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Na rade K a NH.-foriem montmorillonitov a nontronitov s celkov)Ím 
nábojom v rozmedzí 0,6-1,3 e. s. j. na základnú bimku sa sledovala 
charakteristika vzniklých zmiešanovrstevnatých štriilctúr. Prevažne 
vznilcajú nepravidelné zmiešané štrulctúry. N ezistila sa j eclnocluchá 
závislost medzi pravděpodobnosťou výskytu l nm ( 1 O Á) f ázy a ná
bojom zeí,kladnej bunlcy. Preclpolcladá sa heterogénne rozloženie náboj a 
v štruktúre smektitov, a to. nielen v smere krystalograficlcej asi a a b, 
ale aj v smere asi c. V práci sa clislmt'llje model zmiešanovrstvenatých 
štruktúr typu 1-111. 

ÚVOD 

Dioktaedrické smektity sú trojvrstvové prírodné hydrosilikáty, ktoré za
hrnujú minerály montmorillonit, beidelit a nontronit. Ich základnú bunku 
tvorí 8 tetraédrov (SiO4)4- a 6 oktaédrov s centrálnym. atómom Me2+, alebo 
lVIe+3

. Tetraédre sú symetricky rozmiestnené po oboch stranách vrstvičky okta
édrov. Tetraédre a oktaédxe vytvárajú súvislé vrstvy v rovine luyštalogra
fických osí a a b. Centrálnymi atómami v teraédroch móžu byť Si, Al, Fe, 
v oktaédroch najčastejšie Al, Mg, Fe. Substitúcia Al za Si vtetraédroch resp. 
Mg za Al v oktaédroch vytvára na trojvrství zvyškový záporný náboj, ktorého 
vefkosť a l'ozloženie kontrolujú základné vlastnosti smektitov, ako kapacitu 
výmeny katiónov, napúčavosť, fixáciu katiónov a pod. Chemickou analýzou 
čistého minerálu je možné pomerne presne stanoviť hodnotu celkového zápor
ného náboja v štruktúre smektitu, stanovenie jeho distribúcie je však značne 
obtiažne. Na základe experimentálnych výsledkov získaných študiom K
aNH-foriem smektitov je nutné predpokladať aj heterogérine rozloženie náboja 
v ich štruktúre tak v rovine lu'yštalografických osí a a b, ako aj v jednotlivých 
trojvrstviach v smere luyštalograficckej osi c. Prítomnosť K+ resp. NH4

+ 

iónov v medzivrstevnom priestore smektitov v mieste zvýšenej hustoty zá
porného náboja spósobuje vznik 10 A fázy. Pravdepodobnosť výskytu 1 nm 
(10 A) fázy odzrkacUuje heterogenitu rozloženia zápomého náboja v mineráli. 

VYCHODZIE MATERIALY A EXPERIMENTALNA ČASŤ 

Študovali sme nasledovné vzorky smektitov: 

1. Syntetický montmorillonit PlVI-1 získaný z Ústavu anorganickej chémie
AV NDR v Berlíne (Dr. J. Wiegman);

2. l\fontmorillonit Dakota z lokality Belle Fourche, South Dakota, U. S. A.
(Warďs Nat. Sci. Establ., Rochester, N. Y.). lVIontmorillonit obsahuje
cca 5 % illitu.

3. Montmorillonit Bra11any, sev. Čechy. Obsahuje cca 5 % kaolinitu.

Silikáty č. 2, 1978 133 



I. Novák, B. Číčel, I. Horváth, E. Nováková, D. Machajdík:

4. Montmorillonit Hrochoť, stred. Slovensko. Vzorka z vrtu GP Sp. Nová
Ves HR-24 z híbky 119 rn.

5. Montmorillonit Jelšový Potok, stredné Slovensko.
6. Montrnorillonit Kriva Palanka, Juhoslávia.
7. Nontronit Sarnpor, stredné Slovensko.
8. Montrnorillonit Polkville z lokality Husband Mine, Polkville, Miss.,

U. S. A. (Ward's Nat. Sci. Est. Inc., Rochester, N. Y., U. S. A., API No. 20).
9. Montmorillonit Michajlov, Bulharsko. Vyseparovaný zo vzorky získanej

od Dr. M. Stč:irra z Moritz-Arndt Universitat, Greifswa.Id, NDR.
10. Nontronit Manito z lokality J\'[anito, Wash., U. S. A. (Ward's Nat. Sci.

Establ., Rochester, N. Y., API No. 33).

Ca-formy smektitov sme pripravovali rozplavovaním príslušných surových 
vzoriek vo vode, následným odsedimentovaním častíc nad 0,5 µm, opakovaným 
vyzrážaním suspenzie IN roztokom CaC}z a dokonalým prernytím prebytku 
CaC}z mnohonárnbnou dekantáciou etylalkoholorn do negatívnej reakcie na 
CI- ióny. Po odfiltrovaní sa vzorky smektitov vysušili pri 65 °C ..

Pri príprave K- a NH4-foriem srne vychádzali z Ca-foriem opakovaným sýte
ním príslušnými chloridmi. Postup je podrobne popísaný v práci Horváth 
a Novák (l]. Stanovenie množstva 10 A fázy v K-formách smektitov sa určo
valo z RTG difrakčných línií hrntódou Fourierových transformácií podl'a 
Mac Ewana [2, 3]. Vzorky holi snímkované na RTG difraktometri Mi.i.ller-Phi
lips pri použití žiarenia CuK(I., v prípade nontronitov a montrnorillonitov 
·s vyšším obrnhem Fe sa použilo žiarenie Cowx.

VÝSLEDKY A DISKUSIA 

Časť výsledkov dokumentujeme pre vzorky Dakota, Jelšový Potok a Nlanito 
v tab. I, II, III. 

'l'abulka. I Hodnoty cloot a hodnoty intenzít pre monoiónové formy montmorillonitu Jelšový Potok 
Ca-forma K-forma K-forma NH4-forma I NH4-forma I 

EG EG I EG 

cloot 
I 

I cloot I 
I cloot 

I 
I I 

16,82 100 11,66 100 16,69 100 8,45 2,7 4,98 7,6 9,0 3,6 5,6 2,6 3,23 16,9 5,52 6 4,2 1,3 2,63 0,8 4,61 4,8 3,4 4,6 2,0 1,6 3,39 16,3 2,8 1 1,87 0,3 2,84 4 2,10 0,02 2,38 0,1 .1,87 0,1 2,10 0,9 1,95 1,8 
Kryštalochemický v;wrec montmorillonitu Jelšový Potok: [Si 1. s9Alo. 4i) [AIJ. o6Feo _34M:go .61] Cao. 4s02o(OH). 
134 

! i 
cloot I 

I I doot 
I 

I 

11,69 100 I 16,32 100 5,66 7,1 8,65 1,0 3,19 10 5,64 3,1 2,63 0,5 4,47 2,4 2,03 1 3,42 7 2,83 2 2,11 0,4 1,93 0,3 
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'l'abulka. II 

Hodnoty clooi a hodnoty intenzít pre monoiónové formy montmorillonitu DAKOTA 

Ca-forma K-forma K-forma
EG EG

dooi I I dooi 
I 

I c/001 
I 

I 
I 

16,63 100 11,5 100 16,75 I 100
8,40 2,8 4,97 11 8,77 5,4 
5,5!) 2,4 3,�3 22 5,64 4,4 
4,24 0,8 2,5!) 1,3 4,35 2,1 
3,37 3,5 2,00 2,2 3,41 7,7 
2,81 1 2,86 2,5 
2,11 0,3 2,45 0,1 
1,87 0,1 2,12 0,7 

1,91 0,8 

Kryštalochemický vzorec montmorillonitu Dakota: 
{Si1 .aoAlo. 14] [ AIJ. 03Feo. 43M:go. 4s] Cao. 43 02o(OH)4 

'
T

abulka. III 

NH4-forma NH4-forma 
EG 

dooi 
I 

I dooi I I 

11,72 100 16,95 100 
5,59 10 8,65 3,3 
3,20 12,5 5,70 2,7 
2,63 0,8 4,40 2,0 
2,04 1,2 3,43 6,2 
1,81 0,1 2,86 2,3 

2,14 0,2 
l,!ll 0,1 

Hodnoty dooi a hodnoty intenzít pre monoiónové formy nontronitu l\'IANITO 

Ca-forma 
I 

K-formaK-forma
EG EG

dooi I I dooi I I c/001 
-· .. 

38 3,4 34,2 22,2 14,06 
16,65 100 13,1 100 4,69 

8,31 3,7 3,37 10,9 3,45 
5,51 0,8 2,71 1,7 2,79 
3,33 4,3 2,01 0,7 2,6 
2,78 0,9 
2,17 0,2 

Kryšti:ilochemický vzorec nontronitu i\fanito: 
[Sio.oaAl1, 02] [Alo. JoFeJ. soMgo. 04] Cao .6,02o(OH)4

I 
I 

1 100 
0,5 
8,8 
1,4 
0,3 

NH4-forma NH4-forma
EG 

dooi 
I 

I doo1 I 
I 

11,79 100 30,15 52 
5,5 1,3 15,78 100 
3,25 15 5,15 1,2 
2,62 0,5 3,40 10,8 
2,06 1,2 2,86 2,2 

2,02 0,7 

Ncracionálne poriadky medzirovinných vzdialeností cl001 svedčia o prítom
nosti zmiešaných štruktúr nenapnčiavajúcej (1 nm) a napučiavajúcich fáz. 
Týk.a sa to draselných i amóniových foriem príslušných smektitov pred i po 
sýtení etylénglykolorn. Predpokladáme, že vznik takýchto zrniešaných štruktfa 
súvisí s nerovnornerným rozdelením náboja v štruktúre smektitov. Názory 
na stavbu zmiešaných štruktúr móžeme rozdeliť do troch skupín. 

Najbežnejším názorom je, že sa základné trojvrstvia pre jednotlivé zložky 
medzi sebou podstatne odlišujú. Predpokladá sa, že v zmiešanej štruktúre 
illit-montmorillonit skutočne jestvujú 2 súvislé kryštalochemicky rozdielne 
druhy vrstiev - sTudové a rnontmorillonitové. Tieto sa striedajú v róznom 
poradí za sebou. Model tohoto druhu uvádza Hower [4t hoci podobné názory 
vyslovili už skór napr. Johns a Jonas [5] a v nie explicitnej forme tento názor 
možno sledovať až k prvým prácam, ktoré sa zaoberali zmiešanými štrukrútami 
[6], [7], [8] a iní. Podra analýz zozbieraných Weaverom a Pollardom [9] je 
priemerný náboj na trojvrství montmorillonitu 0,81 na základnú bunku, 
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u illitu je 1,43. Ak by platil spornínaný model, potom musí s narastajúcim
podielom illitových trojvrství úmerne rá�ť aj náboj základnej bunky.

Druhá skupina názorov, ktorej reprezentantmi sú Tettenhorst a J 'ohns [10] 
a Dric [11] vychádza z predpokladu o nerovnomernom rozložení náboja na 
trojvrství v smere osi c. Tettenhorst a Johns [10] sa takto pokúšajú vysvetliť 
výskyt 1,4 nm fázy u K-montmorillonitu API No 20. Dric (11 ]  takto vysvet
Iuje vznik pravidelných zmiešaných štruktúr a jav nerovnomerného rozloženia 
náboja na vrstvách tetraédrov nazýva polarizáciou trojvrstvia. 

Podra tohoto modelu s narastaním podielu nevykompenzovaného náboja, 
na tetraédroch by mal narastať aj podiel l 11111 fázy. Táto závislosť na celkovom 
náboji základnej bunky by mala byť výrazná. 

Tretia skupina názorov predpokladá nerovnornerné plošné rozloženie náboja 
na trojvrství [12], [13]. Nerovnomerné rozloženia náboja na ploche základného 
trojvstvia a z toho vyplývajúca distribučná krivka hustoty náboj a na jednotku 
plochy vedú k závern, že na jednoduchej závislosti výskytu l nm fázy ako 
funkcie celkového, alebo tetraedrického náboj a by nemala byť viditeiná funkčná 
závislosť. Túto možno nájsť iba ako funkciu dvoch premenných - celkového 
náboja a distribučnej krivky tohoto náboja. 

Platnosť jednotlivých modelov sme overovali tak, že sme hiadali vzájomné 
vzťahy medzi celkovým nábojom základnej bunky a podielom l nm fázy 
v smektite a medzi tetraédrickým nábojom základnej bunky a podielom 1 nm 
fázy v smektite. 

Výsledky týchto korelácií sú znázornené na obr. l a 2. Z uvedených 
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Obr. 1. Obr. 2. 

Obr. 1. Pravclepoclobnosť výskytit 1 O A vrstiev ( pA) v závislosti ocl velkosti. tetraeclriclcého 
náboj a zákletclnej bimky štitclovaných smektitov ( 1 - syntetický montmorillonit PNI -1; 
2 - Dakota; 3 - Braňany, 4 - Hrochoť 24; 5 - Jelšový Potolc; 6 - Ki·iva Palanka; 

7 - Sampor; 8 - Polkville; 9 - 1l1ichajlov; 10 - Nlanito). 
O -vzorky nasýtené s ILO, @ -vzorky nasýtené etylénglykolom 

Obr. 2. Pravclepoclobnosťvýskytu 10 A vrstiev (pA) v závislosti ocl veťlcosti celkového náboja 
záklaclnej bimky štuclovaného smektitu. Označenia ctko u obr. 1. 

grafov vyplýva, že vznik 1 nm fázy v smektitoch (v K- a NH4-formách smek
titov) nie je iba funkciou celkového náboja, a.lebo vefkosti náboja tetraédrickej 
časti na trojvrství. Vzhradom na to, že metódy stanovovania distribúcie ná
boja sú zatiar nedostatočne vypracované [14], [15], [16], nemóžeme zahrnúť 
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<lo výpočtu korelácie distribučnú charakteristiku hustot náboj a na trojvrstviach 
ako druhú nezávisle premennú, 
Naše merania a údaje z litera.túry sa nejlepšie zhodujú s modelom, ktorý 
vychádza z týchto predpokladov: 

A, Vzhfadom na štatistický charakter substitúcií Si-Al v tetraédroch 
a Al-lVIg v oktaé<lroch musí jestvovať nerovnomerné rozloženie náboja na 
základnom trojvrství [12], [13]. 

B, Rozdelenie tetraedrického náboja na základnom trojvrství móže byť 
nesymetrické v smere kryštalografickej osi c [11]. 

C, Priemerné hodnoty náboja na jednotlivých trojvrstviach móžu byť 
rozdielne. Platí to ako pre náboj viazaný na tetraédroch, tak aj pre náboj 
viazaný na vrstve oktaédrov. Pre vznik 1 nm fázy považujeme za rozhodujúcu 
vel'kosť záporného náboja viazaného na základné trojvrstvia minerálu [17], 
[18], [19]. l nm fáza vzniká tam, kde Coulombove elektrostatické príťažlivé 
sily medzi katiónom a základnými trojvrstviami prevyšujú účinok odpudivých 
síl pósobiacich v srnere hyštalografickej osi c (hydratačná energia výmenného 
katiónu, solvatačná energia molekúl tvoriacich koordinačný obal vymenitel'
ných katiónov, lokálne odpudzovanie záporne nabitých vrstiev). Tento model 
jednoducho vysvetl'uje vznik nepravidelných zmiešaných štruktúr, ktoré by 
sme mohli schématicky znázorniť ako dve vrstvy, ktorých vzájomná vzdiale
nosť v smere osi c je premenlivá, Pravidelné zmiešané štruktúry vyžadujú 
zvláštne rozloženie náboja na trojvrstviach, Ak považujeme pre ich vznik 
za rozhodujúce rozloženie tetraédrického náboja, potom musí prísť ku zahuste
niu tetraédrických substitúcií vždy po oboch stranách každej druhej medzery 
medzi základnými trojvrstvi.ami. Takéto usporiadanie móže byť vyvolané roz
ložením atómov v štruktúre materského minerálu, alebo spósobom vzniku 
smektitu. Vždy sa však jedná o zriedkavý jav, čo potvrdzuje vzácnosť výskytu 
pravidelných zmiešaných štruktúr smektitov v prírode, 
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II C C JJ E ,I]; OB AH HE PAC IT PE ,I]; E JI E H H fI 3 AP fl ,I]; A 
B CTPY lťťYPE CMEHTHTOU 

Hnan I-Ionim, B.11aroc.riaJJ 1-JH•!CJI, Hmrn ropnaT, J!Joj.(m1Jia Honaiwnn, ,l];ai-rne.ri Maxai1;_1m, 

ÝÍncmwnym 11eop2c11-ui,iec1,oc'í. x11.,11,uu CA ff, B pa11iuCJ1,aaa 

Ha OCI-IODaHJIH HCC,flCj.(OBUHIIH H- 11 N H.-cJiopM 9 IT])llj)O/\Hl,IX II J CIIHTCTJl'ICCIWl'O CMOJ,THTa 
(8 npo6 MOHTMO])JIJIJIOHHTOB, 2 HOHT])OHJIT!,1) UBTO])aMJI 11pewrarn0Tcn MOj.(C.rJ J, pacnpej.(C.TICHIUI 
3apnj.(a D CTpy1nype C�IC!ťfH'l'OD, OCJ-IOBJ,IBUIOLL\aHCH na C,Tl 0/ _(YIOU\HX fl])CJ:(IlOJIOtHCHUHX: 

A. B DHAY CTUTHCTu•rnc1wro xapainepa cy6cTHTy1�111i Si-Al n TCTpas1wax 11 Al-�lg
D OI{TUSJ:(])UX /�OJJil{HO cy111ecTBOBUTh HepaDHOMOj)J-100 paenpo1-1e:10HMC aapH/(U ua OCI-IODHOM 
Tj)CXCJIOl1HOM IlllIWTC. 

B. PacnpeJ:(CJJOI-IHe TCTj)USj.(j)ll'IOCJ(OťO aaprma 1-rn OCIIOBJ-IOM Tj)CXCJIOtlHOM IIUJ(CTC MomeT 
orrnaaThCH aCHMCT])H'ICCIHIM D HanpaDJJ0Hllll I{ K])HCTaJIJIOl'])HCpll 'ICCJ(OÍ-Í OCH C.

C. Cpe1vrne BCJIH'Hll-lb[ aapn,�a Ha OTj.(CJ!bl-11,IX naHeTaX Mory'!' Ól,lTI, pa3HLIMH. OTO cnpane1,1-
11IIDO Hal{ /_\JIH 3H])l1/�a. CDH3UHl-!Ol'O na TCT])il_él/(j)llX, '!'lil{ 11 j.(JIH aapn1w, CDH3all!-IOJ'O Ha CJIOC
-OHTa:3]:(])0D.

C JlOMOII\hlO MO/_(CJIJI ofrLHCHH0TCH o6paaonamrn uenpanHJil,HJ,IX CMClllHIIIIJ,IX CTpy1nyp,
ROTOJ)Lie D ITJ)HJ)Oj.(C DCTJ)O'llUOTCH rnpaa;w 'lall\C, '!CM npaDllJlhHLIC CTpy1,TypL1 T1111H IM.

Puc. 1. Bepo,q,mHOCmb no.<ia.1ie1w.q, 111111 c.1wea (pA) a 8Cwucu,1wc11ul om ae.11,1l•lllllbl mem pa
aéJpu•tech:020 8{ljJ.'léJa OC//,O{J/-(,Oii .<i11eiú,:u llCCJl,eéJye.11-blX c.11.ei;mwnoa (1 - Cll/-/,lnCIIUl•teci;uii 
.. 1w1-1.m,11.opu1i1t011.um PJl,f-1, 2 - J(a,,oma, 3 - Bpw-t .R,/1.bl,, 4 - I'po:x:omb-24, 5 -
EJ1,utoabi IIomo,,, 6 - Jfpuaa JiaJ1,a1-tli{t, 7 - Ca.,i11op, 8 - JI0J1,1.a1ui1ie, 9 -- /1111xaťí-
1wa, 10 - Jl1anumo ); -o- 11po6b1, /-l{/.Cb!ll(C//,/lblC I-120, -o- 11po6b1, H{lCbťU.fe/1.//,b/C 
a1nu.rie1-tzJtu.Ho.r1.,o.1,1,. 

Puc. 2. Bepomnnocmb 110.<ta.11e111ui 1 nm c.1ioea (pA) a 8Cwucu.,11oc111.u om eeJ1,ll'tlll-f,bl 06u1ezo 
8(1.j)R,c}{l OCl-tO(J/1.0Í/. .<i•ICll.lill llCC.11,eoyC.ll020 C.IICJ.:1/lll/lUl. 0608/ta 1lCHllC 1,ai; y JJllC. J. 

A STUDY OF CHARGE DISTRIBUT ION IN THE STR UCTURE 
OF SMECTITES 

Ivan Novák, Blahoslav Číčel, Ivan Horváth, :Cudmila Nováková, Daniel Machajdík 

Instit·ute oj Inorganic Ghemistry, Slova.lc Acaclemy oj Sciences, Bratislava 

On the basis of a study the K- a.nd :NH4 - forms of nine na.tura! and one synthetio
smeotite (8 montmorillonite samples, 2 nontronites) a. charge distribution model has 
been suggested for the smectite structure using the following assumptions: 

A. In view of the statistioal oharaoter of the Si-Al substitutions in terahedrons
and the Al-Mg ones in ootaherdrons, there must arisc 11011-uniform oharge distribution 
over the basio three-layer unit. 

B. Distribution of the tetrahedral cha,rge over the basio three layer unit may be asym
metrioal in the direotion of orystallographio axos, a, b as well as c. 

C. The mean charge values may be different at the individua] three-layer units.
This applies to the oha.rge bound to tetrahedrons, as well as to that bound to the layer 
of ootahedrons. 

The model allows to explain simply the formation of irregular mixed-layered struc
tures whioh are found in nature much more oommonly than the regular. ones. 

Fig. 1. Probability oj 1 nm layer occiirence pA JJlottecl vs. the tetraheclral charge per imit 
cell Jor the smectites stiicliecl ( � - synthetic montmorillonite P Nf_ -1, 2 - Dalcota 
3 - Braňany, 4 - Hrochoť 24, 5 - Jelšový Potolc, 6 - Kriva Palanlca, 7 - Sam
por, 8 - Pollcville, 9 - Nlichaylov, 10 - Manito). 

Fig. 2. The relationship between the probability oj 1 nm layer ocwrence pA ancl the total 
charge per unit cell for the smectites stucliecl. 'l'he symbols are the same as those in Fig. 1. 
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