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Введение
В настоящее время во всем мире возрос ин-

терес к исследованиям нанодисперсных систем 
и материалам на их основе. В состав таких систем 
входят частицы и кластеры нанометрового раз-
мера, т. е. от 1 до 100 нм. При этом необходимо 
иметь в виду, что у частиц наноструктурирован-
ных материалов особое значение приобретает 
поверхность, в том числе и поверхность раздела 
твердое тело─поры, её энергия, а также количе-
ство наиболее простых функциональных групп 
и структурных единиц, находящихся на ней [1]. 
Одним из представителей такого рода дисперс-
ных систем является конденсированный микро-
кремнезем. Этот мелкодисперсный порошок серо-
голубоватого цвета представляет собой сложную 
смесь оксидов, основным компонентом которой 
является аморфный диоксид кремния. Сфериче-
ские частицы конденсированного микрокремне-
зема образуются в результате процесса очистки 
газов печей при производстве кремнийсодержа-
щих сплавов.

Микрокремнезем конденсированный облада-
ет уникальной способностью позитивно влиять 
на свойства бетона. Его добавление дает увели-
чение прочности на сжатие, увеличивает корро-
зийную стойкость, долговечность [2]. На основе 

портланд цемента и конденсированного микро-
кремнезема готовится тампонажный раствор для 
цементирования нефтяных и газовых скважин.

Цель настоящей работы заключалась в ис-
следовании структурных неоднородностей на-
норазмерного уровня частиц конденсированного 
микрокремнезема методом малоуглового рентге-
новского рассеяния (МУРР) [3, 4]. Интерпретация 
экспериментальных данных с помощью соответ-
ствующих математических моделей позволяет 
оценить средний размер рассеивающих фрагмен-
тов (частиц, кластеров, пор, поверхностей раздела 
между ними), а также изучать фрактальные харак-
теристики системы.

Эксперимент и обсуждение 
экспериментальных результатов

В качестве объекта исследований был выбран 
микрокремнезем конденсированный производ-
ства ОАО «Кузнецкие ферросплавы», г. Ново-
кузнецк. Экспериментальный материал в виде 
индикатрисы малоуглового рентгеновского рассе-
яния исследуемого дисперсного порошка получен 
на дифрактометре Hecus S3 — MICRO. В каче-
стве координаты рассеяния использовалась вели-
чина модуля вектора рассеяния s = 4π sinθ/λ, где 
2θ — угол рассеяния, λ = 1,5418 Å — длина волны 
используемого излучения. Интенсивности рас-
сеяния регистрировались в диапазоне значений 
s от 0,007 до 0,60 Å-1, что позволяет исследовать 
неоднородности с линейными размерами L ~ 2π/s, 
т. е. в пределах от 1 до 90 нм.

На рис. 1 в полулогарифмическом масшта-
бе показан фрагмент экспериментальной кривой 
МУРР — зависимости интенсивности рассеяния 
от модуля вектора рассеяния s для образца кон-
денсированного микрокремнезема.
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На кривой рассеяния исследованного образца 
можно выделить участок достаточно быстрого 
спада I (s) при s < 0,05 Å-1 и протяженный участок 
относительно медленного спада при s > 0,05 Å-1. 
Особенностью индикатрисы малоуглового рас-
сеяния данного дисперсного материала является 
отсутствие интервала значений волнового векто-
ра, в котором выполнялся бы закон Порода I (s) 
~ s-4, определяющий асимптотическое поведение 
кривой рассеяния от гладкой поверхности частиц. 
Характер кривой I (s) свидетельствует о том, что 
исследованный микрокремнезем содержит в сво-
ем составе рассеивающие неоднородности (поры, 
частицы) разных линейных размеров. При этом, 
мелкомасштабные неоднородности дают вклад 
в рассеяние при больших значениях s, а крупно-
масштабные ─ при малых s. Отметим, что в рассе-
янии рентгеновских лучей данным образцом меж-
частичная интерференция не наблюдается, так как 
на кривой I (s) отсутствует какая-либо структура, 
а высокие значения интенсивности рассеяния об-
условлены резким контрастом, вызванным зна-
чительной разницей между плотностью частиц 
аморфного микрокремнезема и порами.

Так как форма рассеивающих неоднородно-
стей заранее не известна, то для анализа индика-
трисы МУРР воспользуемся методом Гинье [3]. 
Другими словами, будем считать, что линейные 
размеры всех неоднородностей характеризуются 
радиусом инерции Rg. В этом случае, при малых 
значениях s, интенсивность рассеяния можно 
представить в виде:

I (s) = I (0) exp (-s 2Rg 
2/3),

где I (0) ─ значение интенсивности рассеяния, со-
ответствующее нулевому вектору рассения, s ─ 
вектор рассеяния, Rg ─ радиус инерции рассеива-
ющей области.

Построив кривую рассеяния в координатах lnI 
(s) от s 2, мы должны получить прямолинейный 
участок, по наклону которого и определяется ра-
диус инерции рассеивающих неоднородностей. 

На рис. 2 представлена кривая МУРР конденсиро-
ванного микрокремнезема в координатах Гинье.

Анализ данной кривой показал, что она 
не описывается формулой Гинье, и, следова-
тельно, исследуемая дисперсная система имеет 
в своем составе рассеивающие образования раз-
ных размеров. В этом случае целесообразно вос-
пользоваться методом А.И. Китайгородского [4, 5] 
и найти приближенную функцию распределения 
рассеивающих неоднородностей (пор, частиц) 
по радиусам инерции. Для этого кривая МУРР 
в координатах Гинье разбивается на малые интер-
валы s 2, выделяется прямолинейный участок или 
проводится касательная к этой части кривой. Угол 
наклона прямой дает радиус инерции (Rg)i, а отре-
зок, отсекаемый прямой от оси ординат ─ значе-
ние Ii (0), определяющее вклад таких неоднород-
ностей в интенсивность рассеяния. Долю объема 
частиц i-го размера можно оценить:

Vi ~ Ii (0) / (Rg) i 
3.

Построенная указанным способом функция 
распределения частиц по радиусам инерции пред-
ставлена на рис. 3.

Из рисунка видно, что функция распределе-
ния рассеивающих неоднородностей по радиусам 
инерции конденсированного микрокремнезема 
имеет максимум при значении радиуса инерции 
(наиболее вероятное значение) (Rg) в ~ 85 Å. Сред-

Рис. 1. Экспериментальная зависимость интенсивно-
сти малоуглового рассеяния от вектора рассеяния микро-
кремнезема конденсированного.

Рис. 2. Кривая малоуглового рентгеновского рассеяния 
микрокремнезема конденсированного в координатах log I 
(s) — s 2.

Рис. 3. Функция распределения рассеивающих неодно-
родностей по радиусам инерции микрокремнезема конден-
сированного.
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нее значение радиусов инерции рассеивающих 
образований были оценены по формуле:

<Rg> = Σ (Rg) iVi/ΣVi.

Полученное таким образом среднее значение 
радиусов неоднородностей составило <Rg> ~ 95 Å. 
Степень однородности радиусов инерции можно 
охарактеризовать величиной дисперсии функции 
распределения Δ (Rg), которая определяется на по-
лувысоте кривой распределения (Δ (Rg) ~ 50 Å).

Если исследуемые структурные элементы на-
норазмерных масштабов ─ кластеры, поры или 
поверхности раздела между ними ─ имеют фрак-
тальную природу, то в определенном интервале 
значений модуля вектора рассеяния smin < s < smax 
можно наблюдать степенной спад индикатри-
сы рассеяния I (s) ~ s-α с нецелым значением по-
казателя степени α < 4. Значение α = 4 соответ-
ствует закону Порода [3] для асимптотического 
поведения кривой интенсивности малоуглового 
рассеяния от однородных частиц (пор) с линей-
ными размерами L и гладкой поверхностью (при 
sL >> 2 π). Когда 3 < α < 4, закон спада кривой I 
(s) типичен для рассеяния от наночастиц с фрак-
тальной (негладкой) поверхностью, фрактальная 
размерность которых определяется как DS = 6 — 
α (наблюдается в пористых материалах) [6]. При 
1 ≤ α < 3 степенной спад I (s) характерен для рас-
сеяния от фрактальных кластеров (агрегатов на-
ночастиц) ─ массовых фракталов ─ с размерно-
стью D = α в интервале значений модуля вектора 
рассеяния Lo

-1 >> s >> L-1, где Lo ─ минимальный 
размер отдельных частиц в кластере, а L ─ размер 
всего кластера.

Для определения фрактальной размерности 
рассеивающих частиц можно воспользоваться ме-
тодом, описанным в работе [7]. Суть этого метода 
заключается в определении наклона соответству-
ющего линейного участка кривой рассеяния, по-
строенной в координатах logI (s) — log (s). При 
этом, показатель степени зависимости I (s) нахо-
дится как

α = ΔlogI (s) /Δlog (s).

На рис. 4 показан фрагмент зависимости I (s) 
от s в двойных логарифмических координатах, 
который представляет собой прямолинейный уча-
сток, соответствующий значениям модуля векто-
ра рассеяния 0,011 < s < 0,200 Å-1. Параметр α = 
3,60, что соответствует фрактальной размерности 
рассеивающих поверхностей раздела образова-
ний нанометровых масштабов DS = 6 — α = 2,40. 
Характерной особенностью данного дисперсного 
материала является отсутствие массовых фрак-
талов. Вероятно, что в процессе очистки газов 
(дымов) печей при производстве кремнийсодер-

жащих сплавов формируются сферические ча-
стицы дисперсного микрокремнезема, которые 
представляют собой самоорганизованные кла-
стеры из первичных частиц кремнезема, причем 
с достаточно сильно изрезанной фрактальной по-
верхностью. Ориентируясь на границы интерва-
ла вектора рассеяния s можно судить о размерах 
частиц участвующих в малоугловом рассеянии 
и входящих в состав объектов с фрактальной по-
верхностью 3─57 нм.

Полученные результаты хорошо согласуют-
ся с литературными данными о строении частиц 
дисперсного кремнезема, которые в зависимости 
от условий и способов получения могут иметь 
значительный разброс линейных размеров и по-
ристости. Так, в работе [6] с помощью метода про-
свечивающей электронной микроскопии показа-
но, что отдельные сферические частицы диоксида 
кремния с размерами ~ 225 нм и друзы частиц 
размером 20─40 нм демонстрируют внутрен-
нюю субструктуру этих частиц, диаметр которых 
7─10 нм, что согласуется с моделью составной 
(вторичной) частицы, образованной более мел-
кими первичными частицами диоксида кремния. 
В работе [8] представлены результаты исследо-
ваний пористости опаловых матриц, сложенных 
из сферических частиц диоксида кремния раз-
личного диаметра. Показано наличие в частицах 
микрокремнезема дополнительной пористости, 
которую можно связать с субструктурой частиц. 
В процессе роста зародыши частицы SiO2 дости-
гают критических размеров 5─7 нм, после чего 
начинается их агрегация. На рис. 5 представлена 
модель [8] частицы диоксида кремния — 1, состо-
ящей из центрального ядра — 2, которое сложено 
из первичных частиц диоксида кремния диаме-
тром 5─10 нм, и оболочек 3, 4, состоящих из сло-
ев вторичных частиц 20─40 нм, покрытых слоями 
первичных частиц — 5.

Если считать, что ядро частиц дисперсного 
микрокремнезема сложено из первичных частиц 
в виде шаров с размерами 5─10 нм, то при те-

Рис. 4. Зависимость I (s) — s в двойных логарифмиче-
ских координатах для микрокремнезема конденсированно-
го.
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траэдрической упаковке частиц образуются пу-
стоты, линейные размеры которых составляют 
lтетр= 0,225d, где d ─ диаметр шаров; при октаэ-
дрическом способе укладке частиц lокт = 0,414d. 
Следовательно, ядро частицы аморфного диок-
сида кремния (а также вторичные частицы) име-
ют пустоты, размеры которых лежат в интервале 
1,1─2,3 нм (тетраэдрическая упаковка) и 2,1─4,1 
нм (октаэдрическая упаковка).

Согласно оболочечной модели строения частиц 
диоксида кремния, ядро окружено несколькими 
слоями вторичных частиц с размерами 20─40 нм. 
При тетраэдрической укладке последних будут 
возникать пустоты с размерами 4,5─9,0 нм, а при 
октаэдрической с размерами 8,3─16,7 нм. Следо-
вательно, частицы дисперсного микрокремнезема 
субмикрометровых размеров должны иметь соб-
ственную поровую структуру с линейными разме-
рами пор, лежащими в интервале 1,1─16,7 нм. В ре-
альности же верхний предел значений диаметров 
пустот (пор), вероятно, несколько выше за счет де-
фектов упаковки частиц и отклонения формы пер-
вичных и вторичных частиц от сферической.

Заключение
Данные, полученные методом малоуглового 

рентгеновского рассеяния, позволили установить 
наличие в частицах конденсированного микро-
кремнезема развитой системы пор нанометрового 
уровня. Этот факт подтверждается высокими зна-
чениями интенсивности рассеяния рентгеновских 
лучей, что характерно при значительном контра-
сте за счет большого различия значений плотно-
сти пор и частиц диоксида кремния. Линейные 
размеры пустот (пор) частиц исследованного ма-
териала лежат в пределах, предсказанных обо-
лочечной моделью строения частиц аморфного 
диоксида кремния: наиболее вероятное значение 
радиусов инерции рассеивающих неоднород-

ностей составляет ~ 8,5 нм с дисперсией 5 нм. 
Фрактальный характер рассеяния поверхностями 
раздела неоднородностей (поры─твердое тело) 
характерен практически для всего регистрируе-
мого в эксперименте интервала значений вектора 
рассеяния.
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The nanostructure of condensed microsilica were investigated by small-angle X-ray scattering. 
The broad system of nanoscale pores was found in condensed microsilica. The linear dimensions 
of pores in investigated material matches shell model of structure amorphous silica particles. The 
most probable value of the radii of gyration of detected inhomogeneities ~ 8.5 nm, and dispersion 
~ 5 nm.
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