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Введение 
На сегодняшний день процессы восста-

новления металла в комплексных оксидах ма-
ло изучены. В работах [1–7] эксперименталь-
но подтверждено восстановление металла в 
объёме комплексных оксидов типа сидерито-
вой, хромовой, ильменитовой руды. Однако в 
таких комплексных оксидах металл концен-
трируется в крупные частицы разной формы, 
локально и в отдельных зёрнах. Выбор дунита 
в качестве объекта данного исследования 
продиктован значительно более низким со-
держанием железа, чем в упомянутых ранее 
комплексных оксидах. Это позволяет по ха-
рактеру распределения частиц металла после 
твердофазного восстановления оценить рас-
положение катионов железа в исходных фа-
зах, перейти к количественному расчёту фаз 
и, как следствие, к средней количественной 
оценке физических процессов, влияющих на 
процесс восстановления металлов в иссле-
дуемом материале.  

Цель. Исследовать изменения, проте-
кающие в фазах дунита в результате твердо-
фазного карботермического восстановления 
железа.  

Объект исследования. Дунит образован 
водными силикатами магния и железа с вкра-
плениями одиночных кристаллов хромита и 
содержит примерно 10 % (масс.) железа [8].  

 
Методика проведения экспериментов 
В рабочем пространстве печи Таммана 

устанавливали корундовый тигель с образцом 
дунита произвольной формы ~ 10 мм3. Засы-
пали молотым графитом. Закрытую крышкой 
печь нагревали до температуры 1300 °С и вы-
держивали в течение 60 мин. После выдержки 
образец охлаждали вместе с печью до комнат-
ной температуры. Полученные образцы вместе 
с исходным материалом заливали эпоксидной 
смолой, шлифовали и исследовали на оптиче-
ском микроскопе. Химический состав фаз оп-
ределяли с помощью растрового электронного 
микроскопа-микроанализатора JSM-6460LV 
(JEOL). На рентгенофазовом дифрактометре 
ДРОН-4 выполнили рентгеноструктурный 
анализ исходного и восстановленного (при 
температуре 1300 °С) образцов дунита.  

Отдельно провели эксперимент по окисли-
тельному обжигу образцов во взвешивающей 
муфельной печи при температуре 1000 °С. 
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Объяснены превращения фаз в результате твердофазного карботермического восстанов-
ления металла в объёме комплексного оксида с низким содержанием железа – дунит. В лабо-
раторной печи сопротивления (печи Таммана) проведены эксперименты по твердофазному 
карботермическому восстановлению железа в дуните при температуре 1300 °С и выдержке 1 ч.
Выполнено сравнение результатов микрорентгеноспектрального и рентгенофазового анализа 
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ления. Установлены фазы в исходных образцах дунита: Mg3Si2O9, Fe0,16Mg1,86SiO4, 
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в лабораторной взвешивающей муфельной проведены эксперименты по окислительному об-
жигу кусков дунита при температуре 1000 °С. Показаны кривые изменения массы в процессе 
окислительного обжига. Дана оценка результатам работы и обозначены перспективы даль-
нейшего исследования процессов карботермического твердофазного восстановления метал-
лов из комплексных оксидов. 
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Результаты исследования 
Расшифровка рентгенограмм образцов 

исходного дунита и образцов дунита после 
твердофазного карботермического восстанов-
ления при T = 1300 °C в течение 1 ч представ-
лена на рис. 1. В исходных образцах дунита 
обнаружили четыре основные фазы: антиго-
рит – Mg3Si2O9, оливин – Fe0,16Mg1,86SiO4, ли-
зардит – Fe0,339Mg2,544Al0,201Si1,904O9H4 и шпи-
нель – Al2MgO4. В образцах после твердофаз-
ного восстановления установлены следующие 
фазы: форстерит – Mg2SiO4, Mg14(SiO4)5O4, 
оливин Fe0,16Mg1,86SiO4 и шпинелоид – 
Fe2,16Mg0,31Si0,53O4. 

Элементный состав и структура мине-
ральных зёрен исходного дунита представле-
ны на рис. 2. На рис. 3 показаны состав и 
структура минеральных зёрен дунита после 
твердофазного карботермического восстанов-
ления.  

Кривые изменения масс двух образцов 
дунита массой 2,97 и 2,71 г в процессе окис-
лительного обжига представлены на рис. 4. 

Обсуждение результатов 
В результате твердофазного карботермиче-

ского восстановления железа в дуните вме-
щающая фаза антигорит Mg3Si2O9 трансформи-
руется в фазу форстерит Mg2SiO4. Точно так же 
зёрна лизардита Fe0,339Mg2,544Al0,201Si1,904O9H4 
переходят в зёрна Mg14(SiO4)5O4, а зёрна оли-
вина Fe0,16Mg1,86SiO4 не изменяются (см. таб-
лицу). 

Соотношение Mg/Si в таблице позволяет 
заключить, что во всех установленных фазах 
часть магния и алюминия замещена железом.  

Как видно из рис. 4, в результате окисли-
тельного обжига в интервале температур от  
~ 200 до 750 °С происходил процесс дегидрата-
ции в дуните, связанный с уменьшением массы 
образцов. Точно так же, в результате восстано-
вительного нагрева во вмещающей фазе, проис-
ходит дегидратация антигорита Mg3Si2O9 и ли-
зардита Fe0,339Mg2,544Al0,201Si1,904O9H4, что под-
тверждается снижением содержания кислорода 
и появлением в этих фазах объёмных трещин и 
пор (см. рис. 2, 3). В результате удаления  кис- 

 
Рис. 1. Рентгенограммы дунита в исходном состоянии (A, B) и после твердофазного  

карботермического восстановления при 1300 °С и выдержки 1 ч (C, D) 
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лорода из решётки антигорита Mg
станавливается железо и образуется форст
рит Mg2SiO4. Для наиболее насыщенной к
слородом и железом в исходном состоянии 
фазы лизардит Fe0,339Mg2,544Al
в процессе восстановления характерно на
более выраженное удаление кислорода
таблицу) и значительное восстановление ж
леза с образованием фазы Mg14

 

 O Mg Al Si
Спектр 1 61 4,3 4,3 0,2
Спектр 2 57 25,7 0,1 14,6
Спектр 3 66 23,3 0,1 6,4
Спектр 4 65 20,5 0,1 12,8

 

Рис. 2. Дунит в исходном состоянии 
(состав фаз в спектрах в ат. %)

 

Рис. 4. Изменение масс образцов дунита в процессе окислительного обжига. 
Масса образца 1 
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Согласно микрорентгеноспектральному 
анализу (см. рис. 2) в шпинели Al
алюминия замещена хромом. В соответствии 

 
 

Si Cr Fe 
0,2 15,1 14,8 
14,6 0,0 2,5 
6,4 0,0 3,8 
12,8 0,0 1,8 

 O Mg Al 
Спектр 1 57 25,6 0,1
Спектр 2 56 25,9 0,1
Спектр 3 50 29,8 0,1

 

Рис. 2. Дунит в исходном состоянии  
(состав фаз в спектрах в ат. %) 

Рис. 3. Дунит после твердофазного 
карботермического восстановления 

(состав фаз в спектрах в ат. %)

Рис. 4. Изменение масс образцов дунита в процессе окислительного обжига. 
Масса образца 1 – 2,97 г и образца 2 – 2,71 г 
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личие объёмных дефектов (см. рис. 3) в виде 
трещин и пор внутри этой фазы также свиде-
тельствует об удалении кислорода из решётки. 

Mg1,86SiO4 не измени-
таблицу). В фазах отме-

чены поверхностные дефекты (см. рис. 3). 
Согласно микрорентгеноспектральному 

рис. 2) в шпинели Al2MgO4 часть 
алюминия замещена хромом. В соответствии 

 
 Si Ca Fe 

0,1 14,9 0,2 2,5 
0,1 15,7 0,1 2,6 
0,1 15,4 0 4,4 

Рис. 3. Дунит после твердофазного  
карботермического восстановления  

(состав фаз в спектрах в ат. %) 

 
Рис. 4. Изменение масс образцов дунита в процессе окислительного обжига.  
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с литературными данными вкрапления хром-
шпинелидов в дуните незначительны и со-
ставляют 1,5–3 масс. % [9]. 

 
Заключение 
В результате проведенной работы определе-

ны фазы в исходном образце дунита: Mg3Si2O9, 
Fe0,339Mg2,544Al0,201Si1,904O9H4, Fe0,16Mg1,86SiO4. 
Определены фазы в дуните после твердо-
фазного карботермического восстановления 
при температуре 1300 °С и выдержке 1 ч: 
Mg2SiO4, Mg14(SiO4)5O4, Fe0,16Mg1,86SiO4. Объ-
яснена трансформация исходных фаз в ре-
зультате твердофазного карботермического 
восстановления. Восстановление железа при 
температуре 1300 °С и выдержке 1 ч происхо-
дит преимущественно в двух фазах – антиго-
рит и лизардит во всём объёме куска дунита. 
В зёрнах оливина при температуре 1300 °С 
железо не восстанавливается. 

Таким образом, сравнение фазового со-
става исследуемого комплексного оксида до и 
после восстановления позволит детальней 
изучить кинетику этого процесса, в том числе 
объяснить перераспределение катионов при 
формировании металлической фазы. 
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с фазовым составом, полученным рентгенофазовым методом до и после восстановления 

Фазы до восстановления, ат. % 
 O Mg Al Si Cr Fe 

Хромовая шпинель Al2MgO4 61 4,3 4,3 0,2 15,1 14,8 
Оливин Fe0,16Mg1,86SiO4 57 25,7 0,1 14,6 – 2,5 
Лизардит  
(Fe0,339Mg2,544Al0,201)Si1,904O9H4 

66 23,3 0,1 6,4 – 3,8 

Антигорит Mg3Si2O9 65 20,5 0,1 12,8 – 1,8 
Фазы после восстановления, ат. % 

 O Mg Al Si Cr Fe 
Шпинелоид Fe2,16Mg0,31Si0,53O4 – – – – – – 
Оливин Fe0,16Mg1,86SiO4 57 25,6 0,1 14,9 – 2,5 
Mg14(SiO4)5O4 50 29,8 0,1 15,4 – 4,4 
Форстерит Mg2SiO4 56 25,9 0,1 15,7 – 2,6 
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The phase composition change as a result of the solid-phase carbothermal reduction of metal 
from a bulk complex oxide with a low iron content – dunite was explained. The experiments were 
conducted in a laboratory resistance furnace (Tamman’s furnace) to study solid-phase carbothermal 
reduction of iron from dunite at temperature 1300 °C and for 1 hour holding time. A comparison of 
the results of the micro-X-ray and X-ray phase analysis of the initial dunite samples with samples af-
ter the solid-phase carbothermal reduction was performed. The phases in the initial samples of dunite 
were: Mg3Si2O9, Fe0.16Mg1.86SiO4, Fe0.339Mg2.544Al0.201Si1.904O9H4, Al2MgO4 and in the phases after 
the solid-phase carbothermal reduction of the metal: Mg2SiO4, Mg14(SiO4)5O4, Fe0.16Mg1.86SiO4 and 
Fe2.16Mg0.31Si0.53O4. Separately, the experiments were conducted to study oxidizing firing of pieces 
of dunite in a laboratory weighing muffle at temperature 1000 °C. The curves of the mass change 
during oxidative roasting were shown. An estimation of the results of the work was given and 
the prospects for further investigation of the processes of carbothermal solid-phase reduction of me-
tals from complex oxides were outlined. 

Keywords: solid-phase reduction, metal, iron, phase composition, elemental composition, com-
plex oxide, dunite. 
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