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摘　 要: 【目的】 硫氧镁(简称 MOS)水泥是由硫酸镁(MgSO4)溶液和轻烧氧化镁(MgO)混合制得的镁

质胶凝材料, 具有轻质、 耐高温、 易制备、 绿色环保等特点, 但是 MOS 水泥耐水性差的特性限制了

其工程应用场景。 为梳理 MOS 水泥耐水性的改善措施和改性后的效果, 【方法】 根据国内外学者的

研究成果, 概述了柠檬酸(CA)、 水玻璃(SS)、 磷酸(PA)、 酒石酸(TA)等改性剂和粉煤灰(FA)、 硅

灰(FS)、 矿渣等掺合料对 MOS 水泥耐水性的作用效果, 总结了改性剂和矿物掺合料对 MOS 水泥软化

系数、 微观结构和物相组成的影响, 分析了改性剂和掺合料的改善机理。 【结果】 发现改性后 MOS
水泥软化系数能够保持在 0. 8 以上, 有害孔减少, 总孔隙率降低, 结构更加密实, 有更多 5·1·7相

生成。 【结论】 适宜的改性剂和适当的掺合料会显著提升硫氧镁水泥的耐水性能。 最后, 对 MOS 水

泥目前存在的问题和未来发展进行分析与展望, 为继续研究 MOS 水泥耐水性提供思路。
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Abstract:
 

[Objective]Magnesium
 

oxysulfate
 

(MOS)
 

cement
 

is
 

one
 

type
 

of
 

magnesium-based
 

cementitious
 

materials
 

made
 

from
 

the
 

mixture
 

of
 

magnesium
 

sulfate
 

(MgSO4 )
 

solution
 

and
 

light
 

burned
 

magnesium
 

oxide
 

(MgO).
 

It
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

light
 

weight,
 

high
 

temperature
 

resistance,
 

easy
 

preparation
 

and
 

environment-friendly.
 

However,
 

the
 

poor
 

water
 

resistance
 

property
 

of
 

MOS
 

cement
 

limits
 

its
 

application
 

in
 

engineering
 

projects.
 

To
 

review
 

the
 

improvement
 

measures
 

for
 

MOS
 

cement
 

water
 

resistance,
[Methods]the

 

effects
 

of
 

modifiers,
 

i. e.
 

citric
 

acid
 

( CA),
 

sodium
 

silicate
 

( SS),
 

phosphoric
 

acid
 

( PA)
 

and
 

tartaric
 

acid
 

881
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( TA)
 

and
 

admixtures
 

such
 

as
 

fly
 

ash
 

(FA),
 

silica
 

fume
 

(FS)
 

and
 

slag,
 

on
 

the
 

water
 

resistance
 

of
 

MOS
 

cement
 

are
 

summarized.
 

Based
 

on
 

the
 

research
 

result
  

of
 

domestic
 

and
 

foreign
 

scholars,
 

the
 

effects
 

of
 

modifiers
 

and
 

mineral
 

admixtures
 

on
 

the
 

softening
 

co-
efficient,

 

microstructure
 

and
 

phase
 

composition
 

of
 

MOS
 

cement
 

are
 

concluded,
 

and
 

the
 

improvement
 

mechanism
 

of
 

modifiers
 

and
 

admixtures
 

are
 

analyzed. [Results]The
 

results
  

show
 

that
 

the
 

softening
 

coefficient
 

can
 

be
 

increased
 

to
 

0. 8
 

or
 

higher,
 

the
 

harmful
 

pores
 

are
 

reduced,
 

the
 

total
 

porosity
 

can
 

be
 

lower,
 

the
 

micro-structures
 

are
 

more
 

compacted,
 

and
 

more
 

5·1·7
 

phase
 

of
 

MOS
 

cement
 

generated
 

with
 

the
 

adding
 

of
 

modifiers
 

or
 

mineral
 

admixtures. [Conclusion]Appropriate
 

dosage
 

of
 

modifiers
 

and
 

mineral
 

admixtures
 

can
 

significantly
 

improve
 

the
 

water
 

resistance
 

of
 

MOS
 

cement.
 

Finally,
 

the
 

current
 

issues
 

and
 

future
 

developments
 

of
 

MOS
 

cement
 

are
 

discussed
 

and
 

some
 

ideas
 

are
 

provided
 

for
 

further
 

promoting
 

the
 

property
 

of
 

water
 

resistance.
Keywords:
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oxysulfate
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modifier;
 

water
 

resistance;
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softening
 

index;
 

5·1·7
 

phase

0　 引　 言

　 　 硫氧镁水泥( Magnesium
 

oxysulfate
 

cement,
 

MOS)
是由轻烧氧化镁(MgO)和硫酸镁(MgSO4)水溶液按一

定比例组成的 MgO-MgSO4-H2O 三元气硬性镁质凝胶

材料[1] , 它具有轻质、 耐火性良好的特点[2] , 可用

于制备保温装饰材料[3] 。 同时, MOS 水泥克服了氯

氧镁水泥易返霜、 易腐蚀钢筋等常见的缺陷[4] 。 根

据 GCP 报告[5] , 2016 年全球人为碳排放比 1990 年增

长近 65%, 碳排放形势严峻[6] 。 而 MOS 水泥的生产

能耗低, 比硅酸盐水泥少产生大约 13
 

%的 CO2
 , 还

能吸收 CO2
 , 制备出相关材料, 将 CO2 永 久 吸

附[7-11] , MgSO4 也可从工业废弃物中回收。 总的来

说, MOS 水泥是一种性能优异, 绿色低碳的材料。
尽管镁质水泥已有近 150

 

a 的发展历史, 但其耐

水性和成本效益仍然存在着难以克服的根本性问

题[12] 。 文献[13-14]和[27]中指出一些未改性硫氧

镁水泥的微观强度相和稳定存在条件, 3Mg( OH) 2 ·
MgSO4·8H2O

 

( 3 · 1 · 8 相) 在 30℃ 时存在, 5Mg
(OH) 2·MgSO4·3H2O(5·1·3相)或 5Mg( OH) 2 ·
MgSO4·2H2O(5·1·2相)在 48℃ 时稳定存在, 1Mg
(OH) 2·2MgSO4·3H2O(1·2·3相)在接近 100 ℃时

稳定存在, 那么可以判断出 MOS 水泥在室温下没有

稳定的强度相存在, 这导致其耐水性和力学性较差。
较差的耐水性, 严重限制了 MOS 水泥在各方面的发

展。 因此, 改善耐水性是 MOS 水泥的不可避免的发

展之路。
根据文献研究, 改性剂和掺合料对 MOS 水泥耐

水性改性效果十分明显。 其中常用的改性剂包括柠檬

酸(CA)、 磷酸(PA)、 酒石酸(TA)、 硼酸(BA)、 明

矾、 水玻璃( SS) 等[15-17] ; 掺合料主要包括粉煤灰、
矿粉、 硅灰以及一些纤维等[18-20] 。 从文献中了解到,
改性剂和掺合料的加入能够显著提升 MOS 水泥的耐

水性。 是因为改性剂和掺合料一方面能够改善 MOS

水泥的水化物相组成, 促进强度相大量生成, 并且强

度相能够在常温水下稳定存在, 另一方面能够改善

MOS 水泥内部的孔隙结构, 使得孔隙率降低, 有害

孔减少, 结构更加密实, 水分子不易进入内部进行侵

害。 基于国内外学者研究, 本文通过对现有改性剂和

掺合料改性 MOS 水泥的文献进行归纳整理, 总结了

其对 MOS 水泥耐水性改性的效果以及改性机制; 为

MOS 水泥的耐水性研究拓宽思路的同时, 也为新型

高效的改性剂和掺合料的开发应用提供了理论支持。

1　 改性剂对硫氧镁水泥耐水性的影响

1. 1　 改性剂对硫氧镁水泥软化系数的影响

　 　 改性剂对 MOS 水泥耐水性的影响通常以软化系

数作为评价指标。 众多学者研究了柠檬酸等一些酸类

和酸盐类改性剂[21-26] 对 MOS 水泥耐水性的影响, 如

表 1 所列。
由表 1 可以看出, 随着改性剂掺量的增加, 大部

分试件的软化系数的趋势是增大的, 没有十分明显的

拐点出现; 柠檬酸是使用最多的一种改性剂, 其掺量

范围一般为氧化镁质量的 0% ~ 1. 5%, 与对照试件相

比, 改性后的软化系数最多能够提高 4 倍; 水玻璃的

掺量范围一般为 0% ~ 2%, 其中 0. 5%的掺量可以显

著提高 MOS 水泥的耐水性; 乙二胺四乙酸和其钠盐

单独的改性效果十分有限, 甚至有负面影响, 但是在

柠檬酸复合作用下试件表现出更好的耐水性能。 根据

文献显示, 泡水 56 d 后掺入柠檬酸的试件强度保持

率为 72%, 掺入柠檬酸和乙二胺四乙酸或其钠盐改

性后其强度保持率在 80%以上, 表明柠檬酸和乙二

胺四乙酸及其钠盐有协同作用; 磷酸的掺量一般为

0% ~ 1%, 改性效果幅度较大; 试件在明矾与柠檬酸

共同的作用下具有显著的提升效果, 能够将软化系数

提升一倍多。 从表格中发现相同改性剂相同掺量所得

到试件的软化系数是有差异的, 对于一种改性剂并不

能用一个的掺量范围来准确的定量其改性效果, 这
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　 　 　 表 1　 掺不同改性剂的硫氧镁水泥软化系数

Table
 

1　 Softening
 

coefficient
 

of
 

magnesium
 

oxysulfate
 

cement
 

with
 

different
 

modifiers
作　 者 改性剂 改性剂掺量 / %(占 mMgO ) 软化系数(泡水 28

 

d)
姜黎黎[21] CA 0 / 0. 10 / 0. 50 / 1. 0 / 1. 5 0. 20 / 0. 72 / 0. 78 / 0. 84 / 0. 91

冯叶[22]

对　 照 0 0. 66
CA 1. 00 0. 85

硅酸钠 1. 00 0. 29
PA 1. 00 0. 83

CA+PA 0. 50+0. 50 0. 79
CA+明矾 1. 0+3. 0 0. 92
CA+纤维 1. 0+0. 50 0. 88

GU
 

K[23]

对　 照 0 ≈0. 57
CA 0. 50 ≈0. 92

EDTA 0. 50 ≈0. 40
EDTA-Na 0. 50 ≈0. 59
EDTA+CA 0. 50+0. 50 ≈0. 95

EDTA-Na+CA 0. 50+0. 50 ≈0. 97
BA

 

M
 

F[24] SS 0 / 0. 500 / 1. 00 / 1. 50 / 2. 00 0. 910 / 1. 30 / 1. 20 / 1. 25 / 1. 30

HAO
 

Y
 

F[25] CA 0 / 0. 30 / 0. 60 / 0. 90 / 1. 2 / 1. 5 ≈1. 1 / 0. 86 / 0. 98 / 1. 0 / 1. 1 / 1. 1
PA 0 / 0. 2 / 0. 4 / 0. 6 / 0. 8 / 1. 0 ≈1. 00 / 1. 04 / 1. 03 / 1. 14 / 0. 950 / 1. 03

徐长伟[26] 水玻璃 0 / 1 / 2 / 3 / 4 0. 49 / 0. 81 / 0. 85 / 0. 85 / 0. 80
　 　 注: ≈表示根据文献图中数值估计, 柠檬酸简称 CA, 磷酸简称 PA, 乙二胺四乙酸简称 EDTA, 乙二胺四乙酸钠简称 EDTA-Na, 水玻璃简
称 SS。

其中的影响因素是多样的, 例如每位研究者的试验方

案是不一样的, 原材料的来源是有差异的。 根据表格

中文献显示, 每位研究者试验中的氧硫比(摩尔比

MgO / MgSO4)和水硫比(摩尔比 H2O / MgSO4 ) 是不同

的, 氧硫比高 MOS 水泥的水胶比低, 试件密实, 强

度有所提升; 水硫比高, 试件水化程度高, MgO 反

应的完全, 剩余游离的 MgO 对试件造成的危害小,
这也是一个十分值得更深入研究的方向, 但总的来说

我们可以看到改性剂的效果趋势, 不同试验所反映的

趋势大体是一致的。
总结如下, 研究人员使用的大部分改性剂可以有

效提高 MOS 水泥泡水后的强度保持率, 改性后试件

泡水 28 d 后的软化系数大部分在 0. 80 及以上, 有的

甚至超过 1. 00, 而未改性试件的软化系数最低在 0. 2
左右, 这足以表明改性剂起到了十分有利的作用, 并

且发现改性剂复掺要比单一掺入时, 试件软化系数和

抗压强度要高, 这些都表明改性剂可以有效提高

MOS 水泥的耐水性, 复掺要比单掺改性的效果更加

明显。 大部分学者都侧重于改性剂对 MOS 水泥改性

的结果, 虽然能相对地比较出改性剂之间的优劣, 但

是缺乏针对性, 对于将来的研究, 可以把重点偏向改

性剂, 这与提升 MOS 水泥性能的目的并不冲突, 有

了更高效的改性剂, MOS 水泥的耐水性更能提升。
1. 2　 改性剂对硫氧镁水泥孔结构和水化物相组成的

影响

　 　 硫氧镁水泥耐水性的优劣也可以通过内部的孔结

构和强度相的含量来间接判断。 在硬化的水泥石中,
液体能够渗透到相互连接的孔隙中, 当毛细管孔隙率

降低后, 材料内部的孔隙随之减少, 密实性提高, 因

此材料的孔隙结构和孔隙率对耐水性的影响很大; 物

相在水中是否稳定决定着水泥耐水性的优劣[7] 。 水

分子进入 MOS 水泥孔隙中会与未水化的 MgO 发生反

应生成 Mg( OH) 2, 导致体积膨胀, 试件产生裂缝破

坏, 因此改善 MOS 水泥的孔隙特征也是提升耐水性

的一种途径。 在早期研究过程中, 根据 DEMEDIUK
等[27]的报道, 5·1·3相、 3·1·8相、 1·2·3相、
1·1·5相是 MOS 水泥的主要物相, 但这些相是不稳

定的, 3·1·8相在 30 ℃存在, 5·1·3相在 48 ℃时

稳定存在, 1·2·3相在接近 100 ℃ 时稳定存在[13] ,
ZHAO 等[28]测试了 5·1·7相在水和碱性溶液中的稳

定性, 结果表明, 随着浸泡时间增加, 5·1·7相与

其含量保持稳定, 目前 5·1·7相被认为是改性硫氧

镁水泥主要的主要稳定强度相, 它在水中的溶解度近

似于 CSH 凝胶, 两者处于较低的数量级[29] , 上述文

献说明 5·1·7相在水中比较稳定, 能够显著提升

MOS 水泥的耐水性, 如表 2 所列可以看出 5·1·7相
耐水性较强。 MOS 水泥水化的本质上是 MgO-MgSO4-
H2O 三元体系的反应[30] , 目前研究者们做的就是如

何使得这个反应生成更多的强度相, 使用改性剂是常

用的一种方法, 改性剂会促进氧化镁的反应和

5·1·7相的生成, 使得 MOS 水泥试件结构更加密

实, 且强度相在水中稳定, 从而会显著提升硫氧镁
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　 　 　 　 表 2　 掺不同改性剂的硫氧镁水泥泡水前后 5·1·7相的含量

Table
 

2　 The
 

5·1·7
 

Phase
 

content
 

of
 

magnesium
 

oxysulfate
 

cement
 

with
 

different
 

modifiers
 

before
 

and
 

after
 

soaking
 

in
 

water
作　 者 外加剂 外加剂掺量% 养护 28

 

d 后的 517 相含量% 养护后再浸水 28
 

d 后 517 相含量%

WANG
 

N[35]

CHEN
 

X
 

Y[36]

WU
 

C
 

Y[37]

0 0 7. 04 3. 83
CA 0. 5 44. 29 45. 92

柠檬酸钠 0. 5 46. 89 46. 53
0 0 11. 7 —

CA 0. 5 41. 27 —
CA+BA 0. 5+0. 25 46. 64 —
CA+BA 0. 5+0. 75 48. 78 —
CA+BA 0. 5+1. 25 45. 47 —

TA 0 / 0. 13 / 0. 5 / 1 - / - / - / 62. 68 —
　 　 注: —为试验未测数据, 柠檬酸简称 CA, 硼酸简称 BA, 酒石酸简称 TA。

水泥的耐水性能。 LI[31] 等研究发现, 添加柠檬酸和

磷酸有利于 5·1·7相的形成, 添加柠檬酸的试样比

添加磷酸的试样更加致密, 从文献中可以判断出, 添

加改性剂后, 试件的耐水性能会提高。 ZONG 等[34]

研究发现, 柠檬酸能够减少 Mg( OH) 2 的生成, 促进
 

5·1·7相晶体产生, 改善试件的耐水性[32] 。
有许多研究者对 5·1·7相进行了研究, 如表 2

所列[35-37] , 试件掺入改性剂后, 5·1·7相的含量显

著增加, 且增加的幅度较大, 能达到 6 ~ 7 倍。 改性

试件泡水后的 5·1·7相含量变化不大, 甚至增加,
未改性的试件内部 5·1·7相含量低且泡水后会再次

降低, 说明未改性的 MOS 水泥生成的 5·1·7相含

量少且不稳定, 耐水性较差。
通过文献[7]和[33]可知, 改性后 MOS 水泥内

部水化产物增多, 总孔隙率降低, 大于 100 纳米的有

害孔占比较低, 由于大孔少, 总孔隙率小, 所以硫氧

镁水泥就比较致密, 耐水性就会提高。 WANG[34] 等

研究发现 KH2PO4 和磷酸二氢钠对 5·1·7相的成核

和生长有促进作用, 同时它们还会抑制 Mg( OH) 2 的

生成, 降低总孔隙率和大孔的占比, 改善了水泥内部

孔隙结构。 总的来说, 改性剂的使用改善了硫氧镁水

泥内部的结构和强度相的种类, 降低总孔隙率, 减少

有害孔含量, 即使孔的条件不变, 5·1·7相也比其

它强度相稳定且耐水性好。 一般而言, 对于特定的孔

隙率, 胶凝体系的强度随着平均孔隙半径的减小而增

大[38] , 从文献[37]中发现使用改性剂会降低总孔隙

率, 减少大于 100 纳米的有害大孔, 增加最可几孔径

和小毛细孔, 从而使结构紧密, 耐水性提高。 另一方

面, 改 性 剂 促 进 MOS 水 泥 中 形 成 大 量 稳 定 的

5·1·7相, 对照组中产生的是不稳定相, 5·1·7相
在水中比较稳定, 所以改性剂可以改善试件的耐水

性。 泡水后可以观察到 5·1·7相其浸水前后的含量

变化不大, 反映出 5·1·7相并没有被水破坏, 比较

稳定, 说明硫氧镁水泥浸水后的强度并没有下降太

多, 可以判断出 MOS 水泥耐水性的确提高了。 有学

者也考虑过活性氧化镁的改进, 但是研究[39] 发现氧

化镁活性越高, 越不容易形成 5·1·7相, 是因为活

性高的氧化镁表面会有更多的缺陷, 能够吸附更多的

改性剂分子, 使得改性剂分子的浓度大幅度下降, 从

而导致改性剂的作用相对丧失, 5·1·7相难以生成,
高活性的氧化镁还会导致试件早期后期强度低, 体积

不稳定等问题。 寻找或制备出一种高效的外加剂是提

高 MOS 水泥耐水性一种有效的方法, 在这方面未来

有待进一步研究。
1. 3　 改性剂改性机理

　 　 改性剂提高耐水性的效果十分明显, 但要从现象

发现本质, 了解改性剂提升 MOS 水泥耐水性的原理。
由上述文献可知, Mg(OH) 2 晶体对 MOS 水泥是不利

的, 会导致水泥试件耐水性下降, 5·1·7相是稳定

的强度相, 它的存在能够提升 MOS 水泥的耐水性。
根据研究发现, 碱式 MOS 晶体的生长方式符合阴离

子四面体配位规则, 改性剂能够促进 MOS 水泥浆体

中形成碱式盐水化物晶体[40] 。 WU[41-43] 研究发现改

性机理可分为以下过程, 首先时氧化镁颗粒迅速水

化, 表面形成水化层, 向溶液中释放 OH- , 然后

OH-不断增多并与水化层进行反应生成 Mg ( OH) 2,
最后是水化层被破坏, 氧化镁继续水化, 如图 1 不含

TA(a)和含 TA(b)的 MgO 水化壳示意中(a) [37] 所示。
当改性剂存在时, 改性剂会电离出 H+ , 会中和溶液

中部分 OH- , 使水化膜表面能降低, 与水化膜形成

络合物层 [ CAn- → Mg ( OH ) ( H2O ) x-1 ], 抑制 Mg
(OH) 2 形成, 如图 1(b) [37]所示, 通过物相跟踪, 可

以发现氧化镁表面的有机镁水合层会直接与溶液中的

SO4
2- 、 OH- 、 Mg2+直接反应生成 5·1·7相晶核, 并

重新释放出改性剂分子, 当 5·1·7相晶核达到一定

数量时, 5·1·7相晶体开始生长并不断裸露出新的
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氧化镁表面使水化持续进行。 水化过程式(1) (2)是

其文献中有改性剂参与的水化过程式, 如图 1 所示文

献[37]中 MgO 水化壳, ( a)不含酒石酸( TA), ( b)含

酒石酸(TA)。 通过红外等现代分析手段, 可以发现

改性剂的使用能够促进体系中 5·1·7相的形成[44] 。
MgO

 

+
 

( x + 1)
 

H2O → [ Mg ( OH)
 

( H2O) x ] +
(surfance) +

 

OH-
(aq)(水化过程式 1), [ Mg ( OH) ( H2O) x ] +

(surface) +
 

CAn- →
 

[CAn- →Mg(OH) (H2O) x-1 ] (surfance) +
 

H2O
 

(水

化过程式 2)。

图 1　 不含 TA和含 TA的 MgO 水化壳示意[37]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

MgO
 

hydration
 

shell
 

without
 

TA
 

and
 

with
 

TA
 [37]

GUO 等[45] 分析了苹果酸钠的改性机理发现,
5·1·7相的形成是由于羟基镁与苹果酸盐发生螯合

反应的结果, 在螯合的过程中
 

Mg(OH) 2 的生成被抑

制[46] 。 VIRGINIA[47]研究了植物粉和硫酸镁对氧化镁

水化的影响, 在 20 ℃ 下, 会产生 5·1·7相, 硫酸

根离子和植物粉对氧化镁水化起到抑制作用。
总结如下, 无论是什么种类的改性剂, 它的最基

本的作用是促进 5·1·7相的产生, 抑制 Mg( OH) 2

的生成。 改性剂本身并不参与结构相的组成, 只是催

化、 促进强度相的生成, 一轮反应完成后又会进行下

一轮的催化。 在这个过程中改性剂分子与水化膜络

合, 阻碍 Mg2+和 OH-直接生成 Mg(OH) 2 对试件造成

不良影响, 而是 SO4
2- 、 OH- 、 Mg2+ 生成强度相。 根

据文献可知 5·1·7相是针棒状的, 能够相互交织在

一起, 使结构更加紧密, 孔隙率降低, 并且该相在水

中是十分稳定的, 那么 MOS 水泥的耐水性就会显著

提高。 对于将来的研究, 寻找更高效的改性剂也是一

个重点工作, 目前文献反映出学者们对改性剂本身的

研究是缺乏的, 高效的改性剂不仅可以大大提高硫氧

镁水泥的耐水性能, 更能推动水泥行业向前发展。

2　 掺合料对 MOS 水泥耐水性的影响

2. 1　 掺合料对硫氧镁水泥软化系数的影响

　 　 我国目前建材行业正处在快速发展阶段, 但在生

产过程中存在效率低、 污染重、 能源消耗大等问

题[48] 。 MOS 水泥材料是一种绿色材料, 能够满足目

前行业节能减排等需求, 利于国民经济的发展[49] 。
针对矿物掺合料对 MOS 水泥耐水性的影响, 国内外

学者展开了广泛研究。 如表 3 所列。 根据文献

[50-53], 几乎全部研究者研究 MOS 水泥耐水性时

都会使用改性剂配合掺合料一同作用, 或者说是各位

学者研究的是掺合料对改性硫氧镁水泥的影响。 很少

有文献提及掺合料和改性剂之间有什么相互作用或者

关系, 并没有发现两者有耦合作用和相互机制。 改性

剂的作用类似于发生了化学反应, 产生了新的物质

5·1·7相, MOS 水泥在本质上发生了变化; 而大部

分掺合料表现出的效果类似于物理作用, 如填补

MOS 水泥内部的大孔, 对于 5·1·7的生成并没有促

进作用, MOS 水泥的本质并没有变化。 改性剂和掺

合料都能对 MOS 水泥的耐水性起到积极的作用, 两

者合理搭配会使 MOS 水泥的耐水性能提升更多。 从

中可以相对分析掺合料对硫氧镁水泥的作用。
如表 3 所列数据, 分析可得, 在掺合料的作用

下, 硫氧镁水泥的软化系数有增大的趋势, 就文献显

示随着掺合料掺量的增大, 软化系数也增大。 不同掺

合料的掺量具有十分明显的差距, 花岗石粉最高掺入

50%, 软化系数仍保持很高水平, 能比对照组高出一

倍; 粉煤灰一般外掺 20%为最多, 内掺 30%仍能保

持较高的软化系数, 两种掺入方式所得的软化系数能

达到 0. 9 左右, 但内掺和外掺可能有着不同的作用效

果, 有待进一步研究; 硅灰、 石英粉、 轻钙粉对软化

系数的影响不太明显, 甚至有降低的趋势; 掺入固硫

灰可以提升软化系数, 且随着掺量升高而增加; 分别

掺入 10%轻质碳酸镁和 10%菱镁精矿粉可以有效提

高 MOS 水泥的软化系数, 文献中表现的规律是随着

掺合料的增加, 耐水性不断提升。 根据文献发现掺入

掺合料对提高软化系数是有利的, 只是不同试验的配

合比和改性剂使用的不同, 对于具体的结果存在差异

是比较明显, 总体来说掺合料对 MOS 水泥耐水性能

够产生一定的积极作用。
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表 3　 不同掺合料的硫氧镁水泥软化系数

Table
 

3　 Softening
 

coefficient
 

of
 

magnesium
 

oxysulfate
 

cement
 

with
 

different
 

admixtures
作　 者 掺合料 掺量 / % 软化系数

靳凯戎[50]

徐迅[51]

胡智淇[52]

罗轲嘉[53]

花岗石粉

固硫灰

粉煤灰

硅　 灰

轻钙粉

石英粉

轻质碳酸镁

菱镁矿精粉

粉煤灰

0 / 10 / 20 / 30 / 40 / 50

0 / 4 / 8 / 12 / 16 / 20

0 / 2 / 5 / 10

内掺 0 / 10 / 20 / 30

≈0. 50 / 0. 70 / 0. 90 / 0. 64 / 1. 2 / 1. 1
0. 90 / 0. 91 / 0. 92 / 0. 91 / 0. 91 / 0. 92
0. 90 / 0. 86 / 0. 89 / 0. 87 / 0. 86 / 0. 89
0. 90 / 0. 90 / 0. 89 / 0. 89 / 0. 90 / 0. 88
0. 90 / 0. 88 / 0. 87 / 0. 91 / 0. 87 / 0. 89
0. 90 / 0. 90 / 0. 89 / 0. 89 / 0. 88 / 0. 88

≈0. 80 / 0. 82 / 0. 88 / 1. 20
≈0. 80 / 0. 80 / 0. 86 / 0. 92
≈0. 70 / 0. 80 / 0. 90 / 0. 90

　 　 注: ≈表示根据文献图中数值估计。

2. 2　 掺合料对硫氧镁水泥孔结构和水化物相的影响

　 　 根据上述文献可知
 [51-53] , MOS 水泥耐水性差的

原因是由于因其内部存在大量未水化的游离 MgO,
试件 浸 水 后, 游 离 MgO 会 和 水 发 生 反 应 生 成

Mg(OH) 2, 这种片状晶体的存在首先会生长填充体

系内的孔隙, 但是随着反应的进行, 孔隙逐渐变小消

失, Mg(OH) 2 晶体不断生长直至试件膨胀开裂, 最

终会导致 MOS 水泥耐水性变差[54] 。 掺合料掺入后会

填充有害的大孔隙, 增大凝胶孔和无害孔的占比。 当

一部分 MgO 被掺合料替代后, 单位体积内游离 MgO
的含量降低, OH-离子跟其发生反应的概率降低, 并

且体系中有足够的空间应对 Mg( OH) 2 晶体生长而导

致的体积增大, 生成后的晶体可以填补孔隙, 使得水

泥试件更加致密, 耐水性增强; 从另一个角度分析,
掺合料掺入会一定程度上把各个反应物分散隔开, 使

Mg(OH) 2 的难以生成, 从根本上减少试件膨胀破坏

的可能, 那么试件的耐水性也就会提高。 掺合料种类

和掺量不同, 在体系内的作用也不全相同, 这也会导

致宏观上的差异。 但是可以发现, 随着掺合料的加

入, 相同体积下活性氧化镁的含量相对减少, 由氧化

镁引起的体积膨胀就会减少, 耐水性就会提高[55-57] 。
掺合料如重钙粉和滑石粉能够填充在 5·1·7相之间

起到骨架的作用, 使得 MOS 水泥结构更加紧密, 耐

水性增强[58] 。 上述研究中, 尽管配合比不同, 但就

耐水性来看, 掺合料掺入会改变硫氧镁水泥内部的结

构, 使得耐水性变好。
XU 等[59]发现循环流化床燃烧灰渣( CFBC

 

ash)
中的活性二氧化硅与氧化镁生成稳定的水化硅酸镁

(M-S-H) 凝胶, 可以增强 MOS 水泥的耐水性。 LI
等[60]使用高炉矿渣作为掺合料, 利用 CO2 养护 MOS
水泥, 形成了 M-S-H, 其耐水性得到改善。 用这些掺

合料代替一部分 MgO 可以制备出具有更高耐久性和

更加绿色的 MOS 水泥。 LI 等[61]利用工业废弃物脱硫

石膏(FGDG)制备出了高软化系数的 MOS 水泥材料。
房等[62]掺入铝酸盐水泥来改善 MOS 水泥的耐水性,
结果其水化产物中出现了新水化相并消耗了游离氧化

镁和 Mg(OH) 2, 同时生成了更多的
 

5·1·7相, 由

于体系中新相的生成和 5·1·7相的增加, 使得水泥

体系更加稳定, 耐水性增强。 关于 MOS 水泥和其它

种类水泥配合使用的文献相对较少, 这也是一种改性

MOS 水泥耐水性的一种思路。
MOS 水泥材料是一种绿色的建材, 而且能够利

用工业废渣制备出绿色高性能材料, 这也是下一步重

点研究方向, 怎么解决掺合料掺入后会阻隔反应物,
降低水化膜与硫酸根离子、 水的接触机会, 阻碍水化

的问题和降低 MOS 水泥自身未水化氧化镁的含量是

接下来研究的具体方向。
2. 3　 掺合料的改性机理

　 　 根据上述文献所述, 掺合料的改性机理可分为两

个方面, 且每种掺合料具体的改性作用机制都是不完

全相同的。 一方面, 掺合料大部分是粉末状的细小颗

粒, 掺入到硫氧镁水泥中后发生了微集料效应, 掺合

料填充在内部的气孔、 孔隙当中, 降低了 MOS 水泥

内部的孔隙率, 同时能够阻挡水分子进入水泥内部,
相对抑制了水泥内部产生 Mg( OH) 2 从而提高致密程

度, 那么 MOS 水泥的耐水性就会提升。 一些活性掺

合料还具有一定的火山灰效应, 与碱性物质反应后会

与水化产物交叉搭接, 填充堵塞气孔, 从而提高硫氧

镁水泥的耐水性, 惰性的掺合料掺入后, 整个体系中

活性氧化镁的含量相对减少, 那么由氧化镁引起的体

积膨胀相应降低, 耐水性相对提高。 另一方面, 掺合

料和硫氧镁水泥反应形成了一种稳定的体系或者强度

相, 这种稳定的体系或相会提升 MOS 水泥耐水性,
例如徐迅等[51] 掺入碳酸镁和菱镁矿粉, 两者与体系

中剩余的 MgO 反应形成 MgO-CO2-H2O 体系, 这种体

系基体较为致密, 具有良好的耐水性, 从而能提高
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MOS 水泥的抗压强度和耐水性; 房等[62] 掺加铝酸盐

水泥来改善耐水性, 掺入后引入了铝凝胶相(AH3 ),
并和 MOS 水泥水化产生新的水化相 CAH10, 镁钙钒

石相等, 使得
 

MOS 水泥产生更多的 5·1·7相, 这

些相的出现和增多都会大大提升 MOS 水泥的耐水性。
掺合料在 MOS 水泥三元体系中, 可能会出现相

互矛盾的作用, 掺入掺合料会使得相应水泥体积中

MgO 的含量降低, 减少了其与溶液中离子接触的几

率, 那么强度相生成的几率也会相应减少, 导致耐水

性下降; 但是当硫酸镁溶液浓度不变时, 掺入额外的

掺合料会降低水胶比, 掺合料会起到填充作用, 降低

了水泥石的孔隙率, 使体系更加密实, 耐水性提高,
总体来说适当使用掺合料是起积极作用的。 掺合料掺

入的方法分外掺和内掺两种方法, 大部分研究者都是

外掺法, 关于内掺的文献很少, 研究比较欠缺。 关于

掺合料和改性剂之间的关系缺少相关文献支持, 两者

是否会发生相互作用有待进一步研究。

3　 总结和展望

　 　 (1)改性剂和掺合料的适当掺入会显著提高 MOS
水泥的抗压强度和软化系数。 最常用改性剂柠檬酸最

高可以将软化系数提高 4 倍, 改性后的试件软化系数

在 0. 8 以上, 并且泡水 28 d 后 5·1·7相含量能够超

过 100%。
(2)改性剂会影响水化初期的进行, 降低氧化镁

表面能, 形成水化膜抑制 Mg ( OH) 2 的生成, 促进

5·1·7相的生成, 改善 MOS 水泥微观结构, 提高密

实度, 增强耐水性。
(3)部分掺合料会填充在 MOS 水泥孔隙当中,

使试件结构更加紧密, 耐水性提高; 部分掺合料会与

MOS 水泥生成新的稳定物相, 使结构致密, 耐水性

提高。 掺合料掺入过量会带来负面效应, 导致耐水性

变差。
(4)改性剂极大程度上改善了硫氧镁水泥的性能

和应用前景, 关于改性剂对 MOS 水泥影响的研究很

多, 具体对改性剂本身的效能研究较少, 对于高效改

性剂还要继续研究和探索。
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