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рентгеновской спектроскопии, рентгеновской дифрактометрии и ИК-спектрометрии. Метода-
ми атомно-силовой и электронной микроскопии установлены характерные линейные размеры 
объектов рельефа поверхности, показаны особенности её морфологии. Найдены удельная 
площадь поверхности минерала и концентрация кислотно-основных центров. Полученные 
данные представляют интерес при дальнейшем изучении его сорбционных и каталитических 
свойств, получении новых функциональных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Модификация и функционализация поверхнос-

ти алюмосиликатов вызывает пристальный инте-
рес исследователей из-за широкого круга гетеро-
генных явлений происходящих с участием данно-
го минерала [1–5]. Алюмосиликаты используют в 
качестве катализаторов, сорбентов, матрицы-но-
сителя при получении новых структур, нанораз-
мерных систем, а также функциональных покры-
тий и материалов. Эффективность практического 
применения алюмосиликатов, связанная с их фи-
зико-химическими, каталитическими и сорбцион-
ными свойствами, зависит от химической природы 
минерала, особенности его пористой структуры, а 
также некоторых структурно-геометрических па-
раметров, в совокупности определяющих текстуру 
материала. Наиболее перспективен поиск единого 
критерия управления данными характеристиками 
путем варьирования поверхностных свойств алю-
мосиликатов [6–8], крупным источником которых 
является Хотынецкое месторождение Орловской 
области. Минерал данного месторождения нашел 

применение при решении задач сорбционного кон-
центрирования и разделении веществ, реализации 
природоохранных технологий, в качестве энтеро-
сорбента [9–13]. Для расширения области приме-
нения алюмосиликата Хотынецкого месторожде-
ния, связанной с целенаправленным получением 
функциональных материалов с заранее заданными 
химическими и физико-химическими свойствами, 
а также интенсификации гетерогенных процессов, 
происходящих с его участием, необходимо деталь-
ное изучение природы, физико-химических и текс-
турных особенностей поверхности данного мине-
рала, что и явилось целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Элементный состав минерала определен мето-

дом энергодисперсионной рентгеновской спектрос-
копии реализуемой на  приставке INCA Energy-250 
для электронного микроскопа JSM-6380LV. Фазо-
вый состав образцов изучен методом рентгеновс-
кой дифрактометрии (дифрактометр EMMA). Изме-
рения проведены с использованием CuKα-излуче-
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ния и графитового монохроматора; рабочий режим 
– 60 кВ, 80 мA. Для расшифровки рентгенограмм 
использовали базы данных программного пакета 
Match. ИК-спектры алюмосиликата получены в об-
ласти 4000–450 см–1 (ИК-фурье спектрометр ФСМ 
2202) путем таблетирования минерала с KBr. Мор-
фологию поверхности исследовали сканирующим 
зондовым микроскопом  AIST-NT SmartSPM. С уче-
том диэлектрических свойств использовали режим 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Исследуемая 
поверхность обладала достаточной твердостью 
для использования контактной моды. Сканирова-
ние проводили кантилевером fpC01S с радиусом 
закругления зонда ~10 нм. Обработка и количест-
венный анализ АСМ изображений осуществляли с 
помощью программы Gwyddion 2.19. 

Определение удельной площади поверхности 
проводили методом адсорбции метиленового си-
него. Использовали маточный раствор красителя с 
концентрацией 10.00 ммоль/л, из которого готови-
ли рабочие растворы с концентрациями от 0.05 до 
1.00 ммоль/л. В конические колбы вносили навески 
алюмосиликата массой 0.25 г и растворы метиле-
нового синего объемом 50 мл. Далее встряхивали в 
течение суток. После центрифугирования проводи-
ли измерение остаточной концентрации красителя 
спектрофотометрическим методом (спектрофото-

метр СФ-56). Удельную площадь поверхности оп-
ределяли по формуле [14]: Sуд = amax·Sm·NA, где Sm – 
площадь молекулы метиленового синего, 135 Å2; 
NA – постоянная Авогадро; aмах – предельная ад-
сорбция метиленового синего, мкмоль/г.

Концентрацию кислотно-основных центров 
на поверхности алюмосиликата определяли тит-
риметрическим методом. Для этого 0.1 г измель-
ченного минерала вносили в 1 М водный раствор 
NaCl объемом 25 мл и титровали 0.05 М HNO3 или 
0.05 М NaOH соответственно. После добавления 
кислоты или щелочи и установления равновесия 
фиксировали pH среды (рН-метр Иономер И-500).  
По полученным данным строили график в коор-
динатах ∆pH/∆V – V. Концентрацию кислотно-ос-
новных центров (ммоль/г) определяли по формуле: 
N = СтVт/m, где Ст и Vт – концентрация и объем кис-
лоты (основания), затраченной на титрование, m – 
масса навески алюмосиликата.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для каждого исследуемого образца алюмо-

силиката Хотынецкого месторождения получены 
EDX-спектры различных микроучастков его по-
верхности. На рис. 1 представлен типичный EDX-
спектр одного из них. Во всех образцах обнаруже-
ны: Si, Al, O, K, Ca, Mg, Fe, в 60 % образцов Ti, а в 

Рис. 1. Типичный EDX-спектр фрагмента поверхности алюмосиликата 
[Fig. 1. Typical EDX-spectrum of the fragment aluminosilicate’s surface]
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40 % Cu, что говорит о неоднородности элементно-
го состава минерала. Его усредненный элементный 
и химический состав приведен в таблице. Элемент-
ное картирование отдельных микроучастков изуча-
емого алюмосиликата, позволяющее провести ана-
лиз распределения элементов по двум координатам, 
формирующим плоскость поверхности, показало, 
что все образцы однородны по распределению эле-
ментов, в том числе, меди, титана и железа. 

Идентификация химического состава алюмо-
силиката Хотынецкого месторождения проведе-
на методом рентгенофазового анализа порошков 

и методом ИК-спектрометрии. Согласно рентге-
нограмме (рис. 2.) в составе минерала преобла-
дают алюмосиликаты с регуляр ной кристалли-
ческой структурой: диоктаэдрический монтмо-
риллонит с ионами щелочноземельных метал-
лов в межпакетных позициях с общей формулой 
(Ca,Mg)(Al,Fe,MgO2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nН2O; кли-
ноптилолит K3Ca2(Si29Al7)O72·nH2O; модификации 
кремнезема (SiO2) – кристобаллит и кварц, а также 
иллит (K0.75(H2O)0.25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0.75(OH)0.25)2.  

В ИК-спектре минерала [14, 15] (рис. 3) вален-
тные колебания гидроксильных групп проявляют-

Рис. 2. Рентгенограмма алюмосиликата: экспериментальная (1) и моделируемая (2)
[Fig. 2. The X-ray diffraction of aluminosilicate: experimental (1) and model (2)]

Таблица. Усредненный элементный состав алюмосиликата (n = 5)
[Table. The average elemental composition of the aluminosilicate (n = 5)]

Элемент
[element]

Атомный %
[atomic %]

Средний атомный %
[the average atomic %]

Соединение  средний весовой %
[compound middle weight %]

Формула
[formula]

Mg 0.53–0.63 0.58 1.34 MgO
Al 2.88–3.56 3.28 9.20 Al2O3

Si 21.73–28.26 23.99 81.07 SiO2

K 0.51–0.80 0.64 1.77 K2O
Ca 0.46–0.68 0.55 1.84 CaO
Ti 0.10–0.15 0.13 0.48 TiO2

Fe 0.79–1.25 1.05 3.91 Fe2O3

Cu 0.31–0.38 0.34 1.51 CuO
O 64.88–72.2 69.78

n – количество изученных образцов

Е. Н. ГРИБАНОВ, Э. Р. ОСКОТСКАЯ, А. П. КУЗЬМЕНКО
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ся при 3627 и 3435 см–1. Высокочастотная полоса 
поглощения соответствует OH-группам, локали-
зованным в больших полостях структуры, а  гид-
роксильные группы, которым соответствует низ-
кочастотная полоса, находятся в малых полостях, 
гексагональных призмах или содалитовых ячейках. 
Полоса поглощения с частотой 1631 см–1 соответ-
ствует деформационным колебаниям молекул воды. 
Далее спектр формируется из двух интенсивных 
полос в диапазоне волновых чисел 450–625 см–1 
и 900–1300 см–1, каждая из которых имеет тонкую 
структуру в виде наплывов. Данные полосы погло-
щения отнесены к колебаниям внутри тетраэдров 
[(Al,Si)O4]-каркаса. На положение этих полос влия-
ет отношение Si/Al в каркасе алюмосиликата. Пог-
лощение валентных и деформационных колебаний 
Si-O-связей представлено интенсивной уширенной 
полосой с максимумами при 1089 и 1046 см–1 и сла-
бовыраженным плечом при 1202 см–1. Полоса пог-
лощения при 880 см–1 может быть отнесена к коле-
баниям ОН-групп, принадлежащих Si-OH или Si-
O(H)-Al. Полоса поглощения при 792 см–1 связана 
с деформационными колебаниями Si-O-Si-связей 
кремнекислородного тетраэдра SiO4. К различно-
го рода колебаниям Si-O-Al, O-Si-O, Si-O-H групп 
относятся следующие полосы поглощения: очень 
слабая при 667 см–1 и средней интенсивности при 
472 см–1 с плечом при 522 см–1. Характеризуя дан-
ный ИК-спектр, можно связать полосы  поглоще-
ния образца в диапазоне 450–1250 см–1 с фазами 
монтмориллонита и иллита, а спектральные осо-
бенности в диапазоне выше 1250 см–1 – с фазой 

клиноптилолита [15]. Высокая интенсивность по-
лосы поглощения при 1089 см–1 говорит о высоком 
содержании SiO2.

Ключевую роль в протекании сорбционных и 
каталитических явлений играют дефекты струк-
туры, представляющие собой для алюмосилика-
тов кислотно-основные центры различной приро-
ды (силанольные группы, ненасыщенные атомы 
алюминия, подвижные протоны, являющиеся про-
тивоионами тетраэдров [AlO4]

–, или центры, обра-
зующиеся при смещении отрицательного заряда в 
[AlO4]

–). Информация о количестве поверхностных 
кислотно-основных центров алюмосиликатов поз-
воляет дать прогнозную оценку их физико-хими-
ческих свойств. Согласно данным, полученным ме-
тодом потенциометрического титрования (рис. 4), 
концентрация основных центров на поверхности 
алюмосиликата составляет 52 мкмоль/г, а концен-
трация кислотных центров 30 мкмоль/г.

Интенсивность процессов, протекающих в гете-
рогенной системе «твердое тело – среда», зависит 
от состояния поверхности раздела фаз и ее диспер-
сности. Важным параметром алюмосиликатов явля-
ется размер кристаллитов, входящих в их структу-
ру. Это связано с тем, что с уменьшением размера 
кристаллитов увеличивается удельная площадь по-
верхности и избыточная свободная энергия, что, как 
правило, приводит к росту активности гетерогенной 
системы в процессе ускорения химических реакций. 
Типичные РЭМ-изображения поверхности изучае-
мого минерала представлены на рис. 5 а, b. Повер-
хность имеет слоистую структуру в виде агрегатов 

Рис. 3. ИК-спектр природного алюмосиликата
[Fig. 3. The IR spectrum of natural aluminosilicate]
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a                                                                                                    b
Рис. 4. Дифференциальный график изменения кислотности среды при титровании алюмосиликата 0.05 М HNO3 

(а) и 0.05 М NaOH (b)
[Fig. 4. Differential graph of the changes in pH during the titration of aluminum silicate 

by 0.05 M HNO3 (a) and 0.05 M NaOH (b)]

a                                                                                                b
Рис. 5. Типичное РЭМ изображение поверхности алюмосиликата 
в гранулированном (а) и мелкодиспергированном (b) состоянии 

[Fig. 5. Typical SEM image of aluminosilicate surface in the granular (a) and microfi ne (b) state]

чешуйчатой и лепестковой формы размером 1–10 
мкм, плотно прилегающих друг к другу и образую-
щих единый каркас с многочисленными макропора-
ми, выступающими в качестве транспортных кана-
лов при протекании гетерогенных процессов.

При уменьшении масштабной длины скани-
рования проявляется глобулярное строение отде-
льных участков поверхности с фрагментами крис-
таллических включений (рис. 6). Из анализа полу-
ченных АСМ кадров следует, что диаметр глобул 
колеблется в интервале ~ 40÷200 нм; поры, обра-
зующиеся между глобулами, имеют ширину от 4–
6 нм до 13–15 нм (микропоры), а диаметр пор, об-

разующихся за счет дефектности структуры ми-
нерала, составляет от 30 до 80–100 нм (мезопо-
ры). Мезопоры, также как и макропоры, являются 
транспортными каналами, обеспечивающими под-
вод молекул реактантов к активным центрам сис-
темы и отвод продуктов превращения. Имеющие-
ся микропоры обеспечивают «ситовый эффект», 
заключающийся в селективной сорбции только тех 
молекул, размеры которых меньше или равны раз-
мерам микропор. Формируемая пористая структу-
ра алюмосиликата Хотынецкого месторождения по 
данным сорбции метиленового синего имеет удель-
ную площадь поверхности ~ 16.7 м2/г.

Е. Н. ГРИБАНОВ, Э. Р. ОСКОТСКАЯ, А. П. КУЗЬМЕНКО
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a                                                                           b
Рис. 7.  Типичное АСМ (а) и фазовое (b) изображение поверхности алюмосиликата

[Fig. 7. Typical AFM (a) and phase (b) image of aluminosilicate surface]

        a       b
Рис. 6.  Типичное АСМ изображение поверхности алюмосиликата в 2D (а) и 3D (b) виде

[Fig. 6. Typical AFM image of aluminosilicate surface in 2D (a) and 3D (b)]

Фазовое АСМ изображение участков с глобу-
лярным строением и кристаллических включе-
ний (рис. 7) указывает на их разные механические 
свойства. Элементный анализ данных участков по-
верхности не выявил различия по элементному и 
химическому составу, что говорит о присутствии в 
минерале аморфной и кристаллической фаз. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе определен химичес-

кий и фазовый состав алюмосиликата Хотынец-
кого месторождения. Найдены удельная площадь 
его поверхности и концентрация кислотно-основ-
ных центров. Систематически изучена морфология 
поверхности, установлены характерные линейные 
размеры объектов рельефа. Основываясь на полу-

ченных данных можно сделать вывод, что изучае-
мый минерал имеет композиционную хлопьевид-
ную кристаллически-зернисто-глобулярную струк-
туру. Полученные данные представляют интерес 
при дальнейшем изучении сорбционных и ката-
литических свойств алюмосиликата Хотынецкого 
месторождения, получении новых функциональ-
ных материалов на его основе.
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PECULIARITIES OF THE STRUCTURE, MORPHOLOGY, 
AND ACID-BASIC PROPERTIES OF THE ALUMOSILICATE SURFACE 
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Abstract. The paper presents the results of a systematic study of the physical, chemical, and structural 
geometrical characteristics of Hotynetsky aluminosilicate deposits. Chemical and phase composition of 
the mineral was specifi ed with the help of the data obtained by energy dispersive x-ray spectroscopy, 
x-ray diffraction, and IR spectrometry. It is shown that the composition of the mineral is dominated by 
aluminosilicates with a regular crystal structure: dioctahedral montmorillonite with ions of alkaline earth 
metals in interpackage positions with the general formula of (Ca,Mg)(Al,Fe,MgO2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nН2O; 
clinoptilolite K3Ca2(Si29Al7)O72·nH2O; modifi cations of silica (SiO2) cristobalite and quartz, and illite 
(K0.75(H3O)0.25)Al2(Si3Al)O10((H2O)0.75(OH)0.25)2. Based on the data for the study of the morphology of 
mineral surface by atomic force and electron microscopy we can conclude that the studied mineral has 
a composite fl occulent crystal-grained globular structure. Its surface is presented in the form of aggre-
gates of fl ake and blade shape with a size of 1–10 μm, tightly adjacent to each other and forming a 
single frame with numerous macropores. If you decrease the scale length of the scan globular structure 
of individual sections of the surface with fragments of crystalline inclusions appears. The diameter of 
the globules varies in the range of ~ 40 nm ч 200 nm; the pores formed between the globules have a 
width of 4–6 nm to 13–15 nm (micropores), and the diameter of the pores formed due to the defective 
structure of the mineral ranges is 30 nm to 80-100 nm (mesopores). According to the sorption of 
methylene blue porous structure of the aluminosilicate under formation has a specifi c surface area of ~ 
16.7 m2/g, the concentration of basic centres on the surface of mineral is 52 μmol/g, and the concentra-
tion of acid sites is 30 μmol/g.  The obtained data are interesting for further study of its sorption and 
catalytic properties and for creating new functional materials.
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