
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 4, 2014	 479

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 4, С. 479—485

УДК 548.75

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
СЛОИСТЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ

© 2014© Г. И. Лазоренко, А. С. Каспржицкий, В. А. Явна

Ростовский государственный университет путей сообщения, пл. Ростовского Стрелкового Полка Народного 
Ополчения, 2, 344038 Ростов-на-Дону, Россия 

e-mail: glazorenko@yandex.ru
Поступила в редакцию 01.10.2014 г.

Аннотация: Данная работа посвящена созданию метода определения пластичности глинистых 
грунтов методом инфракрасной спектроскопии. Исследованы образцы моно- и полиминераль-
ного грунта различной влажности. Полученные результаты сопоставлены с результатами 
определения диапазона пластичности, полученными стандартными российскими и междуна-
родными методами. Установлена корреляция между консистенцией глинистого грунта, при 
которой он проявляет свои пластические свойства, и положением наиболее интенсивных линий 
в ИК спектрах поглощения. Показана возможность определения параметров пластичности 
глинистых грунтов по данным инфракрасной спектроскопии с более высокой точностью, по 
отношению к существующим стандартным методам.

Ключевые слова: инфракрасная спектроскопия; теория функционала плотности; глинистые 
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ВВЕДЕНИЕ
Для выбора рациональных технологических 

процессов при производстве земляных работ, пра-
вильного подбора рабочего оборудования строи-
тельных машин, обеспечения прочности и долго-
вечности земляного полотна железных и автомо-
бильных дорог требуется совершенствование ин-
женерно-геологических методов исследований, 
комплексное обоснование и достоверность опре-
деления физических и  физико-механических ха-
рактеристик грунтов.

Одним из важнейших показателей, широко ис-
пользуемым при классификации связанных грунтов 
и определении их расчетных параметров, является 
пластичность. В  практике инженерно-геологиче-
ских исследований в качестве показателей пластич-
ности используются значения влажностей, соот-
ветствующих переходу грунта из твердого состоя-
ния в пластичное (влажность на границе раскаты-
вания — WР [1, 2], или Plastic limit — PL [3]) и из 
пластичного состояния в  текучее (влажность на 
границе текучести — WL [1, 2], или Liquid limit — 
LL [3]). Интервал влажности между пределами 

пластичности и текучести характеризуется числом 
пластичности, или Plasticity index — PI [3], которое 
используется как классификационный показатель 
грунта.

Методы определения параметров WP и WL в РФ 
регламентированы ГОСТ 5180—84. Согласно тре-
бованиям этого стандарта, влажность на границе 
текучести соответствует состоянию, при котором 
подготовленная грунтовая паста обеспечивает по-
гружение в нее балансирного конуса установлен-
ных размеров и массы. В международном стандар-
те IСO/TС 17892—12:2004 также используется 
конус, но с другими параметрами и глубиной по-
гружения, в стандарте ASTM D 4318—10 — при-
бор и методика А. Казагранде. При этом последний 
основан на установлении взаимосвязи между 
влажностью образца грунта и количеством ударов 
чаши с грунтовой пастой о резиновое основание, 
необходимых для устранения сделанного на об-
разце продольного углубления. Между методами 
также имеются различия в размере анализируемых 
фракций. Измерение нижнего предела пластич-
ности, в соответствии с существующими стандар-
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тами, проводится по одинаковой методике, где 
величина WP определяется как влажность раскаты-
ваемой в жгут грунтовой пасты, при которой она 
теряет свою связность и начинает распадаться на 
отдельные фрагменты установленного размера. 
Определенные различия методов измерения вели-
чины WP заключаются лишь в размерах анализи-
руемой фракции, а также допущении к использо-
ванию специального устройства для раскатывания 
грунта в жгут.

Существующие на сегодняшний день направ-
ления оценки пластичности грунтов, основываю-
щиеся на традиционных методах [1—3], достаточ-
но трудоемки, характеризуются низкой надежно-
стью получаемых результатов и не всегда объек-
тивны в силу неоднозначности методик. Так, недо-
статком стандартных методов в части определения 
величины WP является высокая трудоемкость про-
цесса многократного раскатывания жгутов иссле-
дуемого грунта ручным способом, а также низкая 
надежность получаемых результатов из-за невоз-
можности точного контроля за измерением разме-
ров раскатываемых жгутов. Разные эксперимента-
торы могут производить различные усилия раска-
тывания, что обуславливает субъективный характер 
получаемых значений WP. Кроме того, поверхность 
и  середина образца, раскатанного в  жгут, могут 
иметь различную влажность, что впоследствии 
приведет к ошибкам в определении границы рас-
катывания. Применение устройств для раскатыва-
ния грунта в  жгут зачастую дает более низкие 
значения WP, по сравнению с ручным способом.

При определении параметра WL, на достовер-
ность результатов измерений существенно влияет 
скорость погружения балансирного конуса в грун-
товую пасту. Балансирный конус, падающий на 
образец грунтовой пасты, оказывает на него воз-
действие ударного характера, завышающее вели-
чину показателя текучести, особенно в  глинах 
с повышенной влажностью на границе текучести. 
При этом достаточно сложно реализовать указан-
ное в данном методе условие погружение конуса 
(на  глубину 10  мм в  течение 5 с). Недостатком 
метода также является необходимость подбора 
влажности грунта, при которой выполняется пред-
ложенное условие перехода его в текучее состоя-
ние, путем подготовки неопределенного количества 
проб. Особенностью метода А. Казагранде являет-
ся его трудоемкость и  зависимость результатов 
измерений от человеческого фактора. Последнее 
обстоятельство обусловлено сложностью обеспе-
чить одинаковую силу и  скорость встряхивания 

чаши с  образцом грунта, а  также длительными 
сроками испытаний. Кроме того необходимо про-
водить испытания над неопределенным количе-
ством проб пока не будет достигнута искомая 
консистенция грунта.

Кроме стандартных методов определения по-
казателей пластичности глинистых грунтов, тра-
диционно используемых в инженерных изыскани-
ях, известны также другие методы [4—9], ряд из 
которых основан на использовании различных 
эмпирических зависимостей. Рассматриваемые 
методы также имеют недостатки, поскольку пред-
лагаемые в них уравнения взаимосвязи WP и WL 
с различными параметрами имеют статистический 
характер и не могут распространяться на глинистые 
грунты другого состава и генезиса, т. к. пластич-
ность глин в значительной степени определяется 
их минеральным, химическим и гранулометриче-
ским составом.

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется развитие новых, удовлетворяющих практику 
строительства, эффективных подходов достоверно-
го анализа основных характеристик связных грун-
тов. Их можно строить на основе современных 
физических методов, позволяющих изучать струк-
турные особенности веществ и их фазовые состоя-
ния. В данной работе эта задача решается с исполь-
зованием метода инфракрасной спектроскопии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объекты исследования

В качестве объекта исследования был выбран 
полиминеральный глинистый грунт, взятый 
с  участка земляного полотна железной дороги 
с координатой 45 км 800 м на перегоне Лихая — 
Морозовская Северо-Кавказской железной доро-
ги — филиала ОАО «Российские железные дороги, 
а также один из наиболее распространённых по-
родообразующих глинистых минералов — каоли-
нит Al4(OH)8[Si4O10] (Глуховецкое месторождение, 
Украина). Выбор последнего обусловлен суще-
ственной зависимостью физических характеристик 
грунтов от их минерального состава, где наиболее 
активными компонентами, определяющими харак-
терные черты поведения грунта в целом, являются 
именно глинистые минералы.

Особенности выполненных 
рентгеноструктурных исследований

Рентгенофазовые исследования выполнены 
при помощи дифрактометра Ultima-IV фирмы 
Rigaku (Япония) в университете ИГЕМ РАН г. Мо-
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сква. Результаты исследования детально изложе-
ны в [10].

Количественный фазовый анализ выполнен 
методом полнопрофильной подгонки дифракто-
грамм от неориентированных препаратов в про-
граммном продукте RockJock [11]. В  качестве 
внутреннего эталона использовался хорошо окри-
сталлизованный цинкит (ZnO — 10 %). Введение 
внутреннего эталона является необходимой мерой 
при исследованиях аморфизированных и плохоо-
кристаллизованных фаз. Этот метод хорошо заре-
комендовал себя при количественном анализе 
многокомпонентных минеральных образцов и при-
родных ассоциаций [12, 13]. Метод является моди-
фицированным методом Ритвельда [14] и метода 
RIR [15]. Получены следующие концентрации 
минералов ассоциации: кальцит — 0.01; иллит — 
0.20; каолинит — 0.07; каолинит-смектит — 0.12; 
кварц — 0.31; альбит — 0.07; доломит — следы; 
иллит-смектит — 0.17 и смектит — 0.05.

Особенности экспериментальных 
и теоретических исследований и их 

результаты
Экспериментальные исследования выполнены 

с помощью ИК-Фурье спектрометра ALPHA фирмы 
Bruker Optics (Bruker Optik GmbH, Germany) мето-
дом нарушенного полного внутреннего отражения. 
Исследованы образцы полиминерального глини-
стого грунта и  породообразующего минерала 
группы каолинита разной влажности, предвари-
тельно размельченные в фарфоровой ступке и про-
сеянные через сито 1 мм в воздушно-сухом состо-
янии. Инфракрасные спектры сняты в  среднем 
инфракрасном диапазоне от 500 до 4000 см–1 с ис-
пользованием программного обеспечения OPUS. 
Исследована естественная поверхность образца, 
нанесенного на кристалл селенида цинка (ZnSe), 
площадь контакта с поверхностью кристалла со-
ставила 19.6 мм 2. Съемка инфракрасных спектров 
выполнена с  использование модуля ALPHA-E. 
Режим съемки: разрешение  — 2  см–1, каждый 
спектр получался усреднением 25 сканов. Данные 
параметры съемки выбраны в  качестве компро-
миссных, поскольку они, с одной стороны, позво-
ляют изучать тонкую структуру спектра и, с другой 
стороны, обеспечивают сохранение заданной влаж-
ности образца в процессе измерения. Показатели 
пластичности исследуемых образцов определялись 
по стандартным методикам, изложенным в [1, 3]. 
Результаты исследований представлены на рис. 1, 
2. На рис. 1 представлены фрагменты ИК-спектров 

каолинита и полиминерального глинистого грунта 
в  интервале значений волнового числа 800—
1200 см–1 в воздушно-сухом состоянии. Из сравне-
ния экспериментальных спектров исследованных 
образцов можно сделать вывод о том, что положе-
ния основных линий хорошо совпадает. Основное 
отличие спектра полиминерального грунта от 
спектра каолинита — большая ширина линий спек-
тра полиминерального грунта, которая может быть 
связана с вкладом колебаний атомов кристалличе-
ских структур других минералов, входящих в его 
состав. Для интерпретации полученных экспери-
ментальных данных выполнен теоретический рас-
чет инфракрасного спектра глинистой составляю-
щей на примере каолинита.

Расчеты выполнены с использованием ресурсов 
суперкомпьютерного комплекса МГУ имени 
М. В. Ломоносова в программном пакете NWChem 
в рамках теории функционала плотности [16]. Ко-
лебательные спектры рассчитаны в  обобщенном 
градиентном приближении (GGA) с потенциалом 
RPBE с разложением блоховских функций электро-
нов по базису плоских волн с  энергией отсечки 
равной 600 эВ. Для генерации k-точек был исполь-
зован метод Монкхорста-Пака с сеткой размерно-
стью 3 × 1 × 1.

Сравнение экспериментальных и  теоретиче-
ских спектров позволяет определить основные 
типы колебаний атомов в решетке. Анализ спектра 
(рис. 1) показывает, что появления полос поглоще-
ния в области 1000…1100 см–1 обусловлено валент-
ными колебаниями атомов группы Si-O и дефор-
мационными колебаниями атомов группы О-Н 
гиббситового слоя. К ним можно отнести наиболее 
интенсивные линии с  волновыми числами 1007 

Рис. 1. Инфракрасные спектры каолинита и полимине-
рального грунта в воздушно-сухом состоянии
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и 1029 см–1. Деформационные колебания ОН-групп 
алюмокислородных октаэдров каолинита проявля-
ются в  области 900…960  см–1. Наблюдаемая на 
ИК-спектре полиминерального образца широкая 
полоса в области 900…1100 см–1 обусловлена на-
личием в  нем схожих по химическому составу 
минералов группы иллита, смешанослойных гли-
нистых минералов и кварца, содержание которых 
по результатам количественного анализа составля-
ет 20, 29 и 31 % соответственно. В частности, ИК-
спектр α-кварца, по данным [17], содержит интен-
сивную полосу в области частот 1200…1100 см–1, 
сильные полосы около 530 и 460 см–1, относящие-
ся к  валентным и  деформационным колебаниям 
тетраэдров кремнекислородного каркаса (O–Si–O 
и  Si–O–Si), а  также полосу дублета в  области 
830…750 см–1, относящуюся к колебаниям (Si–O–
Si) колец из SiO4. По данным [18, 19] ИК-спектры 
монтмориллонита и иллита содержит интенсивную 
полосу в области частот 1200…900 см–1 с макси-
мумом в области 1020 см–1

На рис. 2 приведено спектральное положение 
наиболее интенсивной линии спектра (с волновым 
числом 1007 см–1, рис. 1) при изменении влажности 
образцов.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты, приведенные на рис. 2, позволяют 
рассмотренный диапазон изменения влажности 
разделить на поддиапазоны, характеризующиеся 
одинаковым качественным поведением волнового 
числа наиболее интенсивной линии спектров рас-
смотренных объектов.

Поддиапазон до 19 % для каолинита и 8 % для 
полиминерального грунта характеризуется умень-
шением волнового числа соответствующей линии 
в спектрах образцов. Эту закономерность можно 
интерпретировать через увеличение приведенной 
массы соответствующих осцилляторов за счет 
взаимодействия атомов глинистых частиц с адсор-
бированными на их поверхности молекулами воды. 
Дальнейшее увеличение влажности этих объектов 
до 28 % и 17 % соответственно приводит к началу 
заполнения порового пространства. При этом на-
блюдается более быстрое дальнейшее уменьшение 
волнового числа рассматриваемой линии, что 
может объясняться ростом взаимодействия атомов 
глинистых частиц с поровой водой и атомами со-
седних частиц. Этот вид взаимодействия приводит 
к образованию молекулярных структур, включаю-
щих фрагменты глинистых частиц и  молекулы 
воды. На верхней границе этого диапазона влаж-
ность грунта соответствует пределу пластичности, 
определенному инженерными методами опреде-
ления влажности на пределе раскатывания [1—3]. 
При этом для каолинита это значение влажности 
достаточно точно соответствует хорошо выражен-
ному минимуму графика, в то время как для по-
лиминерального грунта минимум графика не столь 
выражен, и  наблюдается плавный переход из 
твердого состояния в  пластичное в  интервале 
влажностей 14—19 %. Такая закономерность мо-
жет объясняться тем, что переход в  пластичное 
состояние различных глинистых компонентов по-
лиминерального грунта осуществляется при раз-
ных значениях влажности. Дальнейшее накопле-
ние воды до 47 % для каолинита и 27 % для поли-

а) б)
Рис. 2. Кривые зависимости волнового числа от влажности наиболее интенсивной линии ИК спектров каолинита 

(а) и полиминерального грунта (б)
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минерального грунта приводит к  уменьшению 
взаимодействия между атомами соседних глини-
стых частиц, что связано с разбуханием грунтов 
и экранировкой взаимодействия дополнительными 
слоями воды в поровом пространстве. В результа-
те приведенная масса осцилляторов уменьшается, 
что приводит к увеличению волнового числа ана-
лизируемой линии спектра. Соответствующие 
диапазоны влажности относятся к  области пла-
стичности грунтов, а их верхние границы опреде-
ляют значение влажности на границе текучести. 
В случае полиминерального грунта переход в те-
кучее состояние характеризуется интервалом 
значений влажности от 27 % до 45 %, что, с точно-
стью до взаимодействия глинистых частиц разно-
го минерального состава, объясняется их последо-
вательным переходом в  текучее состояние. Так, 
верхняя граница этого поддиапазона влажностей 
хорошо согласуется со значением влажности на 
границе текучести 47 % входящего в  его состав 
каолинита. Дальнейшее накопление воды в теку-
чем состоянии грунтов сказывается несуществен-
но на взаимодействии атомов глинистых частиц 
между собой и с молекулами воды. В этом диа-
пазоне влажностей волновое число линий спектра 
меняется незначительно.

На рис. 2А и 2Б приведены также результаты 
определения показателей пластичности различны-
ми стандартными методами [1, 3]. Сопоставление 
результатов измерений спектральных характери-
стик и результатов стандартных измерений позво-
ляют отметить, что:

а) величина WP для исследуемых образцов со-
ответствует минимуму волнового числа в диапазо-
не изменения влажности 0—40 % для каолинита 
и 0—25 % для полиминерального грунта;

б) характерный излом кривой на рис. 2 (А), на-
блюдаемый выше WP, совпадает с  результатам 
стандартных измерений WL. В случае полимине-
рального грунта на графике зависимости волново-
го числа от влажности выше WP имеются два ха-
рактерных излома, обусловленных плавным фазо-
вым переходом грунта в текучее состояние, между 
которыми лежат значения WL, полученные стан-
дартными методами.

ВЫВОДЫ
1. Существующие на сегодняшний день мето-

ды определения показателей пластичности грун-
тов имеют ряд недостатков, главные из которых 
заключаются в значительной трудоемкости и дли-
тельности процесса измерений, а также в низкой 

надежности получаемых результатов из-за невоз-
можности точного контроля за состоянием, при 
котором грунт проявляет свои пластические 
свойства.

2. Физическим методом, позволяющим изучать 
структурные особенности связных грунтов и  их 
фазовые состояния, является инфракрасная спек-
троскопия. Установлено, что существует корреля-
ционная зависимость между консистенцией гли-
нистого грунта, при которой он проявляет свои 
пластические свойства, и  положением наиболее 
интенсивных полос поглощения на ИК спектрах, 
относящихся к валентным колебаниям Si-O.
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