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Кристаллический алюмосиликат гидросодалит имеет общий с некоторы­
ми цеолитами основной строительный блок — кремний-алюминиевый кубо­
октаэдр, так называемую содалитовую ячейку. Различие цеолитов типа А 
и фожазита заключается главным образом в порядке соединения указанных 
кубооктаэдров между собой. В идеальной структуре гидросодалита прост­
ранство сплошь заполнено кубооктаэдрическими ячейками, в которых и 
сосредоточен основной сорбционный объем. Структурное сходство гидро­
содалита с цеолитами типа А и фожазита делает интересным исследование 
его и.-к. спектров в первую очередь в связи с вопросом о состоянии воды 
в молекулярных ситах.

И.-к. спектры образцов гидросодалита исследовались в кварцевой кю­
вете с окошками из КВг. Примененная нами кювета позволяет произво­
дить вакуумирование образцов при высоких температурах вплоть, до 700— 
800° С и остаточном давлении газов меньше 10"5 тор. Запись п.-к. спектров 
производилась после охлаждения образцов до комнатной температуры в 
вакууме. Гидросодалит предварительно размельчался в вибромельнице, 
после чего производилось его осаждение из аэрозоля с целью отбора наибо­
лее тонкодисперсной фракции. Полученный осадок прессовался в таблетки 
под давлением 4 т/см2. «Толщина» таблеток составляла 10—20 мг/см2.

Образцы исследованного нами гидросодалита представляли собой белые 
мелкокристаллические порошки, полученные синтетически в Лаборатории 
физической химии Института физической и органической химии АН 
ГрузССР. Их и.-к. спектры в таблетках с КВг хорошо совпадают со спект­
ром, приведенным в (‘) для гидросодалита в области частот колебаний ске­
лета. Следует отметить, что после проведенных с исследованными образца­
ми довольно жестких процедур (прессование, длительное вакуумирование 
вплоть до 700°) в их и.-к. спектрах в диапазоне 400—4000 см-1 не произош­
ло никаких заметных изменений, что свидетельствует о сохранении исход­
ной кристаллической структуры.

И.-к. спектры записывались на спектрофотометре UR-10 фирмы Цейс. 
Спектральная ширина щели находилась в пределах 2—3 см-1, а точность, 
определения частот для узких полос составляла 1—3 см-1. В и.-к. спектре 
гидросодалита, спрессованного в тонкие таблетки (менее 10 мг/см2), после 
вакуумирования при температурах выше 200° в области валентных коле­
баний (о.в.к.) воды полосы не наблюдались. Однако в более толстых образ­
цах после откачки при 200° отчетливо проявляются две слабые и узкие 
полосы с частотами 3701 и 3740 см-1 и более широкие полосы 3610 и 
3530 см-1 (рис. 1а). Эффективная оптическая плотность указанных полос 
весьма мала, по-видимому, вследствие значительного рассеяния излучения 
образцом в этой области спектра, что обусловлено соразмерностью величин 
среднего диаметра частиц таблетки с длиной волны света. В то же время в 
области деформационных колебаний (о.д.к.) воды рассеяние образцом поч­
ти не имеет места, и поэтому полосы здесь выглядят относительно более 
интенсивными. В этой области проявляются полосы 1590, 1618 и 1650 см"1.

После вакуумирования при 300° полосы 3610 и 3530 см"1 исчезают из 
спектра, полоса же 3701 см’1 заметно интенсивнее полосы 3740 см"1, одна-
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ко уже после откачки при 400° картина меняется. Дальнейшее повышение 
температуры вакуумирования до 500° ведет к практически полному исчез­
новению полосы 3701 см-1, тогда как пик 3746 см-1 почти не претерпевает 
изменений. Последний с несколько уменьшенной интенсивностью наблю­
дается даже после откачки при 600° в течение 2 час. (рис. 1а).

С целью уточнения и дополнения опытных данных были изучены также 
и.-к. спектры адсорбированной на гидросодалпте тяжеловодородной воды 
(D2O), о.в.к. которой приходится на более благоприятный участок спектра

Рис. 1. И.-к. спектры поглощения гидросодалпта после ва­
куумирования (а) в течение 2 час. и при десорбции D2O 
после вакуумирования (б) в течение 2 час. при разных 
температурах (°C): 7 — 100; 2 — 200; 3 — 300; 4 — 400, 5 — 

500; 6 - 600

с меньшим рассеянием излучения образцом. Для этого образец сначала 
вакуумировался в течение 4 час. при 600°, после чего температура его по­
нижалась до комнатной и впускались пары D2O под давлением 4 тор. В этих 
условиях образец выдерживали сутки, а затем откачивали в течение 2 час. 
при разных температурах перед съемкой спектров.

В случае П2О спектры г- о.в.к. в существенных чертах повторяют тако­
вые для адсорбированной Н2О. Так, после откачки при 200° наблюдаются 
слабые полосы 2751, 2720, 2660 и 2580 см-1 (рис. 16). Однако уже после 
вакуумирования при 300° последние три полосы становятся едва заметны­
ми, тогда как первая даже несколько усиливается и наблюдается вплоть 
до 500°. К сожалению, о.д.к. молекулы D2O приходится на область сильного 
поглощения остова гидросодалпта, вследствие чего исследование ее не пред­
ставляется возможным. Г1о последовательности частот, интенсивностям, 
контурам и температурной зависимости нетрудно установить связь между 
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полосами 3746, 3701, 3610 и 3530 см-1, принадлежащими Н2О, и полосами 
2751, 2720, 2660 и 2580 см-1 соответственно, принадлежащими D2O.

Для установления соответствия между полосами в о.в.к. и о.д.к. адсор-' 
бированной гидросодалитом воды были сопоставлены температурные зави­
симости их оптических плотностей (2). Связь, близкая к пропорционально­
сти, наблюдается для пары 3746 и 1590 см-1 и пары 3701 и 1618 см-1. По 
устоявшемуся мнению, полосы в области выше 3700 см-1 в алюмосилика­
тах и, в частности, цеолитах обычно безоговорочно приписываются исклю­
чительно только свободным гидроксильным группам поверхности. Однако 
в большинстве работ не проводилось одновременного исследования о.д.к., 
что является обязательным условием строгого отнесения наблюдавшихся 
полос к молекулам воды или гидроксилам. Из наших данных следует, что 
рассматриваемая полоса (по крайней мере часть ее интенсивности, если 
происходит наложение двух полос) должпа быть отнесена к молекулам 
воды, поскольку частота соответствующего деформационного колебания 
находится в области, характерной именно для последних, а не для гидрок­
силов (2, 3).

Частоты 3746 (2751 для D2O) и 1590 см-1 близки к таковым для водя­
ного пара при низком давлении (4) и свидетельствуют об отсутствии взаим­
ной водородной связи между молекулами воды этого типа. В структуре типа 
гидросодалпта, состоящей сплошь из кремнпй-алюмпнпевых кубооктаэдри­
ческих ячеек, вода, удерживаемая вплоть до такой высокой температуры, 
как 700°, может содержаться только лишь в этих полостях. Из сказанного 
следует, что полосы 3746 и 1590 см-1, по-видимому, принадлежат мономер­
ным молекулам воды, находящимся в содалитовых ячейках и связанным с 
катионом патрия посредством атома кислорода.

Пара полос 3701 (2720 для D2O) и 1618 см-1, наблюдающаяся в спект­
рах гидросодалпта до 400°, должна быть приписана молекулам воды, кото­
рые также могут быть локализованы только в содалитовых полостях. Ис­
ходя из положения этих полос, а также конкурентной связи между их ин­
тенсивностями и интенсивностями полос мономерной воды при температур­
ной десорбции воды из гидросодалита в интервале 200—400° (рис. 1а и б), 
указанные полосы следует отнести к димерам Н2О. Что касается пары по­
лос 3610 (2660 для D2O) и 1650 см-1, а также пары 3530 (2580 для D2O) и 
1650 см-1, то их предположительно можно отнести к трпмерам и тетраме­
рам Н2О соответственно, также локализованным в содалитовых полостях. 
Согласно данным (\6), кубооктаэдрическая полость гидросодалпта может 
вместить не более четырех молекул воды.

Описанная картина во многом напоминает и.-к. спектры воды в крис­
таллической матрице твердого азота при глубоком охлаждении (7). В обоих 
случаях коэффициент поглощения мономера Н2О относительно выше в 
о.д.к., чем в о.в.к. воды по сравнению с таковым для димера Н2О. Анализ 
полученых экспериментальных данных свидетельствует, что наиболее, 
прочно (до 700°) гидросодалитом удерживаются одиночные (мономерные) 
молекулы Н2О, а с повышением степени ассоциации указанных молекул 
температура их десорбции (или разрушения ассоциатов) понижается.

Частоты 3746 (2751 для D-О) и 1590 см-1, как отмечалось выше, сви­
детельствуют о малом возмущении соответствующих молекул воды, но, 
с другой стороны, очень высокая температура дегидратации, казалось бы, 
свидетельствует, наоборот, о прочной связи с решеткой. Указанное проти­
воречие устраняется, если учесть, что диаметр входного окна содалитовой 
ячейки в гпдросодалите (2.3 А по (8)) несколько меньше критического ди­
аметра молекулы воды (2,8 А), и что поэтому молекулы воды удержива­
ются внутри полости, скорее всего, не за счет большой энергии адсорбции, 
а вследствие геометрического фактора. Следует отметить, что такие адсор­
бенты, как окись алюминия и силикагель не характеризуются и.-к. поло­
сой поглощения 1590 см-1 (9, п). Таким образом, рассматриваемое состоя­
ние воды является специфическим именно для кристаллических адсорбен­
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тов, содержащих в своей структуре содалитовые ячейки. Вода попадает в 
малые полости, по-видимому, в процессе синтеза гидросодалита и цеолитов. 
Этп полости играют роль надежных ловушек для одиночных молекул воды 
вплоть до высоких температур. Выражение «сильно связанная вода» в этом 
случае является не вполне точным.

Еще одно веское доказательство принадлежности полос 3746 и 1590 см-1 
молекулам воды, локализованным в содалитовых полостях, дают опыты по 
регидратации откачанного при 700° образца гидросодалита. При низких 
давлениях водяного пара (порядка 0,9 тор) и комнатной температуре вос­
становить этп полосы не удается. И лишь при длительном воздействии па­
ров воды при более высоком давлении (4 тор) и 400° происходит некото­
рое усиление полос 3746 и .1590 см-1, однако полного восстановления их 
исходной интенсивности не наблюдается. Известно, что в случае природно­
го содалита для достижения адсорбционного равновесия с парами воды 
необходимы месяцы (“).

Иначе ведут себя более слабо связанные (полимерные) молекулы воды. 
После регидратации уже при комнатной температуре в спектре появляются 
соответствующие полосы при 3530, 3610 и 1650 см-1, довольно точно совпа­
дающие с таковыми в исходных дегидратированных не выше 200° образ­
цах гидросодалита. Из наших опытов по регидратации гидросодалита со­
вершенно однозначно следует, что так называемая прочно связанная вода 
удерживается в нем не из-за высокого адсорбционного сродства, а главным 
образом вследствие пространственных затруднений, испытываемых моле­
кулами воды при выходе из малых полостей.

Институт физической и органической химии Поступило
Академии наук ГрузССР 28 VI1971
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