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ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ ПРИРОДНОГО МИНЕРАЛА ‒ МОРДЕНИТА  

В СМЕСИ KOH + NaOH 

 

Изучено фазовое превращение природного цеолита при гидротермальной обработке. На основа-

нии данных ИК-спектроскопического, рентгенофазового, элементного анализов и электронно-

микроскопических исследований было показано, что при гидротермальной обработке природный 

цеолит превращается в другие важные для практики минералы цеолитовой группы. Исследовано 

протекание процессов превращения в зависимости от условий обработки (температуры, време-

ни, концентрации) и минерализатора. Определены области стабильности минералов при различ-

ной гидротермальной обработке, что позволяет синтезировать минералы с желаемыми харак-

теристиками. 
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THE CHEMICAL MODIFICATION OF NATURAL MINERAL ‒ MORDENITE  

IN KOH + NaOH MIXTURE 

The phase transformation of natural zeolite under hydrothermal treatment. On the basis of data of IR-

spectroscopy, X-ray diffraction, elemental analyzes and electron microscopic studies have shown that the 

hydrothermal treatment of natural zeolite becomes more important in the practice of zeolite minerals 

group. It traces the course of the conversion process, depending on the treatment conditions (tempera-

ture, time, concentration) and a mineralizer. The domains of different minerals stability to hydrothermal 

treatment, which will synthesize minerals with the desired characteristics. 
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Введение 

Цеолиты давно привлекают внимание иссле-

дователей как минералы, обладающие специфи-

ческими свойствами и структурными особенно-

стями. Высокий интерес мировой научной обще-

ственности к цеолитам обусловлен их особой 

значимостью как нового вида минерального сы-

рья. По мнению многих специалистов, природ-

ные цеолиты выходят на первое место среди не-

рудных полезных ископаемых по востребованно-

сти, а 70-е годы прошлого столетия знаменуют 

вступление человечества в «цеолитовый век» в 

связи с большой актуальностью глобальной про-

блемы оздоровления и охраны окружающей сре-

ды и эффективностью использования для этих 

целей цеолитов. 

До 60-х годов XX века природных месторож-

дений цеолитов не было известно, и мировая 

промышленность базировалась на их синтетиче-

ских аналогах. Высокая стоимость, а также не-

большие объемы производства предопределили 

довольно узкие сферы их использования – в ос-

новном в нефтеперерабатывающей и нефтехими-

ческой промышленности. 

По целому ряду свойств природные цеолиты 

не уступают, а по некоторым (например, терми-

ческая устойчивость и кислотостойкость) и пре-

восходят синтетические, при стоимости в 20–100 

раз меньшей. 

Их специфической особенностью являются 

калиброванные размеры окон каналов (от 0,3 до 

1 нм), которые определяются строением элемен-

тарной решетки каждого типа кристалла. Эта 

особенность стала причиной и другого довольно 

частого названия цеолитов – «молекулярные си-

та».  

Значительное влияние на адсорбционные 

свойства (адсорбционную емкость, ситовой эф-

фект, селективность) цеолитов оказывает хими-

ческая модификация [1; 4–9; 11]. С ее помощью 

можно влиять на структуру цеолитов и получать 

минералы цеолитовой группы и алюмосиликатов 

[2, 10] с требуемыми параметрами, а также моде-

лировать геологические процессы, при которых 

формируются природные цеолиты. 

Целью данной работы явилось проведение 

гидротермальной обработки, то есть модифици-

рование природного цеолита Нахчывана.  

 

Методика эксперимента 

В качестве образцов служили цеолитовые ту-

фы Нахчывана, 70–75 % которого составляет ос-

новной минерал – морденит. Образцы тщательно 

промывались дистиллированной водой и суши-

лись при 150
°
C в течение 3 часов. Затем прово-

дилось их истирание в порошок с размером час-

тиц 20–70 микрон. Гидротермальная обработка 

проводилась в водных растворах смеси 

KOH+NaOH (KOH:NaOH=1:1) в автоклаве. Па-

раметры обработки менялись в следующих ин-

тервалах: T – 100–300°С, концентрация термаль-

ной смеси – 1–3 моль/л, минерализатора 

KCl+NaCl (KCl:NaCl=1:1) 5–15 %, время обра-

ботки – 1–100 часов. Идентификация цеолитовых 

фаз проводилась методами рентгенофазового, 

элементного, ИК-спектроскопического анализов 

и электронно-микроскопическими исследова-

ниями. 

 

Описание установки 

В экспериментах использовали установку 

рентгеновский анализатор 2DPHASER «Bruker» 

(Cu, Kα, 2θ, 20–80 град). Электронно-

микроскопические снимки были получены на 

микроскопе Hitachi TM-3000. ИК-

спектроскопические исследования проводились 
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на ИК-спектрометре «NicoleteIS-10» в диапазоне 

частот 400‒5000 см
-1

. Образцы исследуемых цео-

литов готовили таблетированием c KBr в воз-

душной среде в соотношении 1 мг цеолита/400 

мг KBr с помощью ручного пресса «Sресtroscopic 

Creativity Pike Technologies». Полученный поро-

шок прессовался в таблетку диаметром 1 мм. 

Элементный анализ проводили в аппарате «Ox-

ford Science». 

 

Результаты и их обсуждение 

Морденит сохраняет стабильность структуры 

и способность к регенерации в растворах смеси 

KOH+NaOH с концентрацией 1 моль/л при тем-

пературе до 100
°
С в течение 10 часов. При изме-

нении условий гидротермальной обработки (воз-

растании времени, повышении концентрации 

щелочи и температуры раствора) происходит 

трансформация природного цеолита, постепенно 

превращающая его в гидросодалит через сле-

дующие промежуточные фазы:  

Морденит → анальцим → филлипсит →  

шабазит → клиноптилолит → гидросодалит 

Эти изменения были зафиксированы рентге-

нофазовым, ИК-спектроскопическимии элек-

тронно-микроскопическими исследованиями. 

Дифрактограмма природного минерала пред-

ставлена на рис. 1. 

 

 

 

Рис. 1. Дифрактограмма природного цеолита-морденита 
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Элементный состав природного образца цеолита представлен на рис. 2, а процентное содержание 

оксидов и элементов – в табл. 1. 

 

 

Рис. 2. Элементный состав цеолита Нахчывана 

 

Таблица 1 

Процентное содержание оксидов и элементов в составе природного цеолита 

Элемент Весовой, % Атомный, % Количество оксидов, % Формула  

Na 0,42 0,37 0,56 Na2O 

Mg 0,38 0,32 0,63 MgO 

Al 4,49 3,38 8,48 Al2O3 

Si 40,53 29,33 86,71 SiO2 

K 0,75 0,39 0,90 K2O 

Ca 1,14 0,58 1,59 CaO 

Fe 0,87 0,32 1,12 FeO 

О 51,42 65,32 – – 

Итог 100,00 – – – 

 

На основе химического состава установлена 

эмпирическая формула цеолита Нахчывана: 

Ca2Na2K2,8Al8,8 Si39,2 O96 ·34H2O. 

 

Выявлено увеличение количества и размера 

зерен с изометрическими формами в процессе 

превращения морденита в гидросодалит в виде 

наночастиц (рис. 3). 
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Рис. 3. Микрофотографии образцов, полученных в результате гидротермальной обработки в смеси KOH+NaOH, 

в виде наночастиц различных форм (а – филлипсит; б – клиноптилолит; в – фожазит) 

 

В процессе фазовых превращений важную 

роль играют минерализаторы. В присутствии 

минерализатора происходит превращение мор-

денита в минералы, которые значительно отли-

чаются от синтезированных без минерализато-

ров. В присутствии смеси минерализаторов 

KCl+NaCl (KCl:NaCl=1:1) была синтезирована 

следующая серия цеолитовых минералов:  

 

Морденит → анальцим → шабазит→  

фожазит → гидросодалит 

Таким образом, минерализатор способствует 

образованию фожазита при температуре 250 °С, 

концентрации щелочного раствора 2,0–3,0 

моль/л и концентрации минерализатора 5‒10 %. 

Это происходит в результате растворения и вы-

носа Si из решетки морденита и уменьшения от-

ношения Si/Al от 5,0 до 4,0–2,0. 

 

Интервалы стабильности синтезированных 

минералов представлены в табл. 2 и 3. 
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Таблица 2 

Интервалы стабильности синтезированных минералов при гидротермальной обработке  

в смеси KOH+NaOH 

Цеолиты CKOH+NaOH, N T, °C τ, ч. 

Морденит 1,0 100 10 

Анальцим 1,0–2,0 100 50 

Филлипсит 1,0–2,0 150−200 50 

Шабазит 1,5‒3,0 100‒200 50−100 

Клиноптилолит 2,0–3,0 100−300 10–50 

Гидросодалит 1,0‒3,0 200‒300 50‒100 

 

Таблица 3 

Интервалы стабильности синтезированных минералов при гидротермальной обработке 

в смеси KOH+NaOH в присутствии минерализатора KCl+NaCl 

Цеолиты CKOH+NaOH, N T, °C τ, ч. CKCl+NaCl, % 

Морденит 1,0 100‒150 50 5−10 

Анальцим 1,0‒1,5 180 50 5−10 

Шабазит 1,5–2,0 230 100 10−15 

Фожазит 2,0–3,0 250 50 5−10 

Гидросодалит 3,0 300 100 5‒15 

 

 

Рис. 4. ИК-спектр образца природного цеолита Нахчывана 

 

Основываясь на данных [3], можно заклю-

чить, что полосы поглощения в диапазоне частот 

250–1400 см
-1

 соответствуют основным колеба-

ниям алюмокремниевых тетраэдров каркасной 

структуры цеолитов. Наблюдаемые полосы по-

глощения отнесены к двум типам колебаний:  

1 – колебания, характеризующие первичные 

структурные единицы — ТO4; 2 – колебания 

ТО4-тетраэдров по внешним связям. 

Второй тип колебаний зависит от характера 

сочленения тетраэдров во вторичные структур-

ные единицы и особенностей полостей цеолитов. 

Наиболее интенсивная полоса поглощения 

наблюдается при 1056,72 см
-1

 и отвечает колеба-

нию связи Si – O – Si. Полоса поглощения 797,38 
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см
-1

 связана с валентными колебаниями связи Al 

– O, а 462,94 см
-1

 – с деформационными колеба-

ниями Al – O4. С наличием цеолитной воды свя-

заны полосы поглощения в диапазоне 3100–3700 

см
-1

, 1640,18 см
-1

 – полоса деформационных ко-

лебаний молекул воды. Полосы поглощения в 

интервале 2100–3000 см
-1

 объясняются присутст-

вием карбонатов кальция и натрия. 

Отсутствие полосы поглощения 960 см
-1

 сви-

детельствует о высокой кристалличности и от-

сутствии в составе всех цеолитов примеси 

аморфной фазы. Отсутствие полосы поглощения 

3720–3740 см
-1

, соответствующей аморфной 

SiO2, также указывает на высокую кристаллич-

ность и фазовую чистоту всех образцов. 

 

Заключение 

В результате экспериментов было обнаруже-

но, что морденит сохраняет стабильность струк-

туры и способность к регенерации в растворах 

смеси KOH+NaOH с концентрацией 1 моль/л до 

температуры 100 °С в течение 10 ч. Путем гид-

ротермальной обработки морденита Нахчывана в 

растворах смеси KOH+NaOH была получена 

следующая серия минералов: морденит → 

анальцим → филлипсит → шабазит → клиноп-

тилолит → гидросодалит. При тех же условиях в 

присутствии смеси KCl+NaCl была синтезирова-

на другая серия минералов: морденит → 

анальцим → шабазит → фожазит → 

гидросодалит. В растворах KOH+NaOH в широ-

ком интервале времени, концентрации термаль-

ного раствора и при температуре образуются не 

только индиви-дуальные минералы, но и не-

сколько фаз алюмо-силикатных минералов одно-

временно. Фазовые превращения минералов за-

ключаются в перегруппировке кремне-

алюмокислородных тетраэдров и изменении со-

отношения Si/Al. Стабильность морденита в ще-

лочных растворах в основном определяется кон-

центрацией щелочи и температурой процесса. 

Определены поля кристаллизации, область суще-

ствования цеолитов при различных температурах 

в щелочной среде и в присутствии минерализа-

тора. Гидротермальная модификация природного 

минерала в растворе KOH+NaOH и в присутст-

вии смеси минерализатора KCl+NaCl не сопро-

вождается образованием промежуточных фаз.  
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