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Введение 

 

 Монтмориллонит (МНТ) - полезное ископаемое, которое в средние 

века применялось как средство для чистки ковров, тканей, в строительстве. 

Также применения глины распространялось в лечение ран и заболеваний 

кишечника.  В настоящее время МНТ широко применяется в нефтяной 

промышленности. К
+
-МНТ – для очистки продуктов дробной перегонки 

нефтей от примесей, Na
+
-МНТ – при нефтяном бурении, как связующий 

материал для приготовления вязких буровых растворов. Также, МНТ 

используют в текстильной, полимерной, косметической, пищевой, 

фармацевтической промышленности. 

Большая удельная площадь поверхности, химическая и механическая 

стабильность, разнообразие структурных и поверхностных свойств делают 

этот минерал отличным адсорбентом [1; 2; 3; 4; 5, 6]. Следовательно, 

гидратационные свойства глинистых материалов являются фундаментальной 

проблемой в любой области их применения. 

Среди разных методов исследования материалов, диэлектрическая 

спектроскопия получила широкое распространение. Измеряя 

диэлектрическую поляризацию материала под воздействием внешнего 

независимого электрического поля при различных температурах, возможно 

исследование релаксационных процессов с чрезвычайно широким 

диапазоном характерных времен (10
-6

-10
12

 Гц) и мониторинг различных 

масштабов молекулярных движений [7, 8]. В частности, диэлектрическая 

спектроскопия, чувствительна к кооперативным межмолекулярным 

взаимодействиям [8] и, таким образом, обеспечивает связь между свойствами 

отдельных компонентов сложного материала и характеристикой его 

объемных свойств. Многие ключевые аспекты свойств материала могут быть 

получены из анализа его диэлектрических спектров, например, из 
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температурной зависимости диэлектрической проницаемости и времени 

релаксации, могут быть рассчитаны характеристики структурных и фазовых 

переходов, энергия активации процесса релаксации, подвижность заряда и 

т.д. Кроме того, этот метод очень чувствителен к динамике воды в ионных 

водных растворах и может предоставить важную информацию о состоянии 

воды в окрестностях ионов [9].   

Цель работы состоит в том, чтобы исследовать влияние обменных 

катионов Ca
2+

, Ba
2+

, Na
+
, K

+
 на гидратацию монтмориллонита. 

 

Поставленная цель требует выполнения следующих задач: 

 

1. Подготовить исследуемые образцы глин к проведению 

диэлектрических измерений, осуществить контроль содержания влаги. 

2. Провести диэлектрические измерения в широком диапазоне частот 10
0
-

10
7
Гц и в низкотемпературной области -150 С -  20 С, и рассчитать 

диэлектрические параметры релаксационных процессов τ, Δε, α. 

3. Провести анализ полученных результатов и оценить влияние обменных 

ионов на процесс гидратации воды. 
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Глава 1 

Краткие аспекты теории диэлектрической спектроскопии и 

методика измерений 

 

1.1. Дипольная релаксация 

 

При наложении внешнего переменного электрического поля в 

полярной жидкости в некоторых диапазонах частот и температур диполи 

полярных молекул способны следовать за изменениями поля. В таком 

диэлектрике ток смещения опережает приложенное напряжение точно на 90° 

Рис.1а. Ток является чисто реактивным и не имеет составляющей, 

изменяющейся в фазе с электрическим полем, которая привела бы к 

диссипации энергии колебаний с выделением тепла. С увеличением частоты 

внешнего переменного поля (а, в известной мере, также и при понижении 

температуры диэлектрика) диполи молекул не успевают следовать за 

изменениями поля, и у тока смещения появляется активная составляющая 

Рис. 1б, что соответствует потере энергии на преодоление трения [10]. 

 

Рис.1. Соотношение между фазами тока смещения и напряжения, приложенного к 

диэлектрику для гармонического колебания: а — без потерь, б — с потерями [10]. 
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Наличие отличной от 90° разности фаз между током смещения и 

приложенным электрическим полем приводит к рассеянию энергии в виде 

тепла (диэлектрические потери). При дальнейшем возрастании частоты 

колебаний ориентация молекул уже не может следовать за приложенным 

полем, поляризация все более уменьшается и, наконец, падает до величины, 

обусловленной атомной и электронной деформационной поляризацией. 

Такая зависимость диэлектрической проницаемости от частоты называется 

дисперсией проницаемости. 

При невысоких частотах (достаточно далеких от области дисперсии) 

поляризация P(t) меняется в переменном поле со временем по тому же 

закону, что и электрическое поле E(t):  

P(t)=(ε-1) ε0E(t), (1.1) 

 Однако, вообще говоря, уже при таких частотах диэлектрическая 

проницаемость ε в (1.1) является комплексной величиной: 

ε = ε’ –iε’’, (1.2) 

где ε' — диэлектрическая проницаемость вещества, пропорциональная 

изменению свободной энергии диэлектрика, накопленной диэлектриком за 

период колебания поля, а ε" — фактор, пропорциональный поглощаемой за 

период колебаний поля энергии.  

 Отношение мнимой части комплексной диэлектрической 

проницаемости к ее действительной части называется тангенсом угла потерь: 

tgδ = , (1.3) 

 где δ — угол, дополняющий до π/2 сдвиг фазы между приложенным 

напряжением и током через диэлектрик (см. рис.1, б). 
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1.2 Дисперсионные уравнения 

 

Использование комплексной диэлектрической проницаемости 

позволяет учитывать сдвиг фаз между поляризацией и полем, являющийся 

результатом молекулярного взаимодействия, которое не позволяет P(f) 

синфазно следовать за E(f)[11]. 

 

 

Рис.2. Зависимости действительной части ε'(f) и мнимой части комплексной 

диэлектрической проницаемости от частоты, где ε0 — диэлектрическая проницаемость 

вакуума, n — показатель преломления [10]. 

 

Эмпирическое распределение Коула-Коула выглядит так: 

       (1.4) 

где α называется коэффициентом распределения времен релаксации, 

причем (0< α < 1), τ0— наиболее вероятное значение времени релаксации. 
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1.3 Диэлектрическая релаксация и термодинамические функции 

 

Процесс перехода молекулы из одного положения равновесия в другое 

требует свободную энергию активации для преодоления энергетического 

барьера, определяющего эти положения равновесия. Частота такого процесса 

перехода определяется величиной 1/τ, а время релаксации τ связано с 

изменением свободной энергии активации дипольной релаксации ΔF 

следующим соотношением [11,12,13]:  

(1.5) 

где h — постоянная Планка;  

R — газовая постоянная; 

 N — число Авогадро.  

  Так как ΔF связана с теплотой активации дипольной релаксации ΔH и 

энтропией активации дипольной релаксации соотношением 

(1.6) 

Значения ΔF вычисляется из наклона зависимости lnτ от 1/T, так как 

дифференцирование выражения (1.5) по 1/T приводит к уравнению:   

(1.7) 
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1.4 Широкополосная методика измерения диэлектрической 

проницаемости 

 

На рис. 3 показана блок-схема, которая описывает широкополосную 

методику измерения диэлектрической проницаемости. На измерительную 

ячейку (ИЯ), представляющую собой плоскопараллельный измерительный 

конденсатор с исследуемым диэлектриком, помещенным между обкладками, 

подается сигнал с широкополосного генератора через буферный усилитель. 

Для того, чтобы рассчитать диэлектрическую проницаемость, необходимо 

измерить переменное напряжение, падающее на ИЯ и напряжение 

пропорциональное току прошедшего через неё. Для регистрации падающего 

и прошедшего через ИЯ напряжения служит двухканальное АЦП. 

 

 

Рис. 3. Блок-схема, описывающая широкополосную методику измерения 

диэлектрической проницаемости [14]. 
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1.5 Расчет диэлектрической проницаемости 

 

При измерении диэлектрической проницаемости напряжение U0 с 

фиксированной частотой ω/2π прикладывается к измерительной ячейке, 

которая содержит образец изучаемого материала. Напряжение U0 вызывает 

ток I0 на той же частоте в измерительной ячейке. Сдвиг фаз между током и 

напряжением будет описываться фазовым углом φ. 

Соотношение между V1, I1 и фазовым углом φ определяется 

электромагнитными свойствами материала образца и его геометрией. Для 

удобства расчета и представления формул удобно использовать комплексное 

представление. 

 

 (1.8) 

 (1.9) 

где 

, (1.10) 

. (1.11) 

 

В приближении теории линейного отклика импеданс образца 

(1.12) 

зависит от свойств материала и геометрии образца, но не от 

напряжения V*. Если вместо Z* подставлять импеданс эквивалентной 

измерительной цепи, то можно рассчитать диэлектрическую проницаемость 

искомого диэлектрика. 

Представим измерительную ячейку в виде конденсатора с круглыми 

электродами заполненного изучаемым образцом. 

*

1( ) cos( ) Re( exp( ))v t V t V i t  

*

1( ) cos( ) Re( exp( ))i t I t I i t    

* ' " ' "

1, , 0V V iV V V V   

* ' " ' "

1 1, cos( ), sin( )I I iI I I I I    

* * *Z V I
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Рис.4 Эквивалентная схема измерительной цепи [14] 

 

Сп – это паразитная емкость, вызванная емкостью подводящих проводов её 

необходимо учитывать при калибровочных измерениях. 

Cкр – это емкость вызванная краевыми эффектами на границе обкладок 

конденсатора, ее так же необходимо учитывать при калибровке. 

Импеданс измерительной цепи: 

Импеданс измерительной цепи: 

 (1.13) 

 

Ёмкость измерительного конденсатора равна: 

 
(1.14) 

 

Относительная диэлектрическая проницаемость вещества, введенного в 

электрическое поле конденсатора 

 
(1.15) 

где С0 емкость измерительного конденсатора без образца. 

*

*

i
Z

C
 

*
*

* кр п

I
C i C С

V
   

*

0

С

С
 
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1.6 Анализ погрешностей 

 

Анализ погрешности показывает, что наиболее существенно на 

точность диэлектрической проницаемости ε, сказывается погрешность 

определения ёмкости пустой измерительной ячейки, которая в свою очередь 

обусловлена погрешностями в измерении геометрических размеров ячейки и 

краевыми эффектами. Вследствие наличия краевых полей ёмкость пустой 

ячейки можно определить по следующей формуле: 

 (1.16) 

где b и a – радиусы внешнего и внутреннего проводников, d – высота 

измерительной ячейки,  - ёмкость пустой ячейки без учета 

краевых полей, ε0 = 8,85·10
-12

 Ф/м. Если измерительная ячейка заполнена 

диэлектриком с комплексной проницаемостью , то краевые эффекты 

будут выражены гораздо слабее, чем для пустой измерительной ячейки, а 

выражение для ёмкости измерительной ячейки с образцом будет иметь 

следующий вид: 

 (1.17) 

Из соотношения (2.5) можно рассчитать , при которой вклад краевых 

полей для конкретного  будет минимальным. Кроме того, следует 

отметить, что большие значения емкости дают меньшую погрешность в 

определении  на низких частотах, а маленькие – на высоких. 

Погрешность в определении ε для нашей установки составляет 5-6% .  

     ,ln4100 dabadCC  

daC 2

00 

  1

      dabadCCC  ln400 

0C

 

0C

 
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Глава 2. 

 

Обзор литературы, посвященный физико-химическим 

свойствам монтмориллонитовых глин 

 

2.1 Общие сведения о глинистых минералах. 

Глинистые минералы (слоистые и слоисто-ленточные силикаты) 

отличаются высокой дисперсностью, причем размер микрокристаллов не 

превышает нескольких микрон [15]. Физико-химическая активность 

обуславливается малому размеру структурных элементов. 

Первый элемент представляет собой кремнекислородные тетраэдры, 

состоящие из атома кремния и четырех окружающих его атомов кислорода. 

Непрерывная двумерная тетраэдрическая сетка в структуре глинистых 

минералов создается путем соединения отдельных тетраэдров между друг 

другом [15]. 

Вторым структурным элементом является октаэдр, состоящий из 

шести атомов кислорода или гидроксильных групп. Центром октаэдра 

может служить атом алюминия, железа или магния. Отдельные 

октаэдры путем соединения также могут образовывать двухмерную 

октаэдрическую сетку. Из-за близости размеров тетраэдрические и 

октаэдрические сетки легко совмещаются друг с другом с образованием 

единого гетерогенного слоя. Связь между гетерогенными слоями у 

глинистых минералов может быть различной в зависимости от 

особенностей строения слоя и его заряда. У некоторых глинистых 

минералов она достаточно прочна и обеспечивается взаимодействием 

атомов кислорода и гидроксильных групп (водородная связь) или 

катионами, располагающимися в межслоевом пространстве (ионно-

электростатическая связь). У других минералов связь между слоями 
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менее прочная и обусловлена молекулярными силами [15,16,17,18]. На Рис.5 

приведен рисунок, кристаллической решетки МНТ. 

 
 В первом случае глинистые минералы имеют более жесткую 

 кристаллическую структуру, то есть такую, когда молекулы воды и 

обменные катионы не могут проникать в межслоевое пространство 

кристалла. У минералов с жесткой кристаллической структурой (каолинит, 

гидрослюда, хлорит) внутрикристаллическое набухание (расширение 

межслоевого расстояния при взаимодействии с молекулами воды) 

отсутствует. Во втором случае глинистые минералы (монтмориллонит, 

нонтронит) имеют раздвижную кристаллическую структуру. При 

гидратации таких минералов молекулы воды и обменные катионы могут 

проникать в межслоевое пространство и существенно увеличивать 

межслоевое расстояние, обусловливая этим большое внутрикристаллическое 

набухание. 

 

2.2 Физико-химические свойства монтмориллонита 

 

Объясняя природу набухания глин, следует отметить, что этот процесс 

проходит в две стадии: первая стадия — адсорбционное или 

внутрикристаллическое набухание, вторая — макроскопическое или 

«осмотическое» набухание. На первой стадии глинистая порода впитывает 

влагу за счет адсорбции молекул воды поверхностью глинистых частиц и 

межслоевыми промежутками кристаллической решетки глинистых 

минералов. Эта стадия практически не влияет на изменение объема породы. 

На второй стадии набухания поглощение влаги осуществляется с помощью 

осмотического давления. Оно возникает вблизи поверхности глинистых 

частиц за счет избыточной концентрации многочисленных обменных 

катионов “отошедших” с поверхности глинистых частиц в раствор. Основное 
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увеличение объема набухающей глины происходит именно на этой 

макроскопической стадии. 

Сильное влияние на набухание глин оказывает их структура, при этом 

определяющее значение имеет характер структурных связей и тип контактов 

между минеральными частицами. Наибольшее набухание характерно для 

глинистых пород с переходными контактами, наименьшее — для глин с 

фазовыми контактами. 

 

Рис 5. Кристаллическая структура монтмориллонита [18]. 

 

Химический состав монтмориллонита непостоянный и сильно зависит 

от варьирующего содержания воды и изоморфных замещений. 

 
 

   

 

     
 

    ( 2 . 1 )  
 
, где М – катион щелочных или щелочноземельных металлов, х  – степень 

изоморфного замещения                 (2.2) 
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2.3 Влияние замещающих катионов на свойства глинистых минералов 

 

Роль катионов компенсаторов в поведении глинистых минералов со 

структурой типа 2:1 исключительно велика, что проявляется в существенном 

различии свойств этих глинистых минералов с остальными, несмотря на 

близость их кристаллического строения. Это различие связано с характером 

размещения катионов компенсаторов в структурах и их подвижностью. У 

всех минералов этого типа катионы находятся в основном на базисных 

поверхностях, заполняя не только внешние поверхности кристаллов, но и 

межслоевые промежутки. Катионы металлов, находящиеся в природном 

минерале, могут заменяться на другие ионы при проведении реакции 

ионного обмена, что оказывает большое влияние на физико-химические 

свойства глинистых минералов.  По способности к замещению катионы 

могут быть расположены в следующий ряд [20-21]: 

 

                                   ,   

 

( 2 . 3 )  

 

 Как отсюда следует, четвертичные алкиламмониевые катионы могут 

вытеснять ионы Na+ с обменных позиций в монтмориллоните, причем 

увеличение числа углеродных атомов в неполярных алифатических группах 

способствует более эффективному вытеснению межслоевых катионов [20]. 

Поскольку в слое силиката присутствует отрицательный заряд, катионная 

концевая группа предпочтительней располагается на поверхности слоя, 

оставляя алифатическую цепь направленной от или вдоль поверхности. Как 

отмечено в работе [22], обмен ионов сложных органических соединений во 

многом отличается от обычного обмена ионов металлов, так как наряду с 
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электростатическим взаимодействием поверхности минерала и иона, 

проявляется действие Ван-дер-Ваальсовых сил. В этой же работе [22] 

указывается и на возможность образования слоев органических катионов 

внутри межпакетных пространств монтмориллонита. Они могут 

располагаться более чем одним слоем, так как одного слоя объёмных 

катионов может быть недостаточно для нейтрализации заряда на 

поверхности пластин. В результате сорбции объемных органических 

катионов и десорбции малых ионов натрия, происходит увеличение 

межплоскостного расстояния между пластинами глины [23, 24]. 

 

 

2.4 Обзор работ, посвященных взаимодействию воды с поверхностью 

монтмориллонитов 

 

Первое описание структуры воды было проведено Берналом и  

Фаулером [25].  Они разделили воду на 3 типа: ниже 4 °С образуется 

тетраэдрическая координированная решетка, от 4 до 200 °С преобладает 

тетраэдрическая решетка водородных связей (Н-связей) и выше 200°С 

тепловые колебания решетки разрушают водородные связи.  

Позже, Остер и Кирквуд [26] добавили идею о свободном вращении 

молекул вокруг жестких линейных Н-связей. Самойлов О.Я., с помощью 

своей модели [27] объяснил экспериментальные следующим образом: 

-ближайшее окружение молекул воды и льда одинаково; 

- в воде часть пустот тетраэдрической решетки занимают молекулы воды. 

На Рис.6 в статье [28] изображена ориентация диполей. Положение 

молекулы воды по отношению к поверхности – перпендикулярно. Такая 

ориентация образуется под действием электростатического притяжения. При 

низких температурах возникает структурирование воды. Свободная вода по 

мнению авторов в работе [25] замерзает при 0с (273К), но в пленках 
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замерзание у связанной воды происходит при более низких температурах, как 

утверждает автор работы [5] при -78°С. В итоге, чем тоньше водная пленка, 

тем ниже температура ее замерзания. К тому же, связанная вода растворяет 

намного меньше солей, чем свободная вода. 

 

 

Рис.6. Ориентация диполей молекул воды на активных адсорбционных центрах 

поверхности минерала [29]. 

Одно из отличий свободной воды от связанной – это диэлектрическая 

проницаемость. Известно [29], что обычная (свободная) вода имеет 

диэлектрическую проницаемость – 81, а связанная – 3-40. 

В этой работе [29] проводится сравнение величин толщин пленок воды, 

например, толщина слоя воды в 0,5-0,6 нм  имеет диэлектрическую 

проницаемость – 3-4. 
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Рис. 7. Толщина пленки (h) незамерзшей воды в глинах в зависимости от температуры Т: 

1 – каолинитовая глина, 2 – монтмориллонитовая глина [29]. 

 

Рассмотрим классификацию воды Злочевской [30]. Она выделяет 3 

категории воды: связанная вода, вода переходного типа, свободная вода. В 

таблице 1 приводится виды и разновидности воды присущие этим 

категориям. 

 

Таблица 1. Классификация воды в горных породах (по Р.И. Злочевской, 1988) 

Категория 
воды Вид и разновидность воды 

1. Связанная 
вода 

1. Вода кристаллической решетки 
минералов (конституционная, 
кристаллизационно-связанная).             
2. Адсорбционная воды 
(мономолекулярной адсорбции)                

2. Вода 
переходного 
типа 

1. Осмотически-поглощенная вода          
2. Капиллярная вода 

3. Свободная 
воды 

1. Замкнутая в крупных порах                    
2. Текучая 

  

 

Связанная вода удерживается в глине за счет физических и химических 

связей (с энергией 0,1-800 кДж/м). По мнению автора, адсорбционная вода 

(когда молекулы притягиваются к активным адсорбционным центрам 

поверхности МНТ) имеет энергию активации (Еа) в диапазоне 40-120 

кДж/моль. Такую адсорбционную воды называют – вода мономолекулярной 

адсорбции. Но есть еще и вода полимолекулярной адсорбции (40 кДж/моль) 

Вода переходного типа тоже делится на два подтипа: осмотически-

поглощенная и капиллярная. Осмотическая вода - это микроскопический 

осмос, автор работы сравнивает как движение воды через мембрану, которая 
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не пропускает катионы. Капиллярная вода практически “свободная” вода, 

только ее диаметр составляет (10
-3

 до 10
3
 мкм). Свободная вода имеет такие 

же характеристики, как и обычная вода, поэтому ее можно приравнивать к 

обычной воде, полагает автор [30] 

 

Рис. 8. Изображение осмотически-поглощенной воды вблизи отрицательно заряженной 

минеральной частицы: a – катионы; b – анионы; c – область адсорбционного слоя, занятая 

прочносвязанной водой; d – диффузная часть двойного электрического слоя, занятая 

осмотической водой; e –область занятая свободной водой. [28] 

 

В работе [28] говорится о зависимости температуры прочносвязанной 

воды от влажности. При понижении влажности температура 

прочносвязанной воды уменьшается. Свободная вода может формироваться в 

горных породах двояко: 1) за счет конденсации на поверхности пленки 

адсорбированной влаги так называемого явления капиллярной конденсации 

и, сливаясь на стыке частиц, образуя водные мениски Рис.9.а.; 2) за счет 

капиллярного впитывания воды в трещинах, порах и каналам при контакте 

породы со свободной водой Рис.9.б. 
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Рис. 9. Состояние капиллярной воды в горных породах: а – капиллярно-конденсированная 

вода; б – собственно капиллярная вода; 1 – минерал, 2 – капиллярная вода, 3 – воздух, 4 – 

адсорбционная вода. [29] 

В работе [31] исследовано взаимодействие монтмориллонитовой глины 

с обменными катионами Na+ , К+ , Mg++ и Ca++ с водой. Добавление 

катионов Na+ и К+ приводит к неограниченному набуханию данного образца 

глины, как и в работе [25].  Это может говорить о том, что такие глины слабо 

структурированы. Хотя в статье [32] автор утверждает в точности наоборот.  

Повышение влажности для глинистых грунтов с преобладанием Na+ 

может приводить к возникновению бесструктурной массы. Наличие 

обменных катионов Ca
+2

 ограничивает способность монтмориллонита 

разбухать под действием воды, однако их влияние на это взаимодействие 

значительно менее выражено, чем влияние катионов Mg+2. В работе [33] был 

сделан вывод, что обменные катионы влияют на диэлектрическую 

поляризацию. Установлено, что наличие Mg++ и Ca++ ограничивают 

«набухаемость» монтмориллонита, что понижает его деформационные 

свойства, это коррелирует с выводами работы [34]. 

В книге [35] объектом исследования был монтмориллонит Черкасского 

месторождения. Сравнивали трехвалентные, двухвалентные обменные 

катионы с одновалентными выяснилось, что наибольшее межплоскостные 
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расстояния имеют замещенные формы монтмориллонита, обменными 

трехвалентные, двухвалентные катионами. Этот вывод не коррелирует с 

выводами [32]. 

В таблице 2 [37] приведены значения суммарной емкости обмена и 

теплоты смачивания, которые коррелируют с величиной радиуса 

гидратированных ионов. Это подтверждает выводы, сделанные в работах 

[27], [36]. 

 

Таблица 2. Физико-химические характеристики катион-замещённых форм черкасского 

монтмориллонита [37]. 

Форма 
минерала Т, мг*экв/100 г Q, кал/г 

Na 66,8 11,1 

K 52,1 7,3 

Ca 66,4 19,3 

Mg 66,2 18,5 
 

 

Адсорбцию воды на монтмориллонитовой глине изучали как функцию 

относительной влажности (RH) при комнатной температуре (298 K) с 

использованием инфракрасной спектроскопии. Однако авторы работы [37] не 

смогли описать явления адсорбции при значениях относительной влажности 

более 80%, 50% и 70% для МНТ. Результатом работы была выдвинута 

гипотеза, что самая высокая адсорбционная способность наблюдается при 

значениях относительной влажности, не превышающих 19%. В статье [38] с 

помощью диэлектрической спектроскопии измеряли МНТ-Ca2+ при 

влажности от 54% до 98%. Авторы сделали вывод, что, как и в работах [29], 
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[25], что в более крупных порах содержится свободная вода. Для влажности 

54% Δε была в разы меньше, чем при влажности 98%. 

В работе с [39] помощью метода Монте-Карло описывался механизм 

переноса ионов и воды в МНТ-К как функция относительной влажности. 

Вблизи давления насыщения у МНТ-К вода начинает взаимодействовать с 

поверхностью. Диффузия воды и ионов увеличивается с ростом 

относительной влажности, но если речь идет о слабо гидратированных 

образцах, то диффузия может увеличиваться. 

В работе [40] проводилось исследование с MНТ-Na по изучению 

границы раздела минерала и воды. Авторы работы [40] описывают механизм 

проникновения воды в минералах. По их мнению, 1-ая вода, которая 

попадает в пористую структуру – результат гидратации ионов Na. На этой 

стадии вода не взаимодействует со свободной водой, когда Na-оболочка 

насыщается, образуется связь между водой, гидратированной ионами Na и 

вновь поступающей водой, образуются водородные мостики. Авторы статей 

[34], [41] придерживаются этой же модели. 

Целью исследования работы [42] было контролирование 

взаимодействия воды с минералом. В эксперименте учувствовали МНТ-K, 

Cо, Ni. При помощи диэлектрической спектроскопии на частоте (1 Гц –1 

МГц).  При низких температурах обнаружилось 2 процесса, каждый который 

связан с своим центром гидратации. Также с МНТ работали авторы [42], но 

только с помощью нано-диэлектрической спектроскопии в диапазоне частот 

(10 Гц – 10 кГц) при разной влажности. При влажности 30% был выявлен 

пик, который был смещен к более низким частотам. Показатели α составили 

около 0,6. 

Исследование [33] проходили с 4-мя ионами металлов в частотном 

диапазоне от 0,2 до 20 ГГц. С увеличением частоты реальная и мнимая часть 

диэлектрической проницаемости уменьшалась (Δε), но на время релаксации 

(τ) и на α ионы металла никак не повлияли.  
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Теоретическое исследование взаимодействие монтмориллонитовых 

глин с обменными катионами Na+, К+, Ca++ и Mg++ велось в работе [32]. 

Причиной уменьшения межслоевого пространства может стать введение 

обменных катионов Na+, К+, Ca++ и Mg++. Глинистые частицы содержащие 

обменные катионы Mg++ и Ca++ при повышении влажности более 

структурированные, чем K+ и Na+. Следовательно, при повышении 

влажности двухвалентных катионов энергия активации будет расти. 

Эти результаты не коррелируют с результаты работы [31], [43]. 

 

Цель работы [44] было исследование влияния растворов солей на 

гидратацию глинистых минералов МНТ методом рентген-флуоресцентной 

спектрометрии, электронной микроскопии, рентгеноспектрального, 

спектроскопического и томографического анализа для определения 

минерального состава глинистых горных пород; гидратация глинистых 

минералов на тестере продольного набухания.  МНТ насытили ионами К+, 

который обладает отрицательной гидратацией и исследование показало, что 

скорость проникновения молекул воды в поровое пространство 

увеличивается из-за наличия обменного катиона К+. Это и обеспечивает 

неограниченное набухание МНТ. Эти данные коррелируют с данными [31], 

[25], [45]. 

К увеличению адсорбции воды в минералах приводит катионное 

замещение МНТ ионами Mg++, а ионы Li++, наоборот, к уменьшению [46]. 

Об этом нам рассказывает статья [33]. Выявлена корреляция между 

межпакетным расстоянием, которое соответствует равновесному состоянию 

кристаллической системы и гигроскопичностью данных минералов, что 

объясняет поведение гигроскопичности увеличением межпакетного 

пространства. 
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Рис. 10. Потенциальные кривые полных энергий взаимодействия монтмориллонита и 

межпакетных ионов [46]. 

 

С помощью вибрационного спектра в работе [34] показали, что 

молекула H2O, имеет меньшую водородную связь, если ее количество мало, 

чем при большем количестве этих же молекул H2O. То есть, чем больше 

толщина водного слоя, тем больше и энергия связи. Гидратированный 

катионом Ca++ может удерживать больше межслойных молекул, МНТ с Na+. 

Mg++, Ca++, Ba++ являются молекулярными “несущими стенами” между 

слоями. Эти данные коррелируют с данными статьи [47]. 

Бокий [37] рассматривает катионы свободно движущимися в 

межслоевом пространстве вместе с молекулами воды, которые могут 

обмениваться путем трансляционных скачков. В работе [5] приводит 

температура замерзания    -75°С, а автор [36] говорит о -105°С. В работе [38], 

[34], [48] выводы авторов совпадают, что при увеличении влажности связи 

м е ж д у  молекулами растут. 

В работе [49] автор утверждает следующее, что размер межслоевого 

пространства, заполненного водой, определяется составом и количеством 

катионов. Двухвалентные катионы (например, Ca
2+

) обладают наибольшей 
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силой притяжения между пакетами, следовательно, уменьшая количество 

адсорбировавшийся воды. Одновалентные катионы ( Na
+ 

, К
+
и т.д) обладают 

наименьшей силой притяжения между пакетами, следовательно, увеличивая 

количество адсорбировавшийся воды. Поэтому кальциевый монтмориллонит 

хуже диспергируется и набухает, чем натриевый. На рис. 10 показаны 

различия между двухвалентными ил одновалентными обменными 

катионами. 

 

Рис.11. Схема строения кальциевого и натриевого монтмориллонита[49]. 
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Подробнее рассмотрим работу [50]. В этой работе изучается 

монтмориллонит с обменными катионами К+, Co2+ и Ni2+. Авторы 

рассматривают I.1, который наблюдается в температурном диапазоне 150 К- 

200 К. На рис. 12 представлены зависимости времен диэлектрической 

релаксации τ от 1000/Т для разных замещающих катионов. 

 

 

Рис. 12. Зависимость τ от 1000/Т разных катион-замещенных МНТ ▲Ni
2+

, ◊K
+, ■ Co

2+
 [50] 

.   температурная зависимость времени релаксации низкотемпературного процесса в 

стекле [51]. 

 

 Таблица 3. Значения энергии активации, рассчитанные для зависимостей τ(1000/Т) для 

изучаемых глин [50]. 

Образцы 
МНТ 

Энергия 
активации, kJ/moll 

K 35 

Co 49 

Ni 55 
 

 
 
 
 

 

Так как К+ является гидрофобным катионом, он “отталкивает воду”, 

поэтому вода находится в межслоевом пространстве и слабо взаимодействует 
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с поверхностью минерала. Соответственно, энергия активации составляет 35 

кДж/моль. Отличие катионов Co2+, Ni2+ от К+ состоит в том, что они 

являются гидрофильными ионами. Молекулы воды лучше адсорбируются на 

поверхность минерала, что и дает большое числовое значение энергии 

активации Ea Co =49 кДж/моль, Ea Ni =55 кДж/моль.  

Приведенный обзор литературы говорит о том, что обменные катионы 

влияют на гидратацию глин. В работе [50] предложен оригинальный подход 

к изучению диэлектрической релаксации воды в глинах с различными 

обменными катионами. Суть предложенного подхода состоит в том, что 

образец исследуемого минерала насыщается парами воды, которая 

адсорбируется на его поверхности, далее образец быстро охлаждается, 

выдерживается продолжительное время при температуре около -100 С, 

приходит в термодинамическое равновесие, после чего нагревается с шагом 

3 С. Это позволяет различить различные фазовые состояния воды при 

взаимодействии с поверхностью минерала.  

В данной работе мы будем использовать предложенный подход для 

исследования гидратации поверхности монтмориллонита с обменными 

катионами Ca
2+

, Ba
2+

, Na
+
, K

+
.  Цель работы состоит в том, чтобы выяснить, 

как указанные ионы влияют на процессы гидратации монтмориллонита. Для 

того, чтобы убедиться в справедливости получаемых результатов 

используется два уровня увлажнения исследуемых образцов, первый - это 

увлажнение образцов при естественной влажности (1 атм., 25°С),                 

второй – это увлажнение образцов в эксикаторе над насыщенным водным 

раствором медного купороса CuSO4. 
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Глава 3 

 

 

3.1. Пробаподготовка исследуемого образца и протокол измерений 

 

В качестве исследуемых образцов были выбран «Ильинский» 

монтмориллонит с обменными катионами , который был 

приготовлен в научно-исследовательской лаборатории координационных 

соединений отдела неорганической и координационной химии химического 

института им. А.М. Бутлерова КФУ (заведующий НИЛ Штырлин В.Г.).  

В работе предусматривался следующий протокол измерений: 

D = 20 мм – диаметр исследуемых образцов; 

Скр = 3,48 пФ – краевая емкость; 

f =  1  10
7
 Гц – диапазон измеряемых частот; 

Т = 140  К  230 К – диапазон измеряемых температур; 

ΔТ = 3 К – шаг измерения температуры; 

 Эксперимент проводился при двух разных значениях относительной 

влажности: при естественной относительной влажности (5%) и при 

относительной влажности (35%). Измерение относительной влажности 

образцов при комнатной температуре (25°С) происходило по следующему 

алгоритму. Все образцы взвешивались при комнатной температуре (25°С). 

Потом помещались в вакуумную печь. Вакуумная печь работа 16 часов при 

температуре 60°С. Затем образцы повторно проходили процедуру 

взвешивания и по формуле (3.1) рассчитывали относительную влажность 

образца. 

W=(mн-mc)/mc,       (3.1) 

где mн – масса увлажненного образца, mc – масса сухого образца. 
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Для всех образцов относительная влажность равнялась 5±1%. 

Следующим этапом подготовки было исследование МНТ с обменными 

катионами при относительной влажности 35%. Чтобы 

увеличить влажность в глинистом минерале, понадобилось увлажнить 

образец парами насыщенного раствора. Соляной раствор сульфата меди (II) 

(медный купорос) дает относительную влажность воздуха – 30%. 

Все образцы МНТ, как и при относительной влажности 5%, 

взвешивались после выдерживания в вакуумной печи при температуре 60°С 

около 16 часов. Далее исследуемые образцы помещали в эксикатор Рис.13. с 

насыщенным раствором медного купороса и выдерживали 5 суток. После 

этого производилось повторное взвешивание образцов. Все данные по 

измерению массы представлены в таблице 4 и по формуле (3,1) рассчитаны 

относительные влажности минералов с обменными катионами 

 . 

 

Рис. 13. Эксикатор с насыщенным раствором медного купороса. 
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Таблица 4. Численные значения массы образцов и значения относительной влажности. 

 
Na Ba Ca K 

Масса после вакуумной печи, г 0,689 0.729 0.822 0.89 

Масса после эксикатора, г 
0.924 1.022 1.132 1.193 

Относительная влажность,% 
34 40 37 33 

 

 

3.2. Экспериментальная установка и обработка данных 

 

Измерение проводилось на установке NOVOCONTROL BDS 

CONCEPT 80 Рис. 14, который предназначен для регистрации 

диэлектрических спектров твердых, жидких, сыпучих диэлектрических 

материалов. Измерительная система позволяет проводить 

автоматизированные высокочастотные измерения комплексной 

диэлектрической проницаемости ε
*
(w), тангенса угла диэлектрических 

потерь tan σ, комплексной проводимости G(w)  в широком диапазоне 

частот 10
-5

  10
10

 Гц и температур 115 К  670 К с автоматическим 

температурным контролем QUATRO с точностью 0,01°С. Погрешности в 

определении диэлектрических параметров для нашей установки  составляют 

1,5 ÷2% по ε' и 2 ÷2,5% по ε'' в указанном в протоколе частотном  диапазоне.   
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Рис. 14. Спектрометр NOVOCONTROL   BDS   CONCEPT   80 

 

 

Измерительный комплекс представляет собой комбинацию 

низкочастотного и высокочастотного блоков рис. 15, обеспечивающих 

последовательную работу всего комплекса применительно к исследуемому 

образцу. [18] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 15. Блок схема измерительной цепи диэлектрических свойств [18]. 
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На Рис. 16.  представлена фотография измерительной ячейки, в которой 

находился измеряемый образец во время эксперимента. Ячейка представляет 

собой конденсатор, диаметр электрода – 20 мм, а расстояние между 

электродами – 0.5 см с (толщина изучаемых образцов - 5 мм). 

 

 

Рис.16. Измерительная ячейка. 

 
 

Измерение диэлектрической проницаемости происходили следующим 

образом: к образцу, который находится d измерительной ячейке, 

прикладывается напряжение Uo. создает ток Io. φ фазовый угол описывает 

сдвиг фаз между током и напряжением. Электромагнитные свойства образца 

и их геометрия дают вклад в соотношение между Uo, Io и φ.  

Полученные результаты обрабатывались в программе MatLab, 

используя специальную команду “Datama”. На рис. 17. изображен экран 

монитора при обработке данных Ca
2+

. 
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Рис. 17. Снимок экрана работы в Matlabe. Обработка данных монтмориллонита с 

обменным катионами Ca
2+

. 

 

 

Полученные диэлектрические спектры аппроксимировались 

распределением Коула-Коула [49]: 

 (3.2) 

где α-коэффициент распределения времен релаксации (0<α <1),  

ε∞ - высокочастотная диэлектрическая проницаемость. 

При расчете энергии активации (Еа) использовалась активационная 

модель Аррениуса [10,12]: 

τ=a*exp(ΔE/RT),  (3.3) 

 а -коэффициент пропорциональности, ΔЕ-энергия активации,  

R-универсальная газовая постоянная - 8,31 Дж/Моль*К. 

Далее, для оформления графиков, применялась программа “Origin”. 
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Рис. 18. Снимок экрана при обработки данных в программе “OriginPro8”. 

 

 

3.3. Результаты измерений и их обсуждение 

Из диэлектрических спектров при относительной влажности 5% было 

построено три зависимости: 

1. Зависимость времени релаксации от обратной температуры 

(1000/T) рис. 21 

2. Зависимость диэлектрической силы от температуры рис. 22 

3. Зависимость коэффициента уширения диэлектрического спектра 

от температуры рис. 23 

На рис. 19.  и рис. 20. приведена 3D диаграмма мнимой части спектра 

монтмориллонита с обменными катионами Na
+
 и Ca2

+
 при относительной 

влажности 5%. Рассмотрим процессы, только входящие в температурный 

диапазон от 150К–220К.   
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Рис.19. 3D диаграмма мнимой части спектра монтмориллонита с обменными катионами 

Na
+
 при относительной влажности 5%. 

 

 

 

Рис.20. 3D диаграмма мнимой части спектра монтмориллонита с обменными 

катионами Сa
2+

 при относительной влажности 5%. 
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 При температурах 150К–220К на диэлектрических спектрах можно 

наблюдать для одновалентных катионов – 1 процесс, а для двухвалентных – 2 

процесса.  

На рис. 21. Показана зависимость времени релаксации от обратной 

температуры (1000/T) при относительной влажности 5% для обменных 

катионов . Как и в работе [48] мы наблюдаем, что 

двухвалентные катионы имеют наибольшее значение энергию активации, 

чем у одновалентных. Это можно попробовать объяснить следующим 

образом. У катиона К
+
 и Na

+ 
молекулы воды находится в “плавучем” 

состоянии межслоевого пространства и слабо взаимодействует с базальной 

поверхностью минерала. Соответственно, Ea=32-33 кДж/моль. Отличие 

катионов Cа
2+

, Ba
2+

от К
+
, Na

+ 
состоит в том, что они, обладают межпакетным 

притяжением и молекулы воды больше взаимодействуют с обменными 

катионами, не имея большого слоя воды, что и дает большое числовое 

значение энергии активации EaCа =60 кДж/моль, EaBa =63 кДж/моль.  
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Рис. 21. Зависимость времени релаксации от обратной температуры (1000/T) для 

обменных катионов  при относительной влажности 5%. 

Зависимость Δε от температуры показана на Рис. 22 для 

 при относительной влажности 5%. Если Δε с ростом 

температуры растет, это говорит о том, что диполи, участвующие в 

релаксации преимущественно направлены параллельно к друг другу. Если с 

ростом температуры Δε практически не меняется, это говорит о том, что для 

такой зависимости характерно хаотическое направление диполей [51]. 

Наибольшая амплитуда поглощения воды наблюдается у К
+
-МНТ и Na

+
-

МНТ. Это можно объяснить, опираясь на выводы работ [25], [31], [49]. Одно 

из главных свойств К
+
-МНТ и Na

+
-МНТ является неограниченная 

набухаемость. Если взять выводы из работ [25], [31] и добавить к ним 

выводы из [29] ,[49] то можно получить объяснение результатов 

эксперимента. Катион Ca
2+ 

и Ba
2+ 

уменьшает свое межпакетное расстояние в 

МНТ и  это практически не влияет на изменение объема породы. Катионы К
+ 

и Na
+ 

создают макроскопическое или «осмотическое» набухание, которое 

возникает вблизи поверхности глинистых частиц, за счет избыточной 

концентрации многочисленных обменных катионов “отошедших” с 

поверхности глинистых частиц в раствор, что дает неограниченное 

изменение размеров глинистого минерала. 

На Рис. 23. представлена зависимость коэффициента уширения 

диэлектрического спектра от температуры. Под коэффициентом α мы будем 

понимать коэффициент распределения молекул по размерам. чем ближе α к 

1, тем молекулы воды имеет более одинаковый размер. По графику можно 

сказать, что все исследуемые образцы имеют один наклон. То есть, при 

повышении температуры коэффициент α стремится к нулю (размеры молекул 

становятся разные по величине, создаются кластеры и т.д).  
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Рис. 22 Зависимость Δε от температуры для обменных катионов  

при относительной влажности 5%. Стрелками указан номер процесса. 

 

 

Рис. 23. Зависимость коэффициента распределения времени релаксации от 

температуры для обменных катионов  при относительной 

влажности 5%. Стрелками указан номер процесса. 
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Далее приведены графики для увлажненного образца. Для всех образцов 

значение относительной влажности были разные, потому что каждый 

образец имеет свои свойства и структуру, несмотря на то что, все образцы 

насыщались одним раствором. 

На рис.24, рис.25, рис.26, рис.27 показаны зависимости τ для разных 

относительных влажностей МНТ с обменными катионами 

 

При увеличении влажности у всех образцов Еа увеличилась. Это можно 

объяснить тем, что при добавлении воды в породу, молекулы воды начинают 

больше взаимодействовать с обменными катионами, вызывая тем самым рост 

энергии активации. 

. 

Рис.24 Зависимость τ от обратной температуры МНТ Са
2+

при разной влажности. 
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Рис. 25.Зависимость параметра τ монтмориллонита с обменным катионом Ва
2+

 от 

обратной температуры. 

 

 

Рис. 26. Зависимость параметра τ монтмориллонита с обменным катионом Na
+
 от 

обратной температуры. 

  



42 
 

 

 

Рис. 27. Зависимость параметра τ монтмориллонита с обменным катионом К
+
 от обратной 

температуры. 

 

На рис.28, рис.29, рис.30, рис.31 показаны зависимости Δε для разных 

относительных влажностей МНТ с обменными катионами 

 

При увеличении влажности у всех образцов амплитуда Δε увеличилась.   
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Рис. 28.Зависимость Δε монтмориллонита с обменным катионом Са
2+

 от температуры. 

 

Рис. 29.Зависимость параметра Δε монтмориллонита с обменным катионом Ва
2+

 от 

температуры. 
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Рис. 30. Зависимость параметра Δε монтмориллонита с обменным катионом Na
+
 от 

температуры. 
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Рис. 31. Зависимость параметра Δε монтмориллонита с обменным катионом К
+
 от 

температуры. 

 

На рис.32, рис.33, рис.34, рис.35 показаны зависимости α для разных 

относительных влажностей МНТ с обменными катионами 
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Рис. 32.Зависимоть коэффициента α монтмориллонита с обменным катионом Сa
2+

 от 

температуры. 

 

 

Рис. 33.Зависимость параметра α монтмориллонита с обменным катионом Ва
2+

 от 

температуры. 

 

Рис. 34. Зависимость параметра α монтмориллонита с обменным катионом Na
+
 от 

температуры. 
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Рис. 35. Зависимость параметра α монтмориллонита с обменным катионом К
+
 от  

температуры 

 

При повышении влажности образуются не только гидратированный 

слой воды, но  и происходит заполнение объёмных пор, что приводит к 

возникновению дополнительных слоев воды и, как следствие, 

дополнительных релаксационных процессов. Картина получается очень 

сложной и трудно отделить один релаксационный процесс от другого. 

Поэтому измерения при более высокой влажности мы посчитали для 

достижения цели магистерской диссертацией - избыточной.  

В таблице 5 приведены числовые значения энергии активации при 

разной относительной влажности. 
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Таблица 5. Значения энергии активации для всех образцов при разной влажности. 

Название 

катиона  

 

Ea, кДж/моль при 

естественной влажности (5%) 

 

Ea, кДж/моль при 

относительной влажности 

Na-33%, K -34%, Ca-37%, Ba-

40%. 

 

Са2+ 1 процесс:60 

2 процесс:39 

1 процесс:83 

2 процесс:54 

Ва2+ 1 процесс:62 

2 процесс:37 

1 процесс:82 

2 процесс:46 

Na+ 32 34 

K+ 34 44 
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Заключение 

 

В заключении можно сказать, что любое изменение в минералогии или 

в структуре глинистого материала приводит к изменениям диэлектрических 

свойств породы, а главным образом влияет на процессы гидратации молекул 

воды на поверхность минерала. Важными свойствами для обменных 

катионов являются: гидрофильность или гидрофобность, одновалентность 

или двухвалентность, координационные числа и т.д. Исходя из этих данных, 

можно строить предположение о модели процесса гидратации молекул воды 

на поверхности.  

Важную роль в динамике воды в минералах играют и центры 

гидратации. При низких температурах наблюдается образование 2 типов 

структур: медленный релаксационный процесс и быстрый релаксационный 

процесс. Более медленный процесс, предполагают авторы статей [48] 

соответствует льдоподобным водным структурам, которые присоединены к 

гидратированным катионам. А более быстрый релаксационный процесс 

соответствует водным структурам, которые располагаются вблизи центров 

гидратации.  

Итоги магистерской работы: 

• Анализ экспериментальных данных позволяет сказать, что характер 

гидратации МНТ зависит от свойств обменных катионов.  

• Ионы с положительной гидратацией Ca, Ba приводят к 

внутрикристаллическому набуханию, это отражается на значениях 

энергии активации гидратированной воды Еа и значениях амплитуды 

релаксационного процесса Δε (0,5-1). 

• Ионы с отрицательной гидратацией K, Na приводят к увеличению 

межслоевого пространства это отражается на значениях Еа и значениях 

Δε (1,5-2)  
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• При увеличении влажности образцов пропорционально увеличивается 

амплитуда релаксационных процессов, при этом механизм гидратации 

сохраняется. 
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