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В работе представлена попытка оценить эффект от щадящей активации щаве-
левой кислотой (Кдис = 5,6·10-2) и карбонатом натрия поверхности полиминерального сор-
бента – голубой глины. Методом рентгенофазового анализа установлено химическое 
строение исходного и активированных материалов, выявлена перспектива их использова-
ния для сорбционного извлечения примесных ингредиентов из маслосодержащих сред. 
Важным породообразующим минералом в составе полиминерального сорбента высту-
пает монтмориллонит. Выявлено, что 45 масс.% порошкового материала характеризу-
ется размером частиц 0,3-2,5 мкм (кварц, кристобаллит), 21% частиц имеют размер 5-
10 мкм и малая часть (≤ 9%) – свыше 10 мкм. В результате щадящей активации сорбента 
6%-м раствором щавелевой кислоты образуется более чистая окристаллизованная по-
верхность, на которой наблюдается эффект увеличения общего размера пор (100 нм – 2 
мкм). Такой активированный материал относится к типу мезо- (20-500 Ǻ) и макропори-
стых (> 500 Ǻ). Атомарный состав обновленной поверхности указывает на частичное 
разрушение каолинита при кислотной активации с дополнительным воздействием на 
примесную гидрослюду и уравновешивающим увеличением массовой доли фракций кварца 
и сапонита (чешуйчатая форма частиц, 1-3 мкм). Данные инфракрасной спетроскопии 
подтверждают логичность высказанных суждений. Последовательная активация рас-
твором щавелевой кислоты и карбонатом натрия обеспечивает образование извилистых 
пор и получение разрозненных и относительно мелких (не более 5 мкм) частиц по сравне-
нию с первоначальными (встречаются  глобулы до 50 мкм). Наблюдаемая текстура пред-
ставляет собой разрыхленный земельный материал сложного химического состава с 
включением природных зерен кварца, кристаллов (монтмориллонит), волокнистых 
структур и отдельных хлопьев. При введении в льняное масло 1 масс.% полиминерального 
сорбента на базе монтмориллонита и SiO2 выявлено, что его обработка 6%  растворами 
щавелевой и янтарной кислот способствует повышению до 40% степени очистки от 
жирных кислот и до 46% – от перекисных соединений, тогда как щадящая кислотно-ще-
лочная активация сорбента обеспечивает получение маслосодержащего продукта с еще 
более низкой (на 5%) концентрацией жирных кислот. 

Ключевые слова: полиминеральный сорбент, монтмориллонит, кварц, состояние поверхности, 
щавелевая кислота, щадящая кислотно-щелочная активация 
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An attempt to evaluate the effect of gentle activation of the surface of polymineral sorbent – 
blue clay with oxalic acid (Kdis = 5.6·10-2) and sodium carbonate was carried out. The chemical struc-
ture of the initial and activated materials was established by the X-ray phase analysis. The prospect of 
their use for the sorption extraction of impurity ingredients from oil-containing media was revealed. 
An important rock-forming mineral in a composition of polymineral sorbent is montmorillonite. It was 
found that 45 mass% of the powder material has a particle size of 0.3-2.5 µm (quartz, cristoballite), 
21% of the particles have a size of 5-10 µm and a small part (≤ 9%) is more than 10 µm. As a result of 
gentle activation of the sorbent with a 6% solution of oxalic acid, a clearer crystallized surface forms 
on which the effect of increasing the total pore size (100 nm - 2 µm) is observed. Such activated mate-
rial is the meso- (20-500 Ǻ) type and macroporous type (> 500 Ǻ). The atomic composition of the 
renewed surface indicates the partial destruction of kaolinite during acid activation with an additional 
effect on impurity hydromica and a balancing increase in the mass fraction of quartz and saponite 
fractions (scaly particle form, 1-3 µm). The data of IR spectroscopic studies confirm the consistency 
of the judgments. Sequential activation with a solution of alkaline earth metals and sodium carbonate 
ensures the formation of tortuous pores and the production of disparate and relatively shallow (no 
more than 5 µm) particles in comparison with the original (globules up to 50 µm are encountered). 
The observed texture is a loosened land material of a complex chemical composition with the inclusion 
of natural grains of quartz, crystals (montmorillonite), fibrous structures and individual flakes. When 
1% by weight of a polymineral sorbent based on montmorillonite and SiO2 was introduced into linseed 
oil, it was found that its treatment with 6% solutions of oxalic and succinic acid promotes an increase 
in the degree of purification from fatty acids to 40% and from peroxide compounds to 40%, then as 
gentle acid-alkaline activation of the sorbent provides the production of an oil-containing product with 
an even lower (by 5%) concentration of fatty acids. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изменение состояния алюмосиликатной по-
верхности достигается путем кислотной (обычно – 
серная, соляная), кислотно-основной (минеральная 
кислота и раствор едкого щелока), солевой, терми-
ческой, ультразвуковой и магнитной обработки [1-
4]. При этом, как правило, необходимо учитывать 
степень разрушения природных минералов, на по-
верхности которых осуществляется сорбция из 
растворов. В отдельных источниках [5-8] описана 
активация таких сорбционных материалов органи-
ческими кислотами, отличающимися более мягким 
воздействием на образец. Однако подбор и исполь-
зование доступной в исполнении «щадящей» обра-
ботки, целью которой является получение новых 
бренстедовских и льюисовских (в зависимости от 
поставленной задачи) активных центров на поверх-
ности сорбента [8] при обеспечении сохранности в 
целом минерального остова, вполне оправдано. С 
другой стороны, состав природных сорбентов раз-
нороден; большинство из них имеют сложный по-
лиминеральный состав, и зачастую предсказать ре-
зультат активации, особенно в случае, когда число 
примесных ингредиентов велико, достаточно 
сложно, как непросто и расценить вновь приобре-
тенные в результате химического воздействия 
сорбционные свойства. В настоящей работе пред-
ставлена попытка оценить достигаемый эффект от 
щадящей активации щавелевой кислотой (ЩК, Кдис 
= 5,6·10-2) и карбонатом натрия поверхности поли-
минерального сорбента (ПМС), добываемого при 
строительстве станций метрополитена в крупных 
городах РФ, а именно голубой глины. Основными 
породообразующими минералами в составе такого 
ПМС выступают монтмориллонит и кварц [9], при 
этом эффект использования активированных форм 
первого из указанных соединений в качестве сор-
бента описан в [10]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методика щадящей активации ПМС преду-
сматривает равномерное напыление на поверх-
ность сложной смеси минеральных веществ орга-
нической кислоты – щавелевой либо янтарной (в 
массовом соотношении 1:1), взятой в умеренной 
концентрации (6% раствор) [11], с последующей 
обработкой щелочным агентом при соотношении 
фаз Т:Ж = 1:10. Затем для подготовки сорбента к 
эксплуатации его выдерживали в сушильном 
шкафу при температуре 100-120 °С до постоянной 
массы. Дрейф температуры при выдержке всех об-

разцов сорбентов в сушильном шкафу поддержи-
вали на уровне ± 2 °С.  

Дифрактограммы для ПМС (ООО НПФ 
«Медикомед», Москва), включающего в качестве 
породообразующих минеральных компонентов 
монтмориллонит и диоксид кремния с примесями 
каолинита, сопутствующей гидрослюды и сапо-
нита [12], а также материала, активированного ща-
велевой кислотой (ЩК) и карбонатом натрия, сни-
мали на аппарате Bruker D8 Advance (Германия), 
получая показания с использованием эффективного 
угла рассеяния рентгеновских лучей (СuKα-излуче-
ние, λ = 1,5406 Ǻ, скорость 1 град/мин) 2 Θ = 10-70°. 
Расчет межплоскостных расстояний (r, Ǻ) в соот-
ветствии с пиками, проявляющимися на получен-
ных снимках, проводили с помощью программы 
Eva, включенной в стандартный пакет Приложе-
ний к указанному прибору.  

Дисперсионный анализ образца ПМС осу-
ществляли с помощью прибора Analyzett-22 (Италия). 

Микрофотографии образцов снимали на ска-
нирующем электронном микроскопе VEGA 3 SBH с 
приставкой для элементного анализа в точках на 
поверхности образца и установкой для нанесения 
углеродного покрытия при разрешающей способ-
ности 2 и 50 мкм (напряжение 5,0 kV).   

Инфракрасные (ИК) спектры для исход-
ного ПМС и активированных образцов порошко-
вой голубой глины снимали в виде таблеток с бро-
мистым калием в диапазоне волновых чисел 4000-
400 см-1 на приборе Avatar 360 FT-IR ESP.  

Для оценки сорбционной активности природ-
ные и активированные ПМС в количестве 1,0 масс.% 
(9 г/л) вводили в нерафинированное (кислотное 
число 2,24 мг КОН/г) льняное масло [5, 12]. Пере-
мешивание фаз осуществляли при комнатной тем-
пературе в течение 1-5 ч, при этом отслеживали ди-
намику снижения кислотного (к.ч.), перекисного 
(п.ч.) и цветного числа (ц.ч.) отфильтрованной жид-
кой фазы [13], фиксируя степень извлечения из нее 
свободных жирных кислот, перекисей, общих хло-
рофиллов и каротиноидов на материалах сорбента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Как видно из рис. 1а, ПМС, представляю-
щий сложную смесь алюмосиликатов, имеет неод-
нородную структуру поверхности, где основным 
породообразующим материалом выступает монт-
мориллонит. Первичный визуальный анализ пока-
зывает, что наибольшее число частиц материала 
сорбента характеризуется размером ≈ 1 мкм. 
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Рис. 1. Микрофотографии образцов: a – природная голубая 
глина; б, в – полиминеральный сорбент после  кислотной (б, 
ЩК) и щадящей кислотно-щелочной активации (в, ЩК и кар-

бонат натрия); разрешение 2 мкм 
Fig. 1. The microphotos of samples: a – natural blue clay; б, в – 

polymineral sorbent after acid (б, oxalic acid) and gentle acid-alkaline 
activation (oxalic acid and sodium carbonate); resolution is 2 µm 

 
Снятая на приборе Analyzett-22 линейная 

зависимость и дифференциальная кривая процент-
ного распределения частиц испытуемого ПМС по 
фракциям (рис. 2) показала, что 45 масс.% порош-
кового материала характеризуется размером 0,3-
2,5 мкм (кварц, кристобаллит), 21% его частиц 
имеет размер 5-10 мкм и только малая часть (≤ 9%) – 
свыше 10 мкм (табл. 1). 

 

 
Рис. 2. Интегральная и дифференциальная кривые распреде-
ления по фракциям частиц полиминерального сорбента (голу-

бая глина, ООО НПФ «Медико Мед», Москва) 
Fig. 2. Integral and differential curves of fraction distribution for 

polymineral sorbent particles (blue clay, NPF «MedikoMed») 
  
В результате активации сорбента 6% рас-

твором ЩК образуется более гладкая и чистая 
окристаллизованная поверхность (рис. 1б), на ко-
торой наблюдается эффект увеличения общего раз-
мера пор. Этот размер, как следует из рис. 1б, варь-

ируется в диапазоне 100 нм-2 мкм, что позволяет от-
нести получаемый материал к типу мезо- (20-500 Ǻ) 
и макропористых (> 500 Ǻ) и благоприятствует ад-
сорбции средних и относительно крупных примес-
ных молекул (в частности, углеводородов и вос-
ков) из растворов триглицеридов жирных кислот – 
нерафинированных растительных масел. Первона-
чально атомарный состав неактивированной по-
верхности довольно сложен (табл. 3) и характери-
зуется включением химических элементов кисло-
рода (50,6%), кремния (15,0%), алюминия (6,5%), 
железа (3,2%), магния (1,2%), калия (2,7%), олова 
(0,3%) и титана (0,2%, примесный рутил), что сви-
детельствует о наличии соответствующих оксидов. 
Однако обработка 6%-м раствором ЩК приводит к 
некоторому подрастворению примесных минераль-
ных пород, что одновременно отражается на пред-
ставленной дифрактограмме (рис. 3б) в виде повы-
шения (свыше 10%) интенсивности сигнала в обла-
сти 2Θ = 26,64 град, отвечающего диоксиду крем-
ния (кварц, см. также табл. 2). С другой стороны, 
анализ атомарного состава обновленной поверхно-
сти показывает снижение и даже исчезновение 
примесных соединений: для калия (гидрослюда, 
каолинит) – вдвое, для титана и олова – полностью 
(табл. 3).   

Таблица 1 
Распределение частиц по фракциям для природной 
голубой глины (ООО НПФ «МедикоМед», Москва) 

в сравнении с каолинитом 
Table 1. The particles distribution on fractions for natu-
ral blue clay (NPF «MedikoMed», Moscwa) in compari-

son with the kaolinite 

 

Со значительной долей уверенности можно 
утверждать: в результате кислотной активации 
природного материала (6% раствор ЩК), вероятно, 
происходит частичное разрушение каолинита и 
воздействие на гидрослюду с выносом из нее ще-
лочных катионов и параллельно уравновешиваю-
щим возрастанием массовой доли фракций кварца 
и сапонита (более четкое проявление чешуйчатой 
формы частиц размером 1-3 мкм, повышение кон-
центрации соединений магния на поверхности). 
Анализ дифрактограмм для образцов полимине-
рального сорбента – голубой глины до (рис. 3а) и 
после кислотной обработки (рис. 3б) указывает на 
падение интенсивности сигнала при 2Θ = 12,4 ° и 
исчезновение рефлекса при 2Θ = 17,77 °, что кор-
релирует с наблюдаемым уменьшением числа хло-
пьевидных сгустковых обособлений примесей на 

Образец 
Дисперсность, мкм 

0,3-1,2 1,2-2,5 2,5-5,0 5-10 10-20 20-30 30-40 
Голубая  
глина 15,1 29,4 26,0 20,9 8,1 0,5 – 

Каолинит 3,2 8,8 15,2 23,4 34,8 10,8 3,8 
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Таблица 2 
Сигналы дифрактограмм для образцов природной и 
активированной голубой глины (ООО НПФ «Меди-

коМед») 
Table 2. Signals of diffraction patterns for samples of 
natural and activated blue clay (NPF «MedikoMed») 

Материал 2Θ, 
град. r, Ǻ 

I сигнала, 
имп./с 

Породообра-
зующий ми-
нерал 

Природная го-
лубая глина 
(ООО НПФ 
«Медико-
Мед») 

20,86 
26,65 
50,14 
59,94 

4,26 
3,34 
1,82 
1,54 

381 1549 
235 
196 

Кварц 

34,96 
36,54 
42,46 
68,16 
68,31 

2,57 
2,46 
2,13 
1,38 
1,37 

169 
209 
168 
143 
126 

Монтморил-
лонит 

39,48 2,28 147 Сапонит 
17,77 
19,76 

4,99 
4,49 

138 
180 

Гидромуско-
вит 

12.4 7,11 158 Каолинит 

Голубая глина, 
активирован-
ная ЩК  
(6% р-р) 

20,85 
26,64 
50,12 
59,93 

4,26 
3,35 
1,82 
1,54 

443 
1720 
245 
165 

Кварц 

34,90 
42,46 
68,12 
68,30 

2,57 
2,13   
1,38 
1,37 

200 151 
149 156 

Монтморил-
лонит 

19,76 4,49 204 
Гидромуско-

вит 
39,46 
60,10 

2,28 
1,53 

172 
131 

Сапонит 

12,4 7,11 105 Каолинит 

Голубая глина, 
активирован-
ная ЩК и кар-
бонатом 

натрия (1:10) 

20,84 
26,62 
50,12 
59,93 

4,25 
3,35 
1,82 
1,54 

293 
1552 
236 
196 

Кварц 

34,88 
36,55 
42,46 
68,12 
68,31 

2,57 
2,46 
2,13 
1,38 
1,37 

179 
199 
146 
130 
154 

Монтморил-
лонит 

39,46 2,28 173 Сапонит 

19,75 4,48 188 
Гидромуско-

вит 
12,46 7,14 134 Каолинит 

 
активированной поверхности (рис. 1б). При этом в 
ИК спектре образца, активированного раствором 
органической кислоты, наблюдается снижение ин-
тенсивности полос в области 3700-3620 см-1, отве-
чающих валентным колебаниям поверхностных 
ОН-групп (рис. 4б). Некоторое уширение по срав-
нению с первоначальной (рис. 4а) полосы поглоще-
ния в области 1740-1580 см-1 и проявление более 

выраженного пика при 1649 см-1 (рис. 4б) указывает 
на процесс воздействия на поверхность твердой 
фазы СООН-групп и, вероятно, свидетельствует о 
повышении доли полимерной гидратной воды в ак-
тивированной системе в результате внесения в нее 
раствора ЩК. Полоса же в области 1020 см-1, отве-
чающая за валентные колебания Si–O-cвязи оста-
ется практически неизменной, следовательно, 
предлагаемая кислотная активация не оказывает 
существенного влияния на содержание кремния в 
образце, что подтверждают данные, представлен-
ные в табл. 3. 

Таблица 3 
Элементный анализ поверхности природного поли-
минерального сорбента и сорбента после обработки 

раствором щавелевой кислоты и щадящей кис-
лотно-щелочной активации  

Table 3. The elemental analysis of the surface for natural 
polymineral sorbent and sorbent after treatment with the 

oxalic acid solution and gentle acid-alkaline activation 

Элемент, 
масс.% 

Вид сорбента 

ПМС ПМС + р-р ЩК 
ПМС + р-р ЩК + 

сода 
C 20,4 9,0 9,0 
O 50,6 50,6 50,0 
Si 15,0 13,7 20,2 
Al 6,5 9,0 8,0 
Fe 3,2 8,0 3,5 
Mg 1,2 8,0 1,2 
Na – – 1,3 
K 2,7 1,2 6,3 
Ti 0,2 – – 
Sn 0,3 – – 

 
При сопоставлении этих данных с резуль-

татами кислотно-щелочной обработки алюмосили-
ката (6% раствор ЩК + карбонат натрия) отмеча-
ется повышение содержания оксида алюминия c 
6,5 до 9,0% (табл. 3) как добавочный итог щелоч-
ной активации. Также в ходе щелочной обработки, 
проводимой непосредственно после кислотной, в 
состав соединений включается до 1,23% Na2O 
(натрий занимает место рядом с кислородом в кон-
цевой группе). В этом случае установлена возмож-
ность получения сорбента со смешанной рентгено-
аморфной структурой (кварц – частицы округлой 
формы размером до 1 мкм, глобулы кристобаллита 
до 2-3 мкм, небольшая часть игольчато-волокни-
стых пород – типа волластонита, а также дополни-
тельно – некристаллическая фаза), относительно 
равномерным распределением по всей видимой об-
ласти «светлых» новообразований, выделяющихся 
на фоне покрытых ими агломератов; при этом ма-
териал характеризуется большим числом малых и  
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а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов: а – природная голубая 
глина; б, в – голубая глина (ООО НПФ «МедикоМед», 

Москва) после обработки раствором щавелевой кислоты (б), 
ЩК и карбонатом натрия (в) 

Fig. 3. X-ray patterns of samples: a – natural blue clay;  б, в – 
blue clay (NPF "Medikomed", Moscow) after treatment with the 

oxalic acid solution (б), oxalic acid and sodium carbonate (в) 
 

крупных пор (бипористость, рис. 5б). Это подтвер-
ждает сравнение микрофотографий, которые отве-
чают состоянию поверхности для природного 
ПМС (рис. 5а) и таковому после кислотно-щелоч-
ной его обработки (рис. 5б, разрешение 50 мкм). 
Последовательная щадящая активация раствором 
ЩК и карбонатом натрия обеспечивает сорбенту 
образование извилистых пор и существенное уве-
личение числа разрозненных и относительно мел-
ких (до 5 мкм) частиц по сравнению с исходным 
состоянием (встречаются крупные глобулы до 50 
мкм). Наблюдаемая текстура представляет собой 
разрыхленный материал сложного химического со-
става с одновременным сочетанием природных зе-
рен кварца, кристаллов (монтмориллонит), волок-
нистых структур и отдельных хлопьев. В данном 

случае следует ожидать расширения возможностей 
сорбции из маслосодержащих сред примесных ор-
ганических соединений, сильно различающихся 
как по природе, так и по размеру. 
 

 
Рис. 4. Инфракрасные спектры для образцов природной голу-

бой глины (1) и активированной 6% раствором ЩК (2) 
Fig. 4. IR spectra for samples of natural blue clay (1) and acti-

vated with 6% oxalic acid solution 
 

 
 

 
Рис. 5. Поверхность природного полиминерального сорбента 
(а) и образца после щадящей активации раствором щавелевой 

кислоты и карбонатом натрия (б); разрешение 50 мкм 
Fig. 5. The surface of natural polymineral sorbent (a) and sample 
after gentle activation with the oxalic acid solution and sodium 

carbonate (б); resolution is 50 µm 
 

Доказательством являются результаты вы-
деления различных сопутствующих веществ из рас-
творов триглицеридов, составляющих основу нера-
финированного льняного масла (ООО «ЛЁН НН, 
Чкаловск, ТУ 9141-002-55854031-03) со следую-
щими физико-химическими показателями: к.ч. = 
2,24 мг КОН/г; п.ч. = 5,28 ммоль активного кисло-
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рода/кг; ц.ч. = 89 мг I2/100 мл. При введении в ука-
занную среду 1 масс.% сорбентов на базе монтмо-
риллонита и соединений диоксида кремния выяв-
лено, что обработка их 6% растворами щавелевой 
и янтарной кислот способствует комплексному из-
влечению на поверхности частиц твердой фазы до 

40% биологически активных линоленатов (ɷ-3) и 
линолеатов (ɷ-6) и до 46% – перекисных соедине-
ний, тогда как за счет щадящей кислотно-щелоч-
ной активации ПМС удается получить очищенный 
маслосодержащий продукт с еще более низкой (на 
5%) концентрацией свободных жирных кислот. 
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