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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ ПЛАВКИ 
НА МИКРОСТРУКТУРУ ПЛАВЛЕНОГО ОКСИДА МАГНИЯ

Для изучения влияния технологических процессов на микроструктуру и свойства плавленого оксида 
магния были изготовлены образцы плавленого магнезиального сырья. При этом использовали две 
технологии плавки в электропечи: с применением цельного электрода и полого. Путем отбора проб 
(образцов) из  разных зон плавленого материала проанализировали влияние разных видов электро-
дов на качество кристаллов, виды примесей и зерновой состав плавленого MgO. Фазовый состав и 
микроструктуру образцов исследовали с помощью рентгеновской дифракции (XRD) и сканирующей  
электронной микроскопии (SEM). Результаты показали, что качество образцов плавленого MgO, полу-
ченного при плавке с применением цельного электрода, зависит от его расположения относительно 
электрода: кристаллизация образца вблизи электрода является наилучшей, плотность образца дости-
гает 98,32 % теоретической плотности. Относительная плотность образца в треугольнике электрода 
составляет 95,53 %, а на его поверхности достигает 94,13 % теоретической плотности. Микрострук-
тура плавленого MgO, полученного с применением полого электрода, более компактна. Увеличение 
парциального давления кислорода в области электрода благоприятно сказывается на качестве плав-
леного MgO.
Ключевые слова: плавленый оксид магния, электроды цельные и полые, зона отбора образ-
ца, силикатная фаза, непроплавленная корка, кажущаяся плотность, открытая пористость, 
микроструктура.

ВВЕДЕНИЕ

Плавленый оксид магния широко использу-
ется в таких отраслях,  как металлургия, 

производство строительных материалов, не-
фтехимия, оборонная промышленность и дру-
гие, благодаря таким его свойствам, как вы-
сокая температура плавления, повышенная  
степень чистоты и компактная структура [1‒3]. 
В последнее время исследования сосредоточе-
ны на изучении микроструктуры MgO [4, 5], 
так как она напрямую влияет на стабильность 
и его технологичность [6, 7]. Особое внимание 
уделено изготовлению плавленого MgO в ду-
говой электропечи переменного тока [8]. Об-
наружено, что благодаря некоторым приемам 
автоматического регулирования работы печи 
можно снизить количество пузырьков в куске 
плавленого материала, а также снизить его 

пористость, улучшив таким образом качество 
магнезиального продукта. Кроме того, степень 
чистоты и прозрачность кристаллов можно 
повысить за счет уменьшения количества пу-
зырьков в расплаве, причем размер кристал-
лов может быть увеличен. В своей предыдущей 
работе Сюй Чжан сделал вывод, что размер и 
степень чистоты кристалла пропорциональны 
току, проходящему через электрод, и темпе-
ратуре в районе электрода. Авторы статьи [9] 
проводили исследования с использованием мо-
дели трехфазной дуговой электропечи. Круп-
нокристаллический плавленый MgO получали 
в электропечи постоянного тока с погруженной 
дугой, изучали поведение дуги на поверхности 
ванны и сравнивали давление, создаваемое 
дугами разной длины, с его распределением 
на поверхности ванны. Кроме того, эта модель 
была использована для моделирования и обна-
ружения циклического температурного поля 
высокотемпературного газа над электродом 
вблизи короткой дуги. Результаты показали, 
что давление высокотемпературного газа над 
электродом достигает 1,1·106 Па и влияние на-
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пряжения дуги на ее длину значительно. Были 
проведены аналогичные исследования на двух-
фазных дугах постоянного тока [10]; их резуль-
таты имеют большое значение для изучения 
поведения дуг.

Однако несмотря на то, что проведено значи-
тельное количество исследований, касающихся 
производства плавленого MgO, фундаменталь-
ные теоретические данные по микроструктуре 
и механизмам миграции примесей в плавленом 
MgO в зависимости от использования разных 
типов электродов отсутствуют. 

В настоящей работе в ходе контрольных пла-
вок использовали два вида электродов. Изучены 
влияние цельных и полых электродов на уплот-
нение, размер зерен и микроструктуру плав-
леного MgO, а также механизмы высокотемпе-
ратурного плавления и миграции примесей в 
процессе плавки в электропечи.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырье
В качестве сырьевого материала  использовали 
магнезит, добываемый в районе г. Дашицяо про-
винции Ляонин в Китае. Его химический состав, 
мас. %: MgO 46,08, CaO 0,56, SiO2 1,02, Al2O3 0,31, 
Fe2O3 0,27.

Подготовка к эксперименту
Схема экспериментальной установки для 
плавки показана на рис. 1. Подъем двух ти-
пов электродов (цельного электрода и полого) 
осуществляется с помощью эпитаксиального 
устройства, работающего от серводвигателя. 
Ход эксперимента: слой материала укладыва-
ли на дно электромагнитной печи, на дно до-
бавляли несколько углеродных блоков по цен-
тру электрода. Затем вручную регулировали 

Рис. 1. Плавильная установка и ее схема: 1 ― серводвигатель; 2 ― система управления; 3 ― сырье; 4 ― графитовые 
электроды; 5 ― электрическая дуга; 6 ― расплавленный материал

верхнее и нижнее положение электрода и рас-
стояние между электродом и стенкой печи; 
включали электропитание. После того как ток 
становился стабильным и температура в камере 
печи распределялась равномерно, в простран-
ство в непосредственной близости от электрода 
укладывали материал. Из рис. 1 видно, что руда, 
добавленная на ранней стадии, плавится непо-
средственно за счет тепла, выделяемого элек-
тродом, образуя на дне некоторый объем рас-
плавленного материала. По мере того как руда 
над полостью печи нагревается, постепенно 
образуется все более увеличивающаяся ванна 
расплава; когда ванна расплава поднимается,  
электрод также постепенно поднимается. По-
сле плавки в течение 4 ч процесс прекращали. 
При этом уровень ванны расплава достигал 1/4 
горловины печи. Далее поднимали электрод над 
слоем руды.  Поверхность расплава при этом по-
крывалась рудой, а затем изоляцией. После того 
как плавка полностью остывала, материал был 
готов к использованию.

Отбор образцов и их структура
Образец материала экспериментальной плавки 
показан на рис. 2. Номера, указанные на срезе 
куска плавленого материала, обозначают зону 
отбора пробы (образца). Фазовый состав образ-
цов изучали с применением дифрактометра 
Dutch X’pert-Powder (излучение Cu Kɑ1, напря-
жение в трубке 40 кВ, поток в трубке 40 мА, 
шаг 0,02 град, диапазон сканирования 10‒90 
град). Микроструктуру образцов анализирова-
ли с помощью полевого эмиссионного сканиру-
ющего электронного микроскопа (SEM) IGMA 
HD (Zeiss), открытую пористость и насыпную 
плотность образцов определяли методом Архи-
меда.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кажущаяся  плотность и открытая 
пористость плавленого MgO
На рис. 3 показана относительная плотность об-
разцов оксида магния, полученного двумя тех-
нологическими методами. Образцы были взяты 
из пяти зон плавленого магнезитового материа-
ла. Видно, что плотность образцов сначала уве-
личивается, причем плавленый MgO занимает 
центральное положение, а непроплавленная 
корка («осыпь») распределяется ближе к краям 
ванны. Образец 4, отобранный в непосредствен-
ной близости от  нижней части электрода, об-
ладает максимальной кажущейся плотностью и 
наименьшей открытой пористостью. Кажущая-
ся  плотность образца 5, являющегося непро-
плавленной коркой, наименьшая, а открытая по-
ристость наибольшая. В образце 3 зарождение 
кристаллов MgO происходит непосредственно 
под электродом, однако при слишком высокой 
температуре кристаллы не успевают полностью 
развиться из-за зарождения множества мелких 
кристаллов. Поскольку температура под элек-
тродом слишком высока, жидкая фаза приме-
сей, содержащихся в сырье, непрерывно изме-
няется или возгоняется во внутреннюю область 
и во внешнюю непроплавленную корку под дей-
ствием градиентов температуры и концентра-
ции. По количеству примесей относительно се-
редины ванны расплава образцы располагаются 
в следующем порядке: 1, 2 и 5 (ближе к краям 
ванны). Следовательно, кажущаяся плотность 
образца 3  относительно велика, а его открытая 
пористость относительно низка. Образец 4, ото-
бранный ближе к нижней части электрода, об-
разовался в стабильной высокотемпературной 
среде и при относительно стабильной скорости 
снижения температуры. При таких условиях 
кристаллы развиваются быстрее и имеют до-
статочно времени для роста. Из-за небольших 
зазоров между кристаллами образующийся 

MgO  имеет плотную  кристаллическую  струк-
туру. Кроме того, в этом случае не образуется 
скоплений низкотемпературной  жидкой при-
месной фазы. Наоборот, примеси продолжают 
перемещаться к краям ванны, поэтому образец 
4 обладает наибольшей кажущейся плотностью 
и наименьшей открытой пористостью. Образец 
5 близок по своим характеристикам к непро-
плавленной корке, поскольку содержит боль-
шое количество жидкой примесной фазы и не 
полностью проплавленного магнезита. Кроме 
того, из-за высокой степени недогрева градиент 
температуры слишком резко снижается и кри-
сталлы MgO развиваются неравномерно; обна-
руживается много примесных фаз. Основные 
атомы кристалла и других фаз плохо осажда-
ются, и появляется много точечных дефектов и 
дислокаций. При этом открытая пористость об-
разца высокая, а кажущаяся плотность низкая.

Цельные и полые электроды также влия-
ют  на показатели  плавленого MgO. Из рис. 3 
видно, что плотность образца, изготовленного с 
применением полого электрода, наибольшая, а 

Рис. 2. Образец, взятый из середины куска плавленого материала. Справа ― схематический вид образца; 1‒5 ― зоны 
отбора проб (образцы)

Рис. 3. Относительная плотность образцов, отобранных 
из разных зон поперечного сечения плавленого матери-
ала (см. рис. 2). Материал получен плавкой с примене-
нием полого (■) и цельного электрода (□) 



¹ 9 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451844

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

пористость наименьшая. Соответственно, плот-
ность полученного таким образом плавленого 
MgO высокая. Можно предположить, что газ (в 
основном CO2), присутствующий в сырье, непре-
рывно выделяется в процессе плавки. Разница 
между плотностью структуры на начальной 
стадии плавки сглаживается выделением газа. 
По мере образования плотной структуры на бо-
лее поздних стадиях плавки для выхода выде-
ляющегося газа возникают препятствия. Полый 
электрод может обеспечить плавный выход вы-
деляющегося газа, в результате чего образую-
щаяся структура материала обладает высокой 
плотностью и низкой пористостью. Как видно 
из рис. 3, плотность образца 5, изготовленного 
с применением полого электрода, меньше, чем 
у  образца, изготовленного с применением цель-
ного электрода. Это объясняется тем,  что по-
лый электрод в процессе плавки выталкивает 
силикатную фазу, обладающую более низкой 
плотностью, на периферию и обеспечивает та-
ким образом отвод примесей лучше, чем цель-
ный электрод.

Изменение показателей образца 5 при разных 
положениях полого электрода менее значительно, 
чем при разных положениях цельного электрода. 
Таким образом, полый электрод обладает эффек-
том конвекционного перемешивания. Поскольку 
в процессе плавки магнезита выделяется более 
50 % CO2, газ выталкивает примеси при высокой 
температуре к краям ванны, что приводит к не-
равномерному распределению плотности распла-
ва. Под действием силы тяжести расплав с низкой 
плотностью поднимается вверх, а расплав с высо-

кой концентрацией все время пополняется, что 
создает эффект конвекционного перемешивания. 
Цельный электрод не обладает таким «перемеши-
вающим» действием, поэтому распределение ми-
неральной фазы в продукции, выплавленной с его 
применением, более приемлемо.

Фазовый состав плавленого MgO
На рис. 4 и 5 показаны рентгенограммы образцов 
плавленого MgO, взятых из трех зон материала, 
полученного с применением разных типов элек-
тродов. Видно, что основная кристаллическая 
фаза ― оксид магния. Видно (см. рис. 4), что от 
зоны отбора образца 3 до зоны отбора образца 5 
интенсивность дифракционного пика MgO сна-
чала увеличивается, а затем уменьшается. Мак-
симальная интенсивность пика наблюдается в 
зоне отбора образца 4 и значительно снижается 
в направлении к непроплавленной корке. Диф-
ракционный пик образца оксида магния, полу-
ченного с применением цельного электрода (см. 
рис. 5), выражен нечетко. Поскольку графитовый 
электрод неизбежно потребляет некоторое коли-
чество углеродного порошка в процессе плавки, 
часть атомов углерода  проникает в кристалли-
ческую решетку MgO и при очень высокой темпе-
ратуре плавки восстанавливает небольшое коли-
чество MgO, а затем улетучивается, увеличивая 
количество пор. При этом развитие кристаллов 
происходит неравномерно. Зона отбора образца 
4 благоприятна для роста кристаллов благодаря 
стабильному температурному полю, равномерно-
му нагреву и благоприятному температурному 
градиенту. В данном случае в процессе плавки 

Рис. 4. Рентгенограммы образцов 3 (а), 4 (б) и 5 (в), ото-
бранных из разных зон плавленого материала, получен-
ного с применением  полого электрода

а б

в
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происходит электромагнитное перемешивание 
с помощью трехфазного электрода переменного 
тока. Примесные фазы с низкой температурой 
плавления и низкой плотностью смещаются к 
краям ванны, поэтому кристаллы  MgO в образце 
4 хорошо развиваются, а содержание примесей 
в них невелико, что согласуется с рентгенограм-
мой образца 4 (см. рис. 5, б).

Из  рис. 4 и 5 видно, что интенсивность 
дифракционного пика образца 4, полученного 
с применением полого электрода, выше, чем у 
того же образца, полученного с применением 
цельного электрода. Газ, присутствующий в 
сырье, выделяется в процессе плавки, причем 
плотность структуры материала на начальном 
этапе плавки низкая и выделение газа проис-
ходит плавно. На средней и поздней стадиях 
плавления, когда структура материала уплот-
няется, отвод газа  затрудняется. Полый элек-
трод может обеспечить проход  выделяющегося 
газа и, таким образом, он отводится без препят-
ствий. В то же время в канал вводится кисло-
род, его парциальное давление повышается, а 
рост и развитие кристаллов MgO ускоряются. 
Это и является углеродным восстановлением 
MgO в графитовых электродах при очень вы-
соких температурах. Благодаря наличию в по-
лом электроде канала создается вращающееся 
газовое поле в сочетании с электромагнитным 
перемешиванием, поэтому MgO концентрирует-
ся в центральной части ванны, а примеси с  низ-
кими плотностью и температурой плавления 
смещаются  к ее краям. В результате структура 
материала уплотняется. Размер кристаллов в 

образце 4 больше, поэтому интенсивность диф-
ракционного пика высокая. Образец 4 содержит 
наименьшее количество примесей из всей груп-
пы образцов (см. рис. 4, 5). Причем в образце 4, 
полученном с применением полого электрода, 
присутствует небольшое количество алюмосо-
держащих примесей, а в полученном с приме-
нением цельного электрода ― небольшое коли-
чество примесей алюминия и железа, а также 
твердый раствор магния и C2S. Можно сделать 
вывод, что миграционная способность элемен-
тов примесей в процессе плавки располагается 
следующим образом: Si > Ca > Fe > Al.

Микроструктура плавленого MgO
Микроструктура  излома образцов, полученных 
с применением полого и цельного электрода, 
показана на рис. 6. Видно, что основная кри-
сталлическая фаза представляет собой круп-
нокристаллический оксид магния. Границы 
кристаллов четко выражены, границы между 
кристаллами плоские, причем силикатная фаза 
на границах между кристаллами присутствует 
в небольшом количестве и распределена в виде 
точечных включений. Образец 5 содержит боль-
шое количество примесей силикатной фазы, что 
объясняется низкой температурой плавления;  
жидкая фаза вытесняется на периферию. Пери-
клаз в этой зоне находится в высокой степени 
недогрева и несбалансированного температур-
ного градиента; наблюдаются большое количе-
ство центров кристаллизации и высокий рост 
кристаллов, их размер  менее 200 мкм. Межкри-
сталлическая силикатная фаза обнаруживает-

Рис. 5. Рентгенограммы образцов 3 (а), 4 (б) и 5 (в), ото-
бранных из разных зон плавленого материала, получен-
ного с применением  цельного электрода

а б

в
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ся в виде вкраплений. Состав силикатной фазы 
колеблется между C3S‒C2S‒C3MS2‒M2S.

На рис. 6 видны также крупные  кристаллы в 
образце 4 (в зоне под электродом). В результате 
высокой степени недогрева и высокого темпера-
турного градиента в этой зоне происходит бурное 
образование зародышей кристаллов, что, в свою 
очередь, приводит к появлению крупнокристал-
лического оксида магния. Кроме того, плавка с 
применением полого электрода способствует по-
явлению более крупных кристаллов, чем плавка 
с применением цельного электрода, причем по-
лый электрод обеспечивает проход для выделяю-
щегося газа, а степень кристаллизации выше.   

Как видно на рис. 6, температура в центре 
ванны самая высокая, а тепловое поле стабиль-
ное. Многие кристаллы находятся в виде моно- и 
поликристаллов, а также в виде поврежденных 
кристаллов светлого цвета. Можно заметить, что 
в направлении от зоны отбора пробы образца 1 до 
зоны отбора пробы образца 5 в результате боль-
шой разницы в температурном градиенте кри-
сталлы растут в направлении рассеивания теп-
ла. При этом образуются столбчатые кристаллы.

Форма кристаллов MgO в зоне отбора пробы 
образца 5 (непроплавленная корка) неправиль-
ная, зазор между кристаллами большой, поры 
плотные, а границы между зернами заполнены 
гранулированным силикатным минералом. Со-
гласно анализу такие примеси, как Ca, Si, Al, Fe, 
содержащиеся в сыром магнезите, вытесняются 
наружу в процессе плавки и скапливаются в зоне  
непроплавленной корки, а температурный гради-
ент близок к градиенту в этой зоне. Здесь обра-
зуется отдельно расположенный твердый раствор 
силикатной фазы, он проникает в кристаллы MgO 
с образованием сложной минеральной фазы, так 
что пор в образце 5 больше, его плотность ниже, а 
размер кристаллов MgO меньше.

Модель реакций
На рис. 7 показана модель плавки с использова-
нием полого и цельного электродов. В процессе 
плавки в электропечи протекают следующие 
реакции:
MgCO3 → MgO + CO2,                                          (1)
C + CO2 → CO,                             (2)
CO + O2 → CO2,                             (3)
MgO + C → Mg + CO.                                            (4)

По реакциям (1)‒(4) рассчитывают  зави-
симость между ΔG и температурой. Тенденция 
образования MgCO3, CO2, O2 и MgO в экспери-
ментальном диапазоне температур показана 
на рис. 8. Из рис. 8 видно, что парциальное дав-
ление кислорода pO2 является важным факто-
ром, влияющим на ход реакции в электрической 
печи. По реакциям (1)‒(4) рассчитывают зависи-
мость между ΔG и температурой.
ΔG = ΔGθ + RT·lnk.                 (5)

Расчет по формуле свободной энергии Гиббса:

. (6)

Из уравнения (5) видно, что при увеличении 
pO2 величина k снижается и в общем реакции в 
электропечи происходят без затруднений, т. е. 
повышение pО2 является эффективным способом 
улучшения эффективности плавки. Кроме того, 
увеличение pO2 приводит к тому, что реакция (3) 
легче смещается вправо и  приводит к увеличе-
нию pСО2. Однако по мере увеличения pCO2 обнару-
живается тенденция реакции (2) генерировать CO 
влево, в результате чего повышается pCO в печи. 
Это затрудняет прохождение реакции (4), и кри-
сталл MgO разлагается с трудом. Использование 
полых электродов обеспечивает канал не только 

Рис. 6. Микроструктура образцов 4 (а, 
в) и 5 (б, г), отобранных из разных зон 
плавленого материала, полученного с 
применением  полого (а, б) и цельного 
электрода (в, г)
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для вывода CO2, но и для проникновения кисло-
рода внутрь печи. Это повышает эффективность 
процесса плавки и увеличивает скорость синтеза 
кристаллов MgO, что соответствует данным XRD 
и SEM.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Плавленый  MgO, полученный с применени-

ем двух описанных процессов, лучше всего кри-
сталлизуется в зоне отбора образца 4 на электро-
де, причем в этом случае морфология образования 
кристаллов остается неизменной. Такой способ 
выращивания кристаллов плавленого MgO явля-
ется идеальным ― кристаллы растут слоями.

2. Оксид магния, полученный с применени-
ем полого электрода, оказался более плотным, 
чем полученный с применением цельного элек-

трода, кристаллы MgO получаются крупнее, 
степень чистоты их выше, а остаточная пори-
стость на границах кристаллов ниже.

3. В процессе плавки с применением полого 
электрода его сгорание проходит плавно, обра-
зуются каналы для вывода CO2 и проникновения 
кислорода внутрь печи. В результате повышается 
парциальное давление кислорода, что приводит к 
более высокой скорости образования кристаллов. 
Плавленый MgО, полученный с применением по-
лого электрода, плотнее  полученного с приме-
нением цельного электрода, размер кристаллов 
больше, плотность выше, а пористость ниже.

* * *
Исследование проведено при поддержке На-
ционального фонда естественных наук Китая 
(51772139).

Рис. 7. Схема процесса плавки с применением полого и 
цельного электрода

Рис. 8. Зависимость между свободной энергией Гиббса 
∆G и температурой в системе плавленого оксида магния: 
1 ― MgCO3; 2 ― CO2; 3 ― O2; 4 ― MgO
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