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Аннотация. Работа посвящена получению микро- и нанодисперсий диоксида кремния с помощью во-

локнистых и гранулированных ионитов. Эксперименты проводили с помощью катионита КУ-2-8, суль-

фоугля, катионита ФИБАН К-1 и древесной (хвойной) сульфатной целлюлозы, модифицированной ра-

нее авторами путем фосфорилирования. При получении дисперсий SiO2 использовали системы на ос-

нове жидкого стекла и дистиллированной воды с массовой долей SiO2 3, 6, 10, 20 и 30%. Получение 

кремнезолей методом ионного обмена проводили в статическом и динамическом режимах. С целью 

изучения особенностей поведения кремнезолей, полученных в динамическом режиме, оценивали из-

менение величины кинематической вязкости образцов в течение 2 месяцев после их получения. Допол-

нительно проводили эксперименты с регенерированным 10% H2SO4 и промытым до нейтрального рН 

катионитом КУ-2-8. Устойчивость кремнезолей оценивали визуально и турбидиметрически. Размер ча-

стиц полученных образцов определяли методом лазерной дифракции, морфологию поверхностей ксе-

рогелей SiO2 изучали методом сканирующей электронной микроскопии. Результаты ИК-спектроско-

пии свидетельствуют о наличии в полученных образцах полос, в целом характерных для аморфного 

гидроксилированного кремнезема. Показано, что наиболее устойчивые дисперсии образуются при ис-

пользовании систем «жидкое стекло-вода» с массовой долей SiO2, равной 6%, а размер частиц зависит 

от типа используемого ионита. Установлено, что волокнистые катиониты позволяют получать колло-

идные системы с меньшим размером частиц и большей однородностью по сравнению с гранулирован-

ными. Показано, что модифицированная целлюлоза является перспективным материалом для полу-

чения нанодисперсий диоксида кремния. Продемонстрирована возможность использования не только 

исходного, но и регенерированного катионита, что выгодно с экономической точки зрения. Показано, 

что преимуществом получения кремнезолей в динамическом режиме является возможность управле-

ния вязкостью растворов посредством отбора его определенного объёма на выходе из ионообменной 

колонки. Практическая значимость полученных результатов заключается в расширении номенклатуры 

полирующих композиций на основе SiO2 с целью их применения в электронной промышленности для 

химико-механической полировки полупроводниковых пластин, что позволит в будущем отказаться от 

дорогостоящих импортных материалов и снизить затраты на производство конечной продукции. 
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Abstract. The article is devoted to obtaining micro- and nanodispersions of silica using fibrous and granular 

ionites. Experiments using cationite КУ-2-8, sulfocarbon, Fiban K-1 and wood (coniferous) sulfate cellulose 

previously modified by the authors by phosphorylation have been carried out. Systems based on liquid glass 

and distilled water containing 3, 6, 10, 20 and 30% (by weight) SiO2 were used for the experiments. Silica sols 

were obtained by the ion exchange method in static and dynamic modes with different ratio “liquid glass : 

ionite”. In order to study the behavior peculiarities of silica sols obtained in dynamic mode the kinematic 

viscosity changing was estimated within 2 months after their preparation. Additionally, experiments using cat-

ionite КУ-2-8 regenerated with 10 % H2SO4 followed by washing to neutral рН have been carried out. The 

silica sols stability was estimated visually and by turbidimetrical method. The particle size of obtained samples 

was determined by laser diffraction method, the morphology of xerogels SiO2 was studied by scanning electron 

microscopy. The results of IR-spectroscopy indicate the presence of bands generally characteristic of amor-

phous hydroxylated silica in obtained samples. It has been shown that more stable dispersions based on “liquid 

glass –water” systems containing 6% (by weight) SiO2 were formed. It has been found that the particle size 

of silica sols depended on the ionite type: fibrous cationites allowed obtaining colloidal systems with a smaller 

particle size and greater homogeneity compared to granular ones. It has been showed that modified cellulose 

was a promising material for obtaining nanodispersions of silica. The possibility of regenerated cationite using 

has been demonstrated. The latter is an advantage from an economic point of view. It has been shown that the 

viscosity of solutions when silica sols obtaining in dynamic mode could be managed by taking a certain volume 

of solution at the outlet of ion exchange column. The practical significance of obtained results lies in the ex-

pansion of range of polishing compositions based on SiO2 for their application in electronic industry for chem-

ical-mechanical polishing of semiconductor wafers. It makes possible to abandon expensive imported materials 

in the future and to reduce the cost of final product manufacturing.   
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Введение 

В настоящее время общемировая по-

требность в материалах на основе диок-

сида кремния остается стабильно высо-

кой. По данным [1] объем производства 

различных форм аморфного кремнезема 

в мире составляет 4 млн. тонн, в том 

числе происходит расширение использо-

вания SiO2 в форме золей и ультрадис-

персных порошков в высокотехнологич-

ных отраслях. К числу основных потре-

бителей кремнезема относится электрон-

ная промышленность. Он применяется, в 

частности, в качестве компонента поли-

рующих композиций для обработки пла-

стин монокристаллического кремния [2, 

3]. Получению и изучению свойств ком-

позиций на основе диоксида кремния для 

различных применений посвящено боль-

шое число исследований, в особенности 

золь-гель методу синтеза коллоидного 

диоксида кремния [4-9], изучению влия-

ния различных факторов на его структуру 

и свойства [10-12]. В настоящее время 

важное практическое применение для по-

лучения кремнезолей нашел также метод 

ионного обмена [2,13,14]. Благодаря спо-
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собности к неограниченной полимериза-

ции поликремневые кислоты образуют 

коллоидные растворы (кремнезоли) в ши-

роких интервалах концентраций SiO2 и 

дисперсности. При ионообменном полу-

чении кремнекислоты первоначально об-

разуется пересыщенный раствор моно-

мерной кислоты, затем происходят про-

цессы полимеризации путем поликонден-

сации, скорость которых зависит от со-

става и температуры раствора [13]. 

Реакция ионного обмена между жид-

ким стеклом и Н-катионитом, в резуль-

тате которой образуется коллоидный рас-

твор кремниевой кислоты, в общем виде 

может быть записана как: 

Na2O(SiO2)n + 2RH → nSiO2  H2O + 2RNa 

Строение мицелл образующегося 

кремнезоля, агрегат которых составляют 

нерастворимые молекулы кремниевой 

кислоты, можно представить следующим 

образом: 

{[nH2SiO3] mHSiO3
– (m – x) Na+}х– xNa+ 

Метод ионного обмена отличается 

простотой, а жидкое стекло, применяе-

мое при приготовлении кремнезолей, яв-

ляется доступным и дешевым сырьем, 

что позволяет отнести данный метод к ре-

сурсо- и энергосберегающим. Кроме 

того, возможно использование широкого 

спектра ионитов различного типа, среди 

которых особое место занимают ионооб-

менные волокнистые материалы. Уста-

новлено, что они обладают многими пре-

имуществами перед гранулированными 

аналогами. Например, волокнистый суль-

фокатионит ФИБАН К-1 в отличие от 

гранулированного КУ-2-8 может исполь-

зоваться в тонком слое (7 мм) при высо-

ких скоростях водных растворов [15].  

Целью настоящей работы явилось по-

лучение микро- и нанодисперсий диок-

сида кремния с помощью ионитов раз-

личного вида. 

Экспериментальная часть 

В настоящей работе в качестве исход-

ных материалов для получения кремнезо-

лей использовали жидкое натриевое 

стекло GOODHIM (Россия), соответству-

ющее ГОСТ 13078-2021, гранулирован-

ные (КУ-2-8, сульфоуголь) и волокни-

стые катиониты (ФИБАН К-1, модифици-

рованная ранее нами древесная (хвойная) 

сульфатная целлюлоза [16], фосфорили-

рование которой было осуществлено в 

соответствии с методикой [17]).  

Используемое жидкое стекло пред-

ставляло собой прозрачную густую жид-

кость без механических включений и 

примесей, видимых невооруженным гла-

зом, с небольшим эффектом опалесцен-

ции при пропускании через нее узкого 

пучка света, свидетельствующего о при-

сутствии в системе помимо силиката 

натрия коллоидного SiO2. По методике, 

рекомендованной ГОСТ 13078-2021, 

определена массовая доля SiO2, которая 

составила 30%, и рН, равный 10. 

 Основные характеристики использо-

ванных ионообменных материалов пред-

ставлены в таблице 1. Обменная емкость 

ионообменного материала на основе фос-

форилированной сульфатной целлюлозы 

была определена с помощью ионного 

хроматографа Metrohm 850 Professional 

IC (Швейцария), а размер волокон – с по-

мощью оптического микроскопа Carl 

Zeiss Jenna (Германия) в поляризованном 

свете при увеличении 320х.  

Получение кремнезолей методом ион-

ного обмена проводили с использова-

нием исходного жидкого стекла и систем 

«жидкое стекло – дистиллированная 

вода» с соотношением компонентов 

1 : 10, 1 : 5, 1 : 3, 1 : 1,5. Таким образом, 

массовая доля SiO2 в исследуемых образ-

цах составляла 3, 6, 10, 20 и 30%. Экспе-

рименты проводили в статическом ре-

жиме (ионообменную смолу в Н+-форме 

добавляли к жидкому стеклу при соотно-

шении компонентов 1 : 10 соответ-

ственно) и динамическом (жидкое стекло 

пропускали через неподвижный слой ка-

тионита высотой 100 мм со скоростью 

2 см3/мин при диаметре ионообменной 

колонки 20 мм). Подготовку катионитов 

к работе с целью удаления органических 
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и минеральных примесей, внесенных при 

их производстве, осуществляли в соответ-

ствии с ГОСТ 10896-78. Дополнительно 

проводили эксперименты с использован-

ным ранее катионитом КУ-2-8, регенери-

рованным 10% H2SO4 с его последующей 

промывкой до нейтрального рН.  

Образование золей контролировали 

по наличию конуса Тиндаля при пропус-

кании узкого пучка света через образец, а 

их устойчивость – визуально и турбиди-

метрически путем измерения мутности 

через различные промежутки времени на 

приборе Turbidimetr 2100N Hach (США). 

Результаты экспериментов представлены 

на рисунке 1 и в таблице 2. 

С целью изучения особенностей пове-

дения кремнезолей, полученных в дина-

мическом режиме, оценивали изменение 

величины кинематической вязкости об-

разцов в течение 2 месяцев после их по-

лучения с помощью капиллярного виско-

зиметра ВПЖ 4 – 1.12 (Россия). Анализи-

ровали серию образцов, которые были 

отобраны на выходе из ионообменной ко-

лонки через каждые 25 см3.  

Таблица 1. Характеристика ионитов 

Table 1. Characteristics of ion exchanger 

Ионит Производитель 
Тип ионита, химический со-

став 

Обменная 

емкость, 

мг-экв/г 

Гранулированные катиониты 

КУ-2-8 

ООО «Рецик-

линг Плюс» 

(РБ) 

Сильнокислотный катионит, 

сополимер стирола с диви-

нилбензолом, эффективный 

размер гранул 0.40−0.55 мм 

1.8 

Сульфоуголь 

LANXESS 

Deutschland 

GmbH 

Сильнокислотный катионит, 

сульфированный каменный 

уголь, размер гранул 0.3-2.0 мм 

не менее 2.4 

Волокнистые катиониты 

ФИБАН К−1 

Институт фи-

зико-органиче-

ский химии 

НАН Беларуси 

(РБ) 

Сильнокислотный катионит, 

полипропилен с привитым 

сополимером стирола и ди-

винилбензола, диаметр моно-

волокон  40 мкм 

2.5−3.2 

Модифицированная 

целлюлоза 
БГУ 

Полифункциональный катио-

нит, фосфат целлюлозы [16], 

диаметр волокон  12.6 мкм 

1.65 

 

 
а                                            б  в 

а – опалесцирующий раствор кремниевой кислоты, б – гель, образовавшийся спустя 

2 суток при использовании системы «жидкое стекло – вода» с массовой долей SiO2, 

равной 3 %, в – микрофотография геля в поляризованном свете (увеличение 320х) 
 

Рис. 1. Примеры полученных образцов на различных этапах эксперимента 

Fig. 1. Examples of the obtained samples at various stages of the experiment 
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Определение размеров частиц полу-

ченных образцов проводили методом ла-

зерной дифракции с помощью анализа-

тора размеров частиц Mastersizer 3000 

(Malvern Instruments Ltd, Великобрита-

ния). Все необходимые вычисления осу-

ществлялись с помощью программного 

обеспечения «Malvern Instruments\Mas-

tersizer 3000». Для расчетов была исполь-

зована модель рассеяния Ми, показатель 

преломления дисперсионной среды 

(воды) был указан как 1.33, а показатель 

рассеяния частиц кремнезема – как 1.45. 

ИК-спектры снимали с помощью ИК-

Фурье спектрометра BRUKER (Германия) 

с рабочим диапазоном 4000-400 см−1. 

Морфологию поверхностей ксероге-

лей SiO2, полученных в результате высу-

шивания гелей, образовавшихся из ис-

следуемых золей, изучали методом ска-

нирующей электронной микроскопии на 

микроскопе СЭМ LEO 1420 (Германия) 

при увеличениях 1000x и 10000x. 

Обсуждение результатов 

Известно, что ионообменные матери-

алы на основе целлюлозы обладают ря-

дом преимуществ, включая возобновляе-

мость исходного сырья, хорошие емкост-

ные характеристики, возможность утили-

зации и др., что определяет их широкое 

использование [18, 19]. При этом фосфо-

росодержащие производные целлюлозы в 

ряде случаев имеют высокую селектив-

ность ионообменного действия, что поз-

воляет их использовать для получения 

волокон с катионообменными свой-

ствами. В настоящее время предложено 

много способов получения фосфоросо-

держащих производных целлюлозы. Од-

ним из таких методов является ее фосфо-

рилирование, которое преимущественно 

осуществляется по первичному гидрок-

силу, а основным продуктом реакции яв-

ляется монозамещенный фосфат [17, 19].  

 

Важными преимуществами фосфата 

целлюлозы является его устойчивость к 

действию высоких температур, ионизи-

рующего излучения, органических рас-

творителей, а также возможность неодно-

кратной регенерации.  

ИК-спектры ксерогелей, образовав-

шихся из золей, полученных с помощью 

модифицированной нами целлюлозы и 

ФИБАН К-1 (рисунок 2), свидетель-

ствуют в целом об идентичности образ-

цов и наличии полос, характерных для 

аморфного гидроксилированного 

кремнезема. Полосы поглощения 1055 и 

790 см-1 соответствуют асимметричным и 

симметричным валентным колебаниям 

связи Si-O-Si, 566 см-1 – симметричным 

Si-O-Si колебаниям кремнекислородных 

тетраэдров силоксанов, 460 см-1 – дефор-

мационным колебаниям связей Si-O-Si. 

Полоса 850 см-1 соответствует деформа-

ционным колебаниям связей Si-OH, по-

лосы 1670 и 3456 см-1 принадлежат де-

формационным и валентным колебаниям 

молекул адсорбированной (и, вероятно, 

координационно связанной) воды соот-

ветственно [10, 21, 22]. Полученные ре-

зультаты указывают на перспективность 

использования волокнистых ионитов оте-

чественного производства для получения 

коллоидного SiO2. 

Результаты наших исследований и ав-

торов работы [4] демонстрируют суще-

ственное влияние соотношения компо-

нентов в системе «жидкое стекло – вода» 

на устойчивость получаемых золей. Так, 

в случае массовой доли SiO2, равной 3 %, 

уже на вторые сутки наблюдается гелеоб-

разование (рисунок 1б), что вероятно свя-

зано с гидролизом силиката натрия, име-

ющим место при разбавлении данного 

раствора водой и усиливающим эффект 

гелеобразования. С другой стороны, нами 

показано, что при увеличении массовой 

доли SiO2 от 10 до 30% со временем про-

исходит уменьшение мутности и тем 

больше, чем больше массовая доля SiO2 

(таблица 2), что, вероятно, связано с се-

диментацией частиц и свидетельствует о 
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неустойчивости таких систем. Резуль-

таты определения размера частиц иссле-

дуемых систем, представленные на ри-

сунке 3, также указывают на зависимость 

размера от массовой доли SiO2 в жидком 

стекле. Нами установлено, что системы 

«жидкое стекло – вода» с массовой долей 

SiO2, равной 6%, позволяют получать 

дисперсии диоксида кремния с наимень-

шим значением размера частиц, которые 

сохраняют свою устойчивость в течение 

нескольких месяцев. Все последующие 

исследования проводились с использова-

нием данных систем. 

Кинематическая вязкость является ме-

рой внутреннего сопротивления жидко-

сти течению под действием гравитацион-

ных сил и определяется путем измерения 

времени в секундах, необходимого для 

того, чтобы фиксированный объем жид-

кости прошел известное расстояние под 

действием силы тяжести через капилляр 

в вискозиметре при строго контролируе-

мой температуре [20]. Результаты, пред-

ставленные на рисунке 4, свидетель-

ствуют, что образец, полученный на вы-

ходе из ионообменной колонки в начале 

эксперимента, по своему поведению су-

щественно отличается от остальных, вяз-

кость которых изменяется незначи-

тельно. Таким образом, преимуществом 

получения кремнезолей в динамическом 

режиме является возможность управле-

ния вязкостью растворов посредством от-

бора его определенного объёма на вы-

ходе из ионообменной колонки. 

Методом лазерной дифракции иссле-

дован дисперсный состав коллоидных си-

стем, полученных с помощью различных 

ионитов. Результаты анализа, представ-

ленные в таблице 3 и на рисунках 5 и 6, 

свидетельствуют об относительной одно-

родности полученных систем. При этом 

коэффициент полидисперсности для во-

локнистых ионитов меньше, чем для гра-

нулированных, что находит отражение в 

Таблица 2. Мутность полученных систем после контакта со смолой КУ-2-8 

Table 2. Turbidity of the obtained systems after contact with KU-2-8 resin 

Массовая доля SiO2  

в системе «жидкое стекло-

вода», % 

Время контакта со смолой 

1 ч 2 сут 4 сут 

3  13.3  гель н.а. 

6  15.6  н.а. 40.0  

10  18.3  н.а. 13.6  

20  19.7  14.2  12.8 

30  25.0  12.0  10.0  

Примечание: н.а. – не анализировали 

 
Рис. 2. ИК-спектры ксерогелей, образовавшихся из золей, полученных 

с помощью волокнистых ионитов 

Fig. 2. IR spectra of xerogels formed from sols obtained using fibrous ion exchangers 
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меньшей ширине пика на кривой распре-

деления по размерам частиц и соответ-

ственно указывает на большую однород-

ность образцов. Кроме того, дисперсии 

SiO2, полученные с помощью модифици-

рованной целлюлозы и ФИБАН К-1, в це-

лом можно отнести к наногетерогенным 

(размер частиц не превышает 1000 нм, со-

ставляя в среднем 620-680 нм), в то время 

как полученные с помощью КУ-2-8 и 

сульфоугля – к микрогетерогенным (раз-

мер частиц достигает 8.7 мкм, составляя 

в среднем 3.34-4.13 мкм). Использование 

регенерированного ионита приводит к 

образованию коллоидных частиц боль-

шего размера. Тем не менее, нам пред-

ставляется возможным при необходимо-

сти и в целях снижения экономических 

затрат использовать регенерированные 

иониты. 

Методом сканирующей электронной 

микроскопии при последовательно воз-

растающем коэффициенте увеличения 

1000 и 10000 исследована микрострук-

тура поверхностей ксерогелей, образо-

ванных из золей, полученных с помощью 

КУ-2-8 и модифицированной целлюлозы. 

Результаты представлены на рисунке 7.  

Установлено, что форма и размер ча-

стиц в исследуемых системах зависят от 

вида используемого ионита. Показано, 

что для ксерогелей, образованных из зо-

лей, полученных с помощью модифици 

  
Рис. 3. Кривые распределения по разме-

рам частиц дисперсий SiO2, полученных с 

помощью КУ-2-8 на основе систем «жид-

кое стекло – вода» с различной массовой 

долей SiO2 

Fig. 3. Particle size distribution curves 

of SiO2 dispersions obtained using KU-2-8 

based on liquid glass–water systems with dif-

ferent SiO2 mass fraction 

Рис. 4. Зависимость кинематической вяз-

кости образцов, полученных в динамиче-

ском режиме с помощью ФИБАН К-1, 

от объема жидкого стекла (6 %  масс. 

SiO2), пропущенного через ионит 

Fig. 4. The dependence of the kinematic vis-

cosity of the samples obtained in the dynamic 

mode using FIBAN K-1 on the volume of liquid 

glass (6% wt. SiO2) passed through the ion ex-

changer 
 

Таблица 3. Размер частиц дисперсий диоксида кремния, полученных с помощью различных 

ионитов 

Table 3. Particle size of silicon dioxide dispersions obtained using various ionites 

Параметр 

КУ-2-8 
Сульфо-

уголь 
ФИБАН  

Модифициро-

ванная целлю-

лоза 
Исходный 

Регенери-

рованный  

Коэффициент 

полидисперсности 
0.36 0.63 0.59 0.34 0.27 

Dx 10, мкм 2.17 4.53 2.54 0.46 0.53 

Dx 50, мкм 3.34 7.11 4.13 0.62 0.68 

Dx 90, мкм 8.70 18.0 7.89 0.99 1.03 
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рованной целлюлозы, характерна боль-

шая однородность и структурирован-

ность поверхности, чем в случае с КУ-2-

8. Размер частиц не превышает 500-700 

нм, что совпадает с данными метода ла-

зерной дифракции, хотя встречаются и 

крупные агломераты частиц (свыше 20 

мкм). В ксерогелях, образованных из зо-

лей, полученных с помощью КУ-2-8, ос-

новная доля представлена микрометро-

выми частицами (свыше 10 мкм). Веро-

ятно, такие ксерогели содержат значи-

тельную долю водной компоненты, кон-

денсированной в порах, о чем свидетель-

ствует их ажурная микроструктура при 

увеличении 10000х. 

 

  
Рис. 5. Кривые распределения по разме-

рам частиц образцов, полученных с помо-

щью гранулированных ионитов 

Fig. 5. Particle size distribution curves of 

samples obtained using granular ion ex-

changer 

Рис. 6. Кривые распределения по разме-

рам частиц образцов, полученных с помо-

щью волокнистых ионитов 

Fig. 6. Particle size distribution curves of 

samples obtained using fibrous ion exchanger 

 
а,б – увеличение 1000х, в,г – увеличение 10000х 

Рис. 7. СЭМ-изображения ксерогелей SiO2, образованных из золей, 

полученных с помощью фосфорилированной целлюлозы (а,в) и КУ-2-8 (б,г) 

Fig. 7. SEM images of SiO2 xerogels formed from sols obtained with phosphorylated cellulose 

(a,c) and КU-2-8 (b,d) 
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Заключение 

Таким образом, с помощью гранули-

рованных и волокнистых ионитов, в том 

числе фосфорилированной сульфатной 

целлюлозы, получена серия образцов 

микро- и нанодисперсий диоксида крем-

ния. Результаты ИК-спектроскопии сви-

детельствуют о наличии в полученных 

системах полос, в целом характерных для 

аморфного гидроксилированного крем-

незема. Показано, что наиболее устойчи-

вые дисперсии образуются при исполь-

зовании систем «жидкое стекло-вода» с 

массовой долей SiO2, равной 6%, при 

этом размер частиц зависит от типа ис-

пользуемого ионита. Установлено, что 

волокнистые катиониты позволяют полу-

чать коллоидные системы с меньшим раз-

мером частиц и большей однородностью 

по сравнению с гранулированными. По-

казано, что модифицированная целлю-

лоза является перспективным материа-

лом для получения нанодисперсий диок-

сида кремния. Продемонстрирована воз-

можность использования не только ис-

ходного, но и регенерированного катио-

нита, что выгодно с экономической точки 

зрения. 

Практическая значимость полученных 

результатов заключается в расширении 

номенклатуры полирующих композиций 

на основе SiO2 с целью их применения в 

электронной промышленности для хи-

мико-механической полировки полупро-

водниковых пластин, что позволит в бу-

дущем отказаться от дорогостоящих им-

портных материалов и снизить затраты на 

производство конечной продукции. 
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