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СКЛАД ХІМІЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ І ІОНООБМІННОГО 
КОМПЛЕКСУ КИСЛОТНО- І ЛУЖНОМОДИФІКОВАНИХ 
ПРИРОДНИХ ЦЕОЛІТІВ СОКИРНИЦЬКОГО РОДОВИЩА

Природні цеоліти є багатими та недорогими ресурсами, які є кристалічними гідратованими алюмосиліка­
тами з каркасною структурою, що містять пори і канали, зайняті водою, лужними та лужноземельними 
катіонами. Завдяки високій катіонообмінній здатності, а також властивостям молекулярного сита, в 
останні десятиліття природні цеоліти широко використовують як адсорбенти в процесах розділення і 
очищення. Модифікація природних цеолітів дає змогу досягти вищої адсорбційної здатності щодо забруд­
нювачів довкілля, зокрема для очищення від радіонуклідів із низькоактивних рідких радіоактивних відходів. 
Наведені результати отримано під час вивчення хімічного складу структурних елементів і іонообмінного 
комплексу природного і кислотно- та лужномодифікованих цеолітів Сокирницького родовища, основним по­
родоутворювальним мінералом яких є кліноптилоліт. Кислотна модифікація 5,5 М розчином HCl тривала 
2 год. у режимі кипіння зі зворотним холодильником, співвідношення фаз твердої до рідкої — 1 : 2, лужна — з 
використанням 1,4 М розчину NaOH, час обробки — 2,75 год. за режимом і співвідношенням фаз, аналогіч­
ним кислотній модифікації. За складом іонообмінного комплексу природний цеоліт належить до калій-
кальцій-натрієвих (К > Ca > Na) кліноптилолітів. Порівняно з природним у процесі його кислотної і лужної 
модифікації відбувається перерозподіл обмінних катіонів і змінюється вміст структурних катіонів у ґрат­
ці кліноптилоліту: у лужномодифікованому цеоліті стає більше обмінних катіонів Na і Са, і менше К і 
структурних катіонів Al, у кислотномодифікованому — менше обмінних катіонів Na, Mg, Ca, К, а цеоліт 
протоіонізується дуже слабко з одночасним зменшенням вмісту Fe та Al і збільшенням відносної кількості 
Si у ґратці. Відношення Si / Al збільшується в ряду: цеоліт природний → цеоліт лужномодифікований → цео­
літ кислотномодифікований. Питома поверхня модифікованих, порівняно з природним, збільшується, мак­
симально — у кислотномодифікованого. Текстурні особливості разом із мінеральним складом досліджуваних 
зразків свідчать, що природні і кислотно- та лужномодифіковані цеоліти Сокирницького родовища є потен­
ційно придатною сировиною для очищення низькоактивних рідких радіоактивних відходів від радіонуклідів.
Ключові слова: порошкоподібний природний і модифікований цеоліти, кліноптилоліт, мінеральний склад, 
обмінні катіони.
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Вступ. Цеоліти мають високу сорбційну 
здатність, зумовлену їхньою великою іоно­
обмінною ємністю, яка залежить від кількос­
ті та характеру катіонів, що знаходяться у 
проміжках між тетраедрами і компенсують 
негативні заряди алюмокисневих тетраедрів 
у каркасах цеолітів [9]. Катіони, разом з їхні­
ми гідратними оболонками, визначають гео­
метрію порожнин у каркасах цеолітів та ар­
хітектуру каркасів, що складаються з різних 
структурних одиниць, а також структуру 
цих одиниць. Специфічність і ємність цеолі­
тів до лужних і лужноземельних, важких і 
перехідних металів (зокрема радіонуклідів) 
визначено співвідношенням Si / Al (вміст Si 
завжди вищий за вміст Al) і вмістом у них  
іонів Na+, K+, Ca2+, Mg2+, які розміщуються в 
порожнинах кристалічної ґратки в гідратно­
му оточенні і легко видаляються [6], а також 
особливостями порожнин і каналів, співвід­
ношенням їх з розмірами обмінних іонів і се­
лективністю обмінних центрів [3]. Розподіл 
канальної системи за розмірами в каркасі 
цеоліту є суттєвим, коли йдеться про його 
сорбційні властивості [7]. Варто відзначити, 
що цеоліт широко використовували як абсор­
бент цезію і стронцію для пом’якшення згуб­
них наслідків Чорнобильської катастрофи [1].

Найпоширенішими з природних є цеолі­
ти, основним породоутворювальним мінера­
лом яких є кліноптилоліт. До родовищ таких 
цеолітів в Україні належить Сокирницьке 
(Закарпаття) [4]. Склад кліноптилоліту може 
бути охарактеризований такою загальною 
формулою: (K, Na, Ca)6[(Si, Al)36O72] ∙ nH2O 
(n  =  20—24). Вміст води в елементарній ко­
мірці кліноптилоліту змінюється від 20 до 24 
молекул H2O [16].

Для покращення сорбційних характерис­
тик цеолітів застосовують різні методи мо­
дифікації [12]. Значну увагу в цих досліджен­
нях приділяють хімічній модифікації при­
родних цеолітів розчинами кислот і лугів, 
насамперед завдяки порівняній дешевизні 
потрібних реагентів і простоти обробки [11]. 
Хоча цеоліти добре відомі, інтерес до них не 
зменшується [12]. Окрім того, через універ­
сальність цеолітів, кожен з них потребує ін­
дивідуального дослідження. Для повнішого 
уявлення про хімічні зміни цеолітів, підда­
них обробці, необхідне дослідження складу 

їхніх структурних елементів і іонообмінного 
комплексу.

Метою роботи є визначення складу струк­
турних елементів і іонообмінного комплексу 
кислотно- і лужномодифікованих цеолітів 
Сокирницького родовища. 

Матеріали і методи дослідження. Вихід-
ні зразки цеоліту. Зразки туфової породи 
(цеолітів) відібрано на глибині 11—5 м (тех­
нологічний тип А, потужність 8,3—29,4  м)  
з видобувного кар’єру Сокирницького ро­
довища, який розробляє ПрАТ "Закарпат­
нерудпром". Основні характеристики дослід­
женого цеоліту відповідали ТУ  У  08.1-
00292540-001 : 2014 "Щебінь, пісок та борош- 
но з природнього цеоліту Сокирницького 
родовища". Зі зразків відбирали фракцію з 
дисперсністю до 0,25 мм, яка призначена, за 
згаданими вище технічними умовами, для 
виробництва будівельних матеріалів (марка 
ПЦББ) і очищення контурної та ставкової 
води атомних реакторів (ПЦА). Фракцію 
промивали дистильованою водою від залиш­
ків пилоподібної фракції з періодичним пе­
ремішуванням до повної прозорості відмив­
ної води. Залишок відділяли та висушували 
до повітряно-сухого стану в ексикаторі. 

Кислотна і лужна модифікація цеолітів. 
Модифікацію виконано так:

1. Кислотна модифікація: реагент — 
5,5 моль/дм3 HCl, час обробки — 2 год. у ре­
жимі кипіння зі зворотним холодильником, 
співвідношення фаз твердої до рідкої — 1 : 2. 
Зразки промивали дистильованою водою до 
негативної реакції на іони Cl– і залишали у 
повітряно-сухому стані в ексикаторі. 

2. Лужна модифікація: концентрація  
NaOH — 1,4  моль/дм3, час активації — 
2,75 год. у режимі кипіння зі зворотним хо­
лодильником, співвідношення фаз твердої 
до рідкої — 1 : 2. Зразки промивали дисти­
льованою водою і залишали у повітряно-
сухому стані в ексикаторі. 

Результати діагностики зразків методами 
рентгенофазового і термічного аналізів, ін­
фрачервоної спектроскопії, їхні сорбційні 
властивості щодо радіонуклідів 90Sr і 137Cs  
з модельних розчинів радіаційно-забрудне­
них вод АЕС наведено в роботі [5].

Сканувальна електронна мікроскопія 
(СЕМ) і електронно-дисперсійні спектри 
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(ЕДС). Дослідження виконано на растро-
вому електронному мікроскопі JSM-6700F,  
обладнаному енергодисперсійною системою 
для мікроаналізу JED-2300 (JEOL, Японія), за 
прискорювальної напруги 15 kV, струму зон­
да 6 × 10–10 А і діаметрі зонда 1—2 мкм. Як 
еталони використано чисті метали, мінера­
ли, оксиди і фториди.

Питома поверхня (метод БЕТ). Питому 
поверхню (Sпит) відмулених дрібних фракцій 
цеолітів від води оцінено за допомогою ме­
тоду БЕТ (ГОСТ 23401-90) на приладі Quan­
tachrome Instruments. Як стандарт викорис­
тано кремнезем (силохром С-80) з питомою 
поверхнею Sпит = 80 м2/г, а газу адсорбату — 
аргон. Зразки просушували за Т  = 120  °С 
упродовж 1  год. Припустима похибка вимі­
рювання складає 5—10 %. 

Результати та їх обговорення. Особли­
вістю структур природних і модифікованих 
цеолітів (основний породоутворювальний 
мінерал — кліноптилоліт) є загальний для них 
ажурний алюмо-кремнійоксигеновий каркас 
із відкритою тривимірною структурою, яка 
містить тетраедри [SiO4]4– і [AlO4]5– й ут­
ворює систему порожнин і каналів розміром 
(3—13)  ∙ 10–10 м [10]. Оскільки каркас кліно­
птилоліту має негативний заряд, то місця в 
порах займають гідратовані іони Na+, K+, 
Ca2+, Mg2+ та молекули координаційної води, 

які можуть брати участь у іонообмінних 
процесах і бути частково або повністю за­
міщені (або видалені) шляхом іонного обміну 
й оборотно дегідратовані без руйнування 
каркасу цеоліту [9]. З обмінних катіонів у 
цеолітовому кліноптилоліті домінують Na+ і 
K+ [14].

Природні цеоліти легко піддаються моди­
фікації шляхом іонного обміну (декатіону­
ванням) [17]. У результаті взаємодії з міне­
ральними кислотами водень обмінюється з 
периферичними іонами (K, Na, Ca, Mg) шля­
хом обмінної адсорбції. Взаємодія криста- 
лів з розчинами кислот відбувається у дві 
стадії. На першій дія кислоти призводить до 
заміщення лужних катіонів Me+ у групі [Al–
O4/2]Me+ на H+ або Н3О+. Завдяки великій 
реакційній здатності протона, іон Н3О+  
взаємодіє з одним із чотирьох зв’язків Al–O 
у алюмооксигенних тетраедрах, розриваю-
чи її з утворенням гідроксильної групи. На 
другій стадії відбувається процес деалю­
мінування, який є заміщенням Al3+ на 3H+  
з утворенням у деалюмінованому каркасі 
нейтральних структурних груп із чотирьох 
гідроксилів -SiOH замість полярних груп 
[Al–O4/2]Me+ (рис. 1). Ці зміни, що вияв­
ляються у переході Al3+ з ґратки у розчин,  
як правило, не супроводжуються руйну­
ванням структури каркасу. Внаслідок цьо- 

Рис. 2. Схема розриву зв’язків –Si–O–Si й –Si–O–Al кремнійоксигенового каркасу кліноптилоліту [14]
Fig. 2. Scheme of breaking of –Si–O–Si and –Si–O–Al bonds of the clinoptilolite silicon-oxygen framework [14]

Рис. 1. Схема деалюмінування каркасу 
кліноптилоліту [14]
Fig. 1. Scheme of dealumination of the 
clinoptilolite framework [14]
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го деалюміновані цеоліти можуть залиша­
тись кристалічними.

Дія лужних розчинів на цеоліти супрово­
джується їх переходом у Na форму з повним 
або частковим розчиненням і утворенням 
силікатів і алюмінатів натрію, в результаті 
чого кількість кислотних центрів зменшу­
ється, а основних — зростає [16]. Під дією 
розчину NaOH відбувається руйнування 
кремнекисневого каркасу кліноптилоліту по 
зв’язках –Si–O–Si–, –Si–O–Al–, –Al–O–Al– з 
утворенням низькополімерних алюмінієвих 
і силікатних аніонів (рис. 2). У сильно луж­
ному середовищі, поряд із розчиненням клі­
ноптилоліту, відбувається новоутворення 
кристалічного алюмосилікату.

Під час обробки кислотами або лугами 
природних цеолітів, велике значення має пе­
реважна адсорбція цеолітами певних катіо­
нообмінних іонів. Причиною, що зумовлює 
селективність іонного обміну, є відмінність 
енергій притягання різних іонів цеолітом, 
що зумовлено величиною радіусів катіоно­
обмінних іонів і їхніх зарядів. Останнє ви­
пливає із закону Кулона, якщо прийняти, що 
катіонообмінний іон безпосередньо взаємо­
діє з протилежно зарядженими потенціало­
утворювальними іонами, зафіксованими на 
цеоліті. Зі зменшенням радіусу повинна 
зростати енергія притягання, водночас необ­
хідно брати до уваги, що катіонобмінні іони 
цеолітів перебувають у розчині у гідратова­
ному стані, тобто оточені щільно зв’язаною з 
ними оболонкою з дипольних молекул води. 
Ряд, який відображає порядок і ступінь ви­
лучення обмінних катіонів і структуроутво­
рювальних катіонів має вигляд: Si < Al << K < 

< Ca  < Na. Такий порядок відповідає змен­
шенню міцності зв’язків атомів і визначений 
властивостями іонів і кристалохімічними 
особливостями цеоліту.

Відомо, що в межах кожної основної під­
групи Періодичної системи елементів радіу­
си іонів зростають зі збільшенням атомної 
маси елемента. Зі зростанням радіусів іонів 
зменшується і ступінь їх гідратації. Відпо­
відно до цього двовалентні іони адсорбу­
ються переважно перед одновалентними, 
тривалентні — переважно перед двовалент­
ними. Ряди селективності (переважної ад­
сорбції на цеолітах) найважливіших у прак­
тиці модифікації цеолітів мають такий виг­
ляд [13]:

H+(Н3O+) < Na+ < K+ < Mg2+ < Ca2+.

На СЕМ-зображеннях природного цеоліту 
Сокирницького родовища (рис. 3) видно 

Рис. 4. Елементний склад кліноптилолітів Сокир­
ницького родовища (дані ЕДС)
Fig. 4. Elemental composition of the clinoptilolite 
surface (EDS data)

Рис. 3. СЕМ-зображення поверхні кліноптилолітів Сокирницького родовища: a — природний зразок; b — 
оброблений 1,4 M розчином NaOH; c — оброблений 5,5 M розчином HCl
Fig. 3. SEM image of the clinoptilolite surface: a — natural sample; b — treated with 1.4 M NaOH solution; c — 
treated with 5.5 M HCl solution
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шорстку поверхню, яка визначає можливість 
його використання, наприклад як сорбенту 
для видалення з водних розчинів токсичних 
компонентів, зокрема завислих і колоїдних 
домішок. Фото поверхні цеоліту показує на­
явність у його структурі вхідних "вікон", пор 
і каналів. Зразки не мають помітних тріщин 
на поверхні частинок; вони складені з напів­
прозорих досить великих за розмірами крис­
талів, ~250—300 нм, що мають пластинчасто-

Таблиця 2. Усереднений хімічний склад основних оксидів природного  
і модифікованих кліноптилолітів Сокирницького родовища (дані ЕДС), % у сполуці
Table 2. The averaged chemical composition of main oxides of natural  
and modified clinoptilolites from the Sokyrnytske deposit (EDS data) % in compound

Цеоліт
Оксид

Na2О MgО Al2О3 SiО2 K2О CaО TiO2 FeО + Fe2O3 MnO

Природний 1,51 1,11 15,47 74,30 2,87 2,32 — 1,85 0,57
Лужномодифікований 5,98 1,17 14,44 70,65 2,80 2,97 — 1,80 —
Кислотномодифікований 0,42 0,81 11,49 82,79 2,94 0,38 — 1,00 —

Таблиця 3. Відношення силіцію до алюмінію  
і частка атомів у обмінному катіонному комплексі  
кліноптилолітів
Table 3. The silicon : aluminum ratio and proportion 
of atoms in the exchangeable cation complex  
of clinoptilolites

Цеоліт Si/Al K/Σ Na/Σ Са/Σ

Природний 4,24 0,46 0,22 0,32
Лужномодифікований 4,32 0,26 0,50 0,24
Кислотномодифікований 6,37 0,81 0,10 0,09

П р и м і т к а. Σ = K + Na + Ca.
N o t e. Σ = K + Na + Ca.

Таблиця 1. Усереднений вміст основних елементів природного  
і модифікованих кліноптилолітів Сокирницького родовища (дані ЕДС)
Table 1. The average content of main elements of natural and modified clinoptilolites  
from the Sokyrnytske deposit (EDS data)

Цеоліт
Одиниця 
вимірю­

вання

Елемент
Ʃ

Na Mg Al Si K Ca Fe Mn Ba O

Природний мас. % 1,12 0,67 8,19 34,73 2,38 1,66 1,44 0,44 — 49,37 100
атом. % 1,01 0,57 6,27 25,56 1,26 0,86 0,53 0,17 — 63,78

Лужномодифікований мас. % 4,43 0,70 7,64 33,03 2,32 2,12 1,40 — 0,18 48,17 100
атом. % 3,99 0,60 5,86 24,34 1,23 1,10 0,52 — 0,03 62,33

Кислотномодифікований мас. % 0,31 0,49 6,08 38,70 2,44 0,27 0,78 — 0,16 50,77 100
атом. % 0,28 0,41 4,60 28,15 1,27 0,14 0,28 — 0,02 64,84

призматичну форму, характерну для низько­
кременистих кліноптилолітів.

Основу мінералу складають кисень, крем­
ній та алюміній, наявна і незначна кількість 
лужних і лужноземельних металів та залізо 
(рис. 4, табл. 1 і 2).

Як видно з отриманих даних (рис. 4, табл. 1 
і 2), відбувається перерозподіл обмінних ка­
тіонів і вмісту катіонів у ґратці мінералу. 

Таблиця 4. Питома поверхня природного і 
модифікованих кліноптилолітів 
Сокирницького родовища (дані БЕТ)
Table 4. Specific surface area of natural  
and modified clinoptilolites from the Sokyrnytske 
deposit (BET data)

Цеоліт Наважка, 
мг

Питома 
поверхня, 

м2/г

Середнє 
значення 
питомої 
поверхні

Природний 40,6 10,8 11,9
30,9 12,9

Лужно- 
модифікований

39,2 12,2 13,0
38,8 13,8

Кислотномодифі­
кований

29,1 26,7 26,1
51 25,4
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Природний цеоліт належить до калій-
кальцій-натрієвих (K > Ca > Na) кліноптило­
літів. Лужномодифікований цеоліт — до нат­
рій-кальцій-калієвих (Na >> Ca ≈ K), у ґратці 
яких вміст Na і Са збільшується, а K і Al 
зменшується. Кислотномодифікований цео­
літ належить до калій-натрій-кальцієвих 
(К  > Na  > Ca), кількість обмінних катіонів 
Na, Mg, Ca зменшується. Калій протоіонізу­
ється відносно слабо, також зменшується 
вміст Fe та Al у ґратці і збільшується віднос­
на кількість Si. Співвідношення Si / Al збіль­
шується у ряду: цеоліт природний (4,24) → 
цеоліт лужномодифікований (4,32) → цеоліт 
кислотномодифікований (6,37) (табл. 3). Тоб­
то за умов кислотної модифікації клінопти­
лоліт із низькокременистого перетворюється 
на висококременистий, що сприяє підви­
щенню його термічної стійкості [5]. Слід 
брати до уваги, що це співвідношення може 
дещо змінюватись через наявність у зразках 
цеоліту кварцу і домішкових мінералів.

Природний цеоліт має відносно маленьку 
питому поверхню (табл. 4), що узгоджуєть-
ся з даними інших робіт, виконаних із зас­
тосуванням методу БЕТ [2, 15]. Збільшення 
питомої поверхні модифікованих клінопти­
лолітів дає їм змогу сорбувати з розчинів  
різні токсичні речовини, зокрема радіонук­

ліди, і підвищує їхню ефективність як сор­
бентів [5, 8, 16]. 

Висновки. За результатами, отриманими 
під час вивчення хімічного складу структур­
них елементів та іонообмінного комплексу 
природних і кислотно- і лужномодифікова­
них цеолітів Сокирницького родовища, мож­
на дійти таких висновків.

Порівняно з природним калій-кальцій-нат­
рієвим (K > Ca > Na) цеолітом у процесі його 
кислотної і лужної модифікації відбувається 
перерозподіл обмінних катіонів і вміст струк­
турних катіонів у ґратці кліноптилоліту: 

лужномодифікований цеоліт належить до 
натрій-кальцій-калієвих (Na  >>  Ca  ≈K) клі­
ноптилолітів, водночас у ґратці збільшується 
вміст Na і Са, а зменшується — K і Al;

кислотномодифікований цеоліт належить 
до калій-натрій-кальцієвих (K  > Na  > Ca), 
зменшуються кількість обмінних катіонів 
Na, Mg, Ca. Калій протоіонізується дуже 
слабко, водночас зменшується вміст Fe та Al 
і збільшується відносна кількість Si у ґратці. 

Відношення Si  / Al збільшується в ряду: 
цеоліт природний → цеоліт лужномодифіко­
ваний → цеоліт кислотномодифікований.

Питома поверхня модифікованих цеолітів, 
порівняно з природним, збільшується найіс­
тотніше у кислотномодифікованого цеоліту.
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COMPOSITION OF CHEMICAL ELEMENTS AND ION EXCHANGE COMPLEX  
OF ACID- AND ALKALI-MODIFIED NATURAL ZEOLITES FROM THE SOKYRNYTSKY DEPOSIT
Natural zeolites are abundant and inexpensive resources. They are crystalline hydrated aluminosilicates with a 
framework structure that has pores and channels occupied by water, alkali, and alkaline earth cations. Having high 
cation exchange capacity, acting as a molecular sieve, natural zeolites have been widely utilized in recent decades as 
adsorbents in separation and purification processes. Modification of natural zeolite increases its adsorption capacity 
of environmental pollutants, in particular, radionuclides from low-level liquid radioactive waste. The article presents 
results obtained from a study of the chemical composition of the structural elements and ion exchange complexes of 
natural, acid-modified and alkali-modified zeolites from the Sokyrnytske deposit. The main rock-forming mineral 
of the Sokyrnytsky zeolite is clinoptilolite. The zeolite was modified by a 5.5 M HCl solution for 2 hours at 100 oC 
using a backflow condenser. The ratio of solid to liquid phases was 1 : 2. For alkaline modification, 1.4 M NaOH 
solution was used. The exposure time was 2.75 hours. The conditions and phase ratio were similar to those in 
acidity modification. Based on the composition of the ion exchange complex, natural zeolite belongs to potassium-
calcium-sodium (K > Ca > Na) clinoptilolites. In the process of acidity and alkaline modification of the natural 
zeolite, the exchangeable cations and the content of structural cations in the clinoptilolite lattice become redistributed. 
In alkaline-modified zeolite, the content of exchangeable cations Na and Ca increases, and the content of K and 
structural cations Al decreases. In acid-modified zeolite, the number of exchangeable cations Na, Mg, Ca, K 
decreases. At the same time, the content of Fe and Al decreases and the relative amount of Si in the lattice increases. 
The Si/Al ratio increases in the following succession: natural zeolite → alkali-modified zeolite → acid-modified 
zeolite. The specific surface area of the modified zeolites increases compared to the natural ones. The largest increase 
is observed for the acid-modified zeolite. The textural characteristics and mineral composition of the studied 
samples indicate that the natural, acid-modified and alkali-modified zeolites from the Sokyrnytske deposit may be 
used for removal of radionuclides from low-level liquid radioactive waste.

Keywords: powdered natural and modified zeolite, clinoptilolite, mineral composition.


