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В последние годы большое внимание уделяется изучению ионообмен­
ных и некоторых физико-химических свойств высококремнистых цеоли­
тов (*~s), Высокая селективность по отношению к крупным катионам 
щелочных и щелочноземельных металлов позволила рекомендовать кли­
ноптилолит для извлечения некоторых редких элементов (6).

В настоящей работе впервые изучена сорбция тяжелых металлов РЬ, 
Ag, Cd, Zn и Си на клиноптилолите. Для исследования взят клиноптило­
лит месторождения Дзегви ГрузССР. Его кристаллохимическая фор­

Рис. 1. Изотермы обмена на клинопти- 
лотите (х л у состав твердых и жидких 
фаз соответственно в ионных долях), 
а — Na — РЬ; б-Na — Ag; в-Na —Cd; 
г — Na — Си; д — Na — Zn; 1—4 — пря­
мые изотермы; 1'—4' — обратные изо­

термы

мула: Na3 >66Ко, esCcii, 27А17 ,07Si2S,94012,0 * 
•21,50Н2О (е). В опытах использова­
ли гранулированный материал класса 
0,25—0,5 мм. Эксперимент проводили 
в статистических условиях при ком­
натной температуре. Кинетические 
исследования показали, что равнове­
сие между жидкой и твердой фаза­
ми достигается за 10 час. Навески 
клиноптилолита в необходимой ка­
тионной форме, полученной путем 
ионообменного вытеснения в динами­
ческих условиях, выдерживали в те­
чение трех суток при непрерывном 
перемешивании со смешанными рас­
творами тяжелых металлов и натрия. 
Все опыты проводили при постоянной 
суммарной концентрации катионов 
(0,1 М). Результаты опытов пред­
ставлены в виде изотерм обмена. Нат­
рий в растворах и твердых фазах 
определяли методом фотометрии пла­

мени; РЬ, Ag, Cd, Zn и Си — методом атомно-адсорбционного анализа, 
твердые фазы различного состава изучали с помощью рентгеновского ана­
лиза. При этом отмечено уменьшение интенсивности дифракционных 
линий клиноптилолита с ростом степени замещения натрия катионами 
тяжелых металлов. Указанный эффект, по-видимому, связан со значитель­
ными напряжениями алюмокремнекислородного каркаса клиноптилолита 
при вхождении тяжелых катионов во внутрикристаллическое пространство 
цеолита. При этом разрушения кристаллической структуры не происходит, 
и при обратном переводе клиноптилолита в Na-форму интенсивность ли­
ний полностью восстанавливается.

Характер распределения катионов натрия и тяжелых металлов между 
твердой фазой и смешанными нитратными растворами приведен на рис. 1. 
Из данных рис. 1 видно, что клиноптилолит проявляет избирательность по 
отношению к серебру во всем интервале изменения концентраций, что 
соответствует изотерме первого типа (’), характеризующейся постоянной
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избирательностью к противоиону. По отношению к свинцу клиноптилолит 
также проявляет резкую избирательность в широком интервале концент­
раций, но при значительном преобладании свинца над натрием (около 
80 ион. °/о РЬ) происходит смена избирательности. При обмене в систе­
мах Na—Cd, Na—Zn, Na—Си наблюдается первоначальная избирательность 
к катионам двухвалентных металлов. Однако уже при достаточно низких 
концентрациях тяжелых металлов (око­
ло 20 ион. %), так же как и для свинца 
избирательность меняется на обратную. 
В этом случае наблюдаются изотермы 
второго типа, характеризующиеся пер­
воначальной избирательностью к проти­
воиону (7).

Расчет термодинамических констант 
обмена для катионов тяжелых металлов 
на клиноптилолите вызывает затрудне­
ния, связанные с оценкой коэффициен­
тов активности. Поэтому мы вынужде­
ны были ограничиться расчетом пре­
дельных коэффициентов распределения.
Коэффициенты распределения для различных концентраций 
катионов могут быть вычислены непосредственно из изотерм. В табл. 1 
приведены предельные коэффициенты распределения, рассчитанные нами 
из экспериментальных данных.

Из данных табл. 1 видно, что для металлов с близкими ионными радиу- 
•сами предельный коэффициент изменяется незначительно. Поэтому Си, 
Cd, Zn образуют обособленную группу катионов в ряду сорбционного срод­
ства к клиноптилолиту. С увеличением ионного радиуса резко возрастает 
коэффициент распределения.

На основании установленной нами закономерности можно предложить 
следующий ряд селективности клиноптилолита по отношению к катионам 
тяжелых металлов:

Таблица 1
Зависимость предельного 

коэффициента распределения 
от ионного радиуса тяжелых

обменных

металлов

Обменные 
ионы

Ионный ра­
диус проти­
воиона, A

Предельный 
коэф, распре­

деления

Na—РЬ 1,26 70
Na—Ag 1,10 5
Na—Си 0,80 2,6
Na—Gd 0,99 2,2i
Na—Zn 0,88 2,2

Pb>Ag>Cd, Zn, Cu>Na.

Таким образом, клиноптилолит можно рассматривать в качестве пер­
спективного сорбента для селективного извлечения из растворов сложного 
состава крупных катионов тяжелых металлов, и рекомендовать этот цеолит, 
крупные месторождения которого установлены в СССР и за рубежом, для 
очистки сбросных вод и в гидрометаллургии.

Институт минералогии, Поступило
геохимии и кристаллохимии редких элементов 21 III 1974
Москва
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