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李  童，郭培洋，刘昌浩，陈惠苏 
(东南大学材料科学与工程学院，重大基础设施工程材料全国重点实验室，南京 211189) 

 
摘  要：热力学模拟是研究镁质胶凝材料水化反应、物相演化和耐久性能的重要方法。本文从热力学模拟的基本原理出发，

介绍了镁质胶凝材料常用活度系数模型、模拟软件及热力学数据库，系统总结了热力学模拟在水化硅酸镁水泥、磷酸镁水泥、

硫氧镁水泥、氯氧镁水泥和活性氧化镁水泥等体系中的应用进展，重点分析和总结了配合比、改性剂和侵蚀性介质对水化产

物组成及相稳定性的影响规律。现有研究表明，热力学模拟能够有效揭示镁质胶凝材料中含镁水化产物的形成与转化机制，

为配合比优化设计和耐久性评价提供理论依据。然而，关键水化产物热力学数据不足和无定形凝胶相难以准确描述限制了热

力学模拟的准确性。未来应进一步完善镁质胶凝材料热力学数据库，并建立“相组成–微结构–宏观力学性能”多尺度关联框架，

为镁质胶凝材料的优化设计和工程应用提供支撑。 
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镁质胶凝材料是一类以氧化镁、镁盐或含镁组

分为主要反应单元的低碳胶凝材料[1, 2]。相较于传统

硅酸盐水泥，其突出优势在于凝结硬化快[3, 4]、黏结

能力强[5]、耐火性能好[6]以及 pH 值低[7]。这些特性

使其在核废料固化[3, 8]、防火保温板[9]、快速修复工

程[10]、油井水泥[11, 12]等领域展现出独特应用价值，

被视为实现建材行业绿色转型的潜力材料之一。根

据反应体系和主要水化产物的不同，镁质胶凝材料

通常可分为磷酸镁水泥 (Magnesium phosphate 
cement，MPC)、氯氧镁水泥(Magnesium oxychloride 
cement，MOC)、硫氧镁水泥(Magnesium oxysulfate 
cement，MOS)、水化硅酸镁水泥(Magnesium silicate 
hydrate cement，M-S-H)和活性氧化镁水泥(Reactive 
magnesia cement，RMC)。其中，氯氧镁水泥主要由

轻烧 MgO 和 MgCl2 水溶液反应形成，常温下典型

水 化 产 物 包 括 3Mg(OH)2·MgCl2·8H2O (P3) 和
5Mg(OH)2·MgCl2·8H2O(P5)等；硫氧镁水泥主要由

轻烧 MgO 和 MgSO4 水溶液反应生成，其主要水化

产 物 包 括 3Mg(OH)2·MgSO4·8H2O(3-1-8) 、

5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O(5-1-7)等碱式硫酸镁相；磷

酸镁水泥则主要通过重烧 MgO 与磷酸盐之间的酸

碱反应形成以 KMgPO4·6H2O 与 NH4MgPO4·6H2O
等鸟粪石类为主的水化产物。水化硅酸镁水泥通常

由轻烧 MgO 与高活性 SiO2 反应形成，其主要产物

为低结晶度的 M-S-H 凝胶，并可能伴随未反应

MgO、Mg(OH)2 或少量碳酸镁类产物；活性氧化镁

水泥则主要依赖轻烧 MgO 的水化和碳化反应获得

胶凝性能，其水化阶段主要生成 Mg(OH)2，随后在

CO2 作用下进一步转化为 MgCO3、MgCO3·3H2O、

4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O 等水合碳酸镁相。上述不

同水化产物在溶解度、体积稳定性和环境稳定性方

面存在显著差异，从而决定了不同镁质胶凝材料的

力学性能、耐久性能和适用场景。 
与普通硅酸盐水泥相比，镁质胶凝材料的反

应体系通常具有更高的盐浓度和更复杂的离子

组成[13, 14]。例如，硬化 MOC 和 MOS 浆体的孔溶

液中含有大量 Mg2+、Cl–、SO42–和 OH–等离子；MPC
体系中则涉及 Mg2+、NH4+、K+、H2PO4–、HPO42–

和 PO43–等多种离子及磷酸根形态；在碳化、盐蚀和

浸出环境下，CO32–、HCO3–、Na+、Ca2+等外源离子

还会进一步进入体系并参与反应[15–17]。这些离子不

仅决定孔溶液的 pH 值和离子强度，也直接影响镁 
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质胶凝材料中水化产物的稳定性。因此，孔溶液

化学组成与固相产物之间的耦合作用，是理解镁

质胶凝材料水化硬化、相组成演化和服役劣化机制

的关键。 
正是由于这种固–液化学平衡关系的高度敏感

性，镁质胶凝材料的相组成演化往往表现出显著的

体系依赖性和环境响应特征。一方面，MgO 活性[18]、

nMgO/nMgCl2(n 为物质的量)[19, 20]、nMgO/nMgSO4
[21]、磷

酸盐类型[22, 23]、水胶比[15]和养护温度[24]等因素会改

变孔溶液组成及各固相的过饱和程度，从而影响水

化产物的生成路径；另一方面，硫酸盐侵蚀[25–27]、

氯盐侵蚀[15–17]、碳化[28, 29]以及温湿度变化[30]等外部

条件，也会通过改变离子浓度、pH 值和气–液平衡

状态，诱导既有水化产物发生溶解、分解、重结晶

或相转化。例如，MOC 中的 P5 在水环境中稳定性

较差，容易分解为 Mg(OH)2，导致抗压强度下降；

MOS 中 5-1-7 的形成受改性剂和 nMgO/nMgSO4显著影

响[31, 32]；MPC 中鸟粪石类产物的形成则强烈依赖磷

酸盐类型和 Mg/PO4[22, 23]。由此可见，镁质胶凝材

料的水化与劣化过程本质上是多组分孔溶液与多种

含镁固相之间不断趋于平衡或重新平衡的过程，仅

依靠常规试验表征往往难以全面揭示其反应路径、

相稳定区间和固–液耦合机制。 
近年来，热力学模拟作为一种重要的数值研究

方法，逐渐被应用于镁质胶凝材料的水化反应、相

组成预测和耐久性分析中[33–37]。热力学模拟能够基

于原材料化学组成、反应边界条件和热力学数据库，

计算给定条件下体系中稳定固相、孔溶液组成、离

子活度、pH 值及固相体积分数等信息，从而为揭示

镁质胶凝材料的水化产物演化、环境作用机制和性

能变化规律提供有效手段。尤其是在配合比、混合

材、温度和侵蚀性介质耦合作用体系中，热力学模

拟有助于弥补试验研究在配合比优化设计、长期相

稳定性预测和多因素参数分析方面的不足。 
目前，镁质胶凝材料热力学模拟研究仍面临诸

多挑战。首先，部分关键水化产物的热力学数据仍

不 完 善 ， 如 MOC 中 高 温 水 化 产 物 [ 如

2Mg(OH)2·MgCl2·4H2O、9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O 及

3Mg(OH)2·MgCl2]、MOS 中的高温水化产物 [如
5Mg(OH)2·MgSO4·2H2O]以及部分 M-S-H 水化产

物。其次，镁盐体系孔溶液离子强度通常较高，传

统 Debye-Hückel 或 Extended Debye-Hückel 模型在

高盐环境中的适用性有限，而 Pitzer 模型虽然更适

用于高离子强度体系，但其参数完整性和数据库

一致性仍需进一步完善。基于此，本文将围绕镁

质胶凝材料热力学模拟研究进展展开综述。首先

介绍热力学模拟的基本原理、活度系数模型和常

用软件；其次系统梳理 MOC、MOS、MPC、M-S-H
和 RMC 等典型镁质胶凝体系的相关热力学数据

库；随后总结热力学模拟在不同镁质胶凝材料水化

产物预测、配合比优化、混合材改性、温度响应、

侵蚀性介质作用和碳化过程中的应用进展；最后讨

论现有研究不足及未来发展方向，以期为镁质胶凝

材料相组成调控、耐久性评价和低碳化应用提供理

论参考。 

1  热力学模拟原理 
热力学模拟通过分析化学体系的平衡状态，为

复杂化学反应过程提供了重要的理论支持。其核心

求解方法主要包括吉布斯自由能最小化(Gibbs free 
energy minimization，GFEM)和质量作用定律方程

(Law of mass action，LMA)2 种路径。吉布斯自由能

最小化方法基于热力学第二定律，通过求解体系自

由能的全局最小值，可以准确确定平衡状态下各物

相的存在形式及其分布。该方法尤其适用于多组分、

多相化学体系的复杂计算，能够有效处理固–液–气
多相反应及平衡分析问题。代表性的计算平台包括

GEMS(Gibbs energy minimization software)[38] 、

FactSage[39]和 ISLEC (Integrated solution equilibrium 
calculator)[40]，这 3 种软件以其高精度和广泛适用

性，在材料化学和地球化学研究中得到了广泛应用。

质量作用定律方程方法则基于化学平衡方程和质量

守恒关系，通过迭代求解离子浓度与活度来确定体

系的平衡状态。与 GFEM 方法相比，LMA 具有计

算效率高、算法实现简便的优势，因此在工程实际

和应用地球化学领域得到了更广泛的采用。其代表

性 计 算 平 台 包 括 PHREEQC[41] 、 EQ3/6[42] 、

CHESS[43] 、 GWB(Geochemist’s Workbench)[44] 、

Reaktoro[45]、ORCHESTRA[46]和 MINEQL[47]等。在

胶凝材料研究领域，PHREEQC 和 GEMS 是应用最

为普遍的 2 种模拟平台，为分析复杂体系的热力学

行为提供了可靠的工具。 
在质量作用定律的描述中，对于任意物相

AnBm ， 其 热 力 学 平 衡 可 表 示 为 AnBm⇔ 
nAm++mBn– ，该反应的离子活度积 (Ion activity 
product, IAP)表达式如式(1)所示。 

AB A B
IAP {A } {B } [A ] [B ]m n

m n n m n m n n n mγ γ+ −
+ − + −= ⋅ = ⋅ ⋅ (1) 

其中，IAPAB是物相 AnBm的离子活度积；{A }m n+ 、
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[A ]m n+ 和
Am
nγ + 分别指离子 Am+的离子活度、浓度与

活度系数；{B }n m− 、 [B ]n m− 和
Bn
nγ − 分别指离子 Bn– 

的离子活度、浓度与活度系数。 
在平衡状态下，IAP 等于溶解平衡常数(Ksp)。

基于此定义，饱和度指数(Saturation index，SI)可表

示为： 

sp

IAPSI lg( )
K

=  (2) 

固相从溶液中析出的可能性与体系中离子的活 

度密切相关。在液相体系中，目标相的 SI 是判断固

相析出或溶解的关键参数。当 SI>0 时，体系处于过

饱和状态，此时可能发生固相析出；当 SI=0 时，体

系处于饱和状态，固相与溶液处于动态平衡；当SI<0
时，体系不饱和，固相将继续溶解或维持当前状态。

电解质溶液中，由于离子间复杂的静电相互作用及

溶剂效应，离子的真实浓度往往与其理论浓度存在

显著差异。这种偏差需通过活度系数进行修正，以

准确反映离子的实际化学行为。表 1 总结了常见溶

液电解质模型的基本特点与适用范围，表明不同模 
表 1  常见溶液电解质模型 

Table 1  Aqueous electrolyte model 
Models Calculation formula of γ

i
 Applicable range/(mol·L–1) 

Debye–Huckel[48] 2lg i AZ Iγ    I<0.005 
Davies[49] 

2lg ( 0.3 )
1i

IAZ I
I

γ = − −
+

 0.100<I<0.500 

Extended Debye–Huckel[50, 51] 2

lg
1i

AZ I
Ba I

γ −
=

+
 I<0.1000 

lg i
AZ I bI

Ba I
γ −
= +

+

2

1
 0<I<1.000 

B–dot equation[52] 2

i

lg
1

i
i

A Z I
B I

B a I
γ

γ

γ
−

= +
+



 0<I<1.000 

SIT[53] 2

lg ( , )
1 1.5i K

AZ I i k m
I

γ ε−
= +

+
∑  I<3.000 

Meissner correlation[54] | |C AZ Zmγ Γ± =  2.000<I<20.000 
Bromley model[55] 

ln | |
1

m
C A CA

A IZ Z C I
I

γ ± = − +
+

 I<6.000 

Pitzer[13]  I<6.000 

PSC model[56, 57]  
 

Reaction model[58] 
 

 

EOS-based models[59] 
î

i
i

φγ
φ

=   

UNIQUAC model[60] ln ln lnDH C R
i i i iγ γ γ γ= + +   

eNRTL model[61] ln ln lnPHD lc
i i iγ γ γ= +   

Extended eNRTL model[62, 63] ln ln ln lnPHD lc FH
i i i iγ γ γ γ= + +   

ln ln ln + ln lnDH C Born BG
i i i i iγ γ γ γ γ= + +   

MSM approximation model[64] ln ln lnelec hc
i i iγ γ γ= +  I<24.400 

MSE model[65] ln ln ln lnLR MR SR
i i i iγ γ γ γ= + +   

SIT=Specific Ion Interaction Theory，PSC=Pitzer-Simonson-Clegg，UNIQUAC=Extended universal quasichemical，EOS=equation of state，eNRTL=electrolyte 
Non-Random Two-Liquid，MSM=Mean Spherical Model，MSE=Mixed solvent electrolyte. For the Debye-Hückel, Davies, extended Debye-Hückel, WATEQ, 
and B-dot models, zi denotes the charge number of ion i, and I represents the ionic strength. A and B are the Debye-Hückel parameters at a specified 
temperature and for a given solvent, ai is the ion-size parameter, and b is an empirical or semi-empirical parameter. In the SIT model, ε is the specific 
ion-interaction parameter, m is the molality, and γ is the ionic activity coefficient. In the Meissner correlation model, Γ denotes the reduced activity coefficient, 
while ZC and ZA represent the charge numbers of the cation and anion, respectively. In the Bromley model, CCA is the interaction parameter between cation C 
and anion A. In the Pitzer model, ZM and ZX denote the charge numbers of the cation and anion, respectively; vM, vX, and v represent the stoichiometric 
coefficients of the cation, anion, and total ions, respectively; fγ represents the long-range electrostatic contribution; Bγ and Cγ are ion-interaction terms. In the 
PSC model, Ax and Ix are the mole-fraction-based Debye-Hückel parameter and ionic strength, respectively. x1, xM, xX, and xI denote the mole fractions of the 
solvent, cation, anion, and total ions, respectively; BMX, BMX

(1), αMX, αMX
(1), W1,MX, U1,MX, and V1,MX are the ion-interaction or solvent-electrolyte interaction 

parameters used in the PSC model. In the Reaction model, ai, ni, nt, Vi, and Vt represent the activity of species i, the amount of species i, the total amount of all 
species in the solution, the molar volume of species i, and the total volume of the solution, respectively.      
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型在低离子强度和高离子强度体系中的适用性存在

明显差异。 
目前，GEMS 和 PHREEQC 是镁质胶凝材料热

力学模拟中较常用的软件平台。GEMS 适用于复杂

多组分、多相平衡体系计算，常用于 MPC[26, 36]、

M-S-H[28, 66]和 RMC[67–69]等体系的相组成预测；

PHREEQC 在水溶液化学、反应路径模拟以及高盐

体系计算方面具有优势，尤其适用于结合 Pitzer 模

型研究 MOC[20, 70]、MOS[71]等高离子强度镁盐胶凝

体系的相平衡和孔溶液演化。二者可根据研究对象、

数据库完整性和活度系数模型适用范围进行选择。 

2  镁质胶凝材料热力学数据库 
活度系数模型和模拟软件决定了离子活度和 SI

的计算方式，而热力学数据库则为相平衡计算提供

基础参数。因此，热力学模拟结果的准确性不仅取

决于所采用的计算模型，也高度依赖于数据库的完

整性与可靠性。热力学数据库通常包含体系中固相、

液相和气相物种的基础热力学参数，如标准生成

Gibbs 自由能(ΔfG°)、标准生成焓(ΔfH°)、标准熵(S°)、
标准热容(Cp)和标准摩尔体积(V°)等。对于镁质胶凝

材料而言，不同体系的反应介质、主要水化产物和

服役环境差异显著，所依赖的关键热力学数据也并

不相同。例如，M-S-H 数据库需要重点描述

MgO–SiO2–H2O体系中M-S-H凝胶的组成变化及其

与 Mg(OH)2、SiO2 之间的平衡关系；MPC 数据库需

要准确表征磷酸根形态及磷酸镁盐水化产物的稳定

性；MOS 和 MOC 数据库则依赖 MgO–MgSO4–H2O
和 MgO–MgCl2–H2O 体系中的固相数据及离子相互

作用参数；RMC 及碳化产物数据库则需要重点覆盖

Mg(OH)2 碳化、水合碳酸镁相生成及不同镁质胶凝

材料碳化产物转化过程。因此，本节将按照 M-S-H、

MPC、MOS、MOC 以及 RMC/镁质胶凝材料碳化产

物五类体系，分别梳理其热力学数据库研究进展及

存在的问题。 
2.1  M-S-H 热力学数据库 

M-S-H 水泥主要由活性 MgO 与高活性 SiO2反

应形成，其核心水化产物为 M-S-H 凝胶。M-S-H 凝

胶通常具有低结晶度、结构无序和组成可变等特点，

其 Mg/Si 比值(nMgO/nSiO2)、结合水含量及溶解度均

会随原料组成、反应程度和养护条件发生变化[72]。

因此，M-S-H 热力学数据库建设的关键并不是简单

确定某一固定化学计量式的热力学参数，而是如何

合理描述在不同Mg/Si比下M-S-H凝胶的稳定性及

其与 Mg(OH)2、SiO2和孔溶液之间的平衡关系。早

期研究[72–74]主要汇总了水合硅酸镁晶体相的热力

学数据，并基于这些数据开展相关热力学模拟，相

关晶体相热力学参数如表 2 所示。然而，实际 M-S-H
中的主要水化产物通常为低结晶度 M-S-H 凝胶，其

结构和溶解行为与晶体水合硅酸镁存在差异。为

了更好地开展 M-S-H 凝胶的热力学模拟，已有研究

通过合成不同 Mg/Si 比的 M-S-H 凝胶，并结合低温热

容测量和溶度积求解法等方法获得其热力学数据。 
Roosz 等[75]利用综合物性测量系统(PPMS)测定

了 2 种不同 nMgO/nSiO2(0.6 和 1.2)的 M-S-H 凝胶在不

同温度下的热容，并以此为基础推算了相应 M-S-H
凝胶的热力学参数，相关数据汇总于表 2。Nied 等[76]

进一步结合核磁共振(NMR)、热重分析(TG)和傅里

叶变换红外光谱(FTIR)等手段对 M-S-H 凝胶结构进

行解析，并基于平衡溶液中 Mg 和 Si 浓度，计算了

nMgO/nSiO2=0.75 和 1.50 的 M-S-H 凝胶在常温下的标

准生成 Gibbs 自由能、标准生成焓和溶解平衡常数。

该研究所得 M-S-H 热力学数据已被纳入 Cemdata18.1
常用水泥水化产物数据库[37]，成为当前 M-S-H 热力

学模拟中应用较广泛的数据来源之一(表 2)。在此基

础上，Bernard 等[48]延续 Nied 的计算思路，进一步

获得了nMgO/nSiO2=0.78和1.30的M-S-H凝胶在25 ℃
下的标准生成 Gibbs 自由能、标准生成焓和溶解平

衡常数，并计算了其在 50 ℃和 70 ℃下的平衡常数，

从而拓展了 M-S-H 数据库在不同温度条件下的适

用范围(表 2)。 
随着硅质或铝硅质混合材在镁质胶凝体系中的

应用，Al 掺入可能诱导形成 M-(A)-S-H 凝胶和

Mg–Al LDH，进而改变原有 MgO–SiO2–H2O 体系

的相平衡关系。针对这一问题，Bernard 等[77]通过

溶解度求解方法估算了nMgO/nSiO2=0.75和1.50、Al/Si
值(nAl2O3/nSiO2)=0.1 条件下 M-(A)-S-H 凝胶的标准生

成 Gibbs 自由能(表 2)，为 Al 掺入 M-S-H 凝胶的热

力学描述提供了初步数据。然而，该研究尚未进一

步给出相应 M-(A)-S-H 凝胶的标准生成焓和摩尔体

积，也未系统考虑不同 nAl2O3/nSiO2条件下 M-(A)-S-H
凝胶热力学参数的变化，限制了其在温度效应、体

积变化及复杂环境作用模拟中的进一步应用。 
上述结果表明，M-S-H 热力学数据库已经具备一

定基础，但仍需要进一步完善。首先，M-S-H 凝胶的

组成范围较宽，nMgO/nSiO2 和结合水含量可随体系组

成和反应条件变化，采用少数固定组成相难以完全

描述其连续组成特征。其次，现有 M-(A)-S-H 热力 
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表 2  M–S–H 热力学数据库 
Table 2  Thermodynamic database of M-S-H 

Phase ∆fG°/(kJ·mol–1) ∆fH°/(kJ·mol–1) S°/(J·K–1·mol–1) CP/(J·K–1·mol–1) V°/(cm3·mol–1) 

Mg9Si4O16(OH)2
[74] –9 062.78 –9 637.84 418.00 549.153 1 198.4 

Mg2SiO4
[74] –2 052.75 –2 171.85 95.10 118.671 3 43.0 

Mg7Si2O8(OH)6
[74] –6 609.65 –7 129.87 350.00 462.374 5 142.6 

Mg7Si8O22(OH)2
[74] –11 342.22 –12 068.59 536.00 650.276 9 263.8 

Mg6Si4O10(OH)4
[74] –8 078.47 –8 744.20 408.00 521.304 8 187.1 

Mg48Si34O85(OH)62
[74] –70 622.39 –71 417.98 3 591.00 4 380.654 0 1754.8 

Mg3Si2O5(OH)2
[74] –4 030.75 –4 358.46 221.30 273.696 6 227.4 

Mg3Si4O10(OH)2
[74] –5 516.73 –5 896.92 260.00 323.558 4 136.3 

MgO[37] –569.31 –601.60 26.95 37.240 0 11.3 

SiO2, amorphous
[37] –850.36 –903.15 46.90 59.890 0 29.0 

Mg(OH)2
[37] –831.99 –924.14 59.43 77.270 0 24.6 

Mg0.82SiO2.385(OH)0.87
[75] –1 453.94 –1 560.14 80.13 66.770 0 28.8 

Mg1.07SiO2.075(OH)1.99
[75] –1 739.26 –1 895.91 75.35 72.380 0 33.7 

(MgO)1.5(SiO2)2.0(H2O)2.5
[76] –3 218.43 –3 507.52 270.00 318.000 0 95.0 

(MgO)1.5(SiO2)1.0(H2O)2.5
[76] –2 355.66 –2 594.22 216.00 250.000 0 74.0 

(MgO)0.78(SiO2)1.00(H2O)1.48
[48] –1 682.20 –1 846.70 123.00 176.000 0 57.0 

(MgO)1.30(SiO2)1.00(H2O)1.80
[48] –2 073.50 –2 270.40 119.00 218.000 0 71.0 

(MgO)0.75(Al2O3)0.10(SiO2)1.00(H2O)2.15
[66] –1 985.24    58.0 

(MgO)1.50(Al2O3)0.10(SiO2)1.00(H2O)3.32
[66] –2 684.16    75.0 

Mg4Al2(OH)14(H2O)3
[78] –6 358.00 –7 160.00 549.00 648.000 0 219.0 

Mg6Al2(OH)18(H2O)3
[78] –8 023.00 –9 007.00 675.00 803.000 0 305.0 

Mg8Al2(OH)22(H2O)3
[78] –9 687.00 –10 853.00 801.00 958.000 0 392.0 

 
学数据仍较为有限，尤其缺乏不同 Al/Si 比、Mg/Si
比和温度条件下的系统参数。因此，未来 M-S-H 数

据库应进一步结合溶解度实验、NMR、XRD、TG
和 SEM/EDS 等表征手段，建立能够反映 nMgO/nSiO2

比变化、铝掺入效应和温度影响的热力学数据库。 
2.2  MPC 热力学数据库 

与 M-S-H 水泥中低结晶度凝胶相的热力学描

述不同，MPC 通常由 MgO 与磷酸盐溶液发生酸碱

反应形成，具有凝结硬化快、早期强度高和反应放

热集中的特点。其水化过程不仅涉及 MgO 溶解和

Mg2+释放，还受磷酸根形态分布、pH 值演化、

Mg/PO4 比、磷酸盐类型及温度等因素控制。因此，

MPC 热力学数据库不仅需要包含固相磷酸镁盐水

化物的热力学参数，还应准确描述 H3PO4、H2PO4–、

HPO42–、PO43–、Mg2+、K+、NH4+等水溶液物种之

间的酸碱平衡和络合反应。根据磷酸盐类型的不

同，MPC 通常可分为磷酸钾镁水泥 (Magnesium 
potassium phosphate cement，MKPC)、磷酸铵镁水

泥(Magnesium ammonium phosphate cement，MAPC)、
磷酸钠镁水泥(Magnesium sodium phosphate cement，
MSPC)和磷酸钙镁水泥(Magnesium calcium phosphate 
cement，MCPC)等体系[79]。Zhang[23, 80]分别对 MKPC

和 MAPC 体系相关热力学数据进行了汇总和计算。

其中，MKPC 体系主要包括 MgHPO4·3H2O、

MgKPO4·6H2O、Mg2KH(PO4)2·15H2O 及其他钾镁磷

酸盐水化物；MAPC 体系主要包括 MgHPO4·3H2O、

(NH4)2Mg(HPO4)2·4H2O、(NH4)2Mg3(HPO4)4·8H2O、

MgNH4PO4·H2O、MgNH4PO4·6H2O 和Mg3(PO4)2·4H2O
等铵镁磷酸盐水化产物，相关数据汇总于表 3。
Lothenbach 等[36]进一步通过溶度积求解的方法，计

算了 MKPC 主要水化产物在 25、38 ℃和 50 ℃下的

平衡常数，从而拓展了 MKPC 数据库在不同温度条

件下的适用范围。对于 MAPC 体系，数据库建设则

需要重点考虑 NH4+/NH3 平衡及铵镁磷酸盐水化产

物的稳定性。为阐明硼酸和硼砂对 MPC 的改性机

理，韩唯伟 [24] 通过基团贡献法 [81, 82] 计算了

Mg3B2(PO4)2(OH)6·6H2O 的热力学数据，并结合物

相组成测试验证了所建立数据的可靠性。此外，韩

唯伟[24]还基于基团贡献法计算了 MgNH4PO4·6H2O
平衡常数随温度变化的温度系数，为 MAPC 在不同

温度条件下的相平衡模拟提供了参数基础。与

MKPC 和 MAPC 相比，MSPC 及 MCPC 相关热力

学数据仍较为有限。已有试验研究报道了 MSPC 中

磷酸钠镁盐水化产物以及MCPC中含钙磷酸盐或钙
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镁磷酸盐水化产物的形成，表明 Na+和 Ca2+可参与

MPC 水化反应并改变磷酸盐水化产物组成[79, 83]。然

而，这些产物的热力学数据目前仍缺乏系统报道，

尤其是标准生成 Gibbs 自由能、标准生成焓、热容、

摩尔体积及温度依赖性参数尚不完善，因而限制了

MSPC 和 MCPC 体系相平衡模拟的开展。 
 

表 3  MPC 热力学数据库 
Table 3  Thermodynamic database of MPC 

Phase ∆fG°/(kJ·mol–1) ∆fH°/(kJ·mol–1) S°/(J·K–1·mol–1) CP/(J·K–1·mol–1) V°/(cm3·mol–1) 

MgKPO4·H2O[36] –2 054.800 –2 245.800 141.300  142.500 

Mg3B2(PO4)2(OH)6·6H2O[24] –7 994.920 –7 725.920 902.230 636.83  

MgKPO4·6H2O[23] –3 241.000 –3 724.300   156.500 

MgKH(PO4)2·15H2O[23] –6 969.890 –8 142.330   293.000 

NH4H2PO4
[24] –1 210.560 –1 445.100    

MgHPO4·3H2O[36] –2 286.500 –2 600.600 195.900  82.200 

MgHPO4·7H2O[24] –3 238.390 –3 794.090   142.830 

MgNH4PO4·6H2O[24] –3 051.100 –3 681.920   143.430 

MgNH4PO4·H2O[84] –1 865.900 –2 126.200   72.250 

(NH4)2Mg(HPO4)2·4H2O[84] –3 821.050 –4 466.120   177.270 

(NH4)2Mg(HPO4)2·8H2O[84] –7 886.940 –9 083.880   313.800 

Mg3(PO4)2
[85] –3 550.129 –3 792.110 189.200 213.44 95.250 

Mg3(PO4)2·4H2O[36] –4 482.100 –4 864.900 650.000  140.700 

Mg3(PO4)2·8H2O[85] –5 458.100 –6 199.380 223.100  185.420 

Mg3(PO4)2·22H2O[36] –8 748.700 –10 265.100 1 046.600  401.900 

B(OH)3
[85] –968.763 –1 072.326 162.297 86.06 39.601 

Na2B4O7·10H2O[22] –5 516.600 –6 298.600 586.000  220.450 
 

总体来看，MPC 热力学数据库已初步覆盖

MKPC 和 MAPC 中主要磷酸镁盐水化产物，能够支

持不同 Mg/PO4、磷酸盐类型和温度条件下的相组成

平衡模拟；相比之下，MSPC 和 MCPC 虽然已有部

分水化产物的试验报道，但相关热力学数据仍明显

不足。现有数据仍主要集中于纯 MKPC 和 MAPC
体系，对混合材引入后可能形成的硅酸盐、铝酸盐、

钙磷酸盐、铁磷酸盐及固溶体相的热力学数据收录

不足；同时，缓凝剂相关络合物及其对 Mg2+活度、

pH 演化和磷酸镁盐稳定性的影响仍缺乏系统热力

学描述。因此，未来应进一步完善 MSPC、MCPC、
复合 MPC 体系和改性剂作用下的热力学数据，以

提高数据库在配合比优化设计和耐久性评价中的适

用性。 
2.3  MOS 热力学数据库 

MOS 的水化产物主要包括 Mg(OH)2、MgSO4

水合物以及多种碱式硫酸镁相。因此，MOS 热力学

数据库建设的核心在于准确描述MgO–MgSO4–H2O
体系中 MgO、Mg(OH)2、MgSO4·nH2O 及碱式硫酸

镁相之间的稳定关系。Li[34]采用 CALPHAD 方法建

立了 MgO–MgSO4–H2O 体系热力学模型，给出了 6
种碱式硫酸镁水合物的热力学数据，包括

Mg6SO4(OH)10·2H2O 、 Mg2SO4(OH)2·5H2O 、

Mg3(SO4)2(OH)2·2H2O、Mg3(SO4)2(OH)2·3H2O、3-1-8
和 5-1-7，并确定了其热力学性质随温度变化的关系

(表 4)。这些数据为 MOS 水化产物稳定区间预测提

供了重要基础。此外，改性剂也是影响 MOS 水化

产物组成的重要因素[21]。为阐明柠檬酸、酒石酸等

改性剂对 MOS 的调控机制，郑宇浩[53]将相关改性

剂的热力学数据扩充到 MOS 数据库中，并通过物

相表征验证了数据库的可靠性。该项研究表明，将

改性剂相关水溶液物种和络合反应纳入数据库，有

助于解释改性剂对 Mg2+活度、pH 值以及 5-1-7 生成

的影响。尽管 MOS 热力学数据库已初步涵盖 MgO、

Mg(OH)2、MgSO4·nH2O 及部分碱式硫酸镁相，但

3-1-8、5-1-7 等关键水化产物在不同温度下的热力学

参数仍不完善。随着混合材和工业固废的引入[86]，

MOS 体系逐渐扩展为 Mg–S–Si–Al–Ca–H2O 多组分

体系，可能形成 M-S-H、M-(A)-S-H、水滑石类相

及含钙硫酸盐相等次生产物。因此，未来应进一步

补充碱式硫酸镁相及混合材反应产物的热力学数

据，并完善多组分体系中的水溶液物种和离子相互

作用参数，以提高 MOS 数据库在复合改性和耐久

性模拟中的适用性。 
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表 4  MOS 热力学数据库 
Table 4  Thermodynamic database of MOS 

Phase ∆fG°/(kJ·mol–1) ∆fH°/(kJ·mol–1) S°/(J·K–1·mol–1) CP/(J·K–1·mol–1) V°/(cm3·mol–1) 

Mg4SO4(OH)6·8H2O[34] –5 608.450 –6 450.250 600.890 676.010 285.110 0 

Mg6SO4(OH)10·7H2O[34] –7 031.060 –7 998.610 674.320 786.930 234.380 8 

Mg6SO4(OH)10·2H2O[34] –5 871.720 –6 556.790 471.040 569.430 195.110 0 

Mg2SO4(OH)2·5H2O[34] –3 223.120 –3 712.540 362.620 391.090 155.670 0 

Mg3(SO4)2(OH)2·3H2O[34] –3 942.930 –4 444.300 327.830 400.480 160.710 0 

Mg3(SO4)2(OH)2·2H2O[34] –3 704.220 –4 149.640 282.200 356.980 142.710 0 

MgSO4·7H2O[85] –2 870.093 –3 388.141 370.280 372.790 146.800 0 

MgSO4·6H2O[85] –2 631.583 –3 086.695 348.110 357.610 132.830 0 

MgSO4·5H2O[85] –2 392.388 –2 791.303 303.340  109.600 0 

MgSO4·4H2O[85] –2 153.021 –2 495.630 258.936  81.860 0 

MgSO4·H2O[85] –1 437.205 –1 610.706 126.360 138.910 54.040 0 

MgSO4
[85] –1 147.411 –1 261.790 91.400 96.230 41.080 0 

H3Citric[21, 53]  –1 543.800 252.100   

B(OH)3
[21, 53] –968.760 –1 072.330    

HAEDTA[21, 53]  –1 761.700    

H2Malonate[21, 53]  –891.100    
 

2.4  MOC 热力学数据库 
目前，MOC 数据库中相对明确的数据主要集中

于 MgO、Mg(OH)2、MgCl2 水合物以及 P3 和 P5 等

典型水化产物。Zhou[52]整理了 Mg(OH)2、P3 和 P5
的热力学数据，并在此基础上引入了 NaH2PO4 相关

热力学数据(表 5)，用于分析磷酸盐改性对 MOC 相

组成的影响。Liu 等[33]和 Han 等[20]进一步研究了

25~60 ℃条件下 P3 和 P5 平衡常数随温度变化的关

系，其中 Han 等[87]还将 KH2PO4和 FeSO4·7H2O 等

改性剂的热力学数据纳入 MOC 数据库(表 5)，并通

过物相表征验证了数据库的可靠性。随后，Knight
等 [88]将温度范围扩展至 25~120 ℃，并补充了

2Mg(OH)2·MgCl2·2H2O、2Mg(OH)2·MgCl2·4H2O 和

9Mg(OH)2·MgCl2·4H2O等高温水化产物的热力学数

据，如表 5 所示。此外，针对氯盐和硫酸盐侵蚀条

件下 MOC 相组成的演化，Li[17]将 NaCl、CaCl2、

Na2SO4 和 MgSO4 相关热力学数据整合至 MgO– 
MgCl2–H2O 数据库中(表 5)，为模拟侵蚀性介质作

用下 P3、P5 和 Mg(OH)2 的稳定性变化提供了基础。 
基于上述数据，热力学模拟已能够较好地描述

MgO–MgCl2–H2O 体系中 P3、P5 和 Mg(OH)2 的稳

定区间，并用于分析 nMgO/nMgCl2、nH2O/nMgCl2、温度

和侵蚀性介质对 MOC 相组成的影响。然而，随着

混合材在 MOC 改性中的应用，MOC 体系逐渐由单

一 MgO–MgCl2–H2O 体系扩展为 Mg–Cl–Si–Al–Ca– 
H2O 多组分体系。硅灰、粉煤灰、矿渣和偏高岭土

等混合材会引入 Si、Al 和 Ca 等组分，并可能诱导

形成水合氯氧钙、M-S-H、M-(A)-S-H、水滑石类相

及其他含钙/含铝次生相[89–91]，从而改变 P3、P5 和

Mg(OH)2之间的相平衡关系。特别是对于 CaO 含量

较高的矿物掺合料，Ca2+可能与 Cl–反应生成

3Ca(OH)2·CaCl2·12H2O 等产物，进而降低 MgCl2 的

有效浓度并影响 P3 和 P5 的稳定性。基于上述背景，

未来应进一步补充 MOC 高温水化产物、混合材诱

导生成的凝胶相和含钙/含铝次生相，以及 Mg–Cl–S– 
Si–Al–Ca–H2O 多组分体系中的水溶液物种和离子

相互作用参数，以提高数据库对复合改性、温度变

化和侵蚀性介质作用下MOC相组成预测的适用性。 
2.5  RMC 及镁质胶凝材料碳化产物热力学数据库 

除水化产物外，碳化产物也是镁质胶凝材料

热力学数据库中不可忽视的重要组成部分。对于

RMC 而言，其强度发展和长期稳定性与 MgO 水

化–碳化过程中形成的水合碳酸镁相密切相关。常

见的水合碳酸镁相主要包括 MgCO3·3H2O 、

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 、 Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O 、

Mg2CO3(OH)2·3H2O、MgCO3·5H2O 以及 MgCO3 等，

其热力学数据汇总于表 6。除上述典型水合碳酸镁

相外，部分研究还补充了与镁质胶凝材料碳化过程

相关的特殊碳化产物数据。German 等[67]基于 MgO– 
Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 混合体系中观察到的含水碳酸

盐型水镁石，提出了一个假设性的含水碳酸盐型水镁

石相，其初步组成可表示为 MgCO3·35Mg(OH)2·H2O，

并给出了相应的热力学数据(表 6)。Nguyen[92]发现

在 Mg(CH3COO)2–MgCO3·3H2O 体系中会形成一种

含有乙酸根的新型水合碳酸镁相[Mg5(CO3)3.25(OH)2 

(CH3COO)1.5⋅5H2O]，并计算了该相的热力学数据
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(表 6)。Bernard 等[77]发现 CO32–可进入 Mg–Al LDH
结构中形成碳酸盐型水滑石(CO3–hydrotalcite)，并

计算了其热力学参数(表 6)。此外，在 MOC 受到

CO2 侵蚀时，体系中可能生成 Mg2CO3(OH)Cl·3H2O
和 MgCO3·MgCl2·7H2O 等含氯碳酸镁相，相关热力

学数据也被纳入表 6。 
 

表 5  MOC 热力学数据库 
Table 5  Thermodynamic database of MOC 

Phase ∆fG°/(kJ·mol–1) ∆fH°/(kJ·mol–1) S°/(J·K–1·mol–1) CP/(J·K–1·mol–1) V°/(cm3·mol–1) 

Mg2Cl(OH)3·4H2O[70, 87] –2 551.004 –2 944.573 292.744 295.967 076 111.369 

Mg3Cl(OH)5·4H2O[70, 87] –3 385.000 –3 898.000 394.000 372.130 000 139.144 

MgCl2[70, 87] –592.091 –641.620 89.630 71.380 000 40.810 

MgCl2·6H2O[70, 87] –2 115.196 –2 507.430 339.727 245.770 000 129.500 

FeSO4·7H2O[87] –2 507.752 –3 012.600 409.200 394.500 000 469.500 

KH2PO4
[87] –1 418.076 –1 570.700 116.570 116.570 000 60.809 

NaH2PO4
[85] –1 385.974 –1 536.800 127.500 116.860 000  

MgCl2·4H2O[85] –1 623.770 –1 910.100 264.000 255.440 000 98.330 

MgCl2·2H2O[85] –1 118.300 –1 290.500 179.900  69.570 

Mg3Cl2(OH)4·4H2O[88] –3 306.055 –3 762.785 393.890 362.080 000 157.432 

Mg3Cl2(OH)4·2H2O[88] –2 815.800 –3 158.670 309.170 299.840 000 123.186 

Mg10Cl2(OH)18·4H2O[88] –9 136.206 –10 228.288 842.430 885.060 000 338.927 

KMgCl3·6H2O[85] –2 529.666 –2 944.700 439.476   

(KCl)(MgCl2)·6H2O[85] –2 529.323     

KMgClSO4·3H2O[85] –2 325.613 –2 640.100 296.222   

 
表 6  RMC 及镁质胶凝材料碳化产物热力学数据库 

Table 6  Thermodynamic database of RMC and carbonation products of magnesia cements 
Phase ∆fG°/(kJ·mol–1) ∆fH°/(kJ·mol–1) S°/(J·K–1·mol–1) CP/(J·K–1·mol–1) V°/(cm3·mol–1) 

MgCO3·3H2O[85] –1 723.781 –1 977.300 195.600 239.350 74.790 

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O[85] –5 870.184 –6 516.000 520.000 571.310 208.800 

Mg5(CO3)4(OH)2·5H2O[69] –6 081.700 –6 777.400 585.900  225.900 

Mg2CO3(OH)2·3H2O[85] –2 568.352 –2 920.612 232.923 296.050 96.900 

MgCO3
[85] –1 029.509 –1 113.300 65.100 76.090 28.018 

MgCO3·5H2O[85] –2 197.737 –2 574.270 249.520  101.988 

MgCO3·35Mg(OH)2·H2O[49] –844.310 –936.800 64.000 78.000 25.220 

Mg5(CO3)3.25(OH)2(CH3COO)1.5⋅5H2O[92] –6 229.200 –7 069.600 484.000 525.000 208.000 

Mg(CH3COO)2
[92]   18.500 20.000 9.300 

Mg4Al2(OH)12(CO3)⋅4H2O[77] –6 827.750 –7 670.920 621.000 727.000 222.000 

Mg6Al2(OH)16(CO3)⋅5H2O[77] –8 729.470 –9 805.530 810.000 953.000 301.000 

Mg8Al2(OH)20(CO3)⋅6H2O[77] –10 631.000 –11 933.190 1 022.000 1 200.000 380.000 

Mg4Al2(OH)13.8(CO3)0.1⋅4H2O[77] –6 681.160 –7 467.820 619.000 723.000 224.000 

Mg6Al2(OH)17.8(CO3)0.1⋅5H2O[77] –8 519.680 –9 600.100 815.000 959.000 303.000 

Mg8Al2(OH)21.8(CO3)0.1⋅6H2O[77] –10 421.200 –11 727.310 1 029.000 1 209.000 382.000 

Mg2CO3(OH)Cl·3H2O[87] –2 497.010 –2 760.180 –270.129  115.043 

MgCO3·MgCl2·7H2O[87] –3 386.256 –3 918.114 449.594  179.780 

 
尽管 RMC 及镁质胶凝材料碳化产物热力学数

据库包含了较多的热力学数据，但仍存在较大不确

定性。首先，水合碳酸镁相种类较多，不同产物相之

间存在复杂的转化关系，其形成受 CO2分压、相对湿

度、温度和碳化龄期等因素共同控制。因此，热力

学平衡结果未必能够完全反映短期碳化过程中观察



· 3538 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(10): 3530–3551 2026 年 

到的阶段性产物。其次，部分水合碳酸镁相的标准

生成 Gibbs 自由能、标准生成焓、热容、摩尔体积

和温度依赖性数据仍不够系统，不同数据库采用的

热力学参数也可能存在差异。因此，未来 RMC 及镁

质胶凝材料碳化产物数据库应重点从以下方面完

善：1) 继续补充MgCO3·3H2O、Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O、

MgCO3·5H2O 等水合碳酸镁相以及 MgCO3 在不同

温度、CO2 分压和水活度条件下的热力学参数；2) 
建立能够描述湿度响应和碳化阶段性产物演化的热

力学模型；3) 进一步完善含氯碳酸镁相、碳酸盐型

水滑石及其他多组分碳化产物的热力学数据，以提

高数据库对 RMC、MOC、MOS、MPC 和 M-S-H
等镁质胶凝材料碳化过程的适用性。 

上述研究进展表明，现有镁质胶凝材料热力学

数据库已能够支持 M-S-H、MPC、MOS、MOC 和

RMC 等典型镁质胶凝材料的基本相平衡模拟，但在

关键水化产物和碳化产物的标准生成 Gibbs 自由

能、标准生成焓、热容、摩尔体积及温度依赖性参

数方面仍不完善。同时，混合材、改性剂和侵蚀性

介 质 的 引入使体系由简单 MgO–SiO2–H2O 、

MgO–NH4H2PO4/ KH2PO4–H2O、MgO–MgSO4–H2O
和 MgO–MgCl2– H2O 体系扩展为含 Si、Al、Ca、Fe、
Na、K、Cl、S 和 C 的多组分体系，对水溶液物种、

离子相互作用参数和次生相数据提出了更高要求。

因此，未来应重点补充含镁水化产物、低结晶度凝

胶相和水合碳酸镁相的热力学参数，完善多离子体

系中的 Pitzer 参数，并加强数据库预测结果与 XRD、

TG、NMR、FTIR、SEM/EDS 和 ICP–OES 等试验

表征结果的交叉验证，从而提高热力学模拟在镁质

胶凝材料相组成预测、配合比优化、改性机制阐明

和耐久性评价中的可靠性。 

3  镁质胶凝材料的热力学模拟研究 
随着热力学数据库和活度系数模型的不断完

善，热力学模拟已逐渐应用于不同类型镁质胶凝材

料的水化反应、相组成预测、配合比优化和环境稳

定性分析。与传统试验方法相比，热力学模拟能够

在给定原材料组成、温度、液固比、气相分压和溶

液边界的条件下，定量预测体系中稳定固相、孔溶

液组成、离子饱和状态以及相组成随外界条件变化

的演化规律。因此，该方法不仅可用于解释已有试

验现象，还可用于建立配合比–相组成–宏观性能之

间的内在联系。结合本文研究内容，本节将重点探

讨热力学模拟在镁质胶凝材料中的应用，将按照不

同镁质胶凝材料体系，对相关热力学模拟研究进展

进行综述。 
3.1  M-S-H 水泥的热力学模拟研究 

已有研究表明[15]，nMgO/nSiO2是控制 M-S-H 水泥

物相组成和抗压强度的关键因素之一。通常情况下，

当体系Mg/Si比较低时，M-S-H凝胶中 Si含量较高，

M-S-H 体系更容易形成富硅的 M-S-H 凝胶，并可能

伴随剩余 SiO2[72]；随着 nMgO/nSiO2升高，M-S-H 凝

胶中 Mg 含量增加，体系逐渐趋向生成 Mg(OH)2[66]。

Nied[76]基于其建立的 M-S-H 的热力学数据库，开展

了 nMgO/nSiO2对 M-S-H 相组成影响的热力学模拟，

预测结果如图 1a 所示。从图中可以看到低 nMgO/nSiO2

下 3MgO⋅4SiO2⋅5H2O(M3S4H5)和 SiO2 共存；随着

nMgO/nSiO2 增加，3MgO⋅2SiO2⋅5H2O(M3S2H5)开始生

成，并与 M3S4H5共存；当 nMgO/nSiO2进一步升高时，

M3S4H5完全消失，Mg(OH)2 开始出现。该预测结果

与李兆恒[72]的试验结果相吻合，说明热力学模拟能

够较好地描述 M-S-H 体系中 M-S-H 凝胶、Mg(OH)2

和 SiO2 之间的平衡关系，为 M-S-H 的配合比优化

设计提供了理论基础。除基本 M-S-H 体系外，热力

学模拟还被用于分析铝硅质混合材对 M-S-H 体系

物相组成的影响。例如，Bernard 等[28]研究了偏高

岭土掺入后 M-S-H 体系的相组成变化(图 1b)。模拟

结果表明，偏高岭土引入 Al 后，体系中除 M-S-H
凝胶外，还可能生成 Al(OH)3、M-(A)-S-H 凝胶和

水滑石等产物。这说明 Al 并非简单作为惰性组分

存在，而是会参与体系反应，并改变 Mg、Si 和

Al 在不同固相之间的分配关系。Sreenivasan 等[93]

进一步将偏高岭土与碳酸钠复合引入 M-S-H 体

系，探讨了偏高岭土与碳酸钠复合改性对 M-S-H
凝胶体系物相组成的影响(图 1c)。模拟结果显示，

随着偏高岭土替代量的增加，M-(A)-S-H 凝胶和

4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O 的含量逐渐减少，而水滑

石相、Al(OH)3 和沸石的含量则逐渐增加。 
在侵蚀性介质耐久性研究方面，Li 等[15]系统研

究了氯盐(NaCl 和 CaCl2)和硫酸盐侵蚀(Na2SO4 和

MgSO4)对 M-S-H 体系相组成的影响。预测结果(图
1d)显示，在低 nMgO/nSiO2(≤1.5)条件下，硬化水泥浆

体主要由 M-S-H 凝胶组成，由于 M-S-H 凝胶具有

较好的化学稳定性，因此表现出较强的抗盐侵蚀能

力。在高 nMgO/nSiO2(>1.5)条件下，体系形成 M-S-H+ 
Mg(OH)2组合，其中 Mg(OH)2 在盐侵蚀下会不可逆

地转化为碱式氯化镁或碱式硫酸镁相，如 P5、P3、
5-1-7 或 3-1-8。这表明，M-S-H 水泥的抗盐侵蚀能 
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图 1  M-S-H 体系热力学模拟研究进展 

Fig. 1  Advances in thermodynamic modeling of M-S-H systems   
 

力不仅取决于 M-S-H 凝胶本身的稳定性，还与体系

中是否存在 Mg(OH)2 密切相关。M-S-H 水泥热力学

模拟研究已经从基本 M-S-H 体系逐渐拓展到含

Al3+、Na+、Ca2+、Cl–、SO42–和 CO32–等多组分体系，

且热力学模拟结果与试验结果具有较好的一致性。

相关研究表明，nMgO/nSiO2主要控制M-S-H凝胶、SiO2

和 Mg(OH)2 之间的平衡关系；铝硅质混合材和碳酸

盐改性剂会诱导 M-(A)-S-H 凝胶、水滑石、Al(OH)3

和沸石等次生相生成；而在盐侵蚀条件下，体系中

Mg(OH)2 的存在会显著降低其耐久性。然而，为进

一步降低需水量并提高 M-S-H 水泥抗压强度，已有

研究[94, 95]引入了不同类型的改性剂，但目前相关改

性剂作用下 M-S-H 体系的热力学数据库仍不完善，

使得改性剂对 M-S-H 相组成影响的热力学机制尚

不明确。因此，M-S-H 热力学模型及其参数仍需更

多系统试验数据加以补充和验证。 
3.2  MPC 的热力学模拟研究 

在 MPC 原材料配合比影响方面，Mg/PO4比是

决定 MPC 水化产物组成的关键因素。对于 MKPC
体系，热力学模拟主要关注 MgHPO4·3H2O、

Mg2KH(PO4)2·15H2O 和 MgKPO4·6H2O 等水化产物

在不同 Mg/PO4比和 pH 值下的稳定性。Zhang 等[23]

通过热力学模拟发现，随着 Mg/PO4比增加，MKPC
体系中主要水化产物由 MgHPO4·3H2O 逐渐转变为

Mg2KH(PO4)2·15H2O，并进一步转变为MgKPO4·6H2O 
(图 2a)。这一结果表明，随着体系中 MgO 含量增加

和 pH 值升高，MgHPO4·3H2O 的稳定性降低，而

MgKPO4·6H2O的稳定性增强。Cau Dit Coumes等[96]则指

出，在MKPC体系中可能生成的是Mg3(PO4)2·22H2O，

而并非 Mg2KH(PO4)2·15H2O。两者结果的差异可能

与所采用的热力学数据库、边界条件、可允许生成相

以及反应路径设置不同有关。Han等[22]进一步对MKPC
和 MAPC 的水化产物组成进行了验证，并建立了

MAPC 热力学相图(图 2b)，证实 Mg/PO4 比对磷酸镁

水泥水化产物类型具有显著调控作用。在混合材改

性 MPC 方面，Xu 等[97]发现硅灰石(CaSiO3)的引入

会改变 MKPC 中 MgKPO4·6H2O 的稳定性，并促使

体系生成 M-(C)-S-H 和 CaK3H(PO4)2 等物相。Zhang
等[98]提出铜渣改性 MPC 体系中可形成 M-S-H、

Fe3(PO4)2·8H2O 和 Mg4Fe2(OH)14⋅3H2O 等反应产物。
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图 2  MPC 热力学模拟研究进展 

Fig. 2  Advances in thermodynamic modeling of MPC  
 

Lu 等[99]进一步指出，富镁镍铁渣中的 Mg2SiO4 等矿

物相可参与反应生成 M-(A)-S-H 凝胶。这表明含钙、

含铁铝硅酸盐或铝铁硅酸盐组分的引入，不仅可能

影响 MgO 溶解、磷酸盐反应和孔溶液化学环境，

还可能诱导生成磷酸钙盐、含铁磷酸盐、M-(A)-S-H
等次生反应产物，从而使 MPC 体系的相组成演化

更加复杂。 
温度是影响 MPC 水化产物稳定性的另一重要

因素。Lothenbach 等[36]和 Xu 等[97]的研究表明，

MKPC 中 MgKPO4·6H2O 在较低温度条件下稳定，

而在高温条件下可能转化为 Mg3(PO4)2·4H2O 等低

含水量磷酸镁盐水化物。韩唯伟[24]针对 MAPC 体系

的模拟结果进一步表明，MgNH4PO4·6H2O 在低于

41.2 ℃时稳定，而温度升高后则倾向于转化为

MgNH4PO4·H2O (图 2c)。在侵蚀性介质和服役环境影

响方面，热力学模拟可用于分析 MPC 水化产物在碳

化、氯盐、硫酸盐和海水环境中的转化行为。研究[24, 27]

表明，在氯盐侵蚀条件下，MKPC 中可能生成

NaKMg(PO4)2·14H2O；而在 MgSO4侵蚀条件下，未

反应的 MgO 可与硫酸根反应生成 5-1-7 和 3-1-8。
Xu[26]进一步发现，海水侵蚀会促使 MgKPO4·6H2O
转化为 Ca5(PO4)3OH 和 Mg(OH)2，表明海水中的

Ca2+、Mg2+、Cl–、SO42–等离子会共同改变 MKPC 体

系中磷酸盐水化产物的稳定性(图2d)。由此可见，MPC
在复杂侵蚀环境中的相组成演化并非单纯由磷酸镁

盐水化物控制，而是受到外源离子与未反应 MgO、

磷酸根及原有水化产物之间多重反应的共同影响。 
上述热力学模拟结果表明，MPC 热力学模拟研

究已经从基本水化产物预测拓展到配合比调控、混

合材及工业副产物改性、温度响应和侵蚀环境下相

转化分析。其中，Mg/PO4比控制酸式磷酸镁盐、中

间相和稳定磷酸镁盐之间的转化；混合材和冶金固

废中的 Ca、Si、Al、Fe 等组分可通过参与多组分耦

合反应，诱导形成含钙磷酸盐、含铁磷酸盐、

M-(A)-S-H 及含铁水滑石等次生产物；温度变化会

改变磷酸镁盐水化物的稳定区间；氯盐、硫酸盐和

海水侵蚀则可能引发磷酸盐水化产物分解、重组或

形成新的稳定相。然而，MPC 早期水化反应速率快，
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当前热力学模拟难以直接反映 MgO 溶解和成核生

长等动力学过程；同时，不同数据库和边界条件可

能导致中间相预测存在差异，混合材、缓凝剂和侵

蚀介质耦合作用下的 MPC 水化产物演变机制尚不

明确。特别是对于冶金固废改性 MPC 体系，M-(A)- 
S-H、含铁水滑石、含铁磷酸盐及含钙磷酸盐等产

物的热力学数据仍不完善，限制了此类体系相平衡

模拟的进一步开展。未来应加强数据库完善、试验

验证和动力学耦合，以提高 MPC 热力学模拟在配

合比优化、混合材改性和耐久性评价中的适用性。 
3.3  MOS 的热力学模拟研究 

MOS 的热力学模拟主要围绕 MgO–MgSO4– 
H2O 体系中碱式硫酸镁相的形成、稳定性及环境作

用下的相转化展开。Li 等[34]采用基团贡献法建立了

MOS 体系热力学数据库，并绘制了改性条件下

MgO–MgSO4–H2O 三元相图(图 3a)，但其预测结果

与试验结果仍存在一定偏差。随后，郑宇浩[71]进一

步完善了 MOS 热力学数据库，获得了改进后的

MOS 相平衡图(图 3b)，并通过 XRD 试验验证了预

测结果的可靠性。在配合比影响方面，郑宇浩[71]基

于 MOS 热力学相图系统分析了 nMgO/nMgSO4 和

nH2O/nMgSO4对 MOS 物相组成和力学性能的影响。结

果表明，随着 nMgO/nMgSO4增大，5-1-7 含量和抗压强

度均呈现先升高后降低的趋势；而 nH2O/nMgSO4 增加

会降低 5-1-7 含量。这说明 MOS 相组成对配合比高

度敏感，过量 MgO 或过高水胶比均可能抑制 5-1-7
的形成，从而削弱其宏观力学性能。在改性剂影响

方面，热力学模拟为理解不同化学改性剂对 5-1-7
形成的调控作用提供了重要依据。Li 等[21]比较了多

种常见改性剂对 MOS 水化产物组成的影响，发现

不同改性剂均可在一定程度上促进 5-1-7 生成，但

其调控效果存在一定差异，整体表现为：柠檬酸≥

酒石酸>EDTA>磷酸>醋酸(图 3c)。然而，现有 MOS
热力学数据库主要侧重于碱式硫酸镁相及相关无机

物种的热力学描述，对柠檬酸镁、酒石酸镁等有机

络合物或中间产物[100, 101]的热力学数据仍旧缺失，

这可能导致 Mg2+活度、MgO 溶解平衡以及 5-1-7 生

成量的预测存在一定偏差。因此，后续仍需进一步

补充有机酸改性 MOS 体系相关热力学数据。在侵

蚀性介质作用方面，Li 等[16]还发现不同氯盐介质对

MOS 物相组成的影响存在显著差异。高浓度或长龄

期 KCl 和 NaCl 侵蚀会导致 5-1-7 分解并转化为

Mg(OH)2(图 3d)，从而引起力学性能下降。MgCl2

溶液在低侵蚀程度下则可能提高 MOS 中 5-1-7 含

量，并在一定程度上提升硬化浆体抗压强度(图 3e)。
相比之下，CaCl2 溶液会促进 5-1-7 分解，并生成

CaSO4·2H2O(图 3f)。由此可见，氯盐侵蚀对 MOS
的影响并不只取决于 Cl–本身，还与阳离子类型密切

相关。在混合材改性 MOS 的产物组成模拟方面，

本研究进一步模拟了硅灰和矿渣对 MOS 物相组成

的影响。结果表明，硅灰和矿渣可通过提供活性

Si/Al 组分促进 M-S-H 和 M-(A)-S-H 凝胶生成(图 3g
和图 3h)；而矿渣由于引入 Ca 组分，还可能诱导

CaSO4·2H2O 生成，进而改变 5-1-7 和 3-1-8 的稳定

区间。这说明，混合材不仅通过稀释效应影响 MOS
体系，而且可通过参与反应改变碱式硫酸镁相与凝

胶相之间的相平衡关系。  
当 前 MOS 热 力 学 模 拟 研 究 已 从 基 础

MgO–MgSO4–H2O 体系的相平衡分析，逐步拓展到

配合比调控、化学改性剂作用、混合材改性及侵蚀

性介质影响等方面。现有研究表明，nMgO/nMgSO4 和

nH2O/nMgSO4是控制 5-1-7 和 3-1-8 生成的重要因素，

适宜配合比有利于提高 5-1-7 含量并改善力学性能；

柠檬酸、酒石酸等改性剂可通过调节 Mg2+活度和

pH 值来促进 5-1-7 形成；硅灰、粉煤灰和矿渣等混

合材可诱导 M-S-H、M-(A)-S-H 及 CaSO4·2H2O 生

成，从而改变 5-1-7 的稳定区间；氯盐和硫酸盐侵

蚀则会引起 5-1-7 分解或转变为碱式氯化镁，进而

影响 MOS 的长期稳定性。但目前 MOS 热力学模拟

仍存在诸多不足：1) 部分碱式硫酸镁相、混合材反

应产物及有机镁络合物的热力学数据仍不完善，限

制了多组分体系模拟的准确性；2) 现有研究多集中

于单一因素影响，对有机酸络合反应、混合材、温

度和侵蚀性介质耦合作用下 MOS 相组成演化机制

的研究仍不充分。未来应进一步完善 Mg–SO4–Si– 
Al–Ca–Cl–H2O 多组分数据库，并结合试验表征和

性能测试，建立相组成演化与力学性能、耐久性之

间的关联。 
3.4  MOC 的热力学模拟研究 

现有 MOC 热力学模拟研究首先从 MgO– 
MgCl2–H2O 基础体系的相平衡出发，逐步拓展到改

性剂、温度和侵蚀性介质作用下水化产物稳定性的

预测。其中，P3、P5 与 Mg(OH)2 之间的稳定区间

及相互转化关系，是理解 MOC 水化产物形成与相

组成演变的关键。在配合比影响方面，Liu 等[33]揭

示了 nH2O/nMgCl2对 MOC 水化产物稳定区间的影响。

模拟结果表明(图 4a)，当 nH2O/nMgCl2≤11时，P3与MgO
共存；当 11≤nH2O/nMgCl2≤12 时，P3 与 P5 共存；随  
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图 3  MOS 热力学模拟研究进展 
Fig. 3  Advances in thermodynamic modeling of MOS     
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图 4  MOC 热力学模拟研究进展 

Fig. 4  Advances in thermodynamic modeling of MOC       
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着 nH2O/nMgCl2进一步增加，P5 与 Mg(OH)2共存；而

在高 nH2O/nMgCl2 条件下，体系最终主要生成

Mg(OH)2。Zhou 等[70]和韩唯伟等[24]进一步研究发

现，在 nH2O/nMgCl2固定时，随着 nMgO/nMgCl2增加，P3
逐渐向 P5 转化，nMgO/nMgCl2 继续增大时则生成

Mg(OH)2；而在 nMgO/nMgCl2固定时，随着 nH2O/nMgCl2

增加，体系物相组成也表现出由 P3 向 P5 转变并最

终生成 Mg(OH)2 的趋势(图 4b)。这些结果表明，适

宜的 nMgO/nMgCl2和 nH2O/nMgCl2有利于 P5 稳定生成，

而过量 MgO 或过高用水量均可能促进 Mg(OH)2 形

成。需要指出的是，目前高 MgCl2 含量区域(>47%)
的物相组成还不明确，仍需进一步探究。 

在改性剂影响方面，热力学模拟可用于分析化

学改性剂对 MOC 水化产物稳定性的调控作用。韩

唯伟[24]发现不同改性剂对 P5 形成的影响存在明显

差异，其中 KH2PO4 对 P5 生成具有抑制作用，而

FeSO4·7H2O 可促进 P5 生成(图 4c)。这说明改性剂

并非简单改变体系离子浓度，而是可通过调节 pH
值、Mg2+和 Cl–活度，改变 P3、P5 和 Mg(OH)2 之间

的稳定关系。由此可见，合理选择改性剂有助于优

化 MOC 的水化产物组成，并为提升其力学性能和

耐久性提供热力学依据。在混合材改性 MOC 的物

相组成模拟方面，本团队的热力学模拟结果表明，

硅灰、偏高岭土和矿渣可通过提供活性 Si/Al 组分

促进 M-S-H 和 M-(A)-S-H 凝胶生成；其中，矿渣还

会引入 Ca 组分，并通过消耗 MgCl2 来降低 P5 含量。

这说明，混合材对 MOC 体系的作用并非单纯的稀

释效应，而是可通过参与反应改变 P5、P3、Mg(OH)2

及凝胶相之间的稳定关系(图 4d)。在侵蚀性介质影

响方面，本团队进一步采用热力学模拟方法，考察

了盐溶液作用下未改性和混合材改性 MOC 的物相

演变规律(图 4e 和图 4f)。结果表明，混合材的引入

并不能从根本上改变 P5 耐水性差的特征；硬化

MOC 浆体中的 P5 失稳主要受浸出效应主导，而非

单纯由化学侵蚀控制。其中，NaCl、CaCl2和 Na2SO4

溶液主要促进 P5 水解生成 Mg(OH)2；MgSO4 溶液

则可进一步诱导 P5 向 5-1-7 和 3-1-8 转化。温度对

MOC 水化产物稳定性的影响同样显著，但不同研究

结果之间仍存在一定差异。Liu 等[33]的模拟结果表

明，P3 在低温条件下较为稳定；当温度升至约 10 ℃
时，P5 开始进入稳定物相组合，并与 P3 共存；温

度进一步升至约 37 ℃时，P3 消失，P5 成为主要稳

定相(图 4g)。相比之下，本团队构建的温度–MgCl2

浓度相图进一步揭示了二者对 MOC 物相稳定性的

耦合作用(图 4h)。在较低 MgCl2浓度下，P5 仅在低

温区域稳定，并在约 45 ℃时失稳；当 MgCl₂浓度较

高时，P2 可在约 52 ℃以上时进入稳定区，而

MgCl2·6H2O 在约 89 ℃时转变为 MgCl2·4H2O。在中

低 MgCl2 浓度范围内，P3、P2 和 Mg(OH)2 的稳定

区边界在约 91 ℃相交，P9 则在约 100 ℃以上时进

入稳定区。Knight 等[88]考察了 25~120 ℃范围内

MOC 的物相演变，获得了与本工作基本一致的变化

趋势，但未明确给出各物相转变的临界温度。这些

结果说明，MOC 的物相转变不仅受温度控制，还与

MgCl2 浓度密切相关，后续仍需结合温度依赖的热

力学数据和系统试验进一步验证。 
上述 MOC 热力学模拟研究表明，MOC 水化产

物组成对 nMgO/nMgCl2和 nH2O/nMgCl2的比例较为敏感；

P5 的稳定性与体系中 Mg2+和 Cl–浓度密切相关，在

浸出条件下易向 Mg(OH)2转化。这为解释 MOC 耐

水性不足提供了一定的热力学依据。此外，不同改

性剂和混合材会通过改变孔溶液组成或引入新的反

应组分，影响 P3、P5、Mg(OH)2 及次生相之间的稳

定关系。盐溶液侵蚀模拟结果显示，混合材掺入虽

然能够调节初始相组成，但无法避免 P5 在溶蚀环境

下发生分解。然而，现有 MOC 热力学模拟仍存在

许多不足。首先，相关研究多集中于MgO–MgCl2–H2O
基本体系或单一影响因素，对混合材、盐溶液、温

湿度和碳化等多因素耦合作用下的相组成演化研究

仍较少。其次，高温碱式氯化镁相、混合材反应产

物及含钙/含铝次生相的热力学数据仍不完善，限制

了复杂 MOC 体系模拟结果的可靠性。未来研究应

进一步完善多组分热力学数据库，并结合XRD、TG、

SEM/EDS、孔溶液分析和力学性能测试，对模拟结

果进行验证，从而提高热力学模拟在 MOC 配合比

设计和耐久性评价中的适用性。 
3.5  RMC 及镁质胶凝材料碳化过程的热力学模拟

研究 
与水化反应相比，镁质胶凝材料碳化产物组成

对 CO2浓度、环境湿度、温度和反应时间更加敏感，

实际产物往往受动力学过程控制。完全平衡计算通

常会优先预测热力学稳定性更高的碳酸镁相，难以

反映短期碳化过程中形成的水合碳酸镁产物。因此，

现有研究[102]常通过抑制部分稳定相开展平衡模拟，以

逼近实际碳化产物的阶段性演化过程。Hänchen 等[103]

在MgO–CO2–H2O体系中设置了4种计算情形(图5a~
图 5d)：未抑制任何固相时，体系主要反映 Mg(OH)2

与 MgCO3之间的稳定平衡；抑制 MgCO3后，计算结   
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图 5  RMC 及镁质胶凝材料碳化的热力学模拟研究进展 
Fig. 5  Advances in thermodynamic modeling of carbonation in RMC and other magnesia cements 
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果转变为 Mg(OH)2与 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 之间的

平衡；进一步抑制 MgCO3 和 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O
后，体系转向 Mg(OH)2、Mg2CO3(OH)2·3H2O 和

MgCO3·3H2O 之间的平衡；当 Mg2CO3(OH)2·3H2O、

MgCO3和 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 均被抑制时，则主

要反映 Mg(OH)2 与 MgCO3·3H2O 之间的平衡。该研

究表明，不同碳酸镁相的热力学稳定性大致表现为

MgCO3>Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O>Mg2CO3(OH)2·3H2O
>MgCO3·3H2O。由此可见，实际碳化过程中常见的

MgCO3·3H2O 并非最终热力学最稳定相，而多为受湿

度、CO2浓度和反应动力学共同控制的阶段性产物。   
稳定相抑制方法也被用于 MOC、MPC 和

M-S-H 等镁质胶凝材料的碳化模拟。Han 等[29, 87]在

MOC 和 MPC 碳化模拟中抑制了 MgCO3 和

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O 等稳定相，以分析实际碳化

过程中可能形成的水合碳酸镁产物。对于 MOC 体

系，模拟结果表明，其碳化过程可能经历由含氯碳酸 
镁相向水合碳酸镁相转化的过程，产物演变顺序为

Mg2CO3(OH)Cl·3H2O→MgCO3·MgCl2·7H2O→MgC
O3·3H2O→ 4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O(图 5e)。对于

MPC 体系，残留的重烧 MgO 可与 CO2 和 H2O 部分

反应生成 MgCO3·3H2O；而 MgNH4PO4·6H2O 和

MgKPO4·6H2O 相对稳定，不易与 CO2 反应生成

MgCO3·3H2O(图 5f 和图 5g)。Bernard 等[104]则通过

抑制 MgCO3，分析了 CO2 作用下不同 nMgO/nSiO2的

M-S-H相组成演化。结果表明，低nMgO/nSiO2的M-S-H
具有较好的抗碳化能力，高 nMgO/nSiO2比的 M-S-H 凝

胶会释放部分Mg2+，并趋向形成更稳定的低 nMgO/nSiO2 

M-S-H，释放出的 Mg2+则可能溶解于孔溶液或进一

步生成 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O(图 5h)。这说明 M-S-H
的抗碳化能力与其 Mg/Si 比密切相关，高 nMgO/nSiO2

体系中富余 Mg 组分更易参与碳酸盐化反应。此外，

混合材改性 MOC、MOS 和 MPC 的碳化过程可能受

到 Si、Al、Ca 等外源组分的影响，涉及 M-(A)-S-H
凝胶、水滑石类相、碱式镁盐相、磷酸盐相及水合

碳酸镁相之间的复杂平衡。然而，目前相关热力学

模拟研究仍较少，多组分碳化产物及次生相的热力

学数据也不够完善。因此，混合材改性镁质胶凝体

系碳化过程的热力学模拟仍有待进一步开展。 
总体而言，RMC 及镁质胶凝材料碳化过程的热

力学模拟能够揭示 CO2 浓度、湿度和初始相组成对

碳化产物类型的影响。尽管稳定相抑制方法可更接

近实际短期碳化过程中的阶段性产物，但仍具有一

定人为性。因此，未来应进一步完善水合碳酸镁相、

含氯碳酸镁相及其他碳化产物的热力学数据，并将

热力学模拟与碳化动力学、气液传质模型、湿度控

制模型以及混合材改性体系相结合，以提高对

RMC、M-S-H、MOC、MOS 和 MPC 碳化行为的预

测能力。 

4  结论 
本文围绕镁质胶凝材料热力学模拟研究进展，

从热力学模拟基本原理、活度系数模型、热力学数

据库以及不同镁质胶凝体系中的模拟应用等方面进

行了系统综述。主要结论如下： 
1) 热力学模拟是揭示镁质胶凝材料相组成演

化的重要工具。镁质胶凝材料包括 M-S-H、MPC、
MOS、MOC 和 RMC 等多个体系，涉及 M-S-H 凝

胶、磷酸镁盐、碱式硫酸镁相、碱式氯化镁相和水

合碳酸镁相等多类产物，其稳定性受配合比、改性

剂、温度、孔溶液组成、CO2 浓度、湿度及侵蚀性

介质等因素共同影响。热力学模拟能够在给定边界

条件下预测固相组成、孔溶液化学和相稳定区间，

为阐明镁质胶凝材料水化机理和劣化机制提供了

有效手段。 
2) 热力学数据库的完整性和可靠性是决定模

拟精度的核心基础。不同镁质胶凝体系对热力学数

据的需求存在明显差异：M-S-H 体系的关键在于低

结晶度 M-S-H 凝胶及 M-(A)-S-H 凝胶的热力学描

述；MPC 体系的关键在于磷酸根形态、磷酸镁盐水

化产物及 NH4+/K+相关水溶液物种热力学参数的获

取；MOS 和 MOC 体系则分别依赖碱式硫酸镁相、

碱式氯化镁相的热力学参数及盐溶液中的 Pitzer 离

子相互作用参数；而 RMC 及镁质胶凝材料碳化过

程模拟则需要完善水合碳酸镁相、含氯碳酸镁相等

碳化产物的热力学数据。现有数据库虽已能够支持

部分体系的相平衡计算，但对多组分复合体系、低

结晶度产物及温度依赖性参数的收录仍不充分，限

制了热力学模拟在复杂服役环境下的预测精度。 
3) 混合材、改性剂和环境介质显著拓展了镁质

胶凝材料热力学模拟的研究边界。硅灰、粉煤灰、

矿渣、偏高岭土等混合材会引入 Si、Al、Ca、Fe
等组分，并诱导形成 M-S-H、M-(A)-S-H、水滑石

类相、C-S-H 或钙磷酸盐，从而改变原有含镁水化

产物的稳定关系。改性剂则可通过调节 Mg2+活度和

pH 值来影响相组成。氯盐、硫酸盐、海水、盐卤和

碳化环境会进一步诱导水化产物分解、重组或转化

为水合碳酸镁、碱式硫酸镁相或其他次生相，因此
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多组分环境耦合模拟是未来研究的重要方向。 
4) 当前镁质胶凝材料热力学模拟仍存在一定

局限。首先，热力学模拟主要反映平衡态或准平衡

态结果，难以直接描述 MgO 溶解速率、成核生长、

传质扩散和早期水化动力学过程。其次，MOC、

MOS 及盐蚀环境中的镁质胶凝材料通常具有较高

离子强度，若活度系数模型或离子相互作用参数选

择不当，可能影响孔溶液活度、饱和度指数和相稳

定区间的预测结果。此外，M-S-H/M-(A)-S-H 凝胶、

水合碳酸镁相、亚稳态中间产物以及部分水化产物

的温度依赖性热力学参数仍不完善，限制了复杂体

系相组成预测的准确性。最后，现有热力学模拟多

集中于相组成和孔溶液化学预测，与抗压强度、收

缩变形等宏观性能之间尚缺乏直接关联，难以单独

用于评价材料强度发展和服役性能。因此，未来应

进一步加强镁质胶凝材料热力学数据库建设，完善

高离子强度体系活度系数模型及离子相互作用参

数。同时，还应建立“相组成–微结构–宏观力学性能”
关联框架，将热力学模拟结果与孔结构演化、凝胶

生成、强度发展和耐久性指标相联系，以提高其对

镁质胶凝材料水化反应、环境劣化和长期稳定性的

预测能力。 
总体而言，热力学模拟为镁质胶凝材料水化硬

化、相组成演化、环境劣化和低碳化设计提供了重

要理论工具。随着关键水化产物热力学参数、复杂

盐溶液体系离子相互作用参数及多组分复合体系数

据库的不断完善，热力学模拟将在镁质胶凝材料配

合比优化、耐久性评价和工程应用推广中发挥更加

重要的作用。 
(第二十八届中国科协年会学术论文) 
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Extended Abstract 
Magnesia cements have attracted increasing attention as low-carbon and functional binders because of their diverse reaction 

pathways, rapid hardening characteristics, and potential applications in rapid repair, fire-resistant boards, waste immobilization, 
carbon sequestration, and specialized engineering environments. Typical magnesia cement systems include magnesium silicate 
hydrate cement (M-S-H), magnesium phosphate cement (MPC), magnesium oxysulfate cement (MOS), magnesium oxychloride 
cement (MOC), and reactive magnesia cement (RMC). These systems involve complex reactions among MgO, soluble salts, siliceous 
or aluminosilicate components, water, and CO2, leading to the formation of various hydration and carbonation products, such as 
M-S-H/M-(A)-S-H gels, 3Mg(OH)2·MgCl2·8H2O, 5Mg(OH)2·MgCl2·8H2O, 3Mg(OH)2·MgSO4·8H2O, 5Mg(OH)2·MgSO4·7H2O, 
and KMgPO4·6H2O. Because these products are often highly sensitive to mix proportion, temperature, pore solution chemistry, 
relative humidity, CO2 concentration, and aggressive ions, it remains difficult to fully elucidate their phase assemblage evolution and 
long-term durability using experimental characterization alone. Thermodynamic modeling provides an effective approach to predict 
stable phase assemblages, pore solution composition, saturation indices, and phase stability boundaries under defined boundary 
conditions and has thus become an important tool for understanding the hydration, modification, degradation, and carbonation 
mechanisms of magnesia cements. 

This review summarizes recent progress in thermodynamic modeling of phase assemblage evolution in magnesia cements. First, 
the basic principles of thermodynamic modeling are introduced, including the role of ion activity, saturation index, chemical 
equilibrium, Gibbs free energy minimization, and mass action law. Particular attention is paid to the selection of activity coefficient 
models, because magnesia cement systems, especially MOC, MOS, and salt-exposed systems, commonly contain highly concentrated 
electrolyte solutions. Second, this review collects and summarizes the thermodynamic databases currently available for magnesia 
cements and further discusses their main limitations. The reviewed databases cover M-S-H, MPC, MOS, MOC, and 
carbonation-related systems, including poorly crystalline M-S-H/M-(A)-S-H gels, magnesium phosphate hydrates, basic magnesium 
sulfate phases, magnesium oxychloride hydrate phases, and magnesium carbonate hydrates. These data provide the basis for 
thermodynamic modeling of hydration, modification, salt attack, leaching, and carbonation processes. Nevertheless, important gaps 
remain in the existing databases. For M-S-H-based systems, thermodynamic data are still insufficient to describe the continuous 
variation of Mg/Si and Al/Si ratios in M-S-H and M-(A)-S-H gels. For MPC, the thermodynamic data for intermediate phosphate 
hydrates and retarder-related complexes remain incomplete. For MOS and MOC, more reliable thermodynamic parameters are needed 
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for magnesium sulfate/chloride phases, especially under variable temperature and high-salinity conditions. In addition, the 
incorporation of silica fume, fly ash, slag, metakaolin, and other industrial by-products introduces Si, Al, Ca, and Fe into 
magnesium-based systems, potentially leading to M-S-H, M-(A)-S-H, C-S-H, hydrotalcite-like phases, calcium phosphate phases, and 
other secondary products; however, thermodynamic data for these multicomponent reaction products are still insufficient. For 
carbonation thermodynamic modeling, further improvement is needed in the thermodynamic data of metastable magnesium carbonate 
hydrate phases, as well as in the ion interaction parameters for multicomponent Mg–Cl–SO4–Na–Ca–K–CO2–H2O systems. Therefore, 
future database development should move from the compilation of individual phase data toward internally consistent multicomponent 
databases that can better represent the complex reaction environments of magnesia cements.  

Third, the applications of thermodynamic modeling in different magnesia cement systems are reviewed. For M-S-H, modeling 
studies show that the Mg/Si ratio strongly controls the equilibrium among M-S-H gel, Mg(OH)2, and SiO2. Low Mg/Si systems tend 
to form silica-rich M-S-H with better chemical stability, whereas high Mg/Si systems are more likely to generate Mg(OH)2, which 
may reduce resistance to salt attack and carbonation. The introduction of metakaolin, sodium carbonate, or other aluminosilicate 
components can further induce M-(A)-S-H gel, hydrotalcite-like phases, Al(OH)3, and zeolite-type phases. For MPC, thermodynamic 
modeling reveals that the Mg/PO4 ratio, pH, phosphate type, and temperature govern the transition from acidic magnesium phosphate 
phases to intermediate phases and ultimately to more stable struvite-type products. Modeling has also been applied to assess the 
effects of wollastonite, carbonation, chloride attack, sulfate attack, and seawater exposure on MPC phase assemblages. For MOS, 
modeling studies indicate that nMgO/nMgSO4 and nH2O/nMgSO4 ratios strongly affect the formation of 5-1-7, which is closely associated 
with compressive strength and water resistance. Chemical modifiers, especially citric acid and tartrate species, can alter Mg2+ activity 
and promote the formation of 5-1-7. For MOC, thermodynamic modeling has been widely used to clarify the stability of P3, P5, and 
Mg(OH)2 as functions of nMgO/nMgCl2, nH2O/nMgCl2, temperature, modifiers, carbonation, chloride attack, and sulfate attack. These 
studies explain why P5 can provide high early strength but tends to decompose into Mg(OH)2 under leaching or dilution conditions. 
Finally, carbonation modeling of RMC and other magnesia cements is discussed. The phase composition of magnesium carbonate 
hydrates is highly sensitive to CO2 concentration, humidity, temperature, and reaction time. Because full-equilibrium calculations tend 
to overpredict thermodynamically stable phases such as MgCO3 or Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O, metastable equilibrium modeling is often 
performed by suppressing selected stable phases to better reproduce experimentally observed intermediate products. This approach 
has been applied to RMC, M-S-H, MPC, and MOC carbonation, revealing the importance of kinetic limitations and environmental 
boundary conditions. 

Overall, thermodynamic modeling has provided important insights into the hydration, modification, salt attack, leaching, 
carbonation, and durability of magnesia cements. Nevertheless, several limitations remain, including incomplete thermodynamic data 
for key hydrates and carbonates, insufficient ion interaction parameters for high-salinity multicomponent systems, simplified 
descriptions of low-crystalline gels and metastable phases, and limited coupling with kinetic processes. Future studies should further 
improve thermodynamic databases, validate predictions using XRD, TG, NMR, FTIR, SEM/EDS, ICP–OES, and pore solution 
analysis, and integrate thermodynamic modeling with kinetic, transport, humidity-controlled, and performance models. Such advances 
will enhance the predictive capability of thermodynamic modeling and support the rational design, durability assessment, and 
low-carbon applications of magnesia cements. 

Summary and Prospects  Thermodynamic modeling has become a useful tool for understanding hydration, phase evolution, 
modification mechanisms, and the durability of magnesia cements. It can predict stable phases, pore solution chemistry, saturation 
indices, and phase stability boundaries under defined conditions, providing theoretical support for mix proportion design and 
performance optimization. Existing thermodynamic modeling studies have investigated the effects of raw-material mix proportions, 
temperature, modifiers, carbonation, and aggressive ions on the phase assemblages of M-S-H, MPC, MOS, MOC, and RMC systems, 
and considerable progress has been made in understanding the formation and transformation of M-S-H/M-(A)-S-H gels, magnesium 
phosphate hydrates, basic magnesium sulfate and chloride hydrate phases, and magnesium carbonate hydrates. However, several 
limitations remain. Thermodynamic data for M-S-H/M-(A)-S-H gels, magnesium carbonate hydrates, metastable intermediate 
products, and the temperature-dependent parameters of some hydration products are still incomplete. In addition, high-ionic-strength 
pore solutions require appropriate activity coefficient models, but Pitzer parameters for multicomponent systems remain insufficient. 
Moreover, thermodynamic modeling mainly reflects equilibrium or quasi-equilibrium states and cannot directly describe MgO 
dissolution, nucleation, growth, transport, or early hydration kinetics. Future work should focus on improving thermodynamic 
databases, refining activity models for high-salinity systems, and coupling thermodynamic modeling with experimental 
characterization, kinetic modeling, and transport simulations. This will enhance its reliability in guiding material design, durability 
assessment, and low-carbon applications.   
 
Keywords  magnesia cements; phase assemblage; thermodynamic modeling; thermodynamic databases 

 

 




