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摘  要：磷酸钾镁水泥(MKPC)因其快硬高强与优异黏结性能被广泛用于混凝土快速修补，但在除冰盐等腐蚀介质中的耐久

效能与机理仍缺乏统一认识。本工作选取 3 种水胶比(w/b=0.16、0.22、0.24)的 MKPC，分别在 5%(质量分数)、15% NaCl 溶
液中长期浸泡，系统表征其体积稳定性、溶液 pH 值、抗压强度以及物相组成与微观结构规律。结果表明：与纯水相比，NaCl
溶液内的 MKPC 试样在 360 d 浸泡后显著提高强度保持率，w/b=0.22 时强度保持率可达≈95.67%。XRD 发现新的物相

hazenite(KNaMg2(PO4)2·14H2O)，其含量随 NaCl 浓度与龄期增加而升高，并由针状 struvite-K(MgKPO4·6H2O)经 Na+掺入和吸

水转化而来。片/簇状 hazenite 使孔隙率下降(约 6%)，从而抵消溶胀–溶解带来的不利影响并提升后期强度。该发现明确了 NaCl
环境下 MKPC 的耐久性提升源于“struvite-K→hazenite”物相转变驱动的微观结构致密化，为面向除冰盐环境的材料设计与

工程应用提供了科学指导。 
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磷酸镁水泥(MPC)由重烧氧化镁、可溶性磷酸

盐及缓凝剂构成，具有快凝早强、体积收缩率低、

与多种基材黏结性能好等特点[1–3]，已用于混凝土结

构的快速修补[3–5]、危险离子固化[6–8]和生物医用材

料[9–11]等领域。MPC 体系主要包括磷酸铵镁水泥

(MAPC)和磷酸钾镁水泥(MKPC)[10–14]，两者的强

度主要来源于水化生成的鸟粪石(struvite)或钾型

鸟粪石(struvite-K)[15–18]。此外，近年来围绕原料优

化[19–21]、配合比与制备工艺[22–24]、拌和与凝结调

控[25–26]、力学与耐久性能以及反应机理[27–32]等方面

的研究取得了长足进展。 

MgO + NH4H2PO4 + 5H2O →  

MgNH4PO4·6H2O (struvite)        

MgO + KH2PO4 + 5H2O →  

MgKPO4·6H2O (struvite-K)            
尽管取得上述进展，MPC 在复杂环境下的耐久

性仍是工程应用推广的瓶颈问题之一[33–36]。在道路

与桥梁薄层修补等应用中，材料长期暴露于除冰盐

介质(Na+/K+、Cl−、SO42−等)，而 MPC 对水与腐蚀

性离子均较为敏感，易引发性能衰减[22, 37–39]。已有

工作对盐溶液环境下 MPC 性能进行了探索，但结

论并不一致：部分研究报道，盐溶液养护试样强度

低于空气或去离子水养护[21, 40–43]；也有研究指出，

在特定条件下试样强度得以保持甚至提高[44, 45]。现

有文献对离子–基体相互作用路径、微观结构演化及

物相转变机理缺乏系统阐释，导致工程环境下配合

比优化和服役寿命评估缺乏明确依据。 
水胶比(w/b)与外部离子浓度是影响 MKPC 耐

久性的两个重要变量[45–48]。w/b 决定水化反应程度

和孔隙结构演化：偏低的 w/b 可能导致反应不完全，

过高的 w/b 则会增加自由水含量和孔隙率，从而削

弱材料的力学和耐久性能[49–52]；有研究表明，在

MgO:KH2PO4 质量比为 2 时可以获得较高的力学性

能，w/b≈0.22有利于形成较稳定的水化产物[45, 53–55]。

另外，在实际服役中 NaCl 浓度会因累积效应和干 
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湿循环而升高，加剧离子的渗透及侵蚀作用强度，

从而改变基体的溶解–再沉积–物相转化行为[53, 56]。

因此，有必要阐明不同 w/b 与 NaCl 浓度耦合作用

下 MKPC 的宏/微观性能演化规律。这对于提升材

料耐久性和优化配合比设计具有重要的工程意义。 
本工作以 MKPC为研究对象。选取 w/b 为 0.16、

0.22 和 0.24 的砂浆及净浆试样，在 5%(质量分数)
和 15%(质量分数)的 NaCl 溶液中进行长期浸泡，表

征其体积稳定性、浸泡溶液 pH 值和抗压强度演变；

同时结合定量 X 射线衍射 (XRD)、热重分析

(TG–DTG)、扫描电镜 /能谱 (SEM/EDS)和压汞法

(MIP)对材料的物相组成和孔结构演化进行分析。本

工作旨在厘清不同 w/b 与 NaCl 浓度条件下，MKPC
强度变化与孔隙结构演化之间的关系，并为除冰盐环

境中 MKPC 的配合比优化和服役性能评估提供实验

依据与理论支撑。 

1  实验 
1.1  原材料 

重烧氧化镁(MgO)购自辽宁营口(鼎丰冶金科

技有限公司)，BET 比表面积为 1.089 m2/g，D50 粒

径为 9.972 μm；其化学成分如表 1 所示，主要 XRD
衍射峰位置及粒度分布曲线如图 1 所示。磷酸二氢

钾(KH2PO4，KDP，纯度>98%)和缓凝剂十水硼砂

(Na2B4O7·10H2O)采购于山东济南(济南滨旭实验设

备有限公司)。采用工业级 NaCl 与纯水配制溶液。

砂为符合 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法(ISO 法)》要求的 ISO 标准砂。 
 

表 1  重烧氧化镁的化学成分分析表 
Table 1  The chemical compositions of dead–burnt magnesia                     w/% 

MgO SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 P2O5 SO3 MnO Cr2O3 Other L.O.I. 

90.8 3.39 1.71 1.70 1.26 0.66 0.16 0.14 0.05 0.12 0.84 

L.O.I. is loss on ignition; w is mass fraction.    

 
图 1  重烧氧化镁的 XRD 谱和粒径分布图 

Fig. 1  XRD pattern of MgO and the particle size distribution curves    
 

1.2  实验方法 
本工作采用 MgO 和 KH2PO4 质量比为 2.0 的

MKPC 体系。设定 3 种 w/b：0.16(低)、0.22(中)和
0.24(高)，砂胶比固定为 0.8。添加相当于 MgO 质量

10%的十水硼砂作为缓凝剂[计算拌合水用量时扣

除硼砂中约 47%(质量分数)的结晶水]。拌合时，先

将砂和胶料在 300 r/min 下干拌 1 min，再加水于

1000 r/min 下湿拌 3 min，随后迅速浇筑成型。所制

备的 40 mm×40 mm×160 mm 砂浆试件在成型后 5 h
脱模；另外还制备了 25 mm×25 mm×280 mm 砂浆试

件用于体积稳定性测试。所有试件在室内标准条件

[(21±1) ℃，相对湿度(65%±5%)]下养护 3 d，使试件

具有基本强度[57]。3 d 养护后，将试件分别置于不

同环境中持续养护：室内空气环境(AC)、5% NaCl 
溶液、15% NaCl 溶液和纯水(DI-W)。液固体积比

均为 5:1，养护至各设定龄期(3、7、28、90、180、
360 d)。在浸泡期间，所有试样每隔 30 d 更换一次

溶液(纯水、NaCl)。 
MKPC 净浆试样尺寸为 20 mm × 20 mm × 20 mm，

先在[(21±1) ℃、相对湿度 65%]养护 3 d，此后分别

转入 5%和 15% NaCl 溶液、纯水以及室内空气环境

继续养护。为终止水化反应，将试样在异丙醇中浸

泡 2 d，然后真空干燥 2 d，待后续微观表征。 
1.3  测试方法 

样品的线性体积变化率( XL )按式(3)计算[58]。 
每组试样平行测量 3 次，取平均值作为最终结果(标
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准偏差小于 0.01%)。 

0
X 100

250
tL LL −

= ×  (3) 

式中：L0为初始长度，mm；Lt为 t 时刻长度，mm。 
砂浆试样的抗压强度在各龄期按照 GB/T 17671 

—2021 标准进行测试，加载速率为 2400 N/s[59]。每

组试样取 6 个试块进行抗压试验，结果取 6 次测量

值的平均值作为代表强度[60]。 
在试样浸泡腐蚀溶液后的第 24 h进行首次溶液

pH 值测量，之后每隔 24 h 测一次，共连续监测 30 d。
使用 PHS-3E 型 pH 计(上海仪电科学仪器股份有限

公司，中国)记录溶液 pH 值随时间的变化，每次测

量均重复 3 次并取平均值。仪器测量精度为±0.02，
3 次读数的标准偏差均小于 0.03。 

采用定量 X 射线衍射(QXRD，Mettler Toledo，
瑞士)对晶态与非晶相进行定量。将块体样品研磨并

过75 μm筛；测量前将粉末样品(0.4 g)与α-Al2O3(0.1 g)
于无水乙醇中混合 30 min。使用 D8-Advance 衍射

仪(Bruker德国，Cu-Kα1)进行测试，2θ范围为5°~80°，
步长为 0.02°，扫描速度 2 (°)/min。利用 TOPAS 软

件，采用 Rietveld 法对矿物物相进行定量分析；

通过控制加权剩余剖面因子(Rwp)＜12%并进行归

一化，保证 QXRD 分析数据的精度。采用热重分

析(TG–DTG)对水化产物进行定量评估。粉末样品

在高纯氮气环境中加热，温度范围为 30~1000 ℃，

升温速率为 10 ℃/min；仪器为 Mettler-1600HT 
(Mettler Toledo，瑞士)。 

采用 JSM-7610F 扫描电子显微镜(JEOL 日本)
观察腐蚀表面，工作电压为 20 kV。配合能量色散谱

(EDS)进行元素面分布观察。为保证结果可靠，EDS
在光滑断面上进行。采用 MicroActive AutoPore V 
9600 压汞仪(Micromeritics Instrument Corporation，
美国)对硬化 MKPC 样品(约 3 g，块状样)孔结构进

行测试；汞的表面张力取 0.48 N/m。 

2  结果与讨论 
2.1  体积稳定性 

图 2 是 MKPC 砂浆试样在空气、NaCl 溶液和

纯水环境下的线性体积变化率。可见空气养护时试

件出现收缩，并在 18 d 后稳定于约 0.1%。在 NaCl
溶液与纯水中浸泡时，试件在 1 周内先发生收缩，

可能归因于反应物的化学收缩[27, 37, 61]；随后开始膨

胀，这主要是水化产物持续生成并吸水所致[27]。此

外，NaCl 溶液与纯水养护下的体积膨胀差异较小，

但在 15% NaCl 溶液中可观察到更高的膨胀值，表

明其膨胀机制可能有所不同(详见 3.4 节的讨论)。 

 
图 2  MKPC 砂浆在空气、NaCl 溶液和纯水中的体积稳定性 
Fig. 2  Volume stability of MKPC mortars cured in air, NaCl 

solutions, and DI-water 
 

2.2  pH 值变化趋势 
图 3 是 w/b=0.16、0.22 和 0.24 的 MKPC 试样

在 NaCl 溶液与纯水中的 pH 值变化曲线。由图 3 可

以看到，所有 MKPC 试样的 pH 值均大于 7，这可

归因于 MgO 的溶解[42]。尽管在早期(约 7 d)存在差

异，w/b 对 pH 演化没有显著影响，这可能源于溶解
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速率的不同。纯水中样品的 pH 值稳定在约 10.2，
相比之下，NaCl 溶液中样品的 pH 值更低(9.6 vs. 
10.2)，表明 NaCl 会阻碍 MgO 的溶解。更高浓度的

NaCl(15% vs. 5%)对应更低的 pH 值也支持该推断。

此外，较高 w/b 的样品表现出更大的 pH 值差值，

说明较高 w/b 会导致更高程度的 MgO 溶解。 

 
图 3  MKPC 砂浆在 NaCl 溶液和纯水中的 pH 值 

Fig. 3  pH value of MKPC mortars kept in NaCl solutions, and 
DI-water 

 
2.3  抗压强度 

图 4 是 w/b=0.16、0.22 和 0.24 的 MKPC 试样

在不同养护条件下的抗压强度。可以看到，空气养

护下样品的强度随龄期增加。对于纯水养护样品，

28 d 浸泡后出现下降趋势，这可能归因于 MgO 与

struvite-K 的溶解，相关现象已有广泛报道[42]。然而，

值得注意的是，NaCl 溶液养护的样品在 28 d 之后

强度随时间增加，显示出与纯水养护样品不同的发

展趋势，这一结果表明在 NaCl 溶液中可能存在不

同的反应机制，具体机理有待进一步研究。 
在 NaCl 溶液中，除后期强度持续增加外，更

高的 NaCl 浓度会带来更高的抗压强度，这一点在

w/b=0.22 与 0.24 的样品中更为明显：在 15% NaCl
溶液中，w/b=0.16、0.22 与 0.24 的 360 d 抗压强度

分别为 50.99、51.34 MPa 与 50.21 MPa；而在 5% 
NaCl 溶液中分别为 50.07、46.22 MPa 与 42.32 MPa。
上述结果表明 NaCl 溶液有利于 MKPC 强度发

展，使抗压强度保持率提高至 95.67%(w/b=0.22，
360 d)。 

在 w/b=0.16 时，28~180 d 仍表现出较为明显的

强度增长。这主要是因为低水胶比下拌合水不足，

早期水化受自干燥限制，28 d 时体系中仍保留一定

量未完全反应的 MgO/KH2PO4 颗粒及较多毛细孔

隙；随后在长期空气养护过程中，环境湿度为体系

提供缓慢而持续的补水，残余 MgO 与磷酸盐通过

溶解–再结晶过程持续生成 struvite-K，并逐步填充

毛细孔及早期形成的微裂缝，从而导致后期强度仍

有显著提升。相比之下，w/b=0.22 和 0.24 体系早期

可利用水分更充足，水化反应在 28 d前已较为充分，

因此，其长期强度增幅相对较小。 
2.4  物相演变 

图 5~图7展示了w/b＝0.16、0.22、0.24的MKPC
试样在不同养护条件下的矿物相演化。所有样品中

均检测到主要矿物相为 struvite-K 与 MgO；此外，

在 NaCl 溶液养护的试样中还发现了新生成的矿物

相 hazenite。 
图 5a 与图 5b 比较了水与空气养护样品的物

相演化。与空气养护相比，纯水养护使 struvite-K
的衍射峰强度增加，这可能是由于水中 MgO 与

KDP 持续水化所致[27]。图 5c 与图 5d 为 w/b＝0.16
样品在 5%与 15% NaCl 溶液中的 XRD 谱。可以

看出，在这些溶液中形成了新的水化物 hazenite 
(KNaMg2(PO4)2·14H2O，PDF 01–072–9830)，其主

要特征峰位于 2θ＝20.620°、21.199°、27.301°、
33.526°[62]。对比 5%和 15% NaCl 溶液中试样 XRD
谱，可以发现，较高浓度 NaCl 下 hazenite 的峰强度

更强，即表明该相含量更高。     
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图 4  MKPC 砂浆在不同养护环境下的抗压强度发展趋势(试样预养护 3 d) 

Fig. 4  Development of compressive strength of MKPC mortars immersed for different curing environments (samples were 
air-precured for 3 d) 

 
图 5  w/b=0.16 的 MKPC 砂浆在不同养护环境下 X 射线衍射谱 

Fig. 5  XRD patterns of MKPC mortars prepared at w/b = 0.16 under different curing environments 
 

图 6 与图 7 是 w/b＝0.22 与 0.24 样品的 XRD
谱。可以发现，相比 w/b＝0.16 样品，hazenite 的衍

射峰更强且出现更早，表明更高的 w/b 更有利于

hazenite 的形成。对于 NaCl 溶液养护的样品(图 6c
和图 6d)，hazenite 随龄期延长而含量增加，而

struvite-K 的衍射峰强度则逐渐降低，360 d 时已

显著减弱甚至趋于消失。这一现象表明 struvite-K
可能发生了向 hazenite 的逐步转化(详见下文 3.5 节

的讨论)。 
图 8 是不同 w/b 的 MKPC 各龄期 QXRD 结果。

Hazenite 在 w/b 较高时于更早龄期(3 d)即被检测到

(0.16-7 d-3%，0.22-3 d-6%，0.24-3 d-8%)；同时，

较高NaCl浓度对应更高的hazenite含量；与之对应，

struvite-K 含量降低，显示其向 hazenite 的转化。这

一物相转变(struvite-K 向 hazenite 的转变)似乎有助

于提高试样后期的抗压强度。   
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图 6  w/b=0.22 的 MKPC 砂浆在不同养护环境下 X 射线衍射谱 

Fig. 6  XRD of MKPC mortars prepared at w/b = 0.22 under different curing environments 

 
图 7  w/b=0.24 的 MKPC 砂浆在不同养护环境下 X 射线衍射谱 

Fig. 7  XRD patterns of MKPC mortars prepared at w/b = 0.24 under different curing environments 
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图 8  MKPC 砂浆在不同养护环境下定量分析结果 
Fig. 8  Quantitative analysis results of MKPC mortars subjected to corrosion in different environments 

 
对于空气养护样品，w/b＝ 0.16 的试样中

struvite-K 在 3 d 至 7 d 含量下降，归因于部分晶体

水化产物转变为非晶相。此外，这一非晶相化过程

似乎与 w/b 有关；w/b 越高，此转化过程会被延长，

其具体机理尚不明确。相反，纯水养护样品中的

struvite-K 含量变化不显著。上述 QXRD 结果与

图 5~图 7 一致。  
QXRD 中得到的无定形物相主要由 MgO 与

KH2PO4 反应生成的 Mg–K–P 凝胶以及结晶度较低

的晚期水化/碳酸化产物构成。由于 MKPC 体系在

低 w/b、快速硬化条件下大量水化产物以凝胶/亚微

晶形态析出，难以形成清晰衍射峰，因而在 QXRD
定量中表现为较高的无定形相含量。 

图 9~图 11 为 w/b＝0.16、0.22、0.24 样品在

3 d 与 28 d 的 TG–DTG 曲线。所有样品均出现对应

struvite-K 分解的单一失重峰，约在 109 ℃ 

(MgKPO4·6H2O → MgKPO4 + 6H2O↑)[27, 42]。然

而，曲线中未出现 hazenite 清晰的分解峰，可能因为

hazenite 由 struvite-K 转化并具有相近晶体结构，导

致其脱水温度相近，难以区分两者的热分解峰[63, 64]。

尽管如此，在 w/b＝0.22 与 0.24 中可观察到略低的

分解温度，这暗示 hazenite 的热分解峰可能位于约
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95 ℃附近。浸泡于溶液中的样品失重更大(图 9~
图 11)，主要由于溶液中水化反应持续进行，生成

更多水化产物。高水灰比时，3 d 时 NaCl 溶液组失

重低于水养护组，而到 28 d 则相反。这可归因于水

化产物的结构差异：struvite-K 含 6 分子水，而

hazenite 含 14 分子水，当 hazenite 占优时失重更大。 

 
图 9  w/b=0.16 的 MKPC 试样在 3 d 和 28 d 的 TG–DTG 曲线 
Fig. 9  TG–DTG curves of MKPC-0.16 samples at 3 d and 28 d 

 
图 10  w/b=0.22 的 MKPC 试样在 3 d 和 28 d 的 TG–DTG 曲线 
Fig. 10  TG–DTG curves of MKPC-0.22 samples at 3 d and 28 d 

 
图 11  w/b=0.24 的 MKPC 试样在 3 d 和 28 d 的 TG–DTG 曲线 
Fig. 11  TG–DTG curves of MKPC-0.24 samples at 3 d and 28 d     
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QXRD 结果证实 NaCl 溶液中水化产物

(struvite-K 与 hazenite)总量更高，解释了 28 d 更大

的失重；而 3 d 差异可能与 hazenite 形成过程中无

定形相减少有关(表 2)。此外，在 w/b＝0.16 时，

hazenite 形成更晚(图 5)，因此其趋势与其他 w/b 不

同。图 9~图 11 还表明，NaCl 溶液中的样品随 w/b
增大而失重增加，且在更高 NaCl 浓度下更为明显，

可归因于水化产物含量更高，这与QXRD结果一致。  
 

表 2  MKPC 的 3 d 和 28 d 样品中无定形相的含水量 
Table 2  Water content of amorphous phase in the 3 d and 

28 d MKPC samples 

w/b 
Water content/% 

5% NaCl 15% NaCl DI-W AC 

0.16_3 d 6.75 4.45 4.30 5.13 

0.22_3 d 5.96 5.71 6.50 5.04 

0.24_3 d 5.81 5.21 6.95 5.33 

0.16_28 d 5.42 5.23 5.26 4.01 

0.22_28 d 6.12 6.80 7.98 4.58 

0.24_28 d 5.15 5.15 7.17 4.79 

DI-W is purified water; AC is indoor air environment.    

 
依据[式(4)]用 TG 测得的总失重减去 QXRD 定

量得到的 struvite-K 与 hazenite 所对应的水分，得到

无定形相所含水分[14, 27]： 
∆MAmor. = ∆MTGA – ∆MQXRD(struvite-K) – ∆MQXRD(hazenite) 

                 (4) 
表 2 为了不同溶液下 3 d 与 28 d 样品无定形相

含水量。结果表明，NaCl 养护样品的无定形相含水

量低于纯水养护而高于空气养护，这可能与

struvite-K 向 hazenite 的转化有关。该转化每形成一

单位 hazenite 需消耗 14 个水分子，从而需要更多水

分；在纯水中不发生 hazenite 形成，因此无定形相

含水量较高。在 15% NaCl溶液中，发生更多 hazenite
转化，需水量更大，导致样品含水量下降。 
2.5  结构演化 

图 12~图 15 是在不同养护条件下 MKPC 试样

28 d 的 SEM 照片。图 12 显示，空气养护样品中可

观察到大量致密排列的片状 struvite-K；同时可以看

到许多细微裂缝，这是试样在养护过程中受到应力

和收缩作用所产生的。图 13 显示，纯水浸泡样品的

水化产物主要呈针状形貌，这可能是由于在水环境

中晶体择优取向生长，导致 struvite-K 呈针状形貌。 
图 14 与图 15 表明，样品表面上堆积的立方体

结构为 NaCl 晶体。经 NaCl 溶液腐蚀 28 d 后，样

品的水化产物呈致密堆积的片状形貌。EDS 分析 

 
图 12  空气养护的 w/b=0.22 MKPC 的 SEM 照片 
Fig. 12  SEM images of MKPC-0.22 samples in AC 

 
图 13  纯水养护的 w/b=0.22 MKPC 的 SEM 照片 

Fig. 13  SEM images of MKPC-0.22 samples in DI-water 

 
图 14  5% NaCl 溶液养护的 w/b=0.22 MKPC 的 SEM 照片 

Fig. 14  SEM images of MKPC-0.22 samples in 5% NaCl 
solution 

 
图 15  15% NaCl 溶液养护的 w/b=0.22 MKPC 的 SEM 照片 
Fig. 15  SEM images of MKPC-0.22 samples in 15% NaCl 

solution 
 

(图 14)显示 K∶Na 约为 1∶1，证实这些片状水化产

物为 hazenite 晶体。可以看出，hazenite 晶体的尺寸

要大于先前空气养护试样中生成的 struvite-K 晶体

(图 14 与图 12)。且这些 hazenite 优先在原有毛细孔

和界面区域中析出与长大，对大孔和微裂缝起到填

充、桥联作用，有利于提高后期抗压强度。 
图 16~图 17 是 MKPC 试样在 3 d 与 28 d 时的

MIP 结果。空气与纯水养护组孔隙率高于 NaCl 组， 
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图 16  w/b=0.22 的 MKPC 试样在 3 d 时微分分布曲线和孔隙率、累积分布曲线和侵入孔体积总量 
Fig. 16  Differential distribution curve and porosity, cumulative distribution curve and intrusion pore volume of total of 

MKPC-0.22-3 d       
 

原因在于 NaCl 条件下生成的 struvite-K 与

hazenite 填充孔隙，使结构致密；而纯水组因 MgO
与 struvite-K 溶解而孔隙率上升。28 d 时，纯水组孔

隙率最高(32.28%)，NaCl 组相对较低(图 16a、图

17a)。纯水与 15% NaCl 条件下过渡孔与凝胶孔显著

增加；5% NaCl 则相反，过渡孔与凝胶孔占比下降

与 hazenite 的生成填充大孔以及无定形相向晶体相

转化相一致 (参见图 8)。溶液养护样品中，

struvite-K/hazenite 的形成使微孔(<100 nm)增多，大

孔(>100 nm)减少(图 16b、图 17b)，填充大孔的效应

在图 17c 尤为明显。纯水养护中孔隙率增加对强度

的负面作用大于水化增强的正效应；而在 NaCl 环

境下，hazenite 的积极效应占优，尤其在 15% NaCl
中更为突出，因而总体强度提高并可抵消微孔增加

的不利影响。NaCl 诱导的 struvite-K 向 hazenite 物

相转变，通过细化孔结构、降低连通大孔，使试样

在长期浸泡后仍能保持较高的抗压强度。 

2.6  Hazenite 物相 
Hazenite 在 MKPC 抗 NaCl 侵蚀性能的提升中

起到了关键作用。这种矿物相是 Na⁺与 struvite-K 反

应生成的产物[见式(5)]，其形成实质上是 Na+进入

struvite-K 晶体结构并取代其中的 K+所致。Hazenite
与其他两类磷酸镁水化产物(struvite-K与 struvite)同
属 struvite 族。表 3 比较了 struvite 族中不同矿物的

晶体参数，可以看出 hazenite 的密度和硬度都略高

于 struvite-K，晶胞体积也更大[64–68]。由图 18a 的

XRD谱可见，2θ在 20.54°和 21.19°处出现了 hazenite
的特征衍射峰，这与 struvite-K 的衍射峰位置完全不

同；两种矿物的晶体结构示意图见图 18b。图 19 为

NaCl 养护 28 d 试样中 hazenite 的 SEM 照片，可以

看出 hazenite 晶体的尺寸明显大于对应龄期

struvite-K 晶体。 
Na+ + 2MgKPO4·6H2O + 2H2O →  
KNaMg2(PO4)2·14H2O      

(5) 
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图 17  w/b=0.22 的 MKPC 试样在 28 d 时微分分布曲线和孔

隙率、累积分布曲线和侵入孔体积总量 
Fig. 17  Differential distribution curve and porosity, cumulative 

distribution curve and intrusion pore volume of total 
of MKPC-0.22-28 d 

 
2.7  机理分析 

如图 20 所示，NaCl 环境下 MKPC 的性能提升

可概括为离子取代–物相转变–致密结构–性能提升

过程。预养护阶段体系以针/片状 struvite-K 为主，  

表 3  Struvite 族的矿物结构比较[67, 69, 70] 
Table 3  Comparison of struvite mineral structures [67, 69, 70] 
Phase Crystal system Density/g/cm3 Cell parameters Hardness 

Struvite Orthorhombic 
Pnm21 

1.711 a = 6.955Å 
b = 6.142Å 

c = 11.218 Å 

1.5–2.0 

Struvite-K Orthorhombic 
Pnm21 

1.864 a = 6.873 Å 
b = 6.160 Å 
c = 11.087 Å 

1.5–2.0 

Hazenite Orthorhombic 
Pnm21 

1.913 a = 6.9349 Å 
b = 25.174 Å 
c = 11.2195 Å 

2.0–2.5 

 
搭建起基本骨架，但仍存在毛细孔和界面缺陷。浸

入 NaCl 溶液后，Na+通过孔溶液迁移并进入

struvite-K 晶格，部分取代 K+，诱导生成含 Na 的

hazenite，对应 XRD 中 hazenite 峰增强、struvite-K
峰减弱。SEM 可见片状 hazenite 与残留 struvite-K
交错堆砌，使孔径分布向细小孔尺度转移，总孔隙

率和连通大孔降低。 

 
图 18  Hazenite 和 struvite-K 物相的 XRD 谱和结构图 

Fig. 18  XRD patterns and structure of hazenite and struvite-K 
phases  
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图 19  Hazenite 的 SEM 照片(w/b=0.22 的 MKPC 试样养护在 15% NaCl 溶液中 28 d) 
Fig. 19  SEM images of hazenite (specimens with w/b=0.22, cured in 15% NaCl solution for 28 d) 

 

图 20  NaCl 环境下 MKPC 强度保持机理示意图 
Fig. 20  Schematic mechanism of strength retention of MKPC in NaCl solutions 

 

3  结论 
本工作考察了不同浓度 NaCl 溶液对磷酸钾镁

水泥体积稳定性、pH 值与强度发展，以及物相与结

构演化的影响。主要结论如下： 
1) 空气养护的试样发生体积收缩，而 NaCl 溶

液中的试样以体积膨胀为主。浸泡溶液最终稳定的

pH 值依次为纯水(10.2)＞5%NaCl(9.9)＞15%NaCl 
(9.6)；更高的 pH 值表明侵蚀更为严重，但在 NaCl
环境下的物相转变致密化提高了抗 NaCl 侵蚀性能。 

2) NaCl溶液会诱导MKPC试样发生部分溶解，

使抗压强度在初期略有波动，而在 28 d 以后持续增

长并在后期趋于稳定。在 15%NaCl 溶液浸泡 360 d
后，砂浆试样强度保留率最高可达 95.67%；且 NaCl
浓度越高，强度保留率越高；而水中浸泡的试样强

度仅约 70%。不同 w/b(0.16、0.24、0.22)之间的强

度劣化规律存在差异，其中 w/b＝0.22 的试样在

15%NaCl 中浸泡 360 d 后强度最高。 
3) 在 MKPC 中首次报道新物相 hazenite 

(KNaMg2(PO4)2·14H2O)，其由 struvite-K 与 Na+反应

生成；Hazenite与 struvite-K的分解温度无显著差异。

Hazenite 的生成显著提高了 NaCl 溶液(尤其是高浓
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度)中的力学强度，其增强效应超过了溶液中水分存

在所带来的不利影响；更高的水化程度对应更高比

例的 struvite-K→hazenite 转化。 
4) 纯水中浸泡的试样以针状形貌为主；在NaCl

溶液腐蚀 28 d 后转变为致密团簇与片状形貌，与空

气和纯水环境的试样相比，其孔隙率更低。 
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Extended Abstract 
Introduction  Magnesium potassium phosphate cement (MKPC) exhibits rapid setting and hardening, high early strength, and 
excellent bonding performance, making it a promising material for the rapid repair of concrete structures. It is increasingly utilized in 
cold regions and deicing-salt environments (NaCl). However, the long-term performance of MKPC in NaCl environments remains 
unclear. Reported results differ regarding the performance evolution of MKPC in NaCl solutions. While some researchers reported 
that NaCl exposure increases material degradation, others have observed that, under specific conditions, the late-age strength can be 
maintained or even improved. This study aims to address the existing knowledge gap regarding the long-term performance of MKPC 
in NaCl environments.  

Among the many factors affecting the durability of MKPC, the water-to-binder ratio (w/b) and NaCl concentration are 
particularly important. The w/b determines the extent of early reactions and the amount of unreacted residual particles, whereas the 
NaCl concentration controls ion migration and dissolution processes. In this study, the long-term evolution of MKPC with different 
w/b values at different NaCl concentrations was investigated. 

Methods  In this study, the MKPC system was prepared with an MgO/KH2PO4 mass ratio of 2. Three w/b ratios (0.16, 0.22, and 
0.24) were investigated, while the sand-to-binder ratio was kept constant at 0.8. Borax decahydrate was added as a retarder at 10% 
(mass fraction) of the MgO mass. After casting, the specimens were precured for 3 d and then cured for up to 360 d in air, DI water, 
5% NaCl solution, and 15% NaCl solution, respectively. 

To evaluate the long-term durability and volume stability, the linear dimensional change and compressive strength development 
were measured in different environments. Quantitative X-ray diffraction (QXRD) using the Rietveld method and thermogravimetric 
analysis (TG–DTG) were used to quantify the transformation of crystalline phases, amorphous content, and hydration products. The 
transition in hydration-product morphology and elemental distribution was observed by scanning electron microscopy (SEM) coupled 
with energy-dispersive spectroscopy (EDS). Finally, mercury intrusion porosimetry (MIP) was employed to analyze the pore structure 
evolution. 

Results and discussion  The volume stability results showed that the air-cured specimens underwent shrinkage and gradually 
stabilized after about 18 d, whereas the specimens immersed in pure water and NaCl solutions exhibited an initial shrinkage followed 
by expansion. The expansion in the 15% NaCl solution was slightly higher than that in 5% NaCl and DI water. The pH results showed 
that all immersion solutions remained above 7, indicating that MgO kept dissolving. However, the stable pH followed the order of DI 
water (10.2) > 5% NaCl (9.9) > 15% NaCl (9.6), suggesting that NaCl altered the reaction process. 

The compressive strength of MKPC varied markedly under different conditions. For specimens cured in pure water, a decreasing 
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trend is observed after 28 d of immersion, which is primarily attributed to the gradual dissolution of MgO and struvite-K. Conversely, 
specimens immersed in NaCl solutions continue to gain strength even after 28 d, indicating that the presence of NaCl promotes 
strength development of MKPC. After 360 d of immersion, specimens in the 15% NaCl solution reached compressive strengths 
ranging from 50.99 MPa to 51.34 MPa, higher than those in the 5% NaCl solution (42.32–50.07 MPa). Notably, the w/b = 0.22 
specimen achieved the highest strength retention of 95.67% in the 15% NaCl environment.  

QXRD analysis showed that struvite-K and MgO were the major mineral phases in all samples. Notably, a new hydrate, hazenite 
(KNaMg2(PO4)2·14H2O), was detected only in specimens cured in NaCl solutions, while it was absent in air- and DI-water-cured 
samples. With increasing curing age and NaCl concentration, the content of hazenite increased whereas the struvite-K content 
decreased, indicating a phase transformation from struvite-K to hazenite in the NaCl environment. 

SEM observations showed that the air-cured specimens were mainly composed of relatively dense plate-like struvite-K, whereas 
the products in the DI-water-cured specimens were more needle-like. After curing for 28 d in NaCl solutions, plate/cluster-like 
crystals were formed. EDS results showed that the K:Na ratio in these crystals was approximately 1:1 (hazenite). Compared with the 
struvite-K, hazenite crystals were larger and filled pores. MIP results further showed that the porosity of the NaCl-cured samples was 
significantly lower than that of the DI-water-cured samples, and the pore structure was densified at later ages, with the porosity 
decreasing by about 6%. 

Conclusions  The main conclusions of this paper are summarized as follows. The strength retention of the MKPC mortar samples 
increased from ~81% (in pure water) to about 95% at a w/b of 0.22 after storage in 15% NaCl solution for 360 d. A new phase, 
hazenite (KNaMg2(PO4)2·14H2O), increased with NaCl concentration and curing time. XRD/SEM results showed that hazenite 
(cluster/plate-like configuration) stemmed from struvite-K (needle-like shape) after incorporating Na+ and water, which contributed to 
a reduction in porosity (6%), leading to higher retention of compressive strength. 
 
Keywords  magnesium potassium phosphate cement; deicing salt; durability; struvite-K; hazenite 

 

 




