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__________________________________________________________________________________ 
Аннотация: одним из наиболее перспективных направлений производства является аддитив-
ные технологии построения, в частности порошковая 3D-печать. Целью работы является созда-
ние плазмохимического метода получения аморфного диоксида кремния, удовлетворяющего по 
своим характеристикам для использования аддитивных технологиях построения изделий, а 
также в колонках применяемых а высокоэффективной жидкостной хроматографии – одного из 
наиболее распространенных методов изучения, а также контроля окружающей среды и продук-
тов производства. Одно из основных требований к частицам – это наличие пористой структуры, 
поверхность которой имеет химически связанную или физически покрытую активную фазу, 
используемую для разделения. Разработана опытная установка получения аморфного кремне-
зема, особенностью которой являлась возможность быстрой и непрерывной подачи прессован-
ных брикетов, а не порошкового материала как было ранее. Проведенные исследования показа-
ли, что разработанный плазмохимический процесс, реализуемый в условии испарения брике-
тов, состоящих на 70% из песка и 30% кокса достаточно эффективен для получения наночастиц 
оксида кремния размером менее 200 нм. Разработанный метод получения наночастиц необхо-
димо дополнительно исследовать на способность получения наночастиц размером менее 20 нм, 
это так необходимо для получения удельной площади поверхности 200 м2/г, что даст возмож-
ность изготавливать из данного сырья частицы носителя неподвижной фазы колонки высоко-
эффективной жидкостной хроматографии. 
Ключевые слова: аддитивные технологии, жидкостная хроматография, плазмохимический ме-
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Abstract: one of the most promising areas of production is additive technologies of building, in par-
ticular powder 3D printing. The aim of the work is to create a plasma-chemical method of obtaining 
amorphous silicon dioxide, satisfying the characteristics for the use of additive technologies of build-
ing products, as well as in columns used in high performance liquid chromatography - one of the most 
common methods of study, as well as control of the environment and production products. One of the 
main requirements for particles is a porous structure with a surface that has a chemically bonded or 
physically coated active phase used for separation. Experimental installation for obtaining amorphous 
silica was developed, the feature of which was the possibility of rapid and continuous supply of 
pressed briquettes, rather than powdered material as it was previously. Studies have shown that the 
developed plasma-chemical process implemented in the condition of evaporation of briquettes consist-
ing of 70% sand and 30% coke is effective enough to produce silicon oxide nanoparticles smaller than 
200 nm. The developed method of obtaining nanoparticles should be further investigated on the ability 
to obtain nanoparticles smaller than 20 nm, it is so necessary to obtain the specific surface area of 200 
m2/g, which will make it possible to produce from this raw material particles of the fixed phase carrier 
column of high-performance liquid chromatography. 
Keywords: additive technology, liquid chromatography, plasma chemical method, amorphous silicon 
dioxide, column, silica, briquette, reactor, nanoparticles, fixed phase carrier particles 
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__________________________________________________________________________________ 

ВВЕДЕНИЕ 

Аморфный диоксид кремния является крупнотоннажно производимым продуктом, исполь-
зуемым в различных отраслях промышленного производства: 

-в производстве резин, силиконовых изделий для придания прочности и износоустойчиво-
сти; 

-в производстве полимеров, улучшения различных свойств; 
-в фармацевтической промышленности, как сорбенты; 
- в лакокрасочной промышленности как наполнители; 
-в производстве строительных материалов, добавки в бетон, сухие смеси для улучшения 

свойств; 
На конечные свойства изделий влияет качество исходного сырья – использование ультра-

дисперсных порошков в качестве сырья для селективного лазерного спекания/сплавления опре-
деляет точность получаемых изделий и их плотность. Для SLA, DLP, FDM и LCD-технологий 
ультрадисперсные металлические и керамические порошки позволяют увеличить плотность и 
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прочность спеченных керамических и металлических изделий, уменьшают количество необхо-
димого связующего материала для получения изделий требуемой геометрии. Ультрадисперги-
рование размера частиц приводит к уменьшению отражения лазерного излучения, что позволя-
ет использовать в 3D-печати новые материалы и ускорять процессы выращивания изделий [1-
3]. 

Также создание порошков используемые в хроматографических колонках также является 
актуальной задачей. Хроматографические методы позволяют определить качественный и коли-
чественный состав органических веществ, включая летучие углеводороды и биологические 
жидкости. Фармацевтика, медицина, нефтеперерабатывающий комплекс, химическое произ-
водство и другие промышленные отрасли используют хроматографы для контроля качества 
сырья и готовой продукции, а также обеспечивают с их помощью соблюдение норм экологиче-
ской безопасности [4-8]. 

Основными производственными площадками аморфного диоксида кремния является явля-
ются компания Cabot (США), Evonik (Германия), Orisil (Украина). В России одна из компаний 
ООО «СИЛИКА» выпускающая аморфный диоксид кремния под маркой «Ковелос». Стоимость 
продукции (аэросила) марки 200 на сегодняшний день составляет от 550 до 3000 руб. за кг., в 
зависимости от фасовки и марки производителя. Классический способ производства диоксида 
кремния, применяемый на этих производствах – пламенный гидролиз тетрахлорида кремния по 
реакции: 

SiCl4 (г)+2H2O (г) -> SiO2 (т)+4HCl (г)      
 
В результате образуется аморфный кремнезем, обладающий высокой удельной поверхно-

стью и хлороводород в качестве побочного продукта. Этот способ предполагает высокие затра-
ты на получение четыреххлористого кремния, дополнительные стадии по отделению хлорово-
дорода от основного продукта (деацидификацию), а также представляет опасность для эколо-
гии и человека. В последнее время начали активно развиваться методы плазмохимического 
синтеза материалов, это обусловлено возможностью получения высокочистых материалов при 
относительно низкой себестоимости процесса. 

Плазмохимический способ должен выгодно отличается от классического одностадийностью, 
простотой аппаратурного оформления и невысокой стоимостью сырья. Создание плазмохими-
ческого метода получения аморфного диоксида кремния, удовлетворяющего по своим характе-
ристикам для использования в колонках высокоэффективной жидкостной хроматографии, а 
также в порошковых аддитивных технологиях построения, является целью данной работы. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

Для проведения экспериментальных исследований была разработана опытная установка по-
лучения аморфного кремнезема, принципиальная схема которой представлена на рис. 1 [9]. Бы-
ла проведена модернизация заключалась в быстрой и непрерывной подачи сырья путем исполь-
зования механизма подачи не порошкового материала, а прессованных брикетов. Установка 
состояла из водоохлаждаемого плазмохимического реактора, футерованного графитом, водо-
охлаждаемой крышки с установленным в ней плазмотроном ВПР – 410. Нижняя часть реактора 
открыта и через нее осуществляется подача реагентов в виде спрессованного брикета. Плазмо-
образующий газ - воздух и технический азот. 
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Рис. 1. Плазмохимический реактор. 1 – плазмотрон ВПР-410, 2 – водоохлаждаемая крышка,  

3-изолятор на основе высокоглиноземистого цемента, 4 – водоохлаждаемый корпус реактора,  
5 – графитовая футеровка, 6 – исходное сырье в виде брикета,  

7 – устройство для подачи брикета в зону реакции 
Fig. 1. Plasma-chemical reactor. 1 – plasmatron VPR-410, 2 – water-cooled lid,  

3 – insulator based on high alumina cement, 4 – water-cooled reactor vessel, 5 – graphite lining,  
6 – feedstock in the form of a briquette, 7 – device for feeding the briquette into the reaction zone 
 
Анодом является корпус реактора. В качестве источника питания используется аппарат 

АПР-404, номинальной мощностью 100 кВт. Продукты реакции выводятся через газоотводную 
трубу. В газоотводной трубе на расстоянии 100 мм от выхода реактора расположено сопло для 
подачи водяного пара. Полученный диоксид кремния улавливался циклоном, конструкция ко-
торого представлена на рис. 2, а также методом термопреципитации на холодную стенку. Схе-
ма реализации процесса термопреципитации представлена на рис. 3. Перед циклоном для луч-
шего улавливания газопылевая смесь предварительно проходит через блок агломерации, в ко-
тором происходило формирование частиц за счет Ван-дер-Ваальсовых связей. Блок агломера-
ции представляет собой трубу диаметром 100 мм и длиной 30 м, изготовленную из гофриро-
ванного алюминия. 
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Рис. 2. Циклонный уловитель. 1 – агломератор, 2 – циклон, 3 – вентилятор высокого давления 

Fig. 2. Cyclone catcher. 1 – Agglomerator, 2 – Cyclone, 3 – High-pressure fan 
 
На конструкции узла конденсации и сбора продукта мы рассмотрим отдельно. 

 
Рис. 3. Термопреципитационный уловитель. 1 – водоохлаждаемый корпус,  

2 – холодная стенка, 3- вентилятор высокого давления 
Fig. 3. Thermoprecipitation trap. 1 – water-cooled body, 2 – cold wall, 3 – high-pressure fan 

 
Во время плазмохимического процесса контролировались следующие параметры – ток элек-

трической дуги (стрелочный амперметр), падение напряжения на дуге (стрелочный вольтметр), 
температура газов выходящих из реактора (термопара T1, C C-type), температура пылегазовой 
смеси после закалки (T2, С термопара K-type), давление пара в парогенераторе (P1, Bar стре-
лочный манометр), давление плазмообразующего газа (P2, Bar стрелочный манометр). Пар по-
давался через сопла различного сечения – 1,5; 2; 2,5 мм. 

Пересчет давления водяного пара и диаметра форсунки в единицы расхода производили по 
следующим формулам: 
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где p1 – давление на входе абсолютное, p2 – давление на выходе абсолютное, do – диаметр 
проходного сечения, С – коэффициент расхода, ms – расход пара, ρ – плотность пара, Fγ – ко-
эффициент соотношения теплоемкости, xT – коэффициент дифференциального давления. 

Полученные образцы порошка исследовались с помощью BET;Sorbi-MS на определение ве-
личина удельной поверхности, ИК-спектрометра TENSOR 27, энергодисперсионного рентге-
нофлуоресцентного спектрометра EDX-8100p, лазерного дифракционного анализатора Malvern 
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Великобритания) для определения гранулометрического 
состава, и установки сканирующей автоэмиссионной электронной микроскопии Merlin. 

В экспериментах использовались брикеты, фотография которых представлены на рис. 4. Со-
став брикетов рассчитывался с учетом необходимости уменьшения энергозатрат процесса. В 
качестве исходного сырья использовался кварцевый песок Ташлинского ГОКа, Ульяновской 
области, химический состав которого представлен в табл. 1. В качестве восстановителя исполь-
зовали кокс Губахинского Коксохимического завода. (табл. 1). Исходные компоненты прессо-
вали в брикеты в соотношении песок/ кокс – 70%/30% по массе с избытком кокса относительно 
стехиометрии (стехиометрия песок/кокс – 83,33%/16,67%), в качестве связующего использова-
ли жидкое стекло или крахмал. Диаметр брикета 100 мм, высота – 200 мм., вес 1,8 кг. Брикет 
был запрессован при давлении 10 кг/см2 и в верхней части брикета графитовый электрод. Соот-
ношение 70%/30% было выявлено из стехиометрического расчета. Расчет производился исходя 
из необходимости условия образования в реакторе монооксида кремния SiO, температура суб-
лимации которого меньше чем у SiO2 что необходимо для уменьшения энергозатрат. Отсут-
ствие в составе углерода приводило к плавлению кварцевого песка с образованием диэлектри-
ческого изолятора и остановке плазмохимического процесса горения дугового разряда. Добав-
ление кокса позволяет проводить процесс при меньшей температуре и наблюдается непосред-
ственный переход материала в газовую фазу. Для определения влиянии хлора на степень гид-
роксилирования поверхности кремнезема в ряде экспериментов в брикет добавляли хлорид 
натрия NaCl, хлорид аммония NH4Cl и соляную кислоту HСl в парогенератор [10, 11]. 

 
Рис. 4. Сырье, спрессованное в брикет 

Fig. 4. Raw material compressed into a briquette 
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Таблица 1 Характеристики используемого сырья брикета 
Table 1 Characteristics of the used briquette raw materials  

Кварцевый песок Ташлинского ГОКа, Ульяновской области 
Марка ВС-030-В 
Диоксид кремния   SiO2, % 98,5 
Оксид железа          Fe2O3,% 0,03 
Оксид алюминия     Al2O3,% 0,12 
Гранулометрический состав,% 0,5 сито № 0,8 мм 

Кокс Губахинского Коксохимического завода 
Марка Коксовая мелочь КМ 
Углерод С, % 82-88 
Зольный остаток,% 10-12 
Сера S, % 0,5-1 

 
Под действием высокой температуры плазменного факела происходит реакция восстановле-

ния диоксида кремния (песка) до монооксида: 
SiO2(т)+C(т) -> SiO(г)+CO(г), T>15000С     

 
Для экспресс-определения наличия монооксида кремния реализовывалась операция кратко-

временного (<10 сек) погружения металлического щупа. Далее извлеченный щуп, поверхность 
которого покрыта слоем разогретого монооксида кремния коричневого цвета, на воздухе вспы-
хивал и становился белым, окислившись до диоксида кремния. 

Полученная смесь газов выводится из реактора через газоотводную трубу и окисляется во-
дяным паром: 

SiO(г) + H2O(г) -> SiO2(т)+H2(г), T>5000С     
 
Далее, газопылевая смесь проходит через блок агломерации (рис. 3), где под действием Ван-

дер-Ваальсовых сил, отдельные частицы образуют агломераты, улавливаемые циклоном [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Все эксперименты по получению аморфного кремнезема проводились на вышеописанной 
экспериментальной установке при падении напряжения на дуге U=200 В, силе токе I = 250 А и 
давлении плазмообразующего газа 1.1 кг/см2. В плазмотроне использовалось сопло диаметром 
4 мм. Изначально дуга поджигалась на графитовую пластину впрессованную в брикет (рис. 2), 
выполняющую роль временного анода. По мере прогорания пластины анодное пятно переме-
щается на графитовую стенку реактора и данный момент можно условно считать переходом 
реактора в рабочий режим. Через пять минут после поджига плазменного факела брикет пода-
вался в рабочую зону реактора со скоростью 5 мм/мин. Закалка и окисление монооксида крем-
ния поступающего из реактора производилась водяным паром подаваемым из парогенератора, 
мощностью 1,5 кВт. Расход пара регулировался диаметром форсунок устанавливаемых на вы-
ходе парогенератора. Данные экспериментов приведены в табл. 2. 
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Таблица 2. Экспериментальные данные (общие данные для всех экспериментов:  
брикет SiO2 – 70%, кокс – 30%, температура газов из реактора – 1200°С,  

давление плазмообразующего газа – 1,1 кгс/см2) 
Table 2. Experimental data (general data for all experiments: 

SiO2 briquette - 70%, coke - 30%, reactor gas temperature – 1200 °C, 
plasma gas pressure – 1.1 kgf/cm2) 

№ 
эк
сп. 

Связую-
щее 

Добав-
ка 

Плазмооб-
разующий 

газ 

Способ улавли-
вания 

Закалочный 
газ 

Расход 
зака-

лочно-
го газа 
кг/час 

Удель
ная 
по-

верх-
ность 
м2/г 

1 Na2SiO3 - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 36,1 
2 Na2SiO3 NH4Cl Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 64,4 
3 Na2SiO3 NaCl Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 27,5 
4 - - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 85,3 
5 - - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 61,7 
6 Крахмал - Азот Холодная стенка Пар H20 2,4 80,0 
7 Крахмал - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 77,5 
8 Крахмал - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 46,3 
9 Na2SiO3 - Воздух Холодная стенка Пар H20 2,4 29,6 
10 Na2SiO3 - Азот Холодная стенка Пар H20 2,4 33,6 
11 Na2SiO3 - Воздух Циклон Пар H20 2,4 55,4 
12 Na2SiO3 - Воздух Циклон Пар H20 3,6 51,0 
13 Na2SiO3 - Воздух Циклон Пар H20 4,4 43,8 
14 Na2SiO3 - Воздух Циклон Пар 

99,8%H2O 
+ 0,2% HCl 

4,4 47,7 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показали, что разработанный плазмохимический процесс реали-
зуемый в условии испарения брикетов состоящих на 70% из песка и 30% кокса достаточно эф-
фективен для получения наночастиц оксида кремния размером менее 200 нм. 

Разработанный метод получения наночастиц необходимо дополнительно исследовать на 
способность получения наночастиц размером менее 20 нм, это так необходимо для получения 
удельной площади поверхности 200 м2/г, что даст возможность изготавливать из данного сырья 
частицы носителя неподвижной фазы [*1-*3] колонки высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии. 
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