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О ПРИРОДЕ СТАБИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ В КАОЛИНИТЕ

Среди ряда исследованных нами методом э.п.р. природных алюмосили­
катов (*,2) каолиниты отличаются наличием в их спектрах интенсивной 
узкой полосы в области поглощения свободного электрона (g—2). харак­
терной для парамагнитных центров (п.м.ц.) с аксиальной симметрией. 
С другой стороны, каолиниты выделяются среди других глинистых мине­
ралов повышенной каталитической активностью (3). Поскольку такого 
типа полосы поглощения присущи только каолинитам, то выяснение струк­
туры обусловливающих их п.м.ц. очень важно и для получения информа­
ции о генетических преобразованиях минералов в естественных условиях.

Относительно природы обнаруженных в каолините п.м.ц. в литературе 
пет единого мнения. В одной из первых работ по э.п.р. в каолинитах ('*) 
сигнал при g—2 был отнесен к ионам Fe’+, замещающим А13+ в аксиально­
искаженных октаэдрических позициях структуры минерала. Позже 
Апжелл и Холл (3) провели детальное исследование природы полос погло­
щения э.п.р. в каолинитах и пришли к аналогичному заключению. Фрид- 
ландер и др. (6) предположили, что резопапспое поглощение при g—2 в 
образцах каолинита и других глинистых минералов может быть отнесено 
к свободным радикалам, представляющим остатки гуминовых кислот, ко­
торые часто присутствуют в глинах. Так как при обработке каолинита 
хлороформом и кислородом не обнаружено заметного влияния на форму 
п интенсивность полос поглощения при g—2, в работе (’) сделан вывод о 
существовании п.м.ц. в структуре минерала. На основании изучения спек­
тров э.п.р. каолинитов большого числа месторождений мы предположи­
ли (2), что сигнал при g—2 следует отнести к радикалам ионов кислорода, 
стабилизированным в структуре минерала в процессе его образования.

В спектрах э.п.р. каолинитов (2) присутствуют две группы полос: в об­
ласти g—4,3 (А), относящихся к ионам железа в аксиальноискаженных 
октаэдрических позициях минерала, и при g — 2 (В), выяснение природы 
которых является целью настоящей работы.

Спектр В является сложным и представляет собой суперпозицию полос 
поглощения от нескольких типов п.м.ц. (рис. 1). При нагревании образца 
сначала наблюдается удаление слаборазрешенной полосы (а), которая 
практически полностью исчезает в спектре при повышении температуры 
до 300° С. Форма и амплитуда наиболее интенсивного анизотропного сиг­
нала с g_L=2,005 и g,, =2,048 ([3) при этом практически не меняются. При 
температуре 300° и выше начинается уменьшение интенсивного сигнала 
при неизменности его формы. На рис. 2 представлены результаты измене­
ния амплитуды сигнала ф измеренной как расстояние между максимумом 
п минимумом производной кривой поглощения при g± (рис. 1) и выра­
женной в произвольных единицах относительно сигнала исходного образца 
при различных условиях обработки. На этом же рисунке представлены 
кривые изменения пиковой интенсивности сигнала А при g=4,3 в резуль­
тате соответствующей термообработки. Можно видеть, что скорость умень­
шения интенсивности сигнала поглощения [3 и рост сигнала А сильно за­
висят от температуры обработки минерала и давления воздуха. Так при 
нагревании каолинита на воздухе при 300° сигнал £3 незначительно умень-
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шается по интенсивности со временем обработки. Более резкое уменьям 
амплитуды сигнала наблюдается при вакуумировапии образца при это;: 
температуре. Повышение температуры обработки каолинита на воздух 
3-’0~ практически эквивалентно вакуумированию при 300°. На кривых 
3 (рпс. 2) после 4—5-часовой обработки наблюдается некоторое по^т 
ство пнтенсивности сигнала, и даже рост ее. Последнее связано с тете 
при данных условиях обработки начинает заметно выделяться новый 
метрпчный сигнал при g=2,002 (у), который особенно хорошо зам- 
после полного удаления сигнала р при 400° (рис. 1). Интенсивность сп: 
ла у сильно увеличивается при вакуумировании образца. После термо 
боткп в вакууме при 400° в ампулу с образцом был открыт доступ возд 
Сигнал у мгновенно уменьшился почти па порядок. Отмечено, что пр л 
вышении температуры или времени термообработки каолинита инте;;: 
ность этого сигнала сначала растет, а затем уменьшается.

При температуре обработки 500° и выше в спектре э.п.р. при g —2 ох 
только узкий сигнал у. Облучение этого образца рентгеновскими луч
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\д- 2,002

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 3. Спектры э.п.р. каолипита, предварительно дегидратированного при 500° и под­
вергнутого рентгеновскому облучению (а), затем повторно прогретого при 300° (б)

Рис. 2. Изменение пиковых интенсивностей производных сигналов поглощения В и А 
(1', 2', 3') со временем термообработки каолинита на воздухе при 300 (I) и 350° (3) 

и в вакууме при 300° (2)

на дифрактометре УРС50П-М (Си А',,-излучение, U=35 кв, в течение 
1 часа) приводит к появлению сигнала с разрешенной сверхтонкой струк­
турой (рис. За). Параметры этого сигнала полностью совпадают с таковыми 
для сигнала а в исходном образце. Так же как и сигнал а, он исчезает 
в спектре при прогреве облученного каолинита до 300° (рис. 36). Следова­
тельно, природу парамагнитных центров, возникших в результате облуче­
ния и существующих в исходных образцах, можно считать одинаковой. 
К этому добавим, что облучение исходных каолинитов, в которых сверх­
тонкая структура не проявляется, приводит к появлению таковой. Пара­
метры этого сигнала (gn=2,030, g±=l,987, а± — ац=10,5 э) близки к ана­
логичным данным для ^-облученного цеолита (8). Его следует отнести к 
Е-центрам, которые возникают при рентгеновском облучении за счет уда­
ления электрона из иона кислорода, связанного с атомом А1 и Si типа 

о-
/ \ . Радикал находится в кристаллическом поле аксиальной сим-

si А’
мегрии, а сверхтонкая структура из 6 линий в параллельной и перпенди­
кулярной ориентациях возникает в результате взаимодействия песпарен- 
пого электрона с ядром 27А1 (/=5/2) ■ Этот центр наименее термоустойчив 
в каолините и рекомбинирует при термообработке в диапазоне 200—300°.

Полоса у относится к п.м.ц., которые возникают в результате термо­
электронной эмиссии. Термовозбуждеппые электроны возникают обычно 
при нагревании твердых тел, имеющих дефекты. Они являются легко под­
вижными и делокализованы по большому числу связей. В каолините они 
делокализованы, по-видимому, на атомах кислорода гексагональных колец 
базопииакопдной поверхности. Особенно много термовозбужденных элек­
тронов возникает на внешней поверхности частичек каолипита, которые 
после доступа воздуха быстро рекомбинируют. Аналогичные полосы воз­
никают при нагревании различных окислов (9, 10).

Наибольшие трудности возникают при отнесении полосы ф Детальный 
анализ соотношения интегральных интенсивностей полос поглощения А 
и В в спектре э.п.р. каолипита при разных температурах обработки (для 
..•тон цели был выбран каолинит, в спектре которого интенсивность по-
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лосы В более чем на порядок превышала сигнал Л) показал, что после 
термообработки при 450° интенсивность полосы В уменьшается почти па 
2 порядка, тогда как сигнала Л почти не меняется. Последний лишь незна­
чительно растет по амплитуде за счет сужения. Таким образом, предпо­
ложение об отнесении полосы В к нонам Fe '+ в октаэдрических позициях, 
высказанное в работе (5), не соответствует действительности.

Сигнал 13 является характерным для парамагнитных форм кислорода 
О-, О2, Оз-, О23- и др., возникающих на поверхности и в объеме окислов 
металлов (10, “) при радиационном облучении. Наиболее близким по пара­
метрам является ион О23", обнаруженный в MgO (13, Вполне вероятно 
присутствие таких ионов в структуре каолинита, которые в результате 
радиационных или химических воздействий возникли на кремнекпсдород­
ной поверхности минерала и были стабилизированы в структуре в про­
цессе роста кристаллов при геологических преобразованиях. Известно, на­
пример. появление аналогичного сигнала э.п.р. при фотосорбции кпслорода 
на поверхности ALO3 ('*). Перекисные формы кислорода могут также об­
разовываться в природных условиях при выветривании материнских пород.

На основании такой модели можно объяснить наблюдаемое уменьшение 
интенсивности сигнала В при вакуумировании образцов (рис. 2). Оно не­
посредственно связано с разрушением гидроксильного покрова каолинита.

В результате диссоциации 023-->-0:!-+0- и реакции О-+ОН--*О2"+ 
О+Н может образоваться атомарный кислород и водород, которые удаля­
ются из минерала при откачке или при повышении температуры обработки. 
Атомарный водород был обпаружеп при анализе газов, образующихся в 
результате дегидратации ряда окнслов и каолинита (1:).

Существование таких дефектов в структуре каолинита, концентрация 
которых составляет примерно 1017 на 1 г минерала, должно также оказы­
вать влияние на степень его совершенства. Нами действительно отмечена 
корреляция между степенью совершенства каолинита п интенсивностью 
полосы В в спектре э.п.р. В ряду минералов Глуховского, Просяновского 
п Глуховецкого месторождений, степень совершенства которых, по Хинк­
ли, меняется от 0,0 до 0,8 и 1,4 (IS), амплитуда сигнала В увеличивается 
в 2,2 и 1,8 раза по сравнению с паиболее совершенным глуховецкпм.

В заключение отметим, что надежных критериев для однозначного 
отнесения полос поглощения в спектрах э.п.р. к различным парамагнитным 
формам кпслорода па поверхности или в объеме твердых тел в настоящее 
время не имеется (10, и). Для объяснения наблюдаемых закономерностей 
поведения полосы [5 в спектрах э.п.р. каолинита мы предположили суще­
ствование ионов О23- на плоскостях спайности минерала. Однако нс ис­
ключено наличие иных парамагнитных форм ионов кпслорода, которые мо­
гут располагаться в местах кислородных вакансий или в других дефектах 
структуры каолинита.
Институт КОЛЛОИДНОЙ ХИМИИ п химии воды Поступило
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