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Теоретически и экспериментально обоснованы перспективные методы модификации сапони-

та — пилларинг и термическая обработка, обеспечивающие получение сорбентов с высокой 

емкостью катионного обмена по отношению к катионам тяжелых металлов. Механизм пил-

ларинга и термической модификации при температуре 625 °С сапонитсодержащего продукта 

заключается в расширении слоев минерала, образовании дополнительных кислотных или 

окислительно-восстановительных центров (пилларинг), в изменении структуры с образова-

нием метастабильных фаз (термическая обработка). Модификация сапонита обеспечивает 

повышение статической обменной емкости по отношению к катионам меди при пилларин-

ге — в 2 раза, при термической модификации — в 2.6 раза. 
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Сапонит характеризуется высокой удельной поверхностью, емкостью катионного обмена 

и наличием поверхностной кислотности [1]. Отрицательный структурный заряд, образующийся 

при изоморфизме, нейтрализуется положительными ионами (ион-компенсаторами), распола-

гающимися на внешних поверхностях и межслоевом зазоре минерала. Емкость катионного об-

мена может быть экстра- и интрамицеллярной, т. е. в обменных реакциях участвуют катионы 

не только внешних, но и внутренних базальных поверхностей минерала [2]. На основе сапони-

та могут быть получены нанокомпозиты и сорбенты тяжелых металлов, работающие по прин-

ципу ионного обмена. 

Химический состав природного сапонита изменчив в зависимости от геологического гене-

зиса, что ограничивает его применение в катализе, адсорбции и оптике. Поэтому природный 

сапонит нуждается в модификации, включая реконструирование поверхности и интеркаляцию. 

mailto:vladi200@mail.ru
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Склонность сапонита к набуханию обеспечивает возможность введения различных функцио-

нальных молекул в структуру минерала для изменения пористости, кислотности, емкости кати-

онного обмена и других свойств. 

Проведенные ранее методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследования 

поведения сапонита при нагревании показали, что при температуре 600 – 750 °С происходит 

разрушение структуры минерала с образованием промежуточных метастабильных фаз [3]. По-

добная термоактивация способствует повышению сорбционных свойств сапонитсодержащих 

продуктов. В связи с этим наряду с исходным сапонитом в экспериментах исследованы про-

дукты его обжига. 

АНАЛИЗ МЕТОДОВ МОДИФИКАЦИИ САПОНИТА 

В последнее десятилетие большое количество научных публикаций посвящено исследова-

ниям по химической и термической модификации сапонита, описанию соответствующих меха-

низмов, свойств и области применения полученных модифицированных материалов. В [4 – 6] 

установлено, что термоактивация повышает прочностные и сорбционные свойства слоистых 

гидросиликатов за счет разрушения структуры минералов с образованием промежуточных ме-

тастабильных фаз. Наибольшее внимание уделяется модификации сапонита с помощью инже-

нерии поверхности и интеркаляции, обеспечивающей введение различных соединений в его 

структуру для улучшения функциональных возможностей полученных композитов [2]. 

Сапонит может быть неорганически модифицирован методами кислотной активации, неор-

ганического катионного обмена, пилларинга и адсорбции. Получение органосапонитных ком-

позитов обеспечивается за счет: 

 обмена неорганических катионов в межслоевом пространстве сапонита с органическими; 

 ковалентной прививки органических фрагментов на поверхность минерала; 

 интеркалированием полимера в межслоевое пространство сапонита. 

Модифицированный минерал проявляет исключительную термическую стабильность, по-

верхностную кислотность, адсорбционные и другие свойства [7 – 12]. 

Неорганическая модификация достигается за счет обмена катионов Mz+ в межслоевом про-

странстве сапонита на внешние неорганические катионы или образования оксидов в виде стол-

бов (пилларинг) в его межслоевом пространстве. Используемые методы включают кислотную 

активацию (обмен Mz+ с H+), обмен катионов металлов, пилларинг (Mz+ сначала обменивается 

с гидроксикатионами металлов неорганических солей, после чего следует прокаливание с об-

разованием оксидных столбов) и гибридизацию металлических наночастиц с сапонитом 

для формирования нанокомпозита. Такая модификация обеспечивает увеличение межслоевого 

расстояния, термическую стабильность и кислотность поверхности сапонита. 

Кислотная активация относится к обработке сапонита различными минеральными кисло-

тами. При такой обработке катионы металлов в межслоевом пространстве сапонита заменяют-

ся на H+ с образованием минеральных частиц H+-сапонит (H+-Sap), характеризующихся повы-

шенной поверхностной кислотностью, удельной площадью поверхности и объемом пор. Мо-

дифицированный сапонит можно использовать в качестве адсорбента тяжелых металлов, ради-

онуклидов и продуктов нефтепереработки, катализатора или носителя катализатора [13 – 16]. 

Кислотная модификация сапонита обеспечивает возможность изменения координации  

октаэдрических катионов вплоть до получения отдельного силикатного слоя с удельной пло-

щадью поверхности 300 м2/г [17 – 21]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/interlayer-space
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/acid-activation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/acid-activation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanoparticle


В. А. Чантурия, В. Г. Миненко 

 93 

Помимо кислотной активации катионы металлов в межслоевом пространстве сапонита могут 

обмениваться с другими катионами (Cu2+, Ni+, Zn2+, Fe3+) [22 – 24]. Катионы Cu2+, Ni+ и Fe3+ мо-

гут быть преобразованы в наночастицы нульвалентных металлов реакциями восстановления [25]. 

Пилларинг сапонита включает введение предварительно подготовленных объемных поли-

гидроксикатионов металлов неорганических солей или полиоксокатионов в межслоевое про-

странство минерала посредством реакции катионного обмена или электростатического притя-

жения с последующим прокаливанием. Полиоксокатионы превращаются в кластеры оксидов 

металлов (столбы), которые расширяют слои сапонита 2 : 1, препятствуют их обрушению 

и обнажают внутреннюю поверхность, обеспечивая изменение пористости сапонита от мик-

ро- до мезопористости, а также привносят дополнительные кислотные или окислительно-

восстановительные центры, позволяющие использовать модифицированный минерал для ад-

сорбции [2]. Размер пор столбчатого сапонита определяется размером олигомеров и продуктов 

прокаливания. Кроме состава и структуры катиона металла на столбы влияют концентрация 

пилларинг-агента, способ сушки и температура прокаливания. 

Положительно заряженные катионы органических соединений могут быть интеркалирова-

ны в межслоевое пространство сапонита путем катионного обмена или адсорбции с образова-

нием органически модифицированного сапонита. Такие катионы образуются в воде из поверх-

ностно-активных веществ, красителей или металлоорганических комплексов. Поверхность са-

понита гидрофильна, а обменные катионы в межслоевом пространстве склонны к гидратации. 

Когда такие катионы замещаются катионами, входящими в состав органических соединений, 

поверхность сапонита покрывается органическими углеродными группами, превращая его 

в гидрофобный [26]. Используя широкий спектр органических соединений, можно управлять 

оптическими, адсорбционными, каталитическими свойствами и термической стабильностью 

сапонита. 

Получение нанокомпозитов сапонит / полимер достигается интеркаляцией раствора, сме-

шиванием расплава или интеркаляцией расплава или in situ полимеризацией. Смешивание 

в расплаве — простой, экономичный и безопасный для окружающей среды метод. Сапонит 

сначала смешивают с термопластичными полимерами (поливиниловым спиртом и полимо-

лочной кислотой), затем смесь нагревают до точки размягчения полимера в присутствии пла-

стификатора. При механическом воздействии и нагревании сапонит может расслаиваться 

и диспергироваться в полимерной матрице с получением нанокомпозита глина / полимер. 

Интеркаляция раствора представляет собой процесс в жидком состоянии, обеспечивающий 

хорошее на молекулярном уровне смешивание нанослоев Sap и молекул полимера [27]. Для рас-

творения полимеров используют воду, водные растворы щелочи / мочевины, трихлорметан и т. д. 

Органо-неорганически модифицированный сапонит можно получить реакцией между ор-

ганическими веществами и неорганически модифицированным сапонитом или взаимодействи-

ем неорганических веществ с органически модифицированным сапонитом. 

В ИПКОН РАН предложен электрохимический метод модификации сапонитсодержащих 

продуктов, обеспечивающий получение высококачественных керамических материалов с улуч-

шенными механическими характеристиками и сорбентов тяжелых металлов, характеризую-

щихся высокой прочностью и емкостью катионного обмена, заключающийся в направленном 

изменении структуры, минерального и химического состава, изменении потенциала между  

частицами и появлении сил ионно-статического притяжения [3, 28, 29]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrostatic-attraction
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrostatic-attraction
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oligomers
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrophilic
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/chain-carbon
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/optical-property
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-matrix
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-molecule
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Разработано множество способов введения функциональных неорганических, органиче-

ских и органо-неорганических компонентов в межслоевое пространство сапонита. В дополне-

ние к кислотной активации, неорганическому катионному обмену, пилларингу и подготовке ос-

новы катализатора наноразмерное межслойное пространство сапонита все чаще рассматривается 

как нанореактор для производства функционального гибрида наночастиц металла или оксида ме-

талла / сапонита с магнитными, селективными адсорбционными и каталитическими свойствами. 

Наиболее перспективными методами модификации сапонитсодержащих продуктов явля-

ются комбинированные технологии электрохимических, термических и химических (кислотная 

активация, пилларинг и интеркаляция положительно заряженных катионов органических со-

единений) воздействий, обеспечивающих высокую сорбционную емкость и механическую 

прочность модифицированных сапонитов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В качестве материала исследований использован сапонитовый продукт (Sap), полученный 

методом сушки при 60 °С сапонитсодержащей воды обогатительной фабрики АО “Севералмаз” 

после предварительного удаления песковой фракции (+ 80 мкм) центрифугированием в течение 

3 мин (3500g). Минеральный состав Sap приведен в табл. 1. 

ТАБЛИЦА 1. Минеральный состав сапонитового продукта 

Минерал Формула Массовая доля, % 

Сапонит + смектит (диоктаэдрическиий) +  

+ сапонит + смешанослойный  

хлорит-монтмориллонит +  

+ вермикулит-монтмориллонит 

Ca0.2Mg3(Si, Al)4O10(ОН)2H2O 

(Ca0.5, Na)0.4(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4O10(ОН)2H2O 

Ca0.2Mg3(Si, Al)4O10(ОН)2H2O 

73.5 

Кварц SiO2 10.0 

Серицит KAl2(AlSi3O10)(ОН)2 3.0 

Кальцит CaCO3 1.5 

Доломит CaMg(CO3)2 1.0 

Плагиоклаз Na[AlSi3O8] 1.0 

Калиевый полевой шпат КAlSi3O8 1.5 

Серпентин Mg3Si2O5(ОН)4 3.0 

Омфацит (Ca, Na)(Mg, Fe, Al)2(Si, Al)Si2O6 1.0 

Перовскит CaTiO3 0.5 

Апатит Ca5F(PO4)3 1.0 

Амфибол Na2CaMg5Si8O22(ОН)2 1.0 

Сумма кристаллических фаз — 98.0 

 

Концентрация ионов меди в исследуемых растворах определялась методом масс-

спектроскопии (МС-ИСП) на приборе ELAN 6100 DRC-e (Perkin Elmer, США) в НИЦ “Курча-

товский институт” — ИРЕА, а также фотоколориметрическим методом с помощью фотоэлек-

трического колориметра КФК-2 (Загорский оптико-механический завод, Россия). Изучение 

морфологии и элементного состава поверхности сорбентов проводилось методом растровой 

электронной микроскопии (РЭМ) и энергодисперсионной спектроскопии с использованием 

аналитического электронного микроскопа LEO 1420VP с энергодисперсионным спектромет-

ром INCA Oxford 350 в Аналитическом центре изучения природного вещества при комплекс-

ном освоении недр (АЦ ИПКОН РАН). 
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Химический состав проб исходного и модифицированных (пилларинг) сапонитов изучался 

в ООО “Стюарт Геокемикл энд Эссей” методом МЭ-ИСП (сплавление с метаборатом лития 

с последующим определением элементов методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ИСП) 

(Agilent 725 ICP-OES, Agilent Technologies). Минеральный состав исходной сапонитовой пробы 

определялся в минералогическом отделе ФГБУ “ВИМС” с использованием рентгенографиче-

ского фазового анализа (рентгеновский дифрактометр Х’Pert PRO MDP (PANflytical, Нидер-

ланды). Пробы обжигались в печи Nabertherm 30 – 3000 °С (Германия). 

Статическая обменная емкость (СОЕ) и полная динамическая обменная емкость (ПДОЕ) 

сорбентов определялись согласно стандарту СТО РосГео 08-002-98 “Гидрометаллургические 

способы оценки минерального сырья. Ионообменные процессы”. 

Исследования проводились при следующих условиях: 

 для СОЕ: крупность сорбента – 160 мкм, соотношение сорбента к раствору 1 : 100, про-

должительность контакта при непрерывном перемешивании 4 ч, исходная концентрация ионов 

меди (CuSO4∙5H2O с рН 4.8) в растворе 1 г/дм3; 

 для ПДОЕ: крупность сорбента – 0.16 + 0.044 мм, объем сорбента 50 см3, насыпная плот-

ность сорбента 0.832 г/см3, объем пропускаемого раствора через сорбент за 1 ч 50 см3, исход-

ные концентрация ионов меди (CuSO4∙5H2O) в растворе 0.250, 0.625 и 1.00 г/дм3, продолжи-

тельность контакта до 140 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пилларинг. Композит Sap : Fe3O4 (Fe-SapТ, Т — температура обжига, °С) синтезировали сле-

дующим образом: к 60 г Sap добавляли 540 мл дистиллированной воды и перемешивали 60 мин 

при 400 об./мин. В суспензию добавляли 5.13 г четырехводного хлорида железа(II) (в пересчете 

на Fe — 1.44 г) и 13.95 г шестиводного хлорида железа(III) (в пересчете на Fe — 2.88 г) и пе-

ремешивали 20 мин до полного растворения. Соотношение ионов Fe2+ и Fe3+ соответствовало 

их соотношению в магнетите. Далее в Sap суспензию в течение 2 ч при постоянном перемеши-

вании добавляли 0.54 дм3 раствора NaOH (24.8 г NaOH в 0.54 дм3 воды). После того, как дози-

рование завершалось, суспензию дополнительно перемешивали еще 20 мин. В итоге получа-

лась суспензия композита Sap : Fe3O4 = 10 : 1. Композит трижды промывали от хлорид-ионов 

дистиллированной водой по 0.5 дм3 с попутным центрифугированием в течение 10 мин для от-

деления твердой фазы (тест AgNO3 на хлориды: хлоридов не должно остаться) и сушили 6 ч 

при температуре 100 °C. После охлаждения до комнатной температуры композит измельчали 

до крупности – 160 мкм и обжигали в муфельной печи в течение 2 ч при 400, 500 или 625 °С. 

Композит Al-SapТ синтезировали следующим образом: 60.4 г AlCl3·6H2O растворяли 

в 0.5 дм3 дистиллированной воды и далее гидролизовали в течение 1 ч 0.44 М раствором NaOH 

(17.45 г в 1 дм3 NaOH) объемом 2 дм3, используя молярное соотношение OH–
 / Al3+

 = 2.2. В ито-

ге получали 0.1 М раствор по Al. Его интенсивно перемешивали 24 ч для образования полиок-

сикатионов алюминия, затем добавляли к глинистой суспензии в соотношении 5 ммоль Al3+/г 

сапонита. Для получения глинистой суспензии в соотношении 5 ммоль Al3+/г сапонита 135 мг Al 

добавляли на 1 г сапонита или 2.5 дм3 раствора 0.1 М раствора по Al на 50 г сапонита. Данную 

суспензию выдерживали при перемешивании в течение 24 ч, затем трижды промывали дистил-

лированной водой до полного отсутствия хлоридов. Твердую фазу выделяли центрифугирова-

нием, сушили при 70 °С до полного высыхания. После композит измельчали до крупности  

– 160 мкм и обжигали в муфельной печи в течение 2 ч при 400, 500 или 625 °С. 

Исходный Sap, электрохимически модифицированный сапонит Sapэхо [3, 5, 28, 29], Sap  

после обжига при 400 °С (Sap400) и сапониты, модифицированные методом пилларинга  

(Fe-Sap400, Al-Sap400), представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Внешний вид композитов: а — Sap; б — Sapэхо; в, г — Sap после обжига 400 (Sap400) 

и 625 °С (Sap625); д — Fe-Sap400; е — Al-Sap400 

Химический состав исследуемых проб сапонита методом МЭ-ИСП приведен в табл. 2. 

Установлено, что Fe-Sap400 по сравнению с исходным Sap характеризуется повышенным на 9.0 % 

содержанием Fe2O3 (на 6.3 % Fe), Al-Sap400 — повышенным на 15.4 % содержанием Al2O3 

(на 8.2 % Al). 

ТАБЛИЦА 2. Химический состав исследуемых проб сапонита, % 

Образец Al2O3 BaO CaO Cr2O3 Fe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SiO2 SrO TiO2 

Sap 5.06 0.02 1.84 0.03 5.89 0.80 25.75 0.09 1.67 0.29 43.46 0.04 0.37 

Sap 4.95 0.03 1.79 0.03 5.99 0.76 25.77 0.10 1.71 0.30 43.24 0.04 0.38 

Sap 4.80 0.02 1.77 0.03 5.60 0.79 24.52 0.09 1.58 0.30 45.03 0.05 0.36 

Среднее 4.94 0.02 1.80 0.03 5.83 0.78 25.35 0.09 1.65 0.30 43.91 0.04 0.37 

Sap400 5.27 0.02 1.86 0.04 5.76 0.76 24.59 0.10 1.63 0.31 51.00 0.04 0.36 

Sapэхо 4.83 0.03 1.77 0.03 6.46 0.74 24.72 0.09 0.74 0.29 43.59 0.04 0.37 

Fe-Sap400 4.53 0.03 1.76 0.06 14.51 0.66 22.52 0.13 3.00 0.28 42.08 0.04 0.35 

Fe-Sap400 4.61 0.03 1.82 0.05 15.03 0.67 23.61 0.13 2.86 0.29 39.31 0.04 0.34 

Fe-Sap400 4.52 0.03 1.81 0.06 14.92 0.71 23.35 0.13 2.90 0.31 39.80 0.05 0.34 

Среднее 4.55 0.03 1.80 0.06 14.82 0.68 23.16 0.13 2.92 0.29 40.40 0.04 0.34 

Al-Sap400 20.08 0.02 1.46 0.03 4.39 0.55 21.94 0.08 2.23 0.26 30.22 0.03 0.31 

Al-Sap400 20.57 0.03 1.42 0.03 4.54 0.57 22.61 0.08 2.13 0.25 29.43 0.04 0.33 

Al-Sap400 20.39 0.02 1.50 0.03 4.31 0.54 19.71 0.08 2.28 0.25 38.67 0.03 0.29 

Среднее 20.35 0.02 1.46 0.03 4.41 0.55 21.42 0.08 2.21 0.25 32.77 0.03 0.31 
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Результаты по определению СОЕ исследуемых сорбентов по отношению к катионам меди 

при исходной концентрации Cu2+ в растворе 1000 мг/л, рН 4.8, Т : Ж = 1 : 100 и продолжитель-

ности контакта 4 ч представлены на рис. 2. 

 

Рис. 2. СОЕ исходного Sap и сапонитов, модифицированных методом пилларинга 

В результате исследования сорбционных свойств Sap и его модификаций (Sap400, Sap500, 

Sap625, Fe-Sap400, Fe-Sap500, Fe-Sap625, Al-Sap400, Al-Sap500, Al-Sap625) установлено, что пилларинг 

при температурах обжига 400 и 500 °С обеспечивает повышение СОЕ исходного сапонита: 

при температуре 400 °С в 1.3 раза с 25.0 до 33.3 мг/г (интеркаляция Al) и в 1.5 раза — 

до 37.4 мг/г (интеркаляция Fe) соответственно; при 500 °С в 1.3 раза с 28.0 до 36.6 мг/г (интер-

каляция Al) и в 1.5 раза — до 41.6 мг/г (интеркаляция Fe) соответственно. 

С повышением температуры обжига с 500 до 625 °С, несмотря на то, что СОЕ модифици-

рованных пилларингом сапонитов растет с 36.6 до 49.5 мг/г (интеркаляция Al) и с 41.6 

до 58.0 мг/г (интеркаляция Fe), СОЕ исходного сапонита, обожженного при 625 °С, равная 

70 мг/г, превышает СОЕ продуктов пилларинга сапонита в 1.4 раза для Al-Sap625 (49.5 мг/г)  

и в 1.2 раза для Fe-Sap625 (41.6 мг/г). Данный эффект обусловлен значительными изменениями 

структуры исходного сапонита в сравнении с модифицированным пилларингом в процессе об-

жига при 625 °С, сопровождающимся потерей конституционной (входит в кристаллическую 

структуру в виде ОН-групп) и кристаллизационной (входит в структуру кристаллогидратов 

в виде nH2O) воды, образованием метастабильных фаз, что обеспечивает увеличение удельной 

поверхности и, как следствие, сорбционной емкости минерала. Такие изменения сапонита 

в процессе обжига сопровождаются потерей массы в зависимости от температуры обжига  

с 5.0 до 15.1 % (рис. 2). Отметим, что электрохимическая модификация сапонита в условиях 

проведения экспериментов не обеспечивала прироста СОЕ сапонита. 

Термическая модификация. Экспериментально установлено, что термическая обработка 

Sap при температуре 625 °С обеспечивает максимальное (в 2.6 раза) повышение СОЕ по отно-

шению к катионам меди — с 26.6 до 70.0 мг/г (рис. 3). Последующее увеличение температуры 

обжига до 750 °С приводит к резкому снижению СОЕ Sap с 70.0 до 16.5 мг/г. При этом наблю-

дается и максимальная относительная потеря массы сорбента (14.6 %), что обусловлено пол-

ным разрушением структуры сапонита. 
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Рис. 3. СОЕ термически модифицированных сапонитов (1) и относительная потеря 

их массы (2) в зависимости от температуры обжига 

Органическая модификация сапонита. Для интеркалирования в межслоевое пространство 

Sap положительно заряженных катионов органических соединений выбраны следующие реа-

генты: бензалкония хлорид C21H38NCl (СS) и гексадецилтриметиламмоний бромида C19H42BrN 

(СТАВ). Синтез композита SapCS (рис. 4а) осуществляли следующим образом. К 180 мл ди-

стиллированной воды добавляли 20 г исходного Sap и перемешивали 60 мин при 400 мин-1, да-

лее добавляли 1 г карбоната натрия, перемешивали 30 мин, затем водный раствор СS (8 г CS 

на 108 мл дистиллированной воды) перемешивали еще 30 мин при 400 мин–1. В результате  

получали ~ 8 % золь композитного сорбента SapCS. Далее композит центрифугировали 5 мин 

(3500g) для отделения твердой фазы, которую последовательно промывали тремя порциями 

дистиллированной воды объемом по 300 мл. Полученный композит сушили 6 ч при 60 °С. 

     а           б 

        

Рис. 4. Внешний вид образцов SapCS (а) и SapCTAB (б) 

Синтез композита SapCТАВ (рис. 4б): 15 г исходного Sap суспендировали в 250 мл смеси ди-

стиллированной воды и ацетона (2 : 1 по объему). К взвешенному сапониту медленно добавля-

ли раствор СТАВ (6.32 г СТАВ в 150 мл дистиллированной воды и перемешивали (300 мин–1) 

при подогреве до 50 °С в течение 24 ч. Затем композит центрифугировали 5 мин (3500g) 

для отделения твердой фазы, которую последовательно промывали (с центрифугированием) 

в четыре стадии: на первой — 200 мл 50 % раствора спирта; на второй, третьей и четвертой — 

200 мл дистиллированной воды. Полученный композит сушили 6 ч при 60 °С. 

В результате модифицирования Sap установлено, что масса СS или СТАВ, интеркалиро-

ванного в Sap, составляет от 14 до 16 % от массы минерала. 
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В табл. 3 приведены результаты исследований СОЕ органически модифицированных сапо-

нитов по отношению к катионам меди. Выявлено, что интеркаляция СS или СТАВ в Sap 

не обеспечивает прироста СОЕ минерала, а наоборот, приводит к ее снижению. Однако данная 

модификация может способствовать использованию SapCS и SapCТАВ для очистки сточных вод 

от различных органических загрязнений и красителей, возможно и от комплексных соединений 

различных тяжелых металлов. 

ТАБЛИЦА 3. СОЕ органически модифицированных сапонитов, мг/г 

Сорбент СОЕ Сорбент СОЕ 

Исходный Sap 26.6 Sap700 40.0 

SapCS 25.7 SapCТАВ700 19.0 

SapCТАВ 9.0 SapCS700 34.1 

Sap-Fe400 37.4 Sap725 24.9 

Sap-Fe400CS 22.4 SapCS725 23.2 

Sap-Fe400CТАВ 22.1 Sap725 24.9 

Sap-Al400 33.3 Sap750 16.5 

Sap-Al400CТАВ 19.0 SapCS750 23.2 

Sap675 58.5 SapCТАВ750 22.2 

SapCS675 21.5   

 

Кислотная активация. Материалом исследований служил исходный Sap после термиче-

ской обработки, т. е. обжига в течение 2 ч при температуре 625 °С. В качестве реагентов 

для исследования возможности кислотной активации модифицированного сапонита выбраны 

растворы серной H2SO4 и азотной HNO3 кислот (табл. 4). Установлена возможность повыше-

ния сорбционной емкости сапонита на 11 – 20 % при взаимодействии с 1.5 М серной и 4.0 М 

азотной кислотой соответственно в течение 6 ч (продолжительность выбрана на основе анализа 

литературы). Начальный рост адсорбции (с 26.6 до 31.9 и 29.6 мг/г) с ростом концентрации 

серной и азотной кислот связан с увеличением площади поверхности за счет удаления мине-

ральных примесей, замещения обменных катионов ионами водорода и выщелачивания Al3+, 

Fe3+ и Mg2+ из октаэдрических и тетраэдрических участков. Снижение сорбционной емкости 

при более высоких концентрациях кислот обусловлено уменьшением площади поверхности 

сорбента из-за более глубокого проникновения кислот в пустоты и выщелачивания более значи-

тельного количества катионов, что приводит к разрушению слоистой структуры сапонита. 

ТАБЛИЦА 4. СОЕ Sap после активации серной и азотной кислотой, мг/г 

Кислота 
Молярность кислоты, М 

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0 6.0 

HNO3 26.6 29.0 31.2 31.9 29.3 27.0 20.0 — — — 

H2SO4 26.6 — 27.5 — 28.4 — 29.3 29.6 28.7 21.0 

 

Таким образом, теоретически и экспериментально обоснованы методы получения и мо-

дифицирования сорбентов на основе сапонитсодержащих отходов переработки алмазосодер-

жащих кимберлитов Ломоносовского месторождения, обеспечивающие повышение емкости 

катионного обмена в 1.1 – 2.6 раза за счет удаления минеральных примесей, увеличения пло-

щади поверхности и замещения обменных катионов ионами водорода (кислотная активация); 

расширения слоев сапонита 2 : 1, образования дополнительных кислотных или окислительно-
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восстановительных центров и получения сапонита с пористостью от микро- до мезопористости 

(пилларинг); частичного разрушения структуры минерала с образованием промежуточных ме-

тастабильных фаз (термическая модификация). Наиболее эффективный из всех изученных ме-

тодов модификации, обеспечивающий максимальную СОЕ по катионам меди, — обжиг 

при температуре 625 °С. В связи с этим в качестве материала исследований для изучения 

ПДОЕ использованы образцы электрохимически (обеспечивает повышение прочности сорбен-

та) модифицированного сапонита после обжига крупностью – 160 мкм. 

Полная динамическая обменная емкость (ПДОЕ). На рис. 5 представлены результаты изу-

чения кинетики процесса сорбции катионов меди из раствора (1 г/дм3) на сорбенте при равен-

стве объемов пропускаемого за 1 ч раствора и сорбента. Установлено, что при 30 – 35 ч контак-

та раствора с сорбентом происходит резкое снижение сорбции с 42 до 5 мг/(100 г·ч). При про-

должительности контакта более 35 ч наблюдается незначительное снижение сорбции, которое 

на основании анализа экспериментальных данных методом регрессионной статистики в про-

грамме Excel описывается линейным уравнением: Y = а + bХ = 4.717 – 0.002052Х (Y — сорбция 

меди за 1 ч на 100 г сорбента, мг; X — продолжительность сорбции, ч; а, b — коэффициенты). 

 

Рис. 5. Кинетика суммарной (1) и часовой (2) сорбции ионов меди на сорбенте 

Методом регрессионной статистики выявлено, что с вероятностью 95 % величина a изме-

няется от 4.59 до 4.84, величина b — от – 0.003387 до – 0.000716. Тогда максимальная продол-

жительность работы Xmax сорбента (Y = 0) составит 6 760 ч, минимальная продолжительность 

работы Xmin сорбента (Y = 0) — 1 356 ч. На основе рассчитанных Xmax и Xmin до полного насы-

щения установлено, что максимальная ПДОЕ сорбента равна ~ 16.4 г/100 г сорбента, мини-

мальная — 3.1 г/100 г сорбента. С учетом оценки экспериментальных результатов кинетики 

сорбции катионов меди на сорбенте методом регрессионной статистики с вероятностью 95 % 

можно утверждать, что ПДОЕ сорбента на основе модифицированного сапонита по катионам 

меди составит 3.1 – 16.4 г/100 г. 

В результате изучения пробы сорбента, характеризующегося содержанием меди ~ 0.9 %  

после 140 ч контакта с раствором сульфата меди, методом РЭМ со съемкой энергодисперсион-

ных спектров определено, что в пробе диагностируются самостоятельные зерна сульфатов ме-

ди с приблизительным соотношением Cu : S = 4.5 ÷ 5.0 : 1, близким к стехиометрии брошантита 

Cu4(SO4)(OH)6 (рис. 6а) и познякита Cu4(SO4)(OH)6H2O (рис. 6б), что согласуется с получен-

ными в [29] дифрактограммами сорбента после контакта с растворами сульфата меди, устанав-

ливающими присутствие познякита и брошантита. В сорбенте также обнаружено присутствие 

соединений меди без серы (рис. 6в). 
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Рис. 6. Кристаллы брошантита (а), познякита (б) в сорбенте и медь, не связанная с серой (в) 

В настоящей работе исследована кинетика сорбции катионов меди на сорбенте в зависимо-

сти от исходной концентрации катионов в растворе. Экспериментально установлено, что с уве-

личением исходной концентрации меди в растворе в первые 20 – 25 ч наблюдаются повышен-

ные значения сорбции катионов на сорбенте. Например, за первый час процесса сорбция кати-

онов с повышением исходной концентрации с 250 до 625 и 1000 мг/дм3 возрастает с 7.66 

до 21.78 и 42.19 мг/100 г соответственно. Однако при времени контакта сорбента с раствором 

более 25 ч происходит выравнивание значений сорбции меди на сорбенте независимо от ис-

ходной концентрации в растворе в пределах 5 мг/100 г. Вероятно, это обусловлено тем, что 

на начальном этапе сорбции доминирует процесс ионного обмена на поверхности гранул сор-

бента. По мере насыщения поверхности катионами меди лимитирующей стадией становится 

диффузия катионов внутрь сорбента. 

Согласно приведенным данным, можно утверждать, что в условиях проведения экспери-

мента сорбент на основе модифицированного сапонита обеспечит 100 % очистку (извлечение) 

раствора от меди и других тяжелых металлов с исходной концентрацией 30 – 35 мг/дм3. 
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ВЫВОДЫ 

На основе анализа современного состояния методов модифицирования смектитов выбраны 

и апробированы следующие способы модификации сапонитсодержащих продуктов для полу-

чения сорбентов: кислотная активация, пилларинг, интеркалирование органических катионов, 

электрохимическая и термическая обработки. Модификация сапонита способствует повыше-

нию статической обменной емкости по отношению к катионам меди при кислотной активации 

в 1.2 раза, при пилларинге — в 2 раза, при термической модификации — в 2.6 раза. Пилларинг 

и термическая обработка при температуре 625 °С сапонитсодержащего продукта обеспечивают 

расширение слоев минерала, образование дополнительных кислотных или окислительно-

восстановительных центров (пилларинг), изменение структуры с образованием метастабиль-

ных фаз (термическая обработка). 

Теоретически и экспериментально обоснована возможность получения сорбентов тяжелых 

металлов с помощью модифицированных сапонитсодержащих отходов переработки алмазосо-

держащих кимберлитов Ломоносовского месторождения, характеризующихся СОЕ — 70 мг/г, 

ПДОЕ — 3.1 ÷ 16.4 г/100 г. 

Авторы выражают благодарность своим коллегам ст. науч. сотр., к.т.н. А. Л. Самусеву, 

гл. геологу, к.г.-м.н. Е. В. Копорулиной, аспиранту Г. А. Кожевникову, а также директору  

Института проблем промышленной экологии Севера КНЦ РАН, д.т.н. Д. В. Макарову за ока-

занную помощь при выполнении исследований. 
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