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Для изучения механизма растворения воды в природных стеклах принципиальное значение имеет исследование структурного положения воды в модельных алюмосиликатных стеклах, так как их простой состав, возможность его варьировать в широких пределах позволяет связать растворение H2O с изменением состава и структуры стекла и выявить особенности механизма образования гидроксильных групп. 

Была исследована структура безводных и водонасыщенных стекол системы NaAlSi3O8-Na2Si2O5 (x*Na2Si2O5+(100-x)*NaAlSi3O8, где x=50, 70, 90 и 100 мол. %), и поведение воды при взаимодействии со структурой этих стекол. Выбор методов ИК спектроскопии в ближней области и спектроскопии КР был определен возможностью изучения распределения воды между ее формами и получения информации об изменении структуры стекла при взаимодействии с водой. Насыщение стекол водой проводилось в тонкостенных золотых ампулах в автоклаве с внешней поддержкой давления при температуре 700(10 (C и давлении 1000(50 бар с последующей закалкой в изобарических условиях со средней скоростью 4-5 ( C/сек.

В ИК-спектрах в ближней области (4000-8000 см-1) для всех стекол установлено присутствие двух полос: составных колебаний гидроксильных групп - 4500 см-1 и составных колебаний воды в молекулярной форме - 5200 см-1, а также дополнительной полосы с максимумом поглощения около 4000-4200 см-1. Концентрация воды в гидроксильной форме во всех полученных стеклах была определена с использованием методики, основанной на определения интенсивности полосы - 4500 см-1 [1, 2]. При этом численное значение коэффициента молярного поглощения определялись по формуле:


[image: image1.wmf]2

x

b

a

*

+

=

x

  (1),

где a и b – коэффициенты, зависящие от состава, x – весовое содержание SiO2 (%) [2].

Результаты определения концентрации гидроксильных групп, общего содержания воды, определенного по потерям при прокаливании и содержания воды в молекулярной форме, определенного как разница общего содержания воды и концентрации гидроксильных групп представлены в табл.1.

Таблица 1 

Содержание воды в разных формах

	Образец
	Общее содержание воды, вес. %
	Молекулярная вода,

вес. %
	OH группы, вес. %

	50Ds50Ab
	10,6
	8,6
	2,0

	70Ds30Ab
	12,2
	10,3
	1,9

	90Ds10Ab
	13,2
	12,2
	1,0

	100Ds0Ab
	19,9
	19,2
	0,7


В целом, зависимость концентрации молекулярной воды и гидроксильных групп от общего содержания воды аналогична соответствующим зависимостям для стекол альбитового, риолитового и базальтового состава [3-13], а также в водонасыщенных стеклах ранее изученной нами системы NaAlSi3O8-Na2SiO3 [14]. Но, в отличие от стекол последней системы, в изучаемой системе при уменьшении доли Al2O3 в составе стекла наблюдается более значительное увеличение общего содержания воды.

Положение полос в спектре КР безводных стекол свидетельствует о том, что при изменении состава стекла от NaAlSi3O8 к Na2Si2O5 уменьшается степень полимеризации структуры стекла (уменьшение доля мостиков Si-O-Si(Al) и увеличивается доли немостиковых связей Si-O-). Этот процесс сопровождается изменением Qn распределения и среднего межтетраэдрического угла Si-O-Si(Al) в анионах. 

На основании сопоставления спектров КР безводных и водонасыщенных стекол сделан вывод о сложном характере взаимодействия воды со структурой стекла, в котором задействованы несколько механизмов. В результате процесса взаимодействия с водой по механизму протонно-катионного обмена, с замещением ионов натрия, связанного с немостиковыми атомами кислорода,  водородом, характеризующемся большим ионным радиусом, чем натрий, высвобождающийся натрий участвует в реакции разрыва мостиковых связей Si-O-Si, что приводит к росту деполимеризованности структуры стекла.

Результатом протекания протонно-катионного обмена является образование в структуре стекла гидратированных анионных групп с разной степенью полимеризации.
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