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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Благородный опал, обладающий ЯрRОЙ и разнообразной 
цветовой игрой, поражающей воображение , - один из наиболее 
дорогих драгоценных Rамней, известных человеRУ с глуБОRОЙ 
древности. В настоящее время термин (<ОпаЛ» объединяет боль­
шую группу прозрачных , полупрозрачных и матовых разно­
видностей аморфного Rремнезема , которые не имеют цветовой 
игры и в отличие от благородного опала обычно называются 
оБЫRновенными опалами. Однако по-гречески слово (<Опалус» 
означает драгоценный, в связи с этим было бы правильно на­
зывать· опалами только разновидности ювелирного благород­
ного опала. 

Благородный опал -- исключительно редкий намень, и по 
этой причине даже многие специалисты-минералоги не имеют 
достаточного представления об интенсивности и разнообразии 
цветовой игры минерала. Промышленные месторождения бла­
городного опала имеются лишь в Австралии, для RОТОРОЙ по­
ставки этого драгоценного Rамня на мировой рынон - важней­
ший ИСТОЧНИR валюты. Незначительные меСТQрождения и от­
дельные наХОДRИ благородного опала известны в ЧехословаRИИ, 
МеRсике, Гондурасе и в СССР. Однако эти месторождения пред­
ставляют в основном лишь минералогичеСRИЙ интерес, не имея 
серьезной экономической ценности. 

Благородный опал является чрезвычайно интересным ми­
нералогичеСRИМ объеRТОМ. АвстраЛИЙСRие минералоги и хими­
RИ, располагая отличными природными образцами, одними 
из первых развернули широкие исследования его структуры, 
физических и химических свойств и механизмов образования.  
Б итоге была создана принципиальная основа для синтеза ми­
нерала, нашедшая воплощение в успешных экспериментах 
австралийских ученых П. Дарраха, А. Гаскина и Дж. Сандерса. 
После многолетней напряженной исследовательской работы 
хороших результатов в синтезе благородного опала достигли 
также фраНЦУЗСRИЙ фаБРИRант П. Гильсон и американский ис­
следователь. ДЖ. СЛОRУМ. Но ВЫСОRая стоимость Rамня на рын­
не ювелирных изделий, делающая его исключительно выгодным 
объектом производства, привела к тому, что многие ключевые 
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моменты методик синтеза были засекречены, не раскрыты в пуб� 
ликациях и тщательно оберегаются в настоящее время. 

Знание внутреннего строения и свойств благодного опа-
. ла, а также закономерностей коллоидной химии кремнезема и 
силикатов открывает для достаточно настойчивых исследова­
телей принципиальную возможность синтеза камня и решения 
всех сложных задач. 

Накопленные к настоящему времени материалы по минера­
логическому и физико-химическому изучению благородных и 
обыкновенных опалов ,  а также сведения п · о их синтезу нужда� 
ются в анализе и обобщении. Результаты такого анализа могли 
бы внести решающий вклад в понимание условий образования 
минерала в природе и открыли бы пути для создания более про­
греесивных методов· синтеза. Настоящая монография основы­
вается как на сжатом изложении экспериментальных работ 
по созданию новых способов синтеза благородного опала,  
выполненных авторами в лаборатории кинетики минерало­
образования ИГиГ СО АН СССР, так · и на анализе всего 
доступного литературного материала. 

Большая часть предлагаемой монографии представляет 
собой химическое исследование , основные выводы которого 
могут быть и·сполъзованы при анализе геологического материа­
ла. Она �ожет быть полезна как специалистам в области кол­
лоидной химии кремнезема и силикатов , так и минералогам, 
геохимикам и другим исследователям, работающим над проб­
,лемами. rенезиса минералов.  



Г л а в а  1 

МИНЕРАЛОГИЯ ОПАЛОВ' 

РАЗНОВИДНОСТИ ОПАЛОВ. БЛАГОРОДНЫЙ ОПАЛ 

Обычно термин «опаЛ» используется для описапия довольно 
разноо'бразных аморфных и слабо раскристаллизованных ми­
нералов водного кремнезема , Существующая классификация 
опалов основана на особенностях химического состава,  кристал­
лической структуры опалов ,  морфологии, на их проис�ожде­
нии, физических свойствах. 

По особенностям химического состава выделяют - nатроnал 
[Герасимовский, 19461, или натровый опал; циР1>оnал [Семенов , 
1 961 1, содержащий Zr02 до 21 % ;  м,аргаnцевый циР1>оnал - цир­
копал с содержанием МпО до 10 % ;  боб1>Овит - алюминиево­
щелочной опал (рассматривается как твердый раствор алюмо­
силиката железа , кальция и калия в опале) [Казицын, 19551; 
алюм,О1>альцит с пр�месъю СаО и АI2Оз; сульфурицын, - белый 
пористый опал, содержащий свободную серную кислоту. Опа­
лы, содержащие примеси других . минералов или пород, имеют 
также свои названия: форхерит - оранжево-желтый опал, 
содержащий включения аурипигмента ;  полуопал - непро­
зрачный тусклый опал с примесями глинистых минералов 
и окислов железа; .чеnилит (печенковый, желтоватый опал) -
бурый и серый непрозрачный, в форме конкреций с примесями 
вмещающих пород ; яшмовый опал (опаловая яшма , железистый 
опал) с содержанием Fе2Оз. Загрязненными различными приме­
сями других минералов оказались такие опалы, как изоnир, 
nирафралит, гиалоаллофаn, а также nассиит. 

По характеру выделений, по строению агрегатов И· проис­
хождению выделяют следующие разновидности опалов [Косты­
лева , 19651: 

Гейзерит - белый или сероватый, пористый, нередко плот­
ный ИЛИ слоистый, отлагаемый горячими источниками. Фиориm 
(стантилит, перламутровая или жемчужная накипь) - про ­
свечивающий до непрозрачного , сероватый, беловатый или ко­
ричневатый в виде накипи пористого или плотного строения , 
иногпа волокнистый с церламутровым блеском. Отлагается го­
рячими источниками. П еnистый опал - пористая разновид­
ность из лав вулканов. Плавающий 1>а.чеnь (пектилит) - легкие 
белые или сероватые пористые конкреции. Деревяnистый оп/м 
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(ОJ{аменелое дерево) - псевдоморфозы опала по древесине. 
Люсатит - волокнистая разность опалов IMallard , 1890 ]. 

Порошковатые и мучнистые опалы описаны, как кремневая 
мука , виерцонит ,  гроссувреит, миловит. Лярдит - опал из 
глинистых пород. В сухом состоянии мучнистый, во влажном 
похож на свернувшийся белок куриного яйца . Гранулин­
белый порошковатый налет опала на лавах.  Сильно гигро­
скопичен. 

По оптическим эффектам опалы можно разделить на две 
группы: благородные, обладающие яркой разнообразной игрой 
цвета , и обыкновенные , не имеющие этой игры. 

Среди благородных опалов, которые и являются предметом 
настоящего· исследования, выделяют белые и черные разновид­
ности. Белые опалы - светлоокрашенные прозрачные или 
полупрозрачные , иногда даже почти непрозрачные молочно­
белые с разнообразной игрой цветов. Черный опал включае� 
темно-серые , синевато-серые· и черные разности, на которых 
наблюдается интерференционная игра цветов. 

По игре цвета в благородных опалах выделяют следующие 
разновидности: арлекин - опал с разнооб ,разной пятнистой 
окраской, с преобладанием красного цвета ; кошачий глаз­
редчайшая разновидность с концентрическими зональными 
переливами ярко-зеленой окраски; царский опал - с внешней 
почти не окрашенной зоной и темно-красным или бронзовым 
ядром с зеленой каймой. 

К благородным опалам относятся также джиразоль - голу­
боватый, голубовато-белый просвечивающий опал с краснова­
тыми рефлексами при ярком свете , иногда с легкой опалесцен­
цией и огненный или пламенный опал от гиацинтово-красного 
до .медово-желтого цвета с огненным отблеском, окраска обус­
ловлена примесью коллоидной гидроокиси железа, но на ее 
фоне иногда наблюдается иризация при вращении образца. 

Среди обыкновенных опалов по окраске выделяют: молоч­
ный опал - молочно-белый, желтоватый, голубоватый или чуть 
зеленоватый по цвету ; роаовый опал - разновидность розового 
цвета ; nраа-оnал - зеленого ЦJlета, окраска вызвана примесью 
Ni; смолистый опал - воскового, медового или охристого цве­
та , со смолистым блеском. Кахолонг - непрозрачный фарфоро­
видный или эмалевидный, красновато-белый, светло-желтова­
тый, липнет к языку. Гиалит - бесцветный и прозрачный, 
похожий на расплавленное стеюIO . 

Встречается также черный обыкновенный опал. Окраска чер­
ных как обыкновенных, так и блаГОР6ДНЫХ опалов обусловлена 
рассеиванием тонкодисперсного органического вещества в по­
рах опала [Гигашвили, Калюжный, 1 969 ] .  В обыкновенны)!: 
черных опалах Волыни содержится до 3 ,9% органического ве­
щества [Сливко , Павлишин,  1 967 ] .  Органическое вещество 
в них по с()ставу соответствует нефти [Гигашвили, Калюжный, 
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1969]. Обыкновенный молочный или прозрачный опал, ассо­
циирующий с БЛIlГОРОДНЫМ, многие авторы называют поч}.­
опалом. 

Другие разновидноети обыкновенных опалов: гuдрофаn­
белый, светло-голубой опал , который становится просвечиваю­
щим при пропитывании водой или расплавлениым воском; 
mабашuр - молочно-белый опал , который образуется в стволе 
бамбука (по свойствам аналогичен гидрофану); оnал-агаm 
и оnал-оnu1tC - опалы,  имеющие раздично окрашенные слои; 
.моховой опал - похожий на моховый агат, содержит включенин 
окислов Mn, напоминающие мох. 

Дж. Джоне и Е. Geгнит I]ones, Segnit, 1971 J предложили 
классификацию опалов, основываясь на их структуре. Все плот­
ные и стекловатые опалы они разделили на три группы: 1 -
опал-К представляет из себя хорошо упорядоченный а-кристо­
балит с не 'значительным количеством тридимита; 2 - опал­
ИТ - разупорядоченный; ,а-кристобалит и а-тридимит; 3 -
опал-А - разупорядоченный, аморфный опал. Для мучнистых 
и порошковатых опалов авторы предлагают термин опаловый 
кремнезем. В природе наиболее распространена кристобалит­
тридимитовая группа (КТ) опалов. 

В кристобалитовую группу опалов (И) обычно попадают 
опалы, многие из которых встречаются в ассоциации с лавовы­
ми потоками и потому, вероятно , подвергались воздействию 
тепла. К группе (ИТ) опалов следует отнести такие разновид­
ности, как кахолонг IСтойнова, 1971 ] ,  водокнистый опал 
люсатит []ones ,  Segnit, 1971 ] ,  большинство деревянистых опа­
лов IMitchell, Tufts, 1973 J, обыкновенные черные опалы,  
праз-опалы и некоторые благородные опалы, так как все эти 
разновидности имеют кристобалит-тридимитовую структуру. 
В аморфную группу опалов (А) входят большинство благород­
ных опалов, стекловатых гиалитов, кремнезем, ассоциирующий 
с глинами, основная масса диатомитов и гейзеритов I]ones, Seg­
nit, 1971; Florke е .  а . ,  1973 ]. Сюда же следует отнести такие 
искусственные образования,  как силикагель и кремневое стек­
ло . Нередко одна и та же разновидность опала может попадать 
в различные структурные группы в зависимости от ее место на­
хожде.ния, условий образования и других причин. 

Смит и Сровер ISmith, Thrower, 1978 ] ,  основываясь на диф­
фузионных и электронно-микроскопических картинах опалов, 
выделили три их типа. 1 тип - опалы, состоящие из однород­
ных по размеру сфер кремнезема с правильным расположением 
или из разнородных сферических частиц с беспорядочным рас­
пределением. Большая часть благородных опало в попадает 
в эту группу. Опалы 11 типа частично состоят из сферических 
частиц, пространства между которыми, заполнены перистыми 
или волокнистыми агрегатами кремнезема. Эти опалы часто 
бывают прозрачными, но редко обладают игрой б,лагородного 
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опала. Опалы 111 типа не обладают сферической структурой, 
а целиком состоят из волокнистого кремнезема. Эти опалы, как 
правило, не опалесцируют. 

ФИЗИКО·ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОПАЛОВ 

Опалы обычно наблюдаются в виде натечных и почковидных 
образований, сталактитов, образуют желваки, конкреции, вы­
деления неправильной формu:, пленки, корки, оолиты, муч­
нистые, землистые и похожие на стекло массы, жилки, прожил­
ки, встречаются волокнистые образования. Часто отмечаются 
псевдоморфозы опалов по дереву, раковинам, костям и другим 
органическим остаткам. Такие породы, как трепел, диатомит, 
спонголит, радиолярит, кизельгур, иа 80-90% сложены опалом. 

. Характерен для всех плотных разновидностей опалов рако­
вистый излом. Спайность у них отсутствует. Иногда можно на­
блюдать трещины дегидратации. Удельный вес в зависимости 
от содержания воды, примесей и пористости колеблется от 1 ,9 
до 2,3. Показатели преломления, зависящие от содержания воды 
и наличия примесей, лежат в пределах 1 , 440-1 ,460. Связь по­
казателей прело мления и удельных весов ЩJaЛОВ с содержанием 
воды в них приведена на рис. 1 по данным Кокта IKokta , 1930 ). 

• В шлифах опал прозрачен, бесцветен; реже бывает черным, 
красноватым. Опалы оптически изотропны, иногда наблюдается 
слабое аномальное двупреломление света от внутренних напря­
жений. Твердость опалов от 5 до 6. Хрупок. 

При высушивании на воздухе в некоторых· благородных 
опалах часто возникают трещины, обусловленные вн·утренними 
напряжениями, появляющимися вследствие дегидратации, что 
обесценивает камень. При постепенной потере влаги этого уда­

12,2 ... 
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Р ис. 1, Зависимость показателей 
п реломления и удельных весов при­
родных опалов от содержания в них 

воды [Kokta, 1930). 

ется избежать, поэтому не-' 
которые благородные опалы 
не сразу извлекают на воз­
дух, а держат их в почве 
в течение двух-трех лет. 

Опалы обладают еще ря­
дом специфических' физико­
химических свойств, благо­
даря которым они широко 
используются в промышлен­
ности. Способность многих 
опалов адсорбировать раз­
личные примеси, коллоиды, 
органичеСК,ие вещества, жид­
кости используется при 
очистке нефтепродуктов, для 

а - КрlIвая маисииальных значений удель- дегидратации, для очистки 
пых весов, Ь - иривая маисимальных 

<lначеннй поиазателей преломления. природных вод, суспензий, 
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СОНОВ, сиропов И т. д. Породы, сдоженные �палом (трепел, 
диатомит, ОПОRа), проявляют, нроме того, и RаталитичеСRие 
свойства при полимеризации не насыщенных углеводородных 
нефтеПРОДУRТОВ [Гурвич, 1940]. 

По химичеСRОМУ 'составу опалы представляют собой водо­
содержащий Rремнезем. Количество воды Rолеблется от 1 до 
28 % .  Обычные значения от 3 до 13 % ,  но в благородных оп а,. . 
лах - от 6 до 10 % .  Существуют почти безводные опалы. Обыч­
ные элементы-примеси в опалах - Са, Al, К, Na , Fe2+, FеЗ+, 
Mg; в опалах норы выветривания серпентинитов дополнительно 
содержатся примеси Сг, Ni, Со, Мп. В неноторых опалах уста­
новлены примеси Zn, Ti, не превышающие доли процента. Ко­
личество примесей Al!Oa И Fе2Dз Rолеблется от десятых долей 
до 7 % .  Суммарное содержание СаО и MgO варьирует в пределах 
1 % .  Количество щелочей не превышает 1 % .  Опалы с повышен­
ным содержанием примесей ВЫделяются нан разновидности (см. 
выше). В отдельных опалах набщодается примесь органичеСRоrо 
вещества. Многие разновидности опалов, несмотря на минера­
логичеСRие, физичеСRие и струнтурные различия, имеют сход­
ные химичеСRие составы. 

Растворимост� опалов в водных растворах выше раствори­
мости других минералов Rремнезема (нварца, халцедона, три­
димита и т. п.) (Айлер, 1959; Кабанова, 1960 ) , что связано с раз­
личием их струнтур. ПОСRОЛЬRУ многочисленные разновид­
НОСти опалов .имеют струнтуру от аморфной до Rристобалито­
вой, то. растворимость их таRже· различна (Айлер, 1959; Кра­
УСRОПф, 1963). 

При обычных температурах растворение Т9ННО измель­
ченного опала в воде происходит Rрайне медленно, лишь не­
СRОЛЬRО частей на миллион (10-' % )  переходят в раствор за не­
СRОЛЬRО месяцев. Диатомит по истечении двух лет создает нон­
центрацию Si02. 22 Х 10-' % в пресной .воде и 34 х 10-· % 
.в МОРСRОЙ, причем в обоих случаях Rонцентрация продолжает 
повышаться [Краускопф, 1963] . Опыты, проведенные ПОЧ'J'и 
при ТОЧRе Rипения воды, ПОRазывают, что опал нан в виде 
грубо раздробленного минерала. , тан и в форме пористого диа­
томита растворяется, образуя раствор с Rонцентрацией, равной 
по Rрайней мере 2/3 Rонцентрации, полученной из геля нрем-. 
незема в тех же условиях. Эти наблюдения свидетельствуют 
о том, что растворимость опала в воде сопоставима с раствори­
мостью геля Rремнезема rАйлер, 1959; КраУСRОПф, 1963] . 

В. Хъюг иД. Воглер [Huang, Vogler, 1972 ) нашли, что раст­
воримость опалов в воде увеличивается с увеличением содержа­
ния воды в самих опалах· (рис. 2). Разницу в растворимости 
опалов они объясняют различиями их внутренней поверхно. ст­
ной энергии, ПОСRОЛЬRУ 'установлено -{Михайлов и др., 1963], 
что повышенное Rоличество J,юды связано с наличием меЛRИХ 

. о 
. 

пор в опале (менее 12  А), а при уменьшении содержания воды 
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Рис. 2. Зависимость раст­
воримости п ри родных опа­
лов в воде от Rоличества 
содержащейся в них воды 
в течение 24 (а) , 12 (Ь), 
6 (с),. 1 (d) дней [Huang, 

Vogler, 1972]. 

1000 

4 б 8 Ю 12 ' 14 
соаержанut! 6080/ 6 опалах, % 

Рис. 3. Зависимость раствори­
мости п ри родных опалов в орга­
ничеСRИХ Rислотах от Rоличества 
содержащейся в них воды 

[Huang, Vogler, 1972]. 
а - лимонная, Ь - салициловая, с­
аспарагиновая и d - уксусная кислоты. 

в нем может происхадить укрупнение частиц с уменьшением 
внутренней паверхности (следовательнО', с уменьшением па­
верхностнай энергии). 

Эти же авторы исследавали растворимасть апалав в 0,01 М 
растворах слабокомплексирующих органических кислот (ук­
сусной и аспарагиновой) и в сильнокомплексирующих (салицило­
вой и лимонной). В первых растворимость опалов связана по­
ложительна и л инейно с садержанием в них воды (рис. 3, а, Ь). 
В сильнокомплексирующих это проявляется не столь четко , но 
имеется тенденция к той же зависимости (рис. 3 ,  с, d). 

Растворение апалов в воде , насыщенной такими газовыми 
компонентаМI1, как углекислый газ и азот [ Кабанова,  1 960 ] ,  
идет довольно интенсивно , причем в воде , .насыщенноЙ углекис­
·лым газом, интенсивнее , чем в воде , насыщенной азотом. 

РаСТRаримость опалов,  как и других минералов кремнезема , 
апределяется прежде всегО' температурой и составом раствори­
теля. С увеличением температуры и .рН раствора растворимасть 
их вазрастает . 

Из-за относительна высокой растворимости опал в природе 
неустойчив , легка перехадит в раствор и является основным 
паставщиком кремнезема, содержащегася в поверхнастных 
водах .  В паверхнастных условиях опал сравнительно быстро 
дегидратируется с абразованием кристобалита, тридимита, 
в конечном счете перехадя в кварц. 
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ВОДА В ОПАЛАХ 

Как указывалось выше, вода составля'ет значительную 
часть во встречающихся в природе опалах. В благородных 
опалах количество воды варьирует от 6 до 10%. Наличие 
воды и формы ее нахождения определяются дифференци­
ально-термическим (ДТА), термогравиметричесним (ТГ), ин­
фракрасным (ИК), ядерно-магнитно-резонансным (ямр) и ди­
латометрическим методами. 

Метод ДТА. Дифференциальный термический анализ все­
ВОЗМОiЮJых разновидностей опалов из разных месторождений 
позволил Джонсу, Сегниту и Никсону (J о nes е. а., 1963 J вы­
делить в общих чертах три группы нривых ДТА: 1 группа -
кривые без эндотермы или с незначительной эндотермой между 
100 и 2000С; I I  группа - кривые с заметной плавной эпдотер­
мой, начинающейся в области 900С с максимумом в области 
125-1400С; I I I  группа - кривые с резкой эндотермой, начи­
нающейся при 900С и максимумом при 1 400С (рис. 4). 

Кристобалитовые (1-\) и аморфные (А) опалы, KY,r(a входит 
большинство благородных опалов, по"азывают преимуществен­
но 1 l'руппу кривых ДТА. 1-\ристобалит-тридимитовые опалы 
(КТ) отличаются большим разнообразием картин ДТА, давая 
все выше указанные группы .  Эндотермичесний эффект на кри­
вых ДТА, нан доказано последними исследованиями [Jones, 
Segnit, 1971 J , связан с дегидратацией, а не с фазовыми превра­
щениями низкотемпературного кристобалита в высокотемпера­
турный [Gusep'pe tti, Veniale, 1967 , 1969]. 

Зависимость ме»щу типом НРИВЫХ ДТ А, количеством воды 
и составом опале) не наблюдалась [Jones е. а . ,  1963 ; Segnit е. а . ,  
1965J. 

а 

I Ь 

-у 

1, 
с: 

I 

i I i 200 400 600 т,·С 
Рис. 4. ДТ-КРИllые раЗIЮnИДН()­
стей опаЛОD [J ones е. а., 196:1 J. 
а - молочный, Ь - /{оричнеlJЫЙ обыч­

ный, с - норичневый, 

о 
�2 
/::! 
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Рис. 5. ТврмогравимеТРJlчеСl\ие 
кривые "риродных опаЛОII [Seg­

Ilit е. а., 1965]. 
n - молочный благородный оп а,; (Юж­
ная Австралия); Ь - МОЛОЧНый опа:! 
110 дереву (Южная Австралия. оз, Зри)' 

с - прозрачный деревянистый опал (Южная Австралия, ОЗ. Эри) ; 
d-серый опал (ВИНТОРИlf); е - 'гемно-коричневый опал (Винтория) 

i - IЮРИЧRе�ый опал (I!ИНТОРИII). 

11 



Термогравиметрические исследования опалов показывают, 
что опалы, которые дают выпуклую резкую эндотерму на кри­
вых ДТА, резко теряют вес при низкой темперв.туре и незначи­
тельное количество при дальнейшем нагреве (рис. 5, е, f). Опа­
лы, проявляющие небольшую эндотерму на кривой ДТА или 
без нее. показывают постепенное уменьшение веса, наблюдае­
мое дО 5000С и выше (рис. 5, а, б). Промежуточный тип показы­
вает резкую потерю веса при низких температурах,  но продол­
жает терять вес в значительном количестве дО 4000С (рис. 5 ,  
с, д). Различные скорости потери воды из .опалов наблюдаются 
также при дегидратации в комнатных условиях (рис. 6). Опалы, 
дающие четко выраженные эндотермы, довольно быстро теряют во­
ду (рис. 6, б), а опалы со слабой эндотермой или без нее выделяют 
воду постепенно (рис. 6, кривые а, с, d) (Segnit е. а . ,  1965] . Эти 
заметные колебания скорости потери воды в опалах не связаны 
с различием в кристаллических структурах ,  а контроль:руются 
в основном поровой структурой опалов, размерами и распреде­
лением пор .  

Открытые поры в опалах, дающих резкую эндотерму, 
позволяют воде выходить сразу , как только давление пара в 
них поднимается. 

Опалы без эндотермы имеют закрытую поровую структуру, 
поэтому вода должна выходить путем диффузии через кремне­
зем. Поскольку статический нагрев опала дает время для диф­
фузии воды, то кривые потери веса в этом случае как для опалов 
с эндотермой, так и без нее однотипны (рис . 7 ,  а', б', с' ) . 

Размеры пор влцяют на картину кривых ДТА, поскольку 
экспериментально и теоретически установлено , что точка кипе­
ния воды повышается с уменьше-
нием радиуса микропор [Lakhan­
pal е. а . , 1 955 ] . Следовательно , 
на кривых ДТА эндотермиче-

Ь,----

0.070.1 
-- -.-,----------г---------� 1.0 10 100 

Вp�M.q. В.-;:..; 

Рис. 6. Скорости потери воды из раз­
личных опалов при низкотемператур­
ной дегидратации [Segni t е. а., 1965) .  
g с ,  d, t - опалы, не  дающие эндотерму; 

Ь - опалы, дающие резкую эндотерму. 
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Рис. 7. Термогравиметрические кри­
вые (сплошные линии - а, Ь, с) 
и кривые потери веса при статиче­
ском нагреве (штриховые липии­
а', Ь', с') п риродпых опалов [Seg-

nit е .  а . , 1965). 
а - благородный опал (Кубер Педи), Ь -
прозрачный опал по дереву и с - молоч­
ный деревянистый опал (Южкая Австра-

лия, 03. Эри). 



ские пики при уменьшении размеров микропор· должны сме­
щаться в сторону более высоких температур. Опалы с наличием 
микропор одного размера должны терять воду в узком интерва­
ле температур, давая резкую эндотерму. Колебания в размерах 
микропор будут приводить К расширению эндотерм на кривых 
ДТА. Прослеживается некоторая связь между количеством 
воды в опалах и величиной микропор ]Segnit е .  а . ,  1 965] . 

Природа пор в кри<;таллических опалах не ясна. В случае 
благородного опала со структурой плотно упакованных одно­
родных сфер максимальный размер пор равен 0,225 диаметра 
сфер. Если бы поры не были заполнены и соорщались между 
собой, то большая часть воды�ыходила бы быстро , однако этого 
не наблюдается из-за того , что поры заполняются добавочным 
кремнеземом (1 1 генерация), уменьшая свои размеры и изо ли­
руясь друг от друга. В самых тонких порах и капиллярах фи­
зически адсорбированная вода удерживается дО 1500С [Lakhan­
pal е. а . ,  19551. Следовательно , вода, выделяющаяся при 
статическом нагреве после 1500С, - химически связанная, а дО 
1 500С - физически адсорбированная. Количество первой в опа­
.лах обычно достигает 10-20 %,  а второй 80-90 % всей воды, 
находящейся в опалах .  Для опалов. аморфного типа количество 
химически связанной воды достигает 20% .  Это несколько боль­
ше , чем в опалах кристаллического типа, что связано с наличи­
ем в сферах кремнезема еще более мелких структур порядка 

100-200 А [Jones, Segnit, 1 969 ] .  Химически связанная вода 
представлена гидроксилами, в виде единичны:х (силанольных) 
или двойных групп [ I lег, 1 965) 

он он 
I I 

- 5;-- 5; -
I I 
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\/ 
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/\ 

Выделение этих групп происходит между 200 и 6000С, при­
чем раньше начинают выделяться сдвоенные гидр.оксилы. Си­
ланольные группы освобождаются постепенно по мере повыше­
ния температуры. Hel\OTOpOe количество силанольных tрупп 
сохраняется ДЮf\е при нагревании дО 1QOO°C. Сдои адсорбиро­
ванной воды могут быть построены на силанольной поверх­
ности путем связывания водорода на поверхности гидроксилов. 
Эти слои затем переходят в капиллярную адсорбированную воду 
[Segnit е .  а., 1965 ) .  

Методы ИКС и ЯМР. Характер инфракрасных спектров 
опалов зависит от связи Si-O, упорядоченности структуры 
опалов и роли воды. Связь Si-O про является в длинноволно­
)юй области спектра (250-650 CM-1), адсорбционные поглоще-
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ния В области 900 см-1 соответетвуют связи Si-OR, ноторая 
у, нагретых опалов может отсутствовать, в области 1440 см-1 
связи Si-OH внутри тетраэдров Si04, в области 3450 см-1 свя­
зи н-он, т. е. физически адсорбированной воды [Giuseppetti ,  
Veniale, 1 967 ] .  

Между структурными разновидностями опалов существуют 
небольшие различия в областях малых длин ИК-спектров и за­
метные различия в длинноволновой области спектра. (250 до 
650 CM-1), которые связаны со структурой опалов (рис. 8). По 
данным Рэя [Rey, 1 9661, при увеличении беспорядка в структу­
ре нристобалита интенсивность адсорбционных пиков в длин­
новолновой облаети падает и исчезает совершенно в кремневом 
стекле. 

В кристобалитовых опалах (К) инфракрасный спектр сви­
детельствует об отсутствии совершенной упаковки кремне кисло­
родных тетраэдров в кристобалитовой структуре, поскольку 
адсорбционный максимум в области 620-380 см-1 более слабый, 
чем в хорошо упорядоченном синтетическом кристобалите 
(рис. 8). В кристобалит-тридимитовых опалах (КТ) сорбцион­
ная картина очень похожа на тридимитовую с наличием беспо­
рядочной кристобалитовой структуры · [ Jones, Sepnit, 1 971 ] .  
Данные ИR-спектров аморфных опалов, согласно выше указан­
ным авторам, почти такие же , что и у триди�mта (рис. 8). Бла-

, , , i 
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Рис. 8. Инфракрасные 
спектры р�зновидностей 
кремнезема в длинноволно­
вой области [] ones, Seg-

nit, 1971]. 
а - а-кристобалит; Ь -

ОПfllI R; е - <х-тридимит; d­
опал RT; е - опал А. 
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Рис. 9. Инфракрасный спектр благо­
родного опала в области высоких 
частот после нагрева при различных 
температурах в течение 24 ч [Seg-

nit е. а., 1965]. 



го родные опалы [Giuseppetti, Veniale, 1967 ] имеют ИR-спектр 
llМОРфной кремне кислоты и кварцевого стекла, но с максимумом 
поглощения в области 1100 CM-1 вместо 950 см-l, характерного 
для аморфного кремнезема. 

у аморфных опалов наблюдается широкая плавная адсорб­
]�ионная область в интервале 3100-3850 CM-1 (2,6-32, мкм), 
связанная с наличием физически адсорбированной воды и поверх­
ностных гидроксилов. С потерей воды при нагреве происходит 
постоянное смещение соответствующих групп ИК-спектров 
1 \  более высоким частотам. Нагретые аморфные опалы, согласно 
данным Дн\Онса и Сегнита [Segnit е. а . ,  1 965; Jones , Segnit, 
1 971  ), дают большой адсорбционный пик в области 3700 см-1 
и более слабый в области 3550 см-!, указывая на присутствие 
единичных п сдвоенных гидроксильных групп (рис. 9). При 
10000С еще проявляется довольно. рез}{ий адсорбционный пик 
в области 3740 см-1 (2,67 мкм), связанный с наличием силаноль­
ных групп. 

Результаты ЯМР-метода, согласно тем же авторам, под­
тверждают данные термо- и И1\-анализов в том, что большая 

1,6 

1,2 

___ -,- С 

-0,4 

·-0,8 

f 
Рис. 10. ДилатометрпчеСlше кривые llРИРОДНЫХ опа­
лов I\fшстоб"ЛИТОDОГО (Ь) и КРllстобаШП-ТРИДIlМИТОIlОГО 

типа (а, с, d, е) [Joues, Segnit, 1969J. 
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р ис.' 11. Дилнтометрические кривые 
природных опалов «аморфного типа* 

(J ol1es. Segl1i t, 19U\! J. 
а - проэрачный почь-опал (Андаму,ш, 
Южная Австралия); IJ, с, ! - серые почь· 
опалы (Кубер Педи, Южная Австралия); 
d - прозрачный по"ь-опал (Монтаби, 
Южнан Австралия); е - деревянистый 
011а:l (Байт l\лифс, Новый ЮЖНЫЙ Уэ"ьс). 

Часть воды во всех разновид­
JЮСТЯХ опалов физичесии ад­
сорбирована. 

Дилатометрический ме-
тод.  Кристобалитовые опалы , 
по данным Дн,;онса, Сегнитн 
[Jones , ,Segnit, 1 969, 1 971 ) ,  
поиазывают на дилатометри­
чесиих кривых очень резиое  
расширение при 2000С бла­
годаря переходу иристоба­
лита из низ}(о- в высо }(о­
температурную форму (рис. 
10). 

Кристобалит-тридимито­
вые разности с упорядо­
ченной струитурой слабо рас­
ширяются около 120 и 200-, 
-2500С, соответствуя �-пе­
ре ходу тридимита и иристо­

балита. Менее упорядоченные разности постепенно расширя­
ются (до 1 %) до температуры 400-5000С, а выше этой темпе� 
ратурът материал имеет нулевое расширение. Затем около 
900"С происходит сокращение до первоначальных размеров 
или менее (см.  рис. 10). Этот  эффект связан с потерей воды 
и гидроксилов [Jones, Segnit, 1 969, 1 97 1 ) .  

Аморфные опалы показывают разнообразное поведение при 
дилатометричесиих замерах (рис. 1 1) ,  но  обычна следующая 
картина: до температур 200-2500С наблюдается ' расщиреНlIе 
образцов,  поведение о т  указанной температуры дО 400-5000С 
различно , но около 450-6500С снова наблюдается некоторое 
расширение. При более высоиих температурах идет сильная 
усадка. Расширение образцов аморфного типа опал а  при 2000С 
может иоррелироваться с началом потери сдвоенных гидро­
ксильных групп. ДО 2000С происходит обычное термичесиое 
расширение сфер иремнезема, связанное с потерей воды и гидро­
исильных слоев с сопутствующим выходом физичесии адсор­
бированной воды из ирупных пор .  Выше начинается оконча­
тельная nотеРЯ ГИДРОИСИJI ЬНЫХ групп , приводящая в итоге 
к заметной усадке. Толщина одного слоя ГИДРОИСИ JIа составляет 

о о 
0,3 % на сферах 2000 А ,  а на сферах диаметром в 200 А толщина 
приблизительно 3 %, поэтому полное отделение гидроксилов 
от  мелиих сфер может привести к теоретичесиой линейной усад­
ие на 3 %. Однако при 9000С усадка, наблюдаемая на дилато­
.\1етричесиих кривых,  достигает только 1 ,2 %, хотя ,  иак видно 
из кривых , это не оиончательное значение усадии [Jones, Seg­
nit, 1 969, 19711. 
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СТРУКТУРА БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Рентгенографические исследования опалов [Забелин, 1 962; 
Sanders, 1964 ] показали, что все опалы можно разделить грубо 
на две группы: кристаллические и аморфные. Опалы обычно 
представляют смесь аморфного и кристаллического кремнезема , 
степень кристалличности которого варьирует между образцами 
из разных мест. :Кристаллические фазы определяются как раз­
личные формы кристобалита и тридимита . Это позволило 
Дж. Джонсу И Е. Сегниту [Jones Segnit, 1971 ) все разновид­
ности природного водного кремнезема подразделять по струк­
туре на три группы, которые описаны выше. , 

Благородные опалы в большинстве своем рентгеноаМОРфНЬ1 
[ Jones е .  а . ,  �964; Bayliss , Moles, 1965; Greer, 1969 ] 'и редко 
проявляют структуру кристобалита и тридимита ' (Sanders, 
1 964). При этом рентгеноаморфность, как правило , присуща 
благородным опалам осадочного происхождения, а опалы из 
вулканичесiшх пород характеризуются структурой .к.ристОба­
лита и тридимита [Darragh, Sanders, 1969 ] .  

Несмотря на сходство рентгеновской структуры, химичес­
кого состава , термогравиметрических и дифференциальных 
термических кривых опалов благородного и обычного типов 
(Bayliss , Moles, 1965 ] ,  благородный опал обладает яркой цве­
товой игрой в то время, как у обычного она отсутствует. 

В 1 964 г. Дж. Пенсом было впервые сообщено о том, что 
природный благородный опал состоит из закономерно распо­
ложенных очень маленьких шариков кристабалита ,  простран­
ство между которыми заполнено аморфным гелем кремнезема. 
Дальнейшему выяснению структуры благородных опалов было 
посвящено множество рабат как зарубежных (Sanders, 1 964, 
1966, 1974, 1975; Jones е. а . ,  1966; Мопгое е. а . ,  1 969; Greer, 
1969; Darragh, 1966, 1969 ] , так и отечественных ученых [Забе­
лин, 1961 ; Дорфман и др. ,  197 1 ;  Балакирев , Бутузов и др . ,  
1 971 ;  Балакирев, Цинобер, 1977 ] .  С помощью электронной 
микроскопии установлено ,  что благородные опалы как ос'адоч­
ных , так и вулканических пород сложе,НЫ однородными по раз­
меру частицами кремнезема почти сферической формы с диа-

а 
метром от  1 500 до 4500 А.  

Сферы по своему внутреннему строению не однородны, сло­
жены из мелких глобул (Darragh е.  а . ,  1966, 1976; Jones , е .  а . ,  
1 969! и являются таким образом вторичными образованиями. 
В осадочных благородных опалах первичные глобулы имеют 
размеры около 500 А в диаметре и укладываются они внутри 
вторичной сферы правильными концентрическими слоями (та­
ких слоев в сфере МОif\еТ насчитываться до 6). В благородных 
опалах из ВУШ\анических ,пород первичные nroбулы имеют раз-

а 

меры около 100 А и раСПОЛОfl,ены о ни внутри вторичной сферы 
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беспорядочно (D1'j.rragh, Sanders, 1969 ] .  Эти блаrородные опалы 
обладают некоторой кристалличностью и наряду со сферами 
содержат кристаллы тридимит-кристобалитовой структуры не-

о 
правил:ьного облика с размерами до 200 А, которые располо-
жены н массе однородных сферических частиц. При большой 
степени кристалличности некоторые кристаллы имеют форму 

о о 
игл до 200 А в ширину и до 10 000 А в длину [Sanders, 1 975 ] .  

Часто в природных благородных опалах вторичные частицы 
кремнезема деформированы. При предельной степени деформа­
ции частицы из сфер превращаются в многогранники ромбодо­
декаэдрического типа . 

Сферы в опале уложены в основном по принципу плотней­
шей кубической упаковки, но имеются слои и участк� с гекса­
гональной упаковкой. Так что опалы представляют как бы смесь 
этих упаковок rSanders, 1 964, 1 966; Со1е, Мопгое, 1 967; Наг­
ragh е. а . ,  1 976 ] .  Предполагается, что преимущественная ук­
ладка сфер в кубическую упаковку связана С наличием неболь..: 
шого статического заряда на частицах кремнезема и именно это 
.способствует более равномерному распредел:ению заряда в про­
странстве [Балакирев, Бутузов и др. ,  1 971 ] .  Нак установлено 
работами Сандерса [Sanders, 1 964, 1966 ] ,  кубическая упаковка 
гранецентрированная. . 

При смене одного порядка упаковки на другой возникают 
нарушения в структуре опала. Существующие дефекты в упа­
ковке частиц кремнезема аналогичны дефектам в атомных и 
молекулярных упаковках кристаллов. Структура благородного 
опала содержит примеры дислокаций и точечных дефектов [San­
ders, 1964 ] .  Часто в структуре благородного опала наблюдается 
двойникование, которое подчиняется шпинелевому заI<ОНУ [Со-
1е, Мопгое, 1967). 

' 

При упаковке сфер между ними ВОЗНИI<ают пустоты, в идеале 
«тетрагональные» или (<ОI<таэдричеСI<ие» . В благородцых опала х  
эти пустоты заполнены преимущественно аморфным кремн;езе­
мом 11 Генерации, структура иоторого в электр'онном МИI<РОСI<О­
пе не проявляется, а таI<же воздухом и водяным паром или жид­
кой водой (Darragh е. а . ,  1976; Langer, F1orke, 1974]. Аморфный 
I<ремнезем в пустотах играет роль цемента и одновременно слу­
жит матрицей для сфер. 

ДИФРАКЦИЯ СВЕТА В БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛАХ 

Сферы I<ремнезема и пустоты между ними оптичеСI<И про� 
зрачны, но на границе сфер и пустот, иоторые заполнены ирем­
неземом 11 генерации, водой и воздухом, возникает разница 
в ПОI<азателях преломления, обусловливающая неоднородности 
в теле опалов. Эти НеОДНОРОДНОСТИ действуют I<!lK светорассеи­
вающие ТОЧI<И. Благодаря одина I<ОВОМУ размеру и правильной 
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упаRОВRе сфер эти неоднородности располагаются на  одинаRО­
вых друг от друга расстояниях ,  образуя трехмерную решетку 
в опале, способную дифрагировать свет , если расстояние между 
этими неоднородностями того же порядка, что и длины волн 

о 
видимого света (4000-8000 А). 

ДифраRЦИЯ света в благородных опала х,  по данным 
Дж. Сандерса [Sanders, 1964] и П. Дарраха [Darragh е.  а . ,  
1976], аналогична дифраRЦИИ рентгеНОВСRИХ лучеЙ н а  атомах 
Rристаллов , поэтому можно применить ее законы к дифракции 
света в 'опале .  УСJIOВИЯ появления дифрагированной волны л 
для рентгеновской дифраRЦИИ даются уравнением Брегга nл = 
= 2df.t·sin е, · где n - порядок отражения; � - показатель 
преломления ; d - расстояние между ПЛОСRОСТЯМИ пустот и е -

угол появления дифрагированной волны. Наибольшее отраже­
ние дифрагированных лучей ВО'ЗНИRает, иогда n = 1, а наи­
большая длина волны появляется, иогда угол е = 900 и ,  следо­
вательно , sin е = 1. В этих условиях Лmах :== 2d�, если при­
нять f.t = 1,45, то лmах = 2,9d [Darragh е. а., 1976]. Расстояние 
между пустотами путем геометрических преобразований можно 
.выразить через параметр решеТRИ ао, образованной сферами 
Rремнезема,  и тогда максимальная длина волны, Rоторая может 
быть дифрагирована гранецентрированной кубичеСRОЙ решет-
кой, найдется из уравнения ЛmаХ = f.L2aoV3 [Sanders, 1964]. 

,Поскольку у той же решетки параметр связан с диаметром сфер 
D зависимостью ао = DV2, то лmах = 2,37D. ТаRИМ образом , 
цвета, которые можно наблюдать в 'опале ,  зависят от размеров 
сфер, определяющих параметр решеТRИ, а таRже расстояние 
между пустотами и ,  следовательно , максимальную длину волны. 

Согласно Сандерсу [$anders, 1964], для ПЛОСКой поверх­
ности минимальная длина волны Лmiп, Rоторая может дй:фраги­
ровать,  находится иЗ.уравнения 

Лmiп = ЛmахV 1 - 1/j.L 2 = 0,72Лmах. 

Таким образом, для опала ,  RОТОРЫЙ дает Rрасный свет 
• <) 

(Л�ах = 7000 А), наимен�шая видимая длина волны при плос-
о 

RОЙ поверхности образца - это зеленый свет (л min= 5000 А). 
Более RОРОТRие длины волн будут появляться на ИСRривленной 
поверхности при меньших углах е. 

Интенсивность дифрагированного света зависит от оптиче­
ских свойств сфер Rремнезема и матрицы. При разнице в их  
показателях преломления интенсивность дифрагированного све­
т'а усиливается, а при ее отсутствии дифракции света не про­
исходит, поскольку опал становится однородной средой для 
лучей света . Разница в веJIичинах показателей преломления 
может находиться в пределах  0,1-0,01, но наилучший эффект 
достигается при разнице в 0,02 [Gaskin,  Darraph, 1970]. «Рас-

19 
2* 



сеивающий>} фактор и, следовательно; интенсивность дифраги­
рованного света -определяются также степенью заполнения 
пустот между сферами' цементирующим кремнеземом.  'Если це­
ментирующий кремнезем полностью заполняет пустоты , то опал 
становится прозрачным и при наличии разн'ицы в показателях 
преломления сфер и цементирующего кремнезема интенсивность 
дифрагированного света максимальна . При частичном заполне­
нии пустот опал становится молочно-белым , полупрозрачным 
или слабо просвечивающим и дифрагированные цвета на этом фо­
не ослабляются из-за того , что белый фон отражает свет. Поэто­
му черные опалы выглядят более эффектно , чем белые. Чтобы 
усилить эффект дифрагированного света на белых опалах ,  их по­
мещают на черный фон ,  а к светлому фону прибегают, .если 
нужно ослабить игру цветов .  

Таким образом, 'подведя итог,  можно сделаТБ выводы , что 
для дифракции света - на опале необходимы: 

1) наличие однородных по размеру сферических частиц 
кремнезема ; 

2) упаковка частиц в правильную структуру; 
3) раз�ичие в показателях преломления сфер и пустот, за­

полненных цементирующим кремнеземом , водой и воздухом ;  
4� максимальная степень заполнения густот между сферами 

кремнезема цементирующим кремнеземом .  
Дифракция становится невозможной,  когда частицы крем­

незема неоднородны по размерам ,  уложены беспорядочно , что 
наблюдается в молочных почь-опалах ,  и когда цементирующий 
кремнезем полностью заполняет пустоты между сферами и при 
этом отсутствует разница в показателях преломления сфер и 
матрицы, как это характерно для прозрачного янтарного опала 
из Мексики [Segnit е: а . ,  1970]. 

. 

'Упорядоченная структура , а следовательно , и игра благо­
родного опала сохраняется при его нагревании дО 10000С, хотя 
при этом очертания пустот изменяются от остроугольных, как 
(Jни наблюдаются в электронном микроскопе , до округлых [San­
ders , 1975]. 

rJlaBa II 

СИНТЕЗ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 
И ИХ ИССЛЕДОВАНnЕ 

Прежде чем переЙти.к синтезу благородных опалов, необхо­
Димо рассмотреть некоторые аспекты коллоидной х имии крем­
незема, что поможет. разобраться не только в синтезе благород­
ных опалов,  но также в вопросах их генезиса в природе., Ос­
новное внимание в химии кремнезема будет уделеНQ механизмам 
растворения ,  переосаждения и поведению коллоидного крем­
незема. 
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НЕК ОТОРЫЕ АСПЕКТЫ 
КОЛЛОИДН ОИ ХИМИИ КРЕМНЕ3ЕМА 

Растворимость кремнезема в воде н других растворителях. 
Кремнезем растворяется в воде в двух возможных формах -
молекулярной (истинной) и коллоидной. В истинном растворе 
кремнезем, ' согласно 'традиционным представлениям, находит­
ся в виде монокремневой кислоты (H4Si04) .  Однако недавно 
В. И .  Богдановой [1970, 1971, 1972, 1976 ] теоретически обосно­
вано и экспериментальным путем доказано, что даже в очень 
разбавленных растворах кремнезема наряду с мономерной су­
ществуют и различные полимеризованные его формы. Кремне­
зем растворяется в воде ,  образуя истинный раствор только до 
определенной концентрации. Молекулярно-диспергиро�нный 
кремнезем не полимеризуется, пока его концентрация ниже, 
чем этот предел ' растворимости при данных условиях. При до­
стижении насыщения и дальнейшем увеличении концентрации 
Si02 основной характеристикой системы кремнезем - вода 
становится тенденция к образованию коллоидных растворов 
путем полимеризации кремнезема в коллоидные частицы, ко­
торые могут оставаться во взвешенном состоянии, оседать или 
желатинироваться. Однако в истинном растворе остается доста­
точное количество кремнекислоты той же концентрации,  кото­
рую можно' получить растворением геля кремнезема. Следова­
тельно ,  кремнезем ведет себя как типичное слабораст:воримое 
соединение , образуя насыщенный раствор как путем растворе­
ния твердого кремнезема в 
воде, так и осаждением из­
быточного его количества из 
пересыщенного раствора, т. е .  
между кремнеземом,- находя­
щимся в истинном растворе в 
виде моно кремневой кислоты, 
и кремнеземом,  нахоДлщим­
сл в форме твердого геJIЯ или 
коллоидных частиц, устанав­
ливается равновесная кон­
центрация. Приближение не­
досыщенных и пересыщенных 
растворов к равновесной кон­
центрации при температуре 
22-270С, по данным Краус­
копфа [Краускопф, 1963 1, 
приведено на рис� 12. 

Кратко остановимся на 
факторах, влияющих на раст­
воримость и скорость раство­
редия креинезема, поскольку 

о 20 40 
fjр�мя ани 

60 

Рис. 12. Приближение к равновес­
ной растворимости как недонасыщен­
ных ( 1 ,  I I ) ,  так и пересыщенных 
I I  1 ,  1 V растворов куемнезема 

[Краускопф, 1963 . 
1 - воды горячего источнина (рН 7,7-
8,3); 11 - раствор Na,SiO,. нейтрализо­
ванный НС! (рн 7,3- 7 , 9) ;  111 - раз­
бавленный раствор Na,SiO, (рн 7 ,1.-
8,3) ,  нейтрализованный НС! и подвергну­
тый старению; IV - гель нремнеэема 

11 дистиллИрованной воде. 
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Рис.  13.  Растворимость аморфного 
кремнезема в заВи·сиыости от тем­
пературы и рН раствора [Окамото 

и др. ,  1963 ] .  

ЭТQ будет необходимо в воп� 
росах геохимии кремнезема и 
генезиса опала. К этим фак­
торам отно.сятся температу- · 
ра , давление , рН раствора 
кремнезема , примеси, раз­
меры частиц, наличие твер­
дых веществ и т. д. Измене­
ние растворимости аморфно� 
го кремнезема с изменением 
температуры от О дО 2000С и 
рН,  по данным Г. ORaMOTO . и 
других (1963 ) , представлено 
на рис. 13 . . 

Существует значительная 
разница в растворимости 
между аморфными и кристал­
лическими формами кремне­
зема. Аморфные разности бо­
.лее растворимы, чем кристал­

лические. Здесь же следует отметить и влияние размеров час­
тиц кремнезема на растворимость. Наблюдается тенденция к 
увеличению растворимости с уменьшением размеров частиц . . 
Различные формы кремнезема дают не только разные значения 
предельной ра�творимости, но и разные скорости растворения. 
Различия в скорости раство.рения выражаются прежде всего 
ИЗМeItением величины внешней поверхности по отношению к 
раствору. 

Растворимость кремнезема в морской воде существенно не 
меняется, но возрастает скорость достижения равновесной кон­
центрации. Любой катион, способный образовывать слабора­
ство.римые силикаты, д(jлжен уменьшить растворимость аморф­
ного. кремнезема. Г. Окамо.то и др. (1963) доказано, напри­
мер ,  что ион АIЗ+ сильно уменьшает растворимость кремнезема. 

Приба'вление взвешенного Rальцита,  гидроокиси железа, 
као.линита · и МОНТМОРИЛЛОНJiта к растворам кремнезема , в Ro.­
торых равно.весная концентрация уже достигнута , не оказыва-; 
ет существенного влияния н11 концентрацию. Окись алюминия,. 
п(l данным Джефкотта и Джонстона [ Jephcott, Johnston ,  1950 ] ,  
уменьша�т растворимость кремнезема о т  1 70 · 10-4% (при 370С) 
дО 30· 10-4% ,  что объясняется многими авторами [Краускопф, 
1 963; Henin, 1 953; White e .  а . , 1956 ] реакцией АР+ с кремневой 
кислотой с образованием · глинистых минералов. 

Следует упомянуть о влиянии организмов на концентрацию 
растворенного кремнезема. Известна способность некоторых 
низших организмов (диатомей, губок) извлекать кремнезем 
из морской воды и наRапливать его в себе , тем самым значитель­
но понижая его .концентрацию в растворе [Jorgensen, 1953 ) .  
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PacTBOpeHQe твердого иремнезема в воде влечет за собой гид-
ратацию и деполимеризацию иремнезема: 

' 

(Si02)n+2n(H:p) , n(SiOH)4· 

При переходе иремнезема в раствор происходит химичесиое 
взаимодействие поверхности твердой фазы иремнезема с водой, 
благодаря чему поверхностные слои Si02 гидратируются и иаж­
дый атом иремния с оиружающими атомами иищюрода отделя:­
ется от поверхности. Затем происходит дал ьнейшая реакция 
с водой и образуется монокремневая кислота , которая в щелоч­
ных условиях взаимодействует с гидроксил ьным ионом, образуя 
силикатные ионы. Это можно представить (Айлер, 1959 ] для 
иоординационного числа кремния, равного 6, следующим об­
разом: 

(Si02)TB + 2Н2О = Si(О'н)4; 

(SiOH)4 + Н2О + ОН- = (Н2О) Si (OH)�; 
" 
(Н2О) Si (OH)� + ОН- = Si (ОН):- .  

ДЛЯ координационного числа ,  равного четырем ­
(Si02)TB + 2Н2О = Si(OH)4; 

Si(OH)4 + ОН - = (НSiOз) + Н2О; 
(НSiOз)- + ОН - = (SiOз)-

2 + Н2О. 

в кислых условиях растворенный иремнезем не ионизиро­
ван и находится в растворе в виде нейт'ральных молекул. 

Осаждение кремнезема. Осаждение кремнезема из раст­
воров - один из самых обычных геологических , процессов -
может быть достигнуто выпариванием, охлаждением, нейтра­
лизацией растворов, реакцией с иатионами, адсорбцией, про­
цессами жизнедеятельности организмов. В данном разделе рас­
сматривается мехаuизм есаждения и поведения кремнезема в 
высококонцентрированных растворах, таи как таиив раство­
р ы, участвуют в :Возникновении опала. 

В растворах с большим содержанием кремнезема, чем при 
равновесной концентрации, избыточный кремнезем постепенно 
полимеризуется ,  образуя коллоидные частицы, а Ol.Щ, в свою 
очередь, могут коагулировать с образованием геля, ' выпадать 

' в осадок или образовывать устойчивый ЗQЛЬ: Si(OH)4 nOА"",г-

ризация -коллоидные частицы (золь) агрегациЯ_ сетка частиц 
(гель) ICarman, {940 ) . 

В кислой среде происходит агрегация или флоккуляция 
кремневой иислоты, приводящие в 'конечном счете к желати­
низации, 

Механизм полимеризации кремнезема как в кислых , так и В 
щелочных или нейтральных средах принципиально не отлича­
ется. В щелочных , условиях полимеризуютея силикатные ионы, 
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.8 кимых - нейтральные молекулы Si(OH),. I{оординационное 
число иона кремния (Si+4) равняется 6 для анионов , имеющих 
небол�шой ионный радиус, низкую поляризуемость и одноза­
рядность [Treadwell, Wieland, 1930; Weyl, 1951 J .  ПО этой 
причине кремний имеет координационное число 6 по отноше­
нию к фтору. Группа ОН имеет сходство с ионом F. Четырех­
валентный ион кремния (Si +4) окружен четырьмя ионами кисло­
рода (0-2) и не полностью координирован по отношению к гид­
роксильным ионам (ОН -), что вызывает неустойчивость сили­
катного иона или молекулы Si(OH)4 и ИХ способность полиме­
ризоваться. Для силикатных ионов возможная схема по·лимери­
зации по Айлеру (1959 ) выглядит следующим образом: 
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Более высокая полимеризация идет по следующей 

\Si (он>ь - [Si (OH),J n · Si (он)ьг2 + SЦОН);2 = , 

= \ Si (ОН)ь · (Si (ОН)4)nн · Si (ОН)Бг2 + 20Н .  

(1) 

схеме : 

(2) 

Следует отметить, что детали механизма полимеризации 
трактуются различными авторами по-разному. Для нейтраль­
ной молекулы Si(OH), реакция полимеризации теы� же автором 
представляется следующим образом:  
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(4) 

.и т. д. Однако имеется много различных путей, по которым 
может идти полимеризация кремневой кислоты. Одновременно 



с полимеризацией идет процесс дегидратации, и. поэтому в по­
лимере (2) ·неЙтральные элементы конденсируются до образо­
вания зародышей Si02 с координационным числом 4, а полимер 
можно записать в виде 

[Si(OH) b '  (Si02)n+l ' Si(OH) b  ]_2. 

Полимер (4) может быть дегидратирован с образованием цикли­
ческой трикремневой кислоты: 
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Таким Qбразом, превращение монокремневой иислоты до 
твердой фазы аморфного кре·мнезема в виде коллоидных частиц, 
геля или осадка , происходит через промежуточные формы по­
ликремневых кислот. ПОllикремневые кислоты не были выделены 
в чистом виде из-за неустойчивости, но на основании их сило­
исановых структур и кремнеорганических производных можно 
предполагать большое разнообразие возможных кремневых кис­
лот, включающих линейные или разветвленные цепочки тет­
раэдров Si02, циклические структуры или плотные сфериче­
сиие ячейки, ядром которых является Si02• 

Р�акцию полимеризации с дегидратацией обычно выражают 
в виде общего уравнения: 

nSi(OH)4 = (Si02)n + 2nН2О , 

которое указывает на то , что полимеризация вызывает конден­
сацию силанольных групп. (SiOH) с образованием силоксановыx 
(Si-O-Si) связей . .  

Образование коллоидного кремнезема и природа коллоидных 
частиц. Чистый кремнезем отвечает составу Si02 , а сложен 
из трехмерной сетки тетраэдров Si04, поэтому некомпенсиро­
ванные цоверхtюстные :ионы кремния в частицах будут стре­
миться занять тетраэдрическую координацию. При контакте 
с водой и этой ненасыщенной поверхности присоединяется вода , 
при ЭТОМ 'кислород притягивается атомом кремния , а водород 
двумя атомами кислорода. Последний прочно удерживается, да­
вая в результате группы ОН.  Связь Si-O сильнее , чем О-Н, 

' что придает поверхности кремнезема слабо. кислотный характер. 
Предполага'еtся, что гидратация :кремнезема происходит толь­
:ко на его поверхностu [Carman, 1940 ) .  



Гидратация про является в образовании мономолекулярной 
пленки адсорбированной влаги. Заключения Кармана по гид­
ратации кремнезема приводят к представлению Паули и Валь­
ко [РаиН, Valko , 1926 J ,  которые рассматривали коллоидные 
частицы кремневой кислоты как соединение частиц Si02 

с иони­
зированной кремневой кислотой. 

Коллоидные растворы кремнезема могут цереходить в гели. 
Гели кремнезема возникают как при чрезвычайно мелких мо­
лекулах поликремневой кислоты, так и при наличии агрегации 
частиц кремнезема КОЛЛОИДIЦ>lХ размеров . В связи с тем ,  что 
структуры гелей очень разнообразны, существует множество 
теорий образования геля. Согласно эмульсионной теории крем­
незем следует 'рассматривать как чрезвычайно вязкую жидкую 
фазу ; по целюлярной теории вода представляется в виде ка­
пель в сплошной фазе кремнезема ; по фибриллярной теории 
кремнезем существует в виде смешанной массы фибрилл с во­
дой в порах.  Последняя теория содержит исключающие друг 
друга взгляды: 1 )  структура геля образуется при коагуляции 
коллоида ; 2) кремневая кислота присутствует в виде тонких 
tристаллов; 3)  фибриллы образуются большими молекулами 
поликремневой кислоты. , . 

Исследование природы кремнезема в коллоидных частицах 
с помощью рентгена и методом дифракции электронов [Rad­
czewski, R ichter; 1941 ] показало , что SiOz в частицах находится 
в. аморфном состоянии. 

Будучи аморфными частицы кремнезема обычно принимают 
сферическую форму. Эти сферические частицы могут иметь как 
плотную, так и пористую структуру. Пориtтые частицы кремне­
зема с губчатой структурой были обнаружены под электронным 
микроскопом в приготовленных путем гидролиза SiC14 сфери­
ческих частицах [Radczewski, R ichter, 1941 ] .  В природных 
благородных опалах наблюдалась ббльша,я ' неоднородность 
структуры сферических частиц [ ]ones, Segnit,  1969 ] ,  чем в при­
готовленных искусственно . Пористая структура может быть 
результатом агрегации более мелких дискретных ,  . единичных 
коллоидных · частиц. . 

Условия устойчивости золей кремнекисn:оты. Обычно раз­
личают три формы ' поликремневых кислот: 

1 )  низкого молекулярного веса; 
2) высокого молекулярного веса, состоящие из сетки поли­

мерных частиц коллоидных размеров (близкие по СОСТ9ЯНИЮ 
к гел:ю); 

3) с дискретными частицами аморфного SiO�, имеющего кол­
лоидные размеры. 

Уделим основное внимание последней форме, поскольку 
большинство опалов, особенно благородных, сложено сфери­
ческими частицами SiO� с размерами, близкими к коллоид­
ным. 
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Аморфные дискретные частицы кремнекислоты в воде и дру­
гих растворителях образуJOТ золи. Золи неустойчивы и коагу­
лируют двумя путями: золь может перейти в гель или, когда 

о 
частицы становятся крупными (1500-3000 А), они медленно 
осаждаются из раствора , Dбразуя оqадок или агрегированну� 
массу. Может происходить осаждение и более меЛRИХ частиц, 
если имеет место их агрегация. Коагуляция золя и образование 
геля происходят потому, что приближающиеся частицы испы­
тывают слабое притяжение . К факторам, влияющим на устой­
чивость золя, относятся величина рН, концентрация Rремнезема , 
заряд частиц, их размеры, температура , наличие электролитов 
и органических веществ и т. д. 

"Установлено , что в кислых средах происходит довольно бы­
страя агрегация и флокуляция коллоидных частиц, вызывающие 
в конечном счете гелеобразование. Максимальная CKOPOCT� ге­
леобразования по Айлеру (1959) находится в области рН от 
5 до 8. В щелочных растворах кремневая кислота полимеризуется 
до образования коллоидных дискретных частиц. Эта разница 
в поведении Кр.емнезема вызвана тем, что в щелочных условиях 
частицы кремне кислоты путем адсорбции ионов гидроксила 
приобретают отрицательный заряд, который вызывает взаим­
ное отталкивание час�иц, уменьшает вероятность их столкнове­
ния и тем самым предотвращает агрегацию. МаRсимальная 
устойчивость золей кремнекислоты лежит в пределах рН от 
8 до 1 1 .  Выше этого предела частицы кремнезема переходят 
в исти,нный раствор (Айлер, 1959 1 .  , 

Влияние концентрации кремнезема сказывается в том, что 
с ее увеличением скорость .гелеобразования увеличивается и 
тенденция к образованию агрегатов растет. 

Размеры коллоидных частиц кремнезема также влияют на 
устойчиВCiсть золей: чем меньше размеры частиц, тем менее 
устойчивы золи. Зависимость устойчивости золя от размеров 
и концентрации частиц кремнезема является фУНRЦией общей 
поверхности частиц, находящихся в данном объеме раствора: 
чем больше эта поверхность, тем золь 'менее устойчив. 

Влияние температуры на устойчивость золей кремне кислоты 
сюiзывается в той мере, в какой оно влияет на,  концентрацию 
кремнезема. С понижением температуры устойчивость золей 
падает и они быстрее переходят в гель. 

В кислой среде коллоидные частицы кремнезема практиче­
ски не заряжены и добавки солей оказывают незначительное 
влияние на стабильность золя. Но при ' рН выше 5, когда 
частицы приобретают отрицательный заряд, добавки солей ус­
коряют гелеобразование, так как они понцжают заряд частиц. 

Важность удаления электролитов из золей кремнезема, ста­
билизированных щелочами, была показана Дж. Руле IR ull ,  
1951 ) .  Оказалось, что для приготовления концентрированных 
(содержание Si02 40-45 % )  золей с однородныМИ размерами 
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частиц диаметром около 20 �KM требуется очень MНJIO щелочи 
при условии тщательной очистки от электролитов разбавлен­
ного нач�льного золя . По этой причине растворы кремнезема, 
используе,мые в синтезе сферических опаловых частиц, должны 
быть очищены от эле�тролитоВ.  

Из органических растворителей одноатомные спирты уско­
ряют проце'сс гелеобразования при рН выше 7 . .Влияние спирта 
на коагуляцию щелочного золя, по-видимому, связано с пони­
жением диэлектрической постоянной среды. 

Для стабилизации золей обычно ИСПОЛЬЗУI.Oтся щелочь или 
ионы аммония [R yznar, 1946 ) ,  а также ионы аминов с короткой 
цепью и другие азотсодержащие основания [Horning, Shay, 
1952; Balthis, 1952 ) .  Водные золи, стабилизированные, напри­
мер ,  тетраметиламмониевым ' основанием, оказались настолько 
устойчивыми, что понижение температуры не приводило к об­
разованию геля. 

Из вышеизложенного обсуждения следует, что для получе­
ния устойчивых водных золей кремнезема необходимо : 1 )  исклю­
чить наличие примесей; 2) создать щелочные условия (рН 9-11) ;  
3) повысить температуру золя ;  4)  ввести стабилизирующие до-
бавки. 

' 

Органозоли. При синтезе монодисперсных сферических 
частиц нремнезема для благородных опалов могут применяться 
органозоли кремнезема. 

Кремнезем способен образовывать золи в ' органических 
растворах: спиртах, бутилацетате , этил ацетате , бензоле, толу­
оле, ацетоне и т. д. Следует отметить довольно высокую устой­
чивость некоторых органозолеЙ. 

Алкозоли, например содержащие до 20 % Si02, устойчивы 
в течение нескольких месяцев, 10%-ный алкозоль сохраняется 
годами. В большинстве органозолей кремнезем присутствует 
в виде частиц чрезвычайно мелких размеров или низкого моле­
нулярного веса , которые могут агрегироваться. В некоторых 
органозолях удается достичь любую желательную величину 

, , 

частиц при использовании катализаторов , при этом получен-
ные золи также довольно устойчивы. Методы получения таких 
органозолей будут описаны далее. 

, Методы получения устойчивых золей кре!'lиекислоты. Су­
ществует множество методов получения золей кремнекислоты. 
30ЛЬ может быть попучен путем дuалuза через полупроница- ' 
емые мембраны растворов нейтрализованного силината натрия. 
Применяется эле1>mродuалuз нан метод удаления натрия из си­
ликата натрия. Таким путем можно при готовить растворы, 
содержащие до 30% SiOz, но они нестабильны. Дж. Балтис 
IBalthis, 1952 j получил зQли путем растворения элементарного 
нремния в водных растворах аммиака или амина . При нейтра­
лизации силиката натрия кислотой могут быть получены кислые 
или основные золи , в  зависимости от' количества применяемой 
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RИСЛОТЫ. Кислые золи при этом методе получения весьма не­
устойчивы. Основные ЗОJIИ также неустойчивы в этом случае , 
,поскольку присутствуют растворенные соли Na .  При их удалении 
и очень строгом и тщательном проведении процесса удается 
получить относительно однородные коллоидные сферы кремне-

/' о 
зема диаметром от 100 до 1500 А.  Нонцентрация кремнезема 
в золе достигает от 0,4 до 4 % ,  рН золя от 8 до 10 ,7  . .  

Золи кремнезема могут быть получены также nenmи8ацией 
свежего геля при нагревании под давлением INeundlinger, 
1931 ; Treadwell ,  Konig, 1933; White , 1 945; ТгаН,  1 951 ; Allen, 
195.:21. Таким способом могут быть получены золи, содержащие 

о 

20 % Si02 с размером частиц от 500 до 1000 А. Щелочные золи, 
полученные этим методом [Allen, 1952 ) ,  содержали частицы . о 
от 3000 до 8000 А в диаметре . I 

Для получения золей кремнекислоты используют также 
иО1и/,ый оБМе/i. С этой цеJIЬЮ раствор силиката натрия с концен­
трацией до 3 ,5 % прЬпускают через слой катионообменной смо­
лы в водородной форме. Полученный раствор стабилизируется 
небольшим количеством щело-чи. М. Бехтольд и О. Снайдер 
[Bechtold, 'Snyder, 1951 ) предложили способ увеличения ча­
стиц кремнезема и получения золя, устойчивого до концентра­
ции 30 % Si02• Это достигалось тем, что часть прошедшего через 
ионообменную смолу раствора,  стабилизированного щелочью 
в соотношении Si02:Na20 от 60: 1 до 130 : 1 ,  нагревали до темпе­
ратуры свыше БООС дЛЯ образования более крупных частиц и 
зародышей, а остальную часть раствора медленно добавляли 
к золю с целью полимеризации добавляемого кремнезема на 
этих зародышах ;  при Э1:0М более мелкие частицы добавляемого. 
кремнезема нарастали на более крупных частицах подогрева­
емого золя. Длительны м  процессом нагревания удается выра­
стить довольно однородные по размеру, плотные сферические 

о 
частицы размером до 3000 А. Этот метод используется для по-
лучения сфер кремнезема при синтезе опалов.  В применении 
к синтезу опалов все стадии этого процесса будут описаны ниже 
более подробно . 

При помощи ионного обмена Р. Айлером и Ф .  'Уолтером 
[ Ilег, Wolter, 1953 ) были приготовлены концентрированные 
золи с любыми заданными размерами частиц кремнезема непос­
редственно из концентрированных растворов силиката натрия. 
Процесс про водился при температуре от 60 дО 1000С. При 600С 
и тщательном контроле рН, концентрации и скорости добавле­
ния ионообменной CMO.II bl и силиката натрия образуются части-

о о 
цы диаметром 40 А; при 800С - 70 А ;  прибавляя к полученным 
золям силикат натрия и смолу при 950С, можно получить раз-

е 
.меры частиц до 1500 А и достичь концентрации Si02 до 30 % .  
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Другой процесс получения золей предложен Ш.  Трайлом 
[Trail, 1951 1, при котором 3 % -ный раствор силиката натрия 
ЩJопускался через слой ионообменной смолы. Золь стабилизи­
ровался щелочью и нагревался под давлением, после чего «ион­
ный» кремнезем превращался в неионную форму. Затем добав­
лялся более концентрированный раствор силиката натрия, 
его пропускали через слой ионообменiюй смолы,  снова под­
щелачивали и подвергали т�рмообработке при температуре свы­
ше 1000С, при давлении от 4,2 до 14 кг/см2 в течение 20 мин. 
При этом способе могут быть получены золи с содержанием 
кремнезема от 20 до 23 % ,  размеры частиц в среднем составляют 

о 
· 400 А. 

Устойчивые органозоли кремнезема могут быть получены 
путем ГИДРОJlИза тетраэфира кремневой кислоты в растворах 
спиртов ' (этиловый, метиловый, бутиловый) с добавлением 
NH40H в качестве катализатора [St6bel' е. а . , 1968 ] .  Поскольку 
этот метод используется при синтезе опала , он также будет опи­
сан ниже более детально . 

Структура и физико-химические свойства силикагелеЙ . Что­
бы подойти к правильному пониманию конечного процесса син­
теза благородных опалов - созданию определенной структуры, 
получе!IИЮ необходимой прочности и прозрачности опалесци­
рующего материала,  следует рассмотреть структуру силикаге­
лей и некоторые их физико-химические свойства .  

При превращении геля в силикагель сохраняется индиви­
дуальность частиц геля и существенно не меняются их размеры, 
поэтому структура силикагеля образована из дискретных ча-

о 
стиц размером от 30 до 300 А. Некоторые силикагели сложены 

о 
вторичными частицами до 6000 А в диаметре , которые ,  в свою 
очередь, состоят из более мелких частиц вышеуказанных раз­
меров. 

Из крайне малых частиц образуются сетчатые структуры, 
представляющие из себя прозрачные мягкие гелеобразные мас­
сы, которые сжимаются и высушиваются до стеклообразного 
прозрачного силикагеля .  Из крупных частиц MOiКHO получить 
грубые структуры, которые при высушивании образуют до­
вольно твердый меловидный материал . При синтезе опала обыч­
но приходится иметь дело с этими формами силикагелей. Размер 
частиц определяет плотность и способ упаковки , объем и ради­
ус пор ,  а также величину удельной поверхности силикагелей. 
Увеличение размера частиц сопровождается уменьшением плот­
ности их упаковки , увеличением объема и радиуса пор и умень­
шением удельной поверхности. 

В качестве основного параметра, характеризующего разно­
образие структур, Е. l\1анегольд [Manegold,  1941 ] предложил 
�координационное. числФ> час·тиц, опредеЛЯIощее плотность 
и способ их упаковки. При наиболее ЩIОТНОЙ упаковке каждая 
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частица может соприкасаться с двенадцатью другими части� 
цами, в открытой упаковке с тремя. Нас должны интересовать 
силикагели, структура которых имеет «координационное числО» 
6 и более (поскольку такую упаковку имеет благородный опал , 
где частицы укладываются в кубическую структуру, а цемен­
тирующий кремнезем представлен наиболее плотной модифи­
кацией аморфного кремнезема (см. гл. 1 )) .  Но обычно гели харак­
терюrуются лишь объемом и диаметром пор, а не плотностью 
упаковки. Соединение первичных частиц в силикагелях про­
исходит [Сагтап, 1940] по силанольным группам, с образова­
нием между частицами силоксановых связей [Plank, Дгаkе; 
�947]. Связи, соединяющие короткие цепи в самих частицах, 
представляют водородные связи типа 

I /Н I 
- Si - он.(. " о - Si -

I I 

Частицы соединяются в цепи' во время коагуляции посред­
ством водородных связей, через молекулы воды, образуя струк-
Т1 РУ -

I /Н /н 
- Si - Он < . .  О < . .  о - Si -

I "н I 
Влияя на прочность обоих видов св язи на  любой стадии, 

можно управлять размерами первичных частиц и мицеллярных 
цепей и, следовательно, структурой силикагелей и их свой­
.ствами, создавая бесконечное разнообразие форм кремнезема . 

Процесс перехода гелей и осадков в силикагели, когда про­
исходит постеценное удаление жидкой фазы ,  сопровождается 
рядом явлений. Обезвоживание силикагелей изучено Дж. Ван 
Беммеленом [Уап Веmmеlеп, 1 897 J . .  Согласно его данным,  
на первых стадиях обезвоживания -испарение влаги идет при 
давлении насыщенного пара (рис. 14 ,  штриховая линия),  за­
тем точки изотермы располагаются на отрезке A�. На этом про­
тяжении объем геля непрерывно уменьшается до точки О (точка 
поворота или обращения). В этой точке происходит необрати­
мое обращение i'Е.'ЛЯ , изменяющее его строение. При дальней­
шем обезвоживании гидрогеля изотерма идет значительно менее 
круто от точки О до точки 0 \  (отрезок А",[:I) '  здесь большая доля 
воды в геле удаляется при почти постоянной упругости ее па­
ров . и обьем геля практически уже не меняется. 'У'часток 
изотермы А" обраТТ;lМ .  причем количество воды,  соо:гветствующее 
тnчке 00' MO;'I\eT быт ь удалено только при повышении темпера­
туры. Согласно Дi-I'. Ван Беммелену lУап Веmmеlеп, 1897,  
1 908, 1909 ] , ' сокращение объема геля при обез�о;,t.ивании при-
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Рис. 14. Изотерма обезвоживания 
гидрогеля кремневой кислоты при 

150С [Van Bemmelen, 1897 ) .  
О -100 

Рис.  15.  К ривые потери веса силикагеля и сфер кремнезема 
при скорости нагрева 200С/мин [Shimohira , Tomuro, 1976 ) . 
" - силикагель. высушенный при комнатной температуре; Ь - сФР.ры 
кремнезема, высушенные при комнатной температуре; с _. силикагель, 
прокаленный на возду"е при 200·С в течение 7 ч; d - сФеры иремне-

зема , прокаленные при 200·С в течение 7 ч на воздухе. 

водит к образованию микропор и капилляров в момент макси­
мального сжатия геля.  Расположение точки поворота О изме­
няется с увеличением концентрации Si02 , скорости обезвожи­
вания и возраста геля, при этом она сдвигается в сторону более 
высокой упругости пара. 

В процессе обезвоживания гелей происходит изменение их 
оптических свойств. На всем протяжении кривой гидрогель 
прозрачен. При содержании воды от 1 ,5 до 3 молекул на 1 мо­
лекулу Si02 первоначально прозрачный гель становится сна­
чала мутным, а затем белым как мел, при самом низком содержа­
нии воды окрло 0,5 на 1 молекулу Si02{2- 1 3 %  Н2О) ;  по мере 
приближения к точке 01 гель становится похожим на естествен­
ный опал, приобретая исходную прозрачность или полупрозрач­
ность . . На всем участке Аа, гель остается стекловидно-прозрач­
ным. Эти наблюдения относятся к ШI0ТНЫМ стекловатым сили­
кагелям, которые сложены мелкими частицами кремнезема.  
Меловидные силикагели .  состоящие из крупных частиц, на 
участке Асх не приобретают прозРачности. 

l\онечная'етруктура силикагелей зависит от начальной струк­
туры гелей,. но в процессе сушки она будет сжиматься и иска­
жаться. Усадка во время сушки происходит до тех пор , пока 
два противоположно действующих фактора - капиллярное дав­
ление (р), зависящее прямо от поверхностного натяжения ин-
термицелярной жидкости и обратно от радиуса пор( р =

2а cos е), 
\ r 

и механическая прочность структуры геля - не уравновесят 
друг друга. В этот момент фиксируется конечная структура си­
ликагеля [Веселовский, Селяев, 1935 ] .  Поскольку степень усад-
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юi зависит от поверхностного натяжения интермицеля рной 
жидкости, то, меняя ее характер,  можно добиться изменения, 
усадки геля .  Так Р. Зигмонди с соавторами LZsigmondy е. а . ,  
1912] установили,  что высушивание алко- или бензогеля сопро­
вождается меньшей усадкой, чем гидрогеля .  По данным Х. Хол­
мса и его коллег [Holrries, Anderson , 1925; Holтes е. а . ,  1 926 J ,  
обработка гелей серной кислотой 9N при 1 1 50С уменьшает 
деформируемость силикагелей при окончательной сушке. 

Во в ремя усадки гелей из-за жесткой связи частиц в трех­
мерном пространстве и отсутствия гибкости самих частиц мо­
жет происходить распад геля на куски,  если структура его 
довольно компактная ,  а масса хрупкая . Сильно Сжимаются 
при сушке и распадаются на куски гели с высокой у):(ельно:й 
поверхностью , состоящие из крайне малых первичных частиц 
и полученные при низних концентрациях кремнезема. Раст­
рескивание силикагелей может происходить при погружений 
их  в · воду. Если обратиться к графику Да,. Ван " Беммелена 
(см. рис. 1 4) ,  гель,  ооезвоженный по кривой Аа:в за точкой О ,  
при ПОГРУif.ении в воду дает треЩlrШЫ, а далее совсем распа­
дается на мелкие куски . При медленном увлажнении это явле­
пие менее выражено. При синтезе бл агородных опалов это свой­
ство силикагелей растрескиваться при усадке или в воде край­
не нежелательно, поскольку создает бол ьшие трудности в полу­
чении  качественныIx образцов. 

Замечено, что хранение ксерогелей кремневой кислоты в ус­
ловиях комнатной температуры, приводит. к изменению их  не­
которых свойств (в частности, адсорбционной способности),  
что связывается с уплотнением структуры в процессе старения 
[Шейнфайн, Стась, 1 969 ] .  

Обработка силикагелей при повышенны х температурах по­
казывает, что наиболее термостойкими оказываются силикаге­
ли,  сложенные из крупных частиц (меловидные) . Их структура 
практически не претерпевает изменений дО 9000С [Неймарк. 
Шейнфайн,  1973], СЛЕ'ды спеиания не наблюдались, по данным 
Босси и др. [Bossi е .  а . ,  1 973 ] ,  дО 1 1000С. Силикагели,  сложен­
ные из мелких частиц,  менее термостойки и около 8000С уже 
превращаются в стекло. 

При синтезе опалов используются иак СИJIикагЕ'ЛИ ,  состоящие 

из очень крупных (до 5000 А) частиц кремнезема, так и плот­
ные стекловидные гели из очень мелких частиц для заполне­
ния по ров ого пространства. Японскими учеными [Shim011 ira, 
Тотога, 1976 ] были проведены исследования термических 
свойств первых. Материал, состоящий и з  крупных сфер, по ре­
зультатам ДТА не отличался от обычных силикагелей; разница 
наблюдалась только в потерях веса при нагревании (рис. 15) .  
Нагрев :-)ТОГО СИJIИкагЕ'ЛЯ дО 1 0000С в течение 7 ч в атмосфере 
не " приводил � I'O к кристаллизации. 
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Ироме описанных выте свойств силикагелей ,  сле�ует еще 
отметить и х  в ысокую поглотительную способность. Это свой­
ство силикагелей используется для .заполнения пор силика­
геля,  слощенного из I{РУПНЫХ частиц (и имеющего, следователь­
по, крупные поры),  силикагелями плотной структуры, состоя­
щими из мелких частиц. 

-Б заключение можно сделать следующие .выводы: 
1)  свойства силикагеJlей определяются структурой; 
2) структура силикагелей определяется размерами и плот­

ностью упаковки соста вляющих гель частищ 
3) структура силикагелей зависит от условий и х  формиро­

вания (истории их ПОJlученин) ;  
4) схема:гически процесс получения СИJlикагелей и порош­

ков кремнезема МОiЮIO изобразить СJlедующей схемой : Si(OH),.  
ТlолuAtt!рuаацuя ( ' ) nгРСi'ацuя 

_ -+ коллоидные частицы ЗОJlЬ -+сетка ча-
стиц (гель, осадок) гидрогеJlЬ CYlU>tU � СИJlикагель .  

МЕТОДЫ СИНТЕЗА БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Первые образцы синтетического опала [Schowalfer , -1976] 
были ИЗГОТОВJlены Дж. Слокумом в 1964 г .  Б даJlьнейшем Сло­
куму удалось добиться того, что ПОJlученный им опал превос­
ХОДИJl по своим некоторым свойствам (твердости, плотности, 
прочности с сохранением н ркой цветной игры) природные бла­
городные опалы. Методы синтеза эти х опалов нигде не запатен­
тованы и в печати не опубликованы. Синтетические опалы 
Слокума (<<слокумстоую» представлнют собой играющие блоки 
размером не более 1 мм, сцементированные прозрачной или 
полупрозрачной массой. Содержание воды в «слокумстоуне» 
сведено к минимуму, благодаря чему он обладает повышенной 
прочностью и твердостью . 

Б составе синтетически х «слокумстоунов» находятся эле­
менты Na; Si ,  Са , Mg, AI, Ti; в черных дополнительно к ним 
содержится Mn.  Эти данные, конечно,  не раскрывают всех тон­
костей и сложностей синтеза благородных опаJlОВ. Скупые све­
дения о том, что синтез состоит из многочисленных ступеней, 
что для получения 1 карата опала требуется 80 л воды, а для 
синтеза образца в 1 720 карат затраты времени достигают 14 ме­
сяцев, не  ПОЗВОJlЯЮТ судить о технологии процесса и способах 
получения благородных опалов. 

Синтезом БJlагородных опал ов за нимается также фирма фаб­
риканта Гильсона (США) .  Согдасно ЭПJIеру Шррlег, 1974 ] ,  
первый синтетический опаJl был получен Гильсоном в 1972 г .  
по методу, преДJIоженному А .  ГаСКИIIЫМ, п .  Даррахом и Дш. Пер­
диксом [Gaskin, Darragh, 1 970 ; Dапаgh, Perdrix,  1 973 ] .  Эти 
способы получения синтетически х опалов запатеНТОВf\НЫ,  но не 
раскрывают всех _тонкостей и секретов синтеза, из-за чего про-
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с.тое воспроизведение синтеза опалов без серьезных научпы:х 
исследований невозможно. 

. 

Знание внутреннего строения опала открывает дорогу для 
его синтетического получения . Исходя из структуры опала, 
процесс синтеза можно разбить на следующие этапы; 

1) получение однородных сфер кремнезема в необходимом 
О· 

интерваJlе размеров ( 1500-4500 А ) ;  
2 )  упаковка сфер в плотную пространственную структуру; 
3) упрочнение структуры с образованием связи между сфера­

ми кремнезема ;  
4) заполнение пор между сферичес�ими частицами кремне­

земом II генера·ции для .придания опалу прозрачности. 
Получение сферических частиц кремнезема. Согласно 

А. Гаскину, и П. Дарраху [Ga8kin , Darragh, 1 970 ] ,  получение 
сфер кремнезема производится концентрированием его раство­
ров. Первый этап выращивания сфер к ремнезема выглядит сле­
дующим образом: приготавливается золь кремнезема путем 
пропускания раствора Nа2SiОз через ионообменные колонки 
до рН 4,5 с содержанием Si02 2 ,4% и ионов примесей не более 
0 , 1  вес. %. в приготовленный золь для стабилизации вводится 
чистая NaOH до рН раствора, близкого к 9. Затем раствор нагре­
вается до температуры 1000С и служит в качестве маточного 
(затравочного) раствора. Обычно в золе содержатся первичные 

частицы не менее 100 А в диаметре. А грегация этих частиц 
приводит к возникновению вторичных более крупных сфер. 
Путем нагревания маточного золя с добавлением, по мере испа­
рения, N аОН и свежеприготовленного питающего раствора, 
который получается также пропусканием раствора N а2SiОз 
через ионообменные колонки, удается увеличить концентрацию 
Si02 и Tel\{ самым обеспечить рост вторичных крупных сфер. 
После кипячения раствора золя кремнезема в течение 100 ч. 
со всеми мерами предосторожности от загрязнения системы 
анионами и двухвалентными катионами, в нем появляются ча-

о 
стицы диаметром 2500-3500 А. 

Вторичные сферы, слипаясь друг с другом, могут. образо­
вывать неправильные массы , агрегаты. Однако необходимо, 
чтобы arperaTbl из двуХ .и более сфер встречались очень редко 
или лучше не встречались вовсе. Поэтому применяется центри­
фугирование золя через равные промежутки времени для уда­
ления этих масс и агрегатов. 

Поскольку в системе получаются разные по размерам ча­
стицы, а для структуры опала требуются однородные, необходим 
еще один этап работы - отбор однородных частиц нужного· 
диаметра. Это достигается различными способами. П ри одном 
способе суспензированный золь заливается в высокий цилиндр 
и остаВJlяется на неснолько недель, затем осевшие дифрагиру­
ющие сщш отбираЮТСfl пипеткой, разбавляются дистиллиро-
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ванной водой и снова помещают�я в ЦИJ!ИНДр дJ!я отстаивания . 
Эта процедура должна повторяться несколько раз. Другой спо­
соб заключается в центрифугировании суспензий. Причем от­
центрифугированный осадок снова распускается в дистиллиро­
ванной воде и центрифугируется повторно при меньших оборотах 
центрифуги., чем в первый раз. Как в первом, так и во втором 
способе неоднократная повторяемость процессов приводит к 
получению частиц кремнезема более однородных размеров. 

Получение однородных сфер кремнезема, необходимых для 
синтеза благородного опала, путем выпаривания раствора крем­
незема, как описано выше, дело довольно длительное, трудо­
емкое, дорогостоящее. Существует иной метод получения одно­
родных  сфер кремнезема [Stober е. а . ,  1 968 ] .  Он основан на 
возможности образования сферических частиц кремнезема при 
гидролизе тетраэтилового эфира кремневой кислоты (тетраэто­
ксилана) в органических растворителях ,  таких как этиловый, 
метиловый, пропановый и бутановый спирты. В качестве ката­
лизатора используется гидроокись аммония или аммиак. В на­
чале смешивается какой-либо из указанных спиртов, насыщен­
ный аммиаком, с водой или чистый спи рт с аммианом и водой 
в. необхоДимых соотношениях, затем добав.пяется тетраэтиловый 
эфир кремневой кислоты. Сосуд с . реанционной смесью поме­
щается на встряхивате.пь или смесь перемешивается магнитной 
меша.пкоЙ. Реанция обычно начинается через 5 - 1 0  мин, а через 
15-20 мин частицы кремнезема достигают своих окончатель­
ных размеров.  ИсслеДGвано в.пияние различных нонцентраций 
воды, аммония и эфира на снорость реакции,  морфологию по.пу­
чаемых частиц нремнезема, и х  размеры и однородность. 

Установлено, что увеличение нонцентрации аммиана при 
других постоянных вызывает увеличение размера частиц нрем­
незеМа lf в.пияет на морфологию, способствуя образованию пра­
вильных сфер.  Различные концентрации тетраэфира !\ремне­
зема име.пи незначительные влияния на размеры частиц. На раз­
меры частиц оназывает ВJIИяние нонцентрация воды в системе. 

'Зависимость размера частиц от нонцентрации воды и аммиака 
при постоянной концентрации тетраэфира (0,28 мол ь/.п) приве­
дена на рис. 16 .  Этими же авторами установлено,  что в ходе 
реанции образуются ДОВОJJ ЬНО однородные частицы кремнезема, 
обычно только 5 %  частиц от общего числа отклоняется от их  
среднего размера не  более чем на 8 % .  Для достижен ия большей 
однородности необходимо обеспечить гомогенность суспензии 
и изотермические условия реакции .  

Указанная реакция ГИДРОJIиза тетраЭТОКСИСИJIана была до­
ПОJIНитеJIЬНО изучена японскими учеными Т. Шимохира и Н.  То­

мура [Shimohira, TomL1 ro ,  1�76 ] .  Они установили,  что в КЮIЩОМ 
опыте всегда воспроизводится очень узкая оБJIасть размеров 
частиц,  но получить постоянный средний диаметр частиц до­
вольно трудно. Большие по размерам сферы кремнезема были 
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Р ис.  16.  Размеры сфер кремнезема , 
полученные реакцией тетраэтокси­
силана Si(OC2H')4 (0,28 моль/л) 
с различной концентрацией воды 
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Рис. 17. Размеры сферических 
частиц кремнезема (а) , получен­
ных взаимодействием 0 , 1 1  иоль/л 
тетраэтоксисилана Si(OC2H5}4 
с 2 ,4 моль/л NНз и 7,2 моль/л 
Н2О при 200С, и и х  среднегео­
метрическое отклонение (Ь) как 
функция времени [Schimohira, 

Tomuro, 1 976 ] .  

выращены этими авторами при низкой температуре и высокой 
концентрации эфира кремнеКJlСЛОТЫ. Исследование ими кине­
тики гидролиза показало, что в течение почти 30 мин сферы 
достигают своих окончательных размеров и среднегеом триче­
ское отклонение размеров частиц к этому времени становится 
минимальным (рис. 17) . Электронно-микроскопическое иссле­
дование дало возможность установить, что сферические части­
цы кремнезема вторичны и '  образованы из первичных непра­
вильных по морфологии частиц размерами несколько сот анг­
стрем в диаметре. По рентгеновским данным сферы кремнезема 
аморфны и кристаллизуются при нагревании дО 10000С на воз­
духе в ,течение 7 ч. 

Описанная возможность быстрого .получения· сравнительно 
однородных по размеру частиц кремнезема нужного диаметра 
была использована нами после некоторой доработки и видоиз­
менения для синтеза благородного опала. Этот способ получе­
ния однородных сфер кремнезема эффективен, прост, дешев, 
требует минимальных затрат в ремени. Однако и в нем есть 
свои недостатки, связанные с высокими скоростя.ми процесса, 
с трудностями управления им, а также непостоянством (состава 
тетраэтоксисилана, обусловленного его гидролизом и полимери­
зацией. Гидролиз тетраэтоксисилана, вызванный вл агой возду­
ха, схематически проходит следующим образом: 

2Si(OR)42H20 � 2(R О)зSi-ОН + ВОН, 

где R - алкильная группа (С2Н 5) .  
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Продукты гидролиза далее полимеризуются по с хеме [Ба­
жаит и др. , 1960 ] 

2(RО)зSi-ОН -+ (RО)зSi(ОR)з + Н2О. 

Эти · реакции · чрезвычайно чувствительны к перемешиванию и 
встряхиванию. 

Далеко зашедший гидролиз и большая степень полимериза- . 
ции ПРОДУI{ТОВ гидролиза тетраэтоксисилана приводят к тому, 
что при его гидролизе в спиртах с NH.OH и Н2О часто возни­
кает не суспензия из монодисперсных сфер кремнезема, а появ­
ляются либо х,лопьевидные образования, либо гель. Осущест­
влять контроль за степенью гидролиза и полимеризации тетраэ­
токсисилана довольно сложно. Эти трудности, связанные с 
гидролизом ·тетраэтоксисилана, удается преодолеть путем не­
однократной перегонки, приыеяяя вакуум или пропуская ток 
инертного газа. Такими путями удается добиться получения 
тетраэтоксисилана необходимого качества. При соответству­
ющих мерах предосторожности (удаление влаги, хранение .пр� 
определенной температуре, избегание встряхивания, взбалты­
вания, света) тетраэтоксисилан може1' использоваться длитель­
ное время. 

Упаковка сферических частиц кремнезема. Полученные лю­
бым из описанных способов сферы кремнезема высаживаются 
из растворов либо путем длитеJIЬНОГО отстаивания, либо цен­
трифугированием. В первом случае вода или раствор медленно 
испаряется, сферы постепенно осаждаются на дне сосуда, а в 
конце концов образуется довольно . хрупкая пористая масса 
мелоцодобного вида. В случае центрифугирования раствор от­
деляется, а высаженные сферы образуют уплотненный прозрач­
ный играющий материал, который по мере высыхания при ком­
натной температуре слегка усаживается, давая трещиноватость, 
и приобретает мелоподобный вид. На поверхности этого мате­
риала наблюдаются раДУ,rкные цвеrа. Высаженный и высушен­
ный материал хрупок; порист и непрозрачен, но может снова 
напитываться жидкостями, приобретая прежнюю игру. При 
напитке воД�й он обычно с ' TpeCKO� рассыпается на мелкие ку­
сочки ЩЩ деиствием капиллярных сил, превышающих прочность 
структуры [Остриков, Дибров, 1�66 ] .  

Поскольку сферы кремнезема высаживаются из растворов 
с образованием играющей структуры, то дальнейшая задача сво­
дится к тому, чтобы закрепить эту играющую структуру, при-

. дать ей прочность 'и прозрачность. 
. . 

Слабое закрепление сфер крем�езема происходит еще при 
комнатной сушке. Вероятно, при сближ�нии частиц друг с 
другом может осущес'твляться конденсация по силанольным 
группам ' (ОН) и между частицам� образуются силокс�новые 
сцязи Si-O-Si [Carman, 1940 ] .  В сrучае получения сф�р крем­
незема путем выпаривания раствора остатки растворенного 
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Rремнезема будут служить в Rачестве СВЯЗRИ, обволакивая 
сферы и заполняя поры. В случае получения сфер путем гидро­
лиза тетраЭТОRсисилана раствор праRтичеСRи свободен от раст­
воренного Rремнезема и поэтому полученный материал очень 
хрупОR. 

Упрочнение CTPYRТYPЫ из сфер Rреlllнезема. Более прочное 
заRрепление и упрочнение струнтуры, полученной при отста­
ивании или высаживании сфер, достигается тепловой обработ­
RОЙ материала. Режим термообрабОТRИ может быть самым раз­
нообразным и ЗаВИСИТ от величины механичеСRОЙ прочности; 
RОТОРУЮ желательно придать материалу, и от того, RаRОЙ ПОRа­
затель преломления желательно получить. А. Гаскин и П. Дар­
рах [Gaskin, Darragh, 1970] полученный материал высушивали 
при температуре 1000С в течение недели либо при любой темпе­
ратуре, не превышающей точку плавления Rремнезема, за вре­
мя, достаточное, чтобы вызвать спеRание сфер без нарушения 
структуры. 

Авторами был проведен поиск оптимальных температур и ре­
жимов термообработки, позволяющих сохранить первоначал'ъ­
ную структуру при высокой механическоЙ. п рочности. 

Термообработка об разцов проводилась, начиная с темпера­
туры 600 и дО НОООС, через Rаждые 1000С. При каждой темпе­
ратуре осуществлялись три грynnы опытов. В первой группе 
образцы медленно нагревались в открытых тиглях в муфельной 
печи и выдерживались необходимое время при заданной темпе­
ратуре. Во второй группе нагрев до желаемой температуры 
производился . быстро и затем материал выдерживался при 
этой температуре. В третьей группе термообработка осуществ­
лялась в герметических Rонтейнерах под давлением пара 3--
5 атм с быстрым подъемом температуры. Твердость термообра­
б�танного материала измерялась на МИRротвердометре ПМТ-3. 
Образцы с маRсималъным временем выдеРЖRИ исследовались 
с помощью peHTгeHO�CHOГO и оптического аналяза. Результаты 
ЭRспериментов представлены в таблице. 

ТермообрабОТRа при 600 и 7,ОООС в течение неСRОлЬRИХ часов 
не приводит R спеRанию сфер Rремнезема, и прочность исследу-

ТверДОСТЬ аморфного кремнезема после термообрабОТКII, кг/ мм2 
, темпсраТУеаl BpeMfI выдеРЖЮf, ч 

отжига, ' УеДОВИ/I ОПblта I I 0 , 5  1 , 5  2 3 
• 

800 I в контейнере 140 I 1 48 1 1 50 I 1 65 1 1 70 
в атмосф ре 92. 98 1 00 100 1 02 

900 I в контейнере 148 / 1 50 I 1 50 1 53 / 1 69 
, В аТМОСфl�ре 98 90 1 05 100 100 

1 000 I В , контей ере 1 63 / 1 60 I 1 69 1 1 65 / 180 
В атмосф ре 100 1 04 100 1 03 1 1 0  
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нической ПРОЧНОС1'ью. При 

Рис.  18 .  Зависимость микротвердости 1 1 000С кремнезем не спе­
опалесцирующего материала от време- кается, что согласуется 'с 
ии прокаливания при заданных темпе- данными А. Босси и дру_ 
ратурах в закрытых контейнерах (а) гих [Bossi е. а . ,  1973 ) .  и в атмосфере ' воздуха (Ь) .  

, При 12000С происходит 
спекание кремнезема вплоть до образования стекла. Таким 
образом, диапаз<?н наиболее приемл:емых температур находится 
между 800 и 1 1000С в области твердофазного взаимодействия. 
На рис. 18  приведены кривые зависимости микротвердости 
термообработанных образцов от выдержки при ис�ледуемой 
температуре по режиму быстрого н'агрева. 

Наличи.е в системе водяного пара оказывает существенное 
влияние на твердость материала (см. рис. 18). Это может сви­
детельствовать о том ,  что присутствие воды оказывает ката'ли­
тическое действие на процесс твердофазного взаимодействия 
между сферами, при водя к упрочнению структуры. Режим разог-' 
рева до температуры экспозиции оказывает влияние на твердость 
термообработанных образцов. Плавный разогрев в открытых 
тиглях, приводящий К более полному удалению адсорбирован­
ной воды и дегидратации кремнезема при температурах дО 8000С 
с выдержкой в течение 2-3 ч ,  исключает получение твердых 
образцов. 

Таким образом, и при отжиге в открытых тиглях вода гидра­
тированного кремнезема сферических частиц играет важную 
роль в протекании реакции их цементации. В результате термо­
обработки происходит снижение длины волны дифрагирован­
ного света , что свидетельствует , о сокращении параметров ре-

о 
шетки струдтуры. приблизителltно на 50 А. Рентгеновский 
анализ , показал -наЛИЧИе а-кристобалита в образцах , термообра­
ботанных при 1000 и 1 1000С в закрытых контейнерах под дав-
лением пара 3-5 атм. ' . 

Сущность процесса спекания сферических частиц аморфного 
кремнеэема состоит в образовании прочных связей Si-O-Si 
между частицами в достаточно широкой зоне механического 
контакта как эа счет сил капиллярной контракции [Остриков 
и др. ,  1960 ) ,  так И , за счет пневматолического переноса кремне­
зема в зону контакта [NeiuwenbUl'g, Вluniendal,  1 930 ] . Этот 
процесс должен предполагать определенную диффузивную под-
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вйЖность кремнезема , з висящую от присутствия в системе 
воды. По данным В. Вейля [Weyl , 1952 ) ,  термообработка в п ри­
сутствии водяного пара приводит к . сглаживанию поверхности 
сфер, путем растворения и уноса выступаюiцих наростов и дефек­
тов; в итоге происходитобщееснижениецлощади поверхности пус­
тот и уменьшение поверХНостной энергии системы.  НО было бы 
ошибкой рассматривать образование силоксановых связей и 
частичную миграцию кремнезема по по.верхности к зоне сопри­
косновения частиц в отрыве от превращений, претерпеваемых 
кремнеземом под воздействием высокой температуры, и увели­
чения прочности самих сфер.  Рентгеноструктурные исследова­
ния природного опала часто обнаруживают присутствие а­
кристобалита. EI'O образование при старении гелей кремне­
кислоты вне поля устойчивости рассматривалось Сандерсом 
[Sanders, 1975 ] в связи с наличием примесей в к ремнеземе. 
Однако в термообраб01'анных в присутствии пара образцах 
синтетического аморфно го кремнезема а-кристобалит обнаружи­
IIl:1.ется при 1000 и 1 1000С, несмотря на высокую степень чисто­
ты. Таким образом,  вероятнее всего , здесь мы имеем дело с ме­
Хl:I.низмом ступенчатых превращений и появлением метастабиль­
ного а-кристобалита в поле устойчивости а-тридимита. При 
более низких температурах термообработки материал рентгено­
I:I.м() рфен.  

В превращениях аморфного кремнезема вода играет важную 
каталитическую роль ,  что наглядно демонстрируется I{РИ,выми 
МИl{рuтнердости. Н.  Райс [R ies, 1950 ) отмечал , что в . присут­
ствии Boды l{ремнезем должен двигаться по по�еРХIIОСТИ пор 
между сферами к зоне контакта и заполнять собой более меЛl{ие 
поры без каl{ого-либо нарушения структурного каРl{аса образца 
и параметров его элементарной ячейки, однаl{О усадка струк-

о 
туры на величину порядка 50 А свидетельствует о п ротеКaI()щем 
параллельно изменении объема сфер,  что также ДОПОЩIИтельно 
свидетельствует о более глубоком превращении кремнезема 
при термообработке. 

Таким образом, можно констатировать, IЧТО термообработка 
синтетического аморфного кремнезема с регул ярной простран­
ственной структурой в диапазоне 800-11 000С приводит к значи­
тельному увеличению црочности структуры. В этом же интер­
вале температур увеличивается плотность силикагелей [Pat­
rick е. а . ,  1927 ) .  Наилучшие результаты достигаютСя в присут­
ствии пара. Зависимость микротвеРДОСТИ

J
ОТ времени термо­

обработки, характер влияния воды на про есс спекания и дан­
ные по превращениям кремнезема при 1ООО и 1 1 000С в при­
сутствии пара свидетельствует о то м,  ч�о процесс увели­
чения прочности структуры и связь сфер д/руг с другом осуще­
ствляются не только од влиянием сил капиллярной контрак­
ЦИИ, но и в результате превращения аморфного кремнезема в 
(:t. I{РИСТс. балит� 
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Рис. 19. Способы ааполпепия пор опаlIесцирующего материала 
- нремпеаемом. 

а --\Jри испарении разбавленного раствора кремнез('ма; Ь - при просачи­
вании разбавленного раствора кремнезема, с - при гелеобразовавии из вы­

сококонцентрированных золей кремнезема. 
1 - образец мелО8ИДНОГО материала, 2 - раствор или золь кремнезема, 3 -

емкос.ть. 

Пропитка структуры из сфер кремнезема кремнеземом второй 
генерации. Следующий завершающий этап - заполнение до 
определенной степени порового пространства между сферами 
кремнезема аморфным кремнеземом ,  с обраЗ0ванием прочного 
стекловатого геля, показатель преЛОМJIeНИЯ которого отличен 
от показателя преломлеuия сфер кремнезема. 

Для заполнения пор нами разработаны и апробированы в ла­
бораторном варианте несколько способов напи�ки. 

Первый способ состоит в том,  чт() раствор кремнекислоты 
1 - 2 % -ной концентрации, стабилизированной -добавками 
NaOH , подается к образцу опалесцирующего материала,  напиты­
вает его ; при ' этом вода испаряется с поверхности образца, а 
кремнезем отлагается в порах (рис. 19 ,  а) . 

, -

Второй способ заключается в том, что горячий раствор крем­
незема пропускается через образец опалесцирующего матери­
ала, и кремнезем осаждается в порах , постепенно заполняя и х  
(рис. 1 9 ,  Ь). 

В этих двух способах есть существенные недостатки: 
1 )  образцы требуют периодической сушки и неоднократной 

пропитки, а следовательно, процесс становится довольно дли­
тельным; 

2) равномерно пропитать образец опалесцирующего мате­
риала на всю глубину невозможно, так как поры с поверхности 
довольно быстро заполняются; и препятствуют дальнейшему 
прохождению рас,ТВОРОВ кремвекислоты во внутренние части 
образца , так .что зона заполнения его невелика (1-2 мм). 

Чтобы заполнить внутренние части образца, его необходимо 
расколоть и начинать пропитку одним из въrшеуказанныx спо-
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собов. Эта операция должна проделываться неоднократно . 
. Пропитанные осколки далее необходимо связать прочным про­
. зрачным гелем кремнезема. 

По третьему способу напитRИ термообработанный образец 
погружается в насыщенный раствор кремнекислоты . и сохра­
няется в нем в течение полимеризации р'аствора, его гелеобразо­
вания и дальнейшего высыхания геля (см. рис. 19 ,  с) . Наилуч­
шие результаты дает именно этот способ, особенно когда ис­
пользуется насыщенный раствор кремнекислоты (до 30% Si02), 
полученный гидролизом тетраэтоксисилана водными раство­
рами NaOH или HCl. 

Обычно с 'первого раза не удаетс.я заполнить поры между сфе­
рами кремнезема до 'нужной степени, поэтому приходится при­
бегать к неоднократной пропитке. ' Причем желательно , чтобы 
концентрация Si02 в растворах по мере увеличения числа про­
питок постепенно понижалась. 

После пропитки образца до нужной степени кремнеземом 
I I  генерации желатель :t дополнительная термообработка для 
того, чтобы уменьшить содержание' воды, упрочнить его ,  а так­
же добиться оптимальной разницы между показателями пре­
ломления сфер и кремнезема II генерации (по А. Гаскину и 
П. Дарраху она находится в интервале от 0, 1 -0,01 , но наи­
лучша./l игра получается при разнице в 0,02). 

Наблюдается следующее явление : чем более крупные сферы 
кремнезема используются для приготовления , опала,  тем труд­
нее добиться прозрачности конечного материала, поэтому об­
разцы с 'зеленой и желтовато-красной игрой несколько матовые. 
От этой матовости не удается избавиться путем подбора опти­
мальной разницы в показателях преломления. Объяснение 
здесь вероятно следует искать в большей неоднородности круп­
'ных сфер, которые сложены из более мелких и соответственно 
имеют свою микропористость, которая не заполняется кремне­
земом 1 1  генерации. 

Конечный продукт в результате повторной термообработки 
приобретает достаточную твердость (5,0-5,5) ,  прозрачность, 
яркую игру, сравнимую с некоторыми образцами природного 
опала. 

ИССЛЕДОВАНИЯ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Синтетические опалы ГlIльсона. В последние годы фран­
цузский предприниматель Гильсон синтезировал и выпустил 
на международный рынок белые и черные синтетические бла­
городные опалы. Синтетические опалы Гильсона, по данным 
Е. Джобинса и соавторов [ Jobins е. а . ,  1976 1 ,  обладают всеми 
внеiпними ПРJlзнаками (и в первую очередь дифракцией) , свой­
ственными природным опалам. Даже специалисты по драгоцен-
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ныМ: камням (гомологи) затрудняются их отличить от природ'" 
ных . Однако при более тщательном исследовании удается найти 
пекоторые различия между природными и синтетическими бла­
городными опалами.- Как и природный, синтетический опал про­
зрачен или полупрозрачен. Удельный вес (2,035) и показатель 
преломления' (1 ,44) находятся в области значений таковых при­
родного. Qпала .  Твердость синтетического несколько ' ниже , чем 
у последних (4,5 против 5 ,5-6,5) .  Большинство Qпалов Гиль­
сона Qбладают в ысокой пористостью и способны адсорбировать 
органические жидкости, приобретая I полную ПРQзрачность. 
Отмечено , что синтеТИЧ�JCкие опалы слегка прилипают к языку, 
что не характерно для при родных благородных опалов. 

Синтетические опалы в горизонтальной плоскости имеют 
равномерно-зернистую мозаическую структуру; в вертикальном 
разрезе многие белые опалы обладают столбчатой или тонко­
полосчатой структурой до волокнистой или дендритной. У при­
родных образцов такие структуры встречаются очень редко. 

В проходящем свете при микроскопическом исследовании 
во всех опалах на фоне светлой розовато-желтоватой основной 
массы видны участки со светло-розовой, зеленовато-голубой 
и желтой окраской. Исследование игры цвета в синтетических 
и природных опалах при большом увеличении показывает их 
четкое разл�чие . Цветовые участки в синтетических опалах 

. имеют зональное строение , в то время · как в при родных одно­
родные [Tombs, 1975 ] .  

\ По данным Эплера [Epler,  1 975 ] ,  белый синтетический бла­
городный опал в проходящем свете при больших увеличениях 
показывает строение из довольно больших (0, 13  мм) правильно 
ограненных блоков в виде «брусчаткю>, которой нет у природ­
ных опалов. Наличие этой структуры не оказывает влияния 
на игру красок опала.  Ее возникновение связывается с про ка­
ливанием опала. 

Электронно-микроскопическое исследование, проведенное 
П. Даррахом и А. Гаскиным [Darragll , Gaskin, 1966 ] ,  показало , 
что. в синтетических опалах Гильсона укладка частиц кремне­
зема своеобразна и в природных благородных опалах она встре­
чается. очень редко. 

Поведение синтетического опала Гильсона в ультрафиоле­
товых лучах отлично от поведения ПРИРQДНОГО опала - [Tombs, 
1975 ] .  

. 
. 

ХараК'теристика синтетических опалов Слокума. Синтети­
ческий опал Слокума (так называемый «слокумстоую» по внеш-

. нему виду не отличается от красивейших образцов природного 
благородного опала, в то же время по некоторым своим свой­
ствам он превосходит природные аналоги. Пр� ближайшем 
исследовании специалист может о'тличить эту имитацию. Чер­
ный синтетический опал возбуждает подозрение своими несколь­
ко неестественными коричневатыми оттенками основной мас-
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cbt, на фоне которой возникают цветовые блики. Белые синтети­
ческие опалы ОТЛИЧИть от природных труднее . Но уже при сла­
бом увеличении, по данным Е .  Гюбелина !Giibelin , 1976 ] ,  в них 
можно наблюдать разноцветные непраВИJIЬНОЙ формы кусочки 
(размерами от 0 , 1  до 0,3 см) ,  беспорядочно распределенные 
внутри стекловатого · вещества (матрицы) .  

Блеск «слокумстоунов» как на шер()ховатой, так и на поли­
рованной поверхности , а также в месте излома сильный стек­
лянный. Излом раковистый. В «слокумстоунаю) часто наблю­
дается горизонтальная полосчатость как в неКQТОрых природ­
ных опалах . 

Физические свойства синтетических благородных опалов 
Слокума различны из-за небольших колебаний в пропорциях 
исходных химических веществ.  Для прело мления света , твер­
дости и удельного веса устаН.:Jвлены следующие нижние и верх­
ние пределы: 

ПокаЗ1тель реломления 
Удельный вес . . 
Твердость ( по Моосу) . .  

1 ,49-1,52 
2,41-2,51 

5,5-6,5 

Как показывают приведенные данные , эти зна'ЦJНИЯ такие 
же или несколько выше , чем у природных опалов .  Синтетиче­
ский материал содержит неБОJlьшое количество воды (конкретные 
цифры Е. Гюбелин не приводит) ,  т. е. в процессе приготовления 
он полностью не дегидратируется. Благодаря пониженному 
содержанию воды, большей плотности , отсутствию/ дефектов 
и посторонних включений , а также высокой твердости «слокум­
стоуны» менее подвержены разрушению, растрескиванию и 
лучше обрабатываются. По М .  Шовальтеру !Schowalter, 1 976 ] ,  
игра цветов,  увеличенная прочность и плотность «слокумстоуна» 
вызваны как дегидратацией, так и новым физическим строением . 

В белых «слокумстоунаю) определены элементы Na, Si ,  Са , 
Mg, (Al) и Ti. По мнению Е .  Гюбелина [G iibelin, 1 976 ] ,  опалес­
ценция основывается на субмикроскопических выделениях; 
такое н,е явление наблюдается у охлажденного богатого N а 
силикатного стекла. Черные синтетические опалы,  по мнению 
�oгo же автора , - это смесь двух фаз, чередующихся друг с дру­
гом. Обе фазы содержат Na, Si, Са, Mg и (Al) ,  но одна из них 
содержит дополнительно Mn,  а другая больше Na и Al .  

Другие синтетические благородные опалы. Полученные на­
ми синтетические благородные опалы внешне близки к природным 
опалам.  Они прозрачны или полупрозрачны. В отраженном 
свете дают яркук игру зелено-голубоватых , зелено-желтых и 
зелено-красных тонов.  В проходящем свете они ораюне!30-
желтые, розово-крас ые , голубовато-зеленые. 

. 

В горизонтальной плоскости образцов можно наблюдать 
играющие цветовые радиальные лучи, в вертикальной плоско­
сти - горизонтальные очень . тонкие, иногда разноиграющие 
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слои, поперек которых идет цветовая игра в виде тонких волосо­
видных полосок. Если при высаживании частиц кремнезема 
с помощью центрифугирования в суспензию добавляется крошка 
размером 0 , 1 -0,5 см опалесцирующего материала ,  то игра 
конечного синтетичес�ого продукта становится более разно­
образной и образцы имеют брекчированную струвтуру, как и 
образцы «СJIОКУМСТОУНЮ). 

Показатели преломления образцов синтетического опала 
зависят от температур ПРОRаливания и потому имеют разные 
значения - от 1 ,45 до 1 ,46. Твердость ,  замеренная по МИRРО­
твердому, несколько ниже , чем у при родных опалов и находит:' 
ся в интервале 5,0-5,5. ИЗJIОМ раковистый. Блеск неполиро­
ванного материала близок к стеклянному. К языку не липнет. 

При микроскопическом исследовании структуры, подобные 
тем ,  что найдены в синтетических опалах Гильсона, не наблю­
дались. Обычно синтезированные авторами опалы в проходя­
щем свете имеют розовато-желтоватый оттенок. Изотропны. 

Исследование морфологии синтетичеСRИХ благородных опа­
лов на сканирующем элеRТРОННОМ микроскопе показало наJIИ­
чие множества прр разных размеров и «усыхающих» структур 
в горизонтаJIЬНОМ и вертикальном разрезах, в последнем отме­
чается также' полосчатость. Природные благородные опалы в от­
личие от синтетических более однородны, менее трещИноваты. 

И К-анализы опалесцирующего материала с диаметром частиц 
. о 

в интервале 2000-3000 А, как ПРОRаленного при 9000С, так и 
непрокаленного , приведены на рис. 20 в сравнении с природным 
опалом и силикагелем. Из сопоставления видно , что опалесци­
рующий материал и силикагель идентичны друг другу. Обща'я 
картина данных И КС близка к таковой природного материала. 
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Рис. 20. И К-спектры прироДного благородного опала (а), силикагелл 
(с), пепрокаленпого опалеСЦllрующего материала (d) , прокалеНfiОГО 

при 9000С опалесцирующего материала (Ь). 
' 
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Рис. 21 . н ривыe ДТ-анализа опалесцирующих материа,1JОВ: 
n _ выдержанных в течение года; Ь - свежеприготовленных; с - проналенных 

d - пропитанных нремнрземом. 

Однако имеются и некотор ые различия. Большая интенсив­
ность адсорбционного пика прокаленного опалесцирующего 
материала в длинноволновой области (от 300 до 650 CM-1) ука­
зывает на лучшую упорядоченность его CTpYKTypbi по сравне­
нию с другими материалами, В области 1 450 CM-1 в отдельных 
образцах ,  даже прокаленных при 10000С в течение 2,5 ч, на­
блюдается связь с-о. 

Дйфференциально термическое исследование опалесцирую-
о 

щих образцов , . имеющих сферы порядка 2000-3000 А в диамет-
ре и незаполненных нремнеземом 1 1  генерации поназало наличие 
одного эндотермического пик а в области 1 00-1600С с максиму­
мом при 1300С и экзотермического эффекта в области 160-
50ООС с расплывчатым максимумом пр и  220-3000С (рис. 21 , а) . 
Эндотермический эффент связан с дегидратацией, а экзотерми­
ческий с выгоранием органических веществ, которые адсорби­
руются на сферах в ходе их получения. На это уназывает тот 
факт, что проналенный при 9000С в течение 3 ч опалесцирую­
щий материал уже не . дает экзотермического эффекта в этой 
области (рис. 21 , с) . Исследование материала,  с тем же размером 
сфер,  заполненного кремнеземом 1 1  генерации, полученного 
гидролизом тетраэтоксисилана, показывает наличие очень сла­
бого расширенного эндотермического эффекта в области 70-
2000С с максимумом около 1000С и резкого экзотермического 
пика в области 250-4300С с максимумом при 3500С (рис. 21 ,  Ь). 

Термогравиметрические кривые опалесцирующихматериалов ,  
не заполненных кремнеземом 1 1  генерации, показывают резкое 
уменьшение веса (до 8 % )  в интервале температур 80-1800С и 
постепенное уменьшение при дальнейшем нагреве (рис. 22, а) . 
Кривые опалесцирующих материалов, заполненных кремне­
земом 1 1  генерации, показывают основную потерю веса fдо 
1 0 % )  в интервале температур от 100 дО 4000С. Общая потеря веса 
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Рис.  22. Кривые ТГ-аRализа опалесцирующих 
материалов (обозначения соответствуют таковым на рис. 2 1 ) .  

в , образцах оriалесцирующего материала достигает 10-12 % .  
Какое соотношение воды и органического материала без специ­
альных исследований, сказать невозможно. Сравнение результа­
тов дифференциального термического и термогравиметрического 
анаЛИЗQВ не заполненного и заполненного кремнеземом II ге­
нерации опаловых материалов показывает, что дегидратация 
протекает согласно картине , описанной Дж. Сегнитом с соавто­
рами [Segnit е. а . ,  1965 ] .  

г л а в а I I I  

ГЕНЕ3ИС БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 

ПО ГЕОЛОГИЧЕСКИМ 

И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ 

Разновидности O�ЫKHOBeHHЫX опалов широко развиты среди 
осадочных пород и часто образуют крупные скопления. Место­
рОilщения благородных опалов встречаются очень редко из-за 
весьма специфических условий их образования. Благородные 
опалы известны в гидротермальных образованиях (эндогенные) 
и в древних корах выветривания (экзогенные) . 

'IlEКОТОРЫЕ ОСОБЕН НОСТИ МЕСТОРОЖДЕН ИЙ 

БЛАГОРОДНОГО 'ОПАЛА 

Гидротермальные месторождения. Большого практического 
аначения не имеют и вызывают скорее чисто геологический ин­
терес в генетическом отношении. Эти месторождения свя'заны 
с мезокайнозойскими эффузивными и туфогенными породами ос­
новного, среднего и кислого состава, измененными в результате 
поствулканических гидротер�альных процессов . Благородный 
опал приурочен к трещинам, полостям и первичным пустотам, 
слагает редкие прожилки в обыкновенном опале, а также жеJ{­
ваки в различных полостях . РаЗМ,ер полостей иногда достигает 



20 см в диаметре, а мощность прожилков от 1 До 10 см. С бл�го­
родным опалом ассоциируют обыкновенный опал, халцедон , 
пирит, марказит; антимонит, гипс, цеолиты , хлорит', иногда 
киноварь. Окраска опалов и их цветовая игра разнообразны, 
встречаются очень ценные красивые разновидности опалов , 
однако они обл'адают способностью к растрескиванию, из-за 
чего ценность их падает. 

Гидротермальные месторождения благородного опала из­
вестны в Чехословакии (Либанка, Симоника) , СССР (Восточные 
Карпаты) , Забайкалье, в Гондурасе , Мексике (Керетаро) , в США 
(Харт-Маунтин , Рейнбоу-Ридж) и в Австралии , (Спрингшуэ, 
Роки-Бридж). 

Гидротермальный благородный опал образуется в результате 
отложения кремнезема из пересыщенных гидротермальных 
paCTBOpo� в приповерхностных условиях . Выпадение к ремне­
зема здесь связывается с уменьшением его растворимости вслед­
ствие понижения температуры растворов , которая , вероятно, 
не превышала 1500�. В зависимости от темпера'Гуры, скорости 
поступления растворов , концентрации и состава растворов про­
исходило отложение обыкновенного или благородного опала, 
однако истинное значение пара метров среды образования той 
или иной разновидности оставалось до последнего времени не­
изученным . 

. Месторожденил древиих кор выветривания. Месторождения 
благородного опала, связанные с древними корами выветрива­
ния, находятся в Австралии, где кора выветривания широко 
развита на изверженных , метаморфических и осадочных поро­
дах. В коре выветривания осадочных пород мелового и третич­
ного возраста, предстаВJIЯЮЩИХ собой морские и лагунные тер­
ригенные кварцево-глинистые отложения, найдены многочис­
ленные месторождения и проявления благородного опала. 
Основные опаловые месторождения АвстраJIИИ расположены 
в сухих внутренних районах (рис. 23) , где минераJI встреч�ется 
в субгоризонтаJIЬНЫХ полосчатых критейских глинистых СJIач­
цах и в тонких бентонцтовых слоях . 

Австралийскими геологами в коре выветривания на место­
рождениях БJIагородного опала выделено три зоны: нижняя, 
представленная серыми и белыми каолинитовыми глинами, по­
степенно замещающими материнские породы; средняя, окрашен­
ная окислами железа в красные и желтые тона, сложена каuли­
нитовым материалом, верхняя зона - силифицированные по­
роды ' мощностью до 20 М. В низах зоны это фарфоровидные 
породы, выше они становятся грубозернистыми, приобретзют 
сфероидальную структуру и несут следы переотложения крем­
незема. Суммарная мощность коры выветривания колеблется 
от 6 до 60 М .  Скопления опала находятся в самых низах коры 
в сравнительно слабо выветренных материнских породах ­
серых и буроватых глинах МОНТМОIJИЛЛОЦИТОВОГО состава ;  а 

4 3аf{аз J\V 691  49 



Р ис.  23. Обаорная карта месторождений благородного опала 
Австралии .  

1 - .Т(аЙтннг РIIДЖ. 2 - Уайт I{Лllфс, ,, - Ироманга . 4 - I{унна­
МУЩi8. 5 - Тинтенбар. 6 - Роки Бридж, 7 - I{убер Педи . 8 - Ан­
даму"а. Заштрихована область Большого Артезианского бассейна. 

также в глинистых и известковых песчаниках с прослоями гип� 
са и кварцевых конгломератов,  и лишь на некоторых место­
рождениях они располагаются в бледноокрашенной каолини­
товой зоне . Схе.матическиЙ разрез месторождений опалов Авст­
ралии представлен на рис. 24. 

Установлено lDarragh е .  а . , 1966 J ,  что опал отлагался в при­
поверхностных условиях под покровом пород мощностью от 5 
до 40 м в течение третичного периода при климатических усло­
виях , сходных с нынешними. За миллионы лет сухой климат 
ограничил горизонт грунтовых вод опаловых , месторождений 
четко обозначенными формационными плотинами, такими как 
бентонитовые слои. 

Опал обычнt. встречается в полостях , образованных в месте 
пересечения бентонитовых сЛоев с вышележащими пористыми 
породами, в виде плаСТИlJ, в трещинах и пустотах выщелачива­
ния. Пустоты образуются по всей массе пород под действием 
слабых деформаций или при удалении окаменелостей и минера­
лов путем разложения илИ ·растворения. Расп ределение опала 
очень нераввомерно , многие трещины остаются незапол­
венными. Большинство трещин расположено в верхней части 
бентонитовых пачек, ориентированы они горизонтально и со­
гласно со слоистостью, но на многих месторождениях прости­
раются вкрест слоистости и проникают на небольшие рассто­
ния в перекрывающие и подстилающие породы. Там, где тре-
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Рис. 24 . СхематичеСIШЙ разрез месторождений благородного опала 
Австралии . 

1 - J<реМЮIСТЫЙ панцирь (МОЩНОС'ГЬ 4-5 М ) ;  11 - каолины и ГЛI'IIПlстые песчаники 
(25-30) м; 3 - силифицированный и ожглезненный прослоl\ песчаника (до 5 СМ); 
4 - опаЛQносная порода , глины С желваками опала (от 1 ,3 до 2 М);  5 - современные 

аллю иальные отложения .  

щипы в пористых породах заполнены опалом, поры породы 
также обычно заполнены обычным опаловым кремнеземом и 
редко благородным опалом. Когда встречается много опала 
в бlЩтоните, qкружающие осадочные породы, как правило, не 
окремнены. 

Обычно на месторождениях благородных опалов широко 
распространены жилы гипса и алунита. Они располагаются 
выше уровня опала на верхних частях бентонитовых слоев и 
опал может содержать в себе эти минералы или в ключаться 
в них . 

ИСТОЧ НИКИ КРЕМНЕЗЕМА 
И ФОРМЫ ЕГО ПЕРЕНОСА В ПРИРОДЕ 

ПО данным Дж. Джонса и Е. Сегнита [ J ones, Segnit , 1966 ] ,  
имеются два возможных источника кремнезема для благород­
ного опала, образованного в коре выветривания. Первый ис­
точник - это извлечение кремнезема из аморфного или кристо­
балитового кремнезема, присутствующего в песчанистых гли­
нах,  залегающих на опаловом уровне [ R obertson, 1963 ] ,  кото­
рый, растворяясь, может образовать насыщенные водные раст­
воры или золь. С другой стороны, процесс, который ведет k об­
разованию коры выветривания, �южет освобождать большие 
количества свободного аморфного кремнезема. Образование 
коллоидного кремнезема из природных минералов иллюстри­
руют эксперименты по разложению биотита разбавленной сер­
ной кислотой. При этом биотит разлагается с удалением всех 
катионов за исключением аморфного кремнезема. Электронио­
микроскопические исследования этого материала показали, что 

о -
он сложен из мелких сфер около 500 А в диаметре. Подобные 
сферы кремнезема могут возникнуть при разрушении природ­
ных минералов (полевого шпата, мусковита , каолинита) в усло­
виях л.атеритното выветривания и непосредственно перейти 
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в коллоидное состояние. Такой материал может удержаться 
в суспензии в течение долгого времени и (хотя часть может 
растворяться, давая насыщенный pac-rвор) при соответствующих 
условиях может выноситься на опаловый уровень. 

По заключению п. Дарраха и других [ Darragh е. а . , 1966 ] ,  
обильные источники легкорастворимого кремнезема находятся 
во мн"()гих осадках. Выветрелые полевые шпаты каолинизиро­
вались (<На месте» , освободив кремнезем в растворенном виде. 
Диагенетические изменения, связанные с бентонитом, также 
дают кремнезем опаловых разновидностей. Аморфные крем­
нистые образования и частицы вулканического пепла наблю­
даются в некоторых слоях вмещающих пород. 

Кремнезем для опала должен был выноситься на его настоя­
щий опаловый уровень или в виде истинного раствора, или в ви­
де водного коллоида. Аморфный кремнезем имеет более высокую 
растворимость в природных водах , чем кварц, и на его раство­
римость влияет изменение . рН в интервале 2-9 [Krauskopf, 
1956 ] .  В воде , по данным п. Дарраха и других [Darragh e .  a. � 
1966 ] ,  может растворяться до 100 частей на миллион кремне­
зема из массы пород при 20-250С в нейтральных и слабокислых 
условиях . Нроме того, Д. Вайт и другие [White е. а . , 1956 ] 
установили, что кремнезем в истинных растворах не полимери­
зуется и не осаждается,  особенно при высоких значениях рН, 
пока не достигается большая степень пересыщения.  Поэтому 
возможно,  что кремнезем был вынесен на опаловый уровень 
истинными щелочными растворами. Такие растворы могут миг­
рировать по горизонтам к слоям, где \1з-за испарения воды через 
покрывающие породы растворы концентрируются до точки от­
ложения коллоидного кремнезема. 

С другой стороны, кремнезем может выноситься на опаловый 
уровень в ЩlДе золя или геля и тогда золевые или гелевые 
частицы должны быть отфильтрованы слоями пород, лежащих 
ниже опалового уровня и действующих как полупроницаемая 
мембрана. Таким образом, различные виды переноса кремне­
зема вызывают различный механизм образования опала. Один 
из них можно назвать, на наш взгляд, фильтрационным (или 
мембранным механизмом) , другой - механизмом выпаривания. 
Первый достаточно подробно описан Дж. Джоисом и Е. Сег­
нитом [ ] ones, Segnit ,  1966 ] ,  второй - п. Даррахом и другими 
[Darragh е. а . ,  1966 ] .  Имеет смысл остановиться на подробном 
анализе их взглядов. 

ОБЩИЕ ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМОВ 
ОБРАЗОВАНИЯ ОПАЛА 

Отложение опала. По мнению Дж. Джонса и Е .  Сегнита 
[ 10nes, Segnit ,  1966 ] ,  отложенИ:е опала происходит в узкой зоне , 
содержащей открытые трещины,  или в поровом конгломерате, 
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расположевном между непроницаемой нижележащей глин:ой 
и более проницаемой песчаной глиной. Раствор кремнезема 
может просачиваться вниз до настоящего уровня, заполняя 
поры и трещины. Если на этой стадии сферы выросли 
до их окончательного размера , то они могут быть отфиль­
трованы нижележащей глиной, действующей как полупрони­
цаемая мембрана. Вода может медленно всасываться глиной, 
но относительно большие сферы кремнезема не могут пройти 
внутрь мелких пор слоя глины. Поры и открытые трещины посте­
пенно заполняются сферами , которые укладываются совместно 
и занимают весь свободный объем. Доказательством этого служат 
особенности, с которыми опал заполняет узкие жилы в глине. 
Иногда наблюдается рассланцовка параллельно сторонам гори­
зонтальных · жил. В идеаllЬНОМ случае слой благородного опала 
находится между двумя слоями обыкновенного опаЛ'а равной 
толщины . 

. Такая жилка опала образуется в течение неоднократного 
протока воды, обогащенной кремнеземом. 3оль, который име­
ет невысокое содержание кремнезема , будет заполнять трещи­
ну, а глина С обеих стенок должна адсорбировать воду. Стен­
ки трещины действуют как полупроницаемая мембрана, и от­
фильтрованные сферы кремнезема нарастают в виде упакован­
ных слоев геля на каждой стенке. 3а определенное время слои 
геля окончательно заполняют трещину. 

Границы жил имеют склонность превращаться в обыкновен� 
ный опал путем дальнейшего отложения кремнезема в прост­
ранство между сферами и про хождения воды через ранее отло­
жившийся гель. Более быстрое отложение кремнезема в виде 
сфер при окончательном заполнении жилы может привеСТI! 
в конце концов к слрю благородного опала в ее центре . . Где 
жила не горизонтальна, играющие слои в опале почти гори­
зонтальны, потому что трещина заполняется снизу вверх.  ·Этот 
механизм объясняет частое отсутствие усадки, которая харак­
терна для опала, и заполнение опалом всего свободного объема 
при осаждении в жилах или в конгломерате, а также замещение 
раковин и других органических остатков. 

Многие данные по наблюдениям за природными опалами да­
ли возможность п. Дарраху и другим [ Darragh е. а . ,  1,966 ] 
предположить, что опал образуется при медленном испарении 
грунтовых вод в очень ограничеJlНЫХ локализованных участках , 
находящихся под покрывающим слоем пород, которые изоли­
руют систему от сезонных колебаний. Основному уровню свой­
ственно располагаться в верхней сырой зоне бентонитов ого 
слоя под ·покровом пористого глинистого сланца, где создаются 
условия, которые позволяют стабилизировать концентр�.цию 
грунтовых вод путем выпаривания. Вода испаряется с поверх­
ности жидкости в пустотах со скоростью, ограниченной гради­
ентом давления пара или проннцаемостью покрывающей по-

53 



роды, но поверхность удерживается на постоянном уровне при- . 
током раствора из грунтовых вод соседних участков. 

Как видим, ме.ханизм концентрации в этой модели основан 
на наличии свободной водной поверхности, с которой пар ухо­
дит постепенно. Как только водяной пар оставляет водную 
поверхность и через проницаемые покрывающие породы мигри­
рует в атмосферу, образуются первичные Iiебольшие коллоид­
ные частицы кремнезема, поскольку остаточный раствор ста-

о 
новится концентрированным. Частицы растут до 400 А в диа-
i'ieTpe и оседают, давая зону с плотностью очень жидкого геля 
на дне полости. Эта зона высокой концентрации первичных 
частиц действует как исходная среда для образования вторич­
ных коллоидных частиц. Первичные 'faстицы, превращаясь во 
вторичные, постепенно замещаются свежими диффундирующи­
ми через жидкий гель по мере в·ыпаривания. ·Если вторичные 
частицы кремнезема представляют собой хорошо образованные 
однородные сферы тех размеров , которые необходимы для ди­
фракции световых лучей, то возникают благородные опалы. 

Механизм роста сферических частиц и их строение. Эле кт­
ронно-микроскопические исследования протравленной поверх­
ности опала показывают, что сферы, слагающие структуру 
благородного опала,  вторичны и образуются из первичных частиц 

о 
300-400 А в диаметре. В хорошо развитых вторичных с.ферах 
ядро окружено концентрическими зонами первичных частиц. 
Опал с зеленой и голубовато-фиолетовой игрой обычно имеет 
структуру сфер из двух концентрированных зон вокруг малого 
ядра. Опал, играющий красным цветом, сложен сферами более 

о 
2500 А в диаметре, которые могут иметь до трех зон вокруг 
небольших ядер. 

. 

Рост сфер кремнезема - СJlOжное явление; в основном рост 
происходит путем поверхностного нарастания (реакция конден­
сации) и агрегации [ Darragh е. а . ,  1966; Пег, 1965; J ones, Seg­
nit,  1966 ] .  Во время концентрации растворов образуются макро­
молекулы путем конденсации мелких полианионов при реакци­
ях с освобождением воды. Эти макромолекулы агрегируются 
и начинают объединяться при дальнейшей реакции, образуя 
вначале сферические гелевые частицы (в связи с особенностью 
укладки полимеризован·ных молекул кремнезема),  и легко до-
стигают размеров 300-400 А в диаметре. Сферы кремнезема 
имеют тенденцию становиться монодисперсными, возможно, 
потому, что снабжаются питанием с постоянной скоростью. Как 

о 
только частицы превышают 400 А ,  основным механизмом роста 
становится агре·гация, и небольшие частицы, образован­
ные при реакции конденсации, включаются в большие сферы ' 
до того, как · достигнут значительных размеров. Это превраще­
ние может экспериментально демонстрироваться поведением 
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золя Rремнезема в течение долгого периода без подачи питания. 
о 

При таRИХ услови�х золь из частиц размером 100 А ,  стоящий 
в течение неСRОЛЬRИХ месяцев при комнатной температуре, ста­
новится суспензией «вторичных» сферичеСRИХ агрегатов 1500-

о 
2000 А в диаметре. 

Совершенство вторичных сфер определяется, по мнению 
П. Дарраха и других [Darragh е. а. , 196� ) ,  плотностью онру­
жающего геля . . Более СОВЕ':>шенные сферические образования, 
вероятно, развивались в жидкой _ среде, Rоторая дает большую 
свободу движению первичных частиц, в то время каи частицы 
обычного опала образуются в более плотном концентрирован­
ном геле. 

Совершенные вторичные сферы наблюдаются в благород­
ном опале, где почти идеальные сферы одного размера образуют 
правильные слои. В обыкновенном опале вторичные сферы 
могут быть так бесформенны, что УRлаДRа в правильные слои 
невозможна. 

Механизм укладки сфер. ОсобоЙ чертой при родных опало­
образующих систем является то, что сферы формируюtся и упо­
рядочиваются в СПОRОЙНОЙ среде., и поэтому предполагается, 
что вторичные сферы опаJlа растут -в гелевой среде с ПJlОТНОСТЬЮ, 
достаточной для удержания частиц суспензированными до тех 
пор, ПОRа продолжается рост вторичных частиц. Когда вторич­
ные сферы становятся достаточно большими, происходит осаж­
дение и частицы объединяются в правильную структуру, ПО-. 
строенную от основания полости. В этих плотно упакованных 
струнтурах дальнейший рост сфер путем нарастания первичных 
частиц невозможен. 

По всей вероятности, плотность первичного геля опредеJlяла 
не ТОЛЬRО совершенство сфер,  но и их размеры. Очень ЖИДRая 
среда способствовала раннему осаждению относительно неб.оль­
ших частиц, приводя к образованию структуры опала, дающего 
только фиолетовую игру. Более плотная среда сохраНЯJlа сферы · 
до тех пор, пока размеры не достигали характеристик опала 
с зеленой или красной игрой. Среда, приводящая к образованию 
обыкновенного опала, была , вероятно, настолько ПJlОТВОЙ, что 
не могло произойти дифференцированное высаживание частиц. 
Конечный материал, таким образом, становился полидисперс­
ным,  не даваJl дифракционную игру. 

Согласно этому �еханизму развития частиц, должно суще­
ствовать постоянно колебание в плотности первичной среды, 
Пока откладывается материал. В большинстве оп·аJlОВ структу­
ры о(}разуются в ви е вертикальных псевдокристаллов, указы­
.вая на постепенные переходы в размерах частиц. Обычно сфе­
ры уменьшаются по мере перехода от основания псевдокристал­
Jlа до его вершины, а цвета видимой игры изменяются от крас­
ной у основания до . зеленой на вертине, тем самым указывая, 
что первичная среда становилась менее плотной по мере того, 

55 



нан происходило высаживание сфер. Это подтверждает маение, 
что сферы были образованы при медленной перестройне первич­
ного геля,  а скорость питания новых первичных частиц была 
недостаточной, чтобы сохранять гель постоянной плотности. 
Переход от больших к меньшим сферам не всегда виден, и в дей­
ствительности наблюдаются некоторые обратные приме.рЫ, 
особенно в тонких вертикальных прожилках в с<матрице� опала .  
В этом с.лучае частицы, дифрагирующие красный цвет, удержи­
ваются в верхних частях вертикальных жил, возможно,  из-за 
того, что первичная среда была суше и более плотной, чем среда 
в нижних слоях. Эти наблюдения дают возможность предпо­
ложить� что первичная среда имела такую плотность, которую 
имеет свежий 0 ,1  %-НЫЙ золь кремнезема. 1 · 
. . Остается вопрос - почему однородные сферические части­
цы аморфцого кремнезема могут укладываться совместно в пра­
вильные слои. По Р. Айлеру [Ilег, 1965 1 ,  изменения, которые 
происходят спонтанно в системе вода - кремнезем, стремятся 
уменьшить поверхность раздела. Минимальная поверхность 
раздела достигается при соприкосновении таких частиц с выде­
лением воды в· области контакта. Образование точек контакта 
представляет первую стадию в уменьшении всей поверхности 
раздела в системе кремнезем - вода. Причем каждая сфера 
и�еет наибольшее число контактов с окружающими сферами. 
Заряженные частицы, которые намного меньше или больше, 
чем средние, не входят в растущий односторонний слой псевдо­
кристалла. Их: вхождение термодинамически менее предпочти­
тельно. Если коллоидная частица с поверхности не удерживает­
ся в нескольких точках связи, то она будет отторгнута поверх­
ностью псевдокристалла,  который имеет тот же заряд. Это ана­
логично тому случаю, когда ионы калия не внедряются в струк­
туру растущего кристалла N aCl. Таким образом, сферы одного 
размера имеют тенденцию вхождения в данный растущий псев­
докристалл. 

Процесс цементации; Сначала вторичные сферы в природе 
как и в синтетическом ошшовом кремнеземе, по мнению П.  Дар­

' раха и других [Darragh е. а . ,  1966 1 ,  а также мягкие первичные 
частицы уд�рживаются относительно слабыми связями. Сфе­
ры становятся тяжелее и плотнее при высушивании, осо­
бенно если в выпариваемой жидкости присутствует остаточный 
кремнезем. В природных опалах структура, по-видимому, оста­
ется мя:Гкой и несцементированной в течение длительного времени 
до отвердевания. В результате высушивания последующие ге­
нерации различных слоев в то же время механически деформи­
руются, но пока еще в мягких условиях. 

Затвердева*ние структуры под действием дальнейшего осаж­
дения кремнезема и деформация сфер в течение высыхания дают 
степень прозрачности, требуемую дЛЯ ПРОЯВЩШИЯ оптического 
дифракционного эффекта в опале , но качество игры сильно за­
висит от степени заполнения пустот между сферами. Если бы 
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сферы ,были деформированы и сжаты совершенно или почти все 
оптические нарушения были бы устранены при отложении меж­
пространственного кремнезема , игра цветов была бы слабой или 
вовсе отсутствовала. 

ГЕНЕЗИС БЛАГОРОДНОГО ОПАЛА 
В СВЕТЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО МАТЕРИАЛА 

Синтез благородного опала может помочь в раскрытии 
некоторых вопросов генезиса благородных оIiалов или подтвер­
дить имеющиеся суждения о происхождении его .  Процесс об­
раЗОВ!lНИЯ опалов, как показывают некоторые способы его син­
теза, а также геологические наблюдения, регулируется скоро­
стями притока растворов кремнезема и скоростями их испаре­
ния. При этом возможны три случая: 1) скорость испарения 
раствора кремнезема больше скорости его притока; 2) скорость 
притока больше скорости испарения; 3) скорость испарения 
равна скорости притока. 

Совершенно очевидно, что в первом случае кремнезем будет 
отлагаться в порах пород и в треrцинах, не успев образовать 
сфер кремнезема, либо образуя очень мелкие частицы, посколь­
ку быстро достигается высокая 'концентрация кремнезема. 
Мелкие частицы высаживаются в беспорядочную структуру, 
образуя аморфный кремнезем. Образование благородного опа­
ла в этом случае исключено. 

. Второй случай дает возможность образования частиц кремне­
зема любого размера. Размеры выросших частиц при этом будут 
регулироваться исходной концентрацией кремнезема в прите­
кающем растворе и скоростью испарения. Если скорость испа­
рения велика (но она все же меньше скорости притока) и исход­
ная концентрация кремнезема в растворе достаточна,  то образу­
ется густой золь кремнезема и растут несколько меньшие час�и­
цы; при меньшей исходной концентрации раствора растут более 
крупные частицы более идеальной формы. При наличии спокой� 
ной тектонической обстановки частицы из раствора оседают 
на дно пустот, трещин в правильную кубическую структуру 
с образованием благородного опала. Более крупные , частицы 
осядут скорее, чем мелкие , поэтому благородный опал будет 
иметь зональность по размерам сфер кремнезема и ,  следова­
тельно, в цветовой игре. Как отмечалось выше, в природе на­
блюдаются такие отложения благородного опала ,  которы(! 
у основания имеют игру в красных тонах , а В ' верхней части ­
в зеленых. 

Пр�странство между сферами при этом процессе образова­
ния благородного опала заполняется сразу при их выса­
живании, так как раствор кремнезема консервируется между 
частицами и при высыхании цементирует их. Этот процесс об­
разования, опала несколько напоминает его ' искусственное по­
лучение выixариванием раствора кремнезема . В природе подоб-
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Ный механизМ образоваiIия благородных опалов вероят:но может 
реализоваться в нижних частях опалоносных горизонтов. 

В третьем случае, когда скорость испарения раствора крем­
незема близка или равна скорости его подачи, на поверхности 
пус,!:от, трещин и пор может возникать тонкая поверхностная 
пленка раствора кремнезема. С пленки идет процесс испарения 
воды и это самая динамическая и энергетически выгодная об­
ласть зарождения сфер кремнезема. Именно пленка способству­
ет росту частиц кремнезема, так как здесь создается высокая 
концентрация SiQ2' 

Пленка способствует также равномерному монослойному 
распределению сфер благодаря силам поверхностного натяже­
ния. По мере испарения раствора и увеличещIЯ концентрации 
Si02 в пленке раствора идет образование зародышей и их после­
дующее' разрастание (рис. 25) до тех пор ,  пока частицы не со­
прикоснутся друг с другом; При соприкосновении частиц воз­
никают капиллярные силы, поднимающие уровень раствора 
выше первого слоя, и процесс повторяется. 

Параллельно с образованием сфер второго слоя идет частич­
ное заполнение пространства между частицами нижнего. Таким 
образом, если не считать микропроцесса, процессы цемента­
ции и образования сфер параллельны. По мере образования 
слоев сфер и их цементации последующие растворы кремнезема 
становятся все более и более разбавленными. Если в высоко­
концентрированном растворе зарождается большое число сфер, 
то размеры их соответственно меньше, в более разбавленных -
сферы крупнее и более правильные, поэтому и размеры частиц 
будут увеличиваться по мере удаления слоев от основания. 
Таким образом, полученный опал будет показывать игру цве­
тов от зеленой у основания до красной в верхней части, что 
также наблюдается в природных псевдокристаллах благо род-

испаренце 60аЬ! 

о о о о о о о о a� 
Прцток раст60ра кр/!мн/!зема 
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Рис. 25. Схема образования ош
i
ла по пленочному механизму. 

а � зарождение Сфер кремнезема в пленне раствора нремнезема; Ь - дорастание 
и высаживание сфер; с - высаживание первого слоя сфер и зарождение сфер 

второго слоя. 
1 - сферы кремнезема; 2 - раствор нреll(неЗ�lI(а в пленке; .1 - вмещающая поро­

да, подаioщая раствор кремнезема. 
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itoro опала .  Размеры сфер,  а сле,nовательно , и игра О.пала будут 
регулирО.ваться ИСХО.ДНО.Й кО.нцентрациеЙ кремнезема в раствО.­
ре , .а также скО.рО.стями испарения и притО.ка; чем О.ни выше, 
тем меньше размеры сфер и наQБО.РО.Т. ПО. нашему мнению, этО.т 
механизм может привО.дить к О.бразО.ванию благО.рО.днО.гО. О.пала 
и о.н имеет местО. в зО.не кО.нтакта глинистых пО.рО.д с вышележа­
щими О.садками, где, как правилО.,  и· наблюдаются скО.пления 
благО.рО.дных О.ПалО.в.  ЭТО.Т же пленО.чнЫЙ механизм, на наш 
взгляд, раБО.таеr при замещении кремнеземО.м О.рганических 
материалО.в ,  пО.скО.льку ТО.ЛЬКО. этим механизмО.м МО.ЖНО. О.бъяс­
нить четкО.е и тО.нкО.е пО.втО.рение первичнО.Й структуры О.рганики. 

Как О.писанО. выше , ЗО.ЩI кремнезема О.чень неустО.ЙЧивы и 
легкО. мО.гут перейти в гель, лиБО. частицы кремнезема О.сажда-

о 
ются при дО.стижении 1500-2000 А в диаметре. ЧтО.бы избежать 
ЭТО.ГО. и дать вО.змО.жнО.сть вырасти частицам ДО. нужных раз­
мерО.в , неО.бхО.димО. стабилизирО.вать ЗО.ЛЬ кремнезема. Для ЭТО.ГО. 
в эксперименте пО.льзуются щелО.чными О.снО.ваниями, при ста­
билизации разбавленных зО.леЙ иО.нами аммО.ния и егО. замещен­
ных фО.РМ (Ryznar, 1946) , иО.нами аминО.в и О.рганическими азО.т­
сО.держащими О.снО.вания и [EechtO.ld, Snyder, 1951 ] .  ПО.следние 
стабилизируют кремнезем при высО.ких кО.нцентрациях, · чтО., 
верО.ятнО. , является о.дно.й из причин, пО.чему О.пал О.ХО.ТНО. разви­
вается ПО. О.рганическим материалам. Другие причины - ката­
лизирующее действие и нО.в аммО.ния в О.бразО.вании сфер крем­
JI"езема и ускО.ряющее действие на прО.цесс О.палО.образования 
повышения температур в резуль.тате разлО.жения органики. При­
pO.AHt.Ie О.палообразующие растворы благО.даря наличию в них 
как О.рганических ,  так и неО.рганических примесей мО.гут быть, 
таким О.бразО.м, устО.Йчивы на прО.тяжении длитеJIЬНОГО. времени 
(на протяжении роста частиц кремнезема) и иметь щелочную 
реакцию до нейтральной или слаБО.КИСЛО.Й (рН 0.1' 1 1  ДО. 5).  

В механизмах О.бразования О.пала следует О.братить внима­
ние на ТО. , ЧТО. О.пал ПО. мере ·свО.егО. рО.сТа станО.вится регулятором 
подачи раствора кремнезема, поэтому три выше О.писанных 
случая мО.гут сменять друг друга. ВозмО.жнО., этим и О.бъясвя� 
ется перехО.Д О.бычных форм О.пала в благО.рО.дные или наличие 
прожилок благорО.дногО. опала в О.бычном. 

Для О.бразО.вания благО.рО.дных О.палО.в, сО.гласнО. рассмот­
реннО.му механизму, следО.вательнО. , неО.бхО.димы: 1 )  наличие 
физикО.-химическИх УСJlО.ВИЙ перенО.са раствО.рО.в Rремнезема ;  
2 )  сО.О.тветствующая DОРИСТОСТЬ пО.род, RО.тО.рая СПО.СО.бствует 
прО.хО.ждению истинных раствО.рО.в кремнезема , НО. задерживает 
зО.левые частицы; 3) определенная скО.рО.сть испарения ирем­
невых раствО.рО.в ,  СНО.рО.СТЬ· их пО.дачи и О.предеJlеннО.е сО.О.тнО.ше­
ние этих скО.рО.стеЙ друг с ДРУГО.М;  4) наличие спО.кО.Йных тектО.­
нических услО.виЙ. 

ПО.СКО.JlЬКУ ПО.ДО.бные УСJIО.ВИЯ О.днО.временнО. встречаются 
. О.ч·ень редкО. , О.бразО.вание БJIагО.рО.дных О.паJlО.В - ДО.ВО.ЛЬНО. 
реднО.е явление в прирО.де. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

в предлагаемой монографии обобщен как литера.турныЙ, 
так ' и оригинальный материал , касающийся образования бла­
городных опалов в лабораторных и естественных условиях. 
На базе этого материала рассмотрены общие физико-химиче­
ские условия синтеза и генезиса благородных опалов. Этот 
анализ приводит к следующим общим выводам. 

1 .  Для образования благородных опалов необходимы ус­
ловия, способствующие полимеризации кремнезема с обеспече­
нием одновременно высокой устойчивости его золей. Такие , 
условия могут быть реализованы в синтезе либо путем выпари­
вания раствора кремнезема в щелочных условиях, либо путем 
гидролиза органического производного кремнезема '(тетраэто­
ксисилана). Эти условия должны быть справедливы и для при­
родного опалообразования. 

2. Экспериментальный материал показывает, что процесс 
образования благородных опалов в природе регулируется со­
отношением скоростей испарения и притока растворов кремне­
зема. В связи с этим очевидно , что для возникновения благород­
ных опалов необходима такая геологическая обстановка, где 
бы эти условия соблюдались. В природе эти условия реализуют­
ся в районах с жарким климатом при наличии водонепроница­
емых пород (разного рода глин) , залегающих под относительно 
пористыми водопроводящ�ми горизонтами (песчаники, алевро­
литы, конгломераты). 

3. Геологический и экспериментальный материал показы­
вает, что процесс образования благородного опала в природе 
очень длителен и для того , чтобы он прошел до конца с образо­
ванием яркоиграющего материала,  необходимы спокойные тек­
тонические условия. 

4. Область образования благородных опалов , находится 
в интервале температур от комнатных (15-200С) дО 1500С; 
рН растворов, следует полагать, также не остается постоянным 
во времени и колеблется от слабо щелочных (рН 8-9) в пери­
од образования сфер до слабокислых (рН 6-5) в период 
цементации. 

В связи с вышеизло;.кенными выводами можно выделить 
следующие районы, персцективные на благородный опал: Сред­
няя Азия, Казахстан ,  Забайкалье , Украина , Монголия. 

Монография освещает лишь узловые моменты проБШJМЫ 
опалов в объеме, интересном в первую очередь минералогам, и 
еще не подводит окончателЬНЫй итог исследованиям этого "н­
тересного камня. Несмотря на то , что ответ на вопрос � что 
же представляют из себя природный и синтетический благород­
ные опалы и KaKO�Ы их основные свойства - уже получен, 
остается много интереснейших физико-химических аспектов 
его исследования с привдечением новейших методов и аппара-
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туры. Такая работа может быть важна не ТОЛЬRО с минерало­
гичеСRОЙ точки зрения, но и с физико-химической ,  поскольку 
регулярная структура опаJlа может найти широкое применение 
в химической , технологии и физических исследованиях .  Поэто­
му можно ожидать появления через какое-то время другого ис­
следования ,  посвященного специально физико-химическим 
свойствам при родного и синтетического опалов. 

Монография дает представление о путях и методах получе­
ния благородного опала в таком объеме , который принят 
н обобщенных работах. И несмотря на то , что обнаружение 
месторождений в полупустынных областях страны или районах 
про явления гидротермальной деятельности в осадочно-вулка­
нических толщах может иметь серьезное экономическое значе­
ние, будущее несомненно принадлежит синтезу благородного 
опала . Разработка метода синтеза , образно говоря,  идентична 
открытию месторождения с нескончаемыми запасами. 
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