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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ãëèíèñòûå ìèíåðàëû âêëþ-
÷àþò ðàçëè÷íûå ãðóïïû àëþìîñèëèêàòîâ, îñ-
íîâíûå òèïû êîòîðûõ ïåðåõîäÿò îäèí â äðó-
ãîé. Ãëàóêîíèò (Ã) � êàëèéñîäåðæàùèé âîä-
íûé àëþìîñèëèêàò ñ óñðåäíåííîé ôîðìóëîé
K<1(Fe3+,Fe2+,Al,Mg)2�3[Si3(Si,Al)O10][OH]2 �
nH2O, ìèíåðàë èç ãðóïïû ãèäðîñëþä ïîäêëàñ-
ñà ñëîèñòûõ ñèëèêàòîâ íåïîñòîÿííîãî è ñëîæ-
íîãî ñîñòàâà. Îí îòíîñèòñÿ ê íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííîìó è ìíîãîîáðàçíîìó êëàññó ìèíå-
ðàëîâ, êîòîðûå ñîñòîÿò èç îäíîòèïíûõ àëþ-
ìîñèëèêàòíûõ ñëîåâ (2 : 1) [1], ðàçäåëåííûõ
ìåæñëîåâûìè ïðîñëîéêàìè èç êàòèîíîâ K+,
ìîëåêóë âîäû è îáìåííûõ êàòèîíîâ [2�5].

Èçâåñòíî, ÷òî ãëàóêîíèòû îáëàäàþò õîðî-
øèìè ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè [5�10] ïî îò-
íîøåíèþ ê ìèêðîýëåìåíòàì Zn, Mn, Ni, Cu,
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà è äèãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ
NaH2PO4 ïðè ðàçëè÷íûõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ (1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 4 : 1) â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ïîëó-
÷åíû àäñîðáåíòû íà îñíîâå ãëàóêîíèòà. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâà-
íû ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ. Îïðåäåëåíà ñòåïåíü ñîðáöèè â îòíîøåíèè èîíîâ ìàðãàíöà, ìåäè,
íèêåëÿ è öèíêà èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ ñóëüôàòîâ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 60�1000 ìã/ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãëàóêîíèò, ãëàóêîíèòîâûé ïåñîê, äèãèäðîôîñôàò íàòðèÿ, ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ,
ñîðáåíòû, óäîáðåíèÿ, ìèêðîýëåìåíòû

Co(II), ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â ïî÷âàõ Êàçàõ-
ñòàíà î÷åíü íåâåëèêî. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, îíè
ïåðñïåêòèâíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå
öåííûõ â íàðîäíîì õîçÿéñòâå êàëèéíûõ óäîá-
ðåíèé ñ ìèêðîýëåìåíòàìè [6, 7].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ñîðá-
öèîííûõ ñâîéñòâ ìîäèôèöèðîâàííûõ ãëàóêî-
íèòîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå øèðîêî ðàñïðî-
ñòðàíåííûõ ãëàóêîíèòîâûõ ïåñêîâ ñ ïðèìå-
íåíèåì òåðìè÷åñêèõ è ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
(â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè) ìåòîäîâ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âëèÿíèå ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) íà ñòðóêòóðó è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãëàóêîíèòà äî
ñèõ ïîð ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàëîñü.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðà-
íû ìóçåéíûé îáðàçåö ãëàóêîíèòà (Èíñòèòóò
ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñè-
áèðñê), Êàðàòàóñêèé ãëàóêîíèòîâûé êîíöåí-
òðàò è ãëàóêîíèòîâûé ïåñîê � îòõîä Ñîêî-

* Ìàòåðèàëû IV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè �Ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé�,
25�28 èþíÿ 2013 ã., Íîâîñèáèðñê
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ëîâñêî-Ñàðûáàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ðóä (Êà-
çàõñòàí). Äëÿ ÌÀ ïðèìåíÿëàñü ïðîãðàììèðó-
åìàÿ ïëàíåòàðíàÿ ìîíîìåëüíèöà Pulverisette 6
(÷àñòîòà âðàùåíèÿ âîäèëà 100�600 ìèí�1) ñ
ôóðíèòóðîé èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Âíóòðåí-

íèå ðàçìåðû áàðàáàíà: âûñîòà 7 ñì, äèàìåòð
10 ñì, âìåñòèìîñòü 500 ñì3; ðàäèóñ øàðîâ
0.5 ñì, ÷èñëî øàðîâ � 109 øò. Äëÿ ÌÀ ãëàóêî-
íèòîâ è ñìåñåé ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà ñ äèãèä-
ðîôîñôàòîì íàòðèÿ (NaH2PO4) â ðàçëè÷íûõ

Ðèñ. 1. Äàííûå ÐÔÀ (CuKα-èçëó÷åíèå) äëÿ èñõîäíîãî (à) è ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîãî (á) ìóçåéíîãî îáðàçöà
ãëàóêîíèòà. Íà âñòàâêàõ: à � äàííûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà äëÿ ÌÀ-ñìåñè (2 : 1); á � çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñîðáöèè
äëÿ èîíîâ Mn2+ ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûìè ñìåñÿìè îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà.
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ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ (1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 4 : 1)
èñïîëüçîâàëèñü íàâåñêè ìàññîé 24 ã. Âûáðàí åäè-
íûé ðåæèì ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè äëÿ âñåõ
ñìåñåé:

� ãîìîãåíèçàöèÿ ïðè 140 ìèí�1 â òå÷åíèå
7 ìèí, ïàóçà 1 ìèí, ðåâåðñ, òðè ïîâòîðà, ñóì-
ìàðíîå âðåìÿ 28 ìèí; âñêðûòèå, îñìîòð, ïå-
ðåøèõòîâêà (ñ öåëüþ èñêëþ÷èòü ñïåêàíèå
ÌÀ-ìàòåðèàëà íà äíå áàðàáàíà);

� èçìåëü÷åíèå ïðè 210, 280, 350 ìèí�1 â òå÷åíèå
7ìèí, ïàóçà 1ìèí, ðåâåðñ, îäèí ïîâòîð; îáùåå âðå-
ìÿ 42ìèí, îñìîòð, ïåðåøèõòîâêà;

� èçìåëü÷åíèå + ÌÀ â óñëîâèÿõ ðåæèìà �èç-
ìåëü÷åíèå� ïðè 420 ìèí�1 (îñìîòð, ïåðåøèõòîâêà),
490 ìèí�1 (ïåðåøèõòîâêà), 560 ìèí�1 (çàâåðøåíèå);
Èòîãîâîå âðåìÿ ÌÀ ñîñòàâëÿëî 112 ìèí.

Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èçó-
÷àëèñü ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôà-
çîâîãî (ÐÔÀ), òåðìè÷åñêîãî (ÒÃ, ÄÑÊ, ÄÒÀ,
àòìîñôåðà àçîòà) è ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíî-
ãî àíàëèçà, à òàêæå òåðìè÷åñêèì îòæèãîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî âëèÿíèå ÌÀ ìóçåéíî-
ãî îáðàçöà ãëàóêîíèòà íà åãî ñòðóêòóðíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè. Äàííûå ÐÔÀ äëÿ ãëàóêîíèòî-
âîãî êîíöåíòðàòà è ïåñêà îòëè÷àþòñÿ òîëüêî

ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì â ïåñêå êâàðöà
(ðèñ. 2, 3). Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óáûëü ìàñ-
ñû îáðàçöà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà ñîäåð-
æàíèþ â íåì êâàðöà, òî ãëàóêîíèòîâûé ïå-
ñîê ñîäåðæèò ïî÷òè â 10 ðàç áîëüøå êâàðöà,
íåæåëè êîíöåíòðàò (óáûëü ìàññû ñîñòàâëÿåò
14.93 è 1.40 % ñîîòâåòñòâåííî, ñì. ðèñ. 2, 3).

 Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì äåðèâàòîãðàôè-
÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ âñåõ ÌÀ-îáðàçöîâ (ñì. ðèñ.
1, à, âñòàâêà), íàáëþäàåòñÿ ðîñò êðèâîé ÒÃ
ïîñëå ïëàâíîãî ïîíèæåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ïî-
òåðåé àäñîðáöèîííîé, êðèñòàëëèçàöèîííîé è
êîíñòèòóöèîííîé âîäû. Ýòî óêàçûâàåò íà âçà-
èìîäåéñòâèå îáðàçöîâ ñ àçîòîì. Óâåëè÷åíèå
ìàññû îáðàçöà îïðåäåëÿåòñÿ èñõîäíûì ñîîò-
íîøåíèåì ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà è NaH2PO4

â ñìåñè. Ìàêñèìàëüíàÿ àäñîðáöèÿ àçîòà õà-
ðàêòåðíà äëÿ ÌÀ-îáðàçöà ñìåñè â ñîîòíîøå-
íèè 1 : 1 ñ íàèáîëüøèì ñîäåðæàíèåì NaH2PO4:
ìàêñèìàëüíàÿ óáûëü ìàññû ñîñòàâëÿåò 3.59 %,
äàëüíåéøåå åå óâåëè÷åíèå � 2.78 %. Äëÿ îá-
ðàçöîâ ãëàóêîíèòîâîãî êîíöåíòðàòà (ñì. ðèñ. 2)
è ïåñêà (ñì. ðèñ. 3) áåç äîáàâêè êèñëîé ñîëè
ïîäîáíîå ÿâëåíèå íå íàáëþäàëîñü. Òàêèì îá-
ðàçîì, äîáàâêà NaH2PO4 ñóùåñòâåííî âëèÿ-
åò íà ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ.

Èç äàííûõ ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî òåïëîâûå
ýôôåêòû íà ÄÑÊ ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè 450 °C

Ðèñ. 2. Äàííûå òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ) è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) èñõîäíîãî ãëàóêî-
íèòîâîãî êîíöåíòðàòà.
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(ýíäî) è 900 °C (ýêçî), ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ
òåðìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ãëàóêîíèòà âûáðà-
íû èìåííî ýòè òåìïåðàòóðû. Äàííûå ÄÒÀ äëÿ
ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà, êàê îêàçàëîñü, ñîïîñ-
òàâèìû ñ ðåçóëüòàòàìè ÄÑÊ äëÿ êîíöåíòðà-
òà (ñì. ðèñ. 2, 3).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ èñõîäíîãî è
òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííîãî ãëàóêîíèòîâîãî êîí-
öåíòðàòà, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçíèêàþò è
óñèëèâàþòñÿ ðåôëåêñû ãåìàòèòà è ìàãíåòèòà,
à èíòåíñèâíîñòü ëèíèé êâàðöà óìåíüøàåòñÿ.
Ïðè 450 °C (Ã-450) ðåôëåêñû ãëàóêîíèòà ñëà-
áåþò, à ïðè 900 °C (Ã-900) è âîâñå èñ÷åçàþò.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû øòðèõäèàãðàììû ÐÔÀ èñ-
õîäíîãî ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà è ÌÀ-îáðàçöà �
åãî ñìåñè ñ NaH2PO4 â ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Âèä-
íî, ÷òî ïîñëå ÌÀ ìíîãèå ðåôëåêñû èñ÷åçàþò,
à ìàòåðèàë ÷àñòè÷íî àìîðôèçóåòñÿ (ñð. ðèñ. 1).

Ñîäåðæàíèå èîíîâ íèêåëÿ, öèíêà, ìàðãàí-
öà è ìåäè â èñõîäíûõ è ðàâíîâåñíûõ ðàñòâî-
ðàõ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî
ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî ñâÿ-
çàííîé ïëàçìîé Optima 5100 DV (Perkin Elmer)
ïðè äëèíàõ âîëí 325, 228, 224 íì. Â êà÷åñòâå
ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè ãîñóäàð-
ñòâåííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì
èîíîâ íèêåëÿ, öèíêà, ìàðãàíöà è ìåäè 10 ìã/ë.
Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ èñõîäíîãî è ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ãëàóêîíèòîâîãî
ïåñêà (Ã-ïðèðîäíûé) èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ èîíîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 60 ìã/ë.

Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü ñîðáöèè αs â îòíîøå-
íèè èîíîâ â ñëó÷àå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé
ñìåñè (1 : 1) â íåñêîëüêî ðàç âûøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà è
óáûâàåò â ðÿäó: Zn2+(αs = 94.9 %) > Mn2+ (86.2 %)
> Ñu2+(85.6 %) > Ni2+(48.9 %). Ïîñëå îòæèãà
ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà åãî ñîðáöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü â îòíîøåíèè ýòèõ èîíîâ óìåíüøàåòñÿ,

Ðèñ. 3. Äàííûå ÒÃ è äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) èñõîäíîãî ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà.

Ðèñ. 4. Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà: à � èñ-
õîäíûé îáðàçåö; á � ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííàÿ ñìåñü 1 : 1.
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çà èñêëþ÷åíèåì ìåäè. Òàê, îòíîñèòåëüíî
èîíîâ öèíêà îíà óáûâàåò â ðÿäó: 15.0 % (Ã-
ïåñîê) > 12.0 % (Ã-450) > 3.4 % (Ã-900); äëÿ
èîíîâ ìàðãàíöà: 20.4 % (Ã-ïåñîê) > 16.3 %(Ã-
450) > 4.5 % (Ã-900). Â îòíîøåíèè èîíîâ ìåäè
íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ òåíäåíöèÿ: 3.0 %
(Ã-ïåñîê) < 12.5 % (Ã-450) > 2.1 % (Ã-900). Îá-
íàðóæåíî, ÷òî îòæèã ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò
íà ïðîöåññ ñîðáöèè îáðàçöîì èîíîâ íèêåëÿ:
15.0 % (Ã-ïåñîê) > 12.6 % (Ã-450) > 9.6 % (Ã-900).

Óâåëè÷åíèå ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííîé ñìåñè ãëàóêîíèòîâîãî
ïåñêà ñ NaH2PO4 â ñîîòíîøåíèè 1 : 1, ïî-âè-
äèìîìó, ñâÿçàíî ñ ìåõàíîõèìè÷åñêîé òðàíñ-
ôîðìàöèåé êàëüöèåâîé ôîðìû ãëàóêîíèòà â

åãî íàòðèåâóþ ôîðìó ïðè äîáàâëåíèè êèñ-
ëîé ñîëè NaH2PO4.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî âëèÿíèå îòæèãà ýòîé
ÌÀ-ñìåñè 1 : 1 ïðè 450 °C íà åå ñïîñîáíîñòü
ê ñîðáöèè èç èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ. Íàìè ïîñò-
ðîåíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñîðáöèè αs îò èîí-
íîãî ðàäèóñà èîíîâ ìåòàëëîâ ri. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ñòåïåíü ñîðáöèè äàííîé ñìåñè óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó: Mn2+ (αs = 20 %) > Zn2+

(15 %) = Ni2+ (15 %) > Ñu2+ (12 %).
Íà ïðèìåðå èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷-

íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ìàðãàíöà èçó÷åíû
ñîðáöèîííûå ñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííûõ ÌÀ-
ñìåñåé ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà è êèñëîé ñîëè
NaH2PO4 (ñì. ðèñ. 1, á, âñòàâêà). Âèäíî, ÷òî
ñòåïåíü ñîðáöèè âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ äîáàâêè êèñëîé ñîëè è êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ ìàðãàíöà â èñõîäíûõ ðàñòâîðàõ,
ò. å. ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ
ðàñòâîðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ãëàóêîíèò ìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ èçâëå÷åíèÿ èîíîâ ðÿäà ìèê-
ðîýëåìåíòîâ èç ñëàáûõ ðàñòâîðîâ îòõîäîâ ãèä-
ðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêîå ìî-
äèôèöèðîâàíèå ãëàóêîíèòîâîãî ïåñêà äîáàâ-
êîé êèñëîé ñîëè NaH2PO4 ñïîñîáñòâóåò çíà-
÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñîðáöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè â îòíîøåíèè èîíîâ-ìèêðîýëåìåíòîâ.
Ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü âîçðàñòàåò ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîé ñîëè è ñëàáî çà-
âèñèò îò êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó â ïðàêòè÷åñêèõ öåëÿõ ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü î÷åíü ðàçáàâëåííûå ðàñòâî-
ðû. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ãëà-
óêîíèòîâîãî ïåñêà è îáðàçöîâ íà åãî îñíîâå
çíà÷èòåëüíî óõóäøàåò ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà
âñåõ ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå ñîðáöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî è òåð-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà âûÿâëåíû ñòðóêòóðíûå è
ôàçîâûå ïðåîáðàçîâàíèÿ â ãëàóêîíèòå, êàê
â ïðîöåññå åãî ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè, òàê
è òåðìè÷åñêîãî îòæèãà.
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