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КАОЛИНИТА И ЕГО МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОРМ
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Исследование природы и количества электроноакцепторных центров на поверхности као-
линита и его модифицированных форм при адсорбции  ацетона методом дериватографии
позволило обобщить данные о содержании активных центров на поверхности исследуе-
мых дисперсных систем в зависимости от типа октаэдрического катиона, связанного с
наружным SiO3(OH)–тетраэдром. Установлено, что кислотность обычных и поляризо-
ванных SiOH–групп может изменяться в значительных пределах в зависимости от при-
роды обменных катионов.
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Как известно, базальные грани кри-
сталлитов каолинита имеют разную приро-
ду: одна из них тетраэдрическая кремне-
кислородная, другая – октаэдрическая
алюмогидроксильная. Боковые грани као-
линита в зависимости от дисперсности его
частиц составляют 9-12% суммарной по-
верхности. Примерно 45% общей поверх-
ности каолинита покрыто AlOH-
гидроксильными группами.

В работах [1-5] отмечается, что ве-
личина положительного заряда каолинита
(обычно 0.2-1.0 мг-экв/100 г) столь мала,
что он легко геометрически может быть
размещен на боковых гранях кристаллов
минерала без привлечения для этой цели
базальных гиббситоподобных граней. Если
базальные грани каолинита и несут поло-
жительный заряд, то намного меньше, чем
заряд базальных граней гиббсита. Однако
можно полагать, что сочетание гиббсито-
вой октаэдрической сетки с SiO4-
тетраэдрической сеткой в каолините при-
водит к некоторой поляризации ОН-групп,
связанных с октаэдрическими катионами
Al3+. Обращает на то внимание, что гидрок-
сильные группы базальной поверхности
каолинита являются типичными ОН-груп-
пами,  которые,  как известно [4,5],  почти
полностью лишены свойств основания.

Следует отметить, что наличие в
структурно несовершенных образцах као-
линита гетеровалентного изоморфизма

Mg2+® Al3+ в поверхностных и приповерх-
ностных октаэдрических AlО(ОН)-сетках
приводит к более выраженной поляризации
гидроксильных групп, одновременно свя-
занных с октаэдрическими катионами Al3+

и Mg2+, и изменению их свойств с основ-
ных на кислые. Тем самым подтверждается
сосуществование кислых и основных цен-
тров, так называемый принцип мозаично-
сти поверхности граней кристаллов слои-
стых силикатов. Что касается базальных
кремнекислородных граней, то в случае
низкозарядных силикатов типа монтморил-
лонита или структурно несовершенного ка-
олинита, они имеют ярко выраженные кис-
лотные центры льюисовского типа –  об-
менные катионы, взаимодействующие с ос-
новными центрами кислорода AlО4-
тетраэдров или тетраэдров SiO4, непосред-
ственно связанных с MgO4(OH)2 октаэдра-
ми в целом диоктаэдрической AlО(ОН)-
сетки.
           В связи с вышеизложенным, для изу-
чения  природы активных центров на по-
верхности Зыхского каолинита  и его моно-
катионных форм использовали в качестве
молекулярного зонда ацетон. Ацетон явля-
ется индикатором только одного вида цен-
тров, и он взаимодействует с электроноак-
цепторными центрами, существующими на
поверхности каолинита и его монокатион-
ных форм.
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На рис. 1 представлена дерива-
тограмма природного каолинита после ад-
собции ацетона. Как видно, на DTA наблю-
дается один слабый эндотермический эф-
фект с максимумом при 1800С и один экзо-
термический - с максимумом при 4200С,  а
на кривой DTG – четыре эндотермическиx
эффектa с максимумaми при 120, 280, 440 и
5200С.

После обработки каолинита шести-
кратно 0.1н водным раствором хлористого
натрия при температуре 900С в течение 6ч
и адсорбции на его поверхности ацетона
(рис. 2) на DTA появляются один эндотер-
мический эффект с максимумом при 1800С
и один экзотермический с максимумом при
3400С и на кривой DTG возникают эндо-
термические эффекты при 180, 260, 320 и
4600С.

                                                                   t, 0С

На рис. 3 представлена деривато-
грамма Mg-формы каолинита, адсорбиро-
вавшего на своей поверхности молекуляр-
ные зонды ацетона. Как видно из деривато-
граммы, при нагревании образца с адсор-
бированным ацетоном на DTA наблюдают-
ся два эндотермических эффекта с макси-
мумами при температурах 180 и 2800С, а на
кривой DTG – один эндотермический эф-
фект с максимумом 1600С.

            После обработки каолинитового об-
разца водным раствором хлоридной соли
кальция и адсорбции на его поверхности
молекулярного зонда – ацетона на DTA
наблюдается эндотермический эффект с
максимумом при 1800С, кроме того на кри-
вой DTG появляются дополнительные эн-
дотермические эффекты с максимумами
100, 160, 320, 360, 440 и 4800С (рис.4).

Рис.1. Дериватограмма природного као-
линита с адсорбированным ацетоном. Рис.2. Дериватограмма Na-каолинита

с адсорбированным ацетоном.
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Появление дополнительных эндо-
термических эффектов на кривой DTG по-
казывает, что в Са-форме каолинита возни-
кают новые активные центры по отноше-
нию к молекулам ацетона.

После обработки каолинита хлорид-
ной солью железа (III) и адсорбции на его
поверхности ацетона на DTA появляются
два эндотермических эффекта с максиму-
мами при 240 и 4200С и два экзотермиче-
ских эффекта с максимумами при 380  и
5000С, а на кривой DTG возникают эндо-
термические эффекты с максимумами при
температурах 240, 280, 420, 520 и 5800С
(рис.5). Критический диаметр молекул аце-
тона (dкр = 5.6Å) дает возможность его мо-
лекулам взаимодей- ствовать с кислотными
центрами, находящимися на внешней по-
верхности каолинитовых образцов и не
проникать во внутреннюю полость микро-
пористых сорбентов, где диаметр входных
окон  ниже 5Å, т.е. адсорбция происходит
на внешней поверхности.

Имеются два типа сильных апро-
тонных центров, которые при адсорбции
ацетона (как и в случае бентонитовых об-

разцов) образуют карбонильную и карбо-
натно-карбоксильную структуру:

(СН3)2С = О:Ме

            Донорно-акцепторный механизм ко-
валентной связи адсорбированного аце-
тона с апротонным центром сорбента обра-
зуется вследствие взаимодействия неподе-
ленной пары электронов атомов кислорода
карбонильной группы со свободной орби-
талью атомов алюминия. На каолинитовых
сорбентах существуют сильные электроно-
акцепторные центры, на которых при ад-
сорбции ацетона образуется ковалентная
связь по донорно-акцепторному механизму,
переходящая при термодесорбции в карбо-
натно-карбонильную структуру с выделе-
нием протона.

Появление десорбционных пиков
при низких температурах (120-2600С) сле-
дует связать с десорбцией ацетона со сла-
бых электроноакцепторных центров.

Рис. 3. Дериватограмма Mg-
каолинита с адсорбированным аце-
тоном.
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        Эндотермические эффекты, появля-
ющиеся при более высоких температурах,
связаны с десорбцией ацетона из сильных
центров.
          Таким образом, при изучении приро-
ды   кислотных центров поверхности као-
линитовых сорбентов при десорбции аце-

тона методом дериватографии кривые DTA
и DTG термодесорбции ацетона из образ-
цов характеризуют распределение кислот-
ных центров по силе в виде эндотермиче-
ских эффектов при различных температу-
рах.
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Рис.5. Дериватограмма Fe(III)- каолинита с
адсорбированным ацетоном.
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ZIĞ KAOLİNİTİNİN VƏ ONUN MODİFİKASİYA OLUNMUŞ FORMALARININ
ELEKTRONOAKSEPTOR MƏRKƏZLƏRİNİN TƏDQİQİ

Ə.İ.Yaqubov, S.A.Məmmədova, Ə.N.Nuriyev, İ.Y.Həsənov, V.Ə.İsmayılova,
N.H.Əfəndiyeva, G.M.Heydərzadə, S.B.Aslanova

Kaolinitin və onun modifikasiya olunmuş formalarının elektronoakseptor mərkəzlərinin
təbiətinin və miqdarının tədqiqi derivatoqrafiya metodu ilə  asetonun   adsorbsiyası vasitəsi ilə
öyrənılıb. Alınan nəticələr SiO3(OH)- tetraedri ilə əlaqəli oktaedrik kationun tipindən asılı
olaraq tədqiq olunan dispers sistemlərin səthindəki aktiv mərkəzlərin tutumu haqqında
məlumatları ümumiləşdirməyə imkan verir. Müəyyən edilib ki, adi və polyarlaşmış SiOH-
qruplarının turşuluğu mübadilə kationlarının təbiətindən asılı olaraq əhəmiyyətli dərəcədə
dəyişilə bilər.
Acar sözlər: kaolinit, adsorbsiya, kation, aktiv mərkəzlər, adsorbent

RESEAURCH INTO ELECTRON-ACCEPTİNG CENTRES OF ZYKH KAOLİN
AND İTS MODİFİED FORMS

A.İ.Yagubov, S.A.Mamedova, A.N.Nuriyev, İ.Y.Gasanov, V.A.İsmailova,
N.G.Efendiyeva, G.M.Geydarzade, S.B.Aslanova

The nature and the quantity of electron-accepting centres on the surface of kaolin and
its modified forms at adsorption of acetone by means of derivatography made it possible to
summarize the data about the content of active centres on the surface of analysed dispersive sys-
tems dependent on the type of octahedral cations, connected with outward SiO3(OH)- tetrahedre.
İt´s been established that acidity of usual and polarized SiOH- groups can change significantly.
Keywords: kaolin, adsorbtion, cation, aktive centres, adsorbent
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