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На основании проведенных исследований показано, что использование метода совместного 
осаждения позволит получать хромомагниевую шпинель при значительно более низких темпе
ратурах даже в отсутствие катализирующих примесей.

Разработка научных основ формиро
вания и регулирования структур и фазо
вых состояний тугоплавких соединений 
с высоким уровнем физико-механичес
ких характеристик является в настоящее 
время одной из самых трудных и в то же 
время необходимых задач современно
го материаловедения. Это связано с тре
бованиями развития приоритетных на
правлений науки и техники, основыва
ющихся на применении прогрессивных 
технологий для материалов, подвергаю
щихся экстремальным условиям экс
плуатации.

Одним из новых направлений совер
шенствования технологии является при
менение тонкого химического синтеза на 
основе метода химического осаждения. 
Такой метод особенно целесообразен 
применительно к получению чрезвы
чайно тугоплавких соединений, к кото
рым относится ряд практически важных 
соединений шпинельного типа. Учиты
вая то, что использование тонкого хими
ческого синтеза для получения исходных 
смесей на основе метода совместного 
химического осаждения из растворов, 
обеспечивающее смешение компонен
тов на молекулярном уровне, изменяет 
механизм структурообразования и пос
ледовательность фазовых состояний, 
возникает необходимость постановки 
исследований формирования структур 
и изучения свойств конечных продуктов 
па основе осажденных смесей.

Ранее нами были выполнены иссле
дования по получению алюмомагниевой 
шпинели методом химического осаж де

ния из растворов, а также материалов на 
основе осажденных смесей [1]. Особен
ностью получения таким способом ис
ходных смесей для алюмомагниевой 
шпинели являлось то, что при осаждении 
уже при комнатной температуре проис
ходила реакция между MgO и А120 з  с об
разованием кристаллогидрата состава 
MgO • А120 3 • 15Н20 ,  обеспечивающего 
удовлетворительные фильтровальные 
свойства полученного осадка. При на
гревании высушенного осадка вначале 
происходила его аморфизация (разруше
ние кристаллогидрата), но уже при 400°С 
на рентгенограммах появлялись дифрак
ционные пики кристаллической шпине
ли. После обжига при 1000 °С наблюдал
ся почти полный переход (98 %) осадка 
в шпинель.

Упоминания о хромомагниевой шпи
нели MgO ■ Сг20 3 в научной литературе 
за 1997—2004 гг. немногочисленны. Ос
новными направлениями исследований 
в этой области являлись:
— изучение свойств и структуры ш пи

нели MgCr20 4 [2—14];
— исследование каталитической актив

ности шпинели MgCr20 4, в частнос
ти, при разложении оксалата лантана, 
окислительной дегидратации пропана 
на хромомагниевой шпинели и окси- 
дегидратации легких алканов на хро
момагниевом катализаторе [15—19];

— получение шпинели MgCr20 4 для спе
циальных целей (нитевидные моно
кристаллы MgCr20 4 идp.) [20—24];

- получение керамических сенсоров 
влажности на основе MgCr20 4 [25—26].
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Сведения о получении хромомагние
вой шпинели с применением метода хи
мического осаждения из растворов прак
тически отсутствуют. Вместе с тем приве
денный выше перечень направлений 
исследований относительно хромомагние
вой шпинели показывает, что особое вни
мание уделяется малотоннажному при
менению керамики на основе MgCr204, 
которая обладает особыми свойствами.

В производстве огнеупоров для по
лучения хромомагнезиальных изде
лий в качестве сырьевых материалов 
используют хромит — минерал состава 
(Mg, F e )0  • (Сг, А1)20 3 и обожженный 
магнезит. Взаимодействие хромита с маг
незитом приводит к замещению в хро
мите оксида железа (II) оксидом магния 
с уменьшением объема на 0,5%. Степень 
протекания этой реакции зависит от 
крупности реагирующих частиц (табл. 1 ).

Влияние крупности  зерен на степень 
связывания МдО [2 7 ]

Материал Размер частиц , М М

Хромит 0,1 1,5 0,1

Спекшийся магнезит 0,1 0,1 1,5

Относительное связы- 100 87 18
вание МдО, %

Но при этом следует учитывать тот 
факт, что в хромите содержатся допол
нительные компоненты — оксиды желе
за и алюминия, которые оказывают зна
чительное катализирующее действие 
как на формирование хромовой шпине
ли, так и на процессы ее последующего 
спекания. Хотя в общем случае хромо
магнезитовые изделия трудно спекают
ся при обжиге. Обжиг производят при 
температурах 1650—1750 °С, а образова
ние собственно шпинели начинается 
только при 1300°С [27].

Согласно работам [28—30] при обжи
ге масс из природного хромита и обож
женного магнезита с различным зерно
вым составом в интервале температур от 
500 до 1000 °С не наблюдается сущест
венного изменения в линейных разме
рах образцов, что свидетельствует о за
медленности процессов формирования 
шпинели из исходных продуктов (фор
мирование шпинели идет с увеличением 
объема). Дифракционные пики шпине
ли MgCr2C>4 на рентгенограммах появля
ются лиш ь после 800 °С. Практически 
этот процесс завершается при 1500—

1600 °С, сопровождаясь увеличением 
относительного удлинения образцов. 
И лишь при 1500—1600 °С наблюдалась 
усадка образцов, обусловленная нача
лом процесса спекания.

М ожно было ожидать, что при хи
мическом осаждении, обеспечивающем 
смешение компонентов на молекуляр
ном уровне, протекание реакции между 
MgO и Сг20 3 будет проходить более ак
тивно при полном вовлечении в процесс 
реакции составляющих осадка и при бо
лее низких температурах. Тем более, что 
в этом случае максимальный диффузи
онный поток будет формироваться по 
поверхности из-за чрезвычайно разви
той поверхности контакта.

Исходные смеси для синтеза шпинели 
MgCr2C>4 методом химического осажде
ния из растворов нами были получены 
путем гидроксидного осаждения в сис
теме Mg2+—Сг3+—С1~— N 0 J - H 20  при 
соблюдении соотношения Mg2+ :C r3+ = 
=  1:2. Осадок тщательно промывался от 
ионов С1~ и высушивался при темпера
туре 80 -100  °С.

Рентгенофазовый анализ высушен
ного исходного осадка показал, что он 
является полностью аморфным, что не 
дает оснований для заключения о ходе 
взаимодействия MgO и Сг20 3 при сов
местном осаждении. Но уже на первых 
этапах синтеза проявляется заметное 
различие в протекании реакций при 
совместном осаждении алюмомагние- 
вой и хромомагниевой шпинелей.
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Рис. 1.
Рентгенограммы осад
ков, прокаленных при 
400 (1), 500 (2), 1000 (3), 
1100(4), 1200 (5) 
и 1300(6)° С 
в течение 1 ч:
* — рефлексы шпинели; 
■ — рефлексы Сг20 3
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Рис. 2.
Зависимость интенсив
ности основного пика 
шпинели (d = 0,2485) на 
рентгенограммах от тем
пературы термообработ
ки осадка

Исследование процессов ф орми
рования кристаллической шпинели 
MgO • СГ2О3 производилось при термо
обработке высушенного осадка в интер
вале температур 300—1600 °С. На рис. 1 
приведен ряд рентгенограмм прокален
ных смесей. При термообработке до 
400 °С на рентгенограммах не отмечает
ся образования кристаллической ш пи
нели. Порошок остается рентгеноамор
фным. Но уже при 500 °С наблюдаются 
резко выраженные рефлексы ш пи- 
нельной фазы, хотя количество ее еще 
незначительно (межплоскостные рас
стояния 0,2485; 0,2080; 0,1600; 0,1467 нм). 
При этом не проявляются пики ни MgO, 
ни СГ2О3, что, очевидно, все же обус

ловлено тем, что они находятся в свя
занном, но аморфном состоянии.

С повышением температуры обжига 
процессы формирования кристалличес
кой шпинели резко интенсифицируют
ся и практически заканчиваются при 
1400 °С. Далее высоты пиков практичес
ки не меняются. Вместе с тем в смесях 
сохраняется незначительное количество 
непрореагировавшего Сг2Оз (d =  0,2660, 
0,1907, 0,1670 нм). Остаточный MgO, не 
связанный с СГ2О3, очевидно, внедряет
ся в структуру шпинели, поэтому нали
чие его в прокаленной смеси на рентге
нограммах не обнаруживается.

На рис. 2 приведен график измене
ния интенсивности основного дифрак
ционного максимума MgO • СГ2О3 (d = 
=  0,2485 нм) в зависимости от температу
ры обжига совместно осажденных сме
сей, на котором хорошо видна количест
венная динамика формирования шпине
ли и практическое завершение этого 
процесса при 1400 °С.

Таким образом, формирование са
мой шпинельной фазы из смеси MgO и 
СГ2О3 в совместно осажденных осадках 
начинается при значительно более низ
ких температурах, чем из хромита и маг
незита, даже в отсутствие катализирую
щих примесей.
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