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Цеолиты, находящиеся в Венгрии в значительном количестве (1), широ
ко применяются как катализаторы, носители катализаторов, а также для 

сорпции газов, удержания влаги, ионного обмена и как молекулярные сита 

(2-6). 
Известно также, что кислостойкие мордениты с успехом применяются 

как ионообмененники для удаления радиоактивного цезия из активных от

ходов [7, 11]. 
Сам люрденит относится к цеолитам богатых кремнием и состоит из 

тэтраедров SЮ:- и AIO:-, [8], в которых соотношение Si : АI в среднем равно 
5. Так как алюминий здесь находится в трёхвалентном состоянии, по тетра
эдровым связям остаётся один отрицательный свободный заряд, который 

люжет быть нейтрализован атомами либо щелочных, либо щелочно-земельных 

металлов. В природных ЛlОрденитах такую нейтрализирующую роль могут 

играть катионы калия, натрия и кальция, придавая мордениту ионообмен

ных свойств. 

Из отечественных морденитов по данным й. Папп и сотрудников [9], 
люрденитовые туфы месторождение;vl Бодрогкерестур ИЛlеют ионообменную 

ёмкость 1,635 l'ilэквjг. Исследованные пробы содержали 70% морденитов. 
Структура их не изменял ась при нагреве дО 800°С. При кипячении в соляной 

кислоте установили, что структура люрденитов изменяется только при кон

центрации кислоты 5 М и выше. 
Р. М. Баррэр, исследуя ионообменные свойства синтетического мор

денита, получил следующий ряд щелочных и щелочно-земельных l'ilеталлов 

[10]: 
Cs+ > К+ >NH; > Na+ > ВаН> и+. 

Ионы магния, стронция и кальция - согласно его данным - обменялись 

только частично на натриевых морденитах. 

Цель нашей работы - установить, настолько и в каких условиях мож

но применять некоторые отечественные цеолиты для селективного удаления 

цезия и стронция, так как радиоактивные изотопы этих элементов находятся 
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в значительном количестве во всех крупных обектах, связанных с атомной 

энергетикой. 

Здесь мы публикуем те серии наших исследований, которые связаны с 

селективным выделением радиоактивного цезия из актиных отходов. В ка

честве цеолита применяли морденитовые туфы с месторождения Мад-Харча

тэтэ (Венгрия). Исследовали влияние химической обработки таких мордени

тов перед их применением для ионного обмена цезия. 

Изучение равновесия и кинетИI{И процесса 

Так как из предварительных опытов стало изевстным, что исследуеlV1ЫЙ 

нat\1И морденит содержит ионы натрия в значительном количестве, нам 

показывалось целесообразным впервые определить равновесие ионного об

мена натрия-цезия и снять изотерм равновесия. Для этой цели мы изготовили 

растворы с ПОСТОЯННЫi\1 объёмом (50 мл), содержащие хлористого натрия и 
хлористого цезия в различных соотношениях, а в качестве метки, радио

изотопа цезия-l31. Эти растворы взбалтывали с морденитом, в количестве 

0,1 г (фракция 0,32-0,63 мм) на водяной бане при 250С в течении 72 часа. 
После фильтрования растворов измеряли активность 1 мл. По активности 
измеренной таким образом и первоначальной активности всего раствора опре

деляли количества цезия, выделенного на мордените. 

Для определения полной ионообменной ёикости морденита ПРИlVlен

яли раствор, содержащий только цезий. При изображении изотеРl\1 на абцис

се наносили значения относительных концентраций ионов в растворе, а на 

ординате - значения относительных концентраций ионов в твёрдой фазе. 

Как это видно на рис. 1, равновесная изотериическая кривая ионного об
мена натрия-цезия благополучна с точки зрения обмена цезия, т. е. мор

денит является селективным по отношению цезия. При этои концентрация 

ионов натрия и цезия в исходном растворе составляла 0,0015 моль. 
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Для определения времени установления равновесия ионного обмена 

цезия 30 мл раствора хлористого цезия с концентрацией 0,0015 .моль, .мечен
ного с изотопом цезия-l31, перемешивали с 0,1 г. морденитом фракции 0,32-
0,63 i\Ш при температуре 25°С. Переход цезия в твёрдую фазу определяли через 
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Рис. 3 

каждые 10 минут. Полученные данные изображены на рис. 2, где С/Сm - коли

честве цезия (в %), перешедшего в твёрдую фазу по отношению к 1I1аксималь
ному насыщению. Из этого рисунка видно, что при указанных выше условиях 

равновесие установливается после 70 1I1ИН. При этом В твёрдуюфазу переходит 
65,2% всего цезия. 

На основе кинетической кривой показ.анноЙ на рис. 2, изображая 
1п (1-С/Сm), как функцию от вре.мени, получили прямую (рис. 3), что показы
вает на реакцию первого порядка [12]. 
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Влияние посторонных ионов 

Известно, что морденит является кислостойким цеолитом. С ИЗ1l1енением 

его катионов изменяются -в некоторых пределах -и его ионообменные свой

ства. Такими катионами являются щелочные (N а, К) и щелочно-земельные 
(Са) металлы, поэтому для предварительного химического изменения в на

ших опытах применяли ионный обмен с катионами щелочных и щелочно

земельных 1I1еталлов, а также аммониевых солей. 

Отдельные ситовые фракции морденитапредварительно ПРОJ\lЫЛИ дистил

лированной водой для удаления пыли с их поверхности и высушивали. Для 

ионного обмена ПРИll1НЯЛИ растворы хлористых солей соответствующих катио

нов с концентрацией 1 "шль. Ионный обlvlен осуществлялся в статических 

условиях: кипячение1Vl на водяной бане с обраТНЫ1l1 холодильником и в за

крытом сосуде под давлением 1,6 ат и при те"шературе 1120С. В пеРВО1l1 случае 
время кипячения было 4,7 и 14 часов, а во ВТОРО1l1 7 часов. Применяе"lые ка
тионы для ионного обмена были Na, К, NH4 , Са и Mg. Употребляли 25 г. мор
денита и 150 ил раствора. По истечении половины вре}1ени кипячения, раство
ры солей 1I1еняли на свежие. После такой предварительной обработки морде

нит промывали дистиллированной водой для удаления хлоридов и сушили. 

Для определения изменений, происходящих во вре!l1Я ионного обиена при

"lеняли контрольные ИЗ1l1ерения. Из каждой фракции цеолита брали 2 г и 
обрабатывали 50 мл 0,1 ыольярньш раствором хлористого цезия в течение 24 
часа при 250С. Обменяемые цезией катионы определяли в растворе. Данные 

определений приведены в таблице 1. 
По данным этих опытов видно, что введение в ЫОР;J,енит двухвалентных 

ионов гораздо труднее, че1l1 одновалентных. Часть перешедшего в твёрдую 

фазу натрия является следствие;Уl адсорпции. ПОЭТО,\lУ здесь объёмная мощ

ность кажется большей объёмной мощности предварительно необработанного 

1I10рденита. (Количество адсорбированного натрия около 0,2 мэкв/г.) 
Получение калшевого морденита ещё легче, чем натриевого. Калий спо

собен вытеснять из цеолита почти весь кальций и большую часть натрия. 

Количество адсорбированного калия при этом составляет около 0,1 мэкв/г. 
Ионы лития трудно вводятся в структуру морденита. Соответственно обмен

ному ряду, литий вытесняет ионы по порядку Са, Na, К. 
Легче всего можно получить аммониевого морденита. Ианы Ш\1N10НИЯ 

быстрее вытесняют ионы кальция и калия, чем ионы натрия. 

Обмен ионов магния затруднён по-видимому вследствие стабильной 

гидратной оболочки. Магний вытесняет ионы кальция и калия, а с ионами 

натрия не может обменятся. 

При пердварительной обрабаткиморденита в закрытом сосуде, переход 

ионов калия не улучшается, а ионы аммония могут вытеснять некоторое 

количество кальция и калия. 



Таблица 1 

Влияние изменения модификацпп морденита на его ионообменные свойства 

Время Содержание Содержание Содержание Содержание Х % 
Модифин:ацил обрабОТJ<И, МЗНП!Г, % МЭНВ/Г, % МЭI(В/Г, % NH,; Mg; Ll, Полная ~MI<OCTb 

час Са l{ Na МЭI<в/г МЭI<В/Г ' 

1-lаТУР~ЛЬНЫI~- .----.-. ---.-.---- -- ------.. ·------г---- ----- I 
мордснп'l'- 0,1960 100 0,1531 100 0,5431 100 - 0,8921 

Морденпт- Са 4 0,2730 139 0,1250 81,6 0,3804 70 - 0,7784 

Морденит--Са 7 0,2890 147 0,1125 73,5 0,3804 70 - 0,7819 

МОРДСНIIТ- Na 4 0,0660 33,5 0,0844 55,1 0,9780 180,1 - 1,1282 

MOPJIcHlIt-Nа 7 0,0530 27,0 0,0751 49,0 0,9780 180,1 -- 1,1060 

МОРДСIIIIТ- '{ 4 0,0100 5,1 0,9094 593,0 0,1087 20,2- 1,0281 

МОРДCIllll' '{ 7 0,0100 5,1 0,8522 556,6 0,1359 25,0 - 0,9981 

МордеllИТ Li 7 (),1370 70,0 0,1251 81,б 0,4301 79,2 0,199 Li 0,692 + Li 

МОРДСIlНТ NH 4 4 0,0170 8,6 0,0219 14,3 0,1087 20,0 0,744 NH.1 0,147 + NH 4 

MopJIellllt·--NН'1 7 0,0210 10,7 0,0500 32,6 I 0,1359 25,0 0,685 NI-I.1 0,206 + NH 4 

MOPJIClllIt-NI-1 4 14 -- 0,0125 8,2 (),()871 16,0 0,792 NH" 0,099 + NH 4 

МОРДСIIIIТ Mg 7 0,1400 71,6 I 0,1125 73,5 0,5430 100 0,097 Mg 0,798 + Mg 

МОРДСНIIТ* I{ 7 0,0130 6,7 0,9094 593,9 0,1359 25,0 1,050 

МордеНIIТ* NI-I 4 7 I 0,0130 6,8 I 0,0219 14,3 I 0,1087 20,2 I 0,748 NH., 0,1441 + NH4 

Примсчание: >1< ПОД давлением 1,6 ат и пр" тсмпературе 112 ос 
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Используя такой, предварительно обработанный морденит, исследовали 

ионный обмен цезия в динаl\шческих условиях. Для этого применяли раст

вор хлористого цезия с концентрацией 1,5 10-3 1\ЮЛЬ, 1\lеченный изотопом 
цезия-131. 

Для проведения ионного 0О1\lена применяли стеклянную колонну с от

носительным размером длина: диа1\lетр = 10, которую окружили стекляной 
сосудой для термостатирования (рис. 4). В качестве загрузки использовали 7 
г морденита. CXe.:l13 проведения опытов показана на рис. 5. 

Для мёртвого времени работы системы определенного цветным раство

ром, получили 4 мин. при скорости раствора 4,5 мл/мин. 

Рис. 4 

7 01 
'-------' 

Рис. 5 1. Лабораторный насос; 2. Предварительное термостатирование; 3. Термостат; 
4. Ионный обмен; 5. Печатание результатов; б.Холодильник; 7. Сцинтиляционнаяустанов

ка; 8. Резервуар 
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Для определения оптимального размера частиц рассмотрели влияние 

размеров трёх фракций: 0,2-0,32 лtМ, 0,32-0,63 мм и 1,0-1,4 мм. Наиболее 
благоприятной из них оказались фрукция 0,32-0,63 м 

Для проведения опытов выбрали скорость раствора 4,5 мл/ьшн. и тем
пературу 250С. В таких условиях время контактирования на колонке состав

ляло 1,745 мин. Так как на основе указанных ранее кинетических исследо
ваний для достижения равновесия необходимо около 70 мин., эти измерения 
были неравновесные. 

Исследование механизма ионного обмена 

Исследовали насыщение цезием предварительно ХИj\шчески обработан

ного морденита. Раствор, содержащий 1,5 10-3 моль цезия и радиоизотопа 
цезия-131, проходил через колонку, заполненную морденитом и по изменению 

активности определяли задержание цезия на колонке. После насыщения 

колонки появляются ионы цезия в растворе-фильтрате, что называется 

«пробоеМI). После такого (<nроБОЯI) содержание цезия в растворе возрастает до 

исходного. Полученная на основе этих данных «кривая проБОЯI) даёт важные 

информации о механизме процесса. Так NЮЖНО определять полезную ём

кость ионообменника, а также число теоретических тарелок, определяющее 

к. п. д. процесса [13З. 
В ходе наших экспериментов определяли полезную ёмкость применяе

NЮГО морденита по отношению к цезию, зная обьём раствора при 0,1% -
ном «пробоеl) его концентрации и навеску .t\10рденита. Польную ёмкость опре

деляли при «пробоеl) 50%. Изображение данных видно на рис. 6, для натураль
ного морденита. Из этого рисунка следует, что полученная кривая неСИJ'l

метрична, что означает нелинейную изотерму процесса. Здесь необходилlO 

ОТNlетить, что в этом случае -- при ассиметрическом «пробое» - определение 

полной ёмкости не даёт количественного результата. 
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При определении числа теоретических тарелок применяли метод 

Глюкауфа [14]: 
V' V 112 

N=---~-
(V 112 V')2 

где N число теоретических тарелок, 

V 1(2 - объём раствора при ({пробое}) 50%, 
V' - объём раствора при «пробое» 15,87%. 

Асимметрические кривые (<пробою>, хараll.1'ерные для процесса, изобра

жены в гауссовско-люгарифмической системе координат [14-16], на рисун
ках 7-11. На абциссах изображен объём раствора, прошедшего через колон-
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Рис. 7. 1. Натуральный ~юрденит; 2. Морденит предварительно~обработанный хлористым 
калием в течение 4 часа; З. Морденит предварительно обработанный хлористым калием 
в течение 7 часов; 4. Морденит предварительно обработанный хлористым калием в течение 

7 часов под давлением 1,6iaT. и при температуре 1120С 
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Рис. 8. 1. Натуральный морденит; 2. Морденит предварительно обработанный хлористым 
натрием в течение 4 часа; З. Морденит предварительно обработанный хлористым натрием 
в течение 7 часов; 4. Морденит предварительно обработанный хлористым литием в течение 

6 часов 
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Рис. 9. 1. Натуральный морденит; 2. Морденит предварительно обработанный хлористым 
аммонием в течение 4 часа; З. Морденит предварительно обработанный хлористым аммо
нием в течение 7 часов; 4. Морденит предварительно обработанный хлористым аhlмонием 
в течение 14 часов; 5. Морденит предварительно обработанный ХЛОРИСТЫ1\! аммониеhl 

в течение 7 часов под давлением 1,6 ат. и при температуре 112 0С 
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Рис. 10. 1. Натуральный морденит; 2. Морденит предварительно обработанный хлористым 
калием в течении 4 часа; З. Морденит предварительно обработанный хлористым калием 

в течение 7 часов 
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Рис. 11. 1. Натуральный морденит; 2. Морденит предварительно обработанный ХЛОРИСТЫМ 
магнием в течение 4 часа; З. Морденит предварительно обработанный~хлористым магнием 

в течение 7 часов 
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ку, в логарифмической системе. При этом объём приведён в единицах полного 

объёма насадки, т. е. обьём, занимаемый навеской морденита, плюсь сумма всех 

зазоров между твёрдыми частицами. В нашем случае навеска составляла 7 г, 
а полной объём - 11,5 см3• 

На ординатах кривых приведены соотношения концентрации С/СО, 

где СО - концентрация цезия в исходном растворе, С - концентрация цезия 

в растворе после колонки. Для изображения применены единицы вероятности 

по Гауссу. 

Температура раствора во всех случаях составляла 250С, а скорость про

хождения его через колонку 4,5 мл/мин. 
На основе полученных данных определили ёмкость «пробоя», полную 

ёll1.КОСТЬ ионообменника и числа теоретических тарелок. Результаты приведе

ны в таблице 2. 

Таблица 2 

Зависимость емкостей ионного обмена и числа теоретических тарелок от предварительной 
ХИIlшческой обработки мерденита 

(Фракция морденита: 0,32-0,63 мм) 

I I ~мкocть «пробою) I Время Полная ёмкость Число 
теорети-

Модификация I обрабою!, ческих 

! час I мл МЭКВ/Г мл МЭКВ/Г тарелок 

Натуральный 
I 0,5976 мордеНfГГ 1312 0,2811 2788 6 

Морденит-Na 4 

I 
2187 0,4680 3608 0,7730 14 

Морденит-Na 7 3116 0,6677 4428 0,9489 53 

Морденит- f{ 4 3000 0,6430 5290 1,1330 28 

Морденит- f{ 7 з444 0,7380 5740 1,2310 37 

Морденит* - f{ 7 3351 0,7181 6000 1,2850 15 

Морденит-NН-! 4 3267 0,7000 5400 1,1570 23 

Морденит-NН 4 7 4000 0,8571 6100 1,3020 54 

Мордеюгг-NН 4 14 3469 0,7434 4700 1,0000 103 

Морденит*-NH 4 7 2637 0,5651 4617 0,9891 18 

Морденит-Са 4 1150 0,2462 3450 0,7402 3 

Морденит-Са 7 1370 0,2936 3450 0,7341 

Морденит-Мg 4 1150 0,2464 2080 0,4457 10 

Мордеюгг-Мg 7 1084 0,2462 2997 0,6422 4 

Морденит-Li 7 1955 0,4275 3565 0,7640 10 

ПРИ:Vlечание: * под давлснпе~l 1,6 ат !I при те~шературе 112°С. 
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Как видно ИЗ рисунков 7-11 и таблицы 2, в нашем случае, когда про
цесс ионного обмена характеризуется нелинейной изотермической кривой, 

вышеуказанный метод изображения данных не приведёт к пряN!.ыIM только при 

числе теоретических тарелок не менее 18. Однако достичь такого числа таре
лок целесообразно, т. к. В таких случаях i\ЮЖНО изобразить кривую <<пробоя» 

уже при минимальных экспеРИNtентальных точек, а также j\ЮЖНО экстра

полировать его. в область низких и высоких значений С/Со' Результаты этих 

экспериментов показывают также, что достичь такого числа тарелок возмож

но путём предварительной химической обработки морденита. 

Из таблицы 2 видно также, что изменения значений чисел теоретичес
ких тарелок в основном совпадают с изменением значений ёмкостей «пробоя». 

(Одной из причин некоторых аномалий является тот факт, что число теоре

тических тарелок зависит не только от ёмкости <<пробою>, а также от харак

тера кривых.) Наибольшое значение числа тарелок получается при обработке 

морденита хлористым аМt)10нием. Такая же картина наблюдается по отноше

нию к значениям ёмкости. Морденит, предварительно насыщенный ионами 

аМt)10НИЯ, является самым благоприятным для захвата цезия: при предвари

тельной обработке морденита с хлористым аj\1Jvl0нием в течение 7 часов и в 
прочих равных условиях его ёмкость <<пробою> по отношению к цезию равна 

0,8571 мэкв/г. Отсюда можно сделать вывод, что при данных условиях пол
ная ёмкость морденита 0,8921 мэкв/г (см. табл. 1), то для ионов цезия можно 
достичь 96% полной ёмкОСТИ натурального морденита. 

Характерно, что при дальнейшем увеличении вреj\lени переход ионов 

ам.М.ОНИЯ в морденит уменьшается. Это по видиыоыу происходит вследствие 

перехода ионов алюминия из морденита в раствор, что в свою очередь приве

дёт к уменьшению активных мест с точки зрения ионного обмена. 

Все остальные посторонные ионы, примененные нами, действуют менее 

благоприятно на процесс захвата цезия. 

Предварительная химическая обработка ;\Iорденита в условиях увели

ченного давления (1,6 ат) и телшературы (1120С) ухудшает ионный обмен 

цезия (ёмкость Уi\'1еньшается). 

Резюме 

1. Исследовалось ионооб,\lенное cBo!kTBO отечественного естественного l\10рденита. 
Изучение кинетики процесса ионного об~lена по;,азало, что равновесие установливается 
ПОС.lе 70 ,!Ин. 

2. Изучение влияния посторонных ионов на процесс показало, что ионы аммония 
оказывают наибо.lьшое влияние: при их предваритеЛЬНО:l! введении ё.'ЖОСТЬ ,\lОРДСНlIта по 
отношению к цезию достигает 96% его полной ё"КОСТII. 

3. Предварительная химическая обработка морденита в условиях увеличенного 
давления и температуры ухудшала ионныlr обмен цезия. 

4. Изучен мехаНИЗ:l-l процесса. Определены полезная 11 полная ёмкости морденита, 
а также число теоретических тарелок. 

10* 
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5. Показано, что процесс характеризуется нелинейной lI30терлшческой кривой, 
поэтому для количественного графического анализа необходимое минимальное число 
теоротических тарелок приБЛИЗlIтельно 18. 

6. Определена полная ё:lШОСТЬ натурального ~lОрденита по .отношению к цезию и 
показано, что ионы натурального морденита, которые об~\еНl!ваются с цезие:l! в 6О,8%-ах 
натрий, в 21,9%-ах кальций и в 17,З%-ах калий. 
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