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Проблемы экологии Южного Урала
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МОНТМОРИЛЛОНИТ СОДЕРЖАЩАЯ ГЛИНА ОРЕНБУРЖЬЯ
КАК СЫРЬЕ ДЛЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Установлена перспективность природной монтмориллонит содержащей глины в качестве
сырья для функциональных материалов. Показано, что выбор дисперсного состава глины опре"
деляет кинетику сушки, обжига и образование структур с широким спектром характеристик.

Ключевые слова: монтмориллонит содержащая глина, фракции.

Урал – крупная сырьевая база для керами�
ческой промышленности. Стоимость разведан�
ных запасов минерального сырья, приходящих�
ся на единицу площади, здесь на порядок выше,
чем в среднем по России [1]. На территории
Оренбургской области разведан ряд значитель�
ных по запасам месторождений глин, возмож�
ность использования которых в производстве
конструкционной или функциональной кера�
мики еще не установлена. Определение облас�
тей применения глин должно проводиться с уче�
том радиационного фактора. Вклад естествен�
ных радионуклидов (ЕРН), наиболее распрос�
траненных в горных породах (232Th, 226Ra и 40K),
в 2 раза значительнее, чем космических лучей,
и уступает только радоновым эманациям и ме�
дицинскому облучению. Торий присутствует
в почвах, главным образом, в форме изоморф�
ных примесей в минералах – в первичных кис�
лых силикатах, в кристаллическую решетку ко�
торых данный элемент встраивается легче. Ра�
диоактивный 40К может быть изоморфной при�
месью и интенсивно сорбируется глинами – гид�
рослюдами и монтмориллонитом [2], [3].

Материал и методы
Исследовали монтмориллонит содержа�

щую глину из Южно�Оренбургского место�
рождения, расположенного в 12 километрах
к югу�востоку от г. Оренбурга. Месторожде�
ние относится к Паникской мульде (зона мезо�
зойских грабенов) и разрабатывается с 1939
года [4]. Балансовые запасы составляют по ка�
тегориям А+В+С1 – 9469 тыс. куб.м., в том чис�
ле по категориям А+В – 2458 тыс. куб.м. Запа�
сы категорий А, В, С1 характеризуют полнос�
тью исследованные объекты, являются ком�
мерческими, то есть их разработка экономи�
чески рентабельна.

Измерения эквивалентной дозы радиаци�
онного фона Hт проводили, используя термо�
люминесцентный дозиметр ДТЛ�02 с детекто�
рами на основе LiF: Mg, Ti (ТЛД). Сначала об�
нулили 9 ТЛД, затем по 3 ТЛД разместили
в свинцовом контейнере (темновая доза), рядом
с глиной (фоновая доза) и непосредственно
в объеме глины (измеряемая доза). ТЛД – это
дозиметры накапливающего типа, поэтому вы�
держать дозиметры в заданных условиях нуж�
но было несколько недель.

Дисперсионный состав природной глины,
содержащей монтмориллонит, определяли
с помощью комплекса экспериментальных ме�
тодов: гранулометрии, седиментации, оптичес�
кой микроскопии [5]. Рентгенофлуоресцентный
анализ проводили на спектрометре Spectroscan
LF в диапазоне сканирования 780–3100 мА ша�
гом 5 мА.

Результаты исследований
Контроль радиационного фона монтморил�

лонит содержащей полидисперсной глины пре�
вышений норм не обнаружил. Согласно [8], мощ�
ность эффективной дозы гамма�излучения не
должна превышать мощность дозы на открытой
местности более чем на 0,2 мкЗв/ч [3]. Измере�
ния проводили на открытой местности и непос�
редственно в лаборатории, где складирована
глина. Мощность амбиентной дозы, измеренная
дозиметром гамма�излучения ДКС�АТ1123, со�
ставила 0,04/0,1 мкЗв/ч.

После двухмесячной выдержки отожгли все
ТЛД и получили три усредненных значения эк�
вивалентной дозы Hт, которые в пределах по�
грешности не изменяются (таблица 1).

Как известно [2], [3], радиоизотопы 232Th,
226Ra и 40K принадлежат к различным радиоак�
тивным семействам и характеризуются опре�
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деленными различиями в ландшафтно�геохи�
мических особенностях. Как и для других реги�
онов России, например, Рязанского, Томского
[2] и Волгоградского [3], в глинах юрского
и мелового периодов преобладает 40K. Анализ
природных радионуклидов, содержащихся
в верхних горизонтах почв, показал, что пока�
затели глины соответствуют материалам I клас�
са (<370 Бк/кг [6]) и с точки зрения радиаци�
онной безопасности она может использоваться
как сырье для любых функциональных мате�
риалов без ограничений.

В результате дисперсионного анализа ус�
тановлено, что исследуемая глина относится
к среднедисперсной группе легкоплавкого гли�
нистого сырья, с преобладанием двух фракций:
630/160 мкм (А) и 160/40 мкм (В).

Коэффициент полидисперсности для обе�
их фракций 440160160630 == kkkk . Фракция А
состоит из трех групп грубодисперсных порош�
ков диаметрами 600, 260, и 150 мкм. Их содер�
жание, соответственно, составляет 50, 30 и 20%.
60% фракции В представлены частицами раз�
мерами 150 ± 15 мкм, 40% – размерами 90 ± 10
мкм, кроме того, фракции содержат до 10% тон�
ко– и ультрадисперсных частиц [7]. Форма ча�
стиц фракции А – преимущественно глобуляр�
ная, эллипсоидная; фракции В – пластинчатая,
с развитой поверхностью (рисунок 1). По раз�
мерам частиц оценили средние значения удель�
ных поверхностей Sуд. На кинетику синтеза ке�
рамики существенно влияют оксиды железа,
содержащиеся в нативной глине, поэтому мето�
дом РФА исследовали распределение содержа�
ния железа по фракциям.

В самой мелкой фракции Вmin железа
в 2 раза больше, чем во фракции В и в 1,5 раза,
чем в А (таблица 2). Теоретически, фракция Вmin

с высокой удельной поверхностью Sуд и повы�
шенным содержанием железа должна спекать�

ся при менее энергоемких режимах, чем фрак�
ции А и В.

Все функциональные свойства изделий из
керамики закладываются при формировании
керамической массы и ее последующей терми�
ческой обработке. Первостепенное значение при
сушке и спекании имеют процессы, связанные
с содержанием и удалением воды в монтморил�
лонитовой глине. Исследована кинетика суш�
ки (120 °С, 3 часа) порошков фракций А и В.
Для фракции А потеря массы в первый час суш�
ки в 9 раз больше, чем для фракции В. Расчет,
выполненный по формуле:

n

T
kqT ∂

∂−= δρ0
,

где δ – термоградиентный коэффициент;
nT ∂∂  – градиент температуры, 0ρ  – плотность

абсолютно сухого материала, k  – коэффици�
ент диффузии, показал, что при одинаковых
значениях ∂T/∂n, с и δ отношение потоков вла�
ги 9≈BA qq . Поскольку Sq ρυ= ,

������ SS 2,3= , получим 18≈�� υυ . Следова�
тельно, скорость удаления воды из крупнозер�
нистой фракции А выше в 18 раз. При одинако�
вом объемном содержании воды частицы фрак�

 Рисунок 1. Частицы глинистых фракций
монтмориллонит содержащей глины: 630–160 мкм

(А), 160–40 мкм (В), ×800
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Таблица 1. Эквивалентная доза, HT, мЗв/ч
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ции А содержат в 18 раз больше (до 90%) рых�
лосвязанной воды, активно испаряющейся
в диапазоне 100/120 °С. В частицах фракции В
преобладает прочносвязанная вода, которая
должна дольше испаряться, причем при темпе�
ратурах выше 120–150 °С.

Эволюцию размеров и формы частиц обе�
их фракций изучали после обжигов при 500, 700
и 900 °С, 2 часа. Согласно современным пред�
ставлениям [8], при 500 °С завершается выго�
рание органики, при 700 °С происходят поли�
морфные превращения в диоксиде кремния, раз�
ложение монтмориллонита и удаление крис�
таллической воды, при 900 °С возможно обра�
зование аморфных стекловидных фаз. Части�
цы фракции А после обжигов однородны по раз�
мерам, имеют осколочную форму с развитой
шероховатой поверхностью, цвет меняется от
серо�голубого (обжиг при 500 °С) до красного
(900 °С) из�за полиморфных превращений ок�
сида железа FeO > Fe2O3. При 500 °С частицы
дезагломерируются с выгоранием органики,
сохраняя природный цвет. После обжига при
700 °С размеры частиц несколько уменьшают�
ся в результате фазовых переходов SiO2, а пос�
ле 900 °С равноосные частицы приобретают
четкую огранку.

Фракция В представляет собой сросшиеся
частицы с сильно развитой поверхностью. Об�
жиги при 500 и 700 °С не привели к кардиналь�
ному изменению формы частиц, однако в пер�
вом случае видно больше аморфизованных уча�
стков на поверхностях частиц. Такие частицы
при равных условиях должны активнее спекать�
ся, чем частицы фракции А из�за более высокой
удельной поверхности.

Влияние дисперсного состава глины на ки�
нетику фазовых превращений оценивали по
потере массы. Две партии порошков, состоящих
из фракций А и В, массой по 100 г, обжигали по
схеме: 200 + 300 + 400 + 500 + 700 + 800 + 900 оС,
по 0,5 часа.

Потеря массы после спекания (рисунок 2,
а) при 300 °С равна 3,5 и 1% для фракций А и В
соответственно. Максимальное значение поте�
ри массы для фракции В (5%) наблюдается пос�

ле 900 °С, что связано с удалением большого
количества связанной воды. После серии обжи�
гов образцы фракции А потеряли до 20, образ�
цы фракции В – до 14,5% начальной массы.

Разницу в кинетике фазовых превращений
при высоких температурах прослеживали по
РФА – спектрам, полученным для металлов, со�
держащихся во фракциях А и В, обожженных при
200, 500, 700 и 900 °С. На рисунке 2,б видно, что
содержание Fe с увеличением температуры об�
жига уменьшается раньше во фракции В. Мини�
мальное содержание железа отмечается после
термообработки мелких частиц при 900 °С.

Выводы
Природная монтмориллонит содержащая

глина, являясь экологически чистой, может при�
меняться как сырье для функциональных мате�
риалов. Дисперсный состав глинистых частиц
определяет кинетику сушки, обжига и образова�
ние структур с широким спектром характеристик.
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Рисунок 2. Потеря массы (а), относительное
содержание железа (б) в порошках фракций А и В

после обжигов
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MONTMORILLONITE CONTAINING CLAY FROM ORENBURG REGION AS THE RAW MATERIAL FOR FUNC"

TIONAL CERAMICS
The availability of nature montmorillonite containing clay as the raw material for functional ceramics is deter�

mined. It is demonstrated that the choice of disperse composition of clay set of drying and sintering kinetics, the
evolution of structure with wide spectrum of characteristics.
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