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Аннотация. Для целенаправленного изменения структуры каолина и повышения его сорбцион-
ной емкости был использован экспресс-метод сухой механохимии без растворителя путем тонко-
го измельчения на воздухе в течение 3 и 6 мин в мельнице (0.94 кВт; 26 000 об ⋅ мин–1). В том же 
процессе каолин был модифицирован гидролизным лигнином для гидрофобизации и улучше-
ния его сорбционных свойств. Методами электронной микроскопии, рентгеновской дифракции, 
инфракрасной спектроскопии, низкотемпературной адсорбции азота, УФ-абсорбционной спек-
троскопии изучено влияние механической активации на структуру и свойства каолина, гидролиз-
ного лигнина и композитов на их основе с различными соотношениями компонентов. Плотная 
структура каолинита была сохранена, водородные связи в гидролизном лигнине были разрушены, 
количество карбонильных групп увеличилось, а фрагменты природного полимера были привиты  
к каолиниту. Было обнаружено, что в композитах образуется агрегационно-агломерационная микро-
структура. Каолин, а также композит каолина и гидролизного лигнина с массовым соотношением 10 : 1, 
обработанные дозой механической энергии 0.83 кДж ⋅ г–1, продемонстрировали значительные изменения 
в структуре и достаточно высокие сорбционные характеристики. Удельная поверхность этих сорбентов по 
Брунауэру-Эмметту-Теллеру составила ~ 16 м2 ⋅ г–1, адсорбция бычьего сывороточного альбумина – 83.63 
и 44.10 мг ⋅ г–1 соответственно. Таким образом, сухая механическая активация на воздухе в «мягких» усло-
виях позволила увеличить сорбцию бычьего сывороточного альбумина каолином на 104%.
Ключевые слова: измельчение, каолиновая глина, гидролизный лигнин, композит, сорбционная емкость, 
бычий сывороточный альбумин
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Abstract. An express method of solvent-free mechanochemistry using fine grinding in air for 3 and  
6 minutes in a mill (0.94 kW; 26,000 rpm)  is employed to targetedly change in the structure of kaolin 
and increase its sorption capacity. During the same process, kaolin is modified together with hydrolytic 
lignin to hydrophobize its surface and improve its sorption properties. The influence of mechanical 
activation on the structure and properties of kaolin, hydrolytic lignin and their composites based with 
different component ratios is studied using electron microscopy, X-ray diffraction, infrared spectroscopy, 
low-temperature nitrogen adsorption and UV absorption spectroscopy. The dense structure of kaolinite 
remains preserved, hydrogen bonds in hydrolytic lignin are ruptured and the number of carbonyl 
groups  increases, and fragments of natural polymer are grafted to kaolinite. It has been found that an 
aggregation-agglomeration microstructure is formed in the composites. Kaolin, as well as the composite 
of kaolin and hydrolytic lignin with a mass ratio of 10  : 1, treated with a mechanical energy dose  
of 0.83 kJ · g–1, exhibited significant changes in structure and demonstrated relatively high sorption 
characteristics. The Brunauer-Emmett-Teller specific surface area of this sorbents is ~ 16 m2 · g–1, the 
adsorption of bovine serum albumin are 83.63 and 44.10 mg · g–1, respectively. Thus, the dry mechanical 
activation in air under ‘mild’ conditions makes it possible to increase the sorption of bovine serum 
albumin of kaolin by 104%.
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ВВЕДЕНИЕ

Перспективными прекурсорами композитных ма-
териалов, применяемых для эффективного связыва-
ния биополимеров и доставки высокомолекулярных 
лекарственных средств, являются каолиновая глина 
и продукт переработки целлюлозы – гидролизный лиг-
нин. Композиты на основе каолина используются в ка-
честве эффективных сорбентов тяжелых металлов [1], 
красителей [2] и лекарственных средств [3]. Интересно 
отметить, что адсорбционная способность краевых 
и базальных поверхностей каолинита может сильно 
различаться из-за участия в адсорбции поверхностных 
кислородов и гидроксильных групп [4], изменения 
претерпевают как адсорбент, так и адсорбат [5]. Сорб-
ционные материалы на основе гидролизного лигнина 
активны по отношению к ионам тяжелых металлов, 
красителей, органических соединений, лекарственных 
препаратов [6] и микотоксинов [7]. Однако следует 
добиться гомогенизации растительной и минераль-
ной компонент в сорбционном материале и изучить 
его сорбционную емкость по отношению к наиболее 
распространенному белку в плазме крови – бычьему 
сывороточному альбумину.

Метод сухой механохимии без применения раство-
рителей позволяет гомогенизировать и направленно 
изменять структуру композитных сорбентов путем 
тонкого измельчения на воздухе [8]. В результате ме-
ханической активации разрушаются пакеты и слои [9, 
10], изменяется структура каолина [11], увеличивается 
содержание в нем аморфной фазы [12], что повышает 
сорбционную емкость. Механохимическая обработка 
каолинита позволяет его отшелушить [11]. Механохими-
ческая активация смеси каолина и кремнезема хорошо 
изучена [13]. Присутствие частиц кальцита подавляет 
нарушение укладки каолинита, подвергнутого измель-
чению [14], а кварц, наоборот, стимулирует разупорядо-
чение структуры этого минерала [15]. Отшелушенные 

нанолисты каолинита могут быть включены в наноком-
позиты полимер/каолинит, образуя инновационный 
класс материалов, обладающих большим потенциалом 
в качестве суперабсорбентов [16].

Известно, что при измельчении лигнина в шаро-
вой мельнице повышается его реакционная способ-
ность  [17]. Модификация гидролизного лигнина со-
провождается изменением его структуры и молеку-
лярной массы, появлением новых функциональных 
групп и улучшением целевых характеристик [18], в том 
числе сорбционных свойств. Карбонизация смеси крем-
неземного сапропеля и гидролизного лигнина при 
температуре 20–700°C приводит к получению угле-
родно-кремнеземного сорбента нефти и радионукли-
дов  [19]. Вследствие окислительной модификации 
гидролизного лигнина перекисью водорода увели-
чилось содержание карбонильных и карбоксильных 
групп, повысилась сорбция ракетного топлива на ос-
нове 1,1-диметилгидразина [20]. Углеродные сорбенты 
созданы термохимической переработкой гидролизного 
лигнина [21] в смесях с водным раствором фенол-лиг-
нин-формальдегидной смолы [22], гидроксидом желе-
за [23], а также 3 масс.% раствором полиакрилонитрила 
в диметилсульфоксиде [24]. Увеличение удельной пло-
щади поверхности материала до 215 и 716 м2/г было до-
стигнуто высокотемпературным отжигом гидролизного 
лигнина в вакууме с последующим фторированием [25] 
и модификацией гидролизного лигнина ZnCl2, NiCl2 
с дальнейшей карбонизацией [26] соответственно.

Достаточное, как пишут авторы [27], количество 
альбумина было адсорбировано на активированном 
кислотой монтмориллоните К10 (67 мг ⋅ г–1) и на ил-
лит-смектите (86 мг ⋅ мг–1), но на бентоните и верми-
кулите практически не наблюдалось адсорбции из-за 
конформационных изменений макромолекул адсо-
рбата. В литературе мы не нашли примеров исполь-
зования сухой механической активации каолиновых 
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глин совместно с полимерами на воздухе в «мягких» ус-
ловиях для улучшения сорбционных свойств. В то же 
время наши предыдущие исследования показали, что 
механохимическая модификация природных клиноп-
тилолитов поливиниловым спиртом изменяет их струк-
туру и улучшает нефтеемкость [28]. Катионы Fe3+, Zn2+ 
и Cu2+ наиболее хорошо сорбировались композитом 
полифепан–каолин при массовом соотношении по-
лифепан: каолин 10 : 1 и дозе механической энергии  
0.83 кДж ⋅ г–1 из водных растворов концентрации  
1.0 мг ⋅ дм–3 [29]. Наличие фенольных гидроксилов в струк-
туре пористого гидролизного лигнина и гидроксильных 
групп в структуре слоистого каолинита благоприятствует 
возможному взаимодействию этих компонентов.

Представляет интерес получить растительно-ми-
неральные сорбенты путем «мягкой» механической 
активации на воздухе с малой продолжительностью 
процесса. Кроме того, необходимо установить зави-
симость структуры, физических свойств и сорбцион-
ной емкости композитов по бычьему сывороточному 
альбумину от их состава и дозы подведенной механи-
ческой энергии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Каолин (“MolecularMeal”, Китай) представляет 
собой порошок белой глины плотностью не более 
2.89 г ⋅ см–3. Перед механической активацией каолин 
не подвергался дополнительной обработке. Гидролиз-
ный лигнин («Полифепан», ООО «Восток», Россия) – 
экологически безопасный промышленный энтеро-
сорбент из древесины хвойных пород. Гидролизный 
лигнин предварительно высушивали при температу-
ре 105°C в течение 1 ч для удаления влаги. В качестве 
белка использовали бычий сывороточный альбумин 
от BioClot. Это мономерный белок, состоящий из од-
ной цепи, включающей 538 аминокислотных остатков 
с молекулярной массой 66 500 кДа.

Растительно-минеральные композиционные сор-
бенты получали в результате механической активации 
50 г смеси гидролизного лигнина и каолина в массо-
вых соотношениях 10 : 1; 5 : 1; 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10 с ис-
пользованием универсальной настольной мельницы 
RT‑02BHK (Rong Tsong Precision Technology Co., Тай-
вань). Учитывая, что энергоемкость аппарата составляла 
J = 2.3 Вт ⋅ г–1, доза механической энергии, подводи-
мой к смешиваемым порошкам, составляла D1 = J ⋅ t1 = 
2.3 ⋅ 180 = 0.41 кДж ⋅ г–1 при трех минутах и D2 = J ⋅ t2 =  
2.3 ⋅ 360 = 0.83 кДж ⋅ г–1 при шести минутах механиче-
ской обработки соответственно [29]. Превышение этого 
времени механической активации приведет к нежела-
тельному нагреву стальных ножей мельницы и расти-
тельно-минерального порошка, а также к спеканию 
сорбционного материала.

Микроструктура и морфология порошков изучены 
с использованием сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ, Supra 55VP, Carl Zeiss, Германия). Для 
измерений были установлены следующие параметры: 
режим вторичных электронов, ускоряющее напряже-
ние 5 кВ, увеличение от x5000 до 50 000. Исследуемые 

порошки помещали на проводящую подложку и осажда-
ли тонкий слой платины с помощью прибора Q150T ES 
(Quorum Instruments, Великобритания), чтобы избе-
жать накопления электростатического заряда. Рас-
стояние между слоями нативного каолинита и угол их 
наклона определяли по РЭМ‑изображениям с помощью 
программы SmartSEM V06.00. Фазовый состав рас-
тительно-минеральных порошков исследовали с по-
мощью рентгеновского дифрактометра (ДРОН‑3.0, 
Россия), используя излучение CuKλ с длиной волны  
λ = 0.1542 нм, Ni-фильтр, U = 30 кВ, I = 20 мА, диапазон  
2Θ = 10–60°, шаг 0.05°. Профили дифракционных мак-
симумов обрабатывали с помощью программы фазовых 
исследований «Powder Diffraction File». Структурный 
анализ прессованных таблеток исследуемого порошка 
с бромидом калия проводили в диапазоне частот от 4000 
до 400 см–1 на ИК-Фурье спектрометре FTIR‑8400S 
(Shimadzu, Япония). Интенсивности полос поглоще-
ния определяли методом базовой линии. Для анализа 
ИК‑спектров гидролизного лигнина в качестве вну-
треннего стандарта использовали полосу поглощения 
при 1510 см–1, обусловленную скелетными колебани-
ями ароматического кольца [30]. Насыпную плотность 
образцов измеряли гравиметрическим методом. Ре-
зультаты измерений представлены как среднее ± SD. 
Удельную поверхность порошков измеряли на приборе 
Nova 1000e (Quantachrome Instruments, США) с ис-
пользованием азота (99.9999%) в качестве адсорбата. 
Перед измерениями образцы дегазировали в вакууме 
при 373 K в течение 16 ч. Удельную поверхность образ-
цов определяли многоточечным методом Брунауэра- 
Эммета-Теллера в диапазоне парциальных давлений азота 
P/P0 = 0.05–0.35. Расчеты проводили с использованием 
программы NOVAWin 11.03 (Quantachrome Instruments, 
США). Результаты измерений представлены как сред-
нее ± SD. Коэффициенты корреляции между удельной 
площадью поверхности и содержанием каолина в об-
разцах, а также дозой механической энергии, рассчи-
тывали в MS Excel.

Концентрацию белкового субстрата – бычьего сы-
вороточного альбумина (БСА, PAA Laboratories GmbH, 
Австрия) – определяли методом УФ‑абсорбционной 
спектроскопии на спектрофотометре ПЭ‑5400УФ 
(«Экрохим», Россия). Индексы кристалличности ка-
олинита (CI) рассчитывали по ИК‑спектрам каолина 
как отношение интенсивностей (Iν, см–1) полос погло-
щения, обусловленных колебаниями гидроксильных 
групп, согласно уравнениям (1)–(2) [31].

		  CI1 3696 912= I I , 	 (1)
		  CI2 3620 3696= I I . 	 (2)

Индекс Хинкли (HI) вычисляли по  инфра-
красным спектрам с использованием следующей  
зависимости (3) [32].

		  HI I I= 3696 3620 , 	 (3)

а также из рентгеновской дифрактограммы (как от-
ношение интенсивностей отражений (110) и (111) ка-
олинита [10].
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Концентрацию бычьего сывороточного альбумина 
(CБСА, мг/см3) рассчитывали по следующему уравне-
нию (4) [33].

		  CБСА D D= −1 55 0 76280 260. ⋅ . ⋅ ,	 (4)

где 1.55 и 0.76 – коэффициенты пересчета; D280 и D260 – 
экспериментально наблюдаемые оптические плотно-
сти растворов при 280 и 260 нм (тирозин, триптофан 
и фенилаланин) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ электронных микрофотографий исходных 
и механически активированных каолина и гидролиз-
ного лигнина подтвердил изменения морфологии их 
поверхности после механической обработки (Рис. 1).

Каолин без механической обработки (образец К) 
содержит псевдогексагональные кристаллы каолинита 
как с параллельной укладкой, так и с ориентированны-
ми случайным образом одиночными частицами с ха-
рактерными острыми гранями [34]. Имеется большое 
количество неоднородных пор и межслоевого нанораз-
мерного пространства. Так, расстояние между слоями 
составляет от 11 до 30 нм, а угол их наклона – от 0 до 45°. 
На СЭМ‑изображениях образцов К3, К6 регистрируются 
расслаивание и уменьшение размеров пластинчатых 
пачек вследствие тонкого истирания порошков. Этот 
эффект усиливается с увеличением времени механиче-
ской активации или дозы подведенной механической 
энергии. Такие изменения согласуются с данными ав-
торов [10, 35, 36] о разделении слоев каолинита на бо-
лее мелкие блоки при механической активации. После 
механической обработки каолина в течение 6 мин пла-
стинчатые частицы каолинита разупорядочены и уже 
не имеют гексагональную форму и прежние размеры 
(Рис. 1). Эти наблюдения согласуются с данными авто-
ров [34] по обработке каолина в планетарной шаровой 
мельнице PM 400 (RETSCH). Сохранение плотной 
структуры каолинита после истирания свидетельствует 
о том, что гидроксильные группы остаются «запечатан-
ными» внутри пакетов, о чем также пишут авторы [10].

Согласно данным сканирующей электронной микро-
скопии, исходный гидролизный лигнин (образец HL) 
имеет вид пучков нитевидных волокон с развитой по-
ристостью (Рис. 1). Они подвергаются фрагментации 
после механической обработки в течение трех минут 
и на поверхности появляются трещины, чешуйки (об-
разец HL3). Известно, что слоистая микроструктура 
гидролизного лигнина формируется в результате его 
активации с помощью пиролиза в вакууме [25]. Набуха-
ние лигнина происходит из-за разрушения внутренней 
поддерживающей структуры, а именно, водородных 
связей [37]. После шестиминутной механической акти-
вации на электронных микрофотографиях наблюдаются 
окатанные фрагменты из слоистых частиц гидролизного 
лигнина, находящиеся на его чешуйчатом волокнистом 
остове (образец HL6).

Морфология композитов, в составе которых пре-
обладает гидролизный лигнин после дозы энергии 
0.41 кДж ⋅ г–1 (Рис. 1) представляет собой включение 
пластинчатых частиц каолинита в плотноупакованный 
массив (образец HLK3

10:1), и их накопление на поверх-
ности разрыхленных волокон (образец HLK3

5:1). При 
значительном преобладании каолина в составе компо-
зита (образец HLK3

10:1) наблюдаются упорядоченные 
агломераты параллельных пластинчатых каолинитовых 
частиц с острыми краями, соединенными между собой. 
Образцы с эквимассовым составом и с преобладанием 
каолинита в составе имеют более сложную морфологию. 
В первом случае наблюдается переплетение волокон 
и ажурной сети фрагментов частиц разного размера 
и формы (образец HLK3

1:1), а во втором – чешуйчатые 
пластинчатые частицы разной ориентации и укладки 
(образец HLK3

5:1).
Как и ожидалось, более значительные изменения 

морфологии имеют место после механической актива-
ции смесей каолина и гидролизного лигнина в течение 
6 мин (Рис. 1), соответствующих дозе механической 
энергии 0.83 кДж ⋅ г–1. Этого воздействия достаточно 
для того, чтобы волокна гидролизного лигнина претер-
пели разрывы, а кристаллические частицы каолинита 
пристединились к местам дефектов и трещин (СЭМ- 
изображение образца HLK6

10:1). Напротив, при ме-
ханической активации смеси гидролизного лигнина 
с преобладающим каолином (образец HLK6

1:10), пачки 
каолинита окружены россыпью разнонаправленных 
чешуйчатых частиц. При равном по массе содержании 
растительного и минерального компонентов (образец 
HLK6

1:1) на электронной микрофотографии видны 
крупные волокна, поверхность которых насыщена 
многочисленными частицами пластинчатой и окатан-
ной форм, размеры которых составляют менее 1 мкм. 
В случае избытка одного из компонентов в составах 
растительно-минеральных смесей (образцы HLK6

5:1; 
HLK6

1:5) наблюдаются отшелушенные чешуйки на во-
локнах гидролизного лигнина и формирование агрегат-
но-агломерационной структуры с участием и этих по-
лимерных, а также пластинчатых каолинитовых частиц.

На порошковой рентгеновской дифракционной 
картине каолина присутствуют рефлексы, относя-
щиеся к кристаллическим фазам глинистых минера-
лов каолинита Al2Si2O5(OH)4 и гидрослюды (иллита)  
(К, Н3О)Al2Si3AlO10(OH)2 (Рис. 2).

Согласно данным полуколичественного анализа, 
рассчитанных методом корундовых чисел [18], их со-
держание составляет 87 и 13 масс.% соответственно 
(Табл. 1). Каолиниту принадлежат высокоинтенсивные 
базальные рефлексы (001) и (002) с межплоскостными 
расстояниями d = 7.1609 и 3.5769 Å, а также низко-
интенсивные призматические рефлексы (020) и (110) 
с межплоскостными расстояниями d = 4.9925 и 4.3621 Å 
(№ карты 01-080-0885) [38]. Острые и узкие рефлексы 
(001) и (002) указывают на низкую степень дефектно-
сти каолинита [10]. Это подтверждается вычислен-
ным значением индекса Хинкли, который составляет  
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Рис. 1. СЭМ‑изображения исходного и механически активированного гидролизного лигнина и каолина, а также 
композитов гидролизный лигнин–каолин: HL – гидролизный лигнин; К – каолин; 3, 6 – время механической ак-
тивации, мин (соответствует дозам механической энергии 0.41 и 0.83 кДж ⋅ г–1).
Fig. 1. SEM micrographs of initial and mechanically activated hydrolytic lignin and kaolin, as well as hydrolytic lignin–kaolin 
composites: HL is hydrolytic lignin; K is kaolin; 3, 6 – are the times of mechanical activation, min (correspond to mechanical 
energy doses of 0.41 and 0.83 kJ·g–1).
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HI = 1.42. Минерал группы гидрослюд идентифи-
цируется по кристаллическим рефлексам с меж-
плоскостными расстояниями d = 9.9670 и 4.9925 Å 
(№ карты 00-026-0911).

Рентгеновская дифрактограмма гидролизного лиг-
нина (Рис. 3) имеет характерный вид [39] и состоит 
из аморфного гало в области углов дифракции с мак-
симумами 2Θ = ~16 и 22.6° и нескольких рефлексов 
кристаллических примесей кварца и кальцита.

Большое количество отражений образует диффуз-
ный фон. Это означает, что гидролизный лигнин ха-
рактеризуется низким общим структурным порядком. 
Кристаллические отражения с межплоскостными рас-
стояниями d = 4.2665 и 3.3539 Å принадлежат кварцу 
(011) (№ карты 01-085-0794), а d = 3.0369 Å – кальциту 
(№ карты 01-072-1651).

Рентгеновские дифрактограммы растительно- 
минеральных композитов HLK3

1:10; HLK6
1:10 (Рис. 2 и 3), 

содержащих всего 1 масс. ч. гидролизного лигнина на 
10 масс. ч. каолина, имеют вид дифрактограммы 
исходного каолинита (образец К). Однако относи-
тельные интенсивности кристаллических отраже-
ний каолинита не уменьшаются при снижении его 
содержания в образце. Напротив, при дозах механи-
ческой энергии 0.41 и 0.83 кДж ⋅ г–1 соответственно 
наблюдается повышение этой величины относитель-
но исходного каолина на 2 и 26% (Табл. 1). Во всех 
случаях, кроме эквимассовых составов, наблюда-
ется большее увеличение суммарного значения от-
носительных интенсивностей рефлексов каолинита 
для образцов, полученных с дозой энергии 0.83, чем  
0.41 кДж ⋅ г–1, за 6 и 3 мин механического воздействия 
соответственно. Максимальная суммарная относи-
тельная интенсивность ΣI/I0 рефлексов каолинита 
в области 2Θ = 37–40° регистрируется для композита 
HLK6

5:1, а именно – в 2.6 раза больше этого значе-
ния для каолина К и в 1.5 раза больше по сравнению 
с этим значением для композита HLK3

5:1 (Табл. 1). 
В то же время для композитов эквимассового соста-
ва суммарная относительная интенсивность ΣI/I0 
рефлексов каолинита в указанном диапазоне углов  
в 1.2 раза выше для образца с меньшей дозой энер-
гии (образец HLK3

1:1). В области 2Θ = 10–30° диф-
рактограмм образцов HLK3

10:1, HLK3
5:1 HLK3

10:1, 
HLK3

5:1 (Рис. 2) наблюдается аморфное гало – та-
кое же, как на рентгеновской дифрактограмме ис-
ходного гидролизного лигнина HL (Рис. 3). Увели-
чение содержания гидролизного лигнина в составах 
композитов отражается на дифрактограммах подня-
тием базисной линии в диапазоне углов дифракции  
2Θ = 20–30° (образцы HLK3

1:10; HLK3
1:5; HLK3

1:1) 
и 10–35° (образцы HLK3

5:1; HLK3
10:1). Следователь-

но, результаты рентгенофазового анализа показа-
ли, что применение доз механической энергии 0.41  
и 0.83 кДж ⋅ г–1 не приводит к разрушению кристал-
лической фазы каолинита во всех содержащих као-
лин, образцах. Это свидетельствует о возможном ме-
ханохимическом привитии на поверхность слоистого 

силиката – каолинита продуктов механодеструкции 
гидролизного лигнина.

Полосы поглощения исходных и механически ак-
тивированных каолинов (образцы К; К3; К6) имеют 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исходного 
каолина (К) и композитов гидролизный лигнин–ка-
олин после воздействия дозы механической энергии 
0.41 кДж ⋅ г–1: I – HLK3

10:1; II – HLK3
5:1; III – HLK3

1:1; 
IV – HLK3

1:5; V – HLK3
1:10 (символы указаны  

в Табл. 1); I – иллит; K – каолинит.
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of initial kaolin (K) 
and hydrolytic lignin–kaolin composites treated with 
a mechanical energy dose of 0.41 kJ·g–1: I is HLK3

10:1, 
II is HLK3

5:1, III is HLK3
1:1, IV is HLK3

1:5, and  
V is HLK3

1:10 (the symbols are denoted in Table 1), I is 
illite and K is kaolinite.
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максимумы при типичных частотах для основного ми-
нерала каолиновой глины (образцы К) – каолинита 
Al2Si2O5(OH)4 [31]. Отнесение частот и относительные 
интенсивности полос поглощения в ИК‑спектрах као-
линов приведены в Таблице 2. Нативный и механически 
активированный каолины содержат каолинит с упоря-
доченной структурой, о чем свидетельствуют четкие 
четыре полосы поглощения колебаний OH‑группы 
при 3696, 3672, 3654 и 3621 см–1. Это подтверждается 
расчетом индексов кристалличности каолинита CI1, CI2 
(Табл. 2) и соответствует данным для упорядоченного 
каолинита CI1 > 0.8, CI2 < 0.9 [31]. Вследствие тонко-
го истирания, способствующего механической акти-
вации, имеет место незначительное смещение полос 
поглощения, обусловленных валентными колебаниями 
Si–O и Al–OH, в высокочастотную область на величину  
2–4 см–1. Такой эффект может быть вызван уменьше-
нием размера минеральных частиц и известен как «го-
лубое» смещение. Снижение значения индекса Хинкли 
HI и индекса кристалличности CI2 для образцов K; 
K3; K6 (Табл. 2) вызвано расслоением и уменьшени-
ем внутреннего порядка кристаллической структу-
ры каолинита [40]. Значимой структурной особен-
ностью является исчезновение в ИК‑спектре полосы 
поглощения в области 3500–3000 см–1 для образца 
К3 и ее появление для образца К6. Это обусловле-
но десорбцией и адсорбцией воды, соответственно, 
и зависит от дозы поглощенной механической энер-
гии. Как сообщается в работе [16] дегидроксилиро-
вание каолинита происходит за счет расслаивания 
его слоев, что и наблюдается в нашем случае в резуль-
тате механической активации при D = 0.41 кДж⋅г–1.  
Как известно [41], при механическом истирании потеря 
воды может наблюдаться при температуре значительно 
ниже той, которая необходима для этого процесса в ма-
териале без измельчения. Следовательно, происходит 
расслаивание каолинита с образованием воды в течение 
первых трех минут истирания и последующая ее адсо-
рбция на поверхностно-активных участках, созданных 
вследствие шестиминутной механической обработки.

Полосы поглощения на ИК‑спектрах нативного 
и механически активированного гидролизного лиг-
нина имеют характерные волновые числа (Табл. 2) 
для продукта хвойного лигнина [42] и гидролизного 
лигнина [43]. Более высокая интенсивность полосы 
поглощения при 1271, чем при ~ 1220 см–1, и высо-
кая интенсивность полосы поглощения при 1030–
1034 см–1 подтверждают наличие гваяциловых ядер 
в структуре исследуемого гидролизного лигнина [42]. 
Вследствие механической активации наблюдается 
уменьшение интенсивности полос поглощения при 
3550–3440 см–1 валентных колебаний гидроксильных 
групп, связанных водородными связями, уменьшение 
интенсивности (образец HL3), а затем исчезнове-
ние (образец HL6) полос поглощения при 1061 см–1 

деформационных колебаний С–О в первичных ги-
дроксильных группах. Кроме того, имеют место не-
значительные смещения характеристических полос 
поглощения в области 1613–1100 см–1 в низкочастот-
ную область и появление слабых полос поглощения 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы исходного 
гидролизного лигнина (HL) и композитов гидролиз-
ный лигнин–каолин после воздействия дозы меха-
нической энергии 0.83 кДж⋅г–1: I′ – HLK6

10:1; II′ – 
HLK6

5:1; III′ – HLK6
1:1; IV′ – HLK6

1:5; V′ – HLK6
1:10 

(символы указаны в Табл. 1); C – кальцит; I – иллит; 
K – каолинит; Q – кварц.
Fig. 3. X-ray diffraction patterns of initial hydrolytic 
lignin (HL) and hydrolytic lignin–kaolin composites 
treated with a mechanical energy dose of 0.83 kJ·g–1:  
I′ is HLK6

10:1, II′ is HLK6
5:1, III′ is HLK6

1:1, IV′ is 
HLK6

1:5, and V′ is HLK6
1:10 (the symbols are denoted in  

Table 1), C is calcite, I is illite, K is kaolinite, and Q is 
quartz.
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в области 670–470 см–1 (образец HL3), не характерных 
для гидролизного лигнина. Отсутствие полосы погло-
щения в области 1660–1750 см–1 в ИК‑спектре образца 
HL без механической обработки указывает на отсут-
ствие карбонильных групп. Однако после приложения 
к гидролизному лигнину доз механической энергии  
D = 0.41 и 0.83 кДж ⋅ г–1 при 1705 см–1 появляются пле-
чо (образец HL3) и полоса поглощения (образец HL6) 
соответственно. Эти изменения, очевидно, связа-
ны с дегидратацией измельченного гидролизного 
лигнина с образованием карбонильных групп [17]. 
Об этом свидетельствует полоса поглощения при  
1705 см–1, обусловленная валентными колебаниями 
групп C=O. В области 1000–470 см–1 наблюдаются из-
менения для механически активированного гидролиз-
ного лигнина (образцы HL3, HL6), свидетельствующие 
о перестройке их структуры.

ИК‑спектры композитов гидролизный лигнин – ка-
олин, полученных при поглощении дозы механической 
энергии D = 0.41 кДж ⋅ г–1, представлены на Рис. 4.

Для образцов, в  составе которых преобла-
дает каолин (образцы HLK3

1:5, HLK3
1:10), на-

блюдается фактическое совпадение полос по-
глощения с  полосами в  инфракрасном спек-
тре механически активированного каолинита K3. 
Индекс Хинкли, отражающий совершенство кристал-
лической структуры каолинита, составляет HI = 0.88 
и 0.82 для образцов HLK3

1:5 и HLK3
1:10 соответственно. 

Следовательно, наличие волокон гидролизного лигнина 

препятствует нарушению укладки каолинитовых слоев, 
подобно тому, как это описано в присутствии кальци-
та [15]. В случае преобладания в составах гидролизного 
лигнина или эквимассового соотношения компонентов 
инфракрасные спектры представляют собой аддитивный 
результат с небольшими смещениями характевристи-
ческих полос поглощения ~2–4 см–1 в области 1510– 
1500 см–1 и широкими полосами поглощения валентных 
колебаниям OH‑групп с водородными связями в об-
ласти ~ 3400 см–1. Сохранение структуры каолинита 
в ИК‑спектрах механокомпозитов HL3

x (где x = 10 : 1;  
5 : 1; 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10) свидетельствует о прививке фраг-
ментов природного полимера из фенилпропана [44], 
т. е. гидролизного лигнина.

Поглощение дозы механической энергии, равной  
D = 0.83 кДж ⋅ г–1, приводит к более значительным из-
менениям в структуре композитов HLK6

х (где x = 10 : 1; 
5 : 1; 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10) (Рис. 5).

Интенсивные составные полосы поглощения в об-
ласти 3700–3200 см–1 инфракрасных спектров образ-
цов с преобладанием гидролизного лигнина (образцы 
HLK6

10:1; HLK6
5:1) соответствуют валентным колебани-

ям OH‑групп, участвующих в формировании системы 
водородных связей с различными уровнями энергии. 
Кроме того, появляется новая слабая полоса поглоще-
ния при 619 см–1, интенсивность которой снижается 
при уменьшении содержания растительного компо-
нента в этих образцах. Очевидно, что эта полоса по-
глощения проявляется в механически активированном 

Таблица 1. Межплоскостные расстояния и относительные интенсивности отдельных кристаллических реф-
лексов каолинита на рентгеновских дифрактограммах образцов.

Table 1. Interplanar spacings and relative intensities of some crystalline reflections of kaolinite in X-ray diffraction 
patterns of the samples.

Образцы

Время механи-
ческой обра-
ботки, мин

Доза меха-
нической 
энергии,

D, кДж⋅г–1

Содержание, 
масс. части

Отдельные 
межплоскостные 

расстояния 
каолинита, d, Å

Относитель-ная 
интенсивность 
рефлексов I/I0

ΣI/I0

HL К

HL 0 0 10 0 –* – –

HLK3
10:1 3 0.41 10 1 –; 2.34; – –; 259; – 259

HLK3
5:1 3 0.41 5 1 –; 2.34; 2.30 –; 250; 140 390

HLK3
1:1 3 0.41 1 1 2.38; 2.34; 2.29 132; 185; 115 432

HLK3
1:5 3 0.41 1 5 2.39; 2.34; 2.30 106; 147; 70 322

HLK3
1:10 3 0.41 1 10 2.38; 2.34; 2.29 84; 86; 49 219

HLK6
10:1 6 0.83 10 1 –; 2.34; 2.30 –; 251; 164 416

HLK6
5:1 6 0.83 5 1 2.38; 2.34; 2.29 147; 255; 168 570

HLK6
1:1 6 0.83 1 1 2.39; 2.34; 2.30 122; 157; 98 377

HLK6
1:5 6 0.83 1 5 2.38; 2.34; 2.30 119; 180; 90 389

HLK6
1:10 6 0.83 1 10 2.39; 2.34; 2.30 94; 108; 67 269

К 0 0 0 10 2.38; 2.34; 2.29 82; 85; 47 214

Примечание: * ″–″ – отсутствие рефлекса на рентгеновской дифрактограмме
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Таблица 2. Инфракрасные частоты и относительные интенсивности полос поглощения (ОИПП) исходных 
веществ в зависимости от дозы механической энергии.
Table 2. IR spectral frequencies and relative intensities of absorption bands (RIABs) of initial substances as depending 
on the mechanical energy dose.

Отнесение и параметры Волновое число, см–1 (ОИПП)

Доза механической энергии, кДж⋅г–1

0 0.41 0.83

Каолиновая глина

νas(О–Нinner-surface) 3696 (0.88) 3696 (0.79) 3696 (1.11)

ν(О–Нinner) 3621 (0.76) 3622 (0.59) 3622 (0.80)

ν(Si–O longitudinal mode) 1115 (0.87) 1107 (0.70) 1107 (0.97)

ν(Si–O–Si) or ν(Si–O–Al)
ν(Si–O–Si) or ν(Si–O–Al)

1035 (1.00)
1005 (0.98)

1034 (1.00)
1011 (0.97)

1038 (1.00)
1011 (0.96)

δ(Al–O–Hinner) 912 (0.84) 914 (0.73) 914 (0.86)

δ(Si–O) 795 (0.20) 791 (0.14) 795 (0.25)

δ(Si–O perpendicular)
754 (0.19)
696 (0.33)

752 (0.13)
694 (0.27)

752 (0.25)
694 (0.35)

δ(Si–O–Al) 540 (0.51) 540 (0.58) 540 (0.37)

δ(Si–O–Si) 471 (0.35) 471 (0.42) 471 (0.25)

CI1 = I3696/I915 1.05 1.08 1.29

CI2 = I3620/I3696 0.86 0.75 0.72

HI = I3696/I3620 1.40 1.34 1.16

Гидролизный лигнин

ν(О–Н) Н‑bonded 3520 (2.83) – 3522 (0.57)

νas(С–Н) 2938 (0.61) 2932 (0.76) 2940 (0.38);
2901 (0.33)

ν(С=О) – – 1705 (0.24)

ν(Ar), ν(C=O) 1613 (1.74) 1601 (0.85) 1605 (0.45)

ν(Ar), guaiacyl > syringyl 1510 (1.00) 1508 (1.00) 1512 (1.00)

δas(С–Н) 1460 (1.06) 1458 (0.89) 1458 (0.82)

ν(Ar), δas(С–Н in ОСН3) 1425 (0.97) 1424 (0.74) 1427 (0.68)

ν(C–H in CH3), ν(О–Н) – 1366 (0.67) 1366 (0.61)

δ(C–H in Ar), ν(C=O) 
νas(CAr–O–C)

1271 (1.42) 1273 (1.15) 1269 (1.00)

ν(С=О), ν(С–О–С), ν(С–С) 1220 (1.23) 1223 (0.99) 1221 (0.88)

δ(С–Н in guaiacyl ring) 1157 (1.29) 1153 (1.02) –

δмаятн.(СН3) 1113 (1.39) 1107 (1.11) –

νs(C–O–C), δ(C–H in Ar) 1061 (1.77)
1034 (1.74)

1057 (1.28)
1034 (1.41)

–
1030 (0.89)

ν(─HC═CH─) – – 957 (0.09)

ν(С–Н) of guaiacyl units 856 (0.13) – –

S/G = I1320/I1270 0.72 0.69 0.71

k = I1600/I1510 1.74 0.85 0.45

Примечание: k – коэффициент отношения интенсивностей полос поглощения; CI1, CI2 – индексы кристалличности као-
линита; HI – индекс Хинкли; G – guaiacyl; ОИПП – относительные интенсивности полос поглощения; S – syringyl.
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Рис. 4. Инфракрасные спектры гидролитических композитов лигнин–каолин после воздействия дозы механиче-
ской энергии 0.41 кДж ⋅ г–1: I – HLK3

10:1; II – HLK3
5:1; III – HLK3

1:1; IV – HLK3
1:5; V – HLK3

1:10 (символы указаны 
в Табл. 1).
Fig. 4. IR spectra of hydrolytic lignin–kaolin composites treated with a mechanical energy dose of 0.41 kJ·g–1:  
I is HLK3

10:1, II is HLK3
5:1, III is HLK3

1:1, IV is HLK3
1:5, and V is HLK3

1:10 (the symbols are denoted in Table 1).

I

II

III

IV

V

3600      3000       2400     1950     1650     1350      1050       750
Волновое число, см–1

П
ро

пу
ск

ан
ие

, %

36
96

36
96

36
96 36

21
36

21
36

21

11
13

91
2

69
6

75
4 47

1

69
6

69
6

11
15 91
2

79
5

11
13 91
2

10
09

79
7

75
4

53
8 47

1

79
7

75
4

10
09

47
1

53
8

69
875

6
79

7
91

2
10

09

12
69

11
0715

06

14
18

14
56

15
08

12
7114

18
14

56
15

06

91
2

69
879

1
75

4

47
1

53
8

29
34

29
42



	 КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ / COLLOID JOURNAL, 2025, том 87, № 5

 500	 ДАБИЖА и др. /DABIZHA et al.�

гидролизном лигнине (образец HL6) в виде дублета при 
667 и 606 см–1. Растяжение С–Н связей в ароматических 
метоксильных группах и СН3, СН2 группах боковой 
цепи зарегистрировано для образцов HLK6

10:1; HLK6
5:1; 

HLK6
1:1 при 2940, 2942 и 2938 см–1 соответственно. Ин-

тенсивность дублетов полос поглощения 1638 и 1618/ 

1616 см–1 уменьшается симбатно содержанию гидролиз-
ного лигнина в составах образцов HLK6

10:1; HLK6
5:1 / 

HLK6
1:5. Возможно, возникновение этой полосы по-

глощения с частотой, находящейся в интервале 1699– 
1633 см–1, обусловлено растяжением C=O группы в со-
пряженных альдегидах.

Рис. 5. Инфракрасные спектры композитов гидролизный лигнин–каолин после дозы механической энергии  
0.83 кДж⋅г—1: I′ – HLK6

10:1; II′ – HLK6
5:1; III′ – HLK6

1:1; IV′ – HLK6
1:5; V′ – HLK6

1:10 (символы указаны в табл. 1).
Fig. 5. IR spectra of hydrolytic lignin–kaolin composites treated with a mechanical energy dose of 0.83 kJ·g—1: I′ is HLK6

10:1, 
II′ is HLK6

5:1, III′ is HLK6
1:1, IV′ is HLK6

1:5, and V′ is HLK6
1:10 (the symbols are denoted in Table 1).
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В Таблице 3 представлены значения удельной по-
верхности (SBET), адсорбции бычьего сывороточного 
альбумина (aБСA) для образцов гидролизного лигнина, 
каолина и композитов из них в зависимости от дозы 
приложенной механической энергии. Значение удель-
ной площади поверхности гидролизного лигнина 
(образец HL) не превышает 6.3 м2 ⋅ г–1 и сопостави-
мо со значениями этой физической характеристики, 
приведенными другими исследователями [45]. Установ-
лено, что удельная площадь поверхности механически 
активированного гидролизного лигнина (образец HL6) 
уменьшилась на 16% по сравнению с необработанным 
образцом (образец HL).

Удельная площадь поверхности каолина (K) состав-
ляет ~ 16 м2 ⋅ г‑1 и незначительно изменяется под воз-
действием применяемой механической обработки. Это 
значение уменьшается на 7 и увеличивается на ~3% 
в результате поглощения энергии 0.41 и 0.83 кДж ⋅ г–1 
(образцы K3 и K6) соответственно. Значения удельной 
площади поверхности исследуемых минеральных образ-
цов (SBET = 15–16 м2 ⋅ г–1) хорошо согласуются с удельной 
поверхностью каолинита (SБET = 11–18 м2 ⋅ г–1) [36].

Удельная площадь поверхности механически акти-
вированных композитов каолина с гидролизным лигни-
ном сильно зависит от их состава и дозы механической 
энергии. Рассчитанные коэффициенты корреляции 
составляют – 0.97 и ±1.00 соответственно. Относитель-
ная разность между экспериментально полученными 
и рассчитанными из представления аддитивности зна-
чениями удельной поверхности композитов составляет 
от 2 до 5% для образцов с преобладающим содержанием 
каолина (образцы HLK3

10:1; HKL3
5:1; HLK6

10:1; HKL6
5:1) 

и от 11 до 32% для остальных образцов. Повышение 
дозы механической энергии от 0.41 до 0.83 кДж ⋅ г–1 
приводит к снижению удельной поверхности на 2; 5% 
у образцов с преобладающим содержанием гидролизно-
го лигнина (образцы HLK6

10:1; HKL6
5:1) и повышению 

этого показателя на 17; 17; 21% у образцов с эквимассо-
вым составом и преобладающим содержанием каолина 
(образцы HLK6

1:1; HKL6
1:5; HKL6

1:5).
Белок – важный компонент растворенного органи-

ческого вещества, который повсеместно встречается 
в почве, природных и рекультивированных водных 
растворах. Бычий сывороточный альбумин (БСА) – 
это водорастворимый анионный глобулярный белок, 

Таблица 3. Физические и сорбционные свойства исходного и механически активированного гидролитического 
лигнина, каолина и композитов на их основе.

Table 3. Physical and sorption properties of initial and mechanically activated hydrolytic lignin, kaolin, and 
composites based thereon.

Образцы

Время 
механической 

обработки, мин

Доза 
энергии,

D, кДж ⋅ г–1

Содержание, 
масс. ч

Удельная 
площадь 

поверхности,
SБET, м2 ⋅ г–1

Насыпная 
плотность,
dнас, г ⋅ см–3

Адсорбция 
БСA, мг ⋅г–1

HL К

HL 0 0 10 0 6.2 ± 0.1 0.33 ± 0.02 8.49 ± 0.58

HL3 3 0.41 10 0 5.3 ± 0.1 0.31 ± 0.03 11.18 ± 2.07

HL6 6 0.83 10 0 5.2 ± 0.1 0.31 ± 0.04 12.55 ± 2.52

HLK3
10:1 3 0.41 10 1 4.3 ± 0.1 0.38 ± 0.03 14.46 ± 0.20

HLK3
5:1 3 0.41 5 1 5.8 ± 0.1 0.53 ± 0.05 25.04 ± 3.51

HLK3
1:1 3 0.41 1 1 11.2 ± 0.1 0.39 ± 0.03 12.66 ± 0.46

HLK3
1:5 3 0.41 1 5 12.9 ± 0.1 0.53 ± 0.02 21.40 ± 2.14

HLK3
1:10 3 0.41 1 10 13.3 ± 0.1 0.49 ± 0.03 40.24 ± 2.50

HLK6
10:1 6 0.83 10 1 4.2 ± 0.1 0.49 ± 0.04 28.63 ± 1.70

HLK6
5:1 6 0.83 5 1 5.5 ± 0.1 0.53 ± 0.04 27.09 ± 1.99

HLK6
1:1 6 0.83 1 1 13.1 ± 0.2 0.39 ± 0.05 15.27 ± 1.94

HLK6
1:5 6 0.83 1 5 15.1 ± 0.2 0.53 ± 0.07 17.59 ± 1.18

HLK6
1:10 6 0.83 1 10 16.1 ± 0.2 0.38 ± 0.05 44.10 ± 2.67

К 0 0 0 10 15.8 ± 0.2 0.38 ± 0.01 40.91 ± 2.97

К3 3 0.41 0 10 14.8 ± 0.2 0.39 ± 0.03 74.89 ± 3.24

К6 6 0.83 0 10 16.3 ± 0.2 0.38 ± 0.07 83.63 ± 3.09

Примечание: БСA – бычий сывороточный альбумин; HL – гидролизный лигнин; K – каолин.
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который предотвращает агрегацию и повышает стабиль-
ность и транспорт глинистых коллоидов [46]. Кроме 
того, на связывание БСА на поверхности глины влия-
ют конформационные изменения и надмолекулярные 
структуры [27]. БСА имеет множество функциональ-
ных групп, которые могут ковалентно и нековалентно 
связываться с поверхностью. Лигнин может образо-
вывать комплексы с белком, высвобождая последний 
при pH < 3 [47], в то время как в настоящем исследова-
нии показатель кислотности среды составляет около 7. 
Ван-дер-ваальсовы взаимодействия и водородные 
связи также могут играть важную роль в гидролити-
ческом связывании лигнина с БСА. Установлено, что 
экспериментальные значения адсорбции БСА каоли-
ном (Табл. 3) сопоставимы с известными результата-
ми по адсорбции этого белка монтмориллонитом К10 
и равны 58 мг ⋅ г–1 [27]. Экспериментальное значе-
ние адсорбции БСА гидролизным лигнином меньше  
в ~5 раз, чем каолином. Зависимость адсорбции 
бычьего сывороточного альбумина исследуемыми 
композитами от содержания гидролизного лигнина 
имеет сложный характер и проходит через минимум 
при эквимассовом составе образцов. Для механиче-
ски активированных образцов К6 и HLK6

1:10 получе-
ны максимальные значения адсорбции aБСA = 83.63  
и 44.1 мг ⋅ г–1 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом сухой механической активации без раство-
рителя получены композиционные сорбенты на основе 
гидролизного лигнина: каолина в соотношениях 10 : 1; 
5 : 1; 1 : 1; 1 : 5; 1 : 10 масс. ч, а также модифициро-
ванные исходные компоненты с поглощением дозы 
механической энергии 0.41 и 0.83 кДж⋅г–1 (t = 3 и 6 
мин; мельница РТ‑02ВХК; N = 0.94 кВт; 26 000 об ⋅ 
мин–1). Продолжительность процесса механоактива-
ции влияет на результаты исследований, и выявлен-
ные в данной работе закономерности в наибольшей 
степени соответствуют шестиминутному воздействию 
или дозе механической энергии 0.83 кДж ⋅ г–1. Под-
тверждено сохранение плотной структуры каолинита 
после механической обработки при трех- и шестими-
нутном истирании в воздушной атмосфере. Однако 
каолин, механически активированный в течение 6 мин, 

демонстрирует увеличение удельной площади поверх-
ности и адсорбции бычьего сывороточного альбумина. 
СЭМ‑изображения и изменение положения и количе-
ства полос поглощения в ИК‑спектре подтверждают, 
что при гидролизе лигнина под действием механической 
обработки происходит фрагментация, формирование 
слоистой микроструктуры и перестройка системы во-
дородных связей. В результате этих изменений наблю-
дается уменьшение удельной поверхности и увеличение 
адсорбции бычьего сывороточного альбумина на ~ 48%. 
Очевидно, последнее связано с увеличением в гидро-
лизном лигнине количества карбонильных групп и их 
участием в комплексообразовании с белком. Выявлено, 
что при механической активации смесей гидролизный 
лигнин–каолин, в первую очередь, претерпевает струк-
турные изменения растительный компонент, в то время 
как структура каолинита сохраняется. После поглоще-
ния дозы механической энергии, равной 0.83 кДж ⋅ г–1, 
формируется новая система внутри- и межмолекуляр-
ных водородных связей и образуются карбонильные 
группы в гидролизном лигнине в образцах с преобла-
данием этого компонента в композициях. Установлено 
формирование агрегатно-агломеративной микрострук-
туры с участием полимерных волокон и пластинчатых 
частиц каолинита в механоактивированных композитах 
на основе гидролизного лигнина и каолина. Удельная 
поверхность композитов увеличивается с ростом содер-
жания каолина и дозы механической энергии.

Среди композитов наибольшее значение адсор-
бции бычьего сывороточного альбумина, равное  
~40 мг ⋅ г–1, имеют механически активированные в те-
чение 3 и 6 мин (D = 0.41 и 0.83 кДж ⋅ г–1) образцы с со-
отношением в гидролизном лигнине: каолине, равным 
1 : 10 масс. ч. Однако эти сорбционные характеристики 
ниже, чем у каолина, механически активированного 
в аналогичных условиях. Каолиновая глина после меха-
нической активации в течение 6 минут имеет наилучшие 
показатели удельной поверхности и адсорбции бычьего 
сывороточного альбумина. Эти показатели составля-
ют 16.3 м2 ⋅ г–1 и 83.63 мг ⋅ г–1 соответственно. Таким 
образом, сухая механическая активация на воздухе 
в «мягких» условиях позволила увеличить сорбцион-
ные свойства каолиновой глины, а именно, сорбцию 
бычьего сывороточного альбумина на 104%.
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