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Органоминеральные сорбенты получены методом “мягкой” механоактивации воздушно-сухих
клиноптилолитовых пород совместно с добавками синтетического полимера – полиакриламида –
в лабораторном виброистирателе ИВЧ-3 (длительность ударно-сдвигового воздействия 3 мин, доза
поглощенной энергии 2.16 кДж/г). Образцы охарактеризованы методами растровой электронной
микроскопии, инфракрасной спектроскопии, дифференциальной сканирующей калориметрии,
термогравиметрии, рентгеновской порошковой дифракции, низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота. Определены их удельная площадь поверхности, удельный объем и диаметр пор, на-
сыпная и истинная плотности, гигроскопическая влажность, сорбционная емкость по нефти. Уста-
новлено, что модифицирование клиноптилолитовых пород 5 и 10 мас. % полиакриламида снижает
нефтеемкость образцов на 6–18%. При использовании 20 мас. % полиакриламида емкость по нефти
остается такой же, как у механоактивированных клиноптилолитовых пород без полимера.
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ВВЕДЕНИЕ
Особенности текстуры в сочетании с уникаль-

ными сорбционными, каталитическими и други-
ми физико-химическими свойствами природных
цеолитов [1] – клиноптилолитов – указывают на их
потенциальную возможность быть исходным сы-
рьем для сорбции нефти [2, 3]. Однако использова-
ние каркасных алюмосиликатов [4] в процессах
очистки нефти [5] и нефтезагрязненных объектов
[6, 7] изучено недостаточно. С целью увеличения
адсорбции нефтяных углеводородов природны-
ми цеолитами применяют их термическую, хими-
ческую и механическую активацию [8, 9]. Акту-
альными задачами являются разработка многоком-
понентных сорбентов и модификация цеолитов
поверхностно-активными веществами, чтобы
повысить их гидрофобность. Так, вследствие моди-
фикации поверхности клиноптилолита солями чет-
вертичного аммония (бромидом дидодецилди-
метиламмония, бромидом октадецилтриметил-
аммония и т.п.) улучшились сорбционные свойства
органоцеолитов по отношению к гексану, бензолу,
этилбензолу, толуолу, п-ксилолу [10], но не по от-
ношению к нефтепродуктам [11]. Механизм сорб-
ции может заключаться в растворении органиче-
ских соединений в органическом слое поверхност-

но-активного вещества (на поверхности цеолитов),
а также в проникновении органических соедине-
ний в мезопоры [12]. Следовательно, для нефтесор-
бента важное значение имеет развитая мезопо-
ристая структура [11]. Применение механохими-
ческой технологии к клиноптилолитам [13, 14] с
наноразмерными полостями способствует разви-
тию мезопористости [9], а их модифицирование по-
лимерами открывает широкие перспективы для со-
здания новых высокоэффективных сорбентов [15].

Результаты исследований [9, 15] подтвержда-
ются эффективностью нефтесорбентов, получен-
ных из клиноптилолитовых пород, механоактиви-
рованных, а также механоактивированных и моди-
фицированных добавками поливинилового спирта.
Известно, что низкотоксичный и недорогой поли-
мер с функциональными амидными группами –
полиакриламид (ПАА) – применяется в нефтепе-
рерабатывающей промышленности для повыше-
ния извлечения нефти [16]. Изучены сорбционные
свойства композитов клиноптилолита с синтетиче-
ским цеолитом и ПАА по катионам тербия [17], а
также гейландита, модифицированного фосфор-
ной кислотой и ПАА, по катионам урана [18], но
не по нефтепродуктам.
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Цель настоящей работы – механохимическое
модифицирование природных цеолитов ПАА, ис-
следование их структуры и нефтеемкости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали фракции высококрем-
нистых (Si/Al > 4) клиноптилолит-стильбитовой
(CpSt) и клиноптилолитовой (Сp) пород с разме-
ром частиц от 0.25 до 4.00 мм, содержащие цеоли-
ты – ∼70 и 80% соответственно (Холинское и Ши-
выртуйское месторождения, Забайкальский край,
Россия), микроклин (образец CpSt) и кварц (об-
разцы CpSt, Cp). Химический и фазовый составы
исходных минеральных пород приведены в ранее
опубликованной работе [9].

В качестве органического модификатора приме-
няли ПАА –[–СН2–СH(СОNH2)–]n– (лот 130617,
Китай). Вязкость 0.25%-ного раствора ПАА в
3%-ном растворе хлористого натрия при 30°C со-
ставляет не менее 2.2 мм2/с, рН 7–13, плотность
1.302 г/см3, температура стеклования 190°C.

Органоминеральные сорбенты получали меха-
ноактивацией воздушно-сухой смеси цеолитовых
пород – клиноптилолит-стильбитовой и клиноп-
тилолитовой – с добавками 5, 10 и 20 мас. % син-
тетического полимера (ПАА) в вибрационном ча-
шевом истирателе ИВЧ-3 в течение 3 мин. Энер-
гонапряженность истирателя и удельная доза
подведенной механической энергии равны 12 Вт/г
и 2.16 кДж/г соответственно, тип воздействия –
удар со сдвигом, навеска пробы – 50 г, отношение
массы размольных тел (сталь ХВГ) к массе образ-
ца – 32 : 1. Выбор времени механического воздей-
ствия обосновывается данными [15] по механоак-
тивации модифицированных клиноптилолитовых
пород.

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) JSM-6510LV∙JEOL (Япония). Для уве-
личения разрешения использовали напылительную
установку JFC-1600 (Великобритания). Сканирова-
ние проводили при ускоряющем напряжении
электронов 20 кВ и 500-кратном увеличении.

Рентгенофазовый анализ выполняли мето-
дом порошка на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3.0 (СuКα-излучение, Ni-фильтр, U = 25 кВ,
I = 20 мА, 2θ = 3°–65°, шаг 0.05°). Относительную
степень кристалличности (kотн) клиноптилолита
рассчитывали аналогично [15].

ИК-спектры регистрировали на инфракрасном
Фурье-спектрометре SHIMADZU FTIR-8400S в
таблетках с KBr. Относительные интенсивности по-
лос поглощения (ПП) рассчитывали как отноше-
ние их длины до нулевой линии к длине ПП с мак-
симальной интенсивностью при 1049–1061 см–1.

Термостойкость образцов изучали с помо-
щью синхронного термоанализатора STA 449F1
NETZSCH. Масса навески составляла от 9 до 22 мг,
температурный интервал – от 30 до 800°C, ско-
рость нагрева – 20°C/мин, динамичная атмосфе-
ра аргона, Pt-тигли, образец сравнения – пустой
тигель. Кинетические кривые реакции дегидрата-
ции клиноптилолита (Na,K)6Al6Si30O72⋅nH2O =
= (Na,K)6Al6Si30O72 + nH2O в температурном ин-
тервале от 50 до 200°C вычисляли по методике,
описанной в работе [15].

Удельную площадь поверхности измеряли на
установке Quantachrome NOVA 1200е методом низ-
котемпературной адсорбции–десорбции азота и
рассчитывали по уравнениям Ленгмюра и Бруна-
уера–Эммета–Теллера (БЭТ). Образцы подвергали
дегазации при температуре 373 К в течение 17 ч.
Кривые распределения пор по размерам получа-
ли из десорбционной ветви изотермы методом
Баррета–Джойнера–Халенды (БДХ).

Насыпную плотность и гигроскопическую
влажность определяли гравиметрическим мето-
дом, а истинную плотность – пикнометриче-
ским методом (рабочая жидкость – керосин ТС-1,
d20°C = 0.78 г/см3).

Для измерения нефтеемкости сорбентов на
твердой поверхности их помещали в сетку, погру-
жали в нефть (“Реахим”, Россия, ГОСТ 9965-76)
и выдерживали в ней в течение 15 мин [15].

Характеристики модифицированных ПАА кли-
ноптилолит-стильбитовых и клиноптилолитовых
пород сравнивали с таковыми для механоактивиро-
ванных в таких же условиях, но без полимера. По-
лученные результаты сравнивали с аналогичными
данными для образцов, модифицированных поли-
виниловым спиртом таким же способом, при рав-
ных условиях (доза механической энергии, соотно-
шение компонентов, тип цеолитовых пород) [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Микрофотографии поверхности механоактиви-
рованных клиноптилолит-стильбитовой (CpSt)
и клиноптилолитовой (Ср) пород похожи и име-
ют вид полидисперсных частиц неправильной и
сферической форм (рис. 1). Мелкокристалличе-
ские тонкие пластинки клиноптилолита наблю-
даются наряду с агрегатами частиц, достигающи-
ми в диаметре до 50 мкм. Механоактивация
природных цеолитов совместно с 5 мас. % ПАА
приводит к появлению неоднородных по разме-
рам частиц в составах органоминеральных об-
разцов. Увеличение содержания полимера до 10
и 20 мас. % способствует формированию значи-
тельного количества высокодисперсной фракции
и некоторой части агрегатов частиц размерами от
12 до 35 мкм. Выявлено, что различия в фазовом
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составе минеральных пород не отражаются на ха-
рактере морфологии поверхности (рис. 1).

Наличие аморфного гало в области 2θ = 10°–
40° на дифрактограмме образца СрSt-Pa5 и сни-
жение интенсивности рефлексов подтверждают,
что в нем содержание аморфной фазы максималь-
ное по сравнению с остальными образцами (рис. 2).
В исследуемых клиноптилолитовых породах прак-
тически не наблюдается присутствие глинистых
минералов, что характерно для природных пород,
богатых цеолитом [2]. Выявлено, что в клинопти-
лолитовой породе содержится меньше примес-
ных минералов, чем в клиноптилолит-стильбито-
вой. Однако ранее полученные рентгеновские ди-
фрактограммы для аналогичных образцов,
модифицированных поливиниловым спиртом,
имели более выраженное гало в области 2θ = 10°–
40° [15]. Вследствие механоактивации природных
цеолитов с ПАА относительная степень кристал-
личности клиноптилолита (kотн) снижается во всех
образцах, за исключением СрSt-Pa5 (табл. 1). Рас-
четы показали, что эта величина в 3 раза меньше
для образца СрSt-Pa20, чем для механоактивиро-
ванного в таких же условиях, но без полимера
(СрSt). Кроме того, в модифицированных ПАА
образцах (СрSt-Pa20, Ср-Pa20) уменьшается содер-
жание кристаллической фазы примесных минера-
лов – микроклина и кварца. Наблюдаемые фазо-
вые изменения объясняются эффектом Ребиндера,
который в полимерах проявляется самодисперги-
рованием на нанометровые агрегаты [19]. Относи-
тельная степень кристалличности клиноптилоли-
та (табл. 1) в модифицированных клиноптило-
лит-стильбитовых и клиноптилолитовых
механоактивированных образцах изменяется под
влиянием ПАА схожим образом. Однако при моди-
фицировании клиноптилолитовых пород поливи-

ниловым спиртом степень кристалличности кли-
ноптилолита увеличивалась [15].

Модифицирование минеральных пород органи-
ческим полимером подтверждается наличием очень
слабых ПП при 2928 и 2859 см–1 (Cp-Pa5, Cp-Pa10,
Cp-Pa20, CpSt-Pa20), обусловленных асимметрич-
ными и симметричными валентными колебаниями
СН2-групп (рис. 3). ПП, обусловленные валентны-
ми колебаниями карбонатных групп, присутствуют
в ИК-спектрах клиноптилолитовых пород – механо-
активированной (Cp) и модифицированных ПАА
(Cp-Pa5, Cp-Pa10, Cp-Pa20) при 1429 и 1434 ± 1 см–1

соответственно, а их деформационные колебания –
при 880 и 879 ± 1 см–1 соответственно. Исчезно-
вение ПП Si–ОН-групп при 870 см–1 (CpSt) для
образцов CpSt-Pan, где n = 5, 10, 20, может быть свя-
зано с уменьшением kотн клиноптилолита (табл. 1).
В ИК-спектрах модифицированных ПАА образ-
цов регистрируются низкочастотное смещение
ПП в области валентных колебаний Бренстедов-
ских кислотных ОН-групп [20] от 3624 (CpSt) и
3619 (Cp) до 3611 см–1 (CpSt-Pa10, Cp-Pa20) с умень-
шением относительной интенсивности (за исклю-
чением CpSt-Pa10), а также высокочастотное сме-
щение антисимметричных валентных колеба-
ний групп Si–O–Si(Al) от 1049 (CpSt) до 1059
(CpSt-Pa20) и от 1051 (Cp) до 1057 см–1 (Cp-Pa20).
Подобный батохромный сдвиг ПП, относящихся
к колебаниям силоксановых связей, также имел
место при увеличении дозы механической энергии
при механоактивации клиноптилолитовых пород
[9]. Кроме того, наблюдается смещение сложных
ПП, вызванных наложением валентных колебаний
ОН-групп клиноптилолита, связанных водородной
связью и NH2-групп полимера от 3455 (ПАА) и

Таблица 1. Фазовый состав и относительная степень кристалличности цеолитовых (клиноптилолитовых) пород
и органоминеральных образцов

Примечание. С – клиноптилолит, S – стильбит, М – микроклин, Н – галит, Q – кварц. 
* Иллит.

Образец Порода
Фазовый состав, %

Оценка относительной степени 
кристалличности (kотн) клиноптилолита

С S M H Q ΣI/I0 kотн

CpSt Клиноптилолит-
стильбитовая

45 22 24 0 9 676 + 234 + 423 = 1333 1.00
CpSt-Pa5 40 15 29 6 10 1000 + 223 + 225 = 1448 1.09

CpSt-Pa10 57 – – 21 13 664 + 268 + 300 = 1232 0.92

CpSt-Pa20 35 31 0 30 4 287 + 45 + 112 = 444 0.33

Cp Клиноптилолитовая 82 0 0 0 18 1000 + 206 + 420 = 1626 1.00
Cp-Pа5 75 0 0 15 10 1000 + 175 + 363 = 1538 0.95

Cp-Pа10 76 0 0 17 7 864 + 199 + 330 = 1393 0.86

Cp-Pa20 58 0 12* 30 0 418 + 76 + 138 = 632 0.39
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Рис. 1. РЭМ-изображения цеолитовых пород, механоактивированных самостоятельно и совместно с модификатором
ПАА: CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; обозначения Pa5, Pa10, Pa20 со-
ответствуют массовому содержанию ПАА в образцах.
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3453 (Cp) до 3422 ± 2 см–1 (CpSt-Pa10, CpSt-Pa20,
Cp-Pa5, Cp-Pa10, Cp-Pa20). Анализ ИК-спектров
исследуемых образцов свидетельствует о физиче-
ской адсорбции ПАА на природных цеолитах.

ДСК-кривые органоминеральных сорбентов,
получаемых при модифицировании клиноптило-
литовых пород ПАА, имеют простой вид (рис. 4) в
отличие от модифицированных поливиниловым
спиртом [15]. На ДСК-кривых исследуемых в на-
стоящей работе образцов регистрируются эндо-

термические эффекты, связанные с потерей воды
(рис. 4): при 172 ± 1 (CpSt, CpSt-Pa10, CpSt-Pa20),
195 ± 1°C (Cp, Cp-Pa20). Смещение эндоэффектов
в сторону более низких температур свидетель-
ствует о снижении термической устойчивости ча-
сти модифицированных образцов: 155 (CpSt-Pa5),
168 ± 1°C (Cp-Pa5, Cp-Pa10). Эндоэффект при тем-
пературе ∼697°C на ДСК-кривой механоактиви-
рованной клиноптилолитовой породы (Cp) харак-
теризует процесс декарбонизации и не наблюдается

Рис. 2. Дифрактограммы образцов цеолитовых пород, механоактивированных самостоятельно и совместно с модифи-
катором ПАА: CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; Pa5, Pa10, Pa20 соответ-
ствуют массовому содержанию ПАА в образцах; С – клиноптилолит; S – стильбит; М – микроклин; Q – кварц, Н –
галит.

5040302010

C
C

C
C

C

C

C

C
C

C

C

C

C

C
C

C
C

C

C

C
C

C
C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C
C

C

C
C

C

C

C

C
C

C

C
CCC

C
C

C
C

C

C C

C
C C

C

C
C C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

CC

C
C

C

C
C

CC
C

C

C

C

C

Cr

C

C

C
CC

C

C

452

81

140

90

CpSt
Cp

CpSt-Pa5

CpSt-Pa10

CpSt-Pa20

Cp-Pa5

Cp-Pa10

Cp-Pa20

2�, град

I, имп./с

5040302010

410

132

102

98

2�, град

I, имп./с

S

S

S

S S

S

S

S

S
S

S

S

S

S

S

S

M

M

M

M

M

M

M

M

M

M
M

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q

Q Q

Q

Q Q

Q

H

H

H

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

I

III

Cr



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 10  2023

МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ ЦЕОЛИТОВЫХ ПОРОД 1169

Рис. 3. ИК-спектры образцов цеолитовых пород, механоактивированных без модификатора и совместно с ПАА:
CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; Pan соответствуют массовому содер-
жанию ПАА в образцах.
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для модифицированных ПАА клиноптилолитовых
пород (Cp-Pa5, Cp-Pa10, Ср-Ра20). Вид ДСК-кривых
указывает на отсутствие каких-либо экзотермиче-
ских эффектов, которые могли бы свидетельство-
вать о наличии органо-цеолитных комплексов.

Характерный плавный вид термогравиметри-
ческих кривых на рис. 5 убедительно свидетель-
ствует о принадлежности исследуемых образцов к
клиноптилолитовым породам [1]. При 800°C по-
тери массы у модифицированных ПАА клиноп-
тилолитовых пород (CpSt-Pa5, Cp-Pa5, CpSt-Pa10,
Cp-Pa10, CpSt-Pa20, Ср-Ра20) превышают аналогич-
ные значения для механоактивированных клиноп-
тилолитовых пород (CpSt, Cp) на 15–23% (табл. 2),
что связано с постепенным выгоранием органи-
ческого модификатора. Процесс дегидратации
клиноптилолита с высокими значениями досто-
верности аппроксимации описывается уравнени-
ями реакций как первого (R2 = 0.9169–0.9998), так
и второго (R2 = 0.9389–0.9999) порядков. Значе-
ния кажущейся энергии активации процесса де-
гидратации уменьшаются на 40–42 (CpSt-Pa10) и
22–25% (Cp-Pa10), тогда как при модифицирова-
нии поливиниловым спиртом регистрировали
уменьшение на 9–12 и увеличение на 14–17% [15]
для образцов на основе клиноптилолит-стильбито-
вых и клиноптилолитовых пород соответственно.

Изотермы адсорбции–десорбции азота для всех
исследуемых образцов (рис. 6) имеют капилляр-
но-конденсационный гистерезис, что позволяет
отнести их к IV типу по классификации IUPAC,
который характерен для мезопористых материа-
лов, содержащих поры диаметром 2–50 нм. Это
подтверждается и данными распределения пор по

размерам (рис. 7, табл. 3): 2 нм (Cp), 4 нм (CpSt,
CpSt-Pa5, CpSt-Pa10, CpSt-Pa20, Cp-Pa10), 24 нм
(Cp-Pa5 и Cp-Pa20). В то же время смыкание петли
гистерезиса при значениях относительного давле-
ния p/p0 меньше 0.3 для образцов CpSt и CpSt-Pa10
свидетельствует о наличии в них микропор. Для об-
разцов клиноптилолитовых пород после модифи-
цирования полимером (Cp-Pa5, Cp-Pa10, Cp-Pa20)
наблюдается бимодальное распределение пор.
Форму петель гистерезиса можно отнести к типу
Н2, что свидетельствует о наличии в образцах бу-
тылкообразных мезопор.

Анализ данных табл. 3 показал, что увеличение
содержания ПАА в составе образцов до 20 мас. %
привело к уменьшению их удельной площади по-
верхности: SЛенгмюр в ∼2 раза, а SБЭТ на ∼30%. Обна-
ружено, что удельная поверхность клиноптилолит-
стильбитовых пород выше на 18–20%, чем клиноп-
тилолитовых. Известно [21], что удельная поверх-
ность SБЭТ формируется за счет поверхности мезо- и
микропор, но поверхность микропор недоступна
для крупных частиц фракций нефти. Удельный
объем пор возрастает для всех модифицированных
полимером клиноптилолитовых пород, за исклю-
чением CpSt-Pa10 и CpSt-Pa20. При модифицирова-
нии клиноптилолитовых пород поливиниловым
спиртом текстурные свойства органоминеральных
сорбентов изменялись подобным образом [15].

Влияние содержания ПАА в клиноптилолито-
вых образцах на физические и сорбционные
свойства в сравнении с механоактивированны-
ми породами показано в табл. 4. Обнаружено
снижение насыпной плотности на 13 (CpSt-Pa20)
и 16% (Cp-Pa20), снижение истинной плотности

Таблица 2. Влияние содержания органического модификатора ПАА (ω) в цеолитовых (клиноптилолитовых) по-
родах на температуру эндоэффекта (tэндо, °C), потерю массы (Δm), кажущуюся энергию активации (Еа) реакции
дегидратации и значения достоверности аппроксимации (R2)

Примечание. α – степень превращения вещества, f(α) – формально-кинетическая функция.

Образец Порода
ωПАА, 
мас. %

tэндо, 
°С

Δm, % R2 Еа, кДж/моль R2 Еа, кДж/моль

400°С 800°С f(α) = 1 – α f(α) = (1 – α)2

CpSt Клиноптилолит-
стильбитовая

0 172 6.8 7.7 0.9169 45.73 0.9389 49.47

CpSt-Pa5 5 155 7.1 9.0 0.9991 22.11 0.9999 25.17

CpSt-Pa10 10 173 6.3 9.3 0.9697 26.40 0.9833 29.45

CpSt-Pa20 20 170 6.5 9.5 0.9986 24.96 0.9957 27.22

Cp Клиноптилоли-
товая

0 195 8.9 11.2 0.9709 34.67 0.9803 36.87

Cp-Pа5 5 167 10.4 12.9 0.9510 26.13 0.9704 29.50

Cp-Pа10 10 169 10.1 13.7 0.9679 25.74 0.9812 28.52

Cp-Pa20 20 196 9.2 13.0 0.9998 18.48 0.9996 20.95
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Рис. 4. ДСК-кривые образцов цеолитовых пород, механоактивированных без модификатора и совместно с ПАА:
CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Сp – клиноптилолитовая порода; Pan соответствуют массовому содер-
жанию в образцах ПАА.
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Рис. 5. Потери массы образцов цеолитовых пород, механоактивированных без модификатора и совместно с ПАА, при
нагревании: CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; Pan соответствуют массо-
вому содержанию в образцах ПАА.
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на 12 (CpSt-Pa5) и 5% (Cp-Pa5, Cp-Pa20), повыше-
ние гигроскопической влажности в 1.1 (CpSt-Pa5)
и 1.5 раза (Cp-Pa5, CpSt-Pa10). Понижение плот-
ности можно связать с аморфизацией структуры

материала. Однако наблюдаемые уменьшения на-
сыпной и истинной плотностей в несколько раз
меньше, чем при модифицировании цеолитовых
пород поливиниловым спиртом. Так, при 20 мас. %

Рис. 6. Изотермы адсорбции–десорбции азота для цеолитовых пород, механоактивированных без модификатора и
совместно с ПАА: CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; Pan соответствуют
массовому содержанию в образцах ПАА.
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поливинилового спирта в составе механоактиви-
рованных органоминеральных образцов при рав-
ных условиях регистрируется снижение насып-
ной и истинной плотности на 44, 42 и 21, 13% для
клиноптилолит-стильбитовой и клиноптилоли-

товой пород соответственно. Обнаружено сниже-
ние нефтеемкости на твердой поверхности при
содержании полимера 5 и 10 мас. % и практиче-
ски одинаковые значения сорбционной емкости
по нефти при его содержании 20 мас. %. Следова-

Рис. 7. Распределение пор по размерам в образцах цеолитовых пород, механоактивированных без модификатора и
совместно с ПАА: CpSt – клиноптилолит-стильбитовая порода, Cp – клиноптилолитовая порода; Pan соответствуют
массовому содержанию в образцах ПАА.
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тельно, ПАА не способствует эффективному по-
вышению сорбционной емкости органоклиноп-
тилолитов по нефти.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Клиноптилолит-стильбитовая и клиноптило-
литовая породы с добавками 5, 10, 20 мас. % ПАА
модифицированы ударно-сдвиговым воздействием
с дозой механической энергии 2.16 кДж/г. Установ-
лено, что вследствие эффекта Ребиндера увеличе-
ние содержания модификатора сопровождается
повышением количества аморфной фазы и сни-
жением относительной степени кристалличности
клиноптилолита. Физическая сорбция ПАА на
клиноптилолитах подтверждается гипсохромным
и батохромным сдвигом ПП гидроксильных и си-
локсановых групп соответственно. Повышение со-
держания ПАА до 20 мас. % в составе клиноптило-

лит-стильбитового и клиноптилолитового сор-
бентов сопровождается снижением насыпной и
истинной плотностей на 13, 16 и 10, 5%, снижением
удельной площади поверхности SБЭТ на 29, 31%, по-
вышением гигроскопической влажности на 40, 4%
соответственно.

Установлено, что модификация ПАА способ-
ствует развитию мезопористости и эффективно-
му повышению удельного объема пор клинопти-
лолитовой породы (Ср-Ра5, Cp-Pa10, Cp-Pa20).
Вычислено, что дегидратация клиноптилолитов в
температурном интервале от 50 до 200°C описы-
вается формально-кинетическими уравнениями
первого и второго порядков. Нефтеемкость сни-
жается при содержании ПАА в модифицирован-
ных природных цеолитах 5 и 10% и практически
не повышается при 20 мас. % этого полимера.

Таким образом, выгоднее использовать меха-
ноактивированные природные цеолиты в каче-

Таблица 3. Текстурные свойства цеолитовых (клиноптилолитовых) пород, механоактивированных без и с орга-
ническим модификатором ПАА, определенные методом низкотемпературной адсорбции азота

* Данные не приведены в связи с низкой степенью достоверности.

Образец
S, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм Vпор, см3/г dпор, нм

БЭТ Ленгмюр БДХ, 
адсорбция

БДХ, 
десорбция адсорбция десорбция

CpSt 34.6 68.4 38.1 66.6 0.16 4.6 0.17 4.3
CpSt-Pa5 33.1 45.1 27.3 32.0 0.18 1.5 0.18 3.9

CpSt-Pa10 –* 27.8 14.4 25.0 0.10 8.0 0.10 4.2

CpSt-Pa20 24.7 33.3 18.4 33.4 0.13 6.2 0.13 3.9

Cp 28.8 52.5 35.0 39.4 0.12 2.6 0.12 2.2
Cp-Pа5 26.5 36.3 23.0 28.1 0.31 128.2 0.31 24.2

Cp-Pа10 21.2 28.5 14.2 19.0 0.20 16.0 0.20 3.9

Cp-Pa20 19.9 26.8 14.2 18.8 0.19 16.1 0.19 23.8

Таблица 4. Влияние содержания органического модификатора ПАА (ω) в цеолитовых (клиноптилолитовых) по-
родах на физические и сорбционные свойства

Примечание. W – гигроскопическая влажность, SC – сорбционная емкость.

Образец Порода ωПAA, мас. % dнасыпная, г/см3 dистинная, г/см3 W, % SC, г/г

CpSt Клиноптилолит-
стильбитовая

0 0.70 ± 0.01 2.20 ± 0.04 4.88 ± 0.03 1.30 ± 0.03

CpSt-Pa5 5 0.68 ± 0.01 1.94 ± 0.04 7.57 ± 0.02 1.14 ± 0.09

CpSt-Pa10 10 0.68 ± 0.01 1.97 ± 0.01 7.48 ± 0.02 1.07 ± 0.09

CpSt-Pa20 20 0.61 ± 0.01 1.97 ± 0.02 6.82 ± 0.02 1.31 ± 0.03

Cp Клиноптилолитовая 0 0.68 ± 0.01 2.04 ± 0.03 6.71 ± 0.05 1.31 ± 0.04

Cp-Pа5 5 0.63 ± 0.01 1.94 ± 0.04 7.61 ± 0.02 1.23 ± 0.17

Cp-Pа10 10 0.62 ± 0.00 1.97 ± 0.03 7.61 ± 0.02 1.13 ± 0.24

Cp-Pa20 20 0.57 ± 0.01 1.94 ± 0.03 6.99 ± 0.02 1.33 ± 0.15
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стве нефтяных сорбентов и применять как моди-
фикатор не ПАА, а поливиниловый спирт [15].
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