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в нижеприведенных исследованиях наjШI прилtенялись !-\линоптилолито

риолитовые туфы с целью установления их ПРИ;\1енимости, Юl!-\ ионо-об

меннИ!zов, для выделения радиоа!-\тивного цезия из его разбавленных раст

воров. Месторождение этих туфов являются районы Токай, также как и в 

прежних наших исследованиях связанных с ;\lOрденито-риолитовыми туфами 

[1, 2]. 
Свойства этих клиноптилолито-риолитовых туфов уже исследовались 

ранее Л. Адам и его СОТРУДШЩЮШ [3]. ОН!! установили, что туфы с место
рождения Ратка содержат около 55% клиноптилолита, а туфы с места 
Шуба - около 10%. Последние !-\роме того содержат также кристобалита и 
монтмориллонита в БОЛЬШО;\1 количестве. Эти же клиноптилолиты исследо

вались Й. Папп и СОТРУДНlIКСШИ [4], которые установили, что их ионообмен
ная ёмкость равна 1,19 lVlЭКВ/Г., а содеРf~zание !{линоптилолита -55%. Они 
установили, что клиноптилолит И .\lOрденит Шlеют подобные ионооб.\lенные 

ёмкости и удельные объё:\1Ы пор, однако поры Izлиноптилолита имеют мень

ший диаметр. 

Из ПРИ1llененных НЮШ туфов, туфы с ."несторождения Шуба !Вlеют беоlЫЙ 

цвет, легко распыляются и их удельная поверхность большая. Методо.\! азот

ной адсорпции для этой поверхности .\lЫ ПОЛУЧИЛИ значение 150 .\12/г. Туфы 

с .\leCTa Ратка иыеют зелено-серую окраску, они более твердые н их удельная 
поверхность по наШИЛ1 да,ННЫ.\l -- 54 .\12/г. 

Для выяснения вопроса, Шlеют Л!I они достаточную .\1еханическую 

прочность, чтобы применят их в качестве насадки в ИОI-!Ооб.\lенниках, мы про

водили с НИ1НИ некоторые предварительные опыты. В этих опытах ситовые 

фракции 0,32-0,63 мы туфов в количестве 7 Г. наполняли в ЕОлонку с вну
треННИJ\1 диаметрои 1 01. Через них ПРОПУСl\:ал! раствор хлористого цезия с 
концентрацией 0,0015 .\lOль и с объё.\шоЙ CI,OPOCTblO 4,5 .\lЛ!МИН., при темпера
туре 25 ОС. Через некоторое время туфы с места Шуба набухли и их сопро
тивление увеличилось. А туфы с iVleCTa Ратка не показали никакого структур
ного изменения. Таким образом для дальнейших исследований выбрали туфы 

с месторождения Ратка. 
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Изучение структуры туфов путём предварительной химичеСI(ОЙ обрабОТl(И 

ИЗ:Vlенение структуры КЛИНОПТИЛОЛИТО13ых туфов С места Ратка ме

тодом ионного обмена исследовалось К.iIOППОi\l [5 J. ОН установил, ч!о из обше
го числа каТIIОНОВ, способных к обi\lену, около 70% обмениваются с кальцием. 
Об:\lениваются ещё около 50% содержания калия, а натрия и :VlaГНИЯ практи
чески не об:\lениваются. ОН нашё,l также, что ё~\.KOCTЬ ионного обмена равна 

1,3,чэквjг. 

В наших опытах предварительную обработку "ш проводили следующим 

обраЗОi\l: туфы, в !(оличестве 25 г. и с СИТОВЫlYl состаВО:1i 0,32 -0,63 мм кипятили 
с раствораYlИ NaCI, KCI, NH 4 CI, LiCI и CaCI2 с концентрацией 1 моль в тече
ние 7 часов. После промывания туфы сушились. Процессы И3i\lенения, про
исходящие в течение полного ионного обillена определялись путёlYl контроль

ных ИЗi\lерениЙ. Из каждой такой предварительно обработанной фракции 

брали :2 г. и проводили с НИi\Ш ионный обмен путём контак-тирования с 50 l\'Ш 
раСТВОрОАl хлористого цезия, концентрацией 0,1 моль, 13 течение 24 часа при 
температуре 25 ОС. 

Катионы, вытесненные цезией, определяли в растворе. Результаты 

этих определений приведены в таблице 1. Как видно из этих данных, об;vlен
ная ё.\lКОСТЬ этих туфов С :'lссторождение:'l Ратка в данных условиях состав

ляет 0,827 :'1ЭК13/Г. дЛЯ цезия. Об:'1еняеi\lые катионы: Са 48,3%, К 46,6%, 
Na 5,1%. 

Таблица 1 

8.,ИЯНIJС хюшческоli 06rаоотки на состап катионов n I(ЛННОПТН,lолнте 

2 Г. 06р. ЮIIIНОПТИЛОЛ!IТ -с- 50 М:I О, i I! CsCI, 24 ч. ГIpH 25 ос I(ОНТiU'Т. IIЗ pacTBora опrеделенне 
Са, Na, К 

Форма клино
птилолита 

Натуральный 
КЛИНОПТИЛОЛIIТ 

NН4-клнноптнлолит 

к -КЛIIНОПТИЛОЛИТ 

Nа-I(ЛИНОПТИЛОЛНТ 

Са-Ю1IIНОПТИЛОЛИТ 

Li-клиноптилолит 

Содержание 
кальция 

мэквjг 

0,399 

0,0373 

0,05 

0,0748 

0,6184 

0,255 

О' 
.0 

100 

9,351 

12,6 ! 

18,7 

152,0 

64 

+ доля адсорбированных катионов 

0,386 

0,0513 
13,3 

0,869 225 

0,131 34 

0,195 
50,5 

0,195 
50,5 

Содержание 
натрия 

0,044 

0,0136 
31 

0,015 
34 i 

0,362 

Полная 
ёмкость 
M3KBjr 

0,827 

0,827 
+0,11+ 

0,827 
+0,002+ 

0,827 
i +0,115+ 

0,827 
+0,141 + 

0,827 



l:{ЛI1НОПТИЛОЛИТО-РI10ЛИТОВЫЕ ТУФЫ 193 

При предварительной обработке туфов с ионами а;ю1ОНИЯ оБNlеняются с 

цезией: Са 90%, К 87%, Na 73%. При предварительной обработке ионаии 
калия, обменяются: Са 87%, Na 100%: а прн обработке натрием, об}lеня

ются: Са 81%, К 66%; при обработке кальци~.\l. как эти и ожидаЛIlСЬ, об
Аlеняются ОI,ОЛО 50% калия и большинство ИОНОВ натрия; при обработке ли
тие"l, оБNlеняются: Са 36%, К 50%, Na 55%. Отсюда видно, что больше всего 
эффект даёт алшониевая обработка. 

При расчётах количеств оБЛlенивающихся нонов поJ1ны:ll объё}lЮl счи

тали количества всех ионов, об,\lеняющихся с цезие}l при те}шературе 25 ос 
на предварительно lIеобработанных туфах. Это сдеJlали потол!у, что при пред

варительной обработке с концентрироваШIЫИИ раствора"ш ПО1llИЛI0 ионного 

обмена происходит также адсорпция этих ионов. А эти последние нельзя пол

ностью удалить при пос.lедующих ПРО}lываниях. Они, в свою очередь, как 

бы увеличивают об:Уlенную ё"lКОСТЬ. ТаКИ,"l образои, j,оличество предвари

тельно обiYlениваlOЩИХСЯ ионов рассчитали из количества остальных ионов в 

туфах и из полной об,\lенной ёl\'lКОСТИ, а дополнительное количество этих пред

варительно обменивающихся ИОНОD считали адсорбированнылlИ ионами. (Они 

указаны в таблице 1 со звездами.) 

ИЮННЫЙ об~\ен цезия на предваритеЛЬНQ обработанном l{линоптилолите 

Из ПРО!3:2денных IIa;\\II опытов (ел1. таблицу 1) видно, что путёl\l соответ

ствующей хи;чичеСЕОЙ обработки .\ЮЖIЮ получить ам.\юниевые, калиевые и 

натриевые фОРiv1Ы !,Л!НiOПТИЛОJIита. Б ПОСlедующих опытах .\lbI ИССlедовали 
переход ионов цезия в эти 'lоследние форл1Ы !,ЛИНОППJ:IО:1ИТОВ из растворов 
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Рис. 1. ИзотеР,\1 равновесия цезия на юшноптилолите 
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Рис. 2. Изотерм равновесия цезия на I(линоптилолите 
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Рис. 3. Изотерм равновесия цезия на Ю1IIноптилолите 

хлористого цезия. Для этой цели мы определяли изотеРiV1Ы равновесия для 

систем NHi ...... Cs+, К+ -- Cs+ и Na+ ...... Cs+. 
При опытах применяли 0,1 г. предварительно обработанный клинопти

лолит с раЗiVlером частиц 0,32-0,63 lV1M, 30 мл раствор хлористого цезия с 
концентрацией 0,0015 iVlОльjл, iVlеченной изотопом цезия-131 и содержащей 

ионов натрия, калия и аNL\ЮНИЯ в виде хлорида с концентрацией, равной 

концентрации раствора. Опыты проводились при температуре 25 ос в тече
ние 72 часов. Полученные таКИlVl путём изотермы равновесия изображены на 
рисунках 1, 2 и 3. Как видно из этих рисунков, линии, изотерм лежат на 
диагонально, что означает селективность клиноптилолита для ионов цезия. 

КОЭффициенты разделения, рассчитанные на основе изотеР1l1, в пределах 

данной концентрации являются ПОСТОЯННЫll1И. Как известно, в случае 06-
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мена одновалентных ионов коэффициент разделения равен коэффициенту 

селективности [6 J. Таким образом, на основе этих коэффициентов lIЮЖНО 
оценить относительное сходсТво ионов к ионообменникам и определить 

т. наз. обменный ряд. Эти коэффициенты в нашем случае: 

K~ = 1,1698 K~; = 1,0271 
и 

Cs+ > NHt > К+ > Na+ 

Исследование перехода цезия в клиноптилолито-риолитовыетуфЫ 

:Ионный обмен цезия на предварительно обработаННО"l I.zлиноптило
лите проводили в дина"lИческих условиях. Более подробно об условиях этих 

опытов написано нюш раньше [I J. На основе полученных данных определяли 
ёмкость «пробоя», полную ёмкость ионооб"lенника и числа теоретических 

тарелок Кривые «пробоя» изображали в гауссовско-логаРИФ1llИческой сис

теме координат, где в зависи"юсти от числа тарелок, получили прямые. 

Влияние предварительной химической обработки на процесс ионного обмена 

Определяли зависи"юсть ионного оБJlена цезия на клиноптилолите от 

предварительной ХИl\1ической обработки. Опыты проводились при объем

ной скорости 4,5 МЛ/I'ШН' и те;нпературе 25 ОС. ДИЮlетр колонки был 1 см, а 
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Рис. 4. Влияние предварительной хшvшческой обработки на понный об~1ен ц~ня на 
щ\в·шачном клиноптплолите 
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Таблица 2 

ВЛf61ние ХИllшческой обрабOТJ(И на ионный обмен цезия на wмшачном КЛlIнотилолите 

7 г обр. клнноптнлолит 0,63-0,32 lr1,'>l, 4,5 лшfмин. 250С Cs-131 
-~-----~ 

ЕМI<ОСТЬ "nробоя» Полная ёМI<ОСТЬ 
Число 

Форма теоретичес-

:клиноптилолита 1-- ких 

мл МЭI<В/Г мл МЭI<В/Г 
тарелок, 

N 

Натуральный клнноптнло-
лит 1377 0,2958 2637 0,566 2,3 

NН{-клнноптнлолит 3627 0,7792 4909 1,05 62 

К -ЮIННОПlliЛОЛИТ 2299 0,494 3649 0,784 32,6 

Nа-клнноптнлолит 2907 0,6245 3717 0,7985 54 

Ca-клиноп11IЛОЛИТ 
1 

1000 0,2148 I I 2637 0,566 1 

загрузка всегда 7 г. клиноптилолита. Объе"l раствора, проходящий через 

колонку взяли в единицах объёма насадки (= 11,5 мл). Н а рис. 4 и таблице 2 
видны результаты этих опытов, которые указывают, что переход цезия в 

клиноптилолиты увеличивается при предварительной химической обработки 

последнего, причёЛl аМl\шачные фОРl\\Ы дают наилучшие результаты. В натрие

вые и ка:1Иевые форг>1Ы переходит меньше цезий. l{альцевые формы - как это 

и можно было ожидать - дают результатов хуже формы первоначальной, 

т. е. без хи;\шческой обработки. 

Влияние теJ\шературы на переход цезия в предварительно обработанный 

нлиноптилолит 

Исс.lедовали oG?\leE Uf::Зия Е(\ юншачных ФОР,\iах ":ШНОПТII:1O.1I!Та при 

трёх те~шtр(\турах: 25 се, 50 :е и 75 сс. РеЗУjjЬТClТЫ ЩШБtдены на рис. 5 и 
та501!ще З. 

На основе результатов эТих ОПЫТUВ .\ЮiЮlO сдеоlать вывод, что при увели

чеюш Тбшературы переход цtзия в !{;lИ!iОПТИЖ).lИТЫ значительно возрастает: 

Таблица 3 

Влияние те.\шературы на ионный обмен цезия на аNШIЩЧНОil1 КJlИноптнлолите 

7 Г. 0,63-0,32 мм NH4-!(j1ИНОПТИЛОЛИТ 4,5 мл/мин. 
----------- -----------------------

Т",,,nера
тура, 

ос 

25 

50 

75 

4122 

4333 

0,88 

0,931 

Полная ё,\н{ость 

5419 

5093 1,09 

Число теоре
тических 

тарелок, 

N 

62 

156 

432 
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Рис. 5. Влияние температуры на ИОННЫЙ обlУ1ен цезия на аМ1\шачном !(линоптвлолите 

при 75 ос этот переход уже равен 0,931 7liЭКВ!Г. ПРИЧИНОЙ этого увеличения 

по всей вероятности является увеличение скорости ионного обмена Cs+ ...... 
__ NH: при повышении температуры. Кривая «пробоя}) при этом почти вер
тю~альна, на что указывает также большое число теоретических тарелок 

отсюда следует, что аМ.миачная фОРIvlа !~.lиноптилолита месторождение.\l 

Мад-Рап:а по СВОИА'l свойства:'l1 извлечь цезию превосходит даже аllвшачной 

формы :\'юрденита, лесторождением Ivlад-Харчатэтэ. 

Влияние объё1'rШОЙ скорости на процесс ЕОННОГО обмена 

Мы проводили также опыты, цель которых бы.l0 ВЫЯСНЯТЬ, что по Y:'l1eHb
шению объё'lШОЙ скорости NЮЖ;iO ли у;зесlИЧИТL ёмкость ионного обмен" 

цезия. Из.\1Е~реШIЯ проводили при температуре 75 ос jj при 06ъёмных СКОРОСТЮ 

Таблица 4 

Влияние объё.~шоЙ скорости на JlОННЫЙ обмен цезия на аммиачном l(ЛllНuптнлолите 

7 Г. 0,32-0,631111,1 NH4-ю:IИНОПТВЛОЛИТ Т50С Cs-131 

Объё.\1ная ЕлtНость (<пробоя)) Полная i;!::~u-::ОСТЬ i ЧНС.,О теоре-
скорость 

тичt,;СКИХ 

ылjыин. 
.\\Эl{вjг МЭН ... 'i];jг i 

тарелок, 

}.'fЛ !.'!Л N 

4,5 4333 0,931 5093 1,09 432 

2,25 4601 0,998 5100 1,109 i 2156 
I 
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Рис. б. Влияние объемной скорости на НОННЫЙ обмен цезия на клиноптилолите 

4,5 мл/мин. И 2,25 "ш(\шн. Кривые <'пробоя)) и рассчитанные данные приведены 
на рис. 6 и в таблице 4. 

Из этих данных видно, что при У:l1еньшении скорости переход цезия в 

клиноптилолит растёт дальше, т. е. увеличивается ё"lКОСТЬ ионного обмена. 

Одновре"lенно с ЭТИ.\l, полная его ёс.1КОСТЬ остаётся постоянной. Число теоре

тических TapeolCl:. характеризующее эффеI(ТИВНОСТЬ разделения, таюке рас
тёт с ул,еньшеlшt.\l объе:,1НОЙ скорости. Отсюда видно, что юшиачную ФОРЛiУ 

клшюптилолита ."lЮЖНО с успехо.', ПРК\lСНЯТЬ для извлечения цезия. Увели

чение те:\шературы и уленьше!ше объё"шой скорости УJlучшают процесс. При 

температуре 75 сос и объё.\1НОЙ скорости 2,25 .\lлf;,шн., ёыкость «проБОЯ1) цезия 
достигает 1 :llЭ;·~В/Г. 

Влияние состава раствора на процесс ионного обмена 

При вышеопредеJlеш!ых условиях (75 ос и 2,25 ,"lШ/,УlИН.) исследовали 

влияние присутствующих в растворе ПОСТОРОННИХ ионов на процесс ионного 

об:llена цезия на ювшаЧНО"l клиноптилолите. Определяли кривые {(пробоя}) 

в присутствии крол,е цезия (0,0015 моль/л) и стронция (0,00345 "юль/л) ещё 
азотной кислоты (0,1 "юль/л), либо аЗОТНОЮ1СЛОГО натрия (1 "юль/л) или 

азотнокислого кальция (0,05 "юль/л). Данные опытов приведены на рис. 7 и 
в таблице 5. 
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Рис. 7. Влияние состава раствора на ионный обмен цезия на аl\lмиачном !(линоптилолите 

Из данных этих опытов видно, что присутствие посторонних ионов 

стронция с данной концентрацией не влияет в значительной степени на 

ионный оБЛ1ен цезия. Присутствие, однако, азотной кислоты и кальция с боль

шой концентрацией значительно снижает эффективность ионного обмена, а 

азотнокислый натрий практически прекращает его. 

Таблица 5 

Влияние состава раствора на ионный об~jен цезия на аМ.,шачном !(линопТ!!Лолите 

7 Г. 0,32-0,63111."1 - I(ЛИНОПТИЛОЛИТ 2,25 МЛ/lIШН. 75 ос, Cs-131 

i Емкость <шробоя\) i Полная ёмность Число 

Состав раствора теоретических 

i, мэквJг 
тарелок 

мп мл M"KBJr N 

j 

1,5 . 10-3 Cs 4601 0,998 100 5100 1,109 2156 

1,5· 10-3 Н Cs+ + 6,9 . 1О-ан Sr 4300 0,95 95 5100 1,109 1240 

1,5 . 1О-з HCs + 6,9· 1О-з Sr + 
+ 0,1 ННNОз 536 0,115 11,6 956 0,2056 37,5 

1,5 . 1О-ЗН Cs + 6,9 . lO-ЗНSг + 
+ 1 н NаНОз 104 0,022 2,26 374 0,0803 3,7 

1,5· 1O-ЗНСs + 6,9 . 1О-ЗН Sr + 
+ 0,1 Н Са(NОз)z 873 0,187 19 2074 0,4456 14,6 

4 
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ВЫВОДЫ 

Показано, что клиноптилолитово-риолитовые туфы, месторождением Мад-Ратка, 
способны обменять свои катионы на ионы цезия калция: - 48,3%, калия 46,6% 11 

натрия - 5,1 %. 
На основе развновесных и Динамических измереншl можно сделать вывод, что амми

ачная форма этих туфов является наиболее благоприятной для извлечения ионов цезия из 
разбавленного раствора. 

С увеличением температуры скорость ионного об:\lена возрастает, что приведёт К 
увеличению ёмкости ионного обмена. Этот ё!tu(ОСТЬ при уменьшении оБЪё1l1НОЙ скорости 
дальше возрастает 11 достигает около 1 :I1ЭКВ/Г. 

Показано также, что присутствне ионов водорода, кальция 11 натрия в растворе 

сказывают отрицательное влияние на процесс перехода цезия в клиноптилолит. 
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