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К ВОПРОСУ ОБ «ИОННО-ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ СВЯЗЯХ» В ГЛИНАХ  
И ПРИЧИНАХ УПРОЧНЕНИЯ ГЛИН ПРИ ДЕГИДРАТАЦИИ

 Аннотация 
Анализируются вопросы, связанные с механизмом формирования и выделением в самостоятельный вид так называемых «ионно-
электростатических связей» в глинистых грунтах, якобы обусловливающих силы притяжения между частицами. В статье отмечается, 
что прямых доказательств существования этих связей в дисперсных системах не существует, а приводимые в отечественной и 
зарубежной литературе вышеуказанные аргументы их существования не состоятельны или ошибочны. Более того, в современной 
зарубежной литературе по исследованиям в области поверхностных сил (Дж. Израелашвили и др.) эти связи вообще не 
упоминаются. Тем не менее именно наличием данного типа связей в отечественном грунтоведении объяснялось упрочнение глин при 
высушивании или дегидратации, т.е. природа точечных (или переходных) контактов между глинистыми частицами связывалась 
именно с наличием таких структурных связей в грунтах. В настоящей статье показано, что точечные контакты в глинах при 
высушивании могут формироваться не за счет «ионно-электростатических связей», а за счет явления так называемой 
«самосборки», приводящей при высушивании глин к перераспределению в контактном зазоре между глинистыми частицами 
различных компонентов — ионов растворимых солей и твердых наночастиц. В основе формирования структурного сцепления 
глинистых частиц за счет переходных контактов лежат процессы: а) «самосборки» за счет кристаллизации в контактном зазоре 
водорастворимых солей; б) «самосборки» за счет перераспределения в контактном зазоре наночастиц; в) увеличения площади 
контакта между глинистыми частицами за счет процессов «самосборки». Все известные явления образования структурного 
сцепления между глинистыми частицами при уплотнении паст и порошков, отжатии порового раствора или гидратации-
высушивании и т.п. могут быть объяснены без учета гипотетичных «ионно-электростатических сил», за счет явлений «самосборки».  
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TO THE QUESTION OF "ION-ELECTROSTATIC BONDS" IN CLAYS  
AND CAUSES OF STRENGTHENING CLAY DURING DEHYDRATATION

 Abstract 
The article analyzes the issues related with the formation mechanism and the selection into an independent form, the so-called "ion-
electrostatic bonds" in clay soils, allegedly causing the forces of attraction between the particles. The article notes that direct evidence of the 
existence of these bonds in dispersed systems does not exist, and the above arguments presented in the domestic and foreign literature are 
not consistent or erroneous. Moreover, in modern foreign literature on research in the field of surface forces (J. Israelashvili and etc.), these 
“connections” are not mentioned at all. Nevertheless, it was the presence of this type of bonds in the domestic soil science that explained the 
hardening of clays during drying or dehydration, i.e. the nature of point (or transitional) contacts between clay particles was associated 
precisely with the presence of such structural bonds in soils. This article shows that point contacts in clays during drying can be formed not 
due to “ion-electrostatic bonds”, but due to the phenomenon of so-called “self-assembly”, which leads to redistribution of different 
components in the contact gap between clay particles of various components during drying of clays – ions of soluble salts and solid 
nanoparticles. The formation of the structural adhesion of clay particles due to transitional contacts is based on the processes: a) “self-
assembly” due to crystallization of water-soluble salts in the contact gap; b) “self-assembly” due to redistribution of nanoparticles in the 
contact gap; c) increasing the area of contact between clay particles due to “self-assembly” processes. All known phenomena of the 
formation of structural adhesion between clay particles during compaction of pastes and powders, squeezing of a pore solution or hydration-
drying, etc. can be explained without taking into account the hypothetical "ion-electrostatic forces", and due to the phenomena of 
“self-assembly”. 
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Введение 
Вопросы структурообразования дисперсных систем, 

и глинистых грунтов в частности, имеют огромное 
значение для различных областей знаний и практики. 
Особую роль они играют в грунтоведении, поскольку 
механизм структурообразования дисперсных грунтов в 
конечном итоге определяет их строение, а оно, в свою 
очередь, влияет на совокупность почти всех основных 
свойств этих грунтов. Именно поэтому в грунтоведении 
уделяют пристальное внимание структурным связям, 
действующим между частицами, их природе и механиз-
му образования1, 2, 3. 

В третьем издании учебника «Грунтоведение» 1971 го-
да в грунтах между их структурными элементами выде-
лялись химические, «молекулярные» и «молекулярно-
ионно-электростатические» структурные связи, а также 

магнитные и «связь за счет зарядов, возникающих на кон-
такте минеральных частиц» — т.е. электростатическая 
связь в современной трактовке. Спустя десять с неболь-
шим лет в пятом издании «Грунтоведения» (1983 г.)2 была 
приведена уже более полная систематизация структурных 
связей в грунтах, выделяемых по своей природе: связи 
химические, физические и физико-химические (молеку-
лярные, электростатические, магнитные, ионно-электро-
статические и капиллярные), а также механические (за-
цепления). При этом указывалось [2, с. 89], что «…при 
уплотнении тонкодисперсных пород в ходе литогенеза 
или их подсушивания расстояния между частицами су-
щественно сокращаются, что приводит к появлению на 
контактах ионно-электростатических сил». 

Однако понятие об «ионно-электростатических» 
структурных связях и их природе было введено еще 

1 Сергеев Е.М. (ред.), 1971. Грунтоведение. 3-е изд. Изд-во Московского университета, Москва.
2 Сергеев Е.М. (ред.), 1983. Грунтоведение. 5-е изд. Изд-во Московского университета, Москва.
3 Трофимов В.Т. (ред.), 2005. Грунтоведение. 6-е изд. Изд-во Московского университета, Москва.
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«Никогда не принимать за истинное ничего,  
что я не признал бы таковым с очевидностью…» 
Р. Декарт, «Рассуждение о методе», 1637 г.
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раньше — в статье В.И. Осипова и В.Н. Соколова [10], 
опубликованной в 1974 г. В ней авторы как раз и «об-
основали» наличие этих структурных связей, после че-
го эти представления вошли в учебник 1983 г.2 и во все 
последующие их публикации по структурным связям 
в глинистых грунтах вплоть до настоящего времени [8–
11, 17]. Тем не менее, как будет показано ниже, введе-
ние данного типа связей — «ионно-электростатиче-
ских» — не доказано и поэтому является ложным. Об-
основанию этого положения и посвящена настоящая 
статья. 

История введения понятия «ионно-
электростатические структурные связи» 

Вводя понятие об «ионно-электростатических струк-
турных связях» в глинах, В.И. Осипов подчеркивал, что 
они изучены менее всего [9, 10]. И это естественно, т.к. 
ни в одном учебнике по физической или коллоидной хи-
мии ни в нашей стране4, 5, ни за рубежом6 эти связи по 
сей день вообще не упоминаются. А их упоминание в 
области грунтоведения2, 3 основывается лишь на выше-
названных публикациях. 

Как же обосновывают авторы введение этих связей? 
Согласно [9, c. 152–153], «они возникают за счет элек-
тростатического притяжения отрицательно заряженных 
частиц находящимися между ними катионами. Образо-
вание таких связей возможно в глинах средней и высокой 
степени литификации, а также в глинах различной сте-
пени литификации при их подсушивании. 

Известно, что перекрытие диффузных слоeв двух дис-
персных частиц приводит к характерному распределению 
потенциала между ними (рис. 1, а). 

Рассматривая такую систему, большинство исследова-
телей [1, 7] считает, что распределение ионов в контакт-
ном зазоре сохраняется в соответствии с уравнением Пу-
ассона-Больцмана и что каждый катион взаимодействует 
только с одной поверхностью и окружающими его катио-
нами. При этом рассчитывается энергия электростатиче-
ского отталкивания катионов друг от друга без учета воз-
можности их одновременного взаимодействия с обеими 
частицами. 

Между тем расчеты С. Харста и Е. Джордайна [16] 
свидетельствуют о том, что при сближении двух частиц 
на расстояние менее 20–30 Å распределение катионов в 
зазоре существенно отличается от распределения их в 
диффузном слое. Для катионов в этом случае энергети-
чески более выгодно находиться в центре зазора, т.е. раз-
мещаться в потенциальной яме (рис. 1, а, точка А). Такое 
распределение катионов будет приводить к взаимодей-
ствию их с обеими сближаемыми поверхностями и обра-
зованию за счет этого ионно-электростатических «мости-
ков» между частицами (рис. 1, b). Следовательно, при до-
статочном сближении частиц происходит изменение зна-
ка ионно-электростатического взаимодействия между ни-
ми: из сил отталкивания, обеспечивающих стабилизацию 
частиц в растворе, они переходят в силы притяжения, 
способствующие усилению структурных связей между 
частицами. Подтверждением последнего может быть 
ионно-электростатическое притяжение между слоистыми 
пакетами слюд, у которых катионы калия, находясь меж-
ду двумя отрицательно заряженными поверхностями, 
прочно связывают их друг с другом, обусловливая высо-
кую прочность и ненабухаемость кристаллической ре-
шетки этого минерала. Об этом же свидетельствуют экс-
периментальные данные К. Норриша [13] по изучению 
внутрикристаллического набухания монтмориллонитов 
и вермикулитов в растворах различных солей. Им было 
установлено, что притяжение, действующее меду слоями 
этих минералов, в несколько раз превышает молекуляр-
ные силы, рассчитанные для определенных межплоскост-
ных расстояний» [9, c. 152–153]. 

4 Фридрихсберг Д.А., 1984. Курс коллоидной химии. 2-е изд. Химия, Ленинград.
5 Щукин Е.Д., Перцов А.В., Амелина Е.А., 1982. Коллоидная химия. Изд-во Московского университета, Москва.
6 Bergaya F., Theng B.K.G., Lagaly G. (eds.), 2006. Handbook of Clay Science. Elsevier Ltd, Oxford, UK.
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Рис. 1. Падение потенциала в зазоре между частицами при 
перекрытии их диффузных слоeв (а) и схема ионно-
электростатического взаимодействия двух заряженных частиц с 
катионами, расположенными между ними (b) [9] 

Fig. 1. The potential drop in the gap between the particles when their diffuse 
layers overlap (a) and the scheme of ion-electrostatic interaction of two 
charged particles with cations located between them (b) [9]
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Рис. 2. Изменение потенциала в зазоре между двумя плоскими 
частицами при отжатии раствора из зазора (а) и появление сил 
ионно-электростатического притяжения при уменьшении 
толщины гидратной прослойки (b) [8, с. 295] 

Fig. 2. A change in the potential in the gap between two flat particles when the 
solution is squeezed out of the gap (a) and the appearance of forces of ion-
electrostatic attraction with decreasing thickness of the hydrate 
layer (b) [8, p. 295]
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В монографии В.И. Осипова и В.Н. Соколова [8] приво-
дится более развернутая трактовка «ионно-электростати-
ческих» структурных связей. Так, авторы пишут [8, с. 295–
297]: «При уплотнении глины из зазора между частицами 
раствор отжимается вместе с катионами. В результате воз-
никает некомпенсированность диффузного слоя, что при-
водит к переходу части катионов из адсорбционного слоя в 
диффузный и вместе с этим к увеличению потенциалов ψδ 
и ψm в плоскости симметрии. Это сопровождается увеличе-
нием сил электростатического отталкивания и требует 
значительного наращивания внешних сил для дальнейшего 
сближения частиц. 

В то же время при уменьшении зазора между части-
цами изменяется распределение катионов в нем. При 
значительном расстоянии между частицами, несмотря на 
перекрытие диффузных слоев, ионы продолжают сохра-
нять связь с одной из поверхностей, в диффузный слой 
которой они входят (рис. 2, а). 

Однако с уменьшением зазора и увеличением потен-
циала ψm в плоскости симметрии зазора часть катионов, 
находящихся в его центре, вступает во взаимодействие 
одновременно с обеими поверхностями (рис. 2, b). Это 
приводит к появлению между частицами дополнитель-
ных сил ионно-электростатического притяжения, которые 
вместе с молекулярными силами значительно увеличи-
вают энергию взаимодействия частиц. 

Описанный выше эффект существенно усиливается, 
когда идет выпаривание раствора из зазора и взаимное 
поджатие частиц под влиянием капиллярных менисков. 
При этом процессе суммарное количество катионов со-
храняется неизменным, а их концентрация возрастает. 
Следовательно, диффузный слой остается скомпенсиро-
ванным, но заряд на границе слоя Штерна ψδ уменьшает-
ся в результате перераспределения катионов в адсорб-
ционной и диффузной частях ДЭС7 (рис. 3, а). 

Это способствует снижению сил отталкивания между 
частицами и их сближению. Важно, что так же, как и при 
уплотнении, часть катионов в зазоре частиц, удерживае-
мых ранее одной из поверхностей, в результате высуши-
вания и сближения частиц начинает взаимодействовать с 
обеими поверхностями с образованием ионно-электро-
статического «мостика» (рис. 3, b). 

Таким образом, в обоих случаях происходит форми-
рование дополнительного притяжения частиц за счет 
ионно-электростатических сил. Однако повышение по-
тенциала Штерна при уплотнении глинистых систем и, 
наоборот, его снижение при высушивании создает более 
благоприятные условия для образования ионно-электро-
статических связей при высушивании по сравнению с их 
уплотнением. Этим объясняется тот факт, что образцы, 
приготовленные из глинистых паст путем уплотнения до 
определенных значений плотности, а затем высушенные, 
имеют существенно большую прочность, чем образцы, 
сформированные из сухого порошка и доведенные до 
аналогичной плотности, несмотря на то, что образцы обе-
их серий имели одинаковую конечную плотность и влаж-
ность [10]. В то же время прочность образцов обеих се-
рий значительно превышает теоретическую прочность, 
обусловленную молекулярными силами. Важно отме-
тить, что полученные значения прочности помимо всего 
зависят от состава катионов порового раствора. 

О существовании сил ионно-электростатической при-
роды между поверхностями глинистых минералов можно 
было судить, опираясь на данные К. Норриша [13] по из-
учению внутрикристаллического разбухания монтморил-
лонита и вермикулита в различных растворах солей с по-
мощью рентгеновского метода. Им было установлено, 
что силы притяжения, уравновешивающие отталкивание 
структурных слоев этих минералов, в несколько раз пре-
вышают молекулярные силы, рассчитываемые для опре-
деленных межплоскостных расстояний (d). Поэтому на-
блюдаемые значения d в равновесном состоянии у монт-
мориллонита и вермикулита значительно меньше меж-
плоскостных расстояний, которые бы следовало ожидать 
из расчета баланса сил молекулярного притяжения и 
электростатического отталкивания между слоями. Дан-
ные К. Норриша свидетельствуют о существовании меж-
ду структурными слоями дополнительных сил притяже-
ния, намного превышающих по своей величине молеку-
лярные силы. 

Если учесть то обстоятельство, что внутрикристалли-
ческие базальные поверхности глинистых минералов 
аналогичны внешним поверхностям их кристаллов, 
ионно-электростатические связи, наблюдаемые между 
структурными слоями внутри кристаллов глинистых ми-
нералов, должны существовать и между отдельными гли-
нистыми частицами, а также агрегатами при достаточном 
сближении их друг с другом. 

Первые попытки теоретического обоснования возмож-
ности существования связей ионно-электростатической 
природы на контактах двух плоских частиц, разделенных 
тонкой гидратной прослойкой, были сделаны Е. Джор-
дайном, Г. Бодманом и А. Голдом [14], а затем С. Харcтoм 
и Е. Джордайном [16]. Расчет взаимодействия между ча-
стицами за счет ионно-электростатических сил основы-
вается на решении задачи взаимодействия точечного за-
ряда, находящегося между симметрично расположенны-
ми и одноименно заряженными пластинами диэлектрика 

7 ДЭС — двойной электрический слой (прим. автора)

Korolev V.A., 2019 
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Рис. 3. Изменение потенциала в зазоре между двумя плоскими 
частицами при высушивании (а) и появление сил ионно-
электростатического притяжения при уменьшении толщины 
гидратной прослойки (b) [8, с. 296] 

Fig 3. A change in the potential in the gap between two flat particles during 
drying (a) and the appearance of forces of ion-electrostatic attraction with 
decreasing thickness of the hydration layer (b) [8, p. 296]
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с равномерно распределенной плотностью заряда. Ис-
пользуя метод отражений в диэлектрике, эти авторы по-
лучили следующее выражение для энергии взаимодей-
ствия (Uie) одного иона с двумя заряженными пластинами 
диэлектрика: 

 
        ,           (1) 

 
где V — валентность иона, е — заряд электрона, εw, εm — 
соответственно диэлектрические константы воды в зазоре 
частиц и самих частиц, σ — поверхностная плотность за-
ряда, D — расстояние между частицами. 

Основные результаты этих расчетов для монтморил-
лонита согласно [15] приведены на рис. 4. 

Энергия гидратации ионов, использованная при рас-
четах, определялась на основании работ Дж. Бернала и 
Р. Фаулера (1934): 

 
         Uс = (nP(r, z) − Uω)(e −1)e-D·10-7 [эpг/иoн],        (2) 
 

где nP(r, z) — общая потенциальная энергия иона, n — 
количество молекул воды в гидратном слое иона, Uω — 
электростатическая энергия дезориентированных моле-
кул воды. 

Для сравнения на рис. 4, b дана кривая изменения 
энергии молекулярного притяжения двух слоев монтмо-
риллонита, рассчитанная по формуле Е. Фервея и 
Т. Овербека. 

Из приведенных данных можно сделать следующие 
выводы: 1) кривая энергии ионно-электростатического 
притяжения имеет четкий потенциальный минимум, по-
ложение которого (с учетом энергии гидратации ионов) 
подтверждается экспериментальными данными по внут-
рикристаллическому разбуханию монтмориллонита, 

2) энергия ионно-электростатического взаимодействия 
между глинистыми частицами при малых толщинах гид-
ратных прослоек намного превышает энергию молеку-
лярного притяжения» [8, с. 295–297]. Приведенная здесь 
эта длинная цитата показывает ход рассуждений авторов 
при введении ими понятия об «ионно-электростатиче-
ских структурных связях».  

Тем не менее анализ приведенных выше длинных ци-
тат авторов позволяет заключить, что единственными 
«доказательствами» существования «ионно-электроста-
тических структурных связей» являются следующие ар-
гументы: 

1) при сближении плоских частиц глин на расстоя-
ния < 20–30 Å в межконтактном зазоре ионам энергети-
чески более выгодно находится в центре зазора, что будет 
приводить к их одновременному взаимодействию (при-
тягиванию) с обеими поверхностями — образованию 
«ионно-электростатического мостика». 

Другим «доказательством» этого служит: 
2) наличие «ионно-электростатического притяжения» 

между пакетами за счет катионов калия в кристалличе-
ской микроструктуре иллита (гидрослюды); 

3) данные К. Норриша 1954 г. по внутрикристалличе-
скому набуханию монтмориллонита и вермикулита [13]. 

Далее авторами из этого выводятся различные след-
ствия, в частности объяснение того хорошо известного 
факта, что пластичные глины при высыхании приобре-
тают твердую консистенцию и высокую прочность, что, 
по их мнению, также обусловлено именно «ионно-элек-
тростатическими структурными связями» [8–12]. Иногда 
увеличение прочности глин при высыхании приводят как 
четвертый аргумент существования «ионно-электроста-
тических» структурных связей. 

Ниже проанализированы эти аргументы. 
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Рис. 4. Зависимость энергии ионно-электростатического взаимодействия (Е) на структурную ячейку двух слоев 
монтмориллонита от расстояния между ними: а — без учета энергии гидратации катионов: молекулярное 
взаимодействие (1), ионно-электростатическое взаимодействие для одновалентных (е), двухвалентных (2е) и 
трехвалентных (Зе) катионов; b — с учетом энергии гидратации катионов: Na+, Li+, Ва2+, Са2+, Mg2+, А13+. 
Сплошные линии — ионно-электростатическое взаимодействие для различных катионов, пунктирная линия — 
молекулярное взаимодействие [15] 

 Fig. 4. The dependence of the ion-electrostatic interaction energy (E) on the structural cell of two layers of montmorillonite on the distance 
between them: a — without taking into account the hydration energy of cationsmolecular interaction (1), ion-electrostatic interaction for 
monovalent (e), bivalent (2е) and trivalent (3e) cations; b — taking into account the hydration energy of the cations: Na+, Li+, Ba2+, Ca2+, 
Mg2+, A13+. The continuous lines are the ion-electrostatic interaction for different cations, the dashed line is the molecular interaction [15]
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Критический анализ представлений об «ионно-
электростатических структурных связях» 

 
Итак, рассмотрим критически вышеуказанные аргу-

менты. 
Аргумент 1. Ссылаясь на расчеты С. Харста и 

Е. Джордайна [16], авторы утверждают [9, 17], что при 
сближении плоских частиц глин на расстояния < 20–30 Å 
в межконтактном зазоре ионам энергетически «более вы-
годно» находится в центре зазора, что будет приводить к 
их одновременному взаимодействию (притягиванию) с 
обеими поверхностями — образованию «ионно-электро-
статического мостика». 

В работе [16] авторы применили способ преобразова-
ния Фурье для изучения электрических сил между пла-
стинками монтмориллонита и расчетом получили кривую 
потенциальной энергии их взаимодействия в зависимости 
от расстояния между ними (2D). Ими было показано, что 
энергетическая кривая имеет две характерные точки рав-
новесия. Одна с меньшим значением D отвечает миниму-
му энергии и, следовательно, является точкой устойчивого 
равновесия, в то время как большим значением D отве-
чают большие значения энергии и точка неустойчивого 
равновесия. Для небольших зазоров между пластинками 
потенциальная энергия положительна (отталкивание) и 
увеличивается с уменьшением зазора, в то время как на 
больших расстояниях потенциальная энергия является от-
рицательной (притяжение) и уменьшается линейно с уве-
личением расстояния между частицами. Из такой формы 
энергетической кривой следует, что на малых расстояниях 
преобладает отталкивание ионов и растворителя и ион-
сил изображения, в то время как на промежуточных рас-
стояниях выгоднее условия взаимодействия ионов с по-
верхностью; а на больших расстояниях доминируют взаи-
модействия «поверхность–поверхность». 

Продолжение этих работ в последующих исследова-
ниях Е. Джордайна с соавторами [15] не добавило ничего 
принципиально нового. Авторы рассчитали кривые удель-

ной энергии парного взаимодействия частиц моноионных 
форм монтмориллонитов U = f(2D) и установили на кри-
вых наличие минимума (т.е. притяжение) на расстояниях 
от 4 до 10 Å. При этом ни в одной своей статье авторы не 
называют эти силы «ионно-электростатическими». 

Однако следует заметить, что указанные функции 
U = f(2D), получаемые согласно теории ДЛФО8, являются 
суммарными и учитывают как энергию молекулярного 
притяжение (-Um), так и энергию электростатического от-
талкивания (+Ue), возникающую за счет перекрывающих-
ся двойных электрических слоeв, которые суммируясь, 
дают полную энергию UΣ = Ue − Um. Минимум функции 
U = f(2D) как раз и отражает это суммарное взаимодей-
ствие и отнюдь не свидетельствует о том, что он обуслов-
лен взаимным притяжением катионов в центре зазора (D). 
Подобных (как и иных) зависимостей для глинистых ча-
стиц, кварцевых плоских поверхностей и т.п. в рамках 
теории ДЛФО было опубликовано огромное множе-
ство [1, 2, 3, 7]. И ни в одной из них первый потенциаль-
ный минимум не именовался как обусловленный «ионно-
электростатическими» связями притяжения. 

Более того, «энергетическая выгода» нахождения 
ионов в контактном зазоре противоречит законам физики 
(рис. 5). При сближении двух частиц и перекрытии их од-
ноименно заряженных двойных электрических 
слоев (ДЭС) между ними возникают только силы элек-
тростатического отталкивания (Р), которые тем больше, 
чем меньше расстояние между частицами (Н). Ни при ка-
ких обстоятельствах одноименно заряженные ионы не 
могут концентрироваться в контактном зазоре на равных 
расстояниях между частицами, обусловливая между ни-
ми притяжение (см. рис. 5, b). Такое состояние является 
неустойчивым, тем более что взаимодействующие части-
цы глинистых минералов всегда морфологически различ-
ны, а, следовательно, их ДЭС также по форме различны. 
Нарушение их симметрии будет способствовать наруше-
нию неустойчивого равновесия. Взаимодействие частиц 
на малых расстояниях (порядка нескольких нм) в полной 

8 Теория ДЛФО (сокр. от теория Дерягина, Ландау, Фервея, Овербека), также теория агрегативной устойчивости лиофобных дисперсных 
систем — физическая теория, объясняющая агрегативную устойчивость лиофобных дисперсных систем, разработанная независимо 
советскими физиками Б.В. Дерягиным и Л.Д. Ландау и позже голландскими физико-химиками Е. Фервеем и Дж. Овербеком.
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Fig. 5. The interaction of overlapping DELs at large (a) and small (b) distances (H) between particles
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мере объясняется в рамках теории ДЛФО и последних 
современных работ для «не-ДЛФО» взаимодействий, 
имеющих осциллирующий характер [3]. Таким образом, 
первый аргумент не выдерживает критики. 

Аргумент 2. Наличие необменного калия в структуре 
иллита также не доказывает образование этого типа свя-
зи, т.к. в данном случае речь идет о межслоевой (по сути 
химической) связи в кристаллической структуре иллита 
за счет электростатического притяжения не скомпенси-
рованных отрицательных зарядов соседних слоeв поло-
жительным зарядом иона калия. Это возможно лишь 
внутри кристалла иллита за счет симметрии кристалли-
ческой структуры соседних слоев, но невозможно между 
отдельными частицами иллита или других глинистых ми-
нералов. На внешней (базальной) поверхности частиц ил-
лита калий теряет свою устойчивость и становится об-
менным. Лишь гипотетически можно представить себе 
такую ситуацию, когда мы приводим в соприкосновение 
(например, при дегидратации глины) базальными (внеш-
ними) поверхностями две частицы иллита, и они так точ-
но и симметрично совпадают друг с другом, что «склеи-
ваются» обменными ионами калия, которые становятся 
необменными, точно попадая в углубления соседних тет-
раэдрических сеток. В природе, в том числе при дегид-
ратации глины, этого не происходит. 

Таким образом, второй аргумент также не обоснован. 
Аргумент 3 основывается на данных К. Норриша 

1954 г. [13] по внутрикристаллическому набуханию 
монтмориллонита и вермикулита (расчет сил притяжения 
между пакетами). Он определял межплоскостное рас-
стояние в смектите при разных относительных давлениях 
паров воды (p/ps), а затем рассчитывал силы притяжения 
и сравнивал их с теорией ДЛФО. 

Как видим, это не прямое определение сил, а расчет, 
базирующийся на определенных предположениях. Ин-

терпретировать внутрикристаллическое набухание мож-
но по-разному. 

Но какие же имеются прямые доказательства тому, что 
катионы концентрируются в центре межчастичного зазо-
ра, согласно вышеприведeнным схемам на рис. 2 и 3, при 
отжатии порового раствора или высушивании глин? Та-
кими доказательствами могут служить опыты по оценке 
концентрации солей в последовательно отжимаемых пор-
циях раствора (∆Сv) из уплотняемых глин6. 

Если бы катионы концентрировались в центре зазора, 
то концентрация солей в последовательно отжимаемых 
порциях раствора (∆Сv) по модели Осипова-Соколо-
ва [8, 10, 11, 15] менялась бы так, как показано на рис. 6: 

Королев В.А., 2019 

Начало перекрытия ДЭС

Влажность, %

К
он

ц
ен

тр
ац

и
я 

∆
C

v, 
н

0

Рис. 6. Изменение концентрации солей в 
последовательно отжимаемых порциях раствора (∆Сv) 
согласно модели Осипова-Соколова [10] 

Fig. 6. Change in salt concentration in successively squeezed 
portions of the solution (∆Сv) according to the Osipov–Sokolov 
model [10]

Рис. 7. Изменение концентрации порового раствора (∆Cv) в последовательно отжимаемых порциях при уплотнении 
моноионных форм глин, взаимодействующих с 2 н (а) и 0,01 н (b) растворами электролитов: 1 — Са-каолин с 2 н раствором 
СаCl2; 2 — Са-смектит с 2 н раствором СаCl2; 3 — Са-смектит с 0,01 н раствором СаCl2; 4 — Nа-cмектит с 0,01 н раствором 
NаCl; 5 — Са-каолин с 0,01 н раствором СаCl2; 6 — Nа-каолин с 0,01 н раствором NаCl 

Fig. 7. Changes in the concentration of the pore solution (∆Cv) in successively pressed portions during compaction of mono-ionic forms of clays 
interacting with 2N (a) and 0.01 N (b) electrolyte solutions: 1 — Ca-kaolin with 2 N CaCl2 solution; 2 — Ca-smectite with 2 N CaCl2 solution; 3 — Ca-
smectite with 0.01 N CaCl2 solution; 4 — Na-smectite with 0.01 N NaCl solution; 5 — Sa-kaolin with 0.01 N CaCl2 solution; 6 — Na-kaolin with 0.01 N 
NaCl solution
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т.е. с начала перекрытия ДЭС и при последующем отжа-
тии раствора концентрация (∆Сv) увеличивалась бы. 

Однако экспериментальные данные свидетельствуют 
об обратном (рис. 7). При уплотнении влажных глин ка-
тионы ДЭС не отжимаются вместе с раствором, что до-
казано нами экспериментально путем анализа концент-
раций последовательно отжимаемых порций порового 
раствора из различных по минеральному составу катион-
замещeнных форм глин9 [2]. Следовательно, и третий вы-
шеуказанный аргумент также не выдерживает критики. 

Современные представления об обратимых 
структурных связях в глинах 

Рассмотрим, наконец, и четвертый аргумент, связан-
ный с формированием структурного сцепления у глин 
при их высушивании. Традиционно формирующиеся при 
этом контакты называются переходными (при гидратации 
они переходят в коагуляционные) или точечными (при 
дегидратации они осуществляются в «точке»). 

Один из возможных механизмов формирования струк-
турного сцепления между частицами глины при ее высы-
хании (дегидратации) может быть связан с явлениями «са-
мосборки» кристаллизующихся солей и «самосборки» 
коллоидных частиц (наночастиц) в контактном зазоре, за-
полненном высыхающим мениском воды. В водных мени-
сках на контактах глинистых микроагрегатов и частиц со-
держатся растворенные соли (которые есть всегда в поро-
вом растворе глины, даже при отмывании глины от избыт-
ка солей), а также наночастицы, состоящие из мельчайших 
осколков глинистых минералов и аморфных веществ. Все 
эти наночастицы хаотично «плавают» в объеме мениска. 

Однако, когда при испарении или дегидратации объем 
мениска уменьшается и меняется его кривизна, в нeм на-
чинаются процессы перераспределения солей (катионов 
и анионов) и наночастиц. Во-первых, в объеме испаряю-
щегося мениска начинает возрастать концентрация со-
лей. Но этот процесс не может идти бесконечно: при до-
стижении солями концентрации насыщенного раство-
ра (Сmax) начинается процесс их выпадения из раствора 

в виде микрокристаллов, а в самом мениске устанавли-
вается состояние гетерогенного равновесия. При этом 
микрокристаллы (кристаллиты) солей за счет явления 

9 Злочевская Р.И., Королев В.А., 1988. Электроповерхностые явления в глинистых породах. Изд-во Московского университета, Москва.

Korolev V.A., 2019 

Рис. 8. Удержание силами сцепления контактной линии капли с 
подложкой (a) приводит к возникновению радиальных потоков 
(b) компенсационной природы5 [6] 

Fig. 8. Holding the contact line of the drop with the substrate by the adhesion 
forces (a) leads to the appearance of radial flows (b) of a compensating 
nature5 [6]

Рис. 9. Характерные типы морфологии структуры 
«самосборки» частиц в микрокапле при ее высыхании: 
эксперимент (а) и компьютерное моделирование (b) [6] 

Fig. 9. Characteristic types of morphology of the structure of «self-assembly» 
of particles in a micro-droplet during its drying: experiment (a) and 
computer simulation (b) [6]

Кристаллиты CuSO
4

100 мкм

100 мкм

Рис. 10. «Самосборка» кристаллитов CuSO4·5Н2О (100 г/л) по периметру высохшей капли, подложка — стекло (фото 
автора, [4]): a — общий вид; b — фрагмент 

Fig. 10. “Self-assembly” of CuSO4·5Н2О crystallites (100 g/l) along the perimeter of the dried drop, the substrate is glass (photo by 
author, [4]): a — general view; b — fragment
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«самосборки»10 [6] перемещаются к краевой контактной 
линии мениска. Аналогичная «самосборка» происходит 
и с наночастицами глинистых минералов и аморфных 
веществ: они перемещаются к контактной линии мени-
ска, где и концентрируются. 

Явление «самосборки» наночастиц по периферии 
контактной линии смачивания доказано эксперимен-
тально в микрокаплях воды на гидрофильных поверх-
ностях (стекле и кварце)5 [6]. На рис. 8, b стрелки пока-
зывают траекторию радиальных потоков компенсацион-
ной природы внутри микрокапли воды при ее испаре-

нии. В этом направлении и происходит перемещение на-
ночастиц и солей. 

В итоге этого процесса по периферии капли, т.е. по еe 
контактной линии наблюдается концентрирование и со-
лей, и наночастиц, что подтверждается и эксперименталь-
но (рис. 9, а), и расчетами методом компьютерного моде-
лирования (рис. 9, b), а также авторскими эксперимен-
тальными данными для высыхающих капель с раствора-
ми разных солей (рис. 10–12). 

Аналогичные процессы происходят и на границе 
смачивания вертикальной гидрофильной пластинки, по-

10 Лебедев-Степанов П.В., 2012. Введение в методы самосборки ансамблей микро- и наночастиц. Изд-во МИФИ, Москва.

Королев В.А., 2019 
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Концентрация C=3,73 %

Рис. 11. «Самосборка» кристаллитов солей морской воды разной концентрации по периметру высохшей капли, 
подложка — стекло (фото автора, [4]) 

Fig. 11. “Self-assembly” of crystallites of salts of sea water of different concentrations along the perimeter of the dried drop, the substrate is 
glass (photo by author, [4])

500 мкм

a b

500 мкм

250 мкм

с

Кристаллиты KC1

Фрагмент кристаллитов KC1

Рис. 12. «Самосборка» кристаллитов KCl (10 г/л) по периметру высохшей капли, подложка — стекло (фото 
автора, [4]): a, b — общий вид; с — фрагмент 

Fig. 12. “Self-assembly”of KCl crystallites (10 g/l) along the perimeter of the dried drop, the substrate is glass (photo by author, [4]): a, b — 
general view; c — fragment
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груженной в воду с коллоидным раствором — раствором 
наночастиц (рис. 13). В этом случае возникающие при ис-
парении воды в области мениска гидродинамические 
микропотоки также обусловливают «самосборку» нано-
частиц и солей по краевой линии смачивания — они кон-
центрируются по периферии этой линии. 

Такие же процессы «самосборки» на микроуровне 
происходят и в глинах при их дегидратации (испарении 
воды, сушке, усадке и т.п.). В этом случае в водных ме-
нисках между двумя соседними частицами при постепен-
ном испарении воды, утончении водной пленки и изме-
нении конфигурации (кривизны) мениска в его микро-
объеме начинает возрастать концентрация солей (рис. 14). 

Как показали наши эксперименты, при достижении 
концентрации насыщения микрокристаллы (кристалли-
ты) солей выпадают вдоль контактной линии мениска, 
цементируя контактный зазор между частицами и уве-
личивая эффективную площадь самого контакта. За счет 
этого прочность такого контакта возрастает (см. рис. 14). 

Однако не следует считать, что кристаллизация и 
«самосборка» солей является единственной и основной 
причиной формирования сцепления между частицами 
глин при дегидратации. Наряду с этим формирование 
сцепления может быть связано и с явлением «самосбор-
ки» мельчайших наночастиц, которое, как указыва-
лось выше, вызывает их концентрирование по перифе-
рии контактной линии водного мениска, при высыхании 
и отступании которого формирующийся мультислой на-
ночастиц также концентрируется по контактной линии 
мениска (рис. 15–17). Этот слой вызывает увеличение 
площади контакта и, соответственно, упрочнение грун-
та в целом. Таким образом, при формировании сцепле-
ния за счет высыхания в незасоленных или «промытых» 
глинах преобладает механизм «самосборки» наноча-
стиц, а в глинах с заметным содержанием солей в по-
ровом растворе — механизм «самосборки» кристалли-
тов солей. 

 

Korolev V.A., 2019 
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Рис. 13. Механизм «самосборки» упорядоченного 
мультислоя из коллоидного раствора (метод 
вертикальной пластинки) [6] 

Fig. 13. The mechanism of “self-assembly” of an ordered multilayer 
from a colloidal solution (vertical plate method) [6]
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Рис. 14. Механизм «самосборки» и упрочнения контакта между 
частицами глины при ее дегидратации за счет кристаллизации 
солей 

Fig. 14. The mechanism of “self-assembly” and strengthening of contact 
between clay particles during its dehydration due to salt crystallization
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каолинита
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Мелкие микрочастицы каолинита

Рис. 15. Структуры «самосборки» микро- и наночастиц каолина глуховецкого по периметру высохшей капли, 
подложка — стекло (фото автора, [4]): а — концентрированная суспензия; b — разбавленная суспензия 

Fig. 15. Structures of “self-assembly” of micro- and nanoparticles of Glukhovets kaolin along the perimeter of a dried drop, the substrate is 
glass (photo by author, [4]):  —concentrated suspension; b — diluted suspension
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При этом взаимодействие между наночастицами осу-
ществляется только за счет молекулярных сил притяже-
ния, поскольку в условиях повышенной концентрации 
солей в объеме мениска их взаимное отталкивание за счет 
перекрывающихся двойных электрических слоeв отсут-

ствует вследствие сжатия диффузной части ДЭС и исчез-
новения при этом энергетического барьера отталкивания 
в соответствии с теорией ДЛФО. Такое концентрирова-
ние наночастиц по периферии мениска также вызывает 
увеличение эффективной площади контакта между двумя 
глинистыми частицами, а следовательно — рост его 
прочности (рис. 18). В результате эти два одновременно 
протекающих процесса и приводят к упрочнению высы-
хающей глины в целом. 

Соответственно, при гидратации глины в контактном 
зазоре начинается обратный процесс: рост толщины 
смачивающих плeнок воды и объема мениска приводит к 
растворению кристаллитов и переходу их в фазу порово-
го раствора, а смачиваемые водой наночастицы аморф-
ных компонентов и мельчайших осколков глинистых ми-
нералов начинают «свободно плавать» в водном мениске, 
находясь сначала под действием лишь сил молекулярного 
притяжения, а затем, по мере снижения концентрации 
электролита порового раствора в мениске, и под действи-
ем сил электростатического отталкивания (по теории 
ДЛФО). 

Другим прямым доказательством формирования 
структурного сцепления в глинистых грунтах по рассмот-
ренному механизму «самосборки» солей и наночастиц 
являются и наши экспериментальные данные по оценке 
аутогезионного сцепления в модельных пылеватых (лeс-
совых) грунтах, возникающего при циклической гидра-
тации-дегитратации сухого порошка лeсса путем адсорб-
ции водяных паров, а также капиллярной подпитки [5], 
представленные на рис. 19. 

Королев В.А., 2019 
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Рис. 16. Структуры «самосборки» глинистых микро- и 
наночастиц покровного суглинка по периметру высохшей капли, 
подложка — стекло (фото автора, [4]) 

Fig. 16. “Self-assembly” structures of clay micro- and nanoparticles of surface 
loam around the perimeter of the dried drop, the substrate is glass (photo by 
author, [4])
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Микроагрегаты
смектита

Рис. 17. «Самосборка» микроагрегатов смектита  
(Na-монтмориллонит огланлинский) по периметру высохшей 
капли, подложка — стекло (фото автора, [4]) 

Fig. 17. “Self-assembly” of smectite microaggregates (Na-montmorillonite 
Oglanly) around the perimeter of the dried drop, the substrate is glass (photo 
by author, [4]) 
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Рис. 18. Механизм «самосборки» и упрочнения контакта между 
частицами глины при ее дегидратации за счет 
концентрирования наночастиц 

Fig. 18. The mechanism of “self-assembly” and strengthening of contact 
between clay particles during its dehydration due to the concentration of 
nanoparticles
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Рис. 19. Зависимость аутогезионного сцепления (С) от 
пористости (n) модельного пылеватого (лeссового) 
грунта при циклической гидратации-дегидратации: 1 — 
исходный порошок лeсса; 2 — модельный образец при 
циклической адсорбции-десорбции паров воды; 3 — 
модельный образец при капиллярной подпитке и 
высушивании [5] 

Fig. 19. Dependence of autohesion adhesion (C) on porosity (n) of 
model silty (loess) soil at cyclic hydration-dehydration: 1 — initial 
loess powder; 2 — model sample with cyclic adsorption-desorption 
of water vapor; 3 — model sample with capillary feed and 
drying [5]
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Эти данные доказывают, что циклическая адсорбция 
влаги сухим порошком и еe последующее высыхание 
приводят к появлению у порошка при разной его пори-
стости заметного структурного сцепления. 

Выводы 
1. Образование связей между глинистыми частицами 

за счет «ионно-электростатических мостиков» (катионов 
в зазоре) строго не доказано и поэтому является гипоте-
тичным. Следовательно, нет никаких оснований выде-
лять в глинистых грунтах особый вид структурных свя-
зей — «ионно-электростатические». 

2. Все известные явления образования структурного сцеп-
ления между глинистыми частицами при уплотнении паст и 
порошков, отжатии порового раствора, гидратации-высуши-
вании и т.п. могут быть объяснены без учета «ионно-элек-
тростатических сил» за счет явлений «самосборки». 

3. В основе формирования структурного сцепления ча-
стиц за счет переходных контактов лежат процессы: 

а) «самосборки» за счет кристаллизации водораство-
римых солей; 

б) «самосборки» за счет перераспределения наночастиц; 
в) увеличения площади контакта за счет процессов 

«самосборки».

Korolev V.A., 2019 
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