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рассмотрена оригинальная модель микроструктурных преобразований при набухании глин, дано термоди-
намическое и физико-механическое описание особенностей свойств глин в ходе процесса набухания в парах и 
водных растворах. В основе предлагаемой для объяснения этих свойств модели лежит представление о взаимном 
перемещении глинистых частиц в агрегатах глинистой породы при набухании с образованием новых пор между 
глинистыми частицами, образующими кристаллиты и агрегаты. В основу модели положен механизм угилизации 
избыточной поверхностной энергии глинистых частиц при гидратации с учетом влияния некоторых параметров 
среды, например, концентрации раствора, через изменение взаимной ориентации глинистых частиц, главным 
образом, за счет поворотов или сдвигов друг относительно друга, с образованием доступной для дальнейшего 
смачивания свободной поверхности. В термодинамическом описании такой процесс будет проявляться в измене-
нии энергии поверхностного взаимодействия на смоченных участках частиц при движении во время взаимных 
сдвигов и поворотов. При этом также изменяется один из важнейших параметров глинистой породы – микро-
пористость. В работе это явление было экспериментально исследовано с использованием методов статической 
влагоемкости и мессбауэровской (ЯГр) спектроскопии. Предложенная модель позволяет объяснить особенности 
процесса гидратации глины и сопоставить наблюдаемые экспериментальные данные с теоретическим описанием 
процесса набухания глины.
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1. Введение
Глины давно являются объектом интенсивного из-

учения для различных разделов геологии, наук и произ-
водств, связанных с добычей углеводородов, и различных 
отраслей технологии в силу тех функций, которые глины 
выполняют, и прежде всего наличия у глин ряда специфи-
ческих свойств, таких как низкая проницаемость, способ-
ность к набуханию, пластичность во влажном состоянии 
и ряд других (Храмченков, 2003). Так, слабопроницаемые 
глинистые горные породы обычно играют роль водо-
упоров (флюидоупоров для неорганических жидкостей) 
для водоносных или нефтяных пластов (Carlson, 2003), 
выступают как естественный буфер при поверхностном 
загрязнении подземных вод (Мироненко, румынин, 1998), 
являются сырьем для строительной и других отраслей 
промышленности (керамика, строительные изделия, 
буровые растворы).

Под термином «глины» чаще всего понимают тонко-
зернистые осадочные горные породы, обычно пылеватые 
в сухом состоянии и приобретающие пластичность при 
увлажнеиии (осипов, соколов, 2013). своими специфи-
ческими свойствами глины обязаны присутствию в их 

составе глинистых минералов. Чаще всего глинистые 
минералы являются продуктом химического выветрива-
ния силикатов, главным образом полевых шпатов. они 
также могут образовываться в местах гидротермальной 
активности (Grim, 1953). Химическое выветривание 
происходит в основном при углекислотном гидролизе 
с участием слабо-концентрированных природных рас-
творов углекислоты, мобилизованной дождевой водой 
из атмосферного воздуха, а также выделяемой корнями 
растений, почвами или почвенной биотой (Foley, 1999). 
угольная кислота разрывает связи между алюминием и 
кислородом кристаллической решетки полевых шпатов, 
высвобождая ионы других металлов и гель ортокремневой 
кислоты (кремнезем). Конкретный вид образовавшихся 
глинистых минералов зависит от условий образования, 
главным образом от состава исходной горной породы и 
климата. Кислотное выветривание богатой полевым шпа-
том породы, такой как гранит, в теплом влажном климате 
приводит к образованию каолинита. Выветривание той же 
породы в щелочных условиях приводит к образованию 
иллита. Выветривание магматических пород в щелочных 
условиях приводит к образованию смектита, последу-
ющее интенсивное выветривание новообразованных 
глинистых минералов приводит к образованию других 
глинистых минералов (например, так образуется гиббсит). 
В зависимости от формирования выделяют два типа гли-
нистых отложений – первичные и вторичные. Первичные 
глины образуются в виде остаточных отложений в почве 
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и остаются на месте образования. Вторичные глины – это 
глины, которые были перенесены из места своего первона-
чального образования в результате водной эрозии и затем 
сформировали новые осадочные отложения. Вторичные 
глинистые отложения обычно локализованы в бассейнах 
осадконакопления, таких как озера и моря (Япаскурт, 
2016).

Нас далее будут интересовать минералы группы 
смектитов, обладающие, как правило, в силу ряда причин 
способностью изменять свои механические свойства и 
размеры кристаллической решетки при увлажнении (на-
бухать в парах и водных растворах). Другими словами, 
далее нас будут интересовать набухающие глинистые 
минералы (снежкин, Лапицкий, 2021), и, главным об-
разом, монтмориллонит. 

2. Кристаллохимия монтмориллонита
Монтмориллонит – водный алюмомагниевый сили-

кат натрия, калия, кальция и магния. Минеральный вид 
монтмориллонит входит, как уже отмечалось, в группу 
смектитов – минералов, обладающих внутрикристалличе-
ским набуханием (Эйриш и др., 1980). Диагностируются 
эти минералы по изменению параметров кристаллической 
решетки, устанавливаемому методом рентгеновского 
анализа при увлажнении препаратов глиномасс (Norrish, 
Raussel-Colom, 1957). Монтмориллонит – высокодисперс-
ный минерал, первичные частицы которого – силикатные 
слои – имеют коллоидные размеры (10-15–10-16 см3), причем 
их толщина около 1 нм. общая базальная поверхность 
таких частиц составляет 750 м2 на 1 г глины. Весьма су-
щественно, что в предельном случае, в условиях полной 
диспергации глины при набухании в водных растворах 
вся эта поверхность оказывается активной. 

Первичной структурный элемент монтмориллонита – 
силикатный слой – построен сочленением трех сеток: 
внутренней алюмо-кислородно-гидроксильной октаэдри-
ческой и двух наружных кремний-кислородных тетраэ-
дрических (рис. 1). Здесь необходимо сказать, что далее 
мы будем придерживаться именно такой терминологии. 
Термин «пакет» мы будем использовать для фрагмента 
(элементарной ячейки) такой структуры (своеобразной 
вертикальной «вырезки»), как это принято в минералогии 
(Япаскурт, 2016). Кристаллохимические особенности 
монтмориллонита отражены в обобщенной формуле эле-
ментарной ячейки кристаллической решетки минерала:

где x + y + (–m) + n = 0,7 ÷1,0 – указывает на величину 
избыточного минус-заряда в силикатном слое, (Me+,Me2+) 
– внеслоевые обменные катионы, 13H20 – молекулярно 
связанная вода в форме монослоя на базальных поверх-
ностях всех силикатных слоев. 

основные особенности кристаллической решетки 
минерала заключаются в следующем. За счет изоморфиз-
ма и широкой вариации состава и соотношения ионов в 
октаэдрах и в тетраэдрах возникает избыточный минус-
заряд решетки, который компенсируется внеслоевыми 
(обменными) катионами щелочных и щелочноземельных 
металлов и молекулами воды. Количество внеслоевых 

(обменных) катионов – величина обменной емкости (ое) 
глины – составляет у большинства монтмориллонитов 
100 ± 10 мг-экв. на 100 г воздушно-сухой глины.

Кристаллизация силикатных слоев, формирование 
кристаллитов и микроагрегатов минерала идут в контак-
те с парами воды и водными растворами (Эйриш и др., 
1980). При этом различают три типа (три формы) связи 
молекул воды с активными центрами монтмориллонита 
(овчаренко, 1961).

Первый тип – донорно-акцепторная связь между одним 
протоном молекулы воды и кислородом октаэдрической 
сетки, несущим избыточный отрицательный заряд. Это 
наиболее прочная связь, служащая мостиком между си-
ликатным слоем и молекулами воды гидратных слоев на 
базальных поверхностях частиц монтмориллонита. 

Второй тип – координационные связи между молеку-
лами воды и внеслоевыми катионами, ведущие к экрани-
рованию и ослаблению связей катионов с поверхностью 
силикатного слоя.

Третий тип – межмолекулярные водородные связи – 
обеспечивают формирование единой сетки молекул воды 
в плоскости базальных поверхностей и между слоями по 
кристаллической оси с, приводящими в итоге к форми-
рованию агрегатной структуры монтмориллонита.

установлено, что при относительном давлении 
паров воздуха около 92 % завершается формирование 
мономолекулярных сеток (слоев) воды на базальных 
поверхностях всех силикатных слоев (Эйриш, 1964). 
Количество воды при этой влажности воздуха для моно-
минеральной фракции монтмориллонита независимо от 
природы внеслоевых катионов составляет около 32 % в 
расчете на сухую глину (или около 13 молекул воды в 

Рис. 1. Частицы монтмориллонита (элементарные силикат-
ные слои) с пленкой межслоевой воды между ними
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расчете на формальную единицу площади поверхности 
элементарной ячейки монтмориллонита). По механизму 
разворота тетраэдров выявлено, что кристаллическая 
структура силикатных слоев переходит в напряженное 
состояние с уменьшением влажности воздуха. Это по-
зволяет объяснить нелинейное увеличение объема глины 
при поглощении воды. Доставка воды на базальные по-
верхности силикатных слоев обеспечивается эстафетным 
механизмом (Эйриш, 1964).

Конкретная природа и механизмы возникновения 
минус-зарядов, состав обменных катионов являются 
критериями выделения четырех кристаллохимических 
разновидностей (Eirish, Tret’yakova, 1970), которые во 
многом предопределяют реальное строение глинистых ча-
стиц и свойства их увлажненных субстанций (глиномасс). 

1-я кристаллохимическая разновидность. Заряд 
возникает преимущественно за счет изоморфных замеще-
ний Al3+ на Mg2+ в октаэдрических позициях. В обменном 
комплексе преобладают щелочноземельные катионы. 
Характерно упорядоченное и равномерное распреде-
ление ионов Mg2+ и, соответственно, ионов кислорода, 
несущих избыточный отрицательный заряд в пределах 
силикатного слоя. Микрочастицы представлены в ос-
новном многослойными кристаллитами, включающими 
в большинстве случаев 4–10 силикатных слоев, связан-
ных между собой гидратированными двухвалентными 
катионами. В контакте с водными растворами процесс 
набухания ограничен наружными базальными поверх-
ностями кристаллитов.

2-я кристаллохимическая разновидность. отрица-
тельный заряд образуется по двум механизмам: за счет 
изоморфных замещений Al3+ на Mg2+ и Fe2+ (заряд x + y) 
и при частичной депротонизации оН-групп (–m). Депро-
тонизация идет параллельно с окислением ионов и обе-
спечивает неизменность валентного заряда в кристалличе-
ской решетке. распределение минус-заряда в силикатных 
слоях неупорядоченное. В обменном комплексе таких глин 
преобладают одновалентные щелочные катионы. Микро-
частицы представлены единичными гидратированными 
силикатными слоями или сдвоенными кристаллитами. 
Для таких глин характерно интенсивное набухание, мак-
симальное проявление реологических свойств (вязкость, 
пластичность) и, следовательно, связующая способность. 

3-я кристаллохимическая разновидность. отри-
цательный заряд возникает по двум механизмам: за счет 
изоморфных замещений Al3+ на Mg2+ и Fe2+ в октаэдрах и 
Si4+ на Al3+ в тетраэдрах. общий заряд равен (x + y + n). 
распределение минус-заряда в силикатных слоях неупо-
рядоченное. В составе катионов обменного комплекса 
присутствуют в разных соотношениях ионы Na+, K+, и 
Ca2+, но в тонкой фракции преобладают одновалентные 
катионы. Кристаллиты включают два-три силикатных 
слоя. Эти монтмориллониты приближаются по своим 
свойствам к монтмориллонитам второй кристаллохими-
ческой разновидности.

4-я кристаллохимическая разновидность. реальный 
отрицательный заряд зависит от действия трех меха-
низмов: за счет изоморфных замещений Al3+ на Mg2+ и 
Fe2+ в октаэдрах и Si4+ на Al3+ в тетраэдрах снижается 
за счет дополнительной протонизации и появлению 
избыточных оН-групп (+m). суммарный заряд равен 

(x + y + n – m). распределение минус-зарядов неупоря-
доченное. Бентониты в тонкой фракции (менее 1 мкм) 
преимущественно щелочные, а во фракции 0,5–1,0 мкм 
– щелочноземельные. Микрочастицы представлены кри-
сталлитами из двух-трех силикатных слоев.

Процесс набухания развивается, как правило, на ба-
зальных поверхностях кристаллитов, на которых в кон-
такте с водными растворами формируется многослойная 
водная оболочка, а между внутренними силикатными 
слоями при этом сохраняется только область так называ-
емого внутрикристаллического набухания (Эйриш, 1964) 
с межплоскостным расстоянием 1,9 нм, т.е толщиной 
гидратного прослоя около 1нм (три диаметра молекул 
воды). При этом межслоевые катионы вступают в ре-
акции ионного обмена. При этом обмен двухвалентных 
катионов исходной глины на многовалентные катионы 
иной природы осуществляется относительно легко и 
в соответствие с величиной ое, даже при титровании 
водных суспензий (Эйриш, 1960). Выявляются лишь 
специфические особенности монтмориллонитовой глины 
как коллоидного электролита. реакции обмена катионов 
одинаковой валентности не сопровождаются изменением 
строения многослойных кристаллитов. свойства глины 
резко изменяются при введении солей с одновалентными 
катионами. При титровании реакция обмена почти не идет, 
поскольку она должна сопровождаться разрушением ис-
ходной многослойной структуры кристаллитов. Лишь на 
фоне значительной концентрации с одновалентными ка-
тионами или кислоты идут реакции обмена, сопровожда-
ющиеся постепенным изменением структуры исходных 
кристаллитов (Эйриш М.В., 1960). При этом выявляется 
механизм стадийного преобразования кристаллитов в 
форме веерных структур, обуславливающую повышенную 
микропористость глинистых частиц (Храмченков и др., 
1996). своеобразен процесс обмена исходных неорга-
нических катионов на крупные органические катионы, 
например красителей и люминофоров, с молекулярным 
весом 200–300 и более (Эйриш, 1976). реакция обмена ка-
тионов идет только на поверхности наружных силикатных 
слоев кристаллитов, т.е. на тех базальных поверхностях, 
где сформировались многослойные водные оболочки. 
При этом замещаются не только неорганические катио-
ны, но и вытесняются молекулы воды гидратно-ионной 
оболочки. образуется единый поверхностный ассоциат 
катионов органического красителя. Исходная глиномасса 
преобразуется в органомонтмориллонитовый комплекс 
(оМК), обладающий гидрофобными свойствами (Эйриш, 
1976, Эйриш и др., 1975). оМК с крупными катионами 
красителей образуется в виде объемистых рыхлых коагу-
лятов, которые благодаря высокой дисперсности исходных 
микрочастиц (однослойных кристаллитов) флотируются 
воздухом и всплывают. с учетом свойств и механизма 
образования оМК разработаны методики диагностики 
монтмориллонитовых глин (Эйриш и др, 1975), так на-
зываемый адсорбционно-люминесцентный анализ (АЛА). 
они позволяют определить величину ое глины и оценить 
содержание монтмориллонитового компонента. 

Методом мессбауэровской (ЯГр) спектроскопии вы-
явлены (Храмченков и др., 1996) подвижность микро-
частиц в форме колебательных движений и их отно-
сительная доля в зависимости от степени увлажнения, 
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замораживания, давления прессования. Мессбауэровский 
эффект безотдачного поглощения гамма-квантов ядрами 
железа-57 проявляется только в твердых телах, в системах 
взаимосвязанных частиц с критической массой 3·10-17 г. 
Масса единичного силикатного слоя составляет 3·10-18 г. 
следовательно, при наличии в глине микрочастиц с 
массой больше и меньше критической вклад в величину 
мессбауэровского эффекта дают только крупные частицы. 
При увеличении влажности воздуха начинается умень-
шение интенсивности гамма-сигнала, причем после 
механического прессования глинопорошка при давлении 
прессования 280 кг/см2 значение интенсивности сигнала 
восстанавливалось и сохранялось даже при более высо-
ких влажностях воздуха и глины, чем в порошках той же 
влажности, но без прессовки. Насыщение глинопорошков 
этиленгликолем дает только максимальный мессбауэ-
ровский эффект. Механизм, объясняющий специфику 
проявления мессбауэровского эффекта в глинопорошках 
монтмориллонита различной влажности, на наш взгляд, 
заключается во влиянии тепловых флуктуаций зарядовой 
плотности порового раствора ультрамикропор, образовав-
шегося за счет отдиссоциации части внеслоевых катионов 
при гидратации глины в парах воды, на колебания ядер 
железа-57 в составе микрочастиц глины, несущих из-
быточный отрицательный заряд и формирующих более 
крупные частицы с различной степенью несовершенства.

3. Микроструктура и набухание глин
Частицы (первичные силикатные слои, кристаллиты, 

агрегаты) набухающих глинистых минералов, как было 
сказано в разделе 2, представляют собой тонкие листовые 
образования (Mitchell, 1976). обратимся к работам по 
микроструктуре глин. Этой теме посвящено множество 
работ, из которых остановимся на отечественной моно-
графии (осипов и др., 1989). Авторы на основании много-
численных исследований выделяют следующие типы 
структур: ячеистая; скелетная, или зернистая; матричная; 
турбулентная; ламинарная; доменная; псевдоглобулярная; 
губчатая.

Все эти структуры, за исключением разве что псев-
доглбулярной, соответствуют тем экспериментальным 
данным и теоретическим построениям, о которых пойдет 
речь в разделах 4.1 и 4.2. Но наиболее показательно прояв-
ление данных эффектов будет на структуре, котрую авторы 
(осипов и др., 1989) называют стопчатой, или полностью 
ориентрированной (по П. смарту). Пример такой струк-
туры приведен на рис. 2. К недостаткам классификации, 
данной авторами (осипов и др., 1989) можно отнести то, 
что из текста работы не всегда ясно, чему соответствуют 
изображающие глинистые частицы «берг-штрихи» – от-
дельным силикатным слоям, кристаллитам или их агрега-
там. Тем не менее, приведенную классификацию можно 
онести к лучшей в отечественной литературе.

обратимся теперь к моделям набухания глин на ос-
новании вышеперечисленных структурных типов. Грубо 
их можно разбить на три типа. Первый тип модели на-
бухания, описанный в (осипов, Бабак, 1987), (осипов и 
др., 1989) и ряде других работ этих же авторов, можно 
назвать «шарнир» (также подходят синонимы «клещи», 
«ножницы», «пассатижи»). В ней подсчитывается баланс 
сил в случае прочного контакта силикатных слоев типа 

«базис-скол». Недостатками модели видится процесс 
раздвижения двух частиц, первично образующих хотя 
бы двухслойный кристаллит в случае двухвалентных 
внеслоевых катионов обменного комплекса. В каком 
положении они будут при этом локализованы? Другим 
недостатком этой модели является ее недостаточная связь 
с реологией глин. Показательной здесь является работа 
(осипов, Бабак, 1987). сначала в ней последовательно 
рассматривается модель «шарнир», а после без всякой 
связи читателю сообщается, что реология глин хорошо 
описывается реологической моделью Кельвина-Фойгта. 
Далее чисто феноменологически вводятся реологические 
постоянные модели Кельвина-Фойгта, которые никак не 
связаны с предыдущим изложением. если говорить о 
реологии глин, то более подходящим подходом является 
(Khramchenkov, Usmanov, 2017). В нем последовательно 
строится теоретическое описание процесса деформиро-
вания глин, проводятся экспериментальные исследования 
построенной модели, демонстрируется хорошее согла-
сие теории и эксперимента и показывается, что модель 
Кельвина-Фойгта действительно пригодна для описа-
ния реологии глин, но с определенными оговорками, а 
именно – зависимостью эффективной вязкости в модели 
Кельвина-Фойгда от электропроводности межслоевого 
раствора. 

Другой тип модели набухания глин относится к на-
буханию структуры, изображенной на рис. 2, а также к 
ламинарной и доменной структурам в соответствии с 
(осипов и др., 1989). Эту модель можно назвать «гар-
мошка», поскольку изменение объема глины идет за 
счет изменения расстояния между кристаллитами или 
отдельными силикатными слоями в ламинарной струк-
туре. свой вклад в развитие этой модели сделал один из 
авторов настоящей статьи (Храмченков, 2000). В этой ра-
боте на основании уравнений доннановского равновесия 
(Кройт, 1933)и условия электронейтральности системы 
«поверхность силикатных слоев – межслоевой раствор» 
подсчитывается адсорбционная составляющая расклини-
вающего давления, после чего рассчитывается межслоевое 
расстояние в растворе различной концентрации. Автору 
удалось добиться очень хорошего согласия с известными 
экспериментами К. Норриша (Norrish, 1954) по набуханию 
монтмориллонита.

Рис. 2. Агрегатная структура глинистой породы. 1 – межа-
грегатные (транспортные) поры, 2 – нетранспортные поры, 
3 – внутриагрегатные поры, 4 – агрегаты (Kulchitsky, Usyarov, 
1981)
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Третий тип моделей набухания глин систематически 
изложен в монографии (Злочевская, Королев, 1987). 
его можно назвать термодинамическим. В этой моде-
ли рассматривается осмотическое набухание раствора 
межслоевых катионов между макроанионами-частицами 
глины. Деталями структуры фактически пренебрегается. 
удивительно, что столь простая модель дает в ряде случаев 
очень хорошее совпадение с результатами экспериментов. 
Примером могут служить работы (Храмченков и др., 2014, 
2015), в которых построена модель скорости набухания 
глинистых грунтов. Для экспериментальной проверки 
модели использовались данные работы (сорочан, 1989). 
Было достигнуто очень хорошее совпадение расчетных 
и натурных данных. Другим примером служит работа 
(Khramchenkov et al., 2019), в которой на основании термо-
динамической модели набухания глины моделировалась 
фильтрация в набухающем грунте, а потом проводился 
эксперимент в фильтрационном лотке оригинальной кон-
струкции. Было получено почти идеальное (с поправкой 
на ошибку измерений скорости движения фронта набуха-
ния) совпадение расчетных и экспериментальных данных.

4. Методы исследования
4.1. Экспериментальные исследования
Вообще говоря, повороты и сдвиги в структуре глини-

стых частиц не являются чем-то необычным. Подобные 
преобразования в структуре смешанослойных фаз рас-
сматриваются в цикле работ (Кринари, Храмченков, 
2005, 2008, 2011; Кринари и др., 2013, 2014; Krinari, 
Khramchenkov, 2018). Ниже приводятся результаты 
экспериментов (Храмченков и др., 1996), в которых ис-
следовались некоторые свойства монтмориллонитовых 
глин с целью моделирования фильтрационных свойств 
набухающих глин в зависимости от концентрации 
фильтрующегося раствора. В этих экспериментах также 
выявились преобразования микроструктуры монтмо-
риллонита. образцом служила полиминеральная глина, 
содержащая 32 % МК (смесь монтмориллонита (ММ) 
и смешанослойного монтмориллонит-гидрослюдистого 
(ГМ) образования с преобладанием ММ). Анализ, вы-
полненный на порошке исходной воздушно-сухой глины 
методом статической влагоемкости при некоторых влаж-
ностях воздуха, показал, что в парах воды гидратация 
кристаллитов МК идет преимущественно на базальных 
поверхностях в форме внутрикристаллического набухания 
(табл. 1, коэффициент К = 1,49, К = w(0,92 %)/w(0,43%), 
w – влажность воздуха). После обработки этой глины 
раствором хлорида натрия, а затем промывки водой глина 
набухала в специальной ячейке с жесткими стенками, 
т. е. в условиях ограниченного объема. После заполнения 

всего объема ячейки глину извлекали, сушили на воздухе, 
растирали до порошка, навески помещали в эксикаторы, 
где поддерживалось заданное давление паров воды. После 
достижения равновесия оказалось, что гидратация глино-
порошка этого образца в сравнении с исходной глиной 
при одинаковых давлениях паров воды возросла в 2,8–2,9 
раза. При этом основная масса воды была поглощена в 
микрокапиллярах (коэффициент К = 3,82), и лишь одна 
треть воды была адсорбирована с образованием гидрат-
ного прослоя на базальных поверхностях кристаллитов. 
Таким образом, солевая обработка раствором хлорида на-
трия с последующей отмывкой свободных солей привела 
к резкому изменению структуры глинистых частиц. Эта 
структура оказалась фиксированной в подсохшей глине 
даже после ее растирания до порошка, т. е. в зернах раз-
мером менее 0,1 мм.

Второй эксперимент был проведен в ячейке со «сво-
бодным» объемом в условиях приложения к глине по-
стоянного давления, причем изменения общего объема 
выявлено не было. образование структур типа «раскры-
того веера» имело место в меньшей степени, поскольку 
при этом в порошках заметно снизилось капиллярное 
поглощение воды (коэффициент К = 3,02). очевидно, что 
в первом опыте осмотическая межкристаллитная вода 
«захватила» всю свободную поверхность макропор, а во 
втором опыте этому несколько препятствовало внешнее 
давление. 

Третий эксперимент также проводился в кювете с 
изменяющимся объемом, но последовательность про-
мывки изменилась – первоначально в глину вводили воду, 
а затем раствор хлорида натрия, как и в первом опыте. 
Изменение общего объемавыявлено не было. В этом 
случае в подсушенном глинопорошке микропористость, 
как и ожидалось, проявилась в еще меньшей степени. 
Капиллярно-поглощенная вода составила около 70 % от 
воды, поглощенной в виде гидратных слоев. Физический 
механизм доставки воды в микропоры тот же, что и при 
набухании в парах – эстафетный (Эйриш, 1964).

Был проведен также специальный эксперимент 
(Храмченков и др., 1996) с применением метода мессба-
уэровской (ЯГр) спектроскопии (рис. 3), который также 

Табл. 1. Результаты измерения содержания воды (в граммах 
на 100 г сухого образца) в образцах глины для различных зна-
чений влажности (Миндюшское месторождение, Республика 
Татарстан, Россия)

Влажность 43% 92% 93% 
Образец 1 5,21 19,90 36,44 
Образец 2 6,05 18,30 26,85 
Образец 3 6,32 18,37 36,40 
Исходный 6,47 9,69 13,16 

Рис. 3. Затухание относительной интенсивности мессбауэ-
ровского сигнала в образцах глины при различной влажности. 
1 – исходный образец, 2 – первый образец, 3 – второй образец, 
4 – третий образец
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выявил структурно-фазовые различия в описаниях трех 
образцов и в сравнении с исходной глиной. В образце 
исходной глины в процессе ее гидратации в парах воды 
быстро уменьшалась доля частиц, находящихся в форме 
конденсационной (твердофазной) структуры. уже при 
содержании в глине 13 % воды доля частиц в твердофаз-
ной структуре снизилась до 23 % (доля коагуляционной 
возросла соответственно до 77 %). В образце первого 
эксперимента 23 % твердофазных частиц зафиксировано 
при влажности глинопорошка 29 %, а при влажности 36 % 
твердофазные частицы практически отсутствуют, глина 
полностью перешла в фазу коагуляционной структуры, 
чему, очевидно, способствовали микропористость и ка-
пиллярная конденсация воды. В образце второго экспери-
мента наблюдались промежуточные соотношения между 
исходной глиной и образцом первого эксперимента, но 
ближе к последнему. Полное преобразование структуры в 
коагуляционную завершилось при влажности глины 27 %. 
В глине третьего эксперимента даже после добавления 
воды сохранилась небольшая доля (7 %) твердофазных 
частиц. Таким образом, воздействие солевых растворов на 
глины вызывает весьма существенные и многообразные 
изменения на всех структурных уровнях глинистых частиц 
и в породе в целом. Механизм такого эффекта был изложен 
в (Храмченков и др., 1996) и заключается в следующем: 
при гидратации базальных поверхностей силикатных сло-
ев монтмориллонита катионы-компенсаторы отделяются 
от базальной поверхности и в совокупности формируют 
положительный электрический заряд ионно-гидратного 
слоя. Поскольку катионы-компенсаторы при формиро-
вании ионно-гидратного слоя получают возможность 
участвовать в тепловых флуктуациях, то можно сказать, 
что и центр электрического заряда ионно-гидратного 
слоя испытывает тепловые флуктуации, вынуждая сами 
глинистые микрочастицы, представляющие собой макро-
анионы, «откликаться» на тепловые флуктуации заряда 
ионно-гидратного слоя. В этих наведенных флуктуациях 
глинистых частиц участвуют и ионы железа в структуре 
гдинистых частиц, обеспечивая тем самым снижение гам-
ма-резонансного отклика по мере гидратации базальных 
поверхностей частиц глины. Возникает вопрос – какой 
процесс обеспечивает увеличение доли твердофазной 
структуры в образцах обработанной солевым раствором 
глины. с учетом данных табл. 1, ответ очевиден – имеет 
место раздвижение силикатных слоев в кристаллитах по 
«веерному» механизму с формированием микропор и ос-
лаблением влияния катионов-компенсаторов, попавших в 
поровый раствор в этих микропорах, на колебания ионов 
железа в самом слое.

Кроме того, был проведен пересчет количества влаги, 
поглощенной глиной в ходе экспериментов с учетом ион-
ного обмена катионов кальция на натрий. Было показано, 
что появление дополнительной влаги может быть объяс-
нено только наличием капиллярной конденсации во вновь 
образованных микропорах. Также следует отметить, что 
вывод о появлении микропор вследствие веерного меха-
низма расширения глинистых частиц при ионном обмене 
не является, на первый взгляд, бесспорным. обращает на 
себя внимание тот факт, что при ионном обмене кальция на 
натрий число ионов, способных гидратироваться в водя-
ном паре, удваивается. В то же время энергия гидратации 

кальция в 3,5 раза выше, чем у иона натрия, то же самое 
относится и к размерам устойчивых аквакомплексов каль-
ция и натрия (Wells, 2012), так что однозначные выводы, 
которые можно сделать только из изменения в количестве 
воды, связанной ионами натрия и эквивалентной (по 
заряду) сумме ионов кальция, сделать трудно. следует 
подчеркнуть, что существуют разные представления 
о пространственном распределении глинистых частиц 
при образовании глинистых пород (осипов и др., 1989). 
Используя представление о взаимодействии глинистых 
частиц по принципу «базис–скол», можно получить 
структуры, которые при набухании ведут себя как вы-
шеупомянутый «шарнир»: изменение объема породы при 
набухании обусловлено изменение межчастичного угла в 
узле «базис–скол» (Tuller, Or, 2003, Dormieux et al., 2003). 
Возможен и другой способ упаковки глинистых частиц 
при образовании глинистых пород – по принципу «базис 
– базис» (модель «гармошка»), когда частицы распола-
гаются и образуют агрегатную структуру, аналогичную 
показанной на рис. 2. отметим, что при таких структурах 
набухать как в первом, так и во втором случае должно про-
исходить изменение объема, а после окончания набухания 
структура должна возвращаться в исходное состояние. 
Для проверки этого или получения экспериментальных 
данных, подтверждающих или опровергающих этот факт, 
нами был проведен дополнительный опыт по набуханию 
монтмориллонитовых глин. Были взяты два образца одной 
и той же глины. Первый образец находился при фиксиро-
ванной влажности, второй подвергался набуханию за счет 
изменения (роста) влажности в эксикаторе. Затем второй 
образец доводили до того же значения влажности, что 
и первый. В конце эксперимента сравнивали удельные 
поверхности двух изначально одинаковых образцов. Для 
этого использовали метод адсорбционно-люминесцентно-
го анализа (Эйриш и др., 1975), позволяющий фиксировать 
долю поверхности частиц, доступную для набухания в 
монтмориллоните. В ходе проведенных экспериментов 
было показано, что свободная удельная поверхность 
глинистых частиц монтмориллонитовой глины в двух 
образцах после эксперимента различна (табл. 2). При 
этом изменения общего объема также не зафиксировано. 
Это может означать только одно – при набухании глины 
частицы глины раздвигаются по механизму веера или 
колоды карт с образованием новых микропор, как и в 
первом эксперименте. Таким образом, при набухании 
глинистых пород происходит перераспределение порового 
пространства за счет образования новых пор, возникаю-
щих при раздвижении глинистых частиц, образующих 
глинистые микроагрегаты и агрегаты. На рис. 2, это будет 
выглядеть как разрушение первоначального порядка в 

Табл. 2. Изменение обменной емкости и глинистых чисел об-
разцов глины до (исходного) и после (конечного) их увлажнения

Месторождение Состояние ОЕ ЧГ 
Огланлы начальное  67 291 
Огланлы финальное 62 242 
Саригюх начальное  77 462 
Саригюх финальное 72 410 
Березовское начальное 47 43 
Березовское финальное 52 78 
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расположении частиц, сопровождающееся переходом 
каждой аккуратной пачки частиц за счет вращения каждой 
частицы в свою сторону и заполнения транспортных пор 
новыми микропорами.

однако эксперимент показал и более интересные эф-
фекты, сопровождающие набухание. образцы двух место-
рождений (огланлинское месторождение (Туркменистан) 
и саригюхское месторождение (Армения)), с высоким 
содержанием монтмориллонитовой составляющей. 
Эксперименты показали, что их свободная поверхность 
после эксперимента уменьшилась. Это можно объяснить 
тем, что процесс поворота частиц за счет преимуществен-
но монтмориллонитового состава глинистого компонен-
та максимально углубился, с разрушением исходных 
кристаллитов, и образованием новых микропор на тех 
участках, которые до набухания были внешними поверх-
ностями кристаллитов и были способны адсорбировать 
крупные органические катионы, которые и использова-
лись для определения обменной емкости глин (табл. 2). 
об этом свидетельствует изменение таких параметров, 
как обменная емкость (ое) и число глинистости (ЧГ). 
рассмотрим некоторые термодинамические и реологиче-
ские особенности описания такого процесса.

4.2. Физико-химическая механика 
микроструктурных преобразований набухающих глин

Построим в соответствии с вышесказанным теорию, 
описывающую наблюдаемый нами процесс. Будем стро-
ить эту теорию в рамках классической термодинамики 
многофазных многокомпонентных систем, т.е. в рамках 
приближения осмотического равновесия. Далее мы 
обобщим полученные соотношения на общий случай 
физико-химической механики гетерогенных систем. 
Достоверность теории мы будем проверять ее соответ-
ствием прежде всего с известными данными по внутри-
кристаллическому набуханию монтмориллонита (Norrish, 
1954), и данными по зависимости заряда слоя Штерна от 
концентрации порового раствора (Adamson, 1976). особо 
хочется подчеркнуть, что строим не модель набухания, а 
модель микроструктурных преобразований при набухании 
монтмориллонита. На основании уравнений баланса воды 
и компонентов раствора (катионов и анионов растворен-
ного вещества), а также первого уравнения Липпмана, 
(Adamson, 1976)

,  (1)
можно получить необходимое соотношение для меж-
слоевых расстояний между глинистыми частицами в 
зависимости от концентрации раствора и основных физи-
ко-химических параметров глины (Khramchenkov, 2008). 
условием равенства равновесия служит нуль изменения 
свободной энергии Гиббса всей системы при постоянных 
давлении и температуре (Khramchenkov, 2008).

,  (2)

где mi – химический потенциал соответствующего ком-
понента, индекс «0» – соответствует воде, индекс «1» 
– соответствует катионам порового раствора, index «2» 
– соответствует анионам порового раствора, index «s» 
означает компонент, который адсорбируется на базальных 
поверхностях глинистых частиц, ni – число молей i – го 

компонента в системе, символ d означает вариацию со-
ответствующей величины, g поверхностное натяжение 
глинистых микроагрегатов (g = gml – gsl ) (Адам, 1947), где 
gml – удельная поверхностная энергия (поверхностное на-
тяжение) на границе поверхности глинистой частицы и 
полислойной пленки воды, gsl – удельная поверхностная 
энергия (поверхностное натяжение) на границе поверх-
ности глинистой частицы и монослойной пленки воды)), 
j – электрический потенциал, q – поверхностный заряд 
глинистых частиц, выраженный в концентрационных 
единицах (единица заряда соответствует одной частице), 
A – площадь поверхности глинистых частиц. следствием 
(2) является равенство химических потенциалов соответ-
ствующих компонентов

 ,  (3)
где для химических потенциалов катионов и анионов 
имеем

  (4)
Здесь μi

0 означает стандартный химический потенциал 
катионов и анионов, z1 и z2 валентности (заряды) катионов 
и анионов соответственно, e – заряд электрона, чертой 
помечены соответствующие величины осмотической 
ячейки (микроагрегата) глины, R – универсальная газовая 
постоянная. Мы предполагаем, что в межагрегатных по-
рах φ = 0, а во внутриагрегатных порах φ ≠ 0 , поскольку 
он создается обменными катионами глинистых частиц. 
Также предположим для простоты z1=1 , z2=-1 (соответ-
ствует бинарному 1-1 электролиту). складывая уравнения 
(4), получим в соответствии со стандартной процедурой 
так называемое уравнения доннановского равновесия 
(Кройт, 1933):

.   (5)
Здесь Ci – концентрация соответствующего компо-

нента, C0 – концентрация межагрегатного раствора. Из 
условия общей электрической нейтральности в системе 
«базальная поверхность – поровый раствор» имеем 

.  (6)
Тогда из (5) и (6) получаем

.   (7)
Здесь H – средняя толщина гидратированного про-

слоя (расстояние между двумя смежными силикатными 
слоями). Из (2), (3) и (4) получаем соотношение 

.   (8)
Здесь g – поверхностное натяжение глинистых микро-

агрегатов, или удельная поверхностная энергия, выде-
ляющаяся при окончательном смачивании поверхности 
(g = gml – gsl , где gml –  удельная поверхностная энергия 
(поверхностное натяжение) на границе поверхности гли-
нистой частицы и полислойной пленки воды, а gsl – удель-
ная поверхностная энергия (поверхностное натяжение, 
выделяющаяся при формировании одного слоя (монослоя) 
молекул воды на базальной поверхности). учитывая (7), 
получим (Khramchenkov, 2008)

.   (9)
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Физическая природа процесса становится ясна: фор-
мирующиеся микропоры создают дополнительное давле-
ние всасывания (член 2/H), в равновесии балансирующее 
осмотическое давление (член ). 
уравнение (9) может быть разрешено относительно H 
(Khramchenkov, 2008):

. (10)
Здесь возможны две ситуации. Когда концентрация 

межагрегатного раствора мала, то, как известно из кол-
лоидной химии (Adamson, 1976), заряд слоя Штерна 
становится пропорциональным квадратному корню из 
концентрации раствора, и мы получаем из (1) и (10)

.  (11)
Когда концентрация межагрегатного раствора вели-

ка, заряд слоя Штерна становится пропорциональным 
первой степени концентрации раствора, и мы получаем 
из (1) и (10)

.  (13)
Такое поведение соответствует хорошо известным 

данным по внутрикристаллическому набуханию монт-
мориллонита, (Norrish, 1954). 

если микроагрегаты глины находятся под действием 
механической нагрузки σ, уравнение (9) может быть легко 
обобщено на этот случай:

.  (14)
Здесь p- давление в растворе. учитывая определение 

эффективных напряжений σf (Nikolaevskiy NV., 1996.), 
перепишем (14) в виде

. (15)
уравнение (15) можно переписать в более при-

вычном виде. Вводя вместо осмотического давления 
 его обобщение – расклинива-

ющее давление П(Н), а вместо члена 2/H его аналог – ка-
пиллярное давление pc, запишем

σ f / (1 – m) + pc = П(Н).   (16)
Заметим, что в таком виде уравнение (16) использо-

валось авторами (Galiullina et al., 2021) и дало хорошее 
совпадение с результатами соответствующих эксперимен-
тов. Величину σ f / (1 – m) назовем функцией набухания. 
Найдем экстремум функции набухания. Для этого продиф-
ференцируем левую и правую часть (15) по q и приравняем 
производную от функции набухания нулю. Тогда имеем

.  (17)
Видно, что по характеру изменения знака этой функ-

ции в точке экстремума давление набухания отвечает 
минимуму. Тогда получаем окончательно для заряда в 
этой точке

.  (18)

Интересно, что если мы примем для зависимости меж-
слоевого расстояния от концентрации раствора в макро-
порах С0 для малых значений концентраций зависимость 
Норриша (Norrish, 1954)  (пропорциональность 
межслоевого расстояния обратному квадратному корню 
из концентрации), то получим для заряда слоя Штерна 
соотношение , что полностью соответствует 

выводам по поведению заряда слоя Штерны коллоидных 
частиц в растворах электролитов (Adamson, 1976). Для 
случая  имеем , что также соответствует 
(Adamson, 1976).

5. результаты исследования
5.1. Экспериментальные исследования набухания 

монтмориллонита
Благодаря проведенным экспериментам по набуха-

нию монтмориллонита, удалось однозначно установить, 
что процесс набухания сопровождается раздвижением 
элементарных силикатных слоев, формирующих микро-
агрегатную (кристаллитную) структуру монтмориллонита 
друг относительно друга. Это приводит к формированию 
дополнительных микропор, в которых происходит конден-
сация дополнительной влаги, наблюдаемая эксперимен-
тально. Физически такая реакция монтмориллонитовой 
глины на рост влагосодержания понятна – образование 
дополнительных микропор приводит к возникновению 
дополнительного давления всасывания, противодей-
ствующего давлению набухания, что в итоге приводит к 
минимизации давления набухания в монтмориллоните. На 
первый взгляд, парадоксальным на этом фоне выглядят 
данные об уменьшении обменной емкости бентонитов при 
ее идентификации с помощью органических красителей 
(метод АЛА). Но такое уменьшение служит лишь допол-
нительным подтверждением установленного нами меха-
низма раздвижения силикатных слоев, поскольку крупные 
органические катионы в составе органического красителя 
адсорбируются лишь на внешних поверхностях кристал-
литов монтмориллонита (т.е. на поверхности частиц, 
слагающих макропоры). раздвижение силикатных слоев 
ведет к уменьшению доли таких макропор и замене их на 
микропоры, что и приводит к видимому уменьшению ое. 
В глине с преобладанием смешанослойной фазы такого 
интенсивного образования микропор нет, что и видно по 
более монотонному росту ое для раздвигающихся частиц 
монтмориллонита в составе смешанослойной фазы.

5.2. термодинамика микроструктурных 
преобразований при набухания монтмориллонита

согласно данным, полученным в ходе эксперимен-
тальных исследований, была разработана термодина-
мическая модель процесса набухания с учетом эффекта 
раздвижения силикатных слоев монтмориллонитовой 
глины. При этом было показано, что последовательное 
построение термодинамической модели не только учи-
тывает физический эффект раздвижения силикатных 
слоев и формирования микропор, проявляющихся в воз-
никновении дополнительного капиллярного давления, но 
и позволяет объяснить классические результаты работы 
(Norrish, 1954) по зависимости межслоевого расстояния 
от концентрации раствора.

Выводы
В настоящей работе представлено эксперименталь-

ное и теоретическое исследование процесса набухания 
монтмориллонитовых глин в контакте с парами воды и 
водными растворами (в дополнение к результатам, по-
лученным ранее (Храмченков и др., 1996)). Получены 
следующие результаты:
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1) установлен факт раздвижения силикатных слоев 
монтмориллонита при его набухании, формирующих 
микроагрегатную структуру глины, с образованием при 
этом дополнительных микропор;

2) этот эффект наблюдается всегда, таким об-
разом он не зависит от кристаллохимических типов 
монтмориллонита;

3) разработана термодинамическая модель процесса 
микроструктурных преобразований монтмориллонита, 
объясняющая особенности физико-химической меха-
ники монтмориллонита, на основании представлений о 
раздвижении силикатных слоев за счет возникновения 
дополнительного капиллярного давления в формирую-
щихся в микропорах.
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abstract. An original model of microstructural 
transformations during clay swelling is considered, a 
thermodynamic and physical-mechanical description of the 
properties of clays during the process of swelling in vapors 
and aqueous solutions is given. The model proposed to 
explain these properties is based on the concept of mutual 
displacement of clay particles in clay rock aggregates during 
swelling with the formation of new pores between clay 
particles forming crystallites and aggregates. The model is 
based on the mechanism of utilization of the excess surface 
energy of clay particles during hydration, taking into account 
the influence of certain environmental parameters, for 
example, the concentration of the solution, through a change 
in the mutual orientation of clay particles, mainly due to 
rotations or shifts relative to each other, with the formation 
of an area available for further wetting free surface. In the 
thermodynamic description, such a process will manifest itself 
in a change in the surface interaction energy on the wetted 
areas of the particles when moving during mutual shifts 
and rotations. At the same time, one of the most important 
parameters of clay rock, microporosity, also changes. In this 
work, this phenomenon was experimentally studied using the 
methods of static moisture capacity and Mössbauer (NGR) 
spectroscopy. The proposed model makes it possible to explain 
the features of the clay hydration process and to compare the 
observed experimental data with the theoretical description 
of the clay swelling process.

Keywords: clay minerals, montmorillonite, swelling, 
microporosity, swelling function
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