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偏高岭土对水化硅酸镁水泥结构与性能的影响
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摘要：将偏高岭土引入水化硅酸镁水泥中并测定其抗压强度、pH值，同时研究其物相组成和微观结

构 .结果表明：偏高岭土掺量小于 10%时，可以提高水化硅酸镁水泥的 28 d抗压强度，其中偏高岭土

掺量为 8%时，水化硅酸镁水泥的 28 d抗压强度提高了 60.9%；偏高岭土中的Al2O3参与了反应，导

致体系的水化程度增大，偏高岭土掺量为 8%时体系的水化程度最大，质量损失比空白组高 3.08%；

偏高岭土会导致水化硅酸镁水泥体系的 pH值升高，随着偏高岭土掺量的增加，硅灰溶解量减少，影

响了水化硅酸镁的生成 .
关键词：偏高岭土；水化硅酸镁水泥；微观结构；水化硅酸镁；水化硅酸镁铝

中图分类号：TU528.31 文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1007‑9629.2022.02.002
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Abstract: Metakaolin was introduced into the hydrated magnesium silicate cement and the compressive strength and
pH value of the hydrated magnesium silicate cement were measured.The phase and microstructure of the hydrated
magnesium silicate cement mixed with metakaolin were analyzed. The results show that the compressive strength
of the magnesium silicate hydrate can be improved by adding less than 10% metakaolin，and the compressive strength
of the magnesium silicate hydrate can be increased by 60.9% when 8% metakaolin is added. Al2O3 in metakaolin
participates in the reaction，which leads to the increase of hydration degree of the system. The hydration degree is
the largest when the content of metakaolin is 8% and the mass loss is 3.08%，which is higher than that of the blank
group. The pH value of the hydrated magnesium silicate cement system is increased by metakaolin，and the amount
of silica fume dissolved decreases with the increase of the content of metakaolin，which affects the formation of
hydrated magnesium silicate.
Key words: metakaolin；hydrated magnesium silicate cement；microstructure；M‑S‑H；M‑A‑S‑H

水化硅酸镁（M‑S‑H）是在与黏土［1‑4］接触的水泥 基材料的界面区域被发现的 .水化硅酸镁水泥的水
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化产物主要是M‑S‑H凝胶，具有优异的流动性和耐

高温性能［5］，可以用作耐火浇注料［6］.水化硅酸镁水泥

具有 pH值低的特点，可以用于稳定核废料或含重金

属废料［7‑8］.
为了提高硅酸盐水泥的强度和耐久性，降低水

泥的成本，波特兰水泥中也采用偏高岭土（MK）对其

进行改性［9］.MK是一种无定形硅铝氧化物的混合

物［10‑11］，由高岭土在 600~900 ℃条件下煅烧制备而

成，具有优异的火山灰活性［10‑11］.近年来，MK广泛应

用于硅酸盐水泥基材料中，能够显著提高硅酸盐水

泥和磷酸镁水泥的强度，改善其硬化性能［12‑14］.但是，

MK改性镁水泥的研究却很少 .由于硅酸盐水泥的主

要水化产物是 C‑S‑H，与M‑S‑H具有相似之处，因此

可以考虑通过掺入MK来改善水化硅酸镁水泥的强

度等性能 .目前，自然界中类似M‑S‑H的矿物相中都

可以存在 Al3+［14］，如蒙脱石、皂石、蛭石等［15］.这些矿

物相的特点都是八面体层中的Mg2+可以被 Al3+取
代，因此M‑S‑H也有可能具有结合Al3+的能力 .

本文将MK掺加到水化硅酸镁水泥中，研究其

抗压强度、酸碱度、物相和微观形貌，系统地分析MK
对水化硅酸镁水泥性能的影响 .

1 试验

1.1 原料

制备水化硅酸镁水泥的原材料包括轻烧氧化镁

粉（LBM）、硅灰（SF）、减水剂和MK.LBM是菱镁尾

矿经悬浮窑 1 100 ℃条件下煅烧而成，产自辽宁海

城，水合法测定其活性MgO含量（质量分数，文中涉

及的含量、掺量等除特别说明外均为质量分数）为

75.50%，表 1 为 其 化 学 组 成 . SF 选 用 Elkem AS
Silicon Materials生产的 951U型微硅粉 .减水剂采用

分析纯（NaPO3）6，产自天津市瑞金特化学品有限公

司 .图 1为 LBM、SF和MK的 XRD图谱 .由图 1可
见：LBM的主要组成是MgO；SF的组成为无定形

SiO2，是有利于与MgO反应的非晶态结构；MK的主

要组成是无定形态的 SiO2和Al2O3.

1.2 试样制备

表 2为试验配合比，其中水灰比 mW/mC=0.5，
（NaPO3）6掺量为 2%（以固体总质量计）.

1.3 检测方法

采用荷兰帕纳科X´Pert Powder型X射线衍射仪

（XRD）对水化硅酸镁水泥中的矿物相进行定性分析

（λCu=0.154 18 nm，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，

扫描范围为 5°~80°，步长为 0.02°，间隔 5 s）；采用

Agilent Technologies Cary 630型傅里叶红外光谱仪

（FTIR）对水化硅酸镁水化试样中出现的官能团进

行测试，检测的波数范围为 450~4 000 cm-1；采用德

国蔡司 ΣIGMAHD型扫描电子显微镜（SEM）检测

水化产物的微观组成与结构；采用 STA449F3型综

合热分析仪（DSC‑TG）测定水化产物的热稳定性，N2

气氛，以 10 ℃/min的升温速率升温至 1 300 ℃.
将水化后的试样粉磨并经 77 µm（180目）的标准

筛筛分，再将通过标准筛的粉末采用 m（水）∶m（固

体）=10∶1混合搅拌 24 h后，使用 PHS‑3C型 pH计

测试不同龄期的酸碱度 .按照 GB/T 50081—2019
《混凝土物理力学性能试验方法标准》测试全部试样

的 1、3、7、14、28 d抗压强度 .

表 1 LBM、SF和MK的化学组成

Table 1 Chemical compositions of LBM，SF and MK
w/%

Material

LBM

SF

MK

MgO

88. 34

0. 02

SiO2

2. 63

95. 80

54. 83

CaO

3. 60

1. 25

0. 07

Al2O3

0. 62

0. 50

43. 55

Fe2O3

0. 76

0. 37

K2O

1. 07

0. 14

Other

4. 05

1. 38

1. 02

图 1 轻烧氧化镁粉、硅灰和偏高岭土的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of LBM，SF and MK

表 2 水化硅酸镁水泥的配合比

Table 2 Mix proportions of hydrated magnesium silicate cements
g

Sample

MK‑0

MK‑2

MK‑5

MK‑8

MK‑10

MK‑100

LBM

400

400

400

400

400

400

SF

600

580

550

520

500

0

MK

0

20

50

80

100

600
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2 结果与讨论

2.1 水化 28 d试样水化产物的定性分析

图 2、3分别为不同MK掺量水化硅酸镁水泥水

化 28 d的 XRD图谱和 FTIR图谱 .由图 2可见：水

化 28 d后，各试样在 42°、62°左右都有明显的MgO
特征峰；除了 MK‑100以外，其余各试样都出现了

M‑S‑H的特征峰（19.7°、35.0°、59.9°）［16］.因此，MK
中虽然有无定形态的 SiO2且具有较高的火山灰活

性［17］，但是 MK完全代替 SF体系中并没有 M‑S‑H
的弥散峰 .

由图 3可见：（1）MK原料在 1 460 cm- 1处有较

强的吸收谱带，在 400~1 000 cm- 1之间有振动吸

收谱带，这些吸收带是纳米Al2O 3的特种吸收带［1 8‑1 9］.
将MK掺入体系后，所有样品中该吸收谱带全部消

失，说明 Al2O 3参与了反应 .（2）70~920 cm− 1和

950~1 100 cm− 1吸收谱带由 S i-O振动引起，是

M‑S‑H形成的标志［2 0］.MK‑100在 950~1 100 cm− 1

处只有 1个伸缩振动峰，1 115 .2 cm- 1处的峰向

966 .4 cm- 1方向发生了红移［1 8］，即峰位向红光段移

动，波数降低，基团更不稳定，说明MK‑100发生了

酸碱性或者空间结构的变化 .将MK完全代替 SF，
体系中形成的M‑S‑H很少或者没有，体系中没有形

成新的结晶相 .XRD不能完全对凝胶相的水化产物

进行定性，但通过 FTIR光谱发现MK中的Al2O 3发

生了反应 .
2.2 水化 28 d试样的微观结构

图 4为MK‑0和MK‑100水化 28 d的 SEM图像 .
由图 4可见：（1）MK‑0中有少量的板状Mg（OH）2、球

型的 SF颗粒以及基体中主要的水化产物M‑S‑H；

M‑S‑H在整个体系中呈凝胶状，主要作用是填充体

系，也是体系强度的主要来源 .Qin等［21］发现，在MK
表面可以发生晶体的结晶和凝胶态的聚集，因此在

引入MK后，其表面发生了M‑S‑H的凝聚，可以促进

M‑S‑H更加有序地生长（见图 5），有助于形成更均匀

的微观结构 .（2）随着MK掺量的增加，微观结构变得

复杂，体系结构逐渐变得不规则，不是由明显的凝胶

相构成，体系中有部分未反应的球型颗粒，并且结构

不致密，所以其抗压强度也应低于其他组 .
由图 5可见：中间部分Mg元素和O元素较多，Si

元素较少，说明中间板状物质为Mg（OH）2；Al元素

分布比较均匀，表明MK发生溶解或参与化学反应，

体系主要呈现出凝胶相 .
现有研究发现，M‑S‑H的结构类似于滑石的层

状硅酸盐结构［22］.层状硅酸盐的特点是由［SiO4］四面

体的 3个公共氧连接成硅氧层，并且每个［SiO4］四面

体以公共氧作为顶点连接［23］；每个［SiO4］四面体中都

有 1个活性氧O2-未饱和，其中相邻的 2个O2-连接 1
个Mg，形成M‑S‑H（部分的单层结构示意图见图 6
（a））.在 MgO‑SiO2‑H2O体系中引入 Al2O3，活性氧

O2-容易与体系中的Al3+结合［21］，当M‑S‑H体系中引

入Al3+后，会形成部分M‑A‑S‑H（单层结构示意图见

图 6（b）），这一观点也被Bernard证实，他发现Al的掺

入可以通过八面体MgO中存在的空位来部分补偿，

如蒙脱石［14］.

图 2 不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的 XRD
图谱

Fig. 2 XRD patterns of hydrated magnesium silicate
cement with different MK contents after 28 d
hydration

图 3 不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的 FTIR
图谱

Fig. 3 FTIR spectra of hydrated magnesium silicate
cement with different MK contents after 28 d
hydration
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图 4 MK‑0和MK‑100水化 28 d的 SEM图像

Fig. 4 SEM images of MK‑0 and MK‑100 after 28 d hydration

图 5 MK‑8水化 28 d的微观形貌和元素分布

Fig. 5 Microstructure and element distribution of MK‑8 after 28 d hydration

图 6 M‑S‑H和M‑A‑S‑H的单层结构示意图

Fig. 6 Single layer structure diagram of M‑S‑H and M‑A‑S‑H
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图 7为不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的
孔径分布 .由图 7可见：MK‑0、MK‑10、MK‑100的进

汞量分布不均匀，在 1 000~10 000 nm中出现 2个峰

值，MK‑2、MK‑5、MK‑8仅有 1个峰值，说明MK‑0、
MK‑10以及MK‑100中存在大孔（>100 nm）；随着

MK的掺入，MK‑2、MK‑5、MK‑8中的大孔数量减

少，但 MK 掺量大于 10% 时，试样中的大孔数量

增大 .
图 8为水化硅酸镁水泥水化 28 d的累积孔表面

积分布 .由图 8可见：水化硅酸镁水泥的累积孔表面

积随着孔径尺寸的降低而增加；累积孔表面积在孔

径小于 10 nm时，有显著的增加趋势，说明水化硅

酸 镁 水 泥 中 主 要 以 小 于 10 nm 的 凝 胶 孔 为 主 ；

MK‑100与MK‑10的最大累积孔表面积较大，分别

为 13.62、11.58 m2/g；孔结构的差异以及孔径的增

加会对水化硅酸镁水泥试样的抗压强度有负面

影响 .

2.3 水化 28 d试样的综合热分析

图 9为不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d
的D S C曲线 .由图 9可见：在 1 0 0 ℃的时候，试样均

表现出失水，除MK‑0外，其他试样在 4 1 0 ℃发生

M g（OH）2分解；除MK‑100外，所有试样都在 840~
860 ℃左右存在明显的放热转变，这归因于非晶形的

M‑S‑H 分解生成了 SiO2 和顽火辉石（MgSiO3）或

SiO2和镁橄榄石（Mg2SiO4）
［24］，说明MK‑100并不能

形成M‑S‑H或者形成M‑S‑H的量较少，这一结论与

XRD、FTIR结果是一致的；水化程度和微观结构是

影响水泥基材料性能的主要因素，MK‑8、MK‑10、
MK‑100在 1 100 ℃左右有 1个吸热峰出现（见右侧局

部放大图），说明掺入的MK参与反应，并在 1 100~
1 200 ℃形成少量镁铝尖晶石（MgAl2O4）

［25］.

图 10为不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d
的 TG曲线 .由图 10可见：MK‑8质量损失最多，为

21.86%，MK 掺 量 超 过 8% 时 的 质 量 损 失 较 少 ，

MK‑100质量损失最少；水化程度越高，质量损失越

大，说明适量MK的引入会促进水化反应；将MK完

全代替 SF会因为体系中形成的M‑S‑H量较少或没

有，导致体系质量损失最低 .
2.4 不同水化龄期试样的抗压强度与 pH值

图 11不同MK掺量水化硅酸镁水泥不同水化龄

期的抗压强度 .由图 11可见：水化硅酸镁水泥试样的

抗压强度随着养护龄期的延长逐渐增大；水化 1 d时
的抗压强度比较低，均为 7~8 MPa；水化 28 d时，

MK‑8的抗压强度达 66.8 MPa，与MK‑0相比提升了

图 7 不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的孔径分布

Fig. 7 Pore size distribution of hydrated magnesium
silicate cement with different MK contents
after 28 d hydration

图 8 不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的累积

孔表面积分布

Fig. 8 Cumulative pore surface area distribution of hydrated
magnesium silicate cement with different MK
contents after 28 d hydration

图 9 不同MK掺量水化硅酸镁水泥水化 28 d的DSC
曲线

Fig. 9 DSC curves of hydrated magnesium silicate
cement with different MK contents after
28 d hydration
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60.9%，同时MK‑2、MK‑5、MK‑10的抗压强度均比

MK‑0高；MK‑100在不同龄期的抗压强度均低于

MK‑0.结果表明，虽然MK对水化硅酸镁水泥的 1 d
抗压强度几乎没有影响，但是掺入 10%以内的MK
可以明显提高水化硅酸镁水泥的 28 d抗压强度 .在
水化硅酸镁水泥体系中，M‑S‑H是体系强度的主要

来源 .结合水化硅酸镁水泥的孔径分布结果，说明

MK掺量超过 10%以后，水化硅酸镁水泥体系的孔

增多，会导致抗压强度降低 .
试样 pH值的变化是水化硅酸镁水泥体系的水

化程度引起的 .图 12为水化硅酸镁水泥体系 pH值的

变化 .由图 12可见：（1）所有试样的 pH值在 3~7 d达
到峰值，然后逐渐下降，其原因是 SiO2以及 Al2O3溶

解，导致 pH值降低 .这一发现也与MgO溶解沉淀理

论［26］一致，即 SF需要在较高的 pH值范围（pH=10~
12）溶解形成硅酸（HSiO-3）.（2）早期MgO溶解，pH
值升高，加入 SF后下降的趋势很快，当活性较低的

MK替代了 SF，pH值升高，替代 SF的量越多，pH值

越高，从而导致生成的M‑S‑H越少 .（3）与MK‑0相
比，MK‑2、MK‑5、MK‑8、MK‑10在 28 d的 pH值均在

8.60~8.65，MK‑100的 pH值始终最高，说明溶解的

SF量少，因而形成的M‑S‑H量少或者没有 .适量MK
引入水化硅酸镁体系会导致体系的 pH值升高，影响

体系的M‑S‑H生成量 .MK的引入虽没有对早期抗压

强度进行改善，但可以提高水化过程的 pH值和 28 d
抗压强度 .

3 结论

（1）偏高岭土掺量小于 10%时，可以提高水化硅

酸镁水泥的 28 d抗压强度，其中偏高岭土掺量为 8%
时，水化硅酸镁水泥的 28 d抗压强度提高了 60.9%.

（2）偏高岭土中的 Al2O3参与了反应，导致体系

的水化程度增大，偏高岭土掺量为 8%时体系的水化

程度最大，质量损失比空白组高 3.08%.偏高岭土会

导致水化硅酸镁水泥体系的 pH值升高，随着偏高岭

土掺量的增加，硅灰溶解量减少，影响了M‑S‑H的

生成 .
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图 12 不同MK掺量水化硅酸镁水泥不同龄期的 pH值
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