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АННОТАЦИЯ

Казахстанский каолин характеризуется высокой химической, термической и механической стабильностью, 
и является экологически безопасным и дешевым отечественным глинистым минералом. Однако удельная 
поверхность природного каолина не превышает 17-20 м2/г и поэтому целесообразно его модифицировать 
с целью улучшения поверхностных и адсорбционных характеристик. Разработан способ получения 
высокопористого носителя на основе Казахстанского каолина. Каолин предварительно подвергают 
кислотной активации 10% фосфорной кислотой при 90-100 оС и дальнейшей термической модификацией 
при 500 оС с целью увеличения удельной поверхности. Для получения высокопористого каолина был 
использован метод Штобера, который основан на гидролизе алкоксидов кремния в водно-спиртовой 
среде. Образцы каолина, после кислотной модификации, обрабатывали олигосиликатом при соотношении 
весовых частей модифицированный каолин:органический полимер:тетраэтоксилан, равном 1:1:3 до 
получения однородной массы с последующей термоактивацией при 550 оС. В качестве органического 
полимера для реакции гидролиза тетраэтоксилана использовали полиэтиленгликоль в 4000 г/моль. 
Удельная поверхность модифицированного каолина увеличивается практически с 13,453 до 616,831 м2/г.
Полученный композитный материал может быть использован: как платформа для получения 
нанокатализаторов в химической технологии, как высокопористый сорбент для концентрирования, 
извлечения и обезвреживания ионов токсичных и радиоактивных металлов из промышленных сточных 
вод, и как носитель для лекарственных веществ в фармацевтической отрасли. 
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1. Введение

В современной химической технологии уде-
ляется большое внимание способам получения 
высокопористых носителей для каталитиче-
ских систем, платформ для доставки лекар-
ственных препаратов, сорбентов для очистки 
сточных вод от загрязняющих веществ. В ка-
честве основ для получения мезопористых но-
сителей целесообразно использовать экологи-
чески безопасные и экономически выгодные 
для использования природные материалы. В 
этом отношении глинистые природные мине-
ралы являются наиболее привлекательными 
материалами с точки зрения материальных 
затрат и их переработки [1,2]. В Казахстане 
имеются значительные залежи глинистых 
минералов, которые могут быть перспектив-

ными источниками для получения различ-
ных композитных материалов с нужными фи-
зико-химическими характеристиками [3–5]. 
Такие композитные материалы могут быть 
получены на основе природных и дешевых сы-
рьевых запасов страны. Среди таких компози-
тов, мезопористые кремнеземные материалы 
играют исключительную роль. Они обладают 
такими свойствами, как высокая химическая, 
термическая и механическая стабильность, 
низкая токсичность, хорошие адсорбционные 
свойства и низкие материальные затраты на 
их переработку [6,7]. Направление и эффек-
тивность использования мезопористых крем-
неземных материалов определяется еще и их 
текстурными характеристиками: удельной 
поверхностью, объемом пор, распределением 
объема пор по размерам и поэтому дополни-
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тельное модифицирование природных мате-
риалов может увеличить эти характеристики 
в нужном направлении [8–10]. Поэтому уста-
новление условий получения композитных 
материалов с определенными свойствами на 
основе глинистых минералов является акту-
альны направлением в теоретической и при-
кладной химии.

Среди распространенных глинистых мине-
ралов Казахстана перспективным кандидатом 
на модификацию физико-химических харак-
теристик является каолин, большие залежи 
которого сосредоточены на месторождении 
Алексеевское Кокшетауской области. Так как 
удельная поверхность природного каолина 
не превышает 17-20 м2/г, то использовать его 
как сорбент или как носитель для каталити-
ческих систем и лекарственных веществ не 
очень целесообразно. С другой стороны, эко-
логическая безопасность, дешевизна, терми-
ческая и химическая устойчивость минерала 
[9,11] привлекает исследователей модифици-
ровать его основу с целью увеличения удель-
ной поверхности и получения высокопори-
стого композитного материала как носителя 
для медико-биологических агентов. Хорошо 
известной модификацией глинистых минера-
лов является «кислотная активация» [12–14], 
которая растворяет атомы металлов из ок-
таэдрических листов, оставляя большие поры 
внутри структуры и в конечном итоге образуя 
аморфные листы оксида кремния [13,15]. Та-
кая активация улучшает адсорбционные свой-
ства глинистых минералов [16], и может быть 
полезна для систем доставки лекарств, тре-
бующих кислых условий. Модификация глин 
кислотами происходит путем извлечения 
растворимых примесей (таких как кальцит), 
замены межслойных катионов протонами и 
кислотного выщелачивания Mg2+, Al3+ и Fe3+ из 
октаэдрических слоев, что приводит к повы-
шению кислотности по Бренстеду. В процессе 
такой обработки [14,17–19] нужно учитывать 
природу кислоты и глины, концентрацию кис-
лоты, температуру, время контакта и соотно-
шение кислоты и глины, что позволяет кон-
тролировать нужный уровень модификации 
глины. 

Степень выщелачивания диатомита [20] 
оценивали по времени кислотного выщела-
чивания и переменными концентрациями 
кислот. Согласно полученным результатам, 
эффект увеличения концентрации кислоты 
был больше, чем эффект увеличения времени 
выщелачивания. При этом, не только кислот-

ное выщелачивание улучшает химическую 
поверхность диатомита и каолина, но и тер-
мическая обработка весьма желательна. Хотя 
термическая обработка улучшает прочность 
на сжатие и химическую поверхность, но зна-
чительное повышение температуры приво-
дит к разрушению пор диатомита и каолина, и 
конденсации частиц, что приводит к уменьше-
нию площади поверхности [20,21]. Для сохра-
нения пористой структуры и предотвращения 
потери при термообработке, температура про-
каливания должна быть не более 600 оС.

Термическая активация в сочетании с кис-
лотной обработкой изменяет физико-химиче-
ские характеристики в нужном направлении 
для получения композитных материалов с 
целенаправленными свойствами. Альтерна-
тивным методом дополнительного улучше-
ния текстурных характеристик глинистых 
минералов может быть активация тетраэток-
силаном по методу Штобера. В связи с этим, в 
данной статье приведены физико-химические 
условия способа получение высокопористого 
каолина из отечественного сырья путем тер-
мической и кислотной активации в сочетании 
с активацией тетраэтоксиланом. Новизна раз-
работанного способа получения высокопори-
стого носителя на основе казахстанского сы-
рья подтверждена патентом РК [22].

2. Экспериментальная часть

В данном исследовании были использован 
природный каолин «Алексеевского» место-
рождения Кокшетауской области.

Используемые растворы: Полиэтиленгли-
коль, M = 4000, BioChemica, этанол (96%), те-
траэтоксилан(TЕОС) «Sigma Aldrich», 98%, ρ = 
0,933 г/см3, М = 208,33 г/моль, растворы фос-
форной, серной кислот марки «х.ч.»

Химический состав исследуемых образцов 
каолина определяли методами рентгенофлу-
оресцентного анализа (ФОКУС-2М). ИК-спек-
тры определяли на спектрометре (Perkin-
Elmer, Spectrum 65). Структура и морфология 
поверхности были сняты на приборе СЭМ SEM-
EDX Quanta 3D 200i Dual system, FEI. Удельную 
поверхность определяли на приборе Сорбто-
метр-М 220 В, 50 Гц, P = 250 Вт.

2.1 Химическая модификация каолина

Образец каолина ,модифицированного фос-
форной кислотой (КАО+H3PO4) проводили в 
две стадии. На первой стадии глинистые об-
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разцы первоначально промывали дистилли-
рованной водой и сушили в печи при 60 оС, а 
затем проводили кислотную обработку каоли-
на в интервале концентраций от 10% до 30% 
H3PO4 при 100 оС в течение 5 ч, в соотношении 
Т:Ж = 1:10, регулярно добавляли воду в стакан 
для поддержания постоянного уровня жидко-
сти в процессе нагрева. Далее осадок промы-
вали до нейтральной pH=7. Осадок отделяли, 
высушивали и подвергали прокаливанию 2 ч 
при 500 оС.

На второй стадии для получения высокопо-
ристого каолина был использован метод Што-
бера, который основан на гидролизе алкокси-
дов кремния в водно-спиртовой среде. Образцы 
каолина, модифицированного олигосиликатом 
(КАО+H3PO4+ОСТ) проводили при соотношении 
весовых частей модифицированный каолин:ор-
ганический полимер:тетраэтоксилан, равном 
1:1:3. В качестве органического полимера для 
реакции гидролиза тетраэтоксилана исполь-
зовали полиэтиленгликоль в 4000 г/моль. На-
веску спирторастворимого полимера полиэ-
тиленгликоля в количестве 1,3 г растворяли в 
20 мл этанола, содержание воды 4%, затем до-
бавляли 0,30 мл 1М соляной кислоты и тетраэ-
токсилан (плотностью ρ = 0,933) в количестве 
3 г. Раствор перемешивали в течение 2 ч при 
комнатной температуре и вносили при переме-
шивании 1 г каолина, подвергшийся до этого 
кислотной активации фосфорной кислотой. За-
тем полученную суспензию испаряли встряхи-
ванием на шейкере при комнатной температу-
ре в течение 6 ч. Далее смесь обдували теплым 
воздухом при 50-60 оС в течение 2 ч, продолжая 
встряхивание. Полученный порошок сушили 1 
ч при 100 оС и затем выдерживали в муфельной 
печи при 550 оС в течение 6 ч, получая таким 

образом высокопористый носитель на основе 
каолина.

 
3. Результаты и обсуждение

Кислотная модифицирование глинистых 
минералов традиционно включает три стадии: 
удаление обменных катионов (декатиониро-
вание), деалюминирование каркаса и образо-
вание аморфной кремнийкислородной фазы. 
Такие же процессы наблюдается и при актива-
ции каолина фосфорной кислотой, выбор кото-
рой обусловлен тем, что она менее агресивная, 
чем соляная и серная кислота, и модификация 
не приведет к сильной деструкции основы ка-
олина. Отрицательный заряд модифицирован-
ного каолина повышается после кислотной 
модификации, потому что положительно заря-
женные частицы перешли в раствор кислоты. 
Результаты термической обработки природ-
ного и модифицированного каолина при тем-
пературах от 300 до 800 oС показали, что оп-
тимальной температурой активации является 
500–550 oС, которой соответствует наиболее 
постоянная удельная поверхность образцов 
каолина [21]. После термической обработки 
образцы каолина подвергают помолу в мель-
нице до однородной дисперсности частиц для 
дальнейшего исследования физико-химиче-
ских характеристик. 

Каолин представляет собой слоистую 
структуру, состоящую из тетраэдрического 
листа (SiO4) и октаэдрического (AlO6), кото-
рые связаны между собой атомами кислорода 
с расстоянием 0,97 нм. На рис. 1 изображены 
снимки СЭМ природного каолина (а), обрабо-
танного фосфорной кислотой (КАО+H3PO4) (б) 
и олигосиликатами (КАО+H3PO4+ОСТ) (в).

(б) (в)
Рис. 1. СЭМ изображения природного (а) модифицированного фосфорной кислотой (КАО+H3PO4) (б) и олиго-
силикатами (КАО+H3PO4+ОСТ) (в) образцов каолина.

(а)
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На рис. 1а четко заметны пластинки листов 
псевдогексагональной формы, так называе-
мые «книги» (вертикальная стопка) каолина с 
толщиной менее 100 нм. Встречаются отдель-
ные обломки хлопьев с шероховато-острыми 
краями. После модификации фосфорной кис-
лотой морфология и структура становится 
более гладкой. Обломки хлопьев встречаются 
реже, упорядоченная стопка листов SiO4 и AlO6 
присутствует, но в меньшей мере. Возмож-
но это связано с тем, что фосфорная кислота 
является мягкой кислотой, не разрушающая 
структуру глинистого минерала, но при этом 
способна очистить от примесей некоторых 
металлов. Обработка модифицированного 
каолина олигосиликатами (ОСТ) полностью 
меняет структуру поверхности. Заметно появ-
ление отдельных частиц каолина с размером 
(менее 150 µм), обломки хлопьев «вертикаль-
ная стопка» каолиновых листов  полностью 
отсутствуют. Визуально прослеживается из-
менение окраски и структуры обработанных 
образцов каолина, рис. 2.

Кислотная активация каолина приводит к 
уменьшению концентрации некоторых кати-
онообменных металлов и внедрению ионов 
протона как на поверхность, так и во внутрен-
нюю часть образца каолина на места ушедших 
ионов металла. В результате ионы водорода 
связываются с активными центрами каолина 
по схеме, рис. 3.

В результате элементного анализа установ-
лено, что после модификации фосфорной кис-
лотой уменьшается концентрация катионооб-
менных металлов таких как железо, марганец, 
хром, никель, титан и алюминий, либо полно-
стью уходит как кальций в виде растворимых 
солей металлов и происходит замещение ме-
таллов в кристаллической решетке каолина 
атомами водорода т.е. наблюдается протони-
рование образцов каолина по таблице 1.

Во второй ступени модификации происхо-
дит значительное увеличение кремния в со-
ставе каолина, что связано с гидролизом те-
траэтоксилана и образованием мезопористых 
частиц SiO2 и увеличение концентрации крем-
ния с 41,38 до 70,54 в составе каолина и умень-
шение алюминия с 38,37 до 6,891. В образцах 
увеличивается также содержание железа, ни-
келя и титана. Это связано с изменением мас-
сового соотношения элементов в составе мо-
дифицированного каолина. 

Удельная поверхность изучена методом 
Брюнера-Эммета-Теллера (БЭТ). Результаты 
удельных поверхностей образцов каолина 
значительно изменились после модификации 
кислотами и тетраэтоксиланом, таблица 2. 

Природный каолин обладает низкой удель-
ной поверхностью 13,453 м2/г, после кислотной 
обработки удельная поверхность увеличива-
ется до 33,166 м2/г, что приводит к увеличе-
нию удельного объема пор с 0,006 до 0,014 при 

Рис. 2. Внешний вид образцов каолина (кислотная модификация).

Рис. 3. Схема активации поверхности каолина с кислотным реагентом.
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Таблица 1. Элементный состав природного и модифицированного каолина

Образец Химический элемент
K Ca Fe Mn Cr Ni Si Ti Al

Природный 
каолин

11,579 0,012 6,552 0,097 0,089 0,105 38,59 3,192 39,82

КАО+H3PO4 11,538 - 5,759 0,082 0,058 0,034 41,38 2,783 38,37
КАО+H3PO4+

олигосиликат
11,572 - 7,153 0,007 0,077 0,109 70,54 3,65 6,891

постоянстве средних размеров пор. После вто-
рой ступени модификации олигосиликатами 
удельная поверхность увеличивается в 45 раз, 
а удельный размер пор в 44 раз по отношению 
к природному каолину. Средний размер пор 
остается неизменным 1,713 нм. Такое увеличе-
ние удельной поверхности при модификации 
олигосиликатами объясняется формировани-
ем при гидролизе опалоподобных структур в 
виде мезопористых частиц диоксида кремния, 
как характерно для синтеза монодисперсных 
частиц методом Штобера [22].

Такое изменение структурных характери-
стик подтверждается результатами ИК спек-
тров полученных образцов каолина, рис. 4.

В ИК-спектрах природного каолина, ши-
рокая полоса поглощения при ∼1224 см-1 со-
ответствуют асимметричному растяжению 

связей Si-O-Si, а возникшая полоса при ∼1037 
см-1 обусловлена чередующимися растягива-
ющимися колебаниями Si-O-Si и Al-O-Al связей  
[23]. Характерное колебание при ∼ 810 см-1 
относится к Me-OH-Me (Me = Fe, Mg, Al) связи 
[24], пик при ∼557 см-1 соответствует коле-
баниям связей Al4+-O-Si, где Al присутствует 
в октаэдрической координации, а полоса при 
∼476 см-1 указывает на внутриплоскостной 
изгиб связей Si-O и Al-O [23], происходящих 
из отдельных тетраэдров. Широкие полосы 
при ∼3666 и 3464 см-1 обусловлены колебани-
ям растяжения ОН-групп (Al-OH-Al), располо-
женных по краям поверхности каолина. Узкая 
полоса при ∼1633 см-1 отвечают за деформа-
ционные H-O-H колебания адсорбированных 
молекул воды [25]. Основными изменениями 
в ИК-спектрах кислотно-модифицированного 

Таблица 2. Удельная поверхность природного и модифицированного каолина

Образец Удельная поверхность, 
м2/г

Удельный объем пор, 
cм3/г

Средний размер пор, нм

Природный каолин (КАО) 13,453 0,006 1,713
КАО+H3PO4 33,166 0,014 1,713

КАО+ОСТ+H3PO4 616,831 0,264 1,713

Рис. 4. ИК-спектры природного и модифицированного каолина.
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каолина (каолин+H3PO4), являются выравни-
вание интенсивности в широких полосах при 
∼3666 и 3464 см-1, что обуславливается умень-
шением ОН-групп на поверхности. 

Также появление интенсивного пика при 
∼1068 см-1 относится Si-O-Si асимметричным 
растягивающим колебаниям. В ИК-спектрах 
каолин+H3PO4+ОСТ после нанесения олиго-
силиката можно увидеть появление широкой 
полосы при ∼3464 см-1, которое соответствует 
растягивающим колебаниям связанных ОН-
групп на поверхности каолина. 

Результаты ИК спектроскопического ана-
лиза подтверждают сохранение основы кри-
сталлической решетки каолина и указывают 
на изменение только кристаллофизических 
характеристик модифицированного каолина, 
таких как удельная поверхность и объем пор, 
как было установлено ранее методом Брюне-
ра-Эммета-Теллера (БЭТ).

Результаты влияния концентрации фос-
форной кислоты на величину удельной по-
верхности модифицированного каолина  при 
постоянстве весовых частей каолин:органи-
ческий полимер:тетраэтоксилан, равном 1:1:3 
(примеры 1-3) представлены в таблице 3.

Результаты этих исследований показали, 
что средние концентрации кислоты влияют 
незначительно, но при этом удельная поверх-
ность увеличивается и при разработке спосо-
ба получения высокопористого каолина, для 
модификации природного минерала была ис-
пользована 10% фосфорная кислота.

Таким образом, результаты физико-хими-
ческого исследования природного и модифи-
цированного каолина, позволили разработать 
способ получения нового высокопористого 
носителя на основе Казахстанского каолина. 
Предварительные исследования композита, 

полученного на основе модифицированного 
каолина в качестве носителя для антибакте-
риального препарата, показали хорошие ре-
зультаты против многих грамположительных 
и грамотрицательных бактерий, но эти иссле-
дования будут представлены в следующем со-
общении. 

4. Заключение

Кислотная модификация природного као-
лина фосфорной кислотой позволила увели-
чить удельную поверхность с 13,453 до 33,166 
м2/г. После второй ступени модификации 
олигосиликатами удельная поверхность уве-
личивается в 45 раз, а удельный размер пор в 
44 раз по отношению к природному каолину. 
Совокупность физико-химических методов 
исследования полученных после активации 
образцов: ИК спектры, сравнительный анализ 
снимков СЭМ, элементный анализ однозначно 
позволили подтвердить получение нового вы-
сокопористого глинистого материала. 

Полученный композитный материал мо-
жет быть использован: как платформа для 
получения нанокатализаторов в химической 
технологии, как высокопористый сорбент для 
концентрирования, извлечения и обезврежи-
вания ионов токсичных и радиоактивных ме-
таллов из промышленных сточных вод, и как 
носитель для лекарственных веществ в фар-
мацевтической отрасли. 
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Таблица 3. Влияние концентрации фосфорной кислоты на величину удельной поверхности в процессе 
модификации каолина.

Образец Удельная поверхность, 
м2/г

Удельный объем пор, 
cм3/г

Средний размер пор, нм

Природный каолин (КАО) 13,453 0,006 1,713
КАО+H3PO4, 5% 32.18 0,011 1.713

КАО+H3PO4+ОСТ 540,126 0, 212 1.713
КАО+H3PO4,10% 33,166 0,014 1,713
КАО+H3PO4+ОСТ 616,831 0,264 1,713
КАО+H3PO4, 20% 34,45 0, 256 1.713
КАО+H3PO4+ОСТ 602, 745 0.265 1.713
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Preparation of highly porous kaolin by thermal 
and acidic activation

A.K. Ospanova*, Zh.B. Bekissanova, B. Baltabayeva, 
D.T. Rakhmatullayeva

Al-Farabi Kazakh National University, 71 Al-Farabi 
ave., Almaty, Kazakhstan

Abstract

Kazakhstan kaolin is characterized by high 
chemical, thermal and mechanical stability, and 
is an environmentally safe and cheap domestic 
clay mineral. However, the specific surface area of 
natural kaolin does not exceed 17-20 m2/g and it 
is, therefore, advantageous to modify it to improve 
surface and adsorption characteristics. A method 
of producing a highly porous carrier based on 
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Kazakhstan kaolin has been developed. Kaolin is 
previously acid activated with 10% phosphoric 
acid at 90-100 oC and further thermal modification 
at 500 oC to increase specific surface area. To obtain 
highly porous kaolin, the Staubert method was 
used, which is based on the hydrolysis of silicon 
alkoxides in an aqueous-alcoholic medium. Kaolin 
samples, after acid modification, were treated 
with oligosilicate at a weight ratio of modified 
kaolin: organic polymer: tetraethoxysilane of 
1:1:3 until a uniform mass was obtained, followed 
by thermoactivation at 550 oC. Polyethylene glycol 
in 4000 g/mol was used as the organic polymer 
for the tetraethoxysilane hydrolysis reaction. 
The specific surface area of the modified kaolin 
is increased from substantially 13,453 to 616,831 
m2/g. The obtained composite material can be 
used as a platform for producing nanocatalysts in 
chemical technology, as a highly porous sorbent 
for concentrating, extracting and neutralizing 
toxic and radioactive metal ions from industrial 
wastewater, and as a carrier for medicinal 
substances in the pharmaceutical industry.
Keywords: kaolin, acid and thermal activation, 
tetraethoxylane, specific surface area

Термиялық және қышқылдық активтендіру 
арқылы жоғары кеуекті каолин алу

А.К. Оспанова*, Ж.Б. Бекисанова, Б. Балтабаева, 
Д.Т. Рахматуллаева

әл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті,
әл-Фараби даңғылы, 71, Алматы, Қазақстан

Аңдатпа

Қазақстандық каолин жоғары хими-
ялық, термиялық және механикалық 
тұрақтылықпен сипатталады және экологи-
ялық қауіпсіз және арзан отандық саз минера-
лы болып табылады. Алайда, табиғи каолин-

нің нақты беті 17-20 м2/г аспайды, сондықтан 
оны беткі және адсорбциялық сипаттамала-
рын жақсарту үшін өзгерту ұсынылады. Қа-
зақстандық каолин негізінде жоғары кеуек-
ті тасығышты алу тәсілі әзірленді. Каолин 
нақты бетін ұлғайту мақсатында 90-100 оС 
кезінде 10% фосфор қышқылымен қышқыл-
ды активтендіруге және 500 оС кезінде одан 
әрі термиялық түрлендіруге ұшырайды. 
Жоғары кеуекті каолин алу үшін сулы-спирт-
ті ортада кремний алкоксидтерінің гидро-
лизіне негізделген Штобер әдісі қолданылды. 
Каолин үлгілері қышқылдық модификаци-
ядан кейін олигосиликатпен өңделген, сал-
мағы бөліктерінің қатынасы өзгертілген ка-
олин:органикалық полимер:тетраэтоксилан, 
біртекті масса алынғанға дейін 1:1:3, содан 
кейін 550 оС температурада термиялық актив-
тендіріледі. Тетраэтоксиланның гидролизі 
үшін органикалық полимер ретінде 4000 г/
моль полиэтиленгликоль қолданылды. Мо-
дификацияланған каолиннің нақты беті іс 
жүзінде 13,453-тен 616,831 м2/г-ға дейін арта-
ды.алынған композициялық материалды қол-
дануға болады: Химиялық технологиядағы 
нанокатализаторларды алуға арналған плат-
форма ретінде, өнеркәсіптік ағынды сулар-
дан улы және радиоактивті металл иондарын 
шоғырландыру, алу және залалсыздандыру 
үшін жоғары кеуекті сорбент ретінде және 
фармацевтика саласындағы дәрілік заттар-
дың тасымалдаушысы ретінде.
Түйінді сөздер: каолин, қышқылды және термика-
лық активтендіру, тетраэтоксилан, беттік ауданы


