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ОСОБЕННОСТИ ГИДРАТАЦИИ МАГНЕЗИАЛЬНОГО ЦЕМЕНТА

Митина Н.А., Лотов В.А., Кабанова В.В., Сухушина А.В.
ФГБОУ ВПО «Томский политехнический университет», Томск, e-mail: mitinana@tpu.ru

В данной статье показана возможность перевода магнезиального цемента из разряда воздушных вя-
жущих материалов в гидравлические. В основе повышения водостойкости лежит замена традиционных 
затворителей – растворов хлоридов и сульфатов магния на раствор бикарбоната магния. При затворении 
магнезиального цемента раствором бикарбоната магния происходит образование нерастворимых в воде со-
единений, за счет которых вяжущее твердеет как на воздухе, так и воде. Исследование процесса гидрата-
ции магнезиального вяжущего проводилось при фиксировании тепловыделения при гидратации с помощью 
дифференциального калориметра. Установлено, что при обжиге бруситовой породы при температуре 600 °С 
порошок магнезиального цемента имеет наибольшую активность. При использовании в качестве затвори-
теля раствора бикарбоната магния процессы гидратации магнезиального вяжущего протекают более равно-
мерно, что способствует образованию монолитной структуры образцов.
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The possibility of transferring magnesia cement from the discharge of air in the hydraulic binders is shown in 
this article. The increase of the values of water-resistance was achieved by the replacement of traditional grouting 
fl uid – solutions of chlorides and sulfates of magnesium, by the magnesium bicarbonate solution. The insoluble 
compounds formed when mixing magnesia cement with magnesium bicarbonate solution provide the hardening of 
the binder both on air and water. The investigation of the process of magnesia binder hydration was conducted by 
fi xing the heat release during hydration by means of a differential calorimeter. It is established that the magnesium 
cement powder has the highest activity during the fi ring of brucite rocks at the temperature of 600 °C. When the 
solution of sodium bicarbonate is used as a gaging fl uid, the process of a magnesium binder hydration proceeds more 
uniformly, this facilitates the formation of the monolithic structure samples.
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Традиционно магнезиальный цемент по-
лучают смешиванием предварительно про-
каленного до 800 °С оксида магния с водны-
ми растворами солей хлоридов и сульфатов 
магния. Вследствие образования полимер-
ной структуры из атомов магния, связанных 
друг с другом посредством гидроксильных 
групп, молекул воды и ионов хлора либо 
сульфоионов, смесь через несколько часов 
отвердевает, образуя плотный, прочный 
и легко полирующийся цементный камень. 
При получение изделий на основе магнези-
ального вяжущего необходимо соблюдение 
достаточно жесткого соотношения в его 
составе между каустическим магнезитом 
и затворителем. При затворении водным 
раствором хлорида магния состав содержит 
62–67 % MgO и 33–38 % MgCl2·6H2O, а при 
затворении раствором сульфата магния со-
став содержит 80–84 % MgO и 16–20 % 
MgSO4 [1, 2]. При отклонении от этих соот-
ношений прочность изделий падает. Другие 
известные составы магнезиальных цемен-
тов, как правило, содержат различные виды 
наполнителей (диопсид, серпентинит, тре-
молит и др.) при сохранении постоянства 
соотношения между MgO и солью. 

Магнезиальное вяжущее из каусти-
ческого магнезита, затворяемого раство-

рами солей магния, является воздушным 
вяжущим веществом с низким коэффици-
ентом водостойкости вследствие образо-
вания водорастворимых продуктов гидра-
тации и твердения – тригидроксихлоридов 
(3Mg(OH)2·MgCl2·7H2O) или тригидрок-
сисульфатов (3Mg(OH)2·MgSO4·8H2O) 
магния. В воде или влажной атмосфере 
прочность затвердевшего материала резко 
падает. Поэтому сфера применения изделий 
из традиционного магнезиального вяжуще-
го ограничена вследствие их низкой водо-
стойкости.

Образование водорастворимых со-
единений обусловлено применением 
в традиционных составах магнезиальных 
вяжущих в качестве затворителей рас-
творов солей хлоридов и сульфатов маг-
ния. Возникает вопрос о возможности 
использования затворителя, который был 
бы активен по отношению к MgO и об-
разовывал бы продукты гидратации, не-
растворимые в воде и обеспечивающие 
формирование структуры изделий с проч-
ностью, не уступающей прочности из-
делий из классического магнезиального
цемента.

С целью повышения водостойкости ма-
териалов на основе магнезиального цемен-
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та нами предложен принципиально новый 
состав жидкости затворения, в основе ко-
торого лежит раствор бикарбоната магния, 
при этом соотношение компонентов вяжу-
щего следующее: каустический магнезит – 
60–75 %, водный раствор Mg(HCO3)2 – 
25–40 %[4]. Раствор бикарбоната магния 
(БКМ) получают путем растворения в воде 
магнезита при повышенном давле-

нии. Концентрация раствора составляет 
10–13 г/л.

При взаимодействии каустического маг-
незита с водным раствором Mg(HCO3)2 сна-
чала протекает реакция гидратации 
 MgO + H2O → Mg(OH)2  (1)

Образовавшийся гидроксид магния да-
лее взаимодействует с БКМ по реакции:

 Mg(OH)2 + Mg(HCO3)2 + 2H2O → MgCO3·Mg(OH)2·3H2O + CO2, (2)

с образованием гидрата гидроксокарбоната 
магния и диоксида углерода, который всту-
пая во взаимодействие с избытком гидрок-
сида магния, образует вторичный БКМ:
 Mg(OH)2 + 2CO2 → Mg(HCO3)2.  (3)

Вторичный бикарбонат магния вновь 
взаимодействует с гидроксидом магния по 
реакции (2) с образованием новой порции 
гидрата гидроксокарбоната магния, кото-
рый вместе с гидроксидом магния образует 
первичные продукты гидратации магне-
зиального цемента, обеспечивающих его 
твердение в процессе перекристаллизации 
первичных коллоидных продуктов в кри-
сталлическое состояние.

Таким образом, в результате последо-
вательного и циклического протекания ре-
акций (1), (2), (3) в цементном камне об-
разуются две основные кристаллические 
фазы – гидроксид магния и гидрат гидрок-
сокарбоната магния, количественное со-
отношение между которыми предопреде-
ляется содержанием бикарбоната магния 
в жидкости затворения. Отсутствие раство-
римых соединений в цементном камне из 

такого вяжущего предопределяет его повы-
шенную водостойкость с коэффициентом 
водостойкости более 1, и такой цементный 
камень твердеет с увеличением прочности 
не только в воздушной среде с относитель-
ной влажностью более 75 %, но и в воде по-
сле предварительного твердения на воздухе 
в течение 3 суток [4].

Рентгенофазовый анализ полученных 
образцов, представленный на рис. 1, под-
тверждает наличие нерастворимых новооб-
разований в продуктах гидратации магне-
зиального вяжущего, затворенного водным 
раствором бикарбоната магния. Так, фазо-
вый состав новообразований представлен 
в основном следующими фазами: Mg(OH)2, 
MgCO3 и МgСО3·Mg(OH)2·(0,5–3)Н2О. На 
рентгенограмме гидрат гидроксокарбоната 
магния фиксируется как устойчивое кри-
сталлическое соединение с 0,5 молекулами 
воды. МgСО3·Mg(OH)2·3Н2О, образующий-
ся в результате протекания химической ре-
акции (2) при взаимодействии гидроксида 
магния с бикарбонатом магния, фиксирует-
ся в цементном камне в ранние сроки твер-
дения [5].

Рис. 1. Рентгенограмма образцов магнезиального вяжущего, 
затворенного раствором бикарбоната магния
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Существенным преимуществом такого 
вяжущего является возможность исполь-
зования лежалого каустического магнезита 
с содержанием активного оксида магния 
более 40 %. Порошок лежалого магнези-
та может содержать в своем составе кроме 
MgO также Mg(OH)2 и MgCO3, образую-
щихся при взаимодействии MgO с влагой 
и углекислотой воздуха. Примеси Mg(OH)2 
и MgCO3 не снижают активности взаи-
модействия порошка лежалого магнезита 
с раствором бикарбоната магния, так как 
взаимодействие Mg(OH)2 с Mg(HCO3)2 
протекает по реакции (2, 3), а MgCO3 вза-
имодействует с диоксидом углерода, обра-
зующимся при протекании реакции (2), по 
реакции:
 MgCO3 + 2CO2 + H2O → Mg(HCO3)2,  (4)
и получаемый бикарбонат магния далее вза-
имодействует с Mg(OH)2 по реакции (2).

Для детального изучения закономер-
ностей процесса гидратации магнезиаль-
ного вяжущего с различными жидкостями 
затворения и установления максимальной 
гидравлической активности магнезиально-
го сырья термообработанного при разных 
температурах (от 200 до 1200 °С) использо-
вали калориметрический метод измерения 
тепловыделения при гидратации. Данный 
метод позволяет зафиксировать энергетиче-
ские изменения в системе цемент-затвори-
тель по изменению ее температуры.

Для этой цели использовали дифферен-
циальный микрокалориметр, содержащий 
две калориметрические ячейки, между ко-
торыми исключается возможность тепло-
обмена за счет размещения их в индиви-
дуальных теплоизолирующих сосудах; обе 
ячейки снабжены единичными датчиками 
температуры, которые подключены через 
аналоговый цифровой преобразователь 
к компьютеру [3].

Интенсивное выделение тепла при кон-
такте цемента с жидкостью затворения объ-
ясняется уменьшением свободной поверх-
ностной энергии твердой фазы, избыток 
этой энергии повышает температуру систе-
мы. Тепловыделение при смачивании сти-
мулирует процессы – взаимодействия MgO 
с жидкостью затворения. Движущей силой 
взаимодействия магнезиального цемента 
с затворителем является разность (ΔQ) те-
плоты гидратации и диспергирования маг-
незиального вяжущего:

ΔQ = Qг + (–Qд).
В экстремальной точке кривой тепловы-

деления значения этих теплот становятся 
равными, после чего начинают преобладать 
процессы диспергирования, и все тепло, 

запасенное системой, а также тепло, выде-
ляемое бруситом при продолжающейся ги-
дратации, расходуются на диспергирование 
исходных частиц.

Образование высокодисперсных про-
дуктов гидратации в этот период и осо-
бенно в индукционном периоде сопрово-
ждается увеличением полной свободной 
поверхностной энергии UF:

где Δσ – прирост свободной поверхностной 
энергии при образовании единицы новой 
поверхности; qF – тепло, поглощенное при 
образовании новой поверхности, или скры-
тая теплота образования поверхности.

Постоянство температуры системы в ин-
дукционном периоде объясняется дости-
жением подвижного состояния равновесия 
между гидратацией и диспергированием кау-
стического магнезита (ΔG = 0) и равенством 
между энтальпийным (теплота гидратации) 
и энтропийным (теплота диспергирования) 
факторами системы (ΔH = TΔS).

После заполнения исходного порового 
пространства системы магнезиальный це-
мент-затворитель нанодисперсными про-
дуктами гидратации возникает стесненное 
состоянии и внутрипоровое избыточное 
давление, которое стимулирует вследствие 
ограниченности свободного пространства 
развитие перекристаллизации первичных 
продуктов гидратации в более компактное, 
закристаллизованное состояние. Кристал-
лизация сопровождается выделением теп-
ла, уменьшением объема твердой фазы, 
образованием нового свободного объема 
и выделением свободной воды, которая 
вновь вступает в топохимическое взаи-
модействие с негидратированной частью 
зерен цемента и диспергирует их поверх-
ность, поглощая при этом часть накоплен-
ной энергии системы [6].

На рис. 2 и 3 представлены результаты 
исследований вяжущих систем MgO-вода 
и MgO-раствор бикарбонат магния. При 
этом MgO – это измельченная и обожжен-
ная при разных температурах бруситовая 
порода. Температура термообработки бру-
ситовой породы составляла 200, 400, 600, 
800, 1200 °С. Установлено, что при обжиге 
молотой породы удельная поверхность, а, 
следовательно, и поверхностная энергия, 
повышается за счет повышения дефект-
ности кристаллической решетки брусита 
и диспергирования, при этом максималь-
ное значение удельной поверхности соот-
ветствует температуре 600 °С, что говорит 
о повышенной активности высокодисперс-
ного материала. Это подтверждают и дан-
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ные калориметрического анализа, представ-
ленные на рис. 2. При обжиге брусита при 
1200 °С отмечается низкая гидравлическая 

активность периклаза, что хорошо видно на 
графиках независимо от вида жидкости за-
творения.

а

б
Рис. 2. Кинетика тепловыделения при гидратации магнезиального цемента на основе брусита

при разных температурах обжига:
а – жидкость затворения – вода; б – жидкость затворения – раствор бикарбоната магния

При анализе графических зависимо-
стей графиков на рис. 3 установлено, что 
при гидратации обожженного при 600 °С 
брусита изменение тепловыделения носит 
волнообразный характер. Второй пик мак-
симума, соответствующий выделению теп-
ла кристаллизации первичных продуктов 
гидратации, располагается в области ран-
них сроков твердения до 5 часов, что яв-
ляется показателем быстрого схватывания 
и твердения магнезиального вяжущего. 
При этом при затворении водой в течение 
5-часового срока твердения отмечаются 
два коротких пика кристаллизации. Ис-
пользование раствора бикарбоната магния 
дает также пик кристаллизации в ранний 
период, но более мощный и протяженный, 
что свидетельствует о протекании этого 

процесса более равномерно и эффектив-
нее и не дает напряжений в твердеющей 
структуре.

Таким образом, в результате исследова-
ний установлено, что использование прин-
ципиально новой жидкости затворения 
позволяет перевести магнезиальные вяжу-
щие вещества из группы воздушных вя-
жущих в группу гидравлических вяжущих 
веществ, которые, наряду с портландце-
ментом, найдут широкое применение при 
производстве различных строительных из-
делий. Исследование процесса гидратации 
магнезиального вяжущего при затворении 
водой и раствором бикарбонатом магния 
показало, что при обжиге бруситовой по-
роды при температуре 600 °С порошок маг-
незиального цемента имеет наибольшую 



680

FUNDAMENTAL RESEARCH    №8, 2013

активность. При использовании в качестве 
затворителя раствора бикарбоната магния 
процессы гидратации магнезиального це-

мента протекают более равномерно, что 
способствует образованию прочных образ-
цов с монолитной структурой.

Рис. 3. Кинетика тепловыделения при гидратации магнезиального порошка на основе брусита 
обожженного при 600 °С при использовании разной жидкости затворения
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