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ФОРМЫ КРЕМНЕЗЕМА И ПРОТОНСОДЕРЖАЩИЕ 
ГРУППИРОВКИ В ОПАЛЕ ПО ДАННЫМ ЯМР 

С помощью методов MAS ЯМР 1H и 29Si исследованы распределение молекул H
2
O и OH-групп и конфигурации 

кремнезема в образцах обыкновенного (~3,9 мас. % воды) и благородного (~7,9 мас. % воды) опала из Ека-

териновского рудопроявления (Приазовье, Украина). Показано, что оба вида опала сформированы наноглобу-

лами кремнезема в одинаковой конфигурации Q4 кристобалитового типа, однако формы нахождения в них про-

тонов существенно различаются. Кроме того, в широких порах обыкновенного опала находится кремнезем в 

дефектной конфигурации Q3. В обыкновенном опале на поверхности открытых пор и аморфного кремнезема в 

порах расположен слой молекул Н
2
О, адсорбированных на поверхностных SiОН-группах. Молекулы Н

2
О (≥ 60 % 

общего количества протонов) удаляются из опала при 150 °С. Большая часть SiOH-групп (~20 % протонов) и, 

предположительно, карбоксильные группы (~7  % протонов) на поверхности разрушаются при 150—250 оС, изо-

лированные поверхностные SiОН-группы (~1  % протонов) — при 550 ºС. После отжига при 650 ºC остаются 

SiОН-группы (~6  % протонов), локализованные на дефектах силикатной матрицы. При регидратации на воз-

духе обыкновенного опала, прогретого при 150  ºС, Н-содержащий слой на поверхности пористой структуры в 

объеме образца в значительной степени восстанавливается. В благородном опале молекулы Н
2
О содержатся 

преимущественно в закрытых окта- и тетраэдрических наноразмерных пустотах, образующихся при кубической 

упаковке вторичных глобул. Состояние молекул воды в таких пустотах подобно таковому в газово-жидких 

включениях в кварце. В относительно открытых порах содержатся молекулы Н
2
О (~15  % протонов), удаляю-

щиеся при 150  ºС, на поверхности таких пор возможно наличие незначительного количества SiOH-групп. 

Молекулы Н
2
О из закрытых октаэдрических (~43  % протонов) и тетраэдрических (~33 % протонов) пустот уда-

ляются при 550 и 650 оС соответственно. После отжига при 650 ºC остаются молекулы Н
2
О (~10 % протонов) в 

закрытых микропорах между первичными глобулами. Сетка водородных связей между молекулами H
2
O в окта-

эдрических пустотах подобна таковой в объемной воде, в тетраэдрических пустотах и микропорах — таковой в 

воде возле поверхности кварца.

Введение. К опалу относят природные твер-

дые скопления гидратированного кремнезема 

SiО
2
 ·  nН

2
О, разнообразные по цвету и про-

зрачности — от бесцветных, стекловатых до 

непрозрачных молочно-белых [1, 2, 7, 10—13]. 

В зависимости от строения выделяют две раз-

новидности — обыкновенный (common opal) и 

благородный (precious или noble opal) опал [2, 

7, 10]. Для благородного опала характерен ра-

дужный отблеск вследствие дифракции пада-

ющих лучей белого света. Опал оптически 

изотропен и в большинстве рентгеноаморфен 

(А-opal). Иногда в его структуре присутствуют 

элементы кристобалита (C-opal) или смеси крис-

тобалита и тридимита (CT-opal) [1, 2, 10—13].

А-опал представляет собой агломераты поч-

ти сферических частиц аморфного кремнезе-

ма диаметром 150—450 нм (вторичных глобул) 

[1, 2, 13]. Эти частицы образованы концен-

трическими слоями сферических наночастиц 

диаметром 50—10 нм (первичных глобул), ко-

торые наслаиваются вокруг центрального ядра 

диаметром ~50 нм. Размеры пор между пер-

вичными глобулами не превышают 1—2 нм, 

между вторичными глобулами — на один—два 
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порядка больше. Вторичные глобулы в обык-

новенном опале разного размера и упакованы 

беспорядочно, в благородном — одинакового 

размера и упакованы по принципу плотней-

шей кубической, иногда гексагональной, упа-

ковки. В порах между вторичными глобулами 

могут находиться аморфный кремнезем, вода, 

воздух или летучие компоненты [1, 2, 4, 13]. 

Если поры между глобулами заполнены крем-

неземом или водой частично, дифракцион-

ный эффект проявляется сильнее. 

Вода захватывается в структуру опала при 

формировании глобул кремнезема: обыкно-

венный опал содержит 1—4, благородный — 

6—10 мас.  % воды [1, 3, 11]. Молекулы Н
2
О 

могут быть адсорбированы на силанольных 

(SiОН-) группах поверхности кремнезема или 

удерживаться в закрытых порах подобно га-

зово-жидким включениям. В опале могут при-

сутствовать углеродсодержащие группы раз-

ного типа, адсорбированные или хемосорби-

рованные на поверхности кремнезема [1].

Хотя природа воды в опале длительное вре-

мя исследуется с применением разных мето-

дов, в том числе метода ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР) [1, 10—12 и др.], однако де-

тали строения опала, его фазовый состав, 

формы вхождения воды в структуру и влияние 

этих факторов на особенности светопрелом-

ления изучены недостаточно. Наличие и ло-

кализация ОН-групп в опале разных типов 

остается дискуссионным вопросом [1, 4, 11].

Несколько разновидностей CТ-опала из 

Екатериновского рудопроявления в Приазо-

вье (Украина) были частично исследованы ра-

нее с помощью методов пиролизной газохро-

матографии и ЯМР [3, 4]. Установлено, что 

количество воды, выделяющейся при нагреве 

до 650 °С из обыкновенного и благородного 

опала, существенно различается: 1,5—2,5 и 

4,5—6,3 мас.  % соответственно [3]. По коли-

честву нелетучих примесей эти разновидности 

практически не одинаковы, но из обыкновен-

ного опала выделяется заметно больше лету-

чих соединений (Н
2
, СО, СО

2
, СН

4
 и др.), что 

было объяснено наличием в пористой струк-

туре углеродсодержащих соединений [4]. Ис-

следования с помощью метода ЯМР [3] пока-

зали, что состояние воды в обыкновенном 

опале подобно таковому в силикагеле (моле-

кулы H
2
O адсорбированы на SiОН-группах на 

поверхности широких пор), в благородном 

опале — состоянию воды жидких включений 

в кварце. Большая часть воды в исследован-

ном благородном опале (~80  %) захвачена в 

закрытых порах разного размера и удаляется 

при отжиге от 200 до 500  ºС.

Целью данной работы было определение 

форм вхождения протонов и конфигурации 

кременезема в структуре обыкновенного и 

благородного опала.

Объекты и методика исследования. Были ис-

следованы образцы CТ-опала из Екатеринов-

ского рудопроявления в Приазовье (Украина): 

обыкновенный (обр. 1) и благородный (обр. 2), 

слагающие прожилки и миндалины в песча-

никах над корой выветривания гранитов ка-

менномогильского комплекса [5]. Опал обык-

новенный — молочно-белый, в штуфах не-

прозрачный, фарфоровидный. Благородный 

опал слегка просвечивает, голубоватый, ло-

кально проявляет радужный эффект. При на-

гревании до 1000 °С из образцов обыкновен-

ного и благородного опала выделяется 3,9 и 

7,9 мас.  % воды соответственно [3].

Для сопоставления были зарегистрированы 

спектры magic angle spinning (MAS ) ЯМР 1Н и 
29Si синтетического силикагеля марки КСМ 

(обр. 3) и природного кварца (обр. 4).

Образцы ступенчато прогревали в течение 

30 мин в атмосфере воздуха в температурном 

интервале Т = 150—650  ºС. Для исследования 

закономерностей регидратации обыкновен-

ного опала образец прогревали при 150  ºС, ре-

гидратировали в течение 7 и 14 сут, прогрева-

ли при 400  ºC и регидратировали в течение 

7  сут. Регидратация проходила в комнатных 

условиях. Прогретые образцы охлаждали в за-

крытых кюветах до комнатной температуры, 

после чего проводили их исследование.

Исследования образцов проведены с по-

мощью методов стационарного ЯМР и ЯМР 

высокого разрешения (MAS ЯМР) на ядрах 1Н 

и 29Si. Спектры ЯМР зарегистрированы на 

импульсном ЯМР-спектрометре AVANCE-400 

(Bru ker) при комнатной температуре и разных 

режимах разрешения. Частота вращения об-

разцов 5 кГц. Химические сдвиги δ и ширину 

линий на половине высоты Δν
1/2 

измеряли в 

миллионных долях (м. д. (ppm)) относительно 

тетраметилсилана (ТМС).

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение. Спектры MAS ЯМР 29Si исследованных 

образцов приведены на рис. 1. В спектре 

обыкновенного опала присутствуют две ком-

поненты на δ
1 

= –102 (Δν
1/2

 = 10 м. д.) и δ
2 

= 
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Рис. 1. Спектры MAS ЯМР 29Si обыкновенного опала 

(1 ), благородного опала (2 ), силикагеля (3 ). Верти-

кальной линией отмечена компонента, соответствую-

щая конфигурации Q3

Fig. 1. The 29Si MAS NMR spectra of studied samples of 

common opal (1 ), precious opal (2 ) and silica-gel (3 ). The 

Q3 configuration component is marked by the vertical line
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= –111,2 м. д. (Δν
1/2

 = 5,3 м. д.) с соотноше-

нием значений интенсивности I
2
  :  I

1 
= 4  :  1. 

Спектр благородного опала представлен од-

ной компонентой на δ = –111,5 м. д. (Δν
1/2 

= 

= 5,3 м. д.), силикагеля — немного асиммет-

ричной компонентой на δ ~ –105 м. д. (Δν
1/2 

~ 

~ 17,0 м. д.). 

Резонанс на δ = –102 м. д. в спектрах MAS 

ЯМР 29Si и 29Si {1H} CP/MAS (кросс-по ля-

ризации) опала характерен для кремнезема в 

кон фигурации Q3, регистрируемой при нали-

чии в структуре воды [12]. Предполагается, 

что SiO
4
-тетраэдры в конфигурации Q3 пред-

ставляют собой структурные дефекты в тетра-

эдрическом каркасе: SiO
4
-тетраэдр соединен с 

тремя тетраэдрами (вместо четырех), связан-

ных с водородом, наиболее вероятно, в тер-

минальных SiOH-группах на поверхности или 

дефектах структуры.

Сигнал МАS ЯМР 29Si и 29Si {1H} CP/MAS на 

δ ~ –111 м. д. был отнесен к Q 4 конфигурации 

кристобалитового типа, слабее связанной с 

водородом, в которой ядра 29Si взаимодей-

ствуют с протонами адсорбированных моле-

кул H
2
O или более удаленных SiOH-групп [12].

Сопоставление параметров полученных спек-

тров с известными данными [10—12] показы-

вает, что исследованные образцы обыкновен-

ного и благородного опала представляют со-

бой CT-опал. Это совпадает с результатами 

рентгенофазового анализа [5]. 

В обыкновенном опале кремнезем присут-

ствует в конфигурациях двух типов — Q3 и Q 4 

(при значительном преобладании последней), 

в благородном опале — в конфигурации Q 4. 

Одинаковые химические сдвиги сигналов 

ЯМР 29Si, обусловленных конфигурацией Q 4, 

указывают на одинаковую структуру кремне-

зема, формирующего глобулы исследованных 

образцов опала.

В спектрах некоторых образцов обыкно-

венного опала из Екатериновского месторож-

дения полосы Q3 отсутствуют, что может быть 

обусловлено особенностями их состава [3]. 

В силикагеле, исходя из полученных дан-

ных, кремнезем находится в конфигурации, близ-

кой к Q3, или в смеси конфигураций Q3 и Q4.

Спектры MAS ЯМР 1Н исследованных об-

разцов, зарегистрированные при высоком раз-

решении, заметно различаются (рис. 2, 3). В 

спектре обыкновенного опала наблюдаются три 

компоненты на δ
1 
≈ 2,1; δ

2 
= 5,9 и δ

3 
= 8,9 м. д. 

с шириной линий Δν
1/2 

= 1,0; 1,3 и ≈ 1,0 м. д. 

соответственно, при соотношении значений ин-

тенсивности между компонентами I
1
  :  I

2
  :  I

3
  =  

= 5  :  9  :  1 (рис. 2). В компоненте 1 разделяют-

ся две составляющие на ≈ 1,9 и ≈ 2,3 м. д. По-

сле отжига при T = 150  ºC в спектре остается 

компонента примерно на δ
1
, в которой выде-

ляются три составляющие примерно на 1,9; 

2,3 и 2,7 м. д., и слабоинтенсивная компонен-

та на δ
2
. После отжига при T = 300 oC интен-

сивности составляющих компоненты пример-

но на δ
1
 заметно снижаются, компонента на 

δ
2
 практически исчезает.

Спектр MAS ЯМР 1Н силикагеля (рис. 3) 

со держит две компоненты на δ
1 
≈ 2,1 (из двух 

составляющих примерно на 1,9 и 2,3 м. д.) и 

δ
2 

= 5,8 м. д. c шириной линий Δν
1/2 

= 1,0 

и 1,3 м. д., аналогичных таковым в спектре 

обыкновенного опала. Соотношение значе-

ний интенсивности компонент заметно отли-

чается: I
1
  :  I

2 
= 1  :  15. 

Учитывая литературные данные для сили-

кагеля [14], можно сделать вывод, что компо-

ненты на δ
1
 и δ

2
 в спектре обыкновенного 

опала обусловлены протонами SiOH-групп и 

протонами адсорбированных на них молекул 

Н
2
О соответственно. При прогреве до T = 

= 150  ºС молекулы Н
2
О удаляются из структу-

ры (компонента на δ
2
 почти исчезает), по-

верхностные SiOH-группы частично разру-

шаются (интенсивность компоненты на δ
1
 

снижается). 
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По данным пиролизной газохроматогра-

фии, в обыкновенном опале Екатериновского 

месторождения предполагалось наличие кар-

боксильных (СООН-), метильных (СН
3
-), кар-

бонатных и бикарбонатных групп [4]. Сигналы 

ЯМР 1H от протонов СН
3
-групп в зави си мос-

ти от структурного окружения обычно рас-

положены в диапазоне 1,5—6 м. д. (относитель-

но ТМС) [8]. Учитывая эти данные, можно 

предположить, что в обыкновенном опа ле при-

сутствует некоторое количество СН
3
- групп, 

обусловливающих соответствующий вклад в 

сигнал MAS ЯМР 1Н в таком диапазоне. На 

это может указывать и снижение интенсив-

ности компоненты примерно на δ
1
, и наличие 

слабоинтенсивной компоненты на δ
2
 после 

отжига при 150  ºС (рис. 2), поскольку боль-

шинство СН
3
-групп в зависимости от окруже-

ния разрушаются при T ≤ 150  oC [8]. Кроме 

того, протоны органических групп могут обу-

словливать и компоненту примерно на 2,7 м. д., 

исходя из заметного снижения ее интенсив-

ности после прогрева при 300  ºC (рис. 2) и  

от сутствия в спектре силикагеля (рис. 3).

Сигнал ЯМР 1H от протонов СООН-групп 

обычно расположен на δ ~10—12 м. д. (отно-

сительно ТМС), но может смещаться в низко-

частотную область [8]. Можно предположить, 

что компонента на δ
3
 в спектре обыкновенно-

го опала обусловлена протонами таких групп, 

а небольшое низкочастотное смещение — тем, 

что эти группы находятся на пористой по-

верхности в объеме образца, в локальном ок-

ружении молекул H
2
O, SiOH- и С-содержа-

щих групп.

Учитывая соотношение значений интен-

сивности компонент в спектре ЯМР 1H, мож-

но сделать вывод, что ~66  % протонов в обык-

новенном опале находятся в адсорбированных 

молекулах Н
2
О, остальные — в силанольных 

(~27  %), метильных и карбоксильных (~7  %) 

группах на поверхности кремнезема.

Спектр благородного опала (рис. 3, кри-

вая 2 ) состоит из узкой компоненты на δ = 

= 5,9 с Δν
1/2 

= 0,26 м. д. и слабоинтенсивной 

компоненты на δ
 
≈ 2,3 м. д.

Аналогичный вид имеет спектр кварца 

(рис. 3, кривая 3), обусловленный протонами 

молекул H
2
O в газово-жидких включениях. 

Компонента на δ ≈ 5,1 м. д. обусловлена моле-

кулами H
2
O в KBr, поскольку для регистрации 

спектра образец растирали с этим соедине-

нием. Слабоинтенсивная компонента на δ
 
≈ 

≈ 2,3 м. д. может быть обусловлена протонами 

SiOH-групп на поверхности раскрытых вклю-

чений или образующимися на поверхности 

кварца при истирании. 

Спектры стационарного ЯМР 1Н обыкновен-

ного опала (соответствуют спектрам MAS ЯМР 
1Н, рис. 2) и благородного опала (рис. 4) были 

использованы для определения количества 

протонов, оставшихся в структуре после про-

грева в диапазоне T = 150—650  ºС (рис. 5).

Следует отметить, что спектр ЯМР 1Н обык-

новенного опала состоит из двух компонент 

на δ
1 

= 2,0 и δ
2 

= 5,0 м. д. с одинаковыми 

Рис. 2. Спектры MAS ЯМР 1H обыкновенного опала 

(обр. 1): исходный образец (1 ), прогретый при T = 

= 150 (2 ) и 300 оС (3 )

Fig. 2. The 1H MAS NMR spectra of common opal (sam-

ple 1): initial sample (1 ) and after heating at T = 150 (2 ) 

and 300 оС (3 )

Рис. 3. Спектры MAS ЯМР 1H исследованных образ-

цов: 1 — силикагель, 2 — благородный опал, 3 — кварц

Fig. 3. The 1H MAS NMR spectra of studied samples: 1 — 

silica-gel, 2 — precious opal, 3 — quartz
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Рис. 4. Спектры стационарного ЯМР 1H благородно-

го  опала (обр. 2): исходный образец (1 ), прогретый 

при T = 150 (2 ), 250 (3 ), 350 (4 ), 450 (5 ), 550 (6 ) и 

650  ºC (7 )

Fig. 4. The 1H NMR spectra of precious opal (sample 2): 

initial sample (1 ) and after heating at T = 150 (2 ), 250 

(3 ), 350 (4 ), 450 (5 ), 550 (6 ) and 650  ºC (7 )

ФОРМЫ КРЕМНЕЗЕМА И ПРОТОНСОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКИ В ОПАЛЕ ПО ДАННЫМ ЯМР

Δν
1/2 

= 3,5 м. д. и соотношением значений ин-

тенсивности I
1
  :  I

2 
= 3  :  5. Примерно на δ

1 
и δ

2 

расположены и компоненты в спектре MAS 

ЯМР 1Н этого образца (рис. 2, кривая 1 ). Это 

указывает на то, что химический сдвиг опре-

деляется изотропной частью константы экра-

нирования, т. е. протоны приблизительно рав-

номерно распределены в объеме образца. 

Форма линии в спектре ЯМР 1Н благород-

ного опала после прогрева заметно меняется 

(рис. 4), что отражает изменения состояния 

протонов в структуре. После прогрева при 

150  ºC проявляется несколько компонент, при 

250  ºC — линия одиночная, более узкая, уши-

рение в низкочастотную область исчезает. От-

жиг при 350  ºC приводит к расщеплению ли-

нии на две компоненты, низкочастотная из 

которых исчезает после прогрева при 450  ºС. 

Дальнейший прогрев приводит к тому, что 

линия становится симметричной, ее положе-

ние и форма не меняются, интенсивность 

снижается. 

Учитывая данные о составе разновидностей 

опала из Екатериновского месторождения [3, 

4], можно сделать вывод, что протоны моле-

кул H
2
O обусловливают сигнал в спектре ЯМР 

1Н благородного опала и вносят значитель-

ный вклад в сигнал в спектре обыкновенного 

опала. Таким образом, температурные зависи-

мости количества протонов, оставшихся в 

структуре после отжига (рис. 5), указывают на 

существенно различные процессы дегидрата-

ции исследованных образцов. 

Основное количество протонов удаляется из 

обыкновенного опала при T = 150  ºC (рис. 2 и 

5, кривая 1 ). Внешний вид образца после по-

тери воды не меняется. Дегидратация благо-

родного опала существенно отличается (рис. 4 

и 5, кривая 2 ). Снижение интенсивности ли-

нии ЯМР 1Н после прогрева при T = 150  ºC 

указывает на наличие слабосвязанных моле-

кул H
2
O в структуре (~15  % протонов). При 

дальнейшем прогреве интенсивность линии 

до T = 450  ºC практически не меняется, при 

550 и 650  ºC — существенно снижается. Под 

действием такой температуры благородный 

опал заметно разрушается с образованием 

мно гочисленных трещин. После прогрева при 

650 °С в обыкновенном и благородном опале 

остается небольшое количество протонов: ~6 

и 10  % от общего количества соответственно. 

Регидратация обыкновенного опала. В спек-

тре MAS ЯМР 1Н обыкновенного опала, заре-

гистрированном при более низком разреше-

нии, сигналы на δ
1
 не разделяются, хотя низко-

частотная составляющая проявляется (рис. 6). 

После прогрева при T = 150  ºC две высоко-

Рис. 5. Относительное количество протонов, остав-

шихся в структуре обыкновенного (1 ) и благородного 

(2 ) опала после прогрева при указанных значениях 

температуры, по данным интенсивности линий ЯМР 
1Н, по суммарной интенсивности сигнала в спектрах 

исходных образцов

Fig. 5. The amount of protons remained in structures of 

common (1 ) and precious (2 ) opal after heating, by inten-

sities of bands in 1H NMR spectra in relative to the total 

intensity of bands in spectra of initial samples
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Рис. 6. Спектры MAS ЯМР 1H обыкновенного опала: 

исходный образец (1 ), прогретый при T = 150  ºC (2 ) и 

регидратированный в течение 7 (3 ) и 14 (4 ) сут, затем 

прогретый при T = 400  ºC (5 ) и регидратированный в 

течение 7 сут (6 )

Fig. 6. The 1H MAS NMR spectra of common opal: ini-

tial sample (1 ), after heating at T = 150  ºC (2 ) and rehy-

drating during 7 (3 ) and 14 (4 ) days, then after heating at 

T = 400  ºC (5 ) and rehydrating during 7 days (6 ). Rehy-

drating proceeds at usual conditions

частотные компоненты исчезают, низкочас-

тотная смещается на δ = 2,4 м. д. Исчезает и 

высокочастотная компонента в спектре MAS 

ЯМР 29Si на δ = –101,6 м. д. (рис. 7). 

Регидратация образца на воздухе в течение 

7 сут приводит к заметным изменениям спек-

тров. В спектре ЯМР 1Н проявляются три 

компоненты на δ ~2,0; 2,9 и 5,4 м. д. (рис. 6), 

в спектре ЯМР 29Si — вторая компонента на 

δ ~ –104 м. д. (рис. 7). После дальнейшей ре-

гидратации этого образца (в течение 14 сут) 

спектры ЯМР 1H частично восстанавливают-

ся — присутствуют три компоненты на тех δ, 

что и в спектре исходного образца, при сни-

жении интенсивности высокочастотных ком-

понент. Низкочастотная составляющая компо-

ненты на δ
1
 малозаметна. Спектры ЯМР 29Si 

восстанавливаются практически полностью.

Изменения в спектрах после прогрева при 

400  ºC регидратированного образца аналогич-

ны таковым после прогрева исходного образ-

ца при 150  ºC (рис. 6 и 7, кривые 5 и 2 соот-

ветственно). Интенсивность компоненты, ос-

тав шейся в спектре ЯМР 1H, снижается, она 

смещается в высокочастотную область (на δ ≈ 

≈ 3,0 м. д., рис. 6). Закономерности последую-

щей регидратации этого образца другие — в 

спектре ЯМР 1H появляется одна широкая ли-

ния на δ ~ 5,4 м. д., в отличие от частичного 

восстановления спектра образца в результате 

регидратации после прогрева при 150  ºC (рис. 6). 

Обсуждение результатов. Исходя из получен-

ных данных, локализация протонов в исследо-

ванных образцах опала существенно различна. 

По данным ЯМР 1Н, из обыкновенного 

опала при T = 150 oC удаляется ≈ 90  % прото-

нов (рис. 5, кривая 1 ). Соотношение количе-

ства протонов в молекулах H
2
O и SiОН-

группах (~  2  :  1, рис. 2, кривая 1 ) показывает, 

что при этом разрушается и часть SiОН-групп, 

прежде всего, образующих водородные связи 

[1]. Снижение температуры дегидроксилации 

может быть обусловлено примесями, в част-

ности ионами щелочных металлов [1]. 

Исходя из данных для силикагеля [1, 14], 

SiOH-группы в обыкновенном опале находят-

ся в разном структурном окружении. Вероят-

нее всего, линии ≈ 1,9 и, частично, ≈ 2,3 м. д. 

в спектре MAS ЯМР 1Н обусловлены протона-

ми SiOH-групп на поверхности микропор и 

аморфного кремнезема в порах соответствен-

но. На это указывает существенное снижение 

интенсивности этих линий в процессе про-

грева при 150  ºC (рис. 2) и отсутствие низко-

частотной составляющей после регидратации, 

хотя слой SiOH-групп восстанавливается поч-

ти полностью (рис. 6, кривая 3, компонента 

примерно на δ
1
). 

Рис. 7. Спектры MAS ЯМР 29Si обыкновенного опала. 

Условные обозначения кривых соответствуют таковым 

на рис. 6. Вертикальными линиями отмечены компо-

ненты, соответствующие конфигурации Q3

Fig. 7. The 29Si MAS NMR spectra of common opal. The 

notations of the curves are the same as in Fig. 6. The Q3 

configuration components are marked by the vertical lines
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Учитывая влияние структуры и состава 

крем незема на температуру разрушения SiOH-

групп разного типа [1], при T = 150—250 oC в 

обыкновенном опале разрушаются поверх-

ностные SiОН-группы, образующие между 

собой водородные связи. При 550  ºC разруша-

ются изолированные поверхностные SiОН-

группы (~1  % протонов), по-видимому, из 

разных структурных областей. После прогрева 

при 650 oC остаются SiОН-группы, локализо-

ванные на дефектах в силикатной матрице. 

Сигнал MAS ЯМР 1Н на δ
2
 обусловлен про-

тонами адсорбированных молекул H
2
O, в 

определенной степени фиксированными в 

структуре, исходя из ширины линии в спек-

трах обыкновенного опала и силикагеля. Па-

раметры этой компоненты соответствуют та-

ковым в спектрах ЯМР 1Н обыкновенного 

опала, исследованного ранее [3]. 

Соотношение значений интенсивности 

компонент на δ
1
 и δ

2 
показывает, что строение 

адсорбированного слоя в обыкновенном опа-

ле и силикагеле (~1 и 7,5 молекул Н
2
О на одну 

SiOH-группу соответственно) различно. По-

видимому, в обыкновенном опале молекулы 

Н
2
О формируют адсорбированный слой со 

слабыми водородными связями, в отличие от 

силикагеля, где образуется несколько слоев 

адсорбированных молекул Н
2
О с развитой сет-

кой водородных связей [14]. 

Спектры MAS ЯМР 1Н и 29Si обыкновенно-

го опала, зарегистрированные после дегидра-

тации и регидратации, подтверждают полу-

ченные данные и позволяют в определенной 

мере отслеживать изменения, происходящие 

при таких процессах в структуре обыкновен-

ного опала. 

Конфигурация Q3 проявляется в спектре 

MAS ЯМР 29Si обыкновенного опала при на-

личии адсорбированных молекул H
2
O и исче-

зает после их удаления при 150  ºC (рис. 7 и 6, 

кривые 2 ). Исчезновение этой конфигурации 

после дегидратации образца и появление по-

сле регидратации можно объяснить, предпо-

ложив, что локальный участок структуры 

крем незема в конфигурации Q3 имеет вид 

SiO
3
OH — H

2
O [12]. Соответственно, компо-

нента Q3 в спектре ЯМР 29Si (δ
1
 = –101,6 м. д.) 

обусловлена взаимодействием ядер атомов 
29Si с протонами молекул Н

2
О, адсорбирован-

ными на поверхностных SiOH-группах.

Изменение формы спектра MAS ЯМР 1Н 

на начальном этапе регидратации (в течение 

7 сут — рис. 6, кривая 3 ), вероятнее всего, обу-

словлено образованием изолированных SiOH-

 групп на поверхности широких пор при не-

большом количестве адсорбированных моле-

кул H
2
O [7]. Протоны таких групп должны 

быть менее экранированы, чем SiOH-группы, 

образующие между собой водородные связи 

[9], чем можно объяснить интенсивный сиг-

нал на δ ~2,9 м. д.

В ходе дальнейшей регидратации слой 

SiOH-групп на поверхности аморфного крем-

незема и широких пор восстанавливается поч-

ти полностью, в микропорах — незначительно 

(рис. 6, кривая 4, низкочастотная составляю-

щая компоненты на δ
1 

почти не проявляется). 

Хотя отжиг при 150  ºC не влияет на кремне-

земную матрицу образца, по-видимому, диффу-

зия молекул H
2
O в микропоры уже затруднена. 

Сопоставление данных MAS ЯМР 1Н и 29Si 

показывает, что в процессе регидратации 

обык новенного опала, прогретого при 150 oC, 

слой поверхностных SiOН-групп формирует-

ся, однако слой адсорбированных молекул 

H
2
O в атмосфере воздуха восстанавливается 

частично (интенсивность компоненты на δ
2 

заметно снижается — рис. 6, кривые 1 и 4 ).

Соответствие в значительной мере спектров 

MAS ЯМР 1Н исходного и регидратированно-

го после отжига при Т = 150 oC образцов 

(рис. 6, кривые 1 и 4 ) согласуется с получен-

ными ранее данными о наличии органических 

групп в обыкновенном опале [4]. Компонента 

на δ
3
 (предположительно, обусловленная про-

тонами СООН-групп) появляется в образце, 

регидратированном в течение 14 сут. Можно 

предположить, что СООН-группы образуются 

при взаимодействии молекул Н
2
О воздуха с 

углеродсодержащими группами, оставшимися 

на поверхности кремнезема. В образце, реги-

дратированном после прогрева при 400 оС, эта 

компонента отсутствует (рис. 6), что можно 

объяснить удалением углеродсодержащих групп 

с кремнеземной поверхности и изменением по-

ристой структуры кремнезема после такого про-

грева, в том числе вследствие переформиро-

вания силоксановых связей (≡Si—O—Si≡) в хо-

де каталитического воздействия паров воды [1]. 

Компонента на δ ≈ 3,0 м. д. в спектре об-

разца после отжига при 400  ºC (рис. 6, кри-

вая 5 ), вероятнее всего, обусловлена протона-

ми остаточных SiOH-групп. Широкая компо-

нента, появившаяся в спектре позже, после 

регидратации этого образца (рис. 6, кривая 6 ), 
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по-видимому, обусловлена молекулами H
2
O, 

адсорбированными из воздуха на SiOH-груп-

пах, оставшимися после отжига и образован-

ными во время регидратации. Компоненты, 

обусловленные протонами SiOH-групп в раз-

ных структурных областях, по-видимому, ма-

лоинтенсивны (вследствие малого количества 

таких групп) и не выделяются, по крайней 

мере, при использованном разрешении.

Полученные результаты соответствует дан-

ным о модификации поверхности кремнезема 

карбоксильными группами после отжига при 

250  ºC [1] и данным о максимальном удалении 

карбоновых кислот из опала при 350  ºС [4].

Формы вхождения протонов в структуру 

благородного опала существенно различны. 

Сигнал в спектре MAS ЯМР 1Н благородного 

опала (рис. 3, кривая 2 ) обусловлен молекула-

ми H
2
O в флюидных включениях. Малая ши-

рина (Δν
1/2 

= 0,26 м. д.) линии свидетельствует 

об интенсивном, как в объемной воде [9], об-

мене протонами между молекулами H
2
O в ис-

ходном образце.

Слабоинтенсивный сигнал на δ ≈ 2,3 м. д. 

может быть обусловлен протонами незна-

чительного количества органических и/или 

SiOH-групп, находящихся на поверхности от-

носительно открытых пор и разрушающихся 

при T ≤ 250 oC (низкочастотное уширение ли-

нии исчезает). 

При 150  ºC удаляются молекулы H
2
O (≈  15  % 

протонов), по-видимому, слабосвязан ные в 

полузакрытых порах. Компонента от моле-

кул H
2
O, адсорбированных на SiOH-группах 

(Δν
1/2 

= 1,0 м. д.), отсутствует, что можно объ-

яснить отсутствием кремнезема в конфигура-

ции Q3 [12]. Можно предположить, что моле-

кулы H
2
O в таких порах взаимодействуют с 

ионами поверхности и образуют структуриро-

ванную сетку водородных связей (толщиной в 

несколько молекул H
2
O). Время релаксации 

протонов в ней несколько ниже, чем в объем-

ной воде, подобно молекулам H
2
O возле кри-

сталлической поверхности кварца в воде [1]. 

Некоторое уширение линии, обусловленное 

такими молекулами, в спектре исходного об-

разца проявляться не будет из-за их неболь-

шого количества. 

Расщепление сигнала ЯМР 1Н благородно-

го опала на компоненты после прогрева при 

150 и 350 oC свидетельствует о наличии пор 

разных размеров (рис. 4). Поры слабо соеди-

нены между собой, поскольку после прогрева 

при 150 oC обмен протонами между остав-

шимися молекулами H
2
O замедляется, при 

250  ºС — ускоряется (в спектре появляется 

одна более узкая линия). Расщепление сиг-

нала на две компоненты после прогрева при 

350  ºС может указывать на частичное перерас-

пределение молекул H
2
O между порами раз-

ных размеров. 

При 550 и 650  ºC удаляются молекулы H
2
O 

из закрытых пор (флюидных включений), ве-

роятнее всего, разного размера. Эти процессы 

сопровождаются растрескиванием образца в 

результате переформирования силоксановых 

связей при высоком давлении и каталитичес-

ком действии пара воды [1]. Линия в спектре 

после прогрева при 550  ºС немного уширяется, 

что указывает на более сильную связь оставших-

ся молекул H
2
O со стенками пор и иное ло-

кальное окружение, хотя в основном свойства 

молекул H
2
O в объемной воде сохраняются. 

Сетка пор между вторичными глобулами 

кремнезема в благородном опале, по-види мо-

му, подобна сетке окта- и тетраэдрических пу-

стот, образующихся в плотнейшей кубической 

упаковке сфер. Октаэдрические пустоты име-

ют размер ~0,415 размера сфери ческих гло-

бул, тетраэдрические меньше октаэдрических 

в ~1,8 раза [6]. Учитывая данные ЯМР 1Н бла-

городного опала (рис. 5, кривая 2), можно 

сделать вывод, что в наноразмерных октаэд-

рических порах находится ~43  % молекул H
2
O 

(удаляются при 550 oC), в тетраэдрических — 

33  % (удаляются при 650  ºC).

Исходя из параметров сигнала ЯМР 1Н 

(рис. 3, 4), в благородном опале отсутствуют 

молекулы H
2
O, адсорбированные на SiOH-

группах, сетка водородных связей между мо-

лекулами H
2
O в октаэдрических порах подоб-

на таковой в объемной воде. Причина этого 

может быть и в гидрофобизации поверхности 

органическими группами (что обусловливает 

отсутствие связей молекул H
2
O с ионами по-

верхности), и в выпуклой поверхности пор, 

образованных глобулами кремнезема [6], и в 

заметно большем объеме таких пор (вслед-

ствие этого влияние поверхности кремнезема 

на структуру воды в поре несущественно). 

Объем октаэдрических пор приблизительно в 

пять раз больше, чем тетраэдрических [6]. По-

видимому, в некоторых вода отсутствует или 

занимает не весь объем поры. 

После прогрева при 650  ºС в благородном 

опале остается небольшое количество моле-
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кул H
2
O (рис. 5, кривая 2). Вероятнее всего, 

эти молекулы захвачены в узких (≈ 1—2 нм) 

закрытых микропорах между первичными 

глобулами [1]. 

Учитывая некоторое уширение линии ЯМР 
1Н после прогрева при 550  ºС, можно предпо-

ложить, что молекулы H
2
O в тетраэдрических 

порах и в микропорах между первичными 

глобулами взаимодействуют с ионами поверх-

ности и образуют сетку слабых водородных 

связей, подобную таковой возле поверхности 

кварца в воде [1]. Учитывая относительно ма-

лый размер таких пор и форму их поверхнос-

ти [6], вероятнее всего, они заполнены водой 

полностью. 

Таким образом, формы вхождения прото-

нов и их структурное окружение в обыкно-

венном и благородном опале существенно 

различны. Можно предположить, что упоря-

доченное распределение вторичных кремне-

земных глобул и воды в порах между ними 

может обусловливать более эффективное све-

топреломление благородного опала. 

Эти результаты хорошо согласуются с полу-

ченными ранее результатами пиролизной га-

зохроматографии [4] и исследований с приме-

нением метода ЯМР 1Н [3] образцов обыкно-

венного и благородного опала из Екатери-

новского месторождения. 

Выводы. 1. С помощью методов MAS ЯМР 1H 

и 29Si исследованы особенности структуры крем-

неземной матрицы и формы вхождения про-

тонов в структуру обыкновенного и благород-

ного опала Екатериновского рудопроявления.

2. Показано, что наноглобулы исследован-

ных образцов обыкновенного и благородного 

опала сформированы кремнеземом одинако-

вой структуры в конфигурации Q4 кристоба-

литового типа. Кроме того, в обыкновенном 

опале присутствует кремнезем в дефектной 

конфигурации Q3 (вчетверо меньшем количе-

стве), на поверхности широких пор и в виде 

аморфного кремнезема в порах.

3. Установлено, что в обыкновенном опале 

присутствуют адсорбированные молекулы Н
2
О, 

SiOH-группы разных типов и, предположи-

тельно, некоторое количество углеродсодер-

жащих групп, в том числе карбоксильных. 

Молекулы Н
2
О, адсорбированные на поверх-

ностных SiOH-группах, удаляются из структу-

ры при 150 оС. При 150—250  ºC разрушаются 

SiOH-группы на поверхности широких пор и 

аморфного кремнезема, а также часть органи-

ческих групп. При 550  ºC разрушаются изолиро-

ванные SiOH-группы. После отжига при 650  ºС 

остаются SiOH-группы, захваченные силикат-

ной матрицей в процессе ее формирования.

4. Во время регидратации обыкновенного 

опала, прогретого при 150 oC, слой протонсо-

держащих групп, хемосорбированных на по-

верхности пористой структуры образца, вос-

станавливается значительно, а слой адсорби-

рованных молекул H
2
O — в меньшей степени. 

В результате регидратации опала, отожженно-

го при 400  ºС, распределение протонов в 

структуре не восстанавливается, что объясня-

ется частичным переформированием порис-

той структуры кремнеземной матрицы.

5. Установлено, что в благородном опале 

молекулы Н
2
О захвачены преимущественно в 

пустотах, состояние воды в которых подобно 

таковому в газово-жидких включениях в квар-

це. Такими пустотами, по-видимому, служат 

наноразмерные окта- и тетраэдрические поры, 

образующиеся в плотнейшей кубической упа-

ковке вторичных кремнеземных глобул. Мо-

лекулы Н
2
О из таких пор удаляются в темпе-

ратурном интервале 550—650  ºС. Предполага-

ется, что упорядоченное распределение вто-

ричных кремнеземных глобул и воды в порах 

между ними может обусловливать более эф-

фективное светопреломление исследованного 

типа благородного опала. 
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носно відкритих порах містяться молекули Н
2
О (~15  % 

протонів), які видаляються за 150 °С, на поверхні та-

ких пор може знаходитись незначна кількість SiOH-

груп. Молекули Н
2
О із закритих окта- (~43  % про-

тонів) і тетраедричних (~33  % протонів) пустот вида-

ляються за 550 і 650  оС відповідно. Після відпалу за 

650  оС лишаються молекули Н
2
О (~10  % протонів) 

у закритих мікропорах між первинними глобулами. 

Сіт ка водневих зв’язків між молекулами H
2
O в окта-

едричних пустотах подібна до такої в об’ємній воді, в 

тетраедричних пустотах і мікропорах — у воді біля 

поверхні кварцу. 

A.B. Brik, E.A. Kalinichenko, G.O. Kulchytska, 

А.М. Kalinichenko, Е.O. Paschenko, Yu.V. Kardanets 

SILICA FORMS AND PROTON-CONTAINING 

GROUPINGS IN OPAL DEDUCED BY NMR DATA 

The distribution of H
2
O molecules and OH-groups and the 

silica configuration in samples of common (~3.9 mass.  % 

of water) and precious (~7.9 mass.  % of water) opals from 

Ekaterinovskoe ore manifestation (Azov region, Ukraine) 

were investigated by methods of 1H MAS NMR and 29Si 

MAS NMR. It is shown, that both types of opals are for-

med by nanoglobules of silica in the same Q4 configuration 

of crystobalite type, but proton distribution in their struc-

tures differs essentially. In addition the amorphous silica in 

the Q3 configuration is in wide pores of common opal. In 

the common opal there are Н
2
О molecules adsorbed on 

surface SiOH-groups on the surface of wide pores and 

amorphous silica in pores. The Н
2
О molecules (≥ 60  % of 

protons) are removed from the opal at 150 оС. The majo-

rity of SiOH-groups (~20  % of protons) and, supposedly, 

COOH-groups (~7  % of protons) are destructed at 150—

250 оС, surface isolated SiОН-groups (~1  % of protons) — 

at 550  оС. SiОН-groups (~6  % of protons) localized on 

defects of silica globules are remained after heating at 

650 оС. The H-containing layer on pore structure surface 

in the common opal been heated at 150  ºC is recovered 

mainly during rehydrating in atmosphere. In the precious 

opal the Н
2
О molecules are localized mainly in octahedral 

and tetrahedral nanosize cavities formed during the cube 

packing of second globules. The water molecule state in 

these cavities is similar to that in gas-liquid inclusions in 

quartz. There are Н
2
О molecules (~15  % of protons) re-

moved at 150  оС in relatively open pores. Insignificant 

amounts of SiOH-groups are possible on surfaces of these 

pores. Н
2
О molecules from closed octahedral (~43  % of 

protons) and tetrahedral (~33  % of protons) cavities are 

removed at 550 and 650  оС, respectively. Н
2
О molecules 

(~10  % of protons) trapped in closed micropores between 

primary globules remains under heating at 650 оС. The net 

of hydrogen bonds between H
2
O molecules in octahedral 

cavities is similar to that in the volume water, in tetrahe-

dral cavities and micropores — to that near quartz surface 

in the volume water.
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ФОРМИ КРЕМНЕЗЕМУ І ПРОТОНВМІСНІ 

УГРУПУВАННЯ В ОПАЛІ ЗА ДАНИМИ ЯМР

З застосуванням методів MAS ЯМР 1H і 29Si досліджені 

розподіл молекул H
2
O і OH-груп і конфігурації крем-

незему в зразках звичайного (~3,9 мас.  % води) і бла-

городного (~7,9 мас.  % води) опала з Єкатеринівського 

рудопрояву (Приазов’я, Україна). Показано, що обид-

ва види опала сформовані наноглобулами кремнезему 

в однаковій конфігурації Q4 кристобалітового типу, 

однак форми знаходження протонів в них суттєво 

відрізняються. Крім того, в широких порах звичайно-

го опала міститься кремнезем в дефектній конфігурації 

Q3. У звичайному опалі на поверхні відкритих пор і 

аморфного кремнезему в порах знаходиться шар мо-

лекул Н
2
О, адсорбованих на поверхневих SiОН-

групах. Молекули Н
2
О (≥ 60  % загальної кількості 

протонів) видаляються з опала за 150  оС. Більша час-

тина SiOH-груп (~20  % протонів) і, імовірно, карбо-

ксильні групи (~7  % протонів) на поверхні руйнують-

ся за 150—250 оС, ізольовані поверхневі SiОН-групи 

(~1  % протонів) — за 550  оС. Після відпалу за темпе-

ратури 650  ºC лишаються SiОН-групи (~6  % протонів), 

локалізовані на дефектах силікатної матриці. Під час 

регідратації на повітрі звичайного опала, прогрітого 

за 150 оС, Н-вмісний шар на поверхні пористої струк-

тури в об’ємі зразка значною мірою відновлюється. У 

благородному опалі молекули Н
2
О містяться пере-

важно в окта- і тетраедричних нанорозмірних пусто-

тах, які утворюються у кубічній упаковці вторинних 

глобул. Стан молекул води в таких пустотах подібний 

такому в газо-рідинних включеннях у кварці. У від-
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