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Исследование изменения фазового состава, 
свойств и гидравлической активности 
при термической обработке 
магнезиальных материалов

Установлено влияние режима термообработки на гидравлическую активность магнезиальных мате-
риалов по тепловыделению при взаимодействии с водой. Процессы гидратации протекают эффек-
тивно, структуры твердения образуются после прокаливания исходных магнезиальных материалов в 
диапазоне 500‒800 °С. Поэтому при получении гидравлически активного оксида магния, используе-
мого для изготовления магнезиального вяжущего, необходимо проводить обжиг магнезиальных ма-
териалов независимо от их природы при низких или умеренных температурах в диапазоне 500‒800 °С. 
Изменение структуры и свойств магнезиальных материалов при термообработке оказывает большое 
влияние на процессы спекания огнеупорных материалов. 
Ключевые слова: магнезиальные материалы, оксид магния, термообработка, удельная поверх-
ность, фазовый состав, гидравлическая активность.

ВВЕДЕНИЕ

На основе магнезиальных материалов полу-
чают магнезиальные порошки, по составу 

являющиеся оксидом магния MgO с неболь-
шим количеством примесей. В зависимости 
от условий термической обработки и качества 
исходных материалов порошки обладают раз-
личными физико-химическими свойствами и, 
соответственно, применяются в различных от-
раслях промышленности.

Наиболее массовым продуктом переработ-
ки магнезиальных материалов как природного, 
так и искусственного происхождения являет-
ся «намертво» обожженный при температуре 
выше 1000 °С периклаз, на его долю приходится 
70‒75 % мирового производства магнезиальных 
порошков. Доля каустического магнезита, для 
получения которого магнезиальные породы об-
жигают при 600‒800 °С, составляет 25‒30 %. 
Плавленый периклаз получают путем обжига 
до спекания при 1600‒1650 °С или электроплав-
кой природных магнезиальных материалов. Это 
уникальный высокоогнеупорный продукт, выпу-
скаемый в количестве 3‒5 % от всего производ-
ства магнезиальных порошков [1].

Использование магнезиальных материалов 
определяется их свойствами, приобретенными 
в процессе термической обработки. Перикла-
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зовые порошки применяются при получении 
высококачественных огнеупоров для футеров-
ки промышленных высокотемпературных печей 
сталеплавильного производства. Термообработка 
в пределах 500‒800 °С предполагает получение 
высокоактивного оксида магния, способного вза-
имодействовать с водой и другими затворителя-
ми, что определяет его использование в качестве 
основного компонента при получении огнеупор-
ного бетона и других строительных материалов.

Изучение изменения физико-химических 
свойств при нагревании природных магнези-
альных материалов имеет большое значение 
при получении готовых продуктов, таких как 
магнезитовые, хромомагнезитовые и шпинелид-
ные огнеупорные материалы, а также компози-
ционные материалы строительного назначения 
с набором уникальных свойств [2, 3]. Исследо-
вание поведения магнезиальных материалов 
различной природы в процессе термообработки 
является основной целью настоящей работы.

Исследовано изменение фазового состава, 
истинной плотности, удельной поверхности и 
гидравлической активности после обжига при 
400‒1000 °С основных видов высокомагнезиаль-
ных материалов ― бруситовой породы, магнези-
товой породы разного кристаллического генези-
са и гидромагнезитовой породы.

Объекты и методы исследований
В качестве объектов исследований использова-
ли высокомагнезиальные породы, традиционно 
используемые в металлургических, огнеупор-
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ных и строительных технологиях. Это крупно-
кристаллический магнезит MgCO3 Савинского 
месторождения (Иркутская область), аморфный 
магнезит MgCO3 и гидромагнезиальная порода 
Халиловского месторождения (Оренбургская об-
ласть) и брусит Mg(ОН)2 Кульдурского месторож-
дения (Еврейская автономная область). Хими-
ческий и минеральный составы магнезиальных 
пород представлены в табл. 1. 

Савинские магнезиты представляют собой 
крупнокристаллическую породу с радиально-
лучистой «звездчатой» текстурой. Примесные 
породы могут быть представлены мелкозерни-
стым доломитом, тальком, хлоритом, кварцем, 
пиритом, но преимущественно содержат пер-
вичные доломиты [1], что подтверждается рент-
генофазовым анализом.

Халиловский магнезит представлен аморф-
ной скрытокристаллической разновидностью 
MgCO3 и отличается наличием серпентинизи-
рованных магнезитов. Гидромагнезит образу-
ется при выветривании ультраосновных пород 
― магнезитов, располагается в виде прожилок 
и корок в серпентинитах и представляет собой 
серую высокодисперсную рыхлую породу. По-
вышенное содержание (до 9,86 мас. %) оксида 
кремния в химическом составе магнезиальных 
пород Халиловского месторождения (см. табл. 1) 
объясняется наличием серпентиновых пород.

Брусит Mg(ОН)2 Кульдурского месторож-
дения представлен тремя видами текстурно-
структурных типов бруситов: псевдоморфны-
ми (волокнисто-зернистыми), колломорфными 
(волокнисто-полосчатыми) и автоморфными 
(пластинчато-зернистыми). Примесными мине-
ралами в бруситовой породе являются доломит, 
кальцит и серпентинит.

Термическую обработку предварительно 
тонкоизмельченных проб магнезиальных пород 
проводили при 400, 500, 600, 800 и 1000 °С с вы-
держкой при конечной температуре в течение 1 ч. 
После термообработки исходные и обожженные 
пробы подвергали физико-химическому анали-
зу. Были проведены рентгенофазовый и терми-
ческий анализы, определены истинная плот-
ность и удельная поверхность проб.

Термоанализ (ТГ/ДСК/ДТА) проводили 
с помощью термоанализатора для синхрон-
ного термического анализа «NETZSCH STA 
449 F3 Jupiter» в Центре управления научно-
исследовательским оборудованием Томского 
политехнического университета. Исследование 
проводили до 1000 °С в воздушной среде.

Фазовый состав исходных и обожженных 
проб определяли с помощью рентгенофазового 
анализа. Рентгенограммы получены на рентге-
новском дифрактометре «Shimadzu XRD 7000» 
при излучении Сu-анода, шаге сканирования 
0,05°/мин, времени измерения интенсивности 
в точках сканирования 0,5 с, напряжении на 
трубке 40 кВ, силе тока 30 мА.

Удельную поверхность каустических магне-
зиальных порошков определяли методом низ-
котемпературной адсорбции азота с использо-
ванием БЭТ-анализатора удельной поверхности 
МЕТА СОРБИ–М. Высокие значения удельной 
поверхности связаны с влиянием на этот пока-
затель не только размеров частиц, но и дефект-
ности их поверхности и структуры, приобретае-
мой в процессе термообработки.

Истинную плотность определяли пикноме-
трическим способом [4].

Для исследования тепловыделения при 
взаимодействии прокаленных магнезиальных 
материалов с водой использовали дифференци-
альный микрокалориметр, с двумя калориме-
трическими ячейками; обе ячейки снабжены 
единичными датчиками температуры, которые 
подключены через аналоговый цифровой преоб-
разователь к компьютеру и фиксируют тепловы-
деление во времени [5].

Результаты и их обсуждение
Результаты термического анализа проб магне-
зиальных пород, показывающие температуры 
фазовых переходов в ходе повышения темпера-
туры, представлены на рис. 1. 

На рис. 2 и 3 изображены зависимости изме-
нения удельной поверхности и истинной плот-
ности от температуры термообработки проб 
магнезиальных пород.

Химический и минеральный составы магнезиальных пород
Месторожде-

ние
Магнезиальная 

порода
Содержание оксидов, мас. %

Минеральный состав
MgO SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MnO Δmпрк

Савинское

Халиловское

Кульдурское

Крупнокристалличе-
ский магнезит
Аморфный магнезит

Гидромагнезиальная 
порода

Брусит

46,88

48,22

43,32

63,91

1,60

6,16

9,86

1,90

0,59

0,09

0,69

2,00

0,85

2,33

0,52

1,06

0,80

1,03

1,17

0,19

0,29

0,05

0,029

--

50,26

43,12

45,33

30,94

Магнезит MgСО3, 
доломит MgСО3·СаСО3

Магнезит MgСО3, 
клинохризотил Mg3Si2O5(OH)4

Гидромагнезит 
Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, 
дипингит Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O, 
несквигонит Mg(HCO3)(OH)·2H2O, 
клинохризотил Mg3Si2O5(OH)4

Брусит Mg(ОН)2, 
доломит MgСО3·СаСО3, 
клинохризотил Mg3Si2O5(OH)4
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растет с образованием более плотных частиц 
MgО с более совершенной кубической структу-
рой периклаза. 

Рентгенофазовым анализом (рис. 5) фик-
сируется образование кристаллической фазы 

Рис. 1. Термограммы магнезиальных пород: ДТА ― 
дифференциально-термическая кривая; ТГ ― термогра-
виметрическая кривая; АМ ― аморфный магнезит; ГМ 
― гидромагнезит; Б ― брусит; М ― магнезит

Рис. 2. Изменение удельной поверхности проб магнези-
альных пород при термообработке [6]: ♦ ― брусит; ■ ― 
магнезит; ▲ ― аморфный магнезит; ● ― гидромагнезит

Рис. 3. Изменение истинной плотности проб магнези-
альных пород при термообработке [6]: ♦ ― брусит; ■ ― 
магнезит; ▲ ― аморфный магнезит; ● ― гидромагнезит

Аморфный магнезит
Термическая обработка аморфного магнезита 
приводит к образованию высокоактивного окси-
да магния с дефектной структурой, что соответ-
ствует эндотермическому эффекту при 579,2 °С 
(см. рис. 1). При 702,3 °С происходит декарбони-
зация более крупных частиц MgCO3. Температу-
ра 817,1 °С соответствует температуре перекри-
сталлизации клинохризотила в форстерит. При 
декарбонизации аморфного магнезита в интер-
вале 500‒700 °С образуется высокоактивный 
свободный оксид магния с дефектной структу-
рой, о чем свидетельствуют повышенные до 48,5 
м2/г значения удельной поверхности и низкая 
истинная плотность (2,69 г/см3). Следует отме-
тить, что получение активного, так называемо-
го каустического оксида магния из аморфного 
магнезита происходит при более низких темпе-
ратурах (500‒700 °С) по сравнению с необходи-
мыми для получения крупнокристаллических 
магнезитов (600‒800 °С). Это связано с особен-
ностью строения аморфного магнезита, которое 
имеет скрытокристаллический характер с мел-
кими кристаллами, что позволяет проводить 
декарбонизацию частиц аморфного MgCO3 при 
более низкой температуре.

Данные термического анализа проб аморф-
ного магнезита подтверждаются рентгенофа-
зовым анализом (рис. 4). Так, при обжиге при 
температуре 600 °С появляется оксид магния, 
который частично имеет высокодефектную 
псевдоморфозную структуру MgCO3, что со-
гласуется с данными работы [7]. Повышение 
температуры приводит к формированию струк-
туры MgO, уменьшению удельной поверхности 
и росту кристалла, что подтверждают данные, 
приведенные в работах [8, 9]. Кристаллическая 
фаза клинохризотила при 800 °С проходит пере-
кристаллизацию с образованием форстерита, 
что фиксируется на термограммах экзотерми-
ческим эффектом при 820 °С.

Магнезит
Термоанализ пробы магнезита (см. рис. 1) по-
казывает, что при 606,5‒674,8 и 807,2 °С про-
исходит декарбонизация с образованием окси-
да магния. В указанном диапазоне температур 
должен получаться каустический оксид маг-
ния, отличающийся более низкими показателя-
ми преломления, увеличенными параметрами 
элементарной ячейки и более низкой плотно-
стью [7]. Это подтверждается данными опреде-
ления удельной поверхности и истинной плот-
ности (см. рис. 2, 3). Так, в диапазоне 600‒800 °С 
проба прокаленного магнезита имеет наиболее 
высокую удельную поверхность (до 24,1 м2/г) и 
низкую истинную плотность (2,76 г/см3). При по-
вышении температуры обжига удельная поверх-
ность резко снижается, а истинная плотность 
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оксида магния только при 800 °С, хотя по тер-
мограмме процесс декарбонизации начинается 
при 605 °С. Это связано с тем, что при 600‒700 °С 

Рис. 4. Рентгенограммы аморфного магнезита, исходно-
го и прокаленного при разных температурах (указаны на 
рентгенограммах, °С): КХ ― клинохризотил; М ― магне-
зит; Ф ― форстерит; ОМ ― оксид магния

Рис. 5. Рентгенограммы магнезита, исходного и прока-
ленного при разных температурах (указаны на рентгено-
граммах, °С): Д ― доломит; М ― магнезит; ОМ ― оксид 
магния

Рис. 6. Рентгенограммы брусита, исходного и прокален-
ного при разных температурах (указаны на рентгено-
граммах, °С): Б ― брусит; Д ― доломит; КХ ― клинохри-
зотил; ОМ ― оксид магния

в процессе декарбонизации получается MgO с 
псевдомагнезитовой структурой [7, 9].

Брусит
Закономерностям термической диссоциации 
природного и синтетического гидроксида маг-
ния и получения из него оксида магния посвя-
щено много работ [3, 9‒12], в том числе и по 
оптимизации процесса обжига брусита [11]. При 
прокаливании бруситовой породы основной эф-
фект наблюдается при 410,9 °С (см. рис. 1), что 
соответствует дегидратации брусита Mg(OH)2. 
При обжиге брусита при 400‒500 °С образует-
ся высокоактивный оксид магния с дефектной 
структурой и удельной поверхностью 114‒117 
м2/г (см. рис. 2). Кроме того, на термограмме 
обнаруживаются два небольших эндотермиче-
ских эффекта ― при 614,5 и 696,9 °С, которые 
соответствуют декарбонизации примесных маг-
незита MgCO3 и доломита MgCO3·СаСО3. Экзо-
термический пик с максимумом при 819,4 °С 
свидетельствует о наличии в бруситовой породе 
незначительного количества клинохризотила, 
который при данной температуре превращает-
ся в форстерит. При температурах выше 500 °С 
увеличивается истинная плотность до 3,05 г/см3 
(1000 °С) и снижается удельная поверхность до 
31,1 м2/г (1000 °С). Это связано с совершенство-
ванием структуры кристаллов MgО, их уплотне-
нием и увеличением размеров.

Изменение фазового состава при нагрева-
нии представлено на рис. 6. При прокаливании 
бруситовой породы при 400 °С интенсивность 
пиков Mg(OH)2 снижается и они расширяются, 
что свидетельствует о начале процесса дегидра-
тации с нарушением структуры частиц брусита. 
После обжига при 600 °С пики, соответствую-
щие Mg(OH)2, практически исчезают, наблюда-
ется появление уширенных рефлексов MgO с 
несовершенной дефектной структурой псевдо-
брусита. Дальнейшее повышение температуры 
обработки бруситовой породы приводит к совер-
шенствованию структуры кристаллов оксида 
магния.

Гидромагнезит
На термограмме пробы гидромагнезита (см. 
рис. 1) наблюдается большое количество раз-
личных эндотермических эффектов, связан-
ных с разложением исходных минеральных фаз 
гидромагнезитовой породы, аналогично дан-
ным работ [13‒17]. Этими фазами по данным 
рентгенофазового анализа (рис. 7) являются 
гидромагнезит Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, дипингит 
Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O и несквегонит MgCO3·3H2O. 
Так, при 220‒320 °С происходит потеря кри-
сталлизационной воды из гидрокарбонатов 
магния. За этим следует процесс отщепления 
гидроксильной группы при 436,3 °С. В диапа-
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зоне 500‒560 °С начинается декарбонизация. 
Эндотермические эффекты при 631,7 и 685,1 °С 
соответствуют процессам окончательного раз-
ложения карбоната магния и полной дегидрата-
ции клинохризотила. При 810‒820 °С кристал-
лизуется фаза форстерита из клинохризотила, 
что соответствует экзотермическому эффекту с 
максимумом при 814,3 °С.

Изменение истинной плотности гидромаг-
незита при прокаливании (см. рис. 3) носит 
ступенчатый характер с постепенным повы-
шением значений. Наименьшее значение 2,28 
г/см3 имеет исходная проба, что соответствует 
аддитивному значению плотности гидрокарбо-
натных фаз, составляющих породу. В диапазо-
не 400‒500 °С наблюдается резкое повышение 
истинной плотности, обусловленное дегидра-
тацией и отщеплением гидроксильной группы 
в соответствии с данными термоанализа. Де-
карбонизация в диапазоне 500‒800 °С сопро-
вождается увеличением истинной плотности 
и удельной поверхности до 40 м2/г (см. рис. 2) 
с последующим уменьшением при повышении 
температуры обжига.

Фазовый состав исходного гидромаг-
незита представлен гидрокарбонатны-
ми фазами. В основной массе это гидро-
магнезит Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, дипингит 
Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O и несквегонит MgCO3·3H2O. 
Также отмечается примесь гидросиликата маг-
ния ― клинохризотила Mg3Si2O5(OH)4, которая 
стабильна вплоть до 600 °С. Нагревание пробы 
до температуры выше 600 °С приводит к пере-
кристаллизации его в форстерит, рефлексы ко-
торого отмечаются с 800 °С. Нагрев гидромаг-
незитовой породы до 400‒500 °С аморфизирует 
гидрокарбонатные фазы. Рефлексы гидрокарбо-
натов магния практически исчезают, но реги-
стрируется слабокристаллическая фаза MgCO3. 
Подъем температуры до 600 °С существенно 
меняет фазовый состав; на рентгенограмме (см. 
рис. 7) доминируют уширенные рефлексы ок-
сида магния. Дальнейшее повышение темпера-
туры до 800‒1000 °С способствует получению 
частиц MgO с более совершенной кристалличе-
ской структурой.

Гидравлическую активность магнезиальных 
материалов в зависимости от режима термооб-
работки можно проследить по тепловыделению 
при гидратации прокаленных магнезиальных 
материалов (рис. 8). Так как основной кристал-
лической фазой при термообработке магнези-
альных материалов различного происхождения 
является оксид магния, то процесс гидратации 
осуществляется по реакции взаимодействия с 
водой с образованием гидроксида магния:
MgO + H2O → Mg(OH)2 + Q.

Процесс сопровождается не только выделе-
нием, но и поглощением тепла в соответствии с 

классическими представлениями о механизме 
гидратации вяжущих материалов [19]. Следова-
тельно, характер и интенсивность выделения и 
поглощения тепла при взаимодействии оксида 
магния с водой позволяет выявить закономер-
ности получения высокореакционноспособного, 
а именно гидравлически активного, MgO или, 
наоборот, оксида магния, индифферентного по 
отношению к воде, но ценного компонента в вы-
сокотемпературных технических материалах.

Механизм взаимодействия оксида магния с 
водой по данным [10, 18, 20] протекает после сма-
чивания с предварительной адсорбцией воды 
на частицах MgO и последующей гидратацией 
и образованием гидроксида магния. Согласно 
[19], характер термокинетических кривых (см. 
рис. 8) определяется физико-химическими про-
цессами, протекающими при взаимодействии 
MgO с водой. Так, в начальный период наиболее 
интенсивный пик обусловлен уменьшением сво-
бодной поверхностной энергии твердой фазы, 
полученной в результате увеличения удельной 
поверхности при обжиге магнезиальных мате-
риалов при соответствующих температурах (см. 
рис. 2), и выделением теплоты смачивания. Зна-
чительный вклад в тепловыделение вносят про-
цессы поверхностной гидратации частиц MgO со 
связыванием до 40 % воды [10]. После перехода 
через максимум снижение тепловыделения об-
условлено преобладанием процессов дисперги-
рования исходных частиц, которые протекают 
с поглощением тепла, выделившегося при сма-
чивании и гидратации. Второй пик (см. рис. 8, 
б) связан с более медленным взаимодействием с 
водой глубинных слоев частиц оксида магния и 
перекристаллизацией первичных новообразова-
ний. Отсутствие второго и широкий растянутый 
во времени первый пик свидетельствуют о про-
текании постепенных практически одновремен-
ных процессов гидратации и диспергирования.

Рис. 7. Рентгенограммы гидромагнезита, исходного 
и прокаленного при разных температурах (указаны на 
рентгенограммах, °С): ГМ ― гидромагнезит; Дип ― ди-
пингит; КХ ― клинохризотил; Н ― несквегонит; М ― 
магнезит; Ф ― форстерит; ОМ ― оксид магния
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Зависимость интенсивности тепловыде-
ления при гидратации от природы исходных 
магнезиальных материалов хорошо прослежи-
вается по рис. 9. Здесь представлены термоки-
нетические кривые с максимальным значением 
тепловыделения, что в случае с прокаленным 
бруситом при 400 °С и аморфным магнезитом 
при 600 °С соответствует наибольшей удельной 
поверхности и дефектности структуры (см. рис. 2). 
Обожженный при 600 °С крупнокристалличе-
ский магнезити гидромагнезит, прокаленный 
при 500 °С, гидратируют с наибольшим выделе-
нием тепла независимо от величины удельной 
поверхности (см. рис. 2), что связано с характе-
ром кристаллической структуры магнезита и 
ступенчатым разложением при обжиге гидро-
магнезита.

Температура получения оксида магния, как 
уже было показано выше, играет основополага-
ющую роль в формировании его свойств, в том 
числе гидравлической активности. Низкие тем-
пературы обработки (около 400 °С) дают низкую 
гидравлическую активность магнезиальных ма-
териалов на основе магнезитов и гидромагнези-
та (см. рис. 8, а, б, г). Повышение температуры 
до величин более 800 °С влечет за собой сниже-
ние гидравлической активности независимо от 
природы магнезиальных материалов, что связа-
но с упорядочиванием кристаллической струк-

туры MgO и уменьшением его адсорбционных 
свойств [10].

Заключение
Таким образом, в результате проведенных ис-
следований установлено, что для получения ги-
дравлически активного оксида магния с целью 
использования его как основного компонента 
магнезиальных вяжущих и в качестве связую-

Рис. 8. Тепловыделение при гидратации прокаленных магнезиальных ма-
териалов: а ― магнезита; б ― аморфного магнезита; в ― брусита; г ― ги-
дромагнезита

Рис. 9. Наибольшее тепловыделение при гидратации 
прокаленных магнезиальных материалов. На кривых 
указана температура, °С

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

а б в

г

±



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2017 59

щего в некоторых огнеупорах необходимо про-
водить обжиг исходных магнезиальных матери-
алов при низких или умеренных температурах 
(500‒800 °С). При данных режимах термооб-
работки оксид магния приобретает дефектную 
кристаллическую структуру и развитую поверх-
ность с высоким запасом поверхностной энер-
гии. Термическая обработка при более высоких 
температурах дает практически бездефектные 

кристаллы MgO с кубической структурой пери-
клаза, являющегося компонентом огнеупорных 
материалов, таких как хроммагнезитовые, пе-
риклазовые и шпинелидные огнеупоры. Нали-
чие высокоактивных тонкодисперсных частиц 
в формовочных смесях будет способствовать по-
лучению более плотного сырца и интенсифици-
ровать процессы высокотемпературного твердо-
фазного спекания изделий.
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