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VI. ГИДРОГЕОЛОГИЯ, ГЕОЛОГИЯ КАРСТА

УДК 556.314:541.183

 В. Г. Попов,  Р. Ф. Абдрахманов

ВВЕДЕНИЕ В ОБМЕННО-АДСОРБЦИОННУЮ КОНЦЕПЦИЮ 
ФОРМИРОВАНИЯ ПОДЗЕМНЫХ ВОД: СТРУКТУРА И ИОНООБМЕННЫЕ 

СВОЙСТВА ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛОВ, КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ

Аннотация. На основе комплексных литолого-гидрогеохимических исследований установлено, что 
обменно-адсорбционные свойства терригенных пород и их роль в метаморфизации подземных вод 
дифференцированы по глубине осадочного бассейна. Наиболее благоприятная обстановка для реализации 
процессов катионного обмена создалась в верхней части зоны гипергенеза, сложенной существенно 
глинистыми породами с большой емкостью ПК, что объясняется гидрослюдисто-смектитовым составом 
слагающего их глинистого вещества.
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Среди теоретических проблем, в равной степе-

ни относящихся как к гидрогеологии, так и к лито-

логии, минералогии, инженерной геологии, химии 

и другим естественным наукам, одной из наиболее 

сложных и дискуссионных является проблема эпи-

генетических преобразований вещественного соста-

ва подземных вод и горных пород за счет обменно-

адсорбционных процессов. Различные аспекты ее 

рассматривалась в работах А.Н. Бунеева, К.К. Гед-

ройца, Н.И. Горбунова, Э.Г. Дегенса, Дж. Дриве-

ра, Л.Н. Капченко, С.Р. Крайнова, В.И. Лебедева, 

Е.В. Посохова и других отечественных и зарубежных 

исследователей. Не раз обращались к ней и авторы 

настоящей статьи [Попов, 1990, 2000, 2004; Попов 

и др., 1992; Абдрахманов, Попов, 1999, 2010].

Обменно-адсорбционные процессы в много-

компонентной гетерогенной системе «вода – поро-

да – газ – органическое вещество» по своему меха-

низму и характеру воздействия на состав подземных 

вод занимают особое место в генетической гидро-

геохимии. Это главным образом поверхностное 

явление, поскольку протекает на внешних гранях 

и сколах глинистых минералов осадочных пород 

и лишь отчасти проникает в их внутреннюю струк-

туру (кристаллическую решетку породообразующих 

минералов). Литолого-гидрогеохимические послед-

ствия, реализующихся в гидростратифере (подзем-

ной гидросфере седиментационных бассейнов), 

сопряженных конгруэнтно-инконгруэнтных про-

цессов экстракции из пород водорастворимых сое-

динений и ионообменной адсорбции, двоякие. 

Они заключаются как в коренной метаморфизации 

состава подземных вод, ведущей к появлению их 

новых геохимических типов, так и к изменению ми-

нерального состава водовмещающих пород. Иначе 

говоря, обменно-адсорбционные взаимодействия 

в реальных литолого-гидрогеохимических системах 

осадочных бассейнов, наряду с окислительно-вос-

становительными, биохимическими реакциями 

и радиоактивным распадом, сочетают поглощение и 

воспроизводство растворенного вещества. И в этом, 

как считается, состоит один из главных аспектов 

геологической деятельности подземных вод в лито-

сфере.

Среди целого ряда физико-химических и гео-

лого-гидрогеологических факторов, определяющих 

интенсивность и направленность ионообменных 

процессов между водой и породой (РТ-параметры, 

рН водной среды, динамика подземных вод и др.), 

главными являются энергия поглощения (адсорб-

ционная способность) ионов и их концентрация 

в растворе и поглощенном комплексе (ПК) пород. 

Теоретическими и экспериментальными исследо-

ваниями [Горбунов, 1948; Гедройц, 1975; Аборенко, 

1985] установлено, что энергия поглощения ка-

тионов снижается с уменьшением их валентности, 

а для равнозарядных ионов — с сокращением атом-

ного радиуса в соответствии со следующим рядом: 

Н+ > Al3+ > Fe3+ > Mg2+ > Ca2+ > Na+ > K+ > NH4
+.

Особую роль в обменно-адсорбционных явле-

ниях играет ион водорода, источником которого 

в зоне гипергенеза является диссоциация угольной 

кислоты и частично самой воды. Энергия поглоще-
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ния Н+ выше не только одновалентных, но и двух-

, трехвалентных катионов, поэтому он, прочно 

закрепляясь на обменных позициях, препятствует 

вхождению в ПК других катионов раствора. Доказа-

но, что наиболее высокими обменно-адсорбци-

онными свойствами обладают высокодисперсные 

глинистые породы с размером частиц <10–3 мм, 

а также минеральные и органические коллоиды 

(частицы размером 10–4–10–6 мм), обладающие 

огромной удельной поверхностью (10n–100n м2/г). 

Поэтому максимальный гидрогеохимический эф-

фект обменно-адсорбционные процессы имеют 

в пористых терригенных существенно глинистых 

отложениях, ПК которых является основным вме-

стилищем обменных катионов. Способность гли-

нистых минералов к обмену ионами с раствором 

определяется их двумя главными особенностями, 

связанными с составом и структурой: удельной 

поверхностью и кристаллохимическим строением 

базальных поверхностей [Сергеев и др., 1971; Че-

лищев, 1973].

Глины являются сложными многокомпонент-

ными высокодисперсными динамично развиваю-

щимися системами, имеющими различную фаци-

ально-формационную принадлежность. Это одни 

из наиболее распространенных осадочных пород, 

слагающие до 60–80% мощности разреза седимен-

тационных бассейнов платформенных областей, 

межгорных и внутригорных впадин. Входящие в их 

состав глинистые минералы по химическому составу 

представляют собой водные слоистые и слоисто-

цепочечные алюмосиликаты. Суммарное содержа-

ние глинозема (Al2O3), кремнезема (SiO2) и кристал-

лизационной воды в глинах достигает 75–90%. 

Остальная часть приходится преимущественно на 

долю натрия, калия, кальция, магния и железа. 

В зависимости от характера элементарных структур-

ных слоев, представленных кремнекислородными 

тетраэдрами и алюмокислородными октаэдрами, 

содержащими в кристаллической решетке ионы 

магния, железа и гидроксила, глинистые минералы 

подразделяются на семейства [Дегенс, 1967; Горбу-

нов, 1974; Осипов и др., 1989]. Большинство мине-

ралов глин представлено различными сочетаниями 

тетраэдрической и октаэдрической сеток, образую-

щими двух-, трех- и четырехэтажные слои типов 

1:1, 2:1 и 2:1+0:1 (2:2), а также смешанослойные 

образования, состоящие из нескольких разнотип-

ных слоев.

Двухэтажные алюмосиликаты группы галлуа-

зита и каолинита (кроме каолинита в нее также 

входят накрит и диккит) имеют жесткую кристалли-

ческую решетку типа 1:1 с небольшим межслоевым 

расстоянием (~ 0,7 нм), что препятствует внедрению 

гидратированных катионов в межпакетные про-

странства их структуры. Вследствие этого каолинит 

(Al4Si4O10(OH)8) — наиболее распространенный 

в этой группе минерал — очень слабо набухает 

и трудно диспергируется, а межпакетные промежут-

ки минерала не участвуют в ионном обмене. Слабо 

участвуют в нем и базальные поверхности. В силу 

этих обстоятельств адсорбционные процессы проте-

кают главным образом на боковых сколах решетки, 

где локализуется основная масса обменных катио-

нов, компенсирующих оборванные валентные свя-

зи октаэдрических слоев (Si–O–Si, OH–Al–OH). 

Явления изоморфного замещения, создающие не-

компенсированные электрические заряды, не свой-

ственны минералам группы каолинита. Удельная 

поверхность их, доступная для взаимодействия 

с раствором, составляет всего 8–20 м2/г, а емкость 

ПК — 1–10 ммоль/100 г.

Трехэтажные (2:1) глинистые минералы груп-

пы смектитов (монтмориллонит, вермикулит, бенто-

нит, бейделлит, нонтронит, соконит, сапонит) в про-

тивоположность каолиниту отличаются меньшей 

силой ионной связи между пакетами, сильно дис-

пергируются и обладают свойством внутрикристал-

лического набухания. Наиболее распространенным 

среди них является монтмориллонит (Аl4(Si4О10)

(ОН)4), имеющий подвижную кристаллическую 

решетку. Межслоевое (базальное) расстояние мине-

рала изменяется в довольно широких пределах — 

от 1–5 нм (для Са-монтмориллонита) до 15–20 нм 

(для Nа-монтмориллонита). Размер заполненного 

водой межслоевого пространства определяется со-

ставом и количеством находящихся в нем адсорби-

рованных катионов. Двухвалентные катионы (каль-

ций и магний) увеличивают силу притяжения между 

пакетами, тем самым уменьшают количество свя-

занной межслоевой воды. В то же время одновалент-

ные катионы (натрий и калий) вызывают меньшую 

силу адсорбционного притяжения и позволяют 

большему количеству воды находиться между плас-

тинами. Поэтому Са-монтмориллонит хуже дис-

пергируется и набухает, чем натриевый. Гидро-

фильность монтмориллонита связана не только 

со структурными особенностями минерала (по-

движной кристаллической решеткой), но и с его 

высокой дисперсностью. Содержание коллоидной 

фракции (10–4–10–6 мм) достигает 50%.

Благодаря подвижной кристаллической решет-

ке, а также наличию в структуре минералов группы 

смектитов некомпенсированных зарядов, вызван-

ных явлениями гетеровалентного изоморфизма 

(Si4+ → Al3+ — в тетраэдрических сетках, Al3+ → Mg2+, 

Al3+ → Fe2+ — в октаэдрических), сорбция катионов 

из раствора происходит не только на сколах и ба-

зальных поверхностях, но и в межслоевых простран-

ствах. Именно в них и размещается основная масса 
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(до 80%) адсорбированных обменных катионов 

(Na+, K+, Ca2+, Mg2+), способных к обратимому 

эквивалентному межфазовому обмену с катионами, 

находящимися в растворе. Оставшееся количество 

обменных ионов находится на внешних поверхнос-

тях и механически оборванных краях (ребрах) крис-

таллов монтмориллонита, которые имеют форму 

тонких плоских пластинок, напоминающих чешуй-

ки слюды.

Среди катионов, находящихся в межслоевом 

пространстве трехэтажных минералов, главную 

роль играют натрий и кальций, которые, как ука-

зывалось, определяют формирование соответствен-

но натриевых и кальциевых монтмориллонитов 

(рис. 1).

Образование Na- и Ca-монтмориллонита за-

висит от палеогидрохимических условий бассейна 

седиментации. В талассогенных бассейнах с солены-

ми и рассольными водами хлоридного натриевого 

состава на глинистых частицах закрепляются адсор-

бированные из раствора натрий и калий, а в конти-

нентальных пресноводных на них осаждаются ще-

лочноземельные элементы — кальций и магний.

Удельная поверхность смектитовых минера-

лов достигает огромной величины (600–840 м2/г). 

Общая емкость обменного комплекса монтморил-

лонита составляет 80–150 ммоль/100 г.

Гидрослюдистые минералы (гидромусковит, 

гидробиотит, глауконит, иллит и др.) по обменно-

адсорбционным свойствам занимают промежуточ-

ное положение между минералами групп каолинита 

и смектитов: величина удельной поверхности их — 

30–180 м2/г, емкость поглощенного комплекса — 10– 

40 ммоль/100 г. Структурная формула иллита (в за-

рубежной литерату ре называемого гидрослюдой) — 

K2А14(Si8–4Аl4)О20(ОН)4. Структура гидрослюд близка 

к таковой монтмориллонита. Однако у гидрослюд 

заряд располагается близко к поверхности струк-

турного слоя и приходится на элементарную ячейку. 

Благодаря этим особенностям соседние слои в гид-

рослюдах прочно связаны межслоевыми катионами 

за счет ионных сил, и полярные молекулы не могут 

проникнуть между ними и вызвать расширение 

решетки. Поэтому гидрослюды имеют ненабухаю-

щую кристаллическую решетку типа 2:1, в которую 

не способны проникнуть молекулы воды. Толщина 

Рис. 1. Схема строения кальциевого и натриевого монтмориллонита
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межслоевых промежутков слюд составляет ~ 0,3 нм. 

В структуре гидрослюд широко развиты гетеро-

валентные замещения, вследствие чего боковые 

сколы приобретают отрицательный заряд. Поэтому 

основными активными поверхностями гидрослю-

дистых минералов, способными к ионообменному 

взаимодействию с водой, являются разорванные 

связи краевых частей кристаллов и их внешние 

базальные плоскости.

Семейство четырехэтажных глинистых мине-

ралов, имеющих структуру типа 2:2, представлено 

хлоритами. Они состоят из пакетов положительно 

заряженных гидрослюдистых слоев и несущих от-

рицательный заряд бруситовых (Mg3(OH)6), жестко 

соединенных между собой. Это обстоятельство, 

а также относительно низкая дисперсность опреде-

ляют невысокие ионообменные свойства минералов 

(<10 ммоль/100 г).

Смешанослойные минералы в глинистых по-

родах развиты весьма широко. Они состоят из чере-

дующихся неразбухающих и разбухающих пакетов. 

Среди них преобладают монтмориллонит-гидро-

слюдистые образования, встречаются монтморил-

лонит-вермикулитовые, хлорит-монтмориллони-

товые, хлорит-гидрослюдистые и др. Вследствие 

сложного состава емкость ПК минералов этой груп-

пы крайне непостоянна.

Из изложенного видно, что в ряду глинистых 

минералов «каолинит – гидрослюда – монтморил-

лонит» одновременно с ростом удельной поверхнос-

ти (от 40 до 800 м2/г) и межслоевых промежутков 

от 0,3–0,7 до 15–20 нм происходит увеличение ем-

кости поглощения — от 1–5 до 150–200 ммоль/100 г 

(табл., рис. 2).

Таблица
Емкость поглощенного комплекса глини-

стых минералов

Минерал Емкость ПК, ммоль/100 г

Na-монтмориллонит 80–150

Вермикулит 120–200

Гидрослюда 10–40

Каолинит 1–10

Хлорит <10

Состав поглощенных осадочными породами 

оснований изначально определяется катионным 

составом вод бассейна седиментации. По этому 

признаку выделяются [Бунеев, 1956] два основных 

генетических типа ПК осадочных пород — морской 

и континентальный, в первом из которых преобла-

дают натрий и калий (rNa+rK>rCa), а во втором 

— кальций (rCa>rNa+rK). В геологической истории 

Земли главным бассейном осадконакопления на 

протяжении по меньшей мере 3,8 млрд лет (поздний 

протерозой – палеозой) был Мировой океан. Вода 

его, согласно концепции относительного постоянст-

ва геохимического режима океана, имела хлоридный 

натриевый состав с соотношением главных катио-

нов Na:Mg:Ca = 79:18:3. Исходя из этого, можно 

достаточно уверенно полагать, что в ПК глинистых 

осадков, отлагавшихся в прибрежной и глубоково-

дной зонах морских и лагунно-морских палеобас-

сейнов, преобладающим катионом был натрий. 

При смене гидрохимического режима осадкона-

копления, а также при внедрении в осадочные 

породы, насыщенные седиментогенными (талассо-

генными) растворами генетически чуждых им ин-

фильтрогенных (метеогенных) вод, обменно-ад-

сорбционные процессы в общем случае идут в на-

правлении насыщения ПК катионами с более вы-

сокой энергией поглощения (Са2+, Mg2+) и накопле-

ния в растворе ионов с меньшей адсорбционной 

активностью (Na+, K+). Эти процессы, так или ина-

че, контролируются геотектоническим фактором, 

который определяет условия седиментации и сме-

ну в истории Земли морских и континентальных 

обстановок и соответствующих им элизионных 

и инфильтрационных этапов гидрогеологического 

развития.

Рис. 2. Зависимость емкости поглощенного комплекса 
(ЕПК) минерала от величины его удельной поверхности 
(S0) [Злочевская и др., 1986]
1 — каолинит, 2 — гидрослюда, 3 — Сa-монтмориллонит, 4 — 

Na-монтмориллонит

Нет сомнений в том, что в постседимента-

ционный период эволюции осадочных бассейнов, 

с превращением их в материковую сушу, судьба 

катионов, адсорбированных терригенными глинис-

тыми породами, зависит от степени и характера их 

эпигенетических преобразований. В процессе ли-

тогенеза, включающего седиментогенез, различные 
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этапы диагенеза, катагенеза и метагенеза, глинистые 

осадки проходят последовательно стадии илов, 

собственно глин, аргиллитов, глинистых сланцев, 

филлитов и кристаллических сланцев. При этом 

наблюдается снижение пористости пород (от 0,9–

0,7 у поверхности до 0,1–0,01 на глубине 3–5 км), 

выделение свободной и физически связанной (ад-

сорбированной и межслоевой) воды, изменение 

структуры и состава глинистых минералов. Динами-

ка этого процесса, на примере монтмориллонита, 

по данным Пауэрса [Powers, 1959], Перри и Хауера 

[Perry, Hower, 1972], следующая.

В интервале глубин от поверхности до 0,7– 

1 км, соответствующем зоне протокатагенеза, из гео-

химически стабильного в зоне гипергенеза монтмо-

риллонита удаляется главным образом свободная 

вода за счет уменьшения пористости глин от 0,9 

до 0,3. На стадии мезокатагенеза по мере погруже-

ния пород на глубину 2,0–2,7 км с ростом геостати-

ческой нагрузки и Т (до 110 °С) около 65% монт-

мориллонитовых слоев трансформируется в гидро-

слюду (иллит), т. е. возникают монтмориллонит-

гидрослюдистые смешанослойные образования. 

Количество связанной воды в породе снижается 

до 10%. Здесь наиболее интенсивно протекает про-

цесс аутигенного образования слоистых глинистых 

минералов: железистых и магнезиально-железистых 

хлоритов, каолинита, глауконита. В нижележа-

щей зоне апокатагенеза (до глубины 3,5 км и бо-

лее) оставшиеся 35% монтмориллонитовых сло-

ев переходят в иллит и более простые минералы, 

и полностью утрачивается межслоевая вода. Глины 

превращаются в аргиллиты со свойственными им 

турбулентной и ламинарной микроструктурами, 

низкой пористостью (<0,1–0,05).

Процесс гидрослюдизации монтмориллонита, 

реализуемый в бассейнах с мощным осадочным 

чехлом, судя по многочисленным литературным 

данным, значительная часть которых обобщена 

в монографии А.А. Махнача [1989], имеет наиболь-

шее литолого-минералогическое и гидрогеологичес-

кое значение. Глубина его проявления в первую 

очередь определяется геотермическим режимом 

недр, а также зависит от барических и гидрогеодина-

мических условий, литологии, возраста пород и дру-

гих факторов. Поэтому она существенно изменяется 

в пределах различных геологических структур. Так, 

в мезозое Прикаспийской синеклизы интенсивная 

гидрослюдизация происходит на глубине 1600 м 

[Прошляков, 1974], палеогене Терско-Кумской впа-

дины — 3700 м [Холодов, 1983], девоне Припятского 

прогиба — 3000–3200 м [Махнач, 1989], палеогене 

Мексиканского бассейна — 1400–2700 м [Powers, 

1959; Burst, 1969; Boles, Franks, 1979]. Соответствен-

но Т начала гидрослюдизации монтмориллонита 

составляет 70–140 °С и выше. Н.А. Минский [1975] 

определил среднюю глубину проявления этого про-

цесса в седиментационных бассейнах платформен-

ного типа в 1 км.

Характер трансформации глинистых минера-

лов нижнего мела Западно-Сибирской плиты с глу-

биной показан на рисунке 3. Как видно, наиболее 

существенные изменения в соотношениях между 

разбухающими и неразбухающими минералами 

произошли в интервале 1700–2100 м, на границе 

зон мезо- и апокатагенеза.

На литолого-геохимическую значимость струк-

турных преобразований глинистых минералов по 

мере их погружения из зоны диагенеза в зону ка-

тагенеза указывали многие литологи (А.Д. Коссов-

ская, Д.Д. Конюхов, А.Д. Котельников, В.Н. Холо-

дов и др.). Эти изменения на различных РТ-уровнях 

зоны катагенеза заключаются в формировании сме-

шанослойных образований, переходе каолинита 

в диккит, глауконита в хлорит и гидрослюду, хлори-

тов железистых в магнезиальные и пр. На стадии 

метагенеза с превращением глин в рассланцованные 

аргиллиты и сланцы широко развиты процессы 

серицитизации и мусковитизации. В Волго-Ураль-

ском бассейне они характерны для позднепротеро-

зойских образований, залегающих в тектонических 

впадинах (авлакогенах) на глубине 3–5 км.

Общее количество пленочной и межслоевой 

воды, выделяемой при трансформации монтморил-

лонита в гидрослюду и хлорит, достигает 10–15%, 

т. е. 230–250 кг на 1 м3 исходного объема [Hiltabrand, 

1970].

Механизм процесса обменной адсорбции, 

в гидрогеохимической литературе также часто 

называемого «катионным обменом», заключается 

Рис. 3. Изменение с глубиной состава пелитовой фракции 
глинистых пород неокома Сургутского (а) и Нижневар-
товского (б) сводов Западной Сибири [Лебедева, Черников, 
1969]
1 — гидрослюда, 2 — хлорит, 3 — каолинит, 4 — разбухающие 

фазы смешанослойных минералов
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в эквивалентном стехиометрическом замещении 

ионами свободного раствора ионов двойного элек-

трического слоя глинистых минералов, в результате 

чего последние переходят в раствор. При этом надо 

иметь в виду, что обменная адсорбция является 

одним из наиболее быстропротекающих гидрогео-

химических процессов в гетерогенной системе «во-

да – терригенная порода». В экспериментах обмен-

но-адсорбционное равновесие между катионами 

ПК и раствора достигается через очень короткий 

промежуток времени, исчисляемый минутами – ча-

сами [Гедройц, 1975; Попов, 1990; Попов и др., 

1992]. Поэтому при оценке гидрогеохимической 

значимости ионного обмена между твердой и жид-

кой фазами в различных гидрогеодинамических 

обстановках осадочного слоя литосферы нет ника-

кой необходимости привлекать фактор геологичес-

кого времени.

В природных условиях кинетика обменной 

адсорбции в значительной степени контролируется 

процессами конвективно-диффузионного переноса 

растворенного вещества к поверхности ионообмен-

ника и вывода продуктов реакции из литолого-

гидрогеохимической системы, т. е. гидродинами-

ческой ситуацией в области взаимодействия твердо-

го и жидкого компонентов. Тем самым будет поддер-

живаться неравновесный характер системы за счет 

градиентов концентраций катионов, как в самом 

растворе, так и между раствором и двойным элек-

трическим слоем глинистых минералов. Из этого 

следует, что подвижные среды зоны гипергенеза 

с относительно спокойным гидрогеодинамическим 

режимом, открытые для обмена веществом и энер-

гией с внешней средой, наиболее благоприятны 

для протекания обменно-адсорбционных процессов 

в глинистых породах и метаморфизации заключен-

ных в них подземных вод.

Емкость ПК глинистых минералов зависит не 

только от их кристаллохимических особенностей, 

но и от рН-Еh и РТ-условий подземной гидросферы. 

В осадочных бассейнах с ростом Т и Р с глубиной, 

сопровождающимся снижением величин рН и Eh 

подземных вод, уплотнением и литификацией по-

род емкость их ПК неуклонно уменьшается.

В конечном итоге масса катионов, которые мо-

гут потенциально поступить из ПК в подземные во-

ды, регламентируется емкостью ПК и пористостью 

терригенной породы.

В реальных литолого-гидрогеохимических ус-

ловиях стратисферы (пористость пород 0,05–0,7, 

емкость ПК 1–100 ммоль/100 г, минерализация вод 

<500 г/л) масса катионов адсорбционного проис-

хождения в подземных водах может варьировать 

в широких пределах — от первых десятков до тысяч 

ммоль/л. Ионообменные возможности осадочных 

пород с различной величиной пористости иллюст-

рируются на рисунке 4, базирующемся на эмпири-

ческих данных.

Рис. 4. Количество адсорбированных ионов С, поступающих 
в раствор в зависимости от емкости ПК и пористости n 
породы

Реакции обменной адсорбции, имеющие мно-

гоступенчатый альтернирующий характер, обратимы. 

В своей основе они имеют подвижное геохимическое 

равновесие между водой и вмещающей ее породой. 

Обменно-адсорбционные литолого-гидрогеохими-

ческие системы по своей сути являются системами 

равновесно-неравновесными. По структуре, меха-

низму функционирования и геохимическим по-

следствиям они являются уникальным геологичес-

ким явлением. В основе этих систем лежит теория 

двойного электрического слоя, учитывающая сово-

купное влияние электростатических, адсорбцион-

ных и диффузионных сил, действующих на грани-

це раздела фаз «раствор – глинистый минерал». 

Несмотря на исключительно высокую скорость 

протекания процессов ионообменной адсорбции, 

ПК глинистых пород в течение длительного геоло-

гического времени при соответствующих гидрогео-

динамических условиях может хранить «память» 

о своем прародителе — исходном бассейне осадко-

накопления, являющемся источником адсорби-

рованных глинистыми частицами катионов. Это 

своеобразный генетический код, открывающий 

доступ к палеогидрохимической информации.

Природа двойного электрического слоя осве-

щена в работах Г. Гуи, О. Штерна, Е.М. Сергеева 

и др. Слой состоит из заряженной поверхности 

(каркаса) глинистых частиц и облака окружаю-

щих ее противоионов (рис. 5). Отрицательный за-
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ряд на поверхности твердой фазы, обусловленный, 

как указывалось, гетеровалентными замещениями 

в структуре минерала, уравновешивается избыточ-

ной концентрацией катионов в растворе близ по-

верхности раздела фаз.

Рис. 5. Схема двойного электрического слоя [Дривер, 
1985]
1 — поверхность твердой фазы; 2 — граница адсорбционного 

слоя (плоскость скольжения); 3 — граница диффузного слоя; 

4 — раствор; а б в — падение потенциала в адсорбционном 

и диффузном слоях; f — термодинамический потенциал на 

границе «минерал – вода»; ξ — электрокинетический потенциал 

на границе адсорбционного и диффузного слоев

Двойной электрический слой неоднороден по 

своей структуре. Согласно современной теории 

двойного электрического слоя, учитывающей раз-

меры и свойства ионов, он состоит из слоя жестко 

связанных с каркасом фиксированных катионов, 

удерживаемых отрицательно заряженной поверх-

ностью твердой фазы (адсорбционный слой, или 

слой Штерна), и диффузного слоя, компенсирую-

щего вместе с адсорбционным слоем поверхност-

ный заряд. Диффузный слой (называемый слоем 

Гуи) включает подвижные ионы, отошедшие от 

глинистой частицы в результате гидратации под 

влиянием теплового движения. В пределах этого 

слоя концентрация катионов, не сбалансированных 

анионами, и величина электрокинетического потен-

циала ξ уменьшается по мере удаления от границы 

слоя Штерна.

Распределение противоионов адсорбционного 

и диффузного слоев определяется двумя противо-

положно направленными силами: электростати-

ческим и адсорбционным притяжениями, удержи-

вающими противоионы у поверхности, с одной 

стороны, и диффузией этих ионов, выравнивающей 

их концентрации в поверхностном слое и объеме, — 

с другой. В результате устанавливается равновесное 

распределение зарядов с убывающей плотностью 

в направлении от поверхности частиц. Адсорбци-

онный слой, в который входят потенциалопре-

деляющие ионы и прочно связанные противоио-

ны, обычно неподвижен и перемещается вместе 

с ядром.

Между диффузным и неподвижным слоями 

катионов существует динамическое равновесие: 

одни катионы переходят из неподвижного слоя 

в диффузный, другие возвращаются из диффузного 

слоя в неподвижный. Граница (плоскость) скольже-

ния устанавливается при относительном перемеще-

нии фаз. Предполагается, что плоскость скольжения 

разделяет адсорбционную и диффузную части двой-

ного электрического слоя или несколько смещена 

в жидкую фазу, оставляя часть противоионов диф-

фузного слоя в неподвижном слое жидкости.

Чаще всего ионообменные адсорбционные 

реакции привлекаются для объяснения формирова-

ния гидрокарбонатных натриевых, сульфатных нат-

риевых и хлоркальциевых вод, которые, как прави-

ло, не могут образоваться за счет прямой экстракции 

соответствующих солей ввиду их исключительно 

редкой встречаемости в осадочных породах:

Ca(HCO3)2 + 2Na+ ↔ 2NaHCO3 + Ca2+,
 (вода)     (ПК)     (вода)   (ПК)

CaSO4 + 2Na+ ↔ Na2SO4 + Ca2+,
(вода)  (ПК)   (вода)  (ПК)

2NaCl + Са2+ ↔ СaCl2 + 2Na+.
(вода)  (ПК)   (вода)   (ПК)

Энергетическая сущность этих реакций, свя-

занных с адсорбцией-десорбцией натрия и кальция, 

была оценена В.И. Лебедевым [1965]. По его расче-

там, при вытеснении в раствор из ПК натрия рас-

ходуется 115,2 ккал, тогда как энергия гидратации 

составляет 103,6 ккал. Таким образом, положитель-

ный энергетический эффект десорбции натрия 

равен всего 11,6 ккал. На отрыв же адсорбирован-

ного кальция идет 468,7 ккал, а на его гидрата-

цию — 394,5 ккал (энергетический эффект составля-

ет 74,2 ккал). Отсюда видно, что в случае содовых 

и глауберовых вод свободной энергии выделяет-

ся много меньше, чем в случае хлоркальциевых. 

Поэтому энергетически наиболее выгодно проте-

кание первой и второй реакций слева направо, 

а третьей — справа налево. Образующиеся при этом 

литолого-гидрогеохимические системы в природ-

ных условиях будут наиболее устойчивыми.

Литолого-гидрогеохимические исследования, 

выполненные авторами в Волго-Уральском седи-

ментационном бассейне [Попов, 1990, 2004; Попов 

и др., 1992], показали, что кинетика и литолого-гид-

рогеохимические последствия обменно-адсорбци-

онных процессов между твердой и жидкой фазами 
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в осадочных бассейнах контролируются изменя-

ющимися с глубиной гидрогеодинамическими и 

термобарическими РТ-условиями, вследствие чего 

и сами процессы, и образующиеся в результате их 

геохимические типы подземных вод носят зональ-

ный характер.

Геохимическая роль этих процессов наиболее 

значима в верхних горизонтах зоны гипергенеза, 

залегающих на глубине до 300–500 м и сложенных 

терригенными глинистыми породами с высокими 

ионообменными свойствами (емкость ПК до 80–

100 ммоль/100 г и более). В них в гидрогеодина-

мически подвижной среде процессы катионного 

обмена протекают с высокой скоростью, имеют 

направленный характер, в результате чего оказыва-

ют сильное метаморфизующее воздействие на со-

став относительно маломинерализованных (прес-

ных и соленых) подземных вод. В этой зоне за счет 

ионообменных процессов формируются азотные 

гидрокарбонатные натриевые и сульфатные натрие-

вые воды с минерализацией соответственно 0,5–1,5 

и 1,5–20 г/л. Пространственно и генетически они 

связаны исключительно с верхнепермскими гли-

нистыми осадками (песчаниками, алевролитами, 

аргиллитами, глинами), богатыми адсорбирован-

ным натрием (до 0,4–0,6 г/100 г). Эксперименталь-

ным путем доказано [Попов и др., 1992], что при 

низких концентрациях (<0,1 г/100 г) и тем более 

при отсутствии обменных ионов натрия в ПК пород 

образования содовых и глауберовых вод никогда 

не происходит. В этом случае в зависимости от 

состава солей пород формируются обычные гидро-

карбонатные кальциевые и сульфатные кальциевые 

растворы с минерализацией соответственно до 0,8 

и 2,8 г/л, регламентируемой растворимостью CаСО3 

и СаSO4. Адсорбированные катионы ПК этих пород 

представлены исключительно щелочноземельными 

компонентами — кальцием и магнием, находящи-

мися в равновесии с катионами воды. Таким обра-

зом, в зависимости от состава адсорбированных 

и гидратированных катионов в вертикальном гидро-

геохимическом разрезе сверху вниз располагаются 

зоны гидрокарбонатных кальциевых, гидрокар-

бонатных натриевых и сульфатных натриевых вод 

(рис. 6).

Важно указать, что содовые воды с более высо-

кой минерализацией (до 6–7 г/л и выше) типа Бор-

жоми и Ессентуки могут образоваться по механизму 

обменной адсорбции при соблюдении следующих 

главных условий: 1) наличии карбонатизированных 

глинистых терригенных пород с ПК натриевого 

типа достаточной емкости; 2) существовании источ-

ника высоких концентраций СО2 в подземных водах 

(до 1–2 г/л и более); 3) отсутствии больших коли-

честв сульфатов и хлоридов в твердой фазе. Подоб-

ное сочетание свойственно осадочным бассейнам, 

находящимся в зонах альпийского орогенеза (Кав-

каз, Предкавказье и др.), благоприятным для генера-

ции СО2 термометаморфическим (и/или вулкани-

ческим) путем и миграции его в породы морского 

происхождения.

Рис. 6. Поведение натрия в ПК верхнепермских пород 
Предуралья и подземных водах (ПВ) с глубиной
1–4 — породы: 1 — песчаники; 2 — алевролиты; 3 — аргиллиты, 

глины; 4 — гипсы

В контексте данной проблемы следует также 

обратить внимание еще на один важный аспект 

ионообменной концепции, связанный с особеннос-

тями стехиометрического массообмена в системе 

«вода – порода». В статических (лабораторных) ус-

ловиях, когда приведенные выше реакции с участи-

ем бикарбонатов и сульфатов кальция реализуются 

в одном объеме воды, минерализация образую-

щихся гидрокарбонатных натриевых и сульфатных 

натриевых вод мало отличается от минерализации 
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исходных щелочноземельных растворов и составля-

ет соответственно около 1 и 3 г/л. Совершенно иная 

ситуация создается в природной гидрогеодинами-

чески подвижной среде. В этом случае по мере про-

движения воды по терригенному пласту в результате 

двух взаимосвязанных и взаимообусловленных про-

цессов, чередующихся друг с другом, — выщелачи-

вания из пород СаСО3 (или СаSО4) и последующего 

катионного обмена с натрием ПК — образуются 

углекислые содовые (или азотные глауберовые) во-

ды, минерализация которых значительно (до 10 раз) 

превышает таковую подвергающихся метаморфи-

зации исходных вод. В конечном итоге накопление 

в растворе NaHCO3 и Na2SO4 контролируется об-

менно-адсорбционным равновесием между гидра-

тированными и поглощенными породой щелочны-

ми и щелочноземельными элементами.

В нижней части осадочного чехла седимен-

тационных бассейнов, в гидрогеодинамическом 

отношении отвечающей зонам весьма затрудненно-

го водообмена и квазизастойного режима, а в лито-

геохимическом — зонам ката- и метагенеза (глубина 

>1000–1500 м), влияние обменной адсорбции на 

состав рассолов неизбежно снижается, т. к. парал-

лельно с ростом их минерализации (до 300–350 г/л) 

происходит резкое падение емкости ПК пород па-

леозоя и позднего протерозоя (до 5–1 ммоль/100 г). 

Это обусловлено литификацией пород, упрощением 

структуры глинистых минералов в ряду смектит – 

гидрослюда – хлорит, а также физико-химически-

ми условиями глубокопогруженных зон бассейна. 

Решающая роль при этом принадлежит РТ-парамет-

рам, а также геологическому времени, под влиянием 

которых происходит старение коллоидов и переход 

их в необменное состояние.

На рисунке 7 показана типичная для Волго-

Уральского бассейна литолого-гидрогеохимическая 

ситуация, при которой концентрация катионов 

в подземных водах с глубиной растет от долей до 

5 моль/л. Параллельно происходит уменьшение 

пористости и емкости ПК пород соответствен-

но от 0,3 и 30 ммоль/100 г у поверхности до 0,1 

и 1 ммоль/100 г на глубине 5 км. Как видно, на глу-

бине ~ 800 м находится узловая точка, в которой 

пересекаются кривые поведения гидратированных 

и адсорбированных катионов. В вышележащих го-

ризонтах емкостных свойств ПК пород вполне до-

статочно для полной метаморфизации вод с мине-

рализацией <50 г/л. На больших глубинах масса 

адсорбированных катионов, которые могут быть 

потенциально вытеснены из ПК в подземные воды, 

не может обеспечить формирование катионного 

состава не только рассолов, но и соленых вод.

В существующих литолого-минералогических 

условиях Волго-Уральского бассейна главная роль 

в формировании высокоминерализованных хлор-

кальциевых рассолов принадлежит не обменной 

адсорбции в терригенных породах, а метасоматичес-

кой доломитизации известняков палеозоя и поздне-

го протерозоя, относящейся к категории обменно-

абсорбционных процессов. Этот весьма длительный 

в геологическом отношении процесс осуществлялся 

под влиянием концентрационной конвекции тяже-

лых (плотность ρ 1,29–1,37 г/см3) хлоридных маг-

ниевых маточных рассолов преимущественно из 

пермских эвапоритовых палеоводоемов в среду 

более легких (ρ 1,02–1,13 г/см3) талассогенных 

хлоридных натриевых рассолов [Попов, 2000].

Рис. 7. Изменение с глубиной концентрации гидратирован-
ных катионов (кривая 1) и адсорбированных катионов, 
вытесняемых из ПК в подземные воды (кривая 2)
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Abstract. Based on the complex lithological and hydrogeochemical studies, it is found that exchange-adsorption 

properties of clastic rocks and their role in the metamorphism of groundwater are differentiated by depth of a 
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in the top of the supergene zone, composed essentially of argillaceous rocks with large capacity PC, due to 
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