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Исследовано влияние способа активации бентонитоподобной глины (кислотной, щелочной и ком-
плексной) на адсорбционные характеристики по отношению к ионам Fe3+ в статических условиях.
Установлен механизм кислотной и щелочной активации монтмориллонита в зависимости от кон-
центрации активирующего агента. В качестве активирующих агентов использованы растворы сер-
ной кислоты и гидроксида лития. Установлено, что в процессе комплексной обработки обогащен-
ной глины, включающей активацию серной кислотой и гидроксидом лития, происходит увеличе-
ние ее поглотительной способности по отношению к ионам Fe3+ в 2.0–9.4 раза.
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Глинистые минералы и породы на их основе
широко используются в различных отраслях хо-
зяйственной деятельности человека. Доступность
и распространенность данного сырья сочетаются
с уникальными сорбционными характеристика-
ми, а также гибкостью структуры по отношению
к воздействию различных модификаторов орга-
нического и неорганического происхождения [1–
3]. Одно из направлений, представляющих науч-
ный и практический интерес,– применение глин
для сорбционной очистки природных и сточных
вод от ионов тяжелых металлов. Высокими по-
глотительными показателями отличаются глини-
стые породы на основе слоистых гидроалюмоси-
ликатов структурного типа 2 : 1 с разбухающей
кристаллической решеткой. К данной группе ми-
нералов относится наноструктурный монтморил-
лонит. Толщина элементарного пакета монтмо-
риллонита, состоящего из двух внешних кремне-
кислородных тетраэдрических сеток и одной
внутренней алюмогидроксилкислородной сетки,
равна 0.94 нм. Толщина межпакетного простран-
ства может варьироваться в зависимости от со-
держания воды и состава катионообменного ком-
плекса и достигать 3 нм [4, 5].

Структурная модель кристаллической решет-
ки монтмориллонита была предложена Гоффма-
ном, Энделлом и Вальмом еще в 1933 г. и позднее
несколько усовершенствована Маршаллом и
Хендриксом (рис. 1).

Однако, мы полагаем, что в структуре монтмо-
риллонита ключевую роль играют катионы ме-
таллов: кремния, алюминия, железа, магния. На-
ми была предложена модель кристаллической ре-
шетки указанного минерала, представленная на
рис. 2.

Кристаллическая решетка монтмориллонита
отличается электрической неуравновешенно-
стью, создаваемой избытком отрицательных за-
рядов. К одной из причин несбалансированности
зарядов тетраэдрических и октаэдрических слоев
кристаллической решетки монтмориллонита
можно отнести изоморфные замещения, вслед-
ствие которых и возникает избыток нескомпен-
сированных отрицательных зарядов. Так, напри-
мер, в тетраэдрическом слое характерны незна-
чительные изоморфные замещения ионов Si4+ на
Al3+ [6–8]. Также в тетраэдрическом слое возмож-
на замена кремния на фосфор, а в октаэдриче-
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ском – Al3+ способен замещается на Mg2+, Fe3+,
Zn2+, Ni2+, Li+ и т.д. Суммарный отрицательный
заряд компенсируется катионами, которые ад-
сорбируются на поверхности монтмориллонита в
межслоевом пространстве, а также вокруг эле-
ментарных структурных пакетов.

Кислотная и щелочная активация монтморил-
лонита позволяет более эффективно производить
обмен катионов в его структуре, а также способ-
ствует образованию кислотных и основных цен-
тров на поверхности. Известно, что на начальном
этапе кислотной активации обменные катионы
замещаются на ионы водорода, получается так
называемая Н-форма бентонита. Далее, в зависи-
мости от концентрации кислоты, происходит вы-
мывание структурных катионов в следующей по-
следовательности: Mg2+ > Fe2+ > Fe3+ > Al3+ [9].
Следует отметить, что выбор кислоты зависит от
химического состава нативной глины и дальней-
шего применения активированных образцов.
Азотная и серная кислоты легко окисляют орга-
нические компоненты, которые присутствуют в
глине. Эти кислоты часто применяют на стадии
очистки бентонитовых глин. Соляная кислота
способствует более эффективному переводу
смектитов в Н-форму без побочных процессов
окисления. Поэтому наиболее часто для кислот-
ной активации глины применяется соляная кис-
лота. Условия кислотной обработки бентонито-
подобных глин различных месторождений инди-
видуальны, поэтому актуален подбор параметров
кислотной активации глины для каждого место-
рождения. Особенно актуальна проблема поиска
оптимальных условий кислотной активации гли-
ны с сохранением структуры глинистых минера-
лов.

Перспективный метод активации бентонитопо-
добных глин – щелочная активация. Данный метод
более универсален по сравнению с кислотной акти-
вацией, как по получению более активных сорбен-
тов, так и по меньшим требованиям к исходному

Рис. 1. Схема кристаллической решетки монтморил-
лонита по Маршаллу и Хендриксу [4].
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сырью. В качестве щелочных агентов используют
как гидроксиды щелочных металлов, так и смеси
гидроксида кальция с солями минеральных кислот
(NaCl, Na2SO4, Na3PO4, Na2CO3 и др.).

Щелочная активация природных алюмосили-
катов по сравнению с кислотной имеет ряд прин-
ципиальных отличий, связанных как с механиз-
мом растворения глинистых минералов, так и с
составом продуктов, образующихся в растворе.
При щелочной обработке гидроксидами натрия и
кальция в присутствии указанных солей в активи-
рующем растворе будут переходить не только в
оксиды алюминия, железа, магния и других метал-
лов, но и в диоксид кремния, что при последую-
щем осаждении гидроксидов совместно с активи-
руемой глиной может приводить к образованию
алюмосиликатного компонента, гидросиликатов
кальция и алюминия, а также соединений, облада-
ющих собственной развитой пористой структурой
и имеющих кислую природу поверхности [10].

Цель настоящего исследования – сравнитель-
ная оценка сорбционной активности бентонито-
подобной, подвергнутой кислотному, щелочному
и комплексному кислотно-щелочному модифи-
цированию глины по отношению к ионам железа
(III). В качестве активирующих агентов применя-
ли серную кислоту, а также гидроксид лития в
различных концентрациях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве материала исследования использо-
вали обогащенную глину месторождения “Поля-
на” (Шебекинский район, Белгородская область)
с содержанием монтмориллонита до 65 мас. %.
Кислотную обработку проводили согласно экс-
периментальной методике, описанной в работе
Ш.Б. Баталовой [11]. Измельченную и просеян-
ную через сито с размером ячеек 80.0 мкм глину
заливали 10%-ным раствором серной кислоты.
Массовое соотношение глина : раствор кислоты
составляло 1 : 4 . Полученный раствор нагревали
в течение 6 ч на кипящей водяной бане при по-
стоянном перемешивании. По окончании про-
цесса материал тщательно промывали дистилли-
рованной водой до полного удаления сульфат-
ионов, которые определяли по отрицательной ре-
акции с Ва2+. Щелочную активацию проводили
раствором гидроксида лития с концентрацией
2.5, 5.0 и 10.0 мас. %. Массовое соотношение гли-
на : модифицирующий агент составляло 1 : 0.09–
0.36. Смесь перемешивали и нагревали в течение
6 ч при температуре 80–100°С. По завершении
процесса полученный продукт промывали до уда-
ления избытка гидроксида лития, рН контроли-
ровали в пределах 8.5–9.5. В результате получали
серию образцов: ГО – обогащенная глина; ГМК –
глина, модифицированная серной кислотой;

ГМЩ – глина обогащенная, обработанная рас-
творами гидроксида лития в соответствующем
массовом соотношении 1 : 0.09–0.36; ГКЩ – гли-
на кислотно-активированная, обработанная рас-
творами гидроксида лития в соответствующем
массовом соотношении 1 : 0.09–0.36.

Химический состав экспериментальных об-
разцов определяли методами классической ана-
литической химии, а также с использованием
энергодисперсионного анализа EDAX, совме-
щенного с растровым электронным микроско-
пом Quanta 200 3 D. Светлопольное электронно-
микроскопическое исследование глины, в соче-
тании с микродифракцией электронов и энерго-
дисперсионным определением химического со-
става, проводили с использованием трансмисси-
онного электронного микроскопа JEM-2100,
оснащенного электронной пушкой 200 кВ и энер-
гетическим фильтром, позволяющим произво-
дить локальное определение химического состава
исследуемого объекта, включая распределение
элементов вдоль заданного отрезка или внутри
выбранной области. Рентгенофазовый анализ
проводили на рентгеновском дифрактометре Ul-
tima IV XRD-320 по методу порошка в диапазоне
двойных углов 2Θ = 4°–64° в автоматизирован-
ном режиме.

Удельную поверхность исследованных образ-
цов определяли на автоматическом анализаторе
удельной площади поверхности и пористости
ТriStar II 3020. Истинную плотность образцов
устанавливали пикнометрическим методом.

Определение величины электрокинетическо-
го потенциала образцов, находящихся в состоя-
нии суспензии, (дисперсионная фаза – дистил-
лированная вода) проводили на анализаторе Ze-
tasizer Nano ZS.

Способность тестовых образцов поглощать ка-
тионы Fe3+ оценивали в статических условиях с
использованием модельных водных растворов
методом переменных концентраций при посто-
янном массовом соотношении фаз глина : рас-
твор = 1 : 100. Растворы термостатировали при
295 К в течение 60 мин. Модельные водные рас-
творы готовили с использованием хлорного желе-
за. С целью предотвращения гидролиза указан-
ной соли в раствор добавляли несколько капель
серной кислоты, разбавленной дистиллирован-
ной водой в соотношении 1 : 5. По завершении
экспозиции суспензию фильтровали. Остаточ-
ную концентрацию ионов Fe3+ в фильтрате опре-
деляли спектрофотометрически при длине волны
425 нм. Методика анализа основана на образова-
нии окрашенного в желтый цвет комплекса ди-
сульфосалицата железа в щелочной среде (рН 9–
11.5), создаваемой раствором аммиака. Предел
обнаружения – 0.2 мг/л.
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На основании полученных результатов рас-
считывали величину сорбционной емкости об-
разцов по отношению к катионам железа (III) (А,
ммоль/г):

(1)

где Сисх – исходная концентрация катионов Fe3+ в
растворе, ммоль/л; Сравн – равновесная концен-
трация катионов Fe3+ в фильтрате, ммоль/л; m –
масса навески сорбента, г; V – объем контактиру-
ющего модельного раствора, мл.

Для оценки сорбционных свойств применяли
модель Ленгмюра в координатах линейной формы:

(2)

где Сравн – равновесная концентрация катионов
Fe3+ в фильтрате, ммоль/л; Amax – максимальная
адсорбция катионов Fe3+, ммоль/г; K – константа
Ленгмюра.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

После проведения кислотной, щелочной и
комплексной активации бентонитоподбной гли-
ны исследован химический состав эксперимен-
тальных образцов, который представлен в табл. 1.

Установлено, что в процессе щелочной акти-
вации как обогащенной, так и кислотообработан-
ной форм глины наблюдается тенденция умень-
шения содержания оксидов SiO2 и Al2O3. Данный
факт, по всей видимости, объясняется разруше-
нием в сильно щелочной среде тетраэдрического
кремнекислородного и октаэдрического алюмо-
кислородного слоев с последующим выходом в
раствор силикатных и алюминатных ионов. По-
вышение концентрации гидроксида лития в мо-
дифицирующем растворе приводит к увеличению
содержания Li2O в экспериментальных образцах.

−
= исх равн( )

,
С С

А V
m

= +равн равн

max max

1 ,
C C

А A K A

Предварительная кислотная обработка увели-
чивает количество вакантных позиций в структу-
ре монтмориллонита, что подтверждается умень-
шением содержания всех оксидов, за исключени-
ем диоксида кремния. Значительно снижается
содержание катионов Ca2+ и Na+. Воздействие на
окисленный монтмориллонит растворами щело-
чи позволяет провести интеркалляцию катионов
Li+ в структуру монтмориллонита, что наблюда-
ется при исследовании химического состава по-
лученных образцов.

Минералогический состав полученных образ-
цов представлен следующими фазами: монтмо-
риллонит (кальциевая и натриевая формы), низ-
котемпературный тригональный кварц, иллит,
каолинит, мусковит, кальцит, полевые шпаты.
В процессе как кислотной, так и щелочной обра-
ботки фазовый состав материала не претерпевает
существенных изменений.

При анализе электронных микрофотографий
и микродифракционных картин (рис. 3) установ-
лены принципиальные структурные изменения,
которые претерпевают частицы монтмориллони-
та в процессе щелочной активации.

Светлопольное электронно-микроскопиче-
ское исследование обогащенной формы глины в
сочетании с микродифракцией электронов пока-
зывает, что монтмориллоит представлен в струк-
туре в виде тонких наноразмерных пленок кри-
сталлического строения (рис. 3а).

Характерно наличие многочисленных переги-
бов на краях кристалла монтмориллонита, что яв-
ляется следствием слоистой структуры минерала.
Размер частиц различен и варьируется от десятых
долей до 3–5 мкм. Частицы поликристалличны,
что влияет на формируемые ими микродифракци-
онные картины, которые часто имеют кольцевой
характер. В образцах глины наряду с монтморил-
лонитом присутствуют частицы, идентифицируе-
мые как низкотемпературный тригональный
кварц, мусковит и иллит.

Таблица 1. Химический состав экспериментальных образцов глины, мас. % (п.п.п. – потери при прокаливании)

Образец SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO CaO K2O Na2O Li2O п.п.п.

ГО 63.23 16.73 3.36 0.60 2.20 3.20 1.95 2.06 – 6.80

ГМК 73.25 14.43 2.51 0.52 1.94 0.65 1.06 0.29 – 5.35

ГМЩ 1 : 0.09 60.12 15.63 4.73 0.60 3.43 4.31 2.08 1.85 1.04 6.21

ГМЩ 1 : 0.18 60.16 15.60 4.70 0.41 3.42 4.23 1.97 1.48 1.23 6.80

ГМЩ 1 : 0.36 58.87 15.61 4.74 0.50 3.92 4.80 2.05 1.47 1.30 6.74

ГКЩ 1 : 0.09 70.30 14.27 2.33 0.60 2.71 1.85 1.08 0.23 1.07 5.56

ГКЩ 1 : 0.18 70.23 13.85 2.18 0.55 2.52 1.89 1.07 0.33 1.51 5.87

ГКЩ 1 : 0.36 70.26 13.54 2.40 0.55 2.49 1.83 1.04 0.35 1.71 5.83
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При анализе электронных микрофотографий
образца глины, активированной гидроксидом ли-
тия (рис. 3б), установлено, что частицы монтмо-
риллонита не меняют своей морфологии. Кис-
лотная активация не приводит к деградации
структуры монтмориллонита. Структурно-мор-
фологические изменения, произошедшие в мате-
риале в процессе химической активации, нашли
свое отражение в текстурных характеристиках
получаемых опытных образцов (табл. 2).

Установлено, что в процессе кислотной обра-
ботки наблюдается увеличение удельной поверх-
ности от 118 до 164 м2/г и пористости от 0.20 до
0.24 см3/г образца, что связано с частичной деа-
люминизацией кристаллической решетки монт-
мориллонита, а также удалением обменных кати-
онов из межпакетных позиций [11]. Это сопро-
вождается и уменьшением истинной плотности
образца от 2.20 до 1.70 г/см3. При обработке гли-
нистого субстрата растворами гидроксида лития
наблюдается тенденция уменьшения удельной
поверхности и пористости получаемых продук-
тов. Данный факт, возможно, объясняется эпи-
таксиально-деструкционными процессами [12],
вызванными осаждением труднорастворимых си-
ликатов лития на поверхности материалов и воз-
можной экранизацией поровых пространств. По-
вышение концентрации щелочи в растворе сдви-
гает равновесие в сторону увеличения
растворимости силикатов и облегчения их удале-
ния из раствора в процессе промывки продукта,
что приводит к снижению эффекта экранирова-
ния, увеличению удельной поверхности, пори-
стости и истинной плотности эксперименталь-
ных образцов.

На рис. 4 представлены изотермы адсорбции
ионов Fe3+ экспериментальных образцов глин.

Установлено, что образец глины, обработан-
ный 10%-ным раствором серной кислоты прояв-
ляет самую низкую сорбционную способность в

Рис. 3. Электронные микрофотографии и микрадифракционные картины частиц монтмориллонита: а – обогащенная
форма глины; б – глина, подвергнутая обработке 10%-ным раствором LiOH.

200 нм 200 нм
(a) (б)

Таблица 2. Текстурные характеристики эксперимен-
тальных образцов

Обозначения: S – удельная поверхность (метод БЭТ), V – об-
щий объем пор (метод BJH), ρ – истинная плотность.

Образец S, м2/г V, см3/г ρ, г/см3

ГО 118 0.20 2.20

ГМК 164 0.24 1.70

ГМЩ 1 : 0.09 77 0.16 2.25

ГМЩ 1 : 0.18 80 0.18 2.20

ГМЩ 1 : 0.36 97 0.18 2.20

ГКЩ 1 : 0.09 87 0.18 2.40

ГКЩ 1 : 0.18 96 0.20 2.35

ГКЩ 1 : 0.36 106 0.28 2.15

ГО 118 0.20 2.20

ГМК 164 0.24 1.70

ГМЩ 1 : 0.09 77 0.16 2.25

ГМЩ 1 : 0.18 80 0.18 2.20

ГМЩ 1 : 0.36 97 0.18 2.20

ГКЩ 1 : 0.09 87 0.18 2.40

ГКЩ 1 : 0.18 96 0.20 2.35

ГКЩ 1 : 0.36 106 0.28 2.15
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отношении ионов железа, обусловленную взаи-
модействием совокупности факторов, а именно,
уменьшением доли ионообменных катионов
(Na+, Ca2+) в межпакетных позициях монтморил-
лонита, а также компенсаторным влиянием об-
менных протонов на разорванные связи. Таким
образом, имеет место переход ≡SiO– в ≡SiOH-
группы, вследствие чего наблюдается уменьше-
ние электрокинетического потенциала глини-
стых частиц по абсолютной величине (–27.3 и
‒15.3 мВ для образцов обогащенной и кислотооб-
работанной глин соответственно). При этом об-
ращает на себя внимание, что наибольшей погло-
тительной активностью к катионам железа обла-
дают образцы, подвергнутые двухстадийной
последовательной кислотно-щелочной актива-
ции. Положительное влияние предварительной
обработки обогащенной глины 10%-ным раство-

ром серной кислоты заключается в увеличении
удельной поверхности материала.

В табл. 3 представлены параметры адсорбци-
онного процесса при поглощении ионов Fe3+ экс-
периментальными сорбентами, отвечающие
уравнению Ленгмюра.

Установлено, что в процессе комплексного
модифицирования обогащенной формы глины,
включающего сернокислотную обработку и акти-
вацию гидроксидом лития, происходит увеличение
ее поглотительной способности по отношению к
ионам Fe3+ в 2.0–9.4 раза. Можно предположить,
что поглощение катиона железа монтмориллони-
том происходит за счет совокупного действия не-
скольких процессов. В частности, имеет место ка-
тионный обмен в межпакетных позициях, а также
сорбционные процессы, обусловленные наличи-
ем значительного количества гидроксильных
групп на внешней поверхности минерала, возни-
кающие при щелочной обработке. Кроме того,
сорбционные процессы происходят и на торце-
вой части слоистых кристаллов, имеющей выход
активных центров, представляющих собой ва-
лентные нескомпенсированные связи (электро-
ны несвязанные ковалентно). Также экспери-
ментально показано, что сорбция ионов трехва-
лентного железа носит необратимый характер.
Это обусловлено эпитаксиально-деструкцион-
ными процессами, заключающимися в образова-
нии труднорастворимых силикатов на поверхно-
сти монтмориллонита.

Работа поддержана грантом № 4-19-01/160 на
оказание государственной поддержки внедрения
в производство инновационных технологий в
рамках технологического проекта полного цикла

Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Fe3+ экспериментальными сорбентами.
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Таблица 3. Параметры адсорбционого процесса, отве-
чающие уравнению Ленгмюра

Образец Amax, ммоль/г K, л/ммоль R2

ГО 0.071 9.61 0.991

ГМК 0.041 12.20 0.988

ГМЩ 1 : 0.09 0.138 9.35 0.993

ГМЩ 1 : 0.18 0.356 8.72 0.979

ГМЩ 1 : 0.36 0.387 6.90 0.995

ГКЩ 1 : 0.09 0.142 8.10 0.987

ГКЩ 1 : 0.18 0.668 6.29 0.994

ГКЩ 1 : 0.36 0.563 6.37 0.975
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“Разработка технологии переработки органиче-
ских отходов сельского хозяйства в адсорбенты и
засыпные грунты для мусорных полигонов”.
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