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The aim of this study is to determine the optimal
conditions for modifying mordenite�clinoptilolite and
heulandite�clinoptilolite zeolites using silver ions, as
well as to characterize their sorption properties with
respect to iodide ions. Based on experimental data, it
was found that 24 hours is the optimal time for contact
between zeolites and silver solutions during the
modification process. The modification process can be
satisfactorily described using a pseudo�second�order
kinetic equation. Both pseudo�first� and pseudo�
second�order kinetics models can be used to describe
iodide ion sorption processes by modified forms of
zeolites under study. The low values of the diffusion
coefficients indicate that the process of internal
diffusion of silver ions during modification or iodide
ions during sorption can be referred to as limiting
factor. Silver�containing zeolites have the potential to
be used for the purification of polluted waters from
iodide ions, including those containing radioactive
isotopes. After use, spent solid sorbents should be
disposed of in accordance with standard procedures.

Key words: iodide ions; kinetics; sorption rate
constant; diffusion coefficient; mineral sorbents;
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Установлены оптимальные условия модификации
цеолитов морденит�клиноптилолитового и гейлан�
дит�клиноптилолитового типов ионами серебра и
определены их сорбционные характеристики по от�
ношению к иодид�ионам. На основании экспери�
ментальных данных установлено, что оптимальным
временем контакта цеолитов с растворами серебра
при модификации является 24 часа. Процесс моди�
фикации удовлетворительно описывается кинети�
ческим уравнением псевдовторого порядка. Для
описания процессов сорбции иодид�ионов моди�
фицированными формами изученных цеолитов мо�
гут быть использованы кинетические модели как
псевдопервого, так и псевдовторого порядков. Низ�
кие значения коэффициентов диффузии свиде�
тельствуют о том, что лимитирующим фактором
является процесс внутренней диффузии ионов се�
ребра при модификации или иодид�ионов при сор�
бции. Серебросодержащие цеолиты могут исполь�
зоваться для очистки загрязненных вод от
иодид�ионов, в том числе и радиоактивных. Отра�
ботавшие твердые сорбенты подлежат утилизации
стандартными методами.
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Как известно, наибольшую опасность с точки
зрения неожиданного и неконтролируемого заг�
рязнения радиоактивными отходами окружаю�
щей среды представляют атомные станции – выб�
росы радиоэлементов происходят и при нормаль�
ной работе станции, и при чрезвычайных ситуаци�
ях, и при переработке отходов ядерного топлива.

Продуктами отработанного ядерного топли�
ва, в том числе, являются изотопы иода I129 и I131.

Изотоп I129 представляет большую опасность вви�
ду долгого периода полураспада (1.57⋅107 лет).  В
системах очистки газов 94–99 % иода улетучива�
ется 1, однако механизм очищения воды от иода
несовершенен и требует доработки.

Для удаления радиоиода из жидких отходов
используется сорбция на различных сорбентах. В
последнее время в литературе обсуждаются мето�
ды получения сорбентов, полученных модифика�
цией органической или минеральной матрицы
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элементным серебром или его соединениями. На�
пример, разработан метод 2 получения катионита
с нановключениями серебра. В основе метода ле�
жит химическая реакция, проводимая в матрице
катионита КУ�2�8: через катионит в натриевой
форме сначала пропускают нитрат серебра, а за�
тем восстанавливают серебро борогидридом на�
трия. Таким образом формируется слой наночас�
тиц серебра на поверхности гранул катионита. Со�
зданный нанокомпозитный катионит, сохраняя
ионообменные свойства, проявляет антибактери�
альное действие, что является важным в процессе
водоподготовки.

Исследована кинетика сорбции иодид�ионов 3

анионитом АВ�17�8 в хлоридной форме как из
низко, так и из высокоминерализованных раство�
ров. В качестве фонового раствора использовали
хлорид натрия в различных концентрациях. Ре�
зультаты показали, что процесс сорбции контро�
лируется гелевой диффузией.

Хорошо показали себя сорбенты на основе
минеральной матрицы. Натуральные минераль�
ные сорбенты халькоцит и макинавит, имеющие в
своем составе медь и железо соответственно, без
предварительной обработки хорошо справляются
с сорбцией радиоиода 4. Синтезированные цеоли�
топодобные сорбенты 5 и керамические матрицы 6

также показали высокую сорбционную емкость
при сорбции галогенид�ионов из жидких радиоак�
тивных отходов.

Достаточно часто встречается модификация
натуральных цеолитов различными металлами,
такими как серебро и медь, для увеличения сорб�
ционной емкости. Так, модификация серебром
бентонита используется для удержания иодид�
ионов 7, а насыщение серебром морденита – для
сорбции паров метилиодида 8. По данным 9, реко�
мендовано использование соединения иода с се�
ребром как наиболее надежное для иммобилиза�
ции иода за счет низкого произведения раствори�
мости иодида серебра.

Высокую сорбционную способность по отно�
шению к иодид�ионам показал сорбент на основе
бентонитовой глины с нанесенным на поверх�
ность хлоридом серебра 10. Обмен хлорид�ионов
на иодид�ионы в фазе сорбенты основан на разни�
це в значениях произведения растворимости, у
иодида серебра это значение ниже, но полученный
сорбент обладает высокой устойчивостью в агрес�
сивных средах.

Для поглощения летучих соединений иода
предложен сорбент 11, полученный пропиткой си�
ликагеля растворами нитратов серебра и никеля и
последующим восстановлением части ионов се�
ребра до металлического обработкой раствором
аммиака. Дальнейшее прокаливание при темпера�

туре 275–300 оС приводит к образованию в фазе
силикагеля высокодисперсного оксида никеля и
металлического серебра. Эффективность погло�
щения летучих соединений радиоактивного иода
из паровоздушной смеси достигает 99.99%.

Целью настоящей работы является установ�
ление оптимальных условий модификации цео�
литов морденит�клиноптилолитового и гейлан�
дит�клиноптилолитового типов ионами серебра и
определение их сорбционных характеристик по
отношению иодид�ионам.

Материалы и методы

Для исследований были взяты навески нату�
ральных и модифицированных цеолитов Ягод�
нинского (№1) и Середочного (№2) месторожде�
ний Камчатского и Хабаровского краев соответ�
ственно. Их подробный состав был ранее нами
описан 12. Модификация цеолитов осуществля�
лась в статическом режиме растворенной в воде
навеской нитрата серебра (ч.д.а., ГОСТ 1277�75),
концентрация раствора по серебру составила 30±5
мг/л. Отношение Т:Ж = 1:50. В целях равномерной
сорбции цеолитом нитрата серебра был использо�
ван лабораторный шейкер�инкубатор ES�20/80
(«Bio�San2, Латвия) скорость вращения 150 об/мин,
температура 25 оС. Время контакта 24 ч. Для насы�
щения цеолитов иодом была взята навеска KI
(х.ч., ГОСТ 4232�77), концентрация раствора по
иоду составила 102±7 мг/л. Для сорбции иода мо�
дифицированными цеолитами использовались те
же параметры, что и для сорбции серебра. В иссле�
довании кинетики сорбции иода модифицирован�
ными серебром цеолитами диапазон времени кон�
такта цеолитов с раствором иодида калия соста�
вил от 0.5 до 24 ч. Концентрацию иода определяли
по методу Фольгарда обратным титрованием: к
раствору иодистого калия прибавляли избыток
нитрата серебра и титровали роданидом аммония
в присутствии железоаммонийных квасцов в ка�
честве индикатора до окрашивания титруемого
раствора в красный цвет.

Результаты и их обсуждение

В исследовании процесса сорбции применя�
лись модели псевдопервого и псевдовторого по�
рядков (уравнения 1 и 2 соответственно) 13–15:
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где Аt и Аeq – сорбционная емкость в момент времени t
и в состоянии равновесия соответственно, ммоль/г;

k1 – константа скорости сорбции модели псевдо�
первого порядка,  с�1;

k2 – константа скорости сорбции псевдовторого
порядка, г/(ммоль·с).

График зависимости ln(1–F) от t, построен�
ный для подтверждения модели псевдопервого
порядка (уравнение 1), имеет прямолинейный ха�
рактер. Параметр F, выраженный как отношение
Аt к Аeq, характеризует степень достижения равно�
весия системой.

При расчетах по модели псевдовторого по�
рядка (уравнение 2) константа скорости сорбции
порядка k2 рассчитывается из графика зависимос�
ти в линейных координатах (t/Аt от t).

Для получения модифицированного сереб�
ром сорбента навески исходного цеолита находи�
лись в контакте с раствором нитрата серебра в те�
чение 24 ч. В результате проведения процедуры
насыщения цеолита ионами серебра методом от�
дельных навесок получено несколько образцов
модифицированных цеолитов, содержащих раз�
личное количество ионов серебра. Это позволило
предварительно оценить эффективность сорбции
иодид�ионов сорбентами в зависимости от степе�
ни насыщения серебром. Было выбрано по два об�
разца каждого типа цеолитов: цеолит, насыщен�
ный ионами серебра в течение 4�х и 24�х ч. Цеолит
месторождения №1, насыщенный ионами серебра
в течение 4�х ч, имеет емкость по серебру
0.010±0.0015 мг�экв/г, в течение 24�х ч –
0.014±0.0021 мг�экв/г. Емкость цеолита место�
рождения №2 спустя четыре часа – 0.007±0.0011
мг�экв/г, а через 24 ч – 0.010±0.0015 мг�экв/г.
Ионы серебра и иодид�ионы реагируют в стехио�
метрическом соотношении 1:1, поэтому в идеаль�
ном случае значения сорбционной емкости по се�
ребру должны быть равны значению сорбционной
емкости по иодид�иону. Затем все четыре сорбен�
та были приведены в контакт с раствором иодида
калия, концентрация которого была заведомо боль�
ше, чем теоретически рассчитанная. Через 24 ч сор�
бент отделили от раствора и произвели расчет.
Оказалось, что цеолит месторождения №1 при ем�
кости по серебру 0.010±0.0015 мг�экв/г поглощает
88.2%, а при емкости по серебру 0.014±0.0021 мг�
экв/г – 90.8% иодид�иона от теоретического. Цео�
лит месторождения №2 в целом имеет более низ�
кую сорбционную емкость, и реализация сорбци�
онной емкости по иодид�иону ниже, чем у цеолита
месторождения №1. Так, при емкости по серебру
0.007±0.0011 мг�экв/г сорбционная емкость реа�
лизуется на 68.7%, а при емкости по серебру
0.010±0.0015 мг�экв/г это значение повышается

незначительно и составляет 69.6% от теоретичес�
кой. Исходя их полученных данных, был сделан
вывод, что оптимальным временем насыщения
исходных форм цеолитов ионами серебра являет�
ся 24 ч.

На рис. 1А показан график зависимости
ln(1–F)– f(t), являющийся логарифмическим ви�
дом уравнения (1), описывающего сорбционный
процесс по модели псевдопервого порядка. Для
обработки экспериментальных данных было сде�
лано упрощение, и кривая представлена двумя
прямолинейными участками. Для каждого прямо�
линейного участка проведена линия тренда и при�
ведено соответствующее уравнение. Обращают на
себя внимание высокие значения коэффициентов
корреляции – в диапазоне 0.929–0.998. Коэффи�
циент при x равен константе скорости сорбции по
модели псевдопервого порядка.

Рис. 1. График зависимости ln(1 – F)=f(t) уравнения
псевдопервого порядка: А – модификация ионами серебра;
Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит Ягоднинского место�
рождения; №2 – цеолит Середочного месторождения

На графике рис. 2А приведены эксперимен�
тальные данные в линейных координатах t/A–f(t)
уравнения (2) псевдовторого порядка. По модели
псевдовторого порядка рассчитаны константы
скорости k2. Коэффициенты корреляции практи�
чески равны между собой для цеолитов обоих мес�
торождений, их значение составляет 0.996–0.998.
Следует отметиь, что модель псевдовторого по�
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рядка более адекватно описывает процесс моди�
фикации цеолитов изученных месторождений
ионами серебра по сравнению с моделью псевдо�
первого порядка.

Рис. 2. Графическое представление эксперименталь�
ных данных в линейных координатах кинетического
уравнения псевдовторого порядка: А – модификация
ионами серебра; Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит
Ягоднинского месторождения; №2 – цеолит Середочного
месторождения

На рис. 3А приведены данные, позволяющие
рассчитать коэффициент диффузии Deff и опреде�
лить лимитирующую стадию. Как видно из графи�
ка, точка перегиба также располагается в области,
когда сорбционная емкость реализована на 90% от

Таблица 1
Экспериментальные данные модификации цеолитов и сорбционные свойства

серебро содержащих цеолитов по отношению к иодид�ионам

Цеолит k1, с-1 R2 k2, г/ммоль⋅с R2 Deff, см2/с R2 
Модификация исходной формы 

8.5 ⋅10-5 0.946 1.6⋅10-2 0.998 1.19⋅10-9 0.924 №1 
1.0 ⋅10-5 0.998 – – 9.82⋅10-12 0.890 
5.6 ⋅10-5 0.929 2.4⋅10-2 0.996 2.16⋅10-9 0.928 №2 
1.6 ⋅10-5 0.964 – – 5.34⋅10-11 0.938 

Сорбция  иодид-ионов  модифицированной формой цеолитов  
5.6 ⋅10-5 0.973 6.15⋅10-3 0.997 1.12⋅10-9 0.990 №1 

– – – – 8.84⋅10-11 0.967 
3.8 ⋅10-5 0.897 1.88⋅10-2 0.996 4.40⋅10-9 0.930 №2 

– – – – 6.14⋅10-11 0.925 

максимальной, а время контакта составляет 6 ч.
Таким образом, при модификации цеолитов иона�
ми серебра спустя 6 ч контакта твердой фазы с ра�
створом начинает преобладать внутридиффузи�
онный процесс. Коэффициенты диффузии пони�
жаются на 2�3 порядка (табл. 1).

Рис. 3. Зависимость степени насыщения от времени
протекания процесса: А – модификация ионами серебра;
Б – сорбция иодид�ионов; №1 – цеолит Ягоднинского мес�
торождения; №2 – цеолит Середочного месторождения

Модифицированные формы цеолитов были
испытаны в лабораторных условиях на предмет
поглощения иодид�ионов из растворов иодида ка�
лия. Кинетика сорбции иодид�ионов может быть
описана как с помощью модели псевдопервого по�
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рядка, так и с помощью модели псевдовторого по�
рядка. Графики (рис. 1Б и рис. 2Б) линейны, ко�
эффициенты корреляции R2 имеют высокие зна�
чения от 0.897 до 0.997. Константы скорости сорб�
ции k1 псевдопервого порядка равны 5.6⋅10�5 и
3.8⋅10�5 c�1 при сорбции модифицированными цео�
литами №1 и №2 соответственно. Константы ско�
рости сорбции иодид�ионов k2 (г/ммоль·с) псев�
довторого порядка имеют значения 6.15⋅10�3 и
1.88⋅10�2 соответственно.

Таким образом, оптимальным временем мо�
дификации цеолитового сырья ионами серебра
является 24 ч. Сорбционная емкость цеолита №1
по ионам серебра в полтора раза выше, чем цеоли�
та №2 в одинаковых условиях. Процесс модифи�

кации более адекватно описывается кинетичес�
ким уравнением псевдовторого порядка. Для опи�
сания процессов сорбции иодид�ионов модифи�
цированными формами изученных цеолитов мо�
гут быть использованы кинетические модели как
псевдопервого, так и псевдовторого порядков.

Модификация цеолитов ионами серебра и
сорбция иодид�ионов модифицированными фор�
мами лимитируются внутридиффузионными
процессами, о чем свидетельствую низкие значе�
ния коэффициентов диффузии.

Цеолитсодержащее сырье может с успехом
применяться для очистки загрязненных вод от
иодид�ионов, в том числе и радиоактивных.
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