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Методом низкотемпературной адсорбции азота изучен ряд образцов, синтезированных in situ в 

каолиновых гранулах, а также товарный образец сравнения, полученный методом смешения цеолит-
ной и матричной фаз, и ионообменная форма образца, синтезированного in situ. Приготовленные об-
разцы с содержанием цеолитной фазы в пределах 34–48 % (ее содержание в образце сравнения – 32 %) 
обладают хорошо развитой мезопористостью со средним диаметром мезопор 55–70 Е. В отличие от 
товарного цеолита в образцах хорошо совмещены цеолитная и матричная фазы, что обеспечивает их 
повышенную термо- и влагостойкость при ионном обмене и ультрастабилизации. Синтезированные 
образцы несколько уступают образцу сравнения лишь в макропористости, однако лучшие из них зна-
чительно превосходят его по суммарному объему и суммарной площади поверхности мезо- и макро-
пор. 

 
Введение 

В последние десятилетия цеолиты нашли самое 
широкое применение в нефтепереработке, нефтехи-
мии, химии, других отраслях техники и технологии в 
качестве адсорбентов и активных фаз катализаторов. 
Такая их распространенность обусловлена рядом уни-
кальных свойств цеолитов. Назовем основные из них: 

– регулярная пористая кристаллическая структура с 
полостями молекулярных размеров, что обеспечивает 
крутизну начальных участков изотерм адсорбции, т.е. 
высокую степень заполнения цеолита при низких кон-
центрациях поглощаемого компонента; 

– большое число типов цеолитов с различными 
размерами и формой полостей, что делает цеолитные 
структуры доступными для одних молекул и недос-
тупными – для других в пределах весьма широкого 
диапазона молекулярных параметров; 

– наличие катионов, компенсирующих отрицатель-
ные заряды кристаллической решетки и способных к 
ионному обмену, что открывает путь к бесконечному 
разнообразию цеолитов как адсорбентов и особенно 
катализаторов; 

– термическая устойчивость большинства цеолитов 
вплоть до 1000 °С, некоторых типов – до более высо-
ких температур;  

– кислотоустойчивость многих цеолитов; 
– способность к формовке; 
– механическая прочность; 
– высокие технологичность и экологичность про-

цессов с использованием цеолитов и др. 
Несмотря на значительное число природных цеоли-

тов [1–4], наибольшее распространение получили их 
синтетические разновидности. Широкое применение 

цеолитов началось с их синтеза в 1940-х годах Р. Бар-
рером [4], поскольку именно он открыл возможность 
их массового производства, доступ к заданным и неиз-
вестным в природе цеолитным структурам. В условиях 
обычного синтеза цеолиты представляют собой высо-
кодисперсные кристаллические порошкообразные или 
пылеобразные вещества, составленные кристалликами 
субмикронных или микронных размеров. 

Наиболее массовыми среди синтетических цеоли-
тов являются цеолиты типа А, используемые в качест-
ве добавок к моющим средствам для умягчения воды. 
За ними по массовости следуют так называемые широ-
копористые цеолиты типа фожазита, которые включа-
ют цеолиты типов Х и У. Данные цеолиты, прежде 
всего У, используют преимущественно как активную 
фазу катализаторов, например микросферического ка-
тализатора крекинга [3–6], работающего в режиме 
циркуляции в системе реактор–регенератор. Эти же 
цеолиты применяют сформованными в гранулы раз-
мером 2–5 мм для работы в адсорберах и реакторах в 
виде высокопроницаемого стационарного слоя. В обо-
их случаях требуется формовка цеолитного порошка 
до микросферы или гранул с использованием подхо-
дящих вяжущих веществ, образующих матричную 
часть сформованной частицы. Прочность взаимной 
связи матричной и цеолитной компонент в большой 
степени определяет термостабильность последней, что 
весьма важно именно для фожазитов, эксплуати-
руемых в весьма жестких условиях (температура 
до 800 °С при парциальном давлении водяного 
пара до 0,03 Па на стадии их регенерации как ка-
тализаторов), которые не относятся к наиболее 
термовлагостойким цеолитам. 
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Существует два способа синтеза цеолитов. В одном 
из них (реагентном, или способе смешения) основны-
ми компонентами синтеза являются алюминат и сили-
кат натрия, в другом (in situ) – оксиды алюминия и 
кремния природных алюмосиликатов, например као-
лина. 

Цеолитная фаза, синтезированная in situ, характери-
зуется повышенной прочностью связи с матричной 
фазой [7, 8] – непревращенной частью каолина, по-
скольку образована из его компонентов и продолжает 
находиться в генетической “связи” с каолиновыми ос-
татками. 

Следует ожидать, что свойства гранулированного 
цеолита, сформованного способом смешения из гомо-
генизированной массы цеолитной и матричной фаз, и 
цеолита, выращенного in situ в гранулах матрицы (као-
лина) непосредственно из компонентов этих гранул, 
будут различными. 

Целью настоящей работы является изучение ад-
сорбционных свойств цеолита типа фожазита, синте-
зированного in situ в предварительно сформованных 
гранулах каолина Просяновского месторождения (Ук-
раина). 

Экспериментальная часть 
В качестве основного материала для синтеза цеоли-

тов использовали каолин Просяновского месторожде-
ния. Ниже представлены минералогический и химиче-
ский составы каолина – сырья для получения цеолит-
содержащей микросферы:  

 
Показатель Значение, % (мас.) 

Минералогический состав 
 каолинит 
 слюда 
 кварц 

 
97 
3 

Следы 
Химический состав 

SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
TiO2 
CaO 
MgO 
K2O 
Na2O 
H2O (потери при прокаливании) 

 
46 
38 

0,35 
1,23 
0,35 
0,39 
0,92 
0,16 

             12,60 

Каолин применяли в виде смеси исходного порош-
кообразного минерала (рис. 1), метакаолиновой микро-
сферы [9, 10] и порошкообразной шпинели. Послед-
нюю получали прокаливанием исходного каолина при 
1000 °С в течение 2 ч. Все компоненты тщательно пе-
ремешивали в определенных пропорциях и добавляли 
разбавленное (1:2) жидкое стекло (модуль 2,85) до об-
разования пастообразной массы. Последнюю экстру-
дировали до гранул диаметром 4 мм и высотой 6–8 мм, 
которые сушили при температуре 100–110 °С в тече-

ние 24 ч, после чего на протяжении 2 ч прокаливали 
при 730 °С для превращения каолина в метакаолин. 

 

Рис. 1. Фракционный состав каолина Просяновского ме-
сторождения 
 
Цеолит синтезировали с использованием рентге-

ноаморфной затравки [11].  
Непосредственно перед синтезом готовили жидкую 

реакционную смесь из метасиликата натрия, водного 
раствора гидроксида натрия, воды и состаренной при 
температуре 42 °С в течение 6–20 ч затравки в количе-
стве 15 % (мас.). В приготовленную смесь добавляли 
гранулы, после чего систему нагревали до температу-
ры синтеза, который осуществляли в титановых реак-
торах при температуре до 120 °С и времени кристалли-
зации до 24 ч. Соотношением исходных компонентов в 
пересчете на SiO2, Al2O3 и Na2O варьировали, остава-
ясь, однако, в поле кристаллизации цеолита типа У в 
треугольной диаграмме [1, 2, 12]. По этой методике 
приготовлено пять образцов, обозначаемых в даль-
нейшем как образцы 1–5. Использовали также не-
сколько видоизмененную методику без отдельного от 
гранул состаривания затравки, но с определенным вы-
держиванием системы при 42 °С после смешения всех 
компонентов и увеличением до 40 ч времени кристал-
лизации при температуре 98–99 °С. По этой методике 
синтезирован образец 6. Содержание цеолитной фазы 
в приготовленных образцах 1–6 (по адсорбции воды 
при P/Ps = 0,4) составило 35; 40; 43; 46; 49 и 53 % соот-
ветственно. 

Образец 6 был подвергнут ионному обмену для за-
мещения исходного натрия кальцием и лантаном, для 
чего последовательно проводили три обмена: два – на 
кальций и один – на лантан соответственно из 1М рас-
творов нитратов кальция и лантана (массовое соотно-
шение жидкой и твердой фаз 3:1) во вращающемся 
автоклаве из нержавеющей стали при 150 °С в течение 
3 ч. После каждого обмена гранулы отделяли от ма-
точных растворов, промывали до нейтральной реак-
ции, сушили при температуре 100–110 °С и прокали-
вали в муфельной печи при 550–560 °С в течение 2 ч. 
Количество вошедших в образец кальция и лантана 
определяли химическим анализом маточных растворов 
и фильтратов. В результате получили образец 6а, цео-

100 10 1 0,1
20

40

60

80

100

С
од
ер
жа

ни
е,

 %
 (м

ас
.)

Размер частиц, мкм



Катализ и нефтехимия, 2000, №5-6  21 
 
литная часть которого имела формулу 
0,43Ca0,41LaNaY. 

Адсорбционные свойства синтезированных образ-
цов, а также промышленного формованного цеолита 
NaX (производство “Ишимбай”, Россия) изучали по 
низкотемпературной (–196 °С) адсорбции азота путем 
снятия, как обычно, адсорбционной и десорбционной 
ветвей изотермы. Адсорбционные данные обрабатыва-
ли по уравнениям БЭТ и Ленгмюра с расчетом общей 
величины поверхности образцов, по уравнениям Бар-
ретта, Джойнера и Галенды (Barrett, Joyner, Hаlenda – 
BJH) с определением поверхности и объема мезо- и 
макропор, находили интегральные и дифференциаль-
ные зависимости объема пор (Va) от диаметра (D) по 
BJH, а также средние диаметры пор в виде 4V/A по 
Ленгмюру и BJH. Расчеты по BJH велись исходя из 
адсорбционных и десорбционных данных. В графиче-
ском представлении распределения пор по диаметрам 
ограничились адсорбционными показателями. 

 
Результаты эксперимента 

На рис. 2 представлены изотермы адсорбции для 
синтезированных образцов 1–6 и 6а, а также образца 
сравнения 7. Изотермы образцов 1–5, полученных по 
первой методике, однотипны и различаются, по суще-
ству, лишь эквидистантным смещением по вертикали в 
направлении от образца 1 к образцу 5 по мере возрас-
тания содержания цеолитной фазы. Значительно отли-
чается по своему виду изотерма образца 6, полученно-
го по видоизмененной методике. Ионный обмен ис-
ходного натрия на кальций и лантан (образец 6а) имеет 
следствием заметное изменение вида изотермы и ее 
расположения в системе координат – она представ-
ляет собой нечто промежуточное между изотермой 
разца 6 и изотермами образцов 1–5, особенно об-
разцов 3–5. Совершенно иной предстает изотерма 
образца сравнения 7. 

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота 
для синтезированных исходных образцов 1-6, образца 6а 
и образца сравнения 7 в виде зависимости объема сорб-
цированного азота (Va) от степени насыщенности (P/Ps) 
его пара 

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (b) зако-
номерности распределения пор по размерам (BJH,  ад-
сорбция) для синтезированных исходных цеолитсодер-
жащих образцов 1-4 
 
Еще более наглядно проявляются особенности изо-

терм из интегральных и дифференциальных законо-
мерностей распределения пор (BJH, адсорбция) по 
размерам (рис. 3 и 4): соответствующие зависимости 
однотипны вплоть до деталей для образцов 1–5, тогда 
как дифференциальная зависимость для образца 6 не-
сколько иная. Принципиально другими предстают обе 
закономерности, особенно дифференциальная, для 
образца 7. Вместе с тем совершенно неожиданным 
оказалось значительное изменение вида дифференци-
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альной закономерности при переходе от образца 6 к 
его ионообменному аналогу 6а. Как и изотерма ад-
сорбции, закономерность распределения пор для об-
разца 6а стала очень походить на соответствующие 
закономерности для образцов 1–5, за исключением 
положения максимума распределения мезопор, кото-
рый с 68–70 Ǻ для образцов 1–5 переместился до 53–55 
Ǻ для образца 6а. Кроме того, образец 6а превосходит 
образцы 1–5 по содержанию макропор. В образце 
сравнения 7 мы не видим привычных для синтезиро-
ванных образцов мезопор в области 50–70 Ǻ (более 
того, на интегральной зависимости в области 50 Ǻ за-
метен даже "провал"), зато он слегка обогащен мезо-
порами диаметром 100–300 Ǻ, а также макропорами. 

 
Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (7) зако-
номерности распределения пор по размерам (BJH, ад-
сорбция) для синтезированных исходных цеолитсодер-
жащих образцов 5 и 6, образца 6а и образца сравнения 7 

Исходя из величины поверхности микропор (таб-
лица) и принимая за величину сравнения поверхность 
микропор образца NaY фирмы Линде – 843 м2/г [13], 
содержание цеолитной фазы в образцах 1–6, 6а и 7 
можно оценить в 34; 36; 39; 41; 44; 48; 38 и 32 % соот-
ветственно, что для образцов 1–6 систематически не-
сколько ниже первоначально найденных величин. 

Из таблицы видны также значительно большие по-
верхности и объемы мезо- и макропор образцов 6 и 6а 
по сравнению с таковыми образцов 1–5 и 7. Средние 
диаметры пор по Ленгмюру в образцах 6, 6а и 7 не-
сколько больше, чем в образцах 1–5. Образцы 6 и 6а 
превосходят примерно на столько же образцы 1–5 по 
средним диаметрам мезо- и макропор, однако образец 
сравнения 7 по этому показателю значительно выше 
всех остальных. 

Обсуждение 
Выявленные выше различия адсорбционных свойств 

исследованных образцов целиком обусловлены различи-
ем способов их получения. Для образцов 1–5, с одной 
стороны, и образца 6 – с другой, эти способы, оставаясь in 
situ, различаются только деталями, поэтому как изотермы 
адсорбции, так и закономерности распределения пор по 
размерам также отличаются лишь деталями. Зато прин-
ципиальное различие по всем параметрам демонстрирует 
образец 7, полученный путем смешения готового цеолита 
с матричной компонентой.  

Основной особенностью цеолитсодержащих гранул с 
цеолитной фазой, синтезированной in situ, является их 
значительная мезопористость, обусловленная выщелачи-
ванием SiO2 из сформованной каолиновой гранулы в 
процессе синтеза в ней цеолитной фазы. При этом стенки 
мезопор "выстилаются" цеолитным слоем. На основании 
имеющихся данных сложно судить о его толщине, одна-
ко уверенно можно утверждать, что он является тонким, 
представляя собой, по существу, цеолитную пленку с 
толщиной, не ставящей под сомнение идентифицируе-
мую соответствующими инструментальными методами 
кристалличность цеолитной фазы, в отличие от цеолит-
ных прекурсоров неопределенной структуры [14].  

Цеолитная фаза, "произрастая" из стенок мезопор, 
продолжает находиться в тесном контакте с последними 
и после окончательного своего формирования, что обес-
печивает ей повышенную устойчивость по сравнению с 
изолированной цеолитной фазой (т. е. чистым цеолитом), 
а также с цеолитной фазой, совмещенной с матрицей по 
методу смешения и последующего спекания [7, 8]. Пере-
ход от образца 6 к образцу 6а не привел к существенному 
изменению диапазона размеров мезопор (рис. 4), однако 
при этом примерно в 2 раза повысилось содержание пор, 
промежуточных по своим размерам (20–30 Ǻ) между 
микро- и мезопористотью. Мы склонны рассматривать 
эти поры как звено, укрепляющее связь цеолитного слоя 
с глубинными слоями материала мезопор и вызывающее 
эффект ультрастабилизации цеолитной фазы. 
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Адсорбционные свойства гранулированных цеолитов, синтезированных in situ 
 по сравнению с таковыми промышленного гранулированного образца 

Образец Характеристика и ее 
размерность 1 2 3 4 5 6 6a 7 

Поверхность, м2/г         
по БЭТ 314,1 333,4 363,4 385,7 409,8 463,3 379,0 299,8 
по Ленгмюру 389,9 413,8 451,1 478,7 508,6 575,1 470,5 372,2 

Удельная поверхность (BJH) пор в 
диапазоне диаметров 1,7–300 нм, 
м2/г 

        

по адсорбции 24,8 28,7 31,7 34,1 35,4 64,7 56,6 23,4 
по десорбции 33,4 36,5 41,6 45,0 46,1 81,2 74,0 28,6 

Поверхность микропор, м2/г 284,1 300,5 326,7 346,4 369,4 400,0 319,7 269,5 
Удельный объем (BJH) пор в диа-
пазоне диаметров 1,7–300 нм, см3/г 

        

по адсорбции 0,039 0,044 0,049 0,052 0,053 0,117 0,102 0,065 
по десорбции 0,044 0,049 0,054 0,058 0,060 0,125 0,112 0,071 

Объем микропор, см3/г 0,125 0,132 0,144 0,152 0,163 0,176 0,141 0,119 
Средний диаметр пор (4V/A) , Å         

по Ленгмюру 17 17 17 17 17 20 20 19 
по адсорбции (BJH)  62 61 62 61 61 73 72 110 
по десорбции (BJH) 53 53 52 52 52 61 61 99 

 
 

Заметно более высокое содержание цеолитной фа-
зы в образце 6 по сравнению с ее содержанием в ос-
тальных синтезированных образцах, особенно более 
развитую мезо- и макропористость образца 6 мы отно-
сим главным образом на счет вызревания системы при 
42 °С перед ее нагреванием до температуры кристал-
лизации цеолита. Вызревание могло способствовать 
увеличению числа цеолитных зародышей и ускорению 
кристаллизации цеолитной фазы [15]. Возросшая про-
должительность кристаллизации также благоприятст-
вовала увеличению выхода цеолита. Следует полагать, 
что выщелачивание SiO2 при этом происходило также 
более эффективно, что привело к образованию боль-
шего числа мезо- и макропор. Вместе с тем размеры 
одних и других определяются, по-видимому, термоди-
намикой системы, поэтому их распределение по диа-
метрам остается практически неизменным для всех 
образцов 1–6 при значительно большем их объеме в 
образце 6. 

Что касается определенного сужения мезопор при 
переходе от образца 6 к образцу 6а (перемещение в 
сторону меньших диаметров пика мезопор образца 6а; 
рис. 4), то это сужение (на величине средних диамет-
ров BJH оно не сказывается, поскольку сужение мезо-
пор компенсируется расширением и возрастанием 
объема макропор), вероятнее всего, вызвано образова-
нием внекаркасного алюминия при процедурах ионно-
го обмена и следующих за ними термообработках об-
разцов. Высаживаясь в мезопорах, такой алюминий в 
виде гидроксидных соединений ведет к определенно-
му их сужению. Вместе с тем из макропор в кислой 
среде внекаркасный алюминий может вымываться 

значительно эффективнее, обусловливая дальнейшее 
развитие системы макропор. 

Наконец, образец сравнения 7, представляя собой 
механическую смесь цеолита и глины (скорее всего, 
каолина), практически обладает лишь микро- и макро-
пористостью с четкой границей между ними (рис. 4). 
Последняя свидетельствует об известном самостоя-
тельном существовании цеолитной и матричной фаз с 
низким стабилизирующим эффектом матрицы по от-
ношению к цеолитной фазе [7, 8]. Интересно, что ни 
одна из интегральных закономерностей распределения 
пор по размерам для образцов 1–6 и 6а такой "отмети-
ны" не обнаруживает. 

Таким образом, на основе каолиновых гранул in situ 
можно получить цеолиты типа фожазита с хорошо 
развитой мезо- и макропористой структурой, легко 
поддающиеся ионному обмену и обладающие повы-
шенной термо- и влагостойкостью. 

Заключение 
В каолиновых гранулах in situ синтезирован ряд об-

разцов фожазита с содержанием цеолитной фазы от 34 
до 48 %.  

Методом низкотемпературной адсорбции азота оп-
ределен полный набор адсорбционных характеристик 
приготовленных образцов по сравнению с таковыми 
одного из товарных образцов российского производст-
ва, полученного по технологии смешения цеолитной и 
матричной фаз. Показано, что все приготовленные об-
разцы обладают хорошо развитой мезопористостью. 
Образец с максимальными содержанием цеолитной 
фазы, площадью и объемом мезо- и макропор под-
вергнут ионному обмену исходного натрия на кальций 
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и лантан, а также ультрастабилизации, в результате 
чего незначительно уменьшился средний диаметр ме-
зопор и заметно возросла макропористость. 

Лучшие из полученных образцов превосходят об-
разец сравнения по содержанию цеолитной фазы, сте-
пени совмещенности цеолитной и матричной фаз и 
мезопористости, несколько уступая ему в макропорис-
тости.  
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Адсорбційні властивості фожазитів, синтезованих in 
situ в каолінових гранулах 

К. Патриляк1, А. Яковенко1, Л. Патриляк1, В. Випирайленко1, Р. Лебода2,  
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Методом низькотемпературної адсорбції азоту вивчено ряд зразків, синтезованих in situ в каолінових 
гранулах, а також товарний зразок порівняння, одержаний методом змішування цеолітної і матричної 
фаз, та іонообмінна форма зразка, синтезованого in situ. Приготовані зразки з вмістом цеолітної фази в 
межах 34–48 % (її вміст у зразку порівняння – 32 %) мають добре розвинуту мезопористість із середнім 
діаметром мезопор 55–70 Е. На відміну від товарного цеоліту у зразках добре суміщені цеолітна і мат-
рична фази, що забезпечує їх підвищену термо- та вологостійкість при іонному обміні та ультрастабілі-
зації. Синтезовані зразки дещо поступаються перед зразком порівняння лише у макропористості, однак 
кращі з них значно перевищують його за сумарним об'ємом та сумарною площею поверхні мезо- та 
макропор. 
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Adsorption Properties of Faujasites, Synthesized in situ in 
Kaolin Granules 
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A number of samples, synthesized in kaolin granules, as well as commercial sample used for comparison, syn-
thesized by mixing of zeolite and matrix components, and ion exchanged form of in situ synthesized sample, 
have been investigated by means of low temperature nitrogen adsorption. The prepared samples of zeolite phase 
contents within the range of 34–48 % (its content in a comparative sample – 32 %) are characterized by well 
developed mesoporosity of an average mesopore diameter of 55–70 Е. In contrast to commercial zeolite, there 
are well combined zeolite and matrix phases in samples obtained, that provides the elevated thermo- and mois-
ture resistance of samples during the ion exchange and ultrastabilization. The synthesized samples, being a little 
inferior to a comparative sample in macroporosity, are considerably superior in total meso- and macropore vol-
ume and surface area. 
 

 
 
 
 
 

СЕНСАЦИЯ! ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДВИГАТЕЛЕЙ ВНУТРЕННЕГО 
 СГОРАНИЯ БЕЗ РАЗБОРКИ! 

 
Технология  

восстановления компрессии в цилиндрах  
двигателей внутреннего сгорания без разборки 

 
Величина компрессии в цилиндрах двигателя и давление масла в системе смазки − основные показа-

тели технического состояния двигателя внутреннего сгорания. Снижение компрессии в цилиндрах влия-
ет на ухудшение воспламенения и сгорания горючей смеси. В результате ухудшаются пусковые качест-
ва двигателя, его мощностные экологические и экономические параметры. 

В Институте биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины разработана технология восста-
новления двигателей без разборки, позволяющая повысить компрессию в цилиндрах до номинальных 
значений при предельном снижении ее до 1,5−2 раза от паспортных данных. 

Технология заключается в напылении на стенки цилиндров металлополимерного покрытия, 
восстанавливающего отклонения от цилиндричности (конусность, эллиптичность) и повышаю-
щего на 1−2 класса чистоту зеркала гильзы. Наносимое покрытие обладает уникальными анти-
фрикционными и износостойкими свойствами (трение и износ уменьшаются на 1−2 порядка). 

При периодической обработке через 1000 моточасов эксплуатации технология позволяет в не-
сколько раз продлить ресурс двигателя до капитального ремонта. 

Технология применима для восстановления карбюраторных, инжекторных и дизельных дви-
гателей автомобилей и другой техники. 

 
Контактный телефон: 559-71-81 
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