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Влияние механоактивации на кислотно-основные свойства  
цеолитсодержащих пород Забайкальского края

Исследованы кислотно-основные свойства цеолитсодержащих пород Холин-
ского и Шивыртуйского месторождений. Изучено влияние механической активации 
на число активных центров поверхности минералов методами кондуктометрическо-
го и потенциометрического титрования их водных суспензий. Оптимальное время 
и среда механохимической обработки установлены ранее по данным инфракрасной 
спектроскопии. Обнаружена зависимость характера кондуктометрических кривых 
от массового содержания в породах оксидов алюминия, магния и кальция. Опреде-
лены актуальная и потенциальная кислотность исходных и механоактивированных 
образцов. Обнаружено, что механоактивация на воздухе в течение тридцати минут 
повышает основность и актуальную кислотность исследованных материалов. По-
казано, что использование механохимического метода позволяет изменять физико-
химические свойства цеолитов. Установлена возможность применения механиче-
ской активации для увеличения поглотительной способности природных цеолитов 
и их эксплуатационных характеристик. 
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The Influence of Mechanical Activation on the Acid-base Properties  
of Zeolite-containing Rocks in the Trans-Baikal Region

The study focuses on the acid-base properties of zeolite-containing rocks of Kho-
linsk and Shivyrtuy deposits. The effect of mechanical activation on the number of active 
centers of mineral surfaces is studied with the help of the methods of conductometric and 
potentiometric titration of their aqueous suspensions. The optimal time and environment 
for the mechanochemical treatment have been established earlier by means of infrared 
spectroscopy. The study shows the dependence of the nature of conductivity curves on the 
mass content of oxides of aluminum, magnesium and calcium in the rocks. It determines 
the relevance and potential acidity of the initial and mechanically activated samples and 
reveals that the mechanical activation in the air for thirty minutes increases the basicity and 
the actual acidity of the studied materials. The use of the mechanochemical method allows 
modifying the physicochemical properties of zeolites. The study establishes a possibility 
to use mechanical activation in order to increase the absorption capacity of natural zeolites 
and their operational characteristics.
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Изучение и регулирование физико-химических свойств поверхности различных 
твёрдых материалов является главной задачей технологии сорбентов [2]. Ключевую роль 
в сорбционных процессах играют поверхностные дефекты, которые являются кислотно-
основными центрами. Согласно литературным данным, активными центрами являются 
атомы и группы, способные к образованию водородной связи с молекулами воды, а также 
адсорбированные ионы [4].

Интерес исследователей к изучению природных цеолитов обусловлен их уникаль-
ностью, доступностью и экономической целесообразностью использования в разных об-
ластях народного хозяйства [1; 7–10]. Информация о количестве поверхностных активных 
центров цеолитсодержащих пород, предопределяющих их кислотно-основные свойства, 
позволяет дать прогнозную оценку поглотительной способности цеолитов. Известно, что 
на поверхности цеолитов имеются три основных типа кислотных гидроксильных групп 
(рис. 1) с разной степенью деалюминирования [8].

Согласно широкораспространенной модели Джеймса-Паркса [10], на поверх- 
ности оксид-водного раствора электролита (KCl) устанавливаются следующие виды равно-KCl) устанавливаются следующие виды равно-) устанавливаются следующие виды равно-
весий:

S-OH+
2,s ↔ S-OH0

s + H+

S-OH0
s ↔ S-OH-

s + H+

S-OH+
2 ...Сl-

s ↔ S-OH0
s +Cl-+ H+

s-OH0
s + K+ ↔ s-O-

s ...K
+,

где s – поверхность оксидной фазы, s – адсорбированный ион.
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Рис. 1. Три основных типа кислотных гидроксильных групп  
в кристаллической решетке цеолитов

При взаимодействии функциональных групп оксидных минералов с протонами 
и молекулами растворённых веществ образуются поверхностные комплексы, вследствие 
чего возникают и изменяются электрический заряд и потенциал поверхности. Значимую 
роль играет почвенный поглощающий комплекс [6], содержащий основания:

[ППК]Са + 2 НСl = [ППК]H2 + CaCl2 .

Механохимический синтез является одним из методов направленного изменения 
структурно-чувствительных свойств поверхности минералов и получения кристалличе-
ских структур различной степени дефектности [5]. Установлено, что механохимическая 
обработка синтетических высококремнистых цеолитов в планетарной мельнице в течение 
5 минут приводит к резкому снижению кислотности образца [1]. Однако влияние механо-
активации на кислотно-основные центры природных цеолитов изучено недостаточно, что 
и определило направление данного исследования. Цель работы заключается в изучении 
влияния механоактивации на кислотно-основные свойства цеолитсодержащих пород Вос-
точного Забайкалья.
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Материалы и методы. Объектами настоящего исследования являются природные 
высококремнистые цеолитсодержащие породы Холинского (образец I) и Шивыртуйского 
(образец II) месторождений. С целью изучения вещественных свойств образцов, использо-
вали комплекс рациональных физико-химических методов исследования: рентгенофазовый 
и термический анализ, ИК-спектроскопия [12]. Полученные экспериментальные характе-
ристики цеолитсодержащих пород соответствуют литературным данным [11]. Эксперимен-
тально исследовали кислотно-основные свойства исходных и механически активирован-
ных в течение 30 мин в агатовой ступке воздушно-сухих образцов цеолитов. Оптимальные 
среда и время механоактивации установлены в соответствии с данными ИК-спектроскопии 
[3]. Изучение сорбции соляной кислоты на цеолитсодержащих породах проводили мето-
дом кондуктометрического титрования. Для этого суспензию 0,1 г сорбента в 25 см3 дис-
тиллированной воды титровали 0,05 М HCl. Сопротивление суспензии измеряли с помо-HCl. Сопротивление суспензии измеряли с помо-. Сопротивление суспензии измеряли с помо-
щью кондуктометра К1-4 УПК УПИ при рабочей частоте 1 кГц. Концентрацию основных 
центров определяли графически по результатам титрования. В качестве титранта при по-
тенциометрическом титровании суспензий цеолитов (25 см3, 10 г/л) на фоне 0,01, 0,05 и  
0,1 М NaCl, предварительно выдержанных в течение 48 часов для установления равнове-NaCl, предварительно выдержанных в течение 48 часов для установления равнове-, предварительно выдержанных в течение 48 часов для установления равнове-
сия, использовали 0,01 М NaOH. Значения рН суспензий измеряли на иономере ЭВ-74 (из-NaOH. Значения рН суспензий измеряли на иономере ЭВ-74 (из-. Значения рН суспензий измеряли на иономере ЭВ-74 (из-
мерительный стеклянный электрод ЭСЛ-63-07, электрод сравнения – хлорсеребрянный). 
Актуальную кислотность р(Н2О) оценивали по величине водных вытяжек, а потенциаль-
ную р(КСl) – по величине рН солевых вытяжек.

Результаты и их обсуждение. Кривые кондуктометрического титрования соляной 
кислотой водных суспензий природных высококремнистых цеолитов образцов I и II пред-
ставлены на рис. 2 и 3. Добавление соляной кислоты приводит к немонотонному возрас-
танию электропроводности суспензии. Увеличение электропроводности после достижения 
точки эквивалентности обусловлено увеличением подвижности ионов водорода, находя-
щихся в избытке.
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Рис. 2. Кривые кондуктометрического титрования водных суспензий  
цеолитсодержащей породы Холинского месторождения 0,05 М НСl при t=26оC: 

 -°- исходный образец, -•- механоактивированный образец
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æ×106, Ом-1см-1

nHCl, ммоль/г

Рис. 3. Кривые кондуктометрического титрования водных суспензий 
 цеолитсодержащей порода Шивыртуйского месторождения 0,05 М HCl при 25оС:  

-°- исходный образец, -•- механоактивированный образец

Анализ кривых кондуктометрического титрования водных суспензий образцов I 
и II приводит к заключению о разном балансе кислотно-основных центров поверхности 
исследуемых цеолитсодержащих пород. Концентрация основных центров из данных кон-
дуктометрического титрования: для образца I CОН = n2-n1 = 0,39 – 0,09 = 0,30 ммоль/г и 
для образца II СОН = n2-n1 = 0,357 – 0,105 = 0,252 ммоль/г. В результате механоактивации 
происходит перераспределение поверхностных дефектов, являющихся основными центра-
ми, и концентрация основных центров составляет для образца I CОН = n2-n1 = 0,52 – 0,16 = 
0,36 ммоль/г и для образца II CОН = n2-n1 = 0,567 – 0,147 = 0,42 ммоль/г. Данные расчётов 
концентрации основных центров исходных и механоактивированных (МА) образцов при-
ведены в табл. 1, они хорошо согласуются с актуальной кислотностью. Суспензия цеолита 
в воде имеет щёлочную реакцию (рН = 9,30) и нейтральную реакцию (рН = 6,75) для цео-
литсодержащих пород Холинского и Шивыртуйского месторождений, соответственно.

Таблица 1
Сравнение концентрации основных центров исходных  

и механоактивированных цеолитсодержащих пород и их актуальной кислотности

Месторождение  
образца

Сон, ммоль/г ∆Сон, 
ммоль/г

рН(Н2О) ∆рН
(Н2О)– МА – МА

Холинское 0,300 0,360 0,060 9,30 9,40 0,10
Шивыртуйское 0,252 0,420 0,168 6,75 6,95 0,20

По мнению авторов настоящей статьи, характер кондуктометрических кривых при 
титровании суспензий цеолитсодержащих пород Шивыртуйского и Холинского месторож-
дений объясняется разным массовым содержанием (ω, %) в них оксидов алюминия, каль-
ция, магния.

Данные атомно-эмиссионного анализа исследуемых образцов показаны в табл. 2.  
В табл. 3 приведена оценка потенциальной кислотности исследуемых образцов цеолитов.
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Таблица 2
Сравнение химического состава цеолитсодержащих пород

Месторождение ω, %
Al2O3 SiO2 CaO MgO Na2O K2O

Холинское 13.20 63.00 2.84 0.98 1.49 3.31
Шивыртуйское 12.50 66.60 2.05 0.37 1.91 3.91

Таблица 3
Оценка потенциальной кислотности цеолитсодержащих пород

Месторождение / t механоактивации
рН (КСl)

С(КСl), моль/л
0,01 0,05 0,10

Холинское – 7,55 7,70 7,65
30 мин 7,50 7,80 7,70

Шивыртуйское – 7,60 7,15 7,40
30 мин 6,30 6,20 6,20

Следовательно, по степени кислотности исследуемые цеолитсодержащие породы 
являются нейтральными. Механоактивация практически не влияет на степень кислотности 
цеолитсодержащей породы Холинского месторождения и понижает степень кислотности 
образца Шивыртуйского месторождения на единицу. На рис. 4–7 представлены кривые рН-
метрического титрования исходных и механоактивированных цеолитсодержащих пород. 
Обращает внимание их сходимость и отсутствие точки нулевого заряда. Согласно получен-
ным результатам, точка эквивалентности появляется практически сразу, при добавлении к 
водной суспензии всего 0,1 см3 0.01 M NaOH, что соответствует концентрации кислотных 
центров СН+=10 мкмоль/г.

     pH
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Рис. 4. Зависимость рН водной суспензии цеолитсодержащей породы Шивыртуйского  
месторождения от количества титранта: -°- 0,01 М КСl; -•- 0,05 М КСl; -×- 0,10 М KCl
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     pH

0 2.2 4.4 6.6 8.8 11 13.2 15.4 17.6 19.8 22 24.2 26.4 28.6 30.8 33 35.2 37.4 39.6 41.8 44
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nnaoH×102, ммоль/г

Рис. 5. Зависимость рН водной суспензии механоактивированной цеолитсодержащей породы  
Шивыртуйского месторождения от количества титранта:  

-°- 0,01 М КСl; -•- 0,05 М КСl; -×- 0,10 М KCl

     pH

nnaoH×102, ммоль/г

Рис. 6. Зависимость рН водной суспензии цеолитсодержащей породы  
Холинского месторождения от количества титранта:  

-°- 0,01 М КСl; -•- 0,05 М КСl; -×- 0,10 М KCl

0 2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5 25 27.5 30 32.5 35 37.5 40 42.5 45 47.5 50 52.5 55
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     pH
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Рис. 7. Зависимость рН водной суспензии механоактивированной  
цеолитсодержащей породы Холинского месторождения от количества титранта:  

-°- 0,01 М КСl; -•- 0,05 М КСl; -×- 0,10 М KCl

Из проделанной работы можно сделать следующие выводы:
Методом кондуктометрического титрования рассчитана концентрация основных 

центров природных высококремнистых цеолитсодержащих пород Холинского и Шивыр-
туйского месторождений, равная 0,300 и 0,252 ммоль/г, соответственно. Полученные ре-
зультаты объясняются отличием данных элементного анализа на алюминий, кальций и 
магний.

Установлено, что механоактивация на воздухе в течение 30 минут повышает основ-
ность образцов Холинского и Шивыртуйского месторождений на 20 % (0,06 ммоль/г) и  
67 % (0,168 ммоль/г), соответственно.

Обнаружено увеличение актуальной кислотности исследуемых образцов природ-
ных цеолитов на 0,1 и 0,2 для Холинского и Шивыртуйского месторождений, что согласу-
ется с возрастанием основности в результате механоактивации.

Исследуемые цеолитсодержащие породы имеют примерно одинаковую потен-
циальную кислотность pH(KCl) = 7,15 � 7,70. Выявлено, что механоактивация понижа-pH(KCl) = 7,15 � 7,70. Выявлено, что механоактивация понижа-(KCl) = 7,15 � 7,70. Выявлено, что механоактивация понижа-KCl) = 7,15 � 7,70. Выявлено, что механоактивация понижа-) = 7,15 � 7,70. Выявлено, что механоактивация понижа-
ет потенциальную кислотность цеолитного образца Шивыртуйского месторождения  
рН(КСl) = 6,20 � 6,30 и не оказывает существенного влияния на потенциальную кислот-l) = 6,20 � 6,30 и не оказывает существенного влияния на потенциальную кислот-) = 6,20 � 6,30 и не оказывает существенного влияния на потенциальную кислот-
ность цеолитного образца Холинского месторождения.

Согласно результатам потенциометрического титрования, механоактивация не ока-
зывает заметного влияния на число кислотных центров исследуемых цеолитсодержащих 
пород, которое составляет величину 10 мкмоль/г для всех исследуемых образцов.
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