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Среди всего многообразия силикатов микро�
пористые каркасные алюмосиликаты (цеолиты)
представляют собой наиболее интересные в техно�
логическом отношении материалы. Их характер�
ные физические свойства обусловлены пористой
структурой алюмосиликатных каркасов. Наличие
системы каналов, достаточно широких для диффу�
зии внекаркасных катионов и молекул воды, и
чрезвычайно большой поверхности микропор де�
лает цеолиты уникальными ионообменниками,
гетерогенными катализаторами и сорбентами.

Число работ, посвященных исследованию
электрофизических свойств цеолитов, достаточ�
но ограничено и в основном представлено рас�
смотрением искусственных пористых кристал�
лов. Наибольший интерес в качестве контейне�
ра для получения композиционных материалов
с металлическими включениями в диэлектричес�
кой матрице представляет собой природный кли�
ноптилолит[1�5]. Структура его основана на же�
стком Si�Al�O каркасе с трехмерной системой
полостей и каналов молекулярных размеров
(0,59 – 0,8 нм). Свободное внутрикристалличес�
кое пространство достигает  34% от объема кри�
сталла, удельная поверхность 36 м2/г, решетка
выдерживает сжатие до 50 МПа, температурная
устойчивость 950 К. Состав элементарной ячей�
ки клиноптилолита Вангинского месторождения
Амурской области – Na
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(9,17). По химсоставу клиноптилолит относит�
ся к высококремнистому типу, а по набору кати�
онов – к кальций�нитрат�калиевым. Содержание
радионуклидов и токсичных элементов не пре�
вышает допустимых концентраций.

Результаты ранних работ [2�5] указывают на
существование сквозной проводимости  в кли�
ноптилолите, обусловленной движением катио�
нов металлов по внутрикристаллическим кана�
лам. В катионозамещенных формах обнаружено
уменьшение энергии активации, увеличение
концентрации и подвижности носителей заряда.

Проведенные исследования особенностей
физической адсорбции молекулами 3,4�бензпи�
рена поликристаллами клиноптилолита с при�
менением квазилинейчатых спектров Шпольс�
кого показали [2, 3, 8], что модифицирование
цеолитов одно� и двухвалентными катионами
приводит к увеличению скорости адсорбции,
изменению электрофизических свойств матери�
алов. Все вышесказанное и сформулировало
цель настоящей работы – исследование влияния
адсорбированных молекул 3,4�бензпирена из н�
гексановых растворов поликристаллическими
образцами клиноптилолита и его ионообменных
форм на их электропроводность.

В экспериментах использовались поликрис�
таллические образцы с содержанием клинопти�
лолита 80�90%, полученные из цеолитизирован�
ных туфов Вангинского месторождения Амурс�
кой области. Очистка, параметры гранул,
диагностика описаны в работе [7]. Ионозамещен�
ные формы клиноптилолита получали обработ�
кой исходных образцов 1М растворами хлори�
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дов соответствующих металлов при статических
условиях и комнатной температуре в течение су�
ток. Содержание обменных катионов определя�
лось методом рентгено�флюоресцентного анали�
за (S4 PIONEER), ошибка эксперимента 1% [4].

Для исследования физической адсорбции по�
лициклических ароматических углеводородов
(ПАУ) образцами цеолитов были приготовлены
растворы 3,4�бензпирена в н�гексане концентра�
цией 10�3 моль/л, в которые добавлялись по 1 г
измельченного образца клиноптилолита и его
ионозамещенных K+, Li+, Ca2+, Cu2+ форм, размер
гранул  0,25 мм. После тщательного перемеши�
вания регистрировались квазилинейчатые спек�
тры флюоресценции н�гексановых растворов 3,4�
бензпирена на спектрографе ДФС�24 при темпе�
ратуре жидкого азота. Интенсивности головного
мультиплета квазилинейчатого спектра флюорес�
ценции 3,4�бензпирена сравнивались с интенсив�
ностями спектров эталонных растворов, что по�
зволяло определять концентрации растворов с
высокой степенью точности [3, 8].

Электрические измерения проводились на
спрессованных из порошка поликристалличес�
ких таблетках толщиной 3 мм и площадью по�
верхности 50,2 мм2. Использовались образцы
исходного клиноптилолита и K+, Li+, Ca2+, Cu2+

ионозамещенные формы, и эти же образцы с со�
держанием адсорбированных молекул 3,4�бенз�
пирена 0,001 весовых %. Сравнение поэлемент�
ного анализа, полученного с помощью спектро�
графа СТЭ�1, исследуемых образцов показало,
что в модифицированных образцах клиноптило�
лита количество катионов увеличилось: Li в ты�
сячу раз, Ca и K – в 3 раза, Cu – в 670 раз.  Воз�

можность электрических исследований приго�
товленных образцов обусловлена хорошим каче�
ством сцепления гранул при сухом прессовании,
соразмерностью зерен во фракциях. Для полу�
чения низкоомных электрических контактов с
образцом на базисные поверхности цеолитовых
таблеток наносились электропроводящие пасты:
серебряная (графитовая). Измерения сопротив�
ления проводились по трехэлектродной методи�
ке в специальной ячейке [4, 5] с помощью тера�
омметра Е6�13А с рабочим напряжением 10 В в
интервале температур 300 – 950 К. Контроль
температуры осуществлялся цифровым измери�
телем Center�311. Температурная стабилизация
составляла порядка 1 градуса. Общая погреш�
ность определяемой электропроводности не пре�
вышала 10%. Все экспериментальные исследо�
вания были проведены на обезвоженных образ�
цах с высокой степенью дегидратации цеолитов.

Экспериментально полученные температур�
ные зависимости сопротивления исходных образ�
цов клиноптилолита, его ионозамещенных K+, Li+,
Ca2+, Cu2+ форм и таких же образцов, содержащих
примесь адсорбированных молекул 3,4�бензпире�
на (0,001 вес. %), представлены на рис. 1 и 2.

Как видно из графиков с ростом температуры
наблюдается уменьшение сопротивление по экспо�
ненциальному закону. Повышение температуры
приводит к изменению концентрации и подвижно�
сти молекул воды, обменных катионов и молекул
примеси 3,4 – бензпирена в результате структурной
релаксации, диссоциации воды. Резкие уменьшения
сопротивлений наблюдаются в низкотемператур�
ном интервале (300 – 500 К), в то время как в обла�
сти высоких температур (500 – 950 К) значения

Рис. 1. Температурная зависимость сопротивления исходных, дегидратированных образцов
клиноптилолита и его ионозамещенных K+, Li+�форм и этих же образцов содержащих

адсорбированные молекулы 3,4�бензпирена
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сопротивлений медленно приближаются к величи�
не 9,0 МОм. Наличие адсорбированных молекул
3,4 � бензпирена в образцах незначительно изме�
няют сопротивления немодифицированного кли�
ноптилолита, чего нельзя сказать про его ионоза�
мещенные формы.

При комнатной температуре для образцов
клиноптилолита содержащих одновалентные
катионы сопротивление уменьшается более чем
в два раза, а для образцов с двухвалентными ка�
тионами – почти на порядок.

Полученные экспериментальные результаты
можно объяснить следующим образом. В массив�
ном кристалле с ионной проводимостью, пере�
мещение ионов возможно при наличии дефектов
кристаллической решетки или вакантных мест
под действием электрического поля. Переходы
ионов, которые обуславливают проводимость
при постоянном токе, происходят основным об�
разом вдоль стенок каналов и полостей. Подвиж�
ности ионов в клиноптилолите зависят от энер�
гии их связи с решеткой матрицы. В процессе
электропроводности участвуют не все ионы, а
только те, которые под влиянием теплового дви�
жения сорваны со своих локализованных цент�
ров и находятся более в свободном состоянии.
Такие ионы должны преодолевать некоторый
потенциальный барьер, удерживающий ион [6],
поэтому число их невелико. Ионам приходится
переходить от вакансии к вакансии, т. е. от од�
ной потенциальной ямы к другой. Молекулы
воды и примеси могут адсорбироваться на вакан�
сиях (дефектах решетки). В первую очередь при
адсорбции будут заполняться наиболее глубокие
потенциальные ямы. Тогда вакансиями для дви�
жения ионов будут являться менее глубокие

ямы. С ростом температуры число вакансий ста�
новится меньше, что ведет при достаточно вы�
соких температурах к уменьшению теплоты ак�
тивации обменных катионов. По�видимому, с
этого момента из цеолитового каркаса уходит до
90% всей воды. Для существования ионной про�
водимости необходимо наличие свободных
ионов, возникновение которых может быть обус�
ловлено диссоциацией и внешними воздействи�
ями. Это возможно в том случае, когда энергия
иона будет не менее разности энергий  между
связанным и свободным состоянием иона. Кро�
ме этого, на некотором расстоянии должен на�
ходиться новый центр локализации иона. При
наличии постоянной напряженности электри�
ческого поля ион будет перемещаться по этим
локализованным центрам.

Приведенные на рис. 3 температурные зави�
симости проводимости дегидратированных об�
разцов клиноптилолита и образцов, содержащих
молекулы ПАУ, построенные в координатах Ар�
рениуса не являются прямой, а имеют три изло�
ма при температурах: 1 область (300 – 400 К), 2
область (400 – 500 К), 3 область (500 – 950 К).
Изломы свидетельствуют об изменении меха�
низма проводимости и энергии активации.

Температурные зависимости ln (1/Т) мо�
дифицированных образцов клиноптилолита K+,
Li+, Ca2+, Cu2+  имеют аналогичные характерные
изломы.

В дегидратированных образцах, проводи�
мость, по�видимому, связана в низкотемператур�
ном интервале с наличием примесей молекул 3,4�
бензпирена. Высокотемпературные области про�
водимость обусловлена преимущественно
слабосвязанными с каркасом обменными кати�

Рис. 2. Температурная зависимость сопротивления исходных дегидратированных образцов Ca2+,
Cu2+ форм клиноптилолита и этих же образцов, содержащих примесь молекул 3,4�бензпирена
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онами, имеющими большую концентрацию и
подвижность [4].

Рассчитанные значения энергий активации
проводимости по экспериментальным значени�
ям исследованных образцов приведены в табл.
1, где E – энергии активации электропроводнос�
ти для исходных образцов клиноптилолита и его
ионозамещенных форм, E* � для тех же образцов,
содержащих примесь молекул 3,4�бензпирена.

Анализ расчетов (табл. 1) показал, что энер�
гии активации проводимости меняются следую�
щим образом: 1) для исходного немодифициро�
ванного клиноптилолита (0,38 – 3,60 эВ); 2) для
ионозамещенных форм: Li+ форма (0,35 – 1,30
эВ), K+ форма (0,5 – 3,5 эВ), Ca2+ форма (0,35 –

Рис. 3. Температурная зависимость ln (1/Т) исходных образцов клиноптилолита и образцов
содержащих молекулы 3,4�бензпирена

1,0 эВ), Cu2+ форма (0,14 – 2,30 эВ); 3) адсорби�
рованные молекулы 3,4�бензпирена в среднем
уменьшают энергии активации тех же образцов
в 1,5 – 2 раза. В интервале температур 500 – 950
К энергии активации увеличиваются в 1,5 – 2
раза, за исключением исходного немодифициро�
ванного клиноптилолита и его K+ формы.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментально исследованы темпе�
ратурные зависимости электрического сопро�
тивления образцов клиноптилолита и его K+, Li+,
Ca2+, Cu2+ ионозамещенных форм содержащих и
не содержащих адсорбированные молекулы 3,4�

Таблица 1. Значения энергий активации процессов электропроводности (E, эВ)
для образцов дегидратированного клиноптилолита

 Е* � образцы клиноптилолита, содержащие адсорбированные молекулы

 Образцы
E, эВ 

исходный Li+ форма K+ форма Ca2+форма Cu2+форма

E1 0,38 0,35 0,50 0,35 0,14 

E1* 0,16 0,28 0,27 0,36 0,16 

E2 1,54 2,20 1,62 1,78 1,38 

E2* 0,90 1,03 1,11 0,61 1,27 

E3 3,61 1,31 3,81 1,00 2,32 

E3* 3,51 2,75 3,51 2,12 3,49 
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бензпирена (0,001 вес. %). Показано, что в ин�
тервале температур 300 – 950 К проводимость
удовлетворительно подчиняется экспоненциаль�
ной зависимости.

2. В области низких, умеренных и высоких
температур исследованы механизмы электричес�
кой проводимости, рассчитаны энергии актива�
ции. Доминирующим механизмом переноса за�
ряда является прыжковый.

3.  По результатам исследований темпера�
турных зависимостей электропроводности уста�
новлено, что адсорбция молекул 3,4�бензпирена
увеличивает электропроводность, при этом энер�
гия активации уменьшается.
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EFFECT  OF  ADSORBED  3.4�BENZPIREN  MOLECULES  ON  ELECTRICAL
CONDUCTIVITY  OF  CLINOPTILOLITE  AND  HIS  ION  SUBSTITUTED FORM

© 2011  V.A. Evdokimova, L.P. Karatsuba, S.V. Lankin

Blagoveshchensk State Pedagogical University

Influence of adsorbed molecules 3.4�benzpiren of n�geksan solutions on electrical conductivity of
polycrystalline samples clinoptilolite are investigated and some ion substituted forms (K +, Li +, Ca2 +,
Cu2 +) in the temperature range 300�950 k. Discovered an increase in temperature dependence of
conductivity, which satisfactorily explains the exponential law.
Key words: klinoptilolit, adsorption, ion conductivity.
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