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Исследовано влияние активации природных алюмосиликатов растворами слабых 

кислот и солей со слабощелочной реакцией на поверхностные свойства материалов. Ис-

пользование природных сорбентов имеет широкий спектр практического применения, 

что актуализирует исследование их физико-химических и адсорбционных свойств. Про-

ведено сравнительное исследование нативного материала - опоки Астраханской области, 

а также материала, активированного 6% раствором щавелевой кислоты, и затем акти-

вированного раствором гидрокарбоната натрия той же концентрации. Исследование 

морфологии полученных образцов свидетельствует о более развитой поверхности натив-

ного материала. Наличие изометричных открытых пор в нативном материале подтвер-

ждает глинистую составляющую. Причем активация слабой кислотой приводит к 

уменьшению размера пор и удельной поверхности в 1,3 раза. Дальнейшее воздействие сла-

бощелочного раствора вызывает монотонное уменьшение удельной поверхности и раз-

мера пор в 1,5 раза от первоначального значения. Полученные результаты подтвержда-

ются методом БЭТ. Удельная поверхность материала и пористость уменьшается на 

23% при активации слабой кислотой и на 31% при дальнейшей активации слабым щелоч-

ным раствором, что подтверждает также разрушение структуры. Полученные данные 

по изменению химического состава в процессе активации позволяют отнести природный 

материал к классу монтмориллонита (SiO2: 30 – 33%), а наличие глинистой составляю-

щей (Al2O3: 2 – 3%), свидетельствует о разрушении материала при активации не только 

сильными, но и слабыми кислотами. Изменение соотношения Si/Al, экстракция ионов ме-

таллов в обменной области не приводит к ожидаемому увеличению удельной поверхности 

и объема пор, что может быть объяснено рекристаллизацией поверхности. Исследование 

кислотно-основных характеристик поверхности рКа-методом свидетельствует о боль-

шом разнообразии активных центров на поверхности, имеющих неоднородный характер 

с преимущественным преобладанием катионной функции. При активации наблюдается 

усиление анионной функции поверхности. 

Ключевые слова: алюмосиликаты, активация сорбционного материала, поверхностные актив-

ные центры, морфология поверхности 
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The effect of activation with weak acids and weakly alkaline solutions on the change in the 
surface properties of natural materials, which are aluminosilicates, has been investigated. The use 
of natural sorbents has a wide range of practical applications, which actualizes the study of their 
physicochemical and adsorption properties.  A comparative study of the native material - the flask 
of the Astrakhan region, as well as the material activated with a 6% solution of oxalic acid, and 
then activated with a solution of sodium bicarbonate of the same concentration was carried out. 
The study of the morphology of the obtained samples indicates a more developed surface of the 
native material. The presence of isometric open pores in the native material confirms the clay com-
ponent. Moreover, activation with a weak acid leads to a decrease in the pore size and specific 
surface area by a factor of 1.3, and further exposure to a weakly alkaline solution causes the sur-
face to become uniform (it decreases by a factor of 1.5 from the initial value). The results obtained 
are confirmed by the BET method. The specific surface of the material and porosity decrease by 
23% upon activation with a weak acid and by 31% upon further activation with a weak alkaline 
solution, which also confirms the destruction of the structure. The data obtained on the change in 
the chemical composition during the activation process make it possible to classify the natural ma-
terial as belonging to the class of montmorillonite (SiO2: 30 – 33%), and the presence of a clay 
component (Al2O3: 2 – 3%) indicates the destruction of the material upon activation not only with 
strong acids, but also with weak ones. A change in the Si/Al ratio, extraction of metal ions in the 
exchange region does not lead to the expected increase in the specific surface area and pore volume, 
which can be explained by surface recrystallization. The study of the acid-base characteristics of 
the surface by the pKa method indicates a wide variety of active centers on the surface and is inho-
mogeneous in nature, with the advantage of the cationic function. Upon activation, an increase in 
the anionic function of the surface is observed. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время природные материалы 

широко используются в различных отраслях про-

мышленности и сельском хозяйстве, в частности 

являются основными компонентами в производ-

стве керамических, связующих и поглощающих 

материалов. Природные материалы применяются в 

качестве адсорбентов при очистке воды питьевого 

и хозяйственного назначения от нефтепродуктов, 

поверхностно-активных веществ и тяжелых метал-

лов, а также в качестве геобарьеров [1, 2]. 

На территории Астраханской области име-

ются большие запасы природного сырья в виде 

алюмосиликатов [3], являющихся перспективными 

объектами для решения современных задач в обла-

сти охраны окружающей среды, аналитической хи-

мии, материаловедения, благодаря таким ценным 

качествам, как высокая термическая устойчи-

вость, механическая прочность [4], химическая 

инертность. 

Отсутствие систематизированной инфор-

мации о химическом составе, физико-химических 

свойствах природных алюмосиликатов Астрахан-

ской области, недостаточность данных об их сорб-

ционных свойствах затрудняют процесс создания 

сорбентов для концентрирования тяжелых метал-

лов, противогололедных материалов и катализато-

ров на их основе.  
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Способность поверхностных слоев алюмо-

силикатных материалов к удерживанию различных 

классов неорганических и органических соедине-

ний изучена в работах [5-6], указывает на возмож-

ность протекания как физической адсорбции, так и 

на формирование центров, склонных к специфиче-

ским межмолекулярным взаимодействиям. 

Кислотно-основные свойства материала 

объективно отражают его способность к формиро-

ванию адсорбционных центров на поверхности за 

счет донорно-акцепторных взаимодействий [7]. 

Согласно современным представлениям [8] по-

верхность адсорбентов представлена совокупно-

стью кислотно-основных центров Бренстеда и 

Льюиса. В связи с этим, определение состава и со-

держания активных центров позволяет прогнози-

ровать реакционную способность и сорбционные 

свойства материала [9].   

Увеличению доли активных центров, отве-

чающих за специфические взаимодействия, спо-

собствует предварительная активация, результа-

том которой является увеличение удельной по-

верхности, удельного объема пор, изменение кис-

лотности поверхности и повышение термической и 

механической стабильности сырья.  

Исследованию активации природного сырья 

в мягких условиях посвящено много работ [10-12]. 

Наиболее распространенной является активация, 

проводимая в мягких условиях (слабыми кисло-

тами и щелочами, при невысоких температурах и 

небольших длительностях воздействия), т.е. не изме-

няющая структуру нативного материала, а модерни-

зирующая только свойства поверхности [13, 14].  

В связи с этим, целью данной работы явля-

ется исследование структурных и кислотно-основ-

ных свойств поверхности алюмосиликатов, опреде-

ление состава и содержания активных центров, а 

также изменений, происходящих при их активации. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для работы использовали минеральное сы-

рье Астраханской области – опоку Каменнояр-

ского месторождения Астраханской области (АО), 

добытую открытым карьерным способом. Опоку 

АО размалывали, фракционировали, промывали 

водой для удаления пылевидных частиц в соотно-

шении Т:Ж = 1:10. Высушивали при 105 С до по-

стоянной массы (образец 1). Активацию проводили 

в два этапа: нативное сырье обрабатывали 6% ща-

велевой кислотой при температуре 50 °С в течение 

2 ч. Охлаждали и промывали несколько раз ди-

стиллированной водой (до отрицательной реак-

ции на оксалат ион) и высушивали при темпера-

туре 105 °С до неизменной массы (образец 2). По-

лученную после обработки щавелевой кислотой 

(ЩК) часть образца 2 активировали 6% раствором 

гидрокарбоната натрия (температура 50 °С, 2 ч), 

после охлаждения и промывания высушивали при 

105 °С до постоянной массы (образец 3). 

Площадь поверхности, изотермы адсорб-

ции-десорбции, данные по распределению пор по 

размерам получены на приборе «Sorbi-MS». Удель-

ная поверхность определялась методом БЭТ по 

низкотемпературной адсорбции - десорбции азота. 

Изотермы адсорбции-десорбции получены дина-

мическим методом низкотемпературной адсорб-

ции-десорбции азота. Перед исследованием об-

разцы были просушены в токе азота при темпера-

туре 200 °С в течение 30 мин. Микрофотографии 

поверхности образцов опоки, нативной и получен-

ной путем активации, получены методом сканиру-

ющей электронной микроскопии (SEM) на микро-

скопе «VEGA» 3 SBH с приставкой для элемент-

ного анализа в точках на поверхности образца и 

установкой для нанесения углеродного покрытия 

при разрешающей способности 2 и 50 мкм (напря-

жение 5,0 kV). 

Для измерения рН суспензий, приготовлен-

ных на 0,1 М хлориде калия, использовали мульти-

тест с комбинированным электродом ЭСК – 

10601/7. Проведение исследования основано на из-

вестных методиках, описанных в работах [15, 16].  

Заключение о природе и силе кислотно-ос-

новных центров делали на основании данных рКа-

метода. Расчет концентрации активных центров, 

при определенном значении pKa, осуществляли по 

методике, представленной в [17, 18].  

Функцию кислотности поверхности твер-

дого вещества Н0 (функция Гаммета) [17, 18] опре-

деляли из спектров распределения центров адсорб-

ции по уравнению: 

.
 

где qpKa – количество центров данной кислотной 

силы, эквивалентное величине рКа.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На микрофотографиях поверхности полу-

ченных образцов, представленных на рис. 1, видно, 

что гранулы материала имеют округлую форму и 

представляют собой агломераты мелких частиц. Ха-

рактерна хлопьевидно-глобулярная микроструктура 

с фрагментами кристобалита и цеолита, не плотно 

Н0 =
 (𝑝𝐾𝑎 ∙ 𝑞𝑝𝐾𝑎 )

 𝑞𝑝𝐾𝑎
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прилегающими друг к другу. При уменьшении 

масштаба наблюдается глобулярное строение 

участков поверхности с фрагментами кристалличе-

ских включений. Глинистую составляющую под-

тверждает наличие изометричных открытых пор на 

поверхности, причем при обработке щавелевой 

кислотой размеры и количество пор уменьшается и 

при дальнейшей обработке карбонатом натрия по-

верхность становится более однотипной. 

Химический состав нативного и обработан-

ного материала представлен в табл. 1. 

 

 
1 

 
2 

 
3 

Рис. 1. Микрофотография поверхности образцов: 1 – природная опока АО; 2, 3 – опока АО после кислотной (2, ЩК) и щадя-

щей кислотно-щелочной активации (3, ЩК и карбонат натрия); разрешение 2 мкм 

Fig. 1. The microphotos of samples surface: 1 - natural flask AO; 2, 3 - natural flask AO after acid (2, oxalic acid) and gentle acid-alka-

line activation (3, oxalic acid and sodium carbonate); resolution is 2 µm 

 
Таблица 1 

Химический состав образцов опоки АО 

Table 1. Chemical composition of samples flask AO 

Химический 

состав 

Образец опока АО 

природная 

(1) 

активиро-

ванная 6% 

ЩК 

(2) 

активированная 

6% ЩК и 6% 

карбонатом 

натрия 

(3) 

Содержание, % 

NaCl 0,50 0,37 2,17 

MgO 0,58 0,54 0,53 

Al2O3 2,84 2,57 2,73 

SiO2 32,52 31,78 30,58 

KCl 1,08 1,03 0,92 

CaO 0,43 0,58 0,67 

TiO 0,13 0,18 0,15 

Fe2O3 2,07 2,16 1,89 

CuO 0,22 не наблюдается 

SiO2/Al2O3 11,45 12,3 11,2 

 
Анализ данных (табл. 1) показывает, что по 

содержанию SiO2 изучаемое минеральное сырье 
можно отнести к классу монтмориллонита. Нали-
чие Al2O3 в пределах 3% свидетельствует о глини-
стой составляющей, из-за малого содержания дан-
ного компонента, материал при активации силь-
ными кислотами будет разрушаться, что наблюда-
ется при проведении лабораторных исследований. 

Содержание ионов калия в виде хлоридов и окси-
дов позволяет предположить наличие гидрослюд. 
Вероятно, железо содержится в виде оксидов и гид-
роксидов, что придает минеральному сырью серую 
окраску.  

В процессе обработки нативного материала 
доля оксидов щелочных и щелочно-земельных ме-
таллов уменьшается на 3%, это может быть связано 
с понижением содержания глинистой составляю-
щей. По классификации Давидовица [19] материал 
можно отнести к геополимерам, так как алюмоси-
ликатная порода характеризуется низким содержа-
нием кальция, активируемого щелочью. 

Активация материала щавелевой кислотой 
приводит к уменьшению содержания SiO2 на 2%, и 
доля остальных оксидов также уменьшается в пре-
делах 6%. Это связано с тем, что в процессе акти-
вации происходит замена обменно-способных ка-
тионов (натрия, магния, калия, меди) на ионы во-
дорода. Также, вероятно, происходит удаление ше-
стикоординационного катиона алюминия октаэд-
рического слоя, о чем свидетельствует уменьшение 
содержания оксида алюминия в процессе кислот-
ной активации. Последующая щелочная активация 
и частичное восстановление приводит к разруше-
нию каркаса [20].  

Изменение соотношения Si/Al при актива-
ции вызвано аморфизацией структуры. Увеличе-
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ние доли натрия после проведения щелочной обра-
ботки связано с насыщением ионами натрия по 
схеме: 

≡SiOH + Na+ → (≡SiO-)Na+ + H+ 

Наличие на поверхности образцов опок си-

ланольных групп подтверждается уменьшением 

следующих показателей: доли SiO2 и мольного со-

отношения Si/Al [21].  

Природный материал имеет более разви-

тую удельную поверхность чем, обработанные 

(табл. 2). Экстракция ионов Cu, K, Al, Mg, Na в об-

менной области должна приводить к увеличению 

удельной поверхности и объема пор [22]. Но полу-

ченные данные дальнейшей активации природного 

материала свидетельствуют об уменьшении рас-

сматриваемых показателей, что объясняется рекри-

сталлизацией и согласуется с рис. 1. 

Из табл. 2 следует, что активация натив-

ного минерала влияет на структурные характери-

стики сорбента. При этом снижается величина 

удельной поверхности материала. Пористость ма-

териала уменьшается при активации его слабой 

кислотой на 23%, и при дальнейшей активации сла-

бым щелочным раствором также уменьшается на 

31% относительно исходного состояния. Наблюда-

емая закономерность также свидетельствует о раз-

рушении структуры. 

Таблица 2 

Результаты обработки данных, полученных методом низкотемпературной адсорбции/десорбции азота 

Table 2. The results of processing data obtained by the method of low-temperature adsorption/desorption of nitrogen 

Характеристика 

Образец опока АО 

природная 

(1) 

активированная 

6% ЩК 

(2) 

активированная 6% ЩК 

и 6% карбонатом 

натрия 

(3) 

 По методу БЭТ 

Удельная поверхность SBET, м2/г   99,0 ± 3,5 76,0 ± 2,5 68,2 ± 2,3 

Удельный объем монослоя, см3 НТД/г 22,74 17,46 15,65 

 По методу STSA 

Полный объем пор (с R меньшим 94,6 нм), см3/г 0,154 0,155 0,145 

 
Изменение структуры поверхности сопро-

вождается модификацией заряда поверхности и со-
става кислотно-основных центров. На рис. 2 пред-
ставлены рКа спектры для образцов алюмосилика-
тов. Суммарная величина Qi позволяет оценить 
концентрацию кислотно-основных центров на по-
верхности.  

Результаты исследования структуры алюмо-
силикатов свидетельствуют о большом разнообра-
зии активных центров на поверхности, имеющих 
неоднородный характер. На поверхности природ-
ного не обработанного образца в области рКа 9,4-
11,8 (отвечающей за наличие основных центров 
Бренстеда) наблюдаются интенсивные пики, сви-
детельствующие о наличии алюмокислородных и 
кальций(магний)-кислородных структур (монтмо-
риллонит). При модификации наблюдается суще-
ственное отличие содержания активных центров на 
поверхности материалов. Это может быть связано 
с гидратацией поверхности или разрушением кри-
сталлической структуры и увеличением содержа-
ния активных кислотных центров. Причем при об-
работке щавелевой кислотой наблюдается симбат-
ное перераспределение по содержанию кислотно-
основных центров в области рКа 3,2-3,8 и 9,4-10,4 
в сторону образования новых кислотных центров 
Льюиса. 

 
Рис. 2. рКа спектры для образцов алюмосиликатов: 1 – при-

родная опока АО; 2, 3 – опока АО после кислотной (2, ЩК) и 

щадящей кислотно-щелочной активации (3, ЩК и карбонат 

натрия) 

Fig. 2. pKa spectra for samples of aluminosilicates: 1 - natural 

flask AO; 2, 3 - natural flask AO after acid (2, oxalic acid) and 

gentle acid-alkaline activation (3, oxalic acid and sodium car-

bonate) 

 
Рассчитанные значения функции кислотно-

сти Гаммета (Н0) позволяют сравнивать по кис-
лотно-основным свойствам исследуемые образцы. 
Так, для необработанного алюмосиликата значе-
ние функции кислотности Гаммета составляет 7,25. 
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Наличие относительно сильных кислотных цен-
тров Льюиса и Бренстеда у образца, полученного 
при обработке щавелевой кислотой, приводит к 
снижению значения функции Гаммета до 6,11. У 
образцов, обработанных слабощелочным раство-
ром, функция Гаммета снижена до 5,72, несмотря 
на усиление содержания основных центров. 

ВЫВОДЫ 

Активация природных материалов в мяг-
ких условиях путем обработки щавелевой кисло-
той приводит к монотонному изменению геометри-
ческих параметров поверхности и уменьшению 
удельной площади поверхности и, следовательно, 
к снижению активности гетерогенной системы. 
Дальнейшая активация слабощелочным раствором 
усиливает наблюдаемые изменения. В процессе ак-
тивации раствором слабой кислоты и дальнейшего 
восстановления слабощелочным раствором наблю-
дается усиление анионной функции поверхности с 
образованием новых кислотных центров Льюиса. 
Это позволяет рекомендовать исследованные мате-

риалы в качестве не только адсорбентов, удержи-
вающих (концентрирующих) многовалентные ме-
таллы или органические соединения и проявляю-
щих сильно основные функции, но и в качестве 
доноров протона водорода в каталитических про-
цессах, а также в качестве катионо- или анионо-
обменников. 

Поверхность природного алюмосиликата 
представлена преимущественно основными цен-
трами Бренстеда и Льюиса, что определено рКа-
методом. Результаты электронной микроскопии 
(SEM) поверхности образцов в совокупности с дан-
ными по исследованию удельной поверхности и 
кислотно-основных свойств позволяют сделать вы-
вод о возможности использования не активирован-
ной природной опоки Астраханской области в ка-
честве сорбционного материала в различных обла-
стях применения.  
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