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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшей областью экологических и природо-
охранных исследований в индустриальных условиях 
является разработка адсорбционных материалов для 
ремедиации химически загрязненных почв, грун-
тов и сточных вод. Сущность их действия сводится 
к временному или постоянному выведению загряз-
нителей из биогеохимического круговорота вслед-
ствие химических, физических, физико-химических 
и биологических процессов с их участием. При этом 
экологические свойства сред восстанавливаются 
до показателей, близких к исходным или установ-
ленных экологическими нормативами. Основная 
задача при этом состоит в поиске и создании реме-
диантов с высокой емкостью поглощения, доступ-
ных и недорогих, придании (в зависимости от задач) 
универсального или селективного характера их взаи- 
модействия с загрязнителями [1–3].

Природные слоистые силикаты как материалы, 
обладающие рядом уникальных свойств, таких как 
микро- и нанопористая структура, наличие поверх-
ностных активных центров различной природы, 
высокая катионообменная емкость, давно и широ-
ко используют в качестве эффективных материа- 
лов для иммобилизации тяжелых металлов (ТМ) 
и радионуклидов в почвах и сточных водах. Однако 
разнообразие состава, структурных и текстурных 
характеристик природных глинистых минералов, 
гидрофильный характер поверхностей ограничивает 
их использование в практике охраны природы из-
за низкой селективности и слабого взаимодействия 
с неполярными и слабополярными органически-
ми веществами. Последнее ограничение особенно 
актуально в условиях реальных загрязнений, пред-
ставляющих собой сложную смесь неорганических, 
органических и биологических поллютантов. Данная 
проблема может быть решена путем направленной 
модификации слоистых силикатов органическими 
поверхностно-активными веществами и получения 
органоглин с заданными свойствами [3].
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Органоглины – это глинистые минералы, модифицированные путем интеркаляции, или привив-
ки молекул органических веществ, которые имеют в целом гидрофобный характер поверхности 
и могут быть использованы для поглощения и закрепления органических и неорганических за-
грязнителей. В обзоре рассмотрены основные механизмы взаимодействия органических моди-
фикаторов с глинистыми минералами с расширяющейся структурной ячейкой и наиболее рас-
пространенные методы синтеза органоглин. Описаны свойства различных типов поверхностно- 
активных веществ (ПАВ) (катионных, анионных, амфотерных и неионогенных), влияющих на 
их поглощение на глинах. Приведены данные о поглощении органоглинами на основе различных 
типов ПАВ катионных форм тяжелых металлов. Несмотря на неполярный характер поверхности 
органоглин, некоторые из них могут эффективно поглощать катионы металлов.
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ГЛИНИСТЫЕ МИНЕРАЛЫ ГРУППЫ 
СМЕКТИТА И ОРГАНОГЛИНЫ НА ИХ 

ОСНОВЕ

Бентонит, или бентонитовая глина, – горная по-
рода, которая состоит главным образом из алюмо-
силикатных минералов подгруппы монтморилло-
нита группы смектита. Минералы группы смектита 
относят к филлосиликатам, имеющим трехслойное 
строение. В их кристаллической решетке присут-
ствуют пакеты из 2-х элементарных тетраэдрических 
слоев, обращенных вершинами навстречу друг дру-
гу, между которыми находится октаэдрический слой. 
Пакеты не связаны жестко друг с другом, а разде-
лены свободным пространством, в котором нахо-
дятся гидратированные катионы и молекулы воды. 
Пакет монтмориллонита имеет слабый отрицатель-
ный электрический заряд, который нейтрализуется 
катионами, связывающими соседние пакеты друг 
с другом [4]. Поэтому филлосиликаты группы смек-
тита могут обратимо поглощать воду в межслоевое 
пространство, сильно набухать и значительно уве-
личиваться в объеме.

Отличительной особенностью минералов группы 
смектита является высокая дисперсность. Разно- 
образные изоморфные замещения кремния на алю-
миний, алюминия на железо и магний влекут за собой 
появление отрицательных зарядов, которые уравно-
вешиваются обменными катионами. Повышенная 
дисперсность и изоморфные замещения обуслов-
ливают высокую емкость катионного обмена этих 
минералов – 80–120 мг-экв/100 г. Внешняя удельная 
поверхность смектитовых глин достигает 40–70 м2/г, 
общая удельная поверхность – 450–850 м2/г [5, 6], 
пористость – ≈0.006–0.010 см3/г [7]. Емкость катион-
ного обмена для смектитов из разных месторождений 
составляет 65–135 ммоль-экв/100 г [8]. Вследствие 
данных свойств трехслойные филлосиликаты с рас-
ширяющейся структурной ячейкой группы смектита 
являются основными минералами для синтеза ор-
ганоглин [9, 10].

Бентонитовые глины широко применяют при 
очистке вод и почв от различных как неорганиче-
ских, так и органических загрязняющих веществ [11]: 
ТМ [12, 13], радионуклидов [14, 15], органических 
загрязнителей, таких как полициклические аромати-
ческие углеводороды (ПАУ) [16], ряд пестицидов [17] 
и др., большинство из которых заряжены положи-
тельно. Но несмотря на то что смектитовые мине-
ралы имеют анионную поверхность, значительный 
объем их мелких пор и большая площадь поверхности 
позволяют им адсорбировать некоторое количество 
анионных [18] и неионогенных загрязнителей [19].

Органоглины – это модифицированные путем 
интеркаляции, или прививки молекул органическо-
го вещества, глинистые минералы (филлосиликаты, 

реже – ленточные минералы), сохраняющие структу-
ру исходного минерала [20, 21]. При замене исходных 
межслоевых катионов на органические катионы об-
разуется поверхность, включающая химически свя-
занные органические фрагменты. При этом может 
сохраняться гидрофильный характер поверхности, 
но чаще формируется гидрофобная или амфифиль-
ная поверхность, что значительно расширяет спектр 
потенциальных сорбатов. В последние годы исполь-
зованию органоглин для иммобилизации различных 
загрязнителей в почвах и грунтах, очистке природных 
и сточных вод уделяется большое внимание [21–23].

При взаимодействии глинистых минералов и ор-
ганических соединений задействованы различные 
механизмы. Это чаще всего замещение обменных 
катионов и молекул воды в межслоевом простран-
стве смектитов полярными положительно заряжен-
ными частицами [26]. Межслойные катионы могут 
обмениваться на различные катионы органических 
соединений с образованием ковалентных связей 
между реакционноспособными поверхностными 
функциональными группами и органическими ча-
стицами [27]. В определении ориентации интер-
калированных органических молекул с различной 
длиной алкильной цепи играют роль 2 вида взаи-
модействия – электростатическое взаимодействие 
для полярных групп молекул с короткими цепями, 
для молекул с более длинными цепочками – силы 
Ван-дер-Ваальса. Скорее всего силы Ван-дер-Ва-
альса проявляются и в первом случае, но в мень-
шей степени. Чем больше валентность межслоевых 
катионов, тем большее количество органических 
соединений удерживается, что обусловлено силой 
электростатического поля.

Нейтральные органические соединения могут об-
разовывать с межслоевыми катионами комплексные 
соединения [28]. Интеркаляция нейтральных соеди-
нений не обязательно сопровождается перемещени-
ем катионов между силикатными слоями. Катионы 
могут оставаться в контакте с одним силикатным 
слоем, т. е. координационные позиции катионов 
могут частично занимать атомы кислорода сили-
катной поверхности [29]. Мягкость или жесткость 
обменных катионов, расположенных в межпакетном 
пространстве, определяет тип координационного 
связывания алифатических и ароматических аминов. 
Мягкие катионы, такие как Zn2+, Cd2+, Cu2+ и Ag+ 
и другие, напрямую связывают амины, в то время 
как между аминами и жесткими катионами (иона-
ми щелочных и щелочноземельных металлов) об-
разуются водные мостики [30]. Кроме этого, между 
поверхностью минерала и органическим веществом 
возможно образование водородных связей, ион-ди-
польных взаимодействий, взаимодействий за счет 
сил Ван-дер-Ваальса и др.
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Также возможна прививка органических соедине-
ний к имеющимся функциональным группам преад-
сорбированных органических веществ [31]. Прививка 
фрагментов, т. е. образование ковалентных связей 
между реакционноспособными поверхностными 
группами и органическими частицами, является 
важным механизмом гидрофобизации поверхности 
многих частиц глинистых минералов.

Ряд авторов считает, что даже после замещения 
межслоевых неорганических катионов часть по-
верхности минерала остается гидрофильной. Эту 
гидрофильную природу можно объяснить поляр-
ными силанольными группами, расположенными 
по краям слоистых силикатов [31]. Краевые сила-
нольные группы можно изменить различными по-
лимерными цепями. В работе [32] в качестве реа-
гентов для химической модификации пластинок 
синтетической лапонитовой глины использовали 
моно- и трифункциональные производные орга-
ноалкоксисилана, несущие концевую реакционно-
способную метакрилоильную группу. В работе [33] 
недавно сообщили о получении УФ‑активных глин, 
содержащих акрилатные и метакрилатные функци-
ональные группы, из аналогичных силилирующих 
агентов. В работе [34] сообщили о прививке поли- 
акриламида на аттапульгит посредством радикальной 
полимеризации с переносом атома на поверхность 
для удаления ионов Hg(II) и красителей.

По механизму катионного обмена органоглины 
обычно получают в растворах или методом твер-
дофазного взаимодействия (сплавления) [28, 35]. 
Катионный обмен в среде растворителя – истори-
чески первый способ получения органоглин, ко-
торый используют уже 7 десятилетий [36]. Приме-
ры приготовления органоглин таким способом при 
различных условиях процесса можно найти в рабо-
тах [37–39]. В работе [40] интеркалировали гексаде-
цилтриметиламмония бромид в кальциевый монт-
мориллонит. Гексадецилтриметиламмония бромид 
добавляли в 2%-ную суспензию минерала до тех пор, 
пока соотношение вещество : минерал не составило 
0.8  ммоль/г. Смешанную суспензию предварительно 
обрабатывали ультразвуком для улучшения дисперги-
рования. Смесь энергично перемешивали в течение 
10 ч на водяной бане. Затем после отделения жидкой 
и твердой фаз центрифугированием и декантацией 
органоглину несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой с последующим центрифугированием 
до полного исчезновения реакции на бромид в над- 
осадочной жидкости. Кроме воды в качестве рас-
творителя органических модификаторов могут быть 
использованы спирты: этанол [41], изопропанол [42] 
и другие органические растворители. Иногда в си-
стему добавляют небольшие количества ацетона [43].

Органические молекулы могут быть также ин-
теркалированы в высушенные глинистые минералы 

путем твердофазной реакции без использования 
растворителей. Отсутствие растворителей в процессе 
приготовления является экологически безопасным 
и делает процесс более подходящим для промышлен-
ного использования. Первыми о получении органо- 
глин путем твердофазного сплавления сообщили 
в работе [44]. В исследовании [45] использовали 
“сухой” метод, который заключался в реакции глины 
и соли четвертичного алкиламмония при 60°C. В ра-
боте [46] также использовали твердофазный способ 
интеркалирования солей анилина в монтмориллонит 
посредством механохимического процесса. Многие 
твердофазные реакции основаны на ион-дипольном 
взаимодействии. При этом взаимодействии органи-
ческие молекулы с полярными группами присоеди-
няются к межслоевым катионам. Также возможно 
присоединение отрицательно-заряженных частей 
органических молекул к катионам на поверхности 
минерала и вытеснение молекул воды, связанных 
с межслоевыми катионами [46]. Синтез органоглин 
методом твердофазного сплавления используется для 
получения нанокомпозитов, в которых глина высту-
пает в качестве наполнителя полимерного матрикса. 
Подобные материалы не предъявляют требований 
к сохранению структуры минерала и зачастую, на-
оборот, требуют его эксфолиирования.

ТИПЫ ПАВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ОРГАНОГЛИН. 
СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ОРГАНОГЛИН 

НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ ПАВ

Эффективными модификаторами для изменения 
характера поверхности органоглины являются ПАВ. 
ПАВ представляют собой амфифильные или амфи-
патические химические соединения, одна часть мо-
лекул которых имеет сродство к неполярной среде, 
а другая – к полярной. В водных растворах ПАВ их 
молекула обладает гидрофильной головной группой 
и гидрофобной цепью, или “хвостом” (рис. 1) [47].

Полярная (ионная) головная группа обычно ак-
тивно взаимодействует с водной средой и сольва-
тируется посредством диполь-дипольного или 

Рис. 1. Структура и классификация ПАВ [47].
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ион-дипольного взаимодействия. Именно природа 
головной полярной группы лежит в основе наиболее 
распространенной классификации ПАВ, согласно 
которой выделяют катионные (КПАВ), анионные 
(АПАВ), амфотерные (цвиттерионные) (ЦПАВ) и не-
ионные (НПАВ) сурфактанты [48]. Доминирующее 
положение среди ПАВ, производимых в мире, зани-
мают наиболее дешевые и достаточно универсальные 
анионные ПАВ, на долю которых приходится не ме-
нее 60% мирового производства; до 30% составляют 
неионогенные ПАВ, ≈10% – катионные и лишь доли 
процента – амфотерные ПАВ [49].

Поверхностно-активные вещества также можно 
классифицировать на основе сырья, использован-
ного при их синтезе, на биологические ПАВ и обыч-
ные ПАВ [50], а также по поведению в окружающей 
среде – на химически разлагаемые, биоразлагаемые, 
трудноразлагаемые и неразлагаемые [51].

Катионные ПАВ. У катионных ПАВ в растворе 
головка молекулы заряжена положительно, что ведет 
к ее электростатическому взаимодействию с отрица-
тельно заряженными поверхностями глин и обмену 
с неорганическими катионами. Это обусловливает 
широкое использование катионных ПАВ для син-
теза классических органоглин, которые применя-
ют для гидрофобизации отрицательно заряженных 
поверхностей филлосиликатов с целью поглощения 
ими органических поллютантов. К ним относятся:

– алифатические и ароматические первичные, 
вторичные, третичные амины и их соли;

– четвертичные аммонийные соли (ЧАС), в том 
числе соли пиридиновых оснований;

– оксиды третичных аминов.
ЧАС и соли пиридиновых оснований растворимы 

как в кислой, так и в щелочной средах. Катионные 
сурфактанты являются хорошими эмульгаторами 
и обладают бактерицидными свойствами, в связи 
с чем их широко используют в качестве местных ан-
тисептиков и дезинфицирующих средств.

Галогениды четвертичного аммония с длинными 
алкильными цепями нашли широкое применение для 
модификации глинистых минералов из-за легкости, 
с которой соли могут обменивать неорганический 
компенсаторный обменный катион в межслоевом 
пространстве монтмориллонита [29].

При концентрации катионных ПАВ <1 емкости 
катионного обмена (ЕКО) органоглины, образован-
ные с помощью четвертичных аммониевых солей 
(ЧАС) с короткой алкильной цепью с nc <16 (напри-
мер, додецилтриметиламмоний), имеют базальное 
расстояние 1.4–1.6 нм, практически не зависящие 
от ЕКО. Для длинноцепочечных ЧАС с nc ≥16 (на-
пример, гексадецилтриметиламмония) базальное 
расстояние варьирует в зависимости от концентрации 

соли. Для монтмориллонита с ЕКО 80–90 мэкв/100 г 
базальное расстояние органоглины постепенно уве-
личивается с увеличением нагрузки модификато-
ром. Происходит ступенчатое увеличение базально-
го рефлекса до 3.2–3.8 нм при концентрации ЧАС, 
равной 1.5 ЕКО, и до 3.5–4.0 нм при концентрации 
ПАВ 2.0 ЕКО [29]. Согласно [52], при интеркалирова-
нии ионов тетрадецилтриметиламмония в структуру 
монтмориллонита при исходной концентрации 50% 
от емкости катионного обмена катионы поглощаются 
минералом полностью, при 100% от ЕКО – от 75 до 83%.

Исходя из наличия положительного заряда, только 
катионные и цвиттер-ионные ПАВ обладают высо-
ким химическим сродством к глинистым минералам. 
Их интеркаляция в слои филлосиликатов осущест-
вляется посредством катионного обмена, обеспечива-
ющего стабильную и эффективную адсорбцию ПАВ. 
Прочность связи с глинистыми минералами у КПАВ 
значительно больше, чем у других видов ПАВ. При 
этом многократные промывки пресной водой дают 
лишь частичную десорбцию катионов [53].

В то же время интеркаляция катионных поверх-
ностно-активных веществ снижает поглотительную 
способность органоглин по отношению к катионам, 
поскольку происходит конкуренция органических 
и неорганических катионов за сорбционные пози-
ции и снижается отрицательный заряд поверхности 
глины [54]. В работе [55] показано, что органоглина 
на основе КПАВ проявляла гораздо меньшую спо-
собность адсорбировать Cu(II) по сравнению с не-
обработанным монтмориллонитом. Гексадецилтри-
метиламмоний снижал адсорбцию свинца и ртути 
2-мя эталонными монтмориллонитами, поскольку 
этот органический катион конкурирует с данными 
металлами за сорбционные места на поверхности гли-
ны и не имеет органических функциональных групп, 
способных взаимодействовать с ТМ [52]. Катионная 
амидная группа у бентонита, модифицированного 
смесью амфотерного и катионного ПАВ, ингиби-
ровала адсорбцию Cd2+ за счет электростатического 
отталкивания [56].

Анионные ПАВ. Анионные поверхностно-активные 
вещества (АПАВ) при диссоциации в воде образуют 
отрицательно заряженный ион. Большинство анион-
ных поверхностно-активных веществ представляют 
собой карбоксилат-, сульфат- и сульфонат-ионы. 
Наиболее часто используемыми анионными ПАВ 
являются алкилсульфаты, алкилэтоксилатсульфа-
ты и мыла. Анионные ПАВ малотоксичны. Чаще 
в их состав входит насыщенная или ненасыщенная 
алифатическая цепочка состава C12–C18. Раство-
римость в воде ПАВ определяется наличием в нем 
двойных связей.

К числу основных АПАВ относятся [57]:
– мыла: RCOONa, RCOOK;
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– алкилсульфаты и алкилфосфаты: ROSO3Me, 
ROPO3Me2;

– алкиларилсульфонаты (чаще всего алкилбен-
золсульфонаты: RC6H4SO3Me);

– алкилсульфонаты и алкилфосфонаты: RSO3Me, 
RPO3Me2;

– алкилсульфосукцинаты:

– алкилэтоксисульфаты и алкилэтоксифосфаты:

Поскольку доступные поверхностные участки 
глинистых минералов для связывания анионных 
поверхностно-активных веществ крайне ограниче-
ны, этот тип сурфактантов гораздо меньше рассма-
тривают для модификации набухающих глинистых 
минералов [58]. В работе [59] установлено, что анио- 
ногенные ПАВ адсорбировались минералами значи-
тельно хуже неионогенных ПАВ. Предполагают, что 
анионные поверхностно-активные вещества пре-
пятствуют адсорбции молекул воды на поверхности 
глинистых минералов и их попаданию в межпакетное 
пространство глин. После промывки пресной водой 
свойства глин восстанавливаются [53].

На примере органо-бентонитов, полученных пу-
тем модификации магнитного бентонита с амфо-
терным ПАВ и смесями амфотерного и катионного 
или анионного ПАВ, было показано, что содержа-
ние модификаторов в органоглинах увеличивалось 
в следующем порядке: амфотерно катионные моди-
фицированные > амфотерно модифицированные > 
амфотерно анионные модифицированные. При этом 
емкость катионного обмена увеличивалась в ряду: 
исходный бентонит > амфотерно модифицирован-
ный бентонит > амфотерно анионные модифици-
рованные > амфотерно катионные модифициро-
ванные  [56]. Cd2+ адсорбировался на амфотерно 
анионном модифицированном бентоните за счет 
электростатического притяжения, индуцированного 
сульфогруппой [56].

Данные о влиянии АПАВ на поглощение глини-
стыми минералами катионов следовых элементов 
весьма противоречивы. В целом можно сделать вы-
вод, что увеличение поглощения металлов органо-
глинами на основе АПАВ происходит только при 
определенных условиях. В работе [55] указано, что 
адсорбционная способность органоглины, полу-
ченной с участием АПАВ, по отношению к Cu(II) 
была сопоставима с адсорбционной способностью 
необработанного монтмориллонита. Некоторые авто-
ры приводят данные, что анионогенные ПАВ, такие 
как додецилсульфат натрия, могут улучшать адсорб-
ционную способность глин по отношению к ионам 
ТМ [43]. Авторы указывали, что извлечение ионов 
Sr(II) было значительно улучшено на органоглине, 
синтезированной с участием этого анионного ПАВ. 
Однако увеличение поглощения стронция органо-
глиной с 3.91 до 26.9 мг/г вызывало определенные 
сомнения [40].

Таким образом, анализ литературных источников 
позволяет сделать вывод о незначительном влиянии 
на адсорбцию следовых элементов включения в со-
став органоглин катионных и анионных ПАВ. Первые 
конкурируют с катионами металлов за сорбционные 
позиции на поверхности минералов, вторые – сами 
слабо поглощаются анионными поверхностями глин 
вследствие одинакового заряда.

Амфотерные ПАВ. Амфотерные поверхностно-ак-
тивные вещества имеют в составе своей молекулы 
гидрофобную углеводородную цепь и гидрофильные 
как положительно, так и отрицательно заряженные 
центры, связанные друг с другом спейсерной груп-
пой. Фактически амфотерные ПАВ можно разделить 
на pH‑чувствительные и pH‑нечувствительные. Не-
чувствительные к величине pH ПАВ остаются в цвит-
тер-ионной форме независимо от величины pH рас-
твора [60]. рН‑чувствительные ПАВ демонстрируют 
катионное поведение ниже изоэлектрических точек 
и анионное поведение при более высоких pH. В рай-
оне изоэлектрической точки они принимают форму 
цвиттер-ионов. Свойства амфотерных ПАВ зависят 
от длины гидрофобной углеводородной цепи, числа 
метиленовых сегментов в спейсере, положительно 
и отрицательно заряженных групп и их взаимного 
расположения. В большинстве случаев катионная 
часть амфотерных ПАВ представляет собой четвер-
тичную аммониевую, имидазолиевую, пиридиниевую 
или фосфониевую группу, а анионная часть – карбок-
силатную, сульфонатную, сульфатную группу [61].

Наибольшее распространение получили алкил- 
аминокарбоновые кислоты, бетаины (алкилбетаины, 
сульфобетаины, фосфатбетаины, амидобетаины, 
оксиэтилированные бетаины). Промышленное зна-
чение имеют производные аминокислот, амфолиты 
карбокситбетаинового и имидазолиного рядов.
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К природным ЦПАВ относят некоторые фос-
фолипиды, например лецитины – сложные эфиры 
глицеридов высших жирных кислот, ортофосфорной 
кислоты и холина [57].

Если гидроксильная группа присутствует в ме-
тиленовом сегменте между 2-мя заряженными го-
ловными группами, то в основном образуются ПАВ 
типа гидроксипропилкарбоксибетаина или сульфо-
бетаина. Амидная группа также может присутство-
вать на длинной гидрофобной цепи и образовывать 
амидосульфобетаин или амидокарбоксибетаин [62]. 
Фосфохолины представляют собой еще одну чрезвы-
чайно важную группу амфотерных ПАВ, состоящую 
из положительно заряженной четвертичной аммо-
ниевой группы на внешней стороне и отрицательно 
заряженной фосфатной группы на внутренней сто-
роне метиленового сегмента [63].

Также возможно получить амфотерные ПАВ, 
когда гидроксильная группа присоединена четвер-
тичным аммонием. Гидроксильная группа обычно 
слабокислая, но вероятность ее депротонирования 
значительно больше, если она непосредственно при-
соединена к атому азота. Типичным примером это-
го вида ПАВ является оксид миристамина и оксид 
лаурилдиметиламина.

К амфотерным ПАВ относятся многие природ-
ные вещества, например аминокислоты и белки. Их 
синтетическими аналогами являются алкиламино-
кислоты, например цетиламиноуксусная кислота 
C16H33NH-СН2СООН и др.

Амфотерные ПАВ биологического происхожде-
ния получают из природных источников, например 
олеиновой кислоты [64], растительных масел [65], 
включая касторовое масло [66], соевое и оливковое 
масло [67], отходов кулинарного масла [68]. Амфо-
терные ПАВ биологического происхождения име-
ют более низкую критическую концентрацию ми-
целлообразования (ККМ), меньшую токсичность, 
лучшую биоразлагаемость, большую совместимость 
с окружающей средой. Экстремальные величины pH 
оказывают незначительное влияние на их действие. 
Они обладают широким спектром биологической 
активности, включая противовирусную, противо-
микробную и гемолитическую [69].

Амфотерные ПАВ благодаря своей специфиче-
ской молекулярной структуре обладают некоторыми 
уникальными характеристиками, такими как высо-
кая растворимость в воде, высокая поверхностная 
активность, широкий изоэлектрический диапазон, 
низкая критическая концентрация мицеллообра-
зования, высокая стабильность пены, низкая ток-
сичность, малое раздражающее действие, хорошая 
биоразлагаемость, биологическая активность. Из-за 
этих особых свойств амфотерные ПАВ нашли широ-
кое применение в научных исследованиях и на про-
изводстве [60].

Порядок возрастания растворимости амфотер-
ных поверхностно-активных веществ обычно со-
ответствует ряду: сульфоимидазольные < карбок-
симидазольные < сульфобетаины < фосфохолины < 
карбоксибетаины [70]. При комнатной температуре 
в водной среде карбоксибетаины и фосфохолиновые 
ПАВ, как правило, более растворимы, чем сульфо-
бетаины. Возрастающая жесткость головных групп 
ПАВ и кристаллическая упаковка, обеспечиваемая 
имидазолиевым фрагментом, ведут к более низкой 
растворимости ПАВ по сравнению с карбоксибе-
таиновыми и сульфобетаиновыми ПАВ, имеющи-
ми катионную аммониевую группу. Растворимость 
амфотерного ПАВ снижается с увеличением длины 
углеводородной цепи из-за ее гидрофобного харак-
тера. Как правило, добавление соли (электролита) 
снижает межмолекулярные взаимодействия и улуч-
шает растворимость ПАВ в водном растворе [71].

Образование в растворе мицелл ПАВ приводит 
к новым механизмам их взаимодействия как с глини-
стыми минералами, так и катионами микроэлемен-
тов в растворе. Поэтому способность образовывать 
мицеллы и концентрации, при которых они форми-
руются (критические концентрации мицелообразо-
вания, ККМ), являются также важными свойствами 
при изучении взаимодействия органоглин на основе 
смектитов и ПАВ разных типов со следовыми эле-
ментами. Цвиттер-ионная форма амфотерных ПАВ 
демонстрирует гораздо более низкую ККМ и гораз-
до большую поверхностную активность по сравне-
нию с ионной формой из-за гораздо более слабого 
электростатического отталкивания между ионными 
головными группами [71].

Повышенная концентрация солей вызывала сни-
жение ККМ и увеличение Nagg в результате высали-
вания гидрофобной углеводородной цепи амфотер-
ного ПАВ [72]. Более того, преимущественная адсор- 
бция анионов на поверхности мицелл еще больше 
снижает электростатическое отталкивание между 
головными группами и, таким образом, облегчает 
развитие более крупных мицелл [73]. Валентность 
добавленных ионов оказывает значительное влия-
ние на величину ККМ.

Присутствие добавленной соли в растворе ПАВ 
экранирует ионную атмосферу и, следовательно, 
значительно уменьшает электростатическое отталки-
вание, способствуя мицеллообразованию. Катионы 
притягиваются амфотерными мицеллами очень слабо 
по сравнению с анионами. Для сурфактантов суль-
фобетаина, сульфоимидазола и карбоксимидазола 
притяжение катионов резко возрастает вследствие 
увеличения суммарной плотность заряда мицелл при 
взаимодействии с добавленными анионами ClO4

– 
по сравнению с более гидрофильными анионами, 
такими как Cl–. Этот эффект получил название эф-
фекта хамелеона [74].
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Сильногидратированные одновалентные кати-
оны притягиваются к отрицательному центру ПАВ 
хуже, чем слабогидратированные двухвалентные 
катионы. Ряд притяжения катионов к сульфобетаи-
ну имеет вид: трехвалентные > двухвалентные > од-
новалентные [74]. Как правило, добавление солей, 
содержащих катионы более высокой валентности, 
может вытеснять ионы H3O+ с поверхности мицелл. 
В случае взаимодействия лантанидов с мицеллами 
амфотерного додецилфосфохолина (ДФХ) мицел-
лообразование увеличивается к правой части ряда 
лантаноидов и является эндотермическим вслед-
ствие высвобождения молекул воды из гидратной 
оболочки ПАВ [75].

Цвиттер-ионные ПАВ могут интеркалировать-
ся в межслоевое пространство бентонита, при этом 
на его расширение влияют длина алкильной цепи 
и уровень нагрузки ПАВ [76]. Было показано, что 
органоглины на основе ЦПАВ имеет более сложную 
структуру и более высокую температуру термичес- 
кого разложения по сравнению с органоглинами, 
включающими катионные ПАВ.

В работе [77] предложен новый механизм ин-
теркаляции монтмориллонитов цвиттер-ионным 
поверхностно-активными веществами (на приме-
ре 3-(N,N‑диметилпальмитил-аммонио)пропан-
сульфоната). Результаты рентгенофлуоресцентно-
го анализа (РФА) показали увеличение базального 
расстояния в органоглинах с 1.47 нм до 4.13 нм при 
увеличении нагрузки ЦПАВ от 0.2 до 4.0 катионо-
обменной емкости. Согласно результатам анализа 
химического состава, количество ионов Са2+, выде-
ляющихся в процессе приготовления органоглины, 
очень ограничено, а соотношения Ca : Si и Ca : Al 
в модифицированном монтмориллоните сравнимы 
с таковыми в исходном минерале. Эти результаты 
позволили предположить, что Ca2+ все еще остается 
в межслоевых пространствах органоглины, и не про-
исходит заметной обменной реакции между цвит-
тер-ионным ПАВ и межслоевым Ca2+. После ЦПАВ 
происходит смещение ряда колебаний, что может 
указывать на образование новой связи между Ca2+ 
и сульфонатной группой ЦПАВ.

Амфотерно-модифицированный бентонит про-
демонстрировал самую высокую адсорбционную 
способность к Cd2+ (233.19 ммоль/кг) по сравнению 
с исходным бентонитом и бентонитом, модифици-
рованным смесями ПАВ. Согласно результатам ИК- 
и XPS исследований и сорбционных экспериментов, 
адсорбция Cd2+ на исходном бентоните и органобен-
тонитах, скорее всего, связана с электростатическим 
взаимодействием, ионным обменом и поверхностным 
комплексообразованием. Адсорбция Cd2+ на органо- 
глине, синтезированной с участием амфотерного ПАВ, 
также была связана с хелатированием [56].

Органоглина, синтезированная на основе лапо-
нита и цвиттер-ионного поверхностно-активного 
вещества кокамидопропилбетаина, обладала хоро-
шей адсорбционной способностью в отношении 
Co2+ и Cs+ по сравнению с исходным синтетическим 
минералом, который в значительных количествах 
адсорбировал Sr2+ [78]. Результаты показали, что ме-
ханизм адсорбции катионов на органоглине может 
быть различным. Sr2+ адсорбируется как на лапо-
ните, так и на органоглине посредством катионного 
обмена. На органоглине Co2+, скорее всего, адсор-
бируется по механизму хелатирования с определен-
ной химической группой поверхностно-активного 
вещества [79]. Механизм адсорбции Cs+ на глине 
и органоглине малопонятен. Она, вероятно, осу-
ществляется посредством физической адсорбции.

Количество ЦПАВ, использованное для моди-
фикации, имеет большое значение для доступности 
центров адсорбции, с одной стороны, и сохранения 
катионообменных свойств, с другой. Вероятно, что 
наименьшая нагрузка поверхностно активным ве-
ществом обеспечивает самые высокие адсорбцион-
ные способности по отношению к Co2+ и Cs+. Эта 
минимальная нагрузка, по-видимому, позволяет 
избежать рекомбинации молекул поверхностно-ак-
тивного вещества, а также стерических препятствий 
в межслоевом пространстве. В испытанных тройных 
растворах, содержащих все 3 катиона (Co2+, Cs+, Sr2+), 
наблюдали конкурентный характер поглощения меж-
ду Cs+ и Sr2+ [76].

В то же время органоглина, синтезированная с ис-
пользованием цвиттерионного ПАВ, обладала со-
поставимой с исходным монтмориллонитом адсор- 
бционной способностью по отношению к Cu(II). 
Адсорбция меди и фенола на органоглине не была 
конкурентной [55].

Таким образом, ряд амфотерных ПАВ могут быть 
использованы в качестве модификаторов смектитов 
для получения органоглин, эффективно поглощаю-
щих следовые элементы. Механизмы их взаимодей-
ствия с глинами разнообразны и выходят за рамки 
ионного обмена. На эффективность поглощения 
катионов металлов органоглинами влияет состав 
и структура органических модификаторов.

Неионные ПАВ. Неионогенные или неионные 
поверхностно-активные вещества обладают функ-
циональными группами, которые проявляют лишь 
способность сольватироваться, или гидратировать-
ся, но не диссоциируют в водных растворах. Моле-
кулы НПАВ, подобно молекулам ионогенных ПАВ, 
состоят из обособленных гидрофобных (алкильных, 
алкиларильных и др.) радикалов и гидрофильных 
(обычно гидроксильных и этоксильных) атомных 
групп. НПАВ различаются в основном химическим 
строением гидрофобной части молекул [47].
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К неиногенным ПАВ относятся:
—  оксиалкилированные первичные и вторичные 

жирные спирты;
—  полиэтиленгликолевые эфиры алкилкарбо-

новых кислот;
—  оксиалкилированные алкилфенолы;
—  плюроники;
—  глицериды, глюкозиды, сахариды и т. п. [57].
Гидрофильными группами в неионогенных ПАВ 

могут быть:
—  этиленоксидная:

OCH  CH 2 2 ,
—  этаноламинная:

 
N

H

CH2CH2OH

,

—  диэтаноламинная:
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CH2CH2OH

CH2CH2OH  
и другие.

Гидрофобными являются углеводородные цепи 
(неразветвленные и разветвленые) с числом метиле-
новых групп от 10 до 20.Неионогенные ПАВ на ос-
нове оксида этилена имеют общую формулу:

 
 CH2CH2OXR H

n
( (

 
где R – алкил, X – атом кислорода, азота, серы 
или фрагмент функциональной группы: карбок-
сильной –COO–, амидной –CONH–, фенольной 
–C6H4O– и др.

Подавляющее большинство НПАВ (до 80%) пред-
ставляют собой полиоксиэтиленовые эфиры али-
фатических спиртов и кислот, алкилфенолов, ами-
нов и других соединений, где полиоксиэтиленовая 
цепь выполняет роль гидрофильной части молекулы 
НПАВ.

Неионогенные ПАВ типа алкилполигликозидов, 
в отличие от традиционно используемых производ- 
ных этиленоксида, получают из возобновляемого 
сырья [80]. Основные преимущества таких ПАВ: вы-
сокая скорость биоразложения, низкая токсичность 
для водоемов, отсутствие канцерогенности. Кроме 
того, алкилполигликозиды являются мягкими ПАВ 
и не оказывают нежелательного воздействия на кожу 
и слизистую оболочку [81]. Полярные группы в мо-
лекулах алкилполигликозидов представляют собой 
фрагменты углеводов (глюкозы, мальтозы и др.). Если 
в состав входят остатки глюкозы, ПАВ называются 

алкилполиглюкозидами (АПГ). К неполярной ча-
сти относится длинноцепочечный углеводородный 
радикал.

Неионогенные поверхностно-активные веще-
ства обладают разнообразным фазовым поведением 
и низкими величинами критической концентрации 
и критической температуры мицелообразования.

Структура самоорганизующихся агрегатов и жид-
кокристаллических фаз неионогенных сурфактантов 
широко изучена в зависимости от содержания воды 
и величины температуры, а также длины гидрофобных 
и гидрофильных цепей [82]. Уже при порядках концен-
траций µМ–мМ неионогенные ПАВ самоорганизуют-
ся в сферические мицеллы. По сравнению с другими 
классами, НПАВ обладают необычным свойством: гид- 
ратация головной группы уменьшается с повышением 
температуры [83], что приводит к непрерывному изме-
нению спонтанной кривизны границы раздела между 
гидрофильной и гидрофобной областями.

Функции неионогенного ПАВ связаны с гидро-
фильным фрагментом молекулы, который чаще пред-
ставлен этоксилированной частью. Чем больше со-
держание этиленоксида (ЭО), тем более водораство-
римым является ПАВ. Общая последовательность 
фаз при повышении температуры или уменьшении 
длины цепи этиленоксида следующая: сферические 
мицеллы, мицеллярная кубическая фаза, удлиненные 
мицеллы, гексагональная фаза, ламеллярная фаза, 
непрерывная кубическая фаза, губчатая фаза и об-
ращенная мицеллярная фаза [84]. Помимо обычных 
кубических, двумерных гексагональных и пластин-
чатых жидкокристаллических фаз, некоторые неио- 
ногенные ПАВ образуют необычные структуры, та-
кие как ленточные и сетчатые фазы [85].

Между молекулами неионогенных ПАВ и глинис- 
тыми минералами теоретически вообще нет интер-
калирующей силы. Поскольку доступные поверх-
ностные участки глинистых минералов для связы-
вания анионных или неионогенных ПАВ крайне 
ограничены, эти 2 типа поверхностно-активных 
веществ гораздо меньше рассматриваются для мо-
дификации набухающих глинистых минералов [58]. 
По сравнению с ионными поверхностно-активными 
веществами, глины, модифицированные неионны-
ми соединениями, отличаются гидрофобностью без 
изменения степени заряда [86].

Тем не менее, в работе [87] успешно использовали 
неионогенные ПАВ для получения органобентони-
тов. Полученные продукты обеспечивали более вы-
сокую адсорбционную способность и химическую 
устойчивость по сравнению с бентонитом, моди-
фицированным катионными ПАВ.

В работе [59] было установлено, что неионоген-
ные ПАВ адсорбировались в разной степени раз-
личными минеральными адсорбентами, при этом 
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анионогенное ПАВ адсорбировалось значительно 
хуже. Количество ПАВ, поглощенных адсорбента-
ми, увеличивалось по мере увеличения доли (в %) 
содержания глинистых минералов в различных ми-
неральных смесях.

Жирные кислоты и сложные эфиры сорбитола (на-
пример, Spans 80 и Tweens 80, химически известные 
как моноолеат сорбитана и его полиэтоксилированная 
форма соответственно), а также этоксилаты алкил-
фенола (например, Triton X‑100) могут быть исполь-
зованы в качестве неионных ПАВ для модификации 
глин. Полагали, что эти ПАВ образуют комплексы 
в межпакетном пространстве глинистых минералов 
типа монтмориллонита за счет водородных связей 
и ион–дипольных взаимодействий [86, 88]. Гидро-
фобные компоненты данных органоглин склонны 
к биологическому разложению [89].

Гибридные материалы на основе глин и НПАВ, 
как оказалось, обладают весьма перспективными 
свойствами [90]. T‑октилфеноксиполиэтоксиэтанол 
(Тритон Х‑100, ТХ100) является одним из наиболее 
популярных неионогенных ПАВ с точки зрения моди-
фикации глин. Рентгеноструктурный анализ систем 
НПАВ бентонит показал, что неионогенные ПАВ 
вызывают незначительное расширение межслоевого 
пространства смектита. Это говорит о том, что мо-
дификация бентонита Тритоном Х‑100 происходит 
преимущественно на поверхности. Анализ удельной 
поверхности по БЭТ, ИК-Фурье-спектрам, СЭМ–изо- 
бражениям и кривым ТГ/ДТА позволил выяснить 
структурные изменения в бентоните вследствие ад-
сорбции ПАВ и доказать эффективность процесса 
модификации. В ИК-Фурье-спектрах обнаружены 
полосы поглощения, указывающие на присутствие 
ПАВ, адсорбированных глинистыми минералами. 
Наличие полос ОН‑колебаний в образцах с адсор-
бированным ТХ100 позволяет предположить взаи-
модействие молекул ПАВ с силикатом через функ-
циональные группы сурфактанта и воды, коорди-
нированные с обменными катионами глинистых 
минералов ионно-дипольной или водородной связью. 
Анализ кривых ТГ/ДТА показал, что интеркаляция 
ПАВ повышает структурную и термическую стабиль-
ность органобентонитов. Согласно расчетам по изо-
термам адсорбции–десорбции азота, интеркаляция 
НПАВ приводит к уменьшению удельной поверхно-
сти и общего объема пор бентонита. СЭМ‑изобра-
жения подтвердили, что модификация бентонита 
неионогенными ПАВ происходит преимущественно 
на поверхности [90].

В работе [53] считали, что неионогенные ПАВ пре-
пятствуют адсорбции молекул воды на поверхности 
глинистых минералов и их попаданию в межпакет-
ное пространство глин. После промывки пресной 
водой свойства глин восстанавливаются.

Одно из ранних исследований влияния разных 
типов ПАВ на поглощение глинами ТМ [91] пока-
зало, что для того, чтобы можно было наблюдать 
измеримые эффекты, должны присутствовать отно-
сительно высокие концентрации НПАВ. При этом 
неиногенные сурфактанты могут как способство-
вать, так и препятствовать поглощению ионов меди.

На процесс поглощения оказывает влияние ве-
личина pH и поглощаемый катион. Отмечено, что 
неионогенные ПАВ адсорбируются на глинистых 
поверхностях за счет сочетания полярного притяже-
ния, сил Ван-дер-Ваальса и слабых связей C–H…O 
(глинистых связей) [92]. Это может привести к сме-
щению молекул воды и образованию органических 
слоев в межслоевых пространствах. Такие взаимо-
действия будут иметь тенденцию к блокированию 
обменных центров на частицах монтмориллонита 
и приводить к уменьшению поглощения металла. 
Наиболее выраженный эффект адсорбции был об-
наружен при использовании этоксилата октадеци-
ламина – продукта, в котором противоположные 
гидрофильные и липофильные группы в молекуле 
находятся примерно в равновесии и который рас-
творяется в воде с образованием сильноосновного 
раствора (pH 8–10 ед.).

Таким образом, органоглины, синтезированные 
с неионогенными ПАВ, являются примером орга-
но-минеральных комплексов, в основе синтеза ко-
торых лежит не ионный обмен, а иные механизмы. 
При этом поглощение ими катионов следовых эле-
ментов может быть весьма эффективным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблему ограничения использования глинис- 
тых минералов в качестве ремедиантов окружаю-
щей среды из-за их низкой селективности и слабого 
взаимодействия с неполярными и слабополярными 
органическими веществами можно решить путем це-
ленаправленной модификации слоистых силикатов 
органическими ПАВ и получения органоглин с за-
данными свойствами. Интеркаляция глинистых ми-
нералов катионными ПАВ снижает адсорбционную 
способность органоглин по отношению к катионам 
тяжелых металлов вследствие конкуренции органи-
ческих и неорганических катионов за сорбционные 
позиции и нейтрализации отрицательного поверх-
ностного заряда.

Анализ литературных источников позволяет сде-
лать вывод, что анионные ПАВ, которые сами по себе 
слабо адсорбируются отрицательно заряженными 
поверхностями минералов, оказывают незначи-
тельное влияние на адсорбцию микроэлементов 
глинами. Ряд амфотерных ПАВ можно использовать 
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в качестве модификаторов смектитов для получения 
органоглин, эффективно адсорбирующих микроэ-
лементы. Механизмы их взаимодействия с глинами 
разнообразны и выходят за рамки ионного обмена. 
Органоглины, синтезированные с неионогенны-
ми ПАВ, являются примером органо-минеральных 
комплексов, синтез которых основан не на ионном 
обмене, а на других механизмах. В то же время ад-
сорбция ими катионов микроэлементов может быть 
весьма эффективной. На эффективность адсорбции 
катионов металлов органоглинами с участием амфо-
терных и неионогенных ПАВ влияет не столько тип 
ПАВ, сколько состав и строение молекул органиче-
ских модификаторов.
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Organoglines are clay minerals modified by intercalation, or grafting, of organic molecules, which have 
a generally hydrophobic surface character and can be used to absorb and fix organic and inorganic 
pollutants. The review examines the main mechanisms of interaction of organic modifiers with clay 
minerals with an expanding structural cell and the most common methods of organoglycan synthesis. 
The properties of various types of surfactants (cationic, anionic, amphoteric and nonionic) affecting 
their absorption on clays are described. Data on the absorption of cationic forms of heavy metals by 
organoglycans based on various types of surfactants are presented. Despite the nonpolar nature of the 
surface of organoglycans, some of them can effectively absorb metal cations. 
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