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Mcnonb30BAHUE METOOA OUDPPEPEHLUMANIBHOIO TEPMUYECKOIO
AHANU3A ONA OLEHKU BOOOYOEPXWUBAIOLWEW CUNbl NOYB

Mocxkosckuii 2ocyoapcmeenniil ynusepcumem um. M. B. Jlomonocosa, Poccus

[IpssmMonmHeiiHAsE 3aBUCHMOCTh MEXIy IIONHBIM JaBicHHeM (P) BOIBI W TeMIepaTypoin
paspyLIeHUs ee acCOIMaTOB (THAPATOB), MOIyUeHHAs MpU nmomolnu «mupasuia Tpoyrona» (Trouton),
BIIEpPBBIC MO3BOJNMNA O AAHHBIM TEPMHUYECKOTO aHaNW3a ONPEAENuTb P CBSI3aHHOW BOABI MU
P<-2827 amm. Ilo Benmuuune P runpatsl o6pasytoT pan: Al(OH); (-3000 amm) > NaH,PO,2H,0 u
MgSO,7H,0 (-6000 amm) > H3PO4 (-6780 amm) > Al,O5-H,O u FeSO47H,O (-12000 amm) >
CaS0O42H,0 (-24000 amm) > Ca(OH), (-28800 amm). DHIOTEpMUUECKHE NMUKU Ha TEPMOTpaMMmax
[IOYBEHHBIX MHUHEPAJIOB BbI3BAHBI JAETUApaTalliedl CBA3AaHHOM BOXAbI, P KOTOpOHl JOCTUraer
-54000 amm. P BoIpl, CBSI3aHHOW KaTHOHAaMH, paBHO mist Na — -27630 amm, K -34900 amm, Ca —
-41800 amm, Mg — -44210 amm.

Kniouesbvie cnosa: mepmuueckuil ananus, 6000y0epirCUBAOWAs CUid, No48d.
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[psiMontiHiliHA 3aJIOKHICTh MDK IMOBHMM THCKOM (P) BOOM Ta TEMIEpaTyporo pyHHyBaHHS ii
acomiaTiB (TixpartiB), OTpHMaHa 3a JONOMOroo «mpasmia Tpoyrona» (Trouton), Bnepie no3Bonmia
3a JaHUMH TEPMIYHOTO aHalli3y BH3Ha4uTH P 3B’s3aH0i Boau npu P<-2827 amm. 3a BenuuuHOIO P
rigpatu yrBopioroth psn: Al(OH); (-3000 amm) > NaH,PO,2H,0 ta MgSO47H,0 (-6000 amm) >
H;PO, (-6780 amm) > Al,0;3-H,0 ta FeSO,7H,0 (-12000 amm) > CaSO,2H,0 (-24000 amm) >
Ca(OH), (-28800 amm). EmpoTepMiuHi MUKW Ha TepMorpaMax IPyHTOBHX MiHEpaliB BUKIIMKAHI
Jieriaparaniero 3B’ 13aH0i Boau, P skoi gocsrae -54000 amm. P Boau, 3B’43aHO1 KaTiOHAMH, JIOPIBHIOE
st Na —-27630 amm, K -34900 amm, Ca — -41800 amm, Mg — -44210 amm.
Knrouoei cnosa: mepmiynuil ananiz, 6000ympumyoud 30amHicms, [pyHm.
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SOIL WATER-RETENTION AT THE LOW SOIL-MOISTURE CONTENT

The linear relationship between the total soil moisture pressure (P) and the temperature
(«Trouton’s ruley) allows to calculate the P values corresponding to the endothermic peaks on the
differential temperature curves. These peaks may be due to the desorption of water absorbed by soil.
The P-values of various soil hydrates form the range: -540 bar (Ca,HPO4,-2H,0) > -1020 bar
(MgCl,-6H,0) > -3000 bar (AI[OH];3) > -6000 bar (NaH,PO,2H,0 and MgSO4 7H,0) > -6780 bar
(H;PO4) > -12000 bar (Al;,03-H,O and FeSO,7H,0) > -24000 bar CaSO,2H,0) > -28800 bar
(Ca[OH]y). The endothermic peaks of soil minerals correspond to interval 0 > P > -54000 bar. The
P-values of water adsorbed by the exchangeable cations form the range: -27630 bar (Na) >
-34900 bar (K) > -41800 bar (Ca) > -44210 bar (Mg).

Key words: thermal analysis, water-retention, soil.

OpnHa ¥3 BaKHEHINMX 3a1ad THAPO(QU3MKU TI0YB — ONpeleeHne YHEPTHU, ¢ KOTOPOH
MoYBa yJEp)KUBaeT («CBA3bIBaeT») BOAY. B cuiy CBOMX CBOWCTB MOJEKYJBl BOJIbBI
MPUTATUBAIOTCS. HE TOJIBKO JAPYT K JIPYTY, HO M K MOJIEKYyJIaM JIPYTHX BEIIECTB (00J1aaromx
rUAPOQUIIEHOCTBIO), 00pa3ys pacTBOPbI, THAPaThl (B YAaCTHOCTH KPHCTAJUIOTHIPATHI) HIM
CJIoW, aAcopOMpOBAaHHBIE Ha ITOBEPXHOCTH TBEPABIX Tell. B pesynpraTe 3TOr0 B3aMMHOTO
MPUTSDKEHUS CKOPOCTh TEIJIOBOIO XAOTHYECKOTO JIBIKEHMS MOJIEKYJ BOJIBI YMEHBIIIAeTCH,
YTO BBIPAXKAETCS B CHIHKEHNH YAEIHFHOTO TEPMOIMHAMUYECKOTO MOTEHIINANA, WITH IaBJICHUS
Bob! (P). B rupodusike moUB Ha MOBEPXHOCTH 4HCTOM Bogsl mpu Temmepatype 20 °C u
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HOpMaJIbHOM aTMOC()epHOM JaBJIeHHM P TPHHUMAETCS paBHBIM Hymto. B pesynbrate
B3aUMOJCHCTBHS BOABI C THAPOMMIGHBIME BELIECTBAMH P CHIDKAeTcs, IpHHHMas
oTpuIaTeNnbHble 3HaueHus. Tak, Hampumep, npu 20 °C B HackumenHoM pactBope K>SO,
P =-38,4 amm; (NH,),SO, — -293,7 amm; NaCl — -381,4 amm; MgCl,» 6H,0 —-1476,9 amwu;
LiCI-H>0 —-2826,7 amm (I'mobyc, 1969, ctp. 94).

B mouBax mpoHcXoAAT MOYTH BCE CYLIECTBYIOIIME BHIBI B3aUMOAEHCTBHUSI BOABI C
rUApOQUIBHBIME BEIIECTBAMM; IIPH 3TOM yMEHBIICHHE BIaXHOCTH NM04B (W) mpuBOANT K
cHIKeHHo P. 3aBucuMocth W oT P 4acTO Ha3bIBAIOT «OCHOBHOWM THIPO(QH3MUIECKON
xapakrepuctukoid mouy» (OI'X). Ilpu manoit W OI'X omnpeneisioT IMIPOCKONNYECKHM
METOJIOM; B O3TOM CJIydac H3MEpsIOT MOJHOe P, paBHOE cymMMe P KalmuuIsIpHOTro,
OCMOTHYECKOT0, MEXaHHYECKOTO0 M, BO3MOXKHO, HEKOTOPBIX JPYI'HX BUAOB [aBJICHUS
(I'mobyc, 1969; Pone, 1965; CymuunpsiH, 1964, 1966, 1979, 2009). lns storo oOpasmbl
MOYB BBIACPKUBAIOT JIO HACTYMJIEHUS AWHAMHYECKOTO PAaBHOBECHUS HAJ HACHIILEHHBIMHU
pacTBOpaMH pasnMUHbIX coied. OOBIMHO B KadecTBE CaMOr0 HHU3KOTO YpOBHSI P
npuHuMaroT -2827 amm (Haxm HacelLeHHBIM pactBopoM LiCl). OpHako B IOuBax
COZICP)KUTCSL BOJA, KOTOpas YIEP)KUBAETCs («CBA3BIBACTCA») HMMH C emie OoJblIeh
sHepruei. YacTh ee MoxeT ObITh ynmaneHa w3 mouB Hajg 100%-HOH cepHO# KHCIOTOU
(P =-12000 amm) nmm Han npokajdeHHBIM (ochopHBIM aHTHApHIOM (P = -24600 amm)
(ITepenpman, 1954, ctp. 63). OgHako paGoTa ¢ 3TUMH peareHTaMH CONpsIKEHa CO CTOJb
OOJIBIINMH TEXHHYECKHMH TPYJHOCTSAMH M ONACHOCTHIO, YTO MOYBOBEABHI HUX IIOYTH HE
ucnoib3ytoT. KpoMe Toro, 3HayeHust P pa3innyHbIX (pakiuii MOYBEHHON BJIard HaXOIATCS
MEXIY 3THMH YPOBHSIMH, a MHTEPIOJSIIUS HE JaeT JOCTATOYHO TOYHBIE pe3yibTaThl. Tak
kak OI'X — He nuHueitHas ¢ynkuus. [lodToMy HeoOXoauM NOHUCK OoJiee OCTYITHOTO
METO/1a, KOTOPBIH K TOMY k€ AaBai Obl BO3MOXKHOCTH onpenensitb OI' X HernpephIBHO BO
BCEM HHTEpBajic 3HA4YeHUl P. DTUM TPeOOBaHUSIM YIOBJICTBOPSIECT TEPMHUUYCCKUANA METO
(T'pumMm, 1959; VBanora, 1974; I1aBnos, 2004; Coxonosa, 2005; Trouton, 1884; Hendricks,
1940; Velde, 1995), onHako 10 CHX IOpP MHOIBITKA KUCIOIB30BATH €r0 IS PELICHUS 3TOU
3a7[a4y He PEATPUHIMAIINCE.

B naHHO# cTaThe u3naraercs METOAMKA W PE3YJIbTaThl MCIIONb30BaHMS AJIL ITOM
LIeJTH TEPMHYECKOTO aHaJIH3a.

OBBbEKTbI U METOAbl UCCITEAOBAHUA

B TtepMmuueckoM MeTOAE HCHOJB3YETCS TOIJIONICHWE WM BbIIEIEHUE Tera,
TIPOUCXOIAIIEE MIPU HATPEBAHHUHU MTOYB B Pe3yJIbTAaTe PA3TUIHBIX (UIUICCKUX, XUMHUCCKUX
U (PU3UKO-XUMHYECKHX MPOIECCOB. IIpH «OCBOOOKICHUM» CBS3aHHOW BOJBI TEILIO
MIOTJIONIACTCST — TaKOW MpOIeCC Ha3bIBACTCS JHIAOTEPMHUUYECKUM. 3ajada TEPMHUICCKOTO
MeToJla — ONpeNeNiuTh, NpH Kakoil Temreparype (7,) NPOUCXOAAT 3HAOTEPMUYECKHE
MPOIIECCHL. DTOT METOJ MPUMEHSETCS B IBYX BapHaHTax: TepMorpaBuMeTpuaeckuii (TT) u
muddepenunaneueiii (JTA) (Ipum, 1959; Vsanosa, 1974; Yaumiann, 1978; IlaBnos,
2004; Coxomnosa, 2005; Hendricks, 1940; Dixon, 2002). TT" 3akmogaercs B mapauIeIbHOM
onpenenenuu temmepatypsl (7) u Macchl oOpasiia moussl. JITA ocHoBaH Ha cpaBHeHUU T’
HarpeBacMbIX 00pPa3IoB HCCICIyeMOro BEMIECTBA U TEPMHUYCCKH HHEPTHOTO STalloHa. B
9TaJOHE MpPU HArpeBaHUM Kakue-Iu00 (ha30Bbie MPEBPAIICHUS HE MPOUCXOJAT, U ero 1’
BO3pacTacT PaBHOMEPHO. B mouBax ke mpu ompeneieHHBIX 1, (pa3muyHBIX JUIT Pa3HBIX
COJIepIKAILMXCS B HUX BELIECTB) OCBOOOKIAIOTCS (PPAKIMU «CBSI3aHHO» BOJbI. [ToCcKOIBbKY
9TH TIPOILECCH IHIAOTEPMHUYCCKHE, CKOPOCTh YBEIUYCHUS 7 B IMOYBAX CTAHOBUTCSI MEHBIIIE,
YeM B JTaJOHE, W MEXAYy HHMH BO3HHKAIOT Pa3HOCTH I, KOTOpPHIE PETHCTPHPYIOTCS
CaMOITUCIIaMH («3HJOTEPMUICCKUE THKI» Ha TEPMOrpaMMax).

B xummueckux crpaBounukax (Ilepemxsman, 1954, ctp. 55), npuBenens! yposaH T,
MPH KOTOPBIX OCBOOOXKIACTCS BOAA W3 PA3IUYHBIX KPUCTAUIOTHAPATOB W THIPATOB
OKCHJIOB, cojepkamuxcsa B mouBax (Tabm. 1), a B moHorpapmm T. A. CoxomoBoil ¢
coaBTopamu «l nmHHMCTBIE MuHepansl B mousax» (2005, crp. 87) mnpusemenst 7,
SHAOTEPMHUYECKUX MHUKOB JUISI PA3IMYHBIX TIMHUCTBIX MHHEPAIOB, BBI3BAaHHBIE HX
JeruapaTanueil  (BKIIOYAIOIICH —JCTHIPOKCHIN3AIMI0, TO €CTh BBIICIICHUE BOJIBI,
00pa30BaBIIIEHCS B pe3yIbTaTe OCBOOOKICHHUS U3 CTPYKTYPBI MHHEPAJIOB THIAPOKCHIBHBIX
rpyrn OH) (taba. 2).
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Tabnuya 1
Temmneparypa (£°C) (Ilepennman, 1954, crp. 55-87) u naaenue Baaru (P, amm),
MPHU KOTOPbIX 00€3BOKUBAIOTCS THIPATHI U KPUCTAILIOTHAPATHI,
cojiepIKaIMecs: B MO4YBax

KpI/ICTaJ'IJ'IOFI/II[pa”l:LI oC P amm
(KOJIMYECTBO yHAICHHON BOJIBI)

Ca,HPO4-2H,0 (- H,0) 109 540

MgCl,-6H,0 (- 2H,0) 117 1020
Al(OH), [A1,053H,0] (- 2H,0) 150 3000
Na,HPO,2H,0 (- 2H,0) 200 6000
MgSO47H,0 (- TH,0) 200 6000
H,;PO, [P,053H,0] (- 0.5H,0) 213 6780
CaCl,'6H,0 (- 6H,0) 260 9600
AlL,O3'H,O (- H,0) 300 12000
FeSO47H,0 (- TH,0) 300 12000
CaSO42H,0 (- 2H,0) 500 24000
Ca(OH), [CaO-H,0] (- H,0) 580 28800

HeKOTOpI)Ie KpUCTAJIIIOTUAPAThI )44 Truaparsbl, coZeprKaluecs B I104YBax,
00€3B0OXKHMBAIOTCS JINIIb MIPH 04eHb BBICOKHX T, (Tabim. 1) (Ilepemsman, 1954, ctp. 55). Tax,
FeSO47H,0 u Al,O03-H,O — npu 300 °C; CaSO,2H,0 — npu T, >500 °C; Ca(OH), — npu
580 °C.

3T0 CBOMCTBEHHO M TJIMHUCTHIM MuHepayiam (Tabim. 2) (CokonoBa, 2005, ctp. 87-91).
Ux pernppokcrim3anys IpONCXOIUT B MIMPOKHUX TUara3oHax 7,: y KaonuHuTa — mpu 550 +
650 °C, ramnyasura — npu 560 + 590 °C, 6eiinennantos — npu 550 u 850 °C, coOGCcTBEHHO
MoHTMOpHILTOHHTOB — 1ipr 700 1 900 °C, wuturoB — mipu 350 + 700 °C, XJIOpPUTOB — TIpH
550 + 700 u 780 + 820 °C. 3HauwTenbHas MMPHUHA DTHX AMANa3oHoB T, (TO ecTh
SHJOTEPMHYECKMX MHKOB HAa TEpMOTpaMMax) BbI3BaHAa MHOrooOpasueM  CHi,
YACPKUBAIOMINX THAPOKCUIIBHBIE TPYIIIBI B PA3IMYHBIX TIIMHUCTBIX MIHEPAJax.

Tabauya 2
Hurepsanst Temnepatypsl (¢ °C) (Cynuunsia, 1964, ctp. 87) u 1aBjaeHus MOYBEHHON BIarun
(P, amm), cOOTBETCTBYIOLIHME FHIOTEPMUYECKUM MUKAM
Ha TepMOrpaMMax NoYBeHHbIX MHHEPaJIOB

Mumnepassl WuTepBansl
t°C _P10°, amm
Kaomuaut 140 +~ 160 24+3.6
575+ 625 28.5+31.5
lammyasut 140 +~ 160 24+3.6
560 + 590 27.6 +29.4
MOHTMOPUITIOHHUT 120 + 220 1.2+72
650 + 750 33+39
Xoput 140 + 160 24+3.6
550 =700 27+36
780 + 840 40.8 ~44.4
I'etut rpy0oaucnepcHbIN 380 + 420 16.8 +19.2
I'etut ToHKOMUCTIEPCHBII 100 + 200 0+6
280 + 350 10.8 15
JlenuiokpoKuT 100 + 200 0+-6
280 + 350 10.8 =15
450 + 550 21+27
I'm66cut 275 +350 10.5+15
450 + 600 21+30
Marnesur 580 + 680 28.8 +34.8

A. A. Poxge npuBOIMT pe3yJbTaTbl TEPMHUECKOIO aHaiW3a, MPOBEIEHHOro Xo3e
Mopaexkaem (Hose Mordecai), ¥3 KOTOpBIX CIEAYeT, YTO IIOYBEHHBIC KOJIOUIBI
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(JIMIIEHHBIE OPTaHMYECKOTO BEUIECTBA M HACHIIIEHHBIE BOAOPOJOM) IPOAOJIKAIOT TEPSThH
Boaly npu Harpesanuu oT 110 go 500 °C (Pome, 1965, crp. 154). IIpu 110 °C ouu emie
cogepxanu or 22 no 34 % OT Bcell TI'MIPOCKONUYECKOH BiIard, HcHapsmooueiica mnpu
Harpesanud ot 20 no 500 °C. IlpoBemeHHas HamMM MaTeMaTuyeckas oOpaboTKa STHX
JAaHHBIX TOKazana, 4to B mHTepBane 50 °C < ¢ < 340 °C njs KOJUIOMIOB TOYBEl AlBeH
mMexny 7°C u ux BaaxHocteio (W, % OT BCEH TMIPOCKONHMYECKOW BIArd) CYLIECTBYET
9KCIIOHEHIMANbHasT 3aBUCUMOCTh (KoadduiueHT koppemsinuu paseH -0.93 mpu ypoBHe
3HaunMocTH < 0.05):

lgT=2.7-0.0193-w €))

[lo BenmuumHE TeMmmepaTyp, XapakTepHBIX IS HSHAOTEPMHUYECKHX IIHKOB Ha
TepMOrpaMMax, MOKHO TPHOJIM3UTENIFHO PAacCCYUTATh U YPOBHH INOJHOTO nasienus (P), ¢
KOTOPBIMH TI0YBa YICpP)KMBAaeT pAa3IMYHbIE IIOPHUH OCBOOOXKIAIOIICHCS W  3aTeM
WCIIapsIOUIeiCs  CBS3aHHOW BOAbl. Takas BO3MOXKHOCTH IOSIBHJAach Oiaromaps
cyuiecTBoBanuio «mpasuiaa Tpoyronay (F. Trouton) (Kupees, 1955; Velde, 1995):
«MOJIbHAsI TEIUIOTa UcmapeHus (L) pa3IuyHBIX JKAIKOCTEH MPHU TeMIIepaTypax KHIICHUS
moJ1 aTMoc(epHBIM JaBIICHHEM IPSMO MPOTOPIHUOHANBHA HX TeMuepaType KuneHus (7,,,)
B rpaaycax abcomotHo mkaisl (7 °K)»:

L=k-T, Kuns (2)
rne k [kan/(monv-epad K)] — «xosd¢unment Tpoyrona (Trouton)». CpenHee 3HaueHue k
st 10 pasmuyHBIX SKHAKOCTeM B auamasone 308 < T,,, < 630 °K pasHo 20.8 +
0.8 xan/(monv-epao K) (Kupees, 1955, crp. 226).

L 00bIYHO BBIpaXKaeTCs B CAMHUIAX «KAI/MO/bY», OHA COOTBETCTBYET IOTCHIHAITY
xKuakoctH (1), BeIpaxkaemMomy B Jloc/xke. 1 Kkan/mons COOTBETCTBYET i, PAaBHOMY
-(4.182/18)-1000 = -232 /[rc/ke. B cBoro ouepens, 1 [w/ke coOoTBETCTBYeT P, paBHOMY
0,00987 amm. L o5, = 9716 kan/monv, u = 9716:(-232) = -2254100 Jxc/ke 60061 U
P =-2254100-0,00987 = -22248 amm. Ilostomy mis Boawl k = 22248/373 = -59.6 amm/zpad.

«[IpaBuiio Tpoyrona (Trouton)» orpaxaer TOT (aKT, YTO MPH MOBBILICHHUH T SHEPTHs
TEIUIOBOTO XAOTHYECKOTO JBIKCHUS MOIIEKYN JXHUIKOCTH  YBEIHYUBACTCA WU TPH 1,
CTAaHOBUTCA PAaBHOM HHEPIUM B3aUMHOTO MPUTSHKEHUS MOJeKyn xuigkoctu (L). B
pe3ynpTaTe 3TOTO BEPOSITHOCTH BBIXOJA MOJIEKYN JKHAKOCTH B Ta30BYyKO (azy pesKo
MOBBIIIACTCS, ¥ )KUAKOCTh HAUWHACT KUIIETb.

YcroiunBocTs 3HaueHHi kodd¢uumenrta Tpoyrona (Trouton) B croip HmMpoKoM
JMana3oHe JKUAKocTed W 3HaueHuil T, JAaeT OCHOBaHUE IJs MPENINOJOKEHHUS, 4YTO
«mpaBwito Tpoyrona (Trouton)» crnpaBeaynMBO W UIsi emie Oosiee IMPOKOro AMAIa3oHa
Pa3IUYHBIX KUAKOCTEH, T\ KOTOPBIX MOKET OBITH 630 °K (BO3MOXKHO, BILTOTH 10 1250 °K,
T0 ecTh 10 877 °C).

OdYeHb 3aMaHYMBO TONBITATHECS HCHOIB30BATH «mpaBwio Tpoyrona (Trouton)» He
TOJIBKO JJISi YUCTOW BOXBI, HO M JUI1 BOJIBI, CBS3aHHOH B I0OYBaX C pPas3iIM4YHbIMU ee
KOMIIOHEHTaMH (THUApaTaMu). DTO MO3BOJIIIO ObI TIO ypaBHEHHIO (2) paccuuTsiBaTh L (M
COOTBETCTBYIOIIUE €l 3HAUCHUS P) CBS3aHHOW MOYBEHHOH BOJBI IO 7, SHIOTEPMUYECKUX
MUKOB Ha TepMorpammax. s OIeHKH NPUMEHMMOCTH 3TOTO YpaBHEHHS IJIS THAPATOB,
BOCIIOJIb3yeMcs JaHHbIMA O P u T, HackimeHHoro BogHoro pacteopa LiCl (I'mobyc, 1969,
cTp. 94). U3 3TuX MaHHBIX CIEAYET, 9YTO P HACHIIIEHHOT0 BOJHOTO PacTBOpA 3TOM COIH MPH
yBenumdernn 7 or 0 mo 50°C takke yBelMYMBACTCS, NMPUYEM CHavalla mpupaiieHue P
(AP/AT) HenpepblBHO YMEHBIIAETCS, HO IOCTENIEHHO CKOPOCTh 3TOr0 YMEHBIICHHS
sameisiercs, u B guanasone 30 + 50 °C AP/AT craHOBUTCS MOCTOSHHBIM (PaBHBIM
1.24 amm/epao).

Ecnu a10 3Hauenne AP/AT ocraercsi HOCTOSIHHBIM, BIUIOTB JI0 TEMIIEPATYPhl KUIIEHHS
storo pactBopa (168 °C), To mpu sT0#t Temmeparype P = -4720 amm. TTOCKOIBKY B
ruapodu3uKe MOoYB P YHCTOI BOJIBI YCIOBHO IPHHATO CUUTATh PABHBIM HYIIIO, TO C yYETOM
ee BHYTPCHHETO NaBIICHUS, PaBHOTO, KaK OBUIO TMOKa3aHO BEIme, -22248 amm, momHAs
BeauunHa P HackimenHoro BojaHoro pactBopa LiCl mpu T = 441°K Gynmer pasHa
-4720 + -22248 = -267948 amm. Torna k = -267948/441 = -60.76 amm/epao; 3Ta Bemu4nHa
oTaMYaeTcs OT k 4ucToi Boawl (paBHOU -59.6 amm/epad) Bcero Ha 1.16 amm/epao, a
OTHOCHTEIIbHAS BEJIMYMHA 3TOTO OTINYMS - Beero b 1.95% [(1.16/60.5)-100]. [Toatomy,
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C Y4ETOM IIOTPEIIHOCTEN, HEM30EXKHBIX IIPU SKCTPATIOJISILIMN, MOKHO CUHTATh, YTO IPABHJIIO
Tpoyrona (Trouton) cipaBeIMBO HE TOIBKO AJIS YUCTOM BOMBI, HO U JIJIS €€ THAPATOB.

Homnyckas, uro 7, Ipu KOTOPOi CBsS3aHHAsI BOJA BBLIEISETCSI B CBOOOIHOM BUE (TIpH
3TOM TOTJIOIIAETCS TEIUI0O M Ha TepMOrpaMMe BO3HHMKAET HHIOTEPMHUYECKHNA IHK),
aHajoruuHa 7, CBOOOJHBIX JKHJIKOCTEH, IT0JIyd4aeM BO3MOKHOCTbH HCIIOJIb30BATh MPABHIIO
Tpoyrona (Trouton) mist pacuera P cBA3aHHOW BOIBI 10 T 3HAOTEPMUYECKUX MTUKOB (7T}).

Taxum obpasom, ipu 7, = 100 °C P = 0, a nossienue 7, ceepx 100 °C npuBoaur K
YMEHBIICHHIO P cO CKOPOCTHIO -59.6 amm Ha KaXKIBIH Tpagyc:

P [amm] =-59.6 - (T,°C - 100) = -60 - (T,°C — 100) 3)

OTO ypaBHEHHE IO3BOJISICT BIEPBBIC OMPEACIATH BEIHMYUHY IOJHOTO IAaBICHHUS BOJPI,
CBSI3aHHOW MHHEpPAIFHBIMH BEIECTBAMM, COJEPXALIMMUCS B II0YBaX, 110 TEMIIEpaType
SHIOTEPMHYECKHUX ITHKOB, IIPH KOTOPBIX MPOUCXOTUT UX JETHUAPATAIIHS.

PE3YINIbTATbI U UX OBCYXXOEHUE

[To Bennumue P, paccynTaHHOH 1O ypaBHEHHUIO (3), THAPATHI M KPUCTAILIOTHIPATHI
oopaszytor psg (tada. 1): Ca,HPO,2H,O (-540 amm) > MgCly6H,O (-1020 amm) >
Al(OH); (-3000 amm) > NaH,PO,2H,0 u MgSO,7H,0 (-6000 amm) > H;PO, (-6780
amm) > Al,O3-H,0 n FeSO47H,0 (-12000 amm) > CaSO,42H,0 (-24000 amm) > Ca(OH),
(-28800 amm).

Jnsi TIMHUCTBIX MHHEPAIOB SHAOTEPMHUUYECKHE IHKH «pa3MaszaHbl» MO MIMPOKHM
muamazoHam P (tabn. 2). Hmskoremneparypabie muku (0 + -7200 amm) BBI3BaHBI
0CBOOOXKIIEHNEM aCOPOMPOBAHHON M KPUCTAJUIM3ALMOHHON BOABI, a BHICOKOTEMIIEpATYPHbIC
(-10500 + -44400 amm) — BbBIgENCHUWEM BOJIbI, O0Opa3oBaBIICHCS B pe3yJbTare
OCBOOOXKIICHUS M3 CTPYKTYpPHl MHHEpPAJOB THAPOKCWIbHBIX rpynn OH (3tor mpomecc
Ha3bIBACTCS JIETHPOKCUIN3AIMEH; OH SBISETCS YAaCTHBIM CIydaeM JAETHApaTalun).
Pa3MBITOCTE 3HIOTEPMHUYECKMX IHKOB BBbI3BAHA MHOTOO0Opa3sMEM CHIJI, BBI3BIBAIOIINX
NPUTSDKEHUE MOJIEKYJI BOABI K YacTHIAaM TJMHUCTHIX MuHepanoB (I'pum, 1959). B srom
MPOLIECCE YYAaCTBYIOT M MOINHBIE CHJIbI XHMHYECKOH TNPHPOABI, MNPUBOISIIINE K
00pa3oBaHUI0 KpPUCTAIJIOTW/APATOB, W CHWJIBI M3 TPYNNbl cuil BaH-Iep-Baaneca, un
BOJIOPOAHBIC CBSI3M, M THIpaTalUsl OOMEHHO-IIOTJIONIEHHBIX KaTHOHOB (ConepiKaHHe
KOTOPBIX, HalIpUMep, B MOHTMOpwiLIoHuTe octuraeT 100 me-ox6./100 e munepana).

s TIpOBepKH JIOCTOBEPHOCTH MOJMYYCHHBIX OYCHb HHM3KHX 3HAa4YeHWH P Obun
paccuMTaHbl WX BEJIMYMHBI JUIS BOJBIL, T'HIpATaTHpYIOIIell OOMEHHO-ITOTJIONICHHBIE
KaTHOHBL. JHEPrus WX THApATalH IOCTHTaeT odeHb Oonbimmx BenmunH (Pome, 1965,
ctp. 155): nnsa monoB K oHa paBHa 314 x/owc/e-uon, Na — 398, Ca — 1580, Mg — 1910,
Fe — 4355, Al — 4640 x/{ic/2-uon. Tlo nanueiM C. b. Xennpuxca u np. (Hendricks S. B.,
Nelson R. A., Alexander L. T., 1884) 1-BajcHTHBIC KaTHOHBI, HAaXOIiICh B IICHTPE
TeKCArOHANBHON SYEHKHM CIOMCTOH CTPYKTYphl BOABI, HauOoiee MPOYHO INPHUTATUBAIOT
(«CBSI3BIBAIOT») MOJIEKYJIBI BOJBI ATOM SUeHKH (MOJEKynbl 1-ro mopsizika). 2-BaJIeHTHBIC
KaTHOHBI, 001aast 6osree MOIIHBIM MPUTATUBAIONINM JICHCTBUEM, «CBS3BIBAIOTY MOJIEKYJIBI
HE TOJIKO 1-ro mopsiika, HO ¥ PAaCIOJOXEHHBIE PSJIOM C HUMH MOJIEKYJIbI COCEIHUX
TeKCAarOHAIBHBIX AYEEK ITOTO €0l BOABI (MONEKybI 2-T0 mopsiaka). A. A. Poxge npusomur
oIyOJIMKOBaHHbBIE pa3HBIMHU aBTOPaMH JIAaHHBIE O KOJMYECTBE MOJIEKYJ BOJBI, CBS3aHHBIX
runpatupoBanHeiMa  MoHamu  (Pome, 1965, ctp. 35). OTm nmaHHBIE CYIIECTBEHHO
paznuuatotcsi. [locne BHIOPaKOBKHM JaHHBIX, OTIMYAIOLIMXCS OT CPEIHUX 3HA4YCHUil Oosee,
yeM B 2 pa3a, ObUIM TOJTydeHBI CIeXyIOINe 3HAaueHHs: WOH K CBS3BIBAeT, B CpeIHEM, 5
MoJiekya Bogibl, Na — 8, Ca —21, Mg — 24 moneKkynbl.

IMonenus sHepruio ruapaTanuu 1 r-noHa Kakoro-iMOO KaTHOHAa Ha KOJIHYECTBO
MOJIEKYJI CBSI3aHHOM MM BOJBI, Y3HaeM YIEJIbHYIO SHEPrui0 | rpaMM-MOJIEKYJIbl BOJBL, a
YMHOXHB 3Ty BenmuuuHy Ha 55.5 (= 1000/18), momyunMm ynenpHYIO 3HEpruto 1 xe BOIBI
(1, Oarc/xe 600wi). Tlockonbky 100 Ox/ke 600bi PKBUBAICHTHBI lamm TIOJHOTO JaBJICHHS
BOJIbI (P), T0, mopenuB pu Ha 100, onpenenum P (amm) BOIbI, CBI3aHHON 3THM KaTHOHOM.

Oxa3zasioch, 9T0 CpeaHss BeIM4YrHa P BOJIbl, CBsI3aHHOW KaTnoHOM K, paBHa -34900 amwm,
st Na — -27630 amm, Ca — -41800 amm, Mg — -44210 amm. DT 3HAUYECHUSI HAXOISATCS
BHYTPH HHTEpBajoB P, cBoiicTBeHHBIX MuHEpanam (-10500 + -44400 amwm) nu Ca(OH),
(-28800 amm), 4TO MOATBEPXKNAET MPUTOMHOCTH ypaBHeHHs (3) aist BbUMCIeHUs P 1o

34 ISSN 1684-9094. Ipynmosnaecmeo. 2011. T. 12, Ne 3—4



BEJIMYMHE HHJOTEPMHUUYECKUX ITMKOB Ha TepMorpammax nodus. CoryacHo 3aBucumMoctH (3),
3HaYeHHs P, mpucymue THUAPATHPOBAHHBIM KAaTHOHAM, COOTBETCTBYIOT CIIEAYIOIINM
TeMIepaTypaM, TIpPH KOTOPBIX MPOHUCXOJAT SHIOTCPMHUCCKUEC PEAKIUH JCTHIpATAIAN
katuoHoB: st K — 680 °C, Na — 560 °C, Ca — 800 °C, Mg — 840 °C. D1u TeMueparypsl
HAXOMATCS B IMpeleNax 3HI0TEPMUYECKUX IHKOB MuHepaioB (Cokoinosa, 2005, ctp. 89):
560 °C — ramuyasuta, rubocura 1 xsoputa, 680 °C — MOHTMOPWIUIOHUTA, XJIOPUTA W
maruesura, 800 °C — xyopura, 840 °C — XJIOpHUTa ¥ KAJIBIIATA.

CoBnasieHue  JaHHBIX, I[IONYYCHHBIX MPHUHIUIHAIGHO PA3HBIMH  METOJAMH,
MOJTBEPKIACT MPUEMIIEMOCTh  JOMYIICHUH, NPUHATHIX TpPU BBIBOAE ypaBHeHHs (3).
CrnenoBarenpHO, MeTO[ IU(GEPEHIINATIHPHOTO TEPMHUYECKOTO aHajJH3a MOXKHO CUYHTATh
BITOJTHE MPHUTOTHBIM JIJIS MPUOH3UTEIBHON OIIEHKHA BOJIOYACPIKUBAIONICH CIIIBI TIOYB IPU
BJIQKHOCTH, MEHBIIEHN, YEM BJIAXKHOCTD, [I0JIy4aeMas BeICYLIHBaHueM 1104B 1pu 105 °C.

W3 ypasuenuii (1) u (3) a1 MoYBEHHBIX KOJUIOWIOB B nHTepBaie -14400 amm < P <0
CIIeIyeT SKCIIOHEHIHAIbHAS 3aBUCUMOCTH!

Ig (JP] +700) =4.6 —0.0193-W, 4
rae |P| — abcomoTHas BenwdywHA (MOIYJNh) TMOJHOTO IABJICHHUS IMMOYBEHHOH BIArd
(amm), a W — BnaxHocTh DIMHUCTOrO MuHepasa (% OT o0O0IIero coaep KaHus

TUTPOCKONUYECKON BJaru). DTa HKCIOHEHIMAIbHAS 3aBHCUMOCTh MEXIY BIIAXKHOCTHIO
MOYB U TIOJIHBIM JaBJICHUEM CBSI3aHHOW BOJBI (OOHAapy)KEHHash paHee [yl MHOTHX
30HANBHBIX T04B Poccuu B nuanazone -2826 amm < P < -10 amm (Cynaunub, 1964, 1966,
1979)), emie pa3 mOATBEPKAAET TUIIOTE3Y O TOM, YTO THJIpaTallvs KATHOHOB, HAXOSIIUXCS
B auddy3HOM ciioe 0OMEHHO-TIOTJIONICHHBIX HMOHOB OKOJIO 3JICKTPUYECKH 3apsHKEHHOU
MOBEPXHOCTH TBEpAOH (ha3bl MOYB, SIBIACTCS OAHMM U3 Hambojee 3(h(HEKTUBHBIX
MEXaHU3MOB CBSI3bIBAHHS BOJIbI TIOYBaMH. PaHee Mpu MOMOIIU JPYTUX METOJ0B K 3TOMY
xe ooy npunutu M. H. Antunos-Kaparaes, JI. A. 3yes, E. H. T'anon, ®. JI. OB4apeHko,
I1. ®arenep, ®. Amsren u b. Kypmuc (F. Alten and B. Kurmies), M. C. Argepcon
(M. S. Anderson), JI. I. basep (L. D. Baver), X. Mopaekait (H. Mordecai), P. I'. Pa3yk,
C. K. Toona u T. A. Dnsbaccuynu (R. G. Razouk, S. K. Tobia, T. A. Elbassiouny) n
X. 3. Suept (H. Z. Janert) (Pone, 1965, ctp. 155-160) u P. E. I'pum (1959, ctp. 210).

BbiBOAObI

1. JluHeiliHas 3aBUCHMOCTb MEXIy TEMIepaTypoil 0oOpa3loB IOYB M MOJHBIM
nasieHueM (P) cBS3aHHOM BOJIbI, 0CBOOOXIAIOIIEHCS IPU 3TOH TeMIlepaType, IMoJIydeHHas
npu nomomu «mnpaBwina TpoyrtoHa (Trouton)», nama BO3MOXHOCTH BIIEPBBIE 10
TEeMIepaType SHAOTEPMHUYCCKHX ITMKOB Ha TEPMOTpaMMaxX ONPEACIATh P pa3u4HBIX
(hpaxmmii OYBeHHOM Biaru npu P < -2827 amwm.

2. T'mapaTel M KpUCTAJUIOTHUAPATHI, COJEpXallecs B II0YBaX, TEPSIOT BOAY B
muarazone temmeparyp 100°C + 580°C. Tlo Bemwuwmbe P CBS3aHHOW WMH BOJBI OHH
oopaszytor psg: Ca,HPO,2H,O (-540 amm) > MgCly6H,O (-1020 amm) > Al(OH),
(-3000 amm) > NaH,PO4-2H,O u MgSO47H,0O (-6000 amm) > H;PO, (-6780 amm) >
ALO;3'Hy0 u FeSO,47H,0 (-12000 amam) > CaSO42H,0 (-24000) > Ca(OH), (-28800 amm).

3. B mo4BeHHBIX MUHEpaJlaX SHAOTCPMHUYECKUE KK Ha TEPMOTpaMMax B WHTEpBAe
100 °C =+ 1000 °C, BpI3BaHHBIE WX A€rHUapaTaiueil (BKIIOYAIOMEN AErUIpOKCUITU3AIMIO),
COOTBETCTBYIOT HHTEpBaIy P ot 0 + -54000 amm.

4. 3HaueHuss P, paccuuTaHHBIE 1O TeMIlepaTypaM SHAOTEPMHUUYECKHX IUKOB IS
MHUHEpAJIOB, COBMANAIOT CO 3HAUCHISIMH P, TONXy4YeHHBIMH IPYTUMH (HE3aBUCHMBIMU)
METOAaMH AJIs1 TUApaTUPOBAHHBIX KaTHuOHOB, O6MeHHO-HOFJ’lOHJ,eHHbIX MMOYBOM:
-34900 amm mna K, -27630 amm ms Na , 41800 amm ans Ca , -44210 amm mis Mg. Oto
COBIAZICHUC MMOATBCPKAACT MMPUT'OJHOCTD MPEAJIOKCHHOTO METO/JIa OTIPCACIICHU P nouB no
UX TepMOTpaMMaM.

5. OueHp HM3KME BEIMYMHBI P Ui TUAPAaTUPOBAaHHBIX KAaTHOHOB, a TaKxke
9KCIIOHEHIMAJIbHAs ~ 3aBUCUMOCTh MEXIy P ¥ BI@KHOCTBIO TI0YB (B HMHTEpBase
THTPOCKOIIMYIECKOH BIIar) CBHAETEIBCTBYIOT O TOM, YTO THIpaTanysi OOMEHHO-TIOTJIOMIEHHBIX
KaTHOHOB SIBJISCTCS 3 (PEKTHBHBIM MEXaHH3MOM CBSI3BIBAHUS BOJIBI TIOYBAMHU.

k ok ok
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УДК 631.432.26(

И. И. Судницын


ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА ДЛЯ ОЦЕНКИ ВОДОУДЕРЖИВАЮЩЕЙ СИЛЫ ПОЧВ

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, Россия

Прямолинейная зависимость между полным давлением (Р) воды и  температурой разрушения ее ассоциатов (гидратов), полученная при помощи «правила Троутона» (Trouton), впервые позволила по данным  термического анализа определить Р связанной воды при 
Р<-2827 атм. По величине Р гидраты  образуют ряд: Al(ОН)3 (-3000 атм) > NaH2PO4·2H2O и MgSO4·7H2O (-6000 атм) > Н3PO4 (-6780 атм) > Al2O3·H2O и FeSO4·7H2O (-12000 атм) > CaSO4·2H2O (-24000 атм) > Ca(OH)2 (-28800 атм). Эндотермические пики на термограммах почвенных минералов вызваны дегидратацией связанной воды, Р которой достигает 
-54000 атм. Р воды, связанной катионами, равно для Na – -27630 атм, К -34900 атм, Са – 
-41800 атм, Mg – -44210 атм.

Ключевые слова: термический анализ, водоудерживающая сила, почва.


І. І. Судніцин


Московський державний університет ім. М. В. Ломоносова, Росія


ВИКОРИСТАННЯ МЕТОДУ ДИФЕРЕНЦІАЛЬНОГО ТЕРМІЧНОГО АНАЛІЗУ 

ДЛЯ ОЦІНКИ ВОДОУТРИМУЮЧОЇ СИЛИ ҐРУНТІВ


Прямолінійна залежність між повним тиском (Р) води та температурою руйнування її асоціатів (гідратів), отримана за допомогою «правила Троутона» (Trouton), вперше дозволила за даними термічного аналізу визначити Р  зв’язаної води при Р<-2827 атм. За величиною Р гідрати утворюють ряд: Al(ОН)3 (-3000 атм) > NaH2PO4·2H2O та MgSO4·7H2O (-6000 атм) > Н3PO4 (-6780 атм) > Al2O3·H2O та FeSO4·7H2O (-12000 атм) > CaSO4·2H2O (-24000 атм) > Ca(OH)2 (-28800 атм). Ендотермічні пики на термограмах ґрунтових мінералів викликані дегідратацією зв’язаної води, Р якої досягає -54000 атм. Р води, зв’язаної катіонами, дорівнює для Na – -27630 атм, К -34900 атм, Са – -41800 атм, Mg – -44210 атм.


Ключові слова: термічний аналіз, водоутримуюча здатність, ґрунт.


I. I. Sudnitsyn


M. V. Lomonosov Moskow State University, Russia


SOIL WATER-RETENTION AT THE LOW SOIL-MOISTURE CONTENT


The linear relationship between the total soil moisture pressure (P) and the temperature («Trouton’s rule») allows to calculate the P values corresponding to the endothermic peaks on the differential temperature curves. These peaks may be due to the desorption of water absorbed by soil. The P-values of various soil hydrates form the range: -540 bar (Ca2HPO4·2H2O) > -1020 bar (MgCl2·6H2O) >  -3000 bar (Al[ОН]3) > -6000 bar (NaH2PO4·2H2O and MgSO4·7H2O) > -6780 bar (Н3PO4) > -12000 bar (Al2O3·H2O and FeSO4·7H2O) > -24000 bar CaSO4·2H2O) > -28800 bar (Ca[OH]2). The endothermic peaks of soil minerals correspond to interval 0 > P > -54000 bar. The 
P-values of water adsorbed by the exchangeable cations form the range: -27630 bar (Na) > 
-34900 bar (К) > -41800 bar (Са) > -44210 bar (Mg). 


Key words: thermal analysis, water-retention, soil.


Одна из важнейших задач гидрофизики почв – определение энергии, с которой почва удерживает («связывает») воду. В силу своих свойств молекулы воды притягиваются не только друг к другу, но и к молекулам других веществ (обладающих гидрофильностью), образуя растворы, гидраты (в частности кристаллогидраты) или слои, адсорбированные на поверхности твердых тел. В результате этого взаимного притяжения скорость теплового хаотического движения молекул воды уменьшается, что выражается в снижении удельного термодинамического потенциала, или давления воды (Р). В гидрофизике почв на поверхности чистой воды при температуре 20 0С и нормальном атмосферном давлении Р принимается равным нулю. В результате взаимодействия воды с гидрофильными веществами Р снижается, принимая отрицательные значения. Так, например, при 20 0С в насыщенном растворе K2SO4 
Р = -38,4 атм; (NH4)2SO4 – -293,7 атм; NaCl – -381,4 атм; MgCl2· 6Н2О – -1476,9 атм; LiCl·Н2О – -2826,7 атм (Глобус, 1969, стр. 94). 


В почвах происходят почти все существующие виды взаимодействия воды с гидрофильными веществами; при этом уменьшение влажности почв (W) приводит к снижению Р. Зависимость W от Р часто называют «основной гидрофизической характеристикой почв» (ОГХ). При малой W ОГХ определяют гигроскопическим методом; в этом случае измеряют полное Р, равное сумме Р капиллярного, осмотического, механического и, возможно, некоторых других видов давления (Глобус, 1969; Роде, 1965; Судницын, 1964, 1966, 1979, 2009).  Для этого образцы почв выдерживают до наступления динамического равновесия над насыщенными растворами различных солей. Обычно в качестве самого низкого уровня Р принимают -2827 атм (над насыщенным раствором LiCl). Однако в почвах содержится вода, которая удерживается («связывается») ими с еще большей энергией. Часть ее может быть удалена из почв над 100%-ной серной кислотой 
(Р = -12000 атм) или над прокаленным фосфорным ангидридом   (Р = -24600 атм) (Перельман, 1954, стр. 63). Однако работа с этими реагентами сопряжена со столь большими техническими трудностями и опасностью, что почвоведы их почти не используют. Кроме того, значения Р различных фракций почвенной влаги находятся между этими уровнями, а интерполяция не дает достаточно точные результаты. Так как ОГХ – не линейная функция. Поэтому необходим поиск более доступного метода, который к тому же давал бы возможность определять ОГХ непрерывно во всем интервале значений Р. Этим требованиям удовлетворяет термический метод (Грим, 1959; Иванова, 1974; Павлов, 2004; Соколова, 2005; Trouton, 1884; Hendricks, 1940; Velde, 1995), однако до сих пор попытки использовать его для решения этой задачи не предпринимались. 

В данной статье излагается  методика и результаты использования для этой цели термического анализа.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В термическом методе используется поглощение или выделение тепла, происходящее при нагревании почв в результате различных физических, химических и физико-химических процессов. При «освобождении» связанной воды тепло поглощается – такой процесс называется эндотермическим. Задача термического метода – определить, при какой температуре (Тэ) происходят эндотермические процессы. Этот метод применяется в двух вариантах: термогравиметрический (ТГ) и  дифференциальный (ДТА) (Грим, 1959; Иванова, 1974; Уэндланд, 1978; Павлов, 2004; Соколова, 2005; Hendricks, 1940; Dixon, 2002). ТГ заключается в параллельном определении температуры (Т) и массы образца почвы. ДТА основан на сравнении Т нагреваемых образцов исследуемого вещества и термически инертного эталона. В эталоне при нагревании какие-либо фазовые превращения не происходят, и его Т возрастает равномерно. В почвах же при определенных Тэ (различных для разных содержащихся в них веществ) освобождаются фракции «связанной» воды. Поскольку эти  процессы эндотермические, скорость увеличения Т в почвах становится меньше, чем в эталоне, и между ними возникают разности Т, которые регистрируются самописцами («эндотермические пики» на термограммах). 

В химических справочниках (Перельман, 1954, стр. 55), приведены уровни Тэ, при которых освобождается вода из различных кристаллогидратов и гидратов оксидов, содержащихся в почвах (табл. 1), а в монографии Т. А. Соколовой с соавторами «Глинистые минералы в почвах» (2005, стр. 87) приведены Тэ   эндотермических пиков для различных глинистых минералов, вызванные их дегидратацией (включающей дегидроксилизацию, то есть выделение воды, образовавшейся в результате освобождения из структуры минералов гидроксильных групп ОН) (табл. 2).   


Таблица 1

Температура (tоС) (Перельман, 1954, стр. 55-87) и давление влаги (Р, атм), 

при которых обезвоживаются гидраты и кристаллогидраты, 
содержащиеся в почвах


		Кристаллогидраты

(количество удаленной воды)

		tоС

		-Р, атм



		Ca2HPO4·2H2O                 (- H2O)

		109

		540



		MgCl2·6H2O                    (- 2H2O)

		117

		1020



		Al(ОН)3 [Al2O3·3H2O]    (- 2H2O)

		150

		3000



		Na2HPO4·2H2O               (- 2H2O)

		200

		6000



		MgSO4·7H2O                  (- 7H2O)

		200

		6000



		Н3PO4  [Р2О5·3Н2О]     (- 0.5H2O)

		213

		6780



		CaCl2·6H2O                     (- 6H2O)

		260

		9600



		Al2O3·H2O                         (- H2O)

		300

		12000



		FeSO4·7H2O                    (- 7H2O)

		300

		12000



		CaSO4·2H2O                    (- 2H2O)

		500

		24000



		Са(ОН)2  [CaO·H2О]             (- H2O)

		580

		28800





Некоторые кристаллогидраты и гидраты, содержащиеся в почвах, обезвоживаются лишь при очень высоких Тэ (табл. 1) (Перельман, 1954, стр. 55). Так, FeSO4·7H2O и Al2O3·H2O – при 300 оС; CaSO4·2H2O – при Тэ >500 оС; Ca(OH)2 – при 580 оС. 


Это свойственно и глинистым минералам (табл. 2) (Соколова, 2005, стр. 87-91). Их дегидроксилизация происходит в широких диапазонах Тэ: у каолинита – при 550 ÷ 650 оС, галлуазита – при 560 ÷ 590 оС, бейделлитов – при 550 и 850 оС, собственно монтмориллонитов – при 700 и 900 оС, иллитов – при 350 ÷ 700 оС, хлоритов – при 550 ÷ 700 и 780 ÷ 820 оС. Значительная ширина этих диапазонов Тэ (то есть эндотермических пиков на термограммах) вызвана многообразием сил, удерживающих гидроксильные группы в различных глинистых минералах.

Таблица 2

Интервалы температуры (t оС) (Судницын, 1964, стр. 87) и давления почвенной влаги

(Р, атм), соответствующие эндотермическим пикам 

на термограммах почвенных минералов

		Минералы

		Интервалы



		

		t оС

		-Р·10-3, атм



		Каолинит 

		140 ÷ 160


575 ÷ 625

		2.4 ÷ 3.6


28.5 ÷ 31.5



		Галлуазит

		140 ÷ 160


560 ÷ 590

		2.4 ÷ 3.6


27.6 ÷ 29.4



		Монтмориллонит

		120 ÷ 220


650 ÷ 750

		1.2 ÷ 7.2


33 ÷ 39



		Хлорит

		140 ÷ 160


550 ÷ 700


780 ÷ 840

		2.4 ÷ 3.6


27 ÷ 36


40.8 ÷ 44.4



		Гетит грубодисперсный

		380 ÷ 420

		16.8 ÷ 19.2



		Гетит тонкодисперсный 

		100 ÷ 200


280 ÷ 350

		0 ÷ 6


10.8 ÷ 15



		Лепидокрокит

		100 ÷ 200


280 ÷ 350


450 ÷ 550

		0 ÷ 6


10.8 ÷ 15


21 ÷ 27



		Гиббсит

		275 ÷ 350


450 ÷ 600

		10.5 ÷ 15


21 ÷ 30



		Магнезит

		580 ÷ 680

		28.8 ÷ 34.8





А. А. Роде приводит результаты термического анализа, проведенного Хозе Мордекаем (Hose Mordecai), из которых следует, что почвенные коллоиды (лишенные органического вещества и насыщенные водородом) продолжают терять воду при нагревании от 110 до 500 оС (Роде, 1965, стр. 154). При 110 оС они еще содержали от 22 до 34 % от всей гигроскопической влаги, испаряющейся при нагревании от 20 до 500 оС. Проведенная нами математическая обработка этих данных показала, что в интервале 50 оС < t < 340 оС для коллоидов почвы Айвен между ТоС и их влажностью (W, % от всей гигроскопической влаги) существует экспоненциальная зависимость (коэффициент корреляции равен -0.93 при уровне значимости < 0.05): 

                                    lg Т = 2.7 – 0.0193·W                                                   (1)

По величине температур, характерных для эндотермических пиков на термограммах, можно приблизительно рассчитать и уровни полного давления (Р), с которыми почва удерживает различные порции освобождающейся и затем испаряющейся связанной воды. Такая возможность появилась благодаря существованию «правила Троутона» (F. Trouton) (Киреев, 1955; Velde, 1995): «мольная теплота испарения (L) различных жидкостей при температурах кипения под атмосферным давлением прямо пропорциональна их температуре кипения (Ткип) в градусах абсолютной шкалы (Т оК)»: 

                                        L = k · Ткип,                                                           (2)        

где k [кал/(моль·град К)] – «коэффициент Троутона (Trouton)». Среднее значение k для 10 различных жидкостей в диапазоне  308 < Ткип < 630 оК равно 20.8 ± 
0.8 кал/(моль·град К) (Киреев, 1955, стр. 226).  

L обычно выражается в единицах «кал/моль»; она соответствует потенциалу жидкости (μ), выражаемому в Дж/кг. 1 кал/моль соответствует μ, равному 
-(4.182/18)·1000 = -232 Дж/кг. В свою очередь, 1 Дж/кг соответствует Р, равному 0,00987 атм. L воды = 9716 кал/моль, μ = 9716·(-232) = -2254100 Дж/кг воды и 
Р = -2254100·0,00987 = -22248 атм. Поэтому для воды k = 22248/373 = -59.6 атм/град. 

«Правило Троутона (Trouton)» отражает тот факт, что при повышении Т энергия теплового хаотического движения молекул жидкости  увеличивается и при Ткип становится равной энергии взаимного притяжения молекул жидкости (L). В результате этого вероятность выхода молекул жидкости в газовую фазу резко повышается, и жидкость начинает кипеть.


Устойчивость значений коэффициента Троутона (Trouton) в столь широком диапазоне жидкостей и значений Ткип дает основание для предположения, что «правило Троутона (Trouton)» справедливо и для еще более широкого диапазона различных жидкостей, Ткип которых может быть 630 оК (возможно, вплоть до 1250 оК, то есть до 877 оС).     

Очень заманчиво попытаться использовать «правило Троутона (Trouton)» не только для чистой воды, но и для воды, связанной в почвах с различными ее компонентами (гидратами). Это позволило бы по уравнению (2) рассчитывать L (и соответствующие ей значения Р) связанной почвенной воды по Тэ эндотермических  пиков на термограммах. Для оценки применимости этого уравнения для гидратов, воспользуемся данными о Р и Ткип насыщенного водного раствора LiCl (Глобус, 1969, стр. 94). Из этих данных следует, что Р насыщенного водного раствора этой соли при увеличении Т от 0 до 50оС также увеличивается, причем сначала приращение Р (ΔР/ΔТ) непрерывно уменьшается, но постепенно скорость этого уменьшения замедляется, и в диапазоне 30 ÷ 50 оС ΔР/ΔТ становится постоянным (равным 
1.24 атм/град).


Если это значение ΔР/ΔТ остается постоянным, вплоть до температуры кипения этого раствора (168 оС), то при этой температуре Р = -4720 атм. Поскольку в гидрофизике почв Р чистой воды условно принято считать равным нулю, то с учетом ее внутреннего давления, равного, как было показано выше, -22248 атм, полная величина Р насыщенного водного раствора LiCl при Т = 441оК будет равна 
-4720 + -22248 = -267948 атм. Тогда k = -267948/441 = -60.76 атм/град; эта величина отличается от k чистой воды (равной -59.6 атм/град) всего на 1.16 атм/град, а  относительная величина этого отличия - всего лишь 1.95% [(1.16/60.5)·100]. Поэтому, с учетом погрешностей, неизбежных при экстраполяции, можно считать, что правило Троутона (Trouton) справедливо не только для чистой воды, но и для ее гидратов.

Допуская, что Т, при которой связанная вода выделяется в свободном виде (при этом поглощается тепло и на термограмме возникает эндотермический пик), аналогична Ткип свободных жидкостей, получаем   возможность использовать правило Троутона (Trouton) для расчета Р связанной воды по Т эндотермических пиков (Тэ). 

Таким образом, при Тэ = 100 оС  Р = 0, а повышение Тэ  сверх 100 оС приводит к уменьшению Р со скоростью -59.6 атм на каждый градус: 

           Р [атм] = -59.6 · (Тэ оС – 100) ≈ -60 · (Тэ оС – 100)                          (3) 

Это уравнение позволяет впервые определять величину полного давления воды, связанной минеральными веществами, содержащимися в почвах, по температуре эндотермических пиков, при которых происходит их дегидратация.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ


По величине Р, рассчитанной по уравнению (3), гидраты и кристаллогидраты образуют ряд (табл. 1): Ca2HPO4·2H2O (-540 атм) > MgCl2·6H2O (-1020 атм) > Al(ОН)3 (-3000 атм) > NaH2PO4·2H2O и MgSO4·7H2O (-6000 атм) > Н3PO4 (-6780 атм) > Al2O3·H2O и FeSO4·7H2O (-12000 атм) > CaSO4·2H2O (-24000 атм) > Ca(OH)2 (-28800 атм). 

Для глинистых минералов эндотермические пики «размазаны» по широким диапазонам Р (табл. 2). Низкотемпературные пики (0 ÷ -7200 атм) вызваны освобождением адсорбированной и кристаллизационной воды, а высокотемпературные (-10500 ÷ -44400 атм) – выделением воды, образовавшейся в результате освобождения из структуры минералов гидроксильных групп ОН (этот процесс называется дегидроксилизацией; он является частным случаем дегидратации). Размытость эндотермических пиков вызвана многообразием сил, вызывающих притяжение молекул воды к частицам глинистых минералов (Грим, 1959). В этом процессе участвуют и мощные силы химической природы, приводящие к образованию кристаллогидратов, и силы из группы сил ван-дер-Ваальса, и водородные связи, и гидратация обменно-поглощенных катионов (содержание которых, например, в монтмориллоните достигает 100 мг-экв./100 г минерала). 

Для проверки достоверности полученных очень низких значений Р были рассчитаны их величины для воды, гидрататирующей обменно-поглощенные катионы. Энергия их гидратации достигает очень больших величин (Роде, 1965, 
стр. 155): для ионов К она равна 314 кДж/г-ион, Na – 398, Ca – 1580, Mg – 1910, 
Fe – 4355, Al – 4640 кДж/г-ион. По данным С. Б. Хендрикса и др. (Hendricks S. B., Nelson R. A., Alexander L. T., 1884) 1-валентные катионы, находясь в центре гексагональной ячейки слоистой структуры воды, наиболее прочно притягивают («связывают») молекулы воды этой ячейки (молекулы 1-го порядка). 2-валентные катионы, обладая более мощным притягивающим действием, «связывают» молекулы не только 1-го порядка,  но и расположенные рядом с ними молекулы соседних гексагональных ячеек этого слоя воды (молекулы 2-го порядка). А. А. Роде приводит опубликованные разными авторами данные о количестве молекул воды, связанных гидратированными ионами (Роде, 1965, стр. 35). Эти данные существенно различаются. После выбраковки данных, отличающихся от средних значений более, чем в 2 раза, были получены следующие значения: ион К связывает, в среднем, 5 молекул воды, Na – 8, Ca –21, Mg – 24 молекулы.    

Поделив энергию гидратации 1 г-иона какого-либо катиона на количество молекул связанной им воды, узнаем удельную энергию 1 грамм-молекулы воды, а умножив эту величину на 55.5 (= 1000/18), получим удельную энергию 1 кг воды 
(μ, дж/кг воды). Поскольку 100 дж/кг воды эквивалентны 1атм полного давления воды (Р), то, поделив μ на 100, определим Р (атм) воды, связанной этим катионом.

Оказалось, что средняя величина Р воды, связанной катионом К, равна -34900  атм, для Na – -27630 атм, Са – -41800 атм, Mg – -44210 атм. Эти значения находятся внутри интервалов Р, свойственных минералам (-10500 ÷ -44400 атм) и Ca(OH)2 
(-28800 атм), что подтверждает пригодность уравнения (3) для вычисления Р по величине эндотермических пиков на термограммах почв. Согласно зависимости (3), значения Р, присущие гидратированным катионам, соответствуют следующим температурам, при которых происходят эндотермические реакции дегидратации катионов: для К – 680 оС, Na – 560 оС, Са – 800 оС, Mg – 840 оС. Эти температуры находятся в пределах эндотермических пиков минералов (Соколова, 2005, стр. 89): 560 оС – галлуазита, гиббсита и  хлорита, 680 оС – монтмориллонита, хлорита и магнезита, 800 оС – хлорита, 840 оС – хлорита и кальцита.

Совпадение данных, полученных принципиально разными методами, подтверждает приемлемость  допущений, принятых при выводе уравнения (3). Следовательно, метод дифференциального термического анализа можно считать вполне пригодным для приблизительной оценки водоудерживающей силы почв при влажности, меньшей, чем влажность, получаемая высушиванием почв при 105 оС.    

Из уравнений (1) и (3) для почвенных коллоидов в интервале -14400 атм < P < 0 следует экспоненциальная зависимость:

                          lg (|P| + 700) = 4.6 – 0.0193·W,                                           (4)


где |P| – абсолютная величина (модуль) полного давления почвенной влаги (атм), а W – влажность глинистого минерала (% от общего содержания гигроскопической влаги). Эта экспоненциальная зависимость между влажностью почв и полным давлением связанной воды (обнаруженная ранее для многих зональных почв России в диапазоне -2826 атм < P < -10 атм (Судницын, 1964, 1966, 1979)), еще раз подтверждает гипотезу о том, что гидратация катионов, находящихся в диффузном слое обменно-поглощенных ионов около электрически заряженной поверхности твердой фазы почв, является одним из наиболее эффективных механизмов связывания воды почвами. Ранее при помощи  других методов к этому же выводу пришли И. Н. Антипов-Каратаев, Л. А. Зуев, Е. Н. Гапон, Ф. Д. Овчаренко, П. Фагелер, Ф. Альтен и Б. Курмис (F. Alten and B. Kurmies), М. С. Андерсон 
(M. S. Anderson), Л. Д. Бэвер (L. D. Baver),  Х. Мордекай (H. Mordecai), Р. Г. Разук, 
С. К. Тобиа и Т. А. Эльбассиуни (R. G. Razouk, S. K. Tobia, T. A. Elbassiouny) и 
Х. З. Янерт (H. Z. Janert) (Роде, 1965, стр. 155-160) и Р. Е. Грим (1959, стр. 210). 


ВЫВОДЫ

1. Линейная зависимость между температурой образцов почв и полным давлением (Р) связанной воды, освобождающейся при этой температуре, полученная при помощи «правила Троутона (Trouton)», дала возможность впервые по температуре эндотермических пиков на термограммах определять Р различных фракций почвенной влаги при Р < -2827 атм. 


2. Гидраты и кристаллогидраты, содержащиеся в почвах, теряют воду в диапазоне температур 100оС ÷ 580оС. По величине Р связанной ими воды они образуют ряд: Ca2HPO4·2H2O (-540 атм) > MgCl2·6H2O (-1020 атм) > Al(ОН)3 
(-3000 атм) > NaH2PO4·2H2O и MgSO4·7H2O (-6000 атм) > Н3PO4 (-6780 атм) > Al2O3·H2O и FeSO4·7H2O (-12000 атм) > CaSO4·2H2O (-24000) > Ca(OH)2 (-28800 атм). 


3. В почвенных минералах эндотермические пики на термограммах в интервале 100 oC ÷ 1000 oC, вызванные их дегидратацией (включающей дегидроксилизацию), соответствуют интервалу Р от 0 ÷ -54000 атм. 

4. Значения Р, рассчитанные по температурам эндотермических пиков для минералов, совпадают со значениями Р, полученными другими (независимыми) методами для гидратированных катионов, обменно-поглощенных почвой: 
-34900 атм для К, -27630 атм для Na , 41800 атм для Са , -44210 атм для Mg. Это совпадение подтверждает пригодность предложенного метода определения Р почв по их термограммам. 


5. Очень низкие величины Р для гидратированных катионов, а также экспоненциальная зависимость между Р и влажностью почв (в интервале гигроскопической влаги) свидетельствуют о том, что гидратация обменно-поглощенных катионов является эффективным механизмом связывания воды почвами.   


***

Работа выполнена при поддержки гранта РФФИ № 11-04-99202-Монг_а.
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