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Вступ. При експлуатації об’єктів атомної енергетики 
утворюються великі обсяги рідких радіоактивних від-
ходів (РРВ), які становлять потенційну довгострокову 
екологічну небезпеку в зв’язку з високою питомою 
активністю, а також можливістю виходу радіоактив-
них продуктів у навколишнє середовище. Основним 
завданням поводження з РРВ є зниження їх об’єму і 
активності до досягнення залишкової активності рівня 
зняття з регулюючого контролю та переведення РРВ у 
твердий стан для подальшого захоронення у складі 
твердих радіоактивних відходів. Одним із методів, що 
були розроблені для цих цілей, є сорбційне вилучення 
радіонуклідів із застосуванням селективних сорбен-
тів. 

У багатьох лабораторіях світу проводиться розро-
бка технології синтезу селективних сорбентів як ор-
ганічної, так і неорганічної природи [1-4]. Основною 
перевагою неорганічних сорбентів є їх термічна і ра-
діаційна стійкість, висока селективність при вилучен-
ні радіонуклідів із мультикомпонентних високосольо-
вих розчинів. Проте для успішного промислового 
впровадження сорбенти повинні мати такі додаткові 

переваги, як здатність забезпечити очистку великих 
обсягів забруднених вод та оптимальну вартість. 

137Cs є довгоживучим техногенним радіонуклідом, 
який зумовлює основну активність PPВ, тому велика 
увага приділяється розвитку технологій його сорбцій-
ного вилучення. Серед сучасних неорганічних сорбе-
нтів із високою селективністю до іонів цезію широке 
застосування знайшли нерозчинні подвійні фероціа-
ніди (ФЦ) перехідних металів [5, 6]. Однак нерозчин-
ні ФЦ синтезують зазвичай у вигляді ультрадисперс-
них частинок, які малопридатні для практичного ви-
користання у зв’язку з їх низькою механічною міцніс-
тю і пептизацією. Щоб подолати ці недоліки, розроб-
ляють технології одержання композитних сорбентів 
шляхом інкорпорування фероціанідних частинок на/в 
тверді матриці, в якості яких використовують силіка-
гелі, вуглецеві і полімерні волокна, полімерні грану-
ли, а також природні цеоліти [7]. 

Природні цеоліти (клиноптилоліт, шабазіт, морде-
ніт та ін.) з 50-х років XX століття використовують як 
дешеві сорбенти для вилучення радіонуклідів цезію, 
стронцію, кобальту, урану [8]. Найвідомішими прик-
ладами масштабного використання цеолітів є дезак-
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ВИЛУЧЕННЯ ІОНІВ ЦЕЗІЮ З ВИСОКОСОЛЬОВИХ РОЗЧИНІВ ПРИРОДНИМ 
КЛИНОПТИЛОЛІТОМ І КОМПОЗИТНИМ СОРБЕНТОМ НА ЙОГО ОСНОВІ 

Розробка ефективних сорбентів для селективного вилучення радіонуклідів із забруднених вод є актуальною проблемою, ви-
рішення якої необхідне для зменшення кількості небезпечних рідких радіоактивних відходів та зниження потенційних еколо-
гічних ризиків при поводженні з ними. Природні цеоліти довгий час використовуються для дезактивації забруднених вод, але 
їх застосування для селективного вилучення радіонуклідів лімітується низкою недоліків, пов’язаних із зниженням селектив-
ності при збільшенні мінералізації розчину, а також з оборотним характером сорбції радіонуклідів. Синтез композитних 
сорбентів на основі природних цеолітів з інкорпорованою сорбційно-активною неорганічною фазою розглядають як перспе-
ктивний метод отримання недорогих сорбентів із високою селективністю по відношенню до певних радіонуклідів при їх 
адсорбції з високосольових розчинів. У роботі представлено результати синтезу композитного сорбенту для селективного 
видалення іонів цезію на основі клиноптилолітового туфу Сокирницького родовища (Україна) з інкорпорованою фазою фе-
роціаніду калію-міді. Зразки природного і композитного клиноптилоліту були апробовані в якості сорбентів для селективно-
го вилучення іонів цезію з модельних одно- і мультикомпонентних розчинів, які містили високі концентрації конкуруючих 
іонів натрію і калію. Показано, що мінералізація розчину істотно впливає на адсорбційні параметри природного клинопти-
лоліту, тоді як зразки композитного сорбенту демонструють високі адсорбційні параметри при сорбції іонів цезію з моде-
льних мультикомпонентних розчинів з високим солевмістом. Доведено, що присутність фероціанідної фази призводить до 
збільшення селективності композитного сорбенту порівняно з природним клиноптилолітом, а також до посилення фіксації 
адсорбованих іонів цезію. 
 
Ключові слова:  клиноптилоліт, композитний сорбент, фероціанід калію-міді, селективність, 137Cs, рідкі радіоактивні від-
ходи 
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тивація рідких радіоактивних відходів, які утворилися 
в результаті ядерних аварій на «Трі-Майл-Айленд» 
АЕС (1979, США) [9], у Чорнобилі (1986, Україна) 
[10], «Фукусима-1» АЕС (2011, Японія) [11], для 
очищення РРВ АЕС Селлафілд (Великобританія) [8]. 
Однак, незважаючи на згадані приклади практичного 
застосування природних цеолітів, їх більш широке 
використання для очищення РРВ лімітується низкою 
недоліків, основними з яких є низька селективність у 
високомінералізованих розчинах, а також вимивання 
радіонуклідів при зберіганні відпрацьованих цеолітів 
[8, 12]. 

Дослідження останнього часу показали, що 
об’єднання корисних властивостей фероціанідної 
фази і природних цеолітів у складі композитних сор-
бентів дозволяє отримати різноманітні сорбційні ма-
теріали, які характеризуються як високою селективні-
стю до іонів цезію, так і хімічною і механічною стій-
кістю [13-17]. Так, у роботах [16, 17] представлено 
результати сорбції 137Cs із слабомінералізованих роз-
чинів (на основі водопровідної води) на композитні 
сорбенти з фероціанідною фазою. Зазначені сорбенти 
на основі природних цеолітів (клиноптилоліти) з різ-
них родовищ (Шивертуйське, Холінське (Росія) і Дзе-
гві (Грузія)) мають більш високі адсорбційні і кінети-
чні параметри, більш низькі значення десорбції радіо-
нуклідів цезію, ніж природні клиноптилоліти. Автори 
також відзначили, що відмінності в складі цеолітів із 
різних родовищ приводять до варіювання сорбційних 
властивостей як самих клиноптилолітів, так і компо-
зитних сорбентів на їх основі. 

У зв’язку з тим, що технологічні розчини об’єктів 
атомної енергетики характеризуються, як правило, 
високим солевмістом, актуальним завданням є дослі-
дження сорбційної поведінки композитних сорбентів 
на основі природних цеолітів із використанням моде-
льних розчинів із високим вмістом конкуруючих іонів 
натрію і калію. 

Метою роботи було одержання композитного сор-
бенту на основі клиноптилолітового туфу Сокирниць-
кого родовища (Закарпаття, Україна) шляхом in situ 
осадження фази фероціаніду калію-міді на поверхню 
частинок породи і дослідження процесу сорбції іонів 
цезію на природні та композитні зразки з моно- і му-
льтикомпонентних модельних розчинів із високим 
солевмістом. 

Матеріали і методи дослідження. В експеримен-
тах використовували подрібнений клиноптилолітовий 
туф (КлТ) Сокирницького родовища з розмірами зе-
рен 2,0 ÷ 3,0 мм. За даними [18], до складу КлТ Соки-
рницького родовища крім клиноптилоліту (більше 
75 мас.%) входять також кварц (до 10%), польовий 
шпат (5-10%), монтморилоніт (5-10%), карбонати (до 
3%) та слюди (1 - 3%). За результатами визначення 
Si/Al-відношення (Si/Al = 3,85-4,13) клиноптилоліт 

Сокирницького родовища віднесений авторами до 
цеолітів, що є проміжним між висококремнистим гей-
ландитом (Si/Al = 3,5-4,0) і низькокремнистим клино-
птилолітом (Si/Al = 4,0-4,5) [18]. 

Синтез композитного сорбенту здійснювали шля-
хом in situ осадженням шару фероціаніду калію-міді 
(ФЦ(К-Cu)) на поверхню зерен клиноптилолітового 
туфу за розробленою нами методикою [19]. Перед 
осадженням фероціанідної фази зразки КлТ були хі-
мічно модифіковані в соляній кислоті. 

Морфологію вихідних і композитних зразків дос-
ліджували за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа (Jeol JSM-6490 LV) з енергодисперсійною 
приставкою INCA Wave (UK, Oxford), яку використо-
вували для мікроаналізу. Перед дослідженням зразки 
напилювали платиною. 

Інфрачервоні (ІЧ) спектри з перетворенням Фур’є 
записували за допомогою спектрометра Nicolet Nexus 
470 у режимі повного внутрішнього відбиття (ПВВ, 
attenuated total reflection, ATR) без пробопідготовки за 
допомогою приставки ПВВ Smart Orbit (виробництво 
фірми Thermo Scientific), оптичний елемент – алмаз, 
кут падаючого променю θ=45°. Діапазон 4000-400 см-

1 , кількість сканів – 128, роздільна здатність – 4 см-1. 
Фон записували відносно оптичного елементу без 
зразка. 

Дослідження сорбції іонів стабільного цезію зраз-
ками природного і композитного КлТ з осадженим 
шаром фероціаніду калію-міді (КлТ-ФЦ (K-Cu)) про-
водили в статичних умовах. У ряд колб поміщали від-
повідні зразки (0,15 г), додавали 15 мл модельного 
розчину з початковою концентрацією іонів цезію С0 і 
витримували заданий час. Розчин фільтрували через 
паперовий фільтр «синя стрічка» і визначали в ньому 
концентрацію цезію за допомогою атомно-
абсорбційного спектрофотометра (модель АА 8500, 
Nippon Jarrell Ash Co Ltd., Японія). 

Адсорбцію цезію (ACs, мг/г) розраховували за фо-
рмулою:  

( )0 ,Cs
C C VA

m
τ− ⋅

=
 

де C0, Сτ – початкова і поточна концентрації цезію в 
досліджуваному розчині відповідно, мг/л; V – об’єм 
розчину, л; m – маса сорбенту, г. 

Ефективність адсорбції, або ступінь вилучення це-
зію з розчину (Е,%), визначали як: 

 
 
Результати та обговорення. У результаті синтезу 

композитного сорбенту на основі зерен КлТ з фазою 
фероціаніду калію-міді початковий зеленувато-сірий 
колір зерен змінився на темно-коричневий (рис.1). 
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Зображення зразків природного КлТ під сканую-
чим електронним мікроскопом (СЕМ) показують 
щільні монолітні зерна, що складаються із зцементо-
ваних дрібних кристалів (рис. 2, а); після осадження 
фероціанідної фази композитні зерна зберігають свою 
монолітність (рис. 2, б). 

Утворення фероціанідної фази на поверхні зерен 
КлТ підтверджується даними енергодисперсійного 
мікроаналізу. В енергодисперсійному спектрі елемен-
тів, що детектуються на поверхні зерна природного 
КлТ, присутні елементи, які характерні для алюмоси-
лікату: Na, K, Ca, Si, Al, Fe та ін. (рис. 2, в-г). У спект-
рі елементів, що детектуються на поверхні композит-
ного зерна, окрім вищезгаданих елементів є присутня 
також мідь; крім того, помітно підвищений вміст ка-
лію, що підтверджує наявність на поверхні зерен КлТ 
фероціаніду калію-міді (рис. 2, д-є). 

Утворення фероціанідної фази на поверхні зерен 
КлТ підтверджується також даними ІЧ-Фурьє спект-
роскопії (рис. 3). ІЧ-спектри зразків природного 
(спектр 1) і композитного КлТ (спектр 2) містять сму-
ги поглинання, характерні для клиноптилоліту. Смуги 
поглинання в області 3800-3400 см-1 і при 1640 см-1 
належать валентним коливанням О-Н зв’язків гідрок-
сильних груп на поверхні каркасу, валентним і дефо-
рмаційним коливанням молекул цеолітної води. Інте-
нсивна широка смуга поглинання з максимумами при 
1045 см-1 і смуги в області 790-720 см-1 належать аси-
метричним і симетричним валентним коливанням 
Si(Al)O4 зв’язків відповідно [20]. У спектрі композит-
ного зразка з’являється нова інтенсивна смуга при 
2092 см-1, що відповідає області валентних коливань 
С≡N групи, координованої з металом, що вказує на 
наявність комплексного іона [Fe (CN)6]4 - [21]. 

Процес сорбції іонів цезію на зразки природного 
КлТ та композити з фероціанідною фазою на основі 
природного і модифікованого КлТ вивчали з викорис-

танням модельних розчинів з однаковою концентраці-
єю іонів Сs (150 мг/л або 1,13 ммоль/л) та близькими 
значеннями рН (~ 6-7). Розчини були підібрані так, 
щоб оцінити вплив вмісту іонів Na і K на сорбційні 
параметри досліджуваних зразків. 

Перший розчин містить іони цезію – однокомпо-
нентний за катіоном розчин. Другий і третій розчини 
містять разом з іонами цезію іони натрію (0,33 і 
0,67 моль/л, відповідно). Четвертий розчин містить 
іони цезію, натрію (0,67 моль/л) і калію (0,07 моль/л). 
Результати адсорбції іонів цезію на зразки природно-
го КлТ і зразки (КлТ-ФЦ (K-Cu)) після п’яти днів со-
рбції представлені на рисунках 4 і 5.  

Можна бачити, що зразки природного КлТ ефек-
тивно зв’язують іони Сs; ефективність адсорбції з 
однокомпонентного розчину перевищує 99%, а ACs 
досягає 14,3 мг/г. У другому і третьому розчинах, що 
містять іони Na, ефективність адсорбції зменшується 
від 80,5 до 68,0 % зі збільшенням концентрації іонів 
Na від 0,33 до 0,67 моль/л відповідно. У четвертому 
розчині, що містить іони Na і K, ефективність адсорб-
ції іонів Cs значно падає до ~ 27,0 %, а значення адсо-
рбції – до 3,6 мг/г. 

Схожу поведінку показують композитні зразки, 
проте присутність у модельних розчинах іонів натрію 
і калію має менш виражений вплив на їх адсорбційні 
параметри. Можна бачити (рис. 5), що ефективність 
адсорбції іонів цезію з однокомпонентного розчину 
досягає ~ 99,3 %, а значення ACs  – 14,4 мг/г. Зі збіль-
шенням концентрації іонів натрію в розчині до 
0,67 моль/л ефективність адсорбції зменшується до ~ 
92 %, а додаткове введення іонів калію призводить до 
зменшення адсорбції та ефективності адсорбції до ~ 
12 мг/г та 83,0% відповідно. 

 
 
 

 

a  б  
 
Рис.1. Зерна природного КлТ Сокирницького родовища (а) та зерна композитного КлТ з фазою фероціаніду калію-міді (б). 
Fig.1. Grains of natural clinoptilolite tuff of Sokyrnytsia deposite (a) and composite clinoptilolite tuff grains with potassium-copper 
ferrocyanide phase (b). 
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Рис. 2. СЕМ зображення зерен природного КлТ (а); композитного КлТ з фазою фероціаніду калію-міді (б); СЕМ зображення 
ділянки зерна природного КлТ (в) і енергодисперсійний спектр елементів (г); СЕМ зображення ділянки композитного зерна 
(д) і енергодисперсійний спектр елементів (є). 
Fig. 2. SEM images of natural clinoptilolite tuff grain (a) and composite clinoptilolite tuff grains with K-Cu ferrocyanide phase (б); 
results of microanalysis of the surface’s selected area of natural (в, г) and composite clinoptilolite tuff  grains (д, є);  

 
 

 

 
 

Рис. 3. ІЧ спектри зразків природного (1) композитного КлТ з фероціанідною фазою (2).  
Fig.3. IR spectra of natural clinoptilolite tuff (1) and composite clinoptilolite tuff grains with K-Cu ferrocyanide phase (2). 
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Рис. 4. Результати адсорбції іонів цезію на природний КлТ. Co=1,13 ммоль/л; час сорбції 5 діб. 
Fig. 4. Adsorption of cesium ions on natural clinoptilolite tuff . Co=1,13 mmol/l; contact time 5 – days. 

  

  
Рис. 5. Результати адсорбції іонів цезію на композитний КлТ з фероціанідною фазою. Co=1,13 ммоль/л; час сорбції 5 діб.  
Fig. 5. Adsorption of cesium ions on composite clinoptilolite tuff grains with K-Cu ferrocyanide phase. Co=1,13 mM/l; contact time 
5 – days. 

 
Дослідження сорбції іонів Cs зразками природного 

КлТ Сокирницького родовища з модельних розчинів 
показали, що мінералізація розчину має істотний 
вплив на адсорбційні параметри природного КлТ, що 
узгоджується з літературними даними для природних 
клиноптилолітів з інших родовищ [16, 17, 22]. КлТ 
Сокирницького родовища показує високу ефектив-
ність адсорбції іонів Cs лише з низькомінералізованих 
розчинів. 

Добре відомо, що фероціанідні сорбенти характе-
ризуються високою селективністю до іонів цезію в 
присутності високих концентрацій іонів натрію, ка-
лію, кальцію, магнію та ін. Як було показано [19, 22], 
наявність у розчині іонів Na до 1 моль/л слабо впли-
ває на їх адсорбційні параметри. Наприклад, коефіці-
єнти розподілу 137Cs у розчинах 0,1 М і 1 М NaNO3 
для природного клиноптилоліту мали значення 
2,5х103 і 610 мл/г відповідно, а для композитного фе-
роціанідного сорбенту на основі силікагелю з фазою 

фероціаніду калію-нікелю – 3,0х104 і 2,5х104 мл/г від-
повідно [22]. Автори деяких робіт відзначають, що на 
зменшення адсорбції іонів цезію як для КлТ, так і для 
фероціанідних сорбентів іони калію мають більш ви-
ражений ефект, ніж іони натрію [17, 23]. 

Отримані результати показують, що осадження 
фероціанідної фази на поверхню зразків КлТ Сокир-
ницького родовища призводить до поліпшення їх ад-
сорбційних параметрів порівняно із зразками природ-
ного КлТ при сорбції іонів цезію з мультикомпонент-
них розчинів із великим вмістом конкуруючих іонів 
натрію та калію. Висока селективність до іонів цезію 
синтезованих композитних зразків КлТ-ФЦ (KCu) 
свідчить, що основною селективно-сорбуючою фазою 
в композиті є не сам цеоліт, а осаджена фероціанідна 
фаза. 

Одним із суттєвих недоліків клиноптилоліту в 
якості сорбенту для радіонуклідів, як зазначалося ви-
ще, є можливість неконтрольованої десорбції іонів 
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цезію. Дослідження десорбції іонів цезію було прове-
дено за допомогою розчинів 0,5 М KCl і 0,1 М HCl. 
Результати показують (рис. 6), що після 24 годин із 
зразків природного КлТ із застосуванням сольового 
розчину було десорбовано ~ 40%, за допомогою кис-
лотного ~ 8% адсорбованих раніше іонів цезію. Для 
композитного сорбенту КлТ–ФЦ(K-Cu) ефективність 
десорбції склала ~ 3,0% і 0,8% відповідно. 

Отримані результати добре узгоджуються з дани-
ми роботи [24], в якій наведено значення десорбції 
137Cs з клиноптилоліту і фероціанідних сорбентів із 
використанням одномолярних розчинів KCl і HCl. 
Автори показали, що після 24 годин з клиноптилоліту 
за допомогою сольового розчину десорбується 73% і 
кислотного – 4,5% адсорбованих радіонуклідів. Для 
фероціанідних сорбентів десорбція не перевищувала 
4,5% і 0,8% відповідно. Отримані результати по десо-
рбції свідчать, що осадження фероціанідної фази на 
поверхню модифікованого КлТ призводить не тільки 
до збільшення селективності до іонів цезію при сорб-
ції з високосольових розчинів, а й до посилення фік-
сації адсорбованих іонів. 

 

 
Рис. 6. Ефективність десорбції іонів цезію із зразків при-
родного КлТ та композитного КлТ з фазою фероціаніду 
калію-міді з використанням розчинів 0,5 M KCl (1) і 0,1 M 
HCl (2). Час десорбції 1 доба, T –  20 оС.  
Fig. 6. Desorption efficiency of cesium ions from natural and 
composite clinoptilolite tuff grains with K-Cu ferrocyanide 
phase using 0,5 M KCl (1) and 0,1 M HCl (2) desorbing solu-
tions. Time – 1 day, T – 20 оС 
 

Висновки:  
• Розроблено і реалізовано схему синтезу ново-

го композитного сорбенту для селективного 
вилучення іонів Cs із забруднених вод шля-
хом in situ осадження шару фероціаніду ка-
лію-міді на поверхню гранул клиноптилолі-
тового туфу Сокирницького родовища; 

• Результати досліджень підтвердили форму-
вання фероціанідної фази на поверхні части-
нок породи у вигляді рівномірного шару; 

• Дослідження сорбції іонів Cs зразками при-
родного КлТ з одно- та мультикомпонентних 
модельних розчинів із високим вмістом іонів 
натрію і калію показали, що мінералізація ро-
зчину має істотний вплив на адсорбційні па-
раметри природного КлТ. Водночас іони К 
більш виражено впливають на зменшення ад-
сорбційних параметрів, ніж іони Na; 

• Дослідження сорбції іонів Cs з модельних ро-
зчинів показали, що композитні зразки КлТ-
ФЦ(K-Cu) мають високі адсорбційні параме-
три при сорбції іонів цезію з модельних роз-
чинів із високим вмістом іонів натрію і калію; 

• Висока селективність синтезованих компози-
тних зразків КлТ-ФЦ (KCu) до іонів цезію 
свідчить, що основною селективно-
сорбуючою фазою в композиті є осаджена 
фероціанідна фаза; 

• Осадження фероціанідної фази призводить до 
збільшення селективності композитних зраз-
ків порівняно із зразками природного КлТ, а 
також до посилення фіксації адсорбованих 
іонів цезію; 

Проведені дослідження дозволяють зробити ви-
сновок, що синтезований композитний сорбент на 
основі клиноптилолітового туфу з фероціанідною фа-
зою - КлТ-ФЦ(K-Cu) представляє безперечний інтерес 
для практичного використання в процесах сорбційної 
очистки природних вод і технологічних розчинів від 
радіонуклідів цезію. 
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The development of effective adsorbents for the selective removal of radionuclides from contaminated waters is a topical issue, the solution of which 
is necessary to reduce the amount of hazardous liquid radioactive waste and to improve safety of the waste management. Natural zeolites have been 
used for a long time for deactivation of contaminated water, however their wider application for selective removal of radionuclides is limited due to 
reducing of selectivity caused by increasing solution mineralization, as well as the reversible nature of the radionuclides' adsorption. Synthesis of 
composite sorbents based on natural zeolites with incorporated sorption-active inorganic phase is considered as a promising approach to fabricate 
inexpensive adsorbents with high selectivity to certain radionuclides. The paper presents the results on synthesis of a composite sorbent for the selec-
tive removal of cesium ions based on clinoptilolite tuff of the Sokyrnytsia deposit (Ukraine) with the incorporated potassium-copper ferrocyanide 
phase. Samples of natural and composite clinoptilolite tuff were tested for selective removal of cesium ions from single- and multicomponent model 
solutions with high content of competing sodium and potassium ions. Mineralization of the solution has been shown to have a significant influence on 
the adsorption parameters of natural clinoptilolite, while composite adsorbent samples demonstrated high adsorption parameters in sorption of ce-
sium ions from model multi-component solutions with high salt content. The presence of the ferrocyanide phase has been proved to result in an in-
crease in the selectivity of the composite adsorbent in comparison with the natural clinoptilolite samples, as well as in strengthening fixation of ad-
sorbed cesium ions. 
Keywords: clinoptilolite, composite adsorbent, potassium-copper ferrocyanide, selectivity, 137Cs, liquid radioactive waste 
 


