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复合改性硫氧镁水泥的性能研究

张巨松ꎬ董孟肖

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究当总掺量不同时ꎬ复合改性硫氧镁水泥的物相组成、抗压强度及耐

水性能ꎬ提出提高和改善硫氧镁水泥力学性能和耐水性能的方法. 方法 按材料用量

的不同进行硫氧镁水泥基本配比试验ꎻ制备复合改性硫氧镁水泥ꎻ利用扫描电镜和 Ｘ
光谱衍射进行微观分析. 结果 硫氧镁水泥的抗压强度达到最大时的基本配比:质量

分数为 ３０％ ꎬ固液比为 １ ２ꎬ粉煤灰掺量为 ３０％ ꎻ复合酸总掺量取 ２％ ꎬ草酸质量与柠

檬酸质量比为 １∶ ３ 的配比时ꎬ硫氧镁水泥 ２８ ｄ 的抗压强度为 ７２ ５ ＭＰａ 左右ꎬ是不添

加改性剂硫氧镁水泥的 ２ 倍多ꎻ复合酸使水泥软化系数在 ０ ９５ 以上ꎬ微观分析确定

新物相为 ５Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ７Ｈ２Ｏ. 结论 加入复合酸使水泥内部更加密实ꎬ孔隙率

降低ꎬ抗压强度提高ꎬ并表现出较好的耐水性能和力学性能ꎻ新物相的生成是复合改

性硫氧镁水泥耐水性能和力学性能显著提高的主要原因之一.

关键词 硫氧镁水泥ꎻ复合改性剂ꎻ力学性能ꎻ５Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏ
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ＭｇＳＯ７Ｈ２Ｏ

　 　 硫氧镁水泥是由一定活性 ＭｇＯ 粉体和

一定浓度的 ＭｇＳＯ４ 溶液组成构成的一种

ＭｇＯ － ＭｇＳＯ４ － Ｈ２Ｏ 三元胶凝体系[１ － ２]ꎬ相
比吸潮返卤、对钢筋腐蚀性差的氯氧镁水

泥[３ － ４]ꎬ硫氧镁水泥在耐水性、环保性、对钢

筋锈蚀性、以及抑制泛霜现象等方面有较大

的优势. 但由于硫氧镁水泥的力学性能较差ꎬ
制约了其在土木工程领域的研究应用及推

广[５ － ７] . 硫氧镁水泥力学性能大部分是由物

相中碱式镁盐的类别和数目决定性的. Ｔ.
ＤＥＭＥＤＩＵＫꎬ王海平等[８ － ９] 指出硫氧镁水泥

的硬化体中存在 ４ 种碱式硫氧镁晶体. 邓德

华[１０]在国内首先采用 Ｓ 型外加剂剂对硫氧

镁水泥改性ꎬ得到改性后硫氧镁水泥的抗压

强度有显著的提高. 吴成友[１１]选用柠檬酸作

为改性剂ꎬ研究了有柠檬酸对硫氧镁水泥物

相构成的影响. 笔者以柠檬酸和草酸作为试

验改性剂[１２]ꎬ分析复合有机酸对硫氧镁水泥

物相构成的影响ꎬ测定改性硫氧镁水泥的耐

水性能及抗压强度ꎬ并且通过扫描电镜确定

了其新物相的构成成分.

１　 试　 验

１. １　 原材料

硫酸镁:ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏꎬ纯度大于 ９９％ ꎻ

轻烧氧化镁:菱镁矿在 ８００ ℃左右煅烧磨细

制成的ꎬ产于辽宁海城ꎻ柠檬酸:Ｃ６Ｈ８Ｏ７
Ｈ２Ｏꎬ纯度大于 ９９ ５％ ꎻ草酸:Ｃ２Ｈ２Ｏ４２Ｈ２Ｏꎬ
纯度大于 ９９ ５％ ꎻ粉煤灰:为辽阳热电厂生

产的Ⅱ级粉煤灰ꎻ水:自来水.
１. ２　 试验方法

１. ２. １　 硫氧镁水泥的基本配比设计

当质量分数固定为 ３０％ [１３]ꎬ通过对比

７ ｄ的抗压强度ꎬ确定轻烧氧化镁质量与硫酸

镁溶液质量的固液比范围. 固液比确定后ꎬ对
比 ７ ｄ 的抗压强度ꎬ进行质量分数范围的确

定试验. 在质量分数和固液比确定的条件下ꎬ
用内掺法对粉煤灰的用量进行确定试验.
１. ２. ２　 复合改性硫氧镁水泥的制备

先将 ＭｇＳＯ４７Ｈ２０ 溶于水中调制成质

量分数为 ３０％ 的溶液取上清液ꎬ然后以 １ ２
的固液比称取硫酸镁溶液与粉体ꎬ粉体包括

７０％的轻烧氧化镁和 ３０％的粉煤灰. 再分别

称取草酸与柠檬酸以 ０∶ １、１∶ ３ 、１∶ ２、２∶ １、３∶ １
的质量比复合并占粉体质量(包括 ７０％轻烧

氧化镁质量和 ３０％ 的粉煤灰质量)的 ０％ 、
０ ５％ 、１％ 、１ ５％ 、２％的量加入硫酸镁溶液ꎬ
至彻底溶解于硫酸镁溶液ꎬ搅拌成均匀的溶

液ꎬ随后边拌和边缓慢地加入粉体ꎬ待粉体完

全加入后先快速搅拌 ３０ ｓ 然后缓慢搅拌成

匀质 的 水 泥 净 浆ꎬ 最 后 倒 入 长 宽 高 为

２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ 的标准模具中. 水
泥净浆倒入标准模具ꎬ待(２０ ± ２)ｈ 成型后脱

模ꎬ将成型的块放于自然条件下养护. 养护时

室内环境相对湿度(６０ ± １０)％ ꎬ温度(２０ ±
３)℃. 待试块养护 ２８ ｄ 后ꎬ将其转移至水养

护 ７ ｄꎬ水养护选择在水温(２０ ± ３)℃的养护

瓶中进行ꎬ研究水泥试块的耐水性能. 分别取
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养护 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 及浸水 ７ ｄ 试块对其抗压

强度进行测试ꎬ３ 个试块一组ꎬ得出平均抗压

强度值. 最后对未改性的硫氧镁水泥力学性

能最好的改型硫氧镁水泥试块养护 ７ ｄ 进行

Ｘ 射线衍射晶相分析及扫描电子显微镜进行

微观形貌分析.
１. ２. ３　 凝结时间测定

凝结时间试验根据«水泥标准稠度用水

量、凝结时间、安定性检验方法» (ＧＢ１３４６—
２０１１)测定硅酸盐水泥凝结时间. 采用维卡

仪ꎬ在湿度为 ７０％ ꎬ室内温(２０ ± ２)℃的条件

下ꎬ测定不同掺量及不同配比下硫氧镁水泥

浆体的初、终凝时间.
１. ２. ４　 抗压强度和耐水性测试

将拌和均匀的硫氧镁水泥净浆注入长宽

高为 ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ 模具中ꎬ用保

鲜膜进行密封ꎬ在室温下养护 ２４ ｈ 成型后脱

模ꎬ将成型的试块置于自然条件下养护测试

３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 的抗压强度值. ２８ ｄ 后ꎬ其中一

半测试其抗压强度ꎬ另一半放在水里浸泡 ７ ｄ
测量浸水后的抗压强度值ꎬ最后求软化系数

Ｋ 判断其耐水性.
１. ２. ５　 扫描电镜和 Ｘ 光谱衍射分析

通过 ＳＥＭ 电镜扫描ꎬ观察硫氧镁水泥微

观形貌的变化. 即抗压强度测试完毕后ꎬ取水

泥试样内部的断面磨细ꎬ表面经过喷金处理

进行场发射扫描电子显微镜对微观形貌进行

分析. Ｘ 光谱衍射分析法ꎬＸ 射线射入结晶物

质中发生衍射现象ꎬ通过测定不同的衍射最

终确定结晶体的物相.

２　 结果与分析

２. １　 基本配比试验

(１)当质量分数固定为 ３０％ ꎬ粉煤灰和

改性剂掺量为 ０ 时ꎬ通过对比 ７ ｄ 的抗压强

度确定轻烧氧化镁质量与硫酸镁溶液质量的

固液比范围ꎬ试验结果如表 １ 所示.
在不加外加剂及掺合料情况下对比 ７ ｄ

抗压强度. 表 １ 中水泥的 ７ ｄ 抗压强度可以

得出固液比取 １ ２ 时ꎬ水泥的抗压强度值较

高ꎬ因此确定固液比取 １ ２.
表 １　 不同固液比下硫氧镁水泥的抗压强度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ
ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏｓ

固液比 ７ ｄ 抗压强度 / ＭＰａ

０ ８ ２２ ３８

１ ０ ２７ ６１

１ ２ ３３ ５２

１ ４ ３１ ０３

１ ６ ２９ １８

　 　 (２)固液比为 １ ２ꎬ粉煤灰和外加剂掺量

为 ０ 时ꎬ对比 ７ ｄ 的抗压强度ꎬ进行质量分数

确定试验ꎬ试验结果如表 ２ 所示.
在不加外加剂及掺合料情况下对比 ７ ｄ

抗压强度. 表 ２ 中水泥的 ７ ｄ 抗压强度可以

得出质量分数取 ３０％ 时ꎬ水泥的抗压强度较

高ꎬ因此确定质量分数取 ３０％ .
表 ２　 不同质量分数下硫氧镁水泥的抗压强度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ

质量分数 / ％ ７ ｄ 抗压强度 / ＭＰａ

２４ ２３ ７８

２６ ２７ ２０

２８ ３１ ８２

３０ ３４ ７４

３２ ３０ ５５

　 　 (３)粉煤灰占粉体掺量为 １０％ ~ ５０％均

等分 ５ 组ꎬ固液比固定为 １ ２ꎬ质量分数为

３０％ ꎬ外加剂掺量为 ０ 时ꎬ采用内掺法进行粉

煤灰掺量的确定试验ꎬ试验结果如表 ３ 所示.
表 ３　 不同粉煤灰掺量下硫氧镁水泥的强度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｙ
ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ

粉煤灰掺量 / ％ ２８ ｄ 抗压强度 / ＭＰａ

１０ ３２ ３９

２０ ３５ ２３

３０ ３９ ４０

４０ ３４ ５５

５０ ２９ １６
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　 　 硫氧镁水泥中加入粉煤灰掺合料时ꎬ后
期强度增加ꎬ取 ２８ ｄ 抗压强度值进行对比.
表 ３ 中水泥的 ２８ ｄ 抗压强度可以得出粉煤

灰取掺量 ３０％ 时ꎬ水泥的抗压强度值较高ꎬ
因此确定粉煤灰掺量取 ３０％ .
　 　 由表 １、表 ２、表 ３ 可知ꎬ具有较好力学性

能硫氧镁水泥的基本配比为:质量分数为

３０％ ꎬ固液比为 １ ２ꎬ粉煤灰掺量为 ３０％ .

２. ２　 复合改性剂对抗压强度及耐水性能的

作用

　 　 在基本配比条件下ꎬ笔者对外加剂总掺

量为 ０％ 、０ ５％ 、１％ 、１ ５％ 、２％ 的改性硫氧

镁水泥试块进行 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 的抗压强度测

试ꎬ分析草酸、柠檬酸、复合酸 ３ 种改性剂对

硫氧镁水泥抗压强度的影响(见图 １) .

图 １　 不同掺量的草酸、柠檬酸、复合酸对抗压强度的影响

Ｆｉｇ １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄꎬｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

　 　 由图 １( ａ)、(ｂ)知ꎬ单掺草酸时对硫氧

镁水泥 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 强度的影响不显著ꎬ而
单掺 １％的柠檬酸作为改性剂时ꎬ３ ｄ、７ ｄ、２８

ｄ 抗压强度值是未改性硫氧镁水泥最高强度

值的 １ ５ 倍. 由图 １(ｃ)、(ｄ)、(ｅ)、( ｆ)知ꎬ复
合改性剂中当草酸∶柠檬酸为 １∶ ３ 时ꎬ其 ３ ｄ、
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７ ｄ、２８ ｄ 抗压强度值最高.
在复合改性剂总掺量取 ２％ ꎬ柠檬酸与

草酸质量比为 １ ∶ ３ 时ꎬ其 ２８ ｄ 抗压强度最

高ꎬ强度值达到了 ７５ ＭＰａ 左右ꎬ是不添加改

性剂的水泥强度最高值的 ２ ５ 倍ꎬ是单一改

性硫氧镁水泥最高强度值的 １ ５ 倍. 且软化

系数均在 ０ ９５ 以上ꎬ表现出较好的耐水性

能. 强度提高的原因包括两个方面:一是以轻

烧 ＭｇＯ 和 ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ在外加剂

作用 下ꎬ 合 成 一 种 新 物 相ꎬ 化 学 组 成 为

ｘＭｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４ｙＨ２Ｏꎬ新物相对水泥体

有增强的效果ꎬ从而获得高强的复合改性硫

氧镁水泥. 二是单掺草酸对硫氧镁水泥强度

的影响不显著ꎬ但在柠檬酸改性的基础上ꎬ加
入草酸更有利于发挥新物相的晶须对水泥基

体的增强效果ꎬ获得高强度的硫氧镁水泥.
２. ３　 凝结时间的确定

在基本配比的条件下ꎬ笔者对外加剂总

掺量为 ０％ 、０ ５％ 、１％ 、１ ５％ 、２％ 的改性硫

氧镁水泥试块进行凝结时间测试ꎬ分析草酸、
柠檬酸、复合酸 ３ 种改性剂对硫氧镁水泥凝

结时间的影响. 复合酸掺量取最优力学性能下

的配比改性剂对凝结时间的影响如图 ２ 所示.

图 ２　 改性剂对凝结时间的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｔｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ３ 种改性硫氧镁水泥的凝

结时间均满足普通硅酸盐水泥的要求[１４ － １５]ꎬ
初凝时间不少于 ４５ ｍｉｎꎬ终凝时间不大于

６ ５ ｈꎬ且草酸凝结时间最快ꎬ复合酸次之ꎬ柠
檬酸最慢. 原因是草酸对硫氧镁水泥的凝结

时间起的促凝作用ꎬ柠檬酸起一定的缓凝作

用ꎬ而复合酸随着掺量增多ꎬ硫氧镁水泥的凝

结时间逐渐变长ꎬ但均满足普通硅酸盐凝结

时间的要求.
２. ４　 微观分析

２. ４. １　 ＸＲＤ 衍射分析

对未改性的硫氧镁水泥和力学性能最优

的复合改性硫氧镁水泥在同样的自然条件下

养护 ７ ｄ 后ꎬ取内部结构磨成粉末状ꎬ用

ＸＲＤ 衍射仪测试硫氧镁水泥生成物的物

相[１６]ꎬＸ 射线衍射分析结果如图 ３ 所示.

图 ３　 Ｘ 射线衍射分析

Ｆｉｇ ３　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ复合改性硫氧镁水泥较未

改性硫氧镁水泥有较多的新物相生成ꎬ使其

耐水性能和抗压强度显著提高. 出现这一现

象的可能原因是:不添加改性剂的硫氧镁水

泥ꎬ生成的物相有 ＭｇＯ、Ｍｇ(ＯＨ) ２、少量新

物相等. 掺入外加剂后反应能促使某几种硫

氧镁凝胶相的生成ꎬ其中含有５Ｍｇ(ＯＨ) ２
ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏ 相ꎬ３Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４８Ｈ２Ｏ
相ꎬ５Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４３Ｈ２Ｏ 相ꎬ在改性剂

作用下水泥中新物相显著增多ꎬＭｇ(ＯＨ) ２、
ＭｇＯ 的含量明显下降. 因此得出添加改性剂

后ꎬ抑制 ＭｇＯ 在 ＭｇＳＯ４ 溶液中向Ｍｇ(ＯＨ) ２

的转化ꎬ而促进向新物相的转化. 不添加改性

剂的硫氧镁水泥其 ２８ ｄ 抗压强度值仅为

３３ ３２ ＭＰａꎬ复合改性后硫氧镁水泥的 ７ ｄ 抗

压强度值达到 ５７ ３ ＭＰａ. ２８ ｄ 抗压强度达到

７２ ５４ ＭＰａ 左右ꎬ是未改性硫氧镁水泥的 ２
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倍多. 得出硫氧镁水泥强度提高的主要原因

之一是新物相的生成.
２. ４. ２　 扫描电镜分析

笔者对不添加的硫氧镁水泥试块和力学

性能最优的复合改性硫氧镁水泥在同样的自

然条件下养护 ７ｄꎬ然后使用扫描电镜观察硫

氧镁水泥反应物的微观形貌[１７]ꎬ扫描电镜结

果如图 ４ 所示.

图 ４　 扫描电镜图片

Ｆｉｇ ４　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅ ｆｉｇｕｒｅ

　 　 由图 ４(ａ)可知ꎬ未掺入外加剂的试块在

电子显微镜下观察水泥石中孔洞的形貌ꎬ该
微孔有裂纹ꎬ试块大部分呈现块形或片形的

胶凝相ꎬ而针形的硫氧镁胶凝相很少. 由图 ４
(ｂ)可知ꎬＳＥＭ 形貌表现为细长的纤维状晶

须ꎬ当掺入最优配比的复合改性剂时ꎬ使硫氧

镁水泥石内部孔洞的位置生成一种颗粒状的

晶体和互相交织在一起的针棒状晶体ꎬ使该

水泥的硬化体结构相对密实ꎬ晶须分布较平

均ꎬ参照相关文献[１７]得出硬化体中产生大

量的水化产物ꎬ 该水化产物主要是 ５Ｍｇ
(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏꎬ因此耐水性能和抗压

强度较高. 主要原因是:未添加外加剂的硫氧

镁水泥中试块大部分呈现块形或片形的胶凝

相ꎬ而针棒状的硫氧镁胶凝相很少ꎬ且硫氧镁

水泥生成物中存在连通孔ꎬ因此其抗压强度

较低. 复合外加剂的加入使水泥石内部有孔

洞的位置生成一种颗粒状晶体和针棒状晶体

互相交织在一起ꎬ这种针棒状晶体和颗粒会

交错填充到孔隙内ꎬ相互搭连形成网状结构

使其内部被充满密实ꎬ孔隙率降低ꎬ因此其抗

压强度和软化系数提高.

３　 结　 论

(１)未添加改性剂条件下ꎬ对单一变量

逐个进行基本配比试验ꎬ确定硫氧镁水泥的

质量分数为 ３０％ ꎬ固液比为 １ ２ꎬ粉煤灰掺量

为 ３０％时抗压强度值达到最大.
(２)单掺草酸时对硫氧镁水泥抗压强度

值的影响不显著ꎬ但凝结时间加快. 单掺 １％
柠檬酸改性时其抗压强度值是未改性硫氧镁

水泥最高强度值的 １ ５ 倍ꎬ凝结时间延长. 而
用复合酸总掺量取 ２％ ꎬ草酸质量与柠檬酸

质量以 １∶ ３ 的配比时对硫氧镁水泥进行了改

性ꎬ２８ ｄ 抗压强度值为 ７２ ５ ＭＰａ 左右ꎬ是不

添加改性剂硫氧镁水泥的 ２ 倍多ꎬ凝结时间

居中满足普通硅酸盐水泥的基本要求.
(３)复合酸的加入使水泥石内部有孔洞

的位置生成一种颗粒状的晶体和针棒状晶体

互相交织在一起ꎬ这种针棒状晶体和颗粒会

交错填充到孔隙内ꎬ使其内部被充满密实ꎬ孔
隙率降低ꎬ抗压强度较高ꎬ且软化系数均在

０ ９５ 以上ꎬ表现出较好的耐水性能和力学性

能ꎬ并利用 ＸＲＤ 进一步确定了这种针状晶

体主要为 ５Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏ 的形貌

改性之后硫氧镁水泥产生新的碱式硫酸镁晶

体相ꎬ另外还有少量 ３Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４
８Ｈ２Ｏ 以及 ５Ｍｇ(ＯＨ) ２ＭｇＳＯ４３Ｈ２Ｏ. 可见

硫氧镁水泥强度和耐水性能提高的主要原因
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之一是新物相的生成.
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