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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ  
ЛАНТАНСОДЕРЖАЩИХ БИОЦИДНЫХ ГЛАЗУРЕЙ 

Изложены результаты синтеза и исследования свойств лантансодержащих полуфриттован-
ных глазурей для керамических плиток, обладающих требуемым комплексом физико-химиче-
ских характеристик, включая антибактериальную активность. 

Синтез покрытий осуществляется в поликомпонентной сырьевой смеси, включающей доломит, 
стеклофритту и оксид лантана La2O3 в сочетании со следующими постоянными составляющими: 
полевой шпат, кварцевый песок, глина огнеупорная и каолин в установленном соотношении. 

Глушеные качественные глазурные покрытия получены однократным обжигом продукции 
при температуре 1200 ± 5°С и продолжительности 60 ± 2 мин. 

Определены зависимости декоративных, физико-химических и антибактериальных свойств 
от технологических факторов получения покрытий и их состава. Исследованы антибактери-
альные свойства в отношении тест-штаммов Escherichia coli ATCC 8739 и Staphylococcus aureus 
ATCC 6538. 

Изучены фазовые переходы в глазурных шихтах при их термической обработке. Исследованы 
фазовый состав и структура синтезированных покрытий во взаимосвязи с их физико-химиче-
скими свойствами. 

Ключевые слова: полуфриттованная глазурь, белизна, блеск, температурный коэффици-
ент линейного расширения, термостойкость, химическая устойчивость, растекаемость, изно-
состойкость, антибактериальная активность. 

Для цитирования: Левицкий И. А., Дяденко М. В., Струнец С. В. Особенности структуры и 
свойств лантансодержащих биоцидных глазурей // Труды БГТУ. Сер. 2, Химические технологии, 
биотехнологии, геоэкология. 2025. № 2 (295). С. 154–162. 

DOI: 10.52065/2520-2669-2025-295-19. 
 

I. A. Levitskii, M. V. Dyadenko, S. V. Strunets 
Belarusian State Technological University 

FEATURES OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES  
OF LANTHANUM-CONTAINING BIOCIDAL GLAZES  

The results of the synthesis and research of the properties of lanthanum-containing semi-frit glazes 
for ceramic tiles with the required range of physicochemical characteristics including antibacterial 
activity are presented. 

The coatings are synthesized in a polycomponent raw material mixture including dolomite, glass frit 
and lanthanum oxide La2O3 in combination with the following permanent components: feldspar, quartz 
sand, refractory clay and kaolin in a determined ratio. 
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Введение. Актуальной задачей современного 
материаловедения является создание материалов, 
обеспечивающих антибактериальную защиту 
при сохранении декоративных и физико-хими-
ческих свойств продукции. Особенно это акту-
ально для керамических материалов, применяе-
мых в зданиях и сооружениях учреждений здра-
воохранения, детских дошкольных и учебных 
заведений, фармацевтической и пищевой про-
мышленности, спортивных сооружениях, обще-
ственных и жилых зданиях. 

Для достижения высоких антибактериальных 
свойств исследовано применение добавок, содер-
жащих оксиды серебра, меди, цинка, кобальта, 
молибдена, вольфрама и других металлов [1–10]. 

Ионы серебра обеспечивают наиболее выра-
женные антибактериальные свойства [11−13]. 
Весьма высокую биоцидность проявляет медь и 
ее соединения [14−17]. Это же характерно и для ок-
сидов железа [18, 19]. Высокими биоцидными 
свойствами обладают оксиды WO3, V2O5, MoO3 
[20−24] и др. Известно, что комбинация ряда со-
единений придает высокую антибактериальность 
покрытиям за счет синергизма, реже наблюдается 
ее ослабление (потенционирование) [16]. 

Применяемые в настоящее время антибакте-
риальные добавки наносятся микроскопическим 
слоем на сырую поверхность глазури и закрепля-
ются обжигом. Сформированный поверхностный 
антибактериальный слой не обеспечивает длитель-
ную защиту вследствие истирающей нагрузки, вы-
званной интенсивным движением людского потока.  

В литературе известны антибактериальные гла-
зури для керамических изделий, содержащие в со-
ставе комплекса антибактериальных добавок La2O3, 
вводимый в количестве 1–3 [25] и 5,2–6,4%1 [26]. 

Основная часть. Целью работы явилось ис-
следование индивидуального влияния оксида 
лантана (III) на свойства полуфриттованных гла-
зурей для керамогранита.  

В качестве основы для исследований исполь-
зовалась многокомпонентная сырьевая смесь, со-
держащая, %: стеклофритта прозрачной глазури 
15,0–22,5; доломит 20,0–32,5; оксид лантана тех-
нический 5,0–15,0 с шагом варьирования компо-
нентов 2,5%. Постоянными составляющими, вво-
димыми общим количеством 45%, являлись по-
левой шпат, глинозем, кварцевый песок, каолин, 
глина огнеупорная в установленных при иссле-
довании соотношениях, обеспечивающих фор-
мирование качественных покрытий. 

Фритта, применяемая в качестве стеклообра-
зующего компонента, синтезирована в системе 
Na2O – K2O – CaO – MgO – Al2O3 – B2O3 – SiO2, 
характеризовалась высоким содержанием CaO, 

 
1 Здесь и далее по тексту, если не оговорено особо, при-

ведено массовое содержание, % (мас. %). 

что обеспечивало высокую степень кристалли-
зации покрытий. Составы синтезированных гла-
зурей приведены на рис. 1.  

 

 
 
 

Рис. 1. Составы синтезируемых биоцидных глазурей 
 
Варка фритты производилась из технических 

сырьевых материалов, включающих буру, кварце-
вый песок, глинозем, мел, доломит, соду кальци-
нированную и поташ. Стеклогранулят получали 
плавлением смеси сырьевых материалов во вра-
щающейся печи при температуре 1450 ± 20°С с по-
следующей грануляцией расплава выливанием в 
холодную воду. 

В качестве электролита в глазурную суспензию 
вводился триполифосфат натрия в количестве 
0,2% сверх 100%. Влажность суспензии составляла 
32–35%. Помол осуществлялся в лабораторной 
мельнице Speedy (Италия). Степень помола суспен-
зии контролировалась остатком на сите № 0063 
(9428 отв./см2), составляющем 0,3–0,6%. Сус-
пензия выстаивалась перед нанесением в тече-
ние 3 сут. Рабочая плотность глазури составляла 
1820–1850 кг/м3. Она наносилась на высушенную 
до влажности не более 2% керамическую основу 
полуфабриката керамогранита, и образцы обжига-
лись в роликовой конвейерной печи марки FMS-
2950 в производственных условиях ОАО «Кера-
мин» при температуре 1200 ± 5°С и продолжи-
тельности процесса 60 ± 2 мин.  

Визуальная оценка качества покрытий позво-
лила установить, что составы, содержащие от 5,0 до 
7,5% La2O3, характеризовались полупрозрачностью 
ввиду недостаточной степени заглушенности. Бо-
лее высокое глушение наблюдалось при содержа-
нии La2O3 в количестве 10,0–15,0%. Все покрытия 
обеспечивали равномерный разлив, обладали бар-
хатистой матовостью и отсутствием дефектов. 

Определение физико-химических свойств 
глазурных покрытий, включая термостойкость, 
химическую устойчивость, морозостойкость и 

Полевой шпат 
Глинозем  
Кварцевый песок        45% 
Каолин  
Глина огнеупорная 

− область изученных составов; 
− номер состава 
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износостойкость, определяли в соответствии с 
требованиями ГОСТ 27180–2019 «Плитки кера-
мические. Методы испытаний» [27]. 

Значения блеска и белизны глазурей измеря-
лись с помощью блескометра фотоэлектрического 
ФБ-2 (Россия). В качестве эталонов использо-
вались пластинки из черного увиолевого стекла 
для измерения блеска и барита – для белизны. 
Погрешность определения составила ±1%. 

Показатели температурного коэффициента ли-
нейного расширения (ТКЛР) определялись с при-
менением горизонтального электронного дила-
тометра DIL 402 PC (Германия) по ГОСТ 10978–
1983 «Стекло неорганическое и стеклокристал-
лические материалы. Метод определения темпе-
ратурного коэффициента линейного расшире-
ния» [28] с погрешностью ±0,1 · 10–7К–1. 

Значения микротвердости получены при по-
мощи прибора Wolpert Wilson (Германия) с по-
грешностью 1 МПа. 

Фазовый состав покрытий исследовался на ди-
фрактометре Д8 Advance (Германия) с погреш-
ностью 0,5 град. с последующей расшифровкой 
дифрактограмм. 

Процессы термических переходов, наблюда-
емые при термообработке шихт глазурей, иссле-
дованы при помощи установки DSC 402 F3 (Гер-
мания) с погрешностью ± 0,1°С.  

Структура глазурных покрытий изучалась с 
применением сканирующего лазерного микро-
скопа ConfotecMR350 3D (Республика Бела-
русь) с длиной волны 532 нм при комнатной 
температуре. 

Микроскопические снимки с поверхност-
ного глазурного слоя выполнялись при помощи 
сканирующего электронного микроскопа JSM-
5610 LV (Япония). 

Антибактериальные свойства глазурей опре-
делялись в РУП «Научно-практический центр гиги-
ены» (г. Минск) в соответствии с ISO 22196:2011 
«Измерение антибактериальной активности на по-
верхности пластмасс и других непористых мате-
риалов». 

Полученные покрытия должны были отвечать 
требованиям ГОСТ 13996–2019 «Плитки кера-
мические. Общие технические условия» [29]. 

Декоративные свойства глазури характери-
зовались значениями блеска, лежащими в преде-
лах 12–16%, и обеспечивали покрытиям мато-
вость и антискользящие свойства. 

Белизна глазурей, содержащих от 5,0 до 7,5% 
La2O3, составляла 26–43%, ее значения повыша-
лись с ростом вводимого оксида лантана (III), 
выполняющего роль глушителя, а при содержа-
нии 10,0–15,0% − повышались до 32–61%. Зави-
симости белизны глазурей от содержания La2O3, 
введенного взамен доломитовой муки, приве-
дены на рис. 2. 

 
Содержание доломитовой муки, %:  
1 – 15,0; 2 – 17,5; 3 – 20,0; 4 – 22,5 

Рис. 2. Зависимости белизны глазурных покрытий  
от содержания оксида лантана, введенного взамен 

фритты, при постоянном количестве доломитовой муки 
 

ТКЛР покрытий является важным показате-
лем, определяющим согласованность стекловид-
ного слоя глазури и керамической основы, значения 
ТКЛР которой составляют (74,3–76,2)·10–7 К–1. 

Синтезированные покрытия характеризова-
лись значением ТКЛР, находящимся в интервале 
(69,7–75,1)·10–7К–1, и с ростом содержания La2O3, 
вводимого взамен фритты, эти значения незначи-
тельно повышались по экспоненциальной зависи-
мости, что представлено на рис. 3. Более суще-
ственное влияние на изменение ТКЛР оказывало 
количество доломита в исходной сырьевой смеси. 

 
Содержание доломитовой муки, %:  
1 – 15,0; 2 – 17,5; 3 – 20,0; 4 – 22,5 

Рис. 3. Зависимости ТКЛР глазурных покрытий  
от содержания оксида лантана, введенного взамен 

фритты, при постоянном количестве доломитовой муки 
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Стеклофритта, значения ТКЛР которой со-
ставляли (63,2–63,5)·10–7 К–1, оказывала незна-
чительное влияние на эту характеристику. 

Показатели микротвердости исследован-
ных глазурных составов находились в интер-
вале 5412–6053 МПа. La2O3, вводимый взамен 
фритты, обеспечивал некоторый рост данных 
характеристик, что может быть связано с по-
вышением прочности химических связей в стек-
лах с ростом процесса кристаллизации, вызван-
ного увеличении содержания La2O3.  

По физико-химическим свойствам синте-
зированные покрытия отвечали требованиям 
ГОСТ 13996. По износостойкости они отно-
сились к классу 3, а по химической устойчи-
вости – к классу GA. Морозостойкость по-
крытий составляла более 100 циклов, по ус-
тойчивости к образованию пятен отвечали 
классу 3В, термостойкость покрытий состав-
ляла 150°С. 

Характеристики свойств глазурей оптималь-
ной области составов приведены в таблице. 

Разработанные глазури обладали высокой 
антибактериальной активностью, о чем сви-
детельствуют представленные в таблице зна-
чения. 

Производственные составы, используемые 
на ОАО «Керамин», характеризуются по от-
ношению к штамму Escherichia coli ATCC 8739 
показателями значений (0,52–0,60) ± 0,1 и 
(0,40–0,56) ± 0,1 к штамму Staphilococcus aureus 
ATCC 6538. Это свидетельствует о высоких 
бактерицидных свойствах синтезированных 
глазурей. 

Рентгенофазовым анализом покрытий уста-
новлено наличие кристаллических фаз оксида 
лантана La2O3 (0,341; 0,298; 0,228 нм) и 
анортита Ca[Al2Si2O8] (0,404; 0,320; 0,318 нм). 

Содержание кристаллической фазы La2O3 
возрастает при повышении его содержания 
в составе покрытий. Установлено, что он при-
сутствует в виде реликтовых зерен. Количе-
ство анортитовой составляющей определя-
лось содержанием доломитовой муки, а также 
фритты в связи с высоким содержанием CaO 
в их составах (соответственно, 31,5 и 42,8% 
по массе). 

Дифференциально-сканирующей калори-
метрией (ДСК) определены фазовые превра-
щения, наблюдаемые в сырьевых шихтах при их 
термообработке, проводимой в интервале тем-
ператур от 20 до 1250°С. 

В ходе исследований установлено, что при дли-
тельном хранении La2O3 марки ЛаО-Л проис-
ходит поглощение влаги из помещения, а также 
воздействие углекислого газа из атмосфер-
ного воздуха, что вызывает потери при прока-
ливании La2O3, составляющие 15,3−16,1%. 
Это необходимо учитывать при составлении 
шихт полуфриттованных глазурей.  

Кривые ДТА оксида лантана (III) и шихт 
глазурей приведены на рис. 4. 

Как следует из рис. 4, на кривой ДСК ок-
сида лантана (III) фиксируются следующие 
процессы: глубокий эндотермический эффект 
с минимумом при 384°С обусловлен превра-
щением La(OH)3, образующимся при его хра-
нении под действием влаги воздуха, в гидрок-
сид оксид лантана (LaOOH) [30] по реакции 
2La(OH)3 → 2LaOOH + H2O.  

Минимум на кривой ДСК при 531,1°С 
связан с разложением LaOOH и образова-
нием La2O3 по реакции 2LaOOH → La2O3 + 
+ H2O. Окисление части La2O3 до La2O5 обу-
словлено неглубоким эндотермическим эф-
фектом при 797,3°С. 

 
Характеристики физико-химическиъ и антибактериальных свойств 

лантасодержащих глазурей оптимальной области составов 

Показатели Значения свойств 
Содержание La2O3, % 10,0–12,5 
Блеск покрытий, % 10–12 
Белизна покрытий, % 53–64 
ТКЛР глазурей, α · 107 К–1 70,4–71,3 
Микротвердость, МПа 5620–5840 
Термостойкость, °С 150 
Химическая устойчивость, класс Класс GA 
Морозостойкость, циклы 100 
Износостойкость, степень 3 (средняя) 
Устойчивость к образованию пятен Класс 3В 
Антибактериальная активность к тест-штаммам:  
        Escherichia coli ATCC 8739 (1,2–1,4) ± 0,1 
        Staphilococcus aureus ATCC 6538 (0,68–0,82) ± 0,1
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На рис. 4 также приведены кривые ДСК 
глазурей составов 3 и 5, содержащих соответ-
ственно 7,5 и 12,5% La2O3. 
 

 

 

 
Рис. 4. ДСК оксида лантана (а) и шихт 

полуфриттованных глазурей, содержащих La2O3  
в количестве 7,5 (б) и 12,5 (в)  

 
Эндоэффекты малой интенсивности с мини-

мумами при 291,6 и 272 °С обусловлены выделе-
нием межслойной и молекулярной воды из гли-
нистых минералов, входящих в состав глазури [31]. 
Глубокие эндотермические эффекты на кривых 
глазурных шихт при 362,9 и 391°С вызваны раз-
ложением гидроксида лантана с образованием 
LaOOH, а при 511,5 и 501,3°С − La(OH)3. 

Присутствующий эндоэффект небольшой ин-
тенсивности при максимальном содержании La2O3 
характеризует его окисление до La2O5 со смеще-
нием в сторону более низких температур по срав-
нению с кривой нагревания оксида лантана (III). 
Эндоэффекты небольшой интенсивности при 570 
и 578°С связаны с полиморфными превращени-
ями кварца. Глубокие эндоэффекты на кривых 
с минимумом при 784 и 773°С вызваны разложе-
нием доломита с образованием MgO и CaCO3. 
Разложение CaCO3 фиксируется эндотермиче-
скими эффектами при 784,0 и 773,0°С. Рост тем-

пературы декарбонизации обусловлен повыше-
нием содержания доломита. 

Экзотермический эффект с максимумом 
при 888,9°С (содержание 7,5% La2O3) и 886,0°С 
(содержание 12,5% La2O3) обусловливает кри-
сталлизацию анортита. 

Плавление фритты зафиксировано неглубо-
кими эндоэффектами с минимумами при 1037,9 
и 1025°С. Плавление других составляющих гла-
зури также обусловлено эндоэффектами, мини-
мум которых соответствует 1114,5 и 1088,9°С. 

На рис. 5 приведены результаты исследова-
ний структуры полуфриттованных методом спек-
троскопии комбинационного рассеяния (рама-
новской спектроскопии).  

 

 
Рис. 5. Спектры КР глазурных покрытий 

составов 3 и 5, содержащих La2O3 в количестве  
7,5 (а) и 12,5 (б) 

 
Полосы пропускания в диапазоне 900–1100 см–1 

обусловлены валентными колебаниями связей 
Si−O кремнекислородной составляющей стекло-
видной фазы. Она представлена тетраэдриче-
скими единицами [SiO4] различной степени 
связности (преимущественно Q2, Q3, Q4) и асси-
метричными валентными колебаниями связи 
B–O в составе тетраэдров [BO4]. 

Наличие нескольких видов кремнекисло-
родных тетраэдров Qn (где n изменяется в преде-
лах от 0 до 4 и указывает на количество мости-
ковых атомов кислорода) свидетельствует о зна-
чительном количестве структурных разрывов, 
вызванных наличием в составе опытных стекол 
оксидов щелочных и щелочноземельных метал-
лов [32]. При этом интенсивность указанных пи-
ков не изменяется с ростом содержания оксида 
лантана от 7,5 до 12,5%. 
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Рис. 6. Электронно-микроскопические снимки глазурного покрытия,  
содержащего 7,5 % (а) и 12,5 % (б) La2O3 

 
Основные изменения наблюдаются в низко- 

и среднечастотной областях спектра и связаны, 
по нашему мнению, с различной долей кристал-
лической составляющей в исследуемых глазурях. 

Наличие кристаллической фазы La₂O₃ под-
тверждается наиболее выраженными пиками с 
максимумами при 400, 506 и 850 см⁻¹. Интенсив-
ность их возрастает пропорционально содержа-
нию оксида лантана в исследуемых глазурях [33]. 

Электронно-микроскопические снимки гла-
зурей составов, содержащих 7,5 и 12,5% La2O3, 
приведены на рис. 6. 

Характерной особенностью покрытий, содер-
жащих 7,5% La2O3, является наличие пластинча-
тых кристаллических образований с размером 
от 7,5 до 25 мкм, расположенных неравномерно 
по поверхности глазури. Стекловидная фаза со-
ставляет 31−35% от общей площади покрытия. 
Кристаллические образования по-разному ори-
ентированы на поверхностном слое. Газовые 
включения незначительны. 

С ростом содержания La2O3 до 12,5% харак-
тер поверхности глазурного слоя изменяется. Здесь 
отмечается формирование более мелких пластин-
чатых образований с размером 3−10 мкм. Количе-
ство стекловидной фазы снизилось до 25−27% 
площади покрытия. Кристаллические образо-
вания также расположены неравномерно. 

Заключение. В процессе исследования уста-
новлена возможность получения полуфритто-
ванных глазурных покрытий для керамогранита 

с использованием в качестве добавки La2O3 в 
количестве от 7,5 до 12,5%. При этом формиру-
ются полузаглушенные покрытия при количе-
стве La2O3 от 7,5 до 10,0%, дальнейшее уве-
личение количества La2O3 приводит к фор-
мированию глушеных покрытий с высокой 
заглушенностью и укрывистостью. Сформиро-
ванные покрытия обеспечивают матовую, бар-
хатистую текстуру с выраженными антисколь-
зящими характеристиками. 

Введение оксида лантана (La₂O₃) в состав 
глазурей приводит к ряду существенных измене-
ний. Отмечается повышение белизны глазурей 
при одновременном снижении их блеска. Также 
наблюдается снижение коэффициента линей-
ного термического расширения (КЛТР) покры-
тия и увеличение его микротвердости. Эти эф-
фекты указывают на формирование покрытия с 
выраженными структурными особенностями. 

Лантаносодержащие глазури обладают вы-
сокой антибактериальной активностью в отно-
шении штаммов Staphilococcus ayreus ATCC 6538 
и Escherichia coli ATCC 8739. 

Проведенные на ОАО «Керамин» опытные 
исследования покрытия подтверждают воз-
можность использования составов на действую-
щем производстве, что обеспечивается нали-
чием необходимого технологического обору-
дования и требует приобретения нужных сырь-
евых материалов и отработки технологических 
режимов.
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