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Введение

В последние годы активно развиваются техноло-
гии комплексной переработки минерального сырья, 
которые позволяют увеличивать глубину переработки 
и минимизируют негативное воздействие на окружа-
ющую среду. Такие подходы включают повторное во-
влечение химических реагентов в производственный 
цикл, а также предусматривают переработку получен-
ных отходов в новые материалы, создавая, таким об-
разом, безотходное производство. 

Создание безотходных технологий переработки 
актуально для титановой отрасли России, в частности 
для крупнейшего Ярегского месторождения титана, 
расположенного в Республике Коми. Основным товар-
ным продуктом Ярегского титана является кварц-
лейкоксеновый концентрат с содержанием 45–50 % 
TiO2 и 40–45 % SiO2 (Игнатьев, Бурцев, 1997). Предла-
гаемые на сегодняшний день технологии переработ-
ки кварц-лейкоксеновых концентратов, направлен-
ных на получение концентратов с высоким содержа-

нием титана (Сысолятин, 1969; Конык, 1985; Zabolot-
skaya, 2011; Anisonyan, 2011; Nikolaev, 2017; Zanaveskin, 
2022), а также попутного синтеза ценных товарных 
продуктов — волластонита, аносовита, карбосилици-
да титана, керамических композитов — имеют свои 
техно логические сложности (Grass, 2009; Istomin, 2015; 
Sadykhov, 2016; Istomin, 2022). Недостатками предло-
женных способов являются высокие производствен-
ные затраты, связанные с многостадийностью процес-
сов, энергоемкостью, утилизацией больших объемов 
твердых отходов и сточных вод. Это приводит к высо-
кой себестоимости получаемых продуктов и делает 
концентрат неконкурентоспособным на рынке тита-
нового сырья. Повышение качества продукции при 
снижении себестоимости переработки стимулирует 
интерес к созданию новых технологий, среди которых 
особое место уделяется использованию фторидных 
методов переработки минерального сырья (Карелин, 
2004; Андреев, 2007; Demyanova, 2011; Крысенко, 2015; 
Smoro kov, 2022).
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На основе отходов обогащения кварц-лейкоксенового концентрата (Ярегское месторождение, Республика Коми) автоклавным 
способом синтезированы титаносиликаты со структурой ситинакита и иванюкита. Установлено, что при использовании смеси 
минерализатора КОН и NaOН в концентрации 0.15 и 1 моль/л соответственно формируется К-Na-ситинакит. При концентрации 
0.45 моль/л для КОН и 0.7 моль/л для NaOН кристаллизуется иванюкит. Полученные титаносиликаты характеризуются высокой 
сорбционной активностью в отношении катионов Sr2+ и Сs+. Сорбционная емкость К-Na-ситинакита и иванюкита по Sr составила 
95–110 и 102–114 мг/г соответственно. Сорбционная емкость по Cs+ для К-Na-ситинакита составляет 240 мг/г, для иванюкита 
значительно выше — 370–380 мг/г. Показано, что различия в сорбционной емкости К-Na-ситинакита и иванюкита обусловлены 
особенностями кристаллической структуры.
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Titanosilicates with the structure of sitinakite and ivanyukite were synthesized with the use of enrichment wastes of quartz-
leucoxene concentrate (Yarega deposit, Komi Republic) by autoclave method. It was found that using a mixture of mineralizer KOH 
and NaOH at a concentration of 0.15 and 1 mol/l, K-Na sitinakite was formed. Increasing the concentration of KOH to 0.45 mol/L 
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the crystal structure.
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Реализованный на базе Института геологии про-
цесс фтораммонийного обогащения кварц-лейко-
сеновых концентратов позволяет получить титановый 
концентрат, содержащий более 80 % TiO2 и менее 2 % 
SiO2, (Perovskiy, Burtsev, 2022). При этом температура 
процесса не превышает 300 °С, а время обескремнива-
ния составляет менее 2-х часов. Полученные концен-
траты содержат титан в рутиле и могут быть без огра-
ничений направлены для переработки в металлический 
титан и пигментный диоксид титана. Фторам монийный 
подход обогащения позволяет не только получать ти-
тановый концентрат, но и повторно вовлечь реагент 
(NH4HF2) в технологический цикл, а также использовать 
отходы обогащения для синтеза востребованных мате-
риалов — синтетических титаносиликатов. Из отходов 
обогащения с помощью гидротермального синтеза на-
ми был получен титаносиликат со структурой ситина-
кита, имеющий также коммерческое название CST 
(IONSIV IE-911, выпускаемый компанией UOP) и про-
являющий высокую селективность при извлечении ра-
диоактивных изотопов 90Sr и 137Cs (Perovskiy, 2018). 
Синтезированный ситинакит характеризовался высо-
кой сорбционной емкостью по Sr2+, однако в сравне-
нии с синтетическим аналогом, полученным другими 
исследователями, имел более низкую сорбционную 
емкость по Cs+ (Perovskiy, 2021). Предположительно, 
снижение сорбционных свойств было вызвано отсут-
ствием в структуре синтезированного ситинакита ка-
тионов калия. Поэтому целью данного исследования 
было установить влияние минерализатора (смеси 
NaOH–KOH) на структурный тип синтезируемого ти-
таносиликата, а также выявить влияние продолжитель-
ности синтеза на кристалличность и сорбционные 
свойства получаемых титаносиликатов. 

Материалы и методы

Синтез титаносиликатов

В основе получения титаносиликатов лежит ги-
дротермальный синтез. Для достижения стабильного 
результата синтеза титаносиликатов в соответствии с 
предложенной методикой (Perovskiy, Shushkov, 2023) 
проводилась наработка гидратированного осадка за-
данного состава из оборотных растворов фтораммо-
нийного обогащения кварц-лейкоксеновых концен-
тратов. Гидратированный осадок представляет собой 
смесь комплексных частиц SiO4–TiOn с содержанием 
SiO2 — 46 %, TiO2 — 49 %. Высушенный осадок массой 
0.5 г смешивался с 37 мл раствора минерализатора, в 
качестве которого использовалась смесь щелочей NaOH 
и KOH. Для синтеза титаносиликата со структурой си-
тинакита концентрация NaOH составляет 1 моль/л, 
концентрация КОН — 0.15 моль/л. Для синтеза тита-
носиликата со структурой иванюкита концентрацию 

NaOH снижали до 0.7 моль/л, а концентрацию KOH уве-
личивали до 0.45 моль/л. Гомогенизацию суспензий 
проводили в течение 20 мин. на магнитной мешалке 
со скоростью перемешивания 400 об/мин. Мольное со-
отношение основных компонентов Na2O:KOH: 
TiO2:SiO2:H2O в полученных системах представлено в 
таблице 1. Полученные суспензии переносили в авто-
клав с тефлоновым вкладышем объемом 45 мл, сте-
пень заполнения которого составляла 80 %. Гидротер-
мальный синтез проводился при температуре 250 °С 
в течение 12 и 24 ч. Продолжительность синтеза ва-
рьировали для изучения влияния кристалличности ма-
териала на его сорбционные свойства. По завершении 
процесса синтеза автоклавы охлаждали до комнатной 
температуры на воздухе. Полученные продукты синте-
за отмывали от избытка щелочи деионизированной во-
дой, контролируя рН промывной воды. Отмывку счи-
тали завершенной, когда рН воды не превышал 7. 
Образцам титаносиликата со структурой ситинакита 
присвоены номера S-12 и S-24, для иванюкита — I-12 и 
I-24 (цифра обозначает продолжительность синтеза).

Для изучения сорбционных свойств синтезиро-
ванных титаносиликатов проведена серия экспери-
ментов по сорбции катионов Sr2+ и Cs+ из растворов 
нитратов с концентрацией 2 г/л на катион. Соотношение 
твердого сорбента к жидкой фазе для всех экспери-
ментов составляло 1 : 250 (0.03 г материала : 7.5 мл рас-
твора). Сорбция катионов проведена в области рН от 
1.4 до 5.3 в статическом режиме с периодическим встря-
хиванием и температурой 23 ± 2 °С в течение 24 ч. 
Доведение растворов до нужного значения рН прово-
дилось с помощью HNO3. По окончании сорбции ма-
териал отделяли от раствора с помощью центрифуги-
рования при скорости 3000 об/мин в течение 5 мин и 
отбирали аликвоту раствора. 

Расчет сорбционной емкости (СОЕ, мг/г) титано-
силикатов проводили по следующей формуле: 

 
,

где Со и Се — начальная и равновесная концентрации 
ионов в растворе, мг/л; V — объем раствора, л; m — мас-
са сорбента, г.

Методы исследования

Для синтеза титаносиликатов и сорбционных экс-
периментов были использованы реактивы производ-
ства ООО «Реахим», квалификации «х. ч.»: KOH, NaOH, 
Sr(NO3)2, CsNO3. Экспериментальная работа проведе-
на на деионизированной воде с удельным сопротив-
лением 10 MΩ ⋅ cm. Химический состав исходного ги-
дратированного осадка определяли с помощью рент-
генофлуоресцентного спектрометра Clever A-17 (Элеран, 
Россия). Фазовый состав продуктов синтеза диагно-

Образец
Sample

Мольное отношение компонентов 
Molar ratio of components

TiO2 SiO2 Na2O K2O F2O3 H2O

S-12 and S-24 1.0 1.2 6.07 0.95 0.07 700

I-12 and I-24 1.0 1.2 4.03 2.97 0.07 700

Таблица 1. Мольное отношение компонентов для синтеза титаносиликатов 

Table 1. Molar ratio of components for synthesis of titnaosilicates
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стирован с помощью порошковой рентгеновской диф-
ракции на дифрактометре DX2700BH, Haoyuan (излу-
чение CuKλ, 40кВ, 30 мА, в диапазоне от 2 до 60°). Оценка 
размера области когерентного рассеяния (ОКР) в по-
лученных образцах осуществлена по ширине дифрак-
ционных линий на половине высоты с использовани-
ем формулы Селякова – Шеррера. Спектры комбина-
ционного рассеяния получены на спектрометре с внеш-
ним источником возбуждения LabRAM HR Visible 
(Horiba, Jobin Yvon, мощность He-Ne-лазера 2 мВт, λ = 
= 632.8 нм). Спектры записывали при комнатной тем-
пературе, количество измерений на одном участке 
спектрального диапазона равно 3. Удельную площадь 
поверхности материала определяли методом низко-
температурной физической сорбции азота с помощью 
анализатора площади поверхности и размера пор NOVA 
1200e, Quantachrome при температуре 196 °С с пред-
варительной дегазацией при 110 °С в вакууме в тече-
ние 2 ч. Дзета-потенциал и pH изоэлектрической точ-
ки измеряли на приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern 
Instruments Ltd). Измерения проведены на суспензи-
ях, подготовленных диспергированием образца мас-
сой 0.3 г в деионизированной воде объемом 25 мл. 
Доведение рН суспензии до нужного значения осу-
ществляли с помощью HNO3. После добавления кис-
лоты суспензия размешивалась на магнитной мешал-
ке до стабилизации рН, далее процесс перемешивания 
прекращали на 1 минуту. После оседания крупных ча-
стиц для измерения дзета-потенциала отбирали алик-
воту суспензии объемом 750 мкл. 

Элементный состав растворов до и после сорбции 
определен с помощью масс-спектрометра с индуктив-
но связанной плазмой Agilent 7700. Контроль рН рас-
творов осуществлялся с применением анализатора 
жидкости «ЭКСПЕРТ-001», между измерениями элек-
трод калибровался по дистиллированной воде и буфе-
ру с рН = 4.01. Химический состав титаносиликатов до 
и после сорбции анализировали с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа TESCAN VEGA 3 LMH 
с энергодисперсионной приставкой X-Max, Oxford 
Instruments при ускоряющем напряжении 20 кВ. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 1, а и 2, а представлены дифрактограммы 
продуктов синтеза, полученных при разных соотно-
шениях NaOH и KOH. При добавлении 0.15 моль/л КОН 
происходит формирование титаносиликата со струк-
турой ситинакита. Повышение концентрации КОН в 
составе минерализатора до 0.45 моль/л приводит к 
кристаллизации титаносиликата со структурой ива-
нюкита. Ситинакит идентифицирован по серии реф-
лексов с межплоскостными расстояниями d/n (Å): 7.84, 
6.02, 3.34, 3.23, 2.78, 1.94, 1.89, 1.63, 1.59, 1.57 (PDF Card 
No. 00-050-1689). Иванюкит диагностирован по серии 
рефлексов с межплоскостными расстояниями d/n (Å): 
7.8, 5.5, 4.49 , 3.9, 3.18, 2.74, 2.6, 2.46, 2.38, 1.95, 1.89, 1.83, 
1.74 (PDF Card 00-052-1204). При увеличении продол-
жительности синтеза с 12 до 24 ч происходит повыше-
ние кристалличности синтезируемых титаносилика-
тов, что выражается в увеличении интенсивности ос-
новных рефлексов на дифрактограммах и размера кри-
сталлитов, рассчитанных по формуле Селякова – Шер рера 
(табл. 2). Кроме того, в образцах S-24 и I-24 выявлена 
примесь титаносиликата со структурой виноградови-
та. В образце ситинакита S-24 рефлексы виноградови-
та выражены интенсивнее, что связано с докристал-
лизацией аморфной компоненты, диагностируемой в 
образце S-12 методом КР-спектроскопии. 

Как видно на рис. 1, а и 2, а, дифрактограммы сла-
бокристалличных образцов довольно схожи, и диагно-
стика структурного типа титаносиликата в них затруд-
нена из-за совпадения положения основных рефлек-
сов и слабой интенсивности некоторых характерных. 
В частности, рефлексы с межплоскостным расстояни-
ем 3.34 и 3.23, характерные для ситинакита, получен-
ного в 1 моль/л NaOH (образец № S-Na), при введении 
0.15 моль/л KOH сливаются в один и не разделяются 
даже при увеличении времени синтеза (рис. 1, а). Такое 
изменение дифракционной картины может являться 
следствием встраивания катиона K+ в решетку сити-
накита.

Для достоверной идентификации титаносилика-
тов проведены спектроскопические исследования. 

Рис. 1. Дифракционные картины (а) и КР-спектры (б) ситинакита (В — виноградовит; S — ситинакит) 

Fig. 1. XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of titanosilicate with sitinakite structure (B –vinogradovite, S — sitinakite)
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На рис. 1, b и 2, b представлены рамановские спектры 
слабокристалличных образцов титаносиликатов. 
Идентификация полос поглощения проведена по ана-
логии со структурно-родственными титаносиликата-
ми (Kostov-Kytin, 2005; Ferdov, 2008; Celestian, 2013; 
Pakhomovsky, 2018; Yakovenchuk, 2019; Samburov, 2022). 

На КР-спектрах титаносиликатов можно выделить 
следующие характеристические полосы:

1) интенсивные колебательные полосы при 930–
970 см–1, которые отнесены к асимметричным валент-
ным колебаниям тетраэдров SiO4, а полосы при 840–
870 см–1 — к симметричным модам колебаний с уча-
стием тех же связей;

2) полосы в области 560 — 610 см–1, которые соот-
ветствуют асимметричным деформационным колеба-
ниям связей Si-O или перекрывающимся валентными 
колебаниям и связей Ti-O;

3) полосы в диапазоне 440–510 см–1, которые от-
носятся к валентным колебаниям связей Ti-O в TiO6-
окта эдрах; 

4) полосы в диапазоне 350–400 см–1, которые от-
несены к симметричным деформационным колебани-
ям связей Si-O;

5) интенсивные полосы в области 200 и 340 см–1, 
которые соответствуют деформационным колебани-
ям связей Ti-O-Si и Ti-O-Ti (Ignatyev, 2007);

6) полосы в диапазоне до 200 см–1, которые отно-
сятся к трансляционным колебаниям решетки.

При общем сходстве характеристических полос син-
тезированные титаносиликаты хорошо различаются. 
Для ситинакита характерно наличие двух интенсивных 
полос с максимумами 280 и 308 см–1, 560, 610 см–1,
а также полос 420, 490 см–1 связей Ti-O в TiO6-октаэдрах. 
Иванюкит характеризуется наличием интенсивных 
полос отражения при 215, 260, 285, 320, 370, 560, 580 
см–1. Нужно также отметить, что для синтетического 
ситинакита наблюдается слияние полос 565 и 610 см–1 
в единую широкую полосу с максимумом при 570 см–1. 
Такое уширение может объясняться наличием в синте-
зируемом материале аморфной компоненты, которая 
не выявляется методом рентгенофазового анализа. 
При этом на КР-спектрах аморфная фаза характери-
зуется полосой 650 см–1, соответствующей деформа-
ционным колебаниям связей Si-O и Si-OH, и полосой 
724 см–1, обусловленной наличием октаэдров TiO6 в 
диоксиде титана и/или титанате натрия (Perovskiy, 
2023). 

Как было указано выше, в некоторых продуктах 
синтеза кроме основной фазы ситинакита и иванюки-
та присутствует примесь виноградовита и рентгено-
аморфной фазы. Они могут вносить вклад в текстур-
ные и сорбционные характеристики синтезированных 
образцов. 

В табл. 2 представлены текстурные характеристи-
ки синтезированных порошков. Видно, что увеличе-
ние кристалличности продуктов синтеза приводит к 

Рис. 2. Дифракционные картины (а) и КР-спектры (b) иванюкита (В — виноградовит; I — иванюкит)

Fig. 2. XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of titanosilicate with sitinakite structure (B –vinogradovite, I — ivanyukite)

Образец
Sample

Размер 
кристаллитов, нм
Crystallite size, nm

Удельная поверхность, м2/г
Specific surface area (BET), m2/g

Объем пор (BGH), см3/г
Pore volume (BGH), cm3/g

Объем микропор, м3/г
Micropore volume,  m3/g

S-12 12 91.3 0.394 0.026

S-24 17 76.1 0.296 0.020

I-12 17 91.7 0.119 0.026

I-24 19 66.8 0.077 0.019

Таблица 2. Текстурные характеристики титаносиликатов

Table 2. Textural characteristics of titanosilicates
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снижению удельной поверхности. Обращает на себя 
внимание форма изотерм, представленная на рис. 3. 
Все изотермы можно отнести к типу IVa, при этом фор-
мы петель гистерезиса различаются (Thommes, 2015). 
В образцах ситинакита S-12, S-24 форма петли гисте-
резиса близка к типу H3 (рис. 3, b), что свидетельству-
ет о наличии щелевидных капилляров, образованных 
параллельными пластинами (частицами порошка). 
Этим можно объяснить высокие значения общего объ-
ема пор в ситинаките. В образцах I-12, I-24 форма пе-
тель гистерезиса соответствует типу Н4 (рис. 3, a). 

Эффективность и механизм сорбционных процес-
сов на титаносиликатах могут быть объяснены с точ-
ки зрения электрокинетических свойств дисперсной 
фазы. Как показано ранее (Perovskiy, 2021), синтети-
ческий ситинакит, полученный в чистой системе NаOH, 
является слабокислотным сорбентом, который может 
эффективно извлекать катионы из щелочных и слабо-
кислых растворов. Для уточнения электрокинетиче-
ских свойств образцов были получены зависимости их 
дзета-потенциала от рН растворов, которые представ-
лены на рис. 4.

Установлено, что при повышении кристаллично-
сти материала произошло смещение изоэлектриче-
ской точки в кислую область с рН от 3.3 до 2.1 для об-
разца ситинакита и от 3.2 до 2.4 для иванюкита. Подоб-
ное смещение может объясняться ростом числа про-
тонов (H+), связанных с группой Ti-O-H в структуре, 
механизм участия которой рассмотрен в работах (Clear-
field, 2000; Perovskiy, 2021). Смещение изоэлектриче-
ской точки позволяет предположить, что титаносили-
каты, синтезированные в течение 24 ч, будут эффек-
тивнее извлекать катионы в кислой среде, а также спо-
собствовать повышению сорбционной емкости всего 
материала. 

На основании полученных данных дзета-потенци-
ала подготовлена серия растворов, содержащих кати-
оны Sr2+ и Cs+ со следующими значениями рН: 5.1, 2.8, 
2.5, 1.4 для Sr; 5.3, 2.9, 2.4, 1.5 для Cs. Рассчитанные зна-
чения сорбционной емкости синтезированных тита-
носиликтов представлены на рис. 5, 6. Нужно отметить, 
что сорбционные свойства продуктов синтеза, полу-
ченных в течение 24 ч, исследованы на смешанном ма-
териале без отделения примеси виноградовита.

Установлено, что при рН = 1.4 сорбционная ем-
кость всех образцов титаносиликатов по Sr2+ состав-
ляет 0 мг/г (рис. 5). С изменением рН до 2.4 сорбцион-
ная емкость титаносиликатов возрастает, достигая зна-
чений 66–88 мг/г для иванюкита и 74–88 мг/г для си-
тинакита. Максимальные значения сорбционной 
емкости образцов титаносиликатов выявлены при рН = 
= 5.1. В образцах ситинакита наблюдается следующая 
тенденция: материал, синтезированный в течение 24 ч, 
имеет меньшую СОЕ по сравнению с материалом, син-
тезированным в течение 12 ч. Максимальная СОЕ об-
разца S-12 составляет 102 мг/г, образца S-24 — 95 мг/г. 
Вероятно, это происходит из-за более высокого содер-
жания примесной фазы виноградовита в образце S-24. 
В образцах иванюкита видна противоположная тен-
денция — более кристалличные образцы имеют более 
высокую СОЕ по сравнению с менее кристалличными. 

Интересный факт установлен для сорбции Cs+ на 
синтезированных титаносиликатах. Несмотря на по-
ложительные значения дзета-потенциала в области 
повышенной кислотности (рН = 1.5), сорбционная ем-

Рис. 3. Изотермы сорбции азота для образцов иванюкита (а) и ситинакита (b) 

Fig. 3. Nitrogen sorption isotherms for ivanyukite (a) and sitinakite (b)

Рис. 4. Зависимость дзета-потенциала синтезированных 
титаносиликатов от рН 

Fig. 4. Dependence of the zeta-potential (ξ) of titanosilicates 
on solution pH
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кость не равна 0 мг/г, как при сорбции Sr, а составля-
ет примерно 1/3 от максимального значения: 139–
142 мг/г для иванюкита и 103–118 мг/г для ситинаки-
та. При этом рН растворов после сорбции Cs снизился 
до 1.1 (табл. 5–6). Учитывая данный факт, можно пред-
положить, что процесс сорбции на титаносиликатах 
является не только результатом ионного обмена, но и 
характеризуется специфической адсорбцией. При по-
вышении кислотности растворов сорбционная емкость 
возрастает и достигает максимальных значений — 380–
386 мг/г для иванюкита и 241–254 мг для ситинакита 
при рН = 5.3. 

Выбранный метод масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой оказался не подходящим 
для количественного определения Na и K в растворах 
после сорбции. Связано это с высоким фоновым со-
держанием указанных элементов в деионизирован-
ной воде, на которой были подготовлены разбавлен-
ные растворы для определения Cs и Sr. Полуколи-
чественное определение элементного состава образ-
цов до и после сорбции было проведено с помощью 
элементного энергодисперсионного анализа порош-
ков на сканирующем электронном микроскопе 
(табл. 3–6). Установлено, что в кислой среде катионы 

Рис. 5. Сорбционная емкость иванюкита (а) и ситинакита (b) по Sr в зависимости от кислотности исходного раствора

Fig. 5. Sorption capacity of ivanyukite (a) and sitinakite (b) for Sr depending on the acidity of the initial solution

Рис. 6. Сорбционная емкость иванюкита (а) и ситинакита (b) по Cs в зависимости от кислотности исходного раствора

Fig. 6. Sorption capacity of ivanyukite (a) and sitinakite (b) for Cs depending on the acidity of the initial solution

Таблица 3. Элементный состав иванюкита до и после сорбции Sr

Table 3. Elemental composition of ivanyukite before and after Sr sorption

Образец
Sample

pH растворов ∆ = ± 0.1
pH of solutions ∆ = ± 0.1

Атомный % ± ∆s
Atomic % ± ∆s

перед
before

после
after

O Si Ti Fe Na K Sr

I-12

– – 61.1 ± 0.5 12.7 ± 0.9 14.6 ± 1.5 1.1 ± 0.2 6.1 ± 0.9 4.4 ± 0.4 -

1.4 1.1 65.7 ± 0.6 13.6 ± 1.7 18.4 ± 1.9 1.3 ± 0.3 - 1.2 ± 0.2 -

2.4 5.9 64.1 ± 0.3 13.7 ± 0.7 15.7 ± 0.6 1.1 ± 0.2 0.5 ± 0.5 1.9 ± 0.2 3.1 ± 0.5

2.8 6.1 63.7 ± 0.2 12.6 ± 1.0 16.1 ± 1.1 1.1 ± 0.2 0.7 ± 0.3 1.9 ± 0.2 3.8 ± 0.4

5.1 6.3 63.7 ± 0.4 13.0 ± 0.5 15.6 ± 0.5 1.1 ± 0.2 0.7 ± 0.3 1.8 ± 0.2 4.1 ± 0.2

I-24

– – 60.8 ± 0.7 12.1 ± 1.1 15.5 ± 1.3 1.0 ± 0.2 6.2 ± 0.8 4.8 ± 0.7 -

1.4 1.1 65.6 ± 0.2 14.5 ± 1.2 17.5 ± 1.1 1.1 ± 0.2 - 1.3 ± 0.2 -

2.4 5.7 63.7 ± 0.3 13.7 ± 0.9 15.0 ± 1.7 0.9 ± 0.3 0.7 ± 0.2 2.0 ± 0.4 3.4 ± 0.5

2.8 6.4 63.5 ± 1.2 13.1 ± 2.0 16.4 ± 2.1 1.1 ± 0.5 0.8 ± 0.3 1.9 ± 0.2 4.1 ± 0.8

5.1 6.4 63.5 ± 0.4 13.1 ± 0.5 15.3 ± 0.8 0.9 ± 0.2 0.8 ± 0.2 2.0 ± 0.2 4.3 ± 0.5
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Na и К из структуры титаносиликатов замещаются пол-
ностью. При этом рН растворов после сорбции не воз-
растает, а снижается с 1.4 до 1.1. Неполное замещение 
катионов Na на ситинаките объясняет пониженные 
показатели сорбционной емкости по Cs (табл. 6). 

Синтетический ситинакит и иванюкит, получен-
ные из отходов лейкоксенового концентрата, демон-
стрируют близкие, но высокие показатели сорбцион-
ной емкости по катиону Sr2+ (рис. 5). При этом в отно-
шении ионов Cs+ показатели иванюкита выше более 

чем на 100 мг/г. Теоретически иванюкит-Na-T 
(KNa2Ti4(SiO4)3O4 ·7H2O) и ситинакит (KNa2Ti4(SiO4)2O5 

(OH)·4H2O) обладают одинаковой ёмкостью в отноше-
нии к катионам при обменных реакциях (один атом 
К и два Na). Различия в реальных показателях могут 
быть связаны с деталями в кристаллическом строе-
нии.

Кристаллическая структура ситинакита (рис. 7, a, 
b) основана на кубаноподобных кластерах [Ti4O4]8+, об-
разованных четырьмя октаэдрами TiO6 с общими гра-

Образец
Sample

pH растворов ∆ = ± 0.1
pH of solutions ∆ = ± 0.1

Атомный % ± ∆s
Atomic % ± ∆s

перед
before

после
after

O Si Ti Fe Na K Sr

S-12

– – 61.7 ± 0.6 11.2 ± 0.8 16.7 ± 1.1 1.3 ± 0.3 6.5 ± 1.3 3.1 ± 0.2 -

1.4 1.1 65.9 ± 0.7 12.9 ± 2.5 18.5 ± 2.3 1.4 ± 0.3 - 0.7 ± 0.1 -

2.4 6.3 64.0 ± 0.3 11.9 ± 0.3 17.3 ± 0.9 1.3 ± 0.1 1.0 ± 0.2 1.2 ± 0.2 3.3 ± 0.5

2.8 6.4 63.7 ± 0.4 12.5 ± 0.5 16.1 ± 0.5 1.2 ± 0.1 1.5 ± 0.2 1.1 ± 0.2 3.8 ± 0.2

5.1 6.3 63.6 ± 0.4 12.0 ± 1.0 16.6 ± 1.2 1.2 ± 0.1 1.5 ± 0.5 1.0 ± 0.1 4.3 ± 0.3

S-24

– – 61.5 ± 0.7 10.9 ± 1.7 16.4 ± 1.2 1.0 ± 0.2 6.5 ± 1.7 2.8 ± 0.4 -

1.4 1.1 65.3 ± 0.7 13.9 ± 2.1 17.7 ± 1.5 1.2 ± 0.5 0.6 ± 0.4 0.7 ± 0.3 -

2.4 6.2 63.4 ± 0.7 13.4 ± 1.2 15.6 ± 1.8 1.4 ± 0.7 2.5 ± 1.1 1.0 ± 0.2 3.5 ± 0.8

2.8 6.3 63.4 ± 0.6 12.2 ± 0.9 15.9 ± 1.0 0.9 ± 0.3 2.2 ± 0.4 0.8 ± 0.3 3.9 ± 0.3
5.1 6.6 63.2 ± 0.9 12.5 ± 0.8 15.5 ± 0.9 0.9 ± 0.2 2.3 ± 0.3 0.8 ± 0.2 3.9 ± 0.5

Таблица 4. Элементный состав ситинакита до и после сорбции Sr

Table 4. Elemental composition of sitinakite before and after Sr sorption

Образец
Sample

pH растворов ∆ = ±0.1
pH of solutions ∆ = ±0.1

Атомный % ± ∆s
Atomic % ± ∆s

перед
before

после
after

O Si Ti Fe Na K Cs

I-12

– – 61.1 ± 0.5 12.7 ± 0.9 14.6 ± 1.5 1.1 ± 0.2 6.1 ± 0.9 4.4 ± 0.4 -

1.5 1.1 64.5 ± 0.3 13.3 ± 1.1 17.5 ± 1.8 1.2 ± 0.1 - - 3.6 ± 0.3

2.4 5.9 62.0 ± 0.3 13.0 ± 1.4 15.3 ± 1.0 1.0 ± 0.2 - 0.5 ± 0.1 8.1 ± 0.6

2.8 6.7 61.1 ± 0.4 12.3 ± 1.2 15.1 ± 1.1 1.1 ± 0.3 1.2 ± 0.3 0.6 ± 0.2 8.1 ± 0.5

5.3 7.2 61.0 ± 0.3 11.9 ± 1.6 15.3 ± 1.4 1.2 ± 0.2 1.4 ± 0.5 0.7 ± 0.2 9.1 ± 0.2

I-24

– – 60.8 ± 0.7 12.1 ± 1.1 15.5 ± 1.3 1.0 ± 0.2 6.2 ± 0.8 4.8 ± 0.7 -

1.5 1.1 64.5 ± 0.8 13.6 ± 1.2 17.2 ± 1.5 1.1 ± 0.2 - 0.1 ± 0.1 3.5 ± 0.4

2.4 6.3 61.2 ± 0.6 12.3 ± 1.0 15.3 ± 1.0 1.0 ± 0.3 1.5 ± 0.7 0.7 ± 0.2 8.4 ± 0.5

2.8 7.3 60.8 ± 0.7 11.2 ± 1.3 15.9 ± 1.1 1.0 ± 0.1 0.8 ± 0.3 1.0 ± 0.1 9.5 ± 0.5

5.3 7.2 60.7 ± 0.4 12.4 ± 1.2 14.7 ± 1.0 0.9 ± 0.2 1.5 ± 0.4 1.0 ± .01 9.3 ± 0.4

Таблица 5. Элементный состав иванюкита до и после сорбции Cs

Table 5. Elemental composition of ivanyukite before and after Cs sorption

Образец
Sample

pH растворов ∆ = ± 0.1
pH of solutions ∆ = ± 0.1

Атомный % ± ∆s
Atomic % ± ∆s

перед
before

после
after

O Si Ti Fe Na K Cs

S-12

– – 61.7 ± 0.6 11.2 ± 16.7 ± 1.1 1.3 ± 0.3 6.3 ± 1.7 3.1 ± 0.4 –

1.5 1.1 64.5 ±  ± 0.7 12.6 ± 2.0 18.2 ± 1.7 1.3 ± 0.2 – – 3.2 ± 0.7

2.4 5.8 62.0 ± 0.4 12.1 ± 0.7 16.2 ± 0.9 1.2 ± 0.2 1.6 ± 0.7 0.3 ± 0.1 6.4 ± 0.8

2.8 7.3 61.1 ± 0.5 12.4 ± 0.8 15.1 ± 0.8 1.1 ± 0.2 3.3 ± 1.0 0.4 ± 0.1 6.7 ± 0.6

5.3 7.2 60.9 ± 0.3 11.9 ± 0.7 15.3 ± 0.6 1.1 ± 0.3 3.6 ± 0.7 0.5 ± 0.2 6.5 ± 0.4

S-24

– – 61.5 ± 0.7 10.9 ± 1.7 16.4 ± 1.2 1.0 ± 0.2 6.5 ± 1.7 2.7 ± 0.3 –

1.5 1.1 64.4 ± 0.3 13.1 ± 1.6 17.7 ± 2.1 1.2 ± 0.3 0.9 ± 1.0 – 2.8 ± 1.1

2.4 5.9 61.2 ± 0.3 13.0 ± 1.1 14.6 ± 0.9 0.8 ± 0.4 4.2 ± 1.2 0.2 ± 0.1 5.9 ± 0.3

2.8 7.4 60.9 ± 0.2 11.8 ± 0.6 15.5 ± 0.7 0.8 ± 0.3 4.0 ± 0.3 0.4 ± 0.2 6.2 ± 0.2

5.3 7.3 60.6 ± 0.3 10.4 ± 1.3 16.5 ± 1.3 1.2 ± 0.2 4.1 ± 0.7 0.7 ± 0.1 6.3 ± 0.7

Таблица 6. Элементный состав ситинакита до и после сорбции Cs

Table 6. Elemental composition of sitinakite before and after Cs sorption
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нями. Кластеры объединены через общие вершины в 
бесконечные колонны [Ti4O4]8+

∞ вдоль [001] и соеди-
няются в каркас через общие вершины с SiO4-тетра-
эдрами вдоль направлений [100] и [010]. В минералах 
группы иванюкита, в отличие от ситинакита, кубано-
подобные кластеры [Ti4O4]8+ связаны общими верши-
нами с тетраэдрами SiO4 вдоль направлений [001], [100] 
и [010] (рис. 7, b, d). Гетерополиэдрический каркас си-
тинакита содержит трехмерную систему пересекаю-
щихся каналов, ориентированных вдоль основных кри-
сталлографических направлений тетрагональной ячей-
ки. Канал I (рис. 7, e) проходит вдоль направления [001] 
и характеризуется восьмиугольным сечением с эффек-
тивным диаметром (по номенклатуре ИЮПАК для не-
изометричных каналов с эллиптическим сечением ис-
пользуются длины главной и малой осей минус сумма 
двух ионных радиусов кислорода 2.7 Å), равных 2.78 × 
× 3.50 Å2 (McCusker, 2023). Каналы II типа параллель-
ны [100] и [010], тогда как каналы типа III параллель-
ны [110] (рис. 7, f, g). Каналы II и III имеют гексагональ-
ное поперечное сечение и меньший эффективный ди-
аметры — 2.16 × 3.31 Å2 и 1.31 × 3.31 Å2 соответствен-
но. Эти каналы заполнены ионами Na+ и K+, а также 
молекулами H2O. Каналы в кристаллической структу-

ре иванюкита (рис. 7, h) аналогичны каналам I в сити-
наките и направлены вдоль всех главных направле-
ний. При миграции Sr2+ c эффективным радиусом 1.32 
Å не возникает никаких затруднений ни в ситинаки-
те, ни в иванюките. При этом эффективный радиус Cs+ 

составляет 2.0 Å, что не позволяет ему мигрировать 
вдоль каналов III типа в ситинаките, в то время как 
возможность миграции по всем направлениям в ива-
нюките сохраняется за счет одинаковых каналов по 
всем осям. Таким образом, часть каналов, пригодная 
для миграции Sr2+ в ситинаките, остается непригод-
ной для миграции Cs+, чем, вероятно, и объясняется 
разница в сорбционной ёмкости ситинакита по к это-
му катиону.

Участие протонов в сорбционном процессе не так 
очевидно. Ранее нами было количественно установле-
но, что при сорбции на ситинаките происходит неэк-
вивалентное замещение катионов. Такое же неэкви-
валентное замещение можно видеть при сравнении 
элементного состава титаносиликатов до и после сорб-
ции. Отчетливо это прослеживается на образцах S-24 
и I-24 после сорбции Cs при рН = 5.3, когда наблюда-
ются высокие СОЕ — 241 и 386 мг/г. В образце S-24, 
имеющем сорбционную емкость, приближающуюся к 

Рис. 7. Общая проекция кристаллических структур природных ситинакита (а) и иванюкита-Na-T (b), колонки 
[Ti4O4]8+

∞ с прилегающими SiO4-тетраэдрами в ситинаките (c), соединение [Ti4O4]8+кластеров в кристаллической 
структуре иванюкита-Na-T (d), 8-членный канал I, (e), 6-членные каналы II (f) и III (g) в ситинаките,

8-членный канал в иванюките-Na-T (h)

Fig. 7. Projection of crystal structures of natural sitinakite (a) and ivanyukite-Na-T (b), [Ti4O4]8+
∞ columns with adjacent SiO4 

tetrahedra in sitinakite (c), connection of [Ti4O4]8+ clusters in the crystal structure of ivanyukite-Na-T (d), 8-membered
channel I, (e), 6-membered channels II (f) and III (g) in sitinakite, 8-membered channel in ivanyukite-Na-T (h)
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максимальной (217 мг/г), при начальном рН раствора 
2.4 содержание Na остается высоким — 4.2 % (табл. 6). 
В образце S-12 при таком же рН содержание Na состав-
ляет 1.6 %. Однако необходимо подчеркнуть, что на 
результаты элементного анализа в синтезированных 
образцах также может оказывать влияние примесь ви-
ноградовита.

Заключение 

Показано, что замена минерализатора с чистого 
NaOН на смесь КОН и NaOН в концентрации 0.15 и 
1 моль/л соответственно позволяет получить К-Na-
ситинакит. Повышение концентрации КОН до 0.45 
моль/л и снижение NaOН до 0.7 моль/л приводит к кри-
сталлизации титаносиликата со структурой иванюки-
та. Увеличение времени синтеза с 12 до 24 ч способ-
ствует повышению кристалличности синтезируемых 
титаносиликатов, но также в продуктах синтеза про-
исходит кристаллизация примеси в виде титаносили-
ката со структурой виноградовита. 

Синтезированные титаносиликаты показали вы-
сокую эффективность при извлечении катионов Sr и 
Сs из растворов нитратов. Сорбционная емкость по Sr 
для К-Na-ситинакита и иванюкита составила 100–110 
и 102–114 мг/г соответственно. Частичная замена на-
трия на калий в структуре ситинакита приводит к по-
вышению его сорбционной емкости по Cs со 150 до 
240 мг/г. Титаносиликат со структурой иванюкита ока-
зался наиболее эффективным при извлечении Cs из 
раствора, его сорбционная емкость составила 370–
380 мг/г и обусловлена особенностями его кристалли-
ческой структуры. Установлено, что даже в кислой сре-
де, при рН ниже 2, титаносиликаты сохраняют свою 
сорбционную активность к катиону Cs. Данный факт 
позволяет утверждать о протекании сорбции на син-
тезированных титаносиликатах не только по ионо-
обменному механизму, но и по механизму специфи-
ческой сорбции. 

Повышение кристалличности титаносиликатов 
при увеличении времени синтеза способствует сме-
щению положения изоэлектрической точки материа-
ла в кислую область. При этом однозначно доказать, 
что данное смещение обусловлено ростом числа про-
тонов, связанных с группой Ti-O-H в структуре тита-
носиликатов, и показать их эффективность в кислых 
растворах пока не представляется возможным. Увели-
чение времени синтеза с 12 до 24 часов на данном эта-
пе нецелесообразно, так как сорбционная емкость ма-
териала может снижаться в результате кристаллиза-
ции примесных фаз.

Работа выполнена при поддержке проекта РНФ 
№ 22-77-00089, с использованием оборудования ЦКП 
«Гео наука».
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