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Аннотация: в настоящей работе приведены результаты сравнительного исследования особенностей 

химического и минералогического составов, а также структурно-морфологических характеристик обо-

гащенной и модифицированных форм глины, содержащей в качестве основной минеральной фазы слои-

стый гидроалюмосиликат – монтмориллонит. В качестве примесных минералов в глинистом сырье за-

фиксированы: каолинит, низкотемпературный тригональный кварц, кальцит и иллит, присутствие кото-

рых подтверждено с помощью просвечивающей электронной микроскопии и ИК-Фурье спектроскопии. 

Активацию обогащенной породы проводили посредством обработки растворами хлоридов щелочных ме-

таллов – лития, калия и натрия. В ходе изучения опытных образцов показано, что исходная форма глины 

не содержит в своем составе оксиды Na2O и Li2O. В тоже время, в результате солевой обработки обога-

щенной гидроалюмосиликатной породы удалось получить продукты с содержанием оксидов лития, 

натрия и калия, равным 1,96; 3,98 и 6,28 масс. % соответственно. Установлено, что обработка раство-

ром хлорида калия оказывает наиболее значительное влияние на структурно-морфологические характери-

стики монтмориллонитовой глины. В частности, для образца, обработанного раствором KCl, свойствен-

на повышенная склонность к агрегации частиц и образованию сравнительно крупных зерен сферической 

формы. Анализ полученных данных показывает, что в указанном активированном продукте практически 

полностью отсутствует такая минеральная фаза, как кальцит. В ходе экспериментальных исследований 

зафиксировано, что воздействие на обогащенное глинистое сырье растворами солей LiCl и NaCl практи-

чески не изменяет микроструктуру получаемых продуктов. 
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Abstract: this study presents the results of a comparative investigation into the chemical and mineralogical 

compositions, as well as the structural-morphological characteristics of enriched and modified forms of clay, 

which contains layered hydroaluminosilicate – montmorillonite – as its main mineral phase. Impurity minerals in 

the clay raw material include kaolinite, low-temperature trigonal quartz, calcite, and illite, whose presence is con-

firmed by transmission electron microscopy and infrared Fourier spectrometry. Activation of the enriched rock was 

performed by treating it with solutions of alkali metal chlorides – lithium, potassium, and sodium chlorides. It is 

shown that the original form of the clay does not contain Na2O and Li2O oxides. However, through the salt treat-

ment of the enriched hydroaluminosilicate rock, products with a content of lithium, sodium, and potassium oxides 

were obtained, amounting to 1.96%, 3.98%, and 6.28% by mass, respectively. It is established that the treatment 

with potassium chloride solution has the most significant influence on the structural-morphological characteristics 

of montmorillonite clay. Specifically, the sample treated with KCl solution exhibits an increased tendency towards 

particle aggregation and the formation of relatively large, spherical grains. It is also shown that the activated 

product mentioned above is almost entirely devoid of the mineral phase known as calcite. Meanwhile, the impact of 

LiCl and NaCl salt solutions on the enriched clay raw material hardly alters the microstructure of the resulting 

products. 
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Введение 

Гидроалюмосиликаты представляют собой об-

ширную группу минералов, слагающих основную 

массу глин и определяющих их физико-

химические, механические и прочие характери-

стики. Нативные гидроалюмосиликаты отличают-

ся хорошими сорбционными, ионообменными и 

каталитическими свойствами, что обусловливает 

многофункциональность их применения [1-4]. При 

этом преобладание определенных минералов в 

образцах природного глинистого сырья в свою 

очередь является определяющим фактором при 

выборе области практического использования ис-

копаемой породы [3-5]. Бентонитовые и бентони-

топодобные глины, основным породообразующим 

минералом которых является слоистый гидро-

алюмосиликат монтмориллонит, на протяжении 

долгого времени остаются одними из актуальных 

объектов научных исследований [6, 7]. 

Монтмориллонит – гидроалюмомагниевый си-

ликат натрия, калия, кальция или магния, входя-

щий в группу смектитов, обладающий способно-

стью к внутрикристаллическому набуханию. Эле-

ментарный структурный пакет данного минерала 

построен сочленением трех сеток: внутренней 

алюмо-кислородно-гидроксильной октаэдриче-

ской и двух наружных кремний-кислородных тет-

раэдрических [6]. Примечательной особенностью 

кристаллической решетки монтмориллонита явля-

ется широкая вариация состава и соотношения 

ионов в октаэдрических и тетраэдрических пози-

циях ввиду изоморфизма. Это в свою очередь при-

водит к появлению избыточного отрицательного 

заряда кристаллической решетки, который ком-

пенсируется обменными катионами щелочных и 

щелочно-земельных металлов, а также молекула-

ми воды [8, 9]. 

Однако качество добываемого нативного 

монтмориллонит содержащего сырья не всегда 

удовлетворяет требованиям, выдвигаемым опре-

деленными отраслями его использования. Поэтому 

в настоящее время, как в отечественной, так и в 

мировой практике продолжают разрабатываться 

экономически целесообразные способы активации 

и модифицирования таких глин. Целенаправлен-

ное регулирование структурно-морфологических 

изменений, происходящих при различных спосо-

бах модифицирования и активации нативных сло-

истых гидроалюмосиликатов, является одним из 

важнейших аспектов при прогнозировании воз-

можных областей применения данных материалов. 

Целью настоящей работы являлось изучение 

особенностей вещественного состава, а также 

структурно-морфологических характеристик 

слоистого гидроалюмосиликата структурного типа 

2 : 1 – монтмориллонита, подвергнутого обработке 

растворами солей, содержащими катионы 

щелочных металлов. 

Материалы и методы исследования 

Данная работа является продолжением 

исследований, ранее опубликованных авторами в 

статьях [10, 11]. В качестве модельного объекта 

использована обогащенная форма глины 

месторождения «Поляна» Белгородской области 

(маркировка МО). По своему фазовому составу 

образец представляет собой полиминеральную 

композицию, основным компонентом которой 

является монтмориллонит, содержание которого 

достигало 75-80 масс.%. 

 



Chemical Bulletin  2023, Том 6, №2  

  
 

41 

Проведено светлопольное электронномикро-

ско-пическое изучение водных суспензий образца 

МО в сочетании с микродифракцией электронов и 

энергодисперсионным определением химического 

состава с использованием трансмиссионного 

электронного микроскопа JEM – 2100 (JEOL, 

Япония). Результаты представлены на рис. 1. 

 

       

Рис. 1. Электронная микрофотография частицы монтмориллонита из образца МО 

 

На микрофотографии зафиксирован комплекс 

пленкообразных облакободобных изометричных 

частиц без четко оформленных краев размером от 

долей до 1,5-3 мкм. К особенностям морфологии 

кристаллитов стоит отнести наличие характерных 

многочисленных складок и перегибов. Частицы 

поликристалличны. Это подтверждается формиру-

емыми ими микродифракционными картинами, 

имеющими кольцевой характер распределения 

рефлексов hK0, что является типичным для монт-

мориллонита. С помощью энергодисперсионного 

анализа установлено содержание следующих эле-

ментов, масс. %: Si – 42,5; Al – 14,5; O – 32,3; Fe – 

3,6, Са – 4,9 и K – 2,2. Присутствие в химическом 

составе железа и кальция, вероятно, может указы-

вать на кальций-железистую разновидность монт-

мориллонита. 

Стоит отметить, что в изученных образцах вод-

ных суспензий вместе с монтмориллонитом уста-

новлено присутствие в незначительном количестве 

таких минералов, как низкотемпературный триго-

нальный кварц, каолинит, кальцит и иллит. 

В рамках настоящего исследования 

модифицирование алюмосиликатной матрицы 

проводили путем ее обработки монокомпо-

нентными растворами, содержащими хлориды 

лития, натрия и калия. Высушенное до постоянной 

массы, измельченное глинистое сырье 

предварительно просеивали через сито с размером 

ячейки 1 мм. Затем навеску воздушно-сухой 

обогащенной глины смешивали с растворами-

модификаторами, соотношение фаз Т : Ж 

составляло 1 : 50. Полученную пасту гомогенизи-

ровали и подвергали термостатиро-ванию (t = 

95±2°С) при постоянном перемешивании. По 

окончании процесса полученные продукты 

тщательно промывали дистиллированнной водой 

до полного удаления хлорид-ионов (отрицательная 

реакция с Ag+), высушивали до постоянной массы 

и использовали для дальнейших исследований. 

Полученным модифицированным продуктам 

присвоены маркировки МLi, МNa и МК 

соответственно. 
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Результаты и обсуждения 

На первом этапе экспериментальной работы 

дана оценка изменениям, происходящим в хими-

ческом составе монтмориллонитовой глины 

вследствие воздействия растворами хлоридов ще-

лочных металлов. Определение проводили энер-

годисперсионным методом с использованием ана-

лизатора EDAX, совмещенного с растровым элек-

тронным микроскопом Quanta 200 3D. Результаты 

экспериментальных исследований представлены в 

табл. 1. 

Таблица 1 

Средний химический состав экспериментальных образцов 

 
 

Установлено, что в процессе обработки обога-

щенной монтмориллонитовой глины растворами 

хлоридов щелочных металлов происходит умень-

шение содержания оксидов кремния и железа. В 

тоже время содержание Аl2O3 в модифицирован-

ных образцах возрастает в среднем на 2%. Этот 

факт, возможно, объясняется тем, что при обра-

ботке силикатов солевыми растворами происходит 

вытеснение ионов H+ с поверхностных силаноль-

ных групп катионами-активаторами. Одновремен-

но с этим катионы соли могут замещать как об-

менные, так и структурные ионы Al3+, которые 

располагаются в краевых позициях кристаллитов 

монтмориллонита. Это в свою очередь снижает 

устойчивость кремнекислородных сеток и приво-

дит к появлению свободной кремнекислоты в рас-

творе [12]. Относительно высокое содержание ок-

сида кальция может быть обусловлено как присут-

ствием катионов Са2+ в обменном комплексе 

монтмориллонита, так и наличием примесей каль-

цита в минералогическом составе изученных гли-

нистых материалов. 

Стоит отметить, что изначально в химическом 

составе обогащенной гидроалюмосиликатной по-

роды не зафиксировано содержание таких окси-

дов, как Li2O и Na2O. В результате активации, 

проведенной в заданных условиях, содержание 

оксида лития в образце LiM составило порядка 2 

масс. %, а содержание оксида натрия в образце 

NaM достигает практически 4 масс. %. Что касает-

ся образца, подвергнутого обработке раствором 

хлорида калия, то в данном случае удалось увели-

чить содержание К2О в 2 раза, по сравнению с ис-

ходной глиной. 

На следующем этапе исследования методом 

сканирующей растровой электронной микроско-

пии (электронные микроскопы Quanta 200 3D и 

Quanta 600) были изучены особенности морфоло-

гии частиц исходной и активированных форм 

монтмориллонитовой глины (рис. 2). 
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а)  

б)  

в)  

г)  

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии экспериментальных образцов: а) МО; б) МLi; в) MNa; г) MK 
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При анализе СЭМ-изображений выявлено, что 

микроструктуру всех исследованных эксперимен-

тальных образцов формируют два типа частиц. К 

первой группе можно отнести изометричные агре-

гаты с хорошо идентифицируемой слоистой 

структурой. При этом размер агрегатов варьирует-

ся в зависимости от активированной формы. Так, 

для образцов МО и МLi размер агрегированных 

зерен составляет порядка 10-15 мкм. В то же вре-

мя, для активированной глины МК размер агрега-

тов крупнее, порядка 15-20 мкм, а сами зерна от-

личаются сферической формой. Что касается об-

разца МNa, то в данном случае зафиксирован 

наименьший размер агрегатов – порядка 5-7 мкм. 

Вторую группу частиц во всех исследованных 

глинистых материалах образуют изометричные 

пластинчатые кристаллиты размером до 1 мкм, 

которые равномерно распределены между круп-

ными зернами и вместе с ними образуют единую 

матрицу. 

На завершающем этапе проведено исследова-

ние экспериментальных материалов с использова-

нием ИК-Фурье спектрометра ФСМ 2201. Полу-

ченные результаты представлены на рис. 3 и в 

табл. 2. 

 

Рис. 3. ИК-спектры исходного и активированных образцов монтмориллонитовой глины 
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Таблица 2 

Частоты полос поглощения ИК-спектров экспериментальных образцов 

Частоты полос поглощения  

по литературным данным [13-16] 

Частота поглощения ИК-спектров 

исследованных образцов, см-1 

Частота, см-1 Природа колебаний МО МLi MNa MK 

3635...3620 ОН – валентное колебание 

структурных гидроксиль-

ных групп каолинита и 

монтмориллонита 

3623 3623 3621 3621 

3500…3100 ОН – валентное колебание 

воды 

3441 3430 3428 3455 

1800…1790 CO3 карбонатов 1796 1798 1798 1791 

1640...1600 ОН – деформационное ко-

лебание воды 

1636 1632 1634 1638 

1450...1410 CO3 карбонатов 1425 1423 1425 1422 

1200...1000 Валентные колебания (Si–

O–Si) или (Si–O–Al) 

1032 1034 1034 1032 

1000...800 (H–O–Al) монтмориллони-

та 

875 876 878 - 

830...750 кольца (Si–O–Si)  

групп SiO4 кремнекисло-

родных тетраэдров 

779 780 777 779 

748...710 CO3 карбонатов 712 714 714 694 

800…500 Al-O-Si – деформационное 

колебание 

525 525 527 527 

520...460 Si-O- деформационное ко-

лебание 

469 469 469 471 

 

При анализе ИК-спектра обогащенной формы 

глины (МО) установлено присутствие полос по-

глощения при 712, 1425 и 1796 см-1. Это обуслов-

лено наличием примеси кальцита в минеральном 

комплексе и хорошо согласуется с результатами 

определения химического и минералогического 

состава данного образца. Тенденция фиксации ха-

рактерных для СаСО3 полос поглощения в основ-

ном сохраняется и для ИК-спектров образцов, ак-

тивированных хлоридами лития и натрия. Однако, 

для образца калиевой формы глины (МК) обраща-

ет на себя внимание значительное снижение ин-

тенсивности полос поглощения в указанных диа-

пазонах частот. 

Другая часть полос поглощения для всех ис-

следованных форм глины связана с ее монтморил-

лонитовой составляющей. Так, полосы 3623 см-1 

(образцы МО, МLi) и 3621 см-1 (образцы MNa, 
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МК) соответствуют внутренним ОН-группам, рас-

положенным в межплоскостном пространстве ок-

таэдрических и тетраэдрических слоев. Широкие 

полосы около 3430…3450 см-1 и в районе 

1630…1638 см-1 являются характерными для всех 

минералов группы монтмориллонита и обусловле-

ны ОН-валентным и деформационным колебаниям 

свободной и связанной воды. Согласно данным 

[13] полосы при 1032 и 1034 см-1 могут быть свой-

ственны валентным колебаниям Si–O–Si или Si–

O–Al. Для минералов группы монтмориллонита 

характерно наличие полос поглощения около 873 - 

878 см–1. В нашем случае для образцов MLi и MNa 

наблюдается рост интенсивности полос в указан-

ном диапазоне частот, что может быть связано с 

увеличением содержания ионов Аl в тетраэдриче-

ских позициях [13, 16]. Для образца MK наоборот, 

полоса поглощения в данной области практически 

не проявляется. 

Как для исходного, так и для активированных 

образцов характерно присутствие на ИК-спектрах 

выраженной полосы дублета в области 830…750 

см–1, соответствующей колебаниям колец Si–O–Si 

тетраэдров SiO4. В широкую полосу частот 

(800…500 см-1) попадают полосы пропускания, 

свойственные связи (Al–O–Si) алюмосиликатов, 

которые проявляются еще и в узкой полосе 

550…450 см–1. Это фиксируется на ИК-спектрах 

для всех исследованных образцов (525 и 527 см–1). 

Указанные колебания совпадают с полосой де-

формационных колебаний, характерных для связи 

Si–O. Согласно литературным данным [17] 

наблюдающиеся на ИК-спектрах полосы погло-

щения в области 460…530 см-1 являются типич-

ными для α-кварца. 

Заключение 

Обобщая полученные экспериментальные дан-

ные, можно сделать вывод, что наиболее суще-

ственное влияние на структурно-морфологические 

характеристики монтмориллонитовой глины ока-

зывает обработка раствором хлорида калия. Так, 

для данного образца наблюдается повышенная 

склонность к агрегации частиц и образованию 

сравнительно крупных (порядка 20 мкм) зерен 

сферической формы. Воздействие на обогащенное 

глинистое сырье растворами солей LiCl и NaCl, 

напротив, практически не изменяет микрострукту-

ру получаемых продуктов, основу которой форми-

руют одиночные и слабоагрегированные изо-

морфные пластинообразные кристаллиты гидро-

алюмосиликата – монтмориллонита. 

Методом ИК-Фурье спектроскопии подтвер-

ждено, что как для образца МО, так и для продук-

тов солевой обработки MLi и MNа характерно 

присутствие таких минералов, как монтморилло-

нит, каолинит, низкотемпературный тригональный 

кварц и кальцит. В тоже время, для образца МК 

зафиксировано значительное снижение интенсив-

ности полос поглощения, характерных как для 

кальцита, так и для монтмориллонита. 

В целом, в результате активации обогащенной 

гидроалюмосиликатной породы удалось получить 

продукты с содержанием оксидов лития, натрия и 

калия, равным 1,96; 3,98 и 6,28 масс. % соответ-

ственно. 
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