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Введение
Идентификация глинистых минералов не

всегда является простой задачей, зачастую тре�
буется применять несколько аналитических ме�
тодов для установления природы минерала, его
структурных параметров и химических связей.
Для этого обычно используют методы ИК�, УФ�
и рентгенофлуоресцентной спектроскопии, рен�
тгеноструктурный анализ. Более других резуль�
тативны химический и рентгенофазовый ана�
лизы, а также – ИК�спектроскопия.

На наш взгляд, именно комплекс перечис�
ленных методов дает полную характеристику
структуры глины и позволяет на этой основе
смоделировать ее отклик на условия внешнего
воздействия в процессе эксплуатации. Инфра�
красные спектры поглощения дают ценное до�
полнение к дифракционным методам исследова�
ния кристаллического строения слоистых сили�
катов, основного сырья широко распространен�
ных керамических материалов. Изменение час�
тот или интенсивностей абсорбционных полос
поглощения может быть использовано для оцен�
ки количества и положения замещающих ионов
[1]–[4], т. е. степени равновесности структуры.

Материал и методы исследования
В качестве объекта исследования выбрана

природная глина Оренбургского месторожде�
ния. Глина относятся к сложным полиминераль�
ным системам с низкосимметричными кристал�
лическими модификациями.

Традиционно природную глину подверга�
ют обогащению, чтобы обеспечить соответствие
требованиям ГОСТ. Самыми распространенны�
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ми приемами обогащения являются: магнитная
сепарация, промывка (удаление водораствори�
мых солей и оксидов калия и натрия), рассев на
фракции и подбор для затворения шихты воды
с оптимальными значениями pH.

Минералогический и фазовый составы
природной или нативной глины оценивали ме�
тодами рентгенофазового анализа по стандар�
тным методикам. Знание химического и мине�
рального составов не дает полного представле�
ния о структуре глины, об основных типах хи�
мических связей. Поэтому исследовали состав,
типы и характер структурных связей в глине с
помощью инфракрасной спектроскопии, сопо�
ставляли данные, полученные различными ме�
тодами анализа для установления соотношения
между ними. Использовали ИК�спектрометр с
Фурье�преобразованием «Инфралюм ФТ�02»
в диапазоне измерений 350–6000 см�1 с преде�
лом погрешности 0,005 см�1. На полимерную
подложку наносили 15 мкл дистиллированной
воды и небольшое количество пробы из глины,
образцы сушили при комнатной температуре
до полного испарения воды. Измерения прово�
дили в диапазоне от 600 до 1600 см�1 относитель�
но полимерной подложки.

Результаты
Магнитная сепарация глины оказалась

неэффективной ввиду малого количества маг�
нитных соединений железа в ней, да и содержа�
ние оксидов железа меньше предельного значе�
ния ТУ (12%) для бентонитовых глин.

Фазовый и химический составы полимине�
ральной нативной глины, представленны в виде
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диаграмм на рисунке 1. Согласно химическому
анализу [5] (рис. 1, а), глина наполовину состо�
ит из кремнезема SiO2, а по содержанию оксида
алюминия, согласно ГОСТ 9169�75, относится
к полукислым материалам. Необходимо отме�
тить высокое содержание водорастворимых ок�
сидов K2O и Na2O (в сумме 5,14 мас.%) и окси�
дов железа (9,51%). Содержание диоксида крем�
ния в виде полиморфных модификаций кварца
и кристобалита составляет 55%, в том числе око�
ло 30% свободного кварца (рисунок 1, б). Объем�
ные доли аморфных составляющих не превы�
шают 10%. Часть оксида кремния SiO2 находит�
ся в связанном виде, положительно влияя на
пластичность и формовочные свойства керами�
ческой массы. Глинозем Al2O3 находится как в
составе глинообразующих минералов, так в сво�
бодном a�состоянии. Кристаллиты низкотемпе�
ратурного кварца, корунда и кальцита имеют
тригональную решетку.

В глине содержится около 30% монтморил�
лонита, а общая доля глинистых минералов с
учетом хлоритов, как показано на рисунке 1,б
составляет около 50%. Слоистые минералы типа
монтмориллонитов и их частых спутников –
хлоритов имеют кристаллические решетки пре�
имущественно моноклинной сингонии, поэто�
му их сложно идентифицировать методом рен�
тгенофазового анализа.

Монтмориллонит (Al2[0H]2{Si4010}⋅mH20) –
ценный глинистый минерал, относится к группе
смектита. Главной особенностью минерала яв�
ляется способность к адсорбции различных
ионов (в основном, катионов) и к ионному обме�
ну. Наличие изоморфных замещений, огромная
удельная поверхность (до 600–800 м2/г) и лёг�

кость проникновения ионов в межпакетное
пространство обеспечивают значительную ём�
кость катионного обмена монтмориллонита
(80–150 моль экв/100 г) [6].

Монтмориллонит, как правило, образует
плотные глинистые массы. Кристаллы размера�
ми менее 1 мкм обычно имеют вид тонких лис�
точков с неправильными очертаниями. Монтмо�
риллонит способен образовывать с водой плас�
тичные студенистые массы, при этом, разбухая,
может увеличиваться в объеме в 2–3 раза. На
воздухе минерал теряет воду (дегидратируется)
и становится порошковатым.

Хлориты относятся к трехслойным сили�
катам, состоящим из двух тетраэдрических и
одного октаэдрического слоев. В большинстве
хлоритов ионы Mg замещается на ионы Fe в
любых слоях, а Al замещает Si в тетраэдричес�
ких позициях, поэтому общая химическая фор�
мула хлоритов может быть представлена в сле�
дующем виде: (Mg,Fe)6�2x(Al,Fe)2x[OH]8{Si4�

2xAl2xO10}[6]. По общему содержанию различных
модификаций, глина относится к запесоченным,
что значительно усложняет работу с ней в каче�
стве универсального сырья. Оксиды железа в
чистом виде практически отсутствуют, ионы
железа находятся в связанном состоянии в виде
атомов замещения минералов, что объясняет
низкую эффективность магнитной сепарации.

После промывания полиминеральной на�
тивной глины для удаления водорастворимых
примесей, рассевом на трех ситах 0,63 мм, 0,16 мм
и 0,04 мм получили три фракции. Фракция с раз�
мерами частиц (0,16–0,04) мм содержит глинис�
тых минералов больше, чем остальные фракции:
около 60%.
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Рисунок 1. Химический (а) и фазовый (б) составы полидисперсной глины
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Проведенные ранее авторами [7]–[8] иссле�
дования показали, что керамика из этой глины
имеет хорошие показатели термостойкости при
умеренных теплосменах. Образцы, полученные
из глины фракции (0,16–0,04) мм оказались наи�
более перспективными. Для них характерна вы�
сокая стойкость к умеренным теплосменам и же�
стким тепловым ударам. Во время испытаний
существующие в образцах микротрещины Гриф�
фитса разветвляются, диссипируя энергию по
всему образцу, позволяя выдерживать термоудар
более 700 0С. В дальнейшем методом инфракрас�
ной спектроскопии исследовали структурные
характеристики только этой фракции.

Согласно результатам химического анали�
за (рис.1, а), более 50% (масс.) глины составля�
ет SiO2. Из результатов рентгеноструктурного
анализа (рис. 1, б) ясно, что в пяти из шести фаз
элементарной структурной единицей будет яв�
ляться тетраэдр SiO4, поэтому в качестве одной
из главных характеристик тонкой структуры
рассмотрели размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР). Для расчета использовали
формулу Шерера [9].

Пики кварца на дифрактограмме облада�
ют максимальной интенсивностью. Проанали�
зировав две лини рентгенограммы с индексами
hkl (100) и (200) при углах дифракции q1=10,40

и q2=22,90, получили, что средний размер ОКР
для a�SiO2 в выбранной фракции составил око�
ло 100 нм.

Известно, что схожие минеральные соста�
вы пород предопределяют наличие в спектрах
одних и тех же полос поглощения (рисунок 2).
Форма профилей, ширина полос и их интенсив�
ность свидетельствуют о наличии определенных
силикатных и алюмосиликатных молекулярных
группировок в различных состояниях.

Атомы кислорода могут быть связаны с
двумя атомами кремния мостиковыми связя�
ми Si–O–Si, или с одним – немостиковыми свя�
зями Si–O. В зависимости от структурных осо�
бенностей фаз – цепи, слои, или трехмерный
каркас, как в монтмориллоните или хлорите, –
содержание мостиковых Si–O–Si, концевых
Si–O, а также Si–OH�связей будет различным.
Исходя из соотношения концевых (немостико�
вых) атомов кислорода к мостиковым выделяют
5 типов структурных силикатных группировок
[10]. В частности, полосы 1009 и 1032 см–1 (таб�
лица 1) приписывается валентным колебани�
ям мостиковых связей Si�O�Si(Al) в кристал�
лической решетке минералов группы монтмо�
риллонита и хлоритов [1]. Это согласуется с
их слоистым строением, анион которого мож�
но описать структурной группой Q3, а струк�
турной группой всех форм кремнезема явля�
ется Q0 (рисунок 3).

Разнообразие в типе и характере структур�
ных связей, их длине, валентных углах, находит
свое отражение в энергии молекулярных груп�
пировок, различия в значениях которой имеют

Рисунок 2. ИК�спектр обогащенной глины
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место в виде характерных для каждой из групп
полос поглощения в инфракрасных спектрах
этих соединений. Частоту можно считать харак�
теристической, если ее величина значительно
отличается от значений других частот конкрет�
ного соединения. Так, например, для силикатов,
содержащих OH�группы, в спектре обнаружи�
ваются полосы в области 1200–800 см�1, которые
относятся к валентным Si–O и Si–O–Si связям в
различных кремнекислородных радикалах. Сло�
истые силикаты, хлорит и монтмориллонит, все�
гда обнаруживают одну интенсивную полосу
около 1000 см–1 и более слабые полосы в области
1100 и 900 см–1.

Появление полос поглощения в области
900–1000 см–1 также связано с валентными ко�
лебаниями немостиковых связей Si–O в раз�
личных силикатных и алюмосиликатных груп�
пировках, а также в простых орто� и диортоси�
ликатных анионах в аморфной фазе [1].

Полосы поглощения от 1100 до 1300 см–1 мож�
но интерпретировать как асимметричные коле�
бания внешних Si–O�связей [10]. Очень слабые
полосы на 695 и 797 см–1 в пробе можно объяснить
связями Si–O–Si (Al) с искажением тетраэдри�
ческих и октаэдрических слоев [1]. В частности,
полоса в области 695 см–1 относится к деформа�

ционным колебаниям Si–O–Si, включающим мо�
стиковый кислород, а полоса 795 см–1 – к валент�
ным симметричным колебаниям Si–O–Si, харак�
терным для кремния в тетраэдре SiO4. В спектрах
исследованных нами проб, как и у авторов [11],
наблюдается выраженная широкая полоса погло�
щения при частоте ~1045 см�1, соответствующей
валентным колебаниям связей Si–O–Si кремне�
кислородного каркаса.

Другим важнейшим компонентом минера�
лов большинства горных пород является алю�
миний, находящийся в алюмосиликатах либо в
тетраэдрической координации, либо в октаэд�
рической. Если принять предположение о час�
тичной обособленности групп [AlO3], тогда для
a�Al2O3 закономерно обнаруживаются валент�
ные колебания Al–O в области 800 и 1160 см–1.
Связь Al–O по сравнению с Si–O является бо�

Рисунок 3. Структурные единицы силикатов [10]

Таблица 1. Положение полос поглощения в ИК�спектре обогащенной глины
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лее удлиненной и ослабленной, ее прочность
меньше в 1,5–1,7 раза.

Полоса поглощения небольшой интенсивно�
сти при 970–972 см�1 может быть обусловлена
наличием связей (O–Si)–OH. Для диоктаэдри�
ческих структур, содержащих в основном трех�
валентные ионы в октаэдрических позициях
(монтмориллонит), обнаруживается другая ОН�
полоса в области 800–1000 см–1. Ее положение
зависит от расстояния металл�гидроксильной
связи и силы связи. Эти полосы относят как
Al–O(–H). В данных алюмосиликатных систе�
мах наличие очень слабых полос 903 и 940 см–1

объясняется проявлением деформационных ко�
лебаний немостиковой связи Al–O(–H), кото�
рая гораздо длиннее и слабее связи Si–O.

Анализ приведенного ИК�спектра пока�
зывает, что основные проявленные на них по�
лосы относятся к валентным связям кремния
с кислородом и водорода с кислородом. Поло�
са поглощения ~1450 см–1, соответствующая
деформационным колебаниям групп ОН– в
вершинах кремнекислородных тетраэдров,
является отличительной особенностью сили�
катов [1]. На ОН�группах слоистых силика�
тов по механизму образования водородных
связей возможна адсорбция воды или других
агентов с кислородными атомами на поверх�
ности. Согласно литературным данным [1],
[4], у монтмориллонита поверхностные груп�
пы ОН имеются только на «периферийных»
участках частиц.

Методами рентгенофлуоресцентного [12] и
химического анализов установлено наличие
большого количества ионов железа в глине.
Однако изучение состояний Fe2O3 и SiO2 в гете�
рофазной системе методом ИК�спектроскопии
имеет определенные сложности. Во�первых, из�
вестно, что частоты колебаний связей Si–O и
Fe–O в соединениях различаются незначитель�
но [11]. Во�вторых, приводимые в литературе
данные для характеристических частот колеба�
ний связей Fe–O и Fe–OH, относимые к раз�
ным структурным модификациям оксидов же�
леза, существенно различаются у разных авто�
ров. В спектрах пробы из нативной глины на�
ряду с полосами поглощения, характерными для
SiO2, появляются слабые полосы поглощения
при 635, 800 и 900 см�1, которые, как показано в
[11], могут соответствовать колебаниям связи

Fe–OH в FeOOH. Из гидроокиси железа в слу�
чае термической обработки образцов формиру�
ется a�фаза гематита [12].

Сильные связи Si–O с высоким процентом
ковалентного характера и замещающие кремний
другие ионы при невысокой их концентрации
оказывают слабое влияние на характер ИК�спек�
тра в области частот валентных (1100–900 см�1)
и деформационных (460–430 см�1) колебаний
связи Si–O. Этот факт значительно усложняет
количественные оценки при ИК�анализе. Харак�
теристические частоты связи Si–O в тетраэдрах
сохраняют постоянство для большой совокупно�
сти соединений кремния независимо от того, со�
держатся ли в них другие ионы даже во второй
координационной сфере, хотя замещение ионов
Si4+ на Fe3+ приводит к искажению симметрии
окружения, изменению расстояния и ионности
связи [11].

При понижении симметрии тетраэдров
(в результате присутствия воды, ОН�групп, за�
мещения катионов) возможно появление до�
полнительных полос поглощения или ушире�
ние основных. Исследование кварца и скры�
токристаллических разновидностей кремнезе�
ма обнаружило ряд своеобразных особеннос�
тей последних. Такие полосы представляют
собой не какую�либо специфическую форму
кремнезема, а смесь. В этом случае сильная ха�
рактеристическая полоса исчезает, образуя две
средних по интенсивности полосы валентных
колебаний Si–O при 1160 и 995 см�1, причем
интенсивность второй оказывается больше.

Очень сильные полосы поглощения, свой�
ственные слоистым силикатам, содержащим
Al3+, Fe3+ в диоктаэдрических структурах груп�
пы монтмориллонита и Mg2+, Fe2+ в триоктаэд�
рических структурах группы хлоритов, как ос�
новных ионов в октаэдрических позициях на�
блюдаются при 1340 см�1 и 1250 см�1 соответ�
ственно.

В инфракрасных спектрах слоистых сили�
катов не обнаруживаются «чистые» полосы по�
глощения Me3+ – O и Me2+ – O, что обусловлено
влиянием заряда и силы поляризации иона
кремния, с которым катионы Me3+ и Me2+ делят
легко поляризующиеся ионы кислорода [1]. Ис�
ключением является трехвалентный катион
железа, чьи полосы обнаруживаются даже в сло�
истых силикатах, как в нашем случае.

Технические науки
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Выводы
Результаты исследований полиминераль�

ной глины с помощью химического, рентгено�
флуоресцентного и рентгенофазового анали�
зов, а также инфракрасной спектроскопии по�
могли определить важные структурные харак�
теристики. Метод ИК�анализа позволил уточ�
нить типы химических кремнекислородных
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связей, эволюция которых в физических полях,
вероятно, будет определяющей. Химическим и
рентгенофлуоресцентным анализами с высо�
кой точностью определили количественное со�
держание Fe в глине, а рентгенофазовым и ИК�
методами установили его вхождение в решет�
ки слоистых силикатов в качестве ионов заме�
щения.
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