
Доклады Академии Наук СССР
1940. Том XXVIII, № 1

ГЕОХИМИЯ

А. К. ФРЕБЕРГ

К ВОПРОСУ РАСШИФРОВКИ ВТОРОГО ЭКЗОТЕРМИЧЕСКОГО 
ЭФФЕКТА ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ ОГНЕУПОРНЫХ ГЛИН

(Представлено академиком А. Е. Ферсмана^ 28 IV 1910)

На кривых термического анализа каолинитовых глин обнаруживаются 
с большей или меньшей степенью отчетливости четыре тепловых эффекта: 
два эндотермических и два экзотермических. В качестве примера приво­
дим кривую нагревания Глухбвецкого каолина (фиг. 1). Скорость подъема 
температуры составляла около 12° в мин. Первые два минимума дифферен­
циальной кривой объясняются выделением, соответственно, гигроскопи­
ческой и конституционной воды, что же касается двух экзотермических 
эффектов, то среди исследователей нет еще единого мнения относительно 
их природы. Первый эффект, наблюдаемый обычно в интервале 900—1000°, 
приписывается одними авторами (*) перекристаллизации глинозема в 
I амма-модификацию, а другими (2)—образованию чрезвычайно дисперс­
ного муллита, не обнаруживаемого микроскопическими методами иссле­
дования.

Интересующий нас второй экзотермический эффект, регистрируемый 
ооычно в интервале 1200—1300°, объясняется одними исследователями (х) 
кристаллизацией муллита, а другими (3)—образованием кристобалита 
из аморфного кремнезема—продукта диссоциации каолинита.

Имеются II другие толкования природы как первого, так и второго 
эффекта, но указанные выше точки зрения являются наиболее распро­
страненными.

Настоящее исследование имело своей задачей проверить предположение 
ПР°Ф- Д. С. Белянкина о возможности объяснения второго экзотермиче­
ского эффекта перекристаллизацией кремнезема. Для этой цели в качестве 
объекта для исследования была взята технически чистая аморфная крем- 
некислота в виде силикагеля. Данный материал ближе всего отвечает 
природе той модификации кремнезема, которая выделяется при разложе­
нии каолинита.

Для разрешения данной задачи, естественно, не подходит кварц, 
который обнаруживает медленный процесс перерождения в кристобалит 
и тридимит при температурах, значительно превышающих 1200—1300° 
[см, например (4)]. Поэтому совершенно понятным становится отрицатель­
ный результат, полученный П. Я. Сольдау, Н. А. Жирновой и Е. Л. Кли- 
бинской (5), взявшими в качестве объекта для исследования кварц и хал­
цедон. Никаких тепловых эффектов им обнаружить не удалось. *

Термический анализ силикагеля выполнен на приборе Н. С. Курна- 
кова в Институте цементов. Скорость подъема температуры составляла 
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12 в минуту. Дифференциальная и простая кривые нагревания предста­
влены на фиг. 2.

Как видно из хода дифференциальной кривой, при 1295° обнаружи­
вается вполне отчетливый максимум, соответствующий экзотермиче­
скому эффекту. Начало снижения кривой при 890° с концом при 1120° 
объясняется Ф. И. Васениным, производившим анализ, значительной 
усадкой материала, в результате которой между уменьшившимся в объеме 
материалом и стенкой платинового тигля образовалась воздушная про­
слойка.

Температура максимума для силикагеля почти точно совпала с тем­
пературой для чистого Глуховецкого каолина (1300°), но оказалась не­

Фиг. 1. Простая и дифференциальная кри­
вые нагревания Глуховецкого каолина.

Фиг. 2). Простая и дифференциальная 
кривые нагревания силикагеля.

сколько завышенной против соответствующих эффектов для огнеупорных 
глин, например Латнинского (около 1225?) и Часов-ярского (около 1200°) 
месторождений, содержащих значительно большее количество сильно 
действующих плавней.

Как это следует, например, из работ Керамического института 
(П. Я. Сольдау) и кафедры керамической технологии Ленинградского 
химико-технологического института (ЛХТИ) (“), выполнявшихся в 
1938—1939 гг. одновременно и независимо друг от друга, присутствие 
плавней, например полевого шпата, понижает максимум экзотермиче­
ского эффекта на несколько десятков градусов. Таким образом, весьма 
вероятным является тот факт, что второй экзотермический эффект 
обусловливается перекристаллизацией кремнезема.

Наличие метастабильного кристобалита в обожженных глинах было 
неоднократно обнаружено различными исследователями как дилатомет­
рически, так и методами рентгеновского анализа (например, наличие 
кристобалита в латнинской глине, обожженной при 1400°, было устано­
влено нами рентгенометрически в работе 1938—1939 гг.).

Однако, поскольку в интервале 1150—1300° обычно обнаруживается 
и процесс образования и роста кристаллов муллита, постольку можно пред­
положить, что второй экзотермический эффект в огнеупорных глинах обу­
словливается суммарным выделением тепла при одновременной кристал­
лизации муллита и кристобалита. Данное предположение имеет тем боль­
шее основание, что в некоторых глинах (например, Пашийском «флинт- 
клэй»,- Боровическом сухаре)*  между 1200—1300° отчетливо выделяются 
два последовательных максимума, т. е. в этих глинах обнаруживается 
третий по счету экзотермический тепловой эффект. Поскольку в интервале 

* Устное сообщение Ф. И. Васенина.
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1200—1400° происходит кристаллизация двух фаз: муллита и кристоба­
лита, сопровождающаяся выделением тепла, оба эффекта, полученные 
при анализе указанных глин, очевидно, объясняются последовательно 
идущими процессами кристаллизации сперва муллита, а затем кристо­
балита.

С целью идентификации продуктов термической обработки силикагеля 
до и после теплового эффекта, нами проведено 2 обжига силикагеля до 1200 
Сопоставление рентгенограммы и до 1350°- Нагревание производи- 
обо жженного силикагеля с ли- лось в платиновой печи и в плати­
тератур нимид а н н ы м И О кристо-

балите

Силикагель Низкотем-
обожж. перату рый

№ при 1350°С кристобалит 
по Т. Barth

I d I d

1 10* 4,13 10 4,05 * Ши-
2 2 3,19 4 3,15 рокая3 3 2,92 5 2,85 линия4 5 2,48 9 2,48
5 2 2,11 1 2,12
6 — — 2 2,025
7 2 1,91 3 1,933
8 2 1,84 3 1,873
9 2 1,66 2 1,695

10 1 1,57 4 1,612
11 — — 2 1,527
12 2 1,48 2 1,499
13 2 1,42 3 1,43
14 — — 1 1,397
15 —, — 1 1,365
16 2 1,33 1 1,338
17 — — 1 1,301
18 — — 1 1,278
19 •— — 1 1,229
20 -- ! ■— 1 1,205
21 2 1,18 2 1,18
22 3 1,09 3 1,115

новом тигле с той же скоростью, 
как и подъем температуры при 
выполнении термического анализа.

Рентгенограмма по Дебаю по­
лучена на трубке Хаддинга с ни­
келевым антикатодом на рентге­
новской установке ЛХТИ. Диа­
метр камеры 38,3 мм, диаметр 
объекта 0,5 мм. Длительность экс­
позиции составляла 16 часов. Ин­
тенсивность определялась визуаль­
но по десятибальной системе. 
Рентгеновский спектр получен 
только для объекта, обожженного 
при 1350°. Дважды выполненный 
рентгеновский анализ продукта 
обжига при 1200° не дал ни одной 
линии. Сравнивая наши резуль­
таты с литературными данными 
для метастабильного кристобалита 
(’), можно притти к заключению, 
что в продукте обжига силикагеля
при 1350° имеется только кристо­
балит, как видно из таблицы.

Микроскопический просмотр 
обожженного при 1350° силикагеля 
показал, что часть поверхности 

зерен имеет чешуйчатое строение, характерное для метакристобалита.
Показатель преломления чешуек оказался несколько более 1,478, но не 
мог быть определен с достаточной точностью.

Таким образом в качестве одной из наиболее вероятных причин появ­
ления второго экзотермического эффекта (в интервале 1200—1300°) при 
термическом анализе каолинитовых глин можно указать на образование 
кристобалита. Является ли данная причина единственной или их имеется 
несколько, надлежит установить дальнейшими исследованиями.

Поступило 
29 IV 1940
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