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В статье с позиций квантовой механики представлен процесс дегидроксилации в минералах. Про-
цесс потери гидроксильной группы рассмотрен как процесс делокализации протона в системе – два атома 
кислорода и протон между ними. Такое перемещение протона обусловлено его переходом в возбуждённое 
состояние при нагревании системы. Предлагаемой моделью является процесс перемещения протонов (не-
гомогенный или гетерогенный процесс). Данный механизм дегидроксилации представляется более прав-
доподобным. Вероятность обнаружения микрочастицы вблизи второго атома кислорода мала. Однако на-
личие промежуточного потенциального барьера изменяет данную вероятность. При нагреве в минерале 
из-за увеличения энергии протона растёт прозрачность среднего барьера. Учтено и наличие туннельного 
эффекта – вероятность перехода частицы непосредственно сквозь барьер. Увеличение вероятности нахож-
дения протона вблизи второго потенциального источника соответствует процессу дегидроксилации рассма-
триваемой системы. Рассчитывая отношение квадратов коэффициентов общей волновой функции системы, 
можно определить степень локализации протона вблизи соответствующих атомов кислорода, найти поло-
жение энергетических уровней и степень их локализации. Энергия колебаний гидроксильных ионов непо-
средственно связана с ИК-спектрами. Изучение влияния температуры на ИК-спектры слюд показало, что 
имеется относительно небольшое смещение частоты максимума линии поглощения гидроксильных ионов 
в сторону более низких частот, что соответствует рассмотренной модели и изменению интенсивности полос 
в области валентных колебаний ОН-связи. Сделав определенные квантово-механические расчеты, можно 
подтвердить правильность предложенной модели дегидроксилации в минералах.

Ключевые слова: квантовая механика, дегидроксилация, ИК-спектры, гомогенный, гетерогенный процесс, 
энергетические уровни, потенциальная яма
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The article from the standpoint of quantum mechanics presents the process of degidroksilation in minerals. 
The loss of hydroxyl group is considered as a process of delocalization of the proton in the system of two atoms 
of oxygen and a proton between them. Such movement of the proton is due to its transition to an excited state by 
heating system. The proposed model is the process of moving protons (homogeneous or heterogeneous process). This 
mechanism of degidroksilation seems more plausible. Probability of detection of micro-particles near the second 
atom of oxygen is low. However, the presence of an intermediate potential barrier, this changes the probability. 
When heated in the mineral due to the increase of proton energy increases the transparency of the middle barrier. 
Taken into account and the presence of a tunnel effect – the probability of moving particles directly through the 
barrier. The increase in the probability of fi nding the proton close to the second potential source corresponds to the 
process of degidroksilation the system under consideration. Calculating the ratio of the squares of the coeffi cients of 
the total wave function of the system can determine the degree of localization of the proton near the relevant atoms 
of oxygen, to fi nd the position of the energy levels and the degree of their localization. The energy of the vibrations 
of hydroxyl ions is directly related to the IR spectra. Study of the effect temperature on the infrared spectra of micas 
showed that there is a relatively small frequency shift of the maximum absorption lines of hydroxyl ions in the 
direction of lower frequencies, which corresponds to the considered model and the change in the intensity of the 
bands in the region of stretching vibrations of IT. Making certain quantum-mechanical calculations, it is possible to 
confi rm the correctness of the proposed model of degidroksilation in minerals.
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Введение различных минералов в со-
став композитных материалов часто во 
многом определяется их способностью вы-
держивать высокую температуру. Немалый 
интерес представляют такие вещества, как– 
слюды, глинистые материалы и им подоб-
ные. Перед появлением новых аморфных 
или кристаллических фаз в таких веществах 
идёт процесс дегидроксилации, обуслов-

ленный их нагревом и сопровождающийся 
изменением физических свойств минералов 
при выводе адсорбированной межслоевой 
воды [2, 7–11]. 

Несмотря на многочисленные работы, 
детального понимания процесса дегидрок-
силации до сих пор нет. Важными фактора-
ми, влияющими на обсуждаемый процесс, 
являются уменьшение размеров частиц 
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и понижение степени кристаллизации. Дан-
ные эффекты снижают температуру, при 
которой начинается реакция. Многими ав-
торами предпринимались попытки разо-
браться с механизмом дегидроксилации, из-
учая кинетические реакции.

Однако во всех случаях, в силу особенно-
стей исследуемых образцов или выбранных 
экспериментальных условий, опыты могут 
решать лишь конкретные физические задачи, 
но при этом всё-таки не дают возможности 
сделать обобщающие выводы относительно 
механизма обсуждаемого явления.

Цель работы состоит в том, чтобы, ис-
пользуя квантово-механические представ-
ления, изучить процесс дегидроксилации 
различных веществ, например слюд. По-
нимание механизма дегидроксилации важ-
но для корректной оценки, прежде всего, 
термической стойкости слюд, а также вы-
явления механизмов межфазового взаимо-
действия рассматриваемых веществ. Полу-
ченные результаты нацелены на выявление 
путей улучшения технологии производства 
качественных композиционных материалов 
на основе слюд.

Необходимо получить самые общие 
сведения и закономерности процесса деги-
дроксилации слюд. Изучая литературные 
данные о механизме дегидроксилации раз-
личных минералов, включая слюды, можно 
выделить две модели. Первая модель рас-
сматриваемого процесса предполагает пере-
мещение гидроксильных ионов (гомогенный 
процесс). Второй моделью является про-
цесс перемещения протонов (негомогенный 
или гетерогенный процесс). Гомогенный 
механизм имеет ряд недостатков, при этом 
гетерогенный механизм представляется бо-
лее правдоподобным. Для доказательства 
реальности гетерогенного варианта про-
цесса дегидроксилации требуется провести 
соответствующие квантово-механические 
расчёты с привлечением эксперименталь-
ных данных. С помощью таких методов, 
как термография, рентгенофазовый анализ, 
ИК-спектроскопия, и других методов можно 
оценить степень дегидроксилации [2, 7–11]. 

Только анализ поведения протонов в ги-
дроксильных группах в условиях, при ко-
торых предполагаемая реакция с участием 
протона становится возможна, позволит по-
нять исследуемый механизм дегидроксила-
ции. При одновременном использовании вы-
шеуказанных методов возможно достаточно 
полное описание процесса разложения слюд. 

В настоящее время имеется несколько 
моделей или механизмов процесса потери 
гидроксильных групп OH–. В одной из рас-
сматриваемых моделей предполагается, что 
в диффузии участвует один изолированный 

протон. В таком случае скорость потери ги-
дроксильных групп будет определяться вы-
сотой и формой энергетического барьера, 
зависящего от природы слюды. Другими 
словами, каждая слюда имеет свою энер-
гию активации процесса дегидроксилации. 
Таким образом, данный процесс будет про-
текать для разных слюд при разных темпе-
ратурах [8].

Ранее предложенная структура безво-
дного мусковита (Эберхарт, 1963) требует, 
чтобы в процессе дегидроксилации атом 
кислорода сохранял своё местоположение 
[2]. Поскольку изолированный кислород 
не обладает возможностью диффунди-
ровать, как изолированный протон, то 
следствием этой модели является предпо-
ложение о взаимодействии протона с кис-
лородом в процессе его перехода.

Для того чтобы выяснить механизм деги-
дроксилации и понять роль в этом механиз-
ме протона, были проведены исследования, 
в частности методом ИК-спектроскопии 
[7–11]. Каждый протон при нормальной 
температуре локализуется вблизи атома 
кислорода, но может принимать участие 
в перемещении по свободным орбиталям 
соседних атомов кислорода. Так как энер-
гия колебаний гидроксильных ионов тесно 
связана с ИК-спектрами, то полезно из-
учить влияние температуры на ИК-спектры 
различных слюд.

Изучение ИК-спектров слюд при высо-
кой температуре показало, что имеется от-
носительно небольшое смещение частоты 
максимума полосы поглощения гидрок-
сильных групп в сторону более низких ча-
стот. Порядок указанных смещений нахо-
дится в диапазоне значений от половины до 
трети ширины полос при изменении темпе-
ратуры от 400–500 °С.

Указанные процессы обратимы и в ос-
новном объясняются небольшими смеще-
ниями межатомных расстояний внутри 
решётки минералов. Для всех слюд отме-
чено, что интенсивность полос поглощения 
уменьшается при увеличении температу-
ры [9]. В результате последующего охлаж-
дения полосы снова восстанавливаются. 
Наблюдаемые изменения в спектрах не объ-
ясняются изменением ориентации ОН ио-
нов, поскольку, как это следует из экспери-
ментов, ориентация гидроксилов в слюдах 
не изменяется с температурой.

Для объяснения изменения интенсив-
ности ИК-спектров недостаточно рассуж-
дений о перемещении электронного об-
лака кислорода. Такой механизм должен 
изменить дипольный момент осциллятора, 
а вслед за этим и интенсивность поглоще-
ния. Кроме того, характер изменения полос 
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валентных и деформационных колебаний 
схожи; зависимость интенсивности при из-
менении температуры сильно зависит от 
типа слюды; к тому же отношение коэф-
фициента поглощения к содержанию воды 
почти втрое больше для мусковита по срав-
нению с флогопитом, при этом относитель-
ные изменения Kон при вариациях темпера-
туры сопоставимы для всех слюд.

В ранних работах по слюдам уменьше-
ние интенсивности полос ОН связывалось 
с изменением числа вибраторов из-за дело-
кализации протонов, при этом локализован-
ные и нелокализованные протоны находят-
ся в динамическом равновесии:

В соответствии с этим подходом пред-
ставляет интерес более детальный анализ 
системы ОН…О. Необходимо провести 
квантово-механические расчеты механизма 
дегидроксилации [1, 3–6]. Делокализацию 
протона, с позиции квантовой механики, 
можно рассматривать как процесс его пере-
хода в возбуждённое состояние. В качестве 
физической модели процесса дегидрокси-
лации можно рассмотреть два атома кисло-
рода с симметрично расположенным между 
ними протоном. Система протона, связан-
ная с атомом кислорода, представляет гар-
монический осциллятор, потенциальная 
энергия которого представлена на рис. 1. 
В рамках данной модели в невозбуждён-
ном состоянии протон не имеет возможно-
сти переходить от одного атома кислорода 
к другому. С ростом температуры протон, 
переходя в возбуждённое состояние, будет 

находиться на более высоких энергетиче-
ских уровнях (рис. 1). 

При увеличении значений энергии про-
тона до величин, сопоставимых с высотой 
потенциального барьера, будет увеличи-
ваться его «прозрачность» и соответствен-
но расти вероятность его делокализации. 
Можно показать, что в результате перехода 
протона в возбуждённое состояние в об-
ласти значений энергий, соответствующих 
высоте барьера, наблюдаемая частота полос 
поглощения не изменяется.

В предлагаемой модели делокализация 
протона (протонирование) определяет пе-
рестройку водородной связи, что неизбеж-
но отражается на ИК-спектрах. Выявлено, 
что именно эта связь характеризует наблю-
даемые валентные колебания группы ОН. 
В экспериментах по мере увеличения энер-
гии водородной связи наблюдается умень-
шение частоты поглощения ОН группы, при 
этом полоса уширяется на фоне снижения 
её интенсивности.

Иначе ведёт себя полоса деформаци-
онных колебаний ОН, которая испытывает 
увеличение частоты и ширины, не изменяя 
при этом свою интенсивность.

Иногда полагают, что вариация частоты 
валентных колебаний ОН обусловлена из-
менением потенциальной энергии вибратора 
при деформации связи ОН. С другой сторо-
ны, известно, что значения частоты ОН кор-
релируют с частотой колебания трёхатомной 
системы ОН…О. Также обсуждается изме-
нение частоты под воздействием второго по-
тенциального источника, обеспечивающего 
условия возникновения водородной связи.

Рис. 1. Потенциальная энергия протона гидроксильной группы
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Рис. 2. Потенциальная энергия двух осцилляторов

Недостаточное толкование о вопросе 
изменений интенсивности полосы валент-
ных колебаний вызывает необходимость 
проведения квантово-механического пред-
ставления механизма дегидроксилации. 
Последующий расчет позволит определить 
степень локализации протона вблизи соот-
ветствующих атомов кислорода, найти по-
ложение энергетических уровней и степени 
их локализации.

За основу предлагаемой модели вы-
берем систему из двух источников с пара-
болической зависимостью потенциальной 
энергии U и смещения x от положения рав-
новесия (рис. 2). 

Выберем две потенциальные зависимо-
сти (U1 и U2), характеризующие воздействие 
двух рассматриваемых атомов на протон, 
при этом учтём смещение минимумов по-
тенциальных энергий данных источников 
на величину ΔU = U2min – U1min. 

Общая потенциальная энергия системы 
двух близко расположенных осцилляторов 
U(x) имеет промежуточный барьер ΔU с ко-
ординатой 

   (1)

Выражение (1) соответствует пересече-
нию потенциальных функций гармонических 
осцилляторов U1(x) и U2(x), имеющих вид

   (2)

   (3)

Высота промежуточного барьера, разде-
ляющего потенциальные ямы, определяется 
выражением

 (4)

или   (5)

Локализация протона, связанного с од-
ним из атомов кислорода, определяется 
его волновой функцией ψ(x), а её квадрат 
даёт значение плотности вероятности на-
хождения частицы в заданной области её 
движения. Вероятность обнаружения ми-
крочастицы вблизи второго атома кисло-
рода мала. Однако наличие второго потен-
циального барьера, несомненно, меняет 
данную вероятность. Также понятно, что 
при увеличении энергии протона (т.е. при 
его переходе в возбуждённое состояние) 
растёт прозрачность среднего барьера 
вследствие туннельного эффекта. Изме-
нение вероятности нахождения протона 
вблизи второго потенциального источни-
ка соответствует процессу дегидроксила-
ции рассматриваемой системы. Следует 
отметить, что туннельный эффект мо-
жет существенно менять делокализацию 
микрочастицы только при её энергии не 
превышающей высоту барьера, и, сле-
довательно, не является определяющим 
процессом. Более важным механизмом 
наблюдаемых изменений является сме-
шивание волновых функций и смещение 
энергетических уровней при сближении 
двух атомов. Поведение микрочасти-
цы соответствует волновому уравнению 
Шрёдингера, полностью определяющему 
её движение.

В квантовой механике движение части-
цы не может быть точно задано и опреде-
ляется только вероятностью её локализа-
ции в пространстве при помощи волновой 
функции ψ(x).

Для первого изолированного атома с по-
тенциальной энергией U1(x) запишем
   (6)
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Здесь волновая функция ψ является ре-

шением стационарного уравнения Шрёдин-
гера. Также запишем и для второго атома:
  (7)

Функции  и  – волновые функции, 
которые соответствуют двум близко распо-
ложенным изолированным потенциальным 
источникам с невозмущёнными энергетиче-
скими уровнями.

При сближении двух источников их вол-
новые функции и энергетический спектр 
взаимно нарушаются. Проделав в дальней-
шем соответствующие квантово-механи-
ческие расчеты, можно найти положение 
энергетических уровней, степень их лока-
лизации, выявить основные черты и понять 
механизм дегидроксилации слюд.

Таким образом, в работе предлагается 
модель процесса дегидроксилации мине-
ралов, в частности слюд, при их нагреве. 
Предполагается возможность перехода 
атома водорода гидроксильной группы 
к соседнему атому кислорода.

В дальнейшем, проведя соответствую-
щие квантово-механические расчеты, мож-
но подтвердить предложенную модель де-
гидроксилации слюд.
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