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впЛИв ТЕРМІЧНОї ОБРОБКИ пАЛИГОРСьКІТу  
НА АДСОРБцІЮ ТРИТІЮ З вОДНИХ РОЗЧИНІв

виконано експериментальне дослідження зміни адсорбційних властивостей палигорськіту внаслідок термічної 
обробки мінералу в термостатичних умовах за 110 °c. для експерименту використано палигорськіт Черкаського 
родовища (україна) та тритійована вода. експеримент проводився в стаціонарних умовах в закритій системі про-
тягом 400 діб. За таких умов було досягнуто рівноважного розподілу тритію між компонентами системи. Це дало 
можливість визначити ефективність термічної модифікації палигорськіту щодо покращення його здатності до 
адсорбування тритію з водних розчинів. Із застосуванням термогравіметричного методу та устаткування визна-
чено закономірності розподілу тритію між різними структурними позиціями палигорськіту та ступінь фракціону-
вання ізотопів водню у водно-мінеральній системі.
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Вступ. необхідність пошуку адсорбентів три-
тію з водних розчинів зумовлена трьома осно-
вними чинниками: 1) досить високим вмістом 
тритію у біосфері, що є результатом впливу 
природних та антропогенних процесів; 2) над-
звичайно високою швидкістю включення 3н  
у біогеохімічні процеси; 3) потенційною ра-
діаційною небезпекою для живих організмів, 
передусім у зв’язку з генетичними наслідка - 
ми [1, 9]. 

у світовій практиці для очищення і знезара-
жування природних і стічних вод досить широ-
ко використовують адсорбенти, утворені на 
основі глинистих мінералів (патенти RU 
2235687, RU 2296718, RU 2085500). За результа-
тами наших експериментів установлено, що 
глинисті мінерали доцільно використовувати 
як очисники води від тритію [3—5, 7, 10]. 

у світі тривають дослідження з метою підви-
щення ефективності мінеральних адсорбентів. 
винайдено спосіб отримання гранульованого 
адсорбенту для очищення питної води та про-
мислових стоків від техногенних забруднюва-
чів та очищення газів від шкідливих викидів в 
атмосферу, шляхом термічної обробки (WO 
2012134341 A1). для очищення води від радіо-
активного стронцію запропоновано спосіб 
отримання адсорбенту, що включає випал гра-
нул кембрійської глини за 750—850 °с (RU (11) 
2393011). але варто враховувати, що жоден із 
цих методів не розрахований на адсорбцію 
тритію з водних розчинів.

нами встановлено, що термічна обробка 
впливає на збільшення адсорбційних власти-
востей деяких глинистих мінералів і на ефект 
фракціонування ізотопів водню [6, 11].

Метою роботи є визначення впливу терміч-
ної обробки на адсорбційні властивості пали-
горськіту шляхом активації поверхні структур-
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них каналів під час звільнення їх від молекул 
координаційно зв’язаної та цеолітної води. 
адже завдяки ізотопно-водневому обміну та 
можливому фракціонуванню ізотопів водню 
збільшується кількість позицій для вилучення 
тритію з водних розчинів. 

Матеріали і методи досліджень Матеріали. 
як джерело тритію використано тритійовану 
воду нто. Палигорськіт, використаний в екс-
периментальній системі, належить до групи ді-
октаедричних водних алюмосилікатів магнію 
зі стрічково-канальною структурою. структур-
на формула цього мінералу має вигляд Si8o20 × 
× (Al2Mg2)(oH)2(oH2)4 ∙  H2o)4. основа струк-
тури палигорськіту — це спарені кремній-
кисневі ланцюжки піроксенового типу. крем -
ній-кисневі тетраедри поєднуються в стрічки 
катіонами Mg2+ і Al3+, які до октаедричної ко-
ординації доповнюють зв’язані з ними гідро-
ксильні групи [8]. товщина тетраедричних 
стрічок в мінералі становить 0,92—0,94 нм, а 
ширина — близько 1,2 нм. наріжними верши-
нами бокових октаедрів цих стрічок є молеку-
ли координаційно зв’язаної води. вздовж вісі с 
стрічки з’єднані спільними атомами кисню та-
ким чином, що утворюють так звану квінаксну 
(шахову) впорядковану змішанорядну струк-
туру стрічково-шаруватого типу (рис. 1).

триповерхові стрічки в палигорськіті чергу-
ються з цеолітними каналами. у каналах роз-
ташовані молекули води двох типів: зв’язані з 
координаційно ненасиченими іонами на боко-
вих стінках каналів (координаційно зв’язана 
вода) та молекули води, що заповнюють цео-

літні порожнини і не зв’язані з конкретними 
кристалографічними місцями (цеолітна вода).

основні кристалографічні властивості міне-
ралу наведені в табл. 1.

За результатами диференційного термогра-
віметричного аналізу (дта), виконаного в Ін-
ституті проблем матеріалознавства нан укра-
їни (аналітик м.в. кошелєв) у палигорськіті 
під час прогрівання встановлюються декілька 
ендотермічних мінімумів (рис. 2). Після вида-
лення порової та поверхнево-адсорбованої во-
ди (105—110 °c) майже без перерви починаєть-
ся випаровування цеолітної води, що знахо-
диться в каналах структури мінералу. Цей 
процес у палигорськіті відбувається в темпера-
турному інтервалі 110—238 °c з ендотермічним 
піком — 122 °c (рис. 2). При цьому мінерал 
втрачає близько 14 % своєї маси. Подальше 
прогрівання в температурному інтервалі 238—
345 °c (з ендотермічним піком 284 °c) призво-
дить до мобілізації дещо міцніше зв’язаної зі 
стінками каналів гідратної води (он2) і втраті 
ще близько 2 % маси мінералу.

руйнування структури палигорськіту із ви-
даленням з неї гідроксильних груп відбуваєть-
ся в температурному інтервалі 345—860 °c з 
ендотермічним піком 452 °c та зі втратою маси 
мінералу близько 5 %.

Методи досліджень. мінерал, подрібнений 
до розміру часток 0,25 мм, було термічно об-
роблено в сушильній шафі за температури 110 °с 
протягом 5 год. охолодження мінеральної ма-
си виконано в ексикаторі над прожареним 
cacl2. охолоджену наважку мінералу помісти-

Рис. 1. структурна схема палигорськіту (a) та просторова модель зчленування пакетів (b), де вказано розміщен-
ня атомів у структурі мінералу [14]: 1 — октаедричні шари, 2 — тетраедричні шари

Fig. 1. The structural scheme of palygorskite (a) and the spatial model of the articulation of packets (b), where the 
placement of atoms in the structure of the mineral is indicated [14]: 1 — octahedral sheels, 2 — tetrahedral sheels
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ли у скляну ємність, залили тритійованою во-
дою і герметично закрили.

досягнення рівноважного стану та балансу 
розподілу тритію між мінеральною та рідкою 
фазами у двофазній водно-мінеральній експе-
риментальній системі було забезпечено стаці-
онарним режимом у закритому об’ємі. трива-
лість експерименту склала 400 діб. За цих умов 
увесь тритій перебував у закритій експери-
ментальній системі. міжфазовий перерозпо -
діл тритію визначено шляхом вимірювання пи-
томої активності тритію у водному залишку і в 
мінеральному середовищі. 

для визначення розподілу тритію між різни-
ми структурними позиціями мінералу (рис. 1), 
відповідно до даних дта, виділено фракції во-
логи з використанням спеціалізованого устат-
кування та з урахуванням фіксованих темпера-
турних інтервалів, °c: 1 фракція (фр.) — до 105, 
2 фр. — 105—240, 3 фр. — 240—350, 4 фр. — 
350—1000. 

сутністю цього методу є використання гер-
метичних металевих контейнерів і нагріваль-
ного пристрою з контрольованим режимом 
прогрівання фіксованих наважок мінеральної 
маси до та після виконання експериментів 
[11]. Це дозволило визначити кількісний вміст 
вологи в різних структурних позиціях мінера-
лу до контакту з тритійованою водою до та 
після завершення експерименту.

Проби із залишкової тритійованої води та 
виділених водних фракцій після очищення від 
органічних домішок (окиснення шляхом до-
даванням до розчину K2cr2o7) та дистиляції 
змішували із сцинтилятором Hi Sife 3 Wallac у 
співвідношенні 8 : 12. вміст тритію у підго-
товлених таким чином емульсіях визначено 
на рідинному сцинтиляційному β-спектро-
метрі Quantulus 1220 (LKW Wallac) з похибкою 
виміру не більше ±5 %.

результати експерименту та його обговорен-
ня. Під час просушування повітряно-сухої на-
важки мінералу (100 г) за 110 °c виділяється 
порова та поверхнево адсорбована волога 
(10,45 г). ступінь можливого розбавлення три-
тійованої води в закритій системі "мінерал  — 
нто" за рахунок вихідної порової та поверхне-
во адсорбованої вологи оцінена за виразом (1):

 D = W0 / (Vs + W0 ), (1)

де D — показник ступеня розбавлення триті-
йованої води в закритій системі "мінерал — 
нто"; W0 — початковий об’єм тритійованої 

води в закритій водно-мінеральній системі, 
мл; Vs — об’єм поверхнево адсорбованої води 
(Пав) в мінеральній масі, мл.

Завдяки Пав мінерал має потенціал для 
транзиту молекул нто в канальний простір із 
подальшим молекулярним нто → н2о обмі-
ном у мінеральній структурі. разом із тим, на-
явність досить великої кількості Пав у сухій 
мінеральній масі вносить деякі корективи в 
процес протій-тритієвого обміну в системі "мі-
нерал — нто". на початковій стадії такого 
процесу вихідна поверхнево адсорбована вода 
впливає на зменшення питомої активності три-
тію у водному розчині нто унаслідок її роз-
бавлення (D = 0,974) відповідно до виразу (1).

наявність молекул Пав у вихідному пали-
горськіті може частково блокувати процес 
входження молекул нто в канальний простір 
мінералу і зменшувати можливість протій-
тритієвого обміну в структурних он-групах. 

Під час плануванні експерименту передба-
чалося, що контакт термічно обробленого мі-

Рис. 2. результати тг та дтг аналізів
Fig. 2. Results of DT and DTG analyses

Таблиця 1. Основні кристалографічні  
характеристики палигорськіту 
Table 1. Main crystallographic  
characteristics of palygorskite

Палигорськіт
кристалографічні 

характеристики 

Параметри комірки a = 12,78 Å, b = 17,86 Å,  
c = 5,24 Å, β = 95,78°

співвідношення розміру 
комірок

a : b : c = 0,716 : 1 : 0,293

кількість формульних 
одиниць 

4

об’єм елементарної 
комірки

1,189 Å³
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нералу з тритійованою водою може призвести 
до інтенсивнішої екстракції тритію з водного 
розчину, ніж у ході використання вихідного 
необробленого палигорськіту. окрім того, під 
час взаємодії тритійованої води (яка являє со-
бою суміш молекул н2о >>>> нто) з активо-
ваними мінеральними частинками є прояв 
ефекту фракціонування ізотопів водню.

для оцінки адсорбційної здатності термічно 
обробленого палигорськіту з використанням 
тритієвого індикатора використано показник 
Qm та такий параметр, як питомий запас три-
тію на одиницю маси мінералу (2): 
 Qm = (Qw – Qf )/m , (2)

де Qm — питомий запас тритію на одиницю 
маси мінералу, Бк∙г–1; Qw та Qf — запас тритію  
в нто до та після експерименту, Бк; m — маса 
адсорбенту, г.

результати експериментів, що відображають 
накопичення тритію в мінеральному адсор-
бенті у ході досягнення рівноважного стану в 
експериментальній системі наведено в табл. 2.

як ми відмічали раніше, до модифікації пи-
томий запас тритію в мінеральній масі складав 

3,3 Бк  ∙  г–1 [11]. термічна обробка призвела до 
збільшення здатності палигорськіту адсорбу-
вати тритій із водного розчину (табл. 2), після 
чого він зріс до 24 Бк  ∙  г–1, тобто адсорбційна 
здатність покращилася в 7,3 рази.

Поверхнево адсорбована вода є слабко зв’я-
заною, її молекули утримуються на поверхні 
мінеральних часток за рахунок сил міжмолеку-
лярної взаємодії. термічна обробка за Т 110 °с 
призводить до звільнення пор у мінеральній 
масі і видаленню адсорбованої води з поверхні 
мінеральних частинок. При цьому відбуваєть-
ся активація цієї поверхні, базальні ділянки 
мінеральної структури втрачають асоційовані  
з ними полярні молекули води та зберігають 
нескомпенсовані заряди. одночасно терміч - 
на обробка мінералів спричиняє збільшення 
кількості високоенергетичних адсорбційних 
центрів [12].

термообробка мінерального адсорбенту зни-
жує можливість часткового розбавлення триті-
йованої води, що контактує з ним. ви далення 
з мінеральної маси молекул н2о та поверхнева 
активація мінеральних частинок призводять 
до інтенсивнішого притягування молекул нто 
і затримування їх унаслідок ре алізації ад сорб-
ційно-десорбційних процесів в обезводненому 
субстраті. в поверхнево адсорбованій воді 
(табл. 3, фр. 1) накопичується до 78 % тритію, 
поглинутого з розчину нто термомодифіко-
ваним палигорськітом.

Залишкова частина тритію вихідного розчи-
ну у молекулярній формі нто обмінюється з 
молекулами н2о канальної води (16 %), замі-
щує поляризовані молекули координаційно 
зв’язаної он2 (3,1 %) та бере участь у от → он 
обміні у структурних позиціях октаедричної 
сітки мінералу (2,9 %).

у разі виникненні найміцніших енергетич-
них зв’язків обмін відбувається за рахунок 
протон-тритонного обміну коли тритій пере-
ходить із дисоційованих молекул цеолітної та 
координаційно зв’язаної води в структурні по-
зиції он-груп мінералу через зовнішні поверх-
ні частинок і поверхні цеолітних каналів. у 
результаті утворюється найбільш енергетично 
зв’язана форма знаходження тритію в от-
групах структури палигорськіту, екстракція 
якої відбувається в інтервалі температур 345—
860 °c (рис. 2). можливість такого процесу по-
яснюється теорією атомних та молекулярних 
орбіталей [15] та теорією гібридизації електрон-
них орбіталей [13]. 

Таблиця 2. Розподіл запасу тритію в системі  
з термічно модифікованим палигорськітом  
після завершення експерименту

Table 2. Distribution of tritium stock  
in a system with thermally modified palygorskite  
after the completion of the experiment

Показник Значення

Запас тритію:

у вихідній нто, (Qw), Бк 3070

у водному розчині нто після експери-
менту (Qf ), Бк

1400

Питомий запас тритію в мінеральній масі:

Qm, Бк/г 24

г  ∙  г–1 6,67 ∙ 10–14

Таблиця 3. Розподіл Т в залишковій НТО та фракціях 
вологи, видалених із термічно модифікованого  
палигорськіту після завершення експерименту

Table 3. Distribution of T in the residual НTO and  
moisture fractions removed from the thermally modified  
palygorskite after the completion of the experiment

Фракції, видалені  
з палигорськіту

Частка запасу тритію  
у фракції, %

1 78
2 16
3 3,1
4 2,9
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у діоктаедричних структурах, властивих Al-
гідроксильним октаедрам палигорськіту, атоми 
кисню перебувають у стані sp3-гібридизації, 
тобто в ньому змішані одна сферична s-орбіталь 
з трьома р-орбіталями. За наведеної моделі sp3-
гібридизації іонів кисню кристалічної ґратки 
вірогідним є описаний нижче механізм обміну 
ізотопів водню води з протонами гідроксилу в 
структурі палигорськіту. 

З чотирьох орбіталей іонів кисню кремній-
кисневих тетраедрів ґратки дві беруть участь у 
зв’язках з двома іонами кремнію, а дві інші 
спрямовані у бік канального простору, де вхо-
дять до слабкого водневого зв’язку з молекула-
ми води. у структурних он-групах дві з чоти-
рьох орбіталей утворюють зв’язок із двома іо-
нами Al в октаедричній координації. наявність 
вільних орбіталей в іонах кисню і гідроксилах 
створює можливість обміну ізотопів водню між 
дисоційованими молекулами нто, що знахо-
дяться в каналах палигорськіту і протонами 
структурних он-груп. 

Розподіл тритію в структурі палигорськіту. 
тритій, що потрапив у середину палигорськіту, 
розподіляється між різними структурними по-
зиціями мінералу. Цей розподіл тритію супро-
воджується ізотопно-водневим фракціонуван-
ням (табл. 4). ступінь цього процесу оцінено з 
використанням коефіцієнта фракціонування 
[2], за рівнянням (3): 

 α = Tm ∙ Tw
–1,  (3)

де α — коефіцієнт фракціонування ізотопів 
водню, Tm — концентрація атомів тритію у мі-
неральній масі, атом  ∙  мл–1; Tw — концентрація 
атомів тритію в нто, атом  ∙  мл–1 після досяг-
нення рівноважного стану в системі "мінераль-
ний адсорбент — тритійована вода".

у глинистих суспензіях і у колоїдних систе-
мах, адсорбція іонів електролітів супровод-
жується утворенням подвійного електричного 
шару (ПеШ) [1].

Під час взаємодії між водою та поверхнею 
глинистої частинки основну роль відіграє вод-
невий зв’язок. велика кількість кисневих ато-
мів, які містяться на поверхні частинок, є 
структурними елементами їхньої кристалічної 
ґратки. вони визначають орієнтацію гідро-
ксильних груп молекул води по відношенню 
до поверхні із виникненням при цьому водне-
вого зв’язку. 

велика питома поверхня глинистих частинок 
(229,1 м2/г) обумовлює значний запас вільної 

енергії, що проявляється в потужній дії молеку-
лярних сил біля їх поверхневих шарів. При цьо-
му на поверхні глинистих часток виникають 
граничні фази із орієнтованих молекул води, 
які за структурою і в’язкістю відрізняються від 
вільної води. Біля такої частки спочатку розмі-
щується міцно зв’язаний шар адсорбційної 
води, за яким далі розташований дифузійний 
шар слабко зв’язаної води. Загальна кількість 
міцно та слабко зв’язаної води визначається ве-
личиною заряду, дисперсності, видом і концен-
трацією адсорбованих іонів та іонів у розчині. 

тонкі шари рідини на поверхні глинистих 
часток сприяють розклинювальному тиску. 
При збільшенні товщини плівки до декількох 
десятих мікрометра розклинююча дія обумов-
люється електростатичною взаємодією зов-
нішніх дифузійних шарів ПеШ. Порушення 
електронейтральності адсорбуючих поверхонь 
призводить до розвитку в ПеШ електрокіне-
тичних явищ, поляризації та притягнення, наб-
лижених до мінеральної частинки молекул води.

активація під час термічної обробки поверх-
ні мінеральних часток забезпечує часткове 
фрак ціонування міксованої водної маси "н2о + 
+ нто". у граничному адсорбційному шарі в 
ході динамічних адсорбційно-десорбційних 
процесів за затримки молекул у граничному 
шарі порядку 10–13 с важчі молекули нто за-
тримуються активніше. Цей ефект забезпечує 
більшу можливість для обмінних ізотопно-
водневих реакцій у міцніших позиціях мінера-
лів — у канальному просторі і в позиціях струк-
турних он-груп. При цьому, внаслідок елек-
трокінетичних явищ у ПеШ відбувається 
фракціонування ізотопів водню з коефіцієн-
том фракціонування α = 1,12 (табл. 4, фр. 1). 

Продовження процесів обміну в структурі 
термічно модифікованого палигорськіту су-
проводжувалося підвищенням ступеня ізо топ-
но-водневого фракціонування в канальній воді 

Таблиця 4. Фракціонування тритію в процесі взаємодії 
НТО з термічно модифікованим палигорськітом

Table 4. Fractionation of tritium in the process of interaction 
of НTO with a thermally modified palygorskite

Фракції, видалені  
з палигорськіту

коефіцієнт
фракціонування, α

1 1,12
2 1,13
3 1,20
4 1,03

Загалом 1,12
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з коефіцієнтом α = 1,13 (фр. 2), у координа-
ційно зв’язаній воді з коефіцієнтом α = 1,20 
(фр. 3). у структурі октаедричної сітки зафік-
совано ефект ізотопного фракціонування з ко-
ефіцієнтом α = 1,12 (табл. 4, фр. 4).

таким чином, можна констатувати, що за-
вдяки термічній модифікації, структура пали-
горськіту набуває нових властивостей. За раху-
нок активації поверхонь мінеральних части-
нок, дегідратації порового та канального 
простору суттєво підвищується адсорбційна 
здатність мінералу. утворення ПеШ за актива-
ції поверхонь мінеральних частинок та нових 
адсорбційних центрів на їхній поверхні і на 
стінках структурних каналів мінералу забезпе-
чує можливість фракціонування ізотопів вод-
ню унаслідок взаємодії палигорськіту з триті-
йованою водою.

Висновки. у результаті експериментального 
дослідження впливу термічної обробки за Т 
110 °с на структурні властивості палигорськіту 
щодо адсорбції та можливості ізотопно-вод-
невого фракціонування мінералом установле-
но, що термічна обробка покращує здатність 
палигорськіту адсорбувати тритій із водних 
розчинів в 7,3 рази. термічна обробка змінює 
властивості палигорськіту щодо фракціону-
вання ізотопів водню — коефіцієнт фрак-
ціонування зростає на 9 % (1,02 та 1,11, відпо-
відно, до та після термічної модифікації). тер-
мічна обробка сприяє активації поверхні 
мінеральних часток, що забезпечує більшу 
можливість для обмінних ізотопно-водневих 
реакцій у міцніших позиціях мінералів — у  
канальному просторі і позиціях структурних 
он-груп. 
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влияние термиЧескоЙ оБраБотки Палыгорскита 
на адсорБЦиЮ трития иЗ водных растворов

выполнено экспериментальное исследование изменения адсорбционных свойств палыгорскита вследствие тер-
мической обработки минерала в термостатических условиях при 110 °c. для эксперимента использованы 
палыгорскит Черкасского месторождения (украина) и тритиированная вода. Эксперимент проводился в 
стационарных условиях в закрытой системе в течение 400 сут. При таких условиях было достигнуто равновесное 
распределение трития между компонентами системы. Это дало возможность определить эффективность терми-
ческой модификации палыгорскита по улучшению его способности к адсорбированию трития из водных раство-
ров. с применением термогравиметрического метода и оборудования определены закономерности распределе-
ния трития между различными структурными позициями палыгорскита и степень фракционирования изотопов 
водорода в водно-минеральной системе.

Ключевые слова: палыгорскит, тритий, термическая обработки, адсорбция, фракционирование изотопов водорода.
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INFLUeNce oF THe THeRMAL TReATMeNT oF PALYGoRSKITe 
oN THe ADSoRPTIoN oF TRITIUM FRoM WATeR SoLUTIoNS

An experimental study was made of the change in the adsorption properties of palygorskite due to thermal treatment of the 
mineral under thermostatic conditions at 110 °c. For the experiment, the Palygorskite cherkassy deposit (Ukraine) and 
tritiated water NTo were used. The experiment was carried out under stationary conditions in a closed system for 400 days. 
Under such conditions, an equilibrium distribution of tritium between the components of the system was achieved. The 
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redistribution of tritium between the mineral phase and NTo is determined by measuring the specific activity of tritium in 
the aqueous residue and in the mineral mass. Using the indicator of the specific stock of tritium normalized to the amount 
of mineral mass (Bq/g), a 7-fold improvement in the adsorptive capacity of palygorskite was established due to thermal 
treatment compared to the original (untreated) mineral. To determine the distribution of tritium between different structural 
positions of palygorskite, moisture fractions were isolated at fixed temperature intervals according to DTA data: 1 fraction 
(up to 105 °c), 2 (105-240 °c), 3 (240-350 °c), 4 (350-1000 °c). Fractions of moisture were released from the mineral mass 
after the completion of the experiment using specialized thermogravimetric equipment. It has been established that most of 
tritium (up to 78 %) accumulates in surface adsorbed form due to more intensive attraction and retention of NTo molecules 
due to the realization of adsorption-desorption processes on the thermally activated surface of mineral particles. The residual 
part of the tritium of the initial solution in the molecular form of NTo is exchanged with the H2o channel water molecules 
(16 %), replaces the polarized molecules of the coordinated oH2 (3.1 %), and participates in the oT → oH exchange in the 
structural positions of the octahedral mineral grid (29 %). It is established that the thermal activation of palygorskite 
facilitates the fractionation of hydrogen isotopes in the redistribution of tritium between different structural positions of the 
mineral. This made it possible to determine the effectiveness of the thermal modification of palygorskite in improving its 
ability to adsorb tritium from aqueous solutions. Using the thermogravimetric method and equipment, regularities in the 
distribution of tritium between different structural positions of palygorskite and the degree of fractionation of hydrogen 
isotopes in the water-mineral system were determined.
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