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МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ КАК СПОСОБ ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССОВ 

СИНТЕЗА НИЗКОМОДУЛЬНЫХ ЦЕОЛИТОВ 

Н.Е. Гордина 

В работе проведены систематизация и обобщение имеющихся литературных дан-

ных в области применения механохимической активации исходных смесей, используемых 

для синтеза цеолитов. Показано, что синтез цеолитов относится к так называемому 

«нековалентному синтезу», а, следовательно, является зависимым от условий ведения 

процесса. В связи с этим были проанализированы следующие факторы, определяющие 

итог синтеза (на примере получения цеолита NaA): тип исходного сырья, время актива-

ции, соотношение исходных компонентов, температура на стадии термической обра-

ботки, влияние рН раствора на стадии гидротермальной кристаллизации. В работе 

наглядно показано, что использование в качестве исходного сырья гидратированных со-

единений приводит к образованию фельдшпатоидов с плотноупакованной структурой – 

содалита, нефелина. Состав продуктов взаимодействия каолинита со щелочными ингре-

диентами зависит от их основности, уменьшение щелочности сырья способствует уве-

личению силикатного модуля синтезируемых образцов. При синтезе цеолита необходимо 

введение вещества, которое должно служить структурообразующим агентом, для син-

теза низкомодульных цеолитов эту роль выполняют содалитовые ячейки и алюминаты 

натрия кубической и тетрагональной сингонии. Проведение механохимически индуциро-

ванного процесса требует совмещения с последующей стадией термообработки. На этой 

стадии происходит набор прочности гранул за счет формирования керамических связей 

между частицами, а также происходит построение каркаса цеолитов. Таким образом, 

показано, что механохимическая активация позволяет значительно упростить тради-

ционные методы синтеза цеолитов из гелей, в значительной степени зависимые от усло-

вий проведения процессов. Установлено, что сокращаются как время процесса за счет 

уменьшения числа стадий, ускорения зародышеобразования, так и расход компонентов, а 

также обеспечивается снижение чувствительности к условиям синтеза. Кроме того, 

механохимическая активация позволяет получить прямым синтезом гранулированный 

цеолит и катион-замещенные формы цеолита. 
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MECHANOCHEMICAL ACTIVATION AS METHOD OF INTENSIFYING SYNTHESIS  

PROCESSES OF LOW-MODULUS ZEOLITES 

N.E. Gordina 

The systematization and generalization of the available literature data in the field of appli-

cation of mechanochemical activation of the initial mixtures used for the synthesis of zeolites have 

been carried out in this paper. It was shown that the zeolites synthesis refers to the so-called "non-

covalent synthesis", and therefore, it depends on the process conditions. On an example of obtain-

ing NaA zeolite, it was analyzed the factors determining the synthesis result, namely, the raw ma-

terial type, the activation time, the initial components ratio, the temperature at the thermal treat-

ment stage, the effect of the solution pH on the hydrothermal crystallization stage. In the work it 

was clearly demonstrated that the use of hydrated compounds as raw material results in the for-

mation of feldspathoids with close-packed structure (sodalite, nepheline). The composition of the 

interaction products of kaolinite with alkaline ingredients depends on its basicity. A decrease in the 

alkalinity of the raw material promotes an increase in the silicate module of the synthesized sam-

ples. For the zeolite synthesis, it is necessary to introduce a substance which should serve as a 

structure-directing agent. In the process of low-modulus zeolites synthesis, sodalite cells and so-

dium aluminates of cubic and tetragonal systems perform this function. Conducting a mechano-

chemically induced process requires alignment with the subsequent stage of the thermal treatment. 

At this stage, the increase in the strength of the pellets as a result of the formation of ceramic bonds 

between the particles occurs, as well as bilding the zeolites framework takes place. Thus, it was 

shown that mechanochemical activation makes it possible to simplify considerably the traditional 

methods for the synthesis of zeolites from gels, which largely depend on the conditions of the pro-

cesses. It was demonstrated that the process time is shortened by reducing the number of stages 

and accelerating the nucleation, and also the components consumption decreases. This provides a 

reduction in sensitivity to the conditions of synthesis. In addition, the mechanochemical activation 

allows to create the granulated zeolite and the cation-exchanged zeolite forms by direct synthesis. 
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Одной из важнейших задач химической 

технологии, в том числе и при производстве цеоли-

тов, является обеспечение высокой реакционной 

способности реагирующих веществ в ходе синтеза. 

Именно от выбора методики реализации данного 

фактора во многом зависит эффективность про-

цесса не только синтеза, но и дальнейшего приме-

нения полученных материалов. Применительно к 

цеолитам известно, что качественные характери-

стики готовой продукции на их основе находятся в 

прямой зависимости от изменения площади по-

верхности цеолита и его структуры, а, следова-

тельно, во многом зависят от способа получения 

цеолита [1-3]. 

Для лучшего понимания данных законо-

мерностей кратко остановимся на особенностях 

кристаллической структуры алюмосиликатов дан-

ного типа. Первичная структура цеолитов образу-

ется при сочленении через общие вершины тетра-

эдров TO4, где Т – тетраэдрический атом (кремний 

или алюминий) [1]. Основным мотивом их вторич-

ной структуры можно выбрать усеченный кубом 

октаэдр – содалитовую ячейку (малую β-полость) с 

внутренним диаметром 0,66 нм, имеющую четы-

рехчленные (свободный диаметр менее 0,1 нм) и 

шестичленные кольца (около 0,22 нм) из Т-атомов. 

Именно образованные из данных элементов цео-

литы обладают четкой кристаллической структу-

рой со строгой повторяемостью элементов каркаса, 
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пронизанного тончайшими полостями и каналами, 

и придающими ему свойства молекулярного сита. 

Эти пустоты заполнены ионами щелочных или ще-

лочноземельных металлов (элементов I и II групп 

периодической системы, в частности, натрия, ка-

лия, магния, кальция, стронция и бария) и молеку-

лами воды, имеющими значительную свободу дви-

жения, что и обусловливает у цеолитов развитые 

ионообменные способности, наделяет их свой-

ствами адсорбента и донора, возможностью впиты-

вать и отдавать влагу, пролонгировать действие ве-

ществ, которыми они насыщены [1, 2].  

Ряд авторов в своих работах [4-6] отме-

чают, что поверхностные явления, во многом обу-

словливающие каталитическую и сорбционную ак-

тивность каркасных алюмосиликатов, имеют место 

только при избытке свободной энергии в погранич-

ном слое или при наличии поверхностной энергии, 

которая уменьшается пропорционально площади 

поверхности цеолита. 

Кроме того, в работе [7] приведен анализ 

существующих методов синтеза цеолитных струк-

тур. Показано, что все они требуют значительных 

энергетических и материальных затрат. Основ-

ными приемами повышения реакционной способ-

ности могут быть смешение компонентов или пе-

ревод исходных веществ в растворы с последую-

щим их осаждением и высокотемпературное про-

каливание, которое является типичной стадией при-

готовления катализаторов и сорбентов. При этом 

расходуются значительные количества энергии и, 

как правило, образуются сточные воды и вредные 

газовые выбросы, очистка которых обусловливает 

повышение стоимости готового продукта.  

Таким образом, на данный момент актуаль-

ным является поиск новых подходов к направлен-

ному синтезу цеолитов, а также новых методов по-

вышения реакционной способности твердых тел, 

лишенных упомянутых выше недостатков. Один из 

таких способов – метод механохимической актива-

ции (МХА) твердого вещества (иногда МХА также 

называют трибохимической), эффективность кото-

рого подтверждается многочисленными приме-

рами в области материаловедения [8-19]. 

Термодинамика и кинетика механизма аг-

регирования молекулярного сита подробно изло-

жена в работах M.E. Davis [20, 21]. Автор на 

наглядных примерах показывает основные разли-

чия в процессе синтеза молекулярных сит по срав-

нению с традиционными ковалентными синтезами, 

отмечая при этом, что определяющим фактором 

синтеза цеолитов является кинетический, т.к. 

вклады энтальпии и энтропии в свободную энер-

гию кристаллизации близки по величине, и что ни 

один из факторов не доминирует в общей энергии 

Гиббса [22, 23]. Из этого следует, что кинетика за-

родышеобразования, очевидно, будет лимитирую-

щей стадией в процессе агломерации, следова-

тельно, энергия стабилизации может повлиять на 

кинетику, а значит, и применение методов механо-

химической активации будет значительно опреде-

лять результат синтеза. 

G. Majano предложена классификация меха-

нохимически индуцированных процессов с уча-

стием цеолитных материалов по структурным пре-

образованиям и расчетной потребности энергии [7]: 

- аморфизация, синтез и перекристаллизация – 

высокие энергетические затраты, связанные с об-

разованием и/или разрушением связей каркаса 

Si–O–T; 

- уменьшение размера частиц, агломерация и ак-

тивация – энергетические затраты среднего уровня, 

связанные с уменьшением размера частиц или обра-

зованием дополнительных активных центров (ло-

кальная активация связей в каркасе Si–O–T); 

- ионный обмен, осаждение металлов и пасси-

вация поверхности – низкие затраты энергии с ис-

пользованием синергетической химии между вы-

сокоактивными формами; 

- механокатализ – затраты энергии от низкого до 

среднего уровня, в котором каталитическая реакция 

проходит синхронно с механической активацией. 

Несмотря на существование большого ко-

личества теоретических моделей, связанных с 

МХА, например, модели магма–плазма, образова-

ния микроавтоклава, вращения атомных кластеров, 

материального разрыва, легирования и многих 

других [9], механистических исследований, связан-

ных с цеолитами, явно недостаточно. Попробуем 

обобщить и систематизировать данные, позволяю-

щие выяснить основные процессы образования 

цеолитов с применением МХА в сравнении с тра-

диционными синтезами из растворов, гелей, золей, 

уделив особое внимание стадии температурной об-

работки полученных соединений, завершающей 

процесс образования кристаллической решетки 

требуемой формы.  

А. А. Кубасовым [2] предложена классифи-

кация способов получения цеолитов в промышлен-

ном масштабе, где выделены две основные группы – 

это получение цеолитов в виде:  

- кристаллических порошков высокой чистоты 

или таблеток из реакционноспособных алюмоси-

ликатных гелей или гидрогелей (гидротермальный 

синтез); 
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- порошков высокой чистоты или в виде табле-

ток, не содержащих связующего из глинистых ми-

нералов, в частности, каолина. 

Следуя принципам, заложенным в данную 

классификацию, рассмотрим влияние МХА на син-

тез цеолитов при использовании различных клас-

сов соединений, таких как химически чистые твер-

дые кислоты и основания, соли, а также природные 

алюмосиликаты, каолиниты, не забывая при этом 

отметить влияние на синтез наличия или отсут-

ствия в них конституционной воды (гидратирован-

ные и не гидратированные соединения). 

Для смягчения условий синтеза, в том 

числе и механохимического синтеза (МХС), авто-

рами [18] предлагается вместо безводных оксидов 

использовать твердые кислоты, основания, соли. 

Упомянутые соединения обладают повышенной 

химической активностью за счет большей разницы 

между электроотрицательностью и кислотно-ос-

новными свойствами. Кроме того, выделяющаяся 

при их взаимодействии свободная вода изменяет 

маршрут реакции и облегчает диффузию реаген-

тов. В ряде источников [8, 24] проведение МХС в 

указанных условиях получило название «мягкой» 

механохимии (soft mechanochemestry). 

В контексте синтеза цеолита, ранние ра-

боты представляют МХА в качестве инструмента 

для подготовки и активации смесей прекурсоров 

(т.е. синтеза гелей) перед их гидротермальной об-

работкой [25-32]. Такая активация приводит к бо-

лее быстрой кристаллизации в процессе синтеза 

BETA- и ZSM-5 цеолитов [25, 26], и в этом случае 

требуется пониженное количество органического 

структурообразующего агента (SDA). Дальнейшие 

исследования синтеза цеолитов ZSM-5 [27] и Y [28] 

показали, что положительное влияние МХА 

должно быть доработано для повышения произво-

дительности путем оптимального сокращения вре-

мени индукции. Механическая предварительная 

обработка и последующее старение гидрогеля без 

прекурсоров в процессе получения цеолита X дает 

увеличение дисперсности зародышей, что приво-

дит к получению более однородных и мелких кри-

сталлов [29]. В работе [30] для синтеза цеолита 

DD3R в качестве прекурсора использовали Sigma-1 

(композиция 1-адамантамин : диоксид кремния : 

алюминий : гидроксид натрия : вода с молярным 

отношением компонентов 20:60:2:3:2400 [31]) или 

сам цеолит DD3R, которые подвергали предвари-

тельной МХА в шаровой планетарной мельнице. 

Показано, что частицы цеолита DD3R, получен-

ного с использованием различных прекурсоров, 

имеют разную морфологию. В первую очередь, это 

форма частиц. Кроме того, степень кристаллично-

сти при использовании Sigma-1 на 10 % выше. По-

добный гибридный подход с использованием меха-

нохимически активированного цеолита позволил 

получить наноразмерный цеолит A [32]. 

В своих работах R.E. Morris и S.L. James 

[33] отмечают, что прямые механохимические син-

тезы цеолитов являются более привлекательными, 

чем активации смесей прекурсоров, так как они 

значительно снижают использование органиче-

ского SDA или затравки и сводят к минимуму ко-

личество времени и расход энергии. Возможность 

синтеза многочисленных цеолитов (ZSM-5, ZSM-

39, содалит, морденит, BETA и фожазит) через ме-

ханохимические реакции была продемонстриро-

вана в работе [34]. Там же отмечено, что механохи-

мическая обработка смесей прекурсоров также зна-

чительно облегчает включение гетероатомов, та-

ких как Fe, Ga, B, в каркас цеолита MFI. 

Как уже было отмечено выше, успех син-

теза цеолита заданной структуры не имеет энерге-

тических ограничений, а главным образом будет 

определяться кинетическими факторами, в частно-

сти, условиями синтеза [20, 21]. Следовательно, ги-

потетически, МХС цеолитов или их прекурсоров в 

мельницах-активаторах возможен. 
В работе [35] показано, что при обработке ис-

ходной стехиометрической смеси {Na2SiO3·5H2O –   
– Al(OH)3 – SiO2·nH2O} для приготовления цеолита 
типа NaА по реакции: 

6Na2SiO3·5H2O + 12Al(OH)3 + 12SiO2·nH2O  

 6Na2O6Al2O3·12SiO2+ (48+12n)H2O↑  (I) 
в вибромельнице уже на начальных стадиях дис-
пергирования наблюдается появление новых ре-
флексов, идентифицированных как содалит. По-
следующее прокаливание активированного об-
разца приводит к исчезновению рефлексов исход-
ных компонентов и появлению новых. Данные ре-
флексы принадлежат системе, включающей цеолит 
NaА и содалит (рис. 1а). 

В работе [35] была исследована кинетика 
механохимического синтеза цеолита типа NaA с 
использованием смеси {Na2SiO3·5H2O – Al(OH)3 – 
SiO2·nH2O}, где было показано, что оптимальное 
время активации составляет ~20 мин, дальнейшее 
измельчение не приводит к росту количества цео-
лита. Формирование структуры цеолита заверша-

ется уже при температурах до 450 С.  
В связи с тем, что приведенный метод син-

теза очень чувствителен к режиму синтеза, а полу-
ченный образец содержит большое количество со-
далита, ухудшающего качество продукта, авто-
рами [35] в дальнейшем была предпринята по-
пытка использования в качестве исходного сырья  
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Таблица 1 

Параметры кристаллической решетки 

Table 1. Parameters of the crystal lattice 

№ п/п Вещество Химическая формула Сингония a*, Å b*, Å c*, Å 

1 Алюминат натрия Na2Al2O4    (Na2O·Al2O3) Кубическая 12,70±0,01 – – 

2 Алюминат натрия Na2Al2O4    (Na2O·Al2O3) Тетрагональная 12,40±0,01 – 13,40±0,01 

3 Алюминат натрия NaAlO2   (Na2O·Al2O3) Орторомбическая 5,40±0,01 5,20±0,01 7,10±0,01 

4 Оксид алюминия Al2O3 Гексагональная 4,80±0,01 – 13,00±0,01 

5 Цеолит NаA 
Na12Al12Si12O48 

(6Na2O·6Al2O3·12SiO2) 
Кубическая 12,30±0,01 – – 

6 Нефелин 
NaAlSiO4 

(Na2O·Al2O3·2SiO2) 
Гексагональная 10,00±0,01 – 8,40±0,01 

7 Содалит 
Na8Al6Si6O25 

(4Na2O·3Al2O3·6SiO2) 
Кубическая 8,90±0,01 – – 

8 Кварц SiO2 Гексагональная 4,90±0,01 – 5,40± 0,01 
Примечание: * Значения взяты из базы данных ASTM 

Note: * Values were taken from ASTM database 
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Рис. 1. Дифрактограммы смесей после 5 мин МХА и термической 

обработки (цифры у пиков соответствуют веществам в табл. 1):  

а ‒ {Na2SiO35H2O – Al(OH)3 – SiO2nH2O}, б ‒ {6Al2Si2(OH)4 

+ 12NaOH}; в ‒ {6(Al2Si2O7) + 12NaOH}; г ‒ {6(Al2Si2O7) + 

+6(Na2Al2O4)}; д ‒ {6(Al2Si2O7) + 6(Na2Al2O4)} после термо-

активации при Т=450 °С, без предварительной МХА 

Fig. 1. XRD patterns of mixtures after 5 min of mechanochemical 

activation and thermal treatment (the numbers on the peaks corre-

spond to the substances in Table 1). а ‒{Na2SiO35H2O – Al(OH)3 – 

– SiO2nH2O}, б ‒ {6Al2Si2(OH)4 + 12NaOH}; в ‒ {6(Al2Si2O7) + 

+12NaOH}; г ‒ {6(Al2Si2O7) + 6(Na2Al2O4)}; д ‒ {6(Al2Si2O7) + 

+6(Na2Al2O4)} after thermal treatment, but without mechano-

chemical activation 

 

смесей {NaOH – Al(OH)3 – SiO2·nH2O}. Как и в 
предыдущем случае уже при температуре до 350 °С 
структура цеолита типа NaA частично просматрива-
ется, и последующий рост температуры (до 600 °С) 
завершает процесс термического синтеза данного 
соединения [35, 36]. При этом термический синтез в 
данном случае завершается при более высоких тем-
пературах, чем при использовании для синтеза 
смеси {Na2SiO3·5H2O – Al(OH)3 – SiO2·nH2O}. Оп-
тимальная температура прокаливания составляет 
500 °С. 

В работе [37] приведен подробный анализ ис-
пользования различных источников кремния и алю-
миния для синтеза цеолитных структур. Показано, 
что МХА смеси девятиводного силиката натрия 
{Na2SiO3·9H2O – Al(OH)3 – SiO2·nH2O} не приводит 
к образованию кристаллических фаз, однако после-
дующая термообработка при 500 °С способствует 
окристаллизации образца в нефелин NaAl(SiO4), ко-
торый как сорбент интереса не представляет. Хими-
ческие процессы, протекающие в этой системе, опи-
сываются суммарным уравнением: 

Na2SiO3·9H2O + 2Al(OH)3 + SiO2·nH2O → 
→ 2NaAl(SiO4) + (12+n)H2O↑   (II) 

К аналогичному результату приводит, и ис-
пользование смеси {Na2Al2O4 – 2SiO2·nH2O}, а 
суммарное уравнение реакции имеет вид: 
Na2Al2O4 + 2SiO2·nH2O →2NaAl(SiO4) + nH2O↑ (III) 

Таким образом, можно заключить, что син-
тез цеолитов с использованием методов МХА из 
оксидных систем либо не возможен, либо сопря-
жен с трудностями дальнейшего промышленного 
использования, т.к. образцы синтезируются в виде 
кристаллических порошков.  

В этой связи, что отмечалось также и А.А. 

Кубасовым [2], в качестве исходного компонента 
наиболее рационально использовать каолинит, от-

лично поддающийся формованию. Преимущество 
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этого минерала в том, что его структура формиру-

ется на основе сочетаний кремнекислородных тет-
раэдров и алюмокислородных октаэдров, а это, 

безусловно, облегчит формирование необходимой 
цеолитной структуры.  

В 1974 г Д. Брек [38] пишет в своих трудах 
о том, что первые попытки модификации глини-

стых минералов путем преобразования их в цео-
литы были зарегистрированы еще в 1935 г. Такие 

исследования по-прежнему актуальны, особенно 
когда речь идет об использовании цеолитов в про-

мышленных целях [39-45]. Множество работ по-
священо синтезу цеолитов NaA из каолина [46-48]. 

И данная тематика не потеряла своей актуальности 
и поныне. Так, в новом тысячелетии для синтеза 

цеолитов предложены перовскит [49], иллит [50], 

клиноптилолит [51] и другое сырье, являющееся 
источником кремния и алюминия. 

Синтез низкокремнеземистых цеолитов из 
каолина обычно двухстадиен: термическая преак-

тивация каолина до получения дегидроксилиро-
ванного рентгеноаморфного продукта, называе-

мого метакаолином и гидротермальная реакция ме-
такаолина с водной щелочью и алюминатом 

натрия. Детальное изучение влияния температуры 
метакаолинизации на образование цеолита NaA 

было проведено в [52]. Фазовый состав будет опре-
деляться концентрацией и температурой на стадии 

кристаллизации [42, 46-48].  
Однако наличие небольших количеств 

воды (например, кристаллизационной или адсор-
бированной) может играть ключевую роль в кри-

сталлизации NaX цеолита [53]. Это подтвержда-

ется данными ЯMP по преобразованию каолинита 
в NaA [54], где координация алюминия снизилась 

с октаэдрической на пента- и тетраэдрическую. Ре-
организация структурных катионов также свиде-

тельствует о формировании цеолита NaA. Аморф-
ный промежуточный продукт уже содержит неко-

торое количество микропор за счет введения SDA 
в измельченную композицию прекурсора [34]. Во 

всех работах доказывается, что МХА облегчает 
многостадийный гидротермальный синтез, сначала 

избегая растворения прекурсора, а затем за счет 
ускорения нуклеации и полимеризации в процессе 

кристаллизации и роста. Этот эффект становится 
все более актуальным при внедрении гетероато-

мов, таких как Ti, и может быть достигнут с помо-
щью механохимии с использованием таких пре-

курсоров, как диоксид титана (анатаз) [55]. 
В работах [37, 56] авторами приведены 

сравнительные данные по использованию для син-

теза цеолита NaA гидратированного сырья – као-

лина и дегратированного – метакаолина, по соот-

ветствующим химическим реакциям: 

6Al2Si2(OH)4+12NaOH →Na12Al12Si12O48+18H2O↑ (IV) 

6Al2Si2O7+16NaOH→2Na8Al6Si6O25+8H2O↑  (V) 

6Al2Si2O7+6Na2Al2O4→Na12Al12Si12O48+6Al2O3 (VI) 

Рентгенограммы образцов на различных 

стадиях синтеза приведены на рис. 1, откуда сле-

дует, что использование гидратированного сырья 

приводит к образованию нефелина (рис. 1б), имею-

щего то же соотношение Al, Si и Na, что и в цео-

лите (табл. 1), тогда как метакаолин (Al2Si2O7) в 

стехиометрической смеси с твердым NaOH дает в 

качестве конечного продукта содалит (рис. 1в). 

Кристаллическая решетка содалита, как и у цеоли-

тов, образована Т-атомами, но не имеет полостей. 

Исследование стехиометрических сочетаний као-

лина и/или метакаолина с другими соединениями 

натрия, изученные авторами [56] показали, что по-

сле MХА и термической обработки (ТО) образу-

ются фельдшпатоиды различной структуры. Так, за-

мена гидроксида натрия на ацетат натрия способ-

ствует получению системы с достаточно сложным 

составом. В образце, кроме оксидов Al и Si обнару-

жены алюмосиликаты Na6Al4Si4O17 и Na2Al2Si77O158, 

последний из которых по структуре близок к высо-

кокремнеземистому цеолиту ZSM-12. Однако, их 

количество в системе не достаточное, чтобы обра-

зец представлял интерес, как сорбент. Процесс 

описывается суммарными уравнениями: 

Al2(Si2O5)(OH)4 → 2SiO2 + Al2O3 + 2H2O↑   (VII) 

Al2(Si2O5)(OH)4 + 2CH3COONa → 

→2SiO2 + Na2Al2O4 + 2CH3COOH + H2O↑  (VIII) 

Al2(Si2O5)(OH)4 + 75SiO2 + 2CH3COONa → 

→ Na2Al2Si77O158 + 2CH3COOH+ H2O↑     (IX) 

2Al2(Si2O5)(OH)4 + 6CH3COONa → 

→Na6Al4Si4O17 + 6CH3COOH + H2O↑     (X) 

Обобщение всех имеющихся данных позво-

ляет сделать следующие промежуточные выводы: 

- использование в качестве исходного сырья 

гидратированных ингредиентов после МХА и ТО 

приводит к образованию фельдшпатоидов с плот-

ноупакованной структурой; 

- состав продуктов взаимодействия каолинита 

с щелочными ингредиентами зависит от их основ-

ности, уменьшение щелочности сырья способ-

ствует увеличению силикатного модуля синтези-

руемых образцов; 

- использование в качестве сырья безводного 

метакаолина после МХА и ТО дает соединения с 

кубической решеткой, образованной Т-атомами; 

- при синтезе необходимо введение вещества, 

которое должно служить SDA для синтеза цеолита, 

выполняя роль темплата (стерический фактор); 
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- проведение механохимически индуцирован-

ного процесса требует совмещения с последующей 

стадией термообработки, как завершающей про-

цесс построения кристаллической структуры. 

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, 
что некоторые алюминаты натрия имеют пара-

метры решетки, близкие к параметрам решетки 
NаA цеолита, делаем вывод, что алюминаты могут 

выступать в качестве SDA при синтезе цеолита. 
Использование алюминатов натрия в других мето-

дах синтеза цеолитов приведено в работах [57-62]. 
Действительно, МХС с последующей ТО смеси ме-

такаолина и алюмината натрия позволяют синтези-
ровать цеолит требуемой структуры (рис. 1 г). 

Использование алюмината натрия в гото-

вом виде связано с рядом трудностей. В первую 
очередь, это быстрая гидратация на воздухе, а гид-

ратированный алюминат приводит к образованию 
содалита. В работе [63] было показано, что алюми-

нат натрия может быть синтезирован непосред-
ственно в мельнице. Поэтому в смесь для синтеза 

NаA цеолита, состоящую из Al2Si2O7 и NaOH, был 
введен оксид алюминия сверх стехиометрии. Обос-

нование следующее. Для получения 1 моль NaA 
цеолита требуется 6 моль Al2O3, который вводится 

с метакаолином. Тогда избыток γ-Al2O3 составит 50 
мол.%, или 3 моль. МХА и ТО смеси 6 моль Al2Si2O7, 

12моль NaOH и 3 моль γ-Al2O3 позволили синтези-
ровать целевой продукт. Отметим, что при исполь-

зовании вместо γ-Al2O3 гидроксида алюминия ко-
нечным продуктом синтеза является содалит, т.к. 

при взаимодействии NaOH и Al(OH)3 образуется 
гидроалюминат натрия. Этот факт подтверждает 

сделанные выше выводы относительно использо-

вания гидратированных сырьевых ингредиентов. 
Таким образом, дальнейшие исследования прово-

дили для смеси {6(Al2Si2O7) + 12NaOH + 3(γ-Al2O3)} 
[19, 64]. 

Отдельно, как отмечается авторами [64], 
можно утверждать, что МХА является необходи-

мым этапом при синтезе цеолита NaA. Доказатель-
ством тому служит тот факт, что на рентгено-

грамме образца, полученного из метакаолина и 
алюмината натрия при соблюдении всех условий 

синтеза, что и для ранее рассмотренных образцов, 
но не подвергшегося предварительной МХА (рис. 

1 д), отчетливо наблюдаются как рефлексы цеолита 
NaA, введенного в систему в качестве затравки, так 

и значительное количество примесей в виде нефе-
лина и кварца. Сильное гало в области 15-40° угла 

2θ свидетельствует об аморфизации образца. На 

рис. 2 представлены данные изменения содержа-
ния кристаллической фазы NaA цеолита от вре-

мени МХА смеси в вибрационной мельнице. Со-

держание кристаллической фазы NаA цеолита сна-
чала повышается с увеличением времени МХА. 

Максимальное содержание целевого продукта 
наблюдается при времени МХА в вибрационной 

мельнице 5÷7 мин. Дальнейшее увеличение вре-
мени МХА приводит к существенному снижению 

содержания NаA цеолита, в то время как параметр 
a увеличивается. 

 
Рис. 2. Зависимость содержания кристаллической фазы и па-

раметра a кристаллической структуры цеолита NaA от вре-

мени МХА смеси в вибрационной мельнице 

Fig. 2. Dependences of the crystalline phase content and the pa-

rameter of the crystal structure for NaA zeolite on the mechano-

chemical activation time of mixture in a vibratory mill 

 

Небольшое количество образовавшегося 

цеолита NaA на ранних стадиях МХА объясняется 

неполным твердофазным взаимодействием. Это под-

тверждает значение параметра a, которое меньше 

значения, приведенного в базе данных ASTM. В этом 

случае формирование кристаллической структуры 

цеолита NaA не завершено. 

При значительном времени МХА (более  

7 мин) кристаллическая структура синтезируемого 

цеолита деформируется и разрушается под дей-

ствием механического импульса, который подво-

дится в вибрационной мельнице. Эти явления при-

водят к уменьшению содержания кристаллической 

фазы NаA цеолита и увеличению размера его эле-

ментарной ячейки. 

В работах [37, 64, 65] приведены обобщен-

ные данные о влиянии времени МХА на структуру 

получаемых образцов. Показано, что после МХА в 

течение 5 мин в образце присутствуют алюминаты 

натрия кубической и тетрагональной сингоний 

(рис. 3 a). Рефлексы цеолита NаA на дифракто-

грамме дает цеолит, введенный в систему в каче-

стве затравки. После 15 мин МХА на XRD исче-

зают рефлексы кубического алюмината натрия и 
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появляются рефлексы алюмината натрия ортором-

бической сингонии (рис. 3 б). После ТО этих образ-

цов содержание цеолита NаA в смеси после 5 мин 

МХА выше (рис. 3 в, г). После 15 мин МХА и ТО в 

системе появляются характеристические рефлексы 

содалита, что, на наш взгляд, связано с присут-

ствием в этой системе орторомбического алюми-

ната натрия, пространственная структура которого 

существенно отличается от цеолита NаA (табл. 1). 

Отличия в ходе синтеза в зависимости от 

времени МХА подтверждаются другими мето-

дами. В частности, ИК-спектроскопией. Для цео-

литов Д. Брек [38] выделил два типа колебаний. 

Первый тип связан с колебаниями внутри тетраэд-

ров ТО4. Колебания внешних связей между тетра-

эдрами относятся ко второму типу. Эти связи чув-

ствительны к топологии каркаса. Внутренние 

асимметричные (ВАК – 1250…950 см–1), симмет-

ричные (ВСК – 720…650 см–1) и деформационные 

(ВДК – 500…420 см–1) колебания связей Т–О соот-

ветствуют первому типу колебаний. Антисиммет-

ричные (ВнАК – 1150…1050 см–1) и симметричные 

(ВнСК – 820…750 см–1) колебания внешних связей 

и колебания сдвоенных колец (ВнDRК – 650…500 

см–1) соответствуют второму типу колебаний. ВДК 

приписывают колебаниям T–O связей в β-ячейки. 

ВСК и ВнСК характеризуют простые четырехчлен-

ные кольца (S4Rs), а ВнDRК – двойные четырех-

членные кольца (D4Rs). 

Основываясь на данных ИК-спектроскопии 

авторы в работах [64, 65] показывают (рис. 3), что 

связи, характерные для цеолита, образуются уже на 

стадии МХА, а последующая ТО способствует 

пространственному упорядочиванию Т-атомов и 

«сборке» цеолита. Отметим, что после 15 мин МХА 

и ТО полосы поглощения имеют меньшую интен-

сивность и «размыты». 

На топологических СЭМ изображениях 

смесей с различным временем МХА каких-либо су-

щественных отличий не обнаружено (рис. 4 a). Бо-

лее информативны изображения на фазовом кон-

трасте (рис. 4 б). Так, после 5 мин МХА частицы 

имеют значительно более четкую огранку. Это свя-

зано главным образом с образованием новых фаз. 

Увеличение времени МХА приводит к размытию 

границ частиц, что обусловлено как аморфизацией 

твердой фазы, так и динамическим перемешива-

нием под действием механической нагрузки. 

На XRD после MХA появляются характе-

ристические рефлексы алюминатов натрия, кото-

рые образуются по реакции: 

Al2O3 + 2NaOH → Na2Al2O4 + H2O↑.   (XI) 
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Рис. 3. Дифрактограммы и ИК спектры поглощения смеси 

{6(Al2O3·2SiO2) + 12NaOH + 3(γ-Al2O3)}: a – после 5 мин 

МХА; б – после 15 мин МХА; в – после 5 мин МХА и ТО;  

г – после 15 мин МХА и ТО. Цифры у пиков соответствуют 

веществам в табл. 1 

Fig. 3. XRD patterns and IR spectra of mixture {6(Al2O3·2SiO2) + 

+12NaOH + 3(γ-Al2O3)}. a – after 5 min of mechanochemical ac-

tivation; б – after 15 min of mechanochemical activation; в – after 

5 min of mechanochemical activation and thermal treatment;  

г – after 15 min of mechanochemical activation and thermal treatment. 

The numbers on the peaks correspond to the substances in Table 1 



 

N.E. Gordina 

 

12   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 7 

 

 

При небольшом времени MХA в смеси при-

сутствуют алюминаты натрия кубической и тетра-

гональной сингоний (рис. 3, табл. 1). Очень важно, 

что параметры кристаллической решетки этих 

алюминатов близки параметрам решетки цеолита 

NаA. Увеличение времени MХA приводит к обра-

зованию орторомбического алюмината натрия, ко-

торый обладает кристаллической решеткой с мень-

шими параметрами. Данные ИК-спектроскопии 

(рис. 3) и АСМ (рис. 4) подтверждают, что при MХA 

в течение 5 мин твердая фаза имеет достаточно вы-

сокую степень кристалличности. MХA в течение 

15 мин переводит систему в аморфизированное со-

стояние. 

 

   

   

   

Рис. 4. АСМ (атомно-силовая микроскопия) изображения 

смесей {6(Al2O3·2SiO2) + 12NaOH + 3(γ-Al2O3)}: 1 – исходная 

смесь; 2 – после 5 мин MХA; 3 – после 15 мин MХA; a – тополо-

гические изображения; b – изображения на фазовом контрасте 

Fig. 4. AFM images of mixers {6(Al2O3·2SiO2) + 12NaOH + 3(γ-

Al2O3)}. 1 – Initial mixture, 2 – after 5 min of mechanochemical 

activation, 3 – after 15 min of mechanochemical activation.  

a – Topological images, b – images on the phase contrast 

 

Обобщив все эти данные, можно утвер-

ждать, что МХА источников алюминия и кремния 

в вибрационной мельнице способствует образова-

нию алюминатов натрия кубической, тетрагональ-

ной сингонии и содалитовых ячеек (рис. 5 б), явля-

ющихся прекурсорами для синтеза цеолита NaA на 

последующих стадиях ТО и гидротермальной кри-

сталлизации (ГТК). В вибрационной ролико-коль-

цевой мельнице мелющие тела воздействуют на 

материал посредством удара, совмещенного со 

сдвигом. Такой характер механического воздей-

ствия обеспечивает плотный контакт между части-

цами твердой фазы. Это приводит к взаимодей-

ствию между кристаллами алюмината натрия и со-

далитовыми ячейками, тогда как отсутствие МХА 

приводит к образованию аморфного соединения с 

включениями нефелина и кварца. 

Формирование структуры цеолита проис-

ходит из содалитовых ячеек, которые соединяются 

между собой через вторичные структурные еди-

ницы. Способ соединения содалитовых ячеек опре-

деляет тип получаемого цеолита. В цеолите NаA 

содалитовые ячейки соединены между собой через 

двойные 4-членные кольца (D4R). В результате по-

лучаются полости, образованные S8R. 

Уже отмечено, что на стадии ТО происхо-

дит формирование конечного продукта синтеза, 

хотя содержание кристаллической фазы после ТО 

не превышает 50%. Продукт, который получается 

после ТО, зависит от того, с каким алюминатом 

натрия было взаимодействие содалитовой ячейки 

(рис. 5).  

 

 
Рис. 5. Схема синтеза низкомодульных цеолитов с использо-

ванием механохимической активации и без использования 

механохимической активации 

Fig. 5. Synthesis scheme of low-modulus zeolites with the use of 

mechanochemical activation and without the use of mechanochemi-

cal activation 
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Рассмотрим случай взаимодействия сода-
литовой ячейки с алюминатом натрия, который 
имеет кубическую или тетрагональную кристалли-
ческую структуру (рис. 5 б). Параметры элементар-
ной ячейки цеолита NаA и указанных выше алюми-
натов натрия близки (табл. 1). Поэтому суще-
ствуют пространственные предпосылки к образо-
ванию структуры цеолита NаA. Следовательно, 
алюминаты натрия кубической или тетрагональ-
ной сингоний могут выступать в роли SDA для 
«сборки» цеолита NаA. В процессе ТО при повы-
шении температуры увеличивается подвижность 
T-атомов. Это приводит к соединению содалито-
вых ячеек через D4Rs. Результатом этого процесса 
является образование структуры цеолита NаA. Эти 
структуры являются зародышами для дальнейшего 
роста кристаллов NаA на стадии ГТК.  

Однако, при взаимодействии NaAlO2, обла-
дающего орторомбической решеткой (табл. 1,  
рис. 5 в), кристаллы которого практически в 2 раза 
меньше, чем у цеолита NaA, не создается никаких 
пространственных предпосылок для формирования 
структуры цеолита NаA, в этом случае соединение 
содалитовых ячеек через D4R невозможно. Энерге-
тически более выгодным является процесс непосред-
ственного соединения содалитовых ячеек после ТО 
через простые 4-членные кольца (S4R). Результатом 
этого процесса является образование содалита. 

Авторами [37, 64, 65] рассматривались во-
просы влияния времени МХА на синтез цеолитов, 
показано, что алюминаты натрия с кубической и 
тетрагональной решеткой образуются при неболь-
шом (до 7 мин) времени MХA в вибрационной 
мельнице. Дальнейшее измельчение смеси ведет к 
появлению орторомбического алюмината натрия. 
Это объясняет максимальный выход цеолита NаA 
при времени 5…7 мин MХA в вибрационной мель-
нице (рис. 2) и появление в образце содалита после 
продолжительной обработки смеси в мельнице. 

Итак, авторы в работах [19, 64, 65] прихо-
дят к выводу, что алюминаты натрия играют роль 
структурообразующего агента при синтезе цеоли-
тов, их присутствие необходимо для формирова-
ния каркаса цеолита. Выше уже отмечалось, что 
алюминаты натрия могут быть синтезированы 
непосредственно в мельнице в процессе МХА ре-
акционной смеси. В связи с этим в работе [63] ис-
следовалось влияние избытка γ-Al2O3 по сравне-
нию со стехиометрией реакции синтеза цеолита 
NаA, добавляемого в исходную смесь для проведе-
ния МХА, на выход конечного продукта. 

Рентгенограммы образцов с различным со-
держанием γ-Al2O3 представлены на рис. 6. В от-
сутствие оксида алюминия после МХА и ТО в об- 
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Рис. 6. Дифрактограммы и ИК спектры поглощения смеси 

{6(Al2O3·2SiO2) + 12NaOH + 3(γ-Al2O3)} после МХА и ТО 

600 °C: избыток γ-Al2O3 0 (а), 17 (б), 33 (в), 50 (г), 100 (д) 

мол.% соответственно (цифры у пиков соответствуют веще-

ствам в табл. 1, обозначение образцов соответствует табл. 2) 

Fig. 6. XRD patterns and IR spectra of mixture {6(Al2O3·2SiO2) 

+ 12NaOH + 3(γ-Al2O3)} after mechanochemical activation and 

thermal treatment at 600 °C. γ-Al2O3 excess over the stoichiome-

try 0 (а), 17 (б), 33 (в), 50 (г), 100 (д) mol.%, respectively (The 

numbers on the peaks correspond to the substances in Table 1; the 

designation of the samples corresponds to Table 2) 
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разце обнаружена только фаза содалита. Содержание 

этой фазы менее 70 мас.% (табл. 2). Образование 
фазы NаA наблюдается при избытке γ-Al2O3 30… 

50 мол.%, а ее содержание составляет около 70 мас.%. 
Отметим, что размер ОКР превышает 800 нм, и кри-

сталлы имеют низкую (0,01…0,02 %) дефектность 
(табл. 2). Если количество γ-Al2O3 менее 30 мол.%, то 

в образце присутствуют как содалит, так и NаA. Пре-
обладающей фазой является содалит. Большой избы-

ток γ-Al2O3 (около 100 мол.%) также дает смесь NаA 
и содалита, но в этом случае NаA фаза преобладает. 

В то же время в диапазоне 18…40 град 2Θ при из-
бытке оксида алюминия более 50 мол.% наблюдается 

гало, что говорит о присутствии рентгеноаморфной 

фазы, а именно γ-Al2O3. Значения параметра кристал-

лической решетки как у NаA, так и у содалита близки 
к значениям базы данных ASTM. 

ИК спектры образцов с различным содер-
жанием γ-Al2O3 представлены на рис. 6, они полно-

стью подтверждают данные, полученные в ходе 
рентгенофазового анализа. 

Таким образом, оптимальный избыток γ-Al2O3 

для синтеза NаA составляет 30…50 мол.%. Сода-

лит образуется в стехиометрической смеси для ре-

акции (V) после МХА и ТО. Отклонение содержа-

ния γ-Al2O3 от оптимального интервала дает обра-

зование фаз NаA и содалита одновременно. 

Таблица 2 

Характеристика микроструктуры кристаллической решетки цеолитов NаA и содалита (SOD) после МХА и 

ТО при 600 °C (обозначения образцов соответствует рис. 6) 

Table 2. Characteriation of the microstructure of the crystal lattice of LTA and SOD zeolites after mechanochemi-

cal activation and thermal treatment at 600 °С (the designations of the samples correspond to Fig. 6) 

№ п/п 
Избыток  

γ-Al2O3, мол.% 
Фаза 

Количество кристал-

лической фазы, мас.% 

Параметр кристалли-

ческой решетки, a, Å 

Размер 

ОКР1, нм 

Величина МД2, 

% 

а 0 SOD 68 9,02±0,01 — — 

б 17 
NаA 

SOD 

19 

81 

12,37±0,01 

9,02±0,01 

— 

— 

— 

— 

в 33 NаA 65 12,36±0,01 847 0,02±0,01 

г 50 NаA 59 12,36±0,01 843 0,01±0,01 

д 100 
NаA 

SOD 

35 

18 

12,36±0,01 

9,04±0,01 

644 

— 

0,02±0,01 

— 
Примечание: 1ОКР – область когерентного рассеяния, нм, 2МД – микродеформации, % 

Note: 1ОКР –area of coherent scattering, nm, 2МД –micro deformations, % 
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Рис. 7. Зависимость количества кристаллической фазы и раз-

мера ОКР (область когерентного рассеяния) цеолита NаA по-

сле ТО при различных температурах (избыток γ-Al2O3 над 

стехиометрией реакции (VI) 33 мол.%) 

Fig. 7. Dependence of the crystalline phase amount and the di-

mension of coherent scattering region NaA on the thermal treat-

ment temperature (γ-Al2O3 excess over the stoichiometry of the 

reaction (VI) is 33 mol.%) 
 

Цеолит образуется после прокаливания при 

различных температурах в гранулах, сформован-

ных из механоактивированной смеси, что детектиру-

ется по данным рентгенофазового анализа (рис. 7). 

Определение количества образовавшегося при ТО 

цеолита NaA показало, что максимальное содержа-

ние целевой фазы (около 65 мас.%) наблюдается 

после прокаливания при температуре 600 °С. Даль-

нейшее повышение температуры приводит к доста-

точно быстрому уменьшению содержания фазы 

цеолита, что связано с его рекристаллизацией при 

более высоких температурах в более плотноупако-

ванную структуру нефелина. 

Протекание твердофазного взаимодействия 

подтверждается данными СЭМ. После ТО при 600 °С 

в системе присутствует большое количество ча-

стиц с размером 0,2…0,3 мкм (рис. 8 a). Многие ча-

стицы имеют достаточно хорошую огранку, а их 

форма близка к кубической. Одни частицы пред-

ставляют собой отдельные кристаллы, а другая их 

часть объединена в агломераты с размером до  

1 мкм, состоящие из беспорядочно сросшихся ча-

стиц. Отдельные частицы и их агломераты агреги-

рованы в частицы размером до 20 мкм. Цеолит NaA 

имеет кубический кристаллический каркас, по-

этому можно предположить, что частицы кубиче-

ской формы – это цеолит.  
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После термической обработки при 700 °С 
частицы размером более 1 мкм становятся преоб-
ладающими в системе (рис. 8 б). Существенно сни-
жается количество частиц, которые имеют кубиче-
скую форму. Эти частицы представляют собой как 
отдельные кристаллы, так и агломераты. Также 
возрастает размер агрегатов, оценить точный раз-
мер которых по данным СЭМ представляется за-
труднительным. Отличия по сравнению с образ-
цом, прокаленным при 600 °С, связаны как с укруп-
нением частиц в результате спекания в монолит-
ную структуру, так и с рекристаллизацией части 
цеолита в нефелин, который имеет гексагональную 
кристаллическую решетку. 

 

   
1а   1б 

   
2а   2б 

Рис. 8. СЭМ-изображения смесей цеолита, синтезированного 
после 5 мин МХА и ТО при 600 (а) и 700 °C (б) соответственно 
(избыток γ-Al2O3 над стехиометрией реакции (VI) 33 мол.%). 

Размер линии масштабирования: 1– 0,5 мкм; 2 – 1 мкм 
Fig. 8. SEM images of mixture for zeolite synthesis after 5 min of 
mechanochemical activation and treatment temperature at 600 (a) 
and 700 (b) °C, respectively (γ-Al2O3 excess over the stoichiome-
try of the reaction (VI) is 33 mol.%). Scale bar: 1 – 0,5 μm, 2 – 1 μm 

 

Расчет размера ОКР по данным рентгенов-
ской дифракции показал (рис. 7), что с увеличе-
нием температуры ТО размер кристаллитов цео-
лита возрастает. Наблюдаемый характер измене-
ния размера ОКР от температуры ожидаем и зако-
номерен. Необходимо отметить, что после прока-

ливания при 600 °С размер ОКР цеолитов состав-
ляет около 250 нм. Эти данные хорошо согласу-
ются с размером отдельных кристаллов, который 
был определен по данным СЭМ (рис. 8 a). После 
прокаливания при 700 °С размер кристаллитов цео-
лита по данным XRD составляет около 300 нм  
(рис. 8). Данные СЭМ дают значение около 1000 нм 
(рис. 8 б). Сопоставляя эти результаты, можно сде-
лать вывод, что после ТО смеси при 700 °С кри-
сталлы цеолита состоят из нескольких микробло-
ков. Этот факт объясняется тем, что микроблоки 
соединены не слабыми электростатическими или 
Ван-дер-Ваальсовыми взаимодействиями, а силь-
ными короткодействующими силами притяжения. 

Эти данные подтверждают, что в течение 
ТО процесс зародышеобразования является лими-
тирующей стадией всего процесса, в то время как 
рост кристаллов протекает с относительно высокой 
скоростью [66]. 

Несмотря на тот факт, что использование 
механохимической активации позволяет оконча-
тельно синтезировать цеолит NaA уже на стадии 
термической обработки, содержание кристалличе-
ской фазы в нем не превышает 50% (рис. 6). Уве-
личение степени кристалличности гранулирован-
ного цеолита NаA до 90…95 мас.% может быть до-
стигнуто проведением гидротермальной кристал-
лизации (ГТК) в растворе NaOH. Использование 
МХА дает возможность проводить кристаллиза-
цию в одну стадию [67]. Априори понятно, что кон-
центрация NaOH раствора будет оказывать влия-
ние на ход кристаллизации [68]. 

Особенности гидротермальной кристалли-
зации цеолитов были исследованы в работах [66-
70]. Данные табл. 3 показывают, что с увеличением 
концентрации кристаллизационного раствора 
наблюдается четкая закономерность: содержание 
фазы NаA уменьшается, в то время как содержание 
фазы содалита увеличивается. Эта тенденция про-
слеживается для всех образцов, имеющих различ-
ный избыток оксида алюминия. Максимальное со-
держание NаA или содалита наблюдается в образ-
цах с избытком γ-Al2O3 33 мол.%. Подробные ис-
следования стадии гидротермальной кристаллиза-
ции были проведены в работе [70] именно для него. 

 

Таблица 3 
Характеристика микроструктуры кристаллов цеолитов NаA и содалита (время МХА – 5 мин, T= 600 °С) 

Table 3. Characterization of the microstructure of the crystal lattice of LTA and SOD zeolites (mechanochemical 

activation time – 5 min, treatment temperature – 600 °С) 

Образцы 
Концентрация рас-
твора NaOH, моль/л 

Фаза 
Количество кристал-

лической фазы, мас.% 
Параметр кристалли-
ческой решетки, a, Å 

Размер 
ОКР, нм 

Величина 
МД, % 

а 2 NaA 95 12,36 760 0,07 

б 4 NaA 76 12,38 495 0,14 

в 6 
NaA 
SOD 

66 
12 

12,36 
9,04 

496 
– 

0,12 
– 

г 8 SOD 92 8,96 453 0,21 
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Максимальное содержание цеолита (около 

95 мас. %) достигается при концентрации кристал-

лизационного раствора NaOH 2 моль/л (рис. 9, 

табл. 3). Повышение концентрации раствора ведет 

сначала к уменьшению содержания кристалличе-

ской фазы цеолита, а затем к появлению фазы со-

далита. После ГТК в растворе с концентрацией 

NaOH 8 моль/л на рентгенограмме образца присут-

ствуют только рефлексы содалита (рис. 9 г). На 

всех ИК спектрах образцов (рис. 9) имеются по-

лосы поглощения в диапазоне 500…420 см–1, ха-

рактерные для деформационных колебаний связей 

T–O в β-ячейке, а также полосы поглощения в обла-

сти 600…500 см–1, отвечающие симметричным и ас-

симетричным валентным колебаниям сдвоенных ко-

лец D4R (рис. 9 а-в). Через эти кольца β-ячейки со-

единяются в каркасе цеолита. Образцы, кристаллизо-

ванные в растворах с концентрацией 6 и 8 моль/л 

(рис. 9 в, г), на ИК спектрах имеют полосы погло-

щения в диапазоне 800…600 см–1. Эти полосы со-

ответствуют валентным колебаниям простых колец 

S4R, которые характерны для структуры содалита. 

Отметим, что после кристаллизации в растворе с 

концентрацией NaOH 8 моль/л полосы в диапазоне 

600…500 см–1 (D4Rs) отсутствуют (рис. 9 г). 

На СЭМ-изображениях образцов видно, 

что после ТО при 600°С и ГТК в растворе NaOH с 

концентрацией 2 моль/л многие частицы имеют 

правильную огранку и форму, близкую к кубиче-

ской (рис. 10 a). Размер преобладающего количе-

ства кристаллов составляет 0,6…0,8 мкм. Также в 

образце присутствуют частицы с размером 

0,1…0,3 и более 1 мкм. Кристаллы агломериро-

ваны в сростки с незакономерным расположением 

частиц. В свою очередь, сростки образуют агре-

гаты с размером от 5 до 20 мкм. Кристаллы, имею-

щие четко выраженную огранку, принадлежат цео-

литу. Мелкие частицы неправильной формы с раз-

мером 0,1…0,2 мкм – это не прореагировавшие ин-

гредиенты исходной смеси (вероятно, оксид алю-

миния или алюминат натрия).  

Данные микроскопии согласуются с дан-

ными рентгеновского анализа. Расчет размера ОКР 

по уширениям рентгеновских пиков дает средний 

размер кристаллитов около 760 мкм (табл. 3 a). От-

мечен низкий уровень дефектности кристаллов (ве-

личина МД не более 0,1%). Кристаллизация образ-

цов в растворах с более высокой концентрацией 

NaOH (4 и 6 моль/л) ведет к уменьшению размера 

ОКР в 1,5 раза, а величина микродеформаций воз-

растает до 0,12…0,14 % (табл. 3 б, в). Выше было 

отмечено, что после кристаллизации в растворе с 

концентрацией 8 моль/л образец содержит содалит.  
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Рис. 9. Дифрактограммы (I) и ИК спектры поглощения (II) 
смеси {6(Al2O3·2SiO2) + 12NaOH + 3(γ-Al2O3)} после 5 мин 
МХА и ТО при 600°C. Концентрация кристаллизационного 

раствора NaOH, моль/л: а – 2, б – 4, в – 6 и г – 8 соответственно 
(цифры у пиков соответствуют веществам в табл. 1, обозначе-

ние образцов соответствует табл. 3) 
Fig. 9. XRD patterns (I) and IR spectra (II) of mixture {6(Al2O3·2SiO2) 
+ 12NaOH + 3(γ-Al2O3)} after 5 min of mechanochemical activa-
tion and treatment temperature at 600 °C. Concentration of crys-
tallization NaOH solution 2 (a), 4 (б), 6 (в) and 8 (г) mol/l, re-

spectively (samples labels correspond to the Table 3) 
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1а   2а 

   
1б   2б 

Рис. 10. СЭМ-изображения смеси после 5 мин МХА и ТО при 

600 °C. Концентрация кристаллизационного раствора NaOH, 

моль/л: а – 2, б – 8 соответственно. Размер линии масштаби-

рования: 1 – 0,5 мкм; 2 – 1 мкм 

Fig. 10. SEM images of mixture for zeolite synthesis after 5 min 

of mechanochemical activation and treatment temperature at  

600 °C. and hydrothermal crystallization at 2 (a) and 8 (б) mol/l, 

respectively. Scale bar: 1 – 0,5 μm, 2 – 1 μm 

  

На изображениях этого образца присут-

ствуют кристаллы с размером 0,3…0,7 мкм 

(рис. 10 б). Эти кристаллы имеют форму пластин 

неправильной формы. Пластины агломерированы 

в плотные сростки с размером около 2 мкм. Агло-

мераты объединены в агрегаты с размером 60…100 

мкм. Рентгеновский анализ дает значения размеров 

кристаллитов около 450 нм (табл. 3 г) и не проти-

воречит данным микроскопии. Необходимо отме-

тить, что кристаллы содалита имеют высокие зна-

чения дефектности (величина МД более 0,2%) и па-

раметра кристаллической решетки (около 8,96 Å, 

идеализированное значение 8,87 Å). 

Рост размера кристаллов цеолита и увели-

чение содержания кристаллической фазы на после-

дующей стадии ГТК вполне закономерны. Ход по-

следующей самосборки каркаса на стадии ГТК 

определяется условиями процесса. При низких (до 

4 моль/л) концентрациях NaOH образование заро-

дышей новой фазы практически не происходит, а 

увеличение содержания фазы цеолита обеспечива-

ется за счет роста уже существующих после ТО 

кристаллов. Более высокие концентрации кристал-

лизационного раствора инициируют появление но-

вых зародышей. В результате цеолит имеет раз-

меры кристаллов в 1,5 раза меньше, а дефектность 

в 1,5…2 раза выше, чем при ГТК в растворе с низ-

кой концентрацией 2 моль/л (табл. 3). 

После проведения ГТК в «жестких» усло-

виях (концентрация раствора 6 и более моль/л) в 

образце обнаружена фаза содалита (рис. 9). После 

ТО в образце уже присутствуют кристаллы цео-

лита. Значит, высокая концентрация катионов Na+ 

в водном кристаллизационном растворе приводит 

к разрушению D4Rs, вместо которых образуются 

S4Rs. Предположение о рекристаллизации цеолита 

в содалит косвенно подтверждают данные рентге-

нофазового анализа. Размеры ОКР цеолита и сода-

лита совпадают (табл. 3 б-г) [71]. 

Немаловажным достоинством МХА, по 

мнению ряда авторов [34 ,70, 71], является перспек-

тива прямого синтеза катионзамещенных форм 

цеолитов. В работе [70] предложено получать K, Ca 

или другие формы цеолитов путем катионного об-

мена из Na-содержащей формы. Для этих целей 

обычно используют растворы, содержащие соот-

ветствующий катион [38]. Обмен возможен благо-

даря тому, что именно стадия ГТК при использова-

нии МХА является завершающей в процессе кри-

сталлизации образцов [70, 71]. На примере получе-

ния K и Ca содержащих форм цеолита NaA в ра-

боте [70] при кристаллизации в растворах KOH или 

CaCl2, показано, что степень замещения катионов 

составляла от 50 до 60 мас.%. Авторы [71] приво-

дят данные, доказывающие, что использование 

предварительной МХА исходного сырья при син-

тезе цеолитов, дальнейшее прокаливание и ГТК в 

растворе КОН позволяют получить калиевую 

форму цеолита типа А прямым синтезом, минуя 

синтез натриевой формы с последующим катион-

ным обменом, сократив количество технологиче-

ских операций. 

Выше в работе уже отмечалось, что для 

применения цеолитов в промышленных масшта-

бах, необходимо получать их в гранулированном 

виде [2]. Использование традиционных методов 

синтеза цеолитов из растворов требует для формо-

вания введения связующего, например, глины, что 

закономерно приводит к уменьшению реакцион-

ной способности получаемых образцов. Этот факт 

и то, как показано в данной работе, что в качестве 

сырья наиболее рационально использовать природ-

ные алюмосиликаты, предварительная МХА кото-

рых обеспечивает образование цеолитов [35-37, 56, 

64, 65, 66-70], позволяют выделить еще один поло-

жительный момент внедрения методов МХА – по-

лучение продукта изначально в гранулированном 

виде. Приятным бонусом во всем этом, подробно 

изложенным в работе [72], является то, что МХА к 

тому же значительно расширяет диапазон измене-

ния реологических свойств формовочных паст в 

сравнении с чистым диспергированием, позволяя 

получать сложнопрофильные образцы. 
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В заключение подведем итоги влияния 

предсинтезовой обработки исходных смесей путем 

механохимической активации на синтез цеолитов.  

При синтезе цеолитов не стоит забывать, 

что в связи с особенностями термодинамики и ки-

нетики данного класса соединений, а именно с тем, 

что определяющим фактором при синтезе является 

кинетический, обусловливающий то, что процесс 

синтеза очень чувствителен к условиям ведения 

процессов, надо четко соблюдать технологию. 

В работе наглядно показано, что "все хо-

рошо в меру" – длительная механохимическая ак-

тивация имеет негативные последствия для синтеза 

цеолитов, приводя под действием механического 

импульса, подводимого в измельчающем устрой-

стве, к деформированию и разрушению кристалли-

ческой структуры образцов, к уменьшению содер-

жания кристаллической фазы цеолита, и увеличе-

нию размера его элементарной ячейки. 

Для синтеза цеолитов обязательно наличие 

структурообразующих агентов, роль которых при 

синтезе низкомодульных цеолитов с использова-

нием МХА выполняют алюминаты с различной 

пространственной структурой. Именно тип ре-

шетки данных соединений определяет структуру 

будущих цеолитов. 

Кроме того, использование химически ин-

дуцированных напряжений (или структурной ре-

лаксации), приводит к увеличению площади кон-

такта и положительно сказывается на последую-

щей термической обработке, позволяя завершить 

процесс формирования кристаллической струк-

туры образцов, способствуя пространственному 

упорядочиванию Т-атомов и «сборке» цеолита. 

Установлено, что применение МХА позво-

ляет уменьшить чувствительность процесса син-

теза цеолита к условиям его проведения. Так, в ка-

честве завершающей стадии при синтезе цеолитов, 

как и в традиционных синтезах, будет являтся ГТК, 

однако МХА позволяет провести данный процесс 

одностадийно, с наименьшими материальными за-

тратами, обеспечив при этом степень кристаллиза-

ции более 95%,  

Достоинством МХА является возможность 

прямого синтеза катион-замещенных форм цеоли-

тов, минуя синтез натриевой формы с последую-

щим катионным обменом, что позволяет суще-

ственного сократить количество технологических 

операций. 

Стоит отметить немаловажную особен-

ность применения источников кремния и алюми-

ния природного происхождения в качестве исход-

ного сырья для цеолитов в совокупности с МХА, а 

именно то, что в итоге получается не просто про-

дукт с высоким содержанием кристаллической 

фазы, а гранулированный продукт, что значи-

тельно расширяет перспективы его дальнейшего 

промышленного использования. 

Таким образом, МХА позволяет значи-

тельно упростить традиционные методы синтеза 

цеолитов из гелей, позволяя сократить как время 

процесса (за счет уменьшения числа стадий, ускоре-

ния зародышеобразования), так и расход компонен-

тов и получить продукт в гранулированном виде. 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта  

№ 16-03-00163 А. 
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