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Проведено адсорбционное, электронно-микроскопическое и спектральное иссле
дование влияния гидротермальной обработки на адсорбционно-структурные характе
ристики кремнезема, получаемого при комплексной переработке нефелиновых сиенитов. 
Показано, что гидротермальная обработка тонкодисперсного порошка кремнезема с 
s=428 м2/г приводит к значительному снижению поверхности до 57—22 л^/г в за
висимости от температуры обработки. Снижение s свяазно с укруплением частиц, 
образующих глобулярный скелет кремнезема. Вместе с тем гидротермальная об
работка способствует образованию чрезвычайно развитой ультрапористой структуры, 
доступной в основном молекулам воды. Максимально ультрапористая структура раз
вивается при 170°, дальпейшее повышение температуры гидротермальной обработки! 
снижает содержание ультрапор в кремнеземе. При 200° в аморфной массе кремнезе
ма замечено образование кристаллов кварца.

Показано, что гидротермальная обработка способствует повышению химической, 
однородности кремнезема.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 19.

Влияние гидротермальной обработки на адсорбционные свойства 
и строение скелета кремнезема рассматривалось в [1—3]. Однако 
кремнезем, получаемый по [4, 5], отличается по своим структурным 
характеристикам [6] от хорошо изученных силикагелей [7, 8]. И так 
как по технологической схеме для получения продукта определенного- 
качества предусматривается гидротермальная обработка, представля
лось интересным провести исследование влияния гидротермальной об
работки на структуру этого кремнезема методами адсорбции, элек
тронной микроскопии и спектрального анализа. Гидротермальная об
работка кремнезема, ранее изученного в [6], проводилась в автоклаве, 
футерованном фторопластом при 160—200°. Удельная поверхность s- 
рассчитывалась по уравнению БЭТ [9] из изотерм адсорбции крипто
на (при температуре жидкого азота), метилового спирта и воды (при 
комнатной температуре). Все образцы откачивались при 200° до пре
кращения натекания (остаточное давление в установке не более 10՜5 
мм. рт. ст.). Электронно-микроскопическое исследование проводилось.
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.по методике [10]. Спектральный анализ проводился на спектрографе 
ИСП-22.

В табл. 1 приводятся условия обработки и основные результаты 
:исследования.

Таблица I
Влияние гидротермальной обработки на структуру кремнезема.

Продолжительность обработки 1,5 часа

№
 об

ра
зц

а

Условия обработки Величина удельной поверх
ности по адсорбции, S, м2/г

Соотнешенне величин 
удельной поверхности

темпера
тура, t, °C

давление 
р, а/пм криптона метанола ВОДЫ SCH,OH/SKr sH,c/sKr

;1 И с х о д н ы й 428 508 788 1.2 1,8
2 160 6 57 241 457 4,2 8,7
3 170 8 44 286 574 6.3 13,0
4 180 10 23 123 261 5.4 11,5
5 200 15 15 76 164 5,0 10,8

* Площадка ш, занимаемая молекулами адсорбата в плотном монослое на пре- 
.дельно гидратированной поверхности кремнезема, принята равной для криптона 
՝_21,5 А1 [11], для метанола и воды 25 А’ [12,13], что соответствует «^=16,2 А’ [14].

Как видно из табл. 1, гидротермальная обработка исходного крем
незема приводит к значительному снижению величины э, тем больше
му, чем выше температура обработки в автоклаве.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки самооттененных платиной угольных 
реплик исходного кремнезема (а) и геометрически модифицированных в автоклаве 

при 160 (б) и 180° (в).

Электронно-микроскопическое исследование исходного (рис. 1а) и 
геометрически 1модифицированных в автоклаве образцов показывает, 
что снижение s при гидротермальной обработке происходит в резуль
тате укрупнения частиц, образующих глобулярный скелет кремнезема. 
’Так, обработка при 160° (рис. 16) приводит к увеличению тлобул бо- 
.лее, чем в 3 раза (200—500 А, против 50—150 А—исходный кремне
зем). При более высоких температурах обработки (образец 4, рис. 1 в) 
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снижение э происходит не только в результате укрупнения глобул, но 
и при их «срастании», что приводит к искажению сферической формы 
глобул. Упаковка глобул по сравнению с предыдущими образцами 
более рыхлая; на снимке видны широкие поры—пустоты (светлые 
участки). При 200° «срастание» глобул принимает массовый харак
тер—на снимке (рис. 2а) видны неправильной формы крупные части
цы, микрообласти плотной массы, на поверхности которых просматри
ваются рельеф глобул, а также образование, по форме напоминающее 
кристалл (в левом верхнем углу снимка). Хотя рентгенограмма образ
ца 5* указывала на его общую аморфность, однако в ИК спектре после 
обогащения плавиковой кислотой появилась дублетная полоса в об
ласти 780, 800 см՜1, характерная для кварца [15] и отсутствующая в 
спектрах образцов 1—4 (рис. За б). На рис. 2 б приведена микрофото
графия образца 5 после обогащения—количество кристаллов по срав
нению с рис. 2 а заметно увеличилось*.

* Образец 5 выдерживался в растворе НР (1 г 5Ю2 в течение 5 мин.; остаток,
примерно 0,2 г), затем промывался и высушивался. Более быстрое растворение
аморфного БЮ2 по сравнению с кристаллическим приводит к обогащению, образца.
5 кристаллической фазой.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки самооттененных платиной 
угольных реплик образца кремнезема геометрически модифицированного 
в автоклаве при 200’ (а) и (б) —после обогащения плавиковой кислотой..

Сравнение величин в, рассчитанных из изотерм адсорбции крип
тона, метанола и воды, показывает, что гидротермальная обработка 
способствует образованию сильно развитой ультрапористой структу
ры [16], значительно большей, чем у исходного кремнезема [6]. 
О наличии ультрапористой структуры мы, как и в [6, 16], 
судили по сопоставлению величин аКг, $СН։0Н и $но. Если отношение- 
5сн,он/% н * * * 5н,о/5кг для исходного кремнезема составляло 1,2 и 1,8, 
соответственно, то после гидротермальной обработки—4,2 и 8,7 
(табл. 1, образец 2). Максимально развитую ультрапористую струк- 
ТУРУ> доступную в значительной степени и более крупным молекулам. 
СН3ОН (по сравнению с молекулами НаО), имеет образец 3, обрабо-
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тайный при 170°. При дальнейшем повышении температуры гидротер
мальной обработки наблюдается постепенное уменьшение ультрапо
ристости.

Полученные данные показывают, что изменения в структуре крем- 
.незема, получаемого по [4, 5] при гидротермальной обработке, проис
ходят по механизму, предложенному и разработанному в [1—3]. На
гревание кремнезема в ■водной среде при высоких давлениях приводит 
к значительному увеличению растворимости 5Ю2 [17]. В автоклаве 
протекают одновременно два параллельных процесса: с одной стороны, 
гидратация и деполимеризация кремнезема с образованием раствора 
монокремиевой кислоты, с другой—полимеризация монокремневых 
кислот в сложные полимерные формы [18, 19] и осаждение их на по
верхности более крупных глобул, термодинамически устойчивых в 
данных условиях (температура, давление). На поверхности крупных 
глобул образуется своего рода оболочка или «чехол» из приращенно
го кремнезема, что и приводит к увеличению их размера. В конечном 
итоге укрупнение глобул, осаждение кремнезема в зазорах между 
■контактирующими глобулами приводит к «срастанию» множества 
глобул в крупные агрегированные образования. Такое перераспре
деление вещества, принимающее массовый характер при высоких тем
пературах гидротермальной обработки, способствует структурным из
менениям, наблюдаемым на электронно-микроскопических снимках.

При неравномерном, хаотическом осаждении и полимеризации 
кремневых кислот на поверхности крупных глобул возможен обрыв 
роста полимерной цепи в одном месте и наращивание ее в другом на
правлении, в результате чего могут возникать пустоты молекулярных 
.размеров [16]. Определенную роль в образовании ультрапор можег 
.играть и чисто геометрический фактор. Осаждение молекул 51(ОН)< 
на поверхности глобул и в местах их контакта приводит к постепен
ному уменьшению зазоров между ними. В зависимости от количества 
осажденного кремнезема остающееся при этом свободное простран
ство, ранее макропора, может оказаться ультрапорой. Скорости 
«срастания* глобул и «зарастания» промежутков между ними зави
сят от концентрации кремневых кислот в растворе, т. е. от температу
ры гидротермальной обработки. Максимально развитую ультрапорн- 
стую структуру имел образец 3 (170°). При дальнейшем повышении 
температуры обработки наблюдается постепенное уменьшение ультра
пористости, что связано с полным «срастанием» нескольких глобул в 
крупные агрегаты (ср. рис. 1, 2). В [16] также было показано, что 
при определенных условиях гидротермальной обработки (250° и выше) 
ультрапористая структура в скелете кремнезема исчезает.

В условиях высоких концентраций 51(ОН)4 и высоких давлений 
в автоклаве, по-видимому, происходит более плотное, упорядоченное 
осаждение молекул кремневой кислоты, что способствует не только 
•уменьшению ультрапористости, но и образованию кристаллической фа
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зы. В [2] образование кварца отмечалось при 250° гидротермальной 
обработки силикагеля.

Сравнение полученных результатов с данными, относящимися к 
обычным силикагелям [2], показывает, что кремнезем, получаемый по 
способу [4, 5], имеет менее стабильную структуру. Так, для обычных 
силикагелей обработка при 180° приводит к сокращению s в 6 раз, з 
нашем случае s уменьшается более чем в 18 раз, при значительно 
меньшем времени обработки (1,5 часа против 4 час.). Более развита и 
ультрапористая структура: отношение sH։0/sKr для обычного силика
геля, обработанного при этой температуре, составляет 1,2, для крем
незема [4, 5] —11,5. Причиной меньшей стабильности изученного нами 
кремнезема являются, по-видимому, высокая степень чистоты исход
ного образца, более мелкодисперсная структура и наличие уже разви
той ультрапористой структуры в исходном состоянии (рыхлая упаков
ка молекул Si(OH)4 в полимерной сетке глобул кремнезема).

1800 1600 ШЮ 1200 ЮОО 900800200 600 500 1,00 СМ՜'

Рис. 3. ИК спектры поглощения исходного кремнезема (а), 
такой же спектр имели образцы 2—5 и геометрически моди
фицированного при 200° образца 5 — после обогащения в 

плавиковой кислоте—(б).

Исходя из механизма геометрического модифицирования силика
гелей в автоклаве, в основе которого лежит процесс деполимериза
ции—перехода в раствор молекул 51 (ОН) 4, можно было предполо
жить, что такое перераспределение должно влиять не только на гео
метрию скелета образца, но в какой-то степени и на его химический 
состав. Действительно, как это видно из табл. 2, кремнезем, обрабо
танный при 160°, содержит значительно меньшее количество крася
щих примесей по сравнению с исходным образцом. Исключение со
ставляет Т1, для которого отмечается небольшое увеличение.
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Таблица 2
Содержание примесей (вес. °/о) в исходном (1) и обработанном в автоклаве 

при 160° (2) образцах кремнезема*
№ 

образ
цом

Ре Сг Мп Мв т։ Си Со. №

1 З-Ю՜3 2-10՜5 2֊10-5 2-Ю՜1 3-10՜® 5-Ю-6 не обнаружено

2 2-10՜4
не обна
ружено 1-10՜® ыо՜5 6Ю՜6 5-Ю՜6 не обнаружено

* Приведены усредненные значения. Чувствительность спектрального анализа 
5-10՜® вес. °/0. Анализ проведен в ГОИ, производственно-техническом объединении 
.Рубин- и в ИОНХ АН АрмССР.

При растворении 5Ю2 вместе с молекулами 51(ОН)4 в водный 
раствор переходят и примесные элементы в виде силикатного иона, 
либо находящиеся в кремнеземе в хемосорбированном состоянии 
(взаимодействие с поверхностными ОН-группами), либо непосред
ственно включенные в полимерную сетку глобул 51О2. Так как гидротер
мальная обработка приводит к значительному снижению в, а потому 
и уменьшению общего количества поверхностных ОН-групп, то вто
ричное включение этих элементов в состав образца за счет хемосорб
ции соответственно уменьшается. Небольшое увеличение содержания 
титана, по-видммому, связано с очень малой растворимостью его си
ликатного соединения, что при общем уменьшении содержания ос
тальных примесей в образце приводит к обогащению кремнезема.

Таким образом, гидротермальная обработка является не только 
эффективным способом направленного изменения строения скелета и 
адсорбционных свойств кремнезема, но и способом повышения его хи
мической однородности.

ՀԻԴՐՈՏԵՐՄԱԼ ՄՇԱԿՄԱՆ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ՆԵՖԵԼԻՆԱՅԻՆ 
ՍԻԵՆԻՏՆԵՐԻ ՄՇԱԿՈԻՄԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ՍԻԼԻԿԱՀՈՂԻ 
ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ֊ՍՏՐՈԻԿՏՈԻՐ ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԻ ՎՐԱ

է. 8. շՈՎձԱՆՆԻՍՅԱՆ, Կ. Ս. Ա8ԱՋՑԱՆ, Կ. 8. ՃՈՎ2ԱՆՆԻՍՑԱՆ,
Ռ. Ա. Ա8ՐԱ2ԱՄՅԱՆ և Ե. Ա. ԽԱ5ԿԱՎԱՆՔ83ԱՆ

Ադսորբցիոն, էլեկտրոնային-միկրոսկոպիկ, սպեկտրալ մեթոդներով ու
սումնասիրված է հիդրոտերմալ մշակման ազդեցությունը նեֆելին ալին սիե
նիտների վերամշակումից ստացված սիլիկահողի ադսորբցիոն-ստրուկտուր 
կառուցվածքի վրա։ Տոլյց է տրված, որ հիդրոտերմալ մշակումը կախված 
ջերմաստիճանից բերում է տեսակարար մակերեսի մեծության զգալի իջեց
ման' 428 մ/դ-ից ( ելան յութա յին սիլիկահողի մինչև 57—22 մ/գ:

Տեսակարար մակերեսի փոքրացումը կապված է սիլիկահողի գլոբՈՎյար 
կմախքը կազմող մասնիկների մեծությունից։ Հիդրոտերմալ մշակումը հան
գեցնում է սիլիկահողի քիմիական համասեռության մեծացման և ուլտրածա- 
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կոտկենության, որի մաքսիմումը ստացվոլմ է 170°-ոլմ։ Ջերմաստիճանի 
հետաղա բարձրացումը իջեցնում է ոլլտրաձակոտկենոլթյոլնը։ 200°-ոլմ հնա
րավոր է ամորֆ սիլիկահողոլմ կվարցի առանձին բյուրեղների առաջացում։

THE INFLUENCE OF HYDROTHERMAL TREATMENT ON THE 
ADSORPTION-STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF SILICA 

OBTAINED FROM A COMPLEX TREATMENT 
OF NAPHF.LINE SYENITES

E. B. HOVIIANNISSIAN, K. 3. ABA HAN. К. B. HOVHANNISSIAN.
R. A. ABRAHAMIAN and Sh. S. KHACHKAVANKTSIAN

The effect of adsorption, electronomlcroscopic and spectral Investi
gation of a hydrothermal treatment on the adsorption-structural characte
ristics of silica obtained from a complex treatment of naphellne syenites 
has been investigated. It has been shown that the hydrothermal treatment 
brings to a considerable decrease in the specific surface value, from 
528 m®/g in the initial silica to 50—22 m-/g depending on the tempe
rature. This decrease is connected with the particle size of silica forming 
the globular skeleton. The hydrothermal treatment brings at the same time 
to an increase in the chemical uniformity of silica and to the formation 
of an extremely developed superporous structure accessible mainly to 
water molecules. A maximum superporons structure is developed at 
170°C. A further increase with temperature of the hydrothermal treatment 
lowers the superpore structure content In silica.
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