
材料研究与应用 2022，16（3）：442⁃448

制备工艺对镁质膨胀剂水化活性
和微观特性影响研究
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摘要：针对混凝土开裂问题，添加镁质膨胀剂可有效减少甚至消除混凝土因干缩和温度差而产生的收缩，

使混凝土具备优异的抗裂性能。为了确定合理的镁质膨胀剂煅烧工艺，研究了煅烧温度、保温时间、升温

速率及冷却方式对镁质膨胀剂晶粒尺寸、微观结构及活化性能的影响。结果表明：煅烧温度对镁质膨胀剂

的水化活性有决定性影响，随着煅烧温度提高，镁质膨胀剂晶粒尺寸不断变大，比表面积逐渐减小，晶格畸

变逐渐减小，水化放热量及活性逐渐降低；相同条件下，煅烧保温时间越长，镁质膨胀剂晶体晶粒尺寸越

大，比表面积越小，晶体结晶度越高，镁质膨胀剂水化活性越低；采用快速冷却方式，可以获得高活性镁质

膨胀剂。
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目前，混凝土材料成为现代建筑工程领域应用

最为广泛的材料，其在现代社会的工业化、城市化过

程中起到了重要的作用［1-3］。水泥是混凝土材料中

的主要凝胶材料，在其水化硬化过程中会出现各类

收缩现象，在混凝土结构中受到钢筋作用、基础作用

或其它结构的限制，会产生收缩开裂［4-8］。由于混凝

土本身有很大的浇筑量，并且导热性较差，水泥水化

过程中会产生大量的热量使内部产生较大的温升，

但表面温度趋于环境温度，从而产生一个由内之外

的温度梯度，从而引起温度应力．当温度应力的强

度超过混凝土的抗拉强度后，则在混凝土的内部会

产生温差收缩的开裂，从而降低混凝土的抗渗性，进

而影响混凝土的耐久性［9-12］。

针对混凝土的收缩开裂和温度应力开裂，国内

外学者提出了补偿收缩混凝土的思路，即采用混凝

土膨胀剂，在混凝土内部产生均匀的体积膨胀，产生

一定的化学膨胀应力，这种作用力能够减少甚至消

除混凝土因干缩和温度差而产生的收缩，使得混凝

土具备了优异的抗裂性能。目前我国工程采用的膨

胀剂主要为氧化钙类、硫铝酸钙类、氧化钙 -硫铝酸

钙复合类以及镁质膨胀剂［13-14］。镁质膨胀剂最早应

用于水利工程，用于水工大体积混凝土的温度应力

补偿，经过回转窑或沸腾炉工艺替代原立窑工艺得

以改进后在工业民用建筑、公路交通及地下工程等

多个领域中得以推广应用［15-18］。镁质膨胀剂的原材

料为菱镁石（Magnesite），以碳酸镁（MgCO3）为主要

成分．我国菱镁矿石总储量为 34. 7×108 t，占世界

总储量的三分之一左右［19］。镁质膨胀剂经过水化
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反应后可生成Mg（OH）2，在完全反应后其固相体积

增大 1. 2倍，可以缓慢连续的产生膨胀，是一种温和

并可调控的膨胀剂，可有效的应用于补偿混凝土的

收缩变形［20］。镁质膨胀剂的品质及反应活性，受生

产工艺过程中的各类因素影响，如原材料的入窑细

度和粒径、窑内温度参数的变化等。相关研究表

明［23-26］：在 600—800 ℃的低温下煅烧得到的氧化镁

膨胀剂早期水化速度较快，在混凝土硬化早期即可

达到很高的膨胀值，这有利于补偿小型构件的收缩

变形；在高温下煅烧得到的氧化镁膨胀剂（煅烧温度

通常在 1000—1200 ℃）由于晶体结构致密，水化速

度较慢，其延迟膨胀效果与大体积混凝土的温缩相

匹配，可以用来补偿大体积混凝土的收缩变形情况。

本文为了确定合理的镁质膨胀剂煅烧工艺，重

点研究菱镁石的煅烧温度、保温时间、升温速率、冷

却方式对镁质膨胀剂水化活性的影响，以及对镁质

膨胀剂晶粒尺寸和晶体结构等的影响，以确定合理

的镁质膨胀剂煅烧工艺。

1 原材料及试验方法

1. 1 原材料

制备镁质膨胀剂的主要材料为菱镁石（取自辽

宁海城）。菱镁石经过粉磨后，粉体的密度约为

3. 00×103 kg∙m−3，菱镁石具有较好的易磨性，经过

短时间的研磨，即可获得较大的比表面积，可以通过

提高菱镁石的入窑粒径或比表面积，提高菱镁石在

回转窑中的生产制备效率（表 1），通过试验选择中

等研磨时间 20 min后的菱镁石作为试验原材料。

1. 2 试验方法

采用马弗炉作为煅烧设备，将研磨好的菱镁石

粉体放入马弗炉中，通过改变煅烧温度、煅烧保温时

间以及冷却制度，制备不同性能的镁质膨胀剂。

采用柠檬酸变色法（YBT 4019-2006）测定镁质

膨胀剂的化学活性，即在 100 mL柠檬酸溶液中加入

酚酞指示剂，再将 2. 03 g膨胀剂加入柠檬酸中，立

即记下体系变红所需要的时间，时间越长活性越低，

反之则越高。采用Mastersizer2000型激光粒度分析

仪，对镁质膨胀剂的粒度分布进行分析（酒精为循环

介质，湿测）。采用 TAM Air水泥水化热测量仪，对

镁质膨胀剂的水化放热量的进行测量。

采用 EVO18型扫描电子显微镜（SEM，德国

Carl Zeiss公司生产）观察粉体和水化产物的微观形

貌，并用 EDS（OXFORD，X-MAX）测定试样微区的

元素组成。采用 X´pert PRO型 X射线衍射仪（Cu
靶，管压 40 kV，管流 40 mA，测试步长为 0. 033 °，λ
为 0. 15418 nm，扫 描 范 围 5 ° ≤2θ≤90 °，荷 兰

Panlytical公司生产），测定粉体材料的化学组成。

2 结果及讨论

2. 1 煅烧温度对水化活性的影响

为了研究煅烧温度对镁质膨胀剂的水化活性的

影响，选择研磨时间为 20 min的菱镁石，煅烧保温

时间为 1 h，煅烧后缓慢降至室温，进行菱镁石在不

同煅烧温度下的活性试验，结果如图 1所示。从图 1
可见，随着煅烧温度的升高镁质膨胀剂的水化活性

逐渐降低，700 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值

为 20 s，1000 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值

425 s，1200 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值大于

1200 s。随着煅烧温度的提高，镁质膨胀剂活性逐

渐降低，作为补偿收缩用的膨胀剂，适宜的煅烧温度

在 700—1000 ℃，根据不同的工程需求选择合适的

煅烧温度。

表 1 粉磨时间对菱镁石粉体特性的影响

Table 1 Effect of grinding time on magnesite powder
characteristics

图 1 不同煅烧温度下的镁质膨胀剂的活性

Figure 1 Activity of magnesia expansion agent at
different calcination temperatures
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反应后可生成Mg（OH）2，在完全反应后其固相体积

增大 1. 2倍，可以缓慢连续的产生膨胀，是一种温和

并可调控的膨胀剂，可有效的应用于补偿混凝土的

收缩变形［20］。镁质膨胀剂的品质及反应活性，受生

产工艺过程中的各类因素影响，如原材料的入窑细

度和粒径、窑内温度参数的变化等。相关研究表

明［23-26］：在 600—800 ℃的低温下煅烧得到的氧化镁

膨胀剂早期水化速度较快，在混凝土硬化早期即可

达到很高的膨胀值，这有利于补偿小型构件的收缩

变形；在高温下煅烧得到的氧化镁膨胀剂（煅烧温度

通常在 1000—1200 ℃）由于晶体结构致密，水化速

度较慢，其延迟膨胀效果与大体积混凝土的温缩相

匹配，可以用来补偿大体积混凝土的收缩变形情况。

本文为了确定合理的镁质膨胀剂煅烧工艺，重

点研究菱镁石的煅烧温度、保温时间、升温速率、冷
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制备镁质膨胀剂的主要材料为菱镁石（取自辽

宁海城）。菱镁石经过粉磨后，粉体的密度约为

3. 00×103 kg∙m−3，菱镁石具有较好的易磨性，经过

短时间的研磨，即可获得较大的比表面积，可以通过

提高菱镁石的入窑粒径或比表面积，提高菱镁石在

回转窑中的生产制备效率（表 1），通过试验选择中

等研磨时间 20 min后的菱镁石作为试验原材料。

1. 2 试验方法

采用马弗炉作为煅烧设备，将研磨好的菱镁石

粉体放入马弗炉中，通过改变煅烧温度、煅烧保温时

间以及冷却制度，制备不同性能的镁质膨胀剂。

采用柠檬酸变色法（YBT 4019-2006）测定镁质

膨胀剂的化学活性，即在 100 mL柠檬酸溶液中加入

酚酞指示剂，再将 2. 03 g膨胀剂加入柠檬酸中，立

即记下体系变红所需要的时间，时间越长活性越低，

反之则越高。采用Mastersizer2000型激光粒度分析

仪，对镁质膨胀剂的粒度分布进行分析（酒精为循环

介质，湿测）。采用 TAM Air水泥水化热测量仪，对

镁质膨胀剂的水化放热量的进行测量。

采用 EVO18型扫描电子显微镜（SEM，德国

Carl Zeiss公司生产）观察粉体和水化产物的微观形

貌，并用 EDS（OXFORD，X-MAX）测定试样微区的

元素组成。采用 X´pert PRO型 X射线衍射仪（Cu
靶，管压 40 kV，管流 40 mA，测试步长为 0. 033 °，λ
为 0. 15418 nm，扫 描 范 围 5 ° ≤2θ≤90 °，荷 兰
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为了研究煅烧温度对镁质膨胀剂的水化活性的

影响，选择研磨时间为 20 min的菱镁石，煅烧保温

时间为 1 h，煅烧后缓慢降至室温，进行菱镁石在不

同煅烧温度下的活性试验，结果如图 1所示。从图 1
可见，随着煅烧温度的升高镁质膨胀剂的水化活性

逐渐降低，700 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值

为 20 s，1000 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值

425 s，1200 ℃下煅烧制备的镁质膨胀剂活性值大于

1200 s。随着煅烧温度的提高，镁质膨胀剂活性逐

渐降低，作为补偿收缩用的膨胀剂，适宜的煅烧温度

在 700—1000 ℃，根据不同的工程需求选择合适的

煅烧温度。

表 1 粉磨时间对菱镁石粉体特性的影响

Table 1 Effect of grinding time on magnesite powder
characteristics

研磨时间

/min
10
20
30
40

密度

/(×10−3 kg∙m-3)
3. 01
3. 03
3. 03
2. 99

比表面积

/(m−2∙kg-1)
324. 1
491. 4
521. 9
653. 1

D50

/μm
14. 14
11. 89
10. 29
6. 89

图 1 不同煅烧温度下的镁质膨胀剂的活性

Figure 1 Activity of magnesia expansion agent at
different calcination temperatures
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2. 2 煅烧保温时间对水化活性的影响

菱镁石经粉磨 20 min 后，在煅烧温度 700—
950 ℃下煅烧 0. 5、1、2、3 h，然后缓慢降至室温，最后

进行菱镁石在不同煅烧保温时间的活性试验，试验

结果如图 2所示。从图 2可见：当煅烧保温时间不

同时，镁质膨胀剂的活性随着煅烧温度的提高先增

加后降低，当温度达 750 ℃左右时活性达到最高；在

较低的煅烧温度下，要适当延长一定的煅烧保温时

间，可以获取到较高活性的镁质膨胀剂。为了提高

设备的周转，提高生产效率，选择 750—800 ℃的煅

烧温度，煅烧保温时间控制在 1 h左右，根据实际工

程需要，即可获得适宜活性的镁质膨胀剂。

2. 3 升温速率和冷却方式对水化活性的影响

通过提高升温速率、快速冷却的方式来减小镁

质膨胀剂的晶体尺寸、增大晶格畸变，这有利于进一

步提升镁质膨胀剂的活性。图 3为菱镁石在不同升

温速率下煅烧制备的镁质膨胀剂的活性值。从图 3
可见，升温速率对镁质膨胀剂活性存在较大的影响。

总体而言，升温速率越快，镁质膨胀剂活性越高，在

低 温（750 ℃）下 煅 烧 0. 5 h 时 ，较 慢 的 升 温 速 率

（5 ℃·min−1）对提高镁质膨胀剂活性有利，在高温

（850 ℃）下煅烧时间稍长（2和 3 h）时，较慢的升温

速率（5 ℃·min−1）对提高镁质膨胀剂的活性有利。

其原因是：在较低煅烧温度且升温速率快时，菱镁石

不能够得到充分分解，造成镁质膨胀剂反应活性较

低；在较高煅烧温度且煅烧保持时间长的情况下，如

果升温速率过快，会导致镁质膨胀剂的结晶程度较

大，不利于活性的发挥。在实际生产过程中，应选择

适当的升温速率，速度过快或过慢都不利于生产高

活性的镁质膨胀剂。

图 4为不同冷却制度下制备的镁质膨胀剂的活

性值。从图 4可见，在 750、800和 900 ℃煅烧温度

图 2 不同保温时间下的镁质膨胀剂的活性

Figure 2 Activity of magnesia expansion agent under different holding time

图 3 不同升温速率下镁质膨胀剂的活性

Figure 3 Activity of magnesia expansion agent under
different heating rates
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下，快冷时镁质膨胀剂的活性均较高，表明快速冷却

可以显著提高镁质膨胀剂的水化活性。在实际生产

过程中，可以考虑通过不同的冷却工艺生产不同活

性的镁质膨胀剂。

2. 4 镁质膨胀剂颗粒的微观形貌及特性

图 5为粒径为 11. 89 μm的菱镁石在不同温度

下煅烧 2 h后的粒度分布图。从图 5可见：随着煅烧

温度的提高，镁质膨胀剂的平均粒径变大；当煅烧温

度超过 1000 ℃时，粉体粒径基本保持稳定，这是因

粉体基本处于结晶状态。

图 6为煅烧后镁质膨胀剂的颗粒形貌．随着煅

烧温度的升高，镁质膨胀剂粒径不断增大，比表面积

不断降低。煅烧温度从 700 ℃升高至 1200 ℃时，镁

质 膨 胀 剂 比 表 面 积 从 53. 36 m2 ∙ g−1 降 低 至 6. 64
m2∙g−1，这是因为随着煅烧温度的升高，镁质膨胀剂

晶体尺寸逐渐长大，当遇水发生水化反应时，由于接

触的比表面积小，不能很快地发生反应，从宏观上则

表现为其活性相对较低。

图 6 不同煅烧温度下镁质膨胀剂的微观形貌

Figure 6 Micromorphology of magnesia expansion agent at
different calcination temperatures

图 5 菱镁石粉体不同温度煅烧后镁质膨胀剂粒度分布

Figure 5 Particle size distribution of magnesia expansion agent after calcination of magnesite powder at
different temperatures

图 4 不同冷却方式下镁质膨胀剂的活性

Figure 4 Activity of magnesium expansion
agent under different cooling modes
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图 7为不同煅烧温度下制备的镁质膨胀剂的

XRD图谱。从图 7可见：氧化镁的衍射峰强度随着

煅烧温度的升高逐渐增强，即镁质膨胀剂中的主要

成分氧化镁结晶程度不断增强，这与镁质膨胀剂的

颗粒形貌的结果一致，即随着煅烧温度的升高，镁质

膨胀剂的结晶程度不断提高，导致其活性降低，参与

水化反应的速率降低。

不同煅烧温度制备的镁质膨胀剂的晶粒尺寸和

晶格畸变列于表 2和表 3。由表 2和表 3可知，随着

煅烧温度的升高，镁质膨胀剂晶体尺寸逐渐增大，晶

格 畸 变 逐 渐 减 小 ；当 煅 烧 温 度 从 700 ℃升 高 至

1200 ℃时，晶体尺寸从 26. 8 nm增大至 110. 5 nm，

晶格畸变从 0. 370%降低至 0. 104%．表明，随着煅

烧温度的升高，镁质膨胀剂的结晶度不断提高，这与

上述结果是一致的。

图 8为粒径 11. 89 μm菱镁石在不同温度下煅

烧 2 h后的水化热。从图 8可见：在开始的 0—2 h
时，镁质膨胀剂吸水放热，比表面积越大放热速率越

快，总放热量越大；在 2—50 h期间，镁质膨胀剂反

应生成氢氧化镁，随着镁质膨胀剂活性提高，反应放

热速率越快；在 50—300 h时，镁质膨胀剂溶解速率

降低，反应放热速率变小；当煅烧温度为 1000 ℃时，

镁质膨胀剂水化活性更低，当煅烧温度达到 1200 ℃
时镁质膨胀剂在 50 h之后才开始缓慢反应。从图 8
可见，随着煅烧温度的升高，反应总体累计放热逐渐

降低。

图 7 煅烧不同温度镁质膨胀剂的 XRD图谱

Figure 7 XRD spectrum of magnesia expansion agent
calcined at different temperatures

表 2 不同煅烧温度镁质膨胀剂的晶粒尺寸

Table 2 Grain size of magnesia expansive agent at different calcination temperatures

Temperature/℃

700
800
900
1000
1200

Grain size/nm
(111)
23. 5
42. 3
53. 0
71. 0
106. 0

(200)
19. 6
36. 0
54. 0
72. 3
72. 4

(220)
19. 6
39. 2
39. 2
78. 7
117. 5

(311)
19. 4
23. 0
50. 4
84. 7
126. 5

(222)
51. 9
51. 8
52. 5
87. 0
130. 0

Average grain size/nm

26. 8
38. 5
49. 8
78. 7
110. 5

表 3 不同煅烧温度下镁质膨胀剂的晶格畸变

Table 3 Lattice distortion of magnesia expansion agent at different calcination temperatures

Temperature/℃

700
800
900
1000
1200

Lattice distortion/%
(111)
0. 515
0. 306
0. 254
0. 200
0. 146

(200)
0. 526
0. 305
0. 215
0. 170
0. 169

(220)
0. 370
0. 198
0. 198
0. 110
0. 079

(311)
0. 316
0. 271
0. 134
0. 087
0. 064

(222)
0. 125
0. 125
0. 109
0. 081
0. 060

Average lattice distortion/%

0. 370
0. 241
0. 182
0. 130
0. 104
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3 结论

（1）随着煅烧温度的提高，镁质膨胀剂活性逐渐

降低，作为补偿收缩用的膨胀剂，适宜的煅烧温度在

700—1000 ℃，根据不同的工程需求选择合适的煅

烧温度。

（2）在各个煅烧保温时间下，镁质膨胀剂的活

性随着煅烧温度的提高先增加后降低，当煅烧温度

750 ℃左右时活性达到最高。在较低的煅烧温度

下，要适当延长煅烧保温时间，可获得较高活性的镁

质膨胀剂。根据实际工程需要，即可获得适宜活性

的镁质膨胀剂。

（3）升温速率过低或升温速率过快，对镁质膨胀

剂活性均存在影响，在实际生产过程中，应选择适当

的升温速率，速度过快或过慢都不利于生产高活性

的镁质膨胀剂。快速冷却可以显著提高镁质膨胀剂

的水化活性。在实际生产过程中，可以考虑通过不

同的冷却方式生产不同活性的镁质膨胀剂。

（4）随着煅烧温度的提高，镁质膨胀剂晶粒尺寸

不断 变大，比表面积逐渐减小，晶格畸变逐渐减小，

水化放热量逐渐降低，水化活性逐渐降低。
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Influence of Preparation Process on Hydration Activity and Microscopic
Properties of Magnesia Expansion Agent

YANG Yongmin1，2，3，CAO Yuhong2，3，JI Xiankun4，XU Ke4，WANG Hailong4

（1. School of Urban and Rural Construction，Zhongkai College of Agricultural Engineering，Guangzhou 510225，
China；2. Guangdong Lingnan Township Green Building Industrialization Engineering Technology Research Center，
Guangzhou 510225，China；3. Institute of Sustainable Development of Building Energy Conservation，Zhongkai
College of Agricultural Engineering，Guangzhou 510225，China；4. Wuhan Sanyuan Special Building Materials Co.，
Ltd.，Wuhan 430000，China）

Abstract：To solve the problem of concrete cracking，adding a magnesium expansive agent can effectively
reduce or even eliminate the shrinkage of concrete due to dry shrinkage and temperature difference so that
the concrete has excellent crack resistance. In order to determine a reasonable calcination process for
preparing magnesia expansion agent，the effects of calcination temperature，holding time，heating rate，and
cooling mode on the grain size，microstructure，and activation properties of magnesia expansive agent were
studied. The results show that the calcination temperature has a decisive influence on the hydration activity
of magnesia expansive agent. With the increase of calcination temperature， the grain size of magnesia
expansive agent increases continuously，while the specific surface area，the lattice distortion，the hydration
heat release，and the activity decrease gradually. As the calcination holding time is longer under the same
conditions，the magnesia expansion agent has a larger crystal grain size，lower specific surface area，higher
crystallinity，and lower hydration activity. By adopting the rapid cooling method，a high-activity magnesia
expansion agent can be obtained.
Keywords：magnesium oxide；calcination process；expansion agent；reactivity；microscopic properties
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