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Аннотация: Исследованы кислотно-основные свойства цеолитсодержащих туфов Чебоксарского, Холинского  
и Тедзамского месторождений методом потенциометрического титрования их декатионированных форм раствором 
HСl при концентрациях фонового электролита 1 M и 0,1 M КСl. Параметры кислотности отдельных видов ионооб-
менных центров клиноптилолитов были найдены обработкой данных потенциометрического титрования методом 
компьютерного моделирования кривых титрования. В ходе исследования данных высококремнистых цеолитов 
определялись их полные обменные емкости по К+-иону с использованием двух методов: статического и динамиче-
ского. Потенциометрическое титрование осуществляли методом одной навески. Оказалось, что в клиноптилоли-
тах идентифицируются три вида ионообменных центров, различающихся кислотной силой, выражаемой параме-
тром pK и ее зависимости от степени нейтрализации ∆pk. Количество сильнокислотных групп (pK1 = 0,2) состав-
ляет 0,13–0,26 м-экв/г. Количество слабокислотных групп в различных клиноптилолитах разное (pK2 > 3 и pK3 > 7). 
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POTENTIOMETRIC TITRATION OF NATURAL CLINOPTILOLITES

Abstract: Acid-base properties of zeolite tuffs of Cheboksary, Holin and Tedzamy deposits were studied by potentiomet-
ric titration of their decationized forms with HСl solution at concentration of background electrolyte 1 M and 0.1 M КСl.  
The acidity parameters of individual types of the clinoptilolite ion-exchange centers of have been calculated from the titration 
curves of the zeolites using the method of computer modelling of potentiometric titration data suggested earlier. The full ex-
change capacities were determined by К+ ion using static and dynamic methods. Potentiometric titration was carried out  
by the titration of the zeolites using one sample method. The clinoptilolites contain at least three types of the sorption centers. 
They differ in the acid strength expressed by the pK parameter and its dependence of the degree of neutralization ∆pk.  
The amount of strong acidic groups (pK1 = 0.2) is 0.13–0.26 m-eq/g. The number of weak acid groups in the samples  
of clinoptilolites is different (pK2 > 3 and pK3 > 7).
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Введение. Цеолиты – гидратированные алюмосиликаты щелочных элементов, обладающие 
открытой каркасно-полостной структурой типа [(Si, Al)O4], имеющей отрицательный заряд. 
Последний компенсируется нейтрализующими, положительно заряженными катионами (Na, K, 
Mg, Ca, Sr, Ba, Са), содержащимися в цеолите. Эти материалы отличаются строго регулярной 
структурой пор, которые в обычных температурных условиях заполнены молекулами воды [1].

Клиноптилолит (КП) – высококремнистый цеолит с соотношением кремнезема к глинозему 
от 3,5 до 10,5 и содержит в среднем 60% двуокиси кремния. Идеализированный состав элемен-
тарной ячейки (Kt)4 Ca Al6 Si30O12ˑ24 H2O, катионы Kt = K+, Na+, Ca2+, Mg2+.

Интерес исследователей к изучению природных цеолитов обусловлен их уникальностью, до-
ступностью и экономической целесообразностью использования в разных областях народного 
хозяйства [2–6]. Цеолиты используются в качестве катализаторов или их составляющих. 
Кислотность таких катализаторов определялась либо по кривым удерживания аммиака при раз-
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личных температурах вакуумирования [7], либо путем изучения адсорбции молекул акридина  
и антрацена методом люминесцентного молекулярного анализа [8].

В отличие от хорошо изученных органических ионитов, для которых основной характери-
стикой кислотности являются кривые потенциометрического титрования (КПТ), для цеолитов 
данные кривые практически отсутствуют. Удалось найти лишь несколько ссылок, в которых 
представлены следствия из КПТ. В работе [9] рассматривалось ПТ кислых форм клиноптилоли-
тов Сокирницкого, Айдагского и Ноемберянского месторождений в среде 1 М раствора КСl рас-
твором 0,1 н. гидроксида бария. В работе [10] ПТ модифицированного КП проводилось в среде 
NaCl раствором NaOH. Приведенные в литературе данные свидетельствуют о том, что на цеоли-
тах присутствуют не менее двух функциональных групп кислотного характера, но данные, ха-
рактеризующие эти группы, отсутствуют. 

Цель данной работы – изучение кислотно-основных свойств КП Чебоксарского, Холинского 
и Тедзамского месторождений методом потенциометрического титрования их декатионирован-
ных 2 н. раствором HСl форм при концентрациях фонового электролита 1 и 0,1 М КСl.

Объекты и методы исследования. Для определения полной обменной емкости КП по 
К+-иону использовали два метода определения: статический и динамический. Первый заклю-
чается в следующем: точную навеску полученной Н+-формы цеолита заливали известным ко-
личеством раствора щелочи и выдерживали до установления равновесия в закрытой емкости 
при периодическом перемешивании. Затем отбирали аликвоты раствора и оттитровывали рас-
твором 0,1 н. НСl. Обменную емкость рассчитывали по убыли концентрации щелочи. Ди-
намический метод определения обменной емкости заключается в вытеснении К+-иона из точно 
известной навески К+-формы данного КП. Вытеснение производилось по 50 мл 0,3 М HCl 
из 2 г К+-формы КП.

Перед тем как подвергнуть КП потенциометрическому титрованию его промывали во-
дой до исчезновения мути и переводили в Н+-форму многократной декантацией 2 М раствором 
НСl с выдержкой каждый раз до 2 ч. После чего КП промывали дистиллированной водой до рН 
5–6 и высушивали на воздухе. Влажность КП определяли следующим образом: навеску цеолита 
(2–3 г) помещали в сушильный шкаф при температуре 110 °С на 4 ч, охлаждали и взвешивали.

Потенциометрическое титрование осуществляли методом одной навески, т. е. методом ти-
трования, при котором одна и та же навеска КП контактирует с раствором, в который добавляли 
титрант в соответствии с требованиями, изложенными в работе [11].

Процедура получения КПТ заключалась в следующем: точную навеску отмытого КП ~10 г  
заливали ~30 мл фонового электролита и оттитровывали 1 М раствором КОН на фоне 1 М КСl. 
Количество добавленного титранта в каждой порции определяли по массе с точностью 0,0002 г; 
измерения рН проводили через равные промежутки времени (~20 мин) до достижения значе-
ния рН 12. При этом изменения показаний прибора составляли не более 0,01 единицы рН  
в минуту. Изменение значений рН происходило быстрее вначале и в конце титрования; по ре-
зультатам ПТ строили кривую зависимости рН от количества введенного титранта в расчете 
на 1 г цеолита.

Параметры кислотности отдельных видов ионообменных центров КП находили обработкой 
данных потенциометрического титрования методом компьютерного моделирования кривых ти-
трования при концентрации фонового электролита 1 моль/л [12, 13].

Результаты и их обсуждение. В рамках статического метода полную обменную емкость 
определяли по количеству КОН, израсходованного на нейтрализацию. Для исследуемых КП она 
оказалась равна Еа = 0,6 м-экв/г для Чебоксарского КП, Еа = 0,9 м-экв/г для Холинского КП, 
Еа = 1,4 м-экв/г для Тедзамского КП. Результаты определения обменной емкости динамическим 
методом (вытеснением К+-иона из КП, поглащенного из потока 1 н. раствора) составили: 
Еа = 0,4 м-экв/г, Еа = 1,1 м-экв/г, Еа = 0,8 м-экв/г соответственно.

На рисунке показаны кривые потенциометрического титрования для Чебоксарского, Хо лин-
ского и Тедзамского КП (символы – экспериментальные точки; кривые рассчитаны по параме-
трам кислотности, приведенным в таблице).
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Параметры кислотности

Acidity parameters

Показатель
Номер группы

1 2 3 4

Чебоксарский КП
Е 0,26 0,13 0,25 0,35
pK 0,2 4 9,1 11,36
∆pk 0,8 1 1 0,8

Холинский КП
Е 0,2 0,35 0,28 0,46
pK 0,2 3,34 7,39 9,89
∆pk 1 0,1 1 1

Тедзамский КП
Е 0,15 0,24 0,43 0,84
pK 0,2 3,74 7,85 10,57
∆pk 1 1 1 0,8

Используя теоретическую модель, описанную в работе [12], было установлено, что во всех 
образцах КП идентифицируются три вида ионообменных центров, различающихся кислотной 
силой, выражаемой параметром pK (отрицательным логарифмом константы ионного обмена  
H+–K+) и ее зависимости от степени обмена ∆pk (изменение коэффициента равновесия ионно-
го обмена при изменении степени замещения в ионите от 0 до 1). В КП присутствуют сильно-
кислотные группы с pK1 = 0,2 и два вида слабокислотных групп с pK2 > 3 и pK > 7. В щелоч-
ной области титрования рН > 9 для моделирования КПТ не имеет смысла учитывать группу 
четвертого типа, так как в данном интервале рН щелочь расходуется не на взаимодействие  
с обменными центрами, а на гидролитическое разрушение матрицы с образованием силика-
тов и алюмиатов.

Заключение. Было установлено, что при изменении концентрации фонового электролита  
на один порядок (1 и 0,1 М КСl) форма и положение КПТ существенно не изменялись, что резко 

Кривые потенциометрического титрования для КП:  
а – Чебоксарского, б – Холинского, в – Тедзамского ме-
сторождений, рассчитанные из параметров кислотности 
в таблице. Точки – экспериментальные значения при ус-
ловии титрования 0,1 М раствором фонового электроли-
та. Условия титрования: масса навески КП – 10 г, концен-
трация фонового электролита – 1М (⁪) и 0,1М (D), объем 

равновесного раствора – 30 мл  
Potentiometric titration curves for clinoptilolites of a – Che-
boksary, б – Holin and в – Tedzamy deposits calculated from 
the acidity parameters in Table. Plotted dots represent experi-
mental values during titration with a 0.1 M background electro-
lyte. The titration conditions are: clinoptilolite sample mass – 
10 g, background electrolyte concentration 1 М (⁪) and 0.1 М 

(D), equilibrium solution volume – 30 ml
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отличает КП от органических катионитов, для которых уменьшение концентрации поддержива-
ющего электролита сдвигает КПТ в сторону больших значений рН почти на порядок.

Из таблицы видно, что все исследуемые КП характеризуются обменными местами с пример-
но одинаковым рК, что означает, что их обменные центры одинаковы. Они различаются содер-
жанием слабокислотных групп. В настоящее время не ясно, чем вызвано это различие. Оно мо-
жет быть связано не только с термодинамическими свойствами группы, но и кинетическими за-
труднениями обмена на труднодоступных обменных местах.
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