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Введение

Вовлечение в переработку некондиционного алю-
мосиликатного сырья открывает широкие перспекти-
вы для получения ценных продуктов, таких как метал-
лический алюминий, глинозем, кремний, а также раз-
личных строительных материалов, сорбентов и ката-
лизаторов. Использование такого сырья позволяет 
снизить зависимость от импорта дорогостоящего кон-
диционного сырья, уменьшить нагрузку на окружаю-
щую среду за счет утилизации отходов, а также создать 
новые рабочие места в регионах, где сосредоточены 
запасы некондиционного сырья (Лебедев и др., 2013; 
Володченко, 2017). Для его эффективной переработки 
необходимо применение комплексных методов, вклю-
чающих предварительную обработку, селективное из-
влечение целевых компонентов и переработку техно-
логических продуктов передела. К перспективным тех-
нологиям относятся гидрометаллургические методы 
(щелочное и кислотное выщелачивание), термохими-

ческие методы и биовыщелачивание (Gladyshev et al., 
2024).

Каолиновое сырье как бесщелочной тип алюмо-
силикатного сырья представляется промышленно зна-
чимым источником получения не только Al2O3, но и 
синтетических алюмосиликатов (цеолитов), обладаю-
щих высокой адсорбционной способностью, ионным 
обменом и каталитической способностью благодаря 
своей пористой структуре (Лихникевич и др., 2023). 
Каолинитовые глины, представляющие собой широко 
распространенное и относительно недорогое сырье, — 
перспективный источник для получения ценных ма-
териалов (Irma et al., 2025). В Республике Коми основ-
ные ресурсы каолинитового сырья связаны с тиман-
скими бокситами (Салдин и др., 2023). Ценность руд-
ной формации определяется выигрышными 
горно-геологическими и минералого-технологически-
ми особенностями (широкое распространение, круп-
ные запасы, сравнительно простое геологическое стро-
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ение, возможность открытого способа отработки, от-
носительно простая технология обогащения, возмож-
ность получения коммерческих отходов переработки) 
(Лихникевич и др., 2023; Горбачев и Красникова, 2015).

Одним из актуальных направлений переработки 
каолинитовых глин является синтез цеолитов — кри-
сталлических алюмосиликатов с уникальной микро-
пористой структурой (Derbe et al., 2021). Высокая дис-
персность каолинитовой глины облегчает ее взаимо-
действие с щелочными растворами и способствует об-
разованию цеолитной структуры. Благодаря своим 
молекулярно-ситовым свойствам, ионообменной спо-
собности и каталитической активности цеолиты нахо-
дят широкое применение в различных отраслях про-
мышленности, включая нефтепереработку, нефтехи-
мию, адсорбцию, разделение газов и жидкостей, в про-
изводстве моющих средств (Шушков и др., 2018; Irma 
et al., 2025). Существенно возросла роль ядерной энер-
гетики, что приводит к накоплению жидких радиоак-
тивных отходов. Для их утилизации — иммобилиза-
ции радионуклидов цезия и стронция — также широ-
ко применяются сорбционные методы с использова-
нием различных типов сорбционных материалов, в том 
числе цеолитов (Liu et al., 2024).

Синтез цеолитов из каолинитовых глин представ-
ляет собой экономически выгодную альтернативу тра-
диционным методам, использующим дорогие хими-
ческие реагенты. Использование местного природно-
го сырья при синтезе адсорбентов позволяет перейти 
к рациональному использованию природных ресур-
сов и значительно снизить стоимость их производства. 
Так, цеолит типа LTA, синтезированный из глины, де-
шевле на 15 % по сравнению с полученным из силика-
та натрия (Derbe et al., 2021).

Процесс получения цеолитов из каолинитовой 
глины обычно включает несколько этапов: активацию 
глины (например, путем термической обработки или 
химической модификации), щелочную обработку для 
растворения алюмосиликатов, гидротермальный син-
тез в автоклавах при повышенной температуре и дав-
лении, а также последующую промывку и сушку полу-
ченного цеолита (Khazipova et al., 2021). Различные 
факторы, такие как состав исходной глины, концен-
трация щелочи, температура и время синтеза, могут 
существенно влиять на структуру, размер кристаллов 
и свойства конечного продукта.

Таким образом, исследования, направленные на 
разработку эффективных и экономически выгодных 
методов получения цеолитов из каолинитовых глин, 
представляют собой актуальную задачу, способствуя 
расширению области применения этих ценных мате-
риалов и снижению зависимости от традиционных, 
более дорогих источников сырья.

Цель работы: выявление особенностей фазового 
состава каолина и адаптация перспективного для прак-
тической реализации в экологических технологиях ме-
тода синтеза из каолина цеолитов с высокой степенью 
кристалличности, оценка их сорбционной емкости.

Материалы и методы

Образец каолина (Средний Тиман, Россия) был из-
мельчен до фракции –0.1 мм (Kotova et al., 2022). Для 
повышения реакционной способности проводили тер-

мическую активацию образцов при температуре 900 °С 
в атмосфере в трубчатой печи Carbolite Gero TF1 
16/60/300, скорость нагрева 10 °/мин, время выдерж-
ки 2 часа. Навеску образца смешивали с раствором ги-
дроксида натрия (концентрация 4.0 моль/л). Соотно-
шение образца и щелочного раствора составляло Т:Ж = 
= 1:28. После перемешивания на магнитной мешалке 
(500 об/мин, 30 мин) полученный кристаллизацион-
ный раствор переносился в стальной автоклав с теф-
лоновым вкладышем объемом 40 мл, степень запол-
нения составляла ~70 %. Гидротермический синтез 
проводили при температуре 75 °С в течение 72 ч. 
Обработка после синтеза включала в себя промывку 
синтезированного цеолита от избытка гидроксида на-
трия дистиллированной водой до pH ~8 и сушку при 
75 °C в течение 12 ч. 

Фазовый состав образцов определялся по дифрак-
тограммам неориентированных образцов. Съемка про-
водилась на рентгеновском дифрактометре Haoyuan 
DX-2700BH: излучение CuKα, Ni-фильтр, 40 kV, 30 mA, 
SDD-детектор, область сканирования 2–65° 2θ. 
Химический состав был определен рентгенофлуорес-
центным методом (Shimadzu XRF-1800). Морфология 
образцов исходного и аморфизованного каолина (алю-
мосиликатных систем Аl2O3–SiO2) и синтезированных 
цеолитов исследована с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии (Tescan VEGA-3, оснащенный 
энергодисперсионным спектрометром X-MAX 50 mm2). 
Химический состав цеолита до и после эксперимен-
тов по сорбции измерялся по видимому полю, стан-
дартное отклонение рассчитано по 10 измерениям.

Сорбционные свойства полученного цеолита оце-
нивались в экспериментах по сорбции катионов Sr2+ 
из раствора нитрата стронция (концентрация 22 ммоль/л, 
что соответствует Sr2+ 2 г/л), стартовый рН раствора 
5.1. Для эксперимента навеску воздушно-сухого об-
разца массой 150 мг засыпали в полипропиленовую 
пробирку с 40 мл раствора нитрата стронция, соотно-
шение Т:Ж = 1:266. Время сорбции составляло 24 часа, 
во время эксперимента пробирка периодически встря-
хивалась на ротационном смесителе TAGLER РС-Мульти. 
По окончании эксперимента сорбент отделяли от рас-
твора с помощью центрифугирования при скорости 
3000 об/мин в течение 5 мин и отбирали аликвоту рас-
твора. Элементный состав растворов до и после сорб-
ции определен с помощью оптико-эмиссионного спек-
трометра с индуктивно связанной плазмой Vista MPX 
Red (Varian, Австралия). 

Результаты и обсуждение

Основной минеральной фазой в каолине являет-
ся каолинит (более 98 %), также установлены диаспор 
(AlOOH) и рутил (TiO2) (рис. 1, кривая 1), весовое от-
ношение Al2O3/SiO2 составляет 0.852 (рис. 2), что очень 
близко к теоретическому значению 0.850 для каоли-
нита. Железо, входящее в состав каолина, не форми-
рует самостоятельных фаз и является изоморфной при-
месью в каолините. Концентрации в исходном каоли-
не примесных элементов — Fe и Ti — не превышают 
лимитированных производственными требованиями 
значений. 

При термической активации каолина происходит 
удаление гидроксильных групп, алюмокислородный 
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октаэдрический слой практически полностью пере-
страивается в алюмокислородный тетраэдрический 
слой образующейся промежуточной рентгеноаморф-
ной фазы — метакаолинита (рис. 1, кривая 2) (Kotova 
et al., 2022). Одновременно происходит увеличение ве-
сового отношения Al2O3/SiO2 до 0.947, что соответству-
ет требованиям синтеза цеолита типа LTA.

Основной фазой во всех синтезированных образ-
цах является цеолит типа LTA (рис. 1, кривая 3), иден-
тифицированный по основным рефлексам с межпло-

скостными расстояниями d/n (Å): 12.102, 8.588, 7.026, 
4.073, 3.683, 3.269, 2.967, 2.609. Для определения степе-
ни кристалличности синтетических цеолитов исполь-
зуется соотношение интенсивности основных пиков 
(Ayele et al., 2015; Khazipova et al., 2021). Степень кри-
сталличности синтезированного цеолита LTA состави-
ла ~95 %, что значительно выше данных, приводимых 
другими исследователями (Ayele et al., 2015; Khazipova 
et al., 2021). Помимо цеолита LTA в синтезированном 
образце присутствует цеолит типа FAU (фожазит), со-
держание которого, по данным количественного рент-
генографического фазового анализа, не превышает 8 %.

При термической активации происходит аморфи-
зация исходного каолина — изменение морфологии 
частиц, явная сегрегация зерен и образование более 
крупных по размеру агрегатов с увеличением темпе-
ратуры (рис. 3, a и b). В процессе синтеза получены 
кристаллы кубической формы, средний размер кото-
рых 1–1.5 мкм (более крупные — цеолит LTA, мень-
шие — FAU, рис. 3, с). Между кубическими кристалла-
ми цеолитов и на их поверхности присутствуют зер-
нистые выделения размером от десятых долей до 1 мкм, 
образованные удлиненными кристаллами. О. С. Трав-
кина с соавторами (Travkina et al., 2013) указывают, что 
кристаллизация цеолита типа LTA включает стадию 
взаимодействия метакаолина с полигидрооксиком-
плексами натрия. При этом на поверхности кристал-
лов цеолита может оставаться рентгеноаморфный алю-
мосиликат натрия, химический состав которого бли-
зок к составу кристаллизующегося цеолита. Учитывая 
высокую степень кристалличности полученных цео-
литов и отсутствие на дифрактограммах диффузных 
гало, мы относим описываемые зернистые выделения 
к кристаллам гидроксисодалита. 

Весовые отношения Al2O3/SiO2, измеренные с по-
мощью EDS, уменьшаются по сравнению с исходным 
метакаолином для всех синтезированных серий об-
разцов цеолитов и составляют ~0.82.

Сорбционная емкость полученных цеолитов бы-
ла оценена в реакциях сорбции ионов Sr2+ из водных 
растворов. Для цеолитов с невысоким весовым отно-
шением Al2O3/SiO2 удаление катионов Sr2+ из раство-
ра может протекать двумя способами: хемосорбции на 
поверхности и катионного обмена. Фиксируется обра-
зование фазы SrO2(H2O)8 как побочного продукта об-
разования поверхностных комплексов с Sr2+ в процес-
се хемосорбции. В результате же катионного обмена 
происходит изменение параметров кристаллической 
решетки — увеличение межплоскостных расстояний 
d/n (Å): 12.191, 8.632, 7.053, 4.082, 3.691, 3.275, 2.971, 
2.612.

Средний размер частиц цеолита остается неиз-
менным после насыщения ионами Sr2+ (рис. 3, d). 
Отмечается незначительное изменение морфологии 
кубических кристаллов в виде скругления ребер куба. 
Данные химического состава, измеренные с помощью 
EDS, показывают, что замещение ионов натрия строн-
цием составило ~85–90 % (табл. 1). Сорбционная ем-
кость составила180 мг/г.

Сравнение рассчитанных значений сорбционной 
емкости цеолитов с данными для других микро- и ме-
зопористых сорбентов (Шушков и др., 2018; Liang et 
al., 2019) показывает, что полученные образцы явля-
ются конкурентоспособным материалом, особенно 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов исходного каолина 
до (кривая 1) и после (кривая 2) термической активации, 
синтезированного цеолита (кривая 3): K — каолинит,
D — диаспор, R — рутил, L — цеолит типа LTA, F — цеолит 

типа FAU

Fig. 1. Diffraction patterns of the initial kaolin samples before 
(curve 1) and after (curve 2) thermal activation, synthesized 
zeolite (curve 3): K — kaolinite, D — diaspore, R — rutile, L — 

LTA type zeolite, F — FAU type zeolite

Рис. 2. Химический состав исходного каолина до (■)
и после (■) термической активации, мас. %

Fig. 2. Chemical composition of the initial kaolin before (■) 
and after (■) thermal activation, wt. %
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учитывая доступность исходного каолина и низкую 
стоимость процесса синтеза. Будучи неорганическим 
алюмосиликатным материалом, совместимым с боль-
шинством твердеющих матриц, синтезированные це-
олиты имеют хорошие перспективы для использова-
ния в экологических технологиях (удаление ионов тя-
желых металлов из воды, утилизация жидких радио-
активных отходов и др.).

Заключение

Выявлены особенности фазового состава каолина 
(Средний Тиман, Россия). Основной минеральной фа-
зой в каолине является каолинит (более 98 %).

Адаптирован метод получения высококристалли-
ческих синтетических алюмосиликатов (цеолитов) из 
каолинового сырья (бесщелочного типа алюмосили-
катного сырья). 

Изучено влияние температурной активации као-
лина на весовое отношение Al2O3/SiO2, стимулирую-
щей кристаллизацию синтетических алюмосиликатов 
(цеолитов). Установлено, что главной фазой является 
цеолит типа LTA, параллельно происходит формиро-
вание цеолита типа FAU (фожазита). Согласно данным 
графического рентгенофазового анализа, максималь-
ное содержание фожазита не превышает 8 %. Размер 
полученных кубических кристаллов цеолитов варьи-
руется в пределах 1–1.5 мкм. Между кубическими кри-
сталлами цеолитов и на их поверхности наблюдаются 
зернистые выделения, образованные удлиненными 

кристаллами гидроксисодалита размером от 0.1 до 
1 мкм.

Оценена сорбционная способность синтезирован-
ного цеолита в реакциях сорбции ионов стронция из 
водных растворов, которая реализуется посредством 
хемосорбции и катионного обмена. Сорбционная ем-
кость по Sr2+ составила 180 мг/г, что превышает пока-
затели известных сорбентов. Полученный цеолит яв-
ляется конкурентноспособным материалом и может 
применяться в качестве альтернативы в экологически 
приемлемых технологиях. 

Работа выполнена в рамках Государственного за-
дания ИГ ФИЦ Коми НЦ УрО РАН с использованием обо-
рудования ЦКП «Геонаука».
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