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Работа посвящена исследованиям по получению материалов на основе оксидов
кремния и алюминия из нефелинового концентрата, основным компонентом кото-
рого является минерал нефелин. Полученные образцы исследованы методами РФА,
РЭМ, порометрии, химического анализа и др. Установлено, что все они являются
рентгеноаморфными веществами с размерами частиц от 40 до 300 нм, в составе ко-
торых, по данным химического анализа, массовое отношение Al2O3 : SiO2 составля-
ет ≈1 : 1.2. Исследованы структурные и кислотно-основные свойства поверхности
синтезированных образцов. По данным порометрии все образцы являются преиму-
щественно мезопористыми веществами с развитой удельной поверхности (Sуд =
= 380–450 м2/г). Выявлена прямопропорциональная зависимость между концентра-
цией H2SO4, используемой при разложении нефелинового концентрата, и удельной
поверхностью синтезированных соединений. Приводятся данные по зависимости
удельного поверхностного заряда полученных образцов от pH среды, которые свиде-
тельствуют о том, что точка нулевого заряда для синтезированных веществ смещает-
ся в более кислую область с ростом концентрации H2SO4, взятой на разложение не-
фелина.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекло является материалом, который известен человечеству уже более шести ты-
сяч лет и активно используется в различных отраслях промышленности. На сегодняш-
ний день на основе стекла получаются различные стеклоизделия, которые использу-
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ются как при обустройстве жилых и промышленных помещений [1], так и в других от-
раслях промышленности [2, 3], вплоть до получения оптических носителей
информации [4] и применении в составе ионных двигателей [5]. Способы получения
стекол и их составы различаются в зависимости от задач, которые ставятся перед ко-
нечным продуктом. Традиционно стеклообразующую массу, одним из компонентов
которой является диоксид кремния, подвергают высокотемпературному плавлению
для получения стекла, при этом в ее состав добавляются другие сопутствующие ком-
поненты. Такими добавками выступают различные оксиды металлов, в том числе и
оксид алюминия [6–8], который вводится в систему с целью снижения коэффициента
расширения стекла, повышения химической стойкости, улучшения механической и
термической прочности.

Для получения некоторых типов стекол используют золь-гель технологии [9–11],
которые позволяют получать контролируемые высокочистые структуры, используе-
мые для получения функциональных стекол, применяемых в наукоемких технологиче-
ских процессах. Как правило, для создания устойчивых кремниевых или алюмокремни-
евых гелей, лигированных другими добавками, в том числе и оксидами редкоземельных
металлов [12, 13], используют исходные элементоорганические соединения, например,
тетраэтоксисилан, которые подвергаются гидролизу в присутствии катализатора с по-
лучением соответствующей гель-системы. Катализатором данного процесса обычно
служат катионы водорода, которые также, в некоторых случаях, стабилизируют обра-
зующуюся систему. Полученный гель подвергают специальной замедленной сушке в
атмосфере кислорода, азота или инертных газов, в частности гелия, при относительно
невысоких температурах для получения конечного продукта. Иногда продукты гидро-
лиза кремнийорганических растворов, лигированные специальными примесями, ис-
пользуются в качестве пленкообразователя на поверхности обычных стекол [14, 15],
полученных традиционными способами. Это позволяет значительно повысить их
прочностные свойства, а также придать им новые функциональные возможности.

Одним из видов нетрадиционного сырья при получении исходных реагентов (в том
числе и многокомпонентных, а также устойчивых кремнеземных гелей, в том числе и
лигированных алюминийсодержащими молекулами) для производства стекломатери-
алов может быть минерал нефелин ((Na,K)2O·Al2O3·2SiO2), добываемый в составе апа-
титонефелиновой руды АО “Апатит” (г. Кировск, Мурманская обл.). Значительная
часть его в настоящее время не используется и направляется в отвал в составе отходов
(“хвостов”) обогащения апатитонефелиновой руды. Содержание нефелина в отваль-
ных “хвостах” превышает 80%, а сам он обладает рядом уникальных свойств, таких
как постоянство состава и возможность его разложения при обычных условиях раз-
бавленными минеральными, и даже некоторыми органическими, кислотами. При
кислотном разложении нефелина в раствор переходят как алюминий, натрий и калий
в виде их соответствующих солей, так и диоксид кремния (SiO2) в форме мономера ор-
токремниевой кислоты, которая с течением времени полимеризуется с образованием
геля [16–19]. На основе нефелина возможно и получение достаточно стабильного геля
SiO2, используемого для дальнейшего получения аэрогелей [20], состоящих из более
высокополимерных форм ортокремниевой кислоты. Соли алюминия при значениях
pH среды, близких к нейтральной, гидролизуются с образованием хлопьев, которые
захватывают в свой объем флокулы SiO2, при этом утяжеляясь и оседая с образовани-
ем плотного алюмокремнивого осадка. Образование таких соединений можно объяс-
нить не только механическим захватом [21] и электростатическим взаимодействием
молекул ортокремниевой кислоты и гидроксида алюминия [22, 23], но и их совмест-
ной поликонденсацией по поверхностным гидроксильным группам более крупных
образовавшихся к тому времени агломератов [24, 25].
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Следует отметить, что процесс полимеризации кремниевой кислоты является кон-
тролируемым и лимитируется как температурой реакционной массы, зависящей от
концентрации серной кислоты, взятой на разложение, так и временем кислотной об-
работки нефелина [26]. В свою очередь, от степени полимеризации кремниевой кис-
лоты зависят структурно-поверхностные свойства образующихся алюмокремнивых
соединений, которые, безусловно, должны коррелироваться с кислотно-основными
свойствами поверхности этих материалов. Данная зависимость должна быть следстви-
ем того, что образующиеся алюмокремниевые соединения, как и молекулы коллоид-
ного кремнезема, содержат поверхностные гидроксильные группы. В свою очередь
эти –OH являются реакционными центрами как в процессах хемосорбции некоторых
веществ, так и при электростатическом межмолекулярном взаимодействии с молеку-
лами окружающей фазы. Понимание кислотно-основных свойств поверхности может
быть предпосылками для получения на основе нефелина стабильных алюмокремние-
вых гелей, которые могут быть использованы для получения специальных стекол.

Целями данной работы являлись синтез и изучение структурно-поверхностных и
кислотно-основных свойств образующихся при сернокислотном разложении нефели-
на алюмокремниевых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения образцов использовали стандартный нефелиновый концентрат
(НК) содержащий, мас. %: 28.48Al2O3 (25.72Al2O3кислоторастворимый), 14.25Na2O,
7.24K2O, 3.74Fe2O3, 43.3SiO2, навеску загружали в химический реактор, куда предва-
рительно была залита дистиллированная вода в количестве, необходимом для разбав-
ления H2SO4 (1.830 г/см3) до концентрации 12, 14, 16, 18 и 20% (шифр образцов: АК12,
АК14, АК16, АК18 и АК20 соответственно. Расход серной кислоты составлял 90% от
стехиометрического количества на Σ(Al2O3кр, Na2O, K2O). Разложение проводили в
течение 15 мин при постоянном перемешивании. По окончании разложения кислото-
нерастворимая часть пульпы отделялась фильтрацией на лабораторном нутч-фильтре,
к фильтрату приливали 1 М водный раствор аммиака до достижения рН 8.50. Полу-
ченные в результате гидролиза солей алюминия осадки отделяли фильтрацией, про-
мывали на фильтре дистиллированной водой до отсутствия качественной реакции на

 по катиону бария и сушили до постоянной массы при 105°С.
Химический состав полученных образцов определяли на атомно-абсорбционном

спектрометре AAnalyst 400 фирмы Perkin-Elmer. Погрешность определения концен-
траций составляла ±1%.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на приборе Shimadzu XRD-600 в диапа-
зоне углов 2θ от 6° до 70° с шагом 0.02°.

Морфологию полученных образцов исследовали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа Quanta FEG 650 с приставкой рентгеновского микроанализа EDAX
при ускоряющем напряжении 5 кВ.

Структурно-поверхностные свойства полученных образцов изучали методом низ-
котемпературной адсорбции азота с использованием анализатора удельной поверхно-
сти и пористости TriStar II 3020. Перед измерениями проводили высокотемператур-
ную дегазацию образцов в токе сухой гелий-азотной смеси. На основании полученных
данных рассчитывали величину удельной поверхности образцов и другие структурно-
поверхностные характеристики с использованием методов BET и BJH.

Изучение кислотно-основных свойств поверхности проводили согласно методике
Паркса [27], согласно которой в идентичных условиях проводилось потенциометри-
ческое титрование одинаковой навески (0.5 г) каждого из полученных образцов, ре-
зультаты которого сравнивали с идентичными данными для образца сравнения, кото-

−2
4SO
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Рис. 1. Возможные структуры димеров молекул: производное гидроксида алюминия (а), производное моно-
мерной кремниевой кислоты (б), смешанное алюмокремниевое производное (в), образующихся в процессе
разложения нефелинового концентрата. Изображения получены в программной среде “Chemcraft”.
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рым выступал раствор электролита, а именно 0.1 Н NaCl. Перед началом титрования к
титруемому раствору добавляли 5 мл 0.1 Н NaOH. Титрование проводили 0.1 Н HCl.
Скорость добавления титранта составляла 0.2 мл в мин. На основании полученных
после титрования данных получали зависимость удельного поверхностного заряда от
pH среды. Такие зависимости были получены для всех образцов. Измерение активно-
сти ионов водорода проводили на ионометре И-160МИ со стеклянным электродом
ЭС-10603 и электродом сравнения, погруженными в титруемый раствор. Погреш-
ность измерения при измерении составляла ±0.05 рН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе разложения нефелинового концентрата серной кислотой в раствор пе-
реходят соли алюминия и активная кремнекислота. При повышении pH среды проис-
ходит гидролиз солей алюминия с образованием хлопьев гидроксида алюминия. Дан-
ное хлопьеобразование может быть обусловлено полимеризацией гидроксида алюми-
ния по реакции поликонденсации с образованием димеров (рис. 1а) и более
полимеризованных его форм [28]. Аналогичный процесс характерен и для мономер-
ной кремниевой кислоты, которая образуется на начальном этапе разложения нефе-
лина (рис. 1б), что было показано в [26]. При этом существует вероятность их взаим-
ной полимеризации с образованием схожих структур (рис 1в). Возможно, именно
этим объясняются данные химического анализа, которые показали практически оди-
наковое массовое отношение Al2O3 : SiO2 ≈ 1 : 1.2. в полученных алюмокремниевых
соединениях, о чем свидетельствуют данные табл. 1.

Дифрактограммы всех полученных образцов имеют вид, типичный для рентге-
ноаморфных структур и поэтому не приводятся.
Таблица 1. Содержание Al2O3 и SiO2 в полученных образцах

Образец
Содержание, мас. %

Al2O3 : SiO2
Al2O3 SiO2

АК12 29.4 37.8 1 : 1.29
АК14 31.8 40.7 1 : 1.28
АК16 31.6 39.3 1 : 1.24
АК18 31.9 38.8 1 : 1.22
АК20 32.5 39.9 1 : 1.23
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Рис. 2. СЭМ изображения поверхности алюмокремниевых образцов: АК12 (а), АК14 (б), АК 16 (в), АК 18 (г),
АК 20 (д).
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Исследования морфологии поверхности полученных образцов показали, что они
представляют собой бесформенные агломераты, образованные из частиц размером от
40 до 300 нм (рис. 2). Концентрация серной кислоты, взятой для разложения нефели-
на, не приводит к явному морфологическому изменению синтезированных образцов.

С другой стороны, концентрация серной кислоты, взятой для разложения нефели-
на, и, как следствие, температура реакционной массы оказывает явно влияние на про-
цесс разложения минерала. Это обусловлено тем, что процесс смешения H2SO4 с во-
дой сам по себе экзотермический, а количество выделяемой теплоты зависит от ко-
нечной концентрации получаемой кислоты. Сюда же добавляется теплота, которая
выделяется при разложении нефелина, поскольку этот процесс также является экзо-
термическим. Общее количество теплоты влияет на температуру реакционной массы,
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Таблица 2. Структурно-поверхностные и кислотно-основные свойства алюмокремниевых со-
единений, синтезированных из нефелина

Показатель
Образец

АК12 АК14 АК16 АК18 АК20

Концентрация H2SO4, мас. % 12 14 16 18 20
pH точки нулевого заряда (pHТНЗ) 6.67 6.27 6.07 5.89 5.80
Удельная внешняя поверхность (Sуд.), м2/г 385.51 421.61 436.81 443.65 447.54
Удельный объем пор (Vпор.) (1.7 нм ≤ dпор ≤ 300 нм), 
BJH (десорбционная ветвь), см3/г

0.72 0.79 0.63 0.59 0.68

Ширина пор по методу БЭТ, нм 7.21 7.68 6.25 5.79 6.26
Диаметр пор, BJH (десорбционная ветвь), нм 6.73 6.74 5.28 5.18 5.49
от которой напрямую зависит скорость полимеризационных процессов, протекающих
с SiO2, перешедшим в раствор в ходе разложения (рис. 1). Скорость процессов поли-
меризации и их результат не отражаются заметно на морфологии и химическом соста-
ве полученных алюмокремниевых соединений, но структурно-поверхностные и кис-
лотно-основные свойства поверхности полученных образцов, представленные в табл. 2,
показывают, что определенное влияние имеет место. С увеличением концентрации
серной кислоты, взятой для разложения нефелинового концентрата, снижается pH
точки нулевого заряда полученных образцов (рис. 3), что говорит о росте числа по-
верхностных гидроксильных групп у полученных соединений, а значит и о большей
степени их полимеризации, так как только более полимеризованная молекула может
Рис. 3. Распределение удельного поверхностного заряда для синтезированных образцов.
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Рис. 4. Распределение объема пор по их диаметру для образцов: АК12 (а), АК14 (б), АК 16 (в), АК 18 (г), АК 20 (д).
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быть носителем большего количества гидроксильных групп. Выявленная взаимосвязь
между удельной поверхностью и распределением удельного поверхностного заряда
для полученных образцов вызывает отдельный интерес, поскольку, как следствие, по
менее ресурсоемкой методике определения pHТНЗ можно судить о структурно-поверх-
ностных параметрах подобных агломератов.

С ростом концентрации серной кислоты увеличивается и удельная поверхность по-
лученных образцов. Также наблюдается явное смещение общей пористости получае-
мых агломератов в сторону более мезопористых структур, что отражено на рис. 4.
Остальные структурно-поверхностные характеристики не обладают широкой измен-
чивостью и соответствуют друг другу у полученных образцов.
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Рис. 5. Изотермы сорбции–десорбции азота полученными образцами.
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Анализ петель гистерезиса изотерм сорбции–десорбции образцов (рис. 5) показал,
что c повышением концентрации серной кислоты, взятой на разложение нефелина,
перегиб в интервале значений Р/Р0 = 0.85–1 становится более явным и отчетливым,
что говорит об смещении пористости в сторону мезопор и хорошо согласуется с дан-
ными рис. 4. Таким образом, полученные образцы могут быть отнесены к типу ве-
ществ, для которых характерна капиллярная конденсация в мезопорах. Чем выше
концентрация H2SO4 на этапе синтеза, и, соответственно, чем выше степень полиме-
ризованности получаемых объектов, тем более выраженной мезопористой структурой
они обладают. Смыкание петель гистерезиса на всех изотермах в процессе десорбции
ранее, чем относительное давление достигнет величины 0.3, говорит об отсутствии в
образцах микропор с диаметром пор менее 2 нм, что подтверждается данными по рас-
пределению объема пор от их диаметра (рис. 4). Кроме того, форма петель гистерезиса
говорит о том, что полученные образцы представляют собой вещества с щелевидными
порами и состоящие из плоскопараллельных частиц, для которых характерна свобод-
ная моно-полислойная адсорбция, что соответствует типу B, согласно классификации
Де Бура (тип Н3), согласно рекомендациям ИЮПАК [29].
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Проведенные исследования показали, что из нефелинового концентрата могут
быть получены алюмокремниевые соединения с заданными структурно-поверхност-
ными свойствами. Установлено, что полученные вещества обладают смешанной, пре-
имущественно мезопористой структурой с развитой удельной поверхностью (Sуд =
= 380–450 м2/г), при этом они примерно в равных соотношениях содержат кремний и
алюминий в пересчете на их оксиды и в целом являются аморфными структурами.
Установлена взаимосвязь между концентрацией серной кислотой, взятой для разло-
жения нефелинового концентрата, и структурно-поверхностными свойствами полу-
чаемых веществ. Так, с ростом концентрации H2SO4 увеличивается степень полиме-
ризованности кремнезема, входящего в состав образующихся соединений, и, как
следствие, растет удельная поверхность, а доля объема макропор снижается в сторону
мезопор.

Методика синтеза алюмокремниевых соединений из нефелинового концентрата
отличается простотой технологического оформление и относительно низкой трудоза-
тратностью, что положительно влияет на экономическую эффективность технологии
и получаемых веществ, которые, в свою очередь, могут найти широкое применение
при получении функциональных стекол.
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