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Структура и морфологические свойства клиноптилолита, 
модифицированного диоксидом марганца 

С помощью современных физических методов в работе изучены химиче-
ский состав и морфологические свойства клиноптилолитсодержащих материа-
лов, модифицированных диоксидом марганца (MnО2). Использованы методы 
растровой электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа и 
оптической микроскопии в отраженном свете.  Экспериментально показано, 
что MnО2-модифицированные образцы с высоким и низким значениями от-
ношения Si/Al имеют различия по таким характеристикам, как толщина слоя, 
поверхностная концентрация, степень деалюминирования поверхности частиц, 
а также по  морфологическим особенностям MnO2-фазы.  Указанная фаза об-
разцов с высоким значением отношения Si/Al представляет собой структуру, 
образованную наностержнями диаметром 10 – 20 нм и длиной 500 – 700 нм в 
виде сетки, химически сшитой с поверхностью частиц клиноптилолита.  Уста-
новлено, что MnО2-модификация всех изученных образцов приводит к повы-
шению их механической и химической прочности по сравнению с исходными 
формами.

MnО2-модификация, растровая электронная микроскопия, наностер-
жень, клиноптилолит, рентгеноспектральный микроанализ, механиче-
ская прочность.

Введение

Материалы, модифицированные ди-
оксидом марганца (MnО2), находят в на-
стоящее время широкое применение в раз-
личных областях [1 – 6], в том числе для 
очистки различных вод и технологических 
растворов [1, 2, 6, – 14]. В связи с этим, 
создание MnО2-модифицированных ма-
териалов на основе природного цеолита–
клиноптилолита (КЛ) является перспек-
тивным направлением [15 – 18], поскольку 
позволяет получать новые материалы с до-
статочно высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками (сорбционная емкость, 
каталитическая активность, химическая 
стойкость и механическая прочность).

Для сорбционно-каталитических про-
цессов, протекающих в водной среде, важ-

но чтобы MnО2-фаза находилась в гидра-
тированном состоянии. Такое требование 
накладывает определенные ограничения на 
условия синтеза этой фазы, в особенности 
на поверхности КЛ, чувствительной к кис-
лым и щелочным средам.

Наиболее распространенной являет-
ся технология, направленная на фикса-
цию двухвалентного иона марганца в ма-
трице КЛ с последующим его окислением  
[16 – 18].

Применение иона MnО4
– в качестве 

окислителя позволяет получать гидратиро-
ванную MnО2-фазу с максимальным выхо-
дом и содержанием активного кислорода, 
однако эта реакция в условиях гетероген-
ного синтеза на поверхности КЛ в настоя-
щее время изучена недостаточно.

На территории России имеется большое 
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количество КЛ-содержащих пород хороше-
го качества [19, 20], различных по химиче-
скому составу, пористой структуре и другим 
свойствам; в значительной мере указанные 
различия влияют на структуру и состав по-
лучаемой MnО2-фазы.

Цель данной работы – расширение пред-
ставлений о структурно-морфологических 
свойствах MnО2-фазы и механизме ее об-
разования на поверхностях  пород клиноп-
тилолита, различных по свойствам. 

Методика эксперимента

В работе было исследовано пять образ-
цов КЛ-содержащих пород с высоким со-
держанием цеолитовой фазы, полученных 
с различных месторождений: Бадинского, 
Холинского, Шивыртуйского (Забайкалье, 
Россия) Чугуевского (Приморский край, 
Россия) и Сокирницкого (Западная Украи-
на). Последний из перечисленных образцов 
был взят для сравнения, поскольку до не-
давнего времени был широко представлен 
на рынке России.

Содержание цеолитовой фазы в образ-
цах определяли стандартным термохимиче-
ским методом [19, 20]. Предельные объемы 
сорбционного пространства Ws

w  (по воде) и 
Ws

b (по бензолу) определяли эксикаторным 
методом [21]. Объем микропор, недоступ-
ных для молекул бензола (с размером вхо-
дов пор менее 5,85 Å), определяли  как

Vμ = Ws
w – Ws

b.

Величины статической сорбционной 
емкости AMn2+, ASLS и АMB,  соответственно 
по иону Mn2+, лаурилсульфату натрия и ме-
тиленовому голубому, определяли статиче-
ским методом из растворов с концентраци-
ей 100 мг/л, при соотношении фаз твердое 
тело/жидкость 1:100, при периодическом 
перемешивании. Период времени сорбции 
составлял 24 ч, температура  была равна  
20 ± 1 °С.

Механическую прочность образцов оце-
нивали в виде механической разрушаемо-
сти  MD (% масс.), которую определяли по 
формуле

MD = 100 % – MS(at), 

где MS(at) – механическая прочность на 

истирание, определенная по ГОСТу 16188-
70 [22] (соответствующие русские обозна-
чения по ГОСТу – МР и МП(и)).

Химическую прочность образцов оце-
нивали в виде химической разрушаемости 
CD�������������������������������������� (% масс.), которую определяли по фор-
муле:

CD = 100% – RR,

где RR – химическая стойкость, которую 
определяли после обработки образцов рас-
твором хлористого натрия по ГОСТу Р 
51641-2000 [23] (соответствующие русские 
обозначения по ГОСТу – ХР и ХС) с по-
следующей их сушкой и определением си-
товым методом по ГОСТ 16188-70.

Содержание MnO2 (в объеме частиц) 
определяли оксалатным методом [24].

Синтез MnO2-фазы на поверхности об-
разцов КЛ-пород осуществляли в три этапа: 

сорбционное введение иона Mn2+ в 
обменный комплекс КЛ (т. е. получение 
Mn2+-КЛ);

обработка  Mn2+-КЛ раствором КМnO4 
(получение MnO2-КЛ);

отмывка полученного MnO2-КЛ от 
остатков раствора КМnO4 с последующей 
сушкой продукта при 80 ± 2 °С в течение 
8 ч.

Первые два этапа проводили при темпе-
ратуре 20 ± 1 °С и с соотношением твердой 
и жидкой фаз 1:10.

Толщину слоя MnO2-фазы в частицах 
КЛ-пород определяли при помощи линей-
ных измерений на фотографиях шлифов 
этих частиц, полученных методом оптиче-
ской микроскопии в отраженном свете. Для 
этого частицы MnO2-КЛ фиксировали в 
эпоксидном компаунде, разрезали получен-
ный блок алмазным микроинструментом, 
шлифовали и полировали. Полученные ми-
крошлифы со срезами частиц анализирова-
ли в отраженном свете видимого диапазона 
при помощи микроскопа Биолам-И,  снаб-
женного цифровой камерой Myscope 130M 
(фирма ��������������������������������Webbers�������������������������). Калибровку камеры про-
водили при помощи объект-микрометра 
отраженного света ОМО-1.

Морфологию полученных образцов 
MnO2-модифицированных КЛ, а также хи-
мический состав поверхностного слоя этих 
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материалов оценивали с помощью метода 
сканирующий электронной микроскопии 
(СЭМ) на приборе Supra 55VP (фирма Карл 
Цейс) с системой микрорентгеноспектраль-
ного химического анализа X-MAX (Oxford 
Instruments). Размер зоны возбуждения 
рентгеновского излучения в изучаемых ма-
териалах составлял 1,5 × 1,5 мкм.

Экспериментальные результаты

Показатели состава использовавших-
ся в работе образцов КЛ-пород до и по-
сле их MnO2-модификации представлены  
в табл. 1 и 2. 

По алюмосиликатному составу (см. 
табл. 2) немодифицированные образцы 
можно условно разделить на две группы: 
высококремнистые (отношение Si/Al лежит 
в диапазоне 5,16 – 5,60) и низкокремни-
стые (отношение Si/Al равно 4,21 – 4,75). 
К первой группе относятся породы Бадин-
ского и Чугуевского месторождений, а ко 
второй – Сокирницкого, Шивыртуйского 
и Холинского. Высококремнистые образ-
цы характеризуются низким содержанием 
натрия, а образец породы Сокирницкого 
месторождения содержит специфический 
элемент – барий, которого нет в других об-
разцах, а также имеет более высокое, чем у 
других, содержание железа.

Сорбционно-механические характери-

стики изучавшихся в работе образцов пред-
ставлены в табл. 3. 

Немодифицированные образцы высоко-
кремнистых пород характеризуются значи-
тельно меньшими значениями предельного 
объема сорбционного пространства, чем со-
ответствующие значения для образцов низ-
кокремнистых пород (как по воде, так и по 
бензолу), а также меньшей механической 
разрушаемостью. При этом объем микро-
пор с размером менее 5,85 Å (кинетический 
диаметр молекул бензола) для всех образ-
цов хорошо коррелирует с содержанием КЛ 
в породе, полученным как расчетным пу-
тем, использующим количество недоступ-
ных для молекул бензола микропор каркаса 
КЛ (в соответствии с работой [25]), так и 
термохимическим методом [19, 20].

Сорбционные свойства изучавшихся 
образцов КЛ-содержащих пород до и по-
сле MnO2-модификации проявляются по-
разному, в зависимости от размера молекул 
сорбируемого вещества. Например, для мо-
лекул малого размера (вода, бензол), а также 
ионов Mn2+ значения Ws

w, Ws
b (см. табл. 3)  

практически не отличаются как для исхо-
дных, так и для MnO2-модифицированных 
форм. Значения АMn2+ для модифицирован-
ных форм несколько ниже, но это может 
быть объяснено выведением части катио-
нообменных центров КЛ из сорбционного 

Таблица  1

Химический состав КЛ-пород с различных месторождений до и после их MnO2-модификации

Месторождение Форма
Химический состав, % вес.

SiO2 Al2O3 TiO2 MgO CaO Na2O K2O Fe2O3 BaO MnO2

Бадинское
Исх. 77,78 12,27 0,21 0,60 1,22 0,13 6,71 1,03 – 0,05
Мод. 61,79 8,65 0,10 0,48 1,28 0,69 3,70 0,72 – 22,59

Сокирницкое
Исх. 72,94 13,85 0,20 0,77 2,48 0,53 4,92 3,50 0,76 0,005
Мод. 71,32 13,56 0,21 0,45 0,91 2,70 3,39 4,61 0,20 2,64

Чугуевское
Исх. 72,72 12,37 0,16 0,49 3,21 2,01 3,67 1,85 – 0,06
Мод. 61,83 6,75 0,12 0,39 0,82 1,05 0,95 1,02 – 27,07

Шивыртуйское
Исх. 72,63 15,24 0,39 0,96 3,95 1,14 3,95 1,65 – 0,08
Мод. 70,88 14,68 0,44 0,89 1,67 1,44 4,43 1,98 – 3,58

Холинское
Исх. 74,22 13,77 0,20 0,40 2,79 2,70 4,48 1,37 – 006
Мод. 73,91 12,61 0,18 0,25 0,59 2,68 5,04 1,27 – 3,47

Обозначения : Исх., Мод. – исходная и MnO2-модифицированная формы КЛ-пород, соответ-
ственно. 
Примечание . Условия модификации: время – 1 ч, концентрация раствора KMnO4 – 2 % вес.
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Таблица  2

Остальные характеристики состава КЛ-пород с различных месторождений  
до и после их MnO2-модификации

Показатель
Значение показателя для месторождения

Бадинское Сокирницое Чугуевское Шивыртуйское Холинское

Исходное содержание КЛ  
в породе, %

вычислено из Vμ

определено  
термохимическим методом

64

70

67

70

61

60

58

60

73

75

Общее содержание MnO2  

в образце, % после 
модификации

0,36 0,30 0,42 0,49 0,46

Степень  
деалюминирования, %  
после модификации

29,5 2,1 45,4 3,7 8,4

Суммарное содержание  
оксидов, % вес.                      

в исходном образце
после модификации

9,69
6,87

12,96
11,14

8,92
4,23

11,60
8,41

11,34
9,83

Отношение Si/Al
в исходном образце
после модификации

5,60
6,30

4,65
4,65

5,16
8,08

4,21
4,26

4,76
5,17

См. примечание к табл. 1.

Таблица  3

Основные характеристики КЛ-содержащих пород, полученных с разных месторождений,  
до и после их MnO2-модификации

Месторождение Форма

Значение показателя

Ws
w Ws

b Vμ AMn2+ ASLS АMB MD CD

см3/ г мг/г % масс.

Бадинское
Исх. 0,180 0,084 0,096 7,4 0,32 1,38 0,31 0,44

Мод. 0,178 0,083 0,095 6,9 0,05 0,25 0,07 0,18

Сокирницкое
Исх. 0,209 0,109 0,098 12,0 0,38 0,60 4,61 0.41

Мод. 0,207 0,109 0,098 8,8 0,28 0,45 1,81 0,20

Чугуевское
Исх. 0,179 0,089 0,090 10,5 0,54 1,56 4,76 1,98

Мод. 0,179 0,087 0,092 8,8 0,10 0,50 0,11 0,48

Шивыртуйское
Исх. 0,310 0,224 0,087 9,1 0,38 2,62 7,95 2,54

Мод. 0,307 0,223 0,083 21,6 0,24 1,88 6,05 1,51

Холинское
Исх. 0,240 0,130 0,110 18,2 0,30 2,38 6,54 0,69

Мод. 0,238 0,129 0,109 11,2 0,21 1,56 4,24 0,21

Обозначения : Ws
w, Ws

b – предельные объемы сорбционного пространства по воде  и по бензолу, 
соответственно; Vμ – объем микропор, недоступных для молекул бензола; AMn2+, ASLS, АMB – величи-
ны статической сорбционной емкости по иону Mn2+, лаурилсульфату �������������������������Na����������������������� и метиленовому голубо-
му соответственно; MD, CD – механическая и химическая разрушаемость, соответственно. Исх.,  
Мод. – исходная и MnO2-модифицированная формы КЛ-пород, соответственно. 
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процесса за счет образования на них MnO2-
фазы.

Величины ASLS и АMB для адсорбатов с 
большим размером молекул, при MnO2-
модификации снижаются довольно сильно. 
Причиной этого являются стерические пре-
пятствия для диффузии этих молекул, ко-
торые создает образовавшаяся MnO2-фаза, 
блокируя часть пространства транспортных 
пор в частицах пород.

После проведения MnO2-модификации 
и состав образцов КЛ-пород меняется по-
разному для высоко- и низкокремнистых 
образцов (см. табл. 2).

Так, в первом случае наблюдается зна-
чительное снижение содержания алюми-
ния (на 29,5 – 45,4 %) в поверхностном 
слое частиц КЛ-пород, в то время как во 
втором случае (низкокремнистые образ-
цы) это снижение значительно меньше  
(на 2,1 – 8,4 %). Отношение �������������Si�����������/����������Al�������� возрас-
тает после MnO2-модификации для всех 
образцов, однако для высококремнистых 
образцов в большей степени. Более суще-
ственно снижается для этих образцов и 
суммарное содержание оксидов натрия, ка-
лия, магния, кальция и железа (см. табл. 1) 

находящихся, как известно [26], в обмен-
ном комплексе КЛ.

Все эти изменения свидетельствуют о 
том, что в процессе MnO2-модификации 
окисел MnO2 в структуре КЛ (по крайней 
мере, на поверхности частиц изучавшихся 
пород) образуется по механизму замещения 
не только ионов, находящихся в обменном 
комплексе КЛ (Na+, K+, Mg2+, Ca2+ и Fe3+), 
но и, возможно, по механизму замещения 
каркасных оксидов алюминия и кремния. 
В противном случае отношение Si/Al до и 
после модификации было бы постоянным 
(несмотря на синхронное уменьшение со-
держания  как кремния, так и алюминия 
вследствие разбавления их содержания в 
поверхностном слое MnO2-фазой).

Как видно из табл. 2, концентрация 
MnO2-фазы на поверхности частиц высо-
кокремнистых КЛ-пород возрастает очень 
сильно (на 22,59 – 27,07 %) за один цикл 
модификации, в то время как для образ-
цов низкокремнистых пород – значительно 
меньше (на 2,64 – 3,58 %).

Уменьшение механической разрушаемо-
сти (при истирании) гранул (частицы КЛ-
породы) MnO2-модифиированных образ-

Рис. 1. Сравнение толщины слоя MnO2-фазы по сечениям частиц высокремнистых (a, b)  
и низкокремнистых (c, d) КЛ-пород, полученных с разных месторождений: Бадинского (a),  

Чугуевского (b),  Шивыртуйского (с),  Сокирницкого (d) 

а) b)

с) d)
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цов, а также их химической разрушаемости 
в растворах солей (см. табл. 3) и кислот по-
зволяет предположить характер химическо-
го связывания MnO2-фазы с поверхностью 
КЛ. MnO2-фаза при этом, по-видимому 
«сшивает» микротрещины на поверхности 
частиц (зерен) породы, что делает ее более 
устойчивой к механическому и химическо-
му воздействиям, причем в большей степе-
ни для высококремнистых образцов, чем 
для низкокремнистых. 

На рис. 1 представлены фото-
графии микрошлифов частиц MnO2-
модифицированных КЛ-пород. Видно, что 
MnO2-фаза (темный цвет) располагается 
для высококремнистых образцов в очень 
небольшом по толщине (12 – 50 мкм) 

слое, а для низкокремнистых образцов 
толщина этого слоя значительно больше  
(800 – 1100 мкм).

Такое различие связано с трудностью 
диффузии иона MnO4

– внутрь пористой 
структуры частиц высококремнистых образ-
цов. Указанная трудность приводит к тому, 
что процесс окисления иона Mn2+ проис-
ходит исключительно вблизи наружной по-
верхности частиц этих образцов. Для низ-
кокремнистых образцов пористая структура 
их частиц позволяет проникать иону MnO4

– 
внутрь; он окисляет ион Mn2+ с образовани-
ем MnO2

2-фазы уже внутри частиц породы.
Морфологические особенности полу-

ченных MnO2-модифицированных матери-
алов на основе КЛ-пород хорошо видны на 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности MnO2-модифицированной породы Бадинского  
месторождения, полученные с помощью СЭМ при увеличении в 750 раз (a) и в 15.000 раз (b)

Рис. 3. Изображения поверхности MnO2-модифицированной породы Сокирницкого  
месторождения, полученные с помощью СЭМ при увеличении в 1000 раз (a) и в 30.000 раз (b)

а) b)

а) b)
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рис. 2 и 3, где представлены изображения 
их поверхности, полученные методом СЭМ 
при различной степени увеличения. Видно, 
что высококремнистые образцы (см. рис. 2, 
a) имеют монолитную текстуру, сложенную, 
по-видимому, из сцементированных мел-
ких зерен, причем на поверхности частиц 
имеются трещины, образовавшиеся при 
измельчении исходного материала. MnO2-
фаза при этом достаточно равномерно по-
крывает наружную поверхность частиц.

Низкокремнистые образцы (рис. 3, a) не 
имеют явных трещин на поверхности частиц 
и сложены достаточно крупными по разме-
рам кристаллами, которые имеют характер-
ную для КЛ пластинчато-призматическую 
форму, близкую по внешнему виду к опи-
санной в работе [16]. MnO2-фаза при этом 
фрагментарно распределена по наружной 
поверхности частиц КЛ-породы и имеет 
низкую концентрацию.

При более сильном увеличении (см. 
рис. 2, b) для высококремнистых образ-
цов MnO2-фаза проявляется на поверхно-
сти частиц в виде волокнистой сетчатой 
структуры, равномерно покрывающей всю 
их наружную поверхность. Для низкокрем-
нистых образцов (см. рис. 3, b) MnO2-фаза 
при сильном увеличении проявляется в 
виде отдельных локальных островков.

На рис. 4 представлены микрофото-
графии, полученные методом СЭМ с мак-
симальным увеличением для высококрем-

нистого (Бадинское месторождение) и 
низкокремнистого (Сокирницкое) образ-
цов, которые служат подтверждением вы-
шеизложенного.

В первом из образцов (рис. 4, a) MnO2-
фаза представляет собой нанокристаллы в 
виде нитей или стержней, расположенные 
непосредственно на поверхности части-
цы и образующие подобие сетки, химиче-
ски пришитой к ней. Размеры этих нитей 
(стержней) можно оценить как равные  
10 – 20 нм (в диаметре) и 500 – 700 нм (по 
длине). Подобные нитевидные кристаллы в 
изолированном состоянии (т. е. химически 
не пришитые к подложке) были получены в 
работах [27 – 30] для α-модификации MnO2 

(криптомелан), при низких значениях pH 
среды.

Как известно [30 – 32], криптомелан 
(или α-MnO2) представляет собой структуру 
туннельного типа, образованную октаэдра-
ми MnO6 и выражаемую   общей формулой 
AxMn8–xO18, где A – различные катионы (в 
основном, K+), расположенные в туннелях. 
Наряду с бернесситом (δ-MnO2, структура 
слоистого типа) криптомелан в настоящее 
время рассматривается как один из наи-
более перспективных материалов для ис-
пользования в литий-ионных батареях и 
суперконденсаторах. Кроме того, отмече-
на наиболее высокая каталитическая ак-
тивность криптомелана по сравнению с 
β-MnO2 и γ-MnO2 [31].

Рис. 4. Микрофотографии поверхности MnO2-модифицированных пород Бадинского (a) 
и Сокирницкого (b) месторождений, полученные с помощью СЭМ, при максимальном 

увеличении (в 100.000 раз)

а) b)
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Если учитывать высокое содержание 
иона K+ в исходных образцах и в раство-
ре, а также значительное закисление среды 
вблизи поверхности КЛ, на которой идет 
синтез MnO2-фазы по уравнению

3Mn2+ + 2K+MnO4 +  
+ 2H2O→ 5MnO2↓ + 8H+ + 2K+,

то образование криптомелана в виде нано-
стержней на поверхности КЛ представляет-
ся весьма вероятным.

Замещение алюминия (и, возможно, 
даже кремния) на марганец в поверхност-
ном слое частиц (особенно для высоко-
кремнистых образцов), как видно из табл. 
2, свидетельствует о том, что точки на-
чала роста MnO2-фазы (в криптомелане) 
химически «сшиты» с поверхностью КЛ. 
Эта «сшивка» происходит при замещении 
MnO2-фазой структурных дефектов, обра-
зующихся при кислотном деалюминирова-
нии поверхности КЛ  в начале синтеза.

Для низкокремнистого образца (рис. 
4, b) MnO2-фаза находится в виде неболь-
ших частиц овальной формы (размером  
50 – 100 нм), расположенных на поверхно-
сти пластинчато-призматических кристал-
лов КЛ (близкая картина была получена 
авторами работы [16]). Эти образования на 
фотографиях обнаруживаются с трудом, по-
скольку концентрация MnO2-фазы невели-
ка. Поскольку степень деалюминирования 
в этом случае значительно ниже (см. табл. 
2), то и точек начала роста MnO2-фазы на 
поверхности низкокремнистых образцов 
образуется значительно меньше, чем для 
высококремнистых и ее рост происходит 
в объеме пор материала в виде отдельных 
островков, концентрация которых доволь-
но мала.

Заключение

В результате проведенного исследова-
ния с использованием  современных физи-
ческих методов изучены химический состав 
и морфологические свойства клиноптило-
литсодержащих материалов, модифициро-
ванных диоксидом марганца (MnО2).

Изученные в работе образцы КЛ-пород 
можно разделить по их составу на высо-

кокремнистые (отношение Si/Al лежит в 
пределах 5,16 – 5,60) и низкокремнистые 
(отношение �����������������������������   Si���������������������������   /��������������������������   Al������������������������    равно 4,21 – 4,76). По-
ведение пород, относящихся к разным вы-
деленным группам, различно в условиях 
жидкостного синтеза на них MnO2-фазы.

Установлено, что при MnO2-
модификации в условиях нейтральной ре-
акции среды исходных реагентов, проис-
ходит деалюминированние поверхностного 
слоя частиц КЛ-породы, причем степень 
деалюминирования для высококремнистых 
образцов (29,5 – 45,4%) значительно выше, 
чем для низкокремнистых (2,1 – 8,4%).

MnO2-фаза на поверхности высококрем-
нистых образцов характеризуется сетчатой 
структурой, состоящей из наностержней 
диаметром 10 – 20 нм и длиной 500 – 700 
нм, химически «сшитых» с поверхностью 
КЛ. У низкокремнистых образцов указан-
ная фаза состоит из частиц овальной фор-
мы размером 50 – 100 нм, рассеянных вну-
три пористой структуры КЛ-пород.

Образование MnO2-фазы в высококрем-
нистых образцах происходит в небольшом 
по толщине (12 – 50 мкм) слое с высокой 
концентрацией (22,59 – 27,07 %), а в низ-
кокремнистых образцах – в слое толщиной 
800 – 1100мкм и с малой концентрацией 
(2,64 – 3,58 %).

Установлено, что MnO2-модификация 
для всех образцов приводит к увеличению 
механической и химической прочности по-
лучаемых зернистых материалов и прак-
тически не влияет на величину их объема 
сорбционного пространства.

Слой MnO2-фазы, нанесенный на по-
верхность частиц КЛ-содержащих пород, 
является хорошо проницаемым для неболь-
ших молекул (вода, бензол), а также ионов 
Mn2+, но значительно затрудняет диффузию 
крупных молекул (метиленовый голубой, 
лаурилсульфат натрия) во внутренние поры 
этих частиц.

Таким образом, проведенное исследо-
вание позволило расширить представления 
о структурно-морфологических свойствах 
MnО2-фазы и механизме ее образования на 
поверхностях пород клиноптилолита, полу-
ченных с разных месторождений.
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Korablev V.V., Chechevichkin A.V., Boricheva I.B., Samonin V.V. THE STRUCTURE 
AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF CLINOPTILOLITE MODIFIED BY MAN- 
GANESE DIOXIDE.

The chemical composition and morphological properties of сlinoptilolite-bearing  materials modified by 
MnО2 have been studied using modern physical methods. The scanning electron microscopy, X-ray spectral 
microanalysis and optical reflection microscopy were applied. It was experimentally shown that MnО2-
modified samples with high and low Si/Al ratios differed in such parameters as the layer thickness, the 
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