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ПОЛУЧЕНИЕ КАОЛИНИТОВЫХ НАНОТРУБОК  
И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ КИСЛОТНОЙ ОБРАБОТКОЙ

Аннотация. Путем последовательной интеркаляции каолина диметилсульфоксидом и метанолом с после ду-
ющей обработкой раствором хлорида цетилтриметиламмония получены алюмосиликатные нанотрубки (АНТ) 
длиной 600–1000 нм и диаметром 15–25 нм. Впервые показано, что обработка АНТ смесью H

2
SO4–H

2
O

2
 приводит  

к удалению из них органических примесей и появлению каталитической активности в реакции изомеризации 
эпоксида α-пинена, продуктами которой являются камфоленовый (41,4 %) и изо-камфоленовый (22,7 %) альдегиды  
в циклогексане и транс-карвеол (до 56,0 %) в диметилсульфоксиде.
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PREPARING KAOLINITE NANOTUBES  
AND THEIR CATALYTIC ACTIVATION BY ACID TREATMENT

Abstract. Aluminosilicate nanotubes (ANT) with a length of 600–1000 nm and a diameter of 15–25 nm were obtained 
by successive intercalation of kaolin with dimethyl sulfoxide and methanol followed by treatment with a cetyltrimethylam-

monium chloride solution. It is shown for the first time that the treatment of ANT with a mixture of H
2
SO

4
–H

2
O

2
 leads to 

removing organic impurities from them and appearing catalytic activity in the α-pinene epoxide isomerization, the products 
of whicn are campholenic (41.4 %) and iso-campholenic (22.7 %) aldehydes in cyclohexane and trans-carveol (up to 56.0 %) 
in dimethyl sulfoxide.
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Введение. Наноразмерные алюмосиликатные материалы, в частности природные галлуази-

товые нанотрубки, могут использоваться в качестве катализаторов, адсорбентов и др. [1–3]. Так, 
обработанный соляной кислотой природный галлуазит является эффективным катализатором 
при синтезе тетрагидропирановых и изобензофурановых соединений на основе терпеноидов [2; 3]. 
Однако такие нанотрубки имеют разную длину (200–2000 нм) и толщину (40–70 нм), что обусла-

вливает непостоянство их свойств [1].
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В качестве замены природным алюмосиликатным нанотрубкам галлуазита могут использо-

ваться их синтетические аналоги, получаемые из каолинита (рис. 1) путем последовательного 
введения (интеркаляции) реагентов в его межслоевое пространство с последующей направлен-

ной деформацией слоев за счет химической и ультразвуковой обработки [4–7].

 
Рис. 1. Получение нанотрубок из каолина [7]
Fig. 1. Preparation of nanotubes from kaolin [7]

Так, интеркаляция китайского каолинита ДМСО, метанолом (МеОН) с последующим воз-

действием метанольным раствором хлорида цетилтриметиламмония (CTACl) в течение 24,0 ч 
при температуре от 30 до 100 °С приводила к образованию каолинитовых нанотрубок (КНТ) [4]. 
Согласно [5], алюмосиликатные нанотрубки (АНТ) получали путем переме шивания интеркали-

рованной метанолом каолиновой глины в растворе СТАСl при ком натной температуре в течение 
72,0 ч с дальнейшей обработкой ультразвуком.

Одним из проблематичных этапов синтеза нанотрубок является интеркаляция каолина мета-

нолом, поскольку продолжительность такой обработки составляет 7–10 дней [4; 5] при количе-

стве реагента до 200 мл/г из-за необходимости его многократной (до 10 раз) замены на свежий. 
Уменьшение времени синтеза АНТ и количества расходуемого метанола на этой стадии может 
быть достигнуто за счет использования экстрактора Сокслета, что обеспечивает отсутствие не-

обходимости в периодической замене MeOH [8].
Недавно был разработан метод получения нанотрубок из природного каолина (месторождение 

Дедовка, Беларусь [9]) длиной 800–1100 нм и диаметром 50–60 нм [10]. Синтез проводился в мяг-

ких условиях (60–66 °С, атмосферное давление) и относительно небольшом количестве метанола 

(7,0 мл/г), необходимого для их образования. 
Синтезированные нанотрубки, как правило, содержат примеси органических соединений, 

которые используются при их получении [4; 5; 10], что затрудняет использование АНТ в качестве 
адсорбентов и катализаторов. Одним из способов удаления таких примесей является обработка 
АНТ при высоких температурах (600–900 °С) [4; 5].

Кислотная функционализация природных галлуазитовых нанотрубок может быть осущест-

влена путем введения на их поверхность SO
3
H-групп [2] или обработкой растворами кислот  

[2; 3; 11], в том числе смесью H
2
SO

4
–H

2
O

2
 (раствор пираньи) [11]. Это приводит к увеличению их 

удельной площади поверхности и кислотности [3; 11]. Известно, что система H
2
SO

4
–H

2
O

2
 являет-

ся эффективным средством очистки материалов от органических включений [11].
Целью настоящей работы является получение алюмосиликатных нанотрубок из природного 

каолина, их очистка от органических примесей для использования в качестве катализаторов раз-

личных превращений терпеноидов.
Материалы и методы исследования. В качестве исходного сырья для получения алюмоси-

ликатных нанотрубок использовали промышленный каолин марки АКФ-78 (Ангрен, Узбеки-
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стан). Предварительно для удаления неорганических примесей перед проведением интеркаля-

ции исходную глину промывали 5,0 %-ным раствором HCl [7; 12]. В трехгорлую колбу помещали 
30,0 г глины и 150 мл раствора кислоты, нагревали до 80 °С и перемешивали при этой темпера-

туре 1,0 ч. Осадок отделяли и промывали на фильтре дистиллированной водой до отсутствия 
Cl–, сушили 3,0 ч при 105 °С и измельчали в порошок. Согласно данным EDX спектроскопии 
(JEOL JCM-6000Plus), обработанный соляной кислотой каолин имел следующий состав (мас.%): 
43,8 Al

2
O

3
, 53,9 SiO

2
, 2,0 K

2
O и 0,4 TiO

2
.

Синтез алюмосиликатных нанотрубок осуществляли аналогично, как и в [10], путем обра-

ботки каолина ДМСО при 90 °С, метанолом, используя экстрактор Сокслета, и метанольным 
раствором CTACl при 66 °С. Твердую фазу четыре раза промывали горячим этанолом и суши- 
ли при 150 °С. Контроль процесса интеркаляции осуществляли методом ИК-спектроскопии.  
Полученные спектры содержали полосы поглощения, характерные для ДМСО- (3663 см–1)  

и МеОН-интеркалированных форм каолина (3535 см–1) [10].
Для очистки полученных АНТ от органических примесей проводили их обработку раствором 

пираньи, который готовили путем смешения 95 %-ной H
2
SO

4
 и 30 %-ной H

2
O

2
 в объемном 

соотношении 3 : 1 [11]. Навеску нанотрубок (1,0 г) помещали в трехгорлую кол бу, добавляли  
5,0 мл полученного раствора, медленно нагревали до 90 °С, чтобы избежать выброса смеси из 
сосуда и перемешивали при этой температуре в течение 1,0 ч. Затем твердую фазу фильтровали, 
промывали дистиллированной водой, сушили (105 °С, 3,0 ч) и фракционировали на сите до 
размеров частиц менее 100 мкм. Изображения исходного каолина и синтезированных из него 
АНТ получали методом просвечивающей (ПЭМ, LEO 906E) и сканирующей (СЭМ, Zeiss Leo 

1530) электронной микроскопии. Изоме ри зацию эпоксида α-пинена и анализ образующихся 
продуктов проводили по методике, изложенной в [13].

Результаты и их обсуждение. Для исходного каолина наблюдались характерные для этого 
минерала пластинчатые частицы (рис. 2, а). В материале, подвергнутом последовательной ин-

теркаляции ДМСО, метанолом и CTACl присутствуют наноразмерные трубки длиной 600–1000 нм 
и диаметром 15–25 нм (рис. 2, b), а также частицы исходного каолина в небольшом количестве.

                                                             а                                                                                       b
Рис. 2. ПЭМ-изображения исходного каолина (а) и полученных из него нанотрубок (b)

Fig. 2. TEM images of starting kaolin (a) and nanotubes obtained from it (b)

На ИК-спектре исходного каолинита АКФ-78 (рис. 3) наблюдается интенсивное поглощение  
в области 1200–1000 см–1 с пиками при 1109, 1033 и 1009 см–1, которые соответствуют валентным 
колебаниям Si–O в его структуре [4; 5; 10]. Набор полос в области 600–400 см–1 связан с дефор-

мационными колебаниями связей Si–O, среди которых линии 538 и 470 см–1 относятся к фраг-

ментам Si–O–Al и Si–O–Si соответственно. Поглощение при 914 см–1 обусловлено деформацион-

ными колебаниями групп Al–OH [4; 5; 10].
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Рис. 3. ИК-спектры исходного каолина (1), АНТ (2) и АНТ после обработки раствором пираньи (3)

Fig. 3. FTIR spectra of starting kaolin (1), ANT (2) and ANT treated with piranha solution (3)

В области поглощения при 3700–3500 см–1 наблюдаются линии 3620 и 3697 см–1, обусловлен-

ные валентными колебаниями структурных ОН-групп (рис. 3). Последняя полоса связана с коле-

баниями гидроксилов, находящихся вблизи поверхности октаэдрических (Al–O) слоев каолини-

та и способных образовывать водородные связи с тетраэдрическими (Si–O) слоями. Широкое 
поглощение при 3434 см–1 указывает на наличие адсорбированных молекул воды на поверхности 
каолинита [4; 5; 10].

ИК-спектр полученных нанотрубок практически идентичен спектру исходного материала (рис. 3), 
что свидетельствует о сохранении элементов структуры каолинита. Появляющийся дублет при 
2924 и 2852 см–1 (–СН

2
– и СН

3
–) четко свидетельствует о наличии органических соединений в об-

разующихся нанотрубках [4; 5; 9]. Широкая линия в районе 3434 см–1, наблюдаемая в случае исход-

ного каолина, резко уменьшается по интенсивности и смещается к 3534 см–1, указывая на значи-

тельное уменьшение содержания адсорбированной воды в КНТ, по-видимому, также за счет 
присутствия органических соединений. Подобные 
примеси характерны для каолинитовых нанотрубок  
и сохраняются в результате неполного удаления реа-

гентов после процедуры синтеза [4; 5; 10].
В результате обработки каолинитовых нанотру-

бок раствором пираньи на их ИК-спектре происхо-

дит значительное снижение интенсивности пиков 
при 2923 и 2853 см–1, а поглощение в области 3600–
3400 см–1 (3430 см–1, H

2
O) резко возрастает по интен-

сивности, приближаясь к таковой для исходного  
каолина АКФ-78 (рис. 3). Таким образом, можно по-

лагать, что обработка АНТ смесью H
2
SO

4
 и H

2
O

2
 при-

водит к удалению значительного количества органи-

ческих примесей и, по-видимому, гидрофильности 
их поверхности. Отметим, что форма, интенсивность 
линий при 538, 1034 (Si–O), 3621 и 3699 см–1 (–OH) 

Рис. 4. СЭМ-изображение АНТ после обработки 
раствором пираньи

Fig. 4. SEM image of an ANT after treatment with 
piranha solution
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при этом не изменяются, что однозначно указывает на сохранение кристаллической структуры 
нанотрубок после воздействия на них раствором пираньи. Это четко подтверждается данными ска-

нирующей электронной микроскопии (рис. 4).
 Исходные каолин АКФ-78 и полученные из него нанотрубки каталитическую активность  

не проявляют. В присутствии обработанных раствором пираньи АНТ продуктами изомеризации 
эпоксида α-пинена при 30 °С в циклогексане являются камфоленовый (41,4 %) и изо-камфолено-

вый (22,7 %) альдегиды. Отметим, что схожие значения селективности по этим соединениям на-

блюдались в присутствии модифицированных соляной кислотой иллита [13] и галлуазита [14].  
В растворе диметилсульфоксида при 90 °С реакция протекает с образованием транс-карвеола  
в качестве основного продукта (52,0–56,0 %). 

Заключение. Получены алюмосиликатные нанотрубки (АНТ) длиной 600–1000 нм и диаме-

тром 15–25 нм путем последовательной обработки каолина АКФ-78 (Узбекистан) диметилсуль-

фоксидом (ДМСО), метанолом и раствором хлорида цетилтриметиламмония (СТАСl). Установ-

лено, что обработка АНТ смесью H
2
SO

4
–H

2
O

2 
(раствор пираньи) позволяет эффективно удалять 

из них примеси органических соединений. Показана перспективность использования модифици-

рованных нанотрубок в качестве катализатора изомеризации эпоксида α-пинена. 
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