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ВВЕДЕНИЕ 

Благородный опал явшrется драгоценной раз
новидностыо обширного семейства опалов и выделяет
ся характерной игрой цвета в различных частях ви
димой области спектра .  Он - один из наиболее доро
гих ювелирных камней, -известных человеку с глубо
кой древности" . Исключительная редкость в совокуп
ности с красотой и популярностыо определяет высокую 
стоимость l<амня. 

Промышленные месторождения благородного опа
ла имеются лишь в Австралии , для которой поставки 
этого драгоценного камня на мировой рынок - важ
нейший источник валюты. Не значительные место
рождения и отдельные находки благородного опала 
иввестны в Чехословюши, Мексике, Гондурасе и СССР. 
Одн:шо эти месторождения представляют в осно)Зном 
лишь минералогический интерес и не имеют серьезной 
экономической ценности. 

Благородный опал - чрезвычайно интереспый ми
нералогический объект. Австралийсние минералоги и 
химики, располагая отличными природными образца
ми, одни из первых предприняли широкие исследова
ния структуры,  физических и химичесних свойств и ме
ханизмов его образования. Еще до расшифРОВЮI струн
туры благородного опала было известно, что цвета яв
ляются чисто спентральными. и не определяются хи
мическими особенностями самого минераJIa .  Этих дан
ных однако недостаточно для успешного синтеза бла
городного опала ,  поэтому многочисленные попытни 
синтезировать его УGпеха не имели. Искусственное 
получение благородного опала стало возможным толь-
1\0 после изучения с помощью элerпронной микросно
пии его строения и отнрытия наиболее важных осо
бенностей образования в природе. В итоге широних 
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исследований и успешных экспериментов австралий
ских ученых П .  Дарраха, Д. Гаскина,  Д. Сандерса 
создана основа для синтеза минерала. Хороших ре
зультатов в синтезе благородного опала достигла фир
ма Гильсона (Франция - Швейцария) . Интенсивная 
работа ведется также в США, Японии, ФРГ. Высокая 
стоимость камня, делающая его исключительно вы
годным объектом производства ,  привела к тому, что 
способ получения этих опалов тщательно оберегается. 

Однако знание внутреннего строения и свойств 
природного благородного опала,  а также закономер
ностей коллоидной химии кремнезема открывает прин
ципиальную возможность синтеза камня. 

Целью данной работы являются эксперименталь
ное изучение условий получения благородного опала, 
сравнение свойств искусственного опала с природным 
камнем и описание на экспериментальной основе зако
номерностей его образования в природе. 



Глава 1 

МИНЕРАЛОГИЯ И ГЕНЕЗИС 

БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

1. МИНЕРАЛОГИЯ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

1.1. РаЗНОВИДНОСТII опалов. 
Благородный опал 

Обычно термин <<апаш> используется для опи
санпя довольно разнообразных аморфных и слабо рас
Rристаллизованных иипералов водного нреll1незема. 
Существующая RлаССИфИRация опалов основана на 
особенностях химичеСRОГО состава ,  Rристалличесной 
струнтуры опалов , морфологии , на их происхождении 
и физичеСRИХ свойствах. 

По особенностям химичеСI{ОГО состава ,  по данным 
В .  И .  ГераСИll10ВСRОГО [1946 ] ,  Е .  И .  Семенова [ 1961 ] ,  
выделяют: натропал -_или натровый опал ; цирнопал , 
содержащий Zr02 до 21 %; марганцевый ЦИРRопал 
ЦИРRопал с содержанием МпО2 до 10 %; бобRовит-алю
миниево-щелочной опал (рассматривается нан твердый 
раствор аЛЮМОСИЛИI{ата железа, Rальция и Rалия 
в опале); аЛЮМОRальцит с ПРИll1есыо СаО и А12Оз; суль
фурицин - белый пористый опал, содержащий сво
бодную серную IШСЛОТУ. Опалы, содержащие примеси 
других минералов или пород, имеют таRже свои на
звания :  форхерит - оранжево-желтый опал, содер
жащий ВRлючения аурипигмента; полуопал - непро
зрачный ТУСIШЫЙ опал с примесю.ш глинистых минера
лов и ОRИСЛОВ железа; мени лит (печеНRОВЫЙ, желва
RОВЫЙ опал) - бурый и серый непрозрачный в форме 
RОНRреций с примесями вмещающих пород, яшмовый 
опал (опаловая яшма, железистый опал) с содержа
нием Fе2Оз до 40 %. Айдырлит - опал , содержащий 
30% NiO и в виде механичеСRОЙ примеси гиббсит, ал
лофан и др . Различными примесями других минералов 
загрязнены таRие опалы, нан изопир , пирафролит, ги
алоаллофан, а таRже пассиит. 

По харантеру выделений, строению агрегатов и про
исхождению выделяют следующие разновидности ошi-
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лов. Гейзерит - белый или сероватый опал, пористый, 
нереДI{О плотный или слоистый, отлагаемый горячими 
источниками. Фиорит (стантилит - перламутровая или 
жемчужная накипь) - просвечивающий, до непрозрач
ного , сероватый, беловатый или коричневатый в виде 
накипи пористого или плотного строения, иногда во
локнистый с перламутровым блеском, отлагается горя
чими источниками. Пенистый опал - пористая раз
новидность из  лав вулканов. Плавающий камень (не
ктилит) - легкие белые или сероватые пористые кон
креции. Деревянистый опал (окаменелое дерево) 
псевдоморфозы опала по древесине. Люсатит - волок
нистая разность опалов. Порошковые и мучнистые 
опалы описаны I{a!{ кремневая мука, виерцонит, грос
сувреит, миловит. Лярдит - опал из  глинистых по
род, в сухом СОСТОЯНИИ мучнистый, во влажном похож 
на свернувшийся белок курипого яйца. Гранулин -
белый порошковатый налет опала на лавах, обладаю
щий сильпой гигроскопичностью. 

По оптическим эффектам все опалы МОЖНО разде
лить на две группы: благородные , обладающие яркой 
разнообразной игрой цвета - иризацией, и обыкно
венные , не имеющие этого свойства. 

Среди благородпых опалов - предмета настоящего 
исслодования - по цвету массы ,  на фопе которой про
исходит иризация, выделяются белая и черная разно
видности . Белые опалы (непрозрачные или полупро
зрачные) обладают молочно-белым, кремоватым или 
чуть желтоватым оттенком всей массы или про
зрачны и бесцветны как стеl{ЛО. Игра цвета па этом 
фоне бывает яркой, но не очень контрастпой. Черный 
опал включает темно-серые, коричпеватые , синевато
серые и голубовато-серые цвета, па фоне кото
рых наблюдается яркая контрастная иризация, по
этому он ценится наиболее высоко. В благородных 
опалах можно выделить много разновидпостей по ха
рактеру цветовой игры, геометрической форме ири
зирующих рисунков , степени прозрачности, что часто 
определяет их ювелирную ценность. Подробно ::IТОТ 
вопрос будет рассмотрен-ниже (см .  1 .3) .  

Среди оБЫIшовенных опалов по онраске выделяют: 
молочный - непрозрачный или полупрозрачный бе
лый, желтоватый, голубоватый или чуть зеленоватый; 
квинзайт - розовый; праз - опал зелепый, окрасна 
вызвана примесыо Ni; СМОЛИСТЫЙ - воскового, медо-



вого или охристого цвета со смолистым блеском; ка
холонг - непрозрачный мело- или фарфоровидный, 
красновато-белый, желтоватый, липнет к язьшу ;  гиа
лит - бесцветный и прозрачный, похошпй на рас
плавленное стенло . Обьшновенный молочный пли про
зрачпый опал, ассоциирующий с благородным, на
зывают почь. 

Другие разновидности обьшновенных опалов: гид
рофан - белый, светло-голубой, просвечивающий при 
пропитывании водой или расплавленным восном, 
иногда обладает иризацией; табашир - молочно-бе
лый, ноторый образуется в стволе бамбУI{а (по свойст
вам аналогичон гидрофану); опал-агат и опаJI-ОIШI{С 
представляют собой чередующиеся слои обьшновен
ного и благо�дного или разноокрашенные слои обьш
новепного опала;  моховый опал похож на моховый 
агат, содержит Dlшючения онислов Мп, иапоминаю
Щl1е мох. 

Встречаетсн таЮI{е черный обьшиовеииый опал. 
Окрасна черных, нак обьшиовеНIIЫХJ тан и благородных,; 
опалов, по данным Г. М. Гигашвили, В .  А. I{оJПОЖ
ного [1969 ] ,  М. м. Сливко, В .  И. Павлишииа [1967 ], 
обусловлена рассеиванием TOI-ШОДllсперсного оргаии
ческого вещества в порах опала. В обыкновенных 
черных опалах Волыни содержится до 3 ,9 % органи
чеСI{ОГО вещества .  По составу оно соответствует нефти. 
В соответствии с данными Е. Я. КиевлеНJ{О и др . [ 1982 ] 
черная OHpaCI{a объясняется присутствием в опалах 
углерода (графита). 

Д. Джонс и Е. Сегнит [ J  опеs, Sеgпit, 1971 ] пред
ложили классификацию опалов на основании струн
турьс Все плотные и стеIшоватые опалы они разделили 
на три группы: 1) опал-I{ представлнет хорошо упо
рядоченный а-I{ристобалит с не значительным ноличест
ВОМ тридимита; 2) опал-КТ - разупорядочеиный 
а-нристобалит и а-тридимит; 3) опал А - разупоря
доченный аморфный опа:r .  Для мучнистых и порошко
ватых опалов эти авторы предлагают термин «опало
вый нремнезем» .  

В группу I{ обычно попадают опалы, встречающиеся 
в ассоциации с лавовым:и потонами и потому, вероятно, 
подвергшиеся воздействию тепла . К группе КТ, по 
данным Д. Джонса, Е. Сегнита [J опеs, Sеgпit, 1971 ] ,  
следует отнести такие разновидности, нан кахолонг, 
волоюшстый ошш, люсатит. Р. Митчел и С. Туфтс 
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[Mitchel , Tufts , 1973 ] в эту группу опалов включают 
большинство деревшшстых, обыкновенные черные , пра
зопалы и некоторые благородные , так как все эти раз
новидности имеют кристобалит-тридимитовую струк
туру. В группу А, по данным Д .  ДrIюнса,  Е. Сегнита 
[ J ones , Segnit, 1971 ] ,  О .  Флерке и др . [Florke et al . ,  
1975 ] ,  входит большинство благородных опалов , 
стекловатых гиалитов; кремнезем, ассоциирующий с 
глинами; основная масса диатомитов и геЙзеритов. 
Сюда же следует отнести такие искусственные образо
вания, как силикагель и кремневое стекло . Нередко 
одна и та же разновидность опала может попадать 
в разные структурные группы в зависимости от ее мес
тонахождения , условий обраЗ0вания и других причин. 

Д. СlIIИТ И П .  Сровер [Sшith, Thrower, 1978 ] ,  ос
новываясь на диффузионных и электронно-микроско
пических картинах опалов , выделяют три типа. 
Тип 1 - опалы, состоящие И3 однородных по размеру 
сфер кремнезема с правильным расположением или 
И3 разнородных сферических частиц с беспорядочным 
распределением. Сюда входит большая часть благород
ных опалов. Опалы типа II частично состоят И3 сфери
ческих частиц, пространства между которыми запол
нены пористыми или волокнистыми агрегатами крем
незема. Эти опалы часто прозрачны, нередко обладают 
иризациеЙ. Опалы III типа не обладают сферической 
структурой, а цеJIИКОМ состоят И3 волокнистого крем
незема. Эти опалы, кю{ правило,  не иризируют. 

1.2. ФИ31IчесюIC и ХП�lичеCI{ие 
свойства опалов 

Опалы обычно наблюдаются в виде натечных 
и почковидных обраЗ0ваний, сталактитов , образуют 
желваки , конкреции , выделения неправильной фор
мы, пленки , корки , солиты, мучнистые,  землистые 
и похожие на стекло массы, жилки , прожилки , иногда 
встречаются волокнистые обраЗ0вания. Часто отме
чаются псевдоморфозы опалов по дереву , раковинам, 
костям и другим органическим остаткам. Такие поро
ды, как трепел, диатомит, спонгалит, радиолярит, ки
зельгур , на 80-90% сложены опалом. 

Харантерен для всех плотных разновидностей опа
лов раковистый И3ЛОМ. Спайность у них отсутствует. 
Иногда можно наблюдать трещины дегидратации. 
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Удельный вес в зависимости от содержания воды, при
месей и пористости колеблется от 1 ,9 до 2 ,3. По ис
следованиям д. Кокта [Kokta , 1930 ] ,  показатели пре
ломления опалов также зависят от содержания воды 
и наличия примесей и лежат в пределах 1 ,440-1 ,460. 

В шлифах опал прозрачен, бесцветен, бывает чер
ным, красноватым. Опалы оптически изотропны, иног
да наблюдается слабое аномальное двупреЛОIl1ление 
света от внутренних напряжений. Твердость опалов 
от 5 до 6. Хрупок . 

При высушивании на воздухе в некоторых благород
ных опалах часто ВОЗI-IИкают трещины, обусловлен 
ные внутренними напряжениями, появляющимися 
вследствие дегидратации, что обесценивает камень. 
При постепенной потере влаги этого удается избежать , 
поэтому некоторые благородные опалы не сразу из
влекают на воздух , а держат их в поч,ве в течение двух
трех лет. 

Опалы обладают еще рядом специфических физико
химических свойств , что дает возможность широко ис
пользовать их в промышленности. Способность мно
гих опалов адсорбировать различные примеси , кол
лоиды, органические вещества,  жидкости позволяет 
применять их при очистке нефтепродуктов , для де
гидратации, при очистке природных вод ,  суспензий, 
соков , сиропов и т. д. Породы, сложенные опалом (тре
пел , диатомит, опока) , по данным Л. Г. Гурвича [1940], 
проявляют, кроме того , и каталитичесние свойства при 
полимеризации ненасыщенных углеводородных нефте
продуктов. 

По химичесному составу опалы представляют собой 
водосодержащий кремнезем. Количество воды I{олеб
лется от 1 до 28 % ,  обычно - от 3 до 13 % , в благород
ных опалах - от 6 до 10 % . Существуют почти без
водные опалы. Распространенные элементы-примеси 
в опалах - Mg, Са, Al , К ,  Na ,  Fe2+, Fe3+ ,  а в опалах 
коры выветривания серпентинитов - Cr, Ni, Со, Мп. 
В некоторых опалах установлены примеси Zr, Ti, SОз, 
пе превышающие доли процента. Количество приме
сей А12Оз и Fе2Оз колеблется от десятых долей до 6-
7 % .  Суммарное содержание СаО и MgO варьирует 
в пределах 1 % . Количество щелочей не превышает 
1 %. Опалы с повышенным содержанием примесей вы
деляются как разновидности. В отдельных опалах 
наблюдается примесь органического вещества, Многио 
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ра3НОDИДНОСТИ, несмотрл: на минералогичеСI<ие, физи
чеСI<ие и струнтурные различия, имеют сходные хими
чеСI<ие составы. 

Р. Айлер [1959 ], R. RраУСI<ОПф [1963 ] ПОI<азали, 
что растворимость опалов в водных растворах выше 
растворимости других минералов I<ремнезема (нварца, 
халцедона, тридимита и т. д . ), что связано с различием 
в их струнтурах. посI<олы<y многочисленные ра;шо
видности опалов имеют струнтуру от аморфной до 
l{ристобалитовой, растворимость их различна.  Вели
чины растворимости для аморфных форм опалов также 
I<олеблются. Разброс объясняется размерами состав
ляющих частиц, состоянием гидратации поверхности, 
а таЮI<е наличием примесей внутри частиц I<ремнезема 
и на их поверхности. 

При обычных температурах растворение тонно И3-
мельченного опала в воде происходит I<райне медленно, 
лишь несI<олы<o частей на миллион (10 -4 % )  переходят 
в раствор за несI<олы<o месяцев. Диатомит по исте
чению двух лет создает I<онцентрацию Si02 22 Х 10-4 % 
в пресной воде и 34 х 10-4% в МОРСI<ОЙ, причем в обоих 
случаях I<онцентрация продолжает повышаться. 
В .  Х ыог и Д .  Волгер [Huang, Vogler, 1972 ] нашли, 
что растворимость опалов в воде увеличивается с уве
личением содержания воды в самих опалах. 

Исследования растворимости опалов в 0,01 М раст
ворах слаБОI<омплеI<СИРУЮЩИХ органичесних кислот 
(уксусной и аспарагиновой) и СИЛЬНОI<О:МплеI<СИРУЮЩПХ 
(салициловой и лимонной) [Huang, Vogler, 1972 ] по
казывают, что в первых растворимость опалов связана 
положительно и линейно с содержанием в них воды, 
во вторых это проявляется не тю{ четко, но имеется 
тенденция к той же зависимости. 

Растворимость опалов, нак и других минералов 
кремнезема, определяется прежде всего температурой 
и составом растворителя. С увеличением темпера'гуры 
и рН раствора растворимость их возрастает [Краус
копф, 1963 ] .  

Из-за относительно высокой растворимости опал 
в природе неустойчив, легко переходит в раствор и яв
ляется основным поставщиком кремнезема, содержа
щегося в поверхностных водах. В поверхностных усло
виях опал сравнительно быстро дегидратируется с об
раЗ0ванием I<ристобалита, ТРИДИll1ита, переходя в 
кварц. 
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Рис. 1. Три типа ДТ-кри
БЫК ПРИРОДНЫХ опалов 

[Jones et al., 1963]. 
а - молочныii; Ь - норп'шеDы!l 

обычныti; с - 1I0РН'I1IСDЫЙ. 
I 

200 
I 

400 

lа 

1 
Ъ 
I 
С 

600 т,ос 

Вода в опалах. Как УIшзывалось выше , вода ЯВ
ляется значительной составной частью встречающих
ся в природе опалов . Часто количество воды определяет 
многие физичеСI\Ие свойства опала. Наличие воды 
в опалах и формы ее нахождения определяются диф
ференциально-термическим (ДТ) ,  термогравиметри
ческим (тг), инфракрасным (ИR) и дилатометрическим 
(дД) методами. 

ДиффоренциаЛLно-термичеCI\ИЙ анализ всевозмож
ных разновидностей опалов из  разных месторождений 
позволил Д. Да\Онсу И др . [J ones et аl . ,  1963 ] выде
JIИТЬ в общих чертах три типа кривых ДТА: 1 тип!
кривые без эндотермы или с незначительной эндотер
:мой между 100 и 2000С (рис. 1 ,  а); 11 тип - кри
вые с заметной плавной эндотер:мой, начинающейся 
в областн 900С с :максимумом в области 125-1400С 
(см. рис. 1 ,  Ь); 111 тип - l<ривые С реЗI{ОЙ эндотермой, 
начипающейся при 900С и ма1<симумом при 1400С (см. 
рис . 1 ,  с). 

Rристобалитовые (К) и аморфные (А) опалы, ВIШЮ
чающпе большинство благородных, показывают пре
Иll1ущественно 1 тип кривых ДТА. Н_риетобалит - три
димитопые опалы (I-{T) - отличarотся большим разно
образнем нрипых ДТА,  давая все выше указан
ные типы. Эндотермический эффект на кривых ДТА, 
как ДОI<азали исследовании Д. ДЖОlIса и Е. Сегнита 
[J ones, Segnit , 1971 ] ,  свизан с дегидратацией, а не 
с фазовыми превращениими низкотеl\шературного крис
тобалита в высокотеll1пературный, как считают г. Джу
зепети и Ф. Веньял [Giuseppetti ,  Veniale , 1969 ] .  

Зависимость между типом нривых ДТА, количест
вом воды и составом опала, по данным Д .  Джонса и др . 
[J onos et аl. , 1963 ] ,  Е. Сегнита и др . [Segnit e t  аl . ,  
1965], не набшодалась, 
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Рис. 2. ТГ-I<ривые ПРИРОДlIЫХ опалов [Segnit 
ct al., 1965]. 

а - с - опалы ЮЖНОЙ Аnстралии: а - молочныii 
благородный, Ь - молочный по дереnу (оз. Эрн), 
с - прозрачныtt дсрсnпннстыii (03. Эрн); d -1 -опалы 
ВИIIТQРИИ: d - серый, е -теМНО-1<оричнеnый, 1 - 1<0-

ри'пrenыЙ. 

ТсрмогравиметричеСRие исследования ПОI{азывают, 
что опалы, Rоторые дают ВЫПУRЛУЮ реЗRУЮ эндотерму 
на RрИВЫХ ДТА, быстро теряют вес при НИЗRОЙ тем
пературе и не значительное Rоличество при дальней
шеllI нагреве (рис. 2 ,  е, 1). Опалы, проявляющие не
большую эндотерму на RРИВОЙ ДТА или без нее , ПОRа
зьшают постепенное уменьшение веса,  наблюдаемое 
дО 500°С и выше (см. рис. 2, а, Ь). Промежуточный тип 
ПОRазывает реЗRУЮ потерю веса при ПИЗRИХ темпера
турах, но продолжает терять вес в значительном RОЛИ
честве дО 400°С (см. рис. 2 ,  с, d) . Различные СRОРОСТИ 
и потери воды из опалов' наблюдаются при дегид
ратации в RОllшатных условиях (рис . 3) .  Опалы, даю
щие чеТRО выраженные эндотермы, довольно быстро 
теряют воду (см. рис. 3, Ь), а опалы со слабой эндотер
мой или без нее выделяют воду постепенно (см. рис. 3 ,  
а, с, d, е). Эти заметные I{олебания СRОРОСТИ потери 
воды в опалах не связаны с различием в нристалличе
СI\ИХ струнтурах , а RОJПРОЛИРУЮТСЯ в основном поро
вой СТРУRТУРОЙ опалов , размерами и распределением 
пор . ОТRрытые поры в опалах , дающих реЗRУЮ эндо
терму, позволяют выйти воде сразу , HaR ТОЛЬRО под
нимается в них давление пара. Опалы без эндотермы 
имеют занрытые доры ,  поэтому вода выходит путем 
диффузии через Rрсмнезем. ПОСRОЛЬRУ статичесний па
l'peB опала дает время для диффузии воды, то Rривые 
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Рис. 3. Кривые по
тери воды в природных 
опалах при НИ3Rотемпе
ратурной дегидрата
ции [Segnit et al., 1965]. 
а, с, d, е - опалы, не даю
Щllе :шдотерму; Ь - опалы, 
даЮЩIlе реЗIlУЮ 8НДО-

терму. 

5 о-'! 

0,010,1 "О 10 
Время, ани 

а 

100 

потери веса в этом случае нан для опалов с эндотермой, 
тан и без нее однотипны (рис. 4 ,  а, Ь, с) .  На вид RРИ
вых ДТА влияют размеры пор . ЭRспериментально 
установлено [Lakl1anpal et al . ,  1955 ] ,  что ТОЧI{а RИ
пения воды повышается с уменьшением радиуса МИR
ропор . Следовательно , на RрИВЫХ ДТА эндотермиче
СRие ПИRИ при уменьшении размеров МИRрОПОр долж
ны смещаться в сторону более ВЫСОRИХ температур. 
Опалы с наличием МИRрОПОр одного размера должны 
терять воду в УЗRОМ интервале температур , давая уз
RУЮ эндотерму. Колебания в размерах МИRрОПОр при
водят R расширению эндотерм на RРИВЫХ ДТА. 

В струнтуре плотноупаRованных однородных сфер 
маRсимальные размеры пор достигают 0,255 их диа
метра .  Если бы поры в благородном опале не были за
полнены и сообщались между собой, то большая часть 
воды выходила бы быстро ,  однано этого не наблюдается 
из-за заполнения пор Rремнеземом II генерации. В са
мих ТОНRИХ порах и Rапиллярах физичеСRИ адсорбиро
ванная вода, по данным вышеУRазанных авторов, удер
ЖИDается дО 1500С. Следовательно , вода, Dыделяющая
ся при статичеСRОМ нагреве после 1500С ,  - химичеСRИ 
связанная, а дО 1500С - физичеСRИ адсорбированная . 

100 , JOO 50й 70й 
Т/С 

Рис. 4. ТГ-Rривые 
(а, Ь, с) и Rривые поте
ри веса при статичеСRОМ 
нагреве (а', Ь', с') при
родных опалов [Segni t 

et al., 1965]. 
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ДJIЯ опаJIOВ аморфного тппа !<ол.ичество свнзанной 
воды достигает 20 % от всей имеющейсн в них. Хими
чес!<и свнзанная вода, по данным Р. АЙJIера [1959, 
1982 ] ,  предстаВJIена r ГИДРО!<СИJIионами в виде оди
ночных (СИJIаНОJIЬНЫХ) ИJIИ парных групп: 

НО ОН НО ОН 
I I "'-/ 

-Si-O-Si- Si 
I I /"'-

:J,?ыдеJIение этих групп происходит между 200 и 6000С ,  
причем раньше начинают выдеJIЯТЬСЯ парные гидр 0-

!<СИJIЫ. СИJIаНОJIьные группы освобождаются постепен
но по мере повышенин температуры .  Не!<оторое !<ОJIИ
чество силаНОJIЬНЫХ групп может сохраняться даже 
при нагревании дО 10000С. Слои адсорбированной 
воды строятся на СИJIанольной поверхности путем свя
зывания водорода на поверхности гидро!<силов . Эти 
слои затем переходнт в !<апиллярную БОДУ'-

И!\ -спе!<трос!<опичес!<ими исследованинми опалов 
[Giuseppetti, Veniale , 1969 ] установлено, что вид их 
инфра!<расных спе!<тров зависит от хара!<тера связи 
Si-O,  упорядоченности стру!<туры и состоннин воды. 
Связь Si-O пронвлнетсн в длинноволновой области 
спе!<тра (250-650 CM-1) , адсорбционные поглощения 
в области. 900 CM-1 соответствуют свнзи Si-OH, 
!<оторая у нагретых опалов может отсутствовать; в об
ласти 1440 CM-1 свнзи внутри тетраэдров Si04 , в об
ласти 3450 CM-1 свнзи Н-ОН, т. е. физичес!<и адсор
бированной воды. 

Между СТРУ!<ТУРНЫМИ разновидностнми существуют 
небольшие различия в областях малых длин ИК-спе!<т
ров и заметные различин в длинноволновой области 
спе!<тра,  !<оторые свнзаны со СТРУ!<ТУРОЙ опалов 
(рис. 5). В опалах К инфра!<расный спе!<тр свидетель
ствует об' отсутствии совершенной упаI<ОВ!<И иремне
IШСЛОРОДНЫХ тетраэдров в !<ристобалитовой стру!<туре , 
пос!<оль!<у адсорбционный ма!<симум в области 620-
380 CM-1 более слабый, чем в хорошо упорядоченном 
синтетичес!<ом !<ристобалите . В опалах (КТ) сорбцион
нан !<артина похожа на тридимитовую с наличи"е:м не
совершенной !<ристобалитовой стру!<туры [J ones, Seg
nit ,  1971 ] .  ИН>спе!<тры аморфных опалов,  согласно 
данным вышеУI<азанных авторов, почти ТaI{ие же , иа!< 
и у тридимита (см. рис, 5) .  Благородные опалы [Gillsep-



Рис. 5. ИR-спектры разновид
ностей опалов в длинноволновой 
области [J ones, Segni t, 1971]. 
а - a-.кРllстобаЛllТ; Ь - ОПnЛ н; 
с - (l-ТРИДИМИТ, d - опал нт; 

е - опал А. 

petti, Veniale , 1967 ] имеют 
ИК-спектр аморфной кисло
ты и кварцевого стекла, но с 
максимумом поглощепия в 
области 1100 CM-1 вместо 
950 CM-1, характерного для 
последних. 

у аморфных опалов наб
людается широкая плавная 
адсорбционная область в ин
тервале 3100-3850 CM-1 

600 

а 

ъ 

d 

е 

500 400 300 
Частота, сu-I 

(2 ,6-3,2) ,  связанная с наличием физически адсорби
рованной воды и поверхностных гидроксилов. При на
греве с потерей воды прОИСходит постоянное смещение 
соответствующих групп ИК-спектров к более высоким 
частотам. Нагретые аморфные опалы дают большой 
адсорбционный пик в области 3700 CM-1 и более сла
бый в области 3550 CM-1, указывая на присутствие оди
ночных и парных гидроксильных групп (рис. в, а - f) 
[ Jones , Segnit, 1971 ] .  При 10000С еще проявляется до
вольно резкий адсорбционный пик в области 3740 CM-1 
(2 ,67) , связанный с наличием одиночных силанольпых 

. групп на поверхности. 
Дилато�reтрическое исследование. Опалы (Н') пока

зьшают на дилатометрических кривых очень реЗI{ое 

с d f" 

/;.00 ос 

, 
3800.У200 36003200 36003200 36'003200 38003200 3800 3200 

'1acmol77Ct, СМ-? 

Рис. 6. ИJ{-спеI<ТРЫ блаrородноrо опала (пенаrретоrо и=после на
rpona в течение 24 ч) в области ВЫСОIШХ частот [Sognit et а1., . 

1965 ]. 
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Рис_ 7_ ДилатометричеСI<Ие кривые природных ОJТалов К 
и КТ [Jones, Segnit, 1969]. 

расширение при 2000С, благодаря переходу RРИСТО
балита из НИЗRО- в ВЫСОRотемпературную форму 
(рис. 7, Ь) [ J ones, Segnit , 1971 ] .  

Опалы· К Т  в зависимости о т  степени упорядочен
ности ведут себя по-разному. Разности с упорядочен
ной СТРУRТУРОЙ слабо расширяются ОRОЛО 120 и 200-
2500С, что соответствует В-переходу тридимита и RРИС
тобалита. Менее упорядоченные разности постепенно 
расширяются (до 1 % при температурах 400-5000С), 
а выше этих значений температуры материал имеет ну
левое расширение. ОRОЛО 9000С происходит СОRраще
ние размеров до первоначальных и менее (см. рис. 7 ,  а, 
с, d, е, j). СОRращение размеров образцов связано с по
терей воды и ГИДРОRСИЛЬНЫХ групп [J ones , Segnit , 
1969 , 1971 ] .  

Аморфные опалы при дилатометричеСRИХ исследо
ваниях ведут себя различно [J ones, Segnit, 19691 1971 J, 
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Рис. 8. ДилатометричеСRие Rривые природных опалов аморфно
го типа [Jones, Segnit, 1 969]. 

а, Ь, с, d, f - опалы IОшной АDстралии: а - прозрачный почь (Андаму

на), Ь, с, f - серые почь (Кубер педи) , d - прозрачный почь (Монтаби), 
е - деРСDIIШIСТЫЙ опал НОВОГО IOНШОГО Уэльса (Байт Клифс), 

но обычно картина такова: до температуры 200-2500С 
наблюдается расширение образцов , поведение от ука
занной температуры дО 400-5000С разнообразно , но 
около 450-6500С снова наблюдается HeI{OTOpOe рас
ширение (рис. 8) .  При более высоких температурах 
идет сильная усадка.  Расширение образцов аморфного 
типа опалов при 200°С может коррелироваться с на
чалом потери парных гидроксильных групп. ДО 200°С 
происходит обычное термическое расширение сфер 
кремнезема ,  связанное с потерей воды и гидроксиль
ных слоев с сопутствующим выходом физически адсор
бированной поды из крупных пор . Выше начинается 
окончательная потеря гидроксильных групп, приnоди
щая в итоге к заметной усадке. Толщина слоя гидр 0-
ксилов составляет 0,3 % на сферах диаметром 200 нм , 
а на сферах 20 нм толщина приблизительно 3 % ,  по
этому полное' отделение гидроксилов от мелких сфер 
может привести к теоретической линейной усадке на 
3 % .  Однако при 900°С усадка, наблюдаемая на дила
тометрических кривых, достигает только 1 ,2 % ,  хотя, 
как видно на кривых, это не окончательное значение 
усадки. 

Структура благородных опалов. Рентгенографиче
ские исследования показали, что эти опалы можно РD.з� 
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делить 1ta две группы·: кристаллические и аморфные 
[ Забелпн , 1962; Sanders , 1964]. Опалы обычно пред
стаВШIIОТ смесь аморфного и кристаллического нрем
незема, степень кристалличности ноторого варьирует 
между образцами из разных мест. I{ристалличеСI{Ие 
фазы определяются нан различные формы нристобали
та, тридимита. Это позволило все разновидности при
родного водного нремнезема подразделить по струнту
ре на три группы [J ones, Segnit , 1971 ] ,  I<оторые опи
саны выше. 

Благородные опалы, по данным Д. Джонса и др. 
[J ones et al . ,  1964 ] ,  П. Балиса и др . [Вayliss , Moles,; 
1965 ] ,  Р .  Гри [Greer, 1969 ] ,  в большинстве рентгено
аморфны и редно про являют струнтуру нристобалита 
и тридимита. При этом рентгеноаморфность, нан пра
вило, присуща благородным опалам осадочного проис
хождепия, а опалы из вулнаничесних пород харанте
ризуются струнтурой нристобалита и тридимита, что 
отмечено П. Даррахом и Д.  СандеРСОI\1 [Darragll, San
ders , 1969 ] .  

Несмотря н а  сходство благородного и обычного ти
пов опалов в отношении рентгеновсной струнтуры,  хи
мичесного состава, термогравиметричесних и диффе
ренциальных термичесних нривых, первый из них об
ладает ярной цветовой игрой, тогда кан у второго она 
отсутствует. 

Д .  Пенс [Pense , 1964 ] впервые сообщил о том, что 
природный благородный опал состоит из ЗaI{ономерно 
расположенных очень маленышх шаринов кристоба
лита, пространство между которыми заполнено аморф
ным гелем кремнезема. Дальнейшему выяснению струн
туры благородных опалов посвящено множество работ 
I\aK зарубежных [Sanders, 1964, 1966, 1974, 1975, 1976; 
J ones e t  al . ,  1966; Monroe, 1969; Greer, 1969; Do.rragll 
e t  al ., 1965, 1966,  1976], так и отечественных ученых 
[Забелин, 1961 ; Дорфман и др .t  1971; Балакирева 
и др . ,; 1 971 ] .  С помощью электронной минроскопии 
установлено,  что благородные опалы и осаДОЧНЫХt и 
вулнаничесних пород сложены однородными по разме
ру частицами l<ремнезема почти сферической формы 
с диаметром от 150 до 450 нм. 

Сферы по своему внутреннему строению не однород
ны, а сложены мелкими глобулями и являются, та
ким образом, вторичными образованиями. В осадоч
ных благородных опалах первичные глоБУJIИ имеют 
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размеры около 50 нм В диаметре и укладываются внут
ри вторичпой сферы правильными концентрическими 
слоями (таких слоев в сфере может насчитываться до 
6) .  В благородных опалах из вулканических пород 
первичиые глобули имеют размеры около 10 нм И рас
положепы внутри вторичпой сферы беспорядочно. Эти 
благородпые опалы обладают некоторой степепью крис
талличпости и наряду со сферами содержат кристаллы 
тридимит-кристобалитовой структуры неправильного 
облика с размерами до 20 нм, которые расположены 
в массе одпородных сферических частиц. При боль
шой степени кристалличности пекоторые кристаллы 
имеют форму игл до 20 нм В ширипу И до 1000 пм В дли
ну [Sanders, 1975 ] .  

Часто в природных благородных опалах вторичные 
частицы кремнезема деформированы . При значитель
пой степени деформации частицы из сфер превращают
ся в многогранники ромбододекаэдрического типа. 

Сферы в опале уложены в основной массе по прин
ципу плотпейшей кубической упаковки , по имеются 
слои и участки с гексагопальпой упаковкой. Как уста
новлено [Sanders, 1964, 1966 ] ,  кубическая упаковка 
является грапецентрированноЙ. 

При смене одного порядка упаковки на другой об
разуются нарушения в структуре опала. Существую
щие дефекты в УПaI�овке частиц кремнезема аналогич
ны дефектам, имеющим место в атомпых и молекуляр
ных упаковках кристаллов. CTPYI�Typa благородпого 
опала содержит примеры дислокаций и точечпых де
фектов . Часто в CTPYI{Type благороДIIOГО опала паблю
дается двойниковапие, которое подчипяется шпинеле
вому закону [Cole , Monroe, 1967 ] .  

При упаковке сфер между ними возникают пустоты,. 
которые в идеале являются «тетрагональпымИ» или «ок
таэдрическим:И» и лежат в той же плоскости, что и сфе
ры. В благородных опалах эти пустоты заполнены пре
имущественно аморфным гидратированным кремнезе
мом, структура которого в электронном микроскопе 
не проявляется . Таким образом, благородный опал 
представляет как бы смесь двух разновидностей крем
незема - осадка частиц и геля,  образованных, вероят
но, на разных стадиях из разных золей кремнезема 
и обладающих разными физическими свойствами, по
этому частицы кремнезема в опале можно отнести 
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I< I<ремнезеl\IУ 1 генерации, а гель в порах - 1< I<peM
незему 11 генерации. , 

ДифраI<цилсвета в благородных опалах. Сферы I<peM
незема и пустоты между ними оптичеСI<И прозрачны, но 
на границе сфер и пустот, I<оторые заполнены I<peMHe
земом 11 генерации, ВОЗНИI<ает разница в ПОI<азателях 
преломления, обусловливающая оптические неодно
РОДНОСТИ в теле опалов . Благодаря монодисперсности 
и правильной упаковке сфер, эти неоднородности рас
полагаются на одинаковых друг от друга расстояниях" 
образуя трехмерную решетку в опале, способную ди
фрагировать свет. Если расстояние между этими не
однородностями того же порядка, что и длины волн ви
димого света (400-800 нм) , наблюдается иризация . 

Дифракция света в благородных опалах апалогич
на дифракции рептгеновских лучей на атомах I<ристал
лов, поэтому можно применить ее законы к дифракции 
света в опале [Sапdещ 1964; Darl'agh et al . ,  1976 ]. 
"у словия появления дифрагированной волны (л) для 
рентгеновской дифракции даются уравнением Брегга 
nл = 2d /J- sin е, где n - порядок отражения, ,",,
показатель преломления,  d - расстояние между плос
костями пустот, е - угол появления дифрагировапной 
волны. Наибольшее отражение дифрагированных лу
чей возникает, когда n = 1 ,  а наибольшая длина вол
ны появляется, когда угол е = 900 и, следовательно , 
sin е = 1. В этих условиях лmах = 2d/J-, если принять 
/J- = 1 ,45, то лmах = 2,9d. Расстояние между пустота
ми путем геометрических преобразований можно вы
разить через параметр решетки ао , образованной сфе
рами кремнезема, и тогда максимальная длина волны, 
которая может быть дифрагирована гранецентрирован
ной кубической решеткой, найдется из уравнения 
Лmах = "",2ао vз. Поскольку у той же решетки пара
метр связан с диаметром сфер (D) зависимостью ао = 

= D V� то лmах = 2 ,37D. Таким образом, цвета, ко
торые можно наблюдать в опале, зависят от размеров 
сфер , определяющих параметр решетки, а также от 
расстояния между пустотами, которое определяет мак
симаЛЬНУIО длину волны. 

Для плоской поверхности минимальная длина волны 
(лmin) ,  которая может дифрагировать, находится из урав-
нения лmin = Лmах V 1 - 1f!-oI.z = 0)2Лmах [Sandel's" 
1964 ]. 
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Таким образом, для опала, который дает красный 
цвет, Лшах = 700, Пll1, паПll1еньшая видимая длина вол
ны - это зеленый цвет Лmiп = 500 нм, если образец 
имеет плоскую поверхность. Более короткие длины 
волн будут появляться на искривленной поверхности 
при lI1епьших углах . Наличие дефектов и двойников 
песколько видоизменяет выводы, сделанные из моде
ли, в которой сферы кремнезема уложены строго гране
центрированпым образом. 

Интенсивность дифрагированного света зависит от 
оптических свойств сфер кремнезема и матриц. При 
разнице в показателях преломления интенсивность 
дифрагироваппого света усиливается, а при отсутствии 
ТaI{ОВОЙ дифракция света совсем пе происходит, по
скольку опал стаповится одпородной средой для лу
чей света. Лучший эффект, согласно А. Гаскипу и 
П .  Дарраху [Gaskin, DaITagh, 1'970 ] ,  достигается при 
разпице в показателях преломления,  равной 0,02. 
{<Рассеивающий» фактор и ,  следовательно, интенсив
пость дифрагированного света определяются также 
степепью заполнения пустот между сферами цементи
рующим кремпеземом. Если цементирующий кремне
зем полпостыо заполняет пустоты, то опал становится 
прозрачпым, и при наличии оптимальной разницы 
в показателях преломления сфер и заполняющего крем
незема интенсивность дифрагированного света МaI{СИ
мальна. При частичном заполнении пустот опал ста
новится молочно-белым, полупрозрачным или слабо 
просвечивающим, и дифрагироваппые цвета па этом 
фопе ослабляются из-за того , что белый фоп отражает 
свет. Поэтому черные опалы выглядят более эффектно, 
чем белые. 

1.3 . Благородные опаJIЫ 
IШI{ ювелирное сырье 

Благородный опал, 
юшссификациям [Ферсман, 
l\иевленко , 1980 ] ,  является 

согласно предложеппым 
1920; Соболевский, 1971 ; 
драгоценным камнем вто-

рого порядна наряду с топазом , цирконом, гранатом, 
'i'урмалином, аметистом и др . Этот минерал с древних 
времен высоно ценился , благодаря своему уникаль
пому свойству - великолепной цветовой игре. Это яв
Jlепиеl связапное с дифракцией света1 называется ири-
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зациеЙ. Иногда его пеправильно считают опалесцеп
цией, но Г. Смит [1980 ] резонно указывает па то , что 
термин {<опалесценция» может употребляться только 
в случае молочно-белого или перламутрового света,' 
отражающегося от обычного опала и некоторых дру
гих драгоценных камней, таких I{aK лунпый камень. 
В отличие от других драгоцепных кампей благород
ные опалы не поддаются стандартизации, поскольку 
они играют, переливаются, меняют свои цвета в за
висимости от паправления света или YГJla поворота 
самого образца. И нет критерия , на оспове которого 
можно было бы описать все разпообразие цветов и ри
сунков этого уникальпого минерала. Поэтому особеп
пость благородного опала как ювелирпого сырья в том, 
что каждый его образец индивидуален, неповторим 
и ценен. 

Благородному опалу как ювелирпому сырью и ми
нералогическому объекту посвящепы великолеп
пые ,  прекрасно иллюстрированные работы Барри О'Ли
ри [O'Leary, 1984а, б ] ,  в I{OTOPblX дапо полпое, обстоя
тельное описание всех его разновидпостеЙ. tla основе 
этих материалов мы кратко охарю{теризуем встречаю
щиеся разновидности. 

Благородные опалы различаются по цвету всей мас
сы, характеру рисунка и основному цвету иризации. 
По цвету всей массы выделяются две разповидпости 
благородных опалов - белые и черпые. По характеру 
рисунка в благороДпом опале можпо выделить арле
кип, в котором цветовая игра представлена в виде 
пестрых разнообразпой формы и величипы участков 
и напоминает мозаику. В зависимости от формы и вида 
играющих участков можно выделить арлекины : звезд
чатый - когда играющие участки выходят радиально 
из центрального ядра; Iшетчатый - форма играющих 
участков близка квадратной; ГeI{сагопальпый - с очепь 
реДI{ОЙ картиной, когда играющие участки имеют гек
сагональный облик; флаговый - форма играющих 
участков близка треугольной и напоминает развеваю
щиеся флаги; палитровый - рисунок игры папоми
нает палитру художника; встречаются арлекины, у ко
торых цветовой рисунок напоминает листья клевера, 
букеты цветов, рыбью чешую. :Когда в арлекиновых 
опалах преобладает какой-либо цвет иризации, то вы
деляют его разности! голубыеl зеленые и д. т .  
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Другие разновидности ' благородного опала :  абаI1-
дсрада - цвстовал игра в виде горизонтальпых ши
ро.ких раЗllIЫТЫХ ровных полос; .когда полосы уз.кие 
и чет.кие, опал отпосят .к ленточной разновидности; 
.китаЙс.кие письмена - причудливые образования обы.к
повепного опала с благородным, напоминающие .ки
таЙClше иероглифы; опаловые глаза - при заполне
пии благороДпым опалом пустот возни.кает рисуно.к,. 
похожий на глаз; радужный опал - нежно иризирую
щие близ.ко расположенные уз.кие изогнутые слои, на
помипающие радугу; .контра шоз - опал, по.казываю
щпй цветовую игру, .когда рассматривается на свет; 
пламеппый опал, или танец огня , - цветовая игра по
хожа на язьши пламени; вуалевый опал - цветовая 
игра про является .ка.к плавающий лег.киЙ газ с мяг.коЙ 
ирпзацией; травяной опал - цветовая игра напоми
пает травип.ки; моховый опал - рассеянные зеЛ€Jные 
блест.ки, папоминающие мох; почной .камень - любой 
опал ТaI{ОГО высо.кого .качества, что он свер.кает цвета
ми даже в тус.клом свете и особенно при ис.кусственном 
освещепии; пинфайр - играет очень мел.кими точеч
пых размеров (менее 1 мм) пятнами; звездчатый опал -
по.казывающиЙ чет.кую звездчатость вследствие ди
фра.кции от точе.к, ориентированных вдоль их плос.кос
тей парушения ;  ис.кристо-звездчатыЙ опал - в OCHOD
пой lIIассе черного обы.кповенного опала мел.кие играю
щие точ.ки образуют звездчатую стру.ктуру; азулес -
гслеобразпый опал с лег.коЙ голубой и розовато-'лило
вой иризацией; ллувизнандо - .картина иризации по
хожа па солпечные бли.ки в воде; водянистый опал -
ред.кал .картина необы.кповепноЙ подвижности, .которая,] 
l{ажется , пе зависит от поворота .камня и всегда дви
жетсл в одном и том же направлении; небесный 
опал - играющий всеми спе.ктральными цветами, на
помипающими за.кат с отдельными мел.кими лег.кими 
обла.ками ; переливчатый опал - цвет пере.катывается 
от одпой стороны образца .к другой при его вращении. 

Все разпообразие игры благородных опалов не огра
пичивается выше приведенными разновидностями. 
Ипогда отпести благородный опал .к определенной раз
повидпости бывает очепь -трудно, пос.коль.ку один и тот 
же образец может давать нес.коль.ко видов иризацион
пой игры. 

Благородпые опалы .классифицируют таюне по ге
l1еЗIlСУ . В этом отпошении выделяют: галечни.ковыЙ� 

23 



который встречается в виде жил и карманов в желе
зистых конкрециях; опал, ассоциирующий с песчани
ком - песчанистый (иногда его называют трубчатым) ; 
<<Опал в :матрице» - это темно-коричневая железистая 
конкреция, в которой мириады тончайших трещинок,_ 
пронизывающих породу, заполнены иризирующим бла
городным опалом, поэтому изделия из такой конкре
ции выглядят весьма эффектно ; <шванский орех» - еще 
одна форма опала,  представляющая собой железистую 
копкрецию, сердцевина которой заполнена благородным 
опалом. 

Ценность опала определяется при использовании 
его в ювелирном производстве . Приняты критерии его 
качества: во-первых, яркость - более яркие имеют 
более высокую стоимость, черные опалы ценятся до
роже, чем белые ; во-вторых , рисунок иризации 
наиболее ценен камепь , l<ОТОРЫЙ дает картину ярких 
цветов по всей поверхности и имеет необычайный об
лик рисунка. Так же как и для других драгоценных 
камней, ценность благородных опалов возрастает с раз
мером. Стоимость благородных опалов зависит также 
от степени прозрачности - более прозрачные (так на
зываемые кристаллические) ценятся более высоко . 
Качественный благородный опал должен быть без тре
щин и других изъянов. Стоимость благородных опалов 
на рынке колеблется в зависимости от многих факто
ров . Большое влияние на цену этого минерала , как 
и вообще на драгоценные камни, оказывает мода. Стои
мость благородных опалов подвергается колебаниям 
в зависимости от находок новых месторождений, 
от поступлеНИII на рынок синтетических материалов 
и т. д. 

Поскольку благородный опал - драгоценный ка
мень с невысокой твердо стыо (5,5-6) , он легко под
дается обработке. Обычно опалу придают форму кабо
шона, полусферы или капли . Часто благородный опал 
используется ювелирами в виде отполированных плас
тинок .  Нередко опал применяется в ювелирных дуб
летах и триплетах в виде очень тонких пластин, на ко
торые сверху наклеиваются полусферы из кварца,; 
хрусталя или стекла . Ювелирные изделия из благород
ного опала требуют осторожного обращения из-за его 
невысокой твердости. 

Наличие пористости в 
ляет оберегать его от 
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веществ , а ТaIш{е от леГRО ПРОНИRaIОЩИХ нрасителеЙ. 
Следует избегать высонотемпературного нагрева опа
лов (свыше 700°С) , после него исчезает их дифраRЦИОН
ная игра. В связи с длительным процессом дегидрата
ции в опалах со временем может происходить потеря 
прозрачпости неRОТОрых сортов и даже их растреСI\Ива
ние. Для предотвращения этих нежелательных явлений 
благородпые опалы часто ПОRрываются сверху тон
RОЙ прозрачной пленной органичеСRОГО стеRла или 
идут на изготовление дублетов и триплетов .  

ИСRусственные благородные опалы обрабатываются 
TaR :же, RaR и природные, но требуют более осторож
ного обращепия в силу своей мепьшей твердости и боль
шей пористости. В настоящее время опалы , БЛИЗRие 
или аналогичные природным, ВЫПУСRаются за рубежом. 

2. ГЕНЕЗИС' БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Благородпые опалы известпы в гидротермаль
ных образовапиях (эндогенпые) и в древпих Ropax 
выветривания (ю{зогенпые) . На долю первых прихо
дится 5 % мировой добычи, на долю месторождений 
ROP выветривания - 95 % . 

2. 1. Месторождения IЮр выветривания 

Несмотря на то что разновидности оБЫRновен
ных опалов образуют Rрупные СI{опления в Ropax вы
ветривания пород различного генезиса и состава (на
пример , пелинапиты в Rope выветривания гранитов, 
хлор-опалы и другие опалсодержащие агрегаты в Rope 
выветривания основных и ультраоснов'ных пород) , 
месторождения благородных опалов очень редни и ус
таповлены тольно в Rope выветривания осадочных по
род монтмориллонитового состава в Австралии , где 
месторождения расположены в сухих внутренних рай
онах. Опалоносный район приурочен R Большому Арте
зиаНСRОМУ бассейпу (рис. 9) ,  сложенному меловыми 
и третичными отложениями, на RОТОРЫХ развита Ropa 
выветривания ,  представляющая собой МОРСRие и ла
гунные терригенные Rварцево-глинистые отложения .  
Австралийсними геологами [ConnaI1 ,  НаЬЫе, 1960 ] 
n норе выветривания на месторождениях б.лагородного 
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Рис. 9. Обзорная нарта месторошденпй благородпых опалов 
Австралии. 

1 - Лаfiтинг РИДШ, 2 - Уайт Нлифс, 3 - Ироманга, 4 - НуirпОМ:УЛII. 
5 - ТИIIтенбар, б - Рони Брид>н, 7 - Нубер Педи, 8 - Андамуна. За-

штрихована область Большого Артезиансного бассейна. 
� 

опала выделено три зоны (рис. 10) :  нижняя, представ
ленная серыми и белыми наолипитовыми глипами, 
постепенпо замещающими материнские породы; сред
няя, окраll!енnая окислами железа в краспые и желтые 
тона, сложенная каолинитовым материалом ; верх
няя - силифицировапные породы мощпостыо до 15-
20 м .  В низах зоны это фарфоровидные породы, выше 
они становятся грубозернистыми И приобретают сфе
роидальную структуру и несут следы переотложепия 
кремнезема . Суммарная мощность коры выветривапия 
колеблется от 6-15 до 50-60 м. Скоплепия опала на
ходятся в самых низах коры, в сравнительно слабо 
выветренных материнских породах - серых и буро
ватых глинах монтмориллонитового состава ,  а также 
в глинистых и известковых песчаниках с прослоями 
гипса и кварцевых конгломератов, и лишь на некото
рых месторождениях они располагаются в бледно
окрашенной каолиновой зоне. Непосредственно ниже 
опалоносного горизонта залегает хорошо выраженный 
прослой ВЫСОI\Ошелезистого и кремпеземистого мате-
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Р ис.  10. Схеll1атичесний разрез месторождений блаrороДных 
опалов Австралии. 

1 - нрсмппстыii Ш ШЦПРЬ (МОЩПОСТЬ 1,-5 м); 2 - наолины и глmmстые 
п есчаПТlНII (25-30 м); 3 - СИЛИфИЦИРОDапный и он<слезнепный прослой 
ПССЧЮ!ПШ\ (до 50 СМ); 4 - опаЛОIIоспая погода, глины с шслванами опала 

(от 1 , 3  до 2 м); 5 - современные аЛЛIODИDльные отлошения, 

риала - зальбанда [Чекин,. Беляев , 1973; :Конноли,; 
1980; Хирп, 1980 ] .  

Н а  австралийских месторождепиях опал обычно 
встречается в полостях, обраЗ0ванных на месте пере
сечения бентонитовых слоев с вышележащими пористы
ми породами в виде пластин, в трещинах и пустотах 
выщелачивания .  Пустоты образуются по всей массе 
под действием слабых деформаций или при удалении 
окаменелостей и мипералов путем разложения или 
растворения .  Распределение опала очень неравпомер
по, мпогие трещины остаются незаполненными. Боль
mипство трещип распuложено в верхней части бенто
питовых пачек, ориептированы они ГОРИЗ0нтальпо , со
гласно со слоистостью. На HeI{OTopblX месторождениях 
трещипы ипогда простираются вкрест слоистости и про
пикают па пебольшие расстояния в перекрывающие 
и подстилающие породы. Если в бентоните много опа
ла, окружающие осадочпые породы , как правило , не 
окремпепы. Часто опал встречается в виде эллипсо
идальпых желваков, имеющих на одпой сторопе (<про
туберанцы» в виде «слезных капель». На месторожде
пиях :Куннамулла и Ироманга встречается так пазы
ваемый галечниковый благородный опал, когда опа
лопоспый ГОРИЗ0НТ сложен конгломератоподобпыми 
породами. Опал встречается в интерстициях конгло
мерата и в виде поверхностной пленки и оболочки на 
валупах, а также в виде прожилков , секущих валуны 
и глипы. Часто благородный опал замещает органиче
ские и неоргапические материалы-раковины и кости 
животпых, растительные остатки, скопления гипса� 
известковые конкреции. 
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"У становлено [DalТag11 , Gaskin, 1966 ] ,  что опал ОТ
лагался в приповерхностных условиях под ПОRРОВОМ 
пород мощностыо от 5 до 40 м в течение третичного пе
риода при RлиматичеСRИХ условиях, не очень отлич
ных от современных. За миллионы лет сухой Rлимат 
ограничил горизонт вод опаловых месторождений чеТRО 
обозначенными формационныыи плотинами , таRИМИ 
RaR бентонитовые слои. За ИСIшючением соседнu:х вод
ных траппов породы просыхали на много метров в 
глубину. 

ИсточнИ!ш: I\реl\1незеl\1а и фОрМЫ его переноса в 
природе. По данным Д.  Джонса и Е .  Сегнита [J  ones , 
Segnit , 1966 ] ,  имеются два возможных ИСТОЧНИRа RpeM
НЕ\зема для благородного опала, образовапного в Rope 
выветривания. Первым источшшом мог быть, RaR 
считает Р. Робертсон [RobeItson, 19t1З ] ,  аморф
ный или Rристобалитовый Rремнезем, присутствую
щий в песчанистых глинах , залегающих па опало
вом уровне, RОТОРЫЙ, растворяясь, может образовать 
насыщенные водные растворы или золь. С другой сто
роны, процесс, RОТОРЫЙ ведет R образованию RОРЫ вы
ветривания, может освобождать большие Rоличества 
свободного аморфного Rремнезема . Образование RОЛ
лоидного Rремнезема из природных мипералов де
монстрируют ::шсперименты по разложению биотита 
разбавленной серной RИСЛОТОЙ [Jones et a l . ,  1966 ] .  
"Установлено , что биотит разлагается с удалепием всех 
Rатионов, за ИСRЛIочением аморфпого Rремнезема. 
ЭлеRТРОПНО-МИRРОСRопичеСRие исследования этого ма
териала ПОRазали, что он сложен из меЛRИХ сфер RpeM
незема 50 нм В диаметре .  Подобные сферы Rремнезеыа 
могут ВОЗНИRНУТЬ при разрушении природных мине
ралов (полевого шпата, МУСRовита, Rаолинита) в ус
ловиях латеритного выветривания и непосредственно 
перейти в Rоллоидное состояние. ТаRОЙ материал мо
жет удерживаться в суспензии в течение долгого вре
мени (хотя часть может раствориться, давая насыщен
ный раствор) и при соответствующих условиях выно
ситься на опаловый уровень. 

По заRлючению п .  Дарраха и др. [DalТag11 et al . , 
1966 ] ,  обильные ИСТОЧНИRИ леГRорастворимого RpeM
незема находятся во многих осаДRах. Выветрелые поле
вые шпаты Rаолинизировались (ша месте» , освободив 
Rремнезем в растворенном виде. ДиагенетичеСRие из
менеНИЯ2 связанные с бентонитом� таRже продуцируют 
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кремнезем опаловых разновидностей. Аморфные крем
нистые образования и частицы вулканического пепла 
наблюдаются в некоторых слоях вмещающих пород. 

Оригинальные эксперименты Р. Педро [1971 ] по вы
ветриванию горных пород чистой водой показывают , 
что независимо от термогидрологическиж условий и со
става исходных пород всегда появляется фильтрат 
одного и того же типа и состава. Фильтраты обога
щены кремнеземом, полно стыо отсутствует ·железо 
и всегда в их состав входят катионы оснований, осо
бенно щелочи . Фильтрат представляет белую опалесци
рующую жидкость с рН=9.  PeHTгeHOBCI{Oe изучение 
подтвердило аморфный характер взвеси, а под ЭJiек
тронным . микроскопом была обнаружена ее iглобу
лярная структура .  При упаривании фильтрата крем
незем блокирует все процессы формирования ново
образований в нем и .происходит только полимеризация 
кремнезема при бездеятельности других катионов. , со
держащихся в фильтрате . 

Представления о !lехаЮI3l\lе образования благород
ного опала IЮр выветривания. ПО Д. Д>нонсу И Е .  Се 1'
ни ту [ Jones, Segnit ,  1966 ] ,  отложение опала происхо
дит в узкой зоне, содержащей открытые трещины, или 
в интерстициях конгломерата , расположенных между 
непроницаемой нижеле}нащей глиной и более прони
цаемым горизонтом песчаНИI{а с примесыо глинистого 
вещес;rва .  Раствор кремнезема может просачиваться 
вниз до этого уровня, заполняя поры и трещины.  Если 
в ходе просачивания сферы выросли до их окончатель
ного размера ,  то они могут быть отфильтрованы ниже
лежащей глиной, действующей как полупроницаемая 
мембрана. Поры и OTI{pblTble трещины постепенно за
ПОЛНЛIотся сферами, которые укладываются совместно 
и занимают весь . свободный объем. Доказательством 
этого механизма служат особенности заполнения опа
лом узких жил в глине. Иногда наблюдается расслан
цовка паРaJшельно сторонам горизонтальных жил .  
В идеальном случае слой благородпого опала находит
ся между двумя слоями равной толщины опала обык
новенного . Топкая ЖИЛIШ опала образуется в течение 
неоднократного ПРОТОI\а воды , обогащенной кремне
земом. 30ЛЬ с относительно невысоким содержанием 
кремнезема заполняет трещину ,  глина с обеих стенок 
адсорбирует воду, а отфильтрованные сферы кремне
зема нарастают в виде плотных слоев геля на каждой 
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стеПRе. За длительное время слои геля ОI<опчательно 
заполняют трещину. 

На границе жилы переходят в оБЫI<новенный опал пу
тем дальнейшего отложения I<ремнезема в пространство 
между сферами. Более быстрое отложение I<ремнезема 
в виде сфер в нонце заполнения может привести I< слою 
благородного опала в центре жилы. Там, где жила 
негоризонтальна, играющие слои в опале почти гори
зонтальны, что связано с заполнением трещины снизу 
вверх . Этот механизм объясняет частое отсутствие 
усаДI<И , I<оторая харантерна для опала, и явление за
полнения опалом всего свободного объема при осажде
нии в жилах или в I<онгломерате, а также замещение 
раI<ОВИН и других органичеСI<ИХ остатнов . 

Многие данные наблюдений за природными опала
ми дали возможность предположить [DalТ�g11 et al . ,  
1966 ] ,  что опал образуется при медленном испарении 
грунтовых вод в очень ограничонных ЛОI<ализованных 
учаСТI<ах , находящихся под мощным слоем ПОРОД, ко
торые изолируют систему от сезонпых I<олебаниЙ. Ос
повному опаловому слою свойствепно располагаться 
в верхней зоне бентонитового слоя под покровом по
ристого глиппстого сланца, где создаются условия, 
которые позволяют стабилизировать I<онцентрацию 
грунтовых вод путем выпаривания. Вода испаряется 
с уровня жидкости по пустотам со СНОРОСТЫО1 ограни
чеппой градиентом дав лепи я пара или проницаемостыо 
покрывающей породы, но уровепь грунтовых вод ос
тается почти постоянным из-за ПРИТОI<а груптовых 
вод соседпих участков.  

Строепие чаСТIIЦ и 1\IехаШ131\1 IIХ роста . ЭлеI<ТРОННО
микроскопическое исследование протравлепной . по
верхности природного благородпого опала ПОI<азывает, 
что сферические частицы, слагающие его , являются 
вторичными образовапиями и состоят из первичпых 
глобулярпых частиц 30-40 нм в диаметре .  В хорошо 
развитых вторичных частицах ядро OKpY>I,eHo I{ОП
цептричеСI<ИМИ зонами первичных глобуль. Опал с зе
леной и голубовато-фиолетовой игрой сложеп из вто
ричпых сфер, состоящих из двух копцентрических зон 
вокруг малого ядра. Опал, играющий красным цветом" 
сложен сферами 250 нм в диаметре, l\Оторые могут 
иметь нескольно зон (до 6) вонруг ядра. 

Рост сфер нремпезема предстаВ,ТIяет сложное явле
ние и в основном происходит путем поверхностного на-
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растапия (реакция копдепсации и ю'регации) [ПЫ', 
1965; DЮ'l'аg11 et а1 . ,  1966 ; J ones , Segnit ,  1966 ] ,  

Совершепство вторичпых сфер определяется,· по 
П. Дарраху и др . [Dапаg11 et а1 . ,  1966 ] ,  плотностью 
золя .  Более совершепные сферы, вероятпо, развились 
в разбавлеШIОЙ среде , в I{ОТОРОЙ возможно свободное 
движение пеРВИЧllЫХ частпц, в то время как частицы 
обычпого опала образуются в плотном концентрирован
IЮМ золе. 

Совершеппые вторичпые сферы паблюдаются в бла
городпом опале, где почтJ.1 идеальные сферы одпого раз
мера образуют нравильные слои. В обьшповеппом опа
ле nторичпые сферы могут быть так бесформенпы, что 
укладка в правильпые слоJ.1 невозможна. 

McxaHII3J\I УlшаДIШ сфер. Особой чертой ПРJ.1родных 
опаJlообразующих CJ.1CTeM является то , что сферы 
формируются и упорядочиваются в спокойпой обста
новке, и поэтому предполагается ,  что вторичпые сферы 
опала растут 13 среде с плотностыо , достаточной дли 
удержания частиц суспепзированпыми до тех пор , пока 
продолжается рост вторичных частиц. Н.огда вторичные 
сферы становятся достаточно большими, происходит 
осаждение, и частицы объединяются в правильную 
структуру, построенную от основания. В этих плотно 
упакованн'ых структурах дальнейший рост сфер пу
тем нарастания первичных частиц невозможен. Как 
предполагают П. Даррах и др . [Dютаg11 et а1 . ,  1966 ] ,  
очень разбавлепная среда дол}кпа способствовать рап
нему осаждению отпосительпо небольших частиц и при
водить к образовапию структуры опала , дающего толь
ко фиолетовую игру. Среда с БОЛБшей вязкостью , по 
J.1X мнепию, сохраняла сферы в ростовом положении 
до тех 1;IOР, пока J.1X размеры не достигалJ.1 характери
стик опала с зеленой J.1ЛJ.1 красной игрой. ЭТJ.1ми автора
MJ.1 подсчитано ,  что в сферической полости при J.1мею
щемся на месторождениях АвстраЛJ.1ЙСIШГО опалового 
поля термическом градиенте О,050С на метр слой бла
городного опала до 1 см на глубине 40 м может от
ложиться за 5 млн . лет . 

Процесс цементаЦИII . В природе вторичные сферы 
[Dапаg11 et а1 . ,  1966 ] ,  а также первичные глобули 
удерживаются друг с другом относительно слабыми 
связями . Структура благородного опала , по-видимому, 
остается мягкой и несцементированной в течение дли
тельпого времспи . В результате высыхапия гепера-
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ции разных слоев одновременно механически дефор
мируются , но пока еще в мягких условиях . Эффект,
вызванный сжатием в период упаковки , можно на
блюдать при электронно-микроскопическом исследо
вапии природного опала. 

Затвердевание структуры под действием дальней
шего осаждения кремнезема и деформация сфер при 
высыхании дают степень прозрачности, требуемую для 
проявления оптического дифракционного эффекта в опа
ле, при этом качество игры сильно зависит от степени 
заполнения пустот между сферами. Е сли все оптиче
ские нарушения устранить отложепием кремнезема 
между сферами или их плотным сжатием, то игра 
цветов может вовсе исчезнуть. 

2.2. Месторождения 
гидротер�ального генезиса 

Гидротермальпые месторождепия приурочены 
к молодым складчатым областям и гепетически связа
пы с вулкапическими породами. Вмещающими порода
ми являются туфогенные породы и эффузивы основ
пого, среднего и кислого состава, обычно гидротермаль
но измененные . Большого практического значения 
месторождения не имеют и вызывают, скорее, геологи
ческий интерес в - генетическом отношении . Благород
ный опал приурочен к трещинам, полостям и первич
ным пустотам, слагает редкие прожилки в обьшновен
пом опале, а также iI,елваки в различных полостях . 
Размер полостей иногда достигает 20 см в диаметре,  
а мощность прожилков от 1 до 10 см.  С благородным 
опалом ассоциируют обыкновенный опал, халцедон,
пирит, марказит, антимонит, гипс, цеолит, хлорит,
иногда киноварь . Окраска опалов и их цветовая игра 
разнообразны, встречаются очень ценные красивые 
разновидности опалов, однако они обладают способ
постью к растрескиванию, из-за чего цепность их па
дает. Гидротермальные месторождения благородного 
опала известны в Чехословакии (Либанка, Симоника) , 
СССР (Восточные l{арпаты, Забайкалье), в Гондурасе, 
Мексике (Керетаро), США (Харт-Мунтин, Рейнбоу

- Ридж) и в Австралии (Спрингщуэ , Роки-Бридж) . На 
месторождении Роки-Бридж благородный опал встре
чается в пустотах интенсивно разложенного базальта 
и в почвенном слое2 образовавшемся за счет базальтов" 
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в виде кусочков размером до грецкого ореха и протя
женных прожилков во вмещающих породах , которые,· 
по-видимому, фиксируют каналы, проводившие :Ми
нералообразующие гидротермальные растворы . 

Предполагается, что гидротермальный благородный 
опал образуется в результате отложения кремнезема 
из пересыщенных гидротермальных растворов в при
поверхностных условиях [Dal'l'ag11 , Sanders , 1969; 
Чекин, Беляев, 1973 ] .  Выпадение I<ремнезема связы
вается с уменьшением его растворимости вследствие 
понижения температуры растворов , которая, cor.1Jac
но тем же данным, не превышала 1500С. В зависимости 
от температуры, скорости поступления растворов , кон
центрации и состава растворов происходило отложение 
обыкновенного или благородного опала, однако истин
ное значение параметров среды образования той или 
иной разновидности пе изучено до последнего времени. 

Глава 11 

ФИЗИI-Ю-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 

СИНТЕЗА БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Поскольку благородные опалы по химичеСI{О
му составу являются в основном аморфным кремне
земом, то особенности и ЗaI\Ономерности химии крем
незема присущи в равной мере им и служат основой 
синтеза. Необходимо рассмотреть некоторые аспекты 
химии I{ремнезема, важные не толы{о для синтеза бла
городных опалов , но и их генезиса в природе . 

На основе структуры благородных опалов процесс 
их синтеза можно разбитц на ряд этапов: 1 )  получение 
монодисперсных частиц I{ремнезема диаметром 150-
350 нм; 2) УПaI\Овка частиц в CTPYI{TYPY; 3) упрочне
llие CTPYI{Typbl ; 4) заполнение пор в структуре золем 
креынезема с последующим его гелеобразованием. 

На каждом из этапов приходится иметь дело с раз
личными состояниями и формами нремнезема , поэтому 
наждый этап харантеризуется своими особенностлми 
и закономерностями, из-за чего получение искусствен
ного благородного опал} становится трудной задачей. 

2 н. д. ДеНИСl<ина, Д. В. Rалинин, Л. R. Rазанцева 33 



1. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ХИМИИ 
КРЕМНЕЗЕМА 

1 . 1 .  РаСТВОРПllluСТЬ :КРЭi\1незем а ,  
IЮЛЛОIlдообразованпе, свойства :КОЛЛОIIДОВ 

Растворимость I�ремнезеlllа . :Кремнезем - ти
пичное слаборастворимое соединение . Между раство
ренным кремнеземом и твердой его фазой устанавли
вается равповесная концентрация.  Приближение не
досыщенных и пересыщенных растворов :к равновесной 
концентрации при температуре 22-270С , по данным 
Н_. Р .  :Краускопфа [ 1 963 ] ,  для различных типов аморф
ного :кремнезема приведено на рис.. 1 1 .  

Растворение и осаждение креllшезема представляют 
реакции гидратации и дегидратации, катализируемые 
ионами ОН- , 

ГllдратаЦlН1 

+ Si (ОН)4 [Айлер, 1982] . 

На нроцессы растворения :кремнезема оказывают 
влияние следующие фа:кторы: температура,  величина 
рН,  наличие ионов и твердых веществ в растворе .  

Изменение растворимости аморфного :кремнезема 
от рН при температуре от О дО 2000С, по данным Г. Ока-
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§ Q  150 _ -� �' �II �-<:::::::::::o::::::-- • 
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Рис. 11. Приближение !{ равновесной концентрации недосыщеII
ных ( 1 I I ,  1У) и пересыщенных ( 1 ,  I I )  растворов кремнезема 

[Нрауснопф, 1963]. 
1 - поды горячего ИСТОЧНИJ<а (рН 7 , 7  -8,3) ;  II - раствор Nа,SЮ" ней
трализованный НС! (рН 7 , 3-7 ,�) ;  ПI - разбавленный раствор Nа,SЮ, 
(рН 7 ,4-8,3),  нейтрализованный НС! и подвергнутый старению; 1 V -

гель кремнезема в дистиллированной воде, 
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Р ис. 12. Растворимость аморфного крем
незема в зависимости от рН раствора и 

температуры [Окамото и др . ,  1963]. 

ното И др . [ 1963 1 ,  представлено на рис . 12 .  С повыше
нием температуры увеличивается не только раствори
мость, но и скорость, с которой достигается равновес
' ная концентрация .  Растворимость кремнезема при 
обычных температурах существенно не зависит от 
рН для значений ниже 9, но резко возрастает при 
более высоких значениях (см. рис. 12) .  

Любой катион, способный образовывать слабораст
воримые силикаты, уменьшает растворимост� аморф
ного кремнезема. г. Окамото и др . [1963 ] доказали, 
папример , что ион АР+ сильно уменьшает раствори
мость кремнезема. Прибавление взвешенного кальци
та, гидроокиси железа, каолинита и монтмориллонита 
!{ растворам кремнезема , в которых равновесная кон
центрация уже достигнута , не оказывает существен
ного влияния на концентрацию растворенного кремне
зема . Окись алюминия, по данным К .  Джефкотта и 
Дж. Джонстона [ Jepllcott , J оlшstопе, 1950 ] ,  умень
шает растворимость кремнезема от 170 . 10- 4 % при 
370С дО 30 . 10- 4 % ,  что объясняют многие [Rраускопф , 
1963; Henin, 1953 ; White et al . ,  1956 ] реакцией АР+ 
II кремниевой кислоты с образованием глинистых ми-
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пералов . На конце1:Iтрацию pacTBopeHHoro lфемnезе
:ма в воде Оl{азывают влияние живые организмы. Из
вестна способность некоторых низших организмов (диа
томей, губок) извлекать кремнезем из морской воды 
и накапливать его в себе, тем самым значительно по
нижая его концентрацию в растворе .  

Полимеризация кремнезема. Пересыщенные раство
ры кремнезема термодинамически неустойчивы и стре
мятся к обра;')ованию коллоидных растворов путем 
полимеризации кремнезема в коллоидные частицы, ко
торые могут оставаться во взвешенном . состоянии, 
осаждаться или желатинизироваться. 

С1<ЛОННОСТЬ кремнезема к полимеризации обуслов
лена наличием у атома Si свободных 3d орбиталей и по
вышением из-за этого его эле1<тронно-а1<цепторных 
свойств . 

Механизм полимеризации 1<ремнезема в 1<ИСЛЫХ, ще
лочnых и пейтральных средах принципиально не раз
личается. Хотя необходимо отметить то, что в щелоч
ных условиях полимеризуются силикатные ионы, в IШС
ЛЫХ - пейтральные моле1<УЛЫ. 

Реющию полимеризации обычно выражают в виде 
общего уравнения nSi(OH)4 = (Si02)n + 2nН2О ,  1<0-
торое УIшзывает па то,  что 1<онденсация силанольных 
групп (Si-OH) идет С ' образованием СИЛО1<сановых 
связей Si-O-Si. 

Первый этап - полимеризация посредством 1<ОН
денсации мономера до димера - происходит, 1<огда 
концептрация Si02 в растворе более 0 ,01 -0,02 % и от
сутствует твердая фаза.  Дальнейшая 1<онденсация с об
разованием ббльшего l{оличества СИЛО1<сановых свя
зей Si-O-Si и меньшего - неСI{онденсированных 
групп Si-OH приводит 1< образованию 1<ольцевых 
СТРУ1<ТУР . Добавление мономера к ЦИ1<личеС1<ИМ поли
мерам ведет 1< появлению еще больших по размеру трех
мерных моле1<УЛ 1<ремнезема. Дальнейшая 1<онденса
ция уплотняет моле1<УЛЫ и ведет 1< образованию сфери
чеС1<ИХ частиц, которые представляют собой центры 
1<онденсации или зародыши для частиц большого раз
мера .  Трехмерные моле1<УЛЫ, хотя и представляют со
бой сеТ1<У из тетраэдров SiO:- ,  являются относитель
но рыхлыми образованиями с развитой внутренней по
верхностыо . Самопроизвольное уменьшение свободной 
Ifоверхностной энергии происходит 1<а1< за счет увели
чения плотности и размеров частиц, та1< и благодаря 
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йл йзаймодействйю ме}1\ДУ собои, приводяще!'.iу 1\ аг
регации (коагуляции и гелеобразованию ) .  В соответст
вии с этим можно говорить о двух направлениях поли
меризации - внутри частиц и между частицами (при
водящей к агрегации) . Нередко оба вида полимериза
цпи происходят почти одновременно, и их трудно от
делить друг от друга . 

у СЛОВlIЛ устойчивости IЮЛЛОИДIIЫХ систем I,ре1l1пе
зеllIа. Дискретные частицы кремнекислоты в воде и 
других растворителях образуют l{оллоидные системы -
золи. Золи неустойчивы и коагулируют двумя путями: 
переходят в гель или, когда частицы становятся до
статочно крупными (более 150 нм) , осаждаются из раст
вора, образуя осадок или агрегированную массу. (Мо
жет происходить осаждение и более мелких частиц, 
если имеет место агрегация.)  

Факторами, влияющими на устойчивость золей 
кремнезема, ЯВЛЛIотся величина рН,  заряд частиц, 
наличие электронов и органических веществ, кон
цептрация кремнеЗЕ'ма, размеры частиц и температура .  

В кислых средах при значениях рН от 1 ,5 до 3 на
блюдается максимальная устойчивость золей с наи
более продолжительным периодом гелеобразования. 
Максимальная скорость гелеобразования, по Р. Ай
леру [1959] , находится в области рН от 5 до 7 .  В этих 
условиях быстро образуются частицы, которые сра
зу же агрегируют и превращаются в гель, и ,  следо
вательно,  эти два процесса невозможно разделить.  
В щелочных растворах кремневая кислота полиме
ризуется до образования крупных I{ОЛЛОИДПЫХ дис
кретпых частиц . Эта разница в поведении кремнезема 
вызвана тем, что в щелочных условиях частицы крем
некислоты путем адсорбции ионов гидроксила приоб
ретают отрицательный заряд, который вызывает взаим
ное отталкивание частиц, уменьшает вероятность их 
столкновения и тем самым предотвращает агрегацию 
или гелеобразование. Максимальная устойчивость зо
лей кремнекислоты лежит -в  пределах рН от 8 до 1 1 .  
Выше этого предела частицы кремнезема переходят 
в истинный раствор [Айлер , 1959 ] .  

В кислой среде коллоидные частицы кремнезема 
практически не заряжены, и добавки солей оказывают 
пезпачительпое влияние на стабильность золя. Но 
при рН выше 5 ,  когда частицы приобретают отрица
тельпый заряд, добавки солей УСI{ОРШОТ гелеобразова-
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nйе, так как они пОнижают заряд частиц. Важность 
удаления электролитов из золей кремнезема, стабили
зированных щелочами, показана ДЖ. М. Рауле [Rule , 
1951 ] .  Оказалось, что для приготовления концентри
рованных (содержание Si02 """ 40-45 % )  золей с одно
родными размерами частиц, около 20 нм диаметром, 
требуется очень мало щелочи при условии тщательной 
очистки от электролитов разбавленного начального 
золя. По этой причине растворы кремнезема, исполь
зуеll'lые в СИIIтезе сферических частиц, должны быть 
очищены от элеКТРОЛIIТОВ . 

Данные ряда авторов [H01'llillg, SlleY, 1952; Bal
this, 1953; Ryzllar, 1964 ] указывают, что для стабили
зации золей обычно используется щелочь или ионы 
аммония. Водные золи, стабилизированные, например , 
тетраметиламмониевым основанием, оказались наи
nолее устойчивыми. Влияние концентрации кремне
зема на устойчивость его золей в том, что с ее увели
чениеы скорость гелеобразования растет и возникает 
тенденция к образованию агрегатов.  

Размеры коллоидных частиц кремнезема сущест
венно влияют на устойчивость золей - чем меньше 
размеры частиц, тем менее устойчивы золи. Зависимость 
устойчивости золя от размеров и концентрации частиц 
кремнезема является функцией общей поверхности 
частиц, находящихся в данном объеме раствора , - чем 
больше эта поверхность, тем золь менее устойчив .  

Процессы осащдения или гелеобразования золей 
предотвращаются в результате повышения темпера
туры.  В нагретом золе размеры частиц увеличиваются 
с уменьшением их числа, т. е. за счет растворения мел
ких частиц. 

Из этих данных следует, что для получения устой
чивых золей кремнезема с частицами 150-350 нм не
обходимо: 1) исключить наличие примесей; 2) создать 
щелочные условия (рН = 9 - 11) ;  3) повысить тем
пературу золя; 4) ввести стабилизирующие добавки . 

Кремнезем способен образовывать золи в органи
ческих растворах: спиртах, бутил ацетате , бензоле,  то
луоле , ацетоне и т. д. Следует отметить довольно вы
сокую устойчивость некоторых органозолеЙ. 

Алнозоли, например , содержащие до 20 % Si02 , 
устойчивы в течение нескольких месяцев; 10 % -ный 
алкозоль сохраняется годами . В большинстве органо
золей нремнезем присутствует в виде частиц чрез-

38 



вычайно :мелких размеров . или низкого молекулярного 
веса, которые :могут агрегироваться. В некоторых ор
ганозолях удается достичь частиц любой желательной 
величины при использовании катализаторов, при этом 
полученные золи также довольно устойчивы . Методы 
получения таких органозолей описаны далее подробно. 

1.2. Гели и осадки кремнезема 

(ФU3UnО-ХUJltuчесnuе условuя 
nолученuя u свойства) 
Для успешного синтеза благородных опалов, 

в частности второго - четвертого этапов , следует рас
смотреть структуру ,  свойства некоторых силикагелей 
и выяснить физико-химические условия , влияющие 
на их свойства. Поскольку благородный опал в своем 
образовании проходит стадию геля , то этот анализ 
дает возможность понять механизм и определить пара
метры среды опалообразования. 

CTPYI�Typa и свойства силикагелей. Процесс получе
ния силикагелей и ПОР ОШI\оВ кремнезема можно изоб-

u у .  полимеризация 
разить следующеи схемои: Sl(OH)4 .... кол-
лоидные частицы (золь) а

г
регаци� сетка частиц (гель, 

осадок гидрогель) � силикагель [Айлер , 1980 ] .  
Структура силикагелей образована из дискретных 

частиц размером от 3 до 30 нм . Некоторые силикагели 
сложены вторичными частицами до 600 нм В диаметре,  
которые, в свою очередь, состоят из более мелких частиц 
вышеуказанных размеров . Из крайне малых частиц 
образуются сетчатьiе структуры - прозрачные мягкие 
гелеобразные массы, которые сжимаются и высуши
ваются до стеклообразного прозрачного силикагеля .  
И з  крупных частиц получаются грубые структуры ,  при 
высушивании образующие довольно твердый мело
видный материал . При синтезе опала приходится иметь 
дело с этими формами }ЛликагелеЙ. 

Размер частиц определяет плотность и способ упа
ковки , объем и радиус пор , а таЮI,е величину удель
ной поверхности силикагелей. "Увеличение размера 
чаt:тпц сопровождается уменьшением плотности их 
упаковки, увеличением объема и радиуса пор и умень
шепиеllI удельной поверхности . 

В качестве основного пара:метра, характеризующего 
разнообразие структур , Е. Манегольд [Manegold1 1 941 ] 
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предложил (<координационное число» чаСТИЦf опреде
ляющее плотность и способ их упаковки. При наиболее 
плотной упаковке каждая частица может соприкасаться 
с 12 другими частицами , в открытой упаковке - с тре- · 
мя. Нас интересуют силикагели, в которых струк
тура имеет (<координационное числО» 6 и более (по
СI{ОЛЬКУ ТaI{УЮ упаковку имеет благородный опал , где 
частицы укладываются в кубичеСI{УЮ СТРУI\тУРУ ,  а 
цементирующий кремнезем представлен наиболее плот
ной модификацией аморфного кремпезема) .  Но обычно 
гели характеризуются объемом и диаметром пор , а не 
плотностью упаковки. 

Соединение первичных частиц в силикагелях про
исходит, согласно п. Карману [Carтan ,  1 940 ] ,  по си
ланольны:м группам, с образованием между частицами 
силоксановых связей. По К. Планку и Л. Дрейку 
[Plank, Drake, 1974 ] ,  связи ,  соединяющие короткие 
цепи в самих частицах , представляют водородные свя
зи типа 

I / 
-Si -OH < . . . . О 

I 

Н 
I 

-Si-
I 

Частицы соединяются в цепи во время коагуляции 
посредством водородных связей через молекулы воды, 
образуя структуру 

Н 
/ 

-Si-OH< . . . .  О 
'" 

Н 

Н 
/ 

< . . . . 0 
I 

-Si-
I 

Влияя на прочность обоих видов связи на любой ста
дии , можно управлять размерами первичных частиц 
и мицеллярных цепей и ,  следовательно ,  структурой 
силикагелей и их свойствами , создавая необходимую 
форму кремнезема. 

Процесс перехода КОЛЛОИДПЫХ осаднов в СИЛИI{а
гель,  когда происходит постепенное удаление жидкой 
фазы, сопровождается рядом явлений. Обезвоживание 
силикагелей изучено Дж. Ван-Беммеленом [Уап Вет
тelen, 1897 ] .  Согласно его данным, на первых стадиях 
обезвоживания испарение влаги идет при давлении 
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00 СО8ержсунuе fJOt7b! 8 гu!Jpогеле 

Рис. 13. Изотерма обезвоживанил гидрогелл 
креьmевой кислоты при 150С [Van Bemmelen, 

1897 ] .  

ПОflсненил сы. D теисте. 

насыщенного пара (рис. 13 ,  пунктирная линия) , затем 
точки изотермы располагаются на отрезке Аа ,  на ЭТОМ 
протяжении объем геля непрерывно уменьшается до 
точки О (точка поворота или обращения). В этой точке 
происходит необратимое обращение геля ,  изменяющее 
его строение .  При дальнейшем обезвоживании гидр 0-
геля изотерма идет значительно менее !{руто от точки О 
до точки От (отрезок А аВ) ; здесь большая доля воды 
в геле удаляется при почти неизменной упругости ее па
ров ,  и объем геля практически уже не меняется.  -Уча
Сток изотермы А а  обратим, причем количество воды, 
соответствующее 00 ' может быть удалепо только при 
повышении температуры. Согласно Дж. Ван-Беммелену 
[Van Bemme]en , 1897 , 1 908, 1 909 ] ,  сокращение объема 
геля при обезвоживании приводит к образованию мик
ропор и капилляров в момент его максимального сжа
тия. Расположение точки поворота О изменяется 'С уве
личением концентрации Si02,  скорости обезвоживания 
и возраста геля , при этом сдвигается в сторону более 
ВЫСОкой упругости пара .  

В процессе обезвоживания гелей происходит изме
нение их оптических свойств . На всем протяжении 
кривой гидрогель прозрачен. При содержании воды 
от 1 , 5 до 3 молекул на одну молекулу Si02 первон;:t
чальпо прозрачный гель стаповится сначала мутным , 
а затем белым, как мел ; при самом низком содержании 
воды, около 0 ,5  на одну молекулу Si02(2- 13% Н2О) , 
по мере приближения к точке 01 гель становится по-
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хожим на естественный опал ,. приобретая исходную 
прочность или полупрозрачность. На всем участке А а  
гель остается стекловидно-прозрачным. Эти наблюдения 
относятся к плотным стекловатым силикагелям, I<OTO
рые сложены мелкими частицами кремнезема. Мело
видные силикагели,  состоящие из крупных частиц, 
на участке Аа не приобретают прозрачности . 

Конечная структура силикагелей зависит от на
чальной структуры гелей , но в процессе сушки она 
изменяется.  -у садка во время сушки происходит до 
тех пор , пока два противоположно действующих факто
ра - капиллярное давление (р) , зависящее прямо от 
поверхностного натяжения интермицеллярной жидкос-

ти и обратно от радиуса пор (р = 2: cos е ) , и механи

ческая прочность структуры геля - не уравновесят 
друг друга . В ЭТОт момент фиксируется конечная струк
тура силикагеШI [Веселовский, Селяев , 1 935 ] .  По
скольку степень усадки зависит от поверхностного на
тяжения интермицеллярной жидкости , то , меняя ее ха
рактер ,  можно добиться изменения усадки геля. Так, 
Р. Жигмонди С соавторами [Zsigшопd у et al . ,  1912 ] 
установили, что высушивание алко- или бензогеля 
сопровождается меньшей усадкой, чем гидрогеля .  По 
данным Х .  Холмса , Дж. Андерсена ,  Р. Сульвана [Hol
llles, Andel'son ,  1925; Ноlшеs , Sl1Шvап , 1 926 ] ,  обра
ботка гелей серной кислотой 9N при 1 150С уменьшает 
деформируем ость силикагелей при окончательной 
сушке . 

Во время усадки гелей из-за жесткой связи частиц 
в трехмерном пространстве и отсутствия гибкости са
мих частиц может происходить распад геля на куски , 
если структура геля довольно компактная,  � масса 
хрупкая.  Сильно сжимаются при сушке и распадаются 
на куски гели с высокой удельной поверхностью, со-· 
стоящие из крайне малых первичных частиц и получен
ные при низких концентрациях I<ремнезема . Растрес
кивание силикагелей может происходить при погру
жении их в воду. Если обратиться к графику Дж. Ван
Беммелена (см. рис . 13) ,  гель,  обезвоженный по кри
вой А ав за точкой О, при погружении в воду дает тре
щины, а обезвоженный по участку А аВ далее - со
всем распадается на мелкие куски . При медленном ув
лажнении это явление менее BыpaiКeHo. При синтезе 
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благородных опалов это свойство силикагелей растрес·· 
киваться при усадке или в воде крайне нежелаТeJIЬНО , 
посколы{у создает большие трудности в получении 
качественных образцов . 

Замечено ,  что хранеп:ие ксерогелей кремневой кис
лоты в условиях I\омнатной температуры приводит 
к изменению их некоторых свойств (в частности , ад
сорбциопной способности) ,  что связывается с уплот
нением структуры в процессе старения [Неймарк и 
др . ,  1964 ; Ш ейнфайн, Стась, 1 969 ] .  

Испытание СИJlИкаГ.елеЙ при повышенных темпе
ратурах показывает , что наиболее термостойкими ока
зываются СИЛИI{агели , сложенные из крупных частиц 
(меловидные) . Их структура практически не претерпе
вает пзменений дО 900°С [Неймарк , Шейнфайн, 1 973 ] ,  
следы плавления н е  наблюдались , по данным А. Босси 
и др. [Bossi et a l . , 1973 ] ,  дО 11000С.  Силикагели , сло
жепные мелкими частицами , менее термостойки и око
ло 800°С уже превращаются в стекло .  

При синтезе опалов используются силикагели ,  СО'
стоящие из очень крупных (до 350 нм) частиц иремне
зема,  а плотные стекловидные гели из очень меш{их 
частиц образуются в поровом пространстве первых. 
ЯПОНСRИ1lIИ учеными Т.  Шимохирой , Н. Томурой [Sl1i
Ш ОЫl'а, ТОillШ'О , 1 975 ] проведены исследования тер
мических свойств первого из них . Материал , состо
ящий из крупных сфер , по результатам ДТА не отли
чался от обычных силикагелей , разница наблюдалась 
только в потерях веса при нагревании , что отнесено 
авторами к различному количеству физически адсор
бированной воды. Нагрев этого СИЛИRагеля дО 10000С 
в течение 7 ч в атмосфере не приводил к его кристал
лизации. 

Нроме Qписанных выше свойств силикагелей сле
дует отметить еще их высокую поглотительную спо
собпость. Это свойство силикагелей использовано на
ми для заполнения пор СИЛИRагеля ,  сложенного из 
крупных частиц золем кремнезема с очень меш{ими 
частицами , RОТОРЫЙ в порах переходит в гель с обра
зованием плотной структуры. 

Влияние рН среды осаждения на структуру СИЛИRа
геля. Э}{спериментальные данные [Оккерсе, 1973 ] по
казывают., что строение СИЛИRагеля сильно зависит 
от рН среды осаждения и суммарного временц нон-
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денсации. Конечные размеры частиц нремнезема зави
сят от снорости И длительности реанции нонденсации. 
При рН оноло 2 СI<ОРОСТЬ нонденсации минимальна,  
что приводит Н образованию небольших частиц. Про
цесс нонденсации при рН = 7 протенает быстро и воз
нинают более нрупные частицы. Тот фант , что очень 
мелние частицы образуются не тольно при рН = 2 ,  
обусловлен длительностыо реанции. НИЗI<ая снорость 
нонденсации и большое время застудневания могут 
привести н получению гелей с частицами таних же 
размеров , что и при сочетании высоной снорости нон
денсации с норотним временем застудневания.  

Н". Оннерсе [1973 ] приходит н выводу, что самыми 
важными фанторами , влияющими на величину удель
ной поверхности СИЛИI<агелей, следует считать сно
рость и длительность реанции нонденсации. 

Влияние рН на объем пор более сложно , тан нан 
объем пор представляет фуннцию упановни и размера 
частиц,  а таюне распределения частиц по размерам. 
Полученные при рН = 2 силинагели обладают мень
шим объемом пор, чем полученные при более высоних 
И более низних значениях рН, но не все особенности 
этой зависимости могут быть поняты В достаточной сте
пени. Влияние рН на упаНОВ1\У частиц связано с сила
ми отталнивания между одноименными элентричеС1\ИМИ 
зарядами. В тОЙ области , где время застудневапия 
больше , упа1\ОВI<а частиц плотнее в результате более 
узного распределения их по размерам. 

П. НеймаР1\ , Р. illейнфайн [ 1976 ] детально иссле
довали влияние дальнейшей обработни гидрогеля нис
лотами на строение СИЛИ1\агелей, особенно взаимодейст
вие рН промывной ЖИДI<ОСТИ. ОНИ нашли, что соляная 
нислота способствует уменьшению плотности унановни 
первичных частиц, не влияя заметно на их размер . 
Обработна серной 1\ИСЛОТОЙ приводит 1\ унруннению 
частиц и возрастанию объема пор . 

Разница влияния соляной и серной 1\ИСЛОТ на стро
ение 1\серогелей может быть ИСТОЛ1\ована на основе 
1\оллоидно-химичеСI<ИХ представлений с помощью пред
положения о неодина1\ОВОМ влиянии хлорид- и сульфат
ионов на двойной слой, онружающий частицы нремне
зема. Это ведет 1< различиям в плотности заряда на час
тицах и, следоватеЛЬНОl н разным сноростям нонден
сации. 
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Прпведепные выше данные указывают на то , что 
паименьшие частицы можно получить путем возмож
но более быстрого удаления кремнезема из золя крем
невой IШСЛОТЫ с р Н  = 2 ,  промывания его водой 
с рН = 2 и конечной сушкой его в к.ратчаЙшее время 
при небольшой температуре. По.lJУЧИТЬ силикагель с 
КРУППЫМИ частицами можно из золя со щелочной сре
дой при обработке раствора с такими же рН. 

Влияние концентрации Si02 в исходном золе в пре
делах от 0 ,2  до 1 моль/л , по данным I-\. Оккерсе [1973 ] ,  
п е  Оl<азыnает ощутимого воздействия н а  конечпую 
структуру силикагелей , но существенно сказываеТСfI на 
скорости конденсации. При более высоких концентра
циях Si02 , учитывая ускорение реакции конденсации, 
можно ожидать более низких значений удельной по
верхности , если общее время протекания реакций 
сравнимо. 

Таким образом , конечные свойства полностью сфор
мированных высушенных силикагелей определяются 
фИЗИI<о-химическими условиями, имевшими место на 
каждом этапе приготовления .  Характер силикагелей 
определяют следующие факторы: 1) размер первичных 
частиц кремнезема до агрегирования в сетку геля ;  
2 )  концентрация первичных частиц в золе и ,  следова
тельно , плотность сетки геля ;  3) значение рН,  I<OH
центрация, температура и продолжительность обра
ботки в фазе гидрогеШI ,  когда он находится еще во 
влажном состоянии ; 4) величина механичесного дав
ления до или в процессе высушивания ;  5) темпера
тура ,  давление, содержание соли, а танже поверхност
ное натяжение жидкой среды во время испарения 
жидкости из пор геля ; 6) продолжительность нагре
вания и окружающая атмосфера ,  в которой гель 
нагревается.  

2.  ПОЛУЧЕНИЕ МОНОДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ 
АМОРФНОГО КРЕМНЕЗЕМА 

Основным этапом в синтезе благородных опа
лов являотся получение однородных по размерам час
тиц кремнезема. Достичь этой цели можно разными 
методами. 
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2 . 1 .  Получение �lOнодисперсных частиц 
113 водных золей 
(JlfeTOa А. Гасnиnа u П. Дарраха) 
Методы получения искусственного благородно

го опала в печати пе освещены. Известен метод полу
чения иризирующего опалового материала,  приведен
ный А. Гаскиным и П .  Даррахом [Gaskin, Dапаgll , 
1970 ] ,  который отражает в основном получение моно
дисперсных сферических частиц кремнезема. Авторы 
не дают физико-химичеСI<УЮ характеристику конечного 
материала.  

Согласно данным А. Гаскина и П .  Дарраха , полу
чение сфер кремнезема производится концентрирова
нием водных растворов Si02 • Первый этап выращивания 
сфер кремнезема выглядит следующим образом: при
готавливается золь кремнезема путем пропускания 
растворов Nа2SiОз через ионообменные колоПIШ до 
рН 4 , 5  с содержанием Si02 2,4% и ионов примесей 
не более 0 , 1  мас. % . В приготовленный золь для ста
билизации вводится ·чистая NaOH до рН раствора, 
близкого к 9. Затем раствор нагревается до темпера
туры 100°С и служит в качестве маточного (затравоч
ного) раствора. Обычно в золе содержатся первичные 
частицы не менее 10 нм В диаметре .  Агрегация этих 
частиц приводит к возникновению вторичных , более 
крупных, сфер.  Путем нагревания маточного золя с 
добавлением (по мере испарения воды) NaOH и CBeJI-,е
приготовленного питающего раствора, который полу
чается также пропусканием раствора Nа2SiОз через 
ионообменные колонки , удается увеличить концентра
цию Si02 и тем самым обеспечить рост вторичных круп
ных сфер. В результате кипячения раствора золя крем
незема в течение 100 ч со всеми мерами предосторож
ности от загрязнения системы аниона:ми и двухвалент
ными катионами в нем появляются частицы диаметром 
250-350 нм. 

Существует тенденция' вторичных сфер слипаться 
друг с другом с образованием неправильных масс и аг
регатов .  Однако необходимо ,  чтобы агрегаты из двух 
и более сфер встречались очень редко или не встреча
лись вовсе. Поэтому примеияется центрифугирование 
Золя через равные промежутки времени для их удале
ния. 
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Так кы{ В системе получаются разные по размерам 
частицы, а для структуры благородного опала требу
ются одипаковые, то необходим еще один этап - отбор 
однородных частиц нужного размера .  Это достигается 
различными способами. При одном способе золь зали
nаетсл: в высокий ЦИJIИНДР И оставляется на несколько 
UОДeJI Ь ,  затем осевшие дифрагирующие слои отбирают
ся пипеткой ,  разбавляютсл: дистиллированной водой 
и снова помещаются в цилиндр для отстаивания. Эта 
процедура повторяется несколько раз .  

Другой способ заключается в многократном цен
трифугировании суспезиЙ. Осадок распускается в дис
тиллированной воде и центрифугируется повторно при 
мепьших оборотах,  чем в первый раз. Нак в первом,; 
тю{ и во втором способе неоднократная повторяемость 
процессов приводит !{ получению частиц кремнезема 
однородных размеров. Однородные сферические части
цы при цептрифугировании или выстаивании обра
зуют правильную регулярную структуру и дают, та
ким обр азом, иризирующие в сыром виде осадки. 

Сочетая термообработку образцов (от 100°С дО тем
пературы, не вызывающей расплавление структуры) 
с дополнительным введением в их поры связывающего 
}<рвмпозема (в виде не более � % золя кремнезема)" 
авторы получают иризирующий материал , бли3IШЙ к 
природпому благородному опалу.

-

2.2.  Получение l\Iонодисперсных 
сферических частиц !<реl\шезема 
113 оргаllозолеii 

(�f,eTOa В. Стебера и др.) 
Известно [St6ber et al . , 1 968 ] ,  что сфериче

ские частицы кремнезема можно получить при гидро
лизе эфира ортокремневой кислоты - тетраэтоксисила
па (ТЭОС) в органических растворителях,  таких как 
этиловый, пропановый, метиловый , бутановый спирты. 
В качестве катализатора используется гидроокись ам
мония или аммиак . ТЭОС в щелочной среде гидро
лизуется по механизму нуклеофильного замещения : 

I I I 
ОН- + -Si-OR-+HO : Si-OR-+HO-Si- + OR 

I / "-.,  I 
RO- + НОН -+ ROH (где R - С2Н5) 
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Рис. 14. Зависимость 
размеров частиц RpeM-
незема от Iюнцентрации 
воды и аммпана при по-
столнной Rонцентрации 
Si(ОС2Нб)4 0,28 моль/л 
D этиловом спирте 

[Stober et al. ,  1968 ] .  

Вначале смешивается какой-либо из указанных спир
тов , насыщенный аммиаком , с водой или чистый спирт 
с аммиаком и водой в необходимых соотношениях, 
затем добавляется тетраэтоксисилан. Сосуд с реак
ционпой смесью помещается на встряхиватель или 
смесь перемешивается магнитной мешалкой. У же че
рез 5 мин раствор начинает опалесцировать , что сви
детельствует о начале реакции конденсации, а через 
30 мин частицы кремнезема достигают своих оконча
тельных размеров. 

В. Стебер и др . [Stobel' et al . , 1968 ] исследовали вли
яние раЗJIИЧНЫХ концентраций воды, аммиака и эфира 
на скорость реакции, морфологию получаемых частиц 
I<ремнезема , их размеры и однородпость. Установлено , 
что увеличепие концентрации аммиака при других 
постоянных вызывает увеличение размера частиц крем
пезема и влияет на морфологию, способствуя образо
ванию правильных сфер . На размеры частиц прямое 
влияние оказывает и I{онцептрация воды в системе. 
Зависимость размера частиц от концентрации воды 
и аммиака при постоянной копцентрации тетраэтоксиси
лана (0,28 моль/л ) приведена на рис. 14. Этими же ав
торами установлено , что в ходе реакции образуются 
довольпо однородные частицы кремнезема , в среднем 
только 5% частиц от общего числа отклоняется от 
среднего диаметра частиц не более чем на 8% . 

Реакция гидролиза тетраэтоксисилана изучал ась 
также японскими учеными rShiдlohira , ТОll1ШО , 1976 ] .  
Сферические частицы кремнезема с диаметром 300 -
350 им получены ими при 20°С в изотермических ус
ловиях. Эти исследования показали, что за 30 мин 
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Р ис. 15. CROPOCTb роста частиц Rремнезеыа (а) в СIIИРТОВОЫ раст
воре 0,11 моль(л Si(OC2H5)4, 2,4 моль(л NНз, 7,2 моль(л Н2О 
IIРИ 200С и среДнегеоыетричеСRое ОТRлонение их размеров (Ь) 

во вреыени [Shimohira, Тотиго, 1 976 J. 

сферы достигают УRазанных размеров и среднегеомет
ричеСRое ОТ1<лонение диаметра частиц 1< этому времени 
становится минимальным (рис. 15) .  

Полученные этим методом частицы использовались 
Дж. Либерцом и М. Фальтером [Faltel" LiеЬю'tz , 1978; 
Liebertz , Falter, 1979 J для дальнейшего синтеза бла
городных опалов. Путем осаждения частиц 1<ремнезема 
они получали меловидный материал с небольшой ме
ханичеСRОЙ прочностыо и пористостыо до 45 % от об
щего объема , 1<ОТОРЫЙ в дальнейшем подвергали тер
мичеСRОЙ обрабОТRе в аВТО1<лавах , после чего проч
ность образцов значительно возрастала .  О :методах 
заполнения пористости термообработанных образцов 
авторы не сообщают. 

2.3. Получение слабоагрегпрованных 
ltI:онодисперсных частиц !{ремиезеllfа 
(.1IteTOa Е. Аскера и М. ВUnЬЯ,/l,а) 

Е .  ACRep и М.  Виньял предложили свой метод 
получения слабо�грегированных частиц 1<ремнезема В 
интервале размеров 200- 500 HMJAsker ,  Winvall, 1977 J .  
П О  этому методу 1< аммиачному раствору гелеобразую-
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щего агента (формиат, ацетат, пропионат или карбо
нат аммония) со значением рН = 10-11 добавляется 
водный раствор силиката натрия с содержанием Si02 
от 4 до 20 вес. % или аммиачный раствор Nа2SiОз 
с рН = 10- 1 1 ,5 приливается к спиртовому раствору 
муравьипой , уксусной или пропионовой кислоты С 
объемным отношением спирт : кислота - 5- 50 : 1 .  По
лученные частицы промывают раствором кислоты с 
рН 2,5-4,0 и сушат при 2000С . 

Дальнейшие этапы синтеза благородных опалов 
сводятся к упаковке частиц в регулярную структуру, 
к фиксации этой структуры и заполнению пустот меж
ду частицами гелем кремнезема (кремнезем второй 
генерации) .  

2.4. Сравненпе lнетодов 

Для выбора того или другого метода получения 
сферических частиц необходимо учесть их достоинства 
и недостатки.  1\ достоинствам первого метода, по дан
ным А. Гаскина и П .  Дарраха [ Gaskill , Dаггаgll , 1970 ] 
следует отнести: 

1) использование в качестве исходного вещества для 
получения сферических частиц доступного дешевого 
стандартного силиката натрия; 

2) простую ВОЗМOIIШОСТЬ получения раствора кол
лоидного кремнезема из силиката натрия, свободного 
от примесей путем использования ионообменных ко
лонок; 

3) устойчивость суспензии частиц с размерами 100-
450 нм, получаемых путем постепенного концентриро
вания коллоидных растворов; 

4) достаточную прочность опалового материала, вы
саженного из этих суспензий, из-за наличия остатков 
кремнезема в растворе, отлагающегося в порах между 
сферами с их цементацией. 

Недостатки метода заключаются в следующем: 
1) в необходимости высокой чистоты используемых 

компонентов (коллоидного раствора Si02 и раство
ра NaOH) ; 

2) очень большой длительности процесса получения 
сфер (2-3 мес) , т. е. низкой СI{ОРОСТИ процесса роста 
сфер ; 
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3) тенденции золевых частиц кремнезема к сраста
нию в агрегаты из двух-трех частиц, сильно усложняю
щих процесс получения сферических частиц; 

4) необходимости повышенных температур (80-
100°С) ; 

5) пеобходимости тщательного фракционирования 
частиц по размерам, что требует многочисленных по
вторных операций отстаивания или центрифугирования 
и, следовательно, больших затрат времени и труда; 

6) необходимости поддержания постоянной кон
центрации Si02 питающего раствора .  

Таким образом, процесс получения иризирующего 
материала путем выпаривания раствора кремнезема по 
методу А. Гаскина и П .  Дарраха трудоемок, длителен 
и в силу этого Дорогостоящ. 

Метод Е .  Аскера и М. Виньяла, на наш взгляд, име
ет существенный недостаТОI{ - в не:и используются 
труднодоступные реактивы . 

Достоинства метода получения сферических частиц 
кремнезема гидролизом тетраэтоксисилана таковы: 

1) сравнителыrая доступность исходных реar{тивов 
(спирт, аммиак , эфир ортокремневой кислоты) ; 

2) ВЫСOlше скорости роста сфер кремнезема; 
3) ВОЗМО}IШОСТЬ достижения высокой однородности 

сфер по размерам, следовательно , отсутствие длитель
ных операций по отбору и сепарации частиц; 

4) отсутствие повышенных температур (реакция идет 
при комнатной температуре) ;  

5 )  простота метода. 
Следует отметить и недостатки этого MeToJ\a : 
1 )  необходимость тщательного контроля концентра

ций и объема используемых реагентов; 
2) трудность получения постоянного среднего диа

JlIeTpa сфер . 
Как показывает работа по получению сфер кремне

зема путем гидролиза тетраэтоксисилана, к этим недо
статкам надо прибавить еще связанные с особенностя
ми ТЭОС, которые рассматриваются в следующей гла
ве .  Тем не менее этот метод представляется более 
перспективным ввиду его эr{спрессности . 
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Глава III 
СИНТЕЗ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

1. ПОЛУЧЕНИЕ МОНОДИСПЕРСНЫХ 30ЛЕй 
КРЕМНЕ3ЕМА И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ 

1.1. Исходные IЮllшоненты 
и их особенности 

Свойства эфира ОРТОI<реl\шевой IШСЛОТЫ (ТЭОС) .  
Эксперименты по получению монодисперсных сфери
ческих частиц кремнезема показали нестабильность по
ведения ТЭОС в реакции гидролиза в системе С2Н5ОН
NНз-Н2О .  В ходе реакции при постоянных соотно
шениях I\Омпонентов часто образуются суспензии из 
монодисперсных сферических частиц кремнезема, спо
собные давать JIибо иризирующие осадки, либо гелеоб
разные, либо слабо иризирующие . 

Из работ R.  А. Андрианова [ 1955 ] известно, что 
ТЭОС легко гидролизуется водой. Гидролиз эфира мо
жет вызываться J.!ЛагоЙ воздуха при длительном хра
нении или влагой плохо просушенных сосудов . 

Гидролиз ТЭОС схематически протекает так: 

Si (OR)4 + ОН2 -- (RО)з SiOH + ROH, 
гпдрош;исилан 

где R - алкильная группа С2Н5 •  Продукты гидроли
за далее конденсируются по схеме 

2 (RО)з SiOН -- (RО)з S i-О-Si (ОR)з + Н2О -+ 
ДIIСIIЛОRсан 

(RО)з Si-O-Si (OR)2 ОН + ROH 
ГIIДРОRСIIДIIСIIЛОRсан 

и т. д. [Андрианов,  1955; Бажант, 1960 ] .  Реакция гид
ролиза протекает далее с образованием тримеров и по
лимерных разветвленных цепей. Наиболее активными 
и в силу этого неустойчивыми являются гидратные фор
мы (гидроксидисилоксан и .др .) , которые в чистом виде 
выделить не удается.  Вероятно , активность и неустой
чивость гидратных форм делает ТЭОС чувствительным 
к встряхиваНИЮl перемешиваНИЮJ; �ействие которых 
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приводит К резкому увеличению скорости поликонден
сации . Можно предположить, что наличие в составе 
ТЭОС полисилоксанов различной степени полимер
ности приводит к зарождению различных по размеру 
первичных частиц Si02 и к увеличению разброса по 
размерам в процессе их роста .  Кроме того, на процесс 
р оста сферических частиц Si02 , их агрегативную ус
тойчивость, по данным Ю .  Г .  Фролова и др . [1979 ] ,  
влияет также наличие примесных ионов, I{оторые могут 
либо затормозить процесс роста частиц, либо вызвать 
гелеобраЗ0вание системы. 

Нестабильность поведения ТЭОС при его гидролизе 
для получения монодисперсных сферических частиц 
Si02 явилась причиной специальных исследований, 
позволяющих понять харю{тер изменений эфира и вы
яснить условия получения монодисперсных сфер крем
незема . 

Возникает вопрос, какой уровень полимерности 
ТЭОС допустим с точки зрения получения монодиспеРG
ных сферических частиц и каким обраЗ0М он может быть 
получен и диагностирован? Для решения этой задачи 
применена разгонка ТЭОС на фракции при атмосфер
ном давлении по стандартной методике и активация 
каждой фракции путем обработки водными растворами 
аммиака, согласно методу Е .  А. Рябенко и др . [ 1977 ] ,  
поскольку она позволяет путем ускорения гидролиза 
ТЭОС установить ту степень его полимерности, которая 
способствует обраЗ0ванию монодисперсных частиц 
кремнезема. Для разгонки на фракции ИСПОЛЬЗ0вался 
коагулирующий эфир . Низкотемпературные фракции 
начинают перегоняться при температуре около 70°С. 
Фракция ,  отогнанная при 70-1600С и обработанная 
водным раствором аммиака [Рябенко и др . ,  1977 ] ,  дает 
при гидролизе и центрифугировании суспензии оеадни,  
плотные, непрозрачные, без иризации. Франция 160-
166°С, соответствующая мономерной форме ТЭОС, пос
ле обработки раствором NНз и проведения гидролиза об
разует прозрачный слабо иризирующий материал. Фран
цИЯ 166-1720С ведет себя практически так же, как 
предыдущая, но иризация высаженного материала ярче . 
Франция 172-1940С при обработне водным раствором 
аммию{а и последующем гидролизе и центрифугирова
нии образует осадон с яркой иризациеЙ. 

Количественный выход и качественная оценка фрак
ций при разгонке ТЭОС приведены в табл. 1 .  
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Т а б л и ц а  1 
I-\олпчественный выход 11 характер фракций при разгонке ТЭОС 

N 
темпера тур- Выход фраR- Харантер осадиа 

ный интероал ЦИИ, объем . до обра- I после об-
после гидролиза 

переГОНRИ, о с  % боТlШ раБОТRИ 
тэос и центрифуги-

роваюш суспензии 

Комнатная Исходный 1 ,3845 1 ,3800 Эфир I<оагулпрует 
ТЭОС 

70-160 10 1 ,3835 1 ,3834 Непрозрачный, не 
призпрует 

160-166 60 1 ,384 1 ,3832 Прозрачный, при-
зпрует слабо 

1 66-172 15 1 ,384 1 ,3838 Ирпзация ярче, 
чем у предыд--

172-194 1 ,5 1 ,385 
щей фРaIЩПИ 

1 ,3847 Хорошо ирпзпрует 
Выше 194 13,5 1 ,397 1 ,395 При гпдролпзе 

I\.убопыЙ ноагулирует 
остатон 

По результатам фракционирования ТЭОС можно 
сказать, что выделение фракций и использование ИХ 
в свежеперегнанном состоянии приводит к стабилиза
ции реакции гидролиза ТЭОС, устраняет гелеобразова
ние . Обработка ТЭОС водными растворами аммиака 
способствует монодисперсности частиц кремнезема .  

Для выяснения зависимости свойств ТЭОС О Т  уров
ня полимерности и изменений его при обработке водны
ми растворами аММИaIШ проводились спеI{троскопиче
ские исследования на приборах UR-20 и SpecOl'd-75 
по стандартной методике и сравнение различных фрак
ций эфиров - коагулирующих и дающих монодисперс
ные частицы кремнезема, а также обработанных раство
рами аммиака. 

Исследование степени ПОЛJПюнденсаЦИIl тэос. Сте
пень поликонденсации полученных фракций и нефрак
ционированного эфира,  дающих хорошо иризирующие 
осадки, определялась с помощью спектроскопических 
исследований в области инфракрасных спектров 800-
500 CM-1 , которые связаны с колебаниями остова моле
кулы, а не органического радикала. Согласно данныы 
А. Н .  Лазарева и др. [ 1958 ] ,  для мономерного состоя
ния ТЭОС характерна одиночная полоса в области 
656 CM-1 , в спектре дисилоксана наб..JIIодаются две поло
сы в области 687 и 612 CM-1 и в спектре трисилоксана 
три ПОЛQ,СЫ 706 CM-I, 643 И 589 CM-1 • Фракция, ото-
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Рис. 16. ИR-спеI{ТРЫ тет-
раЭТОI<сисилана. 

а - в - франции, отогнанные при 
1 60-1 660С (а); 1 6 6 - 1 720С (6), 
1 72-1 940С (в); г - дающий ири
зирующие осадни; д - ыономер, 
по данным А. Н. Лазарева,  
М, Г .  ВОРОШlOва [1058 ] ;  е - ди-

мер,  по тем же 1�aJ-IНЬШ. 

гнанная при 160-1660С, 
имеет характерную оди
ночную полосу n области 
656 Cl\c1 (рис . 16 ,  а) и ,  
следоватеЛЬНО, представле
на мономером. Фракция, 
отогнанная при 166-
1720С, показывает полосу . 800 
в области 656 CM- 1 , и 

[ 
100 

I 
6'00 

наблюдается слабая полоса в области 685 CM-1 (см. 
рис. 16 ,  б), что может свидетельствовать о HeI{OTOpOM 
количестве в мономерном тетраэтоксисилане дисилокса
на. Фракция, полученная при 172-1940С, дает четкую 
полосу поглощения в области 687 Cl\C I , несколько сла
бую полосу в области 658 CM- 1 (см . рис. 16 ,  в) , на осно
вании чего можно полагать, что она представлена пре
имущественно димером (дисилоксаном) с некоторым 
количеством мономера .  Нефракционированный эфир , 
дающий иризирующие осадки, показывает или одиноч
ную полосу в области 656 CM-1 , характерную для моно
мерной формы ТЭОС, ИЛИ довольно четкую полосу по
глощения в области 656 CM- 1 и слабую n области 612 CM- 1 
(см . рис . 16 ,  г ) ,  на основании чего можно сказать, что 
этот эфир представлен или мономерной формой, ИJlИ 

смесью мономера и димера,  причем мономер преобла
дает над димером. 

Данные ИК-спектроскопии показывают, что наличие 
димера в составе ТЭОС позволяет получать монодис
персные сферы кремнезема, но не является обязатель
ным условием их образования. Присутствие более вы
сокополимерных молекул недопустимо. 

Необходимо отметить тот факт , что фрarщия ТЭОС, 
отвечающая мономерной форме эфира, в свежепере
гнанном состоянии не дает хорошо иризирующих осад
ков частиц кремнезема, но после выстаивания 2-3 мес 
и больше ИК-спектры этой фракции показывают также 
только одиночную полосу в области 656 CM- 1 • Таким 
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Наблюдаемая 
частота, CM-1 

480 (460) 

630 (660) 

700 (790) 

940 (990) 

1040, 1150 

(1040, 1190) 
1280 
(1300) 
1350, 1380 
(1370, 1390) 
1450, 1490 
(1420, 1470) 
2870, 2970 

2976, 2930 

Т а б. л и ц· а 
ОСНОВИъlе частоты ИК -спектров Т ЭОС 

Интерпретация по лит. данным 

Кириченио и др. ,  I Арбузов и др. ,  
1971 1967 

460 476 
б(Si - О) 

658 
б(Si - ОС) 

".(SiO) 

965 964 
,,(Si - О) ,,(С - С) 
1083 , 1168 1083, 1106 

,,(Si - О - С) ".СС - О) 
,,(Si - О - R) "аз (С - О) 

1295 
б(СНз) 

1364, 1389 

Козлов и др. , 1 9 7 1  

476 
б(S i  - ОС )  

658 
". (Si - O) 

793 
(Si - О) . 

"a.(Si-О) 
964 

,\,(СН2) 
1183,  1106 
".(С - О) 

1295 
,\,(СН2) 

1364, 1389 

2 

p(CI-Iз), б(СНз) (Si - С2Н5) ,  б .(СНз) 
1441 , 1481 1441 , 1481 
баs (СНз) ба.(СНз) , б(СН2) 
2876, 2890 2876, 2890 
".(С - н) ". (СНЗ) , ,,(СН2) 
2930, 2976 2930, 2976 

"аз (С -Н) "(СНз) , "а.(СН2) 

образом, состояние фракционированного эфира моно
мерного состава после выстаивания становится сопоста
вимо с состоянием нефракционированного эфира моно
мерной формы, дающего иризирующие осадки. 

Исследование гидратных фОР�1 ТЭОС. Обработка 
ТЭОС раствором водного аммиака вызывает изменение 
характера реакции гидролиза эфира в системе С2Н5ОН 
NНз-Н2О.  Для выяснения изменений в тетраэтокси
силапе после его обработки гидроокисью аммония про
ведены ИR-спектроскопические исследования в диапа
зоне частот поглощения 5000-400 cm-1 . Основные час
тоты ИR-спектров ТЭОС связаны с колебаниями остова 
молекулы и органического радикала .  В табл . 2 при
ведена интерпретация основных полос поглощения ИR
спектров ТЭОС, которые остаются без изменения для 
всех эфиров .  В интерпретации этих полос поглощения 
у авторов наблюдаются некоторые различия, что одна
ко не является предметом нашего обсуждения.  
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4-0 35 30 25 2() 15 10 X JOO CM-7 

Р ис. 1 7. ИJ{-спеI{ТРЫ тетраЭТОI{сисилана (ТЭОС) до обрабоТI{И 
раствораыи NH40H (сплошная линия) и после обработни (штри

ховая) . 
а - Rоагулирующий ТЭОС; б - ТЭОС. дающиii иризирующие осаДRИ; 

в - свежсперегнанныЙ. 

Сравнение ИК-спектров эфиров до обработки раст
ворами аммиака и после выявило отличающие призна
ки. Значительные различия между СПeI{трами эфиров , 
дающих иризирующие осадки, коагулирующих и фрак
ционированных , наблюдаются в области валентных 
колебаний ГИДРОI{СИЛЬНОЙ группы (3100-3800 CM- 1) , 

а также n спектрах поглощения n области 900-500 c�c\ 
связапных с остовом молекулы и в области частоты 
1600 CM- 1 (рис . 17) . Прежде чем рассматривать . эти 
изменения, целесообразно остановиться на интерпрета
ции этих частот .  На сложность отнесения спектров по
глощения валентных и деформационных колебаний 
группы ОН при взаимодействии воды с органическими 
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растворителями указывали А .  В .  Корякин и Г .  А .  Кри
вепцова [1973 ] ,  что объясняется наложением частот 
колебаний группы ОН в гидратных формах различных 
соединений ' (Н2О ,  этиловый спирт, гидратные формы 
ТЭОС) . При интерпретации валентных колебаний гид
роксильной группы необходимо учитывать также соб
ственные поглощения ТЭОС в этой области. Поэтому 
целесообразно не рассматривать полосы поглощения в 
этой области, не измепяющиеся после переГЬНЮI 
ТЭОС и обработки эфира водным раствором аммиака . 
Н. таким частотам :можно отнести полосы 3200 и 
3700 CM-1 . 

В области валентных колебаний гидроксильной груп
пы остаются две характерные полосы поглощения 
узкая интенсивная 3500 CM- 1 и широкая с неясно выра
женным максимумом в области 3350 CllCl ,- которые 
изменяются по интенсивности при перегонке ТЭОС 
и обработке раствором аммиака. По данным А. В .  Ко
рякина и Г. А. Кривенцовой [ 1973 ] наличие характер
ной группы полос в области 3450 и 3550 см- 1 определя
ется содержанием воды в простых и сложных эфирах. 
В этой же области находятся валентные колебания 
группы этилового спирта и ГИДРОКСИСИЛОI{сана (=Si
ОН) . Разделение этих полос в силу наложения частот 
колебаний затруднено. 

Представляет интерес также частота 880 см- l ,  1\ОТО
рую Б .  В .  Жданов и др . [1975 ] относят к деформацион
ному колебанию гидроксильной группы этанола. Эта 
полоса наблюдается , как правило ,  толы{О у коагули
рующего эфира (см. рис. 17 ,  а) . Ее  появление объясня
ется образованием этилового спирта в процессе гидро
лиза ТЭОС и омылением при этом ЭТОI{СИГРУПП. 

I{poMe спектра поглощения, связанного с колеба
ниями гидроксильной группы, интерес представляют 
полоса в области 687 CllCl ,  наличие которой, как уже 
говорилось, свидетельствует о содержании в составе 
ТЭОС дисилоксана, и плечо в области частот 589 см-1-
о наличии трисилоксана. 

Для коагулирующе'го эфира (см. рис. 17 ,  а) харю{
терно наличие полосы 687 см- 1 и плечо в области 
589 см- 1 ,  имеется также хорошо выраженная полоса 
поглощения 880 см-1 • В области валентных колебаний 
гидроксильной группы наблюдаются интенсивные по
лосы с частотой 3500 и 3350 C!lC 1. Наличие этих частот 
свидетельствует о далеко зашедшем процессе гидроли-
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за и поликонденсации и содержании в составе ТЭОС 
наряду с полимерными гидратных форм ТЭОС. После 
обработки коагулирующего эфира водными раствора
ми аммиака исчезает полоса поглощения с частотой 
880 CM- 1 • Следовательно ,  при обработке этанол выво
дится из эфира и переходит в водно-аммиачную состав
ляющую. В области колебаний группы ОН наблюдается 
только уменьшение интенсивности соответствующих 
полос поглощения, что подтвершдает налошение частот 
валентных колебаний группы ОН в гидратных формах 
ТЭОС (=Si-OH) на частоты колебаний этой группы n 
спиртах. Полоса поглощения 687 CM- 1 после обрабОТЮI 
водным раствором NНз остается без изменения , т. е .  
дисилоксан из  эфира при обработке не выводится . 
Дисилоксан, как установлено, не может быть причи
ной коагуляции. Плечо в области 589 CM- 1 (трисилок
сан) слабо вырашено и исчезает после обработки ТЭОС 
растворами аммиака, значит, трисилоксан и другие 
более крупные полимеры не могут вызывать коагуля
цИЮ ТЭОС после его обработки. Ответственными за 
гелеобразование , более вероятно, являются гидратные 
состояния ТЭОС, которые не выводятся полностью в 
процессе обработки растворами аммиака,  за счет чего 
широкая полоса 3350 CM- 1 , имеющаяся только у коагу
лирующего ' эфира, остается довольно интенсивной и 
после его обработки. Таким образом, полоса поглоще
ния с частотой 3350 CM- 1 способна определять коагули
рующий эфир . 

Для ИI{-спектров ТЭОС, дающих иризирующие осад
ки, характерно отсутствие полосы в области 589 CM- 1 

(см. рис. 17, б) . Полоса поглощения 687 CM- 1 (колеба
ния связи =Si-O-Si= в дисилоксане) чаще всего 
отсутствует или же присутствует в виде небольшого 
плеча . В области валентных колебаний гидроксильной 
группы имеется только полоса поглощения небольшой 
интенсивности с частотой 3500 CM- 1 • ПО отсутствию 
полос 880 и 3350 CM- 1 можно судить о стабильном со
стоянии этого эфира, а также об отсутствии процессов 
гидролиза,  а значит, и гидратных форм ТЭОС. После 
обработки эфира растворами аммиака появляется поло
са поглощения с частотой 1600 CM- 1 и значительно ус
лошняется спектр поглощения в области валентных 
колебаний гидроксильной группы, чего не наблюдалось 
у коагулирующего эфира.  Однозначно интерпретиро
вать полосу с частотой 1600 CM- 1 не удается . Усложне-
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tIие спектра поглощения в облас'l'И валентныx колебанйй 
группы ОН заключается в появлении двух новых полос 
поглощения с частотой 3590 и 3650 CM- 1 • Появление но
вых полос поглощения связано с адсорбцией воды эфиром 
и возникновением между ними связи ,  отличаiощейся от 
связи при адсорбции эфиром воды из окружающей атмо
сферы или же воды, образованпой за счет поликондеп
сации силанольных групп, когда появляется либо оди
почная полоса 3500 см-l ,  либо с низкочастотной сторо
ны к ней примыкает широкая полоса 3350 CM- 1 • Необ
ходимо подчеркнуть также, что процесс обработки 
ТЭОС растворами аммиака в течение 5-10 мин не при
водит к гидролизу ТЭОС и омылению. этоксигрупп, что 
подтверждается данными Б .  В .  Жданова и др . [ 1975 ] и 
нашими исследованиями . Возникает вопрос о форме 
связи Н2О с молекулой ТЭОС. 

По данным Д. Наги и С .  Ференца-Геца [Nagy, Fe
renczi-Gesz , 1963 ] ,  в системе этанол - ТЭОС при соот
ношении 2 : 1 образуется анионокомплекс [Si(OR)6 ]2- . 
Образование его с заменой четвертной координации 
на шестерную позможно за счет наличия у кремнезема 
вакаптной d орбитали и превращения БР

3 гибридизации 
в БР

3 d2 гибридизацию. Еще большая гибридизация не
возможна в связи с проявлением стерического барьера .  
В нашем случае, присоединение Н2О к атому Si с об-

Н 

разованием l{омплекса типа (RO)4 Si . . . . о( не может 
Н 

объяснить появление двух полос поглощения в области 
валентных колебаний группы ОН . Взаимодействие Н2О 
с поверхностными этоксигруппами по схеме (RО)зSi-

Н 
/ -ОС2Н5 • • • •  О" также не позволяет объяснить появ-

Н 
ление двух полос поглощения - 3590 и 3650 CM- 1 • 

ПО данным А .  В .  Корякина и Г .  А .  I{ривенцовой 
[1973 ] ,  адсорбция малых l{оличеств Н2О на силаноль
ной поверхности сопровождается появлением в ИК
спектре двух полос - 3450 и 3665 CM- 1 • Появление их 

Н-ОН 

авторы объясняют сорбцией воды по схеме Si -O-H. 
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Полосу с частотоЙ 3450 см-1 относят R Rолебаниям ОН
группы воды, образующей водородную связь с кисло
родом группы Si-OH, а 3665 CM- 1 - К колебаниям дру
гой ОН-группы, пе участвующей в образовании водород
ной связи. Такая схема интерпретирует две полосы по
глощения адсорбированной воды. 

н - он 

Образование комплекса типа (RО)з-Si-О-R при 
обработке эфира водным раствором аммиака объясня
ет появление двух полос поглощения в ИК-спектре ,  но 
не отражает свойство кремния повышать координацион
ное число за счет участия в n и а связи Bal{aHTHblX 3d 
орбиталей. 

В работе А. Я .  Дейча и А. Л .  Корпухиной [ 1978 ] 
рассматривается механизм спиртоводного гидролиза 
ТЭОС через образование промежуточного I{омплекса 
в системе Si(OR)4-Н20-RОН по схеме: 

Si-OR + H-ОН � Si -ОR + 

+ nI-IOН . RОН-+-=Si-О-R 
t . + 

HO- �-I 
HOR 

в системе Si(OR)4-NI-IЗ-Н20 при обработке эфи
ра, как уже говорилось , омыление этоксигрупп не про
исходит, поэтому логично объяснить появление двух 
полос поглощения образованием подобного комплекса� 
когда между молекулой ТЭОС и Н2О происходит взаи
модействие ,  приводящее I{ возникновению водородной 
связи между ними. Тогда полосу поглощения с часто
той 3590 cm- 1 следует отнести к колебаниям ОН-группы 
воды, образующей водородную связь с кислородом 
этоксигруппы, а 3650 CM- 1 - I{ колебапиям другой ОН
группы, образующей связь с атомом Si. 

Фракционированный эфир , отвечающий мономерной 
форме ТЭОС, показывает такие же полосы поглощения 
до обработки растворами аммиака и аналогичное ус
ложнение ИК-спектра в области валеНТIIЫХ колебаний 
гидроксильной группы после обработки (см. рис . 17)� 
однако в свежеперегнанном состоянии ТЭОС не дает 
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ярко иризирующих осадков. Выяснить различия в со
стоянии нефракционированного ТЭОС, дающего ири
зирующие осадки, и свежеперегнанного эфира по ИК
спектрам не представляется ВОЗМОЖНЫllI в связи С од
нотипностыо спектров и отсутствием литературных 
данных по этому вопросу. Различие в состоянии свеже
перегнанного и нефрющионированного эфиров после 
ПХ обрабОТIШ растворами аммиака II различне их по
ведения при гидролизе в CТICTei\Ie C21-1 5ОН-NНз-I-I2О 
можно объяснить только ПРИЧИШНIИ стерического по
рядка . Возможно, за счет более ВЫСОI{ОЙ величины сте
рического барьера атома кислорода в свежеперегнан
ном состоянии образуется или меньшее количество 
промежуточного комплекса, или комплекс с другими 
энергетическими характеристиками , чем у нефракциони
рованного эфира .  При выстаивании фракционирован
пого эфира его состояние постепенно становится таким 
же, как у пефракционированпого ТЭОС. Ответить на 
вопрос, что является основным фактором, влияющим 
на образование монодисперсных сфер Si02, количество 
промежу::очного комплекса или его определенная энер
гетическая характеристияа , трудно. Однако следует 
отметить, что новые полосы поглощения в области 
валентных колебаний груtIПЫ ОН в свежеперегнанном 
эфире всегда сдвинуты в область более высокочастот
ных колебаний на 40-50 CM- 1 (см . рис . 17 ,  в) . После 
выстаивания в течение 2-3 мес новые полосы поглоще
ния в ИН'-спектрах валентных колебаний группы ОН 
точно совпадают по частоте с таковыми нефракциони
рованного эфира.  

Таким образом, ЭI{спериментальные исследования по 
получению монодисперсных сферических частиц крем
незема показали значительные трудности работы с 
ТЭОС, которые заключаются в образовании сфериче
ских частиц Si02 с большим отклонением от среднего 
размера,  коагуляции или гелеобразовании ТЭОС в 
системе C2H50H-NНз-Н2О. Установлено, что разно
образие характера реакции гидролиза ТЭОС связано с 
нестабильностыо его состояния . За счет частичного 
гидролиза, вызванного влагой атмосферного воздуха, 
и поликонденсации продунтав гидролиза эфира про
исходит образование гидроксисиланов, полимерных 
форм ТЭОС, компленсов, Н2О и С2Н,;ОН в эфире, что 
приводит при его гидролизе к образованию полидис
персных систем или к гелеобразованию. ИК-спектро-
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скопические исследования показали, что причина геле
образования - наличие в составе ТЭОС гидроксисило
ксана , что вызывает появление широкой полосы с мак
симумом 3350 CM- 1 • Эта полоса может быть диагности
ческой для коагулирующего эфира.  

Монодисперсные сферические частицы кремнезема 
можно получить как из моно- , так и из димерной фор
мы ТЭОС в том случае, если после их обработки водным 
р"аствором аммиака образуется промежуточный водный 
комплекс без омыления этоксигрупп, что фиксируется 
появлением в ИН-спектре ТЭОС в области валентных 
колебаний группы ОН двух новых полос поглощения 
3590 CM- 1 и 3650 CM- 1 . 

Другие рею{тивы. Для гидролиза тетраэтоксисилаJ 
на, о котором речь шла выше, нами использовался как 
растворитель этиловый гидролизный спирт, который 
предварительно очищался от примесей путем перегонки . 
Плотность перегнанного спирта обычно 0 ,8014-
-0,807 г/смЗ , что соответствует наличию в нем воды 
от 4 до 6 вес. % .  Раствор аММИaI{а, служащий катали
аатором в смеси, представлен маркой ОСЧ 25-28 % -ной 
l{онцентрации. 

1.2. У словил образованил 
l'rl0lIOдисперсных сфеРllчеСЮIХ 
частиц кремнезема 

Система сферических частиц кремнезема в ор
ганичеСIШХ средах представляет собой леГI{О подвиж
пую белую жидкость, состоящую из этилового спирта 
в качестве дисперсионной среды и частиц аморфного 
Iфемнезема в качестве дисперсной фазы . Определяю
щим фактором, позволяющим получить органозоль , 
состоящий из монодисперсных сфер Si02 размером 
150-350 пм, является устойчивость системы к агрегации 
(коагуляции, гелеобразованию) и осаждепию . На ус
тойчивость органозолей кремнезема влияют те же фак
торы, что кратко характеризуются в гл.  II (см . п .  1) . 

У словил агрегативноii: устойчивости системы. Н.аl{ 
показали эксперимепты, для синтеза благородных опа
лов необходимо, чтобы агрегаты из 2-3 и более час
тиц встречались редко ,  а лучше бы отсутствовали, 
поскольку они затрудняют построение крупных трех
мерны)( блоков правильной структуры и ухудшают игру 
получаемых осадков . 
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рН с р е Д ы.  Агрегативная устойчивость иссле
дуемого органозоля достигается введением в него 
стабилизатора - раствора аммиака до значений 
рН 11 -12. 

В щелочной среде за счет взаимодействия между 
группами поверхности и иопами ОН- стабилизатора об
разуются силикатные ионы с отрицательным зарядом 
на частицах золя кремнезема . Создаются условия, при 
которых электростатическая энергия отталкивания зна
чительно превышает ван-дер-ваальсово притяжение и 
большой потенциальный барьер предохраняет части
цы от слипания . После стабилизации частицы способны 
сообщаться между собой только через растворимую со
ставляющую. Щелочная среда кремнезоля приводит к 
резкому уменьшению скорости гелеобразования . При 
высоких рН очень быстро сильнореакционные формы 
разветвленных полимерных частиц превращаются в ре
зультате внутренней поликонденсации в аморфные час
тицы, которые приобретают сферическую форму, об
ладающую минимумом свободной поверхностной энер
гии .  Стремление поверхностной энергии к минимуму 
вызывает самопроизвольное уменьшение удельной по
верхности, благодаря чему происходит уплотнение 
частиц. 

Р а з  м е р  ч а с т и ц .  Агрегативная устойчивость 
органозоля кремнезема таЮI,е зависит от размера час
тиц. Увеличение размеров частиц до определенного 
предела ведет к уменьшению поверхностной энергии 
и тем самым делает систему термодинамически более 
устойчивой при прочих равпых условиях. Размер сфе
рических частиц I\ремнезема при их образовании и 
созревании, по данным В .  Стебера и др . [Stober et al . ,  
1968 ] ,  ю .  г .  Фролова и др . [1977, 1979 ] ,  зависит о т  рН 
среды. С повышением рН кремнезоля до 11-12 увели
чивается скорость поликонденсации и несколько воз
растает растворимость кремнезема. В результате сни
жается пересыщение и увеличивается перенос вещест
ва, что способствует образованию более крупных ча
тиц кремнезема .  

По размерам частиц изучаемая система лежит на  
границе коллоидной и грубодисперсной систем, поэто
му, являясь устойчивой термодинамически, кинетиче
ски она неустоЙчива .  Со временем частицы оседают, 
формируя иризирующий осадок - основу благород
ного опала. 
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Р llС. 18. Частицы I,ремнезема, полученпые гидролизом 
ТЭОС 6ез предварительной 06ра60ТНИ растворами аммиа

на. Ув. 1 1500. 

м о н о Д и с п е р  с н о с т ь с и с т е м ы .  На аг
регативную устойчивость систеыы, по данным 
ю. Г. Фролова [ 1979 ] ,  влияет и степень монодисперсно
сти кремнезоля. Повышение степени монодисперсности 
сферичеСI{ИХ частиц SiOz приводит к увеличепию агре
гативной устойчивости системы. Кроме того , монодис
персность сферических частиц Si02 при их выращива
нии - основное требование для получения благород
ного опала. Экспериментальные ис.следования · показа
ли, что {{роме рН среды , оказывающей непосредст
венное влияние на устойчивость кремнезоля и размер 
частиц, решающее влияние на монодисперсность сфе
ричеСIШХ частиц оказывает состояние исходного ТЭОС 
при прочих равных условиях. Нами уже детально рас
смотрены в-лияние состонния ТЭОС на харю{тер про
цесса гидролиза и способы, стабилизирующие пове
дение ТЭОС при его гидролизе (см. гл. I I I ,  раздел 1) .  
'Установлено , что удаление примесных ионов , крупно
полимерных форм ТЭОС и образование проме�I\:УТОЧНО
го комплекса в процессе обработки эфира раствороы 
NНз способствуют получению монодисперсных' сфери
ческих частиц SiOz высокой степени однородности. На 
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Рис. 19 . Ч астицы кремнезема, полученные гид
ролизом тэос с предварительной обработкой .его 

растворами аммиака. "Ув.  11500. 

рис. 18,  1 9  приведены электронные миярофотографии 
сферических частиц Si02 , полученных из ТЭОС дО об
работки г1дроокисыо аммония и после нее. По данным 
микрографии этих органозолей установлено, что сред
ний диаметр сфер из первого органозоля (Dcp ) состав
ляет 1�0,0 нм, среднеквадратичное отклонение (о) 
равно 45,0. Для второго органозоля Dcp = 234 нм, 
среднеквадратичное отклонение уменьшается до 1 6 ,5. 

Среднеквадратичное или стандартное отклонение 
(а) используется как мера разброса размера сфериче
ских частиц Si02(x) относительно среднего значения 
(х) и определяется по формуле , приведенной д. Худ
соном [1970 ] :  

n 
1 � -

(J = -- (х ·  - х)2 . 
n - 1 ' 

i=l 
Значительное уменьшение среднеквадратичного откло
нения для сферических частиц, полученных из ТЭОС, 
обработанного раствором аммиака,  количественно по
казывает увеличение степени монодисперсности сфер 
в органозоле.  В дальнейшем для количественной ха
рактеристИI\И моно дисперсности сфер Si02 будет таЮJ{е 
использоваться величина среднеквадратичного откло
нения относительно среднего значения диаметра сфер . 
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Т е м п е р  а т у р а р  е а R Ц И и .  Т. Шимохира,: 
Н.  Томуро [Shimohil'a , Тоmпго , 1976 ] изучали влия
ние температуры на степень монодисперсности . ВЫСОRая 
степень моно дисперсности сферичеСRИХ частиц получе
на этими авторами в изотермичеСRИХ условиях при 
температурах, не превышающих 200С. Повышение тем
пературы приводит R уменьшению степени монодис
персности сферичеСRИХ частиц Si02 • Наши исследования 
ПОRазали, что нроме уменьшения степени монодисперс
пости повышение температуры приводит R уменьшению 
I{онечных размеров сферичеСRИХ частиц с увеличением 
их Rоличественного содержания в Rремнезоле. Приве
дем размеры сферичеСRИХ частиц Rремнезема ,_ полу
ченных при разных температурах: 

содерн;ание компонентоп, Температурн Средний диаметр 
мольjл реющии, ос сфер SiO" и м  

тэос NНз Н,О 
0 ,25 0,64 3,57 10 248 
0 ,25 0 ,64 3,57 20 190 
0,25 0,64 3,57 40 145 

Уменьшение размеров сфер Si02 объясняется воз
растанием Rоличества зародышевых центров Rремнезе
ма за счет увеличения СI{ОРОСТИ реаRЦИИ гидролиза 
ТЭОС и повышения Rонцентрации Rремневой RИСЛОТЫ 
в начальный период реакции _ Уменьшение размера сфер 
с увеличением их количественного содержания в крем
незоле приводит к снижению агрегативной устойчи
вости системы. 

Д р у г и е Ф а к т о р ы. При выращивании моно
дисперсных сферических частиц Si02 методом химиче
ской поликонденсации существенное значение имеют 
ТaI{же порядок сливания компонентов , гомогенность 
системы, концентрация растворов реагирующих ве
ществ , которые влияют на устойчивость кремнезоля и 
образование дисперсной фазы с частицами определен
ного размера . Порядок сливания компонентов опреде
ляется созданием вначале необходимого рН в органи
ческом растворителе, а затем введением в реакционную 
смесь ТЭОС. Реакция гидролиза ТЭОС и поликонден
сация кремневых кислот в этом случае пойдут сразу в 
НУЖНОl1 направлении. Гомогенность смеси достигается 
перемешиванием реакционной системы . Оптимальные 
условия , l{оличество и концентрация реагирующих 
компонентов обычно находятся экспериментально . 
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Р ис .  20. Диагра�ша раство
РШIОСТИ ДЛЯ системы 

Si (OC2H5)4-С2Н50Н-Н20 . 
1 - область оGраЗ0вашщ МОНО
Д1Iсперсных частиц нрс�шезема 

(наши данные), 

Р и с. 21 . Диагра�ша системы 
C2H;OH-NНз-I-I2О. 

1 ,  2 - оБJIасти оБР:130nаНШI МОНО
дисперсных частиц нрс�шезема: 
1 - по [Sl1imohira, H irosl1ima, 1 9 8 0 ] ,  

2 - 1!О нашим данным. 

в качестве стабилизатора использовался 25-
28 % -пый раствор аммиака . Количество его доЛ/кпо 
быть достаточным для стабплизации !{реыпезема и об
разоваНИJI сфер Si02 требуемого размера .  

Д л я  гпдролпза ТЭОС необходима Н2О , которая 
ВВОДIlТСП ВlIIесте с раствором аМlIIшша' и 95 %-НLIi\l этило
вым сппртом, пспользуеМLIlII в качестве дисперспонной 
среll:Ы. Наi\!И найдено соотношение НОi\1понентов в си
стеме C2H 50H-NНз-I-I2О , необхоДпмое для получе
ния сферпчесюп частиц определенного' размера при 
содержапип в реагпрующей смеси 0 ,25-;-0,28 моль/л 
ТЭОС. При и зменении НОЛJIчества NНз с 1 ,2 до 
1 ,42 моль/ л размер сфер изменяется со 150 до 350 нм. 

На диаграмме растворимости для 3-НОlшонептной 
системы тэос - С2Н5ОН-Н2О (рис . 20) дапные соот
ношеНIIЯ (точка 1) лежат в области 1 ,  НОТОРОЙ соот
ветствует область ПОЛНОЙ растворпмости коыпонентов , 
прямая на диаграмме соответствует смеси , содер
жаще й теоретически необходимое для полного гид
ролиза ТЭОС НОШlчество Н2О . Видно , что содержание 
Si02 в растворе незначительно и не превышает 2 мас . % .  
'Увеличение количества ТЭОС в системе способствует 
образованию сразу большого количеС'J'ва нремневой 
I{ИСЛОТЫ , что вызывает резное увеличение снорости 
роста сферичесних частиц,  приводящее I, Уllfеньшошпо 
степени lIfонодисперсности , отнлонению формы частиц 
от сферичности и, нан нрайний случай , н гелеобразо
вашпо . Допустимое отнлонение от оптимального коли-
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чества ТЭОС, вводимого в реакционную смесь , нахо
дится в пределах 20 % . 

Максимальные размеры сфер Si02 при эксперимен
тально определенных соотношениях компонентов на 
трехкоординатном графике зависимости размера сфер 
от концентрации воды и аммиака (см. рис . 14) находят
ся в области 200 нм. Практически получаем сфериче
ские частицы Si02 с максимальным размером 350 нм. 
Данное несоответствие получаемых размеров сфер с 
определениями по диаграмме вполне объясняется тем, 
что используемый ТЭОС подвергается предварительной 
обработке водным раствором NНз, что приводит к об
разованию промежуточного комплекса и изменению 
как скорости реакции гидролиза и поликонденсации 
кремневой кислоты, так и изменению конечных разме
ров сферических частиц Si02• 

На диаГРЮl'lме 3-компонентной системы C21-150H
NНз-Н2О данные соотношения компонентов для полу
чения монодисперсных сферичеСI\ИХ частиц Si02 раз
мером 150-350 нм (точка 2 на рис . 21) находятся вне 
области образоваНИJI монодисперсных сфер Si02, при
веденной Т .  Шимохирой ,  Т .  Хирошимой [Sl1imollil'a , 
Hirosl1ima,  1980 ] ,  что можно объяснить теми же при
чинами. Эти данные показывают, что количество ста
билизатора , nеобходимое для получения сферических 
частиц определенного размера , зависит от качества ис
ходных реаI\ТИ:ВОВ ,  предварительной их обработки, 
скорости реющии и т. д. И подбирается, как уже гово
рилось , экспериментально . 

у словил устойчивости кремнезолл при повышении 
концентрации кремнезе�13. ЭI<спериментально найден
ные условия позволяют получать монодисперсные сфе
рические частицы кремнезема с небольшой концентра
цией Si02 на единицу объема реакци_онной смеси (вы
ход аморфного нремнезема составляет 1 , 5-2,0 мас . % ) .  
Небольшой выход материала определил поисн условий 
получения монодисперсных сфер Si02 с более высокой 
нонцентрацией нремнезема в реанционной смеси . Кан 
уже отмечалось, введение в реанционную смесь сразу 
большого ноличества ТЭОС приводит Н увеличению раз
броса сферичесних частиц по размерам. Работа с ТЭОС 
по получению моно дисперсных сферических частиц 
Si02 поназала , что введение дополнительного I\ОЛИ
чества эфира в реанционную смесь после завершения 
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реакции гидролиза и образования сфер Si02 приводит 
к увеличению их размеров . После завершеНЮI реакции 
гидролиза ТЭОС и образования частиц 'Si02 в реак
ционную смесь вводится новая порция ТЭОС в том же 
количестве (0 ,25--:-0,28 моль/л ) .  Вновь образующиеся 
низкомолекулярные кислоты в результате поликон
денсации с поверхностными группами уже имеющихся 
сферических частиц Si02 переходят из раствора на 
частицы . Таким образом,  сферы Si02, полученные на 
первом этапе , играют роль зародышевых центров ,  
вокруг которых группируются I{ремневые кислоты, 
образующиеся в результате гидролиза ТЭОС. Уве
личение размеров частиц, полученных на первом этапе, 
происходит до тех пор, пока источник образования 
нремневых нислот не будет исчерпан . При этом способе 
имеют силу все выше рассмотренные у,словия полу
чения монодисперсного органозоля , поэтому для обес
печения агрегативной устойчивости в органо:золь меж
ду цикла:ми доращивания вводится раствор аммиана 
для поддержания рН реакционной смеси не ниже 10.  
Кроме этого , при этом способе получения монодисперс
ных сферичеСI{ИХ частиц Si02 первостепенное значение 
имеют . другие факторы, н которым относятся форма и 
монодисперсность частиц, полученных на первом этапе, 
а также периодичность подачи питателя . 

Форма выращенных частиц определяется качест
вом частиц кремнезоля , полученного на первом этапе. 
Вырастают частицы неправильной формы, а их рост 
может быть неравномерным при значительном разбросе 
в ра31lIерах сфер или отклонении формы частиц от сфе
ричности в первичном золе. 

Практина выращивания водных золей кремнезема , 
по данным М.  Бехтольда , О .  Снайдера [Bechtold ,  
Snyder, 1951 ] ,  А. Гаскина , П .  Дарраха [Gaskin ,  Dar
l'agh , 1970 ] ,  показывает, что важным условием, обес
печивающим рост монодисперсных сферичеСl{ИХ частиц 
Si02, является l{ачество питателя и скорость его подачи. 
Периодичность подачи ТЭОС в реакционную систему 
определяется завершенностью процессов поликонден
сации кремневых нислот предыдущего процесса . При 
подаче даже l{ачественн;ого питателя до. завершения ос
новных процессов поликонденсации имеющихся ирем
невых нислот возникают ЛQкальные пересыщения, что 
может привести к образованию новых зародышей. 
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Таким обраЗ0М, время подачи ТЭОС в реакционную 
систему определяется завершенностью предыдущего 
процесса и должно быть не меньше 4 ч .  Выход аморфно
го кремнезема,  состоящего И3 монодисперсных сфери
чесних частиц Si02, полученных методом доращивания, 
увеличивается во столько раз , сколы{о проводилось 
этапов доращивания сфер . Кан правило ,  при размере 
первичных сфер Вi02 в 80-100 нм требуется 5-6 ЦIш
лов для доращивания их до 250-310 нм . Приведем раз
меры сферичесних частиц кремнезема, полученных на 
разных этапах выращивания :  

Этап доращиванпл 1-й 2-й 3-й 4-й 5-й 6-й 
частпц 

Среднпй диаметр 
сфер , ни 50 120 204 226 243 260 

в последующих исследованиях способ получения 
сферических частиц без доращивания будем называть 
1 способом, а при многоступенчатом доращивании -

I I  способом. 
Итак , основными условиями обраЗ0вания моно

дисперсных сферичесних частиц кремнезема являются: 
1 )  агрегативная устойчивость кремнезоля , ноторая 

достигается за счет введения в реанционную систему 
.стабилизатора - раствора аммиана ; 

2) начество исходного ТЭОС, которое определяется 
отсутствием примесных ионов, I{рупнополимерных и 
гидратных форм в составе ТЭОС, а также обраЗ0ванием 
промежуточного комплекса при обработне ТЭОС раст
вором аммию{а; 

3) ИЗ0термические условия реанции, оптимальная 
температура которой ' 200С: 

4) порядок сливания компонентов ,  ноторый опреде
ляется созданием вначале щелочных условий в реан
ционной смеси , а затем введением ТЭОС; 

5) гомогенность реакционной смеси , достигаемая 
перемешиванием системы; 

6) концентрация и количество компонентов ,  вводи
мых в реанционную систему. 

При многоступенчатом выращивании монодисперс
ных сферичеСI{ИХ частиц кремнезема имеют силу рас
смотренные выше условия получения , а танже начество 
зародышевых центров и периодичность подачи пита
теля .  
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1.3. l\инеТИI{а роста 
монодисперсных qастиц !{реlliнезеllIa 

Кинетика роста сферических частиц изучалась 
по выходу аморфного кремнезема через каждые 30 мин 
при температурах реакции 10,  20 , 400С при концентра
ции l{Qмпонентов (мас . % ) : С2Н5ОН - 84,4, NHa -
1 ,34, Н2О - 7,86, Si(OC2Hs)4 - 6,4 .  Выход аморфного 
кремнезема определялся взвешиванием после его осаж
дения центрифугированием 5 см3 суспензии и сушки 
осадка в течение 2 ч при 2000С. ДЛЯ построения кине
тических кривых брались средние значения из трех 
определений. Кинетические кривые выхода аморфного 
кремнезема (мас. % )  относительно теоретически рас
считанного приведены на рис. 22. Эти кривые отража
ют зависимость выхода сферических частиц кремнезе
ма от времени в изотермических условиях и аппрокси-
1I1ИРУЮТСЯ уравнением первого порядка N =No (1 -
e-t/a) , где No - максимальный выход аморфного Si02, 
N - выход за время t,  а - характеристическое время. 
Обозначив 1/а=К,  получим уравнение N = No(1 -e-Kt) , 
где К - константа скорости реакции. Численные значе
ния констант скорости реакции образования сферичес
ких частиц Si02 определяются из графИШl 19( 1 -N / N о) 
от t по формуле К = tga · ер, где ер - отношение масшта
бов оси ординат к оси абсцисс, а - угол наклона пря
мой с осью ординат (рис. 23) . Для температур 10,  20, 
400С константы скорости реаI<ЦИИ соответственно рав
ны 1 ,9 · 10-3 мин-l; 2,46 · 10-3 ; . 3 ,24 · 10-3 мин-1• 

Энергия активации реаI<ЦИИ образования сфери
ческих частиц кремнезема определяется по тангенсу 

угла наклона прямой 

1 2 3 
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в аррениусовских ко
ординатах 19 К = 1/ т 

4 0 0с по формуле Е = 4,19 х 
х 4,57 tg а · ер  (Дж/моль) 
и составляет 20 , 1  кДж/ 
моль . Определенное 

Р ис.  22. J{инетичеCIше кри
вые выхода аморфного 
кремнезема при Т = 10, 20, 
400С с оптимальным соот
ношением компонентов в 

системе. 
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Рис. 23. Зависимость выхода аморфноrо кремн��е;.ш в ло- , 
rарифмичесних координатах от времени при т, = 10 ,  20, 

4.00С для определения констант скорости реакции. 

значение энергии активации образования сферических 
частиц кремнезема близко к эффективной энергии ак
тивации реакции гидролиза ТЭОС в гетерогенных ус
ловиях , по данным Е .  А. Рябенко и др . [ 1977, 1979 ] ,  
которая составляет 1 9 , 1  кДж/моль. Этот факт свиде
тельствует о том, что в обоих случаях происходит один 
и тот же молекулярный процесс - гидроксилирова
ния - дегидроксилирования кремнезема , скорость ко
торого , а следовательно , и энергия активации зависят 
от природы реакционной среды и присутствия в ней 
активирующих агентов. В первую очередь это отно
сится к гидроксильным ионам, катализирующим I\aK 
процесс гидролиза ТЭОС, так и:процес�ы'::'полимери
зации и поликонденсации кремневых кислот . Следо
вательно , кинетика реющии образования сферических 
частиц кремнезема определяется кинетикой реакции 
гидролиза ТЭОС . Кинетические кривые роста сфери
ческих частиц кремнезема отражают общую зю�ономер
ность механизма кинетИIШ их зарождения и роста в 
ходе химического превращения , описанного Б .  Дель
маном [ 1972 ] и П .  Барре [ 1976 ] ,  которые рассматри
вают зародышеобразование как результат ассоциации 
в зародыш соединений, концентрация которых в раст
воре растет за счет химической реакции. Если про
дуктом реакции является твердое вещество,- то она 
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часто развивается на поверхности твердого тела и опи
сывается общими закономерностями кинетики гетеро
генных реакций. Такой механизм полностыо согласу
ется с представлениями о зарождении сферической 
частицы в результате поликонденсации сильнорею{
ционных разветвленных форм кремнезема и механизма 
ее роста за счет реакции поликонденсации НИЗI{омоле
кулярных кремневых кислот, образующихся при гид
ролизе ТЭОС1 с поверхностными группами сферической 
частицы. 

Интерес представляет вид кинетических I{РИВЫХ в 
начале координат (см . рис . 22) . Увеличение индукцион
ного периода при 400С, вероятно , связано с упеличением 
индукционного периода образования реакционной по
верхности , т .  е. при повышении температур вид кине
тической кривой в начале координат зависит не только 
от СI{ОРОСТИ реакции гидролиза Т80С, но и от скорости 
появления реакционной поверхности, на которой про
исходит поликонденсация кремневых кислот . 

Кинетические кривые показывают также, что рост 
сферических частиц Si02 с наибольшей скоростью про
исходит в первые три часа , затем скорость роста замет
но падает . 

Изучение кинетики роста сферических частиц по 
.выходу аморфного кремнезема показывает только об
щую картину увеличения концентрации аморфного 
кремнезема от времен]!! и кинетические характеристики 
роста сфер . Для определения степени моно дисперсности 
сферических частиц и динамики изменения радиуса 
сфер от времени I{ремнезоль исследовался на электрон
ном микроскопе BS-250. Через определенные промежут
ки времени при получении кремнезоля по 1 способу и 
после каждоrо цикла доращивания по II способу из 
кремнезоля отбирали пробу и наносили на электронно
микроскопическую сетку ,  по крытую пленкой формвара , 
и проводили микрографию частиц, оставшихся на плен
ке .  Данные микрографии позволяют- определить сред
ний диаметр сферических частиц на каждом этапе роста 
и I{олебания размеров .  Построение зависимости рас
пределения сферичесних частиц по размерам проводи
лось с использованием вероятностной шкалы по оси 
ординат, ноторая преобразует S-образную кривую в 
линейную, по которой находят параметры, характери
зующие кремнезоль .  Степень монодисперсности опре
деляется по значениям среднеквадратичного отклоне-
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Р ис.  24. Линейная зависимость вероятностного распределения 
частиц нреынезема по размерам от времени роста, 

ния , которые можпо оценить по углу наклона прямой с 
осью абсцисс. 

Построение вероятностной шкалы сделано на осно
вании таблиц вероятностных шкал для нормального 
распределения , .предложенных А. Б .  Шором И 
Р .  И .  I{узьминым [ 1968 ] .  Среднеквадратичное откло
нение находится по уравнению , приведенному этими 
авторами , (J = 12 , 1/Кх ctg а, где величина Кх отражает 
масштаб построения, угол а определяется графически , 
как угол между осью абсцисс и полученной прямой. 
Представим линейную зависимость вероятностного рас
пределения размеров сферических частиц Si02 (рис. 24) 
и значения среднего диаметра сфер , найденного из гра
фиков , и рассчитанного среднеквадратичного отклоне
ния для кремнезолей с разным временем экспозиции : 
В ре�ш энспози-

ЦПП, мпн 10 30 50 70 120 150 180 210 240 
Среднпй диаметр 

сфер, нм 21 137 167 191 243 299 319 317 327 
С редненвадра тпч-

ное ОТI<лоненпе 7 ,6 7 ,6 5,6 6,7 6 ,1  5 ,4  5 ,9 5,1 4,88 

Приведенные данные показывают, что среднеквадра
тичное отклонение с ростом сфер имеет тенденцию к 
уменьшению, т .  е .  степень монодисперсности премнезо
ля с ростом сфер повышается. Однако большой разброс 
размеров сфер в начальный период роста определяет 
высокое значение среднеквадратичного отклонения и в 
копце формирования частиц кремнезема. Это говорит 
о равномерном росте сферичеСI{ИХ частиц, конечная 
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Рис. 25. Зависимость из
менения размера частиц 
Rреынезеыа (сплошная ли
ния) и среднеRвадратичного 
ОТRлонения (штриховая) от 

времени. 

величина которых за
висит, кроме рН среды, 
от размеров частиц в 
начальный момент за-
рождения . 

Совмещенные кривые роста сферических частиц и 
среднеквадратичного отклонения (рис . 25) ИЛЛIостри
руют, что своих окончательных размеров сферические 
частицы достигают через 3 ,5-4 ч, с наибольшей ско
ростыо в первые 2-3 ч, что соответствует таким же зна
чениям по кинетическим I{РИВЫМ роста сфер . Кривая 
среднеквадратичного ОТIшонепия с увеличением вре
мени роста сфер выполаживается . 

В Приложении (см. фото 1) показаны электронные 
минрофотографии сферичеСI{ИХ частиц кремнезема , по
полученные через 10, 120, 240 мин. 

Линейная зависимость распределения сферических 
частиц по размерам после каждого цикла доращивания 
при II способе представлена на рис. 26. Приводим пара
метры, характеризующие l{ремнезоль на каждом этапе: 

Этап доращивания 
частиц 1-й 2-й 3-й 4-й 5-й 6-й 

Средний диаметр 
сфер, нм 50 120 204 226 243 260 

СреднеRвадратичное 
ОТRлонение 9,5 10,1  8,2 8,8 6 ,4 3 , 7  

Совмещенные кривые роста сферических частиц и 
среднеквадратичного отклонения показаны на рис. 27 .  
Из данных видно,  что при I I  способе получения сфери
ческих частиц тенденция увеличения степени монодис
персности проявляется более ярко , что объясняется 
длительностью ' процесса роста , при котором может 
про исходить перераспределение кремнезема и умень
шение разброса размера сфер . Скорость роста заметно 
падает после третьего цикла доращивания, поскольку 
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Рис. 26. Линейная зависимость вероятностного распределения 
частиц кремнезема по размерам от числа циклов доращивания. 

при одинаковом количестве ТЭОС, вводимого в рею{
ционную смесь , толщина нарастающего слоя умень
шается. 

На рис. 28 показаны электронные микрофотографии 
после 1 ,  3, 6 этапов доращивания .  

:КинетичеСIше исследования роста сферичеСIШХ час
тиц кремнезема дают представление о механизме за
рождения и роста сфер, их скорости. Установлено , что 
высокие скорости роста сферических частиц Si02 на
блюдаются в первые три часа при 1 способе выращива
ния и в первые три ЦИI{ла при II способе. Затем скорость 
роста заметно падает . Энергия активации реак
ции образования сфер соответствует энергии акти
вации реакции гидролиза ТЭОС. Следовательно , 
кинетика образования 
сферических частиц опре
деляется кинетикой реак
ции гидролиза ТЭОС. 

Данные микрографии 
кремнезолей дают пред-

Рис. 27. 3ависшюсть измене
ния размера частиц кремне
зема (сплошная линия) и сред
пеI\вадратичного ОТJшонения 
(штриховая) от чпсла циклов 

доращивания. 
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Рис. 28. Элы{тронные МИI\рофотографии частиц I\ремнезема, 
полученные после первого (а),  третьего (6) и шестого (в) ЦИI\

лов доращивания. "Ув. 11500. 

ставление о степени моно дисперсности сфериче
ских частиц Si02, приготовленных по 1 и II способам, 
и динамики ее изменений в процессе роста частиц. 
По данным микрографии (см. рис. 27) установлено , 
что степень монодисперсности сферических частиц Si02 
значительно повышается к 5-6-му ЦИlшу доращива
ния частиц по I I  способу. 
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2. ПОЛУЧЕНИЕ ИРИ3ИРУIOЩЕГО МАТЕРИАЛА 

2. 1 .  :Метод центрпфугпроваюш суспензии 

Регулярные СТРУIПУРЫ благородного опала, 
способпые дпфрагировать свет, ЫOJ-IШО получить осаж
дением моподисперспых сферпческих частиц кремнезе
ма, центрифугированием, что обусловлено стремлением 
повысить скорость разделепил дисперсной системы в 
поле цептробежпых сил по сравпепию со СI{ОРОСТЫО раз
делепия этих систеlI в отстойпииах или фильтрах. 
ОсаДОI{ представллет собой сырой, легио ломающийся 
иризирующий опаловый материал ,  форма которого 
соответствует форме сосудов,  в иоторых он центрифуги
ровалсл . Для осаждения сферичесиих частиц исполь
зовались центрифужпые стаканы с внутренним диамет
ром от 1 5  до 40 мм и высотой от 90 до 160 lIШ с полусфе
ричеСIШМ дном . Осаждение производилось на центри
фуге марии Т-23 при УСI{орениях от 500 до 800 д.  

Возможность получения регулярных струитур при 
осаждении частиц иремнезема центрифугированием ог
раничена ВЫСОИИ:МИ требованиюfИ и однородности сфе
ричесиих частиц по размерам. При больших значениях 
средпеивадратичного отилонения размеров частиц и 

высоиой СI{ОРОСТИ осаждения дифференциации по раз
мерам не происходит, что приводит И одновременному 
осаждепию частиц .разного диаметра.  При этом наблю
даются нарушение правильной упаиовии сфер и потеря 
иризации. Полученные центрифугированием осадии 
равномерно иризируют по всему объему, хараитер игры 
однооб разный. 

2.2. Метод спонтанного осаждеНIIЯ 

-Осаждение сферичесиих частиц иремнезема 
в процессе длительного отстаивания, называемое се
диментационным, или спонтанным, осаждением, позво
ляет получать регулярные СТРУI{ТУРЫ благородного 
опала из иремпезоля со значительным разбросом сфе
ричеСIШХ частиц по размерам . Этот метод моделирует 
один из возможных механизмов осаждения частиц ирем
незема в природе, поэтоыу его необходимо рассмотреть 
подробнее . В процессе ДJIИтельного отстаивания проис
ходит дифференциация сферичесиих частиц Si02 по 
размераМ2 что позволлет получать регуллрные структу-
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Рис. 29. Схема отстаивания сус
пензии частиц. 

1 - осадон; 2-4 - зоны: 2 - стеснен
ного оса1Ндения, 3 - свободного 

оса1Ндения, 4 - осветленная, 

ры благородного опала практически по всей высоте 
осадка . Кроме того , при спонтанном осаждении сфери
ческих частиц образуется материал с мозаичной ириза
циеЙ . Мозаичность в благородном опале , по данным 
Н .  Фалтера и П .  Либерца [Falter, L iеЬю·tz ,  1978 ] ,  
обусловливается наличием в образце блоков правиль
пых структур , расположенных относительно друг дру
га под разными углами . Такой разворот дифрагирую
щих решеток , объединенных в блоки, изменяет длину 
дифрагированного света в пределах одного образца , 
что выглядит как участки с разным цветом иризации. 

Осаждение сферических частиц кремнезема может 
проводиться в сосудах любых размеров с тобой конфи
гурацией. Кремнезоль, приготовленный по любому спо
собу, заливается в чистый сухой сосуд и сверху закры
вается для предохранения от механического засорения 
и быстрого испарения.  Через 5-6 сут на дне сосуда 
появляется ярко иризирующая полоска. Суспензия 
расслаивается на мутно прозрачный фильтрат вверху и 
белую суспензию аморфного кремнезема внизу. При 
отстаивании диспергированных систем наблюдается по
степенное увеличение концентрации частиц по направ
лению сверху вниз. А. Г. Касаткин [1973 ] приводит 
упрощенную ехему осаждения, которая обычно явля
ется более сложной вследствие образования промежу
точных зон. Над .слоем осадка образуется зона сгущен
ной суспензии, в которой происходит стесненное осаж
дение частиц, сопровождающееся трением между час
тицами и их взаимпым отталкиванием. Образуетсн ясно 
выражепная граница между зопами стесненного и сво
бодного осаждепия, над которой располагается освет
ленная жидкость (рис. 29) . 

Осаждение сферических частиц из кремнезоля подчи
няется зюшнам движения твердых тел в жидкостях [Ка
саткип,. 1973 ] .  При небольшой концентрации дисперс-

-80 



ной фазы скорость ее осаждения описывается уравне
нием Стокса для свободного осаждения частиц. Woc = 

d2g (Pt - р) ' .  
18,... , где d-диаметр частицы (м)! g - уско-

рение свободного падения (M/C2) , Pt - плотность твердой 
частицы (кг/м3), Р - плотность среды (Kr/JI1:3), f.L - вяз
кость среды (н . с/м2) .  

По данным С .  С .  Воюцкого [1976 ] ,  уравнение Сток
са применимо для частиц с размером от 100 до 103 нм, 
что позволяет использовать его для расчета скорости 
осаждения сферических частиц с размером 150-350 нм. 
Расчетная скорость осаждения . составляет 1 , 4  · 10-8 --:
v 7 , 7  · 10-8 м/с или 1 ,2 -;- 6 ,7  мм/сут. По эксперимен
тальным данным скорость ДВИJнения границы фильт
рат - суспензия в верхней половине отстойного сосуда 
составляет 1 -;- ·2 ,5 MM/CYTt что соответствует расчетным 
данным. С увеличением концентрации частиц кремнезе
ма в нижней части сосуда скорость продвижения гра
ницы фильтрат - суспензия падает. 

По мере испарения жидкой фазы и концентрации 
частиц кремнезема образуется зона сгущенной суспен
зии, в которой происходит стесненное осаждение и ско
рость осаждения уменьшается вследствие соударений и 
столкновений между частицами . Скорость стесненного 
осаждения меньше скорости свободного , так как части
цы испытывают не только сопротивление, обусловлен
ное их трением и соударением, но и большее сопротив
ление среды. Увеличение сопротивления среды связано 
в данном случае с динамическим воздействием на нее 
всей массы осаждающихся частиц, которое приводит к 
возникновению восходящего потока ,. а также к воз
растанию вязкости системы. 

0,123 . е3 
WCT.OC = 1 _ е . Woc, где е - объемная доля жид-

кости в системе . 

WCT .OC = 0
,
1
12��,':)3 · 5 ,08 = 0,16 мм/сут. 

Скорость осаждения до закрепления частиц в плотный 
осадок по экспериментальным данным составляет 0 ,12-
0,15 мм/сут, что соответствует средней скорости осаж
дения в условиях стесненного осаждения .  Реальная 
СIЮРОСТЬ седиментации в эксперименте близка по зна
чению к скорости, рассчитанной для стесненного осаж-
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дения. Процесс стесненного осаждения - лимитирую
щая стадия седиментации. 

При длительном отстаивании высота отдельных зоп 
измепяется во времени до момента полного расслоения 
неоднородпой системы на осадок и осветленную жид
кость . Это является следствием измепения СI{ОРОСТИ 

стесненного осашдения во времепи. А. Г. Н.асаткип 
[1973 ] предлагает следующую схему осаждения .  В на
чале отстаивания осаждаются наиболее l{рупные части
цы, вызывающие паиболее интенсивпое обратное дви
жение жидкости. По ыере уменьшения концентрации 
этих частиц тормозящее влияпие обратпого тока осла
бевает , и WCT .OC возрастает (рис. 30 , отрезок а-Ь) до 
момента установления динамического равновесия меж
ду действующей силой (весом) и силой сопротивления 
среды . В последующий период времени происходит 
осаждение частиц с постоянной скоро стыо (отрезок 
Ь-с) .  Завершающая и наиболее медленпая стадия про
цесса стесненного осаждеuия - уплотпепие осадка, 
I{огда сферические Ч.lстицы в нем располагаются на
столько близко друг к другу, что вытеснение mИДКОСТII 

становится все более затруднительньш. На этой стадии 
процесс протекает с уменьшающейся скоростыо (от
резок с-а) .  

И з  рассмотренных уравнений МОЖIIО ЗaIШЮЧИТЬ, что 
скорость стесненного осаждения частиц возрастает с 
увеличением их размера и удельного веса , с уменьше
нием удельного веса среды и ее вязкости и с повышением 
степени разбавления суспензии . Однако изменять 
удельные веса твердых частиц и жидкости практически 
невозможно , а разбавлять суспензии нецелесообразно , 
так кан необходимо получить осадки с наибольшей 
плотностью . 

Необходимость высокой дифференциации частиц по 
размерам и незначительные СI{ОРОСТИ их осаждения вы

d 
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звали необходимость рассмотреть 
возможность уснорения процесса 
осаждения сфер . 

Дифференциация частиц крем
незема по размерам происходит в 

Рис. 30. 3аВIIСИМОСТЬ скорости осаж-
1J,еНИJI сферических частиц от време

ни [ Jl:асаТI\ИН, 1973 ] .  



момент их свободного осаждения, поэтому на данпом 
этапе желательны небольшие скорости осаждения .  
Как следует и з  уравнения Стокса, основные фю{то
ры, влияющие на скорость свободного осаждения час
тиц в жидкой среде ,- размер частиц, ВЯЗI{ОСТЬ сре
ды и разность в плотностях твердой и жидной фаз . При 
малой разности плотностей твердой и ЖИДI{ОЙ фаз СНО
рость осаждения становится минимальной и зависит в 
основном от диаметра сфер , следовательно , умепь
шая эту разпость, можно добиться более полного раз
делепия частиц по размерам, тем самым способствуя 
образовапию осадков с нрупномозаичным характером 
иризации . Нами в этом направлении предприняты ис
следования. В суспензии добавлялись растворимые 
вещества или жидкости с высоким удельным весом, ко
торые не вызывали коагуляции золя кремнезема , а по
вышаJIИ плотность жидкой фазы. В результате получе
ны осадки с крупномозаичной иризацией, в то время 
I{aK при обычном осаждении из спиртоводной суспевзии 
наблюдаJlась иризация мелкомозаичпая. 

На этапе стесненного осаждения, который является 
лимитирующим, предпочтительны более высоние сно
рости. Уменьшение СI{ОРОСТИ продвижения частиц в 
стесненных условиях обусловлено , кроме выше назван
ных причин, уменьшением величины свободного пробега 
частиц и действием электростнтических сил отталкива
ния отрицательно заряженных частиц кремнезема . За 
счет электростатического фактора суспензия, скон
центрированная практически до объема твердого тела , 
длительное вреll1Я находится в ПОДВЩЖНО?lI состоянии. 
Разбавление суспензии увеличивает скорость продви
жения границы жидкая фаза - суспензия на 1 этапе 
процесса . Когда граница ЖИДIШЯ фаза - суспензия 
переll'lещается в нижнюю половину цилиндра, скорость 
резко падает . Значит, такая мера , как разбавление 
суспензии, в конечном счете не приводит к ускорению 
осаждения сферических частиц. 

Скорость осаждения частиц в стесненных условиях 
можно увеличить за счет снижения заряда частиц. 
Понизить отрицательный заряд на частицах кремнезема 
можно введением в суспензию соответствующего элек
тролита, Iшличество которого должно быть пиже порога 
I{оагуляции . Порог коагуляции в значительной степени 
зависит от концентрации твердой фазы в жидкой, по
этOJИУ введение незначительных количеств электролита , 
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не вызывающих коагуляцию частиц Si02 в свободном 
состоянии, приводит к коагуляции в стеспенных усло
виях. Введение электролита в уже отстоявшуюся су
спензию также не дает положительных результатов . 
За счет высокой вязкости суспензии электролит не мо
жет равномерно распределиться по всему объему 
суспензии, что приводит к местному затвердеванию в 
области введения электролита. 

Интенсификация процесса осаждения за счет испа
рения фильтрата также не приводит к положительным 
результатам. При таких условиях начинает действовать 
пленочный механизм осаждения сферических частиц 
по стенкам сосуда. При этом вся внутренняя часть осад
ка долго находится в подвижном состоянии. Такой оса
док после сушки представляет материал с полостью 
внутри, иризирующий только с поверхности. 

"Увеличепие скорости осаждения сферических час
тиц без дефы\тности в объеме образца. наблюдается при 
использовании сосудов с небольшим оттоком фильтрата 
в нижней части. Осаждение сферических частиц в этом 
случае происходит не только за счет силы тяжести сфер 
кремнезема,  но и за счет фильтрационных сил . Для со
здания оттока фильтрата удобно использовать стеклян
ный цилиндр со стеклянным фильтром в нижней части. 
На этот фильтр наносится слой глины, т. е. еще один, 
тонкопорииый, фильтр . Прохождение частиц сфериче
ского кремнезема через такой фильтр наблюдается толь
ко в первое время. В процессе последующего осаждения 
частиц фильтрация жидкой фазы очень незначительна 
и наблюдается на уровне подсыхан·ия поверхности 
фильтра. 

3. УПРОЧНЕНИЕ СТРУКТУРЫ 
ИРИЗИРУЮЩЕГО МАТЕРИАЛА 

3 . 1 .  Методы упрочнения 
иризирующих осаДIЮВ 

Высушенный при КОl\шатной температуре оса
док представляет собой очень хрупкий, непрозрачный, 
мелоподобного вида материал с иризацией толы\О в от
раженном свете, который может снова напитываться 
JН:ИДRОСТЯМИ, приобретая прозрачность и прежнюю иг-
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ру. При напитке водой он обычно с треском рассыпа
ется на мелкие кусочки. Хрупкость образцов объясня
ется особенностями полу�ения сферических частиц 
Si02 в органичесних средах, в ноторых нет цементирую
щей связни , способствующей упрочнению опалового 
материала. Поэтому для упрочнения образцов исполь
зовались два метода. Первый - дополнительное введе
ние в осадон нремнезема до термообработни, второй -
термообработна . 

i Р .  Айлер [ 1959 ] описал первый способ упрочнения 
струнтуры силинагеля путем наращивания слоя Si02 
на глобулях нремнезема, образующих струнтуру геля, 
что приводит н ее цементированию и упрочнению . 

. Энсперименты поназали, что упрочнение иризирующего 
опалового материала достигается при обработне сырых 
осаднов растворами низномоленулярных нремневы]( 
l{ИСЛОТ или других соединений, способных осаждаться 
в виде геля l{ремневой нислоты на поверхности ранее 
образованных частиц нремнезема. Последующая термо
обработна образцов привоцит н увеличению степени 
химичеСI{ОГО взаимодействия между близно располо
женными гелевыми группами и сферами нремнезема и I{ 
образованию СИJIонсановой СВЯ3И Si-O-Si.  'l'ермооб
раБОТIШ проводилась двумя способами : первый - об
жиг в атмосферных условиях, второй - в герметичном 
l{онтейнере в атмосфере паров воды и других номпонен
тов системы (спирт, аммиан и др . ) .  В первом случае 
обычно использовались алундовые тигли , во втором -
аВТОlшавы И3 стали ЭИ-437Б объемом 13-14 см3, спо
собные выдерживать температуру дО 700-8000С и дав
ление водяного пара до 10 МПа . 

3.2. У словил теРl\юобработки 
II lIIехаНИЗl\1 упрочненил структуры 
иризирующего l\lатеРllала 

Упрочнение опала может быть достигнуто за  
счет спенания струнтуры при высоних температурах. 
Эl{сперименты по упрочнению СТРУI<ТУры благородного 
опала поназали, что для правильного выбора условий 
'l'ермообрабоТI{И необходимо знание физино-химичесних 
процессов , протerшющих при нагревании образцов . Ис
следование фиюшо-химических процессов в образцах 
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опалового :материала при термообработке проводилось 
методами СПeIпроскопического , термогравиметрическо
го и peHTгeHOBCI{OГO анализов , результаты которых из
ложены в гл . IV. 

Проведенные нами исслед-ования [Эпова и др . ,  
1981 ] позволили выяспить формы связи Н2О В струк
туре благородного опала, ее распределение в зависимо
сти от пористости, определить температурные интервалы 
и характер удаления Н2О в зависимости от соотно
шений разных систем пор , что позволяет подойти к вы
бору оптимальных условий термообработки, приводя
щих к упрочнению опала .  

Результаты термогравиметрических исследований 
показали , что способы получения опала влияют на ха
рактер физико-химических процессов при его термооб
работке . Различие касается в первую очередь экзотер
:мического эффеI{та или смещения температурных 
маКСИllIУМОВ в зависимости от степени и характера по
РИСТОСТII , что однако не меняет общей картины рассмот
ренных фИЗИl{о-химических процессов при нагревании 
опалового материала . 

Суммируя результаты исследований, lIIОЖНО ска
зать , что наличие трех систем пор в иризирующем опа
ловом материале и отнесенИ(� химически связанной во
ды в основном !( внутриглобулярным ОН-группам ус
лол-шяет процесс термообработки, так как при повыше
нии температуры повышается давление внутри самой 
сферы , что может вызвать разрушение сфер и растре
скивание образцов . Это явление наблюдается в большой 
степени у образцов с плотной с-труктурой, т. е. у опа
лового материала, приготовленного вторым способом . 
Следовательно , для повышения твердости искусствен
ного благородного опала до твердости природных об
разцов необходимо найти особые условия термообработ
ки , позволяющие проводить бездефектный обжиг . 

Термический анализ показывает максимальную 
скорость потери физически связанной воды в интервале 
110-1300С и химичеСI{И связанной - от 320 дО 600°С; 
дилатометрический анализ устанавливает двухэтап
ность процесса усадки иризирующего материала : пер
вый этап - максимальная усадка при темпера туре 
120-1400С, второй - в иптервале 440-6000С. На ос
новании этих данных термообработка образцов иризи
рующих осадков проводилась таЮI,е в два этапа: пер-
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вый - термообработка при 100-1200С в течение от 1 
до 5 сут, второй - высокотемпературная обработка 
либо в атмосферных условиях, либо в герметичных 
контейнерах под давлением паров воды и других ком
понентов системы. 

Термическая обработка иризирующего опалового ма
териала в атмосферных условиях часто приводит к рас
трескиванию образцов [Казанцева и др . ,  1978 ] в связи 
с тем, что часть воды и органической компоненты в свя
занной форме находится внутри сфер . Поэтому предпо
чтение было отдано термообработке в герметичных ус
ловиях . В этом случае происходит более мягкий про
цесс диффузии внутриглобулярной Н2О И создаются 
условия для бездефектного обжига. 

Сущность процесса спекания при термообработке в 
закрытых контейнерах состоит в образовании пр очных 
связей :между частицами в достаточно широкой зоне 
механического контакта как за счет сил капиллярной 
контракции, так и за счет пневматолического переноса 
вещества в зону контакта.  Этот процесс должен предпо
лагать определенную подвижность кремнезема , зави
сящую от присутствия воды . Установлено ,  что на про
цесс твердения при 900-10000С при наличии в системе 
водяного пара при малых давлениях (до 0,5 МПа) ока· 
зывает влияние не только пневматолический перенос 
кремнезема в зону контакта, но также кристаллизация 
аморфного кремнезема в а-кристобалит [Ка:занцева и 
др . ,  1978 ] .  Раскристаллизация в объеме отдельных сфер 
Si02 не вызывает увеличения прочности всей структуры 
в целом, так как она зависит от прочности соединения 
сферических частиц друг с другом. П рочность всей 
структуры повышается за счет раскристаллизации 
в том случае , если появятся кристаллы, соединяющие 
соседние сферические частицы кремнезема . ЭТО ВОЗМО/I{
но при условии высокой степени спекания друг с другом 
до начала раскристаллизации, что достигается термо
обработкой при 900-10000С при наличии в системе во
дяного пара. Процесс раскристаллизации кроме поло
жительного эффекта повышения прочностных свойств 
вызывает объемные изменения,  что может служить при
чиной образования вторичных дефектов в объеме образ
ца и растрескивания. Термообработка при данных тем
пературах с большим давлением водяного пара вызы
вает полную раскристаллизацию аморфного кремнезе-
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ма и нарушение правильной упаковки. Степень рас
кристаллизации аморфного кремнезема без нарушения 
регулярной пространственной решетки должна быть в 
пределах нескольких процентов. Результаты исследо
ваний кинетики раскристаллизации аморфного кремне
зема припедены в следующем разделе. 

Дополнительные эксперименты по термообработке 
аморфного кремнезема показали возможность получе
ния материала с твердо стыо 3920-4900 МПа с сохра
нением регулярной структуры при температуре 500-
7000С с более высокими давлениями водяного пара. 

ИR-спектроскопические и другие исследования да
ют возможность выяснить механизм спекания структу
ры благородного опала в данных условиях . Прочность 
связи аморфных сферических частиц кремнезема зави
сит от степени их химического взаимодействия ,  что , 
в свою очередь, зависит от полноты конденсации сила
нольных групп и образования связи - Si-O-Si- . 

По данным Ю.  И .  БоЙкова и др .  [ 1976 ] ,  ИR-спектры 
термообработанного чистого силикагеля в вакууме и в 
парах воды при температуре 7300С показывают наличие 
свободных поверхностных силанольных групп, которые 
дают полосу поглощения 3750 CM-1 • "Увеличение темпе
ратуры дО 10900С приводит к полному исчезновению 
этой полосы. Пропеденные нами спектроскопические 
исследования образцов , термообработанных при 6000С 
с давлением пара от 2 до 16  МПа показывают, что ИI{
спектры термообработанного иризирующего материала 
в данном интервале давлений одинаковы, представляют 
типичный вид ИR-спектров термообработанных образ
цов и не содержат ОН-групп (см. рис. 41) .  Отсутствие 
ОН-групп может свидетельствовать о полностыо за
вершенных процессах конденсации силанольных групп. 
Их отсутствие при более низкой температуре,  чем по 
данным 10. И. Бойкова и др. [ 1976 ] ,  можно объяснить 
особенностями структуры и методов получения сфери
ческих частиц кремнезема , а также медленным режимом 
подъема температуры, что способствует более эффек
тивному деГИДРОI{силированию. 

Сравнение ИR-спектров термообработанных образ
цов с сырыми показывает, что смещение основных по
лос поглощения в области колебаний связей Si-O-Si 
не происходит (см. рис. 41) . ИR-спектры термообрабо
танных образцов имеют более узкие и интенсивные по-
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лосы, что свидетельствует о .большей упорядоченности 
в сочленении тетраэдров Si04 . Однако полос поглоще
ния, соответствующих упорядоченному (625 CM-1) и 
разупорядоченному (600 CM-1) а-кристобалиту, не на
блюдалось. Для термообработанных обра�щов харак
терны полосы поглощения в области колебаний 
Si-O-Si, типичные для аморфного опала . 

Рентгенофазовый анализ также показывает аморф
ное состояние образцов , термообработанных при 6000С 
во всем интервале давлений. Их дифрактограммы дают 
один широкий размытый рефлекс в области 0 ,41 -
0,43 нм. 

Данные спектроскопичеСIШХ и рентгенофазовых ис
следований свидетельствуют о том, что при выбранных 
рабочих параметрах температуры и давлений, в связи 
с отсутствием процессов раскристаллизации между со
седними сферами, на прочностные свойства всей струк
туры Rристаллизация не ОRазывает влияния. 

По данным вышеназванного автора,  на процесс спе
Rания силикагеля при высокой температуре сущест
венно влияет вязкое течение вещества, связанное с 
появлением низкотемпературного расплава, причина 
образования ROTOPOrO объясняется наличием остаточ
ных ОН-групп в составе аморфного Rремнезема . Эф
фы{Тивное дегидроксилирование при относительно низ
IШХ температурах, что проявляется в отсутствие ОН
групп на ИR'-спектрах,  предполагает отсутствие про
цессов плавления веществ. Определение показателя 
преломления термообработанного аморфного кремнезе
ма во Bce� интервале давлений дает одинаковое значе
ние, равное 1 ,459 .  Это также свидетельствует о том, 
что на процесс цементации вязкое течение вещества 
влияния не оказывает. 

Суммируя результаты исследований, можно ска
зать , что процесс спекания аморфного кремнезема, со
стоящего из монодисперсных сферических частиц, при 
принятых рабочих параметрах давления водяного пара 
и температуры протекает за счет пневматолитового пе
репоса I\ремпезема в зону коптакта, поверхпостной диф
фузии I\ремнезема, а таюке за счет полной I\онденсации 
силанольных групп и образования СИЛОI\сановой - свя
зи Si-O--'-Si. В дальнейшем процесс термообработки в 
условиях давления водяного пара будет называться 
пневматолитовым обжигом. 
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3.3.  Изменение физико-химичеСI{ИХ СВОЙСТВ 
иризирующего материала при тер�[Ообработке 

Твердость , кажущаяся плотность, объем пор , 
структура и ПОI{азатель преломления иризирующего 
материала значительно изменяются в процессе пневма
толитового обжига. Высокая твердость достигается в 
основном при пневматолитовом обжиге . Последующий 
обжиг в атмосферных условиях, который необходим для 
выжигания продуктов разложения органической ком
поненты, приводит к изменению в основном показателя 
преломления.  Поэтому исследование изменения твер
дости , кажущейся плотности, объема пор , структуры 
благородного опала проводилось только в процессе 
пнеВlI1атолитового обжига, а изменение показателя пре
ломления - во всем температурном интервале дО 10000С 
с обжигом в атмосферных условиях. Изменение физи
ческих свойств структуры благородного опала при его 
обработке НИ3Iимолекулярными растворами кремнезе
ма здесь рассматриваться не будет, так как этот процесс 
является начальным этапом заполнения порового про
странства кремнеземом II генерации , о чем будет ска
зано далее, а основной процесс, определяющий повы
шение твердости опалового материала, - термообра
ботка. 

Изменение физических свойств при пневматолито
вом обжиге с фиксированной температурой зависит 
от давления водяного пара. 

Исследования проводились в стандартных автокла
вах при температуре 6000С с выдержкой в 1 ч и при дав
лении паров воды от 2 до 16 МПа. Образцы, термообра
ботанные при давлении до 5-6 МПа , не соответствуют 
требуемой прочности вследствие того , что при таком 
условии перенос кремнезема в зону контакта протекает 
относительно слабо . Выше 16 МПа образуется полно
стыо спекшийся, непроницаемый кремневый материал . 
Изменение микротвердости, объема пор , кажущейся 
плотности в указанном интервале давлений (рис. 31) 
иллюстрирует то,  что увеличение давления водяного 
пара при пневматолитовом обжиге приводит к резкому 
изменению физических свойств иризирующего мате
риала. 

Определение минротвердости исследуемых образцов 
проводилось на МИI\ротвердометре ПМТ-3, Iшжущаяся 
плотность и объем пор определялись по унифицирован-
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Рис. 31. Зависимости изменения от дав
ления водяного пара при Т = 6000С. 
а - кажущеЙСfI плотности (6) ,  б - мнкротвер
дости (Н), в - объема пор (У) иризирующего 

материала. 

ной методике, разработанной в Институте катализа 
СО АН СССР (1979 г . ) , в основе которой лежит опреде
ление насыпной массы. 

Для выяснения структурных изменений в процессе 
пневматолитового обжига проведены электронно-микро
скопические исследования на сканирующем электрон
ном микроскопе JSM-35.  Исследования показали, что 
измепение физических свойств при термообработке со
провождается значительными изменениями структуры 
благородного опала. При давлениях водяного пара в 
рабочем контейнере до 5 МПа изменений в регулярной 
структуре благородного опала не наблюдается. Повы
шение давления от 5 до 8 МПа приводит к сращиванию 
сферических частиц друг с другом и уменьшению объе
ма пор без нарушения регулярности упаковки (см. При
ложение, фото 2) . При давлениях водяного пара от 8 до 
10 МПа общего нарушения упорядоченности структуры 
нет, но заметны некотррая деформация отдельных сло
ев сферических частиц относительно друг друга или об
разование небольших спекшихся участков (см. Приложе
ние, фото 3) . Иризация в таких образцах не ухудшается. 
Повышение дав'ления приводит ко все более значит�ль
ньш нарушениям регулярной упаковки , появлению 
больших спекшихся участков и при 16  МПа к полному 
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Рис. 32. Зависимость измене
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(СМ . Приложение, фото 4) . 

Важной характеристи
кой иризирующего опало-
вого материала являеТСiI 
показатель преломления. 

В главе 1 (п . 1 .2) показано, что от разницы показателя 
преломления меi-КДУ сферическими частицами, слагающи
ми структуру благородного опала, и кремнеземом II ге
нерации, заполняющим поры в нем, зависит интенсив
ность иризации, поэтому предприняты исследования 
изменения показателей преломления при термообработ
ке отдельно иризирующего опалового материала (крем
незем 1 генерации) и заполняющего геля (П генерация) . 
Следует отметить, что определение показателя прелом
ления I I  генерации проводилось не на фактичеСRИ вве
денном в поры опалового материала Rремнеземе , а на 
стеRловатом геле, полученном из прю<тичеСRИ исполь
зуемого для ПРОПИТRИ золя Rремневой RИСЛОТЫ. Сле
довательно , и результаты исследования могут быть пе
ренесены на кремнезем II генерации с ню<оторым до
пущением. 

Определение ПОRазателей преломления проводилось 
иммерсионным методом на МИRРОСRопе МИН-8. Иссле
довались образцы иризирующего материала, термооб
работанные при атмосферных условиях в интервале тем
ператур 100-10000С, через Rаждые 1000С с выдеРЖRОЙ 
при Rаждой температуре 3 ч .  

Кривые изменения ПОRазателей преломления нрем
неземов двух генераций приведены на рис. 32 . Видно , 
что харантер fiзменения ПОRазателя преломления двух 
видов кремнеземов одинаков и определяется уменьше
нием значений дО 7000С у 1 и дО 6000С у Rремнезема 
II генерации. Дальнейшее повышение температуры со-:
провождается увеличением показателя преломления. 

При НИЗRИХ температурах 100-3000С наблюдался 
разброс в ПОRазателях преломления однотипных об
разцов Rремнезема 1 генерации ,. поэтому. брались сред-
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ние значения из определений для 6 образцов. Для крем
незема I I  генерации такой разброс практически не на
блюдался. 

Следует отметить , что значения показателей прелом
ления кремнезема 1 генерации с повышением температу
ры зависят от возраста образцов,  размера сферических 
частиц кремнезема , морфологии глобуль, поэтому кон
нретные зпачения для образцов, отличающихся От 
стапдартно приготовлепных" могут быть другими . Теп
денцил же измепения поназателя преломлепия с повы
шением температуры для всех образцов ОДИНaIюва. 

По данным А. ГаСIшна и П .  Дарраха [ Gaskin, Dal'
ragh, 1970 ] ,  нагревание частиц гидратированного крем
незема дО 1000С вызывает уменьшение поназателя пре
ломления, а последующий нагрев - его увеличение . 
Эти дапные не соответствуют пашим результатам. Сле
дует иметь в виду, что эти авторы не дают сведений об 
условиях нагрева ,  времени выдержки, динамике из
менения показателя преломления в процессе пагрева . 
Необходимо учитывать таЮI\е и разные методы получе
ния сферических частиц кремнезема , в результате чего 
они существенно различаются по морфологии , содержа
пию П2О и оргапичеСI{ОЙ компонепты. Учитывая дли
тельный процесс СУШI{И , приплтый этимп авторами в 
качестве стандартной схемы, становится попятпым 
увеличепие показатеШI преломления при более низких 
температурах. В целом конечные результаты при вы
соких температурах сопос'.raпимы . 

Сопоставление результатов опредеJlений показате
J[ей преJlОМJlения с термогравиметрическими ИССJ[едо
ванилми поп:азаJlО, что изменение показатеJlЯ преJlОМ
Jlения сопропождаетсл: физико-химическими превра
щениями в иризирующем материаJlе в процессе термо
обработки. :КОJllиество физически адсорбированной Н2О 
зависит от размера сферических частиц, от наJlИЧИЯ JlИ
нейных,  ПJlОСКОСТНЫХ, точечных и других дефектов, йз
меняющих пористость, а следовательно , и Iюличество 
физически связапной Н2О.  Различие в содержании фи
зичеСIШ связанной Н2О в образцах объясняет разброс 
в ПОI-<азателях преломлепия, наблюдаемый дО 3000С . 
Выше этого предела Rаметного разброеа не наблюдается. 
По данным термограВИi\fетрических исследований пос
ле 3000С удаляются химичеСЮI связанная вода и остаткп 
органики. Основная доля химически.связанноЙ воды при
ходится на долю впутриглобулярных ОН-групп! коли-
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чество RОТОРЫХ зависит от МИRРОСТРУRТУРЫ сферичеСRОЙ 
частицы Rремнезема. При однотипности получения час
тиц Rремнезема СУllIмарная внутренняя поверхность 
глобуль изменяется незначительно, поэтому Rоличество 
химичеСRИ связапной воды ИЗllIеняется мало, что объяс
няет небольшой разброс в ПОRазателях ПРeJIOмления, 
начиная с 300 О С. 

Сопоставление термогравиметрических исследова-
ний И оптических свойств исследуемого материала по
казало ,  что уменьшение ПОRазателя преломления до 
600- 7000С протекает параллельно с потерями веса на 
кривых ДТГ и ТГ и ПРeJ{ращается после завершения 
основных процессов , связанных с потерей веса. 

Увеличение показателя преЛОJlIления,  начиная с 
600- 7000С, связано с процессами спекания и образова
ния кристаллической фазы на уровне зародышей. 

Изложенный материал позволяет сделать вывод, что 
значения показателей преЛО1'.шения кремнеземов двух 
генераций зависят от количества физически и химиче
СRИ связанной воды, что , в свою очередь, зависит от вну
тренней СТРУRТУры опала , а таюне от степени раскри
сталлизации. 

Проведенный анализ изменения показателей прелом
ления кремнеземов двух генераций при нагреве позво
ляет выбрать температуры обжига , позволяющие до
стигать оптимальную разницу между показателями 
преломления нремнеземов двух генераци'Й. Так, при 
температуре обжига ирияирующего опалового мате
риала 800- 9000С температура обжига между циклами 
пропитки кремнеземом II генерации не должна превы
шать 4000С. 

3 .4 .  RинеТIша реаКЦПII превращеНIIЛ 
аморфный I,ремпезем: -+ а-I,рпстобалит 
в заВИСИl\'lОСТII от темпера туры 11 давления 

В предыдущем разделе рассмотрено влияние 
степени раскристаллизации аморфного кремтrе:зема на 
упрочнение структуры благородного опала . Для вы
яснения механизма протекания процесса раСI<ристал-

. лизации изучалась нинетина перехода аморфный креы
незем -+ а-кристобалит в иптервале температур 400-
7000С при давлении воды 30- 70 МПа. l\инетина фазо
вого перехода при давлении воды , значительно боль
шеМ1 чем при термообработке опалового материала, 
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о 0,5 10 �% 
Рnс.  33. I{алибровочная прямая для 
опроделенпя процентного еодержания 

а-крпетобалита. 

может быть перенесена путем экстраполяции на инте
ресующую нас область , особенно по части :механизма 
процесса и ЛИМИТИРУJOщей стадии. 

Превращение аморфного кремнезема в а-кристоба
лит осуществлялось в автоклавах И3 стали ЭИ-437Б 
объемом 13- 14 смЗ в трубчатых печах с боковым на
гревом. Н.ачественныЙ и I<оличественный анализы син
тезированных фаз проводились на рентгеновском ди
фрактометре ДРОН-1 ,5 с медным антикатодом по 
стандаРТНОЙ llIетодике [Хейкер, Зевин , 1963 ] .  ДЛ II КОЛИ
чественных определений ИСПОЛЬЗ0вался метод внутрен
него стандарта с применением I{арбоната кадмия в ка
честве внутреннего стандарта. Содержание изучаеllIОЙ 

[ .  
фазы определялось по формуле Xi = К Т, где Ji и 

Сl' 

1 Сl' - интенсивности дифракционных отражений от 
определяемой фазы и стандартного вещества по данным 
ASTM, К - константа, представляющая тангенс угла 
паклона калибровочной прямой (рис. 33) . 

R'инетические �ривые , харю{теризующие изменение 
степени превращения а и скорость перехода W аморф
ного кремнезема в а-нристобалит от времени, построе
ны для Т = 5000С и Р = 30 МПа (рис. 34, 35) . Зави
симость представлена типичной S-образной кривой. 
Дифференциальная кривая W - t характеризуется не-
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Рис. 34. l{инетичеекая кривая превра
ще'IИЛ аморфного кремпеаема в а-кри
етобэ-лит при Т = 5000С и Рн 0 =  

2 
= 30 МПа. 

значительпыми скоростями реакции в начале опыта, за
том скорость позрастает , проходит через максимум и 
снижается . С повышением те;-.шературы максимум на 
кривых w - t становится: более резко выраженным и 
сдвигается: в сторону меньшего времени. 

Электронно-микроскопическое изучение показало , .  
что процесс перехода аморфный кремнезем � а-кристо
балит в выбранных условиях происходит не во всем 
объеме образца, а а-I\ристобалит образуется в пиде от
дельных стяжений сферолитового типа, диаметр ко
торых находится в пределах 4 , 1-10- 2 мм (см. Прило
жение, фото 5) . Такие сферолиты концентрируются 
преимущественно на поверхности и сложены микро
кристалликами а-кристобалита с размером индивидов 
в пределах 4,5 · 10-3 мм. Лимитирующая стадия процесса 
роста кристаллических сферолитоп может быть выделе
па па основе морфологичеСI\ИХ особеппостей продукта 
реакции . В JIзотермичеСIШХ условиях, по данным 
П .  Вупдерлиха [1976 ] ,  опа характеризуется постояп
ной радиальной скоростыо и определяется образова
нием зародышей и условиями роста. Исследования по
казали, что радиальная скорость роста сферолитов по
стоянна , это является оспованием считать лимитирую-
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Фото 1 . Электронные микрофотографии частиц 
"ремнезема, полученные через 10 мин (а), 120 мин . ' (6), 240 мин (в) . Ув. 11 500. 

За Н. Д. ДrП1:СI<11Па, Д. В. RаЛIIЮпr, Л. Н. RазанцеDа 



Фото 2. CTPYRTypa ирпзирующего материала, обработан
ного при Т = 6000С и Рн 0 =  6 МПа. Ун. 2О 000 . 

2 

Фото 3. CTPYRТypa иризирующего материала, обрабо
танного при Т = 6000С и рн 0 =  9 МПа. Ув. 20 000. 

: 



Фото 4 . Структура иризирующего материала, обрабо
танного при Т = 6000С и Рн 0 =  16 МПа. УВ . 20 000. 

2 

Фото 5. Сферолиты a-ирпстоБClлита В аморфном н:ремнезе
ме. УВ. 660. 



Фото 6. ДеструюурировD.ТПIО иризирующего �Jaтоrиала 
в зоне интенсивного гидродинамического потока раство

ра }{ремнезеыа. Ув. 1 5 000. 

Фото 7. Иризирующий материал, обработанный низ}{омо
деI<УЛЛРПЫМИ формами кремневой }{ислоты. Ув. 20 000. 



Фото 8. Иризирующий материал, ПРО ILl1ТаЕ!llыii сла
БОI{ОFщентрировапными водными нолш1И ЩJeмuезе

ма. Ув. 20 000. 

Фото 9. Иризирующий материал после одного раза ПРОПИТ
ки концентрированным органозолем кремнезема. Ув. 20 000. 



Фото 10. ИРНЗJIРУЮЩШI материал после трех],ратной про
питии ионцентриронанным оргаНОЗОJlеi\f иремнсзеиз. 

Ун. 20 000. 

ФQтQ 11. Строение чаСТJЩ ],реМflезеыз в верхней зоне об
разца. У13. 20 000. 



Фото 12. Строение частиц нремнезема в вишней зоне 
образца. Ув. 20 000. 

Фото 13. Мозговатое строение частиц !'реыиезема. 
Ув. 86 000. 



Фото 14. CTpoeHlle поверхности «нристаЛJIита» со 
ШТРИХОВl{ой (а - УВ . 1 600, б - УВ. 4000) .  







Фото 16. Два струюурироваипых БJюка в иризирующем 
материале. 'Ув. 3000. 

Фото 17. Строение центра верхней llJlOCl{ОСТИ образца 
ИРИЗИРУlOщего материаJlа (видны нвадратичиые и генсаго

нальные сеТIШ) . 'Ув. 7200. 



Фото 18. Ступеilчатое строение верхней плосности образца у 
I<рал. Ув. 8600. 

Фото 19. Строение нижней (полусферичеСl\ОЙ) поверх
ности иризирующего материада. Ув. 20 000. 



Фото 20. Струнтура иризирующего lIатериала, полу
ченноrо путем фИЛlпрацпи суспензпи. Ув.  10 000. 

Ф о т о  21. J\убичесная гранецеПТРИРОЕанная упановна ча
СТИЦ нремнсзема. УIJ. 10 000. 







Фэmэ 23. Вращателытыо ДIlСЛОJ(ации n бло[(е призирую
щого материала. Уп. 3000. 
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Рис. 35. RинетичеСI\ал I\ривая сно
рости реющии 'опал -+ а-I{ристобалит 
при т = 500°С и Р Н 0 =30 МПа. 2 

щей стадией процесса полиморфного перехода опал -+ 
-+ а-кристобалит обраЗ0вание Ц�HTPOB кристаллизации ,; 
Iшнетика обраЗ0вания которых описывается степен
ным законом по уравнениям! приведенным А. Я .  Ро
З0ВСКИМ [1974 ] :  

4л · м
2
. а . W�д. tq 

n = 2 ,. d (q - 1) ( q  - 2) q '  

4л. м
2. а . W3 • tq-1 W = 2 уд , d ( q - 1) (q - 2) 

(1) 

(2) 

где d - эффективная плотность, М - масса грамм
моля твердого ПРОДУI{та реакции, Wуд - удельная 
скорость реакции, q - степенной коэффициент,; а 
время максимального касания ядер. 

Комбинируя попарно уравнения (1) и (2) " получим 

2:. = � (3) t q 
в случае применимости для процесса зародышеобразо
вания степенного закона, можно ожидать линейную 

зависимость в координатах � - W. На рис. 36 приве

депы результаты обработки экспериментальных данных 
по уравнению (3) . Точки хорошо укладываются на пря-
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Рис.  36. ПровеРl{а применимости уравне
ния (3) для описания кинеТИl{И реакции 
перехода аморфный кремнезем -+ а-кристо-

балит при Т = 5000С, Рн О = 9 МПа. 
2 

мую линию. Следовательно ,; процесс зарождения цент

ров кристаллизации а-кристобалита должен описы

ваться уравнениями (1) и (2). 
При помощи приведенных выше уравнений нельзя 

непосредственно определить величину удельной ско

рости реакции, так как в уравнения наряду с Wуд вхо

дит параметр а. Для определения удельной скорости 

реакции требуется еще одно уравнение, которое можно 

получить, введя допущение о том, что в момент макси

мума скорости реакции поверхность твердого реагента 

заполнена основаниями сферических ядер . 
Будем считать, что эффективная площадь, занимае

мая ядром на исходной поверхности р, равна площади 

квадрата,; описанного вокруг основания полусферы. 

Тогда 
4 

Робщ = - . Sсеч,· 
n 

(4) 

где Sсеч - суммарная площадь оснований ядер на ис

ходной поверхности. Для степенного закона 

2 М2 W tq-1 
S _ n 

. 
а· уд . тах сеч - -d"2-(-q ---1-)

:":'
(q
'-

--2-) 
(5) 
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Из полученных уравнений можно определить удельную 
скорость реакции 

где М и S q - навеска и удельная поверхность исход
ного образца. Приведем расчетные значения удельных 
скоростей реакции полиморфного перехода аморфный 
кремнезем � а-кристобалит: 

те�ше- Давление, Удельная темпера- Давление,  Удельнаll 
ратура, МПа скорость тура, МПа скорость 

ос реaJЩИИ, ос реакции, 
гjч гjч 

400 30 132 600 852 
500 260 700 1206 
600 375 400 70 258 
700 521 500 808 
400 50 227 600 1714 
500 501 

Изучение кинетики перехода аморфный кремнезем� 
� а-кристобалит проводилось при температурах и дав
лениях реакции, значительно превышающих эти парамет
ры при термообработке опалового материала, рассмотрен
ные в предыдущем разделе.  Тем не менее при принятых 
режимах термообработки можно ожидать аналогичные 
процессы фазового перехода на стадии образования 
центров кристаллизации со значительно меньшими 
скоростями реакции. 

Изучение кинетики перехода аморфный кремне
зем � а-кристобалит позволяет сказать, что при Т >  
> 4000С и РН О > 30 МПа термообработка опалового 

2 
материала невозможна , так как образование а-кристо-
балита сопровождается значительным переносом крем
незема и разрушением упорядоченной структуры (см. 
фото 5 в Приложении) из частиц кремнезема. 

Возможный режим термообработки опала при Т < 
< 2500С и РН о = 30 МПа, когда процесс упрочнения 

2 
структуры контролируется только диффузионным пере-
носом Si02, ограничен особенностями свойств иризи
рующего материала. При внесении сухих образцов в 
воду они растрескиваются. 

Вторая возможная область термообработки опало
вого материала находится в области температур выше 
6000С и давлении воды ниже 10 МПа .  Упрочнение струк
туры в этом случае определяется пневматолитовым пере-
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носом кремнезема в зону контакта сферических частиц,: 
процессом спекания структуры и не значительным пере
ходом_аморфного кремнезема в а-кристобалит. 

4. ПРОПИТКА ИРИ3ИРУЮЩЕГО МАТЕРИАЛА 
КРЕМНЕ3ЕМОМ 11 ГЕНЕРАЦИИ 

4 . 1. Способы и условия пропитки 
структуры иризирующего l\lатериала 

Известно , что природный благородный опал 
состоит из кремнезема двух генераций, различающихся 
по своим физико-химическим свойствам (первичная 
пористость, показатель преломления, структура ,  со
держание гидроксильных групп и т. д . ) .  

Процесс заполнения порового пространства между 
сферическими частицами Si02 структуры благородного 
опала в литературе не рассматривается. М .  Фалтер и 
Р. Либертц [Falter, Liebertz , 1978 ] не без основания 
относят процесс окремнения структуры благородного 
опала к проблеме, столь же трудной, как и проблема 
выращивания монодисперсных сферических частиц. 
Они отмечают, что получить удовлетворительные ре
зультаты по заполнению порового пространства меж
ду сферами кремнезема им не удалось, несмотря на 
интенсивность усилий. Вышеупомянутые авторы счи
тают, что в настоящее время только М .  Гильсон реша
ет эту проблему. По данным П .  Дарраха и Дж. Пер
дикса [Darragh, Perdrix, 1975 ] можно предположить , 
что задача решена М .  Гильсоном не заполнением по
рового пространства кремнеземом I I  генерации, 
а уменьшением объема пор . Вероятно,  при этом образцы 
подвергаются давлению. Эти авторы считают, что за
фиксированные многочисленные трещины, наблюдае
мые под электронным микроскопом в опалах М .  Гиль
сона, являются результатом прессового воздействия. 
По данным Д .  Элуэлла [1981 ] ,  опалы Гильсона содер
жат цементирующий материал, заполняющий поры 
между сферами . Возможно, М. Гильсон использует 
оба процесса: вначале максимально возможное запол
нения пор, а затем прессовое воздействие , сжимающее 
структуру благородного опала . 

По данным А.  Гаскина, П .  Дарраха [ Gaskin,_ Dю'
l'agll ,_ 1970 ]1  заполнение порового пространства осу-
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ществляется 1 -2 % -ным раствором кремневой кисло
ты, полученной пропусканием силиката натрия через 
ионообменные колонки. Этот процесс длителен в связи 
с малой концентрацией кремнезема в растворе, к тому 
же заполнить поры полностыо не удается в этом слу
чае, так как после испарения воды всегда остается сво
бодный объем, что придает матовость конечному про
дукту. Проще пропитать поры иризирующего материа
ла таким веществом, которое затвердевает в них без 
разложения или испарения. Обычно таким веществом 
является метилметакрилат, который в жидком состоя
нии легко заходит в поры опалесцирующего ?1атериа
ла и полимеризуется в них с образованием оргстекла. 
Поэтому большинство искусственных благородных опа
лов , за исключением «слокумстоуню>, содержит орга
ническую компоненту, количество которой колеблется 
от 0,5 до 16% [Schmetzer , 1984 ] .  

Нами установлено , что пропитывать структуру 
благородного опала можно и концентрированными зо
лями кремневой кислоты. Процесс заполнения пор 
кремнеземом II генерации значительно ускоряется при 
использовании концентрированного спиртоводного зо
ля кремневой кислоты, полученного гидролизом ТЭОС. 
Однако пропитка опала концентрированными золями 
Si02 может быть осуществлена 'l'олько на упрочненных 
образцах. Установлено (см. п. 3 . 1 ) ,  что упрочнение 
опала достигается при обработке образцов в сыром со
стоянии низкомолекулярными формами кремневой кис
лоты и последующим их обжигом. Упрочненный ир и
зирующий материал можно пропитывать концентри
рованными золями Si02 без риска их разрушения. 
Пропитка неупрочненного или сырого иризирующего 
материала концентрированными золями кремнезема 
(что могло бы дать значительную степень заполнения 
пор еще до термообработки) не дала положительных 
результатов, поскольку в образовавшейся структуре 
возникают напряжения,_ приводящие к разрушению 
образцов . 

Способы пропитки иризирующего материала крем
неземом I I  генерации могут осуществляться многими 
путями с достижением разных конечных результатов . 
Нами апробированы несколько способов. Первый со
стоит в том, что раствор кремнекислоты 1-2 % -ной кон
центрации, стабилизированный добавками NaOH, по
дается к образцу иризирующего материала" напиты-
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Рис. 37. Схема способо)3 заполнения пор иризирующего матери
ала гелем кремнезема (П генерация) . 

а - испарение раствора нремнеэема; б - фильтрация раствора нремне
зема; 8 - гелеобразование во всем объеме золя нремнеэема. 1 - образец 

иризирующего материала, 2 - раствор нремнезема , 3 - еьшость. 

вает его, при этом вода испаряется с поверхности об
разца,; а кремнезем отлагается в порах (рис. 37 ,  а) . 

Второй способ заключается в том, что раствор крем
незема фильтруется через образец опалового материа
ла, кремнезем осаждается в порах,. постепенно запол
няя их (см. рис. 37 ,; 6). 

По третьему способу пропитки образец погружается 
в золь Si02 И выдерживается в нем в течение всего про
цесса полимеризации кремневой кислоты, его гелеоб
раЗ0вания и высыхания геля (см. рис. 37 ,  в) . 

Первый способ пропитки имел несколько вариан
тов. Суть этих вариантов состоит в том, что образцы 
иризирующего материала помещаются на разный уро
вень 2% -ного зол'я кремнезема,; что тем самым меняет 
соотношение площадей притока растворов и их испа
рения через образец. Исследованы случаи, когда пло
щадь притока много больше площади испарения (поч
ти весь образец погружен в-раствор) , когда площадь 
притока почти равна площади испарения (образец 
нап()ловину погружен в раствор) и когда площадь 
притока меньше таковой испарения (образец располо
жен над раствором, касается его) .  

В первом случае капиллярно-пористый образец 
иризирующего опалового материала полностью про
питывается золем кремнезема, испарение происходит 
в основном с поверхности 30ЛЯ и небольшой площади 
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образца. I{aK показывают опыты, поверхность образ
ца, с которой идет испарение, медленно пропитывается 
гелем кремнезема на глубину 1-2 мм, после чего ис
парение через нее практически прекращается. 30ЛЬ 
кремнезема , окружающий образец, со временем за
студневает по всему объему, в том числе и в порах об
разца. В результате весь образец практически равно
мерно пропитывается гелем кремнезема. 

Когда площадь испарения много больше площади 
притока , то в образце создается интенсивный гидро
динамический режим. :Как показывают опыты, макси
мальная скорость потока раствора в образце - близ 
его уровня, потому здесь происходят растворение и 
вынос кремнезема и ,  соответственно,- деструктуриро
вание " что устанавливается электронно-микроскопиче
скими исследованиями (см. Приложение, фото 6) . 
Поверхность образца, с которой испаряется вода за 
1-2 мес, заполняется кремнеземом с образованием 
плотной прозрачной КОРОЧIШ толщиной 1-2 мм, пос
ле чего процесс дальнейшего заполнения прекращает
ся. В результате такой пропитки образец довольно 
быстро становится неоднородным. Меловидное непро
питанное кремнеземом ядро в центре оконтуривается 
слоем хорошо окремненной, полупрозрачной поверх
ности. Такое разделение образца на зоны опалового 
материала с разными физико-химическими свойствами 
является причиной образования многочисленных тре
щин на поверхности, ВОЗНИКaIОЩИХ за счет разрешения 

- напряжений между внутренним пористым ядром и 
плотным, хорошо окремненным слоем с поверхности. 
Особенно сильная трещиноватость наблюдается при 
термообработке образцов , когда внешние плотные слои 
препятствуют выделению физически и химически свя
занной воды. Случай, когда площадь испарения близ
ка площади притока раствора ,  как бы совмещает в се
бе два вышеописанных. Мелоподобная деструктуриро
ванная зона образуется в центре образца и имеет не
большие размеры. Плоскости образца , с которых идет 
испарение, становятся прозрачными на глубину 1-
2 мм.  Дальнейшее гелеобразование золя, окружающего 
образец, приводит к заполнению пор в нижней зоне 
кремнеземом. Таким образом,_ в этом варианте не уда
ется добиться равномерной пропитки образцов ири
зирующего материала. 
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Второй способ фильтрации золя через образец так
же не дал положительных результатов , поскольку 
поры у поверхности иризирующего материала на гра
нице с золем сравнительно быстро забиваются круп
ными частицами кремнезема,_ препятствующими даль
нейшему про хождению золя. 

Более равномерное заполнение порового простран
ства кремнеземом второй генерации по всему объему 
образца наблюдается при третьем способе пропитки, 
который был взят за основной. (Практически этот спо
соб можно считать вариантом первого, когда площадь 
испарения золя с образца иризирующего материала 
отсутствует). Равномерное окремнение сразу всего 
образца достигается тем,_ что концентрация кремнезе
ма практически одинакова как в порах структуры бла
городного опала, так и в растворе. Процесс гелеобра
зования начинается одновременно в растворе и в объеме 
образца, что приводит к одинаковому распределению 
кремнезема по всей поровой системе образца. Обяза
тельное условие этого способа - завершение процесса 
гелеобразовапия во всем объеме золя кремневой кис
лоты, окружающей осадки. Таким способом можно 
пропитывать образцы как слабо концентрированными 
водными золями кремнезема, так и концентрирован
ными спиртоводными золями. Преимущество про
питки концентрированными золями Si02 заключается 
в ускорении процесса заполнения пор , однако пропит
ка водными золями Si02 приводит К более равномер
ному отложению кремнезема в порах опала,  что иллю
стрируется далее электронно-микроскопическими сним
ками. 

Обычно однократной пропитки недостаточно для 
полного заполнения пор в структуре благородного 
опала,_ поэтому приходится при бегать к многократно
сти процесса. После каждого цикла пропитки спирто
водным золем кремнезема желательна дополнительная 
термообработка образцов для выгорания органической 
компоненты в кремнеземе II генерации и освобождения 
порового пространства для новых порций кремнезема. 

При заполнении пор структуры иризирующего ма
териала кремнеземом II генерации погружением в 
золь кремнезема часто наблюдается растрескивание 
образцов. По данным М. С. Острикова И др. [1960" 
1966,,_ 1977 ] ,_ причины растрескивания силикагеля при 
погружении в ЖИДI<ОСТЬ сводятся К следующему. 
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1 .  При внесении обравца в жидкость воздух БJ10-
кируется и оттесняется к центру образца капиллярно
впитываемой водой,; сжимается,; и структура при этом 
испытывает значительное напряжение.t приводящее к 
растрескиванию. 

2. На границе между внутренней сухой зоной и 
фронтом проникающей жидкости,; где создаются мак
симальные градиенты влажности,; возникают касатель
ные и другие напряжения,; также вызывающие рас
трескивание. 

Высокая прочность образцов,; полученных после 
пневматолитового обжига-t повышает верхний предел 
растрескивания. 

При пропитке опалового материала наблюдается 
следующее явление: чем более крупные сферы крем
незема используются для приготовления опала,; тем 
труднее добиться прозрачности конечного материала,  
поэтому образцы с красной иризацией менее прозрач
ны, чем с голубой. От белесоватости образцов не уда
ется избавиться путем подбора оптимальной разницы 
в показателях преломления. Объяснение здесь,; веро
ятно, следует искать в ббльшей неоднородности круп
ных сфер и в образовании микропор в структуре самой 
сферы ,  которые не заполняются кремнеземом Il ге
нерации. 

Важной задачей при получении благородного опа
ла является нахождение оптимальной разницы в пока
зателях преломления между аморфным кремнеземом,; 
слагающим структуру опала, и кремнеземом Il гене
рации, заполняющим поры в нем. Как уже отмечалось,: 
интенсивность дифрагированного света зависит от этой 
разницы. Если все различия между двумя видами крем
незема устранить, иризация не наблюдается. А. Гас
кин, П. Даррах [Gaskin, Darragh, 1970 ] наШЛИt что 
наилучший дифракционный эффект достигается при 
разнице в показателях преломления, равной 0,02. 
Оптимальная разница в показателях преломления 
между кремнеземами двух генераций может быть най
дена по кривым изменения показателей преломления 
от температуры (см. рис. 32) и достигается различны
ми температурами обжига иризирующего материала 
до его пропитки концентрированным золем кремневой 
кислоты и после пропитки. При термообработке об
разцов при 800-9000С выжигание органической ком
поненты после заполнения пор кремнеземом II гене-
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рации можно проводить при температуре не выше 
400°С. 

Таким образом, экспериментальные исследования 
по заполнению пор структуры иризирующего материа
Jl a показали, что удовлетворительные результаты мож
но получить при пропитке образцов погружением их 
в раствор кремневой кислоты. Равномерное отложение 
кремнезема II генерации достигается в том случае, ес
ли образцы опала выдерживаются в пропитывающей 
системе до завершения в ней процессов гелеобразова
ния и высыхания. 

I Оптимальна н разница в показателях преломления 
кремнеземов двух генераций в опале достигается под
бором режимов термообработки структуры благород
ного опала до заполнения пор кремнеземом I I  генера
ции и после нее. 

4.2.  Изменение физических свойств 
и структуры иризирующего материала 
в процессе пропитки 

Заполнение порового пространства структуры 
благородного опала кремнезр.мом II генерации отража
ется н а  изыеениии физико-химических свойств опала. 
Изменение таких физических свойств опала, как по
ристость и плотность, может служить показателем 
степени заполнения пор кремнеземом II генерации. 

}lачальным циклом заполнения пор опала кремне
земом можно считать процесс его обработки в сыром 
состоянии растворами кремневой кислоты с низким 
молекулярным весом. Между молекулами J';ремневой 
кислоты в растворе и активной поверхностью сфериче
ских частиц возникает химическое взаимодействие, 
приводящее к поликонденсации первых и отложению 
кремнезема в виде геля на поверхности сфер. "Увели
чение прочности опала при такой обработке объясня
ется отложением кремнезема также в местах контактов 
соседних сфер, что расширяет площадь механиче
ского контакта сферических частиц, а значит, увеличи
вает и количество химических связей между контакти
рующими сферами. Нроме того, часто на электронных 
микрофотографиях образцов после их обработки низ
комолекулярными растворами кремнезема наблюдает
ся как бы стягивание сфер друг к другу, отчего их сфе
рическая поверхность может искажаться и приобре-
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Рис. 38. 3ависимость изменения от числа про
питок иризирующего материала золем крем

незема. 
а - объема пор (У); б - 1IШRротверДости (Н); в - IШ

жущейсл плотности (6). 

тать многогранную форму (см. Приложение", фото 7) . 
Объяснить это можно или образованием на жесткой 
слабогидратированной поверхности сферы мягких ге
левых группировок, приводящих к склеиванию сфери
ческих частиц друг с другом,; или уменьшением отри
цательного заряда на частицах" что также вызовет их 
сближение. Более вероятно, наблюдаемое стягивание 
сферических частиц объясняется обеими причинами. 
Обработка иризирующего материала в сыром состоя
нии и ПОСilедующая термообработка приводят к зна
чительному повышению его микротвердости (рис. 38). 

Процесс последующего окремнения опала 1-2% 
ными растворами кремнззема требует большого коли
чества циклов пропитки (больше 50). Физические свой
ства при этом изменяются плавно , без резких скачков" 
с почти незаметными отклонениями между двумя со
седними циклами пропитки. Поэтому окремнение ири
зирующего материала 1\-2% -ным раствором Si02 ис
следовал ось только для выяснения структурных из
менений. 

Исследование изменения физичеСRИХ свойств в про
цессе дальнейшего заполнения пор кремнеземом I I  ге
нерации проводилось при пропитке структуры бла
городного опала концентрированными спиртоводными 



аолями Si02 (см. рис. 38) .  На кривых измепения ми}{
ротвердости� объема пор , кажущейся плотностн вид
но,; что первые два цикла обработки образцов низко
молекулярными растворами кремнезема сопровожда
ются небольшим уменьшением объема пор и увеличе
нием ка·жущеЙся плотности. Микротвердость при этом 
резко возрастает. Дальнейшее заполнение пор упроч
ненной структуры благородного опала концентриро
ванным золем Si02 приводит к значительному увели
чению кажущейся плотности и уменьшению внутрен
него объема пор. Микротвердость при этом повыша
ется незначительно,  так как химическое взаимодей
ствие между заполняющим гелем кремнезема и обож
женным при 800-900°(: иризирующим материалом 
слабое. 

:Конечный продукт в результате повторных про
питок концентрированным аолем кремнезема ·представ
ляет искусственный благородный опал различной сте
пени прозрачности с твердостыо 5-5,5 ,  по Моосу, и 
с яркой игрой, сравнимой с игрой природного благо
родного опала. 

Изменение структуры иризирующего материала при · 
ПРОПИТI\е. Такие изменения в процесс е его пропитки 
кремнеаемом II генерации исследовались на сканирую
щем электронном микроскопе JSM-35. Результаты по
казали, что процесс пропитки опалового материала 
на разных стадиях сопровождается различными струк
турными и морфологическими изменениями. 

Обработка структуры благородного опала низко
молекулярными формами кремневой кислоты приводит 
к незначительному огрублению поверхности сфериче
ских частиц кремнезема. :Кроме этого , часто наблю
даются сближение сфер друг с другом и деформация 
сферической поверхности в местах контю\тов , о чем 
уже говорилось в предыдущем разделе. Сферические 
частицы приобретают полигональную форму, площадь 
контакта увеличивается ,  а размеры пор значительно 
уменьшаются (см. ф01'0 7 В Приложении) .  

Характер изменения структуры благородного опа
ла при дальнейшем процессе пропитки зависит от 
свойств пропитывающего раствора. При пропитке вод
ными 1-2-% -ными растворами кремневой кислоты на
бшодается равномерное отложение нремнеаема в по
рах иризирующего материала, отчего они приобретают 
вид правильных треУГОЛЬНИКОВJ уменьшающихся в 
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размерах по мере заполнения их кремнеземом Il  ге
нерации (см. Приложение, фото 8) . 

При заполнении пор опала концентрированными 
органозолями кремнезем II генерации отлагается 
в порах в виде более грубых образований (см. Пр ил 0-

жение ,  фото 9) .  Неоднократная пропитка опала таки
ми растворами приводит ко все большему уменьшению 
объема пор. Контуры сферических частиц теряют чет
кие очертания, а структура опала приобретает моно
литное строение (см. Приложение, фото 10). При вы
сокой степени окремнения разлом образца может про
исходить по сферам кремнезема, как э:rо наблюдается 
у природного опала.  Разлом по сферам наблюдается,) 
как правило ,  по отдельным рядам, а не во всем разло
ме сразу (см. Приложение, фото 10) ,  что можно объя:с
нить неоднородным и меньшим, чем у природного опа
ла, химическим взаимодействием между кремнезема
ми двух генераций. 

Глава IV 
ИССЛЕДОВАНИЕ 

ИРИЗИРУЮЩЕГО МАТЕРИАЛА 

И СИНТЕЗИРОВАННЫХ 

БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

1. МАКРОСКОПИЧЕСКОЕ 
И ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ 

1 . 1 .  МаКРОCI\опическая харю\теРИСТИI\а 
образцов иризирующего �Jaтериала 

Образцы иризирующего опалового материала 
имеют форму тех сосудов, в которых они осаждались 
или центрифугировались. Обычно это вид полусферы. 
Плоскость, ограничивающая полусферу, в центре слег
ка вогнута. Основной чертой, определяющей ценность 
иризирующего опалового материала ,  является харак
тер иризаЦIШJ, в частности ИНТQНСИВНОСТЬ и рисунок. 
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Р ис. 39. Схема иризации осадка. 
а - в - осадои, полученный центрифугированием, г - е - осадои, полу
ченный седиментацией (а, г - вид сверху, б, д - вид снизу, в, е - вер

тииальный разрез). 

Макроскопический анализ образцов иризирующего 
опалового материала ,  осажденного разными способа
ми, показал значительное различие характера ир и
зации. 

Установлено, что в образцах, осажденных центри
фугироваНlrеl\r, характер иризации зависит от величины 
центробежной силы,- которая определяется по уравне-

G,.n2 
нию А. Г. Касаткина [1973 ] :  С = 900 ' где G - вес 

вращающегося тела (н),  r - радиус вращения (.М) , 
n - число оборотов в минуту. Из уравнения видно,  
что величина центробежной силы в значительной сте
пени зависит от числа оборотов. Для установления за
висимости иризации от величины центробежной силы 
рассмотрим типичный характер иризации, наблюдае
мый при осаждении сферических частиц центрифуги
рованием. 

Характер иризации в пределах одного образца не
одинаков. Верхняя плоскость, ограничивающая полу
сферу, обычпо иризирует однородно, иногда иризация 
приобретает радиально-лучистый вид (рис. 39, а). 
Поверхность полусферы имеет равномерный или тон
коигольчатый рисунок иризации (см. рис. 39� б). 
1 10 



В веРТИI\альном разрезе образцов по харантеру 
иризации можно грубо выделить несI\олы\o 30Н (см. 
рис. 39, в). Верхняя - наиболе"е ЯРI\О иризирует и 
представлена расходящимися полосами. Нижняя 
наименее ЯРI\ая или не иризирует вовсе. Иногда в ней 
наблюдаются ВI\лючения меЛI\ИХ, не более 0 ,2  мм, пря
моугольной столбчатой или неправильной формы уп
лощенных ЯРI\О иризирующих БЛОI\ОВ. Средняя З0на 
хараI\теризуется полосчатой или меЛI\ОИСI\РИСТОЙ ири
зациеЙ. 

Тип иризации в верхней З0не праI\ТИ'IеСI\И не изме
няется от величипы центробежной силы. Отсутствие 
иризации в нижней З0не образца является следствием 
наличия в органозоле I\РУПНЫХ частиц с грубым внут
ренним строением и не зависит от числа оборотов. При 
ВЫСОI\ОЙ степени монодисперсности I\ремнезоля в ниж
ней З0не образца наблюдается иризация в виде лучи
стого звездчатого РИСУНRа. 

Изменение величины центробежной силы, завися
щей от числа оборотов, вызваетT изменение харантера 
иризации в основном в средней З0не образца. При чис
ле оборотов примерно 2500-3500 об/мин наблюдается 
иризация в виде меЛI\ИХ ИСI\РИНОI\, ноторые иногда да
ют один общий цветовой фОН, а I\ I\раям полусферы 
приобретают слоистый харантер. С уменьшением чис
ла оборотов область слоистой иризации увеличивается 
и постепенно занимает всю среднюю З0НУ. Увеличение 
числа оборотов приводит I\ уменьшению области СЛО
истой иризации, она оттесняется все больше I\ перифе
рии. Таное изменение иризации от числа оборотов 
вполне объяснимо с позиции механизма осаждения 
сферичеСI\ИХ частиц I\ремнезема центробежными си
лами. При небольшой величине центробежной силы 
распределение сферичеСI\ИХ частиц по размерам более 
равномерно . Образуются большие учаСТI\И упорядо
ченных струнтур в виде ЯРI\О иризирующих вытянутых 
полос. При больших оборотах успевают В03НИI\ать 
толы\o небольшие БЛОI\И правильных струнтур ,; сме
няющихся беССТРУI\ТУРНЫМИ," что вызывает меЛI\ОИСI\
ристую иризацию. 

Харантер иризации в материале, полученном при 
спонтанном осаждении частиц I\ремнезема,; несI\олы\o 
отличается , от танового для образцов центрифужного 
осаждения (СМ. рис. 39, гt дt е). В значительной степе
ни иризация зависит от монодисперсности и концент-
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Рис. 40. Схема иризации осад.;Rа, 
полученного в условиях градиен

та температур . 
1 - вихревая иризацил, 2 - иголь

чатая, 

рации сферических частиц в золе, условий осаждения 
и закономерностей блокования. В образцах спонтан
lIОГО осаждения так же" как и центрифужного,,; выде
ляются по вертикальному разрезу три наиболее ха
рактерные зоны (см. рис. 39, е). Верхняя зонаt с на
иболее интеНСИВlIОЙ иризацией,; имеет преимуществен
но вид столбчатых мозаично иризирующих полос. 
Нижнян,; наименее ярко иризирующая или не иризи
рующая,,- мелоподобная масса с включениями ин� 
тенсивно иризирующих блоков размером до 3 мм пря
моугольной,; столбчатой,; квадратной формы. Блоки 
имеют четко выраженную штриховку поперек их уд
линения на одной грани и дендритоподобные образова
ния на противоположной. Между верхней и нижней 
выделяется средняя зонаJ которая характеризуется 
относительно крупно искристой игрой. 

Эксперименты по спонтанному осаждению сфери
ческих частиц показали,; что на характер иризации 
осадков оказывают влияние условия осаждения (см. 
гл. I I IJ п. 2.2). При осаждении из концентрированных 
золей с оттоком фильтрата в нижней части наблюда
ется иризация столбчатого,. вытянутого характера. 

ОсаДКИt полученные при слабой конвекции в сус
пензии" вызываемой градиентом темпераТУР-t имеют 
вихревую структуру (рис. 40). 

1 .2. ЭлеКТРОННО-ЪfИкроскопичеCIюе 
исследование 

Для элеКТРОlIно-микроскопического исследо
вания использовался сканирующий электронный мик
роскоп JSM-35. Выбирались определенные сколы или 
плоскости образцов, кусочки наклеивались на латун
ную подложку и напылялись тонким слоем золота. 

Характеристика частиц креllIнезема. При электрон
но-микроскопическом излучении любых образцов ири-

112  



зирующего материала установлено, что частицы крем
незема, слагающие их, вторичны" т .  е. они состоят из 
более мелких глобуль кремнезема. Морфология и 
структура вторичных частиц кремнезема во многом 
определЛIОТСЯ оособенностями первичных глобуль. 
Мелкие первичные глобули (диаметром 15- 20 нм и 
менее) , агрегируясь" образуют вторичную частицу с 
гладкой поверхностью и формой, приближающейся 
к идеальной сфере (см. Приложение" фото 1 1 ). Круп
ные (от 20 до 70 нм) - формируют вторичную час
тицу с неровной бугристой поверхностью , отклоняю
щейся от сферической (см. Приложение, фото 12) .  
Во  многих вторичных частицах первичные глобули 
агрегируются в скоплёния, из-за чего вторичная сфе
ра приобретает мозговатый вид (см. Приложение, 
фото 13). 

Электронно-микроскопические исследования пока
зывают" что внутренняя структура частиц меняется 
в одном образце. На разных уровнях вертикального 
разреза наблюдались частицы с разной внутренней 
структурой. Частицы с грубой внутренней структурой 
слагают нижнюю зону образцов (см. фото 12,; а) , по 
мере перехода в верхнюю зону постепенно изменяются 
до однородных по внутреннему строению с гладкой 
поверхностью (см. фото 1 1) .  Сопоставление типа вто
ричных частиц с условиями и способами их получения 
показывает, что их внутренняя структура зависит в 
основном от состояния эфира кремневой кислоты и 
способа получения частиц. Как уже рассматривалось 
(см. гл. I I I ,  п. 1 . 1) "  эфир кремневой кислоты (тетра
этоксисилан) имеет разную степень гидратации и IIО
лимерности, что ,; вероятно" и приводит к ВОЗНИRпове
нию ;разнородных по морфологии частиц, которые в 
процессе центрифужного или спонтанного осаждения 
дифференцируются. При постепенном выращивании 
(см. гл. I I I ,  п .  1 . 2) увеличивается количество частиц 
с гладкой ровной поверхностью,; :)Зозрастает их сфе
ричность. 

Характер структур. В зависимости от внутреннего 
строения" морфологии и формы частиц наблюдается 
разная упорядоченность образованных ими структур . 
Поэтому н и ж н я я з о н а образцов обычно пред
ставлена слабо упорядоченными структурами. На фо
не бесструктурных масс попадаются несколько струк
турированные участки (см. фото 12) .  
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Вltрапленные в основную бесструктурную массу, яр
ко иризирующие кристаллиты имеют особое строение . 
На поверхности кристаллитов обнаруживается ряд 
параллельных узких светлых полос, чередующихся 
с широкими темными (см. Приложение, фото 14,  а) , 
что свидетельствует о неровности рельефа. Темные 
полосы соответствуют понижениям рельефа, светлые -
возвышениям. В понижениях расположены упорядо
ченные области ,: имеющие мелкоблочное строение (ве
личина блоков до 4000 нм) . Светлые полосы представ
ляют неупорядоченную зону, которая является скоп
лением точечных дефектов и дислокаций (см. фото 14, 
б) . Макроскопически система этих чередующихся по
лос выглядит как штриховка. На гранях с дендритны
ми образованиями электронно-микроскопическое ис
следование устанщ,шивает, что дендриты сложены не
упорядоченпыми массами частиц кремнезема, плотно 
прилегающими к упорядоченной поверхности крис
таллита (см. Приложение,  фото 15 ) .  В с р е Д н е й 
з о н е образцов упорядоченность возраС'l'ает. Наблю
даются структурированные блоки с квадратичными и 
гексагональными сетками" мелкие, но в большом ко
личестве.  В е р х н я я з о н а образцов представля
ет блоки уже упорядоченных структур. Блоки круп
ные и располагаются под разными углами друг к дру
гу (см. Приложение, фото 16) .  В этой зоне иризирую
щий опаловый материал" полученный как путем цент
рифугирования, так и осаждения, выявляет в сколах 
преимущественно плоскости ( 111 )  (см.  фото 1 1 ) ,. ( 100) 
и редк о ( 110) .  

. 

В е р х н я я п л о с к о с т ь образцов иризиру
ющего материала как спонтанного , так и центрифуж
ного осаждения имеет свои особенности . Поверхность 
центральной ее части ровная,  сложена блоками , ори
ентированными под разными углами друг к другу" что 
выражается в наличии плоскости (111 )  и ( 100) на од
ном уровне (см. Приложение, фото 17 ) .  Несмотря на 
наличие блоков , мозаичной игры в этой плоскости 
макроскопически не наблюдается, поскольку блоки 
очень малы. В отдельных центрифужных образцах,; 
где имеет место лучистая ириаация, крупные ВЬ1тяну
тые блоки имеют некоторый угловой разворот по от
ношению друг к другу. Ближе к краям образцов цент
рифУЖ110Г.о или седимептационного типов наблюдается 
ступенчатость ,. ведущая вверх по направлению к краю 
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ПЛОСКОСТИ (см. Приложение ,  фото 18).  Вероятно ,; она 
связана с особенностями осаждения частиц кремнезе
ма в сосудах с полусферическим дном. 

П о в е р  х н о с т ь п о л у с Ф е р ы  повторяет 
особенности строения вертикального разреза образцов , 
которые описаны выше. Однако отмечается нечеткое 
изображение сфер в результате заполнения пор геле
вым материалом, который осаждается на стенках со
судов (см. Приложение, фото 19) .  

И р и 3 И Р У ю Щ и й м а т е р и а л ,  полученный 
путем фильтрации суспензии через тонкодисперсную 
глину ,  имеет особенность в структуре,  которая заклю
чается в том, что в направлении потока жидкости час
тицы сильно деформируются ,  приобретая эллипсои
дальный облик (см.  фото 20) . Это явление,  по всей ве
роятности , связано с переотложением кремнезема по 
образцу или его перераспределением в самой частице 
под действием потока жидкости. 

Особенности CTPYI\TYP и их СБЛ3Ь С иризациеЙ. 
Структура образцов опалового материала не представ
ляет во всем его объеме целостную идеальную упаков
ку, а представляет собой агрегат бесструктурных и 
структурированных или , как крайний случай, одних 
структурированных блоков . Блоковая структура со
здает разнообразный рисунок иризации , который за
висит от соотношения структурированных и бесструк
турных блоков , от величины, формы, ориентироВI{И 
структурированных блоков в объеме образца. 

По величине блоки различны: макроскопические, 
которые измеряются миллиметрами и видны визуаль
но ; микроскопические , которые обнаруживаются е 
помощью оптического и электронного микроскопов и 
измеряются сотнями . и десятками тысяч нанометров.  
Характер иризации определяется макроскопическими 
блоками. Разная величина и соотношение структури
рованных и бесструктурных блоков может создавать 
пятнистую или искристую иризацию. При большой ве
личине блоков (2- 5  мм) в виде ИЗ0метричных зерен 
наблюдаем крупноблочную или мозаичную иризацию, 
при малой (0 , 1- 2 мм) - мелкомозаичную. Форма 
блоков разнообразна: наблюдаются ИЗ0метричные зер
на , полосы, треугольнини, нвадраты, неправильные 
многоугольниди и промежуточные формы. При ВblТЯ
НУТОСТИ блонов В одном направлении рисунон иризации 
столбчатый,; игольчатый.!, полосчатыЙ. 
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В общем случае причина блокового строения за
ключается в трудности поддержания идеальной упа
ковки на большом расстоянии, из-за отклонения час
тиц от монодисперсности , сферичности и огрубления 
внутреннего строения. Бесструктурные блоки возни
кают в результате полидиспер.сности частиц и их аг
регирования. Структурные блоки, как показывают 
электронно-микроскопические наблюдения, имеют ку
бический гранецентрированный тип упаковки как для 
иризирующего материала ,  цолученного путем цент
рифугирования, так и спонтанного осаждения (см. 
Приложение, фото 21). 

Границы между блоками не являются кристалло
графическими и не могут быть выражены посредством 
рациональных индексов .  . 

Блоки соединяются друг с другом или посредством 
дислокационных полос, линий и т. д. или путем при
легания друг к другу (см. фото 16)� но целостность и 
непрерывность структуры сохраняется и в том и в 
другом случае . 

Необходимо отметить" что полученные осадки раска
лываются не по границам между блоками, а по плоскоё
тям ( 111) ,  (100) и реже ( 1 10) внутри блока. Достоверно 
устанавливается наличие одного ряда квадратично 
упакованных частиц в плоскости ( 1 1 1) (см. При
ложение" фото 22) или наоборот (см. фото 22, б) ,; что,; 
согласно данным Е .  Монро и др . [Monroe ,  1969 ] ,; трак
туется как внутренние гексагональные дефекты упа
ковки трехслойной структуры, когда последователь-

,.....--, 
ность АВС АВС АВС меняется на АВС АВС АВАВС 
АВС, т. е. слой С становится слоем А (скобка указы
вает гексагональный триплет) . 

Внутри каждого блока про являются точечные и 
линейные дефекты, а также часто наблюдаются враща
тельные дислокации (см. Приложение, фото 23) .  На 
границах между блоками ВОЗНИКaIОТ межблочные де
фекты (см. фото 1 7) .  

Наличие дендритов и штриховки свидетельствует 
о том, что рост и образование благородных опалов� 
обладая своими особенностями, в общем подчиняются 
законам кристаллизации. 

Результаты макроскопического и электронно-мик
роскопического исследования сводятся к следующему. 

1 .  Сферические частицы кремнезема, слагающие 
иризирующий опаловый материал� являются вторич-
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ПЫМИ образоваПИЯМИt СОСТОЯЩИМИ из более меЛI<ИХ 
глобуль. 

2. Структура И морфология сферических частиц 
находится в зависимости от величины первичных гло
буль и характера их укладки, а также от механизмов 
гидролиза эфира кремневой кислоты и конденсации 
продуктов гидролиза , что , в свою очередь,; определя
ется состоянием исходного эфира и способом получе
ния частиц. 

3. Образцы иризирующего материала ,; полученные 
путем центрифугирования или спонтанного осаждения, 
представляют неоднородные блочные образования как 
на макроскопическом" так и на' микроскопическом 
уровне и отличаются друг от друга характером блоч
ности. 

· 4. Характер иризации образцов определяется ве
личиноЙ, формой и ориентировкой структурированных 
блоков по отношению друг к другу и соотношением 
упорядоченных блоков и бесструктурных масс. Эти 
блоки во многих отношениях аналогичны кристаллам" 
поскольку образуют кристаллические формы со штри
ховкой и дендритоподобными формами на гранях и 
имеют точечные., линейные и дислокационные дефекты. 

5. В упорядоченных блоках иризирующего мате
риала упаковка частиц кубическая гранецентриро
ванная .  

2. ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ 

ИК-спектроскопическое исследование прове
дено на приборах UR-20 и Specord-75 по стандартной 
методике. Изучались образцы : нетермообработанного 
иризирующего материала, приготовленного первым и 
вторым способами; термообработанного иризирующего 
материала ; кремнезема II генерации; иризирующего 
материала , пропитанного в разной степени кремнезе
мом II генерации по методике. ,  описанной в гл . I I I  
(см. п .  4 . 1 ) . 

Общим для всех исследуемых образцов является 
положение основных полос поглощения в области ко
лебания связей Si-O.  Наиболее интенсивные полосы 
наблюдаются в диапазонах частот 1200-1080 CM-1 
(валентные колебания Vas Si-O-Si1 конденсирован-
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Рис. 41. ИR-спеRТРЫ. 
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а - в - материала иризирующего: 
а - приготовленного пеРВЫJl! способом - центрифугированием; б - вто
рьш спосоБОJl! - центрифугированиеJl!; в - пеРВЫJl! спосоБОJl! - спонтан
ным осаждением; г -' кремнезема II генерации (гель); д - теРМООбрабо
таmiOГО иризирующего материала; е - искусстпенного благородного опа
ла;  э.с - природного благородного опала (3абайналье) ; а - гейзерита.  

ных посредством МОСТИRОВ Si-O-Si тетраэдров Si04) 
и 460-480 см-1 (деформационные Rолебанил Si-O-Si) , 
и таRже полоса средней интенсивности 800-810 см-1 
(валентные Rолебанил 'Vs Si-O-Si) (рис. 41) .  

ИR-спеRТРЫ иризирующего м:атериала и I,рем:незе:ма 
11 генерации праRтичеСRИ идентичны между собой 
(см .. рис. 41 , а - г) . Сравнение ИК-спеRТРОВ,. полу
ченных иризирующих материалов между собой обна
руживает HeRoTopble различил в интенсивностлх их 
основных полос (1 100,. 800, 470 CM-1). В спеRтре мате
риала� полученного вторым способом, основные поло
сы более У3Rие и интенсивные, чем в спеRтре матери а
ла� полученного первым спосоБОМ1 что свидетельствует 
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о большей упорядоченности в структуре иризирующе
го материала ,_ синтезированного вторым способом. 
В спектре иризирующих осадков на левом плече по
лосы 1100 см-1 имеется дополнительный максимум при 
1 180-1200 см-!, за счет чего эта полоса уширяется,; 
что обычно связывают с когерентным рассеиванием 
ИR-излучения на границе блоков или разного вида 
неоднородностеЙ. Образцы, полученные кан путем 
центрифугировавия , так и длительного осаждения сфе
рических частиц кремнезема , дают практически иден
тичные спектры (см. рис . 41. ,  б,_ в) . 

Во всех ИR-спектрах непрокаленного иризирую
щего материала наблюдается перегиб в области 560-
580 см-l, Согласно данным И. и:  Плюсниной [1979 ] "  
его можно рассматривать как след тридимитового мо
тива сочленения тетраэдров. 

В спектрах вышеописанных образцов помимо ос
новных полос поглощения имеются полосы,_ связанные 
с деформационными и валентными колебаниями мо
лекул Н2О и гидроксильных групп. Эти полосы по
глощения представляют особый интерес.,; ПОСRОЛЬRУ 
характер воды в иризирующем материале влияет су
щественно на его свойства (удельный вес, показатель
преломления, прочность) и определяет его поведение 
при термообрабОТRе. В области 3000-3700 см-1 име
ется широкая асимметричная полоса с максимумом 
3400-3450 см-\ относящаяся , как установлено мно
гочисленными работами К .  Оккерсе [ 1973 ] ,  Б .  М .  Ми
цюка [1980 ] и др . ,  к колебаниям молекул физически 
адсорбированной Н2О . Ее интенсивность близка к 
спектрам иризирующего материала , полученного как 
первым, так и вторым способами, и кремнезема 11 ге
нерации. Наибольшая интенсивность этой полосы в 
спектре материала, приготовленного вторым способом 
и осажденного методом спонтанной седиментации, на
именьшая - в спектре кремнезема I I  генерации. 

На левом плече указанной полосы наблюдаются 
два дополнительных максимума - большей интенсивно
сти 3650 см-!, меньшей 3750 CM-1• В соответствии с 
данными А .  В .  Rиселева , Л .  я .  Журавлева [ 1963 ] ,  
Б .  М.  Мицюка [ 1975 ] ,  Т .  М .  Барушиной и др. [ 1976 ] ,  
первая полоса принадлеiI{ИТ колебаниям ОН-групп,_ 
расположенным внутри глобуль Rремнезема и входя
щим в состав групп Si-OH и молекул Н2О . Вторая 
полоса принадлежит колебаниям поверхностных еди-
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иичных ОН-групп, связанных е Rремнеземом и не уча
ствующих в образовании водородных связей. Л .  Г .  Жу
равлевым и др. [1966 ] методом дейтерообмена с масс
спеRтрометричеСRИМ Rонтролем установлено наличие 
на поверхности СИЛИRагелей ГИДРОRСИЛЬНЫХ групп,; 
связанных водородной связью,; и определена соответ
ствующая им полоса поглощения 3550 CM-1• В имею
щемся спеRтре данная полоса СRладывается с сосед
ними 3650 см-!, 3450 CM-1 и не идентифицируется . 
Полоса 1640-1650 CM-1 принадлежит деформационным 
l{олебаниям молеRУЛ физичеСRИ адсорбированной Н2О . 
Полоса поглощения в области 900-950 CM-1 связана 
с, валентными Rолебаниями связи Si-OH. Очень 
слабая полоса 1440 см-1, согласно данным Дж. Джу
зеппетти и др. [Giuseppetti et al . ,  1969 ] ,  принадлежит 
связи Si-OH внутри тетраэдров Si04., 

Полосы 2960 , 2930 , 2900 СJ..гl, по данным А. В .  Вол
ROBa1 А. В .  Киселева [ 1976 ] ,  принадлежат связи С-Н, 
т .  е. связаны с присутствием ЭТОRСИГРУПП в иризиру
ющем материале, полученном в органичеСRОЙ среде. 
Наиболее чеТRие полосы связи С-Н в спеRтрах опа
лового материала, полученного первым способом, и 
Rременезема I I  генерации; в спеRтре иризирующего 
материала ,  приготовленного вторым способом, полосы 
поглощения в УRазапной области наблюдаются на УРОВ
не фона. 

Данные ИR-анализов теРl\юобработанного иризи
рующего материала . В спеRтре этих образцов исчезают 
полосы, связанные с валентными и деформационными 
Rолебаниями молеRУЛ Н2О , групп ОН И связи Si-OH 
(см. рис. 4 1. ,; д) .  Интенсив;в:ос'РЬ основных полос по 
сравнению с неПРОRаленным опаловым материалом за
метно возрастает. Перегиб в области 570 CM-1 выпо
лаживаетсн,; что свидетельствует об исчезновении три
димитового мотива в CTpYRType термообработанного 
опалового материала. В черном иризирующем опало
вом материале сплошной фон поглощения - в обла
сти 1500-3000 см-!, что можно связать с наличием 
рассеянного аморфного углерода в образце. 

ИR-спеl{ТРЫ ИСRусственных благородных опалов. 
При слабой степени заполнения порового простран
ства опалового материала его спеwrр существенных 
изменений по отношению R ИК-спеRТРЮ,f термообра
ботанного опалового материала не имеет, RpoMe умень
шения интенсивности основных полос. По мере уве-
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личения степени заполнения наблюдаются сужение ос
новной полосы 1100 CM-1 из-за исчезновения дополни
тельной полосы 1200-1280 CM-1 и легкое смещение 
ее максимума к 1140 CM- 1 (см. рис. 41 ,  е) .  

Полосы, связанные с водой и группами QH, в ис
кусственных благородных опалах не проявляются, 
что связано с тем, что после термообработки в жест
[{их условиях образцы не регидроксилируются при 
пропитке ,  а количество !{ремнезема I I  генерации, от
ложившегося в порах иризирующего материала , по 
отпошению к его массе слишком мало (-,-'10-15 % ) .  

Данные ИR-анализов ПрИрОДIlЫХ образцов. ИR
спектры природного гейзерита и благородного опала 
близки к спектрам иризирующего материала. Отличие 
заключается в отсутствии 11 природпых образцах от
дельной полосы поглощения в области 950 см-! ,  она 
наблюдается в виде низкочастотного плеча полосы 
1100 CM-1 (см. рис. 41 , ж ,  3) . В спектрах природных мате
риалов таюне имеются полосы поглощения, обусловлен
ные органичес!{ой компонентой (2960 , 2930, 2870 CM-1) , 

и значительная по интенсивпости полоса 3450 CM-1 , ос
ложнепная на левом плече ДОПQлнительными максиму
мами 3650 CM-1 и более слабым максимумом 3750 CM-1• 

В IП{ -спектре благородного опала узкие основные по
лосы поглощения значительно более интенсивны, чем 
у гейзерита. Полосы поглощения , связанные с валент
ными колебаниями связи С-Н (2960, 2930, 2870 CM-1) , 

в благородном опале более интенсивные, чем в гейзе
рите. Основная полоса поглощения в области 800-
810 CM-1 раздваивается, что свидетельствует" согласно 
данным И .  И. Плюсниной [ 1979 ] ,  о присутствии кри
сталлической фазы. Появившаяся заметная полоса по
гл ощени я 620 см-! ,  по данным А. В .  Волкова , А. В .  Rи
селева [1976 ] ,  является ПРИЗНа!{ОМ кристобалитового 
мотива в сочленении тетраэдров Si04 • ИR-спектр это
го опала позволяет отнести его к промежуточпому чле
пу ряда кристобалитовый опал - рентгепоаморфный 
опал , в соответствии с данными И. И .  Плюсниной 
[ 1979 ] .  В области валентных колебаний молекул воды 
и ОН-групп (3000-3700 CM-

1) указанные природные 
образцы имеют полосы поглощения меньшей интенсив
пости, чем в иризирующем материале. На левом плече 
полосы 3450 CM-1 максимум 3650 CM-1 интенсивнее в 
спектре гейзерита, чем благородного опала. Как уже 
говорилось, паличие этой дополнительной полосы сви-
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детельствует о присутствии в УJlьтрапорах природных 
опалов внутри глобулярных гидроксильпых групп. 
Полоса 3750 CM-1 в природных кремнеземах очень не- " 
значительна по иптенсивности. 

Структура И3 дискретных глобулярпых частиц крем
пезема - общая черта синтезироваппого ИРИ3ИРУЮ
щего материала и природпых образцов .  Отличающимисн 
параметрами являются размеры-, степень однород
пости и упаковки частиц, степень заполнепия пор крем
пеземом второй геперации. Размеры глобуль,  из ко
торых состоит иризирующий материал , пеСКОЛЬRО ме
няютсн от образца к образцу . Гейзерит сложен также 
глоБУJlЯРПЫМИ частицами кремпезема , размеры ко
торых варьируют от 200 до 400 пм, опи состоят И3 пер
вичпых частиц величиной от 60 до 70 нм . Упю{овка 
вторичных частиц беспорядочна , кроме глобуль в 
гейзерите обнаруживаются бесформенные массы, сло
жепные частицами пеправильной или слабо УДЛИНeI:I
ной формы размером от 50 до 100 пм. Благородный опаJI 
И3 3абайкалья состоит И3 ГJIобуль диаметром от 250 
до 300 нм, которые сложены первичпыми частицами 
'размером около 50- 70 нм. Эти частицы сцемептирова
пы кремнеземом I I  геперации. 

Тюшм обраЗ0М , электроппо-микросиопические дап
пые показывают, что во всех исследуемых образцах 
каи искусственного, таи и природного опалового мате
риала глобули, слагающие их, вторичны, так как со
стоят И3 более мешшх первичпых частиц. В иризирую
щем материале ,  на основании даппых 3 .  3. Высоцкого 
и др. [1972 ] ,  можно предполагать наличие третьей 
системы пор на уровне размеров молекул Н2О , кроме 
двух систем пор ,  выявленных электронно-миироско
пическим изучепием. Первая и вторая системы пор 
содержат физически адсорбированную и химически 
связанную поверхностпую Н2О . Физически адсорбиро
ванная вода имеет свойства молекуллрной жидиой Н2О 
(полоса поглощения 3450 CM-1) , поверхностная химиче
ски связанная Н2О представлена ИЗ0лированными гид
роксильными группами (полоса поглощепия 3750 CM-1) 
и связанными водородной СВЯ3ЫО (полоса поглощенил 
3550 CM-1) .  Впутри глобуль в третьей системе пор на
ходятся гидроксильные группы, дающие в ИК-спектре 
полосу ПОГJIощения с маисимумом 3650 си-1 . Незавер
шенность реакции конденсации иреll1незема - причи
па прнсутствия в ультрапорах ГПДРЩ{СИJIЫТЫХ групп. 
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Ню< установлено В .  я .  Давыдовым , А. В .  Ниселевым 
[ 1963 ] ,  содержапие впутрпглоБУЛЯРПLIХ ОН-групц яв
ляется возрастающей функцией размера ГJIобуль, диа
метр которых в синтезированных образцах 250-350 нм. 
Содержание поверхностных гидронсильных групп 
возрастающая функция суммарной площади поверх
пости, которая в опаловом материале при указанных 
размерах глобуль сравнительно · мала . Изложенные вы
ше данные объясншот большую интенсивность полосы 
3650 CM-1 по сравнению с 3750 CM-1 • 

П\ССТl<ая термообработка, I<ОТОрОЙ подвергается 
иризирующий опаловый материал , приводит к дегид
рОI<силировапию нремнезема, поэтому в ИН-спентре 
таких образцов поглощепие в области нолебаний мо
лекул Н2О и ОН-групп отсутствует . · Наличие этих 
полос поглощения в спентре природпого благородпого 
опала свидетельствует о певысоних температурах, ко
торым подвергался опал в процессе образования и ди
агепеза .  Меньшая интенсивность полос поглощения 
3450 CM-1 , 3650 , 3750 CM-1 в спектре природного бла
городпого опала , чем в спентре иризирующего мате
риала , говорит о его более плотной структуре. 

Е. Сегпит и др. [Segllit et al . ,  1 965 ] Физико-хими
чеСI<ИМП методами исследовали природпый благород
ный опал . Изучены ИН-спектры I<a!{ непагретых об
разцов ,  тан и прокаленных в течение 24 ч при 100, 
200 ,  4000С (см. рис . 6). Интерпретация ИН.-спектро.в 
в области !{олебапий молекул Н2О и групп ОН прове
дена ими , согласно представлениям Дж. ХОIшея и 
Б .  Петика [Hockey, Pethica , 1959 ] ,  изучавшими по
верхпостную гидратацию нремнезема. В результате 
они. установили , что доля химически связанной Н2О 
в природном благородном опале составляет при под
счете по данным термогравиметрии 20 % , по данным 
ЯМР - 70 % .  Вопрос о прилине расхождения резуль
татов авторы оставили открытым. Интерпретация ИR
спе!{тров природного благородпого опала из упомяну
той выше работы (см. рис . 6) , па основе представлепий 
В .  я .  Давыдова , А. В .  Н.иселева [ 1963 ] ,  л .  г. Журав
лева и др. [ 1903, 1965 ] ,  с учетом впутриглобулярных 
гидроксильпых групп позволяет объяснить возникшее 
противоречие. Интепсивпая полоса 3400-3450 С1Г\ 
соответствующая физически адсорбированной Н2О , на 
представленном спентре (см . рис. 6) затмевает детаЛИ1 
относящиеся к изучению химичеСЮI связанной Н2О, 
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хотя полосу поглощения внутриглобулярных ОН
групп 3650 CM-1 можно идентифицировать с уверенно
стью . В спектрах частично дегидратированных образцов 
(см. рис . 6 ,  Ь, с, d, 1) с уменьшением и исчезнове
нием полосы поглощения 3450 CM-1 отчетливо прояв
ляются полосы 3650 с:r.г\ 3750 CM-1 (соответствующая 
поверхностным единичным ОН-группам) , 3500-
3550 CM-1 (соответствующая поверхностным связанным 
гидроксильным группам) . По данным термогравимет
рии Е .  Сегнит и др . [Segnit et al . ,  1965 ] ,  подсчиталн 
только количество поверхностной химически связан
ной Н2О , которая составляет 20 % ; оставшиеся 50 % 
химическ'и связанной Н2О следует отнести к внутри
глобулярным ОН-группам. Следовательно,  как в 
природном благородном опале .. так и в искусственпом 
иризирующем материале химичеСI{И связанная вода 
представлена главным обраЗ0М внутриглобулярными 
()Н-группами. 

Характер ИК-спектра в области валентных коле
баний молекул Н2О и ОН-групп , как следует И3 выше
изложенного , определяется величиной глобуль крем
незема , слагающих CTPYI{TYPY, завершенностыо 
процессов конденсации I{ремнезема и зависит от тем
пературы и давлений, I{QТОРЫМ подвергается опал в 
процессе своей истории . Особенности характера ИК
спектров в области 520-900 CM-1 (валентные колеба
ния связи Si-O-Si) определяются топологической 
группировкой тетраэдров Si04 • Природный благород
ный опал относится по полосе 620 CM-1 к промежуточ
ному члену ряда кристобалитовый - аморфный опал , 
выделенному и.  и .  Плюсниной [ 1979 ] .  В нетермооб
работанном опаловом материале наблюдается перегиб 
570 CM-1• ПО данным этого автора он говорит 
об а-тридимитовом мотиве сочленения тетраэдров Si04• 
у термообработанного опалового материала этот пе
региб выполаживается , а в спектре образцов с несколь
ко более жесткой термообработкой появляется полоса 
620 CM-1 , свидетельствуя о перестройке тридимитового 
мотива и преобладании кристобалитового . 

Относительно полос поглощения , связанных с это
ксигруппами, следует отметить ,  что они присутствуют 
не только в спеI{тре иризирующего материала , синте
зированного в органической среде, но и в спектре при
родного благородного опала . Этот факт подтверждает 
наше предположение об участии органических комп-
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лексов в составе опалообразующих растворов [Деннс
кина и др . 1981 ] .  То , что органический материал син
генетичен опалам, а не пропитывает уже сформиро
вавшиеся структуры, доказано Б .  М .  Мицюком 
И др . [ 1974 ] ,  поскольку, по результатам экспери
мептов, смачиваемость поверхности кремнезема угле
водородами плоха, а растворимость их в воде 
ничтожна .  

На основании исследований можно сделать выводы 
теоретического , технологического и геологического ха
рактера . 

1 .  Выяснение природы Н2О в иризирующем :мате
риале дает ключ к пониманию ее характера в природ
ном благородном опале и позволяет разрешить проти
воречие, ВОЗНИI,шее при изучении химичеСI{ОЙ Н2О 
в последнем. 

2. Использование результатов электропно-микро
скопичеСI,ОГО , ИН�-спектроскопического исследований, 
а также литературных данных позволили выделить в 
опале три системы пор и установить характер Н2О 
в них. 

3. Различные способы приготовления сфорических 
частиц кремнезема, из которых состоит опаловый ма
териал , влияют в некоторой степени на упорядочен
ность в структуре. 

4 .  Способы осаждения глобуль кремнезема не влия
ют на характер связи тетраэдров Si04 • 

5 .  Характер полосы 1100 CM-1 (в частности, появ
ление дополнительной полосы па ее левом плече 1 180-
1200 CM- 1) может служить показателем: неОДRОРОДПОСТИ 
(пористости) опалов и кремпезема . 

6 .  Отсутствие полос поглощения в водной области 
ИR-спектра свидетельствует о жестких условиях тер
мообработки, которые можно смягчить уменьшением 
ее температуры или проведением термообрабОТIШ при 
наличии Н2О (в виде паровой фазы) .  В целом характер 
ИR-спектров искусственного благородного опала по 
основным полосам поглощения близок к таковым при
родных образцов .  

7 .  В образовании прироцных благородпых опалов 
и кремнеземов активное участие принимает органика . 

8 .  Наличие в ИR-спектре природного благородно
го опала полос поглощения, связанных с Н2О , свиде
тельствует о невысоких температурах, I{ОТОРЫМ под
вергался опал в процессе образования R диагенеза .  
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3. ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ 

Исследование выполнено на дериватографе си
стемы Паулик - Паулик - Эрдей при скоростях на
грева 10 и 180С/мин, В ка-::гстве инер'тпого материала 
ипользовалась прокалепная окись алюминия. На этом 
же приборе с применением дилатационной приставки 
выполнено термомеханическое исследование. Изучены 
те же образцы иризируroщего материала н искусствен
ного благородпого опала (см . раздел 2) . 

Данные теРl\юграшшетрии. Потеря веса при нагре
вании опалового материала дО 900°С происходит в два 
этапа , на кривой ДТГ два прогиба. На кривых ДТГ 
одпой части образ�оn второй прогиб непосредственно 
следует за первым, па ДТГ другой части образцов меж
ду прогибами существует температурпый интервал , ког
да уменьшения веса не происходит. В первом случае � 

па кривых ТГ в интервале температур 220-З'00ОС гори
зонтальная ступень (рис. 42 , а) , кривая ТГ во втором 
случае представляет собой пологую линию с непрерьш
вым попижением (см. рис. 42, Ь) . По этому признаку , 
т .  е .  характеру взапмоотношения мешду двумя этапами 
ПО'l'ери веса, образцы подразделепы на две группы -

А и Б. 
В группу А попадают образцы, приготовлепные пер

вым и вторым способами в два этапа; в группу Б -
образцы, приготовленные вторым способом в три 
шесть этапов. На кривых ДТГ всех образцов первый 
нрогиб глубокий, интенсивный с максимумом 120-
130°С; llТорой - малой интепсивности, растянут в ши
роком интервале температур , реДI{О с выражепным мак
симумом, связанным с экзотермическим эффектом на 
ДТА, чаще максимальпая скорость потери веса в ин
тервале 300-5000С.  ДЛЯ группы А первый этап потери 

I I 
$0 10() 
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Рис. 42. I\ривые ДТГ и Т Г  
иризирующего материала, при
готовленного способом 1 (а) 

и II (6) . 



Рис. 43. I\ривые ДТ А об
разцов иризирующего ыате
риала, приготовлеuного 
первым способом (а), вто
рым способом в два этапа 
(Ь); вторЫЫ способоы в три 
этапа (с) ; вторым способом 

в шесть этапов (а). 

_____ .,---� с 

-,--" -,--"-,, -.--, -.--, -г , 
200 400 6'00 800 т; ос 

вале 50-2400С, второй в -интервале 240-(820-860)ОС . 
Нонкретные цифры потери веса в каждый выделенный 
этап в пересчоте па проценты продставлеllЫ в таБJI . 3 .  

Данные ДТА. Первому этапу потери воса па нривой 
ДТГ всех исследованных образцов соответствует эндо
термический эффент на ДТА с мансимумом 1200С. Вто
рому этапу соответствует на нривой ДТА одип, реже 
два ЭНЗ0термических эффекта. На I{РИВЫХ ДТ А образ
цов , полученных вторым способом в четыре - шесть 
этапов , в интервале температур 300-9000С эффекты 
отсутствуют. Первый Эl{З0термичеСIШЙ эффент мало 
иптенсивный, наблюдается не у всех образцов ,  
причем при СI{ОРОСТИ нагрева 100/мип оп пе проявляет
ся, а становится заметным при СI{ОРОСТИ пагрева 
180/мин. По положению второго Эl{З0термичеСl{ОГО эф
феl{та образцы можно расположить в ряд .  1 .  Образцы, 
приготовленные первым способом, имеют на ДТА высо
котемпературпый, хорошо выраженный эффент с маи
симумом 5200С (рис. 43, а) . 2. Образцы, приготовлеп
пые вторым способом в два этапа, имеют на ДТА пологий 
ЭКЗ0термичеСl{ИЙ эффеl{Т, без выраженного маl{СИ
ыума, растянутый в интервале температур 400-5800С 
(см. рис. 43, Ь) . 3. Образцы, приготовленные вторым 
способом в три этапа , имеют па ДТА ЭКЗ0термичеСl{ИЙ 
эффеI{Т с выражепным мансимумом 4400С (см. рис . 43, е) . 
4 .  Образцы, приготовлеппые вторым способом в четы
ре - шесть этапов, па ДТА эффентов в иптервале 
300-8200С пе имеют (см. рис. 43, d) . 

Даппыс дилаТОl\(СТРИИ. Термомеханическому анали-
3У подвергался ИРИ3ИРУЮЩИЙ материал , приготовлен
ный вторым способом. ХРУПl{ОСТЬ иризирующего мате
риала ,  полученного первым способом, не позволяет 
получить для пего нривые ТД и ДТД. I-\.ачественные вы
воды о харантере усаДl{И в нем сделаны на основании 
его поведения при разных режимах термообработни . 
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Данные термичеСIЩГО IIсследованил иризирующего материала 
, .; !Е Q (\j 

Группа по '" " .. о 
типу ири- I отап по- темпера-

Способ приготовлешIЯ 8 �  тсри веса, тура маи-
'" оых дтг, s:>. 

'гг ос симума ,  '" 
0 0:  ос ... 
� '"  о 
U toi  �� 

Первый Ц А 50-200 130 5,5 
» Ц А 50-200 120 10,07 
» Ц А 40-220 120 6,76 

Второй: 
в два этапа Ц А 50-220 110 10,86 

» » Ц А 40-200 120 10,97 
в ТРII этапа Ц В 50-20 130 5,69 

» » Ц В 50-240 1 30 6,99 
в четыре этапа Ц В 50-240 120 6,75 
в шесть этапов Ц В 50-240 120 8,2 

» » Се- В 50-240 120 10,08 
ДIIИ. 

» » » В 50-240 120 8,65 

Иснусственныii опал: 
черныii - - - -
полупрозрачный 
белый - 50-60 100 4,56 
прозрачный белыii - 90---;-180 140 2,0 

Суммарпое уменьшепие высоты образца опалового 
материала ,  полученного вторым способом, при нагре
вапии от 20 дО 9000С составляет 10-13 % от ее перво
начального зпачения . Процесс изменения объема про
исходит в два этапа, что выражается двумя прогибами 
на RРИВОЙ ДТД (рис . 44) . Первый эффеRТ - в интерва
JJ:e температур (90-100) - (240-260)ОС, с маRСИМaJIЬ
ной сноростыо процесс происходит при 120-1400С. 
У садна при этом составляет 3-4 % от начальных пара
lI'1етров, а потеря веса - 6-11 % .  Второй прогиб на 
RРИВОЙ ДТД - в интервале температур 260-(800-
820)ОС, с маRсимальной сноростыо усадна происходит 

- в области 440-6000С, а после 7000С очень незначитель
на. Размер образца в этом интервале температур умепь
шается на 7 -9 % . 

Обсуждение результатов теРl\lогравиметрии. Кан по
Rазывают ИК-спеRТРОСRопичеСRое изучение образцов , 
а таRже литературные данные К .  Оннерсе [ 1975 ] ,  
Б .  М .  МИЦЮRа [ 1980 ] ,  первый этап потери веса СООТ-
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и искусственного благородного опала 

d " Q) 
Темпера- "' 

Группа по II этап потери веса, тура ман- tI: типу нри-о с  р. симума , Q) вых ДТА ос .. О 1=1� 

200-800 320-520 4,18 1 
300-800 340 3,44 1 
300-800 500-580 3,38 1 

300-900 420-440 4,74 2 
280-800 440-520 3,99 2 

220-(820-860) 440 4,83 3 
240-820 440 5,99 3 

240-(860-880) 440-540 4,64 4 
240-820 440 4,91 4 
240-820 360 5 ,62 

240-820 350-630 4,04 

300-900 650 1 ,47 -
200-900 300-500 1 ,37 - - -

Т а б л и ц а 3 

температура манси-
:м:ума, ос 

эндотеР-

!
ЭНЗ0терми-

l\1ичеСНQГО чесного 
эффента эффента 

120 320, 520 
120 520 
120 320, 520 

120 400 , 580 
120 400, 580 
120 440 
130 300, 440 
120 -
120 -
120 300 , 370 

120 -
120 610 

110 440 - -
ветствует удалению физически адсорбированной Н2О.  
По поводу температуры, до которой происходит удале
ние всей физически адсорбированной Н2О ,  едипого мне
пия нет. Л. г .  Журавлев , В .  я .  Давыдов [ 1964 ] уста
новили температуру 150-2000С в вакууме достаточной 
для выделения всей физичеСI{И адсорбированной воды. 
Б .  М .  Мицюк И л .  и .  Горогоцкая [1980 ] также указы
вают, что молекулы воды полностью десорбируются при 
нагреве силикагелей дО 2000С. М .  Баверец и J-K . Бастик 
[Bavel'ez , Впstiсk, 1965 ]  предпочитают температуру 
2400С, Дж. Фрипья и Дж. Уилтерховен [Fl'ipiat ,  
Uyltel'llOeVen , 1962 ] считают, что для удаления всей 
физически адсорбированной воды нужна температура 
зооос и при изменении типа изучаемого СИЛИI,агеля эта 
температура может варьировать . В образцах группы 
А удаление всей физически адсорбированной Н2О,  по 
нашим данным, заканчивается при 200-2200С, вероят
но , поэтому между двумя прогибами на кривых ДТГ 
в интервале (200-220) - (280-300)ОС появляется ГО-
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ДТД 

7-9% 
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Рис. 44 . НРИlJые ДТД и ТД ири-
3IIрующего материала, ПРИГОТОIJ

ленного IJТОРЫЫ способом. 
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Рис. 45. Термомасс-спеюро
метричесние НРИlJые иризи

рующего материала . 

. РИЗ0нтальныЙ учаСТОI{. В образцах группы В вследст
вие их более плотпой и мелкопористой структуры про
цесс дегидратации молекулярной HzO затягивается дО 
2400С .  

Количество физически адсорбированной Н2О в об
разцах варьирует (в ИК-спектре изменяется интенсив
ность полосы 3450 CM- 1) и зависит от времени и темпе
ратуры высушивания. При сушке в условиях комнатной 
температуры длительпое время (4 года) количест
во молекулярпой Н2О уменьшается до определенного 
предела,  ниже которого не опускается при дальпейшем 
высушивании в этих условиях . Образцы, сушившиеся 
длительное время в идентичных условиях, содержат 
адсорбироваппой Н2О тем больше, чем больше радиус 
глобуль I<ремнезема , образующих структуру, и соот
ветственно, чем больше радиус пор . 

Второй этап потери веса обусловлеп двумя парал
лельпо протекающими процессами - дальнейшей дегид
ратацией иризирующего материала,  происходящей за 
счет удаления химически связанной Н2О , и разложе
пием этоксигрупп в результате гидролиза Si - ОС2Н5 
связей [Киселев и др . ,  1976 ] .  Об одновременпости вы·· 
шеупомянутых процессов свидетельствуют данные тер
момасс-спектрометрии (рис. 45) . 

В реЗУJ1ьтате ИК-спентроскопического изучепия 
иризирующих материалов с привлечением литератур
ных данных устаповлено , что химически связанная Н2О 
представлена главным обраЗ0М внутриглобулярными 
ОН-группами и в мепьшей степени поверхностпыми 
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гидронсильпыми группами двух типов - изолировап
ными и связаппыми ВОДОРОДlIОЙ связью . СОГJшспо дап
пым л .  г. Журавлева, А. В .  Н.иселева, В . г. Найди
ной [1963 ] ,  выделение химически связанной Н2О с ман
симальной СI<ОРОСТЫО происходит в интервале 400-
6000С. Разложение осповной части поверхпостных это
нсигрупп (как уназывают А. В .  Киселев и др . [ 1976 ] )  
происходит при 4500С. СУМlIШРПЫЙ эффент упомянутых 
процессов определяет интенсивность второго прогиба 
на ДТГ и интервал температур 300-5000С, где скорость 
потери веса мю<симальна . Реже этот максимум выра
жеп (4400С) и норрелируется с lIШКСИМУllI0М энзотерми
чесного эффеI<та иа ДТ А. 

Потеря веса в средпеы составляет па втором этапе 
для образцов группы А 4 % ,  группы Б - 5 % .  Повы
шеllпые зпачепия потери веса 5,6-5,9 % связапы с двумя 
:жзотеРll1ическими эффектаllIИ на ДТА, т. е. с содержа
пием в образце непрореагировавшего исходного эфи
ра нреll1невой нислоты . В целоы нескольно большее ко
личество ХИllшчеСI<И связанпой Н2О в образцах группы 
Б обусловлепо увеличепием общей площади повер
хпости (так кю< раЗlllер первичных ГJlобуль крем
uезема в пих 10-20 пм по сравпению с 40-50 ПlII в об
разцах группы А )  и соответствеппо увеличепием доли 
повеРХПОСТlIЫХ ОН-групп. Большая плотность у'пю<ов
I<И глобуль нремнезеlllа в образцах этой группы, в свою 
очередь, способствует увеличению количества СВЯЗ1!-Н
ных ОН-групп . Е .  Сегиит и др . [Seqnit et аl . ,  1965 ] 
указывают температуру начала удаления последних -
2000С, поэтому вторая предполагаемая причина отсут
ствия горизонтального участка на ТГ образцов группы 
Б - наличие в них относительно большего ноличества 
связанных ОН-групп. Следовательно, доля связанных 
и изолированных гидроксильных групп определяется 
степепью плотности упаКОВЮI .  В целом потеря веса в 
иптервале 300-9000С составляет треть от общей 
потери. 

Обсуждение ДТА. 'У'далению физически адсорбиро
ванной Н2О (первый прогиб на ДТГ) соответствует эн
дотермичесний эффект на кривой ДТ А с lI1аКСИll1УМОМ 
1200С (см. рис. 42) . В интервале температур 220-8200С 
протенающие два параллельных процесса имеют проти
вополоншые тепловые эффеI<ТЫ - эндотермический 
процесс )lJшьпейшей дегидратации и ЭКЗ0теР1lfичеСI<ая 
реющия разложепия органини. Тепловые эффы<ты про-
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цессов или нивелируют друг друга или на кривой ДТ А 
одип реже два эндотермических эффекта (см. рис. 43) . 
Эндотермический эффект с максимумом ЗОООС связан со 
сгоранием пебольших количеств непрореагировавшего 
исходного тетраэтоксисилана . Подтверждает это нали
чие интенсивного экзотермического эффекта с максиму
мом ЗОООС на I{РИВОЙ ДТА у образца, пропитанного 
тетраэтоксисилапом и высушенного при комнатной тем
пературе .  

Второй экзотермичеСI<ИЙ эффект при температуре 
выше 4000С обусловлеп разложением этоксигрупп, хи
мически связанных с кремнеземом. А. В .  Киселев и др . 
[ 1976 ] указывают, что разложение основной части по
верхностных этоксигрупп происходит при температу
ре около 4500С. Эти авторы также отмечают, что усло
вия реакции ЭТОI<силирования влияют как на степень 
ее, так и на смещение интервала температур , в котором 
происходит удаление основной части этоксигрупп, -- в . 
результате смещаются максимумы на ДТА. Отличия 
в температурах маI<СИМУМОВ экзотермических эффектов 
на I<рИВЫХ ДТА иризирующих материалов, приготов
леПIlЫХ разны'ми способами и вариациями способов , 
обълснимы при учете пеполноты и ступенчатости реак
ции гидролиза.  

Нак следует из анализа литературных данных [I-\и
селев и др . ,  1976; Айлер , 1959 ] ,  этоксигруппы хими
чеСI<И связаны с поверхностыо кремнезема, а изложен
ный материал дает основание предположить о наличии 
иак поверхностных структурных этоксигрупп, так и 
впутриглобулярных, аналогично типам ОН групп, ус
тановленным в этих образцах. Таное представление 
позволяет объяснить смещение максимума экзотерми
чеСI<ОГО эффекта в сторону более низких температур 
в установленном выше ряду. В образцах, приготовлен
ных первым способом, этоксигруппы прочно связаны 
в глобулях кремнезеl1а, их разложению сортветствует 
Эll:зотермический эффект в интервале 460--5900С с мак
симумом 5200С. Наличие химически связанных групп 
SiO -- С2Н5 , вероятно в данном случае большей частью 
внутриглобулярных, обусловлено незавеР!llенностью 
реакции гидролиза при быстром ее течении, что зало
жено в первом способе гидролиза .  В ИI{-спектре этих 
образцов в области колебания СВJIЗИ С--Н наблюдают
сл четкие полосы 2850 , 2930, 2980 CM- 1 • 
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По температуре или . положепию эизотермичесиого 
эффеита на ДТА образцы, приготовленные вторым спо
собом в два этапа, занимают промежуточное положение 
между приготовленными первым и вторым способдми 
В три этапа. В образцах , полученпых вторым способом 
в два этапа, вероятно, происходит спижение содерrн:а
ния внутриглобулярных этоисигрупп, поэтому темпе
ратура начала эизотермичеСI{ОГО эффеита снижается , а 
сам эффеит становится размытым и без выраженного 
маисимума.  На ДТА образцов, приготовленных вторым 
способом в три этапа, интервал эизотермичесиого эф
фюпа не отличается от таиового предыдущих образцов" 
по маисимум эффю{та хорошо выражен и смещен дО 
440°С, соответствуя температуре разложения поверх
ностных этоисигрупп. На ДТА образцов , приготовлен
пых вторым способом в четыре - шесть этапов , эффеи
ты при температуре свыше 300°С отсутствуют, при этом 
наблюдаются потери веса; вероятно, тепловые эффеиты 
процессов дегидратации и деэтоисилирования нивели
руют друг друга . 

Из изложенного следует: чем более многостадийно 
проведена реаиция, тем больше в системе Н2О и тем 
полнее происходит реаиция гидролиза тетраэтоисиси
лана в силу ее длительности и тем меньше вероятность 
наличия внутриглобулярных этоисигрупп, разла
гающихся при 520°С. В образцах, приготовленных вто
рым способом в два этапа, согласно предлагаемой ин
терпретации присутствуют иаи поверхностные , таи и 
внутриглобулярные этоисигруппы. В иризирующем ма
териале, приготовленном вторым способом в три этапа,  
эффеит 440°С свидетельствует в пользу поверхностного 
хараитера С2Н5-групп . Отсутствие эффеитов на ДТА 
иризирующего материала, приготовленного вторым спо
собом в четыре - шесть этапов , говорит об уменьше
нии иоличества органиии и соответственно об увеличе
пии гидратации поверхпости . ИI\-спеI{ТР последних 
образцов обнаруживает поглощение в области частот 
иолебания связи С-Н очень малоинтенсивное со сла
бым разрешением . 

Термогравиметричесиие иривые образцов, получен
ных методом спонтанной седиментации, в целом иден
тичны рассмотренным. На иривой ДТ А наблюдается 
смещепие маисимума эизотермичесиого эффеита дО 
370°С (рис . 46 , а)" иоторый иоррелируется с маисиму
мом па иривой ДТГ . Смещенио маисимума эффю{та на 
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P ltC. 46. ДерпватограШJЫ 
llРИ3ilРУlOщего маТСРilала, 
полученного сеДимептациеЙ. 

а - до нросушипанип образ
ца, Ь - ПОСJ1С ПРОСУШИJJ<IIIНП 

образца lJ ТСЧСШ1С 3 мсс. 

ДТГ в сторону более 
пизких температур 
обусловлено более рых
лой упаковиой в седп
меuтациоппых образ-
цах , чем в осаждепuых 

цеПТРllФУГl1роваНl1ем. ВЫСУШl1вапие в течепие 3 мес 
прнводит и умепьшепию иптеUСПВIIОСТИ эизотерынче
сиого эффеита, вплоть до его нивелирования эндотер
мичесиим эффеитом дегидратации (см. рис. 46, Ь) .  По
тери веса в интерваJIе 220-8200С при этом снижают
ся па 1 ,5 % ,  а с маисимальпой CI{OPOCTbIO умепьшепие 
воса происходит в интервале температур 350-6300С 
п определяется уже пе процессом деЭТОI{СИJшроваш1П , 
а процессом ИОl1денсацпи химичесии связанных ОН
групп. 

Обсуждение результатов дилатометрии. Полученный 
после цептрифугирования И седиментации опаловый ма
териал обладает неплотной СТРУIПУРОЙ, таиую РЫХJIУЮ 
упаиоВ!<у обусловливает наличие гидрооииси и ЭТОИСИ
групп в глобулях и на глобулях иремнезема и пеболь
шая степепь ионденсации силаНОJIЬНЫХ и этанольных 
групп. При термообработие иризирующего материала 
происходит увеличение его твердости по мере уплотне
ния глобуль иремнезема за счет удаления гидроиси
и этоисигрупп и образовапия силоисановых связей . 
Таи, Б .  М .  Мицюиом И Л .  И .  Горогоциой [1980 ] уста
новлено, что свежие гидрогели имеют RЧ = 5 ,7-5,8 
за счет образования иомплеисов между сильно гидр 0-
исилированными атоыами Si и молеиулами Н2О ,  а в 
исерогелях RЧ Si = 4. По вышеуиазапным причинам 
термообработиа иризирующего материала сопровожда
ется усадиой глобуль в размерах, пежелательпым изме
пением параметров дифрагирующей решетки, что при
ВОДИТ к ухудшению иризации и пояплешпо МИI{ротре
щип .  
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На нривой ДТД опалового материала, приготовлен
пого нторым способом, дпа прогиGа , ноторые следуют 
ОДIШ за другпм и I{Qррелируются с прогибами на ДТГ 
и с процессами, ПРОllСХОДЯЩИМIl прп этом. Усадна, обу
словленная удалением физичесни адсорбированной 
Н2О ,  составляет 2-4 % ;  обусловленная удалепием гид
ронси- и ЭТОI<СИГРУПП - 7 -9 % .  Сравнение температур 
начала объемных изменепий (90-1000С) и начала по
тери веса (50-600С) говорит о ТОМ, что дО 1000С удаля
ется физичесни адсорбированная моленулярпая Н2О И3 
пнутренней части наиболее нрупных пор и ее удаление 
пе сназывается на линейных параметрах струнтуры .  
Начиная со  100 и дО 240-2600С, удаляется I<aH Н2О ,  
находящаяся в виде свободно связанных мультслоев, 
ноторые являются завершающим слоем гидратной обо
лочни глобули, что согласуется с представлениями 
Е .  Сегнита и др . [Segnit et al . ,  1965 ] ,  тан и моленуляр
ная Н2О И3 внутриглобулярных пор . В результате сум
марной усадни при термообработне на 10-12 % 
нрасный цвет иризации материала в отраженном свете 
становится зеленым. Величина изменения диаметра час
тиц может быть легно подсчитана по формуле,  выве
депной n работе А. ГаСI<ина и П. Дарраха [Gaskin , 
Gютаgll , 1970 ] ,  л = 2,37D , где л - мансимальпая дли
па волны nидимого света , D - диаметр частит!; . Расчет 
поназыnает, что изменение диаметра частиц n образ
цах состаnляет от 10 до 16 % ,  что БЛИ3I<0 н дплатометри
чесним дапным. 

Усадна , nызnаппая термообработной при 9000С, ман
симальпа n иризирующем материале, приготовлеППОJ\f 
первым способом, тан нан цпст иризацпи при :этом Н3-
мепяется от нраспого до фиолстопо-голубого. I-{а.чест
веплые даппые о величине усаДI<И опалопого матерпа
ла ,  приготоnленпого первым способом, по результатам 
термообработки при разных температурах поназывают, 
что усадна происходит при температуре сnыше 3000С . 
. Большая величина усадки, по-nидимому,  сnязана с nЫ-
соной нонцептрацией внутриглобулярпых ЭТОI<СИГРУПП, 
которые при нагревании разлагаются, парушают це
лостпость глобули:, приводят н ее умепьшепию n раз
мерах, снижению твердости материала и пояnлепию 
нрайпей хруш{ости. Следоnательпо , для получения ка
честuепного юnелирпого иснусстnеппого благородпого 
опала предпочтителен пторой способ 13ыраЩИ13ания сфе
ричесних частиц I<ремнезема. 
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Рис .  47. Дериватограммы черпого (а) и белого (6) иснусствеп
пых благородпых опалов. 

Исследование ИCI_усственного благородного опала. 
Получены дериватограммы черного и белого синтези
рованных опалов. В черном образце потери веса при 
его нагревании дО 9000С связаны с экзотермическим 
эффектом при 6500С (рис. 47 , а) , обусловленным сгора
нием аморфного углерода, который придает опалу чер
ную окраску. На ДТА белого образца в интервале 50-
1600С с максимумом при 1О00С имеется слабая эндотер
ма, связанная с удалением физически адсорбирован
ной воды (см. рис. 47 , б) . Экзотермический эффект при 
4400С связан с деэтоксилированием поверхности крем
незема второй генерации, который заполняет поры. По
теря веса при этом составляет 2 % . 

Природные благородные опалы аморфного типа, по 
данным Дж. Джонса и др . [J ones et аl . ,  1963 ] (гл . I ,  
п .  1 .  2) , имеют на ДТА очень слабые до явных эндотер
мы между 100 и 2000С (рис . 48, а) . После проведения 
реющии обмена в кремнеземе второй генерации С2Н5-
групп на ОН-группы на ДТА синтезированного опа
ла экзотермический пик сглаживается (рис. 48 , б) , и 
в:артина в целом аналогичпа в пекоторых природпых 
образцах. 

Данные термического и ИН.-спектроскопического 
исследования говорят о наличии у природного благо
родного опала при твердости 5-6 гидратного слоя на 
глобулях в отличие от синтезированных образцов. До
статочная твердость природных опалов достигается в 
условиях невысоких температур и давлений за счет 
длительности их формирования. В полученном благо
родном опале гидратная оболочка на глобулях отсут
ствует, поскольку упрочнение его структуры про�схо
дит при высоких температурах, когда происходит прак
тически полное дегидроксилирование кремнезема . 
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Р ис. 48. I{рипыс ДТА природ
пого (а) [ Jones et al. , 1963]  
п ИСl{усственного благородных 

опалов (Ь) .  � ь 
t I r I 

100 300 500 Т, ос 

Из полученных данных делаем вывод. 
1 .  Независимо от способа приготовления иризирую

щих материалов основная часть Н2О в них удаляется 
при нагревании дО 2000С, что позволяет отнести ее к 
МОJIекулярной, физически адсорбированной. 

2. Привлечение термомеханического анализа позво
лило выдеJIИТЬ МОJIекулярную Н2О ,  удерживаемую кон
денсацией в крупных порах , ее удаление происходит 
дО 1000С и не ВJIияет на усадку. После 1000С удаляется 
молекулярная Н2О , находящаяся в иризирующем ма
териале в виде свободно связанных СJIОЖНЫХ слоев , и 
молекулярная HzO из порового пространства внутри 
глобуль, что ведет к некоторой усадке глобуль. 

3 .  В интервале температур 200-8200С происходят 
два параллеJIЬНЫХ процесса - конденсация ОН-групп 
и разложение органики. Доля химически связанной 
H�O составляет в среднем треть от ее общего l{оличест
ва .  ДИJIатометрические кривые показывают,  что усад
ка структуры в опаJIОВОМ материале происходит в ос
повном за счет конденсации воды гидроксильного 
характера:  внутриглобулярной и поверхностной. В опа
ловом материаJIе, приготовленном первым способом, су
щественная усадка происходит главным образом за счет 
удаления этоксигрупп, по предположению большей ча
стью · ВНУТРИГJIобулярных . 

4 .  Характер дегидратации коптролируется общей по
ристостыо иризирующего материала . 

5 .  Способы получения иризирующего материала влия
ют на его физико-химические свойства. Постепенное KOH� 

центрирование кремнезема в системе (второй способ) 
способствует улучшению физико-химических свойств 
иризирующего материаJIа и конечного продукта, поэтому 
для получения БОJIее качественного искусственного бла
городного опала предпочтительнее второй способ, так 
нак он позволяет получать более качественные по фи
зико-химическим свойствам образцы. 

6 .  После проведения реакции обмена в цементирую
щем кремнеземе С21-15-групп на ОН-группы в сиптези-
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рованном опале его кривая ДТА в целом аналогична 
т ю{овой природпого благородпого опала .  

7 . Полученные данные позволяют дать рекоменда
ции" касающиесн режима теРllIообработки иризнрую
щего материала .  

4 .  ФИЗИЧЕСКИЕ СВОИСТВА 
ИСКУССТВЕННОГО БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 

Синтезированный опал имеет стеклянный 
блеск , раковистый излом и при этом довольно хрупок, 
в шлифах изотропеп. Важными свойствами сиптезиро
ванного материала ,  достижение которых до значе
ний природного было самостоятельной задачей в про
цессе синтеза,  являются твердость и показатель пре
ломления . 

Твердость - это внешнее проявление прочности хи
мической связи :между составляющими минерал стру
ктурными единицами. В ходе экспериментов установле
но, что твердость опалового материала зависит от ряда 
факторов. Главные из пих - степень химического вза
имодействия при образовании силоксановых связей 
(Si-O-Si) между близко расположенпыми сфери
ческими частицами и гелевыми группами кремнезема 
второй генерации, площадь контю{та между частицами, 
пекоторая степепь раскристаллизации аморфного кре
мнезема. 

Поставле�а� цель - упрочпепие опалового ма те
риала до тверДбсти, сравпимой с таковой у природиых 
образцов, - достигается регулированием режима и спо
соба термообработки опалового материала ,  а также об
работкой его во влажпом и обошжепом состояпии зо
лем нремнезема (подробно см . в гл . I I I ,  п. 3 .  2 и 4 .  1 ) .  

В предыдущем разделе показано , что свежий ирн
зирующий материал имеет рыхлую упакоВI{У сфериче
ских частиц в CTPYI{Type из-за наличия гидрокси- и это
I{СИГРУПП, а также из-за небольшой степени конденса
ции силанольных групп. При термообработке уплотне
пие вторичных глобуль и самой �TPYKTYpы происходит 
за счет удалепия ОН-групп (впутриглобулярных И по
верхпостпых) и ЭТОКСИГРУПП с образованием силонса
новых связей. 

Обработка золем кремнезема приводит к сближению 
СТРУНТУРПЫХ глобуль и измепению характера коптанта 
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между нш.ш от точечного . до лпнейпого (в ПJIaне) , что 
паГЛЯДIIО иллroстрируется ЭJlеl{ТРОНПО-МИI{роскопиче
скими фотографиями (см. Приложение, фото 7) . На 
твердость опала оказывают влияние степень раскри
сталлизации аморфного кремнезема при термообработ
ке (см . гл. I I I ,  п. 3. 2) , а также способ получения час
тиц кремнезема. Твердость конечного продукта выше 
при использовании в качестве исходного иризирующе
го материала , приготовленного вторым способом, по 
сравнению с таковым, приготовленным первым спосо
бом, чтQ обусловлено менее плотной структурой пос
ледпего и повышеппым содержапием в пем ЭТОI{СИ
групп . 

Значение 'микротвердости l{опечпого продукта после 
термообработки и 4-кратпой ПРОППТIШ золем креыпезе
ма 5500 МПа, твердость по шкале Мооса отделыIхx об
разцов достигает 5 ,5 ,  обычно ее зпачепия лежат в ип
тервале 4,5-5 ,5 .  

Зависимость изменения ПOI,азателей преJЮ�lЛеюш 
иризирующего материала от температуры рассмотрена 
в гл . I I I  (см . п. 3. 3) . Исследовапа зависимость показа
теля преЛОllIлепия ИРИЗИРУlOщего материала от степепи 
дисперспости слагающих его частиц кремпезема .  Уста
повлепо , что с увеличепием дисперспости частиц паБJIIО
дается тепдепцип к умепьшепию поназателей преломле-
пия : 

Объсн'r ИССJICдоuаНIIЛ Цоет ирнза- Интервал размс- Пшtaза .,'сль прс-
ции ра частиц, IЩ ЛОМJ!СНИJl 

Сишшагель Не ирпзп- Менее 100 1 ,4405 
рует 

ИРlIзнрующиii ма-
'l'ерпал ГОJJубой 200-220 1 ,4414 

То же ЗеJJеный 220-250 1 ,4416 
» Желтый 250-300 1 ,4418 
» Н.расныЙ 300-350 1 ,4420 

Показатель преломлепия копечпого ПРОДУI{та, т. е .  
искусствеппого благородного опала лежит в иптервале 
1 ,450-1 ,455 . 

Плотность синтезированного благородного опала 
измерялась на денсиметре общего назпачения . Значе
ния находятся в пределах 1 ,90-2,04 г/см3• 

Удельная поверхность замерялась азотно-адсорбци
онным методом. Зпачепия: для термообработаппых при 
9000С образцов иризирующего материала с иризацией 
голуБОГОt зеленого и красного цвета от 16 до 19 1'112/1'. 

'L 
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5. СРАВНЕНИЕ СВОйСТВ 
ПОЛУЧЕННОГО БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 
С ПРИРОДНЫМ 

Важной характеристикой качества благородно
го опала являются цветовая игра,  ее иптенсивность и 
прозрачность камня. Известно, что цветовая игра зави
сит от однородности и размера сфер кремнезема, упоря
доченности структуры ,  текстурирования и прозрачно
сти камня. Характеристика иризации в зависимости 
от размера сфер, способов осаждения частиц I{ремнезема, 
упорядоченности структуры и сочетания блоков рас
смотрена выше (см. раздел 1 наст . главы) . 

Исследования показали , что для искусственпого 
благородного опала , как и для природного , характерна 
упорядоченная укладка монодисперсных сферичеСIШХ 
частиц Si02 преимущественно в гранецентрированную 
кубическую упаковку . В искусственном благородном 
опале наблюдаются точечные дефекты , дислокации , 
упаковочные нарушения , двойникование , отмеченные 
д .  Сандерсом [Sапdещ 1964, 1 968 ] ,  Е .  Монро и др. 
[Monroe et a l .  1 969] и в природном. 

Структурпая аналогия искусственного и природного 
благородных опалов определяет аналогию и разнооб
разие типов иризации (полосчатая ,  мозаичная, искри
стая,  столбчатая и т. д . ) .  Некоторые типы иризации, 
например звездчатая разновидность , представленная 
вытянутыми полосами, выходящими с центра образ
цов ,  типична только для искусственного благородного 
опала и связана со спецификой осаждения сферических 
частиц Si02 с помощью центрифугирования .  

Цвет иризации искусственного благородного опала 
изменяется от голубого до красного в отраженном све
те и от желтого до зеленого - в проходящем . Проис
хождение цвета в опале и зависимость длины дифраги
рованного света от размера сфер рассмотрены в гл . 1 
(п .  1 .  2) . 

Образцы искусственного благородного опала , как 
и природного , отличаются по степени прозрачности -
от прозрачного до молочного . На прозрачность опала 
влияют степень заполнения порового пространства кре
мнеземом II генерации и разница в показателе прело
мления кремнеземов двух генераций . Чем выше сте
пень заполнения пор кремнеземом 1 1  генерации и бли
же значения показателей преломленин, тем прозрачнее 
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опал. Уменьшение прозрачности опала может наблю
даться у образцов ,  сложенных частицами Si02 с грубой 
внутренней структурой. В процессе пропитки микропо
ры в сфере не заполняются кремнеземом I I  генерации, 
за счет чего происходит сильное рассеивание света . 

Важными характеристиками опала как минерало
гической разновидности являются физические свойст
ва:  

Опал Показатсль 
прелоыления 

Елесн 

Прпрод- 1 ,444-1 ,464 ПолустеI{-
ный ллнНый 

пли смо-
листый 

ИСНУССТ- 1 ,455-1 ,460 Полустен
венный ллнный 

Плотность, Твердость ИсточнИI� 
г/сы' ПО Моосу данных 

1 ,98-2,20 5,5-6,5 г. Смит, 
1980 

1 , 9-2,04 4,5-5,5 Исследо
ванил 
авто
ров 

Приведенные данные показывают, что синтезирован
ный конечный материал несколько не достигает значе
ний твердости и плотности природного благородного 
опала, что служит причиной дальнейших исследований 
в этом направлении . 

По химическому составу природный благородный 
опал представляет собой в осповном аморфный кремне
зем ,  реже с небольшой степенью кристалличности. Со
держание воды от 6 до 10 % .  Как показали ИI{-спектро
скопические и термогравиметрические исследования , 
искусственный благородный опал отличается от при
родного по содержанию воды . l{оличество ее в первом 
не превышает 2-3 % , а в некоторых случаях он 
представляет безводную разпость. Отсутствие воды или 
небольшое ее количество во втором, как уже говори
лось в предыдущем разделе ,  объясняется жесткими ус
ловиями термообработки . 

Наличие в некоторых образцах природного благо
родного опала кристаллических мотивов не является 
определяющим в благородном опале и поэтому не рас-
сматривается . ' 

Таким обраЗ0М, полученный искусственный благо
родный опал по основным показателям БЛИЗ0К природ
ному. 
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6. ХАРАКТЕриспiКА 
ИСI{УССТВЕННЫХ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 
И ИХ ИМИТАЦИЙ 

Опалы Гильсон.а . С 1974 г. П. ГИJIЬСОН ПрОИ3-
водит различны1Э синтетичес:кие :ка�ши , дающие игру 
цветов .  Согласно литературпым данпым [Tombs, 1 975; 
Jobbins et al . ,  1 976; SchmetzeI' , 1 984; GunawaI'den, Мы'
tens , 1984 ] ,  ис:кусственные опалы Гильсона обладают 
всеми внешними призна:ками (и в первую очередь ди
фра:кцией) , свойственными природным благородным 
опалам, и ,  согласно информации самого Гильсона [Gil
son ,  1 979 ] ,  они имеют более яр:кие цвета , чем природ
пый минерал . Даже специалисты по драгоценньш 
:камням (гемологи) затрудняются отличить их от природ
пых. Одна:ко при детальных физи:ко-химичес:ких и эле
:ктронно-микрос:копических исследованиях удается най
ти различия между природными и искусственными бла
городными опалами Гильсона . По данным М .  Фальтера 
и Дж. Либерца [Fal tю" LiebeI'tz ,  1978 ] ,  опалы Гильсо
на отличаются от природных тем ,  что синтетичес:кие 
продукты имеют, большую одпородность частиц :кремпе
зема по размерам, а степень заполпепия пустот между 
частицами значительно мепьше. В .  Эплер [Еррlю' ,  
1975 ] указал , что у искусственных продуктов наблю
дается макроскопическая структура брусчатки величи
-ной 0 , 13  мм, :которой нет у при родных опалов .  Он счи
тает, что эта брусчатка вознинает из-за термообработ
ни в процессе синтеза благородного опала . Твердость 
опалов Гильсона , согласно дапным В .  Эплера , 4 ,5  по 
сравнению с 5 ,5-6,5 у природных . Исследованиями 
Г .  Томса [Tombs ,  1 975 ] установлено ,  что природный 
благородный опал либо флюоресцирует, либо нет , но 
если он флюоресцирует , то он также и фосфоресцирует. 
При флюоресценции природпый опал приобретает бе
лый или кремовый оттенок , в то время кан искусствеп
ный опал бледно-зеленыЙ. 

Еще одно отличие, :которое наблюдал Г. Томс 
[Tombs, 1975 ] ,  заключается в хара:ктере цветовой игры 
бланов .  В природных благородных опалах отмечается 
игра двух типов - с гладними и круглыми границами , 
с изломанными границами. У искусственного �Iaтериа
ла наблюдается З0нальный тип цветоной игрьi. 

Естествеппо , что сиптетический продукт Гильсопа 
не постоянен и видоизменяется со временем. В послед-
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них публикациях [ Gunawarden , Mertens, 1984; Sсllшеt
ZЮ' ,  1 984 ] по исследованию синтетических опаJIОВ Гиль
сона в одних образцах обнаружены такие компоненты, 
как Zr02 (до 0 ,5  % ) ,  в других - значительное коли
чество органической компоненты (ДО 16 % ) ,  количество 
воды в опалах Гильсона невелико , не превышает 2 % .  
Вышеназванные авторы, основываясь на критериях от
личия Нассау [Nassau , 1 976 ] синтетических продуктов 
и имитаций, относят их не к синтетическим благород
ным опалам, а к имитациям. 

Опалы СЛОI\ума. Синтетический опал Слокума (тю\ 
пазываемый «СЛОКУМСТОУШ» по внешнему виду не отли
чается от красивейших образцов природного благород
ного опала,  в то же время по некоторым свойствам он 
превосходит природные аналоги. При ближайшем ис
следовании специалист может отличить эту имитацию. 
Черный синтетический опал имеет неестественный 1{0-
ричневатый оттенок основной массы , на фоне которой 
ВОЗНИКaIОТ цветовые блики . Белые синтетические опалы 
отличить от природных труднее . Но уже при слабом 
увеличении, по данным Е .  Гюбелина [ Gi.ibelin, 1 976 ] ,  
в НИХ можно наблюдать разноцветные неправильной 
формы кусочки (размером от 0 , 1  до 0 ,3  см) ,  беспоря
дочно распределенные внутри стекловатого вещества 
(матрицы) . 

Блеск слокумстоуна как на шероховатой, так и на 
полированной поверхности, а также в месте излома 
сильный стеклянный. Излом раКОВИСТJ>IЙ. В слокумсто
унах часто наблюдается горизонтальпая полосчатость, 
как в некоторых природных опалах . 

Физические свойства синтетических благородных 
опалов Слокума различны из-за небольших l{олебапий 
в пропорциях исходных химических вещеетв . Для пре
ломления света , твердости и удельного веса установле
ны пижние и верхпие пределы : 

Показатель преломления 
-у дельный вес . . . 
Твердость (по Моосу) . 

1 ,49-1 , 52 
2,41-2,51 

5,5-6,5 

Как показывают приводенные дапные, эти значения 
'l'акие же или песколько выше, чем у природных 
опалов. Синтетический материал содержит небольшое ко
личество воды (конкретные цифры Е .  Гюбелин не при
водит) , т .  е. в процессе приготовлепия он полностью 
не дегидратируется . Благодаря попиженному содержа-
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пию воды, большей плотности, отсутствию дефектов и 
посторонних включений, а также высокой твердости 
слокумстоуны :мало подвержены разрушению, растре
скиванию, хорошо обрабатываются. По М. Шов альте
ру [Schowal ter , 1976 ] ,  игра цветов, увеличенная проч
ность и плотность СЛОI<умстоуна вызваны как дегидра
тацией, так и новым физическим строением. 

В белых слокумстоунах определены элементы Na , 
Si , Са , Mg, (Al) и Ti . По мнению Е .  Гюбелина [ Giibe
Нп, 1976 ] ,  опалесценция основывается на субмикроско
пических выделениях ; такое rI>e явление наблюдается 
у охлажденного богатого Na силикатного стекла. Чер
ные синтетические опалы, по мнению того же автора , 
это смесь двух чередующихся фаз . Обе фазы содержат 
Na,  Si ,  Са , Mg и (Al) ,  но одна из них содержит допол
нительно Мп, а другая - больше Na и Al . 

Иризирующие :материалы и имитации благородного 
опала . Информацию о получении и исследовании струк
туры искусственных благородных опалов дают 
М. Фальтер и Дж. Либерц [Falter ,  Liebertz ,  1978 ] .  
Они указывают , что их продукты имели небольшую 
механическую прочпость и большой объем пор (25 % 
от общего объема). Следовательно , они исследовали 
промежу'rочный продукт синтеза благородного опала. 

Следует отметить , что имитации благородного опала 
можно создавать на основе не только сферических час
тиц кремнезема , по и частиц полистирола [Alfrey et al . ,  
1954; Kl'ieger, O 'Neill , 1968 ] ,  окислов титана [Willeox , 
1975 ] и других, если размеры частиц находятся в ин
тервале ,  дающем дифракцию света. 

Интересный метод предложен Дж. Кауней-Праттом 
и Н. Локустом [СоurtпеУ-Рl'аtt, Locust, 1973 ] по полу
чению иризации на органическом стекле, которая воз
НИl<ает после воздействия на него рентгеновских лу
чей, из-за чего возникает разница в показателях 
преломления, вызывающая дифракцию света. Облучая 
разпые участки под разными углами , удается получить 
эффект иризации, похожий на таковой у благородного 
опала. 



Глава V 
ГЕНЕЗИС БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 

В СВЕТЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

Появление СТРУRТУры благородного опала 
в природе является результатом реДRОГО сочетания 
ряда трудповьшолнимых условий, расшифРОВRа ROTO
рых стала возможной благодаря работам . по синтезу 
благородного опала .  В данной главе на основе геоло
гичеСRИХ дапных , исследований по химии Rремнезема 
и эюшериментального материала авторов рассмотрены 
условия образования , устойчивости золей Rремнезема , 
исходных для формирования благородного опала, 
а таюне делается ПОПЫТRа осветить механизм формиро
вания благородных опалов .  

Приложение Эl{спериментального материала R гео
логичеСRИМ процессам требует большой осторожности. 
ОднаRО заRономерности влияния условий синтеза 
и других фаRТОРОВ на образование благородного опала, 
установленные ЭRспериментальным путем, должны со
хранять свою силу и в природных системах . 

1 .  УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ 
БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

1 . 1 .  Чистота золей щ)емпезема 

R.aR ПОRазывают ЭRсперименты А. ГаСRИIIa и 
П .  Дарраха [ Gaskin, Dапаgll ,  1970 ] ,  В .  Эйтеля [1962 ] ,  
золи с частицами Rремнезема размером 150-350 нм 
ВОЗПИRaIОТ в RОЛЛОИДНЫХ растворах ВЫСОRОЙ чистоты 
при их медленном испарении . Эти растворы неустой
чивы , и Rремнезем в них может Rоагулировать, пере
ходя в гель,  или осаждаться из раствора , Rогда части
цы становятся RРУПНЫМИ. Последнее происходит, если 
размеры частиц превышают 200 нм , но может наблю
даться осаждение более меЛRИХ частиц при их агрега
ции , Rоторая вызывается действием многовалентных Ra
тионов и анионов. Это один из возможных случаев об
разования оБЬ1Rновенного опала.  
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Чтобы не произошло преждевременного осаждения 
частиц, пе ДОС'l'игших размеров 150-350 нм, их золи 
должны быть , во-первых, чистыми от многовалентных 
катионов и анионов .  Так как мицеллы кремнезема в 
з оле заряжены отрицательпо , то примеси ,многовалент
пых катионов и апионов , понижая заряд мицелл ,  спо
собствуют сближению и последующей агрегации час
тиц. Даже незначительное Iшличество ведет к оса
ждению кремнезема . Присутствие анионов SO:-, CO�- , 
NO�- ведет I{ уменьшению зарлда частиц Si02 вплоть 
до полпой нейтрализации, что вызывает гелеобразова
ние. Во-вторых, золи ДОJIЖПЫ содержать примеси , за
щищающие их от коагуляции . Стабилизаторами в при
роде могут быть катиопы одновалентных металлов ,  а 
также, IШI{ указывает В .  Эйтель [ 1 962 ] ,  гумусовые кис
лоты, гидрозоль которых имеет , как и золь кремнезе
ма , отрицательный заряд, и органические азотсодержа
щие основапия . Впоследствии органичесний материал, 
сохраняясь в благородном опале, окрашивает его в чер
ный цвет. Наличие в ИК-спентре природного , даже бе
.lJOrO, опала полос поглощения связи С-Н, нак и в 
{!пеI{тре сиптезированпого благородного опала, свиде
тельствует о присутствии оргапини в среде опалообра
зования . Б .  М .  Мицюн И др. [1974 ] , исследовавшие 
черные опалы Волыни , пришли Н выводу о захвате ор
ганичесного вещества нремнезема в процессе его поли
меризации на стадии гелеобразования . Допущение о 
постгенетичесной природе органичесного вещества ма
ловероятно , поснольну смачиваемость поверхности нре
мнезема углеводородами плохая , растворимость их :в 
воде ничтожна, а внутренняя поверхность опалов труд
нодоступна. Эти же авторы провели энсперимент по 
пропитне силинагеля нефтью в гидротермальных усло
виях (при температуре 1600С и Р = 4 нбар) , ноторый 
дал отрицательпый результат. Оргапичесное вещество 
понрыло пленной тольно небольшую часть впешпей по
верхности силинагеля , в то время кан в :Природпых 
опалах органичесное- вещество распределено более-ме
нее равномерно по всему впутреннему объему. У мине
ралов,  обладающих плотпой струнтурой и не образую
щихся путем спонтанной полимеризации , К .  К .  Матве
ев [ 1947 ] ,  Э. Я .  Гурьева [ 1 959 ] отмечают вхождение 
органики в виде отдельных вншочений пли их групп, 
захват ее в местах дефенто13 в процессе роста . 
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ЯвлеПIlИ очистки If са:моочистiш растворов I(реъше
зе:ма. Отложение благородных опалов, как видно из 
экспериментальных данных, должно происходить ИЗ до
статочпо чистых растворов, а природные истинные ра
створы кремнезема содержат их многочисленные при
меси . Вероятно , в процессе своей эволюции растворы 
очищаются сорбцией и фильтрацией через горные по
роды. Ню{ происходит очистка в природе, попытаемся 
рассмотреть на примере осадочпых месторождений Ав
стралии . 

Благородные опалы Австралии связапы с корой вы
ветривапия осадочных пород мелового и третичного 
возраста, слагающих БОЛЫllОЙ Артезианский бассейн. 
ПРОДУI{тивные горизонты встречаются в монтмор:илло
нитовой или каолинитовой зопе, последняя возникает 
в результате каолинизации пород монтмориллонитовой 
зоны. Монтмориллопитовые глины представляют собой 
морские и лагунные отложения . Геологические исследо
вания,  проведенные П.  Даррахом и др . [Darragh et al . ,  
1966 ] ,  свидетельствуют о том , что образование благо
родного опала связапо с деятельностью грунтовых вод. 
Грунтовые воды в аридпом Iшимате Австралии приуро
чены к глинистым горизонтам и находятся в I{апилляр
но-пленочном состоянии, что выражается, кю{ указы
вают Е .  Сегпит и др. [8egniL  et al . ,  1 970 ] ,  Р. Даррах 
и др . [Dапаgll et al . ,  1966 ] ,  в слабой увлажненности 
глин. С геологичеСI{ОЙ точки зрения динамина грунтовых 
вод была довольно иптенсивпа и определялась процес
сом испарения, поэтому миграция химических элемен
тов имела направленность снизу вверх. Груптовые во
ды были обогащены ll:aтионами Na+, К+, Са2+, Mg2+, 
анионами 80:- , Cl-, поскольку вмещающие породы воз
пикали в морских мелководных бассейнах . Источника
ми 8iО�-, Ре2+, FеЗ+, А}3+ служили силикатные минералы 
(полевой шпат, слюды, хлориты) ,  пепловый материал . 
Органические остатни, ноторые подвергались разложе
нию, выделяли тание иопы , IШК К+, Са2+,  NHt , H2PO� , 
РО:-,  CO�- , 8 0:-, и образовывали гумусовые кислоты. 

В природе имеет место взаимное паложепие рнда 
сорбционных процессов :  адсорбции, хемосорбции, хро
матографичесного разделения , ионно-обмеппых реак
ций. Строго говоря , ионно-обменные реанции приводят 
н изменению состава грунтовых вод, фЛУI{туация:м pI-I 
и к перераспределению химических элементов ,  но при 
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обмене одновалентных ионов па твердой поверхности 
на многовалентные в растворе можно говорить приме
нителыю к данному случаю об очистке . Очистка про
исходит вследствие поглощения примесей на твердой 
поверхности и вследствие ионно-обменных реакций, 
протекающих на границе раздела твердой и жидкой 
фаз ,  в растворах электролитов . При малых размерах 
твердой фазы адсорбция и ионный обмен могут проис
ходить одновременно , что очень характерно для мине
ралов ,  способных диспергпроваться до коллоидного 
состояния , каковыми являются глины. На осадочных 
месторождениях благородных опалов очистка раство
ров кремнезема , приведших к их образованию, могла 
идти как сорбцией глинистыми минералами (монтмо
риллонитом, который разлагается в процессе кислот
ного выветривания) ,  так и вновь образованными кол
лоидными фазами, такими как каолинит , ГИДРООКИСJIЫ 
железа,  обычные опалы и гумусовые кислоты. 

Адсорбционные и ионно-обменные свойства монтмо
риллонита и других глинистых минералов прямо свя
заны с их структурой. В основе структуры моптмо
риллонита лежат трехслойные пачки - два кремнеI\ИС
лородных слоя, где координационное число Si = 4, ко
торые связаны со слоем ионов алюминия, находящихся 
в октаэдрической I{оординации с кислородом кремнекис
лородных слоев . Три группы причин обусловливают 
ионно-обменные свойства глин. 

1 .  Нарушение связей на краях алюмокремниевых 
групп вызывает увеличение числа нескомпенсирован
ных зарядов,  которые уравповешиваются адсорбирован
ными катионами. 

2. Замещение внутри структуры Si4+ -+ АlЗ+, 
АlЗ+ -+ Мg2+ ,  т. е .  на катионы низшей валентности, 
приводит н появлению несномпенсированных зарядов в 
струнтурной ячейке глинистых минералов . 

3 .  Водород наружного ГИДРОI{сила может замещать
ся I{атионами . Главными поглощеННЫl\fИ катионами яв
лшотся обычпо Са2+, Mg2+. 

Реакции анионного обмена можно объяснять по
разному. 

1 .  Разрушепными связями по краям глинистых час
тиц. Можно ожидать, что разрушенпые связи будут 
давать одинановое ноличество положительных и от
рицательных позиций И емкости катионного и анион
ного обмена будут равны. 
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2. Р .  Грпм [ 1 967 ] ОТl1ечает , ч'l'u ВЮIШЬШ фактором 13 
анионном обмене является геометрия анищrа по отноше
пию к геометрии СТРУI{ТУРНЫХ ячеек глинистых мине
ралов.  Такие апионы, как сульфат, фосфат , имеют поч
ти одинаковые размеры и геометрию, как у кремнекис
лородного тетраэдра, и могут по механизму анионного 
обмена замещать его . 

Н_ислотная обстановка , которая связана с разложе
пием органичеСI{ОГО материала, способствует измене
пию структуры монтмориллонита, что выражается в 
разрушении октаэдричесних слоев , а также тетраэдров 
8i04 аниопами F-, H2PO� , 80:-, po�- [Матвеева, 1974 ] .  
В результа'l'е часто возникают новые минералы: IШОЛИ
пит - A12 [8i205 ] (OH)4' гипс - CaS04, алупит -
КAlЗ [S04 ]2(ОН)6 ,  апатит - Са2Саз [Р04 ]з(F,ОН)2 , нол
лоидпые формы ГИДРООIШСЛОВ Fe, а нремнезем, Na обо
гащали грунтовые воды . Согласно [Аltsсlшlег et a l . ,  
1 963 ] ,  реанцию раЗЛО}l-{ения монтмориллонита можно 
записать : монтмориллонит + Н2О _каолинит + Si02 + 
+ [Fе2Оз , MgO, (Na ,K)20 ] . !{роме того , грунтовые 
воды постепенно обогащаются гидроксильпыми иона
ми, способствующими стабилизации золей кремне
кислоты . 

Свежеобразованные гидроокислы Fe, будучи поло
жительно заряженными коллоидами и обладая избира
тельной адсорбцией по отношению к Si02 , осаждают 
его избыток и анионы. Вероятно, поэтому на осадоч
ных месторождениях благородного опала наблюдаются 
сильно окремненпые железис',-ые прослои гидроокислов 
Fe , так пазываемый «зальбанД» , лежащий ниже уровня 
опалов . Таким образом ,  воды , доходящие до продук
тивного опалоносного горизопта , имели xapaI-{тер ис
тинных и были свободными n значительпой степени от 
многовалентных анионов РО:- , H2PO�, SO:- и катионов 
Fe2+, Fe3+, АlЗ+. 

Разложение органики продуцировало гумусовый ма
териал , который не только стабилизирует золь I{peMHe
зема , по и является пры-{расным адсорбентом катионов , 
в десятки раз более емким, чем глины. Таким образом, 
n результате наличия многочисленных сорбирующих 
фаз растворы кремнезема могут быть достаточно ВЫСОI{О 
очищены от многопалетных катионов, анионов и при
водить при своем испарении I{ росту золевых частиц 
Si02 размером свыше 150 нм. 

149 



Благородный опал реДЕО RонтаRтирует непосред
ственно с вмещающей породой , Еак следует из данных 
П .  Дарраха и др. [Dапаgh et al . ,  1976 ] .  Он, нан пра
вило , находится в рубашне из обычного опала .  Нали
чие обычного опала свидетельствует о том, что золи 
нремнезема, приведшие I{ его образовапию, содержали 
примеси в количестве, превышающем порог коагу
ляции.  Обьшновенный опал,  благодаря пористой струн
туре, обладает сильными адсорБЦИОННЫМIL свойствами, 
ноторые, нан и у СИЛИRагелей, определяются выступаю
щими поверхпостпыми ОН-группами и атомами нисло
рода . Р .  Айлер [ 1959 ] УRазывает па возможпость за
мещеюш поверхностных ОН-групп Rремнезема на ионы 
F-, Cl-, с Na у СИЛИRагелей и аморфного Rремнезема 
происходит хемосорбция [Эйтель, 1 962 ] .  Свежеосаж
денпый Rремнезем содержит значительное Rоличество 
примесей, поэтому процесс адсорбции может посить нан 
натионпый, таЕ и анионный харю{тер . Приведенные 
дапные позволяют полагать , что обычный опал, или 
аморфный нремнезем, выполняет последнюю стадию 
ОЧИСТRИ золей Rремнезема , освобождая от I{атиопов,  
анионов и задерживая в порах нруппые I<оллоидные 
частицы SiOt• ОчисТI{У растворов нремпезема от приме
сей обычным опалом (аморфпым нремнеземом) можно 
считать само очистной. При сиптезе благородного опа
ла используется тетраЭТОI<сисилап без примесей, иначе 
получить монодисперсный золь не удается .  Поэтому 
предварительно необходимо его очистить, частично гид
ролизовав водным раствором аммиюш. В результате 
образуется хлопьевидный осаДОЕ гидратированного 
Rремпезема ,  I<ОТОРЫЙ адсорбирует все примеси натио
пов и освобождает эфир I<ремневой RИСЛОТЫ от RРУПНЫХ 
полимеров. 

Причины повышенного IЮШlчества ПРlll\юсеii в бла
ГОРОДНОl\I опале. Принимая, что образование благород
ных опалов происходит из высокоочищенпых золей 
кремнезема , следовало бы ожидать, что количество 
примесей в благороДпом опале должно быть меньше, 
чем в обычпых. Rоличествеппый спентральпый и МИI<РО
зопдовый апализы образцов, имеющихся в пашем рас
nоряжепии, а таюне даппые Л. Бэйлиса , П. Моулса 
[Bayliss, Moles, 1965 ] поназывают обратпое .  Сумма эле
ментов-примесей в благородпых опалах выше1 чем в 
нюшторых обычных опалах : 
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ЭJIСМСllТЫ-ЩШМССИ БJIагород- Обычные ИеСТОРОН<ДeJIИ!l 
(OiШСJIЫ) llые ОIШJIЫ опаJIЫ 

AI, FеЗ+, Ti4+ , 

Zr, Са, Mg, Na I 
Mn, Сп, Ni ,  Со 
AI, Na, Fe2+ } 
Mg, Са 

4,35 

3,2723 
1 ,9514 
0,38 

3,33 

2 ,67 

2 ,82 
1 , 75 
0,088 

2,57 

ЛаiiтнlIГ Ридш 

l{убер Педп 
Андамуна 
АвстраЛlIЯ 

3абаЙI,алье 

CCbJJllla 

[Bayliss, 
Moles, 
1965 ] 

То же 
» 

Данные авто
ров 

То же 

Это явление можпо объяспить, если учесть, что порис
тость осадка , получеuного из моподисперспого золя ,  
HaMlloro больше, чем пористость осадка из полидиспер
сного золя. Тю{ , величипа пористости осадка , полу
чеппого центрифугированием моно дисперсного ЗОЮl с 
размером частиц 250 нм, достигает приблизительно 
35-40 % , в то время нан осаДОI{ из частиц размером от 
70 до 350 нм имеет пористость"" 25 % .  Элементы-приме
си поступают с нремнеземом I I  генерации и осаждаются 
вместе с ним в порах, а поснольну величина пористости 
СТРУI{ТУры благородного опала выше, то и сумма эле
ментов-примесей оназывается большей в благородных 
опалах . Поэтому химичеСI{ие анализы благородного опа
ла пе могут свидетельствовать о химичесном составе 
растворов ,  способствующих образованию его частиц. 
В этом случае следует полагаться па экспериментаJIЬ
ные даппые. 

1.2. I{ИCJIОТlIо-щелочпал обстапошщ 
ОТJIOшеllИЛ благородных опалов 

Анализ результатов энспериментов и геологи
чесний материал по месторождениям благородных опа
лов привели н выводу о немаловажном значении рН в 
редном сочетании условий, пеобходимых для образова
ния благородпого опала. Обратимся н энсперименту. 

А. Гаснин, П. Даррах [Gaskin, DЮ'l'аgh , 1970 ] вы
ращивали частицы кремнезема в водных золях при 
значениях рН от 7 ,5  до 1 1 ,  ноторое достигалось пе
риодичесним добавлением к золю раствора NaOH. При
готовление таного же размера глобуль, по методу 
Е .  Аснера , М .  Виньяла [Asker , Winyal l ,  1977 ] ,  
танже проводится в щелочных условиях при р Н  10-
1 1 ,5, создаваемых силикатом натрия и раствором ам
миана. М. Бехтольд и О .  Спайдер [Bec]l l�oldl SnydCl' ,  

151 



1951] ДШ! роста глобуль кремнезема размером 50-100 Ш! 
в водных 30ШIХ использовали щелочную обстановку,  
близкую вышеприведенным значениям рН,. вводя в систе
му NaOI-I. Рост глобуль кремнезема размером 100-
-500 Ш [  в оргапозолях В.  Стеб ер и др . [St6bel' et al . ,  
1 968 ] проводили в щелочных условиях при 
рН 10-1 1 ,  которые создаются раствором аммиака . 

Исследовапие в области химии кремнезема [Айлер , 
1959 ] показывает, что устойчивость золей кремневой кис
лоты сильпо зависит от значений рН при обычных 
температурах . Наиболее быстро они превращаются 13 

гель и I<оагулируют при рН от 5 до 8. Максимум ско
рости гелеобраЗО13ания в этой области значепий рН 
объяспнется ,  с одной сторопы, тем, что частицы I<ремпе
зема проходят через изоэлеI<трическую точку [Айлер, 
1959] ,  а с другой [Мицюк , Горогоцкая, 1980 ] 
в результате увеличения степени диссоциации сила
нольных групп как на поверхности частиц, так и в 
молеI<улах кремневой кислоты. Приведенные выше 
данные однозначно свидетельствуют, что золи кремне
зема с частицами, необходимыми для образования бла
городного опала, размером 150-350 нм могут быть 
получепы только в щелочпых условиях. Высокие зпа
чеПЮI рН достигаютсн впсдепием в систему соответству
ющих элеI<ТРОЛИТОВ .  Длн золей кремнезема такими 
электролитами в природе могут нплнться гидроокиси 
щеJIОЧНЫХ одновалентных металлов и органические азот
содержащие основания. Наличие пекоторой концентра
ЦIШ этих элеI<ТРОЛИТОВ в коллоидах - необходимое ус
ловие их существования. При взаимодействии кол
лоидного раствора с электролитами на его частицах 
сорбируетсн один из ионов , сообщая их поверхности 
свой знак зарнда и образун на ней Д130ЙНОЙ элеI<триче
ский слой , что при водит коллоидную систему к агрега
тивной устойчивости. Соответст13УЮЩИМ подбором кон
центрации электролита и постепепным введением его в 
систему можно достичь высокой агрегативной устой
чивости I<ОЛЛОИДНОГО раствора. 

В разделе 1 этой главы рассмотрены возможные 
механизмы очистки растворов, нвлнющиесн исходпыми 
для образования благородных опалов, от многовалепт
ных анионов и катионов путем иоппого обмепа между 
вмещающими породами (МОПТМОРИЛJIОНИТОВЫМИ глина
мп) и циркулирующими В них растворами. В результа
те этого растворы обогащаются преимущественно Na, 
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что мепяет первоначально ' кислую обстановку разло
жения моптмориллонита и аIПИВНОЙ миграции Si02 
на щелочную. О щелочном характере опало образующих 
растворов свидетельствуют гидрогеологические данные. 
В .  Н,еллер [1963 ] констатирует, что в условиях арид
ного климата, когда испарение преобладает над осад
ками, грунтовые воды имеют рН выше 6 ,5 .  Весь I{OM
плекс геологического материала свидетельствует о том, 
что благородные опалы Австралии возникли в усло
виях, мало чем отлич'ающихся от настоящих, поэтому 
можно считать , что значения рН грунтовых вод в 
опаЛОIIОСНЫХ слоях в момент их образовапия были тани
ми же, нан в настоящее' время. В соответствии с даппы
ми Дж. Джонса, Е .  Сегнита [ J  ones, Segnit , 1966 ] ,  
грунтовые воды на  месторождениях благородного ,опала 
в Австралии имеют значепие рН ОI{ОЛО 9 и в отдельных 
местах достигают 10-11 .  

Из  анализа энспориментальпых и геологичеСI{ИХ 
данных следует, что наиболее оптимальные значения 
pI-I образования благородного опала лежат в интерва
ле 9-11 .  

1 .3. У СЛОВИЛ постепепного 
I\Онцентрированил I{ремнезеllfa 

I\aI{ показьшают энсперименты А. Гасюша, 
П. Дарраха [ Gaskin , Darragh , 1970 ] ,  в воДпых золях 
нремнезема частицы размером 50-350 нм и выше удает
ся получить при условии сохранения объема золя по
стоянпым В процессе испарения.  Поставленная цель до
стигается соответствующими добавлениями в золь пи
тающего раствора нремнезема .  Постепенпое нонцептри
рование необходимо и при получении частиц таного же 
размера в органозолях, по методу В. Стебера и др . 
[St6her et аl . ,  1968 ] .  В экспериментах автора постепеп
ное концентрирование тераэтонсисилана в систоме (вто
рой способ получения глобуль кремнезема) позволяет 
пе ТОЛЬНО избежать ноагуляции, что нередно бывает 
при его одноразовом введении, но и способствует обра
зованию однородных индивидуальных частиц более пра
вильной сферичеСI{ОЙ формы, более плотных по структу
ре.  Постепенное МНОГОI{ратпое концентрирование обус
ловливает медленпый рост частиц до размеров 250-
350 нм. Одноразовое введение того же ноличества 
кремнезема" что суммарно вводится при постепенном 
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Rонцентрировании, приводит или R гелеобразованиIO 
или ВОЗНИRает полидесперсная суспензия с очень RРУП
выми частицами , представляющими агрегат более мел
RИХ. Постепенное Rонцентрирование Si02 способствует 
увеличению степени монодисперсности. 

Для выполнения условия постепенного Rонцентри
рования в природе необходима прежде всего СПОRОЙ
вая теRтоничеСRая обстаНОВRа в районе отложения бла
городных опалов. Полевые наблюдения, сделанные 
Дж. Джонсом, Е .  Сегнитом [ Jones, Segnit, 1966 ] ,  по
Rазывают, что там, где имеется нарушение пласта , 
благородный опал на опущенном БЛОRе отсутствует. 
ГеологичеСRие данные по месторождениям Австралии 
свидетельствуют об относительной теRтоничеСRОЙ ста
бильности во время их образования в Ropax выветрива
ния . Образование гидротермальных благородных опа
лов таRже xapaRTepHo в СПОRойные теRтоничеСRие пе
риоды.' 

у словие постепенного Rонцентрирования определя
ется медленной СRОРОСТЫО испарения грунтовых вод, 
обогащенных Rремнеземом и их прИТОRОМ. Благодаря 
наличию мощного ПОRрова (от 4 до 40 м) над водоносным 
слоем монтмориллонитовых глин, в RОТОРЫХ образу
ются благородные опалы , СRОРОСТЬ испарения грунто
вых вод была незначительноЙ. Расчеты, основанные на 
геологичеСRОМ материале и на замерах проницаемости 
ПОRрывающих пород месторождений благородных опа
лов ROP выветривания, проведенные П .  Даррахом и 
др. [Darragh et al . ,  1966 ] ,  дают величину испарения 
10-10 г/см3/с . При таRОЙ СRОРОСТИ испарения растворы 
с содержанием Rремнезема 100 р .  р .  М .  могут отложить 
на глубине 40 м в изолированной полости 1 см благо
родного опала за 5 млн. лет ,  а на глубине 10 м - за 
200 тыс . лет .  Следовательно , за один год должны отло
житься частицы размером от 20 до 50 им. Первичные 
глобули, слагающие вторичные сферичеСRие частицы 
Rремнезема в природных благородных опалах , имеют 
размерность от 10 до 50 нм. В осадочных благородных 
опалах первичные глобули располагаются Rонцентри
чеСRИМИ слоями, следовательно, можно сделать вывод, 
что это строение обусловлено годовыми сезонными RO
лебаниями Rонцентрации Rремнезема в природных опа
лообразующих растворах. В благородных опалах гидро
термального генезиса первичные глобули уложены во 
вторичной частице беСПОРЯДОЧН01 что может свидетель-

154 



стповать на основании экспериментальных данных об 
относительной быстроте их роста и его независимости 
от климатических факторов и других периодических 
процессов . 

При испарении опалообразующих растворов грани
ца раздела жидкой и паровой фаз является наиболее 
активной и динамичной областью процесса. В природе 
эта граница - уровень грунтовых вод. На основании 
прерывистости в отложении благородных опалов 
п. Даррах и др . [Darl·agh et al . ,  1966 ] установили, 
что этот уровень в некоторой степени колебался. Это 
является свидетельством изменения соотношения ско
ростей притока и испарения растворов во времени в 
зависимости от климатических и гидрогеологических 
факторов . Соответственно колебалась концентрация 
кремнезема в растворе, следовательно , образование 
частиц кремнезема, а значит, и благородных опалов, 
происходило во флюктуирующей системе. 

Таким образом, можно констатировать , что усло
вие постепенного концентрирования кремнезема реали
зуется в природе, но в отличие от эксперимента процесс 
концентрирования происходит в открытой динамичной 
флюктуирующей системе из разбавленных растворов, 
т .  е .  из грунтовых вод с очень малой�скоростью их испа
рения , в результате чего процесс образования благо
родных опалов растягивается на миллионы лет . 

1 .4. Температурные условия образования 
благородных опалов в природе 

Экспериментальные данные по выращиванию 
сферических частиц кремнезема и исследования в об
ласти коллоидной химии кремнезема показывают, что 
стабилизации щелочных золей Si02 и росту его частиц 
способствует повышение температуры до определенного 
предрла .  М. Бехтольд и о. Снайдер [Beclltold ,  Snyder·, 
1951 ] выращивали частицы !{ремнезема величиной от 
15 до 130 нм нагреванием золя свыше 600С. А. Гаскин 
и п. Даррах [ Gaskin, Dапаgh, 1970 ] получали части
цы размером от 15 до 450 нм при температуре около 
1000С. Получение частиц в органозолях, по методу 
В .  Стебера и др . [St6ber et al . ,  1968 ] ,  осуществляется 
при комнатных температурах (15-300С) . Получать сфе-
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рические частицы можно под давлепием паРОll Н2О, 

температуры при этом значительно возрастают. Под 
давлением па ров воды Р. Айлером [1959 ] приготавли
вались частицы от 50 до 800 нм В диаметре нагреванием 
золей в присутствии щелочей при температурах от 
90 дО 3000С. 

Температурный режим образования благородных 
опалов кор выветривания определяется температурным 
режимом грунтовых вод, с которыми они генетически 
связаны. Этот режим зависит от многих причип и в 
первую очередь от климата и глубины залегания вод. 

Климатические условия во время образования бла
городных опалов в корах выветривания в соответст
вИи с геологическими данными, представленными 
П .  Даррахом и др. [Darragh et al . ,  1966 ] ,  мало чем 
отличались от существующих n Австралии в настоящее 
время. Месторождения благородных опалов приурочи
ваются к засушливым жарким областям, где средне
годовая температура составляет около 15-200С. ДЛЯ 
реальной оценки температур образования благородных 
опалов в корах выветривания осадочных пород необ
ходимо учесть глубипу залегания,  которая колеблется 
от 4 до 40 м. В этом же интервале глубин находится 
пояс постоянных годовых температур , в зоне аридного 
климата глубина этого пояса максимальна - 30-40 м 
(нахождепие уровня благородных опалов на мепьших 
глубинах может быть следствием денудационных про
цессов). Температурные зпачения этого пояса обычно 
выше на 4-50С среднегодовой температуры воздуха 
на поверхности [Овчинников , 1956 ] .  Следовательно, 
температуру образования благородных опалов в корах 
вьшетривания осадочпых пород можпо принимать рав
ной 20-250С, хотя нельзя исключить локальные повы
шения температур дО 60-800С в результате разложе
ния органического материала. 

На месторождениях благородных опалов гидро
термального генезиса температурный режим их обра
зования определялся термическими условиями дейст
вовавших геологических процессов . В соответствии с 
экспериментальными данными температурный интервал 
образовапия благородпых опалов этого , типа место
рождений, ногда имелся еще таной параметр , нак дав
ление, можно принимать от 50 дО 3000С. Исследование 
природных объектов, в !{оторых присутствует обычный 
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опал [J!азыю,  1957] , дает :'!наttеI1и:е tемпёра1'УР el'() 

образования около 1400С. Следовательно , наиболее ре
альпым температурным режимом образовапия гидро
термальных благородпых опалов на основе ;:шсперимен
тальных и геологических данных следует считать ин
тервал 50-2000С. 

В областях распространения гидротермальных 
месторождений благородных опалов как температур
ный режим, так и другие условия, необходимые для 
их образования, были не столь постоянными, как при 
выветривапии осадочных пород грунтовыми водами , 
поэтому гидротермальпые месторождения не являются 
крупными, а представляют мелкие про явления в отли
чие от месторождений кор выветривания . 

Таким образом, можно подвести итог. 
1. Благородный опал образуется из золей кремне

зема, ВОЗНИКaIОЩИХ при концептрировании истинных 
растворов кремнезема; кремнезем продуцируется в про
цессе разложения минералов вмещающих пород под 
действием грунтовых вод первоначально кислотного 
характера, меняющегося в ходе эволюции и миграции 
до щелочного . 

2. -Условия существования и стабильности золей 
кремнезема следующие: чистота от примесей много
валентных l{атионов и анионов ,  которая обеспечивается 
происходящими одновременно процессами сорбции, хе
мосорбции, иопного обмена , хромотографическим раз
делением как глипистыми мипералами, так и вновь 
образованными коллоидпыми фазами (каолинитом, 
гидроокислами железа , обычным опалом) ; паличие ста
билизаторов, ТaI<ИХ как щелочи и отрицательно заря
женные гидрозоли гумусового материала .  

3. Необходимым условием образовапия благород
ных опалов в природе является медленное концентри
рование грунтовых или гидротермаJТЬНЫХ вод, содер
жащих кремнезем, что соблюдается при спокойпой 
тектонической обстановке . 

4. Для образования сферичеСI\ИХ частиц кремпезе
ма (тем самым благородных опалов) необходима щелоч
пая обстановка с оптимальными значениями рН = 9-1 1 .  

5 .  Благородные опалы . обраЗУЮТСJI в тир оном 
интервале температур - от комнатпых дО 3000С. Опти
мальнаJI температура образования опалов нор выветри
вания 2О-25СС, гидротермальных 50-2000С. 
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2. МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ 
БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Исходя ИЗ СТРУRТУры благородного опала и 
процесса его синтеза, образование минерала в природе 
можно разделить на следующие этапы: 

1 )  зарождение 
.
и рост сферичеСRИХ монодисперсных 

RОЛЛОИДНЫХ частиц Rремнезема в растворе; 
2) осаждение частиц Rремнезема из раствора с обра

зованием регулярной СТРУRТУры; 
3) заполнение порового пространства между части

цами I{ремнеземом II генерации . 

2 . 1 .  МехаШШl\{ образования 
сферичеCIПIХ частиц I{реинезеl\{а 

В природе образование сферичеСRИХ частиц 
Rреllшезема происходит при Rонцентрировании истин
ных ненасыщенных щелочных растворов . В места отло
жения опала , в полости и трещины растворы втягива
ются из ОRружающих пород в результате перепада 
давления. MaR-Невин [ 1980 ] предполагает, что в благо
приятных пониженных учаСТRах, в полостях богатые 
RремнеRИСЛОТОЙ воды могли улавливаться при пони же
нии уровпя грунтовых вод. Осповная масса Rремневой 
RИСЛОТЫ в природных водах находится в виде молеRУЛ 
ОРТОRремниевой Rисло1ыI Si(OH)4 ' Б .  М. МИЦЮR, 
Л .  И. ГОРОГОЦRая t [1980 ] ДОПУСRaIОТ существование 
ее гидратированных RомплеRСОВ Si(OH)4 · H20 . 
В .  И .  Богдапова [ 1974 ] УRазывает, что в природпых 
водах, несмотря на НИЗI{УЮ Rонцентрацию Si02 , могут 
присутствовать мономеры,  димеры и более полимерные 
RИСЛОТЫ. 

Исследования В .  М. МИЦЮRа , Л. И. ГОРОГОЦI{ОЙ 
[1980 ] ПОRазывают, что реаRЦИЯ полимеризации, вызы
вающая Rонденсацию силанольных групп с образова
нием СИЛОRсановых связей Si - О - Si, протеRает по 
типу НУRлеофильного замещения с образованием про
межуточных соединений с ПЯТИRоординационным ато
мом Rремния. В .  И .  Богданова [ 1974 ] предполагает, 
что в процессе УI{рупнения полимерных молеRУЛ на 
RаRОЙ-ТО стадии ВОЗНИRaIОТ <<аl{тивные полимеры» , R()TO
рые весьма энергично присоединяют имеющийся в раст
воре мономер , а затем преобразуются в другие поли
меры меньшей аRТИВНОСТЫО . ВОЗНИRшие полимеры пу-
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тем дальнейшей Rонденсации формируют далее первич
ные трехмерные частицы. Первичные частицы должны 
иметь БЛИЗRУЮ R шарообразной форму, ПОСRОЛЬRУ со
ударения между молеRулами или ионами равновероят
ны во всех направлениях. Размеры этих первичных 
частиц можно принимать ПОРЯДRа 1-3 нм в диаметре . 
Эти частицы представляют собой перегулярную трех
мерную ceTRY из тетраэдров Si04. Поверхность этой 
частицы гидратирована посредством связи с гидр 0-
RСИЛЬНЫМИ группами. Раствор с таRИМИ частицами 
представляет уже RОЛЛОИДНУЮ систему, в RОТОРОЙ ча
стицы Rремнезема имеют отрицательный заряд. Коагу
ляция этих частиц происходит относительно быстро, 
ПОСRОЛЬRУ ВЫСОRодисперспые Rоллоидные системы не
устойчивы из-за изБЫТRа свободной поверхностной 
энергии. При таRОЙ быстрой Rоагуляции первичные 
частицы стаЛRИВaIОТСЯ и, взаимодействуя химичеСRИ , 
образуют двоЙные., тройные и т. д .  частицы . возможпы1 
СТОЛRновения и взаимодействия между собой и более 
сложных частиц. При большой Rонцептрации RpeMHe
зема в этом случае произошло бы гелеобразование или 
осаждение агрегированных масс, но ПОСRОЛЬRУ опало
образующие растворы разбавлены и поступление RpeM
пезема неравномерно , то этого не происходит, а воз
НИRают индивидуальные частицы величиной до 10-
100 нм, представляющие агрегат из первичпых части
чеR размерами от 1 до 3 нм. 

Последующее Rонцентрирование золя Rремнезема 
путем испарения воды приводит R сближению возни
Rающих_ частиц, хим.ичеСRОМУ взаимодействию между 
ними с образованием СИЛОRсановых связей и выделе
пию воды, т. е. процесс идет аналогично первой агре
гации, ТОЛЬRО происходит более медленно , ПОСRОЛЬRУ 
Rоллоидные системы с таRИМИ размерами частиц более 
устойчивы. Процесс агрегации этих частиц преRра
щается по тем' же причинам , что и первичных, в резуль
тате ВОЗНИRaIОТ Rрупные индивидуальные частицы вели 
чиной до 150-350 нм, Rоторые способны в осаДRе 
дифрагировать свет. В золе с частицами 100-350 нм 
силы взаимного притяжения играют уже небольшую 
роль , основную роль начинают играть силы тяжести, 
и частицы осаждаются по заRонам седиментации, не 
теряя своей индивидуальности. В ЭRспериментах А. Га
СRина и п. Дарраха [Gaskin, Dапаgh, 1970 ] по выра
щиванию сферичеСRИХ частиц Rремнезема наряду с ин-

t59 



дивидуальпыми глоБУШIМИ часто возпикали ·гелеобраз
ные или хлопьевидные массы, которые отделялись ими 
от монодисперсного ЗОJlЯ центрифугированием. В при
роде при ОТIшонении системы от вышеописапных усло
вий возможно образование агрегированных или геле
образных осадков наряду с индивидуальными. частица
ми . Поскольку поведение этих образований отлично от 
поведения индивидуальных частиц, то они могут выде
ляться отдельно. Чередование неиграющих участков со 
структурированными блоками из индивидуальных одпо
родных частиц, которые способны дифрагировать спет, 
разнообразит рисупок игры благородных опалов . 

Причины �юнодисперсности золей креl\rtIезема . При 
описанном механизме образовапия сферических частиц 
нремпезема в ноллоидпой системе могут расти частицы 
нреll1пезема разных размеров . Для получепия благо
родных опалов пеобходимы монодисперспые частицы . 
Н.ан ПОI{азьшают проведепные энсперименты, при дли
тельном отстаивании суспепзии полидисперспых частиц 
происходит их дифференциация по размерам, т. е .  
образуется послойная моподисперспость, что приводит 
Н появлению иризирующих осадков . Относительно мопо
дисперспые частицы нремнезема получены в про водимых 
энспериментах путем гидролиза эфира нремневой нис
лоты в спиртовых средах с добавлением раствора аммиа
на в I{ачестве натализатора. Проведепие гидролиза в той 
же системе без аммиана приводит н осаждению нремiю
зема в виде неправильных глобулярпых частиц, хлопьев . 
Таним образом, аМlI1иан - морфологичесний I{атализатор 
и агент, регулирующий размер частиц в оргапозолях, 
тан нан увеличение его Iщнцентрации при других по
стоянных условиях энсперимента вызывает увеличепие 
размера частиц. Поснольну на :месторождениях нор 
выветривания присутствует значительное ноличество 
органичесного вещества,  то его минерализация приво
дит н образованию аммиана и его процзводных (наряду 
с неоргапичесними нислотами),  ноторые играют ту же 
роль в природе . Поснольну снорость роста частиц 
подчиняется линейному занону, их моподисперсность 
вызвана поступлением питания с постоянной сноро
стыо, согласно П. Дарраху и др . [Dютаgll et al . ,  1966 ] .  

Моподисперсность, по нашему мнепию,  может быть 
таюне результатом пространственного ограничения 
ноллоидной системы , ноторое возможно в природе в 
водных ТОНRИХ пленнах Rапиллярно-пористых пород. 
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2.2. Механизм ОМiIiдениJi часТItц Iфеr.tн езе!\tа 

Исходя из эксперимепталыrых (гл . I I I , п .  2 .2 . )  
и геологических данных (гл . 1 ,  раздел 2) , осаждениа 
частиц кремнезема в природе иожет происходить спон
танно. Поскольку месторождения благородных опалов 
IЩр выветривания располагаются близь уровня грунто
вых вод и генетически с ними связапы,  то механизм 
осаждения частиц контролируется видом воды в горных 
породах и степенью увлажненности водоноспых гори
зонтов . Ниже зеркала грунтовых вод в пустотах пород 
имеется свободная водная поверхность , выше распола
гается зона капиллярно-пленочпых вод [Овчинников , 
1955 ] ,  поэтому механизм осаждения частиц должен в 
этих условиях несколько различаться, ПОСI{ОЛЬКУ в 
капиллярно-пленочных водах , кроме силы тяжести, 
действуют силы поверхностного натяжения . Зеркало 
грунтовых вод является наиболее динамичной и актив
ной областью опалообразующей системы, поскольку 
здесь происходят концентрирование кремпезема, за
рождение частиц и их рост до таl{ИХ размеров. 

Месторождения благородного опала расположены 
на уровне грунтовых вод и генетически связаны с 
ними [Darragll et al . ,  1966 ] .  Непосредственно в водо
носном горизонте вода насыщает капиллярно-пористую 
среду, а в трещинах и пустотах ииеет объеи и свобод
ную водную поверхность , выше поверхности грунтовых 
вод в условиях испарепия водпые растворы принимают 
форму пленок [Овчинников, 1955 ] .  Механизм образо
вапия благородпого опала,  па наш взгляд, контроли
руется степенью увлажнепности водопоспых горизоптов 
И соответственпо видом воды в горной породе; там, где 
имеется свободный объем воды, должеп работать меха
низм спонтанпого осаждения частиц кремнезема, в тон
ких пленках - пленочный механизм . 

Спонтанное осаждение. В этом случае осаждение 
сферичеСIШХ частиц нремнезема происходит, как это 
описано в работах п .  Дарраха и А. Гаскина [Dапаgll , 
Gaskin, 1966 ] и в вышеописанных экспериментах 
(гл. I I I ,  п .2 .2 . ) .  Одпако в энспериментах авторов име
ется уже готовая суспензия частиц, в которой происхо
дит их осаждение ,  в природе же процессы образования 
и осаждения частиц взаимосвязаны . Зарождение и рост 
частиц происходят у самой поверхпостной пленки воды, 
и \  вероятно, здесь они дорастают до тех величин, пока 
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�ИJIа 1'Ю-I{ести частиц не превысит силы, удерживающие 
их во взвешенном состоянии, эти величины, вероятно ,  
находятся в пределах от  50  до  100 нм для разбавлен
ных растворов кремнезема. Дальнейший рост частиц 
ведет к их осаждению. Механизм осаждения почти 
аналогичен проанализированному в гл. I I I  (см . п .2 .2 . ) ,  
разница заключается лишь в том, что в природе ча
стицы осаждаются из более плотных водных разбав
ленных растворов кремнезема, и потому значения ско
рости осаждения частиц в природе должны быть не
сколько ниже, но незначительно. (Если скорость стес
ненного осаждения частиц от 100 до 300 нм В диаметре 
в опытах авторов составляет 0 , 17  -7- 0,94 мм/сут, то 
для водных растворов, плотность которых близка тако
вой воды, она составляет 0 , 14-0,8 мм/сут) . Сравнение 
скорости образования частиц (один слой час:гиц разме
ром от 200 до 300 нм образуется из разбавленных раст
воров кремнезема приблизительно за 4-6 лет) и самой 
медленной стадии осаждения (стесненного осаждения) 
показывает, что образование частиц является лимити
рующей стадией в образовании структуры благород
ного опала . 

Низкие скорости осаждения частиц приводят 1\ их 
ВЫСО1\ОЙ дифференциации по размерам. Высокая моно
дисперсность ча:стиц формирует крупноблочную струк
туру.  Тепловые l<онцентрационпые, конве1\тивные токи, 
обусловленные МИ1\РОУСЛОВИЯМИ среди отложения, а 
также фильтрационные токи и колебания уровня грун
товых вод должны фиксироваться изменениями в мю<ро
СТРУ1\туре благородных опалов, как это показывают 
эксперименты авторов .  В природных благородных опа
лах отмечаются структуры течения [Darragll , Gaskin, 
1966 ] ,  что могло быть обусловлено вышеуказанными 
причинами. 

Доказательством спонтанного осаждения частиц 
кремнезема в природе могут служить образцы благо
родного опала,  которые имеют разную цветовую игру 
в нижней и верхней частях гальки или занорыша . 
А нахождение структур , подобных изображенным на 
фото 20 (см. Прилош:ение) , может свидетельствовать 
в пользу спонтанного осаждепия с фильтрационным 
потоком. 

Осаждение в плеНI<е. Осаждение частиц в плеНI<е 
обусловлено ее неСКОЛЬ1\О необычными свойствами. 
А. М.  Блох [ 1967 ,  1970 ] указывает, что плотность и 
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Р ис.  49. Схема образования благородного опала по пленочному 

механизму. 
а - заронщение частиц в плеНRе раствора; Ь - дорастание и ОСaJндсние 
чаС"IИЦ; с - осанщение пеРВОI'О слоя частиц и зарождение частиц во вто
ром слое. 1 - частицы Rремнезема; 2 - пленочный paCTIJOp Rремнезема; 

3 - вмещающая порода, постаВJlяющая раствор Rрrмнезсма. 

вязкость пленочной воды более высокие, чем в объеме. 
Причем их величипа тем больше, чем меньше толщина 
пленки. Отличия свойств свободной и связанной воды 
тем значительнее, чем дисперснее минеральная система . 
В бентонитах, в которых образуются благородные 
опалы кор выветривания , существование пленочной во'" 
ды с выраженными свойствами весьма вероятно. О со
ставе пленочной воды в глинах можно судить по рабо
там М. С. Котовой и др . [ 1965, 1968] . 

Образование зародышей, так же как и в случае 
спонтанного механизма, начинается у самой поверх
ности водной пленки . Рост частиц идет до тех пор , пока 
частицы не соприкоснутся друг с другом (рис . 49) . 
Максимальные размеры частиц определяются толщиной 
пленки , которая достигает, по данным А. Я .  Лыкова 
[1954 ] ,  несколько сотен нанометров.  При соприкосно-
вении частиц возникают капиллярные силы, поднимюо
щие уровень раствора над образованным слоем, и про
цесс вновь повторяется. 

Осаждение и упаковка частиц кремнезема в пленке 
регулируются вязкостыо ,  плотностью , поверхностным 
натяжением, электростатич€скими силами, химическим 
взаимодействием с субстратом и в малой степени силой 
тяжести. 

При образовании благородных опалов по пленоч
ному механизму большую роль играет геометрия про-
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страпства, ПОСI{ОЛЬКУ пленка повторяет конфигурацию 
пустот. В ходе постепенного наращивания слоев от 
стенок пустот блоки растут под разными углами друг 
к другу, поэтому возникает мозаичная игра в образо
вавшихся благородпых опалах . При рЬсте частиц по 
пленочному механизму степень их моно дисперсности 
очень "Высока, поскольку размер частиц ограничивается 
размером пленки, в результате строение благородных 
опалов крупноблочное. На достаточно ровной поверх
ности могут практически обраЗ0ваться крупные моно
блоки, играющие одним цветом. 

Минералогические наблюдения на месторождениях 
свидетельствуют о реальности обраЗ0вания опала в 
тонких пленках . Так, Болл [Ball, 1975 ] отмечает ири
зирующие пленки на кристаллах кварца , П .  Даррах 
и др . [Darragh et al . ,  1976 ] описывают в конгломерато
подобных ГОРИЗ0нтах на месторождениях в корах вы
ветриванил. Австралии гальки, ПОI{рытые топким сло
ем благородного опала .  К. Мишель [Mitcllel , 1966 ] 
наблюдала в тонких пленках минерала ,  не имеющих 
очевидпой толщины, под микроскопом в скрещ,.енных 
пиколях двупреломление, что вызвано, по ее предпо
ложению, натяжением и деформацией в пленке. Таким 
обраЗ0М, исходя И3 экспериментальных и геологических 
данных, можно предполагать два механизма осаждения 
монодисперсных сферических частиц кремпезема в при
роде : механизм споптанной седиментации и пленочный 
мехапизм. 

3. ПРОЦЕСС ЦЕМЕНТАЦИИ СТРУКТУРЫ 
БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 

Травление разбавленной HF природного благо 
родного опала с последующим его электронно-микро
скопическим изучением позволило впервые Дж. Пенсу 
[Pense, 1964 ] обнаружить различную природу кремне
зема , слагающего сферические частицы, и кремнезема , 
заполняющего поровое пространство в его структуре .  
Как указывалось выше, в природных образцах сфери
ческие частицы представляют регулярные обраЗ0вания 
И3 глобуль размером 40-50 пм, а кремпезем в порах 
является гелем с недифферепцироваппой структурой. 
Отличие в структурах кремнезема 1 и II генера
ций приводит к различию , в них общего качества 
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физически адсорбировалной и химически связанной 
воды, что , в свою очередь, обусловливает пеобхо
димую для проявления интенсивной иризации разницу 
их показателей преломления. Таким образом, логично 
предположить, что процессы образовапия частиц и за
полпения пор между ними (цемептация) имели разные 
механизмы и происходили в разпое время . Подтвержде
нием этому могут служить фарфоровидные разновид
ности опалов (типа гидрофана) , которые представляют 
пор истую структуру, не заполпенпую I<ремнеземом I I  
генерации, после ее заполнения водой или расплавлен
ным воском они начинают иризировать (см. гл.  1 ,  
п . 1 . 1 . ) .  С другой сторопы, при образовании благород
ных опалов в пленке образовавшийся слой частиц 
отфильтровывает частицы кремпезема, размеры которых 
превышают размеры пор (их величина больше 0 ,4 диа
метра частиц) , и ПРОПУСI<ает истинпый раствор I<peMHe
зема или очень мелкие коллоидные частицы. Следова
тельно , образование второго слоя частиц и частично& 
заполнение пор кремнеземом первого слоя практически 
идут одновременно. Таким образом, следует полагать 
два возможных механизма заполнепия пор в структуре 
благородных опалов: первый, когда образовапие частиц 
и цементация происходят практически одновременно , 
что реализуется в водных пленках, и второй, когда 
сначала образуется структура из частиц, а цементация 
следует за образованием структуры. Для последнего 
случая опыты авторов по пропитне структуры раство
рами нремнезема и последующей ее цементации нрем
неземом (см. гл .  I I I ,  п .4 . 1 . ) могут пролить свет на этот 
процесс в природе. Однако следует учесть, что в при
роде этот процесс в отличие от опытов очень растянут 
во времени. 

Описанные модели пропитки представляют случаи,· 
когда опаловая структура паходится в различпых по
ложениях относительно уровня груптовых вод. Реали
зация первого случая (иризирующий материал распо
ложен над раствором кремпезема, слегка насаясь его) 
это когда опаловая структура локализована в пределах 
вадозной зоны (по Келлеру [ 1963 ] ,  зона выше уровня 
грунтовых вод) , а ПРИТОI< раствора к нему идет через 
узкий нанал, трещину, Iшсание. В образце опаловой 
структуры образуются области с различными гидро
динамическими условиями и, следовательно, различны
ми условиями питания раствором кремнезема. В обла-
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стях наиболее интенсивного гидродинамического пото
ка кремнезем пе отлагается (и даже может выноситься) , 
в местах паиболее слабого потока он отлагается . По
этому в пределах осаДI{а могут образоваться учаСТI\И 
различной сrепепи прозрачности, как это наблюдается 
в экспериментах , подобное встречается и в природных 
образцах. 

Второй вариант пропитки мог иметь место при на
хождении структуры благородного опала в водонасы
щенном слое близ уровня грунтовых вод. Через опал , 
как через пористое тело ,  происходит фильтрация 
мономер и мелкие полимерные частицы кремнезема 
проникают в поры, а более крупные отлагаются за 
пределами образца . В этом случае возможно образова
ние двух слоев опала - благородного и обыкновенного .  
Благородный опал при этом должен находиться как бы 
в «рубашке» из обыкновенного .  Такое часто встречается 
на месторождениях благородного опала ,  как отмечает 
Д .  Брукс [1981 ] .  в зоне наиболее быстрого испарения 
происходит затвердевание геля, при этом могут возник
нуть микротрещины в заполпенном слое, которые ста
нут проводниками растворов и постепенпо залечатся. 
Процесс может идти ПОСJIедовательно при затвердева
нии геля в слоях. 

Представленные случаи являются, во-первых, край
ними (опал находится над уровнем грунтовых вод, 
близ уровня грунтовых вод) , во-вторых, представляют 
идеализированпые схемы, поскольку время образова
ния благородного опала так велико (1 см за 5 млн. лет) , 
что положение структуры благородного опала относи
тельно уровня грунтовых вод многократно менял ось 
в связи с сезонными и климатическими факторами, что 
как раз могло способствовать более полному и равно
мерному заполнению пор струнтуры мономерными и 
низкомоленулярными формами кремнезема. 

Третий случай заполнения пор в опытах авторов 
мог иметь место при консервации объема раствора 
над образованным осадном частиц кремнезема, напри
мер при резком понижении уровня грунтовых вод. 
Признани этого наблюдал А. Мак-Невин [1980 ] на 
месторождениях благородного опала кор выветривания 
в Австралии. Процесс в таном случае должен быть 
подобен экспериментальному. 

Заполнение порового пространства структуры благо
родного опала происходит согласно двум механизмам. 
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ЭксперИldенталыl.О установлеJlО и подтверждено резуль
татами М. Н .  Малеева [1971 ] ,  что для достижения 
равномерного заполнения пористой структуры площадь 
испарения не должна значительно превышать площади 
питания. 

Таким образом, образование частиц кремнезема яв
ляется результатом очень медленного концентрирова
ния разбавленных растворов кремнезема и связано в 
месторождениях кор выветривания с сезонными коле
баниями концентрации кремнезема. 

Рост частиц происходит путем полимеризации моно
мера до полимерных частиц и дальнейшей агрегации 
последних. 

Монодисперсность частиц может быть результатом 
медленного питания частиц с постоянной скоростью , 
пространственного ограничения коллоидной системы, 
что реализуется в пленках капиллярпо-пористых пород, 
дифференциации частиц при спонтанном осаждении, 
а также наличия в системе агента, регулирующего 
размеры частиц, такого как аммиак и, возможно , неко
торые азотсодержащие основания или аммонийсодер
жащие соли. 

Совместное рассмотрение экспериментальных дан
ных и геологических результатов позволяет предста
вить две модели возможного механизма образования 
структуры благородного опала в природе - механизм 
спонтанного осаждения и пленочный. В первом случае 
основным фактором является сила тяжести, во втором 
характер процесса опредеЛЯЮ1' в основном силы поверх
ностного натяжения .  

Рисунок иризации благородных опалов зависит от 
механизмов осаждения частиц, от условий образования 
и наличия конвективных токов n системе и от геометрии 
пространства в случае пленочпого осаждения частиц. 

Механизм заполнения пор определяется положени
ем структуры благородного опала относительно уровня 
грунтовых вод. Для равномерного заполнения структу
ры необходимо, чтобы площадь испарения растворов 
кремнезема значительно не превышала площадь пи
тания. 



3АКЛЮЧЕНИЕ 

в :монографии обобщеп большой фактический 
материал, касающпйся :методов синтеза благородных 
опалов , и на оспове экспериментального материала 
и геологических даШIЫХ рассмотрены основные вопросы 
их гепезиса в природе. Выполпепо также комплексное 
исследование структуры и фИ3Iшо-химических свойств 
сиптезированпых продун.тов и проведепо их сравнение 
с природным материалом. 

Суммируя результаты экспериментальпых исследо
вапий по изучепию условий синтеза благородного опа
ла, можно сделать следующие выводы. 

"у становлепо, что выращивание монодисперсных 
сферических частиц крш\шезема размером в пределах 
150-350 IГМ возможно в УЗIЮМ диапазоне химических 
условий в системе C2H50I-I - N I-IЗ- Н20-Si( ОС2Н 5) 4 
при строго определенном состоянии тетраЭТОI<сисилана 
(ТЭ ОС) , что фиксируется по полосам поглощепия на 
ИI-\.-спектре эфира. Полоса поглощепия с частотой 
3350 CM-1 является диагпо-стической для коагулирую
щего И не дающего сферические частицы ТЭОС. При
сутствие полисилоксапов гидроксисилоксанов в ТЭОС 
педопустимо . Очистка ТЭОС от полисилоксанов и при
меспых иопов (Са ,  Mg, Fe и др. )  путем его обработки 
nодпыми растворами NНз приводпт к образованию про
межуточпого гидратноI'О комплекса ТЭОС, что способ
ствует образованию I<ремнезолей высокой степени моно
дисперспости. Наличие промежуточпого гидратного 
КОМПЛeI<са ТЭОС фИI{сируется по появлепию на ИК
спектре полос поглощения 3590 и 3650 CM-1 • Получен
пые результаты являются дополнительным подтвержде
лием пеобходимости ВЫСОI{ОЙ степени чистоты раство
ров кремнезолей ПрIl зарождении и POCT� :монодиспер-
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Сных сфер кремнезема в природных процессах образо
вания благородных опалов. 

Разработанный метод многоступенчатого выращива
ния сферических частиц кремнезема япляется БOJIее 
перспективным в спязи с увеличением ноличестпа вы
хода аморфного кремнезема на единицу объема реак
ционной смеси , повышением плотности сфер , их моно
дисперсности и сферичности. Многостуненчатое выра
щивание сфер при постепенном концентрировании крем
незема в растворе может служить моделью природного 
процесс а роста сферических частиц в опалообразующих 
растворах. 

Получение регулярной пространственной упаковни 
монодисперсных сферических частиц кремнезема до
стигается при их осаждении центрифугированием или 
седиментациеЙ. При центрифугировании кремнезема об
разуются плотные иризирующие опаловые осаТ\ки с 
ПЫСОI{ОЙ сноростыо осаждiшия (В пределах 1 ч) .  Воз
можность применения этого способа ограничена BЫCO� 
ними требованиями к стенени монодисперсности HpeM� 
незема. Седимептационное осаждение позволяет полу� 
чать образцы с разнообразным характером иризации 
(иснристая, столбчатая,  мозаичная и т. д . )  ИЗ поли
дисперсных кремпеЗОJIей ,  но снорость осаждепия не
значительна (0 , 1 1-0,15  мм/сут) . Опаловый материал 
при атом имеет высокую пористость. "Установлепо , что 
харантер иризации образцов зависит от условий осаж
дения сфер, копцептрации нремпезолн, что открывает 
пути длн интерпретации УСJIОПИЙ образовапин природ
ного опала по харю{теру его блочпой СТРУI{ТУры и 
иризации. 

Разработана схема обработни структуры благород
ного опала, приводящая к значительному увеличе
нию прочности хрупного опалового материала (до 
5000 МПа) . "Упрочнение онала достигается его обра
БОТI{ОЙ в сыром состонпии НИЗI{омоленулярными фор
мами кремневой кислоты и последующей термообработ
кой в атмосфере водяного пара при Т = 500-7000С 
и Рн О = 6- 10 МПа. "Упрочнепие структуры благород-

2 
ного опала в этих условиях происходит за счет переноса 
кремнезема в зону контакта сфер , увеличепин площади 
контакта между ними и образованин СИЛОI{сапопых 
спязей Si - О - Si. Образование a-кристобaJIИта в 
зоне контю{та и в объеме сферичеСIШХ частиц (В пре� 
Д_елах неСКОJlhКИХ процептов) также приводит к повы-
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niеI:i:ию riрочности структуры. VстаI:i:ОВЛМО, что I1р�йРrt
щение аморфный кремнезем -+ а-кристобалит с ощути
мыми скоростями происходит при значительных дав
лениях водяного пара (30 МПа) . Такие условия можно 
ожидать на месторождениях природного благородного 
опала гидротермального генезиса. Присутствие а-крис
тобалита в природных опалах свидетельствует о том, 
что они подвергались в какой-то период своей геоло·ги
ческой истории воздействию высоких температур и дав
лений гидротермальных растворов. 

Заполнение пор между сферическими частицами 
кремнеземом I I  генерации достигается пропиткой опа
лового материала концентрированными золями крем
незема (Si02 > 25 мас . % ) . Установлено,  что необхо
димым условием равномерного отложения кремнезема 
в порах является одновременность процесса гелеобра
зования по всему объему образца. Найденные условия 
пропитки позволяют повысить плотность опалового ма
териала с 1 ,45- 1 ,5 до 1 ,9-2,0 г/см3• Такой метод 
не позволяет достичь 100% -ного заполнения пор крем
неземом II генерации. Увеличение степени заполнения 
пор требует дальнейшего исследования и эксперимен
тального поиска . 

Оптимальна н разница в показателях преломления 
между кремнеземами двух генераций достигается раз
личными температурами обжига до заполнения пор 
кремнеземом I I  генерации и после него. Установлено, 
что умепьшение показателя преломления при нагрева
нии опалового материала дО 600-7000С связано с про
цессами дегидратации, а последующее его повышение -
с процессами- спекания и образования а-кристобалита. 

Изучение промежуточных продуктов синтеза благо
родных опалов методами ИR-спектроскопии ДТА, ДТД 
и термогравиметрии позволило расшифровать природу 
химичеСIШ связанной воды в них и в природном благо
родном опале и устранить противоречия, возникшие 
при изучении таковой австралийскими исследова-
телями. . 

Установлено , что из 70% химически связанной воды 
50'% принадлежит внутриглобулярным ОН-группам,) 
20% - поверхностным ОН-группам. 

Полученный искусственный благородный опал по 
своим основным показателям соответствует или близок 
природному благородному опалу. Микроструктура и 
типы дефектов аналогичны образцам природного кам-
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ня. Изложенный материал показывает, что разработап
ные условия позволяют получать искусственный благо
родный опал , и раскрывает возможности для дальней
ших ЭI<спериментальных исследований. 

Полученные результаты могут быть использованы 
11 дальпейшем усовершенствании мвтода синтеза благо
родного опала и являются экспериментальной основой 
для анализа многих аспектов его генезиса в природе. 

На базе экспериментального материала возможны 
анализ общих физико-химических условий и механиз
мы образования благородных опалов в природе. Этот 
анализ приводит к следующему: 1 .  Благородный опал 
образуется из золей кремнезема , ВОЗНИI<ающих при 
концентрировании истинных растворов кремнезема. 
2. Источником кремнезема ЯВЛJIIОТСЛ: минералы вме
щающих пород. 3. Необходимыми условиями сущест
вования и стабильности золей кремнезема , продуци
рующих благородный опал, являются: а) чистота от 
примесей многовалентных катионов и анионов , которая  
обеспечивается в природе процессами сорбции, хемо
сорбции, ионного обмена, хроматографическим разде
лением как глинистыми минералами , так и вновь обра
зованными (обычный опал , гидроокислы железа , као- , 
линит) ; б) наличие стабилизирующих добавок (в част
н-ости, одновалентных иопов , на месторождениях кор 
выветривания возможно также присутствие отрицатель
но заряженных гидрозолей гумусового материала), ко
торые защищают коллоиды кремнезема от\ коагуляции ; 
в) медленное концентрирование грунтовых вод. 

Для образования частиц кремнезема необходимы 
щелочная обстановка с оптимальными значениями pI-I 
от 9 до 1 1  и температура от комнатной дО 2000С. Опти
мальная температура образования благородных опалов 
кор выветривания 20-250С, гидротермальных - 50-
1500С. 

Зональное строение частиц кремнезема в благород
ных опалах кор выветривания является результатом 
сезонных колебаний концентрации кремнезема в грун
товых водах. 

Монодисперсность частиц кремнезема может быть 
результатом: а) дифференциации частиц по размерам 
при их осаждении ; б) пространственного ограничения 
коллоидной системы, что реализуется в пленках ка
пиллярно-пористых пород; в) наличия агента, регули
рующего размеры частиц (аммиак" азотсодержащие ос-
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нования) ; г) медленного питания частиц кремнезема 
с постоянной скоростью. 

На основании экспериментальных и геологических 
дапных представлены два механизма образования 
структуры благородного опала в природе - спонтап
ный и пленочпыЙ. Механизм спонтанного осаждения 
реализуется в локализованных участках при наличии 
свободного объема растворов кремнезема. Пленоч
ный - в тонких пленках раствора. В первом случае 
основным фактором осаждения является сила тяжести, 
во втором - характер процесса определяют силы по
верхностного натяжения. 

Процесс 'заполнения пор в структуре благородных 
опалов , как показывают энсперименты, может идти 
двумя путями - после образования струнтуры или па
раллельно с ее образованием. В природе первый путь 
может иметь место в случае образования струнтуры 
благородного опала по механизму спонтанного осал�
дения,  второй - пленочного. Механизм заполнения пор 
определяется физино-химичесними свойствами напил
лярно-пористой струнтуры благородного опала и ее 
положепием относительно уровня питающего раствора 
нремнезема. 

Струнтура благородного опала не является устой
чивой и со временем под воздействием воды, растворов , 
изменения термодинамичесних условий может раснри
сталлизовываться с образованием нристобалит-триди
митовых опалов. 
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