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ТРИТІЄВИЙ ІНДИКАТОР ЕФЕКТИВНОСТІ  
ТЕРМОМОДИФІКАЦІЇ АДСОРБЦІЙНИХ  
ВЛАСТИВОСТЕЙ КЛІНОПТИЛОЛІТУ

можливість термомодифікації адсорбційних властивостей кліноптилоліту сокирницького родовища (україна) 
оцінена в результаті експериментальних досліджень із використанням тритієвого індикатора. експерименти три­
валістю до 10 місяців виконано у закритих стаціонарних системах із незміненим природним кліноптилолітом і 
аналогічним мінералом, але термічно обробленим за температури 110 °с. За цих умов увесь тритій перебував у 
закритих експериментальних системах, що забезпечувало можливість отримання балансових оцінок розподілу 
тритію між рідкою фазою та різними структурними позиціями мінералу. Показано, що при цьому відбувається 
фракціонування ізотопів водню. визначено особливості накопичення тритію в структурі цеоліту. встановлено, 
що термічна обробка кліноптилоліту сприяє збільшенню накопичення тритію в поверхнево­адсорбованій формі, 
але дещо зменшує його входження і закріплення в каналах мінералу. канальна і поверхнево­адсорбована форми 
знаходження складають головну частину тритію, поглинутого мінералом. на адсорбційну ємність структурно 
зв’язаної форми знаходження термічна обробка практично не впливає.
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Вступ. серед мінеральних адсорбентів важливе 
місце належить групі цеолітів. до цієї міне­
ральної групи входять водні силікати лужних і 
лужноземельних елементів із нескінченним 
тримірним аніонним каркасом. Завдяки такій 
будові у внутрішньокристалічному просторі 
цеолітів утворюється система з’єднаних між 
собою каналів, у яких розміщуються молекули 
води та обмінні катіони, кожен із яких має ви­
значену позицію у структурі й оточений вод­
ною оболонкою. Пориста структура та здат­
ність цеолітів до катіонного обміну з вмісним 
середовищем визначають їхні корисні власти­
вості. система каналів і порожнин, які прони­
зують кристали цеолітів, формує добре розви­
нену внутрішню поверхню, доступну для ад­
сорбції молекул після дегідратації, не більших, 

ніж розмір "вхідних вікон" у внутрішньокрис­
талічних порожнинах. Цеоліти відрізняються 
від інших каркасних алюмосилікатів більшою 
відкритістю кристалічної структури та наяв­
ністю в каналах слабко зв’язаних із каркасом і 
внутрішніми катіонами молекул води, які мо­
жуть видалятися чи заміщуватися без пору­
шень зв’язків каркаса. При цьому цеоліти про­
являють певну вибірковість щодо різних типів 
молекул: вони здатні діяти як молекулярне 
сито [6]. 

важливою особливістю кальцієвих цеолітів, 
до складу яких входить кліноптилоліт, є те, що 
в кристалічному каркасі в присутності каль­
цію, вода утримується сильніше, ніж у присут­
ності калію [3]. Це сприяє їх ефективному ви­
користанню в геології, мінералогії, гідрогеоло­
гії, біохімії, неорганічній, органічній, фізичній 
та колоїдній хімії, в нафтохімічній промисло­
вості, у різних технологічних процесах, у тому 
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Рис. 1. Проекція структури кліноптилоліту на площи­
ну ab. Показано положення катіонів na в каналах 
структури в оточенні молекул води W

Fig. 1. Projection of the clinoptilolite structure on the ab 
plane. Position of na cations in the channels of the struc­
ture, surrounded by water molecules W

числі для видалення радіоактивних ізотопів із 
рідких відходів атомної промисловості, розді­
лення ізотопів водню тощо. кліноптилоліт за­
вдяки особливостям структури використову­
ється як адсорбент у технологічних процесах 
розділення та глибокого осушення газових і 
рідких сумішей, він має підвищену стійкість до 
високих значень температури та кислотності 
середовища. як зазначає у своїй оглядовій мо­
нографії д. Брек [16], найбільш сильні мо ле ку­
лярно­ситові ефекти проявляються у дегідра­
тованих кристалах цеолітів.

для визначення механізму адсорбційного 
процесу, що реалізується в кліноптилоліті, на­
ми використано тритієвий індикатор. він об­
раний тому, що тритій разом із легким ізото­
пом водню — протієм — утворює молекули во­
ди, а наявні методи вимірювання дають змогу 
визначення в рідині навіть його ультрамалу 
кількість. такий індикативний підхід широко 
використовується в різних наукових дослід­
женнях — у гідрогеології, геофізиці, біології, 
хімії, медицині тощо [4]. 

водночас, тритій досі не використовували 
для потреб мінералого­геохімічних досліджень. 
для визначення можливості такого застосу­
вання тритієвого індикатора виконано комп­
лекс експериментальних дослідів із вихідним, 
тобто необробленим, а також термічно моди­
фікованим кліноптилолітом у закритих стаціо­
нарних системах.

Матеріали та методи. Матеріали. Цеоліт, ви­
користаний в експериментах, представлений 
кліноптилолітом сокирницького родовища. 
мінерал належить до класу мікропористих кар­
касних натрій­калієвих алюмосилікатів — край­
ній член ряду гейландит­кліноптилоліту і має 
формулу (nak)4caal6Si30o72·24h2o. криста­
лічна ґратка кліноптилоліту складається з кі­
лець тетраедрів Sio4 і alo4 (рис. 1). 

основу структури кліноптилоліту утворюють 
сітки із восьми­ і десятичленних кілець у пло­
щині ab (рис. 1) та восьмичленних кілець у 
площині bc [14]. атоми кремнію і алюмінію за­
селяють тетраедричні позиції Т1, Т2, Т3, Т4 і Т5.

катіони у структурі займають позиції М1, 
М2, М3 і М4 [1, 2, 14]. катіони na+ заселяють 
позицію М1 (na1) і розміщуються в більших 
каналах А, утворених десятичленними кільця­
ми тетраедрів. катіони ca2+ заселяють позицію 
М2 (ca2) і розміщуються в менших каналах, 
утворених восьмичленними кільцями тетрае­
дрів. катіони калію займають позицію М3 (k3) 

і розміщені у стінок більшого каналу [13, 14, 
23, 25]. За повної дегідратації кліноптилоліту 
катіони калію завдяки великому розміру (ri = 
= 0,132 нм) зберігають структуру від руйнуван­
ня, тоді як атоми кальцію (ri = 0,1 нм) і натрію 
(ri = 0,098 нм) занадто малі і переміщуються в 
межах каналів [18, 21].

кільця утворюють основу структури крис­
тала зі співвідношенням кремнію і алюмінію 
більше 4 : 1. основними обмінними катіонами 
у кліноптилоліті є na+ і k+ [1, 2, 22]. у структу­
рі кліноптилоліту є три типи каналів, які утво­
рюють двовимірну систему. канали першого 
типу з розміром вікон 4,0—5,6 Å розташовані 
паралельно осі а у восьмичленних кільцях. ка­
нали другого типу з розміром вікон 4,4—7,2 Å 
проходять паралельно осі с у десятичленних 
кільцях. канали третього типу з розміром ві­
кон 4,1—4,7 Å орієнтовані під кутом 50° до осі 
а у восьмичленних кільцях. 

на стінках каналів розміщуються обмінні 
катіони, з якими координовані молекули води, 
що знаходяться в каналах кліноптилоліту. ад­
сорбційна ємність мінералу може сягати 10— 
15 % його ваги. кристалохімічні властивості 
мінералу наведено в табл. 1.

відомо, що природні цеоліти виявляють ви­
соку адсорбційну здатність [11]. Цеоліт вико­
ристовується для очищення природних і стіч­
них вод від токсичних речовин та для утилізації 
різних відходів [12, 15]. Цеоліт як молекулярне 
сито придатний до вилучення із розчинів су­
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путніх забруднювачів у вигляді катіонів cs+, 
Pb+, k+, nh4+, ag+, cd2+, Pb2+, Zn2+, hg2+ 
тощо і газів со, со2, So2, nh3, n2, hcho, ar, 
o2, he, kr, Xe, ch3oh, фреону, формальдегі ­
ду тощо.

Іонообмінні та адсорбційні властивості клі­
ноптилоліту залежать від складу обмінного 
комплексу та Si/al­відношення. Si/al­відно­
шення, яке є важливою технологічною харак­
теристикою цеолітової сировини, насамперед, 
кліноптилолітової. для цеолітів ряду гейлан­
дит­кліноптилоліт її значення становить 2,5—
5,5. висококремнієвий кліноптилоліт з Si/al = 
= 5,5 є високотермостійким цеолітом і збері ­
гає свою структуру незмінною до температури  
900 ºс, вище якої відбувається її руйнування з 
утворенням нових фаз (кварц, α­кристобаліт, 
польовий шпат). кількість обмінних катіонів у 
кліноптилоліті сокирницького родовища, з 
яки ми можуть бути координовані молекули 
води, дорівнює кількості атомів алюмінію, які 
знаходяться в тетраедрах каркаса. величина 
залишкового заряду формульної одиниці кар­
каса [17], який обумовлює можливість між­
фазового протонного обміну — від –0,03 до 
–0,38 [1]. 

Параметри елементарної комірки клінопти­
лоліту прямо залежать від типу обмінних каті­
онів. у разі заміщення кремнію алюмінієм у 
кліноптилоліті найбільш чутливими є параме­
три а і b, тобто спотворення його елементарної 
комірки відбувається в напрямах а і b, що по­
яснюється особливостями структури кліноп­
тилоліту (рис. 1). обмінні катіони впливають, 
у першу чергу, на зв’язки у площині ланцюгів 

Si/al тетраедрів, тобто в напрямі b. якщо 
зв’язки розірвані (під час входження в канали 
протона), структура буде "розширюватися" в 
напрямі, перпендикулярному прошаркам Si/
al тетраедрів, тобто в напрямі b. При цьому 
розмір каналів збільшується, а ємність обміну 
зростає. Зменшення відношення Si/al при­
зводить до спотворення структури клінопти­
лоліту — в напрямі а вона витягується, а в на­
прямі b — стискається. Через це деформують ­
ся канали у його структурі, набуваючи форми 
еліпсоїда, що супроводжується погіршенням 
адсорбційних властивостей. тому як адсор­
бенти та молекулярні сита використовують 
мо дифі кова ні форми висококремнієвого клі­
ноптилоліту. 

для створення експериментальних систем 
кліноптилоліт був подрібнений до дрібнозер­
нистого стану, з розміром частинок менше  
0,25 мм і сухою щільністю 1,197 г/см3. 

джерелом тритію була дистильована триті­
йована вода (нто).

Методи. Балансову оцінку перерозподілу 
тритієвого індикатора між водним розчином і 
цеолітовим адсорбентом визначали у закритій 
водно­мінеральній системі. для цього міне­
ральну масу поміщали у скляну посудину та за­
ливали нто і щільно закривали. 

у повітряно­сухому стані мінерал містить 
поверхнево­адсорбовану вологу (Пав), тому 
на початкових стадіях процесу взаємодії цеолі­
ту із нто відбувається її часткове розбавлення. 
визначення впливу поверхнево­адсорбованої 
во ди на адсорбційні якості цеоліту потребува­
ло створення двох ідентичних типів експери­
ментальних систем: з використанням вихідної 
мінеральної речовини (без просушування) та 
термічно­модифікованої за 110 °c. тривалість 
експериментів складала: 311 діб для вихідного 
необробленого кліноптилоліту та 237 діб — 
термічно­модифікованого. За час експери­
менту в закритих системах встановився ре ­ 
жим рівноважного тритій­протієвого міжфа­
зового обміну.

отримання балансових оцінок розподілу 
тритію між мінеральною та рідкою фазами за­
безпечувалося закритістю і стаціонарністю 
експериментальних систем. За цих умов весь 
тритій перебував у закритій експерименталь­
ній системі. міжфазовий перерозподіл тритіє­
вого індикатора визначено шляхом вимірю­
вання питомої активності тритію у водному 
залишку і в мінеральному середовищі. 

Таблиця 1. Кристалохімічні властивості кліноптилоліту * 
Table 1. Crystal-chemical properties of clinoptilolite

Загальна формула
(nak)4caal6Si30o72 × 

× 24h2o

розмір вікон (отворів) 
каналів у кристалічній 
ґратці 0,4 нм

Іонообмінна ємність 1,5 мг­екв · г –1

Пористість 44 %

Щільність 2,37 кг/м3

Питома поверхня 50—65 м2/г

катіонообмінна ємність 1,5 мг · екв/г

* "о природных цеолитах Закарпатья сокирницкого 
месторождения и возможностях их использова ния" // 
гП "сокирницкий цеолитовый завод" мЧс украи­
ны. — Препр. — 8 с.
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досліджено також розподіл тритію між різ­
ними структурними позиціями цеоліту. для 
цього після завершення експерименту з міне­
ральної фази виділено водні фракції у фіксова­
них температурних інтервалах (110 °с, 250—300 
та 700—800 °с) відповідно до довідкових даних 
[3]. сутністю цього методу є використання 
герметичних металевих контейнерів і нагрі­
вального пристрою із контрольованим режи­
мом прогрівання фіксованих наважок міне­
ральної маси до та після проведення експери­
ментів (рис. 2). За допомогою цього пристрою 
визначено вміст вологи в різних структурних 
позиціях мінералу до контакту з нто, та після 
завершення експерименту.

Проби із залишкової нто та виділених вод­
них фракцій після очищення від органічних 
домішок (окиснення шляхом додавання до 
розчину k2cr2o7) та дистиляції змішували із 
сцинтилятором Hi Sife 3 Wallac у співвідношен­
ні 8  : 12. вміст тритію в підготовлених таким 
чином емульсіях визначали на рідинному 
сцинтиляційному β­спектрометрі Quantulus 
1220 (LKW Wallac) з похибкою вимірювання не 
більше ±5 %. 

Результати експериментів та їх обговорення. 
Міжфазовий перерозподіл тритію. Поверхнево­
адсорбована вода в цеоліті є слабко зв’язаною, 
її молекули утримуються на поверхні мінераль­
них часток за рахунок сил міжмолекулярної 
взаємодії з поверхневими атомами мінераль­
них часток. Ця енергетично слабкозв’язана 
вода видаляється з мінералу, за даними дифе­
ренціального термічного аналізу (дта), за тем­
ператури до 110 °с (табл. 2).

Поверхнево­адсорбована волога, вміст якої 
в цеоліті становить майже 7 % (табл. 2) забез­
печує можливість транзиту молекул нто у ка­
нальний простір і подальший молекулярний 
нто → н2о обмін. водночас наявність по­
верхнево­адсорбованої вологи вносить корек­
тиви в процес протій­тритієвого обміну. на 
початковій стадії цього процесу вихідна по­
верхнево­адсорбована вода зменшує питому 
активність тритію в нто унаслідок її розве­

дення (1):
 D = W0 / (Ws + W0), (1)

де D — показник ступеня розведення вихідної 
нто в закритій системі "мінерал — нто"; 
W0 — початковий обсяг нто в закритій водно­
мінеральній системі, мл; Ws — об’єм повер х­
нево­адсорбованої води в мінеральній масі, мл. 

Згідно з наведеним виразом, значення по­
казника ступеня розведення нто (D) у вихід­
ному цеоліті складає 0,977, що відображає сту­
пінь впливу порової та поверхнево­адсорбо ва­
ної води на процеси ізотопно­водневого об­ 
міну. далі присутність молекул такої води може 
частково блокувати процес входження моле­
кул нто у канальний простір мінералу. Це 
може зменшувати можливість протій­тритіє­
вого обміну в он­групах, асоційованих із каті­
онами na+ і k+. тому для визначення такого 
впливу виконано експерименти з двома типами 
систем — із вихідним цеолітом, в якому наявна 
поверхнево­адсорбована вода (система Ц­1) і з 
попередньо термічно обробленим цеолітом, з 
якого така вода видалена (система Ц­2). 

для виявлення ефекту впливу термічної об­
робки кліноптилоліту на його здатність адсор­
бувати тритій із водних розчинів, подальший 
ізотопно­водневий обмін і фракціонування 
тритію виконано ряд експериментів із попере­
дньо термічно обробленою мінеральною речо­

Рис. 2. Блок­схема устаткування для термогравіме­
тричного видалення вологи з мінеральних наважок

Fig. 2. Block diagram of equipment for thermogravimetric 
dehumidification of mineral samples

Таблиця 2. Вміст поверхнево-адсорбованої води у повітряно-сухому цеоліті
Table 2. Surface-adsorbed water content in air-dry zeolite

мінерал
температура 

прогрівання, °c

вага, г Зменшення 
ваги, %до прогрівання після прогрівання

кліноптилоліт 110 100 93,1 6,9
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виною. для цього експерименту вихідний клі­
ноптилоліт термічно оброблено у сушильній 
шафі за температури 110 °с протягом п’яти го­
дин. охолодження мінеральної маси виконано 
в ексикаторі над прожареним cacl2. Після 
охолодження її переміщали в скляну ємність, 
заливали нто і герметично закривали. терміч­
на обробка кліноптилоліту за 110 °с призво­
дить до звільнення пор у мінеральній масі, ви­
даленню поверхнево­адсорбованої води, яка 
утримується на мінеральних частинках. По верх­
нево­адсорбована вода є слабко зв’я за ною, її 
молекули утримуються на поверхні мінераль­
них часток за рахунок сил міжмолекулярної 
взаємодії з поверхневими атомами мінераль­
них часток. одночасно термічна обробка міне­
ралу веде до збільшення кількості високоенер­
гетичних адсорбційних центрів [10].

Плануючи експеримент з термічної обробки 
кліноптилоліту ми передбачали, що його по­
дальший контакт із нто може призвести до 
інтенсивнішої екстракції тритію з водного роз­
чину. крім того, під час взаємодії нто (що є 
сумішшю молекул н2о >>>> нто) з активо­
ваними мінеральними частинками можливий 
прояв ефекту фракціонування ізотопів водню.

у необробленому кліноптилоліті залишкова 
питома активність тритію склала 58 % від її по­
чаткової величини, в обробленому — 20 %. 
така різниця зумовлена наявністю у необроб­
леному кліноптилоліті поверхнево­адсорбо ­
ва ної води, відмінністю маси мінеральної на­
важки та різними питомими активностями 
тритійованої води, у двох експериментальних 

системах (табл. 3). для кількісної оцінки ефек­
тивності цього процесу доцільно використову­
вати такий параметр, як питомий запас три ­
тію на одиницю маси мінералу (табл. 4), адже 
зменшення питомої активності тритію в нто 
за час її взаємодії з мінеральною фазою при­
зводить до накопичення запасу тритію в адсор­
бенті. в умовах закритих експериментальних 
систем ця величина обчислюється як різниця 
запасу тритію в тритійованій воді, відповідно, 
до і після її взаємодії з мінералом, віднесена до 
маси адсорбенту (2):

 ( ) / ,m w vQ Q Q m= −   (2)

де Qm — питомий запас тритію в одиниці маси 
мінералу, Бк·г–1; Qw та Qf — запас тритію в нто 
до та після експерименту, Бк; m — маса адсор­
бенту, г. Показник питомого запасу тритію дає 
змогу виконувати розрахунки адсорбційної 
ємності для різних мас мінерального адсорбен­
ту в разі його використання як реагуючої суб­
станції у проникних реакційних бар’єрах (ПрБ). 

у каркасному алюмосилікаті — кліноптило­
літі, адсорбована волога виконує дві функції. 
на початку взаємодії мінеральної фази з нто 
адсорбована в мінералі протієва вода (н2о) 
зменшує питому активність тритію у водній фа зі 
за рахунок ефекту розбавлення з коефіцієнтом 
0,977. одночасно, внаслідок дифузійного мо­
лекулярного обміну нто ↔ н2о між водною 
та мінеральною фазами, відбувається транзит­
не проникнення молекул нто в канали клі­
ноптилоліту. При цьому в кліноптилоліті нако­
пичується до 4,03 Бк · г–1 тритію, вилученого з 
водного розчину нто (табл. 4). Це підтверджує 

Таблиця 3. Зниження питомої активності тритію в НТО внаслідок взаємодії з термічно  
необробленим (Ц-1) та термічно обробленим (Ц-2) кліноптилолітом
Table 3. Decrease in the specific activity of tritium in НТО when interacting with thermally  
untreated (Ц-1) and thermally treated (Ц-2) clinoptilolite

система маса мінеральної 
наважки, г об’єм нто, дм3

Питома активність тритію, Бк · дм–3
Зменшення питомої 
активності тритію, %

до експерименту після експерименту

Ц­1 100 300 2560 1491 58,24
Ц­2 98,74 400 4967 3994 20,00

Таблиця 4. Запас тритію в термічно необробленому (Ц-1) та обробленому (Ц-2) кліноптилоліті за його взаємодії з НТО
Table 4. Tritium stock in thermally untreated (Ц-1) and processed (Ц-2) clinoptilolite in its interaction with НTO

система
Запас тритію у вихідній 

нто, (Qw), Бк
Запас тритію в нто після експерименту 

(Qf), Бк
Питомий запас тритію в мінеральній масі 

(Qm),  Бк/г

Ц­1   768   365   4,03
Ц­2 1987 1309 6,9
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раціональність його використання у фільтра­
ційних системах у комплексі з філосилікатами 
(монтморилонітом, палигорськітом тощо). 

Після термічної обробки кліноптилоліту 
збільшилася ефективність адсорбції тритію з 
водного розчину до 6,9 Бк/г, тобто у 1,7 рази 
(табл. 4). термічна обробка знижує можливість 
часткового розбавлення нто, а термічно акти­
вовані адсорбційні центри в мінеральній масі 
забезпечують більш ефективне вилучення три­
тію з нто. відомо, що дифузія іона н+ у воді та 
різних кристалічних структурах у нормальних 
термодинамічних умовах є термічно активова­
ним процесом [19, 20, 26]. теплові коливання 
іонів призводять до суттєвого зниження по­
тенційного бар’єру і таким чином створюють 
умови для стрибкоподібного (або тунельного) 
переміщення протона з одного місцезнахо­
дження на інше [9].

Розподіл тритію в структурі цеоліту. Кліноп-
тилоліт вихідний. молекули нто, що увійшли 
в канали кліноптилоліту, взаємодіють із ком­
понентами мінеральної структури. При цьому 
в різних структурних позиціях мінералу ут­
ворюються різні за енергією зв’язки, для роз­
риву яких необхідним є енергетичний вплив  
у відповідних температурних інтервалах. та­
ким структурним позиціям відповідають пев ­
ні фракції вологи, що видаляються із мінералу 
у фіксованих температурних інтервалах із ви­
користанням термогравіметричного устатку­
вання (рис. 3). 

розподіл тритію, що потрапив у канали клі­
ноптилоліту, між різними структурними пози­
ціями мінералу супроводжувався ізотопно­

водневим фракціонуванням. ступінь цього 
процесу оцінено з використанням коефіцієнта 
фракціонування [7], згідно з (3). 

 
T T

,
H H

m w

m w

α =  (3)

де α — коефіцієнт фракціонування ізотопів 
водню, tm, hm — концентрація атомів тритію і 
протію у мінеральній масі, атом · мл–1; tw, hw — 
концентрація атомів тритію і протію в нто, 
атом · мл–1 після досягнення рівноважного ста­
ну в системі "мінеральний адсорбент — нто". 

унаслідок взаємодії кліноптилоліту з нто 
певна частина тритію (до 18 %) адсорбується 
на поверхні мінеральних частинок (фракція 1, 
табл. 5). Проте найбільша його кількість затри­

Рис. 3. схема іонного т+ ↔ н+ обміну між кластера­
ми молекул нто та поверхнею каналу кліноптилоліту

Fig. 3. Scheme of ionic т+ ↔ н+ exchange between clus­
ters of нto molecules and the surface of the clinoptilolite 
channel

Таблиця 5. Розподіл Т у залишковій НТО та фракціях вологи, видалених із кліноптилоліту після завершення експерименту
Table 5. Distribution of T in the residual НТО and moisture fractions removed from clinoptilolite after the completion of the experiment

Параметр
Залишок 

нто

Фракції, видалені з цеоліту
Σ

1 2 3

Iз вихідного кліноптилоліту 

Частка запасу тритію у фракції, % — 18 73 9 100

Питома кількість атомів тритію в 
одиниці об’єму вологи (tw , tm), 
атом · мл–1 8,8  · 108 8,47  · 108 9,24  · 108 7,69  · 108 8,93  · 108

коефіцієнт фракціонування, α — 0,96 1,05 0,87 1,01
Iз термічно обробленого кліноптилоліту 

Частка запасу тритію у фракції, % — 68,5 24,8 6,7 100

Питома кількість атомів тритію в 
одиниці об’єму вологи (tw , tm), 
атом · мл–1 2,36  · 109 2,76  · 109 2,74  · 109 2,49  · 109 2,74  · 109

коефіцієнт фракціонування, α — 1,17 1,16 1,05 1,16
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мується у канальному просторі (фракція 2). Ця 
форма знаходження тритію складає до 73 % від 
загального його запасу в мінералі. входження 
нто у канальний простір забезпечує можли­
вість подальшої взаємодії молекул нто зі 
структурою кліноптилоліту і створення най­
більш міцно зв’язаної форми в он­групах, ви­
далення якої можливе за 700 °с (фракція 3). 

відповідно до уявлень у хімії аквакомплек­
сів [5], повна координаційна сфера гідратова­
них комплексів натрію і калію, що знаходяться 
в каналах кліноптилоліту, дорівнює відповідно 
координаційним числам 6 і 7. у повітряно­
сухому стані в кліноптилоліті перебуває неве­
лика кількість поверхнево­адсорбованої води 
(табл. 2). Це призводить до утворення стану 
ненасиченості координаційних сфер лужних 
металів, іммобілізованих на стінках каналів 
цеоліту (рис. 3). надходження нто в канали 
мінералу веде до заповнення молекулами нто 
вільних зв’язків у ненасичених координацій­
них сферах лужних металів та, як наслідок, до 
пролонгованої іммобілізації тритію (табл. 5). 
на поверхні каналів цеоліту внаслідок al3+/
Si4+ заміщень існує поліаніонний каркас [16]. 
вода, пересуваючись каналами у вигляді клас­
терів [24], стикається з некомпенсованим по­
двійним електричним шаром поверхні тетрае­
дрів кліноптилоліту. При цьому відбувається 
дисоціація молекул нто з утворенням кова­
лентних зв’язків типу h–о–Si, а негативний 
заряд алюмосилікатної поверхні обумовлює 
рівноважний процес дисоціації у водних роз­
чинах частини приповерхневих он­груп за 
схемою "он ↔ о– + н+" [16]. Це спричиняє 
компенсацію дефектів і електростатичного за­
ряду поверхні кристалічного каркаса за раху­
нок позитивних іонів — протонів і тритонів 
(1н+, 3н+). далі відбувається постадійний ізо­
топний обмін між протієм і тритієм на міжфа­
зовій границі поверхневих он­груп цеоліту та 
молекулярних кластерів води (рис. 3). такий 
процес призводить до формування більш енер­
гетичних зв’язків і міцного закріплення іонів 
тритію в поверхневих гідроксильних групах.

таким чином, наявність у вихідному кліноп­
тилоліті інтерстиційної та адсорбованої вологи 
на початковій стадії взаємодії мінерального ад­
сорбенту з тритійованою водою обумовлює її 
часткове розбавлення. далі починається моле­
кулярний нто ↔ н2о обмін під час ад сорб­
ційно­десорбційних процесів на поверхні мі­
неральних частинок. але основне вилучення 

тритію із водного розчину забезпечується про­
цесами, що відбуваються безпосередньо в ка­
налах цеоліту. молекули нто заповнюють не­
компенсовані координаційні сфери катіонів 
лужних металів, асоційованих зі стінками 
структурних каналів у кліноптилоліті. Більша 
частина тритію, вилученого із нто, закріплю­
ється в каналах мінералу шляхом іонного три­
тон → протонного заміщення. у результаті ви­
лучений із нто тритій певною мірою закрі­
плюється у міцно зв’язаних формах (9 % вмісту 
тритію в мінералі).

описані вище процеси в кліноптилоліті 
сприяють ефекту фракціонування важкого ізо­
топа водню. Протій­тритієвий обмін на по­
верхні мінеральних часток близький до рівно­
важного з коефіцієнтом α = 0,96. Згідно з отри­
маними експериментальними даними, початок 
ізотопного поважчання водню фіксується в ка­
нальних структурах, де коефіцієнт протій­
тритієвого фракціонування α = 1,05 (табл. 5). 
вірогідною причиною такого фракціонування 
є те, що молекули нто, які проникають у ка­
нали кліноптилоліту, можуть на деякий час за­
тримуватися в них внаслідок викривленості 
еліпсоїдних пор. Це сприяє протон­тритонно­
му обміну в міцно зв’язаних структурних по­
зиціях кліноптилоліту з коефіцієнтом α = 0,87. 
сумарний ефект ізотопно­водневого обміну  
у вихідному кліноптилоліті має коефіцієнт 
фракціонування α = 1,01.

Термічно оброблений кліноптилоліт. термічна 
обробка мінералів призводить до видалення з 
мінеральної маси порової та поверхнево­
адсорбованої води. Поверхня мінеральних час­
ток активується, базальні ділянки структури 
втрачають асоційовані з ними полярні молеку­
ли води, але зберігають при цьому нескомпен­
совані поверхневі заряди. одночасно термічна 
обробка мінералу веде до збільшення кількості 
високоенергетичних адсорбційних центрів [10]. 
Процес молекулярної адсорбції на міжфазовій 
границі "вода — мінеральна частинка" супро­
воджується формуванням граничного адсорб­
ційного шару [8]. у його межах зазвичай роз­
вивається подвійний електричний шар (ПеШ), 
що має характер електричного конденсатора. 
Порушення електронейтральності адсорбу­
вальних поверхонь призводить до розвитку в 
ПеШ електрокінетичних явищ, поляризації та 
притягнення, наближених до мінеральної час­
тинки молекул води.

активація за термічної обробки поверхні мі­
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неральних часток забезпечує часткове фракці­
онування змішаної водної маси н2о + нто. у 
граничному адсорбційному шарі у ході дина­
мічних адсорбційно­десорбційних процесів за 
час затримки молекул у граничному шарі по­
рядку 10–13 с важчі молекули нто затримують­
ся активніше. Цей ефект забезпечує більшу 
мож ливість для обмінних ізотопно­водневих 
реакцій у міцніших позиціях мінералів — у  
канальному просторі і позиціях структурних 
он­груп. 

взаємодія нто з активованими мінераль­
ними частинками супроводжувалася динаміч­
ними адсорбційно­десорбційними процесами 
та, внаслідок електрокінетичних явищ у ПеШ, 
проявом ефекту фракціонування ізотопів вод­
ню. результати екстрагування водних фрак ­
цій, вимірювання в них питомої активності 
три тію та розраховані значення коефіцієнтів 
ізотопно­водневого фракціонування у каркас­
ному алюмосилікаті (кліноптилоліті), наведе­
но в табл. 5.

видалення з мінеральної маси молекул н2о 
та поверхнева активація мінеральних частинок 
призводять до більш інтенсивного притягуван­
ня молекул нто і затримування їх унаслідок 
реалізації адсорбційно­десорбційних процесів 
у зневодненому субстраті. так, у термічно об­
робленому кліноптилоліті вміст тритію в ін­
терстиційній та адсорбованій формі збільшу­
ється до 69 %. Порівняно менша кількість три­
тію затримується у канальному просторі 
(фракція 2, табл. 5). Ця форма знаходження 
тритію складає до 25 % від загального його за­
пасу в мінералі. Зменшення, у порівнянні з ви­
хідним кліноптилолітом, кількості канальної 
води впливає на зменшення до 6,7 % кількості 
адсорбованої вологи в міцно зв’язаній формі. 
електрокінетичні явища в ПеШ зумовлюють 
фракціонування ізотопів водню з коефіцієн­
том α = 1,17 в поверхнево­адсорбованій формі 
(фракція 1, табл. 5).

наявність аналогічної з вихідним клінопти­
лолітом незаповненості координаційних сфер 
лужних катіонів забезпечило можливість фрак­
ціонування ізотопів водню в каналах мінералу 
з коефіцієнтом α = 1,16 (фракція 2, табл. 5). 
термічна обробка кліноптилоліту змінила спів­
відношення ізотопів водню і в гідроксильних 
групах, де відповідно збільшився коефіцієнт 
фракціонування на 20 % і дорівнює α = 1,05 
(фракція 3, табл. 5). Загальний коефіцієнт ізо­
топно­водневого фракціонування α в термічно 

обробленому кліноптилоліті становив 1,16. 
співставлення отриманих даних у двох екс­

периментальних системах "цеоліт — нто" 
свід чить, що термічна обробка змінює адсорб­
ційні властивості кліноптилоліту. термічна об­
робка змінила перерозподіл тритію в мінералі 
переважно в поверхнево­адсорбованій формі 
(68,5 % замість 18 % в необробленому мінера­
лі) та сприяла ефекту фракціонування у всіх 
позиціях (1,17 в Пав, 1,16 в канальній та 1,05 в 
міцно зв’язаній формах). разом із тим, ступінь 
ізотопно­водневого фракціонування збільшу­
ється на 15 %.

варто зазначити, що отримані дані щодо 
ефективності термомодифікації адсорбційних 
властивостей кліноптилоліту сокирницького 
родовища мають важливе практичне значення 
і свідчать, що мінерал має необхідні властивос­
ті для використання його як адсорбенту для 
очищення багатокомпонентних промислових 
скидів, що вміщують тритій, і захисту навколиш­
нього середовища від тритієвого забруднення. 

Висновки. експериментальні дослідження 
оцінки впливу термомодифікації на адсорб­
ційні властивості кліноптилоліту з викорис­
танням тритієвого індикатора дали змогу ви­
значити таке:

1. наявна у кліноптилоліті адсорбована во­
лога під час взаємодії мінеральної та водної 
фаз спочатку призводить до часткового змен­
шення концентрації тритієвого індикатора в 
нто. далі ця волога забезпечує можливість 
транзитного проникнення молекул нто в ка­
нали кліноптилоліту внаслідок дифузійного 
молекулярного обміну нто ↔ н2о між вод­
ною та мінеральною фазами. термічна обробка 
знижує можливість часткового розбавлення 
нто, що взаємодіє з мінералом. термічна ак­
тивація адсорбційних центрів у мінеральній 
масі забезпечує більш ефективне вилучення 
тритієвого індикатора з водної фази. дифузія 
іона н+ у воді та різних кристалічних структу­
рах у нормальних термодинамічних умовах є 
термічно активованим процесом. За рахунок 
теплових коливань іонів знижується потенцій­
ний бар’єр, що створює умови для стрибкопо­
дібного (або тунельного) переміщення прото­
на (н+) в мінералі з одного місцезнаходження 
на інше.

2. установлено, що у вихідному клінопти­
лоліті найбільша частина адсорбованого три­
тієвого індикатора (73 %) накопичується в ка­
налах мінералу. у повітряно­сухому стані в 
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кліноптилоліті невелика кількість поверхнево­
адсорбованої води обумовлює ненасиченість 
координаційних сфер лужних металів, іммобі­
лізованих на стінках каналів мінералу. надхо­
дження нто в канали кліноптилоліту спричи­
няє заповнення молекулами нто вільних 
зв’язків у координаційних сферах лужних ме­
талів та пролонговану іммобілізацію тритію.

3. Після термічної обробки поровий простір 
і поверхня мінеральних частинок звільняються 
від наявної в мінералі адсорбованої води, а їхня 
поверхня термічно активується. Це призводить 
до відносно інтенсивнішої поверхневої ад­
сорбції, де накопичується до 69 % поглинутого 
мінералом тритієвого індикатора. 

4. взаємодія кліноптилоліту з тритійованою 
водою у закритих двофазних стаціонарних сис­
темах супроводжується фракціонуванням ізо­
топів водню. у вихідному кліноптилоліті цей 

ефект проявлено незначною мірою з коефіці­
єнтом ізотопно­водневого фракціонування в 
каналах мінералу α = 1,05. 

5. взаємодія тритійованої води з термічно 
активованою поверхнею мінеральних частинок 
супроводжувалася динамічними адсорб ційно­
десорбційними процесами, електрокіне тич ни­
ми явищами в поверхневому електричному 
шарі, які обумовили фракціонування ізотопів 
водню з коефіцієнтом α = 1,17. наявність у 
термічно обробленому кліноптилоліті, анало­
гічного з вихідним мінералом, часткового за­
повнення координаційних сфер лужних катіо­
нів, забезпечило можливість фракціо ну вання 
ізотопів водню в каналах мінералу з коефіці­
єнтом α = 1,16. термічна обробка клінопти­
лоліту змінила співвідношення ізо топів водню і 
в гідроксильних групах, де від повідно збіль­
шився коефіцієнт фракціону вання α до 1,05. 
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тритиевЫЙ индикатор ЭФФективности термомодиФикаЦии 
адсорБЦионнЫх своЙств клиноПтилолита

возможность термомодификации адсорбционных свойств клиноптилолита сокирницкого месторождения (ук­
раина) оценена в результате экспериментальных исследований с использованием тритиевого индикатора. 
Эксперименты продолжительностью до 10 месяцев выполняли в закрытых стационарных системах с неизменен­
ным естественным клиноптилолитом и аналогичным минералом, но термически обработанным при температуре 
110 °с. в этих условиях весь тритий находился в закрытых экспериментальных системах, что обеспечивало воз­
можность получения балансовых оценок распределения трития между жидкой фазой и разными структурными 
позициями минерала. Показано, что при этом происходит фракционирование изотопов водорода. определены 
особенности накопления трития в структуре цеолита. установлено, что термическая обработка клиноптилолита 
способствует увеличению накопления трития в поверхностно адсорбированной форме, но несколько уменьшает 
его вхождение и закрепление в каналах минерала. канальная и поверхностно адсорбированная формы нахожде­
ния составляют главную часть трития, поглощенного минералом. на адсорбционную емкость структурно связан­
ной формы нахождения термическая обработка практически не влияет.

Ключевые слова: клиноптилолит, термомодификация, адсорбция, тритий, фракционирование, изотопы во­
дорода.
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trItIuM IndIcator of effectIVeneSS of therMoModIfIcatIon 
of adSorPtIon ProPertIeS of clInoPtIlolIte

the possibility of thermomodification of adsorption properties of clinoptilolite of the Sokyrnitsya deposit (ukraine) is 
estimated by experimental studies using a tritium indicator. the 10­month long experiments were performed in closed 
stationary systems with unchanged natural clinoptilolite and a similar mineral, but thermally treated at a temperature of  
110 °c. under these conditions, all tritium was in closed experimental systems, which provided an opportunity to obtain 
balance estimates of the tritium distribution between the liquid phase and various structural positions of the mineral. It is 
shown that fractionation of hydrogen isotopes occurs in this case. the specific features of the accumulation of tritium in the 
structure of the zeolite are determined. It has been established that the thermal treatment of clinoptilolite contributes to an 
increase in tritium accumulation in a superficially adsorbed form, but it somewhat reduces its occurrence and fixation in the 
mineral channels. the channel and surface adsorbed forms of occurrence form the main part of tritium absorbed by the 
mineral. the heat treatment practically does not affect the adsorption capacity of the structurally related form of the 
occurrence.

Keywords: clinoptilolite, thermomodification, adsorption, tritium, fractionation, isotopes of hydrogen.


