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Исследованы катионообменные свойства природного цеолита Нахчывана – мордени-
та. Ионный обмен исходных катионов – натрия, калия и кальция проводили на ка-
тионы магния, стронция, кадмия, цинка и никеля. Было установлено, что значения 
степеней обмена катионов К+ (αK), содержащихся в исходном цеолите, на катионы 
Mg, Ni, Sr, Zn, Cd значительно ниже, чем значения степени обмена катионов Na+ (αNa) 
на те же самые катионы. 
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The cation exchange properties of mordenite (a Nakhchivan natural zeolite) were studied. Ion exchange 
of the original cations – sodium, potassium and calcium – by magnesium, strontium, cadmium, zinc 
and nickel cations was carried out. It was found that in the case of Zn cations cation exchange occurs 
readily at a high speed and the maximum value of the degree of exchange. A low value of the degree 
of cation exchange is observed for Mg. This is due to the large hydration shell of magnesium, which 
adversely affects the cation exchange. High values of the exchange rate of Na+ cations have already 
been explained at the first exchange of low content of sodium cations and their location mostly in 
exchange for positions available. The lesser ability to exchange K+, Na+ cations than contained in the 
natural zeolite is due to several reasons. With an increasing number of degrees of ionic exchange 
value exchangeable cations K+ vary to a greater degree than the degree of exchange of the cations Na+. 
Firstly, the content and size of the K+ cation are greater than those of the Na+ cations. Furthermore, 
a part of the K+ cations is in exchange for hard cancrinites cells. It has been found that the degree of 
cation exchange of K+ (αK), contained in the original zeolite, with Mg2+, Ni2+, Sr2+, Zn2+, Cd2+ cations is 
considerably lower than the values of the degree of cation exchange of Na+ (αNa) at the same cations.
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Введение 

Ионообменная емкость цеолитов – один из ос-
новных параметров, характеризующих их сорбци-
онные и технологические свойства. Максимальная 
ионообменная емкость соответствует полному заме-
щению одного иона другим во всех кристаллических 
позициях. Ионообменные свойства цеолитов опреде-
ляются особенностями химического сродства ионов с 
кристаллической структурой цеолита. При этом, как 
и при адсорбции молекул, необходимо соответствие 
размеров замещающих ионов и входных отверстий 

в цеолитовый каркас. Ионным обменом на цеолитах 
удается выделять ионы, извлечение которых другим 
методом часто представляет большую сложность.

Катионообменные формы цеолитов получают 
введением ионов металлов в виде ионов в кристал-
лическую решетку цеолитов с помощью ионного 
обмена [1–5] либо пропиткой цеолита растворами 
солей металлов [6–9]. Изменяя катионный состав 
цеолитов, можно существенно повлиять на их физи-
ко-химические свойства, в том числе кислотостой-
кость и термическую устойчивость. 

Информация о катионообменных формах морде-



30 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 1

Ионообменные свойства природного цеолита морденита

нита в литературе весьма ограничена и касается, в 
основном, условий их приготовления. В то же время 
отсутствуют сведения о влиянии химической при-
роды и содержания катионов металлов М2+ и М3+ на 
физико-химические характеристики морденита [10, 
11]. Термостойкость, специфические адсорбционные 
и каталитические свойства, которые можно изменять 
катионным обменом, делает морденит перспективным 
минералом для практического применения в качестве 
компонента высокоэффективных гетерогенных катали-
заторов нефтепереработки и нефтехимии, а также адсо-
рбентов в процессах осушки кислых газовых сред [12]. 

Цель настоящей работы – получение различных 
катионных форм цеолита морденита и установление 
их физико-химических свойств.

Экспериментальная часть

Исследуемый нами образец природного цеолита 

Нахчывана характеризуется следующим химическим 
составом, %: SiO2 – 65.7, Al2O3 – 15.9, Fe2O3 – 1.30, CaO 
– 5.08, MgO – 0.50, TiO2 – 0.05, MnO – 0.07, K2O – 3.80, 
Na2O – 1.10, P2O5 – 0.08, H2O – 7.5.   

Установлена эмпирическая формула минерала: 
. Мольное соотношение 

SiO2/Al2O3 – силикатный модуль природного цеолита 
Нахчывана равен 7. Его рассчитывали следующим 
образом:

  ,                                (1)

где С (Al2O3) – массовая доля оксида алюминия, %; 
С (SiO2) – массовая доля оксида кремния, % ;
M (Al2O3), M (SiO2) – молярные массы оксидов 

алюминия и кремния.
Дифрактограмма природного цеолита представ-

лена на рис. 1.

Рис. 1. Дифрактограмма природного цеолита.

Наиболее интенсивная полоса поглощения в ИК-спек-
тре природного образца наблюдается при 1058 см-1 и отве-
чает колебанию связи Si – O – Si. Полоса поглощения в 
области 550–560 см-1 относится к колебаниям тетраэдров 
[SiO4] и [AlO4] каркаса, 798 см-1 связана с валентными 
колебаниями Al – O, а 463 см-1 – с деформационными 
колебаниями Al – O4. Полосы поглощения в диапазоне 
3100–3700 см-1 обусловлены валентными колебаниями 
молекул цеолитной воды, полосы поглощения в интер-
вале 2100–2500 см-1 объясняют присутствием карбона-
тов кальция и натрия.

Катионзамещенные формы природного цеолита 
получали многократным ионным обменом из 0.1 М 
растворов соответствующих нитратов при рН среды 
≈ 6, комнатной температуре и механическом переме-
шивании. Исходная масса навески цеолита во всех 
экспериментах составляла 10 г. Массовое соотноше-

ние цеолит : раствор соли равно 1:10. По окончании 
ионного обмена цеолиты промывали дистиллирован-
ной водой до отрицательной реакции на анион соли 
и высушивали на воздухе при 100–120˚С.  Получен-
ные экспериментальные результаты обрабатывали 
по нижеприведенному уравнению: 

 ,                                 (2)

где αi – степень обмена катиона Mn+, в долях едини-
цы, (Мт)0 – исходная масса катиона, содержащегося в 
навеске цеолита, взятого для обмена, г; (Мт)i – теку-
щая масса катиона в навеске цеолита, г.    

После каждого эксперимента по ИК-спектрам 
рассчитывали степень кристалличности образцов по 
формуле:  
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 ,                                                           (3)

где T – пропускание, I0 и I – соответственно, интен-
сивности излучения до и после прохождения пучка 
через слой пробы, толщиной d.  

Идентификацию цеолитовых фаз проводили 
методами рентгенофазового анализа, ИК-спектро-
скопии и электронной микроскопии. Фазовый со-
став, силикатный модуль и степень кристаллично-
сти природного цеолита устанавливали с помощью 
рентгеновского анализатора 2D PHASER «Bruker» 
(Cu, Kα, 2θ, 20-80 град). Снимки цеолитовых фаз по-
лучали на сканирующем микроскопе Hitachi TM-3000. 
ИК-спектры регистрировали на ИК-спектрометре 
«Nicolete IS-10» в диапазоне частот 400–5000 см-1. Об-
разцы исследуемых цеолитов готовили в виде таблеток 
c KBr толщиной 1 мм в воздушной среде в соотноше-
нии 1 мг цеолита/400 мг KBr, используя ручной пресс 
«Sресtroscopic Creativity Pike Technologies». Съемку 
проводили в автоматическом режиме. 

Результаты и их обсуждение

В зависимости от типа катиона меняется скорость 
обмена, то есть скорость вхождения «гостевого» кати-
она в полость цеолита и константы равновесия обмена 
начального катиона на «гостевой» катион. Среди по-
следних есть легко и трудно подвергающиеся обмену. 

На рис. 2 представлены зависимости степени 
обмена катионов Na+(αNa), K

+(αK) и Ca2+(αCa) на кати-
оны Mg2+, Ni2+, Sr2+, Zn2+, Cd2+ от продолжительности 
обработки. Как видно из рис. 2, основное количество 
исходных катионов металлов обменивается в первые 
15 мин. Для достижения максимальных величин сте-
пени обмена исходных катионов на катионы Mg2+, 
Ni2+, Sr2+, Zn2+, Cd2+ достаточно 50 мин. Дальнейшее 

увеличение продолжительности обработки не оказы-
вает заметного влияния на степень обмена. 

Самое низкое значение степени обмена наблю-
дается для катионов Mg2+, вероятно, вследствие 
наличия у них большой гидратной оболочки. Для 
катионов Zn2+ обмен протекает легко и с большой 
скоростью, и значение степени обмена максимально. 

Значения степени обмена катионов К+(αK), содер-
жащихся в исходном цеолите, на катионы Mg2+, Ni2+, 
Sr2+, Zn2+, Cd2+ значительно ниже, чем значения степени 
обмена катионов Na+(αNa) на те же самые катионы. При 
этом наибольшая величина αK достигается при обмене 
катионов К+ на ионы Zn2+, наименьшая – при обмене на 
ионы Mg2+. Значения степени обмена катионов К+(αK) на 
катионы Ni2+ и Sr2+ практически одинаковы. 

Высокие значения степеней обмена катионов 
Na+ в первые минуты процесса, по нашему мнению, 
связано с малым содержанием ионов натрия в мор-
дените и расположением их преимущественно в 
доступных для обмена положениях. Меньшая спо-
собность к обмену катионов K+, чем катионов Na+, 
содержащихся в природном цеолите, представляется 
нам следствием нескольких причин: во-первых, со-
держание и размеры катионов K+ больше, чем кати-
онов Na+; во-вторых, часть катионов K+ находится в 
труднодоступных для обмена канкринитовых ячей-
ках. С увеличением количества ионных обменов зна-
чения степеней обмена катионов К+ изменяются в 
большей степени, чем степени обмена катионов Na+. 
Максимальные значения степени обмена катионов 
K+ на катионы Mg2+, Ni2+, Sr2+, Zn2+, Cd2+ располага-
ются в следующий ряд: 

αK→Mg < αK→Ni > αK→Sr < αK→Zn > αK→ Cd.

Такая же последовательность наблюдается так-
же для катионов натрия и кальция.

Рис. 2. Зависимость степени обмена исходных катионов Na+ (а), K+ (б), Ca2+ (в) 
на катионы Mg2+, Ni2+, Sr2+, Zn2+, Cd2+ от продолжительности обработки: 

1– Mg2+; 2– Cd2+; 3 – Sr2+;  4 – Ni2+; 5 – Zn2+.
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Полученные результаты можно объяснить тем, 
что в выбранных условиях указанные катионы при-
сутствуют в растворе в виде аквакомплексов, разме-
ры и устойчивость которых, в основном, и определя-
ют значения степеней обмена. 

Нашими исследованиями установлено, что 
преобладание катионов кальция и магния в составе 
цеолитов преимущественно влияют на характер и 
температуру дегидратации, термостабильность, со-
держание цеолитной воды. 

Для подтверждения сохранения структуры цео-
лита при замене катионов следует учесть, что при ре-
гистрации спектра в таблетках с KBr, применяемой 
в большинстве исследований, обменные катионы 
находятся в больших полостях цеолитов в гидрати-
рованном состоянии [13].

Как видно из рис. 3, в ИК–спектрах катионзаме-
щенных цеолитов существенных изменений не на-
блюдается.

Рис. 3. ИК-спектры катионзамещенного цеолита: 
a – Mg2+, б – Ni2+, в – Sr2+, г – Zn2+, д – Cd2+.

Рис. 4. Дифрактограммы катионзамещенного 
цеолита: a – Mg2+, б – Ni2+, в – Sr2+, г – Zn2+, д – Cd2+.

Согласно данным рентгенофазового анализа 
(рис. 4), природный цеолит и его катионзамещенные 
формы характеризуются почти одинаковыми меж-
плоскостными расстояниями, но отличаются друг от 
друга относительными интенсивностями дифракци-
онных линий. 

По данным рентгенофазового анализа, а также 
нашими расчетами установлено, что при ионном об-
мене природного цеолита Нахчывана степень кри-
сталличности для каждого катиона изменяется и ко-
леблется в пределах 75–80%. 

Таким образом, нами впервые изучены структу-
ра и свойства природного цеолита Нахчывана – мор-
денита и оценена его ионообменная емкость.
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