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Методами ІЧ-спектроскопічного та комплексного термічного аналізів досліджено  

адсорбційну здатність природного та активованого закарпатського клиноптилоліту віднос-
но парів води. Виявлено, що активація 25 % розчином H2SO4 зумовлює деалюмінування 
клиноптилоліту, появу в ньому додаткових адсорбційних центрів та зумовлює максимальну 
здатність адсорбувати пари води. Активація 5 % розчином HCl, за співвідношення рідкої та 
твердої фаз 1:10, забезпечує значне деалюмінування мінералу без руйнування його структу-
ри, появу в ньому перехідних пор та макропор. Така активація підвищує здатність клиноп-
тилоліту адсорбувати молекули барвника прямого зеленого. 
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Вступ 
Природні цеоліти – це алюмосилікати, які 

широко застосовують у різних галузях народного 
господарства [1] та в охороні довкілля [2]. Цей 
мінерал має високі каталітичні властивості, від-
значається хімічною та механічною стійкістю, 
доступністю та невисокими затратами на видобу-
вання [3]. 

Алюмокремнієвий каркас цеоліту має роз-
винену систему порожнин, його заряд компенсу-
ється зарядом обмінних катіонів, які містяться у 
каналах структури [4]. 

Природні цеоліти мають розвинену площу 
поверхні, високі іонообмінні властивості та здатні 
регенеруватись [5]. Родовища цього мінералу 
містяться у різних куточках світу [6]. 

В Україні є одне із найвідоміших родовищ 
цеолітів – Сокирницьке родовище, сумарні про-
гнозні запаси якого ствановлять 125,6 млн т, з 
яких 39,5 млн т – цеоліти високої якості [7]. 

Однак, незважаючи на доступність та цінні 
технічні характеристики, інколи природний 
цеоліт неможливо використати через наявність у 
його структурі мікропор, розмір яких не переви-
щує 1,4 нм [8]. 

Для регулювання молекулярно-ситових влас-
тивостей цеоліти піддають термічній та хімічній  
активації. Для хімічної активації використовують 
розчини різних мінеральних кислот – HCl, HNO3, 
H2SO4. Під час кислотної обробки відбувається 
вилучення обмінних катіонів Na+, K+, Ca2+ , пере-
ведення клиноптилоліту в Н+-форму, що зумов-
лює зростання кількості адсорбційних центрів та 
появу в структурі мінералу додаткових пустот. 
Термічна активація спричиняє дифузію рухливих 
катіонів до каркасних атомів оксигену та звіль-
нення внутрішніх каналів цеоліту. Активований 
цеоліт набуває здатності адсорбувати молекули 
різних органічних сполук [9] і може застосовува-
тись для природоохоронних цілей – вилучення 
органічних забруднень зі стічних вод. 

Сорбційна здатність цеоліту істотно зале-
жить від місця його залягання, вмісту обмінних 
та каркасних катіонів. Тому мета роботи – на  
основі фізико-хімічних методів аналізу дослідити 
вплив умов активації на адсорбційні властивості 
цеоліту. 

 
Матеріали та методи 

Для досліджень використано один із різно-
видів природного цеоліту – клиноптилоліт Соки-
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рницького родовища. Хімічний склад  мінералу 
(мас ч., %): SiO2 – 70,21; Al2O3 – 12,27; Fe2O3 – 
1,2; FeO – 0,55; TiO2 – 0,14; MnO – 0,073; P2O5 – 
0,033;  K2O – 3,05;  Na2O – 1,77;  SO3 – 0,10;  
CaO+MgO – 10,604.  

Розмір частинок природного клиноптилолі-
ту – 0,25 мм. 

Активацію природного клиноптилоліту 
здійснювали так. Фракцію природного клинопти-
лоліту (зразок 1) впродовж доби обробляли 5 % 
розчином H2SO4 (зразок 2), 25 % розчином H2SO4 

(зразок 3) за співвідношення твердої та рідкої фаз 
Т:Р= 1:10, 5 % розчином HCl, Т:Р = 1:5 (зразок 4) 
та 5 % розчином HCl, Т:Р = 1:10 (зразок 5). Далі 
зразки витримували впродовж двох годин в 
атмосфері повітря за температури 300 0С. 

Термічний аналіз зразків клиноптилоліту 
виконували на дериватографі Q-1500 системи 
Паулік-Паулік-Ердей у діапазоні температур 20–

1000 0С. Зразки аналізували в динамічному ре-
жимі зі швидкістю нагрівання 10 0С/хв  в атмос-
фері повітря. Маса зразка природного клинопти-
лоліту становила  500 мг, активованих зразків 
клиноптилоліту – 400 мг. Чутливість за шкалою  
ТГ дорівнювала 100 мг, за шкалою ДТГ – 500 мкВ, 
а за шкалою ДТА – 100 мкВ. Еталонною речови-
ною слугував Al2O3. Комплексний термічний ана-
ліз передбачав термогравіметрію (ТГ), диферен-
ційну термогравіметрію (ДТГ) та диференційний 
термічний аналіз (ДТА) [10].  

Перед проведенням термічних досліджень 
зразки клиноптилоліту насичували парами води 
впродовж двох годин за кімнатної температури і 
відносного тиску парів води p/ps = 0,4. 

Адсорбційну здатність комплексно акти-
вованих зразків клиноптилоліту досліджували 
із використанням  барвника прямого зеленого 
(ПЗ): 

 
Для дослідження адсорбції прямих барвників 

0,62 г клиноптилоліту змішували з 20 мл розчину 
барвника, концентрація барвника в якому стано-
вила 50 г/м3. Одержану суспензію струшували на 
АВУ-6 впродовж 12 годин із частотою коливань 
100 хв–1. Суспензію осаджували до повного від-
ділення клиноптилоліту від розчину барвника, 
рідку фазу відфільтровували. Початкову та рів-
новажну концентрації  барвників у розчині ви-
значали із використанням ФЕК KF-77. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Термічний аналіз – один із основних мето-

дів дослідження цеолітів. За допомогою нього 
визначають природу зв’язаної води, характер де-
гідратації, розраховують адсорбційну здатність 
та питому  поверхню мінералу. 

На рис. 1 наведено термограму зразка при-
родного клиноптилоліту, на рис. 2 і 3 – порівняння 
термогравіметричних кривих та кривих диферен-
ційного термічного аналізу зразків природного та 
активованого клиноптилоліту. 

У табл. 1 подано результати оброблення тер-
могравіметричних кривих зразків клиноптилоліту. 

 
Рис. 1. Термограма зразка природного  

клиноптилоліту 
 

Термоліз зразків клиноптилоліту відбува-
ється упродовж чотирьох стадій. На першій ста-
дії, яка здійснюється у температурному інтервалі 
20–203 0С, відбувається виділення гігроскопічної 
адсорбованої води. Цей процес супроводжується 
інтенсивною втратою маси зразків, стрімким 
екстремумом на кривій DTG та появою глибоко-
го ендотермічного ефекту на кривій DTA. 

На другій стадії термолізу, яка здійснюєть-
ся в температурному інтервалі 200–410 0С, відбу-
вається виділення структурованої води. Цей про-
цес супроводжується поступовою втратою маси 
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зразків та зміною характеру ділянки кривої DTA, 
що зростає [11]. 

 
Таблиця 1 

Результати термогравіметричного аналізу 
природного та активованого 

 зразків клиноптилоліту 

Стадія Зразок 
Темп. інтер-

вал, 
0С 

Втрата 
маси, 
мг 

1 20–200 31,0 
2 20–200 40,1 
3 20–203 43,0 
4 20–200 34,0 

І 

5 20–210 37,0 
1 200–400 13,0 
2 200–410 11,0 
3 203–410 13,1 
4 200–402 13,0 

ІІ 

5 210–410 16,0 
1 400–508 4,5 
2 410–580 4,0 
3 410–525 2,0 
4 402–520 4,0 

ІІІ 

5 410–525 4,5 
1 508–1000 5,5 
2 580–1000 4,0 
3 525–1000 7,0 
4 520–1000 4,5 

IV 

5 525–1000 6,5 
 

Третя стадія термолізу проходить у темпе-
ратурному інтервалі 400–580 0С. На ній втрача-
ються молекули води, які утримуються на по-
верхні мінералу за рахунок водневих зв’язків з 
ОН-групами. В цьому температурному інтервалі 
на кривій ДТА з’являється неглибокий ендотер-
мічний ефект. 

На четвертій стадії термолізу, яка здійсню-
ється в температурному інтервалі 508–1000 0С, 
відбувається дегідроксилювання поверхні та від-
щеплення ОН-груп. Процес завершується руйну-
ванням і аморфізацією кристалічної структури 
клиноптилоліту. На кривій ДТА в цьому темпе-
ратурному інтервалі з’являється чіткий  ендотер-
мічний ефект [12]. 

За втратою маси зразків на першій та дру-
гій стадіях термолізу  розраховано адсорбційну 
здатність зразків відносно парів води (табл. 2). 
Активовані зразки клиноптилоліту мають вищу 

адсорбційну здатність порівняно зі зразком при-
родного клиноптилоліту.  

Зростання адсорбційної здатності активо-
ваних зразків можна пояснити тим, що під дією 
кислот  відбувається вилучення обмінних катіо-
нів, яке супроводжується звільненням внутрішніх 
каналів клиноптилоліту.  

Вищу адсорбційну здатність зразків 3 і 5 
щодо парів води можна пояснити тим, що дія  
кислот спричиняє у цих зразках часткове деалю-
мінування, а в структурі клиноптилоліту з’явля-
ються додаткові пори [13, 14].  

 
Таблиця 2 

Адсорбційні характеристики  
зразків клиноптилоліту 

Зразок Умови активації 

Адсорб-
ційна 

здатність, 
ммоль/г 

Вміст 
гідрок-
сильних 
груп, мг/г 

1 Природний 
клиноптилоліт 

4,9 11,0 

2 5 % розчин 
H2SO4, Т:Р = 1:10 

7,1 10,0 

3 25 % розчин 
H2SO4, Т:Р = 1:10 

7,8 17,5 

4 5 % розчин 
HCl,Т:Р = 1:5 

6,5 11,3 

5 5 % розчин HCl, 
Т:Р = 1:10 

7,4 16,0 

 
Структурні зміни в клиноптилоліті під впли-

вом розчинів H2SO4 і HCl підтверджуються ре-
зультатами ІЧ-спектроскопічного аналізу [15]. По-
чаток процесу часткового деалюмінування акти-
вованих зразків клиноптилоліту, якому відпо-
відає руйнування зв’язків Si-О-Al, супроводжу-
ється зсувом смуги поглинання валентних внут-
рішньотетраедричних коливань від 1054,00 см–1 
(зразок 1) до 1074,08 см–1 (зразок 2), 1078,81 см–1 
(зразок 3) та 1082,30 см–1 (зразок 5). Для зразка 4 
характер та розміщення  смуги поглинання внут-
рішньотетраедричних коливань (1050,34 см1)  на 
спектрі майже не змінюються. Це свідчить про 
відсутність деалюмінування зразка під час акти-
вації. Найбільше зміщення смуги коливань в об-
ласть вищих частот характерне для зразків 3 і 5. 

Зауважимо, що активований зразок 3 міс-
тить  найбільшу кількість гідроксильних груп, які 
втрачаються на четвертій стадії термолізу під час 
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руйнування мінералу. Додаткові гідроксильні гру-
пи можуть з’являтись через переведення клиноп-
тилоліту  в Н+-форму в результаті взаємодії 
обмінних іонів гідроксонію з атомами каркасного 
оксигену. ОН-групи є додатковими адсорбційни-
ми центрами поверхні, здатними утримувати мо-
лекули води. Збільшення гідроксильних груп, як 
правило, супроводжується зростанням питомої 
поверхні адсорбенту, появою в ньому вторинної 
пористості та збільшенням кількості мікропор, до-
ступних для невеликих за розміром молекул води. 
Цим можна пояснити максимальну адсорбційну 
здатність зразка, активованого 25 % розчином  
H2SO4, відносно молекул води [16]. 

Активовані зразки 3 і 5, які відзначались 
максимальною адсорбційною здатністю відносно 
парів води та вмістом гідроксильних груп, дослі-
джували на здатність поглинати прямі барвники. 

Для досліджень використовували барвник пря-
мий зелений.  

Адсорбція барвника може відбуватись за 
рахунок дії дисперсійних сил та в результаті до-
норно-акцепторної взаємодії, яка виникає між 
неподіленою парою електронів атома Нітрогену 
NH2 – групи молекули барвника та протонами 
ОН-груп активованого клиноптилоліту (бренсте-
дові кислотні центри) [17]. 

Адсорбцію барвника прямого зеленого до-
сліджували в області концентрацій, нижчих від 
критичної концентрації, яка відповідає форму-
ванню у розчині агрегатів молекул барвника. 
Критичну концентрацію барвника прямого зеле-
ного знаходили за зламом на кривій залежності 
поверхневого натягу розчину барвника від кон-
центрації. Вона становила 370 ммоль/м3. 

 

 
Рис. 2. Зведені термогравіметричні криві зразків клиноптилоліту 

 

 
Рис. 3. Зведені криві диференційного термічного аналізу зразків клиноптилоліту 
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На рис. 4 наведено ізотерми барвника пря-
мого зеленого зразками природного клинопти-
лоліту (зразок 1), активованого 25 % розчином 
H2SO4 (зразок 3) і активованого 5 % розчином 
HCl за співвідношення рідкої та твердої фаз 1:10 
(зразок 5). 

На відміну від зразка природного клиноп-
тилоліту, активовані зразки 3 і 5 відзначаються 
більшою адсорбційною здатністю щодо молекул 
барвника. Це свідчить про те, що в адсорбції бере 
участь не тільки зовнішня поверхня, але й внут-
рішній простір та певна частина приповерхневого 
шару клиноптилоліту. 

Залежності Г = f (с) (рис. 4) активованих 
зразків клиноптилоліту апроксимували лінійним 
рівнянням Ленгмюра і знаходили граничні зна-
чення мономолекулярної адсорбції барвника пря-
мого зеленого. Ізотерми адсорбції барвника пря-

мого зеленого активованими зразками клинопти-
лоліту в лінійних координатах наведено на рис. 5. 

Лінійне рівняння мономолекулярної адсор-
бції Ленгмюра для зразка 3 мало вигляд: с/Г = 
= 0,431 + 4,097∙с. Значення граничної адсорбції 
барвника прямого зеленого цим зразком ста-
новило 2,32 ммоль/кг.  

Для зразка 5 лінійне рівняння Ленгмюра 
набувало вигляду: с/Г = 0,284 + 4,868∙с. Значення 
граничної адсорбції барвника прямого зеленого 
зразком 3 дорівнювало 3,52 ммоль/кг.  

Вище значення граничної адсорбції для зразка 
3 можна пояснити наявністю у ньому більшої кіль-
кості перехідних та макропор, які є проникнішими 
для молекул барвника. Для зразка 5 спостерігається 
найбільший зсув смуги поглинання валентних внут-
рішньотетраедричних коливань активованого кли-
ноптилоліту в область вищих частот. 

 

 
Рис. 4. Ізотерми адсорбції барвника прямого зеленого:  

1 – зразок 1; 2 – зразок 3; 3 – зразок 5 
 

 
Рис. 5. Лінійні  ізотерми адсорбції Ленгмюра  барвника прямого зеленого:  

1 – зразок 3; 2 – зразок 5 
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Висновки 
На основі проведених фізико-хімічних до-

сліджень можна стверджувати, що у результаті 
термічної та хімічної активацій природного кли-
ноптилоліту вдалось отримати адсорбенти з по-
кращеними адсорбційними характеристиками. 
Застосування для активації 25 % розчину H2SO4 

та 5 % розчину HCl за співвідношення рідкої та 
твердої фаз 1:10 зумовлює декатіонування та 
значне деалюмінування клиноптилоліту зі збере-
женням його структури. Цей процес супроводжу-
ється появою додаткових адсорбційних центрів 
та збільшенням об’єму внутрішніх каналів. 
Активований клиноптилоліт набуває здатності 
адсорбувати молекули прямих барвників. Для 
зразка, активованого 25 % розчином H2SO4, зна-
чення граничної адсорбції становило 2,32 ммоль/кг, 
а для зразка, активованого 5 % розчином HCl, 
гранична адсорбція дорівнювала 3,52 ммоль/кг. 
Активований клиноптилоліт може застосовува-
тись для очищення стічних вод  хімічної та це-
люлозо-паперової галузей промисловості. 
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PHYSICAL AND CHEMICAL ANALYSES  

OF THE ADSORPTION CAPACITY  
OF TRANSCARPATHIAN CLINOPTILOLITE 

 
The IR spectroscopy and complex thermal analysis were used to analyze the adsorption capacity of 

Transcarpathian clinoptilolite, both naturally occurring and activated, relative to water vapor. It was found 
that activation of clinoptilolite with an H2SO4 25 %-solution causes dealumination and the appearance of 
additional adsorption centers, allowing maximum adsorption of water vapor. Activation with a 5 % solution 
of HCl at the 1:10 solid-liquid ratio ensures the significant dealumination of the mineral with no breakdown 
of its structure and the occurrence of transient pores and macropores in this mineral. Due to such activation 
clinoptilolite is far more able to absorb molecules of the green dye. 

Key words: clinoptilolite; thermal analysis; adsorption; direct dyes. 
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