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Аннотация: Сорбционная доочистка относится к наиболее эффективным методам уда-
ления биологически устойчивых загрязняющих веществ из производственных сточных 
вод. Актуальной задачей является расширение минерально-сырьевой базы недорогих 
природных сорбентов, пригодных для водоочистки. Цель работы – установление об-
щих закономерностей химико-минералогического состава и адсорбционно-структурных 
свойств опок ряда месторождений Российской Федерации как основы их применения 
в качестве сорбентов без предварительной термохимической обработки. Исследованы 
образцы опок Каменноярского, Саратовского, Артемовского и Сухоложского месторож-
дений, а также инзенский диатомит; сравнение проводили с кварцевым песком и бенто-
нитом. Химический состав изучен методом энергодисперсионной спектроскопии, ми-
неральный – методами рентгенофазового анализа и электронной микроскопии, адсорб-
ционно-структурные характеристики – по низкотемпературным изотермам адсорбции 
азота (методы Брунауэра–Эммета–Теллера и Ленгмюра), сорбционная активность – по 
адсорбции метиленового синего. Установлена высокая однородность химического со-
става по породообразующим оксидам: коэффициент вариации содержания SiO2 и Al2O3 не 
превышает 7% как в пределах месторождения, так и по классу дисперсных кремнеземов 
в целом. Показано, что сорбционная способность возрастает с увеличением содержания 
глинозема, глинистых минералов и оксидов щелочных и щелочноземельных металлов и 
снижается с ростом содержания кремнезема. Подтвержден мезопористый характер опок 
(изотермы IV типа), определено влияние измельчения на пористую структуру. Обоснова-
на возможность применения нативных опок в напорных фильтрах без термохимической 
модификации, что снижает себестоимость сорбента при сохранении его физико-химиче-
ских свойств.
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Введение
Сточные воды горнодобывающих, обо- 

гатительных и металлургических пред-
приятий содержат загрязняющие веще-
ства, которые не удаляются в полном 
объеме при механической и биохимиче- 
ской обработке. Для повышения степе-
ни очистки применяют дополнительную 
сорбционную доочистку, отличающуюся 
высокой эффективностью, способностью 
обрабатывать многокомпонентные сто-

ки, извлекать биологически устойчивые 
вещества и сохранять стабильность очи- 
стки при колебаниях объема и состава 
сточных вод [1, 2].

Основными требованиями к сорбен-
там для очистки сточных вод являются 
устойчивость к воздействию среды, вы-
сокая сорбционная способность и до-
статочная механическая прочность; при 
этом материалы должны быть доступ-
ными, распространенными и недороги-
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ми, а также экологически безопасными 
[1, 3]. Классический активированный 
уголь удовлетворяет большинству этих 
требований, однако его высокая стои-
мость и затраты на регенерацию ограни-
чивают применение в крупнотоннажной 
очистке сточных вод. Перспективной 
альтернативой являются природные ми- 
неральные сорбенты — дисперсные крем-
неземы (диатомиты, трепелы и опоки), 
кремнистые породы осадочного проис- 
хождения, состоящие на 60—95% из 
гидратированной формы кремнезема с 
примесями минерального и органиче-
ского происхождения [4].

Опока — микрозернистая микропо-
ристая кремнистая осадочная порода, 
сложенная преимущественно опалом; 
опоки прочные, не размокают в воде, со-
держание SiO2 в них достигает 92—98% 
при примесях кварца, полевых шпатов 
и глауконита [5]. По твердости (3—6 по 
шкале Мооса) и водостойкости опоки 
превосходят трепелы и диатомиты, а по 
развитию переходных (мезо-) пор и 
удельной поверхности (до 200 м2/г) не 
уступают им. Сырьевая база опал-кри-
стобалитового сырья в РФ значительна: 
по данным ФГБУ «Росгеолфонд», на 
01.01.2024 зарегистрировано 62 место-
рождения, суммарные балансовые за-
пасы которых (категории A+B+C1) со-
ставляют около 346  млн  м3. Широкое 
распространение опок благоприятно ска-
зывается на их доступности и логисти-
ческой стоимости.

Ранее была показана перспективность 
применения нативных и модифициро-
ванных дисперсных кремнеземов для 
очистки сточных вод и водоподготовки 
[6—9]. Актуальность этого направления 
подтверждают современные зарубежные 
исследования опок и диатомитов, син-
тетических кремнеземов как эффектив-
ных сорбентов для очистки сточных вод 
[10—14]. Часто исследователи рекомен- 
дуют проводить дополнительную моди- 

фикацию нативных пород: химическую, 
термическую или их комбинацию для 
извлечения того или иного загрязнителя 
[10, 15—17]. Вместе с тем использова-
ние природных дисперсных минералов 
во многом опирается на эмпирический 
подход: обобщенные закономерности 
связи «состав — свойства» для пород 
разных месторождений изучены недоста-
точно и не систематизированы, а  фак-
торы снижения себестоимости сорбен-
та — в частности, отказ от энергоемких 
стадий измельчения и термической об-
работки — практически не проанализи-
рованы. 

Цель работы  — установить общие 
закономерности химико-минералогиче- 
ского состава и адсорбционно-структур- 
ных свойств опок ряда месторождений 
Российской Федерации, определяющие 
возможность их применения в качестве 
эффективных фильтрующих и сорбци-
онных материалов без предварительной 
термохимической обработки. Для дости- 
жения цели решены сдедующие задачи: 
изучение химического и минерального 
состава и его однородности; определе-
ние адсорбционно-структурных харак-
теристик и влияния измельчения; уста-
новление природы активных центров 
адсорбции и оценка влияния термооб-
работки.

Полученные результаты позволили 
оценить применение опок в других пер-
спективных областях, а именно, для ли-
тификации различных промышленных 
отходов [18—20].

Материалы и методы
Объектами исследования служили 

образцы опок наиболее разрабатывае-
мых месторождений: Каменноярского 
(Астраханская область), Саратовского 
(Лысая Гора), Артемовского и Сухолож- 
ского (Свердловская область), а  также 
диатомит Инзенского месторождения 
(Ульяновская область). Для сопоставле- 
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ния использовали кварцевый песок и 
бентонит. С каждого месторождения от- 
бирали не менее 10 образцов. Исследо- 
вали фракцию 0,7—1,8  мм, применяе-
мую для загрузки напорных фильтров, 
и порошок с крупностью частиц около 
100 мкм [21].

Химический состав определяли ме- 
тодом энергодисперсионной рентгенов- 
ской спектроскопии (ЭДС). Минераль- 
ный состав и микроструктуру изучали 
методами рентгенофазового анализа 
(РФА) и сканирующей электронной мик- 
роскопии (СЭМ). Адсорбционно-струк- 
турные характеристики (суммарный объ-
ем и распределение пор, объем мезо- и 
микропор, средний диаметр пор, удель-
ную поверхность по методам БЭТ и 
Ленгмюра, энергию адсорбции) рассчи- 
тывали по изотермам низкотемператур- 
ной адсорбции азота при 77 К [5]. Клас- 
сификацию пор по размерам принимали 
согласно М.М. Дубинину и рекоменда-
циям IUPAC: микропоры (0,6—2  нм), 
мезопоры (2—50 нм) и макропоры (50— 
500 нм).

Сорбционную активность материа-
лов оценивали по величине адсорбции 
метиленового синего (АМС) по стан-
дартной методике ГОСТ 30036.2-93. 
«Каолин обогащенный». Метод опреде- 
ления показателя адсорбции. Дополни- 
тельно определяли водопоглощение об- 
разцов, а  также влияние прокаливания 
в интервале 100—1000  °C и термоще- 
лочной обработки на сорбционные свой-
ства. Результаты обрабатывали метода-

ми математической статистики с расче-
том средних значений, стандартного от-
клонения, коэффициента вариации Cv, 
коэффициентов корреляции Пирсона r 
и уравнений регрессии.

Результаты и обсуждение
Химический состав опок  
и его однородность
Основным породообразующим ком-

понентом опок является кремнезем, со-
держание которого по месторождениям 
составляет 75—88 мас. %. Вторым по 
значимости компонентом служит гли-
нозем (Al2O3) — 3—8 мас. % (в глини-
стых разностях до 20%), представлен-
ный алюмосиликатами и ферроалюмо-
силикатами (иллит, монтмориллонит, 
полевой шпат, глауконит). В  заметных 
количествах присутствуют оксиды же-
леза (III) (1,5—5,0%), титана (до 2%), 
а также кальция, магния, калия и натрия 
(около 1% каждого). Сравнительная ха- 
рактеристика структурно-сорбционных 
свойств дисперсных кремнеземов при-
ведена в табл. 1.

Статистическая обработка данных 
ЭДС для опок Каменноярского место-
рождения показала, что коэффициент 
вариации Cv для большинства оксидов 
не превышает 20%, что свидетельствует 
о равномерном распределении компо-
нентов в пределах месторождения; ис-
ключение составляют оксиды кальция 
(20  <  Cv  <  40%). Сопоставление опок 
Астраханского и Саратовского место-
рождений выявило расхождение по ос-

Таблица 1
Структурно-сорбционные свойства дисперсных кремнеземов
Structural and sorption properties of dispersed silicas

Адсорбент Удельная  
поверхность s, м2/г

Суммарный  
объем пор V∑, см3/г

Доля макропор, %

Опоки ≈ 200 < 0,75 < 50
Трепелы 30—70 0,6—0,8 70—80
Диатомиты 10—20 1,0—2,4 90—95
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новным породоопределяющим оксидам 
менее 2%. Для оценки влияния состава 
на сорбционную способность исследо-
ваны образцы дисперсных кремнеземов 
пяти материалов; результаты приведены 
в табл. 2.

Данные табл. 2 подтверждают высо- 
кую однородность химического состава 

как в пределах одного месторождения, 
так и по классу дисперсных кремнезе- 
мов: коэффициент вариации для кремне- 
зема и глинозема составляет менее 7%, 
тогда как для оксидов щелочных и ще-
лочноземельных металлов и глинистых 
минералов он находится в диапазоне 
20  <  Cv  <  40%. Расчет коэффициентов 

Рис. 1. Зависимость адсорбции метиленового синего от химического состава исследованных дисперс-
ных кремнеземов
Fig. 1. Methylene blue adsorption as a function of the chemical composition of the studied dispersed silicas

Таблица 2
Химический состав основных компонентов дисперсных кремнеземов  
и адсорбция метиленового синего
Chemical composition of the main components of dispersed silicas  
and methylene blue adsorption
№ образца КРМ (SiO2), % ГЛМ (Al2O3), % ЩМ+ЩЗМ, % ГМ, % АМС, мг/г

1 84,75±0,36 6,80±0,42 3,14±0,32 19,2—20,5 47,22±1,69
2 82,58±0,26 5,52±0,23 2,44±0,20 24,5—29,0 47,48±1,64
3 82,47±0,50 6,60±0,30 2,79±0,36 25,3—28,3 48,26±2,12
4 82,05±0,21 5,93±0,48 3,39±0,35 20,0—21,0 43,80±3,00
5 78,20±2,39 7,12±0,15 6,48±0,21 35,2—37,4 51,77±0,58

Cv, % 2,93 10,23 44,49 25,69 5,96
Примечание. КРМ – кремнезем; ГЛМ – глинозем; ЩМ+ЩЗМ – оксиды щелочных и щелочноземельных 
металлов (CaO+MgO+Na2O+K2O); ГМ – глинистые минералы; АМС – адсорбция метиленового синего.
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корреляции Пирсона выявил устойчи-
вые зависимости величины адсорбции 
метиленового синего от состава: при 
увеличении содержания кремнезема ад-
сорбция снижается (r = –0,779; p < 0,001; 
N = 18), тогда как рост содержания гли-
нозема (r = 0,677; 0,001 < p < 0,01), гли-
нистых минералов (r = 0,954; p < 0,001) 
и оксидов щелочных и щелочноземель-
ных металлов (r = 0,931; p < 0,001) со-
провождается ее повышением (рис. 1).

Выявленные зависимости описыва-
ются уравнениями регрессии второго 
порядка для содержания кремнезема, 
глинозема и щелочных металлов и ли-
нейным уравнением АМС = 0,334·С(ГМ) + 
+ 39,808 для глинистых минералов при 
коэффициентах детерминации R2 > 0,80. 
Таким образом, содержание кремнезе-
ма отрицательно влияет на адсорбцию 
катионов метиленового синего, а  гли-
нозем, глинистые минералы и оксиды 
щелочных и щелочноземельных метал- 
лов способствуют ее увеличению. По- 
скольку эти закономерности характерны 
для пород различных месторождений, 
они открывают возможность обоснован-
ного расширения минерально-сырьевой 

базы адсорбентов на основе дисперс-
ных кремнеземов [22, 23].

Минеральный состав  
и микроструктура
Активный (опал-кристобалитовый) 

кремнезем, растворимый в слабоще-
лочных средах, содержится в опоках в 
количестве 50—90%, доля глинистых 
примесей составляет 10—40%, песчано- 
алевритовых включений — до 10%. Ха- 
рактерно наличие переходного ряда от 
рентгеноаморфного опала через мета- 
стабильный опал-кристобалит к α-кри- 
стобалиту и α-кварцу. Статистическая 
обработка данных фазового состава 
опок Каменноярского месторождения 
(табл.  3) показала однородное распре-
деление опал-кристобалит-тридимито-
вой (ОКТ) фазы (Cv < 20%); глинистые 
минералы и кварц распределены отно-
сительно равномерно (20 < Cv < 40%), 
а цеолиты и полевые шпаты — неравно-
мерно (Cv > 40%).

Опоки Поволжья характеризуются 
серым, желтовато-серым и голубовато- 
серым оттенком, слабовыраженной слои- 
стостью и средней прочностью. По дан- 

Рис. 2. СЭМ-изображения образца опоки Каменноярского месторождения при увеличении: 10 000 (а), 
50 000 (б)
Fig. 2. SEM images of the Kamennoyarskoye deposit opoka sample at magnification: 10 000 (a); 50 000 (b)
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ным СЭМ (рис. 2), исследованные об-
разцы имеют хлопьевидно-глобулярную 
микроструктуру; основная масса поро-
ды (около 80%) представлена глобуляр- 
ным опалом-К, образовавшимся при пе-
рекристаллизации остатков кремнистых 
микроорганизмов. Отмечаются агрегат- 
но-глобулярно-кристаллические поверх- 
ности, сочетающие леписферы опала-К 
и кристаллы кристобалита, а также кар-
бонатный детрит и чешуйки слюды.

Рентгенофазовый анализ (рис. 3) под- 
твердил полиминеральный состав пород. 
Наиболее интенсивны рефлексы кварца 
(4,24; 2,45; 2,28; 2,12; 1,54 Å); кристоба-
лит присутствует в свободном состоя- 
нии; глинистые минералы представлены 
монтмориллонитом и иллитом, цеоли-
ты  — гейландитом (3,94 Å) и клиноп-
тилолитом (8,98 Å). Постоянство ОКТ-

фазы (опал-кристобалит-тридимитовая 
фаза) свидетельствует об относитель-
ной стабильности структурного состоя- 
ния месторождения.

Адсорбционно-структурные 
свойства
Изотермы низкотемпературной ад-

сорбции азота для крошки (0,7—1,8 мм) 
и порошка опоки относятся к IV типу 
по классификации Брунауэра, Деммин- 
га, Демминга и Теллера (БДДТ) (рис. 4). 
Начальный выпуклый участок указывает 
на присутствие небольшого количест- 
ва микропор наряду с мезо- и макро-
порами, а петля гистерезиса на десорб-
ционной ветви соответствует капил-
лярной конденсации в мезопорах [5]. 
Совпадение вида кривых свидетельст- 
вует об отсутствии значимых различий 

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма образца опоки Каменноярского месторождения
Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the Kamennoyarskoye deposit opoka sample

Таблица 3
Фазовый состав опок Каменноярского месторождения  
(обобщенные показатели, N = 24)
Phase composition of opokas from the Kamennoyarskoye deposit (generalized values, N = 24)

Показатель ОКТ Глинистые Кварц Цеолит Полевой шпат
Среднее, мас. % 70,00 14,39 5,00 11,00 0,55

min–max, % 46—88 8—19 3—10 0—33 0—1

Cv, % 19,05 22,34 37,17 86,02 92,80
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Рис. 4. Низкотемпературные изотермы адсорбции–десорбции азота для нативной опоки разной круп-
ности
Fig. 4. Low-temperature nitrogen adsorption–desorption isotherms for native opoka of different particle sizes

в механизме адсорбции при изменении 
крупности материала; адсорбент явля-
ется мезопористым.

Структурные и адсорбционные харак- 
теристики нативной опоки приведены в 
табл.  4. При измельчении теряется до 
18% доступных к адсорбции пор: объем 
сорбирующих пор снижается с 0,251 
до 0,197  см3/г, удельная поверхность 
по Ленгмюру  — с 158,7 до 134,6  м2/г. 
Средний диаметр мезопор при этом 
уменьшается с 11,2 до 9,5 нм. Следова- 

тельно, для нативной породы целесо- 
образно применять более крупные фрак-
ции.

Термощелочная обработка нативной 
опоки приводит к частичному закры-
тию микро- и мелких мезопор (менее 
15 нм) при увеличении общего объема 
пор за счет макропор; вид изотермы ста-
новится более крутым, а петля гистере-
зиса практически исчезает. Однако ад-
сорбция метиленового синего при этом 
возрастает незначительно — менее чем 

Таблица 4
Структурные и адсорбционные характеристики нативной опоки
Structural and adsorption characteristics of native opoka

№ Показатель Единицы  
измерения

Порошок Крошка  
0,7–1,8 мм

1 Суммарный объем пор см3/г 1,02 1,31
2 Объем сорбирующих пор см3/г 0,197 0,251
3 Объем мезопор см3/г 0,191 0,249
4 Объем микропор см3/г 0,005 0,003
5 Средний диаметр мезопор нм 11,197 9,495
6 Удельная поверхность (БЭТ) м2/г 77,210 91,408
7 Удельная поверхность (по Ленгмюру) м2/г 134,571 158,661
8 Энергия адсорбции E0 кДж/моль 5,967 5,960



26

на 20%. Поскольку рассматриваемая об- 
ласть применения (крупнотоннажная 
очистка сточных вод) накладывает эко-
лого-экономические ограничения, тер-
мохимическая модификация признана 
нецелесообразной, и дальнейшие иссле-
дования выполнены на нативном мате-
риале [24, 25].

Природа активных центров 
адсорбции
Адсорбционная способность опок, 

как и дисперсных кремнеземов в целом, 
обусловлена наличием активных цент- 

ров на поверхности, роль которых вы-
полняют поверхностные гидроксильные  
(силанольные) группы. Эти группы оп- 
ределяют гидрофильность, раствори- 
мость, заряд, кислотно-основные свой-
ства, способность к ионному обмену и 
адсорбции. 

Современные представления, обоб-
щенные в монографиях Р.  Айлера, 
А.В. Киселева, В.И. Лыгина, Н.А. Ша- 
бановой, опираются на два подхода: со-
гласно одному, основную роль играют 
поверхностные гидроксильные группы, 
согласно другому — адсорбция возмож-
на также на координационно ненасы-
щенных атомах кремния и силанольных 
группах. 

На поверхности кремнеземов выде- 
ляют слабокислотные и слабоосновные 
гидроксильные группы; наибольшей кис- 
лотностью обладают тройные группы, 
доля которых невелика (около 6%), но 
которые являются наиболее сильными 
в энергетическом отношении. Присут- 
ствие примесей алюминия усиливает 
кислотные свойства поверхности по 
Бренстеду и способствует адсорбции.

Для проверки роли гидроксильных 
групп изучено влияние прокаливания 
опоки на ее сорбционную активность 
(табл. 5). Повышение температуры об-
работки до 1000  °C сопровождается 

Таблица 5
Влияние температуры прокаливания  
на адсорбцию метиленового синего  
(АМС, мг/г)
Effect of calcination temperature  
on methylene blue adsorption (AМС, mg/g)

Температура 
обработки, °C

АМС, фракция 
0,7—1,4 мм

АМС,  
порошок

100 39,20 34,25
200 34,25 30,12
400 28,56 25,11
500 25,47 21,30
600 20,69 15,62
800 17,54 10,12
1000 5,61 2,32

Таблица 6
Влияние водопоглощения и содержания глинозема на адсорбцию метиленового синего
Effect of water absorption and alumina content on methylene blue adsorption

Порода, месторождение Водопоглощение W, % Глинозем, мас. % АМС, мг/г
Песок кварцевый  
(Волгоградский карьер) 34,15±0,50 0,30±0,10 7,15±0,65

Опока Каменноярского м-ния 59,5±0,5 6,80±0,42 47,22±1,69

Опока Саратовского м-ния 76,02±0,02 6,58±0,18 48,5±1,50

Опока Артемовского м-ния 55,2±0,18 5,93±0,48 43,80±3,00

Опока Сухоложского м-ния 71,02±0,30 7,12±0,15 51,77±0,58

Диатомит Инзенского м-ния 149,77±0,34 5,52±1,49 47,48±1,64

Бентонит Березовского м-ния 150±10 16,5±3,5 136,5±6,0
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снижением адсорбции метиленового си- 
него на 85% (r = 0,979; p < 0,001; N = 
= 10), что связано с уменьшением коли-
чества активных гидроксильных цент- 
ров вследствие дегидроксилирования 
поверхности [21].

После термообработки дисперсные 
кремнеземы не становятся гидрофобны- 
ми и способны к регидроксилированию 
поверхности. Это подтверждается со-
поставлением водопоглощения, содер-
жания глинозема и адсорбции метиле-
нового синего для ряда пород (табл. 6). 

Между величиной адсорбции и водо-
поглощением установлена положитель-
ная корреляция (r  =  0,824; p  <  0,001), 
между адсорбцией и содержанием гли- 
нозема — r = 0,992 (p < 0,001), между 
водопоглощением и содержанием гли- 
нозема — r = 0,776 (рис. 5). Полученные 
зависимости описываются уравнения-
ми АМС = 12,066 · W 0,48 и АМС = 0,023 · 
· С1,42 при R2 = 0,66—0,93.

Совокупность полученных данных 
показывает, что нативные опоки, обла- 
дающие высокими показателями адсорб-
ции при умеренной проницаемости, 
целесообразно применять без предва-
рительной термической обработки в ка-
честве загрузки напорных фильтров для 
доочистки сточных вод.

Заключение
1. Установлена высокая однородность 

химического состава опок ряда место-
рождений Российской Федерации: ко-
эффициент вариации содержания SiO2 
и Al2O3 не превышает 7% как в преде-
лах месторождения, так и по классу 
дисперсных кремнеземов в целом; для 
оксидов щелочных и щелочноземель-
ных металлов и глинистых минералов 
Cv находится в диапазоне 20—40%.

2. Показано, что сорбционная способ-
ность опок по отношению к катионам 
метиленового синего возрастает с увели-
чением содержания глинозема, глини- 
стых минералов и оксидов щелочных и 
щелочноземельных металлов и снижа- 
ется с ростом содержания кремнезема; 
зависимости описываются уравнениями 
регрессии с R2 > 0,80 и характерны для 
пород разных месторождений.

3. Основными породообразующими 
минералами опок являются глобуляр-
ный опал-К (около 80%) при наличии 
кварца, глинистых минералов (монтмо- 
риллонит, иллит) и цеолитов (гейлан-
дит, клиноптилолит); постоянство ОКТ-
фазы указывает на стабильность струк-
турного состояния месторождения.

4. Опоки являются мезопористыми 
адсорбентами (изотермы IV типа); при 

Рис. 5. Связь адсорбции метиленового синего с водопоглощением и содержанием глинозема в породах
Fig. 5. Relationship between methylene blue adsorption and the water absorption and alumina content of the rocks
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