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Диоксид кремния находит широкое приме-

нение в промышленности в аморфном и кри-

сталлическом состояниях. Достаточно часто 

данное соединение именуют по его природной 

форме – кварц. В зависимости от присутству-

ющей фазы в стекле он подразделяется на два 

типа: природный и синтетический. Синтетиче-

ский кварц находит применение в устройствах 

для волоконно-оптической связи [1–3] благода-

ря ряду преимуществ: минимальное содержа-

ние микропримесей, возможность изменения 

свойств за счет регулирования параметров в 

широком диапазоне и др. 

В зависимости от способа получения диок-

сида кремния, порошкообразный продукт име-

ет различные свойства, по которым определя-

ется его сфера применения. Аморфный с мини-

мальным содержанием пор используется в 

фармацевтической промышленности и в пище-

вой в качестве добавки E551, препятствующей 

слёживанию и комкованию [4]. Как отмечают 

авторы [5, 6] вне зависимости от происхожде-

ния кварца, материалы с высокоразвитой по-

верхностью используются в качестве сорбентов 

и минеральных наполнителей. 

Большинство свойств, которыми обладает 

продукт, задаются методом его получения. 

Например, как указывают авторы патентов [7, 

8], методом пламенного гидролиза возможно 

получить пирогенный диоксид кремния, кото-

рый имеет высокие значения удельной площа-

ди поверхности (200-350 м2/г), в сравнении с 

получаемым продуктом другими методами.  

Путем измельчения природного кварца до-

стигаются фракции не более 10 мкм при этом 

удельная площадь поверхности может варьиро-

ваться от 150 до 800 м2/г, но следует отметить, 

что данный способ получения имеет существен-

ный недостаток в содержании примесей метал-

лов и их оксидов (0,34 г на 1 г продукта) [5]. 

Иным вариантом получения диоксида крем-

ния является гидротермальный метод. Техноло-

гиями, основанными на данном методе, выра-

щивают кристаллы кварца для устройств воло-

конно-оптической связи [9]. Он позволяет по-

лучить достаточно большие заготовки (толщи-

ной 5 см и более), которые обладают требуе-

мым пьезоэлектрическим эффектом. Среди не-

достатков выделяются: продолжительность 

процесса (от двух недель) и экстремальные 

условия получения: для выращивания кристал-

лов SiO2 используют автоклавы, где поддержи-

ваются высокие температуры (1700℃) и давле-

ния (1.3-2 кБар). Готовые кристаллы кварца 

подходят для оборудования, когда, в свою оче-

редь, сами оптические волокна производятся из 

стекла, полученного из порошкообразного ди-

оксида кремния посредством золь-гель техно-

логии. Именно данному методу будет посвяще-

на работа. В статье описаны свойства получае-

мого продукта в зависимости от параметров на 

стадии получения золя, перехода в гель и тер-

мической обработки. 

Золь-гель метод 

Золь-гель синтез – группа методов, включа-

ющих в себя получение золя с последующим 

переходом в гель. Данная технология нашла 

значительное применение за счёт обеспечения 

условий для возможности направленного регу-

лирования многих механических, электриче-

ских, оптических и других свойств наномате-

риалов [10, 11]. В зависимости от параметров 

синтеза меняются свойства конечного продук-

та. Например, изменение концентраций реаген-

тов, условий, типа катализатора может приве-

сти к различным значениям удельной площади 
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поверхности, содержания примесей, оптиче-

ских показателей, пористости и других харак-

теристик. 

Золь-гель технология позволяет получать 

легированные и особо чистые стеклообразные 

материалы как в виде пористых сухих гелей 

(ксерогелей), аэрогелей, так и уплотненных в 

виде объемных материалов, тонких пленок и 

порошков (рис. 1). 

Золь-гель процесс начинается с образования 

золя, подвергающегося последующему гелеоб-

разованию и дегидратации, далее следует тер-

мическая обработка геля для удаления воды и 

продуктов гидролиза, а также уплотнения и 

придания определённой пористости [10]. Од-

ними из наиболее часто используемых золь-

гель прекурсоров являются алкоксисиланы, из 

которых получают силикатные ксерогели и 

стекла, хотя золь-гель технология не ограничи-

вается такими материалами [12]. 

Первой стадией процесса является синтез 

золя. Золь – стабильная дисперсная система, 

состоящая из твёрдых частиц, равномерно рас-

пределенных в жидкой дисперсионной среде. В 

получении диоксида кремния на данной стадии 

образуется кремниевая кислота. Мономерная 

кремниевая кислота может быть получена гид-

ролизом галогенидов, сложных эфиров, алкок-

сидов кремния, а также силикатов щелочных 

металлов. Наиболее часто используют алкокси-

ды кремния, например, Si(OR)4, где R– это 

группы –CH3, –C2H5 или –C3H7[10]. 

 

Рис.1 Схематичное изображение процессов по золь-гель методу 

 

В общем виде реакция гидролиза алкилпро-

изводных кремниевых кислот протекает по 

следующей схеме: 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻2𝑂 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑅𝑂𝐻 

Структура ксерогелей сильно зависит от 

условий гидролиза. При основном гидролизе 

(зачастую катализатором выступает гидроксид 

аммония) образуется зернистая структура. Кис-

лотный катализатор приводит к линейным, 

слегка сшитым полимерным кластерам [13]. 

Образующаяся структура гелей в дальнейшем 

влияет на концентрации, удерживаемых орга-

нических веществ, или на степень гидролиза. 

За процесс гелеобразования отвечает реак-

ция поликонденсации. Следует упомянуть, что 

гидролиз и конденсация всегда протекают од-
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новременно, но с разными константами скоро-

сти. Другими словами, когда превалирует про-

цесс гидролиза, процесс конденсации также 

начинается, но с гораздо меньшей скоростью, и 

наоборот [13, 14]. Реакции конденсации пред-

ставлены в следующих схемах: 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝑅 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 + 𝑅𝑂𝐻, 

(𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 ⇌ (𝑂𝑅)3 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (𝑂𝑅)3 +𝐻2𝑂. 

Данный процесс можно рассматривать как 

разрушение коллоидной системы, поэтому пе-

реход золя в гель инициируется различными 

разрушающими факторами: введение твердой 

поверхности, воздействие химических реаген-

тов, изменение температуры и т.д. 

Авторы работ [14–18] указывают на зависи-

мость кинетики золь-гель процесса от значения 

pH среды(рис.2). Как было показано, на прак-

тике процессы гидролиза и конденсации не раз-

граничиваются во времени, но существует воз-

можность повлиять на их константы скорости 

изменением pH среды [15]. Это может быть и 

смена типа катализатора [16], и изменение кон-

центрации. Скорости гидролиза и поликонден-

сации зависят от pH среды неодинаково: для 

реакции гидролиза наблюдается минимальная 

скорость протекания реакции в среде со значе-

нием pH=7; для поликонденсации – наивысшая 

скорость в очень кислых средах и падение до 

минимального значения при pH=4,5; в диапа-

зоне значений pH 4,5-14 наблюдается парабо-

лическая зависимость [17]. 

 

Рис. 2 Зависимость относительных скоростей  

реакций гидролиза Si(OR)4 и конденсации от рН [17] 

Значение водородного показателя среды 

влияет на относительные скорости реакций 

гидролиза и конденсации, тогда как изменение 

скорости сказывается на содержание OH-групп, 

что, в свою очередь, отражается на оптических 

свойствах стекла. В работах по получению во-

локонных световодов [19, 20] авторы указыва-

ют на требуемое низкое содержание гидрок-

сильных групп в кварце (~0,001–0,006 мас. %), 

что приводит к сокращению оптических по-

терь(затухание варьируется от 18 до 22 дБ/км). 

Ещё один вариант негативного воздействия 

наличия гидроксильных групп в стекле – это то, 

что они сокращают срок службы ламп [21]. Од-

ним из параметров, который позволяет контро-

лировать содержание гидроксильных групп в 

получаемом продукте, является отношение 

скоростей двух процессов: гидролиза ТЭОСа и 

поликонденсация с образованием диоксида 

кремния. Поскольку в процессе золь-гель пере-

хода гидроксильные группы силана образуются 

в результате гидролиза кремнийорганического 

соединения и затем последовательно конденси-

руются в кремнезем, в зависимости от соотно-

шения относительных скоростей контролирует-

ся содержание гидроксильных групп. Таким 

образом, когда фактор влияния способствует 

гидролизу больше, чем конденсации, наблюда-

ется увеличение содержания гидроксильных 

групп на частицах диоксида кремния, и, наобо-

рот, количество гидроксильных групп будет 

уменьшаться, если скорость конденсации будет 

выше, чем скорость гидролиза [22]. К этим 



Получение диоксида кремния… 

 

66 

факторам можно отнести изменение температу-

ры и концентрации реагентов. Как отмечают 

авторы работы [23] такие параметры, как: 

удельная площадь поверхности, распределение 

пор по размерам и их тип, плотности упаковки 

частиц, характер структуры геля, – не оказывают 

влияния на концентрацию гидроксильных групп 

в конечном продукте. В этой же работе отмече-

но, что наиболее вероятным вариантом присо-

единения гидроксильной группы будет вид си-

ланольной (одна ОН-группа на один поверх-

ностный атом Si). Но также возможно присо-

единение гидроксильных групп к атомам крем-

ния по вариантам, представленным на рис. 3. 

 

Рис. 3. Гидроксильные группы, образующиеся в частицах кремнезема, полученных при золь-гель синтезе  

ТЭОСа: а) изолированные силанольные группы, б) геминальные, в) вицинальные[23] 

 

Следует отметить, что снизить содержание 

этих групп (также изолированных) возможно с 

помощью термической обработки [22]. 

Помимо силанольных связей, с кремнием 

остаются связанные алкокси-группы в виде Si-

O-CnH2n+1. Как отмечено выше, гидролиз пре-

курсора для диоксида кремния продолжается 

длительное время и протекает даже в процесс 

перехода золя в гель. Предполагаемой причи-

ной наличия оставшихся алкокси-групп указы-

вается, что в процессе нагревания с целью де-

гидратации после гелеобразования смещается 

равновесие реакции гидролиза и некоторая 

часть гидролизованных молекул кремнийсо-

держащего вещества вступает в реакцию со 

спиртом – этерификацию [13, 24]. Поэтому вы-

сушенные гели могут содержать достаточно 

большое количество углеродводородных ради-

калов. То есть содержание связанного углерода 

может достигать 0,2-0,3 % (вес.).  

Следовательно, при получении диоксида 

кремния рекомендуется следить за вышеука-

занными параметрами, так как впоследствии 

большое количество остаточных химически 

связанных алкокси- и гидроксильных групп 

могут стать причинами дефектов в конечном 

термически обработанном порошкообразном 

продукте. Это может проявляться следующим 

образом, пористые, сильно увеличенные в раз-

мере частицы порошка; отдельные черные ча-

стички; большие сферические частицы с остек-

ленной поверхностью. Внешний вид термиче-

ски обработанных образцов с дефектами про-

демонстрирован на рис. 4. 

Данная ситуация наблюдается, потому что 

при повышении температуры данные группы 

вступают в реакцию горения (при условии тер-

мообработки в атмосфере) и претерпевают пе-

реход в газообразное состояние.  

𝐶𝑛𝐻𝑚 + (
𝑚+𝑛

2
)𝑂2 = 𝑛𝐶𝑂 + (

𝑚

2
)𝐻2𝑂, 

𝐶𝑛𝐻𝑚 + (
𝑚+2𝑛

2
)𝑂2 = 𝑛𝐶𝑂2 + (

𝑚

2
)𝐻2𝑂, 

2𝐶𝑂 + 𝑂2 = 2𝐶𝑂2. 
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а) б) 

Рис. 4 Внешний вид термически обработанных образцов с дефектами:  

а) увеличенные частицы с остеклённой поверхностью, б) порошок с черными включениями [25] 

 

В ситуации, где группы оказались не на по-

верхности частиц, т. е. изолированные, пузырь-

ки газа не могут выйти на поверхность, что 

влечет за собой вспенивание. Таким образом, 

некоторые дефекты закладываются на стадии 

гидролиза [25]. 

Также к свойствам конечного продукта, 

формирующимся по условиям первой стадии, 

относятся размеры частиц и наличие пор. Раз-

меры частиц формируются концентрациями 

реагентов при синтезе золя [26]. В зависимости 

от системы, в которой протекает гидролиз, 

можно получить микро-, мезо- или макропори-

стые материалы (рис.5). К микропористым ма-

териалам относятся обладатели пор с диамет-

ром меньше 2 нм, мезопоры находятся в интер-

вале значений 2-50 нм, поры в диаметре более 

50 нм присутствуют в макропористых материа-

лах. Последние образуются в бесспиртовой си-

стеме [27], тогда как уменьшение размеров пор 

в системе наблюдается, если реакция проходи-

ла в среде растворителя. 

 

Рис. 5 Зависимость морфологии макропористого геля от параметров состава[28] 
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С уменьшением размеров пор меняется их 

объём. Автор работы [28] изобразил трёхком-

понентную систему и зависимость морфологии 

от состава (рис. 5). Как было сказано, в присут-

ствии растворителя система имеет микропори-

стую структуру, но вместе с этим, как видно по 

стрелке 1, увеличивается объём, занимаемый 

порами. Если требуется получить аморфный 

диоксид кремния с минимальным наличием 

пор, то можно уменьшить размер различными 

добавками. Уменьшение количества поддаётся 

посредством термической обработки [29].  

Известно, что с размерами частиц связано 

значение удельной площади поверхности, сле-

довательно, на развитость поверхности также 

влияет соотношение компонентов [30]. Для 

определённых задач требуется материал с низ-

кими значениями удельной площади поверхно-

сти, данные свойства можно достичь термиче-

ской обработкой: в диапазоне температур 800-

900 ℃ начинается процесс уплотнения, т. е. 

поры уменьшаются, частицы становятся ближе 

и значение удельной площади поверхности 

снижается [25]. 

Термическая обработка влияет на многие 

свойства конечного продукта, вследствие чего 

может быть названа одной из важных стадий 

получения кварцевого стекла. По исследовани-

ям и публикациям в этой области можно сде-

лать несколько выводов: 

1. В диапазоне температур 100–250℃ про-

исходит полная дегидратация гигроскопиче-

ской воды, но химически связанной на больших 

температурах [29]; 

2. В диапазоне температур 400–600℃ 

наблюдается экзотермический эффект, связан-

ный со сжиганием углерода [31]; 

3. Как было сказано, в интервале 800–900℃ 

начинается процесс уплотнения [25]. 

Помимо превращений с изменением массы, 

диоксид кремния претерпевает фазовые пере-

ходы согласно диаграмме состояния (рис.6). 

 

Рис. 6. Диаграмма состояния системы SiO2 [32] 

 

Одно из важных применений нашёл легиро-

ванный кварц – кварц с требуемым содержани-

ем примеси легирующего компонента. Исполь-

зуется для изготовления оптического волокна и 

лазеров [33–35], потому что в конструкции во-

локон возникает разница показателей прелом-

ления, что приводит к меньшим потерям сигна-

ла. Добиваются разницы показателей благодаря 

различным легирующим добавкам.  

Легирующий компонент выбирают от тре-

буемых свойств. Оксид бора и фтор использу-

ются для понижения показателя преломления, 
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то есть их вводят, если кварцевый стержень 

будет сердцевиной оптического волокна с 

кварцевой оболочкой. Но если требуется серд-

цевину сделать из чистого SiO2, вводятся окси-

ды алюминия, титана, циркония, германия и 

фосфора для увеличения показателям прелом-

ления, необходимого для оптической оболочки. 

На практике реализуются несколько методов 

получения: спекание кварцевой заготовки с ле-

гирующими добавками, добавление концентра-

тов, введение добавки на стадии золя [37-41]. 

Во всех перечисленных методах существует 

проблема потери легирующего компонента на 

стадиях синтеза, удаления дисперсионной сре-

ды и термической обработки. 

Заключение 

Таким образом, материалы из кварца полу-

чают многими способами: пламенный гидро-

лиз, измельчение природного кварца и гидро-

термальный метод,– наиболее перспективным с 

точки зрения получения особо чистых материа-

лов является золь-гель синтез, благодаря воз-

можности варьирования параметров и получе-

ния продукта с заданными свойствами.   

 

Рис. 7. Зависимости показателя преломления кварцевого стекла 

 от концентрации легирующих компонентов [36] 

 

Благодаря возможностям получения продук-

тов различной структуры(частицы, плёнки и 

монолитные объекты), золь-гель синтез нахо-

дит широкое применение в промышленности и 

с каждым годом находит развитие в науке. 

Хоть метод изучался в прошлом и продолжает 

на сегодняшний день, научные деятели, рабо-

тающие с данным методом, сталкиваются с 

тонкостями, которые требуют более глубокого 

изучения. В перспективе данный метод найдёт 

всё большее применение в различных сферах 

производств. 
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