
1977 

ПОЧВОВЕДЕНИЕ 

МИНЕРАЛОГИЯ ПОЧВ 

УДК 631.412 

Т. А. СОl(ОЛОВА 

О ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ ГЛИНИСТЫХ 

МИНЕРАЛОВ В СУГЛИНИСТЫХ ПОДЗОЛИСТЫХ ПОЧВАХ 

ПроделаН1Ные автором расчеты ,показали, что, ,при со,вре,ме,ннам со,ста·ве 
поч-веаных ·растворов ·В. гор. А2 каолиаит устойчив, а монтмо'J)иллонит, 
мусковит ,и илл·ит '!'ермодинаМ!ичоски неустойчивы. В rцр. В у,сwйчивы ·все 
перечисленные rли.ниетые мине,ралы. 

Современные представления и методы химической термодинамики 
дают возм.ожность оценить у,стойrчивость индивидуальных минеральных 
видов в различных термодинамических условиях и в том числе выя,вить 

возможность ра,сr.ворения, ·синтеза и трансформации отдельных минера­
лов в зависим.ости от рН и Eh рас11вора и концентрации в ок,ружающем 
ра,створ,е ионов, входящих в ,состав кристаллической реше'l'ки минерала. 
Сущно,сть термодинамического подхода к в·опросам у,стойчи:вости мине­
ралов наиболее ,пол11ю изложена в моно•графии Гаррелса и Край-1:са [3] 
и основана на ура:внении Нернста: 

ЛG~ак =- 1,364 log К при Т = 298°, Р = 1 атм, 

где ЛG\еак стандартная ,овободная энергия реакции, а К - константа 
равно,весия реакции. Величину ЛG0р можно вычислить как разность сумм 
стандартных свободных энертий продуктов реакции и ,стандартных сво­
бодных энер:шй ·реаrсентов. Для некоторых минералов, в,стречающихся 
в земн·ой коре, а также для многих ионов, присутствующих в раегворах, 
величины ,ста1Ндар11ных свободных энергий определены эксперименталь­
ным или расче1'ным путем и приведены ·в соотве11ст.вующих справоqни­

ках. Зная -величину ЛG/ реакции, несложно -вычислить зн-ачение кон­
ста!Нты равновесия. Выразив последнюю через акти1вности соотве11ствую­
щих ионов, можно получить уравнение зависимости у,стойчивости того 
или иного минерала ·от наличия других минералов и·.концентрации тех 

или иных ионов в растворе при достижении равновесия. 

Гаррел,с и Край11с [3], Гарднер [14, 15], Фриц и Тарди [13] и другие 
. исследователи использовали этот подход для решения ряда гео·химиче­
ских пробле.м, в том числе проблем, связанных с бокситообразованием. 
В последние годы появились работы, в которых делается попытка термо­
динамичеоки оценить устойчиво,сть некоторых минерало.в в почвах в за­
висимости от рН и концентрации соответ,ст.вующих ионов в почвенных 
растворах. Так, в работе Уиверса, Джексона и Сайерса [24], исходя из 
теоретических предпосылок, построена диаграмма устойчи·вости каоли­
нита и монтмориллонита в зависимости от ·величины рН раствора и кон­
центрации в нем ионов магния и кремнезема. На эту диаграмму были 
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наносены точки, соот.вет.ствующие составу почвенных раст,воров в 
трех конкретных почвах. Оказалось, что .состав почвенного раствора в 
кислой хорошо дренированной почве ·серии Додж попадает на диаграм­
мы ,в поле устойчивости ~каолинита, а в плохо дренированной нейтраль-
1юй почве серии Пелла и ,среднедренированной карбонатной почве ,серии 
Ламартин - ,в поле устойчивости монтмориллонита. Выполнение мине­
ралоrи·ческоrо анализа илист,ой фракции в этих поч,вах показало, что ·в 
почве серии До:дж в ,составе глинистых минералов дейс11вительно преоб­
ладает каолинит и близкий к нему по составу алюминиевый хлорит, а в 
двух других почвах монтмориллонит. Такое хорошее ,со·впадение рас­
четных и эюспериментальных данных дает основания для вывода о том, 

что минералогический ,состав исt.ледованных поч,в находится в ра,внове­
·СИИ ,с современным ·составом почненных ра,створов. 

Применяя аналогичный метод, американские июследователи Вильд­
ман, Виттинr и Джексон [25] у,становили, что в tбольшинст,ве почв состав 
11оч·венных ра,створов обуславливает нестабилыюсть ,в них ·серпентина и 
.образование железистого монтмо,риллонита по серпентину. 

Австралийский исследователь Вин [23] подобным ~е образом у.ста-
11:rовил, чт,о 13 некоторых ,вертиеолах Австралии, ,содержащих монтморил­
.лонит и ~каолинит и формирующ~хся под rзарослями Acacia Harpoph., 
состав ·современных почвенных ра,створ·ов попадает в поле термодинами­

ческой устойчивости монтмориллонита. О'Гсюда автор делает ,вывод о 
:Реликтовом происхождении каолинита ,в ·иоследованных почвах. 

Хорошо известно, что минералог.ический ,состав почвы, особенно оо­
•став глинистых минерало,в, являе11ся в большинст,ве случаев доволь,но 
:консервативной характеристикой, медленно меняющейся во времени и 
;поэтому ,в той или иной мер,е отражающей влияние в,сех предыдущих 
:эпох раз·вития поч,вы. Состав почвенных ра•створов значительно более 
.динамичен и под:вержен изменениям даже по сезонам года. Поэтому 
,оценка термодинамиче~с:к~их равновесий ,в си,стеме почва - ра,створ пред­
,ста,вляет,ся перопективной для выявления ,современных и реликтовых 
при3наков в минералоrиче,ском соста.ве почв и рекон,струкций состава 
:rюч,венных ра,створов ,в прошлые эпохи развития почвенного профиля. 

Следует отметить, что бла,rодаря широкому развитию ,в нашей ,стране 
стационарных почвенных и.с,следований и, в ча1стности лизиметрических 

· (Наблюдений, советская почвенная литература содержит значительное ко­
личество данных о составе лизиметрических ,вод по rенет.ическ:µм гори­

зонтам 13 различных :nочвенных типах. В зарубежной литературе таких 
<С:,ведений меньше. Поэтому ряд авторов, в том числе и упомянутые выше 
:Уивер, Дже:к~сон, Сайер,с и Вин, •был вынужден наносить на диаграммы 
устойчивости данные по ~составу 'специально приготовленных водных вы­
тяжек, а не собственно ПО'Чвенных ра·створов. Между тем ,состав лизи­
метрических вод может ,существенно ·отличаться от состава как водных 

вытяжек, так и почвенных ра,створов, полученных методом ,выте,снения 

,спиртом. Об этом наглядно свидетельствуют данные Дара,селия [4]. 
В насrоящей работе делается попытка оценить термодинамическую 

u 1 

устоичивость некоторых глинистых минералов в суглинистых подзолис-

тых почвах. Постановка такой работы представляет интерес в связи с 
диску,ссией о причинах потери ила из гор .. А2. Как известно, в почвове­
дении в течение последних десятилетий ,существовали две альтернатив­
ные гипотезы о генезисе подзолистых почв с текстурно-дифференциро­
ванным профилем: гипотеза кислотно,rо гидролиза глинистых минералов 
в подзолистых горизонтах и гипотеза лес,сиважа и поверхностного огле­

ения. В последней работе Таргульяном [11] предложена ,синтетичес.кая 
концепция генезиса этих почв и показано, что в их формировании при­
нимает уча,стие целый ряд частных поч·вообразовательных процессов, 
включая кислотный ~;-идролиз, передвижение веществ в растворах и сус­
пензиях, оглеение, сегрегацию и ряд других. 
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В да,нной работе мы пытали·сь ~выяснить исходя из состава почвенных: 
растворов принципиальную •возможность кислотно,rо гидролиза основных. 

групп глинистых минералов, преобладающих в ,составе илистой фракции 
в большинстве суглинистых подзолистых почв с текстурно-дифференци­
рованным профилем. Известно, что в составе илистой фракции большин­
ства суглинистых почвообразующих пород на Европейской части СССР· 
преобладает три группы глинистых минералов: каолинит, диоктаэдриче­
ский: иллит и разбухающий минерал с неупорядоченным чередованием, 
слюдистых и монтмориллонитовых пакетов {1, 1 lJ. 

Оценку термодинамической: у1стойчивости проводили для в.сех трех. 
у~каз·анных ,групп гли,нистых минералов, причем для минералов группы, 

слюд ра,счеты проводили отдельно для со6ственно, диоктаэдрической слю-
ды (мусковита) и диоктаэдрического иллита. ' 

На первом этапе иrоследования мы ра,ссмотрели только ·самые прос­
тые реакции кислотного гидро•лиза глинистых минералов, т. е. реакциrn 

взаимодейст,1щя минерала.в ,с ·водой и Н·-ионом. Несомнен,но, в почве про­
т,екают и значительно более ·сложные реакции взаимодействия минера­
лов ,с •различными ,органическими ·веществами специфичес1юй и неспе­
.цифичеокой природы. Однако наши знания об этих п,роцеосах недоста-· 
точны, и поэтому на первой стадии мы ограничили задачу исследования, 
только выяснением принципиальной возможности реакций кислотного· 
гидролиза глин.истых минералов .в подзолистых почвах. 

При ра,счетах термодинами,ческой устойчивости •глинистых минералов. 
нами был ,сделан ряд допущений. 

1. Предштагалось, чт,о твердая фаза почвы находи"l.1ся в равновесии: 
с поч,венным раствором. Можно ли делать такое допущение? Экспери­
ментальные данные, •существующие по этому поводу в литературе, до" 

вольно про,тиворечивы. Так, в опыта; Хуанга и Келлера [16, 17] по рас­
творению различных минералов водой и кислотами ра.вновесие насту­
пало ·в одних ,случаях через несколько дней, а в других - через десятки 
дней. Ризман и Келлер [21] считают, что между минералами и жидкой 
фазой равновесие у,станавливается за ,нес}(ол:ыко недель. Бели принять. 
во внимание, что ,в ·су1глинистых подзолистых почвах на плакорах в.. 

гор. А2 ·верховодка ,стоит почти ежегодно .в течение нескольких недель" 
можно предпо,лагать, что почвенные ра·створы в отдельные ,сезоны года 
успевают прийти в рав,новесие с твердой фазой почвы, во в,сяком случае:: 
в подзол,истом ,горизонте. Для гор. В это менее я,сно. 

2. При изучении ,со,ста.ва лизиметрических вод авторы определяли. 
общее ,содержание элементов, в том числе Si, Al, Fe, не разделяя их на. 
ионные, ко,м,пле:к:сные и коллоидные ,соединения. При термодинамических 
ра,счетах мы 1исходили из предположения, ·что эти элементы в ра·створе, 

представлены ,следующими формами: а) кремнезем присутствует в форме, 
H,Si:O,; справедливость такого допущения подтверждают данные :Копей­
кина [6], Мак Кигью и Клайна {20]•, которые изучали формы кремнезема. 
в водных вытяжках из различных почв и обнаружили преобладание в. 
вытяжках H1,SiO~; ·б) железо и алюминий. присуТ1ст.вуют ,соответственно, 
как ионы Fe·· и Al(OH)" в гор. А2 и Fe" и Al(OH) 2' в гор. В. При этом. 
для Fe·· мы -пользовались дна:граммой ,ионных ра,внове,сий Fe-H20, при­
веденной в книге Мельника [7], а для алюминия данными Хуанга и 
Келлера [18]. По данным этих авторов, при рН ра•створа (4,5-5 и 
6-6,5), которые характерны для лизиметрических вод ,соответственно. 
из Г·Ор. А2 и В подзолистой почвы, алюминий в ра•створе должен быть 
преимущественно ·представлен ионами Al(OH) .. в гор. А2 и Al(OH) 2' в 
гор. В. Уifазанные допущения по ,в,сей ,вероятно·сти не ,вполне ,справед­
ливы. Работами Кауричева с соавт. '[5] показано, что в подзолистых су­
ГJiинистых почвах, особенно с признаками поверхностного переувлажне­
ния, значительная часть воднорастворимых Fe и Al представлена проч­
ными :rюмплексами с органическим веществом. Поэтому количества этих 
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ионов при нанесении на диаграммы у,стQйчи,вости данных по ,составу 
лизиметрических вод получаются ·суще,ственно завышенным.и. Ниже мы 
еще вернемся к обсуждению этого вопро,са. 

3. При ра,счетах термодинамической устойчивости минералов групп 
иллита и монтмориллонита мы воспользовались американскими данными 

по химическому ,соста13у и ·стандартной ,свободной энер,гии образования 
для иллита Вивере Венд (22] и монтмориллонита Колонн (24], поскольку 
нам не удалось найти в литературе данные для соответствующих мине­
ралов из восточноевропейских покровных и моренных ,суглинков. 

Следует отметить, что иллит Бивер,с Венд по структурной формуле 
очень похож на смешаннослойный ,слюдисто-монтмориллон.итQвый ми­
нерал, входящий в ,со·ста,в покровного ,суглинка [12]. 

4. При ра,с·четах константы равновесия мы и,спользовали формулу 
ЛG/=--1,364 log К, выведенную для условий Т=298° и Р= 1 атм. При 
uере~оде к температурам, свойственным пмзолистым почвам, теорети­
чески необходимо вводить ·соот.ве11ствующую пощ~авку. Однако практи­
чески этого можно не делать, так как температура ·в этой формуле вы­
ражается в шкале Кельвина, ,и разница ,в ра,счетах для различных тем­
ператур, которые могут в,стретить,ся в почве, очень невели1ка. 

5. Во в,сех формулах и ра,счетах уча·ствуют величины активностей 
ионов, в то ·&ремя как в лизиметрических водах определяют:ся обычно их 
концентрации. Однако для разба,вленных растворов замена активностей 
концентрациями ,вполне допустима. · 

6. Данные ilIO ,составу ,почвенных раст:воров ,были взяты нами из работ 
Пономаревой и Соmи~овой [8] о ,составе лизиметрических вм ·В подзоли­
стой ,су·глинистой почве на ленточных глинах Лисинского· лесниче,ства и 
работы Смирновой [10] о ,составе лизиметрических вод в суглинистой 
подзолистой почве Звенигородской станции МГУ. Иоследования этих 
авторов выполнены наиболее детально 1с определением всех основных 
элементов, входящих ·В кристаллическую решетку глинистых минералов. 

Предполагалось, что эти да,нные можно ·считать р·епрезентативными для 
суглинистых подзол.истых поч·в, так как проведенные другими авторами 

[9 и др.] наблюдения за ,составом почвенных растворов дал.и близкие 
результаты по сОiдержанию основных элемента.в. 

В табл. 1 приведены данные Пономар,евой и Со11никовой по измене­
нию соста·ва лизиметрических вод ,в гор. А2 и В пQДЗоли,стых ,суглини­
стых почв в течение года в мг/л и необходимые для дальнейших ра,сч~­
тов логарифмы концен11раций соответствующих ионов. В табл. 2 приве­
дены данные Сri1шр,новой по ,составу лизиметр.ичесК!их вод в подзоли,стом 
горизонте подз,олистой ·суглинистой поч,вы ,в мг·экв/л и логарифмы .кон­
центрации ·ионов. 

Таблица 1 
Состав лuэиметрuческuх вод по r;еэонам года в суглинистых подзолистых почвах 

(Лисино), данные В. В. Пономаревой и Н. С. Сотнuковой 

Горн-
Si AJ 

Сезон 
эонт 

1 2 1 2 

Весна А2 5,6 -:-3,70 4,0 -3,83 
в 15,0 -3,27 3,4 -3,90 

Лето А2 3,6 -4,02 0,9 -4,48 
в 12,2 ~3,49 1,5 -4,26 

Осень А2 5,6 -3,70 2,4 -4,05 
в 9,4 -3,48 1,8 -4,18 

Зима А2 15,9 -3,25 1,5 -4,26 
в 30,4 -2,96 3,9 -3,84 

Примечание. 1-мг/л, 2:-lоg,моль/л. 

Mg 

1 2 1 

4,4 -3,74 3,4 
9,3 -3,41 1,,0 

6,1 -3,60 5,0 
10,4 -3,36 1 ,О 
8,2 -3,47 7,0 

11,4 -3,33 1,1 

4,7 -3,71 3,8 
8,2 -3,47 1,0 

к 

2 1 

-4,06 7,1 
-4,59 5,3 
-3,89 4,8 
-4,59 4,1 
-3,75 4,0 
-4,55 4,3 
-4,01 9,5 
-4,59 14,6 

-3,90 
-4,02 

-4,07 
-4,13 
-4,15 
-4,12 
-3,77 
-3,58' 

4,9 3 
6,14 
5,02 
6,2 8 

4,73 
6,0 

4,9 
6,3 

5 
3 
о 
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Т~блица 2 

С ocmas лизиметрwrеских вод по месяцам в гор. А2 суглинистой подзолистой почвы 
(Звенигород), данные К. М. Смирн.овой 

Месяц рН 
1 2 1 2 

Апрель 4,58 0,37 -4,05 0,16 -4,28 
Май 4,96 1,30 -3,48 0,19 -4,19 
Июнь 4,49 2,55 -3,19 0,23 -4,12 
Июль 5,50 1,76 -3,36 0,17 -4,24 
Август 4,51 1,36 -3,47 0,18 -4,22 
Сентябрь 4,50 1,001-3,60 0,39 -3,89 
Октябрь- -. 

0,51 l -3, 77 ноябрь 4,30 1,00 -3,60 

Пр им е ч а н не. 1 - мг•ЭКf!/л, 2 log, моль/л. 

1 2 1 2 

0,03 -5,00 0,11 -3,96 
0,07 -4,64 0,06 -4,22 
0,06 -4,70 0,28 -3,55 
0,04 -4,89 0,30 -3,52 
0,02 -5,15 0,34 -3,47 
0,-02 -5,15 0,24 -3,62 

0,02 -5,15 0,15 -3,82 

1 

0,08 
0,36 
0,55 
0,82 
1,27 
2,26 

1,56 

Mg 

2 

-4,40 
-3,75 
-3,55 
-3,39 
-3,1 
-2,8 

-3,1 

9 
9 

1 

7. Величины ,стандартных ,свободных энергий образования ЛG0 для 
минералов и ионов ,были ,взяты из различных ,справочников и оригиналь­
ных ,статей. При ра,схождении ,в значениях ЛG0, указанных в разных ис­
точниках, предпочтение отдавалось более современным определениям, 
основанным на прямых ЭКiспериментах по ра,створимо<:ти минералов 
(табл. 3). 

Таблица 3 
Стандартные свобод/iЬlе rшергии образов1,,ния (ЛG0) веществ, 

· участвующих в реакциях 

Вещество 
ЛО0, 

Источник ккал/моль 

Каолинит -902,9 Huang, [19] 
Мусковит -1330,1 Huang, L19] 
Иллит 

. Beavers Bend -1267,6 Routson, Юttrick, [22] 
Монтмориллонит 
Colony -2511,8 Weaver at all., [24] 

Н2О -56,7 Булах, 1,974 [2] 
Al tOH) .. -167,5 
Al (ОН)~ -216,9 
к· -67,6 
Mg" -108,8 
Fe" -22,0 
H4Si04 -313,1 

Указанные допущения, как видно, содержат ряд ограничений и спор­
ных моментов. Поэтому ,настоящая ,статья едва ли может рассматри­
вать,ся как ,строгая законченная ,схема ,с однозначJНыми выводами. Ско­
рее это иллюстрация ,возможности использо,вать термодинамический под­
ход при решении некоторых почвенно-генетических вопросов. 

Для подзолистого горизонта ,система рассматривала,сь при четырех 
значениях рН 4,5, 4,7, 4,9 и 5,0, а для гор. В при двух значениях рН 
6, 1 и 6,3, так как именно эти величины рН свойственны лизиметрическим 
водам, ,со·бранным соответственно из гор. А2 и В. При этом, как уже ука­
зывалось, принимали, что при рН 4,7-5 алюминий в растворе представ­
лен ионами Al(OH)", а при рН 6,1-6,3-ионами Al(OH) 2• [18]. 

Для минералов каолинитовой группы реакция кислотного гидролиза 
при рН 4,5-5 выглядит следующим образ,ом: 

H~l2Si20 9 + 4 Н· + Hz{) = 2 Al (ОНГ + 2 H4SI04 • 

Зная значение стандартных свободных энергий продуктов реакции и ре­
агентов, мы может ,вычислить ,стандартную свободную энергию реакции: 
ЛG0 (-167,5)+2(-313,1)-(-56,7) (-902,9) 1,6 ккал. 
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Из приведенного выше уравнения ЛGр"=-1,364 lg К вычислим лога­
рифм константы равновесия реакции: Iog К=-1,6: (-1,364) = 1,2. 

Выразим логарифм константы равновесия реакции через акт.ивности 
соответствующих ионов и подставим ·найденное значение К: 

2 log [ Al (ОН)·· J + 2 log [H4Si04J - 4 Jog [Н· J = 1,2. 

Бели оостав ра1створа удовлет,воряет указанлому у1равнению, в ра·с-. ~ 
творе наблюда,ется равновесие М€жду ~каолинитом и участвующими в·· 
реакции ионр.ми. При [юнижении активности (концентрации) ионов 
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Р;ис. 1. Рис. 2. 
Рис. 1. Диагра:ммы у-с11ойчивосrn каолинита .при раэлючных значениях рН 

Здесь и на рис. 2--4: А - для рН 4,5-5,0; Б - рН 6,1--6,3. Значения рН: I - 4,5; II -4 7· 
III -4,9; IV 5,0; V- !),!; VI -,-6,3. Точки соответствуют -концентрациям ионов в лизиметри: 
ческих водах (у·казывает~я период взятия воды, автор): 1- апрель, rop. · А2 (Смирнова); 
2-июиь, гор. А, (Смирнова); 3-авrуст, гор. А, (Смирнова); 4-сентябрь, гор. А, (Смирно­
ва); 5-осень, гор. А, (Пономарева); 6 весна, гор. А, (Пономарева); 7-зима, гор. А, (По· 

. иомарева); В-лето, гор, А2 (Пономарева); 9-маi!, гор. А, (Смирнова); !О-весна, гор. в , 
(Пономарева); 11 - осень, гор. В (Пономарева); 12 - лето, гор, В (Пономарева); ,13 - зим,L · 

гор. В .(Пономарева). Над кривой - раствор,. под кривой - минерал. · 

РiИс. 2. Диаграммы у,стоji:чивостц му,сковита ,при различных значениях рН 

' 
Al (ОН) .. и н~sюt или при повышении активности (концентрации) 
Н·-иона каолинит начинает раеv1юрятыся. Графически такое уравнение 
может ·быть выражено трехмерной диаграмм-ой или двухмерным графи­
ком" е:сли рассчитать его для какой-либо конкретной величины о.дн-ой из. 
:iI€ременных. Указанное уравнение ~было ра,ссч~итано нами для определен~ 
ных ':щачеRий ;рН, ,свойственных J!Изиметрическим водам из гор. А2, и 
f!ЗQбражено графически ;на р.ис. 1. Такие расчеты были выполнены для 
'рН 4';5; 4,73, 4,93, 5,02. Нанесенные на график, уравнения представляют 
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собой прямые линии, '{)'J\секающие равные отрезки на координатных осях,.. 
на которых нанесены логарифмы концентраций Al (ОН)·· и H4SI0 •. Эти( 
прямые ·и ограничивают поле устойчивости каолинита. 

Реакция кисло11ного гидролиза каолинита при более выеоких значе­
ниях рН (6,1-6,3), свойственных лизиметрическим водам из гор. В, вы­
глядит не,сколько· по-.иному, так как при таких значениях рН преобла-· 

.. ~DSLog[AL(OH)"J-J,БZ Log[Hц.SЩ,] 
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Рис. 3. Диаnраммы устойчивости · иллита Вивере Бе,нд ·при различных значениях рН 

Рис. 4. Диа!'J)а•ммы устойч,ивоС11и монтмориллонита Колс,ни пр11 различных з,начениях рН 

дающей формой Al в растворе является ион Al (ОН2) ·: 

H4AJ2S1209 + 2 н· + 3 Н1Р = 2 Al (ОН)~ + 2 H4SI04• 

Аналогичным образом находим уравнение, удовлетворяющее равновесию,, 
между каоли,нитом и ионами в растворе: 

log [Al (ОН)~]+ Jog [H4SI04J - Iog [Н·] = - 4,8. 

Эти уравнения, ра,ссчитанные для конкретных значений рН, равных 6,1: 
и 6,3, изо·бражены графичеоки на рлс. 1 (V, VIJ. 

Таким же образом можно написать реакции кислотного гидролиза) 
для других минералов, обычно -входящих в состав илистой фракции под-· 
золистых почв, вычислить константы равновесия этих реакций в различ­
ных диапазонах рН, изобразить графически условия равновес.ия мине.­
ралов и ,соотв~тствующих ионов в растворе. Однако поскольку в состав-. 
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остальных минералов помимо Al и Si входят и другие ионы, на коорди· 
натных осях 1прихмится изображать ,содержание не ,индивидуа.льных 
ионов, а их сумм, чтобы из·бежать многомерных диаг,рамм. · 

Расчеты и графические по,строения ,быЛ,И ,выполнены на Qснове сле­
дующих реакций. 

Гидролиз дiю1ктаэдрической ,слюды (мусковита) для диапазона рН 
4,7--5: 

KA13Si30 10 (ОН)2 + 7 Н· + 3 Н20 = 3 H4SI04 + 3 А\ (ОН)"+ к· (рис. 2, I-IV) 

Гидролиз му,сковита в диапазоне рН 6-6,5: 

(рис. 2, V, VI) 

Реакция кислотно,го ·гидроЛ'Иза иллита Ви,вер·с Венд при рН 4-5: 

K0,58Al 2,00Si8 , 66Fe0, 20Mg0 ,13 (ОН)2 + 5,47 Н- + 4,53 Нр = 0,53 К + 2,05 А 1 (ОН)" + 
+ 3,62 H4SI04 + 0,13 Mg·· + 0,30 Fe·· (рис. 3, I - IV). 

Реакция ки,сл.отного гидро·л,иза того же иллита Вивер.с Венд в диапазоне 
рН "6-6,5: 

Ko;5SA12,06~8,tf2Feo.20Mgo.1зolJ (ОН)2 + 3,42 н· +6,58 нр = 0,53 к+ 2,05 А\ (ОН)~+ 
+ 3,62 H4SI04 -t 0,13 Mg" + 0,30 Fe·· (рис. 3, V, VI). 

Кислотный JГИдролиз ,монтмориллонита Колонн при рН 4,5-5; 

Mg0 , 20Si3,в1Al1 ,71Fe0 , 22Mg0 , 29010 (ОН)2 + 5,05 Н· + 4,95 ~uo = 3,81 H4SI04 + 
+ 1, 71 А\ (ОН)"+ 0'49 Mg" + 0,33 Fe" (рис. 4, I -IV ). 

Реакция ,кислотного ·гидролиза монтмориллонита Колонн при рН 6-6,5: 

Mg0,20Si3 ,81Al1,17Mg0, 29Fe0 , 220 10 (ОН)2 + 3,34 Н· + 6,62 НzО 

+ 1,71 А\ (ОН)~+ 0,49 Mg·· + 0,33 Fe" 

3,81 H4SI04 + 
(рис. 4,V, VI) 

При нанесении на диаграммы устойчи,вости минералов точ:ек, соот­
ве11ствующих концентрации ионов в лизиметрических водах из гор. А2 
и В 1подзолистых почв, ,выявилась впол·:не закономерная картина 
(рис. 1-4). . 

В подзолистом горизонте (диаграммы А на в,сех рисунках) ,во все 
сроки наблюдений за лизиметрическими водами иллю' Вивере Венд 
(рис. 3) ,и монтмQриллонит Колонн (рис. 4) оказались неусrойчив.ыми по 
отношению к современному ,составу почвенных растворов. Мусковит по 
отношению к 1почвенному раствору из подзолистого rоризонта оказался 

устойчивым весной и зимой (рис. 2, тачки 6, 7, 9) и неу,стойчивым в ос­
тальные периоды наблюдений (рис. 2, точки 1 и 8). Каолинит оказала 
ся устойчивым ,во все периоды года: точки, соответствующие ко,ндент­
рации Si и Al в поч·венном paic'I'вope, во все ,сроки наблюдений при всех 
значениях рН попали в пол,е у,стойчивости каолинита (,р:ис: 1). 

В тор. В ,все точки, ,соответствующие ,составу почв.енных .ра,с'Гворов, 
во все ·ср;оки на6люд.ений ,попали в поле устойчивости ,всех четырех ми­
нералов, т. е. в гор. В исследованные м.инералы у,стойчивы по·.от.ношению 
к ·составу почвенного ра,ствQра. во все сезоны года. 

Таким образом, в гор. А2 каолинит ус:гойчив, а мусковит, ил.лит и 
монтмориллонит термодинамически неустойчивы и могут ра,створяться 
в процессе кислотного гидролизs. В иллювиальном ~Р· В устойчивы все 
минералы. Эти выводы в целом .находя'I'ся в соответ,ствии .с характером 
профильной дифференциации глинистых минералов в подзолистых поч­
вах, ·в которых ·в .,составе илистой фракции ПQДзолистого горизонта обыч­
но преобладают каолинит и близкий ·к нему по составу почвенный хло-
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рит, тогда как· мин€р,алы монтмориллонитовой группы отсу'11ствуют, а 
иллит содержится в меньших количествах, чем ·в породе [11}. 

Вместе ,с тем между реально наблюдаемой дифференциацией гл,и­
нистых минералов по генетическим горизонтам и у,стойчивостью гли­
нистых минералов, пр€дсказанной теоретически исходя из ,состава поч­
венных растворо,в, имею'!1ся некоторые противоречия. Во-первых, в под­
золистых почвах наблюдается значительная -потеря минерал·о•в каолини­
rовой группы из подзолистого горизонта, некомленсированная накопле­

нием этого минерала в ниж,них горизонтах и обънсняемая процессом ки,с­
лотного гидролиза [1 J]. Исходя из ,состава ,современных почвенных рас· 
т,воров, каоли,нит в этом горизонте должен ,быть термодrи.на.мически устой­
чив. Во-,вторых, 1J3 подзолистых почвах некомпенсированная потеря раз­
бухающего минерала наблюдается не только ив подзолистого горизонта, 
но и из нижеле2к:ащих г,ор. А2В, В1 и В2, хотя, исходя ив концентрации 
соотве11ствующих ионо,в в почвенных ра·створах, монтмориллонит :в гор. В 
должен .быть термо·динамически устойчив. Указанные противоречия мо-

. гут •объя,сняться двумя причинами, Во-первых, как уже указывалось, в 
лизиметрических водах определялось валовое содержание элементов, и 

при ра,счетах концентрации ионов делалось допущение, что весь ~крем­

незем пр·исут,ст.вует в форме H~SiO,, весь алюминий-в форме гидро­
окислов ,равной основности (в sависим,ост,и от рН), все железо в форме 
Fe··, а Mg и К - соответ.ственно в :виде ионов Mg и К·. На самом д,еле, 
в составе лиsиметричесК'Их :вод мо,гут присутствовать тонкодисперсные 

силика-т.ные ча,стицы коллоидных ,размеров (проба на эффект Тиндаля 
не проводилась) и, на·верное, присутс'Гвуют комплеюсы Al и Fe с органи­
ческим ,веществом. Поэтому ,содержание ионных форм в,сех элементов, 
особенно Al и Fe, ,в·действит·ельности меньше, •чем изображено ,соответ­
ствующими -точками на ди.аграммах у,стойчивости. Некоторое уменьше­
ние ,содержания уча,ствующих в расчетах ионов должно также произойти, 
есл,и заменить концентрации ионов на их активности и ввести поправку 

на температуру. 

Поэтрму можно предполагать, что при на,несении на диа·граммы точек, 
ооответ,ствующих истинным sначения.м активности ионов, эти -тачки вый­
дут за пределы полей у,стойчивости минералов. Это предположение 
предста,вляется справедливым ,во всяком .случае для каолинита в подз·о· 

лис-том горизонте, так как точки, отражающие ,современный ,состав поч­
венного р.аствора, находя1'ся ,вблизи поля устойчивости этого минерала 
и уже при незначительном понижен~ии ,концентрации ионов Si и Al мотут 
выйти за его пределы. ' 

Второе объяснение указанного противоречия между ра,счетными и 
ЭК'спериментальными данными может заключаться в том, что раsруше­

.ние каолинита в подзолистом горизонте и разрушение монтмориллони­

товых минералов в тор. В могло происходить не в ,современную эпоху, а 
в предыдущие периоды раs,вития почвенного профиля, при другом со·ста· 
ве поч,венных ра,створов и является, таким образом, у.на,следованным 
nризнаком. 

В заключение целесообразно отме'ГИть, что удовлетворительное в це­
лом ,совпадение данных, полученных путем термодинамических расчетов 

и· э:к,сnерименталь.ных материалов по соста,ву глини.стых. минералов в 

подзолистых почвах, поsволяе-т оценить термодинамический подход· к 
проблемам у,стойчивости мщ1ералов ,в почвах как· перспективный. 
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THERMODYNAMIC STABILITY OF CLAY MINERALS 
IN LOAMY PODZOLIC SOILS 

Diagrams of kaolinite, illite, niuscovite and montmorillonite staЬilities 
have Ьееп constп.:cted for diff erent рН values. Kaolinite was found to Ье 
staЫe and montmorillohite, illite and muscovite were found to Ье unstaЫe 
in the А2 hor. In the Вhог. all the clays were found to Ье staЫe. On diagrams 
there have been pl{)tted points corresponding to ion concentrations in ly­
simetric waters from podzolic soils with-different рН. 




