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ВВЕДЕНИЕ 

Основное содержание монографии составляют результаты 

экспериментальных исследований электрических и ионообмен-

ных свойств кристаллов клиноптилолита, полученных главным 

образом методами обогащения природного цеолитового сырья 

Вангинского месторождения Амурской области. 

Микропористые каркасные алюмосиликаты – цеолиты – 

представляют собой важные в технологическом отношении ми-

нералы. Из-за целого ряда характерных свойств – ионообмен-

ных, сорбционных, каталитических и др., обусловленных осо-

бенностями их кристаллической структуры, они, бесспорно, за-

служивают называться «минералом XXI века». Благодаря этим 

свойствам цеолиты находят всё большую сферу применения и 

являются эффективно используемым, доступным и относитель-

но дешёвым минеральным сырьём. 

Несмотря на то, что природные цеолиты открыты 250 лет 

тому назад, справедливо следует отметить, что как объекты фи-

зики конденсированного состояния они исследованы крайне 

слабо. К настоящему времени довольно хорошо изучены физи-

ко-химические и технологические свойства, такие как химиче-

ский состав, структурные параметры, адсорбционные, ионооб-

менные, каталитические и ряд других специфических особенно-

стей. К сожалению, ряд существующих вопросов до конца не 

выяснен. Например, нет единой точки зрения на ионообменные 

и поляризационные процессы, отсутствуют детальные данные о 

диффузии, электропроводности, теплопроводности, термоЭДС и 

т. д.          

Запасы цеолитового сырья в России сосредоточены глав-

ным образом в Забайкалье и на Дальнем Востоке. Значительная 

их часть находится в Амурской области, где основные место-

рождения представлены преимущественно клиноптилолитом. 

Технологическими испытаниями установлена высокая эффек-

тивность применения местных цеолитов в различных сферах 

человеческой деятельности. Однако цеолитсодержащие породы 

изучены слабо и малоизвестны за пределами области. Недоста-

точность предварительных исследований нуждается в дальней-

шем детальном изучении физических и физико-химических 
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свойств и выяснении возможностей их практического использо-

вания. 

Вопросами, связанными с переносом заряда,  тепла, массы 

в цеолитах, до недавнего времени занимались сравнительно ма-

ло. Существует несколько причин, объясняющих, почему воз-

никло такое положение. Основная причина заключается в боль-

шой трудности осуществления точных измерений, особенно при 

высоких или очень низких температурах, когда наблюдаются 

наиболее интересные явления. Трудности экспериментального 

исследования объясняются очень малыми размерами монокри-

сталлов цеолитов (5 – 100 мкм), наличием молекул воды в кана-

лах и полостях, различием в катионном составе, поляризацион-

ными явлениями в этих высокоомных диэлектриках при нало-

жении электрического (температурного) поля. Другая причина 

заключается в больших теоретических трудностях: даже в 

настоящее время теория явлений переноса для алюмосиликат-

ных кристаллов находится лишь в начальной стадии развития. 

В первой главе монографии рассматриваются особенности 

состава, структуры и общие свойства клиноптилолита. Эта глава 

носит главным образом обзорный характер. 

Во второй главе излагаются электрические свойства кли-

ноптилолита. Приведены экспериментальные исследования 

электропроводности гидратированных и дегидратированных 

кристаллов в интервале температур 293 – 750 К. Определены 

параметры носителей заряда: концентрация, подвижность, ко-

эффициент диффузии, энергия активации. На основе феномено-

логической теории приведены формулы коэффициентов перено-

са для моно- и поликристаллов. Рассматриваются возможные 

модели ионной проводимости. 

Третья глава посвящена ионообменным свойствам кли-

ноптилолита. В ней приводятся экспериментальные результаты 

исследования обмена некоторых ионов тяжелых металлов на 

клиноптилолите, а также  его регенерации как ионообменника. 

В книге нет исчерпывающего обзора литературы по тому 

или иному вопросу. Ряд из них, связанных с явлением ионного 

переноса, не рассматривается вовсе или излагается очень крат-

ко. Ссылки даются в основном на статьи и монографии, где 

сформулированы существенные теоретические положения, а 
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также на работы, где изложение какого-то раздела близко к то-

му, которое приводится в книге. Наконец, во многих случаях 

достаточно известные факты даются вообще без ссылок. 

Авторы выражают признательность за действенную по-

мощь сотрудникам института геологии и природопользования 

ДВО РАН, рецензентам. 

Авторы будут благодарны за все замечания и пожелания, 

касающиеся содержания монографии и способа изложения. 
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ГЛАВА 1 

СОСТАВ, СТРУКТУРА И ОБЩИЕ СВОЙСТВА  

КЛИНОПТИЛОЛИТА  

 

1.1. Общие сведения 

Цеолиты – каркасные алюмосиликаты, образуемые при 

сочленении через общие вершины тетраэдров AlO4 и SiO4. Кар-

касы имеют регулярную систему полостей, сообщающихся 

между собой каналами. Специфической особенностью их явля-

ются калиброванные размеры окон каналов (от 0,3 до 1 нм), ко-

торые определяются строением элементарной ячейки каждого 

типа кристалла. Различают трёх-, двух- или одномерную систе-

му каналов, параллельных определённому кристаллографиче-

скому направлению  [1]. Так как алюминий и кремний имеют 

неодинаковые валентности, в состав цеолитов входят катионы: 

Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Sr

2+
, Ba

2+
 и другие (обычно первой и второй 

группы главной подгруппы Периодической системы), которые 

размещаются не в кристаллической решетке, а на внутренней 

поверхности каналов и полостей (около алюмокремнекислород-

ных тетраэдров). Они подвижны, могут по ним мигрировать и в 

той или иной степени замещаться одни другими. Внутрикри-

сталлические полости и каналы при обычных условиях заполне-

ны водой, смачивающей их стенки и определенным образом 

связанной с каркасом. Число молекул воды, приходящееся на 

элементарную ячейку, может быть различным и зависит от 

внешних условий. Удаление воды из каркаса цеолита (дегидра-

тация) происходит при нагревании или вакуумной откачке, это 

приводит к резкому увеличению его сорбционных свойств. 

Большинство цеолитов сохраняют способность к регидратации.  

Состав цеолитов можно описать следующей эмпириче-

ской формулой [1]:  

    nyxyxx OHOSiAlMeMe )](...[),( 2)(2

2

5.0 


,        (1.1) 

        

где Me – катион металла, величины x и y определяют число ато-

мов кремния, алюминия и кислорода в элементарной ячейке, 

отношение x/y в зависимости от типа цеолита принимает значе-

ния обычно от 1 до 5, n – число молекул воды. 
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 Цеолиты в целом относятся к группе нестехиометриче-

ских кристаллогидратов, с характерным статистическим распре-

делением катионов и молекул воды по внекаркасным позициям, 

что определяет изменчивость в их составе и свойствах [2]. Они 

представляют обширную группу, включающую в себя около 40 

природных и более 200 синтетических минералов, идентифици-

рованных по структуре, химическому составу и ряду свойств 

[2]. Практически все кристаллохимические классификации цео-

литов строятся на структурных сходствах кристаллов и их фи-

зико-химических характеристиках [3]. В существующих клас-

сификациях цеолитов в качестве классификационных использу-

ются обычно морфологические признаки или химический состав 

минералов [3-5]. Наиболее удачной в кристаллохимическом от-

ношении является классификация Д. Брека [1], согласно которой 

все цеолиты разделены на семь групп, в каждую из которых 

входят структуры с одинаковым характером сочленения тетра-

эдров (Al, Si)O4 в структурные элементы.  

Каждой группе (по Бреку) дается название по ее номеру 

(от 1 до 7) [1], так как нельзя признать один из входящих в 

группу минералов более типичным, чем другие. Для минералов, 

входящих в каждую из семи групп, определен её типичный со-

став, тип системы каналов и размеры входных окон главных ка-

налов, свободный внутрикристаллический объём и другие пара-

метры [1].  

Классификация цеолитов осложнена их способностью к 

ионному обмену. Поэтому отнесение изоструктурных минера-

лов к различным видам представляется достаточно условным и 

требует детального изучения зависимости структурного состоя-

ния, ионообменных и сорбционных свойств, термической и хи-

мической устойчивости от состава цеолитов [1]. Систематизация 

природных цеолитов в зависимости от относительного содержа-

ния кремния и алюминия (Si/Al), размера входных окон и вели-

чины  свободного внутрикристаллического пространства (пори-

стости), а также оценка области их применения в качестве ад-

сорбентов и ионообменников проведена Н. Ф. Челищевым с со-

авторами [6]. 
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1.2. Образование цеолитов в природе 

Наиболее хорошо развитые кристаллы цеолитов (до не-

скольких сантиметров) встречаются в полостях и пустотах из-

верженных пород, в основном в базальтах [1, 7-9], где они обра-

зуются из гидротермальных растворов.  

Цеолиты  также развиваются и в осадочных породах (вул-

канитах, риолитах и т. п.) [1, 7-9]. В таких породах их кристаллы 

имеют мелкие размеры (до нескольких мкм), что затрудняет их 

идентифицировать на принадлежность к тому или иному мине-

ральному виду. Поэтому целесообразно использование одно-

временно несколько методов диагностики в комплексе, что по-

вышает достоверность полученных результатов.  

Горные породы, в которых цеолиты являются породообра-

зующими минералами, широко распространены, что послужило 

причиной выделения их в специальную группу [1]. Наряду с по-

левыми шпатами, слюдами и глинами они являются наиболее 

распространенными минералами земной коры [11]. Генетиче-

ская классификация цеолитов позволяет сделать вывод о раз-

личных условиях их образования в природе [6]. Наиболее рас-

пространённые цеолиты осадочных пород – клиноптилолит, 

морденит, реже эрионит, шабазит и филлипсит [5]. 

  Цеолитовым сырьем обычно являются цеолитизирован-

ные туфы, где цеолиты развиваются в результате низкотемпера-

турных (до 300С) гидротермальных преобразований вулкани-

ческого стекла.  Отечественные суммарные запасы и прогноз-

ные ресурсы цеолитов (около 50 выявленных месторождений и 

рудопроявлений) составляют несколько миллиардов тонн. Из 

них на богатые руды  (с содержанием цеолитов >70%) прихо-

дится 11%, на рядовые (40-70%) – 82% и на бедные (до 40%) – 

6%. Большинство из этих месторождений благоприятно для от-

крытой разработки [11]. По минеральным типам цеолитизиро-

ванных пород их запасы распределяются следующим образом: 

клиноптилолитовые  (67%), клиноптилолит-морденитовые  

(20%), морденитовые (12%) и около 1% все остальные. По дру-

гим данным, 85% общих суммарных запасов прогнозных ресур-

сов представлено клиноптилолитовыми породами. Данные об 

отечественных балансовых запасах цеолитового сырья приведе-

ны в таблице 1.1 [12]. Их основные запасы сосредоточены в Си-
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бири и на Дальнем Востоке. Только некоторые минеральные 

типы природных высококремнистых (Si/Al > 3) цеолитов удо-

влетворяют существующим требованиям использования их на 

практике, а именно характеризуются определенными полезными 

свойствами: сорбционной и ионообменной способностью, ката-

литической активностью, стойкостью к ионизирующим излуче-

ниям, высокой температуре, агрессивным средам. К цеолитам, 

имеющим в настоящее время практическую ценность (промыш-

ленным), относятся  ранее названные виды и в первую очередь 

клиноптилолит. 

 

1.3. Состав, структура и основные свойства клинопти-

лолита 
Клиноптилолит – один из наиболее распространенных вы-

сококремнистых цеолитов, впервые был описан в 1890 г. [13]. 

Дальнейшие исследования позволили установить рентгенов-

скую идентичность его каркаса с каркасом гейландита. Оба ми-

нерала относятся к 7-й группе (по Бреку) и имеют вторичную 

структурную единицу Т10О20. Однако существующее мнение об 

их структурном сходстве не позволяет объяснить значительное 

различие их ионообменных свойств [6]. Исследования кристал-

лических структур клиноптилолита и гейландита Бойлсом [13] и 

Алиетти [14] показали, что эти минералы несколько отличаются 

по топологии каркаса, а именно у клиноптилолита Si/Al > 4 

(~82% тетраэдров, занятых Si), тогда как для гейландита харак-

терно Si/Al ≤ 3,5 (~76% тетраэдров, занятых Si). Благодаря отно-

сительно высокому Si/Аl кристаллический каркас первого более 

термостоек (на воздухе до 700ºС), а также устойчив к агрессив-

ным веществам и ионизирующим излучениям [1]. В структуре 

гейландита алюмокремнекислородные тетраэдры группируются 

в 4-, 5- и 6-членные кольца, а в структуре клиноптилолита – в 3-, 

4- и 5-членные. Размеры каналов, образованных тетраэдриче-

скими кольцами, у клиноптилолита также несколько больше, 

чем у гейландита. В структуре клиноптилолита имеется струк-

турная позиция C3, отсутствующая в гейландите (рис. 1.1). Ве-

роятно, различия в распределении локальных электростатиче-

ских зарядов в структурах этих минералов, как и геометриче-

ские факторы, оказывают существенное влияние на способность 
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компенсирующих катионов к ионному обмену [6].  Изострук-

турные цеолиты ряда клиноптилолит-гейландит характеризуют-

ся субслоистым характером каркаса, их двумерная система ка-

налов формируется на стыке слоев. Структура природных и 

большинства  ионозамещенных соединений реализуется в топо-

логической симметрии каркаса C/2m [15].  

 
 Рис. 1.1. Фрагмент каркаса клиноптилолита [5]. 

 

Внутрикристаллическая система клиноптилолита характеризу-

ется наличием достаточно открытых каналов, образованных де-

сятью- и восьмичленными тетраэдрическими кольцами, распо-

ложенными в трех направлениях: каналы, параллельные оси c, 

имеют относительные размеры 0,7050,425 нм и 0,460,395 нм 

соответственно (рис. 1.3). Восьмерные каналы, ориентирован-

ные параллельно оси a и под углом 50° к этой оси, имеют диа-
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метры 0,540,39 нм и 0,520,39 нм [6]. Для локализации катио-

нов имеется три типа мест – два на стенках каналов  и один в 

пересечении 8-членных колец. Молекулы воды в каналах коор-

динируются с обменными катионами [6]. Клиноптилолит имеет 

параметры а, с и  больше, чем гейландит. Однако до настояще-

го времени дискуссионным является вопрос о пределах возмож-

ного изменения его химического состава. Основные сведения о 

составе и структуре клиноптилолита приведены в таблице 1.2.  

По объему свободного внутрикристаллического простран-

ства клиноптилолит относят к среднепористым цеолитам, его 

общая пористость составляет в среднем 30%, а удельная по-

верхность достигает порядка 10
5
 см

2
/г. Плотность минерала из-

меняется в пределах 2,11 – 2,2 г/см
3
. Размеры внутрикристалли-

ческого пространства клиноптилолита в сравнении с некоторы-

ми другими цеолитами приведены в таблице 1.3. 

Вода, заполняющая внутрикристаллическое пространство 

клиноптилолита, обладает способностью обратимо удаляться в 

широком диапазоне температур (от комнатной до 650°С), при 

этом не разрушая его структуры (дегидратация) [16]. Процесс 

протекает по схеме [17]: 

BAA  21 ,                               (1.2) 

где А1 – цеолит, содержащий воду массой m, А2 – цеолит, содер-

жащий воду в количестве (m - m0), В – вода, перешедшая в газо-

вую фазу  массой m0. Данный процесс характеризуется невысо-

кими значениями тепловых эффектов и энергией активации (10
4 

– 10
5 

Дж/моль) [6, 17]. При выдерживании обезвоженных кри-

сталлов во влажной атмосфере происходит их регидратация [6, 

19]. Подобная картина наблюдается только в цеолитах с доста-

точно большими размерами полостей (0,35 – 0,5 нм), где моле-

кулы воды энергетически однородны, а вода проявляет типич-

ные свойства цеолитовой воды (1.2) [6].  

Клиноптилолит – один из эффективных сорбентов, обна-

руживает молекулярно-ситовое действие к различным газооб-

разным и жидким веществам (в особенности к полярным моле-

кулам) [1, 6]. Этот минерал обладает высокими значениями ско-

ростей поглощения и адсорбционной ёмкости, уступая только 

синтетическим цеолитам. Основная часть адсорбционной ёмко-
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сти приходится на внутрикристаллический объём, а на внешней 

поверхности кристаллов цеолита адсорбируется около 1% веще-

ства [6]. Общепринятым считается, что центрами адсорбции в 

цеолитах выступают обменные катионы. Предполагается, что 

чем слабее связан катион с  решеткой, тем сильнее он взаимо-

действует с адсорбирующимися молекулами [20]. Это имеет ме-

сто в промышленных цеолитах, к которым относится и клиноп-

тилолит. Благодаря упорядоченной системе внутренних каналов 

и полостей, адсорбция в них удовлетворяет изотермам I типа по 

классификации Брунауэра [21] или изотермам Ленгмюра [22]. 

Изотермы адсорбции на цеолитах не имеют гистерезиса, харак-

терного для аморфных микропористых адсорбентов. Так что в 

силу обратимости процессов адсорбции и десорбции описыва-

ющие их кривые совпадают между собой [23, 24]. Исследования 

адсорбционных свойств клиноптилолита выполнялись Р. М. 

Баррером [25], М. М. Дубининым [26], В. Т. Быковым [27-29], Г. 

В. Цицишвили [30, 31], Н. Ф. Челищевым [6] и др. Установлено, 

что тип преобладающих обменных катионов оказывает значи-

тельное влияние на сорбционные свойства данного цеолита. В 

частности, присутствие крупных катионов (Rb
+
, Cs

+
, Sr

2+
, Ва

2+
 и 

т. д.) существенно снижает его адсорбционную емкость.  

Важное практическое значение имеет адсорбция водяных 

паров. При их невысоких концентрациях цеолиты вообще явля-

ются более эффективными осушителями, чем другие адсорбен-

ты. Как отмечалось выше, это объясняется тем, что полости и 

каналы внутри цеолитов имеют калиброванные размеры и со-

держат внекаркасные катионы металлов, поэтому значительно 

увеличивается ион-дипольное взаимодействие между молекула-

ми сорбата и сорбента [6]. Кроме этого, сама величина адсорб-

ции мало изменяется с ростом температуры, что является важ-

ным технологическим фактором [32]. Различия величины ад-

сорбции паров воды, вероятно, связаны с особенностями фазо-

вого и химического состава основного минерала и присутству-

ющих примесей, а ее увеличение в области высоких относи-

тельных давлений (P/Ps =1) связано с капиллярной конденсацией 

в макропорах.  

Данные по адсорбции паров воды клиноптилолитами раз-

личных месторождений приведены в таблице 1.4.  
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                                                                                       Таблица 1.1 

Географическое размещение балансовых запасов и добычи 

цеолитов в тыс. тонн [12] 
 

Федеральный 

округ, 

субъект 
Федерации 

 

 
 

 

Коли-
чество 

место-

рожде-

ний с 

балан-
совыми 

запаса-

ми 
 

Запасы на 01.01.2002 г. 

Добыча из 

недр за 2001 
г. 

 

А + В 

A+B+C1 

 

С3 всего 

% к 

до-
быче 

по 

Рос-
сий-

ской 
Феде-

рации 

всего 

% к 

запа-

сам 
Рос-

сий-

ской 
Фе-

дера-

ции 

утверж-

денные 
ГКЗ, ТКЗ 

(остаток) 

Приволжский 

Республика Та-

тарстан 

Сибирский 

Кемеровская 

область 

Читинская об-
ласть 

Дальневосточ-

ный 

Республика Саха 

(Якутия) 
Чукотский АО 

Камчатская об-

ласть 
Амурская об-

ласть 

Хабаровский 
край 

Приморский 

край 
Сахалинская 

область 

 
1 

 

4 
1 

 

3 
 

9 
 

1 

 
1 

      1 

 
2 

 

1 
 

1 

 
2 

 
- 

 

85278,7 
    3394 

 

81884.7 
 

22490.9 
 

2833 

 
- 

       - 

 
2438 

 

5577 
 

10734.9 

 
908 

 
75701 

 

 483749.7 
5917 

 

477832.7 
 

90009.9 
 

11462 

 
6507 

     7292 

 
15078 

 

20545 
 

20689.9 

 
8436 

 
11.7 

 

74.5 
  0.9 

 

73.6 
 

13.8 
 

1,8 

 
1.0 

  1.1 

 
2.3 

 

3.2 
 

3.2 

 
1.3 

 
75701 

 

483749.7 
      5917 

 

477832,7 
 

64793.9 
 

11462 

 
- 

     7292 

- 
- 

 

20545 
 

20689.9 

 
4805 

 
- 

 

718841 
    - 

 

718841 
 

79790 
 

- 

 
891 

 12438 

- 
- 

 

31648 
- 

- 

 
35013 

 
- 

 

10.9 
    - 

 

10.9 
 

0.3 
 

 

 
- 

 

 
- 

- 

- 
 

0.3 

 
- 

 
 

 

97.3 
 

 

97.3 
 

2.7 
 

 

 
 

  

 
 

 

 
  

2,7 

 

Всего по Россий-

ской Федерации 

14 107789.6 649460.6 100 624244.6 798631 11.2 100 

A, B, C - категории разведанности месторождений  

 

 



                                                         16 

 

Таблица 1.2 

Сведения о составе и структуре природного клиноптилолита 

 

№
 п

/п
 

Состав элемен-

тарной ячейки 
клиноптилолита 

Si/Al Синго-

ния 

Параметры 

элементарной 
ячейки, нм 

Систе-

ма 
кана-

лов в 

гидра-
тиро-

ванной 

струк-
туре 

Свободный объем 

(объем Н2О на ед. 
объема кристалла) 

см³/см³ 

Ссы-

лка на 
исто-

чник 

размер- 
ность, 

n 

К2 Размер 
сечения, 

нм 

 

 

1 Na6[Al6 Si30·O72]· 
24H2O 

Na,K>>Ca 

4,25–
5,25 

Моно- 
клин-

ная 

I2/m 

a =0,74 
b =1,78 

c =1,58 

β=91°29' 

 
 

– 

 
 

– 

 
 

– 

 

0,34 [1] 

2  

(Na,K)4Ca[Al6 

Si30·O72]· 24H2O 

4–5,4 Моно- 

клин-

ная 
С2/m 

a =1,76 

b =1,79 

c =0,74 
      β=116°10' 

– – – 0,28– 

0,34 

[30] 

3  

(Na,K)4Ca[Al6 
Si30·O72] ·24H2O 

– Моно- 

клин-
ная 

С2/m 

a =1,777 

b =1,784 
c =0,746 

β =116°20' 

– – – – [7] 

4 (Na,K)4Ca[Al6 

Si30·O72] ·24H2O 
Na>K>Ca 

4,0–5,4 Моно- 

клин-
ная 

С2/m 

a =1,76 

b =1,79 
c =0,74 

β=116°10' 

2 810 

 
0,4 40,30 

0,7 90,35 
 

0,28- 

0,34 

[6] 

5  

(Na,K)4Ca[Al6 

Si30·O72]· 24H2O 

4–5,4 Моно- 

клин-

ная 
С2/m 

a =1,762-

1,773 

b =1,786-
1,805 

c =0,739-

0,743 
β =116°15'3''

-116°25'9'' 

– – – 0,21– 

0,22 

[13] 
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Таблица 1.3 

Объем внутрикристаллического пространства некоторых 

цеолитов        

(в см
3
 воды, приходящейся на см

3
 цеолита) [1, 6] 

 

Морденит 0,27 – 0,32 Эрионит 0,36 

Филлипсит 0,36 Шабазит 0,45 – 0,46 

Клиноптилолит 0,28 – 0,34 Цеолит А 0,47 

Цеолит Х 0,5 Цеолит Y 0,48 

 

 

Таблица 1.4 

Адсорбция паров воды (в ммоль/г) клиноптилолитами  раз-

личных  

месторождений  
 

Относи- 

тельное 

давление 

паров, 

P/Ps 

Месторождение 

Тетзами 

Дзегви, 

Грузия 

Холинское, 

Забайкалье 

Шивыр- 

туйское, 

Забайкалье 

Чугуевское, 

Приморье 

Лютог- 

ское, 

Сахалин 

Адсорбция паров воды, ммоль/г 

0,4 7,3 8,6 8,1 5,7 4,1 

1 10,4 13 10,3 8,7 10,9 

Как уже ранее нами отмечалось, клиноптилолит, подобно 

другим цеолитам осадочных пород, образуется в виде мелких 

кристаллов, находящихся в тонком срастании с минералами 

примеси.  По этой причине даже в лабораторных условиях, ис - 
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пользуя современные методы разделения, практически невоз-

можно получить образец с содержанием клиноптилолита 100%. 

На практике мономинеральными считаются образцы, содержа-

щие 95 – 98% клиноптилолита, которые могут выступать как 

эталонные. Однако для решения ряда задач, в том числе связан-

ных с исследованиями ионообменных свойств, материал, со-

держащий 90% цеолита, вполне можно считать мономинераль-

ным. Так как среди сопутствующих примесей ионообменные 

свойства проявляют только глинистые минералы, другие же 

(кварц, полевые шпаты и т. д.) при температурах, близких к 

комнатной, таких свойств не обнаруживают и могут рассматри-

ваться как инертный наполнитель [6]. Следует отметить, что в 

силу различных условий образования в природе один и тот же 

минерал может иметь различный химический состав. Такой 

важный для цеолитов параметр, как отношение Si/Al, может ва-

рьировать в значительных пределах от 4 до 5,5 (табл. 1.2). Пре-

обладающий тип обменных катионов, который определяется 

химическим составом грунтовых вод, также может существенно 

меняться  даже в пределах одного проявления цеолитовой мине-

рализации. Условия образования цеолитов выступают и причи-

ной различного  количества содержащейся в них воды. Кристал-

лы клиноптилолита из  различных месторождений могут вклю-

чать в себя от 15 – 18 до 28 и даже 34 молекул воды на элемен-

тарную ячейку [16].  Это неполный ряд трудностей эксперимен-

тального характера, по причинам которых его физические и фи-

зико-химические свойства так мало изучены. 

 

1.4. Цеолиты Амурской области 

Амурская область богата природными цеолитами [33]. 

Суммарные прогнозные ресурсы цеолитового сырья составляют 

около 100 млн. тонн [34]. Они сосредоточены в основном в двух 

крупных разведанных месторождениях – Куликовском и Ван-

гинском, запасы которых учтены и поставлены на государствен-

ный баланс [12]. Кроме того, имеется ряд проявлений цеолито-

вой минерализации (таблица 1.5). 

Куликовское месторождение цеолитов расположено в Бу-

рейском районе, в 10 км от районного центра пгт. Новобурей-

ский, в пределах Правобуреинской зоны Долдыкано-
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Буреинского цеолитного узла, Монголо-Охотской цеолитонос-

ной провинции. Месторождение приурочено к отложениям со-

лонечной свиты и залегает в гидротермально-измененных вул-

канитах кислого состава. Цеолитовая минерализация развита по 

витрориолитам, их лавобрекчиям, витрокластическим туфам и 

представлена морденитом. Клиноптилолитовые породы развиты 

эпизодически и самостоятельных рудных тел не образуют [34].  

По минеральному составу выделяют сорта морденитовых 

(66%), клиноптилолит-морденитовых (30%) и существенно кли-

ноптилолитовых (4%) руд. По результатам разведки, проведен-

ной на месторождении в 1991-93 гг., выявлены три продуктив-

ные пластообразные субгоризонтальные залежи средней мощ-

ностью  16,8 – 20,7 м [98, 100, 101]. Кроме Куликовского место-

рождения в пределах этой же зоны существуют еще несколько 

проявлений цеолитов: Самсоновское, Пасечное, Иркунское и др. 

[11, 37, 38], представленные в основном клиноптилолитом.  

Вангинское месторождение расположено в Зейском рай-

оне, в верхнем течении р. Ванга, в 25 км к северо-западу от по-

селка Береговой. Оно приурочено к Вангинскому цеолитонос-

ному узлу, пространственно совпадающему с одноименной вул-

канотектонической депрессией в центральной части Дамбукин-

ского блока Становой складчатой системы. Месторождение 

сложено нижнемеловыми вулканогенными и вулканогенно-

осадочными образованиями Вангинской свиты. 

Продуктивные цеолитизированные породы локализуются 

в двух пластообразных пологопадающих залежах (западной и 

восточной) мощностью до 20 м и протяженностью около 5 км. 

Западная залежь месторождения представлена преимуществен-

но гейландитом и промежуточными минералами изоморфного 

ряда клиноптилолит-гейландитом, а восточная ─ в основном 

клиноптилолитом. По результатам определения присутствия 

цеолита в отобранных пробах, проведенного термохимическим 

методом, на Вангинском месторождении выделяют три сорта 

цеолитизированных пород: богатые, с содержанием цеолитов 

более 70% (около 1% запасов), рядовые, с содержанием цеоли-

тов 50 – 70% (более 50 % запасов), и бедные, с содержанием 

цеолитов менее 50%. Восточная залежь характеризуется более 
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высоким содержанием цеолита в породе, где преобладают бога-

тые и рядовые породы [36-38].  

 

 

Таблица 1. 5 

Запасы цеолитов Амурской области [38] 

 

№ 

п/п 

Месторожде-

ния и прояв-

ления 

Запасы по материалам В.И. Савинкова и 

Н. И. Баракова (1994), в млн. т 

балансовые забалансовые общие 

А+В+С С+С1 Р1 Р2 Р3 

Зейский район 

1 Вангинское   6   6 

2 Резниковское - - - 8,60 - 8,60 

Бурейский район 

3 Куликовское 14,20 31,20 - - 43,80 89,20 

4 Самсоновское - 1,05 2,29 - 4,47 7,81 

5 Пасечное - - 16,10 - - 16,10 

6 Иркунское - - - 1,20 - 1,20 

7 Боновое - - - 1,20 8,80 10,00 

8 Долдыкан-

ское 

- - - - 3,00 3,00 

9 Верхнеиркун-

ское 

- - - - 2,00 2,00 

 

Цеолитизированные породы представлены спекшимися 

витро- и литовитрокластическими девитрифицированными ту-

фами кислого состава. Продуктами девитрификации являются 

цеолиты, гидрослюды, глинистые минералы и т. д. Цеолиты 

практически полностью замещают обломки вулканического 

стекла в туфах. Количество их варьирует в значительных преде-

лах (от 30 до 90%), в среднем 55 – 60%, размеры выделений 0,01 

– 1 мм. Цеолиты в породе образуют призмы, гнезда и линзы. По 

показателю преломления соответствуют клиноптилолиту [39, 

40]. Основная масса породы пепловая с участками спекания. 
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Цеолитизация этой цементирующей массы также может дохо-

дить до 90% (в среднем 40 – 50%). Она представлена перекри-

сталлизованным вулканическим стеклом, а также тонкодис-

персными минералами с размерами кристаллов менее 1 мкм, 

среди которых преобладает клиноптилолит. Минерал практиче-

ски изотропный, разность показателей преломления ng – np = 

0,007, что говорит о его низкой анизотропии. 

Электронно-микроскопическими исследованиями выявле-

но, что образцы цеолитизированных туфов в основном имеют 

сложный рельеф микроповерхности, образованный микрокри-

сталлами и агрегатами различных минеральных фаз. Мономине-

ральные агрегаты цеолитов представлены в большинстве случа-

ев слабораскристаллизованной массой либо микрокристаллами. 

Агрегаты микрокристаллов концентрируются в микрожеодах и в 

микротрещинах, достаточно однородно распределенных по по-

верхности образца. Кристаллы клиноптилолита имеют пластин-

чатую форму (рис. 1.2).  

 

 

 Рис. 1.2. Пластинчатые агрегаты клиноптилолита. 
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Они особенно сильно развиты по обломочному материалу. 

На поверхностях исследуемых образцов часто наблюдаются 

скопления образований, по морфологии напоминающие сферо-

литы. Вероятно, они являются зародышами кристаллов клиноп-

тилолита в цементирующей массе туфа. Подобное строение ха-

рактерно и для цеолитизированных пород осадочного и вулка-

ногенно-осадочного происхождения.  

Установлена идентичность клиноптилолита в породах 

Амурских месторождений  с аналогичным минералом из других 

месторождений. В качестве диагностических рентгенодифрак-

ционных максимумов были выбраны максимумы с межплос-

костными расстояниями (d): 0,85 – 0,9; 0,396 – 0,399 и 0,296 −   

 

Рис. 1.3. Обзорная рентгенограмма клиноптилолита Ван-

гинского месторождения (клиноптилолит 95%). 

 

 0,298 нм, характерными для клиноптилолита (рис. 1.3). Опреде-

ленные методом рентгеноструктурного анализа параметры его 

элементарной ячейки в гидратированном состоянии составили: 
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a = 1.761 нм, b = 1,780 нм, c = 0,741 нм, β = 116°. Полученные 

результаты хорошо согласуются с литературными данными [41 - 

47].   

Анализ термических кривых показывает, что они наиболее 

характерны в интервале 20 – 700°С. На всех полученных линиях 

ДТА регистрируется один широкий, относительно симметрич-

ный эндотермический эффект в интервале температур 20 – 

350°C с минимумом около 140°C,  характерный для данного ми-

нерала (рис. 1.4). При этом удаляется до 90% от всей содержа-

щейся в цеолите воды. Нагретый до 500°C клиноптилолит со-

держит в среднем около 1 масс % воды. Удаление оставшейся, в 

том числе и структурно связанной с кристаллическим каркасом 

воды происходит при более высоких температурах, вплоть до 

600 – 700°C. Этот процесс иногда может сопровождаться слаб- 

бым эндотермическим эффектом при температуре около 500°C 

[32, 48, 49]. Средняя потеря массы образцов при непрерывном 

постепенном нагревании составляет 14 – 16 масс. %.  

 

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1.4. Кривые ДТА и ТГ клиноптилолита Вангинского      ме-

сторождения (клиноптилолит 95%). 



                                                         24 

Экзотермические эффекты на кривой ДТА показывают 

разрушение каркаса цеолита, его аморфизацию или образование 

новых фаз [50]. У исследованных образцов клиноптилолита эк-

зоэффекты регистрируются при температурах свыше 800°С. ИК-

спектры показывают присутствие характерных полос пропуска-

ния 480 и 1060 – 1120 см
-1

, относящихся к колебаниям внутри 

алюмокремнекислородных тетраэдров (валентные колебания 

связей Al–O–Si). Они слабо чувствительны к изменению струк-

туры цеолита, а также к влиянию  типа  обменного  катиона. По- 

лоса 1640 – 1650 см
-1

 отвечает деформационным колебаниям 

связей О–Н молекулярно сорбированной воды. Колебания гид-

роксильных групп во внутрикристаллических полостях (макси 

мум при 3620 – 3630 см
-1

) и молекулярной воды (максимум при 

3300 –  3460 см
-1

) наблюдаются в виде размытых  сорбирован-

ных молекул воды (рис. 1.5).  

 

Рис. 1.5. ИК-спектры клиноптилолита Вангинского месторож-

дения (клиноптилолит 95%).: 1 – гидратированный, 2 – прока-

ленный при 350°C, 3 – прокаленный при 500С. 
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Таблица 1.6 

Основные физико-химические и технологические свойства 

цеолитов Амурской области [37] 

 

 

Практически для всех образцов характерно высокое со-

держание SiO2 (около 70%) и Si/Al ≥ 5, что указывает на присут-

Месторождение 

Проявления 

Правобуреин-

ской площади 

Куликовское Вангинское 

Тип цеолита 

Клиноптило-

лит, 

морденит 

Морденит, 

реже клинопти-

лолит 

Клиноптило-

лит, гейлан-

дит 

Среднее содержание в 

породе, % 
от 30 до 52 40 56 

Si / Al 4,2 – 8,5 5,8 – 6,6 4,8 – 6,8 

Емкость поглощения по 

NH4
+ , мг·экв/г 

0,5 – 0,9 0,5 – 0,9 1,2 – 1,6 

Ряд обменных 

катионов в порядке 

убывания 

Ca–K–Mg–Na K–Na–Ca –Mg Ca–Mg–K–Na 

Средняя плотность,               

кг/м³ 
2300 2400 2300 

% микропор от общей 

пористости 
63 – 80 63 – 68 44 – 66 

А
д

со
р

б
ц

и
я
 

п
о

 п
ар

ам
 

в
о

д
ы

, 

м
м

о
л
ь
/г

 Р/РS =0,4 2,63 – 3,91 2,80 – 3,95 2,56 – 5,31 

Р/РS =1 4,23 – 6,28 3,42 – 5,27 5,77 – 8,01 

Средняя пористость, % 25 – 35 30 30 – 35 

Влагосодержание, % 14 – 16 9 – 15 11 – 17 

Механическая проч-

ность, МПа 
20 – 50 24,5 – 53,9 До 50 

Термическая стойкость 

при 400°С, % 
До 90 92 – 93 75 – 80 

Химическая стойкость в 

1н  HCl, % 
До 90 92 80 – 85 

Содержание вредных 

примесей 

не превышает 

ПДК 

не превышает 

ПДК 

не превышает 

ПДК 
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ствие высококремнистых цеолитов (клиноптилолита, мордени-

та). Исключение составляют некоторые пробы, отобранные на 

Вангинском месторождении, где кремнистый модуль изменяет-

ся от 4,0 до 5,5 и преобладает промежуточный минерал изо-

морфного ряда клиноптилолит-гейландит. В цеолитах Вангин-

ского месторождения отмечается понижение содержаний Na, K 

и повышение Ca по сравнению с цеолитами Куликовского. Та-

ким образом, по катионному составу первые можно характери-

зовать как кальциевые, а вторые ─ как калий-натриевые. 

В результате исследования цеолитов установлено, что в 

нижнемеловых эффузивах Зейского района развиваются пре-

имущественно Ca-K цеолиты, а в верхнемеловых Бурейского  

преобладают Na-K, вероятно, это связано с характером регио-

нального метасоматоза. Они относятся к гейландит-

клиноптилолиту (Вангинское), мордениту (Куликовское) и пре-

имущественно клиноптилолиту (Самсоновское). 
Высокий кремнистый модуль (Si/Al≥5) указывает на стой-

кость исследуемых цеолитов к агрессивным веществам и высо-

ким температурам, что удовлетворяет существующим требова-

ниям к применению цеолитов с использованием их уникальных 

полезных свойств: низкой плотности, большим свободным 

внутрикристаллическим объемом, стабильностью кристалличе-

ской структуры при дегидратации. Следствием этого является 

выраженная сорбционная способность (молекулярно-ситовой 

эффект), селективность к ионам тяжелых металлов, каталитиче-

ская активность и т. д. 
Несмотря на то, что в ходе геолого-технологической типи-

зации цеолитов Амурской области изучались их некоторые фи-

зико-химические свойства, в целом они изучены слабо. Сведе-

ния  об основных свойствах цеолитов Амурской области приве-

дены в таблице 1.6.   

Недостаточность исследований подтверждает необходи-

мость детального изучения целого ряда физических и физико-

химических свойств местного цеолитового сырья и разработки 

рекомендаций для их практического использования.  
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ГЛАВА 2 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЛИНОПТИЛОЛИТА 

 

2.1. Электропроводность цеолитов 

Перенос электрического заряда в цеолитах в постоянном 

электрическом поле можно моделировать как электроперенос в 

дисперсных системах. Он может осуществляться за счет ионной, 

электронной и молионной проводимостей. Вклад этих состав-

ляющих различен и зависит от свойств компонентов, входящих 

в систему. 

Наличие раздела фаз в малой мере предполагает элек-

тронную проводимость за счет как инжектируемых электронов, 

так и возникающих в материале из-за теплового, электромаг-

нитного воздействий. 

Для существования ионной проводимости требуется вы-

полнение ряда условий. В первую очередь необходимо наличие 

свободных ионов, возникновение которых может быть обуслов-

лено диссоциацией и внешними воздействиями. Это возможно в 

том случае, когда флуктуация энергии иона будет не меньше 

разности энергий между связанным и свободным состояниями 

иона. Кроме этого, на некотором расстоянии l1 должен нахо-

диться новый центр локализации иона. Работа внешнего элек-

трического поля по перемещению иона в новое положение равна 

qEl1. Ион будет перемещаться по этим локализованным цен-

трам, для чего необходимо преодолеть некоторый потенциаль-

ный барьер W и затратить работу на его перемещение l1.  Часть 

ионов – носителей заряда застревают в ловушках, и в образце 

возникает объемный заряд. Напряженность электрического поля 

в локальных объемах образца различна и определяется разно-

стью  

U – P, где U – энергия диссоциации, P – высоковольтная 

поляризация. Число ловушек и проводимость будут определять-

ся существованием границ раздела фаз с различной проводимо-

стью. 

 Из-за наличия в цеолитах развитой сети водородных свя-

зей ионная проводимость увеличивается, так как возрастает ве-

роятность перемещения протонов в электрическом поле. 
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Молионная проводимость обусловлена существованием 

электрических зарядов у ассоциатов или отдельных макромоле-

кул в результате диссоциации или сорбции. 

Цеолит условно можно рассматривать как систему, состо-

ящую из твердой фазы – алюмокремнекислородного каркаса, 

пронизанного капиллярами внутрикристаллических каналов, 

ориентированных определенным образом относительно линий 

напряженности внешнего электрического поля и внекаркасной 

подсистемы (обменные катионы и вода).  Очевидно, что прово-

димость каркаса ничтожно мала по сравнению с проводимостью 

водно-катионной подсистемы. Это обусловлено высокой мигра-

ционной способностью образующих внекаркасных катионов и 

молекул воды.  

Таким образом, общая проводимость цеолита σобщ склады-

вается из проводимостей слабо проводящей матрицы – каркаса 

σм и водно-катионной подсистемы (каналов) σк, т. е.: 

кмобщ   . 

Вследствие хорошо развитой внутренней поверхности 

проводимость цеолитов носит объемный характер [1]. Объем-

ную электропроводность плоского образца рассчитывают по 

формуле: 

                        ,
4
2

V

V
Rd

l


                          (2.1.1.)          

где l – толщина образца, VR – объемное сопротивление образца, 

d – величина, определяемая как: d = (d1 + d2)/2, где d1 – диаметр 

измерительного электрода, d2 – внутренний диаметр охранного 

кольца [51]. Однако при изучении электропроводности в атмо-

сферных условиях вкладом поверхностной проводимости пре-

небрегать нельзя. Этот факт наблюдается в опытах с заземлен-

ным охранным кольцом.  

Первые исследования электропроводности  цеолитов от-

носятся к первой половине XX века [1]. На основании этих ис-

следований возникло представление об обменных катионах как 

основных носителях заряда, а также о различном влиянии воды 

на электроперенос в них [52]. Подтверждение ионной природы 
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электрических токов было получено при исследованиях различ-

ных форм синтетических цеолитов А, Х и Y [1]. Дальнейшее 

изучение электропроводности различных ионообменных форм 

синтетических цеолитов [53 - 64] подтвердило типичность ха-

рактера их температурных зависимостей (рис. 2.1), а концепция 

об определяющей роли катионов в процессе переноса заряда в 

кристаллах цеолитов стала общепринятой [65]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.1. Температурная зависимость электропроводнсти 

                         цеолита типа Х [60]. 

 

О роли протонов в электропереносе в различных формах 

цеолита Х на определенных стадиях процесса гидрата-

ция↔дегидратация указывалось в работах М. М. Дубинина,       

Г. Р. Карагедова и других авторов [53, 54, 56]. Вероятно, что 

протонная проводимость – результат протолиза, который проис-

ходит в ходе вышеуказанных процессов [57].  

Использование электропроводности как физического ме-

тода изучения состояния молекул воды и их местоположения  в 

структуре цеолита также получило подтверждение в ряде работ 

[53 - 56]. Обнаружена высокая чувствительность проводимости 

цеолита к изменению степени его гидратации, а также показана 

возможность изучения процесса гидратации  ↔ дегидратации 
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путем измерения электропроводности как функции заполнения 

полостей каркаса цеолита молекулами воды. 

 
Рис. 2.2. Зависимость электропроводности цеолита типа А от 

числа молекул воды в его элементарной ячейке [1]. 

 

Влагопоглощение обезвоженными кристаллами ведет к 

ярко выраженным изменениям электропроводности  с преобла-

дающим вкладом протонов при больших степенях гидратации 

свободного внутрикристаллического объема цеолита [57]. Ха-

рактер зависимости проводимости цеолитов от количества со-

держащейся в них воды на разных стадиях заполнения каркаса 

различен. С увеличением степени гидратации при комнатной 

температуре электропроводность синтетических цеолитов типа 

А и Х возрастает на четыре порядка. В случае цеолита типа А 

(рис. 2.2) электропроводность растет нелинейно, что говорит о 

предпочтительной гидратации катионов одного типа [1].  

Способность катионов диффундировать во внутрикри-

сталлическом пространстве цеолитов дает возможность получе-

ния в них высокой ионной проводимости и использования их в 

качестве твердых электролитов в электрохимических устрой-

ствах [66]. В обзоре Брека [1] со ссылкой на более ранние рабо-

ты было высказано предположение, что вода и катионы в гидра-
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тированных кристаллах цеолитов проявляют свойства  электро-

лита. 

Таким образом, электропроводность цеолитов в зависимо-

сти от степени их гидратации может быть либо ионной, либо 

ионной и протонной одновременно. Причем в полностью гидра-

тированном цеолите проводимость определяется главным обра-

зом протонным переносом. Вклад электронной составляющей 

проводимости пренебрежительно мал.  

Поскольку перенос зарядов в цеолитах осуществляется 

обменными катионами, то температурная зависимость электро-

проводности может подчиняться экспоненциальному закону. 

Рядом исследователей показано, что температурный ход удель-

ной электропроводности  цеолитов может быть описан следую-

щим уравнением [67]: 

                      









kT

W
exp0 ,                             (2.1.2) 

где σ0 – постоянная величина, W – энергия активации процесса, 

k – постоянная Больцмана, Т – температура.  

В большинстве исследований измерения проводимости 

осуществлялись при постоянном токе, что связано с простотой 

объяснения происходящих процессов. Вольт-амперные характе-

ристики (ВАХ) целого ряда цеолитов  в интервале напряжений 1 

– 100 В носят степенной характер и, как показано [57, 67, 68], 

подчиняются закономерности: 

                                     
nCUI  ,                                    (2.1.3)                                              

где показатель степени n ≥ 1, причём для синтетических цеоли-

тов типа А, Х он приблизительно равен единице [57, 67], тогда 

как для типа М n > 1, т. е. имеет место отклонение от закона Ома 

[67, 68]. Эти и другие физические закономерности, связанные с 

переносом заряда в цеолитах, нашли свое подтверждение в ряде 

современных работ отечественных и зарубежных авторов [66, 68 

- 72]. 

Большинство исследований, опубликованных за послед-

ние три десятилетия, были направлены на рассмотрение, как 

правило, природы и возможных механизмов ионного переноса в 

синтетических цеолитах в силу их однородности и чистоты. Ра-
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боты выполнены либо на отдельных монокристаллах, либо на 

спрессованных из порошка поликристаллических образцах. И 

те, и другие сопряжены с трудностями проведения эксперимен-

та: малые размеры монокристаллов, наличие молекул воды в 

каналах, поляризационные явления и т. д. Эти исследования 

главным образом посвящены влиянию температуры, содержа-

нию воды, природы катионного состава и других факторов на 

миграцию носителей заряда в цеолитах во внешнем электриче-

ском поле.  

Однако до настоящего времени многие вопросы, связан-

ные с механизмом и природой электропроводности этих мине-

ралов, полностью не решены.  

 

2.2. О связи электрических свойств монокристаллических и 

поликристаллических образцов клиноптилолита 

 

2.2.1. Общие закономерности 

Цеолитизированная порода кроме цеолита одного или не-

скольких видов включает в себя и другие минералы: монтмо-

риллонит, слюды, полевые шпаты, кварц и т. д. Она представля-

ет собой многокомпонентное твердое образование, фазы кото-

рого имеют границы раздела. Многие ее составляющие содер-

жат макро- и микропоры, каналы, пустоты. По этой причине 

описание явлений переноса представляет собой сложную задачу 

как в теоретическом плане, так и в лабораторных испытаниях. 

Кроме этого, проблема усложняется очень мелкими размерами 

самих кристаллов, образующих породу, наличием нескольких 

видов носителей заряда, тепла и массы, различными видами свя-

зей, неоднородностью по составу, присутствием молекул воды и 

газов, неоднородностью концентраций носителей зарядов и мас-

сы, физическими процессами на границе раздела фаз  и т. п.  

Общая картина температурной зависимости электропро-

водности с минимальной затратой труда может быть выяснена 

при исследовании поликристаллических образцов. Существует 

большое количество экспериментальных работ, в которых ис-

следуются электрические свойства анизотропных металлов и 

полупроводников на поликристаллах. 
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Цель настоящей главы сводится к тому, чтобы получить и 

обсудить связи электрических и термоэлектрических свойств 

монокристаллов и поликристаллов с единой точки зрения и по-

казать их выполнение с учетом анизотропии минерала. 

Исследование переноса заряда связано с тем, что моно-

кристаллы цеолита с заданными параметрами кристаллографи-

ческих осей получить очень трудно. Естественно возникает во-

прос, всегда ли зависимость электрических свойств от различ-

ных параметров такая же, как и на монокристаллах? Опыт пока-

зывает, что это не всегда так. Очевидно, резкое различие полу-

чается в том случае, если размеры зерна поликристалла соизме-

римы с длиной свободного пробега носителя заряда. Это следу-

ет ожидать при низких температурах у веществ с большой их 

подвижностью. Резкое различие получается также в том случае, 

когда поверхность вещества играет активную роль в изменении 

концентрации носителей заряда. Во многих случаях упомянутые 

факты в поликристаллах существенной роли не играют, и тогда 

поликристаллы дают правильную общую картину явлений пе-

реноса. 

В таком случае результаты, полученные на поликристал-

лах, связаны между собой. Если эта связь установлена, то для 

детального изучения электрических свойств клиноптилолита 

можно значительно сократить работу на монокристаллах, так 

как последние по размерам очень малы.  

 

 

Рис. 2.3. Схематическое изображение моделей поликристалла: 

а)  constTconstE 


, б)  constQconstj 


. 
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Для своих расчетов будем рассматривать «идеальные» по-

ликристаллы, т. е. для которых:  

1) отдельные монокристаллы расположены беспорядочно;  

2) монокристаллы в сравнении с размерами образца малы       

настолько, что суммирование при усреднении можно заменить 

интегрированием;  

      3) при этом размеры монокристаллов достаточно велики, чтобы 

можно было пренебречь изменением длины свободного пробега 

носителей заряда в образце из-за границ зерен;  

4) процессы на границах зерен не существенны. 

Рассмотрим два крайних случая контакта между кристал-

ликами. Допустим, что в каждой точке любого кристалла, ле-

жащего в плоскости, перпендикулярной приложенному элек-

трическому полю  T , электрическое поле  TE 


 постоян-

но по величине и направлению. Этому соответствует простая 

физическая модель (рис. 2.3 а). Результаты для этой модели в 

дальнейшем будут даваться с индексами 1. Во второй физиче-

ской модели (рис. 2.3 б) плотность тока j


 (теплового потока) в 

кристаллических образцах, лежащих в сечении, перпен-

дикулярном току (потоку тепла), постоянна по величине и 

направлению. 
В реальном поликристалле в зависимости от величины, 

формы, расположения характера контактов с соседями и распо-

ложения последних плотность тока и напряженность электриче-

ского поля будут иметь значения, лежащие между значениями, 

характерными для моделей 1 и 2. Если различие между этими 

моделями будет иметь относительную разницу меньше относи-

тельной ошибки эксперимента, то с равным успехом можно бу-

дет пользоваться любой из установленных связей. Это нужно 

установить. 
 

2.2.2. Связь между коэффициентами электропровод-

ности для моно- и поликристалла цеолита типа клинопти-

лолита 

Используя методы тензорного исчисления и интегрирова-

ния, легко получить средние значения интересующих нас коэф-
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фициентов электропроводности (термоЭДС) для первой и вто-

рой моделей. Формально рассмотрение процесса переноса носи-

телей заряда в анизотропных кристаллах типа клиноптилолита 

можно сделать на основе обобщенного закона Ома [73, 74]: 

     
kiki Ej  ,                            (2.2.1) 

где ij  – плотность тока, ik  – тензор удельной электропровод-

ности, kE  – напряженность электрического поля. Вместе с тем, 

используя тензор удельного сопротивления 
ik , можно выра-

зить компоненты напряженности поля через компоненты плот-

ности тока в виде:           
kiki jE  .                             (2.2.2) 

Матрица удельного электрического сопротивления явля-

ется обратной матрице удельной электрической проводимости. 

В моноклинной системе (типа клиноптилолита) в кристаллогра-

фической системе координат тензор удельной электропроводно-

сти имеет вид [73, 74]:                                   

                         
11 13

22

13 33

0

0 0 .

0

ij

 

 

 


                               (2.2.3)  

Уравнения электропроводности для этих случаев можно 

получить, пользуясь методом Фогта [74], исходя из симметрии 

кристалла моноклинной сингонии. 

Первая модель. Если constE 


, то для монокристалла (поли-

кристалла) закон Ома запишем в виде:                                      

                                          Ej   ,                                        (2.2.4) 

где  - удельная проводимость, рассматриваемого кристалла в 

направлении поля E ,  - угол между осью симметрии и элек-

трическим полем,                    

      
2

33

2

11 cossin  .                (2.2.5) 

Поэтому средняя плотность тока 

                 Ej  ,                                  (2.2.6)                       

     

  
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sin,,

8

1
ddd ,       (2.2.7) 
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где  ,,  - углы Эйлера (  – угол прецессии,   – угол нута-

ции,   – угол чистого вращения). После преобразований для 

первой модели получим  

 

 

  

                                                                                                                  

             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, проводимость 
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          С учетом того, что



1

 , запишем  для удельного со-

противления                 

1133

3311

1
2

3







 .                                (2.2.9) 

 

Вторая модель. Если constj 


, то для некоторого кри-

сталла составляющая jE   .Среднее значение напряженно-

сти электрического поля для этой модели равно (аналогично, 

как и по первой)                          

 jE  , 
2

33

2

11 cossin  .     (2.2.10) 

Применяя формулу Фогта [74], найдем  . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            

 

 

Таким образом, удельное сопротивление:  
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а удельная электропроводность 
 3311

2
2

3





 .               (2.2.12)                              

 

              2.2.3. Связь между коэффициентами дифференци-

альной термоЭДС моно- и поликристалла цеолита типа 

клиноптилолита 

 

При оценке коэффициента дифференциальной термо-

ЭДС рассматривались две модели:  
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constT  . (Вывод аналогичен проводимости). 
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Таким образом,   33111 2
3

1
  .             (2.2.14) 
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Из последнего соотношения видно, что коэффициент тер-

моЭДС поликристалла клиноптилолита связан с компонентами 

тензора термоЭДС 11  и 33 . В силу малых размеров монокри-

сталла указанные компоненты определить экспериментально 

очень трудно. Поэтому в эксперименте измерялось среднее зна-

чение коэффициента термоЭДС  . 

 

Вторая модель. Считаем постоянным поток тепла 

constQ  . В связи с этим  изменяться от кристалла к кри-

сталлу будет QrT  , где r – тепловое сопротивление (вели-

чина обратная теплопроводности  ). 

Положив для простоты 1Q , запишем: 

 

 

 

2 2

2 2 2 2 2

2 11 332

0 0 0

2 2 2 2

11 33

1
cos sin cos sin sin

8

cos sin cos sin sin sin

r

r r d d d

  

       


        

    
 

   
 

    

  
2 2

2 2 2 2 2 2

11 112

0 0 0

1
[ cos sin cos cos sin cos

8
r

  

      


     
 

  

 

2 2 2 2 2

11 33

2 2 2 2 2

33 11

cos sin cos sin sin

cos sin cos sin sin

r

r

     

     

  

  

   

  





0

2

0

2

0

4

11112

44

3333 sincos
8

1
sin]sinsin dddrdddr

 

2 2 2 2

2 2 2 4 4

11 11 11 112 2

0 0 0 0 0 0

2 1
sin cos cos sin sin cos sin

8 8
r d d d r d d d

     

             
 

      
2 2 2 2

2 2 3 4 3 3

33 11 33 112 2

0 0 0 0 0 0

1 1
sin cos sin sin sin cos

8 8
r d d d r d d d

     

             
 

       
2 2 2 2

2 2 3 2 3 4

11 33 11 332 2

0 0 0 0 0 0

1 1
cos sin sin cos sin sin

8 8
r d d d r d d d

     

             
 

       
 

  

  




0

2

0

2

0

54

33332
sinsin

8

1
dddr

.                                          (2.2.15)                 

 

 

Окончательно соотношение (3.3.3) имеет вид: 
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Из соотношения (2.2.16) с учетом того, что  33112
3

1
rrr  , 

получаем  
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Проведем анализ формул 2.2.8; 2.2.9; 2.2.11; 2.2.12; 2.2.14 

и 2.2.17. Для этого введем обозначения: анизотропия удельного 

сопротивления 

11

33




a , анизотропия теплопроводности (тепло-

вого сопротивления) 
33

11

11

33






r

r
c , анизотропия коэффициен-

та термоЭДС 

11

33




b .  

Тогда полученные формулы 2.2.8; 2.2.9; 2.2.11; 2.2.12; 

2.2.14 и 2.2.17 можно представить так: 

 

Первая модель           
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Вторая модель                   
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Наиболее простыми являются формулы (2.2.18) и (2.2.20), 

зависящие только от анизотропии самой измеряемой величины. 

Как указывалось выше, использование этих формул возможно, 
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если относительная экспериментальная ошибка больше относи-

тельной разницы, даваемой формулами двух моделей.  

Рассмотрим, как нарастает относительная разница между 

формулами (2.2.18) и (2.2.20) с ростом анизотропии удельного 

сопротивления a. 

 
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2

2 1
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2 1

2 1 2

a

a a

 
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 
               (2.2.22)                      

 

Относительная разница (в процентах), вычисленная по 

формуле (2.2.22), представлена в таблице 2.1.  

                                                                             Таблица 2.1 

 

     a 0,1 0,6 0,8 1,1 1,2 1,3 1,5 1,8 2,0 2,5 10 

2


,% 64,4 5,6 1,1 0,02 0,73 1,5 3,6 7,3 10,0 6,6 64,4 

 

Подавляющее большинство металлов имеют анизотропию 

в пределах 0,8–1,5, и относительная разница оказывается мень-

ше экспериментальной ошибки при определении удельного со-

противления для поликристалла, так как трудно получить поли-

кристаллические образцы без повышенного сопротивления 

между зернами и текстуры. При правильном учете этих эффек-

тов значения удельного сопротивления ρ поликристаллических 

образцов лежат между значениями ρ1 и ρ2 (таблица 2.2). 

 

Таблица 2.2 

 

a 0,1 0,6 0,8 1,1 1,2 1,3 1,5 1,8 2,0 2,5 10,0 

ρ1 0,25 0,82 0,92 1,03 1,05 1,08 1,12 1,17 1,20 1,25 1,42 

ρ2 0,69 0,86 0,92 1,03 1,06 1,09 1,15 1,25 1,32 1,48 3,96 

   Единицы ρ и a безразмерные. 

 

Нанесем на один график все полученные результаты ρ в 

зависимости от анизотропии a (рис. 2.4). В интервале значений  
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a = 0,5 – 1,6 относительная разница меньше ошибки экспери-

мента (5 – 7%). При отсутствии значительных переходных со-

противлений между зернами или при правильном учете этих 

эффектов значения удельного сопротивления (проводимости) 

поликристаллических образцов лежат между значениями, рас-

считанными по моделям 1(2). Зная значение эффекта для поли-

кристалла, можно оценить результаты и для монокристаллов.  

Наши экспериментальные исследования показали, что для 

клиноптилолита анизотропия сопротивления при комнатной 

температуре равна 1,2. Исходя из вышесказанного, можно с уве-

ренностью проводить исследования общих закономерностей 

электрических свойств на поликристаллических образцах кли-

ноптилолита. Конечно, если составляющие зерна  поликристал-

ла – мономинеральные, хорошо очищенные. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.4. Зависимость удельного сопротивления ρ поликристал-

лических образцов от значения анизотропии a кристаллов (1 – 

ρ1, 2 – ρ2).  Единицы ρ и a безразмерные. 

 

Рассмотрим изменение относительной разницы для приве-

денной дифференциальной термоЭДС между формулами 

(2.2.19) и (2.2.21). Как нетрудно убедиться, это будет равно: 
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Для многих анизотропных кристаллических материалов 

анизотропия термоЭДС (b) в широком температурном интервале 

(77 – 623 К) изменяется слабо и составляет 1,2 – 1,8; анизотро-

пия теплопроводности (c) лежит в пределах 1,2 – 1,6. Вычислен-

ная относительная ошибка для термоЭДС по формуле (2.2.23) 

для разных значений c приведена в таблице 2.3. 

 

                                                                                           Таблица 2.3 

 

b 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 10 

 

,%
1

  

c = 1,2 0,3 0,6 0,8 1,1 1,2 1,4 1,6 1,8 3,8 

c = 1,4 0,6 1,1 1,5 1,9 2,3 2,7 2,9 3,3 7,1 

c = 1,6 0,8 1,6 2,2 2,8 3,3 3,8 4,2 4,6 13,3 

 

Как видно из приведенных данных таблицы 2.3, относи-

тельная ошибка дифференциальной термоЭДС меньше экспе-

риментальной ошибки (5%) и находится в пределах анизотропии 

b = 1,2 – 2,6. При правильной подготовке поликристаллических 

образцов к проведению эксперимента значения α для поликри-

сталла должны находиться между расчетными α1 и α2 (таблица 

2.4). 

Таблица 2.4 

 

b 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 10 

 1,06 1,12 1,19 1,25 1,32 1,39 1,45 1,52 3,96 

2   1,07 1,14 1,21 1,28 1,35 1,42 1,49 1,56 4,15 

2   1,03 1,11 1,18 1,26 1,33 1,41 1,48 1,56 4,4 

       Единицы α и b – безразмерные. 

Вычисленные значения 2  , 2   приведены для c = 1.2 и 

1,6 соответственно.  

1
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На рисунке 2.5 нанесены полученные результаты 1  и 2   

в зависимости от анизотропии термоЭДС b. Как видно из рисун-

ка, разброс значений приведенных дифференциальных термо-

ЭДС меньше экспериментальной ошибки в пределах анизотро-

пии 1,2 – 2,6. 

Экспериментально полученные значения α должны лежать 

между α1 и α2. К сожалению, из-за малых размеров зерен (≤ 0,2 

мм) оценить анизотропию термоЭДС, в отличие от сопротивле-

ния (a = 1,2), не удалось. 

Анализируя вышеизложенную теорию, вычисления, гра-

фики, можно уверенно использовать поликристаллические об-

разцы для проведения экспериментальных исследований. 

                                                                                                

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.5. Зависимость дифференциальной термоЭДС α  поликри-

сталлических образцов от значений анизотропии b кристаллов   

(1 – 1 , 2 – 2  ). Единицы α и b – безразмерные. 

 

Обе расчетные модели работают практически одинаково в 

указанных пределах анизотропии (a, b, c). Несколько завышен-

ные результаты могут дать гидратированные поликристалличе-
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ские образцы клиноптилолита, что связано с объемно-

градиентной термоЭДС.   

 

2.3. Перенос заряда в клиноптилолите 

Электрофизические свойства клиноптилолита как природ-

ного многофазного материала представляют вполне определен-

ный интерес для целого ряда вопросов физики конденсирован-

ного состояния. Однако сведений о переносе электрических за-

рядов в таких системах пока очень мало. Изучение их находится 

на начальном этапе и сильно осложняется необходимостью про-

водить исследования на микрокристаллах до 100 мкм. В прово-

димых нами экспериментах использовались прессованные об-

разцы из гранулированного клиноптилолита фракции не более 

0,1 мм. Целесообразность использования такого класса материа-

ла обоснована следующим: 1) хорошим качеством сцепления 

микрокристаллов при сухом прессовании и относительно невы-

соких давлениях (20 МПа); 2) максимальным ионным обменом 

на фракциях этого класса при прочих равных условиях; 3) со-

размерностью монокристаллов и зерен во фракциях этого клас-

са, позволяющей считать поликристаллы однородными; 4) тео-

ретические расчеты, выполненные на основе феноменологиче-

ской теории, показывают (§ 2.2.2), что отклонения значений ко-

эффициентов проводимости поликристаллов от монокристаллов 

клиноптилолита незначительны.  

Результаты наших электрических измерений на таких об-

разцах свидетельствуют о несущественных различиях (менее 

10%), что указывает на одинаковый характер процессов элек-

тропереноса на постоянном токе при неизменной методике из-

мерения. Сопротивления образцов, измеренные тераомметром 

Е6-13А с помощью прижимных электродов, имеют, вероятно, 

завышенные результаты за счет вклада междозеренных границ. 

Вклад приэлектродных эффектов может быть значительным и 

постоянным, однако маловероятно, что они играют определяю-

щую роль в электропереносе. Можно предполагать, что на гра-

нице электрод – цеолит происходит процесс частичного про-

никновения материала электрода в приповерхностный слой об-

разца. Величины сопротивления образцов клиноптилолита раз-
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ной толщины (2 – 4 мм) различаются не более чем на 18%. Сле-

довательно, потенциально возможные быстрые (< 0,1 с) поляри-

зационные процессы не вносят существенного вклада в сопро-

тивление образца, и падение напряжения происходит в самом 

образце, а не в приэлектродных слоях.   

В ходе работы на гидратированных образцах была экспе-

риментально установлена зависимость величины тока I, проте-

кающего через образец, от времени τ, при постоянных напряже-

ниях U, температуре и влажности.  

Как видно из графика на рисунке 2.6, стабильное значение 

тока устанавливается спустя время ~ 10
3
с после завершения по-

ляризационных процессов.  

Рис. 2.6. Зависимость тока, протекающего через гидратирован-

ный образец от времени (U = 10 В, T = 293 K). 
 

Уменьшение величины тока  связано с процессами, проис-

ходящими в цеолите, а не с  контактными явлениями в приэлек-

тродных слоях. Исчерпывающего объяснения этому эффекту в 
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настоящее время пока нет. Вероятно, это связано с тем, что в 

постоянном электрическом поле в результате направленного 

движения катионов переносится не только электрический заряд, 

но и масса вещества. По этой причине величина тока зависит от 

времени, т. к. концентрация носителей заряда в объеме образца 

постепенно меняется. В дегидратированном образце за время 

проведения эксперимента подобного эффекта обнаружено не 

было, стабильное значение тока ~ 10
-9

 А устанавливается прак-

тически сразу после подачи на него постоянного напряжения. 

Для определения проводимости образцов во всех случаях ис-

пользовались значения остаточного тока, который устанавлива-

ется в образце спустя время τ ~ 10
3 
с. 

В ходе экспериментов выяснилось, что зависимость тока 

от напряжения носит степенной характер (уравнение 2.1.3). По-

лученные вольт-амперные характеристики (ВАХ) вполне удо-

влетворяют закону Ома. На рисунке 2.7 а приведена ВАХ де-

гидратированного образца клиноптилолита при постоянной 

температуре 293 К в интервале напряжений 1 – 100 В. Линейная 

зависимость ВАХ (n = 1) наблюдалась до 15 В (рис. 2.7 б). В об-

ласти напряжений выше 15 В ход ВАХ не линейный (n > 1). 

Среднее значение остаточного сопротивления образца клиноп-

тилолита составляет (2,1 ± 0,39)10
10 

Ом при доверительной ве-

роятности 95%. Разный характер ВАХ можно связать с увеличе-

нием подвижности носителей заряда.  

 

2.4. Определение знака носителей заряда, их концен-

трация и подвижности   

Экспериментальным доказательством ионного характера 

тока в цеолитах может служить опыт Тубандта [75], так как во 

внешнем электрическом поле кроме электрического заряда про-

исходит еще и перенос массы вещества. Поэтому согласно зако-

ну Фарадея для электролиза масса вещества m, переносимая в 

объеме образца, будет пропорциональна величине электриче-

ского заряда q прошедшего в образце за какой-либо промежуток 

времени t:                     

           kqm  ,                               (2.4.1) 
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где k – электрохимический эквивалент равный k=MЭ /ZF, где MЭ 

– молярная масса эквивалента, Z – заряд иона, F – постоянная 

Фарадея. При прохождении через систему образцов клинопти-

лолита ионы переносят заряд q=It и соответственно некоторую 

массу вещества. В нашем случае наблюдалось увеличение мас-

сы той части образца, которая прилегала к катоду. Из этого экс-

перимента следует вывод, что электрический заряд в клинопти-

лолите переносится преимущественно положительными ионами. 

С учетом того, что Neq  , где N – число носителей заряда, e 

– элементарный заряд, рассчитывали концентрацию носителей 

заряда n (число частиц N в единице объема образца V) по фор-

муле n=It/eV.  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.7 а. Вольт-амперная характеристика дегидратиро-

ванного образца клиноптилолита в интервале напряжений 1–100 

В (Т = 293 К).  

 

Таким образом, рассчитанные концентрации носителей за-

ряда для различных образцов клиноптилолита изменялись в 

пределах 1,2510
17

 – 710
17 

м
-3

 (табл. 2.5).  

В природном клиноптилолите обычно присутствуют об-

менные катионы нескольких типов, поэтому в процессе элек-

тропереноса участвуют несколько типов носителей заряда. 
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Рис. 2.7 б. Вольт-амперная характеристика дегидратиро-

ванного образца клиноптилолита в интервале напряжений 1–15 

В (Т = 293 К).  

 

В этом случае плотность тока может быть представлена 

суммой [76]: 

 

   
ii

i

i

i

i qnjj   ,                (2.4.2) 

где in  – концентрация носителей заряда, iq  – заряд, i  – сред-

няя скорость носителей заряда i-го типа. 

С учетом определения дрейфовой подвижности 

Eb /  и обобщенного закона Ома в дифференциальной 

форме можно получить общую формулу для удельной объемной 

проводимости [76]: 

                                                 

       ii

i

i bqn .                              (2.4.3) 
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Используя уравнение (2.4.2) и экспериментально опреде-

ленные значения удельной объемной проводимости и концен-

трации носителей заряда, рассчитывают их подвижности. Дрей-

фовые подвижности носителей заряда, определенные из уравне-

ния для суммарной ионной электропроводности (2.4.3), с учетом 

ранее определенных концентраций носителей заряда составили 

соответственно: для немодифицированного образца 2,910
-9

 

м
2
/(Вс), а для ионозамещенных форм 1,610

-8 
м

2
/(Вс) и 3,810

-8 

м
2
/(Вс).  

В электрическом поле при наличии градиента концентра-

ции носителей заряда в объеме образца, где наряду с дрейфовым 

током могут возникать и так называемые диффузионные токи, 

связь между дрейфовой подвижностью b и коэффициент диффу-

зии носителей заряда D выражается с помощью уравнения Эйн-

штейна [76]: 

                                                

      
e

kT
bD  .                                (2.4.4) 

Это  уравнение  является  универсальным  соотношением,  

т. е. применимо к свободным носителям заряда любого типа. 

Оно справедливо как для равновесных, так и для неравновесных 

носителей заряда в полупроводниках и диэлектриках. Рассчи-

танные с его помощью коэффициенты диффузии D изменялись 

в интервале 7,310
-11 

– 9,610
-10

 м
2
/с. 

Определенные нами параметры основных носителей заря-

да для различных образцов клиноптилолита приведены в табли-

це 2.5. 

Как видно из таблицы 2.5, в ионозамещенных образцах 

клиноптилолита значения дрейфовых подвижностей и коэффи-

циентов диффузии носителей заряда выше по сравнению с ис-

ходным (немодифицированным) образцом. Это связано с тем, 

что одновалентные ионы натрия и калия обладают большими 

подвижностями, а также коэффициентами диффузии по сравне-

нию с двухвалентным кальцием.  Катионы с одинаковыми заря-

дами и большими ионными радиусами в электрическом поле 

имеют более высокие подвижности и величины диффузии. Ана-



                                                         51 

0

4

8

12

16

300 350 400 450 500 550 T, К

, мкВ/К

     ■ - немодифицированный

     ● - Na
+
 форма

     ▲- K+ 
форма

логичная закономерность имеет место и при ионообменных 

процессах.  
 Таблица 2.5 

Параметры носителей заряда в дегидратированном 

клиноптилолите 

 

Образец 

 
3, мn  

 

сВ

м
b



2

,  

 

с

м
D

2

,  

немодифицированный 1,2510
17

 2,910
-9

 7,310
-11

 

Na
+
 форма 2,5010

17
 1,610

-8
 4,010

-10
 

K
+
 форма 7,0010

17
 3,810

-8
 9,610

-10
 

 

Таким образом, проводимость клиноптилолита обуслов-

лена дрейфом положительных ионов (катионов). Этот факт экс-

периментально подтверждается и температурным ходом диффе-

ренциальной термоЭДС, температурная зависимость которой  в 

интервале 293 – 573 К приведена на рисунке 2.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.6. Температурная зависимость дифференциальной термо-

ЭДС дегидратированного клиноптилолита. 
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У исследованных образцов обнаружен незначительный 

термоэлектрический эффект. Величина дифференциальной тер-

моЭДС в указанном интервале температур в среднем составила 

8,5 – 18,5 мкВ/К. Ее возникновение можно объяснить тем, что 

при создании разности температур между основаниями образца 

подвижные обменные катионы перемещаются от горячего конца 

образца к холодному. При этом возникает диффузионный ток. 

Так как исследованный нами материал – клиноптилолит – имеет 

свободные заряды только положительного знака, то их диффу-

зия происходит в направлении холодного конца образца, кото-

рый вследствие этого заряжается положительно. При этом горя-

чий конец из-за недостатка положительных зарядов заряжается 

отрицательно. Возникающая разность потенциалов описывается 

уравнением  12 TTU  . 

Экспериментально определенный знак коэффициента 

термоЭДС α – положительный, что подтверждает наше предпо-

ложение: основными носителями заряда в клиноптилолите яв-

ляются положительные ионы. 

 
          2.5. Влагопоглощение и его влияние на электропро-

водность клиноптилолита 

Детальное изучение электропроводности  клиноптило-

лита от степени гидратации с использованием постоянного тока 

подтвердило возможность исследования механизм процесса 

гидратации↔дегидратации, т. к. электропроводность является 

функцией заполнения полостей каркаса цеолита водой. 

Удельная электропроводность предварительно обезво-

женных прессованных образцов клиноптилолита при комнатной 

температуре изменяется в пределах 9,2·10
-10 

– 8,7·10
-11

 См/м. Ка-

тионозамещенные Na
+
 и K

+
 формы при тех же условиях облада-

ют большей проводимостью, соответственно 6,5·10
-10

 – 9,2·10
-10

 

См/м и 4,3·10
-9

 – 5,5·10
-9

 См/м.  

Типичные кривые зависимости электропроводности σ от 

количества воды m в поликристаллических образцах клинопти-

лолита приведены на рисунке 2.7. Экспериментально установ-

лен факт роста проводимости по мере поглощения воды «без-

водным» цеолитом и наличие двух стадий в процессе его гидра-
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тации. Как видно из экспериментальных зависимостей (рис. 2.7), 

ее резкий рост происходит  на начальном этапе адсорбции 

водяных паров (в течение одного часа), при этом количество 

воды, заполнившей свободный объем образца, может достигать 

около 2% от его массы. Дальнейшее влагопоглащение до ~ 10% 

в течение всего остального времени эксперимента 

сопровождается монотонным ростом проводимости. Это 

характерно как для немодифицированного клиноптилолита, так 

и для ионозамещенных форм (рис. 2.7). 

Наблюдаемую зависимость  mf  можно каче-

ственно объяснить следующим образом. Обменные катионы в 

отсутствии молекул воды закреплены на внутренних стенках 

каналов и прочных связей с решеткой не образуют [6]. Поэтому 

даже в слабых электрических полях  они будут являться основ-

ными носителями заряда. Благодаря ион-дипольному взаимо-

действию, катионы являются активными центрами адсорбции в 

процессе поглощения молекул воды, которое тем интенсивнее, 

чем слабее связь иона с кристаллической решеткой [6]. В 

первую очередь в координацию с водой входят ионы щелочных, 

а затем щелочноземельных металлов, ослабляя при этом свою 

связь с алюмосиликатным каркасом [6]. Этим объясняется пер-

воначальный рост проводимости в области малых заполнений 

водой каркаса цеолита, где она возрастает на два порядка. 

             Дальнейший рост проводимости при продолжающемся 

влагопоглощении, вероятно, связан с взаимодействием вода – 

вода, характерным для широкопористых цеолитов [15]. Резуль-

татом этого является образование протонов, которые в силу вы-

сокой энергии гидратации (~ 1,3·10
3
 кДж/моль при 298 К [77]) 

существуют непродолжительное время (~ 10
-12 

с [78]), а соеди-

няясь к молекулами воды, образуют ионы гидроксония (Н3О
+
), 

непосредственно участвующие в электропереносе. Вторая ста-

дия гидратации (рис. 2.7) может быть обусловлена  протонной 

проводимостью в полислое физически связанной воды, которая, 

по-видимому, характеризуется пороговой зависимостью от 

толщины, так как начинается после формирования сплошного 

слоя воды на поверхности канала и обусловлена 

туннелированием протонов  по сетке водородных связей [79]. 
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Рис. 2.7. Зависимость электропроводности клиноптилолита от 

количества воды в образце (m), выраженного в процентах от 

общей массы образца  
(1 – немодифицированный образец, 2 – K

+
 форма), Т = 293 К. 

 
В этом случае миграция Н3О

+ 
происходит прыжками, от одной 

молекулы воды к другой [77]: 

Считаем, что перенос заряда при этом происходит глав-

ным образом вдоль стенок каналов и полостей. В процессе гид-

ратации в первую очередь заполняются наиболее глубокие по-

тенциальные ямы, а вакансиями для перехода зарядов являются 

менее глубокие потенциальные ямы. Как было ранее замечено 

[1], при больших степенях гидратации проводимость цеолитов в 
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значительной мере является результатом протонного переноса, а 

их водно-катионная система может рассматриваться как раствор 

электролита.  

Таким образом, возрастание удельной электропроводности 

клиноптилолита в процессе заполнения его 

внутрикристаллического пространства водой имеет две 

основные причины. Первая из них – это увеличение 

подвижности обменных катионов в результате того, что 

дипольные молекулы воды, располагаясь вокруг них, ослабляют 

их связь с каркасом цеолита. Второй причиной можно назвать 

рост концентрации свободных носителей заряда за счет 

появления катионов Н3О
+
, обладающих большей подвижностью 

по сравнению с другими одновалентными ионами и обусловли-

вающих высокую проводимость. Так, например, в растворах по-

движности протона и ионов Na
+
 и K

+
 составляют 3,62·10

-7 

м
2
/В·с, 5,3·10

-8
 м

2
/В·с и 6,7·10

-8
 м

2
/В·с соответственно [80].  

 

2. 6. Электропроводность клиноптилолита в процессе 

термической дегидратации 

Температурная зависимость удельной электропроводно-

сти гидратированного клиноптилолита имеет сложный характер 

[81]. Характерные зависимости lnσ = f(1/T) приведены на рисун-

ке 2.8. Видно, что с ростом температуры проводимость образца 

сначала возрастает (первый участок), а затем, достигнув макси-

мума около 330 К, резко уменьшается (второй участок), после 

чего, около 430 К, медленно увеличивается (третий участок). 

Наблюдается корреляция графика с дифференциальной терми-

ческой кривой минерала в данном интервале температур (рис. 

1.4), а именно вблизи 430 К отмечается пик, связанный с дегид-

ратацией цеолита.  

Сам же процесс выхода воды происходит в интервале 

330 – 630 К, при этом уходит основная ее масса  (рис. 1.4). 

Сходное поведение электропроводности было отмечено ранее 

рядом исследователей у цеолитов типа М (морденит), Y и ZSM 

[67 - 69]. 

Зависимость, построенная в координатах Аррениуса 

(рис. 2.8), не является прямой, а имеет изломы, что говорит о 
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различии механизмов проводимости и величины активационной 

энергии носителей заряда W. 

 

Рис. 2.8. Температурная зависимость электропроводности кли-

ноптилолита в процессе его термической дегидратации (1 – не-

модифицированный образец, 2 – Na
+
 форма, 3 – К

+ 
форма). 

 

Область температур, соответствующая дегидратации клинопти-

лолита на кривой ДТА (рис. 1.4), вероятно, характеризуется не-

прерывным распределением энергии активации и зависимостью 

ее от температуры. Так, если в выражении для нее учитывать 

члены высокого порядка, например, 
2

0 BTATWW  , то 

связь между lnσ и 1/T изображается кривой, и поэтому нельзя 

считать наклон при температуре T равным W0/k. В этом легко 

убедиться, так как  
T

k

B

k

W

T







0

1

ln
. Кроме этого в ин-

тервале 330 – 430 К множитель перед экспонентой в уравнении 

 kTW /exp0   существенно зависит от температуры по 

сравнению с самой экспоненциальной зависимостью. Величины 
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энергии активации, рассчитанные по формуле ktgW  , для 

участков экспериментальных кривых  Tf /1  в интервале 

293 – 330 К равна 0,1 эВ, а в интервале 450 – 750 К изменялась 

от 0,5 до 0,7 эВ. Они сравнимы с энергией активации дегидрата-

ции клиноптилолита, которая составляет около 0,48 эВ [82]. 

Температурный ход электропроводности клиноптилолита поз-

воляет предположить, что молекулы воды, заполняющие его 

свободный внутрикристаллический объем,  удаляясь, по-

разному влияют на перенос электрического заряда. С ростом 

температуры в гидратированном образце увеличивается по-

движность молекул воды, а вместе с ними и обменных катионов, 

что приводит к первоначальному росту проводимости. Очевид-

но, что существенный вклад в электропроводность клиноптило-

лита на начальной стадии процесса термической дегидратации 

(293 – 330 К) вносят протоны (ионы Н3О
+
), концентрация кото-

рых значительна и, вероятно, превосходит концентрацию об-

менных катионов. В этой области температур водно-катионная 

подсистема цеолита ведет себя подобно раствору электролита, 

где с ростом температуры возрастает электропроводность. 

Уменьшение проводимости при нагревании в интервале 

температур 330 – 430 К (рис. 2.8) одновременно с выходом воды 

из цеолита не является характерной закономерностью для ди-

электриков и, вероятно, имеет сложную физическую природу. 

Авторы [67, 68] со ссылкой на более ранние работы объясняют 

этот факт тем, что катионы рассеиваются на молекулах воды, 

удаляющихся из внутрикристаллического пространства при де-

гидратации. Однако такое поведение проводимости связано и с 

зависимостью концентрации носителей заряда от температуры, 

так как за счет удаления цеолитной воды при нагревании 

уменьшается и число протонов, а часть уже дегидратированных 

обменных катионов, закрепившись на стенках полостей и кана-

лов, уменьшают свою подвижность, что также снижает вероят-

ность их участия в электропереносе. Это подтверждает установ-

ленная авторами [16] зависимость числа молекул воды в эле-

ментарной ячейке цеолита N от температуры при непрерывном 

постепенном нагревании. Эта зависимость описывается уравне-
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нием вида [16, 83]:   RTEATNN /exp1/0  , где N0 – 

максимально возможное число молекул воды в элементарной 

ячейке, A – постоянная величина, определяющая термическую 

стабильность структуры цеолита, R – универсальная газовая по-

стоянная, ΔE – разница между энергиями активации гидратации 

и дегидратации. 

При дальнейшем повышении температуры около 500 K из 

цеолитового каркаса уходит до 90 % всей воды (рис. 1.4). С это-

го момента и далее проводимость продолжает непрерывно воз-

растать на всем исследуемом интервале температур. По-

видимому, в отсутствие большей части воды это происходит 

только за счет тепловой активации обменных катионов, т. е. их 

подвижность с ростом температуры увеличивается. В связи с 

этим понятно увеличение энергии активации при дальнейшем 

нагревании образца на участке от 430 К и выше. 

Таким образом, на различных этапах термической дегид-

ратации клиноптилолита существуют, по крайней мере, два ме-

ханизма проводимости. Это подтверждают два значения энергии 

активации. Основным из них можно считать так называемый 

прыжковый механизм, потому как обменные ионы большую 

часть времени находятся в локализованном состоянии и лишь 

незначительную часть времени тратят на перескок с одной по-

зиции на другую. Этот механизм работает главным образом при 

более высоких температурах, от 430 К и выше. Вторым меха-

низмом переноса заряда является диффузионный, который реа-

лизуется за счет изменения концентрации носителей заряда в 

объеме образца. Этот механизм реализуется на различных ста-

диях процессов гидратация↔дегидратация вследствие умень-

шения концентрации протонов во внутрикристаллическом про-

странстве цеолита и преобладает при относительно низких тем-

пературах (до 430 К). 

  

 2.7. Электропроводность дегидратированного клиноп-

тилолита 

В случае дегидратированного клиноптилолита, когда от-

сутствует большая часть молекул воды, электропроводность 

непрерывно растет во всем исследованном температурном ин-
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тервале (293 – 750 К) по экспоненциальному закону согласно 

уравнению (2.1.2). Характерные зависимости проводимости от 

температуры, построенные в координатах Аррениуса (рис. 2.9), 

отличаются постоянным наклоном и не имеют изломов, что го-

ворит о постоянстве энергии активации и как следствие преоб-

ладании одного механизма проводимости. Определенные по 

формуле Ар р е н и у с а  величины энергии активации изменя-

лись в пределах 0,5 – 0,7 эВ, достигая максимального значения в 

немодифицированных образцах (0,69 эВ). Ионозамещенные Na
+
 

и K
+ 

формы клиноптилолита имеют низкие значения энергий 

активации, соответственно равные 0,54 и 0,64 эВ.  

 

 

Рис. 2.9. Температурная зависимость электропроводности де-

гидратированного клиноптилолита (1 – немодифицированный 

образец, 2 – Na
+
 форма, 3 – К

+
 форма).  

 

Этот факт  объясняется более слабой связью одновалент-

ных катионов натрия и калия с алюмосиликатным каркасом в 

дегидратированном цеолите по сравнению с двухвалентным 

кальцием и магнием.  
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Как было показано Д. Бреком [1] со ссылкой на более ран-

ние исследования, перенос заряда в дегидратированных цеоли-

тах осуществляют слабо связанные с каркасом обменные катио-

ны, которые способны перемещаться по внутрикристаллическим 

полостям и каналам. 

Наряду с ними вклад в общую проводимость на первом 

этапе могут вносить еще и протоны, так как даже в «безводных» 

кристаллах присутствует некоторое количество молекул воды. 

Однако этот вклад  незначителен из-за их низкой концентрации 

(до 1% от массы образца). В случае, когда образец практически 

дегидратирован, его проводимость обусловлена главным обра-

зом катионным переносом во внутрикристаллических каналах и 

полостях, т. е. является преимущественно ионной. В отсутствие 

молекул воды обменн ые катионы координированы с кислоро-

дом каркаса [6] и только в результате тепловой активации спо-

собны совершать перескоки от одного положения равновесия к 

другому. Считаем, что в исследованном нами интервале темпе-

ратур преобладающий механизм проводимости – прыжковый. 

Основными носителями заряда будут те катионы, которые име-

ют наименьший размер при одинаковой величине заряда. При 

близких ионных радиусах r преобладающими носителями будут 

катионы с меньшими зарядами.  Так, например, в Na
+
 клинопти-

лолите это будут ионы натрия (r = 0,098 нм), которые соответ-

ственно имеют меньшие размеры в сравнении с К
+
 (r = 0,133 нм) 

и меньший заряд по отношению к близкому по размерам Ca
2+

  (r 

= 0,104 нм). 

В области более высоких температур, свыше 700 К,  не-

значительный вклад в проводимость цеолита, вероятно, вносит 

его алюмокремнекислородный каркас, так как подвижности в 

этом случае меньше подвижностей внекаркасных (обменных) 

катионов [84].  

Проводимость дегидратированных цеолитов в первом 

приближении может быть объяснена с позиции образования де-

фектов по Френкелю, т. е. дрейфа междоузельных ионов вслед-

ствие их перескоков от одного положения равновесия к другому 

[85]. В этом случае суммарная ионная электропроводность 
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определяется по формуле ii

i

i bqn . В кристаллах цеоли-

тов отрицательный заряд алюмосиликатного каркаса компенси-

руют положительно заряженные обменные катионы, располага-

ющиеся в полостях и каналах [1]. Поэтому обменный катион 

можно рассматривать как ион в междоузлии. Следовательно, 

для расчета электропроводности поликристаллического образца 

клиноптилолита, обусловленной дефектами по Френкелю, в 

первом приближении можно использовать уравнение [86, 87]:  

                  








 


kT

WU

kT

naq
exp

22 
 ,      (2.7.1) 

где q – заряд иона, a – расстояние между соседними положени-

ями равновесия иона, ν – частота колебаний ионов, находящихся 

в положении равновесия, n – число ионов в единице объема, k – 

постоянная Больцмана, U – энергия диссоциации (перехода иона 

из узла в междоузлие), W – энергия активации, T – температура, 

β – число положений равновесия в междоузлиях, приходящихся 

на один узел решетки. 

Проведенные с помощью уравнения 2.7.1 расчеты удель-

ной проводимости клиноптилолита показывают, что удовлетво-

рительные результаты, согласующиеся с экспериментом, 

наблюдаются в том случае, если в исследуемом образце преоб-

ладает один тип обменных катионов. 

Следовательно, это уравнение в первом приближении объ-

ясняет проводимость ионозамещенных Na
+ 

 и K
+
 форм клиноп-

тилолита, в которых имеет место максимальное преобладание 

именно этих  катионов.  

Как уже отмечалось выше, в общем случае расчет удель-

ной электропроводности нужно проводить с учетом носителей 

зарядов различных типов     ...  KNa
 . Присутствие в 

клиноптилолите разнотипных обменных катионов затрудняет 

вычисление электропроводности по формуле (2.4.2), так как 

необходимо учитывать концентрации и подвижности всех типов 

носителей заряда. В случае, когда образец содержит преимуще-
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ственно один тип катионов, можно считать, что суммарная про-

водимость состоит лишь из одного слагаемого.  

Величина ионной проводимости, связанная с диффузией 

обменных катионов D, определяется по формуле Эрнста – Эйн-

штейна:  

 kTDnq /2 ,                           (2.7.2) 

где n – концентрация носителей заряда, q – величина заряда, D – 

коэффициент диффузии носителей заряда, k – постоянная Боль-

цмана, T – температура. Расчеты показали, что ее значения ле-

жат в пределах 5,6·10
-11

 – 4,2·10
-9

 См/м, в зависимости от типа 

образца. 

Таким образом, «безводный» клиноптилолит является ди-

электриком с ионной проводимостью и невысокими значениями 

активационной энергии носителей заряда. Прыжковый ее меха-

низм в первом приближении может быть объяснен с точки зре-

ния дефектов по Френкелю и описан уравнением 2.7.1.  Значе-

ния удельной электропроводности, рассчитанные по формуле 

2.7.1, максимально близки к экспериментальным значениям в 

случае преобладания катионов одного типа. 
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ГЛАВА 3 

ИОНООБМЕННЫЕ СВОЙСТВА КЛИНОПТИЛОЛИТА 

 

3.1. Ионный обмен в клиноптилолите 
Ионный обмен – одна из характерных особенностей цео-

литов замещать собственные катионы Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Sr

2+
, 

Ba
2+

 и др., находящиеся во внутренних каналах и полостях кри-

сталлической решетки, на другие ионы из контактируемого рас-

твора или расплава. Это происходит благодаря наличию силь-

ной ковалентной связи кислорода с кремнием и алюминием и 

слабой, преимущественно ионной, связи обменных катионов с 

алюмокремнекислородным каркасом [6]. Кроме этого, наличие в 

их структуре открытых полостей и широких каналов, в которых 

располагаются обменные катионы, способствует легкости про-

текания ионообменных реакций даже при низких температурах. 

Обменные ионы в широкопористых цеолитах обнаруживают 

значительную подвижность уже при комнатной температуре, 

сравнимые скорости диффузии наблюдаются в них при темпе-

ратурах на 400 – 700°С ниже, чем в полевых шпатах [16].  

Избирательность по отношению к отдельным катионам, 

которую проявляют цеолиты, не согласуется с закономерностя-

ми, установленными для других ионообменников [1]. Она опре-

деляется полным изменением свободной энергии, соответству-

ющей взаимодействию ионов с фазами цеолита и раствора [6]. 

Как показано рядом авторов, селективность зависит и от ряда 

других факторов: гидратационной способности катиона, его за-

ряда и строения электронной оболочки, концентрации катионов 

в растворе, рН раствора, температуры и т. д. [1, 9, 88 - 96]. Кро-

ме этого, большое влияние на ионообменные свойства  цеолитов 

оказывают условия их образования в природе и лаборатории 

[90]. Обмен катионов в цеолитах может резко изменять их тер-

мическую и химическую стабильность, адсорбционные характе-

ристики, каталитическую активность и другие физико-

химические свойства [96]. Ионообменные свойства цеолитов 

характеризуются обменной емкостью, которая определяется 

способностью цеолита обменивать внекаркасные ионы на ионы 

из раствора солей [6]. Различают максимальную (предельную) 

обменную емкость и обменную емкость, реализующуюся при 
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определенных физико-химических условиях [6]. Максимальная 

обменная емкость соответствует полному замещению одного 

иона на другой во всех кристаллохимических позициях цеолита. 

Значения ее определяют либо по содержанию алюминия в тет-

раэдрической координации, либо по содержанию обменных ка-

тионов в данном цеолите. Обменная емкость в данных условиях 

соответствует частичному замещению одного иона на другой, и 

она всегда меньше предельной обменной емкости. Степень об-

мена выражается в ионных долях или процентах. Ионообменная 

емкость, степень обмена, преобладающий тип обменных катио-

нов – важные технологические параметры цеолита, которые мо-

гут являться диагностическими при разведке, а также при де-

тальных минералогических исследованиях.  

Гетерогенный ионообменный процесс, имеющий место 

как в природных, так и в синтетических цеолитах, и вне зависи-

мости от того, происходит он на поверхности частиц или во 

всем их объеме, протекает по схеме [88]:  

 


 ABBA Z

ЦB

Z

PA

Z

ЦA

Z

PB AZBZBZAZ ,        (3.1.1)                

 

где ZA и ZB – заряды обменивающихся ионов А и В, индексы Р и 

Ц относятся к раствору и цеолиту соответственно.  

Для данного процесса справедливо уравнение изотермы 

обмена ионов, которое в общем виде выглядит следующим об-

разом [97]:  

 

 

 

                                          

 

   ,           (3.1.2) 

 

 

где ГA – обменная способность иона (ионообменная емкость), aA 

и aB – активности соответствующих ионов в растворе. Общее 

решение этого уравнения имеет следующий вид [97]: 
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Из общего уравнения (1.4.2) следует, что обменная спо-

собность ионообменника по отношению к одному из ионов есть 

функция не абсолютной концентрации ионов в растворе, а от-

ношения активностей пары ионов, участвующих в обмене, в 

степенях, обратных валентностям. При обмене ионов с одинако-

вой валентностью состав твердой фазы не изменяется с разбав-

лением раствора, если соотношение концентраций (активно-

стей) ионов в растворе остается постоянным. При обмене ионов 

с одинаковой валентностью относительное количество ионов 

более высокого заряда в твердой фазе будет возрастать с разбав-

лением раствора. Вышеприведенные уравнения (3.1.2) и (3.1.3) 

справедливы для любых типов ионообменников, в том числе и 

природных цеолитов. Из уравнения (3.1.3) следует, что aA, aB и 

ГA должны быть связаны между собой соотношением [97]: 
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Z
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 ,                      (3.1.4) 

                    

где  A  – некоторая функция от ГА. 

Для случая, когда происходит обмен ионов одного вида по 

схеме (3.1.1), уравнение 3.1.3 может быть записано следующим 

образом [97]: 
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где Ka – константа равновесия реакции ионного обмена.      
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Рис. 3.1. Кинетическая кривая гетерогенного ионообменного 

процесса [88]: 

(I – внешнедиффузионная область, II – переходная область, III –  

внутридиффузионная область, величина F – степень поглощения 

входящего катиона представляет собой отношение удельных 

обменных емкостей цеолита в данный момент времени Qτ и при 

бесконечно большом времени Q∞ соответственно, τ-время ко-

такта цеолита с раствором). 

  
Кинетическая кривая гетерогенного ионообменного про-

цесса (3.1.1) представлена  на рисунке 3.1. 

Как видно из рисунка 3.1, в ходе ионного обмена в интер-

вале времени от 0 до τ∞, где τ∞ - время установления равновесия 

обмена между раствором и цеолитом, действуют два механизма: 

внешне- и внутридиффузионный. Благодаря наличию достаточ-

но большого числа обменных центров на поверхностях кристал-
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лов, очевидно, что в   интервале от 0 до τ1, при τ1→ 0 количество 

поглощенного  катиона 

AZ

РA будет определяться только обме-

ном, протекающим на поверхности частиц цеолита, т. е. 

внешнедиффузионным механизмом. Скорость поглощения вхо-

дящего катиона 
d

dQ
 определяется из уравнения [98]:  

 

                               ,                                  (3.1.6)                                 

 

 

где Q – удельная обменная емкость, D
l
 – коэффициент диффузии 

катиона 

AZ

РA в растворе, C – исходная концентрация входящего 

катиона в растворе, r – средний радиус гранулы цеолита, 0r  – 

толщина диффузионного слоя пленки жидкости окружающего 

частицу.  

Константа скорости ионообменного внешнедиффузион-

ного процесса P определяется по уравнению [99]: 

    
0

3 lD
P

r r K



,                                    (3.1.7)                                     

где K  – равновесный коэффициент распределения, показываю-

щий отношение равновесных концентраций обменивающегося 

катиона в цеолите и в растворе.                                        

  В силу того, что время τ1 очень мало, концентрация ис-

ходного раствора в этом интервале времени остается практиче-

ски постоянной, таким образом, уравнение (3.1.7) применимо 

для обработки данных, полученных как в динамических, так и в 

статических условиях. В интервале от  τ1 до τ2, где τ2 – время 

установления равновесия между ионами 


AZ

РA и 


BZ

ЦB на по-

верхности гранулы цеолита, количество поглощенного катиона 

AZ

РA будет определяться отношением скоростей обмена на по-

верхности и внутри объема гранулы цеолита. В интервале меж-

0

3 ldQ D C

d r r



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ду  τ2 и τ∞ количество поглощенного катиона 

AZ

РA  определяется 

только обменом во внутрикристаллическом пространстве цео-

лита, т. е. внутридиффузионным механизмом [88, 100].  

На практике скорость поглощения входящего катиона 

можно определять графическим способом как тангенс угла 

наклона касательной к кривой  fQ  , выходящей из начала 

координат, а не из уравнения (3.1.6) ввиду сложности определе-

ния 0r . Как показано авторами [99], константа скорости, ха-

рактеризующая внешнедиффузионный механизм P , рассчиты-

вается из уравнения:  

                                  

d

dQ

CK
P

1
 ,                              (3.1.8) 

где C – исходная концентрация входящего катиона в растворе, 

K  – равновесный коэффициент распределения, который, в свою 

очередь, определяется как отношение [101]: 

                                                       

l

S

C

C
K  ,                                       (3.1.9) 

где 
SC  и 

lC  – равновесные концентрации входящего катиона в 

цеолите и в растворе соответственно. 

Константа скорости внутридиффузионного механизма об-

мена B , согласно [98], определяется из уравнения: 

                                    

2

2

r

D
B


 ,                               (3.1.10) 

где D – эффективный коэффициент диффузии обменивающихся 

катионов, величина которого определяется в соответствии с ра-

венством [88]: 
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Энергия активации ионообменного процесса описывается 

уравнением Аррениуса [101]: 

                                                  

1

2

12

21 ln
B

B

TT

TRT
E


 ,                            (3.1.12) 

где R – универсальная газовая постоянная, 1B  и 2B – константы 

скорости обмена соответственно при температурах 1T  и 2T . 

Применимость вышеприведенных уравнений для расчета 

кинетических параметров ионообменных процессов в природ-

ных цеолитах показана авторами [88]. 

Клиноптилолит – один из наиболее эффективных природ-

ных ионообменников с резко выраженной  селективностью к 

крупным катионам одно- и двухвалентных металлов, а также 

комплексным ионам [88]. В природе существуют три основные 

ионообменные формы клиноптилолита – натриевые, калиевые и 

кальциевые, в которых преобладают соответственно ионы 

натрия, калия и кальция [6]. Замещение одних внекаркасных 

ионов на другие приводит к изменению ряда физических 

свойств минерала. Так, например, формы с преимущественным 

содержанием натрия и калия более устойчивы к высоким темпе-

ратурам, чем кальциевые, тогда как последние частично разру-

шаются уже после нагревания при 500°С [102].  

Ионный  обмен  на  природном  клиноптилолите   изучали  

Р. М. Баррер [98, 103 - 106], Г. В. Цицишвили [30, 107], Н. Ф. 

Челищев [6, 88, 108 - 111] и др. Анализ результатов эксперимен-

тального исследования ионообменных свойств клиноптилолита 

позволяет выяснить общие закономерности и индивидуальные 

особенности его ионообменного взаимодействия с водно-

солевыми растворами. Значения максимальной обменной емко-

сти клиноптилолита, полученные разными исследователями, 

хорошо согласуются, однако экспериментальные результаты 

ниже теоретически рассчитанных [96]. Вероятно, это связано с 

завышением значения содержания цеолита в породе, присут-

ствием нераскристаллизованного вулканического стекла или c 

резким замедлением скорости ионообменных реакций при при-
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ближении к равновесию. Кроме этого, применяемые в настоя-

щее время уравнения лишь приблизительно описывают ионооб-

менные процессы в цеолитах. Поэтому большинство исследова-

телей уделяют большее внимание выявлению общих закономер-

ностей ионного обмена, а не числовым значениям получаемых 

величин. Наиболее полные данные по исследованиям ионооб-

менных свойств клиноптилолита приведены в работе [88], а 

также в более поздних публикациях ряда иностранных авторов 

[92, 94 - 96, 112, 113]. 

Клиноптилолит характеризуется слабой связью катионов с 

каркасом и в силу этого высокой селективностью к крупным 

слабо гидратированным ионам, а также одинаковым типом изо-

терм ионного обмена [6]. Так, при обмене Na
+
 ↔ Ме

+
 он прояв-

ляет постоянную селективность к одному иону во всём интерва-

ле изменения его концентрации в растворе и цеолите, тогда как 

при обмене Na
+ 

↔ ½Ме
2+ 

селективность изменяется на обратную 

при достижении определенной концентрации двухвалентного 

катиона в твёрдой фазе. По избирательности  клиноптилолит 

превосходит большинство природных цеолитов. При этом 

наибольшее различие имеет место при низких содержаниях про-

тивоиона в твердой фазе. Наиболее важным его свойством явля-

ется резко выраженная селективность к крупным катионам од-

но- и двухвалентных металлов (Cs
+
, Rb

+
, Ba

2+
, Pb

2+
 и др.),  обу-

словленная в основном соотношением размеров обмениваю-

щихся ионов и размерами полостей в структуре цеолита [88, 

108].  Наличие крупных полостей и больших эллиптических 

окон в структуре клиноптилолита, а также величина свободного 

внутрикристаллического объема (таблица 1.2) определяют его 

групповую селективность к катионам одно- и двухвалентных 

металлов со слабовыраженной зависимостью от их размера 

[103]. В отличие от других высококремнистых цеолитов кли-

ноптилолит обладает постепенным понижением селективности с 

увеличением содержания в нём двухвалентного катиона. Ряд 

селективности для клиноптилолита, полученный сопоставлени-

ем термодинамических параметров обмена (постоянная обмена, 

свободная энергия обмена и т. д.) некоторых катионов, имеет 

вид:  Cs>Rb>K>NH4>Pb>Ag>Ba>Na>Sr>Ca>Li>Cd>Cu>Zn [6]. 

Согласно этим данным катионы можно разделить на несколько 
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групп по близости их физико-химических свойств, а именно Cs
+
, 

Rb
+
, K

+
, Na

+
, Li

+
; Ba

2+
, Sr

2+
, Ca

2+
, Cd

2+
, Cu

2+
, Zn

2+
. В этих группах 

имеет место прямолинейная зависимость логарифма термоди-

намических параметров обмена от радиуса противоиона [88].  

Таким образом, селективность клиноптилолита к различ-

ным катионам определяется также их физико-химическими 

свойствами, и для каждой группы с близкими свойствами она 

прямо пропорциональна ионному радиусу. Поведение катионов 

NH4
+
, а также Li

+
 в ионообменных реакциях  на клиноптилолите 

не подчиняется вышеуказанным закономерностям [88, 90]. Ве-

роятно, это обусловлено отсутствием у клиноптилолита узких 

каналов или закрытых полостей, в которых данный катион мог 

бы задерживаться. Наличие каналов и полостей достаточно 

большого размера в его структуре и значительной гидратной 

оболочки, окружающей ион Li
+
, приводит к его слабому элек-

тростатическому взаимодействию с алюмосиликатным каркасом 

цеолита [88]. Экспериментально установлено, что селективность 

клиноптилолита по отношению к иону аммония ниже, чем это 

можно ожидать, исходя из его ионного радиуса и сильной гид-

ратационной способности [93]. При вхождении этого катиона в 

каркас клиноптилолита происходит не уменьшение гидратной 

оболочки, как в случае с другими катионами, а изменение фор-

мы и соответственно уменьшение радиуса поперечного сечения 

[88].  

Изучение кинетики ионного обмена на цеолитах играет 

важную роль для объяснения  ионообменных реакций в приро-

де, а также при оценке возможности использования этих мине-

ралов в качестве ионообменников. Данные по кинетике ионного 

обмена указывают на большие скорости обменных реакций в 

клиноптилолите по сравнению с другими ионообменниками [89, 

112]. Время достижения равновесия в нем между твердой и 

жидкой фазами тем меньше, чем больше концентрация исходно-

го раствора, его температура и меньше размер гранул [100]. Как 

было показано Н. Ф. Челищевым, процесс ионного обмена все-

гда реализуется по двум механизмам: быстрому – внешнедиф-

фузионному и медленному – внутридиффузионному [88]. При 

этом доля обменной емкости, реализованной по первому, может 

достигать 80% и слабо зависит от концентрации исходного рас-
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твора и размера гранул [88]. Рассчитанные значения кинетиче-

ских параметров ионного обмена также являются функциями 

температуры, концентрации входящих катионов в жидкой фазе 

и их ионного радиуса. Подвижности обменных катионов возрас-

тают с увеличением их размеров. Ионы щелочных металлов во 

внутрикристаллическом пространстве клиноптилолита более 

подвижны, чем остальные. Коэффициент их диффузии из рас-

твора в твердую фазу цеолита при комнатной температуре как 

минимум на порядок выше его значений для других катионов. 

Исключение составляют только протоны и ионы оксония. Кроме 

этого, клиноптилолит проявляет ионно-ситовой эффект по от-

ношению к некоторым комплексным и органическим катионам 

[1, 32]. Реакции обмена с участием подобных катионов проис-

ходят благодаря крупным входным окнам в его структуре (табл. 

1.2). При обмене на органические катионы число молекул воды 

уменьшается пропорционально степени замещения и размерам 

органического иона [1]. 

Обзор литературных источников, посвященных изучению 

кинетики ионообменных процессов в клиноптилолите, показы-

вает, что число работ, посвященных этому вопросу, незначи-

тельно, а результаты, полученные различными авторами, хоро-

шо согласуются только на качественном уровне, т. е. при уста-

новлении общих закономерностей. В количественном отноше-

нии определенные ими кинетические параметры обмена суще-

ственно различаются [92, 93, 96, 113]. Вероятно, это связано со 

сложностью протекающих процессов и различием в экспери-

ментальных условиях. Кроме этого, условия образования иссле-

дуемого минерала, химический состав и преобладающий тип 

внекаркасных катионов существенно влияют на его физико-

химические свойства.  

 

3.2. Обмен некоторых ионов щелочных металлов  

В результате исследований авторы выявили, что ионы ще-

лочных металлов, кроме лития, достаточно легко входят во 

внутрикристаллическое пространство клиноптилолита, что 

определяет более высокие значения его обменной емкости по 

отношению к данным ионам в сравнении с ионами лития.  Уве-
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личение содержания входящего катиона происходит пропорци-

онально исходной концентрации раствора и времени его взаи-

модействия с твердой фазой цеолита. Удельная ионообменная 

емкость клиноптилолита возрастает в зависимости от исходной 

концентрации раствора и увеличивается от лития к калию (рис. 

3.2) [114].  

 
Рис. 3.2. Зависимость удельной ионообменной емкости клиноп-

тилолита от исходной концентрации раствора (1 – K
+
, 2 –

 
Na

+
, 3 

– Li
+
, размер гранул 0,1-0,25 мм,  время взаимодействия 24 часа, 

температура 293 К). 

 

Низкое значение емкости клиноптилолита по Li
+
 объясня-

ется большими размерами этого катиона в гидратированном со-

стоянии. Энтальпия гидратации катионов лития сравнительно 

велика (ΔH = – 468,8 кДж/моль при 298 К), т. е. прочность аква-

комплексов лития значительно выше, чем натрия и калия. Сопо-

ставление полученных результатов позволяет представить ряд 

ионообменной емкости клиноптилолита к катионам щелочных 

металлов: Li<Na<K. Этот ряд указывает на ее возрастание в свя-

зи с уменьшением ионного радиуса входящего катиона в гидра-

тированном состоянии и уменьшением его энергии ионизации, 

что согласуется с ранее опубликованными данными [111].  
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Анализ кинетических кривых ионного обмена Li
+
, Na

+
 и 

K
+
 (рис. 3.3) показывает, что по внешнедиффузионному меха-

низму реализуется около 70% ионообменной емкости цеолита, 

тогда как на внутридиффузионный механизм приходится лишь 

оставшаяся ее часть [114]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.3. Кинетические кривые обмена ионов щелочных 

металлов на клиноптилолите: 1 – K
+
, 2 –

 
Na

+
, 3 – Li

+
 (размер гра-

нул 0,1-0,25 мм, исходная концентрация раствора 1 кмоль/м
3
, 

температура 293 К). 

 

Характер кинетических кривых и результаты расчета 

внешнедиффузионного механизма, происходящего за три часа 

ионного обмена, показывают, что его основная часть реализует-

ся за первый час. Скорость поглощения входящего катиона 

d

dQ
 максимальна в течение первого часа обмена и за три часа 

изменяется в пределах для лития 6·10
-4

 – 2,7·10
-5  

с

гмг /
, натрия  
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2,25·10
-3 

– 1,94·10
-4   

с

гмг /
 
и для калия 5,7·10

-3
 – 3,97·10

-4   

с

гмг /
 

(табл. 3.1). Таким образом, имеет место ее увеличение с умень-

шением ионного радиуса входящего гидратированного катиона.  

 

Таблица 3.1  

Кинетические параметры обмена ионов щелочных металлов  

на клиноптилолите 

(исходная концентрация раствора 1 кмоль/м
3
,  соотноше-

ние твердой и жидкой фаз 1:25, размер гранул 0,1 мм, темпера-

тура 293 К) 

 

 

 

Равновесный коэффициент распределения K  рассчитывался по 

формуле (3.1.9) и в зависимости от времени изменялся для иона 

лития от 0,45 до 0,523, иона натрия – от 0,543 до 0,769, иона ка-

лия – от 1,11 до 1,6. 

Константа скорости ионообменного процесса P, характе-

ризующая внешнедиффузионный механизм, рассчитывалась со-

гласно уравнению (3.1.8) и в зависимости от времени для иона 

Входя-
щий 

катион 

Внешнедиффузионный 

механизм 

Внутридиффузион- 

ный механизм 

Время 
взаи-

мо-

дей-

ствия, 

 час. 

d

dQ , 

с

гмг /  
l

s

C

C
K 

 

 
1, сP  

 

с

м
D

2

,
 

 
1, сB  

Li+ 

1 

2 

3 

6·10-4 

3·10-5 

2,7·10-5 

0,45 

0,49 

0,523 

1,33·10-3 

6,12·10-5 

5,16·10-5 

5,65·10-14 

 

2,23·10-4 
 

Na+ 
1 
2 

3 

2,25·10-3 
3,3·10-4 

1,94·10-4 

0,543 
0,678 

0,769 

4,14·10-3 
4,87·10-4 

2,52·10-4 

7,87·10-14 
 

3,1·10-4 

 

K+ 

1 

2 

3 

5,7·10-3 

5,6·10-4 

3,97·10-4 

1,11 

1,37 

1,6 

5,13·10-3 

4,08·10-4 

2,48·10-4 

8,45·10-14 

 

3,33·10-4 
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лития изменялась в интервале от 1,33·10
-3 

до 5,16·10
-5 

c
-1

, для 

иона натрия – от 4,14·10
-3 

до 2,52·10
-4 

c
-1

, для иона калия – от 

5,13·10
-3 

до 2,48·10
-4 

c
-1

. 

Для внутридиффузионного механизма также характерно 

увеличение скорости обмена от лития к калию. Значения кон-

станты скорости ионообменного процесса B, рассчитанной из 

уравнения (3.1.10), приведены в таблице 3.1. Величина коэффи-

циентов диффузии входящих катионов, рассчитанных по фор-

муле (3.1.11), также увеличивается от лития к калию (табл. 3.1)                                                                                                                                                         
Полученные результаты позволяют оценить  влияние за-

висимости ионного радиуса входящего катиона на его подвиж-

ность при ионном обмене. Ряд обменных катионов с увеличени-

ем их подвижности выглядит следующим образом: Li<Na<K, 

что хорошо согласуется с исследованиями других авторов [88]. 

Сравнительная оценка скоростей внешне- и внутридиффузион-

ного механизмов ионного обмена (табл. 3.1) показывает, что 

первый из них более быстрый, чем второй. При этом константы 

скорости обмена в среднем отличаются на порядок. Таким обра-

зом, более химически активные катионы обладают большими 

скоростями обмена как при внешне-, так и при внутридиффузи-

онном механизме обмена.  

Экспериментальный выбор режимов модифицирования 

образцов клиноптилолита на основании анализа изотерм обмена 

(рис. 3.2, 3.3) показал, что наиболее оптимальными являются 

исходная концентрация модифицирующего раствора, равная 1 

кмоль/м
3
, и время его взаимодействия с твердой фазой цеолита в 

течение 24 часов. Как видно из зависимостей (рис. 3.2, 3.3), при 

таких условиях ионообменная емкость клиноптилолита достига-

ет максимальных значений и с дальнейшим увеличением време-

ни контакта твердой и жидкой фаз, а также исходной концен-

трации раствора меняется незначительно. Эксперименты пока-

зали, что модифицированные образцы  клиноптилолита содер-

жат некоторое количество незамещенных катионов других ви-

дов (табл. 3.2). 
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Таблица 3.2 

Соотношение между обменными катионами в исследованных 

образцах клиноптилолита 

(исходная концентрация раствора 1 кмоль/м
3
, время взаимодей-

ствия 24 часа, соотношение твердой и жидкой фаз 1:25, размер 

гранул 0,1 мм) 

 

 

Образец 

Содержание катионов, в масс. % от суммар-

ного количества обменных ионов 

Li
+
 Na

+
 K

+ 
Mg

2+ 
Ca

2+ 

исходный* - 3,6 21,6 16,8 58,0 

Li
+
 форма 10,0 3,0 21,0 16,0 50,0 

Na
+
 форма - 54,4 15,8 11,7 18,0 

K
+
 форма - 2,7 84,0 5,8 7,5 

* немодифицированный клиноптилолит 

 

Это, вероятно, связано с тем, что полный обмен не до-

стигается по различным причинам, в частности, таким, как не-

доступность некоторых обменных центров или ионно-ситовой 

эффект для крупных катионов [88]. 

В силу высокой обменной емкости клиноптилолита по 

отношению к иону калия количество незамещенных катионов в 

его K
+
 форме существенно ниже, чем в образцах, модифициро-

ванных другими катионами, при прочих равных условиях.  

Таким образом, эффективность модифицирования ис-

следованных образцов клиноптилолита ионами щелочных ме-

таллов определяется его обменной емкостью, а также физико-

химическими свойствами, размерами ионного радиуса и харак-

тером гидратации входящего катиона. 

 

3.3. Обмен ионов железа (III)  

Образованные в природе основные ионообменные фор-

мы клиноптилолита характеризуются наличием нескольких ти-

пов обменных катионов, содержание которых различно. Обмен 
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какого-либо иона при постоянных условиях в тех или иных 

формах клиноптилолита протекает по-разному [6]. Искусствен-

ное получение ионообменных модификаций клиноптилолита на 

основе природных форм путем замещения ионами из раствора 

собственных катионов приводит к изменению ионообменных 

свойств исходного минерала. Это позволяет получить материал 

с необходимыми ионообменными свойствами. 

Экспериментально установлена возможность ионооб-

менных процессов между внекаркасными (обменными) катио-

нами в клиноптилолите и ионами трехвалентного железа из кон-

тактирующего с ним раствора [32, 115, 116]. При этом обнару-

жены высокие значения обменной емкости, а также скоростей 

обмена. Эти результаты объясняются особенностями структуры 

данного цеолита и физико-химическими свойствами обменива-

ющихся катионов. Ионы Fe(III) благодаря размерам (r = 0,067 

нм), меньшим по сравнению с эффективным кинетическим диа-

метром пор клиноптилолита (0,35 нм), могут свободно прони-

кать из контактирующего раствора в его внутрикристаллическое 

пространство [6].  

Исследования показали, что модифицирование клиноп-

тилолита ионами натрия приводит к увеличению абсолютных 

значений его удельной ионообменной емкости [116]. Это воз-

растание происходит пропорционально исходной концентрации 

контактирующего раствора и времени взаимодействия твердой и 

жидкой фаз при прочих равных условиях. Ионообменная ем-

кость достигает наибольших значений в Na
+
 клиноптилолите  и 

составляет 15,6 мг/г, а в немодифицированном  образце  10,6 

мг/г при исходной концентрации ионов железа (III) в растворе, 

50 мг/дм
3
 (рис. 3.4). При этой же концентрации наблюдалась и 

максимальная степень обмена в исследуемых образцах. В пер-

вый час (3,6·10
3
 с)  обмена при комнатной температуре удельная 

ионообменная емкость Na
+
 формы клиноптилолита в среднем в 

три раза выше, чем в немодифицированных образцах, и состав-

ляет (4,2 – 7,8)·10
-2

 мг/г и (1,2 – 1,9)·10
-2

  мг/г соответственно.  
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Рис. 3.4. Зависимость удельной ионообменной емкости клиноп-

тилолита от исходной концентрации катионов железа (III) в рас-

творе (1 – немодифицированный, 2 – Na
+
 форма, образцы класса 

0,25 – 0,1 мм, время взаимодействия 3 часа, температура 293 К). 

 

Увеличение температуры контактирующего с цеолитом 

раствора до 323 К приводит к возрастанию обменной емкости 

немодифицированных образцов до (1,55 – 3,25) ·10
-2

  мг/г, а  Na
+
 

форм до (6,15 – 9,25) ·10
-2

  мг/г при таком же времени контакта 

(табл. 3.3). 

Анализ кинетических кривых ионного обмена для Na
+
 

клиноптилолита (рис. 3.5) показывает, что по внешнедиффузи-

онному механизму в зависимости от размера фракции реализу-

ется от 40 до 80% удельной обменной емкости [116].  

При этом скорость внешнедиффузионного механизма 

возрастает с увеличением температуры и уменьшением размера 

гранул. За счет внутридиффузионного механизма реализуется до 

20 – 60% его обменной емкости. Кинетические кривые обмена 

⅓Fe
3+ 
 Na

+
 являются типичными для гетерогенного ионооб-

менного процесса, где основной обмен происходит в течение 

первого часа взаимодействия твердой фазы цеолита с раствором. 
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Рис. 3.5. Кинетические кривые обмена ионов железа (III) на раз-

личных образцах клиноптилолита (температура 293К): 1, 2, 3 – 

Na
+
 форма 0,1-0,25; 0,25-0,5; 0,5-1 мм; 4, 5, 6 – немодифициро-

ванный образец. 

 

Аналогичные кривые для немодифицированных образцов 

имеют существенное отличие, а именно отсутствуют четко вы-

раженные участки, соответствующие внешне-  и внутридиффу-

зионному механизмам обмена. В данном случае за время экспе-

римента насыщение практически не достигается.  

Половину своей обменной емкости такие образцы реали-

зуют лишь спустя 10
4
 секунд с момента контакта цеолита с рас-

твором. Это, вероятно, связано с наличием разноименных об-

менных центров и, как следствие, сразу нескольких ионообмен-

ных реакций, по-разному протекающих при одинаковых усло-

виях, тогда как Na
+
 формы клиноптилолита отличаются преоб-

ладанием одноименных обменных центров. Кроме этого, в при-

родных цеолитах  некоторая часть катионов может быть не до-

ступна для участия в процессе ионного обмена из-за наличия 

закрытой пористости и дефектов кристаллической структуры 

[88]. 

Энергия активации ионообменного процесса, рассчитан-

ная по формуле (3.1.12), зависит от размера гранул цеолита. Как 

видно из таблицы 3.3, увеличение  удельной поверхности образ-

ца ведет к уменьшению энергии активации от 30 до 16,7 
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кДж/моль в Na
+
 форме и от 92,6 до 75 кДж/моль в немодифици-

рованных образцах. Измельчение образца упрощает доступ ка-

тионов к окнам каналов цеолита за счет уменьшения числа 

сростков кристаллов. Наступление равновесия при ионообмен-

ном процессе также зависит от среднего размера гранул. В Na
+
 

клиноптилолите выравнивание концентраций обменивающихся 

ионов в растворе и твердой фазе со средним размером гранул 

0,1 мм происходит в 2,5 раза быстрее, чем с размерами порядка 

1 мм (рис. 3.6), тогда как в немодифицированном образце за это 

же время при одних и тех же условиях эксперимента наступле-

ние равновесия не наблюдается [116]. 

Скорость поглощения Fe
3+

 при комнатной температуре 

модифицированными образцами клиноптилолита изменялась в 

пределах (2,2 – 1,2)·10
-5

с

гмг /
,  немодифицированными – (5,3 – 

3,3)·10
-6

с

гмг /
 (табл. 3.3).  Равновесный коэффициент распреде-

ления катионов Fe(III) составил для Na
+
 формы и немодифици-

рованного клиноптилолита 3,74 – 0,72 и 0,24 – 0,14 соответ-

ственно. Константа скорости ионообменного процесса P, харак-

теризующая внешнедиффузионный механизм, составила 5,7·10
-5 

– 1,59·10
-4 

c
-1

 у Na
+
 формы и 2,2·10

-4 
– 2,42·10

-4 
c

-1
 у немодифи-

цированного клиноптилолита. Для внутридиффузионного меха-

низма также характерно увеличение скорости обмена в резуль-

тате модифицирования. Значения константы скорости ионооб-

менного процесса B изменялись в интервалах: (1,14 – 3,71)10
-5

с
-1

 

и 4,29·10
-6

 – 1,62·10
-5

с
-1

 соответственно для Na
+
 формы и немо-

дифицированных образцов. Сравнение скоростей обмена, а так-

же констант P и B (табл. 3.3) показывает: изменение размера 

гранул при постоянстве других параметров ведет к преоблада-

нию одного из механизмов обмена над другим.  

Таким образом, путем измельчения образца можно прак-

тически исключить или свести к минимуму внутридиффузион-

ный механизм вследствие снижения энергии активации процес-

са. 

Коэффициенты диффузии Fe
3+

, рассчитанные в соответ-

ствии с уравнением (3.1.11), достигают порядка 10
-11 

– 10
-13 

м
2
/с  
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для  модифицированных  и  10
-13 

– 10
-14 

м
2
/с для немодифициро-

ванных образцов соответственно при одних и тех же условиях 

эксперимента (табл. 3.3).  Высокая диффузионная подвижность 

Fe
3+

, соизмеримая с подвижностью ионов щелочных металлов, 

обусловленная величиной заряда и относительно небольшими 

размерами самих ионов, дает им возможность активно замещать 

другие катионы в ходе ионообменного процесса. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.6. Зависимость времени наступления равновесия при об-

мене ⅓Fe
3+ 

↔ Na
+
 от среднего размера гранул цеолита 

                                (1 – 293 К, 2 – 323 К). 

 

Увеличение температуры контактирующего раствора при-

водит к возрастанию параметров ионного обмена, хотя при этом 

общий характер экспериментальных кривых остается таким же, 

как и при комнатной температуре (табл. 3.3). Этот факт, вероят-

но, результат частичного разрушения гидратных оболочек об-

менивающихся ионов и как следствие увеличение их подвижно-

сти [88].  

Во всех исследованных образцах клиноптилолита наблю-

дается увеличение ионообменных свойств за счет их модифици-

рования ионами Na
+
, причем, как отмечалось выше, эта способ- 

 



                                                         83 

Таблица 3.3 

Кинетические параметры обмена ионов Fe
3+

 на клиноптилолите 

(исходная концентрация ионов железа в растворе 2·10
-3

 мг/мл, 

соотношение твердой и жидкой фаз 1:25) 
 

Раз-

мер 
гранул, 

мм 

 

 

 
Т, К 

 

Внешнедиффузионный 

механизм 

 

Внутридиффузион- 

ный механизм 
 

 

 

 
E, 

моль

кДж  

d

dQ , 

с

г/мг  

 

l

s

C

C
K 

 
 

 
1c,P   

 

с

м
,D

2

 

 

 

В, с- 

Немодифицированный клиноптилолит** 

0,10-

0,25 

293 

323 

 5,3·10-6 

9,0·10-5 

0,24 

0,49 

2,20·10-4 

1,80·10-4 

 1,3·10-14 

 9,5·10-14 

1,62·10-5 

3,06·10-5 

75,0 

0,25 - 
0,50 

293 
323 

3,6·10-6 

7,4·10-5 
0,15 
0,37 

2,40·10-4 

1,98·10-4 
2,6·10-14 
3,3·10-13 

 7,3210-6 

 2,30·10-5 

86,2 

0,50- 

1,00 

293 

323 

3,3·10-6 

4,3·10-6 

0,14 

0,19 

2,42·10-4 

 2,30·10-4 

6,1·10-14 

6,7·10-13 

4,29·10-6 

1,17·10-5 

92,6 

Na+ форма** 

0,10- 

0,25 

293 

323 

2,2·10-5 

2,6·10-5 

3,74 

14,24 

 5,70·10-5 

1,77·10-5 

 1,1·10-13 

 2,0·10-12 

3,71·10-5 

 6,50·10-4 

16,7 

0,25-  

0,50 

293 

323 

1,4·10-5 

2,4·10-5 

1,18 

6,39 

1,10·10-4 

3,75·10-5 

2,5·10-13 

8,5·10-12 

1,74·10-5 

5,96·10-4 

26,3 

0,50  

1,00 

293 

323 

1,2·10-5 

1,7·10-5 

0,72 

1,57 

1,59·10-4 

1,09·10-4 

6,5·10-13 

1,8·10-11 

1,14·10-5 

3,06·10-4 

30,0 

** Образцы с содержанием клиноптилолита 90%.  

 

ность растет с уменьшением размера гранул. В одноименных 

фракциях различия некоторых параметров обмена для исходных 

и модифицированных образцов достигают 1–1,5 порядка. Это 

связано с тем, что катионы щелочных и щелочноземельных ме-

таллов Na
+
, K

+
, Ca

2+ 
и Mg

2+
, находящиеся во внутрикристалличе-

ских каналах и полостях клиноптилолита, обладают различными 

физико-химическими свойствами. В частности, подвижность 

данных внекаркасных ионов уменьшается в ряду 

Na>K>>Mg>Ca [88], что ставит их в неравные условия для ион-

ного обмена. Кроме этого, как показали эксперименты, их кон-

центрация в исследованных образцах клиноптилолита суще-

ственно различается. Среднее соотношение между концентра-

циями обменных катионов (Na
+
+K

+
)/(Ca

2+
+Mg

2+
) в немодифици-
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рованном образце клиноптилолита составляет 1:3, а в модифи-

цированном ионами натрия – 3:1, т. е. общее число одновалент-

ных катионов в модифицированных образцах в три раза больше, 

чем в исходных (немодифицированных). По этой причине ионы 

Fe
3+

 из контактирующего раствора по-разному обмениваются с 

вышеупомянутыми катионами. Авторами [88] показано, что на 

обмен ионов щелочных металлов с противоионами в растворе 

затрачивается в два раза меньше энергии, чем на обмен щелоч-

ноземельных при одинаковых условиях протекания процесса. 

Энергия активации обмена одновалентных катионов в 

среднем составляет 12 – 15 кДж/моль, двухвалентных – 20 – 25 

кДж/моль [88], при схожих условиях эксперимента для трехва-

лентных ионов железа ее значение составляет около 16 

кДж/моль.  

Таким образом, модифицирование дает возможность в той 

или иной степени увеличить концентрацию одного типа иона в 

цеолите и тем самым изменить его ионообменные свойства. В 

Na
+
 формах клиноптилолита, где концентрация Na

+
 значительно 

выше суммарной концентрации остальных внекаркасных катио-

нов, процесс обмена происходит более эффективно. 

 

3.4. Ионный обмен некоторых металлов на клинопти-

лолите 

Ионообменные равновесия катионов переходных металлов 

довольно подробно изучены на NH4
+ 

форме синтетического 

морденита, а также на Na
+
формах морденита и клиноптилолита 

[88]. В других работах [103−106, 108], посвященных этому во-

просу, в основном приводятся только изотермы обмена, кинети-

ческие закономерности не рассматриваются. Ионный обмен ни-

обия вообще не изучался. 

В связи с этим несомненный интерес представляет иссле-

дование кинетики и условий ионообменных реакций марганца, 

ртути, ниобия, а также  свинца, элемента р-семейства, на кли-

ноптилолите. 

Нами установлено, что 90% степени поглощения ионов 

марганца Na
+
 формой клиноптилолита в варианте без переме-

шивания достигается за 4 часа (рис. 3.7), а в варианте с переме-

шиванием − за 1,5 часа (рис. 3.8); исходная концентрация раст- 
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Рис. 3.7. Кинетические кривые обмена марганца (II) на клиноп-

тилолите (статические условия без перемешивания, фракция 

0,1−0,25 мм, температура 293 К, концентрация исходного рас-

твора: 1−0,20; 2−0,10; 3−0,06 мг). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.8. Кинетические кривые обмена марганца (II) на клиноп-

тилолите (статические условия с перемешиванием, фракция 0,10 

– 0,25 мм, температура 293 К, концентрация исходного раство-

ра: 1 - 0,20; 2 – 0,10; 3 – 0,06 мг).  

 

вора 0,2 мг/дм
3
, ПДК для водоемов хозяйственно-питьевого 

назначения составляет 0,1 мг/дм
3 
[117]. При увеличении темпе-
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ратуры до 343 К 90% степени поглощения достигается за 1 час 

(рис. 3.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.9.  Кинетические кривые обмена марганца (II) на клиноп-

тилолите (статические условия с перемешиванием, фракция 0,10 

– 0,25 мм, концентрация исходного раствора 0,10 мг, температу-

ра: 1–293, 2–323, 3–343 К). 

 

Ионообменная емкость клиноптилолита по отношению к 

ионам марганца значительно меньше по сравнению с ионами 

железа [116]. Она составляет в варианте без перемешивания за 5 

часов 39,65%, в варианте с перемешиванием  − 47,5%    (диаметр 

частиц цеолита 0,25-0,50 мм, исходная концентрация раствора 

0,2 мг) [118]. По-видимому, это связано с размерами входящих 

ионов: ионный радиус катионов Fe
3+

 составляет 0,67∙10
-10

 м, ка-

тионов Mn
2+

− 0,91∙10
-10

 м.  

Характер кинетических кривых ионного обмена Mn
2+

 на 

Na
+
 форме цеолита аналогичен кривым ионного обмена Fe

3+
. 

Скорость ионного обмена увеличивается с увеличением концен-

трации раствора с 8,7∙10
-4

 до 4,3∙10
-2

 в варианте без перемеши-

вания и с 2,3∙10
-2

 до 5,4∙10
-2

 в варианте с перемешиванием (табл. 

3.4). 
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Таблица 3.4 

Кинетические параметры ионного обмена 1/2Mn
2+

  Na
+
 на 

цеолите ВК-50 в зависимости от концентраций исходного рас-

твора 
Условия 

опыта 

 С, 

мкг 

     Внешнедиффузионная    

область 

Внутридиффузи-    

онная область 

 dQ/dτ, 

мкг/(г∙с)                

K=CS/Cl 
Р, с 

-1
 D, м2/с, 

средний 

B, с -1 

Без переме-

шивания 

 60      8,7∙10-4 0,078  0,18 

7,5∙10-11 5,2∙10-3 

 80     5,7 ∙10 -3 0,283  0,25 

100     2,2∙10-2 0,754  0,25 

150     3,1∙10-2 0,738  0,28 

200     4,3∙10-2 0,605  0,35 

С переме-

шиванием 

 60     2,3∙10-2 5,707  0,06 

 
10103,1 

 

9,4∙10-3 

 80     3,4∙10-2 5,253  0,08 

100     4,6∙10-2 5,158  0,08 

150     4,8∙10-2 1,276  0,25 

200     5,4∙10-2 0,856  0,32 

 

Таблица 3.5 

Кинетические параметры ионного обмена 1/2Mn
2+

  Na
+
 на 

цеолите ВК-50 в зависимости от температуры (концентрация 

исходного раствора 100 мкг)   

   Т, К 

Внешнедиффузионная об-

ласть 

Внутридиффузионная  

область 

dQ/dτ, 

мкг/(г∙с)  
K=CS/CI  Р, с 

-1
 D, м

2
/с B, с 

-1
 

     Е,   

кДж/моль 

293 4,6∙10
-2 

5,158 0,08 1,9∙10
-10

  0,013 

7,35 323 6,0∙10
-2 

6,337 0,09 2,5∙10
-10

  0,017 

343 6,7∙10
-2 

6,221 0,10 2,8∙10
-10

  0,019 

 

С увеличением температуры на 50
0
 скорость ионообмен-

ного процесса, как и во всех остальных экспериментах, увели-
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чивается незначительно (~ в 1,5 раза), энергия активации также 

не велика (табл. 3.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.10. Кинетические кривые обмена ионов Pb
2+

 на Na
+
 форме 

клиноптилолита из различных профилей Вангинского место-

рождения (статические условия с перемешиванием, фракция 

0,25 – 0,5 мм, температура 293 К, исходная концентрация рас-

твора 10 мкг/мл): 1 – ВК-50, 2 – ВК-42, 3 – ВКГ-23.  

 

В настоящее время остро стоит проблема загрязнения 

природных вод и почвенного покрова ионами свинца и ртути. 

Рядом исследователей доказано, что проблема очистки сточных 

вод может быть решена при использовании как синтетических, 

так и природных цеолитов [1, 10, 32, 34, 108, 110, 118, 119]. Од-

нако материалов по интересующим свойствам амурских цеоли-

тов практически нет. 

Нами установлено, что степень поглощения цеолитов за-

висит от профиля анализируемого образца [115, 118, 120]. В ка-

честве материала для исследования использовали цеолитизиро-

ванные породы, отобранные из залежей № 1 (западная, профиль 

23, ВКГ-23) и № 2 (восточная, профили 42 и 50). На западе ме-

сторождение представлено промежуточным минералом изо-

морфного ряда клиноптилолит–гейландитом, на востоке − кли-

ноптилолитом. Цеолит профиля ВК-50 имеет более рыхлую 

структуру в отличие от цеолита профиля ВКГ-23, имеющего в 
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своем составе примеси гейландита, в котором алюмокремнекис-

лородные тедраэдры группируются в 4-, 5- и 6- членные кольца, 

а в структуре клиноптилолита − в 3-, 4- и 5- членные. Размеры 

каналов у клиноптилолита ВК-50 несколько больше, чем у гей-

ландита [1]. В связи с этим степень поглощения катионов свин-

ца (II) цеолитом профиля ВК-50 несколько больше (рис. 3.10).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.11.  Кинетические кривые обмена ионов Pb
2+

 на Na
+
 фор-

ме клиноптилолита в статических условиях с перемешиванием 

(фракция 0,25 – 0,5 мм, температура 293 К, исходная концентра-

ция раствора: 1−5, 2−7, 3−10 мкг/мл).  

 

Установлено, что по внешнедиффузионному механизму 

реализуется до 80 % обменной емкости. Скорость внешнедиф-

фузионного механизма  возрастает с увеличением концентрации 

исходного раствора (рис. 3.11, 3.12).  Следует отметить, что 

здесь имеет место и внутридиффузионный механизм, однако его 

вклад в обменную емкость незначителен. За счет медленного 

внутридиффузионного механизма реализуется до 30 % ионооб-

менной емкости и скорость этой стадии практически не зависит 

от концентрации  раствора (3.11, 3.12).  
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Рис. 3.12. Кинетические кривые обмена ионов Pb
2+

 на Na
+
 форме 

клиноптилолита в статических условиях без перемешивания 

(фракция 0,25 – 0,5 мм, температура 293 К, исходная концентра- 

ция раствора: 1 – 10, 2 – 7, 3 – 5 мкг/мл). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.13. Кинетические кривые обмена ионов Pb
2+

 на Na
+
  

форме клиноптилолита в статических условиях с перемешива-

нием (фракция 0,25 – 0,5 мм, исходная концентрация раствора 

10 мкг/мл, температура 1 – 293 К, 2 – 323 К, 3 – 343 К).  
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При увеличении температуры на 50
0
 скорость поглощения 

катионов свинца увеличивается в 2,1 раза (рис. 3.13, табл. 3.6), 

константа скорости внешнедиффузионного процесса уменьша-

ется в 5,8 раза, коэффициент диффузии − в 8,4 раза, а константа 

скорости внутридиффузионного процесса незначительно увели-

чивается, энергия активации как всегда не велика, что характе-

ризует ионообменный процесс [120]. 

  Таблица 3.6 

Кинетические параметры обмена ионов свинца (II) на Na
+
 форме 

клиноптилолита в зависимости от температуры 

(фракция 0,25 – 0,5 мм, соотношение твердой и жидкой фаз 

1:25) 

 

Таблица 3.7 

Кинетические параметры обмена ионов свинца (II) на Na
+
 форме 

клиноптилолита в зависимости от концентрации раствора 

(фракция 0,25 – 0,5 мм, соотношение твердой и жидкой фаз 

1:25) 

 

 

 

 

Т, К 

 

 

E, 

кДж/моль 

Внешнедиффузионная область Внутридиффузион-

ная область 

,
dQ

d

 /мг г

с

 
l

S

C

C
K 

 

 

  Р, с-1 D, 
2м

с

 В, с-1 

293  

11,7 

3,3 ∙10-3 4,7 8,1 ∙10-5 9,2 ∙10-11 2,6 ∙10-6 

323 5,3 ∙10-3 4,8 1,1 ∙10-4 1,0 ∙10-10 2,8 ∙10-6 

343 7,0 ∙10-3 5,1 1,4 ∙10-4 1,1 ∙10-10 3,2 ∙10-6 

Стати-

ческие 

условия 

Концентра-

ция 

исходного 

раствора 

мкг/мл 

Внешнедиффузионная об-

ласть 

Внутридиффузионная 

область 

,
dQ

d

 /мг г

с

 

l

S

C

C
K   

  

   Р, с-   
      D, 

2м

с

           

     В, с-   

с пере-

меши- 

ванием 

5 

7 

10 

  1,4 ∙10-3 

  2,2 ∙10-3 

  3,3 ∙10-3 

   3,4 

   4,3 

   4,7 

7,2 ∙10-5 

7,7 ∙10-5 

8,1 ∙10-5 

   7,5 ∙10-11 

   8,0 ∙10-11 

   9,2 ∙10-11 

 

   2,3 10-6 

без пе-

реме-

шивания 

5 

7 

10 

  1,0 ∙ 10-3 

  1,5 ∙ 10-3 

  2,5 ∙ 10-3 

   1,7 

   1,8 

   2,0 

1,1 ∙10-4 

1,2 ∙10-4 

1,3 ∙10-4 

   4,0 ∙10-11 

   5,6 ∙10-11 

   7,3 ∙10-11 

 

   1,5 10-6 
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Величина равновесного коэффициента распределения не-

значительно увеличивается с увеличением концентрации, она 

также зависит от перемешивания (табл. 3.7). 

   

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Рис. 3.14. Зависимость ионообменной емкости Na
+
 формы кли-

ноптилолита от равновесной концентрации ионов Pb
2+

 в раство-

ре (статические условия с перемешиванием, время взаимодей-

ствия 4 часа, температура 293 К, профиль ВК-50): 1 – фракция 

0,1 – 0,25; 2 – 0,25 – 0,5; 3 – 0,5 – 1 мм). 

 

Как видно из рис. 3.14, изотермы ионного обмена катио-

нов свинца на клиноптилолите имеют выпуклость вверх, причем 

кривая 1 − клиноптилолит проявляет высокую ёмкость по отно-

шению к катиону свинца (фракция 0,1−0,25 мм), коэффициент 

разделения по изотерме больше 1; кривые 2 и 3 − вследствие 

ионно-ситового эффекта полный обмен не достигается, коэффи-

циент разделения по изотерме меньше 1 (фракции 0,25−0,50 и 

0,50−1,00 мм).  

Изотерма ионного обмена ртути (II) имеет выпуклость 

вниз, т. е. изотерма расположена под диагональю [1], особенно 

это заметно в варианте с крупными фракциями; степень ионного 

обмена меньше единицы (рис. 3.15). Вогнутость изотерм, по-ви- 
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Рис. 3.15. Зависимость ионообменной емкости Na
+
 формы кли-

ноптилолита от равновесной концентрации ионов ртути (II) в 

растворе (статические условия без перемешивания, время взаи-

модействия 4 часа, температура 293 К): 1 – фракция 0,1 – 0,25; 2 

– 0,25 – 0,5; 3 – 0,5 – 1 мм. 

Таблица 3.8    

Ионообменная емкость профилей клиноптилолита в зависимо-

сти от концентрации исходного раствора катионов ртути (II) 
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димому, связана с завершенным d-подуровнем у иона ртути и 

внешнедиффузионным механизмом ионного обмена. Ионный 

радиус Hg (II) составляет  1,12∙10
-10

м.  

С увеличением концентрации исходного раствора 

Hg(NO3)2 с 10 до 50 мг/дм
3
 ионный обмен на клиноптилолите 

увеличивается с 3,62 до 35,12 мг/(г∙дм
3
) для фракции с d<0,25 

мм, т. е. почти в 10 раз, что может быть связано с эффектом 

комплексообразования ртути [121].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.16. Зависимость удельной ионообменной ёмкости кли-

ноптилолита от pH и исходной концентрации ниобия (1 − pH=  

-0,606; 2 − pH=-0,305; 3 − рН=-0,128; 4 − рН=0,09; 5 − рН=0,42;  

6 − рН=1,018; профиль ВК−50). 

 

Ниобий принадлежит к числу редких элементов [122, 123]. 

Геохимически ниобий очень близок к танталу, и в природе эти 

элементы обычно встречаются совместно, причем в большин-

стве месторождений концентрация ниобия значительно выше, 

чем тантала [123]. 

В последнее время для выделения и разделения некоторых 

радиоактивных и редких элементов из растворов электролитов 

используют природные и синтетические алюмосиликаты, в том 

числе цеолиты [5, 10, 32, 88, 124]. 
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Рис. 3.17. Зависимость ионообменной ёмкости клиноптилолита 

от времени контакта с раствором соли ниобия (V): 1− ВК-50, 2− 

ВК-42, 3− ВКГ-23; рН=-0,606). 

 

Установлено, что значение рН влияет на ионообменную 

ёмкость клиноптилолита по отношению к  катионам ниобия 

(рис. 3.16). В сильно кислой среде (рН=-0,606) большая часть 

анионной формы ниобия  K3[Nb(C4H4O6)4] переходит в катион-

ную, которая обменивается на катионы металлов полостей  и 

каналов клиноптилолита. Возможна реакция: 

K3[Nb(C4H4O6)4] + 8HCl = NbCl5 + 3KCl +4H2C4H4O6 [125]. 

C ростом концентрации раствора ионообменные свойства 

клиноптилолита увеличиваются, так как  предпочтительным 

становится поглощение ионов с меньшим размером радиуса (ра-

диус Nb
5+

 равен 0,69∙10
-10

 м, Na
+
 − 0,98∙10

-10
 м). 

На величину ионообменной емкости влияет время контак-

та клиноптилолита с раствором [125]. Максимальное значение 

ионообменной ёмкости клиноптилолита при контакте с раство-

ром соли ниобия в сильно кислой среде достигается за 6-7 часов. 

Полный обмен не достигается, коэффициент разделения по изо-

терме меньше единицы для всех профилей клиноптилолита (рис. 

3.17). 

Таким образом, на основании проведенного эксперимента 

можно заключить, что модифицирование исследованных образ-
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цов клиноптилолита ионами натрия увеличивает их ионообмен-

ную емкость в среднем в два раза. Вангинские цеолиты, содер-

жащие в основном клиноптилолит, обладают большим срод-

ством к ионам железа, марганца, свинца и могут быть использо-

ваны для обезжелезивания, деманганации природных вод, уда-

ления ионов свинца из сточных вод, а также в процессах демер-

куризации загрязненных природных объектов и выделения ред-

ких элементов.  

 

3.6. Регенерация клиноптилолита 

Использование ионообменных свойств цеолитов для ре-

шения разнообразных практических задач (умягчение и очистка 

вод различного состава, извлечение ценных компонентов из 

растворов и т. п.) обусловливает необходимость изучения про-

цесса вымывания обменных катионов из цеолитового каркаса и 

восстановление его первоначальной емкости, т. е. изучение про-

цесса регенерации. Регенерация  ионообменных материалов – 

стадия цикла ионный обмен, состоящая из последовательных 

операций, приводящих к восстановлению первоначальной емко-

сти и формы цеолита. Эта сложная и важная операция ионооб-

менных процессов, часто определяющая в целом их экономику 

и чистоту производства. В основе регенерации лежит реакция 

обмена вытесняющих ионов и ионов, тем или иным образом 

связанных с функциональными группами ионита. Высокая се-

лективность такого цеолита, как клиноптилолит, создает боль-

шие затруднения при его регенерации. Обычно в целях регене-

рации используют весьма концентрированные водные растворы 

различных солей, а также растворы хлороводородной и серной 

кислот [126]. Наиболее доступными и одновременно эффектив-

ными регенерирующими растворами являются растворы хлори-

дов щелочных металлов.  

В результате исследований В. А. Тюриной с соавторами 

была установлена оптимальная концентрация для некоторых 

регенерирующих растворов: 0,2 н – для иона водорода; 0,5 н – 

для иона аммония; 0,7 н – для иона натрия [127]. 

Самой высокой скоростью, по мнению А. И. Волжинского, 

характеризуется обмен иона аммония на ион стронция, а самой 

низкой – использование кислот при регенерации. Величины ско- 
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Рис. 3.18. Зависимость степени регенерации Fe
3+

 формы клиноп-

тилолита от времени при комнатной температуре (гранулы 

классов: 1 – 0,1-0,25; 2 – 0,25-0,5; 3 – 0,5-1 мм; концентрация 

регенерирующего раствора NaCl 1 кмоль/м
3
). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.19. Зависимость степени регенерации Fe
3+ 

формы 

клиноптилолита от концентрации регенерирующего раствора 

NaCl при комнатной температуре (гранулы классов: 1 – 0,1-0,25; 

2 – 0,25-0,5; 3 – 0,5-1 мм; время регенерации 6 часов).  
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ростей обмена иона натрия на ион стронция лежат в промежу-

точной области. Приблизительно такими же скоростями харак-

теризуется обмен стронция на ион натрия или аммония из H
+
- 

формы клиноптилолита. Ион водорода замещает лишь 30 – 40% 

стронция в динамических условиях, ион натрия – до 60% [126]. 

Степень регенерации клиноптилолита по отдельным катионам в 

статических условиях при комнатной температуре и заданной 

концентрации регенерирующего раствора может достигать от-

носительно высоких значений, что дает возможность много-

кратного его использования как ионообменника [126].  

Анализ целого ряда современных работ, посвященных 

проблемам регенерации цеолитов, показывает, что данная зада-

ча является актуальной и имеет большое значение для практики 

[126-133]. Однако способы проведения, а также особенности 

регенерации ионообменных материалов изучены недостаточно и 

требуют дальнейших экспериментальных исследований. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.20. Зависимость степени регенерации Pb
2+

 формы кли-

ноптилолита от времени при комнатной температуре, фракция 

0,1 – 0,25 мм, концентрация регенерирующего раствора: 1 – 0,5; 

2 – 1; 3 – 2 кмоль/дм
3
. 

 

Регенерация клиноптилолита происходит по типу ионооб-

менного процесса. Так как степень регенерации – величина, 
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аналогичная ионообменной емкости, имеет место ее сходная 

зависимость от исходной концентрации регенерирующего рас-

твора и времени взаимодействия твердой и жидкой фаз. Экспе-

риментально установлено, что с увеличением исходной концен-

трации регенерирующего раствора и времени при неизменности 

других параметров эксперимента наблюдается рост степени ре-

генерации цеолита.  

В наших исследованиях практически полная регенерация 

Fe
3+ 

форм клиноптилолита класса 0,25 – 0,1 мм происходит при 

1 М концентрации регенерирующего раствора  за 24 часа. Для 

образцов классов 0,5 – 0,25 мм  и 1 – 0,5 мм за такой же  проме-

жуток времени эта величина достигает 74 и 64% соответственно 

(рис. 3.18). Степень регенерации клиноптилолита является 

функцией концентрации регенерирующего раствора и класса 

образцов (рис. 3.19): с ростом концентрации раствора происхо-

дит увеличение степени регенерации. В образцах класса 0,25 – 

0,1 мм и для 0,5 М раствора она составляет 26,8%, при 2 М рас-

творе – 48,4% за время контакта 6 часов. Образцы классов 0,5 – 

0,25 мм регенерируют на 23 – 40%, а классов 1 – 0,5 мм на 20,4 

35,3% соответственно.  

В 2 М растворе NaCl  степень регенерации  Pb
2+ 

форм кли-

ноптилолита через 24 часа составляет 82,2 % (рис. 3.20). 

Таким образом, степень регенерации клиноптилолита за-

висит от концентрации регенерирующего раствора электролита, 

времени контакта твердой фазы с раствором и размера гранул. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Вопросы, рассмотренные в настоящей монографии, по-

священы явлениям ионных переносов в пористых материалах на 

примере клиноптилолита. Несомненно, явления, связанные с 

переносом электрического заряда в поликристаллических об-

разцах клиноптилолита, во многом определяются составом вне-

каркасных катионов и количеством цеолитной воды. Рост 

удельной проводимости при модифицировании клиноптилолита 

ионами щелочных металлов как в гидратированном, так и в де-

гидратированном состояниях происходит в связи с уменьшени-

ем энергии активации и увеличением концентрации носителей 

заряда.  

Модель электропроводности, рассмотренная с позиции 

дефектов по Френкелю, в первом приближении может быть 

применима к кристаллам цеолитов. 

Увеличение ионообменной емкости, а также  кинетиче-

ских параметров  ионного обмена является результатом частич-

ного или полного замещения двухвалентных обменных катио-

нов одновалентными. Установлены оптимальные концентрации 

модифицирующих растворов. Эффективность модифицирования 

исследованных образцов клиноптилолита ионами щелочных 

металлов определяется его обменной емкостью, а также физико-

химическими свойствами, размерами ионного радиуса и харак-

тером гидратации входящего катиона. 

Обострение региональных и глобальных экологических 

проблем определяет возрастающую роль ионообменных процес-

сов в комплексе природоохранных мероприятий водных и зе-

мельных ресурсов.  

Исследование ионообменных свойств амурских цеолитов 

определяет возможность их практического использования при 

обезжелезивании и деманганации природных поверхностных и 

подземных вод, при очистке стоков от соединений свинца, де-

меркуризации почвенного покрова, а также при разделении и 

выделении редких элементов.   

Промышленное освоение месторождений цеолитов Даль-

невосточного экономического района, в том числе Амурской 

области, поможет решить проблему загрязнения окружающей 

среды. 
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