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Адсорбционная способность краевых и базальных поверхностей каолинита может сильно разли-
чаться. Эти особенности определяют характер его адсорбционного поведения, оставаясь мало изу-
ченными. При этом, именно анизотропия краевой поверхности определяет широкую область при-
менения каолинита в геохимических, экологических и технологических приложениях. В работе с
использованием первопринципных расчетов определено влияние анизотропии поверхности каоли-
нита на ее адсорбционную способность. Изучен механизм связывания молекул воды с наиболее ста-
бильными поверхностями каолинита: (001), (00 ), (010), (110). Установлено, что наиболее энергети-
чески выгодные адсорбционные конфигурации молекул воды возникают на краевой поверхности
(010), превышая в ~4 раза энергию адсорбции на базальной поверхности (00 ). Возникающая энер-
гетическая разница обусловлена участием в адсорбционном механизме кроме поверхностных кис-
лородов также гидроксильных групп, отсутствие которых значительно снижает вероятности обра-
зования водородных связей. Полученные результаты находятся в согласии с результатами суще-
ствующих исследований.
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ВВЕДЕНИЕ

Каолинит Al2Si2O5(OH)4 принадлежит к под-
группе минералов каолина-серпентина и часто
встречается в различных почвах и осадочных по-
родах [1]. Структура каолинита характеризуется
сеткой тетраэдров SiO4 (T), образующих силокса-
новый лист, и связанных с диоктаэдрическим ли-
стом октаэдров AlO4(OH)2 (O), формирующих по-
вторяющуюся многослойную структуру ТО [2, 3].
Координационное окружение каждого Al вклю-
чает одну внутреннюю и три поверхностных гид-
роксильных группы. Обычно демонстрируя идеаль-
ную стехиометрию и имея ограниченное количе-
ство примесей, каолинит является незаряженным.
Водородные связи между базальными гидроксиль-
ными группами O-слоя и базальным силоксано-
вым кислородом T-слоя приводят к стабильным
взаимодействиям TO–TO, которые в конечном
итоге создают слоистую протяженную структуру
кристалла вдоль оси c [3]. Гексагональные атом-
ные кольцевые структуры листов T и O приводят
к образованию макроскопических кристаллов гек-
сагональной формы с заканчивающимися краевы-
ми структурами [4], адсорбционная активность
которых является предметом данного теоретиче-

ского исследования. Именно анизотропия крае-
вой поверхности, на долю которой приходится от
18 до 30.4% от общей площади, определяет широ-
кую область применения каолинита в геохимиче-
ских, экологических и технологических прило-
жениях [5–7].

В последнее время стало понятно, что адсорб-
ция молекул воды на базальных поверхностях ка-
олинита отличается от таковой на его краях, кото-
рые контролируются атомными центрами –Al–O
и –Si–O, возникающими при разрыве связей [8].
Сложность наблюдения краевой структуры ча-
стиц каолинита не позволяет в полной мере изу-
чить на них адсорбцию молекул воды. Хотя имен-
но структура краевых участков может сильно вли-
ять на адсорбционную способность поверхности
каолинита [3]. В этом случае важную роль в изу-
чении структуры краев каолинита играет модели-
рование [9, 10]. Адсорбционное поведение моле-
кул воды на поверхностях каолинита является
предметом исследования широкого класса теоре-
тических и экспериментальных работ [11–28]. К
настоящему времени с использованием кванто-
во-химических и молекулярных методов расчета
детально исследовано адсорбционное поведение
молекул воды и других молекулярных систем на
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базальных поверхностях каолинита, которые ха-
рактеризуются различным типом поверхностного
(силоксанового/гидроксильного) интерфейса [10–
27, 29–31]. Это обусловлено слоистой кристалли-
ческой структурой каолинита, которая позволяет
естественным образом разделить минерал вдоль
базальных поверхностей. В расположении моле-
кул воды на силоксановой плоскости каолинита
преобладают водородные связи между молекула-
ми воды [14–16, 18–25]. Напротив, ОН-группы
гидроксильной поверхности каолинита сильно вза-
имодействуют с водой и определяют ориентацию
молекул в водной пленке [19–25]. При формирова-
нии монослойных водных пленок на силоксановой
поверхности каолинита, молекулы обладают слабо-
гидрофобными свойствами [15, 20–25]. Изученные
механизмы связывания органических молекул, та-
ких как формамид [29], молочная кислота [30] и
глюкоза [31], с базальными поверхностями также
указывают на важную роль водородных связей.

Для краев частиц построение модели поверх-
ности каолинита усложняется наличием разного
типа абсорбционных центров, возникающих при
разрыве (Si–O/Al–O) связей. Это ограничение при
построении моделей краевой поверхности могло
оказаться одним из факторов, которые привели
лишь к частичному исследованию поведения про-
стых молекул на краевых участках каолинита [32,
33]. Имеющиеся разрозненные результаты иссле-
дований не дают полного представления об ад-
сорбционном поведении и механизмах образова-
ния связей молекулы с атомами краевых поверх-
ностей [32, 33].

Цель данного исследования и его новизна за-
ключается в полном сравнительном изучении ад-
сорбционного поведения и механизмов связыва-
ния молекул воды на существующих стабильных
краевых поверхностях каолинита. Выбор каоли-
нита в качестве объекта исследования обусловлен
преимущественной стабильностью его кристал-
лической структуры, которая слабо подвержена
изоморфным замещениям, что позволяет рассмат-
ривать ее в качестве идеальной (модельной) си-
стемы. Преимущественное отсутствие изменений
в его кристаллической структуре, в том числе изо-
морфных замещений, позволяет изучить механизм
адсорбции молекул, как на базальных, так и на кра-
евых поверхностях, без влияния дополнительных
факторов, вызванных локальными структурными
нарушениями. Кроме того, каолинит обладает ярко
выраженными различиями в структуре базальных
поверхностных силоксановых и гиббситоподоб-
ных слоев. Это позволяет установить особенно-
сти поведения молекул воды для поверхностей,
характерных не только для каолинита, но и для
других классов глинистых минералов.

Задачей исследования являлось изучение осо-
бенностей адсорбционного поведения молекулы

воды, что позволяет оценить ее степень сродства
к краевым поверхностям каолинита, их гидро-
фобные или гидрофильные участки. В работе опре-
делены центры адсорбции рассмотренных мине-
ральных поверхностей и проанализирован меха-
низм связывания с ними молекул воды. Анализ
выполнен на основе структурных и энергетиче-
ских характеристик наиболее стабильных адсорб-
ционных состояний молекулы воды. Для реше-
ния данной задачи использован комплекс методов
Монте-Карло и теории функционала плотности.
Это позволяет обеспечить отбор с использованием
метода Монте-Карло наиболее низкоэнергетиче-
ских состояний молекул воды, которые в дальней-
шем были дополнительно оптимизированы с ис-
пользованием теории функционала плотности для
всех рассмотренных поверхностей каолинита.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Модели

В работе использована элементарная ячейка
кристалла каолинита Al2Si2O5(OH)4 с параметра-
ми 5.15 Å × 8.94 Å × 7.40 Å, α = 91.69°, β = 89.82°,
γ = 104.61° [34]. Положения атомов водорода и ори-
ентация кристаллических ОН-групп в элементар-
ной ячейке были определены на основе работы [35].

Модели краевых поверхностей были построе-
ны на основе предварительно оптимизированной
суперячейки 2 × 1 × 2 путем расслоения объемного
кристалла вдоль наиболее часто наблюдаемых кри-
сталлографических плоскостей каолинита: (001),
(00 ), (010), (110) и (1 0) [4], которые представле-
ны на рис. 1. Положения плоскостей расслоения
были выбраны из условия минимизации количе-
ства оборванных связей.

Согласно работе [36], наблюдаемая структура
краевых поверхностей (010) и (110) соответствует
AC типу цепи (рис. 2б, 2д), а (1 0) соответствует
B типу цепи (рис. 2в) [36]. Оборванные связи бы-
ли скомпенсированы с помощью химической
сорбции молекул H2O для получения нулевого сум-
марного заряда моделей. В периодической модели
соседние минеральные поверхности были разде-
лены вакуумной областью 20 Å. Полученная по-
верхность AC1 обладает концевыми группами SiOH
и Al(OH)(OH2), а полученные поверхности AC2 и
B – группами SiOH и Al(OH2).

Метод

Первопринципные расчеты были выполнены с
использованием теории функционала плотности,
реализованной в неэмпирическом программном па-
кете моделирования Cambridge Sequential Total Ener-
gy Package (CASTEP) [37]. CASTEP показал эффек-
тивность при изучении адсорбционного поведения
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молекулярных систем на минеральных поверхно-
стях [38, 39]. Вычисления проводились в рамках
приближения обобщенного градиента (GGA) в
формулировке Пердью, Бурка и Эрнзерхофа (PBE)
[40]. Сравнительные тестовые расчеты для эле-
ментарной ячейки кристалла каолинита показали
отличие в значениях полных энергий, не превы-
шающее 4 мэВ при использовании базиса присо-
единенных плоских волн с энергиями отсечки бо-
лее 500 эВ. Для всех исследуемых моделей число
k-точек в первой зоне Бриллюэна было выбрано
на основе сетки 2 × 3 × 1, полученной с помощью
схемы Монхорста–Пака [41]. Взаимодействие меж-
ду валентными электронами и ионными остовами
было описано с использованием ультрамягкого
псевдопотенциала Вандербильта [42]. При реше-
нии уравнения Кона–Шема в качестве валент-

ных состояний для исследуемых систем были вы-
браны следующие: H(1s1), O(2s22p4), Al(3s23p1) и
Si(3s23p2), а оставшиеся были представлены вме-
сте с ядрами кристаллической структуры с помо-
щью предварительно сгенерированных псевдо-
потенциалов.

Для решаемой задачи водородная связь и силы
Ван-дер-Ваальса (vdW) играют важную роль. Они
определяют не только характер взаимодействия
молекул воды с поверхностью каолинита, но и
стабильность его структуры. Это обусловлено
особенностью его кристаллической структуры,
состоящей из силоксановых и гиббситоподобных
слоев, прочно связанных водородными связями
[43–45]. В настоящее время должным образом
vdW взаимодействие может быть описано только

Рис. 1. Структурные модели базальных и краевых поверхностей каолинита: (а) базальная поверхность (001), (б) крае-
вая поверхность (010) со структурой концевых групп AC1 типа; (в) краевая поверхность (1 0) со структурой концевых
групп B типа; (г) базальная поверхность (00 ), (д) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа.
Структурные параметры и межатомные расстояния приведены в табл. 1, 2.
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высокоточными квантово-химическими волновы-
ми функциями или квантовым методом Монте-
Карло [46, 47]. При этом, используемые в теории
функционала плотности DFT-функционалы в
приближении обобщенного градиента (GGA) не
позволяют корректно описать эти взаимодействия.
Преодолеть эту проблему можно учетом дисперси-
онной поправки ~C6R–6 в приближении DFT-D,
которая заключается в добавлении полуэмпириче-
ского дисперсионного потенциала к обычному
функционалу полной энергии Кона–Шема [48].

В работе использован метод DFT-D Гримме (так-
же известный как DFT-D2), в котором, дисперси-
онные взаимодействия описываются с помощью
простого парного силового поля, оптимизирова-
нного для DFT функционала [49].

Оптимизация структуры молекулы H2O была
предварительно проведена в кубической ячейке с
размерами 30 Å × 30 Å × 30 Å с использованием
параметров расчета, указанных выше и в гамма-
точке первой зоны Бриллюэна.

Рис. 2. Начальные и конечные положения молекулы воды на базальной и краевых поверхностях каолинита: (а) базаль-
ная поверхность (001), (б) базальная поверхность (00 ), (в) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп
AC1 типа; (г) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа; (д) краевая поверхность (1 0) со
структурой концевых групп B типа. Начальные и конечные положения молекулы воды приведены в табл. 3, 4 и 5.

(a) (б)

B1

B1

B1

B4

B4

B3

B3

B1 B1

B1
B2

B2

B2

B2

B2

H2

H2

H2 H6

H5

H4H3
H7

H5

H3

H3

H4H1

H1

H1

H1

O3

Al1

Al1 Al1

Al2

Al2 Al2

O4

O5

O7

O6

O8

O1

O1

O1

O1

O1

O2

O2

O2

Si1

O2

(в)

(д)

(г)

1
1



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 2  2023

АНИЗОТРОПИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ КАОЛИНИТА 171

Выбор исходного положения и конфигураций
молекулы воды на построенных моделях поверх-
ностей каолинита осуществлен методом Монте-
Карло в большом каноническом ансамбле (GCMC)
c использованием кода RASPA [50]. В этом ансам-
бле химический потенциал (μ), объем ячейки моде-
лирования (V) и температура (T) фиксированы.
Расчет осуществлен с использованием силового по-
ля COMPASS [51]. Каждый расчет состоял из
1000000 шагов для уравновешивания и 1000000 ша-
гов для усреднения по ансамблю. Кулоновские
взаимодействия рассчитаны по методу Эвальда с
относительной точностью 1 × 10–6.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования сверхвы-
сокопроизводительными вычислительными ресур-
сами МГУ имени М.В. Ломоносова [52].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизированная кристалическая структура

В результате оптимизации ячейки каолинита
Al2Si2O5(OH)4 были получены следующие структур-
ные параметры: , ,

; , , γ = 89.822°.
Как показано в табл. 1, полученные параметры
ячейки находятся в хорошем согласии с имею-
щимися экспериментальными данными [34, 35].
Также выполнено сравнение для расстояний
между атомами ячейки, которые представлены в
табл. 2. Наблюдается хорошее согласие между вы-
численными и измеренными межатомными рас-
стоянииями для неводородных атомов, получен-
ные как при комнатной температуре [34], так и
для низкотемпературного состояния [35]. Расчи-
танные длины связи в ОН-группе составляют
~0.97 Å, что практически идентично данным ней-
тронной порошковой дифракции [35]. В то же вре-
мя, длины гидроксильных связей, представленные
в [34], получены по рентгеновским данным при
комнатной температуре и менее надежны для
определения положения атомов, чем результаты

( )= 5.155 4 Åa ( )= 8.944 8 Åb

( )= 7.404 8 Åc οα = 91.7 οβ = 104.862

нейтронных экспериментов в низкотемпературном
состоянии (~1.5 К).

Адсорбционные конфигурации 
и анализ заселенности орбиталей

Для изучения адсорбционного поведения мо-
лекулы воды, установления механизма образова-
ния связей и определения адсорбционных цен-
тров базальных и краевых поверхностей каолинита
методом GCMC были определены начальные пози-
ции молекулы, представленные на рис. 2. Дальней-
шая оптимизация геометрии с помощью DFT
расчета позволила получить конечные позиции
молекулы воды (рис. 2).

Проанализированы состояния с разной ори-
ентацией молекулы воды (ОН-групп) к поверхно-
сти каолинита. Выбор наиболее устойчивых ад-
сорбционных конфигураций молекулы воды вы-
полнен в соответствии с критерием минимальной
энергии адсорбции. Анализ связей, возникающих
при адсорбции молекулы воды на поверхностях
каолинита, был выполнен в соответствии с гео-
метрическими критериями: d(OА–HД) 2.45 Å и
D(OА–OД) 3.60 Å, где OА – атом-акцептор; HД,
OД – атом-донор [53].

Тип возникающих связей определен на основе
анализа заселенностей по Малликену [54]. Нену-
левые значения указывают на ковалентный тип
связи, а нулевые значения – на ионный. Положи-
тельные и отрицательные значения заселенности
молекулярной орбитали свидетельствуют о появле-
нии связывающих или разрыхляющих состояний.
Данные о возникших связях для отобранных ад-
сорбционных состояний молекулы воды на базаль-
ной поверхности каолинита представлены в табл. 3,
а в табл. 4 – для краевых. Наиболее прочносвязан-
ные адсорбционные состояния молекулы воды на
поверхностях каолинита представлены на рис. 3.

Адсорбционное состояние молекулы воды на
гидроксильной поверхности (001) характеризует-
ся возникновением двух типов устойчивых состо-
яний. В первом случае возникают две связи меж-
ду атомом кислорода молекулы и поверхностны-

≤ 
≤ 

Таблица 1. Параметры моделируемой ячейки каолинита

Параметры ячейки Результаты расчета Эксперимент [34] Эксперимент [35]

5.155(4) 5.154(9) 5.1535(3)

8.944(8) 8.942(4) 8.9419(5)

7.404(8) 7.401(10) 7.3906(4)

91.700 91.69(9) 91.926(2)

104.862 104.61(5) 105.046(2)

89.822 89.82(4) 89.797(2)

, Åa

, Åb

, Åc

α , град

β , град
γ , град
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Таблица 2. Межатомные расстояния (Å) в структуре каолинита

Тип связи Результаты расчета Эксперимент [34] Эксперимент [35]

O(h1)⋅⋅⋅H1 0.975451 0.75 0.975

O(h2)⋅⋅⋅H2 0.971727 0.76 0.982

O(h3)⋅⋅⋅H3 0.972352 0.77 0.982

O(h4)⋅⋅⋅H4 0.981550 0.88 0.975

Si1⋅⋅⋅O1 1.63733 1.614 1.618

Si1⋅⋅⋅O3 1.61464 1.620 1.611

Si1⋅⋅⋅O4 1.61542 1.618 1.620

Si1⋅⋅⋅O5 1.62082 1.628 1.619

Si2⋅⋅⋅O2 1.63688 1.605 1.612

Si2⋅⋅⋅O3 1.62075 1.622 1.617

Si2⋅⋅⋅O4 1.61581 1.616 1.616

Si2⋅⋅⋅O5 1.61488 1.615 1.608

Al1⋅⋅⋅O1 1.93490 1.948 1.927

Al1⋅⋅⋅O2 1.95250 2.001 1.930

Al2⋅⋅⋅O1 1.94953 1.990 1.931

Al2⋅⋅⋅O2 1.93244 1.946 1.919

ми водородами, а во втором случае возникает
связь между атомом водорода молекулы и поверх-
ностным кислородом (табл. 3). Увеличение срод-
ства молекулы воды с гидроксильной поверхно-
стью характеризуется одновременным возникно-
вением обоих типов указанных состояний и
увеличением заселенности возникших связей
(табл. 3, рис. 3а). Рассчитанные равновесные дли-
ны Ow⋅⋅⋅Hs согласуются с имеющимися данными
работ [14, 20, 21, 23, 25] и соответствуют значениям:
1.957 [14], 1.925 [20], 2.090 [21], 2.046 [23], 1.9 Å [25]. 

На силоксановой поверхности (00 ) вслед-
ствие отсутствия поверхностных ОН-групп для
молекулы воды реализуется только одно устойчи-
вое состояние с образованием связей между ато-
мами водорода молекулы и поверхностными кис-
лородами (табл. 3, рис. 3б). Длины равновесных
связей Hw⋅⋅⋅Os согласуются с имеющимися дан-
ными работ [14, 21, 23, 25]: 2.142 [14], 2.127 [20], 2.440
[21], 2.547 [23], 2.1 Å [25].

Для поверхности (010) с концевыми группами
AC1 типа характерно устойчивое адсорбционное
состояние, возникающее при образовании двух
связей между атомом кислорода молекулы и по-
верхностными водородами. Это обусловлено пре-
имущественным наличием OH2- и OH- поверх-
ностных групп, атомы водорода которых оказы-
ваются наиболее выгодными для образования с
ними связей из-за их высокой плотности на дан-
ной поверхности (табл. 4, рис. 3в).

1

Наличие только OH-групп и их сравнительно
меньшая плотность на поверхности (010) с конце-
выми группами AC2 типа по сравнению с AC1(010)
открывает возможность образования дополни-
тельной связи между водородом молекулы воды и
поверхностным кислородом. Это приводит к реа-
лизации двух устойчивых состояний: первое –
при образовании двух связей между атомом кис-
лорода молекулы и поверхностными водородами,
а второе – при возникновении связи между ато-
мом водорода молекулы и поверхностным кисло-
родом (табл. 4). Более стабильные состояния воз-
никают с ростом заселенности связей и сокраще-
нием их длины (табл. 4, рис. 3г).

Неоднородность распределения OH-групп на
поверхности (1 0) приводит к возникновению
трех устойчивых состояний. Первое характеризу-
ется возникновением двух связей, одна из кото-
рых между атомом водорода молекулы с поверх-
ностным кислородом, а вторая между кислоро-
дом молекулы и поверхностным водородом.
Второе состояние обусловлено возникновением
двух связей между кислородом молекулы и по-
верхностными водородами. Третье обусловлено
возникновением одной прочной связи между
кислородом молекулы и поверхностным водоро-
дом (табл. 4). Наиболее стабильный механизм
связи реализуется на поверхности (1 0) при воз-
никновении третьего состояния (табл. 4, рис. 3д).

1

1
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Таблица 3. Параметры возникших связей для адсорбированнного состояния молекулы воды на базальных по-
верхностях каолинита. Ow – атом кислорода молекулы воды, Os – атом кислорода базальной поверхности, Hw –
атом водорода молекулы воды, Hs – атом водорода базальной поверхности

Тип адсорбционной 
конфигурации Начальная позиция Конечная позиция Тип связи Длина, Å Заселенность

H2O/(001)

B4 B5 Ow⋅⋅⋅Hs
1.950
2.098

0.05
0.03

O2 O2
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.748
1.889
2.157

0.09
0.06
0.03

H3 O5
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.736
2.066
2.032

0.10
0.04
0.03

B3 O1
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.715
1.919
2.184

0.11
0.05
0.03

Al3 O6
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.707
2.067
2.078

0.11
0.03
0.03

O8 Al4
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.738
1.978
2.135

0.10
0.04
0.03

H5 O5
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.688
1.943
1.961

0.12
0.05
0.05

H3 O9
Hw⋅⋅⋅Os
Ow⋅⋅⋅Hs

1.696
1.960
1.984

0.12
0.05
0.04

H2O/(00 )
B1 B1 Hw⋅⋅⋅Os

2.419
2.236

0.00
0.01

B2 B2 Hw⋅⋅⋅Os
2.366
2.387

0.00
0.00

1

Адсорбционная энергия

Энергетическая оценка механизма адсорбции
молекулы воды на базальных и краевых поверх-
ностях каолинита основана на расчете энергии
адсорбции  следующим образом:

где  полная энергия моделируемой систе-
мы с адсорбированной молекулой воды на вы-
бранной поверхности каолинита,  энергия
молекулы воды в газовой фазе,  полная энер-
гия выбранной поверхности каолинита. Результаты
расчета значений энергии адсорбции для выбран-
ных адсорбционных конфигураций молекулы во-
ды представлены в табл. 5.

Анализ результатов расчета показывает, что
характерное увеличение энергии адсорбции

adsE

= − −
2 2ads H O/KS H O KS,E E E E

−
2H O/KS E

−
2H O E

−KS E

происходит при переходе от базальных к краевым
поверхностям каолинита. Учитывая наиболее
энергетически выгодные состояния для изучен-
ных поверхностей, наблюдается следующая по-
следовательность: –33.37 ккал/моль для AC2(010);
‒20.98 ккал/моль для AC1(010); –19.44 ккал/моль
для (001); –14.69 ккал/моль для B(1 0) и
‒8.05 ккал/моль для (00 ). Эта закономерность
согласуется с результатами анализа возникающих
связей. Наиболее энергетически выгодная ад-
сорбционная конфигурация молекулы воды воз-
никает на краевой поверхности AC2(010), превы-
шая в ~4 раза энергию адсорбцию на базальной
поверхности (00 ). Полученные результаты со-
гласуются с существующими данными работ [14,
15, 20, 21, 23, 25]. Для молекулы воды в наиболее
низкоэнергетическом состоянии на гидроксильной
поверхности (001) имеются следующие значения

1
1

1
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Таблица 4. Параметры возникших связей для адсорбированнного состояния молекулы воды на краевых поверх-
ностях каолинита. Ow – атом кислорода молекулы воды, Os – атом кислорода базальной поверхности, Hw – атом
водорода молекулы воды, Hs – атом водорода базальной поверхности
Тип адсорбционной 

конфигурации
Начальная 

позиция
Конечная 
позиция

Тип 
связи Длина, Å Заселенность

H2O/AC1(010)

B1 B2 Ow⋅⋅⋅Hs 1.788 0.09

O2 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.766
1.789

0.08
0.08

H1 H1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.593
1.908

0.13
0.06

O1 H1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.601
1.851

0.13
0.07

Al2 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.686
1.804

0.11
0.08

H1 Al2 Ow⋅⋅⋅Hs
1.685
1.791

0.11
0.08

B1 Al1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.687
1.788

0.11
0.08

Al1 B1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.683
1.797

0.11
0.08

B3 B4 Ow⋅⋅⋅Hs
1.618
1.766

0.13
0.08

H2O/AC2(010)

B1 O2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.832
1.901

0.09
0.06

B2 B3
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

2.135
2.114
2.544

0.03
0.03
0.01

B4 B4
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.791
1.912

0.09
0.06

O1 Al1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.561
2.442
1.734

0.17
0.02
0.09

O2 Al2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.565
2.456
1.730

0.17
0.01
0.09

O1 Si1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.745
1.890

0.10
0.06

O1 O1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.822
1.870

0.09
0.06

Al1 Al1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.570
2.439
1.760

0.17
0.02
0.08

H2O/B(1 0)

H1 H2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.704
2.919

0.10
0.00

H5 O1
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.604
2.408

0.14
0.00

Al1 Al1 Ow⋅⋅⋅Hs
1.708
2.085

0.10
0.03

H6 H7 Ow⋅⋅⋅Hs 1.767 0.11

B1 B2
Ow⋅⋅⋅Hs
Hw⋅⋅⋅Os

1.658
2.280
2.939

0.13
0.01
0.00

H3 H4 Ow⋅⋅⋅Hs 1.690 0.13

1
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Рис. 3. Оптимальные равновесные адсорбционные конфигурации молекулы воды на поверхностях каолинита: (а) ба-
зальная поверхность (001), (б) базальная поверхность (00 ), (в) краевая поверхность (010) со структурой концевых
групп AC1 типа; (г) краевая поверхность (010) со структурой концевых групп AC2 типа; (д) краевая поверхность (1 0)
со структурой концевых групп B типа.

(a) (б)

(в)

(д)

(г)

1
1

адсорбционной энергии (ккал/моль): –22.1 [14];
‒15.22 [15]; –16.51 [20]; –17.24 [21]; –15.71 [23];
‒14.7 [25]. Для равновесного состояния молекулы
воды на силоксановой поверхности (00 ) име-
ются следующие значения адсорбционной энер-
гии (ккал/моль): –9.92 [20]; –4.60 [21]; –4.63 [23];
–4.1 [25].

Рассмотренные поверхности каолинита харак-
теризуются повышенной гидрофильностью при
наличии ОН-групп. Вместе с тем, снижение срод-
ства молекул воды к поверхности каолинита возни-
кает с увеличением плотности оборванных связей,
порождающих поверхностные ОН-группы. Это
обусловлено снижением вероятности образования
связей молекулой воды непосредственно с по-
верхностными атомами кислорода. На это указы-
вает снижение энергии адсорбции для наиболее

1

стабильных состояний на поверхностях AC1(010)
и B(1 0) по сравнению с AC2(010) в ~1.6 и ~2.3 ра-
за соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе в рамках теории функционала плотно-

сти выполнено первопринципное моделирование
адсорбции молекулы воды на наиболее часто на-
блюдаемых поверхностях каолинита: (001), (00 ),
(010), (110). Механизм связывания молекулы во-
ды с минеральными поверхностями изучен на ос-
нове анализа структурных и энергетических харак-
теристик наиболее стабильных адсорбционных со-
стояний. Установлено, что он характеризуется
двумя возможными устойчивыми состояниями.
В первом случае возникает одна или две связи меж-

1

1
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ду атомом кислорода молекулы и поверхностными
водородами, а во втором случае возникает связь
между атомом водорода молекулы и поверхност-
ным кислородом. Стабильность возникающих
адсорбционных состояний соответствует следу-
ющей последовательности: –33.37 ккал/моль
для AC2(010); –20.98 ккал/моль для AC1(010);
‒19.44 ккал/моль для (001); –14.69 ккал/моль для
B(1 0) и –8.05 ккал/моль для (00 ). Наиболее
энергетически выгодная адсорбционная конфи-
гурация молекулы воды возникает на краевой по-
верхности AC2(010), превышая в ~4 раза энергию
адсорбции на базальной поверхности (00 ). Вместе
с тем, снижение сродства молекул воды к поверхно-
сти каолинита возникает с увеличением плотности
оборванных связей, порождающих поверхност-
ные ОН-группы. Это обусловлено снижением ве-
роятности образования связей молекулой воды
непосредственно с кислородами поверхности ка-
олинита. На это указывает снижение энергии ад-
сорбции для наиболее стабильных состояний на
поверхностях AC1(010) и B(1 0) по сравнению с
AC2(010) в ~1.6 и ~2.3 раза соответственно.

1 1

1

1
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Исследование и анализ геометрических характери-

стик адсорбции молекулы воды на базальных поверхно-
стях каолинита выполнено при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 21-79-20005).
Исследование и анализ геометрических характеристик
адсорбции молекулы воды и параметров образован-
ных связей на краевых поверхностях каолинита вы-
полнено за счет гранта Российского научного фонда
№ 19-79-10266, https://rscf.ru/project/19-79-10266/. Ис-
следование энергетических характеристик адсорбцион-
ных состояний молекулы воды на поверхности каолини-
та выполнено при государственной поддержке молодых
российских ученых – кандидатов наук за счет средств
гранта Президента РФ (проект № МК-578.2022.4).
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Таблица 5. Энергии адсорбции молекулы воды на каолинитовых поверхностях

Тип адсорбционной 
конфигурации

Начальная 
позиция

Конечная 
позиция

, 
ккал/моль

Начальная 
позиция

Конечная 
позиция

, 
ккал/моль

H2O/(001)

B4 B5 –11.184 Al3 O6 –17.433

O2 O2 –16.580 O8 Al4 –17.779

H3 O5 –17.065 H5 O5 –19.094

B3 O1 –17.134 H3 O9 –19.440

H2O/(00 ) B2 B2 –8.002 B1 B1 –8.048

H2O/AC1(010)

B1 B2 –13.721 H1 Al2 –19.970

O2 Al2 –18.171 B1 Al1 –19.993

H1 H1 –19.232 Al1 B1 –20.039

O1 H1 –19.394 B3 B4 –20.985

Al2 Al2 –19.786

H2O/AC2(010)

B1 O2 –13.859 O2 Al2 –23.429

B2 B3 –14.159 O1 Si1 –26.266

B4 B4 –15.519 O1 O1 –28.180

O1 Al1 –23.383 Al1 Al1 –33.368

H2O/B(1 0)

H1 H2 –10.377 H6 H7 13.144

H5 O1 –12.775 B1 B2 14.182

Al1 Al1 –12.983 H3 H4 –14.689
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