
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 219, № 2

Рис. 1. Спектры п.м.р. в MgSO,-7Н2О 
при комнатной температуре: а — до вы­
держивания в парах воды, б - после 

выдерживания в нарах воды
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Вода в кристаллогидратах изучалась различными методами, в том 
числе протонным магнитным резонансом (п.м.р.) низкого разрешения. 
Анализ спектров п.м.р. кристаллогидратов показывает, что во многих слу­
чаях они состоят из трех компонент, каждая из которых ответственна за 
определенное состояние воды в этих соединениях. Хорошо известно, что 
широкая компонента 5’ этих спектров (рис. 16) относится к кристаллиза­
ционной воде (‘). В литературе имеются указания относительно природы 

линии (2) (2). Что же касается узкой 
компоненты (1), то вопрос о ее про­
исхождении в кристаллогидратах 
практически не исследовался, исклю­
чая работы (3, 4, 12). Учитывая, что 
для понимания многих проблем, свя­
занных с механизмами дегидратации 
(5, 6), каталитической активности (7) 
и др., важно знать все состояния воды 
в гидратах, в настоящей работе сде­
лана попытка определить природу 
центральной узкой компоненты в 
спектрах п.м.р. кристаллогидратов.

В отличие от предыдущих иссле­
дований (3, 4, 12), в которых предпо­
лагалось, что наличие пли отсутствие 
узкой компоненты в спектрах п.м.р. 
кристаллогидратов определяется
только их химической природой и тте 
зависит от способа их приготовления, 
нами было установлено, что узкая 
компонента появляется при воздей­
ствии на реагенты паров воды в те­
чение определенного времени. Такое 

поведение наблюдалось во всех исследованных памп кристаллогидратах: 
ChSO4-5H2O, MgSO4-7H2O, Li2SO.-H2O, MgCl2-6H2O If др. и относится в 
равной мере как к порошкам, так и к монокристаллам. На рис. 1 представ­
лены спектры MgSO,-7ГЕО до (а) и после (б) суточного выдерживания 
в атмосфере с Рн2о^18 мм рт. ст.

Измерения ширины узкой компоненты показали, что в парамагнитных 
соединениях опа значительно больше, чем в диамагнитных, в которых эта 
ширина всегда модуляционная, т.е. обусловлена аппаратурными эффекта­
ми. Наблюдаемое уширение находит объяснение в терминах дипольной 
пли скалярной релаксации (в зависимости от сорта парамагнитного иопа) 
(8), что подтверждается представленными на рис. 2 зависимостями шири­
ны узкой компоненты в CuSO4-5H2O и CuSeO3-2H2O от величины магнит­
ного поля. Там же представлена зависимость ширины узкой компоненты 
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в MgSO4-7H2O от концентрации введенных ионов Мп2+. Четкое разделе­
ние компонент (2) и (2) в спектрах п.м.р. диамагнитных соединении 
может существенно усложниться в присутствии парамагнитных ионов.

Для изучения механизма взаимодействия паров воды с кристаллогид­
ратами, приводящего к появлению узкой компоненты в спектрах п.м.р., 
были проведены исследования поверхностной проводимости монокристал- 

Рис. 2. Зависимость ширины узкой компоненты 
в CuSO4-5H2O (/) и CuSeO3-2H2O (II) от вели­
чины магнитного поля. Ширина узкой компонен­
ты в MgSO4-7H2O в поле 11 кэ с добавками ионов 
Мп2+ отмечена знаком А (числа указывают на 
содержание ионов Мп2+ в мольных процентах)

Рис. 3. Зависимость по­
верхностной проводимо­
сти в GuSO4-5H2O от 
давления паров воды

лев CuSO,-5Н2О. Изменение проводимости с ростом давления паров воды 
показано на рис. 3. Резкое возрастание проводимости при P't[ 0 мм рт. ст. 
соответствует заполнению монослоя молекулами воды при адсорбции (°). 
Это дает основание предполагать, что в области Pn^oz>PH O высокие (по 
сравнению с вакуумом) значения поверхностной проводимости обуслов­
лены образованием мобильной пленки влаги на поверхности с последую­
щим растворением в ней ионов CirT и SO?-. Действительно, при исполь­
зовании серебряной пасты в качестве электродов, пропускание тока через 
образец при PihO>P^o приводит (после отключения источника) к появ­
лению э.д.с. Очевидно, что при этом па одном из электродов происходит 
электролитическое осаждение меди, приводящее к образованию гальвано­
пары Си—Ag; э.д.с. возникает самопроизвольно при использовании пары 
электродов Си—Ni и не наблюдается, когда оба электрода медные. Опи­
санные явления имеют место только при Рнго^Р^о ■ При понижении дав­
ления до значений, меньший Рц 0, э.д.с. исчезает п вновь возникает при 
повторных впусках паров воды.

Таким образом, из данных п.м.р. и измерений проводимости следует, 
что узкая компонента в спектрах кристаллогидратов обусловлена образо­
ванием пленки раствора на поверхности кристаллогидрата, включая, не­
видимому, внутреннюю поверхность (дислокации, поры, границы блоков 
и т. и.). Последнее следует из существования узкой компоненты в спектрах 
монокристаллов.

В связи с тем, что в работе (') предлагается иная интерпретация, со­
гласно которой узкая компонента в спектре CuSeO3-2H2O обусловлена 
образованием изолированных ОН-групп за счет протекания внутрикри- 
сталлпческого гидролиза, нами были проведены измерения ширины лтшпп
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Рис. 4. Спектры п.м.р. УаНСОз (а) и KHSO4 (б) при комнатной темпе­
ратуре, в, г - то же при —70° С. Несимметричность широкой компоненты 

обусловлена радиочастотным насыщением

протонов кислых солей NaHCO3 и KHSO4- Являясь относительно узкими 
(рис. 4), линии ОН-групп этих соединений значительно превосходят ши­
рину узкой компоненты в СиЭеОз^НгО. В то же время, ширина линий 
ОН-групп в кислых солях (~2—2,5 э) близка к измеренной в работах 
(*°, “) ширине центральной компоненты спектров п.м.р. частично дегид­
ратированных кристаллогидратов. Очевидно, что в этом случае авторы 
действительно наблюдали в спектрах линию ОН-групп, хотя и выразили 
сомнение в справедливости такой интерпретации (и). На паш взгляд, 
механизм внутрпкристаллического гидролиза может обсуждаться только 
на основе изучения компоненты 2 спектров п.м.р. кристаллогидратов.
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