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Аннотация: цели: данное исследование ставит целью оценить перспективность использования золы 

рисовой шелухи для получения кальций-магниевых силикатов и выявить различия процессов твердофазного 

синтеза волластонита и диопсида на основе золы рисовой шелухи. 

Методы. Для анализа полученных образцов синтетического волластонита и диопсида использовали 

рентгенографический количественный фазовый анализ. Пористость кальций-магниевых силикатов оцени-

вали статическим волюметрическим способом по методу низкотемпературной адсорбции азота. Эле-

ментный состав образцов определяли с помощью энергодисперсионного детектора Oxford INCA X-max 80, 

электронно-микроскопический анализ проводили при помощи растрового микроскопа Jeol JSM7001F. 

Результаты. Экспериментальные данные по сравнению свойств синтезированных диопсида и волла-

стонита показали, что для волластонита характерна большая пористость и средний размер частиц, по 

сравнению с диопсидом ввиду более низкой температуры твердофазного синтеза. Структура синтетиче-

ского волластонита отличается наличием крупных включений неправильной формы с небольшим количе-

ством игольчатых частиц, у синтезированного диопсида игольчатые частицы отсутствуют, для включе-

ний характерен меньший размер и равномерное распределение по объему. 

Выводы. При получении кальций-магниевых силикатов методом твердофазного синтеза на основе золы 

рисовой шелухи выход конечного продукта синтетического диопсида существенно выше, чем синтетиче-

ского волластонита. Процесс синтеза диопсида является менее трудоемким и продолжительным, но бо-

лее энергозатратным в связи с более высокой температурой синтеза диопсида. 
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Abstract: Objectives: This study aims to evaluate the prospects of using rice husk ash for the production of cal-

cium-magnesium silicates and to identify differences in the solid-phase synthesis processes of wollastonite and di-

opside based on rice husk ash. 

Methods. X-ray quantitative phase analysis was used to analyse the obtained samples of synthetic wollastonite 

and diopside. The porosity of calcium-magnesium silicates was evaluated by a static volumetric method using low-

temperature nitrogen adsorption. The elemental composition of the samples was determined using an Oxford INCA 

X-max 80 energy dispersive detector, and electron microscopic analysis was performed using a Jeol JSM7001F 

scanning microscope. 

Results. Experimental data comparing the properties of synthesized diopside and wollastonite showed that wol-

lastonite is characterized by high porosity and average particle size compared to diopside due to the lower temper-

ature of solid-phase synthesis. The structure of synthetic wollastonite is distinguished by the presence of large ir-

regularly shaped inclusions with a small amount of needle-like particles, while synthesized diopside does not con-

tain needle-like particles, and the inclusions are characterized by smaller size and uniform distribution throughout 

the volume. 

Conclusions. When obtaining calcium-magnesium silicates by solid-phase synthesis based on rice husk ash, the 

yield of the final product synthetic diopside is significantly higher than that of synthetic wollastonite. The process 

of synthesizing diopside is less labor-intensive and time-consuming, but more energy-intensive due to the higher 

synthesis temperature of diopside. 
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Введение 

Волластонит (CaSiO3) и диопсид (CaMgSi2O6) являются востребованными наполнителями [1-4] компо-

зиционных материалов на основе полимеров, глины, цемента и других связующих, которые находят все 

более широкое применение в различных отраслях экономики. Способы получения синтетического волла-

стонита и диопсида, а также сырьевые материалы для синтеза этих кальций-магниевых силикатов разнооб-

разны. Так, например, в 1972 году Джозеф Вурер запатентовал способ получения синтетического волласто-

нита путем спекания смеси кремнезема и оксида кальция, соответственно, добавление в шихту оксида маг-

ния в мольном соотношении  CaO:MgO = 1:1 приводило к получению синтетического диопсида. 

В настоящее время для синтеза волластонита и диопсида применяют синтез после кристаллизации из 

расплава, твердофазовый синтез, синтез при спекании, гидротермальный метод и золь-гель метод [5]. Так-

же известны способы получения высокопористой стеклокерамической пены с волластонитом и диопсидом 

в качестве кристаллических фаз путем термической обработки кремнийорганических смол, наполненных 

прекурсорами оксидов кальция и магния в виде микрочастиц [6]. 

Сырьевыми материалами для получения кальций-магниевых силикатов могут служить разнообразные 

соединения кальция и кремния, как природные образования, так и отходы химического и сельскохозяй-

ственного производства, что связано с переходом на экономику замкнутого цикла и поиском альтернатив-

ных источников сырья. Так, в качестве кальцийсодержащих компонентов могут использоваться отход про-

изводства форсфорной кислоты – фосфогипс, отходы производства солода, известковые отходы производ-

ства сахара. Кремнийсодержащими сырьевыми матералами могут служить отходы производства белой са-

жи, фтористого алюминия, а также многотоннажный отход производства риса – зола рисовой шелухи. 



Chemical Bulletin   2026, Том 9, №1 / 2026, Vol. 9, Iss. 1 
ISSN 2619-0575  https://cb-journal.ru/ 

  
 

3 

Эффективность использования для синтеза кальций-магниевых силикатов золы рисовой шелухи уста-

новлена многими исследователями [7,8], в том числе и авторами данной работы [9, 10]. 

Целью данного исследования является оценка перспективности использования золы рисовой шелухи в 

качестве кремнийсодержащего компонента для твердофазного синтеза кальций-магниевых силикатов и 

определение различий в основных технологических параметрах процессов получения синтетического вол-

ластонита и диопсида на её основе, включая энергозатратность, продолжительность, трудоёмкость, а также 

выход, состав и качество целевого продукта. 

Материалы и методы исследований 

Кальций-магниевые силикаты – синтетический волластонит и диопсид – получали в лабораторных усло-

виях при температуре 500 °С [10] из золы рисовой шелухи (ЗРШ), полученной методом твердофазного син-

теза в муфельной печи, известняка (ГОСТ 26826-86) и доломита (ГОСТ 23682-2020). В качестве плавня ис-

пользовали 5%-ную борную кислоту (ГОСТ 18704-78). 

Рентгенографический количественный фазовый анализ (РКФА) синтезированных образцов проводили 

на компактном порошковом рентгеновском дифрактометре POWDIX 600/300 с вертикальной оптической 

схемой Брэгга-Брентано. Параметры съемки: шаг сканирования – 0,02, угловой интервал сканирования от 3 

до 65°, прецизионная точность измерений до +/- 0.02° (2θ) (рис. 1). 

 
Рис. 1. Рентгеновский порошковый дифрактометр POWDIX 600/300. 

Fig. 1. X-ray powder diffractometer POWDIX 600/300. 

 

Для оценки показателей пористости полученных кальций-магниевых силикатов статическим волюмет-

рическим способом по методу низкотемпературной адсорбции азота использовали анализатор удельной 

поверхности и размера пор «ТОР-200»  производства Altamira Instruments, LLC. Для расчета удельной по-

верхности пор применяли стандартный метод БЭТ. 

Растровый микроскоп Jeol JSM7001F применялся для электронно-микроскопического анализа получен-

ных образцов синтетического волластонита и диопсида, элементный состав образцов определяли с помо-

щью энергодисперсионного детектора Oxford INCA X-max 80. 

Результаты и обсуждения 

В промышленности кремнезем получают смешиванием силикатных растворов с избытком кислоты, 

промывкой и сушкой полученного продукта. Первый этап получения силикатов кальция с высоким содер-

жанием волластонита представлял собой синтез диоксида кремния из золы рисовой шелухи (ЗРШ). Пред-

варительная подготовка сырьевого материала включала щелочную обработку кремнезема, содержащегося в 

ЗРШ, раствором гидроксида натрия; ЗРШ замачивали при комнатной температуре в 12%-ном растворе 

NaOH в течение 1 суток (соотношение по объему ЗРШ : NaOH = 1 : 10) для протекания химичекой реакции 

кремнезёма с гидроксидом натрия по так называемому «мокрому способу» [11]: 

 

SiO2 + 2NaОН → Na2SiO3
 + H2O.      

 

Полученный раствор подвергали фильтрованию с последующим выпариванием. Для этого из раствора 

полученного силиката натрия Na2SiO3 сначала фильтрованием удаляли твёрдый остаток с преимуществен-

ным содержанием углерода [12]. Далее во избежание повторного растворения осадка отфильтрованный 

раствор доводили до значения pH=3 добавлением 12%-ного водного раствора HCl [13]: 

 

Na2SiO3 + 2Н+→ H2SiO3↓ + 2Na+.      
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В зависимости от способности аниона сорбироваться на поверхности кремнезема возможно наблюдать 

выпадение аморфного осадка (коагуляцию), образование геля (студня) переменного состава SiO2·nH2O (n > 

2), а также образование золя, сопровождаемое помутнением раствора. Выпавший осадок фильтровали ди-

стиллированной водой до достижения рН=7, удалив остаточное количество ионов Na+ и Cl-. Сушка полу-

ченного твердого продукта производилась при температуре 100 ± 5°С в сушильном лабораторном шкафу в 

течение 1 суток до достижения постоянной массы [11]. 

Заключительная стадия получения кремнезема включала прокаливание гидратированного диоксида 

кремния SiO2·nH2O при температуре 550 °С в лабораторной печи в течение 3 часов [12] (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Схема получения диоксида кремния из рисовой шелухи. 

Fig. 2. The scheme of production of silicon dioxide from rice husk ash. 

 

Технологическая схема получения синтетического диопсида на основе известняка и ЗРШ представлена 

на рис. 3. Известняк CaCO3 прокаливали в муфельной печи в течение 2 часов при температуре 900 °С и 

смешивали его истиранием в шаровой мельнице с диоксидом кремния до частиц размером 0,5 мкм [13]. На 

следующем этапе в полученную шихту добавлялась вода в количестве 20% масс. и проводилось термоста-

тиование в течение 1 суток при температуре 350°С. Полученная масса прокаливалась при температуре 

900°С в течение 3 часов и подвергалась истиранию в планетарной шаровой мельнице до достижения задан-

ной степени дисперсноти при скорости вращения 800 об./мин. 
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Рис. 3. Оптимальная схема получения синтетического волластонита из диоксида кремния на основе рисо-

вой шелухи и известняка. 

Fig. 3. The optimal scheme of obtaining synthetic wollastonite from silicon dioxide on the base of rice husk ash 

and limestone. 

 
Рис. 4. Оптимальная схема получения синтетического диопсида на основе рисовой шелухи и доломита. 

Fig. 4. The optimal scheme of obtaining synthetic diopside on the base of rice husk ahs and dolomite. 
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Синтезированный твердофазным методом при температуре 900 °С и соотношении  SiO2 : СаО = 1:1,2 

наполнитель содержал 78 масс.% β-волластонита и 22 масс.% ларнита, который является примесным ком-

понентом [14]. Образование ларнита (двукальциевого силиката) является, как известно [14], промежуточ-

ной стадией синтеза силикатов кальция. 

 

Таблица 1 

Зависимость содержания β-волластонита от времени проведения твёрдофазного синтеза при соотношении 

SiO2 : СаО = 1:1,2. 

Table 1 

Dependency of β-wollastonite content on the solidphase synthesis duration at the ratio SiO2 : СаО = 1:1.2. 
Продолжительность  

твёрдофазного синтеза, час. 

Содержание β-волластонита, % 

1 60 

2 78 

3 79 

 

Степень кристалличности СВ экстремальным образом зависит от температуры твёрдофазного синтеза, о 

чём свидетельствуют данные табл. 1. Кристаллиты достигают максимальных размеров при 850-950°С, при 

этих же температурах синтезируемый СВ будет содержать наибольшее количество β-волластонита (табл. 

1). 

В то же время, для обеспечения оптимального состава кальций-магниевого силиката (КМС) с содержа-

нием диопсида 97 масс. % [15], получаемого при соотношении ЗРШ : доломит = 1:1,8, необходима более 

высокая температура (1100°С) и применение плавня – борной кислоты. Хвостовыми компонентами синте-

зированного КМС. при этом, являются кристаллические диоксиды кремния - кристобалит и тридимит, ко-

торые образуются в результате полиморфных превращений аморфного диоксида кремния. 

Твердофазная реакция синтеза диопсида протекает значительно проще, чем у волластонита (рис. 4), она 

не требует предварительного получения диоксида кремния, а также увлажнения и термостатирования ис-

ходной шихты. 

Анализ электронно-микроскопических снимков показал, что структура синтетического волластонита 

зернистая, пористая, с крупными включениями неправильной формы. Синтезированный волластонит ха-

рактеризуется небольшим количеством частиц игольчатой формы (рис. 5а). В то же время, у синтетическо-

го диопсида игольчатые частицы отсутствуют (рис. 5б), включения имеют значительно меньший размер и 

распределяются более равномерно в объеме образца. 

 

 
Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки синтетических волластонит – (а) и диопсид-содержащих (б) 

наполнителей (увеличение 1000х). 

Fig. 5. Electron micrographs of synthetic wollastonite- (a) and diopside-containing (b) fillers (resolving power of 

microscope 1000x). 
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Таблица 2 

Средний размер частиц и удельная поверхность пор синтезированных силикатов. 

Table 2 

The mean size of particles and specific pores surface of synthesized silicates. 

№ п/п Тип наполнителя Средний размер частиц, мкм 
Удельная поверхность  

пор по БЭТ, м2/г 

1. СД 1,5 0,6 

2. СВ 13,7 17,9 

 

Синтетический волластонит, по сравнению с диопсидом, отличается значительно большей пористостью 

и средним размером частиц (табл. 2) вследствие более низкой температуры твердофазного синтеза. 

Действительно, размер частиц получаемого продукта при сплавлении компонентов в процессе 

твердофазного синтеза определяется скоростью и направлением отвода тепла, температурой реакции и 

содержанием примесей [16]. Теплопроводность волластонита ниже, чем диопсида, и это может вносить 

свой вклад в больший размер его частиц. 

 

 
Рис. 6. Распределение пор синтетического диопсида по размерам по методу BJH. 

Fig. 6. Pore size distribution of synthetic diopside under the BJH method. 

 

Средний размер пор у СД сопоставим по значениям с синтетическим волластонитом (рис. 6), в то же 

время удельная поверхность пор по БЭТ и общий объем пор у СД существенно ниже, чем у СВ, что связано 

с более высокой температурой твердофазного синтеза. 

Кроме того, синтез волластонита проходит через образование ларнита, который имеет более низкую 

теплопроводность, чем фортесит, промежуточный продукт при получении диопсида. 

Определенную роль играет и бóльшая пористость волластонита, что делает возможным проникновение 

в его поры компонентов шихты при обжиге. На первом этапе производили декарбонизацию кальций и 

магниевых карбонатов [17]. При этом, температура разложения углекислого кальция составляла 890-900 

°С, а углекислого магния порядка 570-750 °С [17,18]. Следует отметить, что распад карбонатов 

сопровождается значительными потерями массы до 27 % [15]. 

Реакции твердофазных диссоциаций карбонатов приведены в табл. 3. 
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Таблица 3 

Химические реакции твердофазных диссоциаций карбонатов. 

Table 3 

Chemical reactions of carbonates solidphase dissociations. 
Температурный интервал Химическая реакция твердофазных диссоциаций 

570-750 °С MgCO3 → MgO + CO2↑ 

700-800°С CaCO3·MgCO3 → (CaCO3 +MgO) + CO2↑ 

800-900°С [CaCO3+MgO] → (СаO + MgO) + CO2↑ 

890-900 °С CaCO3 → CaO + CO2↑ 

 

В то же время, поскольку температура начала синтеза диопсида на 100°С выше (900 °С), чем 

волластонита (800 °С), декарбонизация доломита успевает пройти полностью до начала получения 

диопсида. Для карбоната кальция процессы образования β-волластонита и декарбонизации протекают 

параллельно, что обуславливает необходимость предварительной декарбонизации известняка при 

получении волластонита. 

Синтез диопсида из доломита и золы рисовой шелухи включает в себя фазу образования монтичелита 

CaMgSiO4 с последующим выделением форстерита Mg2SiO4 [15]. 

 

 
Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа. 

Fig. 7. The results of X-ray diffraction analysis. 

 

При выдержке в течение 3 часов при температуре 1100°C в присутствии борной кислоты как регулятора 

вязкости шихты, обеспечивающего достаточную скорость диффузии компонентов при сплавлении [19], 

происходит переход всех ранее образованных силикатов в диопсид, что подтверждают результаты 

рентгенофазового анализа (рис. 7). 

Обобщая полученные данные, можно сделать вывод, что продукты твердофазного синтеза золы рисовой 

шелухи с карбонатами максимальное содержание диопсида заметно выше (в 1,25 раз), чем волластонита 

[20]. 

Оптимальный фазовый состав силикатов в обоих случаях достигается при избытке карбонатов в 

исходной шихте, причем значительно большем (в 1,5 раза) при твердофазном синтезе диопсида. Данный 

эффект можно объяснить более низкой температурой разложения углекислого магния и относительно 

высокой потерей массы при этом процессе. 

При этом, технология твердофазного синтеза диопсида включает только одну предварительную стадию 

прокаливания рисовой шелухи, специальная обработка исходной шихты не требуется и исключает 

использование токсичных кислот. Длительность технологического процесса сокращается практически на 

30 часов. Из недостатков метода следует отметить более высокую энергозатратность ввиду более высокой 

температуры синтеза (выше на 200°С), в том числе и при использовании плавня. 
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Выводы 

На основании проведенных исследований можно сделать вывод о том, что в продуктах реакции 

твердофазного синтеза, при получении кальций-магниевых силикатов на основе золы рисовой шелухи, 

выход конечного продукта синтеза – диопсида существенно выше, чем волластонита. Также, процесс 

синтеза диопсида содержит меньшее количество операций и, соответственно, является менее 

продолжительным и трудоемким. В то же время, температура синтеза диопсида выше на 200 °С, даже при 

использовании плавня, что позволяет сделать вывод о более высокой энергозатратности данного метода. 
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