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Важнейшей областью экологических исследований в индустриальных условиях является поиск и
создание эффективных сорбентов химических загрязнителей, доступных и недорогих, не нанося-
щих вред окружающей среде, обладающих требующейся селективностью поглощения. Модифици-
рованные органическими веществами глинистые минералы в полной мере отвечают данным требо-
ваниям. В обзоре описаны свойства глинистых минералов и органических веществ, определяющие
особенности их взаимодействий при получении органоглин. Приведены данные об эффективном
использовании органоглин на основе различных глинистых минералов по отношению к широкому
спектру химических загрязнителей.
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СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ПРИРОДНЫХ ФИЛЛОСИЛИКАТОВ

Глинистые минералы – одни из важнейших
компонентов почв, контролирующих подвиж-
ность и биологическую доступность химиче-
ских соединений в наземных экосистемах.
Слоистая структура, большая удельная поверх-
ность, химическая и механическая стабиль-
ность, способность многих минералов к набу-
ханию, наличие реактивных функциональных
групп, заряд поверхностей делают глинистые

минералы отличными адсорбирующими мате-
риалами [1–3]. Глины являются хорошими ад-
сорбентами из-за существования разнообраз-
ных типов активных центров на их поверхно-
сти, среди которых Ван Ольфен [4] различал
следующие:

1 – кислотные центры Бренстеда или доноры
протонов, созданные взаимодействием адсорби-
рованных или межслоевых молекул воды;

2 – кислотные центры Льюиса или акцепторы
электронов, возникающие из-за дегидроксили-
рования;

3 – окислительные центры, образующиеся из-
за присутствия некоторых катионов в октаэдри-

1 Исследование выполнено при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания в сфере научной деятельности
№ 0852-2020-0029 и гранта РФФИ №19-34-60041.
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ческих позициях или из-за адсорбированного
кислорода на поверхности;

4 – восстановительные центры, образующиеся
из-за присутствия некоторых катионов;

5 – поверхностные гидроксильные группы, в
основном находящиеся на краях, связанные с Si,
Al или другими октаэдрическими катионами.
Краевые гидроксильные группы активны для раз-
личных типов взаимодействий.

Преимущества глин как адсорбентов также
обусловлены тем, что это материалы естественно-
го происхождения, широко распространенные,
обычно нетоксичные, их легко добывать, и они
относительно недороги. Например, в настоящее
время ежегодно добывают >16 млн т бентонито-
вых глин и 44 млн т каолиновых [5]. Цена глин со-
ставляет 0.005–0.46 $/кг, при этом цена монтмо-
риллонита – ≈0.04–0.12 $/кг, что в 20 раз дешевле
активированного угля [6, 7].

Сорбционные свойства глин на протяжении
длительного времени активно используют для
иммобилизации различных загрязнителей в поч-
вах, очистки природных и сточных вод, в про-
мышленности. Природный монтмориллонит ис-
пользуют для поглощения различных загрязняю-
щих веществ катионной природы, особенно
тяжелых металлов и красителей [8]. Адсорбцион-
ная способность зависит от типа минерала и раз-
личается от металла к металлу [9]. Для смектитов
ряд поглощения одновалентных катионов выгля-
дит следующим образом: Cs+ > Rb+ > K+ > Na+ >
> Li+, для двухвалентных: Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ >
> Mg2+ [10]. Глины оказались эффективными ма-
териалами для дезактивации одежды, техники,
строительных материалов при ликвидации по-
следствий аварии на Чернобыльской АЭС [11].
Для этих целей применяли бентонит и палыгор-
скит в виде водных паст (12–15%) и суспензий (2–
7%). Природные глины и цеолиты обладают вы-
сокой эффективностью в поглощении Cs+ из ра-
диоактивных отходов [12].

Поскольку глинистые минералы в целом заря-
жены отрицательно, способность поглощать ани-
онные вещества у них невелика и составляет
<5 смоль/кг для смектитов [13] и ≤2 смоль/кг для
каолинитов [14]. Анионный обмен обычно про-
исходит на краях алюмосиликатных слоев и зави-
сит от pH среды [14].

Отрицательный заряд поверхности глин обу-
словливает их высокое химическое сродство так-
же к органическим катионам. Бентонит исполь-
зовали для предотвращения загрязнения речных
вод пестицидами паракватом и дикватом [15].
Churchman [8] показал, что некоторые бентониты

могут удалять разнообразные белки из отходов
скотобоен, которые в противном случае могли бы
вызвать эвтрофикацию природных водных эко-
систем. Широко используют бентонитовые гли-
ны для удаления белков из вина во время его про-
изводства [16]. В работе [17] выяснили, что мелко-
зернистые морские отложения, содержащие
каолинит и монтмориллонит, способны адсорби-
ровать сильнодействующий токсин микроци-
стин–LR, вырабатываемый пресноводными си-
не-зелеными водорослями.

Несмотря на то, что поверхность глинистых
минералов гидрофильна, ее значительная пло-
щадь и объем мелких пор позволяют глинам ад-
сорбировать неионогенные вещества, например,
масла и жиры [18]. Было показано, что вирусы
[19], простейшие [20] и бактерии [21] удаляются
из воды путем добавления глины, которая дей-
ствует как адсорбент и флокулянт для микроорга-
низмов.

МОДИФИКАЦИЯ 
ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛОВ

В индустриальных условиях важнейшей зада-
чей экологических исследований является поиск
и создание новых сорбционных материалов с вы-
сокой эффективностью, обладающих требую-
щейся селективностью поглощения, доступных и
недорогих. Глинистые минералы обладают уни-
кальными свойствами, позволяющими отнести
их к группе наиболее перспективных материалов
для производства таких сорбентов. В качестве мо-
дификаторов глинистых минералов могут быть
использованы разнообразные неорганические и
органические вещества.

Модифицирование природных глин различ-
ными способами позволяет улучшить пористую
структуру глины, а также изменить ее состав и
свойства. Идея модификации глинистых минера-
лов неорганическими веществами заключается во
введении в структуру набухшей глины полиоксо-
катионов различных металлов, которые представ-
ляют собой большие комплексы (≈1 нМ), состоя-
щие из кластеров атомов кислорода и металлов.
Соответствующий заряд способствует катионному
обмену и последующему взаимодействию с отри-
цательно заряженным алюмосиликатным слоем.
В результате возникают трехмерные галереи, спо-
собные предотвратить коллапс межслойного про-
странства при дегидратации. После прокалива-
ния образуют прочные столбы (колонны, пилла-
ры) оксидов, разделяющие плоскости силикатов.
Колонны препятствуют сближению слоев, обра-
зуя устойчивую двухмерную микропористую
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структуру, где межслоевое расстояние увеличено
по сравнению с исходным материалом (от 0.3 до
2.0 нм). Таким образом, величину пор между сло-
ями можно изменять путем варьирования разме-
ра катиона, его формы и концентрации [22]. Ис-
пользуя данный подход, получают полусинтетиче-
ские микропористые сорбенты на основе слоистых
силикатов с расширяющейся структурной ячейкой
и основных солей алюминия, титана, хрома, ва-
надия и других металлов – так называемые пил-
лар-глины. Среди большого количества глин для
интеркалирования наиболее часто используют
минералы группы смектита, тем не менее, другие
слоистые силикаты могут быть использованы для
получения пиллар-глин [3].

Впервые пиллар-глины были получены
Д. Бриндли и Р. Семпельс в 1977 г. частичным за-
мещением катионов обменного Na+ катионами
гидроксиалюминия в межслоевом пространстве
минерала группы смектита бейделлита. Прокали-
вание образцов привело к образованию интерка-
лированной глины с удельной площадью поверх-
ности до 500 м2/г и увеличенным межпакетным
расстоянием [4].

Способность глинистых минералов к модифи-
кации органическими веществами обусловлена
тем, что их внешняя и внутренняя поверхность
гидрофильная и полярная. Это облегчает смачи-
вание и проникновение в межплоскостное про-
странство как низко-, так и высокомолекулярных
органических веществ, главным образом, кати-
онной природы, но также и других молекул, со-
держащих разнообразные полярные группы. Сре-
ди таких соединений – ацетон и его производ-
ные, метилметакрилат, аминокислоты, белки и
другие соединения с гидроксильными и амино-
группами. Так же эффективно осуществляется
интеркаляция минералов веществами, в состав
которых входят сложноэфирные группы за счет
их специфического взаимодействия с катионами
и гидроксильными группами на поверхности си-
ликатных пластин [22].

Идея использования интеркаляции для преоб-
разования глинистого минерала в пористый
аналог возникла в середине 1950-х гг. Barrer and
MacLeod изучали адсорбцию монтмориллонитом
и интеркалирование минерала различными газами
и парами [24], а в статье 1955 г. описали, что замена
обменных неорганических катионов в монтмо-
риллоните катионами N(CH3)  и N(C2H5)  увели-
чивает межслоевое расстояние и вызывает глубо-
кие изменения в сорбции органических молекул.
В работе была также продемонстрирована сорб-
ционная селективность на основе молекулярных

+
4

+
4

диаметров поперечного сечения адсорбатов [25].
Несмотря на перспективность использования
молекулярных просеивающих свойств алкилам-
монийных форм смектитовых глин, в связи с
практически одновременным открытием синте-
тических цеолитов, интерес к модифицирован-
ным смектитам был вновь проявлен только через
20 лет. Синтетические цеолиты как неорганические
молекулярные сита имели площадь поверхности и
объем пор, сравнимые с интеркалированными гли-
нами, но были гораздо более термически стабиль-
ными по сравнению с алкиламмониевыми форма-
ми смектитовых глин.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОРГАНОГЛИН И ФАКТОРЫ, 
ВЛИЯЮЩИЕ НА ИХ СВОЙСТВА

Модификация глинистых минералов неорга-
ническими и органическими веществами, при
которой упорядоченные слои алюмосиликатов
продолжают располагаться параллельно друг дру-
гу, разделенные колоннами из оксидов переход-
ных металлов или органическими молекулами
определенного типа, ведет к образованию интер-
калированных нанокомпозитов [26]. При интер-
калировании слоистых силикатов органическими
веществами, которое не приводит к их эксфолии-
рованию, речь идет о получении органоглин. Ор-
ганоглины – это модифицированные адсорбцией
молекул органического поверхностно-активного
вещества и/или иного органического вещества
глинистые минералы (филлосиликаты, реже –
ленточные минералы), сохраняющие структуру
исходного минерала [27, 28]. Ряд исследователей
называет адсорбирующими органоглинами орга-
нически-модифицированные смектиты, синте-
зированные путем замены неорганических про-
тивоионов короткоцепочечными компактными
катионными соединениями, такими как тетраме-
тиламмоний, тетраэтиламмоний и триметилфе-
ниламмоний [27, 29]. Органически модифициро-
ванные минералы, полученные интеркалирова-
нием длинноцепочечных ионов алкиламмония
([H3N]R+) или четвертичного аммония
([CH3]3NR+), где R представляет собой алкиль-
ную цепь (например, гексадецил) относят к орга-
нофильным органоглинам [29]. При замене ис-
ходных межслоевых катионов на органические
катионы образуется поверхность, состоящая из
химически связанных органических фрагментов.
При этом может сохраняться как гидрофильный
характер поверхности, так и формироваться гид-
рофобная или амфифильная поверхность, что
значительно расширяет спектр потенциальных
сорбатов. В последние годы использованию орга-



АГРОХИМИЯ  № 8  2021

ОРГАНОГЛИНЫ – НОВЫЙ КЛАСС ПЕРСПЕКТИВНЫХ СОРБЕНТОВ 85

ноглин для иммобилизации различных загрязните-
лей в почвах и грунтах, очистке природных и сточ-
ных вод уделяется большое внимание [3, 27, 30].

В данной статье обобщены известные литера-
турные данные по использованию органоглин на
основе различных филлосиликатов для актуали-
зации интереса к ним среди исследователей и
возможного более интенсивного применения
этих экологичных и эффективных сорбентов в
практике сельского хозяйства и охраны природы.

Основными свойствами, определяющими ад-
сорбционную эффективность органоглин, явля-
ются: наличие или отсутствие дефектов кристал-
лической решетки, катионный состав межпакет-
ных плоскостей и емкость катионного обмена
минерала, на основе которого она была синтези-
рована, а также свойства интеркалируемого орга-
нического вещества (молекулярная масса, длина
и разветвленность углеродной цепи и наличие
функциональных групп в молекуле) и его количе-
ство.

Если в исходном минерале имеются дефекты
кристаллической решетки, такие как изгибы и
разрывы октаэдрических и тетраэдрических сло-
ев, микросбросы, образование выпуклых и вогну-
тых поверхностей, то нарушается плотная упа-
ковка и соответственно, с одной стороны, это мо-
жет отрицательно влиять на качество органоглин,
изменяя однородность распределения слоев орга-
нического вещества [31]. С другой стороны, плос-
кие дефекты кристаллических структур, точечные
и линейные дефекты кристаллов (дислокации) во
многом определяют способность исходных глини-
стых минералов к адсорбции ионов. Lagaly [32]
указывает, что неоднородность заряда является
характерным свойством 2 : 1 глинистых минера-
лов, в частности, смектита. Он отмечает, что
плотность заряда может изменяться от слоя к
слою или внутри отдельных слоев, и заряды, по-
видимому, более равномерно распределены в
центре глинистых частиц по сравнению с крае-
выми участками [33]. Дефекты структуры мине-
ралов и, соответственно, неоднородность рас-
пределения зарядов ведут к локальной агрега-
ции органических веществ на этих участках и
способствуют набуханию и эксфолиированию
минералов при нагрузке большими количествами
интеркалируемого вещества.

Величина и распределение заряда являются
характеристикой природного минерала. Напри-
мер, среди трехслойных слоистых силикатов вер-
микулит имеет более высокий заряд на своей по-
верхности по сравнению со смектитом и показы-

вает более однородное и регулярное расширение
при обработке органическими катионами [33].

Различные замещения катионов в слоях паке-
та трехслойных филлосиликатов вызывают по-
стоянный структурный заряд около базальной
плоскости. Даже идеальная структура пирофил-
лита без какого-либо постоянного структурного
заряда сохраняет электрическое поле вблизи ба-
зальной плоскости [34].

Наиболее заметными ионами, обнаруженны-
ми на поверхности глины, являются Ca2+, Mg2+,
H+, Na+, K+, NH , Li+, SO , Cl−, PO  и NO . Эти
ионы могут относительно легко обмениваться с
другими ионами, не влияя на структуру глинисто-
го минерала [2]. Присутствие катионов в межпа-
кетном пространстве не компенсирует отрица-
тельный заряд кристаллической решетки мине-
рала полностью, поскольку отрицательный
потенциал октаэдрических слоев в значительной
степени экранируется наружными тетраэдриче-
скими слоями. Таким образом, базальные по-
верхности смектитов заряжены отрицательно.
Помимо обменных ионов, в межслоевом про-
странстве всегда присутствуют молекулы связан-
ной воды [31].

Катионный состав смектитов различен в зави-
симости от месторождения минерала. Образова-
ние Na- и Ca-монтмориллонитов определяется
палеогеографическими условиями седимента-
ции. В талассогенных бассейнах с солеными и
рассольными водами Na–Cl состава на глини-
стых частицах закрепляются натрий и калий, а в
континентальных пресноводных водах на них
осаждаются щелочноземельные элементы –
кальций и магний [35]. Двухвалентные катионы
обеспечивают более сильное притяжение между
пакетами по сравнению с одновалентными, в свя-
зи с чем бентонит с преобладанием в составе об-
менных катионов кальция (кальциевый бенто-
нит) хуже диспергируется и обладает низкой сте-
пенью набухания (увеличивает объем в 8 раз) в
отличие от натриевого бентонита (набухает в 15
раз). При этом межпакетное расстояние состав-
ляет от 1–5 нм (для Ca-монтмориллонита) до 15–
20 нм (для Nа-монтмориллонита) [35]. Заряд
иона также влияет на кинетику ионного обмена.
Как правило, скорость обмена снижается с увели-
чением заряда обменивающихся катионов [36].

При образовании органоглин в зависимости от
свойств минерала и интеркалируемого вещества
могут быть задействованы электростатические и
ион-дипольные взаимодействия, водородные
связи и силы Ван-дер-Ваальса [27]. Заряд базаль-
ной поверхности пакета отвечает за набухание и
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сорбцию ионов по катионообменному механиз-
му. Напротив, рН-зависимое поглощение катионов
контролируется реакциями протонирования/де-
протонирования на краевых участках слоев.

Ориентация интеркалированных органиче-
ских молекул с короткими алкильными цепями в
основном определяется электростатическими
взаимодействиями их полярных групп со слоями
силиката, тогда как соединения с более длинной
цепью взаимодействуют с поверхностью минера-
ла при помощи Ван-дер-Ваальсовых сил. Удер-
живание адсорбированных молекул зависит от
поляризующей способности межслоевых катио-
нов. Многовалентные катионы с их сильным
электростатическим полем удерживают большее
количество органических соединений, чем ионы
щелочных металлов и аммония [37]. Мягкость
или жесткость обменных катионов, расположен-
ных в межпакетном пространстве, определяет тип
координационного связывания алифатических и
ароматических аминов. Мягкие катионы, такие
как Zn2+, Cd2+, Cu2+ и Ag+ и другие напрямую свя-
зывают амины, в то время как между аминами и
жесткими катионами (ионами щелочных и ще-
лочноземельных металлов) образуются водные
мостики [38]. Например, пиридин напрямую ко-
ординируется с ионами меди, но связан водными
мостиками с межслоевыми катионами магния и
кальция [39].

На эффективность адсорбции органоглинами
влияет и наличие сопутствующих ионов. Напри-
мер, в присутствии электролита (NaCl) как неион-
ные (суммарно нейтральные), так и катионные ор-
ганоглины демонстрируют снижение своей эф-
фективности в поглощении ряда фармпрепаратов
(за исключением катионных), в то время как в
водной среде поглощение идет успешно [40].

Химическое сродство между органическим со-
единением и минеральной поверхностью зависит
от структуры (молекулярной массы, длины цепи
и т.п.) органической молекулы, функциональных
групп и фрагментов, присутствующих в органи-
ческой молекуле, таких как гидрофобные группы
(–C–C–C–C–), положительно заряженные

группы (–NH ), отрицательно заряженные груп-

пы (–COO–, фенолят, –SO ), электроотрица-
тельные группы, (–C=O, –C–O–C–, –OH),
π-связи (–C–C–, ароматические кольца), кон-
фигурации присутствующей органической моле-
кулы, наличия и свойств водной фазы [41].

Органические вещества, имеющие одну али-
фатическую цепь или плоское строение молеку-
лы, формируют в межпакетном пространстве
один или два слоя, параллельные поверхности
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минерала [22]. Примером могут служить плоско
лежащие интеркалированные жирные кислоты
[42]. Стабильная монослойная структура получа-
ется при концентрации катиона алкиламмония,
близкой к емкости катионного обмена минерала,
когда площадь катиона меньше площади, прихо-
дящейся на один обменный сайт [43]. При увели-
чении концентрации органического вещества
[30] или в случае, когда площадь, занимаемая ор-
ганическим катионом, превышает площадь об-
менного сайта [43], возможно двухслойное и
трехслойное расположение алифатических це-
пей. На длину алифатической цепи, при которой
происходит переход от монослоя к бислою, влия-
ет также величина и равномерность распределе-
ния заряда силикатной поверхности. Если фил-
лосиликат имеет однородный заряд, то переход
происходит резко и характеризуется одинаковой
длиной цепи. Однако обычно заряд между слоя-
ми изменяется, так что переходы происходят при
разном количестве атомов углерода в цепи – от 6
до 13 [30, 33, 43].

Длинноцепочечные ионы алкиламмония и
четвертичного аммония могут иметь псевдотрех-
слойное расположение, где положительные по-
верхностно-активные группы присоединены к
силикатным слоям, в то время как алкильные це-
пи принимают тримолекулярное расположение с
перегибами. В случае смектитов и вермикулитов с
высоким зарядом межслоевые органические ка-
тионы могут принимать расположение парафи-
нового типа под определенным углом к поверх-
ности минерала [30, 44]. Также этому способству-
ет наличие нескольких длинных алифатических
цепей в молекуле [43]. Интеркаляция длинноце-
почечных катионов алкиламмония облегчает
проникновение других мономеров (и полимеров)
в межслоевое пространство [43].

Ряд линейных неионных полимеров может
проникать в межслоевое пространство только ко-
гда глинистый минерал диспергирован в водных
или органических растворителях полимеров. Не-
которые типы макромолекул, имеющих техниче-
ское значение, интеркалируются из водных рас-
творов. Многие полимеры интеркалируются в бо-
лее вытянутой и плоской конформациях и
находятся в прочном контакте с одним или двумя
слоями силиката. Разворачивание полилизина и
полиглутаминовой кислоты во время интеркаля-
ции в монтмориллонит описано Gougeon et al.
[45]. Причиной предпочтения цепочек перед пет-
лями является Ван-дер-Ваальсово взаимодей-
ствие между сегментами полимера и поверхност-
ными атомами кислорода. В отличие от адсорб-
ции полимера на внешней поверхности, в
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межслойной адсорбции активнее участвуют мо-
лекулы с меньшей молекулярной массой [43]. Об-
щая зависимость пространственного расположе-
ния органических молекул в ходе интеркаляции
от заряда минерала и длины углеродной цепи по-
казаны на рис. 1 [46].

КЛАССИФИКАЦИЯ ОРГАНОГЛИН
НА ОСНОВЕ СПОСОБНОСТИ

К РАСШИРЕНИЮ СТРУКТУРЫ 
ИСПОЛЬЗОВАННОГО МИНЕРАЛА

И ЕГО ЗАРЯДА
Поскольку сорбционные свойства органоглин

в значительной степени определяются видом и
свойствами филлосиликатов, использованных
для их синтеза, то классификация органоглин мо-
жет строиться на глинистом минерале, лежащем в
ее основе.

Основная классификация глинистых филло-
силикатов построена на соотношении кремне-
кислородных тетраэдров и алюмогидроксильных
октаэдров в их пакетах и силе связи между ними,
определяемой слоевым зарядом. Две эти струк-
турные особенности филлосиликатов в значи-
тельной степени определяют удельную площадь
поверхности минералов и емкость катионного
обмена. Кроме того, интерес представляет заряд
структурных ячеек минералов. По данным при-
знакам различают следующие группы слоистых
силикатов (табл. 1) [47].

Следует отметить, что 70% всех глин место-
рождений имеют сложный состав, состоящий од-

новременно из нескольких филлосиликатов с
преобладанием одного или нескольких минера-
лов [48].

Органоглины на основе двухслойных минералов.
Из-за неспособности к набуханию минералов
группы каолинита их использование в качестве
матрицы для синтеза органоглин ограничено.
Диапазон катионообменной способности каоли-
нита составляет от 1 до 10 мг-экв/100 г при не-
большой площади удельной поверхности (7–
30 м2/г) [49]. Среди глинистых минералов группы
1 : 1 только минералы подгруппы каолинита взаи-
модействуют с различными органическими моле-
кулами, серпентины неактивны [30]. Прививаемые
вещества можно отнести к 3-м группам: 1 – веще-
ства, формирующие водородные связи (гидразин,
мочевина, формамид), 2 – вещества с высоким ди-
польным моментом (диметилсульфоксид, пири-
дин-N-оксид), 3 – калиевые, рубидиевые, цезиевые
и аммониевые соли короткоцепочечных жирных
кислот (ацетаты, пропионаты, бутираты и изова-
лераты). Механизм их взаимодействия с каоли-
нитом не ясен [30]. Тем не менее, широкая рас-
пространенность и дешевизна каолинитовых
глин являются причиной их использования для
синтеза органоглин. Синтез органоглин происхо-
дит с помощью мягких химических обработок, в
частности, путем присоединения в ходе плавле-
ния алкиламмониевых ионных жидкостей. Соли
алкиламмония с короткой алкильной цепью при-
виваются непосредственно в ходе плавления при
180°C в атмосфере азота, когда происходит заме-

Рис 1. Влияние заряда слоя и длины алкильной цепи на расположение алкиламмониевых ионов в межпакетном про-
странстве [46].

5

10

15

0

Длина цепи, n
20

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Монослой

Бислой
Псевдотри-

молекулярный

Парафинового
типа

Заряд слоя (экв/(Si, Al)4O10)



88

АГРОХИМИЯ  № 8  2021

ПЕРЕЛОМОВ и др.

щение in situ диметилсульфоксида (ДМСО),
предварительно присоединенного к каолиниту.
Для более длинных алкильных цепей прививку
проводят в 2 этапа. На первом этапе соответству-
ющий аминоспирт присоединяется к каолиниту
путем вытеснения ДМСО. Второй этап заклю-
чается в кватернизации привитого материала пу-
тем реакции с йодметаном или йодэтаном [50].
Модифицированный метоксигруппой каолинит
был использован в качестве носителя для погло-
щения гербицида 3-амино-1,2,4-триазола, из-
вестного как амитрол. Метокси-модификацию
каолинита проводили путем добавления метано-
ла к каолиниту, предварительно обработанному
ДМСО. Поглощение амитрола органоглиной в 2
раза превосходило его поглощение каолинитом
[51].

В другом минерале подгруппы каолинита –
галлуазите водородные связи между соседними
пакетами слабее, и он способен к межпакетному

поглощению веществ. Для него также характерно
образование трубчатых агрегатов, вызванное не-
соразмерностью октаэдрического и тетраэдриче-
ского слоев.

Образец органоглины, полученный путем ко-
валентного связывания галлуазита с гиперрети-
кулированной циклодекстриновой сеткой, был
исследован в качестве потенциального носителя
для полифенольных соединений [52]. Органогли-
ну на основе галлуазита использовали для адсорб-
ции анионных загрязнителей из сточных вод [53].
Исследована адсорбция фенола, 2-,3-,4-хлорфе-
нола, 2-,4-дихлорфенола и 2-,4-,6-трихлорфено-
ла на галлуазитных нанотрубках, модифициро-
ванных гексадецилтриметиламмонийбромидом
[54]. Theng [43] отмечает перспективность ис-
пользования для синтеза глино-полимерных
комплексов галлуазита, частицы которого могут
иметь плоскую, сфероидальную или мелкую
трубчатую (решетчатую) морфологию.

Таблица 1. Классификация глинистых минералов на основе соотношения кремнекислородных тетраэдров и
алюмогидроксильных октаэдров и заряда поверхности слоя [47]

Структура минерала Заряд слоя Группа Подгруппа Примеры минералов

1 : 1 0 Каолинит–серпентин Каолинит Каолинит, диккит, 
накрит

Серпентин Хризотил, лизардит, 
амезит

2 : 1 0 Тальк–пирофиллит Тальк Тальк
Пирофиллит Пирофиллит

0.2–0.6 Смектит Монтмолиллонит Монтмориллонит, бей-
деллит, нонтронит

Сапонит Сапонит, лапонит, 
гекторит

0.6–0.9 Вермикулит Диоктаэдрический Диоктаэдрический 
вермикулит

Триоктаэдрический Триоктаэдрический 
вермикулит

1 Слюда Диоктаэдрический Мусковит, иллит, глау-
конит, парагонит

Триоктаэдрический Флогопит, биотит, 
лепидолит

2 Хрупкая слюда Диоктаэдрический Маргарит
Триоктаэдрический Клинтонит, анандит

2 : 1 : 1 Вариабельный Хлорит Диоктаэдрический Донбассит
Триоктаэдрический Клинохлор, шамозит, 

нимит
Ди, триоктаэдрический Кукеит, сюдоит

Ленточные силикаты 0.1 Палыгорскит–сепиолит Диоктаэдрический Непуит
Палыгорскит Палыгорскит
Сепиолит Сепиолит
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Органоглины на основе трехслойных минералов.
Тальк и пирофиллит относятся к слюдоподобным
минералам, которые имеют слоистое строение
кристаллической решетки, что обусловливает их
свойство расщепляться на тонкие листочки. Сте-
пень упругости этих листочков для разных мине-
ралов не одинакова, что связано с их химическим
составом, находящим свое отражение в деталях
строения кристаллических решеток. Заряды
внутри сеток в структуре талька и пирофиллита
почти полностью компенсированы, поэтому их
пакеты связаны между собой очень слабыми
остаточными Ван-дер-Ваальсовыми силами.
Этим объясняются очень низкая твердость талька
и пирофиллита, их необычайно легкая расщепля-
емость на эластичные пластинки и отсутствие
упругости в последних. Вследствие данных
свойств эти минералы практически не использу-
ют для синтеза органоглин. Тем не менее, имеют-
ся данные о взаимодействиях филлосиликатов
этой группы с различными органическими веще-
ствами. Так была исследована адсорбция тальком
2-х модельных ароматических углеводородов –
бензола и толуола – из воды. И бензол, и толуол
дали линейные изотермы. Наклон изотермы для
толуола был круче, чем для бензола, что указыва-
ло на то, что толуол имеет большее сродство к
тальку [55]. Реологические свойства суспензии
пирофиллит–вода различны в присутствии 3-х
поверхностно-активных веществ анионной, ка-
тионной и неионной природы. Вязкость сильно
зависит от типов поверхностно-активного веще-
ства, адсорбированного на поверхности глины, и
поверхностного потенциала после адсорбции.
Величина базального рефлекса d001 пирофилли-
товой глины не изменялась после адсорбции по-
верхностно-активных веществ, что указывало на
то, что они не интеркалируются в межпакетное
пространство [56]. Примером использования пи-
рофиллитовой глины является исследование, в
котором поверхность минерала была модифици-
рована путем обработки 3-(2-аминоэтиламино)
пропил-метилдиметоксисиланом для последую-
щего поглощения ионов Pb2+ из водных раство-
ров. По данным авторов, модифицированный пи-
рофиллит адсорбировал примерно 93% ионов Pb2+

при исходной концентрации элемента 20 мг/л, то-
гда как природный пирофиллит при тех же услови-
ях адсорбировал только 35% металла [57].

Глинистые минералы группы смектита (монт-
мориллонит, бентонит, бейделлит, нонтронит,
соконит, сапонит), отличающиеся незначитель-
ной силой ионной связи между пакетами, сильно
диспергируются и обладают свойством внутри-
кристаллического набухания. Все минералы

монтмориллонитовой группы имеют низкую ве-
личину заряда (0.2–0.6 ед. на элементарную ячей-
ку) за счет невысокой степени изоморфного за-
мещения ионов в тетраэдрических или октаэдри-
ческих позициях, что приводит к слабому
электростатическому взаимодействию между от-
рицательно заряженными пакетами и межпакет-
ными катионами. Внешняя удельная поверхность
смектитовых глин достигает 40–70 м2/г, общая
удельная поверхность – 450–850 м2/г [58, 59], по-
ристость – ≈0.006–0.010 см3/г [60]. Емкость кати-
онного обмена, определенная общепринятыми
методами, для смектитов из разных месторожде-
ний составляет 65–135 ммоль-экв/100 г [61].

Трехслойные филлосиликаты с расширяю-
щейся структурной ячейкой (группа смектита)
являются основными минералами для синтеза
органоглин, причем монтмориллонит, сапонит и
гекторит являются наиболее часто используемы-
ми для этого филлосиликатами [43, 62].

Органоглины на основе бентонита используют
как адсорбенты нефти и нефтепродуктов [63, 64],
фенола и его производных [65, 66], бензойной
кислоты и гидрохинона [67], нафталина и фенан-
трена [68, 69], пестицидов симазина [70], метил-
паратиона и тетрахлорвинфоса [71], атразина, бу-
тахлора, карбендазима, карбофурана, имидакло-
прида, изопротурона, пендиметалина, метил
тиофаната и тиаметоксама [72], фармацевтиче-
ских препаратов амоксициллина, норфлоксаци-
на, сульфаметоксазола, метопролола, карбамазе-
пина и триметоприма [73], диклофенака [74, 75],
промышленных красителей [76].

Вермикулиты имеют более высокий заряд, чем
минералы группы монтмориллонита (табл. 1) и
также относятся к набухающим минералам. Од-
нако они не обладают способностью к неограни-
ченному набуханию и количество воды в межпа-
кетном пространстве ограничено 4-мя молекула-
ми на элементарную ячейку. Величина емкости
катионного обмена вермикулитов в 1.5–2.0 раза
больше таковой монтмориллонитов, а площадь
удельной поверхности может достигать 800 м2/г
[77]. Вермикулиты обладают высокой селектив-
ностью поглощения и способностью к необрати-
мому поглощению в межпакетных пространствах
крупных, слабо гидратированных катионов [78].

Сравнение сорбционных свойств органоглин
на основе вермикулита и монтмориллонита, мо-
дифицированных поверхностно-активным веще-
ством Гемини (дихлоридом 2,2'-бис (додецилди-
метиламмонио)-этилового эфира) по отношению
к конго красному показало, что при установлении
равновесия адсорбция достигает 298 и 154 мг/кг
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соответственно. Адсорбционная способность
этих органоглин зависела от их гидрофобности.
Термодинамические параметры показали, что
процессы поглощенного красителя изученными
органоглинами были эндотермическими и само-
произвольными [79]. Органо-вермикулиты, мо-
дифицированные гексадецилтриметиламмонием
и бензилдиметилгексадециламмонием при кон-
центрациях поверхностно-активных веществ,
равных 0.5, 1.0 и 2.0 катионообменной емкости,
были использованы для поглощения анионных
форм As(III) и As(V). Увеличение концентрации
ПАВ сопровождалось изменением морфологии
зерен минерала, частичной гидрофобизацией по-
верхности, ухудшением текстурных параметров и
увеличением межслоевого пространства. Было
замечено, что изученные органоглины адсорби-
ровали As(V) в большей степени по сравнению с
As(III). Наибольшее поглощение солей мышьяка
происходило при максимальном количестве мо-
дификаторов [80].

Адсорбционные свойства монтмориллонита и
вермикулита, модифицированных гексадецилпи-
ридинием, гексадецилтриметиламмонием и бен-
зэтонием, по отношению к Cr(VI) были исследо-
ваны при pH 3.0–9.0 [81]. Структура межслоевого
пространства у органо-вермикулитов была пара-
финовой, а у органо-монтмориллонитов – псев-
дотримолекулярной. В результате обработки ор-
ганическими катионами поверхностный заряд
глин изменился с отрицательного на положитель-
ный; на него сильно влияли удельная поверх-
ность, заряд слоя и величина pH. В зависимости
от вида органического катиона органо-вермику-
литы и органо-бентониты показали сопостави-
мую адсорбционную способность по отношению
к Cr(VI). Для всех органоглин адсорбированное
количество Cr(VI) уменьшалось с увеличением

pH. Влияние конкурирующих анионов Cl–, NO

и SO  на адсорбцию Cr(VI) оказалось неболь-
шим. Для органо-вермикулитов бóльшая часть
центров адсорбции анионов располагалась в меж-
слоевом пространстве.

Возможность интеркалирования у слюд и, в
меньшей степени, у гидрослюд ограничена из-за
высокого заряда (1 – у слюд, 0.8 – у гидрослюд),
локализованного в тетраэдрическом слое, т.е. в
непосредственной близости от межпакетного ка-
тиона, который определяет прочное электроста-
тическое взаимодействие пакетов и препятствует
значительному расширению межпакетного про-
странства. Экспериментальная емкость катион-
ного обмена этих минералов находится в диапа-
зоне 20–50 ммоль-экв/100 г минерала [36, 82]. За-
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ряд хрупких слюд (клинтонитов) еще более
высокий, и они имеют более выраженный основ-
ной характер. При замене двухвалентных межс-
лойных катионов емкость катионного обмена у
клинтонитов будет в 2 раза больше, чем у настоя-
щей слюды, однако такая замена практически не-
возможна из-за очень прочной электростатиче-
ской связи [83]. Кинетика катионного обмена в
слюдах является медленной, поскольку в данных
минералах широко представлены частично разру-
шенные участки межслоевого пространства (осо-
бенно в выветренных формах), через которые ка-
тионы диффундируют с трудом [36]. Наличие
данных участков (клиновидных зон) и их распо-
ложение влияют на селективность катионного
обмена. Крупные гидратированные неорганиче-
ские катионы, такие как Ca2+ и Mg2+, и органиче-
ские катионы не могут попасть в эти зоны, осо-
бенно если они располагаются не на краю межпа-
кетного пространства, а внутри [36].

При интеркалировании мусковита солями ам-
мония было отмечено, что изменения объема эле-
ментарной ячейки минерала пренебрежимо малы

при обмене межслоевого K+ на ион NH , в то же
время наблюдали их расширение на 4% при обме-

не K+ на метиламмоний CH3NH  [84].
В связи с трудностью прямого интеркалирова-

ния слюд были предложены более сложные мето-
ды их модификации. Ранее различные группы ис-
следователей [85, 86] использовали Li и катионы
щелочноземельных металлов (Ba, Ca и Mg) для
первой стадии ионообменной обработки муско-
вита с целью изменения его структуры. Однако
эффективный метод для облегчения последую-
щей интеркаляции органическими веществами
был предложен только в 2005 г. Zhao et al. [87].
Он предполагает обработку мусковита расплав-
ленным нитратом лития при 350°C в течение 12 ч.
При этом удельная поверхность мусковита увели-
чилась с 3.5 до 170 м2/г. Реакция с нитратами не-
которых других щелочных металлов не приводила
к заметному увеличению удельной поверхности.

Weng-Lip et al. [88] провели интеркалирование
мусковита катионами бромида цетилтриметил-
аммония с помощью двухступенчатого метода,
который включал вначале сплавление минерала с
нитратом лития при 300°C, а на втором этапе – вза-
имодействие с раствором органического вещества в
автоклаве при 180°C. Методом инфракрасной спек-
троскопии с преобразованием Фурье было показа-
но, что катионы цетилтриметиламмония диффун-
дируют в прослойки алюмосиликата и образуют
прочную электростатическую связь с поверхно-
стью глины. Кроме того, интеркалированные це-
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пи органического катиона равномерно распреде-
лены и образуют парафиноподобные структуры в
мусковитовой глине.

Гидрослюды отличаются от слюд бóльшим со-
держанием легко удаляющейся связанной воды и
меньшим содержанием катионов, образующих
связи между слоями. Поэтому органоглины на их
основе распространены более широко. Было изу-
чено поглощение неионных органических соеди-
нений (бензола, толуола, этилбензола, пропил-
бензола, бутилбензола, трет-бутилбензола, наф-
талина и бифенила) органоглинами на основе
ряда филлосиликатов, в том числе иллита, интер-
калированного гексадецилтриметиламмонием
[89]. В работе [90] исследовали сорбцию пестици-
да параквата иллитом, бентонитом и сепиолитом,
а также органоглинами на их основе. Для иллита
отмечены наибольшие показатели максимальной
адсорбции параквата среди рассматриваемых ми-
нералов. Однако при его модификации хлоридом
нониламмония максимальная адсорбция парква-
та увеличилась не более чем на 10%, а при моди-
фикация хлоридом додециламмония – даже
уменьшилась. Рассмотрена сорбция иллитом, мо-
дифицированным гексадецилтриметиламмонием,
1,2-дихлорбензола, 1,3-дихлорбензола и 1,4-ди-
хлорбензола [91]. Глауконит, модифицированный
стеариновой кислотой, использовали как адсорбент
для поглощения нефти и нефтепродуктов [92].

Возможность использования четырехслойных
минералов для синтеза органоглин. Хлориты отно-
сятся к четырехслойным слоистым силикатам и
обозначаются индексом 2 : 1 : 1. В их кристалли-
ческой решетке трехслойные пакеты 2 : 1 череду-
ются с еще одним добавочным октаэдрическим
слоем, состав которого всегда отличается от со-
става основного октаэдрического слоя. Благодаря
присутствию добавочного октаэдрического слоя
между трехслойными пакетами, невыветрелые
минералы группы хлоритов не имеют химически
активной внутренней поверхности и не способны
к межпакетной сорбции вещества. Хлориты имеют
низкие величины ЕКО. Удельная поверхность их
также невелика и имеет показатели 26–45 м2/г [93].

Информация о синтезе органоглин из хлори-
тов практически отсутствует. Однако косвенные
данные свидетельствуют о том, что данный про-
цесс потенциально возможен. Исследовали ад-
сорбцию растворимых внутриклеточных компо-
нентов 4-х видов фитопланктона Phaeocystis globo-
sa, Gymnodinium sanguineum, Scrippsiella trochoidea и
Ditylum brightwellii на 3-х минералах: монтморил-
лоните, каолините и хлорите, при этом хлорит
показал высокую сорбционную эффективность
[94]. Хлорит и иллит эффективно адсорбировали

макролидный антибиотик азитромицин и хино-
лоновый антибиотик левофлоксацин [95]. Кати-
онное ПАВ – бромид цетилтриметиламмония
было использовано для успешного синтеза орга-
нофильного материала на основе образца глины,
состоящего из смектита (26%), хлорита (20%), ил-
лита (17%) и каолинита (14%) [96].

Органоглины на основе ленточных силикатов.
В основе строения кристаллической решетки ми-
нералов группы палыгорскита и сепиолита лежат
вытянутые трехслойные структуры, в которых
между 2-мя лентами тетраэдров, обращенных
вершинами навстречу друг другу, находится лента
октаэдров. Сепиолит отличается от палыгорскита
несколько большей шириной лент. Отдельные
ленты соединяются друг с другом также через об-
щие вершины рядов тетраэдров, занимающих в
лентах краевые позиции. При этом в структуре
образуются полосы-каналы, вытянутые парал-
лельно лентам, и формируется внутренняя по-
верхность [93]. Емкости катионного обмена се-
пиолита – 20–30 ммоль-экв/100 г [97], а волокни-
стая структура глины не набухает при добавлении
воды или органических растворителей. Палыгор-
скит и сепиолит представляют собой длинные во-
локна длиной в несколько микрометров и шири-
ной 10–30 нм с каналами, идущими параллельно
длине волокна [43]. Недавно была опубликована
краткая обзорная работа по сепиолит-органиче-
ским нанокомпозитам [97].

Органоглина на основе австралийского палы-
горскита, модифицированного катионными
ПАВ – октадецилтриметиламмонийбромидом и
диоктадецилдиметиламмонийбромидом в раз-
личных дозах, была использована для адсорбции
гербицида из группы синтетических ауксинов –
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты. Молекулы
поверхностно-активного вещества прикрепля-
лись к поверхности стержневидных кристаллов
минерала и, таким образом, ослабляли взаимо-
действия между монокристаллами [98]. Органо-
глины на основе смектита и аттапульгита были
использованы для связывания эндотоксинов и
показали высокую эффективность в водном рас-
творе [99]. Палыгорскит, модифицированный
четвертичной аммониевой солью, использовали
для удаления масла из эмульсий [100].

ДРУГИЕ ВОЗМОЖНЫЕ
КЛАССИФИКАЦИИ ОРГАНОГЛИН

Ряд исследователей [27] выделяет группы орга-
ноглин на основе заряда использованных для мо-
дификации органических веществ (катионной,
цвиттер-ионной и неионной природы). Предпо-
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лагается, что интеркалирование катионных по-
верхностно-активных веществ посредством ион-
ного обмена с неорганическими катионами внут-
ри межслоевого пространства ведет к изменению
заряда поверхностей минерала с отрицательного
на положительный и изменению их гидрофиль-
ных свойств на гидрофобные. В зависимости от
длины алкильных цепей катионных ПАВ органо-
глины можно разделить на 2 основные группы.
Для ПАВ с короткой алкильной цепью интерка-
ляция ограничивается одним слоем и количе-
ством, близким к емкости катионного обмена,
увеличивая межслоевое пространство до ограни-
ченной величины. При этом изотерма адсорбции
удовлетворительно описывается уравнением
Ленгмюра [101]. Это т.н. адсорбирующие органо-
глины, которые демонстрируют хорошо локали-
зованные специфические участки адсорбции с
введением органических катионов. Для ПАВ с
длинной алкильной цепью адсорбция может пре-
вышать величину ЕКО, когда дополнительные
органические катионы могут интеркалироваться
за счет гидрофобного взаимодействия между ал-
кильными цепями [27]. Цвиттерионные поверх-
ностно-активные вещества (такие как 3-(N,N-
диметилдодециламмонио)пропансульфонат) во
всех диапазонах pH демонстрируют как положи-
тельно (алкиламмониевые фрагменты), так и от-
рицательно (сульфонатные фрагменты) заряжен-
ные группы. При концентрациях меньше ЕКО
минерала эти ПАВ интеркалируются посред-
ством ионного обмена как катионы и, вероятно,
за счет ион-дипольного взаимодействия. При
концентрациях, превышающих ЕКО, агрегаты
ПАВ самоорганизуются за счет гидрофобного
(между алкильными цепями) и электростатиче-
ского (между противоположно заряженными
функциональными группами) взаимодействий,
расширяя межслоевое пространство на большое
расстояние [102, 103]. Многие неионные поверх-
ностно-активные вещества (не обладающие заря-
дом во всем диапазоне рН) обладают такими
свойствами как хорошая биоразлагаемость, тер-
мическая и химическая стабильность, а также
низкая токсичность или, по крайней мере, гораз-
до меньшая по сравнению с катионными анало-
гами [104]. Среди органических модификаторов
неионной природы можно отметить полиоксиэти-
лен, полиэтиленгликоль, ряд полиоксиэтиленал-
киловых эфиров и других подобных амфифильных
соединений. Их взаимодействия с глинами опре-
деляют, по-видимому, главным образом ион-ди-
польные взаимодействия. При этом при адсорб-
ции подобных соединений в структуре глинисто-
го минерала сохраняются неорганические

обменные катионы, что расширяет область ис-
пользования синтезированных гидрофильно-
гидрофобных органоглин [104]. Более логичным
является описание гидрофильно-гидрофобных
свойств и характера заряда не модификаторов, а
самих органоглин. В связи с этим можно выде-
лить гидрофильные и гидрофобные органогли-
ны, а среди первых – катионные, анионные и
цвиттер-ионные органоглины.

В качестве модификаторов в структуру органо-
глин могут быть включены как синтетические,
так и природные органические соединения. В ра-
боте [105] показаны наиболее часто используе-
мые для синтеза органоглин органические веще-
ства и их структура. В качестве природных моди-
фикаторов были использованы аминокислоты
(например, аргинин, лизин) [106], витамины (ти-
амин) [107], хитозан [108, 109], гумусовые веще-
ства [110, 111].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, органоглины на основе раз-

личных глинистых минералов и органических
модификаторов являются перспективными сор-
бентами для широкого спектра химических за-
грязнителей окружающей среды. Знание особен-
ностей химических и физико-химических взаи-
модействий между глинистым минералом и
органическим веществом, влияния свойств ис-
ходных компонентов на свойства конечного ад-
сорбента, оптимальных условий синтеза позволя-
ет получить органоглины с заданными свойства-
ми. Сырьем для получения органоглин могут
служить не только слоистые силикаты группы
смектита, но и слоистые минералы других групп и
ленточные минералы.
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The most important area of environmental research in industrial conditions is the search for and creation of
effective chemical pollutant sorbents that are affordable and inexpensive, do not harm the environment, and
have the required selectivity of absorption. Clay minerals modified with organic substances fully meet these
requirements. The review describes the properties of clay minerals and organic substances that determine the
features of their interactions in the production of organoglin. Data on the effective use of organoglins based
on various clay minerals in relation to a wide range of chemical pollutants are presented.
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