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сТруКТурНо-фазоВые измеНеНия 
при НагреВаНии дуНиТоВых пород 
сеВерНого урала

Исследованы особенности химического и минерального составов дунитовой породы Иовского (Кытлымского) 
месторождения и ее поведение при нагревании до 1500 °С. Установлено, что по химическому составу порода 
характеризуется высоким содержанием MgО (более 48 %) и невысоким содержанием вредных примесей: Al2O3 
до 0,2 мас. % и CaO до 0,4 мас. %. По минеральному составу порода  относится к  дунитам преимущественно 
оливинового состава с низкой степенью серпентинизации (содержание серпентина менее 25 %). Выявлено, 
что исследуемый дунит спекается в температурном интервале от 1200 до 1500 °С: до 1300 °С спекается в твер-
дой фазе, от 1300 до 1500 °С ― с участием расплава, обеспечивая формирование в спеченном состоянии (при 
1500 °С) высокопрочных керамических структур с пределом прочности при сжатии 100‒110 МПа.
Ключевые слова: дунитовая порода, оливин, серпентин, форстерит, энстатит, магнезиофер-
рит, фазообразование, спекание, упрочнение.

ВВЕДЕНИЕ

Силикаты магния являются одним из важ-
нейших видов керамического сырья. Их ме-

сторождения широко распространены, а запасы 
составляют миллиарды тонн. Среди большого 
разнообразия силикатов магния (форстерит, 
оливин, серпентин, тальк, антофиллит, пироксе-
ны и др.) особый интерес представляют оливини-
ты и серпентиниты. 

Оливиниты сложены преимущественно ми-
нералом оливином (Mg,Fe)2SiO4, представляю-
щим собой твердый раствор ортосиликата закиси 
железа (фаялита Fe2SiO4) в форстерите Mg2SiO4. 
Породообразующим минералом серпентинито-
вых пород служат серпентин 3MgO·2SiO2·2H2O, 
а также его разновидности (офит, антигорит и 
хризотил-асбест) с примесью оливина (не более 
20 %) [1‒4].

Породы, занимающие промежуточное поло-
жение по составу между оливинитом и серпен-
тинитом, называются дунитами. Они сложены 
на 45‒60 % из оливинита и на 40‒55 % из сер-
пентинита. Дуниты характеризуются высокими 
значениями магнезиально-силикатного MgO/
SiO2 и магнезиально-железистого MgO/Fe2O3 мо-
дулей, обладают небольшими потерями массы 
при прокаливании. Эти качества делают данный 
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вид сырья весьма перспективным с точки зрения 
использования в производстве форстеритовой 
керамики. 

В России основные, практически неис-
черпаемые месторождения магнезиально-
силикатного сырья сосредоточены на Урале, 
дунито-серпентинитовый пояс которого имеет 
протяженность от Полярного до Южного Урала. 
Одним из самых крупных месторождений данно-
го региона является Иовское (Кытлымское) ме-
сторождение дунитов [5, 6].

Многообразие разновидностей природного 
магнезиально-силикатного сырья и их диффе-
ренцированный состав обусловливают необходи-
мость детального исследования отечественных 
пород этого вида с целью разработки технологии 
магнезиально-силикатных керамических мате-
риалов  на их основе. 

Данная работа заключалась в комплексном 
исследовании дунита Иовского (Кытлымского) 
месторождения с целью использования ее ре-
зультатов в технологии керамических пропантов 
― керамических материалов, применяемых в ка-
честве расклинивающих агентов в операции ги-
дроразрыва пласта при разработке трудноизвле-
каемых запасов нефти и природного газа. Среди 
керамических пропантов наибольшее распро-
странение получили пропанты алюмосиликат-
ной природы на основе огнеупорных глин, као-
линов и бокситов [7]. В то же время появляется 
спрос на пропанты магнезиально-силикатного 
(форстеритового и энстатитового) состава. 
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МЕТОДИКА эКСПЕРИМЕНТА 
И хАРАКТЕРИСТИКА СыРьЕВых МАТЕРИАЛОВ
Химический анализ пробы исследуемого дуни-
та проводили согласно ГОСТ 2642. Минераль-
ный состав дунита устанавливали комплексом 
физико-химических методов анализа (рентгенов-
ским и термическим методами). Рентгенографи-
ческие исследования проводили на дифракто-
метре «Shimadzu XRD-7000S» в Cu Kα-излучении 
при напряжении на трубке 40 кВ и токе 25 мA, 
скорость вращения гониометра 4 град/мин.

Термический анализ исследуемых проб вы-
полняли на совмещенном ТГА/ДСК/ДТА анализа-
торе SDT Q600 при следующих условиях съемки: 
скорость поднятия температуры 10 град/мин, 
среда ― воздушная, тигли ― корундовые, навеска 
20‒40 мг. Поведение иовского дунита при обжиге 
в температурном интервале от 600 до 1500 °С ис-
следовали на образцах полусухого прессования, 
сформованных под давлением 15 МПа. Выдержка 
при максимальной температуре обжига 2 ч. 

Структурно-фазовые изменения при нагре-
вании оценивали методом рентгенофазового 
анализа. Микроструктуру и элементный ана-
лиз исходного дунита и прокаленного при 900 
и 1300 °С исследовали с использова-
нием сканирующего электронного 
микроскопа «JЕОL 6000». 

РЕЗУЛьТАТы эКСПЕРИМЕНТА 
И Их ОБСУжДЕНИЕ
В ходе исследования было установлено, 
что по химическому составу проба ду-
нита Иовского месторождения характе-
ризуется высоким содержанием оксида 
магния (более 48 мас. % MgO) и невы-
соким содержанием оксида алюминия 
(0,21 мас. % Al2O3) и оксида кальция 
(0,39 мас. % CaO), которые являются 
вредными компонентами в форстерито-
вой керамике, и в ней содержание Al2O3 
не должно превышать 0,5‒1,0 %, СаО 
2‒3 %. Химический состав исследуемо-
го дунита, мас. %: SiO2 38,50, MgO 48,91, 
Fe2O3 7,59, Al2O3 0,21, TiO2 0,41, СаО 0,39, 
MnO 0,25, K2O 0,09, Na2O 0,10, Δmпрк 3,55; 
MgO/SiO2 1,27, MgO/Fe2O3 6,44.

Для оценки качества магнезиаль-
но-силикатного сырья имеют значе-
ние его магнезиально-силикатный и 
магнезиально-железистый модули. 
Чем больше значения этих модулей, 
тем магнезиально-силикатное сырье 
более огнеупорно. В случае иовского 
дунита MgO/SiO2 = 1,27 (для минера-
ла форстерита 1,34, оливинита 1,24) и 
MgO/Fe2O3 = 6,44 (для оливинита 3,5), 
что свидетельствует о его повышенном 
качестве. 

Потери массы при прокаливании дунитовых 
пород обусловлены присутствием в их составе 
серпентина. Расчетным способом выявлено, что 
содержание серпентина в иовском дуните 27,5 %. 
Это свидетельствует о том, что данный дунит 
в отличие от серпентинизированных дунитов 
имеет преимущественно оливиновый состав с 
низкой степенью серпентинизации. Полученные 
данные химического анализа хорошо согласуют-
ся с данными рентгенофазового анализа (рис. 1). 

Анализ результатов обработки полученной 
дифрактограммы пробы дунита Иовского место-
рождения свидетельствует о том, что его основ-
ными породообразующими минералами являют-
ся оливин (Mg,Fe)2SiО4, о чем свидетельствуют 
характеристические рефлексы с межплоскост-
ным расстоянием d 0,279, 0,246, 0,226, 0,174 нм, 
форстерит Mg2SiО4 (0,508, 0,387, 0,348, 0,298, 2,75, 
2,45 нм) и серпентин (0,724, 0,364, 0,251 нм и др.). 
Кроме того, в этой породе присутствует вюстит 
FeO, на что указывают рефлексы с межплоскост-
ным расстоянием 0,245, 0,215 и 0,149 нм.

Отсутствие на кривой ДТА иовского дунита 
ярко выраженных высокотемпературных терми-
ческих эффектов (рис. 2) подтверждает вывод о 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма иовского дунита

Рис. 2. Термограмма дунитовой породы
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его преимущественно оливиновом составе, кото-
рый термоинертен вплоть до 1200 °С. Потери мас-
сы при нагревании до 600 °С в количестве 3,66 % 
связаны с присутствием в составе дунитов сер-
пентина. Появление экзотермического эффекта 
при 300 °С, сопровождающегося потерей массы, 
вызвано горением органических примесей. При-
рост массы при нагревании породы выше 800 °С 
обусловлен окислением двухвалентного железа 
FeO до трехвалентного Fe2O3.

Данные электронной микроскопии свет-
лой разновидности дунитовой породы свиде-
тельствуют о ее массивной плотной структуре 
(рис. 3), на фоне которой прослеживается нали-
чие отдельных волокнистых образований. Ми-
кроструктура темной разновидности дунитовой 
породы более пористая, менее однородная, сло-
жена частицами размерами от 2‒3 до 20 мкм и 
более. Волокнистых включений не обнаруже-
но (рис. 4). Преимущественно магнезиально-
железисто-силикатный состав обеих разновид-
ностей дунита подтверждается результатами 
энергодисперсионного анализа. Многокомпо-
нентный химический состав исследуемого ду-
нита был приведен к 3-компонентным составам 
(по правилу Рихтерса). Было рассмотрено по-
ведение их в системах MgO‒Al2O3‒SiO2 и MgO‒
FeO‒SiO2 (рис. 5, 6) и построены кривые плавко-
сти (рис.  7). 

Характеристика расплавов (табл. 1), образую-
щихся при нагревании дунита, свидетельствует 
о том, что в системе MgO‒Al2O3‒SiO2  появление 
эвтектического расплава происходит при 1365 °С, 
в то время как в системе MgO‒FeO‒SiO2 ― при 
1305 °С. 

Сопоставительный анализ процессов кри-
сталлизации расплавов состава исследуемого 
дунита свидетельствует в пользу применения 

Рис. 3. Электронные микроснимки и элементный состав 
светлой разновидности дунитовой породы: а ― ×1000; 
б ― ×4000

Рис. 4. Электронные микроснимки и элементный состав 
темной разновидности дунитовой породы: а ― ×200; б ― 
×1000; в ― ×4000

Рис. 5. Расположение состава исследуемого дунита 
в диаграмме состояния системы MgO‒Al2O3‒SiO2; k ― 
поле кристаллизации кристобалита

Рис. 6. Расположение состава исследуемого дунита в 
диаграмме состояния системы MgO‒FeO‒SiO2
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системы MgO‒FeO‒SiO2. Таким образом, теоре-
тический анализ поведения иовского дунита при 
нагревании свидетельствует о том, что процес-
сы его термического разложения и спекания до 
1300 °С будут протекать в твердой фазе, выше 
1300 °С ― с участием расплава.

Исследования рентгеновским методом 
физико-химических процессов, протекаю-
щих при обжиге иовского дунита в интервале 
600‒1500 °С (рис. 8), показали, что их условно 
можно разделить на два вида: низкотемператур-
ные до 1000 °С и высокотемпературные выше 
1000 °С. 

К низкотемпературным относится процесс 
термического распада (дегидратации) серпенти-
на, который, судя по рентгеновским данным, за-
вершается к 700 °С:
3MgO·2SiO2·2H2O → 3MgO·2SiO2 + 2Н2О.             (1)

Серпентин
Появление рефлексов гематита на рентге-

новских дифрактограммах дунита, обожжен-
ного в интервале 800‒1000 °С, вызвано процес-
сами окисления примесного вюстита FeO до 
гематита Fe2O3, что подтверждается термогра-
виметрическим анализом (набором массы на 
ТГ-кривых): 

Таблица 1. Приведенный химический состав дунита и характеристика его поведения при нагревании 
в системах  MgO‒Al2O3‒SiO2 и MgO‒FeO‒SiO2

Система
Содержание оксидов, мас. % Характеристика эвтектики

Температура полного 
расплавления, °СMgO SiO2 FeO Al2O3 температура, °С содержание эвтектического 

расплава, %

MgO‒Al2O3‒SiO2 53,1 41,6 ‒ 5,3 1370 24,2 1900

MgO‒FeO‒SiO2 53,9 42,4 3,7 ‒ 1305 6,6 1880

Рис. 7. Кривые плавкости дунита в системах MgO‒Al2O3‒
SiO2 (а) и MgO‒FeO‒SiO2 (б)

Рис. 8. Изменение рефлексов исходных и синтезируе-
мых минералов при нагреве иовского дунита до 1500 °С
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4FeO + О2 → 2Fe2O3.                                                                 (2)
Высокотемпературные физико-химические 

процессы при нагревании дунита связаны глав-
ным образом с присутствием в нем основного по-
родообразующего минерала ― оливина. В част-
ности, увеличение интенсивности рефлексов 
форстерита и гематита, появление рефлексов 
энстатита при нагревании выше 1100 °С вызвано 
процессами разложения оливина и дегидратиро-
ванного серпентинита по реакциям:
(Mg,Fe)2SiO4 → 2MgO·SiO2 + Fe2O3 + SiO2,               (3) 

Оливин       Форстерит   Гематит

3MgO·2SiO2 → 2MgO·SiO2 + MgО·SiO2 + SiO2.     (4)
Форстерит       Энстатит       

Отсутствие на дифрактограммах рефлексов, 
присущих кремнезему, свидетельствует о том, 
что он выделяется из структуры оливина и сер-
пентина в рентгеноаморфном состоянии.

Появление на дифрактограммах дунита, обо-
жженного при температуре выше 1200 °С, реф-
лексов магнезиоферрита вызвано двумя причи-
нами: 

‒ взаимодействием образовавшихся энстати-
та MgO·SiO2 и гематита Fe2O3 по реакции  
MgO·SiO2 + Fe2O3 → MgO·Fe2O3;                             (5)

                       Магнезиоферрит
‒ взаимодействием оксида железа Fe2O3 с 

форстеритом по реакции
2MgO·SiO2 + Fe2O3 → MgO·SiO2 + MgO·Fe2O3.    (6)

Для получения керамики форстеритового со-
става из исследуемого дунита необходимо пере-
вести образующиеся энстатит и гематит в фор-
стерит и магнезиоферрит.

Таким образом, установлено, что фазо-
вый состав иовского дунита, обожженного при 
1300‒1400 °С (применяемых в технологиях про-
пантов) представлен форстеритом, магнезиофер-
ритом и энстатитом с присутствием остаточного 
оливина (табл. 2). 

Химический и минеральный составы иссле-
дуемого дунита определяют его поведение при 
обжиге: процесс спекания начинается при 1200 °С 
и полностью завершается при 1500 °С (рис. 9). В 
спеченном состоянии изделия полусухого прес-
сования из пробы иовского дунита характеризу-
ются пределом прочности при сжатии на уровне 
108 МПа (при 1500 °С). 

Таким образом, установлено, что при обжи-
ге иовского дунита до 1300 °С упрочнение ке-
рамической структуры происходит вследствие 
протекания реакций в твердой фазе главным 
образом за счет формирования форстерита из 
серпентина и оливина. При нагревании выше 
1300 °С процесс спекания протекает с участием 
расплава. Это визуально подтверждается также 
данными растровой электронной микроскопии 
― наличием округлых пор и округлой поверхно-
стью частиц изометрической и вытянутой фор-
мы размерами от 5 до 10‒15 мкм на электронных 
микроснимках образца полусухого прессования 
(рис. 10), обожженного при 1350 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований уста-
новлено, что дуниты Иовского (Кытлымско-

Рис. 9. Кривые спекания дунита в интервале 600‒1500 °С: 
1 ― предел прочности при сжатии; 2 ― водопоглощение; 
3 ― усадка

Таблица 2. Фазовый состав дунитовой породы, обожженной в интервале 600‒1500 °С

Температура нагрева, °С
Относительное содержание минералов*

серпентин оливин форстерит гематит энстатит магнезиоферрит
600 + +++ ++ ‒ ‒ ‒
700 ‒ +++ ++ ‒ ‒ ‒
800 ‒ +++ ++ ‒ ‒ ‒
900 ‒ +++ ++ ‒ ‒ ‒
1000 ‒ ++ +++ ‒ ‒ ‒
1100 ‒ + +++ + ++ ‒
1200 ‒ + +++ ‒ ++ ‒
1300 ‒ + +++ ‒ ++ ++
1400 ‒ + +++ ‒ ++ ++
1500 ‒ ‒ +++ ‒ ++ ++

 * «+» ― присутствует, «++» ― присутствует в значительном количестве, «+++» ― преобладает, «‒» ― отсутствует.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2016 11

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

го) месторождения перспективны в качестве 
основного сырья для производства огнеупор-
ной магнезиально-силикатной (форстеритовой 
и энстатитовой) керамики. В случае использо-
вания их для получения пропантов преимуще-
ственно оливиновый состав позволит исклю-
чить из производственного цикла операцию 
предварительной термической подготовки 
дунита, что повлечет за собой сокращение 
производственных затрат. Для повышения 
прочности керамических пропантов на основе 
иовских дунитовых пород необходимо прове-
дение исследований по активации процессов 
их тердо- и жидкофазного спекания за счет 
изыскания эффективных минерализующих и 
упрочняющих добавок. Должны быть проведе-
ны работы по их изысканию.Рис. 10. Электронные микроснимки и элементный ана-

лиз дунита, прокаленного при 1350 °С (скол прессован-
ного образца): а ― ×200; б ― ×1000; в ― ×4000
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