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Синтезированы Fe/Аl-бентониты путем модификации бентонитовой глины по-

лиоксокомплексами железа и алюминия при разных мольных соотношениях железа и 

алюминия. Определен химический состав и исследованы структура и физико-химические 

свойства материалов с применением комплекса методов (сканирующая электронная мик-

роскопия с системой энергодисперсионного микроанализа, рентгенофазовый анализ, низ-

котемпературная адсорбция азота). Модификация бентонитовой глины Fe/Al-комплек-

сами приводила к увеличению содержания железа и алюминия, к увеличению межплос-

костного расстояния и удельной поверхности, а также к изменению морфологии частиц. 

Содержание железа и алюминия в полученных материалах составляло 7,57-14,74% и 10,84 

-13,45%, соответственно. Удельная поверхность материалов равнялась 108-137 м2/г. Ча-

стицы Fe/Аl-бентонитов были представлены в виде рыхлых микроагрегатов различной 

формы и размеров с наличием большего количества пор по сравнению с бентонитовой 

глиной. Адсорбционные свойства материалов были охарактеризованы с помощью адсорб-

ции антрахинонового красителя Кислотный ярко-синий, который находит широкое при-

менение в текстильной промышленности и обнаруживается в составе производствен-

ных сточных вод. Результаты показали, что адсорбционная емкость модифицированных 

материалов в отношении красителя превышала адсорбционную емкость бентонитовой 

глины в 8 - 13 раз, что обусловлено увеличением количества адсорбционных центров 

(Fe/Al)-OH и удельной поверхности. Адсорбция красителя на модифицированных матери-

алах равнялась 10,5 – 11,3 мг/г при рН 6,0 и увеличивалась до 21,8 – 28,3 мг/г при рН 4,0. 

Полученные материалы могут быть использованы в очистке сточных вод текстильной 

промышленности от антрахиноновых красителей. 
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Fe/Al bentonites were synthesized by modifying bentonite clay with iron and aluminum 

polyoxocomplexes at different iron and aluminum molar ratios. The chemical composition was 

determined, and the structure and physicochemical properties of the materials were studied using 

a set of methods (scanning electron microscopy with an energy-dispersive microanalysis system, X-

ray phase analysis, low-temperature nitrogen adsorption). Modification of bentonite clay with 

Fe/Al complexes resulted in an increase in the iron and aluminum content, an increase in the 
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interplanar distance and specific surface area, and a change in the morphology of bentonite clay 

particles. The iron and aluminum content in the obtained materials was 7.57-14.74% and 10.84-

13.45%, respectively. The specific surface area of the materials was 108-137 m2/g. The Fe/Al ben-

tonite particles were presented as loose microaggregates of various shapes and sizes with a greater 

number of pores compared to bentonite clay. The adsorption properties of the materials were tested 

in the adsorption of anthraquinone dye Acid Bright Blue, which is widely used in the textile indus-

try and is found in industrial wastewater. The results showed that the adsorption capacity of the 

modified materials for the dye exceeded the adsorption capacity of bentonite clay by 8-13 times, 

which is due to the increase in the number of adsorption centers (Fe/Al)-OH and the specific sur-

face. The adsorption of the dye on the modified materials was 10.5-11.3 mg/g at pH 6.0 and in-

creased to 21.8-28.3 mg/g at pH 4.0. The obtained materials can be used in the purification of textile 

industry wastewater from anthraquinone dyes. 

Keywords: bentonite clay, modification, iron and aluminum polyoxocomplexes, adsorption, anthraqui-

none dye, wastewater treatment 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время сохранение чистоты при-
родных водных ресурсов является одной из наибо-

лее актуальных экологических проблем всемир-
ного масштаба. К числу наиболее распространен-

ных загрязнителей природных водоемов относятся 

синтетические красители, которые негативно вли-
яют на экологическое состояние водных объектов 

и представляют большую угрозу для здоровья че-
ловека и других живых существ [1]. Для защиты 

окружающей среды и обеспечения возможности 
повторного использования сточных вод разработаны 

разные методы очистки воды: адсорбция, электро-
лиз, флотация, осаждение, ионный обмен, мем-

бранная фильтрация, химическое окисление, фото-
катализ и др. [2-4]. Многие из этих технологий яв-

ляются дорогостоящими, особенно при очистке 
больших объемов сточных вод. Использование не-

которых процессов приводит к образованию по-
бочных продуктов, которые часто являются более 

токсичными, чем исходные загрязнители. Наибо-
лее экономичным из известных методов очистки 

является процесс адсорбции, который обеспечи-

вает высокую эффективность и селективность при 
использовании подходящих адсорбентов. Для эффек-

тивного удаления загрязняющих веществ из сточных 
вод необходима разработка адсорбентов, которые 

имели бы высокую адсорбционную способность и 
в то же время были бы дешевыми, стабильными, 

экологически безопасными и доступными матери-
алами. Такими свойствами обладают многие при-

родные материалы, поэтому в настоящее время 
наблюдается большой интерес к разработке адсор-

бентов на их основе. Глинистые минералы – это 

экологически безопасные стабильные природные 
материалы с большой площадью поверхности и 

различными функциональными группами. Благо-
даря этим свойствам глины находят широкое при-

менение в очистке сточных вод, образующихся при 
производстве красок, косметики, бумаги, фарма-

цевтических препаратов. Кроме того, глинистые 
минералы можно модифицировать различными ме-

тодами для повышения их адсорбционной способ-
ности в отношении целевых загрязнителей той или 

иной природы. В зависимости от метода модифи-
цирования адсорбенты на основе глин могут ис-

пользоваться в адсорбции загрязнителей различ-
ных типов. Наиболее часто в очистке воды исполь-

зуются бентонитовые глины, в составе которых в 
большом количестве присутствует минерал монт-

мориллонит (Мт). Он относится к группе смекти-

тов типа 2:1 и имеет слоистую структуру, в которой 
каждый слой имеет толщину около 0,94 нм и со-

стоит из алюмокислородной октаэдрической сетки, 
находящейся между двумя сетками кремний-кис-

лородных тетраэдров [5-7]. Для глинистых минера-
лов характерно изоморфное замещение Si4+ на Al3+ 

в тетраэдрических сетках и Al3+ на Mg2+ и Fe2+ в ок-
таэдрических сетках, в результате которого на по-
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верхности глин накапливается отрицательный за-
ряд, компенсирующийся межслоевыми катионами, 

такими как Ca2+ и Na+. Высокая емкость катион-
ного обмена глин обусловлена возможностью об-

мена межслоевых катионов на неорганические и 
органические катионы. Мт является гидрофиль-

ным глинистым минералом и значительно набу-
хает под воздействием воды, что связано с расши-

рением его структуры при поглощении воды. Боль-
шая площадь поверхности Мт в сочетании с его за-

ряженной поверхностью и расширяющимся меж-
слоевым пространством обеспечивает эффектив-

ную адсорбцию молекул загрязнителей путем раз-
личных механизмов [8-10]. Бентонит как широко 

доступный, экологически безопасный и дешевый 

материал обычно используется в качестве сорбен-
тов для катионных загрязнителей, включая кати-

оны тяжелых металлов, катионные красители и ра-
дионуклиды [11-15]. Низкая эффективность Мт в 

адсорбции анионных загрязнителей обусловлена 
его низким сродством к ним из-за отрицательного 

заряда алюмосиликатных слоев. Для повышения 
сорбционной способности Мт к анионам применя-

ются различные методы, в том числе и модифици-
рование неорганическими полиоксокатионами ме-

таллов [16-17]. Получаемые композитные матери-
алы характеризуются наличием химически актив-

ных поверхностных OH-групп, большой удельной 
поверхностью и пористостью вследствие увеличе-

ния межслоевых промежутков в частицах бенто-
нита. Выбор дешевых модификаторов, например, 

полиоксокатионов железа и алюминия, снижает 

стоимость модифицированных материалов. Улуч-
шенными сорбционными характеристиками могут 

обладать материалы, получаемые модификацией 
глин с использованием комбинации полиоксокати-

онов двух или более различных металлов [18-20]. Од-
нако в настоящее время адсорбционные свойства та-

ких материалов исследованы недостаточно полно 
для их практического применения в водоочистке.  

В данной работе приведены результаты 
синтеза материалов, полученных модифицирова-

нием бентонитовой глины полиоксокатионами двух 
различных металлов (железа и алюминия), и изуче-

ния их структуры и физико-химических свойств, а 
также результаты тестирования их свойств в ад-

сорбции антрахинонового красителя.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение Fe/Al-модифицированных бен-

тонитов 

Для получения модифицированных глин ис-
пользовалась очищенная бентонитовая глина (БГ) 

Тулдонского месторождения (Бурятия) [21]. В дан-
ной работе нами был использован известный метод 

интеркалирования, который используется для полу-
чения столбчатых глин (пиллар-глин) [17, 22, 23]. 

Fe/Al-бентониты получали по методике [24], кото-
рая включала в себя: 1) приготовление модифици-

рующего раствора путем смешивания 0,1 М рас-
творов FeCl3·6H2O, AlCl3·6H2O (Fe/Al = 10%) и 

0,2М раствора NaOH для получения соотношения 
OH/(Al + Fe) = 2,0 и выдерживание его в течение 

8 сут. при комнатной температуре для образования 
Fe/Al-поликосокатионов; 2) добавление модифи-

цирующего раствора к водной суспензии натрие-
вой формы бентонита и выдерживание этой смеси 

в течение 1 сут. для протекания ионного обмена; 

3) отделение твердой фазы от жидкой, промывание 
водой, высушивание и прокаливание при 350 °С. В 

данной работе в вышеописанную методику были 
внесены некоторые изменения: в качестве исход-

ного материала использовалась природная форма 
бентонита, активированная ультразвуком; для со-

кращения времени синтеза была исключена стадия 
получения натриевой формы бентонита; время вы-

держивания модифицирующего раствора было со-
кращено до 1 сут. вместо восьми; использовались 

более высокие соотношения Fe/Al, равные 25 (ма-
териал М1), 50 (М2) и 75 (М3) мол. %.  

Характеризация материалов 

Определение элементного состава материа-

лов проводили на растровом электронном микро-

скопе LEO-1430VP (Carl Zeiss, Германия) с систе-

мой энергодисперсионного микроанализа INCA 

Energy 350 (Oxford Instruments, Великобритания) в 

ЦКП «Геоспектр» ГИН СО РАН (г. Улан-Удэ). 

Увеличение микроскопа: от 36 до 300000 крат, раз-

мер зонда менее 1 мкм. Рентгенофазовый анализ 

проводили с использованием автоматического ди-

фрактометра Bruker D8 Advance, оснащенного ис-

точником излучения CuKα, 2Ɵ 2-80° с шагом скани-

рования 0,02. Удельную поверхность материалов 

определяли методом низкотемпературной адсорб-

ции азота на установке ТермоСорб LP при 77 К по 

стандартной процедуре. Точку нулевого заряда 

определяли методом «дрифта» [25]. 

Адсорбционные исследования 

Для тестирования адсорбционных свойств 

использовали краситель «Кислотный ярко-си-

ний» (КЯС), C32H28N2Na2O8S2 (молекулярная масса 

678,7 г/моль). По структуре КЯС является предста-

вителем антрахиноновых красителей (табл. 1). 

Данный краситель в водных растворах диссоции-

рует полностью на органический анион и катионы 
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натрия, в соответствии со значениями рКа, приве-

денными в табл. 1. Благодаря многокольцевой аро-

матической структуре КЯС обладает высокой ста-

бильностью в широком диапазоне рН (1-13), устой-

чив к воздействию ультрафиолетового излучения и 

характеризуется ярким цветом. Он широко исполь-

зуется в текстильной промышленности, а также в 

производстве бумаги, чернил, тонеров, полимеров, 

косметических, моющих и чистящих средств. При 

концентрациях выше 10 мг/л краситель является 

высокотоксичным для водных организмов [26].  

 
Таблица 1 

Структура и значения рКа красителя 

Table 1. Structure and pKa values of the dye 

Структурная формула pKa 

 

pK1 =-0,29; 

pK2 =1,34 

 

Адсорбцию проводили при начальной кон-

центрации КЯС 100 мг/л, загрузке сорбентов 1 г/л, 

значениях рН 4,0 и 6,0 и комнатной температуре. К 

навеске материала добавляли 10 мл раствора кра-

сителя с известной концентрацией, суспензию пе-

ремешивали в течение времени, необходимого для 

достижения равновесия (6 ч), и отбирали пробу, ко-

торую центрифугировали и определяли оптическое 

поглощение раствора КЯС при длине волны, соответ-

ствующей максимальному поглощению на спектро-

фотометре Agilent-8453. Концентрацию красителя 

определяли по калибровочному графику зависимо-

сти оптической плотности от концентрации. Вели-

чину удельной адсорбции (q) рассчитывали по 

формуле: 

𝑞 =
С0 − Ср

𝑚
 𝑉,      

где, q – количество вещества, адсорбированного на 

1 г сорбента, мг/г; С0 – начальная концентрация 

раствора КЯС, мг/л; Ср – концентрация раствора 

КЯС в растворе после адсорбции, мг/л; m – масса 

сорбента, г; V – объем раствора КЯС, л.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Физико-химические свойств материалов 

Элементные составы бентонитовой глины 

(БГ) и модифицированных материалов (М1-М3) 

приведены в табл. 2. Во всех образцах наблюдалось 

увеличение содержания алюминия и железа соот-

ветственно их содержанию в модифицирующих 

растворах. Содержание алюминия увеличивалось с 

10,15% (БГ) до 13,45 (М1), 11,55 (М2) и 10,84% 

(М3), а содержание железа возрастало от 3,8% (БГ) 

до 7,57 (М1), 12,13 (М2) и 14,74% (М3). Содержа-

ние кальция и натрия уменьшалось на 100%, коли-

чество магния на 26,4-28,0%, а содержание ионов 

калия практически не изменялось. При модифици-

ровании происходит интеркалирование Fe/Al-по-

лиоксокатионов в межслоевое пространство путем 

замещения обменных катионов бентонита. Коли-

чество алюминия, введенного в глину при моди-

фицировании, составляло 0,69-3,30%, железа – 

3,77-10,94%. Общее количество введенных метал-

лов превышало количество межслоевых обменных 

катионов бентонита в 6,3-8,6 раз. Это указывает на 

то, что при модифицировании бентонита происхо-

дит полное замещение межслоевых катионов (Ca2+, 

Na+, Mg2+) на полиоксокатионы алюминия и железа. 

 
Таблица 2 

Элементный состав материалов 

Table 2. Elemental composition of materials 

Элементы 
Материалы 

БГ М1 М2 М3 

Si 26,91 24,01 23,31 23,08 

Al 10,15 13,45 11,55 10,84 

Fe 3,80 7,57 12,13 14,74 

Ca 1,48 0 0 0 

Mg 1,82 1,33 1,31 1,34 

Na 0,78 0 0 0 

K 1,14 1,10 1,08 1,02 

O 53,92 52,54 50,62 44,49 

 

Дифрактограммы образцов БГ, высушенных 

при 25 и 350 °С, и модифицированных материалов 

приведены на рис. 1.  

На дифрактограмме БГ (25 °С) наблюда-

лось характерное для Мт отражение при 2θ = 6,5° 

[27], соответствующее базальному расстоянию 

(d001) 13,9 Å. Рефлексы при 2θ = 19,9°, 35,2°, 54,7°, 

62,3° относились к Мт, рефлексы при 2θ = 26.7°, 

27.3° и 2θ = 27,6° относились к примеси кварца и 

ортоклаза, соответственно [27]. При нагревании 

глины происходило смещение базального рефлекса 

от 2θ = 6,5° до 2θ = 9,05°, обусловленное уменьше-

нием межплоскостного расстояния от 13,9Å до 9,8 

Å, что является характерным свойством структуры 

Мт. На дифрактограммах модифицированных ма-

териалов сохранялись рефлексы, характерные для 

Мт, и наблюдалось смещение первого базального 

рефлекса в область низких углов 2Ɵ по сравнению 
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с бентонитом. Это соответствовало увеличению меж-

плоскостного расстояния от 9,8Å (БГ) до 10,4 Å (М1), 

13,4Å (М2) и 13,1Å (М3). Увеличение межплос-

костного расстояния свидетельствует о том, что 

при термообработке интеркалированные в межсло-

евое пространство полиоксокомплексы металлов 

превращаются в стабильные металлоксидные ча-

стицы [28-29], которые предотвращают слипание 

алюмосиликатных слоев и способствуют увеличе-

нию удельной поверхности (табл. 3) и формирова-

нию слоисто-столбчатой структуры. Расширение 

рефлексов, соответствующих первому базальному 

отражению, в модифицированных матералах ука-

зывает на расслоение структуры Мт. 

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов бентонита, высушенных 

при 25 °С (1) и 350 °С (2), и материалов М1 (3), М2 (4), М3 

(5) (Мт – монтмориллонит, Кв – кварц, О – ортоклаз) 

Fig. 1. Diffraction patterns of bentonite samples dried at 25 °C (1) 

and 350 °C (2), and materials M1 (3), M2 (4), M3 (5) (Mt – mont-

morillonite, Q – quartz, O – orthoclase) 

 
Таблица 3 

Физико-химические свойства материалов 

Table 3. Physical and chemical properties of materials 

Материал БГ М1 М2 М3 

Sуд, м2/г 50 137 122 108 

рHТНЗ 5,5 4,8 4,7 4,2 

 

СЭМ-снимки показали, что модифицирова-

ние значительно изменяет морфологию частиц 

глины (рис. 2а). Частицы БГ представляли собой 

крупные агрегаты слоистой структуры, состоящие 

из плотно упакованных пластин. Образцы модифи-

цированных материалов были представлены в виде 

рыхлых микроагрегатов различной формы и разме-

ров (рис. 2б). Для них была характерна беспорядоч-

ная упаковка и большая пористость по сравнению 

с исходной глиной. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. СЭМ снимки БГ (a) и образца M2 (б) 

Fig. 2. SEM images bentonite (a) and sample M2 (б) 

 

Адсорбция заряженных частиц на оксид-

ных сорбентах, поверхность которых в водных рас-

творах способна поляризоваться, в значительной 

мере зависит от эффективного поверхностного за-

ряда, который определяется величиной точки нуле-

вого заряда рHТНЗ. При рН ниже рНТНЗ поверхность 

заряжена положительно, что способствует увели-

чению адсорбции анионов, при рН выше рНТНЗ по-

верхность сорбента заряжается отрицательно и ад-

сорбирует катионы [30-31]. Знание величины рHТНЗ 

позволяет регулировать характер взаимодействия 

между сорбируемыми заряженными частицами и 

поверхностью адсорбента. Определенные нами 

значения рH точек нулевого заряда материалов 

приведены в табл. 3. Модифицирование приводит 

к изменению эффективного поверхностного за-

ряда, что обусловлено различным содержанием ме-

таллов в материалах.  

Адсорбционные свойства материалов 

Значения удельной адсорбции КЯС на БГ и 

синтезированных материалах М1-М3 при рН 4,0 и 

6,0 представлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Адсорбция красителя на материалах при разных рН 

([краситель] 100 мг/л, загрузка сорбента 1 г/л) 

Fig. 3. Adsorption of the dye on materials at different pH ([dye] is 

100 mg/L, sorbent loading is 1 g/L) 
 

Поскольку основными факторами, влияю-

щими на адсорбцию, являются количество обмен-

ных центров и удельная поверхность, то для учета 

совместного влияния данных факторов было опре-

делено количество красителя, сорбированное на 

единице поверхности материалов qs, по формуле 

qs = q/S, где S – площадь удельной поверхности 

(табл. 3). Наблюдаемое увеличение адсорбции qs в 

ряду: БГ < М1 < М2 < М3, указывает на то, что уве-

личение адсорбционной емкости материалов обу-

словлено в основном увеличением количества ме-

таллсодержащих  центров Fe-OH и Al-OH, способ-

ных сорбировать анионы красителя (табл. 4).  
 

Таблица 4 

Адсорбция красителя на единице поверхности  

материалов 

Table 4. Adsorption of dye per unit material surface area  

Материал 
qs∙102, мг/м2 

рН 4,0 рН 6,0 

БГ 2,0 0,8 

М1 15,9 7,7 

М2 22,1 8,9 

М3 26,2 10,5 
 

рН < рНТНЗ  

≡ 𝑀𝑒 − 𝑂𝐻 + 𝑋−  
𝐻+

→ ≡ 𝑀𝑒 − 𝑂𝐻2
+… 𝑋− 

рН > рНТНЗ  

≡ 𝑀𝑒 − 𝑂𝐻 + 𝑋−  
𝑂𝐻−

→  ≡ 𝑀𝑒 − 𝑂− + 𝑋−  +𝐻2𝑂 

Схема 

Scheme 

Видно, что адсорбция КЯС на материалах 

М1-М3 больше в 8-13 раз (рН 4,0) и в 9,6-13 раз (рН 

6,0), по сравнению с бентонитом. Уменьшение ад-

сорбции при рН 6,0, по сравнению с адсорбцией 

при рН 4,0, вызвано тем, что при рН > рНТНЗ, по-

верхность материалов заряжается отрицательно, в 

соответствии со схемой (Me = Fe, Al), что приводит 

к отталкиванию анионов КЯС при рН 6,0.   

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработаны дешевые экологически без-

опасные материалы путем модификации бентони-

товой глины полиоксокомплексами железа и алю-

миния при разных мольных соотношениях железа 

и алюминия. Показано, что модифицирование бен-

тонитовой глины Fe/Al-комплексами привело к 

увеличению удельной поверхности и количества 

адсорбционных центров (Fe-ОН и Al-OH). Резуль-

таты тестирования адсорбционных свойств полу-

ченных материалов показали их высокую эффек-

тивность в удалении из водных растворов антрахи-

нонового красителя «Кислотный ярко-синий», ко-

торый входит в состав сточных вод предприятий 

текстильной промышленности. Результаты иссле-

дования могут в перспективе найти применение в 

разработке эффективных адсорбентов для процес-

сов водоочистки. 
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