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石膏及其种类对水
,

泥水化过程的影响
’

侯贵华

(盐城工学院建筑材料工程系
,

盐城
,

22 4。。3)

摘 要 综述 了石青对波特兰水泥水化过程影响的研 究进展
。

指 出了只有来统地研究不 同形

态的石音与水泥中各相的相互作用
,

才有可能全面的揭示石音在水泥中的作用
。

不 同种类的石

音对水泥水化过程的影响程度不 同 ;高温滚烧石青能明显提高波特兰水泥的早期强度
。

关键词 石青 水化 C一 S一 H 凝胶

分类号 T Q 1 7 2

石膏是水泥的重要组分之一
,

长期以来
,

石膏在水泥水化过程中的作用倍受人 们的关注
。

人们把大量的精力集中于石膏对 C
3
A 相水化的影响方面

,

试 图以此来解释石膏在水泥中的作

用
,

然而近来的许多研究指出
:

石膏亦能与波特兰水泥中的硅酸盐相发生反应
,

改变 C 一 S 一 H

凝胶的化学组成和显微结构
。

另一方面
,

不同形态的石膏对水泥的水化程度影响不同
,

本文拟

就这些方面的研究做一综述
,

以提高人们对石膏在水泥中作用的认识
,

为充分发挥波特兰水泥

熟料的潜能
,

寻求石膏的最佳掺入量及种类提供途径
。

1 不同种类的石膏对水泥性能的影响

通常水泥生产过程 中所用的石膏为二水石膏 (C a SO
` ·

ZH
Z
O )

,

但一些研究表 明
:

其它种

类的石膏 (如硬石膏 )高温锻烧后同样可作为水泥缓凝剂
,

同时
,

在某些水泥中
,

其它种类的石

膏较之二水石膏对水泥的性能有更有益的影响
。

文献〔1〕研究不同缎烧温度制得的石膏对水泥性能的影响
。

其力学性能的改善如表 1
。

表 1 缎烧石奋对水泥力学性能的影响

熟熟料编号号瓜
,

, · ” / 、、

石 膏膏 水泥中的 50 333

抗折强度 (M P
a ))) 抗压强度 (M P

a )))

((((((((((((((((((((((((((((((((((((( % )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))尸尸尸科
、 为 ’’

隧量
( % ))) 类形形形 3 ddd 7ddd 2 8 ddd 3 ddd 7ddd 2 8 ddd

lllll 9 555 555 G 222 3
.

1 333 5
.

888 7
.

555 8
.

222 2 5
.

444 4 1
.

000 51
.

000

99999 666 444 G
l 。。 3

.

1 666 7
.

777 9
.

111 9
.

777 4 3
.

222 5 2
.

444 6 5
.

333

22222 9 4
.

555 5
.

555 G
222

2
.

乏{222 6
.

222 7
.

555 8
.

111 3 3
.

222 4 0
.

222 5 1
.

999

99999 5
.

555 4
.

555 G 一::: 2
.

)̀000 7
.

111 7
.

999 8
.

888 3 7
.

111 4 4
.

777 58
.

222

注
: G Z 、

G
l 。 、

G
l :
分别为二水石旁

、
1 0 0 0 ,C

、

1 2 0 0℃垠烧石青
。

由表 1可以看 出
,

锻烧石膏能十分明显地提高水泥的抗压强度
,

尤其是水泥的早期强度
。

研究同时表明
,

掺入锻烧石膏的水泥
,

其它方面的性能 (如凝结时间
、

标准稠度等 )均能符合国

家标准要求
。

收稿日期
:
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〔 1〕丽研壳
,

真对永泥强度影响丽结果同支献〔1〕相近
,

并利用

x 一 ar y 分析
、

差热分析和扫描电镜分析手段
,

研究了掺加高温锻烧石青对水泥的水化过程和

水化产物的影响
.

结果表明
,

掺高温锻烧石膏水泥的水化产物与普通硅酸盐水泥无明显差别
,

其主要水化产物仍为 C 一 S一 H . 胶
,

C a( O H ) : 和钙矾石 ( A tF )等
,

但其 A tF 形成快
,

结晶度

商
,

稳定性好
,

A tF 向单扭必水化硫铝酸钙 ( A F m )转化缓慢 ; C 一 S一 H 凝胶形成快
,

其凝胶体

由 C一 S一 H 碑. 和托钧其来石所组成
。

文献〔s] 研究了不同热处理石膏对硫铝酸盐早强水泥性能影响
。

结果表明
,

当石青的热处

理温度大于 250 ℃时
,

水泥早翔与后期强度均随石膏热处理温度升高而增加
;当小于 250 ℃时

,

则相反
。

研究同时表吸
:

当石青在同一热处理温度下
,

保温时间不同时
,

水泥强度随保温时间增

加而增加
。

文献【4 ~ 6] 的研究结果亦表明
:

经过热处理的石青能提高水泥的强度
,

改普水泥的性能
。

可以认为
,

石青的种类不同
,

对水泥水化过程的影响不同 ;经过一定温度和时间热处理的

石青能明显加快水泥的水化和硬化进程
,

提高水泥的早期强度
。

这种作用的原因
,

可归结于石

青的结晶形态的不同
。

因此
,

从石青的结晶形态方面去研究其对水泥水化过程的影响
,

将是十

分重要的课题
。

2 石奋种. 娜书幼. 稗应的关系

水泥的水化
、

凝结
、

硬化方面的研究报导相当广泛
,

但观点繁多
。

不过所有的观点都认为水

泥水化
、

凝结和硬化的速率取决于液相组成
、

不同离子的相互作用
、

水化与未水化相间的相互

反应
。

因而
,

作为水泥的组分之一— 石膏
,

其溶解速度和溶解度成为影响水泥水化
、

硬化过程

的因素之一
。

文献【7〕测定了不同种类石 * 在纯水和石灰溶液中的溶解速度和溶解度
,

结果如表 2 所

不
。

一 2 奋种石资在林水和 C a o 溶液中的海解邃度

石石青青 溶剂剂 时 间间

sssssss m i nnn 10 r n i nnn 2 0m i nnn 30m i nnn 6 Om innn 3hhh 24 hhh 3 ddd 7ddd

GGG 111

纯水水 1
。

9 888 1
。

9222 1
.

9444 1
.

9777 1
.

9888 2
.

0 666 2
.

0 666 2
。

3 333 2
。

2888

GGG :::

纯水水 0
。

8000 0
。

9 555 1
。

0 666 1
。

1666 1
.

4 555 1
.

7 333 2
.

1333 l
。

7 111 2
.

3 999

GGG 333

纯水水 0
.

9 222 1
.

0 222 1
。

0 999 1
。

1222 1
.

2 77777 1
。

7 1111111

GGG --- 0
.

7 999 1
。

7 111 1
.

7 222 1
.

7 333 1
.

7 333 1
.

8000 1
。

8222 1
。

8 111 2
。

3 000 2
.

3 000

GGG ::: C a o / LLL 0
.

7999 0
.

9 222 1
.

0 777 1
.

2222 l
。

4 333 1
,

7000 2
.

1111 1
.

7 999 1
.

7 111

GGG sssss
0

.

3222 0
。

4 000 0
.

4 111 0
.

4 888 0
。

5888 0
.

6999 1
.

17777777

GGG 111
1

.

2999 1
。

6 111 1
。

6222 1
。

6333 l
。

6222 1
.

6333 1
.

6333 1
。

7111 2
。

2 555 2
。

3 222

GGG ,, C a o / LLL 0
。

8111 0
。

9 999 1
。

1111 1
。

2222 1
.

4 222 1
.

6777 2
。

1111 1
。

5 333 1
。

7 111

GGG 33333 0
.

3444 0
.

4 222 0
.

4 666 O
。

4 888 0
。

5 555 0
。

7666 1
。

14444444

注
: 1

、

石骨与溶荆的比例为 0
.

殆
: 10 0 m l

。

2
、

G l 、

G : 、

G :
分 ,ll 为太原二水石青

,

径 700 ℃双烧的 无水石介
、

南京段石于
.

从表 2 可以老出
:
在初始溶解的 s m in 内

,

于所用的三种溶剂中
,

二水石青的溶解速度最

快
,

烧石青次之
,

硬石青最祖
.

在 sm in 后
,

烧石膏最快
,

硬石膏次之
,

二水石青最慢
。

且烧石青

的溶解速度几乎不受落荆中 C a O 浓度变化的影响
。
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文献【1〕〔3〕【8 〕也测定了某些种类石青在不同介质中的溶解度和溶娜速度
,

其结果与文献

[ 7〕相近
。

石膏的种类不同
,

其晶体结构不同
,

因而石青在溶液中的溶娜动力学不同
.

这是不同种类

的石青对水泥水化
、

硬化过程影响不同的原因之一
、

要想弄清楚这种影响的根本原因
,

除了要

从石青的晶体结构方面去分析
,

还孺考虑到熟料中相的组成及各相的结晶状态同石青发生的

相互反应
。

.

...口.胜r
岭加
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3 石 , 对 sC S水化及强度的影响

文献【幻表明
,

石膏可能会对波特兰水

泥中的硅酸盐相的水化产生影响
,

随石膏

含 t 的增加
,

硅酸盐相的水化加速
,

但同时

会降低 C一 S一 H 凝胶的力学性能
。

据此
,

文献【1。〕做了进一步研究
,

他们研究了不

同盈的石青对 cs s 的水化速度
、

抗压强度

及 C 一 S一 H 凝胶中 C / S 摩尔比的影响
。

图 1表眼了石膏含盆对 C乃 浆体抗压

强度和水化程度的影响
。

由图 1 ( A )可见
,

在所研究的水化龄期

内
。

掺有石膏的水化程度近乎相同
,

但高于

纯 C
3
S 的水化程度

,

尤其在水化早期
,

这种

差别是很大的
.

类似的结果在文献〔1 1] 中

也有报导
。

由图 1 ( B )可见
,

在水化早期 ( 28

天 )
,

掺加 2肠石膏的 ca s 浆体的强度远高

于未掺石青的纯 C 3S 浆体的强度
,

在浆体

水化 90 天后
,

这种差别明显缩小
。

随着石膏掺

最的增加 (大于 2%后 )
,

浆体的强度随之下降
,,

这种趋势在水化 3 天后变得十分明显
,

由于该

研究未对石青掺 t 小于 2%的 aC S 浆体做详尽

的试验
,

所以我们难以断定 C 3S 浆体中
,

石青的

最佳掺入量
,

尽管如此
,

结论是肯定的
:

石青能

明显提高 cs s 的早期强度
。

掺加石膏后的 ca s 浆体
,

其 C一 S一 H 凝胶

的 C / S 比发生了变化 (如图 2 所示 )
,

尤其当水

化程度大于 50 %时
,

掺石青后 C一 S一 H 凝胶

编助

户户户 . . . . 勺` ~ ...

/// 一一心心. 争争
.....

(次)侧哪牟书

石青含 t (写 ) 石* 含 t (% )

图 1 不同 t 的石青对 C as 的水化程度

和抗压强度的影响

石青含 t 0( 纬 )

三二二
.

2 (纬 )

二,.二 4 (% )

6 (万 )

.卜.̀res节

.

1
书泣.卜.1`̀4208..22.2L

公一昌之
。

-几

一
~

-
- J̀ -一 -一 - -月- -

-
~

J L一一~ 一 J L we~~ .~

4 0 勃 右Q 70 8 0 90

水化怪度 (纬 )

图 2 不同含 t 的石膏对 C一 S一 H ge lC /S

比的形响

的 C / S 比明显不同于纯 C 3 S 浆体
,

这说明
:

石青的掺入引起了 C一 S一 H 凝胶化学组成的变

化
,

可以认为这种变化是与 C一 S一 H 凝胶力学强度相关的
。

存在于 C一 S一 H 凝胶中的石青最

大含量约为 9
.

89 1/ 。og ca s 【1幻
,

这种被结合的石青既不能被 D T A
、

也不能为 X R D 所测出
。

在

饱和石灰溶液中
,

这种结合的石膏几乎可完全被萃取出
,

并可与 cs s 反应形成钙矾石
。
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这种石膏以何种结合力存在于 C一S 一 H凝胶中
,

目前仍未被实验所测得
,

文献〔1 3〕认为

是石膏沉积于水化硅酸钙
;
文献 [ 1 4〕推论是 C 一 S一 H 凝胶中的 S 部分地被 S

一

替代 ;文献〔1 5〕

则通过进一步的实验
,

推断出石膏与 C一 S一 H 凝胶间存在着两种结合力
:

其一为弱结合力
,

使

允许被结合的 C aS O
`

重新回到溶液中 ;其二为强结合力
。

它保证了 C一 S一 H 凝胶总会结合一

定量的 C a S O
4 ,

不会被溶液所萃取
。

高温缎烧石膏比二水石膏更能促进 C
3
S 的水化

。

文献〔2 ]通过其对 sC S 水化热动力学特征

的影响
,

证明这一点
,

但这方面的报导绝无仅有
,

显然这方面值得进一步详细研究
。

迄今为止
,

尚未见不 同形态的石膏对 C
Z
S 水化和硬化过程影响的报导

。

4 不同种类的石膏对 sC A 水化影响

在石膏对水泥中 C
3
A 水化的影响方面的研究

,

由于其关系到水泥的凝结而倍受人们的关

注
。

自水泥被发现以来
,

该方面的文献相当广泛
,

但不同种类的石膏对 C
3
A 水化的影响方面报

导甚少
。

文献 [ 6] 研究了二水
、

半水及无水石膏对波特兰水泥中 C
3
A 水化的影响

。

结果表明
:

这三

种石膏在对 C
3
A 水化速率的影响方面没有明显的差异

,

其影响程度见图 3 所示
。

C S H
:

~ C S H
二 `

暇粗冲弓攀何州旧

] / 6 1 / 2 3 6 9 12 1 8 48

时间 ( h )

图 3 不同形式的石膏对 C
3
A 水化的影响 图 4

1 / 2 1 3 4 6 9 26 48 7 2

时间 ( h )

不同形式石青对钙矾石形成速率的影响

暇节,吕之ǎJ翻V口侣识书旧

与其不同的是
:

这三种石膏对钙矾石形成速率的影响是有差别的
,

如图 4 所示
。

半水石膏

与二水石膏对钙矾石形成速率的影响相差很小
,

而掺无水石膏的水泥所形成的钙矾石量远低

于掺其它两种石膏所形成 的钙矾石量
。

从 C
3
A 与石膏形成钙矾石的化学计量关系来分析

,

上

述差别主要是 由于无水石膏溶解速度低
,

其在所研究的水泥水化体系中
,

不足以满足已水化的

C
3
A 形成钙矾石的要求

。

这说明石膏对钙矾石形成速率的影响
,

取决于 已水化的 C
3
A 与石膏

的比例
,

这个观点与大多数研究结果 l6[ 1][ l][ 以
, , 〕相一致

。

5 结果与展望

石膏不仅能影响 C
3
A 的水化过程

,

同时能明显地影响 C
3
S 的水化速率和 C 一 S一 H 凝胶

的组成及力学性能
。

不同形式的石膏对波特兰水泥的水化
、

硬化过程影响是有较大差异的
,

这种差异的原因
,

主要是由于石膏的不同晶体结构所致
。

在理解石膏在水泥中的作用时
,

人们曾把过多的注意力集中于石膏对 C
3
A 水化的影响方

面
。

要想进一步认识石膏的作用
,

我们必须加强不同种类的石膏对硅酸盐相水化影响方面的研
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究
,

这对弄清石膏在水泥中的作用机理
,

对实际水泥生产过程中选取什么形式的石膏及其适宜

的掺入量
,

从而充分发挥现有波特兰水泥熟料的潜能是十分重要的
。

显然
,

这是一个非常重要

的课题
。
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