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Аннотация 
Сверхгидратация ломонтита изучена методом спектроскопии КР при сравнении сжатия в водной (до 9,3 ГПа) 
и водно-спиртовой (MEW – метанол / этанол / вода – 16 / 3 / 1) (до 5,8 ГПа) средах. Использовался Ca-Na-K-
ломонтит из Ахалцихе (Грузия) {Ca2,73Na1,44K1,03(H2O)n} [Al7,93Si16,07O48] с 12< n <18 в зависимости от влажно-
сти и давления среды, где повышенное содержание соответствует сверхгидратированной фазе. Методом КР 
обнаружены: гетерогенное состояние Ca-Na-K-ломонтита в области Р = 0–2,2 ГПа при сжатии в среде MEW, 
которое отсутствует при его сжатии в воде; нарастающее различие в зависимостях частот линий КР от давле-
ния (2,2–4,5 ГПа) при сравнении сжатия в воде и MEW, что может свидетельствовать о проникновении до-
полнительного количества воды в каналы при сжатии во льде VII; полиморфный переход в ломонтите при 
4,5–4,8 ГПа и начало разупорядочения структуры ломонтита (выше 8 ГПа). 
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High Pressure Raman Study of Laumontite Overhydration  
in Different Water-Containing Media 
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Novosibirsk, Russian Federation 
Abstract 

Laumontite overhydration was studied using Raman spectroscopy. Compression in water (up to 9.3 GPa) and  
in water-alcohol medium (MEW – methanol / ethanol / water 16 / 3 / 1, up to 5.8 GPa) were compared. Sample  
Ca-Na-K-laumontite from Akhaltsikhe, Georgia was selected. The mineral formula is {Ca2.73Na1.44K1.03(H2O)n} 

[Al7.93Si16.07O48], where 12< n <18 depending on the humidity and pressure of the medium. 
By means of Raman spectroscopy, a heterogeneous state of Ca-Na-K-laumontite at P = 0–2.2 GPa in MEW medium 
was revealed, in contrast to compression in water. An increasing difference between wavenumber/pressure dependen-
cies (2.2–4.5 GPa) related to compression in water and MEW can be ascribed to penetration of additional amount of 
water in crystal channels during compression in ice VII. A polymorphic transition in laumontite at 4.5–4.8 GPa was 
also detected. The onset of the disordering laumontite structure was observed at pressure above 8 GPa. 
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Цеолиты – микропористые структуры – при высоких давлениях могут переходить  

в сверхгидратированное состояние при сжатии в воде (водосодержащей среде), когда коли-
чество молекул Н2О в элементарной ячейке (эл. яч.) кристалла повышается по сравнению  
с исходным содержанием. Такой переход может происходить скачкообразно (как в натролите 
[1]) или монотонно (как в цеолите NaA [2; 3]), когда содержание Н2О нарастает с давлением. 
Отметим, что цеолит Ca-ломонтит переходит в сверхгидратированное состояние по особой 
схеме уже при помещении в жидкую воду при 1 атм., когда содержание Н2О в эл. яч. (n) по-
вышается до 18Н2О по сравнению с исходным содержанием на воздухе 12Н2О [4]. Предель-
ное насыщение водой до 18Н2О достигается только в сверхгидратированном Ca-ломонтите 
уже при 1 атм., тогда как в таковом Ca-Na-K-ломонтите содержится меньше воды, 12< n <18, 
причем n меняется с ростом Р. Сверхгидратированный переход в ломонтите при высоких Р 
(с шагом ~ 1 ГПа) был изучен рентгеноструктурным методом [4], тогда как КРС спектроско-
пия для этого ранее не применялась. Эти структурные исследования выявили эволюцию со-
стояния Н2О в ломонтите с давлением, однако было невыясненным отличие при сжатии  
в различных водосодержащих средах. 

В данной работе методом спектроскопии КР (Horiba Jobin Yvon LabRam HR800) проведе-
но исследование поведения ломонтита при сжатии в водной (до 9,3 ГПа) и водно-спиртовой 
(MEW – метанол / этанол / вода 16 / 3 / 1) (до 5,8 ГПа) средах. Использовался ломонтит  
из Ахалцихе (Грузия) {Ca2,73Na1,44K1,03(H2O)n} [Al7,93Si16,07O48], где 12< n <18 в зависимости  
от влажности, что включает как исходную, так и сверхгидратированную фазу. 

Сравнительное изучение спектров КР ломонтита в двух средах выявило схожесть поведе-
ния (например, похожую барическую эволюцию спектров в области до 1 200 см–1, рис. 1)  
с заметным различием в области О-Н колебаний (рис. 2) и в зависимостях частот линий от Р, 
что показано на рис. 3. КР линии демонстрируют постепенную эволюцию по интенсивности 
и частоте с увеличением давления (рис. 1–4). Например, соотношение интенсивностей двух 
интенсивных линий при 489 и 520 см–1 резко меняется в области Р ~ 2,8–4,4 ГПа (см. рис. 1). 
В таблице даны основные параметры линий в спектре КР и их отнесение к определенным 
колебаниям. Можно выделить внутренние колебания в тетраэдрах ТО4 (Т = Si, Al): деформа-
ционные О-Т-О моды лежат в области 450–720 см–1, а валентные Т-О – в области 900– 
1 200 см–1. 

При сжатии ломонтита в водно-спиртовой среде его спектры КР в области валентных О-Н 
колебаний значительно меняются при Р ~ 0–2,3 ГПа (см. рис. 2). Пространственный анализ 
образца (с разрешением 2 мкм) обнаружил гетерогенную структуру в этом диапазоне давле-
ний (некоторые спектры О-Н колебаний представлены на рис. 2).  

На рис. 3 показана барическая зависимость частоты интенсивной КР-линии ломонтита 
при 489 см–1, соответствующей «дышащему» колебанию четверных алюмосиликатных колец 
R4, при сжатии в воде и водно-спиртовой (MEW) среде. Барическая зависимость частоты ли-
нии при 489 см–1 демонстрирует отличие в поведении при сжатии в двух средах: наличие ге-
терогенной структуры при использовании MEW среды в области 0–2,2 ГПа; нарастающее 
различие в области 2,2–4,5 ГПа (см. рис. 3). Выполнив расчет динамики решетки ломонтита  
с использованием программы LADY (М. Б. Смирнов [5]), дана интерпретация линий КР (см. 
таблицу), и найдена форма колебаний для всех линий, например, для интенсивной линии  
489 см–1, определенная на рис. 5 как «дышащая» мода. Отметим, что такие «дышащие» моды 
(breathing modes) были найдены ранее в спектре цеолита натролита [5]. (Аналогичный  
термин используется для описания «радиально-дышащих» колебаний в углеродных нано- 
трубках [6].) 
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Рис. 1. КР спектры ломонтита при сжатии в водно-
спиртовой (MEW) среде в области 70–780 см–1, 
записанные при увеличении и один – при умень-
шении давления (Р = 0,6 ГПа) 

Fig. 1. . Raman spectra of laumontite at compression 
in water-alcohol medium (MEW) in the range of 70–
780 cm–1, recorded at increasing pressure and one at 
decreasing pressure (Р = 0,6 GPa) 

Рис. 2. КР спектры ломонтита при сжатии в водно-
спиртовой (MEW) среде в области 3050–3770 см–1 
валентных О-Н колебаний 

Fig. 2. Raman spectra of laumontite at compression in 
water-alcohol medium (MEW) in the 3050–3770 cm–1 
range of the stretching O-H vibrations 
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Рис. 3. Барическая зависимость частоты  
интенсивной линии КР ломонтита 489 см–1  

при сжатии в воде и водно-спиртовой (MEW) среде 

Fig. 3. Pressure dependence of the frequency  
of intensive 489 cm–1 mode of laumontite at compression in water (stars)  

and water-alcohol MEW medium (circles) 
 

 
 

 
 
 

Рис. 4. КР спектры ломонтита: исходного,  
сжатого в воде при 9,3 ГПа (верхний спектр) и после снятия нагрузки  
при 1 атм. (105 Па) после 10 минут (после 1) и 40 минут (после 2) 

Fig. 4. Raman spectra of laumontite: initial sample (lower spectrum);  
during compression in water medium at 9,3 GPa (upper spectrum);  

after compression-decompression at 1 bar (105 Pa) in 10 minutes («after 1»)  
and 40 minutes («after 2») 

 
 
При сжатии ломонтита в воде при давлении выше 8 ГПа начинает нарастать разупорядо-

чение структуры, причем это изменение обратимо вплоть до достигнутого Р = 9,3 ГПа (см. 
рис. 4). Переход в сверхгидратированное состояние ломонтита полностью обратим с некото-
рым временным гистерезисом после снятия давления, что доказывает сравнение спектров 
(после 1) и (после 2) с исходным спектром (см. рис. 4). 
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Рис. 5. Форма колебаний самой интенсивной КР линии ломонтита при 489 см–1, которая 
является деформационным О-Т-О «дышащим» колебанием четверных алюмосиликатных 
колец R4 (в центре). Проекция (xy) моноклинной C2/m ячейки ломонтита. Oa-Od – 4 по-
зиции молекул H2O 

Fig. 5. Vibration shape of the most intensive laumontite Raman line at 489 cm–1 that is  
the bending О-Т-О «breathing» vibration of four-membered aluminosilicate rings R4 (in the 
center). The XY projection of monoclinic C2/m cell of laumontite is shown. Oa-Od are four sites 
of H2O molecules 

 
 
 
Таким образом, нами методом КР обнаружено: 
1) гетерогенное состояние Ca-Na-K-ломонтита в области Р = 0–2,2 ГПа при сжатии в сре-

де MEW, которое отсутствует при его сжатии в воде; 
2) нарастающее различие в зависимостях частот линий КР от давления в области 2,2– 

4,5 ГПа при сравнении сжатия в воде и MEW, что может свидетельствовать о проникновении 
дополнительного количества воды в каналы при сжатии в воде (льде VII); 

3) полиморфный переход в ломонтите при давлении 4,5–4,8 ГПа (для обеих сред); 
4) при сжатии в воде выше 8 ГПа структура ломонтита начинает разупорядочиваться; 
5) переход в сверхгидратированное состояние ломонтита полностью обратим с некоторым 

гистерезисом, который вызван низким коэффициентом диффузии Н2О в каналах ломонтита.  
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