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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ðàñòâîðèìûå ñîëè âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ ãëèíèñòûìè ìèíåðàëàìè: â ðàñòâîðàõ ñîëåé
êàòèîíû ìåòàëëîâ âñòóïàþò â áûñòðûå ðåàêöèè îá-
ìåíà ñ ãëèíèñòûìè ìèíåðàëàìè [1, 3]. Âûñîêàÿ ïî-
âåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ è ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ îáóñëîâëåíû ìàëûìè ðàçìåðà-
ìè èõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Òàê, îòäåëüíûå
ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëèòû ñìåêòèòà äèàìåòðîì 10–
12 íì ìîãóò èìåòü òîëùèíó ïîðÿäêà 1–4 íì [20]. Ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ êàîëèíèòà ñóùåñòâåííî áîëüøå –
äèàìåòð ïëàñòèí÷àòûõ ÷àñòèö áîëåå 250 íì, îäíàêî
òîëùèíà îòäåëüíûõ ïëàñòèí ìåíåå 100 íì, ÷òî ïî-
çâîëÿåò è ñìåêòèò, è êàîëèíèò îòíåñòè ê ïðèðîäíûì
íàíîñèñòåìàì [27, 29].

Ñðîäñòâî êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ïî îòíîøåíèþ ê
ãëèíèñòûì ìèíåðàëàì óáûâàåò â ðÿäó:
Pb>Cu>Ni>Co>Zn>Mn>Ba>Ca>Mg>K>Na [11, 26].
Â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ êîëè÷åñòâî òÿæåëûõ ìåòàë-
ëîâ â ãëèíèñòûõ ìèíåðàëàõ, íàïðèìåð öèíêà è
ñâèíöà, ìîæåò äîñòèãàòü öåëûõ ïðîöåíòîâ, à íå
òûñÿ÷íûõ è ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà, êàê ýòî ïðåäïî-
ëàãàëîñü ðàíåå [15]. Çíàíèå ìåõàíèçìîâ ñîðáöèè
ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìîáèëüíîñòü è áèîäîñòóïíîñòü
òîãî èëè èíîãî çàãðÿçíèòåëÿ â ïî÷âàõ, îñàäî÷íûõ
ïîðîäàõ è äîííûõ îòëîæåíèÿõ [10].
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Ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé
NaCl, MgCl2, Ca(CH3COO)2, ZnCl2 è Pb(CH3COO)2 ñ ãëèíèñòûìè ìèíåðàëàìè – êàîëèíèòîì è ñìåêòè-
òîì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñ ðàñòâîðàìè ñîëåé ïðîèñõîäèò ïåðåîð-
ãàíèçàöèÿ êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëà è îáðàçóþòñÿ ãëèíèñòî-ñîëåâûå ìèêðîàãðåãàòû. Âûðàæåííîñòü ïðî-
öåññà îáðàçîâàíèÿ ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ, èõ óñòîé÷èâîñòü, óïàêîâêà ÷àñòèö, ðàçìåðû, ôîðìà
è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà çàâèñÿò îò ïðèðîäû ìèíåðàëà è ñâîéñòâ ñîëè, ó÷àñòâóþùèõ âî âçàèìîäåéñòâèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãëèíèñòûå ìèíåðàëû, ðàñòâîðèìûå ñîëè, ãëèíèñòî-ñîëåâûå ìèêðîàãðåãàòû.

Óñòîé÷èâîñòü ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïðè èçìå-
íåíèè âíåøíåé ñðåäû ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïðîèñõîæ-
äåíèÿ ìèíåðàëîâ, èõ ñòðóêòóðû, çàðÿäà ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè è äèñïåðñíîñòè. Íàèáîëåå èçìåí÷èâûì
ñ÷èòàåòñÿ ñìåêòèò, à íàèáîëåå óñòîé÷èâûì – êàîëè-
íèò [22]. Â ýòîì îòíîøåíèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íûì îöåíèòü èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ñ ãëèíèñòû-
ìè ìèíåðàëàìè ïðè îáðàáîòêå èõ ñîëÿìè, êàòèîíû
êîòîðûõ ðåçêî îòëè÷àþòñÿ ðàäèóñàìè, ãèäðàòàöèîí-
íûì ïîâåäåíèåì, ñèëîé ñâÿçè ñ èîíîîáìåííûìè öåí-
òðàìè ïîâåðõíîñòè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñ ðàñòâîðèìûìè ñîëÿìè êðàé-
íå ïåðñïåêòèâíî êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå ìåòî-
äîâ îïòè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [6, 8,
21]. Ïåðâàÿ ãðóïïà ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ýêñ-
ïðåññ-õàðàêòåðèñòèêó âîçìîæíûõ ýôôåêòîâ íà óðîâ-
íå ìèêðîàãðåãàòîâ. Âòîðàÿ ãðóïïà ìåòîäîâ îòíîñèòñÿ
ê âûñîêî ëîêàëüíûì ìåòîäàì àíàëèçà è ïîçâîëÿåò
èçó÷àòü ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëèòîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ.

Â ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ìåòîäàìè îïòè-
÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàòü âçà-
èìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé íàòðèÿ, ìàãíèÿ,
êàëüöèÿ, öèíêà è ñâèíöà ñ ãëèíèñòûìè ìèíåðàëàìè
(êàîëèíèò è ñìåêòèò áëèçêîé ìåõàíè÷åñêîé äèñïåðñ-
íîñòè < 0.074 ìì).
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ÎÁÚÅÊÒÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû îáðàçöû
áåíòîíèòîâîé ãëèíû (Òóðêìåíèÿ, Îãëàíëû) è êàîëè-
íà (Óêðàèíà, ñò. Ïðîñÿíàÿ) èç ìóçåÿ êàôåäðû ôèçèêè
è ìåëèîðàöèè ïî÷â ôàêóëüòåòà ïî÷âîâåäåíèÿ ÌÃÓ.
Îáðàáîòêó îáðàçöîâ ãëèí ïðîâîäèëè 1 í. ðàñòâîðàìè
NaCl, MgCl2 è ZnCl2. Ïîñêîëüêó õëîðèä Pb(II) ìàëî-
ðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå, â ýêñïåðèìåíòå áûëà èñ-
ïîëüçîâàíà ðàñòâîðèìàÿ ñîëü ñâèíöà (II) –
Pb(CH3COO)2. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðàâíèìûõ äàííûõ èñ-
ïîëüçîâàëè ñîëü êàëüöèÿ ñ òåì æå àíèîíîì –
Ca(CH3COO)2. Âñå ñîëè êâàëèôèêàöèè õ.÷. Èñõîäíûå
îáðàçöû ãëèí ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòèðàëè äî ðàçìåðà
0.074 ìì. Äàëåå 10 ã îáðàçöà çàëèâàëè 200 ìë 1í. ðà-
ñòâîðà ñîîòâåòñòâóþùåé ñîëè è â òå÷åíèå 6 ÷àñ. ïåðå-
ìåøèâàëè íà ðîòàòîðå, ïîñëå ÷åãî îòôèëüòðîâûâàëè,
îáðàçåö ñóøèëè íà âîçäóõå. Äëÿ îïòè÷åñêîé ìèêðî-
ñêîïèè äîïîëíèòåëüíî ê îñíîâíûì îáðàçöàì íà ïî-
êðîâíûõ ñòåêëàõ ìåòîäîì êàïåëüíûõ ðåàêöèé ïðè òîì
æå ñîîòíîøåíèè ìèíåðàë/ðàñòâîð ñîëè áûëè ïîäãî-
òîâëåíû ìèêðîîáðàçöû “ãëèíèñòûé ìèíåðàë + ñîëü”.

Âàëîâûå ñîäåðæàíèÿ ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ
â îáðàçöàõ áûëè îïðåäåëåíû íà ðåíòãåíôëóîðåñöåí-
òíîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîì àíàëèçàòîðå “TEFA-III”
(“ORTEC”, ÑØÀ) [5]. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ
ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïîëó÷åíû íà óíèâåðñàëüíîì
ðåíòãåíäèôðàêòîìåòðå HZG-4A (Êàðë Öåéñ Éåíà,
Ãåðìàíèÿ). Èçëó÷åíèå – KαCu, ôèëüòðîâàííîå Ni.
Ðåæèì ðàáîòû àïïàðàòóðû: íàïðÿæåíèå íà òðóáêå
40 êV, àíîäíûé òîê 30 mA, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ãîíè-
îìåòðà 2°/ìèí. Ðåíòãåíîñúåìêó ïðîâîäèëè ñ îðèåí-
òèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì
ñåäèìåíòàöèè íà ïîêðîâíîì ñòåêëå. Äåòàëè ñòðîå-
íèÿ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ áûëè óòî÷íåíû ñîãëàñíî
ìåòîäèêàì Óèâåðà [28] è Ãðèí-Êåëëè [2].

Îïòè÷åñêîå èçó÷åíèå îáðàçöîâ ãëèíèñòûõ ìè-
íåðàëîâ ïðîâîäèëîñü íà ìèêðîñêîïå “Axioplan 2”
(Êàðë Öåéñ, Ãåðìàíèÿ), óâåëè÷åíèå äî 500, ñúåìêà
êàìåðîé “Olympus 4000Z”. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè-
÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ
ïðîâîäèëîñü íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
“EVO 40 HV” (Êàðë Öåéñ, Ãåðìàíèÿ). Îáðàçöû äëÿ
ñúåìêè íà ìèêðîñêîïå “EVO 40 HV” áûëè ïîäãîòîâ-
ëåíû ìåòîäîì ñóñïåíçèè â ýòèëîâîì ñïèðòå è ïèðè-
äèíå (äëÿ ZnCl2-îáðàçöîâ), ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøè-
âàíèåì è íàïûëåíèåì Au, óâåëè÷åíèå äî 100000. Âû-
áîð ýòàíîëà â êà÷åñòâå äèñïåðñèîííîé ñðåäû äëÿ
NaCl-, MgCl2-, Ca(CH3COO)2- è Pb(CH3COO)2-îáðàç-
öîâ áûë îáóñëîâëåí íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â íåì
óêàçàííûõ ñîëåé (0.1, 5.6, 0.0 è 3.5 ã/100 ã, ñîîòâåò-
ñòâåííî). Ðàñòâîðèìîñòü ZnCl2 â ñïèðòå âûñîêàÿ
(100 ã/100 ã), ïîýòîìó äëÿ ZnCl2-îáðàçöîâ â êà÷åñòâå

äèñïåðñèîííîé ñðåäû áûë èñïîëüçîâàí ïèðèäèí –
ðàñòâîðèìîñòü ZnCl2 â ïèðèäèíå 2.6 ã/100 ã [4]. Ïðè
ñúåìêå îáðàçöîâ äîïîëíèòåëüíî ê äåòåêòîðó âòîðè÷-
íûõ ýëåêòðîíîâ (SE-äåòåêòîð) äëÿ àíàëèçà ôàç ñ âû-
ñîêèì àòîìíûì ÷èñëîì, ñîäåðæàùèõ Zn è Pb, áûë
èñïîëüçîâàí äåòåêòîð îáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðî-
íîâ (QBS-äåòåêòîð). Ñ ïîìîùüþ QBS-äåòåêòîðà
ôàçû ñ âûñîêèì ñðåäíèì àòîìíûì ÷èñëîì ïðè ïîëó-
÷åíèè èçîáðàæåíèé îòðàæàþòñÿ â êîíòðàñòå áîëåå
ÿðêî ïî ñðàâíåíèþ ñ ôàçàìè ñ ìåíüøèì àòîìíûì
÷èñëîì. Äëÿ ëîêàëüíîãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷å-
ñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà áûë èñïîëüçîâàí
ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ñïåêòðîìåòð “INCA Energy
350” (Oxford, Âåëèêîáðèòàíèÿ). Â îáùåé ñëîæíîñòè
áûëî ïîëó÷åíî áîëåå 500 ôîòîãðàôèé.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àíàëèç ìèíåðàëîãè÷åñêîãî ñîñòàâà èñõîäíûõ
îáðàçöîâ ãëèí ïîêàçàë, ÷òî èñõîäíàÿ áåíòîíèòîâàÿ
ãëèíà ïðåäñòàâëåíà ìèíåðàëîì ñìåêòèòîâîé ãðóïïû
ñ íåçíà÷èòåëüíîé ïðèìåñüþ öåîëèòîâ, êðèñòîáàëèòà,
êâàðöà è êàëüöèòà. Ïðèíàäëåæíîñòü ìèíåðàëà ñìåê-
òèòîâîé ãðóïïå óñòàíîâëåíà ïî îñíîâíûì ðåôëåê-
ñàì – èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ d001= 15.29 (1459 èì-
ïóëüñîâ), ðåôëåêñ ñ øèðîêèì îñíîâàíèåì â îáëàñòè
4.44–4.55 (146 èìïóëüñîâ) è ðåôëåêñ, àíàëîãè÷íûé
ïî ôîðìå, â îáëàñòè 3.02–3.13 (244 èìïóëüñà).
Ñîëüâàòàöèÿ îáðàçöà ýòèëåíãëèêîëåì äàåò öåëî÷èñ-
ëåííóþ ñåðèþ ðåôëåêñîâ, êðàòíûõ 17 . Ïðîêàëèâà-
íèå îáðàçöà ïðè 550°Ñ â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ ïðèâåëî
ê ñæàòèþ ðåøåòêè äî 9.9 . Íåçíà÷èòåëüíàÿ ïðèìåñü
öåîëèòîâ ãåéëàíäèò-êëèíîïòèëîëèòîâîãî ðÿäà, ïàðà-
ãåíåòè÷åñêèõ ñìåêòèòó, äèàãíîñòèðóåòñÿ ïî íàëè÷èþ
ðåôëåêñîâ â îáëàñòè 9.03 è áîëåå ñëàáûõ ïî èíòåí-
ñèâíîñòè ðåôëåêñîâ â îáëàñòè 4.69 , 3.96 è
3.47 . Ñëàáûå ðåôëåêñû â îáëàñòè 4.04–4.05 äàþò
âîçìîæíîñòü ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå êðèñòîáàëèòà.
Îñòðîêîíå÷íûé ðåôëåêñ â îáëàñòè 3.34 (260 èì-
ïóëüñîâ) ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè êâàðöà, à íàëè-
÷èå ðåôëåêñà â îáëàñòè 3.03 (223 èìïóëüñà) ñâèäå-
òåëüñòâóåò î íàëè÷èè êàëüöèòà. Ðåíòãåíäèôðàêòî-
ìåòðè÷åñêîå óòî÷íåíèå äåòàëåé ñòðîåíèÿ èñõîäíîãî
ñìåêòèòà ïîêàçàëî, ÷òî ìèíåðàë îòíîñèòñÿ ê êàòåãî-
ðèè íèçêîçàðÿäíûõ ñìåêòèòîâ, ïðè÷åì çàðÿä ëîêàëè-
çîâàí ïðåèìóùåñòâåííî â òåòðàýäðè÷åñêîì ñëîå. Íà-
ñûùåíèå ñìåêòèòà êàòèîíàìè K+ âûçûâàåò ëèøü íå-
êîòîðîå ñæàòèå ðåøåòêè ðàçáóõàþùåãî ìèíåðàëà äî
âåëè÷èíû 10 , îñíîâíîé ïèê – 12 . Ñîãëàñíî Óèâå-
ðó [28], òîëüêî âûñîêîçàðÿäíûå ñìåêòèòû ïîñëå íàñû-
ùåíèÿ K+ äàþò îñíîâíîé ïèê 10 . Î ïðåèìóùåñòâåí-
íîé ëîêàëèçàöèè çàðÿäà â òåòðàýäðè÷åñêîì ñëîå ñâè-
äåòåëüñòâóåò ðåàêöèÿ Ãðèí-Êåëëè [2] – 12 ÷àñîâîå
ïðîêàëèâàíèå ïðè 300°Ñ íàñûùåííîãî êàòèîíàìè Li+
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ïðåïàðàòà íå ïðåïÿòñòâóåò ðàñøèðåíèþ ðåøåòêè ìè-
íåðàëà äî 17 ïðè îáðàáîòêå ýòèëåíãëèêîëåì.

Êàîëèí èñõîäíûé ïðåäñòàâëåí êàîëèíèòîì,
ñòðóêòóðíî íåóïîðÿäî÷åííûì ïî îñè b. Ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíàÿ äèàãíîñòèêà ìèíåðàëà îñíîâàíà íà ñå-
ðèè áàçàëüíûõ îòðàæåíèé â îáëàñòè d001= 7.15 è
d002= 3.57 . Ýòè îòðàæåíèÿ íå èçìåíÿþò ñâîèõ ïàðà-
ìåòðîâ ïîñëå ñîëüâàòàöèè ýòèëåíãëèêîëåì. Ïîñëå
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 550°Ñ â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ ìèíå-
ðàë ïîëíîñòüþ ðàçðóøàåòñÿ. Â êà÷åñòâå íåáîëüøîé
ïðèìåñè îáíàðóæåí êâàðö – ðåôëåêñ 3.34 . Òàêèì
îáðàçîì, èññëåäóåìûå îáðàçöû ãëèí ïî ìèíåðàëîãè-
÷åñêîìó ñîñòàâó ïðåäñòàâëåíû ìèíåðàëîì ñìåêòèòî-
âîé ãðóïïû ñ íåçíà÷èòåëüíîé ïðèìåñüþ êðèñòîáàëè-
òà, êâàðöà è êàëüöèòà (áåíòîíèòîâàÿ ãëèíà) è ïðàêòè-
÷åñêè ìîíîìèíåðàëüíûì êàîëèíèòîì (êàîëèí), äàëåå
ñìåêòèò è êàîëèíèò, ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîïðÿæåííûé àíàëèç ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ, îá-
ðàáîòàííûõ ðàñòâîðàìè ñîëåé, ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé
è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóåò îá èç-
ìåíåíèè îðãàíèçàöèè èõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ è îáðàçîâàíèè ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ.
Íàèáîëåå ïîëíóþ êàðòèíó ïî ñðàâíåíèþ ñ îïòè÷åñêîé
ìèêðîñêîïèåé äàþò äàííûå ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ), íî èñïîëüçîâàíèå îïòè÷åñêîé
ìèêðîñêîïèè (ÎÌ) ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìàñøòàá ïðî-
èñõîäÿùèõ íà ìèêðîóðîâíå ïðîöåññîâ è ïîëó÷èòü äî-
ïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ îá îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
îáðàçóþùèõñÿ ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ.

Ðàññìîòðèì ïîëó÷åííûå äàííûå â ïîðÿäêå âû-
ðàæåííîñòè íàáëþäàåìûõ ýôôåêòîâ äëÿ ìèíåðàëîâ
(ñìåêòèò > êàîëèíèò) è ðàñòâîðèìûõ ñîëåé èññëåäóå-
ìîãî ðÿäà (NaCl, MgCl2, Pb(CH3COO)2, Ca(CH3COO)2
è ZnCl2). Ñîãëàñíî äàííûì ÎÌ, íàèáîëüøèå èçìåíå-
íèÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåêòèòà è êàîëè-
íèòà ñ ðàñòâîðèìûìè ñîëÿìè ïðîèñõîäÿò ó ñìåêòèòà
è ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ñúåìêå îáðàçöîâ â ñêðåùåííûõ
íèêîëÿõ. Èñõîäíûå ìèíåðàëû ïðè äàííîé ìåõàíè-
÷åñêîé äèñïåðñíîñòè â ïðîõîäÿùåì ñâåòå ïîëóïðîç-
ðà÷íûå, â ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå – ìîëî÷íî-áåëûå
(ðèñ. 1à, ä). Â îáðàçöàõ NaCl- è MgCl2-ñìåêòèòà áûëè
îáíàðóæåíû íîâîîáðàçîâàíèÿ â ïîëÿðèçîâàííîì ñâå-
òå ÿðêîé ðàäóæíî-êîëüöåâîé îêðàñêè ðàçìåðîì äî
0.05 ìì (ðèñ. 1á, ã). Â ñëó÷àå MgCl2-ñìåêòèòà ïîäîá-
íóþ îêðàñêó ìîæíî áûëî áû îáúÿñíèòü êðèñòàëëèçà-
öèåé ñîëè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö – êðèñòàëëû MgCl2
àíèçîòðîïíû è ïðè ñúåìêå â ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå
ðàäóæíî îêðàøåíû (ðàçìåð êðèñòàëëîâ äî 0.02 ìì).
Îäíàêî ïîäîáíàÿ îêðàñêà íîâîîáðàçîâàíèé NaCl-
ñìåêòèòà íå ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ êðèñòàëëèçàöèåé
ñîëè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñìåêòèòà – èçîòðîïíûå
êóáè÷åñêèå êðèñòàëëû NaCl â ñêðåùåííûõ íèêîëÿõ

ñâåò íå ïðîïóñêàþò. Âåðîÿòíî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñìåêòèòà ñ NaCl è MgCl2 îáðàçóþòñÿ ãëèíèñòî-ñîëå-
âûå ìèêðîàãðåãàòû – ïðàâèëüíûå ïåðèîäè÷åñêèå
ñòðóêòóðû èç îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëà. Èç-
âåñòíî [17], ÷òî ðàäóæíàÿ îêðàñêà âîçíèêàåò â ðå-
çóëüòàòå èíòåðôåðåíöèè ëèáî îäíîâðåìåííîé èíòåð-
ôåðåíöèè è äèôðàêöèè íà ïðàâèëüíûõ ïåðèîäè÷åñ-
êèõ ñòðóêòóðàõ. Ïîÿâëåíèå êîëüöåâîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ öâåòîâ ðàäóæíîé îêðàñêè íîâîîáðàçîâàíèé ïî-
çâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü îáðàçîâàíèå êàê äëÿ NaCl-, òàê
è äëÿ MgCl2-ñìåêòèòà êîëüöåâûõ ïåðèîäè÷åñêèõ
ñòðóêòóð. Èõ îáðàçîâàíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè
ÐÝÌ – äëÿ NaCl- è MgCl2-ñìåêòèòà áûëî ÷åòêî çà-
ôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå ìèêðîàãðåãàòîâ ñ ðàäèàëü-
íî-ëåïåñòêîâîé óïàêîâêîé ÷àñòèö (ðèñ. 2á, â). Äëÿ
íåîáðàáîòàííîãî ñîëÿìè ñìåêòèòà õàðàêòåðíû ãëîáó-
ëÿðíûå ìèêðîàãðåãàòû ñ íåðåãóëÿðíîé óïàêîâêîé
êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëà (ðèñ. 2à). Îáùåå ñîäåðæàíèå
íàòðèÿ è ìàãíèÿ â îáðàçöàõ NaCl- è MgCl2-ñìåêòèòà
â ïåðåñ÷åòå íà Na2O è MgO ñîñòàâëÿåò 1.71 è 5.36 %,
ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî áîëåå ÷åì â òðè ðàçà âûøå ñî-
äåðæàíèÿ èõ â èñõîäíîì ñìåêòèòå (òàáë. 1).

Â îáðàçöå Pb(CH3COO)2-ñìåêòèòà áûëè îáíàðó-
æåíû ÿðêèå çîëîòèñòî-æåëòûå â ïîëÿðèçîâàííîì
ñâåòå è ïðîçðà÷íûå â ïðîõîäÿùåì ñâåòå íîâîîáðàçî-
âàíèÿ ãåêñàãîíàëüíîé ìîðôîëîãèè ðàçìåðîì äî
0.02 ìì (ðèñ. 1â). Êðèñòàëëû ñîëè Pb(CH3COO)2 â
óñëîâèÿõ ñúåìêè èãîëü÷àòûå ñåðåáðèñòî-ñåðî-ñèíèå.
Ìíîæåñòâåííûå ïëîñêèå ãåêñàãîíàëüíûå íîâîîáðà-
çîâàíèÿ îáíàðóæåíû è ïðè ÐÝÌ àíàëèçå îáðàçöîâ
(ðèñ. 2å). Ìîðôîëîãèÿ è ýëåêòðîíîãðàììû íîâîîáðà-
çîâàíèé [7] ñâèäåòåëüñòâóþò îá óïàêîâêå â íèõ êðèñ-
òàëëèòîâ ïî òèïó ðåáðî–ðåáðî â ïëîñêîñòè è ïëîñ-
êîñòü–ïëîñêîñòü. Îáùåå ñîäåðæàíèå ñâèíöà â îáðàç-
öå Pb(CH3COO)2-ñìåêòèòà ñîñòàâèëî 222.0 ìã/ã, â èñ-
õîäíîì ñìåêòèòå ñâèíåö íå îáíàðóæåí.

Òàáëèöà 1. Âàëîâîå ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â êàîëèíè-
òå è ñìåêòèòå, îáðàáîòàííûõ ñîëÿìè.

Na2O MgO CaO Zn Pb Минерал и соль 
% мг/г

Смектит 1.14 3.02 2.33 0 0
NaCl 1.71 2.52 2.22 0 0

MgCl2 0.30 5.36 2.19 0 0
Ca(CH3COO)2 0.25 2.28 6.76 0 0

ZnCl2 1.80 2.54 0.68 34.9 0.1
Pb(CH3COO)2 0.55 2.31 0.60 1.0 222.0

Каолинит 0.23 1.07 0.49 0 0
NaCl 0.49 0.92 0.11 0 0

MgCl2 0.51 2.31 0.08 0 0
Ca(CH3COO)2 0.63 0.99 3.23 0 0

ZnCl2 1.06 0.91 0.04 29.0 0.2
Pb(CH3COO)2 0.41 1.05 0.04 0 98.2



Õàðèòîíîâà, ×èæèêîâà è äð.84

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ.
à – èñõîäíûé ñìåêòèò; á – NaCl-ñìåêòèò; â – Pb(CH3COO)2-ñìåêòèò; ã – MgCl2-ñìåêòèò; ä – èñõîäíûé êàîëèíèò; å – NaCl-
êàîëèíèò. Îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ñêðåùåííûå íèêîëè.
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Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ ñìåêòèòà.
à – èñõîäíûé ñìåêòèò; á – NaCl-ñìåêòèò; â – MgCl2-ñìåêòèò; ã – Ca(CH3COO)2-ñìåêòèò; ä – ZnCl2-ñìåêòèò; å – Pb(CH3COO)2-
ñìåêòèò. Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ñúåìêà ñ ïîìîùüþ SE-äåòåêòîðà; íà äâîéíîé ôîòîãðàôèè ñëåâà – SE-äåòåê-
òîð, ñïðàâà – QBS-äåòåêòîð.

Â ðåçóëüòàòå êàïåëüíîé ðåàêöèè “ñìåêòèò +
Ca(CH3COO)2” â ïðîõîäÿùåì ñâåòå áûëè îáíàðóæå-
íû ÷åðíûå íåïðîçðà÷íûå ìèêðîàãðåãàòû ðàçìåðîì
äî 0.05 ìì (ðèñ. 3à, á). Â ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå íîâî-
îáðàçîâàíèÿ ìîëî÷íî-áåëûå, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëàãàòü îáúåìíî-ïëîñêî-ìîçàè÷íóþ óïàêîâêó êðèñ-
òàëëèòîâ ìèíåðàëà â íîâîîáðàçîâàíèÿõ, ÷òî ïîäòâåð-

æäàþò äàííûå ÐÝÌ (ðèñ. 2ã). Îáùåå ñîäåðæàíèå
êàëüöèÿ â îáðàçöå Ca(CH3COO)2-ñìåêòèòà â ïåðåñ÷å-
òå íà CaO ñîñòàâëÿåò 6.76 %, ÷òî ïî÷òè â òðè ðàçà
âûøå ñîäåðæàíèÿ åãî â èñõîäíîì ñìåêòèòå.

Â îáðàçöå ZnCl2-ñìåêòèò ãëèíèñòî-ñîëåâûå ìèê-
ðîàãðåãàòû (ñëîèñòî-ïëàñòèí÷àòûå, îêðóãëûå â îñíî-
âàíèè) áûëè îáíàðóæåíû òîëüêî ìåòîäàìè ÐÝÌ ïðè



Õàðèòîíîâà, ×èæèêîâà è äð.86

Ðèñ. 3. Ãëèíèñòî-ñîëåâûå íîâîîáðàçîâàíèÿ.
à, á – Ca(CH3COO)2-ñìåêòèò; â, ã – Pb(CH3COO)2-ñìåêòèò; ä, å – Pb(CH3COO)2-êàîëèíèò. Êàïåëüíûå ðåàêöèè, îïòè÷åñêàÿ
ìèêðîñêîïèÿ, íà ôîòîãðàôèÿõ ñëåâà – ïàðàëëåëüíûå íèêîëè, ñïðàâà – ñêðåùåííûå íèêîëè.
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ñúåìêå ñ ïîìîùüþ QBS-äåòåêòîðà (ðèñ. 2ä). Êðèñ-
òàëëèòû ìèíåðàëà â ýòèõ ìèêðîàãðåãàòàõ óïàêîâàíû
ïî òèïó ðåáðî–ðåáðî â ïëîñêîñòè è ïëîñêîñòü–ïëîñ-
êîñòü. Îáùåå ñîäåðæàíèå öèíêà â îáðàçöå ZnCl2-
ñìåêòèò – 34.9 ìã/ã, â èñõîäíîì ñìåêòèòå öèíê íå îá-
íàðóæåí.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðàñòâîðèìûõ ñîëåé èññëå-
äóåìîãî ðÿäà ñ êàîëèíèòîì ìåòîäàìè ÎÌ íîâîîáðà-
çîâàíèÿ áûëè îáíàðóæåíû òîëüêî äëÿ NaCl-êàîëèíè-
òà (ðèñ. 1å). Íîâîîáðàçîâàíèÿ – ìèêðîàãðåãàòû NaCl-
êàîëèíèòà – åäèíè÷íûå, â ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå ÿð-
êîé ðàäóæíîé îêðàñêè, ñòîëá÷àòûå äî 0.02 ìì â äèà-
ìåòðå. Óïàêîâêà ÷àñòèö â íîâîîáðàçîâàíèÿõ NaCl-êà-
îëèíèòà, ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ öâåòîâ íà ñíèìêå,
ïàðàëëåëüíàÿ (ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü), â îòëè÷èå îò
êîëüöåâîé óïàêîâêè ÷àñòèö â ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèê-
ðîàãðåãàòàõ NaCl- è MgCl2-ñìåêòèòà. Ìåòîäàìè ÐÝÌ
â îáðàçöå NaCl-êàîëèíèòà òàêæå áûëè îáíàðóæåíû
ñòîëá÷àòûå íîâîîáðàçîâàíèÿ äî 1 ìêì â äèàìåòðå è
äî 2 ìêì âûñîòîé (ðèñ. 4á) è èõ àíñàìáëè ðàçìåðîì
äî 10 ìêì. Óïàêîâêà ÷àñòèö â íîâîîáðàçîâàíèÿõ
“ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü”. Îáðàçåö èñõîäíîãî, íåîáðà-
áîòàííîãî ñîëÿìè, êàîëèíèòà (ðèñ. 4à) ñîñòîèò èç îò-
äåëüíûõ ïëàñòèí÷àòûõ ÷àñòèö è àãðåãàòîâ “èäåàëüíî
ïîðèñòîé” àðõèòåêòóðû ñ óïàêîâêîé ÷àñòèö “ïëîñ-
êîñòü–ðåáðî” [25]. Îáùåå ñîäåðæàíèå íàòðèÿ â îáðàç-
öå NaCl-êàîëèíèò ñîñòàâëÿåò 0.49 %, ÷òî áîëåå ÷åì â
äâà ðàçà âûøå ñîäåðæàíèÿ â èñõîäíîì êàîëèíèòå.

Ïðè ïðîâåäåíèè êàïåëüíûõ ðåàêöèé â îáðàçöå
Pb(CH3COO)2-êàîëèíèò áûëè îáíàðóæåíû ÿðêèå çî-
ëîòèñòî-æåëòûå â ñêðåùåííûõ íèêîëÿõ íîâîîáðàçî-
âàíèÿ ðàçìåðîì äî 0.05 ìì. Îò ïîäîáíûõ íîâîîáðà-
çîâàíèé Pb(CH3COO)2-ñìåêòèòà (ðèñ. 3â, ã) îíè îòëè-
÷àþòñÿ ìåíåå ïðàâèëüíîé ôîðìîé è êîìêîâàòûì
ñòðîåíèåì (ðèñ. 3ä, å). ÐÝÌ àíàëèç Pb(CH3COO)2-êà-
îëèíèòà ïîêàçàë íàëè÷èå â îáðàçöå ìíîæåñòâåííûõ
ïëîñêèõ ãåêñàãîíàëüíûõ íîâîîáðàçîâàíèé èç êðèñ-
òàëëèòîâ êàîëèíèòà, àãðåãèðîâàííûõ ïî òèïó ðåáðî–
ðåáðî (ðèñ. 4å), è èõ òåêñòóðèðîâàííûõ ìèêðîàãðåãà-
òîâ. Â òåêñòóðèðîâàííûõ ìèêðîàãðåãàòàõ óïàêîâêà
ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü ïðîèñõîäèò ñî ñäâèãîì, ÷èñëî
÷àñòèö â ñòîïêå íå ïðåâûøàåò 7. Îáùåå ñîäåðæàíèå
ñâèíöà â îáðàçöå Pb(CH3COO)2-êàîëèíèòà ñîñòàâèëî
98.2 ìã/ã, â èñõîäíîì êàîëèíèòå ñâèíåö íå îáíàðóæåí.

Â îáðàçöå Ca(CH3COO)2-êàîëèíèò áûëè îáíàðó-
æåíû åäèíè÷íûå íîâîîáðàçîâàíèÿ ðàçìåðîì äî
0.05 ìì, ïî îïòè÷åñêèì ñâîéñòâàì ïîäîáíûå íîâîîá-
ðàçîâàíèÿì Ca(CH3COO)2-ñìåêòèòà, íî äåéñòâèå
ñîëè íà êàîëèíèò ìåíåå âûðàæåííîå. Ñõîäñòâî îïòè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ íîâîîáðàçîâàíèé Ca(CH3COO)2-êàî-
ëèíèòà è Ca(CH3COO)2-ñìåêòèòà ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëàãàòü è ñõîäñòâî óïàêîâêè êðèñòàëëèòîâ â íîâîîá-
ðàçîâàíèÿõ, ÷òî ïîäòâåðäèë ÐÝÌ àíàëèç (ðèñ. 2ã, 4ã).

Ïî ñðàâíåíèþ ñ Ca(CH3COO)2-ñìåêòèòîì ãëèíèñòî-
ñîëåâûå ìèêðîàãðåãàòû Ca(CH3COO)2-êàîëèíèòà áî-
ëåå ðûõëûå.

Â îáðàçöå MgCl2-êàîëèíèò ìåòîäàìè ÐÝÌ áûëè
îáíàðóæåíû ãëèíèñòî-ñîëåâûå ìèêðîàãðåãàòû ñ
òðåõìåðíîé àæóðíîé óïàêîâêîé ÷àñòèö (ðèñ. 4â).
×àñòèöû óïàêîâàíû êàê ïî òèïó ïëîñêîñòü–ïëîñ-
êîñòü ñ îáðàçîâàíèåì ñòîëá÷àòûõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòó-
ðû, òàê è ïî òèïó ðåáðî–ðåáðî ñ îáðàçîâàíèåì “ãåê-
ñàãîíàëüíûõ” êîëåö. Îáùåå ñîäåðæàíèå ìàãíèÿ â îá-
ðàçöå MgCl2-êàîëèíèòà â ïåðåñ÷åòå íà MgO ñîñòàâ-
ëÿåò 0.51 %, ÷òî áîëåå ÷åì â äâà ðàçà âûøå åãî ñîäåð-
æàíèÿ â èñõîäíîì êàîëèíèòå. Íîâîîáðàçîâàíèÿ
ZnCl2-êàîëèíèòà ðûõëûå “âååðîîáðàçíûå”, ñîñòîÿò
èç îòäåëüíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ïëàñòèí ðàçìåðîì äî
1–2 ìêì â äèàìåòðå (ðèñ. 4ä). Êðèñòàëëèòû ìèíåðàëà
â ýòèõ ìèêðîàãðåãàòàõ óïàêîâàíû ïî òèïó ðåáðî–ðåá-
ðî êàê â ïëîñêîñòè, òàê è ïîä íåêîòîðûì óãëîì è
ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü. Îáùåå ñîäåðæàíèå öèíêà â îá-
ðàçöå ZnCl2-êàîëèíèò ñîñòàâëÿëî 29.0 ìã/ã, â èñõîä-
íîì êàîëèíèòå öèíê íå îáíàðóæåí.

Óñòîé÷èâîñòü ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ
îöåíèâàëè ïî äåéñòâèþ íà íèõ âîäû ïðè äèàëèçå íà
îñíîâàíèè äàííûõ àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è ÐÝÌ
àíàëèçà [12, 13]. Âçàèìîäåéñòâèå îáðàçöîâ ñ ïàðàìè
âîäû îöåíèâàëè â åäèíèöàõ (êàë/ã) âåëè÷èí èíòåã-
ðàëüíîé ýíåðãèè àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

∫=
98.0

0
0max )/( ppWdkE , ( )∫=

55.0

0
0/ ppWdkEL

è

( )∫=
98.0

55.0
0/ ppWdkE K

,

ãäå p/p0 – îòíîñèòåëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ âîäû, W –
âëàæíîñòü, âûðàæåííàÿ â ïðîöåíòàõ îò àáñîëþòíî-
ñóõîé ïî÷âû, èíòåãðèðîâàíèå ÷èñëåííîå ïî òî÷êàì,
k – êîýôôèöèåíò ïåðåâîäà åäèíèö èíòåãðèðîâàíèÿ â
êàë/ã. Êîýôôèöèåíò k ÷èñëåííî ðàâåí 2.85 è îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå k = 5.13×103/(100×18), ãäå ÷èñëè-
òåëü – ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìîëåêóë âîäû
5.13×103êàë/ìîëü; çíàìåíàòåëü 100 – êîýôôèöèåíò ïå-
ðåâîäà âëàæíîñòè â ã/ã; ìàññà ìîëÿ âîäû – 18 ã/ìîëü.
Âåëè÷èíà Emax õàðàêòåðèçóåò èíòåãðàëüíóþ ýíåðãèþ
àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìèíåðàëà, EL – â
ëýíãìþðîâñêîé îáëàñòè ñîðáöèè, E

K – â îáëàñòè êà-
ïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè, à èõ èçìåíåíèå – âëèÿíèå
ðàñòâîðèìûõ ñîëåé. Ãðóïïîâîé àíàëèç âåëè÷èí E
(òàáë. 2) ïîçâîëèë ïðîðàíæèðîâàòü âëèÿíèå ñîëåé íà
ãèäðîñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ñìåêòèòà MgCl2 >
NaCl(+), Pb(CH3COO)2(–)> ZnCl2 > Ca(CH3COO)2.
Äëÿ êàîëèíèòà îòìå÷àåòñÿ òà æå çàêîíîìåðíîñòü, çà
èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà Pb(CH3COO)2-êàîëèíèò, êîòî-
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Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ êàîëèíèòà.
à – èñõîäíûé êàîëèíèò; á – NaCl-êàîëèíèò; â – MgCl2-êàîëèíèò; ã – Ca(CH3COO)2-êàîëèíèò; ä – ZnCl2-êàîëèíèò; å –
Pb(CH3COO)2-êàîëèíèò, ñòðåëêè – “äûðêè” â ãëèíèñòî-ñîëåâîì ìèêðîàãðåãàòå, ñîîòâåòñòâóþùèå êðèñòàëëèòàì ìèíåðàëà
ðàçìåðîì ~0.25 ìêì. Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ñúåìêà ñ ïîìîùüþ SE-äåòåêòîðà; íà äâîéíûõ ôîòîãðàôèÿõ ñëå-
âà – SE-äåòåêòîð, ñïðàâà – QBS-äåòåêòîð.

ðûé ïîïàäàåò â íóëåâóþ ãðóïïó ñîðáöèè, íåñìîòðÿ íà
óìåíüøåíèå åãî ãèäðîôèëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíûì êàîëèíèòîì. Ïîýòîìó íóëåâàÿ ãðóïïà êàîëè-
íèòà áûëà ðàçáèòà ïî îáùèì ïðàâèëàì íà ïîäãðóïïû.

Êðàéíå âûñîêèå ãèäðîñîðáöèîííûå ñâîéñòâà
îáðàçöîâ MgCl2-ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ

ãèãðîñêîïè÷íîñòüþ ñîëè è îáðàçîâàíèåì âûñîêîïî-
ðèñòîé ìèêðîñòðóêòóðû. Ìåíüøàÿ ãèäðîôèëüíîñòü
îáðàçöîâ NaCl-ìèíåðàëîâ ñâÿçàíà ñ ïëîòíîé óïàêîâ-
êîé êðèñòàëëèòîâ ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü â ãëèíèñòî-
ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòàõ, óñòîé÷èâûõ ê äåéñòâèþ ïà-
ðîâ âîäû ïðè p/p0 < 0.55. Ïðè p/p0 > 0.55 ó NaCl-ìè-
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íåðàëîâ íà÷èíàåòñÿ àíîìàëüíîå ïîãëîùåíèå ïàðîâ
âîäû, ïî ãèäðîñîðáöèîííûì ñâîéñòâàì îíè ïðèáëè-
æàþòñÿ ê MgCl2-ìèíåðàëàì. Pb(CH3OO)2-ìèíåðàëû
õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøåé ãèäðîñîðáöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòüþ â îáåèõ îáëàñòÿõ ñîðáöèè, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá óñòîé÷èâîñòè íîâîîáðàçîâàíèé ê äåéñòâèþ
ìîëåêóë âîäû è ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ p/p0.

Äèàëèç íå èçìåíÿåò ãèäðîñîðáöèîííûå õàðàê-
òåðèñòèêè íåîáðàáîòàííûõ ñîëÿìè ñìåêòèòà è êàî-
ëèíèòà, íå èçìåíÿåòñÿ è èõ ìèêðîñòðîåíèå. Ìîæíî
áûëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äèàëèç ãëèíèñòûõ ìè-
íåðàëîâ, îáðàáîòàííûõ ðàñòâîðàìè ñîëåé, ïðèâåäåò
ê ðàçðóøåíèþ ãëèíèñòî-ñîëåâûõ íîâîîáðàçîâàíèé
è, ñîîòâåòñòâåííî, ê èñõîäíûì ñîðáöèîííûì õàðàê-
òåðèñòèêàì – áîëüøèíñòâî ìèíåðàëüíûõ îáðàçîâà-
íèé óñòîé÷èâî ëèøü â ñèñòåìå ñî ñðàâíèòåëüíî âû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñîñòàâëÿþùèõ åå ýëåìåíòîâ.
Êàê ïîêàçàëè äàííûå àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è
ðåçóëüòàòû ÐÝÌ àíàëèçà, ýòî äåéñòâèòåëüíî ïðîèñ-
õîäèò â ñëó÷àå îáðàçöîâ êàîëèíèòà è MgCl2-,
Ca(CH3COO)2- è ZnCl2-ñìåêòèòà (ãðóïïà ñîðáöèè 0).

Â ñëó÷àå NaCl-ñìåêòèòà äèàëèç ïðèâîäèò òîëü-
êî ê ðàçðóøåíèþ ïîðèñòûõ ìèêðîàãðåãàòîâ, ïðè ýòîì
ïëîòíîóïàêîâàííûå ïëàñòèí÷àòûå ýëåìåíòû ñòðóêòó-
ðû ñîõðàíÿþòñÿ, ÷òî îáúÿñíÿåò ïîíèæåíèå ãèäðî-
ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê NaCl-ñìåêòèòà ïîñëå
äèàëèçà – ãðóïïà ñîðáöèè “-2” â ëýíãìþðîâñêîé îá-
ëàñòè è “-1” â îáëàñòè êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè.
Ïîñëå äèàëèçà Pb(CH3COO)2-ñìåêòèòà êîëè÷åñòâî
íîâîîáðàçîâàíèé óìåíüøàåòñÿ. Ñîõðàíåíèå ÷àñòè
íîâîîáðàçîâàíèé Pb(CH3COO)2-ñìåêòèòà ïîñëå äèà-
ëèçà è îïðåäåëÿåò ãðóïïó ñîðáöèè îáðàçöà “-1”. ×àñ-
òè÷íûì ñîõðàíåíèåì íîâîîáðàçîâàíèé îáúÿñíÿåòñÿ
è íåêîòîðîå ïîíèæåíèå ãèäðîñîðáöèîííûõ õàðàêòå-

ðèñòèê NaCl-, MgCl2- è Ca(CH3COO)2-êàîëèíèòà ïîñ-
ëå äèàëèçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì êàîëèíèòîì
(ãðóïïà ñîðáöèè 0-2).

Ã. Ñïîçèòî [23] òåîðåòè÷åñêè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
â ðåàêöèÿõ ñ ðàñòâîðèìûìè ñîëÿìè êðèñòàëëèòû ãëè-
íèñòûõ ìèíåðàëîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ãèãàíòñ-
êèå ëèãàíäû, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü ïîâåðõíîñòíûå
êîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ. Â çàâèñèìîñòè îò
ñâîéñòâ ìèíåðàëà è êàòèîíà îáðàçóåìûå êîìïëåêñû
ìîãóò áûòü âíåøíåñôåðíûìè (÷åðåç ìîëåêóëû âîäû)
èëè âíóòðèñôåðíûìè (áåç ó÷àñòèÿ ìîëåêóë âîäû). Èñ-
ïîëüçîâàíèå íîâåéøèõ ìåòîäîâ àíàëèçà EXAFS-ñïåê-
òðîñêîïèè ïîçâîëèëî ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàòü îá-
ðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ âíåøíå- è âíóòðèñôåðíûõ
êîìïëåêñîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñ êàòèîíàìè ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ Ni, Co è Zn [9, 10, 15, 16, 18, 19].
Âíåøíåñôåðíûå êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ íà áàçàëüíûõ
ïîâåðõíîñòÿõ êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëîâ. Âíóòðèñôåð-
íûå êîìïëåêñû ÿâëÿþòñÿ ïðîäîëæåíèåì îêòàýäðè÷åñ-
êîãî ñëîÿ è ëîêàëèçîâàíû íà áîêîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ
ïàðàëëåëüíî áàçàëüíûì ïîâåðõíîñòÿì êðèñòàëëèòîâ.
Îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ ñ êàòèîíàìè
ìåòàëëîâ äëÿ ñìåêòèòîâ áîëåå âûðàæåíî, ïîñêîëüêó
äèñïåðñíîñòü è åìêîñòü êàòèîííîãî îáìåíà ñìåêòèòîâ
ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ó êàîëèíèòà.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ è
àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé ÷åòêî óêëàäûâàþòñÿ â ãè-
ïîòåçó îáðàçîâàíèÿ ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãà-
òîâ çà ñ÷åò âíåøíå- è âíóòðèñôåðíûõ ïîâåðõíîñò-
íûõ êîìïëåêñîâ êàòèîíîâ ìåòàëëà è ìèíåðàëüíîé
ìàòðèöû. Âûðàæåííîñòü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ãëè-
íèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ, èõ ôîðìà è óïàêîâêà
÷àñòèö ñîîòâåòñòâóþò ïðåäëàãàåìîìó ìåõàíèçìó. Êà-
÷åñòâåííûé ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç ðàñïðåäåëå-

Òàáëèöà 2. Ãðóïïîâîé àíàëèç âåëè÷èí èíòåãðàëüíîé ýíåðãèè E àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåêòèòà è
êàîëèíèòà.

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ  – çíà÷åíèÿ E, êàë/ã.

maxE LE KEМинерал и
соль 

S SD S SD S SD 
Смектит 0  (37.7)  0  (38.1) 0 (14.6) 0  (15.1)  0  (23.1) 0  (23.1) 

NaCl 2  (55.5) -1 (31.1) 1 (20.0) -2 (10.2) 2  (35.6) -1 (20.9) 
MgCl2 3 (67.5) 0  (40.4) 3 (26.3) 0  (17.0) 3  (41.2) 0  (23.4) 

Ca(CH3COO)2 0 (43.3) 0  (40.6) 1 (18.4) 0  (17.2) 0  (24.9) 0  (23.3) 
ZnCl2 1 (48.5)  0  (38.3)  0 (16.4) 0  (15.6) 2  (32.1)  0  (22.7) 

Pb(CH3COO)2 -2 (19.5) -1 (29.4) -2( 7.8) -1 (11.9) -2 (11.7) -1 (17.4) 
Каолинит 00( 7.3)  00( 6.8)  00( 2.5)  00( 2.4)  00( 4.8)  00( 4.4)  

NaCl 3  (27.0) 0-2(3.6)  00( 2.1) 0-2( 1.0) 4  (24.8)  0-2( 2.6)  
MgCl2 4 (43.4) 0-2(3.8)   4 (15.0) 0-2( 1.3) 4  (28.4) 0-2( 2.6) 

Ca(CH3COO)2 1 (12.1) 0-2( 4.4) 1  ( 3.1) 0-2( 1.6) 1  ( 9.0) 0-2( 2.8) 
ZnCl2 2 (19.5) 00( 7.5) 2  ( 5.2) 00( 2.8) 2  (14.3) 00( 4.9) 

Pb(CH3COO)2 0-1( 5.1)  00( 7.1)  0-1( 1.8)  00( 2.5) 0-1( 3.4)  00( 4.6) 
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Ðèñ. 5. Ìèêðîñòðóêòóðà ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ íà êðèñòàëëàõ ñîîòâåòñòâóþùåé ñîëè.
à, á – ñìåêòèò + NaCl;  â, ã – êàîëèíèò + NaCl; ä, å – êàîëèíèò + MgCl2 (êàïåëüíûå ðåàêöèè, îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ, íà
ôîòîãðàôèÿõ ñëåâà – ïàðàëëåëüíûå íèêîëè, ñïðàâà – ñêðåùåííûå íèêîëè, ñòðåëêè – ìèêðîàãðåãàòû).
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Ðèñ. 6. Ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðèìûõ ñîëåé ñ
ìèíåðàëüíîé ìàòðèöåé.
Êàòèîí M â ðàñòâîðå (1); àäñîðáöèÿ êàòèîíîâ M íà áàçàëüíîé
ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëà ñ îáðàçîâàíèåì âíóòðè- (2) ëèáî âíåø-
íåñôåðíîãî (3) ïîâåðõíîñòíîãî êîìïëåêñà; àäñîðáöèÿ êàòèî-
íîâ M íà áîêîâîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëà ñ îáðà-
çîâàíèåì âíóòðèñôåðíîãî ïîâåðõíîñòíîãî êîìïëåêñà (4).
Ñòðóêòóðà ñìåêòèòà – ïî Öèïóðñêîìó è Äðèòöó [24].

íèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ
ìèíåðàëîâ ïîäòâåðæäàåò áîëüøóþ ñïîñîáíîñòü ñìåê-
òèòà ê îáðàçîâàíèþ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ êàîëèíèòîì. Îáðàçîâàíèå ãëèíèñòî-ñîëå-
âûõ ìèêðîàãðåãàòîâ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ñîëåé
ïðè ïðîâåäåíèè êàïåëüíûõ ðåàêöèé (ðèñ. 5) òàêæå íå
ïðîòèâîðå÷èò ñõåìå îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ êîì-
ïëåêñîâ êàòèîíîâ ìåòàëëà è ìèíåðàëüíîé ìàòðèöû.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ñóùå-
ñòâåííî äîïîëíèòü ñõåìó Schlegel et al. [18]. Âî-ïåð-
âûõ, ñõåìà, ïðåäëîæåííàÿ äëÿ äè- è òðèîêòàýäðè÷åñ-
êèõ ñìåêòèòîâ, ðàáîòàåò è äëÿ êàîëèíèòà. Ñîãëàñíî
ñõåìå äëÿ ñìåêòèòà îáðàçîâàíèå âíåøíåñôåðíûõ
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
çàðÿäà áàçàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé. Äëÿ êàîëèíèòà, õà-
ðàêòåðèçóþùåãîñÿ îòñóòñòâèåì èçîìîðôíûõ çàìå-
ùåíèé, îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ íà áàçàëü-
íîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ òåîðåòè÷åñêè íåâîç-
ìîæíî. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè êàîëèíèòîâ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [14], íà
ïîâåðõíîñòè îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ êàîëèíèòà ñó-
ùåñòâóþò åäèíè÷íûå ñëîè ñî ñòðóêòóðîé òèïà Ò–Î–Ò
(òåòðàýäð–îêòàýäð–òåòðàýäð), çà ñ÷åò êîòîðûõ âîç-
ìîæíî îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ. Âî-âòî-
ðûõ, âíóòðèñôåðíûå êîìïëåêñû äëÿ êàòèîíîâ Pb2+ è
Na+ (ïðè äåãèäðàòàöèè) îáðàçóþòñÿ íå òîëüêî íà áî-
êîâûõ, íî è íà áàçàëüíûõ ïîâåðõíîñòÿõ êðèñòàëëè-
òîâ (ðèñ. 6). È òðåòüèì ñóùåñòâåííûì äîïîëíåíèåì
ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ “ãëèíèñòûé ìèíåðàë + ñîëü”
ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü è ðåàëèçàöèÿ ñâÿçè îòäåëüíûõ
êðèñòàëëèòîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ìîñòèêàìè èç
êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ïðè îáðàçîâàíèè âíóòðèñôåðíûõ
êîìïëåêñîâ íà áàçàëüíûõ ïîâåðõíîñòÿõ è ðåáðàõ
êðèñòàëëèòîâ ìèíåðàëîâ. Äîêàçàòåëüñòâîì ÷åãî ÿâ-
ëÿåòñÿ óïàêîâêà ÷àñòèö ïëîñêîñòü–ïëîñêîñòü è ðåá-
ðî–ðåáðî â ïëîñêîñòè. Äàëüíèé ïîðÿäîê, ÿâëÿþùèé-
ñÿ ðåçóëüòàòîì òàêîãî ïîñòðîåíèÿ ìîñòèêîâ, îáåñïå-
÷èâàåòñÿ ïðîñòîé ãåîìåòðè÷åñêîé ñâÿçüþ ìåæäó ñî-
ñåäíèìè êðèñòàëëèòàìè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðèìûõ ñîëåé
NaCl, MgCl2, Ca(CH3COO)2, ZnCl2 è Pb(CH3COO)2 ñ
ãëèíèñòûìè ìèíåðàëàìè – êàîëèíèòîì è ñìåêòèòîì.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñ 1 í. ðà-
ñòâîðàìè ñîëåé îáðàçîâûâàëèñü ãëèíèñòî-ñîëåâûå
ìèêðîàãðåãàòû. Âûðàæåííîñòü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ
ãëèíèñòî-ñîëåâûõ ìèêðîàãðåãàòîâ, èõ óñòîé÷èâîñòü, à
òàêæå óïàêîâêà ÷àñòèö, ðàçìåðû, ôîðìà è îïòè÷åñêèå
ñâîéñòâà çàâèñåëè îò ïðèðîäû ìèíåðàëà è ñâîéñòâ
ñîëè, ó÷àñòâóþùèõ âî âçàèìîäåéñòâèè.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñõåìó,
îïèñûâàþùóþ ïîâåäåíèå äè- è òðèîêòàýäðè÷åñêèõ
ñìåêòèòîâ ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ ñîëÿìè ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü è äëÿ êàîëèíèòà â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ.
Íî åñëè äëÿ ñìåêòèòà îáðàçîâàíèå âíåøíåñôåðíûõ
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî
çàðÿäà áàçàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé, òî äëÿ êàîëèíèòà, õà-
ðàêòåðèçóþùåãîñÿ îòñóòñòâèåì èçîìîðôíûõ çàìåùå-
íèé, îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ êîìïëåêñîâ ñ òî÷êè çðå-
íèÿ îáùåïðèíÿòîé òåîðèè íåâîçìîæíî. Îäíàêî èññëå-
äîâàíèÿ êàîëèíèòîâ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ âûÿâèëè
íà ïîâåðõíîñòè îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ åäèíè÷íûå
ñëîè ñî ñòðóêòóðîé òèïà Ò–Î–Ò (òåòðàýäð–îêòàýäð–
òåòðàýäð), çà ñ÷åò êîòîðûõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü îáðàçî-
âàíèå àíàëîãè÷íûõ ñìåêòèòîâûì âíåøíåñôåðíûõ ïî-
âåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ. Âíóòðèñôåðíûå êîìïëåêñû
äëÿ êàòèîíîâ Pb2+ è Na+ (ïðè äåãèäðàòàöèè) îáðàçóþò-
ñÿ íå òîëüêî íà áîêîâûõ, íî è íà áàçàëüíûõ ïîâåðõíî-
ñòÿõ êðèñòàëëèòîâ êàîëèíèòà è ñìåêòèòà.

Åùå îäíèì ñóùåñòâåííûì äîïîëíåíèåì ñõåìû
ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè è ðåàëèçàöèè
ñâÿçè îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ
ìîñòèêàìè èç êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ïðè îáðàçîâàíèè
âíóòðèñôåðíûõ êîìïëåêñîâ íà áàçàëüíûõ ïîâåðõíî-
ñòÿõ è ðåáðàõ êðèñòàëëèòîâ îáîèõ ìèíåðàëîâ. Äîêà-
çàòåëüñòâîì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ óïàêîâêà ÷àñòèö ïëîñ-
êîñòü–ïëîñêîñòü è ðåáðî–ðåáðî â ïëîñêîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ
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G.V. Kharitonova, N.P. Chizhikova, A.S. Manucharov, N.S. Konovalova

Interaction of soluble salts with clay minerals
The interaction of soluble salts NaCl, MgCl2, Ca(CH3COO)2, ZnCl2 and Pb(CH3COO)2 with clay minerals
(kaolinite and smectite) was studied by the methods of optical and scanning electron microscopy. It was shown
that the interaction of soluble salts with clay minerals leads to changes in the mineral particle organization and
formation of clay-salt micro-aggregates. The intensity of the process of clay-salt micro-aggregate formation,
their stability, as well as packing, shape and size of the particles depend on the nature of mineral and interacting
salt characteristics.
Key words: clay minerals, soluble salts, clay-salt micro-aggregates.


