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Аннотация. Татарско-Шатрашанское цеолитсодержащее месторождение, расположенное на юго-западе Республики Татарстан, 

содержит большое количество кальцита (10–50%) от общей массы породы, а также других минералов – цеолита, опал-

кристобаллит-тридимита. Такой состав требует дорогостоящего процесса обогащения цеолита, существенно сказывающегося на 

стоимости конечного продукта. В работе предлагается применение цеолитсодержащей породы для синтеза кальциевых 

силикатов, в частности, волластонита. В качестве Са-содержащего исходного материала в данной работе были использованы 

кальцит – мука известняковая (доломитовая), в качестве кремнийсодержащего материала была использована цеолитсодержащая 

кремнистая порода Татарско-Шатрашанского месторождения, включающая в себя также и источник кальция, в виде кальцита 

(до 40%). Процесс твердофазного синтеза проводился в муфельной печи SNOL 1100/7,2 при температурах 900 и 1100°С, подъем 

до заданной температуры осуществлялся со скоростью 5 °C/мин, выдержка составляла 3 часа. Исходные компоненты смешивали 

в стехиометрических соотношениях СаО:SiO2=0,7-1,1. В работе применялся общепринятый метод идентификации продуктов 

синтеза – рентгенографический количественный анализ. Показано, что при соотношении CaO:SiO2 в пределах 0,8-0,9 и 

изотермической выдержки в течение 3 часов при температуре 1100 °C наблюдается наибольший выход волластонита – 67–79%. 

Морфологию кальциевого силиката изучали методом растровой электронной микроскопии. Полученный кальциевый силикат 

можно охарактеризовать как спеченный продукт с малым соотношениям сторон, по своей форме, близкой к таблитчатым 

структурам. Волластонит такой формы может применяться в керамической промышленности, в качестве эффективной добавки, 

улучшающих сушильные характеристики керамических масс. 

Ключевые слова: цеолит, доломит, волластонит, твердофазный синтез”. 
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Abstract. The Tatarsko-Shatrashan zeolite-containing deposit, located in the southwest of the Republic of Tatarstan, contains a large 

amount of calcite (10-50%) of the total mass of the rock, as well as other minerals – zeolite, opal-cristoballite-tridymite. Such a composition 

requires an expensive zeolite enrichment process, which significantly affects the cost of the final product. The work proposes the use of 

zeolite-containing rock for the synthesis of calcium silicates, in particular wollastonite. Calcite – limestone flour (dolomite) was used as a 

Ca-containing source material in this work; zeolite-containing siliceous rock of the Tatarsko-Shatrashan deposit was used as a silicon-

containing material, which also includes a source of calcium in the form of calcite (up to 40%). The solid-phase synthesis process was 

carried out in a SNOL 1100/7.2 muffle furnace at temperatures of 900 and 1100°C, raising to a given temperature was carried out at a rate 

of 5 °C/min, holding time was 3 hours. The starting components were mixed in stoichiometric ratios CaO:SiO2=0.7-1.1. The work used a 

generally accepted method for identifying synthesis products – X-ray quantitative analysis. It has been shown that with a CaO:SiO2 ratio 

in the range of 0.8-0.9 and isothermal exposure for 3 hours at a temperature of 1100 °C, the highest yield of wollastonite is observed – 67-

79%. The morphology of calcium silicate was studied using scanning electron microscopy. The resulting calcium silicate can be 

characterized as a low aspect ratio sintered product with a shape similar to tabular structures. Wollastonite of this form can be used in the 

ceramic industry as an effective additive that improves the drying characteristics of ceramic masses. 
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Введение 

Цеолит, обладая рядом исключительных 

физико-химических свойств, нашел широкое 

применение во многих направлениях: как мине-

ральная добавка в вяжущих, наполнителей по-

лимерных материалов, осушке и очистке газов 

в газонефтяной сфере и, конечно же, как сорбент 

для природных и сточных вод [1–6]. Россия обла-

дает значительными запасами месторождений, 

включающих в себя цеолитсодержащие мине-

ралы, однако лишь несколько из них пригодны 

для промышленной добычи. 

Особый интерес представляет Татарско-

Шатрашанское цеолитсодержащее месторожде-

ние, расположенное на юго-западе Республики Та-

тарстан. Большое содержание кальцита, состав-

ляющего от 10 до 50% [7] от общей массы 

породы, а также других минералов требуют  

дорогостоящего процесса обогащения цеолита, 

существенно сказывающегося на стоимости  

конечного продукта. Актуальным в этом случае 

является поиск альтернативного применения 

Татарско-Шатрашанского цеолитсодержащего 

месторождения. Входящие в его состав цеолит, 

опал-кристобаллит-тридимит позволят исполь-

зовать его как фильтро-минерализацинный  

материал [8-10], наполнитель, добавку и как ис-

точник аморфного кремнезема [11] для синтеза 

кальциевых силикатов, в частности, волласто-

нита. Кальцит в таком случае выступать в роли 

полезного компонента, уменьшающего количе-

ство вносимых добавок. 

Работы по использованию цеолита и 

кремнистых пород в качестве компонентов для 

синтеза кальциевых силикатов ведутся давно. 

Так авторы, в своей работе [12] использовали 

цеолиты и оксид кальция для получения тобер-

морита методом автоклавного гидротермаль-

ного синтеза. Таким же методом был получен 

тоберморит (Са5Si6О18Н2⋅4Н2O) из карбонизиро-

ванной опоки и известняка [13]. Альтернативным 

методом получения служит твердофазный синтез, 

который применяется для синтеза волласто-

нита [14]. Сотрудникам университетов Università G. 

D’Annunzio (Италия) и Universitat de Barcelona 

(Испания), на основе диатомита и микрокаль-

цита, удалось получить продукт с содержанием 

волластонита до 96% [15]. 

На выход волластонита, как основного 

продукта реакции, а также скорость силикато-

образования влияют многочисленные факторы, 

как минералогический, гранулометрический состав 

смеси, мольное соотношение, химический состав, 

время и температура синтеза. Оптимальная темпе-

ратура, найденная различными авторами [16, 17], 

приходится на диапазон 1045–1150 °С, а время 

синтеза в большинстве случаев составляет от 2 

до 3 часов. Такое различие обусловлено разностью 

исходных компонентов, его физико-химическими 

свойствами, т. е. факторами, изложенными 

нами ранее. 

Вышеописанные данные позволяют вы-

сказать предположение о возможности исполь-

зования труднообогатимых цеолитсодержащих 

пород в качестве перспективного сырья для 

синтеза кальциевых силикатов, в частности 

волластонита методом твердофазного синтеза. 

С учетом вышесказанного основной целью данного 

исследования являлась проверка возможности 

получения волластонита твердофазным методом 

с использованием Татарско-Шатрашанского место-

рождения цеолитсодержащей кремнистой породы. 

Материалы и методы 

В качестве Са-содержащего исходного 

материала в данной работе были использованы 

кальцит – мука известняковая (доломитовая) 

ГОСТ 14050–93. 

В качестве кремнийсодержащего материала 

была использована цеолитсодержащая кремни-

стая порода Татарско-Шатрашанского месторож-

дения, включающая в себя также и источник 

кальция, в виде кальцита (до 40%). Характери-

стики исходных материалов были проанализиро-

ваны нами в предыдущих исследованиях [18]. 

Исходные компоненты смешивали в стехио-

метрических соотношениях СаО:SiО2 = 0,7–1,1, 

ввиду устойчивости волластонита как продукта 

реакции при таких соотношениях. Полученную 

шихту, для эффективного смешивания и увели-

чения площади контакта между частицами, 

а также скорости реакции, подвергали совмест-

ному помолу в планетарной мельнице Fritsch 

Pulverisette 5/2 в течение 5 минут при 200 об/мин. 

Процесс твердофазного синтеза прово-

дился в муфельной печи SNOL 1100/7,2 при 

температурах 900 и 1100 °С, подъем до заданной 

температуры осуществлялся со скоростью 5 °С/мин, 

выдержка составляла 3 часа. 

Исследования полученных образцов про-

водились в комплексной лаборатории «Нано-

аналитика» ФГБОУ ВО КНИТУ и включали в себя 

следующие методы: 

Для идентификации продуктов синтеза 

применялся метод рентгенографического количе-

ственного анализа с использованием многофунк-

ционального дифрактометра Rigaku SmartLab 

со следующими параметрами съёмки: угловой 

интервал 2θ 3°-65°, шаг сканирования 0,02,  

экспозиция 1 секунда в точке. 
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Микрофотографии образцов с наибольшим 
содержанием волластонита были получены мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
на Оже-электронный спектрометр JAMP-9510F 
с увеличением 250Х, 500Х, 1000Х, 2500Х, 5000Х. 

Результаты и обсуждение 

Анализ состава продуктов твердофазного 
синтеза методом рентгенографического коли-
чественного анализа (рисунки 1–2, таблицы 1–2) 
показал, что при температуре 900 °C процесс 
образования кальциевых силикатов (волласто-
нита и ларнита) только начинается. 

Действительно, полученные при этой 
температуре продукты, при всех соотношениях 
исходных компонентов, характеризуются боль-
шим содержанием непрореагировавшего оксида 
кальция и кремнезема, а содержание волластонита 
в них не достигает даже 50%. 

На основании этого, можно сделать вы-
вод о необходимости повышения температуры 
реакции, либо многократном увеличении времени 
изотермической выдержки. Последнее не всегда 
является экономически целесообразным. 

Как можно заметить, при применении 
кальцита (таблица 1), выход волластонита больше, 
чем при использовании оксида кальция (таблица 2). 

При использовании обоих типов кальций 
содержащих пород, более эффективным является 
соотношение исходных компонентов равным 
СаО:SiО2 0,8–0,9. 

 

Рисунок 1. Дифрактограммы продуктов синтеза при 

900 °С с применением цеолит-кремнистой породы и 

кальцита 

Figure 1. Q-PXRD spectrum of synthesis products at 

900 °С using zeolite-siliceous rock and calcite 

Рисунок 2. Дифрактограммы продуктов синтеза при 

900 °С с применением цеолиткремнистой породы и 

оксида кальция 

Figure 2. Q-PXRD spectrum of synthesis products at 

900 °С using zeolite-silicon rock and calcium oxide 
 

Таблица 1. 

Фазовый состав продуктов синтеза при 900 °C  

с применением цеолит-кремнистой породы и кальцита 

Table 1.  

Phase composition of synthesis products at 900 °С using zeolite-siliceous rock and calcite 

СаО: SiО2 
Фазовый состав, % | Phase composition % 

Волластонит | 
Wollastonite 

Ларнит | 
larnite 

Оксид кальция 
| Calcium oxide 

Кварц | 
Quartz 

Кристобалит | 
Cristobalite 

Тридимит | 
Tridymite 

0,7 26 2 35 11 12 15 
0,8 48 4 34 8 7 - 
0,9 45 2 42 8 - 2 
1 35 1 49 13 - 2 

1,1 31 3 48 7 - 11 

 

Таблица 2. 

Фазовый состав продуктов синтеза при 900 °C  

с применением цеолит-кремнистой породы и оксида кальция 

Table 2. 

Phase composition of synthesis products at 900 °C using zeolite-siliceous rock and calcium oxide 

СаО: SiО2 

Фазовый состав, % | Phase composition % 

Волластонит | 
Wollastonite 

Ларнит | 
larnite 

Оксид 
кальция | 

Calcium oxide 

Кварц | 
Quartz 

Кристобалит | 
Cristobalite 

Тридимит | 
Tridymite 

0,7 29 1 25 19 17 8 
0,8 29 5 39 10 11 6 
0,9 31 11 39 9 - 10 
1,0 21 15 41 13 7 1 
1,1 32 5 51 7 - 5 
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Результаты обжига исходных смесей  
при более высокой температуре (1100 °C)  
свидетельствуют о более полном протекании 
процессов образования кальциевых силикатов, 
выход целевого продукта достигает почти 80% 
(рисунки 3–4, и таблицы 3–4). Наибольшее со-
держание волластонита в продуктах реакции 
обеспечивается при молярном соотношении 

СаО:SiО2 равным 0,8–0,9. То есть, оптимальное 
соотношение исходных компонентов не зави-
сит от температуры изотермической выдержки 
при твердофазном синтезе волластонита. Однако, 
состав исходной смеси (применение кальцита 
или оксида кальция) меньше влияет на выход 
волластонита при более высокой температуре 
синтеза. 

  

Рисунок 3. Дифрактограммы продуктов синтеза при 
1100 °C с применением цеолит-кремнистой породы и 
кальцита 

Figure 3. Q-PXRD spectrum of synthesis products at 
1100 °C using zeolite-siliceous rock and calcite 

Рисунок 4. Дифрактограммы продуктов синтеза при 
1100 °C с применением цеолит-кремнистой породы и 
оксида кальция 

Figure 4. Q-PXRD spectrum of synthesis products at 
1100 °C using zeolite-siliceous rock and calcium oxide 

При соотношении СаО: SiО2 ≥ 1 достига-
ется достаточно большое содержание целевого 
продукта, но в то же время наблюдается высо-
кое содержание непрореагировавшего оксида 
кальция, среди всех исследованных образцов, 
при обоих изученных температурах синтеза. 

Количество двукальциевого силиката и 
непрореагировавших оксидов свидетельствует 
о возможности поиска оптимальных параметров 
синтеза с увеличением температуры либо продол-
жительности процесса силикатообразования. 

Стоит отметить, что больший выход вол-

ластонита при температуре синтеза 1100 °С 

имеет место при применении в качестве одного 

из исходных компонентов оксида кальция, 

а при температуре 900 °C – кальцита. 

Образцы, с наибольшим выходом волласто-

нита, полученные при соотношении СаО:SiО2 = 0,7, 

были исследованы при помощи ОЖЭ-спектро-

скопии (рисунки 5–6). 

Таблица 3. 
Фазовый состав продуктов синтеза при 1100 °C с применением цеолит-кремнистой породы и кальцита 

Table 3. 
Phase composition of synthesis products at 1100 °C using zeolite-siliceous rock and calcite 

СаО: SiО2 

Фазовый состав, % | Phase composition % 

Волластонит | 
Wollastonite 

Ларнит | 
larnite 

Оксид 
кальция | 

Calcium oxide 

Кварц | 
Quartz 

Кристобалит | 
Cristobalite 

Тридимит | 
Tridymite 

0,7 56 10 3 4 26 1 
0,8 75 15 2 5 3 - 
0,9 67 22 1 5 - - 
1,0 58 26 11 5 - - 
1,1 59 16 22 3 - - 

Таблица 4. 

Фазовый состав продуктов синтеза при 1100 °C с применением цеолит-кремнистой породы и оксида кальция 

Table 4. 

Phase composition of synthesis products at 1100 °C using zeolite-siliceous rock and calcium oxide 

СаО: SiО2 

Фазовый состав, % | Phase composition % 

Волластонит | 
Wollastonite 

Ларнит | 
larnite 

Оксид 
кальция | 

Calcium oxide 

Кварц | 
Quartz 

Кристобалит | 
Cristobalite 

Тридимит | 
Tridymite 

0,7 50 9 7 4 25 5 
0,8 79 6 7 6 2 - 
0,9 68 27 1 3 - - 
1,0 53 25 10 8 2 2 
1,1 61 16 19 4 - - 
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Рисунок 5. Микрофотографии продуктов синтеза при 

1100 °C на основе цеолит-кремнистой породы и 

кальцита 

Figure 5. Microphotographs of synthesis products at 1100 °C 

based on zeolite-siliceous rock and calcite 

Рисунок 6. Микрофотографии продуктов синтеза при 

1100 °C на основе цеолит-кремнистой породы и оксида 

кальция 

Figure 6. Microphotographs of synthesis products at 1100 °C 

based on zeolite-siliceous rock and calcium oxide 

Представленные фото, позволяют харак-
теризовать морфологию кальциевого силиката, 
как спеченный продукт с малым соотношениям 
сторон, по своей форме, близкой к таблитчатым 
структурам. Волластонит такой формы может 
применяться [19, 20] в керамической промыш-
ленности, в качестве эффективной добавки, 
улучшающих сушильные характеристики кера-
мических масс. 

Заключение 

Обобщая литературные и собственные 

экспериментальные данные по твердофазному 

синтезу СаSiО3 можно сделать заключение 

о перспективности применения цеолит-кремнистой 

карбонатной породы Татарско–Шатрашанского 

месторождения в качестве сырья для производ-

ства кальциевых силикатов. Показано, что при 

соотношении СаО: SiО2 в пределах 0,8–0,9 

и изотермической выдержки в течение 3 часов 

при температуре 1100 °C наблюдается наиболь-

ший выход волластонита. Применение оксида 

кальция при вышеописанных условиях дает незна-

чительно больший выход целевого продукта, 

но в то же время требует дополнительных трудо-

затрат, заключающихся в предварительном  

обжиге кальцита при темперах 900–1000 °C. 

Это, с технико-экономической точки зрения, 

по-видимому, является не целесообразным. 
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