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Досліджено фазові перетворення при 
випалі каолінів Мурзинського кар’єру в 
температурному інтервалі 600 – 900 °С. 
Встановлено, що ступень активності одер-
жаного метакаоліну пов’язаний зі ступе-
нем структурної досконалості вихідного 
каолініту. Показано, що для одержан-
ня високоактивного метакаоліну відносно 
будівельних та вогнетривких бетонів 
необхідні каоліни, які містять каолініт з 
низьким ступенем упорядкованості, та 
випал при 600 – 700 °С

Ключові слова: мурзинський каолін, фа- 
зові перетворення, метакаолін, адсорбційна 
активність, ступень упорядкованості 
каолініту, мулітізація

Исследованы фазовые превращения при 
обжиге каолинов Мурзинского карьера в 
температурном интервале 600 – 900 °С.  
Установлено, что степень активности 
полученного метакаолина связана со степе-
нью структурного совершенства исходно-
го каолинита. Показано, что для получения 
высокоактивного метакаолина по отноше-
нию к строительным и огнеупорным бето-
нам необходимы каолины, содержащие као-
линит с низкой степенью упорядоченности, 
и обжиг при 600 – 700 °С
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1. Введение

Метакаолин – низко обожженный каолиновый ша-
мот – вследствие своей высокой активности по отно-
шению к свободной извести вызывает большой инте-
рес у производителей сухих строительных и бетонных 
смесей [1 - 4]. 

В последнее время появились первые публикации, 
связанные с изучением степени активности метакао-
лина по отношению к высокоглиноземистым цементам 
и огнеупорным бетонам на их основе [5], поэтому ис-
следования, посвященные выяснению причин высокой 
активности метакаолина, а также выявление новых об-
ластей его применения являются актуальными.

Цель работы – исследовать взаимосвязь степени 
структурного совершенства каолинита в мурзинском 
каолине разных марок и изменения фазового состава 
метакаолина в обжиге.

2. Экспериментальная часть

Для исследований использовали мурзинские ка-
олины марок МК-0, МК-1, МК-2, МК-3 и МК-44. Экс-
периментальные образцы размером 20х20х20 мм гото-
вили методом пластического формования в разборные 
формы. Высушенные при комнатной температуре об-
разцы обжигали в интервале температур 600 – 900 °С 
с шагом 50 °С. Продолжительность экзотермической 
выдержки составляла 2ч. Обожженные образцы из-
мельчали в корундовой ступке до полного прохода 
через сетку № 0063. 

Исходные каолины и метакаолины на их основе 
исследовали с помощью рентгенофазового (рентге-
новский дифрактометр ДРОН-3 с Cu Kα-излучением), 
химического, а также ИК-спектроскопического (ин-
фракрасный Фурье-спектрометр Tensor 27) методов 
анализа. О степени совершенства кристаллической 
структуры каолинита в каолинах Мурзинского карье-
ра судили по величине индекса кристалличности, рас-
считанного на основе результатов рентгенофазового 
анализа [6].

3. Результаты и их обсуждение

Изменение фазового состава обожженных образ-
цов наблюдалось уже при 600 °С (рис.1). 

Анализ ИК-спектров обожженных образцов ка-
олина показал, что увеличение значения индекса 
кристалличности (индекса Хинкли) в исходном 
нетермообработанном каолините после обжига 
проявляется в виде повышения интенсивности ха-
рактеристической полосы муллита и некоторому 
снижению интенсивности полосы каолинита. Ча-
стичное разрушение структуры каолинита, по-
видимому, сопровождается выделением аморфной 
поликремниевой кислоты и незначительного ко-
личества гидраргиллита, степень совершенства 
кристаллической структуры которого возрастает с 
увеличением значения индекса Хинкли в исходном 
каолините. 

На изменение интенсивности характеристической 
полосы кристобалита оказывает влияние не только 

степень превращения каолинита и количество об-
разующегося муллита, но и содержание кварца в ис-
ходном каолине, поэтому четких закономерностей 
изменения полосы кристобалита не наблюдается  
(табл. 1). При повышении температуры обжига као-
линовых образцов количество муллита в них резко 
повышается. При этом выделяющийся по известной 
реакции трансформации каолинита в муллит аморф-
ный SiO2 (в виде поликремниевой кислоты) кристал-
лизуется в кристобалит [6-8]. 

Рис. 1. Изменение площадей характеристических полос 
поглощения основных фаз в метакаолине, обожженном 

при 600 °С

Гидраргиллит отдает структурную воду и перехо-
дит в глинозем γ-Al2O3, не вступая в реакцию с аморф-
ным кремнеземом, что согласуется с результатами 
рентгенофазового анализа каолина, обожженного при 
900 °С [9].

Основными фазами в обожженном каолине явля-
ются кварц, рентгеноаморфная фаза, низкой степени 
кристалличности муллит, кристобалит и γ-глинозем. 

Активность метакаолинов по отношению к 
Са(ОН)2 в составе бетонных смесей обычно опре-
деляют химическим методом, для чего титрова-
нием определяют количество свободной извести в 
бетоне без добавок (в процессе твердения) и с до-
бавкой метакаолина. Однако титрование – доста-
точно длительный метод, точность определения 
зависит от опытности химика-аналитика. В связи 
с этим было предложено изучать активность ме-
такаолина по величине его адсорбционной актив-
ности. 

Сорбция положительных ионов кальция поверхно-
стью частиц порошка происходит благодаря образова-
нию активных основных центров адсорбции Бренстеда 
[10].

В качестве источника положительных ионов ис-
пользовали раствор индикатора метилового оранже-
вого (МО). Навеску порошка метакаолина смешивали 
с раствором метилового оранжевого на магнитной ме-
шалке, затем полученную суспензию центрифугирова-
ли, осветленный раствор помещали в измерительную 
ячейку спектрофотометра СФ-46 и определяли его 
оптическую плотность. 

Предполагали, что чем больше индикатора сорби-
руется поверхностью порошка метакаолина, тем мень-
ше его концентрация в осветленном растворе и тем 
ниже значение оптической плотности раствора [10].
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Таблица 1

Результаты обработки ИК-спектров метакаолина, 
обожженного при 600 °С

№

пробы

Марка 
каолина

Степень 
упорядо
ченности 

каолинита

Абс.интенсивность/ширина /площадь полосы поглощения (см-1):

Каолинит
Крем

некислота
Муллит

Силли
манит

Кристо
балит

Гидраргиллит Байерит Опал

3617 1640 814 973 472 669 1992 517

4
МК-1 север 

2 уч.
1,45 -

0,866

4,55

1,97

0,905

139,6

63,2

-

0,844

8,39

3,54

- - -

7
МК-44 

север 2уч.
1,12

0,882

14,6

6,44

0,91

4,85

2,21

0,873

116,23

50,73

-

0,786

68,6

27,0

0,92

7,38

3,39

-

0,89

5,5

2,45

5
МК-2 

4уч
1,02

0,919

12,86

5,91

0,921

8,21

3,78

0,902

135,99

60,9

- - - - -

12 КЦ, 2 уч. 0,96

0,899

13,21

5,93

0,919

4,67

2,15

0,898

125,2

56,1

-

0,873

39,63

17,3

0,919

32,17

14,78

- -

9
МК-1 юг, 

2уч.
0,86

0,916

12,83

5,88

0,93

4,58

2,13

- -

0,909

46,04

20,91

- - -

11
МК-0, 
2 уч.

0,86

0,899

13,11

5,89

0,902

8,05

3,63

0,908

125,5

56,99

-

0,842

61,9

26,06

- - -

1 МК-44 2уч 0,81 -

0,853

4,68

2,00

- - - - - -

10
МК-3 
юг 2уч

0,71

0,896

13,49

6,04

0,902

8,37

3,77

0,85

125,6

53,1

-

0,829

62,17

25,77

0,892

32,94

14,69

-

0,912

5,39

2,46

2
МК-0 север 

2уч.
0,68 -

0,848

4,72

2,00

- - - -

0,826

11,36

4,69

-

3
МК-2 
2 уч.

0,65 -

0,853

4,68

2,00

- - - - - -

6
МК-3 

4уч. Юг
0,63

0,922

13,15

6,06

0,933

4,63

2,16

- -

0,882

39,9

17,60

- - -

8
МК-44, 
север,  
2 уч.

0,63

0,908

13,49

6,12

0,922

4,69

2,16

- -

0,845

63,1

26,66

- -

0,924

5,42

2,50

По величине оптической плотности рассчитывали 
адсорбционную активность метакаолина.

Установлено, что адсорбционная активность ме-
такаолина повышается при снижении степени упо-
рядоченности каолинита в исходном каолине. Это 

объясняется тем, что при несовершенной структуре 
каолинита в обжиге происходит частичное разруше-
ние слоев каолинита, сопровождающееся переходом 
его в аморфизированную алюмосиликатную фазу и 
образованием аморфных оксидов алюминия и крем-
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ния, которые при смешении с водой образуют [10], в 
основном, бренстедовские основные центры адсорб-
ции и, в небольших количествах, льюисовские поло-
жительные центры. 

В пробах порошков, полученных из каолинов с 
высокой степенью упорядоченности каолинита, коли-
чество основных бренстедовских центров снижается, 
появляются положительные бренстедовские и лью-
исовские центры, что приводит к снижению сорбции 
положительных ионов. 

Исследовали влияние температуры обжига ка-
олина на величину адсорбционной активности ме-
такаолина. Установлено, что при повышении темпе-
ратуры обжига выше 700 °С наблюдается снижение 
адсорбционной активности метакаолина. Это связано 
с пассивированием поверхности частиц метакаолина 
вследствие активизации процесса кристаллизации его 
основных фаз, что приводит к снижению количества 
бренстедовских основных центров. Полученные ре-
зультаты согласуются с результатами рентгенофазо-
вого анализа.
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4. Заключение

В результате проведенных исследований установле-
но, что степень упорядоченности каолинита в каолинах 
Мурзинского карьера влияет не только на формирование 
фазового состава обожженного метакаолина и степень кри-
сталличности его основных фаз, но и на адсорбционную 
активность метакаолина. Наиболее предпочтительно об-
жигать метакаолин в температурном интервале 600-700 °С. 

Для производства метакаолина высокой степени 
активности наиболее перспективны марки с низкой 
степенью упорядоченности каолинита: МК-2, МК-3, 
МК-44, а значит, возможно использовать низкома-
рочные каолины (МК-3). Исследование изменения 
фазового состава метакаолина в интервале 600- 900 °С  
позволяет утверждать, что его можно с успехом ис-
пользовать не только в сухих строительных смесях 
и бетонах, но и в качестве добавки в огнеупорные бе-
тоны, содержащие высокоглиноземистый цемент для 
дополнительного связывания извести в соединения  
CaO.Al2O3 и CaO. 2Al2O3. 


