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丙烯酸乳液改性氯氧镁水泥的性能及其机理研究
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摘要：基于有机聚合物乳液的吸附及络合作用，采用丙烯酸乳液（AE）对氯氧镁水泥（MOC）进行改

性，对改性后的 MOC 工作性能、力学性能、耐水性能及微观结构进行研究，揭示 AE 对 MOC 的改性

机理 . 结果表明：AE 在 MOC 中的分散作用可增大 MOC 的流动度；AE 在水泥颗粒及水化产物表面

形成的膜结构在抑制 5·1·8 相晶体生长的同时，还改变了晶体形态，对 MOC 的凝结时间及强度产生

了影响；AE 不仅降低了 MOC 内部有害孔的体积分数，还在 MOC 内部形成了膜结构，在这两者共同

作用下，5·1·8 相晶体的水解得以延缓，Mg（OH）2晶体的生成量减少，从而改善了 MOC 的耐水性能 .
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Properties of Acrylic Emulsion Modified Magnesium Oxychloride Cement 

and Its Mechanism
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Abstract : The adsorption and complexation of organic polymer emulsion， acrylic emulsion （AE） was used to modify 
magnesium oxychloride cement （MOC）. The working properties， mechanical properties， water resistance and 
microstructure of modified MOC were systematically investigated， and the mechanism of the modification of MOC 
by AE was revealed. The results show that the dispersing effect of AE in MOC can increase the fluidity. AE formed 
membrane structures on the surface of cement particles and hydration products not only inhibit 5·1·8 phase crystals 
growth， but also change its morphology so as to influence the setting time and strength of MOC. Meanwhile， AE 
reduces the volume fraction of harmful pores of MOC. Combined with the membrane structure generated by AE inside 
the MOC， it can delay the hydrolysis of 5·1·8 phase crystals and reduce the generation of Mg（OH）2 crystals. Thus， 
the water resistance of the MOC is improved.
Key words : magnesium oxychloride cement（MOC）； acrylic emulsion（AE）； mechanical property； water 
resistance； microstructure

氯氧镁水泥（MOC）是一种由轻烧 MgO、MgCl2

及 H2O 混合而成的气硬性胶凝材料［1］，具有抗压强度

和抗弯强度高、耐火性和耐磨性好、导热系数低［2］，以

及抗盐卤性能优异［3‑4］等特点 . 与硅酸盐水泥相比，

MOC 具有更低的碳排放量及碱性［5‑6］，更适合与多种

无机、有机骨料制备复合材料［2］.MOC 的主要水化产
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物是由活性 MgO、MgCl2及 H2O 经化学反应生成的

5Mg（OH）2·MgCl2·8H2O（5·1·8 相）及 3Mg（OH）2·

MgCl2·8H2O（3·1·8 相）晶体［7］，其中 5·1·8 相晶体为

MOC强度的主要贡献者 .
尽管如此，MOC 仍具有返卤、泛霜及耐水性差

等缺点［8］，其中耐水性差是其应用受限的主要因素［9］.
宁亚瑜等［10］针对 MOC 的耐水性能对该材料的养护

制度、摩尔比及 MgCl2溶液浓度进行了调整，研究发

现该调整虽能在一定程度上提高 MOC 的耐水性能，

但其软化系数低于 0.75.邓德华［11］研究发现，在 MOC
中掺入外加剂能够形成稳定的水化产物晶相 .Guo
等［12］研究发现，掺入粉煤灰能够提高 MOC 的 28 d软

化系数 . 此外，柠檬酸及酒石酸能够提高 MOC 制品

中 5·1·8 相晶体的含量，使其软化系数达到 0.8［13］.曹
锋等［14］研究表明，MOC 的力学性能及耐水性能在复

掺 1% 丙烯酸乳液（AE）与 15% 青稞秸秆灰时有所

提高 . 然而，有关 AE 在 MOC 内部的成膜效应及其

对 MOC的改性机理研究较少 .
鉴于此，本文采用掺量（质量分数，文中涉及的

掺量、含量等除特别注明外均为质量分数）不同的 5
组 AE 对 MOC 进行改性，研究了 AE 改性 MOC 的工

作性能、力学性能及耐水性能，同时结合扫描电镜

（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、傅里叶红外光谱

（FTIR）及压汞法（MIP）对其性能进行分析，明确了

AE 在 MOC 内部的成膜效应及其对 MOC 的改性

机理 .

1　试验

1.1　原材料

轻烧 MgO 为建材级 85 粉，MgO 及活性 MgO 含

量分别为 85.59% 及 62.31%. 卤片为 MgCl2·6H2O，

MgCl2含量为 46.12%. 外加剂采用水性丙烯酸乳液

（AE），由丙烯酸单体为主的乙烯基单体经乳液聚合

而成，主要性能指标见表 1. 砂为 ISO 标准石英砂 .

1.2　试验配合比及试件制备

试验用MOC浆体的n（MgO）∶n（MgCl2）∶n（H2O）=
8∶1∶12.AE 改性 MOC 的配合比见表 2. 提前 24 d 配

制 MgCl2 溶液，使 n（MgCl2）∶n（H2O）=1∶12，MOC
净浆和胶砂试件制备步骤如下：首先将 MgCl2溶液与

AE均匀混合，加入轻烧 MgO，在净浆搅拌机中搅拌，

形成 AE 改性 MOC 净浆，测试其凝结时间；然后在

AE 改性 MOC 浆体中加入标准砂，在胶砂搅拌机中

均匀搅拌，形成 AE 改性 MOC 胶砂，测试其流动度；

最后将净浆及胶砂试件在室温下先养护 24 h，脱模后

再置于养护室（（20±2）℃、相对湿度（70±5）%）中养

护至规定龄期 .

1.3　试验方法

参照 WB/T 1019—2002《菱镁制品用轻烧氧化

镁》、GB/T 1364—2011《水泥标准稠度用水量、凝结

时间、安定性检验方法》、GB/T 2419—2005《水泥胶

砂流动度测定方法》及 GB/T 17671—2021《水泥胶

砂强度检验方法（ISO 法）》对 AE 改性 MOC 的工作

性能及力学性能进行测试 . 采用 SEM 对其微观形貌

进行表征，采用 XRD 和 FTIR 对其水化产物进行物

相及定性分析；采用 MIP 对其累计孔体积及孔径分

布进行分析 .
AE 改性 MOC 胶砂试件的软化系数 Rf 计算

式为：

R f = fc，w

fc，d
（1）

式中：fc，w为试件浸水后的抗压强度，MPa；fc，d为试件

干燥养护后的抗压强度，MPa.

2　结果与分析

2.1　工作性能

AE 改性 MOC 的凝结时间和流动度如图 1 所

示 . 由图 1 可见：（1）掺入 AE 延长了 MOC 的凝结时

间，起到缓凝作用；MOC 的凝结时间随着 AE 掺量的

增加呈先升后降趋势，当 AE 掺量为 2% 时，MOC 的

凝结时间最长，其初凝及终凝时间分别达到 275、
301 min.（2）随着 AE 掺量的增加，MOC 的流动度呈

表 1　AE的主要性能指标

Table 1　Main performance indicators of AE

Solid content(by mass)/%

50. 0±1. 0

pH value(25 ℃)

6. 5-8. 0

Viscosity/(mPa·s)

≤1 000

Number of free monomer

≤300

Minimum film forming temperature/℃

5

表 2　AE改性 MOC的配合比

Table 2　Mix proportions of AE modified MOCs
Unit：g

Specimen No.

Control
1%AE‑MOC
2%AE‑MOC
3%AE‑MOC
4%AE‑MOC

Light‑burned 
MgO

450. 0
450. 0
450. 0
450. 0
450. 0

MgCl2·6H2O

181. 0
181. 0
181. 0
181. 0
181. 0

H2O

189. 0
186. 8
184. 5
182. 3
180. 0

Sand

1 350. 0
1 350. 0
1 350. 0
1 350. 0
1 350. 0

AE

0
4. 5
9. 0

13. 5
18. 0
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上升趋势，当 AE 掺量为 3% 时，其流动度最大，达到

203 mm. 这是由于 AE 颗粒以滚珠形式存在于浆体

中，具有较好的分散作用，降低了 MOC 浆体的流动

阻力［15］，增大了其流动度 .
AE 对 MOC 的缓凝作用示意图见图 2. 由图 2可

见：（1）AE 作为一种有机聚合物乳液，具有一定的吸

附作用，其在水泥颗粒表面的吸附量最高［16］，能够直

接在 MgO 颗粒表面形成一层隔离薄膜 .（2）当轻烧

MgO 中的活性 MgO 进入 MgCl2溶液中时，电离出的

［Mg（OH）（H2O）x］
+与 OH-先包裹在 MgO 颗粒表面

（离子反应式见式（2））；再进一步与 OH-反应生成

Mg（OH）2（离子反应式见式（3））［17‑18］. （3）AE 内部的

羧基基团与［Mg（OH）（H2O）x］
+发生络合作用（离子

反应式见式（4）），在 MgO 颗粒表面生成有机镁络合

层，阻碍活性 MgO 颗粒与 MgCl2溶液的有效反应，延

缓 MOC的水化进程，进而延长了 MOC的凝结时间 .

MgO + ( x + 1) H 2 O¾ ®¾¾

[ Mg ( OH )( H 2 O )x ]+
sur + OH- （2）

[ Mg ( OH )( H 2 O )x ]+
sur + OH-¾ ®¾¾ Mg ( OH )2 +

xH 2 O （3）
COOH- +[ Mg ( OH )( H 2 O )x ]+

sur¾ ®¾¾ [ COOH
Mg ( OH )( H 2 O )x - 1 ]sur + H 2 O （4）

2.2　力学性能

AE 改性 MOC 的 28 d 折压比见表 3. 表 3 显示，

AE 改性 MOC 的 28 d 折压比整体上随着 AE 掺量的

增加而增大，表明掺入 AE后，MOC的韧性有所提高 .

AE改性 MOC的力学性能如图 3所示 . 由图 3可

见：（1）AE 改性 MOC 的 7、28 d 抗折强度 fb及抗压强

度 fc，d 均随着 AE 掺量的增加而降低，当 AE 掺量为

4% 时，MOC 的 28 d 抗折强度及抗压强度达到最低

值，分别为 8.8、23.1 MPa.（2）掺入 AE 后，虽然 MOC
的 28 d抗折强度下降幅值较大，但当AE掺量为 1%或

2% 时，其 28 d抗折强度仍在 10 MPa以上 . 这是由于

AE掺量较低时，被隔离膜及有机镁络合层包裹的水泥

颗粒及水化产物较少，MOC浆体的水化程度受影响程

度较小，因此 MOC仍具有较高的抗折强度 .（3）AE作

为一种柔性聚合物乳液，压缩性能较差［18］. 当 AE掺量

由 0% 增至 4% 时，MOC的 28 d抗压强度由 74.8 MPa
降至 23.1 MPa，降低 69.1%. 这是由于AE在水泥颗粒

及水化产物表面生成的隔离膜及有机镁络合层不仅抑

制了水泥颗粒的水化，还抑制了 5·1·8相晶体的生长，

进而对MOC的抗压强度具有显著负面影响［14，19］.
2.3　耐水性能

AE改性 MOC的耐水性能如图 4所示 .
对比图 3（b）及图 4（a）可见：（1）AE改性 MOC 浸

水 7、28 d时的抗压强度 fc，w与未浸水试件变化趋势一

致，然而浸水试件的抗压强度显著低于未浸水试件 .
（2）AE改性 MOC的强度损失率随着 AE掺量的增加

呈先降后升趋势，且在 AE掺量为 2% 时达到最小值 .

图 1　AE 改性 MOC 的凝结时间和流动度

Fig. 1　Setting time and fluidity of AE modified MOC

图 2　AE 对 MOC 的缓凝作用示意图

Fig. 2　Schematic diagram of AE’s retarding effect on MOC

表 3　AE改性 MOC的 28 d折压比

Table 3　28 d flexural compression ratios of AE modified MOC

w(AE)/%

28 d flexural compression ratio

0

0. 25

1

0. 33

2

0. 32

3

0. 36

4

0. 38
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由图 4（b）可见：（1）AE 改性 MOC 浸水 7、28 d时

的软化系数随着 AE 掺量的增加呈先升后降趋势，与

其强度损失率的变化趋势相反 .（2）当 AE 掺量为 2%
时，MOC 浸水 7、28 d 时的软化系数分别为 0.8、0.6，
较对照组增大 27%、67%. 其主要原因是 5·1·8 相晶

体在浸水过程中发生严重水解，生成了 Mg（OH）2片

状晶体；掺入 AE 后，AE 在 MOC 中的水化产物表面

形成的隔离膜及有机镁络合层能够延缓 5·1·8 相晶

体的水解，减少 Mg（OH）2 晶体的生成，进而提高了

MOC的耐水性能 .
2.4　微观结构及机理分析

2.4.1　微观形貌分析

AE 改性 MOC 养护 28 d 时的 SEM 照片如图 5
所示 .

由图 5（a）~（c）可见：（1）3 组试样中均可观察到

5·1·8 相针状晶体，该晶体是为 MOC 提供强度的主

要水化产物 .（2）对照组中的主要水化产物为相互交

错且晶体形态良好的 5·1·8相针状晶体；掺入 AE后，

AE 改性 MOC 中的 5·1·8 相针状晶体相互胶结在一

起，形成团簇状结构 .

由图 5（d）~5（e）可见：AE 具有一定的吸附及络

合作用［15］，可在水泥颗粒及水化产物表面形成膜结构，

即隔离膜及有机镁络合层；MOC中的大部分 5·1·8相

针状晶体均被膜结构包裹，该膜结构抑制了 5·1·8相

针状晶体的生长且改变了其晶体形态，减弱了 5·1·8
相针状晶体为 MOC 提供强度的能力 . 然而，AE形成

的膜结构在 MOC 浸水 28 d 的过程中可有效保护

MOC 内部的大部分 5·1·8 相晶体不受水的侵蚀，进

而提高了 MOC 的 28 d软化系数，改善了其长期耐水

性能 .
AE 改性 MOC 浸水 7 d 前后净浆硬化体的 SEM

照片如图 6所示 .
由图 6（a）~（c）可见：未浸水时，3组试样中均可观

察到相互交错的 5·1·8相长针状晶体；随着 AE掺量的

增加，5·1·8 相针状晶体由长针状晶体变为短针状晶

体，当 AE掺量为 4% 时，AE改性 MOC 中的 5·1·8 相

针状晶体长度最短 . 这表明，掺入 AE 能够改变 5·1·8
相针状晶体的形态，抑制晶体的生长 .

由图 6（d）~（f）可见：（1）浸水 7 d 后，MOC 中除

5·1·8 相针状晶体外，还生成了 Mg（OH）2片状晶体；

图 3　AE 改性 MOC 的力学性能

Fig. 3　Mechanical properties of AE modified MOC

图 4　AE 改性 MOC 的耐水性能

Fig. 4　Water resistances of AE modified MOC
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AE 在水化产物表面生成的膜结构延缓了 5·1·8相针

状晶体的水解，减少 Mg（OH）2片状晶体的生成 .（2）
当 AE 掺量为 2% 时，浸水 7 d 后 MOC 中的 5·1·8 相

针状晶体保留较好，且 Mg（OH）2片状晶体的尺寸及

数量均小于其余两组试样 . 这表明，掺入 2% AE 的

MOC 浸水 7 d 后的强度损失率较低，软化系数较高，

耐水性能较好 .
2.4.2　水化产物分析

AE 改性 MOC 养护 28 d时的 XRD 图谱和 FTIR

光谱如图 7所示 .
由图 7（a）可见：对照组中仅存在 5·1·8相晶体及

MgCO3 晶体的衍射峰，表明对照组水化较为完全；

AE 改性 MOC 中不仅含有 5·1·8 相及 MgCO3晶体，

还有 MgO 晶体的衍射峰，表明 AE 形成的膜结构阻

碍了活性 MgO 颗粒与 MgCl2的化学反应 .
由图 7（b）可见：（1）在对照组的红外光谱中可

观察到在 1 606、1 654、3 424 cm-1 处由结晶水伸缩

振动引起的 3 组吸收峰，证明存在 5·1·8 相晶体；同

图 6　AE 改性 MOC 浸水 7 d 前后的 SEM 照片

Fig. 6　SEM images of AE modified MOC before and after 7 days of soaking in water

图 5　AE 改性 MOC 养护 28 d 时的 SEM 照片

Fig. 5　SEM images of AE modified MOC curing for 28 d
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时，3 610、3 652、3 696 cm-1的 3 处吸收峰均为 5·1·8
相晶体中 Mg—OH 引起的弯曲振动［20］；878 cm-1 处

为 MgCO3中的 CO2 -
3 引起的阴离子红外吸收峰 .（2）

掺入 2% 和 4% AE 后，2 组 AE 改性 MOC 的红外光

谱中均缺少 3 652 cm-1 处的吸收峰，其中掺入 4% 
AE 的 MOC 试样中还缺少 1 606 cm-1 处的吸收峰 . 
其原因是，AE 抑制了 5·1·8相晶体的增长，使其含量

有 所 减 少 . 此 外 ，当 AE 掺 量 为 2% 时 ，1 020、
1 157 cm-1处由 C—O 键伸缩振动引起的吸收峰强度

明 显 增 加 ，证 明 AE 中 的 羧 基 基 团 与 电 离 出 的

［Mg（OH）（H2O）x］
+发生了络合反应 .

AE 改 性 MOC 浸 水 7 d 前 后 的 XRD 图 谱 和

FTIR光谱如图 8所示 .
由图 8（a）可见：（1）未浸水的 3组试样中含有 5·1·8

相晶体、MgO 晶体及 MgCO3晶体的衍射峰，其中提

供强度的 5·1·8 相晶体衍射峰最多 .（2）浸水 7 d 后，3

组试样中 5·1·8相晶体的衍射峰明显少于未浸水的 3
组试样，且生成了新的 Mg（OH）2晶体 . 5·1·8相晶体

的持续水解及 Mg（OH）2晶体含量的持续增加是导致

浸 水 后 MOC 抗 压 强 度 及 耐 水 性 能 下 降 的 主 要

原因［21］.
由图 8（b）可见：（1）浸水 7 d 前后 AE 改性 MOC

的红外光谱中均检测到 1 611、1 657、3 425 cm-1处由

结 晶 水 伸 缩 振 动 引 起 的 吸 收 峰 ，以 及 在 3 611、
3 696 cm-1处由 Mg—OH 弯曲振动引起的吸收峰，表

明 5·1·8 相晶体的形成 .（2）对照组未浸水试样中的

结晶水吸收峰强度较高，表明该试样中 5·1·8晶体含

量较多；与未浸水试样相比，浸水试样在 3 611、
3 696 cm-1处的吸收峰较强，说明此处含有由 Mg—
OH 伸缩振动引起的吸收峰［5］，表明浸水试样中存在

Mg（OH）2.（3）当 AE 掺量为 2% 时，浸水 MOC 试样

中 Mg—OH 吸收峰强度较其余两组低，表明该试样

图 7　AE 改性 MOC 养护 28 d 时的 XRD 图谱及红外光谱

Fig. 7　XRD patterns and FTIR spectra of AE modified MOCs curing for 28 d

图 8　AE 改性 MOC 浸水 7 d 前后的  XRD 图谱与红外光谱

Fig. 8　XRD patterns and FTIR spectra of AE modified MOC before and after 7 days of soaking in water
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中 Mg（OH）2含量较低 . 这是因为，尽管 AE 的掺入阻

碍了原材料之间的化学反应并抑制了5·1·8相晶体的生

长，但其内部羧基基团与电离出的［Mg（OH）（H2O）x］
+反

应生成的有机镁络合层，能够抑制 5·1·8相晶体在浸

水过程中向 Mg（OH）2晶体的转化 . 因此，浸水后，掺

入 2% AE 的 MOC 抗压强度下降幅度较小，短期及

长期软化系数均有所提高 .
2.4.3　孔结构分析

孔隙的大小与材料的软化系数及强度等性能

密切相关［22］. AE 改性 MOC 净浆硬化体的累计孔

体积及孔径分布曲线如图 9 所示 . 由图 9 可见：（1）
当 AE 掺量为 2% 时，MOC 试样中孔径小于 20 nm
及 20~50 nm 的无害孔及少害孔的累计孔体积高

于其余两组试样；孔径大于 50 nm 后，其累计孔体

积开始呈下降趋势，表明该试样中的孔主要为无害孔

及少害孔 .（2）3组试样中最可几孔径均小于 20 nm，证

明 AE 改性 MOC 净浆中无害孔最多 . 其中 AE 掺

量为 2% 的 MOC 在无害孔处的最可几孔径峰最

高，表明该试样中的无害孔较其余两组多，其耐水

性能较好 .

3　结论

（1）由于 AE 具有吸附及络合作用，其在水泥颗

粒表面形成的膜结构能够延长 MOC 的凝结时间 . 当
AE 掺量为 2% 时，MOC 的初凝、终凝时间分别达到

275、301 min. AE 在 MOC 浆体中的分散作用能够增

大其流动度，当 AE 掺量为 3% 时，MOC 的流动度达

到 203 mm.
（2）AE 中的羧基基团参与了 MOC 的水化反应，

阻碍了活性 MgO 颗粒与 MgCl2溶液的化学反应，抑

制了 5·1·8 相针状晶体的生长，改变了其晶体形态，

降低了 AE 改性 MOC 的强度 . 当 AE 掺量为 4% 时，

MOC 的抗折强度及抗压强度达到最低值，分别为

8.8、23.1 MPa.
（3）AE 在 MOC 水化产物表面形成的膜结构起

到一定的防水作用，延缓了 5·1·8相晶体在水中的水

解，减少了 Mg（OH）2晶体的生成，且降低了 MOC 中

有害孔的体积分数，优化了耐水性能 . 当 AE 掺量为

2% 时，MOC 的 7、28 d软化系数达到最大值，分别为

0.8、0.6.
AE 具有一定的吸附及络合作用，其在水泥颗粒

及水化产物表面形成的膜结构对 MOC 的力学性能

及 5·1·8 相针状晶体造成的负面影响不应忽视 . 此
外，由于聚合物乳液的成膜效应受温度影响较大，AE
对 MOC 水化动力学的影响需要进行相应的系统研

究；且其对 MOC 整体性能的改善并不理想，仍需继

续寻找能够优化 MOC整体性能的新方法 .
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