
110 ВЕСТНИК ОГУ №4 (123)/апрель`2011

Известно, что неблагоприятные водно�фи�
зические свойства засоленных почв связаны с
высоким содержанием растворимых солей. В за�
висимости от химизма засоления и генезиса почв
суммарная концентрация растворимых солей в
почве составляет от 0,5 до 2–3% и более [1, 2].

В растворах солей катионы металлов всту�
пают в быстрые реакции обмена с глинистыми
минералами, что приводит к изменению поверх�
ностных свойств минералов и, как следствие, из�
менению их способности сорбировать воду [4, 7].

При моделировании поведения системы
«почва  – растворимая соль» большую слож�
ность представляет разделение влияния на по�
верхностные свойства почв самой соли и изме�
нения состава поглощенных обменных катио�
нов. В этом отношении представляется актуаль�
ным оценить изменения, происходящие с гли�
нистыми минералами при обработке их соля�
ми, катионы которых резко отличаются радиу�
сами, гидратационным поведением и силой свя�
зи с ионообменными центрами поверхности.

В данной работе мы попытались оценить
влияние растворимых солей натрия, магния,
кальция, цинка и свинца на гидрофизические
свойства глинистых минералов (смектита
<0,074 мм и каолинита <0,074 мм). Влияние ра�
створимых солей на гидрофизические свойства
глинистых минералов (ГМ) определялось в
сравнении характеристик двух серий образцов:
I серия  – образцы ГМ обработаны раствором
соответствующей соли, II серия  – образцы ГМ
диализованы после обработки солью и высуши�
вания при комнатной температуре. Обработку
ГМ проводили 1 н. растворами NaCl, MgCl2 и
ZnCl2. Поскольку хлорид Pb(II)  – малораство�
римое соединение, в эксперименте была исполь�
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зована растворимая соль свинца (II)
Pb(CH3COO)2. Для получения сравнимых дан�
ных была использована соль кальция с тем же
анионом Ca(CH3COO)2. Образцы I серии по�
лучали обработкой 10,0 г образца 200 мл 1 н.
раствора соответствующей соли. Выбор концен�
трации соли в случае NaCl обусловлен содер�
жанием солей (г/л) в высокоминерализованных
грунтовых водах [3], остальные растворы бра�
лись в той же концентрации (1 г�экв/л). Сус�
пензию взбалтывали на ротаторе в течение
6 час., затем фильтровали, осадок высушивали.

Оценку влияния растворимых солей на по�
верхностные свойства ГМ проводили по измене�
нию величин интегральной энергии Е (кал/г) ад�
сорбционного взаимодействия минералов с водой,
вычисленных по адсорбции паров воды [8].

Анализ изотерм сорбции паров воды пока�
зал, что влияние растворимых солей на гидро�
сорбционные свойства ГМ зависит от природы
минерала, свойств используемой соли и области
сорбции (табл. 1). Интегральные характеристи�
ки изотерм адсорбции Emax, E

L и EK характеризу�
ют энергию адсорбционного взаимодействия
минерала в разных интервалах сорбции: Emax  –
0≤p/p

0 
≤0,98, EL

  – в лэнгмюровской области (0≤p/
p0≤0,55), E

K  – в области капиллярной конденса�
ции (0,55≤p/p

0 
≤0,98), их изменение  – влияние

растворимых солей (серия I) и влияние обмен�
ных катионов (серия II). Для свертки информа�
ции, упорядочивания и ранжирования получен�
ного массива данных (табл. 1) был проведен груп�
повой анализ величин Emax, E

L и EK
 минералов.

Для смектита было выделено шесть групп
сорбции: –2, –1, 0, +1, +2, +3 (табл. 2). Знак у
номера группы указывает на меньшие (–) или
большие (+) значения соответствующих вели�
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чин по сравнению с исходным смектитом, груп�
пу которого определили как нулевую. Наиболь�
шее влияние (номер группы +3) на гидросорб�
ционные свойства смектита оказывает MgCl2.
Такое сильное влияние MgCl2 на смектит отве�
чает ее крайне высокой гигроскопичности.

Химически чистая соль NaCl практически
не гигроскопична, однако ее влияние на смек�
тит лишь несколько ниже  – группа сорбции +2.

Влияние Ca(CH3COO)2 и ZnCl2 на смектит
существенно меньше, чем MgCl2 и NaCl, и зави�
сит от области сорбции. Так, в лэнгмюровской
области сорбции поглощение паров воды выше
у Ca(CH3COO)2�смектита, в области капилляр�
ной конденсации, наоборот, у ZnCl2�смектита.

Анализ влияние диализа на сорбционные
характеристики смектита показал, что исход�
ный смектит практически не меняет своих харак�
теристик. Диализ MgCl2�, Ca(CH3COO)2� и
ZnCl2�смектита возвращает смектит к исходным
сорбционным характеристикам (группа сорб�
ции 0). В отличие от них способность NaCl�смек�
тита после диализа сорбировать пары воды рез�
ко падает. Максимальные изменения происхо�
дят в лэнгмюровской области сорбции  – группа
сорбции –2. Это может быть связано с дегидра�
тированным состоянием смежных слоев (одно�
го из двух) Na�смектита и свидетельствует о не�
возможности образования диализованным
NaCl�смектитом в данной области двухслойной
молекулярной структуры включения [9]. Изо�
термы характеризуется плато с влажностью
W

d
 ~ 9% в области 0,32≤p/p

0 
≤0,55. Межслоевые

катионы Na+ смектита становятся доступными
для молекул воды только в области капилляр�
ной конденсации. По Ю.И. Тарасевичу [6], при
обезвоживании NaCl�смектита происходит
фиксация катионов натрия в дитригональных
лунках кислородной сетки SiO2�слоя структу�
ры минерала (rэф дитригональной лунки ~ 0,13
нм, rэф Na+ ~ 0,098 нм). Устойчивость фиксиро�
ванного состояния катионов натрия при низ�
ких значениях p/p

0 
определяется их низкой энер�

гией гидратации (101 ккал/г�ион). Согласно
величинам эффективных радиусов негидрати�
рованные катионы Mg2+ и Ca2+ (rэф ~0,078 нм и
0,106 нм соответственно) тоже могут быть за�
фиксированы в дитригональных лунках. Одна�
ко энергия гидратации катионов Mg2+ и Ca2+ (467
и 386 ккал/г�ион соответственно) слишком вы�
сока для того, чтобы они при 20 оС, подобно ка�

Таблица 1. Величины интегральной энергии
адсорбционного взаимодействия глинистых

минералов с парами воды  – Е (кал/г)
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MgCl2 S 67,5 43,4 26,3 15,0 41,2 28,4 

MgCl2 SD 4,04 3,87 17,0 1,3 23,4 2,6 

Ca(CH3COO)2 S 43,3 12,1 18,4 3,1 24,9 9,0 

Ca(CH3COO)2 SD 40,6 – 17,2 – 23,3 – 

ZnCl2 S 44,1 19,5 15,8 5,2 28,3 14,3 

ZnCl2 SD 48,5 7,5 16,4 2,6 32,1 4,9 

Pb(CH3COO)2 S 19,5 5,1 7,8 1,8 11,7 3,4 

Pb(CH3COO)2 SD 29,4 7,1 11,9 2,5 17,4 4,6 

Примечание: 0  – минерал без обработки, S  – обработка
солью, D  – диализ, А  – смектит, Б  – каолинит

Таблица 2. Групповой анализ величин интегральной
энергии Е (кал/г) адсорбционного взаимодействия

глинистых минералов с парами воды

Примечание: S  – образцы обработаны солью, SD  – после
диализа, А  – смектит, Б  – каолинит
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(� Emax 0  00 2  3 3  4 0  1 1  2 -2  0-1 

S EL
 0  00 1  00 3  4 1  1 0  2 -2  0-1 

S EK 0  00 2  4 3  4 0  1 2  2 -2  0-1 

SD Emax 0  00 -1  0-2 0  0-2 0  0-2 0  00 -1  0-1 

SD EL
 0  00 -2  0-2 0  0-2 0  0-1 0  00 -1  0-1 

SD EK 0  00 -1  0-2 0  0-2 0  0-2 0  00 -1  0-1 

тионам Na+, перешли в негидратированное со�
стояние [5, 10].

В отличие от остальных вариантов сорб�
ционная способность Pb(CH3COO)2�смектита
после диализа возрастает: группа сорбции, как
и диализованного NaCl�смектита, –1. Однако
их сорбционное поведение различно. После ди�
ализа у NaCl�смектита резко уменьшается спо�
собность сорбировать пары воды в лэнгмюров�
ской области, в области 0,86≤p/p0≤0,98 NaCl�
смектит по сорбционным свойствам приближа�
ется к исходному смектиту. Изотермы диализо�
ванных образцов Pb(CH3COO)2�смектита и ис�
ходного смектита симбатны.

Для каолинита выделено пять групп сорб�
ции: 0, +1, +2, +3, +4; нулевая группа  – исходный
каолинит. Этим разбиением величин Emax, E

L и EK
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на группы удается проранжировать все образ�
цы каолинита за исключением Pb(CH3COO)2�
каолинит: каолинит < Ca(CH3COO)2�каолинит
< ZnCl2�каолинит < NaCl�каолинит < MgCl2�ка�
олинит (группы сорбции 0, 1, 2, 3 и 4 соответ�
ственно). Выделить для Pb(CH3COO)2�каоли�
нита отдельную группу сорбции простым уве�
личением числа групп не удается  – при увеличе�
нии числа групп получаем пустые множества.
Поэтому нулевая группа была разбита на под�
группы 00, 0�1 и 0�2.

Для каолинита влияние солей не зависит от
области сорбции. Как и для смектита, наиболь�
шее влияние на минерал оказывает MgCl2, но вли�
яние на каолинит более выраженно. Величины EL

и Emax образца MgCl2�каолинит возрастают в
шесть раз. Это может быть связано не только с
различной природой минералов (дискретная и со�
пряженная системы разнокачественных адсорб�
ционных центров соответственно), но и с измене�
нием структурной организации частиц каолини�
та. Наименьшее влияние на каолинит оказывает
Pb(CH3COO)2  – группа сорбции 0�1. Из общего
ряда выпадает NaCl. Ее влияние в лэнгмюровс�
кой области сорбции нулевое  – изотермы NaCl�
каолинита и исходного каолинита практически
совпадают. В области капиллярной конденсации

влияние NaCl резко возрастает и становится со�
поставимым с влиянием MgCl2  – группа сорбции
+4. Одна из возможных причин такого поведения
NaCl�каолинита  – изменение структурной орга�
низации частиц каолинита под влиянием NaCl.

Процедура диализа не влияет на исходный
каолинит  – группа сорбции 00. После диализа
образцы ZnCl2 – и Pb(CH3COO)2�каолинита
возвращаются к характеристикам исходного ка�
олинита  – группа сорбции 00. В этой экспери�
ментальной серии несколько выделяются образ�
цы NaCl�, MgCl2 – и Ca(CH3COO)2�каолинита.
По всем трем величинам Emax, E

L и EK
 они попа�

дают в подгруппу сорбции 0�2. Их поглощение и
удержание адсорбированной воды несколько
ниже исходного каолинита.

Заключение
Влияние соли на поверхностные свойства

глинистых минералов зависит от природы ми�
нерала, свойств используемой соли и ее состоя�
ния (в растворе или сорбированное). Обработ�
ка глинистых минералов растворами NaCl,
MgCl2, Ca(CH3COO)2 и ZnCl2 приводит к уве�
личению их водоудерживающей способности:
NaCl > MgCl2 > Ca(CH3COO)2 ≈ ZnCl2.
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