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Методом ИК-спектроскопии диффузного отражения в режиме «in situ» исследовано влияние 
структуры модификаций кремнезема – МСМ-41 (мезопористый, высокоупорядоченный), SBA-15 
(микро-мезопористый, высокоупорядоченный), Н-магадиита (слоистый), силикалита (микропорис-
тый) и силикагеля (аморфный, пористый) – на процесс их дегидратации. Установлено, что дегидрата-
ция исследуемых разновидностей диоксида кремния включает десорбцию физически связанной воды, 
распад связанных водородной связью силанольных групп и их дегидроксилирование. Закономерность 
процесса не зависит от структурных особенностей модификаций кремнезема, разница наблюдается 
только в температурных диапазонах стадий дегидратации.  
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ликагель, ИК-спектроскопия диффузного отражения. 
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The influence of structure of the different silica modifications – МСМ-41 (ordered mesoporous), 
SBA-15 (ordered micro-mesoporous), Н-magadiite (layered), silicalite (microporous) and silica gel (amor-
phous, porous) – on their dehydration was studied by «in situ» DRIFT- spectroscopy under heating of sam-
ples. The textural properties of the samples were obtained by means of N2- physisorption. The pore volume 
and pore diameter were calculated by the BJH method. The surface area was determined in according to 
BET.  

Several species on the silica surface were identified: hydrogen bonded vicinal and terminal silanol 
groups. Their interaction with water molecules results in the broad band of OH-stretching vibration poor re-
solved in dependence on the studied samples. Noteworthy, that in case of layered H-magadiite hydroxyl 
groups located in the interlayer space were identified. Their strong interaction results in a shrinking of the 
basal distance between the layers as detected by measuring the accessible surface using BET. It is also re-
flected in the high intensity of OH-stretching vibration of hydrogen bonded silanol groups.   

It was established, that the dehydration of the different forms of silica includes three stages: (i) de-
sorption of physisorbed water, (ii) decomposition of hydrogen bonded silanol groups accompanied by the 
increase of intensity of the free silanol groups (3740 cm-1) and (iii) their dehydroxylation. Principle of the 
dehydration process does not depend on the structural features of the investigated silica modifications but it 
differs only in the temperature ranges of the dehydration stages. 

Keywords: dehydration, silica, MCM-41, SBA-15, H-magadiite, silicalite, silica gel, DRIFT- spec-
troscopy. 
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Введение  

Кремнезем или диоксид кремния является основой многих минералов, встре-
чающихся в природе, и может быть, как природного, так и синтетического происхо-
ждения. Кремнезем и его модификации широко применяются в промышленности, в 
реакциях гетерогенного катализа, препаративной и аналитической хроматографии 
[1-7]. Структура, свойства и состав материалов определяет направление и результа-
тивность их использования.  

Согласно литературным данным [8-13] поверхность кремнезема характеризу-
ется присутствием силоксановых и силанольных групп. Однако, благодаря подвиж-
ности протона силанольной группы, способного вступать в реакции обмена, наибо-
лее реакционноспособным считается именно этот тип групп [8-13]. Различают син-
гулярные, геминальные и водородно-связанные силанольные группы, которые, в 
свою очередь, подразделяются на водородно-связанные силанольные группы с внут-
римолекулярной связью или вицинальные (ОН-группы, связанные между собой во-
дородной связью) и водородно-связанные силанольные группы с межмолекулярной 
водородной связью (ОН-группы, имеющие связи с молекулами воды) [8-13]. В зави-
симости от структуры диоксида кремния количество и соотношение видов OH-групп 
может изменяться [9, 11].  

 Следует отметить, что помимо силанольных и силоксановых групп поверх-
ность кремнезема может содержать и молекулы адсорбированных веществ, в частно-
сти, молекулы воды. Наличие молекул воды, как правило, снижает реакционную ак-
тивность кремнезема. В настоящее время накоплен достаточно обширный материал, 
посвященный изучению гидратации различных форм диоксида кремния c помощью 
разнообразных методов исследования [14-17]. Основной целью данной работы было 
изучить влияние особенностей структуры модификаций кремнезема на процесс их 
дегидратации. Иными словами, установить взаимосвязь «структура материала – 
процесс дегидратации».  

Эксперимент 

Объекты исследования. В работе были использованы следующие разновидно-
сти кремнезема: МСМ-41, SBA-15, H-магадиит, силикагель и силикалит, структур-
ные характеристики которых представлены в таблице 1.  

MCM-41 и SBA-15 являются высокоупорядоченным мезопористыми модифи-
кациями кремнезема с гексагональной двуxмерной структурой пор, которые были 
синтезированы согласно методикам [18]. SBA-15 в своем строении помимо мезопор 
характеризуется присутствием небольшого количества микропор [19, 20].  

Силикагель «Köstrosorb 1008» (CWK Bad Köstritz, Germany) – аморфный по-
ристый диоксид кремния. Силикалит (Tricat Zeolites, Bitterfeld, Germany) – диоксид 
кремния, имеющий структуру, подобную цеолитам пентасильного типа. Основным 
структурным элементом силикалита является фрагмент из пяти- и шестичленных 
колец. Фрагменты сочетаются цепочки, образующие слои и каналы разного типа: 
размер каналов не превышает более 0.55 нм [11].  

H-магадиит – кремнезем слоистой структуры, который представляет собой 
модифицированную с помощью ионного обмена форму Na-Магадиита (синтезиро-
ван Pr. Schwieger, University of Nuremberg - Erlangen, Germany). Модификация Na-
Магадиита осуществлялась согласно реакции: 

≡SiONa + HCl ↔ ≡ SiOH + NaCl,  
где ≡SiONa – Na-магадиит; ≡ SiOH – Н-магадиит. 



 

 
Нефедова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2017. Т. 17. № 5 

743

Методика получения H-магадиита. 5 г Na-магадиита заливали 0.5 дм3 0.2 М 
раствором соляной кислоты и выдерживали при комнатной температуре в течении 6 
часов. Далее образец переносили на фильтр и отмывали от избытка HCl дистиллиро-
ванной водой до отрицательной реакции в промывных водах на хлорид-ионы (реак-
ция с нитратом серебра). Полученный H-магадиит высушивали в сушильном шкафу 
в течение 2 суток при температуре 50°C. 

Структурные характеристики образцов были получены с помощью метода 
низкотемпературной адсорбции азота на приборе ASAP- 2060 (Micromeritics, USA). 
Площадь поверхности рассчитывалась по методу БЭТ, объем и диаметр пор – по ме-
тоду BJH.  
 
Таблица 1. Структурные характеристики модификаций кремнезема: SBA-15, силика-
геля, МСМ-41, силикалита и Н-магадиита. 
Модификация 
кремнезема 

Структура 
SБЭТ, 
м2/г 

V пор , 
см3/г 

d пор, 
нм 

V микро-
пор, см3/г 

SBA-15 
микро-мезопористая, 
высокоупорядоченная 

805 1.43 8.0 - 

Силикагель пористая 267 0.95 12.06 - 

МСМ-41 
мезопористая, высоко-

упорядоченная 
1015 0.77 3.4 - 

Силикалит микропористая 396 0.2 - 0.11 
Н-магадиит слоистая 39 - - - 

 
Метод исследования дегидратации. Дегидратация модификаций кремнезема 

исследовалась с помощью метода ИК-спектроскопии диффузного отражения в ре-
жиме «in situ» в процессе непрерывного нагревания образцов до достижения опреде-
ленных температур. Измерения проводились на спектрометре «IRAffinity 1s» 
(Shimadzu, Japan), оснащенном специализированной для такого рода измерений 
ячейкой «Praying Mantis™», в токе и без тока азота. Скорость тока азота составляла 
90 см3/мин. Каждый образец при заданной температуре выдерживался не менее 7 
минут. Температурный режим задавался и поддерживался с помощью термокон-
троллера «Jumo dTRON 316». Скорость нагрева образцов - 5°C/мин. Пробы анализи-
ровали в виде порошка, предварительно разбавляя их бромидом калия в соотноше-
нии 1:20.  

Обсуждение результатов 

Полученные ИK-спектры силикагеля (рис.1), МСМ-41 (рис. 2), SBA-15 (рис. 
3), силикалита (рис. 4) и Н-магадиита (рис. 5) без применения в процессе измерения 
тока азота демонстрируют исходное гидратированное состояние исследуемых мате-
риалов.  

На ИК-спектрах силикагеля (рис. 1), кремнезема с пористой неупорядоченной 
структурой, при непрерывном нагревании образца до температуры 140°C отмечается 
снижение интенсивности полосы деформационных колебаний физически адсорби-
рованной воды при 1627 см-1, а также интенсивности широкой полосы и плеча в 
диапазоне от 3363-3662 см-1, которые отвечают за валентные колебания ОН-связей 
водородно-связанных силанольных групп [9,11]. Наблюдаемое, вероятнее всего, ука-
зывает на ослабление и далее на постепенный полный разрыв водородных связей 
между силанольными группами, связанными с молекулами воды (снижение интен-
сивности полос при 3363 и 3662 см-1), о чем свидетельствует увеличение интенсив-
ности полосы валентных колебаний сингулярных силанольных групп (полоса  
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3740 см-1). Всё это приводит к выводу о протекании десорбции физически связанной 
воды с поверхности образца. 

 
Рис. 1. ИK-спектры диффузного отражения силикагеля в режиме «in situ» 

 при 20°C (без тока азота), 25, 60, 140, 240, 340 и 400°C (в токе азота). 
 
Следует учесть, что поверхность силикагеля также может содержать и сила-

нольные группы с внутримолекулярной водородной связью (вицинальные), на при-
сутствие которых указывает полоса при 3520 см-1 [9,11], наиболее ярко проявляю-
щаяся при температуре 60°C после удаления значительной части объема физически 
адсорбированной воды. В процессе нагревания образца от 60 до 140°C интенсив-
ность её колебаний снижается, что свидетельствует об ослаблении водородных свя-
зей между вицинальными силанольными группами, которое, в отличие от ситуации с 
силанольными группами, имеющими связи с молекулами воды, сопровождается 
лишь частичным разрывом связи и постепенным переходом их (групп) к более сво-
бодному состоянию [11], внося тем самым вклад в возрастание интенсивности поло-
сы валентных колебаний свободных (сингулярных) силанольных групп. При нагреве 
силикагеля от 140 до 400 °C происходит дальнейшее снижение интенсивности поло-
сы валентных колебаний ОН-связей вицинальных силанольных групп и совсем не-
значительное увеличением интенсивности полосы валентных колебаний изолиро-
ванных OH-групп. Из чего следует, очевидно, что на данном этапе продолжается 
распад связанных внутримолекулярной водородной связью силанольных групп с 
преобразованием их в более свободное состояние, а обезвоживание образца осуще-
ствляется за счёт процесса дегидроксилирования (конденсации силанольных групп).  

Необходимо отметить, что четко разграничить этапы дегидратации кремнезе-
ма, в частности силикагеля, очень сложно, так как они могут проходить одновремен-
но, и удается только выделить наиболее превалирующий в конкретном интервале 
температур [9,13]. 

Для высокоупорядоченного мезопористого МСМ-41 (рис. 2) наблюдается 
аналогичное протекание процесса дегидратации, что и для аморфного мезопористого 
силикагеля. Единственное отличие для МСМ-41 заключается в том, что, скорее все-
го, бо4льшая часть физически связанной воды (рис. 2) десорбируется в интервале 
температур 25-60°C. В пользу данного предположения свидетельствует заметное 
снижение интенсивности полосы деформационных колебаний физически адсорби-
рованной воды (1627 см-1) и интенсивности полос валентных колебаний ОН-связей 
силанольных групп, связанных с молекулами воды (3415 и 3682 см-1) в указанном 
диапазоне температур. Данное отличие, по- видимому, обусловлено высокой упоря-
доченностью структуры мезопористого МСМ-41 и его достаточно узким распреде-
лением пор по размеру, что, в свою очередь, может облегчать процесс удаления мо-
лекул воды с поверхности кремнезема (МСМ-41) по сравнению с силикагелем, у ко-
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торого кремний кислородные тетраэдры расположены нерегулярно и образуют поры 
с широким разбросом по размеру [9,11]. Наличие микропор пор (с положительным 
радиусом кривизны) в структуре кремнезема способствует расширению температур-
ного интервала десорбции физически связанной воды [13], что и наблюдается при 
обезвоживании силикагеля.  

 
Рис. 2. ИK-спектры диффузного отражения МСМ-41 в режиме «in situ»  

при 25°C (без тока азота), 25, 60, 140, 240, 340 и 400 °C (в токе азота). 
 
В случае высоко упорядоченного микро-мезопористого SBA-15 (рис. 3) де-

гидратация осуществляется по тому же принципу, что и обезвоживание силикагеля, 
но с учетом особенностей этого процесса для МСМ-41, т.е. больша4я часть физически 
адсорбированной воды удаляется от 25 до 60°C.  

 
Рис. 3. ИK-спектры диффузного отражения SBA-15 в режиме «in situ»  

при 20°C (без тока азота), 25, 60, 140, 240, 340 и 400°C (в токе азота). 
 
Наличие микропор в структуре SBA-15 делает его подобным силикагелю, а 

регулярность строения и мезопоры – МСМ-41. В отличие от МСМ-41 снижение ин-
тенсивности полосы деформационных колебаний воды (1627 см-1) и интенсивности 
полос колебаний ОН-связей силанольных групп, имеющих связи с молекулами воды 
(3382 и 3662 см-1) у SBA-15 выражено в меньшей степени для интервала температур 
от 25 до 60°C, что как раз, вероятнее всего, обусловлено влиянием присутствия мик-
ропор в его структуре, способных сильнее удерживать молекулы воды [13]. 

Закономерность процесса обезвоживания силикалита (рис. 4) также не сильно 
отличается от закономерности процесса обезвоживания силикагеля, МСМ-41 и SBA-
15. Однако, необходимо отметить, в силу того, что связи Si-О-Si в его структуре в 
высокой степени насыщены данная модификация кремнезема практически гидро-
фобна [11]. Немногочисленные силанольные группы могут появляться на поверхно-
сти силикалита, скорее всего, в основном за счет возникающих структурных дефек-
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тов, вследствие чего, интенсивность полос валентных колебаний ОН-связей водо-
родно-связанных (3432, 3528, 3657 см-1) и свободных силанольных групп (3738 см-1) 
на его ИК-спектрах выражена очень слабо.  

 
Рис. 4. ИK-спектры диффузного отражения силикалита в режиме «in situ» 

при 20°C (без тока азота), 25, 60, 140, 240, 340 и 400°C (в токе азота). 
 
Полоса при 3528 см-1, которая предположительно, отвечает за валентные ко-

лебания ОН-связей вицинальных силанольных групп, проявляется наиболее отчет-
ливо только при температуре 140°C (после десорбрции значительной части объема 
физически связанной воды), а не при 60°C, как у силикагеля. Возможной причиной 
этому может служить микропористость структуры данной разновидности кремнезе-
ма. Как отмечалось ранее, чем меньше диаметр пор, тем сильнее удерживается фи-
зически адсорбированная вода в этих порах [9, 13]. В свою очередь, наблюдаемая 
высокая интенсивность полосы деформационных колебаний физически адсорбиро-
ванной воды (1643 см-1) объясняется её перекрыванием с полосами поглощения 
обертона и составных тонов колебаний кремнеземной матрицы [9,11].  

ИК-спектр Н-магадиита (рис. 5), кремнезема слоистой структуры, характери-
зуется бо4льшим набором полос колебаний ОН-связей водородно-связанных сила-
нольных групп и бо4льшей их интенсивностью в диапазоне 3199-3718 см-1 по сравне-
нию с выше рассмотренными модификациями кремнезема. Вероятнее всего, это свя-
зано со спецификой его структуры, а именно, поверхностные свободные силаноль-
ные группы, относящиеся к разным слоям Н-магадиита, в межслоевом пространстве 
находятся на достаточно близком расстоянии друг к другу, что приводит к возник-
новению водородных связей между ними и сокращению их числа (очень слабая ин-
тенсивность полосы при 3746 см-1), а, возможно, и межслоегого расстояния (низкое 
значение площади поверхности (см. табл. 1).  

 
Рис. 5. ИK-спектры диффузного отражения H-магадиита в режиме «in situ» 
при 25 °C (без тока азота), 25, 60, 140, 240, 340 и 400°C (в токе азота). 
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В итоге в структуре кремнезема начинают преобладать вицинальные сила-
нольные группы над свободными силанольными группами и силанольными группа-
ми, связанными с молекулами воды (слабая интенсивность полосы при 3589 см-1), 
сообщая Н-магадииту гидрофобные свойства – очень низкая интенсивность полосы 
деформационных колебаний воды (1627 см-1) и валентых колебаний OH-связей си-
ланольных групп, связанных с молекулами воды. Не смотря на все особенности в 
структуре Н-магадиита, процесс его дегидратации не нарушает общей закономерно-
сти и совпадает с остальными разновидностями кремнезема с единственным наблю-
даемым отличием: снижение на ИК-спектрах, полученных при разных температурах, 
интенсивности полосы валентных колебаний свободных силанольных групп до пол-
ного её исчезновения. Возможно, это происходит из-за того, что при нагревании об-
разца, в результате удаления физически адсорбированной воды, силанольные груп-
пы, связанные с молекулами воды, становятся свободными и далее взаимодействуют 
друг с другом с образованием вицинальных силанольных групп, чему также способ-
ствует малое расстояние между слоями Н-магадиита. 

Заключение 

Таким образом, было установлено, что дегидратация модификаций кремнезе-
ма – МСМ-41 (мезопористый, высокоупорядоченный), SBA-15 (микро-
мезопористый, высокоупорядоченный), Н-магадиита (слоистый), силикалита (мик-
ропористый) и силикагеля (аморфный, пористый) – включает десорбцию физически 
связанной воды, распад связанных водородной связью силанольных групп и их де-
гидроксилирование. Закономерность процесса не зависит от структурных особенно-
стей модификаций кремнезема, разница наблюдается только в температурных диа-
пазонах стадий дегидратации.  
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