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На основе минерального сырья Кюкючайского месторождения Нахчывана был изучен син-

тез практически важного цеолита фожазита в растворах Ca(OH)2 и LiOH, в присутствии и 

отсутствии минерализаторов CaCl2 и LiCl, а также влияние температуры, концентрации 

термальных растворов и минерализаторов, времени кристаллизации на процесс в целом. Уста-

новлено, что фожазит с высокой степенью кристалличности (100%) и фазовой чистотой был 

получен в растворах Ca(OH)2 и LiOH+LiCl. Эксперименты по синтезу исследовали в растворе 

Ca(OH)2 с концентрацией 10–30%, в температурном интервале 80–300 °С, времени обработки 

10–100 ч, а также в LiOH+LiCl с концентрацией 10–35% и 5–25% соответственно, в диапазоне 

температур 80–400 °С, времени кристаллизации 10–100 ч. Определены оптимальные условия 

области существования цеолита фожазита со 100% степенью кристалличности и фазовой 

чистотой: в растворе Ca(OH)2 с концентрацией 10–15%, температурный интервал 100–200 °С, 

время обработки 50 ч; в растворе LiOH+LiCl, с концентрацией LiOH 20–30%, LiCl – 10–15%, при 

100–300 °С и времени кристаллизации 10–50 ч. Исследование исходного компонента и продук-

тов кристаллизации были проведены рентгенофазовым (2D PHASER «Bruker» (Cu, Kα излуче-

ние, 2θ=5–50°)), элементным (Launch of Trition XL «Oxford Instrument»), электронно-микроско-

пическим (Hitachi 3 000 TM) методами анализа. Изучено влияние температуры, концентрации 

термального раствора и минерализатора, а также времени обработки на процесс кристалли-

зации. Показано, что область существования фожазита со 100% степенью кристалличности 

и фазовой чистотой широкая, а именно – в растворе Ca(OH)2 с концентрацией 10–15%, тем-

пературный интервал 100–200 °С, время обработки 50 ч; в растворе LiOH+LiCl, с концентра-

цией LiOH 20–30%, LiCl – 10–15%, при 100–300 °С и времени кристаллизации 10–50 ч. Установ-

лено, что изменение оптимальных условий существования приводит к получению других струк-

турных типов цеолитов или же их ассоциаций.  

Ключевые слова: фожазит, цеолит, минеральное сырье Нахчывана, влияние условий син-

теза, гидротермальная кристаллизация, процесс синтеза, оптимальные условия синтеза.  

Введение 

Как известно, существующие более 200 син-

тетических цеолитов не имеют практическую цен-

ность. Всего несколько десятков из известных 

синтетических цеолитов имеют широкую область 

применения в качестве катализатора, адсорбента, 

добавки к строительным материалам, кормам жи-

вотных, удобрениям, для осушки газов и т.д. 

Необходимо отметить, что синтезированный 

нами фожазит относится к числу практически 

важных цеолитов. Фожазит имеет широкую об-

ласть применения, а именно – в качестве адсор-

бента [1–5], катализатора [6–10], в качестве до-

бавки к кормам животных [11], удобрениям [12], 

в медицине [13] и т.д.  

Широкая область применения фожазита свя-

зана с его структурными особенностями. Каркас 

фожазита образуется при соединении содалитовых 

ячеек и гексагональных призм. Каждая содалитовая 

ячейка соединяется с четырьмя такими же ячейками 

в тетраэдрической конфигурации через гексагональ-

ные призмы, которые занимают четыре из восьми 

гексагональных граней ячейки, остальные четыре 

грани и шесть квадратных граней остаются свобод-

ными. Фожазит имеет очень открытый каркас с си-

стемой больших полостей, каждая из которых со-

единяется с соседними полостями через четыре две-

надцатичленных тетраэдрических кольца. Каждая 

полость ограничена восемнадцатью четырехчлен-

ными, четырьмя шестичленными и четырьмя двена-

дцатичленными кольцами [14–18].  

Практическая ценность фожазита способство-

вала повышению интенсивности его синтеза. Из ана-

лиза научной литературы можно сделать вывод о 

том, что существуют обширные научные исследова-

ния по синтезу фожазита, влияния условий на про-

цесс синтеза и области его применения в той или 

иной сфере. В исследованиях показано, что синтез 

фожазита был проведен из летучей золы [19], као-

линовых, смектит-каолиновых и смектитовых 

глин [20], из бентонита [21], алюмосиликатов [22], 

в присутствии органического структурообразую-

щего агента [23], из иллита [24] и т.д.  

Учитывая вышесказанное, т.е. практическую 

значимость цеолита фожазита, нами была постав-

лена цель его синтеза на основе минерального сырья 
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Нахчывана при более умеренных условиях в присут-

ствии меньшего числа химических реагентов, чтобы 

процесс гидротермальной кристаллизации оказался 

доступным и не имел больших финансовых затрат. 

С другой стороны, использование местного мине-

рального сырья (недорогих материалов) в гидротер-

мальной модификации цеолитов становится обла-

стью, представляющей большой интерес и играю-

щей активную роль в продвижении технологиче-

ских достижений, связанных с научными исследова-

ниями и технологиями производства цеолитных ма-

териалов в оптимизированных экспериментальных 

условиях. Необходимость исследования гидротер-

мальной перекристаллизации цеолитсодержащей по-

роды Нахчывана связана с возможностью ее использо-

вания для получения цеолитов других структурных ти-

пов с практически важными свойствами.  

Экспериментальная часть 

В качестве исходного компонента использовали 
минеральное сырье Нахчывана Кюкючайского место-
рождения, где содержание цеолитов колеблется в пре-
делах 75–80%, которые тщательно промывали дистил-
лированной водой, сушили при температуре 100 °С в 
течение трех суток и проводили их истирание в поро-
шок с размером частиц 20–70 микрон.  

Гидротермальный синтез фожазита проводили 
в автоклавах Мори из нержавеющей стали 45МНФТ 
объемом 20 см3, без перемешивания реакционной 
массы и коэффициентом заполнения F=0.8. Соотно-
шение твердой и жидкой фаз установлено равным 
1:10. После завершения кристаллизации конечный 
материал отделяли от исходного раствора, промы-
вали дистиллированной водой от избытка щелочи и 
сушили при 80 °С. Для каждого опыта использовали 
2 г природного образца. Процесс синтеза проводили 
в растворах щелочей Ca(OH)2 и LiOH в присутствии 
и отсутствии минерализаторов CaCl2 и LiCl. В ре-
зультате экспериментальных исследований установ-
лено, что фожазит со 100% степенью кристаллично-
сти и фазовой чистотой был получен в растворах 
Ca(OH)2 и LiOH+LiCl.  

Идентификация цеолитовых фаз проводилась мето-
дами рентгенофазового (2D PHASER «Bruker» (Cu, Kα из-
лучение, 2θ=5–50°)), элементного (Launch of Trition XL 
«Oxford Instrument») анализов и электронно-микроскопи-
ческими (Hitachi 3 000 TM) исследованиями.  

Результаты и их обсуждение 

По данным рентгенофазового и элементного ана-
лизов установлено, что цеолитовый туф на 78.5% со-
стоит из морденита, на 19.5% – из кварца и на 2% – из 
анортита. Сравнение результатов рентгенофазового 
анализа для цеолитового туфа Нахчывана (рис. 1а) с 
литературными данными показало, что исследуе-
мый образец цеолита представлен в основном из 
морденита [25]. Пики на дифрактограмме с меж-
плоскостными расстояниями d = 3.34 Å, 2.45 Å, 
2.28 Å, 2.12 Å указывают на содержание α-кварца. 
Также в составе пробы обнаружено небольшое ко-
личество анортита (4.30 Å, 3.60 Å, 3.40 Å, 3.19 Å). 
СЭМ-изображение (сканирующая электронная мик-
роскопия) Нахчыванского цеолитового туфа пред-
ставлено на рис. 1б, на котором видно, что образец ха-
рактеризуется неопределенным рельефом поверхно-
сти с микрокристаллами разного размера на поверхно-
сти, возможно, из-за его минерального состава.  

Синтез фожазита изучали в растворе Ca(OH)2 с 
концентрацией 10–30%, в температурном интервале 
80–300 °С, времени обработки 10–100 ч, а также в 
LiOH+LiCl с концентрацией 10–35% и 5–25% соответ-
ственно, в диапазоне температур 80–400 °С, времени 
кристаллизации 10–100 ч. Определены оптимальные 
условия области существования цеолита фожазита со 
100% степенью кристалличности и фазовой чистотой: 
в Ca(OH)2 с концентрацией 10–15%, температурный ин-
тервал 100–200 °С, время обработки 50 ч; в LiOH+LiCl, 
с концентрацией LiOH 20–30%, LiCl – 10–15%, при 100–
300 °С и времени кристаллизации 10–50 ч. 

Рентгенограмма фожазита и его микрофотогра-
фия представлены на рис. 2а и б соответственно. 

Полученный гидротермальной обработкой ми-
нерального сырья Нахчывана фожазит кристаллизу-
ется в кубической сингонии с параметром элемен-
тарной ячейки a = 24.74 Å, что хорошо согласуется с 
литературными данными [26]. Полученная дифрак-
тограмма (рис. 2а, табл. 2) относится к фожазиту, 
полученному в оптимальных условиях со 100% сте-
пенью кристалличности. Сравнение эксперименталь-
ных значений межплоскостных расстояний (d, Å) с ли-
тературными данными [26] и расчетными [27] показы-
вает, что полученная дифрактограмма указывает на 
фазу фожазита.  

Изучено влияние температуры на процесс кри-
сталлизации фожазита в растворах Ca(OH)2 и 
LiOH+LiCl. Дифрактограмма продуктов кристалли-
зации представлена на рис. 3. 

 

Рис. 1. Дифрактограмма цеолитового туфа Нахчывана (а) и его СЭМ-фотография (б). 
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Элементный состав природного образца цеолита представлен в табл. 1. 

Таблица 1  

Процентное содержание оксидов и элементов  

в составе природного образца цеолита 

Элемент Весовой % Атомный % Количество оксидов % Формула 

Na 0.42 0.37 0.56 Na2O 

Mg 0.38 0.32 0.63 MgO 

Al 4.49 3.38 8.48 Al2O3 
Si 39.90 29.08 85.93 SiO2 

K 0.75 0.39 0.90 K2O 

Ca 1.14 0.58 1.59 CaO 
Fe 0.87 0.32 1.12 FeO 

Ti 0.63 0.25 0.78 TiO2 

О 51.42 65.32   
Итог 100.00    

     

 

Рис. 2. Дифрактограмма фожазита со 100% степенью кристалличности (а) и его СЭМ-фотография (б).  

В табл. 2 представлены данные рентгенофазового анализа. 

Таблица 2  

Рентгенографические данные синтезированного фожазита  

dэкс, Å Iотн hkl dвыч, Å dэкс, Å Iотн hkl dвыч, Å 

14.28 100 111 14.28 3.91 10 620 3.91 

8.74 10 220 8.75 3.77 40 533 3.77 

7.46 10 311 7.46 3.57 10 444 3.57 
6.19 10 400 6.19 3.31 20 642 3.31 

5.68 30 331 5.68 2.91 10 660 2.92 

5.05 10 422 5.05 2.86 30 751 2.86 
4.76 20 511 4.76 2.64 10 664 2.64 

4.37 40 440 4.37     

        

dэкс – экспериментально полученное значение межплоскостного расстояния;  

Iотн – относительная интенсивность дифракционных линий;  

hkl – индексы Миллера, характеризующие расположение атомных плоскостей в кристалле; 
dвыч – вычисленное значение межплоскостного расстояния. 

Как показано выше, оптимальной областью су-

ществования фожазита со 100% степенью кристал-

личности и фазовой чистотой является температур-

ный интервал 100–200 °С. Процесс в целом в рас-

творе Ca(OH)2 изучался в диапазоне 80–300 °С. Экс-

периментальные результаты позволяют утверждать, 

что до 100 °С структура исходного компонента мор-

денита сохраняется, т.е. при температуре ниже 

100 °С (80–100 °С) в продуктах реакции присутство-

вали морденит, кварц и альбит (анортит превраща-

ется в альбит) (рис. 3а). А при температуре же выше 

200 °С, т.е. в интервале 200–250 °С, в продуктах ре-

акции оказались филлипсит+скаполит (рис. 3б). А в 

температурном интервале 250–300 °С в продуктах 

кристаллизации присутствовали филлипсит+скапо-

лит+лейцит (рис. 3в). В термальном растворе 

LiOH+LiCl процесс изучался в температурном диа-

пазоне 80–400 °С. Оптимальной областью суще-

ствования высококристаллического фожазита 

оказался температурный интервал 100–300 °С. 

Как отмечено выше, структура исходного морде-

нита сохраняется до 100 °С. При температуре 

выше 300 °С (300–350 °С) в продуктах кристалли-

зации оказались клиноптилолит+фожазит (рис. 3г), 

а в диапазоне 350–400 °С – альбит+гидросода-

лит+клиноптилолит (рис. 3д).  

Исследование влияния концентрации тер-

мальных растворов Ca(OH)2 и LiOH+LiCl изуча-

лось в интервале 10–30% и 10–35% + 5–25% со-

ответственно. Дифрактограммы продуктов пока-

заны на рис. 4. 
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Рис. 3. Дифрактограммы продуктов кристаллизации, полученных в растворе Ca(OH)2  

в интервале температур 80–100 °С (а), 200–250 °С (б), 250–300 °C (в);  

в растворе LiOH+LiCl в диапазоне 300–350 °С (г), 350–400 °С (д). 

  

 

Рис. 4. Дифрактограммы продуктов кристаллизации при концентрации Ca(OH)2 <10% (а),  

10–15% (б), при LiOH 10–20% (в), 30–35% (г), при LiCl 15–20% (д). 
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Рис. 5. Дифрактограмма продуктов кристаллизации в растворе Ca(OH)2  

при времени обработки 10–50 ч (а), 50–100 ч (б); в LiOH+LiCl при 50–100 ч (в). 

Оптимальной областью существования высо-

кокристаллического фожазита оказалось 10–15% 

Ca(OH)2 и 20–30% LiOH+LiCl. При концентрации 

ниже оптимальной, т.е. ниже 10%, в растворе 

Ca(OH)2 продуктами реакции оказались морде-

нит+фожазит+альбит (рис. 4а), а в интервале 15–20% 

был получен филлипсит (рис. 4б). При дальнейшем 

повышении концентрации Ca(OH)2 20–30% продук-

тами кристаллизации оказались скаполит+филлип-

сит (20–25%) и филлипсит+скаполит+лейцит (в ин-

тервале концентраций Ca(OH)2 25–30%). В термаль-

ном растворе же LiOH+LiCl, согласно рентгенофа-

зовому анализу, при концентрации LiOH ниже 20% 

(10–20%) в продуктах реакции присутствовали мор-

денит+анальцим+клиноптилолит (рис. 4 (в)). При 

увеличении концентрации выше 30% (30-35%) по-

лучали альбит+гидросодалит+кристобалит (рис. 4г). 

Влияние же концентрации минерализатора LiCl по-

казало, что при 5–10% LiCl в продуктах присутствовали 

морденит+анальцим+клиноптилолит, при 15–20% – 

клиноптилолит+альбит (рис. 4д), а при 20–25% LiCl – 

гидросодалит+альбит+клиноптилолит.  

Влияние времени обработки в растворе Ca(OH)2 

изучено в интервале 10–100 ч. Рентгенограммы про-

дуктов кристаллизации представлены на рис. 5. 

Оптимальным временем кристаллизации оказа-

лось 50 ч. Установлено, что при времени кристалли-

зации ниже 50 ч (10–50 ч) в продуктах кристаллиза-

ции присутствовали анальцим+фожазит+филлипсит 

(рис. 5а). При времени кристаллизации в проме-

жутке 50–100 ч в продуктах оказались филлип-

сит+фожазит+скаполит+лейцит (рис. 5б). Изучение 

кристаллизации в растворе LiOH+LiCl показало, что 

оптимальным временем кристаллизации фожазита 

со 100% степенью кристалличности является проме-

жуток 10–50 ч. При времени обработки ниже 10 ч в 

продуктах синтеза оказались морденит+кварц+ 

анортит, т.е. изменений не произошло. А при вре-

мени обработки выше 50 ч (50–100 ч) в продуктах 

реакции присутствовали фожазит+альбит+гидросо-

далит (рис. 5в).  

Выводы 

Впервые на основе минерального сырья Нах-

чывана был синтезирован практически важный цео-

лит фожазит и изучено влияние температуры, кон-

центрации термального раствора и времени обра-

ботки на процесс кристаллизации. Установлены оп-

тимальные области существования фожазита со 

100% степенью кристалличности и фазовой чисто-

той в растворах Ca(OH)2 и LiOH в присутствии и от-

сутствии минерализаторов CaCl2 и LiCl. Экспери-

ментальные исследования показали, что цеолит 

фожазит со 100% степенью кристалличности и фа-

зовой чистотой был получен в растворах Ca(OH)2 и 

LiOH+LiCl. Эксперименты по синтезу исследовали 

в растворе Ca(OH)2 с концентрацией 10–30%, в тем-

пературном интервале 80–300 °С, времени обра-

ботки 10–100 ч, а также в LiOH+LiCl с концентрацией 

10–35% и 5–25% соответственно, в диапазоне темпе-

ратур 80–400 °С, времени кристаллизации 10–100 ч. 

Определены оптимальные условия области суще-

ствования цеолита фожазита со 100% степенью кри-

сталличности и фазовой чистотой: в Ca(OH)2 с кон-

центрацией 10–15%, температурный интервал 100–

200 °С, время обработки 50 ч; в LiOH+LiCl, с концен-

трацией LiOH 20–30%, LiCl – 10–15%, при 100–300 °С 
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и времени кристаллизации 10–50 ч. Изменение оп-

тимальной области существования фожазита со 

100% степенью кристалличности и фазовой чисто-

той способствовало получению либо других цеоли-

тов и алюмосиликатов, либо же их ассоциаций.  
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Based on the mineral raw materials of the Nakhchivan of the Kyukyuchay deposit, the 

synthesis of the practically important faujasite zeolite in solutions of Ca(OH)2 and LiOH, in 

the presence and absence of CaCl2 and LiCl mineralizers, as well as the influence of temper-

ature, concentration of thermal solutions and mineralizers, crystallization time on the process 

as a whole, was studied. It was established that faujasite with a high degree of crystallinity 

(100%) and phase purity was obtained in Ca(OH)2 and LiOH + LiCl solutions. Synthesis 

experiments were studied in a solution Ca(OH)2 with concentration of 10–30%, in tempera-

ture range of 80–300 °C, treatment time of 10–100 hours, and also in LiOH + LiCl with 

concentration of 10–35% and 5–25%, respectively, in the temperature range of 80–400 °C 

and crystallization time of 10–100 hours. The optimal conditions for the region of existence 

of faujasite zeolite with 100% degree of crystallinity and phase purity were determined: in 

Ca(OH)2 solution with a concentration of 10–15%, temperature range of 100–200 °C, pro-

cessing time of 50 hours; in LiOH + LiCl solution with concentration of LiOH 20–30%, 

LiCl – 10–15%, at 100–300 °C and a crystallization time of 10–50 hours. The study of the 

initial component and crystallization products was carried out by X-ray diffraction (2D 

PHASER “Bruker” (Cu, Kα, 2θ = 5–50°)), elements (Launch of Trition XL “Oxford Instru-

ment”), electron microscope (Hitachi 3000 TM) methods of analysis. The effect of tempera-

ture, thermal solutions concentration and mineralizers, and treatment time on the crystalliza-

tion process was studied. It is shown that the region of existence of faujasite with 100% 

degree of crystallinity and phase purity is wide. Namely, in Ca(OH)2 solution with a concen-

tration of 10–15%, temperature range of 100–200 °C, processing time of 50 hours; in LiOH + 

LiCl solution, with a concentration of LiOH 20–30%, LiCl – 10–15%, at 100–300 °C and a 

crystallization time of 10–50 hours. It has been established that a change in the optimal con-

ditions of existence leads to the production of other structural types of zeolites or their asso-

ciations. 

Keywords: faujasite, zeolite, mineral raw materials of Nakhchivan, influence of synthesis 

conditions, hydrothermal crystallization, synthesis process, optimal synthesis conditions. 
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