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Аннотация

Установлены формы нахождения железа в бентонитовой глине месторождения “Кайбальское-2” c при-
менением теоретических и экспериментальных методов (элементный анализ, сканирующая электронная ми-
кроскопия и элементное картирование, порошковая рентгеновская дифракция с анализом по методу Ритвель-
да, мессбауэровская спектроскопия, электронная спектроскопия диффузного отражения и квантово-химичес
кое моделирование). Валовое содержание Fe

2
O

3
 составляло 8 мас. %; содержание монтмориллонита – 65 мас. %. 

Минералов, способных содержать значительные количества железа, не обнаружено, однако железо может 
изоморфно замещать алюминий в октаэдрических слоях монтмориллонита. Результаты сканирующей элек-
тронной микроскопии с элементным картированием показали, что незначительное количество железа сосре-
доточено в виде включений оксидов и гидроксидов в кварце и алюмосиликатах. Основная его масса равно-
мерно распределена в агломератах алюмосиликатов, т. е. железо изоморфным замещением включено в струк-
туру монтмориллонита. Согласно данным мессбауэровской спектроскопии, железо представлено ионами Fe3+ 
в октаэдрическом положении. В электронных спектрах диффузного отражения в результате внедрения же-
леза в структуру монтмориллонита наблюдается появление полос поглощения со стороны больших длин волн 
(при 420–600 нм), что подтверждается квантово-химическим моделированием. На основе новых установлен-
ных сведений предложены перспективные направления рационального использования бентонита месторож-
дения “Кайбальское-2”.
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ВВЕДЕНИЕ

Бентонитовые глины – это значимое для 
многих направлений народного хозяйства мине-
ральное сырье [1]. Их основными компонентами 

являются минералы группы смектита, преиму-
щественно монтмориллонит [2, 3]. Основа струк-
туры монтмориллонита – трехслойные пакеты, 
сложенные тетраэдрическими (Т) и октаэдри-
ческими (О) слоями в порядке ТОТ. Тетраэдри-
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ческие позиции в слое заняты катионами Si4+, 
2/3 октаэдрических позиций – Al3+. Катион Si4+ 
в тетраэдрах частично (до 15 %) может быть за-
мещен Al3+, а октаэдрический Al3+ – катионами 
Mg2+, Fe2+ и Fe3+, реже Zn2+, Ni2+ и др. Из-за 
этих гетеровалентных замещений у пакета по-
является отрицательный заряд, формируется 
межпакетное пространство, содержащее гидра-
тированные катионы металлов [4, 5]. В зависимо-
сти от типа обменных катионов выделяют при-
родные типы монтмориллонита: щелочноземель-
ный (Ca2+, Mg2+) и щелочной (Na+, редко K+).

Учитывая множество способов применения 
бентонитовых глин [1], разнообразие и непосто-
янство состава [6], невозможно сформировать на-
бор строгих требований к их свойствам. Техно-
логические характеристики глины, в том числе 
специфические, должны рассматриваться отно-
сительно конкретных способов применения. При 
несоответствии бентонитовых глин требованиям 
производства или для валоризации и создания 
добавленной стоимости возможна их переработ-
ка и модификация. При добыче бентонитовая 
глина подвергается дроблению и фракциони-
рованию, также из нее выделяют монтморилло-
нит и обогащают [7]. Для улучшения ряда техно-
логических свойств и расширения сфер приме-
нения щелочноземельный тип монтмориллонита 
возможно активировать, замещая в межслоевом 
пространстве двухвалентные катионы на одно-
валентные, как правило на Na+ [8, 9]. В качестве 
отдельного направления модификации можно 
выделить получение органоглин [10–12]. В на-
стоящее время также разрабатываются иннова-
ционные методы активации монтмориллонита с 
применением высокого давления (800 МПа) [13, 14]. 
Данные методы обработки оказывают воздей-
ствие на агрегаты частиц в полиминеральном 
сырье, их размеры и взаимное расположение. 
Также обработка бентонита может изменять со-
став катионообменного комплекса и приводить 
к образованию новых компонентов и компози-
тов. Новые компоненты, чаще всего кальцит и 
доломит, образуются из-за реакции обменных 
катионов монтмориллонита и аниона актива-
тора – карбоната натрия. Однако влияния на 
структуру и состав пакетов монтмориллонита 
они практически не оказывают. 

Состав катионов октаэдрических слоев монт-
мориллонита (Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+) и их соотно-
шение, т. е. степень изоморфных замещений, – 
это набор характеристик монтмориллонита, ко-
торые обусловливают его применение и плохо 

поддаются модификации. Такие методы обра-
ботки, как кислотная активация [15, 16] и тер-
молиз [17, 18], могут значительно влиять на 
структуру монтмориллонита, причем необратимо. 
Химический состав октаэдрических слоев яв-
ляется нативным свойством, зависящим от исход-
ного минерального субстрата и условий петро-
генеза. Это необходимо учитывать при рассмо-
трении областей и технологий рационального 
применения глин.

В 2019 г. ООО “Бентонит Хакасии” получены 
лицензии на разведку и разработку нового ме-
сторождения бентонитовых глин в Республике 
Хакасия – “Кайбальское-2”. Оно расположено в 
8–9 км к югу от г. Абакана. Как установлено в 
нашем недавнем исследовании [19], бентонито-
вая глина данного месторождения имеет высо-
кое валовое содержание железа. Данные порош-
ковой рентгеновской дифракции и полнопрофиль-
ный анализ по методу Ритвельда с уточнением 
состава фаз показали, что в структуре монтмо-
риллонита месторождения “Кайбальское-2” со-
держание железа значительно выше, чем в 
монтмориллоните расположенного поблизости 
месторождения “10-й Хутор”. Тем не менее, од-
нозначных данных о формах содержания железа 
в бентонитовой глине месторождения “Кайбаль-
ское-2” нет. Цель настоящего исследования – 
установление форм нахождения железа в бен-
тонитовой глине месторождения “Кайбальское-2” 
c применением теоретических и эксперименталь-
ных физико-химических методов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы бентонитовых глин

Материалом для исследования служили из-
мельченные образцы природной бентонитовой гли-
ны месторождений “Кайбальское-2” и “10-й Ху-
тор” (Республика Хакасия), предоставленные 
ООО “Бентонит Хакасии”. 

Элементный анализ

Элементный анализ выполнен на энергоди-
сперсионном спектрометре S2 RANGER (Bruker, 
Германия). Первичное PdKα-излучение. Детек-
тор вторичного излучения – безазотный крем-
ниевый дрейфовый (XFlash). Образцы готовили 
следующим образом: 4 г порошка воздушно-
влажной бентонитовой глины тщательно пере-
мешивали с борной кислотой и прессовали тол-
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стослойные излучатели диаметром 40 мм. Содер-
жание элементов пересчитывалось на оксидную 
форму с учетом потерь при прокаливании (ППП). 
Для определения ППП воздушно-влажные об-
разцы бентонитовой глины прокаливали на воз-
духе при 1050 °С в течение 1 ч. 

Сканирующая электронная микроскопия

Бентонитовую глину изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
микроскопе TM 4000 Plus (Hitachi, Япония) с 
элементным картированием поверхности методом 
электронно-зондового микроанализа с помощью 
встроенного энергодисперсионного спектрометра 
Quantax 75 (Bruker, Германия). Образцы в виде 
порошка наносили на токопроводящий скотч 
присыпкой и закрепляли на медном столике. 
Изображения в обратно рассеянных электронах 
были получены при ускоряющем напряжении 
до 20 кэВ. Данные спектрального микроанализа 
обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения Quantax 70 (Bruker, Германия). Содержа-
ние элементов указано в мас. %. Так как по-
верхность частиц неплоская и сами частицы 
имеют неправильную форму, то данные по эле-
ментному составу могут быть далеки от количе-
ственных. Однако эти результаты могут быть 
использованы в качестве предварительной по-
луколичественной оценки и идентификации ми-
неральных частиц. 

Рентгенофазовый анализ

Данные рентгенофазового анализа (РФА) по-
лучены с помощью дифрактометра X’PertPro 
(PANalytical, Нидерланды) с CuKα

1/2
-излуче

нием и детектором PIXcel с графитовым моно-
хроматором. Измерения проводились в угловом 
диапазоне (3–80)° по 2θ с шагом 0.026°, время 
экспозиции в каждой точке – 15 с. Количе-
ственный фазовый анализ выполнен с уточне-
нием по методу Ритвельда с использованием 
программы (кода) BGMN и графического поль-
зовательского интерфейса Profex v.5.1.0 [20]. 
Моделирование проводилось в угловом диапа-
зоне (10–90)° по 2θ. Для моделирования применя-
лись структуры базы BGMN, в том числе в ка-
честве структурной модели монтмориллонита 
использовался турбостатически дезориентиро-
ванный дигидратированный смектит [21], для 
модели каолинита также учитывалась дезориен-
тация и аморфизация структуры [22].

Мессбауэровская спектроскопия  
(спектроскопия ядерного гамма-резонанса)

Мессбауэровские спектры (спектры ядерного 
гамма-резонанса (ЯГР)) исследуемых образцов 
получены на спектрометре МС-1104Ем (НИИ 
физики ЮФУ, Россия) в геометрии пропуска-
ния с радиоактивным источником 57Co (Rh) при 
температуре 300 К. Образцы для исследования 
эффекта Мессбауэра готовились путем перети-
рания исходной глины до состояния порошка. 
Полученный порошок навеской 5–10 мг/см2 прес-
совался в алюминиевой фольге диаметром 20 мм. 
Обработка была выполнена в два этапа. На пер-
вом этапе определялись возможные неэквива-
лентные позиции железа в образцах с помощью 
расчета распределений вероятностей сверх-
тонких полей. В соответствии с полученными 
результатами формировался предварительный 
модельный спектр. На следующем этапе мо-
дельный спектр подгонялся к эксперименталь-
ному при варьировании всего набора сверхтон-
ких параметров методом наименьших квадра-
тов в линейном приближении. 

Электронная спектроскопия  
диффузного отражения 

Бентонитовую глину изучали методом элек-
тронной спектроскопии диффузного отражения 
(ЭСДО). Спектры диффузного отражения в види-
мой и ультрафиолетовых областях регистриро-
вали с помощью сканирующего спектрофотоме-
тра UV-3600 Plus (Shimadzu, Япония) с размером 
спектральной щели 12 нм и интегрирующей сфе-
ры ISR-603 (Integrating Sphere Attachment). Ба-
зовая линия была записана относительно сверх-
чистого сульфата бария (BaSO

4
).

Квантово-химическое моделирование  
структуры монтмориллонита

Квантово-химическое моделирование осу-
ществлено с использованием программного па-
кета GAMESS US на вычислительном кластере 
МВС-1000M (Институт вычислительного моде-
лирования СО РАН, Красноярск). Оптимизиро-
ванная геометрия была получена в рамках тео-
рии функционала плотности (Density Functional 
Theory, DFT) с использованием гибридного функ-
ционала PBE0 [23] с поправками Гримме [24]. 
Максимумы длин поглощения были взяты из 
вертикальных спектров возбуждения в рам-
ках теории временной зависимости функционала 
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плотности (Time-Dependent Density Functional 
Theory, TD-DFT) для первых 30 возбужденных 
состояний [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав природной  
бентонитовой глины “Кайбальское-2”

Состав породообразующих элементов приве-
ден в табл. 1. Содержание влаги 7.8 %, общие 
ППП 13.8 %. Отличительной особенностью яв-
ляется высокое содержание Fe

2
O

3
 в бентоните 

“Кайбальское-2” – более 8 %, в некоторых образ-
цах – более 10 % [19]. Обычно при таком содер-
жании бентонит классифицируется как богатый 
железом [4, 26], содержание Fe

2
O

3
 классифици-

руется по ГОСТ 28177 как высокое. Состав исход-
ного минерального субстрата, из которого об-
разовывался данный бентонит, можно отнести к 
формации андезитов или базальт-андезитов со-
гласно TAS-диаграмме ((Na

2
O + K

2
O)/SiO

2
) [27]. 

Титановый модуль (TiO
2
/Al

2
O

3
) составляет 0.1, 

что соответствует образованию бентонита по по-
родам основного ряда [28].

Сканирующая электронная микроскопия 

Исследование бентонита методом СЭМ с эле-
ментным картированием поверхности показало, 
что основная масса образца представляет собой 
мелкие частицы, собранные в рыхлые агрегаты 
(монтмориллонит, шпаты, слюды). Имеют место 
обломочные более крупные частицы кварца. 
Присутствуют отдельные включения барита 
(Ba

2
SO

4
) и неидентифицированного минерала 

MnO. Обнаруживается много игольчатых ча-
стиц диоксида титана (TiO

2
). Наличие областей 

в рыхлых агрегатах с повышенным содержанием 
калия указывает на присутствие калиевого по-
левого шпата. 

Особое внимание было уделено изучению 
распределения железа в образце. Можно выде-
лить три его формы:

1) Отдельные включения оксидов и гид
роксидов железа, ассоциированные с квар-
цем (рис. 1, а, б).

2) Отдельные включения оксидов и гидрок-
сидов железа, ассоциированные с алюмосили-
катами (см. рис. 1, в, г).

3) Высокодисперсное железо с равномерным 
распределением, находящееся в составе алюмо-
силикатов, в первую очередь монтмориллонита 
(рис. 2).

В случае отдельных включений железа в ис-
следуемой бентонитовой глине не наблюдается 
присутствия серы, и железо представлено ок-
сидами и гидроксидами. 

Включения железа могут быть ассоциирова-
ны с алюмосиликатами. Линейное сканирование 
выделенной на микрофотографии области (см. 
рис. 2) показывает, что алюминий и кремний 
расположены в одной фазе (интенсивность их 
сигналов в энергодисперсионном спектре сим-
батна), а железо формирует отдельные части-
цы. Им соответствуют светлые области на мик
рофотографии, интенсивность железа в которых 
максимальна.

Следует понимать, что включения (см. рис. 1) 
встречаются в образце редко, и в контексте 
СЭМ являются артефактами – яркими пятна-
ми. Более типичной формой нахождения желе-
за в бентоните месторождения “Кайбальское-2” 
считается высокодисперсное, более равномерно 
распределенное в рыхлых агрегатах монтморил-
лонита и других минералов (см. рис. 2). Это же-
лезо можно отнести к кристаллической струк-
туре монтмориллонита. 

Минеральный состав

На рис. 3 представлена дифрактограмма об-
разца бентонитовой глины месторождения “Кай-
бальское-2”. Базальный рефлекс d

001
 монтмо-

риллонита в образце соответствует межплос
костному расстоянию 14.18 Å. Это указывает 
на преимущественное заселение обменных ка-
тионов Mg2+. Содержание монтмориллонита со-
ставляет 65 мас. %, количество кварца и каоли-
на – 19 и 10 % соответственно (табл. 2). Данные 
РФА и СЭМ коррелируют, хотя некоторые ком-
поненты не определяются методом РФА из-за 
низкого содержания. Минералов, содержащих 
большое количество железа, не обнаружено.

ТАБЛИЦА 1

Состав породообразующих оксидов бентонитовой глины месторождения “Кайбальское-2”, мас. %

SiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
MgO TiO

2
K

2
O CaO Cl SO

3
ППП*

57.6 13.6 8.1 2.7 1.3 1.2 0.7 0.3 0.2 13.8

* Потери при прокаливании.
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Мессбауэровская спектроскопия

Полученный мессбауэровский спектр изо-
топа 57Fe бентонита месторождения “Кайбаль-
ское-2” приведен на рис. 4. Химический сдвиг 
(IS) характеризует вид локального окружения 
(тетраэдрическое или октаэдрическое) в узлах 
кристаллической решетки, а также его зарядо-
вое и спиновое состояния.

Катионы железа находятся в парамагнитном 
состоянии. Выделяются две позиции железа Fe3+ 
в октаэдрическом окружении. Они различаются 
между собой степенью локальных искажений, 
которые определяет величина квадрупольного 
искажения (QS). Доля железа в более регуляр-
ном окружении составляет 87 %. Как показа-
ли вышеизложенные результаты РФА и СЭМ с 
элементным картированием, железо сосредо-
точено в монтмориллоните. И хотя имеются и 
другие соединения железа, их содержание мало. 
Таким образом, оба дублета следует отнести к 
фазе монтмориллонита. 

В зависимости от положения OH-групп в ок-
таэдрическом слое могут выделяться транс- и 
цис- положения, т. е. ОН-группы расположены 
с противоположных сторон или с одной сторо-
ны соответственно. Их соотношение значительно 
влияет на адсорбционные свойства монтморил-
лонита и его взаимодействие с водой [29]. Мес-
сбауэровские параметры исследованного образ-
ца бентонитовой глины (табл. 3) близки к тем, 
что наблюдались для образцов монтмориллонита 
в классических исследованиях [30, 31]. Известно, 
что в монтмориллоните ион Fe3+ в октаэдричес
ком слое имеет преимущественно транс-OH-
группы. Именно к этому состоянию железа сле-
дует отнести основной дублет (см. рис. 4, кри-
вая D1). Сложнее обстоит дело с интерпретацией 
второго дублета (см. рис. 4, кривая D2). Данную 
часть ионов Fe3+ можно отнести к цис-вакансиям 
октаэдров монтмориллонита, но в этом случае 
мессбауровские параметры, а именно квадру-
польное расщепление, согласуются с литератур-

Рис. 1. Микрофотографии бентонитовой глины месторождения “Кайбальское-2”: а – частица кварца с включением (ги-
дро)оксидов железа; б – карта распределения железа в наблюдаемой области; в – агрегат частиц алюмосиликатов с 
включениями (гидро)оксидов железа (светлые области); г – линейное сканирование указанной области (в) по интенсив-
ности сигналов алюминия, кремния, железа.
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ными данными хуже. Характерные значения 
квадрупольного расщепления для Fe3+(6) в монт-
мориллоните составляют 1.2±0.2 и 0.5±0.1 мм/с 

для цис- и транс-вакансий соответственно [32]. 
Вероятно, наблюдаемые различия связаны с де-
фектами, особенностями тонкой структуры, по-

Рис. 2. Микрофотография образца бентонитовой глины месторождения “Кайбальское-2”: а – частица бентонита с выде-
ленной областью микроанализа; б – карта распределения железа; в – энергодисперсионный спектр, г – диаграмма рас-
пределений элементов в выделенной области (а).

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма образца бентонитовой глины место-
рождения “Кайбальское-2”. Усл. обозн.: R-факторы сходимости уточнения 
по методу Ритвельда: R

wp
 – взвешеннопрофильный R-фактор; R

exp
 – 

R-фактор ожидаемой ошибки; X2 – оценка адекватности модели, стремя-
щаяся к 1 при полном согласии; Exp, Fit, Err – экспериментальный, рас-
четный и разностный между ними спектры соответственно. 



	 ОСОБЕННОСТИ ФОРМ НАХОЖДЕНИЯ ЖЕЛЕЗА В БЕНТОНИТЕ “КАЙБАЛЬСКОЕ-2”� 755

ложением цис-Fe в более регулярных позициях 
в диоктаэдрической структуре [32].

Электронная спектроскопия  
диффузного отражения

Для изучения влияния изоморфного замеще-
ния Al → Fe в монтмориллоните на оптические 
свойства, в том числе на цвет, проведено иссле-
дование бентонита методом ЭСДО. В качестве 
референсного образца использован бентонит ме-
сторождения “10-й Хутор” (Республика Хака-
сия). Содержание монтмориллонита – 40–80 %, 
валовое содержание Fe

2
O

3
 – 2–5 % [19, 33, 34].

Спектры диффузного отражения изучаемых 
бентонитов, преобразованные по функции Ку-
белки–Мунка (F(R)), а также ее первая произ-
водная (F′(R)) представлены на рис. 5, а. Бенто-
нитовая глина месторождения “Кайбальское-2” 
интенсивно поглощает свет, начиная с длин 
волн 600–650 нм, а “10-й Хутор” – начиная с 
450 нм. Это объясняет цвета образцов: бентонит 
“Кайбальское-2” имеет бледно коричневый цвет, 
слегка красноватый и кремовый, а “10-й Хутор” – 
серый (см. рис. 5, б, в).

В опубликованных работах существует ряд 
противоречий о связи цвета бентонитовых глин 
и содержания железа. Иногда указывается, что 
о наличии железа в структуре монтмориллони-
та свидетельствует голубоватый или зеленый от-
тенок [4, 35], хотя высокое валовое содержание 
железа в бентоните часто связано с краснова-
тым или коричневым цветом [36, 37]. Белые бен-
тониты и смектиты, напротив, содержат мало 
железа и титана [38], также как зеленые [39].

Цвет образца зависит от химического со-
става, структуры материала и происходящих в 
нем электронных переходов. В глинистых мине-
ралах все лиганды по своей природе являются 
O-донорными хромофорами [40], энергия элек-
тронных переходов которых варьируется в зна-
чительных пределах в зависимости от порядков 
ближнего и дальнего окружения. Большую роль 
играют переходы, ассоциированные с перехода-
ми с d-орбиталей ионов переходных металлов. 
Интерпретация спектров отражения и соотне-
сение слабовыраженных спектральных полос к 
компонентам сложных смесей является нетри-
виальной задачей. Кварц [41] и основные струк-
турные единицы SiO

4
 в сетках тетраэдров монт-

мориллонита [42] не поглощают свет в диапазо-
не 200–800 нм, хотя перенос заряда в аморфном 
SiO

2
 поглощает свет уже с 350 нм [43]. Харак-

терной полосы поглощения TiO
2
 в модификации 

анатаза при 330 нм [44] не обнаружено в спек-
тре, вероятно, из-за их низкого содержания в 
бентоните. Дальнейшая интерпретация спектра 
строится вокруг монтмориллонита, без учета дру-
гих примесных минералов (каолинит, полевые 
шпаты). 

Основные полосы поглощения обоих образ-
цов при 220–240 нм могут быть отнесены к 
переносу заряда на незаполненную 3d-орби
таль изолированных атомов железа (3d5 Fe3+ 
или 3d6 Fe2+ ← O2–, OH– или OH

2
), который при-

сутствует в октаэдрическом окружении гли-
нистых минералов [40, 45], и переносу заряда 
между Al и O [43]. Интенсивность этих спек-
тральных линий у образцов различается более 
чем вдвое, как и валовое содержание Fe

2
O

3
. Оба 

образца имеют полосу поглощения в области 
320–390 нм, соответствующую многоядерным 

ТАБЛИЦА 2

Минеральный состав бентонитовой глины  
месторождения “Кайбальское-2”

Минерал Доля, % ОСО*, %

Монтмориллонит 65.3 1.1

Кварц 19.2 0.4

Каолин 10.4 0.9

Ортоклаз 4.1 0.2

Анатаз 1.0 0.1

* Ожидаемое стандартное отклонение.

Рис. 4. Мессбауэровский спектр образца бентонитовой гли-
ны месторождения “Кайбальское-2” при 300 К. Усл. обозн.: 
Exp – экспериментальный спектр; Fit – расчетный спектр, 
состоящий из двух дублетов (D1, D2); Err – разностный 
спектр между экспериментальным и расчетным.



756	 В. А. ГОЛУБКОВ и др.

кластерам Fe
x
O

y
 [46]. Также у бентонита место-

рождения “Кайбальское-2” имеется дополни-
тельная полоса поглощения при 480–600 нм, 
указывающая на наличие олигомерных струк-
тур оксидов железа [47]. Для оксидов железа 
(гетит, магнетит, гематит и др.) характерно 
сильное отражение в диапазоне 500–900 нм [48], 
что не наблюдается для спектров исследован-
ных образцов. 

Для верификации предположения об изо-
морфном замещении атомами Fe атомов в окта-
эдрических слоях монтмориллонита и связи за-
мещения с оптическими свойствами бентонита 
месторождения “Кайбальское-2” было проведе-
но квантово-химическое моделирование элек-
тронных спектров. Для аппроксимации струк-
туры была разработана слоистая структура с 

тетраэдрическими (Т) и октаэдрическими (О) 
слоями в порядке ТОТ. В сетке октаэдров струк-
турной модели располагаются атомы Al и Mg, 
изоморфно замещаемые на атомы Fe. В каче-
стве модели выбрана структура, содержащая 
4 атома металла (3 атома Al и 1 атом Mg), полу-
чен ее расчетный электронный спектр. После-
довательная замена атомов алюминия на атомы 
Fe постепенно смещает максимумы поглощения 
на расчетных спектрах с 270 к 330 и 420 нм при 
0, 1 и 2 замещениях соответственно. Красный 
сдвиг в теоретических спектрах при замещении 
атомов алюминия на атомы Fe в модельной струк-
туре соответствует эффекту, обнаруженному ме-
тодом ЭСДО. Это подтверждает представленное 
объяснение цвета бентонитовой глины месторож-
дения “Кайбальское-2”.

ТАБЛИЦА 3

Параметры мессбауэровского спектра образца бентонитовой глины месторождения “Кайбальское-2” при 300 К 

IS, ±0.01 мм/с QS, ±0.02, мм/с W, ±0.03, мм/с A, ±3, % Состояние железа Позиция

0.36 0.51 0.49 87 Fe3+(6) транс-OH в октаэдрическом слое 
монтмориллонита

0.37 0.82 0.59 13 Fe3+(6) цис-OH в октаэдрическом слое 
монтмориллонита

Примечание. IS – химический изомерный сдвиг относительно α-Fe, QS – квадрупольное расщепление, W – ширина 
мессбауэровской линии на полувысоте, A – относительная заселенность позиции.

Рис. 5. Электронные спектры диффузного отражения, преобразованные по функции Кубелки–Мунка (а), и (на врез-
ке) их первая производная (интенсивность умножена на –100 для удобства представления), а также фотографии 
бентонитовой глины месторождений “10-й Хутор” (б ) и “Кайбальское-2” (в).



	 ОСОБЕННОСТИ ФОРМ НАХОЖДЕНИЯ ЖЕЛЕЗА В БЕНТОНИТЕ “КАЙБАЛЬСКОЕ-2”� 757

По данным СЭМ, РФА и спектроскопии ЯГР, 
отдельные атомы Fe и кластеры оксида железа 
относятся к сеткам октаэдров монтмориллони-
та. Как видно из спектров ЭСДО (см. рис. 5, а), 
внедрение атомов Fe в структуру монтморилло-
нита ведет к изменению его оптических свойств, 
а именно к красному сдвигу.

Рекомендации применения бентонитовой глины  
месторождения “Кайбальское-2”

Как показано в настоящем исследовании, 
железо в бентоните “Кайбальское-2” сосредото-
чено в октаэдрических слоях монтмориллонита, 
что является свойством, влияющим на техничес
кие характеристики бентонитовой глины. Как 
обсуждалось во введении, принятие решений о 
способах применения бентонитов должно осно-
вываться на их конкретных технических свой-
ствах. Однако, зная особенности состава, уже 
можно дать ряд критических рекомендаций по 
направлениям использования бентонита место-
рождения “Кайбальское-2”. 

Содержание железа в бентонитовой глине 
влияет на многие технологические свойства бен-
тонита и даже регламентируется для ряда при-
менений. Так, ГОСТ 28177-89 устанавливает со-
держание железа в пересчете на Fe

2
O

3
 не более 

12 мас. %. Согласно ГОСТ 7032, бентонит для 
тонкой и строительной керамики подразделяет-
ся по содержанию Fe

2
O

3
 + ТiO

2
 на марки Б 2.0 

(не более 2.0 мас. %) и Б 3.0 (не более 3.0 мас. %). 
Таким образом, из-за высокого содержания же-
леза, как следствие, наличия окраски и снижен-
ной термической стабильности данное сырье не 
подходит для производства фарфоро-фаянсовой 
промышленности. 

Для применения бентонита в качестве связую-
щего в производстве железорудных окатышей 
его необходимо активировать, переведя в ще-
лочную (Na) форму [49]. Из-за низкой термо
устойчивости (определяется по ГОСТ 28177-89) 
бентонита месторождения “Кайбальское-2” не 
рекомендуется его использование в литейном 
производстве в качестве минеральных связую-
щих в составах формовочных и стержневых сме-
сей и противопригарных покрытий.

Даже цвет глины имеет значение: глины, при-
меняемые в качестве добавок для изготовления 
полимерных и лакокрасочных материалов, би-
тумных эмульсий, согласно ГОСТ 59456-2021, 
должны быть в виде порошка белового, желто-
вато-белого, светло-серого, серого или светло-
коричневого цвета. 

Бентонит в пищевой промышленности ранее 
использовался как краситель, в настоящее время 
применяется как структурообразователь, анти-
слеживающий агент и носитель. Регламентиру-
ются его свойства в качестве добавки E558 толь-
ко по содержанию монтмориллонита – не менее 
80 %. Для достижения этого показателя и воз-
можности применения как продукта с высокой 
добавленной стоимостью требуется очистка и 
обогащение бентонита месторождения “Кайбаль-
ское-2”. Аналогичная ситуация складывается в 
случае использования бентонита для очистки 
сусла, браги, соков, вина: содержание монтмо-
риллонита согласно ОСТ 18-49-71 должно быть 
выше 85 % для достижения эффективной ад-
сорбции катионов железа, белков и аминокислот 
для осветления и повышения стабильности на-
питка. Следовательно, бентонит месторождения 
“Кайбальское-2” не подходит для указанных це-
лей без дополнительных очистки и обогащения. 
Учитывая вышеизложенное, особенности форм 
нахождения железа в бентонитовой глине место-
рождения “Кайбальское-2”, а именно его изо-
морфное включение в структуру монтморил-
лонита, приводят к невозможности применения 
бентонита в широком спектре направлений. 

Ввиду отсутствия явных ограничений можно 
рекомендовать использование бентонита ме-
сторождения “Кайбальское-2” для производства 
катализаторов и адсорбентов, гранулирования 
семян, создания глиноматов и геотехнических 
барьеров, в том числе для радиоактивных объ-
ектов, гигиенических наполнителей и буровых 
растворов. Однако это направление применения 
требует проведения дополнительных исследо-
ваний. 

Таким образом, разработка месторождений 
бентонита, в том числе “Кайбальское-2”, и ра-
циональное использование их ресурсного потен-
циала – важная задача для развития промыш-
ленности Хакасии, Южной Сибири и Россий-
ской Федерации в целом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены формы нахождения и состояние 
железа в бентонитовой глине месторождения 
“Кайбальское-2”. Валовое содержание Fe

2
O

3
 со-

ставляет 8 мас. %, содержание монтмориллони-
та – 65 %. По данным РФА, минералов железа 
не обнаружено, однако атомы Fe способны изо-
морфно замещать атомы Al в октаэдрических 
слоях монтмориллонита. Результаты СЭМ с 
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элементным картированием показали, что не-
значительное количество железа сосредоточено 
в виде включений Fe

x
O

y
. Основная масса желе-

за равномерно распределена в агломератах монт-
мориллонита. Согласно данным мессбауэровской 
спектроскопии, все железо представлено ионами 
Fe3+ в октаэдрическом регулярном положении. 
Происходящее в монтмориллоните изоморфное 
замещение Al → Fe влияет на электронные и оп-
тические свойства, в том числе на цвет бентони-
та. В электронных спектрах диффузного отраже-
ния в результате внедрения железа в структуру 
монтмориллонита наблюдается появление полос 
поглощения со стороны больших длин волн (при 
420–600 нм), что подтверждается TD-DFT рас-
четами. Данные особенности состава и структуры 
необходимо учитывать при выборе способов при-
менения и переработки бентонитовой глины. На 
основе новых установленных сведений предло-
жены перспективные направления рациональ-
ного использования бентонита месторождения 
“Кайбальское-2”. 

Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта Министерства образования и науки 
Республики Хакасия (Соглашение ¹ 90 от 12.12.2022), 
а также в рамках государственного задания ИХХТ 
СО РАН (проект FWES-2021-0012). Измерения мес-
сбауэровских спектров выполнено в рамках государ-
ственного задания ИФ СО РАН. 

Исследования выполнены с использованием обо-
рудования Красноярского регионального центра кол-
лективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. Числен-
ные расчеты проводились на кластере МВС-1000М 
ИВМ СО РАН. 

Авторы благодарят ООО “Бентонит Хакасии” за 
предоставленные образцы, А. М. Жижаева и С. Д. Ки-
рика за помощь в исследованиях.
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