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Синтезированы образцы смешанных CaLi�форм
порошкообразных цеолитов LSX высокой фазовой
чистоты и близкой к 100% степени кристалличнос�
ти. Изучено влияние химической природы и содер�
жания смешанных катионов на адсорбционные ха�
рактеристики полученных обменных форм цеолита
LSX: равновесная адсорбционная емкость по парам
воды и бензола и динамическая адсорбционная ем�
кость по СО2. Показано, что адсорбционные харак�
теристики смешанной CaLi�формы цеолита LSX,
со степенью обмена катионов Са2+ на катионы Li+

равной 20%, близки к значениям, полученным для
цеолита LiLSX с предельной степенью обмена.

Ключевые слова: адсорбент; адсорбция СО2; адсорб�
ционная емкость; ионообменные формы; степень кри�
сталличности; степень обмена; цеолит LSX.

Samples of mixed CaLi�forms of powdered LSX
zeolites of high phase purity and close to 100% degree
of crystallinity were synthesized. The influence of the
chemical nature and content of mixed cations on the
adsorption characteristics of the obtained exchange
forms of LSX zeolite was studied: equilibrium
adsorption capacity for water and benzene vapor and
dynamic adsorption capacity for CO2. It is shown that
the adsorption characteristics of the mixed CaLi�form
of LSX zeolite, with the degree of exchange of Ca2+ for
Li+ equal to 20%, are close to the values obtained for
LiLSX zeolite with a limiting degree of exchange.

Key words: adsorbent; adsorption СО2; adsorption
capacity; degree of crystallinity; degree of exchange;
ion�exchange forms; zeolite LSX.

Структурные исследования проведены в
Региональном Центре коллективного пользо�
вания «Агидель»УФИЦ РАН в рамках выпол�
нения государственного задания Института
нефтехимии и катализа УФИЦ РАН (тема
№FMRS�2022�0081).

Structural studies were carried out at the
Regional Center for Collective Use «Agidel» of the
Federal Research Center of the RAS as part of the
state assignment of the Institute of Petrochemistry
and Catalysis of the Federal Research Center
of the RAS (topic no.FMRS�2022�0081).

Адсорбция диоксида углерода из различных
газовых сред осуществляется в процессах разделе�
ния воздуха, очистки изолированных атмосфер, а
также представляет собой одну из важных про�
блем газохимии: углекислый газ в присутствии

влаги вызывает коррозию трубопроводов и обору�
дования, снижает теплотворную способность топ�
лива. С другой стороны, диоксид углерода можно
использовать в качестве источника углерода. Та�
ким образом, разработка эффективных методов
улавливания диоксида углерода имеет как приро�
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нем накопления в каждой точке 20 с. Фазовый
анализ проводили сопоставлением полученных
дифрактограмм с базой данных PDF2. Относи�
тельную степень кристалличности (ОСК) рассчи�
тывали по отношению суммарной интегральной
интенсивности от кристаллической фазы к сумме
суммарных интегральных интенсивностей от кри�
сталлической и аморфной фаз.

Удельную поверхность по теории Брунауэ�
ра�Эммета�Теллера (BET), объем микро� и мезо�
пор измеряли методом низкотемпературной ад�
сорбции�десорбции азота на сорбтометре
Quantachrome Nova 1200e. Расчеты удельной по�
верхности проводили методом многоточечной
BET. Объем микропор в присутствии мезопор
оценивали методом t�Plot. Распределение пор по
размеру рассчитывали по модели Баррета�Джой�
нера�Халенды (BJH) по ветви десорбции.

Адсорбционные свойства полученных образ�
цов характеризовали значениями равновесных ад�
сорбционных емкостей по парам воды (АН2О) и
бензола (АС6Н6

) при 25 оC и Р/Рs = 0.8 9. Количе�
ство адсорбированного СО2 (АСО2

) определяли в
проточном режиме из газовоздушной смеси, со�
держащей 10.0% об. СО2, при 25 оC до постоянной
массы.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены данные химического и
фазового состава синтезированного цеолита
NaKLSX.

Таблица 1
Химический, фазовый составы и ОСК
высокодисперсного цеолита NaKLSX

Химический  
состав, % мас. 

Na2O K2O Al2O3 SiO2 

SiO2/ 
Al2O3 

ОСК, 
% отн. 

Фазовый 
состав 

15.7 7.1 33.5 43.7 2.0 98 FAU 10 

Из представленных данных видно, что в при�
сутствии двух щелочных катионов Na+ и К+ фор�
мируется структура высокодисперсного цеолита
NaKLSX (мольное соотношение SiO2/Al2O3 =
2.0), полученный цеолит NaKLSX характеризует�
ся высокой степенью кристалличности, близкой к
100% (табл.1).

Ранее было установлено 11, что при синтезе
цеолита типа LSХ с максимальным содержанием
обменных катионов непосредственно из исходной
формы, происходит частичная аморфизация его
кристаллической решетки. Поэтому в дальней�
шем обменные формы синтезировали в две ста�
дии. Сначала из исходной NaK�формы получали
устойчивую Nа�форму со степенью обмена не
ниже 0.98, а затем из нее получали Li� и Са�формы

доохранное, так и экономическое значение. Од�
ним из эффективных способов поглощения и ре�
генерации диоксида углерода является процесс
селективной адсорбции CO2 с использованием це�
олитов 1–3.

В настоящее время для процесса одновре�
менной осушки воздуха и очистки от СО2 предла�
гаются новые адсорбенты на основе смешанных
обменных форм низкомодульного цеолита LSX
(Si/Al=1.1) 4–6.

В данной работе предлагается перспективный
для практической реализации способ синтеза по�
рошкообразного цеолита типа LSX в смешанных
СаLi�формах с размером частиц от 1 до 10 мкм, вы�
сокой фазовой чистоты и близкой к 100% степени
кристалличности, а также показана его эффектив�
ность в качестве адсорбента для процессов осуш�
ки и очистки воздуха от диоксида углерода.

Материалы и методы исследования

Синтез высокодисперсного цеолита LSX и его
ионообменных форм

Высокодисперсный цеолит NaKLSX крис�
таллизовали из реакционной смеси аморфного
щелочного силикаалюмогидрогеля состава:
(5 .0–5.5)Na 2O ⋅ (1 .6–1.65)K 2O ⋅Al 2O 3 ⋅(2 .0–
2.2)SiO2⋅(120–130)H2O по методике, описанной
ранее 7.

Образцы цеолита LSX в Na� и Ca�формах по�
лучали ионным обменом в растворах хлоридов со�
ответствующих катионов при 80–90 оC, соотноше�
нии катионов в растворе и катионов в цеолите
1.5 г�экв/г�экв, рН 5.5–7.0 и продолжительности
1 ч. Далее образцы подвергали термической обра�
ботке сначала при 110–120 оC не менее 12 ч в ат�
мосфере сухого воздуха, затем при 540 оC в тече�
ние 4 ч в той же атмосфере 8. Смешанные СаLi�
формы синтезировали из исходной Ca�формы це�
олита LSX со степенью обмена 0.85.

Методы исследования

Химический состав жидкой фазы и образцов
после их перевода в раствор анализировали на
пламенном фотометре ПФА�378 и энергодиспер�
сионном рентгенофлуоресцентном спектрометре
EDX�800HS (Shimadzu) с рентгеновской трубкой
с родиевым анодом (напряжение 15–50 кВ, ток
20–1000 мкА, вакуум, коллиматор 3–5 мм).

Фазовый состав и модуль кристаллической
решетки цеолитов определяли с помощью мето�
дов рентгенофазового (РФА) и рентгенострук�
турного (РСА) анализов на дифрактометре
Rigaku Ultima IV в CuKα�излучении в области уг�
лов от 3 до 50 по 2θ с шагом 0.5 град/мин и време�
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цеолита LSX, что позволяло получать обменные 
формы цеолита типа LSХ высокой степени кри�
сталличности и с максимальным содержанием об�
менных катионов. 

Ранее было установлено, что для процессов 
адсорбционной осушки и очистки воздуха от СО2 
лучше использовать цеолит LSX в Li�форме: мак�
симальные значения адсорбционных емкостей по 
парам воды и СО2 получены на образцах цеолита 
LiNаLSX со степенью обмена 0.83 11. 

Однако из�за высокого спроса на литий его 
стоимость постоянно растет и, согласно прогнозам, 
эта тенденция сохранится и в дальнейшем. Следо�
вательно, было важным разработать эффективные 
цеолитсодержащие адсорбенты для осушки и очи�
стки воздуха от СО2 со значительно более низким 
содержанием катионов лития. Поэтому посредством 
постепенной замены катионов Ca2+ на катионы Li+ в 
цеолите Cа(0.85)LSX, были синтезированы образцы 
CaLi(0.10)LSX, CaLi(0.15)LSX и CaLi(0.20)LSX со степе�
нью обмена 0.10; 0.15 и 0.20, соответственно. 

На рис. 1 приведены данные РФА исследо�
ванных бикатионных форм цеолита CaLiLSX. 

Данные РФА подтверждают, что все образцы 
имеют высокую степень кристалличности и при 
замене катионов Ca2+, содержащихся в цеолите 
Cа(0.85)LSX, на катионы Li+ фазовых изменений не 
происходит. 

Из приведенных в табл. 2 данных следует, что 
величина удельной поверхности цеолита LSX, после 
частичной замены катионов Са2+ на катионы Li+, 
увеличивается с 529 м2/г у Са(0.85)LSX до 592 м2/г  
у CaLi(0.20)LSX. Величина общего объема пор воз�
растает на 7.8% при переходе от цеолита 
Са(0.85)LSX к CaLi(0.20)LSX. Наблюдаемое увеличе�
ние объема микропор и снижение объема мезопор 
исследуемых образцов можно объяснить более 
плотным распределением в кристаллической струк�
туре цеолита LSX меньших по размеру катионов Li+ 
по сравнению с замещаемыми катионами Са2+. 

 
Таблица 2  

Характеристики пористой структуры об�
разцов цеолита типа LSX в  смешанных 

СаLi�обменных формах по данным низко�
температурной (77 К)   

адсорбции�десорбции азота  

Образец SBET 
a, 

м2/г 
Vмикро 

б, 
см3/г 

Vмезо 
в, 

см3/г 
VΣ 

д, 
см3/г 

Са(0.85)LSX 529 0.23 0.06 0.29 
CaLi(0.10)LSX 543 0.24 0.05 0.29 
CaLi(0.15)LSX 579 0.26 0.04 0.30 
CaLi(0.20)LSX 592 0.27 0.04 0.31 

 
Примечание: a – удельная поверхность по теории BET;  
б – объем микропор; в – объем мезопор методом BJH;  
д – общий объем пор в расчете на единицу массы адсорбента 

 
2 θ 
а  

 
2 θ 
б  

 
2 θ 
в  

Рис. 1. Спектры РФА образцов смешанных форм  
цеолита LSX: а – CaLi(0.10)LSX; б – CaLi(0.15)LSX;  
в –  CaLi(0.20)LSX 

 
Результаты изучения влияния природы и ко�

личества катионов Li+ и Са2+ в высокодисперсном 
цеолите LSX на значения адсорбционных емкостей 
по парам воды и бензола в равновесном режиме и 
по СО2 в проточном режиме приведены в табл. 3. 

Таблица 3  
Адсорбционные характеристики  

смешанных обменных форм  
высокодисперсного цеолита LSХ 

 
Катионная 

форма цеолита 
АН2О, 
мг/г 

АС6Н6, 
мг/г 

АСО2, 
мг/г  

Cа(0.85)LSX 229 277 120 
CaLi(0.10)LSX 241 278 121 
CaLi(0.15)LSX 265 288 130 
CaLi(0.20)LSX 286 290 145 
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Из табл. 3 следует, что замена катионов Са2+

в цеолите Cа(0.85)LSX на катионы Li+ приводит к
увеличению значений адсорбционной емкости по
воде с 229 до 286 мг/г, по бензолу с 277 до 290 мг/
г и по углекислому газу с 120 до 145 мг/г. Эти дан�
ные показывают, что в цеолите CaLi(0.20)LSX дос�
тигаются значения АН2О, АС6Н6

 и АСО2
, близкие к

значениям, полученным нами ранее для цеолита
LiLSX с предельной степенью обмена 11.

Таким образом, в работе синтезированы сме�
шанные СаLi�формы высокодисперсного цеолита
LSX высокой степени кристалличности со степе�
нью обмена катионов Са2+ на катионы Li+ до 20%.
Установлено, что с увеличением содержания ка�

тионов Li+ в цеолите Ca(0.85)LSX, значения удель�
ной поверхности и общего объема пор цеолитов
возрастают на 12.0 и 7.8 %, соответственно. Посте�
пенная замена катионов Са2+ в цеолите
Cа(0.85)LSX на катионы Li+ приводит к увеличе�
нию значений адсорбционных емкостей по воде и
СО2 на 25 и 21 %, соответственно. Полученный
результат позволяет предположить, что цеолит
CaLi(0.20)LSX (смешанная CaLi�форма цеолита
LSX со степенью обмена катионов Са2+ на катио�
ны Li+, равной 20%) может использоваться в каче�
стве эффективного адсорбента для процессов
осушки воздуха и очистки его от диоксида углерода.
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