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ГЕЛЯХ ОКСИГИДРАТА ЦИРКОНИЯ И КРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 

 
И.В. Кривцов 

 

Введение 
Интерес к гелевым оксидным системам обусловлен возможностью их 

применения при производстве керамики, в качестве катализаторов и ад-
сорбентов. В то же время, для данных соединений является актуальной 
проблема повышения их термической устойчивости и стабилизации опре-
деленных кристаллических модификаций. В работах [1, 2] показано, что 
получение композитных оксидов кремния, циркония, алюминия способст-
вует увеличению температуры фазовых переходов.  

 
Эксперимент 
Гели синтезировали по методике, представленной в работе [3]. Инди-

видуальные гели кремниевой кислоты в работе обозначены «К», оксигид-
рата циркония – «Ц», композитные гели, полученные введением раствора 
оксихлорида циркония в метасиликат натрия – «КЦ», а введением раствора 
метасиликата натрия в оксихлорид циркония – «ЦК». Дифференциальный 
термический анализ, совмещённый с термогравиметрией проводили со 
скоростью нагрева 10 С/мин, в атмосфере воздуха на синхронном ДСК/ТГ 
анализаторе Netzsch STA 449C. Рентгенофазовый анализ был проведён на 
дифрактометре ДРОН-3М (CuK).  

Для исследования были выбраны образцы индивидуальных и компо-
зитных гелей, обладающие максимальной сорбционной активностью по 
отношению к ионам кальция и иттрия [3].  

 
Результаты и их обсуждение 
Термический анализ способствовал выявлению существенных различий 

в характере разложения композитных гелей оксигидрата циркония и крем-
ниевой кислоты, полученных при различном порядке смешивания реаген-
тов. Экзотермический эффект, наблюдаемый для гелей Ц (рис. 1, а), в ге-
лях КЦ и ЦК смещён в область 850–870 °С. Подобное смещение экзотер-
мического эффекта также наблюдалось и при изучении других двухкомпо-
нентных оксидных систем [1, 2]. В образцах ЦК кристаллизация оксида 
циркония, вероятно, происходит в несколько этапов: в области 450 °С на 
кривой ТГ видна резкая потеря массы. Подобная ступень на кривой ТГ ав-
торами некоторых работ, посвященных термолизу оксигидратов циркония, 
приписывается удалению мостиковых гидроксильных групп, протекающе-
му в связи с процессом поликонденсации, результатом чего является мгно-
венная кристаллизация оксида [4]. Второй экзотермический эффект, в об-
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ласти 860 °С, может относится как к кристаллизации диоксида циркония, 
так и диоксида кремния, которая наблюдается при термолизе индивиду-
ального силикагеля (рис. 1, б). 
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Рис. 1. Термограммы индивидуальных и композитных гелей: 
а – Ц, б – К, в – КЦ, г – ЦК 

 
Рентгенофазовый анализ исследуемых образцов выявил различия в ха-

рактере фазовых переходов в индивидуальных и смешанных гелях. Как 
видно из дифрактограммы образца Ц (рис. 2, а), прокалённого при различ-
ных температурах, кристаллизация идёт по схеме: оксигидрат – аморфный 
оксид – тетрагональная модификация – моноклинная модификация. 

Тетрагональная фаза является метастабильной и при дальнейшем на-
гревании переходит в стабильную моноклинную модификацию [5]. На 
рис. 2, б представлена дифрактограмма образца К. При 920 °С аморфный 
кремнезём практически полностью переходит в кристобалит. В то же вре-
мя исследование образцов силикагеля, полученного при более высоких со-
держаниях SiO2 в маточном растворе, показало, что данный переход про-
исходит при более высоких температурах [6]. 

Фазовые переходы в композитных гелях, полученных при разном по-
рядке смешивания исходных реагентов, имеют различный характер. Об-
разцы КЦ (рис. 2, в) остаются аморфными до 830 °С, затем аморфный ок-
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сид циркония, содержащийся в них, кристаллизуется с образованием тет-
рагональной модификации, которая остаётся стабильной до 1000 °С. Ус-
тойчивости тетрагональной фазы к переходу в моноклинную способствуют 
условия синтеза данных гелей. По мнению авторов [1] тонкодисперсное 
распределение частиц оксигидрата циркония в оксидной матрице влияет на 
интенсивность и температуры фазовых превращений, не изменяя их при-
роды. 

 

а) б) 

в) г) 

Рис. 2. Рентгенограммы индивидуальных и композитных гелей: 
а – Ц, б – К, в – КЦ, г – ЦК, Т – тетрагональная модификация, М – моноклинная 
модификация, Кр – кристобалит 

 
Согласно дифрактограммам образцы ЦК начинают кристаллизоваться 

почти при той же температуре, что и Ц. Однако на дифрактограммах ЦК, 
прокалённых при 500 °С, уже наблюдается присутствие моноклинной фа-
зы. 
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Выводы 
Исследование композитных ксерогелей оксигидрата циркония и кремние-

вой кислоты методами синхронного термического и рентгенофазового анали-
зов позволяет заключить, что в сравнении с индивидуальными ксерогелями, 
композитные материалы обладают повышенной термической стабильностью. 
Формирование кристаллических фаз в процессе термической обработки зави-
сит от порядка ввода реагентов в реактор на стадии синтеза. Таким образом, 
варьирование начальных условий получения смешанных оксигидратов цир-
кония и силикагелей позволяет успешно контролировать процессы фазовых 
превращений в данных системах, и обеспечивать стабилизацию необходи-
мых кристаллических модификаций. 

 
Работа выполнена в рамках Федеральной целевой программы «Науч-

ные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 
годы, г/к № 16.740.11.0332. 
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