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摘　要:为了研究氯氧镁水泥的长期耐久性机理, 用 XRD分析了我国实际使用 12 ～ 16a的氯氧镁水泥材料

的物相组成,探讨了氯氧镁水泥在自然环境下的长期水化产物与转变规律。结果表明, 氯氧镁水泥的长期

水化产物,在室内大气环境下主要是氯氧化镁 5Mg( OH) 2·MgCl2· 8H2O( 5·1·8)和氢氧化镁 Mg( OH) 2, 在室

外露天环境下主要是 Mg( OH) 2 、5· 1· 8、碳化氯氧化镁 [ Mg( OH) 2·MgCl2· 2MgCO3· 6H2O( 1· 1·2· 6) ]和水菱

镁矿 [ 4MgCO3·Mg(OH) 2·4H2O( 4·1· 4) ] 。在露天的使用环境中, 没有经过改性 、或者改性效果不佳的氯氧

镁水泥材料中的主要水化产物 5· 1·8, 同时发生了分解 -碳化作用和碳化 -分解作用, 其初级分解产物是

Mg(OH) 2, 初级碳化产物是 1· 1· 2·6, 终极碳化产物是 4·1·4和 MgCO3。氯氧镁水泥材料结构中大量形成 4·

1·4,是导致其耐久性失效的根本原因。
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1　引　言

氯氧镁水泥是用氯化镁溶液调和轻烧氧化

镁粉制成的气硬性胶凝材料, 当 MgO与 MgCl2

的摩尔比大于 5时, 其主要水化产物是氯氧化

镁 5Mg( OH) 2·MgCl2· 8H2 O( 5· 1· 8 )和

Mg(OH) 2。利用氯氧镁水泥制成的建筑材料

既具有早强 、高强 、防火 、与有机 -无机材料的

胶结能力强等优点, 又存在怕水 、吸潮 、变形和

返卤等很多缺点。长期以来, 国内外学者一直

致力于研究氯氧镁水泥材料的水化产物及其转

化规律,以期建立与长期耐久性之间的关系 。

Sorrell等
[ 1]
发现在室外使用 30d～ 50 a的氯氧

镁水泥砂浆中含有碳化氯氧化镁 [ Mg( OH) 2·

MgCl2·2MgCO3·6H2O( 1·1·2·6) ]和水菱镁矿

[ 4MgCO3·Mg( OH) 2·4H2O( 4·1·4) ] ;Matkovic

等
[ 2]
发现龄期 22a的 40mm×40mm×160mm

试件内部存在 5·1·8、Mg( OH) 2和 1·1·2·6, 而

试件表层由于雨水作用则以 4·1·4为主;Plekh-

anova等
[ 3]
在俄罗斯使用 9 a的用氟石膏改性

的氯氧镁水泥锯末混凝土中检测到 dypingite

[ 4MgCO3·Mg(OH) 2·5H2O( 4·1·5) ] ;而 M.D.

deCastellar等
[ 4]
在使用 150 d的已经开裂的氯

氧镁水泥模具中检测出 1·1·2·6;夏树屏等
[ 5]

测定了我国辽宁 、四川和山东等地室外使用 2

～ 30a的实际氯氧镁水泥建筑物的相组成, 发

现同时存在 5·1·8、3Mg( OH) 2·MgCl2·8H2O

( 3·1·8) 、4·1·4和 MgCO3等;刘孟兴
[ 6]
研究发

现我国辽宁营口地区使用 47 a的氯氧镁水泥

波形瓦的表层物相是 4·1·4和 MgCO3;Mara-

velaki-Kalaitzaki等
[ 7]
研究了在古希腊大理石雕

塑上修补的氯氧镁水泥砂浆相组成, 发现经过
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近 100 a的使用后室外砂浆的主要物相是

1·1·2·6,受到雨水冲刷的砂浆则是 4·1·4, 室

内砂浆主要物相是 3·1·8。

关于碳化相 1·1·2·6和 4·1·4的形成机理,

Urwongse等
[ 8]
认为, 大气中的 CO2气体都能够

与 5·1·8或 3·1·8发生碳化作用,形成 1·1·2·6;

而 M.D.deCastellar等
[ 4]
则认为, 1·1·2·6是

3·1·8受到 CO2气体作用的碳化产物;Maravela-

ki-Kalaitzaki等
[ 7]
的研究支持了 M.D.deCas-

tellar等人的观点, 他们认为 5·1·8结构不稳

定,会转化成 3·1·8, 而 3·1·8会和大气中的

CO2反应,进而转化成 1·1·2·6, 并且指出, 碳化

作用在室内和室外环境下都有发生, 只不过在

室外环境下的碳化速度更快 。 Ball
[ 9]
研究指

出, 1·1·2·6的形成受温度和湿度的影响, 当湿

度大于 60%时有利于 1·1·2·6的形成。这些工

作表明,在 5·1·8转变成 1·1·2·6的过程中,究

竟是一步法形成,即直接与 CO2气体反应, 还是

按照二步法形成,即先转变成 3·1·8,而后间接

通过 3·1·8与 CO2气体的反应来形成, 存在较

大的争议。多数学者
[ 1, 2, 7, 10]

认为, 4· 1· 4是

1·1·2·6在雨水侵蚀作用下 MgCl2被溶出的产

物 。这里, 4·1·4( hydromagnesite)与 Plekhanova

等
[ 3]
在俄罗斯样品中发现的 4·1·5 ( dypingite)

是两种不同的碱式碳酸镁, 童义平
[ 11]
研究表

明, 1·1·2·6的转化产物所含的结晶水数量与温

度关系密切, 在 20 ～ 25 ℃时形成 4MgCO3·

Mg(OH) 2· 8H2 O( 4· 1·8 ) , 在 30 ℃时形成

4·1·5,在 35℃时则形成 4·1·4。

关于 5· 1·8在自然环境中逐渐转化成

1·1·2·6和 4·1·4,与氯氧镁水泥的长期耐久性

之间的关系问题, Sorrell等
[ 1]
指出, 氯氧镁水泥

材料早期的耐候性取决于受大气 CO2碳化作用

形成的 1·1·2·6,表层的 1·1·2·6碳酸盐层有助

于防止材料被迅速侵蚀,其长期耐候性则取决

于 MgCl2的缓慢浸出和 1·1·2·6向 4·1·4的转变

过程。 Shand
[ 12]
认为, 氯氧镁水泥的表面层由

于 5·1·8和 CO2作用生成了 1·1·2·6,长期会发

生向 4·1·4的转变,是导致材料耐久性劣化的

根本原因;而刘孟兴
[ 6]
认为, 氯氧镁水泥表面

形成的 4·1·4是一种致密坚实 、难溶的物相,对

内部结构起了很好的保护作用 。可见, 关于

1·1·2·6和 4·1·4的形成, 对于材料耐久性的利

弊影响, 尚存在很大的争议。

本文通过对实际使用 12 ～ 16 a的氯氧镁

水泥制品进行的 XRD分析, 系统地探讨了在

自然环境下氯氧镁水泥的长期水化产物与转变

规律, 为研究该材料的长期耐久性提供理论基

础。

2　实　验

2.1　试样准备

共收集到 7个浙江样品,其相关信息如下:

( 1)ZJ-1。 1992年产, 长期放在室内的抽

屉中,双面增强材料采用中碱玻纤布, 中间采用

高碱玻纤布, 改性材料是掺加了 0.5%左右的

H3PO4;

( 2) ZJ-2。 1993年生产的建筑垃圾道,

2008年 1月 22日从实际工程上取下,其中, 材

料的双面增强材料采用细的中碱玻纤布,中间

采用粗的高碱玻纤布, 改性材料是掺加了

0.5%左右的 H3PO4;

( 3)ZJ-3。 1994年生产的通风管道,在室

外露天的地下土壤中埋 12a, 2008年 1月 22日

取出,增强材料是高碱玻纤布,改性措施是掺加

了由 15%FA、少量盐酸和少量过磷酸钙复合而

成的复合改性剂;

( 4)ZJ-4。 1994年生产的防火板,一直在

室外立放,经常受到雨淋影响,下端有时泡在水

中, 其配比同 ZJ-3, 2008年 1月 22日取样;

( 5)ZJ-5。 1996年生产的电缆桥架,双面

采用细的中碱玻纤布增强, 中间采用粗的高碱

玻纤布增强, 改性材料是 0.5%左右的 H3PO4,

添加了锯末作为填料, 2008年 1月 22日取样

时, 该样品一直埋藏在泥土中,时间有 12 a;

( 6)ZJ-B。 1993年生产的氯氧镁水泥防

火板样品, 2006年 8月取样时已经在室内大气

中放置了 13a,增强材料是高碱玻纤布,其中掺

加 0.6%的 H3PO4;

( 7) ZJ-H。 1993年生产的氯氧镁水泥通

风管道样品, 2006年 8月取样时已经在室内大

气中放置了 13 a,增强材料是高碱玻纤布,采用

16



第 4期 刘倩倩,等:自然环境下氯氧镁水泥的长期水化产物及其相转变规律

了改性措施,添加剂由粉煤灰 、盐酸和过磷酸钙

经过 80 ～ 90℃温度反应制成 。

2.2　实验方法

采用日本理学公司产的 D/max-3B型 X射

线衍射仪, CuKα, 管压 40 kV, 管流 30 mA,扫

描速度 4°/min,扫描范围 ( 2θ) 5°～ 80°。

3　结果与讨论

3.1　长期水化产物的 X射线衍射 ( XRD)分析

图 1是取自浙江嵊州的氯氧镁水泥防火板

样品 ZJ-1、ZJ-4和 ZJ-B、建筑垃圾道样品

ZJ-2、通风管道样品 ZJ-3、ZJ-H和电缆桥架

样品 ZJ-5的 XRD图谱 。

图 1　试样的 XRD谱

Fig.1　XRDpatternsofsamples
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　　表 1汇总了这些样品的 XRD分析结果 。

结果表明, ZJ样品中包含 SiO2 (特征峰为

0.335 7nm、 0.154 2 nm、 0.137 5 nm等 ) ,

MgCO3 (特征峰为 0.274 7 nm、 0.210 7 nm、

0.170 3nm等 ) , MgO(特征峰为 0.210 7 nm) ,

5·1·8(特征峰为 0.747 2 nm、 0.416 5 nm、

0.264 6nm等 ) , Mg(OH) 2 ( 特 征 峰 为

0.237 0nm、0.478 9 nm、0.180 0 nm等 ), 滑石

粉 Mg3Si4O10 ( OH) 2 (特征峰为 0.934 0 nm)和

4· 1· 4 (特征峰为 0.584 3 nm、 0.291 9 nm、

0.642 0nm等 ) ,部分样品中出现了 1·1·2·6(特

征峰为 1.157 nm和 0.328 3nm) 。其中, SiO2

是来自于轻烧氧化镁原料中的石英杂质;微量

MgO属于轻烧氧化镁原料中的低活性成分;

MgCO3有 2个来源, 一是来自于轻烧氧化镁原

料中的没有分解的菱镁矿, 二是来源于氯氧镁

水泥 水 化 产 物 在 大 气 中 的 碳 化 产 物;

Mg(OH) 2也有 2个来源, 一是轻烧氧化镁的

水化产物, 二是5·1·8遇水分解后的残余产物;

Mg3Si4O10 (OH) 2是生产轻氧化镁粉时作为增

白剂掺加的滑石粉, 并非 MgO与 SiO2的水化

产物;1·1·2·6和 4·1·4都是 5·1·8的碳化产

物
[ 1]
。为了方便分析, 将试样 XRD分析结果

汇总至表 1。

表 1　氯氧镁水泥样品的 XRD分析结果

Table1　XRDresultofmagnesiumoxychloridecementsamples

样品

编号

存放条件

龄期 环境
SiO2 MgCO3 Mg3Si4O10 ( OH) 2 MgO 5·1· 8 Mg(OH) 2 4·1·4 1·1· 2· 6

ZJ-1 16 a防火板, 室内大气 + + ＊ ＊ +++ + ＊ ＊

ZJ-2 15 a
建筑垃圾道, 室内
工程环境

+ + - - +++ ＊ ＊ ＊

ZJ-3 14 a
通风管道, 地下土
壤埋置 12 a

+ + - - - + +++ ＊

ZJ-4 14 a
防火 板, 室外 露
天, 竖向放置

+ + - - ++ +++ ＊ +

ZJ-5 12 a
电缆桥架, 地下土

壤埋置 12 a
+++ ++ - - + + + -

ZJ-B 13 a防火板, 室内大气 + + ＊ ＊ +++ + ＊ ＊

ZJ-H 13 a
通风管道, 室内大

气
+ ++ ＊ ＊ ++ +++ + ＊

　　注:+++很多;++较多;+较少;＊微量;-不存在

3.2　室内大气环境下 5·1·8的转变规律

在浙江地区的室内大气环境下, 13 ～ 16 a

的防火板和通风管道样品 ZJ-1、 ZJ-B和 ZJ

-H, 其主要物相组成由大量的 5·1· 8、部分

Mg(OH) 2 、微量的碳化相 4·1·4和 1·1·2·6组

成,其中, ZJ-H同 ZJ-1和 ZJ-B物相组成上

的差异主要体现在物相的相对数量上, ZJ-H

中的 5· 1· 8数量相对少一些, 但是 MgCO3 、

Mg(OH) 2和 4·1·4的含量相对增多 。依据文

献
[ 1-2]
等的分析可知, ZJ-H中 4·1·4相对多一

些的原因可能是该样品更多地接触到了潮气环

境或飘进室内的雨水影响。

对于在浙江地区建筑工程中使用 15 a

的垃圾道样品 ZJ-2, 其主要物相是水化

产物 5·1·8, Mg ( OH) 2含量比较少, 由于

建筑垃圾道处于室内环境中, 几乎接触不到水

分, 因而 5·1·8很稳定, 仅仅出现微量的碳化

产物 1·1·2·6和 4·1·4。可见, 在室内大气环

境下, 氯氧镁水泥主要水化产物 5·1·8基本保

持稳定, 不易分解, 仅受到极其轻微的碳化影

响。
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3.3　室外潮湿环境下 5·1·8的转变规律及其

对材料耐久性的影响分析

　　在 7个 ZJ样品中,通风管道 ZJ-3样品的

XRD图谱和其它样品大不相同, 其中出现了大

量的 4· 1· 4、少量的 Mg( OH) 2和微量的

1·1·2·6,证明在此条件下氯氧镁水泥材料的碳

化速度比较快,该样品几乎发生了完全的碳化

作用。 ZJ-3样品的龄期有 14 a,但是在土中

就埋了 12 a,鉴于浙江处于南方, 土壤湿润,水

分含量多,因而可以说 ZJ-3样品是长期与水

接触的,因而 5·1·8已经完全分解。由于在此

条件下 5·1·8同时受到地下水分和 CO2气体的

共同作用,几乎全部转变成了 4·1·4,其中仅有

微量 1·1·2·6的原因在于 1·1·2·6在地下水分

的影响下,其结构中的 MgCl2流失了, 这充分证

明, 1·1·2·6在有大量水分存在的条件下是不稳

定的, 能够继续转化成 4·1·4
[ 1, 2, 7, 10, 12]

。

在浙江地区地下埋置 12 a的氯氧镁水泥

电缆桥架样品 ZJ-5, 其主要物相中存在少量

的 5·1·8、 Mg( OH) 2和 4· 1· 4, 没有出现

1·1·2·6。由于存在条件与 ZJ-3样品相同,这

说明 ZJ-5样品的物相组成只是处于 5·1·8正

在向碳化相转化的中间状态, 如果继续延长在

地下的埋置时间, 其中的 5·1·8相将更多地碳

化成 4·1·4。

根据 ZJ-3样品已经测不出强度,可以得

出当 5·1·8完全转变成 4·1·4以后,氯氧镁水泥

材料发生了耐久性破坏, 这说明形成 4·1·4确

实是导致氯氧镁水泥材料耐久性失效的根本原

因
[ 12]

, 4·1·4并不具备对材料内部结构的保护

作用。

3.4　室外潮湿环境下 5·1·8的碳化相变机理

　　在浙江地区的室外露天中立放 14 a以后,

氯氧镁水泥防火板样品 ZJ-4的物相组成中存

在大量的 Mg( OH) 2 、较多的 5·1·8、少量的

1·1·2·6以及微量的 4·1· 4。该防火板样品

ZJ-4的配比与通风管道 ZJ-3的配比完全相

同,都掺加了由 15%粉煤灰 、少量盐酸和过磷

酸钙复合而成的改性外加剂,与同时生产 、在地

下埋置 14 a并长期接触水分的 ZJ-3样品相

比, 其物相组成的相对含量存在重大的差异。

由于样品暴露到露天大气中只是偶尔与雨水接

触, 并不是长期受到水分的影响, 因而保留下来

较多的 5·1·8,其碳化相则是以 1·1·2·6为主,

这与 ZJ-3样品的主要碳化相是 4·1·4存在很

大的不同 。根据两者暴露条件的差异, 我们可

以得到一个重要的结论:在有水分和 CO2气体

存在的条件下, 5·1·8可能首先被碳化成了

1·1·2·6;如果碳化相 1·1·2·6长期接触水分,

则发生分解 、要进一步转化成 4·1·4, 1·1·2·6

与 4·1·4的重要区别就是前者结构中的 MgCl2

流能够被水分溶出 、进入周围的水环境中,这与

文献 [ 1, 2, 9]提出的 5·1·8碳化相变规律是一

致的 。根据5·1·8向 1·1·2·6和 4·1·4的转变历

程, 可以把这种过程定义为碳化 -分解作用。

实验中没有发现样品中存在 3·1·8的迹象, 因

而, 5·1·8究竟是一步法 、还是二步法碳化成

1·1·2·6,仍然需要研究。

同时, 比较 ZJ-4和 ZJ-3中 5·1· 8和

Mg( OH) 2的含量多少, 还可以发现在 5·1·8受

到雨水和 CO2气体的双重影响作用之下, 除了

一部分发生碳化作用以外, 还存在大量被水分

分解 、转化成 Mg( OH) 2的现象 。对于 5·1·8在

水分作用下的分解产物 Mg(OH) 2也能够受到

碳化影响,其最终碳化产物是 MgCO3
[ 13]

, 这种

过程可以称之为分解 -碳化作用。这表明, 在

露天的使用环境中,没有经过改性 、或者改性效

果不佳的氯氧镁水泥材料中的主要水化产物

5·1·8,同时发生了分解 -碳化作用和碳化 -分

解作用, 其初级分解产物是 Mg( OH) 2, 初级碳

化产物是 1·1·2·6, 终极碳化产物是 4·1·4和

MgCO3。

4　结　论

( 1)氯氧镁水泥的长期水化产物, 在室内

大气环境下主要是 5·1·8和 Mg( OH) 2,在室外

露天环境下,主要是 Mg( OH) 2、5·1·8、1·1·2·6

和 4·1·4,其中碳化相 ( 1·1·2·6和 4·1·4)含量

受到雨水或水分的影响存在一定的差异,在水

分充足的条件下碳化相 1·1·2·6能够继续转化
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成 4·1·4, 最终其物相组成以 4·1·4为主;

( 2)在室内大气环境下, 氯氧镁水泥的主

要水化产物 5·1·8基本保持稳定,不易分解,仅

受到极其轻微的碳化影响;

( 3)在室外露天环境下, 由于受到大气

CO2 、雨水或水分的共同影响, 5·1·8会发生碳

化 -分解和分解 -碳化的双重作用, 5·1·8的碳

化 -分解作用的初级产物是 1·1·2·6, 终极碳

化产物是 4·1·4, 5·1·8的分解 -碳化作用的初

级产物是 Mg( OH) 2,终极碳化产物是MgCO3;

( 4)在室外露天环境下, 4·1·4的大量形成

并不具备对氯氧镁水泥材料内部结构的保护作

用,氯氧镁水泥材料结构中大量形成 4·1·4,是

导致其耐久性失效的根本原因;

( 5)关于 5·1·8碳化形成 1·1·2·6的反应历

程,究竟是一步法形成, 还是二步法形成,仍然

需要继续进行研究。
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Abstract:Toresearchlong-termdurabilitymechanismofmagnesiumoxychloridecement, thepaperana-

lyzedmagnesiumoxychloridecementphasecompositionbyXRD, whichhadbeenusedabout12-16

yearsinnaturalenvironmentinChina.Bytheassaying, thepaperprobedintothelong-termhydration

productsandtheirphasetransition.Itisdiscoveredthatthemainlong-termhydrationproductsofthece-

mentaremagnesiumoxychlorideandbruciteindoor, andmagnesiumoxychlorocarbonateandhydromayne-

siteoutdoor.Themagnesiumoxychloridewillbedecomposedandcarbonizedifnotbeingmodifiedorthe

additivebeingnotgoodenough.EarlydecompositionproductisMg(OH) 2, earlycarbonizationproductis

magnesiumoxychlorocarbonate, andfinalcarbonizationproductishydromagnesiteandmagnesiumcarbon-

ate.Theformationofhydromagnesiteisthefundamentalfactorofdurabilitydecay.

Keywords:Magnesiumoxychloridecement;Hydroproduct;Durability;Magnesiumoxychlorocarbonate;
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