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石灰石粉复合磷酸镁水泥的高温性能及机理
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摘要：为扩大磷酸镁水泥（MPC）在高温环境的应用，研究了高温作用后石灰石粉（LP）复合磷酸镁水

泥（LP‑MPC）的高温性能及机理。结果表明：随着温度的升高，LP‑MPC 的质量损失率增大，抗压强

度呈先下降后平稳的趋势，孔结构特征趋于劣化；当温度低于 600 ℃时，LP‑MPC 主要以 MgKPO4·

6H2O 脱水为主，LP 对提高 MPC 的抗压强度有利；当温度高于 600 ℃时，CaCO3高温分解，随着 LP 掺

量的增加，LP‑MPC 质量损失率增大，抗压强度减小，温度及 LP 掺量对孔隙结构的劣化影响显著；高

温后 LP‑MPC 相同分形区域下的孔隙结构随着温度的升高复杂程度降低，有害孔与多害孔的分形

维数与抗压强度的相关性更高。
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Abstract : To expand the application of magnesium phosphate cement（MPC） in high‑temperature environments， 
the properties and mechanisms of limestone powder blended magnesium phosphate cement（LP‑MPC） after exposure 
to high temperature were investigated. The results indicate that as the temperature increases， the mass loss rate of 
LP‑MPC gradually rises， while the compressive strength exhibits an initial decline followed by a stabilization trend， 
accompanied by a deterioration in pore structure characteristics. Below 600 ℃， dehydration of MgKPO4·6H2O 
dominates in LP‑MPC， and LP is beneficial for enhancing the compressive strength of MPC. However， above 600 ℃， 
CaCO3 undergoes decomposition at high temperature， leading to an increased mass loss rate and a decrease in 
compressive strength as LP content increases. Both temperature and LP content significantly affect the deterioration 
of pore structure. After high temperature exposure， the complexity of pore structure in LP‑MPC decreases with rising 
temperature within the same fractal region， and the fractal dimension of detrimental and highly detrimental pores 
correlate more closely with compressive strength.
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火灾对建筑物结构耐久性构成威胁，高温下混

凝土易开裂和剥落［1］，导致其力学性能降低［2‑3］。鉴于

此，工程领域需要在高温环境中采用耐高温材料，以

延长建筑物的服役寿命。

磷酸镁水泥（MPC）具有凝结硬化快、早期强度

高以及与混凝土黏结性好等优点［4‑9］，在混凝土构筑

物的快速修补领域得到了广泛应用［10］。在模拟火灾

试验中，MPC 展现出良好的力学强度和保温隔热性

能［11］，这得益于其内部的游离水和化学键结合水能

够有效吸收热量，从而延缓了火灾的蔓延［12］。当前，

MPC 的研究重点已转向高性能复合材料领域，通过

掺入偏高岭土［13‑14］、硅灰［15‑16］、粉煤灰［17］、纤维［18］和镍

铁渣［19］等材料，进一步提升 MPC 的性能。石灰石粉

（LP）作为一种成本低廉且兼容性强的材料，当适量

掺入 MPC 中时，能够显著提高早期 MgKPO4·6H2O
的结晶程度和生成量，使 MPC 结构更加致密［20］。此

外，石灰石中的 Ca2+通过其活性作用促进新相的生

成，进一步优化了 MPC的孔隙结构［21］。

目前，关于石灰石粉复合磷酸镁水泥（LP‑MPC）
的研究主要集中在常温下力学性能及微观机理，而

对于其耐高温性能的研究鲜有报道。因此，本文研

究了 105~1 000 ℃作用后 LP‑MPC 的力学性能及微

观结构，以期为 MPC 在高温环境下的应用提供理论

依据。

1　试验

1.1　原材料

MgO 为由菱镁矿（MgCO3）经过 1 800 ℃高温煅

烧后研磨而成的黄色粉末，平均粒径为 185.436 μm；

磷酸二氢钾（KH2PO4，PDP）选用四川某公司生产的

纯度（质量分数，文中涉及的组成、比值等除特殊说

明外均为质量分数或质量比）为 99% 的工业级产品；

硼砂（Na2B4O7·10H2O，SB）为天津某公司生产的化

学 纯 试 剂 ；LP 由 河 南 某 厂 家 提 供 ，平 均 粒 径 为

95.743 μm。用 X 射线荧光光谱（XRF）分析了 MgO
和石灰石粉的氧化物组成，结果见表 1。由表 1可见，

LP中 CaCO3的含量占 90% 以上。

1.2　试件的制备

胶 凝 材 料 为 MgO、PDP 和 LP，设 置 MgO 与

PDP 的 质 量 比 m（MgO）∶m（PDP）=3.00，水 胶

比 mW∶mB=0.16，硼砂与 MgO 的质量比 m（SB）∶

m（MgO）=0.05。以 MgO 和 PDP 的总质量计，LP

的掺量 wLP 为 0%（未掺 LP 的对照组）、10%、20%、

30%，制备的试件分别记为 MPC‑0LP、MPC‑10LP、

MPC‑20LP、MPC‑30LP。试件的制备过程为：（1）按

比例将称量好的原材料在搅拌机中干混 1 min；（2）加

入自来水混合 2 min，直至搅拌均匀；（3）将水泥浆体

倒入尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm（用于强度和

质量损失测试）与 40 mm×40 mm×40 mm（用于微

观测试）的模具中，在振动台上振捣 1 min 使其成型

密实，刮去多余的浆料，使表面光滑；（4）自然养护 3 h
后脱模，放置在（20±2） ℃、相对湿度 RH 为（50±
5）%的室内自然养护至 28 d。下文中，高温处理前的

试件是指 20 ℃下自然养护的试件。

1.3　试验方法

1.3.1　高温养护

试件在 105 ℃烘干箱中烘 24 h 后，将其置入马

弗 炉 中 加 热 至 目 标 温 度 t 为 105、200、400、600、
800、1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min，达到目标温度

后恒温 2 h，取出置于室温下自然冷却，24 h 后进行

测试。

1.3.2　强度和质量损失测试

参照 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法（ISO 法）》进行抗压强度测试。采用 WDW‑100型

电子通用试验机，加载速率为 2 400 N/s，每组 3 个试

件，结果取平均值。

测试试件的初始质量 m0、高温后的质量 mt，其质

量损失率 wt为：

w t = m 0 - mt

m 0
×100% （1）

1.3.3　微观测试

对高温后的试件进行 24 h 真空保水，达到饱水

状态后，采用 MesoMR23-060H-Ⅰ型核磁共振分析

仪测试试件的孔结构。采用 D/max-β型 X 射线衍射

仪（XRD）测试试件的物相组成，辐射源为 CuKα 靶，

工作电压为 35 kV，工作电流为 30 mA，步宽为 0.02°，
扫描范围为 5° ~90°，扫描速率为 5 （°）/min。采用

FEI-QUANTA-650FEG型扫描电子显微镜（SEM）

表 1　MgO和石灰石粉的氧化物组成

Table 1　Oxide compositions（by mass） of MgO and LP
Unit： %

Material

MgO
LP

MgO

90. 87
0. 11

CaCO3

92. 50

CaO

1. 43

SiO2

6. 51
2. 02

Fe2O3

0. 58

Al2O3

0. 38
0. 37

Other

0. 23
5. 00
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对试件的微观结构进行测试。热重-差示扫描量热

（TG‑DSC）测 试 采 用 德 国 耐 驰 公 司 生 产 的

STA449-F5 型同步热分析仪，参照物为 α‑Al2O3，以

10 ℃/min 的升温速率从 30 ℃加热至 1 000 ℃，保护

气为氮气。

由 TG‑DSC 曲 线 的 失 重 率 可 计 算 MgKPO4·

6H2O 的含量 wM为：

w M = M M × ω 62 - 300

6 × M w
（2）

式中：MM 为 MgKPO4·6H2O 的摩尔质量；Mw 为水的

摩尔质量；ω62-300 为 62~300 ℃对应的 TG‑DSC 曲线

的失重率。

2　结果与分析

2.1　质量损失率

试件的质量损失率见图 1。由图 1 可见：随着温

度的升高，所有试件的质量损失率均增大；当温度为

105 ℃时，试件的质量损失率大幅上升至 10% 左右，

该阶段为试件基体内部大量自由水与少量结合水的

蒸发所致；当温度为 105~400 ℃时，试件质量损失率

的上升速率开始放缓，LP 掺量对试件的质量损失率

无明显影响；当温度为 600 ℃时，试件的质量损失率随

着 LP掺量的增加而增大；当温度为 800 ℃时，不同 LP
掺量的试件质量损失率差距显著，试件 MPC‑0LP、

MPC‑30LP 的质量损失率分别为 18.36%、25.66%，

其主要原因是 LP的主要成分 CaCO3在高温作用后发

生分解，导致基体质量损失率发生明显变化［22］；当温

度为 1 000 ℃时，试件 MPC‑0LP、MPC‑30LP 的质量

损失率分别为 19.34%、26.08%。

2.2　抗压强度

试件的抗压强度见图 2。由图 2 可见：随着温度

的升高，试件的抗压强度均呈先下降后平稳的趋势；

当温度为 200 ℃时，试件的抗压强度下降幅度较大，

与 高 温 前 相 比 ，试 件 MPC‑0LP、MPC‑10LP、

MPC‑20LP、MPC‑30LP 的 抗 压 强 度 分 别 降 低 了

60.52%、60.32%、59.35%、54.02%，其原因是 MPC
的主要水化产物 MgKPO4·6H2O 在 125 ℃时逐渐失

去结晶水，影响了晶体结构，从而导致试件的强度降

低［23］；当温度为 105~600 ℃时，试件的抗压强度随着

LP 掺量的增加均有一定程度的增大（MPC‑30LP 除

外）；当温度为 600 ℃时，与未掺 LP 的试件 MPC‑0LP
相比，试件 MPC‑10LP、MPC‑20LP、MPC‑30LP 的

抗压强度分别增加了 5.61%、19.69%、16.09%，适量

LP的掺入能够改善 MPC的耐高温性能，这可能是由

于接近惰性的 CaCO3颗粒与未水化 MgO 颗粒均可

作为 MPC 硬化体的微集料，水化产物分布其间，从

而使 MPC 硬化体结构更加致密，提高了其抗压强

度［20］；当温度为 800~1 000 ℃ 时，试件 MPC‑0LP、

MPC‑10LP 的抗压强度发生了一定程度的回升，这

是由于 MPC 在 1 000 ℃左右出现烧结熔融现象［24］，

而试件 MPC‑20LP、MPC‑30LP 抗压强度未出现回

升，说明 LP 掺量过高不利于 MPC 的烧结熔融；当温

度为 1 000 ℃时，试件的抗压强度随着 LP 掺量的增

加 而 降 低 ，试 件 MPC‑30LP 的 抗 压 强 度 低 至

7.28 MPa，较 未 掺 LP 的 试 件 MPC‑0LP 降 低 了

56.43%。结合质量损失率分析可知，过高的温度将

导致 LP‑MPC 基体内 LP 的稳定性降低，进而导致其

抗压强度降低。

2.3　TG‑DSC分析

试件的 TG‑DSC 曲线见图 3。由图 3 可见：（1）
MPC‑0LP 试件的 TG‑DSC 曲线中只有 1 个质量损

失阶段，而掺入 LP 的试件有 2 个明显的质量损失阶

段。（2）62~300 ℃为 MgKPO4·6H2O 的脱水区间［25］，

此区间内试件 MPC‑0LP、MPC‑10LP、MPC‑20LP、

MPC‑30LP 的质量损失率分别为 16.37%、16.57%、

16.15%、14.36%，其对应的 MgKPO4·6H2O 含量分

图 1　试件的质量损失率

Fig. 1　Mass loss ratio of specimens

图 2　试件的抗压强度

Fig. 2　Compressive strength of specimens

501



建 筑 材 料 学 报 第 28 卷

别为 40.32%、44.08%、39.78%、35.36%，可见试件

MPC‑10LP 的 MgKPO4·6H2O 生成量最高。（3）当温

度为 120 ℃左右时，所有试件的 DSC 曲线均存在明

显 的 吸 热 峰 ，说 明 此 时 发 生 了 吸 热 反 应 ，为

MgKPO4·6H2O 受热分解发生脱水；试件 MPC‑10LP
的吸热峰最强，对应 TG 曲线中 LP‑MPC 质量下降

显著，其失重率最大。（4）当温度为 400~600 ℃时，试

件内部的结晶水损失趋于稳定。（5）当温度为 600~
800 ℃时，LP‑MPC 再次发生失重，且随着 LP 掺量的

增加，其失重率增加，对应的 DSC 曲线中可以看出此

时 LP‑MPC 有 1 个 吸 热 峰 ，为 LP 中 CaCO3 的 分

解［22］，进而引起 LP‑MPC的失重。

2.4　孔隙结构特性分析

2.4.1　核磁共振 T2谱

试件的 T2谱见图 4。由图 4 可见：对高温处理前

的试件，其 T2谱均仅有 1个明显的波峰，且信号幅值较

小，表明试件内部以小孔隙为主，孔隙数量较少；当温

度为 105 ℃时，试件的 T2谱有 2个波峰，第 1波峰峰值

明显高于第 2波峰，T2谱的信号幅值明显增大，表明基

体中的孔隙以小孔隙为主，并存在少量中孔隙，同时

孔隙数量增加，原因是自由水蒸发和 MgKPO4·6H2O
脱水导致基体内部孔隙增加；当温度为 200~600 ℃
时，试件的 T2谱信号幅值均随着温度的增加而增大，

表明其孔隙结构劣化，不同 LP 掺量试件的 T2谱变化

规律大致相同，表明 LP掺量对 MPC孔隙结构影响不

大；当温度为 800 ℃时，试件的 T2谱波峰位置向右偏

移，波峰涵盖的孔径增大，幅值信号显著增大，表明孔

径 扩 张 ，孔 隙 数 量 增 多 ，此 时 试 件 MPC‑20LP、

MPC‑30LP出现了 3个波峰，T2谱的信号幅值增大，表

明基体孔隙由小孔隙、中孔隙和大孔隙组成，孔隙数

量增多；当温度为 1 000 ℃时，试件的 T2谱均出现 3个

波峰，第 1 波峰峰值减小，第 2 波峰峰值增大为主波

峰，T2谱的信号幅值较大，表明小孔隙占比降低，基体

中的孔隙以中孔隙为主，并存在大孔隙，孔隙结构劣

化严重；当温度为 800、1 000 ℃时，随着 LP 掺量的增

加，试件 T2谱的波峰位置向右偏移，T2谱的信号幅值

增大，表明 LP 加速了 MPC 孔隙结构的劣化，其原因

是 CaCO3的分解导致基体内部孔隙增加。

2.4.2　孔径分布

为更深入地分析高温对 LP‑MPC 孔结构的影

响，根据孔径 d 将孔隙分为 4 种类型［26］：无害孔（d<
20 nm）、少害孔（20 mm≤d<50 nm）、有害孔（50 mm≤
d≤200 nm）和多害孔（d>200 nm）。试件的孔径分

布和孔隙率（体积分数）见图 5。由图 5可见：（1）当温

度为 20~600 ℃时，各试件的孔隙主要为无害孔，其

体积占比为 50%~64%；有害孔体积占比最小，为

6%~32%；试件孔径分布随温度增加变化不明显，

但孔隙率由 2.46% 增至 7.00%；LP 掺量对孔径分布

影响不明显。（2）当温度为 600~1 000 ℃时，随着温度

的升高，无害孔减少，其体积占比由 50%~55% 降至

3%~27%，其中试件 MPC‑30LP 下降幅度最大，体

积占比由 53% 降至 3%；多害孔增多，其体积占比由

17%~21% 增 加 至 28%~79%，其 中 试 件

MPC‑30LP 增加幅度最大，体积占比由 20% 增加至

79%；孔隙率显著增大，由 6.84%~7.00% 增加至

14.63%~24.03%，其中试件 MPC‑30LP 增加幅度最

大，由 6.86% 增加到 24.03%。综上，温度及 LP 掺量

对 LP‑MPC孔径分布和孔隙率影响显著。

图 3　试件的 TG‑DSC 曲线

Fig. 3　TG‑DSC curves of specimens
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图 4　试件的 T2谱

Fig. 4　T2 spectra of specimens

图 5　试件的孔径分布和孔隙率

Fig. 5　Pore size distribution and porosity of specimens
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2.4.3　分形维数

目前，常采用分形理论来表征孔隙的结构特征。

通过分形分析，可以有效量化孔隙体积空间的复杂

程度。分形维数 D 的计算式［27］为：

lg Sv = ( 3 - D ) lg T 2 +( D - 3 ) lg T 2，max （3）
式中：Sv为累计孔隙体积分数；T2， max为最大横向弛豫

时间。分形维数越接近 2，该分形结构的复杂程度越

小，孔隙均质性越强；反之，分形维数越接近 3，该分

形结构的复杂程度越大，孔隙非均质性越强［25］。

绘制试件 MPC‑10LP 的 lg T2曲线，结果见图 6。
由图 6 可见，根据孔径大小将曲线划分为 4 个分形区

域，分别对应于无害孔（Ⅰ）、少害孔（Ⅱ）、有害孔（Ⅲ）

和多害孔（Ⅳ）。

对图6中 lg T2进行线性拟合，得到试件MPC‑10LP
不同区域的分形维数，结果见图 7。由图 7可见：无害

孔的分形维数不在 2.00~3.00范围内，无法通过欧式

几何学描述，因此排除此分形区域［28］；少害孔、有害

孔、多害孔的分形维数分别为 2.61~2.72、2.73~
2.91、2.84~2.93，说明试件 MPC‑10LP 中的内部孔

隙结构具有明显的分形特征，与少害孔对比，有害孔

与多害孔的孔隙结构复杂程度更高，非均质性越

强；当温度为 20~600 ℃时，少害孔的分形维数由

2.72 降低至 2.63，有害孔的分形维数由 2.91 降低至

2.76，多害孔的分形维数由 2.99 降低至 2.84，表明各

分形区域下的孔隙结构随着温度的升高复杂程度

降 低 ；对 比 600 ℃ 下 多 害 孔 的 分 形 维 数 ，800~
1 000 ℃下多害孔的分形维数增大，表明多害孔复杂

程度增加，可能是 MPC 本身出现烧结熔融现象，导

致孔隙通道曲折，空间分布形态复杂性、不规则性

和多样性加剧。

图 6　试件 MPC‑10LP 的 lg T2

Fig. 6　 lg T2 of specimen MPC‑10LP

图 7　试件 MPC‑10LP 的分形维数

Fig. 7　Fractal dimension of specimen MPC‑10LP
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若分形区域内抗压强度随着分形维数的增加

而增大，则表明该分形区域内抗压强度随着孔结构

复杂程度的提高而提高。高温后试件 MPC‑10LP
抗压强度与分形维数的关系见图 8。由图 8 可见，

在相同分形区域下，孔隙结构分形维数与抗压强度

具有一定的正相关性，但相关程度不同；高温作用

后，少害孔、有害孔和多害孔抗压强度与分形维数

的 线 性 相 关 系 数 R2 分 别 为 0.704 3、0.901 8 和

0.910 4。综上，与少害孔相比，多害孔、有害孔与

抗压强度的关联性更强，通过有害孔与多害孔的分

形维数能够更准确地反映高温后 LP‑MPC 抗压强

度的变化。

2.5　XRD分析

试件 MPC‑10LP 的 XRD 图谱见图 9。由图 9 可

见：高温作用前（20 ℃），试件 MPC‑10LP 的主要水

化产物为 MgKPO4·6H2O、未反应 MgO 和 CaCO3；

随着温度的升高，结合图 3 的 TG‑DSC 分析，当温度

为 105~200 ℃时，大部分 MgKPO4·6H2O 失去部分

结晶水而形成 MgKPO4·H2O，此时主要水化产物为

MgKPO4·H2O、残 留 的 MgKPO4·6H2O、未 反 应

MgO 和 CaCO3；当温度为 400 ℃时，MgKPO4·6H2O
消失，此时主要水化产物为 MgKPO4·H2O、未反应

MgO 和 CaCO3；当温度为 600 ℃时，MgKPO4·H2O
分解成 Mg2P2O7；当温度为 800~1 000 ℃时，CaCO3

分解生成 CaO，此外检测到新生成物 Mg3（PO4）2，此

时主要水化产物为 Mg3（PO4）2、未反应的 MgO 和

CaO。 MgKPO4·6H2O 高温分解成 Mg2P2O7 和 Mg3

（PO4）2 以及 CaCO3 分解是抗压强度降低的重要

原因。

2.6　SEM分析

高温作用后试件 MPC‑10LP 的 SEM 照片见图

10。由图 10 可见：当温度为 105 ℃时，基体出现裂

图 8　试件 MPC‑10LP 抗压强度与分形维数的关系

Fig. 8　Relationship between compressive strength and fractal dimension of specimen MPC‑10LP

图 9　试件 MPC‑10LP 的 XRD 图谱

Fig. 9　XRD patterns of specimen MPC‑10LP

图 10　高温作用后的试件 MPC‑10LP SEM 照片

Fig. 10　SEM images of specimen MPC‑10LP after high temperature
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纹，MgKPO4·6H2O 中结晶水的损失导致晶体表面出

现缝隙；当温度为 400~800 ℃时，提供一定强度的

MgKPO4·6H2O 消失，MPC 水化产物由原来的块状

结构转变为表面有裂纹和孔洞的不规则形状，裂纹

的长度与数量增加，宏观性能呈下降趋势；当温度为

1 000 ℃时，MPC 中晶体被烧结熔融，基体内晶体重

组，晶体之间连接紧密，同时 CaCO3分解导致的孔隙

劣化，孔结构呈不规则的沟壑状，该温度下抗压强度

有一定程度的回升，表明烧结熔融所提供的有利影

响弱化了孔结构劣化的不利作用。

3　结论

（1）石灰石粉复合磷酸镁水泥（LP‑MPC）的质量

损失率随着温度的升高而增大。当温度低于 600 ℃
时，主要以自由水蒸发以及 MgKPO4·6H2O 晶体脱水

为主，石灰石粉（LP）对磷酸镁水泥（MPC）的质量损

失率无明显影响；当温度超过 600 ℃时，CaCO3高温

分解，MPC质量损失率随着 LP掺量的增加而增大。

（2）LP‑MPC的抗压强度随温度升高呈先下降后

平稳的趋势。当温度低于 600 ℃时，LP 有利于提高

MPC 的抗压强度；当温度超过 600 ℃时，LP 降低了

MPC的抗压强度；当温度为 1 000 ℃时，未掺 LP和 LP
掺量为 10% 的 MPC抗压强度有一定程度的回升。

（3）适量 LP 提高了 MPC 水化产物的生成量；

LP‑MPC 的孔结构特征随温度升高趋于劣化，当温

度超过 600 ℃时，温度及 LP 掺量对孔隙结构的劣化

影响显著；高温后 LP‑MPC 相同分形区域下的孔隙

结构随着温度的升高复杂程度降低，且有害孔与多

害孔的分形维数与抗压强度的相关性更高。
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