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ВПЛИВ КИСЛОТНОЇ МОДИФІКАЦІЇ НА ГІДРОФІЛЬНІ / ГІДРОФОБНІ 
ВЛАСТИВОСТІ КЛИНОПТИЛОЛІТУ

Цеоліти – природні мікропористі мінерали групи гідратованих алюмосилікатів лужних і лужноземельних металів з кар-
касною кристалічною структурою. Відкрита каркасно-порожнинна структура цеолітів із жорстко фіксованим розміром 
входів у порожнини та канали зумовлює специфічні адсорбційні, іонообмінні та молекулярно-ситові властивості цеолітів. 
Тому цеоліти широко використовують для очищення природних вод і промислових стоків, повітря, ґрунтів, біологічних проб, 
концентрування, розділення та відокремлення важких, лужних і лужноземельних металів, а також для розділення й адсорбції 
газів, як каталізатори. Важливим параметром цеолітів є атомне співвідношення основних елементів кристалічного кар-
каса Si/Al, який визначає такі властивості мінералу, як максимальна іонообмінна ємність і селективність до певного 
іона, термічна, гідротермічна і радіаційна стабільність, поверхневі характеристики й молекулярно-ситові особливості, 
каталітична активність та інші. 

Клиноптилоліт належить до одного з найбільш поширених природних цеолітних мінералів. Для збільшення сорбційної 
здатності, селективності до певного іона та зміни поверхневих властивостей цеоліти піддають модифікації з використан-
ням фізичних або хімічних методів. Було показано, що кислотна / лужна модифікація клиноптилоліту дає змогу регулюва-
ти його гідрофобні / гідрофільні властивості. Унаслідок кислотної обробки клиноптилоліту відбувається видалення Al із 
кристалічного каркаса, що призводить до збільшення питомої площі поверхні зразків, зменшення ширини пор, зменшення 
адсорбції водяної пари. Показано, що кислотна обробка підсилює гідрофобні властивості клиноптилоліту внаслідок змен-
шення кількості полярних зв’язків Si–O–Al.

Ключові слова: клиноптилоліт, адсорбція, Si/Al співвідношення, кислотна / лужна модифікація, гідрофобні / гідрофільні 
властивості.

Вступ. Цеоліти – природні мікропористі мінерали 
групи гідратованих алюмосилікатів лужних і лужнозе-
мельних металів із каркасною кристалічною структурою, 
що утворена [SiO4] та [AlO4] тетраедрами, у центрі яких 
розташовані катіони Si4+ або Al3+. Тетраедри через атоми 
кисню об’єднані у тримірний каркас, який містить відкриті 
порожнини та канали. У порожнинах і каналах розташо-
вані катіони лужних і лужноземельних металів (зазвичай 
іони Na, K, Ca, Mg, Ba, Sr), які компенсують негативний 
заряд каркаса, і молекули води. Катіони, що перебувають 
у порожнинах і каналах, здатні до іонного обміну.

Хімічний склад цеолітів у спрощеному виді  
може бути представлений формулою: 
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y]•zH2O, де M – катіон лужного або 
лужноземельного металу з валентністю n, z – число 
молекул води, а відношення у/х – кремнеземний 
модуль, значення якого залежить від структури і зазви-
чай перебуває в діапазоні від 1 (низькокремнисті цео-
літи типу А і Х) до 5, але може сягати ∞ (кристалічні 
силікаліти). В останньому випадку концентрація катіо-
нів M у цеоліті прагне до нуля [1–5].

Відкрита каркасно-порожнинна структура цеолітів 
із жорстко фіксованим розміром входів у порожнини 
і канали («вікнами») зумовлює специфічні адсорбційні, 
іонообмінні та молекулярно-ситові властивості цеолітів. 

Тому цеоліти широко використовують для очищення при-
родних вод і промислових стоків, повітря, ґрунтів, біоло-
гічних проб, концентрування, розділення та відокрем-
лення важких, лужних і лужноземельних металів, а також 
для розділення й адсорбції газів, як каталізатори [1–8]. 

Відомо близько 50 природних і понад 150 синте-
тичних аналогів цеолітів. Природні цеоліти, зокрема 
клиноптилоліт, морденіт, шабазит, еріоніт, філіпсит 
і фар’єрит, знаходять широке промислове використання 
у зв’язку з їх низькою вартістю та наявністю великих 
покладів. Іонно-обмінні й адсорбційні властивості 
природних цеолітів залежать від ефективного діаме-
тра вхідних вікон, атомного співвідношення (модуля) 
Si/Al, кількості та типу обмінних катіонів. За співвід-
ношенням Si/Al цеоліти ділять на три групи: низько-
кремнієві (~1; наприклад, натроліт, скалезит, лизоліт), 
проміжні (2÷5; філіпсит, шабазит) і висококремнієві  
( ≥ 5; морденіт, клиноптилоліт та інші) [2, 9].

Кількісний склад обмінних катіонів для цеолітів різ-
них родовищ істотно відрізняється, проте вміст одно-
валентних обмінних катіонів зазвичай вище, ніж дво-
валентних. Важливим параметром цеолітів є атомне 
співвідношення основних елементів кристалічного 
каркаса Si/Al, який визначає такі властивості мінералу, 
як максимальна іонообмінна ємність і селективність до 
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певного іона, термічна, гідротермічна і радіаційна ста-
більність, поверхневі характеристики і молекулярно-
ситові особливості, каталітична активність та інші. Зі 
зростанням частки алюмінію в цеолітному каркасі збіль-
шується іонно-обмінна ємність, оскільки збільшується 
негативний заряд каркаса, а з нею кількість обмінних каті-
онів, але зменшується термічна стійкість мінералу. Тому, 
незважаючи на те що іонно-обмінна ємність висококрем-
нієвих цеолітів набагато нижча, ніж ємність низькокрем-
нієвих, їх висока хімічна і радіаційна стійкість дають їм 
переваги в разі використання в сорбційних процесах.

Клиноптилоліт належить до одного з найбільш 
поширених природних цеолітних мінералів. Він 
входить до складу осадових порід вулканогенного 
походження. Клиноптилоліт промислово добувають 
у 16 країнах. Одне з найбільш відомих родовищ кли-
ноптилоліту в Європі розташоване в с. Сокирниця 
(Закарпаття, Україна). Використання клиноптилоліту 
зумовлене хорошою механічною міцністю природ-
ного мінералу, стійкістю до високих температур, іоні-
зуючого випромінювання й агресивних середовищ, 
високою селективністю щодо важких металів і радіо-
нуклідів, молекулярно-ситовим ефектом. Однак кли-
ноптилоліт не є ефективним сорбентом аніонів через 
надлишок негативного заряду на їх каркасі, а також 
більшості органічних сполук. 

Для збільшення сорбційної здатності та селективності 
до певного іона цеоліти піддають модифікації з викорис-
танням фізичних або хімічних методів. До групи фізичних 
методів належать механічна, теплова, електромагнітна, 
акустична дії та інші. До групи хімічних методів – іонний 
обмін, обробка кислотами або лугами. 

Хімічну модифікацію шляхом іонного обміну 
широко використовують для покращення адсорбцій-
них і каталітичних характеристик цеолітів. Здатність 
цеолітів обмінюватися іонами без руйнування криста-
лічної структури вихідного мінералу обумовлена слаб-
кими іонними зв’язками обмінних катіонів з алюмо-
кремнієвим каркасом. Крім того, наявність у структурі 
відкритих порожнин і широких каналів з обмінними 
катіонами сприяє іонообмінним реакціям [6–11].

Відомо, що природні цеоліти погано адсорбують 
аніони й органічні сполуки. Обробка цеолітів катіон-
ними поверхнево-активними речовинами (ПАР) змі-
нює властивості поверхні цеоліту, завдяки чому цео-
літи починають вилучати аніони й органічні молекули 
[12]. Механізм модифікації цеолітів катіонними ПАР 
наведено на рис. 1 [7]. На першому етапі проходить 
заміщення обмінних катіонів цеоліту катіонами ПАР, 
але лише на поверхні, оскільки великі молекули ПАР 
не можуть рухатися по внутрішніх каналах цеоліту 
(рис. 1, а). На зовнішній поверхні цеоліту утворюється 
органічний мономолекулярний шар, завдяки якому 
цеоліт може сорбувати органічні молекули (рис. 1, б). 
Якщо ж концентрація ПАР є вищою, ніж критична 
концентрація міцелоутворення, то на поверхні утворю-
ється бімолекулярний шар. Поверхня цеоліту набуває 
позитивного заряду й може сорбувати аніони (рис. 1, с).  
Для модифікування цеолітів найбільш часто викорис-
товують тетраалкіламонійні солі [7, 12].

 

Рис. 1. Модифікування поверхні цеоліту катіонними ПАР [7]
Fig. 1. Modification of zeolite surface by the cationic surfactants [7]

Іншим методом хімічної модифікації цеолітів 
є обробка кислотами або лугами. Найбільше публіка-
цій присвячено кислотній модифікації цеолітів. Під 
час кислотної модифікації на першому етапі проходить 
видалення катіонів (іонний обмін між внутрішніми 
катіонами та протоном кислоти), а далі відбувається 
вилучення алюмінію з каркаса; на завершальному 
етапі може руйнуватися каркас з утворенням аморфної 
фази [13]. 

У роботі [14] детально описані стадії кислотної 
модифікації Сокирницького клиноптилоліту (Кл). 
Автори показали, що в разі модифікації Кл розчинами 
кислот (0,5–1 М) відбувається переважно іонний обмін 
без істотного видалення алюмінію. Істотне видалення 
алюмінію із цеоліту з помітним впливом на його струк-
туру відбувалося в разі дії розчинами кислот з концен-
трацією ≥ 2 моль/л.

Питанням впливу кислоти чи лугу на природні 
цеоліти присвячено чимало публікацій [14–19]. Однак 
основну увагу автори приділяли дослідженням змін 
у пористій структурі цеолітів. Мало хто звертав увагу 
при цьому на зміну гідрофільних / гідрофобних власти-
востей. Між тим гідрофільні / гідрофобні властивості 
цеолітів є важливим аспектом їх ефективного викорис-
тання в іонообмінних / адсорбційних і каталітичних 
процесах.

Мета цієї роботи – на підставі аналізу літератур-
них джерел виявити вплив кислотної модифікації на 
гідрофільні / гідрофобні властивості клиноптилоліту.

Відомо, що поверхневі властивості цеолітів коре-
люють із Si/Al співвідношенням. Цеоліти із низьким 
Si/Al співвідношенням проявляють вищу гідрофіль-
ність і здатність до іонного обміну. Цеоліти з високим 
Si/Al співвідношенням характеризуються підвищеною 
гідрофобністю і можуть бути використані для вида-
лення летких органічних сполук з повітря й органічних 
неполярних сполук – з води. 

В останні десятиліття було синтезовано висо-
кокремнієві цеоліти, які за своїми гідрофобними 
й сорбційними властивостями не поступаються акти-
вованому вугіллю: ZSM-5, Y, ВЕА і ряд інших із спів-
відношенням Si/Al ≥ 20 та з мінімальним вмістом 
катіонів. Гідрофобні висококремнієві цеоліти не ток-
сичні, не горючі, термічно стабільні, мають розвинену 
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регулярну мікро- і супермікропористу структуру. Проте 
цеоліти з високим Si/Al співвідношенням – це синте-
тичні мінерали з високою вартістю. Кислотна / лужна 
модифікація природних цеолітів дає змогу отримати 
дешеві адсорбенти з потрібними поверхневими влас-
тивостями.

Результати детальних досліджень впливу кис-
лоти / лугу на поверхневі властивості природних цео-
літів, у тому числі на гідрофільні / гідрофобні, пред-
ставлені в недавніх публікаціях [20–22].

У роботі [20] автори досліджували фізико-хімічні 
зміни клиноптилоліту після кислотної і лужної обробки. 
В експериментах використовували клиноптилолітовий 
туф (Weichang Town, Hebei province China), який скла-
дався із 77,7 % клиноптилоліту та 22,2 % альфа-кварцу; 
хімічний склад: SiO2 (72,89 %), Al2O3 (12,39 %), K2O 
(3,656 %), CaO (2,5 %), Fe2O3 (1,08 %), Na2O (0,678 %), 
MgO (0,638 %); SiO2/Al2O3 ~5,88). Модифікацію у кис-
лоті / лугу проводили за температури 60 оС протягом 
24 годин (10 г цеоліту; розчин азотної кислоти – 100 мл, 
0,1–3 М; розчин лугу – 100 мл NaOH, 0,05–0,8 М). 
Результати досліджень наведено на рис. 2–4 (оброблені 
кислотою зразки позначені на рисунках HZ: 0,1; 0,5; 1,0; 
1,5; 2,0; 3,0, оброблені лугом – ОНZ: 0,05; 0,2; 0,4; 0,8).

Кількість Si та Al, які були вилучені з оброблених 
лугом цеолітів (лужних цеолітів) і оброблених кисло-
тою (кислотних цеолітів), було визначено з викорис-
танням ICP-аналізу (рис. 2) [20]. Можна бачити, що 
кількість алюмінію і кремнію в розчинах зростає з під-
вищенням концентрації кислоти або лугу відповідно. 

 

Рис. 2. Екстрагована кількість Al і Si у зразках цеоліту 
після дії розчинів кислоти (HNO3) або лугу (NaOH) різних 
концентрацій. Natural zeolite – вихідний цеоліт.
Fig. 2. Amount of Si and Al extracted from the zeolite samples 
as a result of treating by acid (HNO3) or alkali (NaOH) solutions 
of different concentrations

Також було проаналізовано зміну співвідношення 
SiO2/Al2O3 у зразків, які були оброблені кислотою або 
лугом (рис. 3) [20]. Співвідношення SiO2/Al2O3 для 

лужних цеолітів зменшується від 5,9 (вихідний цеоліт) 
до 5,5, а для кислотних – збільшується до 6,2–7,7.

 
Рис. 3. Варіації співвідношення SiO2/Al2O3 у зразках цеоліту 
після дії розчинів кислоти (HNO3) або лугу (NaOH) різних 
концентрацій. Natural zeolite – вихідний цеоліт.
Fig. 3. The SiO2/Al2O3 ratios variation as a result of the zeolite 
samples treating by acid (HNO3) or alkali (NaOH) solutions  
of different concentrations

Зміни складу зразків визначали з використанням 
рентгенофлуоресцентного аналізу (РФА). Результати 
аналізу зразків після дії лугу (OHZ 0.4) та після дії 
азотної кислоти (HZ 2.0) показані в таблиці 1 [20]. 
Можна бачити, що співвідношення SiO2/Al2O3 у зразка 
OHZ 0.4 зменшувалося до 5,7, а у зразка HZ 2.0 збіль-
шувалося до 8,8. Згідно з результатами РФА, зна-
чення SiO2/Al2O3 для лужних і кислотних цеолітів 
дещо відрізняються від результатів ICP, і це, ймовірно, 
пов’язане з неоднорідністю природного цеоліту або 
інструментальною помилкою. Однак ці два результати 
мають однакову тенденцію, яка підтверджує ефект 
видалення кремнію за лужної обробки й алюмінію – за 
кислотної обробки.

У таблиці 2 наведено значення питомої поверхні, 
ширини пор і об’єму пор вихідного цеоліту та зраз-
ків після обробки кислотою і лугом. Значення пито-
мої площі поверхні, середньої ширини пор і об’єму 
пор вихідного цеоліту становлять 27 м2/г, 134 Å 
і 0,071 см3/г відповідно. Значення питомої поверхні 
у цеолітів, оброблених кислотою, вище, ніж у вихід-
ного цеоліту, та поступово зростає з підвищенням 
концентрації кислоти. Середня ширина пор зменшу-
ється, а об’єм пор трохи збільшується з підвищен-
ням концентрації кислоти. Значення питомої площі 
поверхні у цеолітів, оброблених лугом, нижче, ніж 
у вихідних цеолітів, та їх значення зменшується з під-
вищенням концентрації лугу. Середня ширина пор 
і об’єм пор поступово збільшуються зі збільшенням 
концентрації лугу.
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Таблиця 2. Результати дослідження змін пористій структурі 
цеолітів після обробки кислотою та лугом
Table 2. Variation of the zeolite porous structure parameters  
as a result of treating by acid (HNO3) or alkali (NaOH) 
solutions of different concentrations

Зразок
Питома 

поверхня, 
м2/г

Середня 
ширина
пор, Å

Об’єм пор,
см3/г

Вихідний 
цеоліт 27 134 0,071

HZ 0.1 40 127 0,075
HZ 0.5 82 124 0,081
HZ 1 88 120 0,076

HZ 1.5 92 114 0,077
HZ 2 85 111 0,082
HZ 3 95 108 0,086

OHZ 0.05 15 140 0,075
OHZ 0.2 20 130 0,087
OHZ 0.4 16 163 0,092
OHZ 0.8 13 230 0,086

Представлені результати показують, що кислотна 
та лужна обробка може значно змінити значення питомої 
поверхні та структуру пор цеоліту. Збільшення питомої 
поверхні та об’єму пор, а також зменшення ширини пор 
для кислотного цеоліту пов’язані здебільшого з вида-
ленням алюмінію з кристалічного каркаса й видаленням 
інших компонентів (наприклад, сполук кальцію і т. д.). 
Зменшення питомої поверхні, збільшення ширини пор 
та об’єму пор для лужних цеолітів можна пояснити 
видаленням силіцію з кристалічного каркаса.

Рисунок 3 показує адсорбцію водяної пари вихід-
ним, лужним і кислотним цеолітом із різним співвід-
ношенням SiO2/Al2O3 [20]. Адсорбція водяної пари на 
зразку вихідного цеоліту становить 0,74 мг/м2 і посту-
пово збільшується зі зменшенням SiO2/Al2O3 та змен-
шується зі збільшенням цього фактора. Таким чином, 
обробка поверхні цеоліту лугом викликає покращення 
гідрофільних властивостей, а обробка кислотою – 
покращення гідрофобних властивостей.

 

Рис. 4. Адсорбції водяної пари на вихідному цеоліті  
(Natural zeolite) та цеолітах після дії розчинів кислоти (HNO3) 
або лугу (NaOH) різних концентрацій
Fig. 4. Water vapor adsorptions per unit area on natural zeolite  
as well as acid (HNO3) and alkali (NaOH) treated samples 

Отримані результати показали, що гідрофіль-
ність / гідрофобність клиноптилоліту тісно пов’язана зі 

співвідношенням SiO2/Al2O3. Обробка лугом або кислотою 
є ефективним способом зміни співвідношення SiO2/Al2O3, 
а отже, і гідрофільних / гідрофобних властивостей 

Схему механізму реакції цеоліту з NaOH 
та HNO3 наведено на рис. 5 [20, 21]. У лужному роз-
чині зв’язок Si–O–Si може бути легко атакований OH- 

аніоном і атоми Si можуть бути видалені з каркаса. 
Зв’язок Si–O–Al відносно стабільний у лужному серед-
овищі через негативний заряд [AlO4], який захищає Al 
від атаки OH-. У кислотному розчині зв’язок Si–O–Al 
нестабільний і Al може бути легко видалений зі струк-
тури цеоліту через протилежний заряд [AlO4] і H

+. 

Рис. 5. Механізми реакції природного цеоліту  
з розчинами NaOH та HNO3 
Fig. 5. Schematic interaction of natural zeolite  
with NaOH and HNO3 solutions

Гідрофільність / гідрофобність цеоліту корелює зі спів-
відношенням SiO2/Al2O3. Збільшення співвідношення 
SiO2/Al2O3 означає більшу кількість зв’язків Si–O–Si,  
тоді як зменшення співвідношення SiO2/Al2O3 означає 
більшу кількість зв’язків Si–O–Al. Оскільки зв’язок 
Si–O–Al більш полярний, ніж зв’язок Si–O–Si [23], 
більш висока кількість зв’язків Si–O–Al у цеоліті озна-
чає, що цеоліт більш гідрофільний, або менша кількість 
зв’язків Si–O–Al у цеоліті означає, що цеоліт більш 
гідрофобний. Саме із цієї причини цеоліти з відносно 
високим співвідношенням SiO2/Al2O3 (після обробки 
кислотою) демонструють вищу гідрофобність, а цеоліти 
з відносно низьким співвідношенням SiO2/Al2O3 (після 
обробки лугом) демонструють вищу гідрофільність.

Висновки. Гідрофільні / гідрофобні властивості 
цеолітів залежать від співвідношення SiO2/Al2O3 і кіль-
кості полярних Si–O–Al груп на поверхні цеоліту. 
Збільшення співвідношення SiO2/Al2O3 і зменшення 
кількості полярних Si–O–Al груп призводить до поси-
лення гідрофобних властивостей цеоліту і навпаки.

Кислотна / лужна модифікація клиноптилоліту дає 
змогу регулювати його гідрофобні / гідрофільні влас-
тивості. Унаслідок кислотної обробки клиноптилоліту 
відбувається видалення Al із кристалічного каркаса, 
що призводить до збільшення питомої площі поверхні 
зразків, зменшення ширини пор, зменшення адсорбції 
водяної пари. Показано, що кислотна обробка поси-
лює гідрофобні властивості клиноптилоліту внаслідок 
зменшення кількості полярних зв’язків Si–O–Al.
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INFLUENCE OF ACID MODIFICATION ON HYDROPHOBIC/HYDROPHILIC PROPERTIES OF CLINOPTILOLITE

Bondar Yu.V.
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Zeolites are natural microporous minerals of the hydrated aluminosilicate group of alkali and alkaline earth metals with a framework crystal structure. The open 
frame-hollow structure of zeolites with a rigidly fixed size of entrances to cavities and channels determines the specific adsorption, ion-exchange and molecular-
sieve properties of zeolites. Therefore, zeolites are widely used for purification of natural waters and industrial effluents, air, soils, biological samples, concentration, 
separation and separation of heavy, alkaline and alkaline earth metals, and also for separation and adsorption of gases as catalysts. An important parameter of zeolites 
is the atomic ratio of the main elements of the Si/Al crystalline framework, which determines such properties of the mineral as the maximum ion-exchange capacity 
and selectivity to a certain ion, thermal, hydrothermal and radiation stability, surface characteristics and molecular sieve features, catalytic activity and other.

Clinoptilolite is one of the most common natural minerals of zeolite. Zeolites are modified by physical or chemical methods to increase sorption 
capacity, selectivity to specific ions, and change surface properties. The acid/alkaline modification of clinoptilolite has been shown to control its 
hydrophobic/hydrophilic properties. As a result of acid treatment, Al is removed from the crystalline structure, resulting in an increasing in the specific 
surface area of the samples, a reduction in the width of the pores, and a reduction in the adsorption of water vapor. It has been shown that acid treatment 
leads to an increase in the hydrophobic properties of clinoptylolite as a result of a decrease in the number of Si-O-Al polar bonds.

Key words: clinoptilolite, adsorption, acid/base modification, hydrophobic/hydrophilic properties.
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