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Молекулярно- и ионноситовым свойствам природных и синтетических 
цеолитов в последние годы уделяется много внимания (1_6). В разреше­
нии проблемы сорбции и разделения ионов щелочных и щелочноземель­
ных металлов особое значение приобретает изучение ионнобменных 
свойств высококремнистых цеолитов, отличающихся значительной устой­
чивостью к воздействию кислот и легко переводимых в водородную форму. 
В этом отношении наибольший интерес представляет клиноптилолит, зна­
чительные запасы которого обнаружены у нас в стране и за рубежом. 
В литературе имеются данные по ионообменным свойствам клиноптилоли­
та. Для ряда ионообменных систем рассчитаны некоторые термодинами­
ческие параметры. Установлено, что по сравнению с более мелкими 
катионами щелочных металлов криноптилолит проявляет значительную 
избирательность к Cs (7_“). Однако систематическое изучение ионообмен­
ных свойств этого минерала до сих пор не проводилось.

В работе использован клиноптилолит одного из месторождения Закав­
казья. Данные полного химического анализа позволили рассчитать кри­
сталлохимическую формулу клиноптилолита Na3, eeKo.esCat,27А17,О73128,940?2,00 * 
•21,50 Н2О. В табл. 1 дан полный химический анализ клиноптилолита и 
результаты его пересчета с приведением к безводной элементарной ячей­
ке, содержащей 72 атома кислорода.

Таблица 1
Полный химический анализ * клиноптилолита

Компонен­
ты Вес. %

Содержание 
ионов в эле­
ментарной 
ячейке **

Компонен­
ты Вес. %

SiO2 62,36 Si 28,94 СаО 2,72
TiO2 0,39 Al 7,07 Na2O 3,99
A12O3 13,14 Са 1,27 к2о 1,20
БегОз 1,63 Na 3,66 Н2О+ 8,32
FeO 0,00 К 0,68 Н2О- 5,33
МпО 0,02 H.ot 21,50 со2 0,12
MgO 0,92 О 72,00 100,14

* Анализ выполнен аналитиком В. Д. Богомоловой.
** Количества ионов в элементарной ячейке за вычетом примесей; 

TiO2, Fe2O3, МпО, а также К-полевого шпата и плагиоклазов, соответст­
вующих содержанию необменных катионов.

В опытах использовался гранулированный материал класса 0,25—0,5 мм. 
Исследования проводились в статических и динамических условиях при 
температуре 22° С. Предварительные кинетические опыты показали, что 
равновесие между раствором и кристаллической фазой достигается уже
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Рис. 1. Изотермы обмена на клиноптилолите (гиг/ состав рас­
творов и кристаллических фаз соответственно в ионных долях). 
а — Na — Cs, б — Na — Li, в — Na —Sr, г — Cs — К, д — Cs — Rb; 
черные точки — прямые изотермы, светлые точки ■— обратные 

изотермы

за первые 5 час. Для получения кривых распределения навески цеолита 
в необходимой катионной форме кантактировали в течение суток при не­
прерывном перемешивании с растворами хлоридов щелочных металлов 
или стронция. Все опыты проводились при постоянной суммарной кон­
центрации противоионов (0,1 М). Для расширения интервала ионных от­
ношений в цеолите и жидкой фазе ряд точек на кривых распределения 
получен в динамических условиях.

Состав растворов и жидких фаз определялся методом фотометрии пла­
мени. Кроме того, твердые фазы различного состава изучались рентгенов­
ским и термографическим метода­
ми. При этом была установлена 
устойчивость кристаллической 
структуры клиноптилолита во всем 
интервале концентраций обмени­
вающихся ионов. Результаты изу­
чения характера распределения об­
менивающихся ионов между кли­
ноптилолитом и хлоридными рас­
творами представлены на рис. 1, из 
данных которого видно, что клино­
птилолит проявляет резкую изби­
рательность к крупным катионам 
щелочных металлов Cs, Rb, К, по 
сравнению с Na (а) и особенно с Li
изотермы первого типа (12), характеризующиеся постоянной избира­
тельностью к противоиону для К, Rb и Cs и постоянной избиратель­
ностью к основному иону для Li. При обмене Na—Sr, Cs—К, Cs—Rb

Таблица 2 
Термодинамические параметры обмена на 

клиноптилолите

Обменные 
ионы

Ионный 
радиус 

противо­
иона, A

Термодинами­
ческие конс­

танты обмена 
К

AG при 
22°С, 

ккал/г-иоп

Na—Cs 1,65 63,1 —2,45
Na—Rb 1,49 50,1 -2,32
Na—К 1,33 39,8 —2,19
Na—Sr 1,20 3,3 —0,70
Na—Li 0,68 0,096 +1,39

(б) (рис. 1). При этом имеют место
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(рис. 1в, г, д') наблюдаются изотермы второго типа (12), характеризующие­
ся первоначальной избирательностью к противоиону, которая после дости­
жения определенной концентрации меняется на обратную. Таким образом, 
нами получены новые данные для обмена Cs—Rb, К—Cs, Na—Li на кли­
ноптилолите. Что касается изотерм обмена Na—Cs, Na—Rb, Na—Sr, то они 
по своему характеру приближаются к изотермам, приводимым Аймсом 
для клиноптилолитов некоторых месторождений США (9, 10). Однако наш 
клиноптилолит обнаруживает несколько более высокую селективность по 
отношению к Cs и Rb.

Непосредственно из экспериментальных данных могут быть рассчита­
ны только концентрационные коэффициенты обменивающихся ионов. Для 
расчета термодинамических констант ионного обмена однозарядных ионов 
на клиноптилолите было использовано уравнение Баррера, выведенное на 
основании соотношения Киелланда ('). Уравнение, описывающее обмен 
однозарядных ионов на двухзарядные при постоянной концентрации рас­
твора, полученное Панченковым с сотрудниками (13), оказалось справед­
ливым для обмена Na — Sr на клиноптилолите. Вычислены также стан­
дартные свободные энергии для соответствующих ионообменных реакций 
(табл. 2).

Сопоставление термодинамических констант обмена позволяет наметить 
ряд селективности клиноптилолита по отношению к щелочным металлам и 
стронцию в следующем виде:

Cs > Rb > К > Na > Sr > Li.

Такой ряд указывает на возрастание избирательности с увеличением ион­
ного радиуса сорбируемых ионов.

Результаты изучения ионообменных свойств клиноптилолита дают воз­
можность рассматривать этот цеолит как высокоселектпвный природный 
сорбент, позволяющий избирательно извлекать из растворов различного со­
става крупные катионы щелочных и щелочноземельных металлов и разде­
лять эти элементы.
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