
第 21卷 第 4期 
1999年 8月 

重 庆 建 筑 大 学 学 报 

_f0ttma]of Chongqing Jianzhu Uni 

21 No 4 

Aug 1999 

文章编号 ：1006—7329(1999)04—0050—05 

改·陛高铝水泥水化、硬化机理研究 

彭家惠 
(重庆建筑大学 材料科学与工程系 400045) 

丁 门! 

T孜『]：。t 

摘 要 运用 X射线衍射分析 ，原子吸收光谱等测试手段 ，结合宏观试验结果 ，对改性高 

；扭晕 
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高铝水泥因晶型转变引起孔结构恶化，晶体间结合力降低，导致其强度倒缩 ，极大地制约了它 

的更广泛应用。在改善高铝水泥耐久性方面，国内外进行过较多的研究，如通过掺入减水剂改善孔 

结构以增加晶型转变的动力学阻力“ ，控制养护的温湿度条件 以延缓水化产物的晶型转变[2i；以石 

膏改性制成石膏矾土膨胀水泥 ，以及采用聚台物⋯与磷酸盐对高铝水泥改性 ；但上述改性措施 

或者存在改性效果不明显 ，或者改性工艺较复杂，成本较高而难以推广，或存在水泥强度特别是早 

期强度损失较多的缺陷。 

同时采用二水石膏与沸石改性的改性高铝水泥是一种膨胀型低碱度水泥，它的主要水化产物 

是钙矾石和铝胶 ，避免了高铝水泥的晶型转变，从根本上提高了耐久性。改肚工艺简单，不增加生 

产成本。为揭示改性高铝水泥水化硬化规律及石膏对高铝水泥水化影响的规律与本质，研究了 cA 

单矿在石膏作用下的水化过程及其液相离子相互影响与制约关系。在此基础上，采用 x射线衍射 

分析 ，结合物理力学性能研究 ，对改性高铝水泥水化硬化进行 了分析研究。对改性水泥微结构与强 

度发展、耐久性 、膨胀性能进行了分析阐述。 

1 试验条件 

1．1 主要原材料 

高铝水泥：四川宜宾耐火材料厂生产的 525高铝水泥 其主要矿物是 CA、c 、GAs，化学成分 

见表 1。 

二水石膏：重庆壁山石膏矿生产，其化学成分见表 1。 

沸石：浙江产，其化学成分见表 1。 

裹 1 主要原材料化学成分(％ 

1．2 试验方法 

改性水泥的物理力学性能测定。参照高铝水泥与硅酸盐水泥有关标准进行。改性高铝水泥采 

用高铝水泥、石膏、活性材料按 比例混磨制成。液相离子浓度和碱度分析采用 10：1大水灰 比实 
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验 c 、AP’采用原子吸收光谱测定 ，s幔一用 BaSO~重量法测定，pH值用 pH一11型数字酸度计测 

定 

2 试验结果与分析 

2 1 材性料试验结果 

在高铝水泥改性研究基础上，确定其配比为： 高铝水泥 ：二水石膏 ：沸石 =72：23’：5水泥 

中 s 含量 9．6％。水泥细度 0．08 rfan筛余 2．O％，初终凝时间分别为 52 rain与 126min，水泥碱度 

pH值 1O．73。水泥强度发展、耐久性与体积膨胀 

分别见表 2、表 3与图 1。 

表 2 改性高铝水泥强度及其发展率 2 O 

0 

— — —  净荣 

— __— — — 一 

静期 ／ d 

砂 浆 

混疆 土 

图 1 改性水泥标养不同龄期的线膨胀 

表 3 水热条件下水泥胶砧与混凝土强度fMPa) 

性能测试结果表明，用二水石膏与沸石对 525高铝水泥综合改性可配制 525改性高铝水泥。它 

的强度发展速率虽小于高铝水泥 ，但比硅酸盐水泥快，属快硬早强型水泥，它的后期强度不倒缩 ， 

即使在水热条件下 28 d，其强度也仅略有降低 ，而同样条件下高铝水泥强度降低 60％。表明改性高 

铝水泥在克服高铝水泥强度倒缩 、耐久性不 良方面取得了显著效果 改性水泥 28 d净浆线膨胀为 

179％，具有微膨胀性。水泥净浆碱度为 DH值 1n 73，属低碱度水泥，适宜于制作 GRC制品。 

2 2 水化、硬化机理 

2．2．1 0～+CS 水化 

改性高铝水泥由 CA、cA2、C s 、 AS、沸石等组成。c 水化与 CA基本相同，只是前者水化速 

率要慢得多，而 AS水化极其缓慢 。显然，0～在 C S 作用下的水化决定了改性高铝水泥的水化 

硬化过程。按改性高铝水泥中 CA、CA2与二水石膏的大致比例在 CA中掺 50％C s ，进行 10：l大 

水灰比试验，到龄期后过滤，分别测定滤液离子浓度，pH值，对固相进行 XRD物相分析 ，结果见图 

2、图 3。不同龄期 小水灰比(0．27)净浆的 XRD物相分析见图 4。 

水化 10min，SO1一、C 浓度即达饱和，表明二水石膏溶解速率很快。此时，液相离子浓度相对 

钙矾石为过饱和，固相分析此时已有钙矾石形成 之后 ，直到固相石膏消耗完毕，液相离子浓度变 

化不大，表明钙矾石形成消耗离子的速率与石膏、铝矿溶解速率相当，进人钙矾石形成稳定反应 

期，在此期间，液相碱度始终维持在 pH值 1O．5 下，A10f浓度维持在 20 ppm低水平。水化 4 h石 

膏消耗完后，液相离子浓度发生突变，soj一浓度骤然降低 ，C,4 浓度大幅度下降，而 cA溶解增加， 
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表明在 A102-浓度迅速增加 ，pH值升高．石膏耗完后 pH值维持在 11．5左右，A102_-浓度从 20ppm上 

升到 80ppm。液相离子浓度分析表明，c 对 CA溶解、水化有深刻影响，CA的溶解受到 C 的 

有效抑制。 

图 2 渣相离子浓度变化规律 

从图4可看 出，在 C S 存在下，CA的主 

要水化产物为钙矾石与铝胶。钙矾石、铝胶数 

量随水化时间延长而增加。当固相二水石膏消 

耗完后 ．有部分钙矾石转变为单硫型水化硫铝 

酸钙，但没有水化铝酸钙形成。表明二水石膏 

改变了 CA水化途径 ，生成水化铝酸钙的反应 

被抑制 ，代之以形成钙矾石与铝胶。为了保证 

钙矾石的稳定，C S琏 掺量应有一个最低限。经 

研究 ．保证钙矾石稳定的 C S 掺量最低限为 

维持其到水化 28 d后耗完。 

2．2．2 改性高铝水泥水化产物 

图 5是改性高铝水泥水化不同时 间硬化 

体的 XRD物相分析图谱。 

由图谱可见 ，改性水泥的主要产物是钙矾 

石、铝胶以及少量的水化硅酸钙。水化 28 d时 

固相还有少量 C s琏、c 以及太量的 C2AS。各 

龄期试样中均未发现水化铝酸钙。 

2．2．3 改性高铝水泥水化 、凝结硬化历程 

改性高铝水泥的水化、硬化过程可分为下 

列五个阶段： 

h d 

水化时间 

图 3 渣相 口H值变化规律 

l5 ∞  25 30 

卵 ，o 

：钙矾 石 ：二 水石膏 ^：铝艘 ：铝 酸 一钙 

L：单硫型水化硫铝酸钙 

1)快速溶解反应期：加水后 C k、CA、 图4 CA+c9 水化不同时闻的xRD圈谱 

c 溶于水中．产生S0i一、c 、̂l0t一、OH一，离子浓度迅速增加．当达到饱和或过饱和时，开始有钙 

矾石与铝胶形成。 

2)诱导、初凝期 ：部分水化产物沉积在 CA表面，形成包覆膜 ，阻止其进一步水化，反应随之减 

慢．进人诱导期。在快速溶解反应期与诱导期，水泥产生初凝。 

3)加速水化终凝期 ：当包覆层 内外渗透压不断增加而使包覆层破裂时．反应进人加速水化期 ， 

水化产物增多．水泥石骨架开始形成，水化产物终凝 
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4)成熟水化与硬化期：CA、CAz与 C s 通过液相反应形成钙矾石与铝胶 ，钙矾石形成消耗离 

子的速率与石膏、铝矿溶解速率相当，液相离子浓度基本维持不变。在此期间，水化产物不断增加 ， 

硬化体结构不断密实，强度不断增加，是强度发展的主要阶段 ，物相分析表明，水化 1 d、3 d时已有 

大量钙矾石等水化产物形成 ，故水泥早期强度高，强度发展快。3 d以后水化产物增加明显减缓 ，水 

化反应逐渐向扩散速率控制的过程过渡。沸石的多孔结构对液相 中OH一、c 、S 一具有较强的吸 

附作用，沸石中的活性硅、铝在这些离子的作用下，水化形成水化硅酸钙与钙矾石。在二水石膏和 

沸石的共同作用下，水泥碱度被有效降低 ，pH值维持在 10．7左右 

图 5 不同龄期硬化体的 XRD图谱 

5)缓慢水化稳定期 ：水泥中 GAs与剩余 c 继续缓慢水化，水化反应 由扩散过程控制 ，硬化 

体强度仅有微弱增长 ，硬化体性能基本上稳定下来。 

2．3 耐久性分析 

改性高铝水泥后期强度不倒缩，水热条件下强度也未明显降低 ，表现出良好的耐久性。它的耐 

久性提高的原因可归结为 ： 

1)主要水化产物钙矾石、铝胶稳定 水化 28 d的水泥石中仍有少量 C s 未反应 ，从而保证在 

后期即使 c s 消耗完后，也不会发生钙矾石向单硫型水化硫铝酸钙的转变。 

2)没有介稳态的 CAI-I1。、C2AI％形成。由于 C s 改变了高铝水泥的水化途径，生成水化铝酸钙 

的反应被完全抑制，各种养护、不同龄期的水泥石中均未发现有介稳态 的水化铝酸钙形成，该水泥 

也就不会发生高铝水泥那种导致强度倒缩的晶型转变。 

3)钙矾石与铝胶在同一反应中协调形成，晶胶比合理。钙矾石在水泥中起骨架作用，铝胶则填 

充在孔隙中，对降低水泥石孔隙率，提高强度起重要作用。这种微结构对水泥耐久性是有利的。 

2．4 体积膨胀与稳定性分析 

尽管钙矾石是改性高铝水泥的主要水化产物，但水泥膨胀并不太，28 d净浆线膨胀为 0．17％， 

太太低于石膏矾土水泥。这是因为该水泥碱度低 ，口H值仅 10．73，铝酸盐矿物可 以从容地通过溶解 、 

扩散和析晶的过程来完成水化，钙矾石是离开铝酸盐矿物析出来的柱状晶体，这种低碱度条件下形 

成的钙矾石膨胀作用较小，它首先起凝结作用，形成凝聚结构，水泥石具备一定结构强度后 ，钙矾石 

便对它的孔壁产生压力，产生体积膨胀。该水泥的膨胀量与膨胀分布决定于水泥中 sq 含量与钙矾 

石形成速率。因钙矾石形成较快，水泥膨胀主要发生在早期，如 7 d净浆的膨胀为 1 a的 62％，28 d 

为 1 a的 8o％。砂浆与混凝土的膨胀在 28 d时已趋于稳定 ，净浆的膨胀则在 90 d内趋于稳定 

在钙矾石形成的同时，水化氧化铝凝胶同时形成 ，它不断密实着硬化水泥浆体结构 ，起着重要 

的胶凝作用。水化后期形成一定数量的钙矾石，并不会导致硬化水化浆体结构的破坏，相反 ，使得 

它的结构更致密，强度得到进一步提高，钙矾石和铝胶同时生成，是使改性水泥获得快硬、早强和结 
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构致密的内在原 因。 

3 结 论 

1)改性高铝水泥是一种耐久性较好的微膨胀低碱度水泥。它的主要水化产物是钙矾石、铝胶 ， 

石膏阻止了水化铝酸钙的形成，从而克服了高铝水泥晶型转变引起强度倒缩 、耐久性不良的缺陷。 

2)改性高铝水泥水化、硬化历程可分为 ：快速溶解反应期；诱导初凝期；加速水化终凝期；成熟 

水化与硬化期；缓慢水化稳定期。 

3)因钙矾石是在低碱渲下液相形成，其膨胀能力较小，使该水泥仅具有微膨胀性能。钙矾石形 

成较快，决定其膨胀主要发生在早期。 
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