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Проведено исследование сорбционной способности и пористо-текстурных характе-
ристик синтетического монтмориллонита, подвергнутого кислотной активации в
3 М растворе HCl в различных режимах. Однофазный монтмориллонит, отвечаю-
щий химической формуле Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2

.H2O, получен в гидротермаль-
ных условиях. Установлено, что кислотная обработка синтетического монтморилло-
нита приводит к увеличению его удельной поверхности (от 170 до 356 м2/г), которое
сопровождается значительным снижением степени адсорбции органического кра-
сителя метиленового голубого (с 60 до 25–30% в зависимости от режима обработки)
и ионов свинца (с 35 до 27%) из водных растворов.
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Известно, что обработка глинистых минералов кислотами может приводить к рез-
кому увеличению их каталитической и сорбционной способности [1–7]. Кислотная
обработка бентонитовых глин, то есть глин, состоящих не менее чем на 60–70% из ми-
нералов группы монтмориллонита, является распространенной в технологии стадией
получения глин с высокой удельной поверхностью [4]. В связи с этим было проведено
довольно много исследований по кислотной активации глин и высказаны различные
предположения о механизме кислотно-глинистых реакций. Однако вопрос о взаимо-
действии кислот с глинистыми минералами продолжает оставаться во многом неяс-
ным, что связано с различным фазовым и минеральным составом глин различных ме-
сторождений. Одним из путей решения данной проблемы является исследование вли-
яния кислотной обработки на синтетические образцы, на 100% состоящих из
монтмориллонита.

В работе исследованы сорбционные свойства синтетического монтмориллонита
Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2

.H2O, подвергнутого кислотной обработке в различных ре-
жимах. Монтмориллонит синтезировали в гидротермальных условиях при 350°С с ис-
пользованием ранее описанной методики [8]. По данным химического анализа полу-
ченный образец имеет следующий состав (в мас. %): 55% SiO2, 22.82% Al2O3, 8.04%
MgO и 2.69% Na2O.

Кислотную обработку проводили в 3 M растворе HCl в различных режимах, пред-
ставленных в табл. 1.
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Таблица 1. Условия обработки в 3 M растворе HCl и пористо-текстурные характеристики образ-
цов монтмориллонита

* Удельная поверхность по данным низкотемпературной адсорбции азота, расчет по методу Бранауэра–Эм-
мета–Теллера (БЭТ).

Обозначение 
образца

Условия обработки
Sуд*, м2/г Средний диаметр 

пор, нмT, °C t, мин

1 Без обработки 170 3.6
2 25 30 192 3.7
3 80 30 265 3.9
4 80 120 310 3.9
5 80 240 356 3.9
На рис. 1 приведены рентгеновские дифрактограммы исходного и кислотно-обра-
ботанных образцов монтмориллонита. Из представленных дифрактограмм видно, что
синтезирован однофазный образец со структурой монтмориллонита, о чем свидетель-
ствует наличие и положение характерных пиков отражения (hkl) в области 7° (001), 19°
(110), 28° (004), 35° (201) и 60°–62° ((060) и (330)). Кислотная обработка не приводит к
разрушению каркаса монтмориллонита, что следует из сохранения положений и ин-
тенсивностей основных пиков на дифрактограмме, за исключением рефлекса (004) и
(060), который исчезает постепенно по мере увеличения продолжительности и темпе-
ратуры кислотной обработки. Также наблюдается сдвиг положения базального ре-
флекса d001 в область малых углов для образцов, подвергнутых кислотной обработке, а
также значительное снижение его интенсивности для образцов, обработанных кисло-
той при 80°С. Это свидетельствует об увеличении межслоевого расстояния образцов и
частичном разрушении пакетной структуры.

С целью оценки влияния кислотной обработки на сорбционные свойства исследуе-
мых образцов монтмориллонита была изучена кинетика адсорбции катионного кра-
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исходного и кислотно-обработанных в различных режимах образ-
цов монтмориллонита (обозначения образцов приведены в соответствии с табл. 1).
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции МГ образцами монтмориллонита, подвергнутого кислотной обра-
ботке в различных режимах (обозначения образцов соответствуют обозначениям в табл. 1).
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сителя метиленового голубого C16H18N3SCl (МГ) и ионов свинца из водных раство-
ров. Исследования проводили с использованием методик, описанных в [9, 10].

Для проведения экспериментов 20 мг образца диспергировали в водном растворе
МГ с концентрацией 1.5 г/л или водном растворе нитрата свинца с концентрацией
50 мг/л при температуре (25 ± 1)°С. Эксперименты проводили при перемешивании с
регулярным забором проб в течение 90 мин, что соответствовало моменту установле-
ния равновесия. Каждую пробу фильтровали и определяли концентрацию сорбируе-
мого компонентa в фильтрате как среднее арифметическое из трех измерений. Кон-
центрацию МГ определяли с использованием УФ-спектрофотометрии поглощения
(спектрофотометр LEKISS2109UV) по величине оптической плотности на длине вол-
ны 246 нм [11]. Содержание ионов свинца в исследуемых растворах определяли мето-
дом пламенной фотометрии на атомно-абсорбционном спектрометре iCE3000.

Имеющиеся в литературе данные по адсорбции МГ кислотно-активированными
глинистыми минералами, содержащими монтмориллонит, свидетельствуют об увели-
чении их адсорбционной способности после кислотной обработки (например, [12–
14]). Как видно из результатов, представленных на рис. 2, это не так в случае образцов
синтетического монтмориллонита.

Обработка образцов в 3 M растворе HCl различной продолжительности (от 30 мин
до 4 ч) и в различных температурных режимах (20 и 80°С) во всех случаях приводит к
снижению адсорбционной способности образцов по отношению к МГ. Увеличение
продолжительности обработки ведет к существенному снижению степени адсорбции
МГ из водных растворов. Подобный результат был получен и при исследовании ад-
сорбционной емкости кислотно-активированных образцов по отношению к ионам
свинца. Так, за время обработки образцов раствором нитрата свинца с концентрацией
50 мг/л в течение 60 мин, степень извлечения ионов свинца образцом монтморилло-
нита составила 35%, кислотная обработка в различных режимах привела к постепен-
ному снижению этого показателя до 27%. При этом результаты исследования образ-
цов методом низкотемпературной адсорбции азота показали рост удельной поверхно-
сти и незначительное увеличение диаметра пор.
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По данным исследования образцов методом рентгеновской дифракции кристалли-
ческая структура образцов не была разрушена. Результаты химического анализа пока-
зали полное вымывание ионов натрия из структуры образцов. Таким образом, сорб-
ционная емкость монтмориллонита вероятнее всего обусловлена главным образом ка-
тионным обменом, в то время как в работах, посвященным исследованию адсорбции
природными бентонитовыми глинами часто делается вывод о влиянии размера пор,
увеличивающегося в ходе кислотной активации, на адсорбцию МГ. Причем чем боль-
ше концентрация кислоты и продолжительность обработки, тем выше сорбционная
способность образцов. Так в работе [12] максимальное значение адсорбции по МГ за-
фиксировано у образца, обработанного 30% H2SO4 в течение 6 ч, адсорбционная спо-
собность такого образца возросла в 2.9 раза по сравнению с немодифицированным
образцом природной глины. Различие в поведении кислотно-активированных природ-
ных бентонитовых глин и синтетических монтмориллонитов, вероятно, обусловлено
отсутствием примесных фаз в исследуемом образце. Повышение адсорбционной спо-
собности природных глинистых минералов после их кислотной обработки может быть
связано не с увеличением пористости монтмориллонита, как предполагалось ранее, а с
растворением и удалением всевозможных примесных фаз, приводящим к получению
мономинерального продукта, разрушением вторичной структуры (криптоструктуры) и
увеличением доступа адсорбируемого компонента к поверхности адсорбента.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН (тема 0081-2022-0001).
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