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摘  要：旨在提高硫氧镁(MOS)水泥的耐水性，以硅酸作为改性剂引入至 MOS 体系中，分析了其对 MOS 水泥力学性能、体

积稳定性和耐水性的影响，跟踪了掺入硅酸后的 MOS 水泥相组成、微观形貌和离子浸出浓度的变化，研究了水化硅酸镁

(M–S–H)凝胶与 MOS 体系的共存性。结果表明：硅酸通过促进 5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O 和水化硅酸镁凝胶的生长，提高 MOS
水泥的力学性能和体积稳定性。当掺入硅酸的 MOS 水泥浸水后，未反应的硅酸可持续与游离的 Mg2+和 OH–反应形成 M–S–H
凝胶，且 5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O 和 M–S–H 凝胶具有良好的共存性，致使 MOS 水泥的耐水性提高。 
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Abstract: Silicic acid was used as a modifier to magnesium oxysulfate (MOS) cement to improve the water resistance of MOS 
cement. The effect of silicic acid on the mechanical properties, volume stability, and water resistance was investigated. The phase 
composition, microstructure, and ion leaching concentration were investigated. The co-existence of magnesium silicate hydrate 
(M–S–H) gel with MOS system was also analyzed. The results show that the addition of silicic acid enhances the mechanical 
properties and improves the volume stability of MOS cement through promoting the formation of 5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O crystals 
and M–S–H gel. When MOS cement containing silicic acid immerses in water, the residual silicic acid continues to react with free 
Mg2+ and OH– to form M–S–H gel. Meanwhile, 5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O crystals and M–S–H gel coexist in MOS cement, resulting 
in an improvement in the water resistance of MOS cement. 
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硫氧镁(MOS)水泥是由活性氧化镁与硫酸镁水

溶液混合配制而成的一种镁基胶凝材料[1–3]。较普通

硅酸盐水泥，MOS 水泥具有质轻、导热系数低、耐

火性能高等优势，已被用于生产轻质隔墙板和防火

保温板等建筑材料[4–6]。当活性氧化镁与硫酸镁水溶

液混合后，体系中会形成大量多孔花瓣状 Mg(OH)2，

致使 MOS 水泥的力学性能降低[6–7]。向 MOS 水泥

中掺入有机或无机弱酸及其盐类外加剂(如：柠檬
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酸、硼酸、苹果酸钠、磷酸钠等)后，弱酸的阴离子

基团与活性氧化镁水化层之间的吸附配位作用促进

了 MOS 体系中生长出具有空间填充性的晶须状

5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O(517 相)晶体[8–10]。此晶体通

过优化 MOS 水泥的孔结构，降低 MOS 水泥的总孔

隙率，提高了 MOS 水泥的力学性能[11–12]。 
虽然被改性后的 MOS 水泥 28 d 抗压强度和抗

折强度分别可提升至～75 MPa 和～15 MPa，但此类

外加剂在体系中发挥的空间位阻效应降低了 MOS
水泥的水化速率，致使 MOS 体系氧化镁剩余量亦

提高至 15%～25% (质量分数)[2,6–10]。当 MOS 水泥

浸水后，体系中未反应的氧化镁会在水溶液中持续

水化形成 Mg(OH)2，致使 MOS 水泥体积膨胀，孔

隙率提高，力学性能降低，导致 MOS 制品在土木、

建筑等工程中的应用受限[8,13]。 
水化硅酸镁(M−S−H)水泥是由活性氧化镁或

Mg(OH)2 与可溶性硅源(如：硅灰、秸秆灰、粉煤灰

等)混合配制而成的一种具有高耐水性、低碱度的低

碳胶凝材料[14–15]。M−S−H 体系的 pH 为 9.5～10.5，
与 MOS 体系的 pH (9.0～10.0)相近，说明 M–S–H
凝胶与 517 相晶体之间可能具有良好的共存性[16]。 

作为一种环保型吸附剂，硅酸可通过吸附作用

提高含重金属的废弃镁基吸附剂 [如：MgO、

Mg(OH)2]的环境稳定性[17–18]。因此，若以硅酸作为

硅源引入至 MOS 体系，硅酸可能会与 MOS 体系中

的未反应氧化镁和 Mg(OH)2 反应形成 M–S–H 凝

胶，从而提高浸水后的 MOS 水泥的体积稳定性和

力学性能。本工作旨在提高 MOS 水泥的耐水性，

向 MOS 体系中掺入硅酸，分析了硅酸对浸水后的

MOS 水泥力学性能、体积稳定性、相组成和微观

结构的影响。 

1  实验 
1.1  原料 

所用的轻烧氧化镁粉的化学组成(质量分数)：
MgO (85.83%)、SiO2 (2.02%)、CaO (3.49%)、Fe2O3 
(1.42%)、Al2O3 (0.35%)、Others (6.89%)，来源于辽

宁海城，在 850 °C 焙烧菱镁矿 2 h 而成，其活性氧

化镁含量(水合法[19])为 65.50%。七水硫酸镁、一水

柠檬酸(C6H8O7·H2O, CA)和硅酸(H2SiO3, SA)为化

学分析纯试剂，均来源于国药集团。图 1 为轻烧

氧化镁(LBM)粉的激光粒度分布曲线。从图 1 可

看出，轻烧氧化镁粉的粒度分布为：D10=1.8 μm、

D50=16.3 μm、D90=45.6 μm。 

 
 

图 1  轻烧氧化镁粉的激光粒度分布曲线 
Fig. 1  Laser particle size distribution curves of the 

light-burned magnesia (LBM) powder 
 

1.2  样品制备 
为得到性能良好的 MOS 水泥，其活性

MgO/MgSO4/H2O 的摩尔比通常控制在(7～10):1：
(18～21)[20–21]，本次试验选用活性 MgO/MgSO4/H2O
的摩尔比为 8.5:1:19.5。柠檬酸和硅酸的外掺量均按

轻烧氧化镁粉质量计，分别为 0.5%和 2%～8% (2%、

3%、5%、8%)。表 1 为原料配比。其中，MOSC 试

样为空白样；MOSC-Ax 试样为 MOSC 体系中掺入

x% (质量分数)硅酸的试样。称取所需的七水硫酸镁

和水，混合搅拌直至硫酸镁颗粒完全溶解，以得到

澄清硫酸镁水溶液；将称量好的柠檬酸和硅酸溶于

硫酸镁水溶液中，混合搅拌 3 min，以得到分散均匀

的悬浊液；将称量好的轻烧氧化镁粉缓慢倒入至悬

浊液中，继续搅拌 5 min，得到分散均匀的 MOS 浆

体后，将其注入至 40 mm×40 mm×40 mm、40 mm× 
40 mm×160 mm 和 25.3 mm×25.3 mm×285 mm 的钢

模中；将盛有 MOS 浆体的钢模置于相对湿度 65%、

温度为 25 ℃的恒温恒湿养护箱中养护成型，24 h
后脱模，并将所得试样继续置于养护箱中；养护至

28 d 后，将试样浸泡在水中继续养护至所需龄期。 

表 1  制备硫氧镁(MOS)水泥试样的原料配比 
Table 1  Ratios of raw materials for the synthesis of the 

magnesium oxysulfate (MOS) cement samples 
m/g 

Mixtures LBM MgSO4·7H2O H2O CA SA 

MOSC 340.0 161.1 147.4 1.7  

MOSC-A2 340.0 161.1 147.4 1.7 6.8 

MOSC-A3 340.0 161.1 147.4 1.7 10.2

MOSC-A5 340.0 161.1 147.4 1.7 17.0

MOSC-A8 340.0 161.1 147.4 1.7 27.2

Note: LBM is light-burned magnesia; CA is citric acid; SA is silicic acid; m 
is in mass; MOSC is blank sample; Mosc-Ax is a sample of MOSC 
system with x% (mass fraction) silicic acid (x is 2, 3 , 5 ,8). 
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1.3  方法 
利用比长仪依据行业标准 JC/T 313—2009《膨

胀水泥膨胀率试验方法》测试空气养护 28 d 和浸水

不同龄期后 MOS 试样的体积收缩率，试验中，以

空气养护 28 d 的 MOS 试样的收缩率表示 MOS 试

样浸水 0 d 的体积收缩率；利用最大量程为 300 kN、

载荷率为 2.4 kN/s 的压力机检测浸水前后的 MOS
试样的抗压强度；利用最大量程为 100 kN、载荷率

为 50 N/s 的电动试验机测试浸水前后的 MOS 试样

的抗折强度。以浸水后的抗压(Rcs)和抗折(Rfs)强度

保留系数表征 MOS 试样的耐水性，计算公式如下： 
sn

cs
28

 CR
C

  (1) 

sn
fs

28
 FR
F

  (2) 

其中：C28和 F28 分别为 MOS 试样空气养护至 28 d
的抗压强度和抗折强度；Csn和 Fsn分别为浸水不同

龄期后的 MOS 试样的抗压强度和抗折强度。此外，

对于强度测试，每组试样取 6 块进行测试，取平均

值记为强度结果。 
当 MOS 试样在养护箱中养护至 28 d 后，将试

样切成厚度为 1～2 mm 的平整薄片，另取试样研磨

至＜50 μm 的粉末，以备后续微观测试使用。称取

1.0 g 的研磨粉末分散于 10.0 mL 的超纯水中，浸泡

龄期分别为 1、3、7、28 d 和 60 d，利用 Plasma Quant 
PQ9000 型电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES)
仪、Thermo ICS-600 型离子色谱(IC)仪和雷磁 pH-3C
型 pH 计分别测试上清液的离子浓度和 pH 值。 

利用 Bruker VERTEX 80v 型傅里叶红外光谱

(FT-IR)仪、Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射

(XRD)仪、Bruker AVANCE Ⅲ型固体核磁共振

(MAS-NMR)仪和 Thermo Escalab 250Xi 型 X 射线

光电子能谱(XPS)仪检测 MOS 水泥的相组成。

FT-IR 测试采取溴化钾压片法，检测波数范围为

450～4 000 cm–1；XRD测试选取铜靶(λ= 0.154 18 nm)，
扫描范围为 5°～80°，步长为 0.02°，0.5 s/步；

MAS-NMR 测试选取四甲基硅烷为基准，其化学位

移为–82.04；XPS 测试选取铝靶(hν = 1 486.6 eV)，
利用碳的 C 1s 结合能(284.6 eV)进行能量校准。此

外，利用 Topas 6.0 软件依据 Rietveld 精修方法计算

MOS 水泥浸水前后的矿物相含量变化[2,8]。 
利用 ZEISS ΣIGMA HD 型扫描电子显微镜

(SEM)观察喷金后的 MOS 水泥断口处的微观形貌；

采用超声分散技术对浸泡在异丙醇中的 MOS 粉末

进行分散处理，并利用 FEI Tecnai F3 型高分辨透射

电镜(HR-TEM)和 Mapping 分析观测 MOS 水泥的微

观组织结构。此外，利用 Quanta Pore Master 33 型

压汞仪测试 MOS 试样浸水前后的孔结构。 

2  结果与讨论 
2.1  物理性能 

图 2 为掺入硅酸后的 MOS 水泥浸水前后的抗

压强度与抗折强度图。硅酸提高了 MOS 水泥的 28 d
抗压强度和抗折强度。MOSC-A3 试样 28 d 抗压强

度和抗折强度最高，分别可达 107.2  MPa 和

19.5 MPa，较 MOSC 试样分别提高了 42.7%和

46.6%。硅酸亦提高了 MOS 水泥浸水后的抗压强度

和抗折强度。MOSC-A2 和 MOSC-A3 试样浸水 60 d
后，试样抗压强度保留系数分别为 0.90 和 0.95，较

MOSC 试样分别提高了 28.6%和 35.7%；抗折强度 
 

 
(a) Compressive strength 

 
(b) Flexural strength 

图 2  掺入硅酸的 MOS 试样浸水不同龄期的抗压强度和抗

折强度 
Fig. 2  Compressive and flexural strength of MOS samples 

with SA after immersion for different days 
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保留系数分别为 0.83 和 0.96，较 MOSC 试样分别

提高了 62.8%和 88.2%。2%～3%掺量质量分数的硅

酸虽提高了 MOS 水泥的强度保留系数，但当浸水

龄期延长至 60 d，其抗压和抗折强度均呈现了降低

的趋势。与之不同，MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样浸

水 60 d 后，试样抗压强度保留系数分别为 1.10 和

1.11；60 d 抗折强度保留系数分别为 1.10 和 1.12。
即，MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后，试

样的抗压强度和抗折强度仍可提高。此外，较对

MOS 水泥抗压强度保留系数的提升效果，硅酸对

MOS 水泥抗折强度保留系数的提升效果更强。 
图 3 为掺入硅酸后的MOS 水泥浸水前后的体积

收缩率曲线。由于 MOS 体系中自由水的蒸发[8,20]，

几组 MOS 水泥试样空气养护 28 d 后均表现出体积

收缩的现象。MOSC、MOSC-A2 和 MOSC-A3 试样

的体积均随着浸水龄期的延长而呈现出膨胀的趋

势，而 MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后，

试样的体积在水中仍保持稳定，说明 5%～8%掺量

的硅酸可有效提高 MOS 水泥在空气中和水中的体

积稳定性。MOSC、MOSC-A2、MOSC-A3、MOSC-A5
和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后的体积较空气养护

28 d 的试样分别膨胀了 224.7%、172.8%、81.3%、

18.4%和 7.8%。 
 

 
 

图 3  掺入硅酸的 MOS 试样浸水不同龄期的收缩率 
Fig. 3  Shrinkage of MOS samples with SA after curing in 

water for different days 
 

2.2  相组成 
图 4 和图 5 分别为掺入硅酸后的 MOS 水泥浸

水前后的 XRD 谱及其定量相分析。由图 4a 可看出，

几组 MOS 试样空气养护 28 d 后，体系中主要矿物

相为 517 相(2θ=9.4°、17.8°、30.9°和 37.3°)、Mg(OH)2 

(2θ=18.6°、38.0°、50.8°和 58.6°)、未反应的 MgO 
(2θ=36.9°、42.9°和 62.3°)、MgCO3、SiO2 和 CaCO3。

其中，517 相和 Mg(OH)2 为体系的主要水化产物，

其余矿物相均源自于轻烧粉。硅酸提高了 MOS 体

系中 517 相的衍射峰强，说明含有硅酸的 MOS 水

泥中 517 相晶体生长发育的更完整。图 4b 可看出，

MOSC、MOSC-A2 和 MOSC-A3 试样浸水 60 d 后，

体系中的 517 相衍射峰峰强降低，说明 517 相晶体

在水中分解形成 Mg(OH)2。MOSC-A5 和 MOSC-A8
试样浸水 60 d 后，体系中 517 相衍射峰的峰强保持

稳定，说明 5%～8%掺量的硅酸可以提高 517 相在

水中的稳定性。 
 

 
(a) Curing in air for 28 day 

 
(b) Curing in water for 60 day 

图 4  掺入硅酸的 MOS 试样浸水前后的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of MOS samples with SA before and 

after in water 
 

由图 5 可以看出，2%～3%掺量的硅酸降低了

空气养护 28 d 后的 MOS 体系中的未反应 MgO 和

Mg(OH)2 的含量，提高了 517 相和无定型水化产物

的含量。5%～8%掺量的硅酸降低了空气养护 28 d
后的 MOS 体系中的未反应 MgO、Mg(OH)2 和 517
相的含量，提高了无定型水化产物的含量。以上结

果表明，硅酸促进了MOS体系中MgO水化形成 517
相和无定型水化产物。此外，MOSC、MOSC-A2
和 MOSC-A3 试样浸水 60 d 后，体系中 517 相、未
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反应 MgO 含量降低，Mg(OH)2 含量提高，说明未

反应 MgO 的水化和 517 相的水解形成 Mg(OH)2。

而 MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后，体系

中 517 相、未反应 MgO 和 Mg(OH)2 含量降低，无

定型水化产物含量提高，说明硅酸可能会消耗体系

中的 Mg(OH)2 形成无定型水化产物。例如：当

MOSC、MOSC-A2 和 MOSC-A3 试样浸水 60 d 后，

体系中未反应 MgO 含量较空气养护 28 d 后的试样

分别降低了 65.5%、53.1%和 57.4%；517 相含量分

别降低了 12.0%、8.7%和 5.3%；Mg(OH)2 含量分

别提高了 55.9%、38.7%和 29.0%；无定型水化产

物含量分别降低了 15.1%、4.8%和 1.8%。与之不

同，MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后，体

系中未反应 MgO 含量较空气养护 28 d 后的试样分

别降低了 63.1%和 70.1%；517 相含量分别降低了

3.5%和 2.6%；Mg(OH)2 含量分别降低了 12.1%和

9.3%；无定型水化产物含量分别提高了 13.1%和

15.9%。 
 

 
 

图 5  掺入硅酸的 MOS 试样浸水不同龄期的矿物相含量变化 
Fig. 5  Changes of mineral phases content for MOS cement 

with SA after different immersion time 
 

图 6 为掺入硅酸后的 MOS 水泥空气养护 28 d
的 O 1s 和 Si 2p 精细 XPS 光谱。由图 6a 可看出，

MOSC 试样表面存在 5 种不同化学状态的 O1s，分别

归因于：MgO (530.6 eV)、Mg-OH (531.5 eV)、MgCO3 
(532.9 eV)、Si—O—Si (533.3 eV)和S=O (533.8 eV)[22]。

MOSC 试样表面仅存在一种化学状态的 Si 2p，其归

因于轻烧粉中的 SiO2 (103.2 eV)的存在。图 6b 可看

出，MOS 水泥中掺入硅酸后，体系中形成了

Si–O–Mg 化学键，致使试样表面的 O1s 和 Si2p 在

532.4 eV 和 101.6 eV 处分别出现了 1 个新峰，说明

硅酸在 MOS 体系中反应形成了 M–S–H 凝胶[23]。 

 
 

 
(a) MOSC 

 
 

 
(b) MOSC-A3 

图 6  MOSC 和 MOSC-A3 试样空气养护 28 d 的高精细 XPS
光谱 

Fig. 6  High-resolution XPS curves of the MOSC and MOSC-A3 
samples after curing in air for 28 day 

 

图 7 为掺入硅酸后的 MOS 水泥空气养护 28 d
的 29Si MAS-NMR 光谱。由图 7a 可看出，硅酸掺入

至 MOS 水泥后，其 29Si 的化学位移发生了变化，

出现 3 个额外共振峰，化学位移分别为：–78.0、–83.4
和–91.3，此现象是因为硅酸在 MOS 体系中反应形

成了 M–S–H 凝胶[24]。此结果与 XPS 分析结果相一
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致。通过进一步解析 29Si MAS-NMR 谱，得到如图

7b 中的分峰拟合结果。MOSC-A5 试样中的 29Si 在
–100.7 和–113.2 的共振峰分别对应(SiO)3Si*–OH 和

(SiO)4Si*[25]，说明硅酸在 MOS 体系中并未完全反应

形成M–S–H凝胶。MOSC-A5试样中的 29Si在–78.0、
–83.4 和–(89.2～96.3)范围内的共振峰分别对应

M–S–H 凝胶中的 Q1、Q2 和 Q3[26]。MOSC-A5 中的

M–S–H 凝胶的 Q3 化学位移与滑石(–97.0)和叶蛇纹

石(–93.1)的 Q3 化学位移相近，且 M–S–H 凝胶的 Q3

与 Q2 面积比值为 1.71，与 Jimthompsonite(Q3/Q2面

积比等于 2)相近，表明 MOSC-A5 中生成的 M–S–H
凝胶为层状结构[26]。因此，掺入硅酸的 MOS 水泥

空气养护 28 d 后，无定型水化产物含量提高。此外，

硅酸提高了 517 相含量，降低了未反应 MgO 和

Mg(OH)2 的含量，说明 M–S–H 凝胶与 517 相晶体

可共存。因此，掺入硅酸后的 MOS 水泥 28 d 力学

性能提高。 
2.3  微观形貌 

图 8 为掺入硅酸后的 MOS 水泥浸水前后的 SEM
图片。由图 8a 可看出，MOSC 试样空气养护 28 d 后，

未反应的 MgO 和松散的 Mg(OH)2 在基体中团聚，

少量短棒状 517 相晶体在其周围生长，致使 MOSC
基体疏松多孔。MOS 水泥中掺入硅酸后，短棒状

517 相晶体在基体中相互穿插生长、紧密相连，形

成了相互交叉的网状结构，致使 MOS 水泥的致密

度提高(图 8b 和图 8c)。由图 8d 可看出，当 MOSC
试样浸水 60 d 后，短棒状 517 相晶体溶解，且

Mg(OH)2 生长在 517 相晶体周围，表明 517 相水解

为 Mg(OH)2。与之不同，掺入硅酸的 MOS 水泥浸

水 60 d 后，M–S–H 凝胶镶嵌在短棒状 517 相晶体

间，且包裹在短棒状 517 相晶体表面(图 8e 和图 8f)。 
 

 
(a) Spectra for SA and MOSC-A5 

 
(b) Decomposition of spectrum for MOSC-A5 

图 7  MOSC-A5 试样空气养护 28 d 的 29Si MAS-NMR 光谱 
Fig. 7  29Si MAS-NMR spectra of the MOS-A5 sample after 

curing in air for 28 d 
 

 
(a) MOSC: at 28 day (b) MOSC-A5: at 28 day (c) MOSC-A8: at 28 day 

 
(d) MOSC immersion for 60 day (e) MOSC-A5 immersion for 60 day (f) MOSC-A8 immersion for 60 day 

图 8  掺入硅酸的 MOS 试样浸水前后的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of MOS samples with SA before and after soaking in water 
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图 9 为掺入硅酸后的 MOS 水泥浸水 60 d 后的

HR-TEM 图片及 Mapping 分析。由图 9a 可看出，

Mg、S、O 和 Si 元素均匀分布于掺入硅酸的 MOS
水泥纳米区域中，说明硅酸在 MOS 体系中溶解

形成的硅酸根离子可以均匀分布于 MOS 体系中。

图 9b 和图 9c 可看出，几组 MOS 试样中的 517 相

晶体的暴露晶面均为(h k l) = (2 0 0)，d =2.41 Å。

由图 9b 可看出，MOSC 试样中的 Mg(OH)2 的暴

露晶面为(h k l) = (1 0 1)，d =2.36 Å，且其生长在

517 相晶体周围。而掺入硅酸的 MOS 水泥浸水 60 d
后，517 相晶体被含 Si 元素的无定型水化产物包裹。

此结果与 SEM 分析结果相互印证。 
图 10 和表 2 分别为 MOSC 和 MOSC-A5 试样

浸水前后的孔结构及其孔径分布。由图 10a 可看出，

MOSC 试样浸水前后的孔径主要分布于 10～
1 000  nm 区间范围内，而 MOSC-A5 试样浸水前后

的孔径主要分布于＜100 nm，说明 5%掺量的硅酸

降低了 MOS 水泥的孔径。由图 10b 可看出，MOSC
空气养护至 28 d 的总孔隙率为 13.95%，当 MOSC
试样浸水 60 d 后，其总孔隙率提高至 15.13%，表

明 517 相和 Mg(OH)2 的水解及未反应 MgO 水化为

Mg(OH)2 提高了 MOS 水泥的总孔隙率。因此，

MOSC 试样浸水后，其力学性能降低。5%掺量的硅

酸降低了 MOS 水泥的总孔隙率。当 MOSC-A5 试样

浸水 60 d 后，其总孔隙率为 9.92%，较空气养护 28 d
的 MOSC-A5 试样降低了 6.50%，说明掺入硅酸的 

 

 
(a) Mapping analysis of MOSC-A5 

 
(b) HR-TEM image of MOSC (c) HR-TEM image of MOSC-A5 

图 9  MOSC 和 MOSC-A5 试样浸水 60 d 后的 HR-TEM 图片和 mapping 分析 
Fig. 9  HR-TEM images and mapping analysis of the MOSC and MOSC-A5 samples after curing in water for 60 day 

 

(a) Pore distribution (b) Cumulative porosity 

图 10  MOSC 和 MOSC-A5 试样空气养护 28 d 和浸水 60 d 后的孔结构 
Fig. 10  Pore structure of the MOSC and MOSC-A5 samples curing in air for 28 day and curing in water for 60 day 
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表 2  MOSC 和 MOSC-A5 试样浸水前后的孔结构 
Table 2  Pore structure of the MOSC and MOSC-A5 samples before and after soaking in water 

Samples No. Curing age Total porosity/% 
Volume fraction/% 

＜10 nm 10–100 nm ＞100 nm 
MOSC In air for 28 d 13.95 8.73 71.05 20.22 
MOSC In water for 60 d 15.13 6.25 69.17 24.58 
MOSC-A5 In air for 28 d 10.61 24.45 64.29 11.26 
MOSC-A5 In water for 60 d 9.92 29.67 60.59 9.74 

 
MOS 水泥浸水后，MOS 水泥基体的致密度可进一

步提高。此结果归因于掺入硅酸的 MOS 水泥浸水

后，未反应的硅酸会在体系中继续反应形成 M–S–H
凝胶(见 2.4 部分)。由表 2 可以看出，5%掺量的硅

酸提高了空气养护至 28 d 的 MOS 水泥的凝胶孔(＜
10 nm)的含量，降低了毛细孔(10～100 nm)和有害大

气孔(＞100 nm)的含量，且当 MOSC-A5 浸水 60 d
后，试样的凝胶孔含量进一步提高。此变化归因于

无定型水化产物填充了 MOS 水泥基体中有害大气

孔和毛细孔。因此，MOSC-A5 试样浸水后，其基

体中总气孔含量降低，试样力学性能提高。 
2.4  离子浸出浓度变化规律 

图 11 为掺入硅酸前后的 MOS 水泥在超纯水

中浸泡不同时间后的浸泡液中镁离子(Mg2+)、硫

酸根离子(SO4
2–)和硅酸根离子的浓度及 pH 值的

变化。由图 11a、图 11b 和图 11d 可以看出，MOSC
试样浸泡液中的 Mg2+和 SO4

2–浓度及 pH均随着浸

水龄期的延长而提高，其归因于 517 相晶体水解

和未反应 MgO 水化形成 Mg(OH)2 及 Mg(OH)2 的

水解，向浸泡液中释放 Mg2+、SO4
2–和 OH–[8,27]。

2%～ 8%掺量的硅酸降低了浸泡液中 Mg2+和

SO4
2–浓度及 pH，说明这些反应虽然亦在掺入硅酸

的 MOS 体系中发生，但硅酸提高了 MOS 体系在

水中的稳定性。 
由图 11c 可以看出，掺有 2%～8%硅酸的 MOS

水泥在空气中养护 28 d 后，体系中游离的硅酸根离

子浓度为 0.21～1.51 mmol/L，说明 2%～8%掺量的

硅酸在 MOS 体系中并未完全反应形成 M–S–H 凝

胶。在 MOSC-A2 和 MOSC-A3 试样的浸泡液中，

硅酸根离子浓度均随着试样浸水龄期的延长而降

低，说明掺有 2%～3%硅酸的 MOS 水泥浸水后，

体系中游离的硅酸根离子仍可与 MgO 溶解及

Mg(OH)2 和 517 相水解释放的游离 Mg2+和 OH–反

应，形成 M–S–H 凝胶；而直至 MOSC-A2 和

MOSC-A3 试样的浸水龄期分别延长至 7 d 和 28 d，
这 2 组试样的浸泡液中游离的硅酸根离子浓度均趋

于 0 mmol/L，说明此时 MOSC-A2 和 MOSC-A3 试

样中游离的硅酸根离子已反应完全。此外，由图 5
可以看出，MOSC-A2 和 MOSC-A3 体系中 Mg(OH)2

的生成量随着浸水龄期的延长而提高，表明未反应

MgO 水化和 517 相水解形成 Mg(OH)2 的速度高于

M–S–H 凝胶的形成速度。 
与之不同，在 MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样的

浸泡液中，游离的硅酸根离子浓度随着试样浸水龄

期的延长，呈现先上升后下降的趋势，说明这 2 组

试样中均存在未溶解的硅酸，与 29Si MAS-NMR 和

XPS 分析结果一致。当 MOSC-A5 和 MOSC-A8 试

样在水中浸泡 7 d 后，浸泡液中硅酸根离子浓度均

达到最大值，而后其随着浸水龄期的延长逐渐降低，

说明掺入 5%～8%硅酸的 MOS 水泥浸水后，未溶

解的硅酸颗粒可继续在体系中溶解形成硅酸根离

子，且其可在体系中继续与 MgO 溶解及 Mg(OH)2

和 517 相水解释放的游离 Mg2+和 OH–反应形成

M–S–H 凝胶，从而抑制了 MOS 体系中 Mg(OH)2

的生长[28]。此外，由图 5 可以看出，即使 MOSC-A5
和 MOSC-A8 试样浸水 60 d，但体系中 Mg(OH)2 含

量仍然降低，说明 M–S–H 凝胶的形成速度高于

Mg(OH)2 的形成速度。MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样

在水中浸泡 7 d 前的浸泡液中硅酸根离子浓度逐渐

提高，说明浸水 7 d 前，试样中未反应硅酸的溶解

速度高于 M–S–H 凝胶的生长速度。图 11a 可看出，

MOSC-A5 和 MOSC-A8 试样在水中浸泡 28 d 后，

浸泡液中 Mg2+浓度达到最大值，而浸水 60 d 后降

低，说明浸水 28 d 前，试样中未反应 MgO 的溶解

速度及 Mg(OH)2 和 517 相的水解速度高于 M–S–H
凝胶形成的速度；而浸水龄期超过 28 d 后，M–S–H
凝胶形成的速度高于未反应 MgO 的溶解速度及

Mg(OH)2 和 517 相的水解速度。未反应的硅酸在水

中溶解释放的硅酸根离子通过消耗体系中 MgO 溶

解及 Mg(OH)2 和 517 相水解所释放的游离的 Mg2+

和 OH–，促使了体系中形成 M–S–H 凝胶，从而提

高了MOS水泥基体的致密度。因此，即使MOSC-A5
和 MOSC-A8 试样浸水 60 d，试样的力学性能仍提

高，体积仍可保持稳定(图 2 和图 3)。 
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(a) Mg2+ concentration (b) SO4

2– concentration 

 
(c) Silicate concentration (d) pH value 

图 11  不同浸泡时间下浸泡液中 Mg2+、SO4
2–、硅酸根离子浓度和 pH 值的变化 

Fig. 11  Changes in Mg2+, SO4
2–, silicate concentrations and pH value in the solution at different immersion times 

 

3  结论 
1) 2%～8%掺量的硅酸能够通过促进 MOS 体

系中层状 M–S–H 凝胶或短棒状 517 相晶体的生长，

减少 MgO 的剩余量和 Mg(OH)2 的生成量，优化

MOS 水泥的孔结构，降低 MOS 水泥的总孔隙率和

有害孔含量，从而提高 MOS 水泥的力学性能。掺

入 3%硅酸的 MOS 水泥 28 d 抗压强度和 28 d 抗折

强度最高，较 MOSC 试样分别提高了 42.7%和

46.6%。 
2) 当掺入硅酸的 MOS 水泥浸水后，未反应的

硅酸可以继续与体系中MgO溶解及Mg(OH)2和517
相水解释放的游离 Mg2+和 OH–反应形成 M–S–H 凝

胶，且层状 M–S–H 凝胶与短棒状 517 相晶体间具

有很好的共存性，从而进一步降低了 MOS 水泥的

总孔隙率和有害气孔含量，提高了 MOS 水泥的耐

水性和浸水后的体积稳定性。MOSC-A5 试样浸水

60 d 后，其总孔隙率较空气养护 28 d 后的试样降低

了 6.5%，且试样的抗压和抗折强度保留系数均高于

1.10。 
3) 离子浸出浓度结果表明，掺入 5%～8%硅酸

的 MOS 水泥浸水龄期超过 7 d 后，体系中 M–S–H
凝胶的形成速度高于未反应硅酸的溶解速度；浸水

龄期超过 28 d 后，体系中 M–S–H 凝胶的形成速度

高于未反应 MgO 的溶解速度及 Mg(OH)2 和 517 相

的水解速度；浸水 60 d 后，M–S–H 凝胶的形成速

度甚至高于 Mg(OH)2 的形成速度。因此，MOSC-A5
和 MOSC-A8 试样浸水 60 d 后，体系中 Mg(OH)2

含量较空气养护 28 d 后的试样分别降低了 12.1%和

9.3%。 
4) 2%～3%掺量的硅酸可以通过提高 MOS 水

泥中 517 相的生成量，使 MOS 水泥的 28 d 抗压和

抗压强度分别提升至 100.0 MPa 和 18.0 MPa 以上；

而 5%～8%掺量的硅酸可以通过提高 MOS水泥中

M–S–H 凝胶的生成量，使 MOS 水泥浸水 60 d 后

的抗压和抗折强度保留系数均提高至 1.10 以上。

结果表明，硅酸作为改性剂用于制备 MOS 水泥的

适宜掺量范围为 3%～5%，改性后的 MOS 水泥

28 d 抗压和抗折强度分别可提升至 86.6～
107.2 MPa 和 17.9～19.5 MPa，浸水 60 d 后的抗

压和抗折强度保留系数分别可提升至 0.95～1.10
和 0.96～1.10。 
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