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М атериалы системы MgO–C являются ос-
новой большого класса огнеупоров без-

обжигового типа, изготовляемых по техноло-
гии прессования из порошков оксида магния, 
графита, функциональных добавок и связок [1]. 
Для производства периклазоуглеродистых из-
делий применяют две разновидности оксида 
магния: плавленый MgO и спеченный пери-
клазовый порошок. Плавленый MgO является 
наиболее предпочтительным, если необходима 
максимальная стойкость футеровки. Однако 
по экономическим соображениям и с учетом 
балансирования износа футеровки применяют 
также спеченный MgO или смеси плавленого и 
спеченного порошка MgO.

Плавленый MgO получают путем плавле-
ния на блок в электродуговых печах природ-
ных и синтетических материалов, содержащих 
максимальное количество оксида магния [2]. 
Необходимость повышения степени чистоты 
периклазового сырья для плавки объясняется 
желанием уменьшить содержание примесной 
легкоплавкой фазы и получить прямую связь 
между кристаллами периклаза. Как правило, 
высококачественные порошки содержат не ме-
нее 96 % MgO, соотношение CaO/SiO2 должно 
быть более 2, размер кристаллов периклаза 
должен составлять не менее 140 мкм. Сочета-
ние высококачественного периклаза и графи-
та, содержащего более 98 % С, обеспечивает 
периклазоуглеродистым огнеупорам высокую 
стойкость в агрегатах для выплавки металла. 
Плавка периклаза на блок осуществляется в 
электродуговых печах с применением графито-
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вых электродов. На границе MgO и графитово-
го электрода протекает реакция
MgO тв + С тв ⇄ Mg газ + СО газ, (1)

которая является суммой двух частных реакций:
MgO тв + СО газ ⇄ Mg газ + СО2 газ, (2)

СО2 газ + С тв ⇄ СО газ. (3)

Отмечается [3], что испарение MgO в 
окислительных условиях происходит преиму-
щественно в виде MgO без диссоциации, а в 
восстановительных условиях процесс идет с 
частичным восстановлением и диссоциацией 
по уравнению
MgO тв ⇄ Mg газ + 1/2 О2 газ. (4)

Поскольку пары MgO обладают высокой 
упругостью, они быстро удаляются из зоны ре-
акции и оседают в более холодных участках, 
кристаллизуясь совместно с MgO. Это вызыва-
ет рост монокристаллов периклаза из газовой 
фазы, что сопровождается захватом углерода. 
Равновесное давление пара MgO достигает ат-
мосферного при температуре (3040 ± 60) К, по-
этому можно считать, что температура плавле-
ния (Тпл = (3075 ± 30) К [4] и Тпл = 3095 К [5]) 
близка к температуре испарения.

Периклаз с углеродистыми включения-
ми обладает рядом специфических свойств: 
повышенной хрупкостью, аномальной поля-
ризацией в скрещенных николях, вызванной 
значительным искажением кристаллической 
решетки, окраской от бесцветной до темно-се-
рой. Давление примесных паров SiO является 
относительно небольшим и при 2173 К дав-
ление паров магния в 16 раз выше давления 
SiO [5].

Насыщение оксида магния углеродом че-
рез газовую фазу часто наблюдается при плав-
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ке периклаза. Возле электродов печи образу-
ется слой MgO (оплавленный или спеченный), 
содержащий углерод, концентрация которого 
по мере удаления от электродов печи снижа-
ется. Давление паров графита достигает 1 ат 
при (3640 ± 25) К [7]. В газообразном состоянии 
углерод находится в виде атомов и в зависимо-
сти от температуры состав газовой фазы угле-
рода может меняться от С1 до Сn. При высоких 
температурах n может достигать 13 [8]. Ниже 
2000 К в газовой фазе преобладает атомар-
ный углерод. С повышением температуры со-
держание атомарного углерода уменьшается, 
и примерно при 2500 К насыщенный пар над 
графитом состоит преимущественно из моле-
кул углерода, в основном трехатомных (С3), 
относительное содержание которых затем уве-
личивается с ростом температуры [9]. Иссле-
дование плавленых материалов: корунда, шпи-
нели и периклаза различных производителей, 
подвергнутых помолу в агрегатах, различаю-
щихся величиной энергонапряженности (ша-
ровая, струйная и вибрационная мельницы), 
показало присутствие углерода на поверхности 
порошков1

*.
Плавленый периклаз производства Богда-

новичского ОАО «Огнеупоры» марки ППЭ-1М 
по ГОСТ 13236 после помола в вибрационной 
и струйной мельницах имел распределение 
зерен по размерам, показанное на рис. 1. Хи-
мический состав плавленого периклаза до и 
после тонкого помола представлен в табл. 1. 
Порошки струйного помола во всех случаях 
имеют бόльшие размеры частиц, чем порошки 
вибрационного помола (см. рис. 1). Материалы, 
молотые в вибрационной мельнице, состоят из 
угловатых и полуокатанных зерен неправиль-
ной формы. Ребра и грани частиц неровные с 
весьма дефектной поверхностью. После струй-
ного помола порошок представлен оскольча-
тыми и угловатыми зернами неправильной 
формы с довольно совершенной гладкой по-
верхностью, характеризующейся наличием 
ровных неповрежденных граней и ребер.

1

* Земляной К. Г. Влияние способов измельчения на 
спекание материалов в системе Al2O3–MgO–SiO2–
CaO–Cr2O3 : дис. … канд. техн. наук / Земляной Кон-
стантин Геннадьевич. — Екатеринбург, 2013. — 145 с.

Для изучения поверхности порошков пе-
риклаза после тонкого помола использовали 
метод рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) на приборе VG ESCALAB 

Таблица 1. Химический состав периклазовых порошков

Помол
Содержание, мас. %

Al2O3 MgO CaO SiO2 Fe2O3 R2O C магнитный материал
Исходный материал 0,74 96,46 0,74 2,12 0,15 0,06 0,40 0,006
Вибрационный 0,75 96,49 0,68 1,98 0,19 0,04 0,60 0,010
Струйный 0,75 96,62 0,74 2,10 0,13 0,05 0,65 0,020
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Рис. 1. Распределение зерен по размерам в порошках 
плавленого периклаза после помола в вибрационной (а) 
и струйной (б) мельнице
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Рис. 2. Обзорные спектры поверхности частиц плав-
леного периклаза после помола в вибрационной (1) и 
струйной (2) мельнице
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HP (фирмы «Vacuum Generators Scientifi c», Ве-
ликобритания) с Al Kα1,2 (Ehν = 1456,6 эВ) ано-
дом. Глубина анализа РФЭС составляет 3–5 нм 
поверхностного слоя. Ионное травление по-
верхности осуществлялось в камере анализа-
тора спектрометра с помощью ионной пушки: 
энергия пучка ионов Ar+ составляла 5 кэВ, ток 
пучка 20 мкА. Оценочная толщина удаленного 
поверхностного слоя за 20 мин травления 100 
нм. Обзорные спектры поверхности образцов 
плавленого периклаза после тонкого помола 
показаны на рис. 2, из них следует, что на по-
верхности частиц в слое толщиной 50–70 Å на-
ходятся атомы Mg, Na, С и O. Относительные 
концентрации атомов показаны на рис. 3, а 
процентные значения их массовых концентра-
ций приведены в табл. 2.

Из спектра C1s + Mg-KLL (рис. 4), а также 
по экранировкам линий Mg2p, 2s, 1s (отноше-
ния Mg2p/Mg2s и Mg1s/Mg2p) видно, что угле-
род находится на поверхности частиц в атомар-
ном состоянии с Есв = 284,8 эВ. На поверхности 
частиц периклаза после помола в вибрационной 
мельнице присутствует больше карбонатов и 
элементарного углерода, часть которого, веро-
ятно, располагается в приповерхностных слоях 
MgO. Спектр атомов магния (Mg2р) для пери-
клаза после помола в вибрационной мельнице 
шире, чем положено по табличным значениям 
для чистого MgO. Дополнительные исследова-
ния физического состояния атомов Mg показа-
ли, что спектр периклаза после помола в струй-
ной мельнице не разлагается на составляющие 
части, т. е. содержит атомы Mg только в одном 
структурном состоянии (рис. 5). Линия Mg-KLL 
(см. рис. 5) показывает, что в образце после 
вибрационного помола наблюдается неодно-
родность по состоянию Mg. Это связано с тем, 
что атомы магния находятся на поверхности 
частиц в двух состояниях — в оксидной фазе с 
Есв(Mg2p) = 49,2 эВ и карбонатной с Есв(Mg2p) = 
= 49,9 эВ. Наличие карбонатной фазы в образце 
после вибрационного измельчения подтвержда-
ется присутствием в спектре C1s + Mg-KLL пика 
карбонатного углерода с Есв = 289,3 эВ.

Таблица 2. Содержание атомов на поверх-
ности частиц периклаза

Атомы
Содержание атомов, мас. %, после 

помола в мельнице

вибрационной струйной 
Na 0,17 0,10
O 39,53 40,40
C 41,40 35,42

Mg 18,89 24,08
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Рис. 3. Атомные концентрации на поверхности частиц 
после помола в вибрационной (1) и струйной (2) мель-
ницах относительно спектра (Mg2s) для порошков плав-
леного периклаза

280 290 300 310

CO2

Cls

303,3304,8

Энергия связи, эВ

Mg-KLL

1

2

Рис. 4. Спектры атомов углерода (С1s) и магния (Mg-KLL) 
на поверхности частиц плавленого периклаза после по-
мола в вибрационной (1) и струйной (2) мельнице
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Рис. 5. Уточненный спектр атомов Mg (Mg2p) в образце 
после помола в вибрационной мельнице: 1 — исходный 
экспериментальный спектр; 2 — табличный спектр 
MgO (Mg2р); 3 — табличный спектр MgCO3 (Mg2p)
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Из рис. 2–5 и табл. 2 следует, что на поверх-
ности кристаллов периклаза присутствует не-
значительное количество атомов натрия и угле-
род. Последний является основным примесным 
компонентом, наличие которого в структуре 
периклаза обусловлено способом плавления 
оксида магния в электродуговой печи. Повы-
шенное содержание углерода на поверхности 
периклазовых порошков после помола в вибро-
мельнице по сравнению с поверхностью частиц 
после струйного помола обусловлено более 
высокой дефектностью частиц, связанной с 
механизмом помола и энергонапряженностью 
агрегата. Наличие трещин, глубоких царапин 
дополнительно нарушает структуру кристал-
ла, повышая величину удельной поверхности 
и, как следствие, увеличивая концентрацию 
углерода в поверхностном слое. Удельная по-
верхность порошков вибрационного помола 
составляла 5,3 м2/г, в то время как порошков 
струйного помола 2,1 м2/г.

Изучение влияния соотношения различных 
компонентов шихты (оксида магния и углеро-
да) проводили на экспериментальной электро-
дуговой печи объемом 1,5 м3. Плавку пери-
клаза вели на блок с последующим анализом 
полученного материала. Исследовано влияние 
углеродсодержащих материалов (графит, неф-
тяной и металлургический кокс) и магнийсо-
держащего сырья (кальцинированные брусит 
и магнезит, обожженный периклазовый поро-
шок) на свойства, структуру и состав блока, из 
которого затем получали электроплавленые 
порошки оксида магния и изделия на их основе 
[10]. Анализ параметров блоков, плавленных в 
экспериментальной и промышленной печах, 
свидетельствует об идентичности протекаю-
щих процессов.

Влияние концентрации углеродсодержа-
щих материалов показало, что углерод активно 
участвует в формировании блока плавленого 
MgO. Он имеет различную структуру в зави-
симости от вида магнезиального сырья. Вы-
сокие температуры и парциальное давление 
газов и паров компонентов плавки вызывают 
выделение углеродистого компонента в плав-
леном периклазе. В плавленом блоке образу-
ются зоны, различающиеся по химическому 
составу и цветности. Углерод располагается по 
плоскостям спайности и дефектам структуры 
периклаза. Как правило, размеры кристаллов, 
содержащих углерод, почти в 2 раза меньше, 
что свидетельствует о влиянии резко восстано-
вительной среды на рост кристаллов перикла-
за. В плотной «черной» зоне блока содержание 
MgO составляет около 98 % при практически 
полном отсутствии силикатных фаз. Микро-

зондовый анализ (микроанализатор РЭM XL 
фирмы «Филипс») порошков черного перикла-
за показывает содержание свободного угле-
рода, концентрация которого в зависимости 
от зоны находится в пределах от 2,48 до 7,48 
мас. %. Концентрация углерода в центре мень-
ше, чем в периферийных участках кристал-
лов, а также зависит от места расположения 
кристалла в зерне и его размеров. В отличие 
от обычной плавки (без введения углерода), 
в процессе которой наблюдается насыщение 
кристаллов MgO ионами железа, в данном слу-

Рис. 7. Дериватограмма черного периклаза фракции 
мельче 60 мкм: 1 — кривая потерь массы (TG); 2 — диф-
ференциальная кривая потерь массы (DTG); 3 — кривая 
тепловых эффектов (DTA); 4 — температурная кривая
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Рис. 6. Микроструктура плавленого периклаза: 1 — пе-
риклаз; 2 — силикаты. × 50
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чае содержание железа в пересчете на Fe2O3 
невелико и составляет от 0,08 до 0,15 мас. %. 
Кристаллы периклаза сильно корродированы и 
имеют мелкопористую структуру, которая спо-
собствует отложению дисперсного углерода в 
порах (рис. 6).

При нагревании тонкомолотого (< 60 мкм) 
черного периклаза начиная с температуры око-
ло 150 °С наблюдается постепенное увеличе-
ние теплового эффекта, и особенно при 340 °С; 
при этой же температуре происходит макси-
мальное изменение массы образца примерно 
на 0,6 % (рис. 7). Экзотермический эффект свя-
зан с окислением углерода, находящегося на 
поверхности кристаллов периклаза, и возмож-
ным окислением примесей Mg и Fe. Последние 
частично компенсируют потери массы.

Таким образом, при формировании блока 
плавленого MgO возможна миграция углеро-
да в структуру кристалла MgO. В кубической 
структуре катионы магния располагаются в 
пустотах октаэдрической упаковки атомов кис-
лорода. Атомный радиус углерода (rC = 0,71 Å) 
позволяет заместить катион Mg2+ (rMg2+ = 0,78 Å) 
в решетке периклаза, но интенсивного замеще-
ния при кристаллизации не происходит. При 
температуре кристаллизации расплава MgO, 

близкой к температуре его плавления, угле-
род находится не в одноатомном состоянии, а 
в виде группировок, состоящих из нескольких 
атомов, вхождения которых в решетку пери-
клаза не происходит. Поэтому миграция угле-
рода происходит в твердой фазе и протекает в 
диффузионном режиме; об этом свидетельству-
ет также распределение углерода в кристаллах 
периклаза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены физико-химические возможно-
сти вхождения углерода в структуру плавле-
ного оксида магния при его кристаллизации 
из расплава. Установлено, что плавленый 
периклаз содержит углерод, который при по-
моле периклаза концентрируется на поверх-
ности кристаллов измельченного MgO. При 
тонком помоле в вибрационной мельнице 
концентрация углерода на поверхности ча-
стиц MgO выше, чем при помоле в струйной 
мельнице, и составляет 41,40 и 35,42 мас. % 
соответственно. Плавка оксида магния в экс-
периментальной дуговой электропечи под-
твердила возможность получения черного 
периклаза.
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