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Предметом исследований являлся оливиновый долерит – полнокристаллическая разновидность ос-
новных вулканических и гипабиссальных пород подотряда нормальнощелочных, семейства базальта.
На основе инновационных методов, сочетающих компьютерное физико-химическое моделирование и
экспериментальное исследование, разработаны способы получения и модифицирования состава рас-
плавов этой магматической породы для производства стеклокристаллических материалов. Эти распла-
вы обладают минералогической и химической однородностью, высокой жидкотекучестью и кристалли-
зационной способностью, удовлетворяющей требованиям камнелитного прозводства. Минеральный
состав расплавов можно модифицировать путем плавления в разных атмосферах (окислительной, вос-
становительной и инертной).
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ВВЕДЕНИЕ

Для повышения эксплуатационной стойкости
и долговечности агрегатов, механизмов и их уз-
лов, работающих в условиях химической корро-
зии и абразивного износа, важное значение при-
обретает создание материалов, превосходящих по
свойствам известные аналоги, в первую очередь
цветные металлы.

Среди синтетических материалов наиболее
эффективным заменителем является каменное
литье из магматических горных пород, характе-
ризующееся высокой коррозионной стойкостью
(позволяет противостоять воздействию практи-
чески всех щелочей и солей, в том числе и распла-
вов последних; в условиях воздействия 20%-ной
серной кислоты при 60°С свинцовая футеровка
служит 6 месяцев, а камнелитейная – 5–6 лет),
высокой сопротивляемостью абразивному изно-
су, способностью армироваться металлом. Это
позволяет использовать его в химической и коксо-
химической промышленности (коррозионностой-
кие плиты и фасонное литье); для изготовления
износоустойчивых изделий для облицовки кана-
лов, желобов, течек, бункеров и др. в горнорудной
и металлургической промышленности; изолято-
ров; щеткодержателей, штанг для масляных вы-
ключателей и др. в электротехнике; для настила
полов промышленных предприятий [1, 2].

30-летний опыт Московского камнелитейного
завода показал, что 1 т камня может заменить от 3
до 8 т металла [3].

Природным сырьем для получения изделий
каменного литья являются основные вулканиче-
ские породы семейств пикробазальтов и базаль-
тов, а также плутонические породы семейств пи-
роксенитов-горнблендитов и габброидов, содер-
жащие (%): 45 ≤ SiO2 ≤ 52 и 0.5 ≤ (Na2O + K2O) ≤ 5.
Кроме этого, могут быть использованы основные
и средние метаморфические породы амфиболи-
товой фации и рода амфиболиты [4]. Россия об-
ладает практически неисчерпаемыми запасами
габбро-базальтового сырья, пригодного для це-
лей петрургии [5].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В работе использовался методологический

подход, основанный на физико-химическом мо-
делировании (ФХМ) природных и технологиче-
ских процессов с последующей эксперименталь-
ной проверкой полученных результатов [6–8].

Оливиновые долериты представляют собой
порфировые или афировые породы, состоящие
из трех главных минералов: плагиоклазов (Pl),
пироксенов (Рх) и оливина (Ol). Состав Pl обычно
отвечает лабрадору (Lb) с колебаниями анортито-
вой составляющей 10–15% (An60–70). Ol имеет со-
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став фаялита (Fa) Fa15–50 от хризолита до горното-
лита, но чаще это гиалосидерит Fa30–50 [9].

Эта разновидность горных пород, в соответ-
ствии с граничными содержаниями породообра-
зующих оксидов, приведенными в Петрографи-
ческом кодексе РФ [4], имеет среднее значение
коэффициента кислотности 1.76, что находится в
интервале значений 1.5–1.8, необходимом для ка-
менного литья. В РФ эти породы наиболее широ-
ко развиты в пределах Сибирской и, в меньшей
степени, Восточно-Европейской платформ. На
Урале и Алтае они входят в состав однородных
формаций натриевых базальтов [9].

Петрографические исследования играют реша-
ющую роль в выборе исходного материала, контро-
ле на всех стадиях производственного процесса,
корректировке технологии достижения оптималь-
ных свойств изделий, разработке теоретических
положений явления неравновесного минералооб-
разования, определяющего получение силикатных
материалов с заданными структурой и фазовым со-
ставом.

Выбор сырья для производства петрургических
изделий определяется прежде всего их назначени-
ем. Каменное литье классифицируется по составу
шихты. Основными типами литья являются: ба-
зальтовое (пироксеновое), светлокаменное (вол-
ластонит-пироксеновое), маложелезистое (жаде-
ит-диопсидовое), фторфлогопитовое (искусствен-
ные смеси) [1].

В качестве подшихтовочного материала для
улучшения литейных и кристаллизационных
свойств петрургических расплавов применяют
хромистый железняк, плавиковый шпат, перов-
скитовый концентрат, известняки, доломиты и
кварцевые пески. Основное требование к сырью –
экономическая и экологическая эффективность
процесса. Другие требования связаны с процесса-
ми плавления шихты. Это минералогическая и хи-
мическая однородность исходных пород, жидко-
текучесть и высокая кристаллизационная способ-
ность расплавов при рабочих температурах [3].

Технологический процесс изготовления кам-
нелитых изделий состоит из подготовки сырья и
приготовления шихты, получения расплава, из-
готовления форм и формирования отливок, их
термической обработки и шлифовке готовых из-
делий [3].

Важным требованием к сырью является его
химическая и минералогическая однородность
(сырьевые материалы не должны содержать ино-
родные примеси). Сушка сырья, как показывает
практика, необходима лишь при плавлении в
электропечах, однако влажность должна учиты-
ваться при составлении шихты. Гранулометриче-
ский состав сырьевых компонентов шихты чаще
всего определяется типом плавильного агрегата и
может составлять: для шахтно-ванной печи 80–

100 мм, вагранок 40–50 мм, вращающихся пла-
вильных печей 20–30 мм. Пылевидное сырье не-
желательно, т.к. оно выносится в боров печи.
Шихтовые добавки типа хромистого железняка
измельчают в порошок для увеличения в расплаве
количества центров кристаллизации [3].

Основная стадия процессов производства ка-
менного литья – получение расплава с требуемы-
ми физико-химическими и технологическими
свойствами, которые определяются как химиче-
ским, так и минеральным составами сырья.

Мерой их комплексного влияния на свойства
расплава является коэффициент кислотности:

Установлено [1], что для производства камне-
литных изделий необходимо сырье с коэффици-
ентами кислотности, значения которых лежат в
интервале 1.5–1.80.

Производство каменного литья из базальтов
различного состава в первом приближении опи-
сывается системой альбит (Ab)–анортит (An)–
диопсид (Di) (рис. 1). В этой системе Ab и An об-
разуют твердый раствор замещения [10], а Di пла-
вится конгруэнтно, находясь с Pl в эвтектических
соотношениях. Особенность диаграммы состоит
в том, что она имеет не тройную эвтектику, а не-
прерывный ряд бинарных эвтектик – котектиче-
скую линию, соответствующую одновременному
выделению Di и Pl, состав которых непрерывно
меняется вследствие взаимодействия с расплавом.
В то же время, т.к. эта линия выражает эвтектиче-
ские соотношения, выделение Pl и Px определяет-
ся относительным пересыщением расплава тем
или иным компонентом по сравнению с эвтекти-
ческим составом, отвечающим точкам на линии
Ab–An. На диаграмме этой системы фигуративные
точки составов базальтов различных месторожде-
ний, пригодных для технологии каменного литья,
располагаются вблизи котектической линии [1].

Что касается минерального состава, то для пет-
рургии порода должна содержать по возможности
больше Рх, включающих не более 25% волластони-
товой составляющей. Рх придают камнелитым из-
делиям высокую химическую стойкость, механи-
ческую и диэлектрическую прочность. Pl уменьша-
ют химическую стойкость, и их содержание,
превышающее 50%, недопустимо для камнелитей-
ного производства. Ol при содержании >10% сни-
жают химическую стойкость и способствуют тре-
щинообразованию при кристаллизации. Магнетит
(Mt) при содержании более 10% также снижает хи-
мическую стойкость, механическую и диэлектриче-
скую прочность. Содержание Pl > 50%, так же как
и содержание Оl и рудных минералов (Rm) >10%,
нежелательно [1, 11].
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Рис. 1. Фигуративные точки составов базальтов раз-
личных месторождений, пригодных для петрургиче-
ского производства.
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Наряду с кристаллической в петрургических
изделиях присутствует стекловидная фаза. Ее ко-
личество для максимальной кислотостойкости из-
делий не должно превышать 15% [1]. Термостой-
кость возрастает, а абразивный износ изделий
снижается при уменьшении содержания стекло-
видной фазы до 5%, и ее равномерное распределе-
ние увеличивает их прочность.

Экспериментально установлено, что фазовый
состав и структура камнелитых изделий оконча-
тельно формируются при кристаллизации. Во вре-
мя отжига отливок происходит лишь частичное
выделение минеральных кристаллических фаз из
остаточного стекла и развитие ранее выделивших-
ся кристаллических образований.

Ряд вопросов, касающихся возможных при-
чин химической неоднородности расплавов для
каменного литья, а также возможностей “управ-
ления” минералообразованием в петрургии, рас-
смотрен в работах [12–18].

Шихтовые материалы резко отличаются друг от
друга по температуре размягчения и плавления,
гранулометрическому составу, а также по наличию
в них тугоплавких составляющих. Трудность полу-
чения однородных расплавов с заданным химиче-
ским составом из смесей перечисленных материа-
лов усугубляется их низкой теплопроводностью и
высокой вязкостью первичных жидких фаз, обра-
зующихся в процессе плавления. Это в свою оче-
редь приводит к плохому прогреву шихтовых мате-
риалов в толстом слое и медленному растворению
в расплавах тугоплавких составляющих.

Кристаллизация Рх начинается с магнезиаль-
ного пижонита (Рg), затем выделялся авгит (Aug).
Rm обычно представлены Mt, титаномагнетитом
(ti-Mt) или титанитом (Tnt).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химический состав образца оливинового доле-

рита (мас. %): SiO2 – 49.39, TiO2 – 1.95, Al2O3 – 14.38,
Fe2O3 – 6.20, FeO – 6.7, MgO – 8.35, CaO – 9.66,
Na2O – 2.21, K2O – 0.96, определенный методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индукци-
онно-связанной плазмой (ICP) на спектрометре
IRIS Advantage (Thermo Jarrell Ash Corporation) в
АО “Ведущий научно-исследовательский инсти-
тут химической технологии”, показал, что полу-
ченные значения находятся в пределах содержа-
ний породообразующих оксидов вида оливино-
вый долерит [9].

ФХМ было выполнено с использованием ин-
формационно-вычислительного комплекса
“СЕЛЕКТОР-С” [19] (далее “Селектор”) по ме-
тодике, приведенной в статье [20].

Рассчитанный минеральный состав рассмат-
риваемого образца содержал Pl, ортоклаз (Ort),
Рх, Ol, кварц (Q) и Tnt.

Результаты расчетов минерального состава бы-
ли подтверждены данными РФА, выполненного с
помощью дифрактометра Bruker D8 Advance (θ–
2θ-геометрия, CuKα-излучение) в диапазоне уг-
лов 2θ 10°–70° с шагом 0.01° и выдержкой не ме-
нее 0.5 с на точку.

Дифрактограммы анализировали с использо-
ванием программного обеспечения Bruker Diffrac
Suite EVA (база данных PDF 2 2012 г.). Следует от-
метить, что рентгенографическая диагностика ми-
нерального состава таких сложных природных объ-
ектов носит качественно-оценочный характер.

На основе минерального состава оливинового
долерита методом ФХМ с использованием “Се-
лектора” были рассчитаны фазовые составы рас-
плавов, образующихся при нагревании в окисли-
тельной (на воздухе), восстановительной (Н2) и
инертной (Ar) атмосферах в интервале темпера-
тур 800–1400°С (табл. 1).

При нагревании на воздухе (табл. 1) содержа-
ние Pl и Ort практически не изменялось во всем
интервале исследованных температур и составля-
ло соответственно 45–46 и 3%. Содержание кли-
нопироксенов (Cpx) в интервале температур 800–
1100°С находилось в пределах от 28 до 25%, сни-
жаясь до 22–16% при 1200–1400°С. Аналогичную
тенденцию изменения содержания при повыше-
нии температуры имели и ортопироксены (Орх):
15–17% при 800–1100°С и 14–12% при 1200–
1400°С. Оl появлялся при 1200°С в количестве 1%,
а его содержание в расплаве возрастало с повы-
шением температуры, достигая 18% при 1400°С.
При 800°С в системе присутствовал Q в количе-
стве 7%, который при 900°С переходил в триди-
мит (Trd). Содержание Tnt (3%) было постоян-
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ным во всех атмосферах плавления во всем ин-
тервале температур.

Атмосфера плавления не влияла на поведение
Pl, Ort, Q, Trd. При плавлении клино- и ортопи-
роксенов, содержащих железо в разных степенях
окисления, при нагревании в восстановительной
атмосфере наблюдалось влияние на процесс плав-
ления. Так, плавление Срх в восстановительной
атмосфере снижало их содержание по сравнению с
окислительной и инертной атмосферами, а содер-
жание Орх, наоборот, повышало.

Полученные результаты показали, что плавле-
ние минерального петрургического сырья в раз-
ных атмосферах позволяет изменять его состав.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Опыт петрографического изучения каменного

литья показывает, что близкий к мономинераль-
ному состав обеспечивает лучшие свойства изде-
лий по сравнению с полиминеральным [2].

Экспериментально установлено, что фазовый
состав и структура камнелитых изделий оконча-
тельно формируются при кристаллизации. Во
время отжига отливок происходит лишь частич-
ное выделение минеральных кристаллических
фаз и развитие ранее выделившихся кристалли-
ческих образований.

Рх – минералы, способные к широким изо-
морфным замещениям в своей структуре, а по фи-
зическим и химическим свойствам они удовлетво-
ряют требованиям, предъявляемым к каменному
литью.

По экспериментальным данным, в состав Рх в
виде “молекулы” Чермака (в присутствии Na2O)
может войти до 20% Al2O3, около 8% Fe2O3 (в при-
сутствии Al2O3 это количество увеличивается до
28%) и до 11% TiO2 [1]. Неравновесные условия
протекания технологических процессов способ-
ствуют вхождению Al в Рх в четверную и, особен-
но, шестерную координации, препятствуя обра-
зованию Pl. Схематично этот процесс описывает-
ся следующими реакциями:

Для уменьшения содержания образующегося
SiO2 в состав расплавов вводят Ol, в результате чего
также образуются Рх: SiO2 + Mg2SiO4 = Mg2Si2O6
(энстатит, En); SiO2 + Fe2SiO4 = Fe2Si2O6 (ферроси-
лит, Fs). В совокупности все эти миналы образуют
Рх сложного состава, обычно соответствующие ав-
гиту (Aug) (Na,Ca,Mg,Fe2+,Fe3+,Ti,Al)2[(Si,Al)2O6].
При увеличении в Рx петрургического материала
CaAl2SiO6 и уменьшении железистых миналов его
термостойкость повышается.

= +2 2 8 2 2 6 2CaAl Si O CaAl Si O SiO ,

= +3 8 2 6 2NaAlSi O NaAlSi O SiО .

В зависимости от атмосферы плавления и сте-
пени переохлаждения расплавов реализуются
различные направления кристаллизации.

При плавлении оливиновых базальтов выде-
ляют три таких направления: 1) Px–Pl для случая
равновесной кристаллизации, когда весь Al идет
на образование полевых шпатов; 2) практически
мономинеральное пироксеновое – для неравно-
весных условий, Px включает железистые миналы
и “молекулы” Чермака, в этих двух случаях окис-
лительно-восстановительные условия кристал-
лизации не задаются, а буферируются составом
шихты; 3) Mt–Px при кристаллизации с пере-
охлаждением и в окислительной атмосфере, ко-
гда Fe связывается в Mt, а Рх имеет маложелези-
стый состав Ca–Mg [1].

Базальтовое литье имеет следующий мине-
ральный состав (%): моноклинный Рх – до 90%,
(Mt + Ol) – до 10%, хромит (Chr) – 2%, стекло –
до 15%. Mt почти во всех случаях выделяется пер-
вым. Он присутствует в виде мелких кубических
кристаллов или дендритных форм, образующих
иногда сплошную сетку. Pl могут выделиться так-
же при медленном охлаждении базальтового рас-
плава в виде лабрадора (Lb) или андезина (And),
кристаллических фаз из остаточного стекла в раз-
витие ранее выделившихся кристаллических об-
разований.

Главной минеральной фазой базальтового ли-
тья является моноклинный Px диопсид (Di) – ге-
денбергитового (Hed) ряда. Он выделяется при
медленном охлаждении расплава в интервале от
1200–1150 до 800°С (наибольшее количество – при
1150°С). Преобладающие формы выделений –
сферолиты размером 60–90 мкм. В центре их рас-
полагаются буровато-красные кристаллы Chr или
непрозрачные Mt. Сферолиты соединяются меж-
ду собой тонкими каемками стекла, тонкозерни-
стыми агрегатами Mt и Сhr.

Структура базальтового каменного литья прак-
тически полнокристаллическая, преимуществен-
но сферолитовая, но при определенных условиях
могут образоваться дендритная, шестоватая, ино-
гда игольчатая, а также венцово-сферолитовая и
дендритно-сферолитовая структуры. Текстура ча-
ще однородная, массивная.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведены сведения о возможностях приме-

нения продуктов каменного литья из магматиче-
ских горных пород в качестве перспективных ма-
териалов в различных отраслях промышленно-
сти. На примере оливинового долерита методами
ФХМ и экспериментального исследования опре-
делены возможности формирования производ-
ственных расплавов путем плавления сырья в
различных атмосферах.
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