
Введение

Цеолиты, обладающие уникальными ионооб-

менными, адсорбционными свойствами, активно

применяют в различных областях — технических,

биомедицинских и др. [1, 2]. Силикоалюмофосфаты

(SAPO) представляют собой важный класс моле-

кулярных сит, которые играют значительную роль в

химической промышленности и широко используют

в катализе, химическом разделение газов с помощью

мембран [3,4]. Среди силикоалюмофосфатов SAPO-

34 имеет особое значение, поскольку наряду с

молекулярно-ситовыми свойствами SAPO-34 прояв-

ляют кислотно-основные и окислительно-восстанови-

тельные свойства, а также обладают высокой ката-

литической активностью [5].

Площадь удельной поверхности является важным

параметром для цеолитов, характеризующим

адсорбционные свойства. Получение необходимой

величины удельной поверхности материалов зависит

не только от их химического и минералогического

состава, но и от физико-механических свойств и

реологических параметров [6]. Известно, что меха-

ническая активация в шаровых мельницах сопро-

вождается изменениями морфологии, площади

удельной поверхности и фазового состава цеолитов

[7]. Тем не менее, опубликованных работ по механи-

ческой активации цеолитов явно недостаточно, хотя

такие данные принципиально важны для практиче-

ского применения цеолитов. Более того, если для

SAPO-34 подобные данные имеются, то для синтети-

ческого цеолита SCT-323 их практически нет. SCT-323

— аналог SAPO-34, отличается высоким содержа-

нием фосфора и исходной удельной поверхностью.

На рис. 1 представлена типичная кривая зависи-

мости изменения удельной поверхности от времени

механической обработки материала [8]. Процесс

механической активации имеет на три зоны: 1 — зона

измельчения, в которой происходит увеличение

удельной поверхности пропорционально времени

механической обработки; 2 — зона агрегации

порошков, являющаяся переходной зоной между

измельчением и зоной агломерации 3, где происходит
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Рис. 1. Зависимость удельной поверхности от времени
механической обработки материалов [8].
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уменьшение площади удельной поверхности с ростом

времени механической обработки [9].

Цель настоящей работы — изучение влияние

механической активации на площадь удельной

поверхности, морфологическое строение и фазовый

состав порошковых SAPO-34 и SCT-323.

Материалы и методики эксперимента

В качестве объектов для исследования были

выбраны коммерческие порошковые синтетические

цеолиты SAPO-34 и SCT-323, являющиеся аналогами

природного цеолита шабазит.

Порошки подвергали механической обработке в

барабанной мельнице с мелющими телами из

высокоплотной алюмооксидной керамики, диа-

метром 20 мм. Скорость вращения барабана сос-

тавляла 150 об/мин, что обеспечивало ударно-

сдвиговой режим воздействия мелющих тел на

порошок [10]. Соотношение массы мелющих тел к

массе порошков выдерживали 10:1. Продолжитель-

ность механической обработки в барабанной мель-

нице варьировали от 1 до 96 ч. Для сравнения резуль-

татов значений удельной поверхности порошков

полученных при обработке в барабанной мельнице,

механическую активацию порошков осуществляли

на планетарной мельнице АГО-2. Действующая

нагрузка составляла 30g, в качестве мелющих тел

использовали керамические шары диаметром 6 мм,

время обработки изменяли от 1 до 5 мин.

Удельную поверхность определяли на приборе

СОРБИ №4.1, четырёхточечным методом Брунауэра

– Эммета – Тейлора (БЭТ) [11].

Анализ фазового состава исходных и подверг-

нутых механической обработке порошков проводили

на дифрактометре типа ДРОН с CuKα-излучением в

диапазоне углов 2θ от 5 до 80° с шагом 0,05° и вре-

менем экспозиции 2,5 с. Расшифровку дифракто-

грамм проводили по разработанной программе

аналогично [12].

Морфологию порошков исследовали методом

растровой электронной микроскопии (РЭМ) на

растровом электронном микроскопе Philips SEM 515.

Измерение размера частиц осуществляли методом

случайных секущих [13].

Отжиг порошков до и после механической

активации проводили на воздухе в высокотемпера-

турной электрической печи при температурах

Рис. 2. РЭМ�изображения и элементный анализ порошков: а — SAPO�34; б — SCT�323.

а

б
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100 – 1000 °С. Продолжительность изотермической

выдержки составляла 1 ч.

Результаты и обсуждение

Исходный порошок

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения

частиц порошков цеолитов и элементный анализ, а

на рис. 3 — дифрактограммы SAPO-34 и SCT-323.

Порошки SAPO-34 и SCT-323 представлены куби-

ческими частицами правильной формы, плотно

прилегающими друг к другу, средний размер которых

для SAPO-34 составил 1,7 мкм с дисперсией частиц

σ = 0,8, для SCT-323 — 1,5 мкм с дисперсией частиц

по размерам σ = 0,6. Результаты рентгеноспект-

рального анализа показали, что порошок цеолита

SAPO-34 в исходном состоянии состоит из Al, O, Si, P.

Цеолит SCT-323 отличается от SAPO-34 содержанием

титана и сравнительно высоким содержанием

фосфора.

Рентгенограммы (рис. 3) идентифицировали как

силикоалюмофосфат (№ PDF-2: 00-047-0630) с

ромбоэдрической сингонией.

Механическая активация

Удельная поверхность исходного порошка SAPO-34

составила 561 ± 13,5 м2/г, SCT-323 — 573 ± 13 м2/г. На

рис. 4, представлено изменение площади удельной

поверхности в процессе механической обработки в

барабанной мельнице, построенная в двойных лога-

рифмических координатах. При механической обра-

ботке порошков в барабанной мельнице в течение

первых 12 ч происходит незначительное уменьшение

удельной поверхности. После 12 ч обработки удельная

поверхность снижается для SAPO-34 — до 363 ± 6 м2/г,

для SCT-323 — до 358 ± 8 м2/г. Дальнейшая механи-

ческая активация приводит к резкому уменьшению

удельной поверхности порошков. После 96 ч обработ-

ки удельная поверхность для SAPO-34 уменьшилась

до 131 ± 2 м2/г, для SCT-323 — до 103 ± 1,5 м2/г.

Рис. 3. Дифрактограммы исходных порошков: а — SAPO�34; б — SCT�323.

а

Рис. 4. Зависимость величины удельной поверхности цеолитов от времени механической обработки, в двойных
логарифмических координатах: а — SAPO�34; б — SCT�323.

б

а б
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Полученные экспериментальные кривые соот-

ветствуют зоне агломерации на рис. 1 вследствие

малого размера частиц SAPO-34 и SCT-323.

При обработке в планетарной мельнице анало-

гичное изменение удельной поверхности происходит

в течение нескольких минут — уже после 5 минут

обработки удельная поверхность для SAPO-34 умень-

Таблица 1

Удельная поверхность и средний размер частиц цеолитов после механической активации в планетарной мельнице

                                              Время механической обработки, мин

0 1 3 5

Удельная поверхность, м2/г

SAPO-34 561 ± 13,5 241 ± 3,6 146,74 ± 2,6 83,63 ± 2

SCT-323 572 ± 13 278 ± 7 127 ± 2,34 51,34 ± 1.6

Размер частиц в предположении

сферической формы, нм

SAPO-34 5,3 1 2 2 0 3 5

SCT-323 5,2 1 0 2 3 5 8

Размер частиц, мкм; дисперсия

частиц по размерам

SAPO-34 1,7; 0,8 1,4; 0,7 1,2; 0,5 0,9; 0,5

SCT-323 1,5; 0,6 1,2; 0,5 1; 0,5 0,7; 0,4

Свойства

Рис. 5. Дифрактограммы цеолитов после механической обработки 96 часов: а — SAPO�34; б — SCT�323.

шается до 83 ± 2 м2/г, для SCT-323 — до 51 ± 1,6 м2/г

(табл. 1).

Механическая обработка в планетарной мель-

нице приводит к уменьшению среднего размера

частиц для SAPO-34 от 1,7 до 0,9 мкм, для SCT-323 —

от 1,5 до 0,7 мкм, при этом большинство частиц

потеряли свою первоначальную форму с правильной

Рис. 6. Зависимость величины удельной поверхности от температуры отжига порошка цеолитов после механической
обработки 96 ч: а — SAPO�34; б — SCT�323.

а б

а б
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огранкой и преобразовались в частицы с формой

близкой к сферической. Такое различие между

размерами может быть обусловлено либо агломе-

рацией, когда каждая микрочастица состоит из

множества наночастиц либо свойствами цеолитов,

структура которых и обеспечивает большую удель-

ную поверхность. Однозначный ответ на этот вопрос

требует дополнительных исследований.

Механическая обработка приводит к изменению

не только удельной поверхности и размера частиц,

но и к перераспределению интенсивностей рефлексов

фазы шабазита и их уменьшению, причем наблю-

дается повышение уровня фона, отмеченное на

рис. 5 заштрихованной областью. Количество

аморфной фазы, рассчитанное по дифракционным

картинам в порошках цеолитов изменилось для

SAPO-34 с 83 % до 90 %, для SCT-323 с 85% до 93%.

Отжиг порошков после механической обработки

На рис. 6 представлены данные по изменению

удельной поверхности после отжига механически

обработанных порошков в течение 96 ч. Видно, что

при отжиге до 800 °С удельная поверхность практи-

чески не изменяется, а затем резко уменьшается для

SAPO-34 до 102 ± 1,8 м2/г, для SCT-323 до 13,4 м2/г.

Это, по-видимому, связано с припеканием частиц

порошка друг к другу.

Выводы

Механическая активация порошков цеолитов

соответствует зоне агломерации на зависимости

удельной поверхности от времени механической

активации. При этом, удельная поверхность сни-

жается незначительно до 12 ч в барабанной мельнице

и 1 мин в планетарной мельнице, после чего

происходит резкое ее уменьшение.

С увеличением времени механической обработ-

ки происходит рост количества рентгенаморфной

фазы цеолитов на 8 – 10 %.

Размер кристаллитов, площадь удельной поверх-

ности механически активированных цеолитов не

изменяются до 800 °С, после чего начинается

снижение данных параметров.

Работа выполнена в соответствии с планом

НИР ИФПМ СО РАН, проект 23.2.3 и Программы

повышения конкурентоспособности НИТГУ.
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Influence of mechanical activation on properties

of synthetic Si – Al – P zeolite

A. Y. Buzimov, S. N. Kulkov, W. Eckl, S. Pappert

In this paper studied the influence of mechanical activation on morphology, specific surface area, and phase composition of

synthetic zeolites SAPO-34 and SCT-323. It has been shown that specific surface area depend on mechanical treatment in the

ball mills. It has been established that with the increasing of time of mechanical activation there is a decrease of specific surface

area, agglomeration of powder particles and increase the amount of amorphous phase.

Keywords: zeolite, silicoaluminophosphate, mechanical treatment, specific surface area, structure, properties of zeolite.
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