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摘　要：用粉煤灰、磷酸、硫酸铝、有机硅防水剂以 及 活 性 氧 化 镁 含 量 为３４．９１％的 低 品 级 轻 烧 氧 化 镁 研 制 出

一种耐水氯氧镁胶凝材料，并对镁质 材 料 的 强 度、耐 水 性 能 进 行 了 测 试。通 过 分 析 粉 晶ＸＲＤ衍 射 图 样 和 断

面微观结构对镁质材料的耐水机理 进 行 了 研 究。研 究 结 果 表 明 改 性 过 的 镁 质 材 料 具 有 优 良 的 耐 水 性 能，其

２８ｄ软化系数从０．７６提高到了１．０１。该方法充分利用了低品级菱镁矿资源，为镁质胶凝材 料 的 制 备 提 供 了

新思路。
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０　引　　言

中国菱镁矿已探明储量为３０亿吨，约占世界

探明储量的１／４。但占总储量１／３的低品级菱镁

矿资源因不能直接满足生产要求而被闲置或废弃

堆放，造成资源的极大浪费并且产生严重的环境

污染问 题［１－２］。菱 镁 制 品 用 轻 烧 氧 化 镁 在 ＷＢ／

Ｔ１０１９－２００２中分为３个 等 级，其 中 活 性 氧 化 镁

最低含量为５０％，而 低 品 级 的 轻 烧 氧 化 镁，因 其

中活性 ＭｇＯ含 量 比 较 低，反 应 时 不 能 形 成 足 够

数量的强度相，制品强度比较低。经查阅，国内外

期刊中对于低品级轻烧氧化镁的研究及使用鲜有

报道。将低品位菱镁矿进行煅烧生产氯氧镁水泥

是一种亟待开发的有效利用途径。
常温 下，氯 氧 镁 水 泥 主 要 水 化 产 物 为３Ｍｇ

（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（３相）和５Ｍｇ（ＯＨ）２·ＭｇＣｌ２



·８Ｈ２Ｏ（５相）［３］，控制活性ＭｇＯ／ＭｇＣｌ２ 摩尔比在４

～６时，能形成稳定的５相［４］，而５相晶相网络的

结晶接触点，极易被水溶解而断开［５］，这使得氯氧

镁水泥制品的耐水性 很差，应用受到了很大的限

制，因此需要添加各种改性剂以改善其性能。近

年来，国内外学者在改善氯氧镁水泥制品的耐水

性方面取得了一系列进展，但是其中针对活性氧

化镁含量在５０％以 下 的 低 品 级 轻 烧 氧 化 镁 制 成

的氯氧镁水泥制品的研究却十分罕见。
本文以粉煤灰、磷酸、硫酸铝、有机硅防水剂以

及含３４．９１％活性氧化镁的低品级轻烧氧化镁研

制一种耐水镁质胶凝材料，具有强度高，耐水性能

优良，生产成本低等特点。此外还对镁质胶凝材料

的耐水机理进行了研究与探讨，以期为低品级菱镁

矿资源的利用和镁质胶凝材料的制备提供新思路。

１　试　　验

１．１　材　料

辽宁省海城市出产低品级轻烧氧化 镁，规 格

为２００目，按ＪＣ／Ｔ４４９－２００８《镁质胶凝材料用原

料》中 介 绍 的 水 合 法 测 得 活 性 氧 化 镁 含 量 为

３４．９１％。
青海省格尔木市出产六水氯化镁（工业级），

氯化镁含量为４４％～４５％。
安徽省合肥市第二发电厂出产粉煤灰。
上海苏懿化学试剂有限公司生产磷 酸，含 量

不少于８５％。
江西省新余市楠德新材料有限公司生产ＮＤ

－１０３型有机硅防水剂。
天津博迪 化 工 股 份 有 限 公 司 生 产 十 八 水 硫

酸铝。

１．２　试验方法

先用水合法测出氧化镁粉末中活性氧化镁的

含量，按活性 ＭｇＯ／ＭｇＣｌ２ 摩尔比值＝６，水 灰 比

＝０．４３，算出 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和水的用量。磷酸、
粉煤灰、硫酸 铝 及 有 机 硅 防 水 剂 的 掺 入 量 见 表１
和表２。表１的０组 为 不 含 掺 加 物 的 氯 氧 镁 水

泥，１～５组是在０组的基础上加入不同掺量的粉

煤灰和磷 酸；表２的０组 为 掺 加２５％粉 煤 灰＋
１％磷酸的氯氧镁水泥，１～６组是在０组 的 基 础

上掺加不同掺量的有机硅和硫酸铝。
先将六水氯化镁溶于自来水搅拌制 成 溶 液，

再加入磷酸、有机硅防水剂、硫酸铝等添加剂，然

后将氧化镁粉末与粉煤灰混合拌匀，加入氯化镁

溶液 中 搅 拌２ｍｉｎ后，浇 筑 到４０ｍｍ×４０ｍｍ×
１６０ｍｍ试模 中 振 动 成 型，４８ｈ（磷 酸 具 有 缓 凝 作

用）后脱模，置 于 水 泥 标 准 养 护 箱 中 养 护２８ｄ，再

在水 中 浸 泡２８ｄ，按 照 ＧＢ／Ｔ　１７６７１－１９９９水 泥

胶砂强度检验方法（ＩＳＯ法）在指定龄期进行抗压

强 度 试 验，对 试 验 后 的 样 品 进 行 ＸＲＤ（Ｔｏｎｇｄａ
ＴＤ－３０００型）和ＳＥＭ分析。

本试验用软化系数Ｉ表征试块的耐水性，软

化系数用２８ｄ龄期试块浸水２８ｄ后的强度Ｒ１ 与

２８ｄ龄期试块的强度Ｒ０ 的比值来表示，公式为Ｉ
＝Ｒ１／Ｒ０。软化系数越大，表明耐水性越好。

２　结果与分析

２．１　试验结果

粉煤灰和磷酸对低品级氯氧镁水泥制品耐水

性的影响试验数据记录见表１和图１。从中可以

看出，未加入任何改性剂的制品软化系数仅为０．
７６，质量损失率高达１１．８１％，氯氧镁水泥耐水性

能很差。加入２０％～３０％的粉煤灰后 制 品 的７ｄ
和２８ｄ强度均大幅降低，浸水２８ｄ后制品软化系

数从０．７６降低至０．４６～０．４９，耐 水 性 能 在 加 入

粉煤灰之后降 低；加 入１％的 磷 酸 基 本 上 不 影 响

制品的７ｄ和２８ｄ强度，软化系数从０．７６提高到

０．８５，耐水性 能 得 到 提 高，磷 酸 增 加 到１．５％时，
会对试块的后期强度产生不良影响。

表１　粉煤灰和磷酸对氯氧镁水泥耐水性能的影响

组别 名称 加入量
７ｄ抗 压强度

（Ｍｐａ）
软化系数

质量损

失率（％）

０ － － ４７．１　 ０．７６　 １１．８１

１ 粉煤灰 ２０％ ３９．０　 ０．４９　 ８．５６

２ 粉 煤灰 ２５％ ３４．８　 ０．４７　 ７．４９

３ 粉 煤灰 ３０％ ３０．４　 ０．４６　 ６．０１

４ 磷酸 １％ ４７．３　 ０．８５　 ５．６９

５ 磷酸 １．５％ ３５．４　 ０．９２　 ５．３５

图１　（ａ）２８ｄ抗压强度　（ｂ）浸水２８ｄ抗压强度
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ＮＤ－１０３有 机 硅 防 水 剂 和 硫 酸 铝 对 低 品 级

氯氧镁水泥制品耐水性的影响试验数据记录见表

２和图２。表中１～６组为有机硅防水剂或硫酸铝

与２５％粉煤 灰＋１％磷 酸 复 合 使 用 的 氯 氧 镁 水

泥。从中可以看出，加 入０．６％～１．４％的 ＮＤ－
１０３后制品的７ｄ和２８ｄ强度均有小幅降低，浸水

２８ｄ后制品软化系数从０．９０增高至０．９４～０．９５，
耐水性能良好，但制品强度偏低；加入２％的硫酸

铝后，制品的７ｄ和２８ｄ强度有所提高，软化系数

从０．９０提高到１．０１，耐水性能得到提高，硫酸铝

继续增加时，耐水性能会降低。
表２　ＮＤ－１０３和硫酸铝对氯氧镁水泥耐水性能的影响

组别 名 称 加入量
７ｄ抗压强度

／ＭＰａ
软化系数

质量损失率

／％

０ － － ２５．５　 ０．９０　 ４．７９

１ ＮＤ－１０３　 ０．６％ １９．３　 ０．９４　 １．９７

２ ＮＤ－１０３　 １％ １４．６　 ０．９５　 ２．１０

３ ＮＤ－１０３　 １．４％ １６．２　 ０．９５　 ２．１０

４ 硫 酸铝 ２％ ２７．２　 １．０１　 ４．２１

５ 硫酸铝 ３％ ３０．９　 ０．８２　 ４．３３

６ 硫酸铝 ４％ ２７．８　 ０．７８　 ４．３８

图２　（ａ）２８ｄ抗压强度 （ｂ）浸水２８ｄ抗压强度

２．２　分析及讨论

图３是样品的ＸＲＤ衍射图样，可以看出，在

样品中加入粉煤灰、磷酸、有机硅防水剂和硫酸铝

后，其主要水化物的组成并不改变，耐水性能得到

改善主要是结构发生变化使得水分难以浸入。镁

水泥制 品 浸 水 后，部 分５相 会 水 解，硬 化 体 中 有

Ｍｇ（ＯＨ）２ 生成，５相是氯氧镁水泥制品的主要强

度相，它的分解导致了镁水泥制品强度下降。

（ａ）①空白样②空白样浸水③２５％粉煤灰④２５％粉煤灰浸水

⑤１％磷酸⑥１％磷酸浸水；（ｂ）①空白样②空白样浸水③１％

ＮＤ－１０３④１％ＮＤ－１０３浸水⑤３％硫酸铝⑥３％ 硫酸铝浸水

图３　Ｘ射线衍射图样

粉煤灰加入 到 ＭｇＯ·ＭｇＣｌ２·Ｈ２Ｏ 三 元 体

系中后，部分ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 的活性会被氯氧镁水

泥拌合物的 碱 环 境 所 激 发，Ｓｉ、Ａｌ元 素 固 熔 到５
相中形成一种新的胶凝相，使５相得到稳固，并且

使粉煤灰和镁水泥结为一体［６］。此外粉煤灰还能

起到微集料作用，提高材料的强度。但是本文试

验中，粉煤灰并没有发挥出预期作用，这是因为低

品级菱镁矿制得的镁水泥中活性氧化镁含量比较

低，不能形成足够牢固的５相晶体网，粉煤灰的加

入进一步弱化了晶体网，这就使得镁水泥水泥中

各组分不能牢固地结合，水分浸入到制品内部，部
分晶体被分解。当弱化效应大于增强效应时，制

品的强度及耐水性能都会降低。所以粉煤灰不适

宜掺入到低品级菱镁矿制氯氧镁胶凝材料中。
磷酸中的磷酸根阴离子与 Ｍｇ２＋ 能发生络合

反应，降低了５相 形 成 并 稳 定 存 在 所 需 的 Ｍｇ２＋

浓度，这使得５相能在水中稳定存在，因而磷酸能

提高制品的耐水性［７］。图４是加入磷酸的氯氧镁

水泥微观形貌对比图，加入１％的磷酸后，水泥中

短棒状５相晶体占多数，而叶片状晶体数量较小，
这时镁水泥石结构的结晶接触点数量大为减少，
因而提高了它在水中的稳定性［８］。

ＮＤ－１０３型 有 机 硅 防 水 剂 是 充 分 缩 合 的 聚

甲基三乙氧基硅烷树脂，它是一种无色透明的液

体。聚甲基三乙氧基硅烷树脂加入到镁水泥制品

中后，酯 基 发 生 水 解 反 应 生 成 醇 类 分 子 和 硅 醇。
图５是憎水薄膜生成反应示意图，硅醇基的化学
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性质十分活泼，它与基材中的游离羟基发生化学

反应，两个分子之间通过缩水作用而使化学键连

接起来，使基材的表面附着一层憎水作用的薄膜，
水分子不容易进入到材料的内部。

图４　氯氧镁水泥微观形貌

图５　憎水薄膜生成反应

图６是加入有机硅防水剂的氯氧镁水泥微观

形貌对比图，加入１％的有机硅防水剂后，基体内

部出现了许多针棒状晶体，晶体之间不能紧密地

结合，这是导致其强度降低的主要原因。

图６　氯氧镁水泥微观形貌

硫酸铝是一种可溶性盐，在镁水泥制 品 的 弱

碱性 及 放 热 的 环 境 下，Ａｌ　３＋ 发 生 水 解 形 成 Ａｌ
（ＯＨ）３ 胶体：Ａｌ　３＋ ＋３ＯＨ－→ Ａｌ（ＯＨ）３（胶 体）。

Ａｌ（ＯＨ）３ 胶 体 能 堵 塞 镁 水 泥 制 品 硬 化 后 形 成 的

毛细孔，使毛细孔的连通性大大降低。硫酸铝与

适量粉煤灰及磷酸复合使用后，水分子不容易进

入到水泥中去，从而保持了５相晶体及制品的稳

定性。

３　结　　论

（１）用活性氧化镁含量为３４．９１％的低品级

轻烧氧化镁与适量配伍的改性剂研制成了一种具

有较高强度的复合型耐水氯氧镁胶凝材料。
（２）磷酸和硫酸铝等改性剂主要通过改善制

品的孔结构使得水分难以浸入到制品内部，从而

改善制品的耐水性能。单独掺加１％磷酸其２８ｄ
软化系数达到０．８５，１％磷酸＋２０％粉煤灰＋２％
硫酸铝复合改性后其２８ｄ软化系数能达到１．０１。

（３）有机硅防水剂能提高镁质水泥的耐水性

能，但对其强度有较大负影响；粉煤灰单独使用并

不能改善低品级轻烧氧化镁制氯氧镁水泥制品耐

水性。
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