
Ñðåäè ìèíåðàëüíûõ ñîðáåíòîâ, ñïîñîáíûõ ïîãëî-

ùàòü áîëüøèå ìîëåêóëû ñ ðàçìåðîì óãëåðîäíîé öåïè

áîëåå ÷åì C
4
, âåðìèêóëèò ÿâëÿåòñÿ, íà íàø âçãëÿä,

íàèáîëåå óäîáíûì è ïåðñïåêòèâíûì îáúåêòîì äëÿ

èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èîííîãî îáìåíà àìôè-

ôèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ

äðóãèìè ñëîèñòûìè ñèëèêàòàìè ñòðóêòóðà è äðóãèå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåðìèêóëèòà [1, 2] äàþò

ðÿä ïðåèìóùåñòâ â èññëåäîâàíèè èîíîîáìåííûõ

ðàâíîâåñèé ñ ó÷àñòèåì ëèíåéíûõ êàòèîíîâ ïîâåðõ-

íîñòíî àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) èìåííî íà ýòîì

ìèíåðàëå. Òàê, áîëåå âûñîêàÿ, ÷åì ó ñìåêòèòîâ, ïëîò-

íîñòü çàðÿäà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ñèëèêàòíûõ

ñëîåâ âåðìèêóëèòà ïîçâîëÿåò äîâîëüíî ëåãêî è áîëåå

îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿòü ñòðîåíèå îðãàíî-ìèíåðàëüíûõ

êîìïëåêñîâ ïî äàííûì ðåôëåêñîâ ïåðâûõ ïîðÿäêîâ íà

äèôðàêòîãðàììàõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Âîçìîæ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â ñîðáöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ

ôðàêöèé ìèíåðàëà ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì ðàçìåðîì

÷àñòèö, â îòëè÷èå îò òîíêîäèñïåðñíûõ êàîëèíèòà è

ìîíòìîðèëëîíèòà, ñâîäèò ê ìèíèìóìó îáðàçîâàíèå

óñòîé÷èâûõ ñóñïåíçèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ, ìå-

øàþùèõ êîëè÷åñòâåííîìó îïðåäåëåíèþ ñîñòàâà êîí-

òàêòèðóþùèõ ôàç. Âûñîêàÿ èîíîîáìåííàÿ åìêîñòü

âåðìèêóëèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìèíåðàëàìè

ïîçâîëÿåò îáìåíèâàòüñÿ áîëüøåìó êîëè÷åñòâó êàòèî-

íîâ íà åäèíèöó ìàññû ñîðáåíòà è ñîîòâåòñòâåííî

óìåíüøàåò ïîãðåøíîñòè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èññëå-

äóåìûõ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì.

Èñõîäÿ èç óñòàíîâëåííîãî â ðàáîòàõ [3—5] ñòðîå-

íèÿ ïåðâè÷íîàëêèëàììîíèåâûõ ôîðì âåðìèêóëèòà,

õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ ïîëíûì âûòåñíåíèåì íåîðãàíè-

÷åñêèõ êàòèîíîâ èç îáìåííûõ ïîçèöèé â ìåæñëîåâîì

ïðîñòðàíñòâå îðãàíè÷åñêèìè èîíàìè è îáðàçîâàíèåì

ïëîòíûõ òðàíñ-óïàêîâàííûõ ïàðàôèíîïîäîáíûõ ñëîåâ

çà ñ÷åò âàí-äåð-âààëüñîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåðîä-

íûõ öåïåé ìåæäó ñîáîé, ìîæåò ñëîæèòüñÿ âïå÷àò-

ëåíèå îá èäåàëüíîñòè èîííîãî îáìåíà. Îäíàêî íåîá-

õîäèìî ïîíèìàòü, ÷òî ïðèâîäèìûå ñòðóêòóðû íå-

ñêîëüêî èäåàëèçèðîâàíû è ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì

ñâîåãî ðîäà õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà, íàïðàâëåííîãî íà

ïîëíîå ïîäàâëåíèå àêòèâíîñòè äðóãèõ êîíêóðèðóþ-

ùèõ ïðîòèâîèîíîâ â îáìåííîì êîìïëåêñå âåðìèêó-

ëèòà. Ìåòîäèêè è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ òàêèõ çàìå-

ùåíèé ñ ìíîãîêðàòíîé îáðàáîòêîé êîíöåíòðèðîâàí-

íûìè ðàñòâîðàìè êàòèîíà-âûòåñíèòåëÿ ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

ïðåêóðñîðà ìîíîèîííûõ ôîðì âûñîêîçàðÿæåííûõ

ðàçíîâèäíîñòåé âåðìèêóëèòà ñ êàòèîíîì, ê êîòîðîìó

îí íàèìåíåå ñåëåêòèâåí, ïðèìåíåíèå îòìûâêè âîä-

íî-ñïèðòîâûìè ðàñòâîðàìè è âûñóøèâàíèÿ ïðè ïî-

âûøåííîé òåìïåðàòóðå ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò

óñëîâèé èçó÷åíèÿ îáû÷íûõ èîíîîáìåííûõ ðàâíîâå-

ñèé. Ðåàëüíûå ïðîöåññû ñîðáöèè êàòèîííûõ ÏÀÂ íà

âåðìèêóëèòå èç-çà èõ äèôèëüíîé ïðèðîäû äîâîëüíî

ñëîæíû, è ïîìèìî ñàìîãî èîííîãî îáìåíà â çàâè-

ñèìîñòè îò ñîñòàâà è êîíöåíòðàöèè ðàâíîâåñíîãî

ðàñòâîðà ìîæåò ïðîèñõîäèòü åùå è ïåðåíîñ ìîëåêóë

ðàñòâîðèòåëÿ, èíòåðêàëÿöèÿ èîííûõ ïàð (ñîâìåñòíîå
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Âûÿâëåíû ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ìåõàíèçìàõ àäñîðáöèè òðèìåòèëîêòèëàììîíèÿ (ÒÌÎÀ),

äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÄÒÌÀ) è äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÄÄÒÌÀ) èç ïðåäìèöåëëÿðíûõ

ðàñòâîðîâ èõ áðîìèäîâ íà Na-ôîðìå Êîâäîðñêîãî âåðìèêóëèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòèîíû

ÒÌÎÀ íåñåëåêòèâíî îáìåíèâàþòñÿ ñ èîíàìè íàòðèÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

ìèíåðàëà. Àäñîðáöèÿ ÄÒÌÀ ïðîèñõîäèò ïî ñìåøàííîìó ìåõàíèçìó: ÷àñòü åãî êàòèîíîâ

çàìåùàåò èîíû Na
+

âåðìèêóëèòà, äðóãàÿ ÷àñòü ñîðáèðóåòñÿ â ñîëåâîé ôîðìå. Êàòèîíû ÄÄÒÌÀ

âçàèìîäåéñòâóþò ñ âåðìèêóëèòîì ïî èîííîîáìåííîìó ìåõàíèçìó ñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì

âûòåñíåíèåì èîíîâ Na
+

èç îáìåííîãî êîìïëåêñà ìèíåðàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âåðìèêóëèò, êàòèîííûå ÏÀÂ, èîííûé îáìåí, àäñîðáöèÿ.



ïîãëîùåíèå êàòèîíà ÏÀÂ è êîìïåíñèðóþùåãî åãî

çàðÿä àíèîíà) [6], äîïîëíèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ êàòèî-

íîâ ÏÀÂ íà óæå ñôîðìèðîâàâøåìñÿ ìîíîñëîå

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà ñ îáðàçîâàíèåì

ãåìè- è àäìèöåëë [7], ïðÿìàÿ ñîðáöèÿ êàòèîííûõ

àññîöèàòîâ èç ðàñòâîðà è ò. ä.

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè âåðìèêóëè-

òîì èîíîâ ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ èç âîäíûõ

ðàñòâîðîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé [7],

íàèìåíüøåå ÷èñëî ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ ñîïðîâîæ-

äàåò èîííûé îáìåí êàòèîíîâ ÏÀÂ â ðàçáàâëåííûõ

äîìèöåëëÿðíûõ ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðàõ. Â òàêèõ

óñëîâèÿõ íàìè óæå èçó÷åíà ñîðáöèÿ êàòèîíîâ öåòèë-

ïèðèäèíèÿ íà íàòðèéçàìåùåííîé ôîðìå âåðìèêó-

ëèòà [8] è îáíàðóæåíà âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ìè-

íåðàëà ê îðãàíè÷åñêîìó êàòèîíó è îäíîâðåìåííî

íåïîëíîòà çàìåùåíèÿ (~25 %) èîíîâ Na
+

â îáìåííîì

êîìïëåêñå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñóùåñòâåííûìè ëèïîôèëü-

íûìè ñâîéñòâàìè óãëåðîäíîé öåïè Ñ
16

.

Â ïðîäîëæåíèå íà÷àòûõ íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèé

íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ èîííîãî îá-

ìåíà íà âåðìèêóëèòå íàèáîëåå êîðîòêîöåïî÷å÷íûõ è,

êàê ñëåäñòâèå, íàèìåíåå ëèïîôèëüíûõ ìèöåëëîîáðà-

çóþùèõ êàòèîíîâ — òðèìåòèëîêòèëàììîíèÿ (ÒÌÎÀ),

äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÄÒÌÀ) è äîäåöèë-

òðèìåòèëàììîíèÿ (ÄÄÒÌÀ). Ýòîò ãîìîëîãè÷åñêèé

ðÿä ÷åòâåðòè÷íûõ àëêèëàììîíèåâûõ êàòèîíîâ

èíòåðåñåí òåì, ÷òî â êà÷åñòâå ïîëÿðíîé ÷àñòè èñ-

ñëåäóåìûõ êàòèîíîâ âûñòóïàåò òðèìåòèëàììîíèåâàÿ

ãðóïïà, ê êîòîðîé Êîâäîðñêèé âåðìèêóëèò, êàê îäíà

èç ðàçíîâèäíîñòåé «âûñîêîçàðÿæåííûõ» âåðìèêó-

ëèòîâ, â îáû÷íûõ ðåàêöèÿõ èîííîãî îáìåíà íåñåëåê-

òèâåí. Äàííûå èññëåäîâàíèé [2], ïîëó÷åííûå â íà-

øåé ëàáîðàòîðèè ðàíåå, ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèìåíü-

øèé èîííûé ãîìîëîã àëêèëòðèìåòèëàììîíèåâîãî

ðÿäà — êàòèîí òåòðàìåòèëàììîíèÿ îáìåíèâàåòñÿ

ëèøü íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè Na-ôîðìû Êîâäîðñêî-

ãî âåðìèêóëèòà è ñîâñåì íå ïðîíèêàåò â ìåæñëîåâîå

ïðîñòðàíñòâî ìèíåðàëà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äèà-

ìåòð ïðîåêöèè òðèìåòèëàììîíèåâîé ãðóïïû íà ðàâ-

íîóäàëåííóþ îò òðåõ ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ ïëîñ-

êîñòü ñîñòàâëÿåò ~4,15 Å [9], ÷òî íå íàìíîãî ìåíüøå

ëîêàëüíîãî ïàðàìåòðà à (5,35 Å) ýëåìåíòàðíîé êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè âåðìèêóëèòà, êîòîðûé ïðèìåðíî

ðàâåí äèàìåòðó îäíîãî êðåìíèéêèñëîðîäíîãî ãåêñà-

ãîíàëüíîãî êîëüöà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàòíîãî ñëîÿ,

íåñóùåãî ëîêàëüíûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä. Äðóãèìè

ñëîâàìè, ïëîùàäè, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí çàðÿä,

äîñòàòî÷íî äëÿ ðàçìåùåíèÿ îäíîé òðèìåòèëàììî-

íèåâîé ãðóïïû. Îäíàêî â ãèäðàòèðîâàííîì ñîñòîÿ-

íèè, êîòîðîå âñåãäà èìååòñÿ ïðè îáìåíå ïðîñòûõ

èîíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, êàòèîíû òåòðàìåòèëàì-

ìîíèÿ ñ óâåëè÷åííîé ïðîåêöèåé çà ñ÷åò êîîðäèíè-

ðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû ïðè ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî

çàðÿäà Êîâäîðñêîãî âåðìèêóëèòà 0,85—0,87 åä. ý. ÿ.

ïðîñòî íå ìîãóò ñâîáîäíî ðàçìåñòèòüñÿ íà ïëîùàäêå,

ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí çàðÿä. Íî â ñëó÷àå ìèöåëëî-

îáðàçóþùèõ êàòèîíîâ, ñîäåðæàùèõ òðèìåòèëàììî-

íèåâóþ ãðóïïó, ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì âàí-äåð-âààëü-

ñîâîì âçàèìîäåéñòâèè ãèäðîôîáíûõ ÷àñòåé áóäåò

ïðîèñõîäèòü ÷àñòè÷íàÿ èëè ïîëíàÿ ëàòåðàëüíàÿ äåãèä-

ðàòàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì

óìåíüøåíèåì ïëîùàäè èõ òàíãåíöèàëüíîé ïðîåêöèè

íà ïîâåðõíîñòü àëþìîñèëèêàòíîãî ñëîÿ âåðìèêóëèòà.

Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü äëÿ îáìåíà

ïðîñòûõ íåîðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ â ìåæñëîéíîì ïðî-

ñòðàíñòâå âåðìèêóëèòà íà êàòèîíû ÏÀÂ, ñîäåðæàùèå

ïîëÿðíóþ ãðóïïó òðèìåòèëàììîíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáìåí èçó÷àëè íà ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííîé

Na-ôîðìå âåðìèêóëèòà Êîâäîðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

(Êîëüñêèé ïîëóîñòðîâ, Ðîññèÿ) ñ îòîáðàííîé íà

ëàáîðàòîðíûõ ñèòàõ ôðàêöèåé 0,15—0,20 ìì ñ

îáìåííîé åìêîñòüþ ïî êàòèîíàì íàòðèÿ E
Na

=

1,45 ìã-ýêâ/ã âîçäóøíî-ñóõîãî îáðàçöà. Ñïîñîá

ïîëó÷åíèÿ Na-ôîðìû ýòîãî ìèíåðàëà îïèñàí â ðàáîòå

[8]. Äëÿ èññëåäîâàíèé ñîðáöèè íà Na-âåðìèêóëèòå

áûë âûáðàí ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä (C
8
–R, C

10
–R, C

12
–R)

÷åòâåðòè÷íûõ àëêèëàììîíèåâûõ áðîìèäîâ: òðèìå-

òèëîêòèëàììîíèÿ, äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ è äîäå-

öèëòðèìåòèëàììîíèÿ ñ ÊÊÌ ñîîòâåòñòâåííî

1,3�10
–2

, 6,1�10
–2

è 1,4�10
–2

Ì [10]. Àäñîðáöèþ

óêàçàííûõ êàòèîííûõ ÏÀÂ äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âîçìîæ-

íîãî ïîãëîùåíèÿ êàòèîííûõ àññîöèàòîâ ïðîâîäèëè

èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ïðåäìèöåëëÿðíûìè êîíöåíò-

ðàöèÿìè (ïî 10 âàðèàíòîâ äëÿ êàæäîãî ÏÀÂ) ïðè

ïîñòîÿííîì ñîîòíîøåíèè ìàññû òâåðäîé ôàçû ê

îáúåìó æèäêîé ôàçû (Ò : Æ). Äëÿ âîçìîæíîñòè êîð-

ðåêòíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ

îòäåëüíûõ ÏÀÂ ìåæäó ñîáîé èñõîäíûå ðàñòâîðû

ãîòîâèëè ñ îäèíàêîâûìè êîíöåíòðàöèÿìè. Êîíöåíò-

ðàöèÿ ìàòî÷íûõ ðàñòâîðîâ, èñïîëüçîâàâøèõñÿ äëÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ áîëåå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ äëÿ

êàæäîãî ÏÀÂ, ñîñòàâëÿëà 1,0�10
–2

Ì. Âñå ðàñòâîðû

ãîòîâèëè íà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå. ×èñòîòà

èñïîëüçóåìûõ áðîìèäîâ ÒÌÎÀ («Aldrich»), ÄÒÌÀ

(«Acros Organics») è ÄÄÒÌÀ («Acros Organics») áûëà

íå ìåíåå 99 % è äîïîëíèòåëüíóþ ïåðåêðèñòàëëè-

çàöèþ íå ïðîâîäèëè.

Ïðè âûáîðå ñîîòíîøåíèÿ Ò : Æ ðóêîâîäñòâîâàëèñü

ñëåäóþùèìè ñîîáðàæåíèÿìè. Ñòåõèîìåòðè÷åñêè äëÿ

ïîëíîãî çàìåùåíèÿ èîíîâ Na
+

â 1 ã íàâåñêè Na-âåð-

ìèêóëèòà ñ åìêîñòüþ E
Na

= 1,45 ìã-ýêâ/ã íåîáõîäèìî

145 ñì
3

èñõîäíîãî ðàñòâîðà ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíò-

ðàöèåé ÏÀÂ (1,0·10
–2

Ì). Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ

äåôèöèòà çàìåùàþùèõ êàòèîíîâ â ðàñòâîðå ïðè íåñå-

ëåêòèâíîì îáìåíå, ó÷èòûâàÿ óäîáñòâî èñïîëüçîâàíèÿ

Ä. À. Êðûñåíêî, Þ. È. Òàðàñåâè÷, Ñ. À. Äîëåíêî
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ñòàíäàðòíîé ìåðíîé ëàáîðàòîðíîé ïîñóäû, ñîîòíîøå-

íèå ôàç Ò : Æ áûëî óâåëè÷åíî äî 1 : 250. Ýêñïåðèìåíò

ïðîâîäèëè ïðè 22 �Ñ. Âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ïðè ýïè-

çîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè ñîñòàâëÿëî 14 ñóò.

Êîëè÷åñòâî êàòèîíîâ ÏÀÂ, ïåðåøåäøèõ â ôàçó

âåðìèêóëèòà, îïðåäåëÿëè êîñâåííûì ìåòîäîì ïî

ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîì è ðàâíîâåñíîì

ðàñòâîðå. Êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ÏÀÂ â èñõîäíûõ è

ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåò-

ðè÷åñêè ïî èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè ýêñòðàêòà íåðàñ-

òâîðèìîãî îñàäêà â ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå,

îáðàçóþùåãîñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êàòèîíîâ ÏÀÂ ñ

áðîìôåíîëîâûì ñèíèì â êàëèéäèãèäðî-íàòðèéãèä-

ðîôîñôàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå ïðè pH 7. Îäíî-

âðåìåííî àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì îïðåäå-

ëÿëè êîëè÷åñòâî äåñîðáèðîâàííûõ êàòèîíîâ Na
+

â

ðàâíîâåñíîì ðàñòâîðå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìà

ñîðáöèè â èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ÒÌÎÀ

(êðèâàÿ 1) è îäíîâðåìåííîé äåñîðáöèè èîíîâ íàòðèÿ

(êðèâàÿ 2) íà Na-ôîðìå âåðìèêóëèòà. Äî ðàâíîâåñíîé

êîíöåíòðàöèè ÒÌÎÀ â ðàñòâîðå ~3,5 ìã-ýêâ/ë õîä

êðèâûõ 1 è 2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò, ò. å. ñîáëþäàåòñÿ

ýêâèâàëåíòíîñòü êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî ÏÀÂ

êîëè÷åñòâó âûøåäøèõ èç ôàçû âåðìèêóëèòà êàòèîíîâ

Na
+
. Òàêèì îáðàçîì, íà ýòîì ó÷àñòêå èçîòåðìû

ïðîèñõîäèò îáìåí èîíîâ Na
+

íà êàòèîíû ÒÌÎÀ. Ïðè

ýòîì ïðåäåëüíîå êîëè÷åñòâî ýêâèâàëåíòíî çàìåùåí-

íîãî Na
+

ðàâíî ~0,08 ìã-ýêâ/ã, ÷òî ñîñòàâëÿåò âñåãî

ëèøü 5,5 % îò îáùåé èîíîîáìåííîé åìêîñòè

âåðìèêóëèòà. Òàêàÿ ìàëàÿ âåëè÷èíà ñòåïåíè îáìåíà

äëÿ Êîâäîðñêîãî âåðìèêóëèòà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ

äàííûìè ðàáîòû [2] è ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

êàòèîíû ÒÌÎÀ îáìåíèâàþòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõ-

íîñòè âåðìèêóëèòà, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ êàê áîêîâûå

ãðàíè è êðàåâûå âûñòóïû ñèëèêàòíûõ ïàêåòîâ [11], òàê

è äåôåêòíûå ðàñùåïëåííûå ìåæñëîåâûå ùåëè.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàâíîâåñíîãî

ðàñòâîðà õîä èçîòåðìû ñîðáöèè ÒÌÎÀ ðåçêî ìå-

íÿåòñÿ è íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ïîãëîùåíèå

ÏÀÂ âåðìèêóëèòîì, íî ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî äåñîð-

áèðîâàííûõ êàòèîíîâ Na
+

ðàñòåò íåçíà÷èòåëüíî è

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 0,12 ìã-ýêâ/ã

(8,4 % îò îáùåé îáìåííîé åìêîñòè âåðìèêóëèòà).

Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîé îáëàñòè çàâèñèìîñòè a(C) äî-

ïîëíèòåëüíî ïðîèñõîäèò ñîðáöèÿ íåéòðàëüíîé èîí-

íîé ïàðû — êàòèîíà ÒÌÎÀ è àíèîíà áðîìèäà (äà-

ëåå — ìîëåêóëÿðíàÿ ñîðáöèÿ ÏÀÂ). À íåáîëüøîé

äàëüíåéøèé ðîñò äåñîðáöèè êàòèîíîâ Na
+

ñâÿçàí ñ

îáìåíîì êðàéíèõ îáìåííûõ ïîçèöèé, íàõîäÿùèõñÿ â

óñòüÿõ ìåæñèëèêàòíûõ ùåëåé, ðàñøèðåííûõ çà ñ÷åò

ïðîíèêíîâåíèÿ ÏÀÂ â ñîëåâîé ôîðìå â ãëóáü ìåæ-

ñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà.

Ïî èòîãàì îáùåãî ìàêñèìàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ

ÒÌÎÀ âåðìèêóëèòîì (0,8 ìã-ýêâ/ã) â íàøåì ýêñïå-

ðèìåíòå, ïðåâûøàþùåãî ìàêñèìàëüíóþ äåñîðáöèþ

èîíîâ Na
+

â 8 ðàç, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî â öåëîì

èîíîîáìåííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íåçíà÷èòåëüíà è àä-

ñîðáöèÿ òðèìåòèëîêòèëàìîíèÿ áðîìèäà â ôàçå âåð-

ìèêóëèòà ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì ïî ìîëåêóëÿð-

íî-ñîðáöèîííîìó ìåõàíèçìó.

Íåñêîëüêî èíûå çàêîíîìåðíîñòè ñîðáöèè íàáëþ-

äàþòñÿ äëÿ ñèñòåìû Na-âåðìèêóëèò — ÄÒÌÀ (ñì.

ðèñ. 2). Çäåñü, âî-ïåðâûõ, ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî

âûòåñíåííûõ èç îáìåííîãî êîìïëåêñà âåðìèêóëèòà

êàòèîíîâ Na
+

â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà

óæå ñîñòàâëÿåò 37 %. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

îáìåí êàòèîíîâ ïðîèñõîäèò íå òîëüêî íà âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà, êàê â ñëó÷àå ñ ÒÌÎÀ, íî è â

ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå âåðìèêóëèòà. Ñóäÿ ïî

ïðîäîëæàþùåìóñÿ ìîíîòîííîìó ðîñòó êðèâîé

äåñîðáöèè, ïîëíàÿ åìêîñòü îáìåíà âåðìèêóëèòà ïî

êàòèîíó ÄÒÌÀ, âîçìîæíî, äîñòèãàåòñÿ â

íåèññëåäóåìîé íàìè ìèöåëëÿðíîé îáëàñòè êîíöåí-

òðàöèé ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðîâ.

Âî-âòîðûõ, ïî÷òè âñÿ èçîòåðìà ñîðáöèè ÄÒÌÀ íà

âåðìèêóëèòå (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ðàñïîëîæåíà ñó-

ùåñòâåííî âûøå èçîòåðìû äåñîðáöèè êàòèîíîâ Na
+

(ðèñ. 2, êðèâàÿ 2), ò. å. îáùåå ïîãëîùåíèå ÄÒÌÀ

âåðìèêóëèòîì áîëüøå, ÷åì âûõîä êàòèîíîâ Na
+
, âî

âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé èññëåäóåìûõ ðàñòâî-

ðîâ. Ýòîò ôàêò äàåò ïðàâî óòâåðæäàòü, ÷òî ñîðáöèÿ

ÄÒÌÀ íà âåðìèêóëèòå ïðîèñõîäèò ïî ñìåøàííîìó

ìåõàíèçìó, ò. å. ïàðàëëåëüíî â ôàçå âåðìèêóëèòà

ïðîèñõîäèò äâà ïðîöåññà — îäíà ÷àñòü ÄÒÌÀ

çàìåùàåò êàòèîíû Na
+

(èîíîîáìåííûé ìåõàíèçì), à

äðóãàÿ ÷àñòü ÄÒÌÀ ñîðáèðóåòñÿ â âèäå èîííîé ïàðû

ñîëåâîé ôîðìû äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ áðîìèäà

(ìîëåêóëÿðíî-ñîðáöèîííûé ìåõàíèçì). Ïðè÷åì äîëÿ

êàæäîé ñîñòàâëÿþùåé â îáùåì ïðîöåññå ñîðáöèè íå

ïîñòîÿííà è ìåíÿåòñÿ âîëíîîáðàçíî ñ ðîñòîì êîëè-

÷åñòâà ïîãëîùåííîãî ÄÒÌÀ.

Ñîðáöèÿ êàòèîíîâ îêòèë-, äåöèë- è äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè òðèìåòèëîêòèëàììîíèÿ íà

Na-âåðìèêóëèòå (1) è îäíîâðåìåííîé äåñîðáöèè èç íåãî

êàòèîíîâ Na
+

(2).



Ïîñêîëüêó èçîòåðìà äåñîðáöèè êàòèîíîâ Na
+

ïî÷-

òè ëèíåéíà, òî ïåðåãèáû íà îáùåé èçîòåðìå ïîãëî-

ùåíèÿ ÄÒÌÀ ñâÿçàíû ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè èìåííî

ìîëåêóëÿðíîé ñîðáöèè — îáðàçîâàíèåì àäìèöåëë íà

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà è èíòåðêàëÿöèè

èîííûõ ïàð â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî âåðìèêóëèòà.

Â îòëè÷èå îò äâóõ âûøå ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì,

ñîðáöèÿ ÄÄÒÌÀ íà Na-ôîðìå âåðìèêóëèòà â

èçó÷àåìîì èíòåðâàëå ïðåäìèöåëëÿðíûõ êîíöåíòðà-

öèé ïðîèñõîäèò ïîëíîñòüþ ïî èîíîîáìåííîìó

ìåõàíèçìó. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîå ñîâïàäåíèå õîäà êðèâûõ ñîðáöèè êàòèîíîâ

ÄÄÒÌÀ è äåñîðáöèè èîíîâ Na
+

(ðèñ. 3).

×åòêîå óñòàíîâëåíèå êîëè÷åñòâà èîíîîáìåííî

ñîðáèðîâàííûõ êàòèîíîâ ÒÌÎÀ è ÄÒÌÀ ïî ýêâè-

âàëåíòíî äåñîðáèðîâàííîìó êîëè÷åñòâó èîíîâ Na
+

ñîîòâåòñòâåííî â ðàññìîòðåííûõ âûøå ñîðáöèîííûõ

ñèñòåìàõ äàåò âîçìîæíîñòü âûäåëèòü è ïðîàíàëèçèðî-

âàòü îòäåëüíî îò îáùåãî ïðîöåññà ñîðáöèè ÏÀÂ

èîíîîáìåííóþ ñîñòàâëÿþùóþ è ñðàâíèòü ìåæäó ñî-

áîé ïàðàìåòðû ñåëåêòèâíîñòè Na-ôîðìû âåðìèêóëèòà

ê òðåì èññëåäóåìûì àëêèëàììîíèåâûì êàòèîíàì.

Îòñóòñòâèå ïðîÿâëåíèÿ ýëåêòðîâàëåíòíîãî ýôôåê-

òà äëÿ îäíîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ ïðè ðàçëè÷íûõ îáùèõ

êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà [12] ïîçâîëÿåò îáðàáîòàòü

ýñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå êëàññè÷åñêèì ñïîñîáîì —

ïîñòðîåíèåì èçîòåðì (ïðåäïî÷òåíèÿ) èîííîãî îáìåíà

â «êâàäðàòíîé» äèàãðàììå çàâèñèìîñòè èîííîé äîëè

êàòèîíà ÏÀÂ â îáìåííîì êîìïëåêñå âåðìèêóëèòà îò

èîííîé äîëè êàòèîíà ÏÀÂ â ðàâíîâåñíîì ðàñòâîðå

(ðèñ. 4). Ïðèâåäåííûå èçîòåðìû èîííîãî îáìåíà íàìå-

ðåííî íå íîðìèðîâàíû ïî åìêîñòÿì íàèìåíåå ñîðáè-

ðóåìîãî êàòèîíà, ÷òîáû, ñ îäíîé ñòîðîíû, â öåëîì ïî-

êàçàòü ðàçëè÷èÿ â ñðîäñòâå âåðìèêóëèòà ê èññëåäóå-

ìûì êàòèîíàì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ó âåðìèêóëèòà, êàê

ñëîèñòîãî ñèëèêàòà, ñî ñòîðîíû ìàòðèöû íåò ïðî-

ñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé äîñòóïà êàòèîíîâ ê

èîíîîáìåííûì öåíòðàì, êàê, íàïðèìåð, ó öåîëèòîâ.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè âåðìè-

êóëèòà ê êàòèîíàì ÏÀÂ äëÿ êàæäîé ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé òî÷êè ðàññ÷èòûâàëè çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàçäå-

ëåíèÿ �, ñîâïàäàþùåãî äëÿ îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ

êàòèîíîâ ñ êîýôôèöèåíòîì ñåëåêòèâíîñòè k è êîýô-

ôèöèåíòîì ðàâíîâåñèÿ K

�

, ïî ôîðìóëå [13]

� = k = K

�

=
N N

N N

ÏÀÂ

ÏÀÂ

Na

Na

�

�

,

ãäå N
ÏÀÂ

— ýêâèâàëåíòíàÿ äîëÿ êàòèîíîâ ÏÀÂ â

îáìåííîì êîìïëåêñå âåðìèêóëèòà, ðàâíàÿ êîëè÷å-

ñòâó äåñîðáèðîâàííûõ êàòèîíîâ Na
+
; N

Na
� — ýêâè-

âàëåíòíàÿ äîëÿ êàòèîíîâ Na
+

â îáìåííîì êîìïëåêñå

âåðìèêóëèòà; N
ÏÀÂ

è N
Na

� — ñîîòâåòñòâåííî ýê-

âèâàëåíòíûå äîëè êàòèîíîâ ÏÀÂ è Na
+

â ðàâíî-

âåñíîì ðàñòâîðå.

Âèäíî, ÷òî èçîòåðìû îáìåíà èîíîâ Na
+

âåðìè-

êóëèòà íà êàòèîíû ÒÌÎÀ è ÄÒÌÀ (ðèñ. 4, ñîîò-

âåòñòâåííî êðèâûå 1 è 2) âîãíóòû è íàõîäÿòñÿ íèæå

äèàãîíàëè êâàäðàòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåñåëåê-

òèâíîñòè ìèíåðàëà ê ýòèì êàòèîíàì. Ýòî ïîäòâåðæ-

äàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàçäåëå-

íèÿ � < 1 (ñì. òàáëèöó).

Âåðìèêóëèò ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ èçáèðà-

òåëüíîñòü ê êàòèîíàì ÄÄÒÌÀ, ÷åì ê èîíàì Na
+
.

Èçîòåðìà èîííîãî îáìåíà äëÿ ýòîé ñèñòåìû â

îñíîâíîì ðàñïîëîæåíà âûøå äèàãîíàëè êâàäðàòà, à

ôàêòîð ðàçäåëåíèÿ � > 1 è â ïîñëåäíåé ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé òî÷êå äîñòèãàåò 79. Íî îáðàùàåò âíè-

ìàíèå íà ñåáÿ íåñêîëüêî íåîáû÷íûé J-îáðàçíûé õîä
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ñîðáöèè äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ íà

Na-âåðìèêóëèòå (1) è îäíîâðåìåííîé äåñîðáöèè èç íåãî

êàòèîíîâ Na
+

(2).

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ íà

Na-âåðìèêóëèòå (òåìíûå òî÷êè) è îäíîâðåìåííîé äåñîðá-

öèè èç íåãî êàòèîíîâ Na
+

(ñâåòëûå òî÷êè).

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû èîííîãî îáìåíà êàòèîíîâ ÒÌÎÀ (1),

ÄÒÌÀ (2) È ÄÄÒÌÀ (3) íà Na-ôîðìå Êîâäîðñêîãî

âåðìèêóëèòà.



èçîòåðìû èîííîãî îáìåíà ÄÄÒÌÀ ïðè ìàëûõ çàïîë-

íåíèÿõ îáìåííîãî êîìïëåêñà âåðìèêóëèòà, íåñêîëü-

êî íàïîìèíàþùèé õàðàêòåðíûé âèä âîñõîäÿùèõ

èçîòåðì ñ âíóòðèôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè èîíèòîâ.

Âîãíóòàÿ ôîðìà è áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå êðèâîé

èçîòåðìû ê äèàãîíàëè êâàäðàòà íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå

óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èçíà÷àëüíî Na-âåðìèêóëèò íå

ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñåëåêòèâíûì ê êàòèîíàì

ÄÄÒÌÀ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî øèðèíû ðàñêðûòèÿ

ìåæñèëèêàòíûõ ùåëåé èñõîäíîãî îáðàçöà, îïðåäå-

ëÿåìîé ðàçìåðàìè ñèëüíî ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ

Na
+
, íå äîñòàòî÷íî äëÿ áåñïðåïÿòñòâåííîãî ïðî-

íèêíîâåíèÿ áîëåå ãàáàðèòíûõ êàòèîíîâ ÄÄÒÌÀ è

îáìåí ïðîèñõîäèò íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìèíå-

ðàëà. Ëèøü ïîñëå äîñòèæåíèÿ â ðàñòâîðå íåêîòîðîãî

èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ âûòåñíèòåëåé ñîç-

äàåòñÿ êîíöåíòðàöèîííûé ïîòåíöèàë, äîñòàòî÷íûé

äëÿ ðàçäâèæåíèÿ àëþìîñèëèêàòíûõ ïàêåòîâ è ïðî-

íèêíîâåíèÿ êàòèîíîâ ÏÀÂ â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàí-

ñòâî. Óæå â ðàñøèðåííûõ ïðîìåæóòêàõ âîçíèêàþò

áîëåå áëàãîïðèÿòíûå ñòåðè÷åñêèå óñëîâèÿ äëÿ

ïåðåìåùåíèÿ êàòèîíîâ ÏÀÂ â ãëóáü ìåæñëîåâîãî

ïðîñòðàíñòâà ê îáìåííûì öåíòðàì, ÷òî è îòðàæàåòñÿ

íà õîäå èçîòåðìû èîííîãî îáìåíà âåðòèêàëüíûì

ðîñòîì.

Ïîñêîëüêó íàøè ñîðáöèîííûå èññëåäîâàíèÿ âû-

ïîëíåíû â äîâîëüíî óçêîì èíòåðâàëå äîìèöåëëÿðíûõ

êîíöåíòðàöèé (1·10
–4

—5·10
–3

Ì) ïðè ìàëîé èîííîé

ñèëå ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðîâ, òî èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé

ñðåäíåèîííûõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè êàòèîíîâ

íåâåëèêè. Ïîýòîìó â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè (äëÿ

íåòåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ) êîýôôèöèåíò ðàâ-

íîâåñèÿ K

�

ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ âìåñòî èñïðàâëåí-

íîãî êîýôôèöèåíòà ðàâíîâåñèÿ
~

K [13] â ïîñòðîåíèè

çàâèñèìîñòè Êèëëàíäà lg
~

K(N
ÏÀÂ

) äëÿ êà÷åñòâåííîé

îöåíêè õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ÏÀÂ

â îáìåííîì êîìïëåêñå âåðìèêóëèòà (ñì. ðèñ. 5).

Õîòåëîñü áû îáðàòèòü âíèìàíèå èìåííî íà õîä

çàâèñèìîñòåé Êèëëàíäà äëÿ êàòèîíîâ ÄÄÒÌÀ è

ÄÒÌÀ. Êàê âèäíî, îñîáåííîñòüþ îáìåíà ýòèõ

êàòèîíîâ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ÿâëÿåòñÿ ðîñò

çíà÷åíèé ëîãàðèôìà êîýôôèöèåíòà ðàâíîâåñèÿ ñ

óâåëè÷åíèåì äîëè ýòèõ êàòèîíîâ â îáìåííîì êîì-

ïëåêñå âåðìèêóëèòà. Òàêîé õîä çàâèñèìîñòè Êèëëàí-

äà ïðè èîííîì îáìåíå ïðîñòûõ èîíîâ íà èîíèòàõ

âñòðå÷àåòñÿ íå ÷àñòî è ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

êàæäàÿ íîâàÿ ïîðöèÿ ñîðáèðîâàííûõ êàòèîíîâ ñîç-

äàåò áëàãîïðèÿòíûå ñòðóêòóðíûå óñëîâèÿ äëÿ áîëåå

ëåãêîãî ïîñëåäóþùåãî çàìåùåíèÿ èîíîâ Na
+

â

ðàñøèðåííûõ ìåæñëîéíûõ ùåëÿõ íà êàòèîíû ÏÀÂ,

ïðèõîäÿùèå èç ðàñòâîðà, çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî

äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîôîáíûõ óãëå-

ðîäíûõ öåïåé.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííîé ðàáîòû

óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèÿ ñàìûõ êîðîòêîöåïî÷å÷íûõ

ìèöåëëîîáðàçóþùèõ àëêèëòðèìåòèëàììîíèåâûõ

êàòèîíîâ ñ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîé öåïè Ñ
8
—Ñ

12
èç

ïðåäìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ íà âåðìèêóëèòå èìååò

ñëîæíûé õàðàêòåð, âêëþ÷àþùèé â òîé èëè èíîé ìåðå

â çàâèñèìîñòè îò òèïà ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû

èîííûé îáìåí íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà,

çàìåùåíèå ïðîñòûõ êàòèîíîâ â ìåæñëîåâîì ïðî-

ñòðàíñòâå è ïîãëîùåíèå èîííûõ ïàð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî àäñîðáöèÿ òðè-

ìåòèëîêòèëàììîíèÿ è äåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ èç

ïðåäìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ íà Na-ôîðìå Êîâäîð-

ñêîãî âåðìèêóëèòà ïðîèñõîäèò ïî ñìåøàííîìó ìîëå-

êóëÿðíî-èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó. Êàòèîíû äîäå-

öèëòðèìåòèëàììîíèÿ âçàèìîäåéñòâóþò ñ Na-ôîðìîé

âåðìèêóëèòà èñêëþ÷èòåëüíî ïî èîíîîáìåíîìó ìåõà-

íèçìó ñ ïîëíûì âûòåñíåíèåì èîíîâ Na
+

èç îáìåí-

íîãî êîìïëåêñà ìèíåðàëà.

Ñîïîñòàâèòåëüíûé àíàëèç èîíîîáìåííîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé ïðîöåññà ñîðáöèè èññëåäóåìûõ ÏÀÂ ïîêà-

çàë, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû íåïîëÿðíîé ÷àñòè

Ñîðáöèÿ êàòèîíîâ îêòèë-, äåöèë- è äîäåöèëòðèìåòèëàììîíèÿ
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Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàçäåëåíèÿ � ïðè ðàçëè÷íûõ

ñòåïåíÿõ îáìåíà ÒÌÎÀ, ÄÒÌÀ è ÄÄÒÌÀ íà Na-ôîðìå

Êîâäîðñêîãî âåðìèêóëèòà

ÒÌÎÀ ÄÒÌÀ ÄÄÒÌÀ

N
ÏÀÂ � N

ÏÀÂ � N
ÏÀÂ �

0,045 0,015 0,07 0,06 0,17 1,66

0,047 0,008 0,1 0,06 0,29 3,04

0,048 0,005 0,14 0,07 0,41 4,02

0,056 0,005 0,19 0,11 0,51 5,58

0,061 0,005 0,22 0,12 0,68 10,54

0,070 0,006 0,27 0,16 0,80 15,22

0,075 0,006 0,30 0,18 0,87 18,90

0,076 0,006 0,32 0,21 0,93 31,81

0,078 0,006 0,35 0,23 0,96 47,61

0,084 0,007 0,38 0,25 0,98 79,74

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè Êèëëàíäà äëÿ îáìåíà êàòèîíîâ

ÒÌÎÀ (1), ÄÒÌÀ (2) è ÄÄÒÌÀ (3) íà Na-ôîðìå Êîâäîð-

ñêîãî âåðìèêóëèòà.



äèôèëüíûõ êàòèîíîâ âîçðàñòàþò ïàðàìåòðû åìêîñòè

è ñåëåêòèâíîñòè èîííîãî îáìåíà íà âåðìèêóëèòå.
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Ñîðáö³ÿ êàò³îí³â îêòèë-, äåöèë- ³ äîäåöèëòðèìåòèëàìîí³þ

ç ïåðåäì³öåëÿðíèõ ðîç÷èí³â íà Na-ôîðì³ âåðì³êóë³òó

Ä. À. Êðèñåíêî, Þ. ². Òàðàñåâè÷, Ñ. Î. Äîëåíêî

²íñòèòóò êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿ òà õ³ì³¿ âîäè ³ì. À. Â. Äóìàíñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

áóëüâàð Àêàäåì³êà Âåðíàäñüêîãî, 42, Êè¿â 03680, Óêðà¿íà. E-mail: ditok@ukr.net; yuitaras@ukr.net

Âèÿâëåíî ñóòòºâ³ â³äì³ííîñò³ â ìåõàí³çìàõ àäñîðáö³¿ òðèìåòèëîêòèëàìîí³þ (ÒÌÎÀ), äåöèë-

òðèìåòèëàìîí³þ (ÄÒÌÀ) ³ äîäåöèëòðèìåòèëàìîí³þ (ÄÄÒÌÀ) ç ïåðåäì³öåëÿðíèõ ðîç÷èí³â ¿õ

áðîì³ä³â íà Na-ôîðì³ Êîâäîðñüêîãî âåðì³êóë³òó. Âñòàíîâëåíî, ùî êàò³îíè ÒÌÎÀ íåñåëåêòèâíî

îáì³íþþòüñÿ ç ³îíàìè íàòð³þ ïåðåâàæíî íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ì³íåðàëó. Àäñîðáö³ÿ ÄÒÌÀ

â³äáóâàºòüñÿ çà çì³øàíèì ìåõàí³çìîì: ÷àñòèíà éîãî êàò³îí³â çàì³ùóº ³îíè Na
+

âåðì³êóë³òó, ³íøà

÷àñòèíà ñîðáóºòüñÿ ó âèãëÿä³ ñîëüîâî¿ ôîðìè. Êàò³îíè ÄÄÒÌÀ âçàºìîä³þòü ç âåðì³êóë³òîì çà

³îíîîáì³ííèì ìåõàí³çìîì ç ïðàêòè÷íî ïîâíèì âèò³ñíåííÿì ³îí³â Na
+

ç îáì³ííîãî êîìïëåêñó

ì³íåðàëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âåðì³êóë³ò, êàò³îíí³ ÏÀÐ, ³îííèé îáì³í, àäñîðáö³ÿ.

Sorption of Octyl-, Decyl-, and Dodecyl Trimethyl Ammonium Cations from

Their Premicellar Solutions onto the Vermiculite Na-Form

D. A. Krysenko, Yu. I. Tarasevich, S. A. Dolenko

A. V. Dumansky Institute of Colloid Chemistry and Chemistry of Water, National Academy of Sciences of Ukraine

Akademika Vernadskoho Blvd, 42, Kyiv 03680, Ukraine. E-mail: ditok@ukr.net; yuitaras@ukr.net

Essential differences are revealed in the mechanisms of adsorption of trimethyl octyl ammonium (TMOA),

decyl trimethyl ammonium (DTMA), and dodecyl trimethyl ammonium (DDTMA) from the premicellar

aqueous solutions of their bromides onto the Na-form of Kovdor vermiculite. It is shown that the

non-selective exchange of TMOA cations with sodium ions occurs preferentially at the external surface of

the mineral. The adsorption of DTMA obeys the mixed mechanism: certain fraction of its cations replaces

the exchangeable Na
+

ions of the vermiculite, while the sorption of other fraction occurs in the saline

form. The interaction of DDTMA cations with the vermiculite obeys the ion exchange mechanism, result-

ing in almost complete ousting of Na
+

ions from exchange complex of the mineral.

Key words: vermiculite, cationic surfactants, ion exchange, adsorption.
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