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Phase transformations in the zeolite-containing rock – calcite system during the synthesis of 

wollastonite in a temperature range of 800 to 1200 °C are studied. The components were mixed in a 

CaO/SiO2 ratio of 0.7, and then, in order to increase the contact area of the phases, grinding was 

performed in a Fritsch Pulverisette 5/2 planetary mill for 5 min at 200 rpm. Solid-phase synthesis 

was carried out in SNOL 1100/7.2 and Nabertherm LH 120/13 muffle furnaces at temperatures 

ranging from 800 to 1200 °C with intervals of 50 °C and an isothermal holding time of 1 to 4 h. The 

phase composition of the component firing products is quantitatively evaluated by quantitative  

X-ray analysis. The process of wollastonite formation proves to begin at temperatures ranging  

between 800 and 900 °C. A smooth growth of calcium metasilicate content continues up to  

1100 °C, and wollastonite becomes the main product at this temperature. The maximum yield of 

wollastonite (81%) is reached at 1175 °C isothermal holding for 3 hours. The temperature of phase 

transition from β- to α-wollastonite has been experimentally found to be 1190 °C. 

Keywords: zeolite-silica rock, wollastonite, calcium silicate, phase formation, X-ray analysis, 

solid-phase synthesis 
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Изучены фазовые превращения в системе «цеолитсодержащая порода – кальцит» 

при синтезе волластонита в интервале температур 800–1200 °C. Компоненты смешивали 

в соотношении CaO/SiO2 0,7, после чего для увеличения площади контакта фаз был произ-

веден помол в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 5/2 в течение 5 минут при 200 

об/мин. Твердофазный синтез проводили в муфельных печах SNOL 7,2/1100 и Nabertherm 

LH 120/13 при температурах от 800 до 1200 °C с интервалами в 50 °C и изотермической  

выдержкой в течение 1–4 ч. Количественная оценка фазового состава продуктов обжига 

компонентов проводилась методом рентгенографического количественного анализа.  

Установлено, что процесс образования волластонита начинается в интервале температур 

800–900 °C. Плавный рост содержания метасиликата кальция продолжается до 1100 °C,  

и при этой температуре волластонит становится основным продуктом. Максимальный выход 

волластонита (81 %) достигается в процессе изотермической выдержки при температуре 

1175 °C в течение 3 часов. Опытным путем установлена температура фазового перехода  

β-волластонита в α-волластонит, которая составляет 1190 °С.  

Ключевые слова: цеолит-кремнистая порода, воллaстонит, силикат кальция, фазообразование, 

рентгенографический анализ, твердофазный синтез 
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1. Введение 

В настоящее время высокотемпературный синтез кальциевых силикатов осуществля-

ется [3] в области 900–1400 °С. Такой широкий диапазон температур обусловлен не только 

различными методами получения (кристаллизация из расплава, твердофазный синтез), но и 

различием в минералогическом составе исходных реагентов, применением в ряде случаев 

инициаторов направленного синтеза и плавней [7].  

Важно отметить, что основным условием протекания твердофазных реакций является 

наличие массообмена между реагирующими твердыми веществами за счет процесса диффу-

зии. Как известно [8], процесс взаимодействия оксида кремния с карбонатом кальция начи-

нается при температурах 700–800 °С, а процесс перехода β-воллaстонита в α-воллaстонит 

происходит в интервaле 1000–1260 °С. 

Наличие примесей, фазовый состав исходных компонентов, содержание аморфного 

кремнезема, а также время реакции существенно влияют на процесс образования кальциевых 

силикатов в указанных температурных промежутках [1]. 

Особый интерес представляет получение синтетического волластонита из ранее не 

использовавшихся видов отечественного ископаемого сырья, в частности цеолитсодержащей 

кремнистой породы (ЦКП) Татарско-Шатрашанского месторождения, определенные пласты 

которой содержат большие количества аморфного диоксида кремния. 

В связи с этим целью нашей работы было изучение фазовых превращений в процессе 

твердофазного синтеза волластонита из кальцита и цеолитсодержащей кремнистой породы  

в зависимости от температуры реакции и времени изотермической выдержки. 

2. Экспериментальная часть 

В данной работе использованы следующие сырьевые компоненты: 

– кальцит – мука известняковая (доломитовая), ГОСТ 14050–93; 

– цеолитсодержащая кремнистая порода (ЦКП) Татарско-Шатрашанского месторож-

дения.  

Характеристики этих исходных материалов были изучены нами в предыдущих иссле-

дованиях [6].  

Компоненты смешивали в соотношении CaO/SiO2 0,7, после чего для увеличения 

площади контакта фаз был произведен помол в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 5/2 

в течение 5 минут при 200 об/мин.  

Твердофазный синтез проводился в муфельных печах SNOL 7,2/1100 и 

Nabertherm LH 120/13 в температурных интервалах 800–1200 °C с интервалами в 50 °C и 

выдержкой 1–4 часа.  

Рентгенографический количественный анализ проводили с применением дифракто-

метра Rigaku SmartLab со следующими параметрами съемки: угловой интервал 2θ – 3–65°, 

шаг сканирования – 0,02, экспозиция – 1 секунда в точке. Погрешность определения  содер-

жания фаз составляет 5 %.  

Этот метод  использовали для количественной оценки фазового состава продуктов 

обжига компонентов. 

3. Результаты и обсуждение 

Изучение процесса фазообразования при получении волластонита из ЦКП позволяет 

более детально понять механизм этого процесса, определить начало образования кальциевых 

силикатов и оптимизировать условия их синтеза. 

Результаты, полученные при обжиге шихты при температуре 800 °C и изотермиче-

ской выдержке в течение 4 часов, представлены на рис. 1 и в табл. 1. 
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Установлено, что при температуре 800 °C в системе «кальцит – цеолит-кремнистая  

порода» еще не происходит образование силикатов кальция, в то же время наблюдаются пол-

ное разложение кальцита и полиморфные превращения тридимита, кристобалита и кварца. 

 

 

Рис. 1. Дифрактограмма продуктов синтеза при 800 °C в течение 4 часов с применением  

цеолит-кремнистой породы и кальцита 

Таблица 1 

Фазовый состав продуктов взаимодействия ЦКП и кальцита при 800 °C в течение 4 ч 

Параметры режима обжига 

(температура, время) 

Фазовый состав, % 

Оксид кальция Кварц Кристобалит Тридимит 

800 °C, 4 ч 48 10 15 27 

 

Ввиду недостаточности 800 °C для получения волластонита проводили обжиг шихты 

при температурах от 900 °C с поэтапным увеличением температуры на 50 °C. 

Таблица 2 

Фазовый состав продуктов синтеза при 900 °C в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 24 3 22 36 6 10 

3 26 2 35 15 11 12 

2 26 3 35 12 9 15 

1 22 1 45 6 10 16 
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Рис. 2. Дифрактограммы продуктов синтеза при 900 °C в течение 1–4 часов с применением 

цеолит-кремнистой породы и кальцита 

Изучение состава полученных при температурах 900–1200 °C продуктов твердофазно-

го синтеза (табл. 2 и рис. 2) методом рентгенографического количественного анализа показа-

ло, что при температуре 900 °C процесс образования кальциевых силикатов (волластонита  

и ларнита) только начинается, и содержание волластонита не превышает 26 %. 

Также следует заметить, что общее количество ларнита предельно мало, что говорит  

о том, что практически весь образовавшийся ларнит превратился в волластонит, процесс об-

разования которого протекает по следующей схеме [4, 5]: 

2CaO·SiО2 + SiО2 → 2(CaO·SiО2). 

Большое количество непрореагировавших оксидов кремния и кальция свидетельствует 

о необходимости дальнейшего повышения температуры обжига с целью интенсификации 

процесса получения волластонита. 
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Рис. 3. Дифрактограммы продуктов синтеза при 950 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 3 

Фазовый состав продуктов синтеза из цеолит-кремнистой породы и кальцита при 950 °C  

в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 33 2 24 15 10 16 

3 32 3 24 17 7 18 

2 29 2 22 23 7 17 

1 25 9 18 33 5 10 

 

Увеличение температуры синтеза до 950 °C повышает выход волластонита до 33 %  

с одновременным уменьшением количества непрореагировавшего оксида кальция.  

Важно отметить, что количество образовавшегося волластонита при 950 °C в течение 

одного часа примерно равно этому же количеству при температуре 900 °C и выдержке в те-

чение 4 часов. 

Можно заметить, что с ростом температуры сохраняется тенденция постепенного уве-

личения выхода CaSiO3, но если вначале она была более интенсивной, то в данном темпера-

турном промежутке видно замедление процесса. 
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов синтеза при 1000 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 4 

Фазовый состав продуктов синтеза при 1000 °C в течение 1–4 часов с применением  

цеолит-кремнистой породы и кальцита 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 38 16 13 7 6 20 

3 37 14 15 12 8 13 

2 36 15 17 12 7 12 

1 32 10 21 10 10 17 

 

Это обусловлено более низкой скоростью реакции взаимодействия кристаллического 

кремнезема с CaO по сравнению с его аморфной модификацией, а также отсутствием актив-

ных полиморфных превращений кремнезема. 

Согласно публикации [2], реакции в твердом состоянии, например, кварца, тридимита 

и кристобалита с окисью кальция, протекают наиболее интенсивно при температурах поли-

морфных превращений. 
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Рис. 5. Дифрактограммы продуктов синтеза при 1050 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 5 

Фазовый состав продуктов синтеза ЦКП и кальцита при 1050 °C в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 42 17 9 2 7 23 

3 40 21 11 5 4 19 

2 39 8 12 12 6 24 

1 36 11 14 13 6 20 

 

Низкая скорость синтеза волластонита характерна также и для температурного диапа-

зона 900–1050 °C, что связано с процессами, описанными выше. Увеличение температуры 

обжига на 50 °C способствует увеличению выхода конечного продукта в среднем на 5–7 %. 

Максимальное содержание метасиликата кальция при 1050 °C достигло 42 %. Одно-

временно фиксируется значительное возрастание образования ларнита (до 21 %), из которого 

впоследствии получается волластонит. 
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Рис. 6. Дифрактограммы продуктов синтеза при 1100 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 6 

Фазовый состав продуктов синтеза ЦКП и кальцита при 1100 °C в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 55 11 4 1 7 23 

3 56 10 3 1 4 26 

2 48 13 6 - 4 26 

1 46 13 8 1 4 28 

 

При температуре синтеза 1100 °C волластонит становится преобладающей фазой, со-

держание целевого продукта превышает 50 %. Одновременно продолжаются образование 

ларнита и полиморфные переходы из кварца в кристобалит. 

Следовательно, происходит интенсификация процесса образования метасиликата 

кальция вследствие высокотемпературного спекания и, соответственно, ускорения процесса 

диффузии, который включает в себя как внутреннюю диффузию через кристаллическую ре-

шетку зерен, так и поверхностную диффузию.  
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Рис. 7. Дифрактограммы продуктов синтеза при 1150 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 7 

Фазовый состав продуктов синтеза ЦКП и кальцита при 1150 °C в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит 
Оксид 

кальция 
Тридимит Кварц Кристобалит 

4 66 6 3 3 4 17 

3 64 12 3 1 3 17 

2 59 12 4 2 3 21 

1 56 10 4 2 4 23 

 

В процессе выдержки в течение 4 часов при температуре 1150 °C содержание волла-

стонита повышается на 10 % по сравнению с выдержкой в течение одного часа.  

Продолжается взаимодействие оксида кальция с кремнеземом, а также образование 

метасиликата кальция из двухкальциевого силиката (ларнита). 

В тоже время, остается существенное количество непрореагировавшего кремнезема, 

что указывает на возможность регулирования молярного соотношения исходных компонен-

тов с целью получения повышенного выхода волластонита. 
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Рис. 8. Дифрактограммы продуктов синтеза при 1200 °C в течение 1–4 часов 

Таблица 8 

Фазовый состав продуктов синтеза ЦКП и кальцита при 1200 °C в течение 1–4 часов 

Время 

обжига, ч 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит Псевдоволластонит Тридимит Кварц Кристобалит 

4 26 - 72 – 2 – 

3 27 1 70 – 2 – 

2 59 12 14 9 2 4 

1 53 15 14 2 4 12 

 

Повышение температуры синтеза до 1200 °C приводит к образованию псевдоволла-

стонита – аллотропной модификации волластонита, являющейся нежелательным компонен-

том. Твердофазная реакция происходит крайне быстро, и уже при выдержке в 3 ч псевдовол-

ластонит становится основным компонентом в полученном продукте. Вследствие этого 

дальнейшее повышение температуры синтеза является нецелесообразным. 

Обобщив полученные результаты, мы построили график изменения процентного со-

держания волластонита в продукте синтеза в зависимости от температуры и времени вы-

держки (рис. 9). 
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Рис. 9. График зависимости содержания волластонита от температуры и времени синтеза 

ЦКП и кальцита 

При температурах синтеза 900–1050 °C наблюдается незначительное содержание вол-

ластонита из-за большого количества непрореагировавших оксидов. По мере увеличения 

температуры твердофазной реакции волластонит становится преобладающей фазой, и мак-

симальное содержание его (66 %) достигается в процессе изотермической выдержки при 

1150 °C в течение 4 часов. 

Для более точного определения оптимальной температуры синтеза дополнительно 

произведено получение волластонита при температурах 1175 и 1190 °C в течение 1–3 часов 

(результаты анализа минералогического состава приведены в табл. 9). 

Таблица 9 

Фазовый состав продуктов синтеза ЦКП и кальцита при 1175 и 1190 °C в течение 1–3 ч 

Температура и 

время обжига 

Фазовый состав, % 

Волластонит Ларнит Псевдоволластонит Тридимит Кварц Кристобалит 

1175 °C, 3 ч 81 2 – 4 3 10 

1175 °C, 2 ч 80 2 – – 3 15 

1175 °C, 1 ч 74 3 – 4 3 16 

1190 °C, 3 ч 63 – 14 – 2 11 

1190 °C, 2 ч 70 – 12 2 4 12 

1190 °C, 1 ч 73 – 12 1 4 10 

  

Анализ показал, что при температуре 1175 °C еще продолжается процесс образования 

волластонита из ларнита, который не был завершен. При 1190 °C уже наблюдается образова-

ние псевдоволластонита и, соответственно, понижение содержания β-волластонита. 

4. Заключение и выводы 

Обобщая полученные экспериментальные данные по анализу процесса образования 

волластонита на основе цеолит-кремнистой породы, установили, что температура и длитель-

ность синтеза оказывают существенное влияние на выход целевого продукта. Процесс обра-
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зования волластонита начинается в интервале температур 800–900 °С. Плавный рост содер-

жания метасиликата кальция продолжается до 1100 °C, и при этой температуре волластонит 

становится основным продуктом. 

Кроме того, опытным путем установлена температура фазового перехода β-волластонита  

в α-волластонит, которая составляет 1190 °С. 

Максимальный выход волластонита (81 %) достигается в процессе изотермической 

выдержки при 1175 °C в течение 3 часов.  
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