
случае, обусловлен тем, что при / ^ 1 4 0 — 160 °С, когда преобладаю' 
«ijołioccbi, пары воды замедляют реакцию и повышают тея 

пературу дегидратации, тогда как при оям
исобратимые процессы и снижают температуру как анионной дегра® 
цин, так и анионной конденсации. При этом значения АЯ промежуто' 
ны.х стадий не остаются постоянными. В частности, на предпоследш 
стадии АЯ увеличивается от 24,6 кДж/моль (/р =  315,4 °С) до 125, 
кДж/моль (/р =  298,7 °С ).

Таким образом, несмотря на отсутствие достаточно полной инфof 
мацин о зонной модели термически.х превращений КбРзОш-ТНгО, при 
менение компыотерны.х методов расчета кинетических характеристю 
обратимых стадий неизотермической дегидратации позволяет получит: 
результаты, которые в ряде случаев удовлетворительно согласуются * 
данными изотермического эксперимента. Кинетические закономерное!! 
многоступенчатого процесса, как и выявленные особенности компьютер 
ного анализа, связаны в основном с разнохарактерным влиянием выде 
ляющихся паров воды на обратимые и необратимые стадии реакцш

Summary
Non-isolhermal kinetic relations of КбРзОю-ЧНгО multystage dehydration, wliii 

is susceptible to water vapour pressure, and some features of computer-based calculalii 
of enthalpy and kinetic characteristics of reversible/irreversible reaction stages were d,.' 
cussed.
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ВЛИЯНИЕ ГИДРОКСОКОМПЛЕКСОВ АЛЮМИНИЯ, ЖЕЛЕЗА 
И ЦИРКОНИЯ НА ПОРИСТУЮ СТРУКТУРУ МОНТМОРИЛЛОНИТ

Широкое применение слоистых глинистых мицералов в естествен! 
состоянии сдерживается их невысокой сорбционной активностью, пов; 
шению которой посвящено больщое количество исследований.

Одним из перспективных путей улучщения активности слоистых с 
ликатов является фиксирование их структуры органическими и неорв 
ническими веществами. Для создания дополнительной пористости 
глинах использовались тетраалкиламмониевые ионы, которые адсорс 
ровались на поверхности глинистых минералов с последующей тер» 
обработкой без доступа воздуха и окислительным удалением карбоЕ  
зованной части. Этот способ имеет ряд недостатков и не нащел щирокя
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применения. Более перспективным представляется фиксирование струк
туры глины неорганическими соединениями, такими, как полигидроксо- 
комплексы многовалентных металлов (алюминий, цирконий, висмут, 
хром и др.). Внедрение олигомерных катионов в слоисты,е минералы 
протекает путем обмена межслоевых катионов на комплексные катио
ны. Внедрение катионов такого типа, действующих как своеобразные 
опоры, позволяет зафйксировать слои глины на опрсдслеипом расстоя
нии, не давая им сближаться при удалении воды. При этом, по мнению 
американских исследователей [1], при адсорбции олигомерных катио
нов на поверхности глин образуется равномерный слой гидроксокомп- 
.тексов. Расстояния мелсду опорами определяются радиусом гидратиро
ванных катионов. Синтезированные таким образом сорбенты получили 
название — силикаты со слоисто-столбчатой структурой.

Фиксирование глинистых минералов олигомерными гидроксокатиона- 
мн позволяет получать алюмосиликаты регулярной структуры, размеры 
полостей в которых существенно больше, чем в крупнопористых цеоли- 
ш, включая фожазиты. Это открыло возможность нснользовання фик
сированных глин для каталитических превращений крупных молекул, 
которым недоступна внутренняя поверхность цеолитов.

В р,езультате проведенных исследований авторы работ [2—6] пока
зали, что при введении в структуру олигомерных катионов алюминия 
II циркония удается получить глины с удельной поверхностью более 
200 м /̂г, межслоевым расстоянием более 0,9 им и значительно повысить 
термостабильность сорбентов. Здесь же приводятся данные по получе
нию различных гидроксокомпл,ексов, введению их в структуру алюмо
силикатов и влиянию получаемых опор на межслоевое расстояние кри
сталлической решетки глин. Достигаемое при этом повышение термо- 
стабильности авторы связывают с образованием кластеров оксидов 
металлов вследствие дегидроксилирования комп.лексных катионов при 
||Овыш,енных температурах.

Данная работа посвящена изучению влияния природы и количества 
.металлов, образующих гидроксокомплексы, на пористую структуру 
.монтмориллонита.

В качестве объектов исследования были использованы гидроксо- 
юмплексы алюминия, циркония и железа и монтмориллонитовая глина 
.4сканского месторождения. Образцы синтезировали следующим обра
зом: получали водные растворы гидроксокомплексов алюминия, цирко
ния и железа путем постепенного прилипания раствора гидроксида нат
рия к растворам солей .металлов при постоянном нерсмензнвании до 
pH 2,2—4,4. Концентрации гидроксокомплексов составляли 5, 10, 15, 
20 II 25 мг-экв М е"+ на грам.м глины. Суспензию глинистого минерала 
получали путем его интенсивного перемешивания в воде в течение 2— 
Зч, Содержание твердой фазы было равно 1 мас.%, рЫ водной вытяж
ки суспензии глины составляет 9,8— 10,1. Учитывая то, что при вливании 
в щелочную глинистую суспензию кислых растворов гндроксохлорид- 
ных комплексов будет происходить их коагуляция, был выбран обрат
ный порядок сливания, при котором к раствору комплекса медленно до
бавляли суспензию глины. При этом, чтобы создать «резерв основности», 
позволяющий предотвратить коагухтяцию комплексов, соотношение 
.Че"+/ОН“ в гидроксохлоридных комплексах составляло 2/Зи, где п — 
валентность комплексообразователя (для циркония за валентность при
нимали заряд катионной группы ZrO‘+ ) . После выдержки суспензии 
глины, обработанной растворами оксихлоридов в течение определенно
го вр,емеии, осадки отмывали водой и сгущали цеитрнфутпрованием, 
сушили вначале при комнатной температуре, а затем при 120°С.

Изотермы адсорбции паров бензола на полученных образцах полу
чали в вакуумной установке с кварцевыми весами, удельную поверх
ность образцов определяли методом низкотемпературной адсорбции 
азота. Обработку результатов адсорбционно-структурных исследований



проводили с помощью программы «Интерпретатор адсорбции ЕІМ», 
разработанной в Институте катализа СО АН СССР, на ПП ЭВМ ЕС- 
1841. Рентгенограммы снимали на дифрактометре ДРОН-3, ИК-спект- 
ры — на спектрофотометре UR-20, рИ контролировали с помощью пре
цизионного цифрового рН-метра ОР-208/1.

На основании данных рентгенофазового анализа было установлено, 
что при ввсдсинн в состав глины гидроксокомплексов всех изученных 
металлов происходит раздвижение пакетов глины, о чем свидетель 
ствуют изменения первого базального отражения (dooi) с 9,2 А у исход 
ной глины и до 17— 20 А у модифицированных образцов. При этом за 
висимость степени раздвиженпя пакетов от количества введенного гид 
роксокомплскса имеет экстремальный характер. Положение максимума 
определяется природой металла, образующего «столбик». Так, для об
разцов, модифицированных введением гидроксохлорида циркония в ко
личестве 15 мг-экв на грамм глины, максимальное значение межслое
вого расстояния составляет 20,36 А, в случае использования в качестве 
фиксирующих агентов гидроксохлоридов алюминия или железа макси
мальное значение е/ощ наблюдается при введении в глину 10 мг-экв Ме"^г 
глины и соответственно составляет 18,9 и 16,4 А. При сравнении фор.м 
пиков первых базальных отражений для всех систем прослеживается 
определенная тенденция: после достижения максимального значения 
dcm при дальнейшем увеличении количества введенных гидроксохлорп- 
дов алюминия и железа наблюдается уменьщенце значений dooi с одно
временным сиижепнем интенсивности пиков, а также их уширением. 
Это проис.ходит, во-первых, из-за разупорядочения структуры образцов, 
связанного с процессом внедрения гидроксокомплексов алюминия, же
леза и циркония, н,е только между слоями, но и частично внутрь их. Во- 
вторых, с увеличением концентрации комплекса при сохранении одина
кового объема растворов происходит сдвиг pH среды в более кислую 
область, а это, по мнению авторов работ [7, 8 ], ведет к образованию 
комплексов с меньшей степенью полимеризации, что и способствует 
уменьшению мсжслоевого расстояния.

Анализ ПК-спсктров свидетельствует об аналогичных измененпя.х, 
Па ИК-спсктрах модифицированных образцов по сравнению с исходной 
глиной наблюдается увеличение интенсивности линий поглощения ва
лентных II деформационных колебаний молекул воды при 3440 и 16'25- 
1635 см“ ' соответственно. Это обусловлено тем, что гидроксильнью 
группы олигомерных гидроксокомплексов вносят свой вклад в усиление 
интенсивности данных колебаний [7]. Максимальная интенсивность 
этих полос соответствует и максимальному значению межслоевого рас
стояния. При введении гидроксокомплекса в количестве, большем чем то, 
при котором наблюдается максимальное значение dooi, проис.ходш 
уширенис II снижение интенсивности этих полос. Кроме того, наличие 
плеча при 3440 см^' указывает на уменьшение содержания кремния 
вследствие замещения его в тетраэдрических слоях монтмориллонит: 
[7], что может служить доказательством частичного внедрения столби
ков в структурные элементы глинистого минерала. Следует отметить, 
что в зависимости от природы металла, образующего олигомерный 
комплекс, размеры плеча меняются. По величине влияния, приводящег: 
к данны.м измснснпя.м, мсталлы-комплексообразоватсли можно распо
ложить в сл,сдующин ряд: A l< Z r -< F e .

В таблице представлены адсорбционно-структурные параметры об
разцов в зависимости от количества модифицирующего агента. Д.т 
всех модифицированных образцов наблюдается рост величин уделыюг 
поверхности н сорбционных объемов по сравнению с исходной глиной. 
Так, например, если для естественной глины 5уд=65 м^г, Ks=O,0? 
см“/г, то для образцов, модифицированных гндроксокомплексом алюми
ния, они составляют соотв,етственно 96 м^/г и 0,20 см^/г, для обработа:: 
ных лселезосодержащим комплексом — 213 м^/г и 0,137 см^г, а для



цнрконийсодержащпх образцов— 173 м7г и 0,144 см^г. Из данных 
таблицы следует, что адсорбционно-структурные параметры с увеличе
нием количества модифицирующего гидроксокомплекса изменяются 
экстремально. Так, например, глина, интеркалированная гидроксокомп- 
лексом жел.еза, обладает максимальным значением сорбционного объе
ма при содержании 10 мг-экв железа на 1 г глины, в то время как при 
модифицировании ее гидроксокомплексом циркония — при 15 мг-экв 
циркония на 1 г глины. Дальнейшее же увеличение содержания ука-

Адсорбцнонио-структурные параметры и межслоевые 
расстояния образцов модифицированного монтмориллонита

Кон центра ция 
г и д р о к с о к о м п 

л е к с а  м е т а л л а ,  
м г .  э к в  М е ^ “Г / г  

г л и н ы

^УД’ м ^ / г
Кд,  см®/г 

' (С ,Н е)
<^001» А

(N,) ( С а Н . )

Естественный монтмориллонит

- 80 65 0,089 9,20

Гидроксокомплекс алюминия
5 136 96 0,201 17,65

10 182 149 0,213 18,90
15 203 157 0,131 17,53
20 371 148 0,134 17,60
25 311 194 0,127 17,65

Г идроксокомплекс ж елеза
5 266 213 0,137 15,57

10 237 207 0,152 16,40
15 204 180 0,132 15,87
20 197 186 0,131 16,07
25 182 167 0,130 15,59

Гидроксокомплекс циркония
5 181 173 0,144

10 208 151 0,150
15 214 165 0,160
20 212 112 0,121
25 193 112 0,107

16,09
17,65
20,36
16,54
17,05

занных металлов в образцах глины сопровожда,ется уменьшением их 
сорбционной емкости.

Изотермы адсорбции—десорбции бензола и кривые распределения 
объемов пор по диаметрам для образцов, интеркалировапных олигомер
ными комплексами циркония, приведены на рисунке.

Резкий подъем изотерм в области низких относительных давл,ений 
свидетельствует о наличии в образцах микропор. Петли гистерезиса, 
наблюдаемые при более высоких относительных давлениях, указывают 
на присутствие пор переходных размеров. Наличие микропор подтв,ерж- 
дается сравнением величин удельной поверхности, полученных как ме
тодом низкотемпературной адсорбции азота, так и по сорбции паров 
бензола. В первом случае величины удельной поверхности модифици
рованных образцов, как видно из таблицы, существенно выше, чем в 
случае сорбции бензола. Причина этого, по-видимому, обусловлена тем, 
что в процессе модифицирования структуры монтмориллонита форми
руются поры, недоступные для крупных молекул бензола. На кривых 
распределения объема переходных пор по диаметрам наблюдается два 
четко выраженных максимума, лежащих в областях 40—50 и 70—80 А.
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Образованае бипористой структуры образцов, по-видимому, связано 
с агломерацией глинистых частиц, характером их объемной упаковки и 
взаимной ориентацией деформированных кристаллов монтмориллонита 
как относительно друг друга, так и относительно их конгломератов.

В заключение нам хотелось бы отметить, что структура слоисто
столбчатых сорбентов, синтезированных путем введения в монтморил- 
лонитовую глину полигидроксокомплексов алюминия, жел,еза и цирко-

Изотсрмы адсорбции--десорбции паров бензола (а )  и кривые распределения объемов 
пор по диаметрам (б )  на образцах монтмориллонита, интеркалированпого гидроксо- 
хлоридными комплексами циркония в следующих количествах: 10 (1), 15 (2) и 20 (3)

мг-экв2г/г глины

ния, зависит от количества введенного гидроксохлорида металла в меж
пакетное пространство глинистого минерала, природы и размера 
модифицирующего агента.

Summary

Pillared interlayer clays have been prepared from monlmorillonile by reaction willi 
hydroxy-aluminium, hydroxy-zirconium and hydroxy-iron complexes. Porous structure oi 
the obtained samples has been investigated depending on the nature and quantity of the 
intercalated complexes.
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