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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ
В КИСЛОТНЫХ ЗОЛЯХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ
И СИЛИКАТОВ

В.Н. ХЛЕБНИКОВ
(РГУ нефти и газа имени И.М. Губкина)

Исследованы процессы гелеобразования в кислотных золях кремнезема,
полученных при растворении алюмосиликатов, коллоидного кремнезема и
жидкого стекла в соляной кислоте. Получены уравнения описывающие за-
висимости времени гелеобразования от концентрации кислоты и субстрата,
температуры и уровня минерализации растворов. Показано, что лимити-
рующей стадией процесса гелеобразования в кислотных золях кремнезема
является реакция протонирования кремниевой кислоты.
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Для повышения нефтеотдачи и водоизоляции в нефтяных пластах исполь-
зуют маловязкие золи кремневой кислоты (кремнезоли), получаемые при рас-
творении в сильных кислотах жидкого стекла, коллоидного кремнезема (КК)
или алюмосиликатов (АС) [1]. Важной особенностью кислотных кремнезолей
является хорошая совместимость с высокоминерализованными подземными
водами.

Согласно данным Г.Н. Хангильдина [2] впервые в нефтяной промыш-
ленности неорганические гелеобразующие составы (кремнезоли из жидкого
стекла и соляной кислоты) были применены в 1942 г. проф. Г.М. Панчен-
ковым.

В настоящей работе изложены результаты исследования влияния концен-
трации, уровня минерализации и температуры на время гелеобразования в со-
лянокислотных золях из доступных АС и силикатных реагентов. В исследова-
нии использовали: нефелин (ТУ 2111-28-00203938-93), высокоглиноземистый
цемент (ВГЦ - ГОСТ 961-91), цеолит СМС (цеолитный компонент для синте-
тических моющих веществ, ТУ 38.1011366-94), цеолитные шламы (отходы
производства катализаторов и цеолита СМС), КК марки «Сиалит» и низкомо-
дульное жидкое стекло (техническое).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кислотные золи готовили путем растворения порошкообразных реагентов
или раствора жидкого стекла или КК в растворах соляной кислоты. Для этого в
интенсивно перемешиваемый раствор кислоты медленно прибавляли гелеоб-
разователь, после чего мешали 30 мин при использовании ВГЦ или нефелина
или 10-15  минут в остальных случаях.  Растворы помещали в герметично за-
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крытые пробирки (обычно с винтовыми пробками) и помещали в предвари-
тельно прогретые термостаты.

Время гелеобразования определяли визуально, по потере текучести рас-
твора [1, 2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При растворении жидкого стекла, КК и АС в кислоте происходит образо-
вание кислотных золей кремниевых кислот [1, 3]. Исследование гелеобразова-
ния всех изученных кремнезолей показало, что зависимости времени гелеобра-
зования от температуры хорошо описываются уравнением Аррениуса:

t = t0 × exp(Ea/RгT), (1)

где t - время гелеобразования, ч; t0 - предэкспонециальный множитель; Еa -
эффективная энергия активации; Rг - универсальная газовая постоянная; Т -
температура, К.

Значения Еа для кремнезолей из АС (30,1-43,4 КДж/моль) близки к энер-
гии активации поликонденсации кремниевой кислоты в кислых растворах
(32-40 КДж/моль) [3]. Значения Еа (47-68 КДж/моль) для кремнезолей из КК
выше, чем для золей из АС, и зависят от состава золя (рис. 1). В золях из КК по
мере роста концентрации соляной кислоты происходит снижение Еа и одно-
временно рост lgt0 (см. рис. 1), т.е. наблюдается компенсационный эффект
(снижение Еа компенсируется ростом предэкспонециального множителя t0).

При массовом отношении АС/HCl = 1 или постоянных концентрациях ге-
леобразователя (растворимого стекла или КК) зависимость t от начальной
концентрации кислоты ([HCl]0) для кислотных золей описывается следующим
уравнением (рис. 2):

lg(t) = A - B[HCl]0, (2)

где А и В - постоянные величины.

Рис. 1. Зависимость пара-
метров уравнения Аррениу-
са от концентрации кисло-
ты в золях из КК Сиалит-60
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В случае золей из АС и КК параметр А уменьшается с ростом температу-
ры и уровня минерализации, а значение параметра В от температуры, добавок
минерализованных вод и типа гелеобразователя зависит мало. Для золей из
низкомодульного растворимого стекла наблюдается линейный рост параметра
В по мере роста исходной концентрации гелеобразователя.

Анализ параметров уравнения 2. Согласно уравнению 2 время жизни
геля в отсутствии реакции гелеобразования (при [HCl]0 = 0) равно 10А. Таким
образом, параметр А характеризует агрегативную устойчивость коллоида, что
подтверждается:

- уменьшением А по мере роста температуры и минерализации,
- ростом А при увеличении концентрации стабилизатора золя (НПАВ),
- ростом А при снижении концентрации SiO2 в золях из КК.
В ходе реакции гелеобразования в кислотных золях алюмосиликатов рН

среды не меняется. Поэтому экспоненциальная зависимость времени гелеобра-
зования от концентрации кислоты (уравнение 2) указывает на то, что HCl
(точнее Н+) является катализатором реакции конденсации кремниевой кис-
лоты, лежащей в основе роста мицелл золя и образования трехмерной струк-
туры геля:

–ñSi – OH + HO – Siá– ® –ñSi – O – Siá– + Н2О.

Линейная зависимость В от концентрации субстрата (гелеобразователя)
для золей из растворимого стекла (содержащих низкомолекулярные кремние-
вые кислоты) показывает, что данный параметр характеризует стадию прото-
нирования кремниевых кислот:

–ñSi – OH + Н+ ® –ñSi – 2ОН ,+

которая является лимитирующей в процессе гелеобразования при рН < 1.
Практически полное отсутствие зависимости параметра В от температуры, со-
става золя и типа гелеобразователя в случае АС и КК указывает на микрогете-
рогенный характер процесса (реакционноспособные группы –ñSi–OH находят-
ся на поверхности мицелл).

Рис. 2. Зависимость t от
[HCl]0 для золей нефелина
при 20 (1),  40  (2), 60 (3)  и
70 °С (4)



28

Рис. 3. Зависимость скорости гелеобразования (1/t) от концентрации КК Сиалит-60 при
различных температурах ([HCl]0 = 5 %)

Зависимости скорости гелеобразования от концентрации субстрата.
При [HCl]0 = соnst зависимость t от концентрации субстрата для золей из КК
(Сиалит-60) и из низкомолекулярного растворимого стекла описывается урав-
нением (рис. 3):

1/t = М1 × 2
0[SiO] , (3)

где М1 - постоянная величина, т.е. реакция гелеобразования (скорость гелеоб-
разования ~1/t)  в золях из силикатных реагентов имеет второй порядок по
кремнезему, что подтверждает механизм поликонденсации кремниевой кисло-
ты, предложенный в [4].

В случае кислотного золя, полученного из АС (нефелина) при [HCl]0 =
= соnst зависимость t от концентрации субстрата описываются следующим
уравнением (рис. 4):

1/t = М2 × ([AC]0 - [AC]min), (4)

где М2 и [AC]min - постоянные величины.
Рост минерализации среды кремнезоля из АС сопровождается увеличени-

ем значения параметра М2. Значения параметра [AC]min не зависят от уровня
минерализации и уменьшаются при снижении концентрации соляной кислоты.
Вероятно, [AC]min является минимальной (критической) концентрацией геле-
образователя в кремнезолях из АС.

Совпадение значений энергий активации гелеобразования (поликонден-
сации), однотипность зависимости времени гелеобразования в золях из АС, КК
и жидкого стекла от [HCl]0 - все это указывают на близость химизма и меха-
низма гелеобразования в золях из данных субстратов. Однако скорость геле-
образования в золях АС существенно ниже, чем в кислотных золях из жидкого
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стекла и КК. Различаются и вид зависимостей скорости гелеобразования от
концентрации субстрата. По-видимому, в случае золей АС процесс замедляет-
ся из-за появления дополнительной стадии процесса - гидролиза АС с образо-
ванием реакционно способных олигомеров кремниевой кислоты.

Влияние минерализации и ионной силы. Обнаружены линейные зави-
симости параметров уравнений 2 и 4 (А, В и lg М2) от ионной силы использо-
ванных вод - добавок,  т.е.  в реакции гелеобразования в кислотных золях АС
имеет место первичный солевой эффект (рис. 5 и 6).

Анализ зависимостей энергии активации гелеобразования от концен-
трации кислоты и от типа субстрата. Уменьшение энергии активации геле-
образования и рост t0 в золях из КК по мере роста концентрации кислоты мо-
жет быть объяснен увеличением скорости гидролиза поликремневых кислот.
При этом происходит как уменьшение размеров существующих мицелл золя,

Рис. 4. Зависимость скорости
гелеобразования (1/t)  от кон-
центрации АС при различных
плотностях (d, кг/дм3) вод-до-
бавок ([HCl]0 = 8 %, 20 °C)

Рис. 5. Влияние ионной силы
воды-добавки на параметры
уравнения 2 (золь из нефелина)
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так и образование новых мелких частиц в результате поликонденсации, пере-
шедшей в раствор кремниевой кислоты. По мере уменьшения размеров мицелл
уменьшается их отталкивание, так как снижается заряд отдельных частиц. По-
следнее увеличивает скорость образования мостиковых связей между части-
цами и уменьшает энергию активации процесса.

Различие в энергиях активации гелеобразования для золей из АС и жид-
кого стекла, с одной стороны, и золей из КК, с другой стороны, подтверждает
предположение о влиянии размера (и общего заряда) частиц золя на энергию
активации гелеобразования. В золях КК основным процессом при гелеобразо-
ваниии является образование мостиковых связей между изначально сущест-
вующими достаточно крупными мицеллами. Для образования мостиковых
связей необходимо преодолеть не только энергетический барьер реакции по-
ликонденсации, но и электростатическое отталкивание одноименно заряжен-
ных мицелл, что и объясняет более высокую энергию активации процесса ге-
леобразования в золях коллоидного кремнезема. В золях из АС и жидкого
стекла образуются мицеллы небольшого размера [3], общий заряд которых
меньше препятствует образованию мостиковых связей между ними.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены уравнения, описывающие зависимость времени гелеобразова-
ния в кислотных золях кремнезема, полученных при растворении алюмосили-
катов, коллоидного кремнезема и жидкого стекла в сильных кислотах, от кон-
центрации кислоты и субстрата, температуры и уровня минерализации раст-
воров.

Исследован механизм реакции гелеобразования в кислотных золях крем-
незема и установлена лимитирующая стадия процесса (протонирование крем-
ниевой кислоты).

Результаты исследования являются лабораторной основой применения
неорганических кремнезолей в технологиях повышения нефтеотдачи и водо-
изоляции в нефтяных пластах с различными геолого-физическим характери-
стиками.

Рис. 6. Зависимость М2 (уравнение 4)
от ионной силы вод-добавок. Золь из
нефелина; [HCl]0 - 10 % (1),  8 % (2)
и 6 % (3)
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