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铝酸盐水泥对硫氧镁水泥强度和耐水性的影响
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摘要：为改善硫氧镁水泥（MOS）耐水性差的问题，引入了铝凝胶相（AH3），研究了铝酸盐水泥

（CAC）掺量对MOS凝结时间、抗压强度以及水化产物相组成的影响 .结果表明：CAC可明显缩短

MOS的凝结时间，并提升其抗压强度和耐水性；掺加 CAC后，MOS水化产物中出现了新的水化相

CAH10、镁钙矾石相（3CaO·Al2O3·3Mg（OH）2·（30~32）H2O）、AH3和 C3AH6；掺加 5%~15%CAC
时，MOS中水化产物 5·1·7相的含量增加，MgO、Mg（OH）2含量减少；掺加 10%CAC时，空气养

护 28 d后 MOS的抗压强度提升了 25.11%，5·1·7相的含量提升了 36.85%；浸水养护 28 d后，

5·1·7相的含量提升了 51.86%，耐水性最好，强度保留系数达到 0.99；掺加 CAC使体系中生成了

3CaO·Al2O3·3Mg（OH）2·（30~32）H2O和AH3，促进了MgO的后期水化并消耗了体系中的Mg（OH）2，
但是CAC掺量超过 20%时会出现水榴石反应，大量CAH10转化为C3AH6，导致强度严重倒缩 .
关键词：硫氧镁水泥；铝酸盐水泥；5·1·7相；耐水性；定量分析；镁钙矾石相
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Effect of Calcium Aluminate Cement on Strength and Water Resistance of
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Abstract: In order to improve the poor water resistance of magnesium oxychloride cement（MOS），aluminum gel
phase（AH3）was introduced. The effect of calcium aluminate cement（CAC）content on setting time，compressive
strength and hydrate phase composition of MOS was studied. The results show that CAC can significantly shorten
the setting time of MOS and improve its compressive strength and water resistance. After incorporation of CAC，
new hydration phase CAH10 and mvetalite phase（3CaO·Al2O3·3Mg（OH）2·（30-32）H2O），AH3 appear in MOS
hydration products. When 5%-15% CAC is added，the content of 5·1·7 phase of hydration product increases，while
the content of MgO and Mg（OH）2 decreases. When 10% CAC is added，the compressive strength and the content
of 5·1·7 phase increases by 25.11% and 36.85% respectively after 28 days of air curing，and 51.86% of 5·1·7 phase
content increases after immersion curing for 28 days，with the best water resistance and strength retention coefficient
of 0.99. The addition of CAC results in the formation of 3CaO·Al2O3·3Mg（OH）2·（30-32）H2O and AH3 in the
system，which promotes the later hydration of MgO and consumed Mg（OH）2 in the system. However，when the
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content of CAC is more than 20%，there will be a reaction of garnet，and a large amount of CAH10 will be transformed
into C3AH6，which will lead to severe strength inversion.
Key words : magnesium oxysulfate cement（MOS）；calcium aluminate cement（CAC）；5·1·7 phase；water
resistance；quantitative analysis；ettringite phase

硫氧镁水泥（MOS）是一种新型镁质胶凝材料，

具有凝结硬化快、早期强度高、耐腐蚀性能优异、无

需湿养护、生产能耗低等特点，可广泛应用于生产

建筑材料、绝缘材料和耐火材料［1］.MOS是由轻烧

氧化镁粉（MgO）和一定浓度的MgSO4·7H2O溶液

组 成 的 MgO·MgSO4·H2O 三 元 凝 胶 体 系［2］. 在
MgO·MgSO4·H2O体系中加入合适的外加剂，如

柠 檬 酸（CA）和 柠 檬 酸 盐［3‑7］、酒 石 酸 和 酒 石 酸

盐［8］、磷酸盐［9‑11］、酒石酸［12］等，可以生成新的水化

产 物 5Mg（OH）2·MgSO4·7H2O 相（5·1·7 相）［13］.
改性剂能延长MgO的水化时间，降低过量的未反应

MgO和杂质的团聚效应［14］，促进 5·1·7相的结晶形

成［7，15］. 5·1·7 相 是 一 种 以 镁 氧 八 面 体 为 骨 架 ，以

SO2-
4 、OH-和H2O分子为填充离子的层状结构［9］.通

过水化放热速率的变化特点，可将其水化过程分为 5
个阶段，与硅酸盐水泥的水化规律相似［16‑17］.目前，

MOS水化产物主要为 5·1·7相、Mg（OH）2，此外还存

在大量未反应的 MgO.MgO滞后水化导致体积膨

胀 、抗 压 强 度 和 耐 水 性 下 降 是 MOS 最 大 的

缺点［13，18‑21］.
铝酸盐水泥（CAC）不仅是一种水硬性水泥［22］，

还是一种难熔材料［23］.CAC具有快硬、早期强度发展

快和耐高温的特点 .CAC可与普通水泥混合，用于建

筑防水、防渗漏材料、现代建筑的装修装饰、地下管

网、抗侵蚀的化学建材等［24］.本文拟利用其水化生成

的大量铝凝胶（AH3）来填充体系的孔隙，提高体系强

度和耐水性，同时消耗MOS体系中过量的MgO，改

善其耐久性 .
本文通过变化 CAC水泥的掺量（质量分数，文

中涉及的掺量、含量等除特别说明外均为质量分

数），研究了 CAC和MOS复合体系的抗压强度、凝

结时间、水化产物和耐水性，用X射线衍射（XRD）和

定量分析等方法分析其水化过程、反应产物，以解释

这一新体系的水化机理 .

1 试验及原料

1.1 原料

轻烧氧化镁粉（LBM）产自辽宁海城，其活性为

65.50 %；CAC产自河南登峰；柠檬酸（C6H8O7·H2O）
为天津市瑞金特化学品有限公司生产的分析纯化学

试剂 .表 1为 LBM和 CAC的化学组成 .图 1为 LBM
和 CAC的 XRD图谱 .由图 1可见，LBM的主要矿物

组成为方镁石（MgO），并含有少量MgCO3和 SiO2；

CAC的主要矿物为铝酸一钙（CA）和铝酸二钙（CA2）.

1.2 样品制备

按照 m（MgO）∶m（MgSO4）∶m（H2O）=8∶1∶20
配置原料，并加入 0.5 %柠檬酸（以轻烧氧化镁粉质

量 计）. 先 将 称 好 的 MgSO4·7H2O 溶 于 水 中 制 备

MgSO4溶液，溶解后加入柠檬酸搅拌直至完全溶解；

再将称好的 LBM和 CAC充分混合后倒入搅拌机中

搅拌 6 min；将所配制的均匀水泥料浆注入 40 mm×

表 1 LBM和CAC的化学组成

Table 1 Chemical compositions of LBM and CAC
w/%

Material

LBM

CAC

MgO

87. 63

SiO2

2. 34

1. 33

CaO

2. 91

41. 35

Al2O3

0. 42

51. 40

Fe2O3

0. 47

0. 27

Other

6. 23

5. 65

图 1 LBM和 CAC的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of LBM and CAC
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40 mm×40 mm的模具中，振实并刮平后置于（24 ±
2）℃、相对湿度 RH=（60±5）%的养护箱中养护

（24±2）h后脱模，再置于养护箱中空气养护至不同龄

期 .其中掺入CAC的硫氧镁水泥试块以CAC‑MOS表
示，空白组硫氧镁水泥试块以MOS表示 .
1.3 分析方法

按照GB/T 1346—2001《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》测定试样的凝结时间；

使用荷兰帕纳科 X´Pert powder型 XRD定性和定量

分析MOS的矿物组成，其中 λCu=0.154 18 nm，管电

压 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 5°~80°，步长

0.02°，间隔 5 s.
为测试 CAC‑MOS的耐水性，待水泥试块在空

气中养护 28 d（AC28 d）后，再将其浸入常温（（24±
2）℃）水中养护 28 d（WC28 d），分别检测AC28 d和
WC28 d试块的抗压强度，并以强度保留系数（Rf）表

征CAC‑MOS的耐水性，计算公式如下：

R f = R 28/R 0 （1）
式中：R0为水泥试块AC28 d的抗压强度，MPa；R28为

水泥试块WC28 d的抗压强度，MPa.
利用 Topas 6.0软件对混合体系的矿物组成进

行 定 量 分 析 . 通 过 添 加 内 标 物（15%ZnO），利 用

Rietveld方法对体系中非晶相含量（Acn）进行计算，

见式（2）.

A cn =
1-W st/R st

100-W st
× 104% （2）

式中：W st为添加的 ZnO质量分数；Rst是按照Rietveld
方法计算出的 ZnO质量分数 .

2 结果与讨论

2.1 抗压强度、凝结时间与耐水性

表 2为CAC‑MOS组试块的强度保留系数 .由表

2可见：试块MOS的 Rf=0.80，试块 10%CAC‑MOS
的 Rf 最 高 ，达 到 了 0.99，耐 水 性 最 好 ；试 块

15%CAC‑MOS和 20%CAC‑MOS的 Rf分别为 0.86
和 0.87；试块 50%CAC‑MOS的Rf仅为 0.71，低于试块

MOS；CAC掺量wCAC在5%~20%范围时，CAC‑MOS
组试块的Rf都较MOS有了提高，耐水性得到了改善 .

图 2为 CAC‑MOS组试块养护不同龄期的抗压

强度 .由图 2可见：

（1）试块 10%CAC‑MOS的空气养护 1 d抗压强度

较试块 MOS 低，CAC 掺量在 5%~20% 范围时，

CAC‑MOS组试块养护后期的抗压强度均逐渐提升；空

气养护3 d后，试块10%CAC‑MOS和20%CAC‑MOS

的抗压强度明显提高，其中试块10%CAC‑MOS的抗压

强度达到 64.93 MPa，较MOS提高了 34.43%，试块

20%CAC‑MOS的抗压强度达到 65.23 MPa，提高了

35.05%；空气养护 7 d时，试块 10%CAC‑MOS 和

20%CAC‑MOS的抗压强度达到了68.20、77.23MPa.
（2）空 气 养 护 28 d 时 ，与 MOS 相 比 ，试 块

5%CAC‑MOS、10%CAC‑MOS、15%CAC‑MOS和

20%CAC‑MOS的抗压强度分别提升了 18.23%、

25.11%、28.91%、34.90%；试块 10%CAC‑MOS 的

抗压强度达到了 69.10 MPa；试块 20%CAC‑MOS的

抗压强度提升值最大，但与养护 7 d时相比，出现了

抗压强度倒缩现象，其耐水性优于试块MOS但低于

10%CAC‑MOS，强度保留系数为 0.87；过量（50%）

CAC引入时，抗压强度降低，出现强度倒缩现象，而

且对耐水性无提升 .
综上所述，掺加适量（5%~20%）CAC，不仅使

CAC‑MOS组试块的抗压强度大幅度提高，而且能

明显提升其耐水性 .对于水泥试块WC28 d而言，当

CAC掺量为 10%时，其抗压强度最高，比MOS提升

了 25.11%，强度保留系数达到了 0.99，耐水性最好；

表 2 CAC-MOS组试块的强度保留系数

Table 2 Rf of the CAC-MOS samples

Specimen

MOS
5%CAC‑MOS
10%CAC‑MOS

wCAC/%

0
5
10

Rf

0. 80
0. 90
0. 99

Specimen

15%CAC‑MOS
20%CAC‑MOS
50%CAC‑MOS

wCAC/%

15
20
50

Rf

0. 86
0. 87
0. 71

图 2 CAC‑MOS试块养护不同龄期的抗压强度

Fig. 2 Compressive strength of CAC‑MOS samples at
different curing time
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当CAC掺量超过 15%时，抗压强度出现倒缩 .
掺入CAC可以缩短MOS的初凝和终凝时间 .为了

分析CAC掺量不同的CAC‑MOS初凝和终凝时间的变

化规律，对其进行线性分析，结果如图3所示 .由图3可见：

CAC掺量与凝结时间呈较好的负相关关系，相关系数达

到0.8以上；CAC掺量越大，CAC‑MOS的凝结时间越短.

2.2 物相分析

从结晶化学的角度分析，由于广泛的晶体置换，钙

矾石有可能衍生出各种矿物［24］，而镁离子的存在会置换

体系中的CaSO4
［25］.图 4为CAC‑MOS试块在空气中养

护 1、28 d的XRD图谱 .由图 4（a）可见：CAC‑MOS组

试块空气养护 1 d后生成了镁钙矾石相（E）和 5·1·7
相（5）；将图中 2θ=9°~10°放大发现，镁钙矾石的峰

与 5·1·7相的峰十分接近，试块MOS中 5·1·7相 2θ=
9.345 9°，试 块 10%CAC‑MOS 中 镁 钙 矾 石 2θ=
9.440 7°，CAC组中钙矾石 2θ=9.573 0°；增大 CAC
的掺量，峰值发生规律性偏移，镁钙矾石相峰值

（37°）强于 5·1·7相，MgO（P）的最强峰在 40°，试块

5%CAC‑MOS、10%CAC‑MOS、15%CAC‑MOS和

20%CAC‑MOS的 P峰均高于试块MOS.说明掺加

5%~20%CAC时，反应初期未参与反应的MgO多于

空白组，也能进一步说明掺加 CAC影响了MgO的

水化 .
由图 4（b）可见：5%~15%CAC‑MOS组试块中

MgO的峰值降低，低于MOS.说明 CAC后期促进了

MgO水化 .此时 5·1·7相结晶较好，镁钙矾石相的峰

值相对减弱 .添加超过 15%CAC后，CAC‑MOS组

试块在空气中养护28 d后存在C3AH6，是导致其抗压强

度倒缩的主要原因 .试块MOS在空气中养护 1、28 d
后，其中的MgO和 5·1·7相峰值均无明显变化 .

图 5为试块 10%CAC‑MOS在不同养护龄期

下的 XRD图谱 .由图 5可见，试块 10%CAC‑MOS
在空气中养护 1 d后，未反应的MgO峰值较高，水

化 3 d后未反应的MgO峰值均逐渐减弱，5·1·7相
的峰值逐渐增强，水化初期便生成了镁钙矾石相 .
说明 CAC促进了 5·1·7相的生成，并在体系中生

成了镁钙矾石相 .

一般认为，钙矾石是通过液相反应形成的，以离

子形态表达的水化反应见式（3）［26］.CAC‑MOS体系

中MgSO4的含量较高，以离子形态出现在溶液中 .所
以另一部分CAH10能够与溶液中的MgSO4生成镁钙

矾 石 相（3CaO·Al2O3·3MgSO4·（30~32）H2O）和

AH3（式（4））.AH3能填充在水泥浆体的空隙中［27］，使

CAC‑MOS的耐水性提高 .同时，AH3含量的提高有

图 3 不同 CAC掺量下 CAC‑MOS的凝结时间拟合图

Fig. 3 Setting time fitting diagram of CAC‑MOS with
different CAC content

图 4 CAC‑MOS组试块在空气中养护 1、28 d的 XRD图谱

Fig. 4 XRD patterns of CAC‑MOS samples at air curing 1 d and 28 d
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利于水泥强度的提升［27］.
6Ca2++ 2Al (OH) 4-+ 4OH-+ 3SO 2-

4 +

26H2O¾ ®¾¾ Ca6éëAl (OH) 6ùû 2 ⋅ 3SO4 ⋅ 26H2O（3）

3MgSO4
1 + CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 10H2O¾ ®¾¾

3CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 3MgSO4 ⋅ 30H2O （4）

2.3 水化产物定量分析

为确定 CAC‑MOS中的水化产物含量，利用

Rietveld方法对水化产物进行定量分析，以此判定体

系中CAC掺量对水化产物的影响 .
图 6为试块 10%CAC‑MOS和MOS的 Rietveld

拟合结果 .由图 6可见：试块 MOS的水化产物有

图 5 试块 10%CAC‑MOS在不同养护龄期下的 XRD图谱

Fig. 5 XRD patterns of 10% CAC‑MOS samples at different curing time

图 6 试块 10%CAC‑MOS和MOS的 Rietveld拟合结果

Fig. 6 Fitting results of 10%CAC‑MOS and MOS samples by Rietveld method
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5·1·7 相 、Mg（OH）2 以 及 未 反 应 的 MgO；试 块

10%CAC‑MOS 的水化相中增加了镁钙矾石相、

Al（OH）3、CAH10和 C3AH6；未反应的MgO相峰值减

弱，出现了没有参与水化的CA2.
表 3为CAC‑MOS组试块在空气中养护 1 d后水

化产物中各组分的含量 .由表 3可见：试块 MOS、
10%CAC‑MOS、15%CAC‑MOS和 50%CAC‑MOS
中 5·1·7相的含量分别为 17.10%、13.63%、11.01%
和 5.11%，掺加 CAC后 5·1·7相的含量减少，所以其

1 d抗压强度有所下降 .
表 4为 CAC‑MOS组试块在空气中养护 28 d

后水化物中各组分的含量 .由表 4可见：MgO含量

比 空 气 养 护 1 d时大量减少，试块MOS中仍含有

7.50%MgO，10%CAC‑MOS、15%CAC‑MOS 和

50%CAC‑MOS 中 MgO 仅 剩 5.51%、3.56% 和

2.87%；在空气中养护 28 d后，5·1·7相的含量增多，

试 块 MOS、10%CAC‑MOS、15%CAC‑MOS 和

50%CAC‑MOS的MgO含量比在空气中养护 1 d时
分别提高了 3.72%、15.00%、14.29%和 9.25%.

此时，MOS的Mg（OH）2相含量增多了 4.95%，

说明未反应MgO在MOS体系后期会继续水化生成

少 量 5·1·7 相 和 大 部 分 Mg（OH）2 相 . 试 块

10%CAC‑MOS在空气中养护 28 d后，MgO含量大

幅度减少，5·1·7相含量最多，CA2、镁钙矾石相和

C3AH6含量变化幅度较小，无定型物质含量减少 .所
以试块 10%CAC‑MOS在空气中养护 28 d后，未反

应的MgO在后期会继续水化生成大量 5·1·7相和少

量的Mg（OH）2相 .但不同的是，试块 50%CAC‑MOS
在空气中养护 28 d后发现CAH10相含量下降 5.08%、

C3AH6相增多，发生了水榴石反应 .因此，掺加过量

CAC会导致后期强度倒缩 .
表 5为 CAC‑MOS组试块在空气中养护 28 d+

水养护 28 d水化产物中各组分的含量 .由表 5可见：

MOS浸水后，其中的 5·1·7相含量略有下降，无定形

物质的含量增多 11.47%，未反应的MgO相减少，这

是浸水后MOS的强度下降，耐水性差的主要原因；

试块 10%CAC‑MOS浸水后，其中的 5·1·7相含量增

多到 31.36%，CAH10相含量下降到 4.83%，镁钙矾石

相含量增多了 1.54%；C3AH6相和无定形物质的含量

无明显变化；试块 15%CAC‑MOS和 50%CAC‑MO

表 4 CAC-MOS组试块在空气中养护 28 d后水化产物中各组分的含量

Table 4 Proportion of mineralogical composition in CAC-MOS samples at air curing 28 d
w/%

wCAC/%

0
10
15
50

5·1·7
phase

20. 92
28. 63
26. 30
14. 36

Brucite
Mg(OH)2

20. 58
18. 61
22. 05
5. 31

MgO

7. 50
5. 51
3. 56
2. 87

CA2

0
2. 27
3. 96
10. 12

CAH10

0
11. 15
13. 78
12. 44

Bayerite
Al(OH)3

0
1. 56
2. 90
3. 70

Ettringite

0
7. 37
14. 89
20. 25

C3AH6

0
1. 02
1. 67
3. 19

Amorphous

51. 00
23. 88
10. 89
27. 76

Rwp

13. 404
9. 356
11. 270
7. 853

表 5 CAC-MOS组试块在空气中养护 28 d+水养护 28 d水化产物中各组分的含量

Table 5 Proportion of mineralogical composition in CAC-MOS samples at air curing 28 d plus water curing 28 d
w/%

wCAC/%

0
10
15
50

5·1·7
phase

20. 65
31. 36
24. 79
23. 87

Brucite
Mg(OH)2

22. 94
20. 00
21. 09
5. 89

MgO

5. 73
3. 30
3. 02
2. 07

CA2

0
2. 48
3. 82
10. 60

CAH10

0
4. 83
4. 09
11. 52

Bayerite
Al(OH)3

0
2. 43
3. 57
1. 13

Ettringite

0
8. 91
22. 66
12. 24

C3AH6

0
1. 81
1. 67
3. 03

Amorphous

50. 68
24. 88
15. 29
29. 65

Rwp

13. 403
9. 870
11. 531
8. 016

表 3 CAC-MOS组试块在空气中养护 1 d后水化产物中各组分的含量

Table 3 Proportion of mineralogical composition in CAC-MOS samples at air curing 1 d
w/%

wCAC/%

0
10
15
50

5·1·7
phase

17. 10
13. 63
11. 01
5. 11

Brucite
Mg(OH)2

15. 63
17. 91
23. 34
7. 11

MgO

28. 06
16. 21
14. 15
5. 72

CA2

0
2. 32
4. 42
12. 07

CAH10

0
12. 15
14. 28
17. 52

Bayerite
Al(OH)3

0
0. 91
2. 29
3. 27

Ettringite

0
6. 87
13. 36
19. 00

C3AH6

0
0. 93
1. 08
1. 29

Amorphous

39. 21
29. 07
16. 07
28. 91

Rwp

12. 589
8. 365
9. 045
7. 354
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在浸水后，CAH10相的含量下降，无定形物质的含量

明显增多 .

3 结论

（1）掺加 CAC提高了MOS的抗压强度，促进了

MOS中 5·1·7相的结晶 .当 CAC掺量为 5%、10%、

15%、20%时，CAC‑MOS试块在空气中养护 28 d后
的抗压强度分别提升了 18.23%、25.11%、28.91%、

34.90%，当CAC掺量超过 20%时，抗压强度无提升 .
（2）掺加 CAC后，在 CAC‑MOS体系中生成了

3CaO·Al2O3·3Mg（OH）2·（30~32）H2O相，消耗了体

系中剩余的MgO，同时水化产物又引入了铝凝胶相，

使体系耐水性提高 .CAC掺量为 10%时，MOS水泥

的耐水性最佳，在空气中养护 28 d再浸水养护 28 d
后的强度保留系数为 0.99.

（3）掺加 CAC后，减少了水化产物Mg（OH）2的

最终生成，有效改善了 MOS强度倒缩的现象 .当
CAC掺量超过 15%时，水化生成的 C3AH6相会使抗

压强度倒缩，因此CAC的最优掺量为 10%.
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