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В связи с возрастающим интересом в стране к синтезу и применению волла* 
стонита в различных областях народного хозяйства нами обобщен литературный 
материал последних тридцати лет по данному вопросу.

Рис. 4, табл. 5, библ, ссылок 70.

Природный материал—моносиликат кальция, отвечающий фор­
муле CaSiO3 (48,3% CaO, 51,7% SiO2), назван волластонитом в честь 
английского хи.мика-мииеролога Волластона (1766—1828 гг.).

Природный силикат кальция встречается в нескольких полиморф­
ных модификациях: низкотемпературная (волластонит) и высокотем­
пературная ((псевдоволластонит);. Низкотемпературная модификация 
встречается в двух формах—моноклинной (параволластонит) и три­
клинной (волластонит).

Псевдоволластонит обычно считается триклинным. Было показа­
но [1], что элементарная ячейка триклинная, но плоскости псевдо­
симметрии ее перпендикулярны всем трем кристаллографическим осям. 
Поэтому ячейка может быть также охарактеризована как псевдогек- 
сагональная [2], но можно выбрать и большую ячейку, которая будет 
псевдоромбической. Псевдоволластонит имеет более высокое двупре­
ломление, чем волластонит.

Структурные различия между двумя низкотемпературными фор­
мами сводятся к порядку чередования цепочек: при параллельности и 
одинаковости ориентировок тетраэдров соседних цепочек возникает 
триклинная модификация, при чередовании двух возможных сочета­
ний тетраэдров в цепочках возникает моноклинная симметрия. На 
рис. 1 сверху и снизу представлены два возможных параллельны՛ 
расположения цепочек тетраэдров, дающих триклинный волластонп , 
а в центре, где происходит смена ориентировок, можно выделить мо­
ноклинную ячейку. Таким образом, моноклинный политип возникает 
при чередовании триклинных слоев в обеих возможных ориентиров­
ках [3].

Кроме вышеуказанных структурных форм силиката кальция, син­
тезирована высокобарическая модификация—волластонит II, сущест­
вующая при давлении выше 30 кбар. Трое [4] показал, что волласто­
нит II дает более или менее изометрические, плохо образованные 
призматические кристаллы с показателем преломления и двупрелом­
лением выше, чем у обычного волластонита (табл. 1) [10].

При атмосферном давлении переход чистого волластонита I з 
псевдоволластонит происходит при температуре 1125° (рис. 2). Псев­
доволластонит плавится при 1544°. Тройная точка, где существуют
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псевдоволластонит, волластонит I и жидкость, находится при 15883 
и 23 кбар [17] (рис. 2).

Свойства волластонита, указанные в табл. 1 и на рис. 2, харак­
терны для Са5103—волластонита в чистом виде. В природе, однако, 
волластонит редко встречается сво­
бодным от примесей. Он во многих 
местах содержит кальцит, кварц. 
Очистка и обогащение таких руд 
требуют сложной технологии [5], 
что сильно влияет на себестоимость 
конечного продукта и ограничи­
вает сферу его применения.

Рис. 1. Два типа построения решетки 
волластонила из кремнекислородных цепо­
чек. (.верху — первый тип связи, снизу — 
второй. I- олластонитовые триклинные ре­
шетки показаны пунктиром. В центре, где 
имеет место двойниковое срастание, 
сплошными линиями показана моноклинная 
ячейка волластонита

Таблица 1
О птические кристаллы и константы решеткиг минералов

Показатели Волластонит Паравол­
ластонит

Псевдовол­
ластонит

Волласто­
нит II

1,632 1,632 1,654 1,662
Л'я, 1.630 1,630 1,611 1,653

1,618 1,618 1,610 1,636
Л>-ЛР 0,014 0,014 ■ 0,044 0,026

г:Л^ 30—44 9
4-5 0

IV. (38-60) + (малый)
а, А 7,94 15,42 6,90

А 7,32 7,32 11,78
с- А 7,07 7,07 19,65

а 90"03' 90’00' 90’00’
₽ 95’17' 95’24' 90’48'
т 102’28' 90°00' 119’18'

Простран-
ственная
группа Р1 Р2 Р1

г 6 12 24

•е
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Месторождения волластонита, встречаются довольно редко [6, 7]. 
Основными его производителями являются США, Финляндия, Мек­
сика, Индия, Турция и Кения. В Европе промышленные месторожде­
ния установлены только в Финляндии и Югославии [8]. Рудопрояв- 
ления волластонита известны также в Румынии. Выпуск волластонита 

в Финляндии составляет 6 т. т. в год, 
сведений о выпуске концентрата в Юго­
славии не имеется. Двадцать лет тому 
назад мировая добыча волластонита со­
ставляла около 40 т. т. в год, и он имел 
ограниченное применение. Сегодня ми­
ровое производство волластонита оце­
нивается приблизительно в 150 т. т. в 
год и он имеет достаточно широкий 
спектр применения. В 1973 г. макси-

Рис. 2. Диаграмма состояния мальная иена за 1 т волластонита со- 
Са51()з՜ ставляла 37 долларов. За период с 1974

по 1983 г. цены на природный волла­
стонит различных марок в США возросли до 110—513 дол./т при 
одновременном расширении ассортимента [9].

В СССР промышленное значение имеет Койташское месторожде­
ние в Узбекистане. Волластонит здесь не очень чистый,' он содержит 
более 1% оксидов железа [10].

Области применения волластонита

Волластонит имеет низкий коэффициент усадки и низкий коэф­
фициент термического расширения (6,5Х10՜6 мм.)мм!град) \ раство­
римость его в нейтральной воде при 25° равна 0,0095 в 100 мл 
(pH 10% шлама около 10); белизна сорта, содержащего 99% мате­
риала 325 меш, составляет 92—96%; как правило, химически не ак­
тивен.

Волокнистая структура минерала придает высокую механическую 
прочность обожженным изделиям, которые могут быть распилены ■■ 
просверлены почти как дерево и хорошо держат гвозди и винты. Вг- 
шеуказанные свойства и объясняют широкое применение его в раз­
личных областях народного хозяйства. Так, в настоящее время волла­
стонит является одним из признанных наполнителей в производстве 
керамики, пластмасс, изоляционных материалов, лакокрасочных по-՜ 
крытий, специальных стекол, акустических плиток и т. д. [5, 10, 29].

Практический интерес к волластониту как сырью для керамиче­
ской промышленности обусловлен возможностью резкого сокращения 
срока обжига изделий, снижения температуры обжига, а также при­
менения однократного обжига облицовочных плиток. При этом по­
вышается прочность на изгиб, достигается минимальное водопэгло- 
щение черепков, предотвращается процесс образования трещин, рас­
слоений и прочих дефектов изделий. Положительное воздействие 
волластонита па скорость обжига объясняется почти линейным харак-
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тером его термического расширения и отсутствием выделения хими­
чески связанной воды в процессе обжига [21, 67]. В работе [11] по­
казано, что керамические массы на основе волластонита являются од­
ними из оптимальных для скоростного обжига.

Недостаточная термостойкость керамического сырого материала 
ограничивает скорость нагрева и охлаждения изделий. Авторы работы 
[12] проводили исследования по определению термической стойкости 
масс облицовочных плиток при скоростном и традиционном обжиге. 
На основании проведенных экспериментов они пришли к следующим 
выводам: 1) введение волластонита в состав керамических масс по­
нижает коэффициент термического расширения образцов, повышает 
их термостойкость и сужает интервал плавления; 2) при использова­
нии масс, содержащих 5—10% волластонита при обжиге в туннель­
ных печах и 40—50% волластонита при скоростных режимах обжига, 
получаются наиболее высококачественные изделия.

Особый интерес, по опыту США, представляет использование 
волластонита в производстве глазури, глазурной фритты, флюсов и 
цветных протрав (смальты) [5]. Исследованиями установлено, что 
содержание фритты в глазури можно понизить до 20%, снижая при 
этом стоимость глазури. В работе приводятся примеры составов бле­
стящей белой глазури с содержанием волластонита 16—15%. При­
менение волластонита с размером частиц менее 10 мкм позволяет по­
лучить глазурь более высокого качества.

Волластопитовая керамика применяется также для изготовления 
электроизоляционных материалов с высоким коэффициентом изоля­
ции. При этом изолирующая способность материала увеличивается 
на 50—60%. Кроме того, создан изоляционный материал, имеющий 
сверхвысокий коэффициент изоляции [13]. Его масса состоит из 
волластонита, а флюс—из силиката свинца, диэлектрические потери 
составляют 0,00099. В этой же работе приводится пример получения 
пенокерамики холодного отверждения. Её получают из смеси тонко- 
измельченного волластонита (от 325 меш до 1 мкм), гидроксида алю­
миния и фосфорной кислоты. Полное отверждение массы происхо­
дит в течение 1 ч. Такой жаропрочный пеноволластонит с низкой 
плотностью и хорошими изоляционными свойствами применяется для 
изоляции стальных каркасов зданий и в особенности для изоляции 
сборных домов. Органические пены, применяемые в настоящее время, 
представляют серьезную опасность в пожарном отношении. Возмож­
ность изготовления изоляции, застывающей на месте применения, без 
подогрева, очень важна для промышленного использования. Такого 
рода паста выступает в качестве полностью неорганической керами­
ческой краски. При нанесении ее на бетонную или другую поверхность 
примерно через 24 ч образуется твердое монолитное покрытие, ха­
рактеризующееся термостойкостью, устойчивостью к климатическим 
воздействиям и не подвергающееся коррозии солями. Реакцию холод­
ного отверждения можно замедлить введением борной кислоты и под­
держивать сырьевую массу в виде пасты практически бесконечно.

Одной из американских кампаний разработан состав электроизо-
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ляционного фарфора, в состав которого вводится 20% волластонита 
[5]. Применение волластонита в данном случае ведет к снижению 
стоимости готовой продукции примерно в 20 раз. Полученный изоля­
ционный материал допускает очень незначительную утечку электри­
чества и поэтому его можно применять также в электронных при­
борах. Кроме того, он используется при изготовлении авиационных 
запальных свечей, которые при работе в турбореактивных двигателях 
нагреваются до температуры от нескольких сотен до тысячи градусов.

Особый интерес представляют исследования по созданию рецеп­
туры и технологии производства волластонитового фарфора с низ­
кой температурой обжига [14]. Используя составы масс с содержа­
нием от 30—50% природного волластонита, авторы при 980—1080° 
получили фарфор с нулевым водопоглощением, прочностью при из­
гибе 480—630 «а/сл։2 и хорошей просвечиваемостью. Воздушная усад­
ка при этом была близка к усадке обычного фарфора, а огневая — 
меньше. Оптимальный состав массы, %: каолин—40; волластонит—50: 
фритта—10. Цикл обжига длился 5—6 ч, т. е. в 4—6 раз меньше, 
чем у классического фарфора. По всем показателям волластоннтовый 
фарфор близок к обычному фарфору, обожженному при 1380°. Ожи­
даемая экономия расхода энергии при изготовлении волластоиито- 
вого фарфора составляет 50%.

Волластонит становится все более популярным как добавка к 
основным сырьевым материалам при производстве строительного 
кирпича, акустических плиток. Наличие волластонита в изделиях 
снижает их ломкость и одновременно увеличивает прочность (в ряде 
случаев на 100%). Так, 2-пронентпая добавка снижает ломкость кир­
пичей на 30—100%, в зависимости от исходного сырья, а 4-проце.чт- 
нос содержание волластонита увеличивает прочность более, чем fia 
100%.

В США волластонит используют также в производстве специаль­
ных видов стекла и стекловолокна. При добавлении волластонита в 
сырье, которое идет на производство стекловолокна, понижается 
ломкость стекловолокна, и в связи с повышением содержания окиси 
кальция уменьшается магнитное влияние железа, содержащегося в 
сырье.

Б производстве стекла сочетание стекловолокна с волластонитом 
способствует понижению температуры, при которой идет технологи­
ческий процесс, что качественно улучшает поверхность стекла. В ра­
боте [15] приводятся данные по использованию силикатов кальция 
при синтезе электрокерамических изделий с заданными свойствами.

В работе [16] изучены диэлектрические свойства волластонита 
и псевдоволластонита. Имелось предположение, что более высокая 
температура обжига должна ухудшать диэлектрические свойства вол- 
ластонитовой керамики, вследствие превращения 0—волластонита в 
а—модификацию. Установлено, что нет различий в диэлектрических 
свойствах этих модификаций волластонита.

Широкое применение волластонит находит также в качестве уси­
ливающего наполнителя в лакокрасочном производстве. Добавка 
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волластонита повышает водо-, атмосфере- и термостойкость лакокра­
сочных покрытий, а низкий коэффициент масляного поглощения (20— 
26 мл на 100 г) позволяет уменьшить расход связующих компонен­
тов, стоимость которых постоянно растет. Волластонит находит при­
менение в рецептурах эпоксидных лакокрасочных материалов, кра­
сок и эмалей на основе алкидных смол, а также водно-дисперсион­
ных красок (ВДК) [9]. В США волластонит применяется в трех ти­
пах красок: белой подглазурной эмали с добавкой 9% волласто­
нита, поливинилацетатных эмульсионных красках с добавкой чуть 
больше 9% минерала, грунтовочных и клеевых красках с добавкой 
13% минерала.

Широкий марочный ассортимент волластонита выпускает фирма 
R. Т. Vanderbilt Со. Inc. Она предлаг<։ет волластониты с высокой 
степенью белизны (>88%) марок Vensil W—50, Active—9, предназ­
наченные для противокоррозионных ВДК, Vansil W—9 —для толсто­
слойных покрытий, Vancide 51Z, Van-Gel —дла красок общего на­
значения [9]. Волластонит Nyad 400 формы Nyco (США) регулирует 
pH ВДК, улучшает стабильность красок при хранении, повышает 
стойкость к мокрому истиранию (18], фирма Gernert (ФРГ) постав­
ляет высокотвердый волластонит S11 для атмосферо- и износостойких 
покрытий [19]. Синтетический микронизированный волластонит Ак- 
kat-200 фирмы Akkat Chemie (ФРГ) разработан для использования 
•в ВДК и способен заменять 25 — 30% двуокиси титана |20].

В нашей стране для лакокрасочной промышленности выпускают­
ся, ь основном, природные наполнители, ежегодная потребность в ко­
торых, по данным ГИПИ ЛКП, равняется 200 т. т. Однако произ­
водство этих наполнителей ниже потребности и волластонит ни при­
родный, ни синтетический в их число не входят.

Диэлектрические свойства и низкая теплопроводность позволяют 
использовать волластонит в качестве наполнителя в производстве 
пластмасс, эластомеров, феноловых и реактивных смол, способствуя 
улучшению их электроизоляционных, акустических свойств и внеш­
него вида в сочетании со стабильностью механических свойств и по­
нижением стоимости [22]. Авторы ряда работ [23—27] приводят 
данные об использовании неорганического наполнителя—волластони­
та в пластмассах для придания им необходимых свойств.

В США на волластонит приходится 10—15% от общего количест­
ва используемых в настоящее время в промышленности пластмасс 
минеральных наполнителей, а общий рост производства пластмасс 
с минеральными наполнителями по прогнозам ссставит около 15% 
в год. При общем росте потребления волластонита за последние 20 лет 
около 10% в год, с 1977 г. более быстрыми темпами растет потребность в 
нем для производства пластмасс. По данным работы [28], потребность 
в минеральных наполнителях в США составляет около 500 т. т. в 
год, из них 100 т. т. приходится на волластонит, а мировая потреб­
ность в нем составит около 200 т. т. в год. Эта потребность не удов­
летворяется. После опубликования в ноябре 1977 г. доклада Амери­
канского национального института охраны здоровья (National Institute 
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of Safely and Health) об абсолютно ! безвредности этого материала 
цля здоровья человека на основании эпидемиологического обследова­
ния рабочих рудника Уилсборо к волластониту привлечено еще 
большее внимание как к заменителю асбеста и волокнистого талька, 
которые оказывают вредное влияние на здоровье человека, попадая 
в легкие в виде -мельчайшей пыли. Предельно допустимая концентра­
ция волластонита в воздухе составляет 15 жг/л3 по сравнению с раз­
решенными двумя частицами па 1 сл3 за 8 ч при работе с асбестом 
и тальком.

Промышленно развитые страны взяли решительный курс на са­
мое интенсивное развитие новых прогрессивных материалов—компо­
зиционных, полимерных, керамических. Наиболее массовым и сравни­
тельно дешевым композитом является стеклопластик, где упрочни- 
тель—стеклянные -волокна, а связующий элемент -смола. В новых 
композитах используются углеродные волокна и органические во­
локна (органопластики). Композиционные полимерные материалы ус­
тойчивы в агрессивных средах, прочности их превышают прочность 
стали (более чем в 15 раз), а по весу они более 4 раз легче стали.

Волластонит является чисто белым минералом и относится к 
коротковолокнистому типу наполнителей. Для этого типа наполните­
лей отношение наибольшей длины частицы (L) к среднему диаметру 
(D) лежит в интервале от 10 до 1000. Для волластонита это харак­
теристическое отношение L/D находится в пределах 3 ֊20, что позво- 
.ляет использовать его в качестве усиливающего наполнителя подоб­
но другим типам коротковолокнистых наполнителей [29].

Волластонит улучшает свойства почти всех полимерных соеди­
нений. Он все шире применяется в производстве наполненных термо­
пластов—полипропилена, полистирола, поливинилхлорида, полиэтиле­
на. Благодаря лучшим электрическим, механическим и тепловым 
свойствам по сравнению с тальком и асбестом, а также своей безо­
пасности, волластонит может быть использован в больших количест­
вах [29].

Кроме того, показало, что в ряде случаев волластонит обеспечи­
вает необходимую рабочую вязкость полимерной композиции при 
более высоких -степенях наполнения по сравнению с таким классиче­
ским наполнителем как карбонат кальция.

О свойствах композитов, содержащих волластонит, приводятся 
данные в работах [23, 30, 32]. Изучены композиты на основе поли­
пропилена, эпоксидных полимеров, полиамидов, полиуретана. В этих 
работах отмечены, наряду со снижением стоимости композитов, их 
высокая термостойкость, стойкость к тепловому удару, низкое водо- 
поглощение, стабильность механических свойств, уменьшение усадки. 
Электрические свойства полипропилена с волластонитовым наполни­
телем лучше, чем при использовании асбеста или талька. Как пока­
зали исследования, проведенные в Институте механики полимеров 
АН Латвийской ССР, композиции полиолефинов, содержащие волла­
стонит, синтезированный в ИОНХ АН АрмССР, по ряду характери­
стик, особенно динамической и квазистатической. работе разрушения, 
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прев' одят полиолефины, наполненные как зернистыми наполните­
лями, так и коротким стекловолокном.

В зависимости от области применения различаются и требования 
к размерам частиц волластонита. По размерам частиц выпускаются 
различные марки волластонита [5] (табл. 2).

Как следует из вышеприведенных данных, требуется тонкоиз- 
мельченный продукт, что связано с энергетическими расходами. Для 
измельчения используются специальные стержневые мельницы [10].

Таблица 2
Средний размер частиц и остаток на сите

Марки (Grade)

Р-4 Р-1 с՜՛ С-6 С-101 F-1 -1

Средний размер частиц. 
мкм 7 11 16 23 50) оп 25

Весовой остаток на сите 
325 меш, °/0 0.05 0,3 3.5 20,8 100 22 6

В связи с резким ростом потребности волластонита в различ­
ных областях народного хозяйства страны, где нет месторождений 
природного волластонита (Дания, Италия, ФРГ, Япония и др.), про­
явили большой интерес к синтети'-ескому волластониту.

Получение синтетического волластонита

Природным сырьевым материалам присущи определенные недостат­
ки, такие, как неоднородность химического состава, разного рода 
включения и примеси. Их вид и количество обусловлены природой 
месторождения. Эти недостатки частично можно устранить обогаще­
нием минерального сырья, что связано с определенными расходами 
[5, 10].

Материалы с однородным химическим и минеральным составом 
представляют большой интерес для технологических процессов. Вол­
ластонит постоянного химического и минерального состава можно 
получить синтетическим способом: спеканием кальцийсодержащего 
сырья с диоксидом кремния (твердофазный синтез) или обезвожива­
нием гидратированных силикатов кальция.

Твердофазный синтез волластонита а-модификации. Изучено 
взаимодействие окиси, карбоната, а также сульфата кальция с диок­
сидом кремния. Проведены термодинамический и кинетический ана­
лизы этих процессов.

Для системы СаСО3—SiO2 и Cao—SiO2 термодинамическому изу­
чению подвергались следующие основные реакции [34].

СаСО;1 -1- SiOj —CaO-SiO, + СО2 (1)

ЗСаСО3 4- 2S1O2-3Ca0-2S102 + ЗСО։ (2)
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2CaCO3 -h SiO։=2CaO SiO։ + 2COa (3)

3CaC0։ + SlO։=3CaO-SfO։ + 3CO։ (4)

Изучена зависимость свободной энергии ДО? от температуры в 

интервале 1100—1800 К.
Анализ этих данных показывает, что реакции образования 

CaO-SiO2, 2CaO-S։O2, 3CaO-2SiO2 и 3CaO-SiO2 возможны соот­
ветственно при 575, 715, 735 и 890 К.

В работе [34] подтверждается, что в системе CaO—SiO2 термо­
динамическая последовательность аналогична системе СаСО3—SiO2.

Для системы CaSO4—SiO2 анализированы следующие основные 
реакция силикакотообразования [34]:

CaSO4+ SlOa = CaO-SiOa-ь $О։ + уО2 (5)
л»

3CaSO4 + 2SiOa = ЗСаО ■ 2SiOa + 3SOa + О2 (6)

2CaSO4 4- SiOa--2CaO-SlOa + 2SOs 4֊ О2 (7)
з

3CaSO4 4- SlOa-3CaO-SiO2 4- 3SOa 4֊ — O2 (8)
At

Анализ полученных значений ДО? = <₽(0 в температурном интер­
вале 1100—1800 К показал, что образование ■_CaO-SiO2, 3Ca0-2S102, 
2CaO-SiO2 и ЗСаО-SIC^, согласно уравнениям (5—8), оказывается 
возможным, начиная с 1516, 1580, 1696 и 1866 К.

Для системы CaSOt—SiO2—С термодинамический анализ прово­
дился в интервале температур 300—1500 К для реакций [35].

CaSO4 4֊ С —СаО 4֊ SOa + СО (9)

CaSO4 4֊ SlOj + C = CaSiO3 + SOj -֊ CO (10)

2CaSO4 4֊ SiOj 4- 2C=2CaO -SiO։ 4֊ 2SO։ 4- 2CO (11)

3CaSO4 4- SlOa 4՜ 3C - ЗСаО ■ S1O2 4- 3SOa 4- 3CO (12)

Из графика ДСлв = <₽(/) значение ДС = 0 получено для выше­
указанных реакций соответственно при 1080, 770, 950 и 990 К (рис. 3, 
кр. 9—12). В случае же образования СО2 взамен СО ДО=0 полу­
чается при температурах 1112, 750, 860, 940° (рис. 3, кр. 13—16).

Таким образом, на основе проведенного термодинамического ана­
лиза систем СаСО3—5Ю2; Са5О4—51О2; Са5О4—5Ю2—С установле­
но, что первичным продуктом силикатообразования являются мета- 
силикаты. Однако, к сожалению, исследование кинетики этих про­
цессов не всегда подтверждает это.

В работах [36, 37] кинетика процесса исследована при моляр 
ном соотношении СаО:5Ю2=1 при 1200°. Продукт реакции изучен 
с помощью рентгеноструктурного анализа. Фазовый состав продукта 
реакции в зависимости от продолжительности нагревания представ­
лен на рис. 4.
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Было установлено, что лишь после 16-часового обжига в смеси 
обнаруживается наличие 80% метасиликата кальция. На скорость 
реакции в твердом веществе вследствие ее зависимости от скорости 
диффузии атомов (соответственно ионов в кристаллах) сильно влияет 
разме; частиц. Измельчение исходных материалов в течение 2,5 ч 
позволило довести выход реакции до 95%, а время обжига снизить 
до 7 ч.

Рис. 3. Зависимость реак ий в
системе СаЗО4—51Оа—С от темпера 

туры в интервале .''.03 1500 К.

Продаязшшммыяапь нагревания,«

Гис. 4 Зависимость фазового состава 
от продолжительности опыта.

Как следует из результатов экспериментов, если два вещества 
могут образовывать несколько соединений в твердой фазе, то после­
довательность образования соединений лимитируется скоростью диф­
фузии полов, обменивающихся местами в различных формах. В дан 
ном случае в смеси в качестве первичного продукта образуется орто­
силикат 2СаО-5Ю2 из ортосилпката ЗСаО-5Ю2, а затем из него — 
метаспликат. Однако кинетика процесса не согласуется с термодина­
мическим анализом, подтверждающим возможность образования мо­
носиликата кальция, как более вероятной реакции.

Низкая скорость реакции получения волластонита не позволяет 
осуществить его промышленный синтез.

С целью интенсификации процесса и исключения возможного об­
разования дикальцийсиликата в Данин и Италии синтез волласто­
нита в промышленных условиях проводился в плаве при 1560° [5]. 
Шихта содержала кварцевый песок, мел и доломит. Полученный 
плав для охлаждения выливался в воду. Для получения материала в 
кристаллической форме охлажденный продукт вновь нагревался з 
печи до 1250°. Полученный продукт содержал 50% волластонита, а 
остальную часть составляли геленит (Са2А125Ю7) и акерманит 
(МеСа25։2О7).

С целью создания одностадийной и интенсивной технологии были 
предложены различные способы. Из этих работ представляет инте­
рес патент ФРГ [38], где волластонит получают из известняка и 
кварцевого песка. С целью получения продукта, не содержащего 
двухкальциевого силиката, в исходной шихте кварцевый песок дози­
руют в избытке от стехиометрии до 25%. Шихту обжигают при 
1380—1420°. Свободный 5Ю2 в обожженном продукте превращается 
в кристобалит. Синтез проводится во вращающейся печи.
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в работе [39] предложено получать волластонит из природного 
сырья, содержащего СаСО3 и SiOa, и, если в нем соотношение 
SiOi/СаСОз отличается от требуемой стехиометрии более, чем на 
10%, добавляется в соответствующем количестве кремнезем или кар­
бонат кальция. Для этой цели предлагают использовать кварц, монт­
мориллонит, криноптилолит. После измельчения шихты до величины 
частиц < 2 мм ее подвергают гомогенизации и обжигу при темпера­
туре ниже 1500°.

В работе [21] предлагается синтез волластонита осуществлять 
из трепела и мела.

В указанных работах имеется возможность снижения темпера­
туры синтеза, одпако в продукте волластонит получается загрязнен­
ным.

В работе [40] с целью повышения выхода целевого продукта 
водная суспензия кремнеземистого известняка перед обжигом обра­
батывается живой культурой силикатных бактерий Bacillus mucilagi- 
nasus при 10—35°, что позволяет осуществить синтез при 900° и 
обеспечить высокие скорости синтеза. Метод не проверен в крупно- 
лабораторном масштабе.

С целью интенсификации процесса синтеза и исключения образо­
вания двукальциевого силиката в ряде работ предлагается добавлять 
в шихту 3—5 масс.% сульфата меди [41] или сульфата аммония [42].

Анализ вышеприведенных работ показывает, что при использова­
нии карбонатного сырья скорость реакции заметно повышается, уве­
личение количества диоксида кремния в шихте выше стехиометри­
ческого позволяет избежать образования двукальциевого силиката. 
Однако вышеуказанные работы не обеспечивают возможности полу­
чения волластонита с молярным соотношением, равным единице, син­
тез проводится при относительно высокой температуре 1380—1490° и 
относительно большой продолжительности обжига. В этих работах не 
решен вопрос грануляции исходной шихты, что исключает получение 
волластонита заданнного состава и требует специального очиститель­
ного устройства для обеспечения санитарных норм содержания пыли 
в отходящем печном газе.

В работе [43] предложен способ получения волластонита из 
фосфогипса, диоксида кремния и кокса. .Метод позволяет получить 
сернистый газ для производства серной кислоты. Способ проверен на 
лабораторной и опытно-промышленной установках. Исследовано раз­
ложение сульфата кальция в присутствии кварцевого песка и угле­
рода. Изучено влияние количества восстановителя, диоксида кремния, 
температуры на ход процесса и влияние изменения концентрации 
диоксида серы от 0 до 10,2% па степень разложения фосфогипса. Ус­
тановлены оптимальные условия синтеза волластонита путем восста­
новительного обжига фосфогипсовой шихты: температура—1200°, 
продолжительность изотермической выдержки — 1 ч, соотношение 
СаО : SiO2 = 1 : 1, количество углерода—3 % от массы фосфогипса 
[44, 45].

306



Изучение кинетической закономерности термической диссоциации 
сульфата кальция [46] показало, что процесс разложения сульфата 
кальция в шихте при соотношении CaO : SiO2: С =2 :2 : 1 описывает­
ся уравнением Колмогорова-Ерофеева и носит топокинетический ха­
рактер: 

где s -доля прореагировавшего вещества; ß, п — коэффициенты, ха­
рактеризующие процесс; -. — время обжига, мин.

При значениях п > 1 реакция протекает в кинетической области, 
а при п < 0,5—в дифузионной.

Установлено, что при 1200° и продолжительности обжига 30 мин 
происходит практически полное разложение сульфата кальция. Хи­
мический, рентгенографический анализы и ИК спектр продуктов 
реакции, полученных при различных промежутках времени, показали 
полное отсутствие свободного оксида кальция и двукальциевого си­
ликата. Таким образом, образование псевдоволластонита протекает 
практически полностью, минуя стадию образования C2S [46].

Экспериментально подтверждена пригодность полученного волла­
стонита в производстве облицовочных плиток [47].

Анализ работ, проведенных по синтезу волластонита в системах 
CaO—SiO2, СаСО3—SiO2 и CaSO4—SiO2—С, подтверждает, что ско­
рость образования моносиликата кальция увеличивается при исполь­
зовании СаСО3 и, особенно, CaSO4 взамен оксида кальция.

Сравнительно высокая скорость реакции при использовании 
CaSO4 объясняется сравнительно более медленной скоростью разло­
жения CaSO4, чем СаСО3 и СаО, а также наличием фторсодержа­
щих соединений п других примесей в фосфогипсе. Замедление ско­
рости образования оксида кальция в реакционной зоне является од­
ним из основных факторов при высокотемпературном синтезе, регу­
лирующим диффузионный процесс образования псевдоволластонита, 
минуя фазу C2S. Волластонит, полученный в этом процессе, имеет 
низкую степень белизны из-за содержащихся примесей, что ограни­
чивает области его применения.

В настоящее время разработаны механические методы актива­
ции твердофазных химических процессов [50]. Разработана также 
радиационно-термическая активация, заканчивающаяся облучением 
смеси реагентов интенсивными пучками ускоренных электронов [49].

На примере синтеза двукальциевого силиката и других реакций 
[48, 49] показано, что применение радиационно-термического синтеза 
позволяет провести твердофазные процессы в более короткое время, 
нежели при обычном термическом синтезе. Однако, учитывая много- 
тоннажность силикатных продуктов и отсутствие технологического 
оборудования для их производства, эти методы лишь перспективны.

Представляет промышленный интерес синтез силикатов введе­
нием в шихту микродобавок, таких, как MgO, SrO, BaO [51, 52].

В паботе [52] установлена положительная роль оксидов метал­
лов 11 группы. Используя инициаторы направленного синтеза SrO, 
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MgO, доломит и др. В отдельных случаях в присутствии активаторов, 
авторам удалось получить практически 100% а-волластонит со сте­
пенью белизны 95%. Синтез проводился при 1250—1350° и времени 
обжига до 45 мин.

Получение волластонита обезвоживанием гидратированных гидро­
силикатов. Производство безводного метасиликата кальция этим спо­
собом осуществляется в два этапа: получение различных фаз гидра­
тированных силикатов кальция (ГСК) и обезвоживание гидратиро­
ванных силикатов.

В ФРГ [53] и Японии [54] гидросиликаты кальция получают 
взаимодействием оксида кальция и диоксида кремния в виде суспен­
зии или пасты в гидротермальных условиях.

В СССР Манвеляном при разработке способа комплексной пе­
реработки нефелиновых сиенитов с целью возврата в процесс гидрок­
сида натрия был предложен способ получения ГСК каустификацией 
щелочно-кремнеземистых растворов известковым молоком [55, 57]. 
Предложенный способ известен за границей как метод Soviet Union 
[5].

Для обеспечения соотношения CaO/SiO2 => 1 была применена 
противоточная схема каустификации и промывки осадка путем 5-крат­
ной репульпацин при Ж:Т=10:1 и фильтрации на барабанном 
фильтре [64]. Метод позволяет получить ГСК высокой степени чистоты, 
т. к. щелочно-кремнеземистый раствор подвергается предварительной 
очистке от красящих элементов. Так как диоксид кремния находился в 
растворе, взаимодействие с гидроксидом кальция протекает с высо­
кой скоростью, минуя гидратные фазы a-C2S. Полученный ГСК после 
сушки, обезвоживания и обжига превращается в волластонит [65]. 
Авторы считают, что наличие в гидрометасиликате до 0,5% оксида 
натрия ускоряет процесс образования волластонита.

В работе [62] показано, что гидрометасиликат кальция, получен­
ный указанным способом, при переработке в гидротермальных усло­
виях при 250° превращается в ксонотлит.

Предложенный способ дает возможность получения гидрометаси­
ликата кальция (ГМК) высокой степени дисперсности с сильно раз­
витой поверхностью и большой сорбционной влагоемкостью. чем и 
объясняется возможность его применения в различных отраслях на­
родного хозяйства [68]. Установлено, что ГМК может служить за­
менителем бора в производстве красок, применять его можно в ка­
честве усилителя в резиновых смесях взамен сажи, мела и талька, 
он может найти применение в рецептах приготовления глазури в 
производстве фаянса взамен буры. Интерес представляет также ис­
пользование карбонизированного метасиликата кальция (КМК) в су­
хих гальванических элементах взамен пшеничной муки и крахмала.

Добавки ГМК и КМК к солям препятствуют их слеживае.мости.
Использование ГМК и КМК в полимерных композициях на ос­

нове полиэтилена способствует улучшению их физико-механических 
свойств [69]. КМК, в которой часть оксида кальция (4—15%) заме­
нена оксидом меди или кобальта, является ускорителем отверждения 
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в композициях ненасыщенных полиэфирных смол, при этом улучшают­
ся также физико-механические показатели композиции [70].

Химизм и кинетика процесса синтеза гидросиликатов. Термодина­
мические расчеты в системе Са(ОН)2—SiO2—HjO в обычных и гид­
ротермальных условиях, выполненные в работе [34], показали, что 
для состава СаО : SiO2 =1:1 при низких температурах до 90° устой­
чивы тобермориты (пломберит и тоберморит), а выше 90° термоди­
намически наиболее вероятным становится образование ксонотлита. 
В гидротермальных условиях при 160—200° и давлении 16—24 атм 
образуется большое количество гидратированных силикатов кальция 
(табл).

Гидратированные силикаты кальиия
Таблица 3

Новообразо­
вания

Стехиомет­
рическая 
формула

Плотность. 
г/см3

Кристалли­
ческая 

формула

Величина 
pH 1Оо/„ 
пульпы

CSH (II) CSH. м 2,43 Волокнистая П.4
CSH (1) CSHl)֊g„ 2,53 Игольчатая до 

продолговатых 
пластинок

11.1

Тоберморит W4,B 2. 0 Волокнистая 9,6
Ксонотлит C.1։՝1111 g 2.51 Чешуйчатая 9.4
Гиролит 2,33 9.0
Некоит C3S,Hs 2.06 10,75
Окенит cSj-rij 2.41 10,80
Пломберит Cf,S,H l0-

Гидратированные силикаты кальция теряют воду при различных 
температурах [53]. Так, при 810° CSH (I) переходит в 0-волласто- 
нит с характерным экзотермическим эффектом. Ксонотлит теряет 
воду при 300—400°, при 750° переходит в В—волластонит. Тобермо­
рит, подобно CSH (II), имеет эндотермический эффект при 200— 
300° к экзотермический при ~ 830° и в зависимости от степени основ­
ности переходит в 0-волластонит или 0-ортосиликат.

Тиролит при 70—150° теряет 2/3 воды, а при 700—800° перехо­
дит в а-волластонит с избытком SiO2.

Синтез гидросилпкатов в системе СаО—SiO2—Н2О происходит в 
гетерогенной системе. Следовательно, одним из лимитирующих эта­
пов должен быть перенос массы в зону реакции. Поэтому при изу­
чении кинетики синтеза гидросиликатов необходимо учитывать пара­
метры, влияющие не только на скорость химической реакции, но и на 
скорость массопереноса. Факторы, влияющие на массоперенос: раст­
воримость Са(ОН)2 и SiO2 в гидротермальных условиях, удельная по­
верхность исходного диоксида кремния, скорость взаимной диффузии 
ионов кальция и диоксида кремния в реакционную зону.

Растворимость Са(ОН)2 в воде понижается с ростом темпера­
туры [57] и с увеличением pH. Растворимость диоксида кремния в 
воде, наоборот, увеличивается с повышением температуры и увеличе­
нием pH среды.
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Растворимость диоксида кремния в воде зависит также от раз­
мера частиц и модификации кремнезема и от доли аморфной фазы 
[57, 31].

В работах [58, 33] установлено, что дисперсность исходных ком­
понентов влияет не только на скорость образования гидросиликатов 
кальция, но и на фазовый состав. Установлено, что на первой стадии 
в гидротермальных условиях в системе CaO—SiO2—Н2О синтезирует­
ся двухосновный гидросиликат кальция a—C2SH. Этот процесс длит­
ся до тех пор, пока вся известь не окажется связанной в двухоснов­
ный гидросиликат кальция. Далее наступает вторая стадия, в тече­
ние которой двухосновный гидросиликат кальция растворяется, а из 
раствора выкристаллизовываются пизкоосновные гидросиликаты каль­
ция.

Таким образом, существует аналогия механизмов высокотемпера­
турного и гидротермального синтеза CSH и необходимо найти пути 
обеспечения одноступенчатого синтеза в гидротермальных условиях.

В работе [58] изучался синтез гидросиликатов на образцах, из­
готовленных на кварце с удельной поверхностью 3000—4000 см21г и 
извести с удельной поверхностью 26 см21г при t = 175° в гидротер­
мальных условиях.

Путем непрерывной съемки рентгенограмм через 7—10 мин в 
течение всего периода гидротермальной обработки было установлено, 
что уже через 15 мин образуется CSH (I), хотя в образце сохраняет­
ся значительное количество свободной извести, т. е. процесс образо­
вания CSH протекает одноступенчато.

При проведении же опытов с кварцем с удельной поверхностью 
1000 см21г процесс образования CSH (I) существенно отличается. В 
этом случае процесс идет двуступенчато. Этими работами установ­
лено, 4J0- -C-повышением температуры гидротермальной обработки 
предельная величина дисперсности SiO2, определяющая возможность 
одноступенчатого образования CSH (I), снижается и, наоборот, с по­
нижением температуры возрастает. Чем больше активность СаО в 
смеси при заданной температуре, тем больше будет и предельная 
величина дисперсности SiO2 для одноступенчатой кристаллизации 
CSH (I).

Как известно, при гашении извести при высоких температурах 
(90—95°) получается высокодисперсный активный гидроксид каль­
ция, поэтому при использовании негашеной извести не удается син­
тезировать CSH, минуя образование C2SH.

Механизм растворения кварца заключается в деполяризации и
I I

гидролизе силоксанных связей типа —Si—О-—Si— с возникновением
I I

I
групп Si ОН, так что в конечном итоге образуется ортокремние-

вая кислота Si(OH)4, которая в зависимости от pH будет находиться 
либо в гидратированной, либо в ионной форме.
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При pHосновной формой существования ортокремнневой 
кислоты является иедис: оциированная H։SiO։, а при pH >13 — ион 
SIO* .

Предлагается также следующий механизм превращения кремне­
зема в силикат [57] :

(S։oj„ + 2HÏO-S1(OH)1

Sî(OH), •(֊ Н2О + ОН“~(Н։О) SI(OH)F 

(H.O)SI(OH)7+OH“=Si(OH)։֊ J- H2O

Образование [Si(OH)n]2՜՜ объясняется по аналогии с существо­
ванием |S։F0]2 иона.

Вейл՛. [57| предполчгает, что ион Н՜ проникает в электронную 
оболочку нона О2՜ и в результате поляризации уменьшает его диа­
метр. Таким образо г ион (ОН)՜ приобретает размеры, сходные с 
размерами иона фгиэа F.

В вышеуказанных схемах при растворении диоксида кремния в 
иоде последняя играет роль активного компонента, а также роль 
ка .ализатора. Она облегчает процессы диффузии, образования заро- 
. ыпин кристаллизации и роста кристаллов.

В работе [59] механизм образования гидросиликатов в системе 
СаО—SiOj—ПгО в гидротермальных условиях объясняется следую­
щим образом: при повышении температуры образуется насыщенный 
раствор Са (ОН)2 и поверхность кварцевых зерен разрушается по 
схеме: H։SiO։—H..S1O7—HaSiO2-. Далее монокремниевая кислота 
образует с ионами Са2+ первые зародыши фазы CSH. Рост кристал­
лов ограничен возможностью диффузии SiO2 через слой видоизме­
ненных фаз CSH, т. к. установлено, что только молекулы S1O2 могут 
диффундировать через эти слои.

По мнению Тейлора [60], процесс при автоклавной обработке 
известково-кварцевых смесей проходит через четыре стадии: возник­
новение HjSiO^՜ -> образование С—S —H (II) -> образование С—S—Н 
(I) -> тоберморит 11 А.

Установлено, что значительное влияние на интенсификацию про­
цесса образования гидратированных силикатов кальция оказывают 
добавки, которые подразделены на три группы [61]. К первой при­
числены добавки, проявляющие себя как ускорители этого процесса. 
Вводимые в малых количествах (около 0,5%) добавки влияют на 
растворимость взаимодействующих компонентов (NaF, Na2Si2F6, 
KzTiF«). Вторую группу составляют активные тонкоизмельченные до­
бавки, которые в гидротермальных условиях взаимодействуют с из­
вестняком и образуют переходную фазу. К ним могут относиться 
глина или РегОз. Третья группа состоит из добавок, образующих за­
родыши кристаллизации, например, бой изделий из гидратированных 
силикатов кальция.

В работе [63] показана высокая активность диоксида кремния, 
находящегося в модификациях опалита, тридимита или кристобалита 
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'(синтетического) при синтезе CSH. Предложен следующий способ 
синтеза: горная порода кварцит-опалит или синтетический тридимит 
или кристобалит смешивается с гидроксидом кальция и коллоидным 
фторидом кальция в количестве 0,1—1,0 масс.%, смесь пропаривает­
ся при 95—150° в течение 2—4 ч при Ж:Т = (6—4) : 1, фильтруется, 
сушится и обжигается при 1000—1200° в течение 20—60 мин, продукт 
получается с 99% выходом и высокой степенью белизны. Способ поз­
воляет синтезировать CSH, минуя образование a-C2SH. Ионы фтора, 
как объясняют авторы, повышают растворимость кремнезема, что 
связано или с увеличением координационного числа Si*+ до 6 с об­
разованием силикатных ионов с некоторым замещением (ОН)՜ на 
F՜, или с тем, что F~ влияет на структуру воды, изменяя плотность 
упаковки атомов кислорода и соответственно плотность воды, что соз­
дает подвижность Н+ ионов, которые являются катализаторами для 
гидратации диоксида кремния.

Свойства синтетического волластонита, полученного из ГСК.. Тео­
ретически температура плавления волластонита в системе СаО—SiCh 
составляет 1544°. Синтетический волластонит, полученный из гидро­
силикатов кальция, плавится при температуре на 100—200° ниже.

В табл. 5 приведены величины температур плавления и плотно­
сти волластонитов, полученных при- дегидратации некоторых гидро­
силикатов кальция.

Плотность и температура плавления волластонита, 
образовавшегося из различных гидросиликатов [66]

Таблица 4

Первичная 
(| аза

Темпера­
тура 

обжига. 
°С

Продол­
житель­
ность 

обжига, y

Плотность, 
г/см3

Темпера­
тура плав­
ления. °C

CSH (II) 1000 8 2,86 1440
CSH (1) 1000 8 2,82 1380
Тоберморит 1000 96 2,90 1350
Ксонотлит 1100 8 2,96 1440
Гиролит 900 8 1350
Окенит 80) 8 2,82 1390
Некоит 1000 24 2,91 1410

Степень белизны синтетического волластонита в сопоставлении с 
природным определяли на аппарате Цейса-Эльрефо. При использо­
вании MgO в качестве эталона найдена более высокая степень бе­
лизны синтетического волластонита по сравнению с волластонитом, 
добываемым в Финляндии и США [66].

В случае синтетического волластонита не удается получить упо­
рядоченную кристаллическую решетку природного волластонита. Хо­
рошо закристаллизованный волластонит получается при дегидрата­
ции CSH, ксонотлита, гидролита и окенита. При сравнении рентге­
нограмм природного и синтетического волластонита наблюдается раз­
личие в распределении интенсивности отдельных полос.
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Таким образом, для осуществления промышленного твердсфаз- 
ного синтеза волластонита, конкурирующего по своим качествам с 
природным волластонитом, необходимо: наличие способа, позволяю­
щего синтезировать волластонит во вращающейся печи при 1250— 
1350°; наличие сырья: карбоната кальция и диоксида кремния, со­
держащих минимальное количество красящих элементов; гранулиро­
вать шихту для получения продукта постоянного химсостава, надежной 
работы обжиговой печи; сокращение энергетических затрат и умень­
шение содержания пыли в отходящих газах; иметь надежное обору­
дование для измельчения исходного сырья и продукта, исключающее 
загрязнение волластонита железом и обеспечивающее получение ко­
нечного продукта с гранулометрическим составом, отвечающим тре­
бованиям мирового рынка; при получении волластонита дегидрата­
цией гидросиликатов кальция разработать интенсивную технологию 
сушки, дегидратации и обжига силиката кальция на волластонит.

1 тепень белизны синтетического и природного 
волластонита ]65]

Таблица 5

С краска 
фильтра

Длина 
волны 
(;лт)

Степень белизны (MgO-100"'о)
волластонит

синтети­
ческий

природный

Финляндия США

( ИНИН 464 91,6 81,3 89,2
Бирюзовый 495 92,4 81,6 89,7
Зеленый 54) 93,2 82,1 90,4
Желтый 572 93,8 82,4 91,1
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМИНОКИСЛОТ В ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ

Г. П. ПИРУМЯН, А. К. ГРИГОРЯН. Е. М. НИКИПЕЛОВА и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет 
Одесский НИИ курортологии

Поступило 20 II 1989

В донных отложениях оз. Севан, р. Гаварагет и лечебных грязях Куяльницкого 
лимана г Одессы качественно разделены и количественно определены аминокислоты 
в зависимости от места отбора пробы и глубины.

Табл. 3. библ, ссылок 6.

Одним из важных процессов, влияющих на физико-химические 
свойства воды, в частности, содержание в ней соединений биогенных 
элементов, является обмен веществом между донными отложениями 
и водой.
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