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На основе монтмориллонита и основных солей железа получены сорбенты с величиной удельной 
поверхности по азоту з'уд = 100 - 236 м^/г. Из адсорбционных и рентгеновских данных определены 
параметры пористой структуры и синтезированных материалов. Установлено, что основными 
факторами, влияющими на параметры пористой структуры и термическую стабильность слоисто­
столбчатых сорбентов, синтезированных путем введения в монтмориллонитовую глину полигид- 
роксокомплексов железа, являются основность и концентрация модифицирующего раствора поли- 
гидроксокомплекса (ПГК) Fe(III).

В последние годы в ряде каталитических и 
сорбционных процессов широко используются 
полусинтетические материалы со слоисто-столб­
чатой структурой. Это послужило толчком для 
разработки методов их синтеза и исследования 
коллоидно-химических свойств. Оксид железа 
является одним из компонентов, применяемых 
при получении таких материалов, характеризую­
щихся наличием в их структуре пластинчатых 
микропор. Ранее были проведены исследования по 
синтезу “столбчатых глин” на основе силикатов 
с расширяющейся структурной ячейкой (монт­

мориллонита) и металлорганических соединений 
железа Ре^'^-1гІ5-1,10-фенантрола [1], tris-бипири- 
дила [2], трехядерного ацетатного комплекса 
[Рез(0 С0 СНз)7 0 Н]'̂  [3]. При этом был предложен 
метод получения данных материалов с использо­
ванием гидратированных золей оксида железа [4]. 
В то же время коллоидно-химические свойства 
таких специфических сорбентов еще недостаточ­
но изучены. В частности, остается не выяснен­
ным вопрос о факторах, обеспечивающих фор­
мирование оптимальной пористой структуры, ус­
тойчивой к воздействию высоких температур.

Влияние условий синтеза на свойства образцов

N" об­
разца

Варьиру­
емый па­
раметр

Адсорбирова­
но на глине, 

мае. %

pH смеси 
перед от­
мывкой

1̂ 001, А № об ­
разца

Варьиру­
емый па­
раметр

Адсорбирова­
но на глине, 

мае. %

pH смеси 
перед от­
мывкой

^001’ ^

1. = 1000 мл, С̂ л = 1 мае. %, п = 2,С^Ф  const III. к , = 1000 мл, Срл = 1 мае. %,пФ const, Q  = 15 мг-экв/г
1 5 4.28 2.86 15.57 12 0 4.69 2.06 13.40
2 10 7.78 2.70 16.40 13 0.5 6.23 2.07 21.10
3 15 9.34 2.53 16.07 14 1.0 8.17 2.10 24.00
4 20 10.89 2.44 16.07 15 1.5 11.67 2.25 25.00
5 25 8.94 2.35 15.59 16 2.0 9.34 2.53 16.07

II. С, = 300 мг-экв/л, Срл = 1 мае. %, п=  1, V̂k ^ const 17 1.Ъ1 8.86 4.49 14.20
6 6.7 2.73 2.03 17.54 VI. V,̂  = 1000 мл, Сгл 5* const, п == 1, Ск = 10 мг-экв/г
7 13.5 4.67 2.01 17.65 18 1.0 5.84 2.01 17.60
8 27.0 5.84 2.01 17.60 19 3.0 1.95 2.39 16.20
9 40.5 7.79 2.01 17.42 20 6.0 1.56 2.46 16.08

10 54.0 8.56 2.01 17.35 21 9.0 1.17 2.65 15.97
11 67.5 10.12 2.01 17.30 22 12.0 0.79 2.90 15.80

Ij-oebeM комплекса; Qj, -  концентрация глины; -  концентрация комплекса; п = ОН /Fe^'*'- основность раствора.
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іуд, м7г

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности образ­
цов, прокаленных при 120°С (/), 550''С (2) и 800°С (І), 
от концентрации, Q  (а), объема V’,j (б), основности п =
= OH'/Fe '̂*' (в) ПГК Fe(III) и концентрации глинистой 
суспензии, (г).

Одним из возможных путей повышения термоус­
тойчивости железофиксированного монтморил­
лонита является введение в полигидроксокомп- 
лекс (ПГК) небольших количеств (до 5 мае. %) 
циркония [5], способствующего сохранению ве­
личины удельной поверхности образца после его 
прокаливания при 700°С на уровне 30 - 50 м~/г. 
Однако введение добавок в состав комплекса 
влияет не только на параметры пористой струк­

туры образцов, но и на химию их поверхности, 
что в ряде случаев крайне нежелательно.

В данной работе предпринята попытка 
выявить на стадии синтеза слоисто-столбчатого 
железосодержащего монтмориллонита основные 
факторы, оказывающие определяющее влияние 
на параметры его пористой структуры и термоста­
бильность. Для этого нами были получены четыре 
серии образцов, в каждой из которых варьировал­
ся, при постоянстве других, один из следующих па­
раметров: основность OH’ /Fê '̂ , концентрация и 
объем вводимого комплекса, концентрация гли­
нистой суспензии.

В качестве объекта исследований был взят 
монтмориллонит Асканского месторождения. 
Минерал отмучивали и переводили в Na-форму 
по методике [6]. В качестве модификатора ис­
пользовали водорастворимую соль РеСІз, из ко­
торой готовили ПГК согласно [7]. “ Столбчатые 
глины” получали путем контактирования суспен­
зии монтмориллонита с ПГК Fe(III) с последую­
щей отмывкой, сгущением, формовкой и сушкой. 
Удельную поверхность образцов определяли по 
низкотемпературной адсорбции азота. Рентгено­
граммы снимали на дифрактометре “Дрон-3” . Со­
держание железа в образцах определяли атомно­
абсорбционным методом с помощью спектрофото­
метра AAS-3. Кажущийся объем осадка измеряли в 
мерных пробирках на 25 мл с ценой деления 0.1 мл.

Первая серия образцов (таблица, № 1 - 5) была 
получена путем контактирования равных объе­
мов (1 л) 1%-ной суспензии глины и олигомерного 
полигидроксокомплекса с постоянной основнос­
тью (OH'/Fe^^ = 2), но с различной концентрацией 
железа в единице объема. Рост удельной поверх­
ности и первого базального отражения на ди- 
фрактограммах синтезированных сорбентов по­
казывает, что в результате взаимодействия ПГК 
Fe(IIl) с глиной последние, проникая в межслое­
вое пространство минерала, вызывают раздвиже- 
иие его элементарных слоев. Из данных таблицы 
и рис. 1а видно, что для образцов, полученных та­
ким образом, характерно экстремальное измене­
ние удельной поверхности (̂ д̂), межслоевого рас­
стояния Jqoi и содержания железа в конечном про­
дукте в зависимости от исходной концентрации Fe 
в ПГК. Так, например, при концентрации Fe в ПГК 
10 мг-экв/г наблюдаются наибольшие значения ве­
личин 5уд и Jooi - а максимальное содержание желе­
за в конечном образце фиксируется при концент­
рации 20 мг-экв Fe/r в составе ПГК. Увеличение 
концентрации ПГК Fe(lII) вызывает уменьшение 
pH смеси. Известно [8], что по мере уменьшения 
концентрации гидроксил-ионов в растворе проис­
ходит снижение степени полимеризации фрагмен­
тов ПГК с последующим их переходом сначала в 
моноядерные гироксокомплексы (МГК), а затем в 
негидролизованные ионы Fê "̂ . Вследствие этого.
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при концентрациях ПГК выше 10 мг-экв Fe/r, на­
ряду с процессом обмена основных полигидро- 
ксокатионов железа, все большую роль начинает 
играть обмен на моноядерные и негидролизован­
ные формы железа. По-видимому, максимальному 
содержанию железа в образцах, наблюдаемому 
при концентрациях ПГК 20 мг-экв Fe/r, соответст­
вует своеобразное равновесие, когда все незаня­
тые основными катионами ионообменные центры 
занимаются несвязанными в олигомер ионами же­
леза. При дальнейшем увеличении концентрации 
до 25 мг-экв Fe/r процесс обмена на негидролизо­
ванные формы Fê "̂  становится преобладающим, 
обуславливая тем самым уменьшение содержа­
ния РсгОз в конечном образце.

Подтверждением сказанному могут служить и 
данные, полученные для образцов второй серии, 
синтезированных аналогично первой, с той лишь 
разницей, что содержание железа в комплексе из­
менялось за счет приливания к глине различных 
объемов ПГК Fe(III) одинаковой основности и 
концентрации. Из таблицы видно, что величины 
(/(Х)1 и pH смеси практически не изменяются по ме­
ре увеличения железа в исходной смеси. Содержа­
ние же РезОз в образце непрерывно растет (с 2.73 
до 10.12 мае. %). Изменение Sŷ  носит экстремаль­
ный характер с максимумом при концентрации 
8.04 мг-экв Fe/r (образец № 8). Однако, в отличие 
от образцов первой серин, удельная поверхность 
существенно ниже (236 и 145 м7г соответствен­
но). Это обусловлено тем, что при данном спосо­
бе модифицирования природного минерала Sŷ  оп­
ределяется в основном микропорами, количество 
которых напрямую связано с содержанием железа 
между слоями. Более низкие значения pH суспен­
зии в случае образцов второй серии обусловлива­
ют обмен катионов Na  ̂на слабогидролизованные 
формы железа, что и ведет к уменьшению содер­
жания Fe2 0 3 , а соответственно и удельной по­
верхности.

Увеличение основности {п = OH’ /Fê '*̂ ) моди­
фицирующего раствора с 0.5 до 2.37 (серия III, 
№ 12 -17), так же как и вышерассмотренные фак­
торы, обусловливает экстремальное изменение 
величин Jqoi и 5уд. Проведенные исследования 
позволили определить оптимальное значение ос­
новности для железосодержащего монтморилло­
нита {п = 1.5). Использование же модифицирую­
щего раствора сп = 2.37 способствует значитель­
ному росту железа в составе образца. Причину 
этого можно объяснить, исходя из предположе­
ния о возможном соосаждении глинистой суспен­
зии, имеющей pH 10.2, и значительной части ПГК 
Fe(III) в виде гидроксида с образованием глинис- 
то-гидроксидного материала. Подтверждением 
сказанному могут служить, во-первых, значение 
pH смеси перед отмывкой образца (4.49), которое 
значительно превышает pH начала осаждения 
гидроксида при заданной концентрации железа.

V, мл

Рис. 2. Зависимость кажущегося объема осадка V от 
степени основности полигидроксокомплекса Fe(III), 
п =  OH’ /Fe^r

При ЭТОМ часть межслойного пространства все 
же занята ПГК Fe(III), о чем свидетельствуют 
данные рентгенофазового анализа. И во-вторых, 
результаты исследований по изменению кажу'ще- 
гося объема осадка в зависимости от степени ос­
новности смеси (рис. 2). Известно [9], что при 
струйном методе сливания соли и осадителя, т.е. 
растворов комплекса и глины соответственно, ка­
жущийся объем осадка в основном определяется 
количеством неструктурной воды. Поэтому при 
увеличении основности в интервале п = 0.5 - 2.0 
уменьшение кажущегося объема происходит за 
счет более сильной сшивки слоев глины, так как 
с ростом п увеличивается число ионов Fe, связан­
ных в комплекс [8], затрудняющих доступ воды в 
межслойное пространство монтмориллонита. 
Наличие в образцах свободного гидроксида вызы­
вает резкое увеличение кажущегося объема осад­
ка за счет адсорбированной на нем воды, что и на­
блюдается при п > 2.

Для образцов последней серии, полученных 
обработкой глинистых суспензий различной кон­
центрации (от 1 до 12 мае. %) полигидроксокомп- 
лексами железа постоянного объема, концентра­
ции и основности, в отличие от рассмотренных 
серий, наблюдается равномерное снижение c/qoi , 
5уд и содержание Fe с ростом концентрации глини­
стой суспензии. Данные изменения обусловлены 
в основном тем, что с ростом концентрации гли­
ны в единице объема суспензии на ее модифици­
рование приходится все меньшее количество 
ПГК Fe(III).

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что условия синтеза железомодифицирован­
ного монтмориллонита оказывают существенное
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влияние на термостабильность его пористой струк­
туры. При этом, согласно рис. 1, характер измене­
ния удельной поверхности образцов, прокаленных 
при 550 и 800°С, в зависимости от любого из варьи­
руемых параметров остается таким же, как и 
для сорбентов, термообработанных при 120°С. 
Различия носят лишь количественный харак­
тер. Отметим, что оптимизация условий синтеза 
позволяет получать образцы, обладающие высо­
кой величиной 5уд даже после прокаливания их 
при 800°С (50 - 76 м7г).

Приведенные выше результаты дают возмож­
ность утверждать, что основными факторами, 
влияющими на параметры пористой структуры и 
термическую стабильность слоисто-столбчатых 
сорбентов, синтезированных путем введения в 
монтмориллонитовую глину полигидроксокомп- 
лексов железа, являются основность и концент­
рация модифицирующего раствора ПГК Fe(III).
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