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Аннотация. Методом ИК-спектроскопии изучены структурные отклики частиц монтмо-
риллонитовой и каолинитовой глин месторождений Оренбургской области на СВЧ-воз-
действие. Обработку проб в течение 10 минут проводили в поле магнетрона мощностью 
750 Вт в воздушной и влажной средах. Спектры получены с помощью ИК-Фурье спектро-
метра в диапазоне длин волн 4000–400 cм–1. Установлено, что в монтмориллонитовой 
глине количество доминирующих связей в тетраэдре SiO4 снижается в 1.5 раза при обра-
ботке в сухом воздухе и в 1.8 раза – во влажном. В глине, содержащей каолинит, все типы 
связей активно разрушаются под воздействием СВЧ-поля. 
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ВВЕДЕНИЕ
В основе контроля структурно-морфологи-

ческих изменений при обработке природных 
алюмосиликатов микроволновым излучением 
лежит метод ИК-спектроскопии. Он позволяет с 
удовлетворительной степенью надежности оце-
нивать разнообразие в типе и характере связей 
в структурных элементах, составляющих дис-
персные частицы природных глинистых мине-
ралов. ИК-спектры отражают значения энергии 
молекулярных группировок, различия в кото-
рых дают характерные для каждой группы по-
лосы поглощения [1, 2].

Ранее в работе [3] с помощью оптической 
микроскопии и фрактального формализма нами 
исследованы отклики фазовой морфологии при-
родных оренбургских глин на СВЧ-воздействие. 
Установлена корреляция между временем воз-
действия СВЧ-излучения на дисперсную глинис-
тую систему, состоящую из частиц природной 
глины, и двухэтапным характером агломерации 
частиц, описываемой моделями DCA и CCA [4]. 
Показано, что степень морфологической эволю-
ции частиц пропорциональна времени воздейс-
твия СВЧ излучения.

С помощью рентгеноструктурного анализа ус-
тановлено наличие фазовых и полиморфных пре-
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вращений, происходящих во время воздействия 
микроволнового поля. Оксиды алюминия и крем-
ния претерпевают полиморфные превращения: 
часть глинозема превращается в корунд a-Al2O3. 
На характер полиморфных превращений в диок-
сиде кремния влияет внешняя среда: в воздушной 
среде формируются b-кварц и b-кристобалит, а во 
влажной среде – только b-кварц. В обеих средах 
наблюдается активный процесс превращения ге-
матита Fe2O3 в магнетит FeO · Fe2O3 [5]. 

Авторами [6] приводится достаточное коли-
чество данных, указывающих на то, что свойс-
тва слоистых алюмосиликатов различных мес-
торождений существенно отличаются от свойств 
эталонных представителей этих минералов. Это 
свидетельствует о важности оценки влияния 
внешних воздействий на кристаллографичес-
кие особенности и ИК-спектры глин конкрет-
ных месторождений.

Поэтому мы перешли к изучению межатом-
ных связей в глинах Оренбургской области, со-
держащих каолинит и монтмориллонит, подвер-
гнутых СВЧ-воздействию. Результаты исследо-
ваний свидетельствуют о возможности иници-
ирования процессов структурных изменений в 
дисперсных глинистых системах путем воздейс-
твия электромагнитного поля микроволнового 
диапазона [7].

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(3), 446–454

А. Г. Четверикова, О. Н. Каныгина, Г. Ж. Алпысбаева... Инфракрасная спектроскопия как метод определения...

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 
The content is available under Creative Commons Attribution 4.0 License.



447

Целью настоящей работы является исследо-
вание эволюции межатомных связей под воз-
действием СВЧ-поля методом ИК-спектроско-
пии, идентификация мод спектров в глинах, со-
держащих монтмориллонит и каолинит с близ-
кими химическими и различающимися фазо-
выми составами.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Каолинит представляет собой диоктаэд-

рический филлосиликат типа 1:1 с формулой 
Al2Si2O5(OH)4. Известно, что этот тип глины яв-
ляется неорганическим полимером с двухмер-
ной слоистой структурой. В каждом слое лист 
тетраэдров SiO4 связан на вершинах тетраэдра 
с листом октаэдров алюминия (III) четырьмя из 
шести октаэдрических точек, занятых гидрок-
сильными группами. Два из каждых трех алю-
миниевых октаэдрических узлов заняты, что 
приводит к искажению решетки, понижению 
симметрии кристалла. Непосредственным ре-
зультатом низкой симметрии является бога-
тый ИК-спектр каолинита [8]. Монтморилло-
ниты представляют собой тип диоктаэдричес-
ких филлосиликатов (2:1) с общей формулой 
Al(2–y)My· Si(4–x)Alx· O10(OH)2M(x+y)· nH2O, где y > x, а 
М представляет межслойные обменные катио-
ны. Эти глины являются в некоторой степени 
турбостратическими [8], набухают и обладают 
значительной способностью обмениваться меж-
слоевыми катионами.

В спектрах глин обычно наблюдаются ши-
рокие полосы в области 3700–3600 cm–1, соответ-
ствующие валентным асимметричным и сим-
метричным колебаниям ОН-связей [9]. Для 
силикатов, содержащих OH-группы, в спект-
ре обычно обнаруживаются полосы в области 
1200–800 cm–1, которые относятся к валентным 
Si–O и Si–O–Si связям в различных кремнекис-
лородных радикалах [10]. Наиболее существен-
ным признаком замещения Al-Si в соединени-
ях, где имеет место увеличение доли замещения 
кремния алюминием в тетраэдрической пози-
ции, является изменение основной Si–O поло-
сы в области 1100–900 cm–1, появление относи-
тельно слабых полос в области 800–750 cm–1 и 
увеличение диффузности полос в области 500–

400 cm–1. Таким образом, изоморфное упорядо-
ченное взаимозамещение катионов сложного 
аниона приводит к смещению и изменению ин-
тенсивностей полос спектра поглощения иссле-
дуемых минералов [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования представляли собой 

порошки природных глин месторождений Орен-
бургской области, содержащих каолинит (К) и 
монтмориллонит (М). В табл. 1 представлены хи-
мические составы исследуемых глин, определен-
ные по методикам силикатного анализа [11]. 

Анализ значений в табл. 1 показывает, что 
SiO2 и Al2O3 являются основными компонентами 
глин. Массовое содержание SiO2 и Al2O3 состав-
ляло, %: примерно 56 и 19 для глины М, и 57.5 и 
11 – для глины К соответственно. Согласно ре-
зультатам рентгеноструктурного исследования 
изученные глины содержат достаточное коли-
чество глинистых минералов, в основном као-
линита и монтмориллонита (более 50 %). Обе 
глины М и К отличаются высоким содержанием 
оксида железа, %: 9.5 и 4.9 соответственно. Что 
касается содержания компонентов Na2O, K2O, 
MgO и TiO2, глины имеют близкие показатели. 
Потеря веса на 7.1 (М) и 9.6 (К) %, вероятно, свя-
зана с уходом координированной воды, гидрок-
сидов и органических веществ при прокалива-
нии выше 900 °С.

Исходные порошковые пробы (М0 и К0), со-
стоящие из частиц глинистых минералов разме-
рами d ≤ 630 μm, в течение 10 минут подвергали 
воздействию микроволнового излучения мощ-
ностью 750 W в двух режимах. Пробы М1 и К1 по-
лучали СВЧ-обработкой в сухом воздухе с отно-
сительной влажностью менее 30 %, при этом тем-
пература в объеме порошков достигла 200 °С. В 
среде водяного пара (влажность более 80%), тем-
пература образцов М2 и К2 достигла 400 °С.

Изменения химических связей в глинах оце-
нивали, используя ИК-спектры перечисленных 
проб, запрессованных в таблетки KBr, записан-
ные с помощью ИК-Фурье спектрометра Bruker 
Alpha. Он предназначен для измерения оптичес-
ких спектров пропускания и отражения в сред-
ней области ИК-диапазона 4000–400 cm–1. Ре-

Таблица 1. Химические составы глин, содержащих монтмориллонит (М) и каолинит (К)
[Table 1. Chemical compositions of clays containing montmorillonite (M) and kaolinite (K)]

Clay п.п.п.
[LOI] SiO2 Fe2O3 TiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O ∑, %

М 7, 08 55,90 9,51 0.86 18,63 0.72 2,05 1,90 3,24 99,89
К 9,61 57,46 4,90 0.53 11,00 8,21 2,93 2,04 3,04 99,72
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гистрация ИК-спектров на отражение произво-
дилась методикой НПВО – нарушенного полно-
го внутреннего отражения. Достоинствами фу-
рье-спектрометрии являются высокое отноше-
ние сигнал/шум, возможность работы в широком 
диапазоне длин волн без смены диспергирующе-
го элемента, быстрая регистрация спектра и вы-
сокая разрешающая способность (до 0.001 cm–1). 
Для исключения систематических погрешнос-
тей при эксперименте использовали запись всех 
спектров во всем диапазоне длин волн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общие виды ИК-спектров образцов глин, со-

держащих монтмориллонит и каолинит, пред-
ставлены на рис. 1а  и 1b соответственно. Сплош-
ной линией изображены спектры глин в исход-
ном состоянии, пунктирными – после СВЧ-об-
работки на воздухе.  

Основные полосы поглощения с соответству-
ющими отнесениями приведены в табл. 2 и 3.

Полоса 3700 cm–1 (в М-глине, рис. 1а) свиде-
тельствует о наличии внутриповерхностных ОН–

Рис. 1. ИК-спектры исследуемых образцов глин, содержащих: монтмориллонит (а) и каолинит (b)
[Fig. 1. General view of the FTIR spectra of the studied clays containing:  montmorillonite (a) and kaolinite (b)]

a

b
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Таблица 2. Характеристические моды межатомных связей в образцах серии М в исходном 
состоянии и после СВЧ-воздействия

[Table 2. Characteristic modes of interatomic bonds in M-samples in the initial state 
and after MW-exposure]

 cm–1 Отнесение полос поглощения
[Assignment of absorption bands]

I, отн.ед.
[I, abs. unit]

М0 М1 М2
3700 nas(O–H) 0.16 0.10 0.09

3621 ns(O–H) 0.21 0.14 0.14

3424 n(O–H) 0.14 0.09 0.14

1635 n(H–O–H) 0.02 0.02 0.02

1032 nаs(Si–O–Si)bend or n(Si–O–Al) 1.00 0.63 0.63

1009 ns(Si–O–Si)bend or n(Si–O–Al) 0.80 0.60 0.60

912 (Al–O–H) 0.33 – 0.19

873 n(Si–O) , n(Si–O–Si), n(Al–O), n(Al–O–H) 0.05 0.05 0.05

797 ns(Si–O–Si) in the SiO4 tetrahedron 0.08 0.06 0.05

713 ns(Si–O–Al) 0.02 0.02 0.01

694 n(Al–O) in a–Al2O3, d(Si–O–Al) 0.09 0.06 0.03

533 Fe–O in a–Fe2O3, d(Si–O) in the SiO4 tetrahedron 0.49 0.33 0.28

467 d(Si–O) in the SiO4 tetrahedron, n(C–C) 0.64 0.41 0.35

428 Fe–O in a–Fe2O3, d(Si–O), d(Si–O–Fe2+) 0.46 0.29 0.23

Таблица 3. Характеристические моды межатомных связей в образцах серии K 
в исходном состоянии и после СВЧ-воздействия

[Table 3. Characteristic modes of interatomic bonds in K-samples in the initial state 
and after MW-exposure ]

cm–1 Отнесение полос поглощения
[Assignment of absorption bands]

I, отн.ед.
[I, abs. unit]

К0 К1 К2
3621 nas(O–H) 0.16 0.08 0.06

3424 ns(O–H) 0.19 0.07 0.07

1638 d(H–O–H) 0.2 0.10 0.09

1435 n(O–H) 0.49 0.30 0.21

1032 nаs(Si–O–Si)bend or n(Si–O–Al) 1.00 0.60 0.41

1008 ns(Si–O–Si)bend or n(Si–O–Al) 0.85 0.41 0.32

912 d(Al–O–H) 0.33 – –

873 n(Si–O), n(Si–O–Si),n(Al–O), n(Al–O–H) 0.31 0.15 0.13

797 ns(Si–O–Si) in the SiO4 tetrahedron 0.17 0.07 0.06

778 ns(Si–O), H–O–Fe3+ 0.18 0.08 0.06

713 ns(Si–O–Al) 0.12 0.05 0.04

694 n(Al–O) in a–Al2O3, d(Si–O–Al) 0.11 0.04 0.04

520 Fe–O in a–Fe2O3, d(Si–O) in the SiO4 tetrahedron 0.47 0.26 0.18

467 d(Si–O) in the SiO4 tetrahedron, n(C–C) 0.66 0.37 0.27

428 Fe–O in a–Fe2O3, d(Si–O), d(Si–O–Fe2+) 0.54 0.28 0.21
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групп, расположенных на поверхностях октаэд-
рических слоев напротив тетраэдрических кис-
лородов. Полосу 3621 cm–1 (в обеих глинах) мож-
но отнести к внутренним ОН-группам, располо-
женным в плоскости, общей для октаэдрических 
и тетраэдрических слоев. ОН-валентная полоса 
с максимумом 3424 cm–1 и более слабая полоса 
для деформационных колебаний 1640 cm–1 от-
несены к молекулам воды во внешних коорди-
национных сферах обменных катионов. Нали-
чие моды 1640 cm–1 объясняется колебаниями 
OH-групп молекул межслойной воды, присутс-
твующих в глине [12]. Наличие обеих полос за-
частую объясняется поглощением глиной воды 
из атмосферы [13].

Анализ приведенных ИК-спектров показы-
вает, что основные полосы на них относятся к 
валентным связям кремния с кислородом и во-
дорода с кислородом. Полоса поглощения ~1435 
cm-1, соответствующая деформационным коле-
баниям групп ОН- в вершинах кремнекислород-
ных тетраэдров, является отличительной осо-
бенностью каолинитов. Атомы кислорода могут 
быть связаны с двумя атомами кремния мости-
ковыми связями Si–O–Si, или с одним – немос-
тиковыми связями Si–O. В частности, полосы 
1032 cm–1 и 1009 cm–1 приписываются валент-
ным колебаниям мостиковых связей Si–O–Si(Al) 
в кристаллической решетке [2]. 

При частичном замещении кремния в ре-
шетке большинство валентных полос слоистых 
минералов (1000–900 cm–1) перемещается по на-
правлению к низким частотам [14]. Появление 
полос поглощения в области 1000–900 cm–1 мо-
жет быть связано с валентными колебаниями не-
мостиковых связей Si–O в различных силикат-
ных и алюмосиликатных группировках, а также 
в простых орто- и диортосиликатных анионах в 
аморфной фазе.

Алюминий находится в алюмосиликатах 
либо в тетраэдрической координации, либо в 
октаэдрической. Для a-Al2O3 закономерно об-
наруживаются валентные колебания Al–O в об-
ласти 1160 и 800 cm–1. Для диоктаэдрических 
структур, содержащих трехвалентные ионы Al3+ 
в октаэдрических позициях монтмориллони-
та обнаруживается другая ОН-полоса в области 
1000–800 cm–1. Ее положение зависит от длины 
и силы металл-гидроксильной связи. Эту полосу 
относят к связи Al–O–H. В подобных филлоси-
ликатах наличие очень слабой полосы 912 cm–1 
объясняется проявлением деформационных ко-
лебаний немостиковой связи Al–O–H, которая 
гораздо длиннее и слабее связи Si–O.

Очень слабые полосы на 797 cm–1 и 694 cm–1 
в пробах можно объяснить связями Si–O–Si (Al) 
в искаженных тетраэдрических и октаэдричес-
ких слоях. В частности, полоса в области 694 cm–1 
относится к деформационным колебаниям Si–
O–Si, включающим мостиковый кислород, а по-
лоса 797 cm–1 – к валентным симметричным ко-
лебаниям Si–O–Si, характерным для кремния в 
тетраэдре SiO4. 

Для монтмориллонитов по мере увеличения 
содержания ионов Аl в тетраэдрической пози-
ции происходит рост интенсивности полос пог-
лощения около 873 cm–1, появляются слабые по-
лосы между 800 и 850 cm–1.  Полосы поглощения 
в К-глине 520, 467, 428 cm–1 становятся более 
диффузными с небольшим изменением поло-
жения в спектре [10]. Полоса 428 cm–1 указывает 
на наличие колебаний Fe–O, отсутствие полосы 
при 621 cm–1 (характерной для фазы g-Fe2O3) и, 
одновременно, появление полосы при 520 cm–1 
может свидетельствовать о фазовом превраще-
нии g-Fe2O3 → a-Fe2O3 [12].

Во всех образцах в спектрах присутствовала 
полоса C–C (при 467 cm–1). Мода колебания не 
изменяется при обработке, но их интенсивность 
снижается, что может быть ответом как на огра-
ничение угловых деформаций связи С–С путем 
удержания углерода между пластинками глини-
стых минералов, так и удаления его (выгорания) 
из объема глины [15]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В обеих природных глинах доминируют свя-

зи типа nаs(Si–O–Si)мост или n(Si–O–Al) и связи 
d(Si–O) в тетраэдре SiO4 . Полосы имеют практи-
чески одинаковые интенсивности, как и в слу-
чае связей типа (О–Н). Остальные связи в као-
линовой глине выражены сильнее (интенсив-
ности полос больше в 3–5 раз). Полоса погло-
щения с волновым числом 1009 cm–1, отнесен-
ная в работах [16, 9] к каолиниту, наблюдается 
в обеих глинах. 

Воздействие СВЧ-излучения приводит к раз-
личным структурным изменениям в разных гли-
нах. ИК-cпектры образцов глины, содержащей 
монтмориллонит, в исходном состоянии (М0) и 
после воздействии СВЧ-поля, различаются, де-
монстрируя наличие структурных откликов. Мода, 
отнесенная к валентным симметричным колеба-
ниям мостиковых связей, исчезла. Деформацион-
ная немостиковая  связь Al–O–H  (полоса 912 cm–1) 
разрушается после обработки СВЧ-излучением в 
сухом воздухе и появляется вновь во влажной сре-
де, как и связь Si–O–Si (полоса 1009 cm–1). 
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Интенсивность полос поглощения, отнесен-
ных к валентным колебаниям связей Si–O–Si в 
тетраэдре SiO4 (797 cm–1) и деформационным ко-
лебаниям связей Si–O в тетраэдре SiO4 (533, 467, 
428) уменьшается в 1.5 и 1.8 раз после СВЧ-об-
работки на воздухе и во влажной среде соот-
ветственно. 

Инфракрасные спектры К-глины как и в ра-
боте [9] содержат характерные полосы поглоще-
ния, cm–1: 3620, 3424, 1032, 1008 и 912. В ИК-спек-
тре пробы К0 интенсивность полос поглощения 
выше, чем в спектре пробы М0, однако в резуль-
тате воздействия СВЧ-поля большинство связей 
быстро разрушается: в воздухе их доля умень-
шается примерно в 1.8–2 раза, а во влажной – 
в 2.5 раза. Значительная часть доминирующих 
связей в тетраэдре SiO4, как и связь d(Al–O–H), 
разрушается. Можно сделать вывод, что части-
цы каолиновой глины более чувствительны к ус-
ловиям СВЧ-обработки.

Влажная среда при СВЧ-воздействии на мон-
тмориллонитовую глину способствует восста-
новлению в ней связей типа Si–O–Si , Si–O–Al и 
Al–O–H. В результате обработки СВЧ излучени-
ем структурные связи  в каолиновой глине разру-
шаются, а в монтмориллонитовой – могут пере-
группировываться. Поэтому после СВЧ-воздейс-
твия авторы [7] в монтмориллонитовой глине 
наблюдали агломерацию частиц, в а каолинито-
вой – нет. Варьируя режимы внешнего воздейс-
твия, можно вызывать структурные изменения 
в природных глинах.
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Abstract
Purpose. Universal applicability of naturally occurring materials such as clays attracts attention 
for scientifi c studies of their properties. In this paper microwave induced response of clay particles 
sourced in Orenburg region is studied. Infrared spectrometry method was used to control 
structural-morphological transformation induced by microwave fi eld treatment in naturally 
occurring phyllosilicates. Properties of layered alumosilicates sourced from different deposits 
differ signifi cantly from the standard samples. The goal of this paper is to study interatomic 
bounds evolution induced by microwave fi eld treatment and to identify spectral modes in naturally 
occurring clays that contain montmorillonite and kaolinite with similar chemical composition, 
but different phase structures.
Methods and methodology. Clays containing more than 50 % of montmorillonite and kaolinite 
were treated by 750 W microwave fi eld for 10 minutes in two regimes. Chemical bound evolution 
was evaluated via infrared spectrometry of KBr samples pressed into pill form, measurements 
were performed with infrared Fourier spectrometer. 
Results and conclusions. Infrared spectra of montmorillonite containing clay samples indicate 
existence of microwave induced structure changes. The spectral peak related with valence sym-
metric vibrations vanishes. Deformation unbridged bound Al–O–H  (line 912 cm–1) vanishes 
after microwave treatment in dry air environment and reappears in a humid environment as 
Si–O–Si bound (line 1009 cm–1).  Intensity of absorption lines related to valence vibration of 
Si–O–Si bound in SiO4 tetrahedron (797 сm–1) and deformation vibrations of Si–O bounds in 
SiO4 tetrahedron (533, 467, 428) are reduced by factors 1.5 and 1.8 correspondingly after micro-
wave treatment in air and humid environments.
Infrared spectra of  kaolinite clays contain absorption lines, cm–1: 3620. 3424, 1032, 1008, and 
912. Microwave treatment destroy the most part of bounds: in air environment their content is 
reduced by factor 1.8–2; in a humid environment by factor 2.5. Mainly dominate bounds in SiO4 
tetrahedra and bounds d(Al–O–H) are destroyed. Kaolinite clay is more susceptible to microwave 
treatment.

Keywords: infrared spectroscopy, absorption band, montmorillonite, kaolinite, phyllosilicates, 
microwave exposure, chemical bonds.
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