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 Глины являются сложными полиминеральными образованиями. Свойства глин, в том числе и сорбционные, во 
многом определяются строением их кристаллической решетки, минеральным и гранулометрическим составом,
условиями среды. Минеральный состав глин реализуется в виде энергии на поверхности частиц, а
гранулометрический – в виде площади активной поверхности частиц. Эти два комплексных показателя в
основном и определяют сорбционную активность глин. 
Для изменения сорбционной активности глин осуществляют механическую обработку, термическую
модификацию и химическую активацию с помощью химических реагентов, таких как кислоты, щелочи, соли, с 
различной продолжительностью воздействия. В связи с этим осуществлено исследование закономерностей
изменения структуры и сорбционных свойств глин, подверженных давлению. 
Экспериментальные исследования показали, что при обработке каолина давлением в структурном пакете
минерала каолинита формируются дефекты за счет удаления из него ионов Al3+, Fe3+/2+, Mg2+, Si4+. При этом 
давление оказывает максимальное влияние на вынос из пакета ионов Al3+. Образование дефектов при удалении 
ионов влечет за собой деформацию кристаллической решетки каолинита. Полученные данные по ИК-спектро-
скопии подтверждают увеличение дефектности (неупорядоченности) структуры каолинита. Выявлено, что при
давлениях обработки каолина 0–150 МПа наибольшее влияние на сорбционную активность каолина оказывают
рН раствора диффузного слоя частиц ZрН = 73 % и степень дефектности кристаллита ZМк = 24 %. Площадь 
удельной поверхности частиц ZSуд = 1 % и дефектность пакета минерала каолинита Zс = 2 % существенного 
влияния на сорбцию не оказывают. При давлениях обработки каолина 150–800 МПа наибольшее влияние на 
сорбционную активность каолина оказывают дефектность пакета минерала каолинита Zс = 74 % и кристаллита 
ZМк = 19 %. Площадь удельной поверхности частиц ZSуд = 3 % и рН раствора диффузного слоя частиц ZрН = 4 % 
существенного влияния на сорбцию не оказывают.
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 Clays are complex polymineral formations. The properties of clays, including sorption ones, are largely determined by the 
structure of their crystal lattice, mineral and granulometric composition, and environmental conditions. The mineral 
composition of clays is realized in the form of energy on the surface of the particles, and the granulometric composition in the 
form of the area of the active particles surface. These two complex indicators mainly determine the sorption clays activity. 
To change the sorption clays activity, mechanical treatment, thermal modification and chemical activation are carried
out using chemical reagents, such as acids, alkalis, salts, with different duration of exposure. In this regard, a study of 
the regularities of changes in the structure and sorption properties of clays subjected to pressure was carried out. 
Experimental studies have shown that during the treatment of kaolin by pressure, defects are formed in the structural 
package of the kaolinite mineral due to the removal of Al3+, Fe3+/2+, Mg2+, Si4+ ions from it. In this case, the pressure 
has the maximum effect on the removal of Al3+ ions from the packet. The formation of defects during the removal of 
ions entails deformation of the crystal lattice of kaolinite. The obtained data on IR spectroscopy confirm an increase in
the defectiveness (disorder) of the kaolinite structure. It was found that at kaolin treatment pressures of 0–150 MPa the 
greatest influence on the sorption activity of kaolin was exerted by the pH of the solution of the particles diffuse layer
ZрН = 73 % and the degree of crystallite defectiveness ZМc = 24 %. The specific surface area of particles ZSsp = 1 % and 
the defectiveness of the kaolinite mineral package Zk = 2 % had no significant effect on sorption. At kaolin processing 
pressures of 150–800 MPa the greatest influence on the kaolin sorption activity was exerted by the defectiveness of the
mineral kaolinite package Zk = 74 % and crystallite ZMc = 19 %. The specific surface area of the particles ZSsp = 3 % 
and the pH of the solution of the diffuse layer of the particles ZрН = 4 % had no significant effect on sorption.
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Актуальность исследования 
 

Физические [1–5], механические [6–9] и 
химические [10–14], в том числе и 
сорбционные, свойства глин зависят от группы 
факторов, определяющих энергетический 
потенциал на поверхности частиц [15–17], 
и от факторов, формирующих удельную 
поверхность частиц [18]. 

Для формирования энергетического 
потенциала глин разработаны различные 
способы их обработки (активации): 
термической [19, 20], механической [21–24], 
ультрафиолетовой [25], щелочной [26], 
кислотной [27] и другие. Так, по данным Кара-
Сал и др. [20], при нагревании глин до 
температур 400–600 °C их сорбционная 
активность увеличивается за счет высвобождения 
высокоэнергетических центров на поверхности 
минерала. По мнению Сапронова и др. [25], 
при ультрафиолетовой активации глин за 
счет ослабления связей в кристаллической 
решетке минералов ионы металлов выходят из 
октаэдрических позиций. Это способствует 
увеличению сорбционной активности глин 
в 1,3 раза. Обработка глин ультразвуком 
приводит к разрушению агрегатов и достройке 
кристаллической структуры, что повышает их 
сорбционную активность [18]. 

Изучению вопроса, касающегося 
изменения физико-химических свойств глин, 
обработанных давлением, посвящено ограниченное 
число работ. Наиболее детально этими 
вопросами занимались Косовская и др. [28], 
Гойло и др. [2], Range и др. [29], Франк-
Каменецкий и др. [3], La Iglesia [30], Galan и 
др. [24]. Так, La Iglesia [30] установил, что 
воздействие давления (100–2000 МПа) на 
каолин не приводит к существенным 
изменениям размера области когерентного 
рассеивания d001 (энергетического потенциала), 
а при давлениях более 4000 МПа эти 
изменения проявляются. 

Из приведенного можно заключить, что 
вопросы влияния давления на формирование 
структуры и сорбционных свойств глин 
представляют значительный интерес. 
 

Материалы и методы исследования 
 

В методическом плане работа выполнялась 
следующим образом: первоначально образцы 
глин, обогащенной глинистыми частицами, 

подвергались сжатию и сдвигу в диапазоне 
давлений от 0 до 800 МПа по методике [18]. 
Затем в одной группе образцов определялся 
химический состав рентгенофлуоресцентным 
анализом [1], в другой изучалось изменение 
деформационных и валентных колебаний связей 
и / или групп связей в кристаллической решетке 
минералов методом ИК-спектроскопии [31, 32]. 

Инфракрасные спектры регистрировали на 
ИК Фурье-спектрометре ФСМ 1202 фирмы 
«Инфраспек» в интервале 400…4000 см–1 с 
разрешением 2 см–1 (FT-IR). 

Дифрактометрический анализ образцов 
выполнялся с применением рентгеновского 
порошкового дифрактометра D2 Phaser по 
методике НСОММИ ВИМС. 

Объектом исследования являлись 
обогащенная бентонитовая и каолиновая глина 
Зырянского (Курганская область) и Нижне-
Увельского (Челябинская область) месторождений 
соответственно. Гранулометрический и 
минеральный составы природной и обогащенной 
глин приведены в [33]. 
 

Закономерности формирования 
дефектности структуры каолина 

 
Влияние давления на изменение 

структуры каолина на уровне пакета. 
Изменение структуры на уровне пакета 
каолинита, обработанного давлением, может 
осуществляться за счет вытеснения и смещения 
Al3+, Fe3+/2+, Mg2+, Si4+, слагающих 
октаэдрические и тетраэдрические листы 
каолинита. Для оценки дефектности в 
структурном пакете исследовано изменение 
химического состава каолина, подверженного 
давлению. Дефектность, возникающая за счет 
смещения атомов, слагающих октаэдрические 
и тетраэдрические листы каолинита, изучалась 
методом инфракрасной спектроскопии. 

Влияние давления на изменение 
химического состава каолина. Результаты 
валового химического состава обогащенной 
каолиновой глины приведены в табл. 1. 

Из данных табл. 1 видно, что в состав 
каолина входит в основном SiO2 (59,48 %), 
Al2O3 (25,45 %) и Fe2O3 (2,42 %). Остальные 
компоненты имеют подчиненное значение. 

Экспериментальные исследования 
обогащенной каолиновой глины, 
подверженной давлению, показали, что с 
увеличением давления до 800 МПа содержание
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Таблица 1 
 

Химический состав обогащенной каолиновой глины 
 

Глина 
Оксиды, мас.% 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 ППП 
Каолиновая обогащенная 59,48 1,73 25,45 2,42 0,01 0,31 0,31 0,29 0,49 0,02 9,49 
 
оксидов Al2O3 уменьшается с 25,47 до 23,49 % 
соответственно, а MgО – 0,31 до 0,24 %. 
Содержание SiO2 увеличивается с 58,95 до 
59,89 %, а остальные оксиды (Fe2O3 и др.) 
изменяются разнонаправленно. 

Уменьшение оксидов Al2O3 связано, 
вероятно, с удалением атомов Al из 
октаэдрической сетки каолинита во всем 
диапазоне прилагаемых давлений. Изменение 
содержания Fe2O3 подчиняется иной 
закономерности: с увеличением давления 
до 150 МПа содержание оксидов железа 
уменьшается. Это можно трактовать как 
удаление атомов Fe из кристаллической 
решетки каолинита. При дальнейшем 
увеличении давления (от 150 до 800 МПа) 
наблюдается рост содержания Fe, который 
связан, вероятно, с вхождением атомов железа 
в кристаллическую решетку минерала. 

Рост оксидов кремния связан, по всей 
видимости, с увеличением содержания кварца 
[28], источником которого являются атомы Si 
тетраэдрической сетки каолинита. 
Формирование кварца может происходить по 
следующему сценарию: при обработке глины 
давлением до 150 МПа из октаэдрического 
листа удаляются атомы Al, а из 
тетраэдрического листа атомы Si, что не 
противоречит данным [34]. Так как вакантные 
места покинутых атомами Si энергетически 
сильные, атомы Al занимают их, а свободные 
атомы Si, вступая в реакцию с атомами 
кислорода, образуют новые тетраэдры (кварц). 
При этом содержание кварца увеличивается на 
один процент. 

Таким образом, при обработке каолиновой 
глины стрессовым давлением в структурном 
пакете каолинита формируются дефекты за 
счет выноса из октаэдрических и 
тетраэдрических листов атомов Al, Fe, Mg, Si. 
Дефекты в виде «вакантных мест» реализуются 
как «дырочные» энергетические центры, 
которые во многом определяют физико-
химические свойства каолина [15, 22]. Вынос 

атомов влечет за собой деформации 
кристаллической решетки каолинита. 

Для установления степени влияния 
давления на изменения химического состава 
каолинита использован корреляционный 
анализ, суть которого заключается в 
следующем: если стрессовое давление 
оказывает существенное влияние на 
формирование химического состава, то 
расчетное значение коэффициента корреляции 
(rр) будет больше критического (rт), 
полученного при к = n–2 степенях свободы и 
α = 0,05 уровне значимости. Результаты 
расчетов коэффициентов парной корреляции 
приведены в табл. 2. 

Из данных табл. 2 можно заключить, что в 
классе 1 (Р = 0–150 МПа) давление оказывает 
наиболее существенное влияние на изменение 
Al2O3 (rр = –0,84> rт = 0,34), MgO (rр = –0,50 > 
> rт = 0,34), Fe2O3 (rр = –0,53> rт = 0,34) и 
SiO2 (rр = 0,64> rт = 0,34), то есть на 
формирование дефектов в октаэдрической и 
тераэдрической сетках каолинита. В классе 2 
(Р = 150–800 МПа) наблюдается иная 
закономерность: стрессовое давление 
формирует дефекты в основном в 
октаэдрической сетке каолинита, о чем 
свидетельствует статистическая связь между 
давлением и содержанием оксида алюминия 
(rр = –0,85> rт = 0,34) и MgO (rр = –0,80 > 
> rт = 0,34). Дефектность тетраэдрической 
сетки выявить не удалось, об этом говорят 
незначимые статистические связи между Р и 
SiO2 (rр = 0,20 < rт = 0,34). 

Таким образом, при обработке каолина 
стрессовым давлением в структурном пакете 
каолинита формируются дефекты за счет 
выноса из него Al, Fe, Mg, Si. При этом 
давление оказывает наиболее существенное 
влияние на вынос из каолинита атомов Al. 

С физической точки зрения, процесс 
выноса атомов из окта- и тетраэдрических 
листов должен сопровождаться снижением, 
вплоть до полного разрушения связей между 
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Таблица 2 
 

Корреляционная матрица 
 

Показатель 
Класс 1 Класс 2 

Al2O3 SiO2 MgO Fe2O3 общ. Al2O3/SiO2 Мк Al2O3 SiO2 MgO Fe2O3 общ. Al2O3/SiO2 Мк 
Р, МПа –0,84 0,64 –0,50 –0,53 –0,83 –0,70 –0,85 0,20 –0,80 0,52 –0,80 –0,69 

 
атомами (ионами) в структурном пакете. 
Поэтому ниже рассмотрим изменения 
«прочности» связей между атомами δAl–OH–Al 
методом инфракрасной спектроскопии, 
который достаточно информативен [35]. 

Оценка дефектности структуры в 
октаэдрическом листе по δAl–OH–Al. 
В строении октаэдрического листа принимают 
участие ионы Al, находящиеся в центре 
октаэдра, и ионы гидроксильных групп ОН. 
Результаты экспериментальных исследований 
«прочности» связей δAl-OH-Al при волновом 
числе ν = 914 см–1 в каолините, подверженном 
стрессовому давлению, в режиме пропускания 
показали, что с увеличением давления до 
Р = 150 МПа площадь (S) рефлекса и волновое 
число значительно уменьшаются, а при 
давлениях 150–800 МПа выявить влияние Р на 
изменение S и ν достаточно сложно. Это 
свидетельствует о том, что на снижение 
«прочности» связи между ионами δAl–OH–Al 
давление до < 150 МПа оказывает более 
существенное влияние, чем > 150 МПа. 

Таким образом, при обработке каолиновой 
глины давлением до 800 МПа в пакете за счет 
выноса из октаэдрического и тетраэдрического 
листов ионов Al и Si формируются локальные 
«дырочные» дефекты в объеме 2–3 %. 
Зафиксировано смещение (деформации) ионов 
в пакете каолинита, о чем свидетельствует 
уменьшение интегральной интенсивности 
пропускания (S) при увеличении давления. 
Полученные результаты не противоречат 
данным [23, 36, 37]. 

Влияние давления на изменение 
структуры каолинита на уровне минерала. 
Влияние давления на изменение структуры 
каолинита изучалось методами ИК-
спектроскопии. Под изменением структуры 
кристаллита (минерала) понимается прокатка, 
скольжение и вращение пакетов каолинита 
между собой. Эти изменения можно 
интерпретировать как дефектность минерала 
каолинита. Известно, что пакеты каолинита 

связаны между собой водородной связью, то 
есть ионы поверхностные гидроксильные 
группы (ОН) октаэдрического листа одного 
пакета связаны с атомами кислорода (О) 
тетраэдрического листа другого пакета. 
Поэтому, если связь между ионами О–Н–О 
нарушается, то с большой долей вероятности 
можно предположить, что происходит 
прокатка, скольжение и вращение пакетов 
каолинита между собой. Результаты 
экспериментальных исследований показали, 
что при давлении до 150 МПа наблюдается 
увеличение интегральной интенсивности 
пропускания (S), а при увеличении давления 
до 800 МПа, наоборот, S снижается. Данная 
закономерность свидетельствует, что при 
обработке каолинита давлением до 150 МПа 
наблюдается упорядочивание структуры 
каолинита, то есть его дефектность уменьшается. 
Это можно объяснить следующим образом: при 
давлении до 150 МПа из пакета каолинита 
выносится около 2 % ионов Al за счет 
разрушения связи между Al и OH. 
Гидроксильные группы диссоциируют и 
поставляют ионы водорода в межпакетное 
пространство, тем самым укрепляют связь 
между пакетами каолинита. 

С увеличением давления от 150 до 
800 МПа связи между ионами Н–О–Н 
разрушаются, что приводит к повышению 
дефектности минерала каолинита за счет 
смещения пакетов между собой. 

То есть с увеличением давления до 150 МПа 
наблюдается упорядочивание структуры 
каолинита, что приводит к снижению 
дефектности структуры на 20 %, а при 
увеличении давления до 800 МПа дефектность 
кристаллита возрастает по сравнению с 
исходной на 15–20 %. 

Полученный вывод согласуется с данными 
[38, 39, 40], где указано, что показатель 
дефектности кристаллита Мк (область 
когерентного рассеивания) при обработке 
каолина давлением до 150 МПа  возрастает,  то  
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Таблица 3 
 

Статистические характеристики водородного показателя суспензии глин 
 

Глина Вид дилюента 

Водородный показатель рН 
Класс 1 (Р = 0÷150 МПа) Класс 2 (Р = 150÷800 МПа) 

размах R среднее стандартное
отклонение σ размах R среднее стандартное

отклонение σ

Каолиновая 
Дистиллированная вода 0,383 7,136 0,148 0,099 6,836 0,0372 

Раствор KCl 0,840 6,694 0,291 0,272 6,088 0,0898 

Бентонитовая 
Дистиллированная вода 0,058 8,245 0,018 0,101 8,201 0,0402 
Раствор KCl 0,129 7,877 0,037 0,181 7,778 0,0510 

 
есть дефектность минерала каолинита 
уменьшается, а при давлениях 150–800 МПа, 
наоборот, Мк уменьшается, то есть дефектность 
возрастает. 

Таким образом, при обработке каолиновой 
глины давлением до 150 МПа в минерале 
(кристаллите), состоящем из 20–40 пакетов, 
наблюдается упорядочивание структуры, то 
есть дефектность структуры уменьшается. 
При давлениях выше 150 МПа наблюдается 
увеличение дефектности кристаллита за счет 
смещения пакетов между собой.  

Полученные данные не противоречат 
результатам исследований [41–45]. 
 

Закономерности изменения 
водородного показателя 
суспензий глин, обработанных 
высоким давлением 

 
Изменение рН суспензии глин, обработанных 

давлением в дистиллированной воде. 
Экспериментальные данные по изменению 
водородного показателя суспензий каолиновой 
и бентонитовой глин, обработанных давлением 
в дистиллированной воде, показали, что при 
увеличении давления до 150 МПа (класс 1) в 
суспензии каолиновой глиной наблюдается 
уменьшение величины водородного показателя 
на 0,383 единицы при среднем значении 
рН = 7,14 и стандартном отклонении 
σ = 0,148 (табл. 3). С увеличением давления 
от 200 до 800 МПа (класс 2) рН практически не 
изменяется, среднее его значение уменьшается 
на 4 % и составляет 6,84 при σ = 0,0372. 

Изменение рН в бентонитовой глине 
подчиняется иной закономерности. В классе 1 
установить влияние давления на изменения рН 
достаточно сложно. Размах выборки: 

R = 0,058, среднее рН = 8,25 и σ = 0,018. 
В классе 2 с увеличением давления 
наблюдается снижение численного показателя 
рН на 0,181 единицы, среднее значение 
уменьшается на 0,5 % и составляет рН = 8,20. 

Изменение рН суспензий глин, 
обработанных давлением, в растворе KCl. 
Результаты экспериментальных исследований 
изменения водородного показателя суспензий, 
состоящих из частиц каолиновой и 
бентонитовой глин, обработанных давлением, 
в растворе KCl показали, что с увеличением 
давления рН уменьшается, при этом скорость 
снижения рН при давлениях до 150 МПа (класс 1) 
выше, чем при 150–800 МПа (класс 2). 
Сопоставление статистик между классами 
показало, что размах, среднее значение и 
стандартное отклонение рН в классе 2 меньше, 
чем в классе 1 (см. табл. 3). 

Для бентонитовой глины выявлена иная 
закономерность: с увеличением давления до 
150 МПа наблюдается снижение рН, а при 
Р = 150–800 МПа, наоборот, значения 
водородного показателя увеличиваются. 

В водном растворе кислотность суспензии 
каолиновой глины выше, чем в бентонитовой 
глине: при Р = 0–150 МПа на рН = 1,1, а при 
Р = 150–800 МПа – на 1,4. В растворе KCl 
наблюдается подобная же закономерность: 
кислотность суспензии каолиновой глины выше, 
чем в бентонитовой глине, при Р = 0–150 МПа на 
рН = 0,98, а при при Р = 150–800 МПа – на 1,7. 

Таким образом, при обработке глин 
давлением наблюдается разнонаправленное 
изменение рН, при этом давление в целом 
повышает кислотность суспензии. Кислотность 
суспензий глин в водном растворе ниже, чем в 
растворе   KCl.   На   основании   этого    можно 
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Таблица 4 
 

Расчетные значения коэффициентов парной корреляции 
 

Глина Вид дилюента Показатель 
Коэффициент корреляции rр 

Класс 1 
(Р= 0–150 МПа)

Класс 2 
(Р = 150–800 МПа)

Al3+ рН Al3+ рН

Бентонитовая 
Дистиллированная вода Р 0,23 0,41 –0,83 –0,90

Al3+ 1 –0,37 1 0,84
Раствор KCl Р 0,34 –0,80 –0,86 0,45

Al3+ 1 –0,40 1 –0,27

Каолиновая 
Дистиллированная вода Р –0,86 –0,56 –0,85 –0,80

Al3+ 1 0,79 1 0,49
Раствор KCl Р –0,86 –0,88 –0,86 –0,82

Al3+ 1 0,86 1 0,64
 
сделать предположение, что при обработке глин 
давлением изменяется их химический состав, а 
ионы, «вышедшие» из кристаллической решетки 
минералов каолинита и монтмориллонита, а 
также ионы К+ выполняют роль адсорбционных 
центров гидроксильных групп, тем самым 
повышая кислотность суспензий. 

Формирование водородного показателя в 
дистиллированной воде. Определим роль 
ионов Al3+ в формировании рН глинистой 
суспензии в дистиллированной воде. Для этого 
используем корреляционный анализ, суть 
которого заключается в том, что если ионы 
Al3+ оказывают влияние на формирование рН 
среды, то между ними должны наблюдаться 
статистические связи, которые оцениваем 
через соотношение расчетного (rр) и 
табличного (rт) коэффициентов корреляции. 
При rр > rт = 0,63 считаем, что статистические 
связи между Al3+ и рН наблюдаются. 

С увеличением «выноса» ионов Al3+ из 
октаэдрического листа в диффузный слой 
(понижением содержания ионов Al3+ в 
октаэдрическом листе) кислотность суспензии 
бентонитовой глины возрастает как в водном, 
так и в КСl-растворах. 

Результаты корреляционного анализа 
показывают, что при давлениях до 0–150 МПа 
выявить влияние ионов Al3+ на формирование 
рН достаточно сложно, о чем свидетельствует 
незначимый коэффициент корреляции rр = 
= –0,37 < rт = 0,63 (табл. 4). При давлении в 
пределах 150–800 МПа влияние ионов Al3+ 
на формирование рН достаточно высокое, 
о чем свидетельствует значимый коэффициент 
корреляции rр = 0,84 > rт = 0,63. 

Таким образом, с увеличением 
содержания ионов Al3+ в диффузном слое 

глинистой частицы кислотность суспензии 
возрастает. 

С увеличением «выноса» ионов Al 3+ из 
октаэдрического листа в диффузный слой 
(поровый раствор) кислотность суспензии 
каолиновой глины возрастает как в водном, 
так и в КСl-растворах. 

Результаты корреляционного анализа 
показывают, что при давлениях до 0–150 МПа 
влияние ионов Al3+ на формирование рН достаточно 
высокое, о чем свидетельствует значимый 
коэффициент корреляции rр = 0,79 > rт = 0,63 
(см. табл. 4). При давлениях в пределах 
150–800 МПа влияние ионов Al3+ на 
формирование рН менее выражено, хотя 
тенденция сохраняется: rр = 0,49 < rт = 0,63. 

Таким образом, с увеличением 
содержания ионов Al3+ в диффузном слое 
глинистой частицы кислотность суспензии 
возрастает. Это свидетельствует, что ионы 
Al3+, вступая в химическую реакцию с 
гидроксильными группами, связывают их (ОН), 
а ионы водорода формируют кислотную среду. 

Формирование рН в растворе КСl. 
Результаты экспериментальных исследований 
показали, что рН суспензии бентонитовой 
глины, приготовленной на растворе KCl, на 
0,3–0,4 единицы ниже (рН = 7,8–7,9), чем рН 
суспензии, приготовленной на водном 
растворе (рН = 8,2–8,3), во всем диапазоне 
изменения содержания ионов Al3+. Это 
свидетельствует, что ионы ионы Al3+ 
оказывают незначительное влияние на 
формирование рН суспензии на растворе KCl, 
что подтверждается также отсутствием 
статистических связей между Al3+ и рН, об 
этом говорят незначимые коэффициенты 
корреляции между Al3+ и рН (см. табл. 4). 
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Наибольшее влияния на рН оказывают 
ионы К+, которые, вступая в химическую 
реакцию с гидроксильными группами, 
связывают их (ОН). Ионы водорода, оставшиеся 
в диффузном слое и в октаэдрическом листе 
минерала монтмориллонита, формируют 
кислотную среду суспензии.  

В суспензии каолиновой глины, 
приготовленной на растворе KCl, наблюдается 
иная закономерность: с увеличением выноса 
ионов Al3+ до 24,2 %, что соответствует 
давлению 200 МПа, рН суспензии изменяется 
в узком диапазоне: Р = 5,95–6,1. То есть на 
формирование рН наибольшее влияние 
оказывают ионы К+. 

При уменьшении содержания ионов Al 3+ 
с 25,5 до 24,2 % в октаэдрическом листе 
минерала каолинита влияние Al 3+ на рН резко 
возрастает: так, кислотность суспензии 
возрастает с 7,1 до 6,1 соответственно. Об этом 
также свидетельствуют статистические связи 
между Al3+ и рН (см. табл. 4).  

Таким образом, на формирование рН 
суспензии наибольшее влияние оказывают 
ионы К+, ионы Al3+ наиболее существенно 
влияют на рН при давлениях больше 
150–200 МПа. 
 

Закономерности формирования 
сорбционной активности каолина, 
по метиленовому голубому 

 
Сорбционная активность глин во многом 

определяется структурой, удельной площадью 
и другими характеристиками сорбента [11]. 
Известно, что эти факторы оказывают 
влияние на сорбцию глин не индивидуально, 
а совместно. Поэтому проведено исследование 
по совместному влиянию удельной 
поверхности частиц (Sуд), области когерентного 
рассеивания (Мк), содержанию оксидов 
алюминия в каолине (С), водородного 
показателя суспензии глин (рН) на сорбцию 
каолина. 

В методическом плане поставленная задача 
решалась следующим образом: первоначально 
рассчитывалось уравнение множественной 
регрессии, где в качестве зависимой 
переменной (у) выступал показатель сорбции 
А, а в качестве независимых переменных 

выступали Sуд, Мк, С, рН. Уравнение в общем 
виде можно представить следующим образом: 
 
А = b + k1 · Sуд + k2 · Мк + k3 · С + k4 · рН, 

 
где b – свободный член, k1 – k4 – коэффициенты. 

Затем рассчитывались средние 
выборочные значения А, Sуд, Мк, С, рН, которые 
подставлялись в уравнения множественной 
регрессии, после чего рассчитывалась степень 
влияния этих показателей (ZSуд, ZМк, ZС, ZрН) 
на формирование сорбционной активности 
каолина по метиленовому голубому. 
Например, степень влияния площади удельной 
поверхности (ZSуд) частиц на формирование 
сорбции (А) определялась по зависимости: 
 

ZSуд = k1 · Sуд / А – b. 
 

Из вышеизложенного и результатов ранее 
проведенных исследований [18] видно, что 
давление 150 МПа является граничным, при 
котором состав, структура и свойства глин 
формируются по разным сценариям. Поэтому 
оценку степени влияния ZSуд, ZМк, ZС, ZрН 
на формирование сорбции каолина проводили 
по каждому классу отдельно. 

Для каолина, обработанного давлением 
0–150 МПа (класс 1), рассчитано уравнение 
регрессии следующего вида: 
 
А = –0,178·С + 16,909·рН – 0,161·Мк + 

+ 0,00037·Sуд – 8,575. 
 

Используя полученное уравнение и 
выборочные средние Sуд = 3706 мм2, 
Мк = 229,1 Å, С = 25,1 %, рН = 7,18 и 
А = 72,8 мг/г, рассчитывалась степень 
влияния этих показателей на формирование 
сорбционной активности каолина по 
метиленовому голубому, которое составило по 
ZрН = 73 %, ZМк = –24 %, ZC = –2 %, и  ZSуд  =  1 %.  
Отсюда при обработке каолина давлением до 
150 МПа его (каолина) сорбционная 
активность по метиленовому голубому в 
основном определяется рН раствора, 
слагающего диффузный слой частиц. 
С увеличением рН сорбция каолина возрастает. 
Противоположенная закономерность установлена 
для показателя Мк: с увеличением толщины 
 



НЕДРОПОЛЬЗОВАНИЕ 

 

PERM JOURNAL OF PETROLEUM AND MINING ENGINEERING 311

бездефектного кристаллита сорбционная 
активность каолина уменьшается  (ZМк = –24 %).  
Данный вывод не противоречит физике 
процесса сорбции, заключающегося в том, что 
с увеличением толщины бездефектного 
кристаллита общая дефектность структуры 
каолина уменьшается, отсюда энергетический 
потенциал на поверхности частиц снижается, 
что приводит к уменьшению сорбционной 
активности каолина. 

Дефектность структуры на уровне пакета и 
площадь удельной поверхности практически 
не оказывают влияние на сорбционную 
активность каолина Zc = –2 %, ZSуд = 1 %. 

Для каолина, обработанного давлением 
150–800 МПа (класс 2), рассчитано уравнение 
регрессии следующего вида: 
 

А = 9,86·С + 1,324·рН + 0,29·Мк – 
– 0,002·Sуд – 258,3. 

 
Используя полученное уравнение и 

выборочные средние Sуд = 2327 мм2, Мк = 203,4 Å, 
С = 24,2 %, рН = 6,8 и А = 44,4 мг/г, 
определялась степень влияния этих показателей 
на формирование сорбционной активности 
каолина по метиленовому голубому, которая 
составила по Zc = 74 %, ZМк = 19 %, ZрН = 4 % 
и ZSуд = 3 %.  

Отсюда при обработке каолина давлением 
до 150–800 МПа его (каолина) сорбционная 
активность по метиленовому голубому в 
основном определяется дефектностью структур 
на уровне пакета Zc = 74 % и кристаллита 
ZМк = 19 %. рН раствора, слагающего 
диффузный слой частиц, и площадь удельной 
поверхности практически не оказывают 
влияние на сорбционную активность каолина: 
ZрН = 4 % и ZSуд = 3 %. 
 

Заключение 
 

1. При обработке каолина стрессовым 
давлением в структурном пакете минерала 
каолинита формируются дефекты за счет 
удаления из него ионов Al3+, Fe3+/2+, Mg2+, 
Si4+. При этом давление оказывает 
максимальное влияние на вытеснение из 
каолина ионов Al3+. 

2. При обработке каолина давлением 
до 150 МПа в каолините, состоящем из 
20–40 пакетов, наблюдается упорядочивание 
структуры. При давлениях >150 МПа 
отмечено увеличение дефектности каолинита 
за счет разрушения водородных связей между 
пакетами и, как следствие, скольжение и 
вращение структурных пакетов между собой. 

3. Экспериментально установлено, что при 
давлениях обработки каолина 0–150 МПа 
наибольшее влияние на сорбционную 
активность каолина оказывают рН раствора 
диффузного слоя частиц ZрН = 73 % и 
степень дефектности кристаллита ZМк = –24 %. 
Площадь удельной поверхности частиц 
ZSуд = 1 % и дефектность пакета минерала 
каолинита Zс = 2 % существенного влияния на 
сорбцию не оказывают. При давлениях 
обработки каолина 150–800 МПа наибольшее 
влияние на сорбционную активность каолина 
оказывают дефектность пакета минерала 
каолинита Zс = 74 % и кристаллита – 
ZМк = 19 %. Площадь удельной поверхности 
частиц ZSуд = 3 % и рН раствора диффузного 
слоя частиц ZрН = 4 % существенного влияния 
на сорбцию не оказывают. 
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