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иССледовАние КоМпозиЦий нА оСнове 
пАрКентСКой КАолинитовой глины

Приведены результаты исследований структуры и состава композиций на основе красножгущейся 
каолинитовой глины и карбоната кальция, термообработанных при 500 oС, в процессе кислотной ак-
тивации. Показано, что при воздействии 12 %-ной H2SO4 происходят выщелачивание ионов железа и 
алюминия и образование сульфата кальция при сохранении структуры каолинита. Введение в состав 
материала жидкого стекла приводит к разрушению структуры каолинита, что способствует увеличе-
нию скорости извлечения ионов алюминия в процессе последующей кислотной активации. Входящие в 
состав композиций Са2+- и Fe3+-содержащие компоненты в присутствии жидкого стекла пассивируются 
активным аморфным кремнеземом, образующимся в процессе реакции жидкого стекла с СО2 воздуха. 
Ключевые слова: каолинитовая глина, жидкое стекло, каолинит, щелочно-кислотная актива-
ция, ИК-спектры, элементный состав.

В последнее время жидкое стекло все более 
активно применяют в качестве связующе-

го при разработке составов керамических и 
геополимерных композиций для жаропрочных, 
теплоизоляционных, химически стойких мате-
риалов. Композиции, состоящие из силикатно-
го наполнителя, в том числе глины, и жидкого 
стекла в качестве связующего, предлагают в 
качестве упрочняющих оксидно-керамических 
покрытий на изделиях из легковесных пори-
стых теплоизоляционных материалов, в част-
ности пористых огнеупоров [1]. Достаточно 
подробно изучены взаимодействие каолина и 
метакаолина с серной кислотой (при получе-
нии сульфата алюминия) и щелочными среда-
ми (смесями NaOH и Na2SiO3) при получении 
искусственных цеолитов, а также отверждение 
жидкого стекла соединениями кальция [2, 3]. 
Несколько меньше данных по свойствам смесей 
каолина и жидкого стекла [4, 5], хотя имеются 
сведения о том, что геополимерные растворы, 
активированные жидким стеклом, имеют более 
высокую прочность по сравнению с геополиме-
рами, активированными раствором гидроксида 
натрия [6]. Вместе с тем при решении задач по 
расширению сырьевой базы  керамической и  
строительной промышленности в разработки 
приходится вовлекать наиболее дешевые виды 
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сырья, в том числе полиминеральные глины с по-
вышенным содержанием различных примесей. 

Одним из таких сырьевых материалов явля-
ется паркентская (Ташкентская обл., Паркент-
ский район) красножгущаяся глина. Несмотря 
на то что месторождение мало изучено и про-
мышленным способом не разрабатывается, 
расположенные вблизи него небольшие пред-
приятия пытаются найти ей применение для 
решения собственных производственных задач. 
Паркентская глина относится к полиминераль-
ным среднедисперсным  глинам. Потери при 
прокаливании 11 %. Основными составляющи-
ми глины являются каолинит и кварц. В каче-
стве примесной составляющей присутствует 
гематит, наличие которого обусловлено повы-
шенным содержанием оксида железа.

Ранее [7] нами были проведены исследова-
ния некоторых свойств материалов на основе 
ряда каолинитовых глин Узбекистана различ-
ного химического состава с добавкой жидкого 
стекла для получения из них защитных покры-
тий. Было показано, что наиболее высокой хи-
мической, коррозионной, ударной износостой-
костью обладает состав, в котором в качестве 
наполнителя в жидкое стекло используется 
красножгущаяся каолинитовая глина с добав-
кой CaCO3. 

Настоящие исследования направлены на изу-
чение структуры композиционных материалов в 
условиях воздействия агрессивной среды. Для 
этого были использованы методы рентгенофазо-
вого анализа (дифрактометр ДРОН УМ-1, Cu Kα-
излучение), ИК-спектроскопии (ИК-Фурье спек-
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трометр Nicolet iS50 фирмы Thermo Scientific, 
диапазон 400‒4000 см‒1). Анализ элементного 
состава проводили на сканирующем электрон-
ном микроскопе (SEM ) EVO MA 10 с устройством 
для локального рентгеновского микроанализа 
Inca Energy (Oxford Instruments). 

Влияние натриевого жидкого стекла (плот-
ность 1,46 г/см3, модуль 2,8) на свойства ком-
позиций, содержащих глинистые компоненты 
(<0,063 мкм), исследовали на массе, в состав 
которой входили красножгущаяся паркентская 
каолинитовая глина (92 мас. %) и СаСО3 (8 мас. %). 
Химический состав исходной глины, мас. %: 
SiO2 59,98, Al2O3 19,02, Fe2O3 12,23, TiO2 0,03, CaO 
0,63, MgO 2,26, K2O 3,07, Na2O 1,06. Сравнива-
ли образцы без добавки и с добавкой жидкого 
стекла в виде водного раствора плотностью 1,25 
г/см3. Соотношение (глина + СаСО3) : (жидкое 
стекло + вода) 40 : 60. Смеси термообрабатыва-
ли при температуре 500 оС, при которой начи-
нается процесс удаления кристаллизационной 
воды. Для определения характера взаимодей-
ствия материалов с кислотами термообработан-
ные образцы кипятили в 12 %-ной H2SO4 в те-
чение 30 мин, а затем промывали до рН = 7 и 
высушивали при 100 оС.

Дифрактограмма образца без добавки жид-
кого стекла представлена смесью каолинита, 

α-кварца и α-Fe2O3, входящих в состав глины, а 
также СаСО3, применяемого в качестве добав-
ки (рис. 1, а). При введении жидкого стекла реф-
лексы, соответствующие каолиниту, исчезают 
(рис. 1, в). После обработки кислотой в образце 
без добавки жидкого стекла отмечены исчез-
новение рефлексов СаСО3 и появление ярко вы-
раженных пиков сульфата кальция СаSO4 (рис. 
1, б). В то же время после обработки кислотой 
образца с жидким стеклом каких-либо суще-
ственных изменений на дифрактограммах не 
произошло, за исключением незначительного 
уменьшения интенсивности рефлексов α-Fe2O3 
(рис. 1, г). 

Анализ изменения элементного состава об-
разцов после кислотной обработки показал (см. 
таблицу), что в отсутствие жидкого стекла про-
исходит полная потеря углерода и частичная 
кислорода, обусловленная разложением СаСО3. 
Было отмечено также уменьшение содержания 
алюминия и железа на 26,0 и 8,6 мас. % соот-
ветственно. Вместе с тем при введении в массу 
жидкого стекла характер ее взаимодействия с 
кислотой меняется. Уменьшение содержания 
алюминия возрастает до 35 мас. %, в то время 
как железо в массе сохраняется. Содержание 
углерода уменьшается, однако не столь значи-
тельно (на 66 мас. %), как в образце без жидкого 
стекла. 

Взаимосвязь полученных данных со струк-
турными особенностями исследуемых материа-
лов оценивали методом инфракрасной спектро-
скопии. Полученный ИК-спектр образца без 
добавки жидкого стекла представлен набором 
полос поглощения, соответствующих каолини-
ту: деформационным колебаниям δ (Si‒O) при 
426 см‒1, δ (Si‒O‒Si) при 462 см‒1 и δ (Si‒O‒AlVI) 
при 530 см‒1, а также валентным колебаниям 
связей Si‒O и Si‒O‒Si при 800,0, 1029 и 1114 см‒1 
(рис. 2, а)  [8, 9]. Кроме того, на спектре отмече-
но присутствие полос поглощения деформаци-
онных колебаний связей H‒O‒Al при 912 см‒1 и 
ОH‒O‒Al при 935 см‒1, AlVI‒O‒Si при 1007, 753 и 
795 см‒1. Валентные колебания  гидроксильных 
групп ОН‒ проявляются при 3619 и 3692 см‒1. 

Рис. 1. Дифрактограмма состава глина + СаСО3 без до-
бавки (а, б) и с добавкой жидкого стекла (в, г) до (а, в) и 
после обработки в 12 %-ной H2SO4 (б, г): ✸ ― Fe2O3; ▲ ― 
каолинит; ★ ― СаСО3; ○ ― CaSO4; ◆ ― α-кварц

Изменение элементного состава образцов, обо-
жженных при 500 оС, до и после обработки 
в 12 %-ной H2SO4

Элемент

Содержание элемента, мас. %, в образце
без жидкого стекла с жидким стеклом

до 
обработки

после 
обработки

до 
обработки

после 
обработки

O
С
Si
S

Ca
Al
Fe
Na

52,46
6,09
11,68
1,00
6,78
11,02
10,97

‒

48,40
‒

12,28
9,80
11,39
8,10
10,03

‒

48,08
10,01
22,10

‒
5,20
4,35
2,86
7,40

48,84
3,40
22,72
4,84
7,03
2,82
5,23
5,12
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Интенсивность соот-
ветствующих дефор-
мационных колеба-
ний при этом крайне 
мала. Пики при 871 и 
около 1418 см‒1, а так-
же слабый пик при 
711 см‒1 соответству-
ют колебаниям свя-
зей групп [СО3]2‒. По-
явление этой полосы 
поглощения обуслов-
лено присутствием 
в исходном составе 
материала СаСО3. Ха-
рактер спектра сви-
детельствует о том, 
что в процессе тер-
мообработки при 500 
оС начавшаяся деги-
дратация каолинита 
не приводит к суще-
ственному измене-
нию его структуры. 
После обработки в 12 
%-ной H2SO4 структу-
ра каолинита не пре-
терпевает заметных 
изменений (рис. 2, б). 
Полосы поглощения 
СаСО3 исчезают, но 
проявляются полосы 
поглощения анионов 
[SO4]2‒ сульфата каль-
ция при 592, 609, 672 
и 1147 см‒1. 

При введении в 
массу жидкого стек-
ла структура као-
линита изменяется 
(рис. 2, в). Макси-
мумы основных по-
лос поглощения в 
диапазонах 900‒1200 
и 750‒800 см‒1 вы-
рождаются, резко 
уменьшается интен-
сивность пика коле-
баний связи δ (Si‒O‒AlVI) при 530 см‒1, что мо-
жет свидетельствовать о начале перехода иона 
алюминия из октаэдрической координации в 
тетраэдрическую, а также полос поглощения 
валентных колебаний OH‒-групп при 3618 и 
3694 см‒1. Кроме того, слабая полоса поглоще-
ния около 1700 см‒1 свидетельствует о присут-
ствии иона гидроксония H3O+ [5]. Основные по-
лосы поглощения жидкого стекла скрыты под 
размытым максимумом при 900‒1200 см‒1.

После обработки кислотой (рис. 2, г) интен-
сивность рефлекса при 530 см‒1 продолжает 

снижаться, что свидетельствует о дальнейшем 
разрушении связей Si‒O‒AlVI. Сохраняются без 
изменений полосы поглощения [СО3]2‒. Полно-
стью вырождаются полосы поглощения коле-
баний гидроксильных ОН‒-групп каолинита в 
области 3600‒3700 см‒1, но появляются полосы 
поглощения валентных колебаний сорбированной 
воды при 3543 см‒1 и межслоевой воды при 3403 
см‒1. При 1620 см‒1 отмечены слабые полосы погло-
щения деформационных колебаний межслоевой 
воды и иона гидроксония при 1680 см‒1 [10]. Плохо 
выраженное плато в диапазоне 1150‒1200 см‒1 

Рис. 2. ИК-спектры образцов составила глина + СаСО3 без добавки (а, б) и с добавкой 
жидкого стекла (в, г) до (а, в) и после обработки 12 %-ной H2SO4 (б, г)
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может свидетельствовать о присутствии аморф-
ного кремнезема. Проявление слабого расще-
пления полос поглощения при 1006 и 1030 см‒1 
после кислотной активации может быть обу-
словлено некоторым улучшением спектральной 
кристалличности из-за удаления изоморфно-
замещенных ионов [11].

Такое изменение спектра образцов при вве-
дении жидкого стекла подтверждает известные 
данные о том, что активация в щелочной среде 
приводит к увеличению неоднородности струк-
туры каолина [11], обусловленной распадом од-
новодного каолинита в водной щелочной среде 
на ионы Al(OH)2+ и SiO3

2‒ [12, 13]. При последую-
щей обработке разбавленной серной кислотой 
происходит взаимодействие гидроксида алюми-
ния с жидким стеклом с образованием водорас-
творимых солей, что отражается в изменении 
элементного состава массы в условиях проведе-
ния эксперимента. Авторы [5] полагают, что при 
введении жидкого стекла в систему каолин ‒
вода происходит разрыв связи О‒Н структурных 
гидроксильных групп в октаэдрической сетке 
каолинитового слоя и появляются в результа-
те взаимодействия с жидким стеклом ионы ги-
дроксония. Уменьшение интенсивности полосы 
поглощения связей при 530 см‒1 после кислот-
ной активации свидетельствует о дальнейшем 
разрушения связей AlVI‒O‒Si под действием 
протона кислоты Н+ [4].

Сохранение в составе массы с жидким сте-
клом добавки СаСО3 после кислотной обработ-
ки согласуется с данными [14], согласно кото-
рым при взаимодействии жидкого стекла с СО2 
воздуха: Na2O·nSiO2 + СO2 + mН2О = Na2CO3 + 
+ H2O + nSiO2 · mН2О происходит выделение 
геля кремниевой кислоты, обволакивающего 
частицы карбоната кальция, препятствуя тем 
самым его разложению с последующим образо-
ванием сульфата кальция, в отличие от процесса 
кислотной обработки масс без жидкого стекла.

По-видимому, аналогичный процесс проис-
ходит и по отношению к гематиту, о чем сви-
детельствует сохранение содержания железа в 
образце с жидким стеклом после воздействия 
12 %-ной H2SO4. Кроме того, по мнению авторов 
[15], при смешении поликремниевой кислоты и 

гидроксида железа возможна их адсорбция на 
поверхности кремнезема с образованием ассо-
циатов из полимерных частиц, включающих как 
кремнезем, так и ионы железа. При термиче-
ской дегидратации смешанных ксерогелей в ре-
зультате удаления воды и гидроксильных групп 
возможно образование связей Si‒O‒Fe. К со-
жалению, изучение ИК-спектров не позволило 
авторам настоящей статьи проследить измене-
ние содержания гематита α-Fe2O3 в результате 
кислотной обработки по связям Fe‒O, Fe‒O‒Si 
и Fe‒OH. Можно согласиться с мнением авторов 
[16], что изучение состояний Fe2O3 и SiO2 в ге-
терофазной системе методом ИК-спектроскопии 
имеет определенные сложности, обусловлен-
ные незначительной разницей частот колеба-
ний связей Si‒O и Fe‒O, а также существенным 
различием характеристических частот колеба-
ний связей Fe‒O и Fe‒OH, приводимых в лите-
ратуре. Следует также отметить, что хотя в ли-
тературе имеются данные [17] об образовании 
аморфно-коллоидных силикатов кальция при 
взаимодействии СаСО3 с жидким стеклом, про-
веденные эксперименты не позволили сделать 
вывод об их существовании.

Результаты исследований изменения струк-
туры и состава композиций на основе красно-
жгущейся каолинитовой глины и карбоната 
кальция, термообработанных при 500 oС, в про-
цессе кислотной активации показали:

1. При воздействии 12 %-ной H2SO4 происхо-
дят выщелачивание ионов железа и алюминия и 
образование сульфата кальция при сохранении 
структуры каолинита. 

2. Введение в состав материала жидкого 
стекла приводит к разрушению структуры као-
линита, что способствует увеличению скорости 
извлечения ионов алюминия в процессе после-
дующей кислотной активации разбавленной 
серной кислотой. 

3. Входящие в состав композиций Са2+- и Fe3+-
содержащие компоненты в присутствии жидко-
го стекла пассивируются активным аморфным 
кремнеземом, образующимся в процессе реак-
ции жидкого стекла с СО2 воздуха.

* * *
Работа выполнена по гранту ФА-Атех-2018-88.
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