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Вивчено сорбційні властивості Na-форми закарпатського клиноптилоліту стосовно 

слідових кількостей Li(I) у динамічних умовах та з’ясовано, що цей алюмосилікат можна 

використати як сорбент у методі твердофазової екстракції. Виявлено залежності сорбційної 

ємності Na-клиноптилоліту від pH розчину солі літію, а також від попередньої термічної 

обробки сорбенту, які свідчать про катіонообмінний механізм сорбції Li(I) Na-формою 

закарпатського клиноптилоліту. За оптимальних умов (діаметр зерен сорбенту – 0,200–

0,315 мм; pH 5,0; температура попереднього прожарювання Na-клиноптилоліту – 350 °C; 

швидкість пропускання Li(I) з концентрацією 0,5 мкг/мл через сорбент – 5 мл/хв) сорбційна 

ємність Na-клиноптилоліту становить 1,79 мг/г. З’ясовано, що зі зменшенням швидкості 

пропускання розчину Li(I) до 3 мл/хв сорбційна ємність Na-клиноптилоліту щодо Li(I) 

збільшується до 2,95 мг/г, що в 5,5 раза більше супроти природної форми цього цеоліту. 
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1. Вступ 

Літій є стратегічно важливим металом, який застосовують у багатьох галузях 

промисловості, зокрема як анод у хімічних джерелах струму, теплоносій у ядерних 

реакторах, каталізатор полімеризації, компонент сплавів на основі Mg і Al, а також у 

виробництві кераміки, холодоагентів, особливих сортів скла. Препарати Li 

використовують у курсі лікувальної терапії психічних розладів. Біосумісні 

наночастинки Li/Ni феритових магнітних матеріалів, легованих РЗЕ, проявляють 

цитотоксичність і застосовують у наномедицині. Солі літію органічних кислот 

застосовують у виробництві безалкогольних напоїв та косметичних засобів. Зразки 

природних цеолітів, модифікованих Li
+
, є ефективними сорбентами водню. Літій є 

бальнеологічно активним компонентом мінеральних вод, зокрема Карпатського 

регіону [1–16]. 

У природних водах, біосубстратах та більшості технологічних розчинах літій 

міститься у слідових кількостях. Коло високочутливих селективних методів 

визначення літію є доволі обмеженим. Тому під час аналізу природних об’єктів, 

технологічних розчинів та біосубстратів на вміст літію здебільшого виникає потреба  
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попереднього концентрування та розділення цього рідкісного елемента. Також існує 

проблема вилучення літію із технологічних розчинів. Останніми роками для таких 

цілей переважно використовують метод твердофазової екстракції, який має чимало 

переваг порівняно із рідинною екстракцією та іншими методами концентрування [17, 

18]. Тому актуальним є пошук та дослідження ефективних сорбентів літію. 

Відомі різні типи сорбентів літію, узагальнену характеристику яких ми 

описали в попередній праці [19]. Ефективними сорбентами йонів Li(I) з водних 

розчинів є природні цеоліти, зокрема філіпсит [20] та клиноптилоліт різних родовищ 

[4, 19, 21–23]. Автори [21] вивчали іонообмінні рівноваги за участю йонів Li
+
 на  

Na-формах високосиліцієвого клиноптилоліту. Показано, що натрієва форма 

клиноптилоліту, який у природному стані є натрій-калієвим мінералом, проявляє 

підвищену вибірковість до катіонів Li
+
. 

У структурі клиноптилоліту є три типи каналів. Канали A утворені 

10-членними кільцями тетраедрів, канали B містять 8-членні тетраедричні кільця. A і 

B кільця розташовані паралельно c-осі (рис.1, взято з праць [24, 25]). Канали типу C 

утворені іншою групою восьмичленних кілець, які паралельні осі a [25]. Обмінні 

катіони Na
+
 у клиноптилоліті переважно локалізовані поблизу перетину каналів A і B, 

а катіони Ca
2+

 – в каналі B [26, 27]. Катіони Ca
2+

 за допомогою різноманітних зв’язків 

міцніше утримуються в клиноптилолітовій матриці і, відповідно, є менш мобільними 

порівняно з йонами Na
+
. Тому низькосиліцієвий кальцієвий різновид, до якого 

належить закарпатський клиноптилоліт, після переведення його в натрієву форму 

проявляє підвищену ефективність катіонного обміну, зокрема підвищену 

селективність до катіонів металів [28–31]. 

 
Рис. 1. Форма 10- (А) і 8- членних (В) тетраедричних кілець у структурі клиноптилоліту 

Fig 1. The сonfiguration of 10-membered (A) and 8-membered (B) tetrahedral rings  

in the structure of clinoptilolite 

 

Мета нашої праці – вивчити сорбційні властивості Na-форми закарпатського 

клиноптилоліту щодо слідових кількостей літію у водних розчинах і дослідити 

можливість використання цього алюмосилікату як сорбенту в методі твердофазової 

екстракції під час підготовки проб до аналізу та вилучення літію з розчинів. 
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2. Матеріали та методика експерименту 

Клиноптилоліт із родовища с. Сокирниця Закарпатської обл. містить 

85–90 % (масової частки) основного компонента. Його питома поверхня, визначена за 

водою, становить 59 м
2
/г [32]. Формула закарпатського клиноптилоліту в оксидному 

варіанті (масова частка) має такий вигляд: SiO2 – 67,29; TiO2 – 0,26; Аl2O3 – 12,32; 

Fe2O3 – 1,26; FeO – 0,25; MgO – 0,99; CaO – 3,01; Na2O – 0,66; K2O – 2,76; H2O – 

10,90 [33]. 

Відібрану партію природного клиноптилоліту розтерто на кульовому млині та 

просіяно через сито з діаметром зерна 0,20–0,31 мм. Цеоліт з відповідним розміром 

зерен промито дистильованою водою і висушено за кімнатної температури до 

повітряно-сухого стану. Na-форму клиноптилоліту було одержано так: зерна 

клиноптилоліту попередньо обробляли 0,25 М розчином HCl протягом 4 год за 

кімнатної температури. Тоді фракцію цеоліту відокремлювали, промивали 

дистильованою водою для видалення слідів кислоти і обробляли 1 М розчином NaCl 

впродовж 1 год (повторювали 7 разів). Отриману Na-форму клиноптилоліту 

висушували за кімнатної температури [34]. Термогравіметричні дослідження 

показали, що ТГ та ДТГ криві непрожарених зразків природного клиноптилоліту та 

його Na-форми є практично ідентичними [28]. Однак Na-модифікований 

клиноптилоліт має більш розвинену питому поверхню (65 м
2
/г), яка зайнята фізично 

та хемосорбованою молекулярною водою [30]. 

Зразки Na-клиноптилоліту прожарювали за відповідних температур упродовж 

2,5 год у сушильній шафі WSU 200 (Німеччина) та муфельній печі SNOL 7,2/1100 

(Литва), а тоді охолоджували в ексикаторі.  

Використовували реактиви марок “о.с.ч.”, “х.ч.” та “ч.д.а.”. Усі розчини 

готували на бідистиляті. 

Стандартний розчин солі Li (I) з СLi(І) = 1,0 мг/мл готували розчиненням 

наважки літій сульфату (х.ч.) у воді. Робочий розчин Li(I) з СLi(І) = 0,5 мкг/мл 

готували розведенням стандартного. 

Потрібне значення рН розчинів Li(I) створювали, додаючи 

0,1 М розчини NaOH та H2SO4. Величину рН контролювали рН-метром 150 М з 

арґентум хлоридним електродом порівняння з точністю ± 0,05. 

Умови сорбції клиноптилоліту щодо йонів Li(I) вивчали динамічним методом у 

режимі твердофазової екстракції. За допомогою перистальтичної помпи розчин Li(I) 

пропускали з відповідною швидкістю через патрон для концентрування, наповнений 

сорбентом. Використовували сорбент з діаметром гранул 0,200–0,315 мм. Метод 

дослідження у динамічних умовах детально описано в [35]. Момент проскакування 

йонів літію фіксували спектрофотометрично, використовуючи оптимізовану 

спектрофотометричну методику з використанням торону. Момент проскакування Li(I) 

визначали за допомогою спектрофотометра ULAB-102 за λ = 490 нм [19, 36, 37]. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

Вивчено сорбцію йонів Li(I) на Na-формі закарпатського клиноптилоліту 

залежно від кислотності середовища (рис. 2). 
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Рис. 2. Залежність сорбційної ємності Na-клиноптилоліту 

стосовно йонів Li(І) від рН розчину (CLi(І )= 0,5 мкг/мл) 

Fig. 2. Dependence of the sorption capacity of Na-modified clinoptilolite 

towards Li(I) on pH value of the aqueous solution (CLi(I) = 0.5 μg·mL–1) 

 

Одержані результати засвідчують, що Li(I) найефективніше сорбується зі 

слабкокислих розчинів. На кривій цієї залежності простежується чіткий максимум за 

pH 5,0. Особливо помітне зростання сорбційної ефективності 

Na-клиноптилоліту спостерігається за підвищення pH у вузькому інтервалі від 4,5 до 

5,0. Сорбційна ємність Na-клиноптилоліту щодо Li(I) в нейтральних, лужних та 

кислих (pH < 4,5) розчинах є незначною. На нашу думку, характер процесу сорбції 

зумовлений як особливостями хімії поверхні цеоліту, так і формами знаходження Li(I) 

у водних розчинах за різних pH. Відомо [30, 32, 38], що в закарпатського 

клиноптилоліту та його модифікованих форм сорбційно-активними центрами 

стосовно йонів металів є переважно OH-групи. За низьких значень pH дисоціація 

поверхневих гідроксильних груп мінералу повністю пригнічена, що є причиною 

порівняно малого значення катіонообмінної ємності. З підвищенням pH дисоціація 

поверхневих OH-груп зростає і, відповідно, збільшується ефективність сорбції за 

йонообмінним механізмом. Водночас з підвищенням pH змінюється і форма 

існування металів у розчині. Для багатозарядних катіонів металів поряд зі 

зменшенням вмісту катіонних форм аквакомплексів, простежується збільшення 

катіонних аквагідроксокомплексів, розчинених нейтральних форм гідроксидів і навіть 

аніонних гідроксокомплексів. Очевидно, що для металів, які сорбуються за 

катіонообмінним механізмом, значення pH розчину повинно забезпечувати 

задовільну дисоціацію поверхневих груп цеоліту й водночас максимальний вміст 

відповідної катіонної форми металу. 

Сорбція Li(I) природними цеолітами [20–23], зокрема закарпатським 

клиноптилолітом [4, 19], відбувається за катіонообмінним механізмом. Оскільки 

координаційне число йонів Li
+
 дорівнює 4, то у слабкокислих розчинах переважно  
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існують гідратовані катіони Li(H2O)4
+
. Водночас у слабколужних та лужних розчинах 

утворюється сполука LiOH. Відомо, що літій гідроксид (Kb = 6,8 ⸱ 10
-1

, pKb = 0,17) 

супроти інших лужних металів є слабшою основою. Тому в лужних розчинах значна 

частка літію перебуває у недисоційованій молекулярній формі LiOH. Це означає, що 

за однакової загальної концентрації розчиненого літію в кислому і лужному розчинах 

частка літію у йонній формі у лужних розчинах є суттєво нижчою, ніж у кислих 

розчинах. Недисоційована молекулярна форма LiOH не може сорбуватися за 

іонообмінним механізмом, що ймовірно призводить до низької сорбційної 

ефективності Na-клиноптилоліту стосовно Li(I) у лужних розчинах. Низьке значення 

сорбційної ємностіNa-клиноптилоліту щодо Li(I) у кислих розчинах за pH≤ 4,5, 

ймовірно, зумовлене низьким ступенем депротонування поверхневих OH-груп 

цеоліту. 

У попередній нашій праці [19] зазначено, що природна форма закарпатського 

клиноптилоліту проявляє максимальну сорбційну ефективність щодо Li(I) в 

розчинах, які наближені до нейтральних (pH 6,5). Згідно з даними 

потенціометричного титрування, точка нульового заряду, де сорбція протонів 

дорівнює нулю, для природної і Na-форми закарпатського клиноптилоліту 

знаходиться при pH 6,04 і 3,19, відповідно [30]. Це означає, що процес дисоціації 

поверхневих гідроксильних груп (депротонування) Na-форми клиноптилоліту 

відбувається за нижчих значень pH супроти природної форми цього цеоліту. 

Відповідно, катіонообмінні властивості Na-клиноптилоліту можуть проявлятись в 

широкому діапазоні кислотності розчинів, зокрема в розчинах при pH> 3. 

Важливим параметром, який впливає на іонообмінні властивості цеолітів, є 

дзета-потенціал, який залежить не тільки від pH, а також від йонної сили суспензії та 

вмісту Al у каркасі [30, 39, 40]. За підвищення pH від 3 до 5 різко збільшується 

негативне значення дзета-потенціалу Na-форми закарпатського клиноптилоліту (від 

−22 до −45 мВ), що призводить до значного підвищення катіонообмінної ємності. В 

розчинах з pH 5 негативне значення дзета-потенціалу є на 10 мВ більшим супроти 

природної форми цього цеоліту [30]. 

Іонообмінні центри природної та Na-форми закарпатського клиноптилоліту 

обумовлені поверхневими групами з pK 0,62–0,80. Концентрація поверхневих груп, 

які відповідальні за йонний обмін, Na-клиноптилоліту є у 4,5 вищою супроти 

природної форми цього алюмосилікату [30]. Вважаємо, що це є основною причиною 

значно вищого значення сорбційної ємності Na-клиноптилоліту щодо Li(I) (рис. 2) 

супроти природної форми цього цеоліту [19]. 

Сорбційні властивості Na-форми закарпатського клиноптилоліту суттєво 

залежать від їхньої попередньої термічної обробки [28–31, 41]. Зразки  

Na-клиноптилоліту термічно обробляли впродовж 2,5 год за різних температур і після 

охолодження в ексикаторі визначали їхню сорбційну ємність щодо Li(I). Одержані 

результати зображено на рис. 3. З цього рисунка бачимо, що попереднє 

прожарювання Na-клиноптилоліту в інтервалі температур 100–150 °C призводить до 

помітного зменшення сорбційної ємності, а за подальшого прожарювання цеоліту до 

350 °C спостерігається збільшення ефективності сорбції і досягається максимальне 

значення сорбційної ємності щодо Li(I) – 1,79 мг/г. Згідно з [30], у зразках Na-форми 

закарпатського клиноптилоліту, прожарених у низькотемпературній області, зокрема 

при 125 °C, концентрація поверхневих іонообмінних центрів є в 1,5 раза меншою  
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супроти непрожарених зразків Na-клиноптилоліту, що й призводить до зменшення 

сорбційної ефективності зразків Na-клиноптилоліту, прожарених в 

низькотемпературному інтервалі. Оскільки сорбційно активними центрами 

закарпатського клиноптилоліту та його модифікованих форм стосовно металів є 

переважно поверхневі OH-групи, то, ймовірно, поступове збільшення ефективності 

сорбції зразків Na-клиноптилоліту, прожарених за температури від 150 до 350 °C, 

пов’язане зі збільшенням поверхневих OH-груп молекул цеолітної води, а також 

поверхневих силанольних груп (Si–OH) [42]. 

Окрім того, зразки закарпатського клиноптилоліту, прожарені за температури 

350 °C, мають найбільше значення питомої поверхні [43]. 

Значне зменшення сорбційних властивостей Na-клиноптилоліту, прожареного 

за вищих температур, пояснюють процесами глибинного дегідроксилювання поверхні 

цеоліту та його частковою аморфізацією [28]. Незначне підвищення сорбційної 

ємності Na-клиноптилоліту в температурному інтервалі 500–600 °C ймовірно 

спричинене частковим утворенням силоксанових зв’язків у структурі клиноптилоліту 

за цих температур згідно зі схемою [44]: 
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Рис. 3. Залежність сорбційної ємності Na-клиноптилоліту стосовно йонів Li(І)  

від температури попереднього прожарювання сорбенту (pH = 5,0; СLi(І) = 0,5 мкг/мл) 

Fig. 3. Dependence of the sorption capacity of Na-clinoptilolite towards Li(I) 

on thermal treatment (pH = 5.0; CLi(I) = 0.5 μg·mL–1) 

 

Відомо [38, 45], що група Si–O–Si є однією з функціональних груп 

клиноптилоліту, з якими взаємодіють йони металів. 

Відомо [30], що сорбційна ємність Na-форми закарпатського клиноптилоліту 

суттєво залежить від швидкості пропускання розчину солі металу через сорбент. 

Результати такої залежності під час сорбції Li(I), наведені у таблиці, засвідчують, що 

зменшення швидкості пропускання розчину Li(I) через сорбент з 5 до 3 мл/хв 
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приводить до збільшення сорбційної ємності Na-клиноптилоліту в 1,65 раза, що 

становить 2,95 мг/г. Це свідчить про те, що максимальна сорбційна ємність Na-

клиноптилоліту за оптимальних умов сорбції Li(I) є в 5,5 раза більшою, ніж 

сорбційна ємність природної форми закарпатського клиноптилоліту [19]. 

 
Ефективність сорбції Li(I) Na-клиноптилолітом за різних швидкостей пропускання  

розчину Li(I) через сорбент (CLi(I) = 0,5 мкг/мл; pH = 5,0;  

температура попереднього прожарювання сорбенту – 350 °C)  

 

Adsorption capacity of Na-clinoptilolite at various lithium (I) flow rate through the adsorbent  

(CLi(I) = 0.5 μg·mL–1; pH = 5.0; Na-clinoptilolite preliminary thermally treated at 350 °C) 

Швидкість пропускання розчину, мл/хв Сорбційна ємність, мг/г 

3,0 2,95 

5,0 1,79 

 

Висока сорбційна ємність Na-форми закарпатського клиноптилоліту щодо 

слідових кількостей Li(I) дають підстави пропонувати цей сорбент для вилучення Li(I) з 

водних розчинів, а також для концентрування Li(I) на стадії підготовки вод до аналізу. 

Найновіші повідомлення [15] засвідчують, що композити Клиноптилоліт-Li є 

ефективними сорбентами водню. Тому синтезовані нами зразки на основі 

закарпатського природного цеоліту, Na-клиноптилоліт-Li(I) у перспективі можуть 

бути досліджені на предмет сорбції газоподібного водню і використані в технологіях 

зеленої енергетики. Сучасним напрямом вдосконалення літієвих батарей є 

застосування функціональних скелетів. Серед перспективних функціональних 

скелетів літієвих батарей розглядають нові матеріали каркасної будови, зокрема на 

основі цеоліту [46]. Одержані нами зразки нової композиції Na-клиноптилоліт-Li(I) 

можуть стати предметом зацікавлення для фахівців у галузі гальвано-хімічних 

елементів. 

 

4. Висновки 
Досліджено сорбційні властивості Na-форми природного закарпатського 

клиноптилоліту щодо слідових кількостей Li (I) у динамічних умовах. Вивчено вплив 

pH розчину солі літію та температури попереднього прожарювання зразків  

Na-клиноптилоліту на сорбційну ефективність цього цеоліту. З’ясовано, що сорбція 

Li (I) Na-формою закарпатського клиноптилоліту відбувається головно за 

йонообмінним механізмом. За оптимальних умов (діаметр зерен сорбенту – 0,200–

0,315 мм; pH 5,0; температура попереднього прожарювання Na-клиноптилоліту – 

350 °C; швидкість пропускання Li(I)  концентрацією 0,5 мкг/мл через сорбент – 

5 мл/хв) сорбційна ємність Na-клиноптилоліту становить 1,79 мг/г. З’ясовано, що зі 

зменшенням швидкості пропускання розчину Li(I) до 3 мл/хв сорбційна ємність  

Na-клиноптилоліту щодо Li(I) збільшується до 2,95 мг/г, що в 5,5 раза більше супроти 

природної форми цього цеоліту. 

Здатність Na-форми закарпатського клиноптилоліту сорбувати слідові кількості 

іонів Li(I) із високою сорбційною ємністю дають підставу пропонувати цей сорбент 

для концентрування іонів Li(I) у режимі твердофазової екстракції на стадії підготовки 

вод до аналізу, а також для вилучення йонів цього стратегічно важливого рідкісного 

металу із технологічних розчинів.  
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The sorption properties of the Na-form of Transcarpathian clinoptilolite toward trace amounts 

of Li(I) under dynamic conditions were investigated, and it was established that this aluminosilicate 

can be used as a sorbent in the solid-phase extraction method. The dependences of the sorption 

capacity of Na-clinoptilolite on the pH of the lithium salt solution, as well as on the preliminary 

thermal treatment of the sorbent, were determined, indicating a cation-exchange mechanism of Li(I) 

sorption by the Na-form of Transcarpathian clinoptilolite. Under optimal conditions (sorbent grain 

size of 0.200–0.315 mm; pH 5.0; temperature of preliminary calcination of Na-clinoptilolite 

of 350 °C; flow rate of a Li(I) solution with a concentration of 0.5 µg/mL through the sorbent 

of 5 mL/min), the sorption capacity of Na-clinoptilolite was 1.79 mg/g. It was found that decreasing 

the flow rate of the Li(I) solution to 3 mL/min increases the sorption capacity of Na-clinoptilolite 

toward Li(I) to 2.95 mg/g, which is 5.5 times higher than that of the natural form of this zeolite. 

 

Keywords: sorption, Na-clinoptilolite, solid phase extraction, lithium. 
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