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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря уникальным и разнообразным физико-химическим свой
ствам природные сорбенты (цеолиты, бентониты, опал-кристобалитовые 
породы, палыгорскитовые глины и др.) играют активную и все возраста
ющую роль в техническом'прогрессе различных отраслей промышленнос
ти и сельскохозяйственного производства. Их по праву можно считать 
барометром состояния научно-технического прогресса.

Сведения о полезных свойствах некоторых видов природных сорбен
тов уходят далеко в глубь истории. Уже на заре человеческой цивилиза
ции нашли применение моющие свойства бентонитовых глин. Они были 
первыми обезжиривающими материалами для обработки шкур, шерсти 
и мытья головы. В ранний период развития промышленного (мануфак
турного) производства отбеливающие глины стали приобретать замет
ную роль в текстильном, мыловаренном и винодельческом деле. В конце 
XIX в. в связи с развитием металлургии, машиностроения и нефтеперера
ботки бентонитовые глины быстро завоевали популярность как связую
щие массы в литейном деле и отбеливающие земли при очистке различ- 
ш>1Х масел и нефтепродуктов. В этот период проявился интерес и к дру
гим видам природных адсорбентов — диат0м1ггам и трепелам. Благодаря 
высокой пористости и поглощающей способности они нашли применение 
в качестве наполнителей при производстве взрывчатых веществ, для 
фильтрации и очистки вод, сахарных сиропов и т л . (Германия, США).

В начале XX в. роль бентонитовых глин и диатом»ггов в промышлен
но развитых странах мира вновь возросла, поскольку выявились новые 
сферы их использования в качестве адсорбентов, активных наполните
лей, носителей химических и медицинских препаратов, бумаги и т.д. Ем
ким потребителем бентонитовых глин стала также нефтебуровая про
мышленность.

В 30-е гг. текущего столетия в промышленности как отбеливающие 
материалы начинают использговать опоки, расширяется применение диато
митов в качестве фильтровальных материалов в городском и промыш
ленном водоснабжении, создаются сорбенты для очистки и умягчения 
вод на основе глауконитов.

В послевоенные годы на основе использования связующих свойств, 
прежде всего, бентош1товых глин, развивается новое емкое направле
ние -  получение железорудных окатышей и гранул полиметаллических 
пылеватых руд.

Новым крупт1ым этапом в изучен1ш и промышленном использовании 
п рярод ш х сорбентов следует считать 50-60-е гг. Это -  время открытия 
крупных промышленных месторождеш1Й цеолитовых пород как за ру
бежом (США, Япония и др .), так и в Союзе. В связи с уникальными ион



нообменными свойствами их стали широко использовать в качестве сор
бентов, молекулярных сит, активных наполнителей бумаги и для других 
целей. Резко возрастает роль бентонитовых глин и цеолитов как биости
муляторов в производстве кормов, носителей и наполнителей инсекти
цидов и т.д. В последние десятилетия расширились представления о про
мышленных свойствах и других видов природных сорбентов. Наиболее 
интересные из них -  эффективное использование диатомитов, трепелов, 
опок и цеолитов для кондиционирования удобрений и мелиорации почв, 
палыгорскитов и бентош1тов — для получения жидких удобрений, вер
микулитов -  в качестве опудривающих материалов.

О современной роли природных сорбентов свидетельствуют данные 
их мировой добычи. По Г. Бреку, в 1982 г. она достигла 11,8 млн. т. В 
последнее время, прежде всего, за счет, активного внедрения в промыш
ленное производство цеолитов, объем добычи природных сорбентов в 
мире быстро увеличивался и ориентировочно может быть оценен в 
16-18 млн т.

История становления и практического использования сырьевой ба
зы отечественных природных сорбентов также находилась под воздейст
вием развития различных отраслей народного хозяйства страны. Откры
тие и активное изучение первых промышленных их месторождений у нас 
в стране относится к концу 20-х -  началу 30-х гг. текущего столетия.

Быстро развивающаяся нефтеперерабатывающая, мыловаренная и 
лакокрасочная промышленности, необходимость в технической и эконо
мической независимости поставили перед учеными страны задачу созда
ния собственной промышленности по производству сорбционных мате
риалов на основе отечественных природных ресурсов (в 20-х гг. отечест
венная промышленность ориентировалась в основном на импортю>1е сор
бенты) . Благодаря работам А.Е. Ферсмана, П.А. Земятченского, А.А. Твал- 
чрелидзе, С.С. Филатова и других ученых были развернуты геологораз
ведочные и научно-исследовательские работы на отбеливающие земли, 
которые к 30-м гг. позволили выявить богатые месторождения флориди- 
новых и бентонитовых глин, диатомитов и опок в Закавказье, Крыму, 
Поволжье и центральных районах европейской части РСФСР. Результаты 
исследований были обсуждены на 1-й Всесоюзной конференщ1и по отбе
ливающим землям СССР и обобщены в 1933 г. в работе ’’Отбеливающие 
земли СССР” . На основе этих исследований уже в начале 30-х гг. началось 
промышленное освоение для нужд различных отраслей промышленности 
(прежде всего, нефтеперерабатывающей) высококачествен№э1Х монтмо- 
риллонитовых глин Гумбрийского месторождеш1я, а несколько позд
нее -  диатомитов Кисатибского, Нурнусского (Закавказье) и Пулозерс- 
кого (Кольский пюв) месторождетй, глин Огланлинского (Туркменс
кая ССР) и опок Зикеевского (Калужская обл.) месторождений. В ре
зультате к началу 40-х гг. промышленность СССР была в основном обес
печена необходимыми сортами сорбщюнных и фильтровальных природ
ных материалов.



Новый крупный этап в развитии отечественной промышленности 
природных сорбционных материалов связан с послевоенным периодом 
(особенно с 50-60-ми гг.). Быстро растущая топливная, химическая и 
железорудная промышленность поставили перед геологами страны за
дачу не только расширить географию месторождений природных адсор
бентов, но и выявить новые минерально-промышленные их типы с за
данными физико-химическими свойствами. Существенно усилили дея
тельность научные це1ггры по изучению природных сорбентов в таких ре
гионах страны, как Украина (ф.Д. Овчаренко и д р .) , Дальний Восток 
(В.Т. Быков и др.), Поволжье (Н.Н. Грязев, Н.В. Кирсанов, Ф.А. Слиса- 
ренко и др.), Азербайджан (З.Г. Зульфуганов и др.). Средняя Азия 
(З.А. Арипов, М.З. Закиров и др.). Продолжается интенсивное изучение 
бентонитовых глин и диатомитов в Закавказье (А.А. Твалчрелидзе, 
Г.А. Мерабишвили и др.). Много внимания уделяется теоретическому 
обоснованию процессов адсорбщ1и, основанному на многочисленных и 
разносторонних исследованиях структурных, адсорбционных и каталити
ческих свойств природных адсорбентов (М.М. Дубинин, А.В. Киселев, 
В.Т. Быков, Н.Н. Грязев, О.М. Мдивнишвипи). Проводятся крупные об
щесоюзные совещания по проблемам изучения и использования природ
ных ресурсов сорбентов в Киеве (1958 г .), Владивостоке (1966 г.). Ре
зультаты исследований данного этапа опубликованы в работах "Природ
ные минеральные сорбенты” , ’’Природные сорбенты” , ’’Природные сор- 
беьггы Сибири и Дальнего Востока” , сыгравших важную роль в популяри- 
защ1и знаний о их физико-химических свойствах и направлениях про
мышленного использования.

Как и в предыдущие этапы, исследования рассматриваемого периода 
ограничивались в основном месторождениями бентонитовых и бентони
топодобных глин и, в меньшей степени, кремнистых опал-кристобалито- 
вых пород уже известных промышленных районов (Закавказье, Украи
на, Поволжье, центр европейской части СССР, Дальний В осток). Однако 
примечательно, что в эти годы существенно укрепилась их сырьевая база 
и были созданы новые промышленные центры по добыче и переработке 
(Асканское месторождение бентонитов и др.). Впервые были оценеш  
перспективы использования в качестве адсорбентов мо»ггмориллонито- 
вых глин ряда месторождений Урала, Сибири, Белоруссии, Молдавии и 

Предкавказья. Расширился и список изучаемых сорбентов — появились 
сведения о характере сорбционных процессов на палыгорскитовых гли
нах Черкасского месторождения, вермикулитах -  Ковдорского, глауко
нитсодержащих породах Украины и Средней Азии.

В 40-50-х  гг. получили развитие представления и о минеральных мо
лекулярных ситах, основанные прежде всего на избирательной микропо
ристой структуре минералов группы цеолитов. В связи с отсутствием в 
то время промышленных их месторождений основные усилия исследова
телей были направлены на создание синтетических цеолитов с заданны
ми молекулярно-ситовыми свойствами. Препятствием для массового



производства синтетических цеолитов являлась (и является) сравнитель
но высокая их стоимость.

Новым поворотным этапом в изучении природных сорбентов СССР 
можно считать конец 60-х гг. Это прежде всего связано с открытием и 
промышленным освоением в ряде зарубежных стран (США, Япо»шя и 
др.) крупных месторождею1Й природных цеолитов. В связи с уникаль
ными ионнообменными и адсорбционными свойствами цеолитов широ
комасштабные работы по поиску и изучению их месторождений развер
тываются и в Советском Союзе.

Изучение в СССР природных цеолитов нового промышленного типа 
начато в 1968 г. под руководством А.С. Михайлова. За короткий срок 
был открыт ряд крупных месторождений промышленного типа: Бадхыз- 
ское (Туркменская ССР), Айдагское, Ахалцихское, Кемерлинское (За
кавказье); установлена перспективность Закарпатья, Сахалина, Камчат
ки и других районов СССР. Несколько позднее было выявлено место
рождение Дзегви, а затем и Тедзамское в Закавказье (Г.В. Гвахария и 
др.), Сокирницкое и другие -  в Закарпатье (В.А. Супрычев и др.), Пе- 
гасское в Кемеровской областа (В.П. Болтухин), Хоетуруу в Южной 
Якутии (К.Е. Колодезников и д р .) . В результате к началу 80-х гг. в СССР 
была выявлена крупная сырьевая база природных цеолитов для дальней
шего изучения, оценки и освоеш1я. Параллельно с этим были развер
нуты работы по изучению технологических свойств цеолитового сырья 
применительно к различным направлениям использования. Наибольший 
вклад в эти исследования внесли В.И. Смола (охрана окружающей сре
ды ). Г.В. Ш«цншвил11 (адсорбщюнные процессы), Н.Ф. Челищев (ионно
обменные процессы). В дальнейшем к геологическим и технологическим 
исследованиям подключилось большое число специалистов.

В 70*е гг. существенно укрепилась сырьевая база и других видов при
родных сорбентов -  началось промышленное освоение таких крупных 
месторождений бентонитовых глин, как Саригюхское (Армянская ССР), 
Даш-Салахлинское (Азербайджанская ССР), Дашуковское (Украинская 
ССР). Были созданы новые центры по производству фильтровальных по
рошков на основе диатометов Забалуйского (Ульяновская обл.) и тре
пелов — Первозвановского (Украинская ССР) месторождений. В 1976 г. 
вступил в строй первый в СССР Махарадзевский завод по производству 
активированных бентонитовых порошков на основе глин Гумбрийского 
месторождения.

Проблемам дальнейших поисков месторождений цеолитов, изучения 
их минерального состава, физико-химических свойств и направле!шй 
промышленного использования были посвящены Всесоюзные конферен- 
Щ1И в Баку (1977 г.),Тбилиси (1974, 1981 гг.),Берегово (1 9 8 4 ,1988гг.) 
и ряд интересных публикащ1Й и работ. Для данного периода характерно 
появление ряда крупных изданий по некоторым видам природных сор
бентов — кремш1стым породам (У.Г. Дистанов), бентонитовым глинам 
(М.С. Мерабишвили, В.П. Петров, Н.В. Кирсанов, Г.А. Мачабели), перли-



там (В.П. Петров. В.В. Наседкин), а также по сравнительной оценке кри- 
сталлохнм»гческих и физико-химических основ природных сорбентов 
(О.М. Мдивнишвили).

В 80-е гг. возрастающий nirrepec проявляется к промышленному вне
дрению цеолитов и других природных сорбеетов (бетонитов, диатоми
тов, трепелов, палыгорскитов, перлитов и глауконитов) в отраслях 
сельскохозяйственного производства в качестве биостимулирующих 
кормовых добавок, кондиционирующих материалов при подготовке 
удобрений, пролонгаторов и т.д., в технологических процессах в качестве 
осушителей и очистителей промышленных газов и вод, для сероочистки 
углеводородного сырья и т.д. Ужесточились требования и к качеству 
сырья, что существенно изменило научно-методическую направленность 
геологических и опытно-методических работ, потребовало усилить вни
мание геологов к поиску высококачественных разностей сырья. Ключе
выми становятся вопросы оценки качества сырья с учетом требований 
различных отраслей промьнш1енности и сельского хозяйства. В число 
важных выдвинулась проблема активации природных сорбентов и моде
лирования их свойств в соответствии с требованиями конкретных облас
тей применения.

Таким образом, к настоящему времени в СССР изучен большой круг 
вопросов по тематике природных сорбентов, создана крупная сырьевая 
база бентонитов, цеолитов, опал-кристобалитовых пород, перлитов и па- 
лыгорскитовых глин, способная удовлетворять потребност»! народного 
хозяйства страны в необходимых адсорбентах, катализаторах, фильтро
вальных материалах, биостимуляторах и т.д. Однако при большом ко
личестве исследований и публикаций по результатам изуче1шя структур
ных свойств и физико-химических особенностей, до последнего времени 
не уделялось достойного внимания сравнительной оценке промышлен
ных возможностей конкретных их видов, слабо рассмотрены вопросы 
их взаимозаменяемости.



ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПРИРОДНЫХ СОРБЕНТАХ И ИХ 
НАРОДНОХОЗЯЙСТВЕННОМ ИСПОЛЬЗОВАНИИ

Под природными сорбентами пош1мают горные породы и минералы, 
обладающие высокими адсорбционными и (или) ионнообменными свой
ствами. К ним относятся природные цеолиты, бентонитовые и палыгорс- 
китовые глины, диатомиты, опоки, трепелы и некоторые другие горные 
породы и минералы. Адсорбционные и другие полезные их свойства оп
ределяются в основном специфическим строением каркаса кристалли
ческой решетки или развитой межфазной поверхностью. По характеру 
проявления сорбционных свойств и строению природные сорбенты мож
но разделить на две группы (табл. 1); 1) с кристаллической структу
рой минералов; 2) с аморфной гелево-пористой структурой.

На основе особенностей кристаллического строения в первой группе 
выделяют следующие подгруппы.

А. Сорбенты с каркасной структурой цеолит'ового типа, жестким 
трехмерным каркасом кристаллической решетки и развитой системой 
внутренних микрополостей, соединенных между собой открытыми ка
налами. Для них характерна высокая адсорбционная и ионнообменная 
емкости, реализующиеся во внутрикристаллических полостях и соединя
ющих их каналах. К ним относятся минералы группы цеолитов. Природ
ные цеолитсодержащие породы имеют в той или иной степени развитую 
вторичную микропористость, за счет которой они проявляют способ
ность к поверхностной адсорбции, являющейся резкоподчиненной отно
сительно объемной адсорбции.

Б. Слоистые и ленточно-слоистые сорбенты глинистого типа, вклю 
чающие бентонитовые и палыгорскитовые глины, обладающие поверх
ностной адсорбцией на плоскостях слоистых агрегатов и ионнообмен
ными свойствами.

В. Слоистые неразбухающие сорбенты глинистого типа, которым 
присущи ионнообменные свойства; адсорбционная способность из га
зовой фазы для ifHX не характерна. К Ш1м относятся глауконит и верми
кулит.

В группе аморфных природных сорбентов выделяют.
А, Силикатные сорбенты опалового типа, в основе которых лежит 

молекулярный обмен, обусловленный поверхностно-гидроксильными 
активными центрами. Для данного типа наиболее характерны осадочные 
опал-кристобалитовые породы -  диатомиты, опоки и трепелы.

Б. Алюмосиликатные сорбенты, представляющие природную смесь 
твердого геля (в основном гидроксидов кремния и алю м иния). К ним  
можно отнести бокситы и аллофаны; их промышленное значение к а к  
адсорбе1ггов невелико.

Адсорбционная активность определяется характером пористости, 
величиной удельной поверхности и особенностями кристаллической 
8



Т а б л и ц а  1

Классификация природных сорбентов по кристаллоструктурному 
состоянию и характеру адсорбции

Группы Подгруппы Характер преоб
ладающей ад

сорбции

Характер порис
тости

Вид сырья

Каркас1п>1е 
цеолитового 
типа

Молекулярная 
адсорбш1я, ка
тионный обмен

Микропористые Цеолит

Слоистые и лен- 
точноч:лоистые 
разбухающие 
глинистого типа

Слоистые не- 
разбухающис 
глинистого типа

Иоюшй обмен, 
в меньшей сте
пени молекуляр
ная адсорбц11я

Катионный об
мен

Макро- и пере
ходно-пористые

Макропористые

Бентониты 
и палыгорскито- 
вые глины

Глаукониты,вер
микулиты

-е-
§•
I

Силикатные
опалового
типа

Алюмосиликат-
ные

Молекулярная
адсорбция

То же

Переходно- и 
макропористые, 
реже микропо
ристые

Макропористые

Диатомиты, тре
пелы, опоки, 
перлиты, пемза

Бокситы, ал
лофаны

структуры адсорбента. Наибольшая адсорбционная способность свойст
венна цеолитам — их динамическая активность по парам воды досшгает 
14—16 %, а у некоторых минеральных типов (шабазита) — 28 % [39, 4 0 ]. 
У опал-кристобалитовых пород она обычно не превышает 5 - 6  %. М.М.Ду- 
бинин в твердом пористом теле в зависимости от величины пор различа
ет микропоры (1,5—1,6 нм), переходные поры (до 100-200 нм) и мак- 
ропоры (г;* 10^ н м ). Микропористые сорбенты имеют большую удельную 
поверхность и энергию адсорбции. Цеолиты относятся к микропористым 
адсорбентам с размером пор 0,3 -0 ,6  нм. Присущая им сквозная фикси- 
роват«ая микропористость создает так называемый молекулярно-сито
вой механизм адсорбции. Для кремнистых пород типичен широкий диа
пазон пористости -  от микро- и переходной пористости (опоки) до м ак
ропористости (диатомиты).

Бентонитовые и палыгорскитовые глины обладают переходной по
ристостью и макропористостью, а адсорбщюнные процессы протекают 
в основном в межслоевом пространстве разбухающих пакетов.

У некоторых разностей природных сорбе»гтов наряду с адсорбцион
ными проявляются и каталитические свойства. Благодаря высокой по
ристости, молекулярно-ситовым свойствам и кислотостойкости их мож
но использовать как  катализаторы в отраслях химической и нефтепера- 
батывающей промышленности. Имеются многочисленные сведения о вы 



соких каталитических свойствах цеолитов, опок, диатомитов, трепелов и 
бентонитов в процессах изомеризашш, полимеризации и дегидратации. Во 
многих процессах природные сорбенты играют одновременно роль сор- 
'бентов и катализаторов (при регенерации масел и очистке нефтепродук
тов от сероорганических соединений и д р .) .

Не меньшее значение природные сорбенты приобретают и как носите
ли активной фазы катализаторов. Этому, в частности^способствуют их 
термо- и кислотостойкость, высокая удержгааюшая способность.

Природные сорбенты по компонентному составу системы не посто
янны. Как правило, моношнеральные их разности, представляющие по- 
родно-агрегатное скопление лишь одного минерала (цеолит, монтморил
лонит, опал и Т . Д . ) ,  не образуют крупных скоплеш1Й, В промышленных 
месторождениях природные сорбенты представляют равномерную смесь 
частиц ’’полезных минералов” и сопутствующих компонентов — приме
сей. При этом количественное их соотношение, минеральный состав и 
кристаллоструктурные особенности существенно варьируют, что обус- 
ловл1шает различие физико-химических свойств. Высококачественные 
разности цеолитсодержащих пород включают, например, только 7 0 -9 0  % 
ллшерала группы цеолитов; в бентош1Товых глинах содержание монтмо- 
риллон»гга редко превышает 80-85  %; в диатомитах, трепелах и опоках 
содержание опалового кремнезема обычно составляет 50—70 %, редко 
достигает 80 -90  %.

Одним из факторов, вызывающим широкий интервал различий в 
компонентном и минеральном составах природных сорбентов, является 
их генетическая принадлежность. Промышленные их месторождения ло
кализованы в отложениях гидротермально-метасоматического, эффу* 
31шного, вулканогенноюсадочного и осадочного происхождения. На 
формирование минерального состава пород существенную роль оказы 
вали процессы диагенеза, метаморфизма и гипергенеза. В частности, 
большинство промышленных месторождений цеолитов связано с ранне- 
и позднедиагенетическими процессами переработки туфогенных осад
ков, ряд месторождений высококачественных трепелов Приднепровья 
имеют гипергенную природу и т.д.

Различия в минеральном составе и кристаллоструктурных особен
ностях приводят к изменчивости вели»пшы адсорбционной емкости у 
различных видов природных адсорбентов и кинетике процессов адсорб
ции. О.М. Мдивнишвили показал, что активные центры природных сор
бентов представлены гидроксильным}! группами поверхносп! и избы
точным отрицательным зарядом, обусловленным изоморфизмом, генети
чески связанным с различными структурными позщщями и ненасыщен
ными связями на границе структурных слоев, а также обменными кати
онами, компенсирующими избыгочный заряд кристаллической решет-

С учетом изложенного, одни виды природных сорбентов можно 
отнести к минеральным образованиям с поверхностно-активнымисвойст-
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вами, обязанными взаимодействию частиц сорбата с гидроксильными 
группами (кремнеземистые, алюмосил*1катные с расширяющейся слоис
той структурой). Другие могут вступать также непосредственно в реак
цию на основе катионного обмена и рассматриваться как ионнообмен- 
ники (цеолиты, палыгорскиты, бентон>1ты). Диапазон их промышленно
го использования более широк и разнообразен. Сорбенты с расширяю
щейся слоистой структурой (с высокой степенью набухания) представ
ляют интерес как стабилизаторы суспензий (бентониты, палыгорскиты). 
Некоторые разности природных сорбентов (цеолиты, диатомиты, бен
тониты) в силу своей реакционной способности служат акпгеными на
полнителями различных материалов.

В настоящее время на основе цеолитов, бентонитов, опок, диатоми
тов и перлитов налажен выпуск сорбентов, фильтровальных порошков, 
носителей катализаторов, наполнителей бумаги, медицинских препара
тов, кормовых добавок для животноводства и птицеводства. Их общий 
выпуск для этих целей составляет в СССР 160-170 млн т в год (при объе
ме добычи сырья окло 350 тыс.т). Объемы выпускаемой продукции 
удовлетворяют менее половины потребностей в них со стороны пищевой, 
нефтеперерабатывающей, масложировой и других отраслей промышлен
ности. В перспективе эти потребности будут быстро увеличиваться.

Открываются широкие возможности ак-тивного использования при
родных сорбентов в природоохранных мероприятиях. Наиболее интерес
ны проблемы очистки промышленных газов от серш1стых соединений, 
дезактивации почв от токсичных примесей, очистки прудов и водоемов 
от загрязнения, использования в профилактических мероприятиях по 
созданию защитных средств в районах возможного загрязнения окружа
ющей среды.

Одним из прогрессирующих потребителей природных сорбентов сле
дует сч1ггать сельскохозяйственное производство. К настоящему времени 
определилось около 20 направлений их использования в земледелии, жи
вотноводстве, птицеводстве и производстве удобрений. Многие из этих 
направлений новые и определены требованиями интенсификац^ш различ
ных отраслей агропромышленного комплекса. Происходит широкое 
внедрение природных сорбентов в такие отрасли, как производство кор
мов, получение жидких удобрений, кондиционирование минеральных 
удобрений и т.д.

Имеющиеся отечественный и зарубежный опыты свидетельствуй)!, 
что экономический эффект от применения природных cop6eirroB в от
раслях сельского хозяйства весьма значителен. Так, например, при ис
пользовании цеолитов, бентонитовых и палыгорскитовых глин в качест
ве кормовых добавок происходит увеличение привеса скота и птицы, 
сйижается их заболеваемость, возрастает яйценоскость, при этом эконо
мический эффект достигает 10-15 руб. на 1 руб. затрат. При внесении
1 —3 % порошка диатомита полностью устраняется слеживаемость хими
ческих удобрений. Глаукош 1ты, глауконит-фосфатные породы и цеолиты
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улучшают структуру почв и характер их питания, повышают урожай
ность зерновых и овощных культур до 15—20 % и более и т.д.

Приведем основные направления их народнохозяйственного исполь
зования. Для каждого направлегая цифрами в порядке их значимости 
приведены виды используемого сырья: 1 -цеолиты ; 2 -  опал-кристоба- 
литовые породы; 3 -  бентониты; 4 -  палыгорскитовыеглины; 5 -  перли- 
ты; 6 -  глаукониты.

А. В промышленности

L Химическая и нефтехимическая

Для очнстки нефтепродуктов (1, 2, 3, 5)
При регенерации масел и автолов (1, 2, 3, 5)
В качестве катализаторов и носителей катализаторов (1, 2, 3)
В качестве фильтровальных порошков, различных наполнителей рези№ 1 , пласт

масс и т.д. (1, 2. 3. 5)

IL Минеральных удобрений

Для кондиционирования минералысых удобрений (1, 2, 3, 4)
В качестве носителей инсектиш1дов, микроудобрений (1, 2, 3 ,4 )
Для получения жидких удобрений (3 ,4 , 2)

III. Пищевая

Для очистки масел, пива, сахарных сиропов, вина и др. (2, 3, 1,5 , 4)
Для хранения овощей, фруктов, борьбы с амбарными вредителями 

( 1 . 2 )

IV. Медицинская, фармацевтическая, бумажная

В качестве наполнителей медицинских препаратов, специальных сор
тов бумап! и т.д. (1, 2, 3)

Б. В сельском хозяйстве

I . Земледелие

Для мелиораш1и почв (1 ,6 , 2)
Структурообразова»гие почв, влагоудержание (1, 3 ,4 , 6 )
Адсорбш)я токсичных примесей, пестицидов и др. (1, 2, 6 , 3)
Стимулирование роста расте»шй (1 ,6 )
Для получения гидропонных материалов (1, 5, 2)

IL Животноводство и птицеводство

В качестве биостимулируюшях кормовых добавок (1 ,3  2, 4)
Гигиенических подстилок для скота (1 ,4 )
Очистителей стоков, дезодорации помещений ( 1 , 2, 3 ,4 )

В. В охране окружающей среды

Для очистки природных и промьпиленных газов от сернистых соединений 
(1 .2 .4 )

Очисгю! промышлешгых сточных и питьевых вод (1, 2 , 5 , 6 )
Очистки Прудов и водоемов (1 ,6 )
Дсзактиващ{и почв ( 1 , 2, 6 )
Рекультивации (6 )
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Важная особенность природных сорбентов — возможность их моди
фикации и активации с помощью различных методов обработки (терми
ческая, кислотная, солевая и др.) . Направленность этого процесса при 
кислотной, щелочной и солевой обработке состоит, с одной стороны, в 
’’расшатывании” микроструктуры сорбента, увеличении его пористости 
и удельной поверхности. С другой стороны, химическая обработка при
водит к изменешю кристаллоструктурных особенностей, повыщению 
ионнообменных свойств за счет изменения состава обменных катионов и 
созданию новых активных це1ггров. Практическая реализация направлен
ного изменения физико-химш1еских свойств и повышения адсорбцион
ной емкости в настоящее время выдвигаются в число приоритетных. Это 
способствует расширению диапазона народнохозяйственного использо
вания природных сорбентов за счет резкого увеличения адсорбционной 
емкости и других полезных свойств и повышения конкурентоспособ
ности по сравнению с искусственными сорбционными материалами.

При термической обработке увеличение адсорбционной емкости 
достигается за счет удаления адсорбционной воды и некоторых других 
компонентов. При нагревании в определенных режимах перлита и верми
кулита наблюдается ’’взрывной” характер удаления воды, что приводит 
к резкому увеличению объема пористости. Это открывает широкие воз
можности использования получаемых продуктов в качестве различных 
сорбционно-фильтровальных материалов, наполнителей и т.д.

Один из аспектов проблемы изучения и использования природных ад
сорбентов, — создание в масштабах страны системы обеспечения потреб
ностей отраслей народного хозяйства в сорбционных материалах на ос
нове их взаимозаменяемости. Это вызвано тем, что в географическом от
ношении месторождения различных их видов на территорш! СССР рас
пределены неравномерно. Например, основные ресурсы высококачест
венных щелочных бе»ггонитов и перлитов выявлены в Закавказье, цеоли
тов — среди вулканогенно-осадочных образований ̂ складчатого обрамле
ния в юго-западных, восточных и юго-восточных районах страны, диато
митов, опок и трепелов — среди платформенных образований Урало-По- 
волжья, Зауралья и некоторых вулканических областей (Закавказье, 
Сахалин и др.) и т.д. Между тем многие физико-химические и адсорбци- 
OHiOjie их свойства, а следовательно, и пути использования сходны, что 
обусловливает возможность их взаимозаменяемости. Решение этой за
дачи требует проведения широкого сравнительного анализа физико-хи
мических свойств природных сорбентов и определения степею! их адек
ватности в различных технологических процессах.



ГЕОЛОГО-ПРОМЫШЛЕННЫЕ ТИПЫ, ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
РАЗМЕЩЕНИЯ МЕСТОРОЖДЕНИЙ И СЫРЬЕВАЯ БАЗА ПРИРОДНЫХ 
СОРБЕНТОВ

ПРИРОДНЫЕ ЦЕОЛИТЫ 

Общие сведения

Природные цеолиты -  группа минералов, представляющих собой по 
составу водные алюмосиликаты щелочных и щелочноземельных метал 
лов и имеющих следующую общую эмпирическую формулу элементар 
ной ячейки: Мх [ (АЮг)^ (SiOj);»! HjO .гд еМ -к ати он  или катио 
ны с суммарной валентностью х. Отношение у !х  зависит от минераль 
ного вида цеолита, характера кристаллической решетки и в большин 
стве случаев изменяется от 1 до 5. Первые минеральные виды природ 
ных цеолитов описаны в 1756 г. Ф. Кронстедом в образцах из медного 
рудника в Швеции. Их особенностью оказалось ”вскипание”в пламени 
паяльной трубки (’’вскипающие камни”).

Цеолиты отрюсятся к подклассу трехмерных каркасных алюмосили
катов. Их кристаллическая решетка построена из четырех, пяти и более 
многочленных колец, образованных кремнекислородными тетраэдрами. 
В топ или иной части этих тетраэдров атом кремния замещается алюми
нием; возникающие при этом отрицательные электрические заряды кар
каса кристаллической решетки компенсируются в основном катионами 
натрия, кальш1я и калия. В результате такого строения во внутрикрис- 
таллическом пространстве цеолитов образуется система соединенных 
между собой микрополостей, в которых располагаются обменные ка
тионы и молекулы воды.

Пористая открытая микроструктура цеолитов определяет их полез
ные свойства: адсорбщюнные, молекулярно-ситовые, ионнообменные и 
каталитические. Цеолиты, обезвоженные путем нагревания, приобретают 
способность адсорбировать молекулы различных веществ из газовой 
фазы, которые по своим размерам не превышают размеры входных окон 
(эффективный диаметр каналов, соединяющих внутрикристаллические 
микрополости). В водной среде цеолиты легко обменивают свои катио
ны на другие, находящиеся в растворе. При адсорбции и ионном обмене 
цеолиты избирательно извлекают определенные молекулы или ионы и 
отдают другие. Реакщ10нная способность многих адсорбированных 
цеолитами молекул резко и избирательно увеличивается, в результате 
чего цеол»ггы проявляют каталитическую активноотъ во ;иногих реакци
ях, лежащих в основе ряда промышленных процессов при переработке 
нефти, природного газа и другого сырья, а также при синтезе различных 
продуктов. При определенных условиях адсорбированные молекулы 
Morjrr быть удалены, а обменные катионы замещены другими, что приво- 
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дит к регенеращ!и цеолитов и возможности их участия во многоцикло
вом режиме. Обработкой растворами солей,кислот и щелочей можно по
лучать различные модификащш цеолитов и целенаправленно изменять их 
свойства применительно к решению поставленной задачи.

В настоящее время выделено более 30 минеральных ввдов и разно
видностей природ1ш х цеолитов. Около половины их (эдингтонит, гарро- 
нит, брюстерит, гмеленит, югаваралит, бикитаит, левин и некоторые дру
гие) по распространенности в природе относятся к  категории редких и 
очень редких и представляют только минералогический интерес. Наибо
лее распространены анальцим, филлипсит, ломонтит, морденит, клиноп- 
тилолит и некоторые другие природные цеолиты (табл. 2 ). Из них жис- 
мондин,' сколецит, мезолит, томсонит, стильбит и натролит не образуют 
крупных концентраций и встречаются в виде легких рассеянных скопле
ний, утилизация которых как правило экономически нецелесообразна. 
Только анальцим, филлипсит, эрионит, шабазит, мордеюгг, клиноптило- 
лит и ломонтит формируют крупные месторождения с высокими содер
жаниями цеолита в породе. Следует отметить, что в последние годы по
явились сведения о повышенной канцерогенности зрионита. Если это 
свойство эрионита подтвердится, то ограничится его массовое использо
вание.

Физико-химические и технологические свойства цеолитов (адсорбци
онные, молекулярно-ситовые, катионообменные, термо- и кислотостой- 
кость и др.) во многом зависят от минерального вида цеолита, опреде
ляющего размер входных окон каркаса кристаллической решетки и вну- 
трикристаллическнй объем микрополостей, занятых молекулами воды, а 
также отношение Si/AJ и состав катионов. Эти характеристюси для одно
го и того же минерального вида цеолита не строго постоянны и могут из
меняться в определенных пределах (см. табл. 2 ). В общем случае отно
шение Si/Al в каркасе цеолитов в значительной мере определяет их тер
мо- и кислотостойкость, в некоторой мере — катионообменные свойст
ва; как  правило, высококремнистые цеолиты (морден1гг, клиноптило- 
лит и др.) с высокими значениями Si/Al (более 3,5) наиболее термо- и 
кислотостойки. Низкокремнистые цеолиты с отношением Si/Al 1-2,5 
(филлипсит, ломо»ггит, жисмондин, натролит, сколецит, мезолит, томсо
нит, стильбит) обладают низкой термо- и кислотостойкостью. Они разру
шаются при температурах, не превышающих как  правило 300-400  С, 
и поэтому не могут дтггельно работать в многоцикловых режимах ад
сорбционных технологий, поскольку быстрая их регенерация (удаление 
адсорбата) производится путем нагревания до 300—450 °С. Кроме того, 
низкотемпературные цеолиты не сохраняются в слабых растворах кислот 
и не могут использоваться в агрессивных средах, что ограничивает воз
можности их промышленных исследований. Проведенные лабораторно-эк
спериментальные исследования свидетельствуют о возможности приме
нения анальцима и других низкокремнистых цеолитов для переработки 
с получением глинозема, содопродуктов и вяжущих материалов.
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Т аблица 2

Основные характеристики ш иболее распространенных природных цеолитов 
По Г. Б р еку , с изменениями и дополнениями

Название, идсализировашшй состав элементарной 
ячейки

Пределы из
менения отно
шения Si/AJ

Размеры вход
ных окон стру
ктуры. нм

Термо«ой- 
кость, С

кислою -
стойкость

Практическая значи
мость для адсорбцион
ных и ноннообменных
ТСХНОЛОПО'1

Анальцим -  Naj6 [(A102)i6 •(Si02)32l ' 16 Н2 О i.8 -2 .8 0,26* 500-700 0 Не имеет

Филлипстгг- (К, N a)io [(Al О 2 ) jo (S i0 2 )2 2 ‘ 
• 16 H2 O

1,3-2 .2 0.28X0.48
0.42X0.44

250-300 0 Изучается возможность 
использования для из
влечения аммония и 
других ионов из раство
ров

Л о м о н ти т -С а 4  [(A102)e -(S i0 2 )i6  -1 6 H 2 0 1.75-2.28 0,26* 250-300 1 Не имеет

Жисмондин -  Ca4 [(A102)e • (Si02)a] • 16 H2 O 1.12-1 .49 0.31x0.44 2 5 0 - 300 0 То же

Эрионит - (C a . Mg. K2 , N3 2 ) ‘ [(A102)9 ж. 
X (Si02>2] 27 H2 O

2.9-3 ,7 0.36X0.52 375-600 1 Уточняются даш1ые о 
повышенной канцеро- 
генности

Ш абазит- Ca2 . [(A102>4 * (Si02)e] • 13 H jO 1 .6-3 ,8 0,37X0.42 5 0 0 -700 1 Один из лучших при
родных адсорбентов в 
промышленных техно
логиях

Н атр о л и т- Naj6 [(A l02)i6  • (5Ю2)24 • 16 H jO 1 ,4 4 -  1,58 0Д6Х0.39 300-400 0 Не имеет

Сколецит -  Cag [(AIO2 ) le* (5 1 0 2 )2 4 ] 24 H2 O 1^ 0,26X0,39 300-400 0 То же

М « о л „ . - К а . , 0 . „ х ( ( А Ю , , „ ( Я О , , „ ] х  1.44- U 8 0^6X0,39 300-400  О 
Х64 HjO
T o « „ „ „ - N a , C a , x  [(А 10,Ьо (SiO ,),„ х ^

Морденкг- Na. [(A 10,)eX (S i0 ,)4„]24H ,0  4,17-5,0 0,29X0^7 700-850 2

I
^ Щ Щ Г Т  -  Са4 [(А102)в X (Si02)28] • 24 Н2О 2 .47-3 .73  0.4X0.55 .

I r '  0.41X0,62
V Г>!

1лолит- Nag X [(А102)б (Я 0 2 )зо ] х 0.41x0.42
4,25-5,25 0,4 хо.55

' t : : !
< 4  Ь r-i I 

' Ч 1

|^^^^]|^-С »йль«и1 (Десми10 -  N ajX C X , ((A lO j),„ x  2 ,47-3,85 0,41X0,62
> (S10j)js] X 28 H jO  0,27X0,57

300-400  2

4 50-800  2

250-300 1

Обладает хорошими ад
сорбционными свойст
вами

Может использоваться 
в отдельных направле
ниях

Наиболее распростра
ненный природный ад
сорбент промышленно
го значения; обладает 
хорошими ноннообмен- 
ными свойствами

Изучается возможность 
использования в отдель
ных направлениях

* Эффективный диаметр входных каналов.
2 -  О -  « y c o « v ,B a , (быстро разрушаете а раз(5а.ле„«ь.х кислотах); 1 -  > ш .о ,ст« й « ...;



Молекулярно-ситовые свойства цеолитов определяются эффектив
ным диаметром ’’окон” (каналов, соединяющих микропоры), которые, 
в свою очередь, зависят от геометрических размеров последних (см. 
табл. 2) и наличия в них обменных катионов. По значению эффективного 
диаметра "окон" цеолиты можно П0драздел1ггь на три группы: узкопо* 
ристые с размером эффективного диаметра ’’окон" 0,26 нм (анальцим, 
натролит, сколецит, мезолит, томсонит, филлипсит, ломонтит, гейландит, 
стильбит и др.); среднепористые с размером "окон" 0 3 5 —0,43 нм (ш а- 
базит, эрионит, феррерит, клиноптилолит и др.) и широкопористые с раз
мером "окон" О, 5 нм (фожазит, оффретит). Узкопористые цеолиты мо
гут адсорбировать только молекулы размером не более 0,26 нм, т.е. 
в основном только пары воды. Средне- и широкопористые цеолиты мо
гут адсорбировать молекулы значительно большего числа различных ве
ществ.

Адсорбционные свойства природного цеолитового сырья помимо 
минерального вида цеолита и его содержания в породе обусловлены объе
мом двух типов пор, представленных микро- и макропорами (вторичная 
пористость). Микропористость почти полностью зависит от минерального 
вида цеол1гговой фазы, точнее структуры и геометрии его кристалличес
кой решетки. Наибольший (более 40 %) объем микропор внутрикрис- 
таллического пространства имеют шабазит и фожазит, обладающие самы
ми большими потенциальными значениями адсорбционной емкости. Нес
колько меньшим объемом микропор (30-40  %) характеризуются эрио
нит, клиноптилолит, гейландит, стильбит, томсонит, сколецит, мезолит и 
ломонтит, еще меньшим (менее 30% ) -  морденит, натролит и анальщ1м. 
Макропористость (вторичная пористость) в основном определяется 
структурно-текстурными характеристиками цеолитовой породы, а также 
количеством и характером присутствующих нецеолитовых примесей. 
Эти примеси в той или иной мере могут экранировать поверхность цеоли- 
товых микрокристаллитов, препятствовать проявлению адсорбционной 
способности и снижать адсорбционную емкость. Таким образом, при 
прочих равных условиях наилучшими адсорбентами являются цеолиты, 
содержащие шабазит, эрионит, клиноптилолит, морденит и некоторые 
ниэкокремнистые цеолиты.

Наибольшую катионообменную способность (до 150 мг-экв/ЮОг) 
имеют филлипс»гговые породы, несколько меньшую (до 80 -9 0  мг-экв/
100 г) -  клинопт^шолитовые и морденитовые и еще меньшую -  шабази- 
товые породы. На катионообменную способность влияет набор обмен
ных катионов в цеолите: максимальной обменной емкостью обладают 
цеолиты существенно натриевого состава, меньшей -  калиевого и каль
циевого. Кроме того, следует иметь в виду, что процесс катионного об
мена затрудняется и может блокироваться полностью в узкопористых 
цеЪлитах (анальцим, натролит, ломонтит и д р .) .

Природные цеолиты -  широко распространенные мйнералы. Они 
встречаются в различных типах осадочных, вулканогенных, гидротер
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мально-метасоматических,, метаморфических и магматических пород.
В большинстве случаев они наблюдаются в виде рассеянной вкраплен
ности в породах, вследствие чего их извлечение затруднено и экономи
чески нецелесообразно. Как отмечалось, крупные промышленные мес
торождения с высоким содержанием цеолитов в породе образуют аналь- 
цим, клиноптилолит, морденит, эрионит, шабазит, фиплипсит и ломон- 
тит. Из них анальцим и ломонтит относятся к низкокремнистым, узко
пористым цеолитам и по полезным свойствам (адсорбционная способ
ность, кислотостойкость, термоустойчивость и др.) не удовлетворяют 
требованиям большинства промышленных адсорбционных, молекуляр
но-ситовых и катионнообменных технологий. Применение эрионита, как 
отмечалось, может иметь серьезные ограничения по санитарно-гигиени
ческим требованиям. Таким образом, в настоящее время из известных 
в природе более 30 минеральных видов и разновидностей цеолитов пол
ностью удовлетворяют требованиям, необходимым для промышленного 
использования в адсорбционшх и других перечисленных технологиях, 
шабазит, клиноптилолит, морденит, а для отдельных направлений и фил- 
липсит. Продолжаются исследования по определению возможностей при
менения в отдельных конкретных направлениях анальцима и других низ
кокремнистых цеолитов.

Природное цеолитовое сырье представляет собой горные породы, со
держащие цеолеты .(шабазит, клиноптилолит, морденит, в отдельных 
случаях филлипсит или другие минеральные виды цеолитов) в количест
ве от 4 0 -5 0  до 90 % и более*. Кроме цеолитов в качестве примесей в том 
или ином количестве могут присутствовать монтмориллонит, кристоба- 
лит, биотит, кварц, полевые шпаты, обломки эффузивных и осадочных 
пород и остатки не замещенного цеолитами вулканического стекла. Та
кие цеолитсодержащие горные породы в дробленом и разделенном на 
определенные фракции виде являются товарными продуктами, кото
рые в большинстве случаев без дополнительной обработки используют 
в промышленности и сельском хозяйстве. Отдельные партии цеолитово- 
го сырья по требованию заказчика могут подвергаться обогащению, до
полнительной обработку, например, модифицироваться путем воздей
ствия различными реактивами. Однако обогащение и дополнительная об
работка резко увеличивают стоимость товарной продукции, в резуль
тате чего природные цеолиты в значительной степени теряют свое главное 
преимущество перед синтетйческими цеол1пами -  низкую стоимость.

•  В настоящей работе примяты следующие значения специальных терминов: це- 
олитовые руды -  породы, содержащие цеоп»ггы промышленного типа (шабаэкт, 
клиноптилолит, морденит, филлипсит) в количестве более 2 0 -4 0  %, в такой фор
ме, которая удовлетворяет требованиям для практического их использования. Це- 
олитовые породы -  образования, сложенные в основном (50 % и более) цеолитами.

Термин цеолитсодсржашие породы имеет широкое значение и определяет гор
ные породы, содержашис цеолитовые минералы в количествах, позволяющих про
водить их надежную диагностику визуальными, рантгеноструктурными или дру
гими методами.
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в некоторых крупномасштабных производствах (стройматериалы, зем
леделие, охрана окружающей среды) достаточно эффект1гоны и более 
бедные цеолитсодсржащие породы с содержанием цеолитов 10-40

Типы цеолитовых руд кпассифищ1руются по минер;1Льиому виду 
цеолита (табл. 3 ). Руды клиноптилолитового типа наиболее распростра
нены как в СССР, так и за рубежом. Orai слагают большинство месторож
дений цеолитовых руд в СССР; Сокирницкое (Закарпатье), Тедзамское, 
Айдагское (Закавказье), Лютогское (Сахалин) и т.д. По химическому 
составу и некоторым физико-хим1{ческим свойствам клиноптилолита 
руды этого типа подразделяются на четыре подтипа: щелочной; щелоч
ноземельный клиноптилолитовых pvд*; монтмориллонит-клиноптилоли- 
товый и морденит-клиноптилолитовый. Первый из них несколько более 
кремш!стый, по составу обменных катионов существенно натриевый или 
натриево-кальциевый [(Na + К/Са -  M g<l) ] ;  второй существенно каль
циевый f (Na + К/Са +M g<l) ] ,  и менее термоустойчив, чем первый. Руды 
монтмориллонит-клиноптилолитового подлша в вийе отдельных зале
жей встречаются на некоторых месторождениях собственно клиноптило
литового типа, а иногда образуют самостоятельные концентрации (Ир
кутское и Бадарминское проявления, Сибирь). Для руд этого подтипа 
характерно присутствие монтмориллонита как породообразующего ми
нерала в количествах, равных или превышающих содержания клинопти
лолита (2 0 -4 0  % и более). Поскольку минералы монтмориллонитовой 
группы, как и цеолиты,в определенной степени проявляют адсорбщюн- 
ные и ио»гнообменные качества, то их технологические свойства для не
которых направлений использования (очистка газов от диоксида серы, 
сельское хозяйство и т.д.) могут быть приемлемыми.

Морденит-клиноптилолитовые руды характерны для комплексных 
перл»гг-цеолитовых месторождений (отдельные учаспси Холинского, 
Чугуевского, Ягоднииского месторождений; Забайкалье, Дальний Вос
ток) , а также для отдельных месторождений в районах разв1ггия преи
мущественно клиноптилолитовых руд (Водицкое, Закарпатье; Ленино- 
канское, Закавказье и др.). В рудах этого подтипа цеолиты представле
ны клиноптилолитом с примесью морденита (до 2 0 -4 0  %). Суммарное 
содержание цеолитов составляет 30-95  %. По технологическим свойст
вам эти руды близки к щелочным клиноптилолитовым.

Руды морденитового типа (морденитовый и клиноптилслит-морде- 
Н1П0ВЫЙ подтипы) слагают ряд месторождений Крыма (Карадагское), 
Закавказья (Билавское, Башдизское, Истисучайское и др.), Забайкалья 
(Мухор-Талинское) и Курильских островов (Горячий Пляж). Цеолиты 
сложены в основном морденитом — наиболее термостойким цеолитом с

♦ Некоторые исследователи сушественно кальциевую разновидность клино- 
птнлолита относят к близкому по структуре гейлаидиту нл1! к переходной гей- 
ланднт-клиноптилол1гговой разиовидпосп!. Поскольку кр»ггерни отличия клинопти
лолита от микрокристаллического гейландлта до сих пор дискуссионные и необще
принятые, то вьшслснне вместо щелочноземельного особого подпша гейлавдито- 
вых руд в настоящее время нецелесообразно и преждсвременнп.
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содержанием в породах 20—80 %. Установлена перспективность их ис
пользования для очистки отходящих кислых газов и сточных вод, угле
водородов, производства кислорода и азота из воздуха, в цементной 
промышленности, гидрометаллургии, пищевой промышленности [33]. 
В Японии морденитовые руды широко применяют как в адсорбщ<он- 
ных и ионнообменных процессах, так и в растениеводстве, животновод
стве. По технологическим свойствам морденитовые руды мало отлича
ются от клиноптилолитовых. Различия проявляются лишь при использо
вании в адсорбционной технике, катализе и некоторых других направ
лениях.

Руды филлипситового типа имеются на Ахалцихском месторождении 
(Грузинская ССР), шабазитового типа -  в некоторых месторождениях 
Восточной Сибири. Филлипситовые руды характеризуются высокой ад
сорбционной емкостью по парам воды и хорошими ионнообменными 
свойствами. Шабазитовые руды СССР (содержание шабазита 20-65  %) 
технолопг1ески мало изучены. Эти руды широко используют в США и 
Италии в нефтехимической промышленности как адсорбенты и катализа
торы, для очистки сточных и радиоактивных вод, производстве цемента, 
как аккумуляторов солнечной энергии, в отопительных и охладительных 
системах.

Поскольку полезные свойства природного цеолитового сырья опре
деляются преимущественно цеолитовой фазой, то цеолитовые руды по 
содержанию цеолитов подразделяются на богатые (70 % и более), рядо
вые или сред1ше (40 -70  %) и бедные (менее 40 %).

Богатые цеолитовые руды по многим параметрам отвечают требова
ниям, предъявляемым к си»ггетическим цеолитам, в которых связую
щая, нецеолитовая часть, составляет до 2 0 -30  %. Руды этого типа, осо
бенно термоустойчивые разности, могут заменить в адсорбционных и мо
лекулярно-ситовых технологиях такие синтетические адсорбенты, как 
оксид алюминия, силикагели, цеолиты типа Na, X, NaA, КА, СаА и др. 
Месторождения, сложенные целиком богатыми рудами, редки (Шивыр- 
туйское, Забайкалье; Хонгуруу, Якутия; Гейзерное, Камчатка); чаще 
всего такие руды встречаются в отдельных пластах или участках на мес
торождениях со средю1ми рудами.

Наиболее распространены месторождения со средними по качеству 
рудами (Тедзамское, Грузинская ССР; Пегасское, Кузбасс; Холинское, 
Забайкалье и др.). Их использование эффективно во многих отраслях 
промышленности, сельского хозяйства и при охране окружающей среды. 
Эти руды можно применять в тех же технологических процессах, что и 
богатые, если нет жестких ограничении по адсорбщюнной емкости, пос
кольку этот показатель у них ниже, чем у 6oraTi?[x руд.

Бедные цеолитовые руды технологачески изучены недостаточно. 
По единичным испытаниям установлено, тго иногда их можно с успе
хом применять в некоторых направлениях: для производства цемента, 
керамзита, в растениеводстве, охране окружающей среды и др.
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Природные цеолиты промышленного значения (клиноптилолит, мор- 
денит, шабазит и некоторые другие) относятся к сырью многоцелевого 
назначения [15, 3 4 ]. В настоящее время наметились три основные об
ласти их применения: охрана окружающей среды, сельское хозяйство и 
промыщленность.

В области охраны окружающей среды важнейшее направление ис
пользования природных цеолитов -  обезвреживание отходящих газов 
промьш1пен№1Х предприятий путем извлечения оксидов серы. По дан
ным В.И. Смолы, в СССР подобные очистительные установки разрабаты
ваются для некоторых алюминиевых предприятий Сибири. Проведены 
также лабораторные технологические испытания по очистке природны
ми цеолитами отходящих газов от оксидов азота и углекислого газа; 
имеются данные об эффективности их использования для удаления ам
мония при коксохимическом производстве, паров ртути и серной кисло
ты в заводских цехах.

Другое важное направление использования природных цеолитов в 
охране окружающей среды -  очистка городских, промышленных и сель
скохозяйственных сточных вод от аммонийного азота (в США этот про
цесс осуществляется в промышленных масштабах), токсичных ионов тя
желых металлов: меди, свинца, кадмия и других элементов, а также раз
личных вредных компонентов (смазочные масла, нефтепродукты, капро- 
лактам, трихлорэтилен и д р .) .

В качестве отдельного направления рассматривается применение 
природных цеолитов для очистки природных сред от радионуклидов: 
дезактивация почв и природных вод в очагах радиоактивного заражения, 
извлечения изотопов цезия и стронция из отходов атомных реакторов. В 
США и Великобритании работают промышленные установки по обезвре
живанию радиоактивных отходов на основе клиноптилолита.

Сельское хозяйство является наиболее массовым потенциальным 
потребителем природных цеолитов. Наиболее эффективно их использо
вание в животноводстве и птицеводстве как диетических кормовых до
бавок. Установлено, что добавление в корма 3 -6  % клиноптилолита при 
откормке крупного рогатого скота, овец, свиней и птиц в большинстве 
случаев приводит к  увеличению прироста на 3 -5  %, снижению расхода 
кормов на 2 -1 0  % и к существенному повышению сохранности пого

ловья. У взрослых животных повышается продуктивность. Положитель
ное влияние цеолитов на организм животных обусловливается повыше
нием перевариваемости и усвояемости пищи, улучшением обменных 
процессов, снижением концентраш1Й токсичных компонентов и другими 
факторами. Природные цеолиты применяются также для улучшения ги
гиенических условий в животноводческих помещениях (при внесении 
цеолитов в подстилку снижаются концентращш аммиака и других вред
ных газов, неприятный запах в помещении) [32].

Применение в народном хозяйстве
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в земледелии природные цеолиты (клиноптилолит, в отдельных 
случаях другие цеолиты) используются в качестве мелиорантов для по
вышения урожайности сельскохозяйственных культур. Цеолиты в коли* 
честве от 0,2 до 10 т/га и более вносятся в почву с минеральными и орга
ническими удобрениями или без них. По результатам многочисленных 
испытаний, проведенных в СССР и за рубежом, установлено, что природ
ные цеолиты повышают урожайность зерновых на 5—15 %, овощных, 
плодовых и тех1шческих культур на 10-20 %, иногда до 50—80 %. Меха
низм действия природных цеолитов в качестве мелиорантов многооб
разен и до конца не исследован (увеличение проницаемости и водоудер- 
живаюшей способности почв, снижение их кислотности, предохранение 
подвижных форм удобрений от вымывания путем их сорбции и др.). 
Природные цеолиты связывают в почве токсичные тяжелые металлы (сви
нец, кадмий, ртуть и др.) и препятствуют их поступлению в растения. В 
рыбоводстве цеолиты применяют для увеличения сохранности мальков 
(удаление из водной среды аммония, являющегося ядом для ры б).

Доказана также эффективность применения природных цеолитов в 
сельском хозяйстве для осушки влажного зерна, в качестве минераль
ного субстрата в гидропонике, как антислеживателей удобрений и носи
телей ядохимикатов, для обработки экскрементов животных и птиц с 
получением удобрительных смесей и т.д.

В промышленности направления использования природных цеолитов 
наиболее разнообразны. В СССР (Айдагское, Карадагское, Ядринское 
месторождения), СФРЮ, Италии и других странах цеолитизированные 
вулканические породы (’’трассы” , ’’пуццоланы” ) в количествах до сотен 
тысяч тонн в год традиционно использовались в производстве высоко- 
качествен»П)1Х стро»ггельных цементов. Примене»ше природных цеолитов 
как активных минеральных добавок в количестве 10-20 % увеличивает 
прочность цемента на 50 -1 0  МПа. В СССР успешно испытаны цеолиты в 
производстве безусадочного тампонажного раствора и сухих отделочных 
минералполимерных смесей (белые цеолитизированные породы Айдагс- 
кого месторождения). Экспериментально установлена пригодность цео
литсодержащих пород для производства керамзита марки 500 и керам 
зитового песка марки 620, а также строительной керамики.

Перспективно использование природных цеолитов как наполнителей 
фильтров для очистки высокомутных вод для питьевого и промышлен
ного водоснабжения. В Азербайджанской ССР на цеолитсодержащих по
родах Айдагского месторождения работает промышленная установка по 
очистке вод р. Куры; аналогичные установки проектируются в некото
рых районах европейской части СССР.

На адсорбционных и молекулярно-ситовых свойствах природных цео
литов основаны широкие возможности их использования для осушки и 
очистки различных газов и жидкостей в газовой, нефтехимической и 
других отраслях промышленности, в частности для осушки природно
го газа при его подготовке для транспортировки в трубопроводах при
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отрицательных температурах; технологического воздуха при органичес
ком синтезе; углеводородов, пирогаза, хлористого метила, ксилольной и 
этилен-этановой фракций, хлора и других видов промежуточного сырья 
при производстве каучука, резин, пластмасс; маслофреоновых смесей в 
холодильниках; трансформаторного масла; брома и других жидкостей 
и газов; очистки углеводородов от сероорганических соединений. В США 
на природных цеолитах работают промышленные установки по очистке 
и осушке природного газа на газоперерабатывающем заводе (г. Лос-Анд
желес) и дня очистки метана. В СССР промышленные установки по осу
шке природного газа на природных цеолитах применялись на Минниба- 
евском и Азербайджанском газоперерабатывающих заводах.

Природные цеолиты можно использовать для получения кислорода 
и азота из воздуха, в качестве модифицирующих добавок и наполнителей 
при производстве резин, пластмасс и бумаги. Например, в 1976 г. в Япо
нии использовано 50 тыс. т природных цеолитов как наполнителей высо
кокачественной бумаги.

Кроме указанных направлений по опубликованным в зарубежной 
литературе данным и проведенным в СССР испытаниям, природные цео
литы можно применять и в других отраслях промьшшенности: как сос
тавную часть моющих средств, при производстве огнетушащих порош
ков, в качестве флотационного агента при обогащении полиметалличес
ких руд, для утилизации солнечной энергии, при производстве суперфос
фатов, в качестве дезодорантов и чистящих паст, в парфюмерии, для очи
стки и осветления виноград1п>1х вин, соков, пива, для приготовления 
катализаторов для различных химических технологий. По даш ш м
Н.Ф. Челищева, Б.Г. Беренштейна и В.И. Смолы, цеолиты можно исполь
зовать для извлечения калия из морской воды, рубихшя и цезия -  из 
природных вод, рения — из отходящих газов предприятий цветной ме
таллургии.

Требования промышленности к  качеству природного цеолитового 
сырья по отдельным показателям определяются конкретным направле
нием использования. Как было показано, важнейшие полезные свойства 
(адсорбционные, ионнообменные, молскулярноч:итовые и др.) обуслов
лены главным образом видом цеолитового минерала и его содержанием 
в породе. Свойства цеолитсодержащих пород не всегда связаны прямо 
пропорциональной зависимостью с содержанием в них цеолита. Эта зави
симость осложняется за счет влияния ряда факторов, например, степени 
совершенствования кристаллической решетки, особенностей химического 
состава цеолита (отношение Si/Al, состава обменных катионов), характе
ра вторичной пористости породы, а также состава и количества приме
сей. Тем не менее, для всех или почти всех направлений использования 
главнейшими требованиями к  сырью являются минеральный вид цеоли
та и его содержание в породе.

При использовании природных цеолитов в промышленности в число 
основных могут включаться те или иные требования к физико-химичес-
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КИМ и механическим свойствам: адсорбционной емкости, термоустойчи
вости, кислотостойкости, ионнообменной способности и др. Конкретный 
перечень дополнительных требований полностью определяется направле
нием использования цеолитсодержащих пород в регламенте конкретного 
потребителя. При применении в животноводстве и птицеводстве в качес
тве добавок в корма требования к цеолитовому сырью помимо мине
рального вида и содержания цеолита регламентируют в основном размер 
фракций, содержание токсичных микроэлеме»ггов и металлических час
тиц. Требования для применения цеолитового сырья в земледелии упро
щаются и наряду с содержанием цеолита регламентируют фракционный 
состав и некоторые другие показатели.

Большинство действующих технических условий, определяющих 
требования к цеолитовому сырью, разработаны применительно к сырью 
конкретных месторождений и являются временными. Они составлены 
разными ведомствами-потребителями и даже по одним и тем же направ
лениям использования нередко различаются как по набору показателей- 
характеристик, так и по лимитируемым их значениям. Основные требо
вания к качеству цеолитового сырья по основным группам направлений 
использования и технических условий обобщены в табл. 4.

В конце 70-х гг. добыча природш,1Х цеолитов за рубежом оценива
лась в 300 тыс. тонн в год, В настоящее время их производят в США, Япо
нии, Италии, ВР, ЧСФР, СФРЮ, НРБ, на Кубе и в некоторых других стра
нах. В 1986 г. в США природные цеолиты добывали около 10 различных 
компаний, разрабатывающих месторождения шабазита (Боуи, шт. Ари
зона) , клиноптилолита (Аш-Медоуз, Мад-Хилз, шт. Калифорния и др.) и 
морденита (Ром, Орегон, Истгейт, шт. Невада и д р .) . Ежегодная добыча 
некоторых из этих компа1шй достигла 50 ООО т, а в целом по стране, ве
роятно, 200-300  тыс. тонн. В Японии, являющейся вторым из зарубеж
ных стран крупным производителем природных цеолитов, различными 
фирмами разрабатывается также несколько месторождений (Итайя, Фу- 
тацу и д р .) . В СССР в 1985 г. на трех месторождениях (Сокирница, Дзег- 

ви-Тедзамское и Айдагское) добывалось около 150 тыс. т цеолитового 
сырья в год. МироваА добыча природных цеолитов в 1986 г., видимо, 
превысила 1 млн т. По оценкам различных специалистов, в ближайшее 
время предполагается резкое увеличение спроса на природные цеолиты. 
В качестве наиболее крупных их потребтелей называют сельское хозяй
ство (мелиорация почв, производство корм ов), охрана окружающей сре
ды и производство строительных материалов. Общие потребности народ
ного хозяйства СССР к 1990-1995 гг. могут достигнуть 5 -8  млн т цеоли
тового сырья в год.

Геолого-промышленные типы месторождений

Природные цеолиты -  широко распространенные минералы припо
верхностных частей литосферы и встречаются в ассоциации почти
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со всеми типами осадочных, вулканогенно-осадочных, метаморфических 
и интрузивных пород. Они образуются из различных исходных материа
лов в результате эндогенных и экзогенных процессов; по алюмосили- 
катным гелям, вулканическому стеклу, биогенному и аморфному крем 
незему, а также по цеолитам-предшественникам, полевым шпатам, гли
нистым и другим минералам.

Природные цеолиты по генетическим признакам подразделяются на 
с)1едуюшие классы: кор выветривания, диагенетические, катагенетичес- 
кие, метаморфические, гидротермальные, позднемагматические и цео
литы астроблем (взрывных метеоритных кратеров) [24].

Цеолиты кор выветривания, метаморфические, ббльшая часть гидро
термальных (образующихся в условиях открытых систем), позднемаг
матические и астроблем в настоящее время практического значения не 
имеют, поскольку наблюдаются в виде незначителыи11х концентраций со 
сложным и невыдержанным распределением цеолитов и представлены 
преимущественно их непромышленными разностями (ломонтит, стиль- 
бит, анальщ1м и др.). Катагенетические цеолиты могут иметь региональ
ное развитие в терригенных и вулканогенно-терригенных толщах с со
держаниями в породах до 20-25 % (Тувинская впадина, Ленский угле
носный бассейн). Однако они также представлены в основном ломонти- 
том ("ломонтитовые песчаники” ).

Все промышленные залежи цеолитовых руд по генетическим призна
кам являются диагенетическими или низкотемпературными гидротер- 
мально-метасоматическими, приуроченными в первом случае к вулкано- 
гeнfloч)caдoчным формациям, во втором -  преимущественно к вулка
ногенным.

При формировании месторождений цеолитовых руд исходным ма
териалом служили витрокластические, кристалловитрокластические, ли- 
токристалловитрокластические туфы, туфф1ггы, реже туфобрскчии и 
туфолавы кислого, реже среднего, основного и щелочного состава, г д е . 
цеол»ггы образовались по вулканическому стеклу в результате его реак
ций с норовыми растворами.

Залежи цеолитизированных туфов тяготеют к  формациям областей 
кайнозойской и мезозойской складчатости, реже -  тектоно-магматн- 
ческой активизации молодых и древних платформ (внутриконтиненталь- 
ные рифтогенные структуры, окраинно-континенталышге орогены, вул
канические пояса, островные дуги), а в их пределах -  к  краевым, меж- 
горным впадинам, грабенам и вулканотектоническим депрессиям. Мес
торождения сформировались по туфам, отложенным в морях, лагунах и 
озерах на расстоянии километры -  первые десятки километров от ис
точников пирокластического материала (палеовулканы) и реже -  по 
субаэральным вулканогенным образованиям прижерловой и промежу
точной фаций в сотнях метров — первых километрах от вулканических 
очагов.

Поскольку цеол1ггы являются метастабильными минералами, то их
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видовое разнообразней массовое количество довольно резко уменьша
ются с удревиеннем вмещающих геологических формаций. Наиболее 
древнье залежи промышленных цеолитов (клиноптило;ппа) выявлены 
в СССР и имеют девонский возраст, но наиболее широко они развиты 
среди позднемезозойских и кайнозойских отложений.

По формационно-генетическим критериям и другим приз)1акам вы
деляют два основных генетических типа промышленных месторождений 
цеол1ггов, подразделяемых на подтипы (табл. 5).

Месторождения вулканогенно-осадочного (диагенетического) типа 
имеют основное значение для СССР и других стран. Образуются они в 
результате широко распространенного процесса цеолитизащ1и водноот
ложенных пепловых туфов и туффитов при диагенезе. Месторождения 
этого типа подразделяются на раннедиагенетический и позднедиагенети- 
ческий подтипы.

Р а н н е д и а г е  н е т и ч е с к и е  м е с т о р о ж д е н и я  ( в ы с о -  
к о ш е л о ч н ы х  о б с т а н о в о к )  широко развиты в западной части 

‘ США и в Центральной Италии, где приурочены к эоцен-*1етвертичным вул- 
каногенноюсадочным и вулканогенным отложениям. Для цеолитов этих 
месторожде1П1Й характерны высокие скорости их образования (тысячи -  
десятки тысяч лет), обусловленные повышенной щелочностью раство
ров, и небольшие глубины захоронения осадков -  до десятков метров. 
По условиям накопления и исходному материалу месторождения этого 
подтипа подразделяются на две группы: 1) образованные по кислым и 
2) по щелочным вулкашггам.

К раннедиагенетическим месторождениям первой группы принадле
жат месторождения западной части США, тяготеющие к отложениям со- 
ляно-щелочных озер. Исходном материалом дня цеолитообразования 
служили кислые пепловые туфы. Характерно видовое разнообразие фор
мирующихся цеолитов; клиноптилолит, шабазит, морденит, филлипсит, 

эрионит и др. Залежи цеолитовых руд име?от пластовую форму и мощ
ность от десятков caftTHMCTpOB до первых метров при содержании цеоли
тов 4 0 -8 0  7о, иногда до 95 %. Запасы цеолитового сырья могут достигать 
десятков миллионов тонн. В некоторых случаях цеолитам сопутствует 
содовая и борная минерализации.

Раниедиагенетические месторождения второй группы известны в цен
тральной части Италии и локализованы в полях континетальных пемзо- 
во-пепловых отложений щелочного состава (в.основном трахитовым ту
фам ). Цеолиты формируются в результате взаимодействия пирокласти- 
ческого материала с просачивающейся метеорной водой и грунтовыми 
водами, приобретающими щелочной характер и высокую минерализацию 
за счет растворения части вулканического стекла и щелочных полевых 
шпатов вышележащих рыхлых пеплов. Цеол1ггы представлены шабази- 
том и филлипситом с содержанием в породах 5 0 -7 0  7п. Залежи цеолитов 
имеют пластовую и пластообразную форму и мощность в десятки метров 
при площадях распространения до сотен квадратных километров.
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Генетическая классификация промышленных месторождений цеолитовых р у д

Промышлстю-гене- Группа Минеральный тип ру Сред|1се Качество
ткческий ТИЛ,под ды содержа руд
тип ние цео

литов в 
рудах, %

Вулканогенноюса-
Д 0 Ч11Ы Й :

раиисхшагсисти- По кислым вулка* 
чсский (высоко- нитам 
щелочных обста
новок)

Шабазитивый, клш(о- 4 0 -8 0  
птполотовыЯ, реже 
филлипситовый, ино
гда мордсиитовый

Выдержан
ное

По щелочным вул
канитам

Шабазито вый, фил
липситовый

5 0 -7 0 Сравни- 
телыю вы
держанное

позднсдиаганстн- По кислым, иногда 
ческнй (нормаль- сред)П1м, в единич
ных по щелоч
ности обстано
вок)

Вулканогенный:
гидротермалыю-
мстасоматичес-
кий

ных случаях основ
ным вулканитам

По кислым вулка
нитам

Клиноптилолитовый, 5 0 -7 0  
реже морденитовый, 
иногда филлипсито
вый/

Клиноптилолитовый, 30-70  
реже морденитовый

По основным вул- Шабазитовый 
ка >01 там

Выдержан
ное

Сравни- 
телыю вы
держанное 
или невы
держанное

5 0 -6 0  То же

П римечание. Направления использования: А -  адсорбенты; И -  ионио- 
териалы; Д -  кормодобавки; У -  кондициониругошие материалы.

Раннедиагенетические месторождений! служат основным источником 
ценного цеолита — шабазита, используемого в ответственных технолоп!* 
ческнх адсорбционных и других процессах. В СССР месторождения этого 
подтипа неизвестны.

П о з д н е д и а г с н е т и ч е с к и е  м е с т о р о ж д е н и я  ( н о р 
м а л ь н ы х  п о  щ е л о ч н о с т и  о б с т а н о в о к )  имеют ведущее 
значение для СССР, стран Восточной Европы, Японии и др. Залежи цеоли- 
тизнрованных туфов связаны с каменноугольно-неогеновыми (иногда 
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Таблица S

Формы и размеры руд- 
мых тел

Орнектировоч- 
ные запасы, 
млн. т

Напра
вления
практи
ческого
исполь
зования

Промышлетюе зна
чение

рядо
вых

наибо- 
пее кру
пных

в СССР за рубе
жом

Примеры ме
сторождений

10-50 Более
100

Пласты мощностыо до 
несколы<их метров и 
лротяжсиностыо до не- 
сколы<их километров, 
иногда десятков кило
метров
Пластообраэиые тела 
мошлостыо в десятки 
метров и протяженно- 
стыо до десятков ки
лометров
Пласты и линзы мощ- 10-100Более 
ностыо в несколы<о ме- 1 0 0 0
тров -  десятки метров 
и протяжеиностыо от 
сотен метров до десят^ 
ков километров

1 -1 0  50 -100  А, И, Ф Не имеет 3|шчитель-Боуи, jDUpKH
ное (США) (США)

Пласто- и линзообраз
ные тела мощностыо в 
десятки, реже сотни 
метров и протяженно- 
стыо от сотен метров 
до первых километров 
Линзовидные тела мо
щностыо в несколы<о 
метров -  десятки мет
ров и протяженностью 
до сотен метров

10-100 Более 
500

0.1

А, И, Г,То же Ведущее Кампанья, Ла- 
У (Италия) циум (Ита

лия)

А, И, Ф Ведущее Ведущее Сокирнищ<ое,
У, Д Тедзамское

(СССР)

А, И, Ф, Значи- 
Г, У, Д тельное

Незначи
тельное

Не имеет Не выяв
лены

Карадагское,
Холинское
(СССР)

Кординское
(СССР)

обменники; Ф -  фильтрующие материалы, (шполнители; Г -  гидравлические ма-

четвертичными) вулканогенно-осадочными морскими и континентальны
ми формациями, где реакции преобразования вулканического стекла в 
цеолиты протекали во много раз медленнее, чем в высокощелочных об
становках формирования раннедиагенетических цеол»ггов. Цеол1ггизиро- 
ванные туфы ассоциируют с терригенными, туфогенными, реже карбо
натными и эффузивными породами. Исходным материалом для образо
вания цеолитов бьиш пепловые туфы и туффиты кислого, иногда средне
го, а в единичных случаях,возможно, основного состава. По кислым ту-
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Рис- 1. Схематичная геологическая карта (д) и геологический разрез (б) Сокирниц* 
кого месторождения вулканогениочхадочного типа- По Я.В. Маслякевичу, В.В. Вы
соцкому:
1 — подсл1лающне отложения терсблинской и солотвинской свит миоцена: соли и 
соляные брекчии ( о), карбонатные аргиллиты, прослои алевролитов, песчаников и 
туфов (б); 2, 3 -  туфы плапюриолнтовые: 2 -  псаммито-пелмтоалевритовые вит- 
рокластические, 3 -  грубопсаммито-псефитовые кристаллокластические; 4 -  ту- 
фоаргиллнты, туффиты; 5 — залежи клиноптилолнтовых руд(а — верхняя, б — ни
жняя)

фам формируются щелочные клиноптилолиты, реже морденит, по сред
ним и основным -  чаше щелочноземельные клиноптилолиты и иногда 
филлипсит. Залежи руд обычно имеют пластовую, иногда линзовидную 
форму с четкими, соответствующими литологическим, границами. Мощ
ности тел составляют десятки—сотни миллионов тонн. Залежи цеолито- 
вых руд иногда сопровождают цеолит-бентонитовые и бентонитовые по
роды (рис. 1).

К типичным представителям месторождений этого подтипа в СССР 
относятся Сокирницкое (Закарпатье). Тедзамское (Грузинская ССР), 
32



Андагское (Азербайджанская ССР), Пегасское (Кузбасс), Лютогское 
(Сахалин) и др.

Месторождения вулканогенного типа (гидротермально-метасомати- 
ческого подтипа) в балансе иеолитового сырья ряда районов СССР име
ют важное значешге.

Цеолитовые залежи накапливались в результате преобразования вул
канического стекла субаэральных вулканогенных пород каменноуголь
но-неогенового возраста под воздействием пропитывающих низкотем
пературных гидротермальных растворов и обычно ассоциируют с пепло- 
выми и разнообломочными туфами, туфобрекчиями, туфолавами, перли- 
тами, риолитами и базальтами. Исходным материалом для образования 
цеолитов служили пепловые и разнообломочные туфы, реже туфобрек- 
ЧШ1 дацит-риолитового, в единичных случаях базальтового состава. Зале
жи цсолитизированных пород имеют пласто- и линзообразную, иногда не
правильную формы, нередко с неровными и нечеткими границами руд
ных тел мощностью от первых метров до первых сотен метров (чаще 
десятки метров) при протяженности от десятков метров до первых ки
лометров. Для месторождений этого типа характерны непостоянные со
держания цеолитов: от 15 до 80 %. По кислым вулканитам образуются 
КЛИН0ПТИЛ0Л1ГГ, реже морденит, по основным — щабазит. Запасы место
рождений оцениваются от десятков тысяч тонн (шабазитовые залежи 
Тунгусской синеклизы) до десятков—сотен миллионов тонн (клинопти- 
лолитовые залежи). Среди месторождеш1Й этого типа особый интерес 
представляют комплексные перлит-иеолитовые, известные в Забайкалье 
и на Дальнем Востоке, -  Холинское, Чугуевское, Ягоднинское и др. 
(рис. 2 ).

Приведенная промышленно-генетическая классификация месторож
дений цеолитовых руд в известной мере условна. Ряд вулканогенноюса- 
дочных месторождеш1Й, по-видимому, сформировался в результате 
гидротермально-диагенетического преобразования витрокластического 
материала. Постепенные переходы существуют также между ранне- и поз- 
днедиагенетическими цеолитами.

Помимо месторождений двух основных промышленно-генетичес- 
ких типов в ближайшем будущем определенный интерес могут иметь 
также концс1гграиш1 осадочных диагенетических цеол1ггов, возникающих 
по компонентам осадков невулканичсского происхождения и гидротер
мальных цеолитов миндалскаменных зон основных эффузивов.

Месторождения осадочных диагенетических цеолитов широко рас
пространены в меловых-палеогеновых морских платформенных отло
жениях как СССР (юг и запад европейской части СССР, Зауралье), так и 
других стран. Цеолиты развивались при диагенезе за счет биогенного 
аморфного кремнезема и других высокореакщюнных компонентов в 
глинисто-кремнистых, глишгсто-карбонатных, глауконит-кремнистых и 
других породах. Цеолиты представлены клиноптилолитом с содерж-аю!- 
ем в породах от нескольких процентов до 2 0 -3 0  % при мощ’юс’-и плас-
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Рис. 2. Схематическая геологическая карта (а) и разрез (ff) Чугуевского перлит- 
цеолитового месторождения вулканогенного типа. Яо И.В. Грефиловой:

1—5 -  отложення богопольской спиты пялеоцеиа: 1 — перлиты, 2 — риол1ггы, 3 — 
сферолнтопыс риолиты. 4 -  туфы риолитов, 5 — туфобрекчии, туфо>1авы, лаво- 
брскчш! риолитов; 6 — интенсивно цеолнтизированные породм (морденит-клино* 
птнлолитовыс руды) ; 7 — зоны дезннтеграцин пород

тов ДО 15—20 м И протяженности в километры-десятки километров. 
Цеолитсодержащие породы могут стать перспективными как дешевые 

местные мелиоранты, для производства цемента, а в ряде случаев (цео* 
литоносиыс пески) и как источники цеолитового концентрата.

Месторождения гидротермальных миндалекаменных цеолитов связа
ны с широко распространенными в вулканических областях СССР кайно- 
типными потоками и покровами миндалекаменных трахибазальтов 
и трахиандезит-базальтов (Забайкалье, Шжнее Приамурье и др.). Цео
литы образовывались в миндалинах и обычно представлены нескольки
ми минеральными видами, как промышленными (шабазит), так и не 
имеющими промышленного значен1ш (анальцим, натролит.стильбит и др.). 
Суммарное содержание цеолитов в миндалекаменных эффузивах состав
ляет от первых процентов до 3 0 - 4 0 ^  при площадях распространения до 
сотен квадратных километров. Методами дробления-рассева и электро
магнитной сепарации сырье можно обогащать с получением 95 %-го по- 
лицеолитового концентрата, содержащего 5 0 -9 0  % шабазита. Потенци- 
алыюе промышленное значение этих месторождений заключается в воз
можности получения дефицитного шабазита для некоторых технологи
ческих процессов.

Сырьевая база природных цеолитов СССР

В настоящее время поисковые и разведочные работы по расширению 
сырьевой базы природных цеолитов СССР достигли значительного разма-* 
ха. В различных регионах страны выявлено более 50 месторождений и 
проявлений цеолитовых руд с суммарными зап асам  и прогнозными ре
сурсами около 5 млрд т* из них приходится (%); на клиноптилолитовые 
69; мо1ггмориллонит-клиноптилолитовые 0,4; морденит-клиноптилоли- 
товые 18; морденитовые и клиноптилолит-морденитовые 12 и филлипси- 
товые 0,5. По содержанию цеолитов (%) руды делятся на богатые ( 7 0 -  
100), средние (40 -7 0 ) и бедные (15—40) при следующих их соотноше
ниях (%): 12, 73 и 15 соответственно (табл. 6).

Опыт изучения природных цеолитов свидетельствует, что в пределах 
различных тектонических регионов их месторождения и проявления 
локализуются в определенных вулканоге1шоюсадочных и вулканоген-

•  В целом потспщ1апьныс ресурсы цеолитового сырья тсрриторю! СССР оцс»ш- 
ваются на два-три  порядка выше.

35



Т а б л и ц а  6

Распределение ресурсов цеолитового сырья по цеолитоносным 
районам СССР (% от общесоюзных)

Цсолнтоиосный
район

Запасы Качество цеолитовых руд
и прогноз

ные ре
по содержанию 
цеолитов

по минералып»1м типам и под- 
подтипам

сурсы цсо-
жгговых
руд

бога
тые

сред
ние

бед
ные

Кл Мм-Кл Мр-Кл Мр,
Кл-Мр

1>л

21 3 18 _ 20 - 1 - -
5 - 2 3 - - - 5 -
25 _ Г25 _ 17,5 - 2 5 0.5
<1 _ <1 - <1 - - - -
<1 - < 1 <1 - - - -
<1 - <1 <1 <1 - - - -
3 - 3 - 3 - - - —
10 - - 10 10 - — — —

<1 _ <1 < 1 _ _ _

<1 — - <1 - < 1 - - -
2 2 _ - 2 - - — -
16 2 14 - 2 - 12 2 —
< 1 — — <1 - - <1 - —

3 _ 2 1 1 _ 2 _ —
2 - 2 - 2 - - — —
5 - 5 - 5 — — - -
<1 - < J - - - - <1 -
6 5 1 - 5 - 1 - -

Закарпатский 
КрымекиЯ 
Закавказский 
Бадчызский 
Паифилопский 
Призайсанский 
Кузбасский 
Сспсро-Мииусинс- 
киП
Тунгусский 
Иркутский 
Ксмпеидяйский 
Забайкальский 
Монголо-Охотс
кий
Приморский 
Охотско-Чукотски 
Сахалинский 
Курильский 
Камчатский

П р и м е ч а и и с. Минеральные типы и подтипы руд: Кл-клииоптилолито- 
вый; Мм-Кл -  монтмориллонит-клинонтилолитовый; Мр-Кл -  мордснит-клино- 
птилолнговый, Мр -  мордсиитовый; Кл-Мр -  клиноптилолит-мордснитовый; 
Фл -  филлипситовый.

ных формациях, которые принято выделять как цеолитоносные. Об
ласти распространения цеолитоносных формаций объединяются в цеоли
тоносные нровииши!, районы и площади. Всего на территории СССР вы
делено 18 основных цеолитоносных районов (рис. 3).

Закарпатский цеолитоносный район расположен в одноименной об
ласти Украинской ССР. Цеолитоносные формации имеют миоценовый 
возраст и развиты в пределах Солотвинской впадины Закарпатского 
внутреннего прошба. Месторождения цеолитов (Сокирницкое, Во- 
дицкое, Липчинское и др.) относятся к вулканогенно-осадочному типу и 
преимущественно сложены клиноптилолитовыми (Сокирницкое), реже 
морденит-клиноптилолитовыми и морденитовыми (Водицкое, Липчин- 
скос) руда1\1и. Суммарные запасы и прогнозные ресурсы цеолитового 
сырья района составляют более I млрд т, из них более 900 млн т при
ходится на крупнейшее в СССР Сокирницкое месторождение, характе-
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Рис. 3. Основные цеолитоносные районы и месторождения цеолитов на территории 
СССР:

1 — цеолитоносные районы (цифры в кружках) : I -Закарпатский. 2 — Крымский, 
3 — Закавказский, 4 — Баохызский, 5 — Панфиловский, 6 — Приэойсанский, 7 — 
Кузбасский, 8 -  Северо-Минусинский, 9 — Тунгусский, 10 -  Иркутский, II -  За
байкальский, 12 — Кемпендяйский, 13 — Монголо-Охотский, 14 — Приморский, 
15 -  Сахалинский, 16 -  Курильский, 17 — Охотско-Чукотский, 18 -  Камчатский; 
2, 3 — генетические типы месторождений цсол}1товых руд: 2 — вулканогенно-оса
дочные (о — главнейшие, б  — второстепенные), 3 — вулканогенные (а — главней
шие, б  — второстепенные); 4 -9  — минеральные тилы руд: 4 — клнноптилолитовые, 
5 — монтмориллонит-клиногттилолитовые, 6 — морденит-клиноптилолитовые, 
7 — морде1Штовые, 8 — филлипситовые, 9 — шабазитовые. Месторождении: 1 -  Со- 
кирницкое, 2 -  Ахалцихское, 3 -  Тедзамское, Дзегви, 4 -  Айдагское, 5 — Ноембе- 
рянское, 6 — Тайжузгснское, 7 — Пегасское, 8 — Холинское, 9 — Шивыртуйское, 
10 — Хонгуруу, 11 — Чугуевское, 12 — Середочное, 13 — Лютогское, 14 — Ягоднинс- 
кое

ризующееся благоприятным географо-экономическим положением игор
но-техническими условиями эксплуатации [20].

С о к и р н и ц к о е  месторождение расположено в зоне соляно-ку
польных структур Солотвинской впадины. В геологическом строении 
месторождения участвуют терригенно-туфогенные образования тересвин- 
ской (продуктивная толща) и солотвинской свит (подстилающая тол
ща) тортонского возраста. Отложения солотвинской свиты представле
ны в основном терригенными образованиями (аргиллиты с прослоями 
алевролитов и песчаников с двум я-трем я горизонтами плагиориоли-
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товыхтуфов), в продуктивной толще выделяются два подгоризонта пла- 
гиориолитовых туфов, вмещающих нижнюю и верхнюю цеолитовые за

лежи. Разделяющий слой слагается туфоаргиллитами и туффитами со 
средней мощностью 15-20 м. Цеолитовые залежи характеризуются чет
ко выраженной пластовой формой. Цеолиты сложены высококремнис
тым клиноптилолитом. содержание которого четко контролируется зер
новым составом туфов.

В верхней залежи по содержанию цеолитов различают три технологи
ческих типа цеолитовых руд. Клиноптилолитовые руды типа ” А” залега
ют в средней части залежи и приурочены к мелкопсаммитовым и алеври
товым туфам. Содержание клиноптилолита составляет 7 0 -9 0  % и более 
(среднее 77 %). Мощность слоя изменяется от 18 до 35 м. Клиноптилоли- 
товые руды типа ”Б ” залегают в верхней части залежи и приурочены к 
алевро-пелитовым и пелитовым разностям туфов. Содержание клино
птилолита 45—70 % (среднее 61 %) при мощности 19-25 м. Ютинопти- 
лолитовые руды типа ” В” встречаются в основании рудной залежи и за
легают в псамм1гговых и мелкопсаммитовых разностях туфов. Содержа
ние клиноптилолита 4 5 -70  % (среднее 65 %). Мощность слоя варьирует 
от 10 до 17 м. Общая мощность верхней залежи клиноптилолитовых руд 
составляет в среднем 55—70 м.

Аналогичное строегае имеет и нижняя залежь клиноптилолитовых 
руд. Общая мощность ее оценивается в 44—58 м, а среднее содержание 
клиноптилолита по залежи -  61 -68  %.

Пластовая форма цеолитовых залежей выдержана по всему месторож
дению: до 4,5 км  по простиранию и 2,5 км  по падет1ю. Углы падения 
пластов весьма постоянны и изменяются от 9 до 11°. Тектонические на
рушения отмечаются лишь в зоне разломов, окаймляющих брахиструк- 
туру.

В Крымском цеолитоносном районе известно гидротермально-мета- 
соматическое Карадагское месторождение, локализованное в средне
юрских вулканитах одноименного вулканического массива и сложенное 
средни\ш и бедными морденитовыми рудами с запасами и прогнозными 
ресурсами более 200 млн т. Месторождение расположено в пределах за
поведника, поэтому недоступно для освоения.

Закавказский цеолитоносный район территориально охватывает Гру
зинскую ССР, Армянскую ССР и Азербайджанскую ССР. Цеолитоносные 
формации распространены в пределах мегантиклинория Малого Кавказа 
и имеют зоценовый (Аджаро-Триалетская, Еревано-Ордубадская зоны ), 
палеоценовый (Талышская зона) и позднемеловой (Сомхето-Кафанская 
зона) возраст. По запасам и прогнозным ресурсам цеолитового сырья ре
гион занимает ведущее место в стране (более 1200 млн т ). В этом районе 
на сравнительно небольшой территории сосредоточено около 20 место
рождении и проявлений цеолитов, относящихся к вулканогенно-осадоч
ному типу и сложенных преимущественно клиноптилолитовыми, реже
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клиноптилолит-морденитовыми и морденитовыми (месторождения На- 
хичеванскоГ» АССР и Талыша) рудами. Здесь же расположено единствен
ное в СССР промышленное месторождение филлипситовых руд (Ахал- 
цихское). По запасам, качеству сырья и условиял1 освоения важнейшими 
являются Тедзамское, Дзегви (Грузинская ССР), Айдагское (Азер
байджанская ССР) и Ноемберянское (Армянская ССР) месторождения 
[9 ,3 3 ] .

Т е д з а м с к о е  месторождение находится в центральной части 
Аджаро-Трналетской складчатой зоны на северном крыле одноимен
ной антиклинали. Месторождение приурочено к среднеэоценовым про
дуктивным отложениям, подразделяющимся на нижнюю (слоистые 
пестроцветные туфопесчаш1ки и аргиллиты) и верхнюю (туфобрекчии, 
туфы, туфопесчаники с прослоями аргиллитов) свиты.

Цеолитовые руды образовались по витрокластическим андезито- 
вым туфам, характеризующимся пластовым и пластообразным залегани
ем. Нередко наблюдаются фациальные взаимопереходы туфов и туфо- 
песчаников. Цеолиты представлены натрий-кальщ1евыми клиноптилоли- 
тами с содержанием в породах от 20 до 70—80 %.

На месторождении выделено 11 пластов клиноптилолитовых пород. 
На детально разведанном Восточном участке месторождения промыш
ленный пласт клиноптилолитовых руд имеет мощность 2 9 -4 4  м и про
тяженность 4,1 км. Среднее содержание клиноптилолита составляет 
60 %. Углы падения пласта довольно изменчивы: от 2 0 -3 5 ” до 60-80®. 
Разведанные запасы клиноптилолитовых руд по месторождению оцени
ваются в 25 млн т.

А й д а г с к о е  месторождение расположено в пределах Сомхето- 
Кафанской зоны и локализовано в толще верхнемеловых (сантон-маас- 
трихтских) карбонатных вулканогенно-осадочных отложений (туфы, 
известняки, вулканические брекчии, туфопесчаники, гравелиты). На на
иболее изученном Айдагском участке цеолитизированные туфы слагают 
три горизонта. Цеолитовые руды наиболее перспекпгеного верхнего гори
зонта образуют линзовидное тело мощностью 20 -5 0  м и протяженностью 
до 2,5 км. Цеолиты представлены клиноптилолитом с содержанием в поро
де 4 0 -8 0  % (среднее 65 %). Залежь погружается под углами 2 0 -6 0  ° , ее 
запасы и.ресурсы оцениваются примерно в 300 млн т.

Н о е м б е р я н с к о е  месторождение приурочено к карбонатно- 
терригенно-туфогенным отложе1шям сантон-кампанского возраста (Сом- 
хето-Кафанская зона). На месторождении выделяются участки: Южный, 
Центральный, Новый, Новый Кохб и Северо-Западный, включающие от 
двух до семи пластов цеолитизированных туфов мощностью от 1 до 130 м 
(обычно первые десятки м етров). Цеолиты сложены клиноппиюлитом с 
содержанием в рудах 3 0 -9 0  % (среднее 56 %). Пласты залегают моно
клинально с углами падения 10-25 Прогнозные ресурсы цеолитового 
сырья составляют более 500 млн т. Характерной особенностью месторож-
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деш1я является переслаивание цеолитовых пород с цеолит-бентонитовы- 
ми и бентонитовыми.

Бадхызский цеолитоносный район находится на юго-востоке Турк
менской ССР. В районе известно небольшое Бздхызское месторождение 
клиноптилолитовых руд и несколько проявлении, приуроченных к эоце- 
новым вулканогенноюсадочным отложениям. Бадхызское месторожде
ние расположено в пределах заповедника и освоению не подлежит.

В Казахстане выделяются два цеолитоносных района: Панфиловский 
в Талды-Курганской и Призайсанский в Восточно-Казахстанской облас
тях. В Панфиловском районе промышленная цеолитизация развита в 
верхнекаменноугольных — нижнепермских вулканогенноюсадочных 
образованиях Панфиловского мегасинклинория. Выявленное здесь Кой- 
бынское месторождение сложено бедными клиноптилолитовыми рудами 
и имеет промежуточный гидротермально-диагенетический генезис'[ 1 ] .  
В Призайсанском районе средние и бедные клинопталол1Гговые руды 
гидротермально'метасоматического происхождения установлены на Тай- 
жузгенском месторождении активных минеральных добавок, приурочен
ном к нижнекаменноугольным вулканогенным образова»шям Жарма-Са- 
урской структурноч|)ациальной зоны. Суммарные прогнозные ресурсы 
цеолитового сырья Казахстана в настоящее время невелики.

Кузбасский цеолитоносный район охватывает одноименную впадину 
на юге Западной Сибири (Кемеровская обл.). Цеолитоносными являют
ся нижнетриасовые трапповые образования, выполняющие Бунгарапс- 
кую брахисинклиналь, где выявлено одно крупное Пегасское месторож
дение цеолитов (более 100 млн т) [37].

П е г а с с к о е  месторождение относится к вулканогенно-осадочно
му типу с возможно наложенной гидротермальной проработкой. Залежи 
цеолитов приурочены к отложениям верхнемальцевской свиты (базаль
товые пепловыс туфы, туфоалевролиты, туфопесчаники, пласты базаль
тов). Всего выделено 11 пластов и прослоев цеолитизированных туфов, 
из которых наиболее перспективные пласты имеют среднюю мощность 
6 и 4 м и протяженность более 8 км. Цеолиты представлены щелочнозе
мельным клиноптилолитом со средним содержанием в породах 57 %. 
Пласты полого погружаются под углом 5 -1 0  ° и характеризуются от
носительно простыми горно-техническими и гидрогеологическими ус
ловиями.

Северо-Минусинский цеолитоносный район расположен на юге Крас
ноярского края в пределах Северо-Минусинской наложенной впадины. 
Цеолитизация развита в ннжнекаменноугольных туфогенно-осадочных 
отложениях северного борта впадины, где выявлен ряд месторождений 
и проявлега!Й цеолитов (Пашенское, Сырское и др.). По данным В.Т. Зо
рина и В.В. Власова, наиболее крупное Пашенское месторождение (500 
млн т) сложено средними и бедными клиноптилолитовыми рудами 
и находится в благоприятных географо-экономических условиях.
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Тунгусский цеолитоносный район охватывает области распростра
нения Ш1жиетриасовых тралповых вулканогенных и вулканогенноюса- 
дочных образований Тунгусской синеклиэы Средней и Восточной Сиби
ри. В районе выявлены небольшие гидротермально-метасоматические 
проявления шабазитовых (Кординское, Чамбинское) и монтморилпо- 
нит-клипоптилолитовых руд (Бадарминское, Притрактовое) [40].

Установлена возможность промышленного использования монтмо- 
риллонит-клипоптилолитовых руд oflH охраны окружающей среды от 
загрязнения на предприятиях местной промышленности.

Иркутский цеолитоносный район соответствует площадям распро
странения юрских туфогенно-терригенных отложений Прииркутской 
впадины в предгорьях Восточных Саян. В районе выявлены проявления 
монтмориллонит-клиноптилолитовых пород вулканогенно-осадочного 
диагенетического происхождения (Иркутское и др.). могущих найти 
применение в отдельных отраслях промышлешюсп! и сельского хозяй
ства,

Кемпендяйский цеолитоносный район находится на западе Якутской 
АССР в бассейне среднего течения р. Вилюй. Цеолитоносными являются 
нижнскамснноугольныс терригенно-карбонатно-туфогенные отложения, 
выполняющие Кемпендяйскую наложенную впадину. Выявленные мес
торождения и проявления (Хонгуруу, Соросское и др.) с суммарными 
запасами и ресурсами около 100 млн т сложеньГ''богатыми клиноптило- 
литовыми рудами и относятся к вулканогенно-осадочному диагенети- 
ческому типу (16).

Наиболее перспективно для освоения месторождение Х о н г у р у у ,  
заключающее основную часть ресурсов цеолитовых руд района. Место
рождение приурочено к отложениям налщырской и курунгуряхской 
свит (пепловые туфы, алевролиты, известняки, доломиты и др.) и пред
ставлено четырьмя пластами цеолитизированных туфов (сю1зу вверх
I, И, 111 и IV) мощностью соответственно 6 -1 0 , 3 -8 , 7 -2 4  и 3 -7  м и 
протяженностью 8 км. Цеолиты представлены клиноптилолитом с вы
соким средним содержанием (85 %). Цеолиты I пласта имеют сущест
венно кальш 1евыП состав, 111 пласта — существенно натриевый. Пласты 
моноклинально погружаются под углами 40 -50

Забайкальский цеолитоносный район охватывает области распрост
ранения юрских и меловых вулканогенных и вулканогенноюсадочных 
формаций, выполняющих многочисленные мезозойские впадины и гра
бены Забайкальской рифтовой системы. В Бурятской АССР и Читинской 
области выявлен целый ряд месторождений и проявлений клиноптилоли- 
товых, мордснит-клиноптилолитовых и морденитовых руд среднеюрско- 
го-раннемелового возраста как вулканогенно-осадочного (Шивыртуйс- 
кое), так и вулканогенного (Холинское, Мухор-Талинское) типов 
[17, 2 8 ]. В районе сосредоточены значительные ресурсы цеол»ггового 

сырья (до 800 млн т ) ; на некоторых месторождениях можно совместно 
добывать цеолиты и перлиты.
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Наиболее крупное и изученное месторождение цеолитов — X о л и н- 
с к о е. Оно расположено в Хуртейской впадине и приурочено к кислым 
вулканитам удинской свиты позднеюрского возраста (разнообломочные 
туфы, риолиты, перлнты, туфоконгломераты и др.). Пологозалегающая 
цеолитовая залежь сформировалась в результате гидротермально-метасо- 
матнческой переработки туфов и лавобрекчий и имеет среднюю мощность 
60 м при площади развития более 5 км ^ . Цеолиты представлены кли- 
ноптилолитом, иногда морденитом со средним содержанием в породах 
58 %. Запасы и прогнозные ресурсы цеолитовых руд составляют 600 мл и т. 
На месторождении помимо цеолитов добывают перлнты.

Монголо-Охотский цеолитоносиый район соответствует центральной 
и восточной частям Монголо-Охотского складчатого пояса (Амурская 
обл., юг Якутской АССР, запад Хабаровского края). Цеолитизация свя
зана с меловыми вулканогенными образованиями изолированных вулка
нических полей и вулканотектонических структур. В районе установлен 
ряд небольших проявле»тй бедных морденит-клиноптилолитовых и кли- 
ноптшюлитовых руд гидротермально-метасоматического происхождения 
(Малый Хинган и др.). Одно из месторождений (Ядринское) пкгппуати- 
руется для.получеш«я акпшных минеральных добавок.

Приморский цеолитоносный район расположен на территории При
морского и юга Хабаровского краев. Цеолитизированы в основном па
леогеновые вулканогенные, реже вулканогенно-осадочные отложения 
Сихотэ-Алинского вулканического пояса. Месторождения и проявления 
цеолитового сырья сложены морденит-клиноптилолитовыми рудами и 
нередко парагенетически связаны с перлитами (Чугуевское, Новогород
ское) [3 ]. Генезис большинства цеолитовых залежей гидротермально- 
метасоматический. Запасы и прогнозные ресурсы выявленных месторож
дений цеолитов составляют более 100 млн т; для дальнейшего освоения 
наиболее перспективны Чугуевское (Южное Приморье) и Середочное 
(Северное Приморье, Сихотэ-Алинь) месторождения.

Ч у г у е в с к о е  месторождение находится в пределах Главного 
антиклинория Сихотэ-Алиня и ассошщрует с палеоценовыми вулкани
ческими породами (богопольская свита). Свита' сложена кислыми пеп- 
ловыми туфами, туфобрекчиями, туфолавами и риолитами, перекрыва
ющимися залежью перлитов. Цеолитизированы туфогенные породы. 
Мощность цеолитовой залежи достигает 60 м при размерах 0,5x0,8 км . 
Цеолиты представлены щелочным клиноптилолитом, реже морденитом 
с содержанием в породах 40—90 % (среднее 70 %). Месторождение бла
гоприятно для комплексной разработки на цеолиты и перлиты.

Охотско-Чукотский цеолитоносный район занимает обигарную тер
риторию Магаданской области и северной части Хабаровского края. 
Цеолитизация связана преимущественно с верхнемеловыми субаэраль- 
ными вулканитами Охотско-Чукотского вулканогенного пояса и геосин- 
клинальными терригенно-туфогенными отложениями Пенжино-Анамь!ре
кой и Корякской складчатых зон. В пределах центральной часты Охотс-
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ко-Чукотского вулканогенного пояса выявлен ряд небольших проявле
ний морденит-клиноптилолитовых руд, имеющих гидротермально-мета- 
соматическое происхождетю. Промыш71енные залежи клиноптилолита 
(более 100 мпи т) локализованы в Таловско-Майнском поднятии Пензи- 
но-Анадырской складчатой зоны (Пастбищное. Бачкинское месторожде
ния) и относятся к вулканогенноюсадочному диагенетическому типу 
125,27).

Сахалинский цеолитоносный район охватывает территорию о-ва 
Сахалин. Диагенетическая цеолитизация широко развита в южной части 
Западно-Сахалинских гор и связана с миоценовыми терригенно-туфоген- 
ными отложениями (Лютогское, Чеховское и другие месторождения). 
Месторождения сложены клиноптилолитовыми рудами с запасами и 
прогнозными ресурсами около 300 млн т [25).

Наиболее благоприятно для освоения Л ю т о г с к о е  месторожде
ние. Оно связано с отложениями холмской и Невельской свит (пепло- 
вые туфы, туффиты, туфоалевролиты и др.) и представлено 11 пластами 
цеолитизированных туфов мощностью от 1 до 12 м. Наиболее перспек
тивны для освоения пласты Краснодонский и Большой Огоньковский, 
имеющие среднюю мощность 8 и 10 м соответственно при протяжен
ности 17 и 20 км. Содержание клиноптилолита в породах составляет 
50—80 % (среднее 65 %). Залега1ше пластов моноклинальное с углами 
падения от 15-20 до 40—80 ^ . Развиты разрывные нарушения с амплиту
дами до 300-500  м.

Курильский цеолитоносный район объединяет острова Малой и Боль
шой Курильских гряд, где на цеолиты перспективны вулканогенные и 
вулканогенно-осадочные образования неогенового возраста. Единствен
ное проявлеш1е морденитовых руд (Горячий Пляж) выявлено на о-ве 
Кунашир и имеет гидротермально-метасоматическое происхождение 
[25].

Камчатский цеолитоносный район занимает территорию п-ова Камчат
ка. На западе полуострова регионально развиты неогеновые терриген- 
но-туфогенные отложеш1Я, сопровождающиеся диагенетической клиноп- 
тилолитовой цеолитизацией (Воямпольское проявление). В восточном 
вулканическом поясе Камчатки залеж>1 цеолитовых (мордею1т-клино- 
птилолитовых) руд связаны с субазральными вулканогенными образова
ниями неогена и имеют гидротермально-метасоматическое происхожде
ние (Ягоднинское месторождение) [27]. Здесь в пределах Узонско-Гей- 
зерной вулкапо-тектонической депрессии выявлено наиболее мблодое 
позднечетвертичное Гейзерное месторождение, сложенное богатыми 
(около 100 %) клиноптилолитовыми рудами и имеющее, видимо, гидро- 
термально-диагенетический генезис [25]. Запасы и прогнозные ресурсы 
цеолитов района составляют 300 млн т.

По географо-экономическому положению, горно-техническим усло
виям, запасам и качеству руд наиболее благоприятно для освое1шя 
Я г о д н и н с к о е  месторождение, залегающее в вулканитах алнойс-
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кой серии неогенового возраста (туфы, риолиты, перлиты и др .). Залежь 
цеолитизированных туфов подстилает перлиты и имеет мощность от 40 
до 100 м при размерах 0,5x2,5 км . Породы имеют смешанный морденит- 
клиноптилолитовый состав (клиноптилолит преобладает) с содержанием 
цеолитов 4 0 -9 0  % (среднее около 70 %). Прогнозные ресурсы цеолито- 
вого сырья составляют более 50 млн т.

Из приведенных данных следует, что запасы и прогнозные ресурсы 
цеолитового сырья распределены по стране весьма неравномерно. Основ
ная их часть (около 50 %) сосредоточена в южных районах европейской 
части СССР (Закарпатье, Крым, Закавказье), На Восточный и Южный 
Казахстан, юг Западной и Средней Сибири, Забайкалье и запад Якутии 
приходится соответственно J, 13, 16 и 2 % ресурсов цеолитовых руд. 
Около 17 % прогнозных ресурсов сосредоточено на Дальнем Востоке и 
Северо-Востоке СССР (Приморье, Сахалин, Чукотка и Камчатка). Име
ются перспективы выявления промышленных залежей цеолитов в Тад
жикской ССР на севере Красноярского края. Амурской области, юге 
Якутской АССР, западе Хабаровского края. Отсутствуют месторождения 
цеол»гговых руд, а перспекшвы их выявления считаются низкими или не
ясными в большинстве центральных, северных и восточных районов 
европейской части СССР, Урале, Западном и Центральном Казахстане, 
центральной и северной частях Западной Сибири.

С учетом масштабов, качества сырья, горно-технических условий, 
географо-экономического положения, а также степеш геологической и 
технологической изученности, выделяется группа главнейших месторож- 
де1П1Й, освоение которых позволит создать основу сырьевой базы цеоли
тов страны и в значительной степени удовлетворить в них потребность на
родного хозяйства. К ним относятся месторождения Сокирницкое, Тед- 
з'амское, Дзегви, Айдагское, Ноемберянское, Тайжузгенское, Пегасское, 
Холинское, XoFfrypyy, Чугуевское, Лютогское и Ягоднинское. Суммар
ные запасы и прогнозные ресурсы цеолитовых руд этих месторождений 
составляют 2,7 млрд т (55 % общесоюзных), из них на к;?иноптилолито- 
вые приходится 2 млрд т и морденит-клиноптилолитовые — 0,7 млрд т.

Степень изученности качества и ocHOBfibix физико-химических свойств 
цеолитового сырья главнейших месторождений СССР неравнозначна. 
В этом отношении наиболее детальные сведения имеются по рудам мес
торождений Закарпатья и Закавказья (Сокиргацкое, Тедзамское, Дзег
ви, Айдагское, Ноемберянское), в меньшей мере -  Кузбасса, Забайка
лья, Якутии, Приморья и Сахалина (Пегасское, Холинское, Хонгуруу, 
Чугуевское. Лютогское). Недостаточно изучено цеолитовое сырье Тай- 
жузгенского (Казахская ССР) и Ягоднинского (Камчатка) место
рождений. Различия физико-химических характеристик цеолитовых руд 
разных месторождений чаще всего малосущественны, однако по ряду 
свойств они могут быть дифференцированы, что позволяет отдавать пред
почтение некоторым из них при использовании на практике для тех или 
иных целей (табл. 7 ).
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Т а б л и ц а  7

Усредненные составы и основные физико-химические характеристики 
цеолиювого сырья главнейших месторождений СССР

Состав II свойства Мссторождеш«е

Сок|ф*
шщкое

Тедза-
мское

Айдаг-
ское

Ноембе-
рянское

Тайжуз-
генскос

Пег»с-
ское

Минеральный тип руд Кл Кл Кл Кл Кл Кл
Среднее содержание 68 67 65 56 55 57
цеолитов. % 
Химический состав, %:

SiOj 6 8 ,0 2 59,12 6 6 .2 0 66,38 65,51 62,70
Т1О2 0 ,1 1 0,32 0,23 0 .2 0 0 .2 0 0.28
AI2 O3 11,40 13,39 12,85 1 2 ,0 1 14,27 12,07
Рс^Оз 1,03 1.95 1.79 1.49 0.87 3,09
FeO 0.41 0,89 0,44 0,43 0.53 0,24
СаО 2,71 5,17 4.66 4.06 3.20 4,61
MgO 0,53 1.41 1,61 1.23 0.80 1.24
NajO 1,57 2,30 2 ,0 1 1.48 2,04 0,41
К2 О 3.01 1,46 2 . 2 1 1.87 2,83 1,16
SO3 0,32 0 ,2 2 0 .1 1 0.45 0.07 0 ,0 1
MnO 0,06 0.07 0,06 0 ,0 1 0.04 0 .0 1

Н2 О 1 1 , 1 1 13,59 8.04 11.75 1 0 ,0 2 14.06
Si/AI 5,07 3,76 4.38 4.70 3,90 4.41

(Na+ К)/ (Ca+ Mg) 1,85 0,92 0,91 0,85 1.64 0.33
1
РаБНовссиая статическая 
адсорбция по парам воды 
при разных значениях 
PIP,, %:

0 ,0 0 1 3.40 2 ,8 6 1,62 3,30 5,93 4,10
0,4 7.13 7,90 7,43 7,63 6,44 6,15
1 .0 9,15 10.30 9,77 10.19 7,84 8,57

Катиокнообмсниая способ 52 109 106 64 23 45
ность, мг-экв/ЮОг
ТсрмоустоОчивость, % 80 55 62 60 7 43
Кислоте устойЧ1ге ость, % 78 73 56 65 23 79
Плотность, г/см^ 2,62 2.40 г.5о 2,42 2,47 2.42
Объемная масса, г/см^ 1,42 1.56 1.42 1.38 2,31 1,94

П р и м е ч а н и я .  I. Минеральные типы и подтипы руд: Кл -  клиноптилоли- 
товый; Мр-Кл — мордс1шт-клинопт«1лолитовьп1. 2. Катноннообме1шап способность 
вычислена по методтсс ВНИИгсолиеруда; тсрмоустийчивость определялась noaic 
прокаливания при 400 С в течение 4 ч, кислотоустойчивость -  после обработки 
«н. раствором НС1 в условиях водяной 6aini в течение 4 ч (фракция 0 ,4-0,65 мм; 
Т/Ж =1:12).
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Пр о д о л ж е н и е  табл.  7

Состав н свойства Мест0 р0 ждс101е

Холнн- Хонгуруу Чугуев
ское

Лютог-
ское

Ягод-
иинскоеское

I
пласт

111
пласт

МшгсральиыП Т11П руд Мр-Кл Кл Кл Мр-Кл Кл Мр-Кл
Среднее содержание 58 88 80 61 65 60
иеолнтов, % 
Химический состав, %:

Si0 2 65.75 67,28 65.26 69,43 65.93 67,78
TiOj 0.07 0 ,1 2 0,14 0.08 0,37 0,16
AI2 O3 11,53 1 1 , 1 2 1 2 .0 1 1 1 ,8 8 12.08 12.35
РезОз 0.73 1 . 1 1 1,25 1 ,2 1 2,39 0,79
FcO 0,44 0.44 0,40 0,19 0.36 0.54
CaO 1.89 3.31 1.19 2.69 2.44 1.39
MgO 0,56 1.49 1,74 0,49 1 ,2 2 0.39
NajO 2,97 1.39 4,65 0.78 1.75 2.13
K2 O 3,19 1 .0 0 1 ,2 0 3,22 2.13 3,90
SO3 0,07 0 .0 1 0 .0 1 сл. 0,03 0 .0 1
MnO 0,18 ел сл. сл. 0.05 0.07
HjO 12,92 12,53 12.56 10.05 11,32 1 0 . 1 0
Si/AI 4,85 5,14 4.62 4.96 4,64 4,67

(Na + K)/(Ca + Mg) 3,45 0,36 2.44 1.56 1,64 4,35
Равновесная статическая 
адсорбция по парам воды 
при разных значениях

0 .0 0 1 3,45 1.72 1,59 1,92 2 , 2 2 3,35

0.4 8,89 7,81 9,30 7,54 7,89 8 .1 2
1 .0 14,64 9,33 11.64 12,04 1 0 .0 1 10.55

Катионнообменная способ 73 50 109 46 91 62
ность. мгокв/Ю Ог
Термоустойчнвость, % 84 38 62 90 52 1 0 0
КислотоустоПчивость, % 70 68 86 93 81 84
Плотность, г/см^ 2,38 2,41 2.43 2,38 2,38 2.43
Объемная масса, г/см^ 1,94 1 .6 8 1,71 1,91 1,85 1,93

По химическому составу, во многом определяющему такие парамет
ры цеолитовых руд, как термо- и кислотоустой'швость, катиопмообмен- 
иую способность и другие, выделяются высококреммистые руды (Si/Al= 
= ^ ,8 5 -5 ,1 4 ). К ним относятся цеолитовые породы Сокирницкого,Холин- 
ского, Чугуевского, Хонгуруу (I пласт) месторождений; низкокремнис
тыми считаются руды Тедзамского, Дзегви и Тайжузгенского месторож
дений (Si/A l=3,76-3,90). Щелочные катионы (натрий и калий) преобла
дают в рудах Сокирницкого, Тайжузгенского, Холинского, Хонгуруу 
(III пласт), Чугуевского, Лютогского и Ягод1шнскогоместорождений 
[ ( Na + К )/(С а + M g)= 1 ,5 6 -4 ,3 5 )] . Щелочноземельные элементы (каль-
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Ш1Й и магний) доминируют в рудах Пегасского и Хонгуруу (1 пласт)
месторождений ( (Na + К)/(Са + Mg) = 0,33-0.36) ] .  в меньшей мере в 
Тедземского, Дзегви, Айдагского и Ноемберянского мсстосюждений 
(0 ,85-0 ,92).

Адсорбционные свойства цеолитовых пород главнейших месторож
дений, изученные в статических условиях по парам воды, в целом близ
ки. В области низких парциальных давлений более высокой актив
ностью отличаются руды Сокир»гацкого, Ноемберянского, Тайжузгенс- 
кого, Пегасского, Холинского и Ягоднинского месторождений 
(3,30-5,93 % при Р[Р^ =  0,001). Катионнообменная способность руд из
меняется в зна‘штельных пределах. Максимальные значения этого пара
метра имеют руды Тедзамского, Дзегви, Хонгуруу (III пласт) и Лю- 
тогского месторождений (92—109 мг-экв/100 г); минимальные -  ру
ды Тайжузгенского, Пегасского и Чугуевского месторождений 
(23-46  мг-экв/100 г).

Наиболее высокую термоустойчивость имеют цеолитовые руды Яго
днинского, Чугуевского, Холинского и Сокирницкого месторождений 
(степень сохранности кристаллической решетки при прокаливании 
400 составляет 80-100  % ); наименьшая термоустойчивость (7-43% ) 
характерна для существенно кальщ1евых руд Тайжузгенского и Пегас
ского месторождею1Й и I пласта месторождения Хонгуруу. Кислотоус- 
тойчивость цеолитовых руд главнейших месторождеш1И довольно высо
кая (70 -93  %), пониженные значения свойственны Айдагскому, Ноембе- 
рянскому и особенно Таижузгенскому месторождениям (23 -65  %). 
Плотность и объемная масса цеолитовых пород основных месторожде- 
1шй С С С Р  близки и составляют соответственно 2 3 8 -2 ,4 7  и 1 3 8 -2 ,3  
г/см"*.

Технологическая изученность цеолитовых руд главнейших место
рождений СССР недостаточна. Наиболее обоснованнылш технологически
ми испытаниями направлениями использования цеолитов как природных 
сорбентов выступают осушка и очистка природного газа, газов и жид
костей в органическом си1ггезе и химическом производстве, очистка от
ходящих газов от оксидов серы, элемоггарного кремния, а также сточ
ных вод и фильтрование высокомутных вод для питьевого водоснабже
ния. Исследования по применению природных цеолитов в других направ
лениях более эпизодичны и проведены обычно на лабораторном уровне. 
Из месторождений по масштабности и разнообразию технологической 
изученности выделяются Сокирницкое, Тедзамское, Дзегви и Айдагс- 
кое; менее изучены в этом отношении Ноемберянское, Пегасское, Хо- 
линское, Хонгуруу, Чугуевское и Лютогское; слабо изучены руды Яго
днинского и почти не изучены руды Тайжузгенского месторождений.



ОПАЛ КРИСГОБАЛНТОВЫЕ ПОРОДЫ 

Общие сведения

Кремнистые породы, в составе которых преобладающая роль при* 
надлеж»гг опалу, кристобалиту и нх промежуточным разностям, относят
ся к широко распространенным осадочным образова1шям. По петрогра
фическим признакам они четко подразделяются на две группы — сложен
ные преимущественно кремниевыми раковинками организмов (или их 
обломками) и представленные микрозернистым и глобулярным крем 
неземом, В первую группу входят диатомиты, спонголиты, радиоляриты 
и силикофлагеллиты, во вторую — опоки и трепелы. Как адсорбщюнное 
сырье промышленный интерес представляют диатомиты, опоки и тре
пелы.

Диатомиты -  мягкие легкие тонкопористые породы, сложен|{ые в 
основном мельчайшими опаловыми раковинками (или их остатками) 
диатомовых водорослей. Их объемная масса в куске обычно не превы
шает 1 кг/м^ и у лучших разностей составляет 0 ,5 -0 ,7  и даже 0,25-0,3* 
•10^ кг/м ^, пористость достигает 70—75 %. Окраска диатомитов белая, 
желтая, иногда темно-серая и буровато-серая, прочность обычно не 
превышает 2,5—3,0 МПа.

Опоки — легкие плотные тонкопористые породы, состоящие в основ
ном из мельчайших (менее 0,005 мм) частиц кремнезема. Объемная мас
са составляет (1 ,1 -1 ,6 ) • 10^ кг/м^, пористость достигает 55 %. Прочность 
у нормальных разностей изменяется от 5 до 20 МПа, у выветрелых — от 
3 до 7 МПа, у крепких, кремнеподобных составляет 150 МПа. Окраска 
опок от светлоч:ерой до темноч:ерой.

Трепелы -  легкие плотные то1п<опористые породы, представленные 
в основном мельчайшими глобулярными зернами кремнезема. По внеш
нему виду они напоминают диатомиты. Окраска от светло-серой, почти 
белой, до желто-серой, буровато-серой, объемная масса варьирует от
0,7 • 10^ до 1,2*10^ к г/м ^, пористость -  от 50 до 70 %.

Рассматриваемые породы представляют собой однородную природ
ную смесь ряда компонентов, обычно опалового кремнезема, глинистого 
и обломочного материала. В типичных "’нормальных” породах пределы 
их вариаций (%) следующие: опалового кремнезема от 60 до 80; глинис
того материала lU до 40; песчано-алевритового — до 10.

Опаловый кремнезем имеет первично-биогенную природу. Наблюда
ется непрерывный ряд его переходов от рентгеноаморфного опала через 
метастабильную фазу оггал-кристобалита к неупорядоченному кристоба- 
пнту, далее к а-кристобалиту и а-кварцу. В диатолштах кремнезем, как 
прав:1Л0, опаловый. Высокая его устойчивость к процессам раскристалли- 
зации объясняется, в частности, наличием органоминеральных защитных, 
пленок на поверхности панщ<рсй диатомей. В опоках и трепелах преобла
д а ю т  опал-кристобалит и а-кристобалит. Степень совершенства структу- 
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ры кристобалита отражает воздействие многих факторов -  глубину 
процессов дна- и катагенеза, возраст отложений (время трансформации). 
На характер и скорость раскристаллизаиии опала влиял и состав сопут
ствующих компонентов. Свободные катионы глинистых минералов вы
зывали искажение структуры кристобалита, а в карбонатной среде фор
мировался кристобалит с хорошо упорядоченной решеткой и тд .

К минералам глинистой составляющей относятся монтмориллонит, 
бейделлит, гидрослюда и каолинит. Для трепелов и опок более харак
терны мо1ггморилло»штовая, бейделлит-монтмориллонитовая и гидро- 
слюдисто-монтмориллоннтовая ассощ»ации, для диатомитов-каолинит- 
монтмориллонитовая и каолин1гг-гидрослюдистая. В составе пелитовой 
части опок и трепелов нередко в значительном количестве (до 20—30 %) 
присутствуют цеолиты из группы гейландит-клиноптилолит, в составе 
алеврит-псаммитовой части -  глауконит.

В зависимости от особенностей минерального состава и количествен
ного соотношения компонентов меняется и химшюский состав рассмат
риваемых пород. Содержание общего кремнезема в них обычно изменя
ется от 75 до 85 %; у диатомитов иногда достигает 90-93  %; AI2O3 -  от 
3 до 8 %, а в глинистых разностях и до 10-15 %; FejOs -  от 1,5 до 5 %; 
KjO и NajO обычно не превышает 0,2 - 0 3  %; SO3 -  редко достигает 
0,2—0,3 %. Диатомиты как правило некарбонатные, в опоках и трепелах 
содержание СаСОз может быть значительным, вплоть до их перехода в 

кремнистый мел и мергель.
Структурная характеристика. В соответствии с представлениями 

Н.Н. Грязева [18], опал-кристобалитовые породы по микроструктур- 
ной характеристике являются смешаннопористыми сорбентами и под
разделяются на следующие характерные группы.

1. Относительно крупнопористые и трепеловидные опоки с эффек- 
тив1П)1м диаметром пор от 8 до 11  нм и удельной поверхностью от 
90-10^ до 130*10^ м^/кг.

2. Относительно мелкопористые опоки с диаметром пор менее 8 нм, 
но с большей удельной поверхностью -  10 0*10  ̂ м ^ /кги  более.

3. Трепелы и опоки мелкопористые с эффективным диаметром пор 
менее 6 нм и удельной поверхностью меньше (90 -6 0 ) *10^ м^/кг.

4. Диатомиты с небольшой удельной поверхностью [(2 0 -5 0 ) *10^ 
м ^/кг)]  и большим количеством м икро-и макропор (диаметр эффек
тивных пор в области 3 -5 ;  2 0 -30  и 100 нм).

Результаты сравнительного анализа пористости опал-кристобалито- 
вых пород свидетельствуют о существенных различиях характера кри
вых распределения пор по радиусам для различных их видов, генетичес
ких типов и месторождений. В целом опоки преимуществешю мелко- и 
переходно-пористые сорбенты, а диатомиты и трепелы характеризуются 
большим числом макропор и пор переходного размера. В диатомитах 
это обусловлено особенностями трнкой структуры диатомовых панци
рей, в трепелах -  рыхлой упаковкой глобулей опала, слагающих породы.
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Phc- 4. Микроструктурные характеристики опал-крисгобалитовых псфод различных 
пстрофафичоскнх типов. По Н.Н. Грязеву. В.А. Копейкину, Т.В. Б ы кову  и др.:

1 -  ш«атом»ты; 2 -  трепела; S -  опоки; 4—6 — методы; 4 -  БЭТ (Бруиауэра. Эм- 
мета, Теллера), 5 — ГЮ (Гаркинга и Юра), б — Киселева

По данным В.Т. Быкова, С.И. Сорокина, В.А. Забелина и других [1 8 ], 
сорбщюнную активность опал-кристобалитовых пород определяет число 
пор, переходных от макропор к порам молекулярных размеров (при
мерно 2—3 нм ). Как правило развитой структурой переходных пор ха
рактеризуются опоки; для некоторых образцов их объемы достигают 
0,27*10^ м^/кг, а преобладающие радиусы переходных пор находятся в 
пределах 1,5-4,5 нм. Значительные объемы переходных пор свойственны 
и трепелам. В целом опоки имеют и наибольшую удельную поверхность, 
обычно в пределах (100-130) • 10^ м^/кг; у диатомитов удельная по
верхность составляет (15 -5 0 ) *10^ м ^/кг.

Некоторые представления о величинах удельной поверхности и по
ристости miaroNoiTOB, трепелов и опок дает рис. 4, составленный подан
ным разных авторов для месторождений различных генетических типов. 
При значительных вариациях показателей величин пористости и удельной 
поверхности в пределах конкретных месторождений они достаточно ста
бильны. Это, в частности, отмечено Н.Н. Грязевым, В.А. Копейкиным и 
Л.Н, Соляновой [18] на примере изучения диатомитов Инзенского мес
торождения, опок -  Оськинского и Кремонского.

Адсорбционные свойства. Процесс адсорбции опал-кристобалитовы- 
ми породами обусловлен характером взаимодействия (кислотноюснов-
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Flic. 5. Зависимость степени осветления от величины удельной поверхноств 
(S). По Н.Н. Грязеву и др.:

1 — диатомиты; 2  — трепела; 3 — опоки

ного типа) сорбата с гидроксилами адсорбента. О.М. Мдивнишвили от
метил, что в кремнистых сорбентах, представленных в основном аморф
ным кремнеземом, ионнообменная способность связана с реакционной 
способностью силанольных групп =Si-O H  и их числом, которое 
зависит от степени гидратированности кремнезема [22].

Адсорбционные свойства опал-кристобалитовых пород находятся в 
прямой зависимости от величины удельной поверхности и объема сорб
ционного пространства (рис. 5). Диатомиты, как правило,характеризу
ются большим объемом макропор; удельная поверхность находится в 
пределах (25 -65 ) *10^ м^/кг. Опокам свойственна развитая поверх
ность переходных пор, что наряду с высокими показателями удельной 
поверхности обусловливает их высокую адсорбционную активность. Это 
позволило Н.Н. Грязеву и другим [18] разделить рассматриваемые по
роды по осветляющей способносл! на две группы:

1) диатомиты, величина осветления которых варьирует от 20 до 45 % 
при значении удельной поверхности (20 -6 5 ) • 10^ м ^/кг;

2) опоки и трепелы, величина осветления которых изменяется в ши
роких пределах -  от 30 % и более до полного обесцвечивания при значе
ниях удельной поверхности (80-200) *10^ м ^/кг и более. Опоки, трепе
лы и диат0м 1ггы являются высокоэффективными сорбентами для орвет- 
ления нефтепродуктов; для очистки технологических смазок более 
предпочтительны диатомиты.

Адсорбционная активность опал-кристобалитовых пород существен
но возрастает при их термоактивации, приводящей к удалению адсорби- 
рова!шой воды и, соответственно, увеличению адсорбционного простран
ства. В соответствии с теоретическими разработками А.В. Кисниева,
В.'Т'. Быкова, Н.Н. Грязева, С.И. Сорокина и других, а также опы тш м и
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данными, температуры актнваш т должны быть не ниже 150 °С и не вы
ше 400 °С (оптимальные 200-250 °С).

К настоящему временн получены многочисленные эксперименталь
ные данные об эффективности использования опок, трепелов и диато
митов как адсорбентов при очистке нефтепродуктов, растительных ма
сел, технолошческих смазок, костного жира, при регенерации автолов 
и т.д. По адсорбционным свойствам они сравнимы, а в некоторых слу
чаях и превосходят такие общеизвестные отбеливающие земли, как  гум- 
брин и флоридин. О высокой адс0 рбш10нн0Й эффекпганости опок сви
детельствует то, что с 1929 г. порошки, выработанные из опок Зикеевс- 
кого месторождения, широко применяют на многих предприятиях стра
ны. Среди отечественных отбеливающих материалов на удельный вес 
этих порошков приходится около 40 %. Имеется опыт промышленно
го использования опок и трепелов как сорбентов ряда других месторож
дений; Саринского, Балашейского, Керменинского и Пионерского.

Во ВНИИгеолнеруде выполнено сравнительное исследование адсорб
ционных свойств кремнистых пород основных месторождений Союза на 
примере осветления дистиллятного и остаточного масел [18]. В прове
денных опытах расход сорбента составлял соответственно 5 и 10%, тем
пература контактировашш —120 ‘’С, время контакшрования -  10 мин. 
Дистиллятное масло использовали без разведения, остаточное -  разбав
ляли бензином в соотношении 15:85. Результаты этих исследований при
ведены в табл. 8 . Они свидетельствуют о хорошей осветляющей способ
ности опок и трепелов и широких возможностях их использования в 
процессах регенеращш и осветления различных масел. Лучшие показате
ли получены с опоками Зикеевского, Каменноярского, Килачевско-Кра- 
сногвардейского, Комсомольского, Кудукского и Шебунинского место
рождений, трепелами Каменского, Кутейниковского и Успенского мес
торождений, Породы указанных месторождений характеризуются также 
наиболее высокими показателями удельной поверхности и предельно-ад- 
сорбщюнного объема пор (табл. 9 ).

Аналогичные работы по сравнительной оценке адсорбционной спо
собности опал-кристобалитовых пород на примере осветления насыщен
ного раствора растворимых синтетических высокомолекулярных уголь
ных кислот в дизельном топливе проведены на кафедре химии Саратовс
кого потштехнического института [18]. И в этом случае трепелы и опоки 
отмеченных месторождений имели хорошие адсорбционные свойства.

Практический интерес представляют исследования по отбеливанию 
соевого и хлопкового масел, очистке технологических смазок и желати
ны с помощью опал-кристобалитовых пород, позволившие наряду с 
отмеченными месторождениями выявить высокие адсорбшюнные свой
ства диатомитов Пионерского, Сенгилеевского, Кисатибского и Джрад- 
зорского месторождений [18].

Осушка газов и жидкостей. Одно из перспекпгеных направлений — 
использование опал-кристобалитовых пород как  осушителей. В промыш-
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Т а б л и ц а  8
Сравнительные данные отбеливающих свойств 
опал-кристобалитовых пород

Линспковскос (Уяьяновская обл.) 
Арзннмскос (Армянская ССР) 
Атсмарскос СМооаооская АССР) 
Баканскос (КрасиодарскиП край) 
Балашейское (Куйбышевская обл.) 
Красмогвардсйскос (Свердловская обл.) 
Дабужское (Калужская обл.) 
Зикеевское (Калужская обл.)
Камснское (Молдавская ССР) 
Камеиноозерское (Казахская ССР) 
Камсииоярское (Астраханская обл.) 
Килачсвское ((Гвердловская обл.) 
Комсомольское (Казахская ССР) 
Кудукскос (Казахская ССР)
Курьинское (Свердловская обл.) 
КутсПииковское (Украинская ССР) 
Ляховскос (Ульяновская обл.)
Охотское (Сахалинская обл.)
Писанское (Свердловская обл.) 
Туркестанское (Казахская ССР) 
Успенское (Ростовская обл.)
Фокинское (Брянская обл.) 
Шебу1шнское (Сахалинская обл.) 
Шиповское (Казахская ССР) 
Гумбрийское (Грузинская ССР)

Огланлинское (Туркменская ССР)

Опока 1.28 —

Диатомит 1,41 -

Опока 1.31 -

" 1.38- -

1.30 —

•• 1.29-1,36 -

Трепел 1,29 -

Опока 1,20-1.28 0,522
Трепел 1,28 —

Опока 1,20-1,31 -

1,26 -

1.26-1,28 —

1,12-1.33 0,458
1,21-1,23 0,523

** 1,27-1.28 -

Трепел 1.24 -

Опока 1,26 -

” - 0,525
” 1,24 -

" 1,29 —

Трепел 1,29 0.533
Опока 1.23 -

1,35 0,467
1.31 —

Бентони 1.4 -

товая гли
на
То же 1.4 0,528

ленности в процессе осушки газов обычно применяют искусственные 
твердые и жидкие осушители. К наиболее распространенным твердым 
осушителям относятся алюмогель, активированный уголь, различные 
молекулярные сита и, особенно, силикагель. Однако в связи с высокой 
стоимостью их широкое применение в качестве осушителей ограничено.
С.И. Сорокин и В.А. Забелин на основании результатов исследований 
впервые показали, что процесс адсорбции паров воды у опок близок к 
силикагелям. Этим^ авторами было также установлено, что наибольшее 
влияние на статическую активность в условиях динамической осушки 
потока имеет объем микропор опок, заполняемых при малых относи
тельных потоках.

На основании результатов исследований, проведенных во ВНИИгеол-
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Т а б л и ц а  9

Удельные поверхности и предельно-адсорбционные объемы пор

Месторождею{я Удельная по
верхность, 
10^ м^/кг

Объем пор, 10  ̂ м^/кг

общий адсорбшюн-
ный

145,3 0.30 0.25
110,3 0.21 0.17
126,4 0,18 0.14
66,3 0,09 0,07
128,2 0,17 0,13
113,4 0,13 0.10
94,8 0.15 0,12
86,3 0.15 0,12
120,9 0.22 0,18
82,1 0,17 0,14
107,1 0,19 0.15
86,6 0.17 0,13

Красногвардейское 

Комсомольскос .

Кудукское
Саринское
Камснноярскос
Балашейское
Зикссвскос
Курьинскос

неруде н Казанском хямико-технологическом институте (КХТИ), было* 
обнаружено, что опоки являются хорошими осушителями нефтяных и 
природных газов и по некоторым показателям даже превосходят силика
гели. На основании лабораторных испытаний было показано, что опоки 
Каменноярского месторождения ил^^ют динамическую влагоемкость от 
3,7 до 5,6 % по массе, точка росы осушенного газа находилась на уровне 
-6 0  - 7 0  “ С. При уменьшении влагосодержания осушаемого газа влаго
емкость несколько снижается. Характерная особенность опок заключает
ся в их устойчивости к капельной влаге. Компоненты попутного газа пог
лощаются опокой меньше, чем силикагелем и легче удаляются в процес
се регенерации. Существенное влияние на влагоемкость оказывает темпе
ратура регенеращ1и (рис. 6 ) . При ее повышении от 200 до 300 **С влаго
емкость опок увеличивается на 4 0 -5 0  %. При регенерации опок при тем
пературах 250—300 °С на их поверхности не происходит заметного кок- 
сообразования, т.е. осушающая способность опок длительное время сох
раняется стабильной. Возможность и эффективность применения камен- 
ноярских опок для осушки попутных нефтяных газов подтверждена по
лупромышленными испытаниями на Миннибаевском газоперерабатываю
щем заводе. При осушке нефтяных газов, прошедших гликольевомоно- 
этаноламиновую осушку, начальная влажность газа (0 ,3 - 0 ,6 г /м ^), со
ответствующая точке росы +5, +10 “С, была понижена до точки росы 
—50 - 7 0  °С, при этом динамическая влагоемкость составила 4—5 %.

Наилучшими осушающими свойствами характеризуются опоки с 
высоким содержанием аморфного кремнезема, обладающие большим 
объемом микро- и переходных пор и высокой удельной поверхностью. 
При этом опоки должны быть однородными и достаточно прочными (м е
ханическая устойчивость) в технологическом процессе. В этом отноше-
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Pitc. 6 . Зависимость влагоемкостн (х) 
опок от влагосодсржатш (у], кривая 1) , 
скорости (y ji кривая 2) осушаемого газа, 
температуры О’з» кривая 3) и продолжи
тельности (У4, кривая 4) pereHq)auHH. 
По данным Ф.Г. Гайнуллина, У.Г. Диета- 
нова и др.

40

30

20

10

р340 -0,16 - 8

-J00 - 6

-260 ■а08 - 4

•220 ■0,04 - 2

0 0 0

НИИ уникальными по качеству следует считать опоки Каменноярского 
(Астраханская обл.) и Килачевско-Красногвардейского (Свердловская 
обл.) месторождений, которые можно рассматривать как крупные перс
пективные базы природных осушителей Союза, способных (учитывая и 
их дешевизну) конкурировать с такими осушителями, как искусствен
ные силикагели, алюмогели и цеолиты.

Диатомиты, опоки и трепелы заслуживают внимания и как  перспек
тивные осушители жидких углеводородов. На основании проведенных 
в этом направлении ислледований, в частности, установлено, что опоки 
Килачевского и Каменноярского месторождений позволяют снижать 
влагосодержание бензола.

Интересные результаты получены по обезвоживанию и обессолива- 
нию нефтей с помощью диатомитов, опок и трепелов. При фильтрации 
нефтей через слой диатомита за счет разрушения нефтяных эмульсий 
происходит отделение воды от нефти. Например, полное обезвожива
ние нефтей Татарии достигнуто при их обработке 0,1 %-ным (от массы) 
диатомитом Инзенского месторождения, предварительно подсушен
ном при температуре 100-200 °С. Несколько худшие показатели полу
чены при использовании опок Ляховского месторождения. Однако в 
связи с большой прочностью и малой размокаемостью при перколяци- 
онном способе процесса опоки могут оказаться предпочтительнее диа
томитов.

Проблема осушки и обезвоживания жидких углеводородов, несом
ненно, заслуживает большого внимания и дальнейшего изучения.

Каталитические свойства. Н.З. Котелков, Н.Н. Грязев, Н.И. Кувши- 
нова, Ф.А. Слисаренко, С.М. Раховская, В.Я. Карякин и другие изучили 
возможности применения опок, трепелов и диатомитов в качестве ката
лизаторов. Анализ результатов этих исследований свидетельствует, что 
при очистке нефтепродуктов, контактных превращениях углеводоро
дов, обессеривании дизельных топлив и других процессах опоки характе
ризуются высокой каталитической способностью и по степени активнос
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ти приближаются к  синтетическим алюмосиликатным катализаторам 
[18]. Каталитическая активность прежде всего зависит от химического 

состава и адсорбционноч:труктурных свойств. По Н.И. Кувшиновой и
Н.Н. Грязеву, активными каталитическими центрами на поверхности 
опок, по-видимому, являются алгомосиликатные комплексы. Каталити
ческий процесс нередко совмещается с адсорбционным.

На основанш результатов исследований, проведенных в НИИ Сара
товского госуниверситета по контактным превращениям непредельных 
углеводородов на опоках Поволжья на примере изучения процессов пре
вращения диаллила установлено, «гго по изомеризующему действию они 
не уступают флорифшту и оксиду алюминия, а по полимеризующей спо
собности намного превосходят их и приближаются к синтетическому 
алюмосиликату. При этом отмечено определенное преимущество опоки 
по сравнению с другими алюмосиликатами в отношении ее деполимери- 
зующего влияния. При деполимеризации диизобутилена на активирован
ном гумбрине при температуре 400 получен 17 %-ный выход изобу
тилена в расчете на исходное сырье, на синтетическом алюмосиликате —
10,5 %-ный, а на Вольской опоке — 33,4 %-ный. К другим И1ггересным ре
зультатам, в которых при химических превращениях опоки проявили 
высокие каталитические и адсорбционные свойства, можно отнести сле
дующие: получение химически чистого кислорода из бертолетовой соли, 
дегидратация спиртов и облагораживание бензинов, регенерация автолов 
и очистка дизельных топлив от сероорганических соединений.

Не меньшее значение диатомиты приобретают как носители катали
заторов; их применяют с солями Си, V, Сг, Fe, Мо, Ni и других элемен
тов в процессах окисления толуола, антрацена и спирта для ускорения 
полимеризации углеводородов (ацетилен, бутадиен и пр.). В реакциях 
синтеза гидрирования эффективны никель-кизельгуровые, кобальт- 
кизельгуровые катализаторы и т.д. Выбор структуры катализатора опре
деляется характером технологического процесса и скоростями протека
ния реакций. По данным А.В. Киселева, Р.Г. Риттера, B.C. Удинцева, 
Б.И. Соловьева и других, для медленно протекающих реакций можно 
употреблять диатомиты с преобладающим размером пор менее 10 нм; 
для сульфованадиевых катализаторов в контактном производстве сер
ной кислоты необходимы диатомиты с крупными порами (диаметр бо
лее 60 нм). Как носители катализаторов наиболее интересны диатомиты 
Кисатибского (100-200  нм ), Лапландского (180-300  нм ), Джрадзорс- 
кого, Атемарского (около 500 нм) и Инзенского (8 0 -7 0 0  нм) место
рождений. В частности, на основе диатом1ггов Кисатибского месторожде
ния выпускают высококачественные ванадиевые сернокислотные ката
лизаторы.

Имеются данные о возможности получения эффективных фосфато
носных катализаторов на основе некоторых опок [18 ].

Фильтровальные свойства. В связи с высокой пористостью, кислото; 
устойчивостью и адсорбционной активностью диатомиты и трепелы от
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носятся к числу лучших природных материалов для получения фильтро
вальных порошков. Их успешно используют для очистки питьевых и про
мышленных вод, фильтраш1и сахарных сиропов, вина, пива и т д . Имеют
ся данные об использовании диатомовых фильтров для улавливания ра
диоактивных веществ из жидкостей.

Грязев Н.Н., Карякин В.Я, и другие выполнили исследования по очи
стке технологических смазок методом фильтращш с использованием 
диатометов Инзенского, Лапландского н Кнсатибского месторождений 
[18]. В частности показано, что асфальтово-смолистые вещества из тех

нологических смазок хорошо удаляются с помощью инзенского диато
мита и цеолита типа СйА; осветление технологических смазок инзенским 
и кисатибским диатомитом улучшается при повышении термической ак- 
тиващ1и с 200  до 800 ®С.

О высокой эффективности фильтровальных диатомитовых порош
ков свидетельствуют данные их производства в США, где из общего ко
личества добываемого диатомита более 40 % идет на получение фильтро
вальной продукции, стоимость порошка составляет 200-250 дол/т.

В естественном, необработанном виде диатомитовые порошки как 
фильтровальные материалы обычно малопригодны. Их облагораживание 
производится путем удаления глинистого и песчаного материала (отму- 
чиваш1ем ), вредных оксидов (прежде всего РеаОэ и органики при обжи
ге с галогетщ ами) щело»шых металлов или обработкой кислотами и 
растворами солей.

В настоящее время в СССР выпуск облагороженных диатомитовых 
порошков (фильтров, наполнителей) производится на базе диатомитов 
ГСисатибского, Джрадзорского, Лапландского (Щучьего) и Забалуйско- 
го н трепелов — Первозвановского-Коноплянского месторождений. Их 
общий годовой выпуск достиг 40 тыс. т. Лучшими по качеству являются 
порошки первых трех месторождений, наиболее перспективной базой 
для расширения их выпуска служит Кисат>1бское месторождение. В ка
честве потенциальных баз фильтровальных материалов можно рассмат
ривать и некоторые другие месторождения диатомитов — Рыбнищсое, 
Атемарское, Ирбитское и Киргизско-Утесайское.

Наполнители и носители. Порошки диатомитов, опок и трепелов 
служат прекрасными наполнителями различных материалов, способ
ствующих улучшению их физико-химических и механических свойств. 
Благодаря высокой удельной поверхности они могут вступать в хем- 
,сорбционное взаимодействие с массой изделия, образовывать с ней проч
ные связи и даже менять его свойства. Наиболее перспективны следую
щие направления промышленного использования порошков:

в качестве наполнителей масс, идущих на изготовление аккум уля
торных бачков и пресс-материалов, производство полимерных материа
лов и изделий;

в лакокрасочной промышленности для повышения прочности, вяз
кости и огнестойкости красок (анилин, ализарин, чернила и д р .) ;
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как наполнителей резин для повышения их прочности, износоустой
чивости (при производстве шин, резиновой обуви и т.д.) и специальных 
сортов бумаг (фильтровальных и т.п .);

как наполтотелей и носителей медицинских и химических препара
тов, инсектицидов и микроудобрений.

В связи с высокими гидрофильными свойствами порошки естест
венных диатомитов и трепелов привлекают большое внима1т е  и как 
кондиционирующие материалы для предотвращения слеживаемости пы
леватых и зернистых удобрений и их гранулирования. По данным иссле
дований, выполненных в Институте по удобрениям и инсектофунгици
дам (НИУИФ), диатомиты обладают высокой гигроскопичностью, состав
ляющей 6 -1 2  ммоль/г*ч, влагоемкостью до 4 -5 ,5  % и хорошей адгези
онной способностью. Опыты, проведенные на удобрениях типа нитроам
мофоски, нитрофоски и диаммонитрофоски, свидетельствуют, что диа
томиты Ю1сатибского, Джрадзорского и Инзенского месторождений 
являются хорошими антислеживателями для сложных и комплексных 
минеральных удобрений при их использовании в качестве добавки в ко
личестве 1 —3 % от массы удобрений.

Известно применение порошков опок, трепелов и диатомитов и в не
которых других направлениях сельскохозяйственного производства — 
как  средство для уничтожения амбарных насекомых, в качестве био
стимулирующих кормовых добавок и др.

Применение в народном хозяйстве

Уникальные свойства диатомитов, опок и трепелов, а именно: высо
кое содержание активного кремнезема, тонкая пористость, термо-и кис- 
лотостойкость, адсорбционная способность, обусловили широкое их ис
пользование в различных отраслях народного хозяйства в качестве гид
равлического, строительного, теплоизоляционного, отбеливающего сы
рья и т.д. Добыча диатомитов, опок и трепелов в СССР превзошла 5,1 
млн. т в год, их активно применяют в 14 отраслях народного хозяйства. 
Наиболее емким потребителем служит цементная (75 %), теплоизоляци
онная и строительная (20 %) промышленность. Для получения порошко
вых адсорбционных и каталитических материалов, различных фильтров, 
носителей и наполнителей на переработку идет около 4 %. В перспективе 
потребность в порошковых материалах в СССР будет расти более быст
рыми темпами. Об этом свидетельствуют, в частности, данные по струк
туре использования кремнистых пород в некоторых развитых зарубеж
ных странах. Например, в США при общем уровне добычи диатомитов 
около 600 -700  тыс. т в год 65 % расходуется для производства фильтро
вальных, адсорбционных порошков и катализаторов, 18—20 % — напол
нителей. В Канаде для производства фильтров, сорбентов, наполнителей 
и катализаторов расходуется 35 -3 8  % добываемых диатомитов,, изоля
ционных материалов — 13—15 % и для целей опудривания -  45 %.
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Для каждого направления промышленного использования раэрабо* 
таны свои требования к качеству сырья. Ыаиболее жесткие условия по 
содержанию глинистой составляющей, оксидов AI, Fe и других заг
рязняющих примесей предъявляются со стороны отраслей, потребляю
щих адсорбционные, каталитические и фильтровальные материалы. Так, 
например, для фильтровальных порощков и наполн»ггелей технические 
условия предусматривают содержание в диатомитах и трепелах не бо
лее 2 % FejOa, не более 5 % AljOa и не менее 85 % Si0 2 - Для адсорб
ционных порошков кондишюнными являются опоки и трепелы с содер
жанием SiOj более 75 %, РегОз -  не менее 5 % и т.д. [20].

Для оценки качества сырья важными показателями являются объем 
и характер пористости. В адс0 рбщ10нных и каталитических процессах 
применяют преимущественно опоки с высоким содержанием микропор 
и пор переходного размера с удельной поверхностью не менее 100*10  ̂
м^/кг. При оценке фильтровальных свойств диатомитов наряду с дан
ными химического состава учитываются объем и размер макропор. Од
ним из показателей качества диатом1ггов служит число цельных кремни
евых панцирей диатомей в 1 см^ породы. У лучших разностей оно дости
гает 10-30 ?илн (Джрадзорское, Ю1сатибское, Масельское месторожде
ния и др.). Этот показатель следует сч>ггать относительным, поскольку 
размер панщ1рей существенно изменяется -  от 0,01 до 0,1 мм. Учи
тываются также прочностные свойства пород, выдержанность их в пре
делах продуктивного пласта и т.д.

Перечисленным показателям, как отмечалось, соответствуют диато- 
М1ГТЫ разрабатываемых Кисатибского, Джрадзорского, Щучьего, Ин- 
зенского (Забалуйского) месторождений и опоки -  Зикеевского. Срав
нительный анализ данных по минеральному составу и структурным хара
ктеристикам позволяет рекомендовать для производства высококачест
венной порошковой продукции опал-кристобалитовые породы и неко
торых других месторождений Союза.

Геолого-промышленные типы месторождений

Формирование кремнистых осадков в геологической истории Земли 
происходило под влиянием различных факторов, из которых основными 
были физико-химические и динамические особенности бассейнов осадко
образования, тектонический режим, характер вулканической деятельнос
ти и климат, контролировавшие интенсивность поступления в бассейны 
растворенного кремнезема, особенности эволюции организмов—осади- 
телей кремнезема, процессы диа-, ката- и гипергенеза, влияющие на ха
рактер трансформации состава и микроструктуры первично биогенного 
опала. Роль этих факторов во времени и в бассейнах различных струк- 
турно-фациальных зон проявлялась неоднозначно, что обусловило специ
фику особенностей распределения кремнистых осадков, приуроченность 
их месторождею1Й к определенным стратиграфическим уровням и фор
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мациям. Выделяются следующие геолого-промышленные типы опал-кри- 
стобалитовых пород: морской осадочный (платформенный), морской 
вулканогенно-осадочный (геосинклинальный), озерный постледниковых 
ландшафтов, озерный вулканических ландшафтов и гипергенный [11] .

В платформенных областях накоплеш1е кремнистых осадков проис
ходило в краевых участках морей. В прибрежных зонах они обогащались 
обломочным материалом и сменялись кварцевыми и кварц-глауконито* 
выми, нередко фосфатоносными песка\т , а к открытой части моря пос
тепенно переходили в кремнистые глины и глинисто-карбонатные обра
зования. При этом залежи flnaTONurroB примыкали к устьям рек — зонам, 
характеризовавшимся интенсивным приносом поверхностными водами с 
суши растворенной кремнекислоты и других биогенных элементов.

Главной особенностью данного генетического типа является широ
кое площадное распространение кремнистых осадков при относительно 
небольших их мощностях (обычно до 20-30  м, редко до 100 м ). К ос
новным типам продуктивных формаций относятся терригенно-кремнис- 
тая и терригенНо-карбонатно-крсмнистая. Основной тип залежей — плас- 
товый, менее характерен линзовидный.

В геосинклинальных областях осадочные опал-кристобалитовые по
роды связаны с отложе»£иями туфогенно-кремнистых формащ1Й, в стро
ении которых также наблюдаются четкие закономерности. В краевых 
частях, примыкающих к древней суше, сложенной вулканическими об
разованиями, преобладают вулканические брекчии, песчано-туфогенно- 
терригенные и другие породы, отмечаются пласты и линзы лав, диатоми
тов, бентонитов, цеолитизированных туфов и т.д. В сторону более глубо
кой части моря они сменяются преимущественно туфово-кремнистыми 
породами, диатомитами, опоками, трепелами, туфодиатомитами и далее 
кремнисто-глинистыми и глинистыми образованиями.

Для рассматриваемого подтипа свойственны большие мощности 
продуктивных толщ (до 200  м и более) при сравнительно небольшом 
площадном их распространении, а также пластовая форма залежей.

В озерах платформ диатомиты обычно выполняют дно мелких, 
нередко заболоченных озер, заливов и ламбин. Мощность пластов, линз 
и гнезд редко превышает 10 м. Лучшие по качеству диатомиты отлага
лись там, где течения отсутствовали или были незначительны. Для отло
жений крупных озерных котловин вулканических областей типичны пла
сты и линзы диатомитов мощностью до 15 м (Воротанское, Кисатибское 
месторождения), для небольших озер — линзы мощностью до 8 -1 0  м. К 
отличительной особенности последних при сравнительно небольших за
пасах сырья (крупнейшее Джрадзорское месторождение диатомитов 
имеет запасы 0,87 млн м^) относится их высокое качество.

Месторождения трепелов гипергенного типа формировались в ре
зультате процессов декарбонатизации карбонатно-кремнистых образова
ний или же перемещения и переотложения кремнезема водами (в райо
нах широкого распространения опаловых пород). Залежи имеют линзо-
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видную, кармамообразную формы, постепенные переходы с матерински
ми породами и мощность до 3—5 м.

Сырьевая база опал-кристобалитовых пород СССР

Советский Союз располагает крупнейшей сырьевой базой различных 
по качеству и свойствам кремнистых пород. К настоящему времени раз
ведано 233 месторождения с запасами J.9 млрд т. Поданным ВНИИгеол- 
неруда, прогнозные ресурсы составляют около 80 млрд м^ (половина 
из них — диатомиты). На рис. 7 показано размещение основных место
рождений и перспективных территорий опал-кристобалитовых пород 
СССР. Выделяются следующие перспективные прювинции: Восточно- 
Европейская, Западно-Сибирская, Среднеазиатская, Кавказско-Карпатс- 
кая, Северная, Дальневосточная и Тихоокеанская.

^г5^-\Алма-Ата

Рис. 7 .  Карта размещения перспс1стивных территорий и основных месторождений 
опал-кристобалитовых пород СССР:

7—4 — перспективные территории; J — морского осадочного типа платформенных 
областей, 2 — морского пулканогенно-осадочиого типа гсосинклиналъных областей,
3 — озерного типа областей вулканических ландшафтов, 4 — озерного типа облас
тей постледникооых ландшафтов; 5 -7  -  месторождения: 5 — диатомитов, 6 — тре
пелов, 7 -  опок (1 — Лапландское (Щучье), 2 -  Сенатовское, 3 -  Рыбницкое,
4 — Первозвановское, Коноплянское, 5 -  Баканское, 6 — Кутей ни ковское, 7 — 
Мокрая Балка, 8 -  Хотынецкое, 9 -  Зикеевское, 10 -  Атемарское, Инзенское и 
Забалуйское, II -  Сеншлеепское, 12 -  Вольское, 13 — Каменноярское, 14 -  Ки- 
сатибское, 15 -  Джрадзорское, 16 -  Воротанское, 17 — Киргизское и Утесайское, 
18 -  Кудукское, 19 -  Саринское, 20 -  Камышловское, 21 -  Ирбитское, 22 -  Кн- 
лачевское. Красногвардейское, 23 — Пионерское, 24 — Ш сбутшское, 25 — Кер- 
менинское)

fil



Восточно-Европейская провинция соответствует южной, восточной и 
западной частям Восточно-Европейской платформы. Для нее характерно 
широкое развитие диатомитов, опок и трепелов. Продуктивными служат 
отложения от позднего альба до позднего миоцена; основные продуктив
ные горизонты связаны с отложениями сеномана, сантона, палеоцена и 
верхнего эоцена. Эта провинция включает Поволжскую, Среднерусскую. 
Украинскую, Южно-Уральскую и Большеземельскую субпровинции.

П о в о л ж с к а я  с у б п р о в и н ц и я  относится к числу наибо
лее перспективных и изученных на диатомиты и опоки. Основной про
дуктивный горизонт связан с отложениями нижнесызранских слоев па
леоцена, значительные запасы опок и трепелов сосредоточены также в 
отложениях сантонского и коньякского ярусов. Перспективные площа
ди выделяются в правобережной части Ульяновской и прилегающих рай
онах Куйбышевской, Пензенской областей и Мордовской АССР, где сос
редоточены основные залежи диатомитов и мощные толщи опок, а также 
в правобережной части Саратовской и Волгоградской областей и запад
нее г. Уральска.

В пределах субпровинции разведанные запасы месторождений днато- 
М1ГГ0 В и опок составляют сотни миллионов тонн. Восемь месторождений 
(Инзенское, Забалуйское, Атемарское, Шарловское, Сенгилеевское, 
Вольское, Алексеевское, Балашейское) разрабатываются для нужд теп
лоизоляционной. строительной и цементной np0Nn>iuineHH0CTH. Забалуйс
кое месторождение является крупной сырьевой базой для производства 
облагороженных порошков (фильтровальных, наполнителей) среднего 
качестса; общий их выпуск достиг 10 тыс.т в год. Опоки многих место
рождений субпровинции служат кондишюнным адсорбционным сырьем. 
В.А. Хохрякова, А.И. Архангельский, Б.А. Можаровский, B.C. Bactuibee 
и другие показали, что многие опоки при испытаниях на машинном и дис- 
тиллятном маслах, полугудроне и мазуте проявили отбеливающие свойс
тва, близкие к  зикеевской опоке и флор1Щину. Лучшие результаты полу
чены с опоками Каменноярского месторождения (обесцвечивание 
85 -93 ,6  % при 90,9 % у флоридина). На основании последующих иссле
дований было подтверждено высокое качество каменноярских опок не 
только как сорбе»ггов, но и как естественных осушителей природных и 
нефтяных газов [18]. Для опок характерна очень высокая чистота— 
содержание растворимого ЗЮг преимущественно в форме опал-кристо- 
балита составляет 7 0 -75  %; глинистого материала -  2 0 -3 0 % ; обломоч
ного -1  - 3  %. Мощность продуктивной толши в пределах месторожде
ния оценивается в 30 -35  м, качество по разрезу и простиранию чрезвы
чайно выдерж'ано, разведанные и перспективные запасы района состав
ляют десятки миллионов тонн. В 1975 г. в процессе детальной разведки 
опок по группе строительного сырья часть месторождения была оценена 
и как сорбционное сырье. Анализ вещественного состава и структурных 
особенностей свидетельствует о высоком качестве опок и диатомитов 
как сорбционного и фильтровального сырья и ряда других месторожде
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ний репюна, а именно: опок Балашейского, Вольского, Царевщинско- 
го, Оськинского, Алексеевского. диатомитов — Атемарского, Сенгиле- 
евского и других месторождений.

С р е д н е р у с с к а я  с у б п р о в и н ц и я  охватывает централь
ные районы европейской части СССР и прилегающие районы Белоруссии. 
К основным продуктивным горизонтам относится коньяк-сантонский, 
с которым связаны многочисленные месторождения трепелов и опок. 
Для промышленного освоения наиболее интересна площадь к северу от 
г. Брянска, где выявлено крупнейшее в СССР Зикеевское месторожде
ние отбеливающих и Фокинское гидравлических опок.

В пределах площади пласт опок и трепелов средней мощностью 6.2 м 
характеризуется большой протяженностью и выдержанностью. Качест
во опок высокое — содержание активного SiOj достигает в них 60—70 %; 
глинистого материала -  20-30  %; обломочного -  3 -5  %. Месторожде
ние разрабатывается с 1931 г. заводом ’’Отбельземля” , адсорбционные 
порошки которого используются многочисленными предприятиями стра
ны для осветления минеральных масел, отбеливания парафина, 
регенеращ1И трансформаторных масел, доочистки медицинского, парфю
мерного масел и вазелина, как наполнителей асфальтопековой массы 
при изготовлении аккумуляторных бачков и т.д. Общая добыча опок на 
месторождении достигла 40 тыс.т. Разведанные запасы и перспективные 
их ресурсы, по существу, неограниченны (сотни миллионов тонн). В преде
лах субпрови»шли разведаны также месторождения высококачественных 
трепелов, из которых для производства порошковых адсорбционных и 
фильтровальных материалов представляют интерес Хотынецкое, Матчи- 
но-Ресское и др.

У к р а и н с к а я  с у б п р о в и н ц и я  соответствует юго-запад
ной окраине Восточно-Европейской платформы. Месторождения опал- 
кристобалитовых пород связаны с различными горизонтами верхнемело
вых и палеогеновых отложении и приурочены к  склонам таких крупных 
структур, как  Украинский щит, Донбасс и Днепровско-Донецкая впади
на. Перспективные площади располагаются в склонах долины р. Днест
ра между городами Каменецк-Подольск — Рыбница, юго-восточнее 
г. Кировограда, в пределах южных и северных окраин Донбасса, восточ
ной части Львовско-Люблинской впадины, где выявлены крупные место
рождения трепелов, опок и диатомитов с высокими гидравлическими, 
теплоизоляционными и фильтровальными свойствами (месторождения 
Рыбницкое, Первозвановское, Конопляиское, Кутейниковское, Мокрая 
Балка, Рава-Русское).

Трепелы Коноплянского месторождения разрабатываются для полу
чения облагороженных фильтровальных порошков среднего качества. 
Диатом»ггы Рыбницкого месторождения могут стать перспективной ба
зой для производства высококачественных диатомитовых порошков.

Общие разведанные запасы трепелов, опок и диатомитов составляют 
около 200  млн м ^, прогнозные оцениваются более чем в 1 млрд м ^.
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Ю ж н о у р а л ь с к а я  с у б п р о в и н ц и я  находится на террито
рии Орско-Актюбинского Приуралья. Продуктивные горизонты связаны 
с палеогеновыми отложениями. Наиболее интересны перспективные 
участки, расположенные к северо-востоку и юго-востоку от г. Эмба, 
где разведано крупное Кудукское месторождение опок и Киргизское и 
Утейсайское — диатомитов, а также к северу от ст. Блява-Халилово 
(Саринское месторождение опок) и на юге Оренбургской площади 
(Ак-Булакское месторождение).

Саринское месторождение опок разрабатывается для получения ад
сорбционных порошков сравнительно низкого качества. Кудукское 
и Эмбинское месторождения могут рассматриваться как перспективные 
сырьевые базы адсорбционных опок. По данным М.Б. Смолина, опоки 
Кудукского месторождения как регенераторы отработанного и транс
форматорного масел по показателям отбеливания не уступают таковым 
Зикеевского месторождения. Диатомиты Киргизского и Утесайского 
месторождений могут явиться базой для производства облагороженных 
порошковых материалов. Общие разведанные запасы превышают 100 
млн м^, прогнозные ресурсы -  более 1 млрд м^.

Б о л ь ш е з е м е л ь с к а я  с у б п р о в и н ц и я  выделяется на 
крайнем северо-востоке Коми АССР. Площадь развития опок сантонс- 
кого яруса с высокими гидравлическими свойствами располагается в 
среднем течении р. Уса, перспективные участки их выявлены у сел Сейда 
и Сармаю.

Западно-Сибирская провинция территориально охватывает Западно- 
Сибирскую низменность и Тургайский прогиб. По строению продуктив
ных отложений и качественному составу сырья она близка к описанной 
провинщш; опал-кристобалитовые породы представлены диатомитами 
и опоками. Основными этапами кремненакопления являлись сантон- 
кампанский, палеоценовый и, главным образом, зоценовый. Для диато
митов и опок характерны пластовое залегание, выдержанность состава 
по площади и обычно большие мощности — от 20 до 80 м. Здесь выделя
ются Зауральская, Северо-Казахстанская (Тургайская), и Северо-Тю- 
менская перспективные субпровинции.

Основными продуктивными горизонтами З а у р а л ь с к о й  с у б 
п р о в и н ц и и  служат серовский нижнеэоценовый, сложе1шый преиму
щественно опоками, и ирбитский средне-верхнеэоценовый, с которым 
связаны все месторождения диатомитов. Участки, перспективные для 
их поисков, протягиваются почти непрерывной полосой вдоль восточно
го склона Урала от г. Серова до г. Троицка. Ширина полосы в централь
ных и южных областях провинции достигает 5 0 -100  км.

Крупнейшими разведанными месторождениями являются Ирбитс- 
кое, Камышловское, Шадринское и Потанинское, опок — Курьинское. 
Зауральская подпровинция наряду с Поволжской по запасам диатоми
тов и опок и их качественному разнообразию относ1ггся к  числу ведущих
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в Союзе: разведанные запасы оцениваются в 200 млн м^, перспектив
ные -  в миллиарды кубических метров.

Диатомиты Ирбитского и Камышловского месторождений по 
качеству и масштабам аналогичны Инзенскому и Забалуйскому и могут 
рассматриваться как потенциальные базы для организации производства 
порошковой диатомитовой продукции (в настоящее время они разраба* 
тываются для производства строительного легковесного кирпича).

С е в е р  о-К а з а х с т а  н е к а я  с у б п р о в и н ц и я  по сущест
ву является продолжением Зауральской. Основной продуктивный гори
зонт имеет средне-позднеэоценовый возраст. Характерно широкое разви
тие опок, обычно глигастых, и отсутствие крупных залежей диатомитов. 
В целом глинистость сырья увеличивается к югу, а на широте г. Иргиза 
преобладают кремнисто-глинистые и глинистые образования. Опоки 
тасаранской свиты мощностью до 10—20  м обнажаются по долинам рек 
Уя, Аята, Тобола и Убагана. Наиболее перспективные участки находятся 
к северу от г. Кустаная, у г. Рудный (Новоильинское месторождение и 
др.) и у пос. Комсомолец. Опоки характеризуются высокой гидравли
ческой и адсорбционной активностью.

С е в е р  о-Т ю м е н с к а я  с у б п р о в и н ц и я  выделена на севе
ре Западно-Сибирской провинции. Характеризуется широким развитием 
диатомитов, диатомитовых глин и опок, связанных с терригенно-кремнис- 
той формацией эоцена, и также является продолжением Зауральской 
субпровинции. По данным ЗапСибНИГНИ и Главтюменьгеологии, перс
пективные ресурсы региона составляют десятки миллиардов тонн, одна
ко возможности их промышленного освоения, в том числе и в качестве 
адсорбционного и фильтровального сырья, в связи с трудностью освое
ния месторождений, ограниче1П)1.

Среднеазиатская провинция территориально отвечает Туранской 
плите и зонам сочленения ее с Тяньшанской и Копетдагской складчаты 
ми системами. Продуктивными являются отложения сузакского и исфа 
ринского ярусов нижнего и верхнего эоцена, в которых широко распро 
странены кремнистые глины со слоями и линзами глинистых опок. Свой 
ственна разобщенность районов распространения продуктивных отложе 
ний; они образуют узкие прерывистые полосы в краевых частях проги 
бов или ядрах атиклиналей. Выделяются следующие субпровинции 
Приташкентская, Бухаро-Самаркандская, Западно-Туркменская, Южная 
и Ферганская.

В П р  и т а ш к е н т с к о й  с у б п р о в и н ц и и  (включающей 
Приташкентский район и прилегающие районы Казахстана) продуктив
ны сузакские слои. Перспективные площади расположены на южном 
склоне Кураминского хребта в долине р. Аргангарана, у г. Туркестана 
и ст. Дарбаза и Джилга, где выявлены залежи опоковидных глин и гли
нистых опок с линзами и участками «шстых опок мощностью до 15 м 
(Кансайское, Ангренское, Баксунское, Туркестанское месторождения 
и др.).
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в Б у х а р о - С а м а р к а н д с к о й  с у б п р о в и и ц и и  место
рождения опок и опоковидных глин сузакских слоев мощностью до 
15 м выявлены на склонах Зирабулак-Зиаэтдннских гор, хребтов Актау 
и Нуртау, останцевых гор, расположенных к северо-западу от г. Самар
канда (Керменинское, Зирабулакское, Муллалинское, Чапанатинское 
месторождения). По данным М.З. Закирова, Е.С. Либензон, А.П. Аса- 
нова и Л.Б. Смолина, наиболее перспективные районы развития опоко
видных пород -  южное подножие Зирабулак-Зиаэтдинских гор, а чистых 
опок — Приташкентский район и Ферганская долина. В качестве адсорб- 
щюнного сырья изучались опоки Муллалинского, Каттакурганского и 
Керменинского месторождений. Первые опыты по регенерации транс
форматорных масел показали обесцвечивающую способность, близкую 
к зикеевской опоке. Для опок Керменинского месторождения харак
терна примесь клиноптилолита, содержание которого во фракции менее
0,01 м составляет от 1,6 до 16 %, а в отдельных образцах и до 30 %.

Перспектавы остальных субпровинций изучены слабо. Продуктив
ны в их пределах исфаринские слои, где наблюдаются прослои и линзы 
кремнистых глии мощностью до 3 м. Наибольший и терес представля
ет район Огланлинского месторождения бентонитоподобных кремнис
тых глин.

Кавказско-Карпатская провинция включает геосинклинальные систе
мы или элементы, входящие в состав центральной части складчатой зоны 
Тетиса: Кавказ, Крым, Предкавказский и Предкарпатский прогибы. 
Здесь выделяют Закавказскую и Предкавказскую субпровинции, распо
лагающие ресурсами адсорбционного сырья.

З а к а в к а з с к а я  с у б п р о в и н ц и я  охватывает мега1ггикли- 
норий Малого Кавказа, Грузинскую глыбу и Южный склон Большого 
Кавказа, где месторождения диатомитов и опок связаны с вулканоген
ными и вулканогенно-осадочными образованиями сеномана, олигоцена и 
миоцена. Залежи озерных диатомитов мощностью от 2 до 14 м широко 
распространены в пределах Армянского вулканического нагорья. Перс
пективными являются Аджаро-Триалетская и Севано-Акеринская зоны. 
В первой продуктивна кисатибская свита верхнего миоцена-нижнего 
плиоцена, в южной ее части находится известное Кисатибское месторожде
ние ф»1льтровальных диатомитов.

Диатомиты залегают в виде протяженных слоев и линз мощностью 
от 2,5 до 12,5 м, подстилаются туфогенными образованиями и перекры
ваются туфод?1атомитами. В строении продуктивной толщи принято вы
делять белую, светло-серую тонко- и крупнополосчатую, зеленовато-се
рую разновидности и туфодиатомиты. Годовая добыча диатомита на 
месторождении составляет около 100 тыс.т. Основная его часть потреб
ляется для нужд цементной промышленности. Близ месторождения 
действует небольшой цех по производству естественных порошков 
(фильтровальных, наполнителей). В 1983 г. на Гачианском опытном за
воде в районе г. Тбилиси налажено производство высококачественных
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! облагороженных порошков проектной мощностью 3 тыс.т.
По данным Г.А, Квирикадзе, Г.А. Мачабели, Л.Д. Уридия, Д.Г. Че- 

' лидзе, Кисатибское месторождение, учитывая высокое качество диато
мита и относительно крупные запасы (около 7 млн т ) , может явиться ве
дущей сырьевой базой Союза по производству высококачественных диа- 
томитовых порошков (производства сернокислотных катализаторов, 
обесфторива1шя фосфатной кислоты, фильтрующих порошков для вино
делия и т.д.). Это потребует переоценки запасов диатомитов, оконтури- 

\  вания зон белых, полосчатых и.зеленоваточ:ерых разностей со следующи- 
ми содержаниями (%): SiOj 85-90 ; AI2O3 менее 3; РсзОз менее 1.

Yi В Севано-Акеринской зоне наиболее интересна Севано-Ереванская
площадь, где выявлены сравнительно небольшие по запасам месторож
дения диатомитов весьма высокого качества (Джрадзорское, Парбийс- 
кое и др.). Так, например, диатомиты Джрадзорского месторождения 
имеют объемную массу (0 ,3-0 ,4) • 10  ̂ кг/м^, объем пор около 80 %; 
на 80—90 % сложены 0 Ш1 кремниевыми створками диатомей; разведан
ные запасы их 870 тыс.м^ [2]. На базе месторождения работает завод по 
производству высококачественных диатомовых порошков. Крупными 
перспективными запасами располагает Сисианская площадь, где отложе
ния перспективной сисианской свиты позднего плиоцена — раннего ант
ропогена прослеживаются прерывистой полосой вдоль обоих берегов 
р. Воротан, а также Ленинаканская площадь.

В П р е д к а в к а з с к о й  с у б п р о в и н ц и и ,  отвечающей 
I зоне сочленения Азово-Кубанского краевого прогиба с антикли нория ми 

Большого Кавказа, продуктивными являются морские палеоценовые и 
верхнемиоценовые отложения, где опоки образуют пласты мощностью 
до 40 м и более, диатомиты — пласты и линзы мощностью до 3—5 м. Наи
более интересна Баканская площадь близ г. Новороссийска, где выявле- 

I но крупное месторождение пщравлических опок, а также Шибикская и 
Таманско-Керчинская площади, где известны сравнительно небольшие 
по запасам месторождения глинистых опок.

I Северная провинция занимает обширную территорию севера европей
ской и азиатской частей СССР и перспективна для поисков диатомитов 
озерного типа. Формирование месторождений происходило в областях 
широкого развития кислых кристаллических пород в условиях постлед- 
никовых ландшафтов. Выделяются Кольско-Карельская и Прилужско- 
Приневская субпровиншш.

К о л ь с к о-К а р е л ь с к а я  с у б п р о в и н ц и я  характеризует
ся широким развитием диатом1ггов. Залежи мощностью 1 -4  м, редко 
1 0 -1 2  м выполняют дно современных озер и заливов.

Масштабы отдельных месторождений обычно невелики, но в целом 
для района характерны крупные разведанные запасы (до 30 млн м ^). 
Качество диатомитов высокое -  облагороженные порошки, полученные 
из диатомитов Масельского и Щучьего месторождений, относятся к числу 
лучших Б СССР. В естественном состояшш диатом1ггы представляют пас-
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тообразную массу бурой окраски, при высыхании приобретают серый и 
пепельно-серый цвета. Характерно высокое содержание органики, содер
жание цельных створок достигает 60 млн в 1 см^, объемная 
масса (0 ,3 -0 J 5 )  • 10  ̂ кг/м^. В процессе обж11га в присутствии хлоридов 
щелочных металлов (2 -5  %) порода приобретает чистый белый цвет, 
содержание РсгОз снижается до 0,4-0,5 %.

Выпуск диатомитовых порошков на Лапландском заводе составляет 
около 1 тыс.т в год; используются они в качестве фильтрационных 
материалов, носителей катализаторов и т.п.

В П р и л у ж с к  о-П р и н е в с к о н  с у б п р о в и н ц и и ,  соответ
ствующей одноименной низменности, месторождения диатомитов связа
ны с отложениями остаточных озер литоринового моря. Пласты и линзы 
диатомита мощностью до 3—4 м залегают под песчано-глинистыми осад
ками и туфами, лучшие их разности пригодны лишь для получения теп
лоизоляционных изделий (месторождение Тырвала и др.).

Дальневосточная провинция характеризуется широким развитием 
перспектнЬных озерных вулканогенных и вулканогенно-осадочных об
разований. Здесь широко развиты диатомиты и туфодиатомиты, в мень
шей степени -  опоки и трепелы. Наибольшей перспективностью характе
ризуется Сихотэ-Алинская субпровинция.

В пределах С и х о т э-А л и н с к о й  с у б п р о в и н ц и и  продук
тивными являются сенон-датские, палеогеновые и, особенно, неогеновые 
и антропогеновые отложения. Наибольший промышленный интерес пред
ставляют отложения усть-суйфинской свиты верхнего миоцена Суйфунс- 
кой и Приханкайской впадин, где линзы и пласты диатомитов мощнос
тью от 1—2 до 10-15 м залегают среди пепловых туфов (Пионерское 
месторождение и др.). Ряд промышленных месторождений диатомитов, 
опок и трепелов с высокими теплоизоляционными и гидравлическими 
свойствами разведано среди верхнемиоценовых -  олигоценовых отло
жений западного побережья Японского моря, Татарского пролива (Чер- 
ноярское, Кемское, Амагинское, Ботчинское месторождения). Благода
ря исследованиям В.Т. Быкова, Е.Ф, Малеева, Ю.Б. Устиновского и других 
уже в 40-50 гг. были установлены высокие отбеливающие свойства диа- 
TOMjrroB Пионерского, Черноярского и ряда других месторождений при 
очистке нефтепродуктов, отбелке китового жира (в ряде опытов по сте
пени обесцвечивания они приближались к зикеевой опоке). Имеется 
опыт промышленного использования для этих целей диатомитов Пионер
ского месторождения, добыча которых достигала в отдельные годы
1 тыс.т в год.

Тихоокеанская провинция соответствует северо-западной части 
одноименного подвижного пояса. Диатомиты, туфодиатомиты, опоки 
и трепелы морского типа связаны с отложениями туфогенно-кремнис- 
той формации. Выделяются Сахалинская, Корякско-Камчатская и Ку
рильская субпровинции. В настоящее время среди них промышленное 
значение имеет лишь Сахалинская субпровинция.
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Наиболее перспективна южная часть о. Сахалин, где толщи опок и 
опоковидных пород с линзами диатомитов мощностью до 200 м и более 
связаны с верхнекурасийской и нижнемаруямской подсвитами позднего 
миоцена-плиоцена. Лучшими по качеству являются опоки уникального 
по запасам Шебунинского месторождения, обладающие высокими гид
равлическими и адсорбционными свойствами.

В северной части о. Сахалин на опоки перспективны отложения тум- 
кинской и пильской свит нижнего—среднего миоцена, на диатомиты — 
диатомовая свита верхнего миоцена. Наиболее перспективной площадью 
служит п-ов Шм1здта.

Проведенный анализ свидетельствует, что Советский Союз располага
ет крупной сырьевой базой различных по качеству диатомитов, трепелов 
и опок, способной полностью удовлетворять потребности народного хо
зяйства (в том числе и сельскохозяйственного производства) в кремнис
тых адсорбционных материалах. Наибольший интерес представляют сле- 
дуюцщс основные направления их применения.

1. В качестве фильтровальных материалов при очистке сахарных си
ропов, вина, соков, носителей катализаторов и т.д. К высококачествен
ным фильтровальным материалам относятся облагороженные порошки, 
получаемые из диатомитов Кисатибского, Джрадзорского и Масельского 
(Щучьего) месторождений. Производство порошковых материалов 
среднего качества организовано также на базе диатомитов Забалуйскогои 
трепелов Первозвановского (Коноплянского) месторожде»шй. Кондици
онными для производства диатомовых порошков могут служить 
диатомиты и некоторых других месторождений Союза, прежде всего, 
Рыбницкого (Молдавская ССР), Ирбитского (Урал), Киргизского -  Уте- 
сайского (Казахстан), Атемарского (Мордовская АССР).

Расчеты, проведенные в Кавказском инстатуте минерального сырья 
(КИМС) и ВНИИгеолнеруде свидетельствуют, что текущие потребности 
различных отраслей промышленности в высококачественных порошко
вых материалах в настоящее время удовлетворяются менее, чем наполо
вину. К первостепенной задаче относится увеличение их производства 
на базе диатомитов Кисатибского месторождения (прежде всего, на заво
де фильтровальных порошков в Ганчиани) до 3 0 -50  тыс.т в год. Киса- 
тибское месторождение диатомитов следует рассматривать как основ
ную союзную базу  для производства высококачественных диатомито- 
вых порошков.

2. В качестве атислежгаателей при произвддстве минеральных удоб
рений, носителей и наполнителей инсектицидов, микроэлементов и т.п. 
Диатомиты (в меньшей степени трепелы и опоки) относятся к числу 
наиболее дешевых и 'эффективных природных кондиционирующих ма
териалов. Как основную союзную сырьевую базу в этом отношении сле
дует рассматривать крупные разведанные (и разрабатываемые для дру
гих целей) месторождения диатомитов Среднего Поволжья -  Инзенс- 
кое, Забалуйское и Атемарское. Имеются возможности прироста запа
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сов диатомитов в пределах месторождений и за счет прилегающих участ
ков. К числу базовых следует также отнести месторождения Киргизское 
и Утесайское (диатомиты) в Казахской ССР; Ирбитское и Камыш- 
ловское (диатомиты) в Свердловской области; Дабужско-Матчино- 
Ресскос и Хотынецкое (трепелы) в центральных районах европейской 
части СССР, Мокрая Балка и Кутейниковское (трепелы) в Украинской 
ССР; Рыбницкое (диатомиты) и Сенатовское (трепелы) в Молдавс
кой ССР; Кисатибское и Воротанское (диатомиты) в Закавказье; Пио
нерское (глинистые диатомиты) в Приморье.

3. В качестве отбеливающих земель в процессах очистки различных 
масел, регенераш^и трансформаторных масел, автолов и т.д. Высокими ад
сорбционными свойствами характеризуются опоки Зикеевского место
рождения, обеспечивающие около 40 % союзных потребностей в отбели
вающих материалах. Необходимо дальнейшее их расширение на основе 
производства отбеливающих материалов с доведением мощности заво
да ’’Отбельземля” до 4 0 -5 0  тыс.т порошков в год. Выявлены высокие 
адсорбционные свойства опок ряда других месторождений Союза, преж
де всего, Красногвардейского, Килачевского (Свердловская обл.) и 
Каменноярского (Астраханская обл.). Необходимо провести опытно
технологические исследования и экономические расчеты для обоснова
ния постановки на этих месторождениях геологоразведочных работ с 
оценкой сырья по группе адсорбиионнь1Х материалов и осушителей. Как 
возможные сырьевые базы сорбентов представляют интерес также опоки 
Кудукского (Актюбинская обл.), Шебунинского (Сахалин) и Керменин- 
ского (Узбекская ССР), диатомиты -  Пионерского (Приморский край), 
трепелы Успенского (Ростовская обл.), Сенатовского (МолдавскаяССР) 
месторождений.

По мере получения новых сравнительных данных о качественном 
составе и свойствах опал-кристобалитовых пород число месторождений 
будет расти, будут выявляться и изучаться новые полезные их свойства 
как  природных адсорбщ10нных материалов. В частности, уже сейчас име
ются перспективы их широкого промышленного использования для 
осушки и сероочистки углеводородных газов, в качестве биостимулято
ров в производстве кормов, для улавливания токсичных и вредных при
месей из вод, для дезактивации почв, в борьбе с амбарными вредителя
ми и т.д.

БЕНТОНИТЫ 

Общие сведения

Бентониты — это полезные ископаемые, представляющие собой тон
кодисперсные высокопластичные горные породы существенно смектито- 
вого состава и обладающие (в различной степени) связующими, тиксо-
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тропными и сорбционными свойствами. Обычно это плотные, вязкие, 
жирные на ощупь nopoxibi с оскольчатым или полу раковистым изломом 
самых разнообразных цветов — от белого до черного (обычно -  голу
бые, зеленые и желтые тона); с водой образуют гель, при высыхании ко
торого на поверхности получается "морщинистая” трещиноватая короч
ка, напоминающая цветную капусту. В воде бентониты набухают (щелоч
ные) или распадаются на мелкие частицы (щелочноземельные).

Кроме смектитов (главным образом монтмориллонита и бейделли- 
та) в бентонитах могут присутствовать гидроаш ды, смещаннослойные 
образования состава гидрослюда-монтмориллонит, каолинкт, палыгорс- 
кит, нонтронит, цеолиты, кристобапит, кальцит, кварц, полевые шпаты,
В зависимости от состава обменного комплекса различают щелочные 
(натриевые и кальций-натриевые) и щелочноземельные (кальциевые, 
магний-кальциевые, калыщй-магниевые) бентониты. Это различие обус
ловлено особенностями кристаллического строения смектитов. Их крис
таллическая рещетка построена из трехслойных пакетов, каждый из ко
торых состоит из двух слоев кремнекислородных тетраэдров и заключен
ного между ними слоя алюмокислородных октаэдров. Изоморфные за
мещения атомов в октаэдрическом и (реже) в тетраэдрическом слоях 
приводят к нарушению электронейтральности кристаллической структу
ры и появлению у нее избыточного отрицательного заряда [22 ] ,  кото
рый компенсируется катионами, расположенными в межпакетном прос
транстве, Если оно заполнено одновалентными ионами (главным обра
зом натрием), то расстояние между пакетом составляет примерно 1,2— 13  
нм, двухвалентными (кальцием, магнием) — около 1,4—1,5 нм. Кроме 
катионов металлов в межпакетном пространстве располагаются молеку
лы воды, увеличеш1е числа которых приводит к  расширению кристалли
ческой решетки (набуханию) до полного разъединения пакетов. Межпа- 
кетные катионы могут вытесняться и замещаться другими.

Благодаря такому строе1шю кристаллической решетки смектиты 
(а следовательно, и сложенные ими глины — бентониты) обладают мно
гими специфическими свойствами, наиболее ценное из которых — ион
нообменная способность. Все эти факторы вызывают сорбционную ак
тивность бентонитов, которая, как было показано, проявляется в различ
ной степени у бептон1ггов разных месторождений, ибо они различны по 
минеральному составу. Среди щелочных бентонитов выделяются следу
ющие минеральные типы: монтмориллонитовый, монтмориллонитовый 
маложелезистый и кальцит-монтмориллонитовый. Среди щелочноземель
ных -  монтмориллонитовый, сапонитовый, ферримонтмориллонито
вый, палыгорскит-монтмориллонитовый, гидрослюдисто-бейделлитовый, 
нонтронитовый (табл. 10) .

К щелочному монтмориллонитовому типу относятся бентониты Ас- 
канского, Саригюхского и Даш-Салахлинского месторождений; они поч
ти нацело сложены натриевым монтмориллонитом и характеризуются 
присутствием незначительной примеси селадонита, хлорита, смешанно-
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слойных глинистых минералов, кристобалита, цеолитов. По качеству -  
это лучшие бентониты; высокое содержание монтмориллонита обуслов
ливает наличие множества активных центров, поэтому такие бентониты 
наиболее пригодны для использования как адсорбенты.

Очень редки щелочные бентониты монтмориллонитового маложеле
зистого минерального типа. В СССР известно одно месторождение (Ог- 
ланлинское) и выявлены отдельные проявления (Киштинское, Закар
патье) . Этот тип также характеризуется высоким содержанием натриево
го монтмориллонита, а главное -  минимальной примесью оксидов желе
за. Благодаря последнему, бентониты этого типа, помимо всего прочего, 
пригодны для производства катализаторов.

Кальцит-монтмориллонитовый и кристобалит-цеолит-монтморилло- 
нитовый типы (примером которого являются бентониты Герпегежского 
месторождения в Кабардино-Балкарской АССР) в силу малого содержа
ния монтмориллонита характеризуется небольшой сорбционной актив
ностью, но она может оказаться знатательной в разностях с увеличенным 
содержаююм цеолитов.

Щелочноземельные бентониты монтмориллонитового и монтморил
лонитового маложелезистого минеральных типов по сорбционной актив
ности близки щелочным аналогам. Они имеют высокое содержание монт
мориллонита, низкое содержание примесей, даже в естественном виде об
ладают каталитической и сорбционной активностью. Лучшие из них — 
бе1ггош1ты Гумбрийского, Пыжевского (СССР) и Понца (Италия) мес
торождений.

Сапо1штовый минеральный тип известен в месторождении Гектор; 
он характеризуется наличием примесей лития, фтора и бора. Применя
ется для очистки напитков.

Ферромонтмориллонитовый минеральный тип бентонитов наименее 
пригоден для получения адсорбетов вследствие большого содержания 
оксидов железа (до 15 %) и, что более существенно, значительного за
мещения атомами железа атомов алюминия в октаэдрических позициях 
кристаллической решетки монтмориллонита. Представителем этого ти
па являются бентониты месторождения Харпер-Хилс. К этому типу бли
зок нонтронитовый минеральный тип -  четких границ между ферромон
тмориллонитом и нонтронитом нет.

Палыгорск1гг-монтмориплонитовый тип щелочноземельных бентони
тов характеризуется высоким содержанием монтмориллонита, магний- 
капьциевым обменным комплексом, легкой модифицируемостью и хо
рошими сорбционными свойствами. К этому типу относятся бентони
ты Черкасского месторождения.

В природе существуют бентониты, промежуточные между щелочны
ми и щелочноземельными; в их обменном комплексе соотношение ка
тионов натрия, кальция и магния близко. Среди них выделяют два ми
неральных типа — м01ггм0рилл0 нит0вый и цеолит-монтмориллонитовый 
(см. табл. 10). Примером первого служат бентониты Таганского место
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рождения; они отличаются мономинеральностью (в качестве незначи
тельной примеси зафиксирован только каолинит), в обменном комплек
се содержание катионов натрия превышает содержание катионов кальция 
и магния, но уступает их сумме. Сорбшюнные свойства очень высокие (в 
частности, из таганского бентонггга был получен cop6eirr, превосходящий 
по качеству японский никканайт).

Примером второго являются цеояит-монтмориллонитовые бентони
ты Ноемберянского месторождения. Они содержат сравнительно немно
го монтмориллонита и заметную примесь цеолитов. Благодаря послед
ней, сорбционные свойства у них неплохие. Эти бентониты отличаются 
малой примесью оксидов железа.

В природном виде бентониты редко применяют в качестве сорбен
тов, их сорбционную активность, как правило, повышают обработкой 
кислотами (реже термообработкой). Кислотная активация удаляет 
обменные катионы, место которых занимают ионы водорода. Последние 
вытесняют из октаэдрических позиций атомы магния, железа и алюми
ния. Активация увеличивает удельную поверхность бе1гго»гата и изменяет 
структуру порового пространства. Для получения катализаторов и сор
бентов применяют разные режимы кислотной активации.

Применение в народном хозяйстве

Главными потребителями бентонитов (по объему потребления) тра
диционно считаются три отрасли: литейное производство, буровая техни
ка и черная металлургия; на них приходится примерно две трети добы
ваемых бентонитов.

В литейном производстве бентониты применяются при изготовлении 
литейных форм, причем для литья ”по-сырому” применяют щелочные 
бентониты, ”по-сухому” — можно использовать и щелочноземельные.

В буровой технике бентониты используют для приготовления легких 
глинистых растворов — в основном щелочные бентониты, позволяющие 
получить из каждой тонны 8 -1 0  м^ и более раствора.

В черной металлургии бентониты применяют для окомкования тон* 
коизмельченных железорудных и других концентратов. Здесь ценятся 
бентониты с наивысшей связующей (склеивающей) способностью, ко
торая сохраняется и при высоких температурах. К таким относятся бен
тониты вулканогенно-осадочного и гидротермально-метасоматического 
генезиса.

В СССР большое количество бентонитов используют для производ
ства керамз1гга. Для этой цели пригодны низкокачественные бентониты: 
железистые, с орга1шкой, грубодисперсные.

Заметно возросла доля бентонитов, используемых в земледелии 
животноводстве, где они идут как добавки в песчаные почвы для улуч

шения агротехнических свойств, разбавители, аккумуляторы М1*нераль- 
ных удобрений, наполнители ядохимикатов (гербицидов, пестицидов и
74



пр.), суспенгаторы жидких комплексных удобрений, биостимуляторы 
роста животных и птиц, кормодобавки, поглотители выделений живот
ных и птиц, в производстве комбикормов и кормовых смесей.

И, наконец, бентониты используют (как правило, в активированном 
виде) как природные сорбенты, катализаторы, ингибиторы, наполнители 
в различных отраслях промышленности для а 1едующих целей; в качест
ве сорбентов -  в химической (очистка продуктов оргсинтеза); в нефте
химической (очистка нефтепродуктов, также в качестве 
осушителей); пищевой (оклейка вин, соков, сиропов); масложировой 
(рафинация масел); фотожелатинов ой (очистка желатины, получение 
инертной желатины); легкой (обработка шерсти), а также для очистки 
сточных вод и радиоактивных отходов, медицинских препаратов и ле
карств; в качестве наполнителей — в целлюлозно-бумажной (также в 
качестве отбеливателя и очистителя); резино-технической; лакокрасоч
ной; парфюмерной; фармацевтической; в качестве катализаторов — 
в крекинг-процессе; синтезе каучука, спиртов, кетонов и пр.

В СССР в качестве адсорбентов используются бентонитовый препарат 
асканит (почти целиком для рафинации масел), производимый Махарад- 
зевским рудоуправлением Минхимпрома СССР в количестве 5—6 тыс.т 
в год из щелочноземельного бентонита Асканского месторождения; бен
тонит В (для оклейки вин и соков) того же производства; гумбрин 
(для крекинга и других процессов нефтепереработки) — щелочноземель
ный бентонит Гумбрийского месторождения. Требования промышлен
ности отражены в табл. 11. Доля этих бентонитов в обшей структуре пот
ребления ничтожно мала и составляет единицы процентов. Потребности 
же промышленности покрываются за счет импорта и других (небентони
товых) сорбентов. Между тем значительные сырьевые ресурсы нашей 
страны могут обеспечить все потребности народного хозяйства в природ
ных сорбентах [21, 2 3 ].

Геолого-промышлеиные типы месторождений

Месторождения бентонитов приурочены к геологическим образова
ниям самого различного генезиса, поэтому большинство исследователей 
признают полигенность бе1ггонитов. Среди месторождений выделяют гид- 
ротермально-метасоматические, вулканогенно-осадочные (диагенетиче- 
ские), осадочные и элювиальные. Каждая из этих генетических групл ха
рактеризуется специфическими особенностями качества полезного иско
паемого, размерами и формой залежей, парагенезами вмещающих пород 
и практической ценностью месторождений.

Гидротермально-метасоматические бентониты образуются в резуль
тате моьггмориллонитизации стекловатой фазы андезитобазальтов. даци- 
тов, риолитов, а также вулканогенно-осадочных пород гидротермальны
ми (главным образом низкотемпературными) растворами. Обычно они
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Требования промышленности к  бентонитам как природным адсорбентам
Т а б л и ц а  И

Показатели Виды сорбентов и их назначение

Гумбрин (для нефтепереработ
ки)

Беетонит дпя 
винодельчес
кой промыш

Бентонит 
актнвнро- 
вашпий (ас- 
каш|т) дпя 
масложиро

Глнна отбеливающая 
для регснсраш1н отра-

кусковой
иитшш1ЫЛ iviaiLCJi

М О Л О Т Ы Й ленности
Марки

вой промы
шленности к Д м-

80
ДФ

Цвет, запах, вкус Беловатый. Светло-серый Без запаха Светлоч:с- От светлочгерого до

Остаток на сите. %; 
№ 04

светло-жел
тый, серый

и вкуса рый светло-желтого

№ 0315

№ 0071 15 (не более)

30 (не бо
лее)

Проход через сито № 005. % - - -

Массовая доля влаги. %, не более 20 14 5 -1 0
лее)
20 40 18 15 15

Цвет масла после контактной 6,5 6.5 - - - - - -
очистки в лабораторных условиях,
ед.ЦНТ, не более
pH водной суспензии, не более 9
Набухаемосгь, %, не менее - - 80 - - - - —
Адсорбция протеинов, %. не менее - - 25 - — — — —
Веществ, растворимых в 10 %-ной - - 6 — — —
уксусной кислоте, г / 100 г, не более

Fe в уксуснокислой вытяжке, мг/100 г, -
не более

As -  -
Щелочность 0,1 н.раствора H2SO4 , -
м л /100г бентонита 
Содержание. %:

РегО з, не более -
СаО, НС более —
NajO
К2О
SiOj
AI2O3
песка, не более —
H2SO4

Маслоемкость, %, не более —
Фильтрующая способность за 5 мин. —
мл, не менее
Отбеливающая способность при расходе до 3 % — 
сорбента, %, не менее
Объемная насыпная масса, г/см^, не более —
Коэффициент обесцвечивания, не менее 
Содержание активной кремнекислоты, %, -
не менее
Содержание (CaO+MgO), %, не более -

80

Не доп. 
3 0 -40

3 .
3,5 
2 -3  
0 .5 -1 ,0  
5 0 -60  
15-20
4 
0,1

75
15

80

1 .2 0,9
1.2
31,4

0.5 -

2,18 -  -



Рис. 8. Модель месторождения бентонитов гндротсрмально-мстасоматического 
геолого-промышленного типа на npHMqie Саригюхского и Даш-Салахлинского 
месторождений:

I, 2 — бентониты: I — щелочные, 2 — щелочноземельные; 3 — вулканиты (трахи
ты, трахнандеэнты, их туфы, базальтовые н андезитовые порфириты и пр.); 4 — 
бентонншзнроаанные вулканиты; 5 — ювенилыше растворы; б — атмосферные 
воды

приурочены К мезо-кайнозойским вулка1<огенным и вулканогенноч)са- 
дочным формациям, развитым в геосинклинальных, реже — в платфор
менных областях. Генерация бенто1штов происходит в орогенные фазы 
развития этих областей, в этапы активизации вулканических процессов.

Гидротермально-метасоматические бентониты отличаются высоким 
содержанием монтмориллонита, кальций-натриевым, реже магний-каль 
циевым составом обменного комплекса, наличием беложгущихся раз 
ностей и относятся к высококачественному сырью многоотраслевого 
назначения. Среди них выделены монтмориллонитовый, монтмориллони 
товый маложелезистый и сапонитовый минеральные типы. В СССР из 
вестны месторождения бентонитов только монтмориллонитового мине 
рального типа. Эти бентониты обладают большой сорбционной способ 
ностью. В частности, лучший и пока единственный в Союзе адсорбент для 
масложировой и винодельческой промышленности — асканит — произво 
дят из сырья Асканского месторождения. Гидротермально-метасомати 
ческие месторождения характеризуются большой мошностью залежей 
(4 0 -7 0  м) и значительными запасами; их промышленные.запасы оцени 
ваются в 154 млн т. Добыча с Асканского (Грузинская ССР), Саригюхс 
кого (Армянская ССР) и Даш-Салахлинского (Азербайджанская ССР] 
месторождений составляет больше половины союзной. На рис. 8 показа 
на схематическая модель месторождения гидротермально-метасоматичес 
кого типа.

Вулканогенно-осадочные (диагенетические) бентониты формируют 
ся в результате монтмориллонитизации пирокластического и туфоген
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Рис, 9. Модель месторождения бентонитов вулкаяогенвоосждотаого морского 
геолого-промышлсиного типа на примере Огланлинского месторождения:

J — вулканогенные образования; 2 — антропогеновые отложения; 3, 4 — нзвест- 
ковистые глины: 3 — зеленые (кошагырская свита р^)» ^ ~ серые; 5, 6 — бенто
ниты: 5 — белые щелочные, 6 — серые и зеленоватые щелочноземельные (4, 5, б — 
огланлинская свита p j ) ;  7 — песчаники (кяризская свита Р^); 8 — верхне- и 
нижнемеловые отложения

ного материалов в морских или континентальных водоемах. Месторож
дения накапливаются в этапы активной вулканической деятельности в 
геосинклинальных или близлежащих платформенных и складчатых об
ластях (рис. 9 ) .

Бентониты, образованные по кислым пеплам, как правило, отлича
ются чистотой, высоким содержанием монтмориллонита, наличием бело- 
жгущихся разностей, относятся к монтмориллонитовому и монтморил- 
лонитовому маложелезистому типам и являются высококачественным 
сырьем многоотраслевого назначения. Сорбционная активность их дос
таточно высокая, например, бентонит ранее эксплуатировавшегося Кур- 
цовского месторождения (Крымская обл.) с успехом использовался для 
оклейки марочных вин, а Гумбрийского месторождегая (Грузинская 
ССР) -  для очистки продуктов нефтепереработки. Кроме того, некото
рые из этих бентонитов обладают и каталитической активностью: так, 
бентонит Огланлинского месторождения (Туркменская ССР) применял
ся как компонент катализатора для синтеза дивинила — в производстве 
синтетического каучука. Разрабатываются два месторождения этого ге
незиса — Гумбрийское и Огланлинское.

По качеству к ним близки бентониты по туфогенному материалу, 
сформировавшиеся в непосредственной близости от очагов извержешй 
(например, месторождеьшя Киштинское, Закарпатская обл.; Ахалцихс- 
кое, Грузинская ССР).
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Рис. 10. Модель месторождекия бентонитов осадочного геолого-промышлейного ти
па щелочноземельного подтипа на примере Биклянского месторождения.

1 — крупный залив эпиконтинентального моря, II — краевая часть залива, III — об
ласть сноса; 1 — глины (Б -  бейделлит, М — монтмориллонит, Г —гидрослюда);
2 -  песчанистые и алевритовые глины; 3 — песок; 4 -  галечник; 5 — коренные 
пермские глинисто-карбонатные порош  с прослоями песчаников; 6 — выветрелая 
часть пород

Бентош!ты ПО туфогенному материалу, отлагавшиеся в складчатых 
областях (пограничных с вулканическими), как правило, обладают низ
ким качеством (10-й Хутор, Красноярский край). Исключением являют
ся бентониты по туфогенному материалу, связанные с угленосными фор
мациями, расположенные в складчатых областях (Первомайское,'Мага
данская обл.; Заломненское, Кемеровская обл.). Это щелочноземельные 
и щелочные бентониты с высоким содержанием монтмориллонита. 
Обычно они залегают глубоко и пока не разрабатываются.

Осадочные бе»ггониты образовались в платформенных условиях в 
мезо-кайнозойских внутриконтинентальных бассейнах в результате ак
кумуляции терригенных смектитов и, в меньщей степени, — раскристал* 
лизации алюмокремниевых гелей и смектитизации прочих глинистых ми
нералов (рис. J0 ).

Месторождения, источником материала для которых послужили 
монтмориллонитовые коры выветривания по эффузивам, содержат бен
тониты высокого качества -  почти мономинеральные, тонкодисперсные 
(Таганское и Динозавровое, Восточный Казахстан; Черкасское, Украинс
кая ССР). Сорбционная активность таких бентонитов довольно высока. 
Бентониты Черкасского месторождения в порошковом виде использу
ются для приготовления глинистых растворов и как формовочный ма
териал, предполагается также выпуск активированных бентонитов.

Месторождения, источником материала для которых послужили гли
нистые и прочие рыхлые осадочные породы, содержат бентониты гидро- 
слюдисто-бейделл1ггового минерального типа с большой примесью гид
рослюд и неглинистых минералов; для них характерно присутствие бей- 
деллита, гидроксидов железа, тонкорассеянного органического (расти-
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Рис. 11. Модель месторожденмя бентонитов элювиального геолого-промышленно- 
го типа (по эффуэивам) на примере Усть-Маньинского месторождения:

I -  суглинки с щебенкой известняков и эффуз1п>ов; 2 -  щебенка эффуэнвов и 
извесл1яков; 3 -  ледниковые глины с валунами и песком; 4 -  эффузивы сред
него состава; 5 — известняки выветрелые, трещиноватые; б — щелочноземельные 
бентониты с редкой щебенкой эффузнвов и известняков

тельного) вещества. Эти бентониты низкокачественные со сравнительно 
невысоким содержанием монтмориллонита, щелочноземельные (магний- 
кальциевые и кальций-магниевые). Тем не менее их широко используют 
в буровой технике, литейном производстве и для получения высококаче
ственного керамзита. С помощью активаш1и таких бентонитов серной 
кислотой можно изготовить высококачественные адсорбенты. Например, 
из бентонита Биклянского месторождения (Татарская АССР) в лабора
торных условиях получен адсорбент, превосходящий по качеству италь
янский силикрол, испытанный и получивший высокую оценку на объеди
нении Оргсинтез (г. Казань).

Элювиальные бентониты образуются как путем химического разло
жения главным образом эффузивных пород (андезитобазальтов, риоли- 
тов и д р .) , так и при выщелачивании осадочных глинисто-карбонатных 
пород, В первом случае происходит монтмориллонитизащ!я вулканичес
кого стекла эффузивов, а во втором — накаплива1же монтмориллонито- 
вой составляющей растворившихся глинисто-карбонатных пород и смек- 
титизация иных глинистых минералов в щелочной среде, создающейся при 
выщелачивании указанных пород. Месторождения в основном приуроче
ны к областям завершенной складчатости и платформенным антеклизам.

Элювиальным бентонитам, как правило, присущ магний-кальциевый 
обменный комплекс; бентониты, образованные по зффузивам, отлича
ются высоким качеством, например, бентониты проявления Усть-Манья,
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Тюменская обл. (рис. 11) пригодны для использования во многих от
раслях промышленности. Бентониты, сформировавшиеся по осадочным 
породам, мало распространены и менее изучены, но благодаря высокому 
содержанию мо}ггмориллонита в некоторых из них (Разгон, Иркутская 
обл.) могут иметь неплохие сорбшюнньте свойства.

Кроме того, элювиальные бентониты могут образоваться по интру
зивам (ультрабаз1ггам). В этом случае породообразующим минералом 
является нонтронит: как адсорбент они не представляют интереса.

Бентониты всех генетических типов могут изменять свой обменный 
комплекс (после того, как они уже сформировались) благодаря способ
ности смсктитов к катионному обмену. Так, щелочные бентониты боль
шинства месторождений выше уровня грунтовых вод изменень! в шелоч- 
но-шелочноземельные и щелочноземельные (Гепегежское, Кабардино-Бал
карская АССР, Асканское, Грузинская ССР и д р .) , что связано с насыщен
ностью грунтовых вод в гум1щных областях кальш1ем. Обратное явле
ние -  превращение щелочноземельных бентонитов в щелочиые — отмече
но на Таганском и других месторождениях таганской группы; оно свя
зано с обилием натрия в грунтовых водах этого региона, характеризую
щегося семиаридными условиями.

Сырьевая база бентонитов СССР

Месторождения бентоюпов каждого типа характеризуются спеш<фи- 
ческими минеральными типами бе1понитов, строением и величиной зале
жей. качеством сырья, направлениями использования и промышленным 
значением. При оценке качества бентонитов и промышленной значимос
ти месторождений с точки зрения их использования как природных сорб- 
бентов необходимо учитывать следующее: 1) производство сорбентов 
малотоннажное по сравнению с другими направлениями использования 
бентонитов и величина залежи (запасы месторождения) не имеет решаю
щего значения; 2) состав обменного комплекса не играет главной роли, 
поскольку для получения сорбента бентониты активируют, удаляя при 
этом обменные катионы; 3) адсорбшюнная активность тем выше, чем 
больше активных центров в породе -  чем выше в ней содержание смек- 
титов, поэтому для использования в качестве сорбентов на^1более 
пригодны бентониты с наибольшим содержанием монтмориллонита.

Советский Союз располагает крупной сырьевой базой бентонитов; 
их запасы оцен1шаются примерно в 600 млн т. Разведано 25 месторожде
ний, главные из которых расположены в Закавказском, Юго-Западном, 
Поволжском и Среднеазиатском экономических районах (табл. 12). Раз
мещение месторождений по территории страны крайне неравномерно: 
большинство тяготеет к южным и западным районам, девять из двадцати 
экономических районов Союза, в том числе промышленно развитые 
Центральный, Прибалтийский. Северо-Западный, Донецко-Прицнепров- 
ский и Центрально-Черноземный, не имеют разведанных запасов. Тем не
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Сырьевая база бентонитов СССР
Т а б л и ц а  12

Экономические районы Число месторождений

эксплуа
тирую
щихся

Доля про 
мышлен- 
ных запО' 

con. %

Утверждеи- 
1П>1с по 

группам 
сырья

Северо-Западный
Севсрн1,1й
Цс1пралы1ый
Волго-Вятский
Цс1гтралыю-Черноземный
Поволжский
Ссверо-Кав каэский
Уральский
Запад)1о-О«бирский
Восточно-Сибирский
Дальнсносточмый
Прибалтийский
Белорусский
Доисцко-ПриднепровскиЙ
Юго-Западный
Южный
Закавказский
Казахстанский
Средне-Азиатский
Молдавский

Всего;

К - )
20(4)
3(2)
4(1)
2 (1)
4(2)
5 (-)

11.9
3.3
7.0
5.1 
3.0

Б Л .К
АЛ
Л
Л
Б.К

4
I
3

13

14.2 
0.01 
38.4
12.3 
4.8

100.0

Л.Б.А
А
О.Б.Л.А
А
А.Б.ОЛ.Ф

8 (-)
6(3)
1 ( 1)
7(6)
16(3)
13(3)
К - )
91(26)

П р и м е ч а н и я .  1. В скобках приведено число месторождений с учтенными го
сударственными балансами запасами. 2. Группы сырья; О -  для окомкования же
лезорудных коние>ггратов; Б -  для глинистых растворов, Л -  для литейного про
изводства; А -  для получения адсорбс1ггных порошков; К -  для производства 
керамзета; Ф -  для фарфоро-фаянсовой промьаиленности.

менее, большинство из них перспективно на выявле1же месторождений. 
Прогнозная оценка территории Союза на бентонитовое сырье [7 ], осно
ванная на специализированном минерагеническом анализе, позволила 
выделить ряд бентонитоносных провинций, подразделенных на бентони
тоносные районы, в пределах которых известны и могут быть открыты 
месторождеш1я бентонитов разных геолого-промышленных типов 
(рис. 12). Кратко охарактеризуем 12 наиболее изученных и освоенных 
месторождений бентонитов, или наиболее перспективные бентонитонос
ные районы (табл. 13).

Карпатская провинция занимает советскую часть Карпатской геосин- 
клипальной зоны. Бентош1ты приурочены к морской вулканогенноюса- 
дочной туфопесчано-глиршстой формации миоцена (Киштинское место
рождение) и андезитовой формации плиоцена; относятся к вулканоген
но-осадочному и гидротермально-метасоматическому типам; встречены 
щелочные и светложгущиеся бентониты.
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Рис. 12. Карта бснтонитоносных провинций и районов СССР;

1 — бснтотггоиосные провинцин (I -  Карпатская, П — Южно-Русская, III — Крымс
ко-Кавказская, IV — Среднеазиатская, V — Уральская, VI — Северо-Казахстанская, 
VII — Восточно-Казахстанская, VIII — Алтае-€аянская, IX — Тунгусская, X — Забай
кальская, XI — Охотская, XII — Дальневосточная); 2 — бентонитоносные районы 
(II.I — Прнкарпатско-Львовский, Украинского щита и Донбасский; II.2 — Цеет- 
ральный, II.3 — Поволжский) ; 3,  4 — месторождения, в том числе сырье которых 
использовалось или испытано в качестве сорбе1Ггов (4 ) (I — Киштинское, 2 — Пы
жевское, 3 — Черкасское, 4 — Григорьевское, 5 — Щербаковское, 6 — Биклянское, 
7 — Смышляевское, 8 — Тарн-Варское и Всрхне-Нурлатское, 9 — Курцовское, 
10 — Нальчикское, 11 — Лсканское и Гумбрийское, 12 — Даш-Салахлинское и Сари- 
похское, 13 — Огланлинское, 14 -  Азкамарское, 15 -  Келесское, 16 -  Усть-Манья, 
17 — Зыряяовское, 18 — Сахаринское, 19 — Верховое, Южное и другие, 20 — Лю- 
бинское, 21 — Таганское, 22 — Андреевское, Ильдерсайское, Герасимовское, 
23 — Заломненское, 24 — 10-й Хутор, 25 — Разгонское, 26 — Верхне-Тулдонское, 
27 — Первомайское, 28 — Ургальское, 29 — Устиновское, 30 — Вахрушевское) :

Т а б л и ц а  13
Прогнозные ресурсы бентонитов

Бе1гго11итоносныс провинции н райо1гы Доля прог- 
ноз1П]|х ре
сурсов, %

Качество
бентонитов

Геолого
промыш

ленные ти
пы место
рождений

Карпатская 0,7 щ, щэ Г,В
Южио-Русская 65.7 щз, щ (?) В.О.Э
В том числе:

Орикарпатско-Львовский 2,61 щз, щ (?) В
Волыио-Подольский 0,04 щз В,Э
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П р о д о л ж е н и е  т а б л .  13

Беитоиитоносные провитши и районы Доля прог
нозных ре
сурсов, %

Качество
бентонитов

Геолого
промыш

ленные ти
пы место
рождений

Молдавский 3.47 щз В.О
Район Украинского щита 8.08 щз В.О.Э
Донбасский 2.69 шз, щ(?) В
Цс1ггралы«ый 14.40 щз 0
Поволжский 34,36 щз 0

Крымско-Кавказская 9.4 щ. щэ Г.В
В том числе:

Крымский 0,31 щз В
Сев сро ка в казск ий 2.59 щэ. щ О.В
Заладно-Кавказский 2,86 щ. щэ Г.В
Централыю-Закавказский 2.54 щ, щз Г.В
Восточно-Закавказский 1.04 щ. щз В

Среднеазиатская 6.6 щ. щз Г,В.О,Э
В том числе:
Красноводский 0,71 щ. щз В
Бадхыз-Кушкинский 0,20 щз. щ(?) В
Приамударьи некий 3.40 щз. щ В
Присырдарьинский 2,00 щз. щ В

Уралыжая 8.5 щз о ,э
В том числе
Севсроуралы:кий 0.71 щз э
Зауральский 7.69 щз 0
Южноуральский 0,11 щз э

Ссвсро-Казахстанская 4.0 щз, щ г ,о
В том числе:
Ишимо-Тобольский 1,42 Щ. щэ 1 .0
Средне-Прииртышский 2.64 щз 0

Восточно-Казахстанская 0.2 щэ, щ о .э
Алтае-Саянская 1,1 щз, щ В,0
В том числе:

Верхнеобский 0.39 щ, т в
Верхнеснисейский 0.74 щз В,0

Тунгусская 0,2 щз э
Забайкальская 0.1 щз э .г
Охотская 0,9 щэ В
Дальневосточная 2.6 щз, щ (?) В.О.Э
В том числе:

э .вБуреииский 0.00 щз
Сихотэ-Алинский 0.44 щз. Щ (?) в .э
Сахалинский 2.13 щз в

Всего 100.0

П р и м е ч а н и я. 1. Качество бс»гго»ттов; щ -  шелочныс; щэ -  щелочноземель
ные. 2. Геолого-промышленныс типы месторождений; Г -  1̂ отермалы «о-м етасо- 
матический; В -  вулканогенноч)садочный, О -  осадочный; Э -  элювиалы<ый.
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Южно-Русская провинция расположена в южной части Восточно-Ев
ропейской платформы и на небольших участках Доно-Мангышлакской 
орогенной области. В пределах провинции имеются бентониты почти всех 
генетических типов. Южно-Русская провинш»я является важной сырьевой 
базой, ома обладает крупными запасами и прогнозными ресурсами ще
лочноземельных бентонитов, в том числе с высоким содержанием монт
мориллонита; в ней известны неболыште месторождения маложелезис
тых и щелочных бентонитов. Провиншш перспективна на сырье для про
изводства адсорбентов.

В Прикарпатско-Львовском районе, находящемся в пределах Львов
ской впадины и южного обрамления Украинского Щ1гга, бентониты при
урочены к миоценовой глинисто-карбонатной формации. На больших 
глубинах (до 100 м) здесь вскрыты щелочные бетониты  (проявление 
Журавно). Щелочноземельные бентониты Пыжевского и Бережанского 
месторождений оценены как адсорбционное сырье, причем пыжевские 
беьггониты — маложелезистые.

К этой же глинисто-карбонатной формащш принадлежат и бентониты 
Молдавского района (Проданештское месторождение).

Район Украинского щита характеризуется большими перспективами 
выявления новых месторождений бентотггов, связанных с континен- 
таль}10й глинистой формацией миоцена.Здесь эксплуатируется Черкасское 
месторождение (Дашуковский участок) высококачественных щелочно
земельных бентонитов многоотраслевого назначения. В естественном ви
де черкасские бентониты -  хороший формовочный материал, в активи
рованном виде они пригодш  для приготовления глинистых растворов 
и для пользования в качестве адсорбентов.

В Донбасском районе бенто1гиты приурочены к нижнетриасовой пес
чано-глинистой формации, в которой они образуют несколько слоев в 

белокузьминской свите серебрянской серии. Бентониты щелочноземель
ные (отдельные тонкие прослои -  щелочные). Здесь разведано Григорь
евское месторождение и опоискованы Дроновское и Сорищенское.

Центральный район расположен на Воронежской антеклизе и на 
ее северном погружении в Московскую синеклизу. Здесь развиты щелоч
ноземельные бентониты осадочного генезиса, но они приурочены к раз
ным формациям: на Воронежской антеклизе -  к эоценовой песчано-гли
нистой. на Московской синеклизе -  нижнекарбоновой глинисто-карбо
натной. Здесь разведано крупное Щербаковское месторождение, сырье 
которого оценено как формовочное и буровое, возраст — эоцен, киевс
кий ярус. Эксплуатируется ряд месторождений раннекаменноугольного 
возраста, сырье которых идет на производство керамзита. Перспективы 
этого района на природные сорбенты предпочтительно связывать с палы- 
горскитовыми глинами, парагенными с бентонитами нижнекарбоновой 
глинисто-карбонатной формации.

Поволжский район расположен на Волго-Камской антеклизе. Здесь 
развиты щелочноземельные бентониты осадочного генезиса; большинст-
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во из них тяготеет к неогеновой (акчагыльской) глинистой формации, 
часть — к эоценовой глинистой и верхнемеловой глинисто-карбонатной. 
На раной приходится 11 % промышленных запасов и 1/3 прогнозных ре
сурсов. Выявленные здесь неогеновые месторождения и проявления пер
воначально были оценены как адсорбционное сырье (флорндиновые гли
ны), затем часть из них была доразведана, переоценена и введена в экс
плуатацию, Так, глины Биклянского месторождения в порошковом ви
де применяются как буровое и формовочное сырье, в естественном — 
как керамзитовое; Тарн-Варское и Смышляевское месторождения ин
тенсивно разрабатываются как крупные базы керамзитового производ
ства. Сорбционная активность этих глин невелика, однако из них можно 
получать превосходные сорбенты.

Исследования, проведенные во ВНИИгеолнеруде, свидетельствуют, 
что кислотная активация резко усиливает адсорбционные свойства глин 
Поволжских месторождений. Полученный из них сорбент был испытан 
с положительным результатом для облагораживания фотографических 
желалж на полупроизводственной установке. Также была доказана 
возможность получения из щелочноземельного биклянского бентонита 
его натриевой формы, и отработан режим этого процесса. Испытания нат
риевой формы биклянского бентонита, проведенные в Казанском вете
ринарном институте, показали, что она может быть использована в качест
ве биостимулятора роста животных.

Крымско-Кавказская провинция занимает Кавказскую и Понтийско- 
Эльбурсанскую геосинклинальные системы Альпийской гeocинкли^taль- 
ной области. Это -  главная бентонитоносная провинция Союза, в ней сос
редоточено более 40 % промышленных запасов бентонитов; 1/3 эксплуа
тируемых месторождений, дающих почти 55 % валовой добычи бентони
тового сырья. В пределах провинции находятся крупнейшие месторожде
ния высококачественных щелочных беетокитов.

В Крымском районе бентониты щелочноземельные, вулканогенно
осадочного генезиса, приурочены к туфокарбонатной верхнемеловой 
формации; известное Курцовское месторождею1е разрабатывалось до 
недавнего времени, бентоюггы использовались для оклейки виноградных 
вин.

Северо-Кавказский район расположен в пределах Индоло-Кубанско- 
го и Терского передовых прогибов. Наиболее перспективные (как ад 
сорбенты) бентониты приурочены к морской палеоценовой мергельно 
глинистой формащ1и, развитой на Северо-Кавказской моноклинали 
Здесь извест|{ы Нальчикское и Герпегежское месторождения, они содер 
жат специфические минеральные виды этого сырья: щелочные кальцит 
монтмориллонитовые и кристобалит-цеолит-монтмориллон1гговые бенто 
шггы. Благодаря этому они обладают сорбционной активностью в есте 
ственном виде. Нальчикское месторождение разрабатывалось, бентониты 
использовались для о'жстки нефтепродуктов и до открытия Гумбрийс- 
кого месторождения было почти единственным природным сорбентом в
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Союзе. Сейчас Нальчикское месторождение недоступно для эксплуата
ции, но недалеко от него разведано однотипное с ним Герпегежское мсс* 
торождение, имеющее большие перспективы прироста запасов.

Западно-Закавказский район занимает Аджаро-Триалетскую склад
чатую зону и Окрибскую глыбу. Бентониты известны в двух формациях; 
гидротсрмально-метасомал1ческие щелочнуе -  в эоценовой трахиандези- 
товой, вулканогенноюсадочные щелочноземельные — в морской верхне
меловой туфокарбонатно-глинистой. К первой приурочено Асканское 
месторождение высококачественных бентош1тов многоотраслевого наз
начения, оно эксплуатируется, из сырья производится продукция семи 
наименований, в том числе асканит -  лучший адсорбент Союза, изготов
ленный из бентон1ггов. В числе прочих -  бентонит марки В — для оклей
ки вин. очистки соков и сиропов, бентонит марки К -  используемый при 
производстве карбамидного концентрата. К туфокарбонатно-глинистой 
формации приурочено Гумбрийское месторождеш(е высококачествен
ных бентонитов, являющихся эталоном для природных сорбентов СССР 
и до последнего времени использовавшихся для нефтепереработки заво
дами Азербайджанской ССР.

Центрально-Закавказский район расположен в восточной части Мало
го Кавказа, в зоне сочленения Сомхето-Карабахской геоант»1клинальной 
и Прикуринской геосинклинальной зон. Бентониты относятся к  гидро- 
термально-метасоматическому типу, связаны с позднемеловым вулка
низмом и приурочены к формации базальтовых и андезитовых порфири- 
тов. Здесь эксплуатируются наиболее крупные месторождения щелочных 
бентонитов -  Даш-Салахлинское и Саригюхское. Бентониты использу
ются для о к о м к о ват1я железорудных концентратов, приготовления гли
нистых растворов и литейных форм, а также в производстве кормов; 
они являются высококачественным адсорбционным сырьем. На базе 
Саригюхского месторождения начинает работать активационный цех 
(при комбинате Иджеванский бентонит), который должен ежегодно вы
пускать 10 тыс.т активированного бентонита для масложировой про
мышленности. Кроме того, бентониты развР1ты в туфокарбонатно-гли
нистой и туфопесчано-глинистой формациях позднемелового и олигоцен- 
миоценового возраста. Среди них известны Ноемберянское месторож
дение щелочноземельных и щелочно-щелочноземельных беложгущихся 
бентонитов и Ханларское месторождение щелочноземельных адсорбци
онных бентонитов (последние многие годы использовались для оклейки 
виноградных вин). Наибольший интерес представляет Ноемберянское 
месторождение, содержащее бе1ггониты со значительной примесью цео
литов и обладающие относительно повышенной адсорбшюнной актив
ностью.

Среднеазиатская провинция включает части Альпийской геосинкли
нальной и Скифско-Туранской койлогенной областей и Тянь-Шаньской 
складчатой системы; она занимает обширную территорию от Каспийско
го моря до Памира. Запасы и прогнозные ресурсы провинции невелики,
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однако отдельные месторождения придают ей особую важность. Здесь 
эксплуатируется уникальное по качеству сырья Огланлинское место
рождение щелочных и щелочноземельных, в том числе бепожгущихся, 
бентонитов вулканогенноюсадочного типа. Бентониты тяготеют к морс
кой глинисто-карбонатной формащ1и эоцена, которая наиболее развита 
в Красноводском районе, а также ограниченно развита в П риа му да рьи ис
ком и Присырдарьииском районах. Кроме нее, в провинш1и бентони
тоносными являются глинистая и песчано-глинистая формаш1и эоцена, 
эоцен-олигоцена и мел-палеогена. Среди многих месторождений и прояв
лений бентонитов в этих формациях заслуживают внимания Келесское, 
Азкамарское и Микоянабадское, в которых встречаются щелочные раз
ности. По результатам лабораторных исследований бентониты указанных 
месторождений пригодны для изготовления (путем активации) высоко
качественных адсорбентов, для очистки пищевых и трансформаторных 
масел и продуктов нефтепереработки, для оклейки виноградных вин.

Уральская провинция охватывает большую часть Уральской склад
чатой системы и пограничные с ней районы Обской койлогенной облас
ти, Бентониты связаны с корой выветривания, развитой на породах 
базальт-андез;гговой формации (Северо-Уральский бентонитоносный 
район), и с морскими и континентальными глинистыми формациями 
позднего мела и миоцена (Зауральский район). В.лоследнем разведа

но крупное Зырянское месторождение щелочноземельных бентонитов 
осадочного генезиса. Зырянские бентониты служат первосортным фор
мовочным сырьем и характеризуются неплохими отбеливающими свой
ствами, особенно после сернокислотной активации.

Элювиальные бентониты Северо-Уральского района (проявления 
Усть-Манья, Медная Гора) отличаются высоким содержанием монтмо
риллонита, что свидетельствует о их высоких технологических свойст
вах, в том числе и адсорбционных.

Необходимо отметить, что в Зауральском районе развита риолитовая 
формация, которая в зонах гидротермальной аргиллизации может содер
жать высококачественные бе»ггониты, подобные выявленным в Северо- 
Казахстанской провинции (Верховое, Южное, Наурзумское месторожде
ния) на глубинах около 120 м.

Северо-Казахстанская провинция охватывает сравнительно узкую 
полосу Обской койлогенной области и граничащую с ней северо-западную 
часть Казахстанской складчатой системы. Бентониты приурючены к рио- 
лит-базальтовой и риолитовой формациям раннетриасового возраста, 
развитым в северо-западной части провинции (Ишимо-Тобольский рай
он). Здесь известно несколько месторождений (Верховое, Южное, Наур
зумское) и проявлений гидротермально-метасоматического типа, содер
жащих высококачественные щелочно-щелочноземельные и щелочнозе
мельные бентониты с высокими адсорбщюнными и каталитическими 
свойствами.

Восючно-Казахстанская провинция заю1мает Зайсанскую складча
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тую область. Наиболее перспективен Призайсанский район с месторож
дениями и проявлениями щелочных и щелочноземельных бентонитов, 
главные из которых Таганское и Динозавровое. Все они приурочены 
к континентальной глинистой формации мел-палеогенового возраста. 
Бентониты характеризуются высоким содержанием монтмориллони
та, а следовательно, и хорошими сорбционными свойствами. Из таганс
кого бентоита в результате совместных исследований ВНИИгеолнеру- 
да и ПО Нижнекамскнефтехим получен адсорбент для очистки арома
тических углеводородов от тиофена и непредельных соединений. Это ад
сорбент более эффективен и более долговечен, чем японский никканайт. 
В провинш1И имеются также проявления элювиальных бентош1тов, при
уроченные к коре выветривания андезит-базальтовых порфиритов.

Алтае-Саянская провинция расположена в пределах Саяно-Алтайской 
и частично Байкальской складчатых областей. Бентониты связаны с уг
листо-песчано-глинистой формацией среднекаменноугольного—ранне
пермского возраста (Верхнеобский район), континентальными туфопес- 
чано-глинистой ра1шекарбоновой и песчано-глинистой раннемиоценовой 
формациями (Верхнее1шсейский район).

В Верхнеобском районе, вблизи известного Заломненского место- 
рожде1жя вулканогенно-осадочных щелочноземельных бентонитов низ
кого качества, на глубинах 83-315 м выявлены щелочные высококачест
венные, почти мономинеральные бентониты.

В Верхнеенисейском районе разведаны месторождения Камалинское 
и 10-й Хутор вулканогенноюсадочного и Подсиньское осадочного генети
ческих типов. Качество бентонитов невысокое, но на Камалинском мес
торождении имеются два маломощных прослоя (0 ,1—1,2 м) восковид
ных, по'гги мономинеральных бентонитов высокого качества.

Тунгусская провинция расположена на Сибирской платформе и обла
дает перспективами вы явлет1я гидротермально метасоматических бен
тонитов. В пределах Тайшетской синеклизы разведано Разгонское место
рождение элювиальных щелочноземельных бентонитов, связанное с ко
рой выветривания на породах глинисто-карбонатной формации раннека- 
мениоугольного возраста.

Забайкальская провинция сравнительно слабо изучена. Бентониты 
могут быть связаны с монтмориллонитовыми зонами кор выветривания 
и гидротермальной аргиллизации на породах трахиандез»гговой, риолит- 
базальтовой и риолитовой формаций, а также с вулканогенноюсадочны* 
ми образоваш1ями, широко развитыми в пределах Байкальской и Мон
гольской складчатых областей.

Охотская провинция занимает территорию Верхоянской складчатой 
системы. Майского и Приверхоянского передовых прогибов, часточно 
Келинского предгорного прогиба и Алданской антеклизы. На этой тер
ритории широко развиты вулканогенные и вулканогенно-осадочные об- 
paзoвaн}^я триасового и юрского возраста с прослоями вулканического 
пепла в глинистых формациях, зафиксированы мезозойские палеовул
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каны; это свидетельствует о возможности выявления здесь бентонитов 
элювиального, гидротермально-метасоматического и вулканогенноч)са* 
дочного типов. Среди пород углисто-песчано-глинистой формации позд
него мела выявлены щелочные бе»ггониты — Первомайское и некоторые 
другие месторождения.

Дальнееосгочная провинция включает части Хоккайдо-Сахалинской 
гсосинклиналь>1ой и Сихотэ-Алинской складчатой областей, Буреинский 
срединный массив, Пристановой и Верхнезейский передовые прогибы 
и часть Алданской антеклизы. В Сахалинском районе этой провинции 
бентониты относятся к вулканогенно-осадочному типу и связаны с гли
нистой формацией позднего миоцена (Вахрушевское месторождение). 
В Сихотэ'Алинском районе встречаются бентониты вулканогенно-осадоч- 
ного (Устиновское и Хасанское месторождения), элювиального (Матайс- 
кое и Боголюбовское) и гидротермально-метасоматического (Ольгинс- 
кое и Сергеевское проявления) генетических типов, они связаны глав
ным образом с андезитовой, риолитовой и базальтовой формациями па- 
леоген-неогенового возраста. С этими же формациями ассоциируют элю
виальные беетониты в Буреинском районе (Аркадьевское и Ургальское 
месторождения).

В заключение отметим, что бентониты имеются почти на всей терри
тории СССР, лишь четыре экономических района из 20 не имеют перспек
тив выявления месторождений этого сырья. Остальные районы характе
ризуются значительными запасами и цшрокими возможностями выявле
ния бентонитового сырья, пригодного для производства минеральных 
сорбентов. По npo?vtbiшлейным категориям разведано 26 месторождений, 
из них 13 эксплуатируется. В качестве природных адсорбентов использу
ются бентониты Гумбрийского месторождения. Активированные бенто
ниты выпускает лишь одно предприятие -  Махарадзевское рудоуправле
ние Грузгорнохимпрома, работающее на сырье Асканского месторожде
ния, Запроектирован выпуск активированных бентон1ггов на комбинате 
Иджеванский ^нтонит Миннефтепрома (на базе Саригюхского место
рождения) и на Дашуковском комбинате бентонитовых глин 
Минстанкопрома (на базе Черкасского месторождения). Все указан
ные мощности ориентированы на обеспечение адсорбе1ггами масложиро
вой промышленности. Потребности химической, нефтехимической, пи
щевой и многих других отраслей промышленности остаются неудовлет
воренными. Поэтому целесообразно строительство жтивационных це
хов на следующих предприят>1ях: Ильском и Константиновском заводах 
’’Утяжелитель” в Краснодарском крае и Донецкой области, Альметьевс
ком заводе глинопорошка (Татарская АССР), а также заводов по пере
работке бентонитов на базе Келесского (Казахская ССР) и Зырянского 
(Курганская обл.) месторождений,

В целях перспективного изучения месторождении природных адсор- 
бешов следует оценить по группе адсорбционного сырья запасы Пртда- 
нештского (Молдавская ССР). Григорьевского (Донецкая o6j> ) и Щер
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баковского (Воронежская обл.) месторождений щелочноземельных бен* 
тонитов, а также провести поиски месторождений высококачественных 
бе1Пгонитов в районе г. Владивосток (Приморский край).

ПАЛЫГОРСКИТОВЫЕ ГЛИНЫ 

Общие сведения

Палыгорскитовые глины (торговое название — аттапульгиты) отно
сятся к группе фуллеровых земель, обладающих в естественном виде вы
сокими адсорбщ10нными свойствами. Эти свойства обусловлены своеоб
разным строением кристаллической решетки породообразующего мине
рала — палыгорскита.

Палыгорскит -  глинистый минерал с резко выраженной анизотропи
ей, вследствие чего его кристаллы имеют удлиненную игольчатую форму. 
В природных условиях первичные частищ»! палыгорскита — иглы упако
вываются в субмикроскопические агрегаты, имеющие щепочко- или 
сноповидное строение. Их длина достигает 0 ,2 -2  мкм , ширина — 10—30 нм, 
толщина -  5 -1 0  нм. Такая морфология определяет высокую удельную 
поверхность сложенных им глин, что позволяет использовать их в ка
честве эффективных адсорберов. С кристаллохимической точки зрения 
палыгорскит относится к группе водных алюмомагниевых слоисто-лен
точных силикатов, в которых алюминий и магний находятся примерно в 
равных количествах. Исходными стр>тстурными элементами кристалли
ческой решетки палыгорскита являются тетра- и октаэдрические плоские 
сетки.

В тетраэдрических сетках центральные положения заняты кремнием, 
иногда частично замещенным алюминием, а вершины — кислородом. Ок
таэдрические сетки более склонны к разнообразным изоморфным заме
щениям. В центре октаэдров решетки палыгорскита обычно находится 
магний, частично алюминий, реже железо. В вершинах октаэдров, наряду 
с кислородом, располагаются гидроксильные группы. Согласно общепри
нятой модели В. Бредли,основу структуры палыгорскита составляют сдво
енные цепочки, каждая из которых состоит из двух кремнекислородных 
тетраэдрических и одной октаэдрической сеток (рис. 13). Идеальная хими
ческая формула палыгорскита -  SieMgsOjo (0 Н)2  (ОН2) 4 ‘ ^НгО 
где ОН — связанная вода; Н2О -  вода, содержащаяся в каналах. В отли
чие от других глинистых минералов жесткий каркас кристаллической 
решетки палыгорскита пронизан продольными каналами — порами, на
зываемыми ’’цеолитными” . Эти пустоты с поперечным сечением 0^37^ 
х0,64 нм могут вмещать до четырех молекул воды на элементарную 
ячейку. Эта вода легко удаляется при нагревании и снова восстанавлива
ется в условиях повышенной влажности. Таюке ведет себя вода, адсор
бированная агрегатами палыгорскита. Этим объясняются гигроскопичес
кие свойства палыгорскитовых глин, которые позволяют применять их в
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Рис. 13. Схема кристаллической структуры палыгорскита. Нормальная проекция на 
плоскость (001). По В. Бредли.

Атомы: 1 -  HjO, 2 -  OHj. J  -  ОН. 4 - 0 . 5 -  Mg или Al, б -  S1

качестве дешевого и эффективного осушителя. По данш>1м Ф.Д. Овчарен- 
ко и других, в процессах осушки в областях высокой влажности палы- 
горскитовые глины значительно превосходят искусственные цеолиты, ад
сорбируя до 64 % влаги от собственной массы, в то время как у цеоли
тов максимум составляет 35 %.

С цеолитными каналами строго определенного размера и возмож
ностью диффузии в них низкомолекулярных веществ связана также спо
собность палыгорскита к  селективной (избирательной) адсорбции. Ма
лые-молекулы беспрепятственно проникают в каналы, а для крупнораз
мерных сорбция огра1Шчена только внешней поверхностью палыгорски- 
товых частиц. Селективная адсорбция позволяет применять палыгорски- 
товые глины в качестве молекулярных сит.

Слоисто-ленточная структура и игольчато-волокнистый габитус крис
таллов с хорошей спайностью параллельно оси волокон обусловливают 
палыгорскиту возможность распадаться на бесконечно малые частицы. 
Для такой дезагрегации необходимо приложить значительные усилия, 
что следует учитывать при использовании коллоидных свойств палыгорс
кита в дисперсных системах (например, глинистых растворах и эм алях). 
В этом случае проявляется еще одно замечательное свойство палыгорс-
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кита — его способность образовывать суспензии с высокой устойчивос
тью против флокуляиии DneKTponniaNni.

Коллоидные свойства глин в значительной мере обусловливаются ве
личиной и составом катионнообметюго комплекса. Емкость катионного 
обмена аттапульгитов изменяется от 20 до 30 мг-экв/100 г породы. Дпя 
всех форм катионозамешаюших модификашп”! палыгорскита значе1сия 
удельной теплоты смачивания довольно близки ((8 -1 0 ,2 ) * 10^ Д ж /к г ] .

Ограниченное влияние обменных ионов на коллоидно-химические 
свойства палыгорскита позволяет широко применять его в качестве ус
тойчивого к коагулящ(и стабилизирующего компонента комплексных 
жидких удобре»П!Й, Суспензия палыгорскита придает солям устойчи
вость против выпадения в осадок при понижегаи температуры и дли
тельном хранении.

При диспергации иголочки палыгорскита, не обладая предпочтитель
ной ориентировкой и высоким поверхностным зарядом, осаждаются в 
воде беспорядочно в виде войлокоподобной массы, которая при высы
хании уплотняется и образует микросетчатую структуру, вызывая вто-. 
ричную пористость палыгорскитовых глин (первичную составляют ”це- 
олит»п>1е” каналы). Подобная структура с большим числом неоднород
ных по форме и размерам пор и капилляров характеризуется высокой 
удельной поверх}юстью, которая в естественном состоянии составляет 
для глин 125-200 м^/г и выше, что позволяет использовать их в качес
тве эффективного адсорбента. Общая лористость палыгорскита оцени
вается в 55-65  %. По данным Ю.И. Тарасевич и Ф.Д. Овчаренко, для 
черкасских палыгорскитов объем переходных пор (от 1,5—1,6 
до 100—200 нм) составляет 0,29 см^/г, удельная поверхность — в сред
нем 153 м^/г, средний радиус пор -  8 нм. Объем микропор ( менее 1,5 нм) 
изменяется от 0,16 до 0,18 см^/г, средний размер составляет 037^0 ,64  нм 
(’’цеолитные” каналы ).

В процессах адсорбщ1и преобладающую роль играет внутренняя по
верхность палыгорскита, обусловленная наличием микропор и каналов. 
Однако адсорбщюнная способность рассматриваемых глин связана не 
только с большой площадью поверхности, но и с ее энергетическим сос
тоянием, т,е. насыщенностью активными центрами. Активная поверх
ность палыгорскитовых глин, на которую могут адсорбироваться моле
кулы, определяется в основном разорванными связями на ребрах и тор
цевых частях кристаллов, не образующих сплошных двумерных кисло
родных слоев. По мнению А. Палени, активная способность может бьггь 
вызвана наличием ненасыщенных валетгных связей структурных еди
ниц, состоящих из анионов кислорода и катионов алюминия и магния. 
Поскольку алюмиш{й трех-, а магний двухвалентный, то в д а н н у ю  систе
му могут войти еще один или два иона водорода или другие эквивален
ты. В палыгорските подобная связь существует между кремнием, с од
ной стороны, и алюми1шем или магнием -  с другой. Аналогичными воз
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можностями обладает монтмориллонит, но только после кислотной об
работки.

Центрами адсорбции на палыгорските являются обменные катионы; 
атомы кислорюда и гидрюксильиые группы на базальных гранях кристал
лов; координационно ненасыщенные ионы магния, алюминия и, возмож
но, кремния; обменные катионы и гидроксильные группы на боковых 
гранях и ребрах кристаллов; геометрическая неоднородность поверх
ности част»ш,.

Каталитические свойства палы горе китовых глин обусловлены спо
собностью палыгорскита сохранять кристаллическое строение при ката
лизе. К лучшим катализаторам относятся глины с минимальным содер- 
жаьс1ем железа. Для производства катализаторов из глин их необходи
мо обжечь при 600 “с , предварительно подвергнув кислотной обработ
ке. Рассмотренные свойства палыгорскита и сложенных им глин могут 
быть знач1ггельно усилены различными способами модифицирования, из 
которых наиболее эффективны термическая и ультразвуковая обработ
ка, а также активация кислотами, щелочами и др. Так, ультразвуковая 
обработка суспензии палыгорскитовых глин в присутствии небольшого 
количества щелочей усиливает процессы пептизации и самопроизвольной 
диспергацш! частиц, что значительно улучшает их реологические свой
ства. Адсорбшюнную и каталитическую активность палыгорскитовых 
глин чаще повышают термической или кислотной обработкой и экстру- 
дированием.

При термической активации выделяются следующие области дегид
ратации: в интервале 120-150 “С палыгорскитовая глина теряет адсорб
ционную воду; при 150-200 ”С глина обладает оптимальными свойст
вами для осушения различных веществ; при 370 ® С палы- 
горскит теряет способность к диспергации в воде и развивает опти
мальную способность к обесцвечиванию. При обжиге более 700 “С палы- 
горскит становится твердым и царапает стекло. Прочность палыгорски- 
товой глины, высушенной в течение длительного времени до удале1шя 
по»гги всей поровой и адсорбированной воды (примерно 5 ч при темпе
ратуре 105 °С ), составляет 0,4 кг/см^.

По данным Ю.И. Тарасевич и Ф.Д. Овчаренко, при высушивании па
лыгорскита до 120 °С теплота его смачивания составляет 10,2*10^ Дж/кг, 
удельная поверхность 915 м^/кг. Удельная теплота смачиваш1я палыгорс
кита, высушенного при 180 °С, увели‘швается до 14*10^ Дж/кг, и соот
ветственно, удельная поверхность достигает 1280—1300 м^/г. Это объяс
няется освобождением каналов от связанной воды и, следовательно, уве- 
личе1шем эффективной пористости. Таким образом, наиболее эффектив
на термическая активация палыгорскита при температуре, соответству
ющей удале!шю ’’цеолитной воды” , -  300 По Л. Картеру, оптималь
ная адсорбционная способность достигается активащ1ей в температурном 
диапазоне от 200  до 370 при содержании несвязанной воды от 6 до
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10 %. При нагревании до 400 °С цеолитные каналы вследствие перестрой
ки структуры сокращаются. Формирование ’’сжатой” формы минерала 
завершается при 500 °С. Поэтому после 400 °С наблюдается уменьше
ние адсорбционной способности палыгорскита и сш1жение его теплоты 
смачивания водой. Активность палыгорскитового сырья можно повы
сить на 10-35 %, если его предвар1ггельно перед сушкой замешивать или 
пропускать через фильеры под высоким давлением. При этом происхо
дят разрыв и растрескивание агрегатов и становятся активными разор
ванные связи на некоторых поверхностях частиц минерала. В отличие от 
перечисленных, кислотная активаш«я приводит к значительным измене
ниям в структуре палыгорскита и усиливает ее каталитическую и отбели
вающую способности.

Из других способов облагораживания палыгорскитовых глин как 
наиболее интересный можно назвать их обработку органическими веще
ствами, которая придает глинам ценные свойства наполнителей в пиг
ментах, лаках и красках.

Применение в народном хозяйстве
Палыгорскитовые глины представляют собой универсальный вид ми

нерального сырья. Они применяются в качестве избирательного и филь
трующего cop6ejrra, осушителя, дезодоранта, ингибитора, суспенгатора, 
наполнителя и в других целях. Крупнейшим производителем палыгорс- 
китовой продукции за рубежом являются США, где она выпускается под 
разными марками (аггасорб, аттагель, а1ггидин, флоридеал и др.) и имеет 
определенное назначение. Спектр их применения в народном хозяйстве 
весьма широк. Так, в США они используются более чем в 80 направлени
ях промышленное™. По данным Геологической службы США, в 1982 г. 
из добытых в стране примерно 1 млн т аттапульгитовых (палыгорскито
вых) глин около 70 % было использовано в качестве адсорбента. Основ
ным фактором, определяющим уровень использоваьгия аттапульгитов, 
служ1гт его качество. Предназначенные для промышлен1сого применения 
глины (в основном двух месторождений -  Аттапульгес и Куинси) обо
гащаются, активируются и выпускаются в виде ’’коллоидных” и ”сорб- 
щюнных” сортов, которые характеризуются различными свойствами 
(табл. 14).

Обогащение до содержания палыгорскита 8 0 -9 0  % достигается глав
ным образом сухими методами. Мокрое обогащение, дающее более чис
тый материал, пока не нашло широкого применения.

Активация обычно ограничивается простым кальцинированием. Хи
мическая обработка не применяется, за исключением тех случаев, когда 
из аттапульг«гга необходимо удалить химически активные вещества. 
Нужный размер продукта достигается посредством дробления, размель- 
че»шя и просеивания материала. В последние годы в адсорбционных про
цессах гранулированный аттапульгит постепенно вытеснил порошковые 
сорта.
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Физические свойства промышленных апапульгитов. По С Хвазу
Т а б л и ц а  14

Показатели Коллоидный сорт Сорбционные сорп

■ б в г

10-17 3 -7 0 0

10 7 2 -5 1 -3

5 -2 2 12-16 6 -1 0 4 -6

2.3-2.4 2.3-2.5 2.3-2.5 2.3-2.5
0,3-0,68 0.35-0.58 0,35-0.58 0.35-0.58
210 125-135 125-135 125-135

0.12-0.14 Г ранулированный
(дислерсный)

80-135 126-140 140-190

при 105 °С.%
Потерн ттетучих компонентов 10 
при 650 С,%
Потери при прокаливании 
при 1000 С.%
Плотность, г/см^
Объемная масса, г/см^
Удельная поверхность, 
м /г
Сред»шй размер частиц, 
мкм
Адсорбция нефти к массе, % -

П р и м е ч а н и я .  1. Содержание летучих компонеетов: а -  высокое; б -  обыч
ное; в -  низкое; г -  очень низкое. 2. В СССР для коллоидных сортов палыгорски- 
товых глин действует ГОСТ 25795-83.

Кроме США палыгорскитовые глины в различных количествах добы
ваются во Франции, Испании, Индии и в других странах. В СССР интерес 
к палыгорскитовым глинам резко возрос после открытия Черкасского 
месторождения (Украинская ССР), а также некоторых промышленных 
залежей в Средней Азии и европейской части страны. Была доказана воз
можность широкого использова!шя отечественных глин в буровой, неф
техимической и газовой промышленностях для очистки и осушения неф
ти и природных газов, изготовления солестойких глинистых растворов 
и др. Начаты работы по изучению возможности применения отечествен
ных палыгорскитов в производстве жидких комплексных и твердых 
амидных удобрений, химических средств защиты растений, в производ
стве кормов и др.

Анализ зарубежного и отечественного опыта использования палы- 
горскитовых глин и родственных им видов нерудного сырья в народ
ном хозяйстве позволяет наметить следующие наиболее перспективные 
направления. В нефтеперерабатывающей, химической и газовой промыш
ленности палыгорскитовые глины можно применять главным образом 
в качестве сорбентов и катализаторов.

Эффективность применения палыгорскитовых глин в указанных 
направлениях впервые отмечена В. Гуревичем и Л. Картером, которые 
исследовали их при полимеризации пинена и осушении газов. Палыгорс
китовые глины использовались также для удаления сернистых соедине
ний из бензина, что повышало его октановое число. Эту способность па-
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лыгорскитовых глин можно применять для удаления нежелательных 
битумных и смолистых веществ.

Термически активированная глина может наити широкое примене
ние в качестве фильтрующего сорбента для регенерации автотракторных, 
трансформаторных и других минеральных масел взамен трудоемкой и 
опасной для человека сернокислотной очистки. Способность палыгорски- 
товых глин регенерировать различные масла и растворители может при
нести нашему народному хозяйству значительный экономический эффект.

Адсорбционная очистка с помощью палыгорск1гговых глии наиболее 
эффективна для тех продуктов фракиионирова1т я  нефтей, в которых 
главные компоненты представлены парафиновыми и ароматическими уг
леводородами и их производными. К загрязняющим примесям, которые 
можно удалить из этих продуктов, относятся соединения мышьяка, азота, 
серы, эфиры сильных кислот, кислотные и основные соединения, смолис
тые вещества, селективные растворители и полимеры.

Американская корпорация ”Ойл-Драй" более 40 лет поставляет в 
США. европейские страны и другие рынки гранулированный промышлен
ный минеральный адсорбент-палыгорскит, который употребляется пре
имущественно в качестве универсального поглотителя.

Рекламные показатели поглотителя свидетельствуют, что этот про
дукт химически инертный, невоспламеняемый и неядовитый. Удельная 
масса препарата составляет 0,45-0,48 г/см^; поглощение масла изме
няется от 0,8 до 1,0 мл/г.

Результаты комплексного изучения минерального адсорбента фирмы 
"Ойл-Драй” , проведенные во ВНИИгеолнеруде, позволяют заключить, 
что исходным материалом для изготовлеш«я послужила мо1Ггморилло- 
нит-палыгорскитовая глина типа аттапульгита. Перед грануляцией глина 
подвергнута термической обработке для удаления гигроскопической во
ды. Его отбеливающая способность несколько выше, чем природных ще
лочноземельных бентонитов Гумбрийского (Грузинская ССР) и Черкас
ского (Украинская ССР) месторождений, но сушестве1ш0 уступает от
беливающей способности черкасской палыгорскитовой глины и активи
рованного черкасского бентонита.

В развитии атомной энергетики актуальна проблема очистки отрабо
танных вод и растворов, несущих радиоактивные материалы и обладаю
щих высокой биологической точностью. Для удаления высокорадиоак
тивных отходов был предложен метод адсорбции из них ионов палы- 
горскитовыми глинами с последующей фиксацией этих ионов обжигом 
при температурах, превышагощих J000 “С, при которых происходит ос* 
текловывание глины и радиоактивные материалы переходят в нераство
римое состояние. Палыгорскиты, как цеолиты, имеют бренстедовскую и 
льюисовскую кислотности, что обусловливает их каталитические свойст
ва. Они служат хорошими катализаторами в производстве сишгетической 
резины и пластмасс, где применяются процессы деполимеризации и изо
меризации полимеров бутилена. Применение глины увеличивает концен

98



трацию изобутилена до 94-100 % по сравнению с 64-85  % при использо
вании синтетического алюмосиликата и 87—91 % с применением фосфор
ной кислоты на трепеле. Глина использовалась в виде гранул размером 
0,5-1 мм, предварительно обожженная при температуре около 450 °С. 
Палыгорскитовый катализатор может быть использован при различных 
температурных режимах и в большом числе циклов.

По данным А. Аллергини и А. Кланстона, рассматриваемые глины 
можно использовать для утилизации волокна из отходов ь ощеной бума
ги (промышленные отходы, обрезки). Отходы бумаги режутся и нагре
ваются в присутствии палыгорскита, адсорбирующего парафин. После ис
пользования глина может быть регенерирована нагреванием до 500 °С. 
Содержа1ше парафи>1а и полиэтилена при этом может быть снижено менее 
чем до 1 % по сравнетю  с 27 % парафина и 6 % полиэтилена в исходном 
продукте.

По данным М. Бэрра, палыгорскитовые глины, активированные наг
реванием до умеренных температур, в качестве адсорбента алкалоидов, 
бактерий и ядов в 5 -8  раз превосходят каолины и каолинитовые глины. 
Согласно этим данным, палыгорскит обладает очень низкой токсичнос
тью. Клинические исследования показали, что эти глины прекрасно пере
носятся человеком и от их применения не наблюдается побочных явле
ний. Они были использованы также для очистки таких веществ как ко
феин, контаридин и сантонин при токсинологических анализах.

Палыгорскит эффективен при очистке питьевой воды от коллоидов 
и других загрязняющих веществ. Некоторые исследователи считают, что 
добавка глины уменьшает неприятный запах и вкус воды и смягчает ее.

Заслуживает внимания зарубежный опыт применения палыгорскито- 
вых глин для очистки полов гаражей, мастерских и автозаправочных 
станщ1й от пролитой нефти, масла, бензина, жиров и воды, которые тру
дно удалить другими способами. А. Палени считает, что они в 4 -5  раз эф
фективнее применяемых опилок, которые могут поглотить не более 
10-15 % отходов, по сравнет1ю с 70-80  %, поглощаемыми гранулиро- 
вашым палыгорскитом с размером гранул 0,25—1,65 мм,, обожженных 
при температуре 110-550 °С. Выпускаемый в США на основе аттапульги- 
тов препарат Флоридеал SSD обладает поглотительной способностью, в
1,5 раза Превышающей собственную массу и одновременно впитывает 
воду, масло и эмульсии. Палыгорскит негорюч, его легко удалять после 
обработки, поэтому он незаменим в сельской местности, где незначитель
ные по объему сточные воды из колхозных и совхозных мастерских и 
ферм способны загрязнить небольшие ручьи и речки. Препарат распыля
ют на ночь на полу, а утром убирают.

В последние годы в связи с внедрением в нефтехимическую про- 
WbiuincHHocTb более эффективных и экономически выгодных процессов 
адсорбционной очистки исследования палыгорскитовых глин в этом нап- 
равлетаи значительно расширились.

В Краснодарском филиале Леннефтехим на основе палыгорскитовых
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Технические условия (проект) "Глины для адсорбентов’

Т а б л и ц а  15

Номер Показатель Норма

1 Aflcop6uHOinto-KarjnHTH’iccKafl актнвпость 
по гсксаиу-1, г/г. пс мснсс

2 Массовая доля диоксида углерода, %, не болсс
3 Массовая доля песка, %, »ic более
4 Минсралы1ыП состав: 

мо11тморилло11итч1алыгорскитовый

2
10

Пс норми
руется

ГЛИН Черкасского месторождения (Украинская ССР) получен модифици* 
рованный адсорбент А-4М для очистки ароматических углеводородов от 
непредельных соединений. Качество сырья характеризуется адсорбци
онно-каталитической активностью по гексану-1 (табл. 15).

Отечественный адсорбент А-4М по своим свойствам не уступает луч
шим зарубежным образцам природных адсорбентов. Предварительные 
исследования палыгорскитовых глин Борщевского (Калужская обл.) и 
Волгинского (Новгородская обл.) месторождений показали их пригод
ность для очистки ароматических углеводородов. Величина адсорбцион
но-каталитической активности глин превышает величину активности, за
ложенную в проекте ТУ на сырье для адсорбента А-4М, и приближается 
к показателю ак л 1Вности для аттапульгуса (США). Дальнейшие ис
следования, проведенные во ВНИИгеолнеруде (адсорбционная лабора
тория), однозначно свидетельствуют, что палыгорскитовые глины для 
месторождении европейской части СССР (Борщевское, Жаличненское) 
можно использовать как дешевый и высокоэффективный адсорбент 
в нефтеперерабатывающей промышленности для сероочистки пентано- 
вой и гексарювой фракций, прямогонных бензинов, широкой фракш<и 
углеводородов, сжиженных нефтяных газов и других аналогичных про
дуктов переработки нефти и газоконденсата. При этом только за счет 
повышения степени очистки и дешевизны природных сорбентов можно 
получить значительный экономический эффект, исчисляемый сотнями 
тысяч рублей в год.

На основании результатов исследований, проведенных на кафедре 
химической технологии переработки нефти и газа КХТИ, можно сделать 
вывод, что палыгорскитовые глины представляют большой и»ггерес для 
газоперерабатывающей промышленности как  сорбент для предваритель
ной осушки газов. При этом рассматриваемые глины можно применять 
для доосушки газа после отстаивания, а также в качестве заменителей 
гликолевой осушки, что значительно упрощает и удешевляет процесс. 
Результаты лабораторных исследований показали, что глины обеспечи
вают глубину предварительной осушки газа при - 7  “"С по точке росы, 
при этом влагоемкость глин составляет около 20  %.
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Высокая влагоемкостьпалыгорскитовых глин при осушке газа с боль
шим содержащем влаги позволяет рассматривать их и как эффективные 
и дешевые природные адсорбенты, которые можно использовать взамен 
дорогостоящих искусственных в процессе предварительной подготовки 
углеводород№1Х газов.

Методом газовой хроматографии была исследована адсорбционная ем
кость палыгорскитовых глин по CO j, которая для всех образцов при па
рциальном давлении COj 267 Па составляла 0,5-15 %. Исследования 
адсорбции в динамических условиях показали, что при скорости газа 
0,2 м/с и парциальном давлении COj в газе 4 кПа адсорбционная емкость 
глин составляет 1,8 - 2,2 %.

Большой интерес представляют также исследования палыгорскито 
вых глин в качестве адсорбентов в процессах тонкой очистки индивиду
альных углеводородов и их смесей от сернистых соединений.

Помимо глин, таблетированных в гранулы размером 5x5 мм, в испы
таниях использовался модифицированный оксид алюминия. Исследова
ния, проводимые при температуре 10-15“ С иР=10® Па выявили универ
сальность этих сорбентов. Степень очисжи на модифицированный оксид 
алюминия после трех циклов адсорбции -  десорбции достигла 80 % при 
38-40 ч адсорбции; на глине -  75 -80  % за 26 ч адсорбции при начальном 
содержании сульфидов в сырье 0,062 %. Степень очистки глинами от мер
каптанов составляет около 80 %. Глубина осушки сырья достигла 0,003% 
при начальном влагосодержании 0,031 %.

Полученные результаты свидетельствуют о принципиальной возмож
ности применения палыгорскитовых глин для очистки от меркантано- 
вой, сульфидной и дисульфидной серы, а также для сушки углеводоро
дов предельного состава.

Главная ценность результатов этих исследований заключается в том, 
что они получены в приближенных к промышленным динамическим ус
ловиям на пилотной установке опытного завода Салаватского нефтехи
мического комбината.

Адсорбционный метод очистки углеводородов от сероорганических 
соединений природными глинистыми сорбентами представляет значи
тельный интерес для народного хозяйства с точки зрения не только ре
шения проблемы повышения качества углеводородного сырья, но и за
щиты окружающей среды от вредных выбросов.

Применение палыгорскитовых глин для очистки и осушения природ
ных и промышленных газов от наиболее вредных соединений, особенно 
сернистых, способствует защите воздушного бассейна. Адсорбционные 
свойства палыгорскитовых глин позволяют использовать их для удале
ния из газов таких ядовитых соединений, как HjS, S7O, CS, COj и др.

. В последнее время усилилось внимание к палыгорскитовым глинам 
как многоцелевому сырью и для отраслей сельского хозяйства (рис. 14) 
Они обладают биостимулирующими свойствами при производстве удоб
рений, являются прекрасным дезодорантом ферм, суспенгатором при
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Рис. 14. Области применевия палыгорск«товых глвв в сельском хоэяАстве,
Сшюшная толстая линия -  п.лыгорскнтовыс шины, гтрименяюшиеся в н«гто*щве 
время, толстая пунктирная -  проходящие промышленные испытания; тонкая 
пункшрная проходящие лабораторные исследования; тонкая линия -  выявлена 
возможность использования; в скобках приведено содержание палыгорскнтового
прспзритэ

производстве жидких удобрений, носителем ядохимикатов. Перспектив
но использование порошковых препаратов аттапульгита для фиксации 
свинца — одного из сильнейших канцерогенов, который в заметных ко
личествах может присутствовать в почвах, особенно в придорожных час
тях поля и т.д.

Это далеко не полный перечень областей возможного использования 
палыгорскитовых глин в народном хозяйстве. Заметное увеличение 
объемов их потребления в первую очередь сдерживается отставанием 
технологических исследований, отсутствием нормативных докуме1ггов 
на качество сырья, что обусловлено также слабой популяризацией полез
ных свойств рассматриваемых глин.

Геолого'промьппленныетнпы месторождений

Микродисперсный палыгорскит, образующий промышленные скоп
ления ’’фуллеровых земель” , генетически связан с седиментационными 
процессами и встречается как в морских, так и в озерных отложениях 
в ассоциации с кремнями, известняками и доломитами, нередко с гип
сом, а в морских осадках -  также с фосфоритами. Накоплению палы- 
горскита способствует стабильное состояние континентов, когда на них 
развивается латеритное выветривание, а в прилегающих бассейнах преоб
ладает хемогенная седиментация, протекающая в условиях щелочной 
среды. Подобная обстановка накопления палыгорскитовых глин в рав
ной мере характерна для большинства их промышленных месторожде
ний, что позволяет отнести последние в хемогенно-седиментационный ге
нетический тип. Среди месторождений этого генезиса выделяют (табл. 16) 
монтмориллонит-гидрослюда-палыгорскитовый, монтмориллонит-палы- 
горскитовый и гидрослюда-палыгорскитовый геолого-промышленные 
типы. Характерными особенностями этих месторождений являются: 
пластовая или линзообразная форма продуктивных залежей, четкий 
стратиграфический контроль их положения в осадочном разр>езе, приуро
ченность к  определенным фациальным комплексам и широкое площад
ное распространение. Совместное залегание палыгорскитовых глин с 
бентонитами, строительными известняками и керамзитовыми глинами, 
их высокое качество и возможность открытой отработки определяют 
высокую рентабельность эксплуатащ<и таких месторожден>1и.

Каждый из выделен1п,1х геолого-промыш ленных типов месторожде
ний палыгорскитовых глин связан с определенной продуктивной форма-
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2 Т а б л и ц а  16
Геолого-промышленная классификация месторождений палы горекитовых глин

Основные характеристики Геолого'промьпиленный тип (месторождение)

монтмориллонит-гидрослюда- 
палыгорскитовый (Боршев- 

ское)

монтмориллогагт-пальп-орс ки
товый (Черкасское)

ги дросл юда-палыгорс китов ый 
(Топкоксков)

Генетический тип Хемогенно-седиментационный

Продуктивная формация Глинисто-карбонатная
нижиеч:реднекаме»п{оугольная

Глинистая (сиоллитная) 
миоценовая

Сульфатио-карбоиатно-гли1Н1с- 
тая зоценовая

Среднее содержание 
палыгорскита, %

50 70 50

Отношение главных породооб
разующих компоне1ггов

М /Г/П=1/1/2 М/П=1/3 Г/П=1/1

Области использования Суспенгаторы, адсорбенты, 
наполнители

Адсорбенты, суспенгаторы, 
наполнители

Адсорбенты

Формы и размеры продуктив
ных залежей

Пластовые и линзообразные тела; размеры по простиранию — от сотен метров до нескольких 
километров; мош.ность до 5 м и более (средняя 2 -3  м)

Сопутствующие полезные иско
паемые

Известняки, керамзитовые 
глины, бетон иты

Бентониты Глины полиминералъные

Орие1гтировочные запасы место
рождений, млн т; 

рядовы х
наиболее крупных

До 5 
С>выше 10

Промышленное значе1ше: 
в СССР 
за рубежом

Не используют* 
Не выявлен

Ведущий 
То же

Не используется 
Не выявлен

Группа по классификации 
ГКЗ СССР 1 2 2

•Месторождения занимают редущее место в сырьевой базе, но не эксплуатируются.
П р и м е ч а н и е .  Породообразующие компоненты; М — мо1ггмориллонит; Г -  гидрослюда; П -  палыгорскит.
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ш<ей (табл. 17). Наибольшими перспективами среди них обладает нижне- 
среднекамеиноугольная пестроцветная^ глинисто-карбонатная платфор
менная формация, развитая в Московской интракратонной синеклиэе. 
Наиболее изученная южная часть формащ1и с разведанным Борщевским 
месторождением представляет Подмосковный геологоч1ромышленный 
район.

Обобщенная геолошческая модель месторождения монтморилло- 
нит-гидрослюда-палыгорскитового геолого-промышленного типа приво
дится на примере комплексного Борщевского месторождения строитель
ных известняков, бентонитов и палыгорскитовых глин с помощью раз
резов верхней части продуктивной толщи сопредельных площадей, где 
они сохранились от эрозии (рис. 15).

Рассматриваемый объект в тектоническом отношении находится в 
пределах Серпуховской ступени, разделяющей Калужский и Рязанский 
валы. Здесь в основании продуктивной толщи повсеместно располага
ются массивные, мелкокристаллические (михайловский, веневский го
ризонты) известняки общей мощностью до 35 м. На них без видимых 
следов размыва залегает толща пестроокрашенных глин (стешевский го
ризонт) с подчиненными прослоями мергелей, известняков и доломитов. 
Последние тяготеют к верхам толщи и подстилают палыгорскитовые гли-

Рис. 15. Модель м есто р о ж д ен и я  м онтм ориллон нт-гидрослю да палыгорскитового
Геолого-промышленного типа.
34®.: а -  прибрежно-морскм м .л ко .о д .» я , б -
Крытого моря: / -  красиоаветные пески, алгвриты, глины; 2 пестрошетпые 

мерг^;., „ ,в « г„я к „ . доломиты; J  -  и»«ткяки  „ « .к о .о ^ ^ о ^ к к . ,  
»«ещающ,е продуктивную толшу; 4  -  гликы лшыгорскитовы.:; 1 стр11тигр.фи. 
ческое несогласие
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ны. Глины нижисй части имеют гидрослюдисто-монтмориллонитовьга 
состав и являются высококачественным керамзитовым сырьем. В 
кровле горизонта глины серые, светлоч:ерые, желтовато-серые с зе
леноватым или розоватым оттенками и с плитчатой и тонколистоватой 
отдельностью, очень плотные. В составе глинистых минералов постоян
но присутствует палыгорскит, содержание которого изменяется от 
10-15 до 80 %. Мощность пачки оценивается в 10 м. Палыгорскитовые 
глины средней мощностью до 5 м весьма тонкодисперсные. Они почти 
полностью сложены пелитовыми (менее 0,01 мм) частицами. Коллоид
ная (менее 0,001 мм) фракция обычно составляет 50—60 %, достигая 
в отдельных разностях глин 85 %.

Выше согласно залегает толща известняков (протвинский гори- 
301гг) с прослоями и линзами мергелей, доломитов, глин и обильными 
кремниевыми конкрециями. Глины светлоокрашенные с высоким (бо
лее 50 %) содержанием палыгорскита и мощностью 1—2 м. Общая мощ
ность г0 риз01гга весьма невыдержанна (от 1—3 до 16 м) из-за эрозии в 
предподмосковское время, которая повсеместно проявилась в разрезе 
перерывом в осадконакоплении (башкирский в е к ) .

Вышележащие пестроцветные преимущественно песчано-глинистые 
отложения (верейский горизонт) в основании нижней части разреза сло
жены кварц-глауконитовыми песками и песчаниками (1—2 м ). Выше 
разрез представлен светлоокрашенными пестроцветными (красноваты
ми, зеленоватыми, сиреневыми, реже темно-серыми) в разной степени 
карбонатными (чаще доломитовыми) и алевритистыми глинами. В ас- 
сош1ации ГЛИШ1СТЫХ минералов нижней части глинистой пачки преобла
дает гидрослюда, верхней -  палыгорскит, кроме того появляется при
месь каолинита. В кровле глинистой пачки повсеместно развит выдер
жанный прослой известняка (0,5 -1 ,5  м и более). Выше по разрезу содер- 
жа»ше палыгорскита уменьшается и в пестроок ращенных пластичных 
глинах кровли верейского горизонта не превышает 30 %. Разрез продук
тивной толщи завершает мощная (до 50 м) пачка ритмично переслаиваю
щихся ГЛИЮ1СТЫХ и карбонатных пород с песчано-галечным материалом в 
основании (каширский горизонт). Карбонатные породы представлены 
органогенными или афанитовыми часто доломитизированными известня
ками и доломитами. Глинистые породы мощностью до 3 м (палустово- 
горские, хатунские, ростиславские) обычно пестроцветные (красные, 
фиолетовые, зеленоватые) с переменным содержанием карбонатной при
меси. По всему разрезу глины имеют в основном каолинит-гидрослюда- 
монтмориллонитовый состав с примесью палыгорскита. Последний ха
рактерен для карбонатных слоев (нарские, лопасненские, смедвинские), 
где слагает маломощные (0 ,2 - 1,5 м) прослои относительно монолдане- 
ральных глин.

Общее падение пород продуктивной толщи северо-восточное. В этом 
же направлении повышается карбонатность разреза — увеличивается 
мощность известняков, глины переходят в мергели — внутриконтинен-
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тальные лагунные формации по латерали замещаются нормально-морс* 
кими.

В целом для палыгорскитсодержащих глинистых пород рассматри
ваемого месторождения характер|{о заметное присутствие в них рассеян
ного карбонатного материала — кальцита и доломита. На основании лабо
раторных технологических исследований установлена пригодность глин 
как адсорбентов в процессах очистки нефтепродуктов, сточных вод 
промышленных предприятий, осушки газов, для обеспечения безопас
ных условий в производстве аммиака и аминов, как носителей ядохими
катов, пестицидов и др.

Продуктивные горизонты нижнего и среднего карбона перекрывают
ся юрскими, меловыми и четвертичными терригенными песчано-глинис
тыми отложениями общей мощностью от 3 - 5  до 50—60 м.

Следующий монтморнллонит-палыгорскитовый геолого-промышлен- 
ный П1П, единственным представителем которого является эксплуатиру
емое Черкасское месторождение бентонитов и палыгорскитовых глин 
в Украинской ССР, входит в состав глинистой (сиалл»ггной) формации, 
распространенной в центральной часта Украинского щита в депрессиях 
поверхности кристаллического фундамента. Формация сложена кварце
выми песками, глинами с прослоями и линзами известняков, иногда 
и бурых углей.

Опорный разрез продуктивной формации миоцена (рис. 16) в пре
делах Богуславской наложенной впади1й 1 в нижней части представлен 
кварцевыми (N ,pl) и кварц-глаукон»гговыми (РзКг) песками, вверху— 
глинами, подразделяющимися по минеральному составу на Черкасском 
месторождении на пять слоев (сверху вниз): I -  гидрослюда-монтмо- 
риллонитовый; II -  монтмориллонитовый; Ш -  палыгорскитовый;
IV — монтмориллонит-палыгорскитовый; V-гидрослюдистый. Залегание 
слоев горизонтальное.

Палыгорскитовые глины (слой III) сложены трепеловидной светло
серой разностью со слабым кремовым или зеленоватым оттенком. Гли
ны довольно однородные, почти полностью представлены пел^гговыми 
(менее 0,01  мм) частицами, прослоями и линзами (до 0.6  м ), сильно 
карбонатные с мелкими известковистыми стяжениями. В подошве и 
Кровле рассматриваемого слоя участками встречаются прослои глинисто
го (монтмориллонит) известняка мощностью до 3 м, иногда глина пол
ностью замещена известняком. Мощность Палыгорскитовых глин слоя 
П1 изменяется от 0,5 до 8,5 м (средняя 2,7 М).

Палыгорск1гг-монтмориллонитовые глины слоя IV распространены 
меньше. Он сложен светло-коричневой глиной с зеленоватым оттенком, 
восковидной, плотной, состоящей примерно из равных частей mojctmo- 
риллонита и палыг0 рск1гга. Для глин слоя характерная и большая дис
персность по сравнению с вышележащими. В отдельных случаях эта 
разновидность глин замещается песком, либо известняком. Мощность 
слоя IV варьирует от 0,4 до 5,7 м (средняя 1,7 м ) .
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Рис. 16. Модель месторождения монтморнл/оннт-палыгорскитового геолого^фо- 
мышленного типа:
1 — суглинки, пески, глины; 2 — глины; 3 — т и н ы  монтмориллонитовые (бенто
ниты); 4 — глины монтглориллонит-палыгорскитопые; 5 — глины палыгорскито- 
вые; б -  глины пшрослюднстые; 7 -  известняки глинистые; 8  -  пески кварце
вые; 9 — кристаллические породы; 10 — кора выветривания; 11 — известковис- 
тость; 12 — включение гидроксидов марганца

Глины продуктивной ТОЛЩИ перекрываются неоген-четвертичными 
красно-бурыми глинами и суглинками средней мощностью 2 6 3  м.

В целом черкасским глинам слоев III и IV свойственна большая 
дисперсность, чем боршевским. В них значительно выше содержание 
палыгорскита и адсорбционная емкость. Содержание фракщ 1и менее
0,001 мм редко снижается до 60—70 %. С ^ л ьш о й  эффективностью их 
можно использовать как адсорбенты в нефтеперерабатывающей, газовой, 
гидромста/шургической и других производствах. Кроме того, на основа
нии опытных исследований установлена пригодность их порошков в ка
честве стабилизирующих добавок в жидком тукосмешении, что позволя
ет снизить затраты производства на 31 %.

Месторождения пщрослюда-палыгорскитового геолого-промышлен- 
ного типа пространственно и генетически связаны с сульфатно-карбонат
но-глинистым типом продуктивной формации, развитой в межгорных 
впадинах складчатых областей Кавказа, Тянь-Шаня и Казахстана. Она 
приурочена к  верхнему альпийскому структурному этажу, сложенному
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Рис. 17. Модель месторождения тдрослюднилыгорсюимого геодогонфомыш- ленного типа. fwi^biui

Отложения: а -  прибрежно-дельтовые, б -  лагунные мелкоэжливные, в -  нормаль- 
но-морские; I  -  глины. 3 -  глины палыгорскитовые; S -  глины опоковиххные; 
4 -  алевриты; J  -  пески; 6 -  галечники; 7 -  опоки; 8 -  известняки; 9 -  доломи
ты; 10 -  п т с ы ; Л  -  стратиграфическое несогласие; 72 -  разрывные нарушения

лагунными И морскими отложениями кайнозоя. Наиболее широко раз
виты палыгорскитоносные отложения в палеогене Ферганской наложен
ной впадины.

Опорный разрез продуктивной формации в пределах развития приб
режно-морских фаций эоцена юго-западной окраины современной Фер
ганской долины представлен преимущественно глинистыми породами с 
прослоями известняков, реже доломитов, песчаников и гипсов. Обнажа
ясь на дневной поверхности лишь в краевых ее частях, они образуют 
прерывистую цепь выходов, приуроченных к крыльям антиклинальных 
структур. Общая мощность формации составляет 100-300 м. Здесь 
палыгорскит -  один из ведущих глинистых лшнералов в отложениях 
бухарских, сузакских, алайских и туркестанских слоев палеоцена, ниж
него и среднего эоцена.

Геологическая модель месторождения гидрослюда-папыгорскитово- 
го Промышленного типа рассмотрена на примере Топкокского место
рождения Таджикской ССР (рис. 17). В продуктивной толще месторож
дения, относенной к раннему.и среднему эоцену, установлено несколько 
горизонтов с прослоями и линзами палыгорскитовых глин. Наиболее 
мощные залежи приурочены к нижнему продуктивному горизонту (су- 
закские слои), представленному пачкой пестроцветных светлоокрашен
ных глин с прослоями песчаников (в основании), сульфатно-карбонат
ных пород и глинистых опок (в кровле), которые с размывом перекры
вают бухарские песчано-галечные (за пределами месторождеж1я — гли
нистые и гипсоносные) отложения. Глины серые, светло-серые, желтова
то-зеленовато- или голубоваточ^ерые, в основании — красно-бурые, пес- 
чанистьге, в разной степени карбонатные и загипсованные. Наиболее тон-
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кодисперсные разности глин с высоким (50 % и более) содержанием па- 
лыгорскита тяготеют к верхней половине глию1стой пачки и составляют 
(по мощности) примерно половину (20 м) разреза. В рассматриваемых 
глинах ведущей минеральной ассоциацией является гвдрослюда-палы- 
горскитовая с примесью хлорита и каоли»шта. Характерно присутствие 
палыгорскита в глигастой фракции песчаников, алевролитов и извест
няков. Выше по разрезу содержание палыгорскита в глинах уменьша
ется. Они приобретают гидрослюдисто-монтмориллонитовый состав с 
примесью хлорита и каолинита.

Верхняя мел-палеогеновая сульфатно-карбонатно-глинистая палы- 
горскитоносная формация, широко развитая в Среднеазиатском регионе, 
изучена еще недостаточно. Большая загипсованность продуктивных от
ложений, заметное присутствие в глинах карбонатной и песчано-алеври
товой примеси значительно ухудшают их качество. Наклонное залега1ше 
продуктивных пластов в большинстве случаев осложняет горно-техни
ческие условия их эксплуатации.

Анализ палеогеографических условий формирования продуктивных 
формаций и геоструктурная позиция рассмотренных промышленных 
типов месторождений палыгорскитовых глин позволяют выделить сле
дующие общие для них прогнозно-поисковые факторы.

Все эти формации входят в группу формаш1й внутриконтиненталь- 
ных бассейнов, объединенных Н.М. Страховым в платформенное арид
ное формационное семейство, т.е. наблюдается отчетливая связь обста
новки их образования со специфическими палеогеографическими усло
виями — рельефом и климатом, создавшими условия для их появления 
и накопления хемогенного палы горек ргга. Стабильный геодинамичес- 
кий режим, свойственный древним платформам с характерными для 
них пликативными формами движений, также способствовал формиро
ванию значительных по мощноста залежей палыгорскитовых глин.

Известно, что обстановка осоломяющихся водоемов (морские 
или континентальные озера) благоприятна для аутигенного образования 
палыгорскита. При этом присутствие в области питающих провинций 
высокомагнезиальных источников сноса считается одним из важнейших 
факторов накопления палыгорскитовых глин.

Сырьевая база палыгорскитовых глин СССР

В СССР имеется пять разведанных месторождений палыгорскитоьых 
глин. Из них на двух -  Черкасском (Украинская ССР) и Борщевском 
(Калужская обл.) запасы глин утверждены в ГКЗ СССР как солестой
кое буровое сырье. Месторождения с высоким качеством глин располо
жены в основном в двух экономических районах: Центральном и Юго- 
Западном, на долю которых приходится более половины разведанных 
запасов страны.

R настоящее время на территории СССР обнаружено несколько круп-
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Рис. 18. Прогнозная карта (XCP на палыгорскитовые глнны:

i  -  высокоперспекгивныс н перспективные районы; 2 -  малоисследованные рай- 
ны с невыясненной перспективностью; 3 -  бесперспективные и мал опере пектив- 
ныс районы; 4, 5 -  месторождения: 4 -  эксплуатаруемые. 5 -  разведанные; 6 — 
проявления, представляющие интерес для прогноза

ных палыгорскитоносных провинций (рис. 18). На карте показаны об
ласти с положительными прогнозно-поисковыми предпосылками на 
выявление промышленных месторождений палыгорскитовых глин. В 
пределах этих областей выделены площади nepcneKTiiBiniie, малоиссле
дованные и неясной перспективности. К бесперспективным отнесены 
области развития мощного покрова четверп«чных отложений, терриген- 
ных гумидных формаций мезо-кайнозоя, магматических и метаморфи
ческих комплексов, а также сию<линории и прогибы, испытавшие пог
ружение в неоген-четвертичное время на 100 м и более. Перспективные 
районы соответствуют площадям поверхностного распространения про
дуктивных формаций. Они объединены в три крупные палыгорскитонос- 
ные провинции: Централы1ую девон-карбоновую, Юго-Западную неогено
вую в европейской части СССР и Южную мезо-кайнозойскую в азиатс
кой. Наиболее перспективна Центральная провинция, расположенная пре
имущественно в пределах Московской синеклизы. Здесь установлено 
пять продуктивных горизонтов — данковский в девоне, стешевскии, про- 
твинский, Верейский и каширский в карбоне с мощностью пластов г1алы- 
горскитовых глин до 5 м и более. Качество глин в основном высокое. 
Общие прогнозные ресурсы йх оцениваются в 3 млрд т.

Помимо Борщевского месторождения промышленные залежи палы-
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горскитовых глин встречены еше на ряде участков в северо-восточной 
части Калужской области.

Так, в пределах северной части Степановской площади продуктив
ная толща нижнего и среднего карбона прослежена геологоразведочными 
скважинами по правобережью р. Тарусы (левый приток р, Оки) на про- 
тяжешж около 20 км. Мощность достоверно определенных палыгорски- 
товых глин по скважинам Степановской площади изменяется от 2,5 до 
9,3 м. В практическом отношении интересно, что подстилающие черные 
глины являются бентон»ггами и служат хорошим сырьем для получения 
высокосортного керамзита и обычного глинистого раствора.

Кроме Калужской области палыгорскитовые глины каменноуголь
ного возраста встречены и в других районах Центральной провинции. 
Наибольший практический интерес представляют пласты палыгорскито- 
вых глин, локализованные в толще вскрышных пород на действующих 
карьерах строительных известняков и керамзитовых глин в Московской 
(Калиново-Дашковский) и Тульской (Жаличненский) областях. Види
мая мощность палыгорскитовых глин составляет 4 -5  м.

Из осадочных образований другого возраста в пределах рассматрива
емой провинш1и наиболее перспекл1вна пестроиветная толща данковско- 
го горизонта позднего девона, в разрезе которой на территории Мстинс- 
кой впад}1ны (Новгородская обл.) на основании исследований, осущест
вленных во ВНИИгеолнеруде, была обнаружена палыгорскитовая мине- 
рализащ1я. В результате последующих поисковых работ, проведенных 
Ленинградской КГЭ ПГО Севзапгеология в восточной части названной 
впадины, палыгорскитовые глины были закартированы на Боровичской 
Окуловской и Любытинской площадях. Здесь они имеют мощность до 
5 м и залегают на глубине менее 20 м.

В отличие от палыгорскитовых глин каменноугольного возраста рас
сматриваемые разности характеризуются повышенной карбонатностью, 
меньшим содержанием палыгорскита и худшими адсорбционно-коллоид
ными свойствами.

Реальными перспективами на обнаружение промышленных залежей 
палыгорскитовых глин обладает и территория Архангельской области. 
Здесь ряд проявлений палыгорскитовых глин выявлен в составе красно
цветной толщи среднекаменноугольного возраста в пределах Северо-Оне- 
жского бокситоносного района.

В этом районе наибольший интерес представляет Сомбинская пло
щадь, где встречены самые чистые и мономинеральные разности палы
горскитовых глин, напоминающие по внешнему виду американские 
аттапульпггы.

Юго-Западная палыгорскитоносная провинция в региональном плане 
охватывает территорию Украинского шита, к центральной части которо
го приурочено известное Черкасское месторождение палыгорскитовых 
глин. По возрасту продукт11вная толща относится к  среднему миоцену. 
Глины характеризуются высокими адсорбционными и коллоидными
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свойствами. Их прогнозные ресурсы, по данным украинских геологов,
составляют 3,9 млрд т.

Южная провинция территориально говпахиет с зоной распростране
ния мезо-кайнозойских отложений в межторных впадинах складчатых 
областей Кавказа, Тянь-Шаня и Южного Казахстана. Продуктивные гори- 
зо»ггы приурочены в основном к отложениям позднего мела, эоцена и 
миоцена.

Особенно многочисленны проявления палыгорскитсодержащих гли
нистых пород в республиках Средней Азии, где в южной части Ферганс
кой впадины в результате поисковых работ выявлен ряд месторожде
ний палыгорскитовых глин, среди которых предварительно разведаны 
Гузанское и Топкокское. Для палыгорскитовых глин данного регио
на доказана принципиальная возможность их использования для очист
ки сточных вод от различных красителей и нефтепродуктов, а также 
в гидрометаллургии для извлечения из растворов кобальта, вольфра
ма, молибдена и других металлов, контактной доочистки хлопкового 
масла и в других целях.

Из осадочных образований другого возраста в пределах Средне
азиатского региона наиболее интересна верхнемеловая продуктивная 
формация юго-западных отрогов Гиссарского и западных предгорий 
Ферганского хребтов. Пласты палыгорскитовых глин наибольшей мощ
ности (до 15 м) встречены на территории Ошской области в Киргизской 
ССР (Кызыл-Кол, Кызыл-Яр).

В Закавказском регионе палыгорскитсодержащие глины входят в 
состав миоценовой гипсо-карбонатно-глннистой толщи Араксинской деп
рессии, в западной части которой в Нахичеванской АССР предваритель
но разведано Кабуллинское месторождет1е керамических глин. Содер
жание палыгорскита в глине не превышает 30 %. Его количество увеличи
вается вверх по разрезу и южнее за пределами месторождения он стано
вится породообразующим. Палыгорскитовые и палыгорскитсодержащие 
глины указанного региона изучены еще слабо, что не позволяет однознач
но судить об их практической цешоста.

Палыгорскитовая минерализация в различных количествах отмечена 
и в осадочных толщах сарматского яруса на пюве Мангышлак, в тортоне 
Западного Приаралья, в палеогеновых отложениях Южного Казахстана и 
в других районах. Потенциальными возможностями выявления промыш
ленных месторождений палыгорскитовых глин обладают и платформен
ные области Сибири и Дальнего Востока.

Таким образом. Советский Союз располагает реальными возможнос
тями создания мощной сырьевой базы палыгорскитовых глин, способ
ной обеспечить высококачественным сырьем не только собственные пот
ребности, но и экспортные поставки.

В нашей промышленности! используются только коллоидные сорта 
палыгорскитовых глин единственного эксплуашруемого в стране Чер
касского месторождения (Украинская ССР) и выпускаются глинопо-
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рошки (1 0 -1 5  тыс. т в го д ), применяемые для приготовления солестой
ких глинистых растворов. Кроме того, небольшое количество комовой 
черкасской глины используется ВО Сельхозхимия в американских уста
новках фирмы ’’Фергюсон” для получения суспензионных удобрений.

Согласно исследованиям, проведенным в СССР, подобные амери
канским и более сильные адсорбционные препараты можно изготовить 
из палыгорскитовых и бентонитовых глин некоторых эксплуатирующих
ся и разведанных месторождений, сырьевая база которых достаточно 
изучена. Получе»ше гранулированных поглотителей может быть осущест
влено при минимальных затратах на действующих или строящихся заво
дах бентопорошков путем установления гранулятора и дополнительных 
сит. Организация производства природных сорбентов для разных нужд 
народного хозяйства необходима. Для изготовления гранулированных 
сорбентов наиболее подходящи бентониты и палыгорскиты Черкасского 
месторождения, на базе которого действует мощный завод глинопо- 
рошков.

ПЕРЛИТЫ 

Общие сведения

К перлитам относятся стекловатые вулканические породы обычно 
кислого (риолитового, риолит-дацитового) состава. Одним из основных 
свойств перлитового сырья, используемого для производства фильтро
вальных порошков и сорбентов, является его высокая вспу‘шваемость. 
Способность перлита вспуч1гваться при обжиге главным образом зави
сит от количества и типа присутствующей в нем воды. Содержшше хими
чески связанной или структурной воды должно быть не менее 1 ,8 - 2  %. 
Для выделения типов воды, присутствующих в стекле, использовались 
методы ИК-спектроскопии и термического анализа. Изучение ИК-спект- 
ров в диапазоне от 2,4 до 4 м км  показало, что в первую очередь выделя
ется вода, имеющая область поглощения от 3400 до 3200 см '* . Далее 
при температуре более 500 °С  происходит yz^aлeниe воды, имеющей об
ласть поглощения в интервале от 3550 до 3600 см” ‘ . Основываясь на ли
тературных данных, можно заключить, что в данной области могут про
являться как  группы А -̂ОН (где X=Si, А1), так и группы Н -О -Н . В.В.На
седкин предположил, что температура, при которой происходит выделение 
тех или иных группировок Н^О, служит критерием силы связи между 
группами Н^О и каркасом стекла. На основании этих данных полосу 
3550—3600 см ~’ приписывают влиянию гидроксила, полосу 3400-3550  
см ~‘ -  влиянию воды, структурно связанной с каркасом стекла, а по
лосу 3400 см~ ‘ — ВЛИЯШ1Ю воды, удерживаемой в стекле слабыми водо
родными связями. ИК-спектры пористого и массивного перлита сущест
венно отличаются интенсивностью полос поглощения, характеризующих
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Рис. 19. Количественные соотношения между общим содержанием воды в перлитах 
<^общ ” структурной водой

Вверху слева ИК-спектры пористого ( /)  и массивного (2) перлитов; перлиты: 
1—6 -пористые, 7—70 — массивные

ТОТ ИЛИ ИНОЙ ТИП ВОДЫ. В.В. Наседкин и другие количественно определи
ли содержание различных типов воды в изученных разновидностях пер
лита (рис. 19). Оказалось, что в пористых перлитах структурная вода 
составляет до 8 0 -90  % общего количества присутствующей в них воды. 
В массивных перлитах с высоким содержанием воды доля структурной 
воды не превышает 30-40  %. На кривой, показывающей соотношения 
между общим содержанием воды и долей структурной воды, пористые 
перл1ггы занимают крайнее левое положение. По-видимому, и другие 
разновидности перлитового сырья могут вспучиваться так же интенсив
но, как и пористые перлиты, если в них резко преобладающее положение 
будет за тм а ть  структурная вода.

Среди изу'1енных разновидностей перлитового сырья, используемого 
в качестве фильтроперлита, перлит Параванского месторождения по 
техническим характеристикам занимает особое положение. Содержание 
всплывающих частиц в фильтровальном порошке, полученном из пара
ванского перлита, не превышает 4%  (допускаемый предел 11 %), фильт
рационная проницаемость 13 мкм^ (допускаемый предел 1 м км ’ ) ,  со
держание влаги 0,2 % (допускаемый предел0,4% ). Основное отличие 
перлита Параванского месторождения от nepnViTOB других месторожде
ний -  наличие минералов группы каолинита и гидрослюды. В этой смеси 
главную роль играет минерал группы каолинета, представленный глобу
лярным галлуазитом. По данным Р.В. Боярской и А.И. Горшкова, глобу
лярный галлуазит образует сферические тела размером до 0,5 мкм в диа
метре. Глобули галлуазита выполняют ямки травления, корродирующие 
гладкую поверхность пор. При обжиге галлуазит переходит в метагаллуа-
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ЗИТ, при этом сохраняется его пластичность. Наличие пленок метагаллуа- 
зита на поверхности частичек фипьтроперлита, вероятно, способствует 
образованию плотнейшей их упаковки в намытом слое фильтра. Харак
терно, что при этом сохраняются высокие фильтрационные свойства 
фипьтроперлита. Галлуазит распределен весьма равномерно как по пло
щади, так и на глубину. Содержание галлуаз1па в перлите не превышает 
10—15 %. Слабоаргиллизированный перлит Параванского месторождения 
можно рассматривать как новую разновидность сырья, позволяющую по
лучать фильтроперлит с более высокими техническими характерис
тиками.

В перлитах могут присутствовать минералы группы цеолитов и монт
мориллонита, включая обсидиан и др. При содержании цеолитов до 
30—40 % порода не теряет способности к  вспучиванию; присутствие мон
тмориллонита и обломков обсидиана снижает качество сырья. Перлиты 
генетически делятся на две группы — первичные и вторичные, К первич
ным относятся собственно вулканические и дайковые (субиитрузив- 
ные) разности. Первые из них образуют крупные тела в верхних частях 
лавовых потоков (мощность до 4 0 -6 0  м) и экструзивных куполов 
(до 100-200 м ). Мощности дайковых тел (и запасы) значительно мень
ше (редко достигают 40—5С м ). Вторичные перлиты образовались в ре
зультате пщратации твердых стекол, приурочены к краевым частям за
лежей и могут иметь промышленное значение.

Применение в народном хозяйстве

Перлит относится к природШ)1М сорбентам, однако его используют 
не в естественном виде, а после значительной технологической переработ
ки. Он приобретает весьма высокие адсорбционные свойства только пос
ле вспучивания, которое осуществляется в специальных печах шахтного 
типа при температуре 1000-1100 ®С. При вспучивании перлит увеличива
ется в объеме в 10-20  раз. Из вспученного перлита изготавливают два 
вида перлитовых сорбентов, имеющих различное техническое назначе
ние; фильтроперлит и пористый перлитовый сорбент [26].

Фильтроперлит. Фильтровальные порошки на основе перлита или 
фильтроперлита применяют в промыш ленное^ более 20 лет. В США при
мерно 1/5 часть добытого перлита перерабатывают для получения филь
тровального порошка. В этой стране из 35 фирм, производящих вспучен
ный перлит, 14 получают фильтровальные порошки [30 ]. Такие страны, 
как  ВР, FiPB, Греш1я, Италия, Япош1я, Турш1я, Австралия, имеющие 
перлитовые месторождения, в значительных количествах ’ производят 
фильтроперлит. Фильтровальные порошки изготовляют и в таких стра
нах, как  Великобритания, ФРГ, Дания, Голландия и другие^ которые не 
имеют собственной сырьевой базы. В СССР выпускается около 50 тыс. 
м ’ фильтроперлита в год. Однако потребность страны в этом материале 
составляет более 300 тыс. м^ в год.
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Перлитовый фильтровальный порошок применяют при очистке со
ков, сиропов, глюкозы, питьевой воды, антибиотиков, растительных ма
сел, маслосодержаших вод, а также отработанных технических масел. 
Имеется опыт применения фильтроперлита для очистки технологических 
вод от механических и органических загрязнений.

Производство фильтроперлита можно осуществлять двумя способа
ми. При первом используют вспученный перлитовый песок из первой 
осадительной камеры с размером частиц 0,1 ^ 3  мм. Этот материал сос
тавляет 85—95 % общего объема произведенного в шахтной печи вспучен
ного перлитового песка плотностью от 36 до 60 к г/м ^ . Полученный та
ким образом вспученный перлит подвергают двуступенчатому измельче
нию, после которого готовый продукт поступает по пневмотранспорту 
в систему охлаждения. Второй способ основан на получении фильтроваль
ного порошка из рукавных фильтров линии вспучивания перлита в вер
тикальных печах.

Широкое использование фильтроперлита в промьшшенности позво
лило обосновать главные требования к материалу этого типа. Фильтро
вальный порошок, полученный из вспученного перлита, должен образо
вывать фильтр каркасной структуры [19]. Это означает, что крупные 
частищ>1 неправильной формы должны образовывать каркас, внутри ко
торого полости заполняются переплетенным агрегатом мелких частиц. 
Таким образом, создаются извилистые капиллярные каналы, обеспечива
ющие развитую поверхность фильтрующего слоя и его высокие фильтра- 
Щ10нные свойства.

Из изложенного следует, что высококачественный фильтроперлит 
должен состоять из тонкопластинчатых частиц толщиной 0,2—0,5 мкм. 
Фильтровальный порошок не должен иметь запаха, вкуса и не должен 
растворяться и подвергаться химическим воздействиям в процессе филь
трования, не должен хорошо смачиваться фильтруемой жидкостью и лег
ко наноситься на фильтрующую подложку намывных фильтров. Наряду 
с этим он должен обладать достаточной термической устойчивостью для 
работы с нагретыми жидкостями и образовывать намывной слой с низ
ким гидравлическим сопротивле!шем.

Для выполнения перечисленных условий фильтровальный порошок 
должен удовлетворять следующим требованиям (ТУ 21-31-44-82); плот
ность 120-160 кг/м ^; содержание всплывающих в воде частиц 11- 1 2 %, 
фильтрационная проницаемость по воде не менее 1—0,5 мкм  .

Для производства порошков с перечисленными фильтровальными 
свойствами необходимо однородное перлитовое сырье, не содержащее 
инородных примесей и отличающееся низкой плотностью вспученного
материала (около 3 0 -8 0  кг/м ^).

Экспериментально установлено, что пористые перлиты, содержащие 
до 10-15  % глобулярного галлуазита, покрывающего стенки пор, после 
вспучивания дают фильтровальные порошки с более высокой способ
ностью укладываться на поверхности подложки и более высокой смачи
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ваемостью под воздействием фильтруемой жидкости. Подобным мине
ральным составом обладают пористые перлиты Параванского месторож
дений (Грузинская ССР).

Для улучшения адсорбционных свойств фильтровальных порошков 
к чистому фильтроперлиту добавляется до 40 % глинистого порошка 
асканита со следующими характеристиками: насыпная плотность 
100 -J5 0  кг/м ^ ; содержание всплывающих частиц 6 -1 2  %; фильтраци
онная проющаемость по воде 0 ,5 -1 ,4  мкм^.

Пористый перлитовый сорбент отличается от фильтроперлита тем, 
что после вспуч^гаания он не подвергается дроблению. Как было показа
но, фильтроперлит практически не должен содержать пористых всплыва
ющих частиц, в то время как пористый перлитовый cop6 eirr должен 
иметь максимальную пористость. Универсальным свойством вспученного 
перл»гга является способность поглощать органические жидкости с вяз
костью (5 -4 5 )*  10'* м^/с. Подобной вязкостью характеризуются боль
шинство разновидностей нефти, многие сорта технических масел, рыбий 
жир и Т.Д. Эта особенность объясняется структурой вспученного псрш- 
та. Так, наличие в нем пор большого диаметра (10” '* -  10“ ' мм) опреде
ляет тот диапазон вязкости нефтепродуктов, в котором капиллярные 
процессы проп1ггки наиболее интенсивны. Установлена также зависи
мость поглотительной вместимости сорбента от зернового состава: она 
мжсимальна для фракщ 1Й 0,2 -0 ,4  мм.

В настоящее время бичом естественных водоемов являются нефте
продукты. Статистически установлено, что мировой танкерный флот еже
годно с балластными и моечными водами сливает в моря и океаны от 
500 тыс, т до 1 млн т нефти. За последние 20 лет в море попало не менее 
15 млн т нефти. Нефтепродуктами интенс»шно загрязняются также реч
ные водоемы, что в свою очередь ведет к массовой гибели рыб, живот
ных и способствует возникновению болезней и эпидемий. На основании 
результатов многочисленных экспериментов установлено, что вспучен
ный перлит -  наиболее эффективное средство, используемое для очист
ки вод океанов и континентов от различного рода нефтепродуктов.

Однако для придания поверхности перлита олеофильных гидрофоб
ных свойств этот материал необходимо модифицировать органически
ми веществами. К ним относятся широко используемые в строительстве 
дешевые кремнеорганические соединения. Например, одна из фирм ФРГ 
выпускает сорбент экоперл, получаемый на основе перлита. Он имеет 
олеофильные свойства и применяется для удаления небольших коли
честв нефтепродуктов при подготовке питьевой воды к употреблению, а 
также для определения их количества в воде. Сорбент имеет плотность 
90-14Q  кг/м^ и способен поглощать в шесть раз больше нефтепродуктов 
чем его масса. Сорбенты, представленные вспученным перлитом, моди
фицированным силиконами, выпускаются также в США и Франции.

Наиболее рациональный метод внесения гидрофобизированного пер
лита заключается в подаче перлитового сорбента в зону очистки из-под
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поверхности воды. Под действием выталкивающей силы сорбент всплы
вает, проходит сквозь слой загрязнения и поглощает нефть или другие 
органические жидкости.Сбор насыщенного нефтью сорбента можно про
изводить специальными судамичгборщиками. оборудованными забор
ными устройствами или кассетными абсорберами с плавающей фильтру
ющей загрузкой гидрофобного перлитового сорбента.

В настоящее время разработана методика использования насыщенно
го нефтепродуктами перлитового сорбента для производства различного 
рода утеплителей типа битумперлита.

В некоторых случаях эффективна комбинация фильтроперлита и 
гидрофобного вспученного перлита. Применяя комбинированные вари
анты намыва фильтрующего слоя (вначале фильтроперлит, а затем гид
рофобный вспученный перлит), достигли наиболее полную очистку тех
ногенных вод от масел и других органических жидкостей.

Для получения гидрофобизированного перлитового сорбента можно 
использовать сырье с широким диапазоном технологических свойств. В 
частности, возможно применение вспученного перлита с размером зерен 
до 1,5 и 2 мм и насыпной плотностью 40-160  и 100-250 км/м^ соот
ветственно. Вспученный перлит с подобной характеристикой можно по
лучать из пористых и массивных перлитов.

Закономерности формирования зон перлитового сырья

Зоны перлита в телах эффузивно-экструзивного генезиса. Потоки 
и экструзивные купола 0 бьп1Н0 имеют зональное строение. Сверху 
вниз породы сменяются в следующей последовательности; пористый пер
лит, обсидиан, риолит. Важные в промышленном отношении зоны вулка
нического стекла приурочены к зоне пористого перлита. Рассмотрим 
строение одного из потоков вулканического массива Гехасар (рис. 20). 
Мощность зоны пористого перлита составляет более 60 м. В верхней 
части потока находятся пемзовидные перлиты мощностью до 10 м. Об
щая пористость пемзовидных пер;штов превышает 50 %. Ниже по раз
резу расположена зона собственно пористых перлитов. Общая пористость 
оценивается в 3 0 -5 0  %, мощность зоны -  около 25 м. Еще ниже распо
ложена зона слабопористого перлита с пористостью 2 0 -3 0  %. Мощность 
зоны составляет около 10 м. В основании зоны пористых стекол залега
ют относительно плотные перлиты. Пористость менее 20 %, мощность 
20 м. Перлиты характеризуются различным содержанием воды, которое 
закономерно меняется по разрезу и зависит от положения образца в по
токе. Снизу вверх наблюдается увеличение содержания воды. Наиболее 
низкое ее содержание свойственно плотным перлитам — 2 ,0 —2,2  %; в 
центральной части потока оно достигает 2 ,3-2 ,4  и даже 2,7 % и затем рез
ко падает до 1 % при переходе от пористого перлита к пемзовидному. 
Наиболее высокой вспучиваемостью обладают слабопористые и собст
венно пористые перлиты из средней части потока. 0 ю1 и являются сырьем
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Рис. 20. Разрез зонального потока, вул
кан Гехасар. По А.М. Гараеву.
Образцы перш1Тов: 1 — .пемзовидные 
(пористость более 50 %), 2—4 — порис

тые (3 0 -5 0  % ), 5 — слабопористыс 
(2 0 -3 0  %), б ,  7 — плотные (менее 20 %)

ДЛЯ получения фильтроперлита. Ниже зоны пористого перлита обычно 
находится зона обсидиан-перлитовой брекчии и еще ниже -  обсидиан 
в котором содержание воды обычно не превышает 0,4 %.

Несколько иной тип разреза характерен для Арагацкого месторожде
ния и большинства потоков комплекса Артени, частью которого являет
ся Арагацкое месторожде»ше. Общая мощность зоны стекла для южных 
потоков этого комплекса составляет около 100 м. Верхняя часть разреза 
мощностью до 5 0 -7 0  м представлена пористым и пемзовидным перли
том. Перлит характеризуется глыбовой отдельностью. Глыбы перлита с 
различной пористостью расположерш хаотически и поэтому невозможно 
выделить четкие зоны пористого и пемзовидного перлита. Ниже пористо
го и пемзовидного перлита находится зона слабопористого перлита мощ
ностью 20  м, еще т!ж е залегает зона плотного перлита и обсидиановой 
брекчии. В самом иизу разреза находится зона обсидиана. Общее 
содержание воды в перлитах Арагацкого месторожден>!я значительно вы
ше. чем в перлитах мерторождения Гехасар и в среднем составляет 3,0 %. 
Содержание воды меняется вверх по разрезу от 2 ,5 -3  до 3 -3 ,5  %. Пере
численным разновидностям перлитов свойственна высокая вспучивае- 
мость. Из этого типа сырья практически можно получить вспученный 
перлит с насыпной плотностью от 35—40 до 6 0 -8 0  кг/м ^. Следует отме
тить. что пемзовидные перлиты вспучиваются несколько хуже, чем по
ристые и слабопористые, хотя общее содержание воды в них несколько 
выше. Общее увеличение содержания воды, по-видимому, определяется 
влиянием метеорных вод и процессом вторичной гидратации. Вместе с 
тем, необходимо подчеркнуть, что вклад метеорной воды в общий ее ба
ланс весьма незначителен. Разрез, подобный комплексу Артени, был опи
сан также для экструзивных куполов района с. Джрабер -  г. Чаренцеван.

Более сложное строение имеет Параванское месторождение п ^ л и 
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та, расположенное в Грузинской ССР. Перлит прослеживается на глубину 
50-100 м. Большая часть разреза представлена пемзовидным перлитом. 
Характерно, что перлит имеет вид не сплошной массы, а как бы разбит 
на отдельные глыбы, погружеш1ые в рыхлую перлитовую песчано-гра
вийную смесь. В песчаной фракции этой смеси в значительном количест
ве присутствует глинистый материал. Глинистые образования сложены 
главным образом глобулярным галлуазитом. Содержание галлуазита 
достигает 10 %. В разрезе перлитовой зоны с запада на восток возраста
ет количество дисперсных фракш4й и соответственно глинистого мате
риала. Неизмененные перлиты содержат до 2 ,5-3  % воды. В аргиллизи- 
рованных перлитах общее количество воды достигает 3 ,5 -4  %. Пемзо- 
видным перлитам Параванского месторождения свойственна высокая 
вспучиваемость. Вспученный перлитовый песок имеет насыпную плот
ность около 30 -5 0  кг/м^. В основании разреза перлитовой толщи зале
гает обсидиан.

Для всех рассмотренных разрезов отмечены две основные разновид
ности вулканического стекла: перлит и обсидиан. Перлит образует верх
нюю часть разреза, обсидиан встречается в его основании. Главное разли
чие между этими разновидностями заключается в содержании воды. Для 
перлитов характерно присутствие воды в количестве 2 -4  %, в обсидиа- 
нах оно не превышает 0,1—0,4 %. Между этими разновидностями стекла 
постепенные переходы отсутствуют. Если перлит и обсидиан рассматри
вать как ассощ1ирующую пару стекол, то между ними имеются и геохи
мические различия. По С.Г. Карапетяну и Б.Г. Меликостяну, в перлите 
содержатся следующие элементы (г/т): В 15; С1 330; S 1000; в обси
диане: 10, 600, 250 соответственно. В перлите по сравнению с обсидиа
ном содержится больше Nb, Та, Sc, Zr, Hf, Ga, Ge, a также Li, Be, Rb, 
Cs, Sr.

Если сравнить пористые разновидности обсидиана с пористыми 
перлитами из одного потока, то между ними наблюдаются различия в ми
неральном составе агрегатов порового выполнения. Для обсидиана ти
пичны такие минералы, как шпинель, магнетит, молибден1гг и самород
ное железо. В перлите кроме перечисленных минералов присутствуют 
минералы группы серпентина, пирит, галлуазит и низкотемпературные 
модификащ1и кремнезема.

Основные различия между перлитом и обсидианом сформировались 
в процессе вулканического извержения. На поверхность изливались ла
вы, в которых летучие компоненты были распределены относительно 
равномерно. В процессе перемещеш1я лавы происходили дегазация ниж
них частей потока, обогащеш1е летутами компонентами и вспенивание 
верхних частей потока. Вследствие резкого перепада давления между 
нижней и верхней частями вулканического тела поток разделялся на две 
зоны: вязкого обсидианоподобного расплава и подвижного перлитово
го расплава. Вследствие различия вязкости между этими зонами и соот
ветственно скоростями течения возникла зона брекчий.
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Са.иая верхняя часть перлитовой зоны оказалась обеднена летучей 
фазой, так как она непосредственно контактировала с поверхностью. 
Здесь вязкость была более высокой по сравнению со средней частью 
перлитовой зоны. Вследствие интенсивного вспучивания эта часть перли
товой зоны раньше других участков лавового потока приобрела свойства 
хрупкого тела и превратилась в своеобразную корку мощностью до 1 0 м. 
Вспененное стекло верхней корки препятствовало дальнейшему выделе
нию летучих компонентов и играло роль своеобразного экрана. Этим 
можно объяснить обогащение центральной зоны потока летучими ком 
понентами и формирование условий для образования перлита с макси
мальной способностью к  вспучиванию, т.е. образование зоны перлито
вого сырья, пригодного для производства фильтроперлита.

Скопления переотложенного перлита. Крупные концентрации перли
тового сырья, пригодного для получения высококачественных сорбен
тов, могут формироваться в процессе переотложения коренных перли- 
тов.

В рассмотренных случаях (Дзорагюхское и Хасынское месторожде
ния) главное значение в формировании залежей высококачественных 
перлитов приобретают процессы сортировки и естественной очистки 
перлита от инородных примесей. Не случайна приуроченность разновид
ностей перлита, пригодного для производства адсорбентов, к озерно-лед
никовым отложениям. В условиях естественного отмучивания в замкну
тых бассейнах, образовавшихся при таянии ледника, перлитовый песок 
осаждался од»шм из последих из общей массы взвешенного материа
ла. Вероятно, существовала следующая последовательность выпаде
ния осадка. Вначале на дно водоемов отлагались песчано-гравийные и 
глинистые отложения, характеризующие наиболее тяжелую фракцию 
взвеси. Частички пористого перлита некоторое вр^мя находились во 
взвешенном состоянии. Так как они имели значительную открытую 
пористость и соответственно высокое водопоглошение, то после насы
щения водой (150—300 %) они также погружались на дно, образуя 
слой чистого перлитового песка или песчано-гравийной смеси.

Однородность материала, слагающего пирокластические толщи, в 
значительной степени зависит от размера вулканического аппарата и 
длительности его формирования. Наиболее однородные по составу и 
структуре пирокласты как правило связаны со сравнительно неболь
шими, иногда побочными вулканическими центрами кратковременно
го действия.

Сырьевая база перлитов СССР

В СССР известно более 30 месторождений и проявлений перлитово
го сырья (рис. 21). В зависимости от содержания и качественной харак
теристики воды, структурно-текстурных особенностей и технологичес
ких свойств все месторождения можно разделить на два основных ти-
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Рис, 21. Прогнозная схема размещения месторождений перлита^ пригодных для 
производства сорбентов:

1—6 -  обласлк 1 -  палеоген-четоергмчмого вулканизма, перспективные на сырье 
для получения фильтроперлита, 2 -  палеоген-неогенов ого вулкаш1змв со средними 
перспективами на сырье для фильтроперлита, 3 — верхнемелового — папеогенового 
вулка>шзма со слабым)! перспективами на сырье для фильтроперлнто, 4 — локаль
ного проявления кислого вулканизма в мезозойское время, 5 — герцинского вул
канизма, б — траппового вулканизма (пермотриас); 7, S — месторождения сырья 
для фильтроперлита (7) и массивного перлита (5): I — Фогош, 2 — Артени, 3 — 
Джрабер-Чаренцеванское, 4 — Параванское, 5 — Стггаксар, 6 — Гехасар. 7 — Таш- 
кескен, 8 -  Даубабинское, 9 -  Джебаглы, 10 — Тургайское, 11 -  Семей-Тау. 12 -  
Малай-Сары, 13 — Алтын-Эмельское, 14 — Архарлы, 15 — Мухор-Талинское, 16 — 
Холинское, 17 -  месторожде1Шя Приаргунья, 18 -  Кимканское, 19 -  Радденское, 
20 -  Чугуевское, 21 — Брусиловское, 22 -  Сергеевское, 23 -  Охотское, 24 — Ха- 
сынское, 25 — Правохетинское, 26 — Ягоднинское, 27 — Паратунское, 28 — Нового- 
родское

Па: месторождения пористых и массивных перлитов. Месторождения по
ристых перлитов расположены главным образом в регионах распростра
нения неогенового и современного вулканизма. Возраст месторождений 
варьирует от 500 тыс. до 2,5 млн лет. Известны случаи локализации по
ристых перлитов в районах, где был преимущественно развит позднеме
ловой вулканизм. В данном случае имеются в виду Хасынское и Уптарс- 
кое месторождения вулканического пепла, расположенные к северу от 
г. Магадана. Однако эти пеплы залегают среди верхнечетвертичных лед
никовых отложений и, по-видимому, генетически не связаны с проявле
ниями вулканизма Охотско-Чукотского пояса.
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Пористым перлитам свойственны наиболее высокие коэффициешы 
вспучивания -  около 10-20. Вспученный перлит, полученный из сырья 
этого типа, характеризуется крупнопористым строением. Поэтому при 
дроблении перлита получается порошок, частицы которого имеют при
хотливую форму, а агрегат высокую удельную поверхность. Из массив
ных перлитов Береговского, Мухор-Талинского, Холинского и других 
месторождений пока не получены фильтровальные порошки достаточно 
высокого качества. Таким образом, из большого числа месторождений 
перлита только немногие можно рассматривать как источник сырья для 
получения высококачественного фильтроперлита. Для производства по
ристого перлитового сорбента наиболее благоприятны и те месторожде
ния, из сырья которых при вспучивании удается получить крупнопорис
тый перлитовый песок.

В настоящее время единственным эксплуатируемым месторождени
ем, из сырья которого получают фильтроперлит, является Арагацкое 
(Армянская ССР). В результате исследований, проведенных в ИГЕМе в 
1979-1986 гг., были выявлены месторождения пористых перлитов в 
таких районах молодого вулканизма, как  Закавказье и Камчатка.

На Камчатке изучено Паратунское месторождение, в Закавказье — 
Гехасар, Сш1таксар, Арегское, Дзорагюхское, Карныярых, Большой Да- 
вегез и др. Было установлено, что высокой вспучиваемостью Обладают 
не только перлиты коренных месторождений, но и образовавшиеся при 
их разрушении в результате эксплозивной деятельности или эрозионных 
процессов.

Месторождения перлита, пригодные для производства сорбентов, 
можно разделить на два типа: 1) эффузивно-экструзивные (первичные) 
и 2 ) переотложенные (вторичные).

Эффузивно-экструзивные месторождения. П а р а в а н с к о е  м е с 
т о р о ж д е н и е  находится в Богдановском районе (Грузинская ССР), 
в 130 км  от г. Тбилиси, на северо-востотом склоне массива Коюн-Даг, 
к  торый представляет полигенрый вулкагаческий аппарат. В строении 
массива принимают участие три комплекса пород: нижний, центральный 
и верхний.

Нижний комплекс сложен риолитовыми потоками субгоризонталь- 
ного и слабонаклонного залегания. Центральный комплекс состоит из 
риолитов, слагающих экструзивное ядро массива. Верхний комплекс об
разует потоки риолита и черного обсидиана, залегающие на восточных 
склонах массива с крутым наклоном под углом 15-20° и более.

В завершающую фазу становления нижнего комплекса сформирова
лось Параванское месторождение перлита. В основании-разреза мощно
стью 8 0 -1 0 0  м залегают рыхлые обсидиан-перлитовые породы, выше -  
пористые перлиты с различным содержанием обсидиана. Общая площадь 
месторождения около 1,5 км^. Месторождение пересекается системой 
разломов концентрического и радиального направлений, вдоль которых 
проявлена интенсивная аргиллизация. Глинистые минералы (главным
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образом галлуазит) имеют площадное распространение, но наиболее ин
тенсивно они развиты вдоль разломов, в западной и центральной части 
месторожде^ния. Общие запасы перлитов на месторождении оцениваются 
в 14 млн м . Запасы фильтроперлитового сырья, представленного аргил- 
лизированными пористыми и пемзовидными перлитами, составляют око
ло 3 млн м^ (рис. 2 2 ,а ).

К о м п л е к с  А р т е н и  и А р а г а ц к о е  м е с т о р о ж д е 
н и е .  Вулканический массив Артени расположен на юго-западном склоне 
г. Арагац, в 70 км  к запахну от Еревана. В геологическом отношении он 
является частью Арагадкого вулканического блока, который вместе с 
массивом Коюн-Даг находится на оси региональной структуры Транскав
казского поперечного поднятия, имеющего субмеридиональное прости
рание. Возраст массива около 1,5 млн лет. Массив Артени занимает пло
щадь около 25 км^. Он состоит из системы потоков юго-западного, се
верного, северо-восточного и южного простираний. В пределах всех по
токов имеются участки перлитов, пригодные для производства перлито
вых адсорбентов (см. рис. 2 2 , б ) .

А р а г а ц к о е  м е с т о р о ж д е н и е  приурочено к наиболее про
тяженному юго-западному потоку комплекса Артени. Длина потока пре
вышает 7,5 км , мощность составляет около 50-120 м. Поток имеет зо
нальное строение (снизу вверх): oбc^щиaн-пepлитoвaя брекчия (2 0  м ) , 
плотный перлит (10 м ), слабопористый перлит (20 -30  м ), пористый и 
пемзовидный перлит (20 -40  м ). Обсидиан-перлитовые брекчии состоят 
из обсидиана (1 0 -2 0  %) и плотного перлита (80-90  %). Арагацкий по
ток можно разрабатывать комплексно. Из плотного и слабопористого 
перлита^ отделенного от обсидиана, возможно получение вспученного 
перлитового песка повышенной прочности, пригодного для использова
ния в строительстве. Пористые и пемзовидные перлиты из верхних зон 
потока наиболее целесообразно применять для получения теплоизоля
ционных материалов и фильтровальных порошков. В данное время Ара
гацкое месторождение единстведаое в Союзе, которое разрабатывается 
для производства теплоизоляции и фильтроперлита. Для получения 
фильтроперлета можно использовать и отдельные участки южного и се
верного потоков, а также перлиты Арегской вулканической гряды, рас
положенной к северо-востоку от главной вершины Артени и представля
ющей самостоятельный вулканический центр.

Д ж р а б е р с к о е  и Ч а р е н ц е в а н с к о е  м е с т о р о ж д е 
н и я  расположены в 35 км  к северу от г. Еревана. Они — наиболее кру
пные купола, приуроченные к цепочке экструзивов, которые с запада и 
северо-запада окаймляют крупный вулканический центр Гутансар (см. 
рис. 22, в ) .  Кроме этих месторождений в цепочку входят еще четыре 
месторождения, образующие самостоятельные экструзии. Для всех экс
трузивных куполов характерно зонально-веерообразное строение. По 
данным А.М. Гараева, наиболее детально изученное Джраберское место
рождение состоит из следующих зон: пемзовидного перлита (мощность
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Рис. 22. Геологические схемы Параванского (д), Артени(б), Джрабер-Чарснецеван- 
ского (в ), Паратунекого (г) месторождений пористых перлитов, пригодных для 
производства фильтроперлита. По Л.М. Гараеву, В.В. Наседкину. Н.Н. Сергееву, 
Т.Н. Соловьевой:
1 ^ 2  — перлнты; 1 — пористые, 2 — аргиллизированные; 3 — тонкополосчатыс рио- 
литы; 4 — риолиты, обсншпны, ncpmiTbi в зоиалькьгх потоках; 5 — породы вулка
нического конуса; 6 -  неяснополосчатые риолиты; 7 — гиалориолиты; 8 -  обсиди
ановые кластиты, 9 — вулканические центры; 10 — пирокластические образования; 
И  — агломератовые туфы; 12 -  иулкаю1ческий шлак; 13 — базальты, андезитоба* 
зальты; 14 — разломы; 15 — контуры карьера



5-7  м ), пористого перлита (мощность 15-20, редко 35 м ) , слабопорис
того и плотного перлита (мощность 5—10 м ), обсидиан-перлитовой брек
чии, которая переходит в зону сплошного обсидиана. Последняя сменя
ется риолитом. Зона перлита, из которого можно получать фильтропер)- 
лит, приурочена не к верхней части экструзии, а расположена ниже пем
зовидного перлита и пространственно совпадает с зоной пористого пер
лита.

Аналогичное строение по вертикали имеет Черенцеванский экструзив, 
а также другие экструзивные купола. Из пористых перлитов этих место
рождений был получен вспученный перлит с насыпной плот
ностью 30—60 кг/м^. Суммарные запасы перлитов, пригодных для про
изводства фильтроперлита, на этих экструзивных куполах составляют 
25-30  млн м^.

М е с т о р о ж д е н и я  перлитов Г е г а м с к о г о  н а г о р ь я ,  
как и рассмотренные экструзивные купола, входят в так называемый 
Гегамский вулканический блок. Морфологически блок представляет 
сводовое поднятие -  нагорье размером 55x40 км, вытянутое в северо
северо-западном направлении. На северо-востоке блок ограничен зоной 
взбросовых нарушений, проходящих вдоль западного берега оз. Севан. 
На северо-западе и юго-востоке он также контролируется разломами. 
Наиболее четко выражен северо-западный разлом, совпадающий с доли
ной р. Раздан. Юго-западная граница блока довольно четко выражена в 
рельефе и, по-видимому, также является тектонической. Кроме рассмот
ренных, наиболее значительными месторождениями пористых перлитов 
Гегамского нагорья являются месторождения, связанные с вулканами 
Спитаксар и Гехасар.

В у л к а н и ч е с к и й  м а с с и в  С п и т а к с а р  расположен к 
югу от 03 . Севан. Превышение его подножья над уровнем его вод состав
ляет 1100 м. В плане он имеет форму дуги с резко очерченным высту
пом в центральной части. Осевая часть полумесяца представляет дуго
образный разлом, вдоль которого находятся вулканические цоггры. 
В большинстве случаев они имеют вид небольших экструзивных купо
лов, с которыми как правило не связаны крупные эффузивные тела. Од
нако два из них (южный и центральный) имеют более сложное строение. 
От них отходят потоки протяженностью до 1 км. С северо-востока на 
юго-запад мощность потока возрастает от 10 до 50 м. В основа1ши разре
за присутствуют плотные брекчированные перлиты, которые вверх по 
разрезу сменяются пористыми разновидностями перлита с максималь
ной пористостью 40 -45  %. Запасы перлитов, пригодных для производ
ства фильтроперлита, составляют здесь 6,2 млн м . С южным центром 
связан поток северо-восточного простиран}1я. С центральным куполом 
пространственно ассоциируют два потока: северный и южный. Промыш
ленное значею^е может иметь южный поток мощностью до 60 м. В осно
вании потока залегают обсидианы мощностью 5 -8  м, которые сверху 
перекрываются гиалориалитом, состоящим из обсидианового стекла и
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сферолитов. Мощность зоны гиалориолита около 15 м. Выше залегает 
массивный обсиш1ан мощностью до 2,5 м. Верхняя часть разреза сложена 
пористыми перлитами. Снизу вверх по разрезу пористость возрастает от 
J5 —20 до 30—35 %. Мощность перлитовой зоны составляет около 35 м. 
Характерно, что содержание воды в перлите вначале возрастает от 2 до
2,5 %, а затем вблизи поверхности резко уменьшается до 1,5-1,7 %. За
пасы сырья для производства фильтроперлита на этом участке оценива
ются в 3 млн м ^.

М е с т о р о ж д е н и е  Г е х а с а р  расположено в 4,5 км  к юго- 
юго-западу от г, Спитаксар; пространственно и генетически оно связа
но с массивом одноименного названия. Массив состоит из двух вершин: 
северо-восточной и юго-западной. Вершины представляют куполовидные 
экструзии, от которых отходят три лавовых потока. Два из них (юж>1ый 
и юго-юго-восточный) являются месторождениями перлита. Южный по
ток имеет протяженность около 4 км  и ширину около 0,5—1 км. Мощ
ность потока составляет 8 0 -9 0  м. В основании залегают обсидиан-перли- 
говые брекчии, верхние 5 0 -6 0  м сложены пористыми перлитами.

Юго-юго-восточный поток ответвляется от восточной вершины. Раз- 
1етвляясь на два рукава, он достигает в длину 4 -5  км при общей шири
не 2 км . Мощность его варьирует от 45 до 100 м и в среднем составляет 
эколо 80 м. В основании потока залегают обсидианы мощностью 
15 -18  м. Выше обсидианов расположена зона полукристаллической по
роды гиалориолита мощностью 12 м. Выше гиалориолитов залегают об
сидианы (мощность 5—7 м) и еще выше — перлиты. Мощность перлито
вой зоны 4 0 -6 0  м; как и на месторождениях другого типа, в основании 
перлитовой зоны отмечена обсидиан-перлитовая брекчия. Пористость 
перлитов последовательно возрастает снизу вверх и в верхней части раз
реза достигает 4 0 -4 5  %. Содержание воды в перлитах этого потока сос
тавляет в среднем 2,0 %. От основания перлитовой зоны до ее средней 
части содержание во]хы в стекле возрастает, затем остается на одном 
уровне и в верхней части разреза уменьшается до 1,2 %, Перлитам обоих 
потоков свойственны высокие коэффициенты вспучивания. Средняя на- 
сыпная плотность вспученного перлита составляет 6 0 -8 0  кг/м ^. Запасы 
перлитового сырья в пределах названных потоков превышают ЮОмлнм^. 
Месторождение Гехасар по размерам сопоставимо с такими крупнейши
ми месторожде»шями, как Артени и Джрабер-Чаренчеванские купола.

Кроме перечисленных месторождений в Закавказье имеется целая 
группа довольно крупных месторождеш1Й, содержащих значительные 
количества пористых перлитов, пригодных для производства фильтро
перлита, например Карныярых, Большой Давагез, Базенк, Кечалдак 
и др.

П а р а т у н с к о е  м е с т о р о ж д е н и е  расположено на Камчат
ке, в 6 5 -7 0  км  к западу, юго-западу от г. Петропавловск-Камчатский. 
Оно представляет собой трещинную экструзию, приуроченную к дугово
му разлому. В Пределах экструзии выделяются два центра: севфны й и
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10ЖНЫ11. с  южным центром связаны локальные экструзии и ответвляю* 
щнеся от них потоки. Северный центр представляет экструзив выражен* 
fioro зонального строения. В основании экструзии залегает обсидиановая 
брекчия, выше — пористый перлит. Содержание воды в перлите возрас
тает снизу вверх от 1,6 до 2,2 %.

С глубиной возрастает роль гидроксила и структурной воды. При 
обжиге из паратунского перлита был получен вспученный песок насып
ной плотности 70—80 кг/м^. Запасы перлита на северном участке состав
ляют около 1 млн м^. Паратунс1̂ 0€ месторождение является единствен
ным месторождением перлита на Дальнем Востоке, пригодным для про
изводства фильтроперлита (см. рис. 22 , г ).

Месторождения переотложеяных лерлитов. Месторождения порист j- 
го перлита, пригодного для производства фильтровальных порошков, 
образуются не только при застывании силикатного расплава или лавы, 
но и в результате сортировки и переотложения продуктов вулканизма 
различного генезиса.

А р е г с к о е  м е с т о р о ж д е н и е  находится в непосредствен
ной близости от Арагацкого месторождения (Армянская ССР). Место
рождение имеет вид холмистой гряды субширотного простирания. В ос
новании развеза залегает слоистая пирокластическая толща мощностью 
до 40 м. Она состоит из двух слоев или горизонтов. Нижний горизонт 
мощностью до 14 м сложен множеством слоев мощностью от 10 до 
100 см. Обломки перлита, образующего слои, сильно загрязнены риоли- 
том и обсидианом. Верхний горизонт мощностью 25-26 м представлен 
обломками практически чистого перлита. При вспучивании перлитов 
верхнего горизо»гга был получен вспученный материал с насыпной плот
ностью от 40 до 80 кг/м^. Перлиты нижнего горизонта при обжиге вспу
чиваются с образованием вспученного продукта с насыпной плотностью 
1 2 0 -2 0 0  к г /м ^

Общие Прогнозные запасы пирокластических отложений составляют 
около 15 млн м^. Запасы наиболее хорошо вспучивающихся перлитов 
верхнего горизонта достигают 8 - 1 0  млн м^.

Д з о р а г ю х с к о е  м е с т о р о ж д е н и е  расположено в о к 
рестностях с. Дзорагюх. В 1984-1985 гг. его детально изучал А.М. Га
раев. Перлитовые залежи представлены моренными ледниковыми отло
жениями. В позднеплейстоценовое время ледник покрывал знач1ггель- 
пую часть Гегамского нагорья. Эрозионная деятельность ледников р зна» 
чительной cTeneim затронула массив Спитаксар, в особенности пористые 
и пемзовндные перлиты с характерной глыбовой отдельностью, которые 
слагают верхнюю часть потоков и экструзивных куполов. Моренные от
ложения начинаются непосредственно у подножья массива Спитаксар и 
Протягиваются в восточном направлении примерно на 5 км. При таян(ш 
ледника происходил вынос наиболее легкого материала морен и его пе- 
реотложение водными потоками. Залежи перлитов в районе с. Дзорагюх 
имеют флювиогляциальное происхождение. В данное время выделено
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шесть залежей. Мощность ледниковых отложений достигает 10—20 м. 
Каждая залежь обычно состоит из двух частей: нижней, представленной 
тонкообломочиым перлитом с небольшой примесью инородного матери
ала. и верхней, сложенной крупноглыбовыми отложениями, в которых 
содержание перлита составляет 6 0 -8 0  %. Промышленный интерес для по
лучения фильтроперлита представляют отложения нижней залежи. Общие 
запасы перлитового сырья оцениваются в 100 млн м^.

В и т р о к л а с т и ч е с к и е  п е п л ы  М а г а д а н с к о й  о б 
л а с т и .  В Примагаданском районе в бассейне р. Хасын и ее притоков, а 
также на прилегающих водоразделах залегает слой белого пеплового ма
териала мощностью 5 -1 0  см. Пеплы образуют значительные скопления 
среди ледниковых верхнечетвертичных отложений. Рыхлые четвертичные 
отложения в этом районе наблюдаются на верхнеюрских породах. Они 
подразделяются на три горизонта или толщи. Верхний горизонт залегает
на нижнеледниковых отложениях с некоторым угловым несогласием. 
Они представлены песчано-гравийными отложениями, супесью и суглин
ками. Среди этих отложений встречаются вулканические пеплы, они час
то образуют залежи линзовидной формы. Одна из залежей, расположен
ная в бассейне р. Красавищ>1, имеет мощность до 20 м. В ее основании 
находится горизонт водаю-ледниковых песчано-глинистых отложений. 
Вулканический пепел представляет собой плотный агрегат тончайших 
частичек вулка»шческого стекла. Протяженность залежей варьирует 
от 100-200  до 500 м. Пепловые отложения отличаются необычайной чис
тотой. Содержание стекловатых частичек местами достигает 98 %. При 
вспучивании из пепла удается получить материал с насыпной плотностью 
3 3 -6 0  кг/м ^. Запасы разведанных участковдостигают 1—1,5 млн м^.

ГЛАУКОНИТЫ 

Общие сведения

В группу глауконитов объед»!няются слоистые низкотемпературные 
железистые слюды, характеризующиеся диоктаэдрической решеткой по
литипа 1Л/ и \Md, высокими содержаниями железа (с преобладанием о к 
сидных форм — РегОз до 28 %, FeO до 8,6  %), оксида магния (до
4,5 %), оксида калия (до 9,5 %) и преимущественным образованием в 
морской среде. Окраска глауконитов зеленая различных оттенков. В 
природе онн обычно встречаются в виде микроконкрещюнных агрегатов 
размером от 0,01 до 0,6 мм. Состав этих агрегатов может быть очень раз
нообразный: от собственно глаук01шта до глауконит-монтмориллонито- 
вых образований с содержанием разбухающих слоев от 5 -2 5  до 50 % и 
более.

Глауконит — типично морской минерал, формирующийся в конеч
ную стадию седиментагенеза -  диагенез. Его накопление происходило 
в краевых зонах платформенных и геосинклинальных морей в результа
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те сокаогуляции гелей Fe, AJ и Si с последующим взаимодействием их с 
морскими и иловыми водами, содержащими К и Mg. Источниками 
Fe, А1 и Si служили продукты выветривания пород окружающей суши, а 
в вулканических областях — продукты растворения и преобразования 
вулканического (преимущественно пеплового) материала. Глауконит 
отлагался в условиях замедленной терригенной седиментащ1и и повы
шенного поступления продуктов химического выветривания пород.

По Н.В. Николаевой [20], глауконит можно рассматривать как сво* 
еобразный индикатор фаш1Й. Это минерал ассоциирует с кварцевыми 
песками, кремнистыми породами (диатомиты, опоки, трепелы), фосфо
ритами, мел-мергельными породами, глинами, а в вулканических об
ластях — с цеолитизированными туфами. Мощность глауконитсодержа- 
щих пород может составлять десятки метров при протяженности зале
жей в десятки километров. Содержание глауконита при этом невысокое 
и изменяется от 1 до 15—20 %. Наибольший интерес представляют глау- 
конитсодержащие породы с содержанием глауконита более 50 %. Такие 
породы называют глауконитами, их мощность обычно невелика и редко 
достигает 8 -1 0  м (обычно 0,5—3 м ), но в минеральном составе породы 
на’глауконит может приходиться 80-90  %.

Благодаря своим спеш!фическим свойствам (наличию красящих ок
сидов, активных катионов калия, слоистой структуре) глауко»шты пред
ставляют собой ценное промышленное сырье различного назначения. К 
настоящему времени определилось четыре основных направления их 
использования: для получения красок, как умягчителя жестких вод, 
адсорбента и в качестве калийного удобрения.

Адсорбционная активность глауконита прежде всего связана с ион
нообменными свойствами, проходящими на уровне как межслоево- 
го катионного, так и гидроксильного обмена. Их величина зависит от на
личия и характера чередования слоев монтмориллонита. У собственно 
глауконитов обме1шая емкость находится в пределах 10-30 мг-экв/ЮОг
У глауконит-монтмориллонита — до 100 мг-экв/100 г. По Ю.Я. Кацнель- 
сону и А.А. Ныркову, в природном состоянии наиболее распространены 
разности с содержанием разбухающих слоев в пределах 5—25 % (дан
ные по месторождениям Ростовской обл.) и катионнообменной емкостью 
в пределах 25,8-39,2  мг-экв/100 г. По И.В. Николаевой, обменная ем
кость глауконита зависит от pH раствора: в щелочной среде она резко 
увеличивается, в кислой — понижается. На обменную емкость глаукони
та влияет и концентрация в растворе калия, кальция и др. [29].

Адсорбционные свойства глаукотиа можАо существенно повысить 
путем их кислотной активации. По данным В.Е. Грицика [10], интерес
ные результаты в этом отпошении получены в Институте коллоидной хи- 
мии и химии воды АН УССР(ИКХиХВ).  При обработке глауконитов сер
ной кислотой достигалось удаление основной массы оксидов, 
разрушение кристаллической решетки до перехода в аморфную фазу (с 
размеров кристаллитов до 5 нм ); содержание активного SiOj при зтом
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возрастало до 91 %, эффективной удельной поверхности -  до 183 м ’ /г. 
По эффективной удельной поверхности активированный глауконит с 
эффективным радиусом пор 3 нм приближался к среднепористым сили
кагелям и активированным монтмориллонитам. В результате лабора
торных опытов установлено, что активированный глауконит обладает 
хорошей осветляющей способностью по отношению к различным пище
вым и силиконовым маслам, он эффективен и как сорбент радиоактив
ного загрязнения [ 12 ] .

Применение в народном хозяйстве

Благодаря высоким катионнообменным свойствам в промышлен
ных условиях глаукониты применялись как смягчители жестких вод в 
сахарной, пивоваренной, текстильной промышленности, на тепловых 
элeктpocтaнш^яx. В этом отношении интересны опыты длительного про
мышленного их использования на Саратовской ТЭЦ (1936—1948 гг). 
В водовмещающих фильтрах для понижения жесткости волжской во
ды применялся концентрат глауконита из близлежащих месторождений 
маастрихтского яруса (Алтынная Гора и др.)- Глауконит легко обога
щался путем отмучивания из вмещающих мел-мергельных пород, обла
дал хорошей способностью к регенерации (до 500 циклов). Реакционная 
активность глауконита повышалась путем обработки раствором поварен
ной соли.

Немалый интерес представляет также использование адсорбционных 
и катионнообменных свойств глауконита в связи с проблемами безот
ходной технологии и охраны окружающей среды для поглощения из во
ды и почв различных вредных веществ.

Он является активным поглотителем различных фосфор- и хлорор- 
ганических и серосодержащих пестицидов, накапливающихся в почвах 
и водной среде. Глауконитовый концентрат обладает высокой емкостью 
к пиридину, фенолу и нафтеновым кислотам и не уступает таким извест
ным природным сорбентам, как азкамарский бентонит, глина кермине, 
огланлинский бентонит. В Юж^юм НИИ гидротехники и мелиорации ус
тановлена целесообразность применения глауконитовых песков и кон
центратов для интенсификации процессов биохимической очистки сточ
ных вод животноводческих комплексов на полях фильтрации.

Высокие адсорбционные свойства глауконитовых песков позволили 
рекомендовать их в качестве адсорбентов для очистки радиоактивных 
вод. извлечения из промышленных стоков двух-и трехвалентных кат»ю- 

нов. По данным ИКХиХВ, глауконит является хорошим сорбентом 
'^^С г и ’ °Sr. При опытах с использованием глауконитовых песков мес
торождений Ростовской области (Крюковское месторождение и др.) 
/3-активность сточных вод понижалась до 200 раз.

Благодаря высокому содержанию калия и ряда сопутствующих по
лезных микроэлементов (марганец, ванадий, бор и др .), а также высо-
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КИМ адсорбционным и катионнообменным свойствам, способности сти
мулировать рост и снижать заболеваемость некоторых растений, глауко- 
шсты все большее внимание привлекают как нетрадиционное сельскохо
зяйственное сырье.

В послевоенные годы (особенно последние два десятилетия) много
численные целенаправленные исследования по выявлению путей исполь
зования глауконитов как сельскохозяйственного сырья выполнялись в 
сельскохозяйственных институтах и опытных станциях для разных куль
тур в различных климатических зонах страны. В результате обоснована 
возможность эффективного их использования в следующих направле
ниях.

1. Для повышения урожайности пшеницы, риса, проса, кукурузы, 
картофеля, гречихи, помидор, однолетних трав и Т41. На основании ре
зультатов исследований, проведенных в Украинской сельскохозяйствен
ной академии, например, установлено, что глауконитовая мука является 
прекрасным бесхлорным удобрением для ряда культур. При лаборатор
ных исследованиях она вносилась в почву из расчета 60 кг на 1 га. Этало
ном для сравнс(тя урожайности служили участки, которые удобрялись 
калийной солью в равных количествах. Прибавка урожая (ц) с 1 га уве
личилась следующим образом: гречихи на 3; картофеля на 18; поми
дор на 100 .

По данным В.Е. Грицыка, глаукониты положительно влияют на уро
жай и качество однолетних трав, способствуют росту растений, положи
тельно влияют на накопление растениями сухого вещества, увеличение 
белка, жира, ’’сырого" протеина, зольных элементов. Урожай викоовса ‘ 
при внесении глауконитовой муки увеличился на 43,8 % по сравнению 
с контрольным (без удобрений) и на 16,9 % по сравнению с калийной 
солью.

Работы, проведенные в Северо-Кавказском геологическом управле
нии и в Кубанском сельскохозяйственном институте, показали, что при 
внесении в почву глауконитовых песчаников отдельно и совместно с 
промышленными удобрениями существенно повышается урожай са
харной свеклы и кукурузы. Во Всесоюзном научно-исследовательском 
институте чая и субтропических культур применение молотых глаукони
товых песчаников с фосфоритовыми желвжами увеличило урожай зеле
ной массы кукурузы  более чем в 8 раз по сравнению с фоном.

2. Для увеличения биопродуктивности водоемов, накопления био
масс различных водорослей и стимулирования роста. По данным 
Ю.Я. Кацнельссна и других, применение глауконита в составе питатель
ной среды по выращ танию  хлореллы для нужд животноводства сущест
венно удешевляет и упрощает этот процесс. Предложена и применена но
вая питательная среда с глауконитом, которая в 25 -3 0  раз дешевле при
менявшейся питательной среды из 12 дефицитных химических реакти
вов. Экономическая эффективность новой технологии успешно прошла 
годичную производственную проверку в моло-шо-мясном совхозе
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”Иидустрия”в Ростовской области, где хлорелла с помощью глауконита 
впервые в СССР выращ1шается в производственных условиях, при этом 
каждый рубль, вложенный в производство хлореллы (с использованием 
глаукон}гга), дал отдачу более 5 руб.; каждая тонна хлореллы позволя
ет дополн1ггельно получать здесь около 20  кг мяса, а дополнительныйдо- 
ход от реализации полученного npireeca более 43 тыс. руб. В Институте 
ботаники АН Узбекской ССР установлено, что глауконитовый раствор 
повышает накопление биомассы различных водорослей в 7 -1 5  раз по 
сравнению с контрольным вариантом, где использовалась водопровод
ная вода. Применение глауконита в этой области может существенно по
высить рыбопродуктивность водоемов. В этом же институте в 1966 г. 
были проведены опыты по определению влияния глауконнта на всхо
жесть некоторых бобовых и злаковых культур: фасоли белой, конских 
бобов, зубовидной кукурузы , пшеницы и проса. По данным Ю.В. Бес
кровного, Г.Г Веретенникова и других, эти опыты показали, что при
сутствие в почве глауконитового песчаника повышало всхожесть указан
ных культур от 10 до 40 %, благотворно влияя на развитие корневой 
системы и стебля. При внесении глауконитовой добавки заметно повыси
лась урожайность корнеплодов -  картофеля до 55 %, свеклы и редиса 
до 30 9̂ . При этом отмечено повышение сахаристости свеклы.

3. Для повышения устойчивости растений к заболеваниям. Опыты, 
проведенные в научно-исследовательских организациях Узбекистана, 
свидетельствуют о способности глауконита снижать заболеваемость не
которых растений, в частности, хлопчатника -  вилтом, кормовой свек
лы -  гнилью сердечка корнеплодов, томатов -  мучнистой росой.

Необходимо отметить еще одну важную сторону использования 
глауконита, а именно при рекультивации земель. Большое количество 
плодородных земель занято под открытую разработку месторождений 
полезных ископаемых. После окончания добы»ш на площади, где шли 
работы, земли утрачивают плодородие на многие десятилетия. В инсти
туте рекультивации земельных ресурсов совместно с Подмосковным 
горнохимическим заводом при рекультивации земель в Подмосковье 
(в пределах Егорьевского месторождения) было предложено и прак* 
тическн осуществлено покрывать рекультивированные участки вместо 
почвенного слоем глауконитового песка. Урожай многих культур на та
ких землях (при внесении азотных удобрений) оказался выше, чем на 
нетронутых участках с плодородным слоем. Полезное действие глауко
нитов здесь было двояким. С одной стороны, они играли роль ком плек
сных фосфатно-калийных удобрений, с другой -  мелиоранта, улучшаю
щего водный режим почв.

Технологические свойства глауконитов, такие, как  емкость катион
ного обмена, адсорбционная способность, извлекаемость растениями по
лезных элементов, свойства глауконитов как пигментов определяются 
в основном их структурно-химическими характеристиками.

Глауконитсодержашие породы сложены неоднородными глаукони*
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товыми зернами, различающимися по цвету, показателю преломления, 
плотности, химическому составу и структурному типу.

10.Я. Кацнельсон и другие условно выделяют глауконитовые зерна 
двух типов, темно- и светло-зеленые. Темно-зеленая разновидность ха
рактеризуется повышенной плотностью, более совершенной структурой 
с содержанием монтмориллонитовых слоев до 10-15 %, повышенным 
содержанием калия, оксида железа (II), пониженным — обменных ка
тионов, низкотемпературной воды и относительно обеднена рядом ма
лых элементов. Такие глаукониты пригодны в качестве минерального 
удобрения постепенного действия. 0 «ш обладают более значительными 
запасами резервного калия, который при внесении их в почву под воз
действием выделяемых растениями органических кислот из необменных 
П03ИЩ1Й в структуре постепенно переходит в обменные и усваивается 
растениями [ 12] .

Светло-зеленой разновидности свойственны пониженная плотность, 
нестабильная структура с содержанием разбухающей фазы 15-25 %, по
ниженная к о 1щентраш1я калия, двухвале»ггного железа, повышенная ем
кость катионного обмена, содержание низкотемпературной воды, боль
шая обогащенность некоторыми малыми элементами (No, Со, Ti, V, Z n ). 
Глаукониты такого типа обладают лучшими агрохимическими и поглоти
тельными свойствами, они имеют повышенную степень перехода в жид
кую фазу элементов пита»шя растений и могут быть использованы при 
выращивании хлореллы для нужд животноводства и рыбного хозяйства. 
Кроме того, глаукониты с повышенным содержанием в структуре монт- 
мориллонитовой фазы в первую очередь целесообразно применять как 
поглотитель пестицидов, накапливающихся в почвах, и для очистки сточ
ных вод Ж1ШОтноводческих комплексов на полях фильтрации.

Таким образом, глаукошгг является комплексным минеральным 
удобрением постепенного действия, скорость выноса из которого эле
ментов питания растений находится в обратной зависимости от степени 
стабильности структуры.

Из изложенного следует, что в настоящее время выполнены много
численные, но во многом разрозненные лабораторные и опытно-полевые 
испытания, раскрывшие пути и направления практического использова
ния глауконитов в народном хозяйстве в качестве сорбентов, мелиоран
тов и местных удобрений. Вместе с тем не решен вопрос технологичес
ких свойств, экономики и оценки качества месторождении глауко»штов, 
целесообразности применения тех или иных форм глауконитового мате
риала -  естественная порода, концентрат, вытяжка, смесь с другими 
компонентами и др. Необходимо изучать также вопросы конкурентоспо
собности глауконитов как сорбентов с другими видами природных ми
неральных адсорбентов.



Советский Союз располагает огромными ресурсами глауконитсодер
жащих порюд различного возраста — от ордовика до плиоцена включи
тельно. Содержание глауконита в них варьирует в различных пределах, 
лучшие его разности содержат до 70—80 %■ Неравномерна и степень их 
цементации. Наблюдаются как рыхлые и сыпучие (глауконитовые, 
кварц-глауконитовые, глауконит-карбонатно-глинистые пески и т.п.), 
так и плотные, крепкие породы (кварц-глауконитовые, опоковидт>1е 
песчаники и д р .) .

Выделяют следующие провинции, перспективные для нахождения 
промышленных месторождеш1Й глауконита: Украинскую, Центрально- 
Европейскую, Прибалтийскую. Поволжскую, Приазовскую, Уральскую 
и Среднеазиатскую.

Украинская провинция характеризуется широким развитием кварц- 
глауконитовых песков, связанных с отложениями глауконит-кварц- 
кремнистой (терригенно-кремнистой) формации. Пески залегают в виде 
мощ»шх (до 20  м) протяженных пластов среди отложений верхнего ме
ла -  палеогена, основные продуктивные гори зоты  — сеноманский и ки
евский. Наиболее перспективными являются Средне-Приднестровский и 
Северо-Розточенский районы.

Средне-Приднестровский район находится на территории Хмельниц
кой области, в среднем течении Днестра, в бассейнах его левых притоков 
Калюса, Ушицы и Студяницы.

Продуктивными являются отложения нижнесеноманского подъяру- 
са верхнего мела, представлены они кварц-глауконитовыми и глаукони

товыми песками, опаловыми халцедонолитами, спонголитами, реже опо
ками. В пределах района известно четыре месторождения кварц-глауко- 
нитовых песков — Карачиевское, Антоновское, Стругское и Кучское.

По данным В.Е. Грицыка, мощность кварц-глауконитовых песков 
изменяется от 4,5 до J J ,8 м (средняя 7,2 м ), мощность вскры и т -  от
1 ,5 до 33 м (средняя J8 —20 м ) . Содержание зернистого глауконита варь
ирует от 35 до 80 % (среднее 50 %). Основная размерность глауконита 
0 ,25-0,1 мм. В центральной комплексной лаборатории треста Юювгео- 
логия проводилось изучение обогатимости кварц-глауконитовых песков 
Карачиевского месторождения. Были получены два концентрата — для 
нужд сельского хозяйства и лакокрасочной промышленности с содержа
нием глаукогата 89 и 99 % соответственно. В результате работ, выпол
ненных в Побужской ГРП треста Киевгеология, показана возможность 
применения глауконита в сельском хозяйстве, в лакокрасочной про
мышленности и производстве стройматериалов, для очистки минераль
ных масел, в качестве сорбента для радиоактивных изотопов, катион
ных красителей и др. Площадь распространения наиболее богатых кварц- 
глауконитовых песков занимает около 400 км^, при этом перспектив
ные запасы глауконита составляют более 3 млрд т.Глауконит^! хорошо

Сырьевая база глауконитов СССР
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поддаются обогащению мокрым способом и электромагнитной сепара
цией.

Себестоимость добычи I т сырой руды с учетом транспортных рас
ходов при условно принятой производительности карьеров от 90 до 
540 тыс. т в год составит от J.74 до 0^5  руб. [10). Мощность вскры
ши Карачиевского месторождения изменяется от 5 до 50 м, мощ
ность полезной толщи составляет 4 ^  м. На Стругском участке мощ
ность песков варьирует от 6  до 15 м, на Антоновском и Кучском она 
достигла 5 м. Мощность вскрыши довольно велика и на всех участках 
составляет 5—45 м.

Северо-Розточенский район расположен в западной части Львовской 
области в пределах склонов Северного Розточья, в районе гг. Несте
ров, Рава-Русская, Ширец.

Продуктивный горизонт представлен кварц-глауконитовыми пес
ками и песчаниками киевской свиты. Площадь сильно изрезана овра
гами и эрозионными долинами, в которых имеются многочисленные вы
ходы глауконитсодержащих пород. По данным В.Б. Грицыка, мощ
ность продуктивной толщи изменяется от 4,5 до 8 м (средняя 5,5 м ), 
мощность вскрышных пород -  от 6  до 15 м (средняя 10,5 м ). Валовое 
содержание глауконита от 50 % и более, иногда до 74 %. Основная раз
мерность зер1Шстого глаукон1гга 0,5—0,25 мм.

В пределах района выделяются следующие перспективные площа
ди: Мокротинская, Журыскирская, Глинская, Староскварявская и Гу- 
тишская. Ориентировочные запасы глауконита в пределах этих площа
дей оцениваются в 23 млн т. Валовое содержание глауконита составля
ет 50 %, мощность вскрыши -  до 50 %. В районе гг. Равы-Русской и 
Ширеца валовое содержание глауконита в песках достигает 26.4 %,

В Институте минерального сырья (г. Симферополь) проведена оцен
ка обогатимости кварц-глауконетовых песков и песчаников ряда место
рождений Украинской ССР, в том числе Глинского и Мокротинского 
участков, показавшая возможность получения из них концентратов с 
содержанием глауконита до 98 %. По В.Е. Грицыку, стоимость обога
щения 1 т кварц-глауконитовых песков может составить 1,45-1,75 руб. 
или в пересчете на 1 т концентрата — 4,6—6,42 руб. Прогнозные ресурсы 
глаукошиа оценены в 23 млн т.

Каневская площадь расположена на территории Черкасской облас
ти, на правобережье р. Днепр, в районе г. Канева, сел Трактемироба, 
Григоровка и др. Продуктивными являются отложения каневской сви
ты эоцена, п р е д с т а в л е н н о й - глауконит-кварцевыми песками. Мощность
песков изменяется от 4 -1 0  до 20-30  м, содержание глауконита -  от 
J2-15 до 20 % (среднее 15 %). Мощность вскрыши невелика (2 -6  м ). 
По данным Г.И. Туркевича и В.Е. Грищ^.ка, площадь распространения 
Продуктивных отложений составляет 375 км , прогнозные ресурсы
оцениваются в 3 млрд т.

Свстловодская плошадь находится юго-восточнее Каневской ш.о-
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щади, в Кировоградркой области. Здесь известны такие перспективные 
участки, как  Андрусовский, Светловодский и др.

Глауконитсодержащие пески приурочены к отложениям харьковс
кой свиты. Мощность продуктивного горизонта достигает 5 м, среднее 
содержание глауконита — около 40 %, размерность зерен -  0 ,2-0,25 мм. 
По данным В.Е, Гриш>1ка, площадь распространения продуктивной тол
щи составляет около 1,5 тыс. к м ^ , прогнозт>1е ресурсы -  до 5 млрд т.

Новомосковская площадь локализована в Днепропетровской облас
ти на левобережье р. Днепр, в нижнем течении р. Самары. Продуктивны
ми являются глауконит-кварцевые пески харьковской свиты. Практи
ческий интерес представляет наиболее обогащенный глауконитом пласт 
песков, средняя мощность которого составляет около 2 м, а среднее 
содержание глауконита равно 70 %. На правобережье р. Самары разве
дано Кочережское месторождение. Разведанные запасы пермутитового 
сырья (0 ,25-0 ,42  мм) по категориям Aj+B составляют 150 тыс. т, ос
тального глауконита по этим же категориям -  210 тыс. т. По данным
В.Е. Грицыка, размеры площади составляют около 2 тыс. км^, прог
нозные ресурсы глауконитсодержащих песков -  5,5 млрд т.

В пределах провинщ1и наряду с отмеченными выявлено Андрусовс- 
кое месторождение с содержанием глауконита ~  40 %. Практический 
интерес представляют площади развития отложений каневской и харь
ковской свит палеогена в окрестностях г. Канева, сел Трактемиров- 
ка, Григоровка и др.

Центрально-Европейская провинция характеризуется широким раз
витием глауконитовых глинистых песков (нередко фосфоритоносных) 
позднеюрского и раннемелового возраста. В промышленном отношении 
наиболее и»ггересны Егорьевский, Вятско-Камский и Лоевский районы.

Егорьевский район соответствует контурам развития Егорьевского 
фосфоритоносного бассейна. Этот бассейн расположен на водоразделе 
рек Москвы и Оки. При ширине 6—18 км  он протягивается с северо-за
пада на юго-восток на 35 км  и за»гамает площадь около 350 км ^. Глау
конитовые глинистые пески с содержанием глауконита около 4 6 -7 0  %, 
залегают среди продуктивных фосфоритоносных горизонтов и являют
ся фосфатоносными. Их мощность изменяется от 1 до 5 м, возраст -  
волжский ярус поздней юры.

По данным Г.Н. Кузнецова, глауконит определяет преимущественно 
зернистый материал породы, присутствуя как в составе фосфоритовых 
желваков, так и во вмещающем их песке. Количество глауконита по 
фосфоритным слоям составляет 42—50 % (среднее 43 %). В слое кварц* 
глауконитового песка его содержание изменяется от 46 до 70 % (сред
нее 62,6 %). Глауконит в основном мелкопесчаной размерности, иногда 
размер зерен увеличивается до 0 ,2 -0 3  мм. Запасы кварц-глауконитовых 
песков по месторождению составляют 553 834 тыс.т.

Вятско-Камский район соответствует границам Вятско-Камского 
фосфоритоносного бассейна. Кварц-глауконитовые пески верхиеюрско-
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пнжнемелового возраста имеют мощность до 4 - 5  м, в нижней части они 
включают желваковые фосфориты (рудная фосфоритная пачка)

Мощность нижней пачки изменяется от 0,6 до 4.1 м. среднее содержа- 
mje глауконита составляет 47.52 %. основная размерность зерен -  
0,05 0,25 мм. Мощность верхней пачки составляет 0 ,5 -4 3  м, содержа
ние глауконита -  51,43 %, основная размерность зерен -  0,1-0.25 мм. 
По данным А.Г. Чинарова и А.А. Молодчикова, запасы кварц-глаукони- 
товых песков по категории Сг оце1шваются в 1,6 млрд т при вскрыше до 
30 м и в 1,2 млрд т при вскрыше более 30 м. В настоящее время при раз
работке фосфоритов вмещающие их кварц-глауконитовые пески идут в 
отвал.

Лоевский район находится в Белорусской ССР. Продуктивными яв
ляются палеогеновые кварц-глауконитовые слюдистые пески, выходы 
которых прослеживаются вдоль правого берега р. Днестра от г. Лоева до 
г. Бывалка. Мощность песков достигает ] 2 м, содержание глауконита -  
80 %. По данным треста Белгеолразведка, прогнозные ресурсы глауко 
нитов районы оцениваются в 16 млн т; перспективным является место 
рождение Ляхова Гора, близ г. Лоева.

Прибалтийская провинция характеризуется широким pasBHTHev 
нижнеордовикских и эоценовых глауконитсодержащих песков и песча 
ников. Наибольший практический интерес представляет Северо-Эстонс 
кий район и Калининградская площадь.

Северо-Эстонский район выделяется в прибрежной части Финского 
залива. Глаукошионосные породы, представленные кварц-глаукою1то- 
выми слабосцементированными песчаниками, приурочены к латорпско- 
му горизонту нижнего ордовика. Песчаники образуют непрерывный 
•1ласт, распространенный почти на всей территории Северной Эстонии, 
и имеют многочисленные выходы вдоль гли1гга.

Глауконитовые песчаники изучались на месторождениях фосфори
тов Азери, Маарду, Нарва, Тоолсе и Тситре, где они залегают выше про
дуктивного фосфоритового горизонта.

По данным К.А. Стумбура и других, мощность песчаников изменяет
ся с востока на запад от 0,2 м (на востоке) до 3 м (на западе). Содержа
ние глауконита составляет 30 -7 0  %. Размер зерен увеличивается снизу 
®верх по разрезу от 0,1 до 0,4 мм. Глаукою1т, выделенный из глаукони
тового песчаника, идет на прюизводство калийных удобрений, а после 
^мико-термической обработки пригоден в качестве водоумягчителя, 
ДЛЯ изготовления зеленого и коричневого пцгмента. Орие1ггировочные 
запасы глауконитового сырья составляют 230 млн м^. В настоящее вре- 
''̂ я глауконит в народном хозяйстве республики не используют.

Месторождение глауконитовых глин известно и в прилегающих рай
онах Ленинградской области. Здесь разведано Копорское месторожде
ние. Средняя мощность глии изменяется от 0,8  до 4,8 м, содержание гла
уконита в песчаной фракции варьирует от 28 до 32 %, в глинистои от 
^0 ДО 16 %, преимущественный размер зерен составляет от 0,1 до
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0,15 мм. Разведанные запасы по категории В составляют 27,4 тыс. т, по
С, -  49.3 тыс.т. Прирост запасов мало вероятен из-за неблагоприятных 
горнотехнических условий. Запасы оценены по группе природных кра
сителей.

Калининградская площадь расположена на Земландском п-ове. Про
дуктивная толща представлена песчано-глинистой глауконитовой поро
дой янтароносного горизонта ’’голубая земля” верхнего эоцена. Средняя 
мощность толщи составляет 7,5 м, мощность вскрыщи -  57,4 м. Содер
жание глауконита изменяется от 30 до 35 %. В институте Механобр пока
зана приншшиальная возможность обогащения "голубой земли” метода
ми грохочения, мокрой и сухой магнитной сепараций, при этом концен
трация глауконита возрастает от 32 до 92 %. В институте НИПИсили- 
катобетон определена возможность изготовления объемно-окрашенного 
ячеистого силикатобетона и силикатного кирпича на базе глауконитсо
держащей породы Приморского мecтopoждe^^ия. Площадь развития го
ризонта ’’голубая земля” составляет около 500 км^. В настоящее время 
янтарным комбинатом с Приморского месторождения ежегодно добыва
ется около I млн т ’’голубой земли” , которая после извлечения из нее 
янтаря сбрасывается по пульпопроводу в море. При среднем содержании 
глауконита 32 % объем его годовой добычи может составлять более 
300 ООО тыс.т.

Поволжская провинция характеризуется широким развитием глау- 
конит-кварцевых песков и песчаников  ̂мел-палеогснового возраста. 
Здесь выявлены многие десятки месторождений в пределах Ульяновс
кой, Пензенской, Саратовской и Волгоградской областей и Мордовской 
АССР. Основные продуктивные горизо»ггы связаны с отложениями сан- 
тонского, кампанского и маастрихтского ярусов, палеоцена и эоцена. 
Мощность продуктивных горизонтов достигает J0 м и более, содержание 
глауко1Шта в породе изменяется от 10 до 60%. При увеличении мощнос
ти продуктивной толщи содержание глауконита как правило снижается; 
для горизонтов с высоким содержанием глауконита характерны нерав
номерная цементащ1я и переслаивание песков с песчаниками.

В Ульяновской области известно шесть месторождений глауконита, 
три из них имеют нижнемеловой возраст, три -  палеоценовый. Наиболее 
высоким содержанием глауконита (4 0 -5 0  %) характеризуются место
рождения нижнемелового возраста. Продуктивными являются кварц* 
глауконитовые пески, песчаники и глины (Кадышевское месторожде
ние). Мощность продуктивной толщи составляет 1-1 ,5  м, глин -  5 м. 
Более низкое качество свойственно глауконитсодержащим породам па
леоценового возраста. Они представлены чередованием кварц-глаукони- 
товых песков и песчаников мощностью от 0,5  до 8 м с содержанием гла
уконита 2 0 -6 0  % (Риновское месторождение). -Присутствие более 
плотных песчаников в количестве 50 % и более снижает качество сырья, 
так как это удорожает процесс обогащения глауконита. Прогнозные 
ресурсы глауконитового сырья района оцениваются в 60 млн м^.
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в Пензенской области на глауконит продуктивны верхнемеловые 
сантон-кам-„н-маастрихтские отложения. Глауконит связан с кварц, 
глауконитовыми песками и песчаниками, часто чередующимися в разре
зе, иногда встречаются горизонты желваковых фосфоритов. Содержание 
зернистого глруконита изменяется от 10-15 до 65-75 %. Мощность про
дуктивной толщи варьирует от 1,5 до 20 м. Наиболее перспективны Лу- 
иинское, Каменское, Кургановское и Мало-Сердобинское месторожде
ния. Кварц-глаукою1товые пески этих месторождений характеризуются 
высоким (3 0 -7 0  %) содержанием глауконита и благоприятными горно- 
геологическими условиями. Прогнозные ресурсы глауконитового сырья 
района можно оценить в 100  млн м^.

В Саратовской области к глауконитсодержащим относятся пески, 
песчаники и мергели в основном верхнемелового кампан-маастрихтско- 
го возраста. Мощность продуктивного пласта изменяется от 2,5 до 20 м. 
Содержание зернистого глаукошиа составляет 30-60  %. Особенно перс
пективен район с. Н.Банновка, где содержание глауконита в мергелях 
достигает 60 % при небольшой мощности вскрыши, и район г. Аткарска.

В пределах области большой практический интерес представляет 
месторождение Алтынная Гора близ г. Саратова, разрабатывавшееся в 
годы Великой Отечественной войны для производства из обогащенного 
глауконита пермутита. Кварц-глауконитовые пески с содержанием глау
конита до 60 % связаны с отложениями маастрихтского яруса позднего 
мела, их ориентировочные запасы определены в 7,7 млн т. Продуктив
ны на глауконит также кварц-глауконитовые пески хватовских слоев 
среднего эоцена. Их мощность достигает 8 м, содержание глауконита 
изменяется от 40 до 50 % (Дарьевское месторождение).

В Волгоградской области в правобережной части, между Волгогра
дом и Камышином, продуктивны кварц-глауконитовые пески царицынс
кой и мечеткинской свит. Мощность песков варьирует от 0,5 дй 20 м, со
держание глауконита -  от 20 до 50-60  %. Их промышлегаые выходы 
описаны у гг. Волгограда, Камышина и др. Для отложений мечеткинской 
свиты характерно совместное залегание глауконитов с желваковыми 
фосфоритами (Камышинское, Трехостровское, Пятиизбянское место
рождения).

В Мордовской АССР выявлены Нерлейское, Ново-Пшеновское и 
^^уликовское месторождения. Полезная толща Нерлейского месторож
дения сложена кварц-глаукот1товыми песчаниками, переслаивающимися 
с кварц-глауконитовыми песками. Общая мощность песчаников изменя
ется от 0,05 до 2,8 м, а песка -  от 0,05 до 3 м, мощность вскрыши -  
0.10-3,4 м. По да!шым Н.И. Чекмаревой и других, содержание глаукони
та в песча1шках достигает 50 %.

Приазовская провинция включает бассейны нижнего течения рек Се
верский Донец и Дон. Как и в Поволжской провинции, наиболее продук
тивны отложения мела и палеогена (особенно палеоцена и харьковской 
свиты эоцена). Мощность песков и песчаников изменяется от 3 до 5 м,
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содержание глауконита -  от 30 до 40 %, редко больше. По данным 
Ю.Я. Кацнельсона и других, породы с высоким содержанием глаукони
та широко распространены в пределах южного склона Воронежской ан* 
теклизы, восточных окраин Донбасса и северо-восточной части Приа
зовья, где они часто выходят на дневную поверхность по склонам реч
ных и балочных долин бассейна р. Дон. Они связаны в основном с палео
геновыми, реже — с меловыми отложениями и обычно представлены пес
ками, песчаниками, реже глинами, мергелями и алевролитами. Наиболь
ший практический интерес представляют пески и рыхлые песчаники, ко 
торым свойственна сравнительно легкая обогатимость. Глауконитсодер- 
жашие пески харьковской свиты наблюдаются по рекам Миус и Крынка 
(содержание глауконита 8 -1 5  %), по р. Тузлов и хут. Крюково 

(2 5 -3 0 % ), по рекам Большой и Малый Несветай, Кадюмовка, Керчик, 
Сухой Донец (1 0 -2 0  %), на левобережье Северный Донец у хут. Нижне- 
Журавского (около 40 %). Мощность песков изменяется от 3 до 20 м 
(в основном 3 -5  м ). Преимущественный размер зерен 0 ,1-0 ,25  мм. 
Наиболее обогащенные глауко1штом породы сложены песками и песча
никами палеоценового возраста, выходящими на дневную поверхность 
в бассейне р. Чир. Мощность песков и песчаников варьирует от 1 до 2 м, 
содержание глауконита — от 25 до 70 %, размер зерен в основном —
0,1 -0 ,4  мм.

Глинистый материал в палеогеновых глауконитсодержащих песках и 
песчаниках содержится в количестве от 3—5 до 20 %. Практический ин
терес представляют кварц-глауконитовые пески, многочисленные выхо
ды которых описаны близ хуторов Стеньки Разина и Шевченко.

Уральская провинция включает ряд районов развития продуктивных 
на глаукониты верхнел^ловых и палеоген-эоценовых отложений: Зау
ральский, Южно-Уральский и Северо-Казахстанский.

В Зауральском районе в промышленном отношении наиболее инте
ресна площадь HoBO-JlfljniHCKoro района Свердловской области. По дан
ным С.Д. Рабиновича и Н.В. Рентгартена, здесь известно два месторож
дения глауконита, по-видимому, эоценового возраста -  Нижне-Салта- 
новское и Лобвинское. Продуктивными являются кварц-глауконитовые 
пески и песчаники мощностью 17 м; содержание глауконита непостоян
но и изменяется от 40 до 50 %, в нижней части толщи (Нижне-Салтановс* 
кое) оно может достигать 7 0 -8 0  %. Прогнозные ресурсы Лобвинского 
месторождения оценены в 150 млн т.

В Южно-Уральском районе наибольшие перспективы поисков место
рождений глауконита выявлены в Актюбинском Приуралье, где 
Л.Н. Формозовой описано месторождение кварц-глауконитовых песков 
Кызыл-Сай верхнемслового-палеоценового возраста. Средняя мощ
ность нижнего сантон-кампанского горизонта составляет 0 ,5 9  м при со
держании глауконита 80—90 %; средняя мощность верхнего палеоцено
вого горизонта -  0,95 м при содержании глауконита 39 %.

В последние годы выявлены перспективы нахождения месторожде*
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шй глауконита в северо-запацнь.х районах Кокчетавскон области. По 
данным А.Д. Графа при проведении геологоразведочных работ на фос- 
форнты в районе оз. Селеты-Тениз фосфатеоаержашие кварц-глауконито- 
вые пески и песчаники мощностью от 0 3  до 20 м и содержанием глауко- 
шпа от 35—45 до 65 95 % установлены в отложениях туронч:антонско- 
го возраста.

Среднеазиатская провинция. Многочисленные проявления глауко- 
нит-кварцевых песков известны в пределах Узбекской ССР и Туркменс
ком ССР. Их мощность обычно изменяется в пределах 2 -4  м, содержание 
глауконита -  от 16 до 50 % (в некоторых случаях и выше). Экспедицией 
треста Химгеолнеруд в пределах Узбекской ССР разведаны месторожде
ния Кофрун и Чанги, где подсчитаны запасы в 24 млн м^ глауконитсо
держащих пород при среднем содержании глауконита 16,4%. Месторож
дения характеризуются сложными горно-геологическими условиями 
(наклонное залегание продуктивного пласта, большая мощность вскры
шных пород), преобладают значетельно уплотненные и сцементирован
ные разности пород.

По данным А.Н. Шанина и других, в Туркменской ССР практический 
интерес представляют месторождения глауконитовых песчаников Кара- 
кельскос и Шамлинское. Возраст первого — альбский ярус раннего мела, 
второго -  раннеэоценовый. Песчаники Каракельского месторождения 
обладают высокой крепостью, содержание глауконита в них колеблется 
от 40-45 до 72 %, мощность песчаников -  0,5-0.7 м; мощность вскры
ши значительна. Песчаники Шамлинского месторождения глауконит-ква- 
рцевого состава слабо сцементированы, содержание глауконита в них 
варьирует от 28 до 50 %, мощность горизонта -  от 0.9 до 4,55 м . Ю.К, Ли- 
фанов, Ю.В. Бескровный, А.Н. Шанин и другие общие прогнозные ресур
сы глауконитового сырья в пределах провинции оценивают в 200  млн т.

Перспективность территории Советского Союза на глауконитовое 
сырье не ограничивается описанными провинщ1ями, районами и площа
дями. Проявления глауконитсодержащих пород (пока еще слабо изу
ченные) известны и в других районах — на Сахалине, Камчатке, в Закав
казье, Горном Крыму и др.

На Сахалине глауконитсодержащие порюды связаны с отложениями 
такардайской, аракайской, холмской, курасийской и маруямскои свит 

олигоцен-миоцсна. Глауконитовые породы приурочены к основанию 
свит, их мощность достигает 3 м, содержание глауко1шта — 50—70 %. 
На Камчатке они встречены в отложениях воямпольскои серии миоце- 
*13. В Закавказье глаукон ты  связаны с терригенно-кремнистыми поро
дами аннаурского горизонта (сеноман-турон), олигоцена (Чхари-Адж'а- 
метское месторождение спонгиевых песков и песчаю1Ков и др.). ^

Рассмотренные материалы свидетельствуют, '|то Советский Союз 
Обладает достаточными ресурсами для удовлетворения различных отрас- 
'■ен промышленности и сельского хозяйства в глауконитовом сырье на 
длительную перспективу. Наиболее емким его потребителем должно
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явиться сельскохозяйственное производство. Уже сейчас можно сделать 
вывод о возможности промышленного использования глауконитов 
следующих перспективных районов: Егорьевского. Вятско-Камского, 
Северо-Эстонского, Средне-Приднестровского и Северо-Розточенского, 
Содержание гJtayкoн^rгoв в песках изученных месторождений обычно 
составляет более 50 %, они легко поддаются обогащетпо, а в некоторых 
случаях могут использоваться как удобрение в естественном виде. Со
держание КзО (в достаточно легко усвояемой форме) изменяется от 
4,2 до 8.4 %. В пределах месторождений Егорьевское, Вятско-Камского 
бассейна, Маарду, Тоолсе и других пески залегают совместно с фосфори
тами и характеризуются повышенной фосфоритоиосностью (Егорьевс
кое — 3,2 % Р2О5 ; Вятско-Камское — до 4,5 %). В настоящее время сот
ни тысяч кубических метров песков выносятся в отвал, хотя, как было 
отмечено, доказаны высокие их агросвойства. Перспективно использо
вание глауконитов и в качестве сл1муляторов роста водорослей (хло
реллы, в прудовом хозяйстве), рыб, для сниже1П1я заболеваемости рас- 
те101Й, как сорбентов для очистки вод и др.

АДСОРБЦИОННО-СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА ПРИРОДНЫХ 
СОРБЕНТОВ И МЕТОДЫ ИХ АКТИВАЦИИ

Одно из важнейших направлений исследования природных мине
ральных сорбентов -  разработка эффективных методов их модифиш1- 
рования с целью расширения сфер применения в народном хозяйстве. Ис
следования в области поиска более доступных, недорогих, механически 
достаточно прочных и кислотоустойчивых сорбентов представляют боль
шой интерес. Это, как  отмечалось, объясняется значительными ресурса
ми, низкой стоимостью, высокими адсорбционными, ионнообменными, 
отчасти каталитическими свойствами природного минерального сырья. 
В настоящее время адсорбционные процессы широко используются в 
промышленности и приобретают особое значение для глубокой осушки 
и тонкой очистки технологических потоков, так как только адсорбен
ты могут обеспечить практически полное улавливание примесей и од
новременную очистку от нескольких компонентов. Имеющийся ас
сортимент сорбентов позволит решить, по крайней мере, 75 % всех за
дач газоочистки ( J 4 ] . В целом же текущий дефицит по синтетическим 
цеолитам в СССР составляет ~77 %.

Во ВНИИгеолнеруде под руководством Т.П. Конюховой в течение 
последнего десятилетия проводились экспериментальные исследования 
по разработке и научному обоснованию эффективных способов модифи
цирования свойств природного минерального сырья (цеолиты, опал- 
кристобалитовые породы, палыгорскитовые глины). Эти работы гТозво- 
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Л1ШИ выявить оптимальные и рациональные методы активации и устано
вить связи адсорбционной способности сорбентов с их минеральшм сос
тавом, химической природой поверхносц? и кристаллохимическими осо
бенностями. Вопросы активации бентонитовых глин подробно рассмот
рены О.М. Мдивнишвили [22].

В экспериментах наряду с Т.П. Конюховой принимали участие 
Л.А. Михайлова, З.Н. Эйриш и Т.Н. Чуприна. Изучение кристаллострук 
турных особенностей естественных и модифицированных образцов вы
полнено Е,К. Варфоломеевой (ИКС), В.В. Власовым (ректгенофазовый 
анализ) и Е.К. иЫяпкиной (термический анализ).

Задача по разработке рациональных методов активации может быть 
успешно решена только в результате установлею«я взаимосвязи между 
вещественным составом, химической природой поверхности и адсорбци- 
ониыми свойствами-

ПРНРОДНЫЕ ЦЕОЛИТЫ 

Модифицирование солями

Природные цеолиты обладают хорошо развитой удельной поверхно
стью, но доступность поверхности ограничена из-за малого сечения вход
ных окон (0 ,3-0 ,45  нм). Отсюда вытекают основные задачи при раз
работке условий модифиш1рования природных цеолитов: с одной сто
роны, увеличение размера пор для обеспечения доступа крупных моле
кул (0 ,6 - 0 ,7  нм) к  активным центрам во внутренних каналах адсор
бента, с другой стороны, введение специфических катионов, как ак
тивных центров, избирательно проводящих процесс сорбции.

В результате частичного изоморфного замеще1шя атомов Si на ато
мы А1 в цеолитном каркасе создается избыточный отрицательный заряд, 
который нейтрализуется катионами, фиксированными в определенных 
кристаллографических центрах решетки цеолитов. Природа катиона мо- 
>кет быть изменена ионным обменом цеолитов с растворами солей метал
лов без изменения кристаллической структуры цеопитного каркаса.

Ионный обмен на цеолитах зависит от следующих факторов: 
природы катионов; его заряда и размеров в гидратированном и дегид
ратированном состояниях; температуры среды; природы аниона, свя 
занного с катионом в растворе, и растворителя, структурных хар к е 
ристик данного цеолита и т.д. _ . .  и-

Клиноптилолит проявляет ионноч;итовыи эффект 
крупным органическим катионам [8, 40|^ Раньше 

"ие природь, обменных в "Гт^^Гных фор-
сложно. Было установлено. поливалентных катионов,
мах коррелирует с ®  корреляш1я не всегда выпол-
Однако в дальнейшем выяснилось, i to  э РР Она мключа-
мяется. Ионный обмен на цеолитах имеет
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стся в различной кинетике обмена для разных катионов, в их ’’расселе
нии” по местам кристаллографической структуры и т.д.

В настоящее время с‘ттается, что активность цеолитов с многоза
рядными катионами связана с существованием бренстедовских цент
ров, возникающих при гидролизе катионов под действием молекул во
ды. По И.П. Мухленову, одновременно с гидролизом происходит образо
вание связи между двумя многозарядными катионами через общий атом 
кислорода, в результате чего стабильность каркаса повыщается. По 
данным Г.К. Берескова и Х.М. Миначева, после дегидратации и терми
ческой обработки переходные металлы остаются в цеолитах в составе 
фазы оксида металла высокой дисперсности. Однако в определенных ус
ловиях ионного обмена гидролиз соли металла может приводить к об
разованию растворимых гидролизованных форм — основных солей, их 
полимеров и гидроксилполикатионов^-В этом случае возможно закрепле
ние переходных металлов в цеолитах в виде поверхностных гидроксисо- 
едииений, а после термообработки -  в составе сильных ассоциатов ка
тионов, связанных между собой кислородными атомами, не принадле
жащими цеолитному каркасу.

Природные морденит и клиноптилолит имеют разную обменную 
емкость [5] ; морденит легче обменивает катионы в солевых растворах 
и имеет большую величину обменной емкости. По данным, полученным 
во ВНИИгеолнеруде, расчетная ионнообменная емкость природных цео
литов составляет 23 -5 3  мг-зкв/ЮО г. Природные цеолиты имеют удель
ную повер.чность 5уд по толуолу (40 -95 ) 4 0 ^  м ^ к г ;  объем пор по 
бензолу в пределах (0 ,10-0 ,25) • 10"^ м ^/кг; по воде (0 ,3 0 - 0 ,6 0 ) х 
• 10"^ м ^/кг; степень извлечения сероорганических соединений, таких 
как  меркаптаны (RSH) и сульфиды (RSR),  составляет 1 ,5 -J5  %. Тер
мическая обработка (200-300  “ С) повышает степень извлечения до 
2 8 -3 0 %  (табл. 18).

Т.П. Конюхова, Е.К. Варфоломеева и другие методом ИКС изучили 
некоторые закономерности размещения катионов в природных клино- 
птилолитах Сокирнедкого месторождения. На рис. 23 приведены 
ИК-спектры природного и катионных форм клинопт»шолита этого мес
торождения. Сравнение этих спектров показывает изменение интенсив
ности полосы поглощения 615 с м " ',  связанной с колебаниями внешне
тетраэдрической S i-0 - S i  и S i-0 - A l связей, формирующих кольцевую 
структуру минерала. Максимальная инте11сивность этой полосы наблю

дается для К- и Na- форм, в А1- форме она уменьшается вдвое по срав
нению с природным образцом. Если считать, что изменение интенсивнос
ти полосы при 615 см ’ симбатно степени совершенства структуры кли- 
ноптилолита [4, 3 6 ], то можно заключить, что К-форма обладает наибо
лее высокой кристалличностью, тогда как у А1-формы она ниже, чем у 
исходного образца. По-видимому, меньшим кристаллическим совершен
ством по сравнению с природным клиноптилолитом характеризуются 
Zn-, Na- и Сич()ормы, ИК-спектры которых имеют сходные черты и при-
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Природный ftic. 23. ИКчгпектры природного 
цеолита и его модифицированных 
форм Сокирницкого месторожде
ния

мерно одинаковую интенсивность полосы'при 615 см“ *. Наименьшей 
кристалличностью отличается Ва-форма клиноптилолита Сокирницкого 
месторождения.

В области колебаний гидроксильных групп цеолитовой воды прояв
ляется зависимость ИК-спектров от радиуса обменного катиона: поло
са поглощения валентных ассоииатов цеолитовой воды у Ва-клинопти- 
лолита находится при 3460 см“ ' ,  у Си-, А1-, Zn- и Li-клиноптилолитов — 
при 3430 см" ‘ .

Полоса деформационных колебаний воды при J650 см“ ‘ также 
чувствительна к природе катиона. Ее положение меняется с уменьше
нием радиуса катиона при переходе от К- и Ва-клиноптилолитов от 
1650 см ~ ' до 1640 см“ * у Na-формы; 1655 см~' у Zn-клиноптилолита 
и 1630 см” ' у Li-клиноптилолита. Адсорбция молекул воды зависит 
от типа обменного катиона. Максимальное количество цеолитной воды 
удерживается Li-, Zn и Cu-клиноптилолитами, минимальное -  К-, Na- 
формами. Катионы А1^*, Zn^" ,̂ Cu^" ,̂ Li"̂  образуют в цеолитах гидратные 
комплексы , стремясь "окружить” себя ионизированными молекулами во
ды и даже расщепить их на гидроксил, присоединяющийся к катиону, и про
тон, взаимодействующий с кислородом каркаса [33 ]. Полосы поглоще
ния при 3705, 3690 и 3645 см” ' в ИК-спектрах AI-,‘Zn-, Си- и Ь1ч|)орм 
свидетельствуют об образовании комплексов катион-гидроксил и гид
роксильных групп каркаса, ИК-спектр Са-клиноптилолита в области
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3700-3200 cm" '  имеет довольно сложный вид с несколькими плохо 
разрешенными плосами. Полоса при 3620 см~* соответствует гидрокси
лам каркаса, полосу при 3600-3560 см~‘ можно отнести к гидроксиль
ным группам, связанным с катионом кальция, очень слабую полосу при 
3690 см~' приписать ассоциатам дискретно расположенной воды. В 
ИК-спектрах К-, Na- и Ва-клиноптилолитов нет полос, указывающих на 
образование комплексов катион-гидроксил, поскольку слабополяризу- 
юшие катионы стремятся частично или полностью связаться с кислоро
дом каркаса (2 2 ] .

Очевидно, введение больших по размеру катионов К* и Ва^* вместо 
Са^”̂ и Na  ̂ уменьшает величину цеолитных каналов. Таким образом, при 
солевой обработке происходит только изменение состава ноннообменно- 
го комплекса.

Клиноптилолит (см. табл. J8 , обр. 2 ) проявляет сильное сродство с 
ионами и [36]. Поскольку размеры этих катионов меньше,
чем Na"̂  и Са^^, то эффективные диаметры занятых ими каналов будут 
больше. В самом деле, замещение катионов Na* и Са^* в природном 
образце на катионы Са^* приводит к росту адсорбщр1 по меркаптанам по 
фавнению с природным образцом в 1,8 раза. Учитывая близость разме
ров двухвалетных катионов Ci?* и различие в величинах адсорб
ции на соответствующих катионных формах клиноптилолита может 
быть вызвано другими причинами, в частности, неидентичностью пози
ций, за»шмаемых разными катионами в решетке цеолитов. Кроме того, 
для ионов известны два типа адсорбционных центров — расположен
ные в кубоктаэдрах и больших полостях цеолита [36]. Некоторое сни
жение адсорбции у Zn-клиноптилолита можно объяснить и неодинако
вым числом катионов, участвующих во взаимодействии. По химическо
му составу катионы обладают большей, чем склонностью к 
заселению экраю1рованных позиций в решетке. Свой вклад в разную 
адсорбционную способность Си- и Zn-клиноптилолитов вносит и тот 
факт, что в зависимости от условий и степени обмена Са^* и Na^ на 
Си^' последние могут находиться в цеол»ггах не только как изолиро
ванные катионы, но и в составе ассоциатов. Ионы Ci: '̂  ̂ обладают мак
симальной среди всех рассматриваемых катионов энергией гидратации 
[36], однако, как было показано, ионы Си^* гидратируются не сразу, а 

после достижения определенной степени заполнения полостей цеолитов 
молекулами воды. Такое поведение обменных катионов Си^* объясняет
ся их склонностью к образованию плоских квадратных комплексов, об
ладающих высокой конста»ггой устойчивости. На адсорбшюнные свойст
ва Си-формы клиноптилолита сказывается и способность катионов Си^* 
промотировать реакцию обмена каркасного кислорода на газообразный.

При адсорбции сульфидной серы наблюдается корреляшюнная зави
симость степени извлечения от радиуса вводимого катиона. Цеолиты Во- 
дицкого и Сокирницкого месторождений, имеющие катионы Na*, Са^*, 
К* и Ва^* с большими радиусами (0 ,97-1 ,35 н м ), характеризуются более
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высокой степенью извлечения. Исключение составляет Li-форма клино- 
ппшолита. Наиболее высокую адсорбционную активность по меркапта- 
новой сере проявляет клиноптилолит Сокирницкого месторождения в 
Li-, Си-, а затем в Na-формзх. Катионы Со "̂" и Zn '̂*’ с малыми радиусами 
(до 0 ,8  нм) снижают адсорбционную способность цеолитов сильнее, чем 
катионы с большими радиусами, однако прямой зависимости между ра
диусами малых катионов и степенью извлечения меркаптановой серы не 
наблюдается. Клиноптилолит Айдагского месторождения в Со-форме 
имеет 100 'i -̂ную, а Ва- и Си-формах -  54 '^-ную степень извлечения мер
каптановой ''сры из /ьгексана, что значительно выше, чем для цеолитов 
Водицкого и Сокирницкого месторождений.

Различия в адсорбционной способности цеолитов Водицкого, Сокир- 
иицкого и Айдагского месторождений объясняются не только различ
ным химическим составом цеолитов (по содержанию обменных катио
нов Си*'  ̂ и но и кристаллохимическими особенностями: у цеоли
та месторождения Айдагское наиболее развита вторичная пористость.

Сопоставление данных статической активности цеолитов по 
сероорганическим соединениям позволяет наметить следующий ряд се
лективности морденита и клиноптилолита в различных катионных фор
мах:
По ОТ1ЮШСНИЮ к димстил- морден»гг (Водицкос) N a ^  Са^"^ >
сульфаду (7’ =  2 0 0 ®П А1‘^> С о^^

клиноптилолит (Сокирницкос) Li"̂  >  
Ва^*> Na‘̂ >Ca^*>K^>Cu^*>Al^^

По отпошсиию к этилмср- мордснит (Вошшкос) >  к* >
каптану (7' =  250 ‘’С) № ■"> C a^'^>A I^^>B a^ '">Zn^^

клиноптллолмт (Сокирницкос) L i^>  
Na^>Cu2-">Co2*>K-^>Zn2*> Ва^^>Са^^

Солевой метод модифицирования применим для цеолитов с хорошо 
развитой вторичной пористостью и содержащих в качестве примесных 
минералов карбонаты (например, клиноптилолит Айдагского месторож
дения) .

Кислотная активация и методы оценки качества

В последние годы в зарубежной и отечественной литературе появи
лись сведения по активации преимущественно высококремнистых цео
литов путем их обработки минеральными и органическими кислотами. В 
результате воздействия кислот непосредственно на скелет цеолитов (де* 
алюминирование) происходят искусственное расширение в какой-то ме
ре объема эффективршх пор и повышение адсорбционной емкости [8 ] .  
Кислотные растворы разной концентрации различно действуют на разные 
участки решетки цеолита: крепкие кислоты "вымывают” скелетные тет
раэдры алюминия, в то время как кислоты низкой концентрации 
взаим одействую т с решеткой цеолита преимущественно по механизму
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I 2 3 
К о н ц е н т р а ц и я  HCL.h .

20  -40 6 0  во  -  
В р е м я  а к т и в а ц и и  НС1.Ч

Рис. 24. Изменение химического состава клиноптилолмта Сокирницкого месторож
дении в зависимости от концентрации (а) и времени активации (б) соляной кисло
той в режиме кипения (а) и методом пропитки (б)

ИОННОГО обмена. С ростом концентрации кислот в области декатиониро- 
вания адсорбционная способность цеолитов увеличивается, а в области 
деалюминирования имеет экстремальный характер, свидетельствующий 
о наличии оптимальной степени деалюминирования (2 2 ) .

Преобразование структуры цеолитов при обработке кислотой с рос
том ее концентрации осуществляется в три этапа [8 , 22] . Вначале проис
ходит вынос катионов из обменных позиций без заметного изменения 
каркаса. Второй этап характеризуется интенсивным выносом алюминия 
из тетраэдрических позиций, при этом нарушаются Sj-A l-связи, тетраэдр 
AIO4 замещается на четыре группы ОН. На третьем этапе идет разруше
ние остаточного ажурного Si-0-каркаса и образование кремнекислород
ной фазы. Кислотная активация неизбежно затрагивает также поверхно
стно-активные центры, определяющие адсорбшюнные свойства цеол11тов.

Основные факторы, влияющие на глубину воздействия, следующие: 
минеральный состав цеолита, его кислотостойкость, природа кислоты, ее 
концентра1иия, продолжительность обработки, соотношение твердой и 
жидкой фаз, температура. При увеличении концентрации кислоты и вре
мени активации возрастает относительное содержание кремнезема в по
роде и повышается мольное отношение SiOj/AljOa (рис. 24).

Во ВНИИгеолнеруде разработаны два метода кислотной активации -  
в режиме кипения и пропитки, которые в определенных условиях могут 
быть взаимозаменяемы. Различие состоит в аппаратурном оформлении, 
энергозатратах и пpoдoлж^п•eлbHocти активации.

Для морденита Водицкого месторождения (см. табл. 18, обр. I) при 
концентрациях 0,5; 2 и Зн. раствором соляной кислоты содержание кри
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» 2 3 
К о н ц ен тр ац и я  HCL.h.

7

1 2 3 
К онцентрация НС1,н.

2 3 
Концентрация HCL,h.

Рис. 25, Влняинс концентрации ак
тивирующей соляной кислоты на 
мольное отношение 5102/Л120з (fl) 
н степень извлечения димстилсуль- 
фнда (б) и эшлмеркаптана (в).

Мссторожден}{я цеолитов: I — Во- 
д>|Цкое, 2 — Сокнрницкое, 3 — Лхал- 
цихскос, 4 -Х онгуруу, 5 -  Лютогс- 
кое, 6 — Пегосскос, 7 — Айдагское, 
8 — Тедэамское

сталлической фазы (по данным рентгенофазового анализа) уменьшается 
соответственно до 78; 71 и 70 % по сравнению с исходной величиной. 
Для клиноптилолитов месторождений Сокирниикое Гсм. табл. 18, обр.2) 
и Айдагское (см. табл. 18, обр. 8 ) содержание кристаллической фазы 
составляет соответственно 71; 6 6 , 60 % и 100, 37, 35 % по сравнению с 
необработанными пробами.

По кислотостойкости цеолиты условно можно разделить на три груп
пы (рис. 25 ).

1. Кислотоустойчивые -  мольное отношение 8 !0 2 /А 12 0з увеличива
ется в 1,5 - 1,9 раза по сравнегшю с исходным значением для необработан
ного образца.

2 . (Гредней кислотоустойчивости — мольное отношение Si0 2 /Al2 03  
увеличивается в 2 -3 ,9  раза по сравнению с исходной величиной.

3. Низкой кислотоустойчивости -  мольное отношеш1е Si02/Al2 0a  
увеличивается в 4 раза и более по сравнению с исходной величиной.

При адсорбш1и сульфидной серы наблюдается коррелящюнная зави
симость степени извлечения от мольного отношения Si0 2 /Al2 0 3 . В пре
делах зиачеш1Й мольных отношений от 6  до 20—25 степень извлечения 
возрастает от 3 -2 3  до 9 0 -1 0 0  7о и при дальнейшем увеличении мольного 
отношения 8 1 0 2 /А12 0 з сохраняется высокая адсорбционная способ
ность цеол»пов. Следовательно, для кислотоустойчивых цеолитов (груп*
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па 1) оптимальной концентрацией является 2н. раствор НС1, а для менее 
кислотоустойчивых цеолитов (см. табл. 18. обр. 3 -7 )  достаточна обра
ботка 0,5 н. раствором HCI. При адсорбции меркаптановой серы также 
происходит увеличение адсорбционной способности образцов с ростом 
мольного отношения 8102/А12 0 з, однако в несколько меньшей степени. 
Максимально достигнутая степень увеличения меркаптановой серы сос
тавляет 60-80  %.

Т а б л и ц а  19

Оптимальные условия кислотной обработки цеолитов 
различных месторождений

Номер
цеолита

Тип цео
лита (мес 
торожде- 

ние)

Метод в режиме кипения Метод пропитки

Концен
трация,

н.

Время
обра

ботки,
ч

Соотно
шение

т:ж

Концен
трация,

н.

Время
обра

ботки,
ч

Соотно-
uieime

т:ж

Сте
пень

крис
таллич
ности

по
РКФА,
%

I Морденит 3/2
(Водиц-
кос)

2 1:2

2 Клинопти- 2/0,5 
лолит (Со- 
киркицкое)

2 1:2

3 Филлипскт 0,5
(Цинуба-
ни)

1 1:2

4 Клинопти- 0,5 
лолит (Хон- 
гуруу)

1 1:2

5 Клинопти- 0,5 
лолит 
(Лютогс- 
кое)

1 1:1/ 1:2

6 Клинопти- 0,5/2 
лолит (Пе- 
гасскос)

* 1:2

7 Клинопти- 0.5 
лолит 
(Айдагс- 
кос)

1 1:2

8 Клинопти- 2/2 
лолит (Те- 
дзамскос)

2 1:2

48/72 1:2

48/72 1:2

24/48 1:2

24/48 1:2

48 1:2

24/48 1:2

24/48 1:2

48 1:2

71

66

60

64

63

100

П р и м е ч а м и с ; В  числитслс приведены зиачсиия адсорбции меркаптанов -  
с =Ю,065 %, фракция (5 - 6) *10“  ̂ м в знаменателе -  адсорбции сульфидов -  

%; фракция (5 -6 )  *10"^ м. Если зиачепия совпадают, то приведена од
на цифра.
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Для оценки влияния серно-кислотной обработки на структуру цео
лита (см. табл. 18, обр. 2) проводилось сопоставление интегральных ин
тенсивностей рефлексов клиноптилолита месторождения Сокирницкое 
0,20 (d=0,9  нм) и 400. 300+421 (d =  0,39 нм) исходного и активирован
ных образцов, показавшее, что разрушение каркаса клиноптилолета идет 
до возрастания концентрации серной кислоты, равной Зн. (сохранение 
кристаллической фазы составляет 70 %). Затем этот процесс останавли
вается. Интенсивность аморфизации структуры при воздействии на цео
лит серной кислотой заметно ниже, чем при применении соляной кисло
ты; активность образцов клиноптилолита, обработанных серной кисло
той, также ниже.

Оптимальной температурой активации модифицированных цеолитов 
при очистке и-гексана от меркаптановой и сульфидной серы в описанных 
условиях следует считать 250 и 200 ” С соответственно. В табл. 19 показа
ны оптимальные условия кислотной активации цеолитов.

Сравнительная характеристика адсорбционной способности клиноп
тилолита Сокирницкого месторождения, обработанного соляной и сер
ной кислотами, гидроксидами натрия и аммония, пргаедена в табл. 20. 
Различия в адсорбционной способности активированных образцов объяс
няются структурными преобразованиями в цеолитах. По данным petrrre- 
нофазового анализа, обработка цеолитов гидроксидами аммония и нат
рия не затрагивает структуру. Структурные преобразования активиро
ванных соляной кислотой клиноптилолитов более интенсивно происхо
дят в цеол»гге Айдагского месторождения по сравнению с Сокирницким.

Изменение структурных характеристик (5уд и в  зависимости
от различных условий кислотной активации на примере клиноптилолита 
Сокирницкого месторождения показано на рис. 26. Кислотная активация 
способствует улучшению структурных параметров, причем воздействие

Т а б л и ц а  20

Статическая емкость активированного сокирницкого клиноптилолита 
по сероорганическим соединениям

Активатор (метод) Степень извлече
ния, %

Емкость, %

NH4OH (пропитка) 0/15,38 0/0,16
NaOH (обмен) 18,75/16,92 0,09/0,18
NaOH (пропитка) 31,87/16,92 0,12/0,18
2 н раствор НС1 (обмен) 62,50/72,31 0,33/0.78
Т ож е (пропитка) 46,87/72.31 0.25/0.78
3 м. раствор H2SO4 (обмен) 46,87/53,85 0,25/0,58
Т ож е (пропитка) 18,75/52,31 0,09/0.56

П р и м е ч а н и е .  В числителе приведены значения адсорбади Л5Я из п-гсксана. 
в знаменателе -  RSH; c ^ S = 0 ,0 3 2 % ; c^^SH=(}M5%; Г=^00 С. фракция (4 - 6) х 
Х10“  ̂ м ).
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Рис. 26. Влияние различных факторов на структурные характеристики клиноптило- 
лита Сокирницкого месторождения:

а -  размера частиц и температуры активации на удельную поверхность: 1 -  обра
зец. а.ктивнрованный НО при Т =  250 С; 2, J  -  исходные образцы при Т 300 н 
250 С соответственно; б.в — временн активации и кониентрации кислоты (в ре
жиме кипения) на удельную поверхность и объем пор: 1, 3 -  образцы, активи
рованные 2н. раствором HCI, 2, 4 ~ то же, Зн. раствором; J, 2 -  фракция 
(1 ,4-2,5) *10^ м, 3, 4 — (5 -6 ) м; г -  времени активации на удельную по
верхность, объем пор и мольное oTUouieioie 8Ю2/А120з: 1, 2̂  5 ~ образцы, акти
вированные 2н. раствором HCI, 4 -  то же, Зн. раствором H2SO4 I, 3 -  удель
ная поверхность; 2, 4 — объем пор; 5 -  мплыюе cooTiiomeime Si0 2 /Al2 03

СОЛЯНОЙ И серной кислот проявляется по-разному. Результаты термоана
литического изучения исходных и обработанных кислотой образцов цео
литов приведены на рис. 27, 28. Использовался дериватограф фирмы 
МОМ (навеска цеолита массой 0,5x10"^ кг; скорость нагревания 
Ю ^/мин.). Режим регистрации: Д ТА -1/5, ДТГ-1/5, Т Г -0 ,2*10 '^  кг. В 
интервале от 20 до 450 °С выделяется основная масса воды, адсорбиро
ванная цеолитами (и глинистыми примесными минералами), -  w ,.  Эта 
величина использована для сравнительного термоаналитического анали
за адсорбционной способности по воде цеолитов различных месторожде-
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Цифры в кружках -  номера цеолитов (см. табл. 19)

ний. Величина общей потери массы в интервале от 20 до 1000 (m j)  
служит одной из термоаналитических характеристик изменчивости цео
лита в процессе кислотной обработки, отражающей прежде всего состоя
ние термогравиактивных примесей (карбонаты, глинистые минералы). 
Характерной особенностью термограмм исходных цеолитов является 
наличие размытого низкотемпературного эндоэффекта (■ Гтах =  115— 
125 " С ) . Присутствие заметных количеств глинистого минерала (монтмо
риллонита) отражается на термограммах в наличии второго эндоэффекта 
^^mjx "  215—225 ®С). На графике зависимости значений т ,  от концент
рации кислоты выделяются следующие группы цеолитов (см. рис. 28):
1) месторождений Водицкое, Хонгуруу, Пегасское; 2) месторождений
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Рис. 28. Зависимость величины потери массы воды (т )  огт соотношений жидки11 
(НС1) и твердой (цеолит) фаз (в) и концентрации кислоты (б):

а — клиноптилолит Сокирницкого месторождення: 1 -  потери массы воды при 
Т  20—450 °С (гп|) н 20 -10 0 0  ®С (m j); 6 -  цеолиты Сокнрнцнкого месторожде
ния (номера образцов см. в табл. 19)

Сокирницкое и Тедзамское; 3) месторождений Ахалцихское, Лютогс- 
кое и Айдагское.

Влияние кислотной обработки на адсорбционную способность цеоли
тов по воде выражается следующим образом: на цеолиты 1-й группы 
практически не влияет, но пр»шодит к ее росту для цеолитов 2 -й группы 
и снижению для 3-й группы. Из рис. 28 следует, что для всех образцов 
кислотная обработка 2и. и Зн. раствором НС1 вызывает сближение вели
чин адсорбционной способности по воде до значений от 10 до 1 2 %.

Таким образом, по мере усиления кислотного воздействия (0J5;
2 и Зн. растворы НС1) адсорбционная способность по воде цеолитов ти
па морденит практически не изменяется, повышается у кислотостойких 
клиноптилолитов и понижается у некислотостойких клиноптилолитов и 
филлипситов в связи с их частичной аморфизацией.

Для клиноптилолитов месторождений Сокирницкое, Айдагское и 
Ноемберянское методом потенциометрического титрова»шя кислых 
форм цеолитов щелочами определена обменная емкость кислых групп 
(ОЕк).

Методика титрования заключается в следующем. Навеска кислото- 
активировзнного цеолита фракции (1 ,0-0 ,4) х10~^ м среде 1н. раствора 
хлорида калия титровалась 0,1 н. раствором гидроксида бария. На потен
циометрической кривой титрования наблюдалось два скачка титрова- 
т !я  -  две эквивалентные точки с перегибами при pH от 2 до 6  и от 6 до 
8 ,5  (табл. 2 1 ) ,  обусловленными, очевидно, присутствием двух типов 
кислых ионов н А1^*. Общая величина ОЕ^ для образцов, подвергну
тых в разной степени кислотной обработке, может изменяться в несколь
ко раз.

При сопоставлении данных по величине ОЕ^ и адсорбционной актив
ности кислотоактивированных цеолитов наблюдается корреляция: с уве-
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Таблица 21

Величина обменной емкости кислотных групп в киаютоактивированных 
пробах клиноптилолитов, определяемая методом потенциометрического 
титрования щелочами

Месторождение Концен Время, ч ОЕ кислых групп
трация в цеолите, г-экв/
на. н. 100 г

1-й точки обш

pH в экиниалс- 
итпых точках

1-П 2-П

Ноембсрямскос, участок 
Нор-Кохб, 1 пласт

То же. и пласт

То же, 111 пласт

Сокирницкое

Айдагскос

0.5
0.5
1.0
1.0
2.0
3.0
3.0 
0.5
1.0 
2,0
3.0 
0,5
1.0 
2.0 
2,0
3.0
2.0 
2.0 
2,0 
0,5 
2,0

0,13 0.26 5.8 7,7
0,15 0.31 5,9 8.0
0,25 0,48 5,4 8.0
0,27 0.53 5.6 8.1
0,44 0.75 5.8 8.2
0.54 0.94 5,6 8.0
0.48 0.94 5,6 8,2
0Л6 0.33 6,2 8,5
0,16 0.36 5,4 8,1
0,26 0.42 5,1 7.3
0,23 0.38 5.1 6.8
0,14 '6.24 5,0 7,7
0,24 0,46 5.0 7,6
0,32 0J 6 5.4 7.2
0^6 0.76 5.4 7,6
0,49 0.84 5.2 7,8
0.40 0.70 4.9 7,6
0.46 0.89 4.7 8.0
0.43* 0.81 4,6 8.1
0,14 0.24 6,3 8.8
0,11 0,40 4,95 7.8

* Образец прехшарительно прогрет при 250 в течение 2 ч.

личением ОЕ^ возрастает степень извлече>гия сероорганических соеди
нений.

Соляно-кислотный метод активации природных цеолитов наиболее 
эффективен при извлечении сульфидной серы. При адсорбции меркап- 
тановой серы этот метод является промежуточной стадией активации 
цеолитов.

По активности к сероорглшческим соединениям месторождения 
изученных кислотоактивированных клиноптилолитов можно расп«.ло- 
жить в следующий ряд: Айдагское >Х онгуруу >  Сокирницкое >Л ю тог- 
ское >  Пегасское >  Тедзамское. Образцы, содержащие цеолит в коли
честве 70 7< и более, имеют степень извлечения сероорганических соедине-’ 

ний из «-гексана на 2 0 -4 0  выше, чем образцы, коцентрация цеолита 
которых изменяется от 35 до 60*^. Исключение составляют клиноптило- 
литы Са-формы с хорошо развитой вторичной пористостью.
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Изучение влияния катионов на адсорбционную способность цеоли
тов проводилось на катион-замешенных формах клиноптилолитов мес
торождений Сокирницкое, Айдагское, Тедзамское и филлипсита место
рождения Цинубани. Для этого исследовались три серии образцов: 1) ак
тивированные НС1 и солями Сг^^, Fe^*, Cu^^ Со^"; 2) активи
рованные H2 SO4 и солями Fe^*, Zn^*, Со^*, Cu^*, Ва ; 3) акти
вированные NH4 OH и солями и Ва^*. Обработку солями проводи
ли методами обмена и пропитки. Рентгенографически установлено, «гто 
образцы клиноптилолита Сокирницкого месторождения, активирован
ные NH4 OH и насыщенные катионами Си^*, не проявили каких-либо раз
личий в дифракционных картинах от исходного образца. Гидроксид ам
мония почти не затрагивает структуру цеолита. У образцов, предвари
тельно активированных H2 SO4 , значения интенсивностей изменяются от 
70 до 90 % (от исходного) для Сг-, Fe-, Со-, Си- замещенных форм; зна
чения интенсивностей Ва-формы резко отличаются от исходного образца.

У цеолитов, предварительно активированных НС1, интенсивности 
рефлексов различных катионных форм изменяются более заметно 
(6 0 -8 0  % исходного); изменение интенсивности рефлексов Вач|)ормы 
очень близко к таковому, имеющемуся в предыдущих случаях.

Аномальное перераспределение интенсивностей у Ва-формы клино
птилолита Айдагского месторождения в общем имеет ту же направлен
ность, что и Сокирницкого месторождения, но выражено еще более рез
ко. Полученные результаты свидетельствуют, что рентгенографически 
четко фиксируется образование Ва-формы у клиноптилолитов месторожг 
дений Сокирницкое и Айдагское. Это возможно потому, что Ва̂ "̂  по сра
внению с другими элементами, использованными для насыщения катио
нами (Сг^^ Fe^^ Со '̂*’, Си^^ Zn^"^), имеет вдвое больший множитель рас
сеяния во всем интервале значений sin б/Х, тогда как другие перечислен
ные катионы имеют очейь близкие значения этого параметра. Резкое пе
рераспределение относительных интенсивностей пиков клиноптилол»тта 
свидетельствует в пользу фиксированного положения ионов Ва^* в стру
ктурных позициях.

В гидратированных цеолитах механизм диффузии обменных катио
нов сложный. Сильно поляризующие катионы стремятся окружить себя 
молекулами воды, расщепить их на гидроксил, присоединяющийся к ка
тиону, и протон ЬГ, взаимодействующий с кислородом каркаса. Энергия 
гидратации в первом приближении соответствует ионному потенциалу и 
общему заряду катионов.

Подобная ситуация наблюдается в цеолите месторождения Айдагс
кое (HG + Со^"^), где появление новой полосы поглощения 3550 см“ ‘ 
можно отнести к взаимодействию Со^* с гидроксилом, а расширение ос
новной полосы при 3620 см ' ‘ свидетельствует о взаимодействии прото
нов с кислородом каркаса. В модификации (НС1 + Си^*) ион Си '̂  ̂зани-

Комбинированные методы активации
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мает кристаяпохимически неэквивалентные позиции. Полоса поглоще
ния 3440 см " ' становится хорошо разрешенной, что объясняется сольва- 
тированным ионом Си '̂^, упорядоченно расположенным в широких по
лостях каналов. Новую полосу 3370 см” ' можно объясш!ть более жест
ко локализованными в структуре ионами Си^*, сольватная оболочка ко
торых образует более сильные водородные связи с активными центрами 
кристаллического каркаса.

Метод пропитки клиноптилолита Сокирницкого месторождения ра
створами Си с добавлением различного количества Мп обеспечивает упо
рядоченное распределение гидратированных ионов меди по двум крис
таллохимически неэквивалентным позициям, на ИКч;пектрах проявля
ются полосы поглощения 3440 и 3360 см~' при добавлении 5 % от 
количества меди. Метод пропитки клиноптилолита 10 %-ным раствором 

без добавления Мп̂ "̂  не обеспечивает дискретности позиций локали
зации аквакомплексов ионов меди в цеолитовых каналах. Пропитка раст
вором Мп̂ "̂  дает стандартный ИК-спектр клиноптилолита в области про
явления колебаний ОН-связей в молекулах цеолитной воды и структур
ных гидроксильных группах.

Образование ОН-групп в цеолитах с поливалентными обменными ка
тионами связано с гидролизом катиона и диссоциацией молекул коорди
нированной воды под действием электростатического поля катиона. По
явление полосы поглощения в области 3600 см " ' свидетельствует о вза
имодействии поливалентного катиона с гидроксильной группой [36].

Адсорбция сероорганических соединений завис1гг не только от пред
варительной подготовки поверхности, но и от типа обменного катиона. 
Максимальная адсорбция наблюдается на катионах, способных к расщеп
лению молекул воды и образованию координированного Ме-ОН-комп- 
лекса (например Си- и Со-формы). В этом случае максимально проявля
ется поляризующая способность поливалентного катиона, свободного 
от экранирующего воздействия ближней сферы координированных мо
лекул воды. Освобождающийся при диссощ1ации воды протон взаимо
действует с кислородом каркаса, снижая электроотрицательный заряд 
алюмокремнекислородного каркаса и, таким образом, способствуя про
никновению органических молекул в цеолитиые каналы. Полосы погло
щения 3690, 3645, 3580, 3360 с м " ‘ в ИК-спектрах модифицированных 
форм клиноптилолита свидетельствуют об образовании гидроксильных 
групп каркаса и комплексов катион-гидроксил. Появление полос 3580, 
3860 см ~' можно принять в качестве репера для оценки эффективности 
работы модифицированного цеолита в процессах сероочистки углеводо
родного сырья.

Характер изменения адсорбционной активности при модифицирова
нии поверхности цеолита достаточно сложен, и не существует прямой 
корреляции между активностью и степенью ионного обмена. Как отмеча
лось, кислотная активащ!я наиболее интенсивно затрагивает структуру 
клиноптилолита Айдагского месторождения по сравнению с Сакирниц-
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К И М ,  а адсорбционные свойства первого значительно выше второго. Ана
логичная картина наблюдается для клиноптилолнтов этих месторожде
нии noaie комбинированной обработки'"(кислотноч:олевой). На основа
нии результатов анализа химического состава образцов активированного 
клиноптилолита Сокирниикого месторождения установлены следующие 
содержания оксидов (%) после соответствующей однократной обработ
ки; СиО 1,94; СоО 1,40; ZnO 1,11. В целом комбинированная обработ
ка повышает адсорбционную аклшность цеолитов на 20  —40 % по сравне
нию с кислотоактивированными образцами.

Ряды селективности клиноптилолита и филлипсита различных место
рождений после комбинированной обработки в различных катионных 
формах по отношению к диметилсульфиду (RSR верхняя строчка) и 
этил меркаптану (RSH (шжняя строчка) имеют следующ>1й вид:

клннопт11лолитСокирииц- Ni, Со. Ва >С и > L i, Мп > N a, Ti > F e >
кого месторождения > K > Z n >  Mg. Со, Си > В а  > Z n  >M n,

Na, К >  Mg >  Ti >  Li 
клнноптилолит Тедзамского Ni> Fe, Mn. Cr >  Ba. Co, Na >  Li, Cu, К
месторождения Сг >  Си. Fe >  Mn >  Na, Co. Li >  Ba >

> N i > K
клнноптилолит ААдзгского Cr, Zn, Ba, Cu. Co. Cu > C r  >  Zn, Co >
месторождения > М п > В а
Филлнпсит месторождения Cr. Fe. Ni > Z n  >M n
Цннубани N i,C r> Z n , F e > M n

По активности к сероорганическим соединениям месторождения 
исследованных цеолитов можно расположить в следующий ряд: Айдагс- 
кое >  Цинубаии >  Сокирницкое >  Тедзамское.

Испытание модифищ1рованных цеол»ггов подтверждает, что наиболь
шая активность проявляется в образцах с высоким содержанием цеолита 
в породе (70 % и более), за исключением клиноптилолитов, в которых в 
качестве примесных минералов присутствуют карбонаты (при содержа
нии цеолита в породе 60 %). Наиболее эффективной оказалась комбини
рованная обработка цеолитов с применением соляной кислоты.

Полученные изотермы адсорбции сероорганических соединений из 
л-гексана цеолитом месторождения Сокирницкое (исходным, кислотоак- 
THBHpoBanfUjiM и после комбинированной обработки раствором НС1+ Си "̂ )̂ 
проходят через максимум, круто поднимаясь вверх в области малых 
концентраций (до 0 ,3 -0 ,4  % сульфиды и до 0,6 -0 ,7  7о маркаптаны). Сле
довательно, применение активированных цеолитов в этой области кон
центрации наиболее эффективно (рис. 29).

В табл. 22 приводятся сравнительные данные по изучению адсорбции 
меркаптанов из газовой фазы образцами активированного природного 
цеолита месторождения Сокирницкое и искусственного цеолита Na>Y.̂

Условия процесса сероочистки: адсорбщ»я -  температура 20 -3 0  ®С; 
давление атмосферное; объемная скорость газа 1500 ч~ ': содержание 
серы в исходном газе 200-300 х 10'^ кг/м ^; регенерация -  температура 
350 °С; давление атмосферное; объемная скорость газа 1500 ч’ ' ;  прос-
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Рис. 29. Изотермы адсорбции диметнлсульфнда (а) и aninMqiKanTaHa (<5) из гм-ек- 
саиа на исходном (1) и активирш анном (2, 3) клииоптилолитах Сою«рицикого 
месторождения;

2 -  образец, активированиый 2н. раствором HCI, 3 — то же, раствором HCI i  Си*'*’

Циклические опыты по очистке газа отмеркаптановой серы 
активированным цеолиюм месторождения Сокирница

Т аблица 22

Активатор Регенерация Адсорбция до 
50x10"® кг/м^

проскока серы,

Газ Число
регене
раций

Продол
житель
ность, ч

Газ Продол
житель
ность, ч

Количество пог
лощенной серы

10"® кг %

2п. раствор н а , Метан _ Метан 17 378 0,78
1 16 10 240 0,49
2 16 5 73 0,15

н а  + Си** Азот _ _ Азот 281 5409 10,6
1 24 57 1223 2,4

2ы. раств№ Азот _ Азот 99 1080 2,1
н а  + 1 29 146 1771 3,4

2 18 64 1243 2.4

2н. раствор Азот 3 15 Азот 32 1055 2,0
н а  + Со'*'' - — 287 2996 5 ^

1 49 96 1406 2,6
2 27 118 1507 2,7

Na X  Азот Азот 178 1924 5.0
1 8 119 1722 4.5
2 7 ПО 1045 2.8
3 8 96 1972 5.1
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Рис. 30. Ц н ^ е с к и е  опыты по очистке гм-ексана от этилмеркаптана (а) и даметил- 
сульфида (б), проведенные на цеолитах Сокирницкого месторождения.
Образцы: 1 -  исходный при Г р о  ®С. 2 -  активирова1̂ й  2н. раствором НС1 при 
Г 30 С, 3 -  то же, при Г  200 С. 4 -  то же. при Г 250 С. 5 -  активированный Зн. 
pacTBOgoM HCI при Г 250 С. 6 -  активированный 2н. раствором HCI + Си̂ '*’ при 
Т 250 С, 7 -  активированный Зн. раствором HQ при Г 300 ®С, 8 -  исходный, 9 -  
активированный 2н. раствором НСТ при Г 250

коковая концентрация меркаптанов 50x10“ ® кг/м^; размер фракции 
(5 -6 )х 1 0 “  ̂ м; размер гранул 4x4 х м.

Из табл. 22 следует, что кислотоактивированный клиноптилолит 
имеет время защитного действия, равное 17 ч, и динамическую емкость 
0,78 %. При работе на клиноптилолите после комбинированной обработ
ки (соляной кислотой и солью меди) время защитного действия увели
чивается более, чем в 16 раз (281 ч), динамическая емкость составляет 
10 ,6  %, что в два раза выше, чем у искусственного цеолита NaA".

Довольно высокая динамическая емкость клиноптилолита в Ва^‘*‘-и  
Со^'^-формах -  3,4 и 5,5 % соответственно; время защитного действия 
146 и 287 ч. Эти данные хорошо согласуются с результатами, получен
ными Т.П. Конюховой и другими при очистке жидких углеводородов на 
примере /2-гексана от сернистых соедине»шй (рис..30). На цеолитах, ак
тивированных НС1 + Си^*, таких резких колебаний от Ш1кла к циклу, 
как  на исходном и кислотоактивированных образцах, не отмечается.

Для выяснения причин падения активности природных цеолитов 
в циклах адсорбции -  десорбЩ1и была проведена серия опытов по 

определению обменной емкости кислых групп методом потенциометри- 
ческого титрования (табл. 23). Оказалось, что большое число регснера-. 
ций приводит к потере части ОЕ кислых групп. Например, для цеолита, 

обработанного 2 н. раствором HCI. снижение ОЕ от 2 го к 3-му циклу 
следующее- 0 ,7 5  >  0 .5 9  > 0 .16 . в то время как для этого же цеолита пос
ле ко м би н и р о ван н о й  обработки кислотные центры практически пол-
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Т а б л и ц а  23
Обменная емкость (ОЕ) кислых групп цеолитов после многократных циклов 
адсорбции-десорбции (потенциометрическое титрование в среде КС1) 
для 1-й (O Ei) и 2~й (ОЕ2) эквивалентых точек

Адсорбент ОЕ,/рН,. 
мг-экп/100 г

ОЕ2 /РН2 
мг-экв/1 00 г

ОЕ, 
мг-экв/ 

100 г

0,13/3,2 0,35/8,2 0.75

0,24/4.8 0.36/8,0 0.59
0,17/6.85 - 0,16
0,15/4.65 0.36/4.65 0.50

0.40/4,5 _ 0,39
0.11/3,8 0.61/7,10 0.71
0,14/3,75 0.35/6,25 0.61

Цеол»гт*2 (Сокириицкос месторождение), 
обработанный 2ч. раствором НС1, после 
2-го цикла
То же. после 4-го цикла
То же, после 5-го цикла
Цеолит-2, обработанный Зн. раствором
HCI
То же. после 8-го цикла 
Цеолит-2, обработанный HCI + Си̂ '*'
Тот же. после 7-го цикла

ностыо сохраняются после семи циклов регенерации — О Е = 0,71----- Ю,61
При оценке промышленных свойств цеолитов важными показателя

ми являются механическая прочность на устойчивость в технологичес
ком  процессе. С учетом этого проведен сравнительный анализ механичес
кой прочности на раздавливание естественных и активированных образ
цов. Установлено, что после химическогэ модифицирования механичес
кая прочность образцов снижается на 2 0 -3 0  %, при этом заметное влия
ние оказывают химический и минеральный составы цеолитовых пород. 
Из изученных цеолитов наибольшей механической прочностью в естест
венном состоянии обладает клиноптилолит месторождения Сокирниц- 
кое -  190х]0‘̂ кг/м ^, что в четыре раза выше, чем для искусственного 
цеолита NaX — (ЗОхШ)** кг/м ^. В результате химической активации ме
ханическая прочность клиноптилолита Сокирницкого месторождения 
снижается до ( ]5 0 —J60)xlO'* кг/м ^, однако остается на уровне, значи
тельно превосходящем искусственный цеолит NaA' (табл. 24).

Таким образом, после комби1шрованной обработки цеолиты, сохра
няя высокую механическую прочность, обладают и высокими адсорбци
онными свойствами по отношению к  крупным молекулам серооргани
ческих соединений, а введение в структуру цеолитов поливалентных ка
тионов способствует повышению стабильности работы цеолитов в дина
мических условиях.

В настоящее время технические условия на цеолитсодержащие по
роды разрабатываются по направлениям использования в промышлен
ности на сырье конкретных месторождений.

В лаборатории технологии минеральных сорбентов ВНИИгеолнеруда 
разработаны Временные технические требования к исходным и модифи
цированным цеолитам для использования в процессах сероочистки газов 
и жидких углеводородов (табл. 25).
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Механическая прочность цеолитов
Таблица 24

Адсорбент Механическая 
прочность. 10^, 
кг/м*

Ад сорбент Механическая 
прочность. 
10^, кг/м

Клиноптилолит месторождения 
Сокирницкое, исходный

190,1 Клиноптилолит 
месторождения 
Хонгуруу, исход-

154,0

То же, активироватгый HQ (в ре- 165,0 
жиме кипения)

То жс.активироваиный н а  (ме- 181,0 
тод пропитки)

То же, H2SO4

То же. н а  +
То же, н а  + Сг^* 
То же. н а  + Со^

164,0

176.0
146.0
115.0
160.0

иый
То же, актквиро* 135,0 
ванный н а  (ме
тод пропитки) 
Клиноптилолит 130,0 
месторождения 
Тедзамскос. исход
ный
То )*ic, активиро- 93.8 
ванный н а  (ме
тод пропитки)

То же. н а  +

0ПАЛ-КРИСТ0БАЛ1ГГ0ВЫЕ ПОЮДЫ

В настоящее время общепринято предположение,впервые высказан
ное А.В. Киселевым, что строение поверхности дисперсных кремнеземов 
схематически можно представить в следующем виде [2 2 ] :

ОН ОН

S i ./  |\ о о
/  I

о
S i  //  г \о о

Эта схема характеризует поверхностный слой как единую систему 
связей Si -  О -  Si и Si -  ОН. Межатомю>1е расстояния в связях Si -  0  
в кремнекислородных тетраэдрах кремнезема одинаковы, поэтому энер
гетически более выгодной надо считать такую ориентащ1ю Зс1-орбиталей, 
которая не приводит к максимальному взаимодействию с 2 р-орбиталью 
ни одного из атомов кислорода. Это значит, что конкурснщ1я между 
связями Si -  О в кремнекислородных тетраэдрах Si0 4  сводится к необ
ходимости деления 3 (1-орбиталей кремния между четырьмя связями с 
кислородом. Связи Si -  О в поверхностном слое кремнезема неравно
ценны- кислород связей Si -  О -  Si не обладает электронно-донорными 
свойствами, тогда как в группах Si -  ОН он является эффективным до-
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Таблица 25
Временные технические требования к  исходной 
цеолитовой породе и активированным цеолитам

Показатель Критерии оценки качества

Исходная цео- 
литовая поро
да

Цеолит

кислотоакти-
внрова1Шый

после киспопн 
солсвой акти
вации

Содержание цсолнтового компонен
та, %, не менее
Средний химический состав, %:

70-60 60-50 60-50

SiOj 67-75 70-86 65-80
AJ2 O3 10-13 8-13 8-12
CuO - - и - 3 , 0
CrjOa - - 0,6-1,5
СоО — — 1-1,5
BaO

Молыюс опшшенне SiOjAljOs:
— — 1-3,0

для кислотостойких 9-12 15-17 10-17
для среднекислотостойких 9-12 10-16 8-14

Статическая емкость по диметил- 
^льфиду (ДМС) при содержании 
"МС ® rcKcaJte до 0,24 % не менее 
%
Статическая емкость по этилмеркап- 
тану (ЭМ) при содержании ЭМ в, 
п-гексапс до 0.4 %, не менее, %

Не нормируется 0,35 0,35

То же 0,30 0,35

Динамическая емкость п6'диметил- 
сульфнду при содержании ДМС в 
л-гсксане до 0,2 %. не менее, %

0.30 0,30

Динам№{сская емкость по этилмер- 
капта>1у при содержании ЭМ в 
п-гексане до 0.4 %, не менее, %

0,25 0,25

Динлмичсская емкость по меркапта- 
новой сере при ее соде^^жании в при- 
род»гом газе до 500^10 ^,кг/м^ 
не менее, %

Не нормиру
ется

2,0

Насыпная плот>шсгь, кг/м^, не более 1100 ^ 1100 ^ 1100 ^
И1ЩСКС механической прочности на 
раэдавлиоа>шс, кг/м . не менее

0,5*10® 0^ . 10*̂ 0,5.10®

Потери при прокаливании, % не ме
нее

5 5 5

Виброизнос, % не более 3 - -

Водостойкость, %, не менее 96 - -



нором электронов. Поверхностные силанольные ipyiinbi носят кислот
ных характер, они способны к катионному обмену и образованию силь
ных водородных связей как друг с другом, так и с эффективными до
норами электронов. Ограниченное использование опал-кристобалитовых 
пород в качестве адсорбентов связано со сравнительно низкой ионнооб
менной их способностью в естественном состоянии (80-120 мг-экз/ 100  г ) . 
Наиболее ценные в практическом отношении свойства они приобретают 
после химического модифиш1рования поверхности.

Модифицированием природных диатомитов и опок можно получить 
эффективные адсорбенты с высокой удельной поверхностью и ионнооб
менной способностью, носители для хроматографии, синтетические цео
литы различных марок, высокоизбир>ательные ионнообменники и т.д.

Солевой метод модифицирования опок и трепелов

Протогенными центрами силикагелей [2 ], ответственными за обмен 
катионов в нейтральных и слабокислых растворах, служат группы =  
=  SI -  ОН, соединенные достаточно длинной цепочкой связей Si -  О. 
Связи Ме*  ̂ О в группировках Ме̂ ’̂ 'О = Si имеют частично ковалентный 
характер, обусловленный способностью некоторых катионов ’'конкури
ровать" с кремнием за электронную плотность на кислороде. Механизм 
такой конкуренции заключается в том, что ионы, обладающие вакантны
ми р- или d-орбиталями, вступают в дополнительное донорно-акцептор- 
ное взаимодействие с анионным атомом кислорода, в результате чего 
уменьшается эффективный положительный заряд катиона и, как следст
вие, -  электронная плотность в связи О -  Si=.

Следует ожвдать, что наибольшей адсорбируемостью должны обла
дать ионы с незанятыми 2 рюрб»ггалями; сродство к поверхности крем
незема акцепторных ионов с вакантными 3 p -3d  и другими уровнями бу
дет, вероятно, несколько меньшим, но все же превышать сродство к  ней 
катионов основного типа.

Т.П. Конюхова и другие изучили опоки и трепела, модифицирован
ные различными солями, с точки зрения возможностей применения полу
ченных сорбентов в процессах осушки и сероочистки углеводородного 
сырья.

Наиболее подробно исследовались опоки месторождении Килачевс- 
кое, (Свердловская область), Каменноярское (Астраханская обл.), Зи- 
кеевское (Калужская обл.) и трепел Мокрая Балка (Донецкая обл.) 
[I l l  В результате анализа качественного состава установлено, что в опо

ках этих месторождений содержание акп 1вной (растворимой в 5 %-ной 
КОН) кремневой кислоты достигает 76 %. Плотность опок варьирует от 
ГО 4 до О 75)х10^ к г /м ^  Величина удельной поверхности по толуолу на- 
ходатся в’ пределах (130-150)х10’ м’ /кг, Адсорбциош.ь.й 
бензолу для этих образцов примерно одинаков (0 .3 2 0 -0 3 5 9 )х |0
м ^/кг.
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Удельная поверхность опок, обработанных солями и А1^*,
близка к исходным опокам и изменяется в пределах (1 2 2 -1 70)хЮ^ 
м^/кг.

При обработке опок солями Ва^*, Си^*, налюдается уве
личение 5уд в 1,5 раза, а при обработке Со̂ "*̂  5уд возрастает более зна
чительно — до 247* 10^ м^/кг. Адсорбционный объем пор по бензолу ос
тается на уровне природных образцов или немного выше и составляет 
(0,345-0 ,386) м ^/кг. Максимальный объем пор имеет опока, мо

дифицированная солью Сг̂ '*' (0,427*10'^ м ^ /кг).
Рентгенографически установлено, что при солевой обработке опок и 

трепелов происходит изменение микроструктуры и создание новых ак
тивных центров адсорбции. Дифрактограммы исходных и активирован
ных образцов опоки Юшачевского месторождения аналоги'шы. Природа 
обменного катиона оказывает сильное влияние на адсорбцион»1ую спо
собность кремнистых пород.

По адсорбционной активности модифицированные солями опоки 
можно разделить на три группы (табл. 26).

Ряд селективности опоки Килачевского месторождения после соле
вой обработки в различных катионных формах по отношению к меркап- 
тановои сере (RSH) имеет следующий вид:

С и >  B a > C o > F e > K > C r > A I > A g > N a > M n > L i> C a .

Модифицирование кремнистых пород солями проведено двумя ме
тодами: обмена и пропитки. При сравнении образцов, модифицирован
ных этими методами, установлено, что наиболее эффективен при извле
чении сульфидной серы метод обмена; меркаптановой — метод пропит
ки (таб л .27).

Наиболее активны опоки и трепелы Си-формы. Введение в структуру 
опок кроме меди марганца снижает степень извлечешя сульфидной со
ли, однако его присутствие обеспечивает стабильность работы сорбента в 
динамических условиях.

При исследовании в динамических условиях опоки Килачевского

Таблица 26
Абсорбщиошшя способность активированных опок

Адсорбент Обменные катионы при раапищюй степепи 
извлечения сульфидной серы (Л S R) изп-гс- 
ксана, %

15-40 40-60 60-100

Опока Килачевского месторождения, Li^ 
мохшфицироваиноя солями Na'*’, К*
Трепел месторождения Мокрая Со^*
Балка, модифицированный солями Ag ,̂ Ва^* К"*"
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Таблица П

Адсорбционная способность опоки Кипачевского 
месторождения, модифицированной солями 
различными методами

Активатор (содержание, %) Степень извлечения из ^гс-
ксала,%|

ди метил суль этил меркап
фида тана

СиО (2,65)

СиО (10)
СиО + МпО (5) 
СиО+ МпО (10) 
C ĵO + МлО (12)

Обмен

100

Пропитка
65 
81
66 
60

73

89
47
87
89

Таблица 28
Структурные характеристики исходных и модифицированных опок

Адсорбент 5уд по то
луолу.
10 м /кг

^пор по 
бензолу, 
Ю^м^/кг

^пор по 
бензолу, 
10 нм

Насыпная
плотность,
Ю^кг/м^

Опока Кнлачевского место
рождения:

исходная 131 0.334 102 0.748
мошфицированиая 
Си (1-П цикл)

218 0,340 62 0,699

модифицнроваииая 
Си ^.(12-й цикл)

177 0J09 70

П римечание. Га = 2 5 0  “ с ,  фракция (1 ,6-2 ,5)  « Ю м

месторождения, модифицированной солью меди, установлено, что она 
имеет адсорбционные характеристики на уровне клиноптилолита noche 
комбинированной обработки (НС1 + Си^*).

Изменения структурных параметров опок, испытанных при очистке 
^?тексана от меркаптановой серы, приведены в табл. 28. После 12 циклой 
Происходит некоторое снижение удельной поверхности и диаметра пор.

Кислотный метод активации

Механизм кислотной активации для кремнистых пород и цеолитов 
в основном одинаков -  происходят pacTBOi^Hiie и вымывание катионов 
щелочных и щелочноземельных металлов N a\ К . C a ^  Mg а также ка-
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тионов Al '̂  ̂ и [20 ]. При этом Na'  ̂ и Са̂ "̂  преимущественно входят 
в состав иопнообменного комплекса и, кроме того, могут сопутствовать 
в форме соответствующих примесей карбонатов и сульфатов.

Опока в естественном виде не содержит обменных ионов НГ и 
Обменноспособные ионы ЬГ и AĴ "̂  появляются только в активирован
ных кислотой образцах. Катионы ЬГ и А)̂ "̂  возникают в результате заме
щения одно- и двухвалентных катионов щелочных и щелочноземельных 
металлов (Na" ,̂ Са^^, занимающих обменные позиции на по
верхности опок, ионами водорода активирующей кислоты. Ионы водо
рода НС только зашшают обменные положения, но и проникая внутрь 
структуры опоки, вызывают частичное ее разрушение и вытеснение ио
нов А1^*, Fê "̂  и др. Как и ионы Н*, ионы AĴ "̂  занимают обменные пози
ции и создают обменную (Н^ + АР*) кислотность адсорбента.

Обменная емкость мало изменяется при обработке опок 0,5н. раст
вором соляной и уксусной кислот и падает почти в четыре раза по срав
нению с исходной опокой при обработке 8 н. раствором соляной и уксус
ной кислоты (от 1,22 до 0,32 мг-экв/100 г ). Химический состав и моль
ное отношение SiOj /AI2 O3 опок, активированных 0,5н. раствором со
ляной и уксусной кислот, изменяются незначетельно по сравнению с ис
ходными образцами. Обработка же опок 8 н. раствором соляной кислоты 
приводит к увеличению содержания кремнезема от 83 до 94 %, уменьше
нию в два раза AI2 O3 и увеличению во столько же раз мольного отноше
ния 5 !0 2 /А 12 0 з по сравнению с исходными опоками. Удельная поверх
ность у активированных кислотой опок повышается в 1,5 раза (до 
200*10^ м ^ /к г). Адсорбционный объем пор остается на уровне исход
ных образцов в пределах (0 ,33-0 ,34) *10^ м ^/кг.

Увеличите к о 1щентрации соляной кислоты от 0,5н. до 8 н. не приво
дит к  резкому улучшению адсорбционной способности опок. Степень 
извлечения сероорганических соединений из w-гексана не превышает 40 %.

Щелочной метод активации

Влияние кощентрации щелочи и времени активации на химические 
свойства опоки Килачевского месторождения показано на рис. 31. Чем 
выше концентрация щелочи, тем сильнее изменяется мольное отношение 
5102/А12 0 з ;  для опоки, активированной 10 %-ным раствором NaOH, 
мольное отношение уменьшается в три раза по сравнению с исходной и 
равняется ~  7. С увеличением времени активации мольное отношение 
Si0 2 /Al2 0 3  практически не меняется.

У активированной опоки содержание оксида кальция по сравне1шю 
с исходными образцами (0,70 %) повышается в 2,4 и 5 раз после обра
ботки растворами соответственно 2, 5 и 10 %-ных щелочей. Удельная по- 
вехность активированных опок повышается примерно в 1,5 раза.

По данным рентгенографического анализа, кристалличность опоки, 
активированной щелочью,сохраняется на 3 0 -4 0  %, а содержание кварца
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Fe,Q,+FeO. 
CaO,%

Рис. 31. Влияние времени активации и 
концентрации щелочей (I, 2, 3 -  
2 %-ный раствор NaOIl; 4, 5, 6 -  5 %- 
ный раствор КОИ) на химический сос
тав опок Килачевско-Красногвардейс- 
кого месторождения:

I, 4, 7 -  мольное отношение SIOj/
A I2O3 2, 5, 8 -  содержание РезОз +
+ FeO; 3, 6, 9 -  содержание СаО

2 3 4 5 
Время активации,ч

И глинистых минералов повышается. Однако сильное изменение поверх 
ности опок не приводит к резкому увеличению активности адсорбентов 
Максимальная степень извлечения сероорганических соединений состав 
ляет 43 %. Щелочная активащ1я для трепела также оказалась малоэффек 
тивной. Щелочная активация, как самостоятельный метод, мало эффек 
тивна в процессах сероочистки углеводородного сырья, ее следует рас 
сматривать как первую стадию комбинированного щелочноч:олевого 
метода активации.

Комбинированные методы активации

Щелочноч;олевой метод. В кремнистых сорбентах, представленных 
в основном аморфным кремнеземом, ионнообменная способность и ак
тивность, как отмечалось, связаны с реакционной способностью сила- 
нольных групп =  Si -  ОН и их числом на поверхности, что зависит от 
степени гидратированности кремнезема. Реакционная способность сила- 
нольных групп в отношении способности замещения водорода катиона
ми металлов усиливается в щелочной среде, а прочность ионнообмен
ного комплекса =  Si -  О Me зависит от величины заряда и радиуса ка
тиона металла. Кроме того, нельзя не учитывать, что в отличие от синте
тических кремнистых сорбентов (силикагель и азросил) природные опо
ки и диатомиты содержат определенное количество примесей, которые 
влияют на величину обменной емкоста [2 2 ] .

На дифрактограмме исходной опоки наиболее сильным рефлексом 
является пик с максимумом при ~  0,411 нм, представляющий собой реф
лекс неупорядоченной тонкодисперсной (полуаморфной) фазы кремне
зема, так называемой OfCT-фазы (опал—крнстобалит—гридимит), харак
терной для многих осадочных кремнистых пород. Этой же фазе принад
лежит и слабый рефлекс d ~  0,250 нм. Кроме ОКТ-фазы фиксируется 
кварц и глинистые минералы; кварц определяется по рефлексу с d 0,245;
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0,334 нм; рефлексу d =  0,425 нм, заметному в виде "плеча” со стороны 
малых углов на профиле пика ОКТ-фазы и других ликов в области боль
ших углов. Примесь глинистых минералов фиксируется по общему реф
лексу с d =0,256и 0,447 им. Другие, в частности, базальные пики гли
нистых минералов четко не проявляются ввиду малого числа этих мине
ралов и их дезорие1ггировки.

Дифрактограммы образцов опок, обработанных насыщенным раст
вором сульфата меди и медно-аммиачного комплекса, практически ана
логичны между собой и весьма сходны с дифрактограммой исходной 
опоки. Единственный отличительный рефлекс с d =  0 3 1 9  нм, вероятно, 
связан с особой формой вхождения катиона медно-аммиачного комплекса.

На дифрактограмме опоки, активированной гидроксидом натрия, 
отмечается присутствие рефлексов тех же фаз, что и в исходной опоке, 
но количественное соотноше1ше между этими фазами, судя по измене
нию интенсивности пиков, другое. Существенно понизилось содержание 
ОКТ-фазы (до 4 0 -5 0  %) от исходного содержания, соответственно повы
силось относительное содержание кварца, более отчетливо видны реф
лексы глинистых минералов-смектитов (0,447 и 0,256 нм ), а также ба
зальное отражение в области 1,4 нм.

Дифрактограмма опоки после комбинированной обработки 
(NaOH + Cu '̂*’) в общем сходна с дифрактограммой опоки, активиро
ванной 5 %-ным раствором NaOH. Появляются те же рефлексы для ОКТ- 
фазы, кварца и глинистых минералов. Кро/ле этих рефлексов наблюда
ются несколько новых (d =  0,268; 0 ,3J8 ; 0,360; 0,585 нм), очевидно 
связанных с появлением новой фазы. Указанный набор новых рефлексов 
предположительно можно отнести к фазе антлерита(ЗСи3 0 4  х2НзО). 
Обращает на себя внимание и более четкое проявление рефлексов, отно
сящихся к фазе ГЛИШ1СТЫХ минералов-смектитов с d=0,256 и 0,446 нм, 
а также появление смещенного базального рефлекса с d= 1,607 нм, что, 
по-видимому, обусловлено насыщением обменного комплекса глинис
тых минералов катионами меди и натрия.

Удельная поверхность опок после комбинированной обработки близ
ка по величине к опокам, активированным солями (до 2 2 0 *1 0  ̂ м ^ /кг). 
Адсорбционный объем пор по бензолу составляет (0 ,396-0 ,504) -10“  ̂ м^ / 
кг, суммарный объем пор по воде -  (0 ,630-0 ,800) 4 0 “  ̂ см ^/кг, порис
тость -  около 4 4 -5 2  %.

Щелочно-солевой метод активации наиболее эффективен вследствие 
сильного изменения поверхности опок после щелочной обработки и вве
дения поливалентных катионов, как  дополнительных активных центров 
адсорбции. Адсорбщюнная способность по сероорганическим соединени
ям  повышается в несколько раз, достигая в Си- и Fe-формах 1 0 0 %*ной 
степени очистки.

Рях1ы селективности для кремнистых пород имеют следующий вид 
(Л5/? верхняя строчка, RSH нижняя строчка):
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Опока Килачсвского Си >  Ва >  Fc >  Со >  Мп >  Ni
месторождения Си. F e > M n  >  Со >  Ва >  Ni
Трепел месторождения Си > С о  >  Ni
Мокрая Балка C u > N i , Со

Активность адсорбентов зависит от состояния активной поверхнос
ти и количества введенных в опоку поливалентных катионов. Например, 
максимальная 100  %-ная очистка от меркалтановои серы достигается при 
содержании в опоке оксидов железа в количестве 14,69 %.

Аммиачноч:олевой метод. Д. Гриффитс в 1987 г. установил, что 
Si — N H j-группы на кремнеземной поверхности возникают в результа
те реакции

О NH2

/ \  /\
=Si Si= + NH3 -H.=Si Si

V V ̂
ОН

Группы Si — NH2 полностью гидролизуются уже при комнатной темпера
туре, в то время как имидные мостики Si -  NH -  Si обладают исключи
тельно высокой устойчивостью к гидролизу. В то же время поверхност
ным группам Si — NHj свойственна достаточно большая термическая ус
тойчивость. Таким образом, процесс взаимодействия кременземной по
верхности с аммиаком, вероятнее всего, протекает по механизму нуклео
фильного замещения силикатного иона и гидроксила; структура соот
ветствующих переходных комплексов и характер превращений должны 
быть следующими:

т ,  /
о  NH^/ \ 1\ >

=SI S i= ----- ^ S i  S i ^

V 4/
NHj /  /

0  H ----- ►Si + HjO •/l\
Si/l\
Образование имидных мостиков осуществляется аналогично процес

су п З р о к с и л и р о в а н и я  поверхности, т.е. так*е но „е х а ,-зм у  нуклео- 

фильного замещения:
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н ,н н ,н н
\  / \ / N. I

N N NHj N
/\\ / \ /  / \

=Si S i= --------  ̂Si /  Si -------------  ̂=Si Si =  + N H 3 ,\/ \/ V
0 0 о

и н н . н
\ /  \ / \  /
Л он N он N/  /\ А.=Si S i= ---------► =Si S i= ------------- > =  Si Si= + Hj 0  .

\i \ l  V
0 0 0

Опока Килачевского месторождения, обработанная сначала аммиа
ком , а затем солями Сг^*, Zn^* и по химическому составу от
личается от исходного образца следующим образом: содержание SiOj на
1 -4  % выше (до 87 % ), содержание AI2 O3 уменьшилось на 1 ,5-2  % 
( ~  4 -4 ,5  %), СаО — в два раза; содержание других оксидов снизилось. 
Мольное отношение Si0 i/A l2 0 3  для всех образцов близкое и равно 
3 3 -3 7 .

Адсорбционные свойства опоки, активированной аммиаком, и пос
ле аммиачно-солевой обработки находятся примерно на одном уровне. 
Степень извлечения невысокая и для сульфидной серы составляет 
4 3 -4 6  7с, меркаптановой -  14-23  %.

Кислотноч:олевой метод. У опоки Кшгачевского месторождения пос
ле кислотноч:олевой обработки происходят увеличение содержания 
Si0 2  до 90 % (как  и после кислотной активации), растворение и вымы
вание катионов щелочных, щелочноземельных металлов и ионов 
Fe^*. Мольное отношение Si0 2 /Al2 0 3  изменяется от 33 до 43 по сравне

нию с исходными образцами.
Адсорбционная активность опоки после кислотно-солевой обработ

ки невысокая, а степень извлечеш1я сероорганических соединений нахо
дится на уровне 2 5 -3 7  %. Очевидно, природа поверхности кислотоакти
вированной опоки в данном случае играет решающую роль. Аморфный 
кремнезем оказывается малоактивным в отношении полярных моле
кул сероорганических соединений. Даже введение специфических катио
нов, таких как и Мп^* в кислотоактивированную онику, не при
водит к повышению активности.

11АЛЫГ0РСКИТ0ВЫЕ ГЛИНЫ

Палыгорскит по своей структуре отличается от других глинистых 
минералов, таких как  каоли1Шт и монтмориллонит. Форма частиц палы-
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госкита удлиненная, вшюкнистая. Тонкие волокна 1шиной f0 2 - 2 b l0 ^  
им, шириной 10-30 нм и толщиной 5-10  нм часто объединен^! в пучки, 
концы волокон заострены, а сами волокна слегка изогнуты что хомш о 
видно под электронным микроскопом. По В. Бредли, кристаллическая 
решетка аттагтульгита построена сдвое^!ными пироксеновыми цепочка
ми, каждая из которых состоит из двух тетраэдрических и одной октаэд
рическом сеток. При этом цоггральное положение в тетраэдрах занимает 
кремний, в октаэдрах — магний и алюминий, реже железо. Амфиболовая 
лента, представленная пироксеновыми цепочками, удвоена таким обра
зом, что две противоположные, повернутые друг к другу вершинами тет
раэдров, ленты соединяются катионами Fe^* и Fe’ *. Основа
ние тетраэдров образует двумерную плоскую сетку, параллельную наи
более развитой грани кристалла. Слои отстоят друг от друга на расстоя
ние 0,64 нм. Каждая лента повторяется вершинами тетраэдров через одну 
ленту и, таким образом, получаются ограниченные пространства -  кана
лы сечением 037x0,64 нм. В свободном пространстве каналов могут раз
мещаться молекулы воды, метанола, аммиака и др.

Подобно цеолитам палыгорскит содержит обменные катионы. Вслед
ствие гетеровалентного изоморфизма в октаэдрических и тетраэдричес
ких слоях возникает электроотрицательный заряд решетки, который 
компенсируется обменными катионами. По данным Ф.Д. Овчаренко, для 
катионзамещенных форм величина ОЕ убывает в следующем ряду:

Na* > К ^  >  >  Fe^^>  Ag*.

Различают внутреннюю и внешнюю активные удельные поверхности 
палыгорскита. Внутренняя образуется стенками ’’цеолитных” каналов 
(первичная пористость), внешняя определяется поверхностью кристал
лов (вторичная пористость). По строению пористой структуры палыгорс
кит занимает промежуточное положение в ряду слоистых минералов с 
расширяющейся структурой (монтмориллонит) и жесткой решеткой 
(каолинит).

В палыгорските в основном выделяют три типа активных центров; 
обменные катионы, поверхностные атомы кислорода и  гидроксильные 
группы координационно ненасыщенных ионов решетки. Лля изучения 
палыгорскитовых глин были исследованы образцы из Гузанского, Чер
касского, Волгинского, Шегринского, Жаличненского, Калиново-Даш- 
к.овского и Борщевского месторождении. Все образцы глин полимине- 
ральные. Высокое содержание палыгорскита (75—95 %) отмечается (по 
результатам рентгеновского и термического анализов) в глинах Черкас
ского, Ж а л и ч н е н с к о г о  и  К а л и н о в о - Д а ш к о в с к о г о  месторождении. Выде
ляются четыре образца, содержащие примесные карбонаты, доломиты и 

кальцит (табл. 29, обр. 1 . 3 , 4 , 7), а также значительн^ количество гли
нистых м и н е р а л о в - м о н т м о р п л л о н и т  (см. т а б л .  ^9, о б р .  1, 7) и  гидро
слюду (см. табл. 29, обр. 3 ,4 , 7).

По химическому составу палыгорскитовые глины данных месторож-
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Таблица 29
Структурные характеристики палыгорскитовых глин

Номер
образца

Месторождение
олу,
кг

^'пор по бен
золу 10 м /

Суммарный 
^прр "О водч 
10̂ м7кг

Пористость,
%

Гузакскос
Черкасское
Волгикскос
llIcrpHtiCKoe
Жаличиснское
Кал и но во-Да ш-
KODCKOC
Борщевское

76
201
109
70
177
191

98

0,220
0,544
0,220
0,289
0,377
0,342

0,220

0.280
0,600
0,330
0,360
0450
0 i61

0,410

42
62
44
44
55
58

50

дений заметно отличаются. Так, содержание SiO^ в природных образцах 
изменяется следующим образом: от 50-51 (см. табл. 29, обр. 1, 3 ,4 )  до 
5 9 -6 3  7с (см. табл. 29, обр. 2, 5, 6 , 7 ) ;  А^Оз -  от 1 1 ,5 до 14,3 %; MgO -  
от 4,82 до 10,64% ; РегОз + FeO - о т  4,60 д о 8,60%. Повышенные коли
чества оксидов магния и кальция характерны для карбонатизированных 
образцов (см. табл. 29, обр. 1, 3, 4 ). Максимальное содержание FcjOa 
зафиксировано в образцах глин Черкасского и Жаличненского месторож
дений (8.5 и 8,05 %).

Обменная емкость ОЕ для глин (см. табл. 29, обр. 2, 5, 6 , 7) по хи
мическому составу равняется 0,47; 0,27; 0,26 и 0,48 мг-экв/100 г; ОЕ, 
полученнная методом адсорбционно-люминесцентным анализом на тех 
же пробах, составляет 0,40; 0,26; 0,20; 0,39 мг-экв/100 г. Необходимо 
отметить, что другие ионнообменные минералы (монтмориллонит, сме- 
шанослойные) могут вносить свой вклад в величину ОЕ глин.

Кислотный метод активации

На рис- 32 показано влияние температуры активации на величины 
5уд и Упор для исходной и активированной глин Черкасского месторож
дения. Повышение температуры активации от 120 до 300 °С приводит к 
росту величины удельной поверхности и адсорбционного объема пор, 
причем уве;шчивается ~  на 2 0  % только после термообработки
образцов при Гд =  300 ®С, величина 5уд при данной температуре актива
ции значительно возрастает по сравнению сТ^ (120 °С ).

В отличие от других видов минеральных сорбентов (цеолитов, опок) 
палыгорскиты в естественном состоянии проявляют высокую адсорбци
онную активность по сернистым соединениям. Графическая зависимость 
адсорбшюнной способности палыгорскитовых глин от температуры ак
тивации и концентрации сероорганических соединений приЬедена на 
рис. 33.
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Plic. 32. Влияние температуры аютвацни 
на структурные характеристн!» исход
ной (1,2) и активированной (I , 2 ' , l " ,  
2" ) глины Черкасского месторождения;
1, 1 .1  -  удельная поверхность по то
луолу; 2, 2 , 2 — адсорбционный 
объем пор по бензолу; образцы I,
\" активированы раствором BaCl2, 2. 
2 ,2  _ раствором НС1

По степени извлечеш1я образцы глин условно можно разделить 
две группы: I -  обладающие повышенной и 11 пониженной активностью.

К I группе относятся глины Черкасского, Жаличненского, Калино- 
во-Дашковского и Борщевского месторождений, которые в оптималь
ных условиях (Гд =  350 ®С) дают степень извлечения сероорганических 
соединений 50-100  %. Оптимальная температура активации при извлече
нии меркаптанов 350 ®С, сульфидов -  250 ‘’С.

Ко II группе принадлежат глины Гузанского, Волгинского и Шегрин- 
ского месторождений, для которых степень извлечения на природных об
разцах составляет не более 40 %.

Кислотная активация глин 1 группы приводит к заметному возраста
нию их адсорбцио»шой способности, особенной по меркаптанам, причем 
При более низких температурах. Так, степень извлечения составляет 
90-100 %, а температура активации на 100-150 “С ниже, чем исходных 
образцов.

Кислотная активация глин II группы также повышает их активность, 
но в меньшей степени, чем I группы (до 30-60  %).

Различия в адсорбционной активности глин разных месторождений 
объясняются их вещественным составом. Глинам 1 группы свойствен
ны повышенное содержание палыгорскита, отсутствие карбонатов в по
роде, наличие монтмориллошпового компонента или смешаннослой
ных образований, сравнительно низкое содержание гидрослюды (KjO от 
1,40 до 2,50 %) и относительно высокое содержание РезОз (7,7-8,5 %). 
Глины II группы обладают полиминеральным составом, пониженным со
держанием основного минерала (палыг0 рск1гг), присутствием доломи
та, повышенным содержанием гидрослюды (KjO от 2,72 до 3,79 %), по
ниженным содержанием оксида железа (FcjO j 3,87-4,88 %). На адсорб
ционной способности глин отрицательно сказываются все эти факторы, 
но наибольшее влияние оказывает присутствие карбонатов в породе бо
лее 4 - 5  %. Следовательно, глины, близкие по минеральному и химичес-
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р,,с. 33. Влишие гемпериуры и т > .м и , тлыгорск«то.ых г « .  на с т е л »  r a i « .  
,и и я  из п^ексака этилм^капш и ЭМ (I, 2) .  дииетнлсульфил. ДМФО, 4)
Н.чальпые концентрш т. (%) -  ЭМ: I -  0.065; 2 -  0.610: ДМФ- 3 -  о 032- *

кому составам к образцам II группы, в естественном состоянии проявля
ют недостаточную активность в процессах сероочистки и требуют прове
дения дополнительной химической их активации.

Известно, что при кислотной актУ1вации глин происходит изменение 
химического состава и структуры -  образование дополнительной порис
тости, увеличение удельной поверхности и адсорбционного объема пор. С 
химической точки зрения на поверхности сорбента идет появле>ше кис
лотных центров (Н^, AJ '̂ )̂ за счет реакции обмена кислоты с катионами 
обменного комплекса. Кроме того, кислота вызывает растворение ионов 

А1̂ *, из кристаллической решетки, что приводит к локально
му разрушению структуры и появлению на поверхности координацион
но насышенных ионов. Такие изменения поверхностного слоя создают 
благоприятные условия для адсорбции на границе раздела фаз. В целом 
на все глины обработка 0,4н. раствором HCI производит положительный 
эффект. На основании результатов рентгеновского анализа установлено, 
wo nopie кислотной обработки глин Гузанского месторождения интен
сивность рефлексов палыгорскитового минерала заметно понижается, 
что свидетельствует о разрушении структуры минерала и появлении 
рентгеноаморфной фазы. Однако для образца глины Жаличненского мес
торождения после активации 1н. раствором НС1 не обнаружено измене
ний дифракциошп»1х картин.

Солевой метод модифицирования

Для солевой модификации использованы соли катионов щелочных 
(1C , Na^), щелочноземельных 0 1 g '^  Ва'*) металлов и ^^элемен
тов Периодической системы элементов Менделеева (Си , Со , Мп ,

Введение специфических катионов, обладающих повышенным срод- 
сАбм к атому серы, в частности, способных образовывать комплексы 
с сероорганическими соединенияму! за счет неподеленной пары электро
нов атома серы, вызывает повышение адсорбции сульфидов в два ра
за и более. Полное извлечение сульфидов достигается после в в е д е ^  
в глину Черкасского'месторождения катионов Ва (содержание а 
~  4 %) и Си̂ "*̂  ( СиО 3 %). При этом температура регенерации может
быть снижена на 100-150 °С. С т е п е н ь  извлечения меркаптанов, модифи- оыть снижена на ши ю и V. Со^*, для глины Черкас-
цированных солями 1 C ,  С а  , Ва , , iwu , vu , г
ского месторождения составляет 100  %.



Судя по изменению химического состава глины Черкасского место
рождения после обработки солями, можно считать, что в обмен вступают 
в основном катионы Са^^ и Na* и их содержание в виде оксидов снижает
ся на ~  0,9 и 0,1 %, что составляет 0,31 и 0.03 мг-экв/100 г, т.е. суммар
ное количество обменных катионов в исходном образце глины составля
ет ~  0,34 мг-экв/100 г (включая вкладдругих ио11Нообмен>1ых минера
лов, таких как монтмориллонит и смешанослойные образования, если 
они 1грисутствуют). Количество введенных катионов (моль) можно полу
чить из содержания оксидов (%);

ВаО Ва СиО Си СоО Со
1.19 0,15 0.30 0.075 0.56 0.15
1,75 0,23 1.20 0.30
3.85 0.50 1.93 0,48

3,03 0,76

Между адсорбционной способностью и радиусом вводимого катиона 
определенной зависимости не наблюдается.

При модифицировании палыгорскитовых глин солями был опробо
ван другой метод обработки -  пропитка. Преимущества данного метода 
заключаются в снижении затрат солей на активацию, а также возможнос
ти разработки безотходной технологии приготовления активных адсор
бентов. При сравнении эффективности методов обработки солями: об
мена (в режиме кипения) и пропитки/(упаривание раствора на водяной 
бане) выяснилось, что для палыгорскита Черкасского месторождения 
при адсорбции меркаптанов эффективными оказались оба метода акти
вации; достигнута 10 0  %-ная степень извлечения при обработке солями 
меди (оптимальное содержание СиО =  3 % при активации тем и другим 
методами). В отношении адсорбции сульфидов более эффективен метод 
обмена.

Солевое модифицирование глин в зависимости от природы вводимо
го катиона и его содержания в образце проявляется различным образом. 
Так, для глины Черкасского месторождения, модифицированной ВаС^. 
8 уд =  250*10^ м ^/кг; CoCIj - -^уд = 2 0 2 *10  ̂ м ^/кг; CuCIj -  в зависи
мости от концентрации раствора (1 9 5 -2 3 8 )4 0 ^  м ^/кг. Образцы гли
ны, модифицированные солями методом пропитки, характеризуются тен
денцией к понижению 5уд и по бензолу (табл. 30).

Результаты экспериментов показали, что для адсорбции серооргани
ческих соединений в состав палыгорскитовой глины целесообразно вво
дить следующие катионы: из щелочных металлов -  калий, из щелочно
земельных -  барий, из переходных -  медь, из других -  магний и цинк. 
Отмеченная закономерность адсорбционной способности мохшфицирова- 
нных палыгорскитовых глир! согласуется с принципом классификации 
льюисовских кислот и оснований. Модифицирование глины должно 
обеспечгшать снижение ее кислотности.

Изменение состава палыгорскита в процессах адсорбции—десорбции 
меркаптанов из «-гексана приведено в табл. 31.
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ТжблнцаЗО
Адсорбционно-структурные характеристики палыгорскитх^вых 
глин Черкасского месторождения, модифицированных 
солями {метод пропитки)

Содержание 
в образце 
СиО,.%

Степень извлечения из 
п-гексана, %

5уд по толу
олу, 10 м/кг

К„ор 00 бвизо- 
лу, Ю^м-’/кг

Опор, ем

диметсульфи-
да

этнлмер-
каптана

2,97
6,95
8J2

50
46.8
43.8

100
100
100

238
214
178

0,350
0343
0327

59
64
73

Таблица 31
Химический состав исходной и модифицированной палыгарскитовой глины

Глина Содержани4 оксидов, %

SK)2 AljOj n O j FejOa FeO CaO MgO

Исходная глиш 59,11 12,78 0,48 8 4 0 0,11 1.12 6,71
После активации la cu - 56Д)0 13,25 031 7,69 0,03 1,10 7,15
щепным раствором  
ВаОз
После активации ВаОг 61,62  
(после 9-го цикла)

12^7 0,53 0^ 7  7,79 0 3 8  6,61

П р о д о л ж е н и е  табл> 31

Глина Содержание оксидов

NajO К] О 50э МпО ВаО Плл1.

Исходная шина 0,23 1,40 0,10 0,18 Не. опр. 9,40
Поапе активации насы 0,17 1,34 0,06 0,22 3,85 »,4Ь
щенным раствором 
BaCl2
После активации BaQj 0,13 0,83 0,60 - 231 5,21

ЯГР-спектроскопия показывает, что в составе исходной модафищ- 
рованной глины, согласно результатам
7,69 %; FeO 0.03 %), практически все ионы *  Р

Ппи этом судя по мессбауэровским параметрам, ионы Fe входят 
е . При этом, судя -„„ожсшшх; П, и Пз, отличающихся тем. что 

в структуру глины в двух П0Ж)ЖСШ1 р^Ьпреимушественно занимают 
в Пз октаэдры сильно искажены. Ио№1
менее искаженные полиэдры в П, (~  Ь адсорбции-де-

По данным химического анализа, после
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сорбции в составе глины преобладают ионы Fe^^ (FeO 7,79 %; РсгО)
0,57 %). Параметры мессбауэровского спектра свидетельствуют, »гго 
ионы железа находятся в трех формах. В структуре силикатного минера

ла они составляют 54 %, а в виде отдельиоГ! фазы — 46 %. Структурное 
железо включает ионы Fe^* и Fe^* в равных соотношениях (27 %).

Таким образом, в процессе очистки от этилмеркаптана значительная 
часть ионов Fe^* модифицированной глины восстанавливается до Fe^^, 
которые сохраняются в структуре силикатов. Часть ионов Fe^* 
также остается в структуре силикатов, но судя по величине квадруполь- 
ного расщепления, возрастает степень искаженности основной массы по
лиэдров, заселенных ионами Fê "̂  и Fê "*̂ . Значительная доля ионов желе
за в исходной глине перешла в новую фазу оксида железа (магнитную). 
Следует иметь в виду, что в процессе сероочистки возможно разрушение 
модифицированной глины.

ГЕОЛОГО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ПРИРОДНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ СОРБЕНТОВ СССР

ПОТРЕБИТЕЛЬСКИЕ СВОЙСТВА И ТРЕБОВАНИЯ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Природные минеральные сорбенты, как отмечалось, обладают широ
ким набором физико-химических свойств (фильтровальные, адсорбци
онно-каталитические, катионообменные, молекулярноч:итовые) и свя
занной с ними способностью поглощать, осушать, разделять газовые и 
жидкостные среды, ускорять течение химических реакций. Наиболее 
важными потребительс1Сими их свойствами являются пористость, удель
ная поверхность, сумма обменных катионов, поглотительная способ
ность по парам воды, бензола, метанола и другим химическим соедине
ниям, з'^рновой и химический составы. Требования раз;шчных отраслей 
народного хозяйства закрешгены в общесоюзных стандартах и техничес
ких условиях. Большая совокупность нормативных документов регла
ментирует качество природных сорбентов по широкому спектру харак
теристик и свойств. Регулируются отбеливающая способность, фильтра
ционная проницаемость, химический и фракционный составы, содержа
ние пог.оронних примесей, объемная насыщенная масса, а в ряде случа
ев -  некоторые другие параметры. Так, требования различных отраслей 
пищевой промышленности распространяются также на цвет, запах, вкус 
и иные органолептические свойства, скорость фильтрования и масло- 
емкость.

ДОБЫЧА И ПЕРЕРАБОТКА

В настоящее время природные минеральные сорбенты производятся 
на 17 предприятиях в Северном, Центральном, Поволжском, Уральском,
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Донецко-Приднепровском. Юго-Западном. Закавказском и Среднеази
атском эконом)!ческих районах. Разрабатываются 15 месторождений 
в том числе семь диатомитов, трепелов и опок, пять бентонитов, два 
цеолитов и одно перлитов. До 1986 г. добыча оценивалась в 260 тыс. т, 
структура которой следующая (%): бентонитовые глины 48,6; опап- 
кристобалитовые породы 41,1; цеолиты 7,7; перлиты 1,5; вермикулит 
1,1. Структура добычи сырья во многом определяла производственную. 
Продукция на основе бентонитовых глин и опал-кристобалитовых по
род составляла соответственно 50,5 и 34,0 % от выпуска природных сор- 
6eirroB (170 тыс. т в год). В общесоюзной добыче природных сорбентов, 
которая превысила в настоящее время 300 тыс. т в год, доля цеолитов 
возросла до 2 0  %.

Технический уровень передела исходного адсорбционного сырья ха
рактеризуется преобладанием первичных форм переработки (дробление, 
сушка на воздухе, помол). Более сложной обработке (термической) 
подвергаются фильтровальные материалы, выпускаемые Оленегорским 
ГОКом (Северный экономический район), Нор-Харбердским (Закавказ
ский), Кировоградским (Донецко-Приднестровский) и Инзенским (По
волжский) заводами, а также асканит Махарадзевского (Закавказский) 
рудопроявления, активируемый кислотами.

Себестоимость конечной продукции складывается из затрат на добы
чу и переработку сырья. Первые изменяются от 2 до 5 руб. за 1 т, но при 
малых размерах и сложных горно-геологических условиях разработки 
могут достигать 10 руб. за 1 т и более. Так, эксплуатация месторождений 
Щучье (Мурманская обл.) и Джрадзорское (Армянская ССР), диатоми
ты которых выполняют дно небольших озерных котловин сопровожда
ется предвар»гтельной осушкой озер. Это поднимает уровень себестои
мости добычи соответственно до 14 и 37 руб. за 1 т.

В затратах на производство природных минеральных сорбентов на
ибольшая доля приходится на передел сырья. Себестоимость необрабо
танного ’’комового” сырья Зикеевского завода отбеливающих земель 
численно равна величине издержек на добычу трепелов, а дробленой и 
молотой продукции -  вдвое больше. Термообработка и кислотная ак
тивация сырья поднимают себестоимость адсорбентов от 69 руб. за I т 
(кизельгур Кировоградского завода) до 177-200 руб. за 1 t. н более 
(асканит Махарадзевского рудопроявления и кизельгур Иизенского за
вода). Себестоимость высококачественной продукции, находящей при
менение в производстве фильтровального картой  высших марок и в 
хроматографическом анализе, составляет около 1000 ру - за г (диато
миты Хор-Харбердского завода и Лапландского цеха Оленегорского

^ “ "^По ассортименту выпускаемой продукции первенство принадлежит 
MaxacameBCKOW рудопроявлению. Здесь налажено производство аскаи- 

Т  употоТблТмоГо^ качестве добавок в корма животных и птиц. 
асГ и геля  винодельческой промь.шленностн, а также активиро-
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ванной глины (асканита) для очистки и отбелки растительных жиров и 
масел.

На долю Закавказского экономического района приходится около 
60 % союзного выпуска практически всех разновидностей природных 
сорбентов. Здесь ведутся большие работы по совершенствованию техно
логических схем переработки и активашш сырья, по поискам новых пу
тей их применения. С 1976 г. в Армянской ССР функционирует Нор-Хар- 
бердский опытный завод по переработке диатомитов, специализиру
ющийся на выпуске сорбентов для разделения газовых и жидкостных 
сред, фильтрования виноматериалов и др. В 1981 г. неподалеку от Тби
лиси в с. Ганчиани введен в действие опытно-экспериментальный завод 
по производству фильтровальных порошков из диатомитов Кисатибско- 
го месторождения. В Закавказском районе были освоены первые в стра
не месторождения природных цеолитов (Дзегви, Тедзамское), но веду* 
щие позиции в размерах их добычи занял Юго-Западный (Сокирницкое).

О месте природных сорбентов можно судить по типологии фильтро
вальных и адсорбционно-каталитических материалов минерального, ор
ганического и искусственного происхождений. По классификации 
А.В. Киселева сорбенты подразделяются на непористые, однородно-по
ристые, однородно-мелкопористые и смешанные типы. К первому из 
них относятся кварц, азросил, стекло, многие кристаллические соли, ряд 
минералов и горных пород (кремень, гранит и др.), ко второму — сили
кагели, синтетические цеолиты, активный оксид алюминия и другие ис
кусственные сорбе1ггы, к третьему -  активные угли и некоторые алюмо
силикаты, к четвертому -  природные сорбенты.

Присутствие всех разновидностей пор на поверхности диатомитов, 
опок, трепелов, бентонитовых и палыгорскитовых глин, а также мелко
пористая структура природных цеолитов обусловливают определенное 
сходство не только адсорбционно-структурных свойств, но и сфер их 
возможного применения с искусственными сорбентами второго и треть 
его типов. К числу последних относятся силикагели — поглотители воз 
духа и га:;ов, осушителя минеральных масел; активный оксид алюми 
ния -  осушитель газовых и жидкостных потоков; активные угли -  ре 
куператоры паров, очистители влажных газов и сточных вод; синтетичес 
кие цеолиты -  разделители многокомпонентных смесей углеводородов 
осушители газовых и жидкостных сред.

Искусственные сорбенты отличают высокие отпускные цены (руб. 
за 1 т ) : силикагели -  400 -650 ; активный оксид алюминия и цеолиты с 
кристаллической структурой типов А, X  1000-2000; У  5000-9000; ак 
тивные угли 2000-5000. Высокий уровень цен обусловлен многостадий- 
ностью и сложностью переработки, сильно изменяющими химическую 
природу, структуру и свойства исходного сырья для получения сорбен
тов с заранее заданными параметрами и свойствами. Виды исходного 
сырья и методы их переработки для производства искусственнь1х ад
сорбентов подробно рассмотрены ранее.
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Практика промышленного использомния природных минеральных 
сорбс1гтов, перешагнувшая вековой рубеж, довольно прочно закрепила 
за »шми выполнение ряда важных с потребительской и технологической 
точек зрения функщ^й. По роли и месту в структуре общественного про
изводства сорбенты подразделяются следующим образом, в промыш
ленности -  ресурсосберегающие, утилизирующие, осушающие, отбели
вающие, жидкостно- и газоразделяюшие; в агропромышленном комп
лексе -  биостимулирующие, мелиорирующие, кондиционирующие, сус
пензирующие; природоохранительные — в условиях роста воздействия 
общества на окружающую среду. Накопленный мировой и отечествен
ный опыт свидетельствует, что только полнота реализащ1и этих функ- 
Щ1й в производстве многих видов промышленной и сельскохозяйствен
ной продукции позволяет относить последние к числу конкурентноспо
собных по технико-экономическим показателям, степени соответствия 
качества требованиям потребителей и эффективности применения. В 
конечном итоге, уровень развития адсорбционной техники на природ
ном сырье во многом характеризует степень зрелости производитель
ных сил, а широкое ее применение для народнохозяйственных и при
родоохранных нужд -  способность общества вести рациональное при
родопользование и поддерживать окружающую среду в экологически 
стабильном состоянии.

Характеризуясь многоцелевым назначением, минеральные сорбенты 
на протяжении нескольких десятилетий находили самых емких потреби
телей в предприятиях пищевой, нефтеперерабатывающей и ряде смежных 
с ней отраслей промышленности (нефтехимическая и химическая). На 
очистку и осветление пищевых (сиропов, соков и тд .) , нефтяных и дру
гих продуктов поступает около 70 % реализуемого в стране объема ад,- 
сорбционных материалов. Своеобразным эталоном сорбционного сырья 
являются бентонитовые глины месторождения Гумбрийское (Грузинс
кая ССР). Высокое качество природного сырья позволяет на протяже
нии пяти десятилетий использовать глины в естественном виде.без допол
нительного обогащения или активации в процессах очистки нефтепро
дуктов, масел, жиров и полимерных материалов от высокомолекуляр
ных соединений, смол, слизи, красящих пигментов и др.

Сырье других месторождений не всегда обладает высокими показа
телями, а приобретает их после соответствующего облагораживания. Ас
канит, получаемый кислотной обработкой щелочных бентонитов асканс- 
кой группы м е с т о р о ж д е н и й  (Грузинская ССР), в 3 -5  раз превосходит 
по сорбционной активности природное сырье. Качественные показатели 
асканита (табл. 32) ни в чем не уступают характеристикам лучших об
разцов зарубежных адсорбционных пшн (данные а ) .

О п а л  кристобалиювые породы (диатомиты, опоки, трепелы), как 
и бентонитовые глины обладают преимушествеино смешанопористои

СТРУКТУРА ПОТРЕБЛЕНИЯ
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Таблица 32
Физико-химические свойства адсорбционных глин

Показатели Виды адсорбционных глин

аска
нит

анти- 
снл Т-2 
(Италия)

тонсил

оптимум FF 
(ФРГ) (ФРГ)

япон
ская
глина

террмфии
(СФРЮ)

Содержание свободной сер
ной кислоты. %, НС более 
Содержание влаги, %, не бо
лее
Маслоемкость, %, не более 
Насыпная плотность, г/см^ 
Фильтруемостьза 5 мин, мл, 15,0 
не мснес
pH водной суспензии 2,9
Отбеливающая способность, 80,0 
%

0,1

7-10

75,0
0,65

Не опр. 0.01 0.01 0,03 0,02

7,0 9.2 8.4 7,9 7,7

86.0 74,3 78,1 77.5 624
9J55 0.72 0,63 0,78 0.87
29,0 32.0 43.9 384 39.0

3.3 3.5 3.8 3.05 3,8
80.0 87,0 81,0 75,0 604

структурой поверхности, которая во многом определила близость об
ластей применения двух групп адсорбционного сырья (очистка и реге
нерация различных жидких сред, особе^шо нефтепродуктов). Высокие 
отбеливающие, поглотительные и другие адсорбционные свойства имеют 
опоки, в то время как  сравнительно большому спросу со стороны раз

личных областей промышленности диатомиты и в меньшей степени тре
пелы обязаны своим фильтровальным и каталитическим свойствам.

Помимо сахарной и крахмало-паточной промышленности, в качестве 
вспомогательных фильтровальных веществ диатомиты и перлиты нашли 
применение в производстве инсулина, фильтровального картона опорных 
марок, в пивоварении и виноделии. Успешно прошел промышленные ис
пытания способ фильтрования вин диатомитовыми порошками, внедрен
ный на ряде предприятий (Симферопольский, Ново-Джанкойскии, Кур
ганский и другие винзаводы ).

Среди фильтровальных и каталитических материалов лучшими по 
качеству являются диатомитовые порошки, выпускаемые Инзенским и 
Нор-Харбердским заводами, Лапландским цехом Оленегорского ГОКа, 
а по скорости фильтрашш -  фильтроперлит Мытищенского завода.

В отличие от рассмотренных видов минеральных сорбентов промыш
ленное освоение природных цеолитов только начинается. В настоящее 
время сфера их использования главным образом включает природоох
ранные нужды и в меньшей степени различные отрасли сельского хозяй
ства. Вместе с тем, мелкопористая структура поверхности, высокие ион
нообменные, молекулярноч:итовые, кислотоупорные и другие свойства 
позволяют отнести цеолиты к числу наиболее перспективных видов сорб
ционного сырья и для промышленности.

188



Как носитель адсорбционных свойств проходит промышленные ис* 
пытз1{ия вермикулит в процессах дрожжевания семян. Опытное произ
водство вермикулитовых сорбентов из сырья Кондорского месторожде
ния организовано на Кировоградском заводе "Кизельгур”.

По сферам потребления можно судить о назначении природных сор
бентов. Так, запросы нефтеперерабатывающей и нефтехимической отрас
лей промышленности распространяются преимущественно на адсорбенты, 
а пищевой, входящей в структуру агропромышленного комплекса, -  
фильтры и катализаторы.

Анализ сложившейся системы снабжения свидетельствует, что сред
невзвешенная величина затрат на перевозку 1 т природных сорбентов 
не превышает 5 руб. Самые высокие значения транспортных расходов 
(4,48 и 4 3 0  руб.) отмечаются для Оленегорского комбината и Нор-Хар- 
бердского завода. Для остальных предприятий средняя величина удель
ных транспортных затрат редко достигает 2 руб. за 1 т, лишь Ш1я Маха- 
радзевского и Ахалцихского рудопроявлений она несколько выше (со
ответственно 3,43 и 3,74 руб. за 1 т).

В общих приведенных затратах (франко-завод-потребитель при
родных сорбентов) доля транспортных издержек как правило не пре
вышает 1 % и ;шшь для отбеливающих земель Зикеевского завода она 
составляет 3 %. Это позволяет сделать вывод о слабом влиянии транс
портного фактора на суммарную величину затрат для конечного пот
ребителя.

Завершая анализ современного состояния использования минераль
ных сорбентов, рассмотрим проблемы, возникающие в сфере их произ
водства и потребления. В первую очередь, следует отметить, что приня
тые технологические схемы часто не обеспечивают требуемого качества 
сорбционных материалов. Далеко не в полном объеме реализуются воз
можности термической обработки и химической активации, а на,Инзенс- 
ком и Кировоградском заводах фильтровальных порошков до сих пор 
Не введены предусмотренные проектом линии мокрого обогащения 
сырья.

Имеются недочеты и на стадии потребления, которые не позволяют 
в полной мере раскрыть п р еи м у ш сп в а  и выгоды адсорбционного метода 
на природном шнеральном сырье. Так. в 1930 г. быяо создано м астрт- 
генерационное производство, призванное обеспечить 
тайных нефтемасе,. путем их регенерашш
глинами. Слабая техническая  ̂организационно-
мощных ма“ ортгенерационнь1х станци вторично-
хозяйственными проблемами ведут к

го нефтяного сырья, ’^'''Р"’ " " ” '“ ‘ ^ ^ ^ 2 ием фильтровальных и ад-
Контроль за производств осложняет ведомственная разоб-

сорбционно^каталитическнх матери^ сорбентов находятся в
щенность. Предприятия ^ черной метал)>уртии СССР
подчинении большого числа минис рс
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Таблица 33
Доля сорбционного сырья в мировой добыче полезных искотемых 
с пористой структурой поверхности ( на начало 80-х гг.)

Полезные ископаемые Мировая 
добыча, 
тыс. т

Добыча в США

% к мирО' 
вой добы
че

о том числе сорбиион* 
иого сырья

% к  общей до
быче данного 
вида полезно
го ископаемо
го

Лиитомиты 
Псрлиты 
Боггониты 
Фуллеровы земли 
Природные цеолиты 

Всего

2000 605 30,2 357Л 59,0
2000 807 40,4 24,2 3,0
5850 4053 69,3 730,0 18,0
1676 1388 82,9 1069,0 77,0
300 100 33,3 80.0 80.0
11826 6 953 59.0 2475.0 35,6

(Оленегорский ГОК), химической промышленности СССР (рудопрояв* 
ления Махарадзевское и Грузгумбрин), строительных материалов РСФСР 
(Инзенский завод фильтровальных порош ков), Грузинской ССР (Ахал- 
Щ1хское агато-диатомитовое рудопроявле<01е ) , агропрома УССР (Киро
воградский завод "Кизельгур”) ,  местной промышленности Армянс
кой ССР (Нор-Харбердский завод ло переработке диатомитов) и др. 
При оценке структуры т|)Ильтровальных и адсорбционно-каталитических 
материалов искусственные сорбенты используются и теми предприятия
ми, которые могли обойтись природными.

Одна из главных- причин сложившегося положения заключается в 
слабом внедрении достижений научно-технического прогресса в произ
водстве минеральных сорбентов и действуюшей на их основе адсорбци
онной техники. Этой же пр1{чиной можно объяснить отставание нашей 
страны по размерам производства и сферам использования природных 
сорбентов от развитых капиталистических государств, в частности США, 
где в качестве фильтровальных и адсорбционно-каталитических матери
алов ежегодно потребляется более 2,5 млн т минерального сырья 
(табл. 33).

Проблема повышения качества до уровня требований потребителей 
наиболее актуальна, а ее решение послужит основой для,дальнейшего 
развития адсорбшюнной техники и роста использования природных сор
бентов в нашей стране.



Из совокупности естественно-природных и обществснно^троизвод- 
ственных факторов на рост выпуска минеральных сорбентов наибольшее 
влияние оказывают сырьевые, технологические и потребительские. Как 
предпосылки развития они во многом определяют объемы, отраслевую и 
территориальную структуры производства й потребления сорбентов, их 
качество и ассортимент.

Сырьевые возможносге определяются распространенностью запасов 
н прогнозных ресурсов минеральных сорбентов при большом их видо
вом и генетическом разнообразии. Общесоюзная величина запасов учи
тываемых видов сорбШ1онного сырья превышает 1JS млрд т, из них око
ло 80 % сосредоточено в Поволжском, Уральском, Закавказском, Казах
станском и Юго-Западном экономических районах.

В структуре минеральных сорбентов наибольшим приоритетом в 
применении, количестве запасов, удобствах размещения и освоении ха
рактеризуются бентониты, опал-кристобалитовые породы, перлиты и 
цеолиты. Соотношение разведанных запасов названных видов полезных 
ископаемых (соответственно 6 :2 ;2 ;1) свидетельствует, в частности, об 
ощутимой разнице в запасах бентонитов и опал-кристобалитовых пород, 
хотя по числу месторождений и объемам добычи адсорбщюнных разнос
тей сырья между ними наблюдается примерное равенство.

В стране ежегодно погашается 8—10 млн т запасов горных породи ми
нералов, имеющих фильтровальные и адсорбщюнно-каталитические 
свойства, из них для собственно адсорбш^онных нужд идет не более 
300 тыс. т. Основная часть извлекаемых запасов потребляется предпри
ятиями строительных материалов, металлургической и других отраслей 
Промышленности. В целом по стране разведанные запасы адсорбцион
ного сырья обеспечивают достигнутый уровень их погашения всеми от- 
рзслями минеральноч^ырьевого комплекса далеко за пределы 20 0 0  г. 
Ни количество запасов, ни качество сырья не лимитируют объемов про
изводства минеральных адсорбентов, но требуют внедрения прогрес
сивных методов и технологий переработки и обогащения исходного 
сырья для доведения качества продукции до требований потребителей.

Исследование технологических возможностей, проведенное в послед
ние. годы в стране и за рубежом, позволило значительно расширить гра
ницы применения минералы1ых сорбентов в пpo^n.ШJлeннocти, природо
охранных мероприятиях и агропромышленном комплексе.

В пром ы ш енност  современная конъюнктура мирового и отечест
венного рынка становится все более благоприятной для природш^х 
сорбентов по сравнению с искусственными. Это о уаювлено ростом 
производства активированш.1Х видов минеральных сорбентов и возмож- 
"ОСТЬЮ замены ими дорогостояших
адсорбционно-каталитических материалов. По дай ' уг'
дефицит последних составляет (%): по различным маркам активных уг
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лей от 20 до 70; силикагелей более 30; активного оксида алюминия око
ло 45; синтетических цеолитов 77. Помимо ликвидаш!и этого дефицита 
природными материалами, промышленность укрепит (скорее, приумно* 
жит) базу адсорбционного сырья за счет наиболее массовых, доступных 
и дешевых его видов, о чем свидетельствуют результаты проведенных ис
следований и испытаний.

По данным ВНИИгеолнеруда, применение опок, цеолитов и других 
минеральных сорбентов при очистке газовых и жидкостных ст1стем об
наруживается ряд преимуществ перед искусственными по показателям 
прочности, устойчивости к  капельной влаге и коксообразова>шю. Кли- 
ноптилолит осушает газы и жидкости до точки росы -  4 0 -8 0  °С; опо
к а - 4 0 - 5 5  ®С.

В качестве осушителей клиноптилолит и морденит могут найти при
менение в процессах осушки природного газа, что показано испытания
ми, проведенными по инициативе ВНИПИгаза на Мессояхском, Гугут- 
линском газовых промыслах и Мубарекском газоперерабатывающем 
заводе. Во ВНИИгеолнеруде установлена возможность замены сил»Ь<аге- 
лей, активного оксида алюминия и синтетических цеолитов в процессах 
осушки технологического воздуха и газов (попутного нефтяного, этан- 
этиленовой смеси и др.) природными цеолитами. Имеются сведения об 
успешных результатах испытаний последних в процессах осушки ” ки- 
повского” воздуха, проведенных на Сызранском нефтеперерабатываю
щем заводе и производственном объединении Оренбурггаззавод.

Определилось еще одно направление замены искусственных сорбен
тов (силикагели КСК и цеолиты Na>l) природными -  осушка трансфор
маторных масел. Работа маслосистем в условиях высокого напряжения 
электрического поля jw повышенной температуры накладывает жесткие 
требования к содержанию влаги в маслах (не более 0 ,0 0 1  %) и величи

не пробивного напряжения (6 5 -7 5  кВ ). Исследования, проведенные в 
Институте физической и органической химии им. Меликосяна, ВНИИгеол
неруде и ВНИПИгазе, доказали, а последующие испытания клиноптило- 
литов Айдагского месторождения в монтажно-наладочном управлении 
треста Электроцентромонтаж (Москва) и управлении БратскГЭСстрой 
(цеолиты месторождения Хонгуруу) подтвердили возможность их при
менения при осушке трансформаторных масел.

Организация выпуска активированных адсорбентов позволит не 
только расширить применение адсорбционной техники на минеральное 
сырье. Она может стать также одной из действенных мер по jmKBHfla- 
ции отставания нашей страны от зарубежных государств по количест
ву и качеству используемых фильтровальных и адсорбционных мате
риалов. О преимуществах активированных адсорбентов можно судаггь 
по производству белых масел, где практикуется метод очистки естест
венными отбеливающими землями. Замена п о а 1едних активирован
ными материалами позво;гат в несколько раз сократить расход сорбен
тов и потери масла, повы стъ  производительность за счет уменьшения вре-
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менн очистки. Технология получения сорбентов высокого качества 
разработана Горьковским опытным заводом Всесоюзного научно-иссле
довательского института по переработке нефти (ВНИИНП) для бенто
нитов Асканского месторождения (Грузинская ССР). Высокая степень 
подготовленности определила выбор в качестве исходного продукта 
для активации глинопорошка, BbinycjcaeMoro Махарадзевским рудо
управлением, следующих технологических схем производства сорбен
тов:

традиционной, включающей операции активирования, промывки, 
сушки и размола с рассевом;

новой, где после кислотной обработки и перед промывкой глина 
подсушивалась методом распыления.

По результатам проведе»шых испытаний предложена принципиаль
ная схема производства активированных бентонитов. По фильтрацион
ной способности полученная продукция в четыре раза превосходит ан
глийскую и в десять раз чешскую глины, а по обеспечивающей -  стоит 
на уровне лучшей в мире чешской глины, в то время как сорбенты, 
полученные из иджеванского бентош1та и черкасского палыгорскита, 
не уступают английской активированной глине FUton Мос (данные 
ВНИИНП, табл. 34).

При оценке фильтрующей способности природных сорбентов умест
на ссылка на успешный опыт внедрения диатомитов в пивоварении и ви
ноделии. Осветляющие марки фильтровального картона, исходными ма
териалами для производства которого служат асбест и целлюлоза, не 
нашли широкого применения в пивоварешт из-за ма;юй скорости филь
трации и высокой стоимости. От этих недостатков свободен метод филь* 
троваш1я через намывной слой диатомита, который обеспечивает зна
чительную интенсификащ!ю процесса очистки, нормативные параметры 
Осветления, получение прозрачного пива, обладающего высокой колло
идно-белковой и биологической стабильностью. Исследования, проведен
ные во Всесоюзном институте пивобезалкогольной промышленности 
(ВНИИПБП), и опыт внедрения метода очистки сусла диатомитом сви
детельствуют, что оптимальный режим фильтрования достигается на вер
тикально расположенных листовых фильтрах (скорость очистки
2—8 гл/м^; продолжительность 4 -1 6  ч; расход диатомита 70-200 г/гл).

Испытан и внедрен способ фильтрования вин с применением диато- 
митовых порошков. Очистку производят на дисковых и рамных намыв- 
НЫХ фильтрах из расчета 1 кг на 1 м= и дозировкой I г порошка на I л 
вина. Этот способ позволяет фильтровать вина, в горячем состоянии пог
лощать мутящие частицы, не извлекаемые оклеивающими материалами, 
осветлять и стабилизировать крепленые виноматериалы путем оклеики

" “ настояТее время в п р а к т и к е  фильтрования вин широкое распрост
ранение получили й и т о и и т ь > ,.О .п .  способны осветлять и
ленность с у и а  за счет б л о к и р о в а н и я  окислительных ферментов. Однако
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Таблица 34
Структурно-адсорбционные свойства активированных глин

Активирован
ные сорбенты

Структурно-адсорбционные свойства Цвет марки,
АП I t M T

насыпная мае 
С 1, г/см^

удельный 
объем пор, 
см^/г

удельная по- 
в^хность,
mV

средний ради
ус пор,нм

е д . |  1ДЛ11

Бентонит: 
аскаиский 0,67 
нджеианский 0.75 

Палыгорскит 0,76 
Черкасский 
Глина;

Fnton Мос 0,93 
tu l  экстра 0,69

0.490
0,420
0,380

0,370
0,320

230
210
260

140
200

4,2
4,0
2,9

5,3
3,2

1.5 
2,0
2.5

3.0
1.5

ПО сравнению с диатомитом при применении бентонитов предъявляет
ся значительно больше требований к качеству последних и режиму очист
ки. Так, бентонит задают в вино в виде 20 %-ной водной суспензии, ко
торую часто активируют, добавляя в нее небольшое количество кальш!- 
нированной соды. Одно из негативных свойств -  способность бентонитов 
адсорбировать витамины вин, что обусловливает необходимость внесе
ния их в оптимальных дозах. Замена суспензии на порошкообразный 
бентонит также не приводит к нужному эффекту и вызывает образова
ние значительного осадка и снижение качества осветления, несмотря на 
удаление из вин протеинов и друп!х компонентов.

Из отраслей промышленносп», обслуживающих агропромышленный 
КОМШ1СКС, новая сфера применения сорбшюнных глин связывается с 
производством жидких комплексных и суспензированных удобрений. 
При прочих равных условиях главное преимущество технологии полу
чения этих видов удобре»шй по сравнению с твердыми и гранулирован
ными заключается в упразднении стадии термообработки и снижени се
бестоимости производства. В качестве гомогенизатора, позволяющего 
увеличить продолжительность удержания удобрений во взвешенном сос
тоянии, употребимы бентониты и палыгорскиты, наделенные суспензи
онными свойствами.

В сельском хозяйстве природные минеральные сорбенты использу
ются для стимулирования биологического развития животных и улуч
шения условий водного режима почв, и на основе этого — вегетации рас
тений. что в итоге обеспечивает повышение продуктивности животновод
ства и урожайности сельскохозяйственных культур.

В животноводстве показательными являются результаты испытаний 
и промышленного использования минеральных сорбентов, полученные в 
ряде хозяйств РСФСР, Украинской ССР и Грузинской ССР. По jipaoне
нию с контрольными группами добавки 2—5 % цеолитов и щелчных бен-
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тоннтов в рацион кормления скота и птицы повышают (%) яйценоскость 
кур-нусушек на 13-20; среднесуточные привесы поголовья поросят на 
8-15; молодняка крупного рогатого скога на 13-20; цыплят на 8 -10  
[6 , 13, 18]. При этом цеолитовая подкормка сопровождается резким 

снижением числа различных заболеваний, не только замедпяюших раз
витие, но и приводящих к падежу молодняка.

Применение минеральных сорбентов в растениеводстве, не вышед
шее еще из стадии лабораторных исследований и опытно-промышленных 
испытаний, направлено на улучшение уаювий произрастания сельскохо
зяйственных культур, возделываемых на малоплодородных землях (де
рново-подзолистые, песчаные и супесчаные).

Обедненность пахотного слоя глинистыми и иловатыми частицами, 
высокая интенсивность минерализации растительных остатков и вноси
мых органических удобрений создают трудности в обогащении лег
ких почв органическим веществом и поддержании на должном уровне 
содержания перегноя в почве. Наряду с неустойчивым водным режимом 
таким почвам свойственна также способность выноса продуктов разло
жения из пахотного горизонта в глубинные соли, не затрагиваемые воз
делыванием. В этих условиях уменьшается степень усвоения растения
ми питательных веществ, вносимых удобрений и продолжительность 
периода их действия в ротации севооборота.

Одним из средств воздействия на’рост продуктивности земледелия 
может служить применение мелиорантов, пролонгаторов, микроэлемент- 
ных удобрений, в качестве которых и выступают минеральные сорбен
ты. Важное значение приобретает здесь способность последних обога
щать микроэлементами почву, улучшать его структуру, задерживать в 
почве воду, повышать усвояемость удобрений и др.

Имеющиеся данные об эффективности использования минераль
ных сорбентов в земледелии крайне противоречивы — положительные 
результаты перемежаются с отдельными малоэффективными и даже от- 
р^щательными. В этих условиях преждевременно давать однозначную 
оценку применимости или неприменимости минеральных веществ. Она 
Т р е б у е т  дальнейшего изучения всего круга горных пород и минералов, 
наделенных адсорбционными свойствами. При их сравнительной оцен
ке следует иметь в виду более высокие катионообменные свойства цео
л и т о в ,  »гго определяет большую эффективность их применения в раз- 
личных отраслях сельского хозяйства. В зарубежных публикациях осо- 
бое внимание уделяется экономической стороне данной проблемы. Сог
ласно приведенным в них расчетам, да» нужд земледелия можно рента
бельно использовать адсорбционное сырье месторождении, удаленных 
не более чем на 1 0 0 - 2 0 0  км  от конечного нотребителя.

X  родные адсорбенты призваны занять ведущее ш суо с охране ок- 
РУж а^Тй средьг Помимо „аслорегснерациоиного производства, ноэ- 
~ ш е г о  Z Z x r b  утилизацию отработанных нефтепродуктов и огра- 
ничГь .Г сб р тсТ п р и р о д у . благоприятные возможноаи применения ми
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неральных адсорбентов связываются с сероочисткой малосернистых 
(0 ,01-0 ,5  %) отходящих газов промышленности. В настоящее время се
ра этих газов не извлекается непрерывными методами (кислотньш, ра
финирования) и полностью выбрасывается в атмосферу. По избиратель
ности поглощения оксидов серы, показателям кислото- и термостойкос
ти требованиям процесса сероочистки отвечают различные природные 
сорбенты, но лучше всего — цеолиты. Согласно исследованиям, прове
денным во ВНИИгеолнеруде, самыми эффективными оказались образ
цы, прошедшие химическую активацию: кислотную (цеолиты и бенто
ниты) и солевую (палыгорск»ггы и опал-кристобалитовые породы).

С очисткой промышленных и сточных вод связывается внедрение 
оборотного водоснабжения. Нельзя не отметить очевидные успехи в этой 
области за рубежом. В химической промышленности США степень рецир
куляции воды доведена до 95 %. В Бельгии, Швеции и некоторых других 
странах даже возмещение естественных потерь воды в производстве осу
ществляется не природноч;вежей водой, а очищенными хозяйственно-фе
кальными водами. Другая сторона оборотного водоснабжения состоит в 
улавливании из сточных вод ценных компонентов, утшшзация которых 
делает экономически рентабельной очистку стоков. Высокие показатели 
очистки различных стоков, в частности маслоэмульсионных, от различ
ных нефтепродуктов, жиров и других оргз1шческих веществ имеют диа
томиты, трепелы и опоки [18 ]. Согласно исследованиям, проведенным 
во ВНИИгеолнеруде, при пропускании нефтяной эмульсии через слой 
диатомита происходит отделение воды от нефти, и эмульсия вновь не 
образуется. Количество диатомита составляет 0,1 -1 ,0  % от массы про
пускаемой через фильтрат эмульсии. Диатомит и в несколько меньшей 
степени опока, трепел, а также ископаемый уголь с определенной порис
тостью позволяют превращать черную, имеющую неприятный запах мас
ляную эмульсию, в прозрачную воду без запаха. Промышлеш1ые испы
тания, проведенные на Тульском машиностроительном заводе, свиде
тельствуют, что после фильтрации через слой угля фракщ1и 1 - 3  мм со
держание нефтепродуктов уменьшается с 5 -5 5  до 0,3 мг/л и менее, что 
не превышает предельно допустимых норм. Одна тонна угля очищает 
120 м^ воды с содержанием нефтепродуктов 5 -5 5  мг/л и концентрацией 
взвешенных частиц до 100 мг/л при скорости фильтрования 5 м^/ч. В 
ИКХиХВ АН УССР показаны очевидные преимущества использования гид- 
рофобизованного (2 —5 %-ными растворами метил-этилсиликонатов нат
рия) перл1гга для очистки водных акваторий от плавающей нефти.’

Успешные результаты исследований и связанные с ними перспектив
ные направления использования свидетельствуют о благоприятных тех
нологических предпосылках использования природных адсорбентов.



ПРЕДЛОЖЕНИЯ ПО РАЗВИТИЮ СЫРЬЕВОЙ БАЗЫ,
ДОБЫЧЕ И ПЕРЕРАБОТКЕ ПЖРОДНЫХ СОРБЕНТОВ

В промышленности самыми крупными потребителями минеральных 
сорбентов были и остаются нефтетопливные отрасли, удовлетворение 
перспективного спроса которых не вызывает больших перемен в сложив
шейся системе снабжения. Изменения в ближайшей перспективе будут 
связаны лишь с намеченным производством масел высшей категории ка
чества на Ярославском нефтеперерабатывающем заводе, где начато стро
ительство участка белых масел мощностью 28 тыс.т в год и запроекти
рована установка специальных масел производительностью 4 3  тыс. т в 
год, к 1990 г . предполагается освоить выпуск синтетических масел в коли
честве 59 тыс.т в год. В процессах очистки масел намечено использовать 
активированный кислотой глинопорошок Махарадзевского рудоуправ
ления, Горьковским опытным заводом ВНИИНП выполнен расчет ус
тановки по производству активированных бентонитов: мощность уста
новки — 13 тыс.т в год; расход глинопорошков, кислоты и щелочи со
ответственно 20,64; 12,63 и 1 248 тыс.т в год; себестоимость активиро
ванной продукции 207,88 руб. за 1 т при общей величине вложений 
5,8 млн руб.

Действующие базы минеральных сорбентов в Закавказье (Гумбрий- 
ское месторождение), центре европейской территории (Зикеевское) и 
на Урале (Саринское) обеспечивают потребности нефтетопливных отрас
лей промышленности. Вместе с тем обращает на себя внимание даль
ность (более 3 тыс.км) перевозок отбеливающих земель Знкеевского за
вода для потребителей Среднеазиатского района, где в условиях роста 
спроса очевидна необходимость организации местного производства ми
неральных сорбентов в количестве 20 тыс.т в год. Сравниваемым показа
телям качества сырья, условиям эксплуаташ1и, местоположению и дру
гим требованиям лучше всего отвечают кремнистые глины Керменинско- 
го месторождения (Узбекская ССР). получившие высокую оценку на 
Производственном объединении Ф е р г а н а н е ф т е о р г с и н т е з  и предприятиях
по выпуску растительных масел.

За счет природных сорбентов во многом может бьгть решена пробле 
ма дефицита искусственных фильтровальных и адсорбционно-каталити 
ческих материалов. Объемы п е р с п е к т и в н о г о  потребления мало заметны 
в  общей массе м и н е р а л ь н о г о  а д с о р б ш ю н н о г о  сырья, однако они ощути 
мы в напряженном балансе производства и  распределения искусствен 
ных адсорбентов. По заданию Госс.1аба СССР в проектно-конструкторс 
ких институтах складского хозяйства "Оргснаб" совместно с ВНИИгсол 
нерудом проведено исследование условий, размеров и направлении зко 
номии искусственных сорбентов путем замены их природными на пред 
приятиях нефтяной, газовой, нефтеперерабатывающей и нефтехимичес 
кой промышленности. Эти испытания показали возможность замены не 
кусственных сорбентов общего назначения (силикагели, активный ок
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СИД алюминия, синтетические цеолиты и др.) природными цеолитами и 
опоками на 80 обагедованных промышленных предприятиях. В их чис
ле Нижне-Тагильский и Ново-Липецкий металлургический заводы, произ
водственные объедашения нефтехимии и нефтеоргсинтеза гг. Нижнекамс
ка, Куйбышева, Омска, Ангарска, Сумгаита, Воронежской и Стерлита- 
макский заводы синтетического каучука, Салаватский и Ново-Куйбы
шевский нефтехимкомбинаты, Саратовское производственное объедине
ние ’’Нитрон” и Лени»п'радский завод технических газов, Сосногорский, 
Миннибаевский, Отрадненский, Гнединцевский газоперерабатывающие 
заводы, производственное объединение Грознефть, Севкавказнефтегаз- 
переработка, Оренбурггазпром, Тюменьгазпром, Ухтастройгаз, Запад- 
трансгаз и др. [3] 1. Замена искусственных сорбентов природными воз
можна по большой совокупности производственных процессов (очист
ка турбинного и изоляторного масел, осушка природных и техногенных 
газов, различных мономеров, производство каучука, кислорода, азота 
и д р .) . она не требует каких-либо изменений в технологических линиях 
и установках и дает ошушмый эконом»1ческий эффект.

Проведенные во ВНИИгеолнеруде исследования позволили устано
вить пригодность в качестве осушителей масел, природных и техноген
ных газов цеолитов зксплуашруемых Тедзамского (Грузинская ССР) 
и Сокирницкого (Закарпатская обл.) месторождений, эпизодически 
разрабатываемого Айдагского (Азербайджанская ССР), а также опок 
Каменноярского (Астраханская обл.) и Килачево-Красногвардейско- 
го (Свердловская обл.).

Общая потребность промышленности в природных сорбентах опре
делена В.В. Ппенкиным в 160 тыс.т в год, которую на 85 % используют 
нефтетопливные отрасли (для очистки и доочистки нетепродуктов при 
их производстве). Остальная часть потребления приходится на долю ме- 
дищжской и микробиологической промышленности, а также различ
ных производстве]гных процессов (осушка природного и техногенного 
газов и др .), где намечается замена используемых искусственных сор
бентов природными. В структуре потребности ведущие позиции удержи
вают опал-кристобалитовые породы (65 % ), бентониты и палыгорски- 
ты (2 2  %), значительно меньшие -  цеолиты и перлиты (13 %),

В структуре агропромьпдленлого коксплекса традиционно емким 
потребителем адсорбентов была и остается пищевая промышленность. 
Основная часть перспективного спроса отрасли приходится на активиро
ванную продукцию. Так, в масложировой промышленности активиро
ванные бентониты в качестве очищающего средства применяются в пере
работке и рафинировании масел, а также рафинировании гидрогенизи- 
рованных (твердых) жиров, из которых производят маргарин, мыло и 
другие продукты. Следует упомянуть, что процесс гидрогенизации ма
сел осуществляется в присутствии никелевого катализатора, носителем 
которого обычно является диатомит, реже перлит, В свою очередь диато
мит и фильтроперлит используются при фильтровании вымороженных
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масел от катализаторов. В формировании потребности сахарной про
мышленности в диатомитовой продукции (кизельгуре) принимает учас
тие 325 заводов по выпуску сахара-песка (норма расхода 0,15 %) и 24 
сахарорафинадных завода (0.1 % к массе рафинада).

Дня обеспечения спроса на активирова^шые сорбенты на Иджеванс- 
ком (Армянская ССР) и Дашуковском (Украинская ССР) комбинатах, 
эксплуатирующих соответственно Саригюхскбе и Черкасское месторож
дения бентонитов, организуются цеха активации мощностью 10 и 30тыс.т 
в год. В 1990 г. на Огланлинском руднике (Туркменская ССР) намечено 
завершить строительство цеха по производству 30 тыс.т бентонитовых 
порошков в год. С вводом в действие перечисненных производств дефи
цит адсорбентов в пищевой и частично нефтеперерабатывающей промыш
ленности будет устранен.

Более проблематичны пути удовлетворения спросов на вспомога
тельные фильтровальные материалы (фильтроперлит, порошки из диато
мита и трепела). Построенные в конце 60-х гг. для нужд сахарной про
мышленности Кировоградский завод ’’Кизельгур” и Инзенский завод 
фильтровальных порошков (Ульяновская обл.) не достигли и половины 
запроектированной мощности в 20 тыс.т в год. Несмотря на высокие 
фильтровальные свойства продукции, полученной из диатомитов Иизенс- 
кого месторождения, и удовлетворительные -  трепелов Первозвановс- 
кого, принятые технологии и установки (ПФ-20) фильтрования имеют 
ряд недостатков (повышенная чувствительность к перепадам давления и, 
как следствие, частая перенамывка диатом1гга, длительные простои в ра
боте и трудоемкость процессов). По мере совершенствования техноло
гии и техники очистки, повышения качества фильтровальных материа
лов будут созданы предпосылки для роста мощности этих и других 
(Ахшщихское диатомитовое рудоуправление) предприятий в размерах 
потребностей сахарной, пивовар>енной и винодельческой отраслей пище
вой промышленности. В двух последних отраслях наметилась тенденция 
роста потребления диатомитовых материалов.

В винодельческой промышленности основным средством осветле
ния остается фильтровальный картон марки Т. Вместе с тем, очистка вин 
порошкообразным диатом1ггом позволяет на 70—90 % удалять дрожжи и 
молочно-уксусно-кислые бактерии из белых и красных столовых вин, 
крепленных виноматериалов как механически, так и адсорбшюнно, не 
снижая содержания спирта, сахаров, иггруемых кислот и не изменяя ор
ганолептических свойств вин. По скорости и качеству очистки диатоми- 
товая фильтрация вин имеет лучшие показате^ш по сравнению с филь
тровальным картоном и бентонитовым» глинами.

Что же касается фильтропер;п1та, потребность в котором наблюда
ется в пищевой, медицинской и микробиологической промышленности, 
то он 0 6 b f4H0  и с п о л ь з у е т с я  в тех процессах, где более важна скорость, 
чем чистота фильтрования. Современная технология производства филь- 
тооперлита основывается на переработке мелких фракции вспученного
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перлитового песка, являющихся отходами при выпуске перлитовых 
строительных материалов. В Нау»шо-исследоватсльском институте стро
ительных материалов и изделий (НИИСМИ) разработана технология по
лучения фильтроперлита из вспученного песка насыпной плотностью до 
80 кг/м ^. По этой технологии здесь намечено начать производство перли
тового порошка в объеме 15 тыс.м^ в год, а также на предприятиях 
стройматериалов в Рустави, Пятигорске и Ростове-на-Дону, выпускаю
щих перлитовые изделия из сырья Арагацского месторождения (Армян
ская ССР).

Потребности животноводческого комплекса страны распространяют
ся на адсорбшюнном сырье, как правило не требующем помимо помола 
иной переработки. Благоприятствуют полному удовлетворению потреб
ностей несложные горно-геологические условия освоения и эксплуата
ции большого числа месторождений и дешевизна цеолитов, бентонитов, 
диатомитов и опок, а также крупные запасы и прогнозные ресурсы в раз
личных районах страны. Так, особенности размеше»шя цеолитовых мес
торождений определяют выбор небольшого чиа1а достаточно крупных 
объектов для освоения. Состояние изученности, значительные запасы и 
качественные показатели позволяют отнести Сокирницкое месторожде
ние (Закарпатская обл.) к  числу опорной базы союзного значения. Сог
ласно технико-экономическому обоснованию временных кондиций, 
производительность предприятия по выпуску конечной продукции 
1-й очереди составит 500 гыс/т в год; предусмотрены варианты расши- 

реш4я производства от 1 до 2,5 млн т в год. Базами цеолитового сырья 
регионального значения могут стать Пегасское (Кемеровская обл.) и 
Холинское (Приморский край) месторождения, а также Хонгуруу 
(Я кутская АССР) и Тедзамское (Грузинская ССР). На последнем мес
торождении выпуск цео;штовой продукции намечено довести до 1 00  тыс.т, 
что полностью обеспечит потребности промышленности и сельского хо
зяйства республики.

Министерством комбикормовой промышленности на 1985 г. потреб
ность в щелочных бентонитах устанавливалась на уровне 350 тыс.т, но 
из-за низких темпов роста мощностей по производству карбамидного 
концентрата методом экструзии современное потребление бентонитов 
и цеолитов не превышает 60 тыс.т в год. Не решен вопрос организации 
в стране производства суспензированных удобрений. Для намеченного 
Министерством минеральных удобрений объема их выпуска потребуется 
3 0 0 -4 0 0  тыс.т бентонитов и палыгорскитов. Недавно эта отрасль пред
полагала стать емким потребителем (150 тыс.т в год) кондиционирую
щих минеральных агентов, препятствующих слеживаемости комплекс
ных и сложно-смешанных удобрений (нитроаммофоска, >штрофоска). 
Адгезионной активностью, пшрофильностью и влагоемкостью, опреде
ляющими качество таких агентов, обладают диатомиты многих место
рождении страны. Однако из-за ведомственной разобщенности внедрение 
этого сравнительно недорогого способа обработки удобрений затяку-
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лось на десятилетие. За это время t  НИУИФ раэработаиь. химические
антислеживатели, которые, несмотря на их высокую стоимость по срав
нению с природными, начали использовать на предприятиях отрасли.

Текущая потребность тепличного и складского хозяйства в гидро
понных материалах и консервантах, в качестве которых хорошо зареко
мендовали себя вспученные вермикулит и перлит, пока невелика 

(11-15 тыс.т в го д ), но в условиях совершенствования организации ово- 
щефруктохранилищ она может увеличиться на один-два порядка.

В основном определилась и сфера применения глауконита. Она 
включает целый ряд специфических производств (рыборазведение, вы
ращивание хлореллы, черенкование винограда), потребность которых в 
глауконите, практически не имеющем здесь конкурентов, определяется 
в 200-300 тыс. т в год.

Потребность в природных сорбентах для нужд земледелия невоз
можно оценить из-за отсутствия должного объема исследований, испыта
ний и опыта применения адсорбентов. Тем не менее В.В. Пленкин и 
10.Г. Гурдин провели расчеты экономической эффективности их исполь
зования в этой отрасли, которые позволяют утверждать об эффектив
ности внесения цеолитов и бентонитов под технические культуры и кар
тофель, возделываемые на малоплодородных и кислых почвах. Мине- 
ральноч:ырьевая база в случае позитивного исхода испытаний и принятия 
решения о практическом применении сорбентов в агротехн1гческой обра
ботке таких почв, в состоянии обеспечить адсорбентами потребности зем
леделия. По оценке они вряд ли превысят 3 -5  млн т в год.

В охране окружающей среды наибольшее применение минеральные 
сорбенты получили в процессах регенерашш отработанных нефтепродук
тов, Здесь в последние годы заметную конкуреншсю природным мате
риалам составили искусственные, но потребность в естественных отбели
вающих землях по-прежнему остается высокой (не менее 40—50 тыс.т 
в год).

В нашей стране промышленная регенерация нефтемасел природными 
сорбентами ведется более 50 лет и является составной частью системы 
сбора, хранения, транспортировки, восстановления и утилизашш отра
ботанных н е ф т е п р о д у к т о в ,  а также технологического и организащюнного 
ее обеспечения. Руководство этой системой осуществляет хозрасчетное 
объединение Вторнефтепродукт, созданное в  середине 70-х гг^Ренера- 
Ция масел ведется на 18 специализированных станциях при нефтебазах 
и попутно -  на предприятиях, восстанавливающих отработанные масла
для собственных нужд. _

Действующая система единых закупочных и оптовых цен на отрабо
танные нефтепродукты обеспечивает высокорентабельную ,»боту масло- 
регенерационных станш.й. Себестоимость регенерированной продукдан 
изменяется от 6 8  руб. з а  1 т на Кировской станции до 193 руб. за I т 
на Челябинской при средней ее величине 112 ру . за т 
ЖИХ масел около 200 руб. за 1т). Попутная регенерация п озволта  рас-
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ширить границы размещения регенерашюнного производства за преде
лы Российской Федерации и охватить им всю страну. Регенерационные 
установки (РН-ЮО и УРТН-200) действуют почти на 4 тыс. предприяти
ях, на долю которых приходится более 85 % общесоюзного объема 
регенерации.

Вместе с тем, общий уровень маслорегенеращюнного производства 
не отвечает современным запросам народного хозяйства ни по техничес
кой оснащенности, ни по размерам регенерации отработанных нефте
продуктов. Общее количество послешшх в стране оценивается в 7,5 млн 
т в год, из которых собирается менее 2 млн т, а на восстановление посту
пает лишь 300 тыс.т (данные производственного объединения Вторнеф- 
тепродукт).

Сравнительно небольшой спрос регенерационного производства на 
сорбенты до последнего времени обеспечивался продукцией Зикеевско- 
го завода отбеливающих земель (Калужская обл.). Однако по мере 
роста потребности предприятие не С|Логло покрывать все нужды про
мышленности. Этому способствовали низкий технический уровень 
завода, морально и физически устаревшее оборудование и др. След
ствием указанных причин явилось сокращение выпуска продукции 
и его нерентабельность. Если в конце 70-х гг. завод производил 
2 5 -3 0  тыс.т отебеливающих земель, то в настоящее время в два-три 
раза меньше. Острый дефицит в адсорбентах заставляет применять на 
многих потребляющих их предприятиях малоактивное и даже непригод
ное для целей регенерации сырье. Выход из создавшегося положения -  
быстрое техническое переоснащение Зикеевского завода на основе 
передовой технологии. Назрел вопрос и о новых базах по производству 
адсорбционных материалов, которые можно создать, в частности, на мес
торождениях опок в Поволжье (Балашейское и Каменноярское). на 
Урале (Килачево-Красногвардейское), бентонитов на Дальнем Востоке 
(Усть-Уральское), бентонитов и палыгорскитов в Украинской ССР 
(Черкасское). Опоки первых двух названных месторождений прошли 
практическую проверку в процессах очистки и доочистки свежих масел 
на нефтеперерабатывающих заводах. В отношении черкасских глин не 
решен вопрос о выборе технологической схемы их переработки. Наибо
лее удачное его peшe^шe предложено в ИКХиХВ АН УССР и заключает
ся в непрерывном способе кислотной активации, noaie которой адсорб
ционная способность, измеренная по выходу очищенного масла на I г 
глин, возрастает с 7 до 12 г/г. Активность же зикеевского сырья (опо
ки) , являющегося своеобразным эталоном, составляет только 4 г/т.

В предстоящий период может быть положительно решен вопрос об 
утилизации оксидов серы из отходящих газов промышленных предпри
ятий, организация которых потребует на первых порах 100-150  тыс.т 
м»шеральных сорбентов (главным образом цеолитов). К новым направ- 
леш1ям использования минеральных сорбентов можно отнести .также 
производство ядохимикатов, где основным ингредиентом будет палы-
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горскит, производство жидких комплексных и суспензированных удоб 
рспнй, поглощение радионуклеидов и ^ р . Возрастающий интерес к изу 
чению и расширению применения за счет новых, подчас совсем неожидан 
ных сфер промышленного и сельскохозяйственного производства 
свидетельствует о росте сош^ально-экономического значения минераль 
ных сорбентов и упрочении их места в структуре народнохозяйственного 
комплекса СССР.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. К природным сорбентам относятся горные породы и минералы, 
обладающие высокими адсорбционными, каталитическими и ионнооб
менными свойствами и соответственно способные улавливать из газов и 
жидкостей различные загрязняющие и токсичные примеси, ускорять те
чение химических реакций, играть роль фильтрующих материалов (в том 
числе и на молекулярном уровне), биостимуляторов и т.д

Даже в естественном виде многие разности цеолитов, бентонитов, 
диатомитов и других сорбентов благодаря дешевизне, доступности, вы
соким показателям механической прочности и устойчивости, способнос
ти к регенерации полезных свойств во многих технологических процес
сах и являются конкурентоспособными с искусственными сорбе1ггами -  
синтетическими цеолитами, силикагелями, алюмогелями и т.д. При этом 
качественные показатели природных сорбентов можно многократно по
вышать путем активации (кислотной, щелочной, солевой, термической),

позволяет создавать новые материалы с заданными физико-химичес
кими и технологическими свойствами.

2. По характеру кристаллической структуры и проявлению адсорб
ционных и других свойств природные сорбенты подразделяются на две 
группы; с кристал;шческой и аморфной гелево-пористой структурой.

3. Благодаря разнообразию минерального состава и кристаллострук
турных особенностей, а также характеру пористости, обусловливающих 
широкий диапазон ионнообменных и других свойств, к настоящему 
времени определились многие направления промышленного исполь:юва- 
ния природных сорбентов, и число их в условиях научно-технической ре
волюции неуклонно растет. Наибольшего внимания среди них завлужй-
вают следующие.

А. Производство естественных и облагороженных порошковых ма
териалов в традиционно используемых областях в качсаве отбеливаю
щих земель, различных фильтровальных порошков для сахарной, вино
дельческой и химической промышленности, активных наполнителей раз
личных медицинских препаратов и химических продуктов, аккумуля^ 
торных бачков, специальных сортов бумаги и других изделии, носителей 
катализаторов и др. Существующие в стране потребности в данных про-
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дуктах удовлетворяются в настоящее время примерно наполовину. 
Предварительные расчеты, проведенные во ВНИИгеолнеруде, КИМСс 
и некоторых других организациях страны, свидетельствуют, что общая 
потребность в природных сорбционных материалах в ближайшей перс
пективе удвоится и достигнет к концу тринадцатой пятилетки около 
150-200 тыс.т. Это потребует увеличения их производства, прежде все
го. за счет эксплуатируемых базовых месторождений бентонитовых и 
палыгорскитовых глин, диатомитов, опок и перлитов Необходимо 
также создание новых центров по добыче и переработке сырья на основе 
разведанных в последние годы месторождений цеолитов, вовлечение в 
производственную сферу новых месторождешш бе1гго}штов, диатоми
тов, палыгорскитовых глин.

Б. Создание рациональной системы обеспечения быстро растущих 
потребностей отраслей производства кормов в биостиму;шрующих до
бавках, прежде всего, цеолитах и бентонитах. В настоящее время уро
вень их потребления составил в СССР 6 0 -7 0  тыс.т в год. Расчеты свиде
тельствуют, что в ближайшее десятилетие он может достигнуть 1 Mjm т. 
Достоверность такого прогноза подтверждается динамикой роста пот- 
реб]|епия цеолитов как кормовых добавок за рубежом.

Советский Союз располагает крупными и разнообразными по ка
чественному составу месторождениями цеолитов и бентонитов, способ
ными полностью обеспечить потребности животноводства и птицеводст
ва кормовыми добавками . Однако степень изученности этих месторож
дений недостаточна, что требует продолжения и углубления исследований 
их качественного состава, особешю с позиций взаимозаменяемости 
сырья. Необходимо совершенствовать структуру размещения месторож
дений и предприятий по переработке сырья, создагае новых сырьевых 
баз цеолитов и бентонитов в районах Средней Азии, Каза){стана, Урала, 
Сибири и Дальнего Востока. Увеличение производства кормовых 
добавок на основе природных сорбег1тов в значительной степени сдержи
вается отставанием технологических исследований, разработок соответ
ствующих стандартов и технических условий по оценке качества сырья. 
Предстоит решить вопрос о возможности использования в качестве 
биосп1муляторов других видов сорбентов -  диатомитов, трепелов, 
цеолит-моитмориллонитовых, опал-цеолитовых пород и т.д.

В. Использование природных адсорбентов в агропромышленном 
комплексе в качестве кондиционирующих материалов для получения 
химотеских удобрений, носителей инсектицидов и ядохимикатов, жид
ких удобрений; как  а!ггислеживатели и носители высокие результаты по
казали диатомиты, цеолиты, бентонитовые глины. При производстве 
жидких удобрений устойчивая суспензия образуется при внесении палы
горскитовых и бентонитовых глин. Не менее интересное направление — 
получение принципиально новых видов удобрений с использованием про
лонгирующих свойств цеолитов, диатомитов, трепелов и бентонитов. В 
связи с высокими адсорбционными свойствами они улучшают структу*
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ру почв, характер водообмена, играют роль регулятора "отдачи” расте
ниям питающей субстанции, стимулируют рост растений.

Одна из важнейших областей применения природных сорбентов, ко
торая может стать и наиболее емкой -  их использование (цеолиты, бен
тонитовые глины и др.) в земледелии непосредственно как мелиорантов.
В этом качестве они позволят на 10-25 % увеличить урожайность многих 
сельскохозяйственных культур и значительно облегчить решение пробле
мы питания растущего населения. Для широкого использования природ
ных сорбентов в данном направлении необходимо значительно увеличить 
число сырьевых баз и горно-добывающих предприятий и приблизить их 
к потребителям — районам интенсивного земледелия. Среди природных 
сорбентов глаукониты а 1едует рассматривать как прямое удобрение 
местного значения, так как оно характеризуется высоким содержанием 
питательного калия и одновременно свойствами ме;шоранта. Особый 
интерес представляют глауконитовые пески с присутствием тонкорас- 
ссянного фосфатного вещества.

Д. К основополагающей относится проблема активного использова
ния природных сорбентов в природоохранных целях. Природные сор
бенты -  экологически чистое сырье; они не только не загрязняют окру
жающую среду, но и способны эффективно связывать и нейтрализовать 
наиболее вредные и губительные для растений, животных и человека от
ходы промышленного и сельскохозяйственного производства.

4. Научно-техническая проблема более активного внедрения природ
ных сорбентов в различные сферы народнохозяйственной деятельности 
Выдвигает новые задачи и перед геологической наукой. Они сводятся к 
дальнейшему совершенствованию структуры сырьевой базы природных 
сорбентов страны, созданию новых центров по их добыче и переработке 
в европейской части страны, Казахстане, Средней Азии, Сибири и Даль
нем Востоке. К настоящему времени в СССР выявлена крупная сырьевая 
база всех видов природных ископаемых, обладающих адсорбщюнными 
свойствами. Имеются реальные предпосылки создания новых центров 
добычи и переработки для получе1шя сорбционных продуктов ряда 
месторождений бентонитовых и палыгорскитовых глин.

к  не менее важной задаче относится изучение 
НИЯ качества природных сорбентов путем их активизашш р 
методами химической и термической обработки. 
теоретических основ активации и модификации сырья н -
ния их минерального состава и ,^„ься  с эко-
При этом технологические исследования должны уоовня
номическими проработками с целью обоснования те ^ искус-
Мовых продуктов, их конкурентоспособности по Р пеоспектив* 
ственными сорбентами, определения рациональной  ̂
ного развития отрасли прирощвдх сорбционных матер
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