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Рассмотрено три способа синтеза диоксида кремния из опал-кристоба-

литовых биоморфных пород. Установлено, что выход аморфного микро-

кремнезема (опала) зависит: от температуры  прокаливания породы перед 

экспозицией в электролите; температуры и концентрации водного рас-

твора едкого натра; способа осаждения диоксида кремния; длительности 

экспонирования породы в электролите и соотношения фаз жидкой и твер-

дой (Ж:Т). 

Определены методами планирования экстремальных экспериментов оп-

тимальные технологические режимы синтеза опала, обеспечивающие: 

наибольший выход конечного продукта; высокую химическую чистоту; раз-

мерность частиц опала в нанометровом диапазоне. 

 

Covers three methods for the synthesis of silica from opal-cristobalite rocks bio-

morphic. It was found that the yield of amorphous silica fume (opal) depends on: 

the temperature of rock calcination before exposure in the electrolyte; the tempera-

ture and concentration of an aqueous solution of caustic soda; the method of silicon 

dioxide deposition; the duration of rock exposure in the electrolyte and the phase 

ratio of liquid and solid (W:T). The optimal technological regimes of opal synthesis 

are determined by the methods of planning extreme experiments, which provide: the 

highest yield of the final product; high chemical purity; the dimension of opal par-

ticles in the nanometer range.  
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Диоксид кремния – вещество широкого 

применения, которое необходимо для при-
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тезированного из природного диатомита". 

готовления биоцидных, огнестойких тка-

ней, особо "чистого" увиолевого стекла, 
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высокопрочных бетонов, теплоизоляцион-

ных материалов, керамики, огнеупоров, ре-

зины, волоконно-оптического кабеля, в пи-

щевой (добавка Е 551), фармацевтической 

и текстильной промышленности [1...8]. 

В текстильной промышленности мелкие 

фракции диоксида кремния применяются 

для улучшения потребительских и техноло-

гических свойств шерстяных волокон. Спе-

цифика строения шерстяного волокна спо-

собствует фиксации на его поверхности ча-

стиц диоксида кремния, при этом снижа-

ется усадка и свойлачиваемость шерсти, 

повышается устойчивость  к гниению, дей-

ствию УФ-излучения и высоких темпера-

тур [9], [10]. 

При этом частицы должны иметь наномет-

ровый размер (до 200 нм) и фрактальную 

поверхность с размерностью около 2,5 [11]. 

Порошок из частиц диоксида кремния 

применяется в качестве наполнителя при 

изготовлении вакуумных изоляционных 

панелей с ультранизкой теплопроводно-

стью 0,002...0,02 Вт/м °К. Повышение теп-

лозащитных свойств достигается путем: 

формирования развитой поровой струк-

туры на разных масштабных уровнях; при-

менения частиц диоксида кремния с высо-

кой  рассевающей способностью; снижения 

размера пор. Эти условия выполнимы, если 

применять порошки из частиц диоксида 

кремния, размеры которых не выше 200 нм 

и поверхность отличается высокой неодно-

родностью и рассеивающей способностью, 

что соответствует фрактальной размерно-

сти более 2,5 [2]. 

Применение тонкодисперсных порош-

ков микрокремнезема в технологии произ-

водства бетона способствует повышению 

прочности, морозостойкости, водонепрони-

цаемости и химического сопротивления [12]. 

Микрокремнезем, введенный в состав 

бетонной смеси, вступает в химическое вза-

имодействие с гидратом окиси кальция, 

способствует созданию на микрометровом 

масштабном уровне более плотной струк-

туры с порами нанометрового размера. 

В работах [1], [2] показано, что синтети-

ческий диоксид кремния может служить 

сырьем для варки "чистых" многокомпо-

нентных стекол, идущих на изготовление 

оптических световодов, увиолевых стекол, 

предназначенных для оболочек бактери-

цидных и эритэмных ламп, источников УФ-

облучения. 

Даже этот краткий обзор свидетель-

ствует об актуальности проблемы создания 

технологии производства порошков микро-

кремнезема, представленного диоксидом 

кремния, синтезированного из недорогого, 

доступного, природного сырья, которым 

являются опал - кристобалитовые био-

морфные породы. 

Предложено [13], [14] два способа син-

теза диоксида кремния из опал-кристобали-

товых биоморфных пород. В качестве при-

родного сырья был принят диатомит Ате-

марского месторождения, который имеет 

следующий химический состав в % час: 

SiO2 - 87.23; AL2O3 - 5.15; Fe2O3 - 3.41; K2O 

- 1.21; TiO2 - 0.32; MgO - 0.73; SO3 - 0.03; 

CaO - 1.75; P2O5 - 0.06. Физические свой-

ства: истинная плотность γ0 = 2200 кг/м3; 

насыпная плотность γ = 600 … 800 
кг

м3; по-

ристость 50...60%; диапазон размерности 

частиц 360...1500 нм; потеря массы 8,87%. 

Первый способ. Диатомитовую породу 

очищали, измельчали и затем сплавляли со 

щелочными плавнями (k2CO3 + Na2CO3) 

при температуре 800°С. Полученный сплав 

выщелачивали водой и раствором соляной 

кислоты. Получали золь кремниевой кис-

лоты, из которого методом осаждения вы-

деляли частицы диоксида кремния [13]. 

Второй способ. Порошок диатомита вы-

держивали в водном растворе едкого натра 

при повышенной температуре. Получен-

ный золь кремниевой кислоты коагулиро-

вали и раствором соляной кислоты оса-

ждали диоксид кремния [14]. При реализа-

ции этих технологий в конечном продукте 

и техногенных отходах остаются ионы 

хлора. Поэтому предлагается более эколо-

гически чистый третий способ, который от-

личался от второго тем, что осаждение ди-

оксида кремния производилось раствором 

азотной кислоты. 

Оптимальные технологические режимы 

синтеза диоксида кремния находились ме-

тодами планирования экстремальных экс-

периментов [15]. 
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Математическая модель, описывающая 

зависимость выходных параметров синтеза 

(содержание – y1, крупность частиц – y2 ди-

оксида кремния) от входных – концентра-

ции (x1) и температуры (x2) электролита, 

формировалась в виде D – оптимальной 

матрицы Кифера-Коно. Экспериментально 

определялись значения y1 и y2 в девяти точ-

ках n-мерного куба; в вершинах куба, в се-

рединах ребер и в центрах двумерных гра-

ней [15]. 

Математическую модель получали в 

виде регрессионного уравнения второго по-

рядка: 

 

y = ɞ0 + ɞ1x1 + ɞ2x2 + ɞ12x1x2 + ɞ11x1
2 + ɞ22x2

2 .                             (1) 

 

Входные параметры (факторы) варьиро-

вались на трех уровнях: - 1; 0; +1. При по-

строении матрицы эксперимента варьируе-

мые факторы x1 и x2 принимали соответ-

ствующие значения: x1 – концентрация 

водного раствора NaOH в % – 10; 20; 30;  x2 

- температура электролита в °С – 50; 70; 90. 

Оценки коэффициентов регрессии по 

экспериментальным данным определялись 

в матричной форме: 

 

ɞ̂ij = (ATA)−1ATyi ,           (2) 

 

где A – матрица по плану эксперимента; AT 

– транспонированная матрица; yi – экспе-

риментальные значения i-го выходного па-

раметра. 

Адекватность модели проверяли по кри-

терию Фишера – F: 

 

F = (SD/φ1)/(Se/φ2),          (3) 

 

где  SD и  Se – среднеквадратические от-

клонения, равные: 

 

 SD= ∑ v(yi − y̅i)
2

N

i=1

, 

  Se= ∑

N

i=1

∑ v(yij − y̅i)
2

,

ϑ

j=1

  

где N – количество экспериментов; v – ко-

личество опытов в экспериментальной 

точке i; φ1 и φ2 – количество степеней сво-

боды. 

Синтез диоксида кремния из опал-кри-

стобалитовых биоморфных пород первым 

способом показал неудовлетворительные 

результаты, так как выход продукта низкий 

(до 60%), крупность частиц находилась в 

микрометровом диапазоне. Второй и тре-

тий способы синтеза показали близкие ре-

зультаты. Выход аморфного кремнезема 

превышал 80% (табл. 1 – выход аморфного 

кремнезема из опал - кристобалитовых био-

морфных пород в зависимости от концен-

трации щелочи при температуре 90°С 

(500°С – температура прокаливания диато-

мита)); элементный состав незначительно 

был лучше при втором способе синтеза 

(табл. 2 – элементный состав порошка 

аморфного кремнезема, синтезированного 

из опал - кристобалитовых биоморфных по-

род (Т – температура прокаливания по-

роды)); крупность частиц находилась в 

нанометровом диапазоне (табл. 3 – круп-

ность частиц диоксида кремния синтезиро-

ванного из опал-кристобалитовых био-

морфных пород (Тщ – температура электро-

лита)). 

Т а б л и ц а  1  

 № п/п Т, °С Na OH, % Диатомит, г SiO2n H2O, г Выход, % Соотношение Ж:Т 

1 Осадитель - HCℓ 

2 500 10 25,0 11,05 44,2 14:1 

3 500 20 25,0 14,31 57,2 14:1 

4 500 30 25,0 21,30 85,2 14:1 

5 Осадитель - HNO3 

6 500 10 25,0 12,1 48,4 14:1 

7 500 20 25,0 17,30 69,2 14:1 

8 500 30 25,0 21,81 87,2 14:1 
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Экспериментально установлено, что вы-

ход аморфного кремнезема зависит от тем-

пературы, концентрации щелочи, соотно-

шения Ж:Т, вида кислоты осаждения. В 

табл. 1 показано, что наибольший выход 

SiO2 происходит при температуре прокали-

вания диатомита 500°С, концентрации ще-

лочи 30%, Ж:Т=14:1 и соответствует 85,2% 

при осаждении HCℓ и 87,2% – HNO3. 

 

Т а б л и ц а 2  

№ 

п/п 
Т,°С 

NaOH, 

% 

Элементный состав, % 

SiO2 H2O Cℓ- P2O5 Fe2O3 Aℓ2O3 CaO TiO2 

 Осадитель - HCℓ 

1 400 20 99,23 - 0,01 0,129 0,0757 0,157 0,0858 0,0088 

2 600 20 99,32 - 0,02 0,109 0,132 0,141 0,0313 0,0095 

3 500 10 99.39 - 0,093 0,169 0,053 0,035 0,011 0,009 

4 500 20 99.02 - 0,154 0,099 0,027 0,242 0,011 0,016 

5 500 30 98.28 - 0,019 0,112 0,052 0,834 0,038 0,034 

 Осадитель - HNO3 

6 500 10 99.13 0,48 - 0,134 0,037 - 0,011 0,007 

7 500 20 97.13 1,14 - 0,175 0,181 0,567 0,024 0,015 

8 500 30 95.36 2.05 - 0,176 0,426 1,84 0,025 0,037 

 

Наиболее чистый оксид кремния полу-

чен при температуре прокаливания 500°С и 

концентрации щелочи 10%. Наличие ок-

сида титана явление положительное, так 

как TiO2 увеличивает  каталитическое дей-

ствие SiO2 и снижает влияние лучистого 

механизма переноса тепла.

 
Т а б л и ц а 3 

№ 

п/п 

Режим синтеза Размеры частиц, μ m Наибольшее со-

держание частиц 

крупностью μ m 
Na OH, % Тщ°С max min median 

1 10 50 0,187 0,087 0,111 0,121(28%) 

2 20 50 0,404 0,260 0,319 0,325(327%) 

3 30 50 0,701 0,325 0,439 0,451(25%) 

 

 

Очевидно, синтезу частиц нанометро-

вой размерности соответствуют технологи-

ческие режимы: концентрации щелочи 10% 

и температура 50°С. 

Реализация D – оптимального плана Ки-

фера-Коно позволила после обработки экс-

периментальных данных получить уравне-

ния регрессии, устанавливающие  зависи-

мость содержания (y1) и крупности (y2) час-

тиц диоксид кремния от концентрации (x1) 

и температуры электролита (x2) при син-

тезе аморфного микрокремнезема из опал-

кристобалитовых биоморфных пород. Ре-

грессионные уравнения имеют вид (табл. 4 

– уравнения регрессии и статистические 

оценки адекватности полученных зависи-

мостей). 

 
Т а б л и ц а 4 

N 

п/п 
Значения i, j 0 1 2 12 11 22 F̂ Fкр. 

1 ɞij ɞ0 ɞ1 ɞ2 ɞ12 ɞ11 ɞ22 - - 

2 xij 1 x1 x2 x1x2 x1
2 x2

2 - - 

3 y1 88,3 -11,6 -1,5 8.9 -3.3 -13 1,7 27,34 

4 y2 0,26 0,02 0,01 -0,08 -0,02 -0,035 5,9 27,34 

 

Проверка адекватности уравнений ре-

грессии yi из условия Фишера F̂ < Fкрφ1 =
= 3; φ2 = 9) = 27,34 не противоречит 

предположению о достоверности модели. 
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Графическая интерпретация уравнений 

yi представлена на рис. 1 (содержание ок-

сида кремния при разных режимах обра-

ботки y1) и рис. 2 (зависимость содержания 

оксида кремния от концентрации (х2) и тем-

пературы (х1) водного раствора едкого 

натра). 

 

                    
 

                                                  Рис. 1                                                                               Рис. 2  

 

При исследовании свойств синтезиро-

ванного микрокремнезема применялись ме-

тоды: инфракрасной спектроскопии (Ин-

фралюм ФТ-02) для определения содержа-

ния диоксида кремния, структуры поверх-

ности частиц микро- и наноразмерного 

уровня; термогравиметрический анализа-

тор (TGЛ/SDTA851e) для изучения скоро-

сти изменения массы, температуры веще-

ства во времени; рентгенофазовый анализ 

(DRON-6) для определения фазового со-

става вещества; лазерной вспышки (LFA-

427) для определения теплопроводности 

вещества. Методики испытаний изложены 

в работе [2]. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

1. Выход аморфного микрокремнезема 

(опала) зависит: от температуры прокали-

вания породы перед экспозицией в электро-

лите; температуры и концентрации водного 

раствора едкого натра; способа осаждения 

диоксида кремния; длительности экспони-

рования породы в электролите и соотноше-

ния фаз жидкой и твердой (Ж:Т). 

2. Для синтеза диоксида кремния, пред-

ставленного минералом опал, можно реко-

мендовать нижеследующий технологиче-

ский режим синтеза: температура прокали-

вания 500°С, концентрация и температура 

электролита соответственно 10% и 50°С; 

длительность экспонирования 2 часа, соот-

ношение Ж:Т – 14:1, осаждение произво-

дить раствором азотной кислоты. 

3. Проведение синтеза диоксида крем-

ния с учетом рекомендованных технологи-

ческих режимов дает возможность обеспе-

чить: выход  SiO2 – до 87%; крупность ча-

стиц (опала) диоксида кремния 87...187 нм; 

содержание диоксида кремния выше 99%. 
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