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ИЗУЧЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО ГАЛОГЕНИДАМИ 
3d-МЕТАЛЛОВ КЛИНОПТИЛОЛИТА МЕТОДАМИ 
ИК-СПЕКТРОСКОПИИ И СПЕКТРОСКОПИИ ДИФФУЗНОГО 
ОТРАЖЕНИЯ

Обобщены результаты изучения образцов природного (П-Кл) и модифицированного 
хлоридами металлов (MеCl2/П-Кл, где Ме = Cu, Co, Mn) клиноптилолита методами ИК- 
спектроскопии и спектроскопии диффузного отражения (СДО). В ИК-спектре природ-
ного клиноптилолита обнаружены основные полосы, характеризующие колебания кар-
каса и воды, мало изменяющиеся при модифицировании хлоридами металлов. В УФ- и 
видимой областях спектра интенсивность полосы переноса заряда для П-Кл увеличи-
вается при нанесении МеCl2. Спектры диффузного отражения в области d-d-переходов 
свидетельствуют о том, что на поверхности клиноптилолита медь(ІІ) находится в 
искаженно-октаэдрической конфигурации, а кобальт(ІІ) – в псевдотетраэдрической.

Ключевые слова: клиноптилолит, галогениды 3d-металлов, ИК-спектры, диффузное 
отражение.

В различных областях науки и техники клиноптилолит является наиболее 
востребованным природным минералом. В многочисленных публикациях и мо-
нографиях [1-3] основное внимание уделяется характеристике структурно-ад-
сорб ционных, физико-химических свойств природного и модифицированного 
различными способами клиноптилолита. При этом очень ограничено представлены 
данные о применении клиноптилолита в качестве носителя металлокомплексных 
соединений, проявляющих каталитические свойства в редокс-реакциях с участием 
газообразных токсичных веществ (О3, SO2, CO) [4-7].

Метод ИК-спектроскопии широко используется для характеристики образцов 
природного и модифицированного клиноптилолита, а также других цеолитов [8-20]. 
Однако информация об ИК-спектрах клиноптилолита, модифицированного ионами 
металлов, практически отсутствует [10, 11, 14]. УФ-видимая спектроскопия хотя и 
применяется для характеристики различных природных и синтетических матери-
алов, а также катализаторов на их основе [21-26], в случае клиноптилолита такие 
исследования нам не известны. 

Цель работы – методами ИК-спектроскопии и спектроскопии диффузного отра-
жения охарактеризовать образцы природного и модифицированного хлоридами 
Cu(II), Co(II) и Mn(II) клиноптилолита. 

Методика эксперимента
В работе используется природный клиноптилолит (П-Кл) (Закарпатская обл., 

Сокирницкое месторождение, ТУ У 14.5-00292540.001-2001) следующего хими-
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ческого состава (масс. %): SiO2 – 71,5; Al2O3 – 13,1; Fe2O3 – 0,9; TiO2 – 0,5; CaO – 
3,44; MgO – 0,68; K2O-Na2O – 3,03; массовое соотношение SiO2/Al2O3 составляет 
5,5; рН водной вытяжки 7,9.

Модифицированный хлоридами металлов природный клиноптилолит  
МеCl2/П-Кл (Me = Cu, Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-Me = Cu, Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель- = Cu, Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-Cu, Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-, Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-Co, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-, Mn) получали методом импрегнирования предваритель-Mn) получали методом импрегнирования предваритель-) получали методом импрегнирования предваритель-
но высушенного при 110 оС клиноптилолита водными растворами соответствую-
щих солей. 

Образцы исследовали методами ИК-спектроскопии и спектроскопии диф-
фузного отражения. ИК-спектры таблетированых образцов получали на при-
боре Perkin Elmer FT-IR Spectrometer Frontier (300-4000 см-1; разрешение 
4 см-1). Смесь в соотношении 1 мг вещества на 200 мг KBr прессовали под давле-
нием 7 т/см2 в течение 30 с. Спектры диффузного отражения в координатах F(R) 
= �(�, нм), где F(R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-�(�, нм), где F(R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-(�, нм), где F(R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-F(R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-(R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-R) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-) – функция Кубелки-Мунка, получали на спектрофотоме-
тре Lambda-9 (Perkin-Elmer) со специальной приставкой в кюветах с толщиной 
слоя исследуемого порошкообразного материала 3 мм относительно образца 
сравнения MgO. Все материалы тщательно растирали в агатовой ступке непосред-MgO. Все материалы тщательно растирали в агатовой ступке непосред-. Все материалы тщательно растирали в агатовой ступке непосред-
ственно перед записью спектров ДО.

Результаты и их обсуждение
При идентификации ИК-спектров образцов природного и модифицированного 

хлоридами Cu(II), Co(II) и Mn(II) клиноптилолита принимали во внимание четыре 
группы частот колебаний [8-19]:

1. Область 3700–1600 см-1 обусловлена присутствием цеолитной воды 
(валентные (nОН) и деформационные (dН2О) колебания молекул воды).

2. Область 1200–400 см-1 характеризует внутренние и внешние валентные коле-
бания связей между тетраэдрами SiO4 и AlO4, соединенных между собой ато-
мами кислорода и образующих цеолитный каркас, а также деформационные 
колебания внутренних тетраэдров.

3. Область 700–500 см-1 относится к псевдоструктурным колебаниям кристал-
лической решетки.

4. Область ниже 400 см-1 обусловлена колебаниями кристаллической решетки.
Анализ показывает, что значения характеристических частот, относящихся 

к валентным колебаниям бренстедовской ОН-группы в мостиковом фрагменте  
Si–O(H)–Al, а также асимметричных валентных колебаний связей Т–О–Т, зависят 
от состава природного цеолита и методов модифицирования (термическая, гидро-
термальная, щелочная и кислотная обработка, ионообменные процессы). Считают 
[8, 9, 15], что наиболее чувствительной к действию протонной кислоты является 
полоса, приписываемая валентным колебаниям Si–O–Al. В результате удаления Al 
наблюдается высокочастотный сдвиг на 10–30 см-1.

Изменения в ИК спектре в области псевдоструктурных колебаний при 700–
500  см-1 и колебаний кристаллической решетки ниже 400 см-1 могут быть вызваны 
ионообменным процессом, т. е. присутствием не тетраэдрических катионов [9, 10]. 
Однако немногочисленные литературные данные свидетельствуют о том, что од-
нозначно интерпретировать ИК-спектры ионообменных цеолитов без привлечения 
дополнительных методов исследования весьма проблематично. Так, адсорбция 
Pb2+, Cd2+ и Cr2+ кислотно-модифицированным клиноптилолитом не приводит к 
ярко выраженному сдвигу полос в области 710-650 см-1 [10]. Однако при этом воз-
растает интенсивность полос при 673 см-1 и 693 см-1, что обусловлено вхождением 
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катиона тяжелого металла в структуру цеолита, вызывающего изменение степени 
деформации алюмосиликатных колец.

В качестве примера на рис. 1 представлены ИК-спектры образцов П-Кл и 
MnCl2/П-Кл до и после реакции с озоном. 

Рис. 1. ИК-спектры природного клиноптилолита (1) 
 и образцов MnCl2/П-Кл до (2) и после (3) реакции с озоном

Результаты идентификации ИК-спектров всех образцов обобщены в табл. 1. 
Относительно широкая (3750-3000 см-1) средней интенсивности и сложной формы 
полоса с центром при 3437 см-1, положение которой практически не изменяется для 
образцов MеCl2/П-Кл, относится к валентным колебаниям гидроксильных групп 
(nОН) в адсорбированных ассоциатах воды. Асимметричность этой полосы свиде-
тельствует о наложении (суперпозиции) разных составляющих, среди которых на-
иболее важной является полоса при ~3618-3628 см-1, отнесенная к мостиковой ≡Si–
O(H)–Al-группе (бренстедовская ОН-группа) [9, 18]. В области деформационных 
колебаний цеолитной воды в спектре П-Кл наблюдается средней интенсивности 
полоса при 1638 см-1; для модифицированных образцов она испытывает слабое 
низкочастотное смещение (на 5–7 см-1). В спектрах всех образцов очень интенсив-
ная широкая полоса сложной формы в области 1250-980 см-1 является суперпози-
цией различных полос, относящихся к колебаниям Si–O–Si и Si–O–Al (1215, 1076, 
1020, 980 см-1) [20]. Положение полосы 1063 см-1 для П-Кл остается без изменения 
при нанесении на его поверхность СоCl2 и CuCl2.

В ИК-спектрах образца MnCl2/П-Кл (рис. 1, табл. 1) для этой полосы наблюда-
ется низкочастотное смещение на 8 см-1. Положение плеча при 1206 см-1, отнесен-
ного к колебанию связи Si–O, для всех образцов остается неизменным. Средней 
интенсивности дублет при 797 и 778 см-1 отнесен к внешним симметричным 
валентным Т–О-колебаниям, а полоса при 606 см-1 – к колебаниям двойного коль-
ца [8]. Положение этих полос для всех образцов одинаково, но в спектрах образцов 
MnCl2/П-Кл и СоCl2/П-Кл интенсивность указанных полос повышается, что обус-
ловлено вхождением катионов Mn(II) и Co(II) в структуру цеолита, вызывающих 
изменение степени деформации алюмосиликатных колец. Полученный результат 
согласуется с данными [10]. 
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Таблица 1 
Волновые числа (см-1) максимумов полос поглощения в ИК-спектрах природного 

и  модифицированного хлоридами Mn(II), Co(II), Cu(II) клиноптилолита   
(СMеCl2 

= 1,2.10-4 моль/г)

Образец ν(OH) d(ОН2)
νас

Si–O–Al Остальные полосы

П-Кл 3618 пл.
3437 1638 1205 пл.

1063
797; 778; 722; 695; 673; 

665; 606; 520 пл.; 467; 398

СuCl2/П-Кл
(до реакции с О3)

3628 пл.
3437 1632 1205 пл.

1063
797; 778; 721; 694; 673; 

664; 606; 520 пл.; 467; 398

CoCl2/П-Кл
(до реакции с О3)

3623 пл.
3435 1632 1205 пл.

1063
797; 778; 694; 606; 520 пл.; 

466; 398 

CoCl2/П-Кл
(после реакции с О3)

3623 пл.
3435 1631 1206 пл.

1067
797; 778; 695; 667; 607; 520 

пл.; 464

MnCl2/П-Кл
(до реакции с О3)

3616 пл.
3432 1633 1206 пл.

1055
797; 778; 719; 694; 664; 

606; 520 пл.; 467; 398; 376

MnCl2/П-Кл
(после реакции с О3)

3625 пл.
3436 1632 1205 пл.

1067
797; 778; 720; 694; 664; 

606; 520 пл.; 467

Ранее [4, 5, 26] изучена кинетика разложения озона МеCl2/П-Кл (Me = Cu, Co, 
Mn) и показано, что в случае Mn(II) и Co(II) реакция сопровождается образовани-) и показано, что в случае Mn(II) и Co(II) реакция сопровождается образовани-
ем диоксида марганца и гидроксида кобальта(III). В ИК-спектрах образцов после 
реакции с озоном заметные изменения наблюдаются только в случае МnCl2/П-Кл. 
Образование MnO2 на поверхности клиноптилолита вызвало высокочастотное 
смещение следующих полос: мостиковой ОН-группы до 3625 см-1, ОН-группы в 
ассоциатах молекул воды до 3436 см-1 и группы Si–O–Al до 1067 см-1. 

О координационном и валентном состоянии центрального атома в образцах 
МеCl2/П-Кл (Me = Cu, Co, Mn) судили по данным СДО в УФ- и видимой облас-
тях спектра. На рис. 2 в качестве примера представлены спектры образцов П-Кл, 
CoCl2/П-Кл и CoCl2-KCl/П-Кл. 

Рис. 2. Спектры диффузного отражения 
образцов П-Кл (1),  

CoCl2/П-Кл (2) и CoCl2-KCl/П-Кл (3)
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Результаты интерпретации спектров всех образцов обобщены в табл. 2. В об-
ласти 1000-2500 нм как для П-Кл, так и для катализаторов обнаруживаются две 
полосы при 1412 и 1909 нм, отнесенные к обертонам адсорбированных молекул 
воды. Для клиноптилолита в УФ-области наблюдается широкая полоса между 200 
и 300 нм с центром при 250 нм. Поглощение в этой области УФ-излучения ти-
пично для переходных металлов. Широкую полосу с максимумом при 260 нм для 
образца диатомита авторы [21] приписали переносу заряда между решеточными 
кислородными лигандами и центральным Fe3+-ионом в тетраэдрической симме-
трии. В спектре синтезированного мезопористого образца МСМ-41 также наблю-
дали полосу переноса заряда с центром при 240 нм, что, по мнению авторов [23], 
может указывать на наличие примесей переходных металлов. 

Таблица 2
Спектральные характеристики природного и модифицированного  

хлоридами Mn(II), Co(II), Cu(II) клиноптилолита 

Образец
Содержание 

компонента, моль/г

УФ-область Видимая область

l, нм F(R) l, нм F(R)

П-Кл 250 0,85 - -

СuС12/П-Кл
(СCu(II) 

= 2,4.10-4 моль/г) 270 1,60 800 0,175

СuС12/Н-Кл(1)
(СCu(II) 

= 2,4.10-4 моль/г) 265 1,65 800 0,160

СоС12/П-Кл
(СCo(II) = 2,4.10-4 моль/г) 250 0,95

600-700
Широкая 

размытая полоса
0,070

СоС12-КС1/П-Кл 
ССо(II) = 1,2.10-4 моль/г
SССl- = 1,2.10-3 моль/г

230 1,25
684
661
630

0,142
0,145
0,140

MnС12/П-Кл
до реакции с О3
(СMn(II) = 2,4.10-4 моль/г)

250 0,86 - -

MnС12/П-Кл
после реакции с О3
(СMn(II) = 2,4.10-4 моль/г)

363
354
272

1,94
1,86
1,88

- -

Для образцов МеCl2/П-Кл полосы переноса заряда находятся в пределах 230-
250 нм – для Со(II), 265-270 нм – для Cu(II), 250 нм – для Mn(II) и мало отличаются 
от положения этой полосы для П-Кл. Однако следует отметить, что при нанесении 
указанных солей интенсивность полосы переноса заряда увеличивается и осо-
бенно существенно в случае меди(II). Наблюдаются отличия в спектрах образцов 
МnCl2/П-Кл до и после реакции с озоном, в результате которой на поверхности 
клиноптилолита образуется диоксид марганца. Изменение степени окисления и 
лигандного окружения центрального атома привело к появлению новых полос пе-
реноса заряда при 363 и 354 нм, а также к увеличению почти в 2 раза интенсивнос-
ти полосы при 272 нм по сравнению с образцами П-Кл и МnCl2/П-Кл.
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Природный клиноптилолит в видимой области спектра не поглощает (рис.  2), 
поэтому наблюдаемые полосы поглощения в спектрах образцов, содержащих 
Сu(II) и Co(II), обусловлены d-d-переходами. В случае комплексов Mn(II) такие 
переходы не обнаруживаются из-за их малой интенсивности вследствие запрета 
по спину [27]. 

Для образцов, содержащих хлорид меди(II), наблюдается малоинтенсив-
ная полоса около 800 нм, отнесенная к переходу [2EgT2]; медь(II) находится в 
искаженно-октаэдрическом кислородном или смешанном кислородно-хлоридном 
окружении. Аналогичную картину наблюдали в случае закрепления солей меди(II) 
на силикагель [28] и цеолит Y [29]. При введении в состав дополнительно хлорид-
ионов интенсивность и положение указанной полосы не изменяется, что обуслов-
лено слабым воздействием на центральный атом лигандов H2O, Cl- и функциональ-
ной группы носителя. В спектрах образцов, содержащих Со(II), картина несколько 
другая. В спектре образца CoCl2/П-Кл в области 600-700 нм наблюдается широкая 
малоинтенсивная полоса, а при введении дополнительно хлорид-ионов в этой же 
области появляются четкие полосы при 684, 661, 630 нм, которые характерны для 
псевдотетраэдрического окружения центрального атома [переход 4A2

4T1(P)] [30]. 
О тетраэдрическом окружении кобальта(II) в кобальтзамещенном мордените сде-
лан вывод с учетом наличия основных пиков при 635, 591 и 533 нм [22]. 

Таким образом, данные ИК-спектроскопии и СДО подтверждают образование 
комплексов Cu(II), Co(II), Mn(II) на поверхности клиноптилолита. 
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ВИВЧЕННЯ МОДИФІКОВАНОГО ГАЛОГЕНІДАМИ 
3d-МЕТАЛІВ КЛИНОПТИЛОЛІТУ МЕТОДАМИ 
ІЧ-СПЕКТРОСКОПІЇ ТА  СПЕКТРОСКОПІЇ ДИФУЗНОГО 
ВІДБИТТЯ

Узагальнено результати вивчення зразків природного (П-Кл) і модифікованого хло-
ридами металів (MеCl2/П-Кл, где Ме = Cu, Co, Mn) клиноптилоліту методами ІЧ-
спектроскопії та спектроскопії дифузного відбиття (СДВ). В ІЧ-спектрі природно-
го клиноптилоліту виявлені основні смуги, що характеризують коливання каркаса і 
води, які мало змінюються при модифікуванні хлоридами металів. В УФ- і видимій 
областях спектру інтенсивність смуги переносу заряду для П-Кл збільшується при 
нанесенні МеCl2. Спектри дифузного відбиття в області d-d-переходів свідчать про те, 
що на поверхні клиноптилоліту купрум(ІІ) знаходиться в викривленно-октаедричній 
конфігурації, а кобальт(ІІ) – у псевдотетраедричній.

Ключові слова: клиноптилоліт, галогеніди 3d-металів, ІЧ-спектр, дифузне відбиття.
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THE STUDY OF CLINOPTILOLITE MODIFIED WITH 3d 
METALS HALIDES BY IR AND DIFFUSE REFLECTANCE 
SPECTROSCOPY

The results o� investigation o� natural clinoptilolite (N-CLI) and that modified with 3d metal 
halides (MeCl2/N-CLI, where Me are Cu, Co, and Mn) by IR and di��use reflectance spec-
troscopy are summarized. A band at 3437 cm-1 assigned to stretching vibrations o� hydroxyl 
groups (nOH) is �ound in the IR spectrum o� the N-CLI sample. A location o� the band was 
practically the same as �or all above MeCl2/N-CLI samples. A band o� middle intensity at 
1638 cm-1 in the range o� de�ormation vibrations o� zeolite water observed in the IR spec-
trum o� N-CLI slightly displays to lower �requencies in the case o� the modified samples. 
An intensive wide band o� a complex shape in the range �rom 1250 to 980 cm-1 assigned 
to Si–O–Si and Si–O–Al vibrations appears in IR spectra o� all samples. A doublet band o� 
middle intensity at 797 and 778 cm-1 is assigned to external symmetric stretching T-O vibra-
tions and a band at 606 cm-1 - to vibrations o� a double ring. A location o� the above bands is 
the same �or all listed samples but their intensity is higher �or MnCl2/N-CLI and CoCl2/N-CLI 
samples. A�ter the reaction with ozone, significant changes in the IR spectra are observed 
only �or MnCl2/N-CLI. They are due to MnO2 �ormation on the clinoptilolite sur�ace resulting 
in a high �requency displacement o� some bands. Based on UV-vi spectroscopy results, it is 
reasonable to make conclusions about the coordination and valence state o� a central atom in 
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the MeCl2/N-CLI samples under study. A location o� charge trans�er bands �or these samples 
only slightly di��ers �rom that �or N-CLI however the intensity o� such bands increases �or the 
MeCl2/N-CLI samples. The UV-vis spectrum o� MnCl2/N-CLI changes a�ter the reaction with 
ozone: the appearance o� new bands o� charge trans�er at 363 and 354 nm and also the two-
�old increase in intensity o� a charge trans�er band at 272 nm in comparison with those o� N-
CLI and MnCl2/N-CLI are the evidence o� change in both the oxidation degree and the ligand 
environment o� the central atom. Absorbance bands due to d-d trans�ers which are absent in 
the visible region o� N-CLI and Mn(II)/N-CLI spectra are observed in those o� Cu(II)/N-CLI 
and Co(II)/N-CLI. Cu(II) has been �ound to be in the distorted octahedral oxygen or mixed 
oxygen-chloride environment whereas the environment o� Co(II) is pseudotetrahedral.

Keywords: clinoptilolite, 3d metals halides, IR spectra, di��use reflectance.
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