
УДК  541.18

С.В. Паховчишин, Е.В. Корякина, А.К. Матковский, Е.М. Никипелова, 
А.В. Панько, В.Ф. Гриценко

ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОЙ АКТИВАЦИИ НА СТРУКТУРНО-
СОРБЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ГЛАУКОНИТА И ГИДРОСЛЮДЫ

Показано, что в результате кислотной активации глауконита и гидрослюды происходит частичное разрушение
структуры глинистых минералов с переходом ионов K+ , Ca2+, Mg2+  и других в раствор. Изучены структур-
но-сорбционные свойства глауконита и гидрослюды, активированных азотной кислотой. Отмечено увеличение
удельной поверхности и сорбционного объема пор для активированных образцов. Величина адсорбции мети-
ленового голубого и поливинилпирролидона из водных растворов для активированных образцов минералов
значительно ниже, чем для природных минералов.

Наличие калия и ряда микроэлементов в стру-
ктуре глауконита и гидрослюды позволяет ис-
пользовать эти минералы как сырьевые составля-
ющие в производстве комплексных удобрений и
мелиорантов. Известно, что содержание калия в
глауконитах колеблется в пределах 4—8 % [1—3],
поэтому важен подбор условий обработки, обес-
печивающих максимальный выход ионов калия
из минералов в раствор. В работе [1] представ-
лены результаты испытания комплексного удоб-
рения на основе глауконита, подвергнутого кис-
лотной обработке. При ее воздействии происхо-
дит частичное разрушение структуры минералов
и ионы калия и микроэлементов переходят в рас-
твор. Кроме того, кислотная активация вместе с
термообработкой часто применяется для увели-
чения удельной поверхности глинистых минера-
лов и получения пористых материалов, облада-
ющих более высокими адсорбционными и ката-
литическими свойствами. Традиционно для этих
целей используются водные растворы серной ки-
слоты [2—7]. Применение для обработки глауко-
нита и гидрослюды растворов азотной кислоты
позволило бы упростить процессы производства
комплексных удобрений, но результаты актива-
ции данных минералов азотной кислотой изу-
чены пока еще недостаточно.Данная работа пос-
вящена исследованию структурно-сорбционных
свойств гидрослюды и глауконита после их обра-
ботки азотной кислотой.

В качестве объектов исследования были вы-
браны глауконит Карачаевецкого месторождения
(Хмельницкая область, Украина) и гидрослюда Да-
шуковского месторождения (Черкасская область,
Украина). Для кислотной активации глинистых
минералов использовали 20 %-й раствор HNO3
при температуре 90 оС и соотношении твердая фа-
за : жидкость = 1:2.5 в течение 6 ч. Обработка про-
водилась в соответствии с методикой [3, 4]. Стру-

ктурно-сорбционные характеристики глинистых
минералов изучались с помощью высокоскорост-
ного газового сорбционного анализатора NOVA
2200 Е. Химический анализ образцов проводили
на спектрометре СРМ  20.

Удельные поверхности природных и активи-
рованных минералов в водной среде сравнивали,
исследуя адсорбцию на них метиленового голу-
бого (МГ) [7—9] и поливинилпирролидона (ПВП)
[10, 11]. Для этого в пробирки помещали навески
исследуемых глинистых минералов, которые зали-
вали 50 мл водных растворов МГ или ПВП раз-
личных концентраций. В течение 2 ч содержимое
закрытых пробирок активно перемешивали встря-
хиванием до достижения адсорбционного рав-
новесия и оставляли в состоянии покоя 24 ч. За-
тем растворы  отделяли от осадков на  центри-
фуге ОПн-8 при 7000 об/мин в течение 15 мин.

Равновесные концентрации МГ в полученных
растворах определяли фотометрированием на
приборе КФК-3. Анализ проводили с использо-
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Рис. 1. Переход ионов К+  (мг/г минерала) в раствор в
процессе обработки глауконита  (1) и гидрослюды
(2) 20 %-й HNO3 при 90 oС (соотношение твердая фа-
за : раствор  кислоты  =  1:4).
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ванием 10 мм кювет при длинах волн 590 и 670
нм [7—9]. Раствор сравнения — дистиллирован-
ная вода. Равновесные концентрации ПВП в рас-
творах определяли также с помощью фотоколо-
риметра КФК-3 методом, основанным на способ-
ности ПВП образовывать комплексы иод–поли-
винилпирролидон, интенсивнее окрашенные по
сравнению с исходным раствором иода [10, 11].
Использовали кюветы толщиной 20 мм при дли-
не волны 420 нм. В качестве раствора сравнения
брали раствор иода.

При помощи пламенного фотометра ПАЖ-2
исследовано влияние длительности обработки
глауконита и гидрослюды азотной кислотой на
выход из них растворимого калия. Из полученных
данных следует, что из глауконита ионы калия пе-
реходят в раствор интенсивнее (рис. 1).

Исследование изменения химического состава
минералов показало (табл. 1), что после кислотной
обработки в результате частичного разрушения
их кристаллической структуры с образованием рас-
творимых соединений Al, Fe, Ca, Mg и других
наблюдается рост относительного содержания
SiO2 в активированных формах минералов. Со-
гласно [3] это обусловлено образованием аморф-
ной формы кремнезема.

Активация глауконита и гидрослюды азот-

ной кислотой существенно изменяет не только
химический состав, но и структурно-сорбционные
характеристики исследованных образцов. Изотер-
мы адсорбции–десорбции азота при 293 К и кри-
вые распределения радиусов пор по размерам
для исследуемых глинистых минералов представ-
лены на рис. 2. На основании полученных изо-
терм рассчитаны параметры пористой структуры
природных и активированных глинистых мине-
ралов (табл. 2).

В случае глауконита следует отметить измене-
ние в характере изотермы адсорбции–десорбции.
Так, на исходном образце наблюдаются низкие
значения величин адсорбции в начальной облас-
ти (р/рs = 0—0.35) и слабовыраженная петля гис-
терезиса в результате капиллярной конденсации,
что позволяет отнести ее ко ІІ типу. В случае ак-
тивированного образца имеет место более крутой
подъем изотермы в начальной области как ре-
зультат увеличения удельной поверхности, а
также появление выраженной петли гистерезиса,

Т а б л и ц а  1
Результаты химического анализа глинистых  мине-
ралов, % мас.

Минерал
Глауконит Гидрослюда

исход-
ный

обрабо-
танный

исход-
ная

обрабо-
танная

       SiO2 53.06 75.02 55.60 68.66 
       Al2O3 7.90 4.18 11.70 8.33
       F eO 1.00 0.43 0.14 0.07
       F e2O3 13.46 6.33 11.28 4.92
       TiO2 0.22 0.28 0.44 0.59
       CaO 4.56 0.48 1.45 0.48
       MgO 3.88 2.75 3.96 2.67
       Na2O 0.15 0.10 0.15 0.15
       K2O 4.85 2.15 3.90 2.95
       MnO 0.02 <0.01 0.04 0.01
       P2O5 2.02 0.18 0.10 0.08
       H2O 2.48 3.48 6.10 6.68
Потери при про-
каливании 5.94 4.24 5.11 3.94

       Sобщ 0.02 — — —
       Сумма 99.54 99.63 99.97 99.53 

Рис. 2. Изотермы ад(де)сорбции азота (а) и распределе-
ние радиусов пор по размерам (б), для образцов: 1 —
глауконита; 2 — глауконита активированного; 3 —
гидрослюды; 4 — гидрослюды активированной.
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приближающейся к S-образной форме (IV тип по
классификации [12]), что свидетельствует о воз-
никновении более развитой пористой структуры.

Кроме того, петля гистерезиса на изотерме ад-
сорбции природного глауконита представляет со-
бой комбинацию Н1 и Н3 типов петель [12], тог-
да как для активированного образца она отно-
сится к H2 типу. Эти результаты свидетельствуют
о существенных изменениях структуры глаукони-
та в результате его кислотной активации. Как
видно из табл. 2, наблюдается увеличение удель-
ной поверхности глауконита и гидрослюды в ре-
зультате активации раствором HNO3 и одновре-
менное возрастание сорбционного объема пор об-
разцов, однако данные работы [3] свидетельству-
ют о более существенных изменениях структуры
глауконита при воздействии на него растворами
серной кислоты.

Кривые распределения объема пор гидро-
слюды по радиусам (рис. 2, б), полученные BJH-
методом, содержат два четко выраженных мак-
симума и свидетельствуют о сохранении бипорис-
тоcти исследованных образцов после кислотной
обработки. Для глауконита на кривых распре-
деления пор как природного, так и активирован-
ного образцa имеется только по одному пику с
максимумом при 17 Ao .

Величины удельной поверхности исходных
и активированных глинистых минералов, опре-
деленные по низкотемпературной десорбции
аргона, хорошо согласуются как с результатами,
полученными методом адсорбции азота, так и с
данными, описанными в работах других иссле-
дователей [3—6].

Определение удельной поверхности диспер-
сных частиц по данным адсорбции МГ и ПВП
из водных растворов широко используется для ха-

рактеристики глинистых минералов
[9—11]. Представляло интерес срав-
нить величины удельной поверхнос-
ти сухих образцов со значениями, по-
лученными для их водных дисперсий.

На рис. 3 приведены изотермы ад-
сорбции МГ и ПВП на исходных и
активированных образцах глинистых
минералов. Величины удельной по-
верхности образцов, рассчитанные по
адсорбции МГ, представлены в табл.
2. Из нее следует, что величины удель-
ной поверхности природных образ-
цов глауконита и гидрослюды, рас-
считанные по адсорбции МГ, вполне
сопоставимы со значениями, рассчи-

танными по адсорбции азота и аргона. Однако
для активированных образцов глауконита и гид-
рослюды такого соответствия не наблюдается. Изо-
термы адсорбции как МГ, так и ПВП для акти-
вированных образцов находятся ниже соответству-
ющих изотерм для необработанных минералов,
что свидетельствует об уменьшении доступной внеш-

Т а б л и ц а  2
Сорбционный объем пор VS , эффективный радиус пор rэф, объем
микропор vm и удельная поверхность Sуд природных  и активиро-
ванных  глинистых  минералов

Образец  
VS ,
см3/г

rэф,
нм

vm,
см3/г⋅102

Sуд, м
2/г по

азоту аргону МГ

Глауконит 0.16 1.8 и 7.5 0.7 83 86 72
Г л а у к о н и т
активирован
ный

0.17 1.8 0.6 143 158 43

Гидрослюда 0.19 2.0 и 3.2 0.5 134 135 93

Рис. 3. Изотермы адсорбции метиленового  голубого
(а) и поливинилпирролидона (б) глинистыми минера-
лами: 1 — глауконит природный; 2 — гидрослюда
природная; 3 — глауконит активированный; 4 —
гидрослюда активированная.
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ней поверхности в результате кислотной обработки.
Изотермы адсорбции ПВП на поверхности

исследуемых минералов имеют сложный харак-
тер. Тем не менее четко прослеживаются законо-
мерности, отмеченные и при изучении адсорб-
ции МГ. Следует отметить, что полученные на-
ми значения величин адсорбции ПВП на природ-
ных минералах хорошо согласуются с данными
других авторов [11].

Таким образом, показано, что в результате ки-
слотной активации глауконита и гидрослюды 20
%-м раствором HNO3 происходит частичное раз-
рушение их кристаллических структур с перехо-
дом ионов K+, Ca2+, Mg2+ и других в раствор.
Наряду с этим наблюдается существенное измене-
ние структурно-сорбционных характеристик этих
минералов — увеличение удельной поверхности и
сорбционного объема пор.

РЕЗЮМЕ. Показано, що в результаті кислотної ак-
тивації глауконіту та гідрослюди відбувається часткове
руйнування глинистих мінералів з переходом йонів K,
Ca, Mg та  інших в розчин. Досліджено  структурно-
сорбційні властивості глауконіту та гідрослюди, акти-
вованих азотною кислотою. Відзначено збільшення пи-
томої поверхні і сорбційного об’єму пор для активова-
них зразків. Величина адсорбції метиленового голубого
та полівінілпірролідону з водних розчинів значно менше
для активованих зразків мінералів у порівнянні з при-
родними мінералами.

SUMMARY. It was shown that following the acid
activation of glauconite and hydromica a partial destruction

of clay minerals occurs with ions K, Ca, Mg and others
transfer into solution. It was studied structure-sorption pro-
perties of glauconite and hydromica activated by nitric
acid. It was noted an increase of specific surface area and
sorption volume of pores for activated specimen. Adsorp-
tion value of methylene blue and polyvinylpyrrolidone
from aqueous solutions is considerably lower for the acti-
vated specimen of minerals as compared to natural minerals.
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В.П. Махний, И.В. Ткаченко

РАСЧЕТ КОНЦЕНТРАЦИЙ РАВНОВЕСНЫХ ДЕФЕКТОВ В БЕСПРИМЕСНЫХ
КРИСТАЛЛАХ СЕЛЕНИДА ЦИНКА МЕТОДОМ КВАЗИХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Рассчитаны концентрации равновесных дефектов в монокристаллах селенида цинка, выращенных из расплава
стехиометрического состава. Установлено, что основной механизм дефектообразования осуществляется по
схеме Шоттки, причем при 300 К доминируют однозарядные вакансии селена VSe

•  и двухзарядные вакансии
цинка VZn

’’ , а также их ассоциаты (VZn
’’ VSe

• ). Проведено сравнение расчетных данных с экспериментальными
результатами по исследованию электропроводности и люминесценции кристаллов ZnSe.
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