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Глины – осадочные горные породы – исполь�
зуются для производства керамики, огнеупоров,
в качестве адсорбентов. Главную роль в свой�
ствах глин играют минералы каолинит, монт�
мориллонит или гидрослюды. По их преоблада�
нию определяют минеральные типы глин. Все
важнейшие физико�химические и технологичес�
кие свойства глины (пластичность, набухание,
усадка, спекаемость, огнеупорность, вспучива�
ние, адсорбция) зависят от минерального, гра�
нулометрического и химического составов.

Самой распространенной на территории
Оренбургской области является так называе�
мая кирпичная глина (около 40% всех неруд�
ных месторождений), содержащая в небольшом
количестве каолинит, основной структурообра�
зующий минерал. Она используется главным
образом для производства строительных мате�
риалов, в частности кирпича.

На территории Оренбургского Предура�
лья ингрессионный (медленный) характер
распространения вод, когда заполнялись лишь
древние крупные долины рек (Урал, Сакмара,
Самара, Илек и др.), способствовал накопле�
нию пелитового (тонкозернистого, состояще�
го более чем на 50% из частиц размером менее
0,005 мм) материала. Это привело к образова�
нию высокодисперсных монтмориллонитовых
глин со значительной фациальной неоднород�
ностью (facies – облик) [1]. Глины с преобла�
дающим содержанием монтмориллонита до�
бываются в больших количествах. Они при�
меняются в нефтеперерабатывающей про�
мышленности – как компонент глинистых ра�
створов при бурении, в металлургии – в каче�
стве связки при производстве железорудных
окатышей и для приготовления формовочных
земель; в пищевой, химической, фармацевти�
ческой промышленности.

Работы, в которых бы исследовалась возмож�
ность использования полидисперсных кирпич�
ных и тонкодисперсных монтмориллонитовых
глин Оренбуржья в качестве основы для тонкой,
конструкционной или установочной керамики,
единичны [2]. В связи с этим обстоятельством
представляет интерес исследование процессов
формирования структуры и фазовых составов в
этих глинах при спекании их по стандартным тех�
нологиям с использованием типового оборудова�
ния – печей резистивного нагрева.

Эксплуатационные свойства керамических
материалов определяются структурными пара�
метрами твердой фазы – фазовым составом, тек�
стурой, морфологическими особенностями кри�
сталлических и аморфных компонентов, фор�
мирующимися при интенсивном тепловом воз�
действии – спекании. Согласно современным
представлениям, эволюцией структуры керами�
ки можно управлять путем оптимизации вне�
шних параметров (режимов спекания) и внутрен�
них (вариации состава керамической массы –
шихты).

Результаты и их обсуждение
Доминирующим фактором, определяющим

кинетику и степень реализовавшихся возмож�
ных химических и фазовых превращений, яв�
ляется количество полученной керамической
массой энергии. В работе представлены резуль�
таты исследования физических и химических
процессов взаимодействия компонентов, состав�
ляющих основу двух железосодержащих глин,
характерных для Оренбургского ареала, – кир�
пичной (К) и монтмориллонитовой (М). Оп�
ределены фазовые составы твердых каркасов,
сформировавшихся в процессе синтеза при вы�
соких температурах. Температура спекания обе�
их керамических масс выбрана стандартно как
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0,8Тпл. Температура плавления более легко�
плавкой монтмориллонитовой глины состави�
ла 1100 0С. Использованы два режима спека�
ния, различающиеся скоростью нагрева в 1,5 и
энергозатратами в 2 раза. Охлаждали образцы
вместе с печью.

Химические составы глин в исходных со�
стояниях, определенные по методикам силикат�
ного анализа [3], приведены в таблице 2.

В обеих глинах высоко содержание крася�
щих оксидов Fe2O3, причем в монтмориллони�

товой глине (М) их больше почти в 2 раза. Ок�
сидов алюминия в глине (М) в 1,7 раза больше,
чем в кирпичной (К), но оксида кальция на по�
рядок меньше. По содержанию оксида алюми�
ния, согласно ГОСТ 9169�75, обе глины отно�
сятся к полукислым. Монтмориллонитовая
глина является мелкодисперсной, со средним
размером частиц менее 1 мкм, в то время как
кирпичная имеет полифракционный состав ча�
стиц с верхним пределом 1 мм.

Минералогический и фазовый составы
глин оценивали методами рентгенофазового
анализа, результаты которого приведены в таб�
лице 3. Дифрактограммы получали в медном
излучении, идентификацию фаз проводили по
стандартным методикам [4], объемные доли со�
ставляющих фаз оценивали по интегральной
интенсивности.

Исследуемые глины отно�
сятся к сложным полиминераль�
ным системам с низкосиммет�
ричными кристаллическими мо�
дификациями. Кристаллиты
низкотемпературного кварца,
корунда и кальцита имеют три�
гональную решетку. Слоистые
минералы типа каолинитов,
монтмориллонитов и хлоритов
имеют кристаллические решет�
ки преимущественно моноклин�
ной сингонии. Объемные доли
аморфных составляющих не
превышают 10%. В кирпичной
глине половину составляет сво�
бодный кварц, а в монтморилло�
нитовой его около 30%. Кирпич�
ная глина содержит структуро�
образующего минерала каоли�
нита менее 10%; монтморилло�
нитовая – около 20% монтмо�
риллонита и поэтому к «монт�
мориллонитовым» может быть
отнесена условно.

Образцы керамики для ис�
следований получали по тради�
ционной технологии: готовили
керамическую массу (шихту),
добавляя в глину до 20% воды,
производили полусухое прессо�
вание образцов в форме дисков
диаметром 25 и высотой 10 мм.

Рисунок 1. Штрих�диаграммы керамики из кирпичной глины
после 1�го (а) и 2�го (б) режимов спекания

а 

б 

Таблица 1. Режимы термического синтеза

№ 
режима 

Температура 
спекания, 

Т оС 

Время 
выдержки 

t, час 

Скорость 
нагрева, 
V, К/мин 

Энергозатраты, 
G, о.е. 

1 900 1 10 0.5 
2 930 3 7 1 

,
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Сушили образцы сутки на воздухе при комнат�
ной температуре, затем 2 часа при 160 оС. При
температуре 100–120 0C происходит потеря фи�
зической или слабосвязанной воды, количество
которой рассчитывали по потере массы. Она со�
ставила для монтмориллонитовой глины 3,46%,
а для кирпичной – 1,45%.

Анализ фазовых превращений в кирпич�
ной глине. Общие закономерности структур�
ных превращений на начальных этапах спека�
ния (в стадии нагрева) хорошо известны [5–7]:
при температурах ниже 250–400 0C происходит
выгорание органических составляющих, начи�
наются процессы газовыделения; полиморфные
и фазовые превращения в силикатах начина�
ются при температурах 500–550 0С. В интерва�
ле температур 500–550° каолинит теряет крис�
таллизационную воду (энергоемкий процесс),
превращается в метакаолинит, промежуточную
стадию при переходе от каолинита к высоко�
температурным кристаллическим решеткам.
Однако конечный фазовый состав керамики
зависит от кинетики и степени структурных
превращений, определяемых внешними (режим
термического воздействия) и внутренними (хи�
мический, минеральный и фракционный соста�
вы глины) параметрами. Многофакторные
процессы спекания из одного типа сырья, со�
гласно современным представлениям, могут

дать широкий спектр структур, а следователь�
но, и функциональных параметров керамики.
Фазовые составы, образовавшиеся при спека�
нии керамики из кирпичной глины в режимах
1 и 2, приведены в таблице 4 и на рис. 1.

Динамика фазовых изменений направлена
в сторону увеличения свободного кварца. Это
свидетельствует о доминировании твердофаз�
ного механизма спекания. Стеклофаза практи�
чески не образуется. Видно, что содержание сво�
бодного кварца увеличивается при спекании на
20 и 28% соответственно. В первом случае это
объясняется разложением каолинита на корунд
и кварц (режим 1, рис. 1а). Дальнейший рост
количества кварца может быть связан с крис�
таллизацией аморфных фаз, объемная доля ко�
торых в глине составляет около 10%. Основны�
ми фазовыми превращениями в оксидах SiО2

являются полиморфные переходы α–β– кварц
при температуре 575 0С.

Температуроустойчивый корунд α�Al203 не
претерпевает фазовых превращений в иссле�
дованном диапазоне температур, но вступает
в твердофазную реакцию с образованием анор�
тита, его количество в свободном состоянии
уменьшается. В условиях нормального давле�
ния, начиная с 250 0С, в результате разложе�
ния органических веществ из керамических об�
разцов выделяются газы H2, CO, CO2, влияю�

Каныгина О.Н. и др. Высокотемпературные фазовые превращения в железосодержащих глинах...

Таблица 2. Химические составы глинистых материалов

Глина п.п.п. SiO2 Fe2O3 TiO2 Al2O3 CaO MgO Na2O K2O � , % 
М 7,08 55,90 9,51 0,86 18,63 0,72 2,05 1,90 3,24 99,89 
К 9,61 57,46 4,90 0,53 11,00 8,21 2,93 2,04 3,04 99,72 

∑

Таблица 3. Фазовые составы глин

Кирпичная глина Монтмориллонитовая глина 
Компонент Объем. доля, % Компонент Объем. доля, % 

�-кварц, Si02 61 �-кварц, Si02 54 
кальцит, CaC03 17 монтмориллонит 21 

каолинит, Al2[OH]4{Si2O5} 8 Хлорит (Mg,Fe)6-2x(Al,Fe)2x[OH]8{Si4-2xAl2xO10} 9 
кристобалит, Si02 9 �- корунд, Al203 7 �-корунд, Al203 7 

к о к о

α�

β� β�

α�

,Режим Фаза Формула Тип решетки Объемная доля, V % 
�-кварц SiO2 тригональная 80 
гематит Fe203 тригональная 3 

�-корунд Al203 тригональная 3 

 
1, 

G=0.5 o.e. 
анортит Ca0� Al203�2 SiO2 триклинная 14 
�-кварц SiO2 тригональная 88 2 

G=1 o.e. анортит Ca0� Al203�2 SiO2 триклинная 12 

Таблица 4. Фазовые превращения в кирпичной глине

,

β�

β�

α�
⋅2

⋅2

⋅À

⋅À
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щие на окислительно�восстановительную ат�
мосферу в печи. Особенность процессов фазо�
образования в глине в восстановительной сре�
де связана с переходом железистых соединений
при температурах 900–950 0С в гематит Fe2O3

с экзотермическим эффектом, способствуя ло�
кальному разогреву керамической массы и ак�
тивации процессов спекания. С увеличением
времени спекания (режим 2, рис. 1б) оксиды
железа и железистых соединений начинают
плавиться, растворяясь в стеклофазе. Нали�
чие гематита в образце после спекания при пер�
вом режиме, скорее всего, связано с высокой
скоростью нагрева и малым временем выдер�
жки. Отсутствие гематита после спекания при
втором режиме подтверждает данные, полу�
ченные в работе [8], о наличии ионов Fe3+ в стек�
лофазе. Цвет образцов приобретает желтова�
тый оттенок, косвенно свидетельствуя о появ�
лении микрорасплава.

Кальцит, карбонат кальция СаСО3, при тем�
пературе 900 ±10 0С разлагается по уравнению:
СаСО3 = СаО + СО2. Этот эндотермический про�
цесс совпадает по температуре с дегидратацией
каолинита [9]. Согласно диаграмме фазовых со�
стояний системы CaO�SiO2 [6] в температурном
диапазоне 800–930 0C образуются: метасиликат
кальция (CaSiO3), трехкальциевый силикат
(Ca3Si2O7) и ортосиликат кальция (Ca2SiO4). В
кирпичной глине доминирует процесс образова�
ния анортита CaO�Al2O3 – SiO2, активирован�
ного экзотермическими процессами окисления
железа FeO – Fe2O3. Оксид кальция участвует в
образовании анортита CaO·Al2O3·2SiO2.

Согласно исследованиям, проведенным ав�
торами работ [8, 9], кристаллизация анортита
в глине с высоким содержанием кальцита начи�
нается со значительным экзотермическим эф�
фектом при температуре около 840 оС. Выделя�
емая при этом энергия способствует дегидрата�

ции каолинита и диссоциации CaCO3. Реали�
зуется реакция [9]:

Al203·2Si02+CaC03=Ca0· Al203·2Si02 +C02+Q.

Структура анортита представляет собой
каркас из связанных между собой тетраэдричес�
ких групп [SiO4]

4– и [AlO4]
5�, в пустотах отрица�

тельно заряженного каркаса располагаются
компенсирующие заряд катионы щелочных и
щелочно�земельных металлов (K, Na, Ca).

Наличие корунда в спеченной по первому
режиму глине свидетельствует о том, что твер�
дофазовая реакция образования анортита про�
текла не до конца, прежде всего из�за высокой
скорости нагрева и малой выдержки. В анорти�
те СаО и Al2O3 содержатся в одинаковых стехио�
метрических соотношениях (2:2).

Фазовый состав керамики, синтезирован�
ной в интервале температур 900–930 оС из кир�
пичной глины, свидетельствует о неполном
формировании твердофазного каркаса, отдель�
ные структурные элементы которого слабо свя�
заны друг с другом. При рассмотренных режи�
мах спекания образуются практически безуса�
дочные образцы, с высокой открытой пористо�
стью (около 18%) и низкой прочностью.

Оптимальный режим для образования
прочного твердофазного каркаса должен интен�
сифицировать фазовые превращения, способ�
ствующие увеличению количества анортита,
повышающего прочность керамики. Посколь�
ку каолинит переходит в анортит, связывая
практически все количество оксида кальция,
повышение механических свойств керамики,
получаемой из этой глины, требует других ре�
шений. Это в первую очередь образование мул�
лита наряду с анортитом, для чего необходимо
существенное увеличение энергозатрат за счет
повышения температуры и времени спекания и
снижения скорости нагрева. Представляет ин�

Экология почв

Таблица 5. Фазовые превращения в монтмориллонитовой глине

Режим Компонент Формула Тип решетки Объемная доля, % 
�-кварц SiO2 тригональная 71 

кордиерит железистый Fe2Al3[AlSi5018] ромбическая 10 
тридимит SiO2 гексагональная 14 

1. 
G=0.5 o.e. 

�-корунд Al203 тригональнаaя 5 
�-кварц SiO2 тригональная 52 
муллит 3Al203�2Si02 ромбическая 20 
гематит Fe203 тригональная 11 

2. 
G=1 o.e. 

�-кристобалит SiO2 тетрагональная 11 

,

β�

β�

β�

α�

⋅2
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терес провести первичное обо�
гащение глины – снижение
объемной доли свободного
кварца и повышение средней
дисперсности частиц путем
просеивания через сито с ячей�
ками менее 0,6 мм.

Фазовые превращения в
монтмориллонитовой глине.
Изменения в фазовых составах
монтмориллонитовой глины в
зависимости от количества по�
лученной энергии G приведены
в таблице 5 и на рис. 2.

Процесс удаления межпа�
кетной воды в монтморилло�
ните начинается в интервале
температур 100–200 °С, а кри�
сталлизационной, сильно
связанной воды, – в интерва�
ле 500�800 °С, достигая макси�
мума в области 700°С. Слоис�
тый тип структуры сохраня�
ется до температур 800–
900 °С. При температуре
выше 800 °С образуются пер�
вичные фазы: шпинели или
кварц. Шпинели образуются
из октаэдрических слоев мон�
тмориллонита, а кварц – из
тетраэдрических [7].

Механизм фазовых превращений в Si02 за�
висит от режима обжига: при быстром нагреве
и малом времени спекания (режим №1) образу�
ется гексагональный тридимит, чему способ�
ствуют полиминеральный состав глины. При
900 оС (G=0,5, рис. 2а) образуется железистый
кордиерит состава Fe2Al3[AlSi5018] при разложе�
нии хлоритов и метастабильных стекол. Кор�
диериты отличаются сложным, до конца не изу�
ченным полиморфизмом.

При втором режиме (рис. 2б) наблюдается
переход части кварца в кристобалит; образует�
ся гематит (Fe203) в большом количестве, в ре�
зультате чего образцы окрашиваются в темно�
розовый цвет. Спекание с меньшей скоростью
нагрева и выдержкой 3 часа при температуре
930 0С привело к образованию около 20% мул�
лита. Этот факт является весьма важным, по�
скольку муллит – одно из наиболее прочных фа�
зовых образований в кремнеземистой керами�

а 

б 

Рисунок 2. Штрих�диаграммы керамики из монтмориллонитовой
глины после 1�го (а) и 2�го (б) режимов спекания

ке. Появлению муллита в исследуемых образ�
цах способствуют экзотермические полиморф�
ные превращения оксидов железа, а также вы�
сокая дисперсность частиц основных минера�
лов. Снижение открытой пористости с 15 до 10%
при смене первого режима спекания на второй
свидетельствует о развитии процессов жидко�
фазного спекания, образовании аморфной стек�
лофазы (около 10%). Для этой керамической
массы можно организовать энергоемкий режим
спекания, обеспечивающий получение плотной
керамики, в пределах температурного интерва�
ла 900–950 оС.

Для получения плотной и прочной керами�
ки из монтмориллонитовой глины использован�
ная температура спекания является вполне до�
статочной. Варьируя время выдержки и снижая
скорость нагрева, можно получить необходимые
свойства керамики при минимальных энерго�
затратах.

Каныгина О.Н. и др. Высокотемпературные фазовые превращения в железосодержащих глинах...
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Kanyigina O.N., Chetverikova A.G., Lazarev D.A., Salnikova E.V.
High�temperature phase transformation in iron�bearing clay of orenburg region
The authors defines chemical, phase composition of brick clay and montmorillonite clay. The article examines

physical�chemical processes which determine phase transformation of clay during clay sintering. Authors define
effect of amount of energy produced by ceramic mixture on formation of phase composition of ceramics.
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