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МЕМБРАННІ ВЛАСТИВОСТІ МОНТМОРИЛОНІТу, САПОНІТу  
ТА КЛІНОПТИЛОЛІТу ПІД ЧАС ЕЛЕКТРООСМОТИЧНОГО  
ФРАКЦІОНуВАННЯ ІЗОТОПІВ ГІДРОГЕНу

На основі виконаних експериментальних досліджень оцінено можливість та ефективність застосування монтмори-
лоніту, сапоніту та кліноптилоліту як розділювальних мембран за електроосмотичного фракціонування ізотопів 
водню у водному розчині електроліту. Для експериментів були використані: черкаський бентоніт із вмістом монт-
морилоніту 75 % (далі монтморилоніт), варварівський сапоніт та сокирницький кліноптилоліт. У результаті екс-
периментів показано, що під впливом електричного поля відбувається електроосмотична фільтрація тритійованого 
електроліту крізь слабопроникні мінеральні мембрани. Залежно від структурних особливостей мінеральної речовини 
зафіксована різна протонна провідність мембран, яка обумовлює різну інтенсивність перерозподілу іонів дисоційова-
них молекул дистильованої тритійованої води (НТО) між анодною і катодною камерами. Найбільшу відмінність 
між питомою активністю тритію в аноліті і католіті отримано в системі, де мінеральну мембрану створено із 
сапоніту (відповідно 11,3 і 26,1 % від питомої активності тритію у вихідній НТО). Найменшою виявилася стій-
кість монтморилонітової мембрани. Її руйнування унаслідок взаємодії із розчином карбонату натрію призвело до 
просочування електроліту і, відповідно, до зменшення вилучення тритію з фільтрату (католіту). Застосування клі-
ноптилоліту під час створення композиту з монтморилонітом підвищило стійкість мембрани до руйнування та до-
даткові можливості для фракціонування ізотопів водню в електроліті. Електроосмотична фільтрація електроліту 
супроводжувалась фракціонуванням ізотопів водню в мінеральних мембранах експериментальних систем. Найбільший 
ізотопний ефект отримано в монтморилонітовій та композитній монтморилоніт-цеолітовій мембранах, де у фрак-
ції, екстрагованій з міжшарового простору, коефіцієнт фракціонування α дорівнював 1,16 і 1,12 відповідно. В компо-
зитній мембрані, де кількість кліноптилоліту складала 67,5 %, ізотопно-водневе фракціонування спостерігалось 
також у поверхнево адсорбованій фракції (α = 1,05) та у структурно зв’язаній формі (α = 1,1). Використання сапо-
ніту як електроосмотичної мембрани призводить до меншого ізотопного ефекту, ніж в монтморилонітовій мембра-

Цитування:  Пушкарьов о.в., Зубко о.в., севрук І.м., долін в.вік. мембранні властивості монтморилоніту, 
сапоніту та кліноптилоліту під час електроосмотичного фракціонування ізотопів гідрогену. Мінерал. журн. 2020. 
42, № 4. C. 23—32. https://doi.org/10.15407/mineraljournal.42.04.023



24 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2020. 42, No. 4

О.В. ПУШКАРЬОВ, О.В. ЗУБКО, І.М. СЕВРУК, В.Вік. ДОЛІН

Вступ. електрохімічне фракціонування є до­
сить поширеним технологічним методом роз­
ділення ізотопів [5, 15]. При цьому важливе 
значення має тип мембрани, яка розділяє анод­
ний і катодний простір електрохімічної ко­
мірки та заряд поверхні мембрани. розмір пор 
мем б ран обумовлює їх іонну проникність і се­
лек тивність. 

можливість використання шаруватих силі­
катів монтморилонітової групи та каркасних 
силікатів цеолітової групи як реагуючої речо­
вини для вилучення тритію із водних розчинів 
підтверджена результатами наших досліджень 
в експериментальних динамічних та статичних 
системах [8—10, 12]. Було показано, що інтен­
сивність та швидкість ізотопного обміну в сис­
темі "мінерал — вода" визначаються досяжніс­
тю реакційних поверхонь мінеральних части­
нок для молекул дистильованої тритійованої 
води (нто), яка насамперед залежить від 
швидкості обміну на межі розділу цих фаз і 
швидкості дифузії тритію в різних частинах 
системи: порах, адсорбованому шарі, міжша­
ровій чи цеолітній воді. 

дифузія іона н+ у воді та різних кристаліч­
них структурах у нормальних термодинамічних 
умовах є термічно активованим процесом [19, 
20]. теплові коливання іонів призводять до 
суттєвого зниження потенційного бар’єра і 
створюють умови для стрибкоподібного (або 
тунельного) переміщення протона з одного 
місця на інше. досить ймовірно, що аналогіч­
ного ефекту можна досягти з використанням 
електроосмотичного процесу. 

Метою виконаних досліджень було експери­
ментальне визначення ефективності викорис­
тання монтморилоніту, сапоніту та клінопти­
лоліту як розділювальних мембран за електро­
осмотичного фракціонування ізотопів водню у 
водному розчині електроліту на серії модель­
них систем.

Матеріали та методи. для експерименталь­
ного визначення мембранних властивостей монт­
морилоніту, сапоніту та цеоліту за електроос­
мотичного фракціонування ізотопів водню 
була використана електроосмотична комір ка 
(рис. 1), що складалася із трьох циліндричних 

сегментів. об’єм бокових камер дорівнював 
1000 см3. об’єм центральної камери, яку вико­
ристовували для розміщення мінеральної елек­
троосмотичної мембрани, дорівнював 500 см3. 

Центральна камера заповнювалася моно­
мінеральною або композитною мінеральною 
суб станцією. між центральною і боковими ка­
мерами поміщалися пористі сітчасті електро ­
ди з вуглетканини ут­1 (росія), притиснуті  
до мінеральної мембрани перфорованими по­
лімерними (поліметилметакрилат) дисками діа ­ 
мет ром 120 мм і товщиною 1 мм. до пористих 
електродів, відстань між якими складала 50 мм, 
приєднували титанові клеми за допомогою 
вуглекомпозитного різьбового кріплення (рис. 2).

анодну камеру заповнювали електролітом в 
кількості 550 см3. для створення лужного елек­
троліту використовували тритійовану воду з 
питомою активністю 5950 Бк ∙ дм–3, до якої до­
давали безводну сіль Na2CO3. Загальна кон­
центрація мінеральної солі в електроліті ста­
новила 0,25 %. 

для створення електроосмотичних мембран 
були використані: монтморилонітова (далі монт­
морилоніт) глина Черкаського родовища 
(україна) з вмістом монтморилоніту 75 %, са­
поніт варварівського родовища (україна) та клі­
ноптилоліт сокирницького родовища (ук раї­
на). склад та співвідношення компонентів у 
електроосмотичних мембранах наведено в табл. 1.

монтморилоніт і сапоніт належать до класу 
шаруватих силікатів зі структурним типом 2 : 1. 
в основі їх структури лежить тришаровий па­
кет, складений із двох шарів кремній­кисневих 
тетраедрів, звернених вершинами один до од­
ного. вони з двох сторін покривають шар 
алюмо­гідроксильних октаедрів, а їхні базаль­
ні поверхні, складені атомами кисню, спрямо­
вані у міжпакетний простір [14]. унаслідок 
цього зв’язок між пакетами слабкий, діють 
лише ван­дер­ваальсові міжмолекулярні сили.

у діоктаедричному монтморилоніті в окта­
едричному алюміній­киснево­гідроксильному 
шарі з кожних трьох октаедрів лише два засе­
лені тривалентними катіонами (Al3+, Fe3+), які 
впорядковано чергуються з вакантними окта­
едрами [14]. між структурними пакетами зна­

ні і проявляється у поверхнево адсорбованій воді (α = 1,08) та незначною мірою у міжшаровому просторі (α = 1,02). 
Додавання до монтморилоніту кварцового піску зменшило ефективність фракціонування ізотопів водню, яке було 
зафіксовано лише у поверхнево адсорбованій фракції (α = 1,02).

Ключові слова: монтморилоніт, сапоніт, кліноптилоліт, розділювальна мембрана, електроосмотичне фракціонуван-
ня, ізотопи водню.
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ходяться молекули води та обмінні катіони. 
вода в монтморилоніті легко адсорбується між 
пакетами у вигляді цілого числа заповнених 
шарів молекул з одночасною зміною парамет­
рів ґратки по осі с від 9,6 до 12,5—28 Å [13] та 
легко видаляється з­поміж пакетів. кількість 
таких шарів і, відповідно, параметри ґратки 
певною мірою визначені природою міжшаро­
вого обмінного катіонного комплексу. 

важливою особливістю кристалічної ґратки 
монтморилоніту є заміщення 1/6 частини ато­
мів алюмінію в октаедричній сітці на атоми 
магнію, а також частини атомів кремнію на 
атоми алюмінію в тетраедричній сітці. в ре­
зультаті ізоморфних заміщень на базальних 
площинах виникають негативні структурні за­
ряди. Ці структурні заряди створюють елек­
тричні поля, які за всіма напрямами впливають 
на поверхневий обмінний потенціал [17] і від­
повідають за зростання адсорбційної здатнос ­
ті базальних поверхонь. Цей потенціал разом  
з електричним потенціалом, що генерується 
протонним обміном, може істотно впливати 
на реакційну здатність крайових поверхонь мі­
неральних частинок. компенсація надлишко­
вого негативного заряду ґратки внаслідок про­
тонного обміну [21], обумовлює збереження 
негативного заряду базальних поверхонь час­
тинок монтморилоніту, чим забезпечено їхній 
обмінний потенціал.

сапоніт належить до групи триоктаедрич­
них магнієвих смектитів з відносно великими 
кристалічними ґратками. в мінералі між двома 
гексагональними сітками кремній­кисневих 
тетраедрів розташована одна октаедрична 
магній­киснево­гідроксильна сітка [14]. в ок­
таедричному шарі сапоніту вакантні позиції 
відсутні, Al3+ майже повністю заміщений на 
Mg2+, а Si4+ у кремній­кисневих тетраедрах 
частково заміщений на Al3+. 

відповідно до особливостей структури ша­
руватих силікатів зі структурним типом 2 : 1 в 

монтморилоніті і сапоніті міжфазовий ізотоп­
ний обмін відбувається у декілька стадій. спо­
чатку у мінеральній субстанції після заповне­
ння пор і капілярів тритійованої водою розпо­
чинається процес молекулярної адсорбції на 
міжфазовій границі "вода — мінеральна час­

Таблиця 1. Склад та співвідношення компонентів у електроосмотичних мембранах

Table 1. Composition and ratio of components in electroosmotic membranes

система
маса 

мембрани, г

співвідношення мінеральних компонентів у мембрані, %

монтморилоніт (м) сапоніт (с) Цеоліт (Ц) кварцовий пісок (квП)

OS-9 (м + Ц) 670,40 32,5 — 67,5 —
OS-10 (м + квП) 422,52   30,0 — — 70
OS-11 (м) 497,30 100,0 — — —
OS-12 (с) 511,00 — 100 — —

Рис. 2. Принципова електрична схема електроосмо­
тичної установки
Fig. 2. Circuit diagram of an electroosmotic cell

Рис. 1. схема експериментальної електроосмотичної 
комірки: 1 — подача електроліту, 2 — анодна камера,  
3 — роздільна мембрана, 4 — колектор фільтрату, 5 — 
катодна камера

Fig. 1. Scheme of the experimental electroosmotic cell: 1 — 
electrolyte supply, 2 — anode chamber, 3 — separation 
membrane, 4 — filtrate collector, 5 — cathode chamber
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тинка", який супроводжується формуванням 
граничного адсорбційного шару [7]. в його 
межах зазвичай утворюється подвійний елек­
тричний шар (ПеШ), що має характер елек­
тричного конденсатора. Порушення електро­
нейтральності адсорбувальних поверхонь веде 
до розвитку в ПеШ електрокінетичних явищ, 
поляризації і притягнення наближених до мі­
неральної частинки молекул води. 

найважливішою особливістю адсорбційних 
процесів є їх динамічний характер. кожна ад­
сорбована частка (молекула) має різну міцність 
зв’язків із поверхнею, яка визначається часом 
затримки частки на адсорбційній поверхні або 
часом адсорбції τ [4]. для фізичної адсорбції, 
зумовленої слабкими компонентами поверх­
невої енергії, цей час дуже малий і становить 
до 10–13 с. тому величина адсорбції, тобто зат­
римки частки поверхнею, є кінетичним фак­
тором, який і визначає співвідношення адсор­
бованих і десорбованих молекул. отже, дина­
мічний характер адсорбційно­десорбційних 
процесів дає змогу очікувати прояв ефекту 
фракціонування молекул з різною молекуляр­
ною масою (н2о і нто) і переважне утриман­
ня на адсорбційній поверхні мінеральних час­
ток більш інерційних молекул нто.

на наступній стадії після встановлення 
адсорбційно­десорбційної рівноваги молекули 
нто в процесі дифузії переходять із розчину в 
міжшаровий простір, унаслідок чого форму­
ється більш енергетично зв’язана з мінералом 
фізико­хімічна вода. далі залучаються хімічні 
механізми ізотопного обміну між іонами дисо­
ційованих молекул нто міжшарового про­
стору та гідроксильними групами мінеральної 
матриці. такий обмін відбувається крізь по­
верхню всіх елементарних шарів монтморило­
ніту, зокрема і тих, що виходять у міжшаровий 
простір та через зовнішні поверхні частинок. 
При цьому виникають найміцніші енергетич ­
ні зв’язки у структурі мінералів, руйнування 
яких в монтморилоніті відбувається в інтер ­
валі температури 500—800 °с, а у сапоніті — 
710—940 °с. 

Цеоліт, використаний в експериментах, 
представлений кліноптилолітом сокирницько­
го родовища, — мінерал, що належить до класу 
мікропористих каркасних натрієво­ка лієвих 
алюмосилікатів, як крайній член ряду гей лан­
дит­кліноптилоліту, і має формулу (NaK)4 × 
× CaAl6Si30O72  ∙  24H2O. кристалічна ґратка клі­
ноптилоліту складається з кілець, складених 

тетраедрами SiO4 і AlO4 з параметрами елемен­
тарної комірки по осях: a = 1,765—1,769 нм,  
b = 1,795—1,798 нм, c = 0,741—0,742 нм. роз­
мір вхідних вікон каналів кристалічної ґратки 
складає близько 0,4 нм. Іоно обмінна ємність 
дорівнює 1,5 мг.екв∙г–1. кліноптилоліт як мо­
лекулярне сито, здатний до вилучення із роз­
чинів одно­ та двовалентних катіонів та газів. 

у структурі кліноптілоліту є три типи кана­
лів, які утворюють двомірну систему. канали 
першого типу з розміром вікон 4,0—5,6 нм роз­
ташовані паралельно осі а у 8­членних кіль ­
цях. канали другого типу з розміром вікон 
4,4— 7,2 нм проходять паралельно осі с у 10­
членних кільцях. канали третього типу з роз­
міром вікон 4,1—4,7 нм орієнтовані під кутом 
50º до осі а у 8­членних кільцях. 

на стінках каналів у кліноптилоліті розмі­
щуються обмінні катіони, серед яких домі­
нантними є Na+ і K+ [2, 3]. кількість обмінних 
катіонів у кліноптилоліті сокирницького ро­
довища, з якими можуть бути координовані 
молекули води, дорівнює кількості атомів алю­
мінію, які знаходяться в тетраедрах каркаса. 
величина залишкового заряду формульної 
одиниці каркаса, який обумовлює можливість 
міжфазового протонного обміну, дорівнює від 
–0,03 до –0,38 [18]. адсорбційна ємність мі­
нералу може сягати 10—15 % його ваги.

електроосмотичну фільтрацію в експери­
ментальних системах (рис. 1, 2) забезпечували 
використанням лабораторного блока живлен­
ня BK 1502. режими електроосмотичного про­
цесу підбирали емпірично з розрахунку швид­
кості перенесення рідини крізь мембрани на 
рівні 25—40 см3 за добу. електроосмотичне 
фракціонування виконували протягом 5—14 діб. 
напругу між електродами підтримували від 2 
до 8 в за сили струму 0,005—0,08 а. 

Під час експериментів із розчинів аноліту і 
католіту, а також із різнотемпературних фрак­
цій вологи, відігнаних із мінеральних мембран 
після завершення експериментів, відбирали 
проби на визначення питомої активності три­
тію. усі виміри концентрації тритію виконува­
лися на низькофоновому рідинному бета­
спектрометрі QUANTULUS­1220 фірми Wallak 
(свідоцтво про державну метрологічну атеста­
цію № 6961 від 17.11.2009) у стандартних лі­
чильних формах у вигляді емульсій, підготов­
лених з 8 см3 рідкої субстанції проб та 12 см3 
сцинтилятора OPTIPHASE Hi­Sife­3 Wallak. від­
носна похибка вимірювання складала ±5 %.
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Обґрунтування можливості електроосмотич-
ного фракціонування ізотопів водню. умови, за 
яких може відбуватися електрокінетичне фрак­
ціонування ізотопів водню в поверхневому 
електричному шарі мінеральних частинок, за­
лежать від ефективності іонного обміну на про ­
тон­провідних мембранах, що своєю чергою 
забезпечується процесом дисоціації молекул 
тритійованої води. внаслідок того, що важ кі 
ізотопи водню утворюють міцніший ковалент­
ний зв’язок з киснем, ніж з протієм [11], цей 
процес може йти переважно за схемами (1, 2):

 HTO ↔ H+ + TO–. (1)

Під час дисоціації води протон, "втрачений" 
молекулою води, приєднується до іншої моле­
кули, утворюючи іон гідроксонію H3O+, тобто 
реакція дисоціації води відбувається наступ­
ним чином:

 H2O + H2O ↔ H3O+ + OH–. (2)

Іон гідроксонію може об’єднуватися з інши­
ми молекулами води, утворюючи гідратовані 
(малорухливі) іони типу H5O2

+, H7O3
+, H9O4

+. 
відповідно до теорії прототропної "аномаль­
ної" провідності [1], іони H3O+ і OH– значно 
рухливіші від інших однозарядних іонів завдя­
ки здатності протона "перескакувати" з однієї 
молекули на іншу. аномальна рухливість іонів 
H3O+ і OH– у рідкій воді є також наслідком на­
явності водневих зв’язків між молекулами. Ці 
зв’язки сприяють швидкому перенесенню про­
тонів. При цьому, один з протонів іона H3O+ 
може переміщатися уздовж водневого зв’язку 
стрибками (рис. 3), в той час як рухливість іона 
H3O+ у воді значно менша через те, що система 
водневих зв’язків у рідкій фазі недосконала [6].

Подібно протон може рухатися уздовж вод­
невого зв’язку між молекулами води, шляхом 
взаємодії з іоном OH– (рис. 4).

обидва процеси викликають міграцію елек­
тричного заряду, а за наявності прикладеного 
поля призводять до появи електричного струму. 

головними характеристиками, які визнача­
ють придатність електроосмотичних мембран 
для фракціонування ізотопів водню, є їхня про­
тонна провідність. до важливих характеристик 
протон­провідних мембран відносять: низький 
електричний опір за оптимальної температури 
(до 75 ºс), хімічну стійкість до розчинів елек­
тролітів у лужному та в кислому середовищах, 
що утворюються в результаті електрохімічних 
процесів у катодному і анодному просторі та 
низький коефіцієнт самофільтрації.

Протонні провідники забезпечують ефек­
тивне ізотопне фракціонування за допомогою 
протонного обміну шляхом тунельного або ес­
тафетного транспорту іонів [16]. Протони (1н+) 
або тритони (3н+), на відміну від більшості ін­
ших іонів, мають аномально високу рухливість 
завдяки малим розмірам, тунельному та еста­
фетному способу переміщення через водневі 
зв’язки між сусідніми полярними групами.

Електроосмотичне розділення ізотопів водню 
у водних електролітах. у виконаних експери­
ментах під впливом електричного поля відбу­
валась електроосмотична фільтрація тритійо­
ваного електроліту крізь слабопроникні мемб­
рани з анодної камери в катодну. При цьому 
збільшення сили та напруги електричного 
струму супроводжувалося переважною дифузі­
єю негативних іонів електроліту, що вело до 
суттєвого збільшення лужності водного розчи­
ну в катодній камері. 

За час експерименту в катодній і анодній ка­
мерах експериментальних систем відбулося змен­
шення питомої активності тритію у фільтраті 
(католіті) на 14—26 % і в анодній камері від 7 до 
23 % відносно вихідного р озчину (табл. 2; рис. 5). 

Рис. 4. Переміщення протона (тритона) уздовж водневого зв’язку для іона OH–

Fig. 4. Proton translocation (triton) along hydrogen bonding for ion OH–

Рис. 3. Переміщення протона (тритона) уздовж водневого зв’язку для іона H3O+

Fig. 3. Proton translocation (triton) along hydrogen bonding for ion H3O+
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найбільшу різницю між питомою активніс­
тю тритію в аноліті і католіті було отримано в 
системі OS-12, де мінеральну мембрану було 
створено із сапоніту (табл. 2; рис. 5). такий 
ефект виявився наслідком використання ша­
руватого силікату зі щільною структурою, яка 
забезпечила достатню стійкість мінеральної 
мембрани до руйнування в процесі електроос­
мотичної фільтрації лужного електроліту, і 
більше перенесення протонів із анодної каме­
ри в катодну. 

найменшою виявилася стійкість монтмори­
лонітової мембрани (система OS-11). в цій 
системі, ймовірно в результаті взаємодії монт­
морилоніту з розчином карбонату натрію, від­
булось зниження щільності розподільної мем­
брани. внаслідок руйнування в процесі елек­
троосмотичної фільтрації відбулася зміна об’є­
му розподільної мембрани, що призвело до 

значного просочування електроліту і, відпо­
відно, до зменшення вилучення тритію з філь­
трату (католіту) та до незначної різниці у пито­
мій активності тритію між анолітом і католітом 
(табл. 2; рис. 5). 

у системі OS-9 композитна монтморилоніт­
цеолітова мембрана виявилася стійкішою до 
руйнування та, внаслідок високої протонної 
провідності, придатнішою для вилучення три­
тію у ході електроосмотичної фільтрації елек­
троліту. водночас, відбулося зменшення пито­
мої активності тритію і в анодній камері. Част­
кове руйнування мембрани через 16 го­дин 
після початку експерименту призвело до про­
сочування електроліту і вирівнювання кон­
центрації тритію в католіті й аноліті (табл. 2; 
рис. 5). 

у системі OS-10 на початку експерименту 
відбулося просочування електроліту після 
електрохімічного руйнування мембрани. на­
далі в піщано­глинистій мембрані тривав пе­
рерозподіл заряду поверхні глинистих часток 
та їх подальше ущільнення. в мембрані сфор­
мувалися метастабільні транспортні канали, 
крізь які відбулось перенесення заряджених 
акваіонів. далі відбувалось руйнування цих ка­
налів через деформацію глинистої мембрани і 
припинення електроосмотичного процесу.

електроосмотична фільтрація електроліту су­
проводжувалась фракціонуванням ізотопів вод­
ню в мінеральних мембранах експерименталь­
них систем. найбільший ізотопний ефект було 
отримано в монтморилонітовій та композит­
ній монтморилоніт­цеолітовій мембранах, де у 
фракції, екстрагованій з міжшарового просто­
ру, коефіцієнт фракціонування α дорівнював, 
відповідно 1,16 і 1,12 (рис. 6). окрім того, в 
композитній мембрані, де кількість клінопти­
лоліту складала 67,5 % ізотопно­водневе фрак­
ціонування спостерігалось також у поверхнево 

Рис. 5. Зміна питомої активності тритію (відсоток від 
питомої активності вихідної нто) в електроліті анод­
ної (аноліт) і катодної (католіт) камер експеримен­
тальних систем OS-9, OS-10, OS-11 і OS-12

Fig. 5. The change in the specific activity of tritium (% of 
the specific activity of the original HTO) in the electrolyte 
of the anode (anolyte) and cathode (catholyte) chambers of 
experimental systems OS-9, OS-10, OS-11 and OS-12

Таблиця 2. Зміна питомої активності тритію в експериментальних системах

Table 2. Change of specific activity of tritium in experimental systems

система

середня питома 
активність, 

Бк ∙ дм–3

Зменшення вихідної 
питомої активності, 

%

середня питома 
активність, 

Бк ∙ дм–3

Зменшення вихідної 
питомої активності, 

%

аноліт католіт

OS-9 (м + Ц) 4609 ± 178 23,2 ± 2,99 4517 ± 145 24,4 ± 2,4
OS-10 (м + квП) 4778 ± 573 19,3 ± 9,6 4951 ± 246 16,8 ± 4,1
OS-11 (м) 5530 ± 403 07,1 ± 6,8 5105 ± 473 14,2 ± 8,0
OS-12 (с) 0 5276 ± 143,4 11,3 ± 2,4 4397 ± 239 26,1 ± 4,0
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адсорбованій фракції (α = 1,05) та у структурно 
зв’язаній формі (α = 1,1). 

використання сапоніту як електроосмотич­
ної мембрани призводить до меншого ізотоп­
ного ефекту, ніж в монтморилонітовій мембра­
ні, і проявляється у поверхнево адсорбованій 
воді (α = 1,08) та незначною мірою у міжшаро­
вому просторі (α = 1,02). додавання до монт­
морилоніту кварцового піску під час створення 
композитної мембрани (система OS-10) суттє­
во збільшувало гідравлічну проникність мемб­
рани, але зменшувало кількість реагуючої ре­
човини (монтморилоніту). відповідно, незнач­
не фракціонування ізотопів водню було зафік­
совано лише у поверхнево адсорбованій фрак­
ції (α = 1,02). 

отже, в результаті експериментальних до­
сліджень визначено, що глинисті мінерали з кла­
су шаруватих силікатів зі структурним типом 
2 : 1 та кліноптилоліт з класу каркасних силіка­
тів можуть бути використані як електроосмо­
тичні мембрани для фракціонування ізотопів 
водню у водних розчинах. однак варто зазна­
чити, що на ефективність електроосмотичного 
фракціонування ізотопів водню з використан­
ням мінеральних мембран суттєво вплива ють 
структурні особливості мінераль ної речовини. 
діоктаедричний монтморилоніт, у струк турі 
якого присутні вакантні пози ції є ефективні­
шим за триоктаедричний са поніт, протонним 
провідником із щільнішою структурою. 

як показали наші попередні дослідження [12], 
у кліноптилоліті унаслідок особливостей його 
структури ізотопно­обмінний потенціал ви­
значається наявністю лужних катіонів. на по­
верхні каналів цеоліту внаслідок Al3+/Si4+ за­
міщень існує поліаніонний каркас [18]. 

електроосмотичний потік із вивільнених 
протонів, тритонів та утворених під час дисо­
ціації молекул нто іонів гідроксонію, пере­
суваючись у каналах мембрани під впливом 
електричного поля, стикається з некомпен­
сованим подвійним електричним шаром по­
верхні тетраедрів кліноптилоліту. При цьому 
можуть утворюватися ковалентні зв’язки типу 
H–о–Si (т–о–Si), а негативний заряд алю­
мосилікатної поверхні обумовлює рівноваж­
ний процес дисоціації у водних розчинах  
частини приповерхневих он­груп за схемою 
"он– ↔ о2– — н+" [18]. Це веде до компенса ­
ції дефектів і електростатичного заряду по­
верхні кристалічного каркаса за рахунок пози­
тивних іонів — протонів і тритонів (1н+, 3н+). 

далі відбувається постадійний ізотопний об­
мін між протієм і тритієм на міжфазовій грани­
ці поверхневих он­груп цеоліту з тритонами 
електроосмотичного потоку. такий процес 
веде до формування енергетичніших зв’язків і 
міцного закріплення іонів тритію в поверхне­
вих гідроксильних групах.

додавання інертного компонента (кварцо­
вого піску) для створення композитів з монт­
морилонітом підвищило гідравлічну проник­
ність і стійкість композитної мембрани до руй­
нування в процесі електроосмотичної фільтра­
ції електроліту, але одночасно зменшило кіль­
кість основної реагуючої речовини (монтмо­
рилоніту) в мембрані. в результаті це призвело 
до зменшення ефективності ізотопно­водне­
вого фракціонування під час електроосмотич­
ного процесу.

Висновок. експериментально оцінено мемб­
ранні властивості шаруватих силікатів зі струк­
турним типом 2 : 1 та кліноптилоліту. ефектив­
нішими для електроосмотичного фракціону­
вання ізотопів водню в розчині електроліту є 
мембрани, створені із сапоніту, шаруватого си­
лікату зі щільною триоктаедричною структу­
рою. Більша стійкість до руйнування у ході 
електроосмотичної фільтрації лужного елек­
троліту забезпечила тривале функціонування 
мембрани і більше перенесення протонів з 
анодної камери в катодну. 

Рис. 6. коефіцієнти фракціонування ізотопів водню у 
мінеральних мембранах під час електроосмотичної 
фільтрації тритійованого електроліту в експеримен­
тальних системах OS-9, OS-10, OS-11 і OS-12; 1, 2, 3 — 
фракції вологи, вилучені із мінеральних мембран за 
температури, °с: 105, 200—300 і 500—900
Fig. 6. Fractionation coefficients of hydrogen isotopes in 
mineral membranes during electroosmotic filtration of 
tertiary electrolyte in experimental systems OS-9, OS-10, 
OS-11 and OS-12; 1, 2, 3 — moisture fractions extracted 
from mineral membranes at temperatures, °с: 105, 200—
300 and 500—900
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мономінеральна монтморилонітова мемб­
рана виявилася малоефективною для фракціо­
нування ізотопів водню в електроліті внаслідок 
її руйнування через взаємодію з розчином кар­
бонату натрію. 

використання кліноптилоліту для створен­
ня монтморилоніт­цеолітової композитної мем­
б рани підвищило її стійкість та дало змогу до­
датково використати властивості каркасного 
силікату щодо фракціонування ізотопів водню. 
додавання до монтморилоніту інертнішої ре­
човини (кварцового піску) для створення ком­
позитної мембрани виявилося неефективним 
унаслідок суттєвого зменшення основної реа­
гуючої речовини (мономорилоніту).

електроосмотична фільтрація електроліту 
супроводжувалась фракціонуванням ізотопів 
водню в мінеральних мембранах експеримен­
тальних систем. найбільший ізотопний ефект 
було отримано в монтморилонітовій і компо­
зитній монтморилоніт­цеолітовій мембранах, 
де у фракції, екстрагованій з міжшарового та 
канального простору мінералів, коефіцієнт фрак­
ціонування α дорівнював, відповідно 1,16 і 

1,12. у композитній мембрані, де кількість клі­
ноптилоліту складала 67,5 %, ізотопно­водневе 
фракціонування спостерігалось також у по­
верхнево адсорбованій фракції (α = 1,05) та у 
структурно зв’язаній формі (α = 1,1). 

використання сапоніту як електроосмотич­
ної мембрани призводить до меншого ізотоп­
ного ефекту у мінеральній речовині, ніж у 
монтморилонітовій мембрані і проявляється у 
поверхнево адсорбованій воді (α = 1,08) та не­
значною мірою у міжшаровому просторі (α = 
= 1,02). додавання до монтморилоніту кварцо­
вого піску під час створення композитної мем­
брани виявилося малоефективним. незначне 
фракціонування ізотопів водню було зафіксо­
вано лише у поверхнево адсорбованій фракції 
(α = 1,02).

для досягнення позитивніших результатів 
електроосмотичного ізотопно­водневого фрак­
ціонування необхідним є доопрацювання кон­
струкції електроосмотичного устаткування та 
створення нових, ефективніших протон­про­
відних мембран із урахуванням досвіду, от ри­
маного у ході експериментальних дос ліджень.
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MEMBRANE PROPERTIES OF MONTMORILLONITE, SAPONITE  
AND CLINOPTILOLITE DURING ELECTROOSMOTIC FRACTIONATION OF HYDROGEN ISOTOPES

Based on experimental studies, the possibility and efficiency of usage of montmorillonite, saponite, and clinoptilolite as 
separation membranes during electroosmotic fractionation of hydrogen isotopes in an aqueous electrolyte solution was 
evaluated. For the experiments, the following samples were used: bentonite (Cherkasy deposit) with a content of mont­
morillonite of 75% (hereinafter referred to as montmorillonite), saponite (Varvariv deposit) and clinoptilolite (Sokyrnytsya 
deposit). It was found that under the influence of an electric field, electroosmotic filtration of the tritiated electrolyte occurs 
through weakly permeable membranes. Depending on the structural features of the mineral substance, various proton 
conductivity of the membranes was recorded, which determines the different intensity of the redistribution of ions of 
dissociated HTO molecules between the anode and cathode chambers. The largest difference between the specific activity 
of tritium in the anolyte and catholyte was obtained in the system where the mineral membrane was made of saponite (11% 
and 26% of the specific activity of tritium in the initial HTO, respectively). The least was the stability of the montmorillonite 
membrane. Its destruction upon interaction with a Na2CO3 solution led to electrolyte leakage and a decrease in the extraction 
of tritium from the filtrate (catholyte). The use of clinoptilolite when creating a composite with montmorillonite made it 
possible to increase the stability of the membrane and additional possibilities for fractionating hydrogen isotopes in an 
electrolyte. Electroosmotic filtration of the electrolyte was accompanied by fractionation of hydrogen isotopes in the mineral 
membranes of the experimental systems. The largest isotope effect was obtained in montmorillonite and composite 
montmorillonite­zeolite membranes, where the fractionation coefficient α in the fraction extracted from the interlayer space 
was 1.16 and 1.12, respectively. In a composite membrane, where the amount of clinoptilolite was 67.5%, isotopic hydrogen 
fractionation was also observed in the surface­adsorbed fraction (α = 1.5) and in a structurally bound form (α = 1.1). The 
use of saponite as an electroosmotic membrane leads to a smaller isotope effect than in a montmorillonite membrane, 
and is manifested in surface­adsorbed water (α = 1.08) and in the interlayer space (α = 1.02). The addition of quartz sand  
to montmorillonite reduces the efficiency of fractionation of hydrogen isotopes detected only in the surface­adsorbed 
fraction (α = 1.02).

Keywords: montmorillonite, saponite, clinoptilolite, separation membrane, electroosmotic fractionation, hydrogen isotopes.


