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Аннотация 

Исследуется образование полиморфных модификаций ортосиликата цинка — β-Zn2SiO4 и -Zn2SiO4 —  
при термообработке интермедиантов, осажденных посредством взаимодействия в водной среде между 
гидросиликагелем, выделенном из серпентиновых минералов (Mg(Fe))6[Si4O10](OH)8, гидроксидом натрия 
NaOH и хлоридом цинка ZnCl2. Установлено, что в зависимости от условий, при которых осуществляется 
перемешивание при атмосферном давлении исходных реагентов, в полученных интермедиантах при нагреве 

кристаллизация β-Zn2SiO4 и -Zn2SiO4 протекает по-разному. 
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Abstract 

In the paper the formation of zinc orthosilicate polymorphic modifications, namely, β-Zn2SiO4 and -Zn2SiO4, has 
been investigated during the heat treatment of the intermediants precipitated via the interaction between hydrosilica 
gel which is derived from serpentine minerals (Mg(Fe))6[Si4O10](OH)8, sodium hydroxide NaOH and zinc chloride 

ZnCl2 in aqueous medium. It has been revealed that the crystallization of β-Zn2SiO4 and -Zn2SiO4 in the formed 
intermediates proceeds differently depending on the conditions of the initial reagents stirring performed in air  
at ambient pressure. 
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Благодаря своей химической и термической стойкости, одна из полиморфных модификаций 

ортосиликатa цинка, а именно виллемит -Zn2SiO4, широко используется в качестве основного компонента 
для получения ряда полезных материалов, применяемых в качестве люминофоров, электроизоляционных 
материалов, адсорбентов, стеклокерамики, пигментов, обладающих высокой интенсивностью цвета,  

и глазурей [1–5]. Вторая низкотемпературная модификация β-Zn2SiO4 из-за своей нестабильности мало 
изучена и находит меньшее практическое применение [6, 7]. 

Tрадиционный твердофазный синтез ортосиликата цинка и материалов на его основе осуществляется 
путем многочасового взаимодействия оксида цинка ZnO с диоксидом кремния SiO2 при высоких 
температурах (1200 °C и выше) [2, 8, 9]. Предлагаются также двухстадийные способы, основанные 
на получении промежуточной твердой фазы в жидкой среде путем взаимодействия солей цинка  
с кремнеземсодержащим реагентом, и дальнейшем обжиге полученных интермедиантов [1, 6]; а также 
гидротермальный метод [4, 5]. Однако все эти методы, как правило, отличаются технологической сложностью, 
требуют большого расхода энергии и очень часто подразумевают выделение нежелательных газов. 

В последнее время для повышения эффективности производства усилия ученых всего мира 
направлены на расширение сырьевой базы исходных компонентов с вовлечением различных 
промышленных продуктов или отходов производства [3, 9]. 

Принимая во внимание требование времени, нами были начаты работы по получению различных 
силикатных соединений на основе гидросиликагеля, являющегося одним из сопутствующих продуктов 
при получении соединений магния из серпентиновых минералов (Mg(Fe))6[Si4O10](OH)8, являющихся 
основным составляющим серпентинитов [10–12]. По сути, гидросиликагель, содержащий до 7 % SiO2, 
является конденсатом кремниевых кислот, образованных из силикатных анионов различной сложности 
(орто- [SiO4]4-, ди- [Si2O7]6-, три- [Si3O10]8- и т. п.), в свою очередь, выделенных выщелачиванием  
из структуры дегидратированного серпентина с помощью нового подхода к кислотной обработке 
серпентинитов [13]. В отличие от известных традиционных форм диоксида кремния, SiO2 данного 
гидросиликагеля отличается более высокой химической активностью, обусловленной наличием 
ненасыщенных Si–O(Si) связей в его структуре и развитой поверхностью [14, 15]. 

Наши недавние исследования показали, что данный гидросиликагель может не только успешно 
применяться в качестве источника SiO2 для получения силикатов кальция, стронция и бария при  
низких температурах, но и значительно упростить процедуру их получения методом осаждения  
в жидкой среде. Накопленные экспериментальные результаты позволили разработать новыe методики, 
обеспечивающие синтез монофазы наноразмерных кристаллов β-волластонита β-CaSiO3 (60–80 нм), 
ортосиликата стронция Sr2SiO4 (20–40 нм) и метасиликата бария (25–80 нм) [10–12]. 

Полученные результаты натолкнули нас на идею не останавливаться на достигнутом и продолжить 
исследования по применению нового подхода, основанного на использовании вышеприведенного 
гидросиликагеля для получения ортосиликата цинка. 

Данная работа посвящена изучению влияния условий проведения синтеза в системе  
SiO2–NaOH–ZnCl2–H2O, где в качестве SiO2 использовался гидросиликагель, выделенный из серпентина,  
на формирование ортосилика цинка при дальнейшей термообработке. Для достижения поставленной цели 
были применены дифференциально-термический (ДТА) и рентгенофазовый (РФА) методы анализов. 

По разработанной методике из образца серпентинита, взятого с месторождения Шоржа (Армения), 
синтезировался образец гидросиликагеля, содержащий 5,7 % SiO2 [13]. 

Для получения 1,6 М раствора гидроксида натрия в колбу помещали 7,76 г NaOH (влажность 10 %) 
и добавляли 23 мл дистиллированной воды, после чего добавляли 11,65 г гидросиликагеля, содержащего 
5,7 % SiO2, и 3 г хлорида цинка ZnCl2. В результате получалась исходная смесь со стехиометрическим 
соотношением реагентов SiO2 : Na2O : ZnO, равным 1 : 2 : 2. Подготовленный образец раствора перемешивался 

при атмосферном давлении и комнатной температуре приводной мешалкой в течение 60 мин. Затем 
подготавливались еще два образца исходного раствора, которые нагревались до температуры кипения  
(95 °C). Далее кипящий раствор одного из образцов перемешивался в течение 15 мин, а другой в течение 
30 мин. Пульпа, образующаяся после обработки каждого образца, отделялась от раствора фильтрованием 
через бумажный фильтр и промывалась дистиллированной водой для удаления Na+-и Cl--ионов. Полученный 
осадок выдерживался при температуре 80–100 °C в течение 24 ч в сушильном шкафу KBC G–100/250 

производства фирмы Premed (Варшава, Польша). Затем высушенный образец подвергался РФА  
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на дифрактометре «ДРОН–3» (Россия) с использованием никелевого фильтра при скорости движения 
счетчика 2 град∙мин-1 и ДТА на дериватографе Q–1500 D фирмы МОМ (Венгрия) в среде атмосферы  
со скоростью нагрева 10 °C∙мин-1. 

На основе результатов ДТА были определены температуры для дальнейшей термообработки 
осажденных интермединатов, которая осуществлялась постепенным нагревом со скоростью 10 °C/мин 
до требуемых температур. Значения температур и режим обжига устанавливались и контролировались 
с помощью муфельной печи Wise Therm F digital (China).  

Образцы, термообработанные и полученные после ДТА, также исследовались с помощью РФА. 
Все рефлексы отражения расшифрованы и идентифицированы с помощью компьютерной базы данных 
JCPDS–ICDD 2022 г. 

Отсутствие дифракционных пиков на рентгенограммах осажденных промежуточных образцов, 
высушенных при температуре 100 °C, показаывает, что независимо от условий проведения перемешивания 
осажденные соединения находятся в аморфном состоянии. 

Кривые ДТА (DTA) всех промежуточных образцов демонстрируют один эндотермический эффект  
в области низких температур до 200 °C, вызванный выделением связанной воды из осажденных 
интермедиантов, и один экзотермический эффект выше 600 °C, сопровождаемый изменением хода 
кривой дифференциальной термогравиметрии (DTG) (рис. 1). Термогравиметрические кривые (TG) 
показывают, что, несмотря на то что значительная потеря массы имеет место до 300 °C, выше этой 
температуры процесс выдеделения воды все еще продолжает медленно протекать (см. рис. 1).  

 

Рис. 1. Кривые TG, DTG и DTA образцов-интермедиантов, осажденных перемешиванием водного раствора, 
приготовленного из ZnCl2, NaOH и SiO2, в течение 60 мин при комнатной температуре и в течение 15 и 30 мин 
кипящего раствора 

 

Для выяснения природы экзотермических пиков были проанализированы дифрактограммы 
промежуточных образцов, полученных после термообработки и после ДТА (1000 °C) (рис. 2). 

После нагрева до 625 °C образца-интермедианта, полученного перемешиванием при комнатной 
температуре, на рентгенограмме появляются рефлексы отражения, характерные для β-Zn2SiO4 (card ID 00-

014-0653), но при этом прослеживаются едва заметные зачатки начала формирования дифракционных 
пиков, свойственных виллемиту (card ID 01-070-1235) (см. рис. 2, а). Дальнейший нагрев данного образца 
до 650 и 750 °C сопровождается увеличением интенсивности пиков β-Zn2SiO4 и появлением более ярко 
выраженных рефлексов виллемита. При 850 °C картина меняется: наблюдается доминирование фазы 
виллемита над β-Zn2SiO4. РФА данного образца после ДТА уже демонстрирует только интенсивные пики 
виллемита и кристобалита SiO2 (card ID 01-076-0941) (см. рис. 2, а). 

При нагреве до 650 °C образца, полученного 15-минутным перемешиванием кипящего 
исходного ратсвора, на дифрактограмме регистрируются рефлексы отражения оксида цинка ZnO (card 
ID 00-003-0888) и едва заметные диффракционные пики β-Zn2SiO4 (см. рис. 2, б). Нагрев до 710 °C  
не приводит к существенным изменениям: фиксируется лишь повышение интенсивности пиков  
β-Zn2SiO4. Интенсивные диффракционные пики виллемита со слабыми рефлексами отражения β-Zn2SiO4 

вырисовываются для данного образца при 800 °C. При дальнейшем нагреве до 900 и 1000 °C фиксируется 
только монофаза виллемита (см. рис. 2, б). 

Аналогичная картина наблюдается при термообработке образца, полученного 30-минутным 
пермешиванием кипящего исходного раствора. 
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Рис. 2. Дифрактограммы термообработанных при определенных температурах образцoв-интермедиантов, 
предварительно осажденных перемешиванием водного раствора, приготовленного из ZnCl2, NaOH и SiO2,  
в течение 60 мин при комнатной температурев (a) и в течение 15 мин кипящего раствора (б) 

 
Анализируя и сопоставляя полученные экспериментальные данные, можно заключить, что на кривых 

ДТА экзотермический эффект в области выше 600 °C вызван, скорее всего, процессом трансфомации 
β-Zn2SiO4 модификации в виллемит (см. рис. 1). При этом 60-минутное перемешивание при комнатной 
температуре водного раствора, приготовленного из NaOH, ZnCl2 и гидросиликагеля, полученного  
из серпентина, приводит к образованию интермедианта, который при нагреве после удаления воды 
начиная с температуры 625 °C постепенно кристаллизуется в β-Zn2SiO4 фазу, часть которой одновременно 

превращается -Zn2SiO4, в результате чего на кривой ДТА появляется экзотермический эффект  
с максимумом при 636 °C (см. рис. 1). Несмотря на то что кристаллизация остальной части β-Zn2SiO4 
протекает выше 800 °C (см. рис. 2, а), на кривой ДТА не обнаруживается каких-либо эффектов (см. рис. 1). 
Вероятнее всего, экзотермиеский процесс перехода β-фазы ортосиликата цинка в -фазу подавляется 
все еще продолжающимся эндотермическим процессом дегидроксилации, который в этом образце,  
по сравнению с интермедиантами, осажденными в кипящем растворе, протекает с выделением 
большего количества воды, о чем свидетельствуют результаты TG (см. рис. 1). При 1000 °C формируется 
конечный продукт, состоящий из двух фаз, — виллемита и кристобалита (рис. 2, а). Что касается образцов 
промежуточных соединений, осажденных в кипящем растворе, наличие рефлексов ZnO наряду  
с β-Zn2SiO4 фазой при их нагреве до 710 °C свидетельствует о неполном взаимодействии реагентов  
в процессе перемешивания (см. рис. 2, б). Тем не меннее, обнаружение монофазы виллемита  
при термообработке выше 800 °C указывает на вовлечение непрореагировавших активных ZnO и SiO2 
в синтез и на завершение полного взаимодействия между реагентами при нагреве (см. рис. 2, б). 
Следовательно, экзотермический эффект этих образцов с максимумом при 765 и 695 °C соответственно 
также обусловлен двумя процессами: превращением β-Zn2SiO4 в -Zn2SiO4 модификацию и формированием 
виллемита из непрореагировавших ZnO и SiO2 (см. рис. 1). Интересен тот факт, что при нагреве 
образца, полученного при комнатной температуре, в конечном продукте синтезируется кристобалит, 
что также указывает на неполное вазимодействие между компонентами в исходной системе, которое  
в этом интермедианте не инициируется дальнейшей термообработкой, однако на рентгенограммах 
термообработанных образцов не обнаруживается ZnO, соответствующий данному SiO2 (см. рис. 2, а). 
Сформированные кристаллы виллемита уже наблюдаются для образцов, выдержанных до 900 °C. 

Итак, благодаря применению в системе SiO2–NaOH–ZnCl2–H2O в качестве исходного реагента 
гидросиликагеля, выделенного из серпентинового минерала, удается не только синтезировать 
ортосиликаты цинка, в частности виллемит, при низких температурах, но и значительно упростить 
процедуру его получения. 
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Эти исследования представляют большой практический интерес, поскольку создают предпосылки  
для дальнейшей разработки эффективной методики получения модификаций ортосиликата цинка и других 
материалов на их основе. 
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