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Титаносиликаты группы иванюкита и их синтетические аналоги (SIV) являются высокоэф-
фективными ионообменными материалами, способными включать в свою структуру одно-, двух- и 
трехвалентные катионы металлов, включая 137Cs и 90Sr и могут быть использованы в качестве сор-
бентов данных радионуклидов из растворов сложного солевого состава с последующим получени-
ем устойчивой титанатной керамики [1, 7, 9]namely, layered hydrazinium titanate LHT-9, (N 2 H 5.Та-
ким образом, актуальная проблема переработки жидких радиоактивных отходов (ЖРО), накоплен-
ных на предприятиях атомной энергетики и военно-промышленного комплекса, может быть реше-
на с помощью синтетических аналогов иванюкита, получение которых возможно из сырья и отхо-
дов горнодобывающих предприятий Мурманской области. Впервые синтез иванюкитоподобного 
титаносиликата тригональной модификации, Na4[(TiO)4(SiO4)3]·6H2O, был осуществлен из раство-
ра Na4TiO6, смешанного с силикатом натрия [8]. В 2012 г. в ИХТРЭМС КНЦ РАН был разработан 
способ гидротермального синтеза SIV на основе сульфата титанила и аммония, получаемого при 
сернокислотной переработке апатит-титанит-нефелиновых руд хибинских месторождений [2]. Це-
лью настоящей работы являлась разработка технологии синтеза аналогов иванюкита-Na-T (SIV-T) и 
иванюкита-Na-С (SIV-C) гидротермальным способом с использованием в качестве исходных компо-
нентов недорогих реагентов и прекурсоров на основе минерального сырья Кольского полуострова.

Материалы и методы исследования
В качестве прекурсоров для синтеза SIV использовали четыреххлористый титан TiCl4 (о.с.ч., 

ТУ 6-09-2118-77), производимый по хлорной технологии из лопарита [3] на Соликамском магние-
вом заводе (АО «СМЗ», г. Соликамск). В качестве реагентов использовали: гидроксид калия (Fisher 
Chemical), гидроксид натрия (ч.д.а.), пероксид водорода (осч 8-4), силикат натрия 5-водн. (имп.).

Синтез SIV осуществлён в 0.04-7.5 литровых автоклавах фирмы Parr Instrument и собственно-
го производства (ЦНМ КНЦ РАН, ИХТРЭМС КНЦ РАН). Синтетические образцы изучены метода-
ми рентгенофазового анализа (УРС-1, ГИ КНЦ РАН; Bruker D2 Phaser, СПбГУ), сканирующей элек-
тронной микроскопии (Leo-1450/Quantax, ГИ КНЦ РАН), анализа поверхности (TriStar II 3020). При 
обработке дифрактограмм применяли компьютерную программу OriginPro 8.0.

Методика эксперимента
Синтез осуществляли с использованием хлоридного раствора пероксокомплексов Ti(IV), по-

лученного добавлением TiCl4 к раствору пероксида водорода [5]. В качестве кремнийсодержаще-
го реагента был использован коллективный раствор силиката натрия и гидроксидов натрия и калия. 
Смешение реагентов осуществлялось посредством приливания титансодержащего раствора к крем-
нийсодержащему при непрерывном перемешивании. Далее производилась выдержка полученной 
титанокремниевой композиции в автоклаве без перемешивания при температуре 160 ° С и давлении, 
соответствующем давлению насыщенных паров воды при данной температуре, в течение заданного 
времени. Объём автоклавов составлял от 0.04 до 7.5 л, степень заполнения – 50-70%. Образовавшу-
юся твердую фазу отделяли от раствора фильтрованием под вакуумом, промывали 5-кратным объё-
мом дистиллированной воды и высушивали при температуре 65 ° С. Состав конечного титаносили-
катного продукта определяется исходным соотношением компонентов, а также температурой (ав-
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тогенным давлением) и кинетикой гидротермального синтеза. Разработанная в ходе данного иссле-
дования технологическая схема синтеза SIV из сырья Мурманской области представлена на рис. 1. 

Результаты
В ходе проведенного исследования SIV-T и SIV-С были получены в виде белых кристалли-

ческих порошков, в которых размер отдельных частиц составляет несколько микрон. Установлено, 
что данные соединения могут представлять собой продукты различной морфологической формы 
(рис. 2). На рис. 2 видно, что SIV может быть образованы плоскими частицами размером до 2 мкм, 
срастающимися в агломераты (морфологический тип D – dust-like , рис. 2 а, б), а также крупными 
агрегатами (морфологический тип P – porcelain-like, рис. 2 в, г), состоящими из плоских частиц раз-
мером меньше 150 нм, размер таких агрегатов может составлять более 1 см [7]. При этом SIVP об-
ладает более развитой поверхностью и вдвое большим диаметром макропор, его поровая система 
является однородной и преимущественно представлена крупными мезопорами, что обусловливает 
лучшую кинетику сорбции различных катионов именно на SIVP, достаточно прочные агрегаты ко-
торого, возможно, могут быть использованы в динамическом режиме сорбции без предварительно-
го гранулирования.

Рентгеноструктурное изучение продуктов, полученных в ходе гидротермального синтеза 
SIV-С из одной и той же исходной композиции в течение 1-36 ч, показало, что хорошо раскристал-
лизованный SIV-С формируется за 12 и более часов (продукты 1-5, рис. 3). При меньшем време-
ни синтеза значительная часть титана ещё находится в составе (полу)аморфных продуктов, а бо-
лее длительная выдержка SIV-С в автоклаве его структурного состояния существенно не изменяет.

Важно отметить, что соотношение между Na, K и Si в составе раствора, оставшегося после 
первого синтеза, полностью удовлетворяет условию проведения следующего синтеза SIV-T и SIV-С 
с добавлением только титановой составляющей. Нами установлено, что возможно, по крайней мере, 
двухразовое повторное использование остаточного Na-K-Si-раствора без существенного измене-
ния качества получаемых соединений. Кроме того, подобно своим природным аналогам [6], SIV-T 

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема получения SIV на основе продуктов хлорной переработки ло-
возёрского лопарита (TiCl4).
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Рис. 2. Внешний вид SIVD (а) и SIVP (в) и увеличенное изображение частиц, их слагающих, во вторичных 
электронах (б и г соответственно) [7].

Рис. 3. Дифрактограммы SIV-С, синтезированного за 3 (1), 6 (2), 12 (3), 24 (4) и 36 часов (5).
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и SIV-C обратимо трансформируются друг в друга при (де)протонировании без изменения обмен-
ных свойств. Стоит также отметить, что получение SIV-T возможно с использованием меньшего ко-
личества воды (по сравнению с SIV-C), и сопровождается образованием более концентрированно-
го фильтрата, что необходимо для обеспечения более эффективного его использования в обороте с 
доукреплением только титансодержащим реагентом. Таким образом, технологию производства SIV 
целесообразно организовать на основе получения SIV-T. 
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