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Упрочнение калий-магний-фосфатного цемента 
путем введения добавок волластонита 

и шлаков металлургических комбинатов

Введение

По	сравнению	с	обычным	портландцементом	калий-магний-
фосфатный	 цемент	 (КмФц)	 имеет	 следующие	 преимущества:	
почти	нейтральный	рН,	низкая	усадка	при	твердении	и	высокая	
начальная	 прочность	 при	 сжатии	 [1,	 2].	 Эти	 свойства	 позволя-
ют	 использовать	 КмФц	 для	 быстрого	 ремонта	 поврежденных	
дорог,	 мостов	 и	 взлетно-посадочных	 полос,	 при	 кондициониро-
вании	 различных	 видов	 радиоактивных	 отходов,	 для	 создания	
радиационно-защитных	материалов	и	стоматологических	форм	
с	 антибактериальными	 свойствами	 [3—6].	 лучшие	 результа-
ты	 при	 применении	 КмФц	 достигаются	 при	 использовании	
упрочняющих	добавок.	При	этом	используются	как	природные	
упрочняющие	 добавки,	 например	 волластонит,	 так	 и	 добавки,	
представляющие	собой	отходы	металлургического,	химического	
производства	и	других	видов	хозяйственной	деятельности	(зола	
от	сжигания	топлива,	шлаки,	шламы	и	др.).

Волластонит	 как	 упрочняющий	 материал	 выгодно	 отлича-
ется	от	других	природных	аналогов	благодаря	игольчатой	форме	
кристаллов,	сохраняющейся	при	измельчении.	Волластонит	ши-
роко	применяется	в	толстослойных	строительных	системах	для	
обеспечения	механической	прочности	и	стабильности.

При	практическом	применении	КмФц	часто	смешивают	(до	
50	мас.	%)	с	летучей	золой	от	сжигания	угля	с	целью	уменьше-
ния	себестоимости,	снижения	количества	воды	для	образования	
пасты	и	увеличения	механической	прочности	полученных	ком-
позитов.	 По	 мнению	 авторов	 статьи	 [7],	 добавка	 летучей	 золы	
в	 КмФц	 способствует	 повышению	 механической	 прочности	
благодаря	формированию	вторичной	фазы,	характеризующейся	
кремний-фосфатными	связями.
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Хорошо	 известно,	 что	 шлаки,	 шламы	 и	 другие	 отходы	 ме-
таллургического	производства	являются	хорошими	сорбентами	
как	тяжелых	металлов,	так	и	радионуклидов	[8].	Таким	образом,	
включение	шлаков	металлургических	комбинатов	может	приве-
сти	к	увеличению	плотности	и	механической	прочности	КмФц,	
а	также	увеличит	их	сорбционную	способность,	что	очень	важно	
в	 случае	 применения	 таких	 материалов	 для	 иммобилизации	
радиоактивных	отходов.	

В	 данной	 работе	 ставится	 цель	 исследовать	 механическую	
прочность	 при	 сжатии,	 структуру	 и	 фазовый	 состав	 калий-
магний-фосфатного	 цемента	 с	 различным	 количеством	 добавок	
волластонита	 и	 шлаков	 мариупольского	 металлургического	
комбината,	завода	«Запорожсталь»	и	Днепропетровского	метал-
лургического	комбината.

Экспериментальная часть

С	 целью	 приготовления	 КмФц	 образцов	 с	 добавками	 вол-
ластонита	 и	 шлаков	 использовали	 следующие	 компоненты:	
термообработанный	при	температуре	1300 °C 	оксид	магния	MgO	
(марка	ч),	дигидрофосфат	калия	KH2PO4	(марка	ч),	дистиллиро-
ванная	вода,	микроволластонит	CaSiO3	(ТУ	5777-006-40705684-
2003,	миВолл	10-97,	Зао	«геоКом»,	Россия)	и	измельченные	
шлаки	 металлургических	 заводов.	 КмФц,	 который	 образуется	
в	этом	процессе,	основан	на	реакции:	

MgO KH PO 5H о KMgPо 6H о.2 4 2 4 2+ + = ⋅ 																		(1)

Таким	образом,	исходные	компоненты	брались	в	пропорции:	
MgO	:	вода	:	KH2PO4	=	1	:	2	:	3.	Для	получения	образцов	состава	
КмФц	+	10,	15,	20	мас.	%	CaSiO3	и	КмФц	+	10,	15,	20	мас.	%	
шлака	 необходимые	 количества	 MgO,	 KH2PO4,	 волластонита	
и	 шлаков	 предварительно	 перемешивали,	 а	 затем	 добавляли	
воду.	 Полученную	 массу	 перемешивали	 в	 течение	 5—10	 мин	
до	 пастообразного	 состояния	 и	 помещали	 в	 форму	 в	 виде	 куба	
с	ребром	50	мм	для	дальнейшего	твердения.	Температура	пасты	
поднималась	до	43 °C, 	а	затем	опускалась	до	комнатной.	образ-
цы	 выдерживали	 в	 формах	 в	 течение	 28	 суток	 при	 комнатной	
температуре.	

Для	измельчения	шлаков	до	40—60	мкм	использовали	пла-
нетарную	 мономельницу	 «Pulverisette	 6»	 (германия).	 Фазовый	
состав	КмФц	материалов	исследовали	методом	рентгенофазово-
го	анализа	(ДРоН-4-07	в	медном	 CuKa 	излучении	с	применени-



127ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 117

ем	Ni	селективно	поглощающего	фильтра).	Для	идентификации	
фаз	использовали	базу	дифракционных	данных	ASTM.	исследо-
вание	микроструктуры	образцов	проводили	на	растровом	(скани-
рующем)	электронном	микроскопе	JSM-7001F	(JEOL,	япония),	
оборудованном	термополевой	электронной	пушкой.	Для	опреде-
ления	 химической	 неоднородности	 и	 топографии	 поверхности	
использовали	 датчик	 отраженных	 электронов.	 Дополнительно	
изображения	исследовали	в	суммарном	режиме	вторичных	и	от-
раженных	 электронов.	 Элементный	 анализ	 проведено	 методом	
энергодисперсионного	рентгеновского	микроанализа	с	помощью	
анализатора	INCA	Penta	FETx3	(Oxford	Instruments,	Великобри-
тания).	Кажущуюся	плотность	КмФц	образцов	определяли	ги-
дростатически	 по	 гоСТ	 2409—95.	 испытания	 КмФц	 образцов	
на	механическую	прочность	при	одноосевом	сжатии	проводили	
на	 испытательной	 машине	 Р-10	 в	 соответствии	 со	 стандартом	
ASTM	 C109/C109M-07,	 Standard	 Test	 Method	 for	 Compressive	
Strength	 of	 Hydraulic	 Cement	 Mortars	 (Using	 2-in.	 or	 [50	 mm]	
Cube	 Specimens),	 который	 предусматривает	 использование	 об-
разцов	в	виде	кубов	размером	50 × 50 × 50	мм	[9].

Результаты и их обсуждение

Добавка волластонита

С	 помощью	 рентгенофазового	 анализа	 (РФа)	 установлено,	
что	в	состав	композитного	материала	КмФц	+	волластонит	вхо-
дит	 главным	 образом	 калий-магниевый	 фосфат	 KMgPO 6H O4 2⋅ 	
(ASTM	35-0812)	и	волластонит	CaSiO3	(ASTM	45-0156)	 (рис.	1).	

Рис. 1.	 	
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Кроме	того,	в	меньшем	количестве	наблюдаются	такие	соедине-
ния,	как	исходный	оксид	магния	MgO	(ASTM	45-0946),	а	также	
брушит	 CaH(PO 2H O4 2) ⋅ 	 (ASTM	 04-0740),	 оксид	 кремния	 SiO2	
(ASTM	46-1045)	и	гидроксид	кальция	Ca(OH)2	(ASTM	44-1418),	
которые	образовались	в	ходе	возможного	гидролиза	волластони-
та	и	реакции	с	KH2PO4:

CaSiO 1 H O	 	Ca(OH 	SiO H O3 2 2 2 2+ + ↔ + ⋅( ) )n n 	[10].								(2)

На	 рис.	 2	 показано	 СЭм	 изображение	 микроструктуры	
КмФц	и	КмФц	+	10	мас.	%	волластонита.	В	отличие	от	КмФц	

образцов	 с	 достаточ-
но	однородной	струк-
турой	 (рис.	 2,	 а),		
образцы	 КмФц	 +		
+	10	мас.	%	волласто-
нита	 представляют	
собой	 калий-магний	
фосфатную	 матри-
цу	 с	 включенными	
кристаллами	 волла-
стонита	 (рис.	 2,	 б).	
Также	 для	 образцов	
КмФц	 +	 10	 мас.	%	
волластонита	 харак-
терно	 появление	 ми-
кротрещин,	особенно	
в	местах	нахождения	
кристаллов	волласто-
нита.	Появление	ми-
кротрещин	 связано	
с	 процессом	 сушки	
в	присутствии	избыт-
ка	 воды.	 В	 процессе	
сушки	 происходит	
усадка,	 появляются	
и	 растут	 микротре-
щины.	 В	 результате	
межфазные	 трещи-
ны	появляются	меж-
ду	 фосфатом	 и	 вол-
ластонитом.	 однако	
большинство	 этих	
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б

Рис. 2.	 СЭм	изображение	микроструктуры	КмФц	
образцов:		

а	—	без	волластонита,		
б	—	с	добавкой	10	мас.	%	волластонита
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микротрещин	 распространяется	 в	 матрице	 калий-магниевого	
фосфата	 до	 тех	 пор,	 пока	 они	 не	 останавливаются	 частицами	
волластонита.	То	есть	волластонит	выступает	в	качестве	второй	
фазы,	которая	упрочняет	калий-магний-фосфатную	матрицу.

Результаты	механических	испытаний	КмФц	образцов	с	до-
бавкой	волластонита	при	сжатии	приведены	в	табл.	1.	испыта-
ния	проводили	на	образцах	после	28	суток	твердения.	В	процессе	
испытаний	наблюдался	хрупкий	характер	разрушения	образцов	
состава	КмФц	+	10,	15,	20	мас.	%	CaSiO3.	образцы	раскалыва-
лись	на	три—пять	частей.	

Таблица 1

Результаты испытаний на сжатие КМФЦ образцов с волластонитом

Состав	 Добавки,	%	 Предел	прочности	при	сжатии,	Н/мм2	

КмФц — 8,6	

КмФц	+	волластонит 10	 14,7	

15	 17,5	

20	 23,2	

Как	 видно	 из	 табл.	 1,	 наблюдается	 тенденция	 повышения	
предела	 прочности	 при	 сжатии	 с	 увеличением	 количества	 вве-
денного	волластонита.

Добавка шлаков металургических комбинатов

Состав	 доменного	 шлака,	 его	 свойства	 и	 выход	 зависят	 от	
химического	 и	 минералогического	 состава	 пустой	 породы	 же-
лезных	 руд,	 золы	 кокса,	 содержания	 серы	 в	 шихте,	 характера	
процесса	 восстановления	 и	 теплового	 состояния	 печи,	 а	 также	
от	 марки	 выплавляемого	 чугуна.	 основу	 доменных	 шлаков	 со-
ставляют	оксиды	Сао,	SiO2,	аl2O3,	MgO	и	FeO.	Для	большинства	
шлаков	массовая	доля	первых	четырех	оксидов	Сао,	SiO2,	аl2O3,	
MgO	составляет	около	90	%	[11].	

На	рис.	3	приведены	дифрактограммы	шлаков	мариуполь-
ского	 металлургического	 комбината,	 завода	 «Запорожсталь»	
и	 Днепропетровского	 металлургического	 комбината.	 Как	 вид-
но,	 шлак	 мариупольского	 комбината	 значительно	 отличается	
по	 фазовому	 составу	 от	 шлаков	 завода	 «Запорожсталь»	 и	 Дне-
пропетровского	 металлургического	 комбината.	 Для	 шлака	
мариупольского	 комбината	 характерно	 наличие	 следующих	
основных	 фаз:	 геленит	 Ca2аl2SiO7	 (ASTM	 35-0755),	 окерманит	
Ca2MgSi2O7	 (ASTM	 35-0592),	 а	 также	 волластонит	 b -CaSiO3	
и	двухкальциевий	силикат	Ca2SiO4	(ASTM	36-0642).	В	меньшей	
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Рис. 3.	 Дифрак-
тограммы		
образцов		
шлаков:		

а	—	мариуполь-
ский	метал-

лургический	
комбинат,		
б	—	завод		

«Запорож-
сталь»,		

в	—	Днепропе-
тровский	ме-
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степени	 наблюдаются	 магнийсодержащие	 соединения:	 метаси-
ликат	 магния	 MgSiO3	 (ASTM	 39-0300),	 магний-алюминиевая	
шпинель	Mgаl2O4	(ASTM	21-1152)	и	форстерит	Mg2SiO4	(ASTM	
34-0556),	оксид	кремния	SiO2	(рис.	3,	а).

В	 отличие	 от	 шлака	 мариупольского	 металлургического	
комбината	шлаки	завода	«Запорожсталь»	и	Днепропетровского	
металлургического	 комбината	 содержат	 основную	 фазу	 —	 кар-
бонат	 кальция	 СаСо3,	 которая	 образуется	 при	 взаимодействии	
оксида	Сао	и	гидроксида	кальция	Ca(OH)2	с	Со2.	Видны	также	
пики,	характерные	для	остатков	Ca(OH)2,	Сао	и	сложного	феро-
силиката	 кальция	 состава	 CaFеSiO4.	 Кроме	 того,	 наблюдаются	
характерные	 для	 всех	 трех	 рассмотренных	 шлаков	 металлур-
гических	комбинатов	соединения	геленита	Ca2аl2SiO7	и	оксида	
кремния	SiO2.	Фазовый	состав	этих	двух	шлаков	отличается	тем,	
что	 в	 шлаке	 завода	 «Запорожсталь»	 обнаружен	 метасиликат	
магния	MgSiO3,	в	то	время	как	в	шлаке	Днепропетровского	ме-
таллургического	комбината	присутствует	двухкальциевий	сили-
кат	Ca2SiO4	(рис.	3,	б,	в).	На	рис.	4	приведены	дифрактограммы	
образцов	КмФц	с	15	мас.	%	шлаков.	

Как	 видно	 из	 рис.	 4,	 основной	 фазой	 образцов	 КмФц	 +		
+	15	мас.	%	шлаков	мариупольского	металлургического	комби-
ната,	 завода	 «Запорожсталь»	 и	 Днепропетровского	 металлургиче-
ского	комбината	является	калий-магний	фосфат	 KMgPO 6H O4 2⋅ 		
со	 структурой	 К-струвита,	 который	 выполняет	 роль	 матрицы	
и	 обеспечивает	 целостность	 материала.	 Кроме	 основной	 фазы	
в	 образце	 КмФц	 +	 15	 мас.	%	 шлака	 мариупольского	 метал-
лургического	 комбината	 были	 идентифицированы	 (рис.	 4,	 а):	
геленит	 Ca2аl2SiO7,	 окерманит	 Ca2MgSi2O7,	 двухкальциевий		
силикат	Ca2SiO4	и	оксид	магния	Mgо.	отсутствие	волластонита	
b -CaSiO3,	 оксида	 кремния	 SiO2,	 метасиликата	 магния	 MgSiO3,	
магний-алюминиевой	 шпинели	 Mgаl2O4	 и	 форстерита	 Mg2SiO4	
можно	 объяснить	 тем,	 что	 имеет	 место	 химическое	 взаимодей-
ствие	 в	 водной	 среде	 между	 этими	 соединениями	 и	 исходным	
компонентом	 для	 синтеза	 калий-магниевого	 фосфата	 —	 диги-
дрофосфатом	 калия	 KH2PO4.	 Следует	 отметить,	 что	 в	 отличие	
от	 образцов	 КмФц	 +	 10	 мас.	%	 волластонита,	 в	 которых	 вол-
ластонит	 присутствовал	 в	 достаточном	 количестве,	 в	 шлаке	
мариупольского	 металлургического	 комбината	 его	 количество	
незначительно	 и	 после	 его	 гидролиза	 и	 реакции	 с	 KH2PO4	 сле-
дов	 b -CaSiO3	в	образцах	КмФц	+	15	мас.	%	шлака	мариуполь-
ского	 металлургического	 комбината	 не	 наблюдается.	 Также	
не	обнаружены	кристаллы	волластонита	на	микрофотографиях	
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Рис. 4.	 Дифракто-
граммы		

образцов	
КмФц+15	мас.	%	

шлаков:		
а	—	мариуполь-

ский	металлурги-
ческий	комбинат,		
б	—	завод	«Запо-

рожсталь»,		
в	—	Днепропе-
тровский	ме-
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комбинат
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микроструктуры	 образцов	 КмФц	 +	 15	 мас.	%	 шлака	 мариу-
польского	металлургического	комбината	(рис.	5,	а).

Данные	РФа	образца	состава	КмФц	+	15	мас.%		шлака	Дне-
пропетровского	металлургического	комбината	свидетельствуют	
о	 том,	 что	 в	 ходе	 реакции	 синтеза	 калий-магниевого	 фосфата,	
вероятно,	 как	 и	 в	 случае	 со	 шлаком	 завода	 «Запорожсталь»	
(рис.	4,	б),	происходит	полное	растворение	всех	соединений,	кро-
ме	геленита	Ca2аl2SiO7.	Таким	образом,	в	состав	образца	КмФц	+		
+	15	мас.	%	шлака	Днепропетровского	металлургического	ком-
бината	 входит	 в	 основном	 калий-магниевый	 фосфат,	 не	 про-
реагировавший	оксид	магния	и	в	небольшом	количестве	геленит	
(рис.	 4,	 в).	 из	 дан-
ных	 РФа	 КмФц	 +		
+	 15	 мас.	%	 шлаков		
видно,	что	непрореа-
гировавший	 оксид	
магния	 не	 гидрати-
руется	 (рис.	 4),	 что,	
возможно,	 связано	
с	 длительностью	 ре-
акции	(~	20	мин)	при	
получении	КмФц.

Электронно-мик-	
роскопические	сним-
ки	 образца	 состава	
КмФц	 +	 15	 мас.	%	
шлака	 мариуполь-
ского	 металлурги-
ческого	 комбината	
представлены	 на	
рис.	 5.	 Полученный	
материал	 представ-
лен	 калий-магний-
фосфатной	матрицей	
с	 достаточно	 равно-
мерно	 распределен-
ными	 включениями	
сферической	 формы	
с	 различными	 диа-
метрами	 от	 40	 до	
200	 мкм	 (рис.	 5,	 а).		
Большая	 часть	 из	

б

а

Рис. 5.	 микроструктура	образца	состава		
КмФц	+	15	мас.	%	шлака	мариупольского		

металлургического	комбината

КмФ

КмФ

Ca2Al2SiO7

MgO	

MgO	

Ca2SiO4
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них	 представлена	 оксидом	 магния,	 не	 вступившим	 в	 реакцию.	
Каждое	отдельное	включение	состоит	из	сферической	централь-
ной	 части	 и	 поверхностной	 оболочки,	 которая	 или	 отделилась,	
или	 соединена	 с	 центральной	 частью	 (рис.	 5,	 б).	 Как	 показал	
химический	анализ,	чем	ближе	к	центру	такого	включения,	тем	
количество	 магния	 увеличивается,	 а	 количество	 калия	 и	 фос-
фора	уменьшается.	Это	говорит	о	том,	что	в	первую	очередь	уча-
ствовали	в	реакции	синтеза	калий-магниевого	фосфата	частицы	
порошка	оксида	магния,	расположенные	на	поверхности	таких	
включений.	Наличие	большого	количества	непрореагировавше-
го	 MgO	 возникло	 еще	 и	 благодаря	 тому,	 что	 шлак	 мариуполь-

ского	 металлурги-
ческого	 комбината	
содержит	значитель-
ное	 количество	 маг-
нийсодержащих	 со-
единений,	 которые	
могут	 участвовать	
в	 химических	 реак-
циях	 и	 конкуриро-
вать	 с	 магнием	 ис-
ходного	MgO.

Это	 подтверж-
дается	 тем,	 что	 при	
исследовании	микро-
структуры	 образца	
КмФц	 +	 15	 мас.	%		
шлака	 завода	 «За-
порожсталь»	 не	 на-
блюдается	 такого	
большого	количества	
частиц	 MgO,	 кото-
рые	 не	 прореагиро-
вали,	 по	 сравнению	
с	 образцом	 КмФц	 +		
+	 15	 мас.	%	 шлака	
мариупольского	 ме-
таллургического	ком-
бината	 (рис.	 6,	 а,	 б).	
Причина	 в	 том,	 что	
шлак	 завода	 «Запо-
рожсталь»	 содержит	

б

а

Рис. 6.	 микроструктура	образца	состава	
КмФц+15	мас.	%	шлака	завода	«Запорожсталь»
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меньше	магнийсодержащих	фаз.	Частицы	оксида	магния	в	боль-
шинстве	 случаев	 также	 имеют	 сферическую	 форму	 и	 состоят	
из	 центральной	 части	 и	 поверхностной	 оболочки.	 С	 помощью	
энергодисперсионного	 рентгеновского	 микроанализа	 установ-
лено,	что	в	составе	КмФц	матрицы	наблюдается	наличие	крем-
ния,	кальция	и	алюминия.

В	 табл.	 2	 приведены	 данные	 кажущейся	 и	 пикнометриче-
ской	 плотности,	 а	 также	 	 предела	 прочности	 при	 сжатии	 об-
разцов	 калий-магниевого-фосфатного	 цемента	 с	 добавками	 10,	
15	и	20	мас.	%	шлаков	металлургических	комбинатов.	из	сопо-
ставления	этих	данных	видно,	что	образцы	КмФц	+	20	мас.	%	
шлака	 мариупольского	 металлургического	 комбината	 харак-
теризуются	 максимальным	 пределом	 прочности	 при	 сжатии	
по	 сравнению	 с	 образцами	 других	 составов.	 Наличие	 большого	
количества	магнийсодержащих	фаз	и	стабильных	тройных	окси-
дов	в	составе	шлака	мариупольского	металлургического	комби-
ната,	вероятно,	приводит	к	формированию	достаточного	количе-
ства	упрочняющих	частиц	в	КмФц	матрице,	что	и	обеспечивает	
максимальное	значение	предела	прочности	при	сжатии.

Таблица 2

Кажущаяся и пикнометрическая плотность, а также предел прочности  
при сжатии образцов состава КМФЦ + 10, 15, 20 мас. % шлаков  

металлургических комбинатов

Состав
Добавки,		

%
rкаж., 		
г/см3

rпик., 		
г/см3

Предел	прочности		
при	сжатии,	Н/мм2

КмФц	+	шлак	мари-
упольского	металлурги-
ческого	комбината

10 1,3504 2,0134 19,2

15 1,3781 2,0149 27,1

20 1,5447 2,0217 31,6

КмФц	+	шлак	завода	
«Запорожсталь»

10 1,4163 1,9568 18,8

15 1,4745 1,9928 21,1

20 1,5214 2,0823 24,2

КмФц	+	шлак	Днепро-
петровского	металлур-
гического	комбината

10 1,4784 1,9345 10,6

15 1,6476 1,9851 14,2

20 1,7734 2,0156 16,4

Выводы

При	 введении	 волластонита	 в	 КмФц	 происходит	 упрочне-
ние	материала	и	наблюдается	тенденция	к	увеличению	предела	
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прочности	при	сжатии	до	23	Н/мм2	с	ростом	количества	введен-
ного	волластонита	до	20	мас.	%.

Наличие	 большого	 количества	 магнийсодержащих	 фаз	
и	стабильных	тройных	оксидов	в	составе	шлака	мариупольского	
металлургического	 комбината	 обеспечивает	 максимальное	 зна-
чение	предела	прочности	при	сжатии	образцов	с	добавками	шла-
ка	мариупольского	металлургического	комбината	по	сравнению	
с	КмФц	образцами	с	добавками	шлаков	Днепропетровского	ме-
таллургического	комбината	и	завода	«Запорожсталь».

Полученные	 композиты	 КмФц	 +	 волластонит	 и	 КмФц	 +		
+	 шлаки	 металлургических	 заводов	 имеют	 более	 высокие	 зна-
чения	предела	прочности	при	сжатии	по	сравнению	с	КмФц	об-
разцами	без	добавок.
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