов изотерм сорбции и
сорбционных характеристик
гранулированного глауконита
показало, что достигнутое
значение статической обмен-
ной емкости ЖГ-Гл-Гр прак-
тически в 10 раз превышает
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Рис. 2. Изотермы сорбции радионуклидов из водопроводной воды модифицированными сорбентами (вре-
мя контакта фаз 1 неделя): 
а – цезий (V = 50 мл, mс = 20 мг); б – стронций (V = 250 мл, mс = 50 мг) 
Fig. 2. Sorption isotherms of radionuclides from tap water with modified sorbents (contact time of phases 1 week): 
a – cesium (V = 50 ml, mc = 20 mg); b – strontium (V = 250 ml, mc = 50 mg)

а) б)



СОЕ носителя по стронцию и
СОЕ ЖКФ-Гл-Гр по цезию не
менее чем вдвое выше грану-
лированного глауконита. 

Для определения возможно-
сти использования модифици-
рованных сорбентов в качестве
загрузки фильтров очистных
сооружений были проведены
эксперименты по изучению
сорбционных свойств получен-
ных материалов в динамике.
Для сравнения были получены
выходные кривые сорбции
стронция и цезия гранулиро-
ванным глауконитом и сорбен-
тами на его основе в одинако-
вых условиях.

Как следует из представлен-
ных на рис. 3, а результатов, для
сорбента ЖКФ-Гл-Гр насыще-
ние не было достигнуто. Объем
пропущенного модель ного рас-
твора составил VΣ ≈ 3800 мл, тог-
да величина достигнутой дина-
мической обменной емкости
(ДОЕ) будет более 2,95 мг/г. Ве-
личина коэффициента распреде-
ления цезия сорбентом ЖКФ-
Гл-Гр в динамических условиях
составила K *

d > 6,8·103 мл/г сор-
бента. Для сравнения, сорб-
ционные характеристики грану-
лированного носителя в дина-
мике, полученные при тех же
условиях, составили: Kd =
= 9·102 мл/г носителя; достигну-
тая ДОЕ = 0,90 мг/г носителя. 

Проскок стронция начина-
ется с первых фракций для
обоих сорбентов (рис. 3, б). Ве-
личина удерживаемого объема
модельного раствора для рас-
чета ДОЕ составила: для Гл-Гр
VR = 180 мл; для ЖГ-Гл-Гр
VR = 520 мл. Тогда величины
ДОЕ для сорбентов соответ-

ственно будут равны 0,09 и
0,26 мг/г сорбента. Величина
коэффициентов распределения
стронция сорбентами в динами-
ческих условиях составила: для
Гл-Гр Kd = 90 мл/г носителя;
для ЖГ-Гл-Гр Kd = 2,6·102 мл/г
сорбента.

Результаты обработки вы-
ходных кривых сорбции радио-
нуклидов в динамическом ре-
жиме показали – значения
коэффициентов распределения
и обменной емкости модифи-
цированных сорбентов превы-
шают значение этих характери-
стик носителя.

При проверке возможности
десорбции поглощенных цезия
и стронция применили режим
выдержки десорбирующего
раствора в слое сорбента. В ка-
честве десорбирующего раство-
ра использовали водопровод-
ную воду (рН = 7,3). Измере-
ния сорбента после выдержки
в течение 30 дней показали,
что сорбция на сорбенте
носит необратимый характер
(ДCs = 0,8 %, ДSr = 4,3 %).

Заключение

Анализ полученных резуль-
татов исследований показал,
что модифицирование грану-
лированного глауконита со-
единениями железа-калия
ферроцианидом и гидрокси-
дом железа позволяет повы-
сить сорбционные характери-
стики нового материала по от-
ношению к цезию и стронцию
соответственно, а также уско-
рить наступление равновесия
в системе сорбент – раствор.
Значения равновесного коэф-
фициента распределения ЖКФ-

Гл-Гр по цезию в статике до-
стигает значения KdЖКФ-Гл-Гр =
= (2,3±0,2)·104 мл/г, что прак-
тически в 10 раз выше чем у но-
сителя за этот же промежуток
времени. Значение СОЕЖКФ-Гл-Гр

по цезию не менее чем втрое вы-
ше показателя гранулированного
глауконита. Специфичность мо-
дифицированного сорбента ЖГ-
Гл-Гр по стронцию (KdЖГ-Гл-Гр =
= (4,9±0,2)·102 мл/г) примерно в
три раза превышает значение
коэффициента распределения,
а СОЕЖГ-Гл-Гр ≥ 44 мг/г, в 10 раз
выше по стронцию по сравне-
нию с одноименными показа-
телями носителя.

Полученные сорбенты при-
годны для очистки поверхност-
ной, в том числе питьевой, во-
ды от радионуклидов цезия и
стронция как в статическом,
так и в динамическом режи-
мах.

Величина коэффициента
распределения цезия сорбен-
том ЖКФ-Гл-Гр в динамиче-
ских условиях составила K *

d >
6,8·103 мл/г сорбента, а для
ЖГ-Гл-Гр Kd = 2,6·102 мл/г
сорбента, что в обоих случаях
выше показателей Гл-Гр.

После пропускания через
колонку 3,8 л (≈1400 к.о.)
уплотнения сорбента не на-
блюдалось, что свидетель-
ствует о его хороших гидро-
динамических характеристи-
ках и подтверждает возмож-
ность использования в каче-
стве загрузки фильтров в схе-
мах водоочистки и водопод-
готовки при реабилитации
природных водоемов на ра-
диоактивно загрязненных
территориях. 

НАУЧНЫЕ РАЗРАБОТКИ

30 Экология и промышленность России, 2019. Т.  23.  № 1.  С.  26–31.

Рис. 3. Выходная кривая сорбции цезия сорбентом ЖКФ-Гл-Гр (а) и ЖГ-Гл-Гр (б) из водопроводной воды в
динамическом режиме (скорость пропускания W = 1 мл/мин, mс = 2 г, Vк.о. = 2,8 мл, С0 = 1 мг/л)
Fig. 3. The output curve of sorption of cesium by the sorbent LCF-Gl-Gy (a) and ZHG-Gl-Gy (b) from tap water in a dynamic mode
(transmission rate W = 1 ml/min, mc = 2 g, Vk.o. = 2,8 ml, C0 = 1 mg/l)

а) б)
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