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Введение 

Современные представления о трансформации глинистых минералов 
типа 2:1 на всех уровнях эпигенеза (или ранней диагенетической зоны, 
поздней диагенетической зоны, аншизоны и эпизоны, в англоязычных 
терминах) вполне обоснованы (Япаскурт, 1999; Environmental 
mineralogy…, 2000; Merriman, 2002). Что касается гипергенеза, то мы пока 
еще не располагаем теорией, дающей строго обоснованное описание ме-
ханизмов структурно-вещественного преобразования горных пород и ми-
нералов в термодинамических условиях приповерхностной части земной 
коры, если в них участвуют механизмы биокосных взаимодействий. Они 
остаются наиболее дискуссионными и изученными только в самых общих 
чертах, хотя интерес к их исследованию в последние годы быстро возрас-
тает (Яхонтова, Зверева, 2000; Кринари с соавт., 2005б; Environmental 
mineralogy…, 2000; Hochella, 2002; Tazaki, 2006). Примечательно, что при 
построении и анализе даже наиболее корректных в физико-химическом 
аспекте теоретических моделей гипергенного преобразования пород эти 
механизмы не учитывались. Физико-химические модели гипергенеза кон-
струировались для условий, «… приближенных к влажному тропическому 
климату, где почти все органическое вещество почв перерабатывается в 
углекислоту и воду» (Кашик, 1989, с. 38). В то же время в гумусовых го-
ризонтах почв реализуются принципиально иные способы достижения от-
носительной устойчивости системы, чем в корах выветривания (Шинкарев 
с соавт., 2003). Поэтому механизмы внутрипочвенной трансформации 
глинистых минералов, в частности, содержащих лабильные межслоевые 
промежутки слоистых алюмосиликатов, становятся все более дискуссион-
ными.  

Для черноземов Молдовы, к примеру, увеличение относительного 
содержания иллитовых компонент во фракции с размером частиц <1 мкм 
уверенно связывают с селективным разрушением лабильной фазы. При 
этом отмечают, что выраженность процесса закономерно усиливается от 
обыкновенных к типичным и выщелоченным черноземам по мере нарас-
тания увлажнения почв (Алексеев, 1999; Алексеев с соавт., 2008). На дру-
гом полюсе в качестве основной причины вызывающей накопление илли-
та и снижение содержания лабильных силикатов в илистой фракции верх-
ней части профиля рассматривали процесс трансформации смектита в ил-
лит (Корнблюм с соавт., 1972а; 1972б). Заметим, кстати, что если меха-
низмы трансформации смектита в иллит при диагенезе вполне обоснованы 
и термодинамически непротиворечивы (Кринари, Храмченков, 2005а), то 
для уверенности в том, что формирование в почвах смешанослойных фаз 
иллит-смектит, идентичных диагенетическим, является обычным аграда-
ционным процессом, пока нет достаточных оснований. Это отмечалось в 
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одном из наиболее детальных обзоров, причем с указанием, что иллит 
может формироваться педогенно, но только при особых обстоятельствах 
(Wilson, 1999). Наконец, в качестве доминирующих форм трансформации 
смешанослойных фаз в верхней части профилей почв прерий, рассматри-
ваются одновременно и простой процесс «деградации» - обратной транс-
формации иллита в смектит, и не полностью понятый процесс «аграда-
ции» смектита в иллит. Принимая эту точку зрения, придется допустить 
(вслед за Velde, Meunier, 2008), что главное различие, фиксируемое лабо-
раторными методами в верхней части профиля, состоит в характере за-
полнения межслоевого пространства и что фиксация калия может быть 
обратимым процессом в относительно короткие промежутки времени.  

Противоречие двух названных концепций, основанных на, казалось 
бы, вполне корректных экспериментальных данных, требует некоторых 
комментариев к особенностям поведения системы смектит-иллит. Коли-
чественные оценки, основанные на соотношениях интенсивности базаль-
ной дифракции, не могут отражать действительности, поскольку положе-
ние 17Å рефлекса от неупорядочено смешанослойной фазы с преоблада-
нием смектита мало зависит от содержания компоненты слюды, а его ин-
тенсивность, даже при отсутствии органических веществ, может меняться 
на полтора порядка. Нужно также иметь в виду, что усиление 10Å рефлек-
са может происходить за счет биокосного разложения серицитизирован-
ных зерен КПШ, который менее устойчив, чем слюды (Кринари с соавт., 
2005б). Взаимные переходы в системе иллит - смектит не ограничиваются 
только фиксацией или мобилизацией К1+, они должны сопровождаться 
изменением слоевого заряда, прежде всего за счет частичной замены ка-
тионного состава тетраэдрических сеток, что при биокосных взаимодейст-
виях должно реализоваться достаточно просто. Трансформация смектита в 
иллит может происходить и при низких РТ параметрах, но только в усло-
виях резкой смены величины или знака Eh в системах, обеспечивающих 
свободную диффузию катионов (Кринари с соавт., 2005а). Такая низко-
температурная иллитизация идет без образования смешанослойных фаз 
как промежуточных продуктов. В профилях почв подобные ситуации на-
верно возможны, но только в крайне редких случаях. В то же время, из 
общих термодинамических принципов очевидно, что обратная трансфор-
мация в смектит любых низкотемпературных иллитов реализуется много 
проще, чем у слюд, возникших при повышенных РТ параметрах. Следова-
тельно, однотипные почвенные профили могут сформироваться в различ-
ных регионах за существенно различные промежутки времени. 

Упомянутые модели внутрипочвенной трансформации слоистых си-
ликатов содержащих лабильные промежутки отталкиваются от хорошо 
известного явления обеднения дифракционных картин в малоугловой об-
ласти спектра от почвообразующих пород к верхней части профиля лесо-
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степных почв. Однако во всех рассмотренных выше случаях не принима-
лось во внимание, что уменьшение интенсивности базальной дифракции 
смектитов может быть вызвано органическим веществом почв (ОВ) свя-
занным на поверхности глинистых частиц и в межслоевых промежутках в 
форме устойчивой к обработке 30% H2O2.  

В данных методических рекомендациях кратко систематизирована 
информация об основных закономерностях органо-минеральных взаимо-
действий в межслоевых промежутках глинистых минералов с лабильной 
структурой и описано применение комплекса современных методов для 
установления взаимосвязи между реальной структурой глинистых агрега-
тов и связыванием ОВ в устойчивую к окислительной деструкции форму.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проекты № 02-04-49981, № 05-04-49196, 
№ 08-04-00952). 

1   Органо-минеральные взаимодействия в                      
     межслоевых промежутках слоистых                             
     алюмосиликатов с лабильной структурой 

Глинистые минералы могут реагировать с органическими соедине-
ниями различными способами (рис. 1). Нейтральные органические моле-
кулы могут проникать в межслоевое пространство. Интеркалированные1 
молекулы, в свою очередь, могут замещаться другими. Молекулы воды в 
лабильных межслоевых промежутках могут вытесняться молекулами мно-
гих полярных органических веществ. Нейтральные органические лиганды 
могут формировать комплексы с межслоевыми катионами, которые могут 
замещаться различными типами органических катионов, что широко ис-
пользуется в промышленности для модификации бентонитов. Глинистые 
минералы, наконец, могут взаимодействовать с различными типами поли-
меров и модифицированные органо-глины все шире используются в про-
изводстве глино-полимерных нанокомпозитов. 

Обширная литература, касающаяся взаимодействий глинистых ми-
нералов с индивидуальными и полимерными органическими молекулами, 
периодически обобщалась в обзорах (Mortland, 1970; 1986; Theng 1974; 
1979; Lagaly et al., 2006; Theng et al., 2008). Целесообразно более подроб-
но рассмотреть два случая органо-минеральных взаимодействий в меж-

                                                 
1 В узком смысле интеркаляцией называют проникновение молекул ряда органиче-
ских веществ (гидразин, диметилсульфоксид и др.) в межслоевое пространство гли-
нистых минералов группы каолинита 1:1 (Lagaly et al., 2006). Здесь и далее термин 
используется в широком смысле, подразумевая лабильные межслоевые промежутки 
слоистых алюмосиликатов, не превышающие 20-30Å (Fornes, Paul, 2003).  
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слоевых промежутках. Первый случай – интеркалирование смектитов от-
носительно простыми органическими молекулами, приводящее к форми-
рованию регулярных тактоидов, с межслоевыми расстояниями, превы-
шающими толщину исходного 2:1 слоя. Второй случай – глино-
полимерный нанокомпозит, полученный, in situ полимеризацией, когда 
она происходит непосредственно в межслоевом пространстве и постепен-
но развиваясь, изменяет дисперсионное состояние смектита от интеркали-
рованного до эксфолиированного (деламинирование с исчезновением ре-
гулярных тактоидов частиц).  

Анализ этих двух случа-
ев представляется конструк-
тивным именно потому, что 
они способны привести к 
резко контрастным измене-
ниям картин рентгеновской 
дифракции от ориентирован-
ных препаратов в малоугло-
вой области. Общеизвестно, 
что первый приводит к появ-
лению целочисленного спек-
тра 00L рефлексов от рас-
стояния d001, сильно смещен-
ного в малоугловую область, 
а последний – либо к суще-
ственному ослаблению, либо 
к полному исчезновению ба-

зальных рефлексов от смектитов на дифракционных картинах.  

1.1   Проникновение органических веществ в межслоевое  
        пространство  

Сорбция нейтральных молекул смектитами обеспечивается самыми 
различными механизмами, включающими водородные связи, ион-
дипольные взаимодействия, координационные связи, кислотно-основные 
взаимодействия, перенос заряда, и ван-дер-ваальсовcские силы (Theng, 
1974; Jasmund, Lagaly. 1993; Lagaly et al., 2006). Полярные молекулы, та-
кие как спирты, амины, амиды, кетоны и альдегиды образуют со смекти-
тами интеркаляционные комплексы. Интеркалируются даже кислоты 
(Ogawa et al., 1992). Насыщение лабильных межслоевых промежутков 
этиленгликолем или глицерином давно используется для рутинной диаг-
ностики смектитов, которые обычно дают рефлексы в интервале 17.0-17.7 
Å, соответствующие двойному слою интеркалированных молекул. Точно 

 

 
 

Рис. 1. Реакции в межслоевых промежутках  
глинистых минералов (Jasmund, Lagaly, 1993). 
. 
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так же, для оценки суммарной (внешней и внутренней) удельной поверх-
ности смектитов, использовалась и сорбция этих соединений из паровой 
фазы (Madsen, 1977). Связывание аминокислот обусловлено катионным 
обменом и/или комплексообразованием (Theng, 1974, 1979) в зависимости 
от рН среды. Поскольку компенсирующие заряд катионы обычно гидра-
тированы, смектиты в природном состоянии гидрофильны и в присутст-
вии воды слабо взаимодействуют с гидрофобными органическими соеди-
нениями (Theng, 1974). Однако было показано, что при определенных ус-
ловиях (рН, вид обменных катионов), некоторые смектиты могут сорби-
ровать заметное количество неионных органических соединений из вод-
ных растворов (Laird et al., 1992; Weissmahr et al., 1997; Boyd et al., 2001; 
Johnston et al., 2001).  

Катионный обмен является ос-
новным механизмом, лежащим в ос-
нове сорбции смектитами органиче-
ских катионов, которая, в свою оче-
редь, стала основой производства 
органо-алюмосиликатных комплек-
сов. Хотя было показано, что рас-
пределение органических катионов 
на силикатной поверхности может 
быть обусловлено не только элек-
тростатическими, но и ван-дер-
ваальсовскими взаимодействиями 
между алкильной цепью и силикат-
ной поверхностью или взаимодейст-
виями друг с другом (Bujdàk et al., 
2003; Jacobs, Schoonheydt, 2001). 
Что касается смектитов, интеркали-
рованных длинноцепочечными ио-
нами четвертичного аммония 
([CH3]3NR+), то большая часть их 
межслоевого пространства занята 

более или менее упорядочено лежащими органической цепями. Здесь рас-
положение органических катионов сильно зависит и от длины цепи и от 
слоевого заряда. Мономолекулярный слой (d001=1.37 нм) характерен для 
случая, когда удельная поверхность катиона меньше, чем удельная по-
верхность на обменном участке (рис. 2). Когда поверхность, занятая орга-
ническим катионом, превышает поверхность на обменном участке, может 
быть получен двойной слой, при увеличении d001 до 1.77 нм. С высоко за-
рядными слоистыми силикатами типа 2:1 (например, вермикулитами), 
предпочитается расположение парафинового типа, приводящее к еще 

 

 
 

Рис. 2. Возможные расположения  
длинноцепочечных четвертичных ка-
тионов аммония (тетрадецилтримети-
ламмоний) в межслоевом пространстве 
лабильных силикатов типа 2:1 (Jaynes, 
Boyd, 1991). 
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большим базальным расстояниям (d001>2.2 нм) (Slade et al., 2004; Lagaly et 
al., 2006).  

Таким образом, органо-алюмосиликатные комплексы могут характе-
ризоваться картинами базальной рентгеновской дифракции от воздушно-
сухих препаратов с наличием в малоугловой области рефлексов при зна-
чениях d001 существенно больших, чем у исходного смектита. Например, 
коммерческие монтмориллонитовые композиты под общей торговой мар-
кой Cloisite (производство Southern Clay Products Inc., USA) характеризу-
ются базальными расстояниями от 18,4Å (Cloisite 30B) до 33,0Å (Cloisite 
15A), тогда как у исходного монтмориллонита (Cloisite Na+) оно составля-
ет только 11,4Å (Burgentzlé et al., 2004). 

Представляется вполне очевидной возможность проникновения низ-
комолекулярных компонентов ОВ в лабильные межслоевые промежутки 
глинистых минералов непосредственно в процессе почвообразования. Са-
ма по себе она не вызывала особых возражений и тем более дискуссий, 
которые появились, вероятно, после серии работ канадских исследовате-
лей по изучению сорбции бентонитом (смектитом) фракции водораство-
римого ОВ (со средней молекулярной массой 670 дальтон) с большим со-
держанием кислородсодержащих функциональных групп, выделенной из 
иллювиального (Bh) горизонта подзола (Schnitzer, Kodama, 1966; 1967).  

Они показали, что межслое-
вая сорбция этой фракции ОВ Na-
монтмориллонитом была рН-
зависимой, с максимальными 
значениями d001 в кислой области 
и не наблюдалась выше pH 5.0 
(рис. 3). Перегиб наблюдался в 
области, близкой к pK исследо-
ванной фракции ОВ. Авторы 
пришли к выводу, что при низких 
значениях рН, неотдиссоцииро-
ванные молекулы проникают в 
межслоевые промежутки, вытес-
няя воду, скоординированную 
межслоевым катионом. По мере 
увеличения рН, за счет диссоциа-
ции кислых функциональных 

групп, происходит увеличение отрицательного заряда, что усиливает от-
талкивание органических макромолекул от отрицательно заряженной по-
верхности глины. Ими также было показано, что сорбция фракции ОВ из 
подзола и, соответственно, базальные расстояния, зависят от вида обмен-
ного катиона на монтмориллоните (Kodama, Schnitzer, 1968). Примерно в 

Рис. 3. Влияние рН на базальное расстояние 
(d001) и адсорбцию фульвокислоты монтмо-
риллонитом (Schnitzer, Kodama, 1966). 
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то же время были получены экспериментальные свидетельства межслое-
вой сорбции монтмориллонитом бактериальных полисахаридов с гораздо 
бóльшими молекулярными массами (Clapp et al., 1968; Olness, Clapp, 
1973).  

Затем в разное время и разными исследователями были получены 
экспериментальные свидетельства присутствия органических компонен-
тов сложной природы в лабильных межслоевых промежутках глинистых 
минералов самых различных природных почв (Kodama, Schnitzer, 1971; 
Satoh, Yamane, 1971; Moinereau, 1977; Theng et al., 1986; 1992; Righi et al., 
1995). Однако точка зрения, согласно которой органические макромоле-
кулы могут внедряться в лабильные межслоевые промежутки непосредст-
венно в почвенных условиях не стала популярной. Произошло это, скорее 
всего, не из-за неприятия самой возможности присутствия высокомолеку-
лярного ОВ между слоями, сколько из-за не слишком удачной первона-
чальной формулировки в соответствии с которой эти органические мак-
ромолекулы должны были изначально существовать вне межслоевых 
промежутков, а затем проникать туда при появлении каких либо условий. 

1.2   Полимеризация органических веществ в межслоевом                  
        пространстве  

Адсорбция полимеров глинистыми минералами, даже после их мо-
дификации, обычно не приводит к эксфолиации, которая является основ-
ным требованием при производстве глино-полимерных нанокомпозитов 
для промышленного применения. Как перспективный подход рассматри-
вается полимеризация в межслоевом пространстве. Реакции полимериза-
ции и поликонденсации в лабильных межслоевых промежутках были опи-
саны для многих мономеров. Их могут инициировать активные центры на 
поверхностях слоистых алюмосиликатов (Eastman et al., 1996) или орга-
нические молекулы, внесенные в реакционную смесь (Bergaya, Kooli, 
1991). Описана предварительная иммобилизация в межслоевых проме-
жутках молекул инициирующих полимеризацию (Weimer et al., 1999). 

Согласно одной из наиболее распространенных точек зрения гуму-
совые вещества (ГВ), как специфические почвенные полимеры, образуют-
ся в результате синтеза из продуктов распада биологических макромоле-
кул и микробных метаболитов, характерной особенностью которого явля-
ется каталитическое окисление фенолов и (или) полифенолов до семихи-
нонов и хинонов и последующая их поликонденсация с аминокислотами и 
(или) пептидами. В особенно подробных схемах некоторое значение при-
дается и конденсации последних с редуцирующими сахарами (реакция 
Майарда). Считается, что реакции гумификации постоянно протекают в 
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почве и определяющим фактором является наличие в почве моно- или 
олигомеров фенольных и аминосодержащих соединений (Орлов, 1990).  

Начиная с 80-х годов, тайванскими, японскими и, отчасти, амери-
канскими исследователями было показано, что эти реакции могут эффек-
тивно катализироваться первичными и вторичными минералами, встре-
чающимися в почве. В экспериментах с глинистыми минералами в качест-
ве катализаторов использовали, например, Са-иллит (Wang et al., 1985), 
монтмориллонит, иллит, каолинит (Wang et al., 1978), Ca-нонтронит и Са-
каолинит (Wang, Huang, 1987; 1989), вермикулит (Shindo, Huang, 1985). В 
экспериментах с использованием в качестве фенольного источника гуму-
совых веществ раствора гидрохинона, забуференного при рН 5,5, было 
показано, что максимальной каталитической активностью обладают мон-
тмориллонит и вермикулит. Во всех экспериментах было показано, что 
глинистые минералы с кристаллической решеткой 2:1 всегда обладают 
большей каталитической активностью, чем глины с мотивом 1:1.  

 
Рис. 4. Рентгендифрактограммы Са-нонтронита, модифицированного размещением  
гуминовых макромолекул в межслоях, посредством полимеризации гидрохинона и 
реакций связывания: (а) Са-нонтронит; (б) и (в) комплекс Са-нонтронита с гумино-
выми макромолекулами до и после экстракции раствором NaOH, соответственно 
(Wang, Huang, 1986). 
 

Таким образом, любой потенциальный мономерный фенольный 
предшественник ГВ, например, гидрохинон, может быть трансформиро-
ван в водном растворе в присутствии глинистых минералов в гуминовые 
макромолекулы и связан в межслоевом пространстве. Очень наглядны ре-
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зультаты эксперимента с Са-нонтронитом (Fe (III) – смектит) (Wang, 
Huang, 1986). Как видно на рис. 4 уменьшение содержания ОВ в органо-
смектитовом комплексе при нагревании между 150 и 500 °C сопровожда-
ется уменьшением величин базальных расстояний. При этом большая 
часть межслоевых органических макромолекул не удаляется обработкой 
раствором NaOH. Поэтому, возможность образования макромолекул ОВ в 
межслоевом пространстве слоистых алюмосиликатов с лабильной струк-
турой в процессе каталитической поликонденсации и полимеризации мо-
номерных предшественников, заслуживает близкого внимания. 

2   Диагностика смектитовой составляющей 

2.1   Предварительная характеристика почвенного профиля  

Результат внутрипочвенной трансформации глинистых минералов 
можно оценить только в отношении некоторого прежнего состояния. Для 
почв на голоценовых отложениях хорошей аппроксимацией исходной ма-
теринской породы обычно служит горизонт С.  

Однако сравнение системы ге-
нетических горизонтов с горизонтом 
С может быть корректным только 
при наличии четких свидетельств 
того, что почвенный индивидуум 
сформировался в едином и относи-
тельно однородном отложении. В 
качестве надежных критериев лито-
логической однородности почвен-
ных профилей могут использовать-
ся, например, отношения концен-
траций Ti, Zr и Y (Anda et al, 2009).  

На рис. 5 приведены средние 
отношения Zr:Y, рассчитанные по 
результатам анализа образцов, ото-
бранных из четырех вертикальных 
колонок на противоположных боко-
вых стенках разреза целинного вы-
щелоченного чернозема, по схеме 
предложенной американскими ис-
следователями для характеристики 
индивидуального педона (Drees, 
Wilding, 1973). Постоянство отно-
шений указывает на отсутствие ли-

Рис. 5. Отношения концентраций ста-
бильных элементов в профиле целинно-
го выщелоченного чернозема. Сплавле-
ние с Na2B4O7·10H2O, с последующим 
выщелачиванием сплава водой и HCl. 
Анализ на ИСП-спектрометре Optima-
2000DV. 



 13

тологической неоднородности. 
Ослабление дифракции может быть связано с диспергацией глини-

стых частиц. Поэтому необходима характеристика распределения тонко-
дисперсных частиц по размерам в профиле конкретной почвы. Анализ 
гранулометрического состава (ГС) лесостепных почв часто затрудняется 
возможностью артефактов, обусловленных присутствием ОВ в верхней 
части почвенных профилей и вторичной аккумуляцией карбонатов в ниж-
ней части. Полезным инструментом являются проверенные процедуры 
подготовки почв и осадочных пород к рентгенографическому фазовому 
анализу тонкодисперсных минеральных фаз, удаляющие ОВ и карбонаты 
и не вызывающие изменений в структурном облике силикатных мине-
ральных фаз (Кринари с соавт., 2007). Удобно проводить определение ГС 
методом лазерной дифракции во фракциях частиц с определенным сто-
ксовым диаметром (например, <10 мкм). Пробоподготовка включает уда-
ление из почвенных образцов карбонатов (1 моль/л CH3COOH), и ОВ 
(многократная обработка 30% Н2О2 при комнатной температуре), обра-
ботку 4% раствором пирофосфата натрия, приготовление устойчивой сус-
пензии и отбор пробы пипеточным методом после расчетной седимента-
ции в столбе жидкости. 

 

 
 
Рис. 6. Нормированное по содержанию фракции <10 мкм распределение частиц по 
размерам в профиле выщелоченного чернозема. Анализ на лазерном дифракционном 
микроанализаторе Analisette 22 производства Frich. 
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Результаты анализа ГС методом лазерной дифракции показывают 
однотипную картину распределения минеральных частиц по размерам во 
фракции со стоксовым диаметром <10 мкм в профиле выщелоченного 
чернозема (рис. 6). Величины коэффициента вариации (1.0-6.8) указывают 
только на очень слабую или слабую изменчивость в содержании размер-
ных фракций. 

2.2   Рентгенографический фазовый анализ 

Для минералогии почв и осадочных горных пород рентгенографиче-
ский фазовый анализ является базовым, особенно при изучении их глини-
стой компоненты, которая характеризуется низкой степенью кристалличе-
ского совершенства, чрезвычайно широким разнообразием элементного 
состава и структурных особенностей, как индивидуализированных мине-
ралов, так и смешанослойных фаз из последовательностей слоёв различ-
ного типа. Опыт изучения тонкодисперсных минералов показал, что ника-
кое совершенство регистрирующей аппаратуры не может обеспечить по-
лучения качественных экспериментальных данных без соблюдения опре-
делённых и достаточно жестких правил отбора исходного материала, про-
боподготовки и изготовления дифрактометрических препаратов. Этот ма-
териал обобщен в работе Г.А. Кринари с соавторами (2007). Фракцию <2.5 
мкм выделяются методом отмучивания устойчивой суспензии после обра-
ботки образцов 1 моль/л CH3COOH, отмывки их дистиллированной водой 
с последующей многократной обработкой в течение 7-10 дней Н2О2 (30%) 
при комнатной температуре. Ориентированные препараты из глинистых 
частиц для рентгенографического фазового анализа готовятся осаждением 
в центрифуге на поверхность покровного стекла.   

Минеральный состав глинистой компоненты материнской породы 
целинного выщелоченного чернозема типичен для четвертичных суглин-
ков. Аллотигенный (обломочный) хлорит и диоктаэдрические слюды при-
сутствовали в делювиальной породе, небольшая примесь каолинита, оче-
видно, образовалась за счет разложения полевых шпатов (рис. 7). Наличие 
дифракции в области 14-10Å, исчезающей при насыщении этиленглико-
лем, связано с присутствием неупорядочено смешанослойных фаз иллит-
смектит с широким диапазоном изменений концентрации компонент, 
включая составляющую с большим содержанием смектитовых пакетов, 
дающую с этиленгликолем максимум 16.9Å. 

Дифракционные спектры профильных образцов целинного выщело-
ченного чернозема в значительной мере однотипны, за исключением ма-
лоугловой области. Для воздушно-сухих препаратов проявляется законо-
мерное изменение по профилю соотношения между интенсивностями 001 
рефлексов смектита и (или) смешанослойных иллит-смектитовых фаз с 
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высоким содержанием смектитовой компоненты и иллита. От почвообра-
зующей породы к верхнему слою гумусового горизонта происходит от-
четливое уменьшение в интенсивности базальной дифракции смектитов. 
Для препаратов насыщенных этиленгликолем изменения в верхней части 
гумусового профиля четко проявляются в высоком малоугловом фоне, 
слабом разрешении рефлекса смектит-этиленгликоль и его небольшом 
смещении в сторону больших межплоскостных расстояний (рис. 7).  

Спектры нормированы по рефлексу 002 хлорита, который в профи-
лях черноземов может подвергаться разрушению, о чем свидетельствует 
наблюдаемое большинством авторов увеличение их количества в составе 
илистой фракции вниз по профилю (Соколова с соавт., 2005). Поэтому 
преимущественное разрушение хлорита могло бы приводить к относи-
тельному увеличению интенсивности дифракции более устойчивых в ус-
ловиях почв аллотигенных слюд, чего не наблюдается. Следовательно, 
скорость деградации хлорита примерно совпадает со скоростью обратной 
трансформации иллита, что может наблюдаться только для низкотемпера-
турных слюд. Операция нормирования по хлориту, сама по себе, не может 
привести в данном случае к изменению соотношения между интенсивно-
стями базальной дифракции смектита и слюды на дифракционных спек-
трах образцов этого профиля. В то же время на реализацию перехода не-
которой части слюд в смектит указывает эффект выравнивания амплитуд 
спектров в области 10 Ǻ для воздушно сухих и насыщенных этиленглико-
лем образцов из верхней части горизонта А1 (рис. 7). Теория дифракции 
от смешанослойных структур допускает такой феномен только для таких 
иллит-смектитов, у которых при крайне низком содержании компоненты 
смектита на начальных стадиях процесса она представлена лабильными 
промежутками с одной сеткой молекул Н2О. Увеличение относительной 
концентрации компонент с 2 Н2О (а не ОВ) эффект маскирует.  

Изменение дифракционных картин от ориентированных препаратов 
в малоугловой области может быть связано с диспергацией глин, прежде 
всего, по плоскостям спайности. Этот процесс связывался с гидратацией и 
дегидратацией межпакетных промежутков глинистых кристаллитов в 
циклах увлажнения-высыхания и промерзания–оттаивания с указанием, 
что в реальных почвах он может быть ускорен функционированием био-
ты. Поэтому характерной глубиной протекания процесса должен быть 
верхний слой почв. Однако приведенные выше результаты анализа ГС 
фракции частиц со стоксовым диаметром <10 мкм методом лазерной ди-
фракции, показывают, что после удаления карбонатов и ОВ, какой либо 
закономерной дифференциации профиля по содержанию тонкодисперс-
ных фракций не обнаруживается (рис. 6). 
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Рис. 7. Дифракционные спектры базальных отражений фракции <2.5 мкм воздушно-
сухих (а) и насыщенных этиленгликолем (б) профильных образцов целинного выще-
лоченного чернозема. Обозначения минералов: I - слюда (иллит), С – хлорит, I/S – не-
упорядочено смешанослойные иллит-смектит, Q – кварц, K – каолинит, Ab – альбит, 
Mi – микроклин. Анализ на дифрактометре D8 ADVANCE производства Bruker Axs. 

Допустим, что все кристаллическое вещество фракции <2.5 мкм дос-
тупно адекватной качественной и количественной рентгенографической 
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оценке. Тогда профильные закономерности изменения интенсивностей 
рефлексов смектита и иллита можно интерпретировать различным обра-
зом. Можно исходить из положения о преимущественном разрушении (и 
выносе в нижележащие горизонты) более тонкодисперсных и гидрофиль-
ных минералов монтмориллонитовой группы (Алексеев, 1999; Алексеев с 
соавт., 2008; Соколова с соавт., 2005) или, напротив, образования слюдо-
подобных минералов по лабильным силикатам в результате необменного 
поглощения калия (Корнблюм с соавт., 1972а; 1972б).  

Относительное накопление иллита в профиле может объясняться 
физическим дроблением слюд и иллитов, исходно присутствующих в со-
ставе более крупных фракций, до размера илистых частиц, которое наибо-
лее интенсивно протекает в верхних горизонтах (Соколова с соавт., 2005).  

Между частичным разрушением и сопряженным с ним снижением 
степени структурного совершенства оставшейся смектитовой фазы при 
внутрипочвенном выветривании, аградационным образованием иллита по 
смектиту в результате необменного поглощения калия и нарушением по-
стоянства базальных межплоскостных расстояний и (или) плоскопарал-
лельности слоев органическими компонентами, связанными на поверхно-
сти глинистых частиц и в межслоевых промежутках в форме устойчивой к 
обработке 30% H2O2, существуют большие физические различия. Однако 
феноменологически эти физически различные процессы могут приводить 
к одному и тому же результату – уменьшению интенсивности базальной 
дифракции смектитов и, соответственно, к выводу об уменьшении содер-
жания смектитов и увеличении содержания слюд. Для характеристики ре-
альных физических причин, приводящих к обеднению дифракционных 
картин в малоугловой области, появляется необходимость оценки содер-
жания лабильных межслоевых промежутков независимым методом.  

2.3   Адсорбционно-люминесцентный анализ 

Метод адсорбционно-люминесцентного анализа (АЛА) разработан 
М.В. Эйришем с соавторами (1975) и широко применяется для оценки ка-
чества бентонитовых глин. Он основан на реакции эквивалентного обмена 
неорганических катионов монтмориллонитового компонента на катионы 
органических красителей (родамин Ж) с образованием коагулятов органо-
глинистых комплексов. Для определения обменной емкости (ОЕ) глины 
до начала титрования переводят в Na-форму цитратом Na, чтобы обеспе-
чить распад кристаллитов до первичных структур с базальной поверхно-
стью, доступной для адсорбции катионов органических красителей. За со-
держание смектитовых (монтмориллонитовых) компонентов по методу 
АЛА принимается  в условной шкале величина обменной емкости (ОЕ) 
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образца по родамину Ж, поскольку для чистого монтмориллонита она 
равна 100 мг·экв/100 г.  

Изучение лабильных межслоевых промежутков независимым опре-
делением ОЕ методом АЛА, проведенное на тех же препаратах фракции 
ила, выделенных из профильных образцов целинного выщелоченного 
чернозема, не обнаруживает различий в содержании компоненты смектита 
(рис. 6). Величина ОЕ фракции с размером частиц <0.25 мкм по профилю 
осталась постоянной – 57 мг-экв. Здесь следует заметить, что органиче-
ские катионы, проникающие в межслоевое пространство, иногда исполь-
зовались и для оценки полной удельной поверхности глинистых минера-
лов (Kahr, Madsen, 1995; Michot, Villiéras, 2006). Какая-то часть функцио-
нальных групп, потенциально способных к обмену катионов, может быть 
заблокирована органическими компонентами, устойчивыми к окислитель-
ной деструкции. Тем не менее, величина ОЕ, полученная сорбцией рода-
мина Ж, будет косвенно характеризовать и степень дисперсности образца. 
Постоянство величин ОЕ илистой фракции в профиле черноземной почвы 
согласуется с однотипностью распределения частиц по размерам во фрак-
ции частиц стоксовым диаметром <10 мкм (рис. 6). 

Таким образом, ни физическое дробление частиц слоистых силика-
тов, ни трансформация смектита в иллит определенно не могут быть от-
ветственны за профильные закономерности изменения картин дифракции 
от ориентированных препаратов фракции <0.25 мкм в малоугловой облас-
ти. Наиболее реальной физической причиной обеднения дифракционных 
картин может быть нарушение постоянства базальных межплоскостных 
расстояний и(или) плоскопараллельности слоев при формировании орга-
но-минеральных композиций, для которых ОВ связывается не только по-
верхностью глинистых частиц, но и в лабильном межслоевом пространст-
ве в формах, стойких к обработке H2O2.  

3   Диагностика органической составляющей 

3.1   Элементный органический анализ 

Селективное удаление ОВ из почвенного образца окислением H2O2 – 
достаточно обычная в мировой практике процедура пробоподготовки пе-
ред анализом гранулометрического состава и характеристикой минерало-
гического состава тонкодисперсных минеральных фаз (Pansu, Gautheyrou, 
2006). Рядом авторов принималось (Righi et al., 1995; Schulten et al., 1996), 
что такая обработка удаляет органические компоненты с поверхностей 
глинистых минералов, не затрагивая межслоевого пространства. Для точ-
ного определения содержания органического углерода(азота) в препаратах 
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ила удобно использование автоматизированных систем элементного 
CHN(SO) анализа.  

Результаты элементного анализа препаратов ила показывают, что со-
держание ОВ, устойчивого к обработке 30% Н2О2, увеличивается от осно-
вания к верхней части профилей, При этом обнаруживается сильная кор-
реляционная  связь с содержанием ОВ в исходных образцах (табл. 2). Со-
держание устойчивого Сорг в илистой фракции верхней части профиля 
превышает содержание устойчивого к окислительной деструкции Сорг в 
породе в ≈3 раза. 

Таблица 1 

Содержание Сорг в профильных образцах выщелоченного чернозема  
и во фракции <2.5 мкм, выделенной после удаления из них карбонатов и ОВ  

Горизонт,  

глубина, см 

Глубина отбора 
образца, см 

Сорг в исходном 
образце, %  

Сорг в препарате 
ила, % *) 

r 

А1, 4-49 4-10 5.7 0.99  
 
0.95 

10-20 5.0 0.79 
20-30 4.5 0.68  
30-40 3.5 0.52 

АВ, 49-60 50-60 1.7 0.46 
В1, 60-87 70-80 1.1 0.43 
В2, 87-124 100-110 0.4 0.34 
С, >124 135-145 - 0.31 
 
*) Анализ на CHNS/O анализаторе PE 2400 Series II производства Perkin Elmer.  

 

Наличие органического углерода в образцах ила не является прямым 
свидетельством присутствия органических компонентов сложной приро-
ды в образцах, подвергнутых обработке 30% Н2О2. Простым и конструк-
тивным решением может быть прямая масс-спектрометрия компонентов, 
удаляющихся из образцов, при нагреве. Однако масс-спектры электрон-
ной ионизации всей совокупности компонентов, удаляющихся из образ-
цов при нагреве, обеспечивают меньшие возможности для качественной 
характеристики сложных смесей ОВ, чем непрерывная Фурье-ИК спек-
трометрия выделяющихся при термическом анализе продуктов. Поэтому 
характеристику летучих компонентов во всем интервале температур, в ко-
тором потери массы могут быть связаны с удалением ОВ, предпочтитель-
но проводить методами ТГ-Фурье-ИК спектроскопии.  
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3.2   Комбинированные термический анализ и Фурье-ИК                      
        спектроскопия 

Качественная характеристика выделяющихся при нагреве продуктов 
может проводиться на синхронном термоанализаторе STA 409 PC Luxx 
производства фирмы Netzsch, совмещенном с внешней газовой ячейкой 
Фурье-ИК спектрометра Tensor 27 производства фирмы Bruker. Термогра-
виметрия является основой для такого сопряжения. Эволюция летучих 
компонентов во время программного нагрева измеряется соответствую-
щим изменением веса вплоть до 0,01% веса пробы. Продувочный газ про-
водит летучие компоненты через короткую, обогреваемую транспортную 
линию в газовую ячейку Фурье-ИК спектрометра фирмы Bruker. Все мо-
лекулы газов с переменным дипольным моментом идентифицируются в 
силу их типичного спектра поглощения. Высокая чувствительность газо-
вого анализа обеспечивается малыми скоростями потоков продувочного 
газа в термовесах, вертикальным газовым потоком вокруг пробы, обогре-
ваемым выходом газа из печи, кратчайшей обогреваемой линией транс-
порта и газовой ячейкой с чувствительным ИК-датчиком. Все перечис-
ленное поддерживается успешной интеграцией программного обеспече-
ния PROTEUS® для термического анализа и программного обеспечения 
OPUS для Фурье-ИК спектрометра. Вся информация строго коррелирует 
со значениями температуры и времени текущего эксперимента. 

Программный пакет OPUS/3 D поддерживает 2-х и 3-х мерное пред-
ставление данных совместно с данными термогравиметрии и времени. Он 
также позволяет создание 3-х мерных файлов с индивидуальными спек-
трами. Таким образом, комбинация двух методов, термогравиметрическо-
го и спектроскопического, дает дополнительные возможности идентифи-
кации выделяющихся газов. Обмен данными между Netzsch PROTEUS и 
Bruker OPUS программным обеспечением происходит в режиме реального 
времени в ходе эксперимента. Это гарантирует синхронное начало и конец 
измерений, а также идеальную корреляцию время-температура для обоих 
приборов 

Более подробная характеристика летучих компонентов во всем ин-
тервале температур, в котором потери массы могли быть связаны с удале-
нием ОВ, проводится методами ТГ-Фурье-ИК спектроскопии. Поскольку 
глинистая фракция выделяется из почвенных образцов обработанных 1 
моль/л CH3COOH, диоксид углерода в летучих компонентах считается 
продуктом термической деструкции. Полученные в результате совмещен-
ного ТГ-Фурье-ИК эксперимента 3D-изображения для фракции <2.5 мкм 
из самого верхнего слоя профиля приведены на рис. 8. Необходимо заме-
тить, что ИК-спектр вещества в газообразном или парообразном состоя-
нии будет несколько отличаться от спектра данного вещества в конденси-
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рованном состоянии. Прежде всего, он отличается наличием большого ко-
личества очень узких полос поглощения из-за того, что у молекулы воз-
растает число степеней свободы и уровней колебательной энергии и прак-
тически отсутствуют межмолекулярные взаимодействия. Например, в об-
ласти основных частот для H2O в паровой фазе (мономера) характерны 
полосы поглощения при 3756, 3652, 3657 и 1595 см-1. Однако экстракция 
ИК-спектров с помощью программы OPUS (рис. 9) наглядно показывает, 
что в процессе нагревания из почвы удаляются не только обычные про-
дукты дегидратации и структурной трансформации тонкодисперсных ми-
нералов. Судя по наличию большого количества дополнительных полос в 
средней ИК-области, мы имеем дело со сложной смесью летучих продук-
тов пиролиза ОВ так, что результаты ИК-спектроскопии не позволяют од-
нозначно идентифицировать каждый из компонентов по соответствую-
щим библиотекам ИК спектров. Можно только обозначить наличие в сме-
си молекул, содержащих определенные связи, функциональные группы и 
структурные фрагменты. 

 

 
Рис. 8. Суммарное 3D-изображение ИК-спектров, полученных при анализе выделив-
шихся газов при нагревании до 1000 °С фракции <2.5 мкм образца из слоя 4-10 см 
гор. А1 целинного выщелоченного чернозема. Анализ в атмосфере аргона на син-
хронном термоанализаторе STA 409 PC Luxx производства Netzsch, совмещенном с 
внешней газовой ячейкой Фурье-ИК спектрометра Tensor 27 производства Bruker. 
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Так, полосы поглощения выше 3100 см-1 свидетельствуют о присутст-
вии связей =С-Н, О-Н, N-H, полосы в области 1700-1748 см-1 являются ха-
рактеристическими групповыми частотами карбонильных групп. Набор 
полос 3500-3300, 1650-1500, 1360 см-1 является специфическим для по-
глощения в ИK-спектрах аминов, связанных валентными и деформацион-
ными колебаниями N-H и C-N-связей. Полосы 3587, 3629, 3647, 3675 см-1 
характерны для полос поглощения свободной не ассоциированной OH- 
группы спиртов и фенолов. Фурье-ИК спектры указывают на появление 
интенсивных полос в области 3000-2820 см-1, соответствующих валент-
ным колебаниям СН, СН2 и СН3–групп. В большей части образцов прояв-
ляется набор полос в области 1300-625 cм-1, известной как область «отпе-
чатков пальцев», куда попадают полосы поглощения, отвечающие колеба-
ниям групп С–С, С–О, С–N, а также деформационные колебания.  

 
Рис. 9. Выделенные ИК спектры поглощения продуктов термического разложения 
фракции <2,5 мкм образцов из слоя 4-10 см гор. А1 целинного выщелоченного черно-
зема 

Заключение 

В аналитическом аспекте проблема формирования наноразмерных 
органо-смектитовых композиций с неупорядоченной по оси с* структурой 
серьезно сужает возможности рентгенографического фазового анализа, 
который в настоящее время является базовым методом изучения состава 
глинистых минералов почв и осадочных горных пород. Она представляет-
ся чрезвычайно сложной и данные методические рекомендации можно 
рассматривать только как первое приближение к ее решению. Качествен-
ная диагностика в почвах и осадочных отложениях органо-смектитовых 
наноскопических структур, приводящих к обеднению дифракционных 
картин от ориентированных препаратов в малоугловой области, в настоя-
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щее время может быть только комплексной. Для этого предлагается ис-
пользовать совокупность известных исследовательских операций. В при-
веденном выше экспериментальном примере она основана на последова-
тельном применении профильного метода изучения почв и включает:  

диагностику исходной вертикальной однородности почвообразую-
щей породы;  

пробоподготовку сводящую к минимуму возможность артефактов;  
подробную характеристику распределения тонкодисперсных частиц 

по размерам;  
анализ содержания смектитовых компонентов в илистой фракции 

независимыми методами;  
определение содержания устойчивого к окислительной деструкции 

ОВ и качественную характеристику продуктов, выделяющихся при его на-
греве в атмосфере инертного газа.  

Подводя основные итоги комплексной диагностики органо-
смектитовых структур в конкретном профиле целинного чернозема, мож-
но сжато сформулировать их следующим образом.  

Однотипное распределение минеральных частиц по размерам во 
фракции физической глины в профиле целинного выщелоченного черно-
зема показанное методом лазерной дифракции не позволяет связать диф-
фузную форму базальных отражений от ориентированных препаратов в 
малоугловой области с очень малым размером частиц. Отсутствие разли-
чий в результатах определения ОЕ методом АЛА в профиле целинной 
почвы не позволяет отнести обеднение дифракционных картин в малоуг-
ловой области ни к селективному разрушению лабильных фаз, ни к агра-
дации разбухающих минералов.   

Закономерное убывание с глубиной по профилям разновозрастных 
черноземных почв содержания во фракции ила устойчивого к окислитель-
ной деструкции Сорг и результаты совмещенных ТГ-Фурье-ИКС экспери-
ментов согласуются с концепцией формирования органо-минеральных 
композиций, в которых ОВ связано не только на поверхности глинистых 
частиц, но и интеркалировано в лабильном межслоевом пространстве. Оба 
характера взаимодействий между ОВ и глинами формируют реальную 
структуру органо-минеральных агрегатов и отражаются на спектрах рент-
геновской дифракции. 
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