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四元镁质胶凝材料增强与增韧机理研究

马新伟ꎬ夏佳军ꎬ郑泽鹏ꎬ侯岷杰

(哈尔滨工业大学(威海) 土木工程系ꎬ山东 威海 ２６４２０９)

摘　 要 目的 研制一种强度高、韧性好的四元镁质胶凝材料. 方法 以轻烧氧化镁、工
业级氯化镁、硫酸镁和海水为主要原材料ꎬ制备四元镁质胶凝材料. 利用扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)分析评价晶须的生成量及形貌ꎬ以强度作为评价指标ꎬ对四元镁质胶凝

材料的配比进行优化. 结果 氯氧镁矿物相和硫氧镁晶须相均可在常温下自发生成.
晶须相的矿物组成主要是硫酸镁的 １３１、３１１ 和 ３１８ 相. 当氧化镁、氯化镁、硫酸镁物

质的量比为 １∶ ０􀆰 １∶ ０􀆰 １１ 时ꎬ水泥基中生成的硫氧镁晶须的数量较多ꎬ形态良好. 实现

了强度与韧性的平衡. 利用柠檬酸和磷酸二氢铵作为外加剂ꎬ有助于晶须相的形成ꎬ
对韧性的提高有促进作用. 结论 四元镁质胶凝材料ꎬ以硫氧镁晶须作为强度组分ꎬ以
硫氧镁晶须作为增韧组分ꎬ实现了胶凝材料本身的自增韧ꎬ海水的盐分成为胶凝材料

的有效组成部分ꎬ有望在海洋工程中广泛使用.
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　 　 氯氧镁水泥以其凝结硬化快ꎬ强度高ꎬ
防火性、保温性、耐久性、环保性优良等被

普遍接受[１] . 但未经改性的氯氧镁水泥存

在吸潮返卤、耐水性差、容易发生翘曲变形

等缺点[２] . ２０ 世纪比利时学者提出了硫氧

镁水泥ꎬ硫氧镁水泥在养护过程中会产生一

种硫氧镁晶须(ＭＯＳ) [３] ꎬ该晶须的微观结

构呈单晶纤维状ꎬ具备非常好的物理力学性

能及优秀的防火性能ꎬ其优秀的力学性能也

对镁质碱式盐胶凝材料的自增强增韧起着

重要 的 作 用[４] ꎬ 其 组 成 结 构 可 用 通 式

ｘＭｇＳＯ４􀅰ｙＭｇ(ＯＨ) ２􀅰ｚＨ２Ｏ表示ꎬ也可以直

接称为 ｘｙｚ 型硫酸镁晶须[５] . 目前发现的硫

氧 镁 晶 须 相 有 ＭＯＳ３１８、 ＭＯＳ５１２ [６] 、
ＭＯＳ５１３、ＭＯＳ５１７ [７ － ８] 、ＭＯＳ５１８、ＭＯＳ１２３、
ＭＯＳ１１５、ＭＯＳ４１４ 等类型. 目前在试验室制

备硫氧镁晶须主要采用水热法[９ － １０] . 魏钟晴

等[１１]在高温高压条件下合成了ＭＯＳ５􀅰１􀅰３
相晶须. 岳涛等[１２]对硫氧镁晶须在复合材料

中的增强增韧和阻燃性能进行了讨论.
Ｌ􀆰 Ｘｉａｎｇ[１３]等探究了硫氧镁晶须的水热合成

条件ꎬ使硫氧镁晶须的制备更加明了. 邓德华

和 吴 成 友[７ － ８] 共 同 合 成 和 发 现 了

５Ｍｇ(ＯＨ) ２􀅰ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(５􀅰１􀅰７ 相)晶须ꎬ
该晶须相优异的物理力学特性为镁质碱式盐

水泥的增强增韧研究指明了新方向. 赵传

等[１４]也合成了该类晶体相ꎬ证明该类晶须的

推广可行性. 笔者利用氧化镁粉末、氯化镁晶

体、硫酸镁晶体以及海水制成一种由氧化镁、
氯化镁、硫酸镁和水组成的四元镁质碱式盐

水泥. 该类水泥具有良好的力学性能、防火性

能、强度增长快等特性ꎬ以及高耐火、高耐腐

蚀、高耐磨等使用特性ꎬ并且不需“两磨一

烧”ꎬ能耗低. 这些优异特点使其在滨海工程

和岛礁建设中能够拥有出色表现. 同时探究

柠檬酸[１５]和磷酸二氢铵两种改性剂作用下

镁质碱式盐水泥的力学性能和微观变化

情况.

１　 试　 验

１􀆰 １　 原材料

纯度为 ８５％的氧化镁(ＭｇＯ)粉末、纯度

为 ９９％六水氯化镁(ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)晶体、纯
度为 ９９％的七水硫酸镁(ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)晶

体ꎬ海水、高纯度的柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)以
及磷酸二氢铵(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４) .
１􀆰 ２　 主要仪器设备

ＤＹ － ２０８ 型压折一体试验机、扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ) .
１􀆰 ３　 配方设计

１􀆰 ３􀆰 １　 硫酸镁掺量对晶须生成影响的试验

设计

　 　 反应液中硫酸镁的掺量对于晶须的形

成非常关键. ｎ(ＭｇＯ) ∶ ｎ(ＭｇＣｌ２ ) ＝ １ ∶ ０􀆰 １
时强度最高[１９] . 笔者以此为基础设计加入

不同掺量的硫酸镁ꎬ研究硫酸镁掺量对于晶

须生成的影响规律ꎬ硫酸镁掺量设计如表 １
所示. 根据表 １ 的原材料的配合比设计ꎬ首
先称取相应质量的海水ꎬ将相应量的ＭｇＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 晶体溶于海水中ꎬ然后依据设计的比

例ꎬ在溶液中分别添加不同量的硫酸镁晶体ꎬ
待硫酸镁晶体充分溶完后作为调和剂备用.
在搅拌机中加入定量的氧化镁粉末ꎬ徐徐倒

入配制好的调和剂溶液ꎬ并充分搅拌制成镁

质碱式盐水泥.
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表 １　 硫酸镁掺量设计

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｐｈａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｄｅｓｉｇｎ ｔａｂｌｅ

试验

编号

ｎ(ＭｇＯ) /

ｍｏｌ

ｎ(ＭｇＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ) /

ｍｏｌ

ｎ(ＭｇＳＯ４􀅰

７Ｈ２Ｏ) /

ｍｏｌ

海水

质量 /

ｇ

水胶

比

总含

水量 /

ｇ

Ⅰ －１ １ ０􀆰 １ ０􀆰 ０３ ２２􀆰 ５９ ０􀆰 ７ ３７􀆰 １７

Ⅰ －２ １ ０􀆰 １ ０􀆰 ０５ ２１􀆰 ７５ ０􀆰 ７ ３８􀆰 ８５

Ⅰ －３ １ ０􀆰 １ ０􀆰 ０７ ２０􀆰 ９１ ０􀆰 ７ ４０􀆰 ５３

Ⅰ －４ １ ０􀆰 １ ０􀆰 ０９ ２０􀆰 ０７ ０􀆰 ７ ４２􀆰 ２１

Ⅰ －５ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １１ １９􀆰 ２３ ０􀆰 ７ ４３􀆰 ８９

Ⅰ －６ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １３ １８􀆰 ３９ ０􀆰 ７ ４５􀆰 ５７

Ⅰ －７ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １５ １７􀆰 ５５ ０􀆰 ７ ４７􀆰 ２５

Ⅰ －８ １ ０􀆰 １ ０􀆰 １７ １６􀆰 ７１ ０􀆰 ７ ４８􀆰 ９３

１􀆰 ３􀆰 ２　 改性剂对晶须生成影响的试验设计

从表 １ 中选择试验效果最好的Ⅰ － ５ 的

材料配比ꎬ分别加入柠檬酸和磷酸二氢铵来

对晶须进行改性ꎬ研究两种改性剂对于晶须

的影响规律ꎬ改性剂掺量设计如表 ２ 所示.
表 ２　 改性剂掺量设计

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｄｅｓｉｇｎ ｔａｂｌｅ

试验

编号

ｎ(ＭｇＯ) /

ｍｏｌ

ｎ(ＭｇＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ) /

ｍｏｌ

ｎ(ＭｇＳＯ４􀅰

７Ｈ２Ｏ) /

ｍｏｌ

海水

质量 / ｇ

水胶

比

柠檬酸

占比例 /

％

磷酸二

氢氨占

比例 / ％

Ⅱ －１ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ １ ０

Ⅱ － ２ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ １􀆰 ５ ０

Ⅱ － ３ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ ２ ０

Ⅱ － ４ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ ０ ０􀆰 ５

Ⅱ － ５ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ ０ １

Ⅱ － ６ １０ １ １􀆰 １ １９２􀆰 ３ ０􀆰 ７ ０ １􀆰 ５

　 　 根据表 ２ 的试验材料配比ꎬ称取定量的

工业级 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 晶体和硫酸镁晶体溶于

定量的海水中ꎬ分别加入高纯度柠檬酸和高

纯度磷酸二氢氨ꎬ搅拌至充分溶解. 再加入

ＭｇＯ 粉末进行搅拌ꎬ搅拌充分后制成镁质水

泥试件.
１􀆰 ４　 性能测试

利用 ＤＹ － ２０８ 型压折一体试验机对两

组试验制得的水泥试件进行力学测试. 用扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)进行水泥试件的表面

形貌探究. 并采用了 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对
水泥中晶须进行化学成分确定.

２　 结果分析

２􀆰 １　 外加剂对于水泥力学性能的影响规律

改性剂可以提高镁质水泥中晶须的生成

数量ꎬ并使晶须形貌更加整齐ꎬ而晶须是镁质

水泥中的增强增韧材料ꎬ因此改性剂对镁质

水泥的力学强度提高必然有所帮助. 为了验

证改性剂对力学性能的影响ꎬ设计了 ８ 组试

件ꎬ分别测试 ７ ｄ、１４ ｄ 以及 ２８ ｄ 的抗压强度

及抗折强度(见表 ３) .
表 ３　 各改性剂组分对力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

试验编号
抗折强度 / ＭＰａ

７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ

抗压强度 / ＭＰａ

７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ

Ⅰ －５ ３􀆰 ２ ２􀆰 ６ ５􀆰 ４ ２３􀆰 ３ ２３􀆰 ６ ３５􀆰 ２

Ⅱ －１ ５􀆰 ４ ６ １２􀆰 ６ ３０􀆰 ３ ４５􀆰 ５ ４８􀆰 ０

Ⅱ －２ ５􀆰 ６ ５􀆰 ４ １１􀆰 ６ ３０􀆰 ４ ４５􀆰 ２ ５３􀆰 ５

Ⅱ －３ ４􀆰 ５ ５􀆰 ６ １０􀆰 １ ３１􀆰 ５ ４５􀆰 ０ ５２􀆰 ６

Ⅱ －４ ５􀆰 ６ ６􀆰 ０ ６􀆰 ７ ３５􀆰 ０ ３７􀆰 ６ ５１􀆰 ０

Ⅱ －５ ５ ４􀆰 ５ ６􀆰 ４ ３０􀆰 ３ ３５􀆰 ０ ４３􀆰 １

Ⅱ －６ １􀆰 ４ ２􀆰 ８ ３􀆰 ６ １７􀆰 ２ ２８􀆰 ３ ４０􀆰 ９

　 　 笔者通过改变外加剂掺量、外加剂品种

来研究柠檬酸和磷酸二氢铵对镁质水泥力学

性能的影响规律(见图 １) . 从图 １(ａ)可以看

出ꎬ柠檬酸最佳的掺入量为 １％ ꎬ这时镁质水

泥 ２８ ｄ 抗折强度达到最大ꎬ为 １２􀆰 ６ ＭＰａꎻ当
柠檬酸掺量在 ０％ ~ １％ 时ꎬ镁质水泥试件的

抗折强度随掺量增加而逐渐增加ꎬ当柠檬酸

掺量在 １％ ~ ２％时ꎬ试件抗折强度随添加剂

的掺量的增加而逐渐下降ꎬ试件 ２８ ｄ 时的抗

折强度是 １４ ｄ 抗折强度的 ２ 倍左右. 从图 １
(ｂ)可知当磷酸二氢铵掺量为 ０􀆰 ５％时ꎬ水泥

试件的 ２８ ｄ 抗折强度达到最大值为 ６􀆰 ７
ＭＰａꎬ当添加剂掺量从０％ ~ ０􀆰 ５％时ꎬ试件的

抗折强度逐渐增大ꎬ掺量为 ０􀆰 ５％ 时强度达



第 １ 期 马新伟等:四元镁质胶凝材料增强与增韧机理研究 １１９　　

到最大ꎻ而当磷酸二氢铵掺量为 ０􀆰 ５％ ~
１􀆰 ５％时ꎬ试件的抗折强度迅速下降. 从图 １
(ｃ)可以看出ꎬ当柠檬酸掺量为 １􀆰 ５％ ꎬ镁质

水泥试件的 ２８ ｄ 抗压强度达到最大ꎬ强度达

到 ５３􀆰 ５ ＭＰａꎬ当掺入量在 ０％ ~ １􀆰 ５％ 时ꎬ抗
压强度逐渐增加ꎬ掺入量为 １􀆰 ５％ ~ ２％ 时ꎬ
抗压强度逐渐下降. 图 １(ｄ)中掺入磷酸二氢

铵量为 ０􀆰 ５％ ꎬ试件的 ２８ ｄ 抗压强度达到最

大ꎬ掺量超过 ０􀆰 ５％时ꎬ试件的抗压强度逐渐

减小. 在同等掺量下ꎬ柠檬酸对于水泥试件抗

折强度的影响比磷酸二氢铵更加明显ꎬ抗折

强度约为磷酸二氢铵的 ２ 倍. 同等掺量下ꎬ经
柠檬酸改性的水泥试件的抗压强度是磷酸二

氢铵的１􀆰 ３ 倍.

图 １　 两组改性剂组对抗折强度、抗压强度的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｇｒｏｕｐ

２􀆰 ２　 硫酸镁掺量对晶须的影响规律

试验拟在镁质水泥中生成晶须ꎬ对水泥

进行增强增韧. 不同硫酸镁掺量下镁质水泥

的微观分析如图 ２ 所示.
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图 ２　 各组硫酸镁水泥的微观 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｎ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ

　 　 从 ＳＥＭ 分析图可以看出ꎬ试验Ⅰ － １、
Ⅰ －２、Ⅰ －３ 均未发现明显的晶须存在. 试
验Ⅰ －４ꎬ当硫酸镁摩尔数为 ０􀆰 ０９ 时出现了

较粗大的针状晶体. 随着硫酸镁掺量的增加ꎬ
晶须的数量也不断增加ꎬ直至成为主要矿物ꎬ
且晶须不断细化. 考虑到氯氧镁矿物强度高

而韧性差ꎬ而硫氧镁晶矿物韧性好而强度低ꎬ
通过对比发现ꎬ试验Ⅰ － ５ 组中出现的晶须

无论是数量还是形态都是最好的. 该组中硫

氧镁晶须长度约 ５ ~ １０ μｍꎬ直径约 ０􀆰 ５ μｍꎬ
且晶须形态呈现针棒状ꎬ对水泥有较好的增

韧作用.

２􀆰 ３ 　 外加剂对于晶须生成的影响规律及

机理

　 　 试验利用柠檬酸和磷酸二氢铵对镁质水

泥中生成的晶须进行改性ꎬ采用扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)对镁质水泥试件的微观形貌进

行分析(见图 ３) . 从图 ３ 可以看出ꎬ当镁质水

泥中加入 １％柠檬酸时(见图 ３(ａ))ꎬ晶须变

得较为尖细ꎬ但是数量更多ꎬ呈现局部紧凑生

长ꎬ其形貌如针棒状ꎬ晶须的直径为 １０ μｍ
左右ꎬ且该类晶须大部分生长在裂缝处ꎬ在一

定程度上起到了修补裂缝的作用. 随着柠檬

酸的增加ꎬ即当柠檬酸掺量为 １􀆰 ５％ ~ ２％ 时
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(见图 ３(ｂ)和图 ３(ｃ))ꎬ晶须出现在较粗大

的晶体状水化产物颗粒的表面ꎬ且分布不均

匀ꎬ数量也相对减少. 所以加入柠檬酸对晶须

的生成影响不大ꎬ增加掺量也无益于晶须的

生成.
磷酸二氢铵的掺入量分别为 ０􀆰 ５％ 、

１％ 、１􀆰 ５％ ꎻＳＥＭ 试验结果图依次为图 ３(ｄ)

到图 ３( ｆ)ꎬ总体来说掺入磷酸二氢铵后ꎬ生
成的晶须如针棒状ꎬ直径约为 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ５ μｍꎬ
相较于柠檬酸组ꎬ掺入磷酸二氢铵出现了更

多的晶须ꎬ且随着添加的磷酸二氢铵物质的

量逐渐增加ꎬ晶须反而越来越少ꎬ当磷酸二氢

铵掺入量为 １􀆰 ５％ 时(见图 ３( ｆ))时出现的

晶须最多ꎬ晶须的形态及其分布较好.

图 ３　 各组改性剂试验水泥微观 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ ｔｅｓｔ

２􀆰 ４　 镁质碱式盐水泥中晶须化学成分分析

为了确定试验中镁质水泥中发现的大量

晶须的矿物成分ꎬ笔者选取了试验编号分别

为Ⅰ －５、Ⅱ － １、Ⅱ － ２、Ⅱ － ３、Ⅱ － ５、Ⅱ － ６
晶须相较明显的水泥试件ꎬ将其制成粉末ꎬ以

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行矿物成分分析(见
图 ４) . 利用 Ｊａｄａ 软件将各组试验测得的衍射

峰与各物质特有衍射峰进行对比ꎬⅠ － ５ 不

添加外加剂 检 测 到 了 ＭＯＳ３１１、ＭＯＳ３１８、
ＭＯＣＬ５１８、ＭｇＯ 的 衍 射 峰 ꎬ Ⅱ －１、Ⅱ －２ 、
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图 ４　 ＸＲＤ 矿物成分分析图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ⅱ －３分别为添加柠檬酸量为 １％ 、１􀆰 ５％ 、
２％的ꎬ当加入质量占比为 １％ 和 ２􀆰 ０％ 的柠

檬酸后ꎬＭＯＳ５１８、ＭＯＳ３１１、ＭＯＳ１３１ 的衍射

峰强度与不加柠檬酸组衍射峰强度相差不

大ꎬ而添加质量占比为 １％ 的柠檬酸可以增

强 ＭＯＳ５１８ 的 衍 射 峰 强 度ꎬ ＭＯＳ３１１、
ＭＯＳ１３１ 的衍射峰强度与不加柠檬酸组的差

别不大. 总体来说加入柠檬酸后ꎬ硫氧镁晶须

的总量变化不大ꎬ但单位晶须体积变小ꎬ形貌

更统一ꎬ晶须数量也大幅增加. 从 Ⅱ －４、
Ⅱ －６ 衍射峰强度可以看出ꎬ当加入 ０􀆰 ５％的

磷酸二氢铵后ꎬ５１８ＭＯＳ 的衍射峰强强度显

著提高ꎬ而添加质量占比为 １􀆰 ５％ 的磷酸二

氢铵后对于 ５１８ＭＯＳ 衍射峰强度增加不明

显ꎬ说明 ０􀆰 ５％ 掺量的磷酸二氢铵对于硫氧

镁 晶 须 的 改 性 效 果 更 好. 对 于 ＭｇＯ、
５１８ＭｇＯＣＬ、３１８ＭｇＯＣＬ 的衍射峰强度ꎬ加入

改性剂后变化不大.
　 　 微观图中大量出现的晶须即为硫氧镁晶

须ꎬ并且硫氧镁晶须的类型为 １３１、３１１、３１８
相ꎬ而加入改性剂后硫氧镁晶须的总量变化

不大ꎬ但晶须数量增加ꎬ形貌更加统一ꎬ呈针

棒状ꎬ具备更好的增强增韧效果.
２􀆰 ５　 晶须生成机理分析

２􀆰 ５􀆰 １　 硫酸镁对晶须生成影响机理

硫氧镁晶须的生成首先是由 ＭｇＯ 与

Ｈ２Ｏ 反应生成Ｍｇ(ＯＨ) ２ꎬ然后Ｍｇ(ＯＨ) ２ 再

与水反应生成八面体的 Ｍｇ(ＯＨ) ４ －
６ ꎬ该类八

面体晶须与六面体的硫酸镁离子外加水反应

生成硫氧镁晶须ꎬ外加氢氧根离子. 反应过程

化学方程为

ＭｇＯ ＋Ｈ２Ｏ ＝Ｍｇ(ＯＨ) ２

Ｍｇ(ＯＨ) ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＝Ｍｇ(ＯＨ) ４ －
６

６Ｍｇ(ＯＨ) ４ －
６ ＋ＭｇＳＯ４ ＋ ７Ｈ２Ｏ ＝

５Ｍｇ(ＯＨ) ２􀅰ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ＋ ２６ＯＨ －

结合化学反应过程与表 １ꎬ当掺入的硫

酸镁物质的量范围为 ０􀆰 ０３ 到 ０􀆰 ０７ ｍｏｌ 时ꎬ
溶液中的硫酸镁离子很少ꎬ无法达到硫氧镁

晶须生成反映的离子浓度要求ꎬ所以镁质水

泥中几乎没有晶须生成. 而当硫酸镁掺量逐

渐增大时ꎬ其离子溶度逐渐增大ꎬ使生成反应

充分进行ꎬ水泥中开始出现晶须ꎬ但当硫酸镁

掺量增加到一定程度时ꎬ晶须生成的数量变

化不大ꎬ这可能是因为海水对于硫酸镁的溶

解度有限ꎬ溶液中的硫酸镁离子已经达到饱

和ꎬ也解释了为什么硫氧镁掺量超过０􀆰 １３ ｍｏｌ
以后ꎬ晶须生成数量无明显变化.
２􀆰 ５􀆰 ２　 改性剂对硫氧镁晶须生成影响机理

通过硫氧镁晶须的生成化学式发现ꎬ其
生成的主要环境为碱性ꎬ而柠檬酸和磷酸二

氢铵是呈现酸性的ꎬ柠檬酸和磷酸二氢铵在

溶液中会电离出 Ｈ ＋ 离子ꎬ电离出的 Ｈ ＋ 与溶

液中的 ＯＨ － 进行反应ꎬ使溶液中 ＯＨ － 的溶

度降低ꎬ晶须生成反应式继续向生成硫氧镁

晶须的方向进行ꎬ使得生成硫氧镁晶须的数

量变多.
从化学动力学的角度分析ꎬ可知硫氧镁

晶体是由八面体的氢氧化镁离子与六面体的

硫酸镁反应生成的ꎬ当这些材料刚混合在一

起时ꎬ反应并不充分ꎬ因为所生成的硫氧镁晶

体将覆盖在反应料表面ꎬ阻止反应进一步进

行ꎬ而加入改性剂之后ꎬ它将与覆盖在材料表

面的硫氧镁晶体反应ꎬ使原材料进一步接触ꎬ
更加充分的反应ꎬ生成更多的硫氧镁晶须. 此
外ꎬ改性剂电离出来的氢离子会与硫氧镁晶

须反应ꎬ这就导致了生成的硫氧镁晶须相较

于不加改性剂时更加细小ꎬ形貌更加整齐划
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一. 然后过量的氢离子会将硫氧镁晶须全部

消耗掉ꎬ所以当改性剂过量时ꎬ镁质水泥中无

硫氧镁晶须生成.

３　 结　 论

(１) 当 ｎ(ＭｇＯ)∶ ｎ(ＭｇＣｌ２) ＝ １∶ ０􀆰 １ 时ꎬ

水泥基中出现的晶须最多ꎬ形态最好. 经

ＸＲＤ 成分分析发现该类晶须为硫氧镁晶须

的 ＭＯＳ１３１、ＭＯＳ３１１、ＭＯＳ３１８ 相.
(２) 在反应物中分别加入柠檬酸和磷酸

二氢铵ꎬ当柠檬酸掺量在 １％ 时ꎬ镁质水泥中

出现的形貌规整ꎬ数量众多的硫氧镁晶须ꎬ并
且该水泥试件的 ２８ ｄ 抗折强度达到最大值ꎬ
为 １２􀆰 ６ ＭＰａꎬ抗折强度比不加改性剂时提高

了 １３０％ ꎬ而当柠檬酸掺量在 １􀆰 ５％时ꎬ其２８ ｄ
抗压强度达到最大ꎬ为 ５３􀆰 ５ ＭＰａꎬ抗压强度较

未加改性剂时提高了 ５２％. 当磷酸二氢铵的

掺量为 ０􀆰 ５％时ꎬ镁质水泥试件的抗折强度和

抗压强度都达到最大ꎬ比不加磷酸二氢铵时抗

折和抗压强度分别提高了 ２４％ 、４５％.

参考文献

[ １ ]　 ＳＯＲＥＬ Ｓ. Ｏｎ ａ ｎｅｗ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｃｅｍｅｎｔ[ Ｊ] .
Ｃｏｍｐｔｅｓ ｒｅｎｄｕｓ￣ａｃａｄｅｍｉｅ ｄｅｓ ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ１８６７ꎬ
６５:１０２ － １０４.

[ ２ ]　 马慧ꎬ关博文ꎬ王永维ꎬ等. 氯氧镁水泥胶凝材
料的研究进展[ Ｊ] . 材料导报ꎬ２０１５ꎬ２９(１５):
１０３ － １０７.

　 (ＭＡ ＨｕｉꎬＧＵＡＮ ＢｏｗｅｎꎬＷＡＮＧ Ｙｏｎｇｗｅｉꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｅｍｅｎｔ ｃｅｍｅｎｔ ｇｅｌｌｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ[Ｊ] .
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｒｅｖｉｅｗ. ２０１５ꎬ２９(１５):１０３ －１０７. )

[ ３ ]　 岳涛ꎬ高世扬ꎬ朱黎霞ꎬ等. ５􀅰２ 晶须生长过程
中的形貌研究[ Ｊ] . 无机化学学报ꎬ２００２(３):
３１３ － ３１６.

　 (ＹＵＥ ＴａｏꎬＧＡＯ ＳｈｉｙａｎｇꎬＺＨＵ Ｌｉｘｉａꎬｅｔ ａｌ.
Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ５􀅰２ ｉｎ ｗｈｉｓｋｅｒ
ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００２(３):３１３ － ３１６. )

[ ４ ]　 高传慧. 碱式硫酸镁晶须的合成及表面改性
研究[Ｄ] . 青岛:中国海洋大学ꎬ２０１０.

　 ( ＧＡＯ Ｃｈｕａｎｈｕｉ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｓｕｌｆａｔｅ
ｈｙｄｒａｔｅ ｗｈｉｓｋｅｒｓ [ Ｄ ] . Ｑｉｎｇｄａｏ: Ｏｃｅａｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ２０１０. )

[ ５ ]　 张大海. 镁盐晶须的制备及其性能表征[Ｄ] .
青岛:中国海洋大学ꎬ２００４.

　 (ＺＨＡＮＧ Ｄａｈａｉ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓａｌｔ ｗｈｉｓｋｅｒ [ Ｄ ]. Ｑｉｎｇｄａｏ: Ｏｃｅａｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ２００４.)

[ ６ ]　 ＨＡＭＡＤＡ ＥꎬＩＳＨＩＺＡＷＡ ＮꎬＭＡＲＵＭＯ Ｆꎬｅｔ ａｌ.
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍｇ６ＳＯ２(ＯＨ)１４ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏ
ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ]. Ａｃｔａ
ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａꎬ１９９６ꎬ５２(２):２６６ －２６９.

[ ７ ]　 邓德华. 提高镁质碱式盐水泥性能的理论与
应用研究[Ｄ] . 长沙:中南大学ꎬ２００５.

　 (ＤＥＮＧ Ｄｅｈｕａ. Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｉｅｓ ａｎｄ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ＭｇＯ￣ｂａｓｅｄ ｂａｓｉｃ ｓａｌｔ ｃｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｒｔｉｃｌｅｓ
[Ｄ ] . Ｃｈａｎｇｓｈａ: Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
２００５. )

[ ８ ]　 吴成友. 碱式硫酸镁水泥的基本理论及其在
土木工程中的应用技术研究[Ｄ] . 西宁:中国
科学院研究生院(青海盐湖研究所)ꎬ２０１４. )

　 (ＷＵ Ｃｈｅｎｇｙｏｕ. Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｃｉｖｉｌ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ ｃｅｍｅｎｔ [ Ｄ ] . Ｘｉｎｉｎｇ: Ｇｒａｄｕａｔｅ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ
(Ｑｉｎｇｈａｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓａｌｔ Ｌａｋｅｓ)ꎬ２０１４. )

[ ９ ]　 Ｕｂｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ ＬＴＤ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｉｂｒｏ￣ｕｓ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｓ￣ｕｌｆａｔｅ:ＥＰꎬ０５０９４７３Ａ１[Ｐ].
１９９２ －１０ －２１.

[１０] ＨＩＲＯＳＨＩ ＩꎬＴＡＫＥＨＩＫＯ ＤꎬＫＯＵＪＩ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｏｒ ｌｉｋｅ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｓｕｌｆａｔｅ[Ｊ] . Ｊ. Ｃｅｒａ. Ｓｏｃ.
Ｊａｐ. Ｉｎｔ. Ｅｄｉｔ. ꎬ１９９４ꎬ１０２(５):４３８ － ４４３.

[１１] 魏钟晴ꎬ马培华ꎬ保积庆ꎬ等. 水合碱式硫酸镁
晶须材料的水热合成[Ｊ] . 盐湖研究ꎬ１９９７(增
刊 １):１６ － ２３.

　 (ＷＥＩ ＺｈｏｎｇｑｉｎｇꎬＭＡ ＰｅｉｈｕａꎬＢＡＯ Ｊｉｑｉｎｇꎬｅｔ ａｌ.
Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｏｘｙｓｕｌｆａｔｅ [Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｓａｌｔ ｌａｋｅ ｓｃｉｅｎｃｅꎬ１９９７
(Ｓ１):１６ －２３. )

[１２] 岳涛ꎬ朱黎霞ꎬ杨荣榛ꎬ等. 无机镁盐晶须的应用
研究进展[Ｊ].无机盐工业ꎬ２００３(４):１１ －１３.

　 (ＹＵＥ ＴａｏꎬＺＨＵ ＬｉｘｉａꎬＹＡＮＧ Ｒｏｎｇｚｈｅｎꎬｅｔ ａｌ.
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓａｌｔ ｗｈｉｓｋｅｒｓ[Ｊ]. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ２００３(４):１１ －１３. )

[１３] ＸＩＡＮＧ ＬꎬＬＩＵ Ｆꎬ ＬＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｏｘｙｓｕｌｆａｔｅ ｗｈｉｓｋｅｒｓ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００４ꎬ８７(２ / ３):４２４ － ４２９.

[１４] 赵传. 镁质碱式盐胶凝材料微观结构及自增韧
机理研究[Ｄ] . 威海:哈尔滨工业大学ꎬ２０１７.

　 (ＺＨＡＯ Ｚｈｕａｎ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｓｅｌｆ￣ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＭｇＯ￣ｂａｓｅｄ
ｂａｓｉｃ ｓａｌｔ ｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｄ] . Ｗｅｉｈａｉ:
Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｄｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７. )

[１５] 郑直ꎬ詹炳根. 柠檬酸对硫氧镁水泥改性作用
[Ｊ] . 合肥工业大学学报 (自然科学版)ꎬ
２０１３ꎬ３６(４):４６１ － ４６４.

　 (ＺＨＥＮＧ Ｚｈｉ. ꎬＺＨＡＮ Ｂｉｎｇｇｅｎ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｙｓｕｌｆａｔｅ ｃｅｍｅｎｔ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈｅｆｅｉ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ
ｅｄｉｔｉｏｎ)２０１３ꎬ３６(４):４６１ － ４６４. )

(责任编辑:徐玉梅　 英文审校:唐玉兰)


