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123ВВЕДЕНИЕ

В последнее время интенсивно проводят иссле�
дования сверхгидратации цеолитов при высоких
давлениях, когда избыточная вода внедряется в ка�
налы алюмосиликатного каркаса [1–5]. В сверхгид�
ратированном состоянии цеолиты демонстрируют
ряд аномальных свойств, в том числе рост диффу�
зии и ионной проводимости в каналах и порах под
давлением водной среды [5, 6]. Структурные иссле�
дования сверхгидратации волокнистых цеолитов
сколецита Ca8[(AlO2)16(SiO2)24] ⋅ 24H2O и томсонита
Na4Ca8[(AlO2)20(SiO2)20] ⋅ 24H2O [1, 2] показывают
образование новых водных позиций в каналах, при�
водящее к скачку объема за счет расширения кана�
лов, а в случае сколецита зафиксирована малозасе�
ленная дефектная водная позиция, возникающая
перед переходом в сверхгидратированную фазу,
как прекурс сверхгидрации при 1.06 ГПа (рис. 1).
КР�исследование сколецита доказало стабиль�
ность исходной фазы до 5 ГПа при сжатии в не�
проникающей среде [4], в то время как сжатие в
воде приводит к возникновению сверхгидратиро�
ванной фазы при 1 ГПа (предварительные данные
[3]). КР�исследование томсонита при высоких
давлениях не проводилось. 

Цель работы – изучение по O–H�спектрам КР
эволюции водородных связей в цеолитах при их
сверхгидратации, включая ее прекурс. Используя
метод КР с аппаратом высокого давления с алмаз�
ными наковальнями (DAC), мы исследовали во�
локнистые цеолиты NAT�группы натролита (ско�
лецит и томсонит) при высоких давлениях водной
среды до 4 ГПа. 
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МЕТОДИКА

Спектры КР возбуждали излучением (514.5 нм)
аргонового лазера и записывали на спектрометре
Horiba Jobin Yvon T64000 в диапазонах 16�1200 и
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Методом КР наблюдали появление промежуточных фаз, предваряющих сверхгидратацию как в
сколеците Ca[Al2Si3O10] ⋅ 3H2O, так и томсоните NaCa2[Al5Si5O20] ⋅ 6H2O при их сжатии в водной
среде. Первую такую фазу в сколеците следует отнести к обнаруженному ранее рентгенодифракци�
онным методом прекурсу сверхгидратации при ~1 ГПа. Для этой промежуточной фазы характерно
уширение КР�полос О–Н�колебаний, что вызвано разупорядочением H2O, которое возникает при
внедрении дополнительных молекул воды в каналы цеолита. Кроме того, по данным КР, предпола�
гается наличие второй сверхгидратированной и второй промежуточной фаз в сколеците.
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Рис. 1. Спектры КР сколецита при различных давле�
ниях. Кристаллическая структура сколецита: исход�
ная фаза при ~0 ГПа, прекурс сверхгидрации при
1.06 ГПа и сверхгидратированная фаза при 1.6 ГПа
[1]. Стрелками указано соответствие структур спек�
трам КР при наиболее близких давлениях.
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3000–3700 см–1. Оба кристалла размером ~60 × 40 ×
× 40 мкм3 (сколецит и томсонит состава, приведен�
ного в [1, 2]) помещали в одну зарядку в аппарат
DAC в водную среду. Давление (одинаковое для
двух кристаллов) определяли по смещению линии
люминесценции рубина R1 с точностью ±0.03 ГПа.
Записывали также спектры КР водной среды при
высоких давлениях. Проводили контроль вклада
сигнала среды при снятии спектра цеолита. Сиг�
нал среды оставался малым за счет достаточно
большой толщины кристалла и малой глубины
сбора света объективом OLYMPUSLMPlanFL 50×
с WD = 11 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Обнаружили различие в КР�спектрах сколеци�
та при переходе от воздушной к водной среде
(спектры при 0 и 0.04 ГПа на рис. 1) с небольши�
ми сдвигами частот полос ν(P) (рис. 2). Слабое
уширение полос и наличие широкой подставки
мы связываем с вхождением малого количества
дополнительной воды в каналы сколецита в виде
дефектов структуры уже при 1 атм. жидкой вод�
ной среды. Согласно данным ЯМР [5] и КР [7],
вода может проникать в каналы цеолитов NAT в

начале сжатия при P ~ (0–1) ГПа, резко усиливая
диффузию молекул H2O в каналах.

Изменение спектров О–Н�колебаний сколе�
цита свидетельствует об изменении позиций H2O
при давлениях 1–1.3 ГПа. О–Н�спектр при 1 ГПа
имеет вид размытого спектра исходной фазы. Мы
идентифицируем это промежуточное состояние
как прекурс сверхгидратации, структура которого
определена по рентгенодифракционным данным
[1] при 1.06 ГПа и отличается заполнением 0.1 де�
фектной H2O�позиции О70 (рис. 1). По данным
КР, можно утверждать, что основная часть пози�
ций атомов О воды сохраняется, а позиции про�
тонов размазываются при 1 ГПа, т.е. внедрение
дополнительных молекул H2O в каналы вызывает
ориентационный беспорядок в имеющихся пози�
циях H2O.

Вид спектра О–Н�колебаний сколецита со�
храняется в диапазоне 1 < P < 1.9 ГПа. Затем при
1.93 ГПа спектр резко меняется: появляется силь�
ная широкая полоса при 3166 см–1, а вторая по
интенсивности полоса испытывает скачок часто�
ты до 3394 см–1. Три другие высокочастотные по�
лосы слабо чувствуют этот переход во вторую
промежуточную фазу при 1.93 ГПа (рис. 1). Мы
предполагаем, что внедрение дополнительных
молекул H2O в дефектные позиции, соответству�
ющие полосе 3166 см–1, почти не возмущает
имевшиеся позиции H2O со слабыми водородны�
ми связями, дающие высокочастотные полосы.

Затем с увеличением давления до Р = 2.22 ГПа и
предполагаемым дальнейшим ростом содержания
H2O в каналах происходит значительная пере�
стройка их позиций, и возникает О–Н�спектр с
очень сильной льдоподобной полосой при
~3307 см–1 и с группой сильных полос в области
3394–3462 см–1. Причем эти изменения позиций
почти не затрагивают другие позиции H2O: две уз�
кие высокочастотные полосы почти не изменяют�
ся, а только начинают уширяться и ослабляться с
дальнейшим ростом Р. Отметим, что частота льдо�
подобной полосы сколецита при ~3307 см–1 (а
томсонита ~3302 см–1) значительно сдвинута от
основной полосы льда VII, более уширена по
сравнению со льдом и имеет слабое низкочастот�
ное плечо при ~3225 см–1. 

В спектре колебаний каркаса сколецита при
указанных переходах также наблюдались скачки
частот полос и изменение наклона зависимостей
dν/dP. 

Первую промежуточную фазу сколецита на�
блюдали ранее методом рентгеновской дифрак�
ции [1] (рис. 1), однако вторую промежуточную и
вторую сверхгидратированную фазы зарегистри�
ровать не удалось. Это связано с ослаблением ди�
фракционных рефлексов при аморфизации, ко�
торая ускоренно проходила в порошковом образ�
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Рис. 2. Зависимость частот полос КР сколецита от
давления: при 1 атм (белые кружки), в основных фа�
зах (черные кружки) и двух промежуточных фазах
(звездочки).
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це, что не позволило определить координаты
атомов при высоких давлениях P > 2 ГПа. На за�
висимости объема ячейки сколецита от давления
виден скачок при P ~ 2 ГПа [1], что может доказы�
вать переход во вторую сверхгидратированную фазу.

В наших экспериментах сколецит сохранял кри�
сталличность, что подтверждается по КР�спектрам
О–Н (рис. 1) и каркасных полос, которые не уши�
рялись и не ослабевали до давления ~4 ГПа. Вторая
сверхгидратированная фаза проявляется в КР�
спектрах прежде всего по возникновению сильной
О–Н�полосы при 3307 см–1 и средней интенсив�
ности решеточной полосы 190 см–1, а также по из�
ломам в барических зависимостях частот ряда по�
лос О–Н и каркаса.

КР�спектры томсонита изменяются при пе�
реходе от воздушной к водной среде в DAC, хотя
оба спектра при 0 и 0.4 ГПа остаются похожими
(рис. 3, 4). Эти изменения, приводящие к замыва�
нию спектра, мы связываем с вхождением малого
количества дополнительной воды в каналы. 

Согласно структурным данным [2], уже при
давлении воды Р ~ 0 ГПа каркас томсонита не�
много расширяется, что доказывает внедрение
воды в каналы. Эта фаза цеолита, погруженного в
воду, с очень малым количеством избыточной во�

ды имеет такую же симметрию, что фаза на воздухе
при 1 атм и в дальнейшем будет называться исход�
ной фазой. КР�спектры исходной фазы томсонита
слабо меняются при сжатии в водной среде в диа�
пазоне давлений ~0–1.3 ГПа.

Затем при Р = 1.93 ГПа КР�спектр томсонита
резко изменяется с появлением двух сильных
О–Н�полос при ~3144 и 3287 см–1, что мы связы�
ваем с возникновением промежуточной сверхгид�
ратированной фазы (т.е. прекурса сверхгидрата�
ции), предваряющей фазовый переход в сильно на�
сыщенную водой сверхгидратированную фазу при
Р = 2.22 ГПа.

По данным [2], с увеличением давления до
~2 ГПа наблюдаются скачкообразный рост количе�
ства воды в каналах и изменение параметров ячейки
томсонита. В спектре КР томсонита при 2.22 ГПа
появляется очень сильная льдоподобная полоса при
~3302 см–1, а также имеется сильное высокочастот�
ное плечо этой полосы. Таким образом, КР�спек�
тры значительно изменяются при переходе в
сверхгидратированное состояние при Р ~ 2 ГПа. В
спектре колебаний каркаса томсонита также на�
блюдались скачки частот полос и изменение на�
клона зависимостей dν/dP при переходе в сверх�
гидратированное состояние. Отметим, что с ро�
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Рис. 3. Спектры КР томсонита при различных давле�
ниях. Стрелкой указан спектр КР промежуточной фа�
зы при давлении 1.93 ГПа.
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Рис. 4. Зависимость частот полос КР томсонита от
давления: при 1 атм (белые кружки), в основных фа�
зах (черные кружки) и промежуточной фазе (звездоч�
ки). Проведены линейные интерполяции зависимо�
стей для исходной (без точки Р ~ 0 ГПа) и сверхгидра�
тированной фаз.
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стом давления до 3.63 ГПа в томсоните сильно
усиливается полоса воды ~3490 см–1.

ВЫВОДЫ

Методом КР мы наблюдали появление про�
межуточных фаз, предваряющих сверхгидрата�
цию как в сколеците, так и в томсоните. Для
первой промежуточной сверхгидратированной
фазы сколецита характерно уширение О–Н�по�
лос (при 1 ГПа, рис. 1), эту фазу следует отнести
к прекурсу сверхгидратации при 1.06 ГПа со�
гласно рентгеноструктурным данным [1]. В
томсоните подобная фаза пока не обнаружена
рентгенодифракционным методом [2]. 

Дополнительно, в сколеците методом КР на�
блюдали появление второй промежуточной (при
1.93 ГПа) и второй сверхгидратированной (при
~2.2 ГПа) фаз. Для этой промежуточной сверх�
гидратированной фазы, наблюденной при 1.93 ГПа
как в сколеците, так и в томсоните, характерно по�
явление сильной полосы (3166 и 3144 см–1 соответ�
ственно) молекул Н2О с короткой водородной свя�

зью, которая возникает вследствие уплотнения на�
чинки каналов. 

Авторы благодарят за поддержку данной работы
СО РАН (Интеграционный проект 109) и РФФИ
(гранты № 11�05�01121�а, 11�02�92716�ИНД�а). 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Likhacheva A.Yu. et al. // Zeitschr. Kristallogr., Suppl.
2007. V. 26. P. 405.

2. Likhacheva A.Yu. et al. // Amer. Miner. 2007. V. 92.
P. 1610.

3. Бажан И.С. и др. // Докл. РАН. 1999. Т. 364. С. 97.

4. Gillet P., Malezieux J.�M., Itie J.�P. // Amer. Miner.
1996. V. 81. P. 651.

5. Moroz N.K., Kholopov E.V. et al. // Micropor. Mesopor.
Mater. 2001. V. 42. P. 113.

6. Горяйнов С.В., Секко Р.А., Хуанг И. // Изв. РАН.
Сер. физ. 2006. Т. 70. № 7. C. 953; Goryainov S.V.,
Secco R.A., Huang Y. // Bull. Russ. Acad. Sci. Phys.
2006. V. 70. № 7. P. 1079.

7. Goryainov S.V., Belitsky I.A. // Phys. Chem. Minerals.
1995. V. 22. № 7. P. 443.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


