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Типичной особенностью обмена ионов на цеолитах является ионно-си­
товой эффект ('*). Наиболее интересными представляются случаи огра­
ниченного проявления этого эффекта, когда вследствие различий в пози­
циях катионов и особенностей геометрии алюмокремнекислородного кар- 
.каса цеолитов часть катионов не может участвовать в обмене, будучи 
блокированной в каркасе в процессе самого синтеза кристаллов или не­
доступной для замещения на более крупные катионы из-за стерических 
препятствий При этом дегидратация катионов, находящихся в
растворе, должна быть обязательным условием возможности обмена этой 
части катионов в кристаллах цеолитов. Из результатов исследования ог­
раниченного ионного обмена на цеолитах может быть получена дополни­
тельная информация об особенностях распределения катионов по раз­
ным структурным позициям в кристаллах, о механизме обмена и об 
участии сольватных оболочек в процессе обмена в разных случаях. В этой 
связи особый интерес представляют исследования обмена на комплекс­
ные ионы, близкие по размерам, но отличающиеся по стабильности ком­
плексов и природе лигандов. Данные по обмену, имеющиеся в литературе 
(12_15), на комплексные катионы для цеолитов, ограничены, противоре­
чивы, получены в несопоставимых условиях и не всегда могут быть до­
статочно хорошо интерпретированы.

Так, после многократной обработки цеолита А растворами солей ко­
бальта, в которых кобальт должен присутствовать в виде комплексного 
иона Со(Н2О)62+, по данным (12), была достигнута степень обмена 78%, 
тогда как авторы (14) получили кобальтовые формы этого цеолита в 
близких условиях со степенью замещения только 46%, а авторы (13) ут­
верждают, что кобальт из растворов его солей на цеолите А вообще не 
вступает в реакцию обмена.

Существенно разные выводы следуют и из работ (12) и (15) относи­
тельно обмена на Со(Н2О)62+ и Ст(Н2О)63+. Так, по данным (12), сте­
пень обмена на кобальт из водных растворов солей в сопоставимых усло­
виях на цеолите А значительно выше, чем на цеолите X. Авторы (15) 
для близких по размерам и структуре ионов Сг(Н2О)е3+ нашли, наобо< 
рот, значительно большие степени обмена на цеолитах X и особенно Y 
по сравнению с цеолитом А. Поскольку ионы Со(Н2О)62+ и Сг(Н2О)в3+ 
имеют практически одинаковые радиусы — 2,34 и 2,33 А соответственно 
(16), то обращение селективности цеолитов А и X в отношении обмена 
на эти ионы не может быть просто объяснено ионно-ситовым действием. 
Для понимания особенностей обмена на цеолитах из растворов с комп­
лексными ионами существенно иметь изотермы обмена, полученные в 
возможно более широкой области соотношений концентраций обмениваю­
щихся ионов.

В настоящей работе исследовался обмен на цеолитах А, X, Y и L в 
водных растворах Co(NO3)2 и (Co(NH3)6)Cl3; т. е. в первом случае на 
ионы (Со(Н2О)6)2+, а во втором — на ионы (Co(NH3)e)3+. Отличаясь при­
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родой лигандов и зарядом, эти ионы имеют близкие радиусы (2,34 и 
2,4 А соответственно (!6)) и одинаковые координационные числа цент­
рального иона. Комплексная соль (Co(NH3)6)Cl3 была синтезирована в 
условиях, описанных в (*’).

На рис. 1 приведены изотермы обмена на кобальт при 25° С из раство­
ра 0,1 N Co(NO3)2, и из раствора 0,075 N (Co(NH3)6)Cl3. Изотермы пред­
ставлены в координатах

Z= (Со)ц/((Со)ц+(R)„) и 5 = (Со) Р / ((Со) р-|- (R)p),
где (Со)ц и (Со)р—числа грамм-эквивалентов кобальта, a (R)4 и 
(R)P — числа грамм-эквивалентов щелочных катионов соответственно в 

Рис. 1. Изотермы обмена на кобальт в растворе Co(NO3)2 (А) и в 
растворе (Co(NH3)6)Cl3 (Б) на цеолитах А, X, Y и L. Черные точ­

ки — по данпым анализа кристаллов

кристаллах цеолита и в растворе. Для достижения равновесия, порошки 
цеолитов выдерживались в контакте с растворами 24 часа. Изотермы об­
мена рассчитывались по данпым колориметрического определения кобаль­
та в растворе. Кроме того, для контроля, а главным образом для оценки 
предельной степени замещения и определения валентного и химического 
состояния кобальта в кристаллах цеолитов, было выполнено 14 химиче­
ских анализов кристаллов после обмена.

Результаты химических анализов кристаллов исследованных цеолитов 
до и после обмена на кобальт при степенях замещения близких к пре­
дельным представлены в табл. 1.

Таблица 1

Составы исходных и Со-форм цеолитов

Цеоли­
ты

Исходные цеолиты Катионный состав Со-форм 
(в расчете на 1000 AI)

N
H

3/C
o.

 
в к

ри
ст

ал
ла

х

Na к (А10Д SiOu Н2О Na+ к+ Со2+ (Со (NH3)6)3+
S экв. 

катионов

NaA 0,96 1,00 1,00 2,21 220 365 950
NaX 0,92 — 1,00 1,14 2,73 280 — 345 — 970

350 — 25 162 861 5,25
NaY 1,00 _ 1,00 2,75 4,01 420 — 320 — 1060

280 — 10 180 840 5,70’
К, NaL 0,06 1,00 1,00 3,02 1,92 10 730 140 — 1020

50 680 25 73 999 5,80
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Из данных анализов следует, что для сохранения электронейтраль­
ности решетки в кобальтовых формах цеолита, полученных обменом в 
.растворе Со (N03)2, ион кобальта в кристаллах должен быть двухвалент­
ным, а в кристаллах, полученных обменом в растворе (Со(ЫН3)б)С13, ко­
бальт должен оставаться трехвалентным. При этом, как можно видеть 
из найденных аналитически содержаний NH3 и кобальта в кристаллах 
кобальто-аммиачных форм, такими трехвалентными ионами должны быть 
гексааммиакатные комплексы. По-видимому, только небольшая доля 
этих комплексных ионов распадается в процессе обмена. Исходя из этих 
данных, соответствующие валентности комплексных ионов кобальта были 
приняты при построении изотерм обмена из растворов (Со (N03)2) и 
(Co(NH3)e)Cl3.

Расположение изотерм свидетельствует о том, что в области началь­
ных значений S при обмене из раствора Co(NO3)2, кобальт селективно 
поглощается цеолитами А, X и Y. Для цеолита L селективность выраже­
на очень слабо и только в области самых малых 5. В отличие от данных 
(12), степени обмена на кобальт из раствора Co(NO3)2 во всей области 
изменения S оказались близкими для цеолитов А и X с предельным за­
мещением для обоих цеолитов около 65—70%. По-видимому, близкой к 
этим значениям является и предельная степень замещения для цеолита 
Y, Z, хотя изотерма обмена для этого цеолита в широком интервале из­
менения 5 лежит существенно ниже изотерм для цеолитов А и X 
(рис. 1).

При обмене из раствора (Со (NH3) 6) С13 селективность поглощения на­
блюдается только у цеолитов X и Y, а на цеолите А обмен на ионы 
(Co(NHs)e)3+ практически вообще не идет во всей области изменения 
эквивалентных долей этого иона в растворе (рис. 1Б). Предельная сте­
пень замещения, достигаемая в этом случае на цеолитах X и Y, также, 
ло-видпмому, близка и составляет около 60%.

Для цеолита L предельная степень обмена оказалась весьма низкой 
и примерно одинаковой в обоих случаях (около 30%). Неполнота обмена 
на комплексные ионы кобальта, наблюдающаяся у цеолитов X, Y и L, 
может найти объяснение в связи с особенностями расположения катио­
нов в их каркасах. Как и в случае других крупных катионов (NH4+, Rb+, 
Cs+, CH3NH3+, Ba2+), предельная степень обмена для которых на цеоли­
тах X и Y составляет также около 65—70% (2~5), неполнота обмена на 
крупные комплексные ионы кобальта может быть связана, главным об­
разом, с недоступностью для обмена тех ионов Na, которые располага­
ются внутри гексагональных призм и содалитовых полостей с ведущи­
ми в них окнами с диаметром около 2,2 А. Существенно, что для катио­
нов с меньшими радиусами (Ag+, Са2+, Sr2+ и даже для К+) на цеолитах 
X и Y возможна 100% степень замещения. Свободный ион Со2+ имеет 
ионный радиус 0,72 А, и он меньше любого из этих ионов. Неполнота 
обмена на кобальт из водных растворов солей кобальта на цеолитах X 
и Y свидетельствуем о том, что в условиях наших опытов не свободные, 
а гидратированные комплексные ионы кобальта участвуют в обмене. На­
личие ионов (Со(Н2О)6)2+ в кристаллах Со-форм цеолитов подтверждается 
характерной розовой окраской кристаллов этих цеолитов, которая перехо­
дит в синюю при дегидратации в связи с изменением координационного 
числа Со.

В цеолите L, согласно (18), только около 35% катионов находится в 
наиболее легко доступных для обмена положениях у стенок больших ка­
налов. Найденная для этого цеолита предельная степень замещения ука­
зывает на то, что именно эта часть катионов может обмениваться на круп­
ные комплексные катионы.

Значительная степень обмена на гексааквокомплексы для цеолита А, 
при практически полном отсутствии обмена на гексааминокомплексы, не 
может быть просто объяснена ионно-ситовым действием, поскольку окна, 
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ведущие в большие полости цеолита A (d = 4,2 А), должны быть непро­
ницаемы как для ионов (Co(NH3)e)3+ (d = 4,8 А), так и для ионов 
(Со(Н2О)6)2+ (d = 4,78 А). Вероятно, объяснение возможности обмена 
на ионы (Со (Н2О) 6)2/+ на цеолите А следует искать в особенностях ме­
ханизма обмена на эти ионы, что становится тем более очевидным, если 
иметь в виду то обстоятельство, что близкие к ним по размерам (d = 
= 4,66 А) ионы (Сг(Н2О)6)3+ не обмениваются на этом цеолите (15).

Одним из объяснений возможности значительного обмена на 
(Со(Н2О)6)2+ на цеолите А может быть допущение «эстафетного» меха­
низма переноса иона Со2+ из одного координационного полиэдра в дру­
гой, благодаря быстро протекающему процессу обмена молекул воды из 
координационной сферы центрального иона на молекулы воды — рас­
творителя. При таком механизме в полости цеолита проникают не ком­
плексные ионы как таковые, а ионы Со2+, непрерывно меняющие свои 
лиганды. Невозможность подобного процесса для ионов (Сг(Н2О)6)3+ 
объясняется несравнимо большей прочностью этих комплексов, время по­
луобмена для которых по (19) на 10 порядков превышает соответствую­
щее время для ионов (Со(Н2О)6)2+.
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