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Аннотация

Представлены результаты комплексного исследования иллитсодержащего сорбента (ИС), полученного в 
результате кислотно-водной обработки образца глинисто-солевого шлама – промышленного отхода ОАО “Бе-
ларуськалий” (Республика Беларусь). Установлен вещественный состав ИС; основным глинистым минералом 
является иллит (65.2 мас. %). Определена удельная поверхность ИС – (66 ± 4) м2/г. По минералогическому 
составу ИС относится к гидрослюдистой группе. Исследована сорбционная способность данного образца ИС 
по извлечению 137Cs+ из природных вод различного химического состава. Показано, что основные ионы Ca2+ и 
Na+ природных вод, а также рН водного раствора в интервале 5–9 не оказывают существенного влияния на 
сорбцию 137Cs+ ИС. Определено, что ИС проявляет высокую селективность по отношению к 137Cs+ при сорбции 
из водных сред, а ион K+ – основной конкурент 137Cs+. При концентрации K+ в водной среде более 0.5 моль/л 
сорбция 137Cs+ на ИС полностью прекращается. Установлено, что ИС извлекает 137Cs+ из природных вод в 
2–4 раза эффективнее, чем клиноптилолит Шивертуинского месторождения (Читинская обл., Россия), ко-
торый в настоящее время используется в качестве сорбента 137Cs+. Полученные результаты свидетельству-
ют о возможности и перспективах использования накопившихся в Республике Беларусь запасов глинисто-
солевых шламов для получения ИС и дальнейшего его применения для очистки водных сред от 137Cs+, а 
также решения ряда экологических проблем, включая реабилитацию радиоактивно загрязненных почв и 
территорий.
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ВВедение

Одна из актуальных задач рационального 
природопользования – решение проблемы ути-
лизации крупнотоннажных промышленных от-
ходов. В процессе переработки калийных руд, 
крупные месторождения которых находятся в 
Канаде, России, Республике Беларусь, Герма-
нии, США и Испании, независимо от способа, 
образуются крупнотоннажные отходы произ-

водства: твердые галитовые отходы и глинисто-
солевые шламы (ГСШ). Последние представля-
ют собой взвешенный осадок глины в насыщен-
ном растворе солей KCl и NaCl. Удельный 
выход ГСШ на ОАО “Беларуськалий” (Респуб-
лика Беларусь) составляет 0.6–0.7 м3 на 1 т 
готовой продукции. Глинисто-солевые шламы 
складируются в шламохранилищах, которые 
занимают площадь более 1100 га земной по-
верхности и выступают источником загрязне-
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ния окружающей среды, следствием чего яв-
ляется ухудшение условий жизни человека [1]. 
По состоянию на 01.01.2019 объем накопленных 
ГСШ в шламохранилищах ОАО “Беларуська-
лий” составляет более 119 млн т, что позволяет 
рассматривать их как вторичные техногенные 
сырьевые ресурсы.

С другой стороны, поиск, разработка новых 
и усовершенствование существующих сорбци-
онных материалов для извлечения радионукли-
дов из водных сред – актуальное направление 
научных исследований в связи с обострением 
радиоэкологических проблем, вызванных на-
коплением и распространением радиоактивного 
загрязнения в окружающей среде, особенно по-
сле крупных аварий на Чернобыльской АЭС 
(Украина, 1986 г.) и АЭС “Фукусима-1” (Япония, 
2011 г.). Распространение радионуклидов 137Cs и 
90Sr в природных водных средах связано с их 
высокой миграционной способностью [2, 3]. 

Выбор сорбента определяется не только по-
казателями сорбции радионуклида, но и его 
экономической целесообразностью применения, 
когда речь идет о дезактивации больших объе-
мов радиоактивно загрязненных вод [4]. В со-
временных технологиях очистки водных сред от 
137Cs+, основанных на процессах сорбции, ис-
пользуются природные глины, содержащие в 
своем составе глинистые минералы структур-
ного типа 2 : 1. В отличие от синтетических 
сорбентов применение в сорбционном процессе 
природных глин обосновано их широкодоступ-
ностью, низкой себестоимостью при наличии 
крупных освоенных месторождений и эффек-
тивностью по отношению к 137Cs+ [5–7].

Известно [7–9], что иллит с плотносжатыми 
слоями и расширенными зонами на их концах 
характеризуется наибольшими сорбционными 
свойствами по отношению к 137Cs+ среди глини-
стых минералов структурного типа 2 : 1. В рабо-
те [10] установлено, что основными минералами 
ГСШ являются иллит, калиевый полевой шпат 
и доломит.

В связи с вышеизложенным одним из пер-
спективных направлений утилизации ГСШ яв-
ляется получение из них иллитсодержащего 
сорбента (ИС) для извлечения 137Cs+ из водных 
сред, что определяет актуальность и необходи-
мость проведения данных исследований.

Цель настоящей работы – оценка эффектив-
ности извлечения 137Cs+ из водных сред ИС, по-
лученным из ГСШ ОАО “Беларуськалий”.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования использо-
ван образец ГСШ, отобранный из шламохрани-
лища Третьего рудоуправления ОАО “Бела-
руськалий” (г. Солигорск, Республика Беларусь). 
Основными минеральными фазами в составе не-
растворимого в воде осадка ГСШ является иллит, 
доломит и калиевый полевой шпат, а содержа-
ние водорастворимых солей KCl и NaCl состав-
ляет (5.4 ± 0.3) мас. % [10]. В данной работе по-
казано, что ГСШ имеют низкую сорбционную 
способность при извлечении 137Cs+ из водопро-
водной воды (г. Минск, Республика Беларусь). 
Увеличить сорбционную способность образца 
ГСШ по отношению к 137Cs+ предполагается как 
за счет его обогащения иллитом путем удале-
ния пустой породы (карбонатных минералов – 
доломита и кальцита), так и за счет снижения 
содержания водорастворимых солей (KCl и 
NaCl) и гипса.

Образец ИС получали из образца ГСШ пу-
тем его кислотно-водной обработки согласно ме-
тодике, приведенной в [11]. В данной работе 
представлен также минералогический и хими-
ческий состав образцов ГСШ и ИС.

Сорбционные характеристики образцов ГСШ 
и ИС определяли на примере сорбции микроко-
личеств 137Cs+. Удельная активность растворов, 
приготовленных с добавлением радиоактивной 
метки 137Cs+, составляла (5.2 ± 0.3)•106 Бк/дм3. 
Кинетику сорбции 137Cs+ образцом ИС изучали 
в условиях ограниченного объема при темпера-
туре (20 ± 2) °С, используя для приготовления 
радиоактивного раствора 137Cs+ водопроводную 
воду г. Минска. Навески образца ИС массой 
0.100 г помещали в центрифужные пробирки и 
добавляли в них по 10 см3 радиоактивного рас-
твора 137Cs+. Полученные суспензии периоди-
чески перемешивали. Через заданные проме-
жутки времени (0.25, 0.5, 1, 3, 5, 10 ч) отделяли 
жидкую фазу от твердой путем фильтрования 
через бумажный фильтр “синяя лента” с пред-
варительным центрифугированием (15 мин, 
6000 об/мин). Дальнейшие эксперименты по 
сорбции 137Cs+ проводили при тех же условиях 
с учетом времени, необходимого для достиже-
ния равновесия в системе “сорбент – раствор”. 
В полученном фильтрате определяли удель-
ную активность 137Cs+ прямым спектрометри-
ческим методом по линии с энергией кванта 
Eγ = 662 кэВ с использованием универсального 
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спектрометрического комплекса РУС-91М (ООО 
НПП “Доза”, Россия).

При изучении сорбции 137Cs+ в качестве жид-
кой фазы использовали модельные и природ-
ные образцы водных сред с разным солевым со-
ставом, водопроводную воду г. Минска следую-
щего состава: рН 7.8, общая минерализация 
294 мг/дм3, общая щелочность 3.1 мг-экв/дм3, 
концентрация катионов Ca2+, Mg2+, Na+, K+ со-
ставляет 54, 17, 8 и 4 мг/дм3 соответственно. 
Определяли оптимальные условия сорбции 137Cs+ 
(рН водной среды, доза образца сорбента). Для 
получения необходимого значения рН применяли 
0.1 М растворы HCl и NaOH. Перед началом экс-
периментов в растворы вносили индикаторные 
количества 137Cs+ и выдерживали не менее 1 сут 
для установления радиохимического равновесия. 

Модельные растворы готовили растворением 
навески соответствующих нитратов Ca(NO3)2, 
NaNO3 и KNO3 квалификации “х. ч.” в водопро-
водной воде. Эксперименты по сорбции 137Cs+ из 
модельных растворов с рН 6.9 проводили в ста-
тических условиях путем перемешивания навес-
ки измельченного образца ИС массой 0.100 г с 
20 см3 раствора в течение 4 ч. 

Степень сорбции 137Cs+ (S, %), коэффициент 
распределения 137Cs+ (Kd, дм3/кг) и коэффици-
ент очистки (Kоч) рассчитывали по формулам:

S =
A0 – Ap 100 % (1)

A0

Kd =
A0 – Ap V

(2)
Ap m

Kоч =
A0 (3)
Ap

где А0, Ар – исходная и равновесная удельная 
активность 137Cs+ соответственно, Бк/дм3; V –
объем жидкой фазы, дм3; m – масса образца, кг.

результаты и обсуждение

Глинистые минералы, используемые для 
очистки природных вод от 137Cs+, различаются 
своими текстурными и сорбционными характе-
ристиками. В работах [7, 12, 13] показано, что 
сорбционные свойства глин напрямую зависят 
от содержания в них глинистых минералов и 
структурных особенностей последних. В рабо-
те [11] установлено, что содержание иллита 
(65.2 мас. %) и удельная поверхность (66 ± 4 м2/г) 
образца ИС выше в 1.4 и 2.4 раза соответственно, 
чем для образца ГСШ. 

Для оценки технологических свойств сорб-
ционного материала необходимым критерием 

кроме селективности служит скорость сорбци-
онного процесса. Данный параметр позволяет 
определить эффективное время сорбции 137Cs+ 
для обеспечения достаточной степени его из-
влечения сорбентом из водных сред. На рис. 1 
приведена зависимость степени сорбции 137Cs+ 
(S) из водопроводной воды (г. Минск) образцом 
ИС от продолжительности контакта твердой и 
жидкой фаз. 

Видно, что наиболее быстро сорбция 137Cs+ 
протекает в начальный период времени. Форма 
кинетической кривой показывает, что степень 
сорбции 137Cs+ за первые 30 мин процесса воз-
растает, о чем свидетельствует резкий подъем 
кривой. Затем темп быстро снижается, и кривая 
выходит на плато, соответствующее уровню 
максимальной сорбции 137Cs+. Установлено (см. 
рис. 1), что эффективное время достижения 
максимальной степени сорбции 137Cs+ (99 %) не 
превышает 1 ч, после чего наступает равнове-
сие, и содержание 137Cs+ в водопроводной воде 
не изменяется. 

Исследование сорбции 137Cs+ из водопровод-
ной воды г. Минска образцами ГСШ и ИС (объ-
ем раствора 10 см3, масса образца ГСШ или ИС 
0.100 г, время сорбции 4 ч) показало, что вели-
чины коэффициентов распределения (Kd) 

137Cs+ 
для данных образцов составляют (503 ± 48) и 
(9700 ± 520) дм3/кг соответственно. При сравни-
тельном анализе величин Kd 

137Cs+ для образ-
цов ГСШ и ИС установлено, что в результате 
кислотно-водной обработки исходного образца 
ГСШ сорбция 137Cs+ из водопроводной воды воз-
росла в 19.3 раза.

Значение рН водного раствора – один из 
важных параметров, влияющих на величину Kd 
радионуклидов в системе “сорбент – водный 
раствор” [14]. Природные воды (поверхностные 
и подземные) различаются не только по соста-

Рис. 1. Зависимость степени сорбции (S) 137Cs+ образцом ИС 
от времени (t) из водопроводной воды (г. Минск, рН 7.8).
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ву, но и по кислотности. В работах [15, 16] по-
казано, что рН поверхностных вод колеблется в 
пределах 6.5–8.5, а подземных вод – в интерва-
ле 0 < рН < 12, но в большинстве случаев со-
ставляет 6.0–8.5. 

Исследование влияния рН водного раствора 
на величину Kd 

137Cs+ проведено в диапазоне зна-
чений рН 5–9. Полученная зависимость Kd 

137Cs+ 
для ИС от рН водного раствора, приготовленного 
с использованием водопроводной воды, приведе-
на на рис. 2. Видно, что Kd 

137Cs+ незначительно 
изменяется в исследуемом диапазоне рН и со-
ставляет в среднем 9700 дм3/кг. 

Доза сорбента, как и значение рН водного 
раствора, является важным параметром, кото-
рый необходимо учитывать при выборе опти-
мальных условий сорбции 137Cs+, так как это 
влияет на стоимость процесса очистки водных 
сред. В этой связи для оценки эффективности 
извлечения 137Cs+ из водных растворов образ-
цом ИС исследована сорбция 137Cs+ из водопро-
водной воды при варьировании дозы сорбента в 
диапазоне от 0.5 до 10 г/дм3 и продолжительно-
сти сорбции 4 ч, достаточной для установления 
равновесия в системе “сорбент – раствор” (рис. 3). 
Из представленных данных следует, что макси-
мальный коэффициент очистки (Kоч) водопрово-
дной воды от 137Cs+ достигается при дозе образца 
ИС не менее 4 г/дм3 и составляет 98. В дальней-
ших экспериментах по сорбции 137Cs+ из водных 
сред использовали дозу ИС, равную 5 г/дм3. 

Согласно данным работ [7, 17], в природных 
водных средах даже с относительно высоким 
уровнем радиоактивности концентрация 137Cs+ 
значительно ниже концентраций ионов Ca2+, 
Mg2+, Na+, K+, характерных для природных вод. 
Основными ионами природных вод среди одно- 
и двухвалентных ионов являются Na+ и Ca2+ со-
ответственно. Калий, как геохимический аналог 

цезия, существенно влияет на сорбцию 137Cs+ 
глинистыми минералами структурного типа 2 : 1 
[7, 17]. В этой связи для оценки селективности 
образца ИС по отношению к 137Cs+ исследовано 
влияние концентраций присутствующих в вод-
ных средах конкурирующих ионов Ca2+, Na+ и 
K+ на сорбционное извлечение 137Cs+ из водных 
растворов. 

В процессе сорбции 137Cs+ из модельных рас-
творов значение рН не изменялось. Удельная ак-
тивность 137Cs+ в исходном растворе составляла 
(5.2 ± 0.3)•106 Бк/дм3, что эквивалентно концен-
трации 137Cs+ в растворе (1.2 ± 0.1)•10–8 моль/дм3. 
На рис. 4 приведена зависимость Kd 

137Cs+ для 
образца ИС от концентрации ([С0], моль/дм3) ио-
нов Ca2+, Na+ и K+ в модельном растворе в лога-
рифмических координатах.

Видно, что на селективность извлечения 137Cs+ 
образцом ИС наиболее существенное влияние 
среди изученных ионов оказывает присутствие 
в растворе K+, особенно при его высоких кон-
центрациях. Образец ИС селективно сорбирует 

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs+ 

для образца ИС от рН водного раствора (объем раствора 
10 см3, масса образца ИС 0.100 г, время сорбции 4 ч).

Рис. 3. Зависимость коэффициента очистки (Kоч) от дозы ИС 
(объем раствора 10 см3, масса образца ИС 0.100 г, время 
сорбции 4 ч).

Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения (Kd) 
137Cs+ 

для образца ИС от концентрации [C0] ионов Ca2+, Na+ и K+ 
в модельном растворе в логарифмических координатах. 
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137Cs+ из модельного раствора при [C0](K
+) в нем 

менее 1 ммоль/дм3, а при [C0](K
+) = 0.5 моль/дм3 

сорбция 137Cs+ на ИС практически полностью 
прекращается. Влияние конкурирующих ионов 
Ca2+, Na+ и K+ на перераспределение 137Cs+ в 
системе “ИС – природная вода” изучено на об-
разцах водопроводной и подземных вод с раз-
личным химическим составом (табл. 1). Обра-
зец 1 (водопроводная вода, г. Минск, Республика 
Беларусь) характеризуется низкой минерализа-
цией, в образце 2 (вода из подземной скважины, 
Витебская обл., Республика Беларусь) преобла-
дают ионы Ca2+, а образец 3 (вода из подземной 
скважины, г. Боржоми, Грузия) характеризует-
ся наибольшей минерализацией среди отобран-
ных образцов и высокой концентрацией ионов 
Na+ по сравнению с ионами Ca2+ (см. табл. 1). 

В табл. 2 приведены значения коэффициента 
распределения Kd 

137Cs+ для образца ИС при 
сорбции 137Cs+ из природных вод. Для сравне-
ния значений Kd в аналогичных условиях про-
водили сорбцию 137Cs+ на природном клинопти-
лолите Шивертуинского месторождения (Чи-
тинская обл., Россия), используемом в настоящее 
время в качестве сорбента 137Cs+ [6, 18].

Согласно полученным результатам, сорбция 
137Cs+ из природных вод на ИС протекает в 
2–4 раза эффективнее по сравнению с природ-
ным клиноптилолитом. Сравнительный анализ 
данных (см. рис. 3 и табл. 1, 2) показывает, что 
они не противоречат друг другу и подтверж-
дают тот факт, что ионы Ca2+ и Na+ не оказы-
вают существенного влияния на сорбцию 137Cs+ 
из природных вод образцом ИС.

Таким образом, ИС, полученный из ГСШ ОАО 
“Беларуськалий”, является эффективным сорбен-
том для извлечения 137Cs+ из природных вод. Кро-
ме того, возможным направлением его использо-
вания может стать реабилитация загрязненных 

137Cs территорий для снижения перехода 137Cs+ 
из почвы в сельскохозяйственные растения. 

заклЮчение

В результате проведенных исследований 
показано, что ГСШ являются перспективным 
материалом для получения из них ИС, который 
может быть использован для эффективной 
очистки природных вод от 137Cs+. Установлено, 
что при сорбции 137Cs+ из водопроводной воды 
(г. Минск) образцом ИС время достижения рав-
новесия в системе “сорбент – раствор” состав-
ляет не более 1 ч.  Определено, что ИС прояв-
ляет высокую селективность по отношению к 
137Cs+ при сорбции из природных вод, а ион K+ 
является его основным конкурентом. При кон-
центрации K+ в водной среде более 0.5 моль/дм3 
сорбция 137Cs+ на ИС практически полностью 
прекращается. Разработан простой способ мо-
дификации ГСШ, включающий его обогащение 
иллитом и снижение содержания водораствори-
мого калия. Это позволило увеличить сорбци-
онную способность материала по отношению к 
137Cs+ в 19.3 раза и получить ИС, эффектив-
ность которого при извлечении 137Cs+ из при-
родных вод в 2–4 раза выше, чем клиноптило-
лита Шивертуинского месторождения (Читин-
ская обл., Россия), используемого в настоящее 
время для извлечения 137Cs+. Установлено, что 
оптимальными условиями сорбции 137Cs+ из 
природных вод являются: рН 5–9 и доза ИС 
не менее 4 г/дм3 при времени сорбции 4 ч.
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