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利用废酸溶解硅酸镁矿物制备水化硅酸镁胶凝材料 
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摘  要：为了探寻水化硅酸镁(M-S-H)胶凝材料更广泛、更低碳的原料来源，使用实验室废酸酸浸蛇纹石等 3 种天然硅酸盐

矿物获得不溶残渣和 Mg(OH)2，并用残渣和 Mg(OH)2 制备了 M-S-H 胶凝材料。采用 XRD 等手段表征了 20，50 ℃和 80 ℃
水浴养护的试样结构，测试了 3 个温度养护试样的胶砂强度等性能。结果表明: HCl 和 H2SO4 摩尔浓度分别为 6.20 mol/L
和 7.77 mol/L 的废酸能够溶解蛇纹石、海泡石和橄榄石，并得到纯度达到 96%的 Mg(OH)2和 SiO2 含量高于 89%的残渣。随

着养护温度的升高，M-S-H 胶凝材料中的 Mg(OH)2 含量降低，M-S-H 相结合水量增加，硅氧四面体聚合程度增加。M-S-H
胶凝材料试样 3 d 和 28 d 胶砂抗压强度可达 12 MPa 和 40 MPa，并与结合水含量之间有一定的相关性，试样较高的早期强度

得益于残渣中无定形二氧化硅的高活性，较好的砂浆流动性得益于残渣中含有一定的水分。 
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水化硅酸镁(M-S-H)胶凝材料被认为是一种低

碳胶凝材料[1-2]。相比于硅酸盐水泥，M-S-H 材料具

有低能耗制备优势，更耐高温等优点[3-5]。尽管存在

与硅酸盐水泥渗透性差异引起的化学耐久性优劣

的争议[6-8]，且孔溶液 pH 7～10 的弱碱性环境使其

在钢筋混凝土应用中面临挑战[9]，但该材料内部低

碱性环境避免了硅酸盐水泥导致的黏土矿物溶解

带来的放射性泄漏的风险，使其在核废料固封方向

有潜在的应用前景[10]。同时 M-S-H 在有毒金属元

素固封[11–12]，隔热材料[13]和耐火材料浇注料等方面

也具有应用潜力，甚至被作为移民火星的建筑材料

加以研究[14]。 
M-S-H 一般通过 MgO/Mg(OH)2 与活性无定型

SiO2 的水化反应形成[15–16]。现有工艺中镁源多来

自菱镁矿或海水提镁，存在碳排放或工艺复杂等局

限。硅源选择方面，硅灰虽为常用原料[16–19]，但其

区域性供应限制及成本问题促使研究者开发替代硅

源，包括稻壳灰[20]、粉煤灰[21]、炉底灰[22]等含无

定形 SiO2的工业副产品。而工业副产品组成波动和

低活性也带来了 M-S-H 材料性质不稳定和性能较

低的问题。 
值得关注的是，大陆地壳中 Mg–Ca 摩尔比达

1.06[23]，这为开发天然硅酸镁矿物合成 M-S-H 提供

了基础。这一方法具有双重优势：1)可规避碳酸盐

煅烧环节，降低了碳排放；2)相比于硅灰，可降低

原料成本。 
最新研究揭示了天然镁硅酸盐矿物的转化潜

力：De 等[24]发现橄榄岩蛇纹石化过程可生成纳米晶

M-S-H 相(为了与 M-S-H 材料(如 MgO 和硅灰浆体)
区别，将这种材料水化产物水化硅酸镁称之为

M-S-H 相)，其形成机制涉及富橄榄岩的蛇纹石化产

生的水镁石溶解产生的碱性流体(pH>9)对石英的活

化作用。实验也证实脱水蛇纹石在 20 MPa 高压再

水化后可形成抗压强度达 17 MPa 的胶凝体[25]。Rim
等[26]和 Terry 等[27]综述了蛇纹石、橄榄石和海泡石

等含镁硅酸盐矿物能在酸性溶液中溶解模式，反应

活性规律，指出金属阳离子极化能力与硅酸盐结构

特征共同决定其酸解行为。 
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相关统计数据显示，我国工业领域每年产生的

废酸总量已逾 1 亿 t，因其中大部分缺乏规范化处

置，通过粗放式倾倒或稀释排放等方式进入环境系

统，致使大量酸性物质渗入土壤及水体，加剧了生

态环境污染负荷[28]。为此，本研究将蛇纹石、橄榄

石和海泡石在实验室废酸溶液中溶解，使用分离出

的残渣和 Mg2+制备 M-S-H 材料，测试和表征了

M-S-H 胶凝材料的性能和结构，探索了 M-S-H 材料

的制备的新途径。 

1  实验 
1.1  材料 

蛇纹石、橄榄石和海泡石购自湖南省湘西州古

丈县山麟石语矿产品有限公司，化学成分见表 1。X
射线衍射(XRD)分析(图 1)表明：蛇纹石主要由利蛇

纹石、斜纤蛇纹石和斜绿泥石矿物组成；橄榄石由

镁橄榄石组成；海泡石中检测到少量顽火辉石。原

料粒度分布见图 2，蛇纹石、海泡石和橄榄石的最

可几粒径分别为 23、65 μm 和 65 μm。 
废酸样品取自实验室待处置的混合废酸，经

Agilent 5110 型电感耦合等离子体光谱仪(ICP-OES)
分析，其离子浓度见表 2 所示。基于电荷配合计算，

废酸中的 HCl 和 H2SO4摩尔浓度分别为 6.20 mol/L
和 7.77 mol/L。废酸样品中硫酸浓度低于氯碱、烷

基化等行业排放的废酸[29]，盐酸浓度与海绵钛生产

排放的废盐酸浓度接近[30]。 
 

表 1  原料化学分析结果 
Table 1  Results of chemical analysis of raw materials                      w/% 

Materials MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 LOI 

Serpentine 37.65 39.88 0.54 7.91 0.32 0.02 0.10 0.02 13.25 

Olivine 47.17 41.14 0.23 9.82 0.08 0.01 0.04 0.01 1.50 

Sepiolite 25.05 59.36 1.79 0.43 0.39 0.57 0.25 0.08 12.00 

w is mass fraction; LOI is loss on ignition. 

 
图 1  原料 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of raw materials 

 
图 2  原料粒度分布图 

Fig. 2  Particle size distribution of raw materials   

表 2  废酸化学成分 
Table 2  Chemical composition of waste acid  w/% 

Cl SO3 Al2O3 Fe2O3 MoO3 Na2O 

21.99 61.33 2.77 12.51 0.77 0.63 

 
1.2  方法 

矿物酸解处理：将蛇纹石、橄榄石和海泡石原

料按固液比 1∶5 的质量比与废酸溶液混合，置于

90 ℃恒温水浴中搅拌反应 3 h，溶解后用离心机

( Thermo Scientific ST 16R 高速离心机)将溶液与残

渣分离。所得残渣经去离子水超声洗涤(昆山市超声

仪器有限公司，KQ-300DE 型，功率 300 W；频率

40 kHz；单次洗涤时间 10 min)5 次后，于 50 ℃真空

干燥箱中干燥 24 h，密封储存待用。 
镁源提取：使用校准型巴斯德移液管将酸解滤

液逐滴滴入 10 mol/L NaOH 溶液中，通过 pH 计实时

监测直至 pH值达到 11.5。浑浊液于室温下静置 24 h，
目视观察上清液透明无悬浮颗粒视为澄清，然后收

集白色絮状沉淀物，经真空抽滤、100 ℃干燥 24 h
获得富含 Mg(OH)2的粉体(以下简称 Mg(OH)2)。 

胶凝材料制备：将干燥残渣与 Mg(OH)2 按

n(SiO2)∶n (MgO)=1.0∶1.4 (n 为物质的量)的化学计

量比混合均匀，使用去离子水，按水固比 1∶2 配制

净浆。浆体注入玻璃试管后使用液体石蜡密封，并
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分别在 20、50 ℃和 80 ℃恒温水浴环境中养护 3，7，
14 d 和 28 d。养护后试样经 50 ℃真空干燥 24 h，用

于后续结构表征测试。 
按照 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法(ISO)》、GB/T 2419—2005《水泥胶砂流动度测定

方法》和 JC/T 603—2004《水泥胶砂干缩试验方法》

测试制备的砂浆样品强度、流动度和干燥收缩。砂

浆中残渣与 Mg(OH)2 配比和水固比与净浆相同。强

度试件在 20、50 ℃和 80 ℃水浴温度养护到龄期并

测试抗压强度。干缩试件在标准养护箱中养护 3 d
后脱模，测试初始长度，干燥收缩条件为(25±2) ℃
室内。 

采用电感耦合等离子体光谱仪 (ICP-OES， 
Agilent 5110 型 )测定溶液组成。采用日本理学

Rigaku 型 XRD 仪测定矿物相，测试参数为 Cu 靶 Kα

线，管压 40 kV，管流 30 mA，连续扫描方式，扫

描速率为 10 (°)/min。热重分析(TG)在同步热分析系

统(TG/DSC1/1600，Mettler Toledo)中完成，实验在

氮气保护气氛下进行，升温速率 10 ℃/min，温度

范围 50~1000 ℃，温度测量精度±0.5 ℃。傅里叶

变换红外光谱(FTIR)测试使用 Nicolet IS50 光谱仪

(Thermo Scientific)，光谱分辨率 4 cm–1，累计扫描

32次，光栏为 20 pm×20 pm，波数范围 400~4000 cm–1。

固体 29Si 魔角旋转核磁共振(29Si MAS NMR)谱在

Bruker Avance III HD 400 MHz 谱仪上采集，共振频

率 79.49 MHz，魔角转速 8 kHz，采用单脉冲激发序

列，脉冲宽度 3.2 μs，弛豫延迟 60 s。 

2  结果与讨论 
2.1  滤渣和 Mg(OH)2的产率、组成和粒度分布 

表 3 列出了每 100 g 原料经 50 ℃真空干燥 24 h
和 48 h 后的残渣质量变化。结果表明：蛇纹石、橄

榄石及海泡石残渣随干燥时间延长呈现显著质量递

减趋势。TG 曲线(图 3)显示 48 h 干燥的这 3 个样品

残渣 1000 ℃总质量损失率为 28%~32%，其脱水阶

段与失重比例均与硅胶一致[31–32]，结合表 4 中残渣

化学成分，残渣主要是硅胶；基于 48h 干燥残渣计

算的绝干固相产物 ( 残渣 +Mg(OH)2) 总产率为

53%~67%，而采用 24 h 干燥残渣时，总产率达

70%~94%。考虑到残渣和 Mg(OH)2 制备 M-S-H 材

料需要水分，净浆和砂浆样品均采用干燥 24 h 的残

渣开展试验。 
 

表 3  100 g 原料得到的残渣和 Mg(OH)2沉淀质量 
Table 3  Residue and Mg(OH)2 precipitation obtained from 100 g of raw materials           m/g 

Raw materials 
Residue mass after drying or calcining Precipitation  

mass 
Dry mass 

50 ℃, 24 h 50 ℃, 48 h Calcining at 1000 ℃ after drying at 50 ℃ for 48 h 

Serpentine 52.24 41.19 29.09 32.15 61.24 

Olivine 47.33 43.8 31.51 22.43 53.94 

Sepiolite 68.12 60.55 41.78 26.01 67.79 

m is in mass. 

 
图 3  蛇纹石、橄榄石和海泡石残渣在 50 ℃干燥 48 h 后的

TG 曲线 
Fig. 3  TG curves of residues prepared from serpentine, olivine, 

and sepiolite after drying at 50 ℃ for 48 h 
 
残渣和滤液沉淀得到的Mg(OH)2的化学成分见

表 4。从表 4 可以看出，经酸浸所得残渣的主要化

学成分是 SiO2，并含有少量从废酸溶液中引入的

SO3，MgO、Fe2O3 等组分含量较低。残渣与沉淀中

SiO2和 MgO 的产率见表 5。 
残渣和 Mg(OH)2的 XRD 谱如图 4 和图 5 所示。

图 4 的 XRD 谱显示，海泡石溶出的残渣在 2θ=15°～
30°间呈现典型无定形 SiO2 的衍射包峰，未检出结

晶相。橄榄石残渣除包峰外，还有未溶解的镁橄榄

石和顽火辉石。顽火辉石被认为是几种硅酸盐镁矿

物中酸溶活性最低的矿物[27]。蛇纹石样品则含有未

溶解的斜绿泥石。 
3 种硅酸镁矿物在废酸中溶解性存在差异的原

因是：1) 绿泥石、海泡石及蛇纹石均属层状硅酸盐

矿物，其无限延伸的硅氧四面体骨架结构(对比镁橄

榄石等孤立正硅酸盐)显著抑制了酸解反应活性[27]； 
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表 4  残渣和沉淀化学成分 
Table 4  Composition of residue and precipitation                            w/% 

Type Materials SiO2 MgO SO3 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 

Residue Serpentine 89.68 2.78 3.97 1.09 1.34 1.06 0.01 0.05 0.02 

 Olivine 95.74 1.35 1.33 0.25 0.92 0.16 0.02 0.08 0.15 

 Sepiolite 95.69 1.72 1.45 0.65 0.20 0.15   0.22 

Mg(OH)2
 

Serpentine 0.52 98.22 0.52 0.06 0.64   0.04  

 Olivine 2.03 96.82 0.32 0.21 0.19 0.12 0.01 0.30 0.01 

 Sepiolite 0.38 98.69 0.05 0.60  0.08  0.20  

 
表 5  残渣与沉淀中 SiO2和 MgO 的产率 

Table 5  Productivity of SiO2 and MgO in the precipitation 
and residue 

Materials
 

Mass from 100 g of raw  
materials/g Productivity/% 

SiO2
 

MgO
 

SiO2
 

MgO
 

Serpentine
 

26.09 22.17 65.41 58.89 

Olivine
 

30.17 15.47 73.33 32.79 

Sepiolite
 

39.98 17.94 67.35 71.61 
 

 
图 4  滤渣 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of filter residue 

 
图 5  Mg(OH)2 的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of filter Mg(OH)2 

 
2) 结合图 1 的 XRD 分析，海泡石因结晶度较

低(表现为宽化衍射峰)而呈现相对较高的溶解性，

而绿泥石与蛇纹石的高结晶度(尖锐衍射峰)则导致

其酸解残留物中分别保留原始斜绿泥石。硅酸盐矿

物酸解效率受控于晶体结构特性、金属阳离子配位

状态及反应条件(酸类型/浓度、温度/时间等)等的协

同作用[27]。文献[33]证实绿泥石在 95%硫酸中可溶，

而盐酸体系需浓度≥10 mol/L 方能实现有效溶解[27]。

本实验废酸中硫酸和盐酸浓度分别为 7.77 mol/L 与

6.20 mol/L，低于绿泥石溶解阈值，致使蛇纹石中绿

泥石的酸解程度不足。 
表 4 与图 5 显示，NaOH 沉淀滤液所得产物以

Mg(OH)2为主，其含有的少量 SiO2源于离心分离过

程中的残留硅胶。尽管原料蛇纹石与橄榄石含 Fe2O3 

(表 1)，但沉淀产物中未检测到 Fe 元素及其氢氧化

物物相，这归因于 Fe(OH)3 在强碱性条件下的溶解

特性：当 NaOH 溶液浓度达 6 mol/L 时开始溶解[34]，

当碱浓度提升至 10 mol/L(本实验条件)时可实现部

分溶解，而完全溶解需达到 12 mol/L[35]。实验体系

的 10 mol/L NaOH环境导致Fe(OH)3优先进入液相，

致使固相产物中 Fe 组分缺失。 
对残渣和 Mg(OH)2 沉淀的粒度分布分析(图 6)

表明，蛇纹石获得的残渣最可几粒径约为 20 μm，

橄榄石和海泡石制备的残渣最可几粒径约为 30 μm。

从3种矿物得到的Mg(OH)2的最可几粒径约为65 μm。 
2.2  M-S-H 的 XRD 

图 7 是残渣与 Mg(OH)2制备的净浆在 20、50 ℃
和 80 ℃水浴温度下的 XRD 谱。水化 3 d 后，在 2θ= 
5.0°~10.0°、35.0°和 59.9°可以明确识别 M-S-H 的特

征衍射包峰[36–37]。随着水化时间延长和养护温度增

加，这些特征峰呈同步增强趋势，而对应的 Mg(OH)2

衍射峰逐渐降低(60°～75°)。同时，相比于其他 2
种原料，海泡石原料制备的样品 80 ℃养护 28 d 的

Mg(OH)2 衍射峰最低(图未给出)，说明以海泡石为

原料制备的 M-S-H 熟化速度最快。   
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图 6  滤渣、Mg(OH)2 粒度分布 

Fig. 6  Particle size distribution of filter residue and Mg(OH)2 

 
图 7  滤渣和 Mg(OH)2 净浆在不同龄期的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of residue and Mg(OH)2 paste at different age 

2.3  M-S-H 的 TG 和 DSC 
图 8 是不同养护温度及养护时间的残渣与

Mg(OH)2净浆 TG 曲线。TG 曲线中 50 ~ 350 ℃之间

的质量损失(Δw1，质量分数，下同)表示 M-S-H 层

间水和弱化合水的脱除[38]。350～450 ℃的质量损失

(Δw2)对应着 Mg(OH)2 脱羟基，450～750 ℃的质  
量损失(Δw3)则是 M-S-H 中 Si–OH 的脱羟基造成

的[39]。结合图 3，以上各个区间的质量损失也包含

未反应的残渣(硅胶)所含的水分。 

 
图 8  滤渣和 Mg(OH)2 净浆 TG 曲线 

Fig. 8  TG curves of residue and Mg(OH)2 paste 
 

随着养护时间延长和温度升高，Δw2 含量降低，

说明升高温度加速了 Mg(OH)2 反应。由于 Mg(OH)2

与残渣反应形成 M-S-H 相，所以 3 个温度养护的样

品 Δw2与(Δw2+Δw3)几乎呈线性关系(图 9)。20 ℃养

护样品的拟合直线斜率为0.96 (拟合优度，R2=0.94)，
表明该条件下(Δw2+Δw3)主要由未反应的 Mg(OH)2

贡献。当温度提升至 50 ℃和 80 ℃时，斜率分别降 
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图 9  Δw2 与(Δw2+Δw3)的关系  

Fig. 9  Linear relationship between Δw2 and (Δw2+Δw3) 
 

至 0.80 和 0.76，说明单位质量未反应的 Mg(OH)2

对(Δw2+Δw3)贡献度随温度升高而减弱。与此同时，

拟合直线截距则从 5.77%分别增至 7.45%和 8.04%，

表明Si—OH基团的热分解贡献增强，促进了M-S-H
相的形成。 

蛇纹石、橄榄石、海泡石制备的 M-S-H 材料的

差示扫描量热法(DSC)曲线如图 10 所示。图 10 中

50～300 ℃，300～450 ℃之间的吸热谷分别对应着

层间水脱除吸热，Mg(OH)2 脱羟基吸热。这 2 个吸

热谷变化规律与 TGA 的结果一致。850 ℃左右的放

热峰是 M-S-H 相高温再结晶形成 SiO2 和辉石

(MgSiO3)[19, 40]或 SiO2 和 Mg2SiO4[41]的放热峰。随着

养护温度提高和养护时间延长该放热峰面积逐渐增

加，峰型变宽，表明 M-S-H 形成量增加，M-S-H 进

一步熟化[42]。 
2.4  M-S-H 的 NMR 

图 11 是残渣和 20、50 ℃和 80 ℃养护 28 d 的

M-S-H 样品的 29Si 核磁共振谱，其去卷积定量结果

详见表 6。 
3 个矿物酸溶的残渣谱特征具有高度相似性，

化学位移–112 和–102 分别对应于无定形 SiO2 的 Q4

和 Q3 硅氧四面体的特征信号[38, 43– 44]。M-S-H 试样

在养护 28 d 后，Q4 信号几乎消失。值得注意的是，

经 28 d 养护的 M-S-H 材料 Q4 信号强度衰减至基线

噪声水平，证实以酸溶残渣作为硅源时反应活性显

著高于传统硅灰体系[45–46]。 
 

 
 

图 10  滤渣和 Mg(OH)2 净浆 DSC 曲线 
Fig. 10  DSC curves of residue and Mg(OH)2 paste 
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图 11  养护 28 d 的净浆试样 29Si SSNMR 分峰拟合谱 
Fig. 11  Deconvolution demonstration of 29Si SSNMR spectra for pastes at 28 d 

 
表 6  分峰拟合后 M-S-H 试样中各 Qn结构的相对含量 

Table 6  Relative concent of different silicon sites of M-S-H pastes obtained from deconvolution demonstration of 29Si SSNMR 
spectra 

Curing 
temperature 

Minerals 
I/％ Unreacted silica I/％ 

Q3/Q2 
Q1

a Q1
b Q2 Q3

a Q3
c Q3 Q4 

Filter 
residue 

Serpentine 

 

31.4 68.6 

 Olivine 31.8 68.2 

Sepiolite 30.9 69.1 

20 ℃ Serpentine 4.7 8.0 43.7 25.3 11.2 7.1 

 

0.84 

 Olivine 6.0 8.2 41.7 34.7 9.4 0 1.06 

 Sepiolite 2.4 4.3 34.8 45.1 3.2 10.2 1.39 

50 ℃ Serpentine 4.6 7.8 41.1 32.6 10.1 3.8 1.04 

 Olivine 5.8 7.3 43.8 35.6 7.5 0 0.98 

 Sepiolite 2.2 4.2 38.9 43.7 5.1 5.9 1.25 

80 ℃ Serpentine 4.3 7.1 43.6 35.9 7.9 1.2 1.00 

 Olivine 4.1 6.1 46.4 37.1 6.3 0 0.94 

 Sepiolite 0.7 5.4 41.9 43.9 8.0 0.1 1.24 
I is relative intensities for the Qn. 

随养护温度从 20 ℃升至 80 ℃，M-S-H 材料

–102 处 Q3 信号强度衰减明显，其中 80 ℃养护组该

信号几乎完全消失。对比 3 种矿物来源体系，20 ℃
与 50 ℃条件下海泡石基 M-S-H 的 Q3信号强度高于

蛇纹石、橄榄石体系，表明其水化程度最低。 
Bernard等[16, 48]和Masse等[47]的研究指出M-S-H29Si

核磁共振谱上化学位移–78.3、–80、–85.5、–92.7、
–94.7 和–96.7 的信号分别代表 Q1a、Q1b、Q2、Q3a、

Q3b和 Q3c 硅酸盐结构。表 6 数据显示，养护温度升

高导致 Q¹相对含量降低，证实高温环境促进了

M-S-H 相的硅氧四面体聚合，但并未形成无限链状

结构。这是因为所有试样中 Q3/Q2 比值介于 0.84～
1.35，低于无限链状结构理论值 2，而本次实验体系

Mg/Si 比>1 直接相关(文献[18]报道 Q3/Q2 比=2 仅出

现于 Mg/Si 比≤0.8 的体系)。 
按照文献[9]研究结果，化学位移–92.7 的 Q3a

被明确为蛇纹石族矿物特征性的 T∶O 型层状结

构，–96.7 的 Q3c 信号则对应于滑石型 T∶O∶T 型结

构。所有水化样品 Q3a 的含量明显高于 Q3c 的含量，

说明所形成的 M-S-H 相局部配位环境及层间连接

方式上更趋近于蛇纹石族矿物的结构特征。文献也

证实 Mg在 M-S-H 相中的配位与蛇纹石中 Mg的配

位模式一致[15]。随着养护温度升高，Q3c(信号对应

滑石(Mg3(Si4O10)(OH)2)型 2∶1 层状结构)减弱，这

说明水化早期形成的 Mg/Si(无论原料 Mg/Si 比如

何)介于 0.9～1.1 之间的“过渡型”M-S-H 含量逐渐

减少[9]。相应的，随着养护温度升高 Q3a 信号(对
应蛇纹石(Mg3(Si2O5)(OH)4))型 1∶1 层状结构)增
加，这是由于蛇纹石具有比滑石更接近原料组成

的 Mg/Si 比(1.4)，提高养护温度加速了 M-S-H 相

的 Mg/Si 比更快地接近原料初始的 Mg/Si 比[9]。

同时，由于蛇纹石的层间羟基密度高于滑石，这

一特性与图 9 中高温养护样品拟合直线斜率降低

(未反应 Mg(OH)2 贡献减少)及截距增加(Si–OH 脱

羟基贡献提升)的分析结果相互印证，进一步说明

了温度升高促进 M-S-H 相向含水量更高的蛇纹石
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型结构转变。 
海泡石原料制备的 M-S-H 相的 Q3/Q2 显著高于

其他来源的 M-S-H 相，这表明以海泡石为原料时，

四面体聚合的程度较高。20 ℃养护的海泡石 M-S-H
相的 Q3a 含量显著高于其他矿物，同时海泡石在该

条件下残余未反应二氧化硅含量最高，这不仅说明

其形成 M-S-H 相中 Mg/Si 比最高，也对应了 XRD
实验中其形成 M-S-H 熟化速度更快的结果。 

结合本次实验数据和相关研究，Mg(OH)2 与残 
渣活性硅胶混合物加水后释放出的 Mg2+与 3 4H SiO−  
结合形成初始核，随着反应时间延长，Mg2 +与 

3 4H SiO− 逐渐消耗，M-S-H 相纳米晶体逐渐长大， 
M-S-H相通过硅氧链聚合扩展，在28 d形成以Q2(链
状)和 Q3(层状)为主的 M-S-H 凝胶网络，同时存在

少量末端 Si—OH(Q1)。提高养护温度降低了反应活

化能，促进 Mg2+扩散及缩聚反应速率，最终形成具 
有类蛇纹石层状结构的 M-S-H 凝胶。 
2.5  M-S-H 的抗压强度、流动度和干燥收缩 

M-S-H 材料砂浆抗压强度见图 12。随着养护时

间的延长和养护温度升高，M-S-H 的抗压强度逐渐

增大。常温养护的 3个样品的 3 d强度超过了 12 MPa，
显著高于使用 Mg(OH)2和硅灰制备的 M-S-H，其养

护 28 d 仅获得 2～4 MPa 的强度[42]。这是由于本次

实验使用的新生成的Mg(OH)2在水中溶解度显著高

于水镁石溶解度[49]，且通过溶解获得的硅胶活性高

于硅灰活性[9]。使用蛇纹石为原料制备的胶凝材料

强度最低可能与其含有少量绿泥石矿物(图 7)有关，

该矿物惰性相的存在导致胶凝组分减少。 

 
图 12  滤渣和 Mg(OH)2 砂浆在不同温度下养护 3、7、14、28 d 的抗压强度 

Fig. 12  Compressive strength of residue and Mg(OH)2 mortar cured at different temperatures at 3, 7, 14 d and 28 d    
 

相比于将沉淀的 Mg(OH)2煅烧后获得 MgO 制

备的 M-S-H[33]，本次实验直接用沉淀的 Mg(OH)2

制备的 M-S-H 显示出更高的强度。因此，可以省去

为获得高强度 M-S-H 而将 Mg(OH)2煅烧的能耗。 
图 13 显示 Δm3(图 8)与抗压强度呈正相关，即

Si–OH 的脱除羟基质量与强度相关。同时，计算

DSC(图 10)曲线上 750~900 ℃放热峰面积(对应 M- 
S-H 重结晶焓变)，其与强度也呈线性关系(图 14)。 

 
图 13  ∆w3–∆w2 质量差与抗压强度之间的关系 

Fig. 13  Mass of ∆w3–∆w2 vs compressive strength  

 
图 14  750～900 ℃之间的反应放热量与抗压强度之间的关系 
Fig. 14  Heat released between 750–900 ℃ vs compressive 

strength 
 
使用跳桌测定的蛇纹石、橄榄石和海泡石 3 种

原料制备的砂浆胶砂流动度分别为 157，162 mm
和 181 mm。一般而言，使用硅灰作为硅源制备

M-S-H，无论镁源是 MgO 还是 Mg(OH)2 均需加入

减水剂才能实现试件成型，只是使用 Mg(OH)2的浆

体流动性稍高一些。例如，SiO2∶Mg(OH)2 为 1∶1
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的混合物在水固比 1.2 以下无流动性[42]。本次实验

未加入减水剂，高流动性的获得归因于：1) 酸溶硅

胶固有含水量(28~32%)降低润湿需水量；2) Mg(OH)2

无需水化耗水；3) 避免六偏磷酸钠等减水剂对

M-S-H 成核的抑制作用。 
图 15 是以 3 种矿物制备的 M-S-H 材料砂浆试

样收缩曲线。从图 15 可以看出，实验制备的砂浆收

缩是传统硅酸盐水泥收缩的几十倍，也是使用 MgO
和硅灰制备的 M-S-H 材料收缩的数倍[7, 50]。造成这

一差异的原因一是硅胶本身含有 28%～32%水分，

这部分水分间接增加了水胶比；二是 MgO 水化需

要水分，而 Mg(OH)2不需水化水分；三是 Mg(OH)2

体系缺失 MgO 水化膨胀效应。 

 

图 15  水化硅酸镁胶砂收缩 
Fig. 15  Shrinkage of magnesium silicate hydrates mortars 

 
收缩对时间求导结果显示，水化前 11 d，收缩

速率大于 0.004/d，且随时间下降缓慢。加水 11 d
后，试件的收缩速率快速下降，到 21 d 收缩速率下

降到 0.001/d 左右。 

3  结论 
1) 采用 HCl(6.20 mol/L)和 H2SO4(7.77 mol/L)

混合废酸可有效溶解蛇纹石、橄榄石及海泡石，获

得纯度≥96%的 Mg(OH)2与 SiO2含量＞89%的硅胶

残渣。残渣粒径分布集中于 20~30 μm，Mg(OH)2

粒径约 65 μm。 
2) 水化产物 M-S-H 相的硅氧四面体聚合度随

养护温度(20～80 ℃)及时间(3～28 d)延长而提升，

形成以 Q2 和 Q3为主的层状结构(Q3/Q2=0.84~1.35)，
其局部配位环境更趋近蛇纹石族矿物(T∶O 型)。 

3) M-S-H 胶砂 3 d 抗压强度达 12～18 MPa，
28 d 强度接近或超过 40 MPa，归因于硅胶的高活性

及 Mg(OH)2 的高溶解度。 
4) 无需减水剂即实现砂浆良好的流动性，这得

益于残渣固有水分及 Mg(OH)2 无需水化耗水，但同

时也导致了砂浆高收缩。 
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Extended Abstract 
Introduction  Magnesium silicate hydrate (M-S-H) attracts significant attention as an alternative to traditional portland cement due 
to its unique properties, including reduced energy consumption during preparation. However, its synthesis typically requires MgO 
from calcined magnesite, which undermines the environmental benefits it provides. This study addresses these limitations by 
proposing a waste valorization strategy: recycling waste acid to dissolve naturally abundant magnesium silicate minerals (serpentine, 
olivine, and sepiolite) for M-S-H production. By combining acid waste management with mineral resource utilization, this approach 
not only avoids the energy-intensive MgO production process but also eases the ecological hazards caused by acid disposal. 

Methods  The experimental involved three key stages: acid leaching, material preparation, and characterization. First, serpentine, 
olivine, and sepiolite were subjected to dissolution in a mixed waste acid solution (HCl: 6.20 mol/L, H2SO4: 7.77 mol/L) at 90 ℃ for 
3 h under continuous mechanical agitation. The solid-to-liquid ratio was maintained at 1 : 5 for acid leaching. After leaching, the 
insoluble residues (mainly amorphous silica) were separated with a centrifuge (Thermo Scientific ST 16R). The obtained residues 
were washed ultrasonically with deionized water 5 times to remove residual acid. Subsequently, the residue was dried in a vacuum 
drying oven at 50 ℃ for 24 h. The acid-leached filtrate was added into a 10 mol/L NaOH solution, with real-time pH monitoring until 
reaching pH 11.5. The obtained suspension was left to settle at room temperature for 24 h. The white flocculent precipitate was 
collected by vacuum filtration and dried at 100 ℃ for 24 h to obtain Mg(OH)2-rich powder. The dried residue was mixed with 
Mg(OH)2 powder at a ratio of n(SiO2) : n(MgO)=1.0 : 1.4, and blended with water with a water-to-solid ratio of 1 : 2 to form a paste. 
The paste was sealed in glass tubes and cured in water baths at 20, 50 ℃, and 80 ℃ for 3, 7, 14 d, and 28 d, followed by vacuum 
drying at 50 ℃ for 24 h prior to characterization. Mortar samples with the same residue-Mg(OH)2 ratio were tested for compressive 
strength, fluidity, and drying shrinkage according to Chinese national standards. 

Results and discussion  The residues contain 89%–96% amorphous SiO2, and Mg(OH)2 precipitates exhibit 96% purity. Promoting 
curing temperature significantly accelerates M-S-H formation. At the same age, the diffraction peak of Mg(OH)2 is lower in samples 
cured at higher temperature. TG curves reveal 3 distinct mass loss: 50–350 ℃ (loss of physically bound water, Δw1), 350–450 ℃ 
(Mg(OH)2 dehydroxylation, Δw2), and 450–750 ℃ (Si–OH dehydroxylation, Δw3). The Δm2 content decreases with age and elevated 
temperatures, indicating accelerated Mg(OH)2 reaction. A linear relationship between Δm2 and (Δw2+Δw3) is established. A decline is 
observed in the slopes of fitting line, from 0.96 (20 ℃) to 0.80 (50 ℃) and 0.76 (80 ℃), which indicates that the contribution from 
unreacted Mg(OH)2 decreases while the formation of M-S-H is promoted with increasing temperature. The broadening and 
intensification of the exothermic peak near 850 ℃ (M-S-H recrystallization) in the DSC curve indicate enhanced maturation of 
M-S-H with increasing curing temperature. 29Si NMR spectra indicate elevated curing temperatures reduced the relative content of Q1, 
confirming enhanced polymerization of silicon-oxygen tetrahedra in M-S-H phases, though infinite chain structures were not formed. 
The diminished Q3c signal (corresponding to talc-type 2 : 1 layered structures) indicated a gradual decline in "transitional" M-S-H 
(Mg/Si = 0.9–1.1), while increased Q3a (serpentine-like 1:1 layers) reflected accelerated alignment of Mg/Si ratios with the raw 
material's composition (1.4). M-S-H gels form via Mg2+/H3SiO4– polymerization into Q2/Q3 networks with minor Q1, accelerated by 
elevated temperatures to yield serpentine-like layer structure. The M-S-H mortars demonstrated remarkable early strength (12–18 
MPa at 3 d). This was attributed to the high reactivity of amorphous SiO2 and the rapid dissolution of Mg(OH)2. After 28 d, 
compressive strength reached 40 MPa at 80 ℃. The mortar exhibited superior fluidity (157–181 mm flow diameter) without any 
superplasticizer, enabled by 28%–32% moisture in residues. However, excessive drying shrinkage was observed. 

Conclusions  The mixed waste acid effectively dissolved serpentine, olivine, and sepiolite, yielding Mg(OH)2 (≥96% purity) and 
SiO2-rich residues (>89% SiO2). The polymerization degree of silicon-oxygen tetrahedra in the resulting M-S-H phases increased with 
rising curing temperature (from 20 ℃ to 80 ℃) and extended curing time (from 3 d to 28 d), leading to the formation of 
serpentine-like layered structures. The mortar exhibited high early strength (12–18 MPa at 3 d) and reached 40 MPa at 28 d, which is 
attributed to the high reactivity of silica residues and rapid dissolution of Mg(OH)2. Although the inherent moisture in the residues 
and the absence of water consumption by Mg(OH)2 contributed to excellent fluidity without adding superplasticizers, this 
combination still causes significant shrinkage. 
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