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摘 要 通过等温旱热仪对中性钠盐碱矿渣水泥水化热的测定，研究了中性钠盐碱矿渣 

水泥的水化历程 ，探讨 了其 水亿动力 学参数 ，指 出水泥水化速度 常数 具有 “即 时性 ”，确 

立 了 中性 钠 盐碱 矿 渣 水 泥 不 同水化 阶段 时 活 能 的计 算 方 法 ， 明确 了各 水 化 阶段 水化 机 

理 的特 征 。 、 ， 
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中性钠盐碱矿渣 水泥是以中性钠盐为主要碱组分激发矿渣而制得的一种新固态碱组分碱矿 

渣水泥。此种水泥具有优异的物理力学性能和较好的抗冻、抗渗、抗化学侵蚀等耐久性能，因而具 

有极大的推广和应用价值⋯。本文拟通过水泥水化动力学研究，弄清其水化特征。这对预测和改进 

该水泥的性能意义重大。 

1 试验方法 

水泥水化热测定：利用法国 s盯AR̂ M公司 c8O热导式量热仪，测定温度为 30℃和 50％、水灰 

比为 1：1时，中性钠盐碱矿渣水泥 24 h水化热 ，分别得到不同温度下中性钠盐碱矿渣水泥水化放 

热率与时间的关系曲线。 

2 试验结果与分析讨论 

中性钠盐碱矿渣水泥在 3ooc时早期水化的放热曲线如图 1所示。 
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图 1 30℃时中性钠盐碱矿渣水泥水化反应放热速率 曲线 

从此曲线图可以看 出中性钠盐碱矿渣水泥在早期水化过程的全貌。根据中性钠盐碱矿渣水泥 

水化放热曲线圈上的转折点和峰值点，可以把 中性钠盐碱矿渣水泥的水化划分为类似硅酸盐水泥 
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水化的五个时期 ：(1)第 1期为初始快速水化期 ；(2)第 Ⅱ期为诱导期 (静止期)；(3)第Ⅲ期为加速 

期；(4)第Ⅳ期是减速期(逐渐受扩散控制期)；(5)第 V期是衰减期 (完全受扩散控制期)。 

图 2所示是中性钠盐碱矿渣水泥 50℃时水化反应放热速率曲线。 
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图 2 50℃时 中性钠 盐碱矿 碴水 泥水 化反应放 热速翠 曲线 

从图 2可以看到：当温度为 5O℃时，中性钠盐碱矿渣水泥的水化放热峰只有两个 ，峰值加大， 

间厢时间缩短，且诱层期基本消失，而且活性外加剂及发生相互间化学反应的放热峰和矿渣组分水 

化的加速期放热峰台二为一。这说明提高温度加速了中性钠盐碱矿渣水泥水化进程。 

根据中性钠盐碱矿渣水泥的水化历程及其水化放热速率曲线图上的特征点 ，可把中性钠盐碱 

矿渣水泥水化曲线划分为图 1和图 2上所示的五个曲线段：(1)ABC段为水化初始期，曲线类型近 

似为折线；(2)CDE段为水化诱导期，曲线类型近似为抛物线；(3)EF段为水化加速期，曲线类型 

似为抛物线；(4)FG段为减速期 ，曲线类型近似为双曲线 ；(5)C．H段为衰减期，曲线类型近似为直 

线。其中 c、E、G分别是两段曲线的交接点 ，而曲线中的 、，J、F点是极值点。中性钠盐碱矿渣水 

泥的水化热则 由曲线积分求得。为方便用数学和微机工具分析图形 ，可以建立如图上所示的 

( ’)一y坐标关系图，其中 点的纵坐标为 0。因而 村值大小的意义就是当水化时问进行到 24 h 

时水泥的水化放热速率 ；且把 点上移到与 0’点重合；再根据水化放热速率各曲线类型 ，用微机 

绘图工具回归出 (也可以根据各点的坐标值和各曲线段方程类型求出)各曲线段的方程表达式为： 

=r【 )，则 =∑ j 出 + 置。 

水泥的水化是一个随时问不断释放出热量的过程。在水泥水化早期，由于水化反应剧烈，水化 

放热量大，水化程度加深快；但在水泥水化后期，水泥水化反应程度小 ，放热率低，水化程度是在穆 

缓慢中加深的。由于水泥的水化是一个极其复杂的过程，加上受矿物组成、颗粒级配及温度、湿度 

的巨大影响，使水泥水化动力学研究十分复杂。在实验中，真实地测定水泥水化粒子的水化程度也 

是相当困难的。为了使研究简单化 ，同时又能较真实地反应水泥水化反应的性质 ，在确定水泥水化 

程度时采用 Stutter方法 ，由下列等式确定： 

o=口( )／儡 ，其中口(t)是水泥水化热，它是水化反应时间 的函数；Q 是水泥粒子终止水 

化时所放出的总热量。 

从理论上讲，只有水泥粒子直到完垒水化时才终止放出热量 ，而实际上受水泥水化机理的控 

制，水泥粒子很难完全进行水化，水泥的水化是一个无限的过程。在水化后期 ，反应进行得极为缓 

慢，放热速率极低。可见，决定 的真实值非常困难。作者采用其他学者研究水泥水化动力学普 

遍采取的方法来决定 口～，即利用 Knu~m等式 ：1／P=1／p +to，／p t，式中 P为从加速期开始计 

算所放出的热量；P = 。，为水泥粒子终止水化时所放出的总热量 ；t为从加速期开始时计算的 

水化时问；t。，为水泥水化放热达总热量的一半时所需的水化反应时间。KuMson等式是在水泥水化 

放热速率降到较低的情况下才成立，即该等式适用于水泥水化的衰减期0】。因此中性钠盐碱矿渣水 

泥的 0 采取下列等式确定： 
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1／(0 一p )：1／‰ + 5／(t一‘加) 

式中： ——水泥从零时刻开始时水化 ￡时间所放出的热量 ； 

p ——水泥水化到加速期开始时所放出的热量； 
— —

水泥终止水化时所放出的总热量； 

f——水泥从零时刻开始计算的水化时间； 。 

t ——水泥水化到加速期开始时的水化时间； 

to
．

5— — 水泥水化放热达总热量的一半时所需的水化反应时间。 

把图 1和图 2上的中性钠盐碱矿渣水泥水化放热曲线各曲线段的回归方程列于表 1中。 

裹 1 中性钠盐碱矿j童水泥木化放热曲蟪上各曲壤的回归方程 

血线段 囤1水化热晷雎线段回归方程 图诛 化热各曲线段 回归方程 

4B段 lI J yl ” 23l 1"1— 44．1 

B 段 【I：I yI i=一21 十6．27 y1 —I2．533 十5．663 

CD段 (Ⅱ 1 y n 3 31I 一0 71) +0 J4 

CD段(Ⅱ!J yH 2=0 595( 一0 71) 十0．14 

肼 ’段 EE’(1 J Ym 一0 289 十I．623 一1 143 
y日= 一 10 128 +加 ．303 x一5 851 

(UII ’F(21 Ym．2=一0 065 十0．2 +0 636 

F 段(Ⅳ) y⋯ 7 052／X一0 183 h =5．∞7／ 一0．271 

( 段 (V) Y一 0 033 十0 792 y一 0 0∞ 十0 648 

因此 ，1) 当温度为 3o℃时 ，从图 3上可以建立如下的数学关系式 ： 

岛 ：∑ l dx+ ‰ ； 岛 =∑ J dx+肘 

由水化热测定结果 ，知 =0．86(cal／g)， ：to：0．71(h) 

= 20．55(eal／g)， 蜀 = =24(h) 

． 岛 =0．578 4+0．71肘， 岛 =12．224 7+24肘 

叉 ／0．：岛／ 

即 0．86／20．55=0．578 4+0．71肘／12．224 7+24肘 

． 肘 ：0．226 8， 晶 = 17．667 2 

叉 =∑ j dx+ 

．

’

．  
= 12．761 5， 从而 ： - ／S．=14．844 

同样计算 出， ：0．850 6， ‘． ： ·品／S．：0．989 4 

根据等式(1)，有 1／( 一 )=1／‰ +to 5／( 一 ) 

1／( 一 J_1／ + 5／( 一 

因而 1／13．854 6=1／ + j／11．31 

1／19．560 6=1／。_ +to．5／23 

从 (4)、(5)方程可解得 Q一】=a ：32．516， ：to 15．234 

2) 当温度为 5o℃时，根据图 4上建立的数学关系式和上述方法．可求得 ： 

‰ 一0- =35、871，toj一2=￡D 5=14．862 

在研究水泥水化动力学时 ，一般采用 K0nd0公式： 

【1一(1一口) 】N=五 

式中： ——水泥粒子水化程度 ： 

K——水化反应速度常数； 

N-- 与水机理有关的常数； 

E——反应时间。 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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当 0( (1时，表示水泥水化反应受成核反应控制；当 N=1时，表示水泥水化反应由边界反 

应控制；当 N>1时，表示水泥水化反应由扩散过程控制 

根据前面对水泥水化程度的定义和已计算出的试验结果 ，运用 Kondo公式进一步求出中性钠 

盐碱矿渣水泥水化动力学参数，如表 2 

所示 ： 

水泥水化是一个复杂的、非匀质的 

多相化学反应过程，中性钠盐碱矿渣水 

泥水化也不例外。因而可以说无论那种 

水泥 ，它在水化过程中都具有 “即时 

性”，即在不同水化时刻，瞬时水化性质 

不同。表 2所求出的中性钠盐碱矿渣水 

泥水化动力学参数所表达 的只是中性 

钠盐碱矿渣水泥在各个水化阶段的综 

合宏观性质=这样 ，只是温度函数的反 

应 速度常数也具有即时性，K =r( ， 

￡)。同其它水泥的水化规律一样 ，中性 

钠盐碱矿渣水泥水化也具有如下特 ·墓： 

(1)温度升高，水泥水化在加速期结束 

时所需的时间缩短；(2)温度升高，水泥 

水化进入衰减期时间缩短；(3)温度变 

化，水泥水化沽速期持续时间不 同。在 

考虑使用阿累尼乌斯方程 K= 或 

表 2 中性钠盐碱矿渣水泥的水化动力学参散 

水化时期 水化动力学 

303 1—4．40 
时间 (h J 

丝 3 0 4—1 l3 

303 0．89O 2(EE’)，0 677 3(E’F) 加 速期 

323 0 845 9 

m  0．016 9(EE’)，0 0l9 1(E’F) 
b  

弛3 0 O46 5 

3∞  4 40— 12 3l 
时间(h) 

弛3 1 13—6 76 

303 K 1 000 2 

减速期 
3妇  1 286 4 

303 K 0 014 9 

3妇  0 010 0 

3∞ 12 31—24 

时 间(h) 
323 6 76—24 

3∞ 1 544 2 

衰减期 Ⅳ 
323 1 489 6 

303 0 OO6 0 

323 K 0 OO6 6 

如／ =B “求水泥水化表观活化能时，必须指出水泥水化的真实特点，也即：(1)表观活 

化能具有即时性；(2)水化速度常数 具有即时性，且必须确保 蜀、 具有相同的水化反应类型 

(阶段)。在求中性钠盐碱矿渣水泥各水化阶段活化能时，考虑中性钠盐碱矿渣水泥水化具有的特 

点，采取如下的假设和办法： 

1)中性钠盐碱矿渣水泥水化加速期 

假设：KI -t1 =鹄 ·t2 (加速期结束时的水化动力学参数) 

这时 ，岛 镕／K, 一 加 ／r”=t1加结／￡2 (7) 

2)中性钠盐碱矿渣水泥水化减速期 

假设：K【t十一t1 =魁 十一t： (减速期中问时 的水化动力学参数) 

这时， ／ =e一 mI1／r”= ．穰 ／￡2域 (8) 

3)中性钠盐碱矿渣水泥水化衰减期 

假设：K【 t-t1̂t=鹄 t̂-如 (进入衰减期时的水化动力学参数) 

这时， 囊 ／ 蠢醇=e一 毫 一㈨ =t【囊醇／f2衰罐 (9) 

将中性钠盐碱矿渣水泥在 3O℃和 50qC水化时的水化特征 

值化入方程 (7)、(8)、(9)，可以求出中性钠盐碱矿渣水泥各水 

化阶段的表观活化能，计算所得结果示于表 3。 

结合其它学者对硅酸盐水泥、矿渣水泥以及硅酸钠作液态 

碱组分碱矿渣水泥水化动力学研究结果 ，戈析表 !、表 3中的数 

据，可作如下讨论： 

1)E值 

衰 3 中性钠盐碱矿蓝水泥主要水化 

阶段的衰观活化能 

由A丌henius公式 d lnk／dT=E／R 可知，反应活化能 E越大，随着 升高，其反应速度常数 K 
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值增加越快，利用上述方法求得的中性钠盐碱矿渣水泥水化加速期的活化能为 55．31 kJ／tool，这和 

Femanden等 计算出的硅酸钠液态碱组分碱矿渣水泥(水玻璃模数为 1．5)的活化能值 57 6 kJ／tool 

及周焕海等“ 计算出的液态碱组分碱矿渣水泥(水玻璃模数为 1)的活化能值 53．63 kJ／tool相当；且 

接近于吴学权等 计算出的矿渣水泥(含 50％矿渣)活化能值 49．1 kJ／tool及 Regourd等计算出的矿 

渣水泥(含 80％矿渣)活化能值 50．0ld／tool,；而要大于硅酸盐水泥的活化能值 4o kJ／mol左右。这说 

明提高 温度对含矿渣水泥水化的促进作用大于硅酸盐水泥；反之温度降低不利于含矿渣水泥的水 

化。这在实践中也得到证实 一般认为 ，活化能反映的是参与反应的分子转变为活化分子所需的能 

量，即把它理解为克报反应物旧键断裂前的引 和克报生成物新键形成前 的斥力所需提供的能 

量。含矿渣水泥的活化能高于硅酸盐水泥 ，说明矿渣组分内部旧键断裂和水化产物新键形成比硅 

酸盐水泥组分困难 ，这与理论分析结论一致。 

中性钠盐碱矿渣水泥和其它类型碱激发矿渣水泥一样，加速期活化能约在 5O 55 kJ／tool范围 

内，衰减期活化能为 25 kJ／tool左右 ，即加速期化学反应所需的活化能约为衰减期扩散过程所需活 

化能的 2倍 ，这与硅酸盐水泥和矿渣水泥水化时所表现的规律是一致的。至于加速期活化能要比衰 

减期活化能大 1倍左右，主要在于加速期化学反应中反应物旧键断裂和生成物新键形成均需要足 

够大的活化能，而在扩散过程中只涉及传质的问题 ，因而其活化能值要低些。 

21 值 

水泥不同水化反应阶段， 值大小有明显差异。加速期 值要大于减速期 值，更大于衰 

减期 值。这说明加速期时的化学反应速度 (受成核控制的自动催化反应)要大于后期的化学反 

应速度；越在水化后期，其水化反应速度越慢。水泥水化加速期和衰减期，随反应温度升高，K自值增 

大，说明随反应温度提高，化学反应加剧。至于在减速期，随反应温度升高， 值减小 ，可能是由于 

水化温度升高时，水泥加速水化，形成更多的水化产物使结构更加致密。而此时水泥的水化逐步受 

扩散过程控制，因而密实结构使扩散阻力增大，致使水泥水化速率反而降低。 

3)Ⅳ值与水化机理 

从表 2中的数据可看出，中性钠盐碱矿渣水泥在加速期时，其 Ⅳ值在 0～1之间，说明加速期 

是一个受成核反应控制的自动催化化学过程。在减速期时，在低温条件下 ，其 Ⅳ值稍大于 1，说明减 

速期受 自动催化化学反应和扩散过程双重控制，即减速期是开始进入逐步受扩散控制时期；当温度 

升高时 ， 值随之减小，说明温度升高后 ，减速期进入受扩散控制过程加快 ；且在这一时期主要表现 

为受扩散过程控制。中性钠盐碱矿渣水泥在衰减期时 ，其 Ⅳ值为 1．5左右，说明衰 减期由扩散过程 

控制 ，即水泥水化进入了完全扩散控制时期。无论是加速期还是衰减期 (漫长的水化后期)，当温度 

升高时 ， 值增大，Ⅳ值减小，说明提高温度，有利于提高中性钠盐碱矿渣水泥的水化速度。 

3 结 论 

1)中性钠盐碱矿渣水泥的水化历程可以划分为五个阶段：初始快速水化期、诱导期、加速期、 

减速期和衰减期。不同水化阶段 ，水泥水化机理的特征不同，动力学参数亦不同。 

2)中性钠盐碱矿渣水泥象其它含矿渣类水泥一样，对温度的敏感性高于硅酸盐水泥，其原因 

就是因为其表观活化能大，提高温度对中性钠盐碱矿渣水泥的水化有利。 

3)水泥水化是一个复杂的、不均匀的多相化学反应过程。在不同水化反应时刻，水泥水化性 

质不同，即水泥水化动力学具有即时性。论文中所求出的中性钠盐碱矿渣水泥各水化阶段动力学 

参数只是该水化阶段水泥水化性质的宏观综合体现。 

4) 中性钠盐碱矿渣水泥水化加速期是受成核控制 的自动催化化学反应时期；减速期受 自动 

催化化学反应和扩散过程的双重控制，提高温度使中性钠盐碱矿渣水泥水化进入扩散控制期速度 

更快；衰减期则是完全受扩散作用控制时期。 

http://www.cqvip.com
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Kinetic Study on Hydration of Neutral 

Sodium-salt Alkali Activated Slag(NSAAS)Cement 

CHEN You-zhi ， PUXin-chenf 
(1．Institute ofMateri~s e，)ce， ，w山m，430070，China；2．D t of Science and 

E needng，Chongqing Jiar~lu University，40~45，Chinaj 

AJ~Iraet hl this pE per，by means of~ llrent ofhydradon heat ofNSAAS cement with isothermal conduction 

calorimeter， the hydration process of NSAAS cement is studied．The mm烈 ∞ of hydration dynamics are in 

vesfigated and it is pointed out that these pm'ar~ters have the character of“imtantaneity”，and the calculation 

method of apparent activation energy of NSAAS cement has been．developed and the characteristics of mecha- 

nisms of each hydration stage ascertained 
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