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В работе изучено влияние механохимических воздействий на поверхностные ха-

рактеристики вермикулита. Рассмотрены вопросы морфологии поверхности. На основе 

данных дифференциального термического анализа предложен механизм фазовых и струк-

турных превращений, протекающих при механохимической активации вермикулита. 

Определено, что в результате механохимического воздействия на слоистые структуры 

вермикулита протекают процессы, связанные с диспергированием, расслоением слюдя-

ного пакета и дегидратацией, приводящей к формированию однослойных или двухслойных 

гидратных состояний. Количество гидратной воды в вермикулите изменяется в зависи-

мости от количества подведенной энергии. В свою очередь от количества гидратных 

слоев в межплоскостном пространстве напрямую зависят сорбционные характеристики 

вермикулита. Наиболее значимый эффект от механохимической активации достигается 

при обработке вермикулита в течении 10 минут в ролико–кольцевой вибромельнице и ха-

рактеризуется нулевым гидратным состоянием минерала. 
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The effect of mechanochemical treatment on the surface characteristics of vermiculite has 

been studied. The issues of surface morphology are considered. Based on the data from differential 

thermal analysis, a mechanism of phase and structural transformations occurring during mecha-

nochemical activation of vermiculite is proposed. It is determined that as a result of the mechano-

chemical treatment on the layered structures of vermiculite, processes associated with dispersion, 

stratification of the mica package and dehydration occur, leading to the formation of single-layer 

or double-layer hydration states. The amount of water of hydration in vermiculite varies depending 

on the amount of energy supplied. In turn, the sorption characteristics of vermiculite directly de-

pend on the number of hydrate layers in the interplanar spacing. The most significant effect of 

mechanochemical activation is achieved when processing vermiculite for 10 minutes in a roller–

ring vibrating mill and is characterized by a zero hydration state of the mineral. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Метод механохимической активации (МХА) 

в последние годы получил довольно широкое разви-

тие, основной объем исследований направлен на 

получение новых материалов [1–3]. С помощью со-

временного инструментария можно контролиро-

вать свойства поверхности систем на стадии из-

мельчения сыпучих порошков [4–6]. Перспектив-

ным материалом для использования в качестве сор-

бента является вермикулит, обладающий разви-

тыми сорбционными свойствами, которые опреде-

ляются его уникальной пакетной структурой [7]. 

Эффективное использование вермикулита воз-

можно только при модифицировании его струк-

туры, что приводит к расслоению слюдяного па-

кета. Для интенсификации твердофазных процес-

сов успешно применяется механохимическая акти-

вация в мельницах с ударно-сдвиговым характером 

нагружения [6]. Подведенный к вермикулиту меха-

ническая энергия обеспечивает плотный контакт 

между частицами твердой фазы, приводя к взаимо-

действию между кристаллами, накоплению энер-

гии, дефектов в кристаллической решетке матери-

ала и т. д. [3, 8]. С помощью такого воздействия 

можно добиться расслоения основной структуры, 

как на отдельные слои, так и на набор из пакетов 

нескольких слоев, свободно ориентированных и 

независимых в матрице растворителя [9, 10].  

Исследования в области направленного син-

теза новых адсорбционных систем для различных 

процессов, увеличение их реакционной способно-

сти посредством воздействий на реакционную 

массу, являются актуальными, т.к. способствуют 

не только варьированию состава получаемых об-

разцов, приводя к изменениям гидратного состоя-

ния, но и управляют их структурой и текстурой, 

придавая требуемые функциональные свойства. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве сырьевого материала приме-

нялся вермикулит Ковдорского месторождения с 

размером зерен до 0,6 мм. Состав вермикулита 

можно изобразить следующей приблизительной 

формулой: 

(K0,5Mg0,5)0,7(Mg0,76,Fe0,15,Al0,05,Ti0,04)6(Si0,68,

Al0,32)8O20(OH)0,46·0,93H2O. 

Исходный вермикулит подвергали механо-
химической активации в ролико-кольцевой вибро-
мельнице VM–4 (Чехия) в течение 5 – 30 мин (ча-
стота колебаний – 930 мин-1, энергонапряженность 
– 0,878 кВт/кг) [11]. Из механохимически модифи-
цированного вермикулита затворяли формовоч-
ную массу влажностью до 25 мас.%, затем полу-
ченную пасту экструдировали в экструдере порш-
невого типа в гранулы диаметром 3 мм, которые 
подвергались сушке в сушильном шкафу при тем-
пературе 110 – 120 °С до постоянной массы затем 
– термической обработке в интервале температур 
400 – 900 °С в течение 2 – 4 ч.  

Синхронно-термический анализ проводили 
на приборе STA 449 F Jupiter® фирмы Netzch. 
Скорость нагрева образцов на воздухе состав-
ляла 5 °С/мин до 950 °С. 

Удельную площадь поверхности измеряли 
методом БЭТ по низкотемпературной адсорбции 
азота на приборе Sorbi-MS.  

Растровая электронная микроскопия прово-
дилась на приборе VEGA 3 TESCAN. По микрофо-
тографиям с помощью режима SE определена мор-
фология частиц катализатора, с помощью режима 
BSE – дисперсия агломератов по размеру. Для 
определения среднего размера агломерата дела-
лось 200 замеров диаметра частицы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для изучения механизмов дегидратации 
протекающих на различных стадиях обработки 
вермикулита путем его активации в ролико-коль-
цевой вибромельнице при различном времени воз-
действия использовался комплекс методов иссле-
дования, взаимно дополняющих друг друга: энер-
годисперсионный анализ, синхронный термиче-
ский анализ, а также метод низкотемпературной 
десорбции. Ранее в работах [7, 11] подробно опи-
сывались структурны характеристики систем вер-
микулита, подвергнутого механическому воздей-
ствию, полученные с использованием рентгенофа-
зового и рентгеноструктурного анализа, ИК-спек-
троскопии и сканирующей электронной микроско-
пии. В результате данных исследований было уста-
новлено, что воздействие МХА позволяет значи-
тельно упростить традиционные методы синтеза 
сорбентов на основе вермикулита. 
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Рис. 1. Дифференциальный термический анализ вермикулита. Время МХА: a – исходный вермикулит, б – 5 мин,  

в – 10 мин, г – 30 мин 

 
Таблица 1  

Результаты энергодисперсионного анализа 

Элемент 
исходный 

вермикулит 

5 мин 

МХА 

10 мин 

МХА 

30 мин 

МХА 

O 56,76 57,97 55,40 55,50 

Mg 9,99 13,53 9,21 9,25 

Al 6,95 5,18 6,94 6,84 

Si 13,46 14,89 13,75 13,33 

K 5,14 2,75 5,68 5,66 

Ca 0,40 0,30 0,41 0,47 

Ti 0,82 0,59 1,12 1,04 

Fe 6,46 4,80 7,48 7,92 

 

С целью выявления механизмов дегидрата-

ции в вермикулите в зависимости от времени воз-

действия МХА был определен переменный состав 

исследуемых образцов, который представлен в 

табл. 1. 

Приведенные термогравиметрические из-

мерения, подтверждают образование разнообраз-

ных состояний вермикулита, и фиксируют термиче-

ское поведение всех испытуемых образцов (рис. 1). 

Во всех образцах присутствовала свободная влага, 

происходила диффузия испаряющихся молекул 

воды от поверхности образца, вследствие чего об-

наружены два перехода которые были разделены 

на три дискретных состояния, эти переходы оче-

видны по эндотермическим отражениям на кривой 

дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК). Первый переход обуславливался дегидрата-

цией, и происходил в виде двух состояний с непре-

рывной потерей массы от 50 до 350 °C, а второй 

переход относился к стадии полной дегидратации 

и завершался при 900 °C. 

По полученным результатам термограви-

метрических измерений представляется возмож-

ным произвести расчет преобразования физически 

связанной, и межплоскостной воды (табл. 2). 
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Таблица 2 

Расчетные величины преобразования физически связанной, и межплоскостной воды. Время МХА:  

a – исходный вермикулит, б – 5 мин, в – 10 мин, г – 30 мин  

МХА, мин 
∑ потерей 

H2O,% 

Масса навески, 

мг 

∑ потерей H2O, 

∙106, моль 

Физически связанная 

H2O, ∙106, моль 

Межплоскостная 

H2O, ∙106, моль 

0 3,7 8,7 18,32 14,78 3,54 

5 9,4 13,7 71,1 47,22 23,88 

10 7,9 15,5 67,22 41,11 26,11 

30 5,4 7,9 23,88 18,33 5,55 

 
На основании расчетных данных установлен механизм дегидратации, описываемый следующими 

реакциями: 
А) Исходный вермикулит: 

Удаление физически связанной воды: 

 

(1) 

Удаление межплоскостной воды: 

 

(2) 

Б) Механохимическая обработка вермикулита на протяжении 5 мин: 
Удаление физически связанной воды: 

 

(3) 

Удаление межплоскостной воды: 

 

(4) 

В) Механохимическая обработка вермикулита на протяжении 10 мин: 

Удаление физически связанной воды: 

 

(5) 

Удаление межплоскостной воды: 

 

(6) 

Г) Механохимическая обработка вермикулита на протяжении 30 мин: 

Удаление физически связанной воды: 

 

(7) 

Удаление межплоскостной воды: 

 

(8) 
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Установлено, что изменение базального рас-

стояния, классифицируемое различными фазами пе-

рехода гидратных состояний вермикулита (V2, V1, 

V0), основывается на подведении механического 

импульса ударно-сдвигового типа, в результате 

чего происходит накопление микродеформаций в 

кристаллической решетке вермикулита и измене-

ние соотношения физически связанной и межплос-

костной воды (табл. 2).  

По термогравиметрическим данным и соот-

ношению величин преобразования физически свя-

занной к межплоскостной воде, наблюдается зако-

номерность снижения содержания физически свя-

занной воды в зависимости от подведенной энер-

гии. Вермикулиту без МХА были присущи харак-

терные низкотемпературные эффекты, которые обу-

словливались удалением гигроскопической влаги 

при 155 °С (первый глубокий эндотермический эф-

фект). Второй эндоэффект на этой кривой был вы-

зван удалением межпакетной связанной воды и за-

фиксирован при 221 °С.  

В сравнении с МХА 5 мин, соотношение 

высвобожденной H2O исходного вермикулита 

(V2, двухслойное гидратное состояние) больше в 

3,8 раза, и составляет 71,1∙10-6 моль (V1, одно-

слойное гидратное состояние). При МХА 10 мин 

соотношение высвобожденной H2O в сравнении с 

исходным вермикулитом больше в 3,6 раза, и со-

ставляет 67,22∙10-6 моль (V0, нулевое гидратное 

состояние). При подведении еще большего количе-

ства энергии происходит аморфизация поверхно-

сти вермикулита и не обратимая деструкция слю-

дяного пакета, вследствие чего происходит высво-

бождение H2O, составляющее 23,88∙10-6 моль. От-

мечается, что у образца с МХА 30 мин эндотерми-

ческие эффекты сместились в область низких тем-

ператур (1–145 °С, 2–187 °С). Стадия полной дегид-

ратации у всех испытуемых образцов почти не изме-

нялась и подходила к завершению до 900 °С [14]. 

Кроме того, было установлено, что в ре-

зультате перестройки структуры образцов при ме-

ханохимическом воздействии, наблюдались и из-

менения физико-химических характеристик. Так, 

наблюдается прямая корреляция между величиной 

удельной поверхности и временем воздействия 

(табл. 3). При МХА в течение 10 минут Sуд возрас-

тает практически в 10 раз (54,4 м2/г) по сравнению 

с исходным вермикулитом (5,9 м2/г), что объясняется 

различиями структуры вновь образующихся фаз.  

Полученные изотермы адсорбция – десорб-

ция жидкого азота (рис. 2) относятся к IV типу и 

имеют петлю гистерезиса, отражающую капилляр-

ную конденсацию в мезопорах. Исходный верми-

кулит (a) имеет большую часть пор, которые отно-

сятся к мезапорам. Однако более крупные слюдя-

ные пакеты имеют макропоры. При механохимиче-

ской активации в 5 и 10 мин и термической обра-

ботке при 400 °С (б, в) количество макропор суще-

ственно уменьшается, а возрастает в основном со-

держание микропор и мезапор. Именно мезопори-

стые материалы представляют большой практиче-

ский интерес как сорбенты и носители для катали-

заторов [15]. При механохимической активации в 

30 мин происходит агломерация поверхности вер-

микулита, и, соответственно, уменьшение количе-

ства пор (б). 

 
Таблица 3  

Значения удельной поверхности исследуемых образ-

цов 

№ 
Наименова-

ние образца 

Sуд, 20 ºС, 

м2/г 

Sуд, 400 

ºС, м2/г 

Механическая 

прочность при 

400 ºС, МПа 

a Без МХА 5,9 ± 5% 9,5 ± 5% Менее 0,1 

б МХА 5 мин 20,7 ± 5% 23,4 ± 5% 6,3 

в МХА 10 мин 54,4 ± 5% 52,2 ± 5% 7,0 

г МХА 30 мин 30,5 ± 5% 22,8 ± 5% 8,2 

 

 
Рис. 2 Адсорбция – десорбция жидкого азота на образцах 

МХА вермикулита с термической обработкой в  400 С.  

Время МХА: a – исходный вермикулит, б – 5 мин, в – 10 мин, 

г – 30 мин 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлено, что в результате механохи-

мической активации происходят изменения в па-

кетной структуре вермикулита, которые можно 

классифицировать переходами в различные гид-

ратные состояния (V0, V1, V2) в зависимости от ве-

личины подведенной энергии. Полученные гидрат-
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ные состояния вермикулита основывается на под-

ведении механического импульса ударно – сдви-

гового типа, в результате которого происходит 

накопление микродеформаций в кристаллической 

решетке вермикулита, с дальнейшим изменением 

соотношения физически связанной и межплоскост-

ной воды. На основании полученных данных впер-

вые установлен механизм дегидратации в зависи-

мости от времени МХА. Показано, что для синтеза 

адсорбционных систем в гранулированном виде 

необходимо наличие МХА, роль которой заключа-

ется в обеспечении необходимых функциональных 

свойств образцов. Максимальный эффект МХА до-

стигается при 10 мин активации, и приводит к уве-

личению площади удельной поверхности по сравне-

нию с исходным образцом до 10 раз (54,4 ± 5 м2/г), 

росту суммарного объема пор. При этом последую-

щая термическая обработка практически не снижает 

показатели удельной поверхности, однако увеличи-

вает механическую прочность. Для образца верми-

кулита с МХА 10 мин и термической обработкой в 

400 °С она составляет 7 МПа. 
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