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Интенсивная эксплуатация объектов гражданского и оборонного назначения рож-

дает серьезные экологические проблемы, требующие эффективного решения. Показано, что для 

очистки жидких стоков от токсичных веществ могут эффективно использоваться новые 

сорбционные материалы специфической минералоподобной структуры. К таким материалам 

относятся щелочные титаносиликаты каркасной структуры с широкими каналами, которые 

обеспечивают высокую степень необратимого поглощения катионов, при этом устойчивы к 

температурному и химическом увоздействию. Разработан инновационный способ высокотем-

пературного гидротермального синтеза титаносиликатного прекурсора, приготовленного сме-

шением растворов силиката натрия и сульфата титанила(IV), с получением кристалличе-

ского осадка каркасного строения со структурой минерала иванюкита – щелочного титаноси-

ликата. Во внекаркасных каналах находятся вода и катионы натрия, способные к ионнообмен-

ным реакциям. По данным РФА исследуемый образец состоит из одной фазы, отвечающей фор-

муле Na3К(TiO)4(SiO4)3·4-6H2O, с кубической структурой. Синтезированный мезопористый ма-

териал представляет собой порошок, агломерированный в частицы размером 50-100 нм. Мето-

дом экструзии, без дополнительной добавки связующего, сформированы гранулы с показателем 

прочности – 12,5 МПа и соответственно с высокой гидравлической устойчивостью. Распреде-

ление пор по размерам рассчитывали BJH методом по кривой десорбции. Для порошка отме-

чено достаточно однородное распределение пор по размерам 8-18 нм, для гранул за счет агломе-

рирования частиц характерны широкие мезопоры и макропоры с размером 10-50 нм. Изучены 

сорбционные свойства иванюкита в статическом и динамическом режимах. По кинетике по-

глощения двухзарядных катионов предложен ряд активности Co2+>Ni2+>Cu2+. Для гранулиро-

ванного материала рассчитаны коэффициенты распределения катионов, в мл/г: Co2+ - 9,2·103; 

Ni2+ - 9,7·103; Cu2+ - 1,7·104. С использованием данных рентгеновского микрозондового анализа 

определено содержание Me в сорбенте после сорбции. Рассчитана степень замещения в си-

стеме Me2+→Me+, которая составляет 84-95%. Использование каркасного титаносиликатного 

сорбента для очистки растворов, содержащих катионы переходных металлов, может быть 

перспективным. 

Ключевые слова: титаносиликатные сорбенты, каркасная структура, порошок, гранулы, цветные 

металлы, очистка растворов 
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Intensive operation of civil and defense facilities gives rise to the serious environmental 

problems that require an effective solution. It is shown that new sorption materials with a specific 

mineral-like structure can be effectively used to purify liquid effluents from toxic substances. Such 

materials include alkaline titanosilicates of the framework structure with wide channels, which pro-

vide the high degree of the irreversible absorption of cations while being resistant to temperature and 

chemical influences.The new innovative method has been developed for high-temperature hydro-

thermal synthesis of the titanosilicate precursor prepared by mixing solutions of the sodium silicate 

and titanyl(IV) sulfate, with the formation of the crystalline precipitate, the structure of which is 

similar to the mineral variety of ivanyukite - an alkaline framework titanosilicate in the channels of 

which there are water and sodium cations capable of ion exchange reactions. According to XRD 

data, the sample under study is represented by a single phase of cubic structure corresponding to the 

formula Na3К(TiO)4(SiO4)3·4-6H2O. The synthesized mesaporous material is a powder agglomerated 

into particles with a size of 50-100 nm. The method of extrusion, without additional binder addition, 

are formed granules with a strength index of 12.5 MPa and, accordingly, with high hydraulic stabil-

ity. The pore size distribution was calculated by the BJH method from the desorption curve. The 

powder has a fairly homogeneous pore size distribution of 8-18 nm, the granules due to agglomera-

tion of particles are characterized by wide mesopores and macropores with a size of 10-50 nm. The 

sorption properties of the ivanyukite have been studied in the static and dynamic modes. Based on 

the absorption kinetics of the doubly charged cations, a number of activities have been proposed 

Co2+>Ni2+>Cu2+. The distribution coefficients of cations were calculated for the granular material, 

in ml/g: Co2+ - 9.2·103; Ni2+ - 9.7·103; Cu2+ - 1.7·104. The content of Me in the sorbent after sorption 

was determined using X-ray microprobe analysis data. The degree of substitution in the Me2+→Me+ 

system was calculated, which is 84-95%. The use of the framework titanosilicate sorbent for the 

purification of the solutions containing transition metal cations may be promising. 

Key words: titanosilicate sorbents, framework structure, powder, granules, non-ferrous metals, solution 

purification 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Проблема очистки жидких отходов от цвет-

ных металлов стоит особенно остро, поскольку они 

наносят огромный вред живой природе. Широкое 

использование для этих целей синтетических неор-

ганических сорбционных материалов может значи-

тельно сократить вредное воздействие веществ в 

регионах с горно-обогатительными, химическими 

предприятиями, а также с объектами оборонной 

сферы деятельности. Традиционные методы очистки 

жидких стоков и воды – осаждение, отстаивание, 

коагуляция не позволяют снизить концентрацию 

катионов металлов до требуемых показателей 

ПДК. Как правило, процесс очистки завершается 

сорбцией катионов в динамическом режиме, что 

позволяет достичь нормативных показателей без 

дополнительного расхода реагентов. Динамиче-

ский режим очистки основан на использовании 

гранулированного сорбционного материала, при 

выборе которого необходимо учитывать механиче-
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скую, химическую, радиохимическую устойчи-

вость гранул в водных средах, при высокой сте-

пени поглощения вредных веществ. Ассортимент 

синтетических сорбционных материалов, которые 

можно применять в технологии очистки стоков, в 

частности от двухзарядных катионов цветных ме-

таллов, достаточно широкий [1-4]. Особенно рас-

пространены соединения на основе титана(IV) – 

фосфаты и гидроксиды простые [5] и комплексные, 

например, с гидроксидом циркония [6]. Сорбцион-

ная активность фосфатов титана обусловлена при-

сутствием функциональных групп, с комплексооб-

разующим действием, т.е. сорбция происходит за 

счет обмена на противоионы [7, 8]. Синтетические 

щелочные титаносиликаты каркасного строения 

(Ti-Si) в качестве сорбентов используются сравни-

тельно недавно. Известны синтезированные из 

хлоридных растворов титана(IV) аналоги минерала 

зорита [9], ситинакита [10], иванюкита [11], кото-

рые проявляют достаточно высокую способность к 

поглощению из растворов катионов цезия, строн-

ция, а также катионов цветных металлов. Причина 

тому кроется в их структурной специфике. Осно-

вой структурыTi-Si и, в частности, иванюкита яв-

ляется каркас [Ti4O3(OH)(SiO4)3]3-, в каналах кото-

рого локализуются внекаркасные катионы Na+, K+ 

и молекулы H2O [11]. Этот факт и обусловливает 

протекание ионообменных процессов. Если синтез 

и сорбционные свойства ионообменников со 

структурой подобной минералам зорита и ситина-

кита достаточно хорошо изучены, то гранулиро-

ванному сорбенту со структурой иванюкита в ли-

тературе уделено недостаточно внимания. 

Цель настоящих исследований заключается 

в изучении технических и сорбционных свойств 

гранулированного иванюкита, синтезированного с 

использованием растворов сульфата титанила(IV), 

по отношению к катионам Со2+, Ni2+,Cu2+. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Типовая методика синтеза щелочных тита-

носиликатов(Ti-Si) со структурой, подобной при-

родным минералам, заключается в смешивании 

растворов силиката натрия и титана (IV) с образо-

ванием коллоидного прекурсора, который выдер-

живают в автоклаве при высокой температуре. В 

литературе обсуждают различные технологиче-

ские и физико-химические аспекты синтеза: выбор 

исходных структурообразующих титановых и 

кремниевых реагентов, их мольное соотношение и 

рН реакционной смеси, температурный и времен-

ной режимы технологических стадий [12-14], до-

бавка органических соединений для регулирования 

реакционной активности компонентов смеси [15]. 

Как правило, источником титана(IV) для синтеза 

Ti-Si является раствор тетрахлорида титана. В 

наших исследованиях для синтеза использовалась 

титановая соль в виде сульфата титанила – 

TiOSO4∙H2O (СТ), полученная из минерального 

концентрата титанита(CaTiSiO5) – техногенного 

отхода обогащения хибинской апатито-нефелино-

вой руды [16]. Из СТ готовили раствор с концен-

трацией, моль/л: TiO2 – 1 и H2SO4 – 1,1-1,5, кото-

рый постепенно добавляли в щелочной реагент, со-

стоящий из натриевого жидкого стекла с концен-

трацией SiO2 – 33,5 мас.%, Na2O – 11,5 мас.% 

(плотность – 1,50 г/дм3), натриевой и калиевой ще-

лочей (NaOH, KOH, марка «ч.»). Количество ще-

лочных реагентов по отношению к титану(IV) в 

молях выше стехиометрического и составляет 

TiO2:4SiO2:4,5Na2O:0,5К2О:150Н2О [17-19]. Полу-

ченную суспензию с рН 12-12,5 перемешивали 2 ч, 

после чего образовавшийся коллоидный прекурсор 

помещали в автоклав. Продолжительность вы-

держки реакционной массы в автоклаве 70 ч при 

температуре 180-190 °С. Влажный кристалличе-

ский осадок, полученный в названных условиях, 

отфильтровывали под вакуумом, промывали во-

дой, после чего сушили при 70 °С в течение 20 ч с 

получением порошкообразного материала.  

Фазовый состав порошка устанавливали с 

помощью дифрактометра Shimadzu XRD-6000 с 

использованием базы данных ICDD-2019. СЭМ – 

изображения частиц сорбента сняты с помощью 

электронного сканирующего микроскопа SEM-

LEO 420 с приставкой для рентгеновского микро-

зондового анализа INCA 400. Концентрацию кати-

онов в растворах определяли на квадрупольном 

масс-спектрометре ELAN 9000 DRC (Perkin Elmer, 

США). Состав порошка после сушки, установлен-

ный химическим анализом, мас.%:TiO2 – 40,3, SiO2 – 

23,4; Na2O – 10,1; K2O – 2,1; остальное – вода. По 

данным РФА, исследуемый образец представлен 

фазой, подобной минералу иванюкит -Na-С куби-

ческой структуры и отвечающей формуле 

Na3К(TiO)4(SiO4)3·4H2O (рис. 1). Частицы порошка 

представляют собой агломераты кристаллов разме-

ром 50-100 нм. 

Гранулы получали экструзией влажного 

кристаллического осадка без дополнительной до-

бавки в него связующего [20]. Предполагали, что 

связующим в наших экспериментах могут быть 

аморфные соединения кремния, присутствующие в 
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осадке. Изучено влияние расхода воды, затрачен-

ной на промывку осадка, на прочность гранул при 

сжатии и их устойчивость в водной среде. Про-

мывку проводили методом репульпации. Навеску 

осадка в количестве 50 г помещали в заданный 

объем дистиллированной воды (Т:Vн2о = 1:0-2) и 

перемешивали пульпу в течение 30 мин, после чего 

фильтрацией отделяли промытый осадок и форми-

ровали из него гранулы, которые сушили при 70 °С 

в течение 20 ч. Показатель рН синтезированных 

сорбентов соответствует 9-9,4. Прочность гранул 

(в МПа) определяли по формуле 

S

F
P  ,

 
где S – сечение гранулы, мм, F – сила, необходимая 

для разрушения одной гранулы (устанавливалась с 

помощью прибора ИПГ-1 МПа ГОСТ 21560.2-8). 

Полученный усредненный показатель прочности 

(из 20 испытуемых гранул) равен – 12,5 МПа. Для 

определения гидравлической устойчивости гранул 

1 г образца заливали водой – 50 мл и в течение 100 

ч выдерживали без нагревания и перемешивания. 

Устойчивость оценивали по потере массы (мас.%) 

образца за счет разрушенных гранул. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Дифрактограмма (а) и кристаллическая структура (б) 

иванюкита 

Fig. 1. Powder X-ray pattern (a) of ivanyukit and crystal struc-

tures (б) 

 

 
Рис. 2. Влияние расхода воды на промывку влажного кристал-

лического осадка на показатели: 1 - L(содержание SiO2 своб 

в сорбенте, мас% от исходного) и 2 - У (устойчивость гранул, 

%) 

Fig. 2. Effect of water consumption for washing of the wet crys-

talline precipitate on the indicators: 1 - L (SiO2 content in the 

sorbent, wt% of the initial) and 2 - Y (stability of granules, %) 

 

Судя по данным, приведенным на рис. 2, 

можно предположить, что связующим является ак-

тивный гель кремнекислоты, который формиру-

ется при промывке осадка по реакции Na2SiO3 + 

2H2O = H2SiO3 + 2NaOH. Причем по мере увеличе-

ния расхода воды устойчивость геля снижается, 

поскольку частицы его укрупняются вплоть до об-

разования осадка, который практически полностью 

остается в промытом продукте. Показатель рН 

осадка после промывки изменяется от его первона-

чального значения 12,3 до 11,0. Устойчивость гра-

нул к водной среде также снижается по причине 

дезактивации частиц кремнекислоты, вызванной 

их агрегированием с потерей активных центров. 

Таким образом, расход дистиллированной воды на 

промывку регламентируется и соответствует отно-

шению Т:Vн2о = 1:0,25-0,50. На рис. 3 приведены 

фотографии титаносиликатного сорбента в виде 

порошка и гранул. 

 

 
Рис. 3. Фотографии гранул и порошка сорбента на основе 

синтетического иванюкита. Размер гранулы: длина 1-1,5 мм, 

диаметр – 1 мм 

Fig. 3. Photos of the granules and powder of the sorbent based on 

the synthetic ivanyukite. The granule size: length -1-1.5 mm, di-

ameter - 1 mm 
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Изучены поверхностные и сорбционные 

свойства порошка и гранул. Показано, что грану-

лирование изменяет текстурные свойства конеч-

ного продукта. Увеличивается общий объем и 

средний диаметр пор, при этом примерно на 10% 

уменьшается удельная поверхность (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Поверхностные свойства гранул и порошка 

Table 1. Surface properties of the granules and powder 

Сорбент Sуд, м2/г 

Vпор, 

см3/г 

(адсорб.) 

Vпор, 

см3/г 

(десорб.) 

Dпор, нм 

(адсорб.) 

Dпор, нм 

(де-

сорб.) 

гранулы 153,3 0,612 0,616 21,0 20,15 

порошок  170,0 0,513 0,522 11,19 9,81 

 

Распределение пор по размерам рассчиты-

вали BJH методом по кривой десорбции. Для по-

рошка отмечено достаточно однородное распреде-

ление пор по размерам 8-18 нм, для гранул за счет 

агломерирования частиц характерны широкие мез-

опоры и макропоры с размером 10-50 нм (рис. 3).  

 

 
Рис. 4. Распределение пор по размерам на частицах сор-

бента:1 – порошок; 2 – гранулы 

Fig. 4. Pore size distribution on the sorbent particles: 1 - powder; 

2 – granules 

 

При изучении сорбции в статических усло-

виях катионов Cu2+, Co2+, Ni2+ из модельных рас-

творов навеску порошка или гранул помещали в 

водные растворы хлоридов металлов концентра-

ции 1 г·л-1 по Ме (рН 6,0-6,5). Соотношение твер-

дой и жидкой фаз 1:200. Смесь выдерживали при 

температуре 20 С и постоянном перемешивании в 

течение 24 ч, после чего сорбент отделяли и в рав-

новесной жидкой фазе определяли остаточное со-

держание Ме2+. Статическую емкость сорбента 

(мг/г) рассчитывали по формуле  

СОЕ = (С0-Ср)·V/m, 

где С0, Ср – исходная и равновесная концентрация 

иона металла в растворе; V – объем раствора л; m – 

навеска сорбента, г. [21-23] (табл. 2). Судя по пока-

зателям, сорбционная емкость порошка несколько 

выше, чем у гранул, и лишь незначительно отлича-

ется от теоретически возможных показателей.  

 
Таблица 2 

Статическая сорбционная емкость гранул и по-

рошка сорбента, мг·г-1/мг-экв·г-1 

Table 2. Static sorption capacity of sorbent granules 

and powder, mg·g-1/mg-eqv·g-1 

Сорбент Co2+ Ni2+ Cu2+ рН 

порошок 100,1/3,39 120,4/4,10 150,0/4,76 9,0 

гранулы 103,2/3,50 113,8/3,88 139,7/4,43 9,4 

 

На рис. 4 приведены кинетические зависи-

мости сорбции ионов Cu2+, Ni2+ и Co2+ на порошке, 

представленные в координатах степень достиже-

ния равновесия (F) в сорбционной системе от вре-

мени контакта сорбента с сорбатом. Расчет прово-

дили по формуле F = СОЕt/СОЕ∞, где СОЕt и СОЕ∞ 

(мг·г-1) – количество сорбированного иона в мо-

мент времени t и при достижении максимального 

показателя сорбции [24]. 

 

 
Рис. 5. Кинетическая зависимость сорбции катионов на по-

рошке: 1 -Сu2+, 2 -Ni2+ и 3 -Co2+ 

Fig. 5. Kinetic dependence of the cation sorption on the powder: 

1 - Сu2+, 2 - Ni2+, 3 - Co2+ 

 

Вначале поглощение катионов протекает 

на энергетически выгодных реакционных центрах, 

расположенных на поверхности сорбента, как за 

счет ионного обмена, так и в результате гидрата-

ции сорбированных катионов под воздействием 

щелочной среды (рН-9-9,4). Это подтверждается 

изменением цвета частиц сорбента. Розовый цвет 

характерен для гидроксида кобальта, светло-

зеленый для гидроксида никеля, голубой для 

гидроксида меди. 

Далее скорость ионного обмена замедля-

ется, что связано с диффузионными процессами, 

препятствующими проникновению катиона внутрь 

матрицы ионита. В целом сорбционный процесс 

протекает довольно быстро. Основное количество 
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катионов сорбируется в течение 1 ч. По кинетике 

поглощения катионов просматривается ряд Co2+ > 

>Ni2+ > Cu2+.  

С использованием гранулированного ива-

нюкита проведена сорбция катионов кобальта, ни-

келя и меди в динамическом режиме. Для этого ис-

пользовалась стеклянная сорбционная колонка ем-

костью 100 мл с загрузкой сорбента в количестве 5 г 

(примерно 5 мл). Модельные растворы хлоридов с 

концентрацией по Me 100 мг/л пропускались через 

колонку со скоростью 20 кол.об/ч. Полное насыще-

ние сорбента наступает для катиона меди после 

пропускания – 10,5 л, для никеля – 7,5 л, для ко-

бальта – 6,9 л. По результатам, полученным при 

проведении сорбции в динамическом режиме, рас-

считан коэффициент распределения Кd (мл∙г-1) как  

Кd = (С0-Ср)V/Срm, 

где С0, Ср – исходная и равновесная концентрация 

иона металла в растворе; V – объем раствора, мл; 

m – навеска ионита, г [18]. Коэффициенты распре-

деления катионов, в мл/г: для Co2+ – 9,2·103; для 

Ni2+ – 9,7·103 и для Cu2+ – 1,7·104. 

Сорбенты после насыщения катионами вы-

гружали из колонки, промывали дистиллирован-

ной водой и после сушки при 50 С определяли со-

став и морфологию поверхности частиц. Образцы 

для анализа готовили путем измельчения гранул в 

механической ступке. Среднее содержание компо-

нентов в точках, выбранных на поверхности ча-

стиц, по данным рентгеновского микрозондового 

анализа приведено в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Результаты рентгеновского микрозондового ана-

лиза, усредненное содержание катионов, мас% 

Table 3. Results of X-ray microprobe analysis, average 

cation content, wt% 

Спектры образ-

цов 
O Si K Ti Na 

Иванюкит, исх 57,0 11,1 2,67 24,3 7,5 

Иванюкит с Со2+ 58,3 8,9 3,01 22,7 
Со 

7,84 

Иванюкит с Ni2+ 55,9 9,1 2,77 25,3 
Ni 

8,91 

Иванюкит с Cu2+ 56,7 9,1 2,44 24,2 
Cu 

9,94 

 

Анализируя результаты, можно сказать, что 

натрий в указанных на рисунках точках образцов 

сорбента не обнаружен, т.е. практически полно-

стью замещается на катионы цветных металлов. 

При этом калий остается в составе ионита. Рассчи-

тана степень замещения в системе Ме2+ → Мe+.По-

казатели приведены в табл. 4. 

Таблица 4 

Степень замещения в системе Ме2+→Ме+ 

Table 4. The degree of the substitution in the system 

Ме2+→Ме+ 

Компонент  
Содержание в сор-

бенте, мг-экв 

Степень замещения, 

% 

Na+ 0,326 - 

Co2+ 0,266 81,6 

Ni2+ 0,304 93,3 

Cu2+ 0,312 95,7 

 

Повышение степени замещения в ряду Cu2+> 

> Ni2+ > Co2+ коррелирует с повышением показате-

лей осаждения гидроксидов Me, соответственно 

рН 5,2; 7,6; 7,9. С учетом того, что рН сорбента 

имеет щелочной характер, велика вероятность оса-

ждения на поверхности его частиц гидроксида ко-

бальта в меньшем количестве, чем гидроксида меди. 

ВЫВОДЫ 

Методом гидротермального синтеза колло-

идного титаносиликатного прекурсора, получен-

ного смешением растворов титановой соли – 

TiOSO4·H2O, натриевого жидкого стекла, с добав-

кой натриевой и калиевой щелочей в процессе вы-

держки смеси в автоклаве 70 ч при температуре 180-

190 °С выделен кристаллический осадок, структура 

которого подобна минеральной разновидности ще-

лочного титаносиликата – иванюкита, соответству-

ющего формуле Na3К(TiO)4(SiO4)3·4H2O. Найдены 

условия промывки кристаллического продукта гид-

ротермального синтеза, обеспечивающие форми-

рование из него методом экструзии гранул, устой-

чивых к гидравлическому воздействию. Изучены 

сорбционные свойства порошка и гранул иваню-

кита, соответственно в статическом и динамиче-

ском режимах. Установлено, что показатели по-

верхностных свойств частиц синтетического ива-

нюкита характеризуют его как мезопористый мате-

риал с различным распределением пор по размерам 

: для порошка – 8-18 нм, для гранул – 10-50 нм. По 

кинетике поглощения катионов порошком про-

сматривается ряд активности Co2+ > Ni2+ > Cu2+. 

Рассчитаны коэффициенты распределения катио-

нов, в мл/г: для Co2+ – 9,2·103; для Ni2+ – 9,7·103 и 

для Cu2+ – 1,7·104. С использованием рентгенов-

ского микрозондового анализа установлено содер-

жание в сорбенте цветных металлов и определена 

степень замещения в системе Me2+ → Ме+.  

С учетом того, что получаемый авторами 

гранулированный сорбент нового состава по свой-

ствам значительно превосходит известные титано-
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силикаты, например, синтетические цеолиты, а сы-

рьем для его получения является отход обогащения 

хибинской апатито-нефелиновой руды, то его реа-

лизация на рынке неорганических сорбентов имеет 

определенные перспективы. 
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