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Методом растровой электронной микроскопии изучено взаимодействие селенита натрия с 
природным цеолитсодержащим туфом Холинского месторождения (Забайкалье). Установлено, что 
результатом взаимодействия раствора селенита натрия с концентрацией выше 0.05 М с 
цеолитсодержащим туфом является адсорбция на его поверхности селенит-ионов ионов с 
образованием кристаллов селенита кальция, связанных в агрегаты дендритовой формы. 
Предполагается, что рост кристаллов начинается с диффузии обменных катионов кальция к 
поверхности зерна, где происходит их связывание с селенит-ионами. Предрасположенность селенит-
ионов к образованию полимерных форм создает условия для направленного роста крупных агрегатов 
дендритовой формы на поверхности зерна туфа.  
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Research in sorption interactions in the system 
sodium selenite – zeolite tuff by scanning electron  

microscopy 

Zonkhoeva E.L., Sanganova S.S. 

Geological Institute of Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, Ulan-Ude 

In order to study the mechanism of interaction of sodium selenite with natural zeolite tuff held 
scanning slice and sorbent grain surface by scanning electron microscopy. The result of contact with the tuff 
of sodium selenite solution with a concentration above 0.05 M is the allocation on the sorbent surface of the 
crystalline form of sodium selenite, forming large aggregates dendrite form. It is assumed that nucleation and 
crystal growth starts with the diffusion exchange of calcium cations for structural defects in the grain surface, 
where they are binding to selenite ions. Predisposition selenite ions in the formation of polymeric forms 
creates the conditions for the directed growth of dendrites on the surface of the grain tuff. The results 
obtained contribute to the disclosure of the adsorption mechanism of interaction of ions of selenium (IV) with 
zeolite tuff by visualizing the form of finding them in the sorbent phase. 

Keywords: adsorption, zeolite, selenium, scanning electron microscopy. 

Введение 

Селен привлекает к себе в последние десятилетия пристальное внимание в 
результате признания его эссенциальным микроэлементом, необходимым для 
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здоровья человека [1]. Однако он относится к редким рассеянным химическим 
элементам, не образующим месторождений промышленного масштаба. Для его 
выделения чаще используют экстракционные методы, чем сорбционные [2]. 

Теоретическая часть 

Сорбция ионов селена из растворов изучена на анионитах [3], аморфной 
гидроокиси алюминия и железа [4, 5], гидратированной двуокиси циркония, 
оксигидрате и фосфате циркония, апплицированных при синтезе бихромат-ионами и 
селенит-ионами, [6], солях молибдофосфорной кислоты [7], кремнеорганических 
ионитах [8], гидроксиапатите [9]. Работы, посвященные сорбции ионов селена из 
растворов на цеолитах, практически отсутствуют. 

Ранее нами исследованы равновесие и кинетика сорбции ионов селена (IV) из 
растворов селенита натрия на природных клиноптилолит- и морденитсодержащих 
туфах [10, 11], рассмотрен механизм сорбции на туфах и монокристаллах 
природного шабазита, анальцима, мезолита, стильбита в зависимости от 
концентрации и рН раствора с использованием ИК-спектроскопии [12]. 
Проведенные исследования позволили предположить адсорбционный механизм с 
образованием полимерных форм селена (IV) на активных центрах поверхности 
цеолитовых туфов.  

Растровая электронная микроскопия применяется для исследования 
топографии поверхности объекта, характера и формы срастания минеральных 
частиц, включений, выявления пористости, фигуры роста и растворения минералов 
[13]. Данным методом изучено строение цеолитизированных туфов из туфогенно-
осадочных месторождений [14]. 

Настоящая работа посвящена продолжению исследований адсорбционного 
взаимодействия в гетерофазной системе селенит натрия – цеолитсодержащий туф 
методом растровой электронной микроскопии.  

Эксперимент 

В работе использован цеолитсодержащий туф Холинского месторождения 
(Забайкалье), химический и минералогический составы которого приведены в [15]. 
Навески туфа с размерами зерен 1-2 мм приводили в контакт в течение трех суток с 
раствором селенита натрия с различными значениями рН (1, 4 и 9) и концентрации 
(0.001 – 0.1 М). Раствор селенита натрия с рН 9 получен из соли марки “хч”, 
коррекцию рН проводили HCl. Анализ селена в фазе сорбента проводили в 
Геологическом институте СО РАН рентгенофлуоресцентным методом (аналитик 
Б.Ж.Жалсараев) на рентгеновском флуоресцентном кристалл-дифракционном 
спектрометре VRA-30 (Carl Zeiss, Германия), в растворе – йодометрически по [16]. 
Относительная погрешность методов равна соответственно ±3% и ±0,2%. Для 
удаления жидкости из межзернового пространства разделение фаз после контакта 
проводили тремя способами: сливания раствора, центрифугирования и с 
использованием водоструйного насоса. Высушенные на воздухе в течение трех 
суток образцы готовили для исследования в Геологическом институте СО РАН 
методом электронной микроскопии (аналитик Н.С.Карманов) на растровом 
электронном микроскопе LEO-1430VP (Carl Zeiss, Германия) с 
энергодисперсионным анализатором INCAEnergy 350 (Oxford Instruments). 
Подготовку проб [13, 17] проводили двумя способами: 1) для получения 
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изображения поверхности анализируемое зерно сорбента фиксировали на 
двусторонней клейкой ленте, приклеиваемой к держателю образца в приборе; 2) для 
получения изображения среза готовили шлифы путем заливки в эпоксидную смолу 
зерен сорбента с последующей шлифовкой и механической полировкой с помощью 
алмазной пасты.  

Обсуждение результатов 

Электронно-микроскопическое изображение среза зерна туфа, снятого в 
режиме обратно-рассеянных электронов, приведено на рис.1. Общий вид 
изображения указывает на неоднородный минеральный фазовый состав: на сером 
фоне выделяются белые вкрапления и черные извилистые линии. Неоднородность 
изображения обусловлена вещественным контрастом: фаза с максимальным 
значением среднего атомного номера Z выглядит белым, с минимальным – черным, 
а фазам с промежуточным значением Z соответствуют различные оттенки серого 
цвета [13].  

 
Рис. 1. Изображение среза зерна цеолитсодержащего туфа 

 
Авторами [18,19] установлено, что цеолитизированные породы Холинского 

месторождения состоят в основном из клиноптилолита, в качестве примесей 
присутствуют гейландит, морденит. Клиноптилолит относится к высококремнистым 
цеолитам, в которых соотношение Si/Al>3. Результаты полуколичественного 
локального микроанализа (табл.1), проведенного в выбранных произвольно 
микроучастках среза, показали, что во всех точках данное соотношение находится в 
пределах 3-6, из чего следует вывод о преимущественно цеолитовом 
минералогическом составе исследуемого туфа. Анализ химического состава в белых 
микроучастках среза (в точках 1, 2, 3, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13) обнаружил более высокое 
соотношение Si/Al (4,09-6,75) по сравнению с серыми микроучастками (3,85-5,72), 
при этом состав обменного комплекса в белых микроучастках изменяется в ряду: 
K≥Na>Ca, а в серых – K>Ca>Na. Известно [20], что гейландит отличается 
существенно кальциевым составом обменного комплекса, в отличие от 
клиноптилолита, имеющего калий-натриевый состав, что дает основание для 
отнесения серых участков исследуемой частицы породы к одному из ее компонентов 
- гейландиту. Более высокое соотношение Si/Al и калий-натриевый состав в белых 
микроучастках отвечает фазе морденита; состав в т.7 соответствует адуляру 
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(полевой шпат) [18]. Черные точки и линии представляют собой внутреннюю 
пористую структуру туфа. 
 
Таблица 1. Элементный состав (%) цеолитового туфа в микроучастках рисунка 1 
точки Na Mg Al Si K Ca Fe Si/Al 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

5.46 
4.64 
8.19 
1.48 
1.52 
5.04 
1.38 
4.75 
4.99 
4.57 
4.58 
4.34 
4.01 
4.75 
1.32 
1.70 
1.24 
2.64 
1.26 
1.16 
1.15 

0 
0 
0 
0 

0.34 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0.31 
0.30 
0.50 
0.56 
0.48 

12.79 
13.28 
20.06 
12.07 
12.30 
16.86 
4.19 
14.74 
18.00 
13.85 
13.74 
13.55 
11.82 
15.03 
12.05 
11.74 
11.78 
13.15 
11.49 
11.71 
11.69 

77.12 
76.47 
68.34 
68.52 
66.66 
68.95 
96.41 
75.98 
69.24 
76.64 
77.87 
76.54 
79.85 
73.44 
67.35 
67.16 
63.80 
66.14 
65.17 
65.38 
63.61 

3.55 
5.03 
3.71 
3.34 
3.58 
8.74 
1.88 
6.44 
9.08 
5.90 
5.18 
5.91 
4.96 
7.08 
3.48 
3.46 
3.23 
3.37 
3.14 
2.79 
2.86 

0.39 
0.31 
1.49 
3.50 
3.09 
0.25 

0 
0.52 
0.46 
0.36 
0.45 
0.38 
0.35 

0 
3.32 
3.38 
2.90 
2.54 
2.78 
3.12 
2.97 

0.80 
0.69 

0 
0 
0 

0.44 
0 

0.62 
0 

0.54 
0.92 
0.62 

0 
0.72 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

6.03 
5.76 
3.41 
5.68 
5.42 
4.09 
23.00 
5.15 
3.85 
5.53 
5.67 
5.65 
6.75 
4.89 
5.59 
5.72 
5.41 
5.03 
5.67 
5.58 
5.44 

 
Анализ среза зерна туфа после контакта с 0.1 М раствором селенита натрия с 

рН 9 (рис.2) показал отсутствие селена во внутренней структуре, хотя значительное 
расширение пор и каналов, видных по увеличению черных микроучастков, должно 
было способствовать облегчению диффузии ионов.  

 
Рис. 2. Изображение среза зерна цеолитсодержащего туфа после контакта с 

0.1 М раствором селенита натрия 
 
Наблюдается уменьшение почти вдвое содержания Si в некоторых 

микроучастках (точки 6,7,9,10) и доминирующее содержание Ca в этих точках  
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(Ca >K >Na) (табл.2). Ранее [10] нами отмечен гидролитический вынос при контакте 
с водой из фазы цеолитсодержащего туфа ионов кремния в количестве 2%, 
алюминия 0.92 %, железа 0.2 %, в незначительных количествах Ti, Mn, Mo, Sr, Ag. 
Под воздействием щелочного раствора селенита натрия усиливается выделение из 
фазы туфа в убывающем порядке Si, Fe (III), Al, Ca, Fe (II), Mg, K. Это привело к 
выпадению в растворе осадка преимущественно селен-кальциевого состава, %: SeО2 
– 50.00, CaO – 25.87; SiO2 – 9.90; Al2O3 – 2.05, TiO2 – 0.3; K2O – 0.60; Na2O – 0.57; 
Fe2O3 – 0.18; FeO – 0.11; MgO – 0.08; MnO – 0.05; Р2О5 – 0.01. При контакте с 
разбавленными(0.001-0.01 М) и кислыми (рН 1) растворами селенита натрия осадок 
в растворе не образуется.  
 
Таблица 2. Элементный состав (%) цеолитсодержащего туфа в микроучастках 
рисунка 2 
точка Na Mg Al Si K Ca Fe Se Si/Al 

1 3.11 0.48 11.70 66.43 3.40 1.25 0 0 5.68 
2 3.38 0 11.22 63.04 3.43 1.06 0 0 5.62 
3 5.07 0 15.24 72.03 7.27 0.41 0.76 0 4.73 
4 0.71 0 1.09 92.08 0 0 0 0 84.5 
5 7.67 0 20.09 69.74 5.38 0.99 0 0 3.47 
6 0.82 0.50 9.53 33.37 2.30 3.03 2.56 0 3.50 
7 1.38 0.29 9.83 45.26 2.24 3.18 1.61 0 4.60 
8 2.30 0.26 10.03 62.84 3.89 1.57 0.56 0 6.26 
9 1.00 0.30 7.39 30.12 1.71 3.98 1.81 0 4.07 
10 0.94 0.41 10.03 34.68 1.91 3.27 2.74 0 3.46 

 
Топографическое изображение поверхности зерна туфа после контакта с 

раствором селенита натрия (исходная концентрация 0.05 М, рН 9) представлено на 
рис. 3. Поверхность зерна густо покрыта скоплениями белых кристаллических 
выделений, которые агрегированы в крупные частицы дендритовой формы (рис.4), 
локализованные в основном на темных участках поверхности, т.е. вокруг пор.  

  
Рис. 3. Изображение поверхности зерна 
цеолитсодержащего туфа после 

контакта с раствором селенита натрия 
(разделение фаз центрифугированием) 

 

Рис.4. Фрагмент изображения поверхности 
зерна цеолитсодержащего туфа после 
контакта с раствором селенита натрия 
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Таблица 3. Элементный состав (%) туфа в микроучастках рисунка 4 
Точки Na Al Si K Ca Fe Se 

1 
2 
3 
4 
5 

0.26 
0 

0.38 
0.95 
1.01 

0 
0 
0 

5.22 
5.29 

6.55 
10.74 
5.98 
24.35 
24.58 

0.39 
0.69 
0.49 
2.83 
2.64 

15.21 
15.47 
16.17 
1.43 
1.43 

0.39 
0.45 
0.32 
1.32 
1.01 

16.06 
11.64 
15.92 
0.91 
0.91 

 
Из данных табл. 3 следует, что селен адсорбируется на микроучастках 

поверхности зерна, подвергшихся деалюминированию, содержащих наименьшее 
количество Si, Na, K, Fe наряду с наибольшим количеством кальция. Полученные 
результаты позволяют предположить, что рост кристаллов начинается с диффузии 
обменных катионов кальция к структурным дефектам поверхности зерна, где 
происходит их связывание с селенит-ионами с образованием призматических 
микрокристаллов. Предрасположенность селенит-ионов к образованию полимерных 
форм [21] создает условия для направленного роста агрегатов дендритовой формы 
на поверхности зерна туфа.  

Заключение 

Исследование взаимодействия раствора селенита натрия с концентрацией 
выше 0.05 М с цеолитсодержащим туфом методом растровой электронной 
микроскопии подтвердили предположенный ранее адсорбционный механизм с 
образованием на поверхности сорбента микрокристаллов селенита кальция, 
объединенных в крупные агрегаты дендритовой формы.  
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