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Abstract. Composite zeolite sorbents based on analcime with inclusions of hydrated zirconium dioxide 
(ZrO2-analcime) have been obtained by hydrothermal treatment of coal fly ash cenospheres with a high 
glass phase content in the presence of a zirconium compound and an alkaline activating agent at 150 °C 
and different stirring modes of the reaction mixture. The synthesis products were characterized by XRD, 
SEM-EDS, STA and low-temperature nitrogen adsorption; their sorption properties with respect to Cs+ 
and Sr2+ were studied in the pH range of 2–10. It was found that the ZrO2-analcime compositions surpass 
unmodified analcime by 2–5 times in terms of sorption of Cs+ and Sr2+ and by two orders of magnitude 
in terms of the distribution coefficient value (KD ~106 ml/g). The process of high-temperature solid-
phase transformation of Cs+/Sr2+-exchanged forms of the compositions was studied, which simulates 
the process of conversion of water-soluble forms of Cs‑137 and Sr‑90 radionuclides into a mineral-like 
form. It was shown that at 1000 °C the ZrO2-analcime compositions with sorbed Cs+ and Sr2+ undergo 
the phase transformation resulting in polyphase systems of similar composition based on nepheline, 
tetragonal ZrO2, and glass phase.
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Аннотация. Получены композитные цеолитные сорбенты на основе анальцима с включениями 
гидратированного диоксида циркония (ZrO2-анальцим) путем гидротермальной обработки 
ценосфер летучих энергетических зол с высоким содержанием стеклофазы в присутствии 
соединения циркония и щелочного активирующего агента при 150 °C и различном режиме 
перемешивания реакционной смеси. Продукты синтеза охарактеризованы методами РФА, 
РЭМ-ЭДС, СТА и низкотемпературной адсорбции азота, изучены их сорбционные свойства 
в отношении Cs+ и Sr2+ в интервале рН = 2–10. Установлено, что композиции ZrO2-анальцим 
превосходят немодифицированный анальцим в 2–5 раз по величине сорбции Cs+ и Sr2+ 

и на два порядка по величине коэффициента распределения (KD ~106 мл/г). Изучен процесс 
высокотемпературного твердофазного превращения Cs+/Sr2+-обменных форм композиций, 
моделирующий процесс перевода водорастворимых форм радионуклидов Cs‑137 и Sr‑90 
в минералоподобную форму. Показано, что при 1000 °C композиции ZrO2-анальцим 
с сорбированными катионами Cs+ и Sr2+ претерпевают фазовое превращение с образованием 
полифазной системы близкого состава на основе фаз нефелина, тетрагонального ZrO2 
и стеклофазы.

Ключевые слова: гидротермальный синтез, ценосферы, анальцим, ZrO2, сорбенты, радиоактивные 
отходы.
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Введение
Разработка эффективных сорбционных материалов для извлечения радионуклидов 

из  жидких радиоактивных отходов (РАО) актуальна в  связи с  важностью решения радио-
экологических проблем, вызванных накоплением и  распространением радиоактивных за-
грязнений в  окружающей среде в  результате деятельности радиохимических и  атомных 
предприятий. Среди радиоактивных компонентов РАО особую озабоченность вызывают 
тепловыделяющие продукты деления 137Cs и  90Sr (Т1/2 ~30  лет) [1, 2]. В  контексте оконча-
тельного захоронения радиоактивных отходов термически обработанные неорганические 
ионообменники с сорбированными радионуклидами могут функционировать как первичный 
барьер в  системе многобарьерного захоронения отвержденных РАО в  геологической среде 
[3, 4]. В качестве химически, термически и радиационно устойчивых матриц изоляции 137Cs 
и 90Sr рассматриваются каркасные алюмосиликаты, подобные по составу и структуре поле-
вым шпатам и фельдшпатоидам.

С точки зрения минимизации объемов радиоактивных отходов и уменьшения числа ис-
пользуемых стадий очистки сорбционные технологии, которые одновременно извлекают два 
или более радионуклидов, представляют наибольший интерес по сравнению с технологиями, 
которые позволяют выделять только один элемент. Совместное выделение различных радио-
нуклидов приводит к формированию единственного продукта, в котором сорбированные кати-
оны могут размещаться в одной фазе [5, 6] или распределяться между несколькими фазами [7].

Ранее была продемонстрирована возможность гидротермального синтеза композитного 
материала на основе анальцима с внедренным в объем цеолита гидратированным диоксидом 
циркония (ZrO2-анальцим) с использованием ценосфер летучих энергетических зол в качестве 
источника Si и Al и соединения циркония [8]. Варьирование условий синтеза позволило по-
лучить частицы композиции с узким распределением кристаллов по размеру с максимумами 
около 6 мкм [9] и 40 мкм [8].

Термическая обработка ZrO2-содержащего анальцима при 1000 °C привела к получению 
порошкообразного композитного материала диоксид циркония / нефелин / стекло [8], имеюще-
го потенциал в качестве предшественника химически, механически и радиационно устойчивых 
отвержденных форм ядерных отходов, в которых сорбированные актиноиды могут включаться 
в фазу на основе диоксида циркония, а радионуклиды 137Cs и 90Sr – ​в фазы, сформированные 
на основе алюмосиликатного стекла [10, 11].

Оценка сорбционных свойств крупных (~40 мкм) частиц ZrO2-содержащего анальцима 
по отношению к Nd3+, являющегося имитатором актиноидов (III), показала, что материал сор-
бирует катионы Nd3+ из разбавленных растворов с коэффициентом распределения (KD) около 
105 мл/г и эффективностью сорбционного извлечения до 99,6 % [9]. Параметры сорбции катио-
нов Nd3+, полученные для ZrO2-содержащего анальцима, сопоставимы с параметрами, опреде-
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ленными для чистого анальцима. Этот факт свидетельствует о том, что в основном за сорбцию 
Nd3+ на  композите ZrO2-анальцим отвечает анальцим, а  не  диоксид циркония. Что касается 
цирконийсодержащего компонента, то диоксид циркония в гидратированной форме выступает 
эффективным ионообменником по отношению как к катионам, включая цезий и стронций, так 
и анионам [12–15]. Таким образом, ожидается, что композиция ZrO2-анальцим будет проявлять 
сорбционные свойства также в отношении катионов Cs+ и Sr2+.

Настоящая работа посвящена исследованию сорбции Cs+ и  Sr2+ на  частицах ZrO2-
содержащего анальцима размером ~6 мкм, полученных при разных режимах гидротермальной 
обработки. В качестве нерадиоактивных имитаторов использовались водные растворы нитра-
тов стабильных изотопов цезия и стронция с различной кислотностью (рН = 2–10) и содержа-
нием Cs+/Sr2+, характерным для составов реальных радиоактивных отходов.

Экспериментальная часть

Реактивы и материалы. Все химические реактивы, которые применяли в данной работе, 
были марки ч. д. а.

В работе использовали фракцию алюмосиликатных ценосфер с содержанием стеклофазы 
95 мас.% ((SiO2-Al2O3) стекло), состав которой приведен в табл. 1. На рис. 1 представлены микро-
фотографии глобул ценосфер данной исходной фракции.

Синтез композитного материала ZrO2-анальцим

Синтез проводили в  автоклаве «BELUGA» (Premex AG, Швейцария) в  процессе гидро-
термальной обработки ценосфер НМ-Т‑1А –0,18+0,08 мм при 150 °C и аутогенном давлении 
согласно методике [9]. Скорость перемешивания составляла 30 (переменный режим), 50 и 200 
(постоянный режим) об/мин. Все продукты рассеивали на ситах (Виброгрохот ПЭ‑6800, Рос-
сия) с размером ячеек 0,036 мм.

Для удаления свободного диоксида циркония фракцию < 0,036 мм обрабатывали ультра-
звуковым источником (Cole-Parmer Instruments CPX‑750, США) в течение 30 мин с последую-
щей декантацией и сушкой осадка при 80 °C в течение 3 ч.

Рис. 1. РЭМ‑снимки исходных ценосфер фракции НМТ1А –0.18+0.08 мм

Fig. 1. SEM images of initial cenospheres of fraction НМТ1А –0.18 + 0.08 mm
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Методика экспериментов по сорбции

Сорбцию катионов Cs+ и Sr2+ проводили в равновесных условиях при комнатной температу-
ре путем контактирования сорбента с раствором CsNO3 и Sr(NO3)2 заданной концентрации в ин-
тервале от 0,5 до 50 мг/л, а для образца Zr-ANA‑200 в щелочной среде в интервале от 5 до 500 мг/л. 
Навески образцов сорбентов (0,0500 ± 0,0005 г) помещали в пластиковые контейнеры и заливали 
40 мл водного раствора, содержащего заданные концентрации катионов стронция или цезия. Рас-
творы периодически взмучивали и выдерживали при комнатной температуре 24 ч.

Равновесные фазы разделяли фильтрованием, фильтрат и исходный раствор анализирова-
ли на содержание катионов металлов.

Равновесную сорбционную емкость (Ар, мг/г) рассчитывали по  разности концентраций 
в исходном и равновесном растворах (1):

	 (1)

где С0 – ​исходная концентрация Men+ в растворе, мг/л; СР – ​равновесная концентрация Men+ 
в растворе, мг/л; V – ​объем исходного раствора, л; m – ​масса навески сорбента, г.

По  экспериментальным данным были построены изотермы сорбции на  основе модели 
Ленгмюра (2) [16]:

	 (2)

где аm – ​емкость сорбента при насыщении, мг/г; b – ​константа уравнения Ленгмюра, л/мг; СР – ​
равновесная концентрация Men+ в растворе, мг/л.

На основании полученных данных рассчитывали такие параметры сорбции, как коэффи-
циент распределения (KD, мл/г) для линейной части изотермы при Ср< 1 мг/л и эффективность 
сорбции (Е,%) с использованием уравнений (3) и (4) соответственно:

	 (3)

	 (4)

Таблица 1. Макрокомпонентный и фазовый составы (мас.%) исходных ценосфер

Table 1. Macrocomponent and phase composition (wt.%) of initial cenospheres

Образец r, г/
см3
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НМ-Т‑1А –0,18+0,08 мм 0,38 80 67,6 21,0 3,2 3,1 3,4 0,8 0,5 95,4
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Все экспериментальные точки получены в двух параллелях, приведенные данные явля-
ются их средними величинами; относительное значение стандартного отклонения находится 
в пределах 6,0 %.

Методы исследования. Химический состав узких фракций микросфер определяли соглас-
но ГОСТ № 5382–2019 [17].

РФА‑спектры записывали на дифрактометре ДРОН‑3 (Россия).
Электронно-микроскопические исследования образцов и определение элементного состава их 

поверхностей осуществляли с помощью настольного растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
TM‑3000, ТМ‑4000 и  S‑5500 (Hitachi, Япония), оборудованного системой микроанализа Bruker, 
включающей энергодисперсионный рентгеновский спектрометр (ЭДС, EDX) с детектором XFlash 
430H и программным обеспечением QUANTAX 70. Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) 
проводили при ускоряющем напряжении 15 кВ. Время накопления данных составляло 10 мин.

Термический анализ выполняли на приборе STA Jupiter 449C/AELOSQMS403C (Netzsch, 
Германия). Эксперименты проводили в потоке смеси 20 % O2–Ar в платиновых тиглях с пер-
форированными крышками при скорости нагрева 10 °C∙мин‑1. Качественный состав отходящих 
газов оценивали по изменению интенсивности ионов с m/z 18 (H2O).

Текстурные характеристики полученных образцов определяли на сорбционном анализа-
торе удельной поверхности NOVA 3200e (Quantachrome Instruments, США) методом низкотем-
пературной адсорбции азота при 77 К. Удельную площадь поверхности (SБЭТ) рассчитывали 
методом Брунауэра – ​Эммета – ​Теллера (БЭТ) [16].

Концентрации катионов Cs+ и  Sr2+ определяли методом атомной абсорбционной спек-
трометрии (ААС) на  приборе AAS‑30 (Carl Zeiss, Germany). В  области концентраций ниже 
предела обнаружения методом ААС фильтраты анализировали методом масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (IСP-MS7500a, Agilent, США).

Результаты и обсуждение

На рис. 2а-в представлены РЭМ‑снимки продуктов синтеза в системах Na2O-H2O-(SiO2-
Al2O3) стекло (образец ANA‑50, полученный ранее [18]) и  Na2O-ZrO2-H2O-(SiO2-Al2O3) стекло 
(образцы Zr-ANA‑30, Zr-ANA‑50, Zr-ANA‑200). Детальные исследования морфологии и состава 
показали, что продукты содержат частицы c икоситетраэдрическим габитусом, типичным для 
кристаллов анальцима.

Образец, полученный без добавления источника ZrO2 [18], представляет собой полые ми-
кросферы, стенка которых состоит из кристаллов анальцима размером 2–7 мкм, при незначи-
тельном содержании остаточной стеклофазы (рис. 2а).

Как при низкой (30 об/мин), так и при высокой (200 об/мин) скорости перемешивания ре-
акционной смеси в системе Na2O-H2O-(SiO2-Al2O3) стекло формируются частицы анальцима с де-
фектной структурой кристалла (рис. 2б-в).

Оценка размеров частиц Zr-содержащего анальцима на основании РЭМ-снимков показа-
ла, что размер частиц, полученных при разных скоростях перемешивания, варьирует в интер-
вале 6–10 мкм и составляет для большинства 8–9 мкм.

Исследования, проведенные методом РФА, выявили, что для всех образцов кубический 
анальцим служит единственной цеолитной фазой (рис. 3). По данным РЭМ-ЭДС, в частицах 



– 508 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2021 14(4): 502–514

Рис. 2. РЭМ‑снимки продуктов синтеза: а – ​ANA‑50; б – ​Zr-ANA‑30; в – ​Zr-ANA‑50; г – ​Zr-ANA‑200

Fig. 2. SEM images of synthesis products: a – ​ANA‑50; б – ​Zr-ANA‑30; в – ​Zr-ANA‑50; г – ​Zr-ANA‑200

Рис. 3. Дифрактограмма композиции Zr-ANA‑30

Fig. 3. Diffraction pattern of the composition Zr-ANA‑30

анальцима присутствует Zr, содержание которого составляет 5,0–6,0 мас.% (рис. 4). Ранее ме-
тодом РФЭС было показано, что цирконий в составе композиции находится в форме диоксида 
циркония [8, 9]. На дифрактограммах Zr-содержащих образцов рефлексов, относящихся к ди-
оксиду циркония, не обнаружено, что может свидетельствовать об аморфном состоянии этого 
компонента.
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По данным РЭМ, наиболее дефектной структурой кристалла и более однородным распре-
делением циркониевого компонента по его поверхности характеризуется образец Zr-ANA‑30, 
полученный при самой низкой скорости перемешивания в переменном режиме.

Проведена оценка возможности использования продуктов синтеза в качестве сорбентов 
Cs+ и Sr2+. Определены изотермы сорбции катионов Cs+ и Sr2+ при различных рН для аналь-
цима, не содержащего цирконий, и композиций ZrO2-анальцим, полученных при различных 
режимах перемешивания (рис. 5, 6).

Из представленных на рис. 5 данных видно, что анальцим, не содержащий Zr, в нейтраль-
ной среде проявляет наиболее низкую сорбционную способность в отношении катионов Cs+, 
что обусловлено проявлением ионно-ситового эффекта [19]. Наблюдаемая незначительная 
сорбция катионов Cs+ связана, скорее всего, с участием в сорбции остаточной стеклофазы, вы-
ступающей в качестве подложки для анальцима. Данный образец характеризуется также невы-
сокой емкостью в отношении Sr2+, сопоставимой с величиной сорбции катионов Cs+.

Среди Zr-содержащих композиций в  нейтральной среде (рН  = 6)  лишь для образца Zr-
ANA‑30 наблюдается значительное повышение сорбционных параметров в  отношении Cs+ 

Рис. 4. РЭМ-ЭДС участка поверхности композиции Zr-ANA‑30

Fig. 4. SEM-EDS of the Zr-ANA‑30 surface area

Рис. 5. Изотермы сорбции Cs+, Sr2+ на ANA‑50 при pH = 6 (точки – ​эксперимент, линии – ​модель Ленгмюра)

Fig. 5. Cs+ and Sr2+ sorption isotherms for ANA‑50 at pH = 6 (points – ​experiment, lines – ​Langmuir model)
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Рис.  6. Изотермы сорбции Cs+ и  Sr2+ на  композициях ZrO2-анальцим при различных pH (точки  – ​
эксперимент, линии – ​модель Ленгмюра)

Fig. 6. Cs+ and Sr2+ sorption isotherms for ZrO2-analcime compositions at different pH (points – ​experiment, 
lines – ​Langmuir model)

и Sr2+ (емкость более 40 мг/г, KD ~104–106 мл/г) (рис. 6), в то время как сорбционная способ-
ность композиций Zr-ANA‑50 и Zr-ANA‑200 не изменилась по сравнению с образцом ANA‑50, 
не содержащим цирконий. Вероятно, это связано с более дефектной структурой кристалла это-
го продукта и более однородным распределением циркониевого компонента по поверхности 
кристалла анальцима, а также более высокой удельной поверхностью по сравнению с другими 
композициями.

В кислой среде (рН 2) при сопоставимых сорбционных параметрах в случае сорбции Cs+ 
существенно возрастает сорбционная емкость (103–374 мг/г) в отношении катионов Sr2+ с мак-
симальным значением для образца Zr-ANA‑30. Возможно, ZrO2 на поверхности анальцима, по-
лученного в данном режиме, частично находится в форме силиката циркония, который в кис-
лой среде функционирует как катионообменник.

В щелочной среде композиции Zr-ANA‑30 и Zr-ANA‑50 проявляют близкие сорбционные 
свойства в отношении Cs+ и Sr2+ – ​емкость 30–36 мг/г и KD ~104–106 мл/г. Проведение сорбции 
в более широком интервале концентраций катионов Cs+ и Sr2+, продемонстрированное для об-
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разца Zr-ANA‑200, позволило в 3 раза повысить емкость в отношении Sr2+ и в 1,5 раза анало-
гичный показатель для Cs+.

Таким образом, композиция ZrO2-анальцим, полученная при переменном перемешивании 
со скоростью 30 об/мин, в кислой, щелочной и нейтральной среде сорбирует катионы Cs+ и Sr2+ 
с высокой сорбционной емкостью порядка 40–60 мг/г и при высоких значениях коэффициента 
распределения порядка 103–106 мл/г.

Выбор условий проведения твердофазной кристаллизации полученных композиций про-
водили на основании результатов синхронного термического анализа. На рис. 7 изображе-
ны ТГ- и ДСК‑кривые для процесса термического превращения композиции ZrO2-анальцим 
с  сорбированными катионами Cs+ и  Sr2+. Как следует из  приведенных на  рис.  7 данных, 
на кривой ДСК наблюдается экзоэффект в интервале 780–980 °C, который отвечает за фазо-
вый переход. Для проведения кристаллизации была выбрана температура 1000 °C. Образцы 
прокалили при данной температуре в течение 6 ч с медленным подъемом температуры в те-
чение 4 ч.

Для изучения фазового состава продуктов термического превращения полученные ком-
позиции, насыщенные катионами Cs+ и Sr2+, были исследованы методом РФА. На рис. 8 изо-
бражены дифрактограммы для продукта фазового превращения при 1000 °C композиций ZrO2-
анальцим, содержащих Cs+ и  Sr2+. По  данным РФА, продукты твердофазного превращения 
в качестве основной фазы содержат фазу нефелина, которая может включать цезий и строн-
ций, а  также диоксид циркония тетрагональной модификации, способного инкорпорировать 
f-металлы, и стеклофазу.

Рис. 7. ТГ- и ДСК‑кривые для процесса термического превращения образца ZrO2-анальцим

Fig. 7. TG- and DSC‑curves for the thermal conversion process of the ZrO2-analcime
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Выводы

Таким образом, получен композитный сорбент на основе ZrO2-содержащего анальцима, 
который демонстрирует высокие сорбционные параметры (емкость 40–60  мг/г, КD ~103–106 
мл/г) в процессе сорбции катионов Cs+ и Sr2+ из кислых, щелочных и нейтральных сред при со-
держании в растворах Cs+ и Sr2+, сопоставимом с концентрацией радионуклидов Cs‑137 и Sr‑90 
в жидких радиоактивных отходах. Сравнительные исследования сорбционных свойств ZrO2-
содержащего анальцима и Na-формы анальцима позволили установить, что за связывание ка-
тионов Cs+ и Sr2+ отвечает компонент композиции на основе гидратированного диоксида цир-
кония.

Показано, что при 1000 °C все композиции с сорбированными катионами Cs+ и Sr2+ претер-
певают твердофазную кристаллизацию с  образованием стеклокристаллической полифазной 
системы близкого состава, включающей минералоподобные фазы нефелина, являющегося по-
тенциальной матрицей для изоляции катионов цезия и стронция, и тетрагонального диоксида 
циркония, способного инкорпорировать f-металлы.

Учитывая, что данная композиция, включающая анальцим и  диоксид циркония, также 
способна улавливать катионы Nd3+ за счет сорбции на анальциме, ее можно рассматривать как 
полифункциональный сорбент для совместного выделения радионуклидов различного типа, 
которые могут быть стабилизированы в полифазном продукте термической обработки обмен-
ных форм сорбента с размещением сорбированных катионов в двух фазах.
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