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Резюме. Цель. Исследования температурной зависимости электропроводности глинистого минерала каоли-
нита от кристаллохимических факторов и термических превращений. Материалы и методика. Применен 
метод исследования геоэлектрических свойств высокоомных материалов. Результаты. Приведены резуль-
таты исследования температурной зависимости электропроводности в интервале 100-1000°С глинистого 
минерала каолинита, имеющего большое научное и практическое значение. Установлено наличие общих 
закономерностей в характере изменения электропроводности в температурном поле для всех исследован-
ных образцов, обусловленное существованием в кристаллической решётке минерала ассоциированных ком-
плексов элементарных дефектов кристаллической решётки, играющих существенную роль в процессах кине-
тического характера в геосферах Земли. Наличие спектра значений энергии активации в области примесной 
проводимости характеризует ступенчатый характер дегидроксилации и делокализации протонов гидроксиль-
ных групп из неэквивалентных энергетических позиций в кристаллической решётке минерала, что характери-
зует формирование флюидного режима осадочных толщ при дегидратации. Выводы. Установлено, что ха-
рактер изменения электропроводности взаимосвязан с процессами, обусловленными существованием ассо-
циированных в комплексы элементарных дефектов в кристаллической решетке минерала. Спектр значений 
энергии активаций проводимости отражает процесс дегидроксилации и делокализации протонов гидроксиль-
ных групп.  
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Abstract. The aim is to study temperature dependence of the electrical conductivity of the kaolin mineral on crystal-
chemical factors and thermal transformations. Methods. We have applied the method of investigation of geo-electric 
properties of high-resistivity materials. Results. We gained the results of the study of the temperature dependence 
of electrical conductivity in the range of 100-1000 °C of the kaolin clay mineral, which is of great scientific and practi-
cal importance. We have proved the existence of the general laws of the nature of the change in the electrical con-
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ductivity within the temperature range for all the samples studied, due to the existence of associated complexes of 
elementary defects in the crystal lattice of the mineral, which play an essential role in the kinetic nature in the geo-
sphere of the Earth. Availability of the spectrum values of the activation energy in the extrinsic region characterizes 
the stepped nature of dehydroxylation and delocalization of protons of hydroxyl groups of non-equivalent positions of 
power in the crystal lattice of the mineral, which characterizes the formation of fluid regime of sedimentary strata in 
dehydration. Conclusions. It was found that the behavior of the electrical conductivity is interconnected with the 
processes caused by the existence of elementary defects associated in complexes in the crystal lattice of the miner-
al. The range of values of the activation energy of conductivity reflects the process of dehydroxylation and delocali-
zation of protons and hydroxyl groups. 
Keywords: kaolinite, associated complex, cation, dehydroxylation, activation energy. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Решение фундаментальных проблем и 

задач прикладного характера в науках о 
Земле, развитие методов разведки, добычи, 
переработки и дальнейшего использования 
полезных ископаемых требует всесторонне-
го изучения физических свойств геоматери-
алов. Исследование электрических свойств 
минералов и горных пород – одна из важ-
нейших задач в науках о Земле, высокая 
чувствительность электропроводности к 
температуре, вещественному составу, к фи-
зико-химическим и фазовым превращениям 
обусловливают широкое применение ре-
зультатов этих исследований в геофизике, 

геологии, геотермии, сейсмологии, геохи-
мии, горном деле. Следует отметить, что все 
перечисленные аспекты науки и практики 
необходимо смыкаются на широком круге 
экологических проблем, при решении кото-
рых большое значение имеет знание свойств 
минерального вещества Земли.  

Поэтому изучение электропроводно-
сти компонентов земных недр имеет боль-
шое значение в познании фундаментальных 
проблем строения и геологической жизни 
Земли, с которой неразрывно связано разви-
тие живых организмов на планете. 

 
МЕТОД И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В данной работе представлены ре-
зультаты исследования температурной зави-
симости удельной электропроводности гли-
нистого минерала каолинита в интервале 
100-1000°С. Глинистые минералы слагают 
главную часть осадочных глинистых пород, 
кор выветривания, почв и составляют дис-
персную часть ряда обломочных, карбонат-
ных и других горных пород, а также некото-
рых гидротермальных образований.  

Наиболее распространённым в приро-
де каолиновым минералом является соб-
ственно каолинит. Он, как и другие глини-
стые минералы, находят широкое научное и 
практическое применение. Каолинит обра-
зуется, в основном, как при процессах вы-
ветривания различных горных пород, со-
держащих алюмосиликаты (полевой шпат, 
слюды и др.), так и вследствие диагенных 
процессов – химического и физического 
преобразования продуктов седиментации. В 
этом случае при дегидратации минералов 
выделяется вода. При метаморфизме каоли-

нит превращается в другие минералы, выде-
ляющаяся при этом вода играет важную 
роль в гидротермальных процессах [1]. 

Как известно, минералы каолинитовой 
группы относятся к слоистым силикатам, их 
основной структурной единицей является 
каолинитовый пакет Al2(Si2O5)  (OH)4, со-
стоящий из прочно связанных через атомы 
кислорода дитригональной сетки Si – O тет-
раэдров и Al – OH октаэдров, то есть являют-
ся двухслойными минералами. Химический 
состав каолинита: SiO2 – 46.5%, Al2O3 – 
39.5%, H2O – 14.0%, примеси – Fe, Mg, Ca, 
Na, K, Ba. Химическая формула каолинита – 
Al4[Si4O10](OH)8. 

Информация об электрической прово-
димости каолинитов весьма ограничена. Нам 
известны только две работы по этому вопро-
су, в которых были исследованы единичные 
образцы. Авторы [2] при изучении электро-
проводности в каолините в интервале 20-900 
C установили три последовательных этапа 
делокализации протонов, обусловленных по-
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движностью протонов определённого сорта 
гидроксилов. В работе [3] установлена двух-
стадийная проводимость: при температурах 
ниже 275 и в интервале 275-450 °С, обуслов-

ленная неэквивалентностью гидроксильных 
групп в структуре каолинита. Полная картина 
электропроводности каолинитов в широком 
интервале температур не изучена. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами исследовано три образца каоли-
нита из месторождения Pugu Hills, США (ка-
олиниты 1, 2 и 3) и один образец из место-
рождения Глуховское (каолинит 4). Элемент-
ный состав минералов этой группы очень 
стабилен вследствие слабо развитых изо-
морфных замещений в структуре каолинита 
[1]. Это связано с основным структурным 
признаком каолинитов – полным отсутствием 
каких-либо замещений среди катионов в тет-
раэдрических и октаэдрических позициях, 
вследствие чего слой имеет практически ну-
левой заряд [4].  

Электропроводность исследованных 
каолинитов измерялась на постоянном токе 
по методике, аналогичной примененной нами 

в [5]. Каолинит встречается в природе в мел-
ких чешуйках, поэтому образцы для измере-
ния проводимости готовились прессованием 
в виде таблеток диаметром 10 мм и толщиной 
около 1 мм. На рисунке 1 представлены ре-
зультаты исследования зависимости удель-
ной электропроводности  образцов каоли-
нита от абсолютной температуры T в системе 
координатах lg  = f(1/T), представляющие 
собой семейство прямых, проявляющих из-
ломы при определенных температурах (во 
избежание загромождения рисунка на графи-
ке представлены только образы каолинитов 
1, 2 и 4).
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Рис. 1. Зависимость электропроводности каолинитов от температуры: 

1 – каолинит 2; 2 – каолинит 1; 3 – каолинит 4; 
4 – общая схема; а – термограмма ДТА каолинита 3. 

Fig. 1. The dependence of the electrical conductivity of kaolin minerals on the temperature:  
1 - kaolin 2; 2 - kaolin 1; 3 – kaolin 4; 4 - general scheme;  a - DTA thermogram of kaolin 3. 
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Прямолинейный характер зависимости 

lg  = f(1/T) на каждом из температурных 
участков свидетельствует об ионном меха-
низме проводимости, подчиняющемся экспо-
ненциальной зависимости вида 

 = 0 exp (-E0 / kT),          (1) 

где 0 – предэкспоненциальный множитель, 
E0 – энергия активации электропроводности, 
k – постоянная Больцмана, T – абсолютная 
температура. Определённые из эксперимен-
тальных результатов значения E0 и lg 0 всех 
каолинитов на соответствующих темпера-
турных интервалах представлены в                
таблице 1.  

Таблица 1  
 Значения lg , lg 0 и E0 каолинитов 

Table 1 
Values lg , lg 0 E0 of kaolin minerals 

N Образец 
Sample 

lg  при t C [Ом-1 см-1] 
log  at t, C [Ohm-1 cm-1] 

t C E0, эВ 
E0, eV 

lg 0 
log 0 

200 600 1000 
 1 2 3 4 5 6 7 

 
1 
 
 
 
 
 
 
 
2 
 
 
 
 
 
 
3 
 
 
 
 
 
4 

 
 
 
 
 
 

 
каолинит 1 
kaolinite 1 

 
 
 
 
 

каолинит 2 
kaolinite 2 

 
 
 
 
 

каолинит 3 
kaolinite 3 

 
 
 
 
 

каолинит 4 
kaolinite 4 

 
-12.08 

 
 
 
 
 
 

-12.00 
 
 
 
 
 
 

-12.36 
 
 
 
 
 
 

-11.34 

 
-8.71 

 
 
 
 
 
 

-8.16 
 
 
 
 
 
 

-8.15 
 
 
 
 
 
 

-8.11 

 
-6.30 

 
 
 
 
 
 

-6.12 
 
 
 
 
 
 

-6.60 
 
 
 
 
 
 

-6.08 

 
до 289 

289-546 
546-698 
698-780 
780-903 

903-1000 
 

до 322 
322-514 
514-652 
652-768 
768-903 

903-1000 
 

до 242 
242-364 
364-500 
500-612 
612-670 

670-1000 
 

до 240 
240-446 
446-533 
533-769 
769-850 
850-925 

925-1000 

 
0.22 
0.88 
1.25 
1.92 
0.73 
1.64 

 
0.18 
0.90 
1.64 
2.30 
0.47 
2.03 

 
0.20 
0.61 
1.10 
1.36 
0.42 
1.32 

 
0.17 
0.49 
1.85 
0.98 
1.78 
0.46 
2.51 

 
-9.58 
-3.92 
-1.68 
1.76 
-3.82 
0.08 

 
-10.82 
-3.99 
0.22 
3.75 
-4.80 
1.75 

 
-10.15 
-6.27 
-2.41 
0.64 
-5.95 
-1.17 

 
-9.77 
-6.64 
2.87 
-2.54 
1.35 
-4.86 
4.49 

 
 
Анализ экспериментальных результа-

тов показывает наличие общих закономерно-
стей изменения зависимости электропровод-
ности от температуры для всех исследован-
ных образцов каолинитов: это наличие трех 

основных областей на зависимостях lg  = 
f(1/T), которые характеризуются своими зна-
чениями предэкспоненциального множителя 
σ0  и энергии активации E0 (области I, II и III 
на общей схеме рис.1). Такая картина зависи-
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мости электропроводности от температуры 
является типичной для реальных кристаллов с 
ионным характером межатомных связей [6]. 
Аналогичный характер температурной зави-
симости электропроводности с наличием об-
ластей I, II и III был установлен и детально 
проанализирован нами ранее во флогопитах 
[7].   

Низкотемпературные прямолинейные 
участки на графике (рис. 1) связаны с при-
месным механизмом проводимости. При этих 
температурах концентрация вакансий в кри-
сталлической решетке минералов, необходи-
мых для реализации ионного механизма про-
водимости, обусловлена главным образом 
присутствием в кристаллах иновалентной 
примеси и общей дефектностью кристалличе-
ской решетки минерала; число вакансий, воз-
никающих при этих температурах вследствие 
тепловой активации, крайне мало. 

Для всех исследованных образцов као-
линита в области III имеются по несколько 
изломов на графиках проводимости, т.е. 
наблюдается спектр значений энергии акти-
вации E0. Рассмотрим этот вопрос подробнее 
на примере образца каолинит-4. На графике 
электропроводности образца каолинит-4 до 
температуры 240°C следует участок с энерги-
ей активации E0 = 0.17 эВ. Далее наблюдается 
более крутой отрезок линии проводимости, в 
интервале 240-446°C, с увеличением E0 до 
0.49 эВ. При дальнейшем повышении темпе-
ратуры, вплоть до 533°C, имеется еще более 
крутой участок с E0 = 1.85 эВ и далее до 
769°C отрезок с E0 = 0.98 эВ. Замыкает рас-
сматриваемую область III участок между 769-
850°C с E0 = 1.78 эВ. Температурные интер-
валы и значения энергии активации E0 на них 
для остальных образцов приведены в таблице 
1. 

Для интерпретации полученных для 
области III результатов воспользуемся мате-
риалами по термическому анализу слоистых 
силикатов. Согласно термическому исследо-
ванию каолинитов методом рентгенографиче-
ского анализа [8], наблюдается три этапа по-
следовательной дегидроксилации протонов из 
гидроксильных групп в структуре каолинита, 
причем каждая из последовательных темпе-
ратур 200°C, 300°C и 400°C приходится на 
соответствующий этап дегидроксилации. Как 
видно из рис. 1, температуры 200, 300 и 400 
°C достаточно согласованно приходятся на 
первые три прямолинейных участка на кри-

вой проводимости рассматриваемого каоли-
нита-4.  

Это свидетельствует о том, что на гра-
фике зависимости электропроводности от 
температуры четко фиксируются все эти три 
этапа дегидроксилации в каолините при 
нагревании, когда проявляется динамический 
характер водородного иона при его отрыве от 
OH-группы и переходе от одного кислород-
ного атома к другому, то есть имеет место 
движение делокализованного протона по ва-
кантным позициям. Наличие нескольких эта-
пов дегидроксилации со спектром значений 
энергии активации этого процесса означает, 
что каждый этап характеризуется подвижно-
стью протонов определенного сорта гидрок-
силов из неэквивалентных кристаллографиче-
ских позиций в структуре минерала [4]. 

Снова обратимся к нашим результатам. 
Энергия активации ионного переноса на са-
мом первом участке графика для каолинита-4, 
до температуры 240°C, составляет величину 
0.17 эВ, а также 0.22 эВ, 0.18 эВ и 0.20 эВ со-
ответственно для каолинитов 1, 2 и 3 (рис. 1). 
Эти величины хорошо согласуются с энерги-
ей связи гидроксилов, участвующих в водо-
родной связи между слоями каолинита Eсв = 
0.19 эВ [4]. Ясно, что на этом этапе дегидрок-
силация затрагивает наименее связанные гид-
роксильные группы. Здесь переход протона 
осуществляется путем тунелирования потен-
циального барьера O–H-связи (энергия дис-
социации этой связи около 4.79 эВ) при энер-
гии активации около 0.18 эВ, что очень хо-
рошо согласуется с определенными нами зна-
чениями энергии активации электропровод-
ности на первом низкотемпературном участке  
проводимости.  

При дальнейшем повышении темпера-
туры до 446°C наблюдается второй прямоли-
нейный участок с энергией активации E0 = 
0.49 эВ для выбранного для анализа каолини-
та-4. Аналогичные участки имеются у каоли-
нита-1 (0.88 эВ), у каолинита-2 (0,90 эВ) и у 
каолинита-3 (0.61 эВ). Анализ результатов 
наших исследований, а также литературного 
материала по структурным и термическим 
исследованиям каолинитов [3, 4, 8, 9] позво-
ляет сделать вывод, что рассматриваемая об-
ласть проводимости после излома при 240°C 
отражает энергетические изменения в после-
довательном разрушении OH-групп в других 
кристаллографических позициях. Таковыми 
являются гидроксилы, связанные с тетраэд-
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рической сеткой в каолините. 
Из анализа рассмотренного выше мате-

риала следует, что на первом этапе проводи-
мости  при низких температурах доминирует 
протонная проводимость. На втором этапе, 
при более высокой температуре, в процесс 
проводимости вовлекается все большее коли-
чество ионов из структуры минерала, а де-
гидроксилация влияет на процесс проводимо-
сти большей частью посредством изменения 
энергетического состояния кристалла. Про-
водимость в этом случае будет представлять 
собой  процесс наложения на ионную прово-
димость протонной с интегральным значени-
ем энергии активации E0 = 0.49 эВ.  

Участок на графике электропроводно-
сти после излома при 446°C ( для каолинита-
4) отражает дегидроксилацию из октаэдриче-
ских слоев каолинита. Повышение энергии 
активации на этом этапе необходимо связать 
с тем фактом, что гидроксильная группа в 
октаэдрическом слое обладает сильной свя-
зью, входя в структуру минерала как ком-
плексный ион. 

Следующий этап проводимости в обла-
сти III после излома при 553°C (на примере 
каолинита-4) взаимосвязан с окончательным 
выделением всех гидроксилов из минерала в 
виде молекул воды; этот процесс был уста-
новлен при термическом исследовании као-
линитов [8]. Эндотермический эффект на 
кривых дифференциального термического 
анализа (ДТА) в этой температурной области 
обусловлен взаимодействием соседних OH-
групп, при котором образуются и удаляются 
из структуры минерала молекулы воды, при 
этом образуется обезвоженная фаза – метака-
олинит. 

Проанализированные выше на примере 
каолинита-4 температурные интервалы в об-
ласти III характерны также и для каолинитов 
1, 2 и 3, однако  граничные температуры этих 
интервалов и значения энергий активации на 
них варьируют, имеют свои характерные зна-
чения, отражающие кристаллохимические 
особенности минералов и структурную и 
энергетическую неэквивалентность гидрок-
сильных групп в каолините, что является 
свидетельством значительной информативно-
сти метода геоэлектрических исследований. 

Резюмируя изложенное можно заклю-
чить, что в температурной области III наблю-
даемый спектр значений энергии активации 
ионной проводимости в каолинитах отражает 

последовательные этапы дегидроксилации и, 
в конечном итоге, дегидратации в структуре 
минерала. При этом образуются молекулы 
воды, которые затем перемещаются в межс-
лоевые промежутки, на поверхность зерен 
минерала, а затем покидают кристалл. Мето-
дом ДТА фиксируется только один этап де-
гидратации гидроксилов (термограмма као-
линита-3 приведена на рис. 1). А результаты 
нашего исследования показывают, что по 
данным электропроводности дегидроксила-
ция протекает постадийно, при нескольких 
температурах. Рассматриваемые температуры 
соответствуют известным тепловым режимам 
областей осадочных бассейнов земной коры, 
где происходит эндогенное преобразование 
минерального вещества. В результате рас-
смотренных процессов происходит выделе-
ние воды из глинистых минералов, которая 
участвует в формировании флюидных пото-
ков в геотермальных осадочных бассейнах. 

При дальнейшем повышении темпера-
туры на графиках проводимости во всех об-
разцах после области III следует область II с 
характерным значением энергии активации, 
которая для каолинита-4 составляет 0.46 эВ. 
Согласно современным представлениям ион-
ной проводимости кристаллов при темпера-
турах, соответствующих области III, дефекты 
кристаллической решетки ассоциированы в 
комплексы вида «катионная вакансия + при-
месный ион» [6]. Чтобы вакансия могла дви-
гаться по кристаллу и обеспечивать диффузи-
онный процесс, необходимо затратить энер-
гию на диссоциацию этого комплекса. По-
этому полная энергия активации ионной про-
водимости E в области III равна: 

E0 = Eдис + Eдв,              (2) 
где Eдис – энергия диссоциации ком-

плекса и  Eдв – энергия движения вакансии.  
При достижении температурной  обла-

сти II все указанные комплексы  полностью 
диссоциированы, поэтому энергия активации 
состоит только из  одной энергии движения 
вакансии: 

E0 = Eдв.                   (3) 
В сумме области III и II представляют собой 
область примесной проводимости. Здесь 
движение атомов по кристаллической решет-
ке осуществляется за счет вакансий, обуслов-
ленными в основном примесными эффекта-
ми.  
 При более высоких температурах на 
зависимостях lg  = f(1/T) после области II 
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следует наиболее крутой участок I, на кото-
ром действует механизм собственной прово-
димости, при котором температурный режим, 
воздействующий на кристалл, обеспечивает 
возникновение новых вакантных позиций в 
кристаллической решетке. Эти новые, возни-
кающие термическим путем вакансии своим 
количеством значительно превосходят вакан-
сии из области примесной проводимости. 
Энергия активации ионного переноса в этом 
случае складывается из энергии образования 
и энергии движения вакансии: 

E0 = Eдв   + Eобр / 2,              (4) 
где Eдв – энергия движения вакансии, Eобр – 

энергия образования полного дефекта Шотт-
ки. 

 На основании этих результатов мож-
но, исследовав температурную зависимость 
электропроводности минерала, определить 
энергии Eдис, Eдв и Eобр.  

Кинетические параметры Eдис и Eдв из 
равенства (2) характеризуют диффузионное 
движение атомов в минералах, являющееся, 
как известно, основой реологических процес-
сов в недрах Земли, твердофазных преобразо-
ваний силикатов при гипергенезе, при эндо-
генных преобразованиях и при последующем 
метаморфическом преобразовании продуктов 
выветривания горных пород в недрах Земли.  

Процессы диагенеза, происходящие в 
осадочных отложениях, сопровождаются зна-
чительным массопереносом, в частности по-
стадийной дегидроксилацией и выделением 
воды при дегидратации минералов глин, и эти 
процессы скоррелированы с механизмом из-

менения ионной проводимости, как было по-
казано выше. При повышении степени мета-
морфизма значительно сжатые и нагретые 
флюиды и газы находят пути к поверхности. 
Поскольку в метаморфизованных породах 
фактически отсутствует макроскопическая 
пористость, флюиды должны двигаться по-
средством диффузии по дефектным позициям 
в горных породах [10].  

Поэтому полученные нами кинетиче-
ские параметры движения ионов по дефект-
ным позициям в минералах имеют большое 
научное и практическое значение, в частно-
сти для изучения взаимодействия флюид – 
порода и практического освоения источников 
геотермальной энергии, а также для оценки 
возможности миграции радиоактивных эле-
ментов в местах их захоронения.  

Полученная картина взаимосвязи по-
ведения гидроксилов с характером изменения 
электропроводности каолинитов при тепло-
вой активации представляет также интерес в 
следующем. Согласно [11], в каолините про-
исходит накопление трития по модели обме-
на, согласно которой тритий сначала мигри-
рует из раствора в пограничные слои, а затем 
заменяет протоны в структурных гидрокси-
лах. Так как тритий замещает протоны, то 
полученные нами результаты по электропро-
водности каолинитов, отражающие картину 
поведения гидроксилов при термической ак-
тивации, будут давать информацию по кине-
тическим параметрам миграции этого радио-
активного изотопа.  

 
ВЫВОДЫ 

1. На основании проведённого иссле-
дования впервые дано объяснение наиболее 
общим закономерностям зависимости элек-
тропроводности каолинитов от температуры 
на основании механизма, обусловленного 
существованием ассоциированных комплек-
сов элементарных дефектов кристаллической 
решетки минерала, которые играют значи-
тельную роль в процессах кинетического ха-
рактера в геоматериалах. 

2. В широком интервале температур 
для каолинитов определены значения энергии 
активации электропроводности и предэкспо-
ненциальные множители. Показана принци-
пиальная возможность определения по ре-

зультатам исследования энергии образования 
и энергии движения вакансий в решетке ми-
нерала; эти параметры определяют интенсив-
ность диффузионных процессов в условиях 
геосфер Земли. 

3. Установлена взаимосвязь между 
спектром значений энергии активации элек-
тропроводности и процессом дегидроксила-
ции и делокализации протонов гидроксиль-
ных групп в каолинитах при тепловой акти-
вации. Это дает принципиальную возмож-
ность оценивать по данным электропровод-
ности энергетические характеристики и тем-
пературы протекания термических процессов 
в этих минералах.  
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