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Исследован процесс синтеза гранулированных низкомодульных цеолитов из смеси 
метакаолина и твердого гидроксида натрия в зависимости от способа предварительной об-
работки (механохимическая активация, ультразвуковая обработка). Для механохимической 
активации порошковых смесей была использована вибрационная ролико-кольцевая мельница 
VM-4 (частота колебаний 930 мин–1). Ультразвуковую обработку водных суспензий прово-
дили в ультразвуковом диспергаторе UD-20 (частота колебаний 22 кГц). Рентгеновский ана-
лиз образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3М с использованием CuKα-излучения. 
Идентификацию кристаллических фаз осуществляли с использованием баз данных ASTM и 
IZA. Размер области когерентного рассеяния и величину среднеквадратичных микродефор-
маций рассчитывали по уширению рефлексов. Сканирующую электронную микроскопию про-
водили на JSM-6460 LV. Инфракрасные спектры образцов получали на Фурье-спектрометре 
AVATAR 360 FT-IR. Установлено, что после механохимической активации в системе в ре-
зультате выщелачивания образуются Na2Al2O4 и SiO2, а после ультразвуковой обработки был 
обнаружен только Na2Al2O4. Термическая обработка при 650 °С смеси после механохимиче-
ской активации и ультразвуковой обработки ведет к синтезу алюмосиликатов натрия ку-
бической сингонии, но с различными параметрами кристаллической решетки. Термическая 
обработка смеси без обработки дает образование алюмосиликатов натрия и оксида крем-
ния. Показано, что после гидротермальной кристаллизации в растворе NaOH с концентра-
цией 2 моль/л синтезируется цеолит LTA, а после кристаллизации в растворе щелочи с кон-
центрацией 6 моль/л – SOD. Максимальное количество LTA (80 %) и SOD (98 %) образуется 
в случае, если использовалась ультразвуковая обработка исходной смеси. 

Ключевые слова: LTA, SOD, метакаолин, механохимическая активация, ультразвуковая обра-
ботка 
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The process of synthesis of granular low-modulus zeolites from a mixture of metakaolin 
and solid sodium hydroxide depending on the method of pre-treatment (mechanochemical activa-
tion or ultrasonic treatment) has been investigated. The vibration roller-ring mill VM-4 (vibration 
frequency 930 min–1) was used for mechanochemical activation (MCA) of the powder mixtures. 
Ultrasonic treatment of the aqueous suspensions was carried out in the ultrasonic disperser UD-20 
(oscillation frequency 22 kHz). X-ray analysis of the samples was performed on DRON-3M diffrac-
tometer using CuKα radiation. Identification of crystalline phases was carried out using ASTM 
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and IZA databases. The size of the coherent scattering region and the value of the microdefor-
mations were calculated from the broadening of the reflections. Scanning electron microscopy was 
performed on JSM-6460 LV. Infrared spectra of the samples were obtained on Fourier spectrom-
eter AVATAR 360 FT-IR. It was established that Na2Al2O4 and SiO2 are formed in the system after 
MCA as a result of leaching, and after UST, Na2Al2O4 is formed only. It was shown that thermal 
treatment at 650 °C of the mixture after mechanochemical activation and ultrasonic treatment 
leads to the synthesis of sodium aluminosilicates of cubic syngony, but with different parameters 
of the crystal lattice. Thermal treatment of the mixture without treatment gives the formation of 
sodium aluminosilicates and silicon oxide. It was found that after hydrothermal crystallization in 
NaOH solution with a concentration of 2 mol l–1, the LTA zeolite is synthesized. Crystallization in 
an alkali solution with a concentration of 6 mol l–1 gives the formation of SOD. It was ascertained 
that the use of ultrasonic treatment of the initial mixture results in the synthesis of a maximum 
amount of LTA zeolite (80 %) and SOD (98 %). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Цеолиты представляют собой кристалличе-

ские вещества, в каркасе которых имеются регу-

лярные полости определенного размера [1]. Клас-

сификация цеолитов и описание их структуры при-

ведены на общедоступном web ресурсе International 

Zeolite Association (IZA) [2]. Первичной «строитель-

ной» единицей цеолитов являются тетраэдры TO4 

(где T = Si4+, Al3+). Избыточный электрический за-

ряд в случае Al3+ компенсируется подвижными ка-

тионами (Na+, K+, Ca2+ и т.д.). Тетраэдры TO4 в низ-

комодульных цеолитах образуют β-ячейки, состоя-

щие из 24 T-атомов. Способ соединения этих ячеек 

определяет структуру цеолита, а значит, и тип цео-

лита. Так соединение β-ячеек через простые 4-член-

ные кольца (S4R) дает структуру SOD, а соедине-

ние через двойные 4-членные кольца (D4R) обра-

зует структуру LTA [1]. 

Низкомодульные цеолиты получили широ-

кое распространение в процессах очистки и осушки 

газов, извлечения катионов тяжелых металлов из 

растворов и т.д. [1,3]. Для промышленного приме-

нения цеолиты должны быть получены в виде гра-

нул. По этой причине методы синтеза цеолитов из 

растворов, золей и гелей [3-5], где продукт пред-

ставляет собой порошок, имеют ряд проблем при 

их использовании. В частности, для получения гра-

нул требуется введение связующего, например, 

глины. В настоящее время подавляющее количе-

ство гранулированных низкомодульных цеолитов 

получают гидротермальной кристаллизацией мета-

каолина в растворе гидроксида и алюмината натрия 

[5]. Недостатками этих методов является многоста-

дийность кристаллизации и образование больших 

количеств отработанного раствора. 

Для интенсификации твердофазных про-

цессов успешно применяется механохимическая 

активация в мельницах с ударно-сдвиговым харак-

тером нагружения [7, 8]. Проведение механохими-

ческой активации позволяет либо синтезировать 

новые вещества непосредственно в мельнице, либо 

«смягчить» условия проведения последующих ста-

дий. Так, в работах [9-13] нами были подробно изу-

чены стадии синтеза гранулированных цеолитов 

LTA и SOD, где использовалась предварительная 

механохимическая активация твердой смеси мета-

каолина, гидроксида натрия и оксида алюминия. 

Было отмечено, что необходимым условием син-

теза цеолита LTA является образование алюмина-

тов натрия кубической сингонии на стадии механо-

химической активации. Именно с этой целью в ис-

ходную смесь добавлялся Al2O3 сверх стехиомет-

рии реакции синтеза цеолита LTA [10, 11]. Также 

было отмечено, что использование предваритель-

ной механохимической активации позволяет уве-

личить степень кристалличности цеолитов до 95-

97% [12, 13]. 
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Другим перспективным методом интенси-

фикации гетерофазного синтеза является ультра-

звуковая обработка суспензий [14, 15]. При нало-

жении ультразвуковых волн в жидкости образу-

ются полости (пузырьки), которые, коллапсируя, 

генерируют ударные волны. Эти волны суще-

ственно уменьшают толщину пограничного лами-

нарного слоя; возможно локальное повышение 

температуры [15]. Результатом этих явлений могут 

быть увеличение растворимости, а также интенси-

фикация других гетерофазных процессов. 

Ультразвуковая обработка была использо-

вана в процессах синтеза цеолитов на стадии кри-

сталлизации [16-18]. Было показано, что ультра-

звук позволяет в несколько раз сократить продол-

жительность гидротермального синтеза и процесса 

старения. 

Таким образом, целью настоящей работы 

является исследование процессов синтеза низкомо-

дульных цеолитов с использованием механохими-

ческой активации и ультразвуковой обработки 

смеси метакаолина и твердого гидроксида натрия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для синтеза цеолита LTA были использо-

ваны следующие ингредиенты: метакаолин (МК), 

полученный прокаливанием при 700 °С каолина 

марки П-2 Просяновского месторождения; твер-

дый гидроксид натрия. Брутто-реакция синтеза 

цеолита LTA из метакаолина имеет вид: 

6Al2Si2O7 + 12NaOH =  

= |Na12|[Al12Si12O48] + 6H2O.  (1) 

Была приготовлена эквимолярная смесь ме-

такаолина и твердого гидроксида натрия. Исследу-

емые образцы отличались способом предваритель-

ной обработки. 

I. Без обработки. К исходной твердой смеси 

добавляли воду до соотношения Т:Ж = 1:5. 

II. Механохимическая активация (МХА). 

Сухую смесь активировали в вибрационной ро-

лико-кольцевой мельнице VM-4 (частота колеба-

ний 730 мин–1). Время МХА составляло 5 мин. Да-

лее к активированному порошку добавляли воду 

(Т:Ж = 1:5). 

III. Ультразвуковая обработка (УЗО). Сус-

пензию с соотношением Т:Ж = 1:5 обрабатывали в 

ультразвуковом диспергаторе UD-20 (частота 22 кГц, 

амплитуда на конце концентратора 8 мкм) в тече-

ние 5 мин при комнатной температуре. 

Полученные суспензии упаривали до оста-

точной влажности 25-27 мас.%. Пасту формовали 

на поршневом экструдере в гранулы диаметром 3 мм. 

После сушки гранулы подвергали термической об-

работке (ТО) при температуре 650 °С в течение 4 ч. 

Далее проводили гидротермальную кристаллиза-

цию (ГТК) в одну стадию в растворе NaOH с кон-

центрацией 2 или 6 моль/л при температуре 100 °С 

в течение 2 ч. После ГТК гранулы промывали во-

дой и сушили. Условия МХА, ТО и ГТК были уста-

новлены нами в работах [9-12] и являются опти-

мальными. 

Рентгеновский анализ образцов проводили 

на дифрактометре ДРОН-3М с использованием 

CuKα-излучения. Идентификацию кристалличе-

ских фаз осуществляли с использованием баз дан-

ных ASTM и IZA. Размер области когерентного 

рассеяния (ОКР) и величину среднеквадратичных 

микродеформаций (МД) рассчитывали по ушире-

нию рефлексов согласно методике [19]. Сканирую-

щую электронную микроскопию (СЭМ) проводили 

на JSM-6460 LV. Инфракрасные (ИК) спектры об-

разцов получали на Фурье-спектрометре AVATAR 

360 FT-IR. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенограмма смеси без обработки после 

упаривания представляет собой типичный для ме-

такаолина вид (рис. 1, кр 1). Здесь мы можем 

наблюдать гало, свидетельствующее о наличии 

рентгеноаморфной фазы, и слабый рефлекс SiO2, 

который присутствует в метакаолине как примесь. 

ИК-спектр этого образца также характерен для ме-

такаолина (рис. 2, кр 2). Широкая полоса поглоще-

ния в диапазоне 1300-900 см–1 представляет собой 

семейство полос поглощения, которые отвечают 

внешним и внутренним асимметричным валент-

ным колебаниям связей Si–O и Al–O(H) [1, 18]. По-

лосы поглощения в диапазоне 500-400 см–1 соот-

ветствуют деформационным колебаниям Si(Al)–O 

[1, 21]. Полоса поглощения 1460 см–1 приписыва-

ется внешним колебаниям OH групп, а широкая по-

лоса в диапазоне 1800-1600 см–1 – колебаниям мо-

лекулярной воды [20]. 

После проведения МХА на рентгенограмме 

образца обнаружены рефлексы Na2Al2O4, SiO2 гек-

сагональной сингонии с различными параметрами 

элементарной ячейки (рис. 1, кр 2). На ИК-спектре 

этого образца (рис. 2, кр 2) кроме широкой полосы 

поглощения 1300-900 см–1 (колебания связей 

Si(Al)–O) присутствует полоса 545 см–1, которая 

соответствует колебаниям связей Al–O(H) [22], а 

также появляется широкая полоса в диапазоне 500-
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420 см–1, которую можно приписать деформацион-

ным колебаниям связей O–Si(Al)–O и внутренним 

асимметричным валентным колебаниям в тетра-

эдре TO4 [21]. Полосы поглощения в диапазоне 

1800-1300 см–1, отвечающие колебаниям OH групп 

и молекулярной воды, имеют низкую интенсивность. 
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Рис. 1. Рентгенограммы смесей метакаолина и гидроксида натрия. 

Стадия приготовления: 1–3 – после предварительной обработки; 

4–6 – после ТО при 650 °С. Способ предварительной обработки: 1, 

4 – без обработки; 2, 5 – после МХА; 3, 6 – после УЗО. A – 

Na2Al2O4 (ASTM PDF #130016; куб., a = 12,72); Q – SiO2 (ASTM 

PDF #861630; гексагон., a = 4,914, c = 5,406); Q1 – SiO2 (ASTM 

PDF #791911; гексагон., a = 4,812, c = 5,327); Q2 – SiO2 (ASTM 

PDF #802147; гексагон., a = 5,153, c = 5,798); Q3 – SiO2 (ASTM 

PDF #832470; гексагон., a = 4,837, c = 5,344); C – Al2O3 (ASTM 

PDF #742206; куб., a = 7,906); A1 – Na6Al4Si4O17 (ASTM PDF 

#100033; куб., a = 7,296); A2 – Na8Al4Si4O18 (ASTM PDF #762386; 

куб., a = 7,273); A3 – Na6[AlSiO4]6 (ASTM PDF #400101; куб., 

a = 9,122); A4 – Na6[AlSiO4]6 (ASTM PDF #420217; куб., a = 9,100) 

Fig. 1. X-ray patterns of mixtures of metakaolin and sodium hydroxide. 

Preparation stage: 1–3 – after pre-treatment; 4–6 – after thermal treat-

ment at 650 °С. Pre-treatment method: 1, 4 – without pre-treatment; 

2, 5 – after MCA; 3, 6 – after UST. A – Na2Al2O4 (ASTM PDF 

#130016; cubic, a = 12.72); Q – SiO2 (ASTM PDF #861630; hexago-

nal, a = 4.914, c = 5.406); Q1 – SiO2 (ASTM PDF #791911; hexagonal, 

a = 4.812, c = 5.327); Q2 – SiO2 (ASTM PDF #802147; hexagonal, 

a = 5.153, c = 5.798); Q3 – SiO2 (ASTM PDF #832470; hexagonal, 

a = 4.837, c = 5.344); C – Al2O3 (ASTM PDF #742206; cubic, 

a = 7.906); A1 – Na6Al4Si4O17 (ASTM PDF #100033; cubic, 

a = 7.296); A2 – Na8Al4Si4O18 (ASTM PDF #762386; cubic, 

a = 7.273); A3 – Na6[AlSiO4]6 (ASTM PDF #400101; cubic, 

a = 9.122); A4 – Na6[AlSiO4]6 (ASTM PDF #420217; cubic, 

a = 9.100) 

Таким образом, можно утверждать, что в 

механоактивированной смеси метакаолина и гид-

роксида натрия происходит выщелачивание алю-

миния с образованием алюмината натрия. Этот 

процесс можно представить суммарной реакцией: 

Al2Si2O7 + 2NaOH → 

→ Na2Al2O4 + 2SiO2 + H2O.  (2) 

После УЗО на рентгенограме обнаружены 

рефлексы алюмината натрия и оксида кремния 

(рис. 1, кр 3). На ИК-спектре (рис. 2, кр 3) кроме 

уже известных полос 1300-900 и 500-420 см–1 появ-

ляется множество полос в диапазоне 800-500 см–1, 

которые отвечают симметричным валентным коле-

баниям связей Si(Al)–O [13, 21]. Отметим, что у по-

лос в диапазоне 1700-1300 см–1 интенсивность воз-

растает. 
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Рис. 2. ИК-спектры смесей метакаолина и гидроксида натрия. 

Стадия приготовления: 1–3 – после предварительной обра-

ботки; 4–6 – после ТО при 650 °С. Способ предварительной 

обработки: 1, 4 – без обработки; 2, 5 – после МХА; 3, 6 – по-

сле УЗО 

Fig. 2. IR spectra of mixtures of metakaolin and sodium hydrox-

ide. Preparation stage: 1–3 – after pre-treatment; 4–6 – after ther-

mal treatment at 650 °С. Pre-treatment method: 1, 4 – without 

pre-treatment; 2, 5 – after MCA; 3, 6 – after UST 

 

Таким образом, в процессе УЗО также про-

исходит выщелачивание алюминия из метакаолина, и 

этот процесс может быть описан реакцией (2). 
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ТО гранул, приготовленных из смеси без 

предварительной обработки, приводит к образова-

нию алюмосиликатов натрия (рис. 1, кр 4). На рент-

генограмме этого образца обнаружены также ре-

флексы SiO2 гексагональной сингонии с различ-

ными параметрами ячейки, а также присутствует 

гало, свидетельствующее о наличии рентгеноаморф-

ной фазы. На ИК-спектре появляются новые по-

лосы поглощения (рис. 2, кр 4), а именно, полоса 

750 см–1 – симметричные валентные колебания Si–

O–AlIV, полосы 698 и 560 см–1 – симметричные ва-

лентные колебания Si(Al)–O, полоса 465 см–1 – де-

формационные колебания Si–O [21, 22]. 

Таким образом, процесс ТО смеси без пред-

варительной активации может быть описан сум-

марными реакциями: 

3Al2Si2O7 + 6NaOH → 

→ Na6[AlSiO4]6 + 3H2O,           (3) 

Al2Si2O7 → Al2O3 + 2SiO2.            (4) 

Поскольку Al2O3 на рентгенограмме (рис. 1, 

кр 4) не обнаружен, то это может означать, что он 

присутствует в образце в рентгеноаморфной фазе. 

ТО образца после МХА приводит к образо-

ванию трех алюмосиликатов натрия, причем все 

принадлежат кубической сингонии (рис. 1, кр 5). 

Присутствует также рефлекс SiO2. На ИК-спектре 

этого образца в диапазоне 1200-400 см–1 присут-

ствуют те же полосы поглощения, что и для об-

разца без предварительной обработки, но интен-

сивность полос в несколько раз выше (рис. 2, кр 5). 

Следовательно, процесс ТО образца после 

МХА можно описать следующими суммарными 

уравнениями: 

2Al2Si2O7 + 6NaOH → 

→ Na6Al4Si4O17 + 3H2O,  (5) 

2Al2Si2O7 + 8NaOH → 

→ Na8Al4Si4O18 + 7H2O,  (6) 

3Al2Si2O7 + 6NaOH → 

→ Na6[AlSiO4]6 + 3H2O.  (7) 

ТО образца после УЗО приводит к образо-

ванию двух алюминатов натрия кубической синго-

нии (рис. 1, кр 6). Других фаз, которые можно уве-

ренно идентифицировать, не обнаружено. ИК 

спектр этого образца (рис. 2, кр 6) имеет такие же 

полосы поглощения, что и предыдущие образцы 

(рис. 2, кр 4, кр 5). Отличие состоит в различной 

интенсивности полос поглощения, что объясняется 

различным количеством образовавшихся фаз.  

Процесс ТО может быть описан реакциями 

(VI) и (VII). 

Необходимо отметить, что после ТО на 

рентгенограммах всех образцов (рис. 1, кр 4, кр 5, 

кр 6) присутствует гало. Это говорит о том, что в 

процессе ТО взаимодействие метакаолина и ще-

лочи проходит не полностью, и он остается в об-

разцах перед стадией ГТК. 

ГТК образца без предварительной обра-

ботки в 2М растворе NaOH приводит к образова-

нию двух фаз: LTA и SOD (рис. 3, кр 1), причем 

содержание SOD немного больше, чем LTA (табл.). 

Отметим, что параметры элементарных ячеек син-

тезированных фаз несколько больше значений, 

приведенных в [2] (aLTA = 24,555 Å, aSOD = 8,848 Å). 

На ИК-спектре образца (рис. 4, 1) присутствует 

широкая полоса поглощения 560 см–1, отвечающая 

валентным колебаниям в кольце D4R, которое яв-

ляется обязательным структурным элементом цео-

лита LTA [1]. Имеется также полоса поглощения в 

диапазоне 750-650 см–1, которая соответствует ва-

лентным колебаниям в кольце S4R (структурный 

элемент SOD). Полоса 470 см–1 относится к валент-

ным колебаниям в тетраэдрах TO4 в β-ячейках [21]. 

 

5 10 15 20 25 30 35 40

S

S
S

S

S

SS

S
S

S
S

S

S

L

LL

LL
L

L

L

LLLL

L

LLL

LL

L

LL
LL

L
LL

L

L
L

LLL

5

6

4

3

2

1

2град

L

 
Рис. 3. Рентгенограммы смесей метакаолина и гидроксида 

натрия после ГТК. Концентрация раствора NaOH на стадии 

ГТК, моль/л: 1–3 – 2; 4–6 – 6. Способ предварительной обра-

ботки: 1, 4 – без обработки; 2, 5 – после МХА; 3, 6 – после 

УЗО. L – LTA (ASTM PDF #741183); S – SOD (ASTM PDF 

#400101) 

Fig. 3. X-ray patterns of mixtures of metakaolin and sodium hy-

droxide after hydrothermal crystallization. Concentration of 

NaOH solution, mol l–1: 1–3 – 2; 4–6 – 6. Pre-treatment method: 

1, 4 – without pre-treatment; 2, 5 – after MCA; 3, 6 – after UST. 

L – LTA (ASTM PDF #741183); S – SOD (ASTM PDF 

#400101) 
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Таким образом, в процессе ГТК протекают 

процессы цеолитизации алюмосиликатов натрия и 

метакаолина в щелочном растворе, которые можно 

описать суммарными уравнениями: 

Na6[AlSiO4]6 → |Na6|[Al6Si6O24] (SOD), (8) 

6Al2Si2O7 + 12NaOH → 

→ |Na12|[Al12Si12O48] (LTA) + H2O. (9) 

После ГТК образца, подвергнутого МХА, 

на рентгенограмме присутствуют только рефлексы 

цеолита LTA (рис. 3, кр 2), степень кристаллично-

сти которого составляет 75% (таблица). Согласно 

данным СЭМ образец состоит из частиц размером 

0,2-0,5 мкм. Размер ОКР цеолита LTA составляет 

373 нм (таблица). Следовательно, можно утвер-

ждать, что каждая частица состоит из одного кри-

сталлита. ИК-спектр образца характерен для цео-

лита LTA (рис. 4, кр 2). Основными особенностями 

этого спектра является наличие полосы поглоще-

ния в диапазоне 600-500 см–1 (валентные колебания 

D4R [1, 13]) и отсутствие полос поглощения в диа-

пазоне 800-600 см–1. 
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Рис. 4. ИК-спектры смесей метакаолина и гидроксида натрия 

после ГТК. Концентрация раствора NaOH на стадии ГТК, 

моль/л: 1–3 – 2; 4–6 – 6. Способ предварительной обработки: 

1, 4 – без обработки; 2, 5 – после МХА; 3, 6 – после УЗО 

Fig. 4. IR spectra of mixtures of metakaolin and sodium hydrox-

ide after hydrothermal crystallization. Concentration of NaOH so-

lution, mol l–1: 1–3 – 2; 4–6 – 6. Pre-treatment method: 1, 4 – with-

out pre-treatment; 2, 5 – after MCA; 3, 6 – after UST 

Процесс цеолитизации в 2М растворе NaOH 
образца, подвергнутого МХА, можно представить 
следующими уравнениями: 

2Na6Al4Si4O17 + 2Al2Si2O7 → 
→ |Na12|[Al12Si12O48] (LTA),  (10) 

2Na8Al4Si4O18 + 2Al2Si2O7 → 
→ |Na12|[Al12Si12O48] (LTA) + 4NaOH.       (11) 

Протекает также реакция (11). 
ГТК образца, обработанного ультразвуком, 

также приводит к образованию цеолита LTA (рис. 3, 
кр 3), содержание которого составляет 80%. Дан-
ные СЭМ показывают, что в образце присутствуют 
частицы размером от 0,3 до 2 мкм. Размер ОКР цео-
лита LTA составляет 238 нм (таблица). Следова-
тельно, каждая частица представляет собой агло-
мерат из более мелких блоков, соединенных доста-
точно прочными межатомными связями. ИК-спектр 
образца после УЗО (рис. 4, кр 3) также имеет вид, 
характерный для цеолита LTA. Отличие от преды-
дущего образца (после МХА) заключается в увели-
чении интенсивности полос поглощения. 

В рассматриваемом случае процесс цеоли-
тизации может быть описан реакциями (9)–(11). 

ГТК образцов в 6М растворе NaOH во всех 
случаях приводит к образованию SOD (рис. 3, кр 4, 
кр 5, кр 6). Отличия состоят в содержании фазы 
SOD в зависимости от способа предварительной 
обработки (табл.). ИК-спектры этих образцов также 
характерны для SOD (рис. 4, кр 4, кр 5, кр 6): име-
ются полосы в диапазоне 500-400 см–1 (деформаци-
онные колебания тетраэдров TO4) и полосы в диа-
пазоне 800-650 см–1 (валентные колебания S4R) [1, 12]. 
Данные СЭМ показывают, что образцы представ-
ляют собой агрегаты, состоящие из частиц разме-
ром 0,2-0,8 мкм. Размер ОКР фазы SOD составляет 
380-440 мкм (таблица). Следовательно, частицы 
состоят из одного кристаллита. 

Итак, как МХА, так и УЗО смеси метакао-
лина и гидроксида натрия позволяют получить 
алюминат натрия кубической сингонии. Это очень 
важно для последующего успешного синтеза цео-
лита LTA, на что указывалось в работах [10, 11]. 
Последующая ТО приводит к образованию алюмо-
силикатов натрия, которые также относятся к куби-
ческой сингонии и служат прекурсорами для син-
теза LTA. Отметим, что, если не проводилась пред-
варительная обработка, образующиеся алюминаты 
натрия имеют иные параметры элементарной 
ячейки, кроме того, из метакаолина выкристалли-
зовываются оксида кремния. Указанные различия 
в фазовом составе приводят к тому, что в образце 
без предварительной обработки после ГТК синте-
зируются как цеолит LTA, так и SOD. Следова-
тельно, для получения чистой фазы цеолита LTA 
необходимо, чтобы в системе присутствовали 
только алюмосиликаты натрия и метакаолин. 
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Таблица 

Характеристика кристаллической фазы в зависимости от способа предварительной обработки 

Table. Characterization of the crystalline phase depending on the pre-treatment method 

Способ обра-

ботки суспензии 

метакаолина 

Концентрация 

NaOH на стадии 

ГТК, моль/л 

Фаза 

Степень кри-

сталличности, 

% 

Параметр эле-

ментарной 

ячейки, a, Å 

Размер ОКР, 

DOKP, нм 

Величина МД, 

ε, % 

Без обработки 
2 

LTA 30 24,74 — — 

SOD 44 9,00 — — 

6 SOD 70 8,98 — — 

МХА 
2 LTA 87 24,75 373 0,056 

6 SOD 80 9,02 380 0,421 

УЗО 
2 LTA 91 24,72 238 0,073 

6 SOD 98 8,96 440 0,392 

 

ГТК следует проводить при относительно 

низкой концентрации NaOH (около 2 моль/л). От-

метим, что синтезированный цеолит LTA имеет 

низкую дефектность кристаллической решетки, о 

чем свидетельствует величина МД, которая менее 

0,1% (таблица). ГТК в жестких условиях (концен-

трация NaOH 6 моль/л) во всех случаях ведет к об-

разованию SOD, кристаллическая решетка кото-

рого более плотно упакована, а значит, более энер-

гетически выгодна. Степень кристалличности про-

дукта после ГТК зависит от способа предваритель-

ной обработки. Так, максимальное количество как 

LTA, так и SOD дает УЗО, а минимальное количе-

ство кристаллической фазы имеем в образце, кото-

рый не подвергался никакой предварительной об-

работке. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что МХА смеси метакаолина 

и твердого гидроксида натрия ведет к выщелачива-

нию алюминия и образованию Na2Al2O4 кубической 

сингонии и SiO2. В результате УЗО в кристалличе-

ской фазе присутствуют только алюминаты натрия. 

Показано, что ТО смесей после МХА и УЗО 

ведет к образованию алюмосиликатов натрия куби-

ческой сингонии. В случае, если образец не под-

вергался предварительной обработке, в системе 

кроме алюмосиликатов натрия присутствует SiO2. 

После ГТК в растворе NaOH с концентра-

цией 2 моль/л в образцах после МХА и УЗО синте-

зируется практически чистая фаза цеолита LTA, в 

то время как в образце без предварительной обра-

ботки, кроме LTA, присутствует фаза SOD. 

Установлено, что ГТК в «жестких» усло-

виях (концентрация NaOH 6 моль/л) не зависимо от 

способа предварительной обработки ведет к син-

тезу только SOD. 

Показано, что максимальное количество 

как LTA, так и SOD синтезируется после УЗО, а 

минимальное, если предварительная обработка 

смеси метакаолина и гидроксида натрия не прово-

дилась. 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 

16-03-00163 А.
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