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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Кремнистые и цеолитсодержащие карбонатно-

кремнистые (ЦКК) породы относятся к распространенной группе осадочных пород. 

Многие известные отечественные и зарубежные ученые работали над вопросами их 

генезиса, классификации, изучения вещественного состава и свойств (У. Г. Дистанов, 

В. И. Муравьев, Ю. Н. Сеньковский, И. И. Плюснина, А. Г. Коссовская, И. В. Хворо-

ва, В. С. Вишневская, В. Т. Фролов, K. A. Rodgers, D. K. Smith, F. Elsass, U. V. Rad и 

др.). Однако некоторые вопросы до сих пор остаются дискуссионными. Противоре-

чия состоят, в частности, в установлении природы свободного кремнезема в виде 

опал-кристобалит-тридимитовой фазы, которая является основным полезным компо-

нентом опок, трепелов и ЦКК пород. 

Термин «опал-кристобалит-тридимитовая фаза» (или ОКТ-фаза) часто употре-

бим в отечественной литературе. В структурном отношении ее представляют как ме-

ханическую смесь кристаллических и скрытокристаллических разновидностей крем-

незема: рентгеноаморфного опала, кристобалита и тридимита и ограничиваются при 

этом оценкой суммарного содержания ОКТ-фазы. 

Наличие активных форм и структурное разнообразие кремнистого вещества 

обуславливает его полезные свойства (гидравлическую активность, каталитические, 

сорбционные и др.) и возможность использования в качестве адсорбентов, осушите-

лей, носителей катализаторов, фильтровальных и теплоизоляционных материалов, 

наполнителей в полимерные композиции, добавок в вяжущие вещества и т.д. В связи 

с этим очевидна актуальность детального изучения структурного состояния кремне-

зема и выявления взаимосвязей состав-структура-свойства для оценки качества сырья 

и разработки технологий переработки. 

Цель исследований – установление структурных форм кремнезема в кремни-

стых и цеолитсодержащих карбонатно-кремнистых породах и их трансформацион-

ные переходы в процессах технологической переработки. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

⎯ изучить минеральный состав кремнистых и ЦКК пород, а также формы нахож-

дения свободного кремнезема методом рентгеновской дифракции и комплексом 

дополнительных методов исследования; 
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⎯ оценить влияние условий образования кремнийсодержащих пород на особен-

ности структурного состояния свободного кремнезема; 

⎯ выявить критерии для оптимизации процессов технологического передела 

кремнистых и ЦКК пород. 

Научная новизна. 

1. Впервые методом полнопрофильного анализа Ритвельда рассчитано соот-

ношение полиморфных модификаций кремнезема в составе ОКТ-фазы для опок, тре-

пелов, цеолитсодержащих карбонатно-кремнистых пород и кремнистых глин и уста-

новлено различие соотношений в зависимости от условий кремненакопления. 

2. Доказано, что ОКТ-фаза является единым минеральным образованием и 

определена температурная область ее стабильного существования (до 1000ºС). 

3. Показано, что процесс химической активации опок характеризуется 

уменьшением содержания ОКТ-фазы с сохранением соотношения полиморфных мо-

дификаций. 

Практическая значимость. Изучение фазового состава кремнистых и ЦКК 

пород и структурного разнообразия форм кремнезема позволило выявить взаимо-

связь с их текстурными (сорбционными) характеристиками и физико-механическими 

параметрами. На основе выявленных закономерностей возможно проведение оценки 

качества осадочных пород с высоким содержанием кремнезема на ранних стадиях 

ГРР как сорбционного сырья, так и активных минеральных добавок. 

Результаты исследований были использованы при разработке комплексных 

стандартных образцов химического и фазового состава кремнистых пород для 

ООО Производственно-инвестиционной Компании «Диатомовый комбинат». Разра-

ботанные стандарты позволяют осуществлять прогнозную оценку качества кремни-

стого сырья и корректировку схем его переработки. Получен акт внедрения. 

Личный вклад. Соискателем самостоятельно выполнен полный объем иссле-

дований по выявлению структурных особенностей и фазового состава кремнистых и 

ЦКК пород методом рентгеновской дифрактометрии, проведена математическая об-

работка полученных спектров и метрологическая аттестация результатов экспери-

мента. Автор принимал непосредственное участие в интерпретации данных других 

методов и проведении модельных экспериментов по изучению структурных и фазо-

вых трансформаций в кремнистых породах в результате термических и химических 

воздействий. 
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Основные положения, выносимые на защиту. 

1. Опал-кристобалит-тридимитовую фазу в кремнистых и цеолитсодержа-

щих карбонатно-кремнистых породах следует рассматривать как единое мине-

ральное образование, структура которого характеризуется закономерным соотно-

шением кристаллических и скрытокристаллической фаз с превалирующим содер-

жанием последней. Выделено два структурных типа ОКТ-фазы. Образование пер-

вого структурного типа с равным соотношением кристобалитовой и тридимитовой 

составляющих характерно для осадочных пород, расположенных в платформен-

ных областях. Образование второго структурного типа с подчиненным содержани-

ем тридимита по отношению к кристобалиту характерно для осадочных пород, 

расположенных в геосинклинальных областях. 

2. Для первого структурного типа ОКТ-фазы в опоках месторождения Ка-

менный Яр характерно постоянство положений диагностических рефлексов (4,3-

4,1-2,5 Å) по разрезу, следовательно, формирование пород происходило при неиз-

менных физико-химических условиях. Для ОКТ-фазы второго структурного типа в 

цеолитсодержащей карбонатно-кремнистой породе Рубасчайской площади выяв-

лена тенденция уменьшения значения межплоскостного расстояния дифракцион-

ного максимума (4,1 Å) по разрезу, что обусловлено диагенетическими измене-

ниями пород. 

3. Принадлежность ОКТ-фазы к различным структурным типам в кремни-

стых и цеолитсодержащих карбонатно-кремнистых породах влияет наряду с фазо-

вым составом на процессы технологического передела пород и определяет выбор 

оптимальных режимов получения продуктов с заданными свойствами. 

Достоверность результатов работ. Все исследования были проведены в 

Аналитико-технологическом сертификационном испытательном центре ФГУП 

«ЦНИИгеолнеруд» (аттестат аккредитации № РОСС RU.0001.510445). Вся ис-

пользованная аппаратура прошла метрологическую поверку, а методики – атте-

стацию и контроль прецизионности и сходимости выполненных измерений. Обра-

ботка экспериментальных данных проводилась с помощью лицензионных компь-

ютерных программ. Основные результаты работы прошли научную экспертизу и 

опубликованы в изданиях, рекомендованных Высшей аттестационной комиссией. 

Апробация работы. Результаты исследований и основные положения док-

ладывались и обсуждались на различных научных конференциях: IV Всероссий-
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ская научная школа «Математические исследования в кристаллографии, минера-

логии и петрографии» (Апатиты, 2008), Годичное собрание РМО (Санкт-

Петербург, 2009), Всероссийская молодежная научная конференция «Минералы: 

строение, свойства, методы исследования» (Миасс, 2009), Всероссийская научная 

конференция «Методы исследования состава и структуры функциональных мате-

риалов» (Новосибирск, 2009), Собрание международной минералогической ассо-

циации IMA (Будапешт, Венгрия, 2010), XVI Российское совещание по экспери-

ментальной минералогии (Черноголовка, 2010), XI Съезд РМО и Федоровская сес-

сия (Санкт-Петербург, 2010), Всероссийская конференция с элементами научной 

школы для молодежи «Неорганические соединения и функциональные материа-

лы» (Казань, 2010), XIV Конгресс по переработке минералов (Тузла, Босния и 

Герцеговина, 2011), Международный минералогический семинар «Минералогиче-

ские перспективы» (Сыктывкар, 2011), XVII международное совещание «Кристал-

лохимия, рентгенография и спектроскопия минералов» (Санкт-Петербург, 2011), 

Четвертая научно-практическая конференция молодых ученых и специалистов 

«Геология, поиски и комплексная оценка месторождений твердых полезных иско-

паемых» (Москва, 2012). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 19 работ, в т.ч. 7 в рецен-

зируемых журналах, рекомендованных Высшей аттестационной комиссией. 

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, 5 глав, заключе-

ния, списка цитируемой литературы (118 наименований) и двух приложений. Об-

щий объем составляет 155 страниц, в том числе 83 рисунка и 36 таблиц. 

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность научному руко-

водителю д.г.-м.н., проф. Т. З. Лыгиной и к.г.-м.н. Н. И. Наумкиной за предложен-

ную тему исследований и помощь в работе над диссертацией. Автор признателен 

д.г.-м.н. У. Г. Дистанову, к.г.-м.н. Н. И. Афанасьевой, П. А. Аблямитову за полез-

ные консультации по вопросам геологии кремнистых пород и предоставленные 

для исследований образцы. Неоценимую помощь в проведении исследований и 

подготовке диссертации к защите оказали к.г.-м.н. В. В. Власов, к.т.н. А. М. Гу-

байдуллина, д.г.-м.н. В. А. Гревцев, к.т.н. Г. Г. Исламова, к.г.-м.н. А. А. Шинкарев. 

Автор благодарит руководство ФГУП «ЦНИИгеолнеруд» за поддержку в проведе-

нии исследований и за возможность апробации результатов работы на конкретных 

объектах. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ВВЕДЕНИЕ 

Во введении обоснована актуальность, определена цель, поставлены задачи, 

описаны научная новизна и практическая значимость диссертационной работы, а 

также приведены сведения об апробации полученных результатов и сформулиро-

ваны защищаемые положения. Здесь же кратко охарактеризована структура рабо-

ты и выражаются благодарности. 

ГЛАВА 1 ОСНОВНЫЕ ЧЕРТЫ КРЕМНИСТОГО ОСАДКОНАКОПЛЕНИЯ. 

СТРУКТУРНОЕ РАЗНООБРАЗИЕ, ДИАГНОСТИКА, ОСНОВНЫЕ 

СВОЙСТВА МИНЕРАЛОВ КРЕМНЕЗЕМА В ОСАДОЧНЫХ ПОРОДАХ 

В первой главе приведен обзор как отечественной, так и зарубежной литера-

туры по теме диссертации. Раскрыты основные черты кремнистого осадконакоп-

ления, принципы классификации кремнистых пород. Показано структурное разно-

образие минералов группы кремнезема, а также основные приемы их диагностики, 

количественной оценки и определения свойств. Особое внимание уделено фазово-

структурным трансформациям кремнезема в результате химического и термиче-

ского воздействия. Приведены основные области применения пород с повышен-

ным содержанием кремнезема. 

ГЛАВА 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектами исследований являлись осадочные породы с высоким содержанием 

свободного кремнезема – опоки, трепелы, диатомиты, кремнистые глины, ЦКК поро-

ды и продукты их переработки. Исследуемые месторождения осадочных пород при-

урочены к морским отложениям как платформенных, так и молодых геосинклиналь-

ных областей. Всего было исследовано 884 образца из 14 месторождений. 

Основным методом исследования был выбран метод порошковой рентгенов-

ской дифракции. Дифрактограммы образцов снимались на дифрактометре D8 

ADVANCE (Bruker Axs) с геометрией Брега-Брентано при использовании монохрома-

тизированного CuKα-излучения. Для получения дополнительной информации при-
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менялся комплекс методов исследования состава и свойств пород: термических, элек-

тронно-микроскопических и химических. Замеры содержаний переведенных в рас-

твор элементов проводились на спектрометре «Optima 2000 DV» с индукционно свя-

занной плазмой. Состояние поверхности образцов, морфология частиц, особенности 

минерального состава пород изучались методами растровой и просвечивающей элек-

тронной микроскопии на сканирующем микроскопе РЭМ-100У и на электронном 

микроскопе-микроанализаторе ЭММА–4. Исследования термического поведения об-

разцов проводились на синхронном термоанализаторе STA 409 PC Luxx (NETZSCH). 

ГЛАВА 3 МИНЕРАЛЬНЫЙ СОСТАВ ОСАДОЧНЫХ ПОРОД И 

СООТНОШЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ В ПОСТРОЙКЕ СТРУКТУРЫ ОПАЛ-

КРИСТОБАЛИТ-ТРИДИМИТОВОЙ ФАЗЫ 

Минеральный состав пород (Таблица 1) определялся методом рентеновской 

дифрактометри и подтвержден данными электронной микроскопии: в диатомитах 

четко фиксируются в больших количествах остатки скелетов радиолярий и ство-

рок диатомей, а также слюда со следами растворения и кварц как отдельно, так и в 

виде включений. В опоках, трепелах, кремнистых глинах и ЦКК породах кремне-

зем представлен изометричными псевдоглобулярными частицами. 

На рентгенограммах были выделены наиболее интенсивные и выраженные 

диагностические рефлексы ОКТ-фазы: для тридимита ~4,30 Å; 4,10 Å – содержит 

вклад кристобалита, тридимита и опаловой составляющей; 2,50 Å – преимущест-

венно кристобалит. После вычитания фона замерялись амплитуды перечисленных 

выше рефлексов, сопоставление которых попарно позволило выявить взаимосвязь 

между ними (Рисунок 1). Коэффициенты парной корреляции амплитуд рефлексов 

имеют высокие значения: R(I4,3:I4,1)=0,98; R(I2,5:I4,1)=0,95; R(I4,3:I2,5)=0,97.  
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Рисунок 1 – Сопоставление интенсивностей рефлексов ОКТ-фазы на примере  

опок Каменный Яр. 



Таблица 1 – Минеральный состав изученных объектов. 

Месторождение, географи-
ческая локализация 

Геологический 
возраст 

Литолого-петрографическое опи-
сание 

Фазовый состав, % масс. Соотношение 
опал: кристо-

балит: тридимит ОКТ опал кварц цеолит ГМ ПШ кальцит
Платформенный подтип 

Каменный Яр 
Астраханская область 

Ранний палео-
ген P1 

Опока 
44-88 - 3-10 2-33 9-19 0-1 - 

66:17:17 

Щербаковское 
Волгоградская область 

Ранний палео-
ген P1 

Опока 
69-87 - 4-10 0-4 5-10 1-2 - 

67:16:17 

Сенгелеевское 
Ульяновская область 

Ранний палео-
ген  P1 

Опока 
67-85 - 4-12 - 10-15 1-2 - 

68:17:15 

Восточная площадь, 
Курская область 

Поздний мел 
К2 

Кремнистая глина 
7-35 - 10-18 11-19 20-38 1-4 12-40 

66:16:18 

Татарско-Шатрашанское, 
Республика Татарстан 

Поздний мел 
К2 

Цеолитсодержащая карбонат-
но-кремнистая порода 

44-55 - 3-10 7-22 8-21 1-2 11-24 
68:14:18 

Дабужское,  
Калужская область 

Поздний мел 
К2 

Трепел 
46-58 - 4-10 7-14 28-31 1-2 - 

69:16:15 

Инзенское 
Ульяновская область 

Ранний палео-
ген P1 

Диатомит 
- 65-77 4-7 - 17-28 1-2 - опал 

Коржевское,  
Пензенская область 

Ранний палео-
ген P1 

Диатомит 
- 33-47 7-33 - 28-39 1-5 - 

опал 

Атемарское 
Мордовия 

Ранний палео-
ген P1 

Диатомит 
- 79-85 1-5 - 9-15 0-1 - 

опал 

Граное Ухо 
Ульяновская область 

Ранний палео-
ген P1 

Диатомит 
- 75-81 1-7 - 15-22 0-1 - опал 

Забалуйское 
Ульяновская область 

Ранний палео-
ген P1 

Диатомит 
- 48-54 5-14 - 25-42 1-2  опал 

Геосинклинальный подтип 
Шебунинское 
Сахалинская область 

Ранний неоген 
N1 

Опока 
61-78 - 6-10 - 10-23 1-2 - 62:25:13 

Рубасчайская площадь 
Республика Дагестан 

Средний па-
леоген  P2 

Цеолитсодержащая карбонат-
но-кремнистая порода 

17-56 - 6-34 8-37 2-13 1-4 16-46 
52:39:8 

Левашинская площадь 
Республика Дагестан 

Средний па-
леоген P2 

Цеолитсодержащая карбонат-
но-кремнистая порода 

23-44 - 2-30 2-10 3-10 1-4 24-60 
58:26:15 



Это свидетельствует о том, что указанные рефлексы соответствуют одной 

фазе, т.е. ОКТ-фазу следует рассматривать не как механическую смесь отдельных 

полиморфов, а единое минеральное образование со строго упорядоченной струк-

турой. 

Для расчета соотношений между полиморфными модификациями кремне-

зема (опал, кристобалит и тридимит) был применен метод Ритвельда. Набор уточ-

няемых структур определялся фазовым составом пробы. Особое внимание уделя-

лось фазам, имеющим диагностические отражения в информативной области ди-

фракции ОКТ-фазы 18-25º (2θ). Моделирование суммарного дифракционного 

профиля в информативной области для ОКТ-фазы, показало хорошую сходимость 

с экспериментальными спектрами. Факторы достоверности расчетов имеют удов-

летворительные значения. Профильный фактор недостоверности Rp имеет значе-

ния от 7,60 до 13,37, Rexp – от 11,23 до 17,02, весовой профильный фактор недос-

товерности Rwp в пределах 9,91 – 17,03, параметр GOF не превышает значения 

1,3, что указывает на качественно проведенную аппроксимацию.  

В результате исследований было выявлено два структурных типа ОКТ-фазы. 

Первый тип показывает примерно равный вклад кристобалита и тридимита в по-

стройке структуры ОКТ-фазы и характерен для месторождений, расположенных в 

платформенных областях. Для второго структурного типа заметно преобладание 

кристобалитовой составляющей над тридимитовой. Этот тип характерен для ме-

сторождений относительно молодого возраста и расположенных в вулканических 

районах. При формировании этих пород существенное значение имели тепловой 

поток и пепловая составляющая, которые способствовали преимущественной кри-

сталлизации более упорядоченной модификации кремнезема – кристобалита. Вы-

явлено, что содержание в породе других минералов (карбонатов, цеолита, глини-

стых минералов) не влияет на соотношение полиморфов. 

ГЛАВА 4 СТРУКТУРНОЕ СОСТОЯНИЕ ОПАЛ-КРИСТОБАЛИТ-

ТРИДИМИТОВОЙ ФАЗЫ ПО ГЛУБИНЕ ЗАЛЕГАНИЯ ПОРОД 

С целью выявления изменения структурного состояния свободной ОКТ-фазы с 

глубиной залегания пород изучены продуктивные разрезы месторождений опок Ка-

менный Яр и ЦКК породы Рубасчайской площади. Минеральный состав изученных 

опок по разрезу месторождения Каменный Яр представлен в Таблице 2.  
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Таблица 2 – Результаты анализа фазового состава опок Каменный Яр. 
Номер 
пробы 

Глубина, 
м 

Фазовый состав, % масс. 
ГМ Кварц ОКТ цеолит ПШ гипс 

Кр-3/1 0,10 19 4 68 8 1 - 
Кр-3/2 0,20 11 6 74 9 1 - 
Кр-3/3 0,30 18 6 60 15 1 - 
Кр-3/4 0,40 13 5 69 13 <1 - 
Кр-3/5 0,50 15 4 74 6 1 - 
Кр-3/6 0,65 12 3 85 - - - 
Кр-4/19 2,95 9 3 88 - - - 
Кр-4/18 3,45 16 3 79 2 - - 
Кр-4/17 4,05 15 4 77 4 - - 
Кр-4/16 4,55 14 4 80 2 - - 
Кр-4/15 5,05 13 4 83 - <1 - 
Кр-4/13 5,45 18 7 58 16 1 - 
Кр-4/12 5,65 10 3 82 - - - 
Кр-4/11 6,05 12 4 77 7 - следы 
Кр-4/10 6,45 18 10 51 19 1 - 
Кр-4/9 6,85 11 4 82 2 - 1 
Кр-4/8 7,25 17 5 57 19 1 следы 
Кр-4/7 7,45 16 6 56 22 - - 
Кр-4/6 7,85 14 5 66 13 1 1 
Кр-4/4 7,95 8 4 88 - - - 
Кр-4/3 8,15 18 9 52 21 - следы 
Кр-4/2 8,35 17 7 46 28 1 следы 
Кр-4/1 8,45 17 5 44 33 <1 следы 

Обозначения: ГМ – глинистые минералы, ПШ – полевые шпаты, ОКТ – опал-
кристобалит-тридимитовая фаза. 

Было установлено постоянство структурных параметров при широких вариа-

циях содержания ОКТ-фазы. Значения межплоскостных расстояний рассматривае-

мых рефлексов не показывают какой-либо тенденции к увеличению или уменьшению 

с глубиной, что говорит о примерно одинаковом строении и постоянстве структуры 

ОКТ-фазы в опоках на протяжении всего изученного слоя (Рисунок 2).  
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Рисунок 2 – Значения положений дифракционных максимумов ОКТ-фазы  

по разрезу месторождения опок Каменный Яр. 
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Также отчетливо наблюдается постоянство отношений интенсивностей реф-

лексов ОКТ-фазы, что характерно для самостоятельного минерального вида (Рисунок 

3). Средние значения вклада каждого рефлекса составляют 31,5 % для рефлекса с 

d~4,3 Å, 53,5 % - для 4,1 Å, 15,0 % - для 2,5 Å. 
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Рисунок 3 – Доля интенсивностей рефлексов ОКТ-фазы в общей сумме по 

разрезу месторождения опок Каменный Яр. 

Для цеолитсодержащей карбонатно-кремнистой породы Рубасчайской площа-

ди по разрезу выдерживается равномерный минеральный состав (Таблица 3). 

Таблица 3 – Фазовой состав ЦКК породы по разрезу Рубасчайской площади. 

Номер 
пробы 

Глубина, 
м 

Фазовый состав, % масс. 

ГМ ОКТ кальцит цеолит кварц ПШ доломит

С 3/1 6,7-9,0 10 31 33 21 3 2 - 

С 3/2 9,0-11,0 10 28 35 19 4 4 - 

С 3/3 11,0-13,0 10 24 31 29 4 2 - 

С 3/4 15,0-17,0 6 32 26 31 3 2 - 

С 3/5 17,0-19,0 10 33 14 34 7 2 - 

С 3/6 19,0-21,0 2 28 30 33 6 1 <1 

С 3/7 21,0-22,5 2 27 30 34 5 2 - 

С 3/8 22,5-24,5 2 34 22 37 4 1 - 

С 3/9 24,5-26,5 13 33 16 33 4 1 - 

С 3/10 26,5-29,0 4 33 43 14 4 2 - 

С 3/11 29,0-31,0 3 24 42 17 10 3 - 

С 3/12 31,0-33,0 3 20 46 16 13 1 1 

С 3/13 33,0-34,5 9 25 35 25 5 1 <1 
Обозначения: ГМ – глинистые минералы, ПШ – полевые шпаты, ОКТ – опал-

кристобалит-тридимитовая фаза. 

Выявлена четкая тенденция уменьшения значения межплоскостного расстоя-

ния максимального отражения ОКТ-фазы с глубиной (Рисунок 4). Такие изменения 

говорят о зависимости структурного состояния фазы от термодинамических условий. 
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Поскольку рефлекс с d ~ 4,10 Å преимущественно содержит вклад кристобалита, 

то можно говорить о структурном упорядочении именно кристобалитовой состав-

ляющей в составе ОКТ-фазы. Выявленная тенденция указывает на процесс диаге-

нетических преобразований пород в фазе раннего катагенеза. Рефлекс с d ~ 4,30Å, 

соответствующий отражению тридимита, такой зависимости не показывает. Реф-

лекс с d ~2,50 Å цеолитсодержащей породы Рубасчайской площади полностью пе-

рекрывался отражением кальцита, поэтому не анализировался.  

Таким образом, постоянство рентгенографических характеристик ОКТ-фазы 

по глубине залегания пород позволяет сделать вывод о стабильности структурного 

состояния и неизменных условиях образования опок месторождения Каменный Яр 

на протяжении изученного слоя. Отмеченное уменьшение межплоскостного рас-

стояния максимума ОКТ-фазы для цеолитсодержащей породы Рубасчайской пло-

щади с глубиной залегания указывает на влияние процесса диагенеза. При этом 

отношение интенсивностей рефлексов ОКТ-фазы сохраняется по всему изученно-

му разрезу скважины (Рисунок 5). 
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Рисунок 4 – Значения положений дифракционных максимумов ОКТ-фазы 
по разрезу ЦКК породы Рубасчайской площади. 
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Рисунок 5 – Доля интенсивностей рефлексов ОКТ-фазы в общей сумме по 

разрезу ЦКК пород Рубасчайской площади. 
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ГЛАВА 5 ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОСАДОЧНЫХ 

ПОРОД С ПОВЫШЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ КРЕМНЕЗЕМА 

С целью определения возможных направлений использования осадочных по-

род с высоким содержанием кремнезема из массива изученных образцов были со-

ставлены 5 лабораторно-технологических проб (Таблицы 4 и 5). 

Исследование структурно-фазовых изменений ОКТ-фазы при химической 

активации. 

Было проведено исследование процесса растворения опок при активации в 

щелочи на лабораторно-технологических пробах ЛТ-2 и ЛТ-4. Образцы подверга-

лись гидротермальной обработке при различных условиях: варьировались концен-

трация и время воздействия NaOH. 

Таблица 4 – Минеральный состав лабораторно-технологических проб. 

Наименование технологической 
пробы 

Содержание минеральных фаз, % масс. 

ОКТ Цеолит ГМ Кварц Кальцит ПШ 
ОКТ фаза первого структурного типа 

Месторождение Каменный Яр, 
опока, ЛТ-1 

72±5 2±1 18* 8±1 - - 

Щербаковское месторождение, 
опока, ЛТ-2 

70±5 - 19* 5±1 - 2±1 

Татарско-Шатрашанское месторо-
ждение, цеолитсодержащая карбо-
натно-кремнистая порода, ЛТ-3 

39±3 20±2 12* 6±1 23±3 - 

ОКТ фаза второго структурного типа 
Шебунинское месторождение, 
опока, ЛТ-4 

63±5 - 18 10±2 - 4±1 

Левашинская площадь, цеолитсо-
держащая карбонатно-кремнистая 
порода, ЛТ 5  

38±3 21±2 14 2±1 25±2 1±0,5 

Обозначения: ГМ – глинистые минералы, ПШ – полевые шпаты, ОКТ – опал-
кристобалит-тридимитовая фаза. 

 
Таблица 5 – Химический состав лабораторно-технологических проб. 

Наименова-
ние техноло-
гической 
пробы 

Содержание в % на абс. сухую навеску 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 
SO3 
общ ппп Сумма

ЛТ-1 86,23 0,22 4,67 1,56 0,01 0,74 0,58 0,30 1,13 0,03 0,15 3,98 100,02
ЛТ-2 82,47 0,32 5,93 2,45 0,01 0,96 1,00 0,30 1,52 0,09 0,09 4,36 99,95
ЛТ-3 59,83 0,25 5,23 1,55 0,01 15,66 0,75 0,09 0,94 0,12 0,06 15,29 99,78
ЛТ-4 76,94 0,36 6,39 2,96 0,01 1,35 1,16 0,73 1,82 0,05 1,32 6,29 99,95
ЛТ 5  55,81 0,24 5,39 1,46 0,16 16,58 1,30 0,81 0,93 0,09 0,31 17,18 100,26
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По рентгенограммам твердых остатков методом Ритвельда было рассчитано 

количественное соотношение полиморфных модификаций кремнезема (опала, кри-

стобалита и тридимита). Анализ полученных данных показал, что при монотонном 

снижении содержания ОКТ-фазы в процессе щелочного воздействия изменения в со-

отношении полиморфных модификаций кремнезема незначительны и связаны с не-

большим увеличением содержания опаловой составляющей за счет непрореагиро-

вавшего с щелочью в стехиометрическом соотношении кремнезема. 

В целом, независимо от концентрации щелочи и времени ее воздействия соот-

ношение опал:кристобалит:тридимит сохраняется в пределах 70±4 %отн. - опал, 

17±2,5 %отн. - кристобалит и 13±2,4 %отн. - тридимит для пробы ЛТ-2 вплоть до 

полного растворения ОКТ-фазы при достижении максимального выхода раствора си-

ликата натрия (Рисунок 6); и в пределах 64±2 %отн. - опал, 25±1%отн. - кристобалит 

и 11±1 %отн. - тридимит для пробы ЛТ-4 (Рисунок 7). 
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Рисунок 6 – Изменение количественного соотношения полиморфных модифика-

ций кремнезема по мере растворения ОКТ-фазы в пробе ЛТ-2. 
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Рисунок 7 – Изменение количественного соотношения полиморфных модифика-

ций кремнезема по мере растворения ОКТ-фазы в пробе ЛТ-4. 
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ОКТ-фаза второго типа (проба ЛТ-4) показала более высокую устойчивость к 

воздействию щелочи, чем ОКТ-фаза первого типа (проба ЛТ-2), что связано с более 

высокой степенью структурного порядка. Таким образом, проведенные исследования 

показали монотонный характер структурных трансформаций ОКТ-фазы обоих типов, 

что позволяет в дальнейшем выбирать оптимальные режимы переработки данного 

вида сырья с учетом структурных особенностей компонентов. 

Изучение структурно-фазовых трансформаций ОКТ-фазы при высоких тем-

пературах. 

В качестве объектов исследования были выбраны пробы ЛТ-1, ЛТ-4 и ЛТ-5, 

которые подвергались термической обработке в широком интервале температур: от 

200 до 1300 ºС. 

Исследование фазово-

структурных изменений при тер-

мическом воздействии показало, 

что обжиг при температурах ниже 

900 ºС практически не влияет на 

вид дифракционного профиля 

ОКТ-фазы. При более высоких 

температурах отмечается резкий 

рост интенсивности рефлекса 

кристобалита (4,1 Å) и уменьше-

ние интенсивности рефлекса три-

димита (4,3 Å). Таким образом, в 

указанном температурном диа-

пазоне происходит структурная 

перестройка ОКТ-фазы в кри-

стобалит (Рисунок 8). 

Для изучения температурных трансформаций был применен метод термиче-

ского анализа. На термоаналитических кривых пробы ЛТ-1, содержащей ОКТ-фазу 

первого типа, и ЛТ-5, содержащей ОКТ-фазу второго типа, регистрируются эффекты, 

связанные с потерей воды до 220 ºС, разрушением цеолитов при 500-800 ºС. В высо-

котемпературной области для проб наблюдаются два экзотермических эффекта (Ри-

сунок 9). 

Рисунок 8 – Изменение дифракционного профи-
ля ОКТ-фазы после температурной обработки. 
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Рисунок 9 – Термическое поведение пород с высоким содержанием кремнезема 

(сплошная линия – проба ЛТ-1, штрихпунктирная линия – проба ЛТ-5). 

Термические эффекты для ЛТ-1 и ЛТ-5 при всей схожести конфигураций пи-

ков при более детальном изучении обнаруживают некоторые отличия. Температуры 

начала и конца первого высокотемпературного эффекта для обеих проб идентичны. 

Однако, для ОКТ-фазы второго структурного типа (ЛТ-5) этот эффект характеризует-

ся затянутостью конфигурации и имеет большие значения площади пика, чем для 

ОКТ-фазы первого структурного типа (ЛТ-1). Повышенное значение экзотермиче-

ского эффекта свидетельствует о более совершенной структуре, при перестроении 

которой выделяется большее количество тепла. Второй высокотемпературный эф-

фект для обеих проб имеет одинаковую температуру начала, но для пробы ЛТ-1 за-

вершение эффекта наступает на 60ºС выше. Выявленные различия в термическом по-

ведении кремнистого вещества связаны с его структурными особенностями. По ре-

зультатам рентгенографического исследования после 800 ºС наблюдается постепен-

ное упорядочение структуры кристобалита, а после 1000 ºС процесс значительно ин-

тенсифицируется, при этом происходит резкий рост содержания кристобалита, уда-

ление опала из системы и уменьшение содержания тридимита до незначительных ве-

личин. При этом структурная перестройка ОКТ-фазы первого типа в кристобалит за-

канчивается раньше, чем для ОКТ-фазы второго типа, что обусловлено изначально 

более высоким совершенством ее структуры вследствие большего содержания кри-

стобалита. Таким образом, можно сделать вывод о том, что ОКТ-фаза является ста-

бильным образованием и сохраняет свою структуру до температуры 1000 ºС. 
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Практическое использование осадочных пород с повышенным содержа-

нием кремнезема в качестве сорбентов. 

Для всех технологических проб (Таблица 3) были измерены текстурные и 

физико-механические показатели. В результате проведенного анализа веществен-

ного, химического составов, микроструктуры, текстуры и активности поверхности 

технологических проб осадочных пород с повышенным содержанием кремнезема 

установлено, что все они характеризуются свойствами, позволяющими использо-

вать их в качестве адсорбентов жидких и газовых сред. Однако анализ текстурно-

адсорбционных показателей (Таблица 6) подтверждает неоднородность их порис-

той структуры: пробы ЛТ-1, ЛТ-2 и ЛТ-4 в основном содержат макро- и мезопоры 

и имеют максимальное значение удельной поверхности. Для проб ЛТ-3 и ЛТ-5 ха-

рактерна микро- и мезопо-ристость и минимальное значение удельной поверхно-

сти. Следует обратить внимание, на то обстоятельство, что для проб с ОКТ-фазой 

первого структурного типа независимо от содержания кальцита текстурно-

адсорбционные показатели имеют более высокие значения. 

По всем определенным показателям технологические пробы осадочных по-

род с повышенным содержанием кремнезема можно отнести к высоко- и среднека-

чественному порошковому адсорбционному сырью. Причем к первой категории 

относятся пробы с ОКТ фазой первого структурного типа. Таким образом, при 

прогнозной оценке качества сырья с высоким содержанием кремнезема определе-

ние соотношения опала, кристобалита и тридимита так же важно, как и определе-

ние химического, минерального составов и физико-механических характеристик. 

Практическое использование осадочных пород с повышенным содержанием 

кремнезема для получения керамических материалов. 

Испытания проводились на объединенной лабораторно-технологической 

пробе глин, отобранных с нескольких месторождений (ГЛ), и двух технологиче-

ских пробах цеолитсодержащих карбонатно-кремнистых пород Татарско-

Шатрашанского месторождения (ЛТ-3) и Левашинской площади (ЛТ-5). 

Глинистая проба характеризуется средней дисперсностью, поскольку количе-

ство фракции <0,001 мм составляет 48,2%, содержание крупнозернистых включений 

– 0,05%. Сырье является среднепластичным – число пластичности 15,1%. При темпе-

ратуре обжига 1150 ºС образцы, сформированные из объединенной пробы глинисто-

го сырья (ГЛ), вспучиваются и их средняя плотность снижается до значения 1,81 

г/см3. 



Таблица 6 – Текстурно-адсорбционные параметры лабораторно-технологических проб пород с высоким содержанием 
кремнезема. 
Проба Удельная 

поверхность 
по толуолу, 

м2/г 

Удельная 
поверх-
ность по 
БЭТ, мг/г

Средний диа-
метр пор, нм 

Объем 
пор по 
парам 
бензола, 
см3/г  

По титрованию водой Предельный сорбци-
онный объем по па-
рам воды, см3/г,  

при Р/Рs= 

Микро-
порис-
тость, %

Сумма 
мезо-, 

макропор, 
см3/г 

Плотность, 
г/см3 

Сум-
марный 
объем, 
см3/г 

Порис-
тость, %

по 
воде 

по бен-
золу 

истин-
тин-
ная 

кажу-
жу-
щаяся 

0,11 0,47 0,98 

ОКТ фаза первого структурного типа 
ЛТ-1 142,72 154 21,30 9,84 0,351 2,1124 0,8108 0,760 61,62 0,0166 0,0512 0,2222 23,04 0,1710 
ЛТ-2 148,67 163 14,80 9,31 0,346 1,9998 0,9523 0,550 52,38 0,0176 0,0370 0,2204 16,79 0,1834 
ЛТ-3 109,78 124 12,70 6,72 0,184 2,1822 1,1651 0,400 46,60 0,0216 0,0425 0,2077 25,77 0,1320 

ОКТ фаза второго структурного типа 
ЛТ-4 143,00 151 17,90 8,00 0,287 2,0023 0,8776 0,640 56,17 0,0114 0,0373 0,2110 17,68 0,1737 
ЛТ-5 77,00 82 14,55 5,40 0,103 2,1840 1,1389 0,420 47,84 0,0186 0,0344 0,1199 28,69 0,0911 

 

Таблица 7 – Физико-механические свойства обожженных образцов из глинистого и кремнеземсодержащего сырьевых 
компонентов. 

образец 
Линейная усадка, % 

Водопоглощение, % 
Прочность, МПа 

воздушная общая при сжатии при изгибе 
Исходный (ГЛ) 10,4 11,7 9,57 37,5  2,0 
ГЛ + 10% ЛТ-3 9,9 10,8 11,27 42,2 6,4 
ГЛ + 20% ЛТ-3 8,1 9,6 12,95 30,1 8,0 
ГЛ + 30% ЛТ-3 7,8 8,7 15,10 26,4 11,9 
ГЛ + 10% ЛТ-5 11,3 12,3 10,75 43,6 4,7 
ГЛ + 20% ЛТ-5 9,9 11,0 12,51 37,3 7,2 
ГЛ + 30% ЛТ-5 8,7 9,4 14,07 26,2 11,5 
 



Как показали результаты технологических испытаний, с увеличением со-

держания добавки от 10 до 30% прочность образцов при изгибе возрастает, проч-

ность при сжатии снижается, воздушная и общая усадка уменьшаются, водопо-

глощение увеличивается (Таблица 7). Такое влияние исследованных пород на 

свойства керамики объясняется наличием в их составе различных минералов: мон-

тмориллонита, опал-кристобалит-тридимита, кальцита и цеолита. Комплекс дан-

ных минералов способствует интенсификации спекания и образованию более по-

ристой структуры керамического черепка. Керамические лабораторные образцы, 

полученные из двухкомпонентных сырьевых шихт, имеют удовлетворительный 

внешний вид, в то время как керамика из исходной глины имеет обжиговые тре-

щины. 

Прогнозная марка керамического кирпича из двухкомпонентных сырьевых 

смесей, содержащих в качестве технологической добавки сырье проб ЛТ-3 и ЛТ-5, 

–«100» и выше. При этом сырьевая шихта, содержащая ОКТ–фазу второго струк-

турного типа (проба ЛТ-5), имеет более высокие прочностные характеристики. 

Повышенное содержание кристобалитовой составляющей, по всей видимости, 

способствует образованию более прочного керамического черепка. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые на основе многочисленных экспериментов по изучению 

структурного состояния кремнезема в кремнистых и ЦКК породах, а также в про-

дуктах их технологической переработки доказано, что ОКТ-фаза представляет со-

бой единое минеральное образование. 

2. Выявлен критерий для характеристики структурного состояния ОКТ-

фазы методом рентгеновской дифрактометрии: расчетное соотношение кристал-

лических и скрытокристаллических модификаций кремнезема: опала, кристобали-

та и тридимита. 

3. Установлено, что структурное состояние ОКТ-фазы не зависит от при-

сутствия и содержания глинистых минералов, карбонатов, цеолитов и др. В преде-

лах каждого месторождения изученных пород соотношение полиморфных моди-

фикаций кремнезема и отношение интенсивностей диагностических рефлексов для 

ОКТ-фазы сохраняется. 



 21

4. Показано, что структурное состояние ОКТ-фазы отличается для место-

рождений осадочных пород различного генезиса. Существенные различия обна-

ружены между породами, залегающими в платформенных и в вулканогенных об-

ластях, что позволило выделить две формы ОКТ-фазы. 

5. Анализ рентгенографических характеристик ОКТ-фазы по глубине за-

легания пород позволил сделать вывод о стабильности структурного состояния и 

неизменных условиях образования опок месторождения Каменный Яр и трепело-

видных глин Восточной площади на протяжении изученных слоев и воздействии 

диагенеза на структуру ОКТ-фазы в ЦКК породах Рубасчайской площади. 

6. Исследование процесса химической активации опок показало монотон-

ный характер структурных трансформаций ОКТ-фазы обоих типов, однако ОКТ-

фаза второго структурного типа показала более высокую устойчивость к воздейст-

вию щелочи, чем ОКТ-фаза первого структурного типа. 

7. Установлено, что структурная перестройка ОКТ-фазы второго типа в 

кристобалит заканчивается при температуре 1185°С, что на 60°С ниже, чем для 

ОКТ-фазы первого типа. Это обусловлено изначально более высоким совершенст-

вом ее структуры вследствие большего содержания кристобалита. 

8. Показано, что кремнистые и ЦКК породы с ОКТ-фазой первого струк-

турного типа имеют более высокие текстурно-адсорбционные показатели. 

9. Установлено, что керамический кирпич, содержащий в сырьевой шихте 

ОКТ–фазу второго структурного типа, имеет более высокие прочностные характе-

ристики, что обусловлено повышенным содержанием кристобалитовой состав-

ляющей. 
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