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Abstract: Clinoptiloite transforms to phillipsite under hydrothermal conditions in the 
presence of alkaline fluids. The effect of Na+ and K+ concentrations, temperature and time are 
the variable parameters in the present study. Alkaline solutions of KOH and NaCl were used 
in concentrations of 1.25 up to 7.5mol/lit at temperatures of 100 and 150 ˚C. Results of this 
study show that phillipsite has been synthesized at 100 and 150 ºC and high concentration of 
K+ at the expense of clinoptilolite dissolution. With increasing K+ content of the fluids and 
reaction time, the amount of phillipsite increases drastically.  Powder X-ray diffraction study 
has revealed a monoclinic (pseudo-orthorhombic) symmetry with the unit-cell parameters as 
follows for phillipsite: a: 10.104 Å, b: 14.305 Å, c: 14.618 Å, β: 91.401º. 
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سديم و پتاسيم هاي  غلظت يون.شودهاي قليايي به فيليپسيت تبديل ميکلينوپتيلوليت در شرايط گرمابي و در حضور شاره :چكيدهچكيدهچكيدهچكيده

 قليايي پتاس و آبگون کاردر اين . اند مورد بررسي قرار گرفتهکار پژوهشي متغيرهايي هستند که در اين ، و زمان واکنش، دماآبگون،

 و ۱۰۰ در دماي بيگرماهاي واکنش. ا مورد استفاده قرار گرفته مول بر ليتر تهيه و در آزمايش۵/۷ تا ۲۵/۱هاي نمک طعام در غلظت

  درجه سانتيگراد و در حضور۱۵۰  و۱۰۰ در دمايفيليپسيت که فاز داد نشان هانتايج بررسيگرفت، و  درجه سانتيگراد انجام ۱۵۰

. يابد افزايش مي، سنتز شدهيتفيليپس مقدار K+ افزايش غلظتزبا افزايش زمان واکنش و ني. شودحاصل ميK+هاي بالايغلظت

 º۴۰۱/۹۱:  β و Å ۱۰۴/۱۰: a ،Å ۳۰۵/۱۴: b ،Å ۶۱۸/۱۴: cياختة يکة  با ابعاد )راستگوشة کاذب( تک ميل  تقارن،XRDهاي بررسي

  .کندبيني ميپيشرا براي آنها 

  . قلياييهايآبگون، گرمابي، سنتز فيليپسيتکلينوپتيلوليت،  ::::هاي کليديهاي کليديهاي کليديهاي کليديواژهواژهواژهواژه

 مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه

هاي بلورين ريز حفرة اي از آلومينوسيليکاتها دستهليتزئو

هاي قابل تعويض از عناصر قليايي و حاوي کاتيون ,دارآب

پذيري توانايي جذب و قليايي خاکي هستند که به طور برگشت

ها در گسترة زئوليت .دارند, در دما و فشار پايين دفع آب را

گوناگوني ساختار و . شونداي از دما و فشار تشکيل ميگسترده

ها با محيط و شرايط تشکيل آنها در ترکيب شيميايي زئوليت

توان به ها را مياز عوامل مؤثر تشکيل زئوليت. ارتباط است

ربط , دما و فشار, ترکيب شاره,  محيطpH, ترکيب مواد اوليه

6Al(Na,K)کلينوپتيلوليت با فرمول ساختاري . داد 6Si30 

O72.20H2O ئوليت طبيعي است که بيشتر در ترين ز رايج

نشستي هاي تههاي آتشفشاني و سنگهاي سنگها و رگهحفره

 قرار گرمابيبا خاستگاه آتشفشاني که تحت تأثير فرايندهاي 

اين زئوليت جزء گروه هولانديت و  .شوداند، يافت ميگرفته

تقارن آن تک ميل و . است  آن بيشتر از چهارSi/Alنسبت 

اي  حلقه۱۰ و ۸هاي ايي دو بعدي و کانالفرهشامل ساختار ح

  . است

هاي کلينوپتيلوليت قابليت گزينش بالايي از کاتيون

 آمونيوم، آهن، سزيم، و استرانسيم دارد، که اين خواص سبب

شود که از آن به ويژه در صنايع پرورش ماهي و کشاورزي، مي

 استفاده هاي راديواکتيوهاي آشاميدني، و رفع آلودگيتصفيه آب

هاي ارائه شده ذخاير بزرگي از اين کاني در بنابر گزارش. شود

 K2(Ca0.5,Na)4 فرمول فيليپسيت با. ]۱[ ايران وجود دارند

(Al 6Si10O32).12H2Oهاي زئوليتي رايج در ته يکي از کاني -

هاي آذرين است که در هاي سنگنشستها و نيز درز و شکاف

تشکيل . شودوپتيلوليت يافت ميبسياري از موارد همراه با کلين

  ١٠٢ تا ٩٥ ، از صفحة٨٨ بهار، ١، شمارة هفدهمسال 
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 ٩٧ ييدر حضور آبگونهاي قليا تغيير فازکلينوپتيلوليت طبيعي به فيليپسيت

هاي نشستهايي با دماهاي مختلف از تهفيليپسيت در محيط

در . ]۱[است هاي دگرسان گزارش شده عميق دريايي تا توف

اي از دما، از هاي گرمابي، فيليپسيت در گسترة گستردهنهشته

  درجه۲۰۰تا حدود ) هاي داغچشمه(گراد  درجه سانتي۶۰

آناليز شيميايي فيليپسيت،  .شودافت ميگراد، يسانتي

اي را در ترکيب شيميايي اين کاني نشان گستردگي گسترده

 درصد ۷۴ تا ۵۷ در چهاروجهي اين کاني از Siدرصد . دهدمي

هاي مقدار پتاسيم موجود در آن نسبت به کاني. کندتغيير مي

ديگر زئوليتي به قدري بالاست که باعث شده است پتاسيم به 

بسياري از . ان کاتيون اصلي تبادل پذير اين کاني درآيدعنو

. ها از سديم فقير و بسياري ديگر از کلسيم فقيرندفيليپسيت

-ترين کاتيونولي به طور کلي پتاسيم، سديم، و کلسيم فراوان

هاي طبيعي، در محيط. دهندمي هاي اين کاني را تشکيل

ر پتاسيک، فلدسپا هاي آنالسيم،فيليپسيت همراه با کاني

 کلينوپتيلوليت، اريونيت، شابازيت، ناتروليت، و داوسونيت يافت

هاي تجربي بر اين اساس، پژوهشگران، بررسي .]۲[شودمي

زيادي را در راستاي روشن کردن شرايط تشکيل فيليپسيت از 

به عنوان مثال، کومبز و همکاران . اندمواد مختلف، انجام داده

 به فيليپسيت و وايراکيت را گزارش  تجزيه شابازيت گرمابي]۳[

 درجه ۸۰( سنتز در دماي پايين ]۴[کوللا و آيلو .  کردند

ي هاآبگونفيليپسيت از پوميس با استفاده از ) گرادسانتي

تاکنون دانشمندان . اندقليايي سديم و پتاسيم را گزارش کرده

فازهاي مختلفي را با ساختار فيليپسيت و با استفاده از مواد 

  .اندليه مختلف، سنتز کردهاو

سعي شده است تا تشکيل فيليپسيت کار پژوهشي در اين 

 در +K و +Naهاي از کلينوپتيلوليت در حضور همزمان يون

محيطي قليايي و تأثير تغييرات ترکيب شاره بر تشکيل 

گراد بررسي  درجه سانتي۱۵۰ و ۱۰۰در دماي , فيليپسيت

  .شود

        هاي آزمايشيهاي آزمايشيهاي آزمايشيهاي آزمايشيوشوشوشوشرررر

ليت مورد استفاده در اين بررسي از منطقة سمنان کلينوپتيلو

کلينوپتيلوليت پودر شده، . گرديدجمع آوري و سپس پودر 

الگوي پراش پرتو . بدون خالص سازي مورد استفاده قرار گرفت

Xدهد که علاوه بر کلينوپتيلوليت مقداري کاني  نشان مي

). ۲ و ۱شکل(آلبيت و موردنيت نيز در نمونه حضور دارند 

با شماره (رکيب شيميايي نمونة اوليه مورد استفاده ت

TKHC1( ها بررسي.  آورده شده است۱، در جدول شماره

هاي اسيدي  که اين زئوليت از تبديل توفاندهنشان داد

با سن ائوسن در محيط تقريبا قليايي ) ريوليتي تا داسيتي(

  .]۵[ اندتشکيل شده

به ) KOH(ي پتاس هاي قلياي از آبگونکار پژوهشيدر اين 

 و آبگون نمک طعام -OH و +Kهايعنوان خاستگاه يون

)NaCl ( به عنوان خاستگاهNa+ها از اين نمک.  استفاده شد

 مولار تهيه شدند و در سنتز ۵/۷ تا ۲۵/۱هايي با غلظت آبگون

ها در کليه آزمايش. گرمابي مورد استفاده قرار گرفتند

 تا ۲۴هاي زماني  در بازهگراد و درجه سانتي۱۵۰ و ۱۰۰دماي

 گرم پودر ۳, در اين بررسي.  ساعت به انجام رسيد۹۶

 مخلوط و به KOHليتر از آبگون  ميلي۳۰کلينوپتيلوليت با 

. زده شد دقيقه با همزن مغناطيسي به طور کامل هم ۳۰مدت

 به مخلوط همگن مرحله قبل NaClليتر از آبگون  ميلي۳۰

هم قه با يک همزن مغناطيسي به  دقي۳۰اضافه شده و به مدت 

مخلوط همگن حاصل به اتوکلاو تفلوني منتقل و . شدندزده 

در دماي , ليتر آب مقطر به اتوکلاوميلي ۲۰سپس با افزايش 

پس از گذشت زمان مورد نظر مواد . شدمورد نظر گرمادهي 

در , درون اتوکلاو خارج شده و پس از شستشو با آب مقطر

  .گراد خشک شدندنتي درجه سا۷۰دماي 

شناسايي فازهاي به وجود آمده، با يک دستگاه پراش 

 ساخت شرکت زيمنس با تيوپ مس و فيلتر X (XRD)پرتو

 کيلو ولت و ۴۰نيکل مجهز به ديافراگم تغيير پذير و در شرايط 

افزار  با نرمXRDهاي آناليز داده. تف ميلي آمپر صورت پذير۳۰

PowderX و  Diffractatتصاوير ميکروسکوپ . م گرفتانجا

  (SEM)ها با ميکروسکوپ الکتروني پويشيالکتروني نمونه

 . کيلو ولت، تهيه شد۱۵و در شرايط Vega Tescan مدل 

ترکيب شيميايي نمونه مورد استفاده با استفاده از دستگاه 

(XRF)به دست آمده است ،.  

        بحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسي

 +K و +Naهاي  تأثير حضور همزمان يونکار پژوهشيدر اين 

در تشکيل فيليپسيت از کلينوپتيلوليت در شرايط گرمابي و در 

محيطي قليايي، و نيز تأثير پارامتر تغييرات در ترکيب شاره بر 

  .مورد بررسي قرار گرفتند, تشکيل فيليپسيت
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٩٨ طوطي، برقي، بديعي خرامش،

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        
  . موردنيت:Mor کلينوپتيلوليت و :Clin.  اوليهةنمون SEMتصوير  ۱۱۱۱    شکلشکلشکلشکل
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- قله موردنيت نسبت به قلةشود، شدت مي که مشاهدهچنان. آلبيت: Abموردنيت و : Morکلينوپتيلوليت، : Clin.  اوليهة نمونXRDالگوي     ::::۲۲۲۲شکلشکلشکلشکل

- قله آنها، از نمايش شيجدام توانايي  و عدگري ديهاهاي موردنيت با کانيقلههمچنين به دليل همپوشي بسياري از .  الگو نسبتا کم استگري ديها

 يهاهاي آلبيت و کانيقلهها و همپوشي بين قلهبه دليل ناچيز بودن شدت . همچنين.  شده استيچشم پوشموردنيت روي نمودار گر يدهاي 

  . شده استيپوشچشم آلبيت روي نمودار گري دهايقله، از نمايش گريد

  .(TKHC1) اوليه ةترکيب شيميايي نمون     ۱۱۱۱جدولجدولجدولجدول

P2O5        MnO        TiO 2        MgO K 2O        Na2O        CaO        Fe2O3        Al 2O3        SiO2        Sample 
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 ٩٩ ييدر حضور آبگونهاي قليا تغيير فازکلينوپتيلوليت طبيعي به فيليپسيت

wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt%  

۰۰۱/۰ ۰۰۱/۰ ۱۸۰/۰ ۵۲/۰ ۰۵/۱ ۹۷/۰ ۱۵/۳ ۴۲/۰ ۵۳/۱۱ ۲۲/۷۲ TKHC1 

  
  

 ۱۵۰ و ۱۰۰هاي قرار گرفته در دماي  نمونهXRDالگوي 

ربوط به هاي مگراد، کاهش در شدت قلهدرجه سانتي

اين کاهش در شدت، بر اثر . دهندکلينوپتيلوليت را نشان مي

هايي که نمونه در. تخريب ساختار کلينوپتيلوليت رخ داده است

شدت , ها افزايش يافته استزمان واکنش آنها و غلظت يون

 .دهندمي هاي کلينوپتيلوليت کاهش بيشتري را نشانقله

ني فيليپسيت تشکيل و بر همزمان با کاهش  کلينوپتيلوليت، کا

  ).۴ و ۳شکل ( شودمي مقدار آن نيز افزوده

 تغيير فازهاي کلينوپتيلوليت را بر اثر ]۶[باورز و بورنز 

هاي در هاي قليايي موجود در آبگونتغييرات غلظت کاتيون

. بيني کردندارتباط با کلينوپتيلوليت، به صورت محاسباتي پيش

 نکته اشاره دارند که با افزايش بيني خود به اينآنها در پيش

. ترين فاز براي تشکيل استفاز فيليپسيت، بر, +Kغلظت يون 

 را ]۶[هاي حاصل از اين بررسي، ديدگاههاي باورز و بورنز داده

 و XRDهاي ، بر اساس دادههياختة يکابعاد  .کندتاييد مي

 Åاستفاده از روش محاسباتي حداقل مربعات به صورت 

١٠٤/١٠: a، Å ٣٠٥/١٤: b ،Å ٦١٨/١٤: c و º٤٠١/٩١:   β 

را )  کاذبراستگوشة(ها تقارن تک ميل اين داده. اندبرآورد شده

 بهترين هياختة يکپارامترهاي . کندبيني ميبراي آنها پيش

دهند هاي دسترس پذير از خود نشان ميهمخواني را با داده

ر رسد اختلافهاي مشاهده شده دبه نظر مي). ۲جدول (

، از اختلافهاي موجود در ترکيب هياختة يکپارامترهاي 

  .شودهاي مقايسه شده، ناشي ميشيميايي فيليپسيت

هاي فيليپسيت سنتز شده، از انحلال و  نمونهSEMتصاوير 

تخريب شديد ساختار کلينوپتيلوليت و تشکيل فيليپسيت روي 

اين در مکانهاي انحلال يافته و يا نزديک به (کلينوپتيلوليت 

براي توضيح روند اينگونه ). ۵شکل (کند حکايت مي) هامکان

 يک تغيير فاز از طريق ]۹[تغيير فازها، فلانيگن و برک

-که با يون هيدروکسيل کاتاليز مي( پليمرشدن و واپليمرشدن،

به عقيدة آنها در طول تخريب فاز . را پيشنهاد کردند) شود

بلورها در . گيرد مياي صورتزايي چندگن گستردهاوليه، هسته

-اي از واکنشکنند و سپس با دنبالهفاز جامد شروع به رشد مي

هاي پليمرشدن و واپليمرشدن که با يون هيدروکسيل تسريع 

يون هيدروکسيل نقش کاتاليزوري خود . يابدشود، ادامه ميمي

، ايفا T-O-Tرا از طريق شکستن و تشکيل دوبارة پيوندهاي 

شکل (ل هر دو فاز جامد و آبگون درگيرند در اين حا. کنندمي

۶.(  

        

        

        

        

                

        

        

 کلينوپتيلوليت و تشکيل فيليپسيت در کنار  شدندر اين تصوير حل. فيليپسيت: Phiکلينوپتيلوليت و : TR4 .Clin نمونه SEMتصوير  ۳۳۳۳شکلشکلشکلشکل

  . شبه منشوري بلورهاي فيليپسيت کاملاً مشخص استيخت شناسير و  شدهکلينوپتيلوليت حل
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١٠٠ طوطي، برقي، بديعي خرامش،
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 برابر +K غلظت TR1 ةدر نمون. (TR1, TR4) گراد درجه سانتي۱۰۰ حاصل از دو آزمايش انجام گرفته در دماي XRD الگوهاي ةمقايس ۴۴۴۴شکلشکلشکلشکل

 مول بر ليتر ۵/۷ برابر +Na مول بر ليتر و غلظت ۵/۷ برابر+K غلظت TR4 ةموندر ن.  مول بر ليتر است۲۵/۱ برابر +Na مول بر ليتر و غلظت ۲۵/۱

  .فاز فيليپسيت: Phiکلينوپتيلوليت، : Clin: علائم به کار برده شده عبارتند از. است

        
 مقادير درون پرانتز بيانگر ].۸[و ] ۷[دست آمده براي فيليپسيت و مقايسه آنها با مقادير ارائه شده در مرجع ه  بکهياختة ي پارامترهاي ۲۲۲۲جدولجدولجدولجدول

 .انحراف معيارند

Phillipsite [8] Phillipsite [7]        Phillipsite   

)۴(۸۷۴/۹  )۴(۹۹۴/۹  )۱۲ (۱۰۴/۱۰  a (Å)        

)۷(۳۰۶/۱۴  )۸(۱۸۱/۱۴  )۱۱(۳۰۵/۱۴  b (Å) 
)۶(۳۶۲/۱۴  )۵(۲۲۵/۱۴  )۳۸(۶۲۸/۱۴  c (Å) 

)۶(۲/۹۰  ۹۰  )۱۸۸(۴۰۱/۹۱  β    °°°° 
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 ١٠١ ييدر حضور آبگونهاي قليا تغيير فازکلينوپتيلوليت طبيعي به فيليپسيت

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

  . کلينوپتيلوليت و تشکيل فيليپسيت روي آن شدن حل    ۵۵۵۵شکل شکل شکل شکل 

�

�

            
        

رشد  هاي اوليه؛رشد مناطق نظم يافته و تشکيل هسته استقرار يافتن مناطق نظم يافته؛ .]۹[ روند پيشنهادي فلانيگن و برک  ازياطرحواره     ۶۶۶۶شکل شکل شکل شکل 

هاي در يکه بيش از پيش مواد اوليه براي پشتيباني از دن شحل رشد وگسترش يافتن مواد تازه متبلور شده؛ هاي اوليه با کمک مواد محلول؛هسته

  .حال رشد و تبديل تمام مواد اوليه به ماده بلورين جديد

 برداشتبرداشتبرداشتبرداشت
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 ١٠٣ ييدر حضور آبگونهاي قليا تغيير فازکلينوپتيلوليت طبيعي به فيليپسيت

دهد که سنتز فيليپسيت از کلينوپتيلوليت اين بررسي نشان مي

گراد و در  درجه سانتي۱۵۰ و ۱۰۰طبيعي در هر دو دماي 

با حل . پذيرد مي صورت+K و +Naهاي قليايي حضور آبگون

شدن هرچه بيشتر کلينوپتيلوليت، بر ميزان فيليپسيت افزايش 

هاي افزايش حل شدن کلينوپتيلوليت با غلظت يون. مي يابد

Na+ ،K+ ،pHدر اين بررسي .  و دما، رابطة مستقيم دارد

 بر مقدار فيليپسيت +K+/Naمشخص شد که با افزايش نسبت 

 +Kوان نتيجه گرفت که يون تبنابراين، مي. شودافزوده مي

. ، اثرگذاري بيشتري در تشکيل فيليپسيت دارد+Naنسبت به 

 پيدايش دو کاني کلينوپتيلوليت و فيليپسيت در کنار بنابراين

- هاي پيروکلاستيک دگرساننشستهاي ضخيم تههم در دنباله

تواند حاصل تغيير فاز هاي گرمابي ميشده و نيز نهشته

  .فيليپسيت در شرايط گرمابي باشدکلينوپتيلوليت به 
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