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Актуальность исследования обусловлена необходимостью комплексного использования магнезиального сырья, в том числе 
отходов добычи. При добыче магнезиального сырья как огнеупорного и стратегического материала на некоторых место-
рождения сопутствующей является гидромагнезитовая порода, которая не находит применения в классических магнезиаль-
ных технология. В то же время она обладает характеристиками, позволяющими применять ее для получения важных про-
дуктов: антипиренов для различных материалов, поризующий компонент в огнестойких покрытиях, исходный компонент для 
получения водостойких магнезиальных вяжущих. 
Цель: определить возможность и условия применения гидромагнезиатовой породы Халиловского месторождения в качестве 
исходного сырья при получении водного раствора бикарбоната магния – жидкости затворения водостойкого магнезиального 
вяжущего. 
Объекты: гидромагнезитовая порода, сопутствующая магнезиту скрытокристаллической структуры Халиловского ме-
сторождения, Оренбургская область. Изучаемая порода состоит из гидрокарбонатных минералов: гидромагнезита, дипин-
гита, несквигонита, а также примеси клинохризотила. Гидрокарбонатный состав не позволяет применять ее для формо-
ванных обжиговых магнезиальных изделий. 
Методы: метод термической активации гидромагнезитовой породы, позволяющий получить высокореакционную дефект-
ную структуру; получение раствора бикарбоната магния искусственной карбонизацией суспензии активированного гидро-
магнезитового материала; термические методы исследования – дифференциальная сканирующая калориметрия, термогра-
виметрия; рентгенофазовый анализ; титрометрический метод определения концентрации бикарбонат-ионов. 
Результаты. Установлена возможность использования гидромагнезитовой породы для получения водного раствора бикар-
боната магния с концентрацией по бикарбонат-иону до 3,8 г/л; установлена эффективность термической обработки гидро-
магнезитов в диапазоне температур 300–375 °С, которая позволяет получить высокодефектный продукт xMgCO3∙yMg(OH)2; 
термическая активация гидромагнезитов повышает эффективность перехода бикарбонат-ионов и катионов магния в рас-
твор в присутствие СО2 при низком давлении процесса карбонизации 0,2 МПа; полученный при низком давлении газа СО2 вод-
ный раствор бикарбоната магния с высокой концентрацией бикарбонат-ионов позволит получить гидравлические магнези-
альные вяжущие композиции высокой водостойкости. 
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Введение 

Гидромагнезитовые породы являются продуктами 
выветривания магнезиально-силикатных магматиче-
ских и метаморфических пород, таких как серпенти-
ниты, с образованием серой высокодисперсной рых-
лой массы [1]. Кроме этого, гидрокарбонаты магния 
обнаружены как отложения в условиях озерных об-
становок континентальных депрессий кайнозоя. Раз-
веданные месторождения хемокластогенных магнези-
тов (гидромагнезитов) известны в Турции, Греции, 
Австралии (г. Рокхемптон, штат Квинсенленд), Кана-
да и в других странах [2–5]. Их формирование связа-
но с химическими экзогенными процессами в речных 
и озерных структурах континентальных депрессий. 

В России такие формирования содержит Халилов-
ская площадь в Оренбургской области. Площадь объ-
единяет массив серпентинитов и прилегающие к нему 
депрессивные кайнозойские структуры. По серпенти-
нитам развита кора выветривания, с которой генети-
чески связано магнезит-гидромагнезитовое образова-
ние в виде проявлений тонкодисперсного белого по-

рошка в пойкилитовых структурах [3]. Алюмосили-
катные и силикатные минералы, подвергаясь агрес-
сивному действию микробиологические объектов, 
формируют гидрокарбонатные минеральные фазы 
магния. Это происходит за счет жизнедеятельности 
микроорганизмов, которые выделяют активный СО2, 
реагирующий с магнием выветренного серпентинита 
с образованием гидромагнезита в виде тонкодисперс-
ных агрегатов белого цвета [6, 7]. 

Гидратированные карбонаты магния, несквигонит 
и дипингит, также были обнаружены на выходах 
кимберлитовой брекчии трубки Обнаженная Куой-
кинского месторождения Якутской кимберлитовой 
провинции (рис. 1) [8]. Формирование этих минера-
лов связано с уникальными характеристиками ким-
берлитовой трубки, выходящей на поверхность реки 
Куойки и состоящей из магматических и постмагма-
тических пород – серпентинит, оливин, кальцит [9]. 
Здесь образование гидратированных карбонатов маг-
ния происходит в результате фильтрации дождевой 
воды через верхнюю часть обнажения. Обогащенные 
магнием растворы улавливают углекислый газ из ат-
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мосферы попадают на вертикальную поверхность 
кимберлитовой брекчии, где происходит осаждение 

несквигонита, который, претерпевая фазовые пре-
вращения, переходит в дипингит и гидромагнезит [3]. 

 

 
Рис. 1.  Фотография обнажения трубки Обнаженная (а) и белая корка гидратированных карбонатов магния, не-

сквегонита и дипингита, на кимберлитовой брекчии (б) [7] 

Fig. 1.  Photo of an outcrop of the Obnazhennaya pipe (a) and a white crust of hydrated magnesium carbonates, nesqueho-

nite, and dypingite, on kimberlite breccia (b) 

Гидратированные карбонаты магния – несквиго-
нит, дипингит, гидромагнезит, обычно образуются в 
подземных условиях, обнаруживаются в угольных 
шахтах, штат Пенсильвания (США), и в Челябинском 
угольном месторождении [10], а также на поверхно-
сти серпентинитов [11]. Данные минералы относятся 
к низкотемпературным эпигенетическим минералам, 
и фазовые переходи их в системе MgO-CO2-H2O по-
дробно рассмотрены в [12, 13].  

По мнению ученых [3–8], кайнозойский геолого-
промышленный тип магнезитов, а именно гидрокар-
бонатные магнезиальные геологические образования, 
имеют хорошие перспективы как высокомагнезиаль-
ное сырье, так как проявления располагаются в хоро-
шо доступных поверхностных и приповерхностных 
горизонтах и характеризуются рыхлой дисперсной 
структурой масс [9]. 

Гидрокарбонатные минералы магния, составляю-
щие гидромагнезитовые породы, обладают рядом 
уникальных свойств в силу своих структурных и хи-
мических особенностей. Структурная формула мине-
ралов xMgCO3·yMg(OH)2·zH2O и MgCO3·хH2O со-
держит кристаллогидратную, гидроксильную состав-
ляющие, а также карбонат магния. Данные вещества 
как природного, так и искусственного происхождения 
могут применяться в качестве эффективных антипи-
ренов, при нагревании ступенчато выделяя газооб-
разные вещества, которые не поддерживают горение 
и обладают гасящим эффектом [14–18]. Кроме того, 
целенаправленно синтезированные гидромагнезито-
вые наноразмерные кристаллические сферолиты мо-
гут использоваться в качестве носителей катализато-
ров для генерации водорода, а также в качестве ад-
сорбирующих веществ [19–22] в силу весьма разви-
той поверхности кристаллических сростков. В неиз-

менном, природном виде и специально синтезирован-
ные гидрокарбонаты магния могут использоваться в 
качестве активной минеральной добавки [23, 24] в 
технологии магнезиальных вяжущих, повышая при 
этом прочность и водостойкость композиций без 
применения хлоридных и сульфатных растворов 
жидкостей затворения. Также гидрокарбонатные ми-
неральные фазы рассматривается как продукты эф-
фективного связывания антропогенного СО2 из окру-
жающей среды [25, 26]. 

Основной недостаток магнезиальных оксихлорид-
ных (оксисульфатных) композиций, получаемых в 
настоящее время, – это низкая стойкость во влажных 
условиях, которая значительно ограничивает сферы 
их применения. Установлено, что решение данной 
проблемы возможно при замене классической тради-
ционно применяемой жидкости затворения растворов 
хлорида (сульфата) магния на водный раствор бикар-
боната магния. Применение такой жидкости затворе-
ния позволяет получать в продуктах твердения водо-
нерастворимые соединения гидрокарбонатов магния, 
которые формируют прочную водостойкую структу-
ру твердения магнезиальных композиций [27–30]. 

Целью настоящей работы является исследование 
возможности использования гидромагнезитовой по-
роды в технологии магнезиальных вяжущих веществ 
в качестве основы для получения водного раствора 
бикарбоната магния. 

Материалы и методы 

Материалы 

В данной работе использовали гидромагнезитовую 
породу Халиловского месторождения (Оренбургская 
область). Материал содержит гидрокарбонатные мине-
ралы – гидромагнезит Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, дипингит 

б/b а/a 
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Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O, несквигонит Mg(HCO3)(OH)·2H2O, 
а также примеси клинохризотила Mg3Si2O5(OH)4, так 
как гидрокарбонатное минералообразование проис-
ходит по выветренным серпентинитам. Это подтвер-
ждается химическим составом гидрокарбонатных по-
род Халиловского месторождения: 

 о магнезиальном характере породы свидетель-
ствует большое содержание оксида магния – 
43,32 мас. %; 

 значительное количество оксида кремния SiO2 – 
9,86 мас. % – доказывает наличие в минералоги-
ческом составе клинохризотила минерала серпен-
тинитовой группы, таким образом указывая на 
происхождение магнезиальной формации Хали-
ловского месторождения; 

 низкое содержание оксида кальция СаО – 
0,52 мас. % – говорит об отсутствии в гидромагне-
зитовой породе примеси доломита как одной из 
частых сопутствующих примесей многих магне-
зитовых месторождений; 

 оксиды алюминия и марганца находятся в малых 
количествах – Al2O3 0,69 мас. %, MnO 0,029 мас. %; 

 количество оксида железа Fe2O3 более 1 % 
(1,17 мас. %) при термической обработке дает не-
значительное окрашивание материала в светло-
коричневый цвет; 

 значительные потери при прокаливании – 
45,33 мас. % – свидетельствуют о гидрокарбонат-
ной природе минеральных образований, что под-
тверждается термическим анализом породы (рис. 2). 

 

 
Рис. 2.  Термограмма гидромагнезитовой породы 

Fig. 2.  Thermogram of hydromagnesite rock 

На термограмме пробы гидромагнезита (рис. 2) 
наблюдается большое количество эндотермических 
эффектов и выраженный экзоэффект (табл. 1). 

Методы 

Пробы гидромагнезитовой породы прокаливались 
при температурах 200, 300, 375, 475, 520, 575, 675, 
775 °С с выдержкой в течение часа. Выбор температур 
обжига связан с термическими эффектами, наблюдае-
мыми на термограмме (рис. 2), которые наблюдаются 
при ступенчатой дегидратации и декарбонизации. 

Водный раствор бикарбоната магния готовили ис-
кусственной карбонизацией суспензии магнезиально-

го порошка в автоклаве в течение 30 мин при давле-
нии углекислого газа 0,2 МПа [31]. 

Для проведения термического анализа образцы 
нагревались в воздухе с 25 до 1000 °С со скоростью 
10 град/мин с использованием прибора для синхрон-
ного термического анализа STA 449 F3 Jupiter® 
NETZSCH (Германия). 

Рентгенограммы исходной гидромагнезитовой по-
роды и после прокаливания получены на рентгенов-
ском дифрактометре Shimadzu XRD 7000 с использо-
ванием излучения Сu-анода, шаг сканирования 2 °/мин, 
время измерения интенсивности в точках сканирова-
ния 1 с, напряжение на трубке 40 кВ, сила тока 30 мА. 
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Таблица 1.  Термические эффекты при прокаливании 
гидромагнезитовой породы 

Table 1. Thermal effects during calcination of hydromagne-
site rock 

Температура 

эффекта, °С 

Effect 
temperature, °С 

Потеря 

массы, мг 

Weight 
loss, mg 

Термический эффект 

Thermal effect 

220–320 (284) 3,302 

Удаление кристаллизацион-

ной воды 
Crystallization water removal  

436,3 7,097 

Дегидроксилирование и 

начало декарбонизации 

Dehydroxylation and initiation 
of decarbonization 

500–560 3,052 
Декарбонизация 

Decarbonization 

520 – 

Формирование карбоната 
магния в аморфной форме и 

его декарбонизация 

Magnesium carbonate for-
mation in amorphous form and 

its decarbonization 

631,7 

685,1 
1,661 

Декарбонизация и удаление 
кристаллизационной воды из 

клинохризотила 

Decarbonization and removal 
of crystallization water from 

clinochrysotile 

814,3 – 

Формирование фазы силика-
та магния из клинохризотила 

Formation of the magnesium sil-

icate phase from clinochrysotile 

 
Определение концентрации водного раствора 

бикарбоната магния по содержанию бикарбонат-ионов 

проводилось титрометрическим методом с использо-
ванием метилоранжа в качестве индикатора [32]. 

Результаты и обсуждение 

Приготовление раствора бикарбоната магния ос-
новано на использовании порошка активного оксида 
магния, полученного при низкотемпературном обжи-
ге (до 800 °С) магнезиальных пород [23]. Свойства 
твердого MgO оказывают значительное влияние на 
качество получаемого водного раствора бикарбоната 
магния. В связи с этим было исследовано изменение 
свойств и фазового состава гидромагнезитовой поро-
ды при нагревании. 

При прокаливании гидромагнезитовой породы 
происходит значительное изменение фазового соста-
ва и свойств. Изменение фазового состава при обжиге 
представлено на рентгенограмме (рис. 3). Исходный 
порошок породы состоит в основном из гидрокарбо-
натных пород, таких как гидромагнезит, несквегонит 
и дипингит, также есть примесь – клинохризотил, ко-
торая стабильна до температуры 575 °С. 

При нагревании порода проходит ступенчатое 
преобразование (1)–(3), постепенно теряя структур-
ную воду, гидроксильную группу, и декарбонизиру-
ется: 

𝑥MgCO3 ∙ 𝑦𝑀g(OH)2 ∙ 𝑧H2O → 
𝑥𝑀gCO3 ∙ 𝑦Mg(OH)2 + 𝑧H2O ,        (1) 

𝑥MgCO3 ∙ 𝑦Mg(OH)2 → 𝑥MgCO3 + 𝑦MgO + 𝑦H2O ,  (2) 

𝑥MgCO3 → 𝑥MgO + 𝑥CO2.     (3)  

 

 
Рис. 3.  Рентгенограммы продуктов обжига гидромагнезитовой породы при разных температурах: 1 – клинохризо-

тил, 2 – несквегонит, 3 – гидромагнезит, 4 – дипингит, 5 – магнезит, 6 – оксид магния 

Fig. 3.  X-ray diffraction patterns of fired products of hydromagnesite rock at different temperatures: 1 – clinochrysotile,  

2 – nesquehonite, 3 – hydromagnesite, 4 – dypingite, 5 – magnesite, 6 – magnesium oxide 
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При нагреве свыше 375 °С видно, что гидрокарбо-
натные фазы исчезают. При увеличении температуры 
обжига до 775 °С видно, что фазовый состав будет 
представлен лишь одним оксидом магния, клинохри-
зотил и магнезит исчезнут при температуре свыше 
575 °С. С увеличением температуры менялся и цвет 
порошка от светло-серого при температуре до 375 °С 
и до светло-красно-коричневого при температуре от 
475 °С. На рентгенограммах прокаленных проб при 
375, 475, 520 и 575 °С отмечаются низкие уширенные 

рефлексы оксида магния, что свидетельствует о сла-
бозакристаллизованной псевдомагнезитовой структу-
ре высокодефектного MgO. Такое состояние продукта 
термического разложения гидрокарбонатов магния 
характеризуется высокой активностью. Эти данные 
подтверждаются данными по удельной поверхности 
гидромагнезитовой породы (рис. 4). В интервале тем-
ператур 550–750 °С наблюдаются максимальные зна-
чения удельной поверхности. 

 

 
Рис. 4.  Изменение удельной поверхности гидромагнезита при термообработке 

Fig. 4.  Change in the specific surface area of hydromagnesite during heat treatment 

Формирование высокодисперсной дефектной и 
весьма реакционной структуры после обжига является 
благоприятным фактором при проведении карбониза-
ции суспензии из прокаленного гидромагнезита с це-
лью получения водного раствора бикарбоната магния. 
Этот процесс осуществляется по реакциям (4)–(7): 

MgO + H2O → Mg(OH)2,       (4) 

Mg(OH)2 + 2CO2 → Mg2+ + 2HCO3
−,  (5) 

MgO + CO2 + 𝑥H2O → MgCO3 ∙ 𝑥H2O,   (6) 

MgCO3 ∙ 𝑥H2O + CO2 → Mg2+ + 2HCO3
−.    (7) 

Для проведения карбонизации магнезиальной сус-
пензии в автоклаве и получения раствора бикарбона-
та магния были выбраны пробы гидромагнезитовой 
породы, прокаленные при температурах 200, 300, 375, 
475, 520 и 575 °С. После проведения процесса опре-
деляли концентрацию ионов бикарбоната в растворе, 
результаты представлены в табл. 2. 

Данные таблицы показывают, что оптимальным 
интервалом обжига гидромагнезитовой породы для 
получения наиболее высокой концентрации раствора 
бикарбоната в условиях низкого давления карбониза-
ции является диапазон температур 300–375 °С. 
В этом диапазоне температур, согласно данным 
табл. 1, основным процессом при нагревании высту-
пает удаление кристаллизационной воды, что значи-
тельно ослабляет кристаллическую структуру исход-
ным минералов. 

Таблица 2.  Концентрация бикарбонат-ионов в раство-

ре бикарбоната магния в зависимости от 
температуры обжига породы 

Table 2.  Concentration of bicarbonate ions in magnesi-

um bicarbonate solution depending on the tem-

perature of rock firing 

Температура обжига  
гидромагнезитовой породы, °С 

Firing temperature  

of hydromagnesite rock, °С 

Концентрация ионов 
HCO3

–, г/л 

Concentration of HCO3
– 

ions, g/l 

– 2,196 

200 2,013 

300* 3,416 

375* 3,818 

475 1,525 

520 1,037 

575 1,769 

* – оптимальные температуры обжига для получения 

максимальной концентрации ионов HCO3
–/optimal bur-

ning temperatures for obtaining maximum concentration of 

HCO3
– ions. 

Термическая обработка гидромагнезитов в диапа-
зоне температур 350–375 °С позволяет получить вы-
сокодефектный продукт xMgCO3·yMg(OH)2, прошед-
ший дегидратацию, частичное дегидроксилирование 
и начальную декарбонизацию. Данная дефектная 
структура в большей степени подвержена растворе-
нию и переходу бикарбонат-ионов HCO3

–
 и катионов 

магния Mg
2+

 в раствор в присутствии растворенного в 
воде СО2, вследствие чего концентрация водного рас-
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твора бикарбоната магния по бикарбонат-иону будет 
наибольшая без применения повышенного давления 
углекислого газа в автоклаве. 

Испытание прочностных свойств магнезиального 
вяжущего с использованием раствора бикарбоната 
магния на основе прокаленной гидромагнезитовой 
породы проводили после твердения образцов на воз-
духе, в воздушно-влажных условиях и в воде в тече-
ние 28 суток. Результаты испытаний образцов на 
прочность при сжатии в зависимости от температуры 

обжига гидромагнезитовой породы, а, следовательно, 
от концентрации раствора бикарбоната магния, при-
ведены в табл. 3. 

Данные испытаний показывают увеличение проч-
ности во всех случаях при твердении образцов во 
влажных и водных условиях. Отмечается максималь-
ная прочность до 40 МПа композиции магнезиально-
го вяжущего при использовании раствора бикарбона-
та из прокаленной при 375 °С гидромагнезитовой по-
роды. 

Таблица 3.  Прочностные свойства магнезиального камня с использованием раствора бикарбоната магния из про-
каленной гидромагнезитовой породы 

Table 3.  Strength properties of magnesia stone using magnesium bicarbonate solution from calcined hydromagnesite 
rock 

№ серии  

образцов 

Sample  
series no. 

Температура обжига гидромагнезита, °С  

(концентрация раствора бикарбоната магния по HCO3
–, г/л) 

Firing temperature of hydromagnesite rock, °С  
(concentration of magnesium bicarbonate solution by HCO3

–, g/l) 

Среда  

твердения 

Curing 
conditions 

Предел прочности при 

сжатии, МПа 

Compressive strength, 
MPa 

1.1 

300 (3,416) 

воздух 

air 
10,83 

1.2 
воздушно-
влажная 

air humid 

23,40 

1.3 
вода 

water 
29,83 

2.1 

375 (3,818) 

воздух 

air 
20,00 

2.2 

воздушно-

влажная  
air humid 

30,67 

2.3 
вода 

water 
40,20 

3.1 

520 (1,037) 

воздух 
air 

13,73 

3.2 

воздушно-

влажная 
air humid 

27,90 

3.3 
вода 

water 
33,63 

    
Заключение 

Таким образом, в результате проведенных иссле-
дований установлена возможность использования 
прокаленной при 300–375 °С гидромагнезитовой по-
роды для получения жидкости затворения магнези-
ального вяжущего – водного раствора бикарбоната 
магния. Низкотемпературная термическая обработка 
гидромагнезитовой породы позволяет получить про-
дукт xMgCO3·yMg(OH)2 с дефектной высокореакци-
онноспособной структурой. 

Использование гидромагнезитовой породы, прока-
ленной при температуре 300–375 °С, позволяет получать 
водный раствор бикарбоната магния с концентрацией 
3,82 г/л при карбонизации под давлением углекислого 
газа 0,2 МПа в течение 30 мин. Данная концентрация 
раствора необходима и достаточна для получения проч-
ных водостойких магнезиальных композиций, способ-
ных твердеть не только на воздухе, но и в воде. 

Исследования проводились на базе Центра «Физико-
химических методов анализа» ТПУ. Работа поддержана 
программой развития ТПУ. 
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The research is relevant due to the need for the integrated use of magnesium materials, including mining waste. During the extraction of 
magnesia raw materials, as a refractory and strategic material, in some deposits the accompanying material is hydromagnesite rock, which 
is not used in classical magnesia technology. Simultaneously, it has characteristics that make it possible to obtain important products: fire 
retardants for various materials, a porous component in fire-resistant coatings, a feedstock for creating waterproof magnesia binders. 
The aim of the research is to determine the possibility and conditions of using the hydromagnesia formation of the Khalilovskoe field as a 
feedstock for obtaining water solution of magnesium bicarbonate – a mixing liquid of a waterproof magnesia binder. 
Materials: hydromagnesite rock accompanying magnesite of the cryptocrystalline structure of the Khalilovskoe deposit, Orenburg region. 
The studied rock consists of hydrocarbonate minerals: hydromagnesite, deepingite, nesvigonite, as well as admixture of clinochrysotile. 
The bicarbonate composition does not allow its use for molded fired magnesia products. 
Methods. The method of thermal activation of hydromagnesite rock makes it possible to produce a highly reactive defect structure; obtai-
ning a solution of magnesium bicarbonate by artificial carbonization of a suspension of activated hydromagnesite material; thermal re-
search methods – differential scanning calorimetry, thermogravimetry; X-ray phase analysis; titrometric method for determining the con-
centration of bicarbonate ions.  
Results. The possibility of using hydromagnesite formation to obtain water solution of magnesium bicarbonate with the bicarbonate ion 
concentration of up to 38 g/l was determined; the efficiency of heat treatment of hydromagnesites in the temperature range of 300–375 °C 
was established, that allows obtaining a highly defective product xMgCO3∙yMg(OH)2; thermal activation of hydromagnesites increases the 
efficiency of the transition of bicarbonate ions and magnesium cations into solution in the presence of CO2 at the low pressure of 0,2 MPa 
of the carbonization process; water solution of magnesium bicarbonate with high concentration of bicarbonate ions obtained at the low 
pressure of CO2 gas will make it possible to create hydraulic magnesia binders with high water resistance. 
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Hydromagnesite rock, carbonation, water solution of magnesium bicarbonate, magnesia binder, water resistance. 
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