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С использованием методов сканирующей электронной микроскопии, низкотемпературной 

адсорбции азота и лазерной дифракции обнаружено изменение морфологии поверхности, 
пористости, удельной поверхности и размеров частиц природного минерального сорбента с 
монтмориллонитовой и клиноптилолитовой структурными составляющими при его модификации 
растворами серной кислоты и гидроксида натрия. Каталитические характеристики определены 
по количеству кислотных и основных центров на природном и модифицированных образцах 
сорбента с помощью тестовой реакции конверсии метилбутинола. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Природные минеральные сорбенты, 
благодаря адсорбционным и ионообменным 
свойствам, имеют большие перспективы для 
использования в самых различных отраслях 
промышленности, в деле охраны окружающей 
среды и здоровья человека  

Для целенаправленного использования 
минеральных сорбентов необходимо эффек-
тивное регулирование поверхностных свойств, 
что достигается при детальном изучении 
адсорбционно-структурных, ионообменных и 
каталитических характеристик. Одним из 
методов улучшения сорбционных свойств 
природных адсорбентов является химическая 
активация. Модификация кислотами и 
щелочами не является новой в практике работы 
с алюмосиликатами [1–4], однако не 
проводились систематические сравнительные 
исследования влияния реагентной обработки на 
каталитические и поверхностные свойства 
минеральных сорбентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследовался природный алюмосиликат, 
содержащий две структурные составляющие: 
клиноптилолит – каркасный цеолит и 
монтмориллонит – слоистый минерал с 

расширяющейся структурной ячейкой. 
Исследуемый материал М45К20 (месторождение 
Сокирница, Украина) многокомпонентен: 
монтмориллонит – 45 % , клиноптилолит – 
20 %, гетит – 10 %, гидрослюда – 15 %, кальцит 
– 10 %. 

Обработку образцов осуществляли в 2.0 М 
растворе серной кислоты или 2.0 М растворе 
гидроксида натрия, взятых в соотношении 
минерал : реагент – 1 : 4. Адсорбент с фракцией 
зерен менее 0.25 мм заливали раствором 
модификатора и нагревали при 95–98 °C в 
течение 6 ч, затем промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной рН и 
отфильтровывали, осадок высушивали при 
110 °С до постоянной массы. 

Исследование распределения частиц по 
размерам осуществляли на лазерном анали-
заторе Microtrac S3500. Для оценки удельной 
площади поверхности и пористости по методам 
БЭТ и BJH применялся автоматический 
анализатор TriStar II 3020. Морфологические 
изменения поверхности сорбентов при их 
модификации установлены на сканирующем 
электронном микроскопе Hitachi SU 1510. 

Поглощение молекул воды природными и 
модифицированными образцами минералов 
определяли методом изопиестирования в 
интервале активности воды от p/p0 = 0.110 до 
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0.980 при T = 293.0 ± 1.0 K. В качестве 
растворов с постоянной активностью воды 
применяли насыщенные растворы LiCl 
(p/p0 = 0.110), MgCl2·6H2O (p/p0 = 0.330), 
NiCl2·6H2O (p/p0 = 0.529), NH4Cl (p/p0 = 0.771) и 
K2Cr2O7 (p/p0 = 0.980). Контроль за достиже-
нием равновесия и количеством поглощенной 
воды осуществляли методом гравиметрии.  

Каталитическая активность определена по 
количеству кислотных и основных центров на 
природном и модифицированных образцах 
сорбента с помощью тестовой реакции 
конверсии метилбутинола [5]. В эксперименте 
образец минерала в количестве 150 мг поме-
щают в реактор. Сорбент сначала подвергают 
предобработке при 400 °C в течение 8 ч в 
потоке воздуха (4 ч) и азота (4 ч) при скорости 
пропускания v = 50 л/ч. Затем температуру 
реакции доводят до 250 °С, через сорбент 
подаётся газовый поток, насыщенный 
метилбутинолом, и на выходе реактора 
периодически отбираются пробы, анализи-
руемые методом газовой хроматографии. 

Количество продуктов реакции рассчи-
тывается путем сравнения полученной 
площади пика с площадью пика толуола, 
который был использован в качестве 
внутреннего стандарта. Преобразование 
MBOH (X, %) и выход продуктов (Yp, мол %) 

рассчитываются в соответствии со следую-
щими уравнениями: 
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где А  и R  – площадь пика и коэффициент 
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отклика вещества P, соответственно, MP – 
молекулярная масса вещества. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБС

дной из важнейших характеристик сор
тов является удельная поверхность, 

определяющая во много величину 
сорбционной емкости дельная верхность 
зависит от пористости сорбентов, природы и 
размеров молекул сорбата. При одинаковой 
общей пористости образцы, обладающие 
меньши  размером пор, имеют б лее высокую 
удельную поверхность. 

Величины удельной 
е, объём пор, средний размер пор и частиц 

для природного и модифицированных образцов 
представлены в таблице. 

 

Таблица.   Адсорбционно-структурные показатели сорбента М45К20

Сорбент 

Показатель М45К20 

природный 

М К45 20  

модифицированный 
H2SO4 

М45К20  
модифицированный 

NaOH  
удельная поверхность по 
азоту, м2/г 

27 162 40 

объем пор, см /г  3 0.05 0.16 0.15 
средний размер пор, нм 
средний размер частиц, мк

7.58 
65.94 

4.01 
66.06 

15.44 
108.1 м 

удельная поверхность по 
воде, м2/г 

197 261 297 

 
Как видно, при кислотном модифи-

цировании минерала удельная поверхность 
сорбента по азоту возрастает (в 6 раз по 
сравнению с природным образцом), в 3 раза 
увеличивается объём пор, а средний размер пор 
снижается. 

При щелочной обработке алюмосиликата 
удельная поверхность по азоту увеличивается в 
1.5 раза по сравнению с природным образцом, в 
3 раза повышается объем пор, но средний 

Величины удельной поверхности по воде 
значительно превосходят величины удельной 
пове

размер пор и частиц сорбента возрастает. 

л

в (происходит увеличение 

рхности по азоту. Это, вероятно, 
объясняется тем, что большая сорбция 
полярных молекул воды достигается за счет 
образования допо нительных водородных 
связей, а также набухания слоистого минерала 
монтмориллонита. 

Выявлено, что кислотная и щелочная 
обработки приводят к повышенной гидратации 
образцов минерало
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S  
влено изменение морфоло-

гии р

  

уд по воде). Наибольшая величина удельной 
поверхности по воде характерна для щелочно-
модифицированного минерала, что, вероятно, 
связано с разрушением структуры монтмо-
риллонита и образованием новой цеолито-
подобной фазы [6]. 

Методом сканирующей электронной 
микроскопии устано

 

 поверхности сорбентов в езультате их 
модификации (рис. 1). 

 

 

а б в 

Рис. 1. Фотографии поверхности сорбента М45К20: природный (а), модифицированный H2SO4 (б), 
)
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модифицированный NaOH (в  

азцы приобретаю  пористую, «рыхлую» 
структуру [7, 8]. При щелочной модификации 
происходит формирование аморфной фазы и 
скелетной структуры [9]. 

Химические способы
имо изменения структуры поверхности 

минералов, вызывают изменение химического 
состава и катионообменного комплекса сорбен-
тов. При кислотном модифицировании мине-
рала сорбент переходит в водородную форму и 
количество катионов в фазе сорбента снижа-
ется. Под действием щелочной обработки 
сорбент переходит в натриевую форму, а 
катионообменная емкость возрастает [6]. 

Каталитическая активность определе
ичеству кислотных и основных центров на 

природном и модифицированных образцах 
сорбента с омощью тестовой реакции 
конверсии метилбутинола Эта реакция дает 
возможность оценить кислотно-основные 
свойства ка лизаторо на основании 
распределения продуктов. зависимости от 
кислотности-основности поверхностных цент-
ров метилбутинол может участвовать в 
3 реакциях [5] (рис. 2)  

 

т наличие кислотных центров, а ацетон и 
ацетилен – основных. Как видно из рис. 3, 
выход продуктов MBYNE и prenal 
увеличивается. Если предположить, что при 
модификации не изменяется сила активных 
центров, то число кислотных центров 
минерала обр ботанного серной ислотой, 
увеличивается в 1.4 раза относительно 
природного сорбента, а основных центров – 
практически не изменяется. При щелочной 
модификации выход ацетилена и ацетона 
возрастает в 15 раз по сравнению с природным 
минералом, что указывает на образование 
дополнитель ых основных центров, при этом 
число кислотных центров снижается в 9 раз. 

При увеличении времени реакц
 дезактива я приро ных и 

модифициро анных образцов (рис. 4). Э т 
факт, вероятно, об словлен тем, что при 
реакции с метилбутинолом происх дит 
взаимоде тв е лишь с поверхностными 
активными центрами со бентов, доступ же к 
активным центрам в объеме структуры 
минералов атруднен з-за коксооб азования. 
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Рис. 2.   Схема конверсии метилбутинола на различных активных центрах катализатора 
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Рис. 4. Степень конверсии метилбутинола на природных и модифицированных образцах в зависимости от 
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р

 [

времени реакции 
 

ивными центр
я яются обменные катионы, координационно-
ненасыщенные ионы Аl3+ и Mg2+, 
гидроксильные группы кислотно-основного 
характера [1, 10]

При кислотной моди ации происходит 
декатионирование и деалюминирование, 
приводящий к замещению обменных катионов 
металлов ионами водорода, а также разрыву 

новых активных центров – 
трехкоординированных атомов алюминия и 
гидроксильных групп. П отоны гидроксильных 
групп увеличивают количество кислотных 
центров [10, 11]. 

Представлена схема деалюминирования 
каркаса минералов 6]: 
 

 
 

Действие щелочных растворов на алюмо-
л

клиноптилолита и алюмокремнекислородного 

          

си икаты сопровождается их переходом в 
натриевую форму, полным или частичным 
растворением с образованием силикатов и алю-
минатов, в результате чего количество кислотных 
центров уменьшается, а основных – возрастает 
[10, 11]. 

Под действием раствора NaOH происходит 
разрушение кремнекислородного каркаса 

каркаса монтмориллонита по связям -Si-O-Si-,  
-Si-O-Al-, -Al-O-Al- с образованием 
низкополимерных алюминатных и силикатных 
анионов. Показана схема разрыва связей  
-Si-O-Si- и -Si-O-Al- кремнекислородного 
каркаса клиноптилолита [6]: 
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canning electron microscopy, low-temperature nitrogen adsorption and laser diffraction techniques 

were used to determine changes in surface morphology, porosity, specific surface area and particle size of 

С нием метод
роскопии, низкоте

о метода адсорбции азота и метода лазерной 
дифракции показано изменение морфологии 
поверхности, пористости, удельной 
поверхности и размеров частиц природного 
минерального ента с монтмо онитовой 
и клиноптилолитовой структурными составля-
ющими при его кислотной и щелочной 
модификации.  

Структурные изменения орбента при 
обработке ра

являются в увеличении бъёма по  и 
удельной оверхности При елочной 
активации минерала раствором гидроксида 
натрия, вероятно, происходит а орфизация 
фазы сорбента с величением удельной 

поверхности по  и воде в сравнении с 
природным образцом.  

Каталитическая акт

 

родном и модифицированных образцах 
сорбента с омощью тестовой реакции 
конверсии метилбутинола Количеств  кислот-
ных центров повышается для минерала, 
обраб танного серной кислот й, при 
неизменности к ичества новных центров. 
Щелочная модификация приводит к 
возрастанию числа основн х центров и 
снижению к личества кислотных центров. 
Каталитиче кая активность обнаруженных 
центров резко уменьшается во в емени. 

 
Р
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ту і лазерної дифракції виявлено зміну морфології поверхні, пористості, питомої поверхні та 
розмірів частинок природного мінерального сорбента з монтмориллонітовим і кліноптілолітовим 
структурними складниками при його модифікації розчинами сірчаної кислоти і гідроксиду натрію. 
Каталітичні характеристики визначено за кількістю кислотних і основних центрів на природному 
та модифікованому зразках сорбента за допомогою тестової реакції конверсії метилбутинолу. 
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ral mineral sorbent with montmorillonite and clinoptilolite structural components modified with 
solutions of sulfuric acid and sodium hydroxide. The catalytic characteristics has been found due to the 
number of acidic and basic sites on natural and modified sorbent samples using a test reaction of 
methyllbutinol conversion. 
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