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Методами рентгенофлуоресцентного, рентгенофа�
зового анализов, низкотемпературной адсорбции�
десорбции азота и ртутной порометрии исследова�
ны физико�химические характеристики гранули�
рованных цеолитов LSX. Проведен сравнительный
анализ адсорбционных свойств в статическом и ди�
намическом режимах синтезированного гранули�
рованного образца с промышленным импортным
аналогом. Показано, что по адсорбционной актив�
ности в динамических условиях по парам воды и
углекислому газу синтезированный гранулирован�
ный цеолит LSX в Li�форме не уступает импортно�
му аналогу.
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The physicochemical characteristics of LSX granular
zeolites were studied by X�ray fluorescence, X�ray
phase analysis, low�temperature nitrogen adsorption�
desorption and mercury porosimetry. A comparative
analysis of the adsorption properties in static and
dynamic modes of the synthesized granular sample
with an industrial imported analogue was carried out.
It is shown that the synthesized granular zeolite LSX
in the Li�form is not inferior to the imported analog in
terms of adsorption activity under dynamic conditions
for water vapor and carbon dioxide.
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Необходимость в удалении СО2 возникает в
процессах низкотемпературного разделения воз�
духа, декарбонизации газов (приготовление конт�
ролируемых атмосфер, подготовка биогаза к не�
посредственному использованию в качестве топ�
лива, концентрирование CO2 в содовом производ�
стве, очистка этилена перед его переработкой в
полиэтилен и т.п.) 1–5. В перечисленных процес�
сах в настоящее время используются адсорбенты
на основе обменных форм цеолита X 2–5. Основ�
ной областью применения адсорбентов на основе
обменных форм цеолита LSX является производ�
ство азота и кислорода разделением воздуха по
технологии КБА 1, 6–9. В работе 10 показано, что
при объемном заполнении внутрикристалличес�
кого пространства цеолита (концентрация СО2

10.0% об.) наибольшие значения равновесных ад�
сорбционных емкостей по СО2 (АСО2

) достигают�
ся на ионообменных формах порошкообразного
цеолита X, в котором содержится меньшее коли�
чество катионов по сравнению с цеолитом LSX. В
то же время при малых степенях заполнения внут�
рикристаллического пространства цеолита (кон�
центрация СО2  0.03–0.04 % об.) проявляется спе�
цифическое взаимодействие молекул с обменны�
ми катионами, результаты которого зависят от
природы и содержания катионов. В этом случае
для ионообменных форм порошкообразного цео�
лита LSX, содержащих большее количество кати�
онов, значения АСО2

 выше и составляют 22.0–29.0
мг/г в зависимости от природы катиона (макси�
мальное значение у Li�формы). На Na�, K�, Li� и
Са�формах цеолита X значения АСО2

 в 1.3–1.4
раза ниже.

Следует отметить, что цеолиты синтезируют
в виде порошков, а при приготовлении из них ад�
сорбентов для практического применения в про�
мышленных аппаратах необходимы последующая
формовка в гранулы в смеси со связующим мате�
риалом и термообработка при 550–600 оС. Поэто�
му данная работа посвящена получению гранули�
рованного цеолита LSX в Li�форме и сравнитель�
ному исследованию его адсорбционных свойств
по сравнению со свойствами промышленного им�
портного адсорбента.

Материалы и методы исследования

Синтез высокодисперсного и гранулированно�
го цеолита LSX

Высокодисперсный цеолит LSX в NaK�фор�
ме (далее NaK�LSX) кристаллизовали из реакци�
онной смеси следующего состава: (5.0�
5.5)Na2O⋅(1.6�1.65)K2O⋅Al2O3⋅(2.0�2.2)SiO2⋅(120�
130)H2O. Подробное описание методики синтеза

приведено в работе 11. Для приготовления грану�
лированного цеолита NaK�LSX использовали по�
рошкообразный цеолит NaK�LSX и каолинито�
вую глину Трошковского месторождения. (Хими�
ческий состав глины в пересчете на оксиды, %
мас.: SiO2 = 58.8; Al2O3 = 36.7; Na2O = 0.2; Fe2O3 =
1.5; MgO = 1.0; CaO = 1.5). Указанные выше ком�
поненты смешивали при соотношении 80.0% мас.
цеолита и 20.0% мас. глины, полученную смесь ув�
лажняли и формовали в гранулы диаметром
1.6±0.1 мм и длиной 3–6 мм, после чего сушили
при 120–140 оС в течение 3–4 ч и прокаливали при
600–650 оС в течение 4–6 ч в атмосфере воздуха 12.
Полученные гранулы подвергали гидротермаль�
ной обработке в растворе гидроксида натрия
(СNaOH = 70 г/л) при 70 оС в течение 3 ч. После
обработки гранулы отделяли от жидкой фазы, от�
мывали и высушивали при 120–125 оС в течение 6
ч. Условия щелочной обработки выбраны на осно�
вании предварительных экспериментов. Образец
гранулированного цеолита NaK�LSX до щелочной
обработки обозначен как Gran�1, а после нее –
Gran�2. Li�форму гранулированного цеолита LSX
(далее – Gran�3) получали ионным обменом в вод�
ных растворах хлорида лития при 80–90 oC, соот�
ношении катионов в растворе и катионов в цеоли�
те G = 1.5 г�экв/г�экв, рН = 5.5–7.0 и продолжи�
тельности 1 ч по аналогии с порошкообразным об�
разцом 13. Обменную обработку проводили 3 раза.
После обмена образцы сушили при 110–120 оС не
менее 12 ч в атмосфере сухого воздуха, затем про�
каливали при 540–550 оС в течение 4 ч в той же ат�
мосфере. Исследование физико�химических и ад�
сорбционных свойств образцов синтезированного
гранулированного цеолита LSX в Li�форме прово�
дили в сравнении с промышленным импортным
адсорбентом Х(13X) производства Швейцарии.

Физико�химические методы исследования об�
разцов

Химический состав жидкой фазы и образцов
после их перевода в раствор анализировали на
пламенном фотометре ПФА�378 и энергодиспер�
сионном рентгено�флуоресцентном спектрометре
EDX�800HS (Shimadzu) с рентгеновской трубкой
с родиевым анодом (напряжение 15–50 кВ, ток
20–1000 мкА, вакуум, коллиматор 3–5 мм). По�
грешность определения химического состава со�
ставляла ± 5%отн.

Фазовый состав цеолитов определяли на
дифрактометре Rigaku Ultima IV в CuKα�излуче�
нии в области углов от 3 до 50 (2θ) с шагом 0.5 оС/
мин и временем накопления в каждой точке 20 с.

Фазовый анализ проводили сопоставлением
полученных дифрактограмм с базой данных
PDF2. Степень кристалличности образцов (ОСК)
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рассчитывали, как отношение суммарной интег�
ральной интенсивности кристаллической фазы к
сумме суммарных интегральных интенсивностей
кристаллической и аморфной фаз. Погрешность
определения степени кристалличности составля�
ла ±5%отн.

Характеристики пористой структуры изуча�
ли методом низкотемпературной адсорбции�де�
сорбции азота (77 К) на приборе ASAP�2020
«Micromeritics». Перед анализом образцы вакуу�
мировали при 350 оС 6 ч. Удельная поверхность
рассчитана по БЭТ при относительном парциаль�
ном давлении Р/Р0 = 0.2. Распределение размера
пор рассчитано по десорбционной кривой мето�
дом BJH (Баррета�Джойнера�Халенды), общий
объем пор определен методом BJH при относи�
тельном давлении Р/Р0 = 0.95. Объем микропор в
присутствии мезопор определяли t�методом де
Бура и Липпенса. Суммарный объем макропор
размером от 50 нм и более оценивали методом
ртутной порометрии на приборе Carlo Erba
Porozimetr�2000.

Механическую прочность на раздавливание
гранулированных цеолитов, характеризующуюся
величиной нагрузки на единицу площади попе�
речного сечения гранулы, необходимой для ее ме�
ханического разрушения, определяли согласно 14.

 Адсорбционные свойства пористой структу�
ры полученных образцов характеризовали значе�
ниями равновесных адсорбционных емкостей по
парам воды (АН2О) и бензола (АС6Н6

) при 25 оС и
Р/Рs = 0.8 15. Для оценки адсорбционной активнос�
ти образцов в динамическом режиме измеряли их
адсорбционные емкости по Н2О (DН2О) и СО2

(DСО2
), из смесей с воздухом в проточном адсор�

бере при атмосферном давлении, температуре
20–25 оС и объеме загруженного адсорбента
150 см3. Скорость паро� или газовоздушного пото�
ка составляла 1.0±0.25 дм3/мин для смеси с Н2О и
СО2  при концентрации 13–15 и 200 мг/дм3, соот�
ветственно.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены данные химического со�
става и степени кристалличности (ОСК) высоко�
дисперсного цеолита NaK�LSX, а также исследо�
ванных в данной работе гранулированных образ�
цов цеолита LSX. Видно, что химический состав
образца Gran�2 от химического состава образца
Gran�1 отличается большим содержанием натрия.
Полученные результаты объясняются тем, что
при щелочной обработке происходит ионный об�
мен катионов К+ на катионы Na+. При трехкрат�
ной обработке раствором хлорида лития катионы

Na+ и К+, в основном, заменяются на катионы Li+.
Из�за недоступности части катионов Na+ и К+ их
полной замены на катионы Li+ не происходит.
Содержание основных компонентов в образцах
Gran�3 и 13X отличается в пределах ошибки их
определения.

Таблица 1
Химический состав, ОСК высокодисперсного

цеолита NaK�LSX, гранулированных
образцов цеолита LSX

и импортного образца 13X

Химический состав , % мас. Образец 
Li2O Na2О К2О Al2О3 SiO2 

ОСК, 
% отн. 

NaK-LSX - 15.7 7.1 33.5 43.7 99 
Gran-1 - 12.3 5.6 38.8 43.3 82 
Gran-2 - 15.0 3.8 37.9 43.3 83 
Gran-3 13.4 1.9 0.9 37.9 45.9 82 

13X 13.8 0.9 0.4 37.8 47.1 89 

Высокодисперсный цеолит NaK�LSX харак�
теризуется степенью кристалличности, близкой к
100% (табл. 1). В образце Gran�1 содержание цео�
литной фазы снижается за счет добавления Трош�
ковской глины. При щелочной обработке и даль�
нейшем катионом обмене степень кристалличнос�
ти образцов практически не изменяется. Степень
кристалличности образца 13X несколько выше, чем
остальных гранулированных образцов, по�видимо�
му, из�за большего содержания цеолитной фазы.

Образец высокодисперсного цеолита NaK�
LSX является микропористым (табл. 2), содержа�
ние мезопор незначительное. При приготовлении
гранулированных образцов формируется вторич�
ная мезо�макропористая структура между кристал�
лами цеолита и частицами Трошковской глины.

Таблица 2
Характеристики пористой структуры

образцов высокодисперсного,
гранулированного цеолита LSX и 13X

по данным низкотемпературной (77 К)
адсорбции�десорбции азота и ртутной

порометрии

Образец SБЭТ
* 

м2/г 
Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Vобщ, 
см3/г 

NaK-LSX 651 0.29 0.01 - 0.30 
Gran-1 374 0.22 0.09 0.38 0.69 
Gran-2 420 0.23 0.10 0.32 0.65 
Gran-3 430 0.23 0.11 0.33 0.67 

13X 455 0.22 0.12 0.34 0.68 

SБЭТ * – «кажущаяся» удельная поверхность по методу
БЭТ;
Vмикро, Vмезо, Vмакро  и Vобщ – объем микро� мезо � макро� и
общий объем пор, соответственно
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Видно, что значения удельной поверхности и
объема микропор для порошкообразного цеолита
NaK�LSX равны 651 м2/г и 0.29 см3/г, соответ�
ственно. Для гранул до щелочной обработки (об�
разец Gran�1) мы наблюдаем снижение этих ха�
рактеристик из�за уменьшения содержания в гра�
нулах цеолита и частичной блокировки его крис�
таллов связующим компонентом. При обработке
гранул в растворе щелочи происходит деблокиро�
вание некоторых кристаллов из�за растворения
частиц глины. В результате увеличиваются значе�
ния удельной поверхности до 420 м2/г и объема
микропор до 0.23 см3/г (образец Gran�2). Значе�
ния объемов мезопор незначительно увеличива�
ются, а макропор уменьшаются. Характеристики
пористой структуры образцов Gran�3 и 13X отли�
чаются незначительно.

Следует отметить, что обработка гранул в ра�
створе щелочи приводит к увеличению механи�
ческой прочности гранул на раздавливание с 1.10
до 1.25 кг/мм2 из�за частичного разрушения макро�
пор гранул и уплотнения их структуры. При даль�
нейшем обмене катионов Na+ и К+ на катионы Li+

механическая прочность образцов не изменяется.
Результаты исследования адсорбционных

характеристик образцов Gran�3 и 13X приведены
в табл. 3.

Видно, что равновесные адсорбционные ем�
кости по парам воды и бензола обоих гранулиро�
ванных образцов имеют близкие значения. До�
полнительно были изучены адсорбционной ак�
тивности по CO2 и парам воды в динамическом
режиме. Установлено, что значения DН2О у образ�
цов Gran�3 и 13X близки и равны 127 и 120 мг/г,
соответственно, значения DСО2

 также близки и
равны 42 и 40 мг/г, соответственно.

Таблица 3
Адсорбционные характеристики образцов

Gran�3 и 13X

Образец Характеристики Gran-3 13X 
Равновесные адсорбционные 
емкости (см3/г) по парам:    

АН2О 0.30 0.31 
АС6Н6 0.31 0.32 

Динамические адсорбционные 
емкости (мг/г) по:   

DН2О 127 120 
DСО2 42 40 

Таким образом, предложенный нами способ
приготовления гранулированного цеолита LSX в
Li�форме включает следующие стадии: синтез вы�
сокодисперсного цеолита NaK�LSX; его смешение
и грануляция с Трошковской глиной; сушка в ат�
мосфере воздуха при 120–140 оС в течение 3–4 ч и
прокалка при 600–650 оС в течение 4–6 ч; обработ�
ка в растворе гидроксида натрия с концентрацией
СNaOH = 70 г/л при 70 оС в течение 3 ч с последу�
ющим трехкратным ионным обменом в растворе
LiCl. Сравнительный анализ физико�химических
и адсорбционных характеристик полученного
гранулированного цеолита LSX в Li�форме и им�
портного адсорбента 13X показал, что равновес�
ные адсорбционные емкости по парам воды и бен�
зола исследованных гранулированных образцов
имеют близкие значения. Значения адсорбцион�
ной активности по парам воды и по углекислому
газу в динамическом режиме у полученного в дан�
ной работе гранулированного цеолита LSX в Li�
форме (Gran�3) и импортного адсорбента (13X)
также близки.
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