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Электрохимическими методами оценена роль гидратации и природы проводимости каолина 
различной степени гидратации и определена его каталитическая активность в реакции генера-
ции Н2О2 в условиях механохимического воздействия. Показано, что для структуры 1:1 каоли-
на с плотной упаковкой и монослоем воды на поверхности каталитическая активность низка. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Взаимодействию частиц минералов, особенно 
алюмосиликатов, с водой посвящено большое 
количество работ, в частности об использовании 
в современных технологиях, например при про-
изводстве металлургического глинозема и коагу-
лянтов 1, 2, а также для интенсификации про-
цессов разделения фаз (седиментация, флотация, 
фильтрация, центрифугирование, коагуляция и 
др.) [3]. Особенно широко применяются суспен-
зии алюмосиликатных минералов в технологиях 
водоочистки и обогащения полезных ископае-
мых [4, 5]. 

В природе граница раздела фаз минерал/вода 
является основой процессов самоочищения во-
доемов [6]. Вода оказывает значительное влия-
ние на формирование заряда поверхности 
алюмосиликатов, в том числе и каолина. 

Проблеме гидратации каолина посвящены ра-
боты 7–9. Теоретически рассмотрена нуклеация 
льда на поверхности каолина 7. Показано, что 
поверхность каолина амфотерна, но ее свойства 
приближаются к гидрофобным, то есть способна 
удерживать лишь монослой адсорбированной 
воды. Спектральные исследования каолина пока-
зали 8, что активность поверхностных ОН-
групп сильно зависит от их положения и опреде-
ляется степенью разупорядочивания поверхно-
сти. Как следствие, точка нулевого заряда рНТНЗ 
для минералов каолина различного происхожде-
ния находится в пределах 57 9. Это связано с 
взаимным влиянием силикатных и оксидных 
слоев каолина [9], обладающих разным зарядом, 
и активностью относительно ионов водорода. 

Такое взаимовлияние, по мнению авторов, при-
водит к гетерогенному распределению зарядов в 
присутствии воды: формированию двойного 
электрического слоя на силикатных центрах с 
образованием отрицательного заряда поверхно-
сти минерала и полной нейтрализации зарядов в 
оксидном слое [6]. Это формирует протонную 
проводимость каолина [10] вблизи силикатных 
центров, а также области рН-устойчивости сус-
пензий минерала и его частичную гидрофоб-
ность, связанную с исчезновением заряда на ок-
сидных центрах поверхности [9]. 

При исследовании электрофизических 
свойств водных суспензий каолина и бентонита 
методом спектроскопии электрохимического 
импеданса (СЭИ) установлено их антибатное 
поведение 11, характеризующееся увеличением 
проводимости суспензии бентонита с разбавле-
нием и, наоборот, ее снижением в суспензии 
каолина, что указывает на различие механизмов 
гидратации поверхности каолина и бентонита. 
Действительно, их относят к различным струк-
турным типам: 1:1 – для каолинита и 2:1 – для 
бентонита [12]. Соответственно каолин имеет 
плотную упаковку, сформированную чешуйками 
гексагональной формы, а бентонит – рыхлую 
пластинчатую структуру, склонную к набуханию 
в воде и электролитах. 

Ранее нами показано 13–16, что при перехо-
де от прокаленного к увлажненному природному 
бентониту и далее – к его водным суспензиям 
сопротивление систем падает с 106 Омсм в про-
каленном бентоните до 5102 Ом см в увлажнен-
ном и  102 Омсм в его водных суспензиях. Бо-
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лее того, в присутствии воды существенно изме-
няются механизмы проводимости суспензион-
ных систем, а при перемешивании суспензий 
минералов проявляется механохимическая гене-
рация пероксида водорода H2O2 на поверхности 
частиц суспензии. Такой механизм генерации 
активных окислителей в воде, впервые обнару-
женный Домрачевым с сотрудниками 17, под-
твержден нами для суспензий бентонитов          
12–13. При перемешивании суспензий удалось 
достигнуть поверхностной концентрации          
510-5 М H2O2 16.  

Перечисленные выше особенности суспензи-
онных систем сформировали задачу                 
исследования – выяснение роли гидратации и 
природы проводимости каолина различной сте-
пени гидратации и определение его каталитиче-
ской активности в реакциях генерации Н2О2 в 
условиях механохимического воздействия.  
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Проанализированы FTIR-спектры поверхно-
сти природного каолина, спектры импеданса 
прокаленного, обезвоженного и увлажненного 
(15 об.%) каолина, а также вольтамперограммы 
суспензии каолина. Использован обогащенный 
каолин-сырец Глуховецкого месторождения 
(Украина), ГОСТ 21286-82. Химический состав 
материала приведен в табл. 1. 

Расчетным путем установлено, что исследуе-
мый образец содержит 86% каолина – 
Al2Si2O5(OH)4. 

Для приготовления растворов и обработки 
образцов использовали дистиллированную воду 
(ГОСТ 2874-82). Термическую обработку каоли-
на при температурах 120, 600 и 10000С проводи-
ли в печи СНОЛ 7,2/1100, TermoLab (Украина) в 
течение 4 час. 

Спектральный ИК-Фурье анализ осуществля-
ли на спектрометре Perkin-Elmer Inc. – Spectrum 
BX FTIR Spectrometer serial № 78202 с автомати-
ческой регистрацией спектров в среде KBr по 
стандартной методике. Образцами служили воз-
душно-сухой (14% Н2О) и содержащий дополни-
тельно 15% воды каолин. 

Для электрохимических измерений навески 
алюмосиликатов загружали в ячейку в воздушно-
сухом состоянии, а затем увлажняли на протяже-
нии 2 час дистиллированной водой до получения               
15 об.%. Из каолина готовили водные суспензии 
с содержанием 1% мас. дисперсной фазы. Под-
держание стабильности суспензий обеспечивал 
орбитальный встряхиватель IKA MS 3 basic 
(Германия).  

Проводимости растворов, образцов материа-
лов и механизмов электродных реакций исследо-
вались на основании анализа спектров электро-

химического импеданса (СЭИ) путем построения 
эквивалентных схем. Спектры электрохимиче-
ского импеданса снимали в ячейке с платиновы-
ми электродами площадью по 2 см2 на расстоя-
нии 1 см на электрохимическом модуле Autolab – 
30 модели PGSTAT302N Metrohm Autolab, осна-
щенном модулем FRA (Frequency Response Ana-
lyzer), в интервале 10-3–106 Гц. Модулем FRA 
управляли при помощи программы Autolab 4.9 
при амплитуде возмущающего сигнала  5 мВ с 
последующей обработкой в пакете Zview 2.0.  

Циклические вольт-амперные характеристики 
суспензий снимали на потенциостате ПИ-50-1 со 
скоростью развертки 10 мВ/с в электрохимиче-
ской ячейке специальной конструкции (рис. 1), 
позволяющей регулировать и усреднять скорость 
потока. Конструкция обеспечила перемешивание 
электролита со скоростью движения вдоль инди-
каторной сферы 6 см/с аналогично 16. Поток 
такой скорости моделировал проточный водоем. 
Развертку осуществляли по циклу: в анодную 
сторону до + 1 В относительно стационарного 
потенциала Ест, а затем – в катодную до –0,6 В 
относительно Ест. Воспроизводимость измерений 
достигалась пятикратным снятием кривых с точ-
ностью  5%. Рабочим электродом служил мик-
розонд для сканирования суспензионных систем 
в виде Pt-сферы диаметром 1,1 мм на изолиро-
ванном токоподводе с плотно подведенным ка-
пилляром электрода сравнения 16.  

Все опыты проведены при 20  20С. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

На ИК-спектрах каолина (рис. 2) наблюдают-
ся полосы в диапазонах, характерных для ва-
лентных колебаний гидроксид-аниона (3620 и 
3700 см-1). При детальной расшифровке спектра 
обнаружен небольшой пик с максимумом             
1636 см-1, который характерен для колебаний 
поверхностной воды в комплексе типа М-ОН2. В 
соответствии с данными спектрами увеличение 
количества воды не должно отражаться на ис-
ходной структуре минерала, что и доказано экс-
периментально (см. рис. 2). Тем самым подтвер-
ждена слабая фиксация воды поверхностью ми-
нерала, что предполагает малые изменения ха-
рактера переноса заряда и проводимости при 
избытке воды. 

При рассмотрении СЭИ дисперсий каолина на 
разных стадиях термообработки обнаружено, что 
в условиях эксперимента измерения воздушно-
сухих порошков не дают воспроизводимых ре-
зультатов, что связано с высоким невоспроизво-
димым сопротивлением образцов. Это обуслов-
лено усилением спонтанного взаимовлияния 
силикатных и оксидных слоев минерала с 
уменьшением  количества  молекул  воды на  ме- 
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Таблица 1. Химический состав исследованного каолина (%) 
 

П.п.п* SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO TiO2 P2O5 MnO 
14 46,4 34,0 0,69 0,23 0,05 1,35 1,7 0,002 

*Потери при прокаливании (10000С).  
 

Рис. 1. Ячейка для вольтамперометрических измерений:   
1 – пористое основание; 2 – противоэлектроды; 3 – раствор 
либо суспензия; 4 – измерительный электрод–зонд;   
5 – разделительные диафрагмы; 6 – капилляр Лаггина;   
7 – предраспределитель потока. 

Рис. 2. ИК-Фурье спектры воздушно-сухого (2) и увлаж-
ненного (3) каолина, 1 – фон KBr. 
 

 

 
 

 
 
 
 

Рис. 3. Спектры импеданса и эквивалентная схема увлажненного каолина (15% Н2О) после термической обработки (С): 
1 – исходный (20); 2 – 120; 3 – 600; 4 – 1000. Справа – строение электрохимической системы увлажненный каолин – вода.

  

талл-оксидных центрах [10]. Такое поведение 
образцов продиктовало необходимость измере-
ния спектров импеданса в присутствии незначи-
тельного количества воды (рис. 3, табл. 2). 
 

Таблица 2. Параметры эквивалентной схемы прово-
димости каолина 
 

Образец 
увлажнен-

ный 

Rsol CPE-T CPE-P R2 

Исх. 617,1 0,00051 0,7630 13926 
120С 642 0,00044 0,7642 25977 
600С  270,5 0,00061 0,8014 47805 

1000С  349 0,00063 0,8066 93950 
 

На основании исследований с привлечением 
рентгенофазового анализа показано 1, что као-

линит при сушке до 120С не испытывает необ-
ратимых превращений, при повторной гидрата-
ции сухих образцов гидратация их возобновляет-
ся. Однако с повышением температуры сушки до              
450–550С процесс регидратации происходит 
значительно медленнее. В процессе прокалива-
ния при 1000С происходит образование муллита 
3Al2O3  2SiO2, который практически не гидрати-
руется.  

Полученные спектры в координатах Найкви-
ста подобны СЭИ индифферентного электролита 
14 и указывают на протекание электродных 
реакций (наклон линии спектра отличен от 90). 
При повышении температуры прокаливания, нес- 
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(а) (б) 
 

 
(в)  

 

Рис. 4. Спектры импеданса в координатах Найквиста (а), Боде (б) и эквивалентная схема (в) 1% суспензий каолина с темпе-
ратурами обработки, С: 1 – исходный (20); 2 – 120; 3 – 600.  
 

мотря на изменение химического состава мине-
рала, связанное с потерей воды и изменением 
структуры 1, изменяется лишь активная состав-
ляющая импеданса на границе раздела фаз элек-
трод/раствор. 

Наличие льдоподобной структуры воды, ко-
ординированной около оксидных центров, созда-
ет пространственные затруднения в продвиже-
нии заряда (см. рис. 3, б) из-за стабилизации 
симметрии водородных связей. Поэтому увели-
чение содержания воды в каолине не приводит к 
существенному изменению электрохимических 
свойств суспензии относительно безводного об-
разца. При увеличении количества воды в систе-
ме повышается сопротивление на границе элек-
трод/раствор (табл. 2), что указывает на блоки-
ровку поверхности платинового электрода моле-
кулами воды и кислорода [15] и на наличие элек-
тродных реакций, связанных с адсорбцией рас-
творенного кислорода: 
 

Оадс + H2O + 2e– → 2OH– .                (1) 
 

Появление гидроксид-иона в приэлектродном 
слое должно препятствовать движению протона, 
который является в этом случае основным носи-
телем заряда. Низкие значения элемента посто-
янной фазы СРЕ-Т позволяют сделать вывод о 
схеме движения протона, которая будет иметь                    
Т-образный характер и формировать активное 
сопротивление исследуемых образцов. Значения            
СРЕ-Р, приблизительно равные 0,8, являются 
подтверждением наличия на электроде плотного 

двойного слоя, блокирующего восстановление 
протона. 

Для подтверждения влияния кислорода на 
электропроводящие свойства каолина проведено 
исследование его 1 мас.% суспензий. Сравни-
тельный анализ полученных спектров обнаружил 
как визуальные, так и модельные отличия (рис. 4, 
табл. 3), которые указывают на появление в си-
стеме большого количества долгоживущих па-
рамагнитных частиц (в частности, адсорбиро-
ванного кислорода). Это позволяет ввести в эк-
вивалентную схему связанный с ним элемент 
индуктивности [16. Увеличение активного со-
противления на границе электрод/раствор под-
тверждает участие воды и кислорода в формиро-
вании сложной структуры приэлектродного слоя.  
 

Таблица 3. Параметры эквивалентной схемы прово-
димости 1% суспензий каолина 
 

Суспензия L R1 CPE-P CPE-T R2 
Исх. -0,000156 1540 0,00053 0,8240 10579 

120С -0,000223 1913 0,00053 0,80767 74028 
600С  -0,000307 2238 0,00051 0,79874 112330 
 

В образцах с полностью удаленной собствен-
ной водой (см. табл. 3) это влияние значительно 
сильнее, чем в водосодержащих образцах. Этот 
факт подтверждает участие воды в генерации 
носителей заряда в структуре исследуемых об-
разцов и формировании границы элек-
трод/раствор. Возможно влияние и гидратиро-
ванных форм ионов железа III, однако их содер-
жание в составе каолина весьма незначительно 
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(менее 1 мас.%), что не может вызвать наблюда-
емое изменение сопротивления на 45%. 

Для выяснения возможности электрохимиче-
ской генерации активных форм кислорода сняты 
циклические вольтамперограммы (рис. 5) в раз-
личных режимах (статическом и динамическом), 
которые подтвердили катодную генерацию пе-
роксида водорода [17], увеличивающуюся в 
условиях перемешивания. 
 

 
 

Рис. 5. Вольт-амперные кривые 1% суспензий каолина в 
дистиллированной воде: 1 – статический режим; 2 – ско-
рость протока 6 см/с.  

 

Концентрацию пероксида водорода определя-
ли из вольт-амперных кривых в области потен-
циалов реакций: 
  

O2 + 2H+ + 2e−→ H2O2 ;                     (2) 
 

H2O2 + 2H+ + 2e−→ 2H2O.                   (3) 
 

В эксперименте получены концентрации H2O2 

для статических условий: Сстат = 2,48  10-6 М; для 
условий перемешивания: Сдин = 3,47  10-6 М, что 
на порядок ниже, чем для суспензий бентонитов. 
Материал каолин выступает в большей степени в 
роли турбулизатора потока, чем в роли катали-
тически активной поверхности. Здесь проявля-
ются особенности структуры 1:1 каолина с плот-
ной упаковкой и монослоем воды на поверхно-
сти. Отсутствие дальнего структурирования 
электролита обусловливает низкую активность 
минерала в реакции механохимической генера-
ции H2O2. 

Таким образом, появление алюмосиликата, 
имеющего гидрофобные центры, усиливает не-
однородность его поверхности за счет изменения 
степени и условий переноса заряда с формирова-
нием каналов проводимости с участием воды. 
Гидрофобные центры выполняют роль «регули-
ровщиков» движения протона по сетке водород-
ных связей, регламентирующих количество мо-
лекул воды, а следовательно, и количество про-
тонов в канале. Низкая проводимость каолина 
блокирует подвод электронов в зону реакции. 
Наличие регулированного движения протонов и 

электронов создает условия для катодной гене-
рации «активного» кислорода, в том числе и пе-
роксида водорода. Однако присутствие гидро-
фобных участков снижает удельный протонный 
и электронный перенос, что фактически экрани-
рует электродную реакцию от механической 
активации. 
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Поступила 19.12.12  
Summary 

 

The role of kaolin hydration and the nature of its con-
ductivity with varying degrees of hydration is established 
by application of certain electrochemical methods. Also, 
its catalytic activity in the generation of H2O2 under 
mechanochemical action is defined. It is shown that for 
the kaolin close-packed structure 1:1 with a monolayer of 
water on its surface the catalytic activity is low. 
 

Keywords: kaolin, hydration, impedance, mechano-
chemistry. 
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