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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ
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ОБРАЗОВАНИЕ ПЕРИКЛАЗА И НЕКОТОРЫХ МАГНЕЗИАЛЬНЫХ 
СИЛИКАТОВ ИЗ ГАЗООБРАЗНОЙ ФАЗЫ

(Представлено академиком Д. С. Белянкиным 7 II 1951)

При нагревании в криптоловой печи магнезитового тигля, вставлен­
ного в магнезитовый стакан, являющийся жаровой трубой печи, в за­
зоре между стаканом и тиглем наблюдалось образование белого порош­
кообразного налета и длинных игол.

Под бинокуляром видно, что иглы эти бесцветные, прозрачные, тон­
кие, длиною до 12 мм; переплетаются они между собою во всевозмож­
ных направлениях. Иногда можно наблюдать, как от длинной иглы под 
прямыми углами в сторону от нее отходят боковые иголочки (см. 
рис. 1, 1). Последние на некотором расстоянии снова неоднократно из­
гибаются, также под прямыми углами, и, срастаясь между собою, обра­
зуют правильный геометрической формы каркас в виде прямоугольников.

Ближе к стенке стакана описанные иголочки как бы пронизывают бе­
лые шарики, размер которых колеблется от 0,02 до 0,1 мм (см. рис. 1,2). 
По мере приближения к стенке стакана количество таких шариков все 
увеличивается, а расстояние между ними уменьшается и, наконец, шари­
ки эти, соприкасаясь между собою, образуют четкообразные стержни 
длиною до 2 мм. Стержни эти состоят из шариков одинакового размера 
и заканчиваются крупным шариком, диаметр которого превышает ос­
тальные в 2—3 раза. Иногда ряд таких четкообразных стержней при­
креплен основанием к одной точке, образуя 3—4—6- и более лучевые 
агрегаты. В таких случаях размер шариков увеличивается от основания 
к вершине.

Под микроскопом бесцветные иглы изотропны. Толщина их колеблет­
ся от 0,003 до 0,045 мм. Изредка внутри крупных иголок видны изоли­
рованные друг от друга кубической формы кристаллы. Грани последних 
расположены под углом в 45° по отношению удлинения игол. Показа­
тель преломления игол равен 1,736. Принадлежат они периклазу (MgO).

На некоторых иголочках периклаза расположены, как бы по винто­
вой линии, отдельные толстотаблитчатые или короткопризматические 
кристаллы. Иногда такие кристаллы располагаются вокруг игол во все 
стороны, но лежат они в одной плоскости, образуя радиально-лучистые 
агрегаты в виде розетки (см. рис. 1, За). Чаще же такие кристаллы 
прикреплены к иглам периклаза в виде узкого кольца и расположены 
они своими вытянутыми частями во все стороны (см. рис. 1, 3 6), обра­
зуя вышеописанные белые шарики (см. рис. 1, 2). Свободные части та­
ких таблитчатых кристаллов имеют правильные геометрические очерта­
ния, ближе к основанию толщина кристаллов уменьшается и грани их 
становятся неровными, как бы корродированными.

Все вышеописанные кристаллы анизотропны и часто оплавлены. Одни 
из них обладают прямым погасанием и показателями преломления 
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Л'= 1,669 + 0,002, ^= 1,638 + 0,002; принадлежат они форстериту 
(Mg2SiO4). Другие имеют косое угасание под углами 20—22°, положи­
тельный знак главной зоны, показатели преломления 1,658 + 0,002, 
Np = 1,652 + 0,002 и низкое двойное лучепреломление; принадлежат 
они клиноэнстатиту (MgSiO3). Иногда в них наблюдается спайность по 
призме (100) и изредка видны полисинтетические двойники. Вдоль тре­
щин спайности обычно видно выделение стекловидного вещества. Коли­
чество форстерита и клиноэнстатита примерно равное. Наблюдается 
преобладание форстерита ближе к основанию налета, а клиноэнстатита 
к средней его части.

Химический и фазовый состав описанного налета (игол и шариков) 
приведен в табл. 1.

Таблица 1
Химический и фазовый состав налета в %

Вес. колич. Мол. 
соотнош. Форстерит Клино­

энстатит Периклаз
Стекло­
видное 

вещество

SiO2.......................................
А12О34-ТІО2.......................  

....................  
СаО......................................  
MgO .... - ...................  
П.п.п........................................

11,30 
0,76 
0,24 
0,25

86,90 
0,50

188
007
007
005

2155

5,30

6,89

6,00

3,96

0,24

76,05

0,76

0,25

Сумма , . . 99,95 — 12,19 9,96 76,29 1,01

Из приведенных данных видно, что MgO и SiO2 составляют 98,2% 
всей массы налета, что удовлетворительно увязывается с фазовым соста­
вом, определенным под микроскопом. СаО и А120з + ТЮ2 входят в 
состав стекловидного вещества. Не исключена возможность, как показа­
ли исследования Д. П. Григорьева ('). что СаО может изоморфно за­
мещать MgO в силикатах.

Как магнезитовый тигель, так и магнезитовый стакан изготовлялись 
из одной и той же шихты и обжигались при одной и той же температуре. 
Однако внешний осмотр стакана и тигля показал, что на стенках тигля 
нет заметных изменений, тогда как внешняя стенка стакана, соприкасаю­
щаяся с криптолом, начала разрушаться. Это наблюдение подтвер­
ждается также и тем, что, при замене магнезитового стакана корундовым 
и наличии магнезитового тигля, в зазоре между стаканом и тиглем ни­
каких новообразований не наблюдалось. Все это указывает на то, что 
разрушается только внешняя стенка магнезитового стакана, прилегаю­
щая к раскаленному криптолу. Стенка эта имеет серую окраску и не­
ровную корродированную поверхность.

С целью выяснения характера разрушения магнезитового стакана из 
него был изготовлен ряд шлифов до и после его службы. Шлифы изу­
чались под микроскопом, результаты исследования приведены ниже.

До службы магнезитовый стакан имел желтовато-оранжевую окрас­
ку и состоял из зерен периклаза и силикатов. Периклаз (MgO) при­
сутствует в виде изометрических, изотропных, бесцветных, местами буро­
ватых зерен. Последние обладают несколько повышенным показателем 
преломления 1,740 + 0,002, что указывает на наличие в них окислов 
железа (2). Размер зерен колеблется от 0,01 до 0,12 мм. В значительно 
меньшем количестве присутствуют форстерит и монтичеллит, обладаю­
щие нормальными показателями преломления: форстерит NB= 1,668 + 
+ 0,002, Np= 1,638 + 0,002; монтичеллит Np = 1,652 + 0,002; Np = 
= 1,640 + 0,002. Поры в небольшом количестве, изометрические, непра­
вильной формы, размером от 0,03 до 0,4 мм.
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Химический и фазовый состав описываемого стакана до службы при­
веден в табл. 2.

Таблица 2
Химический и фазовый состав магнезитового стакана в %

Вес. колич. Мол. 
соотнош.

Монти­
челлит Форстерит Периклаз

Стекло­
видное 

веществе

SiO2....................................... 4,80 078 2,14 2,56
А12О3+ТіО2....................... 2,53 025 — — — 2,53
Fe2O3................................... 2,15 030 — — 2,15 —
СаО...................................... 2,00 036 2,00 — — —
MgO...................................... 88,45 2263 1,40 3,33 83,82 —
r2o...................................... 0,14 002 — — — 0,14
П.п.п......................................... 0,24 — — — — —

Сумма . . . 100,31 — 5,54 5,89 85,97 2,67

Сравнение химического состава магнезитового стакана (см. табл. 2) 
с химическим составом «налета» (см. табл. 1) показывает, что в «налете» 
резко возрастает количество SiO2, а количество остальных окислов, в 
первую очередь СаО, Ре20з и AhOs, уменьшается.

После службы внутренняя часть стенки стакана имеет такой же фа­
зовый состав, как и стакан до службы. В шлифах можно наблюдать по­
степенное изменение фазового состава от внутренней к внешней стенке 
стакана. Эти изменения выражаются в следующем: буроватые зерна пе­
риклаза обесцветились вследствие восстановления окислов железа, 
уменьшилась пористость, часть пор заполнилась бесцветным стекловид­
ным веществом, а зерна монтичеллита вокруг таких «бывших» пор ис­
чезли. По мере продвижения к внешней стенке стакана размер зерен 
периклаза увеличивается и достигает 0,25 мм, в них появляются трещины 
спайности по кубу (100). Количество силикатов постепенно уменьшается, 
а пористость увеличивается. Наконец, силикаты совсем исчезают, а в 
порах видны мельчайшие чешуйки графита.

Иглы периклаза и кристаллы силикатов образуются в зазоре между 
магнезитовым стаканом и тиглем на их стенках также и тогда, когда 
тигель сделан не из магнезита, а из корунда или из графита. В этом слу­
чае совершенно очевидно, что периклаз и силикаты могут появляться на 
стенках тигля только из газовой фазы. С другой стороны, при нагревании 
магнезитового стакана пустого, без помещенного в него тигля, на стенках 
стакана не наблюдается никаких новообразований даже в том случае, 
когда температура внутри стакана достигала 1700°. Если же внутри маг­
незитового стакана находился тигель, то в зазоре между ними, как уже 
указывалось выше, появляются новообразования уже при температуре 
1500°. Это означает, что новообразования не вырастают из нагреваемой 
твердой фазы, как это предполагалось при спекании NaCl С. В. Старо­
дубцевым и Н. И. Тимохиной (3), где нагревались близкоотстоящие пла­
стинки каменной соли и наблюдалось образование игольчатых мостиков 
между ними.. Иглы периклаза и кристаллы силикатов осаждались из 
газообразной фазы при достаточной упругости паров испарившегося ве­
щества, что обеспечивалось малым объемом пространства между стен­
ками тигля и стакана.

Из всего изложенного видно, что иглы периклаза и находящиеся на 
них кристаллы форстерита и клиноэнстатита образовались из газообраз­
ной фазы, из продуктов разрушения внешней стенки магнезитового ста­
кана, прилегающей к раскаленному криптолу. Температура здесь дости­
гала 1850°, а среда была восстановительная. В этих условиях углерод 
обладает большим сродством к кислороду, чем металлы, а упругость 
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диссоциации его окиси (СО) ниже упругости диссоциации окислов метал­
лов, следовательно, углерод будет отнимать у них кислород (4). Пери­
клаз магнезитового стакана при действии С и СО восстанавливается:

MgO + C^Mg + CO, (1)
MgO + СО Mg + СО2.

Ввиду того что температура, при которой происходило восстановление 
магния, была высокая (1850°), т. е. выше температуры его кипения 
(1107°), магний в момент восстановления получался в газообразном со­
стоянии. В таком виде магний проникал в зазор между магнезитовым 
стаканом и тиглем. Температура здесь, как показали измерения, на 200° 
ниже температуры внешней стенки стакана; вследствие этого магний, на­
ходившийся в газообразном состоянии, проникая в зазор между стака­
ном и тиглем, окислялся там, так как вследствие понижения температуры 
указанные выше реакции (1) и (2) здесь идут в обратном направлении. 
Окисляясь, магний отлагался в зазоре между тиглем и стаканом в виде 
описанных выше тонких игол периклаза. Возможно, что росту последних 
способствовало наличие углерода, так как, например, известно, что удли­
ненные игольчатые кристаллы карбида кремния образуются при избытке 
углерода (4).

Находившиеся в магнезитовом стакане силикаты монтичеллит и фор­
стерит в процессе службы вели себя по-разному. Монтичеллит, темпера­
тура инконгруэнтного плавления которого (1498°) значительно ниже тем­
пературы внешней стенки стакана, расплавлялся (б), переходил в стекло­
видное вещество, которое мигрировало в глубь стенки стакана и отлага­
лось там в порах. Форстерит, температура плавления которого (1890°) 
выше температуры внешней стенки стакана, не плавился, а входящие в 
его состав окислы при действии углерода восстанавливались. Реакция 
восстановления протекала, повидимому, следующим образом:

2MgO • SiO2 + ЗС - 2Mg + SiO + ЗСО. (3)
Не исключена возможность, что восстановлению кремния способ­

ствовало также наличие металлического магния (5). Магний и окись 
кремния, образовавшиеся при разрушении магнезитового стакана, в 
газообразном состоянии проникали в зазор между магнезитовым стака­
ном и тиглем, где окислялись и соединялись между собою, вследствие 
этого здесь образовался форстерит, а в дальнейшем при остывании печи 
и клиноэнстатит.

Образование MgO из газообразной фазы имеет широкое распростра­
нение в заводской практике, например при обжиге магнезита, налеты на 
стенках печей и пр. Газообразные продукты восстановления SiO2, в том 
числе SiO, получающиеся при службе огнеупоров и металлургических 
процессов, описаны многими авторами (7~15).

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
институт огнеупоров 1 II 1951
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