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Для очистки сточных вод большой интерес 
представляют природные сорбенты, к которым 
относится глауконит. Существенными досто-
инствами этого минерала являются: широкое 
распространение, дешевизна, доступность, 
зернистая структура, термостойкость, хорошие 
ионообменные и фильтрационные свойства, а 
также возможность путем химического и струк-
турного модифицирования направленно изме-
нять технологические показатели минерала. 
Глауконит – широко распространенный в приро-
де минерал, общие ресурсы, которого оценива-
ются в 35,7 млрд т. В России и бывших союзных 
республиках широко распространены породы, 
содержащие глауконит [1]. Глаукониты разных 
месторождений имеют разный химический со-
став и разные сорбционные и ионообменные 
свойства. Большое число работ посвящено из-
учению сорбционных свойств глауконита Бон-
дарского  месторождения Тамбовской области. 
Показано, что данный минерал является поли-
функциональным сорбентом, эффективно из-
влекающим из водных растворов анилин [2], 
фенол [3,4], катионы тяжелых металлов Сu2+, 
Fe2+, Pb2+ [5,6], катионы магния (II), кальция (II) 
[7, 8]. В работе [9] описан сорбционный метод 
очистки водных объектов от техногенных радио-
нуклидов с использованием гранулированного 
глауконита. Авторами [10] были изучены осо-

бенности структуры и сорбционные свойства 
глауконита Каринского месторождения.  

Одним из самых перспективных в Россий-
ской Федерации по мощности и концентрации 
основного продукта считается Белоозёрское 
месторождение, расположенное в Саратовской 
области (1,5 км восточнее с. Белое Озеро Лы-
согорского р-на). Запасы по категориям A+B+C1 
составляют 5,5 млн т при содержании глаукони-
та более 30% [11], однако его особенности ис-
следованы мало.

Загрязнение окружающей среды отходами 
фармацевтических предприятий (фармполлю-
тантами) – одна из актуальных экологических 
проблем. Основной причиной попадания фарм-
поллютантов  в объекты окружающей среды 
является все возрастающее количество выбро-
сов и отходов. Так, фармполлютанты обнару-
живаются в почве, донных отложениях, поверх-
ностных, сточных, грунтовых водах и даже в 
питьевой воде. Одной из основных причин за-
грязнения природных экосистем  является несо-
вершенство существующих методов (хлориро-
вание, озонирование, сорбирование углем и др.) 
очистки сточных вод фармацевтических пред-
приятий от фармполлютантов и, прежде всего, 
их дороговизна [12]. 

Недостаточная изученность сорбционных 
свойств природного глауконита Белоозёрского 
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месторождения ограничивает возможность его 
применения в водоочистных системах. Нами 
изучены химический состав Белоозёрского гла-
уконита, морфология его поверхности, некото-
рые текстурные характеристики обогащенного 
глауконита и его сорбционные свойства по от-
ношению к органическому фармпрепарату – ам-
броксолу гидрохлориду.

Экспериментальная часть

Приборы и материалы. В качестве сорбата при-
меняли фармпрепарат – амброксол (4-[(2-амино-
3,5-дибромфенил) метиламино]циклогексан-1-ол) 
в форме гидрохлорида (ЗАО НПЦ «Борщаговский 
химико-фармацевтический завод»). 

Для исследования кинетики поглощения ка-
тионов амброксола в статических условиях 0,5 г 
образца сорбента заливали 25 мл исходного рас-
твора сорбата концентрацией 4,34.10–4 моль/л, 
тщательно перемешивали в заданном интервале 
времени (tсорб) при Т = 20–25 °С до состояния 
равновесия. Величина рН исходного раство-
ра составляла 6,0–6,5. По истечении заданного 
времени отфильтровывали раствор в два этапа: 
сначала через фильтровальную бумагу, затем че-
рез  целлюлозно-ацетатный фильтр «Владипор» 
(размер пор 0,2 мкм, диаметр 25 мм), используя 
оправу для фильтра и одноразовый шприц вме-
стимостью 10 см3. Остаточную концентрацию 
сорбата (Сост.) определяли по результатам трех 
параллельных опытов с помощью спектрофо-
тометра «Shimadzu UV-2550» (при λ = 307 нм), 
используя предварительно построенный градуи-
ровочный график. Относительная погрешность 
определения не превышала 3%. Для построения 
изотермы сорбции ионов амброксола гидрохло-
рида использовали следующие концентрации 
сорбата (моль/л): 14,47∙10–4; 11,58∙10–4; 8,10∙10–4; 
5,79∙10–4; 2,89∙10–4.

Результаты и их обсуждение

Используемый в работе глауконит представ-
ляет собой природную композицию переменно-
го состава 

(K, H2O)(Fe3+, Al, Fe2+, Mg)2 [Si3AlO10](OH)2×nH2O. 

Данный минерал относится к слоистым алю-
можелезомагниевым силикатам с пористой 
структурой типа 2:1 (между двумя сетками те-
траэдров заключена одна сетка октаэдров). Од-
нотипные слои разделены прослойками из ка-
тионов К+, воды и обменных катионов). Ионы 
кремния в тетраэдрах способны замещаться на 

ионы алюминия, что приводит к возникновению 
положительного заряда. Благодаря слоистой 
структуре глауконит обладает хорошими сорби-
рующими и ионообменными свойствами.

В качестве сорбента использовали глаукони-
товую руду и обогащенную фракцию глаукони-
та, для получения которой исходный глаукони-
товый песок предварительно просеивали через 
сито для отделения от посторонних примесей, 
после чего проводили сепарацию кварца от маг-
нитной фракции глауконита [13]. 

Морфологические характеристики получен-
ной фракции изучали на  сканирующем элек-
тронном микроскопе (СЭМ) «MIRA 2 LMU» 
(«Tescan», Чехия), оснащенном системой энер-
годисперсионного микроанализа INCA Energy 
350. Для получения изображений поверхности 
исследуемого образца пробу порошка глауко-
нита фиксировали на специальной углеродной 
подложке (углеродный скотч) и после напыле-
ния образцов золотом производили съемку (в 
данном случае исследуется приповерхностный 
слой вещества с глубиной генерации полезного 
сигнала 1 мкм). 

По внешнему виду природный глауконит 
представляет собой зерна серо-зеленого цвета, 
различные по форме и размеру. Зерна имеют 
слоистую поверхность, образованную округло-
стями, составленными из чешуек разной формы 
и размера (рис. 1). Толщина чешуек варьирует 
от 10 до 90 нм, расстояние между чешуйками 
составляет 10–200 нм.

Определение химического состава руды и 
обогащенного глауконита проводили с помо-
щью системы энергодисперсионного микроана-
лиза INCA Energy 350 (СЭМ), а также на рент-
генофлуориметре «Innov X-5000» с кремниевым 
дрейф-детектором  в режиме «почва» (табл. 1).

Из приведенных данных следует, что в иссле-
дуемых образцах глауконита больше всего содер-
жится атомарного кислорода (О) и кремния (Si). 
Кроме того, глауконит богат различными микро-
элементами, содержание которых колеблется на 
уровне ррm. Из табл. 1 также видно, что содержа-
ние некоторых макроэлементов в обогащенном 
глауконите выше, чем в глауконитовой руде.

Рентгенофазовый анализ проводили на 
установке «Gemini / Xcalibur» (Single Crystal 
Diffractometer) компании «Oxford Diffraction 
Limited», использовали рентгеновскую трубку 
с медным анодом. Проведение идентификации 
минерала по его кристаллоструктурным харак-
теристикам позволило получить качественный 



262 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2017. Т. 58. № 5

Т а б л и ц а  2
Результаты рентгеноструктурного анализа образцов 

глауконитового сорбента

Глауконитовая руда Глауконит обогащенный

dhkl I, % dhkl I, %

0,667 33,15 0,674 76,35

0,417 45,91 0,429 84,85

0,331 100,00 0,331 100,00

0,181 16,80 0,180 50,16

0,166 11,26 0,166 42,71

0,151 7,26 0,150 39,92

0,137 15,83 0,137 47,00

фазовый состав, характерный для глауконита 
Белоозёрского месторождения: 

аннит (KFe3(Si3Al)O10(OH)2), 
биотит (K(Mg,Fe)3[AlSi3O10](OH,F)2), 
эпистильбит (Ca3(Si18Al6)O48∙16H2O), ∙
геденбергит (CaFaSi2O6), 
алюмокалиевый оксид (Al2K2O4), 
санидин (K(Si3Al)O8), 
железнопериклаз ((Mg,Fe)O), 
кварц (SiO2).
Характеристические межплоскостные рассто-

яния всех исследуемых фракций сорбента (dhkl) 
и соответствующие интенсивности брэгговских 
рефлексов (I, %) приведены в табл. 2, где пока-
зано, что значения межплоскостных расстояний 
у данных фракций исследуемого минерала прак-
тически тождественны. Следовательно, процесс 
получения обогащенного глауконита не изменя-
ет первоначальную структуру кристаллической 
решетки. В качестве примера на рис. 2 приве-
дена дифрактограмма обогащенного глауконита.

Термографический анализ исследуемых 
фракций глауконита проводили  на дериватогра-

фе «Paulik-Paulik-Erdei-OD-103». Анализ про-
водили в следующих условиях: mнав. = 200 мг,             
V = 10 oC/мин, T = 20–1000 oC.

Вопрос о количестве структурно связанной 
воды в минералах является одним из важнейших 

Т а б л и ц а  1 
Средний макро- и микроэлементный состав (m, %) руды (1) и обогащенного глауконита (2)

Макроэлементы C O Mg Al Si P K Ca Fe

m, %
1 10,07 52,62 0,42 2,65 31,20 – 1,21 1,73 5,47

2 14,21 48,27 1,05 3,54 20,98 1,10 1,95 2,16 7,59

Микроэлементы Cr Mn Ba Co Cu Zn V Ti Sr

m, %
1 1,2.10–2 6,9.10–3 3,4.10–2 2,9.10–3 2,0.10–3 3,2.10–3 3,5.10–3 9,7.10–2 1,1.10–2

2 1,3.10–2 5,6.10–3 3,4.10–2 4,3.10–3 2,1.10–3 4,6.10–3 1,4..10–3 1,3.10–2 9,8.10–3

Рис. 1. Электронномикроскопические снимки поверхности (увеличение в 50×103 раз): 
а – глауконитовой руды, б – обогащенного глауконита
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в кристаллохимии. По результатам термографи-
ческого анализа вышеуказанных фракций глауко-
нита было установлено наличие на термограммах 
нескольких небольших эндотермических эффек-
тов: в интервале температур 70–140 °С, в интерва-
ле 360–540 оС и при 573 °С. Первый эндоэффект 
(70–140 °С) обусловлен удалением адсорбци-
онной влаги. Второй, менее интенсивный, эн-
дотермический эффект в среднетемпературной 
области (360–540 °С) может быть отнесен к вы-
делению  конституционной воды (межслоевой). 
Третий эндоэффект, согласно литературным 
данным, соответствует α-β-переходу кварца при 
573 °С. Глауконитовая руда содержит воду в 
следовых количествах, а убыль массы при до-
стижении 900 оС составляет 3,5%. Глауконит 
обогащенный содержит 2% воды, а убыль массы 
при достижении 900 оС составляет 6%.

Текстурные характеристики алюмосилика-
та изучены методом измерения удельной по-
верхности сорбентов (БЭТ), основанным на 
измерении  равновесной адсорбции азота при 
77 К на приборе «Quantachrome nova 2200». 
Полученные изотермы адсорбции-десорбции 
азота на исследуемых образцах по IUPAC-
классификации относятся к изотермам IV типа, 
которые характеризуются наличием петли ка-
пиллярно-конденсационного гистерезиса, что 
является признаком наличия мезопор размером 
от 2 до 50 нм (рис. 3). Резкий подъем на изотер-
ме при отношении Р/Р0, близком к 1, указывает 
на небольшое число крупных пор в образце. При 
этом резкий подъем в области низких давлений 
свидетельствует о вкладе изотермы I типа, кото-
рая характерна для микропористых сорбентов. 
Можно также отметить, что по классификации 

де Бура форма петли гистерезиса  соответству-
ет типу В и указывает на наличие щелевидных 
пор [14, 15]. Таким образом, все исследуемые 
образцы имеют преобладающую  мезопористую 
структуру и небольшое число микро- и  макро-
пор. Из адсорбционной и десорбционной ветвей 
изотерм получены значения удельной поверхно-
сти и суммарного объема пор (при Р/Р0 = 0,98) 
(табл. 3). 

Данные, приведенные в табл. 3, показыва-
ют, что текстурные характеристики исходного 
глауконита (руды) и полученного на его основе 
обогащенного глауконита отличаются друг от 
друга. Так, обогащенный глауконит имеет боль-
шее значение удельной поверхности и суммар-
ного объема пор, по сравнению с глауконитовой 
рудой. Как видно из табл. 3, представленные 

Рис. 2. Дифрактограмма обогащенного глауконита 

Рис. 3. Изотерма адсорбции (1) и десорбции (2) азота при 
77 К на обогащенном глауконите
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сорбционные материалы имеют малый объем 
пор и относительно невысокую удельную по-
верхность. На основании этого можно предпо-
ложить, что при очистке воды с использовани-
ем природных минералов не будут сказываться 
внутридиффузионные процессы, а это должно 
положительно влиять на скорость достижения 
сорбционного равновесия. В то же время низ-
кое значение удельной поверхности может отра-
зиться на величине максимальной сорбционной 
емкости.

Сорбция веществ глауконитом – многоста-
дийный процесс, напрямую зависящий от по-
ристости сорбента и зазоров между контактиру-
ющими частицами. Глауконит характеризуется 
активной адсорбирующей поверхностью и на-
личием функциональных групп (силанольных, 
силоксановых и др.), способных связывать ионы 
различной природы [14].

Из рис. 4 видно, что амброксол в течение 
двух часов сорбируется глауконитом в две ста-
дии. Кинетическая кривая имеет перегиб при 
сорбции амброксола гидрохлорида в течение  
первых 5 мин, после чего сорбция идет значи-

тельно медленнее, что связано с возникновени-
ем диффузионных затруднений в прохождении 
катионов амброксола через слой продукта, фор-
мирующийся на поверхности сорбента. 

На основании полученных результатов рас-
считывали емкость сорбента по определяемому 
катиону (моль·г–1):

                  СE = [(Cисх. – Сост.) V]/m,

где Cисх. и Сост. – исходная и остаточная кон-
центрация органического катиона (моль/л);                      
V – объем раствора (мл); m – навеска ионита (г).

Полученные данные сорбционной емкости 
использовали для построения изотерм сорбции 
(рис. 5). Как видно из рис. 5, изотермы сорбции 
амброксола на используемых сорбентах можно 
отнести к изотерме Ленгмюра, выражаемой за-
висимостью:

         СE = СЕ∞ (Кл.Сравн.)/[(Кл Сравн.) + 1],

где СЕ∞ – максимальная емкость сорбента; 
Сравн. – равновесная концентрация сорбата в 
растворе, моль/л; Кл – константа сорбции по 
уравнению Ленгмюра.

Рис. 4. Кинетика сорбции ионов амброксола  в течение 2 ч: 1 – глауконитовой 
рудой, 2 – обогащенным глауконитом

Т а б л и ц а  3
Некоторые текстурные характеристики различных фракций глауконита методом БЭТ

Образец Удельная поверхность по БЭТ, 
м2/г

Суммарный объем пор (P/P0 = 0,98), 
см3/г

Глауконитовая руда 21,06 0,037

Обогащённый глауконит 35,04 0,048
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Хорошая аппроксимация уравнением Ленг-
мюра свидетельствует о том, что адсорбция ло-
кализована на отдельных адсорбционных цен-
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системе водный раствор – глауконитовый сор-
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ных по уравнению изотермы адсорбции Ленг-
мюра получены величины предельной сорбции 
CЕ и константы Кл для исследуемых образцов. 
Для глауконитовой руды и обогащенного глау-
конита максимальная емкость сорбента 4,62∙105 
и 6,71∙105 моль/г, а константа сорбции по урав-
нению Ленгмюра 21,7∙10–3 и 17,5∙10–3  л/моль со-
ответственно

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что проведение процесса обогащения исходной 
глауконитовой руды с использованием мето-
да магнитной сепарации приводит к увеличе-
нию его сорбционной емкости (в сравнении с 
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Рис. 5. Изотермы сорбции амброксола: 1 – глауконитовой рудой, 2 – обогащенным 
глауконитом (mсорб. = 0,5 г; V = 25 мл; рН6,5; t  = 120 мин)

природным образцом) по отношению к ионам 
амброксола гидрохлорида на 45%, а также к 
увеличению количества и доступности функ-
циональных групп, способных связывать ионы 
лекарственного вещества. 

Для оценки эффективности сорбции амброк-
сола исследуемыми сорбентами рассчитывали 
степень извлечения (R, %), которая для глауко-
нитовой руды составила 68%, а для обогащен-
ного глауконита – 75%.

Выводы 

1. Исследованы адсорбционные свойства мине-
рала глауконита Белоозёского месторождения по 
отношению к ионам амброксола гидрохлорида. 

2. При обогащении минерального сорбен-
та методом магнитной сепарации наблюдается 
увеличение сорбционной активности по отно-
шению к исследуемым ионам на 45%.

3. Процесс адсорбции описывается уравне-
нием Ленгмюра, что свидетельствует о мономо-
лекулярном характере адсорбции на активных 
центрах поверхности.

4. Проведенные исследования актуальны для 
использования глауконита в качестве сорбентов 
в процессах водоочистки. 
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DETERMINATION OF SORPTION CHARACTERISTICS 
OF GLAUKONITE AT EXTRACTION OF PHARMACEUTICAL FROM 
WATER ENVIRONMENTSTS

S.B. Venig, R.K. Chernovа, V.G. Serzhantov, V.P. Splyukhin, M.A. Perespelova,  
E.I. Selifonova*, G.N. Naumova, A.M. Zakharevich, A.A. Selifonov,  
I.O. Kozhevnikov, N.N. Scherbakova

(Saratov national research state university of N. G. Chernyshevsky (Educational and sci-
entifi c institute of nanostructures and biosystems, department of nanoanalytics; *e-mail: 
selif-ei@yandex.ru)

The way of receiving the enriched glaukonit on the basis of a natural mineral of the 
Beloozyorsky fi eld of the Saratov region is developed. Results of studying of chemical 
composition, structure of a surface and some physical and chemical properties of exemplars 
of a sorbent are given. In article research of process of a sorption of ions of Ambroxol of 
a hydrochloride of aqueous solutions, natural and enriched glaukonity is conducted. 
Sorption isotherms which are approximated by Lengmyur’s equation are received, and 
values of the maximal sorptive capacities are calculated. On the basis of the obtained data 
conclusions are drawn on a possibility of use of the studied natural mineral sorbents for 
extraction of the above the veshchestvaykh from aqueous solutions.

Key words: glaukonit, a sorption, isotherms, Ambroxol a hydrochloride, porosity, water 
treatment.
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