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Abstract
The results of an experimental study of the influence of various
physico-chemical factors on the magnitude and sign of the
electric charge of clay soil particles of kaolinite, illite, and
smectite composition are presented. The patterns of charge
exchange of clay particles are characterized by a zero-charge
point and other parameters. It is established that an increase in
the physico-chemical activity of clays leads to a shift of the
zero-charge point to the alkaline region. This regularity is
probably due to an increase in the number of active groups
involved in ion exchange and neutralization reactions in the
«kaolin – illite clay – smectite clay» series. As the ionic strength
of the pore solution increases, the value of the zero-charge point
shifts to the acidic region.

Аннотация
Представлены результаты экспериментального изучения
влияния различных физико-химических факторов на величину и
знак электрического заряда частиц глинистых грунтов
каолинитового, иллитового и смектитового состава.
Закономерности перезарядки частиц глин охарактеризованы
точкой нулевого заряда и другими параметрами. Установлено,
что увеличение физико-химической активности глин приводит к
смещению точки нулевого заряда в щелочную область. Подобная
закономерность, вероятно, объясняется увеличением числа
активных групп, участвующих в реакциях ионного обмена и
нейтрализации в ряду «каолин – иллитовая глина – смектитовая
глина». При увеличении ионной силы порового раствора
значение точки нулевого заряда смещается в кислую область.
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Введение
Величина и знак электрического заряда частиц глини-

стых грунтов обусловливают особенности формирования
вокруг них двойного электрического слоя (ДЭС), от ко-
торого, в свою очередь, зависят структурные особенности
глин, их физико-химические и физико-механические
свойства. Поэтому в грунтоведении изучению электри-
ческого заряда частиц дисперсных грунтов и закономер-
ностям его формирования уделяется большое внимание
[2, 3, 5, 9].

Электрический заряд глинистых частиц формируется
по трем причинам: 1) из-за изоморфных замещений в
кристаллической решетке глинистых минералов; 2) про-
тонизации/депротонизации поверхностей частиц и 3) ад-
сорбции ионов (отличных от H+ и OH-) из порового рас-
твора [2, 3, 5, 8, 10, 11]. В соответствии с этим суммарный
заряд частиц (σP) складывается из структурного заряда
(σo), заряда вторичных гидроксильных групп поверхно-
сти (σH) и заряда адсорбированных ионов (σs) [11, 13, 15]:

σP = σо + σH + σs.                            (1)

Величина структурного заряда (σo) не зависит от фи-
зико-химических условий среды, в которых находится ча-
стица, а определяется лишь кристаллохимическими осо-
бенностями минерала. Величины же (σH) и (σs) зависят
от физико-химических условий среды, прежде всего от
величины рН, состава и концентрации электролита поро-
вого раствора.

Механизмы возникновения заряда у глинистых частиц
подробно изучены рядом исследователей [8, 11–16].
Р.И. Злочевской и В.А. Королевым [3, 5] были детально
исследованы закономерности протекания в глинистых
грунтах электрокинетических процессов, возникающих
из-за наличия зарядов у частиц глинистых грунтов. Од-
нако с позиций инженерной геологии многие вопросы,
касающиеся электрических зарядов в грунтах, изучены
явно недостаточно.

Так, например, мало исследовано влияние на точку ну-
левого заряда1 частиц разных по минеральному составу
типов глинистых грунтов (каолинитовых, иллитовых,
смектитовых), а также таких факторов среды, как состав
и концентрация порового раствора, pH, окислительно-
восстановительные условия, влажность грунта, темпера-
тура и др. Кроме того, остается открытым вопрос о влия-
нии величины и знака заряда частиц на многие физико-
химические и физико-механические свойства глинистых
грунтов.

Изменение физико-химических условий среды приво-
дит к изменению величины и знака электрического заряда
частиц за счет составляющих (σH) и (σs). Это, в свою оче-
редь, отражается на параметрах ДЭС частиц, изменения
которых ведут к изменению свойств глинистых грунтов.
При этом у разных типов глин эти изменения будут про-
текать по-разному.

Поэтому целью данного исследования является уста-
новление влияния минерального состава, pH, окислитель-
но-восстановительных условий (Eh) и концентрации по-
рового раствора электролита на перезарядку частиц гли-
нистых грунтов основных минеральных групп. Решаемые
задачи: 1) провести определения ζ-потенциала частиц
глин разного состава в широком диапазоне pH–Eh усло-

вий; 2) определить значения точек нулевого заряда частиц
глин при различных ионных силах буферного раствора.

Объекты исследований
Исследования проводились на 8 образцах преимуще-

ственно мономинеральных глин, представляющих основ-
ные минеральные типы данного вида грунтов. Среди ис-
следуемых глин были: 3 каолина, 2 иллитовые и 3 смек-
титовые (монтмориллонитовые) глины. Каолинитовые
глины были представлены глуховецким (Na- и Ca-формы,
физико-химические свойства которых мало отличаются
друг от друга вследствие низкой обменной способности
[4]) и положским каолинами (Украина). В качестве илли-
товых глин были выбраны кембрийская (Ленинградская
обл.) и биясалинская (Крым, с. Прохладное) глины. Среди
монтмориллонитовых использовались: крымский кил,
огланлинский монтмориллонит (Туркмения, п. Огланлы)
и асканглина (Грузия, п. Асканья). Огланлинский монмо-
риллонит был представлен Na-формой, остальные монт-
мориллонитовые глины — Ca-формами. Характеристики
исследованных глин представлены в табл. 1.

Данные о минеральном составе исследуемых глин, по-
лученные рентгеновским методом [7], представлены в
табл. 2. Положский каолин, кил и асканглина являются
мономинеральными глинами. Глуховецкий каолин и бия-
салинская гидрослюдистая глина состоят на > 70% из ос-
новного глинистого минерала и содержат значительную
долю примесей кварца или других минералов. Кембрий-
ская иллитовая и огланлинская монтмориллонитовая гли-
ны являются полиминеральными глинистыми грунтами
с содержанием основного компонента в пределах 40–
55%. Для каолинов также оценивался индекс Хинкли
(HI) — рентгеновский коэффициент кристалличности
каолинита (см. табл. 1).

В целом физико-химическая активность глин и пока-
затели их соответствующих свойств (Ip, CEC, S и др.) воз-
растают в ряду от глуховецкого каолина к асканглине.

Методика исследований
В настоящем исследовании закономерности переза-

рядки частиц были охарактеризованы тремя параметра-
ми: 1) точкой нулевого заряда pHp.z.c, при которой про-
исходит перезарядка всей частицы (σP = 0); 2) величиной
pHp.z.n.p.c, при которой заряд вторичных гидроксильных
групп поверхности σH становится равен нулю; 3) величи-
ной ζ-потенциала частиц.

Исследования проводились на суспензиях частиц, при-
готовленных из вышеуказанных образцов. Были проана-
лизированы 2 серии суспензий: 1) для измерения ζ-по-
тенциала в широком диапазоне pH–Eh условий; 2) для
определения точки pHp.z.n.p.c глин при различных ионных
силах буферного раствора.

Первая серия суспензий включала 2 группы. Для об-
разцов глин № 1, 3, 5–7 были приготовлены по 3 суспен-
зии: на дистиллированной воде и 0,001 н растворах HCl
и NaOH. Таким образом, были получены суспензии со
значениями pH ~ 7, 3 и 11 соответственно. Для образцов
№ 2, 4 и 8 было приготовлено по 11 суспензий со значе-
ниями pH в диапазоне 1–11. Для этого навески глин сус-
пендировали в дистиллированной воде, а также растворах
Ca(OH)2 концентрации 0,009–0,00009 н и растворах HCl
концентрации 0,001–0,1 н. Соотношение твердой фазы к

1 Точка нулевого заряда (pHp.z.c.) — величина рН, при которой электрический заряд частицы становится равным нулю.



ГРУНТОВЕДЕНИЕ

52 ИНЖЕНЕРНАЯ ГЕОЛОГИЯ • ENGINEERING GEOLOGY 04/2017

жидкой в суспензиях составляло 1:20 для образцов глин
№ 1, 3, 5–7 и 1:40 для образцов глин № 2, 4, 8. При при-
готовлении данных суспензий ионная сила растворов не
выдерживалась постоянной.

Вторая серия суспензий также содержала 2 группы.
Навески образцов глин № 1, 3, 5–7 были суспендированы
в растворах NaNO3 с ионной силой 0,1; 0,01 и 0,001 M.
Суспензии из глин № 2, 4 и 8 были приготовлены на рас-
творах CaCl2 с ионной силой 0,3; 0,03 и 0,003 M. Для всех
суспензий этой серии соотношение твердой фазы к жид-
кой составляло 1:20.

В первой серии суспензий определялись величины pH,
Eh, общее солесодержание и удельная электропровод-
ность, а также значения ζ-потенциала частиц. Величины

pH измерялись на приборе pH-061, окислительно-восста-
новительный потенциал — на Eh-метре марки ORP-169B.
Солесодержание и электропроводность определялись со-
лемером марки HM Digital COM-80. В суспензиях, при-
готовленных на концентрированных растворах, электро-
проводность измерялась при помощи кондуктометра
ММЗ4-04 [7]. Солесодержание выражалось через экви-
валентное содержание ионов KCl. Кроме того, вышепе-
речисленные величины определялись для эталонных
(равновесных) растворов тех же концентраций и состава,
но не содержащих частиц грунтов.

Значения ζ-потенциала частиц измерялись с помощью
лазерного анализатора частиц марки Horiba SZ-100 [7].
Для каждой суспензии определения ζ-потенциала были

Таблица 1

Характеристика исследованных образцов глинистых грунтов

Номер 

образца
Грунт

Геологический

индекс

Название 

грунта по 

ГОСТ 25100-2012

Плотность

тв. частиц

ρs, г/см3

Число

пластичности

Ip, ед.

Емкость

катионного

обмена, CEC,

мг-экв/100 г

Удельная

поверхность,

S, м2/г

Индекс

Хинкли HI*

1
Na-глуховецкий

каолин
eN1

Глина легкая
пылеватая

2,64

19 4 18 0,90

2
Ca-глуховецкий

каолин
19 3 17 —

3 Положский каолин* eN1

Глина легкая
пылеватая

2,63 17 4 24 0,58

4
Кембрийская

иллитовая глина mϵ1

Глина тяжелая
пылеватая

2,84 22 11 52 —

5
Биясалинская

гидрослюдистая
глина**

mK1a

Глина легкая
пылеватая

2,50 26 13 74 —

6 Киловая глина** mK2sn Глина тяжелая 2,62 32 94 790 —

7
Огланлинская

монтмориллонитовая
глина***

em₽2

Глина тяжелая
пылеватая

2,64 — 84 202 (по БЭТ) —

8 Асканглина hd₽2 Глина тяжелая 2,50 45 68 (по МГ) 910 —

Примечание: *данные по [10]; **данные по [4]; ***данные по [1]; БЭТ — метод Брунауэра — Эметта — Теллера [7]; МГ — метод метиленового голубого [7].

Таблица 2

Минеральный состав исследуемых глин, вес. % 

№

образца
Грунт Каолинит Иллит Смектит Хлорит Кварц

Калиевый

полевой

шпат

Плагиоклазы Карбонаты Гипс

1, 2 Глуховецкий каолин 75 5 0 0 18 0 0 0 2

3 Положский каолин 98 0 0 0 2 0 0 0 0

4
Кембрийская

иллитовая глина
8 53 4 3 24 7 1 0 0

5*
Биясалинская

гидрослюдистая глина
10 70 5 10 4 0 0 1 0

6* Киловая глина 0 0 95 2 0 0 0 3 0

7**
Огланлинская

монтмориллонитовая
глина

27 0 41 0 32 0 0 0 0

8 Асканглина 0 0 100 0 0 0 0 0 0

Примечание: *данные по [4]; **данные по [1].



ГРУНТОВЕДЕНИЕ

53ИНЖЕНЕРНАЯ ГЕОЛОГИЯ • ENGINEERING GEOLOGY 04/2017

проведены с 4–5-кратной повторностью, затем вычисля-
лось среднее арифметическое значение. В дальнейшем
по графику зависимости ζ = f(pH) определялись величины
pHp.z.c, при которых ζ = 0.

Во второй серии суспензий оценивалась величина
pHp.z.n.p.c. Определение точки pHp.z.n.p.c проводили методом
потенциометрического титрования растворами кислоты
и щелочи [12]. Для образцов глин № 1, 3, 5–7 в качестве
титрантов использовались 0,01 M растворы HCl и NaOH.
Образцы глин № 2, 4 и 8 титровались растворами 0,01 M
HCl и 0,009 M Ca(OH)2. Также проводили титрование бу-
ферных растворов с теми же величинами ионных сил, не
содержащих твердую фазу.

По результатам титрования рассчитывали величину
плотности поверхностных зарядов гидроксильных групп
поверхности (σH, Кл/м2) по формуле [12]:

(2)

где V и VT — объемы титранта, израсходованные на тит-
рование суспензии и эталонного раствора соответствен-
но, л; c — концентрация титранта, M; F — постоянная
Фарадея, Кл/моль; m — масса навески грунта, г; z — чис-
ло эквивалентности вещества, ед; S — удельная поверх-
ность глины, м2/г.

Значения pHp.z.n.p.c определяли по графикам σH = f(pH)
как величину pH, при которой σH = 0.

Все измерения проводились при температуре 21–23 °C
и нормальном атмосферном давлении.

Результаты исследований
Полученные результаты определения физико-химиче-

ских характеристик частиц глин приведены на рис. 1. В

широком диапазоне концентрации кислоты и щелочи (от
0,05 н HCl до 0,001 н Ca(OH)2) в ряду «каолин — илли-
товая глина — монтмориллонитовая глина» закономерно
происходит увеличение значения pH, уменьшение вели-
чин Eh, а также рост солесодержания и удельной элек-
тропроводности. Иными словами, в этом ряду среда сус-
пензий становится более щелочной, восстановительной
и увеличивается содержание ионов в суспензии при той
же концентрации порового раствора. При высоких кон-
центрациях растворов электролитов эта закономерность
нарушается, наибольшие значения pH и солесодержания
и наименьшие величины Eh характерны для каолина.

В том же диапазоне концентраций для всех суспензий
характерны большие значения pH и меньшие величины
Eh по сравнению с эталонными растворами тех же кон-
центраций. В ряду растворов от 0,005 н HCl до 0,0001 н
Ca(OH)2 солесодержание и удельная электропроводность
суспензий превышали эти величины эталонных раство-
ров тех же концентраций за счет суспензионного эффек-
та, обусловленного наличием ДЭС вокруг частиц [3, 5].

Результаты измерения ζ-потенциала частиц исследуе-
мых глин представлены в табл. 3 и на рис. 2, 3. Согласно
данным табл. 3, для глин в нейтральной среде характерны
отрицательные значения ζ-потенциала частиц, достигаю-
щие у каолинитов и иллитов -40 мВ, у монтмориллонитов
-67 мВ. С увеличением pH абсолютное значение ζ-потен-
циала растет. В кислой среде отрицательные значения ζ-
потенциала уменьшаются по модулю, а при дальнейшем
понижении величины pH, достигающей точки нулевого
заряда, наблюдается перезарядка частиц. В целом от као-
линов к монтмориллонитовым глинам значения ζ-потен-
циала увеличиваются по модулю при близкой величине
pH. С повышением физико-химической активности в пре-

Рис. 1. Зависимость физико-химических характеристик суспензий глин и эталонных растворов от концентрации HCl и

Ca(OH)
2
: а — pH; b — окислительно-восстановительный потенциал (Eh, мВ); c — общее солесодержание (TDS, ppm); d —

удельная электропроводность (æ, См·м-1)
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делах одного минерального типа глин перезарядка про-
исходит при больших величинах pH.

Для трех минеральных типов глинистых суспензий за-
висимость ζ-потенциала частиц от pH была изучена под-
робнее (см. рис. 2). Видно, что в кислой среде ζ-потен-
циал частиц глин этих типов положительный и достигает
наибольших значений — 100–130 мВ — при рН < 2. С
увеличением pH происходит падение ζ-потенциала до ну-
ля при pHp.z.c, после чего с дальнейшим ростом рН ζ-по-
тенциал становится отрицательным и растет по абсолют-
ной величине, достигая от -50 до -100 мВ в сильно ще-
лочной области. При этом в ряду «каолин — иллитовая
глина — монтмориллонитовая глина» величина pH, при
которой происходит перезарядка, увеличивается, то есть
pHp.z.c смещается в этом ряду в щелочную область
(см. рис. 2).

Зависимость величин ζ-потенциала частиц от окисли-
тельно-восстановительного потенциала (Eh) среды при-
ведена на рис. 3. Из графика видно, что с увеличением
Eh происходит рост ζ-потенциала частиц глин. Аналогич-
но величине «рН точки нулевого заряда» можно ввести
параметр «Eh точки нулевого заряда», соответствующий
значению Eh, при котором заряд частицы становится рав-
ным нулю. В ряду от каолина к монтмориллонитовой гли-
не значение Eh, при котором происходит перезарядка ча-
стиц, уменьшается, то есть «Eh точки нулевого заряда»
смещается в восстановительную область — справа-нале-
во (см. рис. 3). В этом же ряду увеличиваются значения
ζ-потенциала при одинаковой величине Eh.

В целом величины pHp.z.n.p.c уменьшаются с увеличени-
ем ионной силы раствора и растут с повышением физи-
ко-химической активности глинистых минералов, причем
как в ряду «каолин — иллитовая глина — монтморилло-
нитовая глина», так и в пределах одного минерального
типа. Результаты потенциометрического титрования из-
учаемых образцов приведены на рис. 4 в виде зависимо-
стей σH = f(pH) и в табл. 4.

Из графиков видно, что кривые титрования при разных
ионных силах для глуховецкого каолина и биясалинской
гидрослюдистой глины пересекаются в одной точке
(см. рис. 4). При этом с увеличением ионной силы рас-
твора растет по модулю и величина плотности поверх-
ностного заряда гидроксильных групп поверхности ча-
стиц (σH) во всем диапазоне pH.

Кривые титрования положского каолина, кембрийской
иллитовой и огланлинской монтмориллонитовой глин и

Таблица 3

Значения ζ-потенциала частиц исследуемых образцов глин

Образцы

Величина ζ-потенциала, мВ при pH

3,0 7,0 11,0

Na-форма глуховецкого каолина -30,8 -14 -55

Ca-форма глуховецкого каолина -15 -40 -60

Положский каолин +14,9 -11,3 -103,4

Кембрийская глина -10 -40 нет данных

Биясалинская гидрослюда -54,1 -13,2 -57

Киловый монтмориллонит -41,7 -47,4 -108,3

Огланлинский монтмориллонит -12,5 -67 -115,7

Асканглина +25 -20 -75

Рис. 2. Зависимость величины ζ-потенциала глинистых частиц

от значения pH среды

Рис. 3. Зависимость величин ζ-потенциала глинистых частиц от

значений окислительно-восстановительного потенциала (Eh)

среды
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асканглины не пересекаются в одной точке: в широком
диапазоне pH они проходят конформно, для монтморил-
лонитовых глин пересечения нет ни в одной точке
(см. рис. 4). Для такого рода кривых при одном значении

pH с ростом ионной силы поверхностный заряд стано-
вится более положительным. Для кила (монтмориллони-
тового состава) характерно промежуточное поведение
кривых титрования, а изменение заряда в зависимости от

Рис. 4. Зависимость плотности поверхностного заряда гидроксильных групп поверхности частиц (σH) от величины pH и

ионной силы (М) порового раствора электролита: а, b — глуховецкий каолин (а — Na-форма, b — Ca-форма); c — положский

каолин; d — кембрийская иллитовая глина; e — биясалинская гидрослюдистая глина; f — киловая глина; g — огланлинская

монтмориллонитовая глина; h — асканглина
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ионной силы раствора подчиняется более сложным зако-
номерностям (см. рис. 4).

Обсуждение результатов
Как известно [3], суммарный электрический заряд (σP)

частиц глинистых минералов обусловлен тремя причи-
нами: 1) структурным зарядом (σо), зависящим от осо-
бенностей изоморфных замещений в кристаллической
решетке минерала; 2) гидроксилизацией поверхности, об-
условленной как явлениями изоморфизма (с образовани-
ем ОН-групп на базальных поверхностях), так и разры-
вом валентных связей (например, в местах боковых ско-
лов), приводящими к формированию поверхностного за-
ряда (σH); 3) внеструктурными ионами — обменными ка-
тионами, образующимися на поверхности за счет экви-
валентного обмена их на Н+ из ОН-группы и вносящими
вклад в заряд адсорбированных ионов (σs), а также ком-
пенсирующими структурный заряд частицы. При этом в
растворах индифферентных (не влияющих на структур-
ный заряд σо) и неиндифферентных (способных «до-
страивать» кристаллическую решетку и менять σо) элек-
тролитов влияние обменных ионов на перезарядку частиц
будет различно [3].

Роль этих факторов в разных глинистых минералах
проявляется по-разному. Так, например, для каолинита
не характерны изоморфные замещения, и заряд его эле-
ментарной ячейки равен нулю. Поэтому формирование
его суммарного электрического заряда (σP) происходит в
основном за счет составляющих (σН) и (σs). В иллитах и
смектитах, напротив, велика роль составляющей (σо).

Кроме того, необходимо учитывать неоднородность
локализации электрического заряда в разных местах ча-
стицы того или иного глинистого минерала. Это, в свою
очередь, влияет на неоднородность поля ионов-компен-
саторов или на неоднородность ДЭС вокруг частицы.
Особенно значительна роль неоднородности электриче-
ского поля вокруг частицы при изменении рН среды.

Взаимодействие глинистых минералов с кислыми и
щелочными растворами проявляется в реакциях ионного
обмена на базальных плоскостях частиц и реакциях 
нейтрализации по всей поверхности частиц. Реакции ней-
трализации, в свою очередь, проявляются в поверхност-
ной диссоциации минералов частиц в щелочной среде с
отдачей ионов H+, а в кислой — в отщеплении ионов OH-

или присоединении ионов H+. При ионном обмене часть

ионов H+ или OH- поглощается из раствора в обменный
комплекс глины. Так как глинистые частицы в большом
диапазоне pH заряжены отрицательно, то из раствора
преимущественно поглощаются ионы водорода или ка-
тионы-компенсаторы. В ряду «каолинит < иллит < монт-
мориллонит» увеличивается емкость катионного обмена
(СЕС), поэтому в этом же ряду происходит увеличение
pH суспензий при одинаковой концентрации порового
раствора.

Гидроксильные группы на поверхности частиц глини-
стых минералов способны присоединять протоны (ионы
H+), то есть при взаимодействии с раствором они «отдают
электроны». От каолинитов к монтмориллонитам растет
число OH-групп на поверхности частиц глинистых ми-
нералов в единице объема, поэтому среда суспензий в
этом ряду становится более восстановительной.

Увеличение емкости ионного обмена от каолинитов к
монтмориллонитам приводит к росту эффективного ко-
личества активных обменных ионов, что является при-
чиной роста в этом ряду величин солесодержания и
удельной электропроводности суспензий при одинаковой
концентрации порового раствора [3].

В концентрированных растворах кислоты и щелочи
вследствие сжатия ДЭС происходит агрегация глинистых
частиц. На этот процесс оказывает влияние и неоднород-
ность распределения электрического заряда, и неодно-
родность ДЭС. При агрегации частиц в суспензии монт-
мориллонитовой глины большая доля поверхности ча-
стиц в агрегате, по-видимому, оказывается «перекрыта»
соседними частицами по сравнению с суспензией каоли-
на. Поэтому при высоких концентрациях раствора соле-
содержание и удельная электропроводность суспензий
каолина выше, чем у монтмориллонитовой суспензии.

На рис. 5 показана схема снижения электрического по-
тенциала (φ) с ростом расстояния от поверхности части-
цы (х) в пределах ДЭС при перезарядке частиц глин за
счет изменения рН порового раствора, представленного
индифферентным электролитом. На схеме представлены
функции φ = f(x), формирующиеся вблизи поверхности
частицы за счет разных составляющих ее электрического
заряда (σо, σН, σs), а также за счет суммарного заряда (σР).

В нейтральной среде (cм. рис. 5, b) частицы глинистых
минералов заряжены отрицательно (σP < 0). Увеличение
pH вызывает усиление поверхностной диссоциации —
депротонизацию (или гидроксилизацию) с отдачей ионов

Таблица 4

Величины pHp.z.n.p.c исследованных образцов глин

Образцы

pHp.z.n.p.c при разной ионной силе электролитов

NaNO
3

0,1 M 0,01 M 0,001 M

Na-форма глуховецкого каолина 7,2 7,2 7,5

Положский каолин 7,3 7,55 7,8

Биясалинская гидрослюдистая глина 8,1 8,6 9,1

Киловая монтмориллонитовая глина 4,65 4,85 4,85

Огланлинская монтмориллонитовая глина 7,95 8,9 9,5

CaCl
2

0,3 M 0,03 M 0,003 M

Ca-форма глуховецкого каолина 7,3 7,7 7,7

Кембрийская глина 7,0 7,2 7,3

Асканглина 7,85 9,6 9,95
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H+, из-за чего в щелочной среде суммарный отрицатель-
ный заряд (σP) частиц растет за счет составляющей (σН)
(см. рис. 5, c). При уменьшении pH в кислой среде меха-
низм диссоциации изменяется на противоположный —
протонизацию, при которой глинистые частицы отдают
в раствор ионы OH- (или присоединяют протоны). По-
этому в кислой среде знак суммарного заряда частиц гли-
нистых минералов меняется на положительный (σР > 0)
(см. рис. 5, а). Определенный вклад в перезарядку частиц
может вносить и специфическая адсорбция ионов
(см. рис. 5, d), при которой в пределах адсорбционного
слоя может формироваться заряд (σs), противоположный
по знаку структурному заряду (σо).

Таким образом, перезарядка или смена знака электри-
ческого заряда частиц при изменении рН происходит за
счет явлений протонизации (понижающей величину σН
вплоть до смены знака на положительный) или депрото-
низации (увеличивающей суммарный отрицательный за-
ряд), то есть за счет составляющей (σН), которая может
иметь как положительный (cм. рис. 5, а), так и отрица-
тельный (cм. рис. 5, c) знак. В ряду от каолинитов к монт-
мориллонитам увеличивается количество OH-групп на
поверхности частиц в единице объема, вследствие этого
изменение знака суммарного заряда частиц (σP) в этом
ряду происходит при более высоких значениях pH и точка
pHp.z.c смещается в сторону больших величин.

Окислительная среда порового раствора, характеризуе-
мая величиной Eh, обусловлена наличием свободных про-
тонов; в таких условиях частицы глин заряжены положи-
тельно (σР  > 0). Восстановительная среда формируется
при недостатке протонов, то есть при преобладании в рас-
творе ионов OH-, при этом частицы глинистых грунтов
имеют отрицательный заряд. При одинаковой концентра-
ции раствора в ряду от каолинитов к монтмориллонитам
в суспензиях условия становятся более восстановитель-
ными. По этой причине величина Eh, при которой меняет-
ся знак заряда частиц глин (Ehp.z.c), уменьшается.

Образцы глин, для которых кривые титрования пере-
секаются в одной точке (см. рис. 4), имеют малую величи-
ну структурного заряда (σo) [15]. Вокруг частиц таких
глин формируется слабое электростатическое поле. В ши-
роком диапазоне pH базальные плоскости частиц заря-
жены отрицательно, а боковые сколы — положительно.
Поэтому увеличение ионной силы раствора ослабляет
взаимодействие базисов и сколов, из-за чего частицы рас-
ходятся на большие расстояния. Это выражается в уве-
личении абсолютных значений заряда (σH) при росте
ионной силы буферного раствора.

Частицы глин, кривые титрования которых не имеют
точек пересечения (см. рис. 4), обладают значительным
структурным зарядом (σo << 0) [15, 16]. Такие частицы
формируют вокруг себя более сильное электростатиче-
ское поле. Увеличение концентрации электролита приво-
дит к агрегированию таких частиц, в результате чего
часть боковых сколов остается как бы «скрытой» внутри
агрегатов. По этой причине при уменьшении ионной си-
лы электролита заряд (σH) увеличивается при одинаковом
значении pH.

Установленные нами значения величины pHp.z.n.p.c для ис-
следованных глин находятся в согласии с имеющимися опуб-
ликованными данными для глин аналогичного минерального
состава. Так, например, полученные нами значения величи-
ны pHp.z.n.p.c для биясалинской гидрослюдистой глины близки
к результатам, полученным А. Криаа и др. [14] для тунисской

смешаннослойной хлорит-иллитовой глины при ионной си-
ле буферных растворов NaCl 0,001–0,1 M. Величина
pHp.z.n.p.c огланлинского монтмориллонита при ионной си-
ле раствора NaNO3 0,1 M схожа с данными П. Стати и др.
[16] по pHp.z.n.p.c для монтмориллонитовой глины с о. Ми-
лос при ионной силе раствора KNO3 0,1 M. Кроме того,
наши результаты определения pHp.z.n.p.c огланлинского
монтмориллонита при ионной силе раствора NaNO3

0,001–0,1 M подтверждаются данными М. Авена и
Де Паули [12], полученными для аргентинской монтмо-
риллонитовой глины при ионной силе раствора NaCl
0,002–0,088 M.

Заключение
Изменение параметров внешних физико-химических

условий, таких как pH, окислительно-восстановительный
потенциал Eh, состав и концентрация электролита поро-
вого раствора, приводит к перезарядке глинистых частиц.
Смена величины и знака заряда глинистых частиц под-
чиняется определенным закономерностям:

1) с увеличением физико-химической активности гли-
нистых минералов в ряду «каолинит < иллит < смек-
тит» величины pHp.z.n.p.c и pHp.z.c смещаются в щелоч-
ную область;

2) рост концентрации электролита приводит к смеще-
нию pHp.z.n.p.c глинистых частиц в кислую область;

Рис. 5. Схема падения потенциала φ в пределах ДЭС при переза-

рядке частиц глин за счет изменения рН порового раствора ин-

дифферентного электролита: а — в кислой среде; b — в ней-

тральной среде; c — в щелочной среде; d — за счет адсорбиро-

ванных ионов σs. Составляющие электрического заряда: σо —

структурный заряд; σН — заряд гидроксилизации поверхности;

σР — суммарный заряд. I–I — граница адсорбционного слоя
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3) в нейтральной и щелочной средах частицы основ-
ных групп глинистых минералов заряжены отрица-
тельно, в кислой среде — положительно;

4) увеличение окислительно-восстановительного по-
тенциала (Eh) приводит к росту ζ-потенциала
вплоть до смены его знака с отрицательного на по-
ложительный при Ehp.z.c;

5) значение Ehp.z.c уменьшается в ряду минералов «као-
линит > иллит > монтмориллонит».

Полученные данные могут быть использованы для об-
основания регулирования свойств глинистых грунтов, в
частности, для создания защитных глинистых сорбцион-
ных экранов на пути миграции загрязнителей, имеющих
различную кислотность или щелочность. Величина и
знак заряда глинистых частиц определяют характеристи-
ки ДЭС частиц, а изменение параметров ДЭС напрямую

отражается на свойствах глинистых грунтов, что позво-
ляет создавать глины и сорбенты на их основе с задан-
ными свойствами в широком диапазоне изменения рН
среды.
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Summary
Electrical charge of clay soils particles seems to be an

important factor that influences clay soils properties. Value of
charge is different due to mineral composition and crystal-
chemical structure of clay. Moreover, various agents such as
pH, reduction-oxidation potential, ionic strength and
composition of pore solution have a great influence on the
parameters of particles electrical charge. The change in value
and sign of clay particles electrical charge affects thickness of
double electrical layer. In general, it results in change of clay
soil properties.

Relatively few researchers investigate electrical charge
of particles in clay soils. Basically the majority of
investigators consider this concern in the field of
geochemistry and chemistry of soils. The studies that
unfold this problem from the engineering geology point of
view are one-offs. But the regulation of clay particles
charge may be applied to the estimation of heavy-metal
ions adsorption, needs of technical melioration of soils,
design of protective sorption barrier etc. So the main
purpose of this article is to estimate the influence of clay
mineral composition, pH, reduction-oxidation potential
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and ionic strength of pore solution on the recharge of clay
soil particles.

Eight clay soils were investigated in present study
among them 3 kaolines, 2 illite and 3 montmorillonite
clays. Two series of suspensions of each clay soil were
prepared. The first were prepared in wide range of pH by
using of acidic and alkaline solutions with different ionic
strength. The second series were made with buffer NaNO3

or CaCl2 buffer solutions with 3 values of ionic strength.
The first group of suspensions was studied by
electrophoresis whereas the second group was studied by
potentiometric titration. Found regularities were
characterized by points pHp.z.c and pHp.z.n.p.c.

Clay particles have negative charge in neutral and
alkaline area of pH for all types of clays. They obtain

positive charge in acidic pH area. Values of pHp.z.c shift to
alkaline pH area in raw kaolin — illite clay —
montmorillonite clay due to rise of active surface centers
quantity. Besides, the meanings of pHp.z.n.p.c shift in this raw
to alkaline area in solutions with the same ionic strength too.

The increase of reduction-oxidation potential (Eh) results
in rise of electrical charge values. Regularities of particles
recharge due to Eh meanings were estimated by using Ehp.z.c
parameter. Ehp.z.c shifts to reductional Eh area in raw
kaolin — illite clay — montmorillonite clay.

Finally, the increase of ionic strength of pore solution
leads to shifting of pHp.z.n.p.c values to acidic pH area. This
may be explained by the fact that in concentrated solutions
clay particles are aggregated so large amount of active
surface centers are hidden inside aggregates.

CAPTIONS TO FIGURES

Fig. 1. Dependence of physico-chemical characteristics of clay suspensions and standard solutions on the concentration of HCl and Ca(OH)2:
a — pH; b — oxidation-reduction potential (Eh, mV); c — total salinity, TDS, ppm; d — specific electrical conductivity, æ, Sm·m-1

Fig. 2. Dependence of the value of clay soil particles ζ-potential on the pH of the medium

Fig. 3. Dependence of the values of clay soil particles ζ-potential on the values of the oxidation-reduction potential (Eh) of the medium

Fig. 4. Dependence of the surface charge density of the hydroxyl groups of the particle surface (σH) on the pH and ionic strength (M) of the
pore solution of the electrolyte: a, b — Glukhovetsky kaolin (a — Na-form, b — Ca-form); c — Polozhsky kaolin; d — Cambrian illite clay;
e — Biyasalinsky hydromica clay; f — kilo clay; g — Oglanly montmorillonite clay; h — Ascanian clay

Fig. 5. Scheme of the drop in the potential φ within the DEL for the charge exchange of clay particles due to a change in the pH of the pore
solution of the indifferent electrolyte: a — in an acid medium; b — in a neutral medium; c — in an alkaline medium; d — due to the adsorbed
ions σs. Components of electric charge: σо — structural charge; σH — the charge of hydroxylation of the surface; σP — the total charge. I–I —
boundary of the adsorption layer

CAPTIONS TO TABLES

Table 1. Characteristics of the investigated clay soil samples

Table 2. The chemical and mineral composition of the clays studied, weight %

Table 3. The values of the particle ζ-potential of the investigated clays

Table 4. The values of pHp.z.n.p.c investigated clay soils
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