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摘要：以 CO2 气氛作为养护条件，研究了不同掺量的花岗岩石粉（GP）对硫氧镁（MOS）水泥性

能的影响，结合 X 射线衍射仪（XRD）、同步综合热分析仪（TG-DSC）、扫描电镜（SEM）和压汞仪

（MIP）对 MOS 水泥水化产物及微观结构做了分析。结果表明，碳化 28 d 后的掺加 40% GP 的 MOS

水泥强度保留系数提高至 1.12；碳化 28 d 后浸水 120 d 强度保留系数为 0.94，较空白样提高了

123.8%；MOS 水泥碳化过程中基体内 Mg(OH)2 转化为 MgCO3·zH2O 晶体，有利于改善 MOS 水泥的

力学性能；GP 改善了 MOS 水泥孔结构，提高了密实度，降低了 CO2吸收率，减弱了 CO2的侵蚀作用；

GP 和碳酸镁相的共同作用提升了 MOS 水泥碳化后的力学性能和耐水性。
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Abstract: The properties of magnesium oxysulfate (MOS) cement with different granite powder (GP) contents 

with CO2 curing were studied. The hydration products and microstructure of MOS cement were analyzed using X-
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ray diffraction (XRD), simultaneous comprehensive thermal analyzer (TG-DSC), scanning electron microscope 

(SEM) and mercury porosimeter (MIP). The results shows that the strength retention coefficient of MOS cement 

containing 40% GP reached 1.12 with standard curing for 28 days followed by 28 days of CO2 curing; when MOS 

cement was CO2-cured for 28 days and then immersed in water for 120 days, the strength retention coefficient 

reached 0.94, which was 123.8% higher than that of blank samples. MgCO3·zH2O crystals were generated after 

MOS cement underwent CO2 curing, which had a positive effect on the mechanical properties and water resistance 

by reducing matrix expansion caused by MgO hydrating to Mg(OH)2. GP increased the matrix density, reduced the 

CO2 capture rate, and decreased CO2 erosion of MOS cement by optimizing the pore structure. The presence of GP 

and magnesium carbonate phases improved the compressive strength of MOS cement after carbonation and 

immersion.

Keywords: magnesium oxysulfate cement; carbonation; water resistance; magnesium carbonate

硫氧镁（MOS）水泥是一种具有诸多优良特性的绿色建筑材料 [1⁃4]，广泛用于防火板、装饰材料等领域，但

耐水性能相对较差，限制了 MOS 水泥在土木工程领域的应用范围。使用加速碳化的方法消耗 MOS 水泥基

体内的 MgO，是提升和改善 MOS 水泥力学性能或耐水性的途径之一。MOS 水泥碳化可以有效吸收 CO2，同

时碳化作为一种养护制度，可以提高 MOS 水泥的力学性能 [5]。研究人员在对碳化机理的研究过程中发现，影

响碳化性能的因素主要有水泥用量、矿物掺合料等 [6]。将钢渣掺入 MOS 水泥中，并进行碳化养护，发现碳化

加速了钢渣中 C2S 的水化，形成了 Ca−Mg−C 胶凝相，抑制了 Mg(OH)2的形成，提高了基体的致密性，改善了

硫氧镁水泥的耐水性 [7]。在 MOS 水泥碳化过程中，低钙粉煤灰与 CO2共同作用可以提高体积稳定性，改善耐

水性 [8⁃9]。使用 CO2 养护掺加高炉矿渣的 MOS 水泥时，高炉矿渣可抑制 MOS 水泥基体内 MgO 水化，提高

MOS 水泥的抗干湿循环性能和耐水性 [10]。轻质碳酸镁可以在 MOS 水泥中与过剩的 MgO 形成 MgO−CO2−
H2O 体系，可以改善 MOS 水泥基体致密性，从而提高 MOS 水泥的强度和耐水性 [11]。因此，在 CO2 养护条件

下，矿物掺合料在 MOS 水泥基体内可以通过细化孔隙、提高基体致密度、参与水化过程等，提高 MOS 水泥的

力学性能和耐水性 [11⁃13]。

花岗岩石粉（GP）作为矿物掺合料的一种，是工业活动中产生的固体废弃物，具有产量大、易扬尘、填埋

会占用大量土地资源的特点 [14]。将 GP 引入水泥基材料中，有利于废弃物再利用，同时，可以提高水泥基材料

的性能。在混凝土中掺加 GP 可以提高混凝土的抗压强度和耐久性，促进 C−S−H 凝胶的形成 [15]。GP 可以通

过降低水泥浆体的孔隙率，改善力学性能和耐氯离子侵蚀性能 [16⁃17]。在水工混凝土中掺加 20%（0~150 μm）或

5%（0~45 μm）GP 时，早期碳化性能达到最好，不同细度的 GP 掺入后可以优化孔结构，细化孔隙 [18]。使用 GP

代替混凝土中的细集料，在自然环境下养护，发现 GP 可以有效提高混凝土碳化后的力学性能 [19]。GP 在水泥

基材料中可以通过细化孔隙、促进水化，提升水泥基材料的力学性能和碳化性能。目前相关研究主要集中在

硅酸盐水泥体系内，笔者将 GP 引入 MOS 水泥中，一方面提高 MOS 水泥碳化性能，改善 MOS 水泥耐水性；另

一方面提高固体废弃物利用率，拓展 GP 利用途径，同时探究了碳化对 MOS 水泥力学性能、物相组成、微观结

构的影响。

1　试  验

1.1　原材料

试验所用轻烧氧化镁（LBM）和七水硫酸镁（MgSO4·7H2O）均来自辽宁省；七水硫酸镁纯度>99.0%；花岗

岩石粉（GP）来自湖北省；化学添加剂为柠檬酸（CA，AR）；试验用水为自来水。LBM 和 GP 的化学组成如表 1

所示。
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1.2　试样制备

试验所用 LBM 活性氧化镁（a-MgO）含量使用水合法测得为 65.5%；a-MgO、MgSO4、H2O 摩尔比为 8:1:20；

CA、GP 掺量以 LBM 质量计；CA 掺量为 0.5%；GP 掺量从 0% 以 10% 递增至 50%，试样编号则为 GP0、GP20 至

GP50。称取 LBM 和 GP，混合均匀后，倒入按照摩尔比配制，并静置 24 h 的 MgSO4 溶液，待搅拌均匀，倒入

40 mm×40 mm×40 mm 的模具内，室温下养护 24 h 后拆模，然后放入标准养护箱内（20 ℃ ±2 ℃，60%±5% 

RH），养护至龄期后进行测试。

1.3　测试方法

试样养护至 28 d 后，放入 40 ℃烘箱内烘烤 48 h，然后在室温下，放入 CO2分压为 0.3 MPa 的反应釜中进

行碳化；将 CO2通入位于反应釜中敞口容器的蒸馏水内，以使在碳化期间，反应釜内相对湿度接近 100%[20]。

碳化 28 d 后浸水至 120 d，取出试样进行力学性能及微观结构测试。按照式（1）的方法计算碳化及浸水后

MOS 水泥强度保留系数。

R f =
R ( n )

R ( 28 )
， （1）

式中：R ( n ) 为试样碳化或者碳化后浸水 n d 的抗压强度；R ( 28 ) 为试样在标准养护条件下养护 28 d 的抗压

强度。

按照式（2）所示方法计算 MOS 水泥 CO2吸收率 [21]

 W CO2
=

∆M CO2

M
× 100%， （2）

式中：∆M CO2
为试样在 500~700 ℃温度区间内损失的质量 [10]；M 为试样在干燥时的质量； W CO2

是试样碳化过程

中 CO2吸收率。

使用 YES-2000 型万能试验机对试样抗压强度进行测试，每组试样的抗压强度取 3 个试样抗压强度的平

均值；使用 X’Pert powder型 X 射线衍射仪（XRD），检测 MOS 水泥的物相组成；利用 STA 449F3 型综合热分析

仪（TG-DSC）探究碳化及浸水对 MOS 水泥水化产物含量的影响；采用 ΣIGMA HD 型扫描电镜（SEM）和

AutoPoreIV9500 型压汞仪（MIP）检测 MOS 水泥的微观形貌及孔隙结构。

2　结果与讨论

2.1　不同养护条件对 MOS水泥力学性能的影响

图 1 是掺加 GP 的 MOS 水泥在不同养护条件的强度保留系数。碳化 14 d 后，GP40 强度保留系数最高，为

1.06；GP0 强度保留系数最低，为 0.83；碳化 28 d 后，GP40 强度保留系数提高至 1.12；GP30 强度保留系数最

低，为 0.68。掺加 GP 有利于改善 MOS 水泥碳化后的机械性能。碳化 28 d 后，将 MOS 水泥浸水 120 d，GP40

强度保留系数最高，为 0.94；GP0 强度保留系数最低，为 0.42。GP40 强度保留系数较 GP0 提高 123.8%。掺加

GP 的 MOS 水泥碳化后浸水，强度保留系数均大于空白样，GP 有利于提升碳化后 MOS 水泥的耐水性能。

表 1　LBM 和 GP的化学组成

Table 1　　Chemical compositions of LBM and GP                                                              %  

物质

LBM

GP

化学组成

w(MgO)

82.47

0.92

w(SiO2)

7.35

70.80

w(CaO)

1.79

2.41

w(Al2O3)

0.54

13.95

w(Fe2O3)

0.43

2.43

w(K2O)

4.70

w(Na2O)

3.52

w(其他)

7.42

1.27
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2.2　碳化及浸水对 MOS水泥水化产物组成的影响

图 2 是掺加 GP 的 MOS 水泥在不同养护条件的 XRD 图谱。GP0 养护 28 d 的 XRD 图谱与 GP40 对比可以

发现，5·1·7 相衍射峰强度变弱，MgO 衍射峰强度变强，掺加 GP 影响了 MOS 水泥基体内 5·1·7 相的生成，这是

GP20 和 GP30 碳化后强度保留系数下降的原因。在碳化过程中，碳化釜内保持一定湿度，这会使得 MOS 水

泥基体内部分剩余的 MgO 转化为 Mg(OH)2，部分 Mg(OH)2与 CO2反应形成 MgCO3。标准养护 28 d 与标准养

护 28 d 后继续碳化 28 d 的 XRD 图谱对比，MgCO3衍射峰强度变强，MgO 衍射峰强度变弱。在碳化后 5·1·7 相

衍射峰强度变弱，这是由于在碳化过程中 5·1·7 相发生如式（3）所示反应 [3]，这会使得部分 5·1·7 相分解。浸水

后 Mg(OH)2衍射峰强度变强，这是由于基体内未在碳化过程中水化的 MgO 继续水化为 Mg(OH)2，产生膨胀，

引起 MOS 水泥浸水后机械性能下降。

(x)Mg(OH)2·MgSO4·(y)H2O+CO2→MgCO3+(x−1)Mg(OH)2·MgSO4·(y−1)H2O 。 （3）

图 3 是掺加 GP 的 MOS 水泥在不同养护条件的 TG-DTG 曲线。在 MOS 水泥进行 TG-DSC 测试过程中，

分解的水化产物主要有 5·1·7 相、Mg(OH)2、MgCO3、MgSO4·nH2O。MOS 水泥在 45~200 ℃温度区间的失重是

图 1　掺加 GP的 MOS水泥在不同养护条件的强度保留系数

Fig. 1　　The strength retention coefficient of MOS cement containing GP with different curing conditions

图 2　掺加 GP的 MOS水泥在不同养护条件的 XRD图谱

Fig. 2　　XRD patterns of MOS cement containing GP with different curing conditions
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由 5·1·7 相、MgSO4·nH2O 失去结晶水引起的。图 3 中，由于 MOS 水泥在碳化过程中存在如式（3）所示的 5·1·7

相分解，MOS 水泥碳化后在 45~200 ℃的温度区间失重变小，这与图 2 中 5·1·7 相衍射峰强度变弱对应。T1、

T2 处，DTG 曲线变化剧烈，是由于碳化后基体内生成较多的 MgCO3分解造成的。在 T2 处，DTG 曲线变化程

度小于 T1 处曲线变化程度，表明 GP40 中 MgCO3含量较低，GP 在一定程度上阻止了 CO2侵蚀。浸水后基体

内 MgO 水化为 Mg(OH)2，MOS 水泥失重增加。

MOS 水泥水化产物在升温过程中的失重变化如图 3 所示。使用如式（2）所示方法计算 MOS 水泥 CO2吸

收率，可得 GP0 在标准养护 28 d 并继续碳化 28 d 后 CO2吸收率为 2.35%，GP40 为 1.26%，说明 GP 降低了 MOS

水泥 CO2吸收率，有助于改善 MOS 水泥抗碳化性能。

2.3　碳化对 MOS水泥微观形貌的影响

图 4 为掺加 GP 的 MOS 水泥在不同养护条件的 SEM 图。在图 4（a）（b）可以看到，碳化后基体及孔隙内存

在不同形态的碳酸镁相。由图 4（b）中碳酸镁相形貌 [22]及 EDS 能谱推断，为 MgCO3·zH2O。从图 4（c）（d）可看

出，浸水后，孔隙中出现裂缝，GP0 中孔隙贯穿气孔，延展到气孔外，MOS 水泥基体内过剩的 MgO 继续水化为

Mg(OH)2引起基体产生裂缝。MOS 水泥中掺加 GP，提高了 MOS 基体致密度，降低了孔隙率（见图 5），使得

GP40 孔隙裂缝宽度小于 GP0 孔隙裂缝宽度。

MOS 水泥在碳化过程中基体内生成较多的碳化产物和 Mg(OH)2，引起膨胀，导致强度下降。掺加 GP

后，基体致密度提高，阻止了 CO2进入基体内部，减少了基体内 Mg(OH)2与 CO2接触，生成的 MgCO3·zH2O 晶

体可以填充孔隙（见图 4（b）），提高了碳化后 MOS 水泥的抗压强度。浸水后，基体内过剩的 MgO 继续水化为

Mg(OH)2，产生膨胀。GP0 强度保留系数下降明显，掺加 GP 后，基体密实度得到提高（见图 5），增强了 MOS

水泥碳化后的耐水性。

MOS 水泥碳化时，其体系内存在如下所示热力学平衡 [23]

CO2 ( aq ) + OH- ⇌ HCO-
3 ( aq )， （4）

HCO-
3 ( aq ) + OH- ⇋CO2 -

3 + H2 O， （5）

Mg(OH)2(s)⇌Mg2++2OH-， （6）

Mg2 + + CO2 -
3 + 3H2 O ⇌ MgCO3·3H2 O ( s )。 （7）

这为 MgCO3·zH2O 晶体的形成提供了条件。如式（6）所示，MgCO3·zH2O 晶体的形成以 Mg(OH)2 作为中

间体，减少了体系内因 MgO 水化为 Mg(OH)2引起的体积膨胀，同时 GP 在体系内会提供更多的成核节点 [24⁃25]，

促进形成 MgCO3·zH2O 晶体。

图 5 是掺加 GP 的 MOS 水泥在不同养护条件下的孔径分布，最可几孔径和孔隙率随着养护时间的延长，

逐渐增大。这一阶段孔隙率的变化是由碳化过程产生的碳化产物和 Mg(OH)2引起。MOS 水泥碳化 28 d 后

继续浸水 120 d，基体内过剩的 MgO 水化为 Mg(OH)2 引起孔隙率上升。GP40 最可几孔径和孔隙率均小于

图 3　掺加 GP的 MOS水泥在不同养护条件的 TG-DTG曲线

Fig. 3　　TG-DTG curves of MOS cement containing GP with different curing conditions
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GP0。掺加 GP 有利于提升 MOS 水泥基体密度，优化孔结构。GP 与 CO2的耦合作用，减弱了因碳化和浸水导

致 MOS 水泥基体内部生成过量的碳化产物和 Mg(OH)2对基体结构产生的破坏作用，MOS 水泥体系内一定量

的 MgCO3·zH2O 可以填充孔隙，胶结水泥颗粒（见图 4），改善 MOS 水泥碳化后的力学性能。

图 4　掺加 GP的 MOS水泥在不同养护条件的 SEM 图

Fig. 4　　SEM images of MOS cement containing GP with different curing conditions

图 5　掺加 GP的 MOS水泥在不同养护条件下的孔径分布

Fig. 5　　Pore distribution of MOS cement containing GP with different curing conditions
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掺加 GP 的 MOS 水泥碳化后力学性能提升，未掺加 GP 的 MOS 水泥碳化后力学性能及强度保留系数下

降，掺加 GP 引起了 MOS 水泥碳化后性能的变化（见图 1），同时碳化后 MOS 水泥基体内存在的一定量的碳化

相亦有利于改善 MOS 水泥碳化后的耐水性（见图 3 和图 4）。MOS 水泥中掺加 GP 后，水灰比降低，GP40 碳化

后的失重曲线与未碳化时，几乎重叠，GP0 碳化后有较大失重（见图 3），因此，GP 降低了 MOS 水泥的碳化程

度。图 2 中，MOS 水泥掺加 GP 后，MgO 衍射峰强度增加，5·1·7 相衍射峰强度降低，GP 影响了 MOS 水泥中水

化产物的生成。图 3 中，GP0 碳化后相较于 GP40 有较大失重，GP0 基体内有较多碳化产物和 Mg(OH)2生成

（见图 2），这引起了 GP0 力学性能的下降。图 5 中，GP 改善了 MOS 水泥的孔结构，这对应于图 3 中，GP40 碳

化后失重较小，GP 对基体致密性的改善影响了 MOS 水泥的碳化程度。GP 降低了 MOS 水泥的孔隙率（见

图 5），同时 MOS 水泥基体内，一定量的碳化相有利于 MOS 水泥碳化后力学性能的提升（见图 2 和图 3），浸水

后，GP 和碳化相的共同作用提升了 MOS 水泥的耐水性。

3　结  论

1）掺加 40%GP 的 MOS 水泥碳化 28 d 后强度保留系数提高至 1.12。未掺加 GP 的 MOS 水泥碳化 28 d 后

浸水 120 d，强度保留系数为 0.42，掺加 40%GP 的 MOS 水泥强度保留系数较其提高 123.8%。掺加 40%GP 的

MOS 水泥碳化后力学性能和耐水性达到最好。

2）GP 减少了 MOS 水泥基体内部裂缝的产生，提高了基体密度，降低了 MOS 水泥的 CO2吸收率。

3）掺加 GP 的 MOS 水泥碳化后，基体内生成的 MgCO3·zH2O 可以通过填充孔隙，胶联水泥颗粒，有利于改

善 MOS 水泥碳化后的力学性能。GP 和一定量的碳酸镁相共同作用提高了 MOS 水泥碳化后的力学性能和

耐水性。Mg(OH)2转化为 MgCO3·zH2O 减少了 MOS 水泥基体内 MgO 水化引起的基体膨胀。
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