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Квантово-химическое исследование сорбционных свойств катионзамещенных форм монтмориллонита
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Аннотация: В работе представлены результаты исследований одного из наиболее распространенных представителей минералов подкласса слоистых силикатов - монтмориллонита, входящего в состав природной дисперсии бентонита Миллеровского месторождения, методами теории функционала плотности (DFT). Экспериментально исследована гигроскопическая влажность моноионных форм слоистых силикатов смектитовой группы, как наиболее активной составляющей данной природной дисперсии. Установлена корреляция значений гигроскопичности и теоретических значений межпакетных расстояний в исследованных минералах, полученных при расчете полных энергий с оптимизацией их кристаллической структуры. 
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Высокие адсорбционные, каталитические и ионообменные свойства минералов подкласса слоистых силикатов, возможность регулирования их структуры и свойств, наличие крупных промышленных месторождений и дешевизна этих материалов создают серьезные предпосылки их использования во многих отраслях научно-производственной деятельности. В индустриальном плане это связано с широкими перспективами применения наноразмерных функциональных и композиционных слоисто-силикатных материалов в качестве катализаторов [1], сорбентов [2], сенсоров [3], электродов [4], антибактериальных материалов [5], фармацевтических препаратов [6], материалов лакокрасочной [7] и керамической промышленности [8] и др. [9]. В экологическом аспекте это обусловлено тем, что в настоящее время поиск сорбентов, наиболее эффективных для экологизации производственной деятельности в части защиты окружающей среды от загрязнения предполагает использование природных объектов [10, 11].

Химические и физические свойства слоистых силикатов неразрывно связаны с некоторыми аспектами взаимодействия воды с поверхностью этих минералов. Известно, что поведение сорбции воды сильно зависит от состава обменного катионного комплекса [12]. Динамика гидратации этих катионов и взаимодействие воды с ионами металлов лежат в основе многих важных процессов, определяющих макроскопические свойства слоистых силикатов, а также горных пород, вмещающих эти минералы, включая их способность к набуханию в воде, пластичность, гигроскопичность. Механизмы, лежащие в основе этих взаимодействий, в последние годы являются предметом интенсивных исследований с использованием широкого  спектра экспериментальных методов [13 - 18]. Повышенный интерес к изучению слоистых силикатов стимулировал появление новых и развитие существующих инструментов для классического атомистического моделирования этих объектов, включающих методы молекулярной динамики и Монте-Карло. В частности, были разработаны новые силовые поля [19, 20], в которых варьируемые параметры, описывающие взаимодействие между атомами и соединениями, входящими в структуру слоистых силикатов, подобраны с использованием методов классической физики, высокоточных квантово-химических методов или экспериментальных данных. Опыт использования этих методов [21, 22] показывает, что они дают удовлетворительные результаты при описании динамических и термодинамических характеристик слоистых силикатов, и помогают в интерпретации результатов рентгеноструктурного анализа и других аналитические методов. Тем не менее, некоторые геометрические особенности, такие как расстояние между слоями и водородная связь, слабые взаимодействия в межпакетном пространстве, оптические, энергетические и другие характеристики воспроизводятся недостаточно точно. Исследование этих характеристик требует более сложных и точных методов квантово-химических расчетов. В настоящее время теория функционала плотности (DFT) [23] является одним из наиболее достоверных и точных теоретических подходов к исследованию электронной структуры и свойств твердых тел. Методы DFT хорошо зарекомендовали себя в случае исследуемых слоистых силикатов при расчете структурных параметров, сорбционных, электрических, механических и других физических свойств [24 - 26].

Данная работа посвящена теоретическому квантово-химическому исследованию гигроскопичности моноионных форм монтмориллонита на примере природной дисперсии слоистых силикатов Миллеровского месторождения (РФ), учитывающему кристаллографические особенности преобладающих в дисперсии минералов.

Расчет электронной структуры и свойств монтмориллонита выполнен методом DFT, реализованным в программном продукте CASTEP, с использованием ресурсов суперкомпьютерного комплекса МГУ имени М.В. Ломоносова [27]. Параметры элементарной ячейки (рис. 1) и координаты атомов исследуемого минерала определены в работе [28]. Расчет полной энергии выполнен в обобщенном градиентном приближении GGA  с использованием обменно-корреляционного функционала PW91. Блоховские функции электронов в кристалле определены в виде разложения по базису плоских волн с энергией отсечки равной 350 эВ. Для генерации k-точек был использован метод Монкхорста-Пака с сеткой размерностью 3х1x1. Условием сходимости самосогласованных вычислений являлась неизменность полной энергии системы с точностью до 10-5 эВ.

Результаты расчета потенциальных кривых (рис. 2), позволяют оценить межпакетное расстояние исследуемых минералов. На рис. 3 приведено изменение массовой доли воды, абсорбированной  моноионными формами монтмориллонита по отношению к исходной форме. 
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Рис.  1. – Структура элементарной ячейки монтмориллонита
Для приготовления моноионных форм монтмориллонита использована следующая процедура пробоподготовки. Образцы минералов высушивались при температуре 130 ºС в течение двух часов. Высушенный материал смешивался с серной кислотой концентрацией менее 2,33 моль/л (20% масс.) в соотношении по массе 1:3 и активировался при непрерывном перемешивании и нагреве на водяной бане в течение часа. Полученная пульпа фильтровалась с помощью вакуумного насоса через фильтр из синтетического волокна до pH = 4. Далее осадок после активации, промытый  дистиллированной  водой до рН = 4, заливался  0,1 М  раствором реагента в соотношении 1 : 22 (объем) и ставился на электрическую мешалку (τ = 2ч, Т = 55ºС). После чего образец отфильтровывался и промывался до следов НСl (проверялась добавлением раствора нитрата серебра до появления слабой мути), а затем помещалась в сушильный шкаф на 2 часа при 100 - 150ºС. В качестве растворов реагентов использованы MgCl2, NaCl, LiOH.
Анализ полученных результатов показывает, что катионное замещение монтмориллонита ионами Na, Mg приводит к увеличению величины адсорбции воды.
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Рис.  2. – Потенциальные кривые полных энергий взаимодействия монтмориллонита и межпакетных ионов 
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Рис.  3. – Относительное изменение гигроскопической влажности монтмориллонита, при катионном замещении
Отметим, что наибольшая величина адсорбции была зафиксирована для Mg-монтмориллонита. Насыщение монтмориллонита ионами Li, напротив, приводит к уменьшению адсорбции  по сравнению с другими моноионными формами данного минерала. Наблюдается корреляция между межпакетным расстоянием, соответствующим равновесному состоянию кристаллической системы, и гигроскопичностью данных минералов, что объясняет поведение гигроскопичности увеличением межпакетного пространства.
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