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Рис. 1. Хроматограмма смеси О2 — Хт2. Сорбент - 
морденитсодержащий туф (образец № 1). Темпе­
ратура хроматографической колонки 20° С, ско­
рость газа-носителя (Не) 100 мл/мин. Образец, 

активированный при 300° (а) и при 450° (б)

Рис. 2. Хроматограмма смеси О — СН4 — Х2 — СО. 
Адсорбент — образец А» 1, температура колон­
ки 20°, скорость газа-носителя 100 мл/мин, ре­
жим активации — нагрев при температуре 450° С

В настоящее время наряду с синтетическими цеолитами, внимание ис­
следователей привлечено к изучению природных осадочных цеолитов ('%. 
К последним относится наиболее высококремпистый цеолит — морденит. 
Природный морденит, как правило, не сорбирует молекул веществ, кри­
тический диаметр которых превышает 4 А, и поэтому его относят к узко­
пористым цеолитам (4). Он содержит катионы Са2+, Mg2+, К+, Ха+ (6,7), 
по в основном представлен 
кальций (Д.

Хроматограф и ч е с к и е 
свойства природных цеоли­
тов, за исключением клиноп­
тилолита (3,9,10), почти не 
изучались. Нами были иссле­
дованы разделительные свой­
ства зеленых морденитсодер- 
жащих туфов верхнемелового 
возраста (Cr2t2—St), окрест 
постей села Ратевани Бол- 
нисского района ГрузССР. 
Количество морденита в по­
роде колеблется в пределах 
40- 50%. Морденит характе­
ризуется красноватым оттен­
ком, волокнистым и радиаль­
но-лучистым строением. Све­
топреломление минерала не­
сколько повышено {N s=
= 1.478+0,002, Л’р= 1,476+ 
+0,002, А3-АР=0,001-0,003) 
вследствие наличия в породе 
окисного железа. Ниже при­
веден полный химический со­
став мордепитсодержащего 
туфа этого месторождения: 
SiO3 70,70; TiO2 0,20; А12О3 9,25; Fe2O3 3,85; FeO 0,38; MnO 0,03; MgO 0,88; 
CaO 3,36; Na2O 1,60; K2O 1,23; P2O5 0,20; SO3 0,14; H2O+ 4,41; H2O~ 4,11. 
Сумма 100,34. Из-за содержания в туфе обломков зерен кварца, олигоклаз- 
андезина, а также монтмориллонитовых и гематитовых масс приведенные 
результаты химического анализа дают лишь приблизительное представле­
ние о химическом составе морденита. По своему катионному составу ра- 
теванскпй морденит можно отнести к форме, обогащенной катионами 
кальция.

Нами были отобраны и изучены два образца туфогенпых морденитов 
указанного месторождения (№ 1, № 2). Из размельченного туфа была вы-
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делена фракция гранул зернением 0,5—1,25 мм, которыми (после соответ­
ствующей термической активации) была заполнена хроматографическая 
колонка хроматографа фирмы Карло Эрба, модель GV-200. Длина колон­
ки 50 см, вн. диаметр 5 мм. Детектор — по принципу измерения теплопро­
водности. Мольной системой служила смесь газов, состоящая из кислоро­
да — азота — метана — окиси углерода.

Морденит активировался в двух температурных режимах: нагревом 
при 300 и 450° в потоке газа-носителя (гелия) в течение 1 часа. Исследо­
валось влияние скорости газа-носителя и температуры нагрева колонки на 
характер разделения модельной смеси.

Величины удерживаемых объемов кислорода, азота, метана 
и окиси углерода (ТД)

Таблица 1

Соедине­
ние

Т. нагр. 
колонки, °C

Образец К 1 Образец Л4 2

режим активации, °C

300 450 300 450

О 20 1,3 3,4 0,9 2,0
40 — 1,7 ■— 1,2

n2 20 3,4 4,8 3,4 24,0
40 13,2 11,5

СТ14 20 3,4 11,1 3,6 12,0
40 — — — 8,1

со 20 25,6 784,8 18,4 375,8
40 —- 199,5 — 145,8

Коэффициент селективности Кс (п) и критерий разделения (,2) 
бинарной смеси кислород — азот

Таблица 2

О

- S
. о

Е-* Ч

Образец № 1 Образец Кг 2 С и н т е т и ч е с к и й к а л ь ц и й - 
замещен, морденит

300° 450° 300° 450° 300 450

кс «1, б к1, б Кс б «с *1, б Кс К-1, б «с ^т, б

20 0,45 0.05 0,85 1,2 0,6 0,65 0,85 1.3 0,53 0.81
40 — — 0,77 1,0 - - 0.80 1.2 — - —
60 - - 0,75 0.96 - - 0,75 1,1 - - -
80 — - 0,65 0,88 — - 0,75 0.94 — — — -

100 - - 0,68 0,76 - - 0.67 0.86 - - - -

На образце № 1, подвергнутом умеренной активации, имеет место час­
тичное разделение смеси кислород — азот (рис. 1). Метан элюируется 
вместе с азотом. Для окиси углерода характерны более высокие значения 
удерживаемых объемов (табл. 1). Более глубокая активация образца в 
значительной мере улучшает разделение смеси кислород — азот (рис. 1). 
Метан вымывается между кислородом и азотом и частично разделяется от 
этих компонентов. Для окиси углерода характерны высокие удерживаемые 
объемы и весьма размытые пики на хроматограммах (рис. 2). Температура 
колонки 20° С, скорость газа-носителя 100 мл/мин.

На образце № 2, дегидратированном при температуре 300°, бииарпая 
смесь кислород — азот разделяется лучше, чем на образце № 1. Более глу­
бокая активация позволяет, как и в случае образца № 1, полностью разде­
лить эту смесь. Однако, в отличие от образца № 1, метан не отделяется от 
азота. Величины удерживаемых объемов кислорода, азота и окиси угле­
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рода значительно ниже на образце № 2, чем на образце № 1. Это, по-види­
мому, связано с тем, что образец № 1 характеризуется более вы­
соким содержанием катионов кальция в элементарной ячейке мор­
денита, что способствует более сильному взаимодействию кислорода и 
в особенности азота и окиси углерода, молекулы которых характеризуются 
наличием дипольных и квадрупольных моментов с катионными адсорбци­
онными центрами. Величины удерживаемых объемов метана па обоих об­
разцах практически одинаковы. Это позволяет предположить, что молеку­
лы метана диффундируют на внешней поверхности морденита.

Расчет коэффициента разделения смеси кислород — азот показал, что 
эти компоненты могут быть разделены в интервале температур нагрева ко­
лонки 20—100° (табл. 2), а уменьшение скорости газа-носителя также спо­
собствует улучшению разделения этой смеси.

Зависимость критерия разделения АД смеси кислород — азот от скоро­
сти газа-носителя (образец № 1) при температуре нагрева колонки 20° 
приведена ниже:

Скорость газа-носителя, мл/мин 100 75 50 25
Критерий разделения К[ 1,2 1,3 1,5 2,0

Из данных, приведенных в табл. 2, явствует, что коэффициент селек­
тивности кислород — азот на природном мордените идентичен по своей 
величине коэффициенту селективности на кальциевой форме синтети­
ческого морденита, а кроме этого в значительной мере зависит от режима 
активации. Последнее также свойственно синтетическому мордениту в 
кальциевой модификации.
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