
stych zarówno o charakterze bimodalnym, jak i tri-
modalnym, pierwotnych (kaoliny) i wtórnych (gliny, 
ily) zauważono, że nosi on zawsze ten sam charakter. 
Populacje te cechują się rozkładem normalnym 
o bardzo małej dyspersji i wykazują zbliżone war-
tości modalne średnic ziarnowych. Wyjaśnienie przy-
czyny tej prawidłowości wymaga dokładniejszych 
badań. 

Pomiędzy wymienionymi populacjami istnieją 
zwykle wyraźne granice, uzewnętrzniające się deficy-
tem niektórych klas ziarnowych, analogicznie do 
granic między żwirem, piaskiem a iłem — w gru-
bych osadach klastycznych wykazanych m. in. przez 
Spencera (3). Granice populacji w skałach ilastych 
pokrywają się dość dobrze z przedziałami klasowymi 
Atterberga, określanymi jako piasek drobnoziarnisty 
(200 — 20 ц), muł (20 — 2 ц), ił ( < 2 ц). Potwierdza to 
trafność wyboru przedziałów i aktualność tej klasy-
fikacji w odniesieniu do skał ilastych. 

Wyodrębnienie w skałach ilastych trzech popu-
lacji ziar,n ( > 20 Ц, 20 — 1ц i < 'l) nasuwa wniosek, 
że ich zawartość stanowi dobrą charakterystykę 
uziarnienia skał ilastych. Można je wykorzystać do 
graficznego przedstawienia składu ziarnowego na wy-
kresie trójkątnym, którego wierzchołki odpowiadają 
trzem wymienionym populacjom (rye. 3). Skały ilaste 
o zbliżonym składzie mineralnym wyznaczają na 
takim diagramie różne obszary zależnie od warun-
ków powstawania (4). Diagram taki może być po-
mocny niekiedy przy korelacji stratygraficznej (loc. 
cit.). 

S U M M A R Y 

Granulation of clay minerals in sedimentary rocks 
is an important typomorphic feature. The paper pre-
sents a relation between the shape of grain distri-
bution curver of clay minerals in clay rocks, and 
conditions of their formation. There are also given 
characteristic grain size ranges, in which the indivi-
dual clay minerals are grouped. 

Wszystkie dane, jakimi dotychczas dysponujemy 
potwierdzają ścisłe zwliązki pomiędzy uziarnieniem 
a warunkami tworzenia się skał ilastych. Uziarnienie 
minerałów ilastych jest ważną cechą typomorficzną, 
której użyteczność będzie się niewątpliwie zwiększać 
w imiarę, jak pogłębia się nasza znajomość tych za-
gadnień. 
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Р Е З Ю М Е 

Гранулометрический характер глинистых мине-
ралов в осадочных породах является важным ти-
поморфным признаком. В статье рассматриваются 
зависимости вида кривых распределения зерен 
глинистых минералов в породах от условий их об-
разования. Приведены характерные классы вели-
чины зерен, в которых группируются отдельные 
глинистые минералы. 
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PĘCZNIENIE MINERAŁÓW ILASTYCH POD WPŁYWEM WODY 
I CIECZY ORGANICZNYCH 

UKD 549.623.9:548.7:548.3:539.388.8 

Badania minerałów ilastych rozwijają się z każ-
dym rokiem coraz intensywniej. Jest to podyktowane 
rosnącym zapotrzebowaniem na surowce ilaste, 
a także tym, że minerały ilaste określają w znacz-
nym stopniu fizyko-chemiczne własności licznych skał 
i są wskaźnikami warunków ich powstawania. Iden-
tyfikacja minerałów ilastych na podstawie własności 
pęcznienia pod wpływem wody i cieczy organicznych 
ma szczególne znaczenie nie tylko dla geologa. Coraz 
częściej z usług mineraloga w tym zakresie korzysta 
gleboznawca i chemik, leśnik i ceramik. Rozróżniamy 
dwa rodzaje pęcznienia: 

1. Pęcznienie międzycząsteczkowe. Pod wpływem 
penetracji wody, elektrolitów lub innych cieczy po-
między cząsteczki minerałów, przede wszystkim ila-
stych, obserwujemy makropęcznienia. Tego rodzaju 
pęcznienie jest dziedziną raczej chemii koloidów niż 
mineralogii strukturalnej. 

2. Pęcznienie międzywarstwowe (wewnątrzkrysta-
liczne) zachodzi w obrębie kryształów i jest prze-
ważnie właściwością minerałów ilastych o stosunku 
ilości warstw tetraedrycznych do oktaedrycznych 2 : 1 
i ładunku warstwy na cząsteczkę chemiczną w gra-
nicach 0,2 — 0,8; tj. smektytów (montmoryloriitów) 

i wermikulitów. Podkreślić jednakże należy, że inne 
minerały, które do niedawna uważane były za nie-
pęczniejące, mogą w określonych warunkach również 
podlegać pęcznieniu międzywarstwowemu. Dotyczy 
to mik i minerałów grupy kaolinitu. Chloryty prze-
ważnie nie posiadają tej zdolności, jednakże znane 
są przypadki występowania chlorytów pęczniejących. 
Pęcznieniu mogą także podlegać minerały mieszano-
warstwowe w przypadku, gdy któryś z przewar-
stwiających pakietów posiada zdolność pęcznienia. 

Niekiedy pęcznienie międzywarstwowe może 
przejść w rodzaj pęcznienia międzycząsteczkowego, 
np. montmorylonit nasycony jonami sodu, zanurzony 
w roztworze chlorku sodu, ekspanduje w sposób nie-
mal ciągły w miarę zmniejszania się stężenia soli. 
Wyraża się to liniowym wzrostem wartości odległości 
międzypłaiszczyznowej d(001) montmorylonitu, proporc-

1 
jonalnym do 4i. Do wartości ci (001) 00 20 Â 

(stęż. soli) 
można mówić jeszcze o pęcznieniu międzywarstwowym 
montmorylonitu. Jednakże pęcznienie postępuje na-
dal, przekraczając wartość d<00D co 40 À, co odpowiada 
już stanowi koloidalnemu minerału. Obserwowano 
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Ryc. 1. (a) pojedynczy czworościan krzemowo-tleno-
wy, (b) warstwa tetraedrów krzemowo-tlenowy ch. 

Fig. 1 (a) single silica tetrahedron, (b) the sheet struc-
ture of silica tetrahedron arranged in an hexagonal 

network (after Grim, 1962). 

Rye. 2. Wyidealizowane heksagonalne uporządkowa-
nie czworościanów w warstwie krzemowo-tlenowej. 

Fig. 2. Silicon-oxygen network, ideal hexagonal ar-
rangement (after Brindley's lectures). 

ns.wet takie przypadki, kiedy poszczególne pakiety 
montmoryloniitu sodowego zosta<y rozsunięte na od-
ległość 150 À. Oznacza to, że pakiety te stały się jed-
nostkami odrębnymi — cząsteczkami (3). 

PODSTAWY KRYSTALOCHEMII MINERAŁÓW ILASTYCH 

O zdolności minerałów do pęcznienia międzywar-
stwowego decyduje ich budowa wewnętrzna. Atomo-
we struktury pospolitych minerałów ilastych składa-
ją się z dwóch warstw: tetraedrycznej i oktae-
drycznej. Głównym elementem warstwy tetraedrycznej 
jest czworościan krzemowo-tlenowy (rye. 1). Czwo-
rościany ułożone w jednej płaszczyźnie połączone są 
ze sobą narożami w ten sposób, że każde sześć czwo-
rościanów tworzy rodzaj sześciokąta. W przypadku 
wyidealizowanej struktury jest to sześciokąt forem-
ny (ryc. 2). 

Głównym elementem warstwy oktaedrycznej jest 
ośmiościan glinowo-tlenowy lub maignezowo-tlenowy 
(ryc. 3). Ośmiościany łączą się imiędzy sobą krawę-
dziami i tworzą odrębną warstwę. Warstwa tetrae-
dryczna połączona wiązaniami wodorowymi z war-
stwą oktaedryczną tworzy pakiet, który jest jednost-
ką strukturalną właściwą dla minerałów grupy kaio-

O ; С 'Hydroxy! ® BUnimcgmr 

Ryc. 3. (a) pojedynczy ośmiościan, (b) warstwa oktae-
drów. 

Fig. 3. (a) single octahedral unit, (b) the sheet struc-
ture of the octahedral units. 
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Ryc. 4. Pakiet typu 1:1 (serpentyn). O tlen, ® krzem, 
OH—, o glin lub magnez. 

Figi. 4, 1:1 type layer (serpentine), O oxygen, • sili-
:on, о hydroxyl group, о aluminium or magnesium. 

linitu i serpentynu (ryc. 4). Powierzchnię warstwy 
tetraedrycznej stanowią tleny, natomiast powierzch-
nia warstwy oktaedrycznej obsadzona jest tylko 
grupami OH— Dzięki takiej budowie pomiędzy po-
szczególnymi pakietami działają nie tylko siły Van 
der Waalsa, ale również siły elektrostatyczne. Z tego 
względu kryształy (nie mylić z agregatami) minera-
łów grupy kaolinitu charakteryzują się dużą spois-
tością i są odporne na czynniki działające w kierun-
ku rozsunięcia poszczególnych pakietów. To tłumaczy 
fakt, że kaolinit był do 1960 r. (a serpentyn jest do 
chwili obecnej) uważany za minerał zupełnie nie 
podlegający ekspansji sieci. 

W strukturze typu 1:1 pakiety są elektrycznie 
obojętne. Jedynymi miejscami, gdzie występować 
mogą ładunki elektryczne są krawędzie kryształów 
z powodu tzw. pękniętych wiązań. Wtedy ujemnie 
naładowane cząsteczki są adsorbowane na krawę-
dziach blaszek kaolinitu. 

Pakiety złożone z dwóch warstw tetraedrycznych 
i jednej oktaedrycznej zawartej między nimi charak-
terystyczne są dla struktury pirofilitu-talku, łyszczy-
ków oraz struktur pośrednich, jak u smektytów 
(montmorylonitów), wermikulitów i illitów. W priofi-
licie i talku pakiety są elektrycznie obojętne podob-
nie, jaik w minerałach grupy kaolinitu. 

W łyszczykach statystycznie co czwarty atom 
Si4+ jest podstawiony w warstwie tetraedrycznej 
przez atom Al3+. Pochodzące stąd ujemne ładunki 
pakietów są kompensowane przez kationy miiędzy-
warstwowe, które wypełniają pozycje sieciowe po-
między środkami pierścieni warstw tetraedrycznych 
sąsiadujących pakietów. Kationy międzywarstwowe 
odgrywają aktywną rolę w przyciąganiu pakietów, 
co oprócz sił Van der Waalsa wpływa na trwałość 



Ryc. 5. Jednowy-
miarowa synteza 
Fouriera pokazu-
jąca przypuszczal-
ne uporządkowa-
nie cząstek glikolu 
etylenowego w 
pojedynczo - war-
stwowym kom-
pleksie z wermi-
kulitem sodowym. 

Fig. 5. One-dimen-
tional Fourier 
syntheses showing 
possible arrange-
ments of ethylene 
glycol molecules 
in a single-layer 
complex of so-
dium vermiculite 
(after Brindley, 

1966). 

struktury łyszczyków. W przyrodzie zachodzą jednak 
procesy ługowania K+, co przy jednoczesnej zmianie 
stosunku Al do Si prowadzi do przekształcenia Jysz-
czyków w illity. W związku z tym illity wykazują 
nieco niższy niż u łyszczyków ładunek elektryczny 
pakietu, zawierający się w granicach 0,9—1,0 na 
cząsteczkę chemiczną. 

W montmorylonitach i wermikulitach diadochia 
heterowalentna zachodzić może w warstwie tetrae-
drycznej i oktaiedrycznej. W wermikulitach ładunek 
pakietu na cząsteczkę chemiczną wynosi od 0,6—0,9. 
Wskutek zmniejszonej ilości kationów międzywars-
twowych w stosunku do łyszczyków występuje moż-
liwość pokonania sił wzajemnego przyciągania mię-
dzy pakietami i odepchnięcia ich na większe odleg-
łości. Zaobserwowano, że już woda może powodować 
zmianę odległości międzypłaszczyznowej d(0(u) w gra-
nicach 11,58—114,98 A zależnie od wymiennych katio-
nów i wilgotności próbki. 

Ładunek pakietu 0,25—0,6 na cząsteczkę chemiczną 
jest właściwy minerałom montmorylonitowym. Dla 
zrównoważenia tego ładunku potrzeba zaledwie po-
łowy lub jednej czwartej tej ilości kationów, która 
wypełnia przestrzenie międzypakietowe w łyszczy-
kach. Obok kationów wymiennych wchodzi w nie 
również woda, a ilość jej jest zależna od ilości tych 
kationów oraz ich zdolności do hydratacji. Siły wza-
jemnego oddziaływania pomiędzy pakietami są tu 
znacznie słabsze niż u wermikuliów i dzięki temu 
zmiana odległości międzypłaszczyznowych jest łat-
wiejsza. 

MJĘDZYWARSTWOWE UWADNIANIE MONTMORYLONITOW 

Montmorylonity przyjmują w przestrzenie mię-
dzypakietowe pojedynczą lub podwójną warstwę czą-
steczek wody zależnie od właściwości kationu i ciś-
nienia pary wodnej. Kationy o małym polu elek-
trycznym, takie jak np. Na+, Cs+, Ba2+ wytwarzają 
pojedynczą warstwę wody, a następnie podwójną 
przy wyższych wilgotnościach, gdy kationy o więk-
szym polu elektrycznym, takie jak Ca2+, Mg2+ wy-
kazują tendencję do tworzenia podwójnowarstwowe-
go kompleksu w szerokim zakresie ciśnień pary 
wodnej. W pokojowych warunkach, a więc przy 
około 50—60o/„ wilgotności względnej, montmorylonity 
nasycone Na+ lub Li+ wykazują odległości między-
płaiszczyznowe d(00j) ~ 12,5 A, natomiast zawierające 
Ca2+ lub Mg2+ ~ 15 Â. Zwiększenie wilgotności próbki 
pociąga za sobą zwiększenie odległości międzypłasz-
czyznowej. W roztworze wodnym montmorylonity: 
wapniowy i magnezowy osiągają wartość d!0tm ^ 19 À, 
gdy w przypadku montmorylonitu sodowego lub lito-
wego pęcznienie zachodzi w sposób nieograniczony. 

Montmorylonity pozbawione wody wskutek ogrze-
wania do temperatury 100—260°C (zależnie od katio-
nu wymiennego) kolapsują aż do odległości d(001) 
około 10 À, tj. właściwej łyszczykom. Jednakże dzię-
ki ogromnej zdolności do hydratacji kationów mię-
dzywarstwowych montmorylonity wychwytują parę 
wodną z otoczenia i łatwo pęcznieją. Reaktywność 
montmorylonitu w stosunku do wody jest porówny-
walna z reaktywnością P205. Montmorylonity są więc 
typowymi minerałami pęczniejącymi i łatwo je 
zidentyfikować na podstawie tej cechy nawet w wa-
runkach polowych, gdzie dokonywane obserwacje są 
jednak sumą pęcznienia wewnątrz i zewnątrz kry-
stalicznego, 

i 
KOMPLEKSY ORGANICZNE MONTMORYLONITOW 

I WERMIKULITÓW 

Badania ostatnich lat podyktowane zainteresowa-
niem wielu gałęzi przemysłu doprowadziły do poz-
nania ogromnej ilości kompleksów orgainiiczno-ila-
stych. W badaniach mineralogicznych najszersze za-
stosowanie uzykały glikol etylenowy i glicerol. 
Odczynniki te wypierają całkowicie wodę międzypa-
kietową bez względu na rodzaj i iloiść kationów wy-
miennych, a także bez względu na to, czy baidany 
minerał jest monojonowy, czy polijonowy (ryc. 5). 
Wszystkie montmorylonity nasycone glikolem etyle-
nowym wykazują odległość d(001) = 16,9—17,1 A, a wer-
mikulity około 16,1—16,3 A. Nieregularne kompleksy 
wermikulitowe mogą wykazywać niższe wartości d(001) 
w granicach na przykład 14,3—15,6 A. 

Pod wpływem glicerolu regularne kompleksy 
montmorylonitów wykazują wartość d(001) <x> 17,8 A, 
a wermikulitów 17,6 Â, a nieregularne odpowiednio 
mniej, podobnie jak w przypadku glikolu etylenowe-
go (1). Stałość wartości d(00i) kompleksu z glicerolem 
bądź z glikolem etylenowym jest bardzo istotną ce-
chą diagnostyczną tych minerałów i każda identyfi-
kacja minerałów ilastych powinna opierać się m. in. 
na badainiu wspomnianych kompleksów. 

PĘCZNIENIE MINERAŁÓW GRUPY KAOLINITU 

Spośród tych minerałów jedynie haloizyt był uz-
nany jako zdolny do pęcznienia (i kurczenia) wew-
nątrzkrystalicznego. Haloizyt występuje w formie 
uwodnionej o wartości d(001) 10,01 A, która łatwo 
kolapsuje do d(001) ~ 7,2 A w związku z utratą wody 
już w temp. 70°C (metahaloizyt). Uwodnioną formę 
restaurować można przez nasycenie metahaloizytu 
glikolem etylenowym powodującym ekspansję sieci 
do d(ooi) = 10,9 A i następnie wymycie glikolu etyle-
nowego wodą. 

W 1959 r. udało się po raz pierwszy spowodować 
ekspansję sieci kaolinitu (Wada, 1960), przy zastoso-
waniu octanu potasu jako czynnika kompleksotwór-
czego. Octan potasu produkuje uwodniony kompleks 
z kaolinitem, w związku z czym wartość d(010) rośnie 
od 7,15 A do 14,1 A. Kompleks bezwodny charakte-
ryzuje się wartością d(0oi) ̂  11,5 A. 

Kompleksotwórcza efektywność działania octanu 
potasu oraz szeregu związków organicznych, пр.: 
mocznik, hydrazyna polega na ich zdolności do two-
rzenia wiązań wodorowych z warstwami kaolinitu 
przy wchodzeniu tych związków w przestrzenie mię-
dzypakietowe. 
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SUMMARY 

Man ideas on structure and swelling properties 
of clay minerals have been presented. The authors 
have in view an interlayer rather than an interpar
ticle swelling. Montmorillonite and vermiculite wa
ter complexes, as well as ethylene glycol and glyce
rol complexes have been mentioned. Finally, both 
natural and artificial swelling processes of minerals 
of kaolinite group have been shortly descdbed. too. 

PE310ME 

B CTaTbe ,l1aHbI OCHOBHble xapaKTepMcTMKM cTPYK
TYPbI rJIMHMCTbIX MMHepaJIOB M YlCJIOBMSI IM:X Ha5yxa
HMSI. PaccMaTpMBaeTCSI JIMIlIb BHYTPeHHee KPMCTaJIJIM
'IeCKOe Ha6yxaHMe, CBSI3aHHoe C KpMCTaJIJIOXMMMeti 
3TOi1: rpYIIIIbI M II03TOMY IIpe):lCTaBJISIIOIII;ee MHTepec ,ll;JIiJ 
Mm-repaJrora. IOnMcaHbI KOMIIJIeKCHble coe,lJ;MHeHMl'I 
C BO.u;Oi1: M C HaM60JIee M3BeCTHbIMM opraIm'IeCKMMM 
:lKM,l1KOCTSIMM rJIMHMCTbJX MMHepaJIOB, 05JIa,ll;aIOIII;MX 
CTPYKTypOi1: TMIIa 2 : 1 M 1 : 1. 

IIepeBo,ll; aBTopa 


