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Предисловие 

Новая горио-химичес�ая отрасль народного хозяйства России по 
добыче, переработке и использованию природных цеолитов и 
цеолитсодержащих пород имеет небольшую историю - 1 0 - 15 лет. Основана 
она на открытии в последние два десятвлетв.1 во многих регионах к востоку 
от Урала крупных запасов · цеолитов (более З млрд т). На начальном этапе 
освоения этоrо многоцелевого полезного ископаемого было достаточно много 
как очень успешных, так и неудачных начвваввй, излишнего оптимизма в 
епределеввв перспектив в реальности сроков введренв.1. Это св.1заво с 
нетрадиционностью такого сырья, его естественной иеоднородностыо и 
разнотипностью, а также высокой наукоемкостью . основанных на его 
использовании технологий. Все проблемы крупномасштабного введрени.1 
природных цеолитов в России отражают достоинства в недостатки общих 
тенденций освоения их мировой хозяйственной системой, включая такие 
технологически развитые страны, как. США,  Яповв.1, Фравци.1 в др. 

В России изучением в пра1твческим освоением природных цеолитов 
заввмаютс.1 дес.1тхв ваучво-исследовательсквх в производственных 
организаций в ведомств, объединенных в разные периоды ваучво
всследовательсквми в ваучво-техввческвмв программами, в том числе 
"Цеолиты Сибири", "Опытно-промышленные испытания в определение 
масштабов использовави.я природных цеолитов Р оссии", "Ц еолиты Р осс

.
ни". 

На протяжении последних двадцати л.ет результаты исследований в 
испытаний природных цеолитов обсуждались на многих республвкавсхвх 
ховq�еренцвях, семинарах, научных совещави.1х. 

Сборник "Природные цеолиты России" представл.1ет собой 
расширенные тезисы докладов на Республвхансхой ковq�еревцвв РНТП 
"Цеолиты России" (Новосибирск, 25 -27  во.1бр.1 1 9 9 1  г . ) .  Доклады посв.1щевы 
хомплехсвой харахтеристихе природных цеолитов, результатам 
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исследовани.к их q>изи1о·химичес1их свойств и проблемам прапичес1ого 
внедрении в промышленность, сельс1ое хоз.кйство, медицину и экологию. 

В соот.ветствии с темати1ой тезисы публи1уютси в двух томах: том 1 · й  
'Теологи.к, q>изи1о·химичес1ие свойства и применение в промышленности и 
охране 01ружающей среды" и том 2·й "Меди1о·биологичес1ие свойства и 
применен·ие в сельс1ом хоЗ.кйстве". В тезисах до1ладов, заслушанных на 
се1ции "Сырье и промыmлеииость" и вошедших в первый том, 
рассматриваютс.к проблемы и уровень освоении цеолитов в мировом 
хозяйстве и России, 1омпле1сиость методов их исследовании и специq>иха 
разрабатываемых технологий. З начнтельна.к часть тезисов посв.кщева 
хара11тернств1е сырьевой базы цеолитов в различных регионах России, а 
та1же методам двагвоствк.в в 1олвчествеввого анализа содержания цеолитов 
в горных породах. Особое внимание уделено всестороннему обсуждению 
ионообменных и адсорбционных свойств цеолитов и цеолитсодержащих 
пород, а также возможностям их использовании в процессах водоочистки. 

Различным вариантам использовании цеолитсодержащих пород в 
промышленности посв.кщеи ряд тезисов .до1ладов по применению их в 
1ачестве составной части цементов, дли производства строительных и 
1оистру1циоииых материалов, при получении чистящих препаратов и 
простейших взрывчатых веществ, в производстве удобрений и катализаторов 
01ислении. 

Кроме освещении современного состоянии исследований по отдельным 
направлениям публикуемые тезисы дают общее представление о масштабах 
работ по Цеолитной темати1е в рам1ах программы "Цеолиты России". Это, 
без сомнении, должно быть интересно как дли для самих разработчиков· 
исполнителей, та� и дли потенциальных потребителей научно· 
исследовательс1их разработо1. 
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И.А. Белицкий, Б .А .  <Рурсеико 

ПРАКТИЧЕСКОЕ ОСВОЕНИ,Е ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ И 

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВА НИЯ НЕТРАДИЦИОННОГО 

ЦЕОЛИТОВОГО СЫРЬЯ 

Институт минералогии н петрограq>ии СО РАН, Новосибирск 

"Редко в нашем технологическом обществе открытие нового семейства 
неорганических материалов вызывало такой научный интерес и такое 
широкое развитие приложений, ка� в случае цеолитов," - считает известный 
американский ученый и авторитет в области химической технологии Дональд 
Бре1 (цитируется по Rocher, 1990) .  Однако, несмотря на большое внимание к 
цеолитам ученых, технологов и промышленников и на то, что уникальные 
q>изико-хнмические свойства их известны с конца XIX века, а первые 
промышленно ннтересиые месторождения открыты в 50 -х  годах этого 
столетия (небольшие коммерческие предприятия по добыче и переработке 
природных цеолитов были созданы в Японии и США около 20 лет назад), 
природные ·цеолиты все еще остаются минералами будущего или, как назвал 
их Филипп Рошар, - "непризнанными звездами" среди "наиболее интеллек
туальных минералов" ( Rocher, 1990) .  

Современный объем мировой добычи цеолитсодержащих пород (на 
основании суммирования разрозненных да.иных) ,  по-видимому, незначи
тельно превышает 500 тыс. т. Учитывая уже известные запасы природных 
цеолитов, исчисляемые миллиардами тони (они оцениваются в 1011-1О12 т ) ,  
которые образуют промышленные к он центрации в большинстве районов 
проявления палеовулканизма на Земле (более 1000  месторождений), это 
очень небольшой объем добычи и, соответственно, практического 
использования природных цеолитов. 

Это объясняется рядом причин: 
1. Нетрадиционностью и высокой наукоемкостью освоения этого нового 

полезного ископаемого. 
2. Малочисленностью разработок, уже доведенных до уровня техноло

гий, готовых для производственного внедрения - большинство из них, в том 
числе очень перспективные, еще не вышли за пределы научных лабораторий, 
опытных или полупромышленных испытаний. 

З .  Недостаточностью во многих случаях технико-экономического обос
нования их использования, а следовательно, и неочевидностью целесообраз
ности крупномасштабного применения. 

4. Высокой конкуренцией в . каждой конкретной отрасли возможного 
применения цеолитов со стороны уже существующих материалов и 
традиционных технологий. 
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5 .  Неполнотой гарантий медико-биологической безопасности примеие
нн.я природных цеолитов. 

Внедрение цеолитов в какой-то мере затруднено также нз-за их 
полн<рункцнональностн я связанного с этим, далекого от действительности, 
непро<ресснонально-популнстского "имиджа": "Цеолиты могут все!". 

В 1989- 1991  rr. на территория бывшего СССР добывалось около 120-
150 тыс. т цеолнтсодержащнх пород в год (включая · опытные карьеры) .  
Отмеченное T.H.Eyde ( 1990) "драматическое" увеличение добычи цеолитов в 
СССР до 1 , 5  млн т в год в св.язя с решением проблем ликвидация послед
ствий Чернобыльской аварии является недоразумением. 

В Российской Федерация большинство известных месторождений 
цеолитов еще не переданы геологами в эксплуатацию. Опытво
пронзводствеина.я добыча цеолнтсодержащнх пород начата на трех 
месторождениях, где в 1990 г. извлечено, первично переработано я 
реализовано (в тыс. т) :  

Шнвыртуйское месторождение (Читинская обл.) 
Холииское месторождение (Бурятия) 
Пегасское месторождение ( Кемеровская обл.) 

- 30 
- 15 
- 20 

На ряде других месторождений имеются небольшие опытные карьеры, 
где периодически в незначительных объемах ведете.я добыча цеdлитов в 
основном для проведения комплексных испытаний. Среди них Хонгуруу в 
Я кутия, Пашевское в К расноярском крае, Середочиое я Раддевское в 
Хабаровском крае, Чугуевское в Приморье, Лютогское на Сахалине и другие. 

За рубежом коммерческой добычей я переработкой цеолнтсодержащнх 
пород занимаются обычно небольшие <рирмы. Единственна.я <рнрма, 
добывающая до 150 тыс. т в  год - Mineralstoff werk в Г ермавин (Ey de, 1990) .  В 
Япония среди десятка срнрм, занимающихся природными цеолитами, объем 
добычи одной находятся в пределах от 1 , 5  до 60 тыс. т. Прнблнзнтельво 
такая же картина в США.  Средняя годовая добыча одной <рнрмы около 10-40 
тыс. т. Это 1оличество, по- видимому, соответствует современному 
рыночному спросу я экономической целесообразности объема добычи 11 
каждом конкретном регионе. При транспортировке значительных 1олнчеств 
обычных цеолитсодержащих пород на большие расстояния прнмевевне их 
становятся экономически нецелесообразным. 

На мировом рывке стоимость одной тонны дробленой <рракциовн
роваввой цеолнтсодержащей породы (содержание цеолита, как правило, не 
менее 70 %) колеблется от 75 до 300 и даже 500  дол, с тенденцией к увеличе
нию в последнее

. 
время. Например, во Ф ранция в 1989 г. использовано около 

1000 т природных цеолитов нз Турции, Югославии я Италии по цене 300 -
500 дол, (Rocher, 1990) ,  что, в соответствия с курсом рубля к доллару в 
первой половине 1992  г. , равно астрономическим цн<ррам:  30 - 50 тыс. рублей 
�а тонну. Из этого следует, что даже учитывая ненормальность курса рубля, 
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ваши цены следует считать существенно заниженными. Анализ зарубежных 
публикаций и патентов подтверждает поли<рункциональность свойств 
цеолитов, позволяющую исключительно широко использовать их, в том числе 
и в самых экзотических вариантах, однако реальное коммерческое 
применение (или попытки применения) природных цеолитов за рубежом 
сосредоточено в следующих областях: 

1. Стройматериалы (в основном пуццоланы). 
2. Наполнители (главным образом бумаги, картона, некоторых полиме

ров, красок). 
З .  Композиции для улучшения качества естественных почв; искусст

венные почвы. 
4 .  Кормовые добавки животным в птице. 
5 .  Дезодорирующие вещества, в том числе подстилки для животных и 

птиц. 
6. Извлечение аммония при разведении, содержании и транспорти

ровке рыбы. 
7 .  Фильтрующие элементы для питьевого водоснабжения. 
8. Извлечение радионуклидов из вод со средней и ии31ой 

концентрацией на АЭС. 
9 .  Очистка муниципальных и промышленных сбросов от аммония и тя

желых металлов. 
Небольшие объемы природных цеолитов используются в бытовой 

химии, парq>юмерии, q�армацевтической в кои.дитерской промышленности. 
Значительные q>инансы зарубежные q>врмы, например, Zeotech Corp. и 

UOP в США, направляют на поиски коммерческих вариантов расширения 
полезных свойств природных цеолитов путем модиq>ицирования, 
облагораживания их, создания технологичных композиций природных и 
синтетических цеолитов (например, сорбирующие патроны для очистки 
выхлопных газов в автомобильных глушителях). 

Программа "Цеолиты России" включает большинство из этих 
направлений на стадии исследований в опытно-промышленных испытаний, 
однако в ней имеется и ряд совершенно новых направлений, в том числе в 
разделах стройматериалов, разделения газообразных смесей в других. 

Во  всем мире основными экономически задействованными источниками 
природных цеолитов являются измененные вулканогенные породы, в 
которых вулканическое стекло перекристаллизовано в цеолиты. Обычно это 
молодые кайнозойские отложения соленых озер или более древние, 
мезозойские, образовавшиеся как результат гвдротермально-
метасоматвческого изменения пврокластвческвх ила диагенеза 
вулканогенно-осадочных, чаще всего пепловых, пород. Содержаllве цеолитов 
в разрабатываемых месторождениях США в Японии, как уже отмечалось, не 
менее 70  %, у нас в среднем около 50-60 %. В болъшввстве случаев это 
гейландит-клввоптвлолвтовые породы. За рубежом в сvществевво меньшем 
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масштабе используются мордеиитовые, шабазитовые и <риллипситовые ту<ры. 
В России эти породы по1а еще CJiaбo изучены н не разрабатываются. 

Зарубежные <рирмы, так же ка1 н предприятия России, не обогащают 
цеолитсодержащие породы. Мнкрокрнсталлнчность цеолитсодержащнх 
ту<ров (размер кристаллов 0 ,5 -5 , 0  мкм ) н, · соответствеиио, необходимость для 
вс1рытня породы сверхтонкого измельче11ня, требующего больших энергоза
трат, а также технологическая сло)!(ность последующего разделения тон1их 
<рракций делают процесс обогащения э1ономнчески нецелесообразным. 
Незначительное обогащение цеолитов может достигаться в процессе 
<рракционирования ·бедных цеолитсодержащнх пород с высоким содержанием 
глин. К тому же, возможно, глинистая компонента цеолитсодержащих пород 
может существенно расширять их полезные свойства. По-видимому, в этом 
направлении можно работать, но особых успехов ожидать трудно. 

В целом прослеживается общая тенденция в мире к увеличению 
объемов добычи природных цеолитов и расширению с<рер пх применения, в 
том числе в современных технологиях. 

Тем не менее, существуют природные цеолиты, которые пока еще ни у 
нас, ни за рубежом не имеют практического применения. В то же время они 
перспективны для расширения ассортимента цеолитов, представляющих 
экономический интерес. Прежде всего это шабазит из миндалекаменных 
базальтов. 

Опыт промышленного использования нетрадиционных цеолнтсо
держащнх пород уже имеется и достаточно убедительный. По  данным 
T.H .Eyde ( 1990)  <рирма Mineralstoffwerk в Германии разрабатывает <ронолнт, 
содержащий 45 % таких нетрадиционных в нашем представлении цеолитов, 
как натролит, мезолит, сколецит, томсонит и <риллипсит. Это узкопористые, 
кисл ото- и термически нестойкие волокнистые цеолиты. Порода (около 150  
тыс. т в год) измельчается, в отдельных случаях обогащается и используется 
для производства пуццоланов, искусственных почв, добавок в корм 
животным, а также <рильтров для очистки жидких отходов. 

В России миндалекаменные базальты с шабазитом широко распрост
ранены на территории Сибири (в  Бурятии, Читинской обл., Красноярском 
крае) 11 Дальнего Востока (в Приморском и Хабаровском краях). В таких 
породах миндалины, заполненные агрегатами ромбоэдров шабазита с 
размерами от долей миллиметра до сантиметра, моrут составлять до 20-30 и 
даже 40 % породы. 

Известно, что степень чистоты (мономинеральиостн), ширина каналов в 
структуре, величина сорбционной и ионообменной емкости являются 
основными параметрами, отличающими природные цеолиты от 
синтетнческ11х, с соответствующим различием на 1-2 порядка в стоимости. 

Шабазнт по всей совокупности своих <ризнко-химических свойств, не
сомненно, представитель "королевской династии", выделяющийся как среди 
природных, так н среди синтетических цеолитов. Для него характерны высо-
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�а.я сорlщвонна.я (01оло zu - z;:i вес.� по воде) и иоиооомеииа.я ем1ость 101оло 
3,8 мr-э1в/r), универсальный диаметр 1аиалов в 1ар1асе, очень незиачитель
но изменяющий с.я при . мвоrо1ратной апивации термодесорбцией. В 
сочетании с возможностью путем простых став)l,артвых методов обоrащевв.я 
получать концентрат с содержанием шабазвта выше 90 %.  Все эти свойства 
деЛ!iЮТ ero. достойным 1овкуревтом р.11ду сввтетвческих цеолитов. 
Обоrатителыый комплекс из· эЛепростатическоrо и элепромаrвитвоrо 
сепараторов и rравитацвоввоrо стола позвоп.яет получить шабазит, 
приrодвый для таких тонких <ризи10-химических техволоrий, ка� разделение 
и очист�а rазов (например, ве1риоrевиое разделение воздуха ва азот и 
кислород), изrотовлевие блочных 1ата:uизаторов и осушителей, 
адсорбциовво-десорбцвоввых теп:uообмевввков, эверrоа11умул.11торов в 
холодильников, селе к тиввых эвтеросорбевтов.-

И змель чеввый шабазит хорошо rраву:uируетс.11 и <рормуетс.я при добав
ке в 1ачестве св.язующеrо компрвевта 10 -.20  % 1аолиliа, монтмориллонита или 
цеолвт-мовтморилловитовой породь1 типа шивыртуйс1ой. 

Шабазвт, ка� и все цеолиты, имеет 1рутую изотерму адсорбции пара 
воды, прапвческв полное заполнение сорбционноrо объема ( бо:uее 90 % ) уже 
при очень вязких давлениях пара (около 10 .ммоль. H z  О на rрамм прокален
ного цеолита при·25•с и P / P s = 0 . 0 1 ) ,  высокую термическую устойчи
вость (структура разрушаетс.11 - ве сорбирует молекулы воды - толыо после 
наrревави.11 выше 700'С) н, что очень важно, обладает исключительно Гибки
ми возможностями модв<рвцврованв.я молекулярно-ситовых свойств путем 
изменения природы обмевноrо комплекса катионов. В алюмокремвеквслоро,ц
ном каркасе шабазвта имеются четыре позиции для обменных катионов, засе
ленность которы·х в значительной мере определяется квантово· хвмическвмв 
особенностями ионов. Измен.я.я заселенность позиций путем подбора 
соответствующих катионов при ионном обмене можно мев.11ть диаметр 
каналов в объем полостей, существенно влияя тем самым на динамику в 
селективность процессов адсорбции, важных для ряда техволоrвй. 

Несомненный интерес представляет друrой нетрадицновный цеолит -
ломонтвт н ломонтвтсодержащие породы, в которых ломонтит может состав
лять до 80·90 %.  Большие запасы таких пород есть в При

.
морском и Хабаров

ском краях, Маrаданской обл. и друrвх реrионах. Ero практически важные 
свойства изучены недостаточно. По-видимому, адсорбционные возможности 
ломонтита ограничиваются превращением при наrревании до 250 - 2 80'С в 
изо химический с ним вайракит (от  личающийс.я лишь содержанием H z О ) .  
В т о  ж е  врем.я значительна.я ионообменная ешость, существенно кальциевый 
состав обменных катионов (СаО 1 1 · 1 2  вес.%),· указывают на перспективу. 
использования ломонтитсодержащих пород для улучшения качества кислых 
почв (проЛонrнрованноrо кальцинирования), применения в качестве богатой 
Са кормовой добавки птицам, а также как активного компонента в цементе и 
шихте для пеностекла. 
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Перспепвва вспо:nьзоваввя природного мор.цеввта, имеющего репута
цию "вго:nьчатого 1авцерогева';,· обычно настораживает специалистов. Одва-
10 это один нз ценнейших по своим срвзв10-хвмвчес1вм возможностям цеолит 
в, 1овечво, нужно вСiать та1ве техвоnогвчес1пе варианты его использова
ния, 1оторые будут удовnетворять всем саввтарв-о-гвгвеввчес1вм требова
ниям. Сввтетвчес1вй аналог природного Jiордеввта - зеолов (имеющий более 
швро1ве 1авалы) - нашел важное промышленное ·применение, во 1а1 в все 
сввтетвчес1ве цеолиты, относительно дорог. Высо1ая термо- в 
1вслотостой1ость "'ордеввта позвоnяют использовать его в 1ачестве сорбента 
или 1аталвзатора в весьма жестких условиях. К пра1твчес1в важным 
свойствам мордеввтсодержащвх пород следует отвести мехавосрвзвчес1ую 
устойчивость в высо1ую грязеешость срвлыров из них, что обусловлено, по
ввдимому, тов1ой воло1ввстостью, ватоподобвостью мордеввта. 

В России имеете.я ряд месторождений мордеввтсодержащвх пород, на
пример, Мухор-Талввс1ое в Бурятии, К улв1овс1ое в Хабаровс1ом 1рае в др. 

В за1лючевве необходимо выдеnвть в рашах раздела "Сырьевая база, 
добыча, переработ1а и применение природных цеолитов в промышленности в 
производстве стройматериалов" направления, определяющие, 1а1 нам пред
ставляется, персп.епввы развития программы "Цеолиты России" -в целом: 

1. Дальнейшее расширение геограсрив цеолитных месторождений с 
приближением их 1 потенциальному потребителю. Особенно важно . это для 
европейс1ой части республи1в. Поиск, пусть даже небольших, 
месторождений или их участ�ов с высо1вм содержанием цеолитов. 
Вовлечение в ссреру пра1твчес1ого использования новых видов цеолитов в 
цеолвтсодержащвх пород. 

2 .  Ков1ретвзацвя ближайших перспепвв использования природных 
цеолитов ДЛJI технологий различного уровня. Здесь сJJедует выделить три 
основных направления: 

а) разработ1а технологий мвоготvвважвого использования относитель
но дешевых цеолвтсодержащвх пород без 1а1ой-лвбо обработ1в, �роме 
дробления и q>ра1цвоиироваиия; 

· 

б) разработ1а технологий на основе использования срвзв10-
химичес1ого модисрицвроваивя цеолвтсодержащих пород с приданием им 
улучшенных или направленно специаnизвроваивых свойств; 

в )  разработ1а тои1их технологий с использованием высо101ачествев
вых моиомвверальиых природных цеолитов, пусть и относительно дорогих, 
но успешно 1ои1урирующих с сивтетвчес1ими. Прежде всего это, по
видвмому, 1асается шабазвтов из мавдельштейвов. 

Общий анализ резулы�тов работ за 1991  г. по1азывает, что ваучво
техвологичес1ое направление · в Республи1авс1ой программе "Цеолиты 
России", несомненно, является одним из направлений, где мы ·можем не 
толыо успешно решать народно-хозяйственные задачи, но в 1ои1урвровать с 
зарубежными срврмамв. 
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А.И.Буров 

СЫРЬЕВАЯ БАЗА ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ РОССИИ 

ВНИИГеолверуд, Казань 

На террвторвв Российской Федерации выявлено более 70 
месторождеинй и проявлений цеолитсодержащик пород. По  особенностям 
распространения цеолитов выделяются три реrиова: 1) Европейская часть, 
rде развиты толыо бедные осадочные цеолитовые руды, 2) Урал, rде 
находки цеолитов по1а имеют мивералоrический интерес и З) Сибирь и 
Дальний Восток, rде сосредоточены все вулкавоrевво - осадочные и вулка
воrеввые месторождения с высоко1ачествеввыми рудамв. 

Суммарные запасы и проrвозвые ресурсы средних и боrатых руд 
( более 40 % цеолитов) составляют З,8 млрд т или порядка 60 % ресурсов 
Содружества, бедных руд - более 20 млрд т. Все месторождения 
объединяются семью цеолитоиосвыми провинциями: Восточво-Европейс1ой, 
Восточно-Уральской, Алтае-Саяиской, Тувrусской, Еввсейс10-Вилюйской, 
Мовrоло-Охотской и Тихоо1еавской, в пределах которых выделяются около 
20 цеолитовосвых районов ( см. рисунок). 

Возраст цеолитовосвых <рQрмаций - поздведевововый-автропоrевовый, 
причем ресурсы средних - боrатых руд в стратиrрасричесхом разрезе 
распределяются следующим образом ( %): верхний девон - нижний карбон - 4, 
триас - 6, юра - 35, мел - 24 ,  палеоген - 1, неоrен - 12 и аитропоrен - 12 .  

Ц еолиты представлены клиноптилолит'ом, rейландитом и морденнтом. 
На Тимаие, в П редуралье, Средней Сибири, Забайкалье, Я кутии, на Сихотэ
Аливе, Чу1отке, Сахалине и в друrих районах встречаются также бедные 
шабазит-, ломовтит- и авальцимсодержащие породы. Из средних и боrатых 
руд на клиноптилолитовые разности приходится 69 %, на rейлавдитовые и 
rейландит-клиноптилолитовые - 1 %, морденит-клиноптилолитовые 17 % и 
морденитовые - 1 %. По двум основным rеолоrо-промышленным типам 
месторождений сырьевые ресурсы распределяются почти поровну: 
вул1аноrевно-осадочвые (диаrенетические и rидротермально-
диаrенетические) 55  %, вулкавоrевные (rидротермально-
метасоматические) - 45 %. 

По  запасам и качеству цеолитовоrо сырья, rорво-техническим 
условиям разработхи, rео1']>е1(j)О-экономическому положению, . степени 
rеолоrической и техволоrической изученности моrут быть выделены базовые 
месторождення, освоение 1оторых в ближайшие rоды позволит обеспечить 
цеолитами экономику Р оссии (см.таблицу). 

В большинстве краев и областей Сибири и Дальвеrо Востока выявлены 
перспехтивиые цеолитовые объектьl. Помимо. приведенных в таб:uице, к ним 
можно отвести месторождения и проявления Красвоярс1оrо края 
(Пашенское, Вознесенское), Иркутской области (Бадарминское), Бурятии 
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Схематичеаая карта цеолитоносности Содружесrва: 
1 - цеолитоносные провинции: 1 - Альпийско-Карпатская, 2, З - Малоазнатско-Закав-
1азская, 4 - Восточно-Европейская, 5 - Восточно-Уральская, 6 - Средне-Азиатская, 1 -
Тянь-Шанская, ·s - Казахстанская, 9 - Алтае-Саянская, 10 - Тунгусская, 11 - Енисей
ско-Вилюйская, 12 - Монголо-Охотская, 13 - Тихоокеанская. Тип месторождений: 2 -
вулканогенно-осадочный, З - вулканогенный, 4 - осадочный, 5 - месторождения, 6 -
проявления: Минеральный состав руд: 1 - клиноптилолитовый (гейландитовый), 8 -
морденит-клиноптилолитовый, 9 - морденитовый, 10 - <риллипситовый, 11 - шаба
зитовый, 12 - ломонтитовый. 

(Мухор-Талинское), . Амурской области (Куликовское, Белая Речка), 
Сахалина (Чеховское), Камчатки (Паужетское) и другие. На месторождениях 
первой очереди проведены детальная и предварительная разведка, на 
других выполнены поисковые и поисково-оцеиочные работы. 

Иначе обстоит дело с цеолитами в европейской части России. До 

недавнего времени ее обеспечение этим сырьем предполагалось 

осуществлять из За1арпатья и Закавказья. Изменение политической 

ситуации активизировало изучение бедных цеолитсодержащих пород 

осадочного происхождения, известных здесь давно и довольно широко 
·распространенных в отложениях глауконитокремнистой <рормации верхнего 

мела. 



Харахтеристи1а ·базовых месторождений Р осени ----------------------------------:-- ___________________ ] __________________ - - - - - - : - - - - - - : - - - - - -
Цеолнтоносная npoвllllЦИi, Вид цеолита .Ко.mrчество Запасы и щхr 
местрожденне, админист- (содержание пластов rнозные ресур-
ративное поЛоженне в породах,%) (мощность,м) сь� №IН т 
- - - -- - - - - - - - - - - - - ------ - - - - - - - - - - - --- ----- - --- - - - - - - - - - - - ------- -- - ----- - - - - - - - - - - - - - .., - - - - - - - -

Восточно- Европейс1ао 
Хотынец�ое, ОрлоВС1ая о6л. Кл (20 -50 )  1 (20- 30) 35 
Татарао-Шатра-
Iiiallcioe, Татарстан Кл ( 15 -35 )  ' 1 (20 -25 )  20 

Алтае-Саянская 
Пeraccioe, К:емеооВС1ая обл. Гл-Кл (45- 70) 11 (0 ,5 -6 )  226  

Енисейс10, Вилюйская 
Хонrуруу, Республиха Саха Кл (70 -95 )  4 (5-24) 40 

М онrоло-0 хотская 
Холннс�ое, Читннс�ая обл. Кл (40-90 )  1 ( 15-150 )  600 

· Шнвыртуйс�� Читннс�ая обл. Кл (30 - 100)  20 (0 , 2 - 12 , 3 )  532 
Радденс�ое, Хабаровсшй край Кл (60 -75 )  30 

Тихоокеанская 
Середочное, Хабаровский край Кл (30- 70)  1 (до 100 )  1 8 1  
ЧуrуеВС1ое, Приморский край Кл,Мр (40-90)  1 (более 60)  45 
Лютоrс�ое, Сахалинс�ая обл. Кл (40-70)  1 1  ( 1 - 12 ,4) 58 
Хурчан, Маrаданс�ая обл. Кл,Мр (до 90)  1 (более 50 )  30 
Пастбнщное, Маrадсiвс�ая обл. Кл (60- 70)  2 (40-50)  6 0  
Яrоднннс�ое, Камчатс�ая обл. Кл,Мр (40-75)  1 (40-100)  50 
- - - - - - - - -- - - - - - - - -- -- - - - - - - - - - - - --- - --- - - - - - - - -- - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --- - - - ---- - -- - -- - - -- - - -
Цеолиты: К л  - 1линоптилолит, Гл - rейландит, Мр - морденит. 

В 1 9 90- 1 9 9 1  r. сотрудниками ВНИИГ еолнеруда, Орловской и Брянской 
ГРП вы51влено более 10 перспективных проявлений цеолитов в Орловской, 
Б рянской, Ульяновской областях, Татарстане, Мордовии, Чувашии. 
Ц еолитсодержащие мерrели и трепелы .характеризуются значительной 
мощностью (10-15 м) и выдержаны ва звачительвых расстояниях (десятки 
километров). Содержание клиноптилолита колеблется от 10 - 1 5  до 40-50 %. 
Проведенные испытания показали их  э<р<рективиость при очистке отходящих 
rазов от окислов серы и азота, сточных вод от аммиака, <ренола, тяжелых и 
радиоапивных металлов, в стройиндустрии, хранении карто<реля и др. 
Месторождения европейской части России хараперизуются благоприятным 
rеоrра<ро-экономичес1им положением, некоторые из них разрабатываются 
(производство стройматериалов, мелиоранты, бутовый камень). Наиболее 
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перспев:тивиы для изучения месторождения Хотыиецкое (Орловская обл.) ,  
где проведены поисковые работы, и Татарско-Шатрашанское (Татарстан) .  

Таким образом, к ближайшим задачам по развитию сырьевой базы 
цеолитов России можно отнести: 

- детальные геолого-разведочные работы и освоение месторожденJiй 
высокоiачественных руд Сибири и Д альнего Востока; 

- прогнозно-поисковые геолого-разведочнь1е и технологические 
исследования цеолитсодержащих пород европейской ча.сти России; 

- прогнозно-поисковая оценка цеолитоносности Урала; 
- технологические испытания шабазит-, ломовтит- и анальцимсодер-

жащих пород. 

А .Х .Снбгатуллин, А .И .  Буров, А .Н .Тюрин, А .Е .Непряхин, 

С .Г .Брысаев, М .А .Нагель, Р .С .Сончилеев 

ЦЕ
.
ОЛИТСОДЕРЖАЩИЕ ПОРОДЫ ЕВРОПЕЙСКОЙ ЧАСТИ РОССИИ И 

ПЕРСПЕКТИВЫ ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

- ВНИИГеолнеруд, Казань 

Цеолитсодержащие .  породы евро.дЕ!йской части России - составная 
часть Восточно-Европейской цеолитоносной провинции, впервые выделенной 
А .С .Михайловым (ВНИИГеолиеруд) в 1 973  г. Цеолиты в том или ином 
количестве известны практически во всех породах от верхней юры до эоцена 
включительно; но наибольшая цеолитизаци.я характерна для отложений 
глауконит-кремнистой срормации верхнего мела. Эти отложения широко 
развиты в центральных и юго- западных районах евро-пейской части России 
(Брянска.я, ОрЛовска.я, Курска.я и другие области), а та1.же на Среднем 
Поволжье. Здесь вы.явлены многочисленные проявления цеолитсодержащих 
пород: Погребское, Фо1инское, .Гришина Слобода (Брянска.я обл . ) ,  
Хотыиецхое (Орловская обл.), Катыжевс1ое, Каидаратс1ое, Белый Ключ, 
Русск!f-Шатрашаис1ое (У ль.я-иовска.11 обл . ) ,  Симское, Черва.я Произа 
(Мордовия) ,  Татарско-Шат·рашаиское, Старо-Чекурское, Безднииское, 
Г ородищенское (Татарстан) и др. Из них Погребское и Хотынец1ое 

• про.явления изучены на стадии поисков: на Погребском на площади 1000  км2 
пробурены 136  скважин, отобраны и проанализированы 420 проб, на 
Хотывецком на площади 34  1м2 пробурены 28  с1важии, отобраны в 
проанализированы 200  проб; остальные про.явления изучены с поверхности 
при тематических работах. 

Цеолвтизацвв . подвержены мергеля, опоки, трепелы турои-коиь.як
саитоиского возраста, образующие толщу мощностью 30-50 м, в местах эрозии 
мощность снижаете.я до 5-10 м. Подстилаете.я мергельво-трепельиая толща 
песчаио-гливистомеловыми отложениями иижиеrо-верхиеrо мела, 
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rлауковнтовосвымв в <рос<рорвтовосвымн ( нередко ·до промыmленных 
ковцевтрацвй), п·ерекрывается аналогичными по составу отложениями 
кампав·маастрихта или четвертичными. На водоразделах рек мерrельво· 
трепельная толiца практически обнажается на поверхности. Содержание 
цеолитов варьирует от 5 - 1 0  до 40-50 . %, при · этом наиболее 
цеолитизироваввой является трепельная толща преимущественно 
савтовскоrо возраста. Среднее содер_жавие цеолитов в породах мергельной 
толщи составляет 20 - 25 %, а в породах трепельной толщи - 30-35 %. 
Прогнозные ресурсы цеолитсодержащих пород отдельных проявлений 
оцевнваются в сотни миллионов тонн, а Погребского и Хотывецкого 
соответственно 18 и 9 млрд т. 

Минеральный состав цеолнтсодержащих пород установлен комплексом 
аналитических методов: ревтгево<разовым, термохимическим, ди<р<реревци· 
альво· термичес1им, ядерво· маrвнтво· резовавсвым, адсорбционно· люмивес· 
цевтвым, статической влагоемкости и волюмометрвческнм: Если уставовле· 
вне <разового состава пород не вызывает особых осложнений, то колнчествев· 
пая оценка отдельных минеральных компонентов, в особенности цеолитов, 
опала, 1ристобалнта, глинистых минералов · · задача весьма трудная. Это 
обусловлено товкоднсперсвым ·и полнкомповентвым характером изучаемых 
пород, что требует совершенствования традиционных методов анализа 
применительно к данному комплексу цеолитсодержащнх пород. В силу этого 
оценка содержания цеолит.ов п�оведева по среднему значению результатов 
анализа примевеииых методов. 

Наличие цеолитов в изученных породах подтверждается результатами 
всех методов анализа, в том числе и электронно-микроскопическими 
исследованиями. Ц еолиты, по давным термоавалитических исследований, в 
подавляющем большинстве проб представлены термостойким кливоптиJ10· 
литом. В особенности это характерно для пород с избыточным содержанием 

- свободного кремнезема в виде опала и кристобалита (опоки, трепелы). В 
мергелях  цеолиты преимущественно представлены промежуточными развое· 
тями группы клнноптнлолита·гейланднта, реже типичным гейлавднтом, 
который, после прокаливания при 400'С, прахтнческн полностью теряет свою 
кристаллическую структуру. Цеолиты в основном имеют калий-кальциевый 
состав катионов, содержание натри.я составляет 0 , 2 · 0 , 1  % и менее. 

Для исследования возможностей практического применения цеолитсо· 
держащих пород отобраны пробы Поrребскоrо, Татарско·Шатрашавского 
про.явлений (цеоJJитсодер_Жащие мергеля) и Хотывецкого про.явления 
(цеолитсодержащие трепелы), характеризующие· два геолого· промышленных 
типа цеолитсодержащеrо сырь.11 (табл. 1 ) .  

Как видно, имеются значительные различи.я в содержании 
клиноптилолита, карбонатов и минералов кремнезема, которые и определяют 
техиолоrнческие показатели сырь.я. Из примесных минералов отмечаются 
<рос<раты и рудные минералы. 
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Таблица 1 
Средний минеральный состав цеолнтсодержащих пород (%)  

Минералы 

К линоптилолит 
Монтмориллонит 
Кальцит 
Кристобалит 
Кварц 
Слюда 
Глауконит 

Мергель, 
Поrребс1ое 

25 
13 
29 
8 
5 
8 
5 

Мергель, 
Татарс10-

Шатрашанс1ое 

2 5  
20  
2 4  

8 
8 
5 
з 

Трепел, 
Хотынец1ое 

35 
17  
5 

1 8  
1 0  
8 
3 

Основные q�нзн10-хнмнчес1не свойства проб цео·литсодержащих пород 
приведены в табл. 2 .  Наилучшими пока3ателями 1ачества хараперизуются 
мергеля Татарско-Шатрашанского и трепелы Хотынец1ого проявлений. 
Содержание ·то1снчных элементов (свинец, мышьяк, qiтop, ртуть и 1адмнй) и 
естественных раднонуклндов значительно ниже предельно допустимых их 
значений для цеолитсодержащнх пород. 

Таблица 2 
Основные q�изико-химичес1не свойства цеолитсодержащих пород 
- -------------------------------------]·------����-���.--------��-���-��-.-----------��-��-��:-

Минералы Погребс1ое Татарс10- Хотынецкое 
Шатрашанс1ое 

-------------------------------·------ ------------------------------------------ ---------------
Статическая влагоемкость, % 
при Р/Р1 = 0 , 1 1  

0 ,47 
0 ,92 

Динамичес1ая влагоем1ость, % 
Точка росы, •с 
Полная обменная емкость 
катионов, мг-э1в/г 
Общая пористость, % 
Насыпная масса, г/см3 
Механическая прочность 
на раздавливание, кr/см2 2о·с 

2so·c 

0 ,6 
1 ,4 
7 ,З 

не опр. 
- -

0 , 74  
46  

0,80 

2 4  
44 

IG 

1 , 1  1 ,3 
2 ,7  4 ,1  
9,8 14 ,9  
7 ,З  6 ,5  

-58  -54 

0 , 86  0 ,44  
50 56 

0 ,75 0,86 

173 30 
203 69 



Анализ качественных показателей и проведенные технологические 
исследованиi цео)lитсодержащих пород предопределiют возможность вх 
использования в различных направлениях. 

Цеолптсодержащие мертели Татарско-Шатрашанскоrо проявления 
моrут э<р<репивно работать при глубокой осушке rазо.в с небольшим 
содержанием в них влаги (до 2 г/мЗ ). При больших содержаннях влаги может 
быть проведена предварительная осушка газов. 

Цеолитсодержащие породы Хотынецкого и Татарско-Шатрашанского 
проявлений показали себя э<р<репивными · сорбентами меди и других 
тяжелых металлов из сточных вод (опробованы на гальваническом 
производстве одного из заводов г.Казани). При этом кроме понижения 
концентрации ионов меди до уровня ПДК снижается и общая жесткость 
воды, что позволяет применять оборотное водоснабжение. Предпочтительнее 
применение бескарбоиатных п.ород - трепелов Хотыиецкого проявления, -
э<р<рективво работающих при мвогоцикловом режиме сорбциi·регеверация. 

Ц еолитсодержащие мер гели Татарско-Шатрашавского проявления 
являются э<р<репиввыми сорбентами аммиака и <реиола. Исследования, 
проведенные со сточными водами завода <ротоэмульси.ей КПО "ТАСМА" 
(Казань), показали, что извлечение аммиака составляет 9 0  %, <револа - 81  %,  
в результате концентрация их снижается значительно ниже уровня ПДК. 

На  Геленджикском ас<ральтовом заводе проведены испытания ц.еолит
содержащих пород всех трех проявлений по очиспе отходящих газов от 
оксидов серы и азота (В.11.Смола, ВАМИ) .  Степень очистки для диоксида 
серы составл.Яет 60 -96  %, оксидов азота 30 -65  % ( в зависимости от видов 
-:оплива). 

Исследованиями, проведенными в ЦИНАО (С .Л.Макарова, г .Москва), 
установлено, что цеолитсодержащие мергеля Татарско-Шатрашанского 
проявления можно применять для изготовления тепличных грунтов, при 
этом урожайность редиса повышается в среднем на 8 %. 

Эти же породы испытывались во ВНИИТиТ (Ю.Б.Ясман, г .У<ра) как 
носители гербицидов. У становлево, что они практически не уступают 
цеолитсодержащпм породам Тедзамского месторождения и превосходят 
тр1>пелы месторождения Сухой Лог (Екатеринбургская обл. ) ,  используемые в 
настоящее время на заводе как носители гербицидов. 

На одном из овощехранилищ r. Казани цеолитсодержащие мергели 
Татарско-Шатрашаиского проявления применялись при хранении карто<реля. 
Н есмотря на неоптимальвые сроки проведения опытов (январь-май 1 99 1  г. ) ,  
на предварительно переб.ранном картоq>еле о·тмечено устойчивое общее 
увеличение его сохранности на 6- 9 % .  

Цеолитсодержащие породы являются природным сырьем строительной 
индустрии. Так, трепелы Хотынецкого месторождения разрабатываются для 
изготовления термолвтового гравия; трепелы Фокинского месторождения -
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составная часть цементной шихты Брянского цементного завода, а трепелы 
месторождения Г ришина Слобода используются совместно с суглинками для 
изготовления высокопрочного кирпича. Исследованиями, проведенными в 
КИСИ (Н.В.Секерина, г. Казань), установлено, что добавление определенных 
количеств мергелей Татарско-Шатрашанского проявления в цемент дает, 
кроме экономии цемента, увеличение прочности цементного камня до 30 %. 

Как видно нз ·приведенного обзора, перс_пективы использования 
цеолитсодержащнх пород европейской части России весьма широки. 
Необходимо указать, что не исследованы возможности применения их в 
птицеводстве и животноводстве, где цеолитсодержащие породы дают 
значительный эq)(реп. Большое значение будут иметь также исследования 
цеолитсодержащих пород в земледёлии. 

Л .С .Павлова, О .П .Сапрыкин, А .Х .Сибгатуллин, А .И .Буров 

ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИЕ ПОРОДЫ ОРЛОВСКОЙ ОБЛАСТИ 

ГГП "Центргеология", Москва; ВНИИГ еолнеруд, Казань 

В 1 988 - 1 9 9 1  rr. Орловской геолого-разведочной партией выполнены 
поисковые работы в Хотывецком районе Орловской области на 
цеолитсодержащие трепелы. 

У часток работ находится на юго- западном склоне Воронежской 
автеклизы (северо· восточный борт Двепровско-Донецкой сннеклизы). 
Трепелы имеют конья1-сантовский возраст, венчают разрез дочетвертичных 
отложений, перекрываются четвертичными суглинками и глинистыми 
пес1ами, подстилаются белым писчим мелом туронского яруса. Мощность 
толщи трепелов изменяется от О до 40 м, нижняя ее часть незначительно 
обводнена. Поисковые работы проводились с помощью бурения скважин. 

Лабораторные исследования всех проб выполнены во ВНИИГеолверуд. 
Вещественный состав и свойства . цеолитсодержащих трепелов изучены 
комплексом минералогических и q>нзико-химвчесхих методов. 

Микроскопически изученные породы представляют собой карбонатные 
трепелы или опоковндвые мергеля, состоящие из тон1одисперсного 
карбоната (20 -ЗО  %) ,  гидрослюдвстых ( 1 0 ·  15 %) и смешанослойных 
мовтморвлловвт-гвдрослюдвстых ( 1 0 - 20  %) минералов, хварца (до 3 · 5  %) ,  
гдаукоивта (до З - 5  %) ,  опал-кристобалита ( 1 0 - 20  %) .  Часть опала выполняет 
округлые поры диаметром менее 0 , 1  мм, иногда поры заполнены 
кристобалитом. Клиноптвлолнт в шлиq>ах при обычных увеличениях не 
просматривается, хотя по данным рентrеноструктурного ·авализа содержание 
его в этих пробах составляет 20 -25  %. Это обусловлено тем, что 
клиноптнлолнт не образует крупных агрегатных скоплений в равномерно 
рассеяв по породе в ивтерстициях между другими минералами. 
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Рентrеноq�азовый количественный анализ 50 керновых н 5 ш·туq�ных 
проб показал, что устойчивую минеральную ассоциацию в нзуче.нных пробах 
составляют клнноптилолнт, кварц, гндрослюднстые (в  том числе глау,коннт), 
глинистые минералы, кристобалит н кальцит, в половине проб q�нксируется 
апатит, в трети - полевые шпаты, н в более .чем полови.не - небольшие 
(единицы процентов) содержания энглншнта. Произведена прнблнженно
колнчественная оценка содержания. клнноптнлолнта по интенснвностн 
главных реq�лексов на диq�рактограммах . качественного анализа 
исследованных проб н эталона Дзегвн. Среднее содержание клнноптилолита 
по 55 анализам составляет 31 %. 

Результаты количественного рентrеноq�азового анализа показывают, 
что содержание клнноптнлолнта в изученных пробах колеблется от 5- 7 до 
40 -50 % (среднее по 28 пробам - 32 %). 

Термический анализ показал, · что более-менее однозначные 
количественные определения · возможны лишь для карбонатов, чьи 
эндоэq>q>екты не накладываются на эндоэq�q�екты других минералов. 
Карбонаты (кальцит и доломит) обнаружены в 6 пробах. К оличественные 
определения клнноптилолнта, монтмориллонита, глауконита н опал
крнстобалнта по термограммам. сопряжены со значительными труди.остями 
нз-за взаимного наложения эq�<ректов. 

ЯМР-анализ 9 проб показал присутствие клнноптнлолнта во всех 
изученных пробах в значительнQМ количестве - от 45 до 68 %, лишь в одной 
пробе - 22 %, Спектры· ЯМР трепелов значительно уже спектра эталона 
клнноптнлолнта месторождения Дзегвн, ЧТQ свидетельствует о преобладаннн 
подвижной мды глинистых н опал-крнстобалнтовых мннераЛQВ. В связи с 
этим можно утверждать, что ЯМР-анализ за.вышает содержание 
клиноптнлолнта в пробах трепела. 

Адссрбцнонно-люмннесцентным анализом (АЛА)  по величине обменной 
емкости (ОЕ) установлено, что во всех изученных пробах присутствует 
монтмориллонитовый компонент (МК) от 8 до 17 %. В большинстве проб МК 
представлен двумя видами - высокоднсперсным монтмориллонитом (ММ) н 
тонкоднсперсными смешанослойнымн образованиями монтморнллоннт
гидрослюднстого состава (ГМ) .  У бQльшннства Qбразцов монтморнллоинт 
преобладает. Среднее содержание монтморнллоннтового компонента по 9 
пробам составляет 14 %. 

Практически все изученные под электронным микроскопом образцы 
характериа.уются наличием клиноптилолнтовой <разы. Микрокристаллы 
клнноптнлолнта представ�ены образованнямй толстотаблнтчатого нлн 
брусковндного габитуса, не имеющими четких кристаллических граней. Лишь 
в одном образце обнаружено · присутствие микрокристаллов удлиненного 
игольчатого . н удлиненного призматического габитуса, которые по 
мор<рологин можно отнести к мордениту. По  данным электронной 
микродиq>ракции извлечений во всех образцах отмечается наличие слоистых 
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силикатов - rидрослюд, смешанослоiiных rндрослюдисто-rлииистых и 
rлииистых минералов. 

Термохимическим методом проанализировано 200. проб. Измерения 
проводились с отклонениями от Инструкции НСАМ:  вместо 10 мл воды при 
реrидратации использовалось 5 - 1 0  мл для повышения значения Л Т. 
Содержание клиноптилолита колеблется в пробах от 16 до 54 %, среднее по 
200 пробам - 37 %. с·опоставлеиие результатов определения содержания 
клииоптило:�ита разными методами приведено в табл. 1 .  

Таблица 1 
Содержания клинопп1лолита в пробах трепелов, определенные разными методами 

�=�·:: :�� : :��::г��� �:�:: :��:т:�в:т�·��� 
213 41 33 31 48 50 48 44 
313 43 43 37 65 50 
411 49 29 40 58 50 50 47 
1 1/7 35 16 13 22 24 ел. 20 
9/8 42 47 50 62 40 40 46 
3/10 41 31 41 51 40 43 42 
2/15 49 40 38 68 40 54 50 
8/18 35 27 27 57 25 24 34 
9/24 40 13 25 45 25 25 30 
1/27 45 20 35 52 40 43 40 
Среднее 42,0 29,9 33,7 53,4 37,1 36,9 40,3 

Примечание: ТХ - термохимический; РКФ - рентrеиоq>азовый количественный; РСК
рентrеноструктурный качественный; ЯМР - ядерный магнитный резонанс; ДТ -

диq>q>еренциально-термический; СВ - статическая влагоемкость. 

Химический состав цеолитсодержащих трепелов изучен по четырем 
образцам ( табл. 2), З анализа характеризуют состав типичных трепелов с 
содержанием кремнезема 7 4 - 7 5 % .  Обращает на себя внимание повышенное 
содержание железа (3 ,3 -4 ,5  % ) , обусловленное, видимо, присутствием 
глауконита, и весьма низкое содержание натрия (0 ,  1 - 0 , 2  % ). 

Содержание микроэлементов в цеолитсодержащнх трепелах по данным 
спектрального полуколичественного анализа в основном в несколько раз 
ниже их кларковых содержании. Лишь содержание q>ocq>opa и бария -в 
единичных пробах несколько повышено 11 достигает соответственно 0,3 и 
0 , 03  %. Содержание свинца, цинка, молибдена, кобальта, олова, скандия, 
ниобия, германия, лития, кадмия и серебра ниже предела чувствительности 
анализа. 
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Таблица 2 
Химический состав цеолитсодержащilх пород (мае. %) 

�::::::::: ::;�]:::���::� ;1�� : ::;.:: I� :: 
Si02 74,70 75,о2 73,78 44,46 74,50 
Ti02 0,50 0,56 0,58 0,35 0,55 
А12 03 10,33 10,35 10,38 7,04 10.35 
Fez 03 3,27 3,61 4,54 2,33 181 
FeO 0,28 0,26 0,22 0,14 0,25 
MnO 0,02 0,02 0,02 0,03 O,l12 
MgO 1,38 1,32 1,34 1,07 1,35 
СаО 1 ,55 1,31 1,35 22,03 1 ,40 
Na2 о 0,13 0,17 0,19 0,14 0,16 
К2 О 1,54 1,61 1,75 1,31 1,63 
Р2 05 0,05 0,05 0,15 0,18 0,08 
S03 0,11 0,13 0,12 0,13 0,12 
ппп 6,07 5,60 5,41 28,54 5,69 
Н2 О 5,08 5,73 5,33 З,45 5,38 
СО2 0,28 0,18 0,16 16,56 0,21 
Сумма 99,93 100,01 99,83 99.75 99,91 
Si02 кварц 9,40 14,72 17,57 8,75 13,90 

За вычетом свободного кремнезема 
S�AJ 10,7 9,9 9.2 8,6 9,9 

Адсорбционные свойства изучались путем определения равновесной 
статической адсорбции по парам воды при относительных давлениях 
водяноrо пара 0 ,0 0 1; 0,0 1; 0 ,2; 0 ,4; 0,8 и 1,0 (табл. З). Наблюдается четкая 
положительная корреляция между адсорбционной способностью и 
содержанием клиноптилолита и монтмориллонита. Полная влаrоемкость 
цеолитсодержащих трепелов в статических. условиях колеблется от 2,95 до 
17,38 %, для основной массы проб составляет 12-16 % (среднее 12,5 %). Одна 
проба характеризуется минимальной адсорбцией,а также и минимальной 
влаrоемкостью. 

Суммарная емкость обменных катионов кальuия, маrния, натрия, калия 
определена по 1 0  пробам (табл. 4). Она колеблется от 0,09 до 0 ,3 мr- экв/r, 
для большин.ства проб - от 0 , 2  до 0,3 мr-экв/r, среднее - 0,27 мr-экв/r. При 
этом обменная емкос.ть катионов кальпия составляет в среднем 67 '7. от 
суммарной емкости, маrния - 21  %, калия - 9 '7. и натрия - 3 %. 
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Равновесна.11 статическа.11 адсорбци.11 (РСА) и 
статическа.11 влагоемкость (СВ)  проб трепе.Пов {мае. % ) 

Таблица 3 

��·б� :г ... :. 1: ::: :�.-. r�� ��� :·,�· :: ... ::::· : .. ,: �:: : �.:. : г: ��:: :: 
2/3 1 , 5  1 ,9  4,2 4,6 5,� 6,1 15 ,59  
3 /3  1 ,3 1 ,3 2 ,2  2 ,  7 4 ,0 4 ,9 
417 0 ,3 0 ,8  3 ,4 4,5 4,8 5 , 8  
1 117 0 , 3  0,3 0 ,5  0,8 0 ,8  1 , 2  
918 1 , 5  2 ,2 3,  7 4, 1 4 , 5  5 ,6  
3/10  1 , 6  3 ,2 4,8 6 ,4  8 , 1  9 , 2  
2/15 · 1 ,5 2 ,3 3,  1 4 , 3  4 ,6  5 ,  7 
8/18 1 , 3  1 ,6 2 , 6  2 , 9  2 ,9  3 ,5 
9/24 1 , 3  1 ,6 2 , 0  2,3 3,5 3,  7 
1127 1 , 1  1 ,9  2 ,8  З ,9  5 ,6 7 ,8  

Среднее 1 , 2  1 , 7  З ,О З ,6 4 ,4 5 ,4  
1 1 , 3  1 , 9  3 ,3  4 ,0  4 ,8  5 , 8  
1 1 , З  6 , З  7,6 8 ,2 . 9 ,3 9 ,8 
2 0 , 6  1 ,0  2 ,0  3 ;6 7 ,3 9 ,6 
3 0 ,8  1 , 1  2 ,2  3 ,0 4 ,6 5,6 

15,ОЗ 
2,95 

1 2 , 6 1  
14 ,5 1 
17 ,38  
9 , 54  
9 ,00  

15 ,60  

12 ,47 
13 ,66 

19 ,55 
7 ,56 

Примечание: � - за вычетом пробы 1 117, 1 - цеолитовые тусры Сокирницкоrо 
месторождени.11 (Украина), 2 - беитониты Нурлатскоrо месторожденв.11 (Тад
жикистан), З - цеолвтсодержащие мергеля верхнего мела Брянской области. 

Содержание естественных радиону1лидов определялось измерениями 
концентраций радия, тория, калия гамма-спепрометром СГС-200 .  
Установлено, что оно ниже допустимых · НРБ-76 .  В соответствии с 
методвчес1вмв у1а3анвямв- по радвацвонво-гвгиенической оценке 
цеолитсодержащве трепелы .относятся к строительным материалам 1 класса 
и могут. использоваться во всех видах промышленного в гражданского 
строительства без ограничений. 

Содержание токсичных элементов изучено по групповым пробам из 4-х 
скважин. Оно оцениваетс.11 в основном при использовании цеолитсодержащих 
пород в качестве кормовых добаво� в птицеводстве и животноводстве. 
Содержание токсичных элементов (ртуть, свинец, кадмий, сртор, мышьяк) 110 
всех пробах ниже предельно допустимых 1онцентрацнй в соответствующих 
ТУ и ОСТах. Исключение составляет сртор, содержание 1.отороrо некоторыми 
ТУ оrраничиваетс.11 уровнем 0,04 % (среднее по четырем пробам 0 ,0795 %). В 
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то же врем.я максимально допустимый уровень его, утвержденный Главным 
управлением ветервварвв Г осагропрома СССР 7 .08 , !987 г., сост�вл51ет 0;2 %. 

Таблица 4 
Обменная емкость катионов ( 10- z мг-э111./г) 

� р:об� :: : : :::� .. :. :·: :��,.: :�·�::�:: ·:�.: ::: · : :с�;. : : : : : : : I: : . : �::. ·�\;!,:: 2/3 18,46 7,40 0,65 1,97 28 ,48 0,06 3/3 15,47 5,76 1,305 3,58 26, 12 0,23 411 19,46 7,40 0,87 3,07 30,80 0,15 1 1/7 5,49 1,64 0,39 1,38 8,90 0,25 9/8 14,97 6,58 0,74 3,48 25,77 0,20 3/10 24,45 4,93 0,70 1,25 3 1 ,33 0,07 2/15 21,96 6,41 0,78 1,87 31 ,02 0,0·9 8/18 11 ,98 3,95 1 , 17 3,40 20,50 0,29 9/24 14,47 3,29 О,  74 3,07 ·21 ,57 0,21 1/27 20,46 5,43 0,48 1 , 10 27 ,47 0,06 
Среднее 16 ,72 5,28 0,78 2,42 25,20 0,15 

1 17 ,96 5,68 0,83 2,53 27,01 0,14 1 17,94 1,7 1 56;2 7,22 83,31 З,2 2 39,60 19,8 3,30 4,70 67,40 0,1 3 19,1 З,7 1,9 2,1 26,9 0,2 4 13,6 1,77 . 0,44 2,91 18 ,72 0,2 
П римечание: • . за  вычетом пробы 1 1/7: 1 - цеолвтовые туq>ы Сокврнвцкого 
месторождения (Абл.ямвтов, · 1988) , 2 - бентониты Нурлатского месторожде
ния (Кирсанов в др., 1981 ) ) , 3 ·· rлауконвты Нвжне· Журавского месторожде
ния (Кацнелы:он в др., 1981 ) , 4 - цеолвтсодержащве мергеля Погребского 
месторождения (Свбгатуллнн, 1990). 

В целом по сравнению с требованиями к МДУ отдельных элементов в 
изученных пробах трепелов наблюдаются повышенные lонцентрации кадмия, 
железа, хрома. 

В не�оторьiх направлениях вспользовавв.я цеолвтсодержащих пород 
важным показателем их · · качества выступаю.т q>изические свойства и· 
прочностные характеристики. И зучены плотность, объемна.я масса, общая 
пористость и механическая прочность. на раздав:пивание трех проб трепелов. 
Эти параметры изменяются в весьма узких пределах (табл. 5 ) . 

В результате выполненных работ установлено, что цеолитсодержащие 
трепелы относятся к новому карбонат-глинисто-кремни.сто-цеолитовому гео· 
лого-промышленвому типу, содержащему в своем составе также глауконит. 
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Таблица 5 
Физические свойства и прочностные характеристики 

Проба Плотность, 
г/см3 

Объемиа.11 
;масса .• г/см3 

Обща.11 Мехавическа.11 прочность, 
пористость,% кгс/см2 

�Т-=-2�0�,С--.--,Т�= �2 5�0.�С 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -..- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 

3 / 1 1  2, 5.8 "' 1,27 5 3  30 ,7  57 ,8  
9 / 13  2 , 59  ' 1 ,28 53  32 ,8  67 , 6  
7/2 1 2,5 6 • · ц 3  56  27 ,З  8 0 ,2 5  

� . 
Среднее 2 , 58  

2 , 66  
· 2  " 2 , 34  

1 , 26  

1 , 49  
1 , 8 5  

5 4  

46  
32  

30 , З  

24,0 
500 

68 ,6  

44,0 

Примечание: 1 - цеолитсодержащне мергеля Б р.11нской обл. , 2 - цеолнтсодер
жащие ту<ры Сокнрннцкого месторождени.11. 

Содержание клиноптилолнта колеблетс.11 от 5 до 5 4  %, среднее 37 %. Более 
70  % изученных проб характернзуютс.11 содержанием клнноптнлолнта 30  -
45 %. Содержание монтмориллонита составл.11ет 8 - 1 7  %, карбонатов 0 -35  %,  
опал-кристобаЛита до  1 0 - 1 5  %, глауконита 3 - 5  %. 

Ожидаетс.11 высока.11 э<р<ректнвность прнмененн.11 цеолитсодержащнх 
трепелов в земледелии, животноводстве, птицеводстве, при очистке 
питьевых и сточных вод, очистке вод от радиону1,лндов стронци.11 1 цези.11 , 
очистке · отход.11щих газов ас<ральтовых · заводов, в цементной 
промышленности, производстве строительных материалов и др. 

Прогнозные ресурсы трепелов Хотынецкого участка по категории Р 1 
превышают 200 млн м3 , а по категории Р2 - 1 0 0 0  млн м3 . 

Н.И.Бой10, Б.В.Талпа, А.Э.Харди1ов, Ю.В.Аrар1ов, В .Д.Котлир 

ПЕРС ПЕКТИВЫ ВЫЯВЛЕНИЯ ЦЕОЛИТОВ И ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 

ПОРОД НА СЕВЕРНОМ КАВКАЗЕ И В О З М О Ж НО СТИ И Х  

ИСПОЛЬЗОВА НИЯ Д Л Я  ПОЛУЧ Е Н ИЯ Л Е Г К И Х  Н А П О Л НИТЕЛЕЙ 

Ростовский уи-т 

В результате полевых rеолоrнчес1их и специальнь1х аналитичес1их 
исследований среди мезозойс10-кайиозойс1их · образований Северного 
Кавказа вы.11влен р.11д перспективных площадей на цеолиты и 
цеолитсодержащне породы. Они установлены среди вул1аноrениых, 
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вулканогенно-осадочных в о.садочных образований юры, палеогена в неогена. 
В юрских отложениях цеолнтоноснымн .являются чаталтапннска.я свита в 
свита горы Индюк ааленсхого .яруса Западного Кавказа. Чаталтапнilская 
свита, содержащая в нижней части разреза тела· андезнто-дацнтов, а11дезнто
базальтов, диабазовых пор<рнрнтов в ту<ров среднего состава, 
рас�ростран�на в междуречье П шнш-Пшеха. Суммарное содержание 
клнноптвлолвта, шабазнта в гмел·нннта в вулканитах свиты достигает 30 %. 
Кварцевые пор<рвры в их ту<ры, а также ту<р<рвты в ту<ропесчавнкн святы 
горы Индюк {междуречье П шнш-Туапсе) содержат до 24 % клнноптнлолвта в 10 % шабазнта в гмелввнта. 

В палеогене цеолнтсодержащне породы вы.явлены среди образований 
хадыжевской свиты среднего эоцена в свнтьr Ц нце палеоцена Западного 
Ка

.
вказа, эльбурганской в абазинской свит Центрального Кавказа, а также 

свиты зеленых мергелей эоцена Восточного Кавказа. Ц еолнтсодержащне 
нзвестковисто-глинисто-свлвцятовые хлндолиты хадыженс1ой свиты 
распростраве·ны в междуречье ПшJJm·Псекупс. Содержание клнвоптнлолвта 
в них составляет 24-26 -% .  В район(\ станицы Гостагаевс1ой цеолитовосной 
.являете.я глинисто-песчанисто-1ремнвста.я толща свиты Ц ице. В кремнистых 
ра-зност.ях ее пород диагностировав клиноптилоли.т (до 22 %). Эльбургавска.я 
свита от бассейна р. Большой Зелевчук на з.ападе до бассейна р .Ба1сав на 
востоке сложена ·в основном глвнвсто-кремвистымв породами. Среди них в 
бассейне р.Золка установлен клиноптвлолвт ( 1 5-20 %) .  А базинская свита в 
бассейне р.Хеу представлена чередованием различных типов опок, 
аргвллвтов в глин суммарной мощностью 26-37 м. Содержание 
клввоптвлолвта в 1ремнвстых породах 24 %, а в аргвллвтах в глинах до 10 �. 
Свита зеленых мергелей на Восточном Кавказе в междуречье Сулак-Рубас
Чай сложена террвгенно-1арбонатно-1ремнвстымв породами, в которых 
повсеместно диагностирован клнноптнлолнт. Его содержание в спонголнтах 
варьирует в пределах 12- 18 %, а .11а локальных участках наблюдаются линзы 
пород мощностью до 10 м с содержанием 1лнноптнлолвта 32-92 %. 

На  широкой площади Ц ентрального Кавказа на дневную поверхность 
выступают остатки мощного неогенового покрова андезнто-базальтовых в 
лнпарнтовых ту<ролав в ту<ров, переходящих по перн<рервн в ту<ропесчаннкн 
в ту<роковгломераты. Э<р<рузнвные образования .являются 
цеолитсодержащими на всей территории их распространения. Так, в пеплах 
К уркужннского месторождения клнноптнлолнта содержите.я до 10- 1 6 %,  а в 
ту<рах в пеплах Каменского в Кенженскоrо - до 10 - 1 5 %. В ту<рах Заюковского 
месторождения диагностировано до 10 % клнноптнлолита в около 10 % 
шабазита. К линоптнлолнт установлен таiже в перлитах Ха1аюкс1оrо 
месторождения. Наиболее перспективны дл.я . вы.явления промышленных 
месторождений цеолитов вулканиты северной перн<рервн покрова, 
с<рормировавшнес.я в аквальвых условиях, а также зоны ввтевсввной 
гидротермальной проработки пврокластвкв, связанные с разломами .. 
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В результате специа;цьвых техвологичес1их исследований установлена возможность испо1ьзоваци.11 цеолитов и цеолитсоде.ржащих пород Северного Кав1аза дл.11 производства широ1ого ассортнмеита искусственных пористых лепих заполвите1еi (щебв.11, гравв.11, пес1а), светложгущейс.11 облицовочной керамики, сивтетичес1ого во;цластовита и других материалов. Так, выде;цеивые среди ол1ожевий .сввты зеленых мергелей цеолиты в естественном виде (дробленые и <рра1цвовироваввые) обладают способностью вспучиватьс.11 при обжиге с предварительной термоподготовкой на 500"С. Из сырь.11 <рракции 40-20, 20- 10 и 10-5 мм при температуре обжига 1 140 и 12оо•с получен гравий с насыпной плотностью 160- 206 п/м3 (мар&а по насыпной плотности "250") . Коэq.нрициевт вспучивани.11 при этом вар1>нруется от 1,09 до 1,60. Прочность грави.11 соответствует маркам "П-35" - "П- 100". Он выцерzивает 15 циклов попеременного замораживания и оттаивания и пригоден для получения ;цепях теп;цоизоляциоивых бетонов. Из цеолитов Восточного Кавказа можно получать щебень путем спекания (без вспучиванв.11 ) дробленой в рассеянной на стандартные <рракцвв породы при более низкой температуре обжига (до 1140"С) . При температуре обжига 1080"С (температура термопо,цготовки 400"С) объемная васыпна.11 масса <рракцвв 5-10 мм составляет 588-625 п/м3 , <рракцви 10-20 мм - 555-595 r.r/м3 , что соответствует маркам по насыпной плотности "600" · "650" . При температуре обжига 1120"С уменьшается плотность материала. Так, дл.11 <рракции 5-10 мм она составляет 528-570 п/м3 ; для <рракции 10-20 мм - 487-546 п/м3 (марки по насыпной плотности "500" - "600") . Испытани.11 цеолитсодержащих опок эльбурганской и абазинской свит Центрального Кавказа показали, что в естественном виде они не обладают способностью вспучиватьt.11 . Дл.11 получения легких наполнителей на их основе. был применен пластвчес1нй способ по·дготов1и сырья с использованием в виде корректирующих добавок легкоплавкой глины (до 10 
%) и топливных шлаков (20 -30 %) .  При этом 1оэ<р<рициенты вспучивания гранул при оптимальной температуре их обжига ( 1060"С) состави;ци 2,33-3 , 72. Объемная насыпная масса гравия измен.яетс.я от 180 до 281 хr/м3 (марки "2'50" и "300") . По прочности полученный материал относится к марке "П- 15" . Дл.11 получения из цеолитсодержащих опок щебня и песка <рракции 20-10, 10-5 и менее 5 мм были обожжены при температурах 1080 , 1120 и 1140"С. Оптимальной выбрана температура обжига · 1 1 2о•с с термоподготовкой на 400'С. Полученный щебень <рракцнн 10-20 мм характеризуете.я насыпной плотностью 672 кr/м3 (марка "700") , <рракцнн 10-5 мм - 698 кr/м3 (марка "700") , термолитовый песок (<рракция менее 5 мм) имеет насыпную плотность 790 кr/м3 (марка· "800") . По прочности щебень <рракции 20- 10 мм соответствует марке "П-200" , <рракции 10-5 мм - марке "П-300" , песок - марке "П-200" Специальными технологическими нсследовани.ями доказана также возможность получения из цеолитсодержащих опок искусственного волластонита. Нами он синтезирован из сырьевых смесей цеолитсодержащей 
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опоки р.Хеу и извести.я1ов (или их отсевов) Заю1овск-ого месторождения. Выход волластонита составил 80 %. В св.язи с отсутствием на территории Северного Кавказа месторождений· светложгущихс.я глин, производство высо1окачествеввой керамв1в, как вами до1азаво, можно организовать на основе сввтезвроваввого волластонита и цеоJ1втсодержащвх свлицитов. 
С.А .Давилев10 ЦЕОЛИТЫ КОМСОМОЛЬСКОГО КОЛЧЕДАННОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ И ИХ ПРОМЫШЛЕННОЕ ЗНАЧЕНИЕ Институт геологии БНЦ УрО РАН, У<ра 

Комсомольское 1олче,1,аввое месторождение распо.11ожево в северной части Сакмарской зоны Южного Урала и приурочено 1 эсрсрузиввоэ1струзвввой рводацвтовой постройке силурийского возраста. Рудные тела ло1алвзуютс.я в пределах линейной дисперсии, ссрормироваввой на склоне палеовулкава в зове контакта квелых вулканитов и перекрывающих их основных пород. На месторождении широко про.явлены метасоматические измеиевв.я. В лежачем боку коДче,11,аввой залежи в породах кислого состава развиты сервцит-1варцевые, серицит-хлорит-кварцевые 1 хлорит-кварцевые метасоматиты. Надрудиые базальты претерпели зелево1амеивое изменение в подверглись частичной гематитизацив, карбоиатвзацив и хлоритизацвв. В околорудвом метасоматическом ореоле месторождения автором обнаружены минералы цео·литовой группы. Среди достоверно определенных в детально изученных цеолитов и сопутствующих им минералов на месторождении присутствуют ломовтит, ствльбит, гейлавдвт, гармотом, апосрвллит и редкий Ба-полевой шпат - це:uьзвав. Гармотом, апосриллит н цельзиав впервые обнаружены автором в метасоматвтах 1олчедавиых месторождений Урала (Давв1ев10, 1990 ) .  Цеолиты образуют три основные минеральные ассоциации: апосрвлJiит-цельзиаи-rармотомовую, стильбит-ломовтитовую, гейлавдвт-стильбит-кальцвтовую. Первая ассоциация .являете.я наиболее высокотемпературной (не менее 200'С), в вей выделяются три минеральных параrеиезвса: 1варц-цельзвавгармотомовый, кварц-апосриллвтовый в апосрвллвт-гармотомовый. Минералы первых двух парагевезисов срормируют маломощные (,11,0 10 м) крутопадающие штохверховые зоны в серицит-хлорит-кварцевых метасоматитах лежачего бока рудного тела. Цеолиты апосрвллвтгармотомового парагевезвса развиты в виде редких прожвл1ов в вадрудвой части разреза в эсрсрузивах основного состава . .  Стильбвт-ломовтитова.я ассоциация получила на месторождении наибольшее распространение. Минералы этой ассоциации развиты 
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преимуществеиио по стекловатым игиимбритовидиым тусрам риодацитового состава. Реже они замещают стекло в дацитах, а также плагиоклазовые среиокристы в базальтах. Содержание цеолятов в стильбит-ломоититовых метасоматитах достигает 95 % при мощности от 20 ДО 100 м. Ломоитит значительно преобладает над стильбитом. Цеолитовые метасоматиты локализоваиьt в краевой части метасоматитовой колонки на границе серицитхлорит-кварцевых метасомати_тов и пропилитизированных пород, что связано с интенсивным привиосом из зоны рудоотложения кальция н выносом железа, магния и кремния. Температура · образования цеолитовых метасоматитов оценивается в 14О-2оо•с. 
Г ейландит-стильбит-кальцитовая ассоцияция установлена в надрудных породах основного состава, представлена редкой прожилковой минерализацией и является самой низкотемпературной (менее 140.С) . Изучение цеолитов и сопутствующих минералов проводилось рентгеноструктурным, термическим и оптическим методами. Химический состав определялся при · помощи реитгеиоспектральиого микрозонда, лазерного микроаиализатора и мокрой химии. Химические составы цеолитов представлены в таблице (мае. %) . 

Оксиды 2 з 4 5 
Si02 53 , 6 1 53,69 52,97 44,26 41 ,95 
Al2 01 14 ,19 14,69 2 1,72 15,39 22,38 Са О 7,50 12 ,02 10 ,90 К2 О 0,48 0,05 0,13 0 , 14 0,42 
Na2 0 4,70 2 , 13 0 , 27 2,72 0,97 
В а О 0,42 0 , 1 2 и.о. 21 , 1 7 34, 3 1 
S rO  4 ,17 . 0,63 и.о. ·1 ,25 и.о 
Fe2 03 1 0 ,09 0,01 Н2 О 13,34 Сумма 83,55 83,33 99,23 85,02 100,04 

Примечание: 1 - rейлаиднт; 2 - стильбит; З - ломоитит; 4 - rармотом; 5 - цельзиаи; 1, 2, 4, 5 - микрозоидовые анализы; • - суммарное железо; и.о. - не определялось. 
На образование цеолитов в �олчедаииых месторождениях :r·рала существует иесколы() различных точек зреи·ия. Одни исследователи (Аржавитива, Аржавитив, 1974; Исмаrилов, 1977; Исмаrилов, Исмаrилова, 1981 ) связывают их образование непосредственно с рудным процессом и околорудвыми гидротермальво-метасоматическими взмевеииямв пород, вмещающих колчеданные залежи. Другие относят их к продуктам околотрещиввых преобразований пород в зонах разломов (Русинов, 1989) . 
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Автор придерживается первой точ1и зрения об образовании цеолитов, по 1райией мере большей их части; rидротермальио-метасоматичес1им путем в связи с рудным процессом (Даиилев10, 1990) .  Даивая работа позволила установить_ ·иалИ'fие на Комсоr.�ольс1ом месторождении промышленных запасов Цеолитов, добыча 1оторых возможна попутно с �едво-цииковыми рудами. Учитывая, что главным минералом цеолитовых метасоматвтов явля·ется ломовтит, а он обладает высо1ой поrлотите.J1ьвой способностью по отношению 1 P b• Z  (Эристави и др., 1979 )  и 
Cu• Z ,  потенциальными· потребителями цеолитовоrо сырья моrут стать rориообоrатителыiые 1омбиваты Южного Урала. Последние исследования уральс1их rеолоrов (В.Г .Коривевс1ий, Е.В .Коривевский, 1 9 9 1 )  у1азывают на большие 11ерспе1тивы Са1марс1ой зоны на цеолиты различных rеиетичес1их типов. Поэтому необходима поставов1а 1омплексиых и более детальных работ в этом районе. 

А.В.В.пасов, В.Т.Зорив СЫРЬЕВАЯ БАЗА ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ ЮГ А КРАСНОЯРСКОГО КРАЯ ПГО "Красиоярспео.поrиJ(, Красвоярс1 
В южных и центральных районах Красноярс�оrо �рая выяв . .пен·о 010.по двух десят1ов проявлений .и одно месторождение природных цеолитов группы rей.пандит-1.пинопти.по.пит. Все они приурочены к нижвекаменноуго.пьным осадочно-пиро1.пастичес1им образованиям визейского возраста (визейс1ая цеолитоносная <рормация) и имеют страти<рормный характер. Образование цеолитов связано в . основном с эпигенетической переработ1ой пепловой пиро1.пастики риодацитового и дацитового состава. Проявления цеолитов_ вьrяв.пены на площади Казачинской, Кемчугской, Назаровской и Северо-Минусинской впадин. Наиболее изучена Северо-Минусинская группа проявлений, расположенная в северо-восточной, прибортовой ·части одноименной впадины, в пределах полосы субширотного простирания шириной до 3 0  и длиной более 

1 0 0  км. Цеолитизация · развита здесь в осадочно-пирок.пастнческих отложениях визейского яруса общей мощностью более 200  м. Наиболее интенсивно процессы цеолитизации проявлены в отложениях нижней части визейского яруса, выделяемых в 1ачестве продуктивной огурс1ой толщи. В составе последней широко распространены пеп.повые туфы и ту<р<риты с подчиненными прослоями тусропесчаников и тусропе.питов и .пинзовидиыми пластами конrломерато- в граве.пито-брекчий, сложенных об.пом1ами ту<ропелитов. Общая мощность толщи 55 - 70  м. Окраска цео.питизированных разностей пород оранжевая и оранжево-зеленая, реже зелено-серая. Цеолиты представ.пены гей.пандитом и смесью гей.пандита и к.пиноптило.пита. 
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В целом строение продуктивных залежей неоднородное. Мощности пластов цеолитсодержащих пород достигают 15-20 м. Содержания цеолитов изменяются от 15 до 75 %.  Коэ<р<рициент продупивности толщи варьирует от 0,6 (Виленское проявление) до 0,9 (Сыроватское проявление). Наиболее хорошо изучено Пашенское проявление, на котором в настоящее время закончена предварительная разведка. -Запасы цеолитсодержащих пород здесь по категориям С1 +С2 составляют 222млн т, а · с ·  учетом прогнозных ресурсов по категориям Р1 +Р2 - 4 1 4  млн т. Суммарные прогнозные ресурсы остальных проявл.ений Северо-Минусинского цеолитоиосиого района по категориям Р1 +Р2 оцениваются нr.ми в 430 млн т. Проведенные исследования позволяют говорить о широком спепре возможного испо.Льзования цеолитсодержащих пород Северо-Минусинского цеолитоносного района в различных областях: в сельс1ом хозяйстве, охране окружающей среды и промышленности. В целом этот район можно рассматривать 1ак высо1оперспективвый для промышленного освоения. В Назаровской впадине проявления цеолитов группы гейлавдит-1ливоптилолит выявлены на правобережье р. Сереж в 30-35 км юго-восточнее г.Назарово. Геологическая ситуация и характер цеолитоиосности 11а проявлениях этой группы сходны с та1овыми Северо-Минусинского района. Поисковыми работами в нижней части визейского яруса прослежена продуктивная пачка мощностью около 20 м со средневзвешенными содержаниями Цеолитов 01оло 40 %.  Максимальные содержания цеолитов достигают 70-7 5 .%. П роводятся лабораторно-техвологвческие испытания для оценки возможности использования этих пород в различных отраслях народного хозяйства. На площади Кемчугской впадины известны два проявления прмродвых цеолитов. Одно из .них расположено в Козульском районе близ д.Попереч1и. По давным М.И .Грайзера, А.И.Бурова ( 1982) цеолити.зация здесь связана с пепловыми ту<рами красногорЬевской свиты, вскрытыми с1важнной под юрс1ими угленосными отлоЖениями на глубине 01оло 150 м. Мощность цеолитоносиого горизонта оценивается в 61 м, содер�аиия цеолитов составляют 20-30 %.  Ввиду большой глубины залегания продуктивного горизонта проявление прапического значения не имеет. Значительно больший интерес в этом плане представляет Вознесенское проявление, расположенное на стыке Кемчугс.кой и Рыбинской впадин близ г.Красноярска у с.Вознесенского. уеолитовая минерализация здесь приурочена к верхней половине красвогорьевской свиты, хорошо сопоставляющейся по литологвческим и палеонтологическим особенностям с внзейскнмн отложениями Северо-Минусинской впадины. Мощность продуктивной толщи около 190 м. По результатам поисковых работ в ее составе выделены три залежи цеолнтсодержащнх пород средней мощностью 68, 9,5 и 24 м со средневзвешенными содержаниямн цеолитов соответственно 25, 32 и 32 %. Строение залежей неоднородное. В их пределах выделяется от 2 до 5 продупивных тел мощностью от 3,6 до 17 ,8 м и  средневзвешенными 
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содержаввямв цеолитов от 33 до 63 % .  Максимальные содержания · достигают 
85 -90  %. Прогнозные ресурсы Возвесевс1ого проявления по категориям 
Р 1  +Pz оцениваются в 330 млн т. По давным лабораторво·техвологвческвх 
испытаний цеолитсодержащие породы проявления сходны по своим 
свойствам с породами Пашенского месторождения. 

В Казачинской впадине цеолитсодержащие породы установлены в 
казачннской свите, стратиграq>ическом аналоге красногорьевской свиты 
1\емчугской впадины. По данным М.И .Грайзера, А .И .Бурова ( 1 9 82 )  
цеолитоносные горизонты мощностью от  1 5  до  5 1 -59  м вскрыты скважинами 
близ сел Рождественского и Казачинского (Казачинский район). Содержания 
цеолитов от 10 -30  до 40-50  %.  Про.явления изучены слабо. 

Результаты лабораторно· техиологических испытаний показывают, что 
несмотря на сравнительно низкие в целом содержания цеолитов, цеолитсо· 
Держащие породы юга Красноярского края сопоставимы по сорбционным в 
ионообменным свойствам с цеолитами других месторождений (Лютогское, 
Ховгуруу, Сокирнвца, Дзегви). Они могут использоваться для осушки газов 
и сорбции двуокиси углерода, а также для очистки низкоконцентрированных 
сернистых газов при низких температурах. Возможно применение этих пород 
для очистки промстоков от ионов аммония, тяжелых металлов, а также от 
веq>тепродуlтов. У ставовлево, .что цеолитсодержащие породы Пашевского 
месторождения и Вознесенского проявления пригодны для использования в 
riтицеводстве и растениеводств� в строительной индустрии (производство 
пеностекла, в том числе гранулированного, . керамзита, портландцемента и 
др.) и в области охраны окружающей среды (очистка промышленных газов от 
двуокиси серы и углерода, очистка сбросных вод от радвоактвввых ионов 
цезия и стронция, очистка бытовых сточных вод от аммония) .  Продолжаются 
исследования природных цеолитов Красноярского края для оценки 
возможности их использования в других отраслях народного хозяйства. 

Результаты поисковых работ позволяют сделать вывод о наличии 
мощной сырьевой базы цеолитсодержащих пород на юге Красноярского края. 
В перспекrиве возможно превращение этого региона в ведущую базу 
природных цеолитов не толыо Сибири, но и Россия. 

П .И .Браудэ, В .Г .Ивдучвый 

П ЕР С П ЕКТИ В Ы РА ЗВИТИЯ ХО ЛИН С КОГ О М ЕСТО РО Ж ДЕН ИЯ 

ЦЕОЛИТОВ 
Забайкальский ГОК ,  пос. П ервомайский, Чвтввская обл. 

С(){;тоявшееся в начале 1 9 89 . г. в Чите региональное совещание по 
эq>q>ективным направлениям развития миверзльно·сырьевой базы региона, 
где обсуждались задачи научных организаций, производственных 
объединений в промышленных предприятий по определению эq>q>ектвввых 
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областей применения цеолитов Чвтвнс1ой области, определило начало 
деятельности 1омбвната в этом направлении. 

На основании Постановления Совета Мвнвст�ов Бурятской А ССР "Об 
ус1оренвв использования природных цеолитов Холвнскоrо месторождения" в 
решения Чвтвнс1оrо областного Совета народных депутатов "Об отводе 
ЗабГОКу. земель rослесq>овда·Холввскоrо района под опытно-промышленную 
отработ1у Холвнс1оrо месторождения цеолитов" 1омбвнат приступил к ero 
освоенвiО. Был составлен дрое1т на опытную отработ1у месторождения, в 
орrанвзован карьер по Добыче цео·литов для проведения исследоаательс1вх 
работ.по определению потребвтельс1вх свойств холвнсквх цеолитов в для 
удовлетворения заявок различных орrаJiвзацвй в предприятий страны. 

Холвнское месторождение природных цеолитов ( клииоптилолвтовоrо 
типа) по разведанным запасам, качеству мииер.альноrо сыры, rорно
rеолоrическвм условиям и э1оиомвчес1ому положению представляется 
наиболее крупным в выгодным· для промышленного освоения среди друrвх 
известных месторождений в пределах Восточно-Сибир.:коrо и 
Забайкальс1оrо реrвоиов. Разведанные запасы месторождения оцениваются 
в 5 1 1 млн т ( категория С 1 +С2 +Р 1 ) 1  в том числе по Мохейскому, наиболее 
детально изученному участ1у, - 383 млн т ( катеrорвя С 1 +С2 ) ;  проrиозные 
запасы составляют более 1 млрд т. 

Полезная толща представлена сравнительно однородной пластообраз
ной залежью длиной 3,6 км, шириной от 1 ,0 до 2,1 км, мощность варьируется 
от 1 - 2 до 90 м, средняя около 45-60 м. В строении залежи преобладают цеоли
тизированные туq>ы (93 %), в меньшей мере развиты лавобре1чвв перлитов. 
Содержание клиноптилолита 1олеблется от 30 до 90 %, в среднем 01оло 60 %. 
Цеоли'!'изи.роваииые породы не содержат ка1вх-л2бо вредных примесей. 
Влажность их незначительна и не превышает 8 %. По химическому составу " 
q>изи10-химическим свойствам они сопоставимы с породами таких месторож
дений цеолитовоrо сыры, как Тедзами (Грузия) и Со1ириица (У1раииа). 

r орио-rеолоrичес1ие условия месторождения блаrопрвятиы для 
от1рытой разработ1и. Ц еолитизврованные породы на значительной площади 
выходят на дневную поверхность. Мощность вс1рышных пород не превышает 0 ,5 -1 ,0 м. До  rлубины 30-40 м месторождение прапически не обводнено. 
Крепость пород (по буримости) соответствует VJl - IX категориям, что 
позволяет отрабатывать верхние rоризоиты без предварвтельиоrо рыхления. 

Благоприятное rеоrраq>о·экономичес1ое положение месторождения 
требует минимальных капитальных вложений на ero освоение: оно находится 
на терри_тории · сравнительно хорошо обжвтоrо и освоенного Холинскоrо 
района Читинс1ой области в 45 1м к северу от ст.Моrзон Забайкальской 
железной дороrи. С последней месторождение связано улучшенной 
tрунтовой дорогой. 

В направлении месторождения от ст.Моrзон в процессе строительства 
Озерного ГОКа проложено около 15 км железиодорожиоrо полотна, 
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ооорудована погрузочно-раз.грузочная площадка, вблизи проходит ЛЭП- 1 10 .  
В пос. Могзон имеется небольшая благоустроенная жилая база Озерного 
ГОКа, пригодная для · использования на первых этапах освоения 
месторождения. 

У холвнского цеолита хорошие адсорбционные, ионообменные, 
мол�кулярно:свтовые, каталитические в другие свойства, позволяющие 
широко применять его в .разлиЧных отраслях народного хозяйства с высокой 
эq)(ректввностью. Он термостоек, механически прочен в химически устойчив. 

Для определения потребительских свойств цеолитов Холинского 
месторождення и областей его применения проводятся исследования по 
заказам Забайкальского ГОКа и Бурагропрома. Так, Алтайским 
политехническим институтом (г .Барнаул) Проведены исследования и 
получены положительные результаты по использованию холинс1их цеолитов 
для изготовления как автоклавного, та1 и безавтоклавного (в  обычных 
пропарочных камерах) кирпича с содержанием цеолнтовой поро,цы до 40 % .  
Кроме того, введение тонкомолотого цео

_
литового туq>а в состав свлв1атной 

массы повышает ее сырцовую прочность, что позволяет автоматизировать 
процесс укладки кирпича, снизить количество брака· и улучшить внешний вид 
изделий. Определена целесообразность использования цеолитов в тяжелых в 
леrхих бетонах, а также в качестве добавк·в до 30 % при производстве 
цемента. Разработаны в утверждены ТУ и технологические рег;цамеиты по 
применению холинского цеолита в указанных строительных материалах. · 

Томским полвтехничес1им институтом проводились исследования по 
использованию цеолитов в керамичесхой промышленности и производстве 
безцементных строительных материалов. Предварительные результатi.1 
сввдетельствуют·о целесообразности их применения в этой об.11асти. 

На  Забай1альс1ом ГОКе проведены исследования в определена 
возможность использования цеолитов для очистхв от солей жестхости, 
железа и для q>ильтрацви, улавливания сернистого ангидрида из· газов серио-
1вслотного производства. Проводятся дальнейшие исследования по 
применению цеолита для газо- и водоочистхи. Отработана технология 
првготовленвя на основе цеолита чистящей пасты . . 

Бурагропром проводит исследования по применению цеолитов 
Холвис1ого месторождения в сельсхом хозяйстве. Имеются поJiожительные 
результаты, разработаны и утверждены Т У  на применение цеол·итов в 
1ачестве 1ормовой добавхв дл.i� животных в птиц, а та1же в растениеводстве. 
Предприятия Г осагропрома применяют эти результаты на пра1ти1е. 

Эхогеоцентром (на базе Мос1овс1ого ГРИ)  всс1едованы во3�ожноств 
использования цеолитов этого месторождения в 1ачестве . иапоnнителя. 
Результаты похазывают, · что iоливс1ий цеолит может быть эq>q>ехтввно 
использован взамен мела при производстве всхусстве11ных 1ож с 
поливинилхлоридным похрытвем (галантерея, обувная, обивочиа.я, столоваi 
1леен1а, де1оративно-хоз.яйственные материаnы .цлs перепnета книг и ;r.p. ) .  
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Положительные результаты да.ли в исследования по изучению возможности 
использования цеолитов при производстве картона в изготовлению из него 
тары для хранения скоропортящейся овощной продукции. По перечисленным 
технологиям разработаны в утверждены технические условия. 

Перспективным является выпуск облицовочной плитки из цеолвтовой 
породы. Для этого необходимо провести дополнительные разведочные 
работы по выявлению участков, пригодных для блочной добычи, организации 
опы·тной добычи в распиловки блочного цеолита на плитку в определен�е ее 
потребительских с_войств. Предварительные результаты по распиловке в 
демонстрации цеолвтовой плитки вызывают большой интерес у 
потребителей. 

На основаивв уже имеющихся результатов по применению цеолитов в 
народном хозяйстве разработана комплексная программа освоения 
Холинского месторождения, включающая в себя: проведение геолого
разведочных работ с подсчетом в утверждением запасов по месторождению; 
составление технико-экономического обоснования целесообразности 
строительства производства по добыче цеолнтов и выпуску готовой 
продукции; выполнение исследовательских работ по определению 
потребительских свойств цеолита в поиск самих потребителей; организация 
строительства перерабатывающего комплекса по выпуску 
q>ракцвонврованного цеолита, в том числе в тонкомолотого. 

На  сегодняшний день реализация этой программы находится в самой 
начальной стадии: на одном из участков месторождения производится 
выпуск цеолита q>ракцнямн - 1 ,  1 - З ,  З - 5  и более 5 мм (до забойной крупности) .  
В целом разведочные работы окончены и представители ПГО 
"Бурятrеологвя" защищают разведанные запасы в ГКЗ.  

Составлено · технико-экономическое обоснованйе целесообразности 
строительства производства · по добыче и переработке цеолитов с 
производственной мощностью: 1 9 92  г. - 50 тыс.т, 1 9 93  г. - 1 0 0  тыс.т, 1 9 95  г. -
5 0 0  тыс. т продукции, где предусмотрен выпуск цеолита q>ракц!lями менее 1 ,  
1 -3 ,  3-5 мм,  а также тонкомолотого ( 5 - 20 мкм), который будет составл-ять 
основной объем продукции для реализации в указанных направлениях. 
Кроме того, выпускаемая продукция будет предназначаться для 
агропромышленного комплекса, стройиндустрии и для решения 
экологических проблем. 

Для организации строительства производства по добыче цеолита, его 
переработке в выпуску готовой продукция требуются значительные затраты 
(согласно ТЭО - 17 млн руб. в ценах 1 9 9 1  г. ) .  Срок окупаемости составит 7 - 8  
лет. Существующие провзвод.ственвые мощности по добыче и переработке 
цеолита очень малы ( 8 - 1 0  тыс. т в год) в не позволяют полностью 
удовлетворить уже имеющиеся потребности внутреннего рынка. 

Несмотря на большие <ринансовые трудности, Забайкальский ГОК 
прилагает усвлвJJ по реализации намеченной программы освоения 
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месторождения. Учитывая благоприятные геолого-геограq>вчески.е условиJJ, 
громадные запасы, уникальные свойства цеолитов и перспективные 
ваправлеввя их применеввя, мы считаем, что Холввское месторождение 
заслуживает должного ввимавия, а усилия · комбината по его освоению · 
всяческой поддержки, в том числе и q>ивавсовой. 

Ю.В .Павлевко 

РЕЗУ ЛЫ АТЫ ДЕТА ЛЬНОЙ РАЗВЕДКИ ПЕРВОЙ ОЧЕРЕДИ 

ШИВЫРТУЙСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

ПГО "Чвтагеология", Чита 

Щивыртуйское монтморилловит-кливоптилолитовое месторождение 
расположено в крайней юго-восточной части Читинской области в пределах 
одноименной верхнемезозойской мульды, занимая площадь около 57  км2 . В 
1 98 9  - 1 9 9 1  rr. на участке 1 -й  очереди (4 .5 км2 ) выполнена детальная 
разведка, а. на примыкающей к нему площади ( 5 .5 км! ) - поисково- оценочные 
работы. 

В Шивыртуйское цеолитоносное поле входят цеолитоносвые отложения 
нижней н верхней подсерий тургвнской серии суммарной мощностью более 
1, 7 км. Собственно месторождение и разве.данный участок характеризует 
верхнюю подсерию. 

Участок сложен алевролитами, аргиллита ми, песчаниками, гравели
тами, конгломератами, цеолитизироваивыми, мовтмориллонитизировавными 
туq>огеввыми разностями названных пород, а также туq>ов, туq>q>втов. 
Отложения собраны в пологие линейные и брахиальиые складки и слабо 
нарушены редкими разрывами. 

С различной детальностью на участке разведано 24 цеолитоиосвых 
пласта, среди которых выделяются крупные, средние в мелкие (отдельные 
линзы). Средние мощности пластов изменяются от 1 , 0 2  до 23 , 64  м, 
содержания цеолитов - от 19 до 56  %, монтмориллонита - от 1 6  до 60  %.  
Коэq>q>ициент вариации (по сечениям) колеблется по мощности от 1 2  до 93 % 
(средний 45 %} ,  по содерж.аиию цеолита от 12 до 68 % (средний 36 %} ,  по 
содержанию монтмориллонита от 26  до 88 % (средний 40 %), по сумме 
содержаиий полезных компонентов от 9 до 41 % (средний 16 % ) .  По 
сложности геологического строения участок относится ко I I  группе. 

Месторождение представляет· ву лканогевво-осадочвый промышленный 
тип, гидротермально-двагеветический под тиli. Основным полезным ископае
мым являются цеолвтизироваивые, монтморилловитизироваивые туq>ы, туq>-
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сриты, 1оторые в соответствии с TY lO  РСФСР 359 - 9 1  "Природные цеолиты -
шивыртуив. Добав1а к рациону животным и птице", TY lO РСФСР 823 - 9 1  
"Цеолиты прJ!родвые дл.11 защищеввоrо rрувта·" ,  ТУ- 1 1 -459 -87  "Цеолит 
природный дли химичес1ой мелиорации и дезапивации почв" примев.11ютси в 
сельс1ом хоз.11йстве, а по ТУ2 1-0284634-З- 9 1  "Ту<р цеолитизированвый 
Шивыртуйс1оrо месторождении дл.11 цементной промышленности" - в 
строительной индустрии. 

Породы вс1рыши и межпластий - попутное полезное ископаемое. По 
ТУ2 1-_0 2846З4-З - 9 1  "Ту<р цеолитизированный Ш ивыртуйс1оrо месторождеии11 
дли цементной промышленности" эти породы примениютс.11 ха1 
алюмосилихатвый 1омповент дл.11 получени.11 1линхера портландцемента, а по 
ТУ95- 0 106 -020 - 9 1  "Породы цеолитсодержащве (шивыртуйс1ие) в строитель
ных материалах" моrут использоватьс.11 1а1 1омповеит известьсодержащеrо 
rидравлическоrо вижущеrо (ТУ 2 1- З l - 70-89 ) ,  1а1 компонент взвестхово-цеоли
товоrо в.11жущеrо авто1лаввых и безавтохлавных сили1атных бетонов, в 1а
честве 1омпонента rнпсоцементно-пуццолановоrо в.11жущеrо (ТУ2 1 - 3 1 -62 -89 )  
в бетонов на ero основе, при производстве виз10111арочных цементов дл.11 
строительных растворов (ГОСТ 25328 ) ,  дл.11 производства пеностекла (ГОСТ 
9759 )  и в качестве сырь.11 при производстве ис1усственных заполнителей 
(ГОСТ 9757 ) .  

По  содержанию цеолита, монтмориллонита или суммы содержаний этих 
1омпонентов, а та1же с учетом 1оицентраций токсичных элементов-примесей, 
степени их  изученности, выделено 15 сортов цеолвтсодержащих и 
вмещающих пород, которые по ваправлеви.11м использоваии.11 и современной 
потребности сrруппнровавы в три rруппы сырья: дли сельс1оrо хоз.11йства, 
дли миоrоцелевоrо использовави.11 в промышленности и дли строительной 
индустрии. Д етальное разделение полезвоrо ис1опаемоrо по сортам 
позволяет оперативно, с учетом мев.11ющейс.11 потребности реагировать 1ta 
спрос и рыночные цены. 

На разведанном учаспе до rлубины 100 м запасы основного полезного 
исхопаемоrо составл.11ют: по категории В - 15  738 ,  С 1 - 69  802, С2 -37 553 тыс. т, 
проrнозвые ресурсы категории Р 1 - 5  156 тыс.т. 

На примыкающих с запада и востока 1 данному учаспу площадях 
поисхово-оцеиочвых работ запасы 1атеrории С2 составл.11ют 136 175 тыс. т, 
проrнозвые ресурсы катеrорин Р 1 - 9 3  866  тыс. т. 

Общие· запасы (1атеrории В+С 1 +С2 ) и проrнозные ресурсы (1атеrори.11 
Р 1 )  месторождении оцениваются в 1 . 8  млрд т. 

Запасы и проrиозиые ресурсы попутного миверальиоrо сырь.11 
прапичесхи не ограничены: охоло 1 0  млрд т. 
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К.Е .Колодезни1ов, П .Г .Новrородов, В .В.Степанов 

СЫРЬЕВАЯ БАЗА ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ ЯК УТИИ 

ЯИГН СО РАН, Якуте� 

Понс1овые раЬоты на цеолиты начаты в Я 1утни толыо в 1979  r. после 
от1р

.
ытия первого месторождения на территории Кемпенд.яйс1ой впадины 

(Колодезников и др., 1983 ) .  В настоящее врем.я в этом районе известны 
следующие месторождения: Хоиrуруу, Сорос, У лахан·Уоттаах, Чучуба. 

Месторожденке Хонгуруу расположено на левобережье р.Кемпенд.яй и 
приурочено 1 юго· восточному �рылу Таас· Туусской авти1линали. Оно пред· 
ставлено четырьмя пластами цеолитовых пород верхведевовского·нижне1а· 
менноугольного возраста мощностью 6 ,5· 1 3 ,0 м, которые прослежены на рас· 
стояние 8·  10  1м. Со,11;ержанне минералов гейландит·клиноптилолитового ряда 
в пластах 60:93 %. Их rорво·геологические условия залегания благоприятны 
для открытой разработки. Запасы цеолитового сырья по- категории С 1 +С2  
оцениваются в 5 1  млн т .  На  месторождении проведены поисково·оцевочвые 
работы и предварительна.я разведка, ведете.я детальна.я разведка. 

Местqрождение Сорос расположено на крутом правом склоне долины 
руч.Эстээх (левый приток р .Сорос). Здесь в сводовой части Соросской 
антиклинальной структуры шур<ровочными .1:1ыработками вскрыты три пласта 
цеолитовых пород мощностью 8· 15 м. Содержание цеолитовых минералов 
( гейлаидит·1линоптилолит) в пластах 85 · 9 1  %, условия залегания 
благоприятны для открьiтой разработки. Месторождение не разведано, 
запасы не подсчит_авы. Прогнозные запасы оцениваются в 20 млн т. 

Месторождение Улахан· Уоттаах расположено в верховьях руч. У лахан· 
Уоттаах (левый приток р .Кемпенд.яй) ,  в свод о вой части У лахан· Уоттаахской 
антиклинальной структуры. Оно состоит из двух участков: западного и вое· 
точного, где вскрываются два пласта цеолитовых пород мощностью до 6 ·8  м. 
Содержание минералов ряда гейлаидит·клиноптилолит · 65 ·86  %. Месторож· 
деиие не разведано, запасы не подсчитаны. Прогнозные запасы оцениваются 
в 20 млн т. 

Месторождение Чучуба расположено на водоразделе ре1 Кемпевд.яй и 
Кювд.яй. Здесь на юго· западном крыле Восточно· Кюнд.яйской антиклинали 
шур<ровочным.н выработкам11 вскрыты Два пласта цеолитовых пород 
мощностью 9·  1 2  м. Содержание цеолитов в них 47· 76 %. У слови.я залеганн.я 
благопрн.ятвы для открытой разработки. Месторождение не разведано, 
запасы не подсчитаны. Прогнозные запасы оцениваются в 20 млн т. 

Промышленво·цеолитоносные горизонты в пределах Кемпенд.яйской 
впадины, хроме того, вс1рыты с1важинами. Так, на юго-западном крыле 
Кемпенд.яйской стру1туры скв. Р· 1 в интервале глубин 1070 ·  1 300  м 
вы.явлены мощные пласты цеолитовых пород с содержанием минералов ряда 
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гейлавдвт-1лввоптвлолвт до 80 %. На юго-восточном �рыле Таас-Туусс1ой 
струпуры с1в. К - 2  ( 350-700 м) вс1рыты мощные горизонты цеолитизировав
вых туq�ов. В своде Кэдэпчи1с1ой авти1ливали с1в. 444 (870 м) обнаружены 
маломощные горизонты цеолитовых пород. 

Кроме того, на Восточво-Кювдяйс1ой и Таас-Туусс1ой стру1турах 
выявлено вес1олыо проявлений цеолитовых пород, представляющих собой 
маломощные (до 0 ,2 -0 ,3  м)  прослои цеолитизировавцых туq�ов с высо1им (85-

. 95  %) содержа·иием минералов ряда гейлаидпт-1ливоптилолит. 

о о 

о о о 

о о о + . 44 
о о о 

�4 [2:Js �o 
[]]1 l@P-ljд l@ff-tl.9 

Схема прогноза промышленной цеолитовосноств верхвеДевовс10-нижнекаменно
угольвых отложений Кемпевдяйс1ой впадины: 1 - отложения верхнего девона 
(1ыгылтуусс1ая свита); 2 - 4 - площади расположения пород: 2 - 1ливоптилолит
гейландвтовых, 3 - авальцимизироваввЬ1х, 4 - 1варц-полевошпатовьц:; 5 - границы 
Кемпеµяйскоrо цеолнтоносноrо .района; 6 - месторождения цеолвтовых пород: А -
Хонгуруу, Б - Улахав-Уоттаах, В - Сорос, Г - Чучуба; 7 - проявления цеолитовых 
пород; 8 -. глубо1ие с1важивы; 9 - 1олов1овые с1важины. 

Таким образом, в настоящее в'ремя цеолитовые породы достоверно 
установлены на Кемпевдяйс1ой, У лахан-Уоттаахской, Соросской, Таас
Туусской, Восточно-Кемпендяйской- и Кэдэпчи1с1ой структурах. 
Предполагается их  наличие и на 1рыльях · Баrинс1ой и Табасындской 
структур (под чехлом мезозойс1нх отложений) .  ·Эти данные свидетельствуют 
о весьма широком площади.ом распространении про.мышленво-цеолитовосных 
горизонтов среди верхведевонс10-нижне1амениоугольных отложений 
Кемпендяйс1ой впадины. Здесь в ближайшее время при целенаправленных 
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поисковых работах будут, весомвевво, открыты новые крупнейшие 
месторождения цеолитов. 

В пределах Кемпевдяйской , впадины вам удалось проследить 
изменение вещественного состава цеолитовых пород в зависимости от 
глубины их залегания. Выделено три зоны: гейлавдит-кливоптилолитовая -
от дневной поверхности до глубины 800  м (редко до 1390  м); авальцимовая 
(800-2600 м); кварц-полевошпатов_ая (2600-3500 м) .  Следовательно, 
промышлевво-цеолитовосвые ( гейлавдит-кливоптилолитовые) горизонты в 
этом районе могут существовать только до глубины 800 м. 

Основываясь на првведеивых выше данных, прогнозированы участки 
возможного площадного распространения цеолвтовых пород гейлавдит
кливоптилолитового состава, авальцнмизироваввых туq>ов и пород кварц
полевошпатового состава (см. рисунок) среди отложений вамдырсхой свиты 
верхнего девона и курувхуряхской свиты нижнего карбона. Подсчитаны 
прогнозные запасы цеолитового сырья по Кемпендяйскому району, равные 
3,5 млрд т (до глубины 100 м). 

· 

С.Г . Г  орвостаев, Н .Е .Лесвиков, И .А .КостюЧенко 

НОВАЯ СЫРЬЕВАЯ БАЗА ВЫСОКОКРЕМНИСТЫХ 

ЦЕОЛИТОВ СЕВЕРО-ВОСТОКА РОССИИ 

ПГО "Севвостrеология", Магадан 

Целенаправленные поисхи, проведенные Магадане-кой верудной 
партией ПГО "Севвостrеология" совместно с ВНИИГеолнеруд, привели 1 

обнаружению Хетинского перспективного района 1.линоптилолитовой и 
мордевитовой минерализации. 

Район приурочен к перивулхавической зове Примага11,анского отрезка 
Охотско-Чукотского вулканогенного пояса. По генетическим особенностям 
цеолнтовое оруденение может быть отнесено к вулкавогевво-осадочвому, 
позднедиагенетнческому типу, с которым связано большинство известных в 
стране месторождений. 

Наибольший интерес представляет Хетииское месторождение, распо
ложенное в непосредственной близости от 234 хм Колымской автотрассы. 

В основании разреза этого месторождения закартнроваиы карнийскне 
черные алевролиты, имеющие ограниченное площадное распространение и 
несогласно перекрытые Доминирующими вулхаиогенными образованиями 
позднего мела. Последние представлены разиообломочиыми туq>ами кислого 
состава, маломощными просло'ями перлитов, покровами риолитов и игиим
бритов. Стр.атиq>нцнрованиые образования прорваны субвулхаиическими 
телами и дайками кислого состава. Продуктивные горизонты занимают 
верхнюю, приводораздельную часть разреза, мощность их достигает 100  м и 
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более. Ц еолвтьi (преимущественно клввоптвлолвт) развиваются по стек.J1у, 
выполняют поры в пустоты основной массы в представлены тонкими 
агрегатами, разлвчвмы_мв толыо под мнкроскопом. Кроме цеолвтвзацвв, 
ВТQрвчвые изменения представлены развитием гидрослюд, хлорита в 
пе 1;итового вещества. 

Химический состав (мае. % ) кливоптилолитсодержащих пород 
ме.-:торождевия имеет следующий вид: 

Si02 Ti02 А12 03 F� 03 MnO СаО . MgO Na2 О К2 О Р2 Os ППП 
70,ЗЗ 0,14 12,о4 1,45 0,02 1,83 0,31 · 1,91 2,89 0,03 8,78 

По петрохимическим особенностям (оценка по методике А.И .Бурова) 
цеолитовые руды месторождения оказываются наиболее высококремнис
тыми по сравнению с известными в центральных рай.онах страны. 

Содержание клиноптилолита в рудах варьируется в пределах 20-98 %, 
распределение по площади н на глубину предварительно оценивается как 
равномерное при среднем уровне 40-60  %. 

Токсичные элементы в клииоптилолитсодержащи_х породах содержат.ся 
в количествах, значительно ниже предельно допустимых (%) :  F - 0 , 0 15 ,  As -
0 ,003 ,  РЬ - 0 , 00 1 ,  Cd - 0 ,000 1 ,  Hg  - 0 , 0 000022. По содержанию естественных 
радионуклидов породы месторождения относятся к 1 классу и могут 
применяться без ограничений. 

Адсорбционные свойства сырья определены методом поглощения 
паров воды .. Средние показатели равновесной статической активности (РСА)  
имеют следующий вид: 

P/Ps 0 , 0 0 1  0 , 0 1  0,2 0 ,4  0 , 8  1 , 0  
РСА (%)  1 , 6  3 ,5  5 , 2  5 ,8  � . 2  7 , 1  

Значения РСА находятся в прямой зависимости от  содержания 
цеолитов. По адсорбционным свойствам руды месторождения соответствуют 
таковым для известных объектов. 

Катионообмеииая способность клииоптилолитсодержащих пород 
Хетинского месторождения характеризуется следующими показателями: 

Катионы Са Mg Na К Сумма 
3 1 , 55  1 , 18 30 , 0 0  4 , 1 5  66 , 88  

Приведенные величины хараперизуют изучаемые цеолнтовые руды 
как сырье с достаточно высокими катиоиообмеииыми способностями. 

Термо- и кислотоустойчивость цеолитов являются важными 
показателями их технологических свойств. З начения ТУ и КУ для руд 
Хетинского месторождения следующие: 

Содержание 
lЛИИОПТИЛОЛИТа 
ОТ 30  ДО 98 

ТУ 
46 - 9 2  
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К У  
6 1  - 1 0 0  

П отеря веса 
0 , 1 3  - 5 ,03  



Физико-механические свойства цеолитизированных пород место
рождения изучены предварительно по оrраниченному .холичеству образцов: 
объемная масса 1 ,54  r/см3 , плотность 2 , 23  r/см3 , пористость З l ,  lЗ %. · 

При1'(енительно к условиям Примаrаданья клli:ноптилолитовые руды 
моrут использоваться в качестве активной добавки в цементы, бетоны, 
раст11оры; на очистке промышленных и бытовых стоков; как мелиорант и 
к6рмовая добавка при разведении ценных пород лососевых рыб. 

Проrнозные. ресурсы Хетввскоrо место·рожденвя клвнопtвлолвтсодер
жащих туq>ов оцениваются в 150 - 180  млн т - это новая крупная сырьевая база 
высококремнист;,1х Цео:11втов в Дальневосточном экономическом реrвоне. 

А .И .Буров, Р .С .Сончвяеев, Л.Г .Мвтропольская 

О ЛОМОНТИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОДАХ НОРИЛЬСКА 

ВНИИГ еолн�руд, Казань 

Перспективные на цеолиты отложения района Норильска находятся в 
пределах Тунrусской цеолвтоносной провинции, охватывающей области 
распространения верхнепалеозойско-трвасовых трапповых вулканоrенных 
образований Тунrусской свнеклвзы. Оценка промышленной цеолвтоносности 
провннцнв проводилась СНИИГГвМС, ВНИИrеолнеруд (центральные 
районы) в БостСн.бНИИГГвМС (юrо-восточные районы) .  В Усть-Илимском 
районе Иркутской области ПГО "Иркутскrеолоrвя" проведены поисково· 
оценочные работы на Бадармвнском месторождении мовтморвлловвт
полвцеолвтовых пород. 

Несмотря на то, что цеолиты в провинции распространены довольно 
широко, залежей с высокими содержаниями цеолитов в промышленными 
ресурсами пока не выявлено. Объясняется это отчасти тем, что в отличие от 
друrих цеолвтовосных районов страны исходный для цеолитообразоваиия 
материал здесь представлен туq>оrеннымн породами осиоввоrо состава, 
малоперспепивными для массовоrо образования промышленных высоко
кремнвстых цеолитов, таких как клвноптнлолит и мордеивт. Обычными в 
триасовых отложениях Туиrусской сииеклизы являются низкокремнистые 
цеолиты: ломоитит, стнльбнт, анальцим", rей:ландит и др. В то же время здесь 
весьма вероiтно обиаруже11пе залежей шабазнтовых руд, небольшие 
проявления которых выявлены rеолоrамн ПГО "Красноярскrеолоrня" в 
среднем течении Подкамеиной Туиrускн. 

В 1 988 r. сотрудниками БНИИГеолнеруд проведены рекогносцп
ровочно-опробовательские работы на цеолитовое сырье в Норильском 
промышленном узле. Хотя цеолиты в этом районе отмечались довольно 
давно (в основном в миндалекамениых зонах базальтовых потоков), промыш
ленных залежей цеолитсодержащнх пород здесь известно не было. Нами 
опробованы верхнепермские туq>оrеииые п�роды на Кайерканском месторож-
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деввв неметаллов, а та1же ввжве·средветрвасовые породы по 1ерву 
с1важвв, пройдеввых Норвльс1ой КГРЭ ва южном <рлавrе Норвльс1ого в 
северном <рлавге Талвахс1ого рудных узлов. 

Было уставовлево, что в триасовых отложенв.11х ·района цеолиты реrво· 
вальво _распространены и развиты по всему опробоваввому разрезу ( ха1ав· 
чавска.11, вадеждввска.11 , морt>вговска.11 , мокулаевска.11 , хараелахска.11 , кумгив· 
ска.11 свиты). По  давным рентrевоструктурвого анащ1за цеолиты представле· 
вы ломовтвто·м, <рвллипситом (гармотомом ?) ,  клииоптилолитом, ствльбитом, 
гейландитом, анальцимом в натролвтом с содерiавием в породах 10 - 30  %, 
редко более. Отвосвтельно повышенные в устойчивые содержанв.11 цеолитов 
(в  основном ломовтвта) характерны дл.11 ту<рогевных пород моронговской 
свиты, где ови слагают два Пласта· мощностью около 50 и 1 0 0  м (скв.ПЕ-60 ,  
Норильский рудный узел). Помимо цеолитов основной <разой пород .11вл.1110тс.11 
глинистые минералы монтмориллонитовой группы. Та�им образом, цеолитв· 
зировавные ту<ры Норвльскоrо района представл.1110т собой руды монтморил· 
лонит·цеолитового типа. По  условв.11м образовани.11 и1 предварительно можно 
отнести к вулканогенно-осадочным rидротермально·двагенетич!!ск·им. 

По химическому составу норильские цеолвтсодержащне породы близки 
к таковым других про.явлений Тунгусской провинции, что обусловлено 
однотипным составом исходного материала. По  составу катионной части 
цеолиты превмуществевно кальцневы.е ( см. таблицу). Статическая 
влагоешость пород при · относительной влажвоств 0 , 1 ,  40  и 100 % равна 
соответствевно ( среднее по 3 анализам) 0 ,4 ,  2 ,4  и 4,1 мае. % ;  катионообменна.11 
способность составл.11ет 16 -22  мг-экв на 1 0 0  г породы. 

��:����::1::�:�: : :1::: :�: : : :r: : : :�: : : 
S iOz 45, 1 0  46 ,70 46 ,89 
Ti02 1 , 14 1 ,08  0 ,78  
Alz  03 14 ,89 13 ,05  13 ,21  
Fezpз 4 ,80 8 ,90  .з . 7З 
MgO 6 , 29  4,65 9 , 99  Примечание: 1 · ломонтитсо· 
Naz O 1 ,46 1 , 20  0 ,96  держащие породы моронгов· 
Kz O 0 , 37  1 ,03  0 , 79  ской свиты г. Норильска ( ере· 
Р2 05 0 , 1 1  0 , 1 3  днее по  2 анализам); 2 - гей-
FeO 5 ,35 0 , 73  1 ,36 ландитсодержащие породы 
MnO 0 , 1 5  0 , 1 5  0 , 1 0  Бадарминского месторожде-
Са О 1 0 , 1 5  6 , 6 9  7 ,74 ни.11 (среднее по 5 анализам1; 
SОз 0 ,40 0 ,04 0 ,59  3 - шабазитсодержаща.11 поро-
ппп 9 ,78 15 ,54 1 3 ,45 да Ч амбивс1ого про.11влени.11 

Сумма 99 , 99  9 9, 89  99 ,59  (р.Подкаменва.11 Тунгуска). 
-- - - - - - - - - - - - - - -- - - --- - - - - - --- - - -- - - - - - - - - - - - -
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Пос1олыу цеолитсодержащие породы по 1ериу с1важин отмечались на 
значительных глу

.
бинах - от 200 до 1 100 м - нами в 1990 ·Г .  проведен 

небольшой объем работ в 01рестностJ1х Норильс1а с целью поис1а их выходов 
на дневную поверхность. Опробовались туфогенные породы моронговской 
свиты в верховых р.Ергалах ( 1 0 - 1 5  км южнее· Норильска) , гудчихинской 
свиты на западном сiлоне горы Гудчиха, а также, по рекомендации геологов 
концерна "Норильс1нвкель", породы · надеждинсiоЙ свиты в действующем 
базальтовом карьере " Лесной" севернее горы Талнах. 

Цеолиты установлены в ту<рогенных породах Ергалахского уча�т�а и 
карьера "Лесной". Основное значение имеет ломоитит, содержание которого 
колеблетсJ1 от 1 0 - 1 5  до 70 % ( ввиду отсутстввi методв1в 1олвчествеввого 
рентгевострупурного определенвi лом.онтвта оценки содержавий ориенти
ровочные).  

Наиболее перспективным дл.я дальнейшего изучения предс·тавл.яетсi 
Ергалахский участок. Г оризоит цеолитизировавных ту<р°ов здесь прослежен 
на 4 км, а его мощность Предварительно можно оценить в 40-80 м, запасы 
цеоJiитового сыры - в дес.япи миллионов тонн. По внешнему виду 
цеолитизированные породы участка подразделяются на два типа: ту<ры 
зеленые, алевропсаммитовы·е-псесритовые, массивные, довольно 1реnкие и 
ту<ры бордово-красные, алевропсаммитовые, массивные и тонкоп.nитчатые до 
лнстоватых, м.япие. Горизонт тусрогенных пород представляет собой 
переслаивание этих двух разностей ту<ров, мощности отдельных пластов 
составляют, видимо, метры - первые десятки метров. 

Цеолитизированные породы - довольно устойчива.я минеральная 
ассоциация: цеолиты (ломоатит, иногда стильбит, гейландит), глинистые 
минералы группы монтмориллонита, полевые шпаты, иногда кварц, кальцит, 
слюды, каолинит, минералы серпентннитовой группы. Среднее содержание 
цеолитов в породах предварительно можно оценить в 40 %. Несмотря на то, 
ч1·0 район выходов цеолнтизированных тусров представляет собой в основном 
пологую, иногда заболоченную поверхность, в рiде мест они слагают склон, 
где возможна их разработка открытым способом. 

П осколыу цеолиты в породах Норильского района представлены в 
основном ломонтитом, решающее значение в 
значимости вы.явленных про.явлений будут иметь 
испытания на предприятиях Норильска. 
первоочередными направлениями исследований в 

оценке практической 
прямые технологические 
По нашему мнению, 
местных условиях могут 

стать очистка отходящих газов в сточных вод, в качестве <рилырующего 
материала дл.я питьевого водоснабжения, как мелноранты при озеленении 
города, диетические добавки в корма животных и птицы. 
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А.Н .  Ков.язви 
ПРОЯВЛЕНИЕ КЛИНОПТИ ЛОЛИТА И МОРДЕНИТА ВБЛИЗИ 

КОЛЫМСКОЙ.АВТОМАГИСТРАЛИ (Магаданская область) 

ВНИИГеолиеруд, Казань 

За последние три года на прилегающей к Колымской автомагистрали 
территории обнаружено более 10 про.явлений высококремяистых цеолитов -
клииоптилолята (Кл)  в морденвта (Мр) ( см. таблицу). Все они -
позднедиаrенетического типа вулканоrеино-осадочиых обстаиовок. На 
участках Пр.ямой в Хурчаи провод.яте.я геолого-разведочные работы. Кроме 
высококремнистых цеолитов, обнаружены также про.явления аиальцима. 

Типы цеолитопро.явленвй Магаданской области 

Минераль-
Про.явления ный вид 

цеолитов 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Гипотетический Мр 
Грозовой Кл ,Мр 
Жданный Кл ,Мр 
И гака Мр 
Ингагчи Кл ,Мр 
Магадавен Кл. 
Нух Кл ,Мр 
Первомайское Кл ,Мр 
Пр.ямой Кл ,Мр 
Развилочный Кл ,Мр 
Тальский Кл ,Мр 
Тоопчаи Мр 
Усть-Татыи-
гычав Мр 
Хурчан Кл ,Мр 

Типизация цеолитов 
по минеральным видам по· содержаив.ям 
полицео- моиоцео- 1 · J лвтовые лито вые > 70% 40- 70% 20-40% 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
+ + 

+ + 
+ + 

+ + 
+ + 

+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 

+ + 

+ + 
+ + 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Высокие содержания цеолитов (более 70  %) определены в пробах с уча
стка Хурчан ( до 92  % кливоптвлолнта), нз района угольного месторож-девв.я 
Первомайское (до 86 % кливоптнлолита) и верховьев ручья Жданный (82 % 
клиноптнлолвта). На этих участках вполне вероятно вы.явление средних и 
крупных месторождений, особенно, если принять во внимание, что из района 
последнего продуктивная толща прослеживаете.я в северном и восточном 
направлениях минимум на 10 км. Более детальное изучение как перечислен-
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ных, так в других изученных участков немыслимо без примене-ния горно
проходческих работ из-за широкого развития элювнально-делюви-альных 
образований. 

Ц еоJ.1втизировань1 разнообломочные витро- и литокластические туq>ы 
риолитов в верхних частях разрезов хольчанской и окольской свит ( поздний 
мел)� Мощность прод-уктивных горизонтов местами достигает 100 м, а 
содержания цеолитов - 9 0  %. Запасы цеолитов на некоторых участках могут 
превышать 100  .млн т. Визуально цеолитнзированные разновидности 
неотличимы от перекрывающих и подстилающих вулканитов. 

Комплексом минералого-петрограq>ическвх И q>изико-хнмнчесхих 
лабораторных методов исследованы цеолитсодержащие породы, определены 
их технол.огические свойства. Мозаичные михрокристаллнчесхие агреrаты 
клиноптилолита и радихально-лучистые - морденита замещают осколки 
хнслоrо вулканичесrоrо стекла, развиваются по основной массе риолитов и 
выполняют мвхропустоты в субстрате. 

Обнаруженные цеолиты - клин-оптилолит и морденит - являются в 
своем. роде уникальными. Они представляют собой наиболее высокохремнис
·тые разновидности из обнаруженных в пределах бывшего СССР, что пред
определяет высохilе технологические свойства, в том числе термо- и кислото
устойчивость и механическую ·прочность. Высокие адсорбционные и катионо
обменные качества и низкие содержания токсичных элементов в естествен
ных радионухлидов открывают широкое поле для применения в промышлен
носпi и в сельском хозяйстве. Немаловажно, что накоплен значительный 
отечественный и зарубежи},1Й опыт их использования в различных отраслях. 

Туq>ы кислого состава известны как среди отложений упоминавшихся 
свит позднемелового возраста, так и в более древних, в том числе 
палеозойских комплексах. Они широко распространены в пределах Охотско
Чукотского вулканического пояса и перспективы в отношении природных 
цеолитов. Поиски месторождений в этом регионе, в и.епосредствеиной 
близости от потевцнальвого потребителя либо транспортных артерий, 
должны стать первоочередной задачей геолого-разведочных работ, 
проводимых силами территориальных геологичесхих оргаиизаций. 

А .И .Буров, Т .В .Козовая, А .Х.Сибгатуллин, 
С .  <Р .М итропольский, П.  О. А блямитов 

ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИЕ ПОРОДЫ КАМЧАТКИ 

ВНИИГеолнеруд, Казань, 
ПГО "Камчатгеология", Петропавловск-Камчатсхнй 

Цеолиты шнрохо распространены на Камчатке. Существует довольно 
много работ, посвященных гидротермальным цеолитам, изученным главным 
образом на месторождениях термальных вод Паратувском, Паужетском, 
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Больше-Банном, rде цеолиты выполняют трещины и развиваются по 
основной массе вмещающих основных-хислых вулханоrенных пород миоцен
плиоценовоrо возраста. Преобладают ломонтит н анальцим. 

Первые работы по оценхе промышленной цеолитоносиости Камчатки 
были п.роведены А .С .Михайловым в 1972  r., в результате чеrо было 
обнаружено Гейзерное месторождение хлиноптилолита. 

К настоящему времени сотруднихами ВНИИГеолнеруд, ПГО "Камчат
rеолоrи.я", ИfЕМ РАН вы.явлено охоло 10 месторождений и проявлений 
цеолитов с суммарными ресурсами средних-боrатых руд более О .  7 млрд т. 

Месторождения расположены в различных тепоннчесхих струхтурах в 
Восточном и Центральном вулханических поясах, а тахже в кайнозойских 
проrибах запада полуострова (см: рисуноl). Большинство месторождений 
приурочено х Восточному вулханическому поясу. Их можно разделить на две 
группы. К первой относ.яте!� месторождения, связанные с четвертичными 
терригенно-ту<рогенными озерными отложениями вулканотехтонических 
депрессий (Гейзерное, Паужетсхое). Дл.я них хараперны хрупные запасы, 
высохие содержания хливоптилолита и морденита (до 80-95 %). Наличие 
мощной современной гидротермальной деятельности позволяет отнести 
данные месторождения х вул1аногенно-осадочному гндротермально
диагенетичесхому типу. 

· Г ейзервое месторождение расцоложево в У зовсхо-Г ейзервой 
вулханотехтоввческой де'прессвв (бассейн р. Г ейзервый) .  Ц еолитизвровав
вые ту<ры приурочены х верхнечетвертичвым озерным пеплово-пемзовым 
вахоплевв.ям постхальдервого хомплекса. Мощность пород 1 1 5  м, содержание 
кливоптилолн:rа от 70 % в освовавви до почти 100 % в верхних 25 м горизон
та. Прогнозные ресурсы сырь.я оцениваются не менее, чем в 250 млн т. 
Месторождение расположено в пределах Кровоцхого государственного 
заповедвиха и освоению не подлежит. 

Паужетсхое месторождение находите.я на юге Камчатхи в пределах 
Паужетсхой вул1авоте11овичес1ой депрессии. Цеолвтизировавы вижне
среднечетвертичвые озерные террнгевио-туфогеввые отложения. По  дав
ным С,.И.Набохо, на месторождении наблюдаете.я гидротермальная зональ
ность в распределении цеолитов, где хливоптилолит и мордевит с глубиной 
смев.яютс.я ломовтвтом и вайракитом. По  вашим материалам цеолвтовые 
породы, обнажающиеся в районе пос. Паужетха, слагают серию 
пологопадающих пластов мощностью от 5-6 до 20 -25  м. Ц еолиты в ту<рах 
представлены хливоптилолитом и мордевитом с содержанием 60 -90  %, 
иногда до ЗО  - 40 %. Площадь распространения цеолитвзироваввых ту<ров 
может достигать многих хвадратвых хилометров. Прогнозные ресурсы 
предварительно оцениваются в 200 млн т. Месторождение расположено в 
б1агопри.ятвых геогра<ро-эковомичесхих условиях и может стать источвихом 
цеолитов дл.я Западной Камчатхи. 
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Схемати�еска.я карта цеолитовосвости Камчатки: 
1 - области разввтв.я довеогевовых образований (малоперспективные площади); .2 -
области развития неогеновых отложений (перспективные площади); З - участки, 
перекрытые мощным чехлом четвертичных отложений (бесперспективные площади); 
4 - вулканические пояса Камчатки (1-Цевтральвый, 11-Восточвый): области развития 
неогеновых-четвертичных вулканитов, преимущественно субаэральных условий 
�рормирования (площади невы1:оких перспектив с возможными месторождениями 
локального характера); 5 - кальдеры и вулканотектонические депрессии в пределах 
Восточного вулканического пояса (высокоперспективные площади); 6 
месторождения и проявления ( 1 - Гейзерное, 2 - Ягоднинское, З - Начикпнское, 4 -
Паужетское, 5 - Уксичанское, 6 - Воямпольское, 1 - Никольское); 1 - граница 
цеолитоносного района. 

К о  второй группе месторождений Восточного вулканического пояса 
относ.яте.я месторождения, связанные с субаэральнымв вулканогенными 
образованиями неогенового возраста в местах их площадной гидротермаль
ной проработки (вулканогенный гидротермально-метасоматический тliп). Как 
правило, они парагеиетически· связаны с залежами перлитов (Ягоднинское, 
Начикинское). Месторождения средние и мелкие, содержания клиноптило
лита и мордевита 30 -80  %. 

Ягоднинское месторождение находится на юге Камчатки в 60 км к 
западу от г. П етропавловска-Камчатского. Приурочено оно к кальдерным 
вулканогенным образованиям алнейской серии (неоген), представленным 
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дацитами, базальтами, 1ислыми тусрами, перлитами, липаритовыми э�струзи
вами. Цеолитизированы витро1ластичес1ие тусры, подстилающие перлитовую 
залежь. Мощность горизонта тусров увеличивается от 40 м на южном срланге 
месторождения до 100 м у северного. Породы имеют смешанный мордеиит-
1линоптилолитовый состав (1линоптилолит преобладает) с содержанием 
цеолитов 40-75 %. На месторождении завершается предварительная развед
ка; запасы цеолитового сырья оцениваются в 25 млн т , прогнозные ресурсы в 
50 млн т. Месторождение выступает как основной цеолитовый объект 
Камча пи. 

Начикииское месторождение расположено к востоку от Ягоднинского. 
Цеолнтизпрованные тусры алнейской серин перекрываются перлитами и 
обсидианами. Мощность залежи до 30 м, �одержания клиноптилолита н 
морденита 30 - 50 %. Запасы сырья 8 млн т. На месторождении проводятся 
поисково-оценочные работы. Ввиду невысоких и невыдержанных содержаний 
цеолитов, сложных горно-технических условий ему, видимо, будет дана 
отрицательная оценка. 

Сходные проявления цеолитов извест�ы в Центральном вулканичес�ом 
поясе. В районе с .Эссо выявлено У ксичанское проявление, приуроченное к 
образованиям улавкавчанского вулканогенного комплекса неогена. 
Цеолитнзированы витрокластнческие тусры мощностью от 25-30 до 80 - 180  м. 
Цеолиты представлены морденитом и клиноптилолитом с содержаниями в 
породах 50 - 70 %. Проявления перспективны для дальнейшего изучения. 

На западе Камчапи развиты проявления цеолитов вулканогенно
осадочного диагенетического типа. Цеолнтизированные тусры и тусрсриты 
приурочены к срлишоидным кремнисто-терригенно-rусрогенным отложениям 
воямпольской и ка�ертской серий неогенноN возраста. В бассейне р. 
Воямполки (Воямпольс�ое проявление) мощности горизонтов тусров, 
перспективных на цеолиты, составляют метры - десятки метров. Цеолиты 
представлены 1лнноптилолитом (50 - 90 %). Потенциально цеолитоиосиые 
отложения Западной Камчапн имеют региональное распространение и могут 
быть источником цеолитового сырья для местных нужд. 

В 1990 r. авторами цеолитизация неоrеввых отложений, авалоrичвых 
отложениям запада Камчапи, была установлена на о-ве Беринга (Николь
ское проявление). Цеолитоноснымн являются отложения каменской свиты 
(миоцен), представленные срлишоидиым переслаивавием тусрсритов от пели
товой до псаммитовой размерности, тусрогенных песчаников и алевролитов, 
диатомитов и тусродиатомвтов. Общая мощность свиты 1000- 1 100 м. Цеолиты 
содержатся почти во всех разностях тусрогенных пород в представлены 
клиноптилолитом с содержанием 15 - 50 % .  Мощность пластов (обычно 
видимая) колеблется от первых метров до 20 м. Площадь цеолитоносных 
отложений составляет около 400 км2 , ресурсы сырья оцениваются в 
миллиарды тонн. Сырье может использоваться для нужд с.Никольского. 
Особенности rеолоrо-тектоиическоrо положения Командорских островов 
позволяют выделить новый - Алеутский цеолитоносный район. 
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.И .Н .Хмелииии, В .М .Швецова, В .А .Безиосиков, Т .П .Коиставтииова 

А ГРОХИМИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

АНАЛЬЦИМОНОСНЫХ ОТЛОЖЕНИЙ ТИМАНСКОЙ ЦЕОЛИТОНОСНОЙ 

ПРОВИНЦИИ 

Институт биологии Коми НЦ УрО РАН,  Сыпывкар 

В работе определялись химические, агрохимические и другие 
хараперистики авальцима для выяснения возможностей его применения в 
растениеводстве защищенного грунта. 

В качестве объепа изучения была взята авальцимсодержащая 
осадочная порода (в  дальнейшем - авальцим) Тимавской цеолитовосвой 
провинции из обнажения на р. Весляве. Ковт.ролем служил пегасвв 
(гейлавдитовый ту<р). Авальцим в породе представлен криста.Ллическими 
образовавнямв в порах . и трещинах н, особенно часто - микрооолитамв с 
содержанием около 30 %. Материал растертых кусхов породы различался по 
ЦJЭету. П оэтому кроме среднего образца анализировались еще два - бурый в 
светло-бурый для выявления их особенностей. 

В образцах по общепринятым методиlам определяли: валовой состав 
главных и акцессорных элементов, включая некоторые тяжелые металлы; 
агрохимические показатели; подвижность биологически значимых элементов; 
витри<рикациоввую активность и окислвтельво-восставоввтельвый 
потенциал в модельных опытах. И зучали также влияние цеолитов и их 
смесей с некоторыми оргавичесхимв веществами (лвгвив, кора) на начальное 
развитие огурца ( сорт ТСХА- 1  и Кукорача). 

Авалитичепве определения валового содержания химических 
элементов показали сходство авальцима с пегасввом по освовщ.1м элементам 
(Si, AI, Fe, Mg) и различия по Na (почти в 4 раза больше в авальцвме), Са (в  6 
раз больше в пегасиве). А вальцим по сравнению с пегасввом содержит 
больше калия и меньше тяжелых металлов. Полученный материал позволяет 
предположить, что авальцвмовый грунт в

. 
случае его гдубокой деструкции 

будет источником повышенного содержания Na, К на сроне поннженного 
содержания Са. Поэтому надо предусмотреть зарегулнрованность субстрата 
по рассмотренным элементам согласно потребностям растений. 

Агрохнмвческие свойства анальцвма оказались лучше, чем у пегасива 
по содержанию К в весхолыо предпочтительнее по 1оличеству Nгидрол· По 
другим похазате·лям оба цеолита либо близки (Mg, рН, V% ) ,  либо авальцим 
уступает пегасину (Р, Са, Нг) . .  

Направленность возможной деструхции цеолитов и связанное с ней 
изменение условий для развития растений можно оценить по процентному, от 
валового, содержанию · подвижных химичес1нх элементов. В аиальциме по 
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сравненню с пегасином щелочные элементы (Na, К) за1реплены значительно 
слабее (табл. 1), �альций в обменных позициях более подвижен. И нтенсив
ность растворения AI иевысо1а и мало различаете.я в сравниваемых цеолитах 
(см. табл. 1). В аиальциме значительно прочнее связаны <рос<рор и железо. 

Содержание подвижны·х химичесiих элемеито� 
в цеолитовых породах (в % от валового) 

Таблица 1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ [ __ _ _ - - - - - - - - - - - _ _ _ ] __ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ j __ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ --
Элементы Аиальцим Анальцим Аиальцим П егасии 

буроватый бурый 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -·- - - - - - - - - -
Гидролиз 4,4 9,9 
Р 2  05 по К ирсанову 0 ,23  0 ,38 0 ,33 1 0 , 1 4  
К 2 О 16 ,92 16 ,43 14, 1 2  3,42 
Поглощ. СаО 90,30 85 ,35 82 ,77 37 ,78 
Катионы MgO 10,56 1 1 , 80  10 ,35  8 , 72  
Fe2 03 1 и НС!  0 , 180  0 , 235  0 , 1 7 2  
Fe2 03 О , l в  Н2 S04 0 ,037  0 ,047  0 ,049  0 ,822 
Al2 03 О , l и  Н2 S04 2 , 20  2 , 62  2 ,34  2 , 1 1  
Na2 0 О , l в  НС! 54, 10  53 ,66 45 ,42 3 ,74  

Полученные сведения по растворимости A I  и других элементов 
позволяют за1лючить, что устойчивость алюмосиликатных �ар1асов у 
аиальцима и пег<1сииа близка.я и достаточно высока.я. Следовательно, 
<ризико-химические свойства анальцима, связанные с его каркасной 
структурой, будут устойчивы. 

В процессе использования анальцимового субстрата, при глубокой его 
изиошеииости, структурированная в ионообменное состояние часть катионов 
будет более интенсивно поступать в раствор, чем в пегаси�овом субстрате. 
При использовании аиальцима в· режиме, не допускающем его химической 
деградации, десорбция слаборастворимых катионов протекает менее 
иитенсивио, чем у пегасина (табл .2 ) .  

Таким образом, изученные свойства аиальцима не препятствуют ис
пользованию его в качестве субстрата в защищенном грунте. А нальцим, так 
же как и пегасин, нуждается в кондиционировании по био<рильным элемен
там. После кондиционирования процесс десорбции сорбированных элементов
био<рилов у аиалi.цима и пегасииа обнаруживает близкие характеристики. 

Изучение ОВП, рН, нитри<рикациоиной способности цеолитов в 
модельном опыте показало, что посредством добавок к анальциму ( лигнин, 
кора) можно регулировать азотный режим и стабилизировать кислотность 
субстратов. 
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Содержание водорастворимых элементов в цеолитах 
(отноmен}!е цеолит: вода 1 :5 ,  рН воды - 6 ,05)  

Таблица 2 

: : : : : : : : : : : : : : :т:�:������:: : : : : :т: : :�!:�::г:�:�;:�: :г�:��:: : r : :���:т:��!:��:: : 
Аиальцим мг/100г  1 ,84 5 ,05 0 ,87 0 ,07  0 , 2 1  

а.с .в . 
Пегасин 

Анальцим 

Пегаснн 

% от 
валового 

2 ,36 

0 ,075 

0 , 142  

4,73 

0 , 1 2 9  

0,459 

7,24 0 ,42  

0 , 121  _0 ,006 

0 , 1 5 &  0 ,023  

0 ,05 

0 ,002 

0 ,0007  

Первые результаты определения <ритоактивности анальцима, 
выполненные с прорастающими семенами огурца, по�азали, что 
э<р<ре1тивность влияния на ранних стадиях развития огурца у анальцима 
такая же, ка.к у пегасина. 

Изучение анальцимсодержащей породы Тимана по1азало, что нн по 
.химичес1ому составу, ни по составу подвижных ионов, имеющих агрохими
чес1ое значенне, ни по <ритоа1тивности нет признаков, препятствующих 
использованию анальцима в качестве субстрата в защищенном грунте. 

В .А .Дре6уща1, Ю .В .Сереткин, Ю.В .Павлен10, Л .П .Елисеева 

ПОЛЕВАЯ МЕТОДИКА КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

СОДЕРЖАНИЯ МОНТМОРИЛЛОНИТА В ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 

ПОРОДАХ 

Институт минералогии и петрогра<рии СО РАН, Новосибирск 

При использования методики термохимического количественного опре
деления цеолита в горных породах (метод ПЦЛ) оговаривается влияние при
сутствующего в ту<ре монтмориллонита. При содержании в пробе монтморил
лонита более 30 % содержание цеолита будет завышено на 6 абс. % .  С другой 
стороны, монтмориллонит сам по себе является минеральным сырьем, и в 
ряде случаев, например при использовании в сельском хозяйстве, его присут
ствие в цеолитсодержащем ту<ре положительно влияет на качество сырья. 
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В Институте минералогии в петрограq>нв СО РАН совместно с ПГО 
"Чвтагеолоrвя" разработана методи1а 1олвчественного определения 
содержания монтмориллонита в монтморвллонвт-цеолвтовых породах. При 
разработ1е Данной методв1в особое внимание уделялось двум моментам. Во
первых, пополыу методик.а предназначена для использования именно на 
монтмориллонит-цеолвтовых туq>ах, она должна быть э1спрессная, чтобы ее 
производительность была сравнима с производительностью метода ПЦЛ по 
определению цеолита. Во-вторых, она должна быть пригодна · 1 
использованию в полевых условиях: 

Основная идея метода 
Содержание воды в моптмориллоните, как и в цеолите, зависит от 

температуры и давления пара над образцом. Эти зависимости для цеолитов 
ряда гейландит - клиноптилолит и для минералов глин различаются. 

При зада.иных температуре и давлении пара равновесное содержание 
воды в цеолите и монтмориллоните определяются зависимостями 

( 1 ) 

Д ля туq>а, содержащего цеолит и моilтморвллонвт с концентрациями 
соответственно Х и У, содержание воды выглядит следующим образом: 

Wт = х f(Рн2 о . Т) + у  р(РН 2  о. Т) .  ( 2 )  

Идея метода заключается в том, что если заq>вксировать исходные и 
конечные Значения температуры и давления, то изменение массы туq>а будет 
строго определяться потерями массы цеолита и монтмориллонита, 
умноженными на их содержание. Подъем температуры после прокаливания 
также определяется содержанием е породе цеолита и монтмориллонита" 
Решая систему уравнений {Л�= Х Рц + У Рм ЛГ= Х tц + У tм ,  

получаем содержание монтмориллонита 
ЛР tц - ЛТ Рц У =  
Рм tц - tм Рп 

( з ) 

( 4 ) 

Здесь ЛР и Л Т соответственно потеря массы и подъем температуры после 
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про1щ1иваиия, tц. tм, Рц и Рм - 109q)(рициеиты, определяемые э1сперимеи
тальио для эталонных образцов месторожде·i�ня. 

Порядо1 измеренн11 подъема температуры после про1аливания 
полностъю соответствует И нстру1ции N 235-Ф: Это специально сделан0 дл11 
удобства практичес1ого применения предлагаемой методн1и. 

· 

Точнос.ть около 2 абс. % без учета изменчивости минералов в породе. 
П огрешность определени11 содержани11 монтмориллонита не зависит от 
соотношения цеолит - монтмориллонит. Ошибка измерени11 для различных 
соотношений содержаний цеолита и монтмориллонита показана на рисунке. 

� 

[;] liJ 

[;] 0 
� � liJ 
GJ lil 

[:J [!] 
о 

о !;! c:J 
о 20 40 бО 90 

Со8ержанце чеолцта, су., 
Ошибка определени11 содержани11 в пробе монтмориллонита при различных содержа
ни11х цеолита и монтмориллонита. З_алитые квадратики показывают точки с истин
ным содержанием монтмориллонита, центры пустых квадратов показывают рассчи
танные содержании. Сторона квадрата в два раза больше ошибки определени11. 

П рн сравнении результатов различных методов 
поrрешности на один анализ (в % ):  среднеквадратические 

Ревтrевограсрия 
Термоrравиметри11 
Сорбция воды 
Сорбция метиленовой сини 
Даивая методика 

8,3 
14,6 
1 1 ,8 

9,З 
9 ,2 

получены 

Результаты получены по измерени11м на одних и тех же групповых пробах 
месторождении Шивыртуй. 
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По сравнению с 1омплехтацией ПЦЛ требуете.и замена весов 
апте1арс1их на ВЛКТ-160 .  При 011робовавии методи1и в ПГО "Читаrеолоrи.11" 
один оператор проводит в день по 40 - 50 определений на образцах, ранее 
измеренных по методу ПЦЛ .  Требования 1 1вали<ри1ации обслуживающеrо 
персонала не выше, чем дл.11 ПЦЛ.  Возможно использование методи1и в 
полевых условиях. 

В настоящее врем.и подrотовлев И передан Ji НСАМ комплект 
докум�втов дл.11 утверждения методики в качестве отраслевой. 

М.В.Эйриш, Е .Н .Перм.111ов, С .А .Мар.ишива 

КОМПЛЕКСНАЯ МЕТОДИКА ДИАГНОСТИКИ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

СОДЕРЖАНИЯ МОНТМОРИЛЛОНИТОВОГО КОМПОНЕНТА И 

КЛИНОПТИЛОЛИТА В ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОДАХ 

ВНИИГ еолверуд, Казань 

Нами разработана 1омпле1сва.11 ·методи1а диаrвости1и цеолитсодержа-щих 
пород с определением в одном образце ка� мовтморилловитовоrо компо
нента (МК) ,  так и минералов-цеолитов. Апробирована методика в двух вари
антах. П ервый вариант дл.11 массовоrо анализа проб включает методы адсорб
циоввоrо люмивесцевтвоrо анализа (АЛА)  в статической влаrоем1ости (СВ) .  
Второй вариант дл.11 избирательного анализа проб включает тот же метод 
АЛА и термичес1ий анализ (ТГ, ДТА и ДТГ). Общим дл.11 обоих вариантов 
.11вл.11етс.11 использование метода АЛА дл.11 определения содержания и струк
турной <рормы МК .  Это возможно блаrодар.11 определению величины обмен
ной емкости (ОЕ)  МК в присутствии мивералов-цеолJiтов. В методе АЛА в 
реа1ци.11х обмена катионов исilользуютс.11 органические красители с крупными 
1атиовами, .не ·вступающие в реа1ции обмена на цеолитах. По  величине . ОЕ 
рассчитывают содержание м к  в породе. 

Статическая влагоемкость образцов определяете.и при нес1олыих 
заданных давлениях паров воды в воздухе. При влажности воздуха P/P s = 
0 ,92 на 6азальвых поверхвост.их всех кристадлитов МК завершаете.и <рорми
ровавве мовомолекул.ирвого ело.и воды, что позволяет, зва.11 эталонные зва
чеви.111 рассчитать долю воды, св.изаввую с МК, а по разности - с цеолитом. 

Дополнительные осо6еввости состава в свi>йств мввералов-сорбевтов 
вы.являются по величине коэ<р<рвциевта К ,  отражающего ход изотермы 
адсорбции воды. · 

Метод термического анализа осуществляют на дериватограсре. Образцы 
предварительно выдерживают при Р/Р5 = 0,92 и получают данные о 
дегидратации образцов, в большинстве случаев совпадающие с данными 
метода статвческо·й влагоемкости. Вместе с тем, по кривым ДТГ и ДТ А 
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А Л А  
Месторождение, 1 ОЕ, l МК, Структ. 
участо1, номер проб мг-э1в % q>орма 
· - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

св 
Н2О1 к 
% 

П е р в ы й  в а р и а н т  

Сокврнвца, пр.3888 о о 7,37 1,22 
Чеховское, ч-3 13,5 12 ММ Гм 13,98 1,32 
Чеховское, 103 9 г ММ Гм 13,78 1,29 
Чеховс1ое, 2-П 21 20 ММ Гм 16,66 1,46 
Мечковац, обр. 14 1 о 10,56 1,22 

81 Шввыртуйское, ГП-440 23 22 ММ Гм 14,90 1,47 
Таm1енское, 13 42 40 мм 18,34 1,39 
Таmкенское, 32 6 3 ММ Гл 12,29 1,10 
Панвнс1нй, 209 6 2 Гм 8,35 1,18 

- - - - - - - - - · ·г · · - - - - - - - - - - - - -

АЛА+СВ АЛА+ДТА РФА 
цл, цл, цл, Вид 
% % % цеолита 

53 55 Кл 
72  75  Кл 
80 78 Кл 
73 68 Кл 
75 75 К!! 
56 56 Кл 
35 33 Мр 
71 69 Мр 
45 44,5 Гл 

- - - - - · - - - - · - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - · - - - - - - - - - --
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Гм 

10 Гм 

9,41 
1 1,53 
12,77 
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1,33 
1,30 

Примечание: Кл - клиноптвлолит, Мр - мордевит, Гл - rейлавдвт. 
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проводится сразовый анализ. В ряде случаев выявляютс.и и другие минералы 
(гипс, глау1овит и др.), у 1оторЬ1х потеря массы происходит до 350-4О о•с, 1ак 
и у МК и цеолитов. Методом СВ примесные мивера:Пы не дисрсреревцвруются. 
По  второму варианту точность диагвости1и цеолитов в та1их случаях выше. 

В таблице приведены примеры определения МК и цеолитов методом 
ревтгевовского сразового анализа (РФ А) .  Для образцов из разных 
месторождений и даже в пределах одного месторождения наблюдаются 
широ1ие вариации в содержании. и струпурвой срорме МК. С вобод·иьпi 
мовтморилловвт (ММ)  выявляется обычно в образцах с повышенным 
содержанием МК. Р езультаты определения содержания цеолита 
01азываются близ1ими или совпадают с применением обоих вариантов 
1омпле1свой методи1и. Согласуются достаточно удовлетворительно эти 
данные и с результатами, получеввымв методом РФА. 

В образцах, ве содержащи� МК,  1оэсрсрициевт К имеет, как правило, 
меньшие значения, причем понижающиеся от 1ливоптилолита 1 гейлавдиту и 
далее к мордевиту. Присутствие МК в повышение его доли ведет ·к 
значительному росту звачеви.я К. 

Разработанные методики диагностики могут примев.ятьс.я в лабораториях 
геологических организаций. По  перв0.му варианту обеспечиваете.я 
оперативная диагностика 1а1 МК, так и цеолитов, по второму варианту 
повышаете.я точность определеви.я содержания цеолитовых мJ1вералов в 
породах сложного минерального состава. 

Ю .В .Сереткив, В .С .Павлючев10 

ОСОБ-ЕННОСТИ РФА-ДИА ГНОСТИКИ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД 

И нститут минералогии и петрограсрии СО РАН,  Н овосибирск 

При проведении ревтгевограсрвческого сразового анализа (РФ 1\) 
возникает вопрос о степени достоверности идевтисри1ации сраз. Авторам 
приходилось встречать весьма необычные результаты РФ А,  например, 
обваружевве в тусрах цеолита югаваралита или других, ве  менее редких 
представителей цеолитового семейства. 

Цель работы: оценить возможности РФ А дл.я диагвоств1и цеолитов в 
те проблемы, которые при этом могут возвв1вуть. 

Р.яд гейлавдит-1ливоптвлолит: цеолиты этого р.яда имеют харапервую 
дисрракцвоииую ·картину и легко вдевтвсрицируютс.я; однако метод РФ А не 
позволяет выделить разновидности этого р.яда. И деальный метод их 
диагностики - высокотемпературная ревтгевограсри.я (ВТР).  Замена этого 
метода на съем1у прокаленных образцов не являете.я выходом из положевв.и. 
Например, на месторожд

.
еии.11х Пашевское и Вознесенское (Красво.ярский 

край) обнаружено наличие в пробах и гейлавдита, и кливоптилолита, в смеси 
их в разных пропорциях. Съемка прокаленных образцов подтверждает это -
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1 
15 

раммы шаба3ита: а - пяти образцов; б - одного яз них. 

1а ра3рушеии.и стру1туры: ииз1отемпературиыl 
1со1отемпературиый {выше 1оо•с) ( см. наст. сб., 
.1ртуйс1ое представлено 1ЛввоптялолитсодерJ1 
>ехо·да при дегидратации в Цеолите не  ваблю; 
два вида 1J1ииоптилолита, имеющих развое пов 
ый при температуре охоло зоо•с испытывает рЕ 
ы и разрушаете.и при температуре около 450 
1а1 1лассичес1ий 1лиио-птилолит и ire разрушаЕ 
ъеша про1аJ1еииых образцов подтверждает вы 
;полита: fax .ж е  наблюдаются два этапа разрJ 
, что вид 1ривых разрушения цеолитов местороJ 
зс1ое и Возвесеис1ое идентичен, хот.и предст; 
Цеолитов. Месторо:а:деиие Хоигуруу: по  резул1 
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15 25 

граммы ломонтвта: а - 12 образцов; б - одного из них. 

и <ризвко- хнмических свойств считали, что р.яд пла 
1олит. Результаты ВТР и ТМА (Дребущак 
общение) показали, что по крайней мере в одном из 
Nа-гейлаидит, имеющий <разовый переход при б 

, чем Са-rейландит, в существенно более вью 

цеолитов других типов. Авторы столкнулис� 
1дентисрикацив цеолитов в породе, коrда содерж 
1ало. Реа·льно на двсррактоrрамме заметны ресрлекс 
�атуре утверждаете.я, что они наиболее инq>ормап 
рлексы на больших уrлах, 1а1 правило, малоинтенс1 
1и сопутствующих минералов. На рис. lа ,  2а f 

1ые друг на друга штрихдиаграммы соответст_вЕ 
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15 25 J5 
граммы стильбита: а - 9 образцов; б теорети• 
гаиная по стру1турным давным. 

>монтита ( 1 2  обр.) и стильбита (9 обр. ) ,  взять 
, 1986 ) .  На рис. 1 6, 2б  и Зб  приведены штрихдиаrр 
азцов этих минералов. Ка1 видно из рис) 
'ность выбора наиболее понравившейся 1артин1и ' 
1 дело с пробами, содержащими ломонтит, стиль 
3НЫХ пропорциях. На первом этапе <разового ан 
�ожение о наличии в пробах шабазита (см. рис. 1 
1сь удалось используя результаты термомеханиче 
•етрии. 
сти1а цеолитов при достаточно низ1их их· содерж; 
rда достоверна. Необходимо использовать· нес� 
для надежной диаrности1и цеолитов в породе. 
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Н.К .Мороз 

ЯМР-АНАЛИЗ Ц ЕОЛИТОВЫХ ТУФОВ: ПРИНЦИПЫ,  ПРАКТИЧЕСКАЯ 

РЕАЛИЗАЦИЯ, ПЕРСПЕКТИВЫ 

Институт веорrавичес1ой химии СО РАН, Новосвбврс1 

Г nавиой хара�теристи1ой цеоnитовоrо сырья является содержаи11е в 
нем а�тиввоrо 1ом

.повевта - цеолита. В ряду существующих в настоящее 
время методик, обеспечивающих получение этой хара�тервстики, серьезные 
перспе�тивы связываются с методом ядервоrо маrвитвоrо резонанса (ЯМР) ,  
позвол.11ющим создать точный, э1спрессвый и полностью автоматизированный 
способ коитрол.11 1ачества цеолитовых ТУ<РОВ. 

Методи1а 1оличествеввоrо определения цеолитов в rорных породах 
методом ЯМР была разработана- Институтом веорrанической химии СО РАН 
и И нститутом минералоrии и .  петроrра<РИИ СО РАН и утверждена в качестве 
отраслевой Научным советом щ> аналитическим методам Минrео СССР в 
1988  r. В основе методи1и лежит существование одвозвачвой связи характе
ристик спе1тров ЯМР  протонов моле1ул воды со стру�турой цеолита в целом 
и, 1а1 следствие, строением водной подсистемы в ero каналах. В методв1е 
используется лишь один элемент этоrо строения - анизотропия прострав
ствеввоrо распределения ве�торов, соединяющих протоны в моле1уле воды 
(р-р ве�торов), 1оторая задается водородными связями 0-Н" .О молекул 
цеолитной воды с атомами 1ислорода 1аркаса и та1им образом определяетс.11 
ero тополоrией. А.ннзотропия распределения р-р - векторов в цеолитах 
01азываетс.si устойчивой 1 вариации 1оординат молекул воды в относительно 
шнро1вi пределах, пра�тичес1и не зависит от внешних условий (температу
ра, 'давление, влажность) и является надежным отличительным призна1ом 
данноrо типа цеолита. · 

Различные моле1улы водь! в цеолите из-за высо1ой молекулярной 
подвижности пробеrают по множеству · одних и тех же позиций со всеми 
возможными направлениями р-р вепоров. При этом спе1тр Я М Р  приобретает 
хара�териую для ,цанноrо типа цеолита тонкую стру1туру, полностью 
определяемую рассматриваемой анизотропией. Та1им образом, 1аждая 
молекула воды иrрает роль "моле1уляриоrо зонда", с1анирующеrо стру�туру 
цеолита, что делает возможным диаrности1у и количественное определение 
·цеолитов методом ЯМР .  

Хара1теристичность спе1тра ЯМР· лежит в основе и ЯМР  - сразовоrо 
анализа, ·необходимость в 1отором возии1ает ripи наличии в исследуемой 
породе друrих протоисодержащих минералов. Наиболее острой проблемой 
з.десь является возможная изменчивость спе1тров ЯМР цеолитов, связанная с 
влиянием различных срак·торqв. К их числу относятся: конечная частота 
двq>срузвонных . прыжков молекул воды, существование коН1урирующвх 
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обменных процессов ( например, межмоле1уJ!iрвоrо протоввоrо обмена), 
наличие в породе значительных 1олвчеств маrввтвыl примесей. Влияние 
этих <ра1торов приводит 1 определенному "смазыванию" элемевтсrв тонкой 
структурь1 спектра , ЯМР,  однако, в прввЦвпе, может быть достаточно 
1орректво учтено при математической обработiе спектра. Более сложным 
явля.ется вопрос о возможной кардввальвой перестройке аввзотропвв 
распределения р-р векторов, связанной с взмевеввем 1атвоявоrо состава 
цеолита. Та1ве в змеиеавя обычны (в пределах треугольвв1а ·к-Nа-Са) для 
цеолита данного типа как при переходе от одного меС'1:орождеввя 1 другому, . . . 
так в в пределах одного в того же месторождения. 

· Исследования разлвчв.ых катвовообмеввых <рорм клввоптвлолвта 
месторождения Б ели Пласт (БоJiгарвя), проведенные вами совместно с 
Институтом прикладной минералогии БАН, показали, что при полном 
катионном замещеliВв одних ионов другими · вероятности заселенности 
ве1оторых позиций ·моле1ул воды скачкообразно меняются от О до 1 .  В 
резулътате спектр ЯМР претерпевает радикальные изменения, каковые 
ваблю.даются при переходе от Na-, Са-<рорм к К,<рорме. Поэтому одним из 
·наиболее э<р<ре�тиввых путей решения проблемы <разового анализа, 
позволяющ�го исключить пог.реmяоств, связанные с изменчивостью спектров, 
явJ_Jяется создание представительного банка эталонных спектров ЯМР,  
содержащего вв<рормацию о всех особенностях конкретных месторождений. 
Такая работа пр

.
оводвтся вами совместно с ИМП СО РАН в рамках 

Республиканской п·рограммы "Цеолиты России". 
Дл.�i практического Применения метода Я МР-количественного анализа 

цеолитового сырь� в разведочных, поисковых и эксплуатационных работах 
необходимы доступные и надежные специализированные ЯМР-анализаторы. 
Работы по их созданию ведутся с 1989  г. с участием Института <ризики СО 
РАН ( разрабопа и изготовление спиновых детекторов и регистрирующих 
блоков анализатора), Санкт-Петербургским электротехническим институтом 
( разрабопа и изготовление магнитных систем, использующих 
высококоэрцитивиые сплавы Nd-Fe-B), ваучво-производствевным центром 
"Росцеотехвологвя" (разрабопа и изготовление интеллектуальных 
1онтрол.Леров, обеспечивающих взаимодействие прибор-ЭВМ, и создание 
спе-циащ1зированвых математических прогр�мм). 

Разработка анализатора ориентирована на использование 
высокопроизводительных современных компьютеров, совместимых с IBM РС 
ХТ/АТ. · К . настоящему времени изготовлены несколько опытных образцов, 
часть из которых переданы для практической эксплуатации; подготовлен 
серийный выпуск принципиально новой, полностью автоматизированной 
модв<рикации ЯМР-анализаторов. Для внедрения прибора в практику 
осуществлена: · Государственная метрологическая аттестация метода и 
средств измерений, дающая право на проведение качественных в 

количественных испытаний по оцен1е цеолитового сырья на территории 
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Российской Федерации методом ЯМР;  веде!сЯ работа по апредитации ЯМР
ацализатора с целью получения права на  международную серти<рикацию 
цеолитового сырья. 

С .В.Горяйио� И.А.Белицкий 

ПРИМЕНЕНИЕ -КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ 

ДИАГНОСТИКИ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОР.ОД И ИССЛЕДОВАНИЯ 

ИОННОГО ОБМЕНА 

И нститут минералогии .и пе_троrра<рии СО РАН,  Н овосибирск 

Методами ИК- и КР-спектрос1опии исследован <разовый состав 
цеолитсодержащих пород Ро.ссии (Пегас, Хоигуруу, Ш ивыртуй), Монголии, 
Грузии ( Дзегви, Тедзами). 

·основная цеолитная составляющая туq>ов обычно представлена 
клиноп'Гилолитом (Кпт) и гейлаидитом (Гл) ,  реже встречаются морденит, 
аliальцим, q>иллипсит. В ту<рах часто присутствуют минералы: 
монтмориллонит (Мм) , стекло, 1варц, анортит, слюды, 1арбонаты, а -

1ристобалит,плагиоклаз, хлориты и др. 
·Цеолиты и различные алюмосиликаты ( гидрослюды, глины) имеют на 

ИК-спепрах сильные полосы 01оло 47·0 , 1050, 1650 ,  3450, 3630 см- 1 . Эти 
полосы для различных минералов накладываются друг на друга, по ним не 
представляется возможным определить 1омпоненты туq>а. Что бы найти 
<разовый сос'(ав по ИК-спепрам, необходимо для каждого минерала 
выделить хара1теристичес1ие ИК-полосы, не пер!!1рывающиеся с полосами 
других минералов. 

Ниже приведены данные для определения по ИК -спепрам вклада 
некоторых составляющих туq>а: 1линоптнлолита, гейландита, 
монтморилJiоиита, мусковита, кварца, 1альцита и альбита. 

Вид цеолита в туq>ах с высоiим содержанием ·· цеолита . может быть 
опред&лен по ИК-спектрам. Близкие ИК-спектры имеют К пт и Гл ( см. 
рисунок, 1рнвые 1 ,2 ) ,  поэтому отнесение цеолитной составляющей к К пт или 
Гл встречает затруднения. Основное их отличие, которое прослеживается на 
месторождениях Гл  в Сибири (монокристаллы из бассейна р .Нидым и туq>ы 
Пегаса и Хонгуруу) и туq>ах с высоким содержанием К пт из месторождений 
США и России, заключается в соотношении интенсивностей полос 606±5 и 
522±3 см- 1 . В Гл  поглощение на часrоте 522 _см- 1 близко или превышает 
таковое в максимуме полосы 601 см- 1 ( см. рисунок). Полоса 522 образует 11 

гейландитовом ту<ре высокое (по поглощению) Плечо полосы 456,  тогда как в 
клиноптилолитовом ту<ре полоса 522 слаба, ее по·rлощение меньше такового 
608 см- 1 . Как правило,частота полосы в Кпт составляет 6 10, а в Гл около 600  
см- 1 ( однако Гл  туq> Пегаса имеет полосу 610  см- 1 ) .  Для туq>ов с 
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содержанием К пт . > 9 5  % (Cheaville и Horsechoe Dam, США) ИК-спехтры 
близки к спехтру моиоiристального Кпт (см. рисунок, крива.я 1), причем 
полоса 522 см· 1 еще слабее. 

v 

38, 34 32 . !О 12 10 8 о 4 
ИК-спектры: 1 - клиноптилолит (Тедзами,Грузи.я); 2 - гей.ландит (Нидьiм, 

Сибирска.я платq>орыа); 3-ыоитмориллоиит (Unterupsrod, Rhon). Частоты полос 
монокристаллов Кпт (с включеии.ями кварца): 100, 147, 211, 395, 452, 467, 522, 608, 672, 
724 (111, 796), 1057, 1211 ,  1636, 3255, 3460, 3628; монокристаллов Гл: 95, 217, 405, 456, 
522, 601, 673, 721, 181, 1024, 1 1511, 1 193, 1636, 3247, 3460, 3627; Мм: 470, 526, 630, 850, 
920, 1040, 1 100, 1650 Сl.г 1 ,  

Однако в цеолитной породе могут присутствовать другие минералы, 
дающие ИК-полосу около 522 см· 1 :  монтмориллонит, мусковит, анортит и др. 
Если интегральное поглощение этой полосы превышает таковые (см. рисунок 
кривые 1 ,  2), то можно говорить о присутствии · в туq>е указанных 
компонентов. М онтмориллонит имеет харахтеристичесхие полосы 470,  526, 
850i 920 см· 1 .  Две последние образуют на ИК-спехтрах туq>а, содержащего 
ММ,  харахтерные ступень�:и, инт.енсивность lоторых в шкале коэq>q>ициеита 
поглощения пропорциональна содержанию ММ. Полосы воды ММ близ1.и к 
таковым в Гл и К пт. Мусковит имеет ряд близких ММ харахтеристических 
полос: 480, 535, 150 ;  828, 930, 1 030, 1060 ,  3627 см· 1 .  Вклад мусковита можно 
определить по усилению полосы 3627 см- 1 в сравнении с приведенными на 
рисунке спехтрами,а та1же по  полосе 750 см· 1 .  

· 

Кварц, 1альцит и альбит имеют ряд узких ИК-полос, при их содержа
нии > 2 % в породе возможны 1о:личес.твенные методы анализа. Подходящи-
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ми дли этого полосами в 1варце являются 697  и "двузубец" 780 ,  798 см- 1 . Дли 
ИК-спе1тра в ш1але 1оэq)(рициеитов э1стии1ции иитегральиаи иитеисив- · 
кость полосы пропорциональна 1оицеитрации вещества. Проведен 1оличест· 
венный авализ .содер.жаиии 1варца С в образцах из Цагаи-Цаб, Монголии. Дли 
1алибров1и были взИты известные средине данные С обр. Ц ·  1 -2/84, 2Ц-9/84, 
Ц9 - 1 2/84, Щ· 2 1184. Эта величина (4  %)  отнесена 1 среднему отношению 
иитеисивиостей полос 780, 798 1варца 1 6 1 0  см- 1 Кпт, дли 4-х · образцов с 
известным <;. ПоJJучевы С дли ряда неизвестных образцов и соотнесены с 
данными ревтгеиоq>азового анализа· ( выполнен Ю.В.С ерет1ииым): 4 ·5 ,  4- 3 ,  
5 - 1 ,  6 -2 ,  3 - и/о, и/о-4, 4 - 5 ,  4 -4 ,  3 -2 ,  5 -3 .  Расхождеиве дли ие1оторых образцов, 
вероятно, связано с непостоянством С в образцах. Это наблюдается даже дли 
моио1ристаллов Гл р. Н идым: встречаются образцы с в1лючеииими и без 
в1лючеиий 1варца. 

Хара1теристичес1ие ИК-полосы 1альцита, · 1оторые могут быть 
использованы для 1оличествеииого анализа: 7 12 ,  847 см- 1 ; альбита: 533, 540, 
6 10 ,  650, 723, 742,  762, 786 см- 1 . По  сильной ИК-полосе 1440 см- 1 иона СО3 - 2 

можио определить малое содержание 1альцита < 3 %. Другие 1арбоиаты в 
туq>ах не обнаружены. 

Ита1, методами 1олебательиой спе1трос1опии обнаружено в туq>ах 
наличие Kriт, Г л, ММ,  сте1ла, анортита, 1варца, слюд, 1арбоиатов, 
христобалвта и др. В случае цеолита (Кпт+Гл) ,  ММ, 1варца, харбоиатов и 
альбита возможны · хорошие 1оличествеввые методы определении их 
содержании, используя халибровочиые за11всимости И К  · спехтров от 
величины иавесхи. 

Образцы ЦЦ· 12184 и ТУ ·.08184 нз Моиголвв были исследованы под 
мв1рос1опом на рамавовс1ом спе�трометре OMi\RS 89 (D ILOR). Поверхность 
первого образца была преимущественно цеолитной, давала КР · спе1тр К пт. В 
обоих образцах обнаружены вхлючеиия 1варца в слюды до 10 м1м. Охоло 
30 % поверхности обр. ТУ-08/84 имело спе�тр К пт. Другая белая часть 
поверхности не вмела К Р-полос,что соответствует аморq>иой q>азе, с1орее 
сте1лу.Треты часть сильно люминесцировала в лазерном луче (возможно, 
это q>аза со свободными носителями заряда) .. 

КР- спе1трос1опвя под мв1рос1опом позволяет найти непосредственно 
в ходе ионного обмена распределение 1атиовов в q>аз по образцу (Г оряйвов, 
Белвц1ий, 1 9 9 1 ) .  При исследовании обмена Li - Na в иатролите и содалите 
наблюдались · рез1ие межq>азовые границы, распределение 1атиоиов 
моиотоиво менялось толыо в области одной q>азы. В 1атиовзамещеивых 
q>ормах ватролита обнаружены уз1ие области гомогенности в почти моио1а· 
тиовиых q>азах (Li, Na, К, Cs). В содалитах иаблюдалос� образование q>аз 
промежуточного 1атиовиоrо состава типа Na4 , N.a3 Li, Na2 Li2 , NaLiз , Li4 с 
нарастающей шириной rомоrеииости в ряду этих сраз. 

При _получении литиевого шабазита ( исх.обр. - р.Хилох) прослежены 
вемоиотоииые зависимости К Р· спепров·от расстояния до поверхности 
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обра:ща, вид зависимостей блвзо1 к ступенчато�.�у . . Таким образом, КР
спепроскопв.11 делает возможным изучение топохвмвв ионного обмена в 
нахождение областей смесвмос111 катионов в Р.азлвчных q>а·зах, 1а1 
монокатвонных, та� в <разах промежуточного состава. 

А.Я.Корец, А.В.Власов, В .С.Борцов 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЦЕОЛИТОВ ИК 

СПЦ:ТРОКОМПЬЮТЕРНЫМ МЕТОДОМ 

Красно.ярсквй государственный аграрный университет 

ПГО "Красво.ярскrеолог�r.11 " ,  Красво.ярск 

Предлагаете.я известный, во швро10 не првмев.яемый оптвчес1вй 
метод анализа в внсрракрасной области. При использовании ИК-анализатора 
в сопр.яженвв с процессорной технв1ой получаете.я "спепро1омпьютер", 
·который. может удовлетворить многих пользователей по э1спрессноств 
измерений. Кроме того, дл.11 этой методв1в по.являете.я перспепвва 
получения · развернутого <разового анализа по всем (или большинству) 
1омпонентам цеолвтсодержащей породы. 

Научной пр�дпосыл1ой метода .явл.яетс.11 способ изучения материалов с 
помощью измерения их взавмодействв.11 с ИК-излучателем. Это 
взаимодействие про.является в поглощении энергии элепромагнвтного 
1tзлученв.11 на резонансных частотах срундаментальных колебаний 
компонентов данного материала. Измерение этого поглощения при 
прохождении ИК-излучения через вещество или при отражении его от 
обра:ща дает инq�ормацию о том, ка1ве именно ингредиенты и в каком 
1олвчестве содержатся в исследуемом материале. Обработка спепральной 
инq�ор:мации, калибровка по эталонным концентрациям, выполнение 
регрессии и получение численного значения 1онцевтрации необходимого 
ингредиента осуществл.яетс.11 процессорной техникой. Поэтому метод 
называется спепро1омпьютерным в обладает высокой автоматизацией 
аналитической работы. Поглощение ИК-излучения образцом можно 
регистрировать или в проходящем, или в отраженном свете. 

При снятии спектральной ввq�ормацви в проходящем ИК-свете (I1  -
интенсивность падающего, 1 - интенсивность прошедшего излучения) 
действует закон Ломберта-Бера, связывающий поглощение ( log( l 1  /1)) с 
толщиной (Ь) ,  концентрацией (с) и абсорбционной способностью (а) при 
определенной длине волны излучеви.11 (Л), специсрической для каждого 
компонента: 

log(l 1  /!)  = а Ь с. 

Спепр поглощеви.11 представляет собой граq�ик зависимости ( log(I1 /1)) 
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от длины волны, где (1/11 ) - пропус1аи11е. Аиалитичес1а.11 часть спектра 
представляет собой хараперистичес1ую полосу, интенсивность 1оторой 
связана с 1онцеитрацией соответствующего 1омпонеита: 

С N log{l1 /I) . 
При получении спе1тральиой иисрормации в отраженном сигнале 

справедлива теория К у6ел1и-Мун1а, связывающая -поглощение и 
рассеивание с отражением по срормуле 

f(R) = K/S = ( 1  - R)2 /2R, 
где К 1оэсрсрициеит поглощения, пропорциональный 1онцеитрации 
поглощаI!JЩИХ элементов, S - 1оэсрсрици_ент рассеивания, R = l/11 - дисрсрузное 
отражение 01 - интенсивность па.дающего,_ 1 - интенсивность отраженного 
излучения). Отражение R должно быть представлено 1а1 абсолютная, а не 
относительная величина. эт·о требует правильного стандарта отражения. Ка1 
и в случае закона Ломберта-Бера, К пропорционален поглощающей 
способности и 1онцентрации анализируеыого компонента. О Дна10 
установление линейного харапера зависимости между спектральным 
отклиiом в отражении и анализнруеыыми 1онцентрациями 01азываетс11 более 
сложной задачей. И зыеряеыой оптнчес1ой ннсрорыацией для отраженн11 
обычно явл11етс11 спектральная зависимость величины ( log(I1 /1)), получаеыая 
из-за использовани11 логарисрмического усилител11 для обесnечени11 
достаточного динамического уровня сигйала. Это вызывает необходиыость 
выражения выходных данных изыереиия отражения в единицах log(l1 11) . 
Когда эти данные используютс1 для градуиров1и, получаютс1 пре�расиые 
результаты, отвечающие _ линейной ·зависимости от 1оицентрации. Это 
связано с метnдом градуировки, проводимом на определенных длинах воли и 
_1оэсрсрициентах, определяеыых с помощью множественной регрессии с 
использованием спепральных данных в виде log( I1 11); рассчитанных на этих 
выбранных длинах волн. Уравнение дл� градуиров1и спе1тральной 
иисрормацин по 1"онцентрации в общем случае иыеет вид: 

ci = в 1 + L Bt log( l/R(Лt )), к-1 
где Ci - 1онцентрация i опр�еляеыого 1омпонента, R(Лt ) - отражение на 
длине волны Лt , Bt - 1оэсрсрициенты множественной регрессии. 

Та1им образоы, спе1тр отражения в виде log( l/R) = f(Л), обработанный 
по данной схеме, дает возможнрсть определять 1оицентрации для 
предварительно от1алиброваииого сигнала отражения. 

Опнсанный спе1тро1омпьютерный ыетод анализа в схеме отражения 
был приыенен длJI определения содер:а:ання_ цеолита в образцах одного 
гейланднт-1линоптилолитового ыесторождення. Концентраци11 данного вица 
цеолита в породе, определенна11 независимым терыохныичес1нм анализом, 
оказалась с1оррелнрованной с сигналоы днсрсрузн·оrо ИК-отражения. 
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Специальной пробоподготов1и дл.11 ИК-анализа (ИК
.
А )  не проводилось, 

использовались образцы, аналогичные образцам дл.11- ПЦЛ (q>ракци.11 0 ,25�  1 ,00 
мм). Пробы измер.11лись по ПЦЛ и И КА· параллельио. Регрессионный ааализ и 
построение калибровочного граq>и1а выполнено (сигнал ИК - ковцевтраци.11 
эталонов по ПЦЛ) на 70 пробах с диапазоном концентраций 5 ·- 79 % 

Коэq>срициевт · 1оррел.11ции после отбрасывави.11 . трех наиболее 
выпадающих образцов получилс.11 равным 0,9 9 1 .  Провер1а авалитичесiой 
работоспособности ИКА осуществл.11лась с использованием полностью 
везав!fсимого набора дес.11ти 1овтрольвых проб одного происхождеви.11 с 
градуировочными п·робами. Результаты по определению содержави.11 
цеолита, полученные с помощью ИКА ,  сравнивались затем со стандартными 
лабораторными определеии.11ми по ПЦЛ.  Получена у,ir,овлетворительва.11 
сходимость результатов двух методов с 1оэсрсрициевтом коррел.11ции 0 ,988.  

По-видимому, при калибров1е по · более точному методу, чем ПЦЛ, 
можно ожидать более сильной коррел.11ции. Врем.11 определе11и.11 содержави.11 
цеолита в одном образце прн подготовленной калибровке составл.11ет 
нес.1олыо се1увд. . 

ВЫВОДЫ. Таким образом, предлагаемый метод может быть полезец 
для · массовых рутинных измерений содержания цеолита в лабораторных 
условиях. Кроме содержания цеолита в пробе, вероятно, аналогичным 
образом, сделав предварительную ·1алибров1у, можно определить 
содержание сопуrствующих 1омпонентов: моитмориллоиита, шпата, слюды и 
т.д. Тогда за. ОДНО измерение на ИК-спе1тро1омпь19тере можно сделать 
мвогокомпоиеитный сразовый анализ. Имея базу данных по ·  развь1м 
цеолитовым месторождениям, всегда будет возможно идевтиq>ицировать 
любой неизвестный образец цеолитового тусра. К недостат1ам этого метода 
следует отвести дорогое оборудование и медленную реализацию всех 
аналитичес1их возможностей .спек трокомпьютера. 

А .Н.Сур1ова 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЙ ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ 

ЦЕОЛИТОВЫХ РУД И ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕОЛИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ 

ДВИМС, Хабарове� 

В течение ряда лет ,цля получения харак.теристи1 различных сортов · 
руд. месторождений Дальнего Востока мы используем предлагаемую ниже 
методи1у, 1оличествеввого . минералогического <разового анализа 
предназначенную для определения содержания в технологических пробах 
КJ1ивоптилолита, гейлавдита; мордевита и других цеолитов, а та1же 
глинистых минералов, полевых шпатов, кварца, рудных, а1цессорвых и 
других минералов, доступных ревтгевовс1ому 1оличествеввому анализу 
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(ориевтяровочво 1 - 3  %) ,  оптяко:мивералогяческому ( 0 , 1 - 1  %),  
диq)(ререициальвому термическому, ИКС-анализам (Ииструхция N З Р ,  Т, 
1980) .  Кроме того, методика Вlлючает изучение литолоrо-петрограq>ических, 
q>извко-химических свойств пород, их химического состава и т.д. 

Метролоrическ�я оценка результатов мииералогического q>азового 
анализа позволяет рекомендовать методику как количественную для 
цеолитовых руд (содержание цеолитов 30-70  %) и для цеолитсодержащвх 
пород (содержание цеолитов 5 -30  % ) как полуколичествеввую. 

Методика включает диспергацию и разделение минеральных срост�ов в 
дистиллированной воде, выделение / методом · цевтриq>угировавия или 
методом Сабавива различных размерных q>ракций крупностью 0 ,5 -0 , 0005  мм 
и менее, разделение каждой q>ракции в тяжелых жидхостях с плотностью 2 ,25  
и 2 ,89  г/смэ на различные плотв_оствые q>раiщия, в которых содержится не 
более 1 - 3 минералов, и определение содержания минералов. 

Начальная масса исходной пробы определяется по диаметру 
наибольших по размеру зерен минералов с учетом неравномерности 
распределения цеолитов в пробе. Д ля получения не менее 0,1 г концентрата 
минерала требуется от 1 2 , 5  до 30  г. 

Обогащение начинается с начальной крупности дробленого материала 
1 ,0 -0 ,25  мм. При дальнейшем измельчении в разделении методами Сабанвна 
в центрвq>угироваввя удается получить q>ракцви с размерами частиц 0 ,05-
0 , 005 ,  0 , 005 -О·, 0 0 1 ,  0 , 001 - 0 , 0005  мм в менее. Дальнейшее разделение 
полученных q>рахцвй, за исключением q>ракцви < 0 ,0005  мм, высушенных при 
температуре 50- SO'C, проводится в тяжелых жидкостях с плотностью 2 , 25  в 
2 ,89 -2 , 9  г/смэ в делительных воровках. Фракции с удельным весом < 2 ,25  
г/смз представляют собой цеолвтовый концен:rрат, 2 , 25 -2 , 9  г/смЭ - кварц
полевошпатовую составляющую породы, > 2,9 г/смэ - рудные минералы. 

В каждой q>ракцвв определяется содержание минералов оптвко
мвнералогвческвмв, рентгевоq>азовым, диq>q>еревциальво-термвческвм, ИКС 
в другими методами. Проводится химвчесхнй анализ цеощ1товых 
концентратов, изучение их q>взико-хвмических свойств, при содержании 
цеолита в концентрате порядка 97- 1 0 0  7. возможно определение параметров 
элементарной ячейки, ее элементного состава, поведение цеолитов при 
прокаливании и т.д. 

Расчет процентного содержания q>ракций проводится по q>ормуле: 
Z = l ОО ·А/Б , 

где Z - процентное содержание выделенной гранулометрической q>ракцив, 
А - вес гранулометрической q>ракции, Б - вес исходной навески. По этой же 
q>ормуле рассчитываются потери при обработ�е. 

После подсчета содержания каждого минерала в 1.аждой <рра1цви 
рассчитывается его содержание в пробе в массовых процентах. Количество 
зерен минералов (1.варц, полевой шпат, карбонаты, рудные) при подсчете 
оптико-мехаввчес1вмв методами (ni ) умножается ва плотность данного 
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СУ> 
ф 

Минералоrическнй анализ срракций пробы 5 1 2 9 - 1  

Класс 1ру
пиости, мм 

Фракции, г/см3 

Выход r 
срра1цнн % 

0,0 1 - 0 , 0 05  

• 1  

0 , 5 0  
0 , 6 1  

0 , 005 - 0 , 002  

• 1  

0 , 60  
0 , 7 3  

• 2  

5 1 ,4 1  
62 , 33  

С о д е р ж а н и е  м и н е р а л о в  

·0 , 0 02-0 ,0005  

• 1  

0 ,25  
0 , 30  

(в числителе указаны значения C cpi• в знаменателе - % на пробу) 

Кварц 2 3 , 1 0/0 , 14  22,  10 /0 ,  16 1 1 , 55/0 ,04 
Плаrиоклаз 76, 90/0 ,47 29 , 30/0 , 2 1  1 1 , 5 5/0 ,ОЗ  
Кальцит 5 , 64/0 , 04  
Стекло 42,00/0 ,З  1 76 , 90/0 ,23  
Арагонит 0 , 90/0 , 0 1  
Гематит 0 , 06/0 , 0004  0 , 33/0 ,00 1 
Монтмориллонит 3/1 ,87  
Клиноптилолит 97 /60 ,46 

< 0 , 0005  

•2  

29 , 08  
35 ,26  

3 /1 ,06  

97/34,2 

0 , 54  
0 ,66  

1 00/0 ,06  

Таблица 1 

Потери 

0 , 1 0  
0 , 1 2  

% 
на пробу 

0 , 34  
о ,  7 1  
0 , 04  
1 , 60  
0 , 0 1  

2 , 5 3  
94 ,66  

Примечание: 1 1  - > 2,2 ;  1 2  - < 2 ,2 ;  в классе 1рупности 0 , 0 1 - 0 , 0 05  срракция < 2 ,2  отсутствует, в классе < 0 , 0 0 05  
срраJtЦии не  разделялись. 



минерала (di ) ; пронзведення суммируютс.Я и находятся содержания 
минералов во <рра1ции в массовых процентах: 

n t . dL Ct = ···т·-- · - - · · · · ·  100 % • 

L n l  d t.  
i :: 1  

Содержание минералов в пробе ( Ccpt) находитс.11 для  1аждой <рра1цнн по  
<рормуле:. 

С1 1  = Ct· P1 /P, 
rде Ct · содержание мивераnо11 во <рра1ции, установленное ревтrевовс1им, 
опти1о·мехавичес1им или друrими методами, Р, · вес <рра1ции, Р · вес 
исходной вавес1и. 

Содержание минерала в пробе находится суммированием содержания 
минерала в 1аждой <рракции, пересчитаввоrо· на пробу, то есть 
суммированием C1 t .  Потери при обработ1е не должны превыпiать 3·5 % от 
веса исходной вавес1и. 

Ниже приведен пример применения методи1и при исследовании пробы 
5 129·. 1  из Придорожной залежи цеолитов Раддевс1оrо месторождения. 

Содержание цеолиtа в пробе 90 · �. Порода представлена пепловым 
ту<ром с облом1ами вул1аввчес1оrо сте1ла. Плотность 2,23 r/см3 , цвет 
светло-зеленый. Струпура витролито-.1ластичес1ая пелитовая с облошамв, 
те1стура пиро1ластичес1ая. Цеолиты в виде ми1роаrреrатов, щеточе� 

_замещают пепловые частицы, об:поши сте1:па. Кристал:по1ласты 1варца в 
плаrио1лазов (0 ,5·0 ,005 мм) не замещены. Монтмориллонит в виде сrуст�ов 
развит по об:пом1ам сте1ла. Содержание цеолитов в породе по давным термо
химичес1оrо анализа - 89 %, по давным РКФА · 90 % (1ливоптвлолит), 1варц, 
п:паrио1:пазы, а·1ристобалит, ревтrеиоамор<риая <раза ( сте1ло). Минеральный 
соста!} породы по давным мввера:поrвч.ес1оrо 1олвчествеввоrо <разового 
анализа дав в табл. 1 .  К варц, плаrио1:паз 1овцевтриру10тся в 1рупвых <рра1-
циях с плотностью > 2,25 r/см3 , сте1ло · во <рра1ции 0 ,005·0 ,002 мм ( 1 ,60  % ), 
мовтморил:поввт - во <рра1ции < ,0,0005 мм (2 ,53 %). Кливопти:по:пит 
1овцевтрируется во <рра1циях 0 ,005-0 ,002 мм с плотностью < 2,25 r/см3 в 
0 ,002-0 ,0005 мм · 97 ,О  % ,  содержание �:пивоптилолита в породе - 94 ,66 %. По  
давным ДТ А содержание 1ливопти:полита во  <рра1.ции - 0 ,005-0 ,002 мм - 95 ?f.  
Кливопти:по:пит устойчив до 700'С. 

Химичес1ий анализ породы и цеолитовоrо ·1овцевтрата <рракции 0 ,005-
0,002 мм дав в табл. 2 .  О н  соответствует результатам определения содержа
ния обменных 1атиоиов по методи1е предприятия (Козл101ова и др" 1990 )  
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(табл. 3) .  Обменная емкость по аммонию - 1 , 04  мr-э1в/r. Объем мi11ропор 
достяrает 60 %, адсорбция по парам воды составляет 5,6 ммоль/r при 
Р/Р1 =0,4; 10 ,9  мм,оль/r при Р/Р1 = 1 (Михайлов и др., 1 989 ) .  

Таблица 2 
Хямичес1ий состав породы 
и цеолитовоrо концентрата �:�:�� -r - ���.�: -- - - - - - - -
-

- - - - - - - - - - - - - - - - -Si02 74,74 
Ti02 0 ,06 
Аl2 Оз 1 1 , 9 1  
Fe2 03 1 , 35  
FeO 0,45 
MnO 0 ,0 1  
MgO 0,42 
Са О 0 ,63 
Na2 0 2 , 14  
К2 О  2 , 14  
P2 0s 0 ,03  
SОз 0 , 1 0  
СО2  0 , 10  
Н2 О+ 5 ,68 
Н2 О- 6,54 
ппп 5 ,86 
Сумма 99 ,54 

- - -- -
- - - - - - - -

Цеолитовый 
1оицеятрат 

- - - - - - - - - - - - -74,30 
0 ,06 
10 ,49 
1 , 94  
0 ,25 
0 ,02 
� ,70 
2,40 
0,34 
М2 
0 , 0 1  
0 , 1 0  
0 , 1 0  
4 ,00 
5 ,06 
5 ,72  
100 ,0  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Таблица 3 
Содержание обменных 
1атиояов и обменная ем-
�ость по аммонию в мr-э1в/г. 

Са 0 ,43 
Mg 0,07 
Na 0,04 
к 0,53 

Сумма 1 ,07  

- -
- - - - - - - - - - - -

- - - - - - -NH4 1 ,04 

о 
Определены параметры элементарной ячей1и: 

. о о 
а = 17 ,75+0 ,03 А, 

1 7,96+0 ,03 А;  с =  7 ,42+0,04 А;  р = 1 16 ,36+0 ,03'. 
\у = 

Цеолитсодержащую породу пробы 5 1 2 9 - 1  можно отвести 1. богатым 
рудам 1линоптилолитового .типа щелочноземельного подтипа. Она обладает 
хорошнм-и сорбционными свойствами li термост.абильиостью до 700'С. Эту 
пробу можно использовать в сельс1ом хозяйстве, в адсорбционных, 
ионообменных процессах, строительстве и при решении э1ологичесхих 
проб.лем (Михайлов и др., 1 989 ) .  

7 I  



Т.С.Юсупов, С .М .Королева, Л .Г  .Шумская, Л.Т. К овалева 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА РАЗДЕЛЕНИЯ МИНЕРАЛОВ 
ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД В ОРГАНИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЯХ 

ОИПМ СО РАН, Новосибирск 

Цеолитсодержащие породы с содержанием цеолита выше 80 -90  % 
встречаются сравнительно редко, а технологически и экономически эq)(рек
тиввые методы повышения их концентуацнн нз .полнмннеральных систем в 
промышленных масштабах пока не существуют, хотя известен ряд работ в 
этом направлении (Белнцкнй и др., 1973 ;  Юсупов, 1985 ;  Наднрашвнлн и др., 
1989 ;  Шукакндзе, в др., 1 989 ) .  Кроме того, различные содержания цеолита в 
породе отмечаются не только для разных месторождений, но и в одном мес
торожденвв. Расширение с<рер использования природных цеолитов, повыше
ние требований к вх качеству, наличие месторождений, где содержание цео
литов оказывается ниже установленного по ТУ предела, выводит значимость 
методических и прикладных вопросов обогащения на новый уровень. 

В задачу настоящего исследования входило: во-первых, выделение 
обогащенных цеолитом <рракцнй нз пород Шнвыртуйского месторождения 
для углубленного изучения <рвзнческнх, химических и технологических 
свойств минералов, во-вторых, изучение разделнмости цеолнтсодержащей 
породы на составляющие минеральные компоненты для оценки 
принципиальной возможности обогащения сырья с выделением цеолитовых 
концентратов. За основу был выбрав одни из вариантов метода 
гравитационного поля, а именно, метод колонки со ступенчатым изменением 
плотности (метод страт). Для работы готовилась серия жидкостей с шагом 
h=0 ,005 г/смЗ в определенном интервале плотности, обусловленном 
плотностью минералов, входящих в породу. 

Эксперименты проводились с <рракцнями породы -0 ,2+0 , 1 мм и - 0 , 1  
+0 , 044 мм ,  обесшламленнымн водой и высушенными на воздухе. П олученные 
таким образом <рракцнн подвергали электромагнитной сепарации, в даль
нейшем в работе использовалась немагнитная <рракцня. Фазовый минерало
гический состав породы определен методом рентгеновской дн<ррактометрни. 
В ассоциации с клиноптнлолнтом отмечается наличие примесей плагноклаза, 
кварца, в значительно меньших количествах - слюды, монтмориллонита. 
Обогащению подвергалась проба с высоким содержанием клнноптнлолнта. 

Сравнительная оценка концентрационных изменений клнноптилолита, 
происходящих при переходе к разным стратам, при ус.Ловив преобладающего 
содержания его в исходной пробе, предполагает контроль динамики выхода 
примесей в различные плотностные <рракцнн. Поскольку основными примеся
ми клиноптнлолнтовой породы являлись полевой шпат и кварц, а их диагнос
тические полосы поглощения достаточно отчетливы на <роне спектра клнно
птнлолнта, нами для этой цели использовался метод ИК-спектроскопии. 
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Спепр исходного &линоптвлолита представлен ва рве. la, оТiуда 
видно, что он соответствует эталонному. Примесь полевого шпата в исходной 
пробе по ИК -спепрам не регистрируете.я. 

3600 ;J400 3200 1еоо 1воо 1400 1200 1000 воо 600 v,с.м·1 
Рис.1 .  ИК-спектры исходной клиноптилолитовой породы (а), <рракции с 

d = 2,230 г/см3 (б) и <рракцвJi с d = 2,650 г/см3 (в). 

Считаете.я, что в ИК-спепрах природных цеолитов в области 800 -
1 200 см· 1 проявляются валентвы_е асимметричные колебания связей алюмо
кремвеквслородвого каркаса, в области 600-800 см· 1 - валентные симмет
ричные, а ниже 600 см- 1 - область де<рормациоввых колебаний. В интервале 
поглощения де<рормацвоввых колебаний св11зей 0-Н молекул воды исследу
емого образца про.являете.я одна достаточно ивтевсивваи полоса - 1 635  см- 1 
- с небольшой полушириной. В интервале 3 100-3700 см- 1 ,  соответствующем 
поглощению валентных колебаний св.язей 0-Н, наблюдаете.я широкая 
ввтевсивва.я полоса поглощения, на 1оторой выражены максимумы 3250 ,  
3430, 3 6 15 см· 1 

ИК-спехтрос1опичес1ое изучение страт кливоптиЛолитовой породы 
<ррахции -0 ,2+0 , 1  ·мм в исследуемом ивтервал·е плотностей 2 , 11 0  - - 2 ,650 г/см3 
с шагом 1 ,005 г/смз похазало, чtо страты с d от 2, 13 до 2 , 205  прачнчесхи не 
отличимы· по <разовому составу от исходного образца, возможно лишь 
незначительное увеличение содержания хварца, что отмечаете.я по лучшей 
разрешеввости харахтеристичесхого хварцевого дуп.лета. 780  и 797 см· 1 
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особенно во <рра1циях с d=2 ,200,  2 , 205  г/смЭ . Начиная со страты с плотностью 
2 , 2 1 0  г/см3 , наблюдается выход,· наряду с 1варцем, в полевого шпата (плечо 
550 см- 1 ,  плечо 590 см- 1 ,  слабое nлечо - 640 см- 1 ) .  Содержание полевого 
шпата заметно увеличивается в пробе с d=2 ,2ЗО г/смэ , при этом содержание 
1линоптилолита неСJtолыо падает ( см. рис 16). Далее по мере увеличения 
плотности жид1ости происход

.
ит иитеиёивное обоrаще.иие страт полевым 

шпатом (его диагностичеСJtие полосi.1 540, 590, 640 см- 1 ) , кварцем. Страта с d= 
2,600 г/смЭ представлена плагио1лазом и 1варцем, преобладание содержаниi 
кварца над плагноr.:лазом отмечаетсi для страты с d=2 ,650 г/смЭ ( см. ряс. lв) .  

Исходная проба 

11змельчени.е в стержневой мельнице 

Класси<рикациi (рассев) 

Класс -0 , 2+0 , 1 .шм 

Обесшламляваиие 
(по крупности - 10  мкм) 

Элепромаrяитная сепарация 

Магнитная <рракция 
Неэлектромаrнитная <рракцня 

h = Q,0005 г/смэ 

l 
d = 2 , 1 0  

1 i 
Разделение в тяжелой жидкости 

(метод страт) 

i i ! i i t 
2 ,25  

! J 
2 ,65 

КлиноптилолитJвый К варц-полевошпатовый 
1ояцентрат концентрат 

Рнс.2. Схема разделения кдя.ноптилолитовой породы. 

Таким образом, проведенное изучение страт клияоптилолитовой поро
ды Ш нвыртуйскоrо месторождения позволяет установить следующее. Изме
нения в мпнералоr·ическом составе выделенных из цеолитовой породы страт 
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нарастают, хот.и в весьма медленно, но вполне отчетл11во и закономерно с 
увеличением плотности минералов. Именно в диапазоне плотностей исполь
зуемых рабочих ж.вдкостей ( 1 ,  900-2 1600 r/см3 ) при рассмотрении широких 
интервалов происходит наиболее значительное разделение мвнералоrвче� 
квх составляющих цеолитовой породы. Совокупность стратовых <раз, 
получаемых выше условной rранвцы d = 2 , 250  r/см3 , представляет собой 
концентрат, обоrащенный 1лвноптвлолвтом по отношению 1 исходному 
образцу, а ниже, в более высоких плотностных <рракцвях, полевым шпатом в 
кварцем (рвс.2 ) .  Данные ИК-спектроскопии коррелируют с результатами 
рентrевоrра<рвческвх исследований. 

У становленна.11 тенде1Щи.11 вывода примесей из КJ!ВНоптвлолвтовой 
породы <рракцив -0 , 2+0 , 1  мм по плотностным стратам в основном сохраняется 
н для <рракции - 0 , 1 +0 ,044 мм. 

За1люченве. Обоснована лабораторная схема выделения 
клвноптвлолвтовых концентратов для одной нз разновидностей (боrатой 
клвноптвлолвтом в бедной монтмориллонитом) цеолвтсодержащей породы 
Шввыртуйскоrо месторождения. Установлено, что при выходе маrнвтной 
<рракцвв 10 - 15  вес. % извлечение полевошпатовоrо в кварцевоrо продукта 
составляет . 5-6 %.  Таким образом, выход обоrащенноrо 1лвноптвлолвтовоrо 
концентрата нз некоторых пород данноrо месторожденв.11 потенциально 
может составить 75-80 % при содержании клвноптвлолвта порядка 90 -95  %. 
При этом монтморвллонвтова.11 часть остаетс.11 в цеолвтовом концентрате. 
У становление возможности разделен в.я клвноптвлолвта в монтмориллонита 
.являете.я сложной задачей, требующей специальных исследований. 

Ю .В .Серетхвн, В .А .Дребущак, А .В.Власов, Ю.В .Павл.енко 

СОСУЩЕСТВОВАНИЕ ДВУХ РАЗНОВИДНОСТЕЙ МИНЕРАЛОВ РЯДА 

ГЕЙЛАНД ИТ-КЛИНОПТИЛОЛИТ 

Институт мвнералоrвв в петроrра<рвв СО РАН ,  Новосибирск 

При оценке качества цеолвтсодержащвх ту<ров большое внимание 
' ' уделяете.я решению вопроса: что же содержите.я в ту<ре, rевландвт или 

клвноптвлолнт·l К лвноптвлолвт считаете.я более ценным сырьем нз- за 
лучших, чем у гейландвта ионообменных в сорбционных свойств в высокой 
термостабвльноств. П редпрвнвмалвсь попытхв определения минерального 
вида по химическому составу (обзор см. Д ементьев в др. ,  1 989 ) ,  экспрессного 
определения термвческоrо поведения (Дементьев в др., 1990) .  Движущая 
идея этвх работ: в ту<ре имеете.я . цеолит ряда rейландвт- клвноптвлолвт, 
требуете.я определить ero местоположение .в ряду как можно быстрее в 
надежнее. 
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В данной работе сообщаются результаты, показывающие векоррект-

вость исходного положения. 
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Рис.1. Высокотемпературные рентгенограммы проб, содержащих цеолиты 
ряда гейлавдит-кливоптилолит: а - м-вие Пашевское; б - м-иие Вознесенское; в -
м-иие Шивыртуйское; r - гидротермальный клииоптилолит м-иия Тедзами. 

Поведение цеолита при нагревании исследовалось методом высокотем
пературной реитrеиограq�ии в камере Гииье- Ление. Результаты измерений 
образца месторождения Пашенское показаны на рис. la. При Т = зоо •с линии 
исходного гейла

.
ндита исчезают, но появляются линии гейландита В - это 

q�азовый · переход при дегидратации. При температурах выше 400°С 
интенсивность линий rейлаидита В уменьшается и они постепенно исчезают -
9то термическое разрушение каркаса. Такое поведение характерно для 
rейлаидита. 

На рис. lг представлены результаты uсследования крупнокристалли
ческоrо клиноптилолита из миндалин (месторождение Тедзами, Грузия). При 
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ваrреваввв лвввв мев.яют свое положение вепрерыввым образом: параметры 
элемевтарвой .ячейки взмев.яютс.я по мере ухода воды. Фазовые Переходы 
отсутствуют. Ивтевсвввоць реq>:пексов не мев.яетс.я заметно вплоть до �ОО'С: 
образец ·про.являет высокую термическую стабвльвость. 

На  рве. lб показаны результаты всследовавв.я образца месторождевв.я 
Воз!fесевскоЕ:. Вблизи ЗОО'С в образце происходят q>азовый переход, 
по.являются ливни rейлавдвта В .  ·но  :пинии исходвоrо rейлавдита исчезают 
ве полностью, хот.11 ввтевсвввость вх  падает очень сильно. До температур 
400'С в вемвоrо выше сосуществуют rейлавдвт В в клввоптвлолвт (не 
испытавший q>азовоrо превращения минерал со структурой исходного 
rейлавдвта). Затем происходит разрушевJiе rей:пав,цвта В, а вебо:пьшое 
количество кл.ввоптвлолита ;цот.яrввает до 800'С. В образце присутствуют 
одновременно и rейлаидит, и кливоптилолит. 

На рис. lв показаны результаты исследования образца из 
месторождевli.я Шввыртуйское. На .высокотемпературной ревтrевоrрамме не 
ваб:пюдается разрыва лввий, характерного д:п.я q>азовоrо перехода rейлавдвт 
· r:ейлавдит В, т .е. цеолит в образце представлен толыо 1ливоптилолитом. 
Однако вблизи 400�С реq>лекtы расщепляlотс.я. Ивтевсвввость реq1ле1сов, 
смещающихся в сторону бо.Jiьших уr:пов, уменьшаете.я, и примерно пос:пе 
550'С они вовсе исчезают. В всследоваввой пробе сосуществуiот. две 
разновидности кливоптилолитов: высо10- и визкотермостой1а.я. 

Q б 

700 

80 

60 

40 

.20 

о 200 ' 400 600 800 о 2()0 400 600 800 
Рис.2. Степень сохраввоств стру1туры цеолита после про1аливавв.я в завися- · 

мости от температуры про1алввавв.я: а - образец м-ви.я Шивыртуйt1ое; б - 1образцы 
м-ви.я Вознесенс1ое. 
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Количественные соотношения сосуществующих <раз определены 
рентгеногра<рически при комнатной температуре после прокаливання пробы 
при высоких температурах. На рис.2а показана степень сохранности 
рентгеновских реq�лексов после прокаливания об.разца из месторождения 
Шивыртуй. Содержание цеолита начинает уменьшаться после 2оо•с. 
Приблизительно при 4оо•с максимум dX/dT. Это температура разрушения 
(Горбунов и др., 1990 ) ,  которое, однако, не полное. Чуть меньше 20  % исход
ного количества цеолита сохраняется при дальнейшем прокаливании, и окон
чательно исчезает уже приблизительно при soo•c. Таким образом, соотно
шение низко- и высокотермостабнльного клиноптилолитов примерно 80  : 2 0 .  

На рис.2б показаны аналогичные результаты для образцов месторож
дения Вознесенское. Здесь имеются образцы с соотношением низко- (гейлан
дит) и высоко·термостабильной (клиноптилолит) <раз от 10 : 90  до 9 0  : 1 0 .  

Результаты данной работы показывают, что вопрос о положении 
цеолита из исследуемой пробы в минералогическом ряду гейландит -
клиноптилолит должен быть пере<рормулирован. Имеет смысл изучать, моно
или гетеро<разный цеолит в пробе, каково количественное соотношение, и 
имеется ли <разовое превращение при дегидратации. 

С .Н .Дементьев, В .А .Дребущак, Ю.В .Сереткин 

МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЙ РЯД СТИЛЬБИТ-СТЕЛЛЕР ИТ: СВЯЗЬ 
ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА, СТРУКТУРЫ И ПОВЕДЕНИЯ ПРИ 

НАГРЕВАНИИ 

И нститут минералогии и петрограq�ии СО РАН ,  Новосибирск 

Исследовались шесть природных гидротермальных образцов р_яда 
стильбит-стеллерит методами ди<ррактометрии, термогравиметрии, 
термомеханического анализа и высокотемпературной рентгеногра<рии. 
Образец N 1: бесцветные крупные (до 4 см) сноповидные кристаллы (бассейн 
р.Нижняя Тунгуска); N 2: более мелкие (до· 1 см) сноповидные кристаллы 
розового цвета (бассейн р.Нижняя Тунгуска); N З :  желто- коричневые, до З см 
длиной, расщепленные до сноповидных кристаллы (гора Магнитная, 
Маrвитоrорск); N 4: бесцветные расщепленные таблитчатые кристаллы до 1 
см длиной (р .Деiинда, Я кутия); .N 5: бесцветные кристаллы до 4 см длиной, с 
хорошо ограненными головками (м-ние Кличка,  Читинская обл. ) ;  N 6 :  
бесцветные, небольшие (до 0 ,5 см) ,  хорошо ограненные таблитчатые 
кристаллы (К азаково-Ключевское м-ние, Читинская обл . ) .  Результаты 
химического анализа образцов представлены в табл. 1 .  
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Таблица 1 
Результаты химичепоrо анализа исследованных образцов ряда стнльбит

стеллернт (количест.во атомов на 72 атома кислорода) 

��:���:��: : : : :т:: : : :� � : : : : : : :1: : :�!: : : :1::�:�: : :1::�: : : : :г:��: : : : : :г: :�!:�:: : : : 
26 , 69  9 ,22  4 ,06 о 1 ,47 28 ,5 

2 2 6 , 8 1  9 ,25 3 ,89 о 1 , 2 1  28 , 6  
3 27 , 0 0  9 , 08  3 , 83  о 1 , 0 8  28 ,2  
4 27 ,32  8 , 79  3 , 69  0 , 09  0 , 87  . 27 , 8  
5 27 , 75  8 ,39  3, 70  0 , 09  0 ,35 27 ,8  
6 2 8 , 1 6  7 ,88  3 ,77  о 0 , 1 6  27 ,5 

Съем�а ди<ррактоrрамм проводилась на порошковом ди<ррактометре 
ДРОН-3  в интервале уrлов 26 19 , 5 - 34•. Для уточнения положения линий 
использовался внутренний стандарт Pb(N03 ) z  ( кубический, а=7 ,8568  А) .  
Однозначно индицируемые ливни использовались для расчета параметров 
элементарной ячейки методом наименьших квадратов. Результаты расчетов 
в псевдоромбической сингонии приведены в табл. 2. 

Таблица 2 
Параметры элементарной ячейки исследованных образцов 

�б�·�·� · · · · ···�·· •• •1 • • •• • ·� • • • •••• • •1 • • • • • I••• ••• • • • • •• ,J· • • • •••• • I• •• • •; ; • • • • 
1 13 , 620 (8 )  . 18 ,  720 (7 )  1 7 , 8 1 8(5 )  90 ,64(4) 4433(2) 
2 13 , 602 (8 )  18 , 260 (7 )  17 , 822(8 )  90 ,63(5) 4426(2) 
3 1 3 , 6 15 ( 1 2 )  18 ;253(15) 17 , 82 1 (8 )  90 ,66(5) 4428(4) 
4 13 ,646( 1 2 )  1 8 ,239(9 )  1 7 ,837(9 )  90 ,22(7)  4439(4) 
5 13 ,592(6) 1 8,293( 1 1 )  1 7 , 85 1 ( 7 )  90 ,05 1 (46 )  4438(3)  
6 13 ,589(8 )  1 8 ,248( 1 1 )  1 7 ,845(7)  89 ,99(5 )  4425(3) 

В качестве одного нз диагностических признаков разделения 
стильбита и стеллерита исследовано расщепление ре<рлексов (204) и (204) ,  
рекомендованное E.Passaglia e t  а ! .  ( 1 978) .  Соответствующие участки 
ди<ррактограмм приведены на рнс. 1 .  Результаты химических анализов, 
постоянные решетки и степень расщепления ре<рлексов хорошо коррелируют 
между собой и позволяют все исследованные образцы разделить на три 
rруппы:' заведомо стильбиты - обр: 1 - З , переходные <рормы - обр. 4 и 5 и 
заведомо стеллерит - обр. 6 .  
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Рис. 1 .  Участки диq�рактоrрамм образцов стильбитов, демонстрирующие 
степень расщепления реq�лек.сов (204) и (20il}. 
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Рис.2. Кривые ДТГ 
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Термоавалитические измерения проводились ва приборе "Mettler" ТА-
3000 .  Поведение всех исследованных образцов при нагревании весьма близко. 
На ряс.2 приведены результаты измерений образца N 1 .  По давным термоме
ханического анализа и термограввметрви, при нагревании образцы на первом 
этапе дегидратвруются без и зменения ·струпуры. Затем при содержании 
воды примерно 22 молекулы на элементарную ячейку (ЭЯ) происходит 
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Рвс.З. Высоr.отемпературвая рентгенограмма обр. N б. 

Рвс.4. Производная длины по температуре в области разрушевв.11 образпов. 
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<разовый переход с потерей примерно пяти молехул на ЭЯ. Дальнейшая 
дегидратация происходит no . вариантному типу (без скачкообразных 
изменений) с регулярным сжатием струпуры. При температурах от 440 до 
500 'С струпура цеолита разрушается, оqразцы сш�каются. 

На рвс.З приведена высокотемпературная рентгенограмма обр. 6 ,  
подтверждающая результаты термоаиали-тических -изм�рений. 

На рис.4 Приведены зависимо·сти производных длины по температуре 
от температуры в области разрушения для всех исследованных образцов. 
Смещение максимума пика разрушения от образца к образцу коррелирует с 
изменения.ми химического состава и параметров ЭЯ. 

· 

В.А .Новихова 

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА СВОЙСТВ КЛИНОПТИЛОЛИТОВ 

СИБИРИ И ДАЛЬНЕГО ВОСТОКА 

ГЕОХИ РАН,  Мосхва 

Природные . кливоптилолиты являются дешевыми и доступными 
<рильтрующими материалами и достаточно э<р<репиввыми сорбевт11ми при 
решении задач очистки вод различного состава (Сенявин и др., 1977 ;  
Новихова, Алвбехов, 1 9 88 ) ,  в том числе, в от наиболее то1iсичвых в 
медихобнологичесхом отношении долгоживущих продупов деления -
стронция и цезия (Тюрива, Нихашива, 1984 ;  Н ихашина и др., 1984) .  

В результате многолетних исследований было показано, что 
хлнвоптилолиты различных месторождений могут различаться по своим 
ионообменным хараперистихам, в частности, по отношению х стронцию 
(Ннхашнва и др., 1986 ,  1989 ;  Хамизов и др., 1988 ) .  Поэтому целесообразно 
проводить сравнительное исследование ионообменных свой

.
ств 

клиноптилолитов различных месторождений с целью выбора перспективных 
образцов При решении, например, проблемы дезактивации вод. 

В настоящей работе представлены результаты исследования 
цеолитсодержащих пород месторождения Пашенское (Красноярсхнй край). 
Б ыли исследованы два образца, серый и розовый, предоставленные нам ПГО 
"Красвоярскгеология". Полученные результаты сравнивались с 
характеристиками ранее исследованных вами клиноптилолитов Лютогского 
( о.Сахалин), Ягоднинского ( п-.ов К амчатка), Чугуевского {ПiJиморский край) 
месторождений, а также достаточно широко используемого в процессах 
очистки вод клиноптилолита месторождения Тедзами (Грузия), 
разрабатываемого в промышленном масштабе. В качестве критерия 
сравнения ионообменных свойств на 1-м этапе исследований выбрана 

82 



величина коэ<р<рициеита распределения (Г s 1 )  из м.одельноrо раствора 
природных поверхностных вод. П роведеиы исследования механической 
прочности и химич.ес1ой стой1ости образцов пашенскоrо 1линоптилолита. 

Результаты исследования механической прочности 1лнноптилолито-:э 
представлены в табл. 1 .  Оба образца пашенскоrо цеолита хара1теризуются 
самой большой величиной истираемости, превышающей норматив, а серый 
образец превышает и нормативную величину измельчаемости. 

Таблица 1 
Механич�с1ая прочность 1лниоптилолитов 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ! . . . . . . . . . . . . . . . .  · · · - · · · · - - · · · · · 1 · · · . .  · · · · · - · · ·  · · · · - - - � - - - - · · - ·  

Месторождения И змельчаемость,% Истираемость,% 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - -

Тедзами 
"Лютоrское 
Яrоднинс1ое 
Чуrуевс1ое 
Пашенс1ое ( серый) 
Пашенс1ое (розовый) 
Норматив,· не более 

2 , 0  
З , 2  
З,5 
1,2 
4,6 
2 ,9 
4 ,0 

2 ,5 
1 ,8  
1 , 9  
1 , 4  
З , О  
2 , 7  
2 , 5  

Результаты исследования химической стойкости образцов не так 
однозначны (табл .2 ) .  Образец месторожден.ия Пашенс1ое характеризуется 
достаточно низкой 01исляемостью (по сравиенню с .образцом Тедзами) и 
удовлетворительной стой1·остью в кислой и нейтральной средах· (содержание 
1ремне1ислоты). 

Таблица 2 
Химическая стойкость хлиноптилолитов 

�·�'°�"�·�·: : : ::: : : : : :�·�":: : : ::=:::��,.· :�·���·��": :1 : �щ�;,. 
5,1о- 3 NaOH 123 2 1 , 5  2 ,7 

Тедзами 5 - 10-'3 НС\ 434 6 , 1  9 ,6 
но- э NaCI 132  6 , 4  4 , 2  

Пашенский ИО- 3 NaOH 262 1 , 2  1 7 , 3  
( сеnый) ИО- 3 HC I  405 о,з 7,0 

5 -10- э NaCI 95 0 ,6 5 ,3 
Норматив, не более 20  10  1 0  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



Таблица 3 
Х имичесхий состав хлииоптилолитов, вес.% 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  · · · · · · · · · · ·1· · · · · · · · · · · · ·· 

Место рож- 1 Катионная 
дение <рорма Si02 Ti02 Al2 03 FeO+ MgO СаО Na2 о К2 о Iinn 

-сорбента + Fe2 03 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

природная 60 , 3 9  0)3 1 1 , 84  3 , 0 1  1 , 62  6 , 0 0  1 , 52  1 , 74  1 2 , 7 8  
Тедзами натриевая 58 , 6 1  0 , 4 7  1 2 , 7 0  2 ,  70  0 , 95  4 ,40 4 ,87 1 , 6 5  1 2 , 3 0  

аммонийная 58 , 80  0 ,40  13 , 80  2 , 63  0 , 49 2 , 2 3  не оби. 1 , 30  1 6 , 2 0  
· - · - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

природная 68 , 0 0  0 , 1 7  1 2 , 1 0  0 , 8 0  0 , 5 2  3 , 0 0  0 , 7 2  3 , 50  1 2 , 43 

о::> 
Я годвивсхое натриевая 67 , 8 3  0 , 1 4  1 2 , 8 0  0 , 65  0 , 3 1  0 , 4 1  4,98 2 , 1 7  1 1 , 52  

� аммонийная 7 1 , 8 1  0 , 1 5  13 , 60  0 , 74  0 , 1 9  0 , 3 1  н е  обв. О, 7 0  13 , 1 0  
· - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Лютогсхое природная 6 6 , 40 0 , 30  13 , 04  2 ,04  1 , 1 0  2 , 29  0 , 88  1 , 8 6  1 2 , 1 0  
·

- - - - - - - - - - -- - - - ---- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Чугуевсхое природная 69 , 0 7  0 , 0 6  1 1 , 37  0 ,90  0 , 57  2 , 7 5  0 ,40 3 , 1 2  1 1 , 7 7  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .:. - -

Пашевсхое природная 62 , 9 2  0 , 34  12 ,03  2 , 06  1 , 3 1  4 ,85 3 , 24  2 , 54  9 , ЗО  
(серый) натриевая 62 , 74  О , З l  1 2 , 0 3  1 , 82  1 , 0 8  5 ,39  З , 67  2 ,52  9 ,  15  

аммонийная 64 ,59 0 ,32  1 2,47 1 , 84  1 , 1 9  4 ,64 1 , 98  2 ,40 9 ,65 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - · · - - - - - - - - - - - - - - · - - - - - - - - - - - - - - - -

Пашеиское природная 6 1 ,  70 0 , 32  1 0 , 6 7  1 , 3 3  1 , 0 0  7 , 7 4  0 , 7 3  2 ,03  13 ,30  
(розовый) натриевая 59 , 04  0 ,29  1 0,42 1 , 1 2  0 , 5 7  9 , 8 6  1 ,57 2 ,09  1 3 , 45 

аммонийная 60 ,40  0 ,29  10 ,54  1 , 1 0  0 , 73  9 , 23  0 , 98  1 ,92  14 , 25  



Результаты хвмическоrо анализа �лвиоптвлолвтов представлены в 
табл. 3. Анализ выполнен рентrеноq>луоресцентным методом с 
использованием кристалл-ди<рра1циоввоrо рентrевоспектральвоrо 
<рлуоресцевтвоrо квантометра PW- 1 6 0 0  q>ирмы "Филипе" в ЦЛАВ ГЕОХИ 
Р А,Н _(Рощива и др . ,  1982 ) .  Из  представленных данных видно, что пашевский 
серый образец характеризуется достаточно высо1им суммарным 
содержанием кальция, -маrвия, халв.я и натрия, во сравнительно низкой 
величиной потерь при про1аливавии, а пашенсхий розовый - аномально 
высо1им содержанием �альция и низким содержанием натрия. Н еобходимо 
та1Же отметить важную ос.обеnвость химическоrо состава аммонийных и 
натриевых <ро

.
рм обоих образцов, эти q>ормы имеют прапически тот же 

хатвоввый состав, �то и природные <рормы, т.е. они характеризуются 
значительно 'более низкой степенью замещения "обменных" катионов, чем 
большинство исследованных нами образцов (в представ11еввой таблице -
Тедзами и Яrодвинс1ий). Этим, по-видимому, объясняется очень низкая 
селективность образцов месторождения Пашенс1ое по отношению, например, 
к иону стронция, о чем пойде.т_речь ниже._ 

В табл.4 приведены результаты определения коэq>q>ициентов 
рас·пределення, Г в r ,  из раствора, имитирующеrо по кальцию и стронцию 
состав природных пресных вод (3· 10- 3 в CaZ • + 7 ·  1 0- '  SrZ • ). 

Коэ<р<рициевты распределения стропцня на �лнвоптилолитах 
из модельного раствора природных вод 

Таблица 4 

: : ::: :: : : : : ��=:г;�: :;�1;;:� �4�� 
Г s r · l0- 3 мл/r 2 ,6  1 , 8  2 ,8  2 ,6  0 , 75  0 ,23 

Ках  видно из представленных данных, величина Г s r для пашевскоrо 
серого образца в З - 3,5 раза, а для розового - почти в 12 раз ниже, чем 
величины Г s r кливоптилолитов Тедзами, Лютоrскоrо, Я rоднинскоrо. 

Таким образом, результаты проведенных исследований показали, что 
использование цеолитсодержащнх туq>ов месторождения · Пашенское не 
является эq>q>епивным при разрабопе методов дезактивации вод, особенно 
в крупномасштабных п·роцессах при работе в динамическом режиме. 
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(: .Н .Дементьев, В .А .Дре�уща� 

ДЕГИДРАТАЦИЯ ЦЕОЛИТОВ НАГРЕВАНИЕМ 

В ДИНАМИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ 

.Институт минералогии и петрограq>ии СО РАН,  Новосибирск 

Цель данной работы - исследовать свiзь результатов термограви
метрических · измерений, проведенных в режимах . динамического и 
ступеича.того нагревания, а также выяснить возможности получения 
количественных характеристик процесса дегидратации цеолитов. 

ДлЯ измерений были В!>Iбраиы четыре природных цеолита, уже ис
следованные ранее в режиме . ступенчатого ·иагреваНИi (Дребущак, 1 990) :  
иатролит, гейлаидит, пiабазит и мордеиит. П отеря веса цеолитами 
измерiлась на термовесах ТГ -50 термоаиалитического комплекса 
"Mettler ТА-3000" .  Измерения проводились на воздухе на скоростях 
нагревания Щ 1 ,  2, 4, 8 ,  16  и 20 К/мин. 

Результаты экспериментов были обработаны для получения 
количественной ииq>ормации по трем параметрам: 

1. Температура пика дегидратации (Т u ) .  Это традиционный способ 
представления любых результатов термогравиметрических нс.следований; 

2: Количество молеку.л воды в элемеатариой ячейке цеолита (nu ) при 
температуре т D.  Потеря массы от комнатной температуры ДО т D пере· 
считывалась на количество молекул воды в элементарной ячейке и вычв· 
талась из исходного количества. Нам не известны примеры использования 
этого параметра для описания результатов динамического нагревания; 

З .  Относительная скорость потери массы при температуре Т u :  1 /�m1 
dm/dt. Этот параметр соответствует использованному ранее значению 
l/m1 dm/dT (Дребущак, 1 990 )  и до сих· пор в экспериментах с 
динамическим нагреванием не применялся. Физический смысл этого 
параметра - нормированная амплиту·да пика дегидратации. 

Эти 1оличествеииые характеристики приведены в таблице. Темпе· 
ратуры пиков возрастают с увеличением сiорости нагревания на 40 - 50 К ,  
что надо призвать очень существенным: в работе (U llrich et al., 1 988 )  в 
качестве диаrиостичес1оrо признака для всех исследованных здесь 
цеолитов указаны температуры пиков дегидратации с пределами 
вариаций 5о•с. Очевидно, что для такого изменения значений Т u одного в 
того же образца при изменении толыо скорости нагревания температура 
пи1а не може.т быть использована как диагвоствчес1ий признак . . 
Наглядным подтверждением этому может служвть рисунок, где показаны 
вариации температур пиков, взятые из литературы, для всследовавшихся 
нами цеолитов. 
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со 
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Численные параметры дегидратации · 

Скорость Натролит Гейлавдит 1 Шабазит 
нагревания, 

. первый пик <разовый переход 

----�!���------ ---�---- --�----- --�------- ----�- - --'--�----J�---- -------�--J-�----J-�-----J ... �----1 2 1 3 

20 647 1,32 3,5 441 0;52 16,1 582 0,56 7,3 448 0,92 7,4 

16 642 1,44 3,4 438 0,53 16,1 569' 0,58 8,2 444 0,92 7,4 

8 629 1,81 2,6 434 0,54 15,7 568 0,64 7,3 429 1,00 7,6 

4 615 2,19 2,3 420 0,56 16,0 554 0,70 7,6 414 1,06 7,7 

2 602 2,52 1,9 411 0,56 16,0 540 0,74 7,8 406 1,10 7,8 

592 · 3,04 1,6 397 0,59 15,7 530 0,82 7,5 396 . 1,1 1  7,9 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Раввовес-
вые 590 1,04 8,6 331 0,61 21,0 513-523 10-7,4 374 1,15 8,3 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -1 Мордевит 

1 1 1 2 1 3 

436 0,61 15,2 

433 0,62 15,9 

442 0,65 15,8 

411 0,67 15,8 

403 0,72 15,8 

398 0,71 15,8 

341 0,76 21 ,1  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - · - - - - - - - - -

Примечание: 1 - температура пика (Т п ), 2 - нормированная амплитуда пи1а ( 1/m1 dm/dT), 3 - количество молекул воды в 
элементарной .ячейке при температуре пи1а (nп ). 
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Частота регистрации пи1ов дегидратации цеолитов в различных темпера

турных интервалах по данным Ullrich et al., 1988 и Белицкого и др., 1971. 

Зависимость с1орости массопотери от с1орости иагревании обрат
ная: при умеиьшеиии с1орости нагревании от 20 К/мня до 1 К/мин значе
ние l/m1 dm/dT увеличивается дли натролита на 130 % ,  дли гейландита на 
1 3  и 46 (второй пи�) ,  дли mабазита на 21 и морденита на 16  %. 

Количество моле1ул воды в элементарной ичей1е почти постоянно 
для всех цеолитов за ис1лючением натролита. 

Выводы 
В режиме динамичес1ого нагревания измерены параметры 

дегидратации четырех природных цеолитов. 
Температура пи�а не может считаться харапернстичес1ой 

величиной процесса дегидратации. 
В случае вариантной зависимости содержания воды в цеолите от 

температуры параметры дегидратации слабее отличаются от 
равновесных, чем в случае инвариантной зависимости (�азовый переход). 

Значения параметров дегидратации, рассчитаияые из равновесных 
данных, являются предельными для параметров, измеренных в режиме 
динамичес1ого нагревания, при стремлении с1орости нагревания l нулю. 
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Г .П .Валуева, С .В .Г оряйвов 

СВЯЗЬ СТРУКТУРНЫХ И З�ЕН'ЕНИЙ С СОДЕРЖАНИЕМ Н2 О В 

ШАБАЗИТЕ 

Институт мввералогвв в петрограq>вв СО РАН,  Новосибирск 

Структура природного шабазита включает в себя полости,содержащие 
большое количество молекул Н2 О.  Это обусловливает ряд свойств, делаю
щих шабазвт ковку·ревтоспособвым с синтетическими цеолитами в ряде 
областей применения. В частности, шабазит обладает. высокой интегральной 
теплотой дегндратацвв-регидратации. Извество,что структура дегидратиро
ваввого iпабазита отличается от структуры нсходвоrо (в частности, 
измев:11ются позиции. катilовов н размеры окон каркаса) (Mortier et al., 1977 ) .  
О механизме· нзмевевнй структуры в процессе дегидратации известно мало. 
Кривые диq>q>еревциальиого термического анализа. и потери веса непрерыв
ные и плавные (Mortier et al., 1977 ) .  Из  данных работы (Tiselius, Brohult, 
-1 934) видно резiое изменение диq>q>ереициальной теплоты дегидратации при 
содержании n=8 - 10  молекул Н2 О на элементарную ячейку. 

Ранее нами термохнмвческим методом было показано наличие 
определенных стадий при дегидратации шабазита состава 

Na1 ,2 4 К1 ,1 1
.
Са1 ,, s Al3 ,7 ' Si 1 ,2 5 02 4 ·12 ,8  Н2 О 

месторождения р.5'илох, Забайкалье (Valueva et al. ,  1986 ;  Б алуева, 1990 )  . 
Это удалось благодаря ·тому, что дегидратацию проводили при низком 
давлении пара Н 2.О (вакуумирование, азотная ловушка) и, соответственно, 
при отвосвтелыiо внз1их температурах. На рве. 1 показаны заввсвмоств 
потеря веса n'(t) и интегральных теплот регидратации Q( t) ,измереииых при' 
комнатной температуре, от конечной температуры нагрева t. При условии 
Рв 2 о =const и соблюдении равновесия Н 2 О между твердой и газовой «разами 
в наших экспериментах n'=n'(t)  и Q=Q(t) или Q=Q(n') .  На рис. 2 дана 
зависимость Q от n ,  т .е. от количества Н2 О, оставшегося в образце после 
частичной дегидратации (n1 = n+n' ,  где n1 -исходное содержание Н2 О в 
шабазiпе, моль/моль элементарной ячейки). Из кривых Q(n) и n'(t) видно, что 
наиболее резк_не нзмеиеиня термохимнческнх величии oQ/on н on'/ot имеют 
место при одном н том же n=з·, з .  

На основе полученных нами экспериментальных данных можно 
проследить за изменением некоторых термодинамических характеристик 
шабазнта в процессе дегидратации. Рассмотрим цеолит как соединение 
переменного по воде состава,способное к нзменевням структуры в ходе 
дегидратации: 

Zn в 1 o - Z1 ii - 1 1 н 2 o + Н2 О (gas). 
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Рис.1. Теплота реrидратации (Q, Дж/r) и потеря Н2 О (n', молекул на 
элементарную ячейку) в зависимости от -конечной температуры иаrрева (t, 'С) 
образцов шабазита. 

Рис.2. Теплота реrидратации (Q, Дж/r) образцов шабазита с различным 
содержанием lf2 О (n, молекул на элементарную ячейку). Обозначены q�азы соrласио 
КР-данным (см. табл. и рис.3): 1 - qiaзa 1, 2 - смесь qiaз 1 и 2, З - qiaзa 2, 4 - qiaзa З. 

Энтальпию частично деrидратированиоrо шабазита можно представить 
уравнением 

(Л1Н;)2 = (лн;)2 - ](лн :�- лн;и 2 0 ) d.n, ( 1) 
о 

rде (ЛН� ) z -энтальпия образовани11 исходного шабазита и ЛН + ЛН�в 2 о 
ЛНs - парциальная мольна11 энтальпи� Н2 О в шабазите. Пос1олыу n=n(t) ,  
уравнение ( 1 )  можно переписать в виде: 

t 
(Лн;)z = (ЛН;)z - J ЛНs on/ot dt (2)  

to 
Продиq�q�еренцировав (2 )  по температуре, получиN 

/ О  -
о(дН ) 2  /ot = ЛНs on/ot 
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выражение для теплоемкости частично дегидратироваииого шабазнта при 
q�иксироваииом Рн 2 0 .  Значения ЛН, on/ot получены в наших эксiiеримеитах. 

Энтропия частично дегидратированиого шабазита может быть 
представлена как 

n 

S2 = s; - J(дН/Т + Sg )dn, 
о 

о D 
где S2 - энтропия исходного шабазита,и Sg = S.g + R ln Р1 /Р.  Тогда 
парциальная мольная энтропия воды будет oS2 /on = Sg + дН/Т = S1 • 

Обе термодинамические характеристики, теплоемкость и энтропия, 
претерпевают резкое уменьшение при n=З ,8 .  Знак изменения как измерен
ных, так и вычисленных термодинамических величин предполагает возник
новение более жесткой искаженной структуры шабазита. При n= 1, 7 имеет 
место еще одно небольшое изменение вышеупомянутых термодинамических 
величии (см. рис. 1 ,  2 ) .  

Методом КР -мик·роспектроскопии исследовано реальное <разовое 
состояние кристаллов шабазита в зависимости ·от содержания в них Н2 О при 
комнатной температуре (в запаянной ампуле). КР-спектры были сняты на 
спектрометре OMARS 89 (D ILOR, <Рраиция) с 5 12 - каиальным детектором и 
микроскопом; пространственное разрешение 5 мкм. Спектры возбуждались 
линиями 5 14.5 или 488 н.м ионного аргоиового лазера;орнентация кристаллов 
шабазита была произвольной, q�иксироваиной.Луч лазера срокусировался 
внутри образца на глубинах до 200 мкм от поверхности. 

По мере уменьшения n изменяется <разовое состояние образцов. 
Выделены по меньшей мере три различных <разы: полные спектры их даны 
на рис.З .  Полосы в области частот 3000 -3650 см- 1 относятся к 0-Н
tолебаниям воды; 900- 1200 см- 1 - область 0-Т- колебаний валентных связей. 
С оответствие между n и q>азовым составом представлено в таблице и на 
рис. 2 .  По мере уменьшения n пики каждой из сраз смещаются в высокочастот
ную сторону. Например, q>аза 2 не изменяет вида спектра при смещении 
основного пика от 492 до 5 1 3  см· 1 . Но затем при достижении n < 4 q>орма 
спектра изменяется скачкообразно (<раза 3, см. рис .З) ;  до полного 
обезвоживания q>орма спектра более не изменяется, при смещении основного 
пика в области 5 2 1 - 526 см· 1 . 

Направление смещения полос указывает на возрастающую жесткость 
структуры, а именно 0 -Т-0-·углов. Возросшее число полос валентных колеба
ний тетраэдров ( 1000- 1200  сr.г 1 )  в случае q>азы 2 предполагает искажение 
структуры. Основная полоса полностью дегидратированного шабазита имеет 
частоту 526 см- 1 .  Изменение спектра в области 3000-3650 см- 1 
свидетельствует о возрастании асимметрии водородных связей, проявляю
щейся в полосах колебаний 0 -H ( l )  и 0 -Н(2 ) .  
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n, молекул Н2 О 
на эл.ячейку 

9,9 
9,4 
7,5 

4,1 
3,3 
3 , 1  
2 , 1  
< 1 

безвод. 

Фазы частично дегидратироваииого mабазита 

Количество 
q>аз 

2 

1 
1 
1 
1 
1 

Номер q>азы 

1 
1 ,  2 
2 
2 ·. 
3 •  
з 
з 
3 
3 

Частота основного 
КР-пика, сl\Г 1 

418  
478 ;492 
492-5021 1  

509 
523  
5 2 1  
523 -525  
523 -526  
526  

Температурный интервал для получепия этих двух образцов 
составляет всего 4•с: n=4,7 достигнуто при t=12o·c, n=З,З при 124•с. 1 1  Диапазон 
частот пика относятся к разным точкам в образце. 

.J'llJ J500 JtJOtJ 

J257 

3500 3400 3200 

525 

10'00 
502 

.J 

! 

JOr�, · 
-,----, ��������-г---т-�г--т---,-� 

1700 121JIJ /IJOO !ОО рОО 400 200 . /J. с.м -' .) 
Рис.З. КР-спектры трех q>аз mабазита при 2о•с: 1 - исходная; 2 - частично де

гидратирова:нная (образец в запаянной ампуле после нагревания до 14о•с ); 3 - пол
ностью дегидратированиая (образец в запаянной ампуле после нагревания до soo·c). 
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Образцы частично дегнДратнроваввого шабазвта '!аще всего 
оказывались одвоq�азвымв, реже двуq>азвымв. Фазы .смевялв одна другую 
поочередно по мере убылв Н2 О;  х11тя можно получать в трехq>азвыЙ' образец, 
вапрвмер, . прв регвдратацвв шабазнта ва воздухе. <Разовые граввцы можно 
было проследить толыо методом КР, во ве ввзуально (вз-за растресквваввя 
образца). 

Таким образом, удалось независимыми методами заq�иксвровать 
q�азовые превращенвя в структуре шабазита· при его обезвоживании в ходе 
нагревания. Возрастание напряженности структуры при росте температуры 
характерно для открытых неравновесных систем {Nicolis, Prigogine, 1977 ) .  

<Разовое превращение в структуре шабазвта имеет место при 
содержании Н2 О , соответствующем двум молекулам Н2 О на каждый катион 
Са2 + и Na+ в элементарной ячейке (n=З . 8 ) .  Второе, меньшее из выiпеупомя
нутых изменений термодивамическвх величин наступает тогда, когда 
содержание Н2 О уменьшается до одной молекулы на каждый Са2 + (n= 1 .  7 ) .  
Исследование связи между химическим составом и q>азовыми прев_ращеннями 
щабазита может открыть пути направлениого воздействия ва структуру 
шабазита, например, путем изменения его катионного состава И содержания 
Н2 О. Это может оказаться полезным, в связи с перспективами практического 
применения шабазита. 

В .И .Богданова, И .А .Белицкий 

ВЛИЯНИЕ рН СРЕДЫ НА УСТОЙЧИВОСТЬ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 
ПОРОД И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 

Институт минералогии в петрограq>пи СО РАН, Новосибирск 

Применение цеолитсодержащих пород (ЦП) в качестве ионообмен
ников в сорбентов при О'!истке промышленных стоков, для рекультивации 
почв, в качестве кормовых добавок животным, птице, рыбам предполагает 
широкие вариации рН взаимодействующих с ними жидких сред: от слабо 
щелочных до кислых. При этом возможно существенное изменение рН среды 
во време.нн с изменением ионообменных и сорбционных свойств ЦП .  

К еще недостаточно изученным явлениям взаимодействия цеолитов и 
глин, представляющих основу ЦП ,  с кислыми растворами относятся процессы 
декатионировання, деалюминирования, десилнцироваиия. 

Общепринятые схемы декатионировання и деалюминирования были 
предложены в 60 -х годах Баррером Р .М .  и сотрудниками. Однако эти схемы 
не описывают всей сложности происходящих процессов. Что же касается 
десилнцнрования, то этот вопрос в литературе практически не 
рассматривался. 

Для экологии и практического использования ЦП из указанных наорав-
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а - выходная 1рввая алюминия в заввсвмоств о.т 1вслотвоств, б - выходная 1рввая 1ремивя в заввсвмоств 
от 1вслотвоств. Образцы месторождений: 1 - Пeracc1oro, 2 - Шввыртуйс1оrо, З - Холввс1оrо. 



лений наиболее важен процесс деалюминирования, пос1tольку алюминий 
тоJtСичен уже при сравнительно нвз1tой 1tонцентрации ( ГОСТ 287 4-82 ;  
Флоренс, 1982 ;  Ромашевс1tая, Величковсквй, 1990) .  Кроме тоrо, в результате 
rвдролиза алюминия может происходить за1tисление почв (Возбудицкая, 
1968) ,  что, в свою очередь, может приводить к существенным изменениям их 
rеохимии. Известно (Флоренс, 1982) ,  что изменение кислотности даже на 
одну единицу может вызвать изменение направленности процесса 
адсорбции-десорбции тяжелых металлов. 

Наши экспериментальные исследования проводились на Ц П  
Пеrасскоrо, Шивыртуйскоrо в друrвх ·месторождений Сибири и Дальнеrо 
Востока, характеристики которых представлены в работе В.И .Боrдановой, 
И .А .Белицкоrо ( 1 991 ) .  

У становлено, что в ходе обмена катионов ЦП на Pb• Z ,  C u• Z ,  N H 4 • 
происходит снижение рН, хотя с учетом более щелочноrо характера катионов 
породы рН должно было бы повышаться. Это можно объяснить rндролнзом 
как РЬ+ z и Cu• z , так и алюминия, перешедшеrо в раствор" 

Практический интерес представляет оценка количества алюминия, 
которое может переходить в раствор из ЦП в относительно слабокислых 
средах. Для этоrо через колонки аммонийной q>ормы ЦП (d = 1,5 см; L = 
30 см) со скоростью 200 мл/ч пропускали поочередно разбавленные растворы 
НС! с рН от 3 до О (см. рисунок, а) . Уже при рН=3 концентрация алюминия в 
элюатах для ЦП Пеtасскоrо месторождения достиrла 8 мr/л, а при pH = l  -
130 мr/л. Циклический вид выходной кривой алюминия свидетельствует о 
сложности наблюдаемых процессов и, прежде всеrо, об образовании 
труднорастворимых q>орм алюминия, кремния или их соединений. Вероятно, 
именно последнее в основном обусловливает пассивацию поверхности ЦП в 
кислых средах. Одновременно с алюминием определялись и активные q>ормы 
кремния. Выходная кривая кремния в зависимости от кислотности имеет 
ступенчатый характер ( см. рисунок, б ) .  Концентрация кремния, перешед
шеrо нз ЦП в раствор, ниже, чем алюминия. Однако концентрация SiOz в 
<рнльтратах достиrает 30 мr/л, что превышает ПДК кремния для воды 
хозяйственно-питьевоrо и культурноrо водопользования, равноrо 10 мr/л. 

Для эколоrии н использования ЦП необходимо знание их способности 
удерживать поrлощенные ионы при измененнн кислотности среды. Ранее 
В .И .Боrдановой, И .А .Белицким ( 1990)  было показано, что часть свинца, 
поrлощенного при рН = 5,2 ,  пер.еходит в раствор при повышении кислотности 
до рН = 3-2 ,7 .  Еще менее прочно удерживает ЦП аммоний, часть которого 
переходит в <рильтрат уже при рН=4. 

Таким образом, неучет возможного перехода из ЦП в раствор алюминия 
и поглощенных элементов может привести к антвэкологическвм 
последствиям. Для предотвращения этого необходимо проводить контроль 
на содержа_ние алюминия и токсичных катионов в контактирующих с Ц П  
жидких средах. 
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Э.М.Кац, В .А .Ни1аmииа, П .А .Гембиц1ий 

ХИМИЧЕСКОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПРИРОДНЫХ 
КЛИНОПТИЛОЛИТОВ С ЦЕЛЬЮ ПОЛУЧЕНИЯ СОРБЕНТОВ 

С АНИОНООБМЕННЫМИ СВОЙСТВАМИ 

ГЕОХИ РАН ,  ИНХС РАН,  Мос1ва 

В работе изложены результаты химичес1ого модвфицировави.я 
цеолитов с целью получеии.я сорбентов с авиовообмеввыми свойствами дл.я 
техвологичес1ого применения. Неоргавичес1им модифи1атором служил 
гвдро1сид железа, обладающий ве1оторой амфотерностью, высо1им 
сродством иона Fe3 + 1 процессам 1омпле1сообразовави.я с ие1оторыми 
анионами, 1аталитичес1ой апиввостью. По литературным давным обработ1а 
цеолитов солями железа дает сорбенты с авиовоо.бмеввь1ми свойствами в 
основном по отношению 1 мвогозар.ядвым �ислородсодержащим анионам 
(Нови1ов и . др. , 1 986) .  В �ачест.ве оргавичес1ого модифи1атора выбрав 
полиге1саметилевгуавиДив (метацид) · доступное .оргавичес1ое соединение, 
фув1циовальвые группы �оторого хара1теризуютс.я сильвоосвоввыми 
свойствами, а величина моле1ул.ярвой массы может варьироваться в mиро1их 
пределах. Важна.я · особенность этого соедивеви.я · его баперицидвое 
действие. Модифицирование цеолита метацидом выполнено в . Институте 
вефтехвмвчес1ого синтеза РАН.  В �ачестве основы дл.я модифицирования 
вами выбрав �лииоптилолвт Тедзами в природной форме фра1ции 0 ,5 ·  1,О мм. 

А виоиообмеввые свойства природного 1ливоптил
.
олита _и 

модифицированных образцов сравнивали по сорбции хлорид·, бромид· или 
роданид-ионов ·из разбавленных индивидуальных растворов солей в 
интервале значений рН от З до 1 1 .  Оцев1а измевеви.я �атиовообмеввых 
свойств �лввоптилолвта проводилась по иону аммония. Сорбцию и десорбцию 
ионов осуществляли в дивамичес1их условиях. Для анализа ёодержави.я в 
растворах хлорид· и родавид·иовов использовали объемный 
мер1уриметричес1ий метод, иона аммония · метод титроtави.я с формалином, 
бромиды определяли методом радиоа1тиilвых ивди1ат.оров. В последнем 
случае для получения дивамичес1их �ривых использовали проточный 
счетчи1. Сравнивали ре3улыаты по величине дивамичес1ой обменной 
емкости на стадиях сорбции и десорбции, а также по величине концентрации 
аниона в ма1симуме регенерационной �ривой. 

· 

Часть образцов получена модифи1ацией гидро1с11дом железа при 
1овта1те сорбента с .растворами хлорида ж�Леза различных �овцевтраций. 
Величина равновесного рН МОДИфИЦИровавия варьировалась· от 1 , 2  до 3 ,2 ,  
�овцевтрация железа в растворе or 0 ,2  до 1 6  мг/л, а содержание железа в 
образцах от 4 до 50 мг/11. Дл.я всех модифицированных гвдро1сидом железа 
обрззцов величины дивамвчес1ой обменной ем1ости по анионам 
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незначительны, а 1онцентрацня аниона в ма1симуме регенерационной 1ривой 
ниже исходной величины. АнаЛогичные результаты получены на образце, 
моди<рицированном гидро1сидом железа в процессе очиспи питьевых вод 
(г.Десногорс1, Смоле,нпая обл.). Из  . этих ре�ультатов следует, что 
моди<рицирование 1линоптилолита гидро1сидом железа в различных 
условиях не привело 1 получению анионообменной .емкости по однозарядным 
анионам. По-видимому, можно ожидать проявЛение специ<ричес1их 
анионообменных свойств при сорбции многозарядных 1ислородсодержащнх 
анионов (Нови1ов и др., 1 986) .  

При модн<рнЦировании 1линоптилолита метацндом варьировалась 
величина моле1ул.11риой массы, и использовались различные · условия 
моди<ри1ации. П ропит1а 1линоптилолита готовым полимером с высох ой 
молехулярной массой, а та1же моди<рицирование метацидом с низкой 
молекулярной массой в динамичес1их условиях не дают положительного 
результата. Для этих образцов величины емкости по анионам также 
незначительны. Наилучшие результаты получены на образце при 
последовательной пропитке цеолита метацидом с высо1ой молекулярной 
массой и последующей q�и1сацией оргаи!lческого слоя ЭХГ .  Н а  данном 
образце проведено последовательно шесть циклов сорбции - десорбции. 
Десорбцию осуществляли растворами 1 и NaOH и 1 н NaCI (KCI) .  Величин<;1 
обменной емкости по бромиду составила О,З мr- э1в/мл, от ци1ла к цвклу она 
постепенно снижалась за счет отмывки избыпа моди<рикатора и 
стабилизировалась на величине 0 , 1 5  мr-э1в/мл для хлоридной и 
гидро1снльной <рорм сорбента·. При этом в процессе моди<рицироваиия, по
вндимому, происходит блокирование определенной доли 1аналов цеолита, 
что проявляется в значительном снижении емхости по катионам (ниже 0 , 1  мr
экв/мл по иону зммония). Полная десорбция аи�она 1 н растворами 
достигается после пропус1аниЯ 10-кратного объема раствора, а степень 
концентрирования бромида составляет 8 - 1 0  раз. Полученные невысокие 
емкости по ан·иону, внешнеди<р<рузионный характер дннамических 1ривых 
указывают на образование тонкого и прочного органического 
аввовообмеввого слоя ва поверхности зерен кливоптвлолита. 

Та1им образом, полученные первые результаты по моди<рицированию 
клиноптилолита Тедзами гидроксидом железа н органическим полимером 
метацидом позволяют сделать следующие выводы: 

при моди<рицированнн клиноптилолнта метацндом получен сорбент с 
сильноосновнымн группами и емкостью 0 , 1 5  мr-экв/мл; 

модиq�нцирование клиноптилолита гидроксидом железа не привело к 
получению анионообменной емкости по однозарядным ионам. Требуются 
дальнейшие исследования по сорбции на них многозарядных ионов; 

при модиq�ицировании клиноптилолита гидроксидом железа и 
метацидом наблюдается качественное улучшение механичес1их свойств 
сорбента по сравнению с исходным материалом; 
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Моди<рицирование 1л·иноптилолита метацидом представляется перс
пепивным для получения анионообмении1ов технологичес1ого назиачеииJi. 
П оэтому дальнейшие исследования должны быть направлены на выбор 
условий моди<рицирования для повы

.
шеиия ешости Сl)рбента и уменьшение 

затрат на его получение, а та1же на изучение его селепивиости к различным 
ионам. 

В .А .Ни1ашииа, Л .Л .Батурова, А .И .Буров, А .Х.Сибгатуллии 

И ЗУЧЕНИЕ ИОНООБМЕННЫХ СВОЙСТВ ЦЕОЛИТОВЫХ ПОРОД 
ЕВРОПЕЙСКОЙ ЧАСТИ РОССИИ 

ГЕОХИ РАН,  Москва; ВНИИГеолиеруд, Казань 

В связи с опрытием 1лииоптилолитсодержащих пород (Кп) на 
территории европейской части России, возрастающей потребностью в этих 
материалах, с целью оценки их возможного использования для решения 
прапичес1их задач и создания баи1а иовообмеииых хараперистик Кп были 
изучены воиообмеввые свойства цеолитсодержащвх пород Погребского 
(Брянская обл.), Хотывецкого (Орловская обл.), Татарс�о-Шатрашавского 
(Татарстан) и для сравнения Чугуевского (Приморский край) месторождений. 
Определен их <разовый и химический состав, после переведения в 
аммонийную <рорму - состав катионного комплекса. По разработанным ранее 
методикам измерена полная обменная емкость ( ПОЕ) .  Основные результаты 
приведены в табл. 1 и 2. 

Таблица 1 
Мивералогичес1ий состав исследованных кливоптилолитсодержащвх пород, % 

�;f�� :::e::f : :?#р� :: : �=:::: :��:: }#:;:: ::: : 
Поrребаое 23 25 25 27 
Татарао-
Шатрашаис�ое 30 20 20 30 
Хотьmецх.ое 37 20 20 23 
ЧуrуеВС1ое 51 

Из  данных по составу обменного комплекса и полным обменным 
емкостям видно, что в Погребском месторождении едивствеввым обменным 
катионом является нов Cal + ,  у Татарского - Cal • и Mgl + .  Цеолитовая 
порода Чугуевского месторождения хараперизуется К• ,Cal + ,Mgl + 

обменным комплексом, J!ричем эти катионы в цеолите присутствуют 
приблизительно в одинаковых соотношениях. П олные обменные емкости. 
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полученные двум.я способами, свидетельствуют о том, что наиболее высокую 
емкость из 1лввоптвлолитсодержащих пород европейской части России 
имеет Кп Татарс10-Шатраmавс1ого месторождеви.si. По-видимому, обмевна.я 
емкость складываете.я не только за счет обменных катионов 1лнноптнлолнта, 
но и монтмориллонита, присутствующего в породе. Однако знание величины 
обменной. емкости не .явЛ.яетс.я достаточным дл.я характеристики 
ионообменных свойств клиноптилолитсодержащих пород. Как известно, дл.я 
полного · пред ста влепи.я об ионообменном процессе необходимы равновесные 
и кинетические характеристики, которые позволяют моделировать и 
рассчитывать процесс. Эти величины можно получить двум.я пут.ями: из 
независимых опытов (изотермы обмена, 1инетических опытов) и из 
динамических выходных кривых. Все способы описаны в литературе 
(Никаmииа и др., 1 977) ,  многократно использовались нами дл.я получения 
соответствующих характеристиJ. Последний способ позволяет из одного 
динамического опыта ( выходной кривой) получить сразу две характеристики: 
равновесную и кинетическуЮ. Метод экспрессеи и наиболее приближен к 
технологическим условиям, им можно получить. эq><рективиые равновесные и 
1инетические характеристики сорбента, реально работающие в динамических 
условиях. Этот метод используете.я в автоматизированной системе АСНИ: 
ГЕОХИ,  предназначенной дл.я паспортизации различных сорбентов, в том 
числе Кп.  

Состав обменного комплекса и полна.я обмениа.я емкость, мг-экв/г 
Таблица 2 

:·�,��·���·�� ::: ��-1�: :::: ::�:·:: :::г:::��:: ��,��:{��'�· �:::: ::-
П огребское О . 0 ,03 0 ,52  0 ,001  0 ,55 0 ,74  
Татарско
Шатраmанское 
Хотыиецкое 
Чуrуевское 

0 ,049 
о 

0 ,04 

0 ,08  
0 ,055 
0 ,60 

1 ,04  
0 ,53  
0 ,77  

0 , 17  
0 ,046 
0 ,54 

1 , 34  
0 ,63  
1 , 47 

1 ,20 
0 ,62 
2 , 1 0  

Примечание: метод 1 - ПОЕ определяете.я по разности содержаии.я катионов в 
природной и аммонийной <рормах клииоптилолита с использованием дл.я анализа 
реитrено<рлуоресцентной спектроскопии; метод 2 - по вытесненному NH4 • с 
использованием дл.я анализа реактива Несслера. 

В качестве системы дл.я исследовани.я ионообменных свойств Кп и 
получения соответствующих характеристик был выбран модельный раствор 
nромыmленной сточной воды состава: 1,6 r/л NaCI + 200 мr/л NH4 • .  Эта 
задача рассматриваете.я нами как типова.я. На примере этой системы на всех 
перечисленных выше Кп были получены серии динамических выходных 
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1ривых в зависимости от с1орости <рильтроваиия, высоты загрузки и ее 
rравулометричепоrо соста!lа. 

Таблица 3 
Равв<;>весные (Г) и киветиЧеские (Д) характерист11ки цеолитсодержащих пород 
по иону аммония 

::·�,�·���:·�::::_: ::: ;�,;�.:т �1°::.::�.:,�1�,:·:1�- .:д,��:j,:::::: : 
Поrребское 9,3 6 ,5  6,6 
dc р = 0 ,39  ММ 8,2 9,5 6 ,0  

3,5 1 , 5  6 ,0 7 ,4 6 ,2 

Та.тарско-Шат-
рашанское 
dc p = 0 , 5 1  мм 

Чуrуевское 
dcp  = 0 ,62  мм 

dc p = 0 ,92 мм 

2 ,  1 6,9 6,6. 
2 , 9  6 , 9  6 ,0  

8 , 5  15  4,5 
1 , 8  1 5  4,0 
1 ,8  15  4,5 

4 ,07 71 З,о 
2 , 2 1  12  2 , 9  
1 , 05  1 0  3,0 

4 ,5 1 1  2 , 5  
4, 1 5  6 8  2 , 0  
2 ,94 69  2 , 0  
1 , 08  63 2,1 

15  4 ,3 

1 1  3,0 

67 2 , 2  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Для примера ва рис. 1 приведены выходные кривые нова аммови.11 ва 
кливоптилолите Поrребскоrо месторождевв.11. В результате обрабопв этих в 

других выходных крввых по ранее описанным методикам ( Нвкашвва и др., 
1977 )  получены соответствующие равновесные и кинетические 
харапервствки, которые Приведены в табл.З. Следует отметить, что не были 
получены выходные кривые иа Кп Хотыиец1оrо месторождеив.11, та1 ·1а1 при 
переведении его в Nа-<рорму зерненый материал превратвлс.11 в порошок, что 
затруднило проведение эксперимента в динамических услови.11х. 
Представленные в табл.З величины Г и .д позвол.11ют заметить, . что с 
увеличением содержани.11 клиноптилолита в пор� естественно 
увеличиваютс.11 равновесные коэ<р<рвциевты (во 11е пропорционально 
содержанию клввоптилолвта) в уменьшаютс.11 ко��<рициевты дв<рq>узии. 
Полученные хараперистики могут быть использованы при моделировании и 

IOI 



н о N 

С/Со 700 
8 
6 
4 

2 

70-1 
8 
6 
4 

2 

10-2 
--.т-т 

4 6 8 2 2 4 6 8 2 10° 101 . 10 

С/С'о 
10° 

10-1 

10-2 
2 4 

х 

/ х 1 
х 

/�ч I 
о 1 
д 2  

х 3 

t, c 
..J..J 6 8 10 5 

Рис.1. Выходные кривые сорбции иона аммония на кливоптилолитовой породе Погребского месторождения, Брянска.я 
область. У слови.я опытов: объем = 5,8 смЭ , d3 = 0,39 мм. 1. V = 9,3 мл/мин, 2. V = 8,2 мл/мни, З. V = 3,5 мл/мин, 4. V = 2, 1 мл/мин, 5. 
V = 2,2 мл/мня. 

Рис.2. Расчетные выходные 1ривые нова аммония из модельного раствора сточной воды на загруз1ах кливоптилолитов 
различных месторождений. У слови.я очистки: длина слоя загрузки · !  м, размер зерен 1 мм, скорость q>ильтровани.я раствора 
3,6 м/ч. 1 - Погребское, 2 - Татарско-Шатрашанское, 3 - Чугуевское. 



расчете реального процесса очист1и сточных вод от аммония на 1аждом из 
исследованных К п. Дл.я примера иа рис.2 представлены расчетные выходные 
хривые иона аммо.ви.я из модельного раствора сточной воды дл.я загруз�и 
высотой 1 м, зервевия Кп 1 мм и скорости <рильтровавия 3,6 м/ч. Ка1 ВИДНО 
из рис. 2 ,  загруз�а Татарс10-Шатрашавского месторождения nри прочих 
равных условиях при снижении содержания иона аммония в <рильтрате на 1 
порядо1 хараперизуетс.я в 2 раза большим временем защитного действия, 
чем Погребс1ое, и в 6,5 раз меньшим, чем Чугуевское. 

Э .М.Кац 

СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИОНООБМЕННЫЕ СВОЙСТВА ПРИРОДНОГО 
КЛИНОПТИЛОЛИТА И ОРГАНИЧЕСКИХ КАТИОНИТОВ ПРИ ОЧИСТКЕ 

СТОЧНЫХ ВОД ОТ ИОНА АММОНИЯ 

ГЕОХИ РАН ,  Мос1ва 

Дл.я решения задачи очистки бытовых и промышленных сточных вод 
от иона аммония широ10 используются доступные и экологичес1и чистые 
природные· иеоргавичес1ие сорбенты. Среди них особое место занимает 
кливоптило.Jiит, хараперизующийся высоким сродством 1 иону аммония. 
У читывая ограниченную мехаиичес1ую прочность хливоптилолита и 
недостаточную химическую стой1ость в щелочных и кислых (С1 > 0 ,3  в) 
средах, а та1же значительно лучшие кинетические свойства органических 
ионитов, проведено сравнительное изучение сорбции иона аммония на 
1ливоптилолите и ряде оргаиичес1их хатиовитО'В. 

Для исследований выбрав ltЛИВОПТИЛОЛИТ Тедзами, СИЛЬВОIИСЛОТВЫЙ 
суль<ро1атиовит с различным содержанием ДВБ (КУ-2х8 ,  К У -22х24) ,  
слабо1ислотвые 1арбо1сильвый (КБ -4х2) и <рос<рорво-1ислый (СД Ф - 1) 
катиониты. В качестве мо,Цельвого раствора сточной воды металлургичес1их 
производств выбрав раствор 0,07 в хлорида натрия и 0 , 0 1  в хлорида аммония 
в интервале рН от 1 , 5  до 10 , 5 .  Из дивамичес�их 1ривых сорбции и десорбции 
рассчитаны ешости ионитов по исследуемым 1атиовам. Для определения 
содержания аммония в растворах использовав метод титрования с 
<рормаливом (табл. _1) . 

Зависимость ешости ионитов по аммонию от рН исследуемого раствора 
дл.я различных исходных <рорм ионитов (натриевой и водородной) 
представлена на рисув1е. Дл.я регенерации ионитов использованы 0 ,3 -0 ,5  в 
растворы хлорида натрия или серной хислоты. Вследствие высокого 
сродства иона аммония 1 1ливоптилолиту на данном сорбенте получены 
наиболее высокие ешости на натриевой <рорме ( кривые 1 и 2 )  и, кроме того, в 
широ1ом диапазоне рН работает водородная <рорма (крива.я 5) .  Из-за 
трудностей десорбции амм,ови.я из кливоптилолита результаты, полученные 
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Таблица 1 
Константа обмена иона аммони.я на натрий и во,цород ва 1ливоптвлолите Тедзами 
из дивамичес1оrо опыта 

рН К овцевтраци.я ионов в исходных Константы обмена 
мод. растворах, мr·э1в/мл 
р·р Н NH4 Na иовва.я 

свла 

1 ,52  0 ,041  0 ,0096 0 ,0673 О,·1 17 
1 , 73  0 ,018  0 ,0098  0 ,0686  0 ,094 
2 , 0  0 ,0088  0 , 0 1  0 , 070  0 , 089  
2 ,24 0 ,0058 0 , 0 1  0 ,070 0 ,086 
2 ,50 0 ,0032- 0 , 0 1  0 ,070 0 ,083 
2 ,73 0 ,00 1 9  0 , 0 1  0,070 0 ,082 

3 , 1  7 , 1  
3 , 1  4 , 9  
3 ,6 2 ,8 
3 ,6 2 ,3 
3 ,6  1 ,8  
3 ,8 1 , 1  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

аю;:, ме- з1rе /мл 

0, 5  Десорбци/ trл - т RNa 

J RNa 
0,4 4�,х�4; Ф-1 RNa O, J  к �� RNa RH 
0, 2 

0, 1 � / м - _1  Kt1 
6 КБ-4к2 
x/RH 

/, 
4 5 6 7 в в 10 11 рн 

по стадии сорбция (крива.я 1 ) ,  превышают соответствующие данные по 
регенерации (1рнва.я 2 ) .  Дл.я свльво1нслотвоrо сулырокатиовита К У · 2  
результаты, полученные на  различных исходных �ормах ионита и при 
различных содержави.ях ДВБ ,  пра1тичес1и совпзли (крива.я 4) . Значения ем· 
�ости по аммонию дл.я слабо1ислотвоrо �ос�орво·1ислоrо катионита СД Ф· 1 
близки к соответствующим давным для слабокислотвоrо карбоксильного 
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каtиоиита КБ-4  в натриевой срорме ( крива.я З) .  При повышении рН 
исследуемого рзствора от 6 до 9 наблюдаете.я снижение емкости по аммонию 
дл.я всех катионитов, по-видимому, вследствие умевьшевв.я доли катиона 
аммония в растворе и увеЛичевв.я доли нашатырного спирта. Мвввмал,ьвые 
емкости по аммонию реализуются в нейтральных средах на натриевых 
срормах ионитов в уменьшаются в ряду клввоптилолит> КБ-4> К У - 2. Дл.я 
водородных форм емкости уменьшаются в ряду КУ-2>кливоптвлолвт; КБ - 4  
практичеци ве  сорбирует новы аммония (крива.я 6) .  П о  результатам сорбции 
ионов аммония в водорода ва натриевой срорме клввоптилолвта в 
слабокислых средах (рН от 1 , 5  до 2, 7) рассчитаны звачевв.я констант обмена 
нова аммония ва натрий в водород. В этом случае дл.я полноты десорбции 
аммония использовав раствор 1 в хлорида ватрв..я при рН = 10 ,З .  Как видно нз 
табл. 1 ,  полученные значения константы обl!(ева нова аммония ва натрий 
мало зависят от рН, а величина константы обмена в.она амl!(ови.я ва водород 
возрастает в квелых средах. Данные табл. 1 ,  рассчитанные из двв.амвческвх 
опытов, ниже соответствующих значений дл.я статических условн·й. 

Таблица 2 
Сравнительные затраты реагентов ва десорбцию иона аммония 

. из динамических опытов 

Ионит Исходна.я рН Регевер. У дельв. _ Затраты реагента 
срорма р-ра раствор объем р-ра мг-экв H•(Na•) 

на регевер. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
мг-экв/мл NH4 • 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - � 
КУ-2  н•  6,4 0 ,5  в Н 2  S04 16 8 , 1  
К У - 2  н•  6 ,4 0,5 в NaCI 8 ,З 4,7 
КБ-4х2 Na• 6,4 0,5 в Н2 S04 5,0 1 ,1  
КБ-4х2 Na• 9 , 0  0 ,5 в Н2  S04 6 , 0  1 1 ,З  
КБ-4х2 Na• 6 ,4  0 ,5  в NaCI 1 1 ,0 19,5 
Тедзамв Na• 6,9 0,З в Н2 S04 50 зо  
Тедзамв н•  5,8 О,З в Н2 S04 11  37 
Тедзами Н• 7 ,9  О ,З в Н2 S04 18  40  
Тедзамв н• 10 ,2  О,З в Н 2  S04 24 5 9  
Тедзамв Na• 9,0 0 ,5  в NaCI 50 58 
Тедзами Na•" 6 ,4 О ,З в Н2 S04 60 190 

• Стандарт 9 мг иона аммония введен в верхнюю часть колонны. 

И зучена десорбция иона аммония растворами солей в кислот 
различных концентраций ( 0 , 1  - 1 ,0 в). Наибольшее 1овцевтрвровавве иона 
аммония достигнуто при его сорбции натриевой срормой КБ-4  в десорбции 
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0 , 5  н серной 1вслотой. Проведе1,10 сравнение затрат реагентов на десорбцию 
аммонв.я из дввамвчес1Их опытов дл.я различных воввтов (табл. 2), где 
видно, что дл.я оргаввчесхвх вовuтов КУ-2  в КБ-4  на десорбцию 1 мг-э1в 
нона аммонв.я требуете.я 5-8 мг-э1в реагента (нона водорода влв натри.я), в то 
врем.я 1а1 дл.я 1лнноптвлолнта эта велв�вна существенно выше ( 40- 200 мг
э1в/мг-э1в аммови.я). При этом на водородных <рормах 1лвноптвлолвта 
реализуется меньшая ем1ость по аммонию в меньший объем раствора на его 
десорбцию, что приводит 1 блвз1вм затратам реагентов на регенерацию по 
сравнению с натриевой <рормой 1лвноптвлолвта. 

Та1им образом, сравнительное изучение ионообменных свойств 
природного 1линоптвлолита в органичес1вх 1атнонитов на примере сорбции 
иона аммония вх модельных растворов сточных вод по1азало сопоставимость 
результатов - преимущество 1линоптилолита на стадии сорбции и недостат1в 
неорганичес1ого катионита на стадии регенерации. 

Д .М .Батуева, Г .П .  Федухина 

О ВОЗМОЖНОСТИ ИСПО ЛЬЗОВАНИЯ ЦЕОЛИТИЗИРОВАННЫХ ТУФОВ 
ХОЛИНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ ДЛЯ ОЧИСТКИ Г АЛЬВАНОСТОКОВ 

Восточно-Сибирский технологический институт, У лав-У дэ 

Острая проблема очистки стоков в бассейне Байкала ставит задачу 
изучения природных сорбентов с целью последующего прнмененвя вх дл.я 
очвспв стоков. Известно, что природные цеолиты обладают хорошими 
сорбционными в вовообменнымв свойствами в большей устойчивостью в 
агрессивных средах, чем синтетнческве цеолиты (ЧеЛвщев н др., 1 9 87). В 
работе Д .М .Батуева в др. ( 1 988 t  сообщаются результаты определенв.я полной 
в равновесной статической обменной емкости (ПСОЕ в РСОЕ) некоторых 
ту<ров Бурятии. Холвнскве ту<ры имеют лучший показатель в потому 
выбраны для дальнейшего изучения. Исследовались некоторые <рвзв10-
хвмвчесхве, сорбционные в вовообмеввые свойства. 

Определение статической обменной емкости ту<ров проводилось на 
образцах исходных в переведенных в . Н - и Nа-<рормы. Перевод 
осуществл.ялс.я в двнамическнх условиях 0,1 н раствором НС! н 1 н раствором 
NaCI соответственно. Полнота перевода контролировалась титрованием проб 
элюата в подтверждается рентrеногра<рвческвми данными (Батуева в др., 
1988 ) .  Попытки перевода образцов в Н-<рорму через аммонийную дали 
отрицательный результат. О11ределеиве СОЕ проводилось нз серно-квслых 
растворов различной концентрации при соотвошенвв Т:Ж = 1 : 1 00 .  Выявлено, 
что при концентрациях солей менее О ,  1 н существует зависимость между 
СОЕ в ковцентрацвей, а при большей концентрации зависимость исчезает. В 
табл. 1 приведены данные о величинах СОЕ для некоторых катионов при 
11онцеитрацвв растворов 0,1 н. 
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Таблица 1 

Форма <1бразца Статвчес1ая обменная еМ1ость, мг-э1в/г 
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_
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_
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_]_-_-_-_�_;� �------------
Исх о двая 0 ,46 0 , 38  0 , 34  0 , 2 8  0 , 2 1  
Водородная 0 , 1 8  0 , 2 4  0 , 1 8  0 , 24  0 , 1 9  
Натриевая 0 , 46  0 ,39  0 , 34  0 , 2 8  0 , 2 1  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -.- - - - - - - - - - - - - - - - - -.- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Дввамвчес1ая обменная еМ1ость определялась · в лабораторных 
условиях в хроматогра9вчес1вх 1олов1ах при массе загруз1в 01оло 100 г. 
<:1орость 9вльтрованвя варьировалась от 100 до 200 мл/ч, при этом 
зависимости еМiоств от с1ороств ие обнаружено. Выходные 1рнвые имеют 
1ласснчес1вй вид. В табл. 2 приведены полученные результаты. Исходная 
1онцевтрацвя растворов 0 , 0 1  в, растворы суль9атные. 

Таблица 2 
- - - - - - - - - - - - - -

.

- - - - - · ·r · · - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Форма образца Дннамнчес1ая обменная емкость, мг- экв/г 
ту9а, 1 = 1 - 2  мм - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Исходная 
Водородная 
Натриевая 

Cd2 • Cu2• Zn2• Ni2• 
ДОЕ ПДОЕ ДОЕ ПДОЕ ДОЕ ПДОЕ ДОЕ ПДОЕ 

0 ,27  1 , 2 7  

0 , 45 1 , 20  

0 , 23  0 , 92  
О,  10 0 , 64  
0 , 33  0 ,90  

0 , 23  0 ;92  
tцз о ,66 
0 , 26  0 ,92  

0 ,08  0 , 20  
о ,·0 2 0 , 20  
0 , 1 2  0 , 28  

Интересным представляете.я использование ту9ов для двух целей 
последовательно: водоподготовка, при которой образец переходит в кальцвй
магниевую 9орму, и очнспа сточных вод, содержащих ионы тяжелых 
металлов. В э1спервменте исходный образец цеолита переводился в 
динамических условиях в Са-9ормы и затем исследовалась его ДОЕ по ионам 
меди. Емкость до проскока составила 0 ,22 ,  что 9ахтичесхи не отличается от 
ДОЕ исходных образцов, а при ПДОЕ - 0 ,67 .  Хорошая величина ДОЕ Са-
9ормы по ионам меди дает основание для разрабопи этого направления 
использования природных ту9ов. 

Сорбционные свойства ту9ов исследовались после предварительной 
дегидратации образцов при 390'С в течение трех часов или вакуумированием 
в эксикаторе с помощью насоса до остаточного давления 01оло 2 ,66 кПа. 
Определялись: сорбционная еМlость по ·парам воды при различных 
значениях давления насыщенных паров ( э1си1аториый метод с 
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использованием растворов сери
.
ой 1ислоты) и предельва.11 ем1ость 1а1 по 

парам воды, та1 и по парам бензола. 
Изотермы сорбции при малых относительных давлениях паров воды 

удовлетворяют теории объемного заполнения ми1ропор, соответствие 
изотерм 1оторой по ураввевию Дубввива-Радуm.1евича позволило рассчитать 
хара�тернстичес1ую энергию адсорбции (Дубивив и др., 1977 ) .  В табл. 3 
приведены результаты обработ1и э1сперимевтальвых изотерм. 

Данные таблицы по1азывают, что размерность образцов в пределах 0 ,5  
- 2 , 0  - мм не 01азывает заметного .влияния на величину адсорбции. 
Уменьшение хара�териствчес1ой энергии при переходе от исходной <рормы 1 
водородной говорит об уширении ми1ропор при 1ислотвой обработ1е 
цеолитов. Предельные значения сорбционной ем1ости no парам воды в 
бензола дают · для исходных образцов величины 8 ,0  и 0 ,667 ммоль/г 
соответственно. Рассчитанный из этих данных объем мв1ропор сqставляе.т 
0 ,0861  см3 /г, что соответствует давным табл. 3 .  Объем мв1ропор хорошо 
сходится с их объемом, рассчитанным по разности истинной в 1ажущейся 
плотностей образцов - 0 ,0880 см3 /г. 

Таблица 3 
Параметры пористой стру1туры образцов цеолитов при Р/Р s = 0 ,4  

Форма образца Предельный объем Предельная ем- Хара1тервствче-
в размер, мм мв1 опор, см3 /г  �ость, ммоль/г с1ая энергия, 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -����·- - - ' - - - �-���-·- - - - - - -���-��- - - - -����: __ - - - - -�����-��-�- - - - - -
Исходный 
(0 ,5 - 1 , 0 )  0 ,0835  0 ,0830  4 ,63 4 ,57 1 4, 68  
Исходный 
( 1 , 0  - 2 , 0 )  0 ,0817  0 ,0830 4 ,54  4 ,57  14 ,  70 
Н -<рорма 
(0 ,5  - 1 ,0 )  0 ,07 5 0  0 , 075 0  4 , 1 2  4 , 1 2  1 2 , 90  
Н-<рорма 
( 1 , 0  - 2 ,0 )  0 ,0770 0 ,0760 4 ,27 4 ,23 12 ,58  

Пра1твчес1ое использование холввс1вх ту<ров проверено на сточных 
водах Ир1утс1ого опытного завода "Эталон", содержащих новы цинка в 
вв1еля (Хавхувов в др. , 1990) .  При исходных 1овцевтрацвях ионов никеля 
0 ,22 в цвв1а 0 , 1 44 мr/л процент поглощевв.11 ионов цвв1а составил 96 % в 
никеля - 100  %. Остаточная 1овцевтрацвя ионов цвв1а имеет величину, 
меньшую ПДК д·ля бассейна Байкала. 
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Соответствие полученных хара1теристи1 холинс1ого тyqia 
хараперисти1ам туq�ов других месторождений (Челищев, 1985 ;  Богать}рева, 
Крамаренiо, 1986 ;  Мирсалимов и Др. , 1977 ;  Дубинин и др., 1977 ;  Володин, 
1980 ) ,  а та1же результаты испытания туq�ов на реальных стоках завода 
"Эталон" позволяют рекомендовать холвнскве туq�ы для очистки 
гальванвческих сто10� 

А .А .  Рязанцев, Л .А .Цыцы1туева 

ПРИМЕНЕНИЕ П РИРОДНЫХ Ц ЕОЛИТОВ В П РА КТИКЕ 
доочистки сточных вод 

Институт естественных наук БНЦ СО РАН, У лав-Удэ 

В проведенных исследованиях по доочистке городских сточных вод и 
промывных вод участка травления печатных плат- Улав-Удэвского 
приборостроительного объеднвеввя использовался цеолит Холинского 
месторождения - IЛИВОПТИЛОЛИТ. 

Определение обменной ем1оств клиноптвлолита проводили на 
бвологвчесiв очищенной сточной воде (БОСВ) .  Динамическая обменная 
емкость (ДОЕ) природной q»opr.Jы составила 0 , 0 4  мг-экв/г, Na• -q»ормы от 0 ,08  
до 0 , 1  мг-экв/г. Суммарная обменная емкость цеолита с учетом ионов калия, 
содержание которых в БОСВ превышает · концентрацию ионов аммония, 
1олеблетсЯ от 0 , 1 2  до 0 , 2  мг-экв/г, при этом концентрация иона аммония в 
q»ильтрате во всех случаях определения не превышала 0 , 5  мг/л, что 
соответствует ПДК.  

Увеличение обменной емкости природных цеолитов можно добиться за· 
счет биоплеики, прикрепленной на поверхности зерен цеолита. В этом случае 
механизм доочистки сточных вод от ионов аммония усложняется. 
Нитриq»ицирующие бактерии, входящие в состав ми1рооргавизмов биоплевки, 
окисляют ионы аммония до нитритов в нитратов. Суммарная обменная 
емкость цеолита в q�ильтре с развитой биоплевкой по ионам аммония в калия 
равна 0 , 3 1  мr-экв/г, т .е. за счет процессов витриq»икацвв обменная емкость 
цеолитов возросла почти в 2 раза. На до.лю б�осорбцви приходится 43% ионов 
аммония, извлеченных в процессе доочистки сточной воды. 

· Регенерацию отработанных цеолитов проводили 2 н раствором хлорида 
натрия,. оптимальный рас.ход которого составил 10 объемов цеолитовой 
загрузки. В процессе регенерации извлекается прапв'l.ескв весь 
сорбированный ранее аммонийный азот и охоло 50% ионов калия. '&торая в 
последующие регенерации полностью восстанавливают в даже увеличивают 
емкость цеолитов, так как каждая последующая реген�рацвя превращает 
природный материал в монокатвонную натриевую q»орму, обменная емкость 
которой в 2 раза больше по иону аммония. После реrевера'цви цеолиты 
промывали водой. 
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Соотношение объемов очищеииоli вод·ы, регенерационного раствора 
промывной воды и загруз1и цеолитов при одноступенчатом <рилыроваиии 
составило 1а1 1 20 : 10 : 2 : 1 .  

Регенерационный раствор хлорида натрия необходимо использовать 
много1ратио, периодичес1и извле1ая из него аммонийный азот. По 
традиционной схеме раствор подщелачивается ед1им натрием до рН 11 и 
затем отдувается амм11,а1 при 30-40°С. Предлагаемая в данн·ой работе схема 
извлечения и. утилизации аммиа1а предусматривает его адсорбцию после 
отдув1и воздухом из отработанного регенерационного -раствора на 
воло1нистом ионите ФИБАН К- 1 .  Адсорбция выделяющегося аммиа1а на 
ФИБАНе позволяет с1овцевтрировать .и утилизировать аммонийный азот до 
сул_ь<рата аммония, используемого 11а1 э<р<ре1тиввое минеральное удобрение. 

Мы предлагаем следующую техвологичес�ую схему доочвспв сточных 
вод, прошедших биологиче�1ую обрабопу. Сначала вода поступает на 
бво<рилыр, где часть аммонийного азота 01исляется нитрв<рицврующвми 
бапериями. Одновременно наблюдается уменьшение та1их по1азателей, 1а1 
ХПК · в БПК5,  1овцевтрацвя взвешенных веществ. Далее вода 
последовательно <рилыруется через две 1оловвы, наполненные цеолитом 
зерневвем 3-5 мм. Третья 1оловва с цеолвтовой загруз1ой в это время 
работает в режиме регенерации. Фильтрование воды в та1ом режиме 
продолжается до прос101а по нонам аммония · 0,5 мг/л на второй 1оловве, 
после чего первый q>влыр вь1водвтсJ! яа режим регенерации, а третий 
последовательно под1лючается в систему очист1в. Та1ой двухступенчатый 
режим q>влыроваввя позволяет полнее использовать обменную ем1ость в 
увеличивать объем очищенной воды в 4-5 раз по сравнению с 
одвоступеича:rым. Из отработанного регенерационного раствора по 
описанной ранее схеме извле1ается и утилизируется аммовиввый азот. 

На городс1их очистных сооружениях проведено испытание пилотной 
установки с · зернистой цеолитовой загруз1ой весом 90  кr и про
изводительностью 5,4 мЗ /сут за период работы установки, равный 1 0 0  ч,  при 
с1орости q>илыровавия 12 , 7  м/ч извлечено 66 , 7  г ионов аммония, что 
составляет на 1 г загрузки - 0 ,04  мг-экв, в 50 % ДОЕ цеолита Na• ·<рормы. 
Таким образом, результаты пилотного испытания соответствуют 
лабораторным давным. 

Разработанная· технология доочистки БОСВ от ионов аммония, 
основанная на использовании природных цеолитов как ионообменного 
материала, принята в качестве рабочего документ& прн проектировании 
очистных сооружений райцентров Бурятии. 

Предложенная комплексная технология очи.спи сточных вод 
предусматривает раздельную очвспу медьсодержащих промывных в6д 
травильного отделения для повторного использования. Концентрация ионов 
меди 1олеблется от 5 до 20 мг/л, ионов аммония от 10  до 30 мг/л. 
Разработанная технология включает два основных типа: очиспу промывных 
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вод на мембранных ультраq>нльтрах н доочистку промывных вод на 
цеолнтовых q>нльтрах . . 

К онцентрации ионов меди в очищаемой воде после процесса 
ультра<рильтрации сиижае.тси до О, 1 - 1 ; 0  мг/л, что соответствует 
э<рq>ективиости извлечении 96-98 %. Посколыу новы аммонии не 
задерживаются при ультраq>илырации на полупроницаемых мембранах, то 
ионообменная емкость отрабатыва·етси по .ионам аммонии. Так, в 
проведенном нами эксперименте на цеолите Na• -q�ормы обменная емкость по 
ионам аммонии достигла 0 ,36 мг-экв/г, тогда как по

. 
ионам меди всего 0 ,007 

мг-экв/г. Динамическая обменная емкость цеолита природной <рормы, 
определенная при <рильтровании промывных вод, равна 0 ,04 мг-экв/г. 

Качество очищаемой воды после доочистки удовлетворяет 
требованиям, предъявляемым к вей, как. воде дли повторного использовании. 

Морденит Мухор-Таливского месторождениst применился дли 
нитенсн<рикации радиационио- каталитнческих методов обезвреживании 
конденсатов варочного щелока Селевгивского ЦКК,  которые можно повторно 
использовать в технологических схемах . при отсутствии в них 
серосодержащих соединений, прежде всего дурвопахвущвх: метилмерхаптав, 
диметилсуль<рц, диметилдисуль<рид. Снижены ХПК и пороговая 
интенсивность запаха до норм, необходимых дли осуществлении замкнутых 
цихлов водопользовании. 

Радиационную обработку конденсатов ЦКК проводили на · ускорителе 
электронов ИЛУ-6 (мощность электронного пучка - 10  кВт, потребляемая 
мощность - 60 кВт), толщина слои жидкости при облучении 0,8 см. 

Исследовании по дезодорации хонденсатов выполнены при разных 
дозах и в трех вариантах условий облучении: просто облучение; облучение
аэрации и облучение с одновременной аэрацией в присутствии морденита. 

Обработха дурвопахнущнх конденсатов быстрыми элепронами в 
интервале доз облучении от 0 , 1  до 0 ,4  Мрад приводит 1 снижению ХПК до 65  
мг/л при первоначальном его значении 120  мг/л. Облучение с аэрацией и с 
добавками морденитов в качестве катализатора позволяет получить более 
высокую степень снижения ХПК - до 35 мг/л. Одновременно наблюдается 
дезодорации конденсатов, связанная с полным разрушением дурнопахнущих 
серосодержащих веществ. 

П од действием ионизирующего излучении серосодержащие 
компоненты в конденсатах окисляются до сулырнда, сулырнта, тиосулырата, 
н, наконец, до суль<ратов ·н серы. Замечено, что с увеличением дозы или 
облучении с аэрацией в присутствии цеолитов происходит окисление 
серосодержащих соединений в основном до суль<ратов. , 

Изучен.о влияние дозы н условий облучения на хонцентрацню 
серосодержащих веществ в конденсате, а именно суль<рнта, тносуль<ра_та, 
сульq�нда н дурнопахнущнх соединений днметилсульq�нда и 
диметнлднсуль<рнда. В результате эксперимента установлено, что эти 
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соединени·я полностью разлагаются прв небольшой дозе облучения - · 0 , 1  
Мрад в присутствин цеолита. Барботиро·вавие воды воздухом значительно 
ивтенсиq>ицирует процесс окисления. Радиационная дезодорация связана с 
разрушением дурвоп·ахвущих компонентов конденсата продуктами 
радиолиза воды с участием растворенного в воде кислорода. 

Концентрация сульq>идов, тиосульq>атов при облучении в условиях 
совместной аэрации и присутствия морденнта снижается соответственно на 
55, 15  и 85 % при дозе облучения 0 ,4  Мрад, а в условиях толыо облучения 
приблизительно в 2 - 3  раза меньше. Аэрация, использование цеолитового 
катализатора способствуют протеканию окислительных процессов и 
позволяют уменьшить дозы облучения. Наибольший эq>q>ект снижения 
концентраций серосодержащих компонентов характерен для условий 
облучения, предусматривающих аэрацию в при.сутствнн мордевитов с 
нанесенными гетерополикислотами. 

Таким образом, облучение конденсатов в присутствии природных 
цеолитов и их модиq>икаций поз11оляет снизить дозы облучения, что будет 
способствовать снижению стоимости радиационной очисткli. 

Э.Л.Зоихоева, Т.Г .Абзаева, Е .С.Лайдабон 

СВОЙСТВА ЦЕОЛИТОВОГО ТУФА КАК ФИЛЬТРУЮЩЕГО МАТЕРИАЛА 

БГИ СО РАН ,  Улан-Удэ 

Исследованы гидродинамические и структурные характеристики 
кливоптилолитового туq>а Холивского месторождения в сравнении с 
карьерным кварцевым песком. Фильтрование воды осуществлялось сверху 
вниз через колонку из оргстекла высотой 1.4 м, размерами в сечении 0 . 1 2  х 
0 . 1 2  м, снабженную пьезометрами и пробоотборниками. Ц еолитовая загрузка 
была двухслойной, состоящей нз частиц разного диаметра, во общая высота 
слоя загрузки была равной высоте слоя загрузки песка. Обработку резуль
татов экспериментов проводили как показано в работе Д.М.Минц ( 1 9 64) .  

Из·  таблицы видно, что по показателям структурных характеристик 
цеолитовый туq> превосходит песок. 

При q>илътрации воды в ламинарном режиме значение гидравлического 
уклона чистой загрузки из песка превышает в 1 . 26  раз гидравлический уклон 
загрузки из цеолитового туq>а, рассчитанный при той же скорости. 

Данные по послойному изменению гидравлического уклона в 
зависимости от уплотненности приведены на рис. 1, 2, откуда следует, что 
потери напора для песка концентрируются в по_верхноством слое, причем 
гидравлический уклон песка в уплотненном и неуплотвенном состояниях 
практически одинаков. 
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Характеристика <риль.трующих материалов _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ __ _ _ _ [ ____ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ --- - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Фильтрующий Экв.  К оэ<р. Пористость С�ммарна.я 
материал диаметр <рормы поверхность, 

частиц, мм см· 1 _ _ _ _ _ _ .,_ ___ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ --- - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Песок 0.09 1 . 1 9  0 .4326  45 

Цеолитовый ту<р 2 . 4  0 . 5 2 1 5  53  

Верхний слой 1 . 5  

Нижний слой 4.0 

5 

3 

2, 

! 

! 2 3 
Рис. l, Гидравлический уклон загрузки из песка: ! - в сечении 1-2 в уплотненном 

состоянии; 2 - то же в не уплотненном; З - 0-2 в уплотненном; 4 - 0- 1 в неуплотненном ; 
5 - то же в уплотненном, 

Что касается цеолитовоrо <рильтра, потери напора, наоборот, выше в 
нижнем слое. При <рильтрации воды в ламинарном режиме уплотненность 
загрузки мало влияет на гидравлический уклон. 
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1 

q t  0,2 qJ q.1; qs О,8 11,1 0,8 qg i 
Рис. 2. Гидравличес1ий у1лои двухслойной загруз1и из цеолитового ту<Ра: 1 - в се

чении 0-1 в ие�плотиеииом состоянии; 2 - то же в уплотненном; З - 0-1 -" - ; 4 - 1-2 -" - . 

Коэ<Рq�ициеиты q>ильтрации и проииц�емости · цеолитовой заrруз1и, 
рассчитанные по известным q�ормулам (Мииц, 1964),  имеют значения, 
соответствуiощие грунту очень большой проницаемости (Цыбин, Шанаев, 
1976 ) ,  а для пес1а они совпадают со значениями, хара1териымн для мел10-
зериистоrо пес1а (K=(l -9 ) ·  l O- � )  (Прозоров и др., 1 975) :  

Коэq>q�нциент q>ильтрацни 

Песо� 6 , 7 · 1 0- 3  
Цеолитовый тyqi 1 ,05  

Коэq�q�ициеит проницаемости 

1 ,ио- 1 
1 ,ио- э 

Та1им образом, полученные нами данные позволяют сделать вывод о 
том, что при использовании пес1а в 1ачестве загруз1и необходимо для 
уменьшения гидравличес1ого сопротивления в верхних слоях предусмотреть 
применение более 1рупных зерен, а при использовании цеолитовой загруз1и 
размер частиц верхнего ело.я можно нес1олыо уменьшить. Кроме того, в 
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предыдущих опыт.ах по q>влырацвв суспензий вмбходвмо иметь в виду 
возможность реализации на исследуемых загруз1ах различного механизма 
осветления в &чист:кИ воды от дисперсных примесей - объемного в 
пленочного (Ни1олаДзе, 1988) .  

Б.С .  Смол.яков, В.В.Ко1ов1ив, А.Я .�q>а, Е .Н.Черев10, А.М.Немвровс1вй 

КОНТРОЛЬ ИОННОГО СОСТАВА И МУТНОСТИ ВОДЫ ПРИ ЕЕ 

ФИЛЬТРАЦИИ ЧЕРЕЗ ПРИРОДНЫЕ ЦЕОЛИТЫ 

Институт неорганвчес1ой химии СО РАН, Ново.свбврс:к 

Нами изучены иовообмеввы.е и . q>влырующве свойства 
цеолвтсодержащвх пород (ЦСП) Пегасс:кого, Холвнс1ого ц Шввыртуйского 
месторождений при пропускании через вовообмевиые колонки природной 
воды и ее модельных растворов. 

При исследовании ионообменных свойств использовали вовометрвчес
:кве методы :контроля. Регистрацию измерений проводили в непрерывном 
режиме с использованием автоматичес1ой потевцвометрвчес1ой станции АС 
"Вода- lОМ"  с :комплектом воцометричес:квх датчиков, длительность э:ксперв
мевтов составляла от вес:колыих часов до ЗО сут. В модельных растворах 
задавали в на выходе из вовоо6меввых колово1 1онтролвровали· рН, содер
жание ватрв.я,· 1алв.я, кальция, магния и аммония. Эти же параметры контро
лировали при пропус1аиии через ЦСП природной обской воды. Дл.я проверки 
правильности результатов использовали трилоном.етричес1вй метод 
определения :кальция в магния, а также ионометричес1Ий метод добаво1. 

При изучении q>вльтрующей способности ЦСП использовали 
.неq>елометрвчес1вй метод. Модельный раствор представлял взвесь 
природного суглив1а в обской воде. 

Для сопоставления данных ка� при изучении ионообменных, та� в 
q>нльтрующвх свойств использовали кварцевый песо�. 

Найдено, что по статической обменной емкости все ЦСП блвз1в, а .по 
динамической наилучшие характервств1и имеют ЦСП Холвиского в 
Шввыртуйского месторождений. Выходные 1рввые дл·я одного в того же 
образца ЦСП зависят от :ковцевтрацвв в соотвошевв.я 1онкурврующвх ионов 
в обрабатываемой воде. Та1 .•. дл.я холивс:кой ЦСП при соотношении кальция в 
аммония 2 : 1  1овцевтрацв.я· :кальция в <рвльтрате увеличивается даже при 
высокой исходной его 1овцевтрацвв. При их соотношении больше, чем 2 : 1 ,  
жест1ость отq>илыроваввой воды снижаете.я даже при  более виз1ой исходной 
1овцевтрацвв 1алЬцв.я. Это обстоятельство � можно использовать при 
разработке технологий умягчения природных и техногенных вод . с виз:ким 
содержанием аммония. 

Дивами1а выходных кривых характеризуете.я наличием двух 
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процессов, от11ичающихс.и по iииети1е обмена ионов между цеп. и 
обрабатываемой водой. Для разных �атиоиов обща.и длительность обменных. 
процессов разJ1ичиа, наиболее длительным процессом .являете.и замещение 
кали.и ЦСП на аммоний из водного раствора, значительно быстрее 
реализуете.и обмен ·Натри.и. Из  этого выте1ает, что состав q�ильтрата в 
начальный период эксплуатации ЦСП будет зависеть не толыо от состава 
исходной воды, состава ЦСП,  во и динамики обмена ионов. 

Полученные данные согласуются с литературными. Таким образом, 
используемый метод оказаJiс.и пригодным, а с учетом возможной динамики 
состава исходных растворов - необходимым для контроля ионных 
компонентов обрабатываемой воды и изучения ионообменных свойств ЦСП.  

П о  оценке мутиостil <рильтрующие свойства ЦСП П егасского месторож
дения не уступают свойствам традициоииого-матер!fала <рильтрующих загру
зок - кварцевого песка, а Шввырт

.
уйского и Холииского даже превосходят. 

По  совокупности иоиообмеииых и <рильтруюiцих свойств природные 
ЦСП Холииского и Шивыртуйского месторождений могут применяться в 
различных технологи.их водоочвстхи в водоподготовки, · 11 том числе и Для 
умягчения воды и удаления ионов аммония. 

В .А .Новикова, Н .С .Замоквва, С .Н .Елеиии 

РЕЗУ ЛЫАТЫ МНОГОЛЕТНЕЙ ЭКСПЛУАТАЦИИ КЛИНОПТИЛОЛИТА В 

КАЧЕСТВЕ ЗАГРУЗКИ ВОДООЧИСТНЫХ Ф ИЛЬТРОВ 

ГЕОХИ РАН; Рублевска.и водопроводная станция, Москва 

В результате многолетних исследований, ·проведенных в лабораторных 
условиях и на опытно-технологической установке (ОТУ) НИИКВОВ АКХ 
(Сев.ивин и др., 1986 ) ,  была показана возможность э<р<рехтивиой 
одиовремеииой очистки с помощью клииоптилолита природных питьевых ·вод 
как от взвешенных частиц, так и от некоторых нормируемых ионных 
примесей (медь, стронций). Эти данные послужили основой для проведения 
промышленных испытаний, которые, учитывая специ<рику питьевого 
водоснабжения (высокие требования к качеству очищенной воды), оценивают 
э<р<рехтивность использования клииоптвлолита как <рильтрующей загрузки по 
сравнению, например, с общепринятым кварцевым песком, а также показыва
ют степень вли.яни.11 на дезактивирующую способность клиноптилолита 
условий его многолетней эксплуатации в качестве загруз1и производствен
ного <рильтра. В 1 9 8 1  г. на Р ублевской водопроводной станции (Москва) был 
загружен клиноптилолитом месторождения Дзегви-Тедзами (Грузи.и) произ
водственный <рильтр площадью 70 м2 (высота ело.и 1 ,6  м). Результаты трех-
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летней промышлеввой апробацвJJ показали, что . всliользовавве клввоптвло
лвтовой загрузки ( п.о сраввеввю .с песчаной) позволяет ·увеличить ·в 1 , 5 - 2  раза 
производительность <рилътра и продолжитель·иость <рилътроцикла при сохра
вевии качества водь�, требуемого ГОСТом. Кливоптилолитовый <рилътр был 
принят станцией в эксплуатацию, а по результатам исследований и испыта
ний разработаны (совместно с ПО"Грузгорвохимпром") и действуют ТУ 1 1 3-
1 2 - 7 1 - 86 "Сорбевт.ы природные цеолитовые ·и <рилырующий материал для 
очистки природных и сточных вод". Наблюдеввя за раб.отой <рилыра и состо
янием кливоптилолитовой загрузки ве прекращались и продолжаются уже 
одиннадцатый год (Сенявин и др., 1988 ) .  Ежегодно отбираются пробы 
загрузки, определяется ее гранулометрический и химический состав, <ризико
мехавические характеристики, иовообчеввые свойства (на примере иона 
стронция). 

В таб:Л. 1 приведены результаты . анализа гранулометрического состава 
кливоптилолитовой загрузки. Как видно из представленных данных, 
загрузка становится более однородной по глубине <рильтра и более крупной у 
поверхности. Это · вполне объяснимо, так как за все десять лет работы 
догру.зка <рилыра не производилась, и ее вынос составил более 40%.  В 
настоящее время осуществляется дозагрузка <рилыра, и в дальнейшем это 
будет происходить периодически, как при обычной эксплуатации. 

Таблица 1 
Эквивалентный диаметр (dэкв• мм) и коэ<р<рнциент неодвородвости (К) 
кливоптилолитовой и песчаной загрузок <рилыров: 

�����-���-��-� 
-

- -
- -

-
-

-
-

��������1-���:-���1-�::�·::��[-���-����J��-���cJ-������---- - - - - - - - - - - - - - - · - - - - - - - - - - - - �-���-�-'- _ _  

1
_��-� -�·

-
- -���-� -�: - - ��-��- �: _J _���-� -� : _1_��-� -�·- - -

П оверхность К 1 ,62  1 ,40 1 , 60  1 , 58  1 , 58  
загрузки dэкв 0 , 80  1 , 04  0 ,98  1 ,09  0 , 7 8  0 , 88  

1 0 . к 2 ,  1 0  2 , 0 0  2 , 0 4  2 , 1 3 1 ,92  
Расстоя- dэкв 1 ,38  1 ,6 1 1 , 53 1 ,50  1 , 2 1  1 , 1 6  
вне .от --------------------------------------------------------
поверх- 5 0  к 3 ,95 2 ,00  2 , 04  2 , 05  1 ,  91  
ности, см dэкв 2,48 1 ,65 1 ,55 1 , 46 1 ,42  

_ _. ______________________________________________________ 
1 0 0  к 3,50 2 , 1 0  2 , 0 0  2 , 05  2 , 1 3  

dэкв 2 ,23 1 ,47 1 ,63 1 , 56  1 , 23  1 , 24  

П7 



В табл. 2 представлены резульtаты химвчес1оrо анализа 
1лввоптвлолвта, развое врем.я проработавmеrо ·в q>илыре. 

Таблица 2 
Химический состав 1ливоптилолита Тедзами до и в процессе его эксплуатации в 
качестве срилырующей загрузки, вес. % 

Компоненты 
В р е м .я  р а б о т ы _ 

Исходвый 
1980  г. 1985 г. 1 9 9 1  г. 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -] · - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -l· - - - - - - - - - - - - - - - - - -

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  " _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- -

Si02 1 

TiOz 
Аl2 О з 
Fe0+Fe2 03 
MnO 
MgO 
Са О 
N a2 0 
К2 О 
Фосq>ор 
Хром 
ппп 
Сумма 

Азот•• 
Углерод 
Водород 

57 ,04 
0 ,41  
1 1 ,90 
3 ,06 
0 , 0 7 1  
1 , 7 3  
5 ,48 
1 , 8 3  
1 , 8 2  
0 , 1 1  
0 , 0 20  
15 ,55 
99 ,02  

0 , 088  
1 ,266 
1 ,322  

57 ,83 
0 ,50  
13 ,73  
3 , 09  
0 , 077  
1 ,92  
4 ,09  
0 , 3 1  
2 , 22  
0 , 1 8  
0 , 0 1 8  
15 ,95 
99 ,92 

0 ,098  
0 ,560 
1 ,  704 

1 Ревтrевоqщуоресцевтвый анализ (ЦЛАВ ГЕОХИ РАН). 
11 Элементный анализ (ЦЛАВ ПЮХИ РАН). 

55, 70 
0,50 
14 ,06 
3 ,20 
0 ,079 
1 ,78 
З ,80 
0 ,30 
2 ,09 
0 , 2 1  
0 , 0 1 8  
1 7 , 20  
98 , 94  

0 ,040 
0 ,296  
1 ,  1 88  

Как видно, s процессе эксплуатации в сорбенте увеличиваете.я 
содержание алюминия, кали.я, падает содержание кальция и, особенно, 
натри.я, уменьшаете.я содержание углерода. Это, на ваш взгляд, обусловлено, 
с одной стороны, тем, что кливоптило:пит переходит в <рорму, равновесную с 
катионами речной воды и алюминия, добавляемого на стадии коагуляции, а_ с 
другой - с вымыванием примесей породы (кальцит). 
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Таблица 3 
Химическая стойкость кливоптилолита Тедзами 

�6�·�·� :1: :�Р:·;· :: : .���::����:: I ::�·����;�·:"·: ·: ::r: :�;�����·;:,:::: :: 
Исходный 

ИО- 3 NaOH 
Ио- э HCI 
но- э NaCI 

Через 10 лет работы 
ИО- 3 NaOH 
ио- э HCI 
но- 3 NaCI  

123  
434 
132  

143 
393 
144  

22 1 ,5 
6 , 1  
6 , 4  

1 3 , 2  
2 , 1  
3 , 6  

2 , 7  
9 , 6  
4 ,2 

1 ,4 
10 , 1 
3 ,15 

Анализ данных, получев.вых в этом году .и опублвковаввых ранее 
(Сенявин и др., 1986 ,  1988 ) ,  показывает, что изменения химического состава 
и иовообмевво

.
й селективности происходят, в основном, в первые два года 

работы фильтра. В табл.3 приведены результаты определения химиЧеской 
стойкости исходного клиноптиЛолита и проработавшего в фИл1ттре 10 лет. 
Как видно, химическая стойкость клиноптилолита в процессе эксплуатации 
возрастает, что, вероятно, связано с отмыванием сорбента от глинистых 
фракций и свидетельствует о том, что собственно клиноптилолит не 
разрушается в процессе эксплуатации его в технологи'и получения питьевой 
воды при централизованном водоснабжении. 

Р .Э.Тугушев, Н .М.К азанцева, Т.П;Золотова, 
Л .А .Ильина, Н .Н .Родионцева 

ВЫЯВЛЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД СА РАТОВСКОЙ ОБЛАСТИ Д ЛЯ 

очистки сточных вод 
Н/1И химии СП',  Саратов 

Ц ель данной работы - исследование <ризико- химических и сорбционных 
свойств природных · минералов Саратовской области и возможности 
использования их в качестве сорбентов для обеспечения замкнутого цикла в 
гальваническом производстве. 

Химический анализ природных сорбентов различных месторождений 
Саратовской области показал высокое содержание в них диоксида кремния 
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(до 9 0  %) ,  а также н<1личие оксидов алюминия, маrния, кальция. Практически 
все изучаемые сорбенты обладают большой механической прочностью, влаrо
и хе_мостойкостью. 

Методом ртут�ой порометрии изучалась структура данных сорбентов, 
при этом показано, · что они в исходном состоянии имеют неоднородную 
структуру с радиусом пор от 10 до 1000  нм и низкую адсорбционную 
активность. 

Кислотно-щелочная обработка цеолитсодержащих пород приводит к 
существенному изменению вторичной пористой структуры и повышает ее 
сорбционную активность и емкость (см. таблицу). 

Сорбционная емкость исходной и модисрицированной пород 
· · · · - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -.- - - - - - - - - - - - - - - - - · - - · --J: ·  . . . с • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  

Ni2 + Zn2 • 
Порода - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

! ш v 1 ш v 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Исходная 
Модисрицнрованвая 

2 , 1  3 , 3  
1 0,2  1 1 ,4  

Примечание: !, III, V - циклы адсорбции. 

4,2 
1 2 , 0  

3 ,4  4 ,3 
1 1 , 7 1 2, 6  

4,5 
13 ,0  

Значительное влияние на сорбционные характеристики сорбентов 
оказывает кислотность промьiвных вод. Как показали результаты ваших 
исследований, наиболее полное извлечение ионов тяжелых металлов и:. 
промывных вод происходит из слабощелочных ·растворов, что согласуется с 
литературными данными. 

На основе полученных результатов вами разработана безотходная 
технология очи�тки промывных вод гальванических производств . от 
соединений тяжельtх металлов, основанная на адсорбционном принципе, rде 
в качестве сорбента использованы природные цеолвтсодержащие породы 
Саратовской области. 

Разработано аппаратурное осрормлеиие замкнутого цикла с полным 
возвратом промывных вод в технологический процесс и максимального 
использования соединений тяжелых металлов по целевому назначению. 

Установка локальной очистки промывных во;ц вкшочает: четыре 
адсорбционные колонки, заполненные сорбентом, насос для циркуляции 
жидкости, каскад из трех промывочных ванн. Система работает по 
замкнутому циклу. Использование этой уста·вовки позволяет резко 
сократить потребление проточной воды и химреактивов, прекращает 
выбросы тЯжелых металлов в окружающую среду. 
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Э .Л .Зоихоева, Л .А .Оиходоева, Т .Г .Абзаева, Е .С .Лайдабои 

ОЧИСТКА НЕФТЕСОДЕРЖАЩИХ СТОЧНЫХ ВОД РАЗЛИЧНЫМИ 

МАТЕРИАЛАМИ ПРИРОДНОГО И И.СКУССТВЕННОГО 

ПРОИСХОЖДЕНИЯ 

БГИ СО РАН, Улан-Удэ 

Проблема очистки сточных вод от неq>тепродуктов продолжает 
оставаться актуальной и достаточно острой, посколыу даже малейшее 
содержание их в воде (0 . 5  мг/л) в течение суток придает рыбе характерный 
иеq>тяной 'запах, вызывает гибель организмов бентоса и ухудшает качество 
питьевой воды при концентрации 5-20 мг/л. 

Нами исследована в динамических условиях задерживающая 
способность по отношению к турбинному маслу ·. различных материалов 
естественного и искусственного происх·ождения: клиноптилолнтового туq>а 
Холинского, . морденит!)вого ту<ра Мухор-Талинского месторождений, 
вспученного перлита, керамзита,· каменного угля, горелых пород, 
вулканического шлака и пенополиуретана. Помимо природных, были 
изучены модиq>иqированные q>ормы, 11олученные путем обработки 
материалов кремнийорганической жидкостью (КЖ-10 ,  как описано 
О .В .Безорудыо и др. ( 1 985) .  

Сняты выходные кривые сорбции турбинного масла как в 
одноступенчатой, так и многоступенчатых схемах очистки воды. К роме того, 
варьировался состав загрузхи (от однородного до смешанного), в1лючавш11й 
материалы с различной плотностью. Эхсперимеяты проводились на 
стехляняых холояхах диаметром 2 -3 . 6  см при постоянном перемешивании 
q>илыруемой сверху вниз воды, содержавшей турбинное масло в интервале 
концентраций 0 . 1 - 200  мгfл. Концентрацию турбинного масла определяли 
согласно методихе, приведенной в "Униq>ицярованные методы. " "  ( 1 977 ) .  
Оптическую плотность экстрахта 11змерялв 11а спектроq>отометре СФ-46 при 
длине волны 274  им в хюветах с толщиной слоя 5 мм. Концентрацию масла 
ниже 0 . 1  мг!л определяли иа анализаторе иеq>тепродухтов А Н - 1 .  

Н а рис. 1 в 2 представлены нехоторые результаты эхспернмевтов. 
Характерной для всех исследованных материалов является пониженная 
задерживающая способность в начале q>илыроцикла. Однахо через нехоторое 
время наблюдается снижение хонцентрации Nасла в растворе, сохраняющееся 
достаточно долгое время. С лед.ует отметить, что полного нась1щеняя загру
зок масло1>1 добиться не  удалось даже при пропусхании воды до 200 объемов. 
Средние значения остаточной концентрации масла приведены в таблице. 
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С, ме/.мл 

0,008 

0,006 

0,004 

0,002 

1 2 4 5 6 7 8 9 10 V,л 

10 20 Вре.мя, ч 
Рис.1. Динамика сорбции турбинного масла двухслойной загрузкой: клиноптило· 

литовый туrр · модиrрицированный Перлит (С1 = 20 мг/л). 

С,.мг;нл 0,010 
0,008 
0,00� 
0,004 

12 24 3G 48 Вре.мя, ч .  
Рис.2. Трехступенчатое <рилырование раствора турбинного масла через модн<ри· 

цированные двухслойные загрузки из цеолнт.ового ту<ра и перлита: 1, 11, 111 ступени. 

Подобные кривые дннамнкн <рнльтрационного концентрирования 
суспензий объясняются Е .В.Веннциаиовым, Р .П .Рубииштейиом ( 1 983 )  
"зарядкой" поверхности сорбента, под которой подразумевается образование 
rидроrробной монослойной пленки масла на поверхности твердой <разы, 
способной притягивать к себе гидро<робные молекулы масла из раствора. 
Действительно, такое предположение хорошо объясняет ступенчатый 
характер полученных нами ранее кривых изотерм ( рис. З )  сорбции масла на 
цеолитовых ту<рах, вспученном перлите, керамзите. 
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Извлечевне турt>иввоrо масла различными материалами 
в дивамичес1их условиях при с1орости q�илырации 10 м1м/с 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Материал Диаметр Масса . Ковц. Bcero .ер. 

зерен, заrруз- масла в пропу- ост. 
мм щr исх.воде, щево, ховц., 

мr/л мл мr/л 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
КтmоптилоЛитовый тyqi 1-2 100 50 1275 5 
--"--"-- модиq�ицироваивый 2-3 30 200 13734 4-8 
Перлит вспученный 7-10 30 50 1911 5-30 
--"--"-- модиq�ицироваввый 7-10 30 50 1830 2,5 
Керамзвт 10-20 52 200 4732 5 
Керамзит 5-10 90 200 470 5 
Керамзит модиq�ицироваввый 5-10 38 200 926 5 

Двухслойва.я заrрузха: 
вижвий слой - Кпт тyqi 2-3 65 200 3493,5 2,5 
верхний - �ерамзит 5-10 

ввжввй слой - 1ПТ тyqi . 2-3 30 20 23232,5 0,5-1,5 
верхний -перлит модиq�ицир. 7-10 30 

Трехслойная заrрузха: 
ввжввй - 1ПТ тyqi 2-3 20 200 17215,5 . 4 
средвий - керамзит 10-20 20 
верхний- вспуч.перлит 7-10 20 

2-х ступенчатое q�шiътровавие : 
1 ступевъ: 2-5 
ввжввй слой-шт тyqi 2-3 30 200  23483 
верхний-перлит мод. 7-10 30 200 
11 ступень - то же 0,5-1,5 

3-х ступевчатоо q�илътровавие : 
1 ступевъ: 
ВВЖВВЙ С.'IОЙ - 1ПТ тyqi 2-3 30 20 8130 
верхввй - перJШТ моди<р. 7-10 30 
11 ступень - то же 1 
Ш ступень- то же 1,5-2 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ..- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -.- - - - - - - -

Выходные кривые сорбции турбиввоrо масла обнаруживают 
периодические "проскоки" масла в <рилырат, об.язаввые, по-видимому, своим 
происхождением .явлению хоалесцевцни (Адельшив и др., 1 983 ) .  
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150 

100 

50 

200 400 600 800 1000 Ср,мв;л 

Рис.З. Изотермы сорбции турбиииоrо масла цеолитовыми туq>ами: 1 - 4, 9 -мор
деиитовый туq>; 5 - 8 - клиноптилодитовый т'уq>; 1, З - 5, 7 - 9 - размер частиц 1-2 мм; 
2,6 - 2 - З мм; З ,  8 - модиq>ицированные обработкой ГКЖ-10; 4, 7, 9 - " - " - " - " -
ПЭС-З; З, 7 - 9 - высушенные при 150'С в течение 0,5 ч после обработки. 

В результате изучения нами сделаны выводы о том, что из 
исследованных материалов высокой поrлотительной способностью по 
прбннному маслу обладают вспученный перлит в модиq>ицированной q>орме, 
клиноптвлолитовый туq>, каменный уrоль и пенополиуретан. 

При составлении технолоrической схемы очистки малоконцентрирован-
ных сточных вод от неq>тепродуктов наиболее целесообразным 
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представляется сочетание таких процессов, как коалесценция и сорбция. Так, 
при <рильтровании со скоростью 0 . 0 15 см/с воды с конЦентрацией 
не<ртепродуктов 0.) 12  мг/л через три последовательно соединенных <рильтра 
с каменным углем (крупность зерен 1-2 мм, масса 60  г) , пенопол11уретаном 
( 1 5  г) , клиноптилолитсодержащнм ту<ром (диаметр частиц 1 - 2 мм, масса 60 г) 
остаточное содержание масла в <рильтрате 3-й ступени через 32 ч 
<рнльтрацнн .составило 0 . 076  мг/л. 

Е .А .Харнтонов, Н .А .Еремина, Ю.В .А леева 

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НЕФТЕП РОДУКТОВ 
КОМПОЗИЦИОННЫМИ МАТЕРИАЛАМИ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ И 

ПРИРОДНЫХ ЦЕО ЛИТОВ 

Казанский хнмнко-технологическ11й институт, Казань 

Защита окружающей среды от загрязнений не<ртью и не<ртепродуктамн 
является весьма актуальной для многих регионов страны 11, в частности, для 
Татарин. В результате аварий на не<ртехимических заводах, не<ртепромыслах 
и наливных судах не<рть н не<ртепродукты попадают в реки, а затем в воды 
Мирового оiеана. По данным Б .М .Л аскина ( 1 980 )  в воды океана ежегодно 
поступает 1 2 - 15 млн т не<рти. 

Для улавливания не<ртепродуктов используются разнообразные <ризи
ческие и химические методы (Бесчастнов, 1983 ) ,  среди которых наиболее 
распространены сорбционные методы, основанные на применении активиро
ванного угля, однако он дорог, деq�нцитен и пожароопасен, что ·Ограничивает 
его использование. Для его замены в данной работе предлагается применять 
полимеры, нанесенные на цеолитовые природные носители. 

Объектами исследования служили крупнотоннажные промышленные 
полимеры различного химического строения: синтетический каучук этилен
пропиленовый (СКЭП) ,  бутилкаучук (БК) ,  дивинилстнрольный термоэласто
пласт (ДСТ- 30) ,  изопреновый каучук (ИК) ,  натуральный каучук (НК) .  

Цеолит-полимерные сорбенты готовили обработкой частиц цеолита 
(месторождение Середочное, <рракция с размерами 0 ,63 < d < 1 , 0  мм) 
растворами полимеров заданной концентрации с последующей сушкой при 
температуре не боЛее 6о•с. Сорбатами служили бензины марок А- 76  и Б - 7 0 .  

Сорбцию паров бензина проводили в статических условиях при 
температуре 20- 25•с. Для этого гранулы цеолитполимерного сорбента 
помещали в одни слой на металлическую сетку, которая располагалась над 
поверхностью бензина в закрытом эксикаторе. 

Сррбционные свойства цеолитполимерных сорбентов изучали гравиме
трическим методом. Сорбционная е

'
мкость цеолита по сравнению с активиро

ванным углем марки АР-Б невелика и составляет 2-5 % от массы цеолита (рис. 1 ) .  
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Сорбциовва.я емкость полимеров, напротив, может превышать 
предельную емкость активированного угл.я (см.рис. 1 )  Высока.я скорость 
сорбции дл.я полимерных пластин наблюдаете.я толыо после значительного 
периода индукции, которьiй зависит от множества <ракторов и прежде всего 
от пара�етров растворимости сорбата и полимера. 

· 

Процесс сорбции паров бензина полимером это сложный 
многостаднЙ11ый процесс н включает, по давным С.А.Рейтлингера ( 197 4) , 
таки� стадии, как перенос сорбата из окружающей среды к поверхности 
полимерного образца, миграцию сорбата в порах полимера, конденсацию 
сорбата в ка.пилл.ярах сорбента с последующим растворением конденсата в 
полимере. При неограниченном растворении полимера в сорбате происходит 
изменение кон<рормации макромолекул и структуры полям.ера. В конечном 
счете это ведет к изменению всего комплекса <ризико-мехавических и 
вязкостных свойств полимера. 

Рис.З. Кинетика сорбции паров 
бензина марки Б - 70 цеолитом, 
обработанным З % раствором 
полимера: 1 - БК; 2 - дет - 30; 
З - ИК; 4 - НК. 

Сп, %..:.11---�--,..---,..---.-----, 
1 

1 2 3 
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Для сохранения q�ормоустойчивости полимера представляется 
наиболее целесообразным наносить его на инертные носители, в качестве 
которых можно использовать природные цеолиты. 

В качестве носителей они имеют сущест1tеииое преимущество по 
сравнению с другими неорганическими , например гранитом, керамикой, 
стеклом (рис. 2), это проявляется в повышенной СQрбционной емкости и 
скорости сорбции, что, вероятно, связано с образованием на поверхности 
цеолита пленки с рыхлой упаковкой макромолекул и разватую внутреннюю 
поверхность. 

Сорбционная способность полимеров зав.псят от гибкости полимерных 
цепей, соотношения полярностей полимеров и низкомолекулярной жидкости. 
Неполярный бутилкаучук, нанесенный на цеолит, сорбирует низкокипящие 
иеq�тепродукты лучше, чем другие исследованные полимеры (рис. З ) .  

Проницаемость полимера, а, следовательно, и скорость сорбция 
зависит от многих <ракторов и, в частности, от толщины образовавшейся на 
поверхности частиц цеолита полимерной плевки, толщина ее зависит от 
концентрации раствора полимера, которым обрабатываются гранулы 
цеолита. С понижением концентрации раствора полимера толщина пленки 
уменьшается и соответственно увеличивается скорость сорбции и емкость 
цеолит- полимерного сорбента (рис. 4). Такой же вывод можно сделать нз 
данных, приведенных на рис. 5 .  

С�'/а 
ot:! 

Рис.4. Кинетика сорбции паров бензина марки Б 70 цеолитом, обработанным 
раствором ДСТ-30 с концентрацией раствора: 1 - О %; 2 - 10 %; З - З %; 4 - 15 %. 
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Рис.5. Зависимость предельной емкости сорбента от концентрации раствора 
ДСТ-30, нанесенного на цеолит. 

Рис.6. Кинетика сорбции (в пересчете на весь сорбент) паров бензина марки А-76 
цеолитом, ·обработанным раствором ДСТ-30 (1-З) и БК (4) в зависимости от 
концентрацив раствора: 1 - 15 %; 2 . - 10 %; 3 - 0,5 %; 4 - 5 %. 

С другой стороны, уменьшение массы полимерной составляющей 
цеолит-полимерного сорбента сопровождается снижением сорбционной 
емкости, рассчитанной на всю массу этог·о сорбента (рис. 6 )  и скорости 
сорбции, особенно в начальный момент времени. 

В .А .Полев, А .Л .Миносов, Т .А .Юрмазова, Ю .К .Пантелеев 

ОЧИСТКА ВОД МЕТОДОМ "СВС-ФИЛЫРЫ + ПРИРОДНЫЕ ЦЕО ЛИТЫ" 

НИИ полупроводниковых приборов, Томск 

Данная работа направлена на поиск пути очистки питьевой воды от 
вредных примес�>й, как естественного, так и антропогенного про
исхождения. 

В Н И И П П  разработана современная технология изготовления 
<рилырующих элементов методом СВС (самораспространяющийся высоко
температурный синтез). Особенность этих <рилыров в том, что они в 
зависимости от элементного состава способны улавливать из воды ионы 
многих металлов. Особенно э<р<рективно они работают при высоких 
коицентр_ациях примесей. Фильтрующие установки на основе СВС-<рилътро-в, 
относительно стандартных методов очистки · питьевой воды, требуют низких 
капитальных вложений и просты в эксплуатации. Это обстоятельство 
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особенно важно при рассмотрении вопроса о строительстве очистных 
сооружений в малых населенных пунктах. 

Недостатком СВС-q�ильтров является низкая эq�q�епивность улав
ливания некоторых вредных примесей при близких к ПДК концентрациях, а 
по отдельным элементам (на·пример, ни1ел10) улавливание крайне низкое 
даже при · их высокой концентрации. Поэтому внимание было обращено на 
друrие эq>q>е1тиввые и недороrие q�ильтрующие материалы, способные 1 
улавливанию вредных примесей при низких �онцевтрациях. В этом плаве 
особенно интересными оказались природные цеолиты, прекрасно работающие 
на низких концентрациях примесей и по широкому спектру, недостатки их 
проявились в склонности к деструкции, медленной сорбции, малой обменной 
емкости в слабой проработке вопроса об их реrенерац.ин. 

Из сравнения q�ильтрующих свойств СВС-q>нльтров и природных 
цеолитов очевидно их удачное · сочетание в последовательной цепи "СВС
q�ильтры - природные цеолиты - СВС-q�ильтры". СВС-q�ильтры на входе 
установки улавливают большую часть примесей, поэтому цеолиты работают в 
смяrчевных условиях и задерживают остатки примесей. Продукты деструк
ции цеолитов задерживаются СВС-q�ильтрами,которые леrко реrенерируются 
и являются иерасходуемым материалом. Вопрос о реrенерации природных 
цеолитов, во мноrих случаях учитывая важность cqiepы их применения, 
можно снять и рассматривать их как расходуемый компонент. Но  в данной 
схеме очистки питьевой воды цеолиты используются рационально и поэтому 
период смены q�ильтрующей заrрузки значительно увеличен. 

п� --- - - - - -��--i--:;;-- -��-I-�� п�;:- lj.���-
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -�--- - - - - - - _ : _ _ _ _ _ _ _  [ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ]_ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ 

FeS04 · 7Н2О 51 , 5 2  2 , 8  94 , 6  4 ,) 9 1 , З  0 , 6  99 ,0  
CuS04 ·5Н2О 2 5 1  102  59 , 4  102  59 , 4  76 , 9  69 , 4  
СrОз 35 ,2  30 ,0  15  30 ,8  1 5  37 ,5  12 ,7 
Ni04 · 7H20 14, 7 о 100  о 100  о 100  
MnS04 996 ,  7 863 13 ,4  899 ,5  9 ,8 826 ,5 1 7 ,0  
MnCl2 · 4Н20 54 1 3,5  75 2 1 ,6 60 о 100  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - · - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Способность природных цеолитов к улавливанию ионов металлов во 

мноrом еще не изучена, а имеющиеся данные часто носят противоречивый 
характер. Поэтому мы провели rрубую оценку возможности улавливания 
цеолитами ионов некоторых металлов, часто встречающихся в воде из 
подземных скважин. Исследовались цеолитовые породы месторождений: 
Хонгуруу, Пегас, Шивыртуй q>ракцни 0.5 мм. Поскольку цеолиты такой 



1рупвости для проливавия в 1оловве являются очень плотными, то 
поглощающая способность определялась по методу гвдродивамичес1ой 
сорбции. В 100 мЛ раствора добавляли 20 г цеолита и перемешивали при 
помощи магнитной мешал1и в течение 10 мяв. Далее раствор 
отq�ильтровывался и проводилось измеренне остаточной 1оицевт'рации 
1атиовов химичес1ими методами аналнза (см. таблицу, где 1онцентрации 
представлены в пересчете на ионы металлов). 

Из  таблицы видно, что на данных цеолитах прапически не осаждаются 
C r' • ,  Mn2 • ,  лучше всего происходит осаждение Ni2 • в Fe2 • ,  частично 
осаждаются .Mn2 • и Cu2 • .  СВС-q�ильтры хорошо улавливают Fe2 • ,  Mn2 • ,  
Cu2 • ,частично Cr' • и Mn2 • .  Та1им образом можно сделать вывод, что 
1омбннирование СВС-q�ильтров и природных цеолитов позволит решить 
Проблему ОЧИСТIИ ВОДЫ ОТ ПереЧИСЛеННЫХ ВЫШе ИОНОВ МеТаЛЛОВ. 

Ю.Д.Пан1ратьев, В .В .Романыов, ts .M .Typ1oв 

ПРОСТАЯ УСТАНОВКА Д ЛЯ И ЗМ ЕРЕНИЯ АДСОРБЦИИ ГАЗu6 НА 

ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОДАХ ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ 

Институт 1атализа СО РАН ,  Новоснбнрс1 

При массовом обследовании цеолитсодержащих пород едва ли 
возможно и целесообразно проводить измерения изотерм адсорбции газов 
для каждого из образцов. Для большинства из них достаточно ограничиться 
измерением адсорбции газа при 1а1ом-то определенном наперед задавв�м 
его давлении, например, близ1ом к атмосq�ерному. В настоящем сообщевнн 
предлагается сх·ема простого устройства для та1ого рода измерений. 

1 

4 1--...v:�--- К есrкуумно.му насосу 

5 2 

о 2 3 4  5 6 7 8 

6 
'---{..'!----- К баллону с газом 

Схема · адсорбционной установки: 1 - ампула с образцом, 2 - измерителыrь1й 
цилиндр, З - 6 - краны. 
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Основным измерительным инструментом устройства является полый 
цилиндр взвестноrо радиуса, - ·внутри �оторого свободно передвигается 
поршень. В простейшем случае в �ачестве та�ого инструмента можно 
использовать обы1новеввый медвцвнцвй шпрвд достаточно высо1ого 
�ачества. С одной стороны поршня находится адсорбируемый газ, с другой -
атмос<рервый воздух. Величина адсорбц-вв (объем адсорбиDованного газа)
<рвксвруется по перемещению поршня. 

Перед измерением адсорбции образец цеолвтсодержащей породы 
подвергается вакуумной обработ�е при 200-400°С в зависимости от 
термостабвльност11 породы в течение 1 - 1 , 5  ч для удаления влаrв в 
адсорбированных газов. Измерение адсорбции газов проводится при 
�омиатной или любой другой температуре. Полученные с помощью этой 
простой установки результаты в пределах 2-3 % совпадают с результатами 
измерений, выполненных на традиционной адсорбционной установке высокой 
точности. В настоящее время отрабатывается макет предлагаемой 
установки, годный для тиражирования. 

3 .И .Коридзе, Ш.Д .Сабелашвн·ли, К .К .Хачатурян 
ДИНАМИКА АДСОРБЦИИ со2 НА П РИРОДНЫХ и 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОРМАХ КЛИНОПТИЛОЛИТОВ 

РАЗЛИЧНЫХ М ЕСТОРОЖДЕНИЙ 

ПО "Грузгориохимпром" КНИЛ, Тбилиси 

Нами проведено исследование адсорбционной способности по СО2 
природных u модп<рицироваиliых <рорм клвиоптнло'лвтовых ту<ров ряда 
месторождений, включая находящиеся на территории Российской 
Федерации. Та1 как в газовом пото1е всегда присутствует влага, 
рассматривался также вопрос о ее влиянии на активность изучаемых 
образцов по отношению к СО2 • 

Содержание клиноптилолвта в породах колеблется в пределах 65 -85  %;  
более богаты клииоптилолвтом образцы Тедзами (КлТ-5) ,  Дзегви 
(Хекордзула, КлХ- 1 ) ,  Хонгуруу (Якутия, КлХн) и Ай·Даг (КлАД-9 ) .  По 
катионному составу клиноптилолиты Тедзами и Дзегви относятся-к �альций
натрвевым <рормам, а Ноемберяна (КлН-5)  - 1 кальций-калиевым. В образце 
КлХн содержание натрия преобладает над другими катионами, а для образца 
месторождения Чугуевское (Приморский край, КлЧг-8) характерно довольно 
высокое содержание катионов калия. Ц еолиты моди<рицировались катионным 
обменом в растворе КцЛ. 

Результаты определения динамической активности исследуемых 
образцов при поглощении сухой СО2 и СО2 из смеси СО2 + Н2 О представлены 
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" таблице, где для оценки активности этих сорбентов приве
_
деиы также 

динамические характеристики СаА цеолита. 

Динамическая характеристика природных <рорм клииоптилолитQв 
по СО2 и СО2 +Н2  О при с, СО2 = 19 ,6  мr/л и с, Н2 О =  15,6 мг/л 

��:���:��: : : : : : : :т:: : : :��:�: : : : : :г:: : :����: : : : : :т:: : : :��� : : : : : : : :r:: : : :��:.:��:: : : : : : : 
КлХ-1 4 ,25 2 ,64 86 , 13 1 0 , 1 2  
КлТ-5 0 ,30 
К лН-5  1 , 92  
К лАД-9 2 ,75 
КлЧг-8 2 , 74  
К лХн 0 , 55  
СаА 6 , 1 3  

1 ,35  
2 , 1 3  
2 , 2 2  

4 , 9 1  

65 ,85 
72 ,95 
77 ,89 

84 ,95 

44,94 
18,94 
20 , 60  

9 , 84  

Из  полученных данных . следует, что динамическая активность 
клиноптилолитов по СО2 уменьшается по ряду КлХ-1  > КлАД-9 > К ЛЧг-8 > 
К лН-5  > К лХн > КлТ-5,  причем величина ее изменяется в довольно широких 
пределах: от 0,3 до 4,25 %.  что составляет от 0,05 до О ,  7 значения ag Са А. 

Причиной сильно заниженной адсорбируемостн СО2 образцами КлТ-5. и 
КлХн, по-видимому, .являете.я то, что они богаты катионами кальция и 
натрия, которые блокируют входные отверстия каналов цеолита, 
препятствуя проникновению в них молекул СО2 (Сабелашвили и др., 1986 ) .  

Сравнительно высокими показателями адсорбции СО2 выделяются 
КлХ-1 ,  К лАД-9 и КлЧг-8.  Это, по-видимому, можно объяснить тем, что 
kлАД-9 по катионному составу приближается к КлХ- 1 ,  а образец К лЧг-8 
богат катионами калия, которые, как известно, занимают совершенно иные 
позиции (Сабелашвили и др., 1977; Kazutoshi Koyama et al . ,  1977) ,  чем катио
ны натрия и кал�,ци.я, благодаря чему входные окна цеолитов более открыты. 

К ак и следовало ожидать, при адсорбции СО2 из смеси СО2 +Н2 О 
примерно на 20-30% снижается сорбционная емкость исследованных 
образцов, так 11.а1 они преимущественно сорбируют воду. 

Для изменения сорбционной емкости рассматриваемых нами 
малоактивных в отнопiении СО2  образцов они подвергались 
модн<рицированию 0,5 и раствором KCI. 

Введение кат11онов калня приводит к значительному повышению 
адсорбционной способности этих образцов по СО2 . Например, динамическая 
активность КлТ-5 и КлХн в калиевой <рор�1е достигает 5 %,  т.е. 
увеличиваете.я в 13- 7 раз соответственно, что составляет примерно 65 % от 
динамической активности синтетического цеолита СаА. 
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Увеличение адсорбционной ·емкости по COz указанных 
модисрвцвроваввых · образцов объясняется, вероятно, тем, что замещение 
катионов натрия, в меньшей степени кальция в магния, на калий приводит к 
увелвченню эсрсрективного диаметра входных окон клвноптвлолвтов К лТ-5 в 

КлХн (хотя к+  имеет больший радиус, равный 1 ,33  А, чемоNа• ,  Mg2+ ,  Са2 + ,  
радиусы которых равны соответственно 0 , 98 ,  0 , 78 ,  1 , 0 6  А ( Лурье, 1979 ) ,  
вследствие локализации ионов К+ в иных позициях в кристаллической 
решетке, т.е. делает структуру цеолита более открытой (Сабелашвили и др., 
1 986 ) ,  что способствует росту адсорбции CO z. 

Присутствие водяных паров снижает двнамнческую активность 
калийзамещенных срорм примерно на 25 %. 

Таким образом, проведенное нами исследование показало, что образцы, 
богатые катиоиамв кальция (КлТ-5) в натрия (КлХн), несмотря на высокое 
содержание в них цеолита, в природном виде проявляют низкую активность 
по СО2 и значительно уступают синтетическому цеолиту СаА. Хорошими 
показателями адсорбции СО2 характеризуются образцы, в обменном 
комплексе которых содержание катионов кальция • натрия �равнительно 
невысокое. Модвсрицирование неактивных адсорбентов катионами к+ 
значительно улучшает их адсорбционную емкость по COz , и они с успехом 
могут быть использованы для очистки газов от двуокиси углерода. 

Ш.Д .Сабелашвили, З .И .Коридзе, К .К.Хачатурян 

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРИРОДНЫХ И 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОРМ КЛ ИНОПТ.ИЛОЛИТОВ РАЗЛИЧНЫХ 

МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

ПО "Грузгорнохимпром", КНИЛ, Тбилиси 

Нами был11 исследованы хроматоrрасрические свойства природных и 
модиср11цированных соляной кислотой образцов клинопт11лол11тов на примере 
разделения смесей низкокипящих газов (Ar, Oz , Nz , СН4 , СО) ,  а также 
относительно смесей С 1 - С 4 парасрииовых углеводородов. 

В таблице приведены удельные удерживаемые объемы компонентов 
низкокипящих газов на природных и модисрицированных образцах следующих 
месторождений: Тедзами, Дзегви КлТ, КлХ (Грузия) , Ноемберяна - КлН 
(Армения), Ай-Дага - КлАД (Азербайджан), Бадхыза - КлБ (Туркмения), 
Чуrуевского месторождения - КлЧr  (Приморский край) и Хонrуруу - КлХн 
(Якутия), откуда видно, что эти объемы для . всех компонентов сильно 
занижены на природных q>ормах цеолитов, особенно из месторождений 
Хонrуруу, Бадхыз н Тедзами. 
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У дельные удерживаемые объемы (V g ) компонентов на природных 
и моди<рицвроваввых образцах кливоптилолитовых ту<ров 

---------------------------,-------------------r·-----------------r··----------------1-------------------г·-----------------

----,����-�---------- -------�--------- ------�-2 _________ -------�-2_________ ------��-�-------- -----��-----------
КлТ 0,2 о,з о,з о,з о,з 
НКлТ 1,2 2,1 2,6 1,7 19,8 
КлН 0,1 0,8 о,з 0,1 16,8 
НКлН · 1,8 2,4 4,9 1,5 ЗО,2 
КлЧг 0,7 2,2 З,5 О,З 23,8 
НКлЧг 3,1 З,4 10,8 82,6 
КлАД 0,1 1,0 0,7 0,1 19,0 
НКлАД 3,4 3,9 13,4 12,8 111,6 
КлБ 0,2 0,4 1,0 о,з 5,5 
НКлБ 2,4 2,4 6,8 7,5 33,4 
КлХв 0,02 О,о4 О,о4 О,о4 О,о4 
нкЛХв З,8 4,3 11,8 6,2 78,0 
КлХ 2,0 З,7 9,1 0,6 39,З 

---------------------------------------------------:.·-----------------·------------------------------------------------------------

Н изкие велиЧивы удерживаемых объемов (V g ) молекул 02 , СО и N2 , 
имеюiцнх критичес"кие диаметры, равные соответственно 2 , 8 ,  2 ,8  и 3,0 А,  
наводят на мысль о неспособности этих молекул проникать в каналы цеолита 
месторождений, к.оторые отличаются высоким содержанием кальция и 
натрия, блокирующих эти каналы. 

К ак и следовало. ожидать, еще силь�ее занижены V g более крупных 
молекул Ar (d = 3,83 А )  и СН4 (d = 4,0 А) из-за недоступвости0 для этих 
молекул каналов цеолита, критический диаметр которых равен 3,5 А. 

Обработка всех исследованных образцов 1 н раствором HCI вызывает 
звачительвЬ1й рост величины V g , увеличение которой обусловлено декатио
нировави.ем клиноптилолита, в результате чего происходит некоторое 
расширение входных окон каналов цеолита. Надо предполагать, что при кис
лотной обработке имеет место и очистка каналов цеолита от примесей, вызы
вающих их засорение. Все это в свою очередь делает их более доступными 
дл.я вышеуказаввЬ1х компонентов, что в способствует увеличению V g .  

Н а  nрвродном цеолliте Тедзамскоrо месторождения нет разделения 
смеси Ar - 02 - N2 - СН4 - СО. А налогична.я картина наблюдается и на 
клиноптилолите из Хонгуруу. Для клиноптилолита Ноемберявскоrо 
месторождения характерен следующий порядок выхода компонентов: СН4 -
N 1  - 02 - СО, не происходит разделение 02 - N 1 . 

На природных образцах из Чугуевскоrо месторождения и Ай-Даrа 
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удается провести частичное разделение (примерно до 50 % ) бинарных смесей 
A_r - �z , СН4 - Oz и 02 - Nz . 

Кислотное моди<рицнрование клиноптилолнтов оказывает 
существенное влияние на их разделительную способн_остЬ. Так, например, на 
водородных <рормах клнноптилолитов из Приморья, А й-Дага, Бадхыза, 
Ноемберяна и Хонгуруу по.лностью разделяются бинарные смеси Oz - Nz 
( воздух) в Nz - СО.  · 

На природных <рормах клиноптнлолптов могут быть разделены также 
пара<риновые углеводороды. При этом адсорбция происхо�ит на внешней 
поверхности и на некоторых примесях цеолита. На клиноптилолитовых тусрах 
С 1 - С4 ·пара<рнновые углеводороды вымываются из колонки в последова
тельности увеличения температуры кипения. 

Нами было замечено, что на чугуевском: клиноптилолите в отличие от 
других образцов сильно удерживаются Cz - С4 пара<риновые углеводороды. 
Кроме этого, нарушается также последовательность элюирования, в 
частности, молекула этана вымывается из колонки После молекул пропана и 
даже 

·
в-бутана. Это обусловлено, по всей вероятности, тем, что в 

клиноптилолнтовом ту<ре Чугуевского месторождения присутствуют примеси, 
которые являются неоднородно-пористыми и содержат такие поры, которые 
доступны для молекул этана (d = 4,44 А) и не доступны для молекул пропана 
и бутана (d = 4,9 А) .  · 

При кислотной модисрикации клиноптилолитов также происходит 
аналогичное изменение порядка элюирования этих компонентов и на других 
образцах, в частности, этан вымывается после пропана клr. после в-бутана. 
По-видимому, такой характер элюирования компонентов на кислотно
моди<рицировавных образцах обусловлен частичнJ>JМ расширением входных 
отверстий окон цеолита. 

Н.Ю.Осорrвн, И.А.Белицкий 

ОБОГАЩЕНИЕ ВОЗДУХ .\  КИСЛОРОДОМ АДСОРБЦИЕЙ А ЗОТА НА 

ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТАХ И Ц ЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОДАХ 

Институт минералогии и петрогра<рии СО РАН, Новосибирск 

Портативные адсорбционные . установки обогащения воздуха 
некриогенным кислородом благодаря низкой стоимости· могут найти широк.ое 
применение в медицине, при кондиционировании атмос<реры в замкнутых 
помещениях, в рыбоводческих хозяйствах · · (аэрация бассейнов в 
транспортных танков) в т.д. 
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Критерием приrодиости цеолитов для этой цели является величина их 
сорбционной емкости по

. 
азоту. Было изучено, вклiочая катион·замещенные 

q�ормы шабазита; 22 .образца разных типов природных цеолитов и цеолитсо
держащих пород. Данные для 02 и N2 получены при пропускании воздуха 
через предварительно активированные образцы с последующим анализом 
адсорбированного газа хроматоrраq�ическим методом. Активация проводи
лась после загрузки навески минерала" или породь1 (по 100 -500  мr) в U-образ
ный реактор хроматограq�ической установки при пос.тоянной продувке гели
ем. Далее через охлажденный до комнатной температуры образец пропус
кался атмосq�ерный воздух (50- 1 00  см ) ,  после чего свободные 02  и N2  вытес
нялись из реактора гелием в течение 5 с (время подобрано экспери
ментально). Десорбция с поледующим анализом связанных 02 и N2 осущест
влялась при нагревании образцов до температур 250 -5оо•с (см. таблицу). 

Сорбция rазов ( см3 /r обр.) 

��:����: : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : :г::: :��:��:��: : : : : : : : :г::: ::�� : : : : : :г:: :�� 
Шабазит из миндалин базальта 
(р.Хвлок, Бурятия) 500 0 , 1  24  

К атновзамещевные q�ормы:· 
Шабазнт - Са 400 0 , 1  24  
Шабазит- Sr  400 0 ,3 2 1  
Шабазит -Ва  400 0,2 4 

Максимальное звачевJiе сорбционной емкости по N2 (24 см3 /r) 
получено для шабазита нз миндалин базальта (р. Хнлок, Бурятия) .  Высокие 
величины ( 1 0 - 1 5  см3 /r) отмечаются для 85 %-го концентрата шабнита 
(месторождение Солнечное, Хабаровский край), среррьерита (Тедзамн, 
Г рузия), мордевита (Сибирская платсрорма) .  

Для катиовзамещеввых срорм шабазита (Бурятия) характерно, что 
сорбционная емкость закономерно уменьшается с увеличением радиуса иона 
в рядах Ca-Sr-Ba и Li-Na-K-Rb (рис. 1 ) .  Двухвалентные катионы, 
располаr_аясь внутри стру.ктурной полости в позиции S2, не мешают 
насыщению шабазита азотом, молекулы которого, являясь квадрауполямн, 
стремятся компенсировать заряд каркаса. С увеличением радиуса 
происходит уменьшение полезного объема полостей, что ведет к снижению 
сорбционной . способности. В случае одновалентных катионов, 
располагающихся в центре восьмерных колец (позиция S4), дисрсрузия 
молекул азота затруднена, а при больших радиусах и нормальных условиях 
практически прекращается. 
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N2,c.мs;200p. 
25 Ccr 

20 

15 

10 

5 Ва 
/( Rb 

0,5 1,0 о 1, 5 
R1;она1 А 

� N2 (.JO объем. i'.J 02 (70 объем. °/.) 

Хро.матогра.м.ма с.меси 02 -Na2 на 196/XOiJe из (ХМПJЛ61 

Хроматоера.мма еоз8уха нсr tJ:rofJe tJ .а.мпулу с цеr;литом 

Рис.1. Зависимость сорбционной емкости шабазита от радиуса обменного катиона. 

Рис.2. Хроматограммы газовой смеси до и после прохождения через шабазит. 

Эq)(рективность разделения азот-кислород 
Буряти.11) ,  с соответствующим обогащением 
иллюстрируете.я хроматограммами (рис. 2 ) .  

шабазитом (р .Хилок, 
воздуха кислородом, 

О .М.Шаронова, Т .А .Верещагива, А .А .Дубков, А .Г .Аншвц 

ПРИМЕНЕНИЕ ПРИРОДНОГО МОР ДЕНИТА ДЛЯ ОЧИСТКИ ГАЗОВ ОТ 
ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА И ДИОКСИДА СЕРЫ 

И нститут химии природного органического сырь.я СО РАН ,  Красноярск 

Дл.я извлечения кислых примесей (НС\  и S02 ) исследуются 
высококремнистые кислотостойкие цеолиты - морденит и КlJИНоптилолит. 
Изучены адсорбционные свойства природного морденита и 1лииоптилолита в 
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отношении дно1снда серы (Ма et al. ,  1973 ;  Зулыругаров и др., 1934) .  
П о1азаио, что наилучшим способом моди<рицирования 1лннопт11лол11та 
является обработ1а солями аммон

.
ня, при 1оторой адсорбционная ем1ость 

уве�ичиванся с 30 до 50 мг/г (Зуль<ругаров и др., 1934). 
В настоящей работе рассмотрено влияние де1атионнрования на 

ад.сорбционные и десорбционные свойства природного морденнта и 
клиноптилолита. 

Исследования проводились на проточной установ1е с газохро
матограq>ическим аналн-зом. Ем1ость оценивалась по динамическим кривым 
адсорбции, десорбционные свойства по спектрам термопрограммированной 
десорбции в интервале температур 293 , 673 К при скорости нагрева 
1 6 ,  7 К/мин. Исследоцалнсь природный морденнт (Закарпатье) и природный 
клиноптилолнт (Подольск). 

Адсорбционная ем1ость (ммоль/г) адсорбента АМ в многоцикловом 
процессе извлечения НС! (Т ::; 293 К, смесь 3,1-3,3 объем.% НС! в гелии) 

Образец 

АМ- 1  

АМ: 2  

. 
1 

З,4 

1 , 3  

2 

2 , 1  

1 , 9  

Номер цикла 

10 

2 , 1 

1 , 9  

Таблица 1 

20  

1 , 9  

1 , 6  

Адсорбционная емкость адсорбента на основе морденита в отношении 
хлористого водорода приведена в табл. 1 .  Где видно, что адсорбционная 
емкость образца АМ- 1  после первого цикла резко падает, но в дальнейшем на 
протяжении io циклов стабилизируется и не опус1ается ниже 1 , 9  ммоль/г. 
Вероятно, это связано с наличием в образце первой партии центров 
хемосорбции Н С \  вследствие неполного удаления из него реагентов, 

используемых на стадии пластиq>икацнн. Образец А М- 2 обладает более 
стабнльной емкостью в отношении НС! .  Реитrеноq>азовый анализ образцов 
после 20 -ти цикловой обработки не зарегистрировал ка1их-либо изменений в 
кристаллическ.ой структуре адсорбентов. В спектрах термодесорбцин НС! 
для АМ-1 и АМ-2  наблюдается один пик с т. 1 1  = 353-363 К ,  интенсивность 
которого не меняется на протяжении 20 -ти адсорбционно-десорбционных 
циклов. 
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ТабЛпца 2 
Данные по адсорбции S02 на адсорбенте Ам· 

при комнатной температуре и повышенном давлении 

Концентрация 
S02 в смеси, 
объем. % 

0 , 2  
0 , 2  
0 , 2  

Давление 
смес)!, 
атм 

1 
з 
5 

Парц. давл. 
S02 , 

мм. рт. ст. 

1 , 5  
4 , 5  
7 ,5  

Адсорбционная 
емкость, мг/г 

полная 

109 
109 
109 

защитная 

105  
96  
99  

Данные по адсорбцин диоксида серы на  адсорбенте АМ при 
повышенном давлении приведены в табл. 2 .  При концентрации S02 в смеси 
0 , 2  % емкость адсорбента составляет 109  мг/г и практически не 
увеличивается при повышении давления смеси до 5 атм, которой 
соответствует смесь с концентрацией S02 = 1 объем.%.  Адсорбент, 
насыщенный диоксидом серы, при 1 атм подвергался продувке гелием при 
5 1 3  К. Газ продувки содержал около 3 объем.% S02 . Осуществление 
десорбции диоксида серы сбросом давления до атмос<рерного при 5 13 К 
приводит к концентрированию г�за до 7,5 .объем.%.  

Таблица 3 
Данные по адсорбции S02 (смесь 6 объем. % S02 ) при 293 К 
и атмос<рерном давлении и термопрограммированной десорбции 
в интервале температур 293-6 73 К на мордените н клнноптилолнте 

Цеолит 

нм 
АМ 
Прир. Кл 
Прир. М 
Прир.Кл(мод) 
Прир.М (мод) 

Аде. емк" 
мr/г 

1 84  
182  
104  
1 1 1  
148 
186 

Количество S02 , 
удаленное 
продувкой 
ripн 293 К ,  мr/r 

37 
51 
20 
24  
47  
79  

Количество 
S02 , рассч. по 
ТПД, мг/г 

122  
109 
67  
90 
68  
9 2  

П р и  концентрации S02 в смеси, равной 6 объем.% (табл. 3 ) ,  емкость 
цеолита АМ повышается до 186 мг/г. В этих условиях емкость природных 
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цеолитов rораздо ниже и составляет около 100- 1 1 0  мr/r, после 
декатиоввровавия она возрастает до 148 мr/r у кливоп'rвлолита и · до 1 8 6  мr/r 
у мордевита. Количество диоксида серы, определенное по площади спектров 
ТПД, не меняется . с декатв'овировавием цеолита, во тем не · менее в 
десорбцвоввых свойствах наблюдаются существенные изменения (рвс. lа ,б) .  

а о 
80 

!:3 80 2 
� (\ � 

+ \ сь 
� 40 1 � 
"' � 20 + (\> :::s � 

.о �--'-r--....--�---,-----' 
200 з20 440 sso вео еоо 200 з20 440 5so б8о т,к 

Рвс.1. Спектры TfiД диоксида серы для природного мордевита (а) и природного 
кливоптвлолита (б): 1 - исходный, 2 - мо.циq�ицироваввый. 

Рис.2. Спектры ТПД для мо
рдевита 1 - синтезирован- · 
вый НМ, 2 - адсорбирован
ный АМ, З - моди<рицировав
вый природный мордевит. 

80 

о '----------� ....... �--� 
200 JOO 400 500 600 Т, К 
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Из полу'!енных термодесорбционных даннЬ1х следует, '!ТО исходные 
природные цеолиты имеют весьма неоднородную поверхность, с которой 
затруднена десорбция адсорбата. П оэтому пик ТПД сильно растянут в 
высокотемпературную область вплоть до 600  К. Декатионирование цеолитов 
в зна'!нтельной мере l!Зменяет свойства поверхности, улу'!шая их 
десорбционные свойства. Диоксид серы полностью удаляется с 
моднq�ицированных цеолитов до 5 1 3  К .  Как можно видеть, по своим 
адсорбционным (см. табл. 3 )  и десорбцнонным (см. p11c. l ,  2 )  свойствам 
декатионнрованный мордевит практн'!ески не уступает сннтети'!ескому 
цеолиту НМ и мордеиитному адсорбенту АМ, q�ормованному со связующим 
Si02 , и может быть использован в ка'!естве адсорбента в процессе 
извле'!ения диоксида серы из газов. 

О.Д.Найданов, В .В .Хахинов, А .А .Рязанцев 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЦЕОЛИТОВ В 

РАДИАЦИОННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОЧИСТКЕ ГАЗОВ 

Бурятский институт естественных наук БНЦ СО РАН,  Улан- Удэ 

Возрастающее воздействие газовых выбросов на состояние окружаю
щей среды требует . применения надежных методов их обезвреживания. В 
связи с этим большой интерес может представлять радиациовно- каталити
'!еский метод с применением ускорителей электронов, позволяющий прово
дить комплексное обезвреживание токси'!иых иеоргаии'!еских п органических 
веществ как в газах, так и в сто'!ных водах (Петряев и др., 1 985 ) .  

Цель настоящей работы - изу'!ение эqнрективности совместного 
влияния радиационного и каталити'!еского методов на содержание основных 
то1си'!ных компонентов выбросных газов предприятий целлюлозно-бумажной 
промышленности. 

Для исследований использовали парогазовые сдувки варо'!ных �отлов 
Селенгиис1ого целлюлозно-картонного комбината (СЦКК)  п модельные газо
вые смеси, состоящие из сероводорода, диметилдисульq�ида и скипидара. 

В 1а'!естве катализаторов применяли модиq�ицированные цеолитсодер
жащие породы (ЦСП) Холинского месторождения. Модиq�икацню проводили 
солями тяжелых металлов Cu, Со, Fe и полиq�осq�орвольq�рамовой состава 

Н з PW 1 2 04 1 · nH2 О, где n = 6 - 29 (ГПК) .  
Отбор проб выбросных газов СЦКК производили в стеклянные газовые 

пипетки объемом 200 смЗ , предварительно заполненных 1аталнзаторами 
навеской 1 г, с помощью аспиратора воздуха П_Р У-4. Модельные газовые 
смеси готовили в та1их же пипет1ах путем ввода точно измеренного 
коли'!ества_ вещества. 
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Анализ сероводорода проводили на газовом хромотограсре ЛХМ-80 ,  
оборудованном катарометром, контроль концентраций ·днметнлдисулырнда н 
скипидара осуществляли на хромотограсре "Хром-4" с . детектором ион11зации 
пламени. Содержание токсичных компонентов в газовом потоке сдувок варо
чных котлов составило: Сн2s=  28, 9 г/нмэ , С AX.J.c= 1 ,  9 г/нмэ , Сс11:ип= 26 , 6  г/нмэ . 
Концентрации сероводорода, диметилдисульсрида и скипидара в модельных 
газовых смесях составили (г/нмЭ ) :  60, 5 и 50 соответственно . 

. Для изучения каталитических свойств модисрицироваиных цеолитов 
определена их адсорб�ионная активность по отношению к исследуемым 
газаы. Д ля этого катализаторы после облучения с газами подвергались 
термичесхой обработке. Десорбированиые газы анализировали методом 
газожидкостной хромотограсрии. Э ксперимеиты показали, что адсорбции 
ДМДС иа катализаторах ие происходит, а поглощение сероводорода и 
схипидара иеЗиачительно. Это позволяет не учитывать данный эсрсрект при 
расчетах эфсрективностн газоочистки. 

Радиациоииую обработку газовых выбросов СЦКК и модельных смесей 
прово,i/,иJ!И иа ускорителе электронов ИЛУ · 6 .  Пипетки с газами и 
хаталнзаторамн подавались под пучок электронов на специальном столе с 
точно заданной скоростью движения. О сновны.е параметры режима работы 
уск_орнтеля при облучении газов: энергия электронов · 2 . 1 МэВ; ток пучка · 
0 .6 А; диапазон доз облучения · 0 . 1 · 2 . О  Мрад. 

В табл. 1 пре-дставлены результаты очистки выбросных газов С Ц К К  и 
модельных смесей в зав11симости от дозы облучения без применения 
хатализаторов. 

Таблица 1 

Газы Доза, Мрад Эсрсрективность воздействия, % 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . �-��i��-��-��-� � --� � � 1 � � � � ��������� _-�] _-� -����������� � � � 
Модельные 0 , 1  47 ,З 57 , 9  80 ,4  
газовые 0 , 4  88 ,З  68 ,0 85 ,9  
смеси 1 ,0 89 , 2  85 , 4  96 , 4  

Выбросные 
газы СЦКК 

2 ,0  92 . 4  87 , 4  9 8 , 7  

0 , 1  
0 , 4  
1 , 0  
2 , 0  

45 ,8  
85 , 6  
92 ,З  
95 , 1  

56 , 1  
85 ,5  
86 ,  1 
90 ,5 

89 ,9 
93 ,З  
95 ,2  
96 ,  7 

Ках видно из таблицы, высокий эсрсрект окисления компонентов достигается 
при дозе 2,0 Мрад. Значительное снижение содержания скипидара связано с 
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ero легкой окисляемостью. Однаiо использование ускорителя электронов в 
режиме облучения · от 1Мрад и выше не.экономично ввиду больших 
энергозатрат. 

В табл. 2 даны результаты по радиационно-каталитическому 
обезвреживанию газов в зависимости от типа применяемого катализатора и 
дозы облучения. Видно, что степень окисления сероводорода, ДМДС и 
скипидара достигает 8 4,0 ,  82 ,8 ,  97 ,7  % соответственно, уже при дозе 
облучения 0 , 1  Мрад для модельных смесей. Сравнение результатов, 
представленных в табл. 1 и 2 ,  показывает, что применение 
модиq>ицированвых цеолитов позволяет повысить эq>q>ект радиационной 
обработки на 38·53 % по сероводороду, на 22 ·42 % по диметилдисульq>иду, на 
5 % по скипидару при дозе 0 . 1  Мрад для выбросных газов СЦКК.  Наиболее 
эq>q>ективными катализаторами оказались цеолиты_, моди<рицированные Со, 
F е и полиq>осq>орвольq>рамовой кислотой. 

Таблица 2 

���

-

�;

· . . . . . . . . . . . . .  ·

;

·

�����

-

� 

. . . . . . . . . . .  

1
· .

.

.

. . .  -�-���� �������� -��-��-���;���-.. ;; 

. .

. .  . - - - - - - - - - - - - - - - :-��··••1••�;····· -•••=··�· ·••1••• д��ё·••1••• �=�-
МодеJJЬ· ЦСП+ГПК 0 , 1  84 ,0  82 , 8  97 ,7 
ные газовые 0 ,4 87 ,3 83 ,1  98 ,4  
смеси 1 , 0  90 ,3 87 ,  9 99 ,3 

Выброс· ЦСП+ГПК 0 , 1  
иые га· 0 ,4  
зы СЦКК 1 , 0  

ЦСП+Сu2 • 0 , 1  

ЦСП+Со2 • О, 1 

ЦСП+Fе3 • О, 1 

85 ,2  
88 ,8  
90 ,4 

91 .  7 
92 ,9 

98 ,7 

78 ,5 95 ,4 
83 ,3 95 ,9 
89 ,3  97 ,2  

56 , 1  89 ,9 

89 ,2  81 ;4  

98 , 8  86 , 4  

В настоящее время нами разрабатывается технологическая схема 
очистки выбросных газов СЦКК с использованием ускорителя электронов 
мощностью 40 кВт, производительность которой при дозе облучения 0 . 1  Мрад 
может составить около 70  тыс. м3 /ч. 

Таким образом, проведенные исследования свидетельствуют о перепек· 
тивности применения моднq>ицированвых природных цеолитов в качестве 
катализаторов для очистки выбросных газов ·Предприятий целлюлозно· 
бумажной промышленности радиациовно·каталитическим методом. 

I-14 



· П.С.Адамс1ий, О .Е .Авдровова, Т .И .Приходыо 

РЕЗУ Л ЬТАТЬl ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ Ц ЕОЛИТОВ 

ПАШЕНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

Завод "Си6эле1тросталь", К расвоярс1 

.В 1990- 1991 rr. К расвоярским заводом "Сибэлектросталь" проведены 
лабораторные техв�лоrическве исследования Цеолитов Паmевс1оrо 
месторождения (Красноярский край), которое открыто в 1986- 1988  rr. и 
расположено в 20 км северо-восточнее пос. Б а.пахта, в 148 км от Красноярска. 
П роrнозные запасы месторождения по категории Р 2 составляют 268 млн т. 
Породы представлены цеолитами rейлавдит·,Ливоптилолитовоrо ряда. 

Исследования проведены на пробе с массово.й долеf! цеолита 40,3 %. 
М инералоrический анализ . всходвоrо сыры по1а·зал, что пео;11вт имеет 
размер зерен. от 0,002 до 0,06 мм, породообразующие минера.вы представ.пены 
в основном полевыми шпатами ( 1 8;8 % ),1варцем ( 1 7  %), монтморв.Ji.поввтом и 
rлауконитом ( 1 1  %) ,  остальные. - серiiевтином, кальцитом, rидрослюдамв. 

По резу.пыатам химического ава;11вза в пробе содержатся (вес %) :  Si02 
· 62,78,  А12 03 - 1-2,9,  СаО - 5 ,3 ,  К2 О - · 2, 18 ,  ·Na2 0 - 1 ,52 ,  MgO - 1 , 5 1 ,  
Fe2 03 +FeO - 2 , 16 .  

П о  отвоmеввю Si02 /Al2 03 =4 ,9  цеол11ты относятся к высококремнвс
тым, по катионной срормуле· Са > К > Na - к lа.пиево-кальциевому типу, 
блаrоприятному д.пя использования в животноводстве. 

Цеолиты обладают достаточно высокой механической . прочностью на 
удар, сжатие и истирание (89 ,9  %, 306,8  1rс/см2 и 5,1 % соответственно), 
твердость 149 1r/мм2 . 

Цеолиты относятся 1 термоустойчивым в высококвслотостойким. Экзо
термвчес1ий пик находится в точ•е 300 - 5оо�с. П ри воздействии lв раствора 
HCI потеря массы составила 14,6 %, а ковцентрироваввой НС! - 20,3 %,  что 
позволяет сделать вывод о высокой 1ис;11отостойкоств паmенских цеолитов. 
Это же подтверждается высоким кремвеа.1юмивиевым модулем S i/(Si  +AI), 
равным 0,82 (к  высокоустойчввым относятся цеолиты с моду;11ем 0,8-0 ,85) .  

Адсорбционная емкость исходного цеолита составляет 2 ,2 -4,8 % (0 ,022-
0,048 смЭ /r) ,  ионообменна.11 емкость по ионам аммонв.11 - 0 , 16  мr-э1в · NH4 + /r 
(2 ,9 мr NH4 • /r). 

Разработаны схемы по,1,rотовкв в обоrащеввя цеолитов Паmенскоrо 
месторождения. 

Д.пи по.пучения целевых классов крупности 5-З, З - 1 ,  1-11,З и 0 ,3-0 мм,. 
предназначенных к использованию в различных отрас.пях промышленности и 
се.пьскоrо· хозяйства, разработана схема подrотовки, вк.пючаl>щая дробление 
с сухим грохочением. 
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В ыход 1лассов 5-3 ,  3 - 1 ,  1 -0 ,3  и 0 ,3 -0  мм составил соответственно 23 ,4, 
27 ,6 ,  13 ,0  и 36 ,0  % при массовой доле цеолита 39 ,3  - 4 1 , 5  % и извлечении 22,6 ,  
27,5 ,  13 ,4  и 36 ,5  % ,  э<р<ре1тивность rрохочения - . 90-97 %. 

Исследование обоrатимости пашенских цеолитов проводилось 
методами rравитационноrо и маrиитноrо обоrащения, элепросепарации и 
<рnотации� П о  схеме rравитаци-онноrо обоrащения получено 65 % концентрата 
с. массовой долей цеолита 50,8 % при извnечеиии 82 % .  Гравитационный 
концентрат после мокроrо rрохочеиия на 1tnaccы -1 +0 ,3  и - 0 , 3+0 ,02 мм можно 
вспоnьзовать в сельско·м хозяйст·ве в качестве удобрений и добавок в 
1омбикорма. 

Для промышленноrо использования J? адсорбционных и ионобмеаных 
процессах очистки rазов и стоков, а также в цементной промышленности и 
друrих отраслях мелкие классы обоrащения (менее lмм) необходиtlо 
подверrать моди<рицированию по крупности. П роведены исследования по 
rравулвровани�о (01омковавию и брикетированию) с использованием в 
качестве связующеrо имеющеrося в цеолитовой породе монтмориллонита и 
лвrносуль<роната маrния ( отходЬ1 Красноярского ЦБК) .  П олучены окатыши 
удовлетворительной прочности (на сжатие 28 ,5  даН/окат., на  удар 96,9 %, на 
истирание 1,32 %,  на сбрасывание 95,З %)  и брикеты . прочностью на сжатие 
177 даН/см2 , на удар - 88,2 %, на истирание 7,8 %,  на сбрасывание 99,9 ,%. 

Красноярским институтом "СибНИИпроектцемент" установлено, что 
01ускованные продукты обогащения могут быть использованы в качестве 
активной минеральной добавки при производстве цементов. Красноярским 
институтом "СибНИИЛП" показана возможность испоnьзования полученных 
в результате обогащения шламов крупностью -0 ,02 мм (без гранулирования) 
в составе вяжущего при производстве облегченных деревобетонных блоков. 

П роr.рамма на 1992  г. включает лабораторные исследования и 
полупромышленные испытания цеолитовых пород Пашенского 
месторождения. 

В лабораторные исследования . входят: установление зависимост� 
показателей обогащения от массовой доnи цеолита в исходной породе дл.11 
вовлечения в использование бедных и забалансовых цеолитовых пород; 
разработка технологии химическоrо обогащения. природных цеолитов для 
повышения качества и расширения области применения цеолитов; 
разработка технологии получения комплексного rранулированного 
удобрения на основе rумусосодержащеrо продукта и природного цеолита. 

П олупромь'1шленные испытания nредполагают отработку технологии 
подготовки, обоrащения и гранулирования ц�:олитов с наработкой опытных 
партий для дальнейших испытаний в различных отраслях промышленности и 
се.11ьского хозяйства. 
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Т.Я .Гальперииа, Н .Н .Ковальс1а.я, Л .А .Верто.прахова, 
Р .П .Иваиова, В.Е .Аrееи10, И .А .Соловьева, И .Ю .Жаровс. 

СОСТОЯНИЕ И П ЕРСПЕ.КТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ЦЕОЛИТИЗИРОВАННЫХ ПОРОД В ЦЕМЕНТНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

СибНИИпроепцемент, Красно.яре� 

С 1983  r. нами изучаете.я возможность применения природных 
цеолитизированных пород (ЦП)  в �ачестве активной минеральной добавки 
(АМД) и для друrих целей технолоrни цемента. Цеолвтвзврованные породы 
представляют собой витрокластический туср вул1аноrенно-осадочноrо 
происхождения, содержащий 15 ·95 % цеолитовых минералов и до 20 % 
кристалло1ластическоrо материала в виде �варца, полевых шпатов, хлорита, 
�альцита и обломков 1ремиистых пород. 

Изучены состав и не1оторые свойства ЦП 1рупных месторождений 
Сибири и Дальиеrо Восто1а: Пeracc1oro, Холвис1оrо, Хоиrуруу, 
Шивыртуйс1оrо, Ч уrуевскоrо и др. Установлено, что породы достаточно 
однородны, хара1теризуютс.я нвз1ой естественной влажностью ( 3 - 1 0  %) ,  
малой твердостью, значительной пористостью ( 1 1 - 2 0  %) .  Месторождения 
близко расположены l цементным заводам, rорно-rеолоrическве условия 
залеrання пород блаrопри.яткы для от1рытой разработ1и, что должно 
.обеспечить нвз1ую себестоимость сырь.я. 

По  хвмвчес1ому составу ЦП близ1и 1 rлвнам в применяемым в 
производстве цемента АМД. И х  отличает ·высо1ое содержание химически 
а1твввых �омпоневтов - водорастворимоrо rлв11озема в аморсрноrо 
�ремнезема - до 10  мае. %. По rвдравлнчес�ой а1тввноств породы 
удовлетворяют всем требованиям ТУ 2 1 - 2 6 - 1 1 -90  "Добав1в для цементов. 
А ктивные минеральные добав1и". 

Цеолвтнзнрованные тусры Сибири хара1теризуютс.я полнминеральным 
составом, в1лючающим,кроме 1линоптилолвта, та1же морденит, rейландвт, 
шабазвт, ломонтит, анальцим и др. Эти минералы различаются 
соотношением S i/Al (от 1 , 75  до 5 , 5) ,  природой обменных 1атионов (Na,  К ,  Са, 
Mg, Ва и т.п.) ,  прочностью св.язв алюмосили1атноrо 1аркаса. 

И зу чены строительно-техничес1ие свойства лабораторных и 
опытно -промышл�нных цементов с добавками цеолвтвзированной 
породы от  5 до  5 0  мае .  % .  У становлено ,  что п ороду можно 
использовать  в 1ачестве АМД в цемент ,  ввод.я не  более 2 0  мае .  % ;  
п рирост прочности п р и  этом составляет 5 - 2 5  % .  

Ц ементы хара1теризуютс.я хорошей долrовечностью, имеют 
пониженную на 2 % общую пористость, причем снижаете.я объем 
нежелательных макропор; 1оррозионна.я стой1ость увеличиваете.я вдвое. 
Л инейные десрормации - умеренные: десрормации набухания не измен.яютс.я, 
усадочные - увеличиваются на 0 , 15 -0 ,5  мм/м. Морозостойкость цементов 
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повышаете.я, но незначительно. Отмечено снижение высолообразовани.я на 
поверхности цементного wмн.я на 25 -30  % при вводе в цемент 3-5 мае. % 
цеолитизированной породы. Термообработха породы при 30t1•c усиливает 
хислотные свойства поверхности ее частиц, тах что прирост прочности 
цемента при вводе даже 5 мае. % тахой предварительно термообработаиной 
породы составляет 7 МПа в 28 сут твердения. 

· 

Физихо-химичесхнм исследованием установлено, что рост прочности и 
улучшение стронтельно-техничесхих свойств цемента с добавхой · 
цеолитизированной породы происходит за счет образования дополнительного 
холичества эттрингита и низхоосновных гидросилихатов хальци.я в 
результате взаимодействия добавхи с хомпонентами твердеющего цемента. 
Иначе говор.я, цеолитизированный туср в цементе про.являет себ.я не просто 
хах ионообменних, но и хах ахтивный реагент, участвующий в процессе 
твердения и синтезе прочности цементного хами.я. 

На основании вышеприведенных работ в отрасли разрешено использо
вание природной цеолитизированной породы в хачестве АМД в цемент (ТУ 
2 1 - 2 6 - 1 1 -90) .  На цеолитизированные породы П eraccxoro, Холинсхоrо, Ш ивыр
туйсхого месторождений и Х онгуруу нами разработаны ТУ. Выпусх порт
ландцемента М 5 0 0  с добавхой 10 % породы Хонrуруу освоен ПО "Якутце.
мент". Ш лахопортландцемент марох 300  и 400,  а тахже сульсратостойхий 
шлахопортлаидцемент с примесью 5 -8  % цеолитизированиой пегассхой 
породы выпусхает Кузнецхий цементный завод. На Тимлюйсхом цементном 
заводе успешно опробованы в хачестве АМД цеолитизированные породы 
Холинсхого и Ш ивыртуйсхого месторождений. 

Авторы изучают и "отработанные" цеолитизированные породы, т.е. 
породы после очистки с их помощью промышленных отходящих rазов, 
сточных вод и т.п. 

В рамхах программы "Цеолиты России" нами развернуты работы по 
исследованию цеолитизированной породы П ашенсхого месторождения 
Красно.ярсхого края дл.я внедрен

.
и.я ее ·в производство цемента и бетона на 

местных предпри.яти.ях строительного комплекса. 
П орода является ту<роrенно-осадочной, представлена rейландитом и 

хальций-хлиноптилолитом. В значительных холичествах присутствует iварц, 
в подчиненном - глинистые минералы (монтмориллонит, иллит), хальцит. По  
данным П Г О  "Красно.ярсхгеологи.я" (А .В .Власов) средневзвешенное содер
жание цеолитовой <разы по продухтивной толще составляет 28 %.  Порода -
малощелочна.я (З ,5  %) ;  содержание растворимого глинозема и аморсрного 
кремнезема незначительное ( 3 , 89  и 1 ,  7 6  %); присутствуют полезные легирую
щие михропримеси: Mn и Ва - до 0 , 0 1  %;  Cu, Li, V, Cr, La - до 0,0 0 1  % .  

По гидравлической ахтивности цеолитизированна.я порода 
удовлетворяет всем требованиям ТУ 2 1 - 26 - 1 1 -90  "Добавхи дл.я цементов. 
Активные минеральные добавхи". 

Эхспериментально установлено, что породу можно вводить в хачестве 
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АМД в различные виды цементов - 1 0 - 1 5  мае. % 1а1 самостоятельно, та1 и в 
1омпле1се с другими АМД -· не<релиновым шламом, доменным шла1ом и т.п. 
В настоящее время подготавливается промышленная апробация породы на 
одном и.з цементных заводов �рая. И зготовлен�� и заложены на длительные 
испытания строительных свойств образцы из цемента с породой, ·а та1же 
образцы тяжелых бетонов на та1ом цементе. 

Разрабuтава уввверсальвая . методв1а 1овтроля содержания породы в 
портлавд- и шла1опортлавдцемевте, что позволило со1ратвть время анализа 
с 1,5 ч до 4·0 мин. Погрешность определения - допустимая - 2 , 5 - 3  мае. % .  

Начаты исследования по изучению возможности замены в составе 
бетона мелкого заполнителя - пес1а на тон1ие (0 -5  мм) <рра1цвв паmенс1ой 
породы. При положительном результате можно. будет заменить де<рвцвтный 
песо� при приготовлении тяжелых в лепвх бетонов, 1ерамзвтобетона, в 
строительных растворах. Предполагается разработать в ввести в действие в 
установленном порядхе ТУ на цеолвтвзврованнЫе породы Пашенсхого 
месторождения, а тахже изучить возмоЖвость получения ячеистых бетонов 
на цементах с паmенсх<,1й породой. Тахве бетоны в Красноярсхом храе не 
производятся, хотя являются наиболее перспе1тввным материалом для 
промышленного в гражданс1ого строительства. 

Шврохому внедрению цеолвтвзврованных пород в цементной 
промышленности. препятствуют: 

- задерж1в с утверждением запасов пород по месторождениям. что 
отодвигает организацию промышленной добычи материала на современном 
техввчесхом уровне; 

- высохая цена на добываемые хустарнымв методами породы, без 
дв<р<реренцвацвв по <ррахцвовному составу, содержанию цеолвтовых 
минералов в т.п. ;  

- значительные транспортные вздержхв из-за вынужденной перевал1в 
пород при достав1е на цементные заводы; 

- недостаточная изученность· областей Iiрвмененвя бетонов на цементах 
с цеолвтвзврованной породой. 

И .А .Белвцхвй, Н .Г  .Васильева, А .В .Г  орбувов, 
Л .К .Казанцева, Ю.В .Павлев10, Б .А .  Фурсен10 

ГРАНУЛИРОВАННЫЙ ПОРИСТЫЙ ЗАПОЛНИТЕЛЬ ИЗ 
ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД ШИВЫРТУЙСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

Институт минералогии и петрогра<рви СО РАН,  Н овосвбирсх 

Строительная индустрия- России испытывает значительный де<рицит· 
э<р<репиввых пористых заполнителей для лепих бетонов. Количество и 
хачество традиционных пористых заполнителей типа 1ерамзита, перлита, 
термолита недостаточно из-за лохальвости геогра<ричесхого расположения 
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сырь.и дл.и их производства или иесоответстви.и его 1ачества. 
Современный этап развити·.и хоз.ийствеииой де.ительиости человечества 

тесно связав с р�шением глобальных э1ологичес1их проблем. При этом одной 
из важнейших задач становите.и создание э1ологичес1и безопасных 
безотходных технологий, в том числе

. 
и при отработ1е месторождений 

полезных ис�опаемых. 
Ш ивыртуйс1ое месторождение монтмориллонит-цеолитовых пород в 

Читинс1ой области разрабатываете.и · в настоящее врем.и преимущественно 
дл.и животноводства и птицеводства · 01оло 2 5-30  тыс. т в год. Дл.и этих 
целей, в соответствви с ТУ на шивыртуин, содержание цеолитов в породе 
должно быть не менее 50 %. Та1им образом, из rеологичес1ого разреза Ши
выртуйс1.ого месторождени.и, представляющего переслаивание монтморилло
нвт-цеолитовых и вмещающих частично цеолитизироваииых пород, большие 
объемы добываемых не�оидиционных по содержанию цеолитов пород уходят 
в отвалы, создавая э1ологичес1ую нагруз1у на прилегающие территории. 

П роведенное ИМП ОИГГМ СО РАН совместно с П Г О  "Читагмлоги.и" 
технологичес1ое изучение штуq>овых образцов пород из разрезов 
Шивыртуйс1ого месторождения на вспеииваемость, а также . детальное 
технолоrичес1ое Исследование вспениваемости образцов из у1рупненных 
проб по1азали возможность нспользовани.и не1ондицнонных пород для 
получения высо101ачественного гранулированного пористого наполнителя -
сибирq>ома. Этот результат подтвержден у1рупненными лабораторными 
испытани.ими в НИИкерамзит (г .Самара). 

Результаты изучения вспениваемости 34  проб разнотипных пород 
Шивыртуйс1ого месторождеии.и, отобранных П Г О  "Читагеологи.и", по1азали, 
что 10 нз них пригодны дл.и производства гранулированного сибирq>ома пра1-
тичес1и без подшихтов1и, 10 проб требуют дл.и вспенивания подшихтов1и 
или более высо1ой температурьi ( 1 2 2 0 - 12ЗО•С) ,  а 5 проб вспениваются толыо 
после значительной 1орре1ции состава исходной шихты добавлением р.ида 
1омпоненто11. породы остальных 9 проб либо непригодны, либо могут вхо
дить в 1ачестве балластных добаво1 в шихту хорошо вспениваемых пород. 

Детальное исследование вспеннваемости образцов трех основных 
у1рупненных проб: Н - 1 -пс, Н-2 -пс, ЦТ-ЗЦ-пс (усреднены по значительным 
интервалам геологичес1ого разреза, представляют крупные разведанные 
бло1и месторождения) по1азало, что проба Н - 1 -пс, хара1теризующа.и 
большую часть пород,_ пригодна д.Л.и получения высоко1ачествеииого 
гранулированного пористого заполнителя. 

А нализ полученных результатов по вспениванию пород и сопоставле
ние их с химичес1ими составами (табл. 1) показали, что хорошей вспенива
емостью обладают породы с содержанием окиси �ремни.и не менее 60 вес. %,  
та� 1а1 о н а  .ивл.иетс.и основным сепообразователем сте�ла. Большое влияние 
на процесс вспенивани.и и устойчивость пены при высо1их температурах 
01азывает 01ись 1альци.и. Существенное повышение ее содержания снижает 
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устойчивость пены, уменьшает температурный интервал вспеввваввя ( см. 
рвсуво1). Например, плохая вспеввваемость пробы ЦТ·3 Ц-пс -связана, в 
основном, с высоIВМ содержанием окиси кальция (7 ,85  вес. %) .  

Таблица 1 
Химический состав у1рупвеввых проб цеолвтсодержащвх пород 
Шввыртуйс1оrо месторождения (%)  

�������:: : : : : : : : : :г:: : : : :�:�:-:��:: : : : : : : r : : : : : :�:-:���:�:: : : : :1::: ::��������- - - - - - -
SiOz 66 ,03  64 ,58 6 1 ,34 
TiOz 0,524 0,497 0 ,459 
А-12 03 13 ,2  15 ,91 10 ,53 
Fe2 03 3 ,07  3 ,01 2 , 1 8  
MnO 0,043 0 ,086 0 ,03  
MgO 0 ,85  1 , 56  1 , 23  
СаО 2 ,23  1 ,41  7 ,85  
Na2 О 1 ,58  1, 17 1 , 0 1  
Kz О 5 ,27 3 ,24 3 ,8  
P z  Os 0 ,097 0 , 1 55  0 , 1 1 5  
ВаО 0,045 0 ,081  0 ,032  
ппп 7 ,2  7 ,76  1 1 ,54 

s r. г/сN 
49 
Oi� 
41 
qв 
45 
44 
qJ 
42 

• н -1-пс 

q1  -t:r-- цт-Jц-пс 
о ���-,.-��--.-���у-��-.-�� 
1120 11�0 !!бО !!dO 1200 Т, 0С 

Зависимость изменения объемиои массы rраиулвровавиоrо свбирq�ома, получен
иоrо из укрупненных проб пород Шивыртуйскоrо месторождения, от темпераtу-ры. 
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Для комплексной независимой оценки возможностей и перспектив 
производства rранулиров11ввого сибир<рома из цеолитсодержащих пород 
Шивыртуйскоrо месторождения в качестве пористого заполнителя на базе 
НИИкерамзит (r .Самара) проведены укрупненные лабораторные испытания, 
по которым получено о<рициальвое положительное заключение. 

Для· укрупненного испытания использовалась технологическая проба, 
отобранная ПГО "Читагеология" в качестве представительной на данном 
этапе для месторождения.· Ф11зико-механ11ческие свойства пористого 
заполнителя, получеввоrо из этой пробы, представлены в табл. 2 .  

Таблица 2 
Физико-механические свойства гранулированного 
пористого заполнителя - сибир<рома 

Температура вспенивания, •с
Насыпна.я плотность, r.r/м3. 
Кажущаяся плотность вспевенвых 
гранул (у), г/смl 
М арка по ГОСТу 9759-83  
П рочность вспененных гранул при 
раскалывании, МПа  
П рочность при сжатии в цилиндре, МПа 
Водопоглощение, % 
Морозостойкость, % 
Водостойкость, % 
Кислотостойкость, % 
Щелочестойкость, % 
Кристалличность,% 
Вид пористости 

1 15 0 - 1 1 8 0  
260 -300  

0 , 33 - 0 , 5 1  
3 0 0  

3 ,44- 12 , 26  
0 , 96 - 1 ,8  
0 ,5-9 ,8  
100  циклов 
0 , 0  
99 , 6  
2 0 ,5  
0 , 5  остаточного кварца 
Закрытый 

Результаты испытаний, проведенных в НИИкерамзит, показали, что 
способность пород Ш ивыртуйскоrо месторождения <рормоваться . без 
дополнительных добавок в rравулы удовлетворяет всем требованиям. 
Зависимость плотности гранул · от температуры их вспениван·ия подтвер
ждает достаточную устойчивость стеклопеньi пробы данного состава даже 
при длительных выдержках при высоких темгературах. 

Физико-химические свойства получеввого пористого заполнителя 
"сибир<ром" соответствуют первой в высiпей категории качества 
аналогичного заполнителя керамзита (ГОСТ 9759-83 ) .  

Экономическая целесообразность производства гравулироваввого 
сибир<рома определяется· ве толыо его высоким качеством, но и 
значительным энергосбережением при производстве. В ысококачественное 
вспеииваиие цеолитсодержащих пород за счет их микрокристалличиости 
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возможно без энерrоемкоrо тонкого измельчения, вписываясь при этом по 
всем параметрам вспенивания rранул в существующие промышленные 
технолоrви производства керамзита. 

Таким образом, проведенные вами исследования и испытания 
позволя'ют рекомендовать цеолитсодержащне породы Шивыртуй·скоrо 
месторождения,в том числе некондиционные, для разработки промышленной 
технологии производства гранулированного пористого заполнителя 
сибир<рома. 

Сост·авы шихты и способы получения гранулированного сибир<рома 
защищены авторами рядом патентов и свидетельств на изобретение. 

И .А .Белицкий, Н .Г .Васильева, А .В .Горбунов, 
Л .К .Казаицева, Б .А .  <Рурсенко 

СИБИР<РОМ - Б ЛОЧНЫЙ КОНСТРУКЦИОННЫЙ, СТРОИТЕЛЬНЫЙ И 
ДЕКОРАТИВНЫЙ МАТЕРИАЛ ИЗ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД 

Институт минералогии и петрогра<рви СО РАН,  Новоснбирск 

Современные отечественные строительная в машиностроительная 
индустрии испытывают большую потребность . в относительно дешевых 
термостойких негорючих блочных материалах с низкой плотностью и 
широким диапаз.оном механических. химических, акустотепло<ризических и 
декоративных свойств. К таким материалам относится свбир<ром (Sibeerf oam 
- зарегистрированное авторами торговое иаимеиоваиие), со:щаииый в 
лаборатории твердо<разных превращений ИМП ОИГГМ СО РАН .  Состав.ы 
исходной шихты и способ изготовления сибир<рома защищены рядом 
патентов и свидетельств на изобретение. 

Сибир<ром представляет вспененный стеклоподобиый алюмосили
катный материал с макропористость�о закрытого типа и плотностью меньше 
1000  кr/мЗ . В качестве основы шихты для поччеиия сибир<рома (более 90 %) 
используются цеолитсодержащие породы (ЦП)  большинства известных 
месторождений России. Для его производства возможно использование 
некондиционных ЦП (по существующим технологическим условиям на ЦП к 
коидициоииЬ1м относятся породы с содержанием цеолитов не ниже 40-50 %) .  
Это решает проблему комплексной отработки месторождений с 
соответствующим повышением их рентабельности и снижением нагрузки на 
окружающую среду за счет уменьшения отвалов некондиционных ЦП .  

Сибир<ром имеет ряд  существенных отличий и преимуществ перед 
традиционным . пеностеклом. П роизводст.во обычных пеностекольных 
материалов заключается в спекании смесей предварительно подготовл-енного 
алюмоснлнкатноrо стекольного порошка с газообразователем. При этом 
требуется высокая степень измельчения стекла и тщательная гомогенизация 
смеси его с газообразователем. В противном случае процесс образования 
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пористой те1стуры может ве осуществиться. Требуе�.�ая степень измельчения 
сте1ольвого порош1а составляет 6 000 -8000  см2 /г (соответствует размеру 
зерен ОIОЛО 10 MlM). 

Такая двухстадвiвая технологи.я, вклю'Jающая варку стехла 
(приготовление стеклогравуп.ята) ,  тонкое измельчение его, смешивание с 
газообразователем в гомогенизацию шихты, а затем повторное нагревание· 
для спекания в вспенввавня матерв;�ла, требует больших затрат энергии. С 
технологвческвмв трудностями производственного приготовления 
однородной по размеру частиц в химическому составу шихты связана об�1чво 
неполнота замкнутости в неоднородность макропорвстоств, относительно 
явная механическая прочность ва сжатие (0 ,5 -2 ,0  МПа) .  

Мет.од получения свбврq>ома - одвостадвйвый, нагревание шихты из 
цri в углеродсодержащего газообраз.ователя производится один раз для 
приведения ее в пвропластвческое состояние в вспенвваввя, при этом нет 
необходимости в тонком измельчении Ц П  И высокой степени гомогенизации 
шихты. Определяется это тем, что размер зерен задав естественной 
мвкрокрвсталлвчностью ЦП ( размер кристаллов цеолитов 0 , 5 - 1 , 0  мкм), а 
развитая вторичная пористость определяет равно.мерность взаимодействия 
ЦП с газообразователем во всем объеме шихты. 

На кинетику в спецвq>вку топохвмвв при получении свбврq>ома. влияют 
структурные особенвоств цеопвтов, которые при нагревании до 8 0 0- 9ОО•с 
амор<рвзуются, но частично сохраняют мв1ропористую струпуру в, 
соответственно, низкую плотность. Ilpв . взаимодействии такого 
высокореакцвоввого квазвстекла с газообразователем выделяющиеся 
rазообразвые продукты равномерно заполняют развитые микропоры 
компоиентов шихты. Дальнейшее повышение температуры приводит 
материал шихты в пиропластическое со<:тоявие, при. :>том под действием 
расширяющегося газа образуется однородная замкнутопористая текстура. 

Процесс термической обработки шихты при получении сибир<рома 
включает нагревание ее до температуры спекания и вспенивания ( 1 100 -
12ОО•с) ,  закалку вспевенноrо материала понижением темп�ратуры и 
последующий ero отжиг. Вес1, цикл занимает около 25-30  ч. 

Для пониж·ения температуры перехода шихты в пиропластическое 
состояние, а также придания сибир<рому специальных свойств (цветовой 
01раски, радиационио-защитных свойств и др.) в шихту вводятся добавки 
( например до 5 - 40  % окислов металлов, в том числе отходы метаJiлурrичес-
1вх производств) .  

Для повыш.ения механической прочности, снижения ударной хрупкости 
в шихту добавляются армирующие добавки не участвующих в реакции 
волокнисто-игольчатых минералов в .  металлической проволоки. Для 
нанесения на поверхность плитки из сибвр<рома электропроводящего слоя 
или декоративной обработки с помощью промышленвоrо плазмотрона 
напылялся слой латуни, алюминия, никеля, меди в др., а также цветных 
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глазурей (опытные образць1 изготовлены в ИТ<Р СО РАН) .  
В ИМП ОИГГМ С О  РАН разработаны методы 11олучевв.я, 

подготовлены лабораторные регламенты и изучены мехаио-q�изихо
химические свойства блочного сибирфома следующих марох: 

Сибирq�ом - БС: строительный - равномерно макропористый (диаметр 
пор 0 , 5 -З , О  мм), лепий (объемна.я масса 300 -900  хr/м3) ,  прочный (предел 
прочности при сжатии до 1 1 ,0 МПа) ,  негорючий (плавление 1 1 0 0 - 1 2001С),  
звукотеплоизолирующий (коэq�q�ициеит теплопроводности 0 ,06 -0 ,2  Вт/м1С),  
замквутопористый (водопоглощеиие 0,5-6 ,0 %) .  Применение: несущие 
строительные элементы - блоки. кирпичи, пластины, теплоизолирующие и 
звукопоглощающие покрытия, создающие возможность для привЦипиальво 
новых инжеверво-архитепурвых . решений при проilзводствеввом и 
жилищном строительстве. 

Сибир<ром -БК:  ховструкциоввый равномерно товкопористый 
(диаметр пор 0 , 05 - 1 , 0  мм), лепий (объемна.я масса 200 -600  хr/м3 ) ,  
замквутопористый( водопоглощевве 0 , 5  - 5 , 0  %) ,  прочный (предел прочности 
при сжатии до 14,0 МПа) ,  негорючий (плавление 1200 - 1ЗОО1С), 
зву1отеплоизолирующий (коэq>q�ициевт теплопроводности 0 , 06 -0 , 2  В т/м1С),  
депо обрабатываете.я под про<рвль. Применение: машиностроение, включая 
судостроеliи.е ( надводные и подводные суда), самолетостроение 
(космические аппаратыJ, эвергетические и тепловые уставовхи и др. 

Сибирq�ом - БР: радиационво-защитвый - поглощает у- излучение ( 1 5  см 
сибирq�ома - БР = 1 см листового свинца ) ,  замквутопористый, прочный, 
теплозвухоизолирующий, негорючий. П римевевие: специализироваввое 
машиностроение реакторы, защитные устройства и хранилища 
радиоапиввых веществ, а тахже хосмические аппараты и станции. 

Сибирq�ом - БД: дехоративвый - лепий, негорючий, теплозвукопогло
щающий с широким ассортиментом текстуры ( однородный, мозаичный) и 
цветов ( снежно-белый, бежевый, коричневый, светло-серый, темно-серый, 
черный, светло-голубой до .ярко-синего). П рименение: ввутреви.я.я облицовка 
стен, навесные потолки и т.д. 

1 .  Разработав способ получеви.11 из Ц П  нового многоцелевого 
ковструкциовиоrо и строительвоrо материала - сибврq�ома. 

2 .  Сибвр<ром характеризуете.я малой плотностью, прочностью, иеrорю
честью, экологической безопасностью (не выдел.11ет газообразных продуктов 
даже при высоких температурах), высокими теплозв·укоизолирующими 
свойствами, леrко обрабатываетс.11 в конструкции необходимой геометрии. 

З. П роизводство сибирq�ома возможно из вековдициоввых ЦП.  
4. П риrотовлевие шихты без товкоrо измельчения и тщательной 

rомоrевизации, одноразовое ваrревавие ее дают значительное 
эверrосбережевпе при получении свбврq�ома в сравнении, например, с 

традиционным певостехлом. 
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Г.М.Гайдучевя, Л.И .Асавова 

ВОЗМОЖНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАН ИЯ ЦЕОЛИТОВ ХОЛИНСКОГО 
И Ш И В ЫРТУЙСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЙ ЗАБАЙК АЛЬЯ 

В ПРОИЗВОДСТВЕ Ч И СТЯЩИХ П РЕПАРАТОВ 

НПО "Комплекс" РОСНИИМЕСТПРОМ, Нижний Новrород 

П рименение природных цеолитов в составе чистящих средств - один из 
возможных путей расширения сырьевой базы, увеличения объема выпуска 
эq><репиввых чистящих препаратов и снижения их деq>ицита на 
потребительском рыв1е страны. 

С целью изучения возможности использовавв� природных цеолитов в 
составе чистящих �омпозиций методами химическоrо, рентrевоq>азовоrо и 
ми1рос1опичес1оrо анализа были исследованы q>изико-хвмичес1ие свойства 
более 30 образцов различных цеолитов месторождений З абай1аль.si :  
Холввс1оrо, Шивыртуйс1оrо, М ухор-Таливс·коrо, Morзoвcioro и др. 
У ставовлево, что содержание цеолитов в породе колеблется от 50 - 60  до 95-98  
объем. %.  Наиболее высо1ое содержание цеолитов хараперво для 
Холивс1оrо, Ш ввыртуйскоrо в Мухор-Талввс1оrо месторождений. 

Цеолиты этих месторождений отличаются по минеральному составу. 
Для Холивс1оrо, Шивыртуйс1оrо и Morзoвcioro месторождений характерны 
rлаввым образом клиноптилолитовые разновидности. Для Марrевтуйской 
rруппы месторождений цеолитов основная разновидность цеолита - шабазит, 
содержание ioтoporo в цеолитвзвроваивых породах достиrает 20  % .  

Химический состав цеолитовоrо туq>а Шивыртуйс1оrо месторож
дения, % :  

S iO z 
Al z 0 3 
Fez 0 3 
С а  О 

6 3 - 6 6  
1 4 - 1 6  
2 , 8 - 3 , 6  
3 , 0 - 4 , 0  

3 , 0 - 3 , 5  
1 , 6 - 2 , 2  
1 ,  2 - 1 , 8 

В качестве примесей цеолитовый туq> Ш ивыртуйсхоrо месторождения 
содержит, % : Ti - 0 , 2 76 ;  Mn  - 0 , 183 ;  Р - 0 , 1 6 6 ;  Sr - 0 , 1 00 ;  F - 0 , 050 ;  Zn - 0 ,-0 05 ;  
Р Ь  - 0 , 0008 ;  As - 0 ,0004; Cu - 0 , 0 00 1 ;  Со  - 0,0005 ;  Sn - 0 , 0002 ;  Мо - 0 ,0003 .  

Цеолит Х олинс1оrо месторождения имеет следующий хнмичес1ий 
состав, %:  

S i.O z 
A l z 0 3 
Fe2 0 3 

6 6 ,  7 2  
1 3 , 1 8  

1 , 5 1  

3 , 9 1  
2 , 6 2  
1 ,  7 1  

В качестве примесей цеолитизироваивая порода Холивс1оrо 
месторождения содержит, %:  Zn - 0 , 006 ;  Cu - 0 , 0 0 3 ; P z  O s - 0 , 0 2 5 ;  FeO -
0 , 3 7 ;  M n O  - 0 , 1 1 ;  M g O  - 0 , 6 8 ;  Ti0 2  - 0 , 2 3 .  
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Электронно-микроскопическое исследование показало, что в 
цеоли'Товых породах или цеолитах можно выделить несколько уровней, 
обладающих сорбционными свойствами. Максимальной обменной емкостью и 
сорбционной способностью· обладает собственно цеолитовый агрегат. Кроме 
того, сама цеолитовая порода хараiтеризуется дополнительно 
микропористостью капвш1ярвого типа". Просачивание растворов через 
хащ1лляры обеспечивает q>изическую сорбцию твердых частиц. 

Среди нзучеввых образЦов ·цеолитов Забайкалья максимальной катио
вообмеввой емкостью обладают цеолиты Холивского ( 1 , 1 1  - 2 , 1 2  мг-э1в/г) и 
Ш ивыртуйского ( 1 ,60 · - 1 , 64  мг-экв/г) месторождений, которые обладают 
избирательностью к ионам к • , N a• , C aZ • ,  P bZ • ,  S rZ • ,  N H 4 •  и др.  
У становлено ,  что катнонообмеввая емкость цеолитовых пород зависит от 
содержания цеолита, его катиовообмеввой q)ормы и миверальвого вида 
цеолита. Н аиболее предпочтительны в этом смысле цеолитовые породы 
Холивского и Шивыртуйского месторождений. . 

Катиовообменвая и сорбционная·  способность цеолитовых пород в 
значительной степени определяет. их гидравлическую активность, которая 
максимальна для Холивского и Шивыртуйского месторождений, Поглощение 
СаО из водного раствора извести ва 1 г породы в течение ЗО сут достигает 
100 - 104  мг/г. 

К ливоптилрлвтовые породы Холииского и Шивыртуйского 
месторождений , обладают высокой адсорбционной способностью по 
отношению к газам, в частности ,  к C O z , Oz , N z ,  S 0 3 ,  N H 3  и др., оl!и же 
имеют относительно невысокую твердость (4-5 по шкале Мооса) и достаточно 
высокую дробимость. 

Радиоактивность (у- и .В- излучение) образцов Холивского и 
Шивыртуйского месторождений не превышает q>оновых значений ( 15 мкР/ч). 

Указанные особенности цеолитов позволяют с успехом использовать их 
при производстве товаров бытовой химии, в частности, в составе чистящих 
препаратов. РОСНИИМЕСТПРОМом разр<�ботаны рецептурЬ1 модельных 
композиций порошкообразных чистящих средств с применi!нием цеолитов 
Холивского. и Шивыртуйского месторождений. Порошкообразные чистящие 
средства представляют собой смесь природного цеолита, .активных добавок и 
отдушки и предназначены для чистки всех видов посуды, ванн, раковин, 
касрельной и метлахс1ой плитки. 

Основной потребительский по1азатель 1ачества чистящая 
способность - составляет у разработанных композиций ве менее 80 %. 

· 

Цеолит, входящий в состав чистящего средства, выполняет несколько 
q>ункций. Во-пер.пых, он играет роль мяпоrо абразива и может входить в 
рецептуры чистящих средст.в взамен деq>вцитных кварцевого песка,. 
кизельгура, пемзы и других абразивных материалов. Во-вторых, цеолиты 
уменьшаЮт жесткость воды и полностью или частично спосо�иы заменять 
бвологически вредные полиq>осq>аты, которые являются одной яз првчин 
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эвтроq>икации водоемов, т .е. и.иrенсивного образования в них планктона. В 
третъих, обладая адсорбцвоннымн свойствами, ·цеолит устраняет неприятные 
запахи. В- четвертых, · введение цеолита в состав чистящего 
порошкообразного препарата препятствует его слежнваемости и увеличивает 
текучесть, что особенно важн9 при автоматической расq>асовке готового 
чистящего препарата. 

Основным преимуществом раз.работанных чистящих композиций по 
сравнению с традиционными серийно выпускаемыми препаратами является 
их экологическая безопасность, обусловленная значительным снижение� нлн 
полным устранением биологически вредных полиq>осq>атов из состава 
чистящих средств. 

На основании лабораторных нсследований РОСТНИИМЕСТПРОМом 
разрабатываются технические требования к цеолитам для товаров бытовой 
химии, необходимая нормативно-техническая документация и технология 
изготовлення порошкообразных чистящих средств с применением цеолитов 
Холинского и Ш ивыртуйского месторождений Забайкалья. 

В .Л.Яковлев, С .Н .Петро·в, С .П .Алыов 

ПЕРСПЕКТИВЫ СОЗДАНИЯ И ВНЕДРЕНИЯ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ 
ПРОСТЕЙШИХ ВЗРЫВЧАТЫХ ВЕЩЕСТВ 

Институт гориого дела Севера, Якутск 

Из  взрывчатых веществ (ВВ) ,  применяемых в различных отраслях 
промышленности, наиболее перспективны простей1nие, среди которых 
выделяются ВВ типа игданита. Одним из основных сдерживающих q>ахторов 
широкого распространения Иrдаиитов · является неудовлетворительная 
удерживающая способность аммиачной селитры (АС)  по отношению к 
дизельному. топливу (ДТ),  приводящая к отказам и малой полн.оте 
использования · работы взрыва. Для повышения q>пзической стабильности 
взрывчатой смеси исследователями предложены различные добавки: 
пористый диатомит, древесная муха, порошох АС, аэросил и др. Анализ 
известных составов вгданитов показал, что проблема обеспечения их 
q>взической стабильности до настоящего времени не решена. Р екомендуемые 
добавки не позволяют достичь надежной удерживающей способности АС, что 
объясняется малой удельной поверхностью и недостаточной эq>q>ективиостью 
поглощения и характеризуется низкой доступностью и высохой стоимостью. 
Перспективной Добавкой в состав простейшего ВВ типа игданит является 
природный минерал цеолит. 

В ИГ Д Севера СО РАН было изучено влияние порошха цеолита на 
стекание ДТ с гранул АС марки Б в сравнении с игданитом без добавок и с 
распространеииой добавкой аэроснл. 
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С этой целью разработаны соответствующие лабораторная установка и 
методика. Результаты исследований представлены в таблице. 

· 

Физвчеца.я стабильность вrд_аввта в сме�.ях 

Компонент, Д обавка 

А ммиачная 
селитра, r 100  100  100  1 0 0  

Дизельное 
ТОПЛИВО, МЛ 1 5  1 5  1 5  1 5  

П орошок 
цеолита, r мвв. ер. 

П орошок 
аэросвла, r ер. 

Объем стекшеrр 
ДТ, мл 
через 6 ч 2 4 0 ,9  0 , 6  
через 24 ч }, 1 8 1 , 2  1 
через 12 ·ч  4 ,8  1 0  2 1 
через 96 ч 5 ,2  1 0  2 ,5  1 

· через 120ч  5 ,8  1 1  2 , 8  . 1 , 2  
У держввающа.я 
способность 

. селитры, r 8 3 ,6  1 0 , 6  1 2  

1 0 0  

1 5  

макс. 

о·,4 
0 , 4  
0 ,4 
0 , 4  
0 , 5  

1 7  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Как видно из  таблицы, наиболее низкой <РВзической стабильностью 
после п.ятвсуточвой выдержки обладает иrдаввт без добавок - этим состав.ом 
удерживаете.я всеrо 3 ,6 r ДТ на 100  r АС. Существенно лучшими 
показателями обладает вrданит, в состав которого введен порошок аэDосил, 
сризвческа.я стабильность этой смеси в 2,2 раза выше, чем у АС-ДТ. 

Самый значительный·. эq>срект по стабилизации достигнут составом с 
добавлением мелкодиспер'своrо порошка цеолита. Толыо минимальное 
содержание ero позволяет в 2,9 раза превысить сризическую стабильность 
иrдаввта, что заметно выше, 'чем у смеси с добавкой аэросвл. С реднее в 
минимальное. содержание порошка цеолита обеспечивает 3 ,3 - и 4, 7-кратвое 
увеличение удерживающей способности АС по сравнению с иrданитом, что 
соответствует полной срвзической стабилизации смеси (в составе N 3 
стекание практически отсутствует). 
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Таким образом, полученные результаты лабораторных исследований 
свидетельствуЮт о том, что применение в качестве добавки к игдаииту 
мелкодисперсного порошка цеолита позволяет решить проблему <ризической 
стабильности данного в,�да простейшего ВВ.  

Были проведены укрупненные экономические расчеты, показавшие, 
что благодаря НИЗIОЙ стоимости цеолита (около 40 руб за тонну для хонгури
на),  меньшей в 4-5 раз аэроси;ца, экономический э<р<рект от внедрения цеолит
содержащнх простейших ВВ толыо в НПО "Я1уталмаз" составит· 1 - 2  млн р.  
Если учесть, что в горнодобывающей промышленности нашей страны доля 
простейших ВВ (из-за низкой <ризической стабильности, высокой стоимости) 
составляет всего 18 %, в то время iак в США около 70  %,  становится 
очевидным, что распространение цеолитсодержащих простейших В В  
обеспечит огромную экономическую выгоду. 

Дальнейшие исследования предусматривают установление 
оптимального соотношения взрывчатой смеси (включая различные 
энергетические добавки), отработку э<р<репивных параметров взрывчатых 
характеристик, разрабопу принципиальной технологии приготовления, 
доставки и заряжения взрывчатых скважин в промышленных условяях, 
проведение опытно-промышленных . работ на действуюЩем горно
добывающем предприятии с последующим широкомасштабным внедрением 
цеолптсодерЖащих простейших ВВ в народном хозяйстве. 

Р .Х .Хамизов, В .А .Новикова, С .А .Мелихов 

БЕЗРЕАГЕНТНЫЙ СПОСОБ ПРОИЗВОДСТВА МИНЕРАЛЬНЫХ 
УДОБРЕНИЙ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ ЦЕОЛИТОВ 

ГЕОХИ РАН, М осква; ЮСГПИ, Южно-Сахалинск 

В связи с острым де<рицитом калийных мииералъиых удобрений важной 
является разработка иетрадициоиных методов их получения. Особо апуаль
но при этом получение бесхлорных калийных минеральных удобрений. Раз
работан�,1, в частности, ионообменные способы их олучеиия, в том числе, и с 
использованием противоточных ионообменных колонн (Горшков и др. , 1989 ) .  
Появилось большое количество работ, в которых предлагаются разнооб
разные способы получения и использования удобрений на основе клинопти
лолитов, основанные на их способности пролонгировать действие минераль
ных удобрений и регулировать структуру почв. П редлагаются, в основном, 
три подхода: а) использование природных или моди<рицированных добавками 
микроэлементов <рорм клиноптилолита для регулирования элементного 
состава почв (А. с. N 6 1 1898 ) ;  б)  использование механических смесей клиио
птилолитов с традиционными минеральными удобрениями (А. с. N 763310 ) ;  в)  
получение и использование специальных ионообменных <рорм 
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кливоптилолитов ( калийных, аммонийных, <рос<ратвых) после обработки 
сорбента соответствующими реагентами (А. с. N 793964; А рене и др., . 1989) .  

Существенным недостатком этих способов .являете.я необходимость 
применения привозных реагентов, а при использовании сточных вод 
различных горво-хвмическнх производств (например, стоков получения 
сильвинита) - узка.я сырьевая база. 

В последнее врем.я в ряде стран . (США,  Я пони.я} провод.яте.я 
иссл�довави.я с целью разработки технологии получения калийных 
минеральных удобрев�й из океанской воды, содер'жащей значительные 
колв.чества кали.я, с использованием специальных искусственных (Сенявин и 
др., 1988)  или природных (Патент США N 3497314)  сорбентов. 

Мвоrолетвие работы ГЕОХИ РАН,  связанные с извлечением ценных 
компонентов нз  океанской воды, привели к созданию различных технологи
ческих процессов ковцевтрировави.я кали.я из  морской воды и получения его 
в виде смеси нитратов калия в аммония или в виде чистого нитрата калия. 
Основная проблема, с которой мы столкнулись . в процессе . этой работы, 
связана с поиском подходящих реагентов для регенерации клнаоптилолнтов. 
Наиболее эq>q>ективвые из них - соли аммония - создают серьезные 
экологнческне проблемы нз-за неизбежности сброса аммовнйсодержащих 
растворов в море ( Сенявин и др., 1988) .  

в настоящей работе обсуждаются сравнительно недавно полученные 
результаты, которые, как нам кажется, дают возможнопь решить основные 
экономические и экологические проблемы получения калийных минеральных 
удобрений с использованием клиноптнлолнта в качестве субстрата и морской 
воды в качестве . источника калия и позволяют, . таким образом, предложить 
различные безреагентные технологические процессы. 

Как известно, проста.я, однократная обработка природного клнвоптнло
лнта морской водой не позволяет получать материалы, которые могут быть 
использованы в качестве калийных минеральных удобрений из-за невысокого 
содержания в них полезного компонента - кали.я ( 1 , 52 -2 , 5  % по массе) в доста
точно высокой концентрации вредных компонентов, и в том числе стронция. 

Нами было обнаружено, что в системе морская вода - клнвоптнлолит 
изменение температуры сорбции ведет к резкому изменению селективности 
сорбента: к иqвам металлов. Так например, ионы калия сорбируются нз 
нагретой до 50 -15•с морскон воды в 2 ,5 -3  раза хуже, чем при обычной 
температуре, а ионы кальция в магния ведут себя противоположным 
образом: их сорбция с повыmением температуры" увеличиваете.я. 

На основе обнаруженного эq>q>екта нами предложена схема 
концевтрнровавня калия из  морской воды без использования химических 
реагентов. Так, если через слой клиноптилолнта пропускать морскую воду 
сначала при обычной температуре до полной отработхн сорбента по калию, а 
затем пропускать нагретую морскую воду, то, нз-за изменения селективности 
клнноптнлолнта, в q>нльтрате концентрируется К+ , а концентрация Mg2 + 
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Са2 • ,  Sr2 • снижаете.я по сравнению с составом исходной морской воды. Этот 
процесс показав на рис. 1 ( 1 - .я  сорбция и регенерация). 

lg C/Cc 
Сорбция �е;::;:- Сороция Регенерация 1 т-------�----+----t--::;:;;:--=='!':к::;:+:---

1-R ступень 2-11 ступено 
Рис.1. Схема коицеитрироваии.я кали.я из морской воды. 

Если обработать клииопт�лолит �оflучеииым концентратом (после его 
охлаждеии.я), то практически вс.я емкость сорбента заполните.я ионами кали.я. 
Иовы стронция почти не сорбируются (см. рис. 1 - 2-.я сорбция). Регенерация 
этим же концентратом, во в горячем виде приводит к получению концентрата 
2-й ступени, где ковцеитраци.я ионов к• возрастает уже почти на пор.ядох, а 
хоицевтраци.я остальных ионов, в том числе и двухвалентных, падает (см. 
рис. 1 ,  регевераци.я после 2 -й ступени. П роцесс можно проводить далее по 
многоступенчатой схеме и получить в итоге прахтичесхи чистый раствор 
халв.я, хоицевтраци.я которого будет соответствовать суммарному 
солесодержанию морской воды. Еще раз от_метим, что этот процесс идет 
толыо за счет варьироваии.я подачи холодных и горячих растворов ва 
соответствующие ступени устаиовхи с хлииоптвлолвтовой загрузкой. Е сли же 
этот процесс, хах уже говорилось, будет остановлен на стадии сорбции 2-й 
ступени·, мы, по существу, получаем халвевую <рорму хлииоптилолита, т.е. 
полиоЦеииое калийное удобрение. 'I:ехнологичесхвй процесс в расчете ва 
условный модуль с посто.яввой загрузкой хливоптвлолнта 2 0  т ва первой 
ступени выглядит тах, хах это показано на рис. 2.  

Через ионообменный <рильтр · с  загрузхой хлиноптвлолита 20  т 
пропусхают исходную морскую воду при температуре 1 5•с со скоростью lilO 
м3 /ч в течение 15 ч (всего 15000  мЭ морсхой воды). Фильтр сбрасывают, 
затем через него пропускают подогретую морсхую воду с Т=15°С со 
скоростью ЗЗ  м3 /ч в течение 15 ч (всего 5000 м3 ) .  Фильтрат, охлажденный до 
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15°С, непрерывно· пропус1ают через от1рытую . ем1ость � заrруз1ой 
1лввоптвлолита 6 , 5  т, снабженную дренажным устройством и устройствами 
для загруз1и и ·выrруз1и 1лииоптилоnита . . Готовый продуп - 1алийиое 
удобрение иа основе 1линоптиnолита - выгружаJ!)т,загружают 6,5 т свежего 
1ливоптилолита и повторяют проЦесс. При непрерывной работе уставов1и с 
помощью постоянной · загруз11i 20 т на первой ступени можно наработать 
более 4000 т цеолнтового· бесхлорного· 1аnийного .минераnьного удобрения с 
содержанием 1алия 7 - 7 , 5  % по массе. 

Исходная мopc!faR 
еоаа, Т1 

Mopclfali 1108а 
r:o cmo!fa ТЭЦ 

Кr:iлийное 
минеральное 

удобрение 
на осноое 

!fлиноптилолита 

Рвс.2. Техвологвчес1ий процесс получения 1алийвого удобрени:я. 

Та1им Qбразом, предлагаемый способ, за счет эq><ре1тивного 
использования зависимости селе1тиввоств 1ливоптилолита 1 1алию от 
температуры, позволяет ис1лючвть из процесса пQлучеиия 1алийных 
минеральных удобрений првмевевие 1а1их-либо химичес1их реагентов �роме 
морс1ой воды и природного 1ливоптилолита, и, тем самым, существенно 
расшири�ь возможность пр.оизводства бесхлориых . калийных у добревий, 
например, организовать их Производство во всех морс1их регионах при ТЭЦ. 

Техвв10-эковоми.чес1ая оценка предлагаемого способа по1азывает, что 
с учетом всех 1апи�:альвых и Эксплуатационных затрат себестоимость 1 т 
цеолитного 1алийвого минерального удобрения составляет 150 -200  р. ,  
причем 2/3 этой величины составляет себестоимость исходного цеQлита и 
толыо 1/3 - дополнительные затраты, это при объеме годового провзводства 
4000 т. При увеличении объема производства себестоимость снижается. 
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Г.М.Пуляевс1ая; Л .И .Ч ервышева 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЦЕОЛИТОВ В 
КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ 

ВостСвбНИИПвМС, Ир1утс1 

С целью получения 1аталвзаторов 01вслеввя вами исследованы 
природные цеолиты и их модисрицироваввые срормы. Испытывались цеолиты 
двух месторождений: Холинского (ХЦ)  и Шивыртуйскоrо (ШЦ) ,  содержащие 
одну минеральную разновидность кливоптилолит, отличающиеся 
содержанием сопутствующего монтмориллонита: ХЦ - 5 - 10  %, ШЦ - до 60 % 
Цеолиты моднсрицировались обработкой солями металлов Cu, Со, Zn, N i  
методом пропитки с последующей сушкой и про1аливавием. 

Полученные образцы испытывались для очнспн выхлопных газов. 
Анализ исходного и очищенного газа проводился методом газовой 
хроматогра<рин. Э<р<рективность образцов оценивалась по степенью очиспи 
(СО, %)  от органических веществ и оксида углерода. 

Результаты очистки газа от оксида углерода в зависимости от темпе
ратуры изображены на гра<риках (рис. lа,б) .  Видно, что с увеличением темпе
ратуры степень очнспн от оксида углерода увеличивается. Модисрицирован
ные ШЦ воздействуют на оксид углерода намного активнее, чем ХЦ. Макси
мум очвспп для ШЦ достигается при 200'С, а для ХЦ - при З00 -400'С. Осо
бенно э<р<ректвввой является кобальтовая срорма ШЦ - кривая очистки имеет 
наиболее крутой вид. Необработанные цеолиты также обладают каталитичес
кой способностью, во э<р<ректнввость их ниже, чем моди<рицированных <рорм. 

При анализе грасрвков 2 а,б, отображающих температурную зависимость 
степени очистки выхлопных газов от органических веществ, видно, что для 
всех кривых характерно присутствие минимума при lOO'C или несколько 
выше. Видимо, до l OO'C происходит адсорбция органических веществ на 
цеолитах, а затем при · повышении температуры цеолиты работают как 
катализаторы, активирующие процесс окисления. 

Из гра<риков видно, что хатализаторы ШЦ работают стабильнее, чем 
ХЦ. Вероятно, это можно объяснить большим содержанием монтмориллонита 
(40 %)  в породе, расстояние между с31оями которого достигает 15 - 19  А, что 
облегчает вход н выход исходных н ховечвых продуктов катализа. 

Исходя нз вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 
1 .Возможво получение катализаторов окисления на основе природных 

цеолитов. 
2 .Нанболее э<р<ректнввымн катализаторами являются моднсрнцнроваввые 

цеолиты Шнвыртуйского месторождения. 
З .Результаты проведенных исследований могут быть использованы для 

очистки воздуха от вредных примесей в закрытых помещениях, где работают 
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: .1 .  Зависимость степени очистки выхлопных газов от оксида углерода на 
·орах цеолитов: а - холинских, 6 - шивыртуйсквх. 
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Рис.2. Зависимость степени очвст1и выхлопных rазов от орrавичес1их веществ 

иа 1атализаторах цеолитов: а - холивс1их, 6 - mивыртуйс1их. 

дввrателв виутревиеrо сrоравия ( за1рытые стоянки автотранспорта), а 
та1же rазовых выбросов предприятий, состоящие· из орrаввчес1вх веществ в 
yrapвoro rаза. 
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