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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью изучить влияние высокого давления на 
изменение величины водородного показателя точки нулевого заряда глинистых минералов. Точка нулевого заря-
да – одна из важнейших характеристик дилюента. Величина заряда во многом контролируется значениями водо-
родного показателя порового раствора. Как известно, глины разного генезиса имеют различные физико-
химические свойства, что непосредственно влияет на величину точки нулевого заряда. Цель: выявить закономерно-
сти формирования точки нулевого заряда глинистых частиц, подверженных воздействию давления. Объекты: као-
линовая глина Нижне-Увельского месторождения Челябинской области и бентонитовая глина Зыряновского место-
рождения Курганской области. Методика. Потенциометрическое титрование, определение точки нулевого заряда 
проводилось с помощью построение кривых потенциометрического титрования. Использовано программное обес-
печение Microsoft Excel, SigmaPlot, Statistica. Результаты экспериментальных исследований показали, что при об-
работке глин давлением наблюдается уменьшение содержания ионов алюминия (Al3+) в пакетах каолинита и монт-
мориллонита, переход ионов Al3+ в диффузный слой глинистой частицы, где ионы алюминия связывают гидрок-
сильные ионы, в то время как освободившиеся ионы водорода повышают кислотность суспензии. Активация давле-
нием каолиновой и бентонитовой глин разнонаправленно влияет на изменение ионообменной емкости глин и, как 
следствие, на водородный показатель точки нулевого заряда поверхности глинистых частиц. Были разработаны 
статистические модели, которые позволяют прогнозировать рН точки нулевого заряда по данным давления акти-
вации глин. Знание о характеристиках заряда на поверхности глинистых частиц дает возможность объяснения ме-
ханизма сорбции и других процессов. 
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Abstract. Relevance. The need to study the effect of high pressure on the change in pH value of the point of zero charge of clay 
minerals. The point of zero charge is one of the most important characteristics of a diluent. The magnitude of the charge is large-
ly controlled by the pH values of a pore solution. As it is known, clays of different genesis have excellent physical and chemical 
properties, which directly affects the value of the zero charge point. Aim. To identify the patterns of formation of the zero charge 
point of clay particles exposed to pressure. Objects. Kaolin clay of the Nizhne-Uvelsky deposit of the Chelyabinsk region and ben-
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tonite clay of the Zyryanovsky deposit of the Kurgan region. Methods. Potentiometric titration, determination of the point of zero 
charge was carried out using the construction of potentiometric titration curves. Microsoft Excel, SigmaPlot, Statistica software 
was used. Results. When processing clays by pressure, there is a decrease in the content of aluminum ions (Al3+) in the packages 
of kaolinite and montmorillonite, the transition of Al3+ ions into the diffuse layer of the clay particle, where aluminum ions bind 
hydroxyl ions, while the released hydrogen ions increase the acidity of the suspension. Activation by pressure of kaolin and ben-
tonite clays has a multidirectional effect on the change in the ion-exchange capacity of clays and, as a result, on the pH of the 
point of zero charge on the surface of clay particles. The authors developed statistical models that allow predicting the pH of the 
zero charge point from clay activation pressure data. Knowledge of the characteristics of the charge on the surface of clay parti-
cles makes it possible to explain the mechanism of sorption and other processes. 

Keywords: bentonite, kaolinite, zero charge point, clay, pressure 

For citation: Seredin V.V., Sheina K.V., Siteva O.S. Regularities of zero charge formation on the surface of clay particles ex-
posed to pressure. Bulletin of the Tomsk Polytechnic University. Geo Assets Engineering, 2024, vol. 335, no. 1, pp. 102–111. DOI: 
10.18799/24131830/2024/1/4238 

 

 
Введение 

Для объяснения механизма сорбции веществ 
различной природы на поверхности глинистых ми-
нералов необходима количественная информация о 
поверхностном заряде. Для улучшения адсорбци-
онных свойств разработаны различные методы ак-
тивации глины, которые влияют на изменение со-
става и структуры глин. Наиболее распространен-
ными методами активации глин являются: термооб-
работка [1–4], химическая [5–9], физическая [10–15], 
механическая [16–20] и комплексная [21, 22]. Не-
смотря на то, что разработано множество методов 
обработки глин, не многие используют в своих 
экспериментах активацию глин давлением. Резуль-
таты изученности влияния давления на различные 
свойства глин можно увидеть в работах [23–25]. 
При взаимодействии твердой компоненты с поро-
вым раствором протекают обменные процессы, 
которые формируют величину и вид заряда на по-
верхности частиц. Глины различных месторожде-
ний отличаются физико-химическими свойствами, 
что непосредственно влияет на величину точки ну-
левого заряда (ТНЗ). Наиболее детально этими во-
просами занимались М.В. Федоров, В.В. Середин, 
И.В. Лунегов [26], Д.С. Нестеров [27], Gang Yang, 
Q. Li и др. [28]. Величина и заряд во многом кон-
тролируются значениями водородного показателя 
порового раствора. ТНЗ – одна из важнейших ха-
рактеристик дилюента. Изучению закономерности 
формирования ТНЗ на поверхности глин посвяще-
но много работ, таких как [29–32]. Теоретические 
исследования показали, что вопросы оценки влия-
ния высокого давления на изменения pH ТНЗ изу-
чены недостаточно полно, поэтому была поставле-
на цель выявить закономерности формирования 
ТНЗ глинистых частиц, подверженных давлению.  
 
Объект исследования 

Объектами исследований являлись каолиновая 
глина Нижне-Увельского месторождения Челябин-
ской области и бентонитовая глина Зыряновского 

месторождения Курганской области. Состав иссле-
дуемых глин определен результатами рентгено-
структурного анализа. По данным исследований 
[27], используемые глины имеют следующий состав: 
 каолиновая глина состоит из каолинита (76,7 %), 
монтмориллонита (15,6 %), кварца (7,7 %);  

 бентонитовая глина состоит из монтмориллонита 
(81,1 %), кварца (14,1 %), плагиоклазов (1,9 %), 
каолинита (0,8 %), гидрослюды (0,8 %), кальцита 
(0,9 %), калиево-полевых шпатов (0,4 %). 

 
Методика 

Для проведения исследования в качестве образ-
цов были выбраны глины Челябинского каолинита 
и Курганского бентонита. Подготовка образцов 
проходила в несколько этапов. 

На первом этапе глину отмучивают, согласно 
ГОСТ 3594.9-77, для получения чистой глинистой 
фракции. Данный метод позволяет разделять из-
мельченные материалы на фракции по крупности, 
также определять их дисперсный состав [33]. 

Отмученные образцы глинистой фракции были 
высушены, перетерты и обработаны высоким дав-
лением по специальной методике [34]. После под-
готовки образца производят градуировку ph-метра 
по буферным растворам и производят титрование.  
 
Титрование раствора без глины 

Сначала титруют растворы без глины. Для полу-
чения кривой титрования в отсутствие адсорбента 
(глины) отбирали 30 мл 0,1 М раствора KCl и поме-
щали в колбу для титрования, в которую также до-
бавляли 30 мл дистиллированной воды. Далее погру-
жали в раствор электрод (использовался комбиниро-
ванный стеклянный электрод ЭСК-10601/7) и прово-
дили титрование, во время которого фиксировали: 
 значение рН до добавления титранта; 
 значение рН после каждого добавления титран-
та в объеме V=100–1000 мкл; 
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Титрование проводили до стабилизации рН и 
фиксировали объем титранта, при котором про-
изошла стабилизация рН. 

После каждого добавления титранта в раствор 
значение рН выводились на экран рН-метра «анион 
4100». Время установления каждого записанного 
значения рН составляло примерно 30 секунд. 

Для титрования в кислой области раствор 
(KCl+H2O) титровали 0,1 М раствором HCl. Рас-
твор титранта добавляли по 0,1 мл (100 мкл) с по-
мощью микродозатора. В щелочной области титро-
вание осуществляли 0,1 М раствором NaOH, кото-
рый добавляли в аналогичных количествах.  

Приготовленный исходный раствор KCl объе-
мом 60 мл разделяли на две части: одну часть тит-
ровали кислотой, вторую часть – щелочью. 
 
Титрование глинистых суспензий 

В сухие колбы помещали навески глин по 0,6 г, 
наливали 30 мл 0,1 М раствора KCl и добавляли 
30 мл воды, таким образом, общий объем жидкости 
составил 60 мл. 

Колбы, закрытые пробками, помещали в аппарат 
для встряхивания на протяжении одного часа. После 
встряхивания суспензии в колбах были оставлены 
до полного процесса адсорбции на сутки. 

Из подготовленной глинистой суспензии отби-
рали несколько параллельных проб и определяли 
рН исходной не фильтрованной суспензии. Нали-
чие глины в виде взвеси при измерении рН обеспе-
чивает получение более точных результатов. 

В качестве титранта в кислой области использовали 
раствор 0,1 М HCl, а в щелочной – 0,1 М NaOH. Важно 
отметить, что соляная кислота и гидроксид натрия 
также выступали в качестве регулятора рН среды. 

Затем добавляли титрант в объеме V=100–1000 мкл, 
и измеряли рН. Эксперимент повторяли до тех пор, 
пока значение водородного показателя не стабилизи-
ровалось. В этом случае катионный обмен считается 
равновесным. Исследования проводили для образцов 
глин, обработанных давлением Р=0–800 МПа. Резуль-
таты эксперимента заносили в таблицу. 

По данным значений рН в зависимости от объе-
ма титранта для каждого давления Р=0–800 МПа 
строились кривые титрования суспензий в про-
грамме SigmaPlot и определяли значение ТНЗ. 

Следующим этапом рассчитывают ТНЗ. 
 
Результаты исследования и их обсуждение 
Изменение водородного показателя суспензии 
каолиновой глины 

Экспериментальные данные по изменению во-
дородного показателя суспензии каолиновой гли-
ны, обработанной давлением, в растворе KCl и ди-
стиллированной воды показали, что при увеличе-
нии давления до 150 МПа (класс 1) наблюдается 
уменьшение величины водородного показателя, с 

увеличением давления от 200 до 800 МПа (класс 2) 
рН практически не изменяется. 

Уменьшение величины водородного показателя 
суспензии каолиновой глины обуславливается 
уменьшением содержания ионов Al3+ в пакетах ка-
олинита, переход ионов Al3+ в диффузный слой 
глинистой частицы, где ионы Al3+ связывают гид-
роксильные ионы, а освободившиеся ионы водоро-
да повышают кислотность суспензии. 

При добавлении к суспензии каолиновой глины, 
обработанной давлением, в растворе KCl и дистил-
лированной воды раствора 0,1 М HCl значение во-
дородного показателя возрастает вместе с увеличе-
нием давления, однако при добавлении раствора 
0,1 М NaOH закономерность изменения водородно-
го показателя от давления отсутствует. 
 
Изменение водородного показателя суспензии 
бентонитовой глины 

Экспериментальные данные по изменению водо-
родного показателя суспензий бентонитовой глины, 
обработанной давлением, в растворе KCl и дистил-
лированной воды показали, что с увеличением дав-
ления величина рН практически не изменяется. До-
бавление к суспензии бентонитовой глины раствора 
0,1 М HCl и 0,1 М NaOH также не оказывает суще-
ственного влияния на формирование закономерно-
сти изменения водородного показателя. 

Результаты экспериментальных данных отобра-
жены на рис. 1. 

Кривые потенциометрического титрования бен-
тонитовой и каолиновой глин при давлениях 0 и 
800 МПа приведены на рис. 2. 

Из рис. 2 видно, что обработка глин давлением 
оказывает влияние на объем титранта. Для форми-
рования рН=3 при Р=0 МПа к бентонитовой глине 
необходимо добавить 1300 мкл HCl, при Р=800 
МПа – 2500 мкл HCl. Для достижения величины 
рН=3 при Р=0 МПа к каолиновой суспензии необ-
ходимо добавить 550 мкл HCl, при Р=800 МПа – 
2600 мкл HCl. Это объясняется тем, что при выходе 
ионов Al3+ из кристаллической решетки глинистых 
минералов при обработке их давлением образуются 
отрицательно заряженные энергетические центры, 
которые компенсируются ионами водорода из рас-
твора. При увеличении давления число таких цен-
тров увеличивается, значит, и необходимый объем 
HCl становится больше. 

Выход ионов Al3+ из октаэдрического слоя в као-
лините происходит более активно, чем в бентоните, 
что обусловлено их кристаллическим строением. 
В случае каолинита вытеснение ионов алюминия 
происходит как с поверхности минерала, так и с бо-
ковых сколов, в то время как у бентонита вытесне-
ние преимущественно только с боковых сколов. 

Влияние давления на изменения рН суспензии при 
объеме титранта V=3000 мкл HCl приведено на рис. 3. 
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а/a б/b 
Рис. 1.  Графики зависимости изменения водородного показателя суспензии бентонитовой (а) и каолиновой (б) глин 

при давлении Р=0–800 МПа 
Fig. 1.  Dependence of changes in the hydrogen index of a bentonite (a) and kaolin (b) clays suspensions at pressure  

P=0–800 MPa 

  

а/a б/b 
Рис. 2.  Кривые потенциометрического титрования бентонитовой (а) и каолиновой (б) глин при давлениях 0 и 

800 МПа 
Fig. 2.  Potentiometric titration of bentonite (a) and kaolin (b) clays at pressure of 0 and 800 MPa 

  

а/a б/b 
Рис. 3.  Влияние давления на изменения рН суспензии бентонитовой (а) и каолиновой (б) глин при объеме титранта 

V=3000 мкл 
Fig. 3.  Influence of pressure on pH changes of bentonite (a) and kaolin (b) clay suspensions at titrant volume V=3000 mcl 
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Из рис. 3 видно, что рН суспензии бентонитовой 
и каолиновой глин, достигнутая добавлением в 
суспензию 3000 мкл HCl, возрастает с увеличением 
давления. Таким образом, давление обработки глин 
оказывает существенное влияние на изменение рН 
порового раствора. 
 
Оценка ионообменной емкости глин,  
обработанных давлением 

Для оценки процессов ионного обмена между 
твердой и жидкой компонентами грунта необходимо 
знать время достижения равновесия катионного и ани-
онного обмена поверхности минералов и порового 
раствора. Для каолиновой и бентонитовой глин время 
равновесия составило 24 часа. На основании экспери-
ментальных данных по кривым потенциометрического 
титрования бентонитовой и каолиновой глин при дав-
лении Р=0–800 МПа рассчитаны их ионообменные 
емкости QH

+
/OH

– (ммоль/г) по зависимости: 

QH
+

/OH
– =C(V–V0)/m, 

где С=0,1М – концентрация титранта; V и V0 – объ-
ем титранта с ионитом глины и без него, мл; m – 
навеска глины, г. 

Если ионный обмен протекает положительно, то 
считается, что происходит катионный обмен, в 
противном случае анионный. 

Результаты расчетов ионообменной емкости 
глин представлены на рис. 4. Из рисунков видно, 
что давление оказывает большее влияние на ани-
онную емкость, чем на катионную. В каолине эта 
закономерность выражена более четко, чем в бен-
тонитовой глине. 

Минеральный состав также оказывает влияние на 
ионную емкость глин. Так, катионная емкость в бен-
тонитовой глине составляет QH

+
/OH

–=0,94 ммоль/г 
при Р=0 МПа и рН=10,5, а в каолине QH

+
/OH

– = 
=0,56 ммоль/г при Р=0 МПа и рН=10,5. Результаты 
влияния минерального состава на ионную емкость 
глин приведены на рис. 4. 

  

а/a б/b 
Рис. 4.  Зависимость ионообменной емкости QH+/OH– бентонитовой (а) и каолиновой (б) глины от pН и давления 
Fig. 4.  Dependence of the ion exchange capacity of QH+/OH– bentonite (a) and kaolin (b) clay on pH and pressure 

  

а/a б/b 
Рис. 5.  Зависимость анионообменной емкости QH+/OH– бентонитовой глины от давления при рН=2,2 и рН=4 (а) и 

зависимость катионообменной емкости QH+/OH– бентонитовой глины от давления при рН=10 и рН=9,5 (б) 
Fig. 5.  Dependence of the anion exchange capacity QH+/OH– of bentonite clay on pressure at pH=2,2 and pH=4 (a) and depend-

ence of the cation exchange capacity QH+/OH– of bentonite clay on pressure at pH=10 and pH=9,5 (b) 
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Из рис. 5 видно, что при увеличении давления до 
Р=75–125 МПа катионная емкость бентонитовой глины 
возрастает, в то время как анионная, наоборот, снижает-
ся. При увеличении давления до Р=800 МПа наблюда-
ется обратная закономерность, катионообменная ем-
кость снижается, анионообменная возрастает. 
Определение водородного показателя рН ТНЗ 

поверхности глинистых минералов определяется 
путем снятия отсчета в точке пересечения кривой с 
осью абсцисс на графике ионообменной емкости. 
Результаты определений рН ТНЗ приведены в таб-
лице и на рис. 6.  

Из рис. 6 видно, что рН ТНЗ бентонитовой глины 
снижается при давлениях до 150–200 МПа (класс 1) 
и возрастает при Р=200–800 МПа (класс 2). рН ТНЗ 
каолиновой глины снижается как при давлениях до 
Р=150–200 МПа (класс 1), так и при Р=200–800 МПа 
(класс 2). Обоснование граничного значения  
Р=150–200 МПа приведено в работе [35]. 

Таблица.  Расчетные значения точки нулевого заряда 
глин 

Table.  Calculated values of the point of zero charge of 
clays 

Давление, МПа 
Pressure, MPa 

рН точки нулевого заряда 
рН of the point of zero charge 

Бентонитовая глина 
Bentonite clay 

Каолиновая глина 
Kaolin clay 

0 8,05 7,06 
25 8,03 7,25 
75 7,94 7,14 

105 7,91 6,95 
125 7,88 6,66 
150 7,95 6,88 
200 7,92 6,65 
300 7,85 6,33 
400 7,92 6,21 
500 7,86 6,09 
600 8,00 6,00 
700 7,99 6,14 
800 8,04 6,12 

Давление,Р,МПа
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 Q
H
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O

H
-

Класс: 1
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5,8
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а/a б/b 

Рис. 6.  Влияние давления активации бентонитовой (а) и каолиновой (б) глины на pH ТНЗ 
Fig. 6.  Influence of the activation pressure of bentonite (a) and kaolin (b) clay on the pH of the point of zero charge 

Для разработки математических моделей ис-
пользованы данные по двум классам. Результаты 
расчетов прогноза водородного показателя рН ТНЗ, 
при котором заряд на поверхности глинистой ча-
стицы равен нулю, в зависимости от давления (Р) 
активации глин по выделенным классам: 
 Класс 1 рН ТНЗ=8,0376–0,001*Р; r=–0,8455; 

p=0,0339; 
 Класс 2 рН ТНЗ=7,8114+0,0003*Р; r=0,7679; 

p=0,0438. 
Для каолиновой глины (рис. 6) изменение рН 

ТНЗ от давления подчиняется иной закономерно-
сти. С увеличением давления до 600 МПа наблюда-
ется закономерное уменьшение водородного пока-
зателя рН ТНЗ с 7,25 до 6,00. 

Уравнения связи имеют следующий вид: 
 Класс 1 рН ТНЗ=7,198–0,0026*Р; r=–0,7267; 

p=0,1018; 

 Класс 2 рН ТНЗ=6,6093–0,0008*Р; r=–0,7802; 
p=0,0385. 
Таким образом, активация давлением каолино-

вой и бентонитовой глин разнонаправленно влияет 
на изменение ионообменной емкости глин и, как 
следствие, на водородный показатель точки нуле-
вого заряда поверхности глинистых частиц. Пред-
ложенные математические модели позволяют про-
гнозировать рН ТНЗ по данным давления актива-
ции глин. 
 
Формирование нулевого заряда на поверхности 
глинистых частиц, обработанных давлением 

Водородный показатель ТНЗ – это значение рН, 
при котором общий чистый заряд поверхности ча-
стицы равен нулю. Значение pH ТНЗ является важ-
ной электрохимической характеристикой. Если 
значение рН порового раствора будет превышать 
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значение pH ТНЗ (рНпор>рН ТНЗ), то минерал бу-
дет способен к поглощению, в основном катионов. 
Если значение рHпор<рH ТНЗ, то минерал поглоща-
ет преимущественно анионы. 

Глинистые минералы способны менять знак по-
тенциала на боковых сколах при изменении рН 
среды. Так, в кислой среде поверхности глинистых 
частиц гетеропотенциальные: базальные поверхно-
сти имеют отрицательный потенциал, боковые ско-
лы – положительный. В щелочной среде базальные 
поверхности минералов и их сколы несут одинако-
вый отрицательный потенциал [36]. 
Каолиновая глина. Экспериментально установ-

лено, что при увеличении давления активации гли-
ны водородный показатель ТНЗ уменьшается с 7,3 
до 6,0. Это свидетельствует о том, что давление 
формирует на поверхности глинистых частиц энер-
гетические центры, заряженные преимущественно 
отрицательно. Данный вывод согласуется с резуль-
татами исследований В.В. Середина и др. [37]. Для 
формирования нулевого заряда на поверхности ча-
стиц каолина его необходимо компенсировать по-
ложительно заряженными ионами. Повышение 
кислотности порового раствора на 1,3 единицы (рН 
ТНЗ с 7,3 до 6,0), то есть увеличение в поровом 
растворе ионов водорода, свидетельствует о том, 
что положительно заряженные ионы Н+ порового 
раствора компенсируют отрицательный заряд по-
верхности частицы каолина, тем самым формируя 
рН ТНЗ.  
Бентонитовая глина. Выявлено, что при увели-

чении давления до 200 МПа водородный показа-
тель ТНЗ уменьшается с 8,05 до 7,85. При увеличе-
нии давления до 800 МПа водородный показатель 
ТНЗ возрастает до 8,04. Выявленная закономер-
ность свидетельствует о том, что давление актива-
ции глин изменяет незначительно величину поло-
жительно заряженных боковых поверхностей ча-
стиц. Для формирования нулевого заряда на по-

верхности частиц их необходимо компенсировать 
отрицательно заряженными ионами гидроксильных 
групп ОН–. Уменьшение щелочности порового рас-
твора на 0,2 единицы (рН ТНЗ с 8,05 до 7,85), то 
есть увеличение в поровом растворе ионов ОН–, 
свидетельствуют о том, что отрицательно заряжен-
ные ионы ОН– порового раствора компенсируют 
положительный заряд поверхности частицы, тем 
самым формируя рН ТНЗ. 

Таким образом, обработка глин давлением фор-
мирует дефектность структуры минералов каоли-
нита и монтмориллонита [38]. Изменение структу-
ры минералов оказывает разнонаправленное влия-
ние на энергетический потенциал поверхности ча-
стиц. Поэтому величина рН ТНЗ также разнона-
правленно реагирует на активацию давлением 
глин. При этом рН ТНЗ порового раствора в бенто-
нитовой глине реагирует на давление в 6 раз мень-
ше, чем в каолиновой глине. 
 
Заключение  

В результате эксперимента были сделаны сле-
дующие выводы: 
1. При обработке глин давлением наблюдается 

уменьшение содержания ионов Al3+ в пакетах 
каолинита и монтмориллонита, переход ионов 
Al3+ в диффузный слой глинистой частицы, где 
ионы Al3+ связывают гидроксильные ионы, а 
освободившиеся ионы водорода повышают кис-
лотность суспензии.  

2. Активация давлением каолиновой и бентонито-
вой глин разнонаправленно влияет на изменение 
ионообменной емкости глин и, как следствие, на 
водородный показатель точки нулевого заряда 
поверхности глинистых частиц. 
По результатам лабораторных исследований 

были получены статистические модели, которые 
позволяют прогнозировать рН ТНЗ по величине 
давления на глины. 
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