
Внастоящее время боль-
шое внимание уделяется
проблемам экологии,

связанным с разливами нефти
и нефтепродуктов. Данные
проблемы заставляют человека
создавать все новые и новые
высокоэффективные сорбенты,
используя для этих целей ши-
роко распространенные в при-
роде минералы, а также отходы
химических и других про-
изводств [1—5]. Для очистки
почвы и воды от нефти и неф-
тепродуктов применяется боль-
шое количество углеродных и

минеральных сорбентов, в том
числе на основе алюмосилика-
тов, к числу которых относит-
ся глауконит, благодаря своей
структуре используемый в про-
цессах водоочистки от неорга-
нических и органических ве-
ществ. Он встречается в раз-
личных геологических систе-
мах – в песках, песчаниках,
глинах, мергелях и известня-
ках.

Данные о состоянии воды в
сорбенте являются основой для
характеристики сорбционных
процессов в многокомпонент-

ных системах. Актуальность
исследования гидратационных
свойств глауконита обусловле-
на возможностью описания
действия гидратации на погло-
щение нефти и нефтепродук-
тов минеральным сорбентом.
Основным недостатком такого
сорбента остаётся его влагоём-
кость и адсорбция паров воды,
что приводит к уменьшению
нефтеёмкости. Для решения
этого вопроса используют раз-
личные методы [6, 7], одним из
которых является термическая
активация [8—10].
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С.И. Нифталиев, Ю.С. Перегудов, Н.Я. Мокшина, Р. Мэжри,
И.А. Саранов
Воронежский государственный университет инженерных технологий, 
Военно-воздушная академия им. профессора Н.Е.Жуковского и Ю.А. Гагарина, г. Воронеж

Представлены результаты исследования эффективности термической обработки образцов глауконита. Оценивалась способность
сорбента к водопоглощению и удерживанию нефтепродуктов. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии установ-
лено, что термически активированные образцы глауконита практически не насыщаются парами воды. Нефтепоглощение уменьша-
ется после термической обработки глауконита при 600 °С и увеличивается при 1000 °С по сравнению с исходным образцом, что объ-
ясняется различными структурными изменениями.
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The results of the study of the efficiency of heat treatment of samples of glauconite are presented. Estimated ability of the sorbent to water
absorption and retention of petroleum products. It was established by the method of differential scanning calorimetry that thermally activated
glauconite samples are practically not saturated with water vapor. Oil capacity decreases after heat treatment of glauconite at 600°C and in-
creases at 1000°C compared with the original sample, which is explained by various structural changes.

Key words: glauconite, heat treatment, water absorption, oil capacity

The Effect of Thermal Activation of Glauconite on its Water-Retaining and
Oil Capacity 

S.I. Niftaliyev, Yu.S. Peregudov, N.Ya. Mokshina, R. Mezhri, I.A. Saranov

Voronezh State University of Engineering Technologies, 394036 Voronezh, Russia, 
Тhe Air Force Academy named by Professor N.E. Zhukovsky and Yu.A. Gagarin, 394064 Voronezh, Russia

DOI: 10.18412/1816-0395-2019-07-42-47



Целью данной работы явля-
лось изучение влияния терми-
ческой активации глауконита
на его водо- и нефтепоглоще-
ние. 

Материалы и методы
исследования

Объектом исследования яв-
лялся глауконит Каринского
месторождения Кунашакского
района Челябинской области,
широко применяемый мине-
ральный сорбент. Глауконит
разных месторождений разли-
чается переменным составом и
наличием элементов-примесей.
Область применения глауко-
нита определяется его соста-
вом [11]. Исходя из этого бы-
ли проведены исследования
элементного состава глауко-
нита и массовой доли элемен-
тов с учетом содержания воды
волновым рентгенофлуорес-
центным спектрометром S8
Tiger (Bruker, Германия).

Фазовый состав глауконита
установили методом рентге-
новской дифрактометрии в
геометрии Брегга-Брентано с
использованием CuKα-излуче-
ния на рентгеновском дифрак-
тометре ARL X’TRA (Thermo
Scientific, Швейцария). Диф-
рактограммы получали с припо-
верхностного слоя (~15 мкм).
Для рентгеновской дифракто-
метрии гранулы образца глау-
конита перетирали в ступке до
состояния пыли, затем прида-
вали плоскую форму поверхно-
сти прессом.

Структуру и размер частиц
порошкового материала глау-
конита исследовали методом
просвечивающей электронной
микроскопии в светлопольном
и темнопольном режимах
(Libra 120), методом растровой
электронной микроскопии
(JSM-6380LV), методом дина-
мического рассеяния света
(Zetasizer Nano ZSP) с оптикой
неинвазивного обратного рас-
сеяния NIBS [12]. 

Термическая активация об-
разцов глауконита осуществля-
лась в электропечи ЭКПС-10 с
микропроцессорным терморе-
гулятором. Диапазон регулиро-
вания температуры в электро-

печи от 200 до 1100 °С. Терми-
ческую обработку глауконита
проводили при температурах
600 и 1000 °С. Цвет прокален-
ных образцов глауконита изме-
нился с зеленого на желтый
(600 °С) и красно-коричневый
(1000 °С). 

Для определения влияния
термической активации на
влагопоглощение глауконита,
его исходный и термически
обработанные образцы выдер-
живали над насыщенным рас-
твором K2Cr2O7 с упругостью
водяного пара 0,980 до уста-
новления равновесия в изо-
термических условиях. Конт-
роль над достижением равно-
весия и определение количе-
ства поглощенной воды осу-
ществляли методом гравимет-
рии. Критерием достижения
равновесия служило установ-
ление постоянной массы об-
разцов глауконита. 

В качестве поллютантов бы-
ли выбраны следующие объ-
екты: нефть II, бензин А-92 и
синтетические масла Castrol
5w-40.

Экспериментальные ис-
следования процесса дегидра-
тации образцов глауконита
исходного и термически обра-
ботанного проводили на при-
боре синхронного термиче-
ского анализа (ТГ-ДТА/ДСК)
модели STA 449 F3 Jupiter в
атмосфере азота, точность
измерения температуры 0,1 °С.
Данный прибор комбинирует
в себе преимущества высоко-
чувствительных термовесов и
дифференциального скани-
рующего калориметра. Метод
ДСК основан на регистрации
тепловых эффектов физико-
химических и структурных
превращений, протекающих в
глауконите при запрограмми-
рованном изменении воздей-
ствующей температуры. Для
обработки полученных зави-
симостей кривых ДСК и ТГ
использовалось программное
обеспечение NETZSCH
Proteus и MS Excel, после чего
строились дифференциальные
кривые dДСК и dТГ. Экспери-
менты проводились по про-
грамме нагрева со скоростью

10 К/мин в платиновых тиглях
в среде газообразного азота
класса 5 с расходом продувоч-
ного газа 60 мл/мин. 

Для определения водопо-
глощения глауконита сосуд за-
полняли водой и опускали в
него предварительно взвешен-
ное сито с хлопчатобумажной
тканью. Диаметр сита был не-
много меньше внутреннего
диаметра сосуда. На сито по-
мещали образец глауконита
массой 6 г и погружали в сосуд
с водой. Через определенные
промежутки времени извлека-
ли сито с глауконитом и взве-
шивали. Влагоемкость глауко-
нита (W, %) определяли как
отношение массы сорбента,
поглотившего воду (m1), к мас-
се сухого сорбента (m) по фор-
муле: W = ((m1 - m)/m)100.

Методика по измерению
нефтеемкости исходного и
термически обработанного
глауконита заключалась в сле-
дующем. Образец глауконита
массой 8 г помещали в ворон-
ку Бюхнера с перекрытым ре-
зиновым шлангом. На дне во-
ронки находилась хлопчатобу-
мажная ткань, на которую на-
сыпали глауконит и наливали
нефть. Через пять минут сор-
бент извлекали из нефти и
устанавливали на него при-
груз. Затем образец глаукони-
та взвешивали на аналитиче-
ских весах. Емкость нефтепо-
глощения определялась по
разнице масс сорбента в ис-
ходном и в насыщенном со-
стояниях, таким же образом
определялась емкость по бен-
зину и маслу. Нефтепоглоще-
ние глауконита (A, %) рассчи-
тывали по формуле: 
A = ((Рт - Ро)/Ро)100, 

где Рт – масса сорбента после
погружения в нефть, г; Ро –
первоначальная масса сорбен-
та, г. 

Потери бензина при изме -
рениях составили 6,61 %, а
нефти – 0,57 %.

Результаты и обсуждения

По результатам обработки
измерений в программе
QuantExpress был исследован
химический состав глауконита.
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В составе глауконита выявлено
17 элементов, основную часть
составляют кислород и крем-
ний. Химический состав глау-
конита с учетом содержания
воды следующий, % по массе:
46,88 O; Na 0,14; Mg 1,41; 4,89
Al; 30,76 Si; 0,35 P; 0,01 S; 0,02
Cl; 2,99 K; 1,53 Ca; 0,37 Ti; 0,02
Mn; 10,57 Fe; 0,01 Zn; 0,02 Rb;
0,02 Sr; 0,01 Zr.

Оксидный анализ состава
образца, полученный в резуль-
тате применения программы
GEO-QUANT M, показал, что
глауконит представляет собой
однородную смесь оксидов
следующего состава, % по мас-
се: 0,16 Na2O; 2,06 MgO; 8,16
Al2O3; 58,07 SiO2; 0,71 P2O5;
0,03 SO3; 3,18 K2O; 1,89 CaO;
0,54 TiO2; 0,02 MnO; 13,33
Fe2O3; 0,01 ZnO; 0,02 Rb2O; 0,02
SrO; 0,01 ZrO2; 7,30 H2O адсор-
бированная; 4,50 % потери при
прокаливании.

Исследуемый минерал ха-
рактеризуется переменным со-
ставом оксидов, определяемым
природой происхождения, а
также гомогенностью структу-
ры. Особенностью данного из-
мерения является изменение
массы пробы в сторону уве-
личения после операции про-
каливания, т.е. доля кислорода
возрастает при дополнитель-
ном оксидировании, напри-
мер, нестехиометрических со-
единений.

На основе анализа данных
рентгеновской дифрактомет-
рии установили фазовый со-
став образца глауконита (рис.
1). Обнаружены три фазы,
состав и доля кристал ли -
ческой фазы, %, следующие:
45 SiO2; 10 K11,7Al1,8Si34,2O72; 45
K(Fe,Al)2(Si,Al)4O10(OH)2.

Для исследования водопо-
глощения были взяты три об-
разца глауконита с частицами
размером >0,25 мм; 0,1—0,25 мм
и 0,045—0,1 мм. Полученные
результаты показали, что мак-
симальное насыщение глауко-
нита водой происходит при-
близительно через пять минут
от начала контактирования, а
примерно с 10-ой минуты во-
допоглощение изменяется не-
значительно (рис. 2). 
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Рис. 1. Дифрактограмма глауконита
Fig. 1. The diffraction pattern of glauconite

Рис. 3. Термограммы исходного (а) и термически активированного (б)
влагонасыщенного образца глауконита 
Fig. 3. Thermograms of the initial (a) and thermally activated (b) moisture-saturated
glauconite sample

а)

б)

Рис. 2. Зависимость водопоглощения от времени контакта образцов
глауконита до и после термической активации
Fig. 2. Dependence of water absorption on the contact time of glauconite samples
before and after thermal activation



Фракция с частицами раз-
мером 0,045—0,1 мм, погло-
щающая наибольшее количе-
ство воды, была подвергнута
термической активации. Эф-
фективность термической об-
работки образцов глауконита
оценивалась по водопоглоще-
нию и удерживающей способ-
ности сорбента по нефтепро-
дуктам. 

Как видно из рис. 2, обра-
ботка при температуре 600 °С
умень шает водопоглощение
при мерно в 1,3 раза, а при
1000 °С – в 1,6 раза. Это, веро-
ятно, связано с тем, что при
термической активации про-
исходят изменения состава по-
лярных центров, удерживаю-
щих молекулы воды.

Термический анализ вла-
гонасыщенных образцов ис-
ходного и термически акти-
вированного глауконита был
проведен при 600 и 1000 °С
(рис. 3, а).

Кривые нагревания образ-
цов глауконита, подвергшихся
влиянию температуры при 600
и 1000 °С, практически одина-
ковы, на них отсутствуют теп-
ловые эффекты, поэтому при-
ведена еще одна термограмма
(рис. 3, б). Приведенные ри-
сунки свидетельствуют о том,
что в результате термического
воздействия происходят изме-
нения в структуре глауконита.
При этом, вероятно, уменьша-
ется межслоевое расстояние
[13]. Данные изменения при-
водят к разрушению гидрата-
ционных центров, способных
поглощать воду. Поэтому тер-
мически активированные об-
разцы глауконита практически
не насыщаются парами воды.

Как видно из рис. 3, а, на
кривой ДСК наблюдается один
эндотермический эффект, со-
провождающийся поглощени-
ем тепла и изменением массы
исходного образца глауконита
на кривой ТГ, тепловой эф-
фект соответствует удалению
воды. Площадь пика dДСК
пропорциональна изменению
энтальпии реакции и массе об-
разца и обратно пропорцио-
нальна его температуропровод-
ности. Выделение основного

количества адсорбированной
и межслоевой воды наблюда-
ется в интервале температур
30—179 °С. Энтальпия дегидра-
тации исходного образца глау-
конита составляет 0,12 Дж/кг
(кривая ДСК). Потеря массы
составляет 6,6 % (кривая ТГ).
Полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что для ис-
ходного образца глауконита ха-
рактерна гидратационная спо-
собность, определяемая поляр-
ными центрами в структуре и
их доступностью. Этот факт,
вероятно, будет влиять на про-
цессы поглощения нефти и
нефтепродуктов из водных си-
стем.

Результаты поглощения
нефти и нефтепродуктов об-
разцами глауконита в зависи-
мости от времени контакта и
размера частиц представлены
на рис. 4 (а—в). Как видно из
рисунка, в первые пять минут
наблюдается резкое нефтепо-
глощение глауконитом. 

Дальнейшее увеличение
времени контакта образцов
глауконита сопровождается не-
значительным повышением
нефтепоглощения. Получен-
ные зависимости показывают,
что этот процесс зависит от
размера частиц глауконита.
По степени нефтепоглощения
образцы глауконита можно
расположить в следующий
ряд: 0,1—0,25 мм < 0,25 мм <
< 0,045—0,1 мм. Определено,
что лучшие результаты полу-
чаются у фракции с частицами
размером 0,045—0,1 мм. 

При анализе результатов
поглощения нефти и нефте-
продуктов термически обрабо-
танными образцами глаукони-
та (рис. 5, а, б) были установ-
лены следующие особенности.
Как видно из рисунка, погло-
щение нефти и нефтепродук-
тов образцом глауконита, тер-
мически обработанным при
1000 °С, характеризуется боль-
шими величинами по сравне-
нию с образцом, полученным
при 600 °С. Для обоих образцов
лучше поглощается масло, в то
время как для исходного –
нефть. Активация глауконита
при 1000 °С примерно в 1,4

раза увеличивает маслопогло-
щение по сравнению с анало-
гичной величиной при 600 °С.
Нефтепоглощение уменьшает-
ся после термической обработ-
ки глауконита при 600 °С в 1,3
раза и увеличивается в 1,25
раза при 1000 °С по сравнению
с исходным образцом.

Термическая обработка
фракции глауконита с частица-
ми размером 0,045—0,1 мм при
600 °С в течение 2 ч приводит
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Рис. 4. Сорбционная ёмкость глауконита с
размерами частиц: 
а — > 0,25 мм; б — 0,1–0,25 мм; в — 0,045–0,1 мм
Fig. 4. Sorption capacity of glauconite with particle
sizes: 
a – > 0.25 mm; b – 0.1–0.25 mm; c – 0,045–0,1 mm



к изменению их поверхности
(рис. 6, а, б). Это связано с по-
терей адсорбционной, меж-
слоевой воды и гидроксильной
группы. Сокращение межплос-
костного расстояния в структу-
ре глауконита должно приво-
дить к уменьшению адсорб-
ционной способности.

При сравнении данных
рис. 4, в и 5, а видно, что по-
глощение нефти уменьшает-
ся, в то время как сорбция
масла и бензина незначитель-
но увеличивается. Термиче-
ская активация при 1000 °С
приводит к появлению на по-
верхности частиц глауконита
пор большого размера и тре-
щин (рис. 6, в).

Образование данных дефек-
тов способствует возрастанию
сорбции нефти и нефтепродук-
тов (см. рис. 5, б).

Заключение

Проведенные исследования
показали, что гидратационная
способность глауконита зави-
сит от размера его частиц. При
контакте образца 0,045—0,1 мм
с водой и ее парами наблюда-
ется наибольшее водопоглоще-
ние. В то же время этот обра-
зец обладает наилучшей спо-
собностью поглощать нефть.
Термическая активация глау-

конита уменьшает его водопо-
глощение при прямом контак-
те в 1,3 раза при 600 °С и в 1,6
раза при 1000 °С. В то же вре-
мя термически обработанные
образцы практически не по-
глощают паров воды, потеря
массы составила меньше 0,3 %,
что подтвердили полученные
термограммы. Все это свиде-
тельствует о происходящих из-
менениях в структуре и составе
минерального сорбента, что и
влияет на его гидратационную
способность. 

Установлено, что термиче-
ская активация при 1000 °С
сильно деформирует поверх-
ность частиц глауконита. Это
проявляется в образовании пор
большего размера и многочис-
ленных трещин в структуре по
сравнению с исходным образ-
цом глауконита. Сорбционная
способность такого образца
глауконита возрастает. При из-
учении процесса поглощения
нефти минеральным сорбен-
том на водных объектах не-
обходимо учитывать конку-
рирующий процесс, связан-
ный с взаимодействием глау-
конита с водой. Для эффек-
тивного использования при-
родного глауконита в процес-
сах поглощения нефти и неф-
тепродуктов необходимо про-
вести его термическую обра-
ботку при 1000 °С и исполь-
зовать фракцию с частицами
размером 0,045—0,1 мм. 
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Рис. 5. Сорбционная ёмкость образцов глауконита с частицами размером 0,045–0,1 мм термически обрабо-
танных при температуре 600 °С (а) и 1000 °С (б)
Fig. 5. Sorption capacity of glauconite samples with particles of size 0.045–0.1 mm thermally treated at a temperature of 600 °C (a)
and 1000 °C (b)

Puc 6. Фотографии образцов исходного глауконита с частицами размером
0,045–0,1 мм (а), термически обработанных при температуре 600 °С (б) и 1000 °С (в)
Fig. 6. Photos of samples of the original glauconite with particles of size 0.045–0.1 mm (a) thermally
treated at a temperature of 600 °C (b) and 1000 °C (c)

б)
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