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Аннотация 
Рассмотрен синергизм структурных трансформаций филлосиликатов при высокотемпературных и микроволновых 
воздействиях с точки зрения разрушения или образования кристаллических структур. Исследование синергизма 
перестройки кристаллических структур является необходимым аспектом в разработке новых материалов и техно-
логий, поскольку он позволяет создавать материалы с уникальными свойствами, которые невозможно получить 
при использовании только одного фактора.
Объект исследования представлял собой полиминеральный комплекс, содержавший (в порядке убывания массовой 
доли): кварц, монтмориллонит, каолинит, хлорит, парагонит и оксиды железа. Использованы методы, позволяющие 
оценить структурные трансформации. Рассчитаны усреднённые структурные формулы исследуемых филлосили-
катов кислородным методом в сочетании с пересчётом по результатам микрозондового анализа. С помощью 
дифференциального термического анализа установлен синергизм высокотемпературных и микроволновых полей, 
проявляющийся в снижении температурного градиента в керамической массе и запуске процесса спекания при 
меньших температурах и с большей интенсивностью. Для всех обработанных проб наблюдалось содержание аморф-
ной фазы в значительных количествах: от 15 до 25 об. %. Половина трёхслойных филлосиликатов (хлорит и монт-
мориллонит) разрушились в микроволновом поле. Структуры каолинита и парагонита слабо реагировали на 
внешние воздействия. Синергизм наиболее явно проявился в структурных трансформациях оксидах кремния и 
железа.
Впервые экспериментально установлен механизм образования кристаллов магнетита и гематита из рентгеноа-
морфных железосодержащих плёнок, обволакивающих частицы глинистых минералов. Под действием СВЧ-поля 
в результате дегидратации образовались зародыши кристаллов оксидов железа. Последующие высокотемператур-
ные процессы активировали увеличение агрегативного железа (магнетита и гематита). Рентгеноструктурным 
анализом установлено наличие синергетических процессов эволюции структур, «невидимых» методами ИК-спек-
троскопии. Методом ЭПР зарегистрировано исключительное состояние редких нерегулярных ячеек с примесными 
парамагнитными атомами. Смещения примесных ионов Fe3+ из геометрических центров кристаллических октаэ-
дров в положения минимумов потенциальной энергии вследствие действия эффекта Яна-Теллера понизило по-
тенциальную энергию кристаллической решётки. При этом произошло упрочнение одних химических связей, 
образующих кристаллическую ячейку, и ослабление других.
Ключевые слова: кристаллическая ячейка, трансформация, монтмориллонит, каолинит, хлорит, парагонит, СВЧ-
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1. Введение
Современная трактовка понятия «структура» 

включает следующие признаки: морфометриче-
ские (размер, форма, поверхность структурных 
элементов и их количественное описание), ге-
ометрические (пространственная композиция 
структурных элементов) и энергетические (тип 
структурных связей и общая энергия структу-
ры). Однако это определение неполно отражает 
динамику развития структуры, имеющей про-
странственно-временной характер [1]. 

Синергизм трансформации кристаллической 
структуры – это сочетание процессов, обеспечи-
вающих её эволюцию на разных иерархических 
уровнях. При этом реализация взаимодействий 
может прослеживаться между различными фи-
зическими параметрами, такими как, например, 
температурное и электромагнитное поля, и меж-
ду различными химическими факторами, таки-
ми как концентрация примесных ионов или фаз 
и активаторов процесса синтеза [2, 3].

Исследование синергизма перестройки кри-
сталлических структур является необходимым 
аспектом в разработке новых материалов и тех-
нологий, поскольку он позволяет создавать ма-
териалы с уникальными свойствами, которые 
невозможно получить при раздельном исполь-
зовании этих же факторов. В результате синерге-
тических процессов образуются новые кристал-
лические фазы, которые обладают более высокой 
теплопроводностью и прочностью [4] или огне-
стойкостью [5]. Число исследований по совмест-
ному воздействию температурного, микровол-
нового полей и примесных ионов на конденси-
рованные среды весьма ограничено [6]. Но, по-
видимому, нет публикаций, посвящённых иссле-
дованию синергетических эффектов подобных 
факторов в трансформациях кристаллических 
ячеек филлосиликатов.

Ранее сообщалось о том, что воздействие 
СВЧ-полей на монтмориллонит способно приво-
дить к структурным превращениям (перестрой-
ке кристаллической структуры и аморфизации), 
вызванными нагревом образца [7]. Широко из-
вестно [8, 9], что воздействие высоких темпера-
тур на филлосиликаты приводит к деградации 
структуры глинистых минералов. 

Воздействие различных полей на филлоси-
ликаты с целью создание функциональных ма-

териалов с высокими сорбционными свойства-
ми, является одним из актуальных направлений 
исследования. В работе [10] рассмотрено воздей-
ствие микроволнового поля в течение 10 минут 
на морфологию, фазовый состав и сорбцион-
ную способность монтмориллонитовой глины. 
Отмечена принципиальная возможность мо-
дификации филлосиликатов, но без объяснения 
трансформаций на микро- и мезоуровне. Авто-
рами рукописи [11] установлено положитель-
ное влияние как резистивного, так и СВЧ-на-
грева на сорбционную ёмкость монтмориллони-
та. Там же выдвинута гипотеза, что изменение 
сорбционных свойств материалов, содержащих 
филлосиликаты, под воздействием СВЧ-поля и 
температур вызвано трансформацией изоморф-
ных структур.

В связи с этим представляет интерес рас-
смотрение синергизма высокотемпературного 
и микроволнового воздействий на структурные 
трансформации частиц монтмориллонитового 
полиминерального комплекса (М-ПМК). 

Целью настоящей статьи является анализ 
признаков синергизма структурных трансфор-
маций филлосиликатов при высокотемператур-
ных и микроволновых воздействиях с точки зре-
ния разрушения или образования кристалличе-
ских структур.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Объект исследования

Объектом исследования выбрана монтмо-
риллонит содержащая глина (М-ПМК) месторо-
ждения Оренбургской области. После измельче-
ния в лабораторной шаровой мельнице iMold и 
рассева на сите с ячейкой 26 мкм выход монт-
мориллонита в полиминеральном комплексе 
превысил 30 %, суммарное количество глини-
стых минералов − 50 %. Значительное количе-
ство органических соединений, установленное 
методом рамановской спектроскопии, убрали 
обработкой 30 %-ным раствором H

2O2. 
Элементный состав полученной А-пробы, пе-

ресчитанный на оксиды, установили с помощью 
химического анализа [12]. Согласно результатам 
рентгенофазового анализа [13] глина представ-
ляла собой полиминеральный комплекс, содер-
жавший (в порядке убывания массовой доли): 
кварц, монтмориллонит, каолинит, хлорит, па-
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рагонит и оксиды железа. В табл. 1 приведены 
структурные формулы и объемные доли кри-
сталлических фаз в А-пробе.

Порошковые пробы (A) подвергали микро-
волновому облучению в течение 10 мин. Источ-
ником СВЧ-поля являлся магнетрон с частотой 
излучения 2.45 ГГц, мощностью 750 Вт [14]. Дис-
персные объекты размещали в кювете слоем тол-
щиной 10 мм на вращающейся пластинке для 
усреднения условий нагрева в среде влажностью 
70±5 % (проба B). Температура образцов в СВЧ-
поле достигла 220–250 °С. Третья проба C была 
нагрета до 900 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин. 
Четвертая проба BC получена последовательной 
СВЧ-обработкой и нагревом до 900 °С.

Понимание и моделирование синергичных 
структурных превращений, происходящих под 
воздействием СВЧ-поля и повышенной темпе-
ратуры, требует комплексных эксперименталь-
ных исследований на трех иерархических уров-
нях: миллиметровом, микро- и наноразмерном. 
Достоверная информация может быть получе-
на только при контроле воспроизводимости ре-
зультатов измерений. В данной работе исполь-
зованы методы, позволяющие оценить разви-
тие структурных трансформации под действи-
ем СВЧ-поля и температуры в присутствии при-
месных элементов: кристаллохимические (2.1) 
и физико-химические (2.2-2.5) характеристики 
и строение тонкой структуры (метод 2.6).

2.2. Кристаллохимиеский анализ
Структурные формулы, приведённые в 

табл. 1, не отражают распределения примесных 
элементов по тетраэдрическим, октаэдрическим 

и межслоевым положениям в кристаллической 
решетке. Согласно [15], в химической структуре 
слоистых силикатов такие положения должны 
учитываться. Для расчёта кристаллохимических 
формул исследуемых филлосиликатов были при-
менены обычный кислородный метод в сочета-
нии с методом пересчёта по результатам микро-
зондового анализа [16]. 

2.3. Дифференциально-термический анализ
Процессы структурных превращений в про-

бе отслеживали с помощью дифференциаль-
но-термического анализа (ДТА). Термограммы 
для ДТА-анализа получали на аппарате Термо-
скан-2 (ООО «Аналитприбор», Россия) со ско-
ростью нагрева 5 °С/мин от 25 до 1000 °С, по-
грешность определения температуры составила 
± 1 °С. В качестве эталона использован запаян-
ный в кварцевом сосуде порошок оксида алюми-
ния (Al2O3) массой 0.5 г. Масса исследуемой про-
бы, помещённой в кварцевый тигель, составля-
ла 0.50 ± 0.01 г. 

2.4. Инфракрасная спектроскопия
Спектры исследуемых образцов получали с 

помощью Фурье-ИК спектрометра ИнфраЛЮМ 
ФТ-08 (ООО «Люмэкс», Россия). В качестве кри-
сталла для приставки нарушенного полного вну-
треннего отражения (НПВО) служил селенид 
цинка (ZnSe) с одним отражением. Измерения 
проводились в диапазоне 550÷4000 см–1 с раз-
решением 2 см–1, для Фурье-преобразования ис-
пользовалась аподизация Бесселя. Спектры за-
писаны в режиме накопления 60 сканирований 
с коррекцией базовой линии.

Таблица 1. Фазовый состав пробы 

Минерал / 
простр. группа [12] Структурная формула / описание минерала [13] Доля, 

об. %
b-Кварц

P6222
SiO2

Простой оксид >40

Монтмориллонит
B2/m

(Na,Ca)0.33(Al1.67Mg0.33)(Si4O10)(OH)2·nH2O
трёхслойный филлосиликат (Т-О-Т): два тетраэдрических 

кремнекислородных (Т) и один октаэдрический (О)  
алюмокислородный листы 

30

Каолинит
P1

Al2(Si2O5)(OH)4
двухслойный филлосиликат: Т-О структура 10

Хлорит
C2/m 

(Mg,Fe)6–x(Al,Fe)2xSi4–xO10(OH)8
трёхслойный филлосиликат: Т-О-Т структура 10

Парагонит
B2/b

NaAl2(Si3Al)O10(OH)2
двухслойный филлосиликат: Т-О структура 5

Магнетит, гематит 
Fd3m, R3

Fe2+Fe3+
2O4, Fe2O3

Простой оксид <5
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2.5. Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ порошковых проб 

проводили, используя дифрактометр Shimadzu 
XRD 7000S (Shimadzu Corporation, Япония), осна-
щённый матричным детектором OneSight. Съём-
ку дифрактограмм проводили при следующих 
параметрах: анод рентгеновской трубки – Cu 
(медь), вращение образца, углы 2q: от 5 до 140°, 
скорость съёмки 1 °/мин, шаг 0.2°.

2.6 ЭПР-спектроскопия
Спектры электронного парамагнитного ре-

зонанса проб в исходном состоянии и после об-
работки регистрировали на малогабаритном ав-
томатизированном ЭПР-спектрометре CMS8400 
(Adani, Белоруссия) при комнатной температуре. 
Условия регистрации спектров: частота 9.86 ГГц, 
магнитное поле 1–7 T, модуляция магнитного 
поля частотой 200 кГц.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Структурные формулы 
филлосиликатов с изоморфными ионами

Морфометрический и микроэлементный 
анализ проб М-ПМК выполнен с помощью на-
стольного электронного растрового микроско-
па JCM-6000 (JEOL, Япония). На рис. 1a приведе-
но изображение матричной структуры дисперс-
ной системы: микроструктура сложена из твёр-
дых структурных элементов (рис. 1б), под кото-
рыми понимают отдельные частицы минералов, 
зерна оксидов и их ассоциации, определяющие 
природную дисперсность системы. Очевидно, 
что структура представлена пылеватыми квар-
цевыми зёрнами (1), микроагрегатами глини-
стых (2), а также глинисто-пылеватых частиц (3). 
Пылеватые зерна имели округлые формы, эле-

ментный состав Si, O; размер их изменялся от 1 
до 5 мкм. Часть кварцевых зёрен, традиционно 
[17], покрыта тонкой плёнкой оксидов железа, а 
часть – глинистыми «рубашками». Микроагре-
гаты (2) сложены глинистыми частицами као-
линита (O, Si, Al, Fe, Ti) преимущественно изо-
метричной или слабо вытянутой формы разме-
рами от долей до нескольких микрон.

Микроагрегаты изометричной формы (3) 
имели более рыхлое строение и состояли из мел-
ких тонких частиц, соединённых друг с другом 
через глинистые мостики. Размеры их составля-
ли 10–20 мкм. Для микроагрегатов монтморил-
лонита и хлорита с близкими кристаллическими 
структурами и микроэлементным составом (O, Si, 
Al, Fe, Na, Mg, Ca) характерна тонкая листообраз-
ная форма [18]. Границы между первичными ча-
стицами прослеживались плохо, поскольку один 
микроагрегат постепенно переходил в другой.

Общая кристаллохимическая формула монт
мориллонита с учётом изоморфных ионов вы-
глядит следующим образом [19]:

Mx
+Si4Al2–x(Fe2+,Mg)xO10(OH)2·nH2O.	 (1)

Параметр x изменяется в достаточно широ-
ких пределах (от 0.1 до 0.6), зачастую, из-за не-
возможности получить для химического анализа 
мономинеральную фракцию глинистого мине-
рала. В качестве катионов металлов (M) входят 
ионы щелочных и щелочноземельных элемен-
тов (Na, Ca, Mg и т. д.), которые располагаются 
в межслоевых промежутках структуры и ком-
пенсируют отрицательный заряд октаэдриче-
ских слоев. Рассчитанная формула исследуемо-
го монтмориллонита имеет следующий вид (2):
{3H2O[(Na,Mg)0.3Ca0.05]0.35}(Mg0.17Fe0.49Al1.7)2  
[Al0.17Si3.83]4(O7.08OH4.9)12.		  (2)

                                                  а                                                                                                  б
Рис. 1. Матричная микроструктура: общий вид (а) и твердые структурные элементы (б)
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Усреднённая рассчитанная структурная фор-
мула каолинита также отражает высокий изо-
морфизм:

Na0.12Ca0.02(Mg0.12Fe0.27Al3.59)[Al0.41Si3.59O10]·(OH)8.	(3)

Структура хлорита должна быть строго опре-
делённой, отклонения в отношениях групповых 
коэффициентов должны отсутствовать. Поэтому 
полученная пересчётная структурная формула 
(4) близка к типичной для хлоритов:

(Mg0.51Ca1.2Fe1.19Al3.07)5.97(Si3.12Al0.88)4O10(OH)8.	 (4)

Уточнение структурной формулы парагони-
та невозможно из-за малого содержания (слож-
ности выделения мономинеральной фракции). 

3.2. Интерпретация дифференциально-
термического анализа (ДТА)

Термограммы образцов A и В приведены 
на рис. 2. При анализе эпмирических зависи-
мостей выделено 5 основных стадий структур-
ных трансформаций А- и В-образцов. Вид тер-
мограмм А и В хорошо согласуется с результа-
тами работы [20]. 

На первом этапе нагрева (от 25 до 310 ºС) 
А‑пробы наблюдался интенсивный эндотерми-
ческий эффект, что достаточно традиционно для 
комплексов, в состав которых входят глинистые 
минералы. На этой стадии происходит удаление 
основной части воды, удерживаемой в межча-
стичных капиллярах и диффузной части двойно-
го электрического слоя [21]. На дериватограмме 
В-образца на этой стадии нет явных эндотерми-
ческих эффектов, большая часть физически свя-
занной воды из массы вышла в результате воз-
действия СВЧ-поля. 

На втором этапе состояние А- и В-проб ста-
билизировалось, и вся подводимая энергия пош-
ла на нагревание. 

На третьей стадии в диапазоне температур 
от 430 до 540 ºС в пробах А и В шли синхронные 
процессы разложения, вероятно, связанные с 
удалением химически связанной воды из струк-
туры филлосиликатов [22, 23]. В конце третьего 
этапа в А-пробе наблюдался второй, менее ин-
тенсивный эндотермический эффект, который 
перевел дисперсную систему в более равновес-
ное состояние на четвертой стадии. Он характе-
рен как для т. н. «метакаолинизации» глинистых 
минералов в данном диапазоне температур, так 
и для превращения b→a-кварц. Подобного эндо-
термического эффекта в образце В не заметно. 

На четвертой стадии при температуре около 
700 ºС в В-пробе началось спекание (агломера-
ция) на 70 ºС раньше и более интнесивно, чем в 
А-пробе. Спекание развивалось на пятой стадии. 
Тем самым проявился синергизм действия высо-
котемпературного и микроволнового полей: их 
совместное влияние привело к снижению тем-
пературного градиента в массе В-пробы и запу-
ску процесса спекания при меньших температу-
рах и с большей интенсивностью. 

3.3. Интерпретация ИК-спектров 
(трансформация химических связей)

Основной задачей ИК-спектроскопии стало 
уточнение характера химических связей в про-
бе А и их изменения в пробах В, С, ВС. Для ре-
шения этой задачи получены ИК-спектры, пред-
ставленные на рис. 3. Результаты анализа спект-
ров приведены в табл. 2. Для спектров была про-
ведена коррекция базовых линий и нормирова-

Рис. 2. Термограммы A- и В-проб Рис. 3. ИК-спектры партий образов: A, B, C, BC
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ны максимумы поглощения так, чтобы образцы 
с близкой структурой полос поглощения были 
максимально схожи.

При сопоставлении полос поглощения полу-
ченных спектров с литературными данными не-
возможно надёжно различить монтмориллонит 
и хлорит при их совместном присутствии в гли-
не ввиду схожести спектров [24].

Широкая полоса поглощения на 990–
1000 см–1 появляется при возбуждении колеба-
ний Si-O-Si в тетраэдрических листах кристал-
лов монтмориллонита либо хлорита [24, 28]. 
Факт присутствия этих минералов подтвержда-
ется профилем в районе 3000–3700 см–1, где на 
А-спектре видна слабая полоса поглощения с 
минимумом в 3620 см–1, возникшая от колеба-
ний О-Н группы в трёхслойной структуре мине-
рала. Монтмориллонит и хлорит имеют межсло-
евые молекулы воды, что проявилось на спектре 

дополнительной широкой полосой поглощения 
О-Н колебания адсорбированной воды с мини-
мумом пропускания на 3400 и 1636 см–1 [24, 28]. 
Два чётких интенсивных пика колебаний О-Н 
на 3620 и 3696 см–1 в спектре образца указывали 
на присутствие каолинита [25, 26]. Три полосы 
поглощения – 1025, 1113, и 1164 см–1 отражали 
связи O-Si-O в структуре каолинита, также как 
и линии на 935 и 909 см-1, которые появились в 
результате возбуждения колебаний Al(Al)-OH. 

Пик на 645 см–1, обусловленный деформа-
ционными колебаниями O-Si(Al)-O в хлорите, 
имел интенсивность, близкую к полосам као-
линита [24]. 

Для основного пика колебания O-Si-O в 
решётке монтмориллонита наблюдались со-
седние линии, соответствующие деформацион-
ным колебаниям О-Н групп, координированных 
с Al(Al), Al(Mg), Al(Fe). Наличие полос поглоще-

Таблица 2. Характерные моды межатомных связей в образцах М-ПМК по результатам 
ИК спектроскопии

Волновое число, cм–1

Химическая связь Минерал
А B C BC

645 645 645 645 O-Si(Al)-O
[24–26]

Монтмориллонит/ 
Хлорит, Каолинит

693 693 694 694 Si-O
[27] Кварц

750 750 750 750 Si-O-Al
[25, 26] Каолинит

778 778 778 778 Si-O
[27] Кварц

797 797 796 796

833 833 831 831 Al(Mg)-OH
[24–26, 28]

Монтмориллонит, 
Каолинит

878 878 – – Al(Fe)-OH
[28] Монтмориллонит

911 910 – – Al(Al)-OH
[25, 26, 28]

Каолинит,  
Монтмориллонит935 935 – –

985 988 1010 1010
O-Si-O

[24–26, 28]
Каолинит, Монтморил-

лонит/ Хлорит1025, 1113, 1164 1025, 
1113, 1164 1088, 1164 1088, 1164

1636 1636 – – Конституционная 
вода

(ОН-группа)
[24, 28]

Монтмориллонит/ 
Хлорит3397 3397 – –

3620 – – –

Конституционная 
вода

(ОН-группа)
[25–27]

Каолинит

3649, 3670, 3696 3620, 3649, 
3670, 3696 – –

Конституционная 
вода

(ОН-группа)
[24–26, 28]

Каолинит,  
Монтмориллонит
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ния, связанных с последними двумя замещени-
ями, позволило судить о значительном изомор-
физме структур [24]. Исследуемый М-ПМК имел 
интенсивные полосы поглощения Al(Mg)-OH на 
частоте 830 см-1 и Al-(Fe)-OH - на 878 см-1 соот-
ветственно. Следовательно, А-проба содержала 
значительное количество магния и железа, ко-
торые заместили алюминий в кристаллах фил-
лосиликатов с Т-О-Т структурой. 

Слабая полоса на 694 см–1 и ещё более слабые 
полосы на 777 и 796 см–1 в спектрах обозначили 
присутствие кварца [27].

В спектрах B-проб произошло уменьшение 
интенсивностей полос поглощения на 3386 и 
1636 см–1, связанное с выходом молекул воды 
из межслоевого пространства монтмориллони-
та и хлорита.

Для C-пробы характерна потеря всех по-
лос поглощения, связанных с колебаниями ОН-
групп. Помимо этого, полностью исчезли ши-
рокие полосы поглощения на 3380 и 1636 см–1, 
что означало выход конституционной воды из 
структуры. Распознавания полученных спект-
ров структур затруднены из-за возможного об-
разования аморфного оксида кремния, полосы 
поглощения которого сливаются с полосами по-
глощения безводных алюмосиликатов. 

Спектр BC-образца имел тот же профиль по-
глощения, что и спектр C-образца. Однако вид-
но различие относительных интенсивностей 
как основной полосы поглощения O-Si-O свя-
зи, так и полос поглощения на других волновых 
числах. Это, предположительно, вызвано обра-
зованием различных фаз ИК-аморфного кварца 
и искажённых структур глинистых минералов. 

Проследить поведение парагонита при раз-
личных воздействиях с помощью ИК-спектро-
скопии не удалось, так как основные полосы 
поглощения данного минерала перекрывались 
полосами поглощения основных фаз, составля-
ющих М-ПМК [29]. 

3.4. Эволюции фазовых составов
На рис. 4 снизу вверх приведены дифракто-

граммы проб A, B, C и BC. Наибольший наблю-
даемый эффект для всех обработанных проб (В, 
С, ВС) – появление аморфной фазы в значитель-
ном количестве. Наиболее интенсивная амор-
физация отмечена в В- (22 об. %) и ВС-пробах 
(25 об. %). Резистивный нагрев до 900 °С пере-
вел в аморфную фазу 15 % кристаллических мо-
дификаций.

Вторым по значимости эффектом стало раз-
ложение 23 % монтмориллонита. Главной причи-

Рис. 4. Дифрактограммы образов: A, B, C, BC (снизу-вверх)
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ной этого процесса стал высокотемпературный 
нагрев (В-, ВС-пробы). В СВЧ-поле разрушилась 
половина кристаллических решеток монтморил-
лонита (15 %). Ранее было установлено [30], что 
степень аморфизации монтмориллонита зави-
сит от режима СВЧ-обработки и может дости-
гать 50–70 %.

Следующим филлосиликатом, кристалли-
ческая решетка которого разрушилась под дей-
ствием СВЧ-поля, стал термостабильный трех-
слойный хлорит. Его объемная доля полностью 
сохранилась при нагревании (С-проба), но сни-
зилась в 2 раза в пробах В и ВС.

Каолинит и парагонит слабо «реагируют» на 
применение внешних воздействий: искаженные 
ячейки каолинита исчезают, парагонит криста-
лизуется [31].

Синергизм наиболее явно провяился в струк-
турных трансформациях оксидов кремния и же-
леза. В оксидах кремния наблюдалось пониже-
ние симметрии вновь образующихся фаз, росла 
их удельная поверхность и неоднородность рас-
пределения по размерам [32]. Если в пробах В и С 
доля кварца снизилась на 5–7 %, то в ВС‑пробе – 
на 10–12 %. Впервые экспериментально уста-
новлен механизм образования кристаллов маг-
нетита и гематита из рентгеноаморфных (табл. 
1) железосодержащих пленок, обволакивающих 
частицы глинистых минералов (рис.  1б). Под 

действием СВЧ-поля в результате дегидратации 
образовались зародыши кристаллических окси-
дов железа (В-проба). При высоких температурах 
процессы образования кристаллов агрегативно-
го железа (магнетита и гематита) активирова-
лись, достигнув максимума (11 %) в ВС-пробе.

Рентгеноструктурный анализ позволил уста-
новить наличие синергетических процессов эво-
люции структур, «невидимых» методами ИК-
спектроскопии.

3.5. Парамагнитные центры в структуре
Электронный парамагнитный резонанс зна-

чительно расширил возможности идентифи-
кации структурных трансформаций благодаря 
наличию парамагнитных примесей в минера-
лах. ЭПР-спектроскопия в последнее время ста-
ла важным инструментом в исследовании глин, 
большое число публикаций посвящено парамаг-
нитным центрам или радикалам, связанным с 
глинами. Интерпретировать эксперименталь-
ные данные, полученные с помощью ЭПР-спек-
троскопии, возможно только опираясь на клас-
сические надёжные методы идентификации 
(рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопию). 

Ионы Fe2+ (3d6) не являются Крамерсовски-
ми и, обычно, невидимы для ЭПР-спектроско-
пии [33], в то время как наблюдаемый ион Fe3+ 
(3d5) широко представлен в минералах. На рис. 5 

Рис. 5. ЭПР-спектры образов: A, B, C, BC (снизу-вверх)
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приведены вторые производные ЭПР-спектров 
четырёх проб, позволяющие хорошо различать 
сигналы. С правой стороны в кадрах вынесены 
общие виды спектров (т. н. первая производная).

ЭПР-спектр исходного образца (А) состоял 
из 4 пиков. Один из них, узкий (∆B ≈ 16.2 mT), 
расположенный в слабом магнитном поле с 
g = 4.172, является общим для филлосиликатов 
и относится к иону Fe3+ (J = 5/2), замещающему 
Al3+ в октаэдрических позициях с ромбическим 
искажением [34]. Широкая (∆B ≈ 40 mT) линия с 
g = 2.111 возникла из-за присутствия тонких плё-
нок-покрытий оксидов железа на глинистых ча-
стицах. Кроме того, в поле около 340 mT (338.3 
и 342.5) наблюдался ассиметричный дублет из 
узких (∆B≈3 mT) линий с g = 1.998 и g = 1.973 со-
ответственно. Замещение «родного» катиона 
кристаллической решётки одним из катионов 
с более высоким зарядом (или анионом с более 
низким) стабилизировало в структуре парамаг-
нитный электронный центр, который, как пра-
вило [33], имел g-фактор менее двух. Такие па-
рамагнитные центры возникали, например, при 
гетеровалентном изоморфизме. Форма кислоро-
да O–, которая широко встречается в минералах, 
традиционно проявлялась в ЭПР-спектрах [35]. 

После воздействия СВЧ-поля (В-проба) в 
спектре появились 2 дополнительных сигнала. 
Линия с g = 4.110, отвечавшая за изолирован-
ные ионы Fe3+ с нарушенным октаэдрическим 
и тетраэдрическим окружением, стала ослож-
нена со стороны слабого поля пиком с g = 6.668. 
Этот аспект отразил повышение кристаллично-
сти филлосиликатов. Появился сигнал с g = 2.580, 
и усилилась по интенсивности линия с g = 1.990. 
Их приписывают [36] как образованию метаста-
бильного железо-пероксидного комплекса, так 
и формированию кластеров ионов Fe3+ в составе 
железосодержащих филлосиликатов. Интенсив-
ности сигналов от дефектов, симбатно их кон-
центрации, уменьшились в 5-6 раз. Линия с g ≈ 2 
стала в два раза шире за счёт увеличения доли 
агрегативных оксидов железа. Подобные линии 
обычно наблюдаются в тех филлосиликатах, где 
ион железа Fe3+ замещает структурный ион Mg2+ 
(например, в хлорите).

После резистивного нагрева (С-образец) в 
3–4 раза увеличилась амплитуда и уменьши-
лась (на ∆B ≈ 5 мT) ширина низкополевой ли-
нии, т. к. позиции изоморфных ионов железа в 
решётке стали эквивалентными. Исчезли сиг-
налы от дефектов, а доля агрегативного железа 
в парамагнитном (g = 1.969) и ферромагнитном 

(g = 2.152) состояниях выросла. Обе линии ио-
нов Fe3+ в ЭПР-спектре ВС-образца самые узкие 
и симметричные в сравнении с предыдущими 
случаями. В отличие от рентгеноструктурных 
методов, изучающих весь объем образцов, метод 
ЭПР позволил зарегистрировать исключительно 
состояние редких нерегулярных ячеек с примес-
ными парамагнитными атомами. Смещения ио-
нов примесных ионов Fe3+ из геометрического 
центра октаэдрических кристаллических ячеек в 
положения минимумов потенциальной энергии 
вследствие действия эффекта Яна-Теллера пони-
зило потенциальную энергию кристаллической 
решётки [37, 38]. При этом произошло упрочне-
ние одних химических связей, образующих кри-
сталлическую ячейку, и ослабление других.

4. Выводы
Совместное воздействие высокотемператур-

ного и СВЧ-полей приводит к эволюции струк-
туры: разрушению микроагрегатов филлоси-
ликатов и обволакивающих их железосодержа-
щих оболочек, а также кристаллических ячеек 
трёхслойных глинистых минералов. Происходит 
искажение октаэдрических слоёв частиц с выхо-
дом из них примесных ионов Fe3+, участвующих 
затем в кристаллизации магнетита и гематита. 
Наиболее заметные структурные изменения – 
образования кристаллических фаз оксидов же-
леза, обеспечиваемые синергизмом внешних 
воздействий.
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