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Äåòàëüíî èññëåäîâàíà êèíåòèêà ïðîöåññîâ ñîðáöèè Sr2+ èç Ìîñêâîðåöêîé ïèòüåâîé

âîäû íà êëèíîïòèëîëèòîâûõ òóôàõ (ÊËÏÒ) ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé: Õîíãóðóó (ßêó-

òèÿ), Õîëèíñêîå (Çàáàéêàëüå) è Áåëûé Ïëàñò (Áîëãàðèÿ). Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ðåíòãå-

íîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ÊËÏÒ èç ìà-

ëîé íàâåñêè ïðîáû (0,05 – 0,1 ã). Èçëó÷àòåëè ãîòîâèëè ïóòåì ïðåññîâàíèÿ â òàáëåòêè

äèàìåòðîì 10 ìì èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ñ äîáàâëåíèåì ïîëèñòèðîëà â êà÷åñòâå ñâÿçóþ-

ùåãî âåùåñòâà â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 5:1. Äëÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîñòàâà (ÑÎÑ) ãîðíûõ ïîðîä, áëèçêèõ ïî ñâîåìó õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ê

ÊËÏÒ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêîé ýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè á-êîððåêöèè ïîëó÷åíû

óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ìàêðîêîìïîíåíòîâ ïðîáû â «íàñûùåííûõ» ñëîÿõ.

Ïîëó÷åíû ïîïðàâî÷íûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ñòðîíöèÿ â «ïðîìåæóòî÷-

íûõ» ñëîÿõ äëÿ ÊËÏÒ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîïðàâî÷íîå óðàâíå-

íèå ìîæåò áûòü åäèíûì äëÿ âñåõ èñïîëüçîâàííûõ â äàííîì ýêñïåðèìåíòå ÊËÏÒ. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî êèíåòèêà ñîðáöèè Sr2+ íà ÊËÏÒ âêëþ÷àåò â ñåáÿ òðè ñòàäèè: âíóòðèäèô-

ôóçèîííûé ïðîöåññ, îïèñûâàåìûé êîýôôèöèåíòîì âíóòðåííåé äèôôóçèè; çàìåäëåíèå

ïðîöåññà ñîðáöèè, îïèñûâàåìîå ñîîòâåòñòâóþùèì êèíåòè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì; âòî-

ðè÷íîå óâåëè÷åíèå ñîðáöèè Sr2+, êîòîðîå çàêàí÷èâàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè, îïèñû-

âàþùåé äèíàìèêó èîíîîáìåííîãî ïðîöåññà íà ÊËÏÒ â NH4-ôîðìå èç ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç; «ïðîìåæóòî÷íûå» ñëîè; êèíåòè-

êà ñîðáöèè ñòðîíöèÿ; êëèíîïòèëîëèòîâûå òóôû.
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Kinetics of Sr2+ sorption from potable water on clinoptilolite tuffs (CLPT) of different deposits

(Honguruu (Yakutia), Holinskoe (Transbaikalia) and white Plast (Bulgaria)) is studied in detail. A

technique of X-ray fluorescence analysis (XRF) is developed to determine the chemical composition of

CLPT from a small sample (0.05 – 0.1 g). The emitters are prepared by pressing 10-mm tablets from

the initial material added with polystyrene as a binder in a weight ratio 5:1. Reference standards (ref-

erence standards of composition) of rocks close in chemical composition to the CLPT are used for cali-

bration. Using the empirical model of á-correction, the equations are derived to calculate the content of

macro components of the sample in the “saturated” layers. To calculate the strontium content in the

“intermediate” layers for the CLPT from different deposits the correction equations are derived. It is

shown that the correction equation can be the same for all the CLPT used in the experiment. Kinetics

of Sr2+ sorption on CLPT consists of 3 stages: (a) the intra-diffusion process, described by the coeffi-

cient of internal diffusion, (b) deceleration of the sorption process, described by the corresponding ki-

netic coefficient, and c) secondary increase in Sr2+ sorption which terminates when the equilibrium is

reached. The results can be used to develop a mathematical model describing the dynamics of the

ion-exchange process on CLPT in NH4 form from dilute solutions.

Keywords: XRF analysis; “intermediate” layers; Sr2+ sorption kinetics; clinoptilolite tuffs
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Íåáëàãîïðèÿòíûå ýêîëîãè÷åñêèå ñèòóàöèè â ðàç-

ëè÷íûõ ðåãèîíàõ Ðîññèè, îáóñëîâëåííûå òåõíî-

ãåííûìè ïðè÷èíàìè, ìîãóò ïðèâåñòè ê ïðåâûøå-

íèþ ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé òîê-

ñè÷íûõ ýëåìåíòîâ, â òîì ÷èñëå, ðàäèîíóêëèäîâ,

â ïðèðîäíîé ïèòüåâîé âîäå. Îäíèì èç ïóòåé

ïðåäîòâðàùåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ ïî÷â òîêñè÷íûìè

ýëåìåíòàìè â õîçÿéñòâåííîì çåìëåïîëüçîâàíèè

ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå âîêðóã çàãðÿçíåííûõ ìåñò

ãåîõèìè÷åñêèõ áàðüåðîâ íà îñíîâå ïðèðîäíûõ

ñîðáåíòîâ, ñåëåêòèâíî ñîðáèðóþùèõ âåùåñòâà-

çàãðÿçíèòåëè.

Ïåðñïåêòèâíûì ñîðáåíòîì äëÿ ýòîé öåëè ÿâ-

ëÿåòñÿ ÊËÏÒ [1], êîòîðûé ñïîñîáåí ñåëåêòèâíî

ñîðáèðîâàòü è ïðî÷íî óäåðæèâàòü ðàäèîíóêëèäû

(ñòðîíöèé, öåçèé) è èîíû íåêîòîðûõ òÿæåëûõ

ìåòàëëîâ. Ýòî äîñòóïíîå è èìåþùåå íåâûñîêóþ

ñòîèìîñòü ñûðüå. Êëèíîïòèëîëèò — îñíîâíîé

ìèíåðàë (60 – 80 %), âõîäÿùèé â ñîñòàâ ÊËÏÒ è

îáëàäàþùèé òðåõìåðíîé êàðêàñíîé ñòðóêòóðîé,

îñîáåííîñòüþ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â ñèñ-

òåìå ðåãóëÿðíûõ ïîëîñòåé è êàíàëîâ, ÷òî è îïðå-

äåëÿåò åãî àäñîðáöèîííûå è èîíîîáìåííûå

ñâîéñòâà.

Äëÿ ãðàìîòíîé ýêñïëóàòàöèè ãåîõèìè÷åñêèõ

áàðüåðîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ êðóïíîìàñøòàá-

íûìè ñîîðóæåíèÿìè, íåîáõîäèìû ïðåäâàðè-

òåëüíûé ðàñ÷åò è ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâà-

íèå èìåþùèõ ìåñòî ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ, ÷òî,

â ñâîþ î÷åðåäü, òðåáóåò äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ

ðàâíîâåñíûõ è êèíåòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïîëüçó-

åìûõ ñîðáåíòîâ.

Ìåòîäîì «òîíêîãî ñëîÿ» [2] ìû èçó÷èëè êèíå-

òèêó ñîðáöèè Sr2+ èç Ìîñêâîðåöêîé ïèòüåâîé

âîäû íà ÊËÏÒ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé: Õîí-

ãóðóó (ßêóòèÿ), Õîëèíñêîå (Çàáàéêàëüå) è Áåëûé

Ïëàñò (Áîëãàðèÿ). Óñëîâèåì ðåàëèçàöèè ìåòîäà

ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ íàâåñîê ñîðáåíòà

è áîëüøèõ îáúåìîâ ðàñòâîðà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïî-

ñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè Sr2+ â ðàñòâîðàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî õèìè÷åñêîìó

ìàêðîñîñòàâó èñïîëüçóåìûõ ñîðáåíòîâ è ñîäåð-

æàíèþ â íèõ ñòðîíöèÿ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì

ÐÔÀ ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà

AXIOS Advanced (PANalytical B. V., Íèäåðëàí-

äû), êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ýëåìåíòîâ îò Na äî U â äèàïàçîíå ñîäåð-

æàíèé 10–4 – 100 %. Ïðèáîð îñíàùåí ðåíòãå-

íîâñêîé òðóáêîé ñ Rh-àíîäîì ìîùíîñòüþ 3 êÂò

è ñêàíèðóþùèì êàíàëîì ñ êðèñòàëëàìè-àíàëè-

çàòîðàìè PE-002-C, PX-1, GeIII-C, LIF-200 è

LIF-220. Äåòåêòèðóþùåå óñòðîéñòâî ñîñòîèò èç

ïðîòî÷íîãî è îòïàÿííîãî ïðîïîðöèîíàëüíûõ

ñ÷åò÷èêîâ è ñöèíòèëëÿöèîííîãî äåòåêòîðà. Àíà-

ëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì Ká-ëèíèé îïðå-

äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà i â ïðîáå èñïîëüçîâàí ìåòîä á-êîððåêöèè,

ïðåäëàãàåìûé ïàêåòîì ïðîãðàìì “Super Q”

ñïåêòðîìåòðà. Â îñíîâå ìåòîäà ëåæèò ðåãðåññè-

îííîå óðàâíåíèå, ïîçâîëÿþùåå ó÷èòûâàòü âëèÿ-

íèå ìàòðè÷íîãî ñîñòàâà ïðîáû íà ðåçóëüòàòû îï-

ðåäåëåíèÿ:

� �C D E R R
i i i i ij j
� � � �( ) ,1 	 (1)

ãäå Ci è Ri — êîíöåíòðàöèÿ è èçìåðåííàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà ñîîòâåòñòâåííî, Rj — èíòåíñèâíîñòü

ëèíèè «ìåøàþùåãî» ýëåìåíòà j â ïðîáå, Di, Ei è

áij — ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû, îïðåäåëÿå-

ìûå ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà

(ÑÎÑ).

Ñïåöèàëüíî äëÿ òåõ çàäà÷, êîòîðûå áûëè ïî-

ñòàâëåíû â äàííîé ðàáîòå, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ìàêðî-

êîìïîíåíòîâ è Sr â ÊËÏÒ èç íåáîëüøèõ íàâåñîê

ïðîáû (îò 0,05 äî 0,1 ã) ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÎÑ

ãîðíûõ ïîðîä, áëèçêèõ ïî ñâîåìó õèìè÷åñêîìó

ñîñòàâó ê ÊËÏÒ. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ äèàïàçîíà îï-

ðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé Sr áûëè òàêæå èñïîëü-

çîâàíû îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïóòåì äîáàâëåíèÿ

îêñèäîâ ñòðîíöèÿ â ïðèðîäíûå ÑÎÑ.

Ïðîáû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, ãîòîâèëè ïóòåì

ïðåññîâàíèÿ â òàáëåòêè äèàìåòðîì 10 ìì íàâåñ-

êè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ìàññîé 0,1 ã ñ äîáàâëå-

íèåì 0,02 ã ïîëèñòèðîëà â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî

âåùåñòâà (ñîîòíîøåíèå 5:1). Îòíîñèòåëüíûå

ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ïî-

ãðåøíîñòü ïðîáîïîäãîòîâêè, äëÿ ìàêðîýëåìåíòîâ

ñîñòàâèëè îò 2 äî 10 %, äëÿ Sr — 7 %.

Ðàññ÷èòàëè ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü (Ps)

èñïîëüçóåìûõ èçëó÷àòåëåé è ïðîâåðèëè åå ñîîò-

âåòñòâèå êðèòåðèþ «íàñûùåííîãî» ñëîÿ êàê äëÿ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ, òàê è äëÿ Sr. Èñïîëüçîâàëè

ôîðìóëó äëÿ Ps â 1 %-íîì ïðèáëèæåíèè [3]:

Ps > 4,62/(ìm1/sin ö + ìmi/sin ø), (2)

ãäå ìm1, ìmi — ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû îñëàáëå-

íèÿ ïåðâè÷íîãî (ë1) è ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷å-

íèÿ (ëi), ö è ø — óãëû ïàäåíèÿ ïåðâè÷íîãî èç-

ëó÷åíèÿ íà îáðàçåö è îòáîðà ôëóîðåñöåíòíîãî

èçëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ èñïîëüçóåìîãî

ñïåêòðîìåòðà èõ çíà÷åíèÿ ðàâíû 45°.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìàññà èçëó÷àòåëÿ, èñïîëüçóå-

ìîãî ïðè ãðàäóèðîâêå, ðàâíà 0,12 ã, à ðàäèóñ —

0,5 ñì, ïîëó÷àåì:

ìm1 + ìmi > 21,42 ñì2/ã. (3)

Áûëè ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ îñëàáëåíèÿ ìmi äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé Fe Ká (íàèáîëåå êîðîòêîâîëíîâàÿ äëÿ ìàê-
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ðîýëåìåíòîâ) è Sr Ká äëÿ èçëó÷àòåëåé, èçãîòîâ-

ëåííûõ èç ñîðáåíòîâ äàííîãî òèïà. Çíà÷åíèå ìmi

äëÿ ëèíèè Fe Ká â ñðåäíåì ñîñòàâèëî 63 ñì2/ã.

Î÷åâèäíî, ÷òî äàæå áåç ó÷åòà ïîãëîùåíèÿ ïåð-

âè÷íîãî èçëó÷åíèÿ (ìm1) ýòîò ñëîé äëÿ FeKá, à ñî-

îòâåòñòâåííî, è äëÿ Ká-ñåðèé Na, Mg, Al, Si, Ka,

Ca, Ti, Mn ÿâëÿåòñÿ «íàñûùåííûì».

Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà îñëàáëå-

íèÿ äëÿ ëèíèè Sr Ká â ÊËÏÒ (ìmi) ñîñòàâèëî

5,1 ñì2/ã. ×òî êàñàåòñÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-

íèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, ïàäàþùåãî íà ïðîáó,

òî ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî â èçó÷àåìûõ ñîðáåíòàõ íåò

çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ òåõ ýëåìåíòîâ, äëèíû

âîëí êðàåâ ïîãëîùåíèÿ êîòîðûõ êîðî÷å êðàÿ ïî-

ãëîùåíèÿ Ká-ñåðèè ñòðîíöèÿ, ìàññîâûé êîýôôè-

öèåíò ïîãëîùåíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ (ìm1) â

ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

ôóíêöèè ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ

âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ (ìmi) [3]:

ìm1 = (ë1/ëi)
3ìmi, (4)

ãäå ë1 — â ìîíîõðîìàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ýô-

ôåêòèâíàÿ äëèíà âîëíû ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ.

Òàê êàê ë1 < ëi, òî, ñîîòâåòñòâåííî, è ìm1 < ìmi.

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ Sr Ká äàííûé èçëó÷àòåëü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «íåíàñûùåííûé» èëè ïðîìå-

æóòî÷íûé ñëîé.

Ïîñêîëüêó ïðîáû, èñïîëüçóåìûå ïðè ïî-

ñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñòðîíöèÿ, èìåëè ìàêðîêîìïîíåíò-

íûé ñîñòàâ, áëèçêèé ê èñïîëüçóåìûì ñîðáåíòàì,

ýòî îáåñïå÷èâàëî â ñðåäíåì îäèíàêîâûå êîýôôè-

öèåíòû ïîãëîùåíèÿ Sr Ká-ëèíèé. Áûëî ïîëó÷å-

íî ãðàäóèðîâî÷íîå óðàâíåíèå ñ ïîãðåøíîñòüþ,

îïðåäåëÿåìîé îòíîñèòåëüíûì ñòàíäàðòíûì îò-

êëîíåíèåì 5 %.

Â ñèëó ñïåöèôèêè ýêñïåðèìåíòà (ìåòîä

«òîíêîãî ñëîÿ») îáðàçöû ñîðáåíòîâ, ïåðåäàâàå-

ìûå íà àíàëèç, èíîãäà ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé íàâåñ-

êè ìåíåå 0,1 ã (0,05 – 0,1 ã), ò.å. èçëó÷àòåëè áûëè

ìåíüøå ïðîá, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ãðàäóèðîâêè.

Ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü èçëó÷àòåëåé äèàìåò-

ðîì 1 ñì è ìàññîé 0,06 ã (0,05 ã ïðîáû + 0,01 ã

ïîëèñòèðîëà) ñîñòàâèëà 0,0764 ã/ñì2. Ðàñ÷åòû

ïîêàçàëè, ÷òî è ïðè òàêîì çíà÷åíèè Ps ñëîé äëÿ

ìàêðîêîìïîíåíòîâ òàêæå îñòàåòñÿ «íàñûùåí-

íûì».

Ñòðîíöèé îïðåäåëÿëè â «ïðîìåæóòî÷íûõ»

ñëîÿõ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷åñòü ðàçëè÷èå â ïîâåðõ-

íîñòíîé ïëîòíîñòè àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ è

îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, áûëè ïîëó÷åíû ïîïðàâî÷-

íûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ñòðîíöèÿ

â ïðîáàõ ìàññîé ìåíåå 100 ìã. Äëÿ ýòîãî èç îáðàç-

öîâ ÊËÏÒ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé ñ èçâåñò-

íûì ñîäåðæàíèåì Sr (Õîíãóðóó — 1,15 %, Õîëèí-

ñêîå — 3,2 %, Áåëûé Ïëàñò — 2,9 %) áûëè èçãî-

òîâëåíû èçëó÷àòåëè ìàññîé (ïðîáà + ïîëèñòè-

ðîë) 0,03, 0,05, 0,08, 0,1 è 0,12 ã.

Ïîñòðîèëè ãðàôèêè çàâèñèìîñòè êîýôôèöè-

åíòà ïåðåñ÷åòà (K) ñîäåðæàíèÿ Sr îò ìàññû èçëó-

÷àòåëÿ: K = C0/Cm, ãäå C0, Cm — êîíöåíòðàöèè,

ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöîâ ìàññîé 0,12 ã è ìàññîé

m (ðèñ. 1).

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí åäèíûé äëÿ ðàçíûõ ÊËÏÒ

ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïåðåñ÷åòà.

Âèäíî, ÷òî âñå òî÷êè õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ

îäíèì óðàâíåíèåì âòîðîãî ïîðÿäêà.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû îòíîñèòåëüíûå ñòàí-

äàðòíûå îòêëîíåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ïîãðåø-

íîñòü ïåðåñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ñòðîíöèÿ êàê ïî èí-

äèâèäóàëüíûì óðàâíåíèÿì äëÿ îáðàçöîâ ÊËÏÒ

ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé, òàê è ïî åäèíîìó

óðàâíåíèþ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ.

Äëÿ äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà êèíå-

òèêè ñîðáöèè Sr2+ èç ïèòüåâîé âîäû ñ ïîâûøåí-
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y x x= 0,0002 – 0,048 + 3,632
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y x x= 0,0002 – 0,046 + 3,37942
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y x x= 0,0002 – 0,0457 + 3,32612
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà K îò ìàññû èçëó÷àòåëÿ äëÿ ÊËÏÒ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé: à — Õîíãóðóó; á — Áå-

ëûé Ïëàñò; â — Õîëèíñêîå

y x x= 0,0002 – 0,0502 + 3,56452
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Ðèñ. 2. Îáùèé ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà K îò

ìàññû èçëó÷àòåëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ÊËÏÒ



íûì ñîäåðæàíèåì ñòðîíöèÿ (3 ìã/ë) èñïîëüçîâà-

ëè NH4-ôîðìó ÊËÏÒ óêàçàííûõ ìåñòîðîæäåíèé

êàê íàèáîëåå ïîäõîäÿùóþ äëÿ åñòåñòâåííûõ óñ-

ëîâèé.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðèñòèêè è õè-

ìè÷åñêèé ñîñòàâ àììîíèéíîé ôîðìû äàííûõ

ÊËÏÒ.

Ýêñïåðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êîëîíêè äèàìåòðîì 5 ñì è âûñîòîé 10 ñì,

ðàçäåëåííîé íà äâå ñåêöèè ñåòêîé. Âîäó ïîäàâà-

ëè â êîëîíêó ñíèçó ââåðõ. Ñêîðîñòü ôèëüòðàöèè

ñîñòàâëÿëà 1500 – 1800 ìë/ìèí (~1,5 ñì/ñ). Ñîð-

áåíò (1,5 ã â ñåêöèè) íàõîäèëñÿ âî âçâåøåííîì

ñîñòîÿíèè, ÷òî îáåñïå÷èâàëî ïîñòîÿíñòâî êîíöåí-

òðàöèè èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè çåðåí ÊËÏÒ.

Ôèëüòðàöèþ âîäû ïåðèîäè÷åñêè ïðåêðàùàëè íà

êîðîòêîå âðåìÿ (3 – 5 ìèí) äëÿ òîãî, ÷òîáû âçÿòü

àëèêâîòó ñîðáåíòà äëÿ àíàëèçà. Îòîáðàííûå àëè-

êâîòû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñó-

øèëè, âçâåøèâàëè è ãîòîâèëè èçëó÷àòåëè äëÿ

ÐÔÀ. Äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ Sr â îáðàçöàõ ìàñ-

ñîé ìåíåå 0,1 ã èñïîëüçîâàëè èíäèâèäóàëüíûå

êîýôôèöèåíòû ïåðåñ÷åòà äëÿ êàæäîãî âèäà

ÊËÏÒ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñîðáöèè

ñòðîíöèÿ èç ïèòüåâîé âîäû íà àììîíèéíîé ôîð-

ìå ÊËÏÒ ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé îò âðåìåíè

(a/a0 — îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå Sr2+ â ñîðáåí-

òå, ãäå a è a0 — òåêóùåå è ðàâíîâåñíîå ñîäåðæà-

íèÿ ñòðîíöèÿ, ìã/ã.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ êèíå-

òè÷åñêîé çàâèñèìîñòè Sr2+ (îò íà÷àëà ýêñïåðè-

ìåíòà äî t = (5 – 6) · 104 ñ) îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì

âíóòðèäèôôóçèîííîé êèíåòèêè äëÿ âñåõ òðåõ

ñîðáåíòîâ. Êîýôôèöèåíòû âíóòðåííåé äèôôó-

çèè Sr2+ íà äàííûõ ñîðáåíòàõ (DSr2+) áûëè ðàñ-

ñ÷èòàíû ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé è òåîðåòè÷åñêîé êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé

[4].

Äàëåå âî âðåìåííîì èíòåðâàëå îò 7 · 104 –

5 · 105 ñ ïðîèñõîäèò çàìåäëåíèå èîíîîáìåííûõ

ïðîöåññîâ (âòîðàÿ ñòàäèÿ), à çàòåì âíîâü íàáëþ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñîðáöèè Sr2+ (òðåòüÿ ñòàäèÿ).

Ýòè ñòàäèè ïðîñëåæèâàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ äëÿ

âñåõ èçó÷àåìûõ ÊËÏÒ (ìåíåå âûðàæåíû äëÿ

ÊËÏÒ Õîëèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ èç-çà ñðàâíè-

òåëüíî íèçêîãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòà — 25 íì).

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïî-

ìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ÐÔÀ, ïîçâîëèëè

âûÿâèòü íåêîòîðûå îñîáåííîñòè êèíåòèêè ñîðá-

öèè Sr2+ íà êëèíîïòèëîëèòàõ, ÷òî, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, ñïîñîáñòâóåò áîëåå ãëóáîêîìó èõ ïîíèìà-

íèþ. Ðåçóëüòàòû ÿâëÿþòñÿ èñõîäíûìè äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè, îïèñûâàþùåé

äèíàìèêó èîíîîáìåííîãî ïðîöåññà íà ÊËÏÒ

â NH4-ôîðìå èç ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ. À ýòî,

â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëèò ñîçäàòü ñîîòâåòñòâó-

þùóþ ïðîãðàììó è íà åå îñíîâå ðàññ÷èòàòü âðå-

ìÿ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ãåîõèìè÷åñêîãî áàðüåðà â

çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ óñëîâèé.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñîðáöèè Sr2+ íà NH
4
-ôîðìå ÊËÏÒ

ðàçëè÷íûõ ìåñòîðîæäåíèé èç ïèòüåâîé âîäû îò âðåìåíè:

Õîíãóðóó (�); Áåëûé Ïëàñò (�); Õîëèíñêîå (�)

Òàáëèöà 1. Ïîãðåøíîñòè ïåðåñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ ñòðîí-

öèÿ äëÿ îáðàçöîâ ÊËÏÒ

Ìåñòîðîæäåíèå

ÊËÏÒ

s
r
, %

Ïî èíäèâèäóàëüíîìó

óðàâíåíèþ

Ïî åäèíîìó

óðàâíåíèþ

Õîíãóðóó 4,8 7,4

Õîëèíñêîå 2,0 6,4

Áåëûé ïëàñò 0,4 2,4

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êëèíîïòèëîëèòñîäåðæàùèõ òóôîâ â àììîíèéíîé ôîðìå

Ìåñòî-

ðîæäåíèå

Ñîäåðæà-

íèå êëè-

íîïòèëî-

ëèòà, %

Êðóïíîñòü

çåðíà, ìì

Ðàçìåð

êðèñòàë-

ëèòà, íì

Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

SiO
2

TiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3 MnO MgO CaO K
2
O Na

2
O P

2
O

5 Sr ï.ï.ï.

Õîíãóðóó 80 0,6 + 0,30 50 73,9 0,16 10,82 0,86 0,022 0,31 0,19 0,73 0,27 0,037 0,004 12,48

Áåëûé Ïëàñò 82 0,5 + 0,25 33 70,81 0,27 10,47 0,15 0,13 <0,01 0,01 0,64 0,83 0,042 0,005 16,64

Õîëèíñêîå 60 0,5 + 0,25 25 69,18 0,33 12,16 0,59 0,09 0,29 0,27 1,57 2,93 0,045 0,01 12,5



3. Ëîñåâ Í. Ô. Êîëè÷åñòâåííûé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ôëóî-

ðåñöåíòíûé àíàëèç. — Ì.: Íàóêà, 1969. — 336 ñ.

4. Íèêàøèíà Â. À., Ãàëêèíà Í. Ê., Ñåíÿâèí Ì. Ì. Ðàñ÷åò

ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ èîíîîáìåííûìè ôèëüòðàìè. — Ì.:

Èçä-âî ÂÈÍÈÒÈ, äåï. ¹ 3668-77. — 44 ñ.

REFERENCES

1. Park J., Lee S., Lee C. Lab scale experiments for permeable re-

active barriers against contaminated groundwater with ammo-

nium and heavy metals using clinoptilolite / J. Hazard. Mater.

2002. Vol. 95. P. 65 – 79.

2. Boyd G. E., Adomson A. W., Meyers L. S. Ion exchange ad-

sorption of ions from aqueous solutions by organic zeolites / J.

Amer. Chem. Soc. 1947. Vol. 67. P. 2836 – 2848.

3. Losev N. F. Quantitative X-Ray Fluorescence analysis. — Mos-

cow: Nauka, 1969. — 336 p. [in Russian].

4. Nikashina V. A., Galkina N. K., Senyavin M. M. Calculation

of metal ions sorption by ion-exchange filters. — Moscow: Izd.

VINITI, dep. N 3668-77. — 44 p. [in Russian].

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 8 19




