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Analýzou infračervených absorpčných spelctiei· rnontmorillonitov 
s róznou lcryštalochemiclcou charalcteristilcou sa zistil posuv vlnových 
d[žolc absorpčných pásov v oblasti 10,5-12,5 µm a 19-23 µm pri­
slúchajúcich vibráciam Fe-OH a Si-O-Fe. 'Pieto údaje sa korelovali 
s obsahom oktaedrického FeJ+ v štriiktúre montmorillonitu. Na zá1clacle 
získanej závislosti možno z volohy absorpčného pásu v oblasti 10,5-
12,5 µrn. informatívne stanovit množstvo izomoijne zastúpeného Fe 
v oktaeclrickej lcoorclinácii. 

ÚVOD 

Ílové minerály majú v technickej praxi čo raz vačšie uplatnenie. V posled­
nej dobe sa sústreďuje záujem o montmorillonit, hlavne pre jeho vynikajúce 
reologické, mechanické a sorpčné vlastnosti [l]. 

Pomocou bežných rontgenoštrukturálnych metócl sa objasnila štruktúra 
základných stavebných jednotiek Hových minerálov, avšak riešenie ďalších 
otázok zmien štruktúry, ktoré sú zapríčinené vzájomnou výmenou roznych 
atomov bez zmeny priestorového usporiaclania stavebnej jednotky je už za 
hranicou možnosti týchto metód. Na objasnenie takých zmien štruktúry 
ak.o stupe11, charakter a poloha izomorfnej substitúcie je možno popri iných 
metódach výhodne použit\ metódu infračervenej absorpčnej spektroskopie. 

Podra doteraz prijatých predstáv o štruktúre montmorillonitu, je tento 
tvorený trojvrstvami, ktoré pozostávajú z dvoch tetraedrických vrstiev 
SiOt-, medzi ktorými sa nachádzá vrstva oktaeclrov AlO�-. Teoretický 
vzorec montmorillonitu (bez ohradu na izomorfné substitúcie) možno vyjaclriť 
v tvare : SisAl4O20(OH)4 . n H2O. 

Ako bolo poukázané Marshallom [2] a Hendricksom [3] zlože1ůe mont­
morillonitov je vždy odlišné od teoretického zlož�nia v dosledku izomorfných 
zmien tak v tetraedroch ako aj v oktaedroch. Casť, Si4+ iónov v tetraedroch 
može byť zamenená za A13 1- prípadne za Fe3+. N ajčastejšie prichádza k výmene 
v oktaedroch, kde Al3+ može byť nahradené Fe3+, Fe2+, Mg2+, Ni2+ , Cu2+, Zn2 + 
a radom ďalších katiónov. Táto izomorfná substitúcia (spolu so sorbovanými 
katiónmi) je príčinou rozdielnych fyzikálnochemických vlastností jednotlivých 
montmorillonitov. 

Silikátové minerály, ktorých základnou stavebnou jednotkou sú tetraedre 
SiOi-, majú infračervené absorpčné spektrum charakterizované dvomi 
intenzívnymi absorpčnými pásmi v oblasti 8-12 a 20-21 µm, Pre skupinu 
SiO4 so symetriou Ta sú v IČ spektre aktívne len dve trikrát degenerované 
vibrácie. Podfa Brestera [4] jedna z nich odpovedá absorpčnému pásu pri 
10 µm a je prisúdená valenčnej vibrácii Si-O. Druhá trikrát degenerovaná 
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vibrácia odpovedá absorpčnému pásu pri 20 µm a patrí deformačnej vibrácii 
Si-O-Si. Pri vrstevnatých dioktaedrických mineráloch prislúchajú ďalšie 
absorpčné pásy v oblasti 11-12,5 µm a 19-20 µm vibráciam X3+-OH 
a Si-Q X3+, kde X je oktaedrický katión [5]. 

V IC spektre montmorillonitu je poloha valenčnej vibrácie Si - O pri 
9,7 µm a poloha deformačnej vibrácie Si-O-Si pri 21,5 µm. V oblasti 
19 µm sa nachádza pás prislúchajúci vibrácii Al-OH. V IČ spektre 
nontronitu sú absoročné pásy prislúchajúce vibráciam Fe-OH a Si-O-Fe 
v oblasti 12,3 µm a 20,6 µm. 

Charakter Ič spektra montmorillonitov sa pri zámene iónov v tetraedrickej 
i v oktaedrickej koordinácii zjavne mení. Tieto zmeny sú sposobené deformá­
ciou mriežky základnej bunky v dosledku zámien centrálnych katiónov s roz­
nymi polomermi. Lyon a spolupracovníci [6] zistili, že vlnočet valenčnej 
vibrácie Si-O sa lineárne zmenšuje s narastajúcim obsahom Al3+ tetra­
edrickej koordinácii v d6sledku zvačšovania strednej hodnoty medziatomovej 
vzdialenosti Si-O a Al-O. Stubičan a Roy [7] našli pri syntetických 
dioktaedrických sTudách priamu závislosť medzi množstvom oktaedrického 
Mg a vlnovou držkou absorpčného pásu prislúchajúceho vibrácii Si-O-Al. 
Tí istí autori sledovali posuvy pásov prislúchajúcich vibráciam X3+ -OH 
a_Si-O-X3+ pri syntetickom beidellite a nontronite. Zistili posuv vln9vej 
dlžky sledovaných absorpčných pásov v smere rastúcich vlnových dlžok 
v súvislosti s rastúcim iónovým polomerom a atómovou váhou oktaedrických 
katiónov [7]. 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Kryštalochemická charakteristika montmollonitov a montronitov pou ži­
tých k štúdii je uvedená v tabuTke I. 

Z príroclných vzoriek holi sedimentáciou pripravené vodné suspenzie 
o verkosti častíc pod 2 µm a tieto prevedené na Ca-formu. Po vysušení boli
rozdrtené na verkos!\ pod 90 [J,m. lVIonominerálnosť sa kontrolovala rtg-di­
frakčnou metódou. Struktúrne kryštalochemické vzorce holi stanovené vy-

Tabulka I 

Kryšta.Jochemická cha.ra.kteristika sledovaných montmorillonitov 

Koordinácia IV VI XII -
I čís. vz. I Lokalita Si I Al I Fe Al I 

I 
Fe I Mg Ca I Mg 

--

1 Badín 4 7,25 0,11 0,64 3,56 0,21 0,23 0,49 -

2 Mádi 7,51 0,14 0,35 3,13 0,32 9,55 0,48 -

3 Fintíce 7,79 0,17 0,04 . 2,74 0,33 0,93 0,58 -

4 Askangef 7,86 0,14 - 2,82 0,35 0,72 0,58 -

5 Ginovec 7,83 0,17 - 2,95 0,43 0,53 0,48 -

6 Braúany 7,23 0,77 - 2,24 1,57 0,19 0,41 0,10 
7 Badín 3 7,04 0,96 - 1,03 2,91 0,06 0,32 0,18 
8 Sampor 7,23 0,56 0,21 - 3,72 0,24 0,27 -
9 Nová Ves 7,48 0,25 0,27 - 3,84 - 0,47 -

10 :Manito 6,91 1,09 - 0,06 3,81 0,15 0,56 -

� __ I 
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luhovacou metódou podfa Osthausa [8], prípadne z chemických analýz 
podfa H.elley-ho [9]. 

Infračervené absorpčné spektrá bolí namerané rnetódou K.Br tabletiek na 
spektrofotometri Perkin-Elmer 221. Pre oblasť NaCl hranola sa použila 
koncentrácia vzorky v tabletke 1,2 mg/300 mg K.Br a v oblasti K.Br hra.nola 
0,4. mg/300 mg K.Br. 

DISKUSIA VÝSLEDKOV 

Zmeny infračervených absorpčných spektier v oblasti 10,5-12,5 µm 
a 19-23 µm v závislosti na obsahu Fe3+ v oktaedrickej koordinácii pri 
montmorillonitoch z róznych lokalít vidieť na obr. 1. Polohy maxím sledova­
ných absorpčných pásov sú uvedené v tabufke II. 

Ako vidieť z obr. 1 s rastúcim obsahom Fe3+ (a súčasne klesajúcim obsa­
hom AP -1-) v oktaedickej koordinácii, klesá intenzita absorpčného pásu pri 
10,95 µm, ktorý prislúcha vibrácii Al-OH. Absorpčný pás má maximálnu 
intenzitu pri vzorke Badín-4. V infračervenom spektre vzorky Nová Ves, kde 
v oktaedrickej koordinácii sú • výlučne atómy Fe3+ tento pás chýba. Už pri 
minimálnom obsahu Fe3+ v oktaedroch sa súčasne objavuje nový absorpčný 
pás pri 11,9 µm, ktorý možno prisúdiť vibrácii Fe-OH. Intenzita uvedeného 
pásu rastie so stúpajúcim obsahom Fe3+ v oktaedrickej koordinácii mont­
morillonitov a rnaximálnu intenzitu dosahuje pri vzorke Nová Ves. Pri 
vzorke s minimálnym obsahom Fe3+ má vlnová dtžka spomínaného pásu 
hodnotu 11,85 µm. S rastúcim obsahom Fe3+ v oktaedrickej koordinácii 
sa posúva vlnová d1žka tohoto pásu k vyšším hodnotám a pri vzorke Nová Ves 
dosahuje hodnotu 12,30 µm. Tento posuv priamo súvisí so zvačšova.ním 
rozmeru elementárnej bunky montmorillonitu pri zámene Al3 

+ 
iontami 

Fe3 + [10]. Táto zmena súvisí so zvačšovaním medziatomových vzdialeností, 
čo má za následok zníženie pevnosti vazby a tým aj zmenšenie hodnoty 
charakteristickej frekvencie. Závislosť vlnovej dtžky absorpčného pásu pri­
slúchajúceho vibrácii Fe-OH od koncentrácie Fe3+ v oktaedrickej koordinácii 
je na obr. 2. 

Tabulka II 

Polohy chara.kteristických absorpčných pásov sledovaných montmorillonitov 

Čís. Vibrácia µm 
Lokalita vz. 

Al-OH I Fe-OH 
I 

SI-O-Al 
I 

Si-O-Fe 

1 Badín 4 10,95 11,85 19,00 -

2 Mácli 10,95 11,88 19,20 -

3 Fintice 10,95 11,96 19,30 -

4 AslmngeI 10,95 11,92 19,30 -

5 Ginovec 10,95 11,90 19,30 -

6 Braúany 10,95 12,15 19,30 -

7 Badín 3 10,95 12,23 19,00 20,30 
8 Sampor - 12,29 - 20,60 
9 Nová Ves - 12,30 - 20,60 

10 l\íanito - 12,29 - 20,40 
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Zmeny infračei;veného absorpčného spektra v závislosti od oktaedrickej 
substitúcie sú znázornené na obr. 1. V spektre vzorky Badín-3 vidieť, 
že pri poklese intenzity absorpčného pásu vibrácie Si-O-Al sa súčasne 
objavuje nový pás pri 20,30 µ,m. Tento absorpčný pás možno prisúdiť 
vibrácii Si-O-Fe, ako to potvrdzuje infračervené spektrum vzorky Nová 
Ves. Ako je vidieť z uvedených spektier, absorpčný pás prislúchajúci 
vibrácii Si-O-Fe sa objavuje len pri vzorkách s vyšším obsahom Fe3+ 
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Obr. 1. Infrctčervené absorpčné spektrá montmorillonitov. 1- Baclín 4, 3 - Fintice, 
6 - Braňany, 7 - BarUn 3, 9 - nontron·it Novcí Ves, 
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Obr. 2. Závislost polohy maxima absorpčného pásu Fe-OH vibrcície ocl obsahu Fe 
oktaedrického (mJjaclrené na elementárnu biiňku 02o(OH)4). 
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v oktaedrickej koordinácii. Na proti tomu sa absorpčný pás prislúchajúci 
vibrácii Fe-OH objavuje už pri vzorkách s malým obsahom oktaedrického 
FeH . 
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HCC�E�OBAHHE OKTA8�PJtiqECHOfi H3OMOP©HOM 3AME Hhl 
B MOHTMOPH��OHHTAX METO�OM H H©PAHPACHOM 

ABC O P B 1� II O H H O I1 C II E K TP OCH: O II H H 

�yman fpMaH, .M1v10eJrnB Hncapqrm, I1nan HonaR 

I11-1-c111.1w1.y,n 1-1.eopaanii-,iec1,oii xu.,I-iuu CAIJ, B prunuc.Mwa 

131,JJIO ycTaHOBJieHO CMeuiemie J.{Jll-lHL,I BOJ!H a6cop6u;110HHb!X ITOJ!OC B OÓJJaCTH 10,5-"12,5 µM 
11 19-23 µM, cooTneTCTny10�11x n116pau;mn,r Fe-OH H Si-O-Fe n HH<ppaI<pacn1,1x a6-
cop6l(HOHHhIX cne1{Tpax MOIITMOpHJI.1IOHl1TOB C pa3HOM HpHCTaJJJJOXHMH'ICCJ-(OM xapaI<Te­
pHCTHl{OH. rI pnne):\el!Hbre lWHHf,IC COOTHOCHJJHCJ, co CO)WPJRUHlleM OHT83J:\Pl!'IeCI<OfO FeJ+ 

B CTPYI<Type MOHTMOpHJIJIOHHTa. I1CIIOJib3YlI IIOJJY'JCHHYIO 38Bl1CHMOCTJ, MOJRHO Ha OCHOBaHHH 
pacrrOJJOJReHHll a6cop6u;1rn1rno{1 IIOJIOCbl B OÓJIUCTII t0,5-"12,5 µM rrpe):IBapHTe.llbHO ycTaHo­
BIITI, Ho.1mqecTBO H30Mopqmoro 3aMe�ennoro Fe D OHT89ApHqecHoií: 3aMeHe. 

Puc. 1. I1HifjprrnpacHbte cnei.mpbi a6cop61.fUU .,Iwn11i.11.opu11,11,0Hwnoe:. 1 - Ba8un, 4, 3 -
@uHIIUll.fC, 6 - BpanR1-1-b1., 7 - Ba8un 3, 9 - nomponum Hoea Bec. 

Puc. 2. 3aeucuAwcmb pacno11,oJ1ce11-uR .,,iai.cu.MyAw 11011,ocbi a6cop6ifUU Fe-OH eu6pa1.fuu om 
co8epJ1caHU.'I, oh,maa8pu•tec1,oao Fe (ebipai,ceHo Ha a11,e,,11.ewnap1-1-y10 ,;11,emo,i,;y 020(0 H ).). 

INVESTIGATION OF OCTAHEDRAL ISOMORPHIC 
SUBSTITUTION IN MONTMORILLONITES BY MEANS 

OF INFRARED ABSORPTION SPECTROSCOPY 

Dušan Grman, Miloslav Pisárčik, I van Novák 

Institute oj Inorganic Cherwistry, Slo1:ak Academy oj Sciences, Bratislava 

A shift of absorption band wavelengths ,vas established in regions of 10.5 to 12.5 µm 
and 19 to 23 µm, appertaining to vibrations of Fe-OH and Si-O-Fe in infrared 
absorption isotherms of montmorillonites having clifferent crystallochemical cha­
racteristics. These data were correlatecl with the content of octahedral FeH in the 
montmorillonite structure. On the basis of the relationship thus determined it is 
possible to estimate informatively the amount of isomorphic Fe exchangecl during 
octahedral substitution. 
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Fig.1. 

Fig. 2. 

D. Grman, 111. Pisárčik, I. Novák:

Injctrecl ctbsorption spectrct oj montmorillonites. 1 - Bctclín 4, 3 - Fintice, 
6 - Brctňctny, 7 - Bctdín 3, 9- nontronite Nová Ves. 
Plot oj the position oj ctbsorption bctnd maximum pertaining to Fe-OH vibrcttion 
vs. content oj octahedrctl Fe (expressed per elementctry cell 02o(OH)4). 
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