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Abstract. The comparative analysis of bentonite clay from deposits of the Republic of Khakassia “10th 
Khutor” and “Kaibalskoe‑2” was carried out. The composition of the rock‑ forming oxides of bentonite 
clay has been established by X‑ray fluorescence spectral analysis. The mineralogical composition 
was studied by powder X‑ray diffraction using full‑ profile analysis of diffraction patterns according 
to the Rietveld method for quantitative analysis of mineral content. Thermal stability was studied 
by the method of simultaneous thermal analysis. The cation exchange capacity and the composition 
of the exchange complex were determined. The main differences between the bentonites of the 
10th Khutor and Kaibalskoye‑2 deposits are the content of montmorillonite (68.9 and 52.3 %), the 
composition and content of impurity minerals, structural and chemical features of montmorillonite. 
Montmorillonite from the Kaibalskoe‑2 deposit has a high degree of isomorphic substitution by iron 
in octahedral position.
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Аннотация. Проведено сравнительное исследование образцов бентонитовых глин месторождений 
Республики Хакасия «10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2». Методом рентгенофлуоресцентного 
спектрального анализа установлен состав породообразующих оксидов бентонитовой глины. 
Исследован минералогический состав методом порошковой рентгеновской дифракции 
с применением полнопрофильного анализа дифрактограмм по методу Ритвельда для 
количественного анализа содержания минералов. Методом синхронного термического анализа 
исследована термическая стабильность. Определена ёмкость катионного обмена и состав 
обменного комплекса бентонитовых глин. Основными отличиями бентонитов месторождений 
«10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2» являются содержание монтмориллонита (68,9 и 52,3 %), состав 
и содержание примесных минералов, структурные и химические особенности монтмориллонита. 
Монтмориллонит месторождения «Кайбальское‑2» имеет большую степень изоморфного 
замещения железом в сетках октаэдров.

Ключевые слова: промышленные минералы, бентонитовая глина, монтмориллонит, 
месторождение «10‑й Хутор», месторождение «Кайбальское‑2», порошковая рентгеновская 
дифракция.
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Введение

Бентониты или бентонитовые глины –  глинистые горные породы, в основном образую‑
щиеся при гидротермальных изменениях вулканических пород. Их основными компонентами 
являются минералы группы смектита, преимущественно монтмориллонит [1, 2].

Монтмориллонит представляет собой глинистый минерал, в основе структуры которо‑
го лежит слой, состоящий из двух сеток тетраэдров оксида кремния и заключенной между 
ними сетки октаэдров оксидов алюминия, магния и железа. В сетках обоих типов происходят 
изоморфные замещения (Si→Al; Al→Mg; Al→Fe и др.), создающие отрицательный заряд слоя. 
Между двумя слоями имеется промежуток, в котором расположены компенсирующие заряд 
слоя гидратированные катионы.

Эти особенности строения обеспечивают структурную подвижность, способность к вну‑
трикристаллическому набуханию, высокую влагоёмкость, малые размеры кристаллитов, вы‑
сокие значения удельной поверхности и показатели емкости катионного обмена, характерные 
для монтмориллонита [3, 4]. Указанные особенности структуры монтмориллонита определяют 
специфические свой ства, такие как пластичность, водопоглощение, связующая и сорбционная 
способность, термостойкость, ёмкость катионного обмена. Именно содержание монтморилло‑
нита, его состав и свой ства зачастую являются определяющими факторами при выборе бенто‑
нитовых глин для промышленных нужд.

В литературе указывается, что число направлений практического применения бентони‑
товых глин близко к 200 [5]. Бентонитовые глины являются важным компонентом буровых 
растворов для смазки и охлаждения буровой головки и промывки скважины от шлама [6, 7]. 
Они используются как адсорбенты и материалы для их создания [8, 9], в том числе для ионо‑
обменных мембран [10], как энтеросорбент в ветеринарии [11]. Добавки на основе бентонита 
улучшают свой ства цементов [12], в том числе теплопроводные характеристики геотермаль‑
ных сооружений [13]. Монтмориллонит и глинистые смеси с высоким его содержанием явля‑
ются перспективными и высокоэффективными основами барьеров для обеспечения безопасно‑
го хранения ядерных и радиоактивных объектов [14]. Металлургия и литейное производство 
являются крупными потребителями бентонитовых глин и модифицированных бентопорош‑
ков, при этом технические свой ства глин значительно влияют на применимость и условия экс‑
плуатации [15].
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Кальциевые и магниевые формы монтмориллонита возможно активировать, замещая 
в межслоевом пространстве двухвалентные ионы Ca2+ и Mg2+ на одновалентные ионы. Чаще ис‑
пользуются ионы Na+. Это улучшает многие технологические свой ства и расширяет перечень 
потенциальных сфер применения [16, 17]. Другие свой ства, на которые влиять почти невоз‑
можно или их изменение посредством химической или механической обработки неэффектив‑
но, могут варьироваться у минералов разных месторождений в достаточно широких пределах. 
Особенно важно, в этом аспекте, учитывать степень изоморфных замещений, в монтморилло‑
ните они преимущественно происходят в сетках октаэдров [18], поскольку это нативное свой‑
ство, зависящее от условий петрогенеза. Так глины и их основной минерал –  монтмориллонит, 
разных условий генезиса могут значительно различаться по свой ствам. Эти отличия необхо‑
димо учитывать при рассмотрении областей и технологий рационального применения глин.

Целью настоящей работы стало выявление особенностей бентонитовых глин месторожде‑
ний Республики Хакасия в результате исследования их структурных, морфологических и ад‑
сорбционных свой ств с применением порошковой дифракции, измерения ёмкости катионного 
обмена, термического анализа. В данной работе нами обнаружено, что основная причина раз‑
личий –  содержание железа в составе сеток октаэдров монтмориллонита.

Материалы и методы
Образцы бентонитовых глин

Материалом для исследования послужили образцы бентонитовой глины месторождений 
«10‑й Хутор», «Кайбальское‑2» (Республика Хакасия). Добычу осуществляет ООО «Бентонит 
Хакасии». «10‑й Хутор» является крупнейшим по объёмам добычи и сбыта в Российской Феде‑
рации [5], оно подробно описано в работе Белоусова П. Е. и соавторов [19]. Исследуемые глины 
относятся к группе щелочноземельных бентонитов. Образцы предварительно сушили при тем‑
пературе 110 °C в течение 6 часов. Высушенное сырье измельчали в фарфоровой ступке и про‑
сеивали через сито, отбирая фракцию с размером частиц менее 0,5 мм.

Лазерная дифракция

Фракционный состав бентонитовых глин, диспергированных в воде, определяли методом 
лазерной дифракции с помощью лазерного анализатора частиц Ласка T(Д) (ООО «Биомедсисте‑
мы», Россия). Калибровка проводилась по набору стандартных образцов гранулометрического 
состава (ВНИИМ, Россия).

Элементный анализ

Определение содержания элементов в образцах бентонитовой глины проводили методом 
рентгенофлуоресцентного спектрального анализа (РФлА) на энергодисперсионном спектроме‑
тре S2 RANGER (Bruker). 4 г порошка тщательно перемешивали с борной кислотой и прес‑
совали толстослойные излучатели диаметром 40 мм. Первичное излучение Pdkα. Детектор 
вторичного излучения –  безазотный кремний дрейфовый (XFlash). Содержание элементов ав‑
томатически пересчитывалось в оксидную форму с учётом потерь при прокаливании (ППП). 
ППП определяли по потере массы образца при прокаливании в воздушной атмосфере при 
1050 °C на протяжении 30 мин.



– 463 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2023 16(3): 459–471

Порошковая рентгеновская дифракция

Данные рентгеновской дифракции получены с помощью дифрактометра X’PertPro 
(PANalytical) с CuKα1/2 излучением и детектором PIXcel с графитовым монохроматором. 
Измерения проводились в угловом диапазоне 2Θ 3–80° с шагом 0,026°. Количественный 
фазовый анализ выполнен с уточнением по методу Ритвельда с использованием программы 
(кода) BGMN и графического пользовательского интерфейса Profex v.5.1.0 [20]. Для модели‑
рования применялись структуры базы BGMN, в том числе в качестве структурной модели 
монтмориллонита применялся турбостатически дезориентированный дигидратированный 
смектит [21].

Термогравиметрический анализ

Термогравиметрический анализ проводили с использованием прибора STA 449 F1 Jupiter 
(NETZSCH) в корундовом тигле. Диапазон температур от 30 до 1000 °C в потоке аргона. Ско‑
рости потока защитного и продувочного газов составляли 20 и 50 мл/мин соответственно. Ско‑
рость нагревания 10 °C/мин.

Определение ёмкости катионного обмена и состава обменного комплекса

Навеску глины массой 1 г помещали в мерную колбу на 100 мл, доливали до метки 1 н рас‑
твор хлористого натрия, выдерживали 24 часа и отфильтровывали. В полученном фильтрате 
определяли содержание ионов кальция и магния. Для этого к пробе объёмом 50 мл добавляли 
5 мл аммонийного буферного раствора, индикатор (эриохром черный) и титровали 0,05 н рас‑
твором трилона Б до перехода окраски от красной к синей. Ко второй части фильтрата объёмом 
50 мл добавляли 1 мл 2 н раствора NaOH и индикатор (мурексид) и титровали 0,05 н раствором 
трилона Б до перехода окраски от красной к фиолетовой.

Содержание определяемых ионов находили по формуле:

 

где X –  содержание катионов, мг*экв/100 г глины; V –  объём раствора трилона Б, израсходован‑
ный на титрование, мл; n –  нормальность раствора трилона Б; m –  масса глины в аликвотной 
части раствора, г; 100 –  коэффициент для пересчета на 100 г глины.

Концентрацию катионов магния в растворе вычисляли по разнице.

Результаты и обсуждение
Размер частиц глин в водной суспензии

Исследуемые образцы после помола и сушки диспергировали в воде и исследовали мето‑
дом лазерной дифракции. Распределения частиц по размеру представлены на рис. 1. Это тон‑
кодисперсные порошки с мономодальным распределением частиц по размеру. В исследуемых 
образцах бентонитовых глин среди основных фракций представлены частицы размером от 2 
до 5 мкм, от 5 до 20 мкм и от 20 до 50 мкм. Доля частиц размером 5–20 мкм в обеих системах 
значительно превышает доли частиц остальных фракций. Средний размер частиц в глиняной 
суспензии месторождения «10‑й Хутор» немного меньше за счет большего количества частиц 
мелкой фракции.
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Элементный состав бентонитовых глин

Химический состав глин, полученный методом РФлА, приведён в табл. 1. Отличитель‑
ными особенностями являются отсутствие Na в образцах, высокое содержание Fe, особенно 
последнего в образце глины месторождения «Кайбальское‑2». Катион Na чаще находится в со‑
ставе натриевых полевых шпатов, и его низкое содержание, недостаточное для детектирова‑
ния, указывает на их отсутствие. Также он может содержаться в качестве обменного катиона 
в межслоевом промежутке монтмориллонита природных щелочных или активированных бен‑

Рис. 1. Распределение частиц бентонитовых глин по размерам в водной суспензии

Fig. 1. Size distribution of bentonite clay particles in aqueous suspension

Таблица 1. Химический состав породообразующих оксидов

Table 1. Chemical composition of rock‑ forming oxides

Компонент
Доля в образце, мас.%

«10‑й Хутор» «Кайбальское‑2»
SiO2 58,0 53,1

Al2O3 13,9 13,4
Fe2O3 5,0 10,7
MgO 3,5 2,8
CaO 2,2 0,8
TiO2 1,3 1,5
K2O 1,2 1,4
Cl 0,6 0,7

SO3 0,2 0,3
ZrO2 0,1 ‑
Cr2O3 ‑ 0,1
ППП* 13,5 14,3

*ППП –  потери при прокаливании
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тонитовых глин, тогда его содержание может достигать 2–3 мас.% [22]. Fe является породоо‑
бразующим оксидом для многих минералов и его содержание в бентонитах варьируется значи‑
тельно, от 0 до 15 мас.% в расчёте на Fe2O3. Бентонит месторождения «Кайбальское‑2» может 
считаться богатым железом [23].

Минералогический состав глин

Количественное определение минералогического состава выполнялось методом порош‑
ковой рентгеновской дифракции с полнопрофильным анализом по методу Ритвельда, который 
считается наиболее корректным методологическим подходом [24]. Для анализа использовано 
программное обеспечение «Profex» [20].

На дифрактограммах (рис. 2) присутствуют характерные анизотропно уширенные рефлек‑
сы монтмориллонита, интенсивные рефлексы кварца и отдельный рефлекс, характерный для 
каолина. Иллит, полевые шпаты и анатаз обнаружены в ходе выполнения полнопрофильного 
анализа. Наличие кальцита подтверждено реакцией с соляной кислотой. Минералогический 
состав бентонитовых глин приведён в табл. 2. Полученные результаты уточнения по методу 
Ритвельда имеют хорошее согласие с экспериментальными данными.

Базальный рефлекс монтмориллонита d001 имеет межплоскостное расстояние 14,44 и 14,12 
Å для образцов месторождений «10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2» соответственно. Это мож‑
но интерпретировать как почти полное обменное заселение двухвалентными катионами (Ca2+, 
Mg2+) и однородные состояния гидратации этих катионов [3]. При этом можно предположить 
преимущественное содержание Mg2+, так как в обоих случаях наблюдается смещение межпло‑
скостного расстояния ближе к 14 Å.

В целом данный состав хорошо описывает результаты элементного анализа (табл. 1), 
за исключением большого содержания Fe в образцах, особенно для месторождения «Кайбаль‑
ское‑2». Фаз, имеющих высокое содержание железа, не обнаружено. Однако железо (Fe) может 
быть связано с обнаруженными фазами в качестве изоморфного заместителя, в первую очередь 

Рис. 2. Экспериментальные, расчётные и разностные дифрактограммы бентонитовых глин, коэффициенты 
качества подгонки по методу Ритвельда

Fig. 2. Experimental, calculated and difference diffraction patterns of bentonite clays and Rietveld fitting quality 
factors
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Таблица 3. Уточнённый элементный состав структурной модели монтмориллонита

Table 3. Refined elemental composition of the structural model of montmorillonite

Элемент
Доля в структурной модели монтмориллонита, мас.%

«10‑й Хутор» «Кайбальское‑2»
O 55,07 54,26
Si 26,17 26,44
Al 13,05 12,34
Mg 1,21 1,22
Ca 3,08 2,53
Fe 1,43 3,21

Таблица 2. Минералогический состав бентонитовых глин

Table 2. Mineralogical composition of bentonite clays

Компонент
«10‑й Хутор» «Кайбальское‑2»

Доля, мас.% ОСО* Доля, мас.% ОСО*
Монтмориллонит 69,8 0,6 52,3 0,8

Кварц 10,9 0,3 26,4 0,4
Каолин 1,6 0,2 9,5 0,5
Иллит 7,1 0,4 7,4 0,4

Анортит 6,9 0,5 3,3 0,3
Ортоклаз 2,6 0,2 ‑ ‑

Анатаз 0,7 0,1 1,1 0,1
Кальцит 0,5 0,1 ‑ ‑

*ОСО –  ожидаемое стандартное отклонение

в монтмориллоните [25]. Для проверки этой гипотезы, а также для наилучшего результата пол‑
нопрофильного анализа дифракционных данных выполнялось уточнение элементного состава 
фаз. Составы монтмориллонита, позволяющие получить наилучшее согласие эксперименталь‑
ных и расчётных дифрактограмм, приведены в табл. 3. Структурные модели более чем в 2 раза 
различаются содержанием железа, подтверждая различия минерала монтмориллонита разных 
месторождений.

Термогравиметрический анализ

ТГ‑ДСК‑ДТГ кривые образцов бентонитовой глины месторождений «10‑й Хутор» и «Кай‑
бальское‑2» представлены на рис. 3.

Для образца бентонита месторождения «10‑й Хутор» на кривых термогравиметрического 
анализа наблюдаются два слаборазрешённых эндотермичных пика при 115 и 162 °C с потерями 
массы 2,62 и 1,52 %, которые соответствуют десорбции межслоевой воды. То есть в межслое‑
вом пространстве глинистых минералов имеются два молекулярных слоя воды. Из‑ за боль‑
шего ионного потенциала ионов Ca и Mg, по сравнению с Na, координационная вода покидает 
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межслоевое пространство монтмориллонита при более высоких температурах, когда обменные 
катионы в межслое являются двухвалентными [26, 27].

Небольшой эндотермический пик при 522 °C может свидетельствовать о присутствии 
слюд или гидрослюд (иллита, мусковита). Эндотермический пик при 667 °C с потерей мас‑
сы 4,85 % связан с дегидроксилированием компонентов бентонита, в первую очередь монтмо‑
риллонита [28]. Эндотермический пик при 897 °C без изменения массы может быть отнесён 
к окончательному разрушению кристаллической структуры ангидрида монтмориллонита с об‑
разованием аморфного продукта. Потеря 2,66 % массы при температурах выше 950 °C связана 
с дальнейшим разрушением минералов [28]. Остаточная масса после нагрева до 1000 °C со‑
ставила 88,30 %.

Образец бентонита с месторождения «Кайбальское‑2» на кривых термогравиметриче‑
ского анализа имеет эндотермичный пик при 117 °C с вероятным наличием неразрешённо‑
го сателлитного пика при 162 °C, которые соответствуют потерям массы 2,65 и 1,46 % со‑
ответственно. С одной стороны, такая форма пика может свидетельствовать о наличии только 
1 слоя адсорбированной воды, но асимметрия кривых ДСК и ДТГ позволяет предположить 
наличие 2 слоёв адсорбированной воды, т.е. преобладание двухвалентных катионов в межсло‑
евом пространстве, а сильная сглаженность плеча указывает на меньшее содержание в образце 
смектита. Основной эндотермичный пик смещается к 494 °C, хотя в образце «10‑й Хутор» его 
максимум приходится на 667 °C. Согласно данным рентгенофлуоресцентного спектрального 
анализа содержание железа в данном образце значительно больше. Известно, что изоморфное 
замещение Al и Mg на Fe в кристаллической решётке монтмориллонита приводит к снижению 
его термической стабильности и, следовательно, к смещению пиков на ДСК и ДТГ кривых [29]. 
Кроме того, эндотермическое событие при 829 °C, соответствующее аморфизации ангидрида 
монтмориллонита, смещено в сторону более низких температур. Остаточная масса после на‑
грева до 1000 °C –  88,43 %.

Рис. 3. Термогравиметрические кривые бентонитовой глины «10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2»

Fig. 3. Thermogravimetric curves of bentonite clay “10th Khutor” and “Kaibalskoe‑2”
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Катионообменная ёмкость (КОЕ)  
и состав обменного комплекса природных глин

Величина емкости катионного обмена (суммарная концентрация обменных катионов Ca2+ 

и Mg2+) природных бентонитовых глин составляет 29,3 и 27,0 мг*экв/100 г глины для образцов 
с месторождений «10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2» соответственно. На Mg2+ приходится 59 % 
катионов обменного комплекса в случае «10‑й Хутор» и 65 % –  «Кайбальское‑2», что хорошо 
согласуется с дифракционными данными.

Некоторые из выявленных методом порошковой дифракции минералов способны к ион‑
ному обмену. Незначительная КОЕ и адсорбционная ёмкость характерны для полевых шпатов, 
каолинита и иллита. С учётом того что способность других минералов, в сравнении с монт‑
мориллонитом, к ионному обмену незначительна, КОЕ бентонитовых глин преимущественно 
определяется КОЕ монтмориллонита. В образце бентонита «10‑й Хутор» массовая доля монт‑
мориллонита больше, чем в образце «Кайбальское‑2» (69,8 % и 52,3 % соответственно). Так, ве‑
личина КОЕ монтмориллонита образца «10‑й Хутор» приблизительно 42 мг*экв на 100 грамм, 
а монтмориллонита «Кайбальское‑2» заметно выше –  52 мг*экв на 100 грамм. Согласно выше‑
изложенным результатам изоморфное замещение железом приводит к увеличению заряда слоя 
монтмориллонита и повышению КОЕ.

Заключение

Таким образом, сравнительное исследование образцов бентонитовых глин с промышлен‑
но значимых месторождений Республики Хакасия «10‑й Хутор» и «Кайбальское‑2» набором 
физико‑ химических методов позволило сделать следующие заключения. Основными отличия‑
ми глин являются содержание монтмориллонита (68,9 и 52,3 %), состав и содержание примес‑
ных минералов, структурные и химические особенности монтмориллонита. Монтмориллонит 
месторождения «Кайбальское‑2» имеет большую степень изоморфного замещения железом 
в сетках октаэдров, что приводит к большей ёмкости катионного обмена (до 52 мг*экв на 100 
грамм минерала), низкой термической устойчивости. Данные отличия влияют на технологиче‑
ские свой ства и должны учитываться при рассмотрении сфер применения бентонита.

Хотя глина месторождения «Кайбальское‑2» имеет низкое содержание монтмориллони‑
та, но применение известных методов очистки и обогащения [30] может позволить получить 
из неё высокоценное минеральное сырьё, особенно для металлургической и литейной про‑
мышленности.
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