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Целью работы явилось установление основных закономерностей влияния исполь-

зования ультразвука на стадии синтеза в сравнении с гидротермальным способом произ-

водства на физико-химические свойства цеолита типа LTA. Главным условием синтеза 

данного цеолита является наличие прекурсоров, а именно алюминатов и алюмосиликатов 

натрия кубической сингонии. В качестве сырья для синтеза цеолита использовали мета-

каолин, твердый гидроксид натрия и оксид алюминия. Ультразвуковую обработку прово-

дили при частоте 22 кГц и амплитудой на конце концентратора 8 мкм в течение 10 мин. 

Промышленный аналог синтезирован по ТУ 2163-005-21742510-2004. В данной работе для 

исследования кислотно- основных свойств цеолитных структур в качестве зонда исполь-

зовали аммиак. Выбор аммиака обусловлен его высокой степенью основности, позволяю-

щей определить не только сильнокислотные центры, но и слабые центры, небольшим 

размером данной молекулы. Динамическую активность по парам воды при проскоковой 

концентрации определяли в проточном режиме. Размер частиц цеолитов измеряли непо-

средственно с помощью сканирующей электронной микроскопии. Обнаружено, что у об-

разца, синтезированного с помощью ультразвука, концентрация обменных катионов 

натрия больше в 2,5 раза, чем у гидротермального аналога и составляет 80 и 30 мкг-

экв/100 г соответственно. Методом термопрограммированной десорбции аммиака опре-

делили силу и количество кислотных центров синтезированных цеолитов, для синтези-

рованного цеолита LTA ее значения лежат в пределах 0,06 1019 ед/м2, у промышленного 

аналога ниже на 5-10% и составляют 0,05 1019 ед/м2. Используя данные кинетики де-

сорбции аммиака при различных скоростях нагрева, были рассчитаны значения энергии 

активации для десорбции аммиака, результаты лежат в пределах от 18,26 до 74,27 

кДж/моль. Исследование кислотно-основных свойств показало более развитую поверх-

ность у цеолита, полученного ультразвуковым методом, что объясняет большую кис-

лотность, энергию активации. 

Ключевые слова: цеолит LTA, ультразвуковая обработка, гидротермальный синтез, термопро-

граммированая десорбция, кислотно-основные свойства 
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The aim of the work was to establish the main parameters of the study of the use of ultra-

sound at the stage of synthesis in search of the physicochemical properties of the LTA type zeolite 

with the hydrothermal method of production. A main condition for the synthesis of this zeolite is 

the presence of precursors, namely aluminates and cubic sodium aluminosilicates. Metakaolin, 

solid sodium hydroxide and aluminum oxide are used as raw materials for the synthesis of zeolite. 
Ultrasonic treatment is carried out at a frequency of 22 kHz and a frequency of 8 µm at the end of 

the concentrator for 10 min. The industrial analogue was synthesized according to TU 2163-005-

21742510-2004. In this work, ammonia is used as a probe to study the acid–base properties of zeo-

lite structures. The choice of ammonia is due to the high degree of bases, which makes it possible 
to determine not only strongly acidic centers, but also to combine centers that determine the size of 

molecules. Dynamic activity in terms of water parameters at breakthrough concentration is ob-

served in the flow protocol. The particle size of zeolites is measured by scanning electron micros-

copy. It was found that in the sample synthesized using ultrasound, the concentration of exchangeable 

sodium cations is 2.5 times higher than in the hydrothermal analogue and is 80 and 30 µg-eq/100 g, 
respectively. The strength and number of acid sites of the synthesized zeolites were determined by 

the method of thermally programmed desorption of ammonia. For the synthesized LTA zeolite, its 

values are in the range of 0.06 1019 U/m2, for the industrial analogue it is lower by 5-10% and 

rarely 0.05 1019 U/m2. Using the data on the kinetics of ammonia desorption at various heating 
rates, the values of activation energy for ammonia desorption were calculated. The results lie in the 

range from 18.26 to 74.27 kJ/mol. The study of acid-base properties showed a more developed sur-

face of the zeolite obtained by the ultrasonic method, which explains the greater acidity and acti-

vation energy. 

Key words: LTA zeolite, ultrasonic treatment, hydrothermal synthesis, temperature-programmed desorp-
tion; acid-base properties 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря возможности контроля процесса 

нуклеации, а также сокращению времени синтеза 

метод ультразвуковой обработки (УЗО) нашел ши-

рокое применение в химической промышленности. 

Вследствие высвобождения энергии при УЗО 

улучшается массоперенос, что инициирует такие 

процессы как зародышеобразование и стимулиро-

вание роста кристаллов в растворе, приводящие в 

итоге к изменению морфологии кристаллов и рас-

пределению по размерам [1-3]. 

Наиболее распространенным способом по-

лучения цеолитов различных структур является 

обычный гидротермальный метод, который имеет 

ряд недостатков: высокая стоимость; большой 

объем стоков промышленных предприятий и рас-

ход реагентов [1-5]. Разработка новых способов 

синтеза, характеризующихся большей экономич-

ностью, является актуальной задачей. Применение 

новых технологий поможет сбалансировать по-

требление энергии, уменьшить стоимость произ-

водства и увеличить производительность [6-10]. 

Исходя из пропорциональной взаимо-

связи между методом получения алюмосиликат-

ного каркаса и его свойствами, целью работы яв-

лялось установление основных закономерностей 

влияния ультразвука в сравнении с гидротер-

мальным синтезом на физико-химические свой-

ства цеолита LTA.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Ультразвуковой синтез цеолита типа LTA 
(далее образец LTA_УЗО). Для синтеза цеолита 
LTA использовалось следующее сырье: метакао-
лин, полученный прокаливанием каолина при 700 °С 
в течение 4 ч.; твердый гидроксид натрия квалифи-
кации «х. ч.» в молярном соотношении, соответ-
ствующем реакции  
6Al2Si2O7 + 12NaOH → |Na12|[Al12Si12O48] + 6H2O (1) 

Оптимальные условия синтеза приведены в 
работах [3, 11, 12]. 

Ультразвуковая обработка проведена на 
диспергаторе U100-6/1–1 с частотой колебаний 22 кГц 
и амплитудой на конце концентратора 8 мкм. 

Промышленный аналог, полученный гид-
ротермальным методом (далее образец LTA_ГТК) 
(hydrothermal crystallization) (Россия, г. Ярославль, 
ООО Завод Молекулярных Сит «РЕАЛ СОРБ»). 
ТУ 2163-005-21742510-2004. 

Физико-химические свойства определяли 
по стандартным методикам в соответствии с реко-
мендациями, а именно определение концентрации 
обменных катионов натрия по ГОСТ 3594.3–93, по-
ристости и водопоглощения, истинной плотности, 
закрытой и общей пористости по ГОСТ 18847–84. 
Индекс механической прочности на раздавлива-
ние, кг/гранулу, определяли в соответствии с ТУ 
2163-00521743510-2004. 

Динамическую активность по парам воды 
при проскоковой концентрации, отвечающей точке 
росы не выше минус 60 °C (г/100г), определяли в 
проточном режиме из смеси с воздухом при 20-25 °C, 
атмосферном давлении и объеме загруженного ад-
сорбента 150 см3. Скорость паровоздушного потока 
6,0±0,2 л/мин при концентрации паров 13-15 мг/л со-
ответственно. 

Термопрограммируемая десорбция NH3 
проводилась с помощью дифференциального ска-
нирующего калориметра Setaram DSC 111. В каче-
стве детектора использовали масс-спектрометр 
(MS, Thermostar от Pfeifer). Подробная методика 
приведена в работе [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При исследовании у образцов LTA_ГТК и 
LTA_УЗО, таких свойств, как истинная и кажуща-
яся плотности, закрытая, открытая и общая пори-
стости, выяснено, что значения различаются незна-
чительно и располагаются в пределах ошибки экс-
перимента (табл. 1). Однако, значения водопогло-
щения и концентрация обменных катионов натрия у 
образца LTA_УЗО выше, чем у образца LTA_ГТК и 
составляют 31,2±2,2 и 27,3±1,9 мас.%; 80±0,0025 и 
30±0,0015 мкг-экв/ 100г, соответственно.  

Таблица 1 

Свойства цеолитов 

Table 1. Properties of zeolite 

Показатели LTA_УЗО LTA_ГТК 

Истинная плотность, г/см3 2,0±0,1 2,1±0,1 

Водопоглощение, мас.% 31,2±2,2 27,3±1,9 

Кажущая плотность, г/см3 1,1±0,1 1,1±0,1 

Открытая пористость, 

об.% 
54,4±3,8 54,8±3,8 

Общая пористость, об.% 76,7±5,4 77,9±5,5 

Закрытая пористость, об.% 22,3±1,6 23,1±1,6 

Концентрация обменных 

катионов Na, мкг-экв/ 100г 
80±0,0025 30±0,0015 

Точка 

росы, °С 

при 20 °С –50,0 -45,0 

при 25 °С –47,0 -42,3 

при 30 °С –36,5 -31 

 

В табл. 2. приведены показатели динами-

ческой активности по парам воды цеолитов 

LTA_ГТК и LTA_УЗО.  

 
Таблица 2 

Испытание сорбента на механическую прочность и 

динамическую активность по парам воды синтези-

рованного и промышленного цеолита типа LTA 

Table 2. Testing of the sorbent for mechanical strength 

and dynamic activity on water vapor of the synthesized 

and industrial zeolite of the LTA type 

№ цикла 

србция (20 

°C) – реге-

нерация 

(450 °C) 

Механическая проч-

ность, кг/гранулу 

Динамическая актив-

ность по парам воды, 

г/100г сорбента 

LTA 

УЗО 

LTA 

ГТК 

LTA 

УЗО 

LTA 

ГТК 

Исх 12,1 11,8 - - 

1 14,1 14,1 19,0 17,1 

2 11,5 11,2 20,5 18,2 

3 9,0 9,2 19,7 17,5 

4 8,1 7,9 19,7 17,7 

5 10,6 10,1 19,5 17,3 

6 8,3 8,5 19,7 17,5 

7 8,4 8,3 19,3 17,0 

8 13,0 12,5 19,0 17,1 

9 10,8 10,5 19,7 17,7 

10 11,6 11,3 18,9 16,9 

 

Значения данного параметра для цеолита 

LTA_УЗО меняются незначительно и находятся в 

пределах от 18,9 до 20,5 г/100 г сорбента, что соот-

ветствует ТУ-2163-002-21742510-2004 на анало-

гичный сорбент (не менее 18 г/100г сорбента) [14]. 

В то время как динамическая активность по парам 

воды цеолита LTA_ГТК ниже на 10% и находится 

в пределах от 16,9 до 18,2 г/100 г сорбента. Данный 

факт объясняется тем, что обработка ультразвуком 

способствует формированию структуры цеолита 
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типа LTA [15-17], обладающей большей адсорбцион-

ной емкостью, чем промышленный аналог. Кроме 

того, цеолиты исследовались на механическую 

прочность в зависимости от количества циклов ре-

генерации (табл. 2). Оба образца выдерживают 10 цик-

лов регенерации и значения обоих образцов прак-

тически аналогичны, отличия находятся в пределах 

5-10%. Это свидетельствует о механической ста-

бильности гранул и пригодности их для промыш-

ленного применения. 

Повышенную концентрацию обменных ка-

тионов натрия, показатели по водопоглощению и 

пониженную термостабильность для образца 

LTA_УЗО можно объяснить влиянием УЗО на струк-

туру цеолита. Так, в правом верхнем углу на рис. 1. 

отчетливо видна разница поверхности цеолита 

промышленного (б) и полученного с помощью 

УЗО (а). На СЭМ-изображениях цеолита LTA_ГТК 

присутствует большинство мелких кристаллов не-

правильной формы с размером 0,1-1мкм, часть 

имеет четкую огранку в форме куба с размером от 

1,3 до 2,2 мкм, которые вероятнее всего относятся 

к цеолиту. Также на изображении присутствуют 

пластины длиной 0,7-1 мкм, которые агломериро-

ваны в агрегат 2 мкм, возможно, это остатки алю-

мината натрия. Цеолит LTA_УЗО (рис. 1, б) имеет 

большую часть кристаллов правильной огранки, 

которые в свою очередь агломерированы в агре-

гаты с размером от 5 до 20 мкм, и вся поверхность 

образца усеяна этими частицами, в то время как у 

промышленного аналога каркас гранулы заполнен. 

Данные подтверждаются и разными ти-

пами изотерм сорбции паров воды на исследуемых 

образцах. Как видно из рис. 1, a изотерма адсорб-

ции по парам воды образца LTA_УЗО характерна 

для системы адсорбент – адсорбат, когда взаимо-

действие молекул адсорбата с адсорбентом много 

меньше межмолекулярного взаимодействия для моле-

кул адсорбата, например, вызванного проявлением 

водородных связей, и относится к IV типу 18. 

В свою очередь изотерма сорбции (рис. 1б) 

промышленного аналога относится к V типу, кото-

рый указывает на присутствие наряду с макропо-

рами более или менее существенного объема мик-

ропор. Менее крутой начальный подъем кривых 

изотерм может быть обусловлен моно- и полимо-

лекулярной адсорбцией, что свойственно для ад-

сорбента переходнопористого типа. 

Во всех случаях изотермы десорбции и 

сорбции образуют петлю гистерезиса. При данном 

относительном давлении точки изотерм, получен-

ных при понижении давления (т. е. при десорбции), 

лежат выше точек, полученных при повышении 

давления (т.е. при адсорбции). Подъем изотерм 

рассматриваемого типа после прямолинейного 

участка начинается при относительных давлениях 

p/ps = 0,1-0,4. Точка начала подъема одинакова как 

для промышленного цеолита LTA_ГТК, так и по-

лученного в лабораторных условиях с использова-

нием УЗО и соответствует 0,40. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изотермы сорбции и десорбции воды на гранулирован-

ном цеолите: a-LTA_УЗО, b- LTA_ГТК. I – сорбция, II– десорб-

ция. На вставке в левом углу показаны СЭМ снимки исследу-

емых цеолитов 

Fig. 1. Water sorption and desorption isotherms on granular zeo-

lite: a-LTA_USP, b-LTA_GTK. I - sorption, II - desorption. The 

inset in the left corner shows SEM images of the studied zeolites 

 

Распределение пор по размерам также сви-

детельствует о более развитой пористой структуре 

цеолита LTA_УЗО (рис. 2). Видно, что объем мезо-

пор гранул цеолита LTA_УЗО в диапазоне от 4 до 

10 нм больше, чем для гранул LTA_ГТК.  

Установлено, что в ТПД–спектрах амми-

ака, десорбированного с поверхности цеолита типа 

LTA_УЗО (табл. 3), присутствуют 5 десорбцион-
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ных температурных максимума (T1-T5). Низкотем-

пературная область до ~200 °С свойственна де-

сорбции физически адсорбированных молекул ам-

миака, адсорбированного на незамещенных кати-

онных центрах (100-120 °С), а также десорбции ам-

миака со слабых кислотных центров (150-170 °С) 

[19, 20]. Высокотемпературная область при 240-

500 °С соответствует десорбции аммиака, адсорби-

рованного на средних и сильных кислотных центрах 

[21, 22]. 

 

 
Рис. 2. Распределение пор в гранулированных цеолитах.  

I – LTA_УЗО; II – LTA_ГТК, где D – диаметр пор, dV/dD – объем 

пор 

Fig. 2. Pore distribution in granular zeolites. I – LTA_USP;  

II – LTA_GTK, where D is the pore diameter, dV/dD is the pore 

volume 

 

ТПД–спектры аммиака, десорбированного 

с поверхности цеолита типа LTA_ГТК, также имеют 

5 температурных максимумов. Однако значения 

температурных максимумов ниже на 5-7%, относи-

тельно пиков синтезированного цеолита. Это гово-

рит о менее развитой поверхности промышленного 

аналога и, как следствие, снижение кислотно-ос-

новных свойств. 

В работе был произведен расчет кислотно-

сти каждого центра и определена общая кислот-

ность для обоих цеолитов (табл. 3), для синтезиро-

ванного цеолита LTA ее значения лежат в пределах 

0,06∙1019 ед/м2, тогда как у промышленного аналога 

ниже на 5-10% и составляет 0,05 1019 ед/м2. Данный 

факт подтверждает, что поверхностные свойства 

промышленного аналога снижены. При этом на до-

стоверность полученных результатов указывает 

тот факт, что общая кислотность не зависит от ско-

рости нагрева образцов – все результаты находятся 

в пределах значений погрешности эксперимента.  

Таблица 3 

Содержание кислотных центров на поверхности 

синтезированного цеолита типа LTA и промышлен-

ного аналога, определенное методом термопрограм-

мированной десорбции NH3 

Table 3. The content of acid sites on the surface of the 

synthesized zeolite of the LTA type and industrial ana-

log, determined by the method of temperature-pro-

grammed desorption of NH3 

Скорость нагрева 

β, °С/мин 

Общая кислотность, ед/м2 

⅀NLTA_УЗО(i-j) 10-19 ⅀NLTA_ГТК(i-j) 10-19 

10 0,0640±0,00640 0,060±0,0060 

15 0,0600±0,00600 0,0569±0,00569 

20 0,0610±0,00610 0,0540±0,00540 

25 0,0636±0,00636 0,0590±0,00590 

30 0,0650±0,00650 0,0590±0,00590 

 

Данные по расчету энергий активации для 

всех кривых ТПД цеолита LTA и промышленного 

аналога сведены в табл. 4. Стоит отметить, что за-

кономерно прослеживается прямо пропорциональ-

ная зависимость между силой кислотных центров 

и значениями энергии активации [23-25]. Для 

обоих типов цеолитов в диапазоне температур 50-

200 °С значения энергии активации составляют 18-

34 кДж/моль (табл. 4). Это соответствует десорб-

ции аммиака из α-клеток. Дальнейшее повышение 

значений энергии активации десорбции аммиака 

до 60-75 кДж/моль связано с удалением аммиака 

уже из менее доступных β-клеток LTA цеолита 

[22, 26]. В свою очередь, значения энергии акти-

вации для промышленного цеолита LTA_ГТК 

ниже на 5-10%. Это говорит о менее развитой по-

верхности цеолита и его меньшей кислотности, 

что делает цеолит LTA_УЗО более предпочти-

тельным для использования в различных химиче-

ских процессах. 

 
Таблица 4 

Кислотные свойства синтезированного цеолита 

типа LTA и промышленного аналога, полученные 

десорбцией NH3 

Table 4. Acid properties of the synthesized LTA type ze-

olite and industrial analogue obtained by NH3 desorption 

Температурный макси-

мум  

Ea- LTA_УЗО, 

кДж/моль 

Ea- LTA_ГТКi, 

кДж/моль 

T1 19,22±1,18 18,26±1,12 

T2 26,89±1,87 25,55±1,79 

T3 33,93±1,786%  32,24±1,69 

T4 68,65±4,54% 65,21±4,31 

T5 74,27±2,29% 70,55±2,18 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, обобщая исследование 

свойств цеолитов LTA_УЗО и LTA_ГТК, можно 
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сделать вывод о положительном влиянии УЗО. Ряд 

показателей у образцов различаются незначи-

тельно и располагаются в пределах ошибки экспе-

римента. Однако, концентрация обменных катио-

нов натрия у LTA_УЗО больше в 2,5 раза чем у 

промышленного аналога, что вызвано влиянием 

именно способа получения на структуру образую-

щегося цеолита. По данным СЭМ цеолит 

LTA_ГТК неправильной формы с размером кри-

сталлов от 0,1 до 2,2 мкм, в свою очередь цеолит 

LTA_УЗО представляет собой кристаллы кубиче-

ской формы размером от 5 до 20 мкм. По характеру 

изотерм сорбции паров воды можно говорить о ме-

зопористой структуре цеолита LTA_УЗО. Распре-

деление пор по размерам также свидетельствует о 

более развитой пористой структуре цеолита 

LTA_УЗО. Цеолит, полученный методом УЗО, 

имеет более развитую поверхность и большую кис-

лотность, тогда как у промышленного аналога 

ниже на 5-10%.  

Следовательно, цеолит LTA_УЗО, полу-

ченный с использованием методов ультразвуковой 

обработки, не уступает своим аналогам, а в ряде 

случаев и превосходит его, что делает его исполь-

зование в качестве сорбента и катализатора более 

предпочтительным и выгодным. 
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