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Разработан гидротермально- микроволновый метод синтеза гидроортосиликата свинца 

из водорастворимых соединений свинца и силиката натрия, полученного микроволновой 

обработкой горных пород. Определены характеристики синтезированного гидроортосиликата 

свинца и стекла на его основе методами дифференциально-термического (ДТА), 

рентгенофазового (РФА), UV-VIS и ИК-спектроскопического анализов. Микроволновый метод 

обеспечивает получение нанодисперсного порошка гидроортосиликата свинца. Проведены 

исследования по получению легкоплавких стекол на основе гидроортосиликата свинца при 

температуре 900oС. Проведенные исследования показывают эффективность МВ обработки 

при получении гидроортосиликата свинца и стекла на его основе. 

Рис. 5, библ. ссылок 52. 

 

Большой интерес к силикатам свинца и стекол на его основе 

обусловлен их ценными физико-химическими свойствами [1-4]. Сили-

каты свинца и свинцовое стекло, благодаря своим специфическим свой-

ствам, в настоящее время получили широкое применение в качестве 

стабилизатора пластмасс, используемых для изготовления оболочек 

электрических кабелей, красок по фарфору и другой керамике, для 

получения оптического стекла, ИК-прозрачных стекол, электронных 

компонентов и защитного материала для гамма-излучения [5-7]. Нано-

структуры силиката свинца используются в качестве основы оптиче-

ских преобразователей, как фотокатализатор для удаления загрязняю-

щих веществ из воды [8]. 
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Среди разнообразных способов получения силиката свинца следует 

выделить следующие: спекание оксида свинца и диоксида кремния, 

обменная реакция между нитратом свинца и метасиликатом натрия и 

золь-гель методы [9-13]. Одна из важнейших задач современной неор-

ганической химии и материаловедения – разработка новых методов 

синтеза веществ, позволяющих снизить энергозатраты и сократить вре-

мя образования конечных продуктов. К таким перспективным методам 

относится микроволновый (МВ) нагрев реакционных смесей. При этом, 

существенно снижаются энергетические затраты по сравнению с тради-

ционными способами проведения этих процессов [14-18]. Микровол-

новая обработка имеет ряд преимуществ по сравнению с обычными 

методами нагрева конденсированных сред (твердых тел и жидкостей): 

быстрота и малая инерционность нагрева, однородность нагрева мате-

риала по всему объему, возможность избирательного нагрева компо-

нентов смеси веществ и высокий коэффициент полезного действия. 

Энергии микроволн может быть использован также при термообра-

ботке синтезированных продуктов, где высокая степень упаковки 

структурных мотивов единиц может быть достигнута при коротких 

временах. 

Цель данной работы – гидротермально-микроволновый синтез гид-

роортосиликата свинца из водных растворов, изучение физико-химиче-

ских процессов, протекающих при их термообработке и получение лег-

коплавких стекол на его основе при температуре 900оС. 

Экспериментальная часть 

Синтез гидроортосиликата свинца осуществляли взаимодействием 

расстворов нитрата свинца и силиката натрия. 

Получение гидроортосиликата свинца. Для синтеза использовали 

нитрат свинца Pb(NO3)2 марки “х.ч.” и очищенный от красящих приме-

сей раствор ортосиликата натрия 2Na2O·SiO2. Раствор 2Na2O·SiO2 

получили гидротермально-микроволновой обработкой кремнезомсо-

держащих горных пород [19-21]. Очистку силикатного раствора от кра-

сящих примесей (соединений железа и др.) осуществляли способом, 

разработанным нами [22]. Концентрации исходных водных растворов 

Pb(NO3)2 и 2Na2O·SiO2 составляли 0,5-1,0 моль/л. Количества исходных 

реагентов рассчитаны согласно реакции. 

2Pb(NO3)2 + 2Na2O·SiO2 → 2PbO. SiO2 + 4NaNO3. 

Синтез гидроортосиликата свинца осуществляли в микроволновой 

печи марки “CE1073AR” фирмы “Samsung”, в открытой стеклянной 

колбе, снабженной обратным холодильником и мешалкой. Условия 

синтеза: частота микроволн – 2,45 ГГц, температура -95-100оС, давле-
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ние – атмосферное, время – 30 мин. Синтез осуществляли взаимодейст-

вием расстворов нитрата свинца и ортосиликата натрия, поддерживая 

pH среды 7,0. Приливание первых же порций Pb(NO3)2 к раствору орто-

силиката натрия мгновенно приводило к образованию белого хлопье-

видного осадка. После выдержки 30 мин осадок отфильтровывали и 

тщательно отмывали от ионов Na+ и NO3
-
 горячей водой путем репуль-

пации, после чего высушивали при температуре 100оС до влажности 3-

4%. После сушки проводили термообработку гидроортосиликата свин-

ца в электрической печи марки LHT 08/17 фирмы “Nabertherm” при 

различных температурах в течение двух часов. Для установления обра-

зовавщихся фаз проведены рентгенофазовые анализы (РФА) термооб-

работанных образцов. 

Получение свинцового стекла. Для получения стекла проводили 

варку синтезированного гидроортосиликата свинца при температуре 

900оС. 

Методы анализа. Определение SiO2 и PbO в растворах и в осадке 

проводили весовым методом. Определение Na2O проводили ацидимет-

рическим, Fe2O3 – спектрофотометрическим методами анализов. Спект-

рофотометрический анализ проводили на спектрофотометре AAS-1. 

Рентгенофазовый анализ термообработанных образцов Pb2SiO4 прово-

дили порошковым методом на приборе “URD-63” в CuKα-излучении, а 

дифференциально-термический и термогравиметрический анализ до 

температуры 1000оС – на приборе “Дериватограф” Венгерской фирмы 

МОМ. Коэффициенты диффузного отражения определены на спект-

рофотометре ФМШ-56М и SPECORD-M-40-UV VIS, светопропускание 

в области UV-VIS определены на спектрофотометре HACH DR/4000U, 

ИК-спектры пропускания образцов в области 400-4000 см-1 – на 

спектрометре SPEСORD-IR-80. ТКЛР стекол в интервале температур 

20-300oС определяли на вертикальном дилатометре ДКВ–5А конст-

рукции ГИС. Для измерения применяли образцы в виде стержней диа-

метром 3,5-4 мм и длиной 50 мм. 

Результаты и их обсуждение. Химический анализ показал, что 

состав полученного гидроортосиликата свинца соответствует формуле 

Pb2SiO4nH2O, влажность – 68-70%, а после сушки 4-5%. Согласно дан-

ным физико-химических анализов, ортосиликат свинца представляет 

собой белый, после сушки частично закристаллизованный тонкодис-

персный порошок. 

Результаты термического анализа высушенных образцов 

Pb2SiO4.nH2O приведены на рис. 1. Эндотермические эффекты обуслo-

влены постепенным удалением воды. Широкий температурный интер-

вал удаления воды указывает на то, что вода в синтезированных 

гидросиликатах находится в сруктурно неэквивалентных позициях. Как 

видно из приведённой термограммы, в режиме непрерывного повыше-
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ния температуры до 500оС исследуемый образец теряет адсорбционную 

воду, что приводит к разрушению и перестройки структуры. Анализ 

кривых потерь массы образцов указывает на то, что структурно 

связанная вода удаляется при более высоких температурах. Потеря 

массы образца вследствие удаления ОН групп происходит до темпе-

ратуры 900˚С. При высоких температурах на ДТА наблюдаются экзо-

эффекты, обусловленными твёрдофазными превращениями – кристал-

лизацией образцов. 

 
Рис. 1. Дифференциально-термические кривые образца Pb2SiO4·nH2O. 

 

Чтобы оценить влияние термообработки на структуру ортосиликата 

свинца, проведна термообработка при температурах 100, 200, 700оС. На 

рис. 2 показаны рентгенограммы этих образцов. Рентгенограмма орто-

силиката свинца (рис. 2, кр. 3) указывает на образование кубической 

фазы Pb2SiO4 (JCPDS № 30-0723) при 700оС. 

 
Рис. 2. Рентгенограмма Pb2SiO4 ; 1-100оС; 2-200оС; 3-700оС. 
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На рис. 3 показаны ИК-спектры ортосиликата свинца (1), стекла на 

его основе (2) и ортосиликата свинца, термообработанного при 700оС. 

ИК-спектры гидроортосиликата свинца и стекла (рис.3, кривые 1 и 2) 

показывают почти одинаковые полосы поглощения с разницей в 

процентах пропускания. Полосы поглощения при 3435 и 1628 см-1 

обусловлены модами валентных и деформационных колебаний водо-

родно-связанных OH групп адсорбированной воды соответственно. 

Полосы поглощения в районе 1040-1080 см-1 относятся к антисиммет-

ричным валентным колебаниям Si-O. Полосы поглощения в диапазоне 

940-885 см-1 обусловлены симметричным валентным колебанием Si-O. 

Полосы поглощения мод деформационных колебаний Si-O-Si и Si-O 

наблюдаются при 655-660  и 515 см-1 соответственно [26,27]. Харак-

терные полосы мод колебаний Pb-O-Pb и Pb-O видны при 660-665 см-1. 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры гидроортосиликата свинца: 1-100oC; 3-700oC и стекла (2). 

 

Диффузное отражение Измерены коэффициенты диффузного 

отражения образцов Pb2SiO4 в области 350-950 нм. Результаты пред-

ставлены на рис. 4. Коэффициенты отражения синтезированных образ-

цов ортосиликата свинца в видимой области и ближней ИК области 

спектра составляет 85-96%. Результаты показывают, что коэффициент 

отражения образцов, термообработанных при 200оС, выше, чем кубиче-

ской фазы, полученной при 700оС. Очевидно, что синтезированный МВ 

методом ортосиликат свинца имеет высокую отражательную способ-

ность. 
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Рис. 4. Спектры диффузного отражения (ɛ) термообработанных образцов гидроортоси-
ликата свинца: 1 – 200oC; 2 – 700oC. 

 

Варка ортосиликата свинца. При нагревании образцов ортосили-

ката свинца начиная с 100°С наблюдается появление различных форм 

кристаллических силикатов свинца (Pb3SiO5, Pb3Si2O7, PbSiO3, Pb2SiO4), 

которые исчезают выше 700°С (рис.1). Начиная с 730°С наблюдается 

плавление ортосиликата свинца с максимумом 753°С. Варка ортосили-

ката свинца проводилась при температуре 900оС. Осветленное стекло 

получено за 2 ч. 

Таким образом, МВ синтез ортосиликата свинца приводит к тому, 

что при 900°С ортосиликат свинца проваривается в 2-2,5 раза быстрее в 

сравнении с традиционным (твердофазным) методом получения свин-

цового стекла того же состава. 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что любая ших-

та, приготовленная гидротермальным способом, по своим варочным ха-

рактеристикам имеет определенные преимущества в сравнении с тра-

диционной шихтой. Ускорение процесса стекловарения по сравнению с 

традиционной шихтой объясняется тем, что при нагревании традицион-

ной шихты происходит плавление оксидов свинца и растворение раз-

личных форм кремнезема с образованием силикатов при высоких тем-

пературах, а в гидротермальной шихте эта стадия уже завершена в 

этапе синтеза при более низких температурах (20-100оС), и при варке 

происходит плавление готовых силикатов [20-25]. Это подтверждается 

также ИК-спектроскопическими исследованиями ортосиликата свинца 

и стекла на ее основе. Идентичность ИК-спектров ((рис. 4, кривые 1 и 

2) свидетельствует о том, что в процессе получения ортосиликата свин-

ца МВ способом осуществляется полное силикатообразование, обеспе-

чивая гомогенность шихты. При варке традиционной шихты происходит 

улетучивание некоторых компонентов, в данном случае дорогого и ток-

сичного свинца, что приводит к нарушению исходного состава стекла, к 

загрязнению окружающей среды и потери дорогостоящих материалов. 
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При синтезе ортосиликата свинца происходят реакции взаимодей-

ствия компонентов с жидким стеклом с образованием гидроортосили-

ката свинца, что способствует снижению потерь легколетучих компо-

нентов шихты. 

При варке ортосиликата свинца выбросы в атмосферу составляют 

до 1-2% в виде водяных паров, в то время как аналогичный показатель 

для стекол, полученных традиционным способом, составляет 8-10%. 

Полученное свинцовое стекло имеет следующие характеристики: 

по химической стойкости относится к IV гидролитический классу; 

средний ТКЛР в интервале температур 20-300оС =106.10-7 град-1, 

tg=370°С, tнд=394°С, плотность d =7,65 г/см3, показатель преломления 

nD 
=2,28. Светопропускание образцов свинцового стекла (Pb2SiO4) 

различной толщины в УФ, видимой и ближней ИК области спектра 

показана на рис. 5. 

 
Рис. 5. Пропускание свинцового стекла (Pb2SiO4) в УФ и видимой и ближней ИК области 
спектра. Толщина образцов: 1-2,0 мм; 2-3,14 мм. 

 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что шихта- 

ортосиликат свинца, приготовленная МВ способом, по своим варочным 

характеристикам имеет определенные преимущества в сравнении с 

традиционной шихтой. Синтезированный ортосиликат свинца можно 

брикетировать, гранулировать, держать длительное время, транспортиро-

вать на любые расстояния, сохранив ее гомогенность. МВ синтез обеспе-

чивает получение нанодисперсного порошка ортосиликата свинца, кото-

рый имеет высокий коэффициент диффузного отражения, что делает 

его ценным материалом для получения терморегулирующих покрытий. 

МВ синтез ортосиликата свинца на основе горных пород перспек-

тивен и экономичен. 

Таким образом, микроволновый синтез дает лучшие результаты в 

сравнении с известными методами: время синтеза и варки сокращаются 

в 2-3 раза, снижаются также потери компонентов во время варки. 
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Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по 

науке РА в рамках научного проекта №20DP-1D05. 

 

Î²ä²ðÆ úðÂàêÆÈÆÎ²îÆ ØÆÎðà²ÈÆø²ÚÆÜ êÆÜÂº¼ 

ì© ì© ´²Ôð²ØÚ²Ü« ²© ²© ê²ð¶êÚ²Ü« Ü© ´© ÎÜÚ²¼Ú²Ü« 
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ïÇ ëï³óáõÙÁ: Î³ï³ñí»É »Ý Ï³å³ñÇ ÑÇ¹ñáûñÃáëÇÉÇÏ³ïÇó 900

o
C ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ 

¹Ûáõñ³Ñ³É ³å³Ïáõ ëï³óÙ³Ý áõëáõÙÝ³ëÇñáõÃÛáõÝÝ»ñ: Î³ï³ñí³Í áõëáõÙÝ³ëÇñáõ-
ÃÛáõÝÝ»ñÁ óáõÛó »Ý ï³ÉÇë ¿ Ï³å³ñÇ ëÇÉÇÏ³ïÇ ¨ ³å³Ïáõ ëï³óÙ³Ý ÙÇÏñá³ÉÇù³ÛÇÝ 

Ù»Ãá¹Ç ³é³í»ÉáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: 
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A hydrothermal-microwave method for the synthesis of lead hydroorthosilicate 

from water-soluble lead compounds and sodium silicate obtained by microwave 

treatment of rocks has been developed. The characteristics of the synthesized lead 

hydroorthosilicate and glass based on it are determined by differential thermal (DTA), 

X-ray phase (XRD), UV-VIS and IR spectroscopic analyses. The microwave method 

provides the production of a nanodispersed powder of lead hydrosilicate. Studies have 

been conducted to obtain low-melting glasses based on lead hydrosilicate at a 

temperature of 900oC. The conducted studies show the effectiveness of MV treatment in 

the production of lead hydroorthosilicate and glass based on it. 
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