
Введение

Повышенное внимание к каркасным титано-

силикатам обусловлено удачным сочетанием функ-

циональных свойств, присущих цеолитам (ионный

обмен, катализ, разделение газов и др.), с более

высоким структурным разнообразием и устойчи-

востью к воздействию радиации, температуры и

агрессивных сред. В природе наибольшим разно-

образием титаносиликатов характеризуется щелоч-

ной массив Кольского полуострова [1, 2]. Синтети-

ческие аналоги открытых в нем минералов широко

используют для очистки жидких радиоактивных

отходов и промышленных стоков (аналоги ситинакита

[3] и иванюкита [4]), разделения газов (аналоги зорита

– чивруайита [5]), создания минерально-органи-

ческих композитов (гетерофиллосиликаты семейства

мурманита-ломоносовита [6]), изготовления про-

тивомикробных препаратов (аналоги линтисита–

кукисвумита[7]) и для других целей.

Рассматриваемый в данной работе каркасный

титаносиликат АМ-4 (Aveiro-Manchester-4 [7])

представляет собой Na-аналог минералов семейства

линтисита – кукисвумита [8, 9], в которых устойчивые

двумерные титаносиликатные наноблоки Ti2Si4O10

(OH)4 объединены в единый каркас “сшивающими”

ионами Zn (кукисвумит), Mn (манганокукисвумит),

Li (линтисит, пункаруайвит и елисеевит) или Na (АМ-4)

с образованием широких каналов, занятых внекар-

касными катионами натрия и молекулами воды

(рис. 1а). Строение титаносиликатных наноблоков в

Na – Li и Zn – Mn соединениях, полиморфных между

собой, различается только ориентацией TiO6-окта-

эдров.

В кислой среде каркасные титаносиликаты

рассматриваемого семейства трансформируются
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Рис. 1. Кристаллические структуры: а — линтисита [8], б —
L3 [9].

а б
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без потери кристалличности в полиморфные слоис-

тые титаносиликаты L3 (линтисит, пункаруайвит и

АМ-4) или K3 (кукисвумит и манганокукисвумит) по

чрезвычайно редкой схеме “монокристалл в моно-

кристалл” [9]. Полная трансформация происходит в

течение 3 ч (отсюда аббревиатура L3 и K3). По данным

монокристального рентгеноструктурного исследо-

вания в K3 и L3 полностью отсутствуют “сшивающие”

катионы Zn или Li (рис. 1б) и, соответственно, широкие

каналы кристаллического каркаса, внекаркасные

катионы Na и молекулы воды, а соседние титано-

силикатные наноблоки сдвинуты относительно друг

друга вдоль оси b на 4,3 Å и сближены по оси a на 3 Å
[9, 10].

Таким образом, компактная кристаллическая

структура L3 и K3 существенно отличается от

структуры исходных линтисита и кукисвумита. Она

составлена из электронейтральных двумерных

наноблоков Ti2Si4O10(OH)4 толщиной порядка 10 нм,

которые удерживаются исключительно посредством

водородных связей. При этом форма кристаллов

трансформируемых титаносиликатов не изменяется,

что делает их перспективным материалом (своего

рода “наноконструктором”) для создания новых

каркасных титаносиликатов с заданными свойствами

методом интеркаляции в межблоковое пространство

любых подходящих катионов, в первую очередь,

щелочных и щелочноземельных элементов [10].

Эксперименты с L3 и K3, полученными протони-

рованием соответствующих минералов, подтвердили

возможность создания Na – Ca, Na – Cs и Ag аналогов

последних, а также перспективность использования

K/L3:Ag в качестве многократно регенерируемого

сорбента йода [10]. В ходе реакции с йодсодержащим

раствором происходит миграция ионов Ag+ к

трещинкам спайности и поверхности кристаллов

K3:Ag, где и образуется устойчивое соединение AgI.

При обработке образовавшихся кристаллов K3:AgI

раствором азотной кислоты (15,65 моль/л) удаляется

большая часть AgI, и материал возвращается к

исходному состоянию K3 (без потери кристаллич-

ности) в результате уже четвёртой по счёту транс-

формации кристаллической структуры по схеме

“монокристалл в монокристалл”: кукисвумит →
→ K3 → K3:Ag → K3:AgI → K3 (рис. 2).

Количество природных минералов семейства

линтисита-кукисвумита ограничивается несколькими

десятками граммов, а для известного способа

получения АМ-4 [11] характерна неудовлетвори-

тельная воспроизводимость [12]. Структурная

Рис. 2. Кристаллы: а — кукисвумита, б — К3, в — K3:Ag, г — K3:AgI. Изображения в обратнорассеянных электронах.

а б

в г
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идентичность L3 подтверждена в работе [13].

Исследование функциональных свойств SL3 ограни-

чилось созданием SL3:Ag, селективного многократно

регенерируемого сорбента радионуклидов йода из

водных растворов, востребованность которого не

вызывает сомнения [14].

Цель настоящей работы — разработка усовер-

шенствованной методики получения монофазного

АМ-4 и подтверждения функциональных свойств

образованного на его основе SL3 (Synthetic L3).

Методическая часть

В основу синтеза моноклинного каркасного

титаносиликата АМ-4 состава Na3NaTi2[Si4O14]·2H2O

была положена схема гидротермального синтеза

М. С. Дадахова [11], в ходе которой обычно образуется

смесь зорита (ETS-4), натисита, ситинакита (IONSIV

IE 911), иванюкита и АМ-4, объёмное соотношение

которых варьирует во всём возможном интервале

значений (от 0 до 100 об. % каждой фазы). Для

достижения стабильных результатов синтеза моно-

фазного АМ-4 по указанной схеме производили

периодическое охлаждение реактора в ходе синтеза.

Ниже приведен алгоритм, обеспечивающий образо-

вание монофазного сравнительно крупнокристал-

лического АМ-4 из смеси на основе трихлорида

титана, г: TiCl3 — 23,8, Na2SiO3·5 H2O — 20,10, NaOH

— 6,45 и H2O — 41,8 г (Na2O:SiO2:TiO2:H2O =

= 12.24:6.58:2.81:78.37).

Кислый раствор трихлорида титана смешивали с

щелочным раствором метасиликата натрия и NaOH,

непосредственно перед загрузкой в стальной автоклав

объёмом от 70 до 100 мл с фторопластовым вкла-

дышем. Автоклав помещали в муфельную печь и

выдерживали в ней при 230 °С и автогенном давлении

27 атм. в течение 15 ч. Затем автоклав охлаждали до

150 °С в течение 2 ч и выдерживали при этой темпе-

ратуре 4 ч, после чего снова нагревали до 230 °С и

выдерживали ещё 64 ч. Второе раз автоклав охлаждали

до 100 °С в течение 2,5 часов, и после 4-х часовой

выдержки при этой температуре осуществляли

третий этап синтеза — нагрев автоклава в течение 1 ч

до 230 °С и его последующее резкое охлаждение в

проточной воде сразу же после достижения макси-

мальной температуры.

С целью получения SL3 синтезированный мелко-

кристаллический АМ-4 промывали в дистиллиро-

ванной воде и обрабатывали 0,5 M раствором

хлороводородной кислоты в течение 3 ч при постоян-

ном перемешивании. Полноту перехода АМ-4 в SL3

контролировали рентгенофазовым и микрозон-

довым анализами на приборах УРС-1 и LEO-1450 с

энергодисперсионной приставкой QUANTAX в ГИ

КНЦ РАН.

C целью получения селективных сорбентов йода

SL3 обрабатывали 0,001 M растворами CsCl+NaOH

(Cs — 58,48 мг/л, Na — 11,81 мг/л, pH — 11,38) или

AgNO3 (Ag — 100 мг/л, pH — 6,25) в течение 0,5 –

960 ч при комнатной температуре, с поддержанием

рН среды в диапазоне от 6 до 12 и периодическим

перемешиванием. Отношение жидкой и твёрдой фаз

составляло V:m = 15:0,05 (мл/г) в случае серебро-

содержащего раствора и V:m = 15:0,025 (мл/г) в случае

цезийсодержащего раствора. После обработки

твёрдую фазу выделяли из суспензии путём центри-

фугирования в течение 10 – 15 мин при скорости

вращения ротора 2500 – 2900 об./мин. Полученные

продукты промывали трёхкратным объёмом деиони-

рованной воды и повторно центрифугировали.

Сушку промытой твёрдой фазы осуществляли при

температуре 70 – 100 °С. Эксперименты с растворами

солей серебра проводили в условиях, устраняющих

влияние ультрафиолетовых лучей во избежание

фотокаталитического восстановления серебра до

металла. Полученные таким способом порошки

SL3:Ag и SL3:Cs помещали в 0,2 М раствор KI на 4 ч,

затем промывали деионированной водой и высу-

шивали при комнатной температуре.

Концентрацию катионов в растворах определяли

с помощью квадрупольного масс-спектрометра

ELAN 9000 DRC-e в ИХТРЭМС КНЦ РАН. Рентгено-

структурный анализ получаемых порошковых

продуктов проводили в ресурсном центре СПбГУ

“Рентгенодифракционные методы исследования”

при помощи порошкового дифрактометра Bruker D2

Phaser (CuKα-излучение, ток 10 мА, и ускоряющее

напряжение 30 кВ). Уточнение кристаллических

структур соединений проводили методом Ритвельда

при помощи программы Topas 4.2. Изучение морфо-

логии частиц SL3:M и оценку их химического состава

осуществляли с использованием сканирующего

электронного микроскопа LEO-1450 с энергодиспер-

сионной приставкой QUANTAX в ГИ КНЦ РАН.

Результаты

По данным рентгенофазового анализа на первом

этапе трёхступенчатого синтеза АМ-4 доминиру-

ющей фазой является натисит, Na2TiSiO5. На втором

этапе твёрдые продукты синтеза представлены, в

основном, ситинакитом, Na3Ti4Si2O13(OH)·2H2O,

который на заключительном этапе синтеза практи-

чески полностью переходит в АМ-4 (90 – 100 %).

Последний титаносиликат образует плотные розетки

(сферокристаллы) пластинчатых индивидов, достига-
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ющие 40 мкм в диаметре (рис. 3a). Основные линии

его порошковой рентгенограммы (рис. 4а) хорошо

индицируются в характерной для этого соединения

пространственной группе С2/с моноклинной синго-

нии [11] со следующими параметрами элементарной

ячейки: a — 29,65(7) Å, b — 8,63(2) Å, c — 5,21(1) Å,

β — 89,6(3)°, V — 1333,6(5) Å3, Z = 4.

Соединение SL3 полностью сохраняет морфо-

логию АМ-4 (рис. 3б). Основные линии порошковой

рентгенограммы SL3 (рис. 4б) индицируются в

пространственной группе P21/c (моноклинная

сингония), также характерной для K3 и L3 [9, 13].

Параметры элементарной ячейки SL3, уточнённые

методом Ритвельда: a — 23,35(1) Å, b — 8,733(5) Å,

c — 5,199(3) Å, β — 88,27(5)°, V = 1060(1) Å3 (R = 11 %).

Состав АМ-4 и SL3 по данным микрозондового EDS-

анализа (таблица) соответствует формулам:

(Na3,73Ca0,04)Σ3,77(Ti1,97Fe3+
0,12)Σ2,09(Si3,93Al0,06)Σ4

O13,86(OH)0,14·2H2O — AM-4,

(Ti2,32Fe3+
0,04)Σ2,36Si4O11,40(OH)2,60 — SL3.

При взаимодействии SL3 с раствором CsCl +

NaOH содержание катионов Cs+ и Na+ в растворе

изменяется сложным образом: через 7 ч снижается

Рис. 3. Розетки: а — AM�4, б — SL3, в — SL3:Ag, г — SL3:AgI. Изображения во вторичных (а – в) и обратнорассеянных
электронах (г).

а б

в г

Таблица

Оценка состава розеток AM�4, SL3, SL3:Cs и SL3:Ag

AM-4 SL3 SL3:Cs SL3:Ag

Na
2
O 22,18 — 0,12 —

Al
2
O
3

0,63 — — —

SiO
2

45,36 55,61 52,42 52,77

CaO 0,38 — 0,10 —

TiO
2

30,19 42,89 38,50 39,72

FeO 1,26 1,50 1,70 1,80

Ag
2
O — — — 5,71

Cs
2
O — — 7,16 —

Σ 100,00 100,00 100,00 100,00

Коэффициенты в формуле A
0-4
B
2
T
4
X
14

на основе Si+Al = 4; O+OH = 14

Na 3,73 — 0,02 —

Cs — — 0,33 —

Ag — — — 0,22

Ca 0,04 — 0,01 —

A 3,77 — 0,36 0,22

T i 1,97 2,32 2,21 2,26

Fe3+ 0,12 0,04 0,11 0,11

B 2,09 2,36 2,33 2,37

Si 3,94 4,00 4,00 4,00

Al 0,06 — — —

T 4,00 4,00 4,00 4,00

O 13,86 11,40 11,52 11,62

OH 0,14 2,60 2,48 2,38

X 14,00 14,00 14,00 14,00
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до минимальных значений, затем возрастает в течение

следующих 17 ч до несколько меньших, чем в

исходном растворе значений, уменьшается на

протяжении 312 ч и возрастает в последующие 840 ч

(рис. 5). Аналогично, при взаимодействии SL3 с

раствором AgNO3 сначала концентрация Ag+

снижается (максимальная степень поглощения Ag+

наблюдается через 24 часа), после чего начинается

обратный процесс, подобный наблюдаемому при

контактировании SL3 с раствором CsCl+NaOH

(рис. 5). Иными словами, имеют место затухающие

автоколебания состава раствора и сорбента, оче-

видно, обусловленные конкуренцией процессов

интеркаляции катионов между титаносиликатными

наноблоками SL3 и протонированием последних по

схеме: M+ + [TiO6]
8– → �  + [TiO5(OH)]7–.

Результаты электронной микроскопии модифи-

цированных титаносиликатных продуктов SL3:Cs и

SL3:Ag свидетельствуют о полном сохранении

морфологии розеток (рис. 3в) и однородном распре-

делении внедренных катионов в объёме кристаллов

SL3:M. По данным микрозондового EDS-анализа

(таблица), состав полученных соединений соответ-

ствует следующим формулам:

(Cs0,33Na0,02Ca0,01)Σ0,36(Ti2,21Fe3+
0,11)Σ2,33Si4O11,52

(OH)2,48·nH2O — SL3:Cs;

Ag0,22(Ti2,26Fe3+
0,11)Σ2,37Si4O11,62(OH)2,38·nH2O

— SL3:Ag.

Рентгенофазовый анализ обоих соединений

показал, что их кристаллические структуры близки

со структурой SL3 с большим или меньшим увели-

чением параметра a вследствие раздвигания соседних

титаносиликатных наноблоков сорбируемыми ка-

тионами и водой. В частности, уточнение кристалли-

ческой структуры SL3:Ag методом Ритвельда выяви-

ло пространственную группу P21/c и параметры эле-

ментарной ячейки: a — 23,780(4) Å, b — 8,730(2) Å,

c — 5,194(2) Å, β — 100,93(3)°, V — 529,3(3) Å3 (R = 9 %).

При взаимодействии SL3:Ag с раствором KI

катионы Ag+ диффундируют к поверхности твёрдой

фазы, где образуют мельчайшие кристаллы AgI

(рис. 3г), подобно тому, как это происходило в ходе

экспериментов с K3:Ag (рис. 2г). При взаимодействии

SL3:AgI с 15,81 M раствором азотной кислотой

кристаллы AgI растворяются, а SL3 возвращается к

своему изначальному состоянию без потери кристал-

личности.

Выводы

Разработана методика гидротермального синтеза

монофазного АМ-4, включающая промежуточное

охлаждение. Установлено что, в ходе синтеза проис-

ходит последовательное образование фаз: натисит →
ситинакит → АМ-4.

Показано, что трансформация каркасного

титаносиликата АМ-4 в слоистый титаносиликат SL3

происходит в кислых растворах вследствие замещения

M+ + [TiO6]
8– → �  + [TiO5(OH)]7–.

Установлено, что кристаллическая структура SL3

подобна структурам L3 и K3, образованным путём

протонирования, соответственно, линтисита и

кукисвумита, и составлена из электронейтральных

наноблоков Ti2Si4O10(OH)4, удерживаемых водо-

родными связями.

Внедрение между наноблоками Ti2Si4O10(OH)4

катионов одно- и двухвалентных элементов, а также

молекул воды приводит к соответствующему увели-

чению параметра а элементарной ячейки.

Рис. 4. Рентгенограммы порошка: а — АМ�4, б — SL3, в —
SL3:Ag. S — ситинакит.

Рис. 5. Кинетические кривые сорбции Cs, Na и Ag на SL3.

а

б

в
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Подтверждено, что при взаимодействии соедине-

ния SL3:Ag с раствором KI катионы Ag+ диффун-

дируют к поверхности твёрдой фазы, где образуют

кристаллы AgI, удаление которых раствором азотной

кислоты возвращает SL3 в исходное состояние.

Все установленные преобразования происходят

без потери кристалличности розеток по схеме

“монокристалл в монокристалл” и обусловливают

перспективы использования SL3 в качестве много-

кратно регенерируемой кристаллической матрицы

для подвижных катионов щелочных и щелочнозе-

мельных элементов (сорбенты, элементы питания,

наноконтейнеры и др.), устойчивой во всём диапа-

зоне pH.
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Synthesis of new functional materials by the self-assembly of titanosilicate

nanolayers Ti
2
Si
4
O
10

(OH)
4

G. O. Kalashnikova, E. A. Selivanova, Ya. A. Pakhomovsky, E. S. Gitova,
V. N. Yakovenchuk, G. Yu. Inanyuk, A. I. Nikolaev

Synthetic analogues of the framework lintisite-type titanosilicates were prepared from layered titanosilicate SL3, Ti
2
Si
4
O
10

(OH)
4
,

a protonated form of the framework titanosilicate AM-4 (Aveiro-Manchester-4). The new method of synthesis of these materials

by means of reversible “single crystal to single crystal” schema is illustrated on the example of SL3:Cs and SL3:Ag that can be

used for iodine sorption from aqueous solutions.

Keywords: lintisite, framework titanosilicate, hydrothermal synthesis, protonation, self-organization, recyclable sorbent, iodine.
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