
277

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 543.42:666.321(470.56)
https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11108

Коррекция структурной формулы каолинита Оренбургской области 
спектроскопическими методами
А. Г. Четверикова1, В. Н. Макаров1, О. Н. Каныгина1, М. М. Серегин2, Е. А. Строганова1 * 
1Оренбургский государственный университет,  
пр-т Победы, 13, Оренбург 460018, Российская Федерация
2ООО «Люмэкс-Центрум»   
Варшавское ш., 28А, Москва, 117105, Российская Федерация
Аннотация 
Аттестация каолинита необходима при использовании его в качестве сырья для керамической промышленности. 
Месторождение каолинитовых глин, обнаруженное в Оренбургской области в 2018 году, предположительно, самое 
крупное в стране. В пределах Коскольской площади описано 5 залежей полезного ископаемого. Три из них – особо 
перспективные месторождения высокого качества. Ранее были проведены исследования технологических и 
физических характеристик глины данного месторождения. Настоящая работа посвящена построению и коррекции 
структурной формулы каолинита Оренбургской области.
Природную глину после отмучивания и измельчения в шаровой мельнице просеивали через сито с ячейками размерами 
40 мкм для получения представительных проб. В качестве инструментов получения новой информации применяли 
методы оптической микроскопии, дифференциально-термического анализа, РФА, ИК-, КР- и ЭПР-спектроскопии. В 
результате проведенных исследований был прослежен процесс метакаолинизации в результате дегидратации 
каолинита. Спектроскопические методы позволили проанализировать параметры тонкой структуры, в частности, 
степень кристалличности каолинитовых частиц, вхождения ионов железа и магния в гидроксильные слои.
С помощью комплекса экспериментальных исследований скорректирована структурная формула каолинита 
Коскольского месторождения Оренбургской области:
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В квадратных скобках указаны катионные составы гидроксильного (октаэдрического) и силоксанового 
(тетраэдрического) слоев, сформировавших поверхностный заряд частиц минералов. Отдельно вынесены ионы-
компенсаторы. Тем самым аттестовано вещество, используемое в качестве сырья для керамической промышленности, 
установлена полезность отмучивания и механического обогащения каолинитовой глины.
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1. Введение
Земная кора более чем на 3/4 состоит из си-

ликатных пород, которые в виде тонкодисперс-
ных порошков используют для синтеза специ-
альной керамики [1]. Потенциальные возмож-
ности глин, согласно современной парадигме 
физического материаловедения, определяются 
важнейшими параметрами: химическим, мине-
ралогическим и фазовыми составами. Каолини-
товая глина имеет долгую историю применения 
человеком в керамической, лакокрасочной, бу-
мажной и нефтяной промышленности. В насто-
ящее время существует значительный интерес к 
ее использованию в качестве исходного матери-
ала для производства более ценных продуктов 
для широкого спектра промышленных приме-
нений [2, 3]. Публикуются сообщения об исполь-
зовании глины при производстве материалов с 
новыми физическими и химическими свойства-
ми [4, 5]. Фазовый состав каолинитовых глин иг-
рает важную роль в определении функциональ-
ных свойств, таких как процессы сорбции [6], ка-
тализа [7], спекаемости [8] и т. д.

Основным методом идентификации фаз 
кристаллических минералов является рентгено-
графия, однако этот метод не всегда обнаружива-
ет наличие плохо окристаллизованных минера-
лов, даже если они присутствуют в значительных 
количествах. Чувствительность дифрактометрии 
не позволяет установить небольшие искажения 
решетки из-за изоморфных замещений особен-
но, когда они находятся в незначительных ко-
личествах. Наличие даже малых количеств при-
месных фаз может привести к ошибочным выво-
дам о структуре минерала. Поэтому в последнее 
время стало хорошей практикой для характери-
стики алюмосиликатных минералов применять 
спектроскопические методы, например, инфра-
красную (ИК) спектроскопию и спектроскопию 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
[9, 5, 10]. Для каолинитовой глины с относитель-
но низким содержанием парамагнитных ионов 
ЭПР-спектроскопия [11] может предоставить 
ценную информацию о природе и распределе-
нии парамагнитных ионов переходных металлов 
и свободных радикалов, о структурных дефек-
тах [12–14], которые могут играть важную роль 
в определении свойств проводимости.

Оренбургская область – один из регионов 
Российской Федерации, богатый месторожде-
ниями каолинитовых глин. В пределах Косколь-
ской площади было выделено 5 залежей полез-
ного ископаемого. Месторождения каолинито-

вых глин, обнаруженные в Оренбургской области 
в 2018 году, предположительно, не только самые 
крупные в стране, но и характеризуются высо-
ким качеством [15]. Добыча каолинитовых глин 
в современной России – стратегическая задача 
в деле создания полноценной минерально-сы-
рьевой базы элювиальных минералов. Поэтому 
изыскательские работы и материаловедческие 
исследования каолинитовых глин Светлинско-
го района иначе как чрезвычайно своевремен-
ными не назовёшь [16, 17]. 

Образцы этой природной глины недавно 
были достаточно подробно описаны в работах 
[8, 18, 19], в которых использовали методы ко-
лориметрической градации, дифрактометрии и 
фрактального анализа. Настоящая работа про-
должает исследования данной глины после ее 
обогащения и включает новую дополнительную 
информацию, полученную с помощью спектро-
скопических методов и дериватографии.

Каолинит, как основной компонент каоли-
нитовой глины, представляет собой глинистый 
слоистый минерал из группы водных силика-
тов алюминия. Каждый из слоев состоит из од-
ной силоксановой тетраэдрической сетки (Т) и 
одной алюмокислородно-гидроксильной окта-
эдрической сетки (О), сочлененных водородны-
ми и молекулярными связями (рис. 1). Минерал 
обладает триклинной структурой (пространст-
венная группа aP13), при снижении степени со-
вершенства кристаллической решетки структу-
ра может переходить в моноклинную. В «иде-
альном» каолините изоморфизм отсутствует, а 
структурная формула имеет вид:

Al4Si4O10(OH)8.   (1)

Усреднённая структурная формула природ-
ного каолинита с учетом изоморфизма имеет 
следующий вид [20]:

K Al Fe Fe ,Mg Si Ti O OH0.04 3.93
+3
0.03

2+
0.04 3.95 0.05 10 8[ ( ) ][ ] ( ) . 

   (2)
В квадратных скобках указаны катионные 

составы гидроксильного (октаэдрического) и си-
локсанового (тетраэдрического) сеток (рис. 1), 
сформировавших поверхностный заряд частиц 
минералов. Запись структурной формулы при-
родного Оренбургского каолинита − сложная, но 
необходимая задача для аттестации вещества, 
используемого в качестве сырья для современ-
ной промышленности. 

Целью настоящей статьи является построе-
ние и коррекция структурной формулы каоли-
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нита, полученной путём комплексного исследо-
вания обогащенной элювиальной каолинитовой 
глины месторождения Оренбургской области. 

2. Экспериментальная часть 
2.1. Материал

Объектом исследования выбрана природная 
глина месторождения Оренбургской области. 
Согласно результатам рентгенофазового анали-
за [18] глина содержала около 40 % (об.) аморф-
ных и 60 % (об.) кристаллических модифика-
ций. Среди кристаллических фаз (масс. %): као-
линит – 73.2, корунд – 15.4 и свободный кремне-
зем – 11.4. Тонкодисперсные глинистые минера-
лы являются объектами с низкой степенью кри-
сталличности или рентгеноаморфными, следо-
вательно, достоверность полного фазового ана-
лиза пробы невысока. 

Элементный состав каолинитовой глины, пе-
ресчитанный на оксиды, установили с помощью 
химического анализа согласно [21]. Предвари-
тельная структурная формула, составленная на 
его основе, имела вид [22]: 
(K,Na)0.73[Al3.3(Fe3+,Fe2+)0.14Mg0.32Ca0.24][Si3.86Ti0.14]O10(OH)8.  
  (3)

Сравнение структурной формулы (3) с усред-
нённой (2) и тем более с идеальной (1) показало, 
что каолинит исследованного месторождения 
сильно перегружен изоморфными замещения-
ми и далек от совершенства.

В дальнейшем авторами данной статьи при-
ведены результаты исследования каолинитовой 
глины после ее механического обогащения – из-

мельчения в лабораторной шаровой мельни-
це iMold и рассева на сите с ячейкой размером 
40 мкм.

Изоэлектрическая точка для механически 
обогащенной каолинитовой глины (d ≤ 40 мкм), 
определённая согласно [23], близка к pH =2, т. к. 
z-потенциал уменьшился от +5 до –20 мВ при 
снижении рН с 1.5 до 3.3 [24]. Вблизи изоэлек-
трической точки скола минералов диссоциация 
силанольных (Si−OH) и алюминольных (Al−OH) 
групп оказалась минимальной, а образовавши-
еся в незначительных количествах положитель-
ные и отрицательные заряды на сколах уравно-
весили друг друга. В результате при рН = 2 был 
корректно определён гранулометрический со-
став глины методом фотонной корреляцион-
ной спектроскопии [25], размеры частиц пред-
ставлены тремя модальными максимумами: 
(0.14±0.05); (1.13±0.40); (23.4±2.7) мкм. 

Для полного исследования структурного со-
стояния каолинита в механически обогащен-
ной глине были использованы методы, позво-
ляющие оценить как минералогические пара-
метры (2.2–2.3), так и строение тонкой структу-
ры (методы 2.4–2.6).

2.1. Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА)
Рентгенофлуоресцентный анализ дал уточ-

ненный элементный состав каолинитовой глины. 
Спектры рентгеновской флуоресценции запи-
саны на вакуумном волнодисперсионном рен-
тгеновском спектрометре «Спектроскан МАКС-
GVM» в диапазоне длин волн от 800 до 14000 мÅ. 
В качестве кристаллов-анализаторов использо-

Рис. 1. Структура каолинита: а – атомная, б – схематичная [20]
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вали PET, LiF, KAP и C002. Порошковые пробы 
были запрессованы в таблетированные формы 
диаметром 20 мм на подложке борной кислоты 
в соотношении 5:4. 

2.2. Дифференциально-термический анализ 
(ДТА)

Процессы структурных превращений в пробе 
обогащенной каолинитовой глины отслеживали 
с помощью (ДТА). Дериватограммы получали 
на аппарате Термоскан-2 со скоростью нагрева 
10 °С/мин согласно [26] от комнатной темпера-
туры до 900 °С, погрешность определения тем-
пературы составила ± 1 °С. В качестве эталона 
использован порошок оксида алюминия (Al2O3) 
массой 0.5 г, запаянный в кварцевом сосуде. Мас-
са исследуемой пробы составляла 0.50±0.01 г. 

2.3 Оптическая микроскопия
Проведен морфологический анализ частиц 

каолинита: размеров, формы и качества поверх-
ности. Получали изображения с помощью опти-
ческого микроскопа типа Bresser, используя циф-
ровую камеру СELESTRON c разрешением 5 МP. 

2.4. Инфракрасная (ИК) спектроскопия
ИК-спектры исходной и обожженной (после 

ДТА) проб регистрировали на спектрометре Ин-
фраЛюм Фт-08 производства Люмэкс с оптиче-
ской системой из бромата калия. Спектрометр 
был оборудован приставкой нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) с кристал-
лом селенида цинка. Измерения проводили в ре-
жиме накопления в течение 120 секунд. Спект-
ральный диапазон составлял от 525 до 8000 см–1 с 
шагом 4 см–1. Перед каждым измерением образ-
цов проводили оценку фонового спектра при-
ставки. Затем на поверхность кристалла поме-
щали порошковую пробу под высоким давле-
нием. После каждого снятия спектра образца 
кристалл очищали смоченной в ацетоне ватой.

2.5. Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КР)

КР-спектроскопию (Рамановская спектро-
скопия) применяют для изучения многих хи-
мических веществ, в которых молекулы актив-
ны в Рамановском спектре (вещество может 
находиться в растворе, твердом или многофаз-
ном состоянии), и их концентрация превышает 
0.1 %. Этот подход весьма актуален для исследо-
вания глинистых материалов. Спектры комби-
национного рассеяния исходной пробы записа-
ны на спектрометре РамМикс М532. Спектраль-

ный диапазон составлял от 120 до 4000 см–1 с ша-
гом 4 см–1. Перед каждым измерением образцов 
проводили оценку фонового спектра пристав-
ки. ИК-спектроскопия и КР-спектроскопия  − 
взаимодополняющие методы, в которых коле-
бания связей проявляются с разной интенсив-
ностью [27].

2.6. Спектроскопия электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР)

Чувствительность метода ЭПР в зависимо-
сти от типа парамагнитных центров при каче-
ственном минералогическом анализе достига-
ет 0.08÷0.10 %. Некоторые ионы, например, Fe3+, 
Fe2+, Cu2+, Mn2+, Ti4+ имея неспаренные электро-
ны на d-оболочках, обладают ненулевыми элек-
тронными спинами и магнитными моментами. 
Это позволяет анализировать содержащие их 
минералы методом электронного парамагнит-
ного резонанса. Метод ЭПР становится все бо-
лее надежным инструментом в исследованиях 
тонкой структуры глинистых минералов, боль-
шое количество публикаций полностью или ча-
стично посвящено интерпретации спектров ЭПР, 
возникающих от парамагнитных ионов или ра-
дикалов в глинах [28, 29]. 

Помимо линий ионов металлов в ЭПР-спек-
трах алюмосиликатов зачастую наблюдают-
ся узкие линии парамагнитных дефектов элек-
тронной структуры – локализованных неспа-
ренных электронов и дырок. Оба типа цент-
ров – электронные и дырочные – имеют значе-
ния g-факторов, близкие к g ≈ 2.00. Считается 
[28, 30], что электронные заряженные центры 
характеризуются значениями g ≤ 2.00, а дыроч-
ные – g ≥ 2.00, поэтому по спектрам ЭПР удает-
ся точно определить их локализацию. 

Спектры электронного парамагнитного ре-
зонанса исходных и после ДТА глинистых проб 
регистрировали на малогабаритном автомати-
зированном ЭПР-спектрометре CMS8400 при 
комнатной температуре. Условия регистра-
ции спектров: частота 9.86 ГГц, магнитное поле 
1÷7 kOe, модуляция магнитного поля частотой 
100 кГц и амплитудой 6 Гc. 

3. Результаты и обсуждение
3.1. Уточнение элементного состава с 
помощью РФА

Рентгенофлуоресцентный анализ механи-
чески обогащенной каолинитовой глины Орен-
бургской области Светлинского района ранее в 
литературе не приводился. В табл. 1 приведён 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(2): 277–291

А. Г. Четверикова и др. Коррекция структурной формулы каолинита Оренбургской области...



281

химический состав глины, пересчитанный на 
оксиды, в порядке убывания их количествен-
ного содержания. Под таблицей приведена ле-
генда. В ней розовым и голубым цветами отме-
чены элементы, содержание которых увеличи-
лось или уменьшилось в сравнении с данными 
аналитической химии необогащённой пробы. 
Установлены следовые количества бария, серы, 
фосфора и хрома (жёлтый маркер). Содержание 
элементов, являющихся парамагнитными цент-
рами (Fe2O3 и MnO), в пределах погрешности экс-
перимента после механического обогащения не 
изменилось. Существенно увеличилась доля сле-
дующих оксидов: SiO2 – на 10 %, Al2O3 – на 20 %, 
MgO – в 2 раза. Удачно снизилось содержание 
CuO − в 3 раза, а CaO – в 30 раз [21].

Как видно из табл. 1, химический состав 
пробы складывался из оксидов: SiO2 (кремне-
зём), Al2O3 (глинозём), Na2O и K2O (щелочные 
оксиды), Fe2O3 и TiO2 (красящие оксиды), а так-
же CaO (известь) и MgO (магнезия). Кремнезём 
находился в глинах в связанном (в глинообра-
зующих минералах) и свободном состоянии (в 
примесях песка и шлюфа). Его общее количе-
ство в глинах, как правило, составляет 60÷65 %, 
в запесоченных – до 85 %. Следовательно, ис-
следуемый образец не относился к запесочен-
ным глинам. 

Глинозём находился в глине в основном в 
связанном состоянии (глинообразующие мине-
ралы и слюдистые примеси). Это наиболее туго-
плавкий оксид, отвечающий за огнеупорность 
глин. По содержанию глинозёма + диоксида ти-
тана (в %) исследуемая глина отнесена к полу-
кислым [26]. 

Оксид железа (1.84 %) в виде изоморфных 
замещений ионов гидроксильного слоя практи-
чески не оказывал красящего действия. Диок-
сид титана (2.43 %) присутствовал в виде изо-
морфных примесей в силоксановом слое решёт-
ки као линита. 

Щелочные оксиды, ослабляющие красящее 
действие оксидов железа и титана, понижая тем-
пературу плавления глины, изоморфно вошли в 
состав глинообразующих минералов и приме-
сей, их содержание составило менее 8 %. Высокое 

содержание этих соединений обусловило про-
ведение химического обогащения − отмучива-
ния, т. е. удаления водорастворимых солей. В ре-
зультате их доля в пробе опустилась ниже 1.5 %. 
Доля кристаллического каолинита в механиче-
ски и химически обогащенной глине превыси-
ла 77 % (об) [21].

Как отмечают авторы работы [17], прибли-
жающийся к монокаолинитовому состав тон-
кодисперсной отмученной каолинитовой гли-
ны (с низким содержанием в нем оксидов Na и 
K), определяет его привлекательность для полу-
чения метакаолинита – промежуточного про-
дукта, сфера применения которого непрерыв-
но расширяется.

3.1. Дифференциально-термический анализ 
каолинитовой глины

Для изучения физико-химических процес-
сов, протекающих в глине, проводили её тер-
мообработку до 900 ºС. При этой температуре 
обычно заканчивается стадия «прокаливания» 
каолинита с его полным превращением в мета-
каолинит [31]. На термограмме (рис. 2) в указан-
ном диапазоне температур наблюдался эндотер-
мический эффект, начавшийся при температу-
ре около 520 °С и завершившийся при 680 ºС. 
Максимальное поглощение энергии соответст-
вовало температуре около 590 °С. Согласно [32], 
в этом диапазоне запускается процесс превра-
щения идеального каолинита в метакаолинит с 
удалением кристаллизационной воды:

Al O SiO H O Al O SiO H O.2 2 2 23 2 3 22 2 2◊ ◊ Æ ◊ +

На термограмме (рис. 3) видна асимметрич-
ная форма пика с перегибом при температуре 
около 620 ºС. Подобный двойной пик можно ин-
терпретировать как увеличение степени струк-
турного беспорядка каолинита с уменьшением 
размера его кристаллографических плоскостей, 
что характерно для образования метакаолини-
та. В отдельных случаях этот эффект объясняют 
наличием в глине помимо каолинита сложно-
идентифицируемого и близкого к нему по ми-
нералогическим свойствам минерала − диккита 
[33]. Например, в [34, 35] приведен дифференци-

Таблица 1. Состав тонкодисперсной фракции каолинитовой глины, полученный методом 
рентгенофлуоресцентного анализа

SiO2 Al2O3 K2O TiO2 MgO Fe2O3 BaO SO2 CuO CaO P2O5 MnO Cr2O3

59.13 27.35 7.04 2.43 2.23 1.84 0.19 0.13 0.08 0.07 0.04 0.03 0.02

Z увеличилось Z уменьшилось Z не изменилось Z обнаружено
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ально-термический анализ каолинитовой гли-
ны Новоорского месторождения, однако асим-
метричность формы пика для этих глин не на-
блюдалась. Выше температуры 680 ºС никаких 
явных температурных процессов не последова-
ло, что характерно для стадии превращения ка-
олинита в метакаолинит [36].  

3.3. Морфология каолинитовых частиц 
Оптические изображения частиц в прохо-

дящем цвете приведены на рис. 4. В исходном 
состоянии частицы полупрозрачны, неодно-
родны и имеют пластинчатую форму (рис. 4а); 
их размеры не превышают 10 мкм. При боль-
ших увеличениях (рис. 4б) на частицах со сред-

Рис. 3. Дериватограмма (термограмма) обогащённой каолинитовой глины

Рис. 2. Интегральный РФА-спектр обогащённой каолинитовой глины; PET, LiF, KAP и C002 - кристаллы-
анализаторы
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ними размерами 10±5 мкм различимы огран-
ка частиц по каолинитовому типу (шестигран-
ник в торце кристалла) и плоскости спайности 
в отдельных кристаллах. Согласно современ-
ной классификации, исследуемую глину мож-
но отнести к 1-му классу, отвечающему нали-
чию минералов с наименее дефектными струк-
турами и наименьшей физико-химической ак-
тивностью [20].

Проведен сравнительный морфометриче-
ский анализ частиц каолинита до и после про-
ведения ДТА. После завершения первого эндо-
термического эффекта обжига при 620 °С разли-
чимы скопления частиц (рис. 4в), их частичная 
агломерация и сростки пластин размерами до 
30 мкм с гексагональной симметрией (рис. 4г). 
Образование точечных и фазовых контактов 
подтверждалось небольшим увеличением ко-
личества кристаллических фаз, согласно рен-
тгенофазовому анализу [8, 18, 19]. Аналогичная 
микроструктура продуктов нагрева каолинито-
вой глины Новоорского месторождения, полу-
ченная в отражённом свете, приведена автора-
ми в работе [34].

3.4. Интерпретация ИК- и КР-спектров 
(уточнение химических связей)

Основной задачей ИК-спектроскопии стало 
уточнение химических связей в глинистой про-
бе и наличия диккита. Для решения этих задач 
получили ИК- и КР-спектры проб обогащенной 
каолинитовой глины (представлены на рис. 5, 6). 

Результаты анализа инфракрасных спект-
ров приведены в табл. 2. На спектрах исходных 
и после ДТА образцов обогащенной каолинито-
вой глины видно (рис. 5), что основное поглоще-
ние ИК-излучения происходило в двух областях, 
см–1: от 3600 до 3700 и от 800 до 1200. Область в 
районе 1000 см-1 в обоих случаях соответствова-
ла асимметричным Si-O колебаниям в структу-
ре алюмосиликатов [42]. В спектре исходной ка-
олинитовой глины наблюдались четыре интен-
сивных полосы поглощения, соответствующих 
колебаниям O-Si-O и O-Al-O на 1164, 1113, 1025 
и 999 см-1, а также две полосы поглощения ко-
лебаний Al-OH на 935 и 909 см-1 [37]. Два дефор-
мационных колебания Si-O-Al в структуре као-
линита видны на 788 и 750 см-1 [37]. Мода на 687 
см-1 обусловлена возбуждением колебаний свя-

Рис. 4. Пластинчатые частицы каолинита: а – до термического воздействия (1 см = 50 мкм); б – до тер-
мического воздействия (1 см = 5 мкм); в – после термического воздействия (1 см = 50 мкм); г – после 
термического воздействия (1 см = 5 мкм)
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Рис. 5. ИК-спектры проб обогащённой каолинитовой глины до и после ДТА

Рис. 6. Рамановский спектр исходной обогащённой каолинитовой глины

зи Si–O–Al, в которой ион алюминия был заме-
щен ионом магния [37, 39]. В диапазоне от 3600 
до 4000 см–1 видны четыре пика на 3690, 3670, 
3650 и 3619, соответствующие колебаниям OH-
групп в структуре каолинита [37, 38]. Совокуп-
ность всех этих данных позволила заключить, 
что в глинистой пробе содержится преимуще-
ственно каолинит с незначительной примесью 
свободного кремнезёма. 

КР-спектры обогащенной каолинитовой гли-
ны представлены на рис. 6 и в табл. 3. На Рама-
новских спектрах каолинитовой глины можно 
выделить две основные зоны, обусловленные по-
глощениями гидроксильными группами в диа-
пазоне от 3000 до 4000 см–1 и кристаллическими 
колебаниями в области менее 1200 см-1. В зоне 
колебаний гидроксильных групп видны четыре 
полосы поглощения, см-1: 3619, 3648, 3661 и 3693 
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Таблица 2. Характерные моды межатомных связей в обогащённой каолинитовой глине 
в исходном состоянии по результатам ИК-спектроскопии

Волновое число
исходного вещества, см–1

Волновое число
после ДТА, см–1 Тип колебаний Минерал

643 645 Si-O-Al [37, 38] Каолинит
687 – Si-O-Mg [37 - 39] Каолинит

- 694 Si-O [40] Кремнезем
750 760 Si-O-Al [37, 38] Каолинит
790 – Si-O-Al [37, 38] Каолинит
797 795 Si-O-Si [40, 19] Кремнезем
830 830 Al-Mg-OH [37, 38] Каолинит

909, 935 – Al-Al-OH [37, 38, 19] Каолинит
1164, 1113, 1025, 999 1164, 1036, 979 O-Si-O, O-Al-O 

[37, 38, 41]
Каолинит

3620 – Конституционная вода 
(ОН-группа)  
[37, 38, 19, 41]

Каолинит

3652, 3670, 3690 – Конституционная вода 
(ОН-группа) [37, 38, 41]

Каолинит

Таблица 3. Характерные моды межатомных связей в образцах обогащённой каолинитовой глины 
в исходном состоянии и после воздействия ДТА по результатам КР-спектроскопии

Волновое число, см–1 Тип колебания Минерал
146,2 O-Al-O [43] Каолинит
198 AlO6 октаэдр [44] Каолинит

263 Конституционная вода 
(ОН-группа) [44] Каолинит

337 Конституционная вода 
(O-H-O) [43] Каолинит

355 SiO4 тетраэдр [44] Каолинит/ Кремнезем
413 Ti-O [43] Ион замещения в каолините
428 Si-O-Si [44] Каолинит/ Кремнезем
464 Si-O-Si [43] Кремнезем
512 Al-O-Si [44] Каолинит
702 Al-OH [44] Каолинит
750 Al-O-Si [44, 43] Каолинит
788 Al-O-Si [44, 43] Каолинит
800 Al-O-Si [45] Диккит
911 Al-OH [44, 43] Каолинит

1070 Si-O [45] Диккит
1118 Si-O [45] Диккит
2836 СН [27] Органические соединения

3619 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3648 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3661 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит

3693 Конституционная вода 
(ОН-группа) Каолинит
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Эти моды отвечали за колебания конституцион-
ной воды (ОН-группы каолинита) [46]. 

В интервале от 140 до 1000 см–1 выделено 
большое количество интенсивных полос погло-
щения, соответствующих колебаниям кристал-
лической структуры каолинита [43–46]. Среди 
интенсивных полос поглощения каолинита на 
КР-спектре видны слабые полосы колебаний 
кварца [43] и химических связей Ti–O [43]. К со-
жалению, интенсивное поглощение каолинита и 
частичное перекрытие полос делает невозмож-
ным однозначную идентификацию. Наличие 
диккита исключено по отсутствию характерных 
полос колебаний Si-O с максимумами в 1070 и 
1118 см–1 [45]. Широкая слабая полоса поглоще-
ния с максимумом в 2836 см–1 отнесена к С-Н ко-
лебаниям органических соединений в глине [27].

После проведения ДТА глина претерпела 
структурные трансформации, в ИК-спектре ис-
чезли полосы поглощения, связанные с коле-
баниями ОН-групп (рис. 4, табл. 2). Отсутствие 
полос поглощения в области 3600 см–1 говорит 
о полной дегидратации кристаллической струк-
туры каолинита, т. е. превращении его в мета-
каолинит. Причем распознавание спектров ис-
следуемых структур стало затруднено из-за ча-
стичной аморфизации оксида кремния, полосы 
поглощения которого перекрывались с поло-
сами поглощения безводных алюмосиликатов. 
Для уточнения тонкой структуры необходимо 
использование других методов анализа, таких 
как ЭПР-спектроскопия.  

3.5. Парамагнитные центры в структуре 
обогащённой каолинитовой глины

ЭПР-спектроскопия почв и нерудных мине-
ралов для исследования их структурных особен-
ностей получила большую актуальность [47, 48]. 
Обзорные спектры ЭПР механически и химиче-
ски обогащённой каолинитовой глины в исход-
ном состоянии и после обжига при температу-
рах 620 °С (для детального исследования струк-
турных трансформаций) и 900 °С представле-
ны на рис. 7. 

ЭПР-спектр исходной глины содержал 
(рис. 7а) характерные группы резонансов: пер-
вую группу низкополевых линий с централь-
ным g-фактором около 4.2 и вторую группу пе-
рекрывающихся линий в сильном магнитном 
поле g ≈ 2.0. Как и в большинстве кондиционных 
каолинитов оказались различимы линии: т. н. 
А-линия с g ≈ 4.2 и три симметричные В-линии 
разной интенсивности с gВ1 = 4.6790, gВ2 = 4.3173 и 

gВ3 = 3.7986. А-линия в «слабом» магнитном поле 
с g ≈ 4.2 принадлежала ионам Fe3+ в кристалли-
ческой решетке с сильными тригональными 
искажениями. Известно, что ионы Fe3+ способ-
ны замещать ионы Al3+ в октаэдрической сис-
теме филлосиликатов и не внедряются в тетра-
эдрическую с замещением атомов Si (рис. 1) [49]. 
В-линии не часто разрешаются в ЭПР-спектрах 
порошков [28]. Их наличие указывало на регу-
лярность укладки слоёв и хорошую кристаллич-
ность минерала. В этом триплете согласно авто-
рам [50] боковые линии с gВ1 = 4.6790 и gВ3 = 3.7986 
обусловлены замещениями иона Fe3+, располо-
женным в поверхностных слоях каолинита. Из-
вестно [28, 51], что отношение интенсивностей 
линий спектра В/А служит мерой структурного 
совершенства кристаллов каолинита, иначе ин-
декса кристалличности Хинкли. В данном слу-
чае близкого к 0.2.

Широкая интенсивная линия с g ≈ 2.0 иден-
тифицирована как линия магнитного резонан-
са суперпарамагнитных частиц Fe3O4. В литера-
туре подобные спектры иногда называют спект-
рами суперпарамагнитного резонанса (СПР) [52, 
53]. На неё обычно накладываются сигналы, свя-
занные с локальными дефектами: узкие линии в 
районе g ≈ 2.0 [30]. Линии с g = 2.0016 и g = 1.9789 
обусловлены электронно-дырочными центра-
ми, возникшими при изоморфных замещениях 
катионов в октаэдрическом слое – это центры 
O–, стабилизаторов замещения Mg2+→Al3+. Они 
сравнительно слабо связаны со структурой ми-
нерала и служили индикаторами влияния внеш-
него воздействия на структурную упорядочен-
ность минерала. 

Обжиг обогащенной каолинитовой глины 
при температуре 620 ºС практически не изме-
нил положения, ширины или формы линии маг-
нитного резонанса с g-фактором 2.0018 (рис. 7б). 
Следовательно, в процессе обжига не измени-
лось содержание ионов Fe3+ внутри искажен-
ных кристаллографических ячеек, не произош-
ло ни превращения ионов Fe3+ в ненаблюдаемые 
ионы Fe2+, ни выхода этих ионов из искажённой 
октаэдрической ячейки. Ширина низкополевой 
линии с g-фактором 4.2085 уменьшилась при-
близительно до 14 мT, амплитуда выросла в три 
раза, как у авторов [53]. Значительный рост ин-
тенсивности одиночного изотропного сигнала 
с g = 4.2085 означал снижение индекса Хинкли 
практические до нуля и образование метакао-
линита. Чёткая связь этого резонанса со степе-
нью совершенства кристаллов хорошо согласу-
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Рис. 7. ЭПР-спектр обогащённой каолинитовой глины: а – исходной; б – после 620 ºС; в – после 900 ºС
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ется с интерпретацией результатов ДТА. В про-
цессе метакаолинизации изменилось окруже-
ние разбавленных в решётке каолинита ионов 
Fe3+ вслед за модификациями координации Al3+ 
в октаэдрическом слое решётки.

Сигнал, обусловленный дырочными дефек-
тами (вакансиями), связанными с замещения-
ми ионов Al3+ двухвалентными ионами (в дан-
ном случае Mg2+, Mn2+ и Fe2+), исчез. Положение 
и амплитуда второго сигнала не изменились.

Завершение процесса метакаолинизации обо-
гащенной каолинитовой глины при 900 °С вызва-
ло небольшое уширение линии с g ≈ 2.00 и значи-
тельное уменьшение амплитуды (рис. 7в). Веро-
ятно, при разрушении кристаллической решетки 
диффузия ионов Fe3+ вызвала расщепление супер-
магнитных богатых железом доменов, приводя к 
уменьшению концентрации разбавленного Fe3+ 
[53]. Этим процессом обусловлено появление сиг-
нала с g = 2.3819, который приписывают выделе-
нию агрегативного железа Fe3+ как кластера, ра-
нее входящего в состав железосодержащих при-
месей, не относящихся к глинистым минералам 
[54]. Как правило, в отмученных глинах этот сиг-
нал не наблюдается. Следовательно, рассматри-
ваемая проба обогащенной каолинитовой глины 
требует более длительного и тщательного хими-
ческого обогащения для выведения слабосвязан-
ных ионов железа как из поверхностных слоев ка-
олинитовых частиц, так и примесей. 

Линии марганца и меди не различимы, ве-
роятно, из-за низкой концентрации парамаг-
нитных центров в пробе (менее 0.03 %). Линии 
титана также не различимы, как и у авторов [55, 
56] из-за корректного замещения Si4+→Ti4+ в те-
траэдрическом слое. Катионы Ca2+, Na+, K+ и Ba2+ 
обычно относят к катионам-компенсаторам и 
размещают вне гидроксильного и силоксаново-
го слоев (скобок). Катионы Al3+ вместе с замеща-
ющими ионами Mg2+, Fe3+, Fe2+ и Mn2+ относят к 
октаэдрическим позициям

На основании полученных результатов скор-
ректирована формула каолинита после меха-
нического и химического обогащения глини-
стой пробы: 

( ) [ ( ) ( ) ]
[
K,Na,Ca,Ba Al Fe ,Fe Mg Mn,Cr
S

0.16 3.62
3+ 2+

0.11 0.27 0.01

ii Ti O OH3.86 0.14 10 8] ( ) .
 

  (4)
Уточнения в структурной формуле согласу-

ются с изменением количественного и качест-
венного составов гидроксильного и силоксано-
вого слоев решётки каолинита относительно 
усредненной (1).

4. Выводы
Метом РФА уточнено, что химический состав 

каолинитовой глины складывался из оксидов: 
SiO2 (кремнезём), Al2O3 (глинозём), Na2O и K2O 
(щелочные оксиды), Fe2O3 и TiO2 (красящие ок-
сиды), а также CaO (известь) и MgO (магнезия). 
Установлены следовые количества бария, серы, 
фосфора и хрома. 

Методы ИК- и КР-спектроскопии позволили 
заключить, что в глинистой пробе содержится 
преимущественно каолинит с незначительной 
примесью свободного кремнезёма. После про-
ведения ДТА в ИК-спектре глины исчезновение 
полосы поглощения, связанной с колебаниями 
ОН-групп, говорит о полной дегидратации кри-
сталлической структуры каолинита, т. е. превра-
щении его в метакаолинит. Методом ЭПР-спект-
роскопии зафиксировано вхождение ионов же-
леза в октаэдрическую сетку решетки каолинита.

Скорректирована структурная формула као-
линита Коскольского месторождения Оренбург-
ской области с помощью комплекса экспери-
ментальных исследований. Тем самым аттесто-
вано вещество, используемое в качестве сырья 
для керамической промышленности. Установ-
лено, что спектроскопические методы позволя-
ют проанализировать тонкие структурные пара-
метры, в частности, степень кристалличности, 
тип вхождения ионов железа. Прослежен про-
цесс метакаолинизации в результате дегидра-
тации каолинита методами ИК-, КР-, ЭПР-спек-
троскопии и ДТА.  
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