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Исследования методом ЯГР-спектроскопии 
оксидов железа в кислотоупорных 
керамических материалах на основе 
отходов производства

С применением эффекта Мессбауэра установлено распределение ионов железа при обжиге кислотоу-
порных керамических материалов на основе отходов производства. Выявлено, что в образцах, содер-
жащих повышенное количество оксида железа (17‒18 %), показатели прочности и морозостойкости 
более высокие, чем у образцов, содержащих 6‒7 % Fe2О3. Расчет площадей дублетов спектра показал, 
что железистые соединения на поверхности исследуемых образцов (где преобладает окислительная 
среда) представлены в основном гематитом, а в центральной их части (восстановительная среда) ― 
магнетитом, но при этом кислотостойкость образцов снижается.
Ключевые слова: ЯГР-спектроскопия, оксиды железа, глинистая часть хвостов гравитации 
циркон-ильменитовых руд (ГЦИ), пиритные огарки, кислотоупорные керамические материалы.

ВВЕДЕНИЕ

Спекание практически всех видов керамики 
(за исключением технической)  идет с уча-

стием жидкой фазы, от свойств которой во мно-
гом зависит процесс формирования структуры 
материала [1‒3]. Именно повышение реакцион-
ной способности жидкой фазы по отношению к 
тугоплавким кристаллическим составляющим 
позволяет интенсифицировать процесс спека-
ния и уменьшить расход топлива. Снижение 
температуры образования и увеличение коли-
чества подвижной жидкой фазы можно достичь 
введением в состав керамической массы желе-
зосодержащих добавок. 

Оксиды железа (Fe2О3 и FeО) интенсифици-
руют растворение кварца в расплаве и повыша-
ют механическую прочность изделий [1]. Пока-
зано [1, 2], что при восстановлении Fe2О3 до FeO 
молекулярная концентрация оксида железа 

увеличивается, что приводит к существенному 
снижению температуры плавления системы с 
одновременным образованием газообразных 
продуктов реакции. Эти факторы существенно 
влияют на процесс формирования прочности 
и пористости керамики. В связи с этим целе-
сообразно изучить структурные превращения 
соединений железа в керамических материалах 
с повышенным содержанием оксидов железа 
(Fe2О3 > 5 %) методом ЯГР-спектроскопии по 
методике, приведенной в статьях [4‒7]. Иссле-
дования проводили на керамическом кислотоу-
порном изделии, которое получали из отходов 
цветной металлургии Восточного Казахстана с 
повышенным содержанием оксида железа.

Таким образом, цели настоящей работы:
‒ получение на основе отходов цветной ме-

таллургии ― глинистой части хвостов гравита-
ции циркон-ильменитовых (ГЦИ) руд и пиритных 
огарков ― кислотоупорного материала с улуч-
шенными технологическими показателями;

‒ установление с применением эффекта 
Мессбауэра распределения ионов железа при 
обжиге кислотоупорного материала;

‒ исследование фазового состава образцов с 
помощью рентгенофазового анализа.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сырьевые материалы

ГЦИ. Для получения кислотоупорного мате-
риала в качестве глинистого компонента (свя-
зующего) использовали ГЦИ [8, 9], а в качестве 
железосодержащего компонента ― пиритные 
огарки. Химический состав отходов производ-
ства приведены в табл. 1. Ниже представлены 
технологические свойства и гранулометриче-
ский состав ГЦИ:

Число пластичности…………………………...............
Огнеупорность, оС……………………………................
Содержание, %, фракции, 10‒3 м: 

0,1‒0,05………………………………….....................
0,05‒0,01…………………………………...................
0,01‒0,005………………………………....................
0,005‒0,001………………………………..................
<0,001……………………………………….................

Группа сырья по дисперсности (ГОСТ 9169‒75)....

20‒25
1520‒1550

0,8
12,1
16,1
23,0
48
Среднеди-
сперсное

Как видно, в ГЦИ полностью отсутствуют ча-
стицы размерами более 0,5·10‒3 м, а содержание 
частиц размерами 0,1·10‒3‒0,05·10‒3 м не превы-
шает 1 %. Таким образом, используемый  в цвет-
ной металлургии мокрогравитационный способ  
обогащения руды позволяет в значительной сте-
пени придать ГЦИ однородность. Минеральный 
состав ГЦИ, мас. %: каолинит (43‒48), гидро-
слюда + монтмориллонит (8‒12), кварц (13‒16), 
полевой шпат (18‒20), кальцит (2), циркон (2), 
ильменит (3), оксиды железа (3); содержание ор-
ганических примесей 0,8‒0,98 %.

Пиритные огарки. Пиритные огарки, являю-
щиеся отходом сернокислотного производства, 
получаются после окислительного обжига пи-
рита для перевода серы в газообразное состоя-
ние. Образующийся при этом сернистый газ SО2 
подвергается окислению с помощью оксидов 
азота в присутствии водяного пара до Н2SО4. Ис-
пользование пиритных огарков в производстве 
строительных материалов достаточно хорошо 
изучено [10, 11]. Химический состав пиритных 
огарков приведен в табл. 1.

Получение образцов
Керамическую массу готовили пластическим 
способом при влажности 18‒22 %. Из массы 
формовали плитки размерами 100×100×10 мм. 
Высушенные плитки до остаточной влажности 
не более 3 % обжигали при 1250 оС (конечная 
температура обжига плиток всех составов), вы-
держка при конечной температуре составляла 
60 мин. Исследовали плитки двух составов, мас. %: 
1 ― ГЦИ 100; 2 ― ГЦИ 70, пиритные огарки 30. 

Количество образующихся кристалли-
ческих железосодержащих фаз, фазовое и 
кристаллохимическое строение ионов Fe, их 
валентное и кристаллохимическое расположе-
ние в структуре образцов, полученных в тра-
диционных окислительных условиях обжига, 
определяли с помощью прецизионного и изби-
рательного к железосодержащим фазам метода 
ЯГР-спектроскопии [12, 13] (табл. 2, рис. 1). Месс-
бауэровские спектры снимали по стандартной 
методике [3, 12]. Источником γ-излучения слу-
жили 57Со(Rh). Изомерный сдвиг определяли 
относительно нитропруссида натрия. Физико-
механические показатели образцов приведены 
в табл. 3.

Расчетами на ЭВМ приведенных спектров 
были определены параметры их компонентов: 
химсдвиг δ, мм/с; квадрупольное расщепление 
ΔЕQ, мм/с; ширина линии спектра Г, мм/с; на-
пряженность магнитного поля Нэф, кЭ. На основе 
этих параметров идентифицированы кристалло-
графическая позиция ионов Fe, их доля, %, и фа-
зовый состав исследуемой керамики. Как видно 
из табл. 3, в образцах состава 2 с повышенным со-
держанием оксида железа (17,64 %) наблюдают-
ся более высокие прочность и морозостойкость 
(одни из основных показателей стандарта), чем 
в образцах состава 1 (6,55 %), что подтвержда-
ют данные [4‒7]. Фазовый состав керамических 
образцов составов 1 и 2 по данным рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре ДРОН-6 
(Со Кα-излучение, скорость вращения столика с 
образцом 1 град/мин) показан на рис. 2.

Таблица 1. Химический состав отходов производства, мас. %
Отходы SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O Δmпрк

ГЦИ
Пиритные огарки

58,70
24,3

23,39
7,9

6,55
58,8

1,8
2,4

1,22
1,71

1,62
2,42

7,1
‒

Таблица 2. Параметры ЯГР-спектроскопии и показатели образцов
Содержание 

Fe2O3, % Спектр Δ, мм/с ΔEQ, мм/с Г, мм/с Нэф, кЭ Позиция Fe3+ Доля Fe3+, %

Образцы состава 1
6,55 Секстет 1

Дуплет 1
Дуплет 2

0,363
0,253
0,332

0,217
0,668
0,787

0,708
0,784
0,787

484,2
‒
‒

[Fe3+O6]
[Fe3+O4]
[Fe3+O6]

28,88
38,99
6,87

Образцы состава 2
17,64 Секстет 1

Дуплет 1
0, 381
9,278

0,225
0,612

0,558
0,592

504,2
‒

[Fe3+O6]
[Fe3+O4]5

[Fe3+O6]

72,68
89,32

‒
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из табл. 3, введение в составы кера-
мических масс пиритных огарков значительно 
увеличивает прочность при сжатии и изгибе, 
морозостойкость, снижает водопоглощение, од-
нако при этом снижаются кислотостойкость и 
термостойкость образцов.

Мессбауэровские спектры образцов соста-
вов 1 и 2, обожженных при 1250 оС, показаны 
на рис. 1. Глубина резонансной линии, ее рас-
положение относительно шкалы скоростей и 
сверхтонкая структура свидетельствуют о по-
вышенном содержании Fe2О3 в исследуемых со-
ставах, особенно в составе 2 (см. рис. 1, б). По 
значениям изомерного сдвига и квадрупольного 
расщепления мессбауэровского спектра образцов 

Рис. 1. ЯГР-спектры образцов составов 1 (а) и 2 (б): v 
― скорость источника; Р ― интенсивность ионов железа

Рис. 2.  Рентгенограммы образцов составов 1 (а) и 2 (б)

состава 2 состояние ионов железа в нем можно 
отнести к Fe2+ и Fe3+ в структуре железистого 
соединения типа нонтронита [4‒7, 12, 13]. 

Обожженные керамические образцы име-
ют зональность: их поверхность состава 1 бо-
лее светлая, чем центральная часть; поверх-
ность образцов состава 2 вишневого цвета, 
центральная часть темнее, как при использова-
нии традиционных природных материалов с по-
вышенным содержанием оксида железа [4‒7]. 
Расчет площадей дублетов спектра показал, 
что железистые соединения на поверхности 
(окислительная среда) исследуемых образцов 
в основном представлены гематитом, а в цен-
тральной части (восстановительная среда) ― 
магнетитом. В восстановительной среде с СО и 
Н2 происходит частичное восстановление Fe2О3 
до FeО по реакциям
Fe2О3 + СО = 2FeО + СО2,  Fe2О3 + Н2 = 2FeО + Н2О.

Авторы статьи [13] считают, что рентгенофа-
зовый анализ не дает достоверной информации 
не только о кристаллохимическом состоянии 

Таблица 3. Физико-механические показатели кислотоупорных плиток*

Показатели
Плитки состава По ГОСТ 961‒89 «Плитки кислотоупорные 

и термокислотоупорные»1 2
Водопоглощение, %
Кислотостойкость, %
Предел прочности, МПа:

при сжатии
при статическом изгибе

Морозостойкость, циклы
Термостойкость, теплосмены

3,8
98,5

79
28
89
8

3,0
98,2

98
42
101
6

Менее 5,0
Не менее 98,0

Не менее 50
Не менее 25
Не менее 20
Не менее 5

* Марки КШ (кислотоупорные шамотные).

v, мм/с

а

б
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ионов Fe3+ и Fe2+ в рентгеноаморфных фазах, но и 
о содержании кристаллических фаз при ограни-
ченном количестве железа в образцах. Напри-
мер, FeО, взаимодействуя с Fe2О3 и SiO2, образу-
ет феррошпинель Fe2+Fe2

3  +О4 ― магнетит (Fe2О3), 
а также фаялит Fe2

2 +SiO4, которого не показал 
рентгенофазовый анализ (см. рис. 2, б). При-
сутствие в керамических образцах магнетита в 
комплексе с гематитом и фаялитом придает им 
темные цвета. Уменьшение относительной кон-
центрации оставшегося в свободном состоянии 
α-Fe2О3 из-за образования новых железосодер-
жащих фаз приводит к уменьшению количества 
каждой кристаллической фазы в отдельности, 
что делает невозможным их идентификацию с 
применением рентгенофазового анализа. 

В образцах состава 1 (секстет 1, дуплет 2) 
и состава 2 (секстет 1, дуплет 1), по данным 
[4‒7, 12, 13], валентные колебания связей Fe3+ 
в тетраэдрических единицах Fe3+O4 находятся в 
диапазоне 550‒650 см‒1, в октаэдрических еди-
ницах [Fe3+O6] и в более сложных соединениях 
― в диапазоне 300‒400 см‒1 [4‒7, 12, 13]. Остав-
шаяся часть Fe3+ в образце состава 2 входит в 
структуру стекла в виде аниона [Fe3+O4]5 (дублет 
1, см. табл. 2).

В центральных частях керамических образ-
цов, как и в традиционных природных материа-
лах с повышенным содержанием оксида желе-
за, протекают противоположные процессы. При 
этом наблюдаются тенденции к уменьшению 
содержания гематита и увеличению количества 
магнетита за счет восстановления оксидов же-
леза оксидами углерода и к раннему появлению 
жидкой фазы, способствующей протеканию ре-
акций образования муллита. К числу таких ре-
акций относится образование шпинели (герци-
нита и муллита) [4‒7, 12, 13]. 

Механизм кристаллизации муллита в ке-
рамических материалах включает две стадии: 
образование центров кристаллизации (заро-
дышей) и рост кристаллов в них [14, 15]. По-
видимому, при обжиге кислотоупорной плит-
ки с использованием в составах керамических 
масс железосодержащих отходов будет проис-
ходить гетерогенная кристаллизация муллита, 
что подтверждается предыдущими исследова-
ниями [4‒7]. Присутствие в образце состава 2 
муллита и железосодержащего стекла, которое, 
по данным [1‒4], уменьшает пористость кисло-

тоупорной плитки, способствует повышению ее 
прочности и морозостойкости, но снижает кис-
лотостойкость и термостойкость (см. табл. 3). 

Гематит и магнетит обусловливают возник-
новение твердых растворов и образование жид-
кой фазы на ранних стадиях обжига, которая 
инициирует появление муллита [1‒4, 14, 15]. С 
возникновением твердых растворов при частич-
ном замещении Fe3+ на Аl3+ образуется муллит 
различного химического состава, что способ-
ствует упрочнению структуры керамического 
материала [14, 15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получена кислотоупорная керамическая плит-
ка на основе отходов цветной металлургии без 
применения традиционного природного сырья: 

‒ расчет площадей дублетов спектра пока-
зал, что железистые соединения на поверхно-
сти (где преобладает окислительная среда) ис-
следуемых образцов в основном представлены 
гематитом, а в центральной части (восстанови-
тельная среда) ─ магнетитом; 

‒ выявлено, что образцы с повышенным ко-
личеством оксида железа (17‒18 %) имеют более 
высокие прочность и морозостойкость, чем об-
разцы, содержащие 6‒7 % Fe2О3;

‒ обожженные керамические образцы име-
ют зональность: поверхность образцов, содер-
жащих менее 6 % Fe2О3, более светлая, чем 
центральная часть, поверхность образцов, со-
держащих Fe2О3 более 8 %, ― вишневого цвета, 
центральная часть ― темнее;

‒ установлено, что в центральных частях 
керамических образцов протекают противопо-
ложные процессы ― наблюдается тенденция к 
уменьшению содержания гематита и увеличе-
нию количества магнетита за счет восстановле-
ния оксидов железа оксидами углерода.

* * *
Работа выполнена в рамках реализации научно-
технического проекта, одобренного к грантово-
му финансированию на 2018‒2020 годы Националь-
ным научным советом Республики Казахстан по 
направлению науки «Рациональное использование 
природных ресурсов, в том числе водных ресур-
сов, геология, переработка, новые материалы и 
технологии, безопасные изделия и конструкции». 
Договор на грантовое финансирование № 177 от 
15 марта 2018 года, ИРН 05131501.
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