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Химия 
лены в таблице. Общее содержание воды определялось как сумма концентрации воды в молеку­
лярной и гидроксильной формах. 

Из таблицы видно, что растворимость воды в исследованных стеклах пропорциональна дав­
лению, что соответствует ранее установленным закономерностям [11-13]. Кроме этого, общее 
содержание воды при каждом давлении зависит от состава и уменьшается с ростом т.е. с 
уменьшением содержания А1 в стекле. Зависимость концентрации молекулярной воды и гидро-
ксильных групп от общего содержания воды (см. рисунок) аналогична соответствующим зависи­
мостям для ранее изученных стекол состава 

Взаимодействие между компонентами силикатного стеклообразующего расплава могут быть 
описаны в рамках модели идеальных или атермических ассоциированных растворов, состоящих 
из силикатных или алюмосиликатных анионных комплексов, катионов металла, свободных ионов 
кислорода, и гидроксильных групп ОН. Это позволяет при расчете констант равновесия поль­
зоваться простыми уравнениями, не вводя дополнительных ограничений на поведение компонен­
тов. При расчете константы равновесия для стекол, которые рассматривались как расплавы, за­
мороженные вблизи температуры стеклования, было использовано следующее соотношение, со­
ответствующее реакции (1) с разрывом связей Si—О—Si: 

(3) 

Расчет показал, что значения К для исследованных стекол разного состава различаются на 
порядок. Это противоречит тому, что взаимодействие воды с алюмосиликатными расплавами и 
стеклами осуществляется путем разрыва мостиковых связей Si-0-Si и предполагает другой ме­
ханизм образования гидроксильных групп в стекле, включающий обмен между протонами и ка­
тионами натрия, компенсирующими избыточный отрицательный заряд в тетраэдрах или 
координирующими немостиковые атомы кислорода. 

Соответственно, константы равновесия К могут быть представлены следующими соотноше­
ниями: 

(4) 

(5) 
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Расчет показал, что в обоих случаях константы равновесия К для стекол разного состава 
также значительно различаются и взаимодействие воды с исследованными алюмосиликатными 
стеклами имеет более сложный характер. 

В исследовании [15] установлено, что при взаимодействии оксида натрия с расплавом и 
стеклом альбитового состава NaAlSi3O8 имеет место селективная модификация полностью поли-
меризованной алюмосиликатной сетки, которую можно рассматривать как состоящую из двух 
частей: одной - представленной относительно деполимеризованными силикатными анионами и 
второй - высокополимеризованными алюмосиликатными группировками. В связи с этим взаи­
модействие воды с исследованными стеклами можно рассматривать как взаимодействие с этими 
составляющими структуры, которые характеризуются своими константами равновесия. Констан­
та равновесия К для взаимодействия воды с каркасной алюмосиликатной частью структуры была 
рассчитана по уравнению (4) по стеклу состава NaAlSisOg, структура которого представляет пол­
ностью полимеризованной трехмерной алюмосиликатной сеткой. Ее значение равно 0,35. С этим 
значением константы для стекол 21 ms, 37 ms и 49 ms была рассчитана доля воды, растворенной 
только в этой части структуры, и ее распределение между молекулярной формой и гидроксиль-
ными группами. При этом мы исходили из того, что общая растворимость воды в алюмосиликат-
ных стеклах, главным образом, зависит только от РТ условий и доли NaAlSi308 в составе стекла. 
Концентрация воды в силикатной части была определена как разница между общим содержанием 
воды и ее концентрацией в алюмосиликатной части структуры. Расчет константы равновесия для 
этой части структуры на основании уравнения (5) показал, что ее значение близко к нулю, что 
согласуется с данными [16] для силикатных стекол с высоким содержанием щелочей. 

Таким образом, анализ полученных значений концентрации воды в молекулярной форме и 
гидроксильных групп позволил установить, что в каркасной части структуры растворение воды 
происходит в двух формах, и концентрация гидроксильных групп совпадает с их общем содер­
жанием. В то же время растворение воды в силикатной части происходит только в молекулярной 
форме. То есть, при изменении состава от NaAlSi3O8 к NaSi03 уменьшение концентрации гидро­
ксильных групп происходит за счет уменьшения доли алюмосиликатной части структуры. Сле-



Химия 
дует отметить, что вывод о протекании реакций протонно-катионного обмена при взаимодейст­
вии изученных щелочных алюмосиликатных стекол с водой не противоречит тому, что в стеклах 
с высоким содержанием Si02 реализуется механизм с разрывом мостиковых связей Si—О—Si. 
Смена механизма при увеличении в стеклах содержания Si02 связана с возрастанием числа мос­
тиковых связей и уменьшением содержание ионов Na в разных структурных позициях. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 07-05-96008. 
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