
300

ГЕОХИМИЯ, 2019, Т. 64, № 3, с. 300–319

ВВЕДЕНИЕ
Глинистые минералы широко применяются 

в различных областях промышленности и на-
родного хозяйства, в том числе в атомной энер-
гетике, в качестве основного компонента ин-
женерных барьерных систем при захоронении 
радиоактивных отходов. Подобные системы ис-
пользуются в разных странах при захоронении 
радиоактивных отходов (РАО), в том числе вы-
сокоактивных (ВАО), и предназначены для того, 
чтобы благодаря своим высоким сорбционным 
свойствам и низкой водопроницаемости обеспе-
чить безопасность хранилища на сотни и десят-
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В ходе проведенных комплексных исследований были выявлены преобразования состава, 
структуры и свойств бентонитовых глин месторождений Таганское (Казахстан) и Дашковское 
(Московская область) при термохимическом воздействии. Вымывание катионов из межслое-
вых и октаэдрических позиций, протонирование межслоя и ОН-групп приводит к модификации 
состава межслоя и слоя 2:1, что в свою очередь способствует значительным изменениям свойств – 
уменьшению емкости катионного обмена за счет снижения заряда слоя и увеличению удельной 
поверхности за счет разрушения и частичной аморфизации структуры. Бентониты месторождения 
Дашковское показали большую устойчивость к термохимическому воздействию, чем бентониты 
Таганского месторождения, за счет изолирующего действия органического вещества. Результаты 
работ продемонстрировали, что даже при таком сильном термохимическом воздействии (13М 
HNO3, 90°С, 5 часов) бентонитовые глины сохраняют значительную часть адсорбционных свойств.

Ключевые слова: инженерные барьеры, бентонитовые глины, термохимическая обработка, 
монтмориллонит, месторождения Таганское и Дашковское
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ки сотен лет (Push et al., 2012; Selin, Leupin, 2013; 
Лаверов и др., 2008)

Размещение бентонита в пространстве меж-
ду контейнерами с отходами и горной породой 
стенок туннелей позволяет достичь следующе-
го: ограничить доступ подземных вод к радио-
активных отходам (РАО), создать условия, при 
которых массообмен между РАО и подземными 
водами возможен лишь посредством диффу-
зии, предотвратить поступление радионуклидов 
в коллоидной форме в подземные воды, обе-
спечить эффективную сорбцию радионуклидов 
после вероятной разгерметизации контейнера 
с РАО, запечатать открытые трещины и крупные 
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поры в горных породах за счет высокой набуха-
емости, отвести тепло от ВАО в окружающую 
геологическую среду. При этом важным вопро-
сом в исследовании бентонитовых глин является 
модификация физико-химических свойств в ре-
зультате термохимического воздействия (Selin, 
Leupin, 2012).

Основным компонентом (70–95%) бентони-
товых глин является минерал группы смектита – 
монтмориллонит, в основе строения которого 
лежит 2:1 слой, состоящий из двух тетраэдриче-
ских сеток и октаэдрической сетки, заключен-
ной между ними. Изоморфными замещениями 
катионов в октаэдрических сетках и в меньшей 
степени в тетраэдрических сетках создается от-
рицательный заряд слоя порядка 0.4–0.6 эл.ед. 
Слоевой заряд нейтрализуется благодаря нали-
чию обменных межслоевых катионов (Na+, Ca2+, 
Mg2+, etc.), обычно в гидратированной форме 
(Дриц, Коссовская, 1990; Moore, Reynolds, 1997; 
Guggenheim et al., 2006; Brindley, Brown, 1980; 
Wilson, 2013), что обеспечивает лабильность 
структуры и делает доступными для адсорбции 
внешние и внутренние поверхности в кристал-
литах. Подобные особенности строения монт-
мориллонитов определяют специфические 
свойства бентонитовых глин, в первую очередь 
высокую сорбционную способность, в том числе 
к тяжелым металлам, изотопам цезия, плутония 
и другим, которые содержатся в радиоактивных 
отходах. 

Концепция создания глубинного захороне-
ния РАО в Российской Федерации также вклю-
чает использование бентонитовых глин в ка-
честве компонента мультибарьерной системы 
инженерного барьера (Gupalo et al., 2005; Laverov 
et al., 2016). Согласно существующим концеп-
циям, бентонитовый барьер должен сохранять 
стабильными свои свойства в течение десятков 
тысяч и более лет. Таким образом, при анализе 
перспективности использования тех или иных 
бентонитовых глин необходимо рассматривать 
не только их сорбционные свойства в природном 
состоянии, но и возможную потерю показателей 
сорбционных и других свойств, необходимых 
для сохранения стабильности бентонитового 
барьера при условии агрессивного воздействия 
окружающей среды. Наиболее агрессивной сре-
дой для бентонитовых глин являются растворы 
кислот. В случае обработки кислотой происхо-
дит целый ряд процессов, которые ведут к зна-
чительному преобразованию структуры монтмо-

риллонита и свойств бентонитовых глин (Kumar 
et al., 1995; Komadel, 2003; Okada et al., 2006; 
Tomić et al., 2011; Zakusin et al., 2016; Krupskaya 
et al., 2017). Значительное увеличение удельной 
поверхности кислотно-модифицированных 
глин способствует широкому использованию 
подобных материалов для очистки от тяжелых 
металлов, радионуклидов; очистки нефти и т.д. 
(Pagano et al., 2001; Komadel, Madejova, 2006; 
Carrado, Komadel, 2009; Tyupina et al., 2010). 
Преобразования структуры и свойств бентони-
тов при воздействии кислот, преимущественно 
серной и соляной, изучалось разными авторами 
(Tkac et al., 1994; Vicente et al., 1996; Komadel, 
1999; He et al., 2002; Timofeeva et al., 2015а, б; 
Novikova et al., 2015). Использование в допол-
нение ультразвука и микроволн повышает ско-
рость преобразования смектитовых минералов 
(Thommes et al., 2015). Наиболее широко кис-
лотно-модифицированные бентониты исполь-
зуются в промышленности в качестве катализа-
торов (Adams, 1987; Brown, 1994; Bovey, Jones, 
1995; Timofeeva et al., 2016).

Для решения вопроса использования тех или 
иных бентонитовых глин в качестве компонен-
та инженерных барьеров при изоляции РАО на 
территории Российской Федерации были про-
ведены исследования по выявлению наиболее 
устойчивых бентонитов к термохимическому 
воздействию. Повышение температуры вблизи 
радиоактивных отходов при их захоронении обу-
словлено повышенным тепловыделением за счет 
их радиоактивного распада. Термохимическое 
воздействие было смоделировано на примере 
воздействия растворов неорганических кислот – 
соляной и азотной – при повышенных темпера-
турах. Азотная кислота ввиду своей токсичности 
не используется в химической промышленности 
для производства модифицированных матери-
алов. При этом на территории Российской Фе-
дерации на настоящий момент еще действуют 
объекты захоронения жидких радиоактивных 
отходов, изоляция которых производится в глу-
бокие слои геологической среды, а также в от-
крытые поверхностные бассейны (Rybalchenko 
et al., 1998, 2005; Zubkov et al., 2005; Tokarev et 
al., 2009; Utkin, Linge, 2016). При подготовке 
жидких радиоактивных отходов к изоляции ис-
пользуют азотную кислоту. Подобные объекты 
являются результатом наследия прошедших лет 
и постепенно выводятся из эксплуатации. При 
выводе из эксплуатации поверхностных бассей-
нов, как, например, озеро Карачай (Malkovskiy 
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КРУПСКАЯ и др.

et al., 2012), используют бентонитовые или бен-
тонитоподобные глины. Таким образом, в ходе 
эксплуатации в качестве компонентов инженер-
ных барьеров бентонитовые глины испытывают 
воздействие растворов кислот с преобладанием 
азотной кислоты. Часто воздействие сопрово-
ждается повышением температуры за счет те-
пловыделения при радионуклидном распаде. 
Подобное воздействие высокореакционных рас-
творов может привести к понижению изоляци-
онных свойств барьеров и должно учитываться 
при моделировании устойчивости захоронения 
на ближнюю и дальнюю перспективы. Целью 
настоящей работы являлось выявление механиз-
ма преобразования структуры и адсорбционных 
свойств монтмориллонита в ходе длительной 
обработки раствором азотной кислоты в различ-
ных температурных режимах. В качестве объ-
ектов исследования были выбраны образцы из 
двух промышленно разрабатываемых месторож-
дений бентонитовых глин с различными показа-
телями адсорбционных свойств.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Образцами для исследования послужили по-

рошки природных бентонитовых глин место-
рождения Таганское (рудопроявление Дино-
завровое, Казахстан, образец называется Мt-Т) 
и месторождения Дашковское (г. Серпухов, Мо-
сковская область, образец называется Mt-D). 

Эксперименты по термохимическому воздей-
ствию проводили в растворе 13M азотной кис-
лоты (HNO3) при температуре 90°C в течение 1 
и 5 часов в соотношении твердой и жидкой ком-
поненты 1:6. Обработка раствором азотной кис-
лоты проводилась при постоянном перемешива-
нии на магнитной мешалке с функцией нагрева 
с использованием обратных холодильников для 
обеспечения стабильности соотношения фаз 
без потери летучих компонентов. Обработанные 
пробы бентонитов центрифугировались в тече-
ние 30–40 мин при 3 тыс. об./мин для отбора 
жидкой фазы. Полученную твердую фазу про-
мывали до нейтрального pH за 6–8 стадий в те-
чение 10 мин каждая и затем сушили при T=60°C 
в течение 12–48 часов в зависимости от характе-
ра проб.

Исходные образцы и образцы после обработ-
ки растворами кислот анализировали комплек-
сом методов, который включал рентгеновскую 
дифрактометрию, инфракрасную спектро-

скопию, сканирующую электронную микро-
скопию, рентгенофлюоресцентный анализ, 
масс-спектрометрию с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-МС), измерение площади по-
верхности и микропористости, измерение емко-
сти катионного обмена. 

Рентгенодифракционные картины были по-
лучены при использовании рентгеновского диф-
рактометра Ultima-IV компании Rigaku (Cu-Kα 
детектор D/Tex-Ultra, область сканирования 
3–65° 2θ). В качестве образцов для исследования 
служили частично ориентированные препара-
ты, которые готовились путем запрессовывания 
порошковых образцов в специальные кюветы. 
Сильное нажатие и выравнивание поверхности 
приводило к частичной ориентации частиц монт-
мориллонита в плоскости подложки. В виду того, 
что в ходе термохимического воздействия образ-
цы претерпели сильные структурные изменения, 
приготовить ориентированные препараты не 
представлялось возможным. Анализ результатов 
проводился согласно рекомендациям, описан-
ным в работах (Дриц, Коссовская, 1997; Moore, 
Reynolds, 1999). Количественный минеральный 
анализ проводился методом Ритвельда (Post, 
Bish, 1989) в программном пакете PROFEX GUI 
для BGMN (Doebelin et al., 2015).

Дифференциально-термический анализ об-
разцов выполняли на приборе EXSTAR TG/ DTA 
7300 (SII) со скоростью нагревания в корундо-
вых тиглях с постоянной скоростью 10°С/мин. 
Навеска образца составляла 10–30 мг.

ИК-спектры поглощения были получены 
при помощи ИК Фурье-спектрометра VER-
TEX 80v компании Bruker (детектор DTGS,
KBr-светоделитель). Съемка образцов производи-
лась в средней области (4000–400 см-1) в условиях 
вакуумной откачки с разрешением 4 см1. Образцы 
готовились в виде прессованных KBr-таблеток, 
которые снимались при естественной влажности 
и после прогревания в течение 20–24 ч при темпе-
ратуре 150°С. Обработка полученных результатов 
проводилась при помощи программы OPUS 7.0.

Изучение микростроения суспензий образ-
цов природных и кислотно-модифицированных 
бентонитовых глин проводилось с помощью 
растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
LEO 1450VP фирмы Carl Zeiss, Германия. Су-
спензии для исследования в РЭМ готовились 
в несколько этапов. Разбавленная (3–5%) су-
спензия наносилась на смотровой столик в виде 
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капли. Затем, не допуская осаждения глинистых 
частиц, столик вместе с нанесенными каплями 
суспензий замораживался в жидком азоте. По-
сле чего выполнялась сушка образцов методом 
вакуумной морозной сушки. После полного 
высушивания образцов суспензий с помощью 
напылительной установки в вакууме на ис-
следуемую поверхность была нанесена тонкая 
пленка золота, толщиной 10–20 нм. Напыление 
электропроводного покрытия необходимо для 
предотвращения эффекта зарядки образца при 
исследовании в РЭМ.

Химический анализ порошков природных 
и обработанных образцов проводился при по-
мощи рентгенофлюоресцентного анализа 
(PANalytical, Axios mAX). 

Для определения состава обменного ком-
плекса в первую очередь было проведено вытес-
нение обменных катионов путем двухкратной 
обработки исследуемых образцов раствором 1M 
NH4Cl при соотношении твердое:жидкое 1:100 
в течение суток с периодическим перемешива-
нием. После обработки жидкая фаза была отде-
лена центрифугированием и проанализирована 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой (спектро-
метр ICPE-9000 компании Shimadzu).

Величина емкости катионного обмена (ЕКО) 
определялась по методу адсорбции катионного 
красителя метиленового голубого (МГ) согласно 
ГОСТ 21283-93 (21283-93).

Измерение удельной поверхности образцов 
проводили на установке Quadrasorb SI/Kr. Ад-
сорбцию проводили при температуре жидкого 
азота (77.35 К). Адсорбатом служил азот с чи-
стотой 99.999%, для калибровки объема изме-
рительных ячеек использовался гелий марки 
6.0 (99.9999%). Расчет поверхности проводили 
методом БЭТ по нескольким точкам изотермы 
в диапазоне P/Ps от 0.05 до 0.30. Образцы пред-
варительно сушили в вакууме при 100°С. Размер 
пор определялся по методу моделирования тео-
рии функциональной плотности (DFТ), опреде-
ление параметров микропористости — по методу 
Halsey в программном продукте Quantachrome.

Эксперимент по адсорбции 133Cs выполняли 
в статических условиях согласно (Сергеев, 1992) 
в растворах CsNO3 с концентрациями Cs+ – 
50, 200, 350, 500, 700, 800, 900, 1000, 1100 мг/л 
и с соотношением Тв:Ж 1:100. Опыты прово-
дили в двух параллельных сериях. Растворы вы-

стаивались в течение суток при периодическом 
перемешивании, до достижения равновесия, по-
сле чего отфильтровывались с использованием 
пропаренных фильтров. Измерение концентра-
ций исходных и равновесных растворов после 
взаимодействия с твердой фазой глины прово-
дилось с использованием масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) на 
масс-спектрометре X-Series II (Thermo), с уче-
том потерь при прокаливании (ППП) и есте-
ственной влажности образцов. По результатам 
измерений были построены изотермы адсорб-
ции. Величина поглощающей способности 

рассчитывалась по формуле:
  

(Cисх–Ci )V
pN= , где 

N – сорбционная емкость грунта относительно 
определяемого элемента мг/г; Cисх – исходное 
содержание химического элемента в объеме рас-
твора, мг/л; Сi – равновесное содержание хими-
ческого элемента в объеме раствора после взаи-
модействия с грунтом, мг/л; p – масса навески 
грунта, г; V – объем исходного раствора, л. (Сер-
геев, 1992). Значение максимальной адсорбции 
получали при помощи экспериментально полу-
ченной изотермы адсорбции на основе решения 
уравнения Ленгмюра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика природных 

бентонитовых глин

Природные глины месторождения Таган-
ское представляют собой типичные бентониты 
с содержанием монтмориллонита порядка 74% 
в среднем, с довольно значительной примесью 
кварца (~21 %) и небольшими примесями каль-
цита и пирита (рис. 1). Глины месторождения 
Дашковское относятся скорее к бентонитопо-
добным за счет не достаточно высокого содержа-
ния монтмориллонита (~56%). Среди глинистых 
минералов также присутствуют иллит (~10%) 
и палыгорскит (~6%), благодаря которым до-
стигаются хорошие коллоидные свойства, что 
позволяет использовать глины Дашковского 
месторождения для буровых растворов. Рент-
геновские дифракционные картины неориен-
тированных препаратов валовых образцов глин 
характеризуются типичными картинами для 
бентонитовых и бентонитоподобных глин. Ми-
неральный состав приведен в табл. 1.

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
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Монтмориллониты обеих месторождений 
имеют сходные значения основных наиболее 
сильных рефлексов с наибольшими отличиями 
в значениях d(001) – 13.8 (d(001) для Mt-T), 14.2 
(d(001) для Mt-D), 6.3, 4.48, 3.14, 2.56, 1.70, 1.50 Å. 
Значение межплоскостного расстояния (13.8 Å) 
и сложный профиль первого базального рефлек-
са (001) монтмориллонита м-я Таганское свиде-
тельствует о Ca-Mg-Na составе поглощенного 
комплекса при средней влажности порядка 35% 
(Viani et al., 2002). При этом, вероятно, в об-
разцах природных глин Mt-T присутствуют две 
смектитовые фазы разного состава, что было по-
казано предыдущими исследователями (Фине-
вич и др., 2007; Zakusin et al., 2015). Монтморил-
лонит Дашковского месторождения относится 
к типичному Ca-Mg монтмориллониту с макси-
мумом базального отражения d(001)=14.2 Å.

В целом, только по положению базального 
отражения (001) не корректно говорить о со-
ставе поглощенного комплекса. Для того что-
бы наиболее корректно оценить катионный со-
став межслоя, были проведены дополнительные

Рис. 1. Рентгеновские дифракционные картины образцов бентонитовых глин: а – Таганское месторождение, 
образец Mt-T; б – Дашковское месторождение, образец Mt-D – в природном состоянии (1), обработанные 13M 
HNO3 при температуре 90 °С в течение 1 часа (2) и 5 часов (3). Межплоскостные расстояния даны в ангстремах. Обо-
значения минералов:  S – смектит, I – иллит, K – каолинит, Q – кварц, C – кальцит, G – гипс.

Таблица 1. Минеральный состав бентонитовых глин 
в природном состоянии и состав обменных катионов 
(бентониты месторождений: Mt-T – Таганское, Mt-D –
Дашковское)

Компонент Mt-T Mt-D
Минеральный состав, %

монтмориллонит 73 57.3
иллит 1 10.1
хлорит - 5.6
каолинит - -
палыгорскит - 6.4
кварц 22.5 17.9
полевые шпаты <0.5 1.6
кальцит 2.3 1.1
пирит 1.2 -

Состав обменных катионов, мг·экв/100 г
Ca2+ 49.8 60.3
Mg2+ 27.1 14.7
Na+ 53.3 2.2
K+ 1.2 2.2
∑ катионов 131.5 79.5
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исследования, которые подтвердили сложный 
состав поглощенного комплекса с преоблада-
нием Na и Ca (количество Ca может быть завы-
шено за счет частичного растворения кальцита 
в ходе вытеснения катионов по используемой 
методике). При этом в поглощенном комплексе 
монтмориллонита Дашковского месторождения 
значительно преобладает Ca2+ (табл. 1).

Результаты химического анализа показывают 
основные различия в составе таганского и даш-
ковского бентонитов (табл. 2). Высокое содержа-
ние кремния обусловлено присутствием его в со-
ставе глинистых минералов и в виде примесного 

кварца. Алюминий в виду низкого содержания 
полевых шпатов соотносится преимущественно 
с монтмориллонитом. В образце дашковского 
бентонита содержание калия значительно выше, 
что объясняется наличием иллита (до 10%), вы-
сокое содержание MgO обусловлено палыгор-
скитом, высокое содержание Fe2O3, вероятно, 
связано с присутствием гетита, не различимого 
методами рентгеновской дифракции.

Монтмориллонит Таганского месторожде-
ния отличается от монтмориллонита Дашков-
кого месторождения относительно более высо-
ким содержанием межслоевого натрия, а также 

Таблица 2. Изменение химического состава и физико-химических свойств при термохимическом воздействии 
(обработка 13М HNO3 при температуре 90°С)

Название 
образца

Время 
воздействия

Химический состав, мас.%
Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO Fe2O3 ППП

Mt-T
- 1.10 3.75 16.29 61.61 0.22 1.42 6.67 7.97

1 час 0.16 2.92 14.62 68.65 0.13 0.06 4.31 8.22
5 часов 0.10 1.28 7.79 80.93 0.12 0.05 1.89 6.82

Mt-D
- 0.24 2.89 18.13 58.28 3.09 1.47 6.33 8.76

1 час 0.17 2.45 18.65 62.24 2.99 0.06 5.05 7.63
5 часов 0.14 2.49 17.79 62.89 2.98 0.05 4.86 8.10

Примечания. ППП – потери при прокаливании.

Рис. 2. Инфракрасные спектры образцов бентонитовых Таганского (а) и Дашковского (б) месторождений 
в природном состоянии (1), обработанные 13M HNO3 при температуре 90°С в течение 1 часа (2) и 5 часов (3). 
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более высоким содержанием магния и железа, 
занимающих октаэдрические позиции. Содер-
жание кальция в обоих образцах сходное, но при 
условии присутствия кальцита в таганском бен-
тоните содержание межслоевого кальция в этом 
монтмориллоните значительно меньше, чем 
в дашковском.

Инфракрасные спектры в области 4000–
400 см- 1 являются типичными для диоктаэ-
дрических Al-смектитов (Farmer, Russell, 1964; 
Modejova, Komadel, 2001; Modejova, Komadel, 
2001; Frost et al., 2002). В области валентных ко-
лебаний ОН-групп отмечается широкая и ин-
тенсивная полоса с максимумом поглощения 
при 3634 см-1 для образца Mt-T и 3628 см-1 для об-
разца Mt-D (рис. 2). Эта полоса является резуль-
татом наложения индивидуальных полос погло-
щения, соответствующих колебаниям AlOHAl 
(3.652±4 и 3628±4 см-1) и AlOHMg (3607±4 см-1), 
а также колебаниям MgOHFe, AlOHFe, FeOHFe 
и т.д. Смещение максимума поглощения в сто-
роны меньших волновых чисел в образце связа-
но с более высоким содержанием катионов Mg 
и, соответственно, более существенным вкладом 
полосы AlOHMg.

В области деформационных колебаний Si-O 
наблюдается характерный триплет 522 (523) (Si-
O-Al), 471 и 429(430) см-1. Полоса при 915(930) 
см-1 соответствует деформационным колебани-
ям AlOHAl. Интенсивная полоса при 1045 (1039) 
см-1 отвечает валентным колебаниям Si-O. По-
лосы при 800, 779, 696 см-1 соответствуют приме-
си кварца. Полосы при 3400 и 1630 см-1 отвечают 
валентным колебаниям молекул воды.

Преобразование структуры монтмориллонита 
при воздействии азотной кислоты

Изменения, которые происходят со струк-
турой монтмориллонита при воздействии рас-
творов концентрированной кислоты, хорошо 
прослеживаются по данным рентгеновской 
дифракции (рис. 1). Положение базального от-
ражения (001) таганского монтмориллонита 
(Mt-T) несколько варьирует в неориентирован-
ных и ориентированных образцах (12.9–13.9 Å), 
что свидетельствует о неоднородном составе 
и возможном присутствии нескольких разновид-
ностей смектитов с разным составом поглощен-
ного комплекса и, вероятно, некоторыми отли-
чиями в составе октаэдрических сеток (Zakusin 
et al., 2016; Krupskaya et al., 2017), о чем упоми-
налось выше. В результате обработки раствором 

13М азотной кислоты в течение 1 часа положе-
ние d (001) незначительно смещается до 12.7–
12.5Å, рефлекс становится ровным и принимает 
форму, близкую к гауссовому нормальному рас-
пределению. При воздействии азотной кислоты 
на монтмориллонит Дашковского месторожде-
ния изменения в положении и интенсивности 
рефлекса (001) гораздо сильнее проявлены: при 
воздействии в течение 1 часа рефлекс смещается 
с 14.4 до 12.6 Å, а в результате воздействия в те-
чение 5 часов рефлекс (001) становится низким 
и размытым, хотя положения своего больше не 
меняет. 

С результате воздействия кислоты на структу-
ру монтмориллонита происходит так называемая 
автотрансформация (Bergaya et al., 1994; Lambert, 
Poncelet, 1997; Čičel el, Komadel, 1994; Barshad, 
Foscolos, 1970), в результате которой наблюдает-
ся замещение протонами (H+) межслоевых кати-
онов (Na+, Ca2+, Mg2+), что проявляется на рент-
генодифракционных картинах в виде смещения 
базального отражение (001) в сторону уменьше-
ния значения межплоскостных расстояний до 
порядка 12.5–13.5 Å (Timofeeva et al., 2015a, b; 
Krupskaya et al., 2017). В случае изучения воздей-
ствия кислоты на Na-формы монтмориллонитов 
изменения на рентгеновских дифракционных 
картинах в положении базальных отражений со-
храняются малозаметными по сравнению с Сa-
Mg-формами монтмориллонитов.

Изменения в положении небазальных отра-
жений практически не проявляются при воздей-
ствии кислоты, однако увеличение уширения 
рефлексов, ослабление базальных рефлексов 
и усиление небазальных, в особенности полосы 
дифракции hk в области 4.4 Å, свидетельствуют 
об общем увеличении дефектности структуры 
и дисперсности частиц монтмориллонита в ре-
зультате длительного воздействия 13М HNO3, 
что отмечалось ранее по данным изучения ме-
тодами просвечивающей электронной микро-
скопии (Zakusin et al., 2015; Krupskaya et al., 
2017).

В ходе обработки раствором концентриро-
ванной азотной кислоты происходит значитель-
ное изменение химического состава бентонито-
вых глин (табл. 1): уменьшение количества Na, 
Mg, Ca, Fe, Al, увеличение Si. Из изменений 
минерального состава можно упомянуть толь-
ко растворение карбонатов, что фиксируется по 
данным рентгеновской дифракции, таким обра-
зом, все основные изменения химического со-

КРУПСКАЯ и др.
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става бентонитовых глин обусловлены измене-
ниями в составе и строении монтмориллонита. 
Al преимущественно связан с октаэдрическими 
позициями монтмориллонита, и скорость его 
вымывания различается для таганского и даш-
ковского бентонитов, в которых содержание 
Al2O3 уменьшается с 16.3 до 7.8% и с 18.1 до 
17.8% соответственно. Потеря октаэдрических 
катионов приводит к снижению заряда слоя. 
Учитывая, что вымывание октаэдрических кати-
онов из структуры монтмориллонита Таганского 
месторождения происходит более интенсивно, 
можно ожидать также и более значимые измене-
ния в адсорбционных свойствах, которые в свою 
очередь обусловлены в первую очередь зарядом 
слоя. Подавляющая часть Si ассоциирована пре-
имущественно с тетраэдрическими позициями. 
Содержание SiO2 остается практически на том 
же уровне в дашковском бентоните (58.3–62.9%) 
и значительно увеличивается в таганском бен-
тоните (61.6–80.9%). Подобное увеличение SiO2 
может быть связано с частичной деструкцией 2:1 
слоя монтмориллонита и осаждением аморфно-
го кремнезема на поверхности частиц.

Подавляющая часть Na, Ca и частично Mg 
и Fe входят в состав поглощенного комплекса 
смектитов, и снижение их содержания обуслов-
лено вымыванием катионов из межслоя и ча-
стичным его протонированием – замещением 
ионами оксония (Tyagi et al., 2006; Rhodes et al., 
1994). В то же время часть K приурочена к меж-
слоевому пространству иллитов, и крайне низ-
кая скорость его вымывания прослеживается по 
слабому изменению содержания K2O в порошке 
дашковского бентонита при обработке азотной 
кислотой в течение 1 и 5 часов. На рентгеновских 
дифракционных картинах видно, что интенсив-
ность и уширение рефлекса 001 иллита также не 
изменяется в ходе обработки кислотой.

Как было показано ранее многочисленными 
исследованиями, метод инфракрасной спектро-
скопии является одним из наиболее чувстви-
тельных при изучении структурных преобразо-
ваний слоистых силикатов, происходящих под 
воздействием растворов неорганических кислот 
(Komadel et al., 1990, 1996, 2006). В первую оче-
редь на инфракрасных спектрах после обработ-
ки растворами кислот проявляется снижение 
интенсивности полос, отвечающих присутствию 
Fe, Mg в октаэдрических сетках за счет их вы-
мывания при обработке неорганическими кис-
лотами (Timofeeva et al., 2015, 2016). Вследствие 

вымывания октаэдрических катионов увеличи-
вается число позиций ОН-групп, над которы-
ми не располагаются межслоевые катионы, что 
приводит к усилению связи ОН (Besson, Drits, 
1997; Zviagina et al., 2004) и, соответственно, 
к повышению интенсивности полосы погло-
щения AlOHAl при 3654 см-1 (рис. 3). Накопле-
ние свободного кремнезема за счет разрушения 
тетраэдрических сеток отчетливо прослежи-
вается по смещению полосы Si-O до значений 
~1082(3) см-1 и появлению полосы 1064(5)  см-

1, которые соответствуют аморфному Si-O 
(Madejova, Komadel, 2001).

Таким образом, ИК-спектроскопические ис-
следования показали, что монтмориллониты 
месторождения Таганское более чувствитель-
ны к кислотному воздействию, что обусловлено 
особенностями его катионного состава. Повы-
шенная устойчивость монтмориллонитов ме-
сторождения Дашковское к термохимическому 
воздействию может быть связана с наличием 
примеси иллита и/или присутствием иллитовых 
межслоев в стурктуре монтмориллонита. Ранни-
ми исследованиями (Jozefaciuk, 2002; Jozefaciuk, 
Bowanko, 2002) и нашими экспериментальными 
работами было показано, что иллит и каолинит 
наиболее устойчивы к кислотному воздействию. 
Дополнительную устойчивость к термохими-
ческому воздействию бентонитов Дашковского 
месторождения придает, вероятно, присуствие 
органического вещества.  Работами исследовате-
лей в области органо-минеральных взаимодей-
ствий показано, что органическое вещество мо-
жет создавать пленки на поверхности глинистых 
частиц (Mergelov et al., 2018 и др.), что, вероят-
но, и происходит в образцах природного Даш-
ковского бентонита (содержание Сорг=0.7%, в то 
время для как для других изученных бентонито-
вых глин Сорг≤0.05%). Поверхностные органи-
ческие пленки в данном случае могут придавать 
дополнительную устойчивость к термохимиче-
скому воздействию.

Характер взаимодействия частиц 
природного и кислотно-модифицированного 

монтмориллонита

Структурные элементы в глинистых поро-
дах часто имеют микронный и субмикронный 
размер, поэтому единственным методом, по-
зволяющим непосредственно наблюдать ми-
кроструктуру таких пород, является растровая 
электронная микроскопия (Осипов, Соколов, 
2013). Изучение микростроения позволяет 

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
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получить детальную информацию о размере, 
форме, взаимоотношении и степени ориен-
тации структурных элементов (пор и частиц), 
слагающих глинистые породы. Эти параметры 
микростроения вместе с их составом опреде-
ляют особенности физических, физико-хи-
мических и физико-механических свойств, и, 
соответственно, могут использоваться при соз-

дании модели формирования и преобразова-
ния свойств глинистых пород и бентонитовых 
барьеров в частности. Исследование процессов 
структурообразования глинистых осадков (су-
спензий) показало, что в результате коагуляции 
глинистых суспензий формируется первичная 
коагуляционная структура глинистой породы, 
характеризующаяся присутствием между струк-

КРУПСКАЯ и др.

Рис. 3. Преобразование взаимодействия агрегатов частиц монтмориллонита Таганского месторождения в природ-
ном состоянии (а, б) в ходе термохимической обработки азотной кислоты в течение 1 часа (в, г) и 5 часов (д, е).
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турными элементами дальних и ближних коагу-
ляционных контактов (Осипов, Соколов, 2013). 
Процесс коагуляции и формирование микро-
структуры образующихся глинистых осадков 
в основном определяются минеральным соста-
вом и размерами частиц, а также особенностя-
ми дисперсионной среды. 

На рис. 3 (а, б) приведены изображения ми-
кростроения суспензий образцов бентонитовой 
глины Таганского месторождения в природном 
состоянии, где отчетливо видны тонкие микро-
агрегаты листообразной формы диаметром от 
3–5 до 10–20 мкм, которые объединяются в еди-
ную рыхлую ажурную крупноячеистую микро-
структуру с помощью тонких лентообразных 

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 

Рис. 4. Преобразование взаимодействия агрегатов частиц монтмориллонита Дашковского месторождения в при-
родном состоянии (а, б) в ходе термохимической обработки азотной кислоты   в течение 1 часа (в, г) и 5 часов (д, е).
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микроагрегатов шириной 1–3 мкм и длиной 
до 30 мкм. Это происходит потому, что преоб-
ладающим типом взаимодействия между от-
дельными частицами и образующимися из них 
микроагрегатами являются контакты по прин-
ципу скол-скол и базис-базис (van Olphen, 1963; 
Lagaly, Ziesmer, 2003), что и приводит к форми-
рованию очень тонких микроагрегатов.

Микростроение осадка суспензии глинистых 
частиц бентонитовой глины Дашковского ме-
сторождения в природном состоянии показаны 
на рис. 4 (а, б), где отчетливо прослеживают-
ся не только ультрамикроагрегаты размерами 
до 1–2 мкм, но и отдельные частицы меньших 
размеров с характерной листообразной морфо-
логией. При этом формируется ячеистая ми-
кроструктура с меньшим размером ячеек, чем 
у таганского бентонита. Взаимодействие ультра-
микроагрегатов и отдельных частиц происходит 
по принципу базис-скол и базис-базис, при этом 
взаимодействий по типу базис-скол, видимо, 
больше, что характеризует природные бентони-
ты хорошими коллоидными свойствами (Lagaly, 
Ziesmer, 2003).

В результате кислотной обработки монтмо-
риллонитов Таганского месторождения про-
исходит уменьшение заряда частиц, поджатие 
(уменьшение толщины) двойного электрическо-
го слоя и частичное растворение частиц монтмо-
риллонита, что хорошо видно и по микроморфо-
логии осадка суспензии (рис. 3 в-е). В отличие 
от природного состояния, после воздействия 
кислоты микроструктура осадка сложена объем-
ными микроагрегатами, образующимися из-за 
изменения типа взаимодействия между частица-
ми и их ультрамикроагрегатами. Начинают пре-
обладать контакты по типу базис-скол и базис-
базис. Причем после 1 часа воздействия азотной 
частицы монтмориллонита сохраняют природ-
ную форму, а также способность коагулировать 
и объединяться в ультрамикроагрегаты разме-
ром 1–3 мкм и более крупные микроагрегаты — 
10–20 мкм. После 5 часов воздействия азотной 
кислоты микростроение осадка становится ха-
отичным, практически отсутствуют глинистые 
частицы природной листообразной формы, на 
поверхности микроагрегатов отчетливо видны 
следы химического растворения.

Кислотная обработка монтмориллонитов 
Дашковского месторождения в течение 1 часа 
приводит к уменьшению толщины гидратных 
оболочек вокруг частиц и формированию более 

плотных микроагрегатов по сравнению с при-
родными образцами. Тип контактов между ми-
кроагрегатами и общий вид микроструктуры 
(рис. 4 в-г) при этом практически не изменя-
ются. После 5 часов воздействия 13М азотной 
кислоты микроморфология осадка глинистых 
частиц бентонитовых глин Дашковского место-
рождения изменяется схожим образом с анало-
гичными изменениями у бентонитов Таганского 
месторождения. Микростроение становится бо-
лее хаотичным, между ультрамикроагрегатами 
ухудшается связанность и уменьшается размер 
отдельных видимых структурных элементов. Од-
нако стоит заметить, что в целом характер взаи-
модействия частиц после длительной кислотной 
обработки монтмориллонитов Дашковского ме-
сторождения меняется незначительно, что гово-
рит о более высокой стабильности этих бентони-
тов к термохимическому воздействию.

Изменение поверхностных и адсорбционных 
свойств природных и кислотно-
модифицированных бентонитов

Изменения физико-химических свойств бен-
тонитовых глин при обработке растворами неор-
ганических кислот, наблюдаемые различными 
авторами (Kheok, Lim, 1982; Zakusin et al., 2015; 
Tomic et al., 2011; Krupskaya et al., 2017), явля-
ются результатом структурных преобразований 
монтмориллонита. В результате воздействия 
растворов неорганических кислот происходит 
закономерное изменение химического состава 
глин (табл. 1), описанное выше. Протонирова-
ние пары связей Al в октаэдрах переводит его из 
6-координационного в 4-координационный (He 
et al., 2002), что вместе с уменьшением количе-
ства октаэдрических катионов приводит к мо-
дифицированию октаэдрических и тетра-эдри-
ческих сеток, появлению микропор. Изменения 
в наложении слоев и микроморфологии частиц 
продуцируют формирование мезопор (Rhodes, 
Brown, 1994; Kumar et al., 1995). Таким образом, 
происходит увеличение удельной поверхности, 
продемонстрированное в таблице 3. Увеличе-
ние размеров порового пространства при этом 
может приводить к увеличению сорбции на по-
верхности частиц крупных катионов, например 
Cs, что отражается на увеличении показателя 
максимальной сорбции Cs (Amax). Предельные 
значения, описывающие понятия «микропоры», 
«мезопоры» и «макропоры», могут отличаться 
в различных классификациях, разработанных 
для разных областей знаний. В инженерной

КРУПСКАЯ и др.
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геологии размеры мезопор находятся в диа-
пазоне от 10 до 1000 мкм, микропор  — от 0.1 
до 10 мкм (Сергеев и др., 1983). Занимаясь де-
тальными морфометрическими исследова-
ниями микроструктур грунтов различного 
состава, В.И. Осипов и В.Н. Соколов (2013) де-
тализировали предложенную ранее классифи-
кацию пор, подразделив микропоры на тонкие 
(0.1–10 мкм), мелкие (1–10 мкм) и крупные 
(10–100 мкм) и предложив нижнюю границу ма-
кропор в 100 мкм. 

В других отраслях знаний существуют иные 
классификации пор по размерам. Так, между-
народным Союзом по теоретической и при-
кладной химии (IUPAC) было рекомендовано 
разделение пор по размерам (IUPAC…, 1972; 
Rouquerolt et al., 1997; Карнаухов, 1999) на ма-
кропоры (50 нм), мезопоры (2 до 50 нм) и микро-
поры (до 2 нм). Последние условно подразделя-
ют на тонкие ультрамикропоры (менее 0,7 нм) 
и супермикропоры, имеющие промежуточный 
размер между ультрамикро- и мезопорами. 

Фактически все размеры пор в монтморил-
лонитах, о которых идет речь при модифика-
ции структуры и которые преимущественно 
участвуют в адсорбции, не превышают 6–9 нм 
для мезопор и 1–3 нм для микропор. Средний 

измеренный размер пор в природных и моди-
фицированных монтмориллонитах составляет 
порядка 5 нм, что соответствует межчастичным 
порам, согласно В.И. Осипову и В.Н. Соколову 
(2013). В то же время кислотная обработка, как 
было показано выше, приводит к появлению 
пор в структуре слоя (микропор) за счет частич-
ного вымывания октаэдрических катионов, про-
тонирования ОН-групп и изменения координа-
ции Al3+, что не приводит к увеличению среднего 
размера пор, но способствует увеличению обще-
го объема пор (табл. 2).

В работах, посвященных кислотной обработ-
ке природных бентонитовых глин, много внима-
ния уделено вопросам активации – улучшению 
свойств модифицированных глин по сравнению 
с исходными глинами (Kheok, Lim, 1982; Morgan 
et al., 1985; Tomić et al., 2011; Тучкова, Тюпина, 
2011). В ходе проведенных экспериментов на-
блюдается закономерное увеличение площа-
ди удельной поверхности (табл. 2). Как ранее 
указывалось, модификация монтмориллонита 
Таганского месторождения происходит интен-
сивнее, чем Дашковского. SBET для таганского 
бентонита увеличивается cо 110 до 280 м2/г, для 
дашковского – с 64 до 135 м2/г. В том же направ-
лении происходит рост величин поверхности 

Таблица 3. Показатели физико-химических свойств природных и кислотно-модифицированных 
бентонитовых глин (бентониты месторождений: Mt-T –Таганское, Mt-D –Дашковское)

Показатель Mt-T Mt-D

Время воздействия - 1 час 5 часов - 1 час 5 часов

Гигроскопическая влажность, Wg, % 9.2 22.5 23.6 8.6 6.4 6

Емкость катионного обмена, 
ЕКО, мг-экв/100г 85 26 19 44 34 31

Значение максимальной 
адсорбции по 133Cs 82.5 - 35.4 52.7 - 19.1

Площадь удельной поверхности, 
S BET, m2/g 110 125 280 64 80 135

Поверхность пор, 
S, m2/g

микропор

мезо- и макропор

62 (57 %) 91 (73 %) 172 (61 %) 11 (17 %) 37 (46 %) 56 (42 %)

48 35 108 53 43 79

Объем пор, см3/г 0.11 0.11 0.3 0.1 0.11 0.19

Объем микропор, см3/г 0.03 0.05 0.1 0.01 0.02 0.04

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
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микропор – с 62 до 172 м2/г для Mt-T и с 53 до 
79 м2/г для Mt-D. При этом доля поверхности 
микропор для бентонитов Дашковского место-
рождения в целом сохраняется ниже, чем для 
бентонитов таганского бентонита, что объяс-
няется разрушение крупных агрегатов и микро-
агрегатов с последующим уменьшением средне-
го размера частиц (ультрамикроагрегатов) без 
существенных преобразований структуры монт-
мориллонита. Небольшое снижение заряда при 
вымывании октаэдрических катионов способ-
ствует изменению взаимодействия частиц, ко-
торое также способствует уменьшению размера 
частиц (ультрамикроагрегатов) и увеличению 
удельной поверхности.

Емкость катионного обмена уменьшает-
ся в образцах таганского бентонита с 84 до 19 
мг·экв/100 г (потеря ЕКО составляет 78%), 
в образцах дашковского бентонита – с 44 до 
31 мг·экв/100 г (потеря всего 29% от природно-
го значения). Подобное уменьшение ЕКО при 
обработке растворами неорганических кислот 
(например, HCl и H2SO4) описывалось и дру-
гими исследователями (Tomić et al., 2011). Ем-
кость катионного обмена бентонита определя-
ется не только содержанием монтмориллонита, 
но и особенностями его строения. В результате 
кислотной обработки происходит снижение за-
ряда слоя за счет потери октаэдрических кати-
онов, что и приводит к уменьшению емкости 
катионного обмена. Кроме того, кремнезем, 
появившийся после деструкции тетраэдриче-
ских сеток, может оседать на поверхности ча-
стиц монтмориллонита и дополнительно сни-
жать обменную емкость. Вымывание катионов 
из межслоевых и октаэдрических позиций при-
водит к модифицированию заряда слоя и ча-
стиц в целом, что в свою очередь воздействует 
на взаимодействие отдельных частиц между 
собой. Разрушение крупных агрегатов, пере-
стройка более мелких агрегатов, формирование 
шагреневой поверхности и появление микро-
пор на месте октаэдрических сеток приводит 
к увеличению общего размера пор и величины 
удельной поверхности.

Изменение адсорбции катионов цезия 
при кислотной обработке

Адсорбция катионов Cs происходит на по-
верхности частиц монтмориллонита, и величи-
на максимальной адсорбции Cs закономерно 
уменьшается при обработке растворами азотной 
кислоты с 82.5 мг·экв/100 г до 35.4 мг·экв/100 г 

и с 52.7 до 19.1 мг·экв/100 г для Mt-T и Mt-D бен-
тонита соответственно. Потери в адсорбции Cs 
составляют 57 и 64% соответственно, что мень-
ше, чем величина убывания ЕКО. Вероятно, это 
обусловлено более сильным закреплением Cs 
в структуре межслоевого пространства монтмо-
риллонитов по сравнению с другими катионами 
(Крупская и др., 2016).

Для адсорбции большинства катионов (в том 
числе цезия) частицами монтмориллонита су-
ществует три потенциально возможных пози-
ции: 1) на поверхности частиц в лунках тетра-
эдрических колец и микропорах, 2) на боковых 
гранях и 3) в межслоевом пространстве. На по-
верхности частиц монтмориллонита и в мезо-
порах размером до 6 нм образуется сложный во-
дный комплекс диффузного слоя, состоящий из 
трех слоев воды толщиной 0,3; 0,6 и 0,9 нм (3, 
6, 9 Å), координированных с адсорбированными 
катионами (Churakov, 2013). Поведение катио-
нов в этом случае зависит от особенностей ком-
плексообразования катион–вода. Так, расстоя-
ние Na–H2O составляет около 0,24 нм (2,35 Å), 
а Cs–H2O – 0,31 нм (3,07 Å), и, соответственно, 
молекулы воды комплекса на поверхности Cs-
монтмориллонита будут отличаться большей 
мобильностью (Churakov, 2013), а катион Cs бу-
дет в целом хуже удерживаться в адсорбирован-
ном состоянии на поверхности монтморилло-
нита и легче вовлекаться в обменные процессы. 
Вместе с тем частичная локализация заряда слоя 
в тетраэдрических сетках обеспечивает более 
сильное удержание катионов в адсорбирован-
ном состоянии на поверхности частиц монтмо-
риллонита. При этом наибольшее количество 
цезия адсорбируется в межслоевом простран-
стве монтмориллонитов (Sutton, Sposito, 2001; 
Ngouana, Kalinichev, 2014) и таким образом мо-
жет изолироваться от дальнейшего вовлечения 
в миграцию. Однако значение максимальной 
адсорбции катиона Cs определяется в первую 
очередь емкостью катионного обмена, которая 
в свою очередь зависит от величины заряда и его 
преимущественной локализации в октаэдриче-
ских сетках. При этом появление даже неболь-
шой доли тетраэдрического заряда в монтморил-
лонитах Дашковского месторождения приводит 
к увеличению адсорбции радионуклида 137Cs, что 
показано экспериментально (Krupskaya et al., 
2016).

 При увеличении концентрации электролита 
в растворе нитрата цезия толщина диффузного 
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слоя уменьшается, а также изменяется заряд 
слоя за счет частичного погашения тетраэдриче-
ского заряда при взаимодействии Cs-Oтетр. При 
насыщении монтмориллонитов как Таганско-
го, так и Дашковского месторождений катиона-
ми Cs с концентрацией 500 мг/л, по всей види-
мости, происходит почти полная потеря заряда 

базальных поверхностей ультрамикроагрегатов 
и микроагрегатов, поэтому взаимодействие 
между ними происходит по типу скол-скол, что 
и определяет характер микростроения осадка 
их суспензий. Микростроение осадка суспен-
зии (рис. 5 а,б) таганских бентонитов представ-
ляет собой объемную сетку из пересекающихся 

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 

Рис. 5. Взаимодействие агрегатов частиц Cs-монтмориллонита Таганского месторождения: (а, б) – природные гли-
ны, концентрация Cs – 500 мг/л; (в, г) – природные глины, концентрация Cs – 1000 мг/л; (д, е) – обработка 13M 
HNO3 в течение 5 часов, концентрация Cs – 1000 мг/л.
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удлиненных (лентообразных) микроагрегатов 
шириной 1–3 мкм и длиной до 30 мкм. Микро-
строение осадка суспензии (рис. 6 а,б) из Cs 
дашковских бентонитовых глин имеет схожий 
вид, однако хаотичная сетка состоит из со-
бранных в вытянутые цепочки листообразных 
и объемных ультрамикроагрегатов размером от 

2 до 5–8 мкм. При увеличении концентрации 
катионов Cs до 1000 мг/л происходит увеличе-
ние размеров микроагрегатов (за счет большей 
коагуляции) и при большей потере поверхност-
ного заряда. Микростроение осадка суспензии 
таких бентонитов характеризуется хаотичным 
расположением плохо связанных друг с другом 

КРУПСКАЯ и др.

Рис. 6. Взаимодействие агрегатов частиц Cs-монтмориллонита Дашковского месторождения: (а, б) – природные 
глины, концентрация Cs – 500 мг/л; (в, г) – природные глины, концентрация Cs – 1000 мг/л; (д, е) – обработка 13M 
HNO3 в течение 5 часов, концентрация Cs – 1000 мг/л.
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микроагрегатов различного размера. При этом 
в осадке таганских бентонитов (рис. 5 в,г) пре-
обладают объемные изометричные микроагре-
гаты размером от 1 до 40 мкм, а для осадков 
из дашковских бентонитов (рис. 6 в,г) харак-
терны удлиненные пластинчатые (потерявшие 
характерную для монтмориллонита листооб-
разную форму) и отдельные объемные (с кон-
тактами базис-базис) микроагрегаты размером 
от 3 до 10 мкм. При насыщении катионами Cs 
при концентрации 1000 мг/л предварительно 
обработанных кислотой монтмориллонитов 
наблюдаются усиление коагуляции за счет 
уменьшения гидратных пленок вследствие 
большей концентрации электролита и ча-
стичного растворения, слипание отдельных 
частиц монтмориллонита по типу взаимо-
действия базис-базис и образование крупных 
микроагрегатов размерами до 5 мкм, которые 
в свою очередь взаимодействуют по типу ба-
зис-базис и базис-скол, образуя однородную, 
но более плотную ячеистую микроструктуру 
(рис. 5 и 6, д,е). 

Микростроение осадка суспензии Cs-
монтмориллонита Таганского месторожде-
ния после кислотной обработки (рис. 5 д,е) 
характеризуется практически полным изме-
нением первичного облика глинистых частиц 
и полной потерей связности между микроаг-
регатами. Микроструктура сложена мелкими 
(0,5–1 мкм) пластинчатыми частицами, кон-
тактирующими друг с другом по типу базис-
базис и объединяющихся в изометричные объ-
емные микроагрегаты размером 2–4 мкм. Это 
объясняется разрушением слоистой микро-
структуры монтмориллонита, происходящей 
за счет полного замещения межслоевых катио-
нов на катионы Cs и дополнительным воздей-
ствием азотной кислоты. Осадок суспензии 
Cs-монтмориллонита Дашковского месторож-
дения после кислотной обработки (рис. 6 д,е) 
отличается частичным сохранением связанно-
сти и первичного облика частиц монтморил-
лонита. Микроструктура сложена крупными 
анизометричными объемными микроагрега-
тами размером от 1 до 10 мкм, состоящими из 
пластинчатых глинистых частиц с неровными, 
иногда изогнутыми краями, и контактирую-
щими друг с другом по типу базис-базис. Ми-
кроагрегаты взаимодействуют друг с другом по 
типу базис-базис и базис-скол, образуя одно-
родную, но более плотную ячеистую микро-
структуру.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенных исследований по преоб-

разованию состава, структуры и свойств бенто-
нитов месторождений Таганское и Дашковское 
было выявлено, что в результате воздействия 
растворов азотной кислоты происходит моди-
фикация 2:1 слоя монтмориллонитов и состава 
поглощенного комплекса. Вымывание кати-
онов из октаэдрических позиций (Al, Fe, Mg), 
частичное протонирование ОН-групп приводят 
к преобразованию октаэдрических сеток, изме-
нению взаимодействия между собой октаэдри-
ческих и тетраэдрических сеток, то есть в целом 
к модификации слоев 2:1 монтмориллонита. 
Вымывание межслоевых катионов (Сa, Mg, Na) 
происходит частично за счет снижения заряда 
слоя, частично за счет замещения их ионами 
оксония.

Модификация слоя происходит интенсив-
нее в монтмориллонитах с более высоким со-
держанием октаэдрических алюминия и железа 
(Таганское месторождение) и слабее проявлена 
в монтмориллонитах с повышенным содержани-
ем магния (Дашковское месторождение). Допол-
нительную защиту к сохранению стабильности 
структуры монтмориллонита Дашковского ме-
сторождения оказывает органическое вещество.

Снижение заряда слоя в связи с вымыванием 
октаэдрических катионов способствует умень-
шению емкости катионного обмена и измене-
нию характера взаимодействия частиц монт-
мориллонита друг с другом. Создание особой 
пористой структуры обеспечивает значительное 
увеличение удельной поверхности бентонитов 
после длительной обработки кислотой. Сни-
жение адсорбции Cs при кислотной обработке 
менее выражено по сравнению со снижением 
величин ЕКО, что объясняется относительно 
прочным закреплением его в структуре монтмо-
риллонитов.

Описанные результаты по преобразованию 
состава, структуры и свойств бентонитовых глин 
при термохимическом воздействии демонстри-
руют, что даже при подобных катастрофических 
воздействиях (13М HNO3, 90°С, 5 часов) бенто-
ниты Таганского и Дашковского месторождений 
сохраняют значительную часть своих полезных 
свойств. При этом глины Дашковского место-
рождения показали более высокую устойчивость 
к термохимическому воздействию.

 ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
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Модификация структурных и адсорбционных 
характеристик в ходе кислотного воздействия 
может быть использована для моделирования 
поведения свойств инженерных барьеров в тече-
ние длительного времени их эксплуатации при 
захоронении радиоактивных и промышленных 
отходов.
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Complex studies revealed changes in the composition, structure, and properties of bentonite clays from the 
Taganskoye (Kazakhstan) and Dashkovskoe (Moscow region) deposits due to the thermochemical treat-
ment. The leaching of cations from the interlayer and octahedral positions, protonation of the interlayer and 
OH-groups, leads to modifi cation of the interlayer and 2:1 layer composition, which in turn contributes to 
signifi cant changes in properties:-a decrease in the cation exchange capacity due to a decrease in the layer 
charge and increase in the specifi c surface due to destruction and partial amorphization. Bentonites from 
the Dashkovskoye deposit demonstrated higher resistance to thermochemical treatment than the bentonites 
from the Taganskoye deposit due to the protecting eff ect of the organic matter. Results of the work showed 
that even after quite intensive thermochemical treatment (13M HNO3, 90 °C, 5 hours), bentonite clays re-
tain a signifi cant part of the adsorption capacity.

Keywords: engineered barriers, bentonite clays, thermochemical treatment, montmorillonite, Taganskoye 
and Dashkovskoye deposits
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