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химическим методом анализа в образцах 
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в диапазоне температур 800—2200 °C

Введение

В	 Пао	 «УКРНиио	 имеНи	 а.	 С.	 БеРежНого»	 для	 при-
менения	 в	 футеровке	 камер	 горения	 высокотемпературных	
агрегатов,	в	том	числе	реакторов	производства	техуглерода,	раз-
работано	 и	 освоено	 производство	 набивных	 масс	 на	 фосфатной	
связке	 из	 диоксида	 циркония,	 стабилизированного	 Сао	 или	
Y2O3,	 обеспечивающих	 температуру	 службы	 до	 2350	 и	 2450 °C 	
соответственно	[1—7].

В	 результате	 исследований,	 направленных	 на	 дальнейшее	
совершенствование	 технологии	 изготовления	 массы	 из	 плавле-
ного	 диоксида	 циркония,	 в	 последние	 годы	 усовершенствована	
технология	ее	изготовления	с	использованием	нового	материала	
из	 диоксида	 циркония,	 стабилизированного	 комбинированной	
добавкой,	 содержащей	 оксиды	 кальция	 и	 магния.	 изделия,	
изготовленные	 из	 этой	 массы,	 характеризуются	 высокой	 проч-
ностью,	 термостойкостью	 и	 небольшим	 изменением	 линейных	
размеров	после	обжига	[8,	9,	10].

В	работе	[11]	исследованы	структура	и	фазовый	состав	огнеу-
поров	из	разработанной	массы	в	зависимости	от	температуры	их	
термообработки,	так	как	это	представляет	значительный	интерес	
и	позволяет	прогнозировать	изменение	свойств	этих	огнеупоров	
при	 выводе	 реакторов	 на	 рабочий	 режим	 и	 при	 температурах	
службы.	 исследованиями	 образцов	 из	 разработанной	 набивной	
массы	 на	 фосфатной	 связке	 после	 термообработки	 в	 диапазоне	
температур	150—2200 °C 	было	установлено,	что	наиболее	полное	
взаимодействие	 фосфатной	 связки	 с	 заполнителем	 и	 тонкоди-
сперсной	связующей	частью	происходит	в	диапазоне	температур	
1200—1400 °C 	 и	 проявляется	 в	 значительной	 дестабилизации	
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кубической	фазы	Zrо2,	но	не	приводит	к	разупрочнению	образ-
цов	за	счет	образования	стеклофазы	в	количестве,	как	отмечено	
в	работе	[12],	~	4—8	%.

однако	до	настоящего	времени	химический	состав	стеклофа-
зы	в	диоксидциркониевой	набивной	массе	на	фосфатной	связке	
не	изучался	в	связи	с	отсутствием	методики	ее	выделения	из	дан-
ного	вида	огнеупоров.	

В	 настоящей	 статье	 изложены	 результаты	 разработки	 ме-
тодики	 выделения	 стеклофазы	 и	 определения	 ее	 количества	
химическим	методом	в	образцах	набивной	массы	на	основе	ста-
билизированного	 диоксида	 циркония	 на	 фосфатной	 связке	 по-
сле	 термообработки.	 изложены	 также	 результаты	 определения	
химического	 состава	 стеклофазы	 известными	 стандартными	
методами	химического	анализа.

Наличие	 методики	 выделения	 фосфатной	 стеклофазы	 и	 опре-
деления	ее	количества	в	совокупности	с	использованием	других	
методов	 исследования	 химического	 состава	 и	 структуры,	 фазо-
вого	и	минералогического	состава	огнеупоров	на	основе	стабили-
зированного	диоксида	циркония	на	фосфатной	связке	позволит	
в	дальнейшем	проводить	более	детальные	исследования	при	раз-
работке	и	совершенствовании	технологии	их	изготовления.

Экспериментальная часть

При	 разработке	 химического	 метода	 выделения	 фосфатной	
стеклофазы	в	диокидциркониевых	огнеупорах	был	использован	
опыт	 химико-аналитической	 лаборатории	 Пао	 «УКРНиио	
имеНи	 а.	 С.	 БеРежНого»	 по	 выделению	 стеклофазы,	 со-
держащейся	 в	 плавленном	 муллите	 [13]	 и	 других	 огнеупорных	
материалах.

Первоначальная	задача	состояла	в	том,	чтобы	подобрать	ре-
активы,	которые	в	течение	короткого	промежутка	времени	рас-
творяли	бы	все	компоненты,	слагающие	стеклофазу,	но	при	этом	
не	растворяли	кристаллические	фазы	диоксида	циркония.	Сте-
клообразующим	компонентом	при	образовании	стеклофазы	в	ди-
оксидциркониевых	 огнеупорах	 на	 фосфатной	 связке	 является	
оксид	фосфора.	Кроме	того,	в	ее	состав	теоретически	могут	вхо-
дить	другие	компоненты,	которые	взаимодействуют	с	фосфатной	
связкой	при	термообработке,	а	именно:	Zrо2	и	добавки,	входящие	
в	твердый	раствор	плавленого	диоксида	циркония	—	CaO	и	MgO.

Химическая	устойчивость	фосфатных	стекол	значительно	ни-
же,	чем	силикатных,	что	обусловлено	заметной	растворимостью		
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и	 гигроскопичностью	 Р2о5	 [14].	 В	 связи	 с	 этим	 стеклофаза	 на	
основе	оксида	фосфора	легко	подвергается	гидролизу	и	распаду	
на	отдельные	компоненты	под	действием	воды	или	водных	рас-
творов	 других	 реагентов.	 оксиды	 кальция	 и	 магния	 являются	
основными	и	легко	растворяются	в	соляной	кислоте.	По	данным	
[15]	 Zrо2	 является	 растворимым	 во	 фтороводородной	 кислоте	
(НF).	исходя	из	вышеизложенного,	оптимальным	реагентом	для	
растворения	 всех	 компонентов	 стеклофазы	 является	 смесь	 рас-
творов	фтороводородной	и	соляной	кислот.

На	 начальном	 этапе	 работы	 была	 подобрана	 необходимая	
концентрация	смеси	фтороводородной	и	соляной	кислот,	а	так-
же	 время	 выдержки	 пробы	 анализируемого	 материала	 в	 такой	
смеси.	 Подбор	 данных	 параметров	 необходим	 для	 избежания	
начала	 растворения	 кристаллических	 фаз	 Zrо2.	 Для	 этого	 бы-
ли	 приготовлены	 2	 смеси	 кислот	 HF+НСl	 с	 концентрациями		
0,5	%	+	0,5	%	и	5,0	%	+	5,0	%.	Для	эксперимента	была	подготов-
лена	проба	из	образца	после	термообработки	при	1400 °C, 	кото-
рый	 по	 данным	 петрографического	 анализа	 содержал	 высокое	
количество	стеклофазы	(~	4—8	%)	[12].	Навески	проб	обрабаты-
вали	смесями	кислот	с	выдержкой	в	течение	20	и	40	мин	и	затем	
гравиметрическим	 методом	 определяли	 количество	 нераство-
римого	остатка	(Но).	Количество	растворенных	фаз	определяли	
по	разности	между	массой	пробы	(100	%)	и	массой	Но	(100-Но).	
Результаты,	усредненные	из	2	параллельных	определений,	при-
ведены	в	табл.	1.

Таблица 1

Зависимость массовой доли нерастворимого остатка и растворенных фаз  
в анализируемой пробе от концентрации смеси растворов кислот  

и времени выдержки пробы

Концентрация		
смеси	растворов	кислот		

HF+НСl,	%

массовая	доля		
нерастворимого	остатка,	%

массовая	доля		
растворенных	фаз,	%

20	мин 40	мин 20	мин 40	мин

0,5	+	0,5 94,86 94,91 5,14 5,09

5,0	+	5,0 92,19 89,71 7,81 10,29

из	 данных,	 приведенных	 в	 табл.	 1,	 следует,	 что	 при	 об-
работке	 проб	 смесью	 растворов	 кислот	 с	 концентрацией	 0,5	%	
массовая	 доля	 растворенных	 фаз	 практически	 не	 зависит	 от	
увеличения	времени	выдержки	пробы	от	20	до	40	мин.	Это	сви-
детельствует	о	завершении	химических	реакций	при	выдержке	
в	 течение	 20	 мин.	 Содержание	 растворенных	 фаз	 составляет	
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~	5	%,	 что	 соответствует	 содержанию	 стеклофазы,	 определен-
ному	 петрографическим	 методом	 (~	4—8	%)	 в	 работе	 [12].	 При	
обработке	 проб	 смесью	 кислот	 с	 концентрацией	 в	 10	 раз	 выше,	
т.	е.	5,0	%,	массовая	доля	растворенных	фаз	в	пробах	превышает	
содержание	стеклофазы,	определенное	петрографическим	мето-
дом,	и	с	увеличением	времени	выдержки	пробы	от	20	до	40	мин	
продолжает	увеличиваться,	что	свидетельствует	о	незавершении	
химических	 процессов,	 происходящих	 в	 пробе,	 и	 растворении	
не	только	стеклофазы,	но	и	кристаллических	фаз	Zrо2.

анализ	 данных	 предварительного	 эксперимента	 позво	лил	
выбрать	метод,	средства	измерения	и	реактивы	для	дальнейшей	
разработки	 методики	 выделения	 фосфатной	 стеклофазы	 хими-
ческим	методом:	метод	количественного	химического	анализа	—	
гравиметрический;	реактив	для	количественного	выделения	сте-
клофазы	 из	 пробы	 —	 смесь	 фтороводородной	 и	 соляной	 кислот	
с	концентрацией	0,5	%	+	0,5	%;	время	обработки	пробы	смесью	
кислот	—	20	мин;	средство	измерения,	используемое	при	разра-
ботке	и	аттестации	методики,—	весы	аналитические	2-го	класса	
точности.

С	 использованием	 выбранного	 метода,	 средства	 измерения	
и	реактивов	была	выполнена	серия	из	20	определений	массовой	
доли	нерастворимого	остатка	и	стеклофазы	в	одной	пробе.

Результаты	измерений	приведены	в	табл.	2.
В	соответствии	с	требованиями	нормативной	документации	

[16]	 была	 выполнена	 статистическая	 обработка	 результатов	
измерений,	 приведенных	 в	 табл.	 2,	 в	 результате	 которой	 рас-
считаны	нормы	погрешности	(общая	погрешность	метода	—	 D, 	
расхождение	между	результатами	двух	параллельных	определе-
ний	в	разных	лабораториях	—	D2,	в	одной	лаборатории	—	d2,	при	
выполнении	трех	параллельных	определений	—	d3)	определения	
массовой	 доли	 нерастворимого	 остатка	 в	 диапазоне	 от	 90,00	
до	99,00	%	(эти	же	нормы	и	для	массовой	доли	стеклофазы	в	диа-
пазоне	от	1,00	до	10,00%),	приведенные	в	табл.	3.

метрологическими	характеристиками,	подлежавшими	кон-
тролю	при	аттестации	данной	методики	количественного	хими-
ческого	анализа,	являлись	показатели	сходимости	и	воспроизво-
димости.	Расчеты,	проведенные	по	экспериментальным	данным	
(табл.	2)	и	установленным	нормам	погрешности	(табл.	3),	пока-
зали,	 что	 эти	 метрологические	 характеристики	 удовлетворяют	
требованиям	нормативной	документации	[17].	

В	результате	выполненных	исследований	разработана	и	ат-
тестована	методика	химического	анализа,	предназначенная	для	
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Таблица 2

Результаты измерений массовой доли нерастворимого остатка и стеклофазы 
в одной пробе

Номер		
измерения

Результат	измерения		
массовой	доли		

Но	(Хi),	%

Разность		
между	Хі	

и	Х,	%

массовая	доля		
стеклофазы		

(100	–	Хi),	%

1 94,80 –0,19 5,20

2 95,04 0,05 4,96

3 95,07 0,08 4,93

4 95,18 0,19 4,82

5 94,99 0 5,01

6 95,14 0,15 4,86

7 94,85 –0,14 5,15

8 94,87 –0,12 5,13

9 95,05 0,06 4,95

10 94,94 –0,05 5,06

11 94,79 –0,20 5,21

12 94,99 0 5,01

13 94,82 –0,17 5,18

14 94,86 –0,13 5,14

15 95,17 0,18 4,83

16 94,90 –0,09 5,10

17 95,06 0,07 4,94

18 95,03 0,04 4,97

19 95,15 0,16 4,85

20 95,10 0,11 4,90

Среднеарифметическое	
значение	результатов	
из	20	измерений	(Х),	%

94,99 5,01

Таблица 3
Нормы погрешности определения массовой доли нерастворимого остатка  

для диапазона от 90,00 до 99,00 %

D D2 d2 d3

0,35 0,44 0,37 0,45

использования	при	выполнении	измерений	массовой	доли	и	хи-
мического	состава	стеклофазы	в	диоксидциркониевых	огнеупо-
рах	на	фосфатной	связке.

С	использованием	разработанной	методики	было	определено	
количество	стеклофазы	и	нерастворимого	остатка	в	образцах	на-
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бивной	массы	на	основе	диоксида	циркония,	стабилизированно-
го	комбинированной	добавкой	Сао	и	MgO	на	фосфатной	связке,	
после	 термообработки	 в	 интервале	 температур	 800—2200 °C. 	
Химический	состав	стеклофазы	и	нерастворимого	остатка	были	
определены	 с	 использованием	 известных	 стандартних	 методов	
химического	 анализа:	 содержание	 Р2о5	 —	 по	 гоСТ	 13997.12—
84;	 ZrO2	 —	 по	 гоСТ	 13997.4—84;	 Сао	 —	 по	 гоСТ13997.8—84;	
MgO	—	по	гоСТ	13997.9—84.

Результаты и их обсуждение

Количество	и	химический	состав	стеклофазы	и	нераствори-
мого	остатка	в	образцах	из	набивной	массы	после	их	термообра-
ботки	приведены	в	табл.	4.	Для	наглядности	количество	стекло-
фазы	в	образцах	и	содержание	в	стеклофазе	основных	компонен-
тов	(Р2о5,	ZrO2,	CaO	и	MgO)	приведены	еще	и	на	рис.	1.

Таблица 4

Количество и химический состав стеклофазы и нерастворимого остатка  
в образцах из набивной массы после термообработки

Темпе-
ратура	
термо-
обра-

ботки,	
°С

Нераствори-
мый	остаток

массо-
вая		

доля	
стекло-
фазы,	

%

Химический	состав	стеклофазы,	%*

мас-
совая	
доля,	

%

в	т.	ч.	
Р2о5,	

%
Р2о5 ZrO2 CaO MgO

При-
меси**

800 98,94 2,09 0,84 0,36/42,8 — 0,21/25,0 0,16/19,0 0,11/13,1

1200 95,10 0,39 4,90 2,26/46,1 0,38/7,8 1,28/26,1 0,94/19,2 0,04/0,8

1400 94,90 0,35 5,10 2,32/45,5 0,38/7,5 1,36/26,7 0,99/19,4 0,05/1,0

1580 95,10 0,32 4,90 2,18/44,5 0,35/7,14 1,33/27,1 0,98/20,0 0,06/1,2

1750 95,48 0,31 4,52 2,05/45,4 0,24/5,3 1,28/28,3 0,93/20,6 0,02/0,4

2000 98,17 0,10 1,83 0,53/29,0 0,54/29,5 0,42/23,0 0,31/16,9 0,03/1,6

2100 98,36 0,09 1,64 0,24/14,6 0,83/50,6 0,29/17,7 0,22/13,4 0,06/3,7

2200 98,83 0,04 1,17 — 0,80/68,4 0,18/15,4 0,12/10,3 0,07/6,0

*	В	числителе	—	массовая	доля	оксидов	в	стеклофазе	относительно	всей	про-
бы.	В	знаменателе	—	в	пересчете	на	100	%	стеклофазы.

**	 массовая	 доля	 примесей	 принята	 как	 разность	 между	 массовой	 долей	
стеклофазы	и	суммой	массовых	долей	содержащихся	в	ней	оксидов	относительно	
всей	пробы.

из	табл.	4	и	рис.	1	видно,	что	массовая	доля	стеклофазы	в	об-
разцах	при	всех	температурах	их	термообработки,	определенная	
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по  разработанной  методике,  практически  полностью  совпадает 
с суммой массовых долей содержащихся в ней основных компо-
нентов (Р2О5, ZrO2, CaO и MgO), определенных с помощью соот-
ветствующих  стандартных  методов  химического  анализа.  Это 
косвенно подтверждает высокую точность определения массовой 
доли стеклофазы по разработанной методике.

Как следует из данных, приведенных в табл. 4 и на рис. 1, 
в  образцах  после  термообработки  в  интервале  температур 
1200—1750 °C  содержится максимальное количество стеклофа-
зы (4,52—5,10 %). Это свидетельствует о том, что при темпера-
туре ~ 1200 °C  образуется расплав, количество и состав которого 
практически  не  изменяется  вплоть  до  температуры  1750 °C  
включительно.  Основные  компоненты,  составляющие  расплав 
в  интервале  температур  1200—1750 °C,   это  Р2О5,  CaO  и  MgO, 
в то время как содержание в нем ZrO2 значительно меньше. Как 
было установлено ранее, в диапазоне температур 1200—1400 °C  
происходит значительная дестабилизация кубической фазы ди-
оксида циркония [11], т. е. распад твердого раствора. Вследствие 

Рис. 1. Изменение количества и химического состава стеклофазы в зависимости 
от температуры термообработки образцов: цифры вверху столбиков — количе-
ство стеклофазы; цифры на столбиках — содержание основных компонентов 

в стеклофазе относительно всей пробы
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распада твердого раствора ZrO2 стабилизирующие добавки CaO 
и MgO в равной степени взаимодействуют с фосфатной связкой 
с образованием расплава, что подтверждается соотношением 
этих оксидов в составе стеклофазы. Остаточное количество Р2О5 
в нерастворимом остатке (0,31—0,39 %) по сравнению с его ко-
личеством в составе стеклофазы, составляющее 2,05—2,32 %, 
свидетельствует о том, что количество кристаллических фос-
фатных соединений после термообработки при температурах 
1200—1400 °C  незначительно.

В образцах после термообработки при температурах 2000—
2200 °C  отмечается изменение химического состава стеклофазы 
и уменьшение ее количества до 1,83 и 1,17 % соответственно. 
Как отмечается в работе [12], изменение химического состава 
стеклофазы происходит вследствие испарения при указан-
ных температурах Р2О5 и увеличения в ней содержания ZrO2. 

Рис. 2. Диаграмма плавления трехкомпонентной системы ZrO2—CaO—MgO:  
1 — координата, соответствующая составу 23 мол. % CaO, 27 мол.% MgO,  

50 мол.% ZrO2
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Количество	 оксида	 фосфора	 снижается	 до	 0,53—0,24	%	 (при	
2000—2100 °C),	а	при	температуре	2200 °C 	—	Р2о5	полностью	от-
сутствует.	С	увеличением	температуры	термообработки	от	2000	
до	2100—2200 °C 	в	стеклофазе	увеличивается	содержание	ZrO2	
от	 0,54	 до	 0,80—0,83	%.	 Уменьшение	 количества	 стеклофазы	
объясняется	[12]	частичной	кристаллизацией	жидкой	фазы	при	
охлаждении	образцов	от	2000—2200 °C 	с	образованием	локали-
зованных	участков	равномернозернистой	микроструктуры.

Наличие	стеклофазы	после	термообработки	при	температуре	
2200 °C, 	 несмотря	 на	 отсутствие	 основного	 стеклообразующего	
компонента	 —	 Р2о5,	 свидетельствует	 о	 присутствии	 расплава	
в	 образце	 при	 указанной	 температуре	 и	 обусловлено	 соотноше-
нием	 оксидов	 в	 трехкомпонентной	 системе	 ZrO2—CaO—MgO	
[18].	Для	нахождения	координаты	данного	состава	были	рассчи-
таны	 молярные	 соотношения	 компонентов,	 входящих	 в	 состав	
стеклофазы,	 после	 термообработки	 при	 температуре	 2200 °C: 	
CaO	—	23	мол.	%,	MgO	—	27	мол.	%,	ZrO2	—	50	мол.	%.	Найден-
ная	координата	(рис.	2)	находится	на	изотерме	поверхности	лик-
видуса,	 соответствующей	 температуре	 2127 °C, 	 что	 подтверж-
дает	 присутствие	 жидкой	 фазы	 для	 указанного	 соотношения	
компонентов	при	температуре	2200 °C.

Выводы

В	результате	выполненных	исследований	разработана	и	ат-
тестована	 методика	 выделения	 стеклофазы	 и	 определения	 ее	
количества	 химическим	 методом	 анализа	 в	 диоксидцирконие-
вых	огнеупорах	на	фосфатной	связке	после	их	термообработки.	
Разработанная	 методика	 обеспечивает	 высокую	 сходимость	
и	 воспроизводимость	 результатов	 определения	 количества	 сте-
клофазы.	Расхождение	между	результатами	двух	параллельных	
определений	 в	 одной	 лаборатории	 не	 превышает	 0,37	 абс.	%,	
в	 разных	 лабораториях	 —	 0,44	 абс.	%,	 при	 выполнении	 трех	
параллельных	определений	—	0,45	абс.	%	при	определении	мас-
совой	доли	нерастворимого	остатка	в	диапазоне	от	90,00	до	99,00	
и	массовой	доли	стеклофазы	в	диапазоне	от	1,00	до	10,00	%.

определен,	 с	 использованием	 известных	 стандартних	 ме-
тодов	 химического	 анализа,	 химический	 состав	 стеклофазы.	
Установлено,	что	в	образцах	из	набивной	массы	на	основе	Zrо2,	
стабилизированного	комбинированной	добавкой	Сао	и	MgO,	по-
сле	 термообработки	 при	 1200 °C 	 образуется	 стеклофаза,	 состав	
и	количество	которой	практически	не	изменяется	вплоть	до	тем-
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пературы	 термообработки	 1750 °C 	 включительно.	 Стеклофаза,	
количество	 которой	 после	 трмообработки	 при	 температурах	
1200—1750 °C 	 составляет	 4,52—5,10	%,	 состоит	 в	 основном	
из	Р2о5,	Сао	и	MgO,	содержание	Zrо2	является	незначительным	
(0,24—0,38	%).	 С	 повышением	 температуры	 термообработки	
до	 2000—2200 °C 	 наблюдается	 изменение	 химического	 состава	
стеклофазы	 вследствие	 испарения	 Р2о5	 и	 увеличения	 содержа-
ния	в	ней	ZrO2	до	0,80—0,83	%.	После	термообработки	при	тем-
пературах	2000—2200 °C 	наблюдается	постепенное	уменьшение	
количества	 стеклофазы	 от	 1,83	 до	 1,17	%	 за	 счет	 ее	 частичной	
кристаллизации	при	охлаждении	образцов.
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