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Исследовано взаимодействие гидроксида кальция Ca(OH)2 с гидросиликагелем, выделенным из
серпентинов (Mg(Fe))6[Si4O10](OH)8. Установлено, что при использовании данного гидросиликаге-
ля в качестве SiO2 удается избежать многочасовую автоклавную обработку и обычным перемеши-
ванием в условиях атмосферного давления нагретой до температуры кипения суспензии, приготов-
ленной из указанных реагентов, получить такие аморфные интермедианты, которые при отжиге в
температурном интервале 800–850°C превращаются в наноразмерные кристаллы β-волластонита.
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Новый подход к химической обработке сер-
пентинитов1 позволил получить из серпентино-
вых минералов наряду с соединениями магния и
железа(III) гидросиликагель, содержащий до 7%
аморфного диоксида кремния SiO2 [1, 2]. По сути,
гидросиликагель является конденсатом кремние-
вых кислот, образованных из различных силикат-
ных анионов (орто- [SiO4]4–, ди-[Si2O7]6–, три-
[Si3O10]8– и т.п.), в свою очередь, выделенных вы-
щелачиванием из структуры серпентина [3, 4].

Недавние исследования показали, что данный
гидросиликагель может не только успешно при-
меняться в качестве источника кремнезема для
получения силикатов стронция и бария при низ-
ких температурах, но и значительно упростить
процедуру их получения методом осаждения в
жидкой среде и разработать новыe методики,
обеспечивающие синтез монофазы наноразмер-
ных кристаллов ортосиликата стронция Sr2SiO4
(20–40 нм) и метасиликата бария (25–80 нм) [5–7].

Полученные результаты натолкнули на идею
расширить область применения гидросиликагеля
и изучить его взаимодействие с гидроксидом еще
одного элемента второй подгруппы – кальцием
Ca, что возможно также позволит получать из не-

го силикаты кальция, в частности, β-волластонит
(β-CaSiO3), более простым способом. Один из
наиболее распространенных методов получения
синтетического β-CaSiO3, основанный на отжиге
промежуточной твердой фазы, предварительно
полученной в жидкой среде путем взаимодей-
ствия гидроксида кальция Ca(OH)2 с кремнезем
содержащими реагентами, весьма энергоемкий,
поскольку требует автоклавные условия и много-
часовую обработку [8–14].

Напомним, что β-волластонит – неорганиче-
ский полимер, обладающий рядом параметров,
таких как высокая химическая стойкость, низкая
теплопроводность, игольчатый габитус частиц,
высокая температура плавления, исключитель-
ная белизна, которые делают его экологически
чистым, безопасным материалом многоцелевого
назначения: в качестве сорбента, наполнителя,
армирующей добавки в композиционных мате-
риалах, при производстве бумаги и в качестве
пигмента [15–22].

В настоящей работе с помощью методов рент-
генофазового (РФА), дифференциально-терми-
ческого (ДТА) анализов и сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) исследовалось вза-
имодействие Ca(OH)2 с гидросиликагелем,
выделенным из серпентиновых минералов, и тер-
мическое превращение образуюшихся интерме-

1 Серпентинит – горная порода, состоящая в основном из
минерала серпентин (Mg(Fe))6[Si4O10](OH)8.
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диантов в силикаты кальция, в частности в β-вол-
ластонит.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве диоксида кремния использовали

гидросиликагель (SiO2 5.8%), полученный по раз-
работанной методике [2] из образца серпентини-
та, взятого с месторождения Шоржа (Армения).

Oксид кальция CaO 8677-76 Марки “ч.”, вы-
держанный 0.5 ч при температуре 1000°C, раство-
ряли в дистиллированной воде для получения
Ca(OH)2.

Четыре образца суспензий подготавливали из
гидросиликагеля и раствора Ca(OH)2. В реакци-
онный сосуд вносили навеску гидросиликагеля и
добавляли Ca(OH)2, которые брали в мольных со-
отношениях SiO2 : CaO (для краткости далее
S : C), равных 1 : 1, 1 : 2, 1 : 1.4, 1 : 1.6, и суспенди-
ровали их в дистиллированной воде при соотно-
шении твердой и жидкой фаз (Т : Ж) 1 : 15. Затем
каждый образец нагревали до температуры кипе-
ния (95°C) и перемешивали приводной мешалкой
в течение 2 ч. Пульпу, образующуюся после обра-
ботки каждого образца, отделяли от раствора
фильтрованием через бумажный фильтр и про-
мывали дистиллированной водой. Полученный
осадок выдерживали при температуре 60–80°C в
течение 24 ч в сушильном шкафу KBC G-100/250
производства фирмы Premed (Варшава, Польша).

Каждый из высушенных образцов подвергали
РФА и ДТА от комнатной температуры до 1000°C,
а также РФА после ДТА. Масса исследуемых об-
разцов составляла 300 мг для ДТА и 220–240 мг
для РФА.

Один из высушенных образцов подвергали по-
лучасовой термообработке при различных темпе-
ратурах в диапазоне от 200 до 900°C. Еще один об-
разец, демонстрирующий наилучшие результаты,
был также выдержан 0.5 ч при 800 и 900°C. Значе-
ния температур обжига устанавливали и контро-
лировали с помощью муфельной печи Wise Therm
F digital (China). Затем каждый термообработан-
ный образец исследовали с помощью РФА.

ДТА был проведен на дериватографе DERIVA-
TOGRAPH Q-1500 D фирмы МОМ (Венгрия) в
среде атмосферы со скоростью нагрева 10°C мин–1.

РФА осуществляли в CuΚα-излучении на ди-
фрактометре ДРОН-3 (Россия) с использованием
никелевого фильтра. Съемку проводили в интер-
вале углов 2θ = 8°–80° при температуре 22°C на
воздухе. Скорость движения счетчика 2 град мин–1.
Все рефлексы отражения расшифрованы и иден-
тифицированы с помощью базы данных JCPDS–
ICDD 2004 года.

Средний размер частиц в конечном продукте
был автоматически рассчитан с помощью про-

граммы Match!, используемой известную форму-
лу Шеррера: L = 0.94λ/βcosθ, где β – полуширина
линии; λ – длина волны; θ – угол дифракции; L –
размер кристалла [23].

Микроструктурa синтезированного соедине-
ния была определена с помощью электронного
микроскопа Tesla BS-300 (Чехия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Поскольку рентгенограммы трех образцов,

приготовленных из реагентов с мольным соотно-
шением S : C 1 : 1, 1 : 2, 1 : 1.4 и высушенных при
температуре 100°C, абсолютно одинаковы: на них
прослеживаются только рефлексы карбоната
кальция CaСO3 (Card № 83–0578), то в работе
приводится дифрактограмма только одного об-
разца с мольным соотношением S : C 1 : 1.4 (рис. 1).
Дальнейшее увеличение концентрации Ca(OH)2
в первичном растворе до получения S : C, равного
1 : 1.6, приводит к появлению дополнительных
рефлексов непрореагировавшего Ca(OH)2 (Card
№ 84–2041) (рис. 1).

Независимо от мольного соотношения исход-
ных веществ S : C на кривых ДТА всех четырех
образцов в температурном интервале 100–800°C
наблюдается ряд отличающихся по интенсивно-
сти эндотермических эффектов, и один интен-
сивный экзотермический эффект в области выше
800°C (рис. 2). Ход термогравиметрических (ТГ) и
дифференциальных термогравиметрических (ДТГ)
кривых показывает, что эндотермические явле-
ния сопровождаются потерей массы, а экзотер-
мический процесс протекает без каких-либо мас-
совых изменений (рис. 2).

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза образцов, полученных после ДТА, при на-
греве до 1000°C промежуточные образцы кри-
сталлизуются в силикаты кальция, а именно в
β-волластонит, а в некоторых случаях и в ларнит
(Ca2SiO4) (рис. 3). Доказательством этого являют-
ся интенсивные диффракционные пики β-Ca-
SiO3, прослеживаемые на дифрактограммах всех
образцов (рис. 3). Из-за идентичности рефлексов
отражения, свойственным полиморфным моди-
фикациям β-волластонита, моноклинного и три-
клинного (Card № 84–0654 и № 84–0655 соответ-
ственно), синтезируемый β-CaSiO3 можно счи-
тать или одной из форм этих модификаций, или
их смесью [24]. Рефлексы моноклинного ларнита
(Ca2SiO4) (Card № 83–0460) наряду с дифракци-
онными пиками волластонита и оксида кальция
CaO (Card № 77–2376) появляются лишь на ди-
фрактограмме образца с мольным соотношением
S : C 1 : 1.6 (рис. 3).

Для выяснения всех термически индуцирован-
ных процессов и фазовых превращений, протека-
ющих в промежуточных соединениях при нагреве,
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был проведен детальный РФА одного из интерме-
диантов, полученного после термообработки при
различных температурах в диапазоне от 200 до
900°C. В качестве объектов исследований был вы-
бран промежуточный образец, синтезированный
из исходных реагентов с мольным соотношением
S : C 1 : 1.6.

При выдержке образца в температурном ин-
тервале 200–500°C на рентгенограмме кроме ре-
флексов отражения оксида кальция и карбоната
кальция, интенсивность которых медленно пада-
ет при повышении температуры отжига, никакие
дифракционные пики не регистрируются (рис. 4).
Термообработка до 700°C приводит к полному
разложению карбоната кальция и началу форми-
рования силикатов кальция, на что указывает ис-
чезновение рефлексов отражения, свойственных
карбонату кальция, и появление слабых, едва за-
метных дифракционных пиков, характерных для
β-CaSiO3 и Ca2SiO4 (рис. 4). Дальнейший нагрев
образца до 900°C уже приводит к возрастанию их
интенсивностей, особенно для β-волластонита
(рис. 4).

Эндотермические эффекты, наблюдаемые на
кривых ДТА в области низких температур (100–
210°C), вызваны удалением из синтезированных
промежуточных веществ, адсорбированной и
кристаллической воды, что косвенно указывает
на образование гидросиликата кальция (рис. 2).
Эндотермический пик с минимумом при 493°C,
прослеживаемый на кривой ДТА образца с S : C
1 : 1.6 (рис. 2), обусловлен процессом разложения
непрореагировавшего избытка гидроксида каль-
ция на воду и оксид кальция, рефлексы которого
прослеживаются на соответствующих рентгено-
граммах (рис. 3). Из РФА следует, что эндотерми-
ческий эффект, едва заметный на кривых ДТА в
области 600–700°C, вызван процессом разложе-
ния карбоната кальция. Следующий эндотерми-
ческий процесс в температурном интервале в
700–800°C, скорее всего обусловленный процес-
сом дегидроксилации гидроксосиликатов каль-
ция, образующихся при перемешивании, плавно
переходит в яркий экзотермический пик в обла-
сти 810–850°C (рис. 2). Наиболее стремительный
интенсивный экзотермический эффект наблюда-
ется для образца с S : C 1 : 1.4. Сопоставление ре-
зультатов РФА с ДТА указывает на то, что экзо-
термические пики данных образцов вызваны
процессом образования силикатов кальция. Для
образцов с мольным соотношением S : C 1 : 1,
1 : 1.2 и 1 : 1.4 они, главным образом, обусловле-
ны формированием кристаллов β-волластонита,
а с S : C 1 : 1.6 – также и ларнита, который образу-
ется немного раньше, при более низких темпера-
турах, о чем свидетельствует экзотермический
эффект с максимумом при 825°C, едва прослежи-
ваемый в виде плеча (рис. 2). Отметим, что гид-

роксосиликаты кальция не обнаруживаются не
рентгенограмме, поскольку находятся в аморф-
ном состоянии.

Рефлексы одинаковой интенсивности реги-
стрируются на дифрактограмме интермедианта с
S : C 1 : 1.4, выдержанного 0.5 ч при 800 и 900°C
(рис. 5) . Согласно уравнению Шеррера средний
размер синтезируемых частиц составляет 80–100 нм.

Исследование морфологии образца с S : C
1 : 1.4, полученного после термообработки при
800°C, показало, что синтезируемые кристаллы
β-волластонита отличаются монодисперсностью
(рис. 6).

Из экспериментальных данных следует, что в
процессе перемешивания исходных реагентов,
взятых в мольных соотношениям S : C 1 : 1–1.4,
Ca(OH)2 реагирует с олигомерными силикатны-
ми анионами, составляющими данный гидроси-
ликагель, образуя аморфные гидроксосиликаты
кальция, которые при нагреве до 800°C кристал-
лизуются в β-CaSiO3. Увеличение концентрации
Ca(OH)2 до получения отношения S : C, равного
1 : 1.6, способствует дальнейшему разделению
этих олигомерных анионов до ортосиликатных

Рис. 1. Дифрактограммы образцов-интермедиантов,
полученных из Ca(OH)2 и гидросиликагеля. Мольное
соотношение S : C: 1 : 1.4, 1 : 1.6.
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Рис. 2. Кривые ДТА образцов-интермедиантов, полученных из Ca(OH)2 и гидросиликагеля. Мольное соотношение
S : C = 1 : 1, 1 : 1.2, 1 : 1.4, 1 : 1.6.
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единиц и формированию таких промежуточных
гироксосиликатов кальция, из которых наряду с
β-волластонитом формируется ларнит. Опти-
мальное соотношение, обеспечивающее высокий
выход β-CaSiO3 – S : C = 1 : 1.4.

Итак, гидросиликагель, выделенный из сер-
пентинового минерала, может не только успешно
применяться в качестве кремнезем содержащего
реагента для получения наноразмерного β-волла-
стонита, но и позволяет значительно упростить
технологию его получения, исключая автоклав-
ную обработку и сокращая длительность синтеза
и термообработки. В результате обычного двухча-
сового перемешивания в условиях атмосферного
давления кипящей водной суспензии, приготов-
ленной из данного гидросиликагеля и Ca(OH)2,
взятых в мольном соотношении S : C 1 : 1.4, обра-
зуется такой гидроксосиликат кальция, получа-
совая термообработка которого при 800°C оказы-
вается достаточной для формирования нанораз-
мерных кристаллов β-волластонита.
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