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.缎烧石膏对 C 3
S 和 C

Z
S 水化过程的影响

“
`

侯贵华
(盐城工学院建筑材料工程系

,

盐城 2 2 4 。。 3)

摘 要 利 用 X R D
、

T M S
一

G L C ( 三 甲基 硅烷化 ) 等方 法
,

对 C
o
S

一

C a S O
q ·

Z H月
一

H刃
、

C : S
-

C a S O
; 一

H Z
O

、

C
: S

一

C
a S O

4 ·

Z H :
O

一

H Z
O

、

C : S
一

C a 5 O
; 一

H :

O 四个 系统 的水 化过程进行 了研 兄
,

测

定 了结合水生成量
、

C a( O H )
:
生成量

、

巨51 0
.

]四 面体聚 合度及浆 休的 强度
。

结 果表明
:

适 量 的

股烧石 膏或二水石 膏均能 促进 C石 和 C乃 的水化
,

但两 类石 膏的 促进效果相 近
; 指 出 了同二

水 石 膏相 比
,

股烧石 膏提 高硅酸盐水泥 强度机 理 的研 兄
,

应从它对水泥 中铭酸盐矿物 的水化

和 浆体结构 形 成过程 的 影响方 面进行
。

关键词 硅酸三 钙 硅酸二钙 石 膏 锻烧石 膏

分类号 T Q 1 7 2

近 20 年来
,

人们较为广泛地开展了锻烧石膏

对硅酸盐水泥性能影响 的研究
,

结果表 明了赶’
一

们

用锻烧石膏代替二水石膏掺入到硅酸盐水泥 中
,

可使水泥的早期强度明显提高
,

后期强度稳定增

长
。

杨惠先 . 口的试验表 明
:

掺锻烧石膏的水泥和普

通硅 酸盐水泥的 水化产物无 明显差别
。

杨淑珍

等 〔 6二的研究指出了促进水化产物的迅速生长
,

形

成致密水泥石是锻烧石膏增强水泥的根本原因
。

但是
,

迄今为止
,

锻烧石膏提 高水泥强度的机理
,

尚未有明确的答案
。

本文将锻烧石膏与二水石膏

相比较
,

研究了它们各 自对单矿物 C : S 和 C Z S 水

化影响的研究
,

这无疑将有利于揭示锻烧石膏增

强水泥的机理
,

为锻烧石膏的实际利用提供理论

基础
。

1 试验材料与方法

1
.

I C
:
S 的合成

取分析纯 C a C O
: 、

51 0
` 、

lA
`

O
、

M g O
,

按 下列

摩尔比配料
。

C
a

O
,

51 0
, A I

:
0

:

M g o 一 3 , 1 , ] / 3 5 ,

2 / 3 5

将试样混匀
、

成段
、

置于硅铝棒高温炉 内
,

于

1 5。 。 C 锻烧
、

急冷
、

磨细
,

用甘油
一

乙醇法测定其

f
一

C a O 含量小于 1 %
,

用 X
一 r a y 衍射 仪检定 C S 合

成情况
,

结果如图 1
。

1
.

2 C Z
S 的合成

用分析纯 C a C O
:

、

5 10
: 、

B :
O

。
,

按下列质量 比

配料
。

C a C O
: : 5 2 0

: :

B :
0

3
= 3 3 2

.

8 3 : 1 0 0
.

0 0 : 1
.

1 6

将试样混匀
、

成段
、

置于 1 40 o C 的硅钥棒高

温炉内锻烧 3 h
,

急冷
、

磨细
,

用甘油
一

乙醇法测其

f
一

C a O 含量小于 1 %
,

用 X
一 r a y 布宁了射仪检定 C

_

S 合

成情况
,

结果如图 2
。

1
.

3 水化样制备及性能测定

将 C 3 S 和 C
: S (或 C

:
S 和 C

:

S ) 分别掺二水石

膏 (分析纯 )和锻烧石膏 (分析纯
,

经 80 O C锻烧 1

h)
,

混匀
。

称取 8 9 样置于带有橡皮塞的小瓶中
,

加水 (
、 v

/ C 一 0
.

5 )
.

在 ( 20 土 1 ) C条件下养护至 各

龄期
。

试样经中止水化
、

真空抽滤
、

烘干后
,

以灼烧

法测化学结合水
,

采用甘油
一

乙醇法测 C a ( O H 、 : ,

并进 行 X R D 分析 ( 日本理学 D / M A X R
一

B 型 X

射 线衍射 仪 C u K
: 、

40 k V
、

1 00 m A )
、

T M S
一

G L C

分析 [丁: 。

对常规
“

静 态离子交换法
” 仁s j作适当的修改

,
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图 2 C ZS X

测定水化样 中结合 5 0
:

的量
。

即试样量为 。
.

2 9
,

树脂量为 5 9
,

搅拌时间 (交换时间 )为 z o m , n 。

1
.

4 净浆强度测定

用 Z c m 火 Z c m 又 Z c m 小试模
,

按水泥小试体

强 度试验 测各龄期强 度
,

试体 置于塑料袋 中
、

于

( 2 0 士 1 ) C并存有钠石灰的密闭容器中养护
。

2 结果与讨论

2
.

1 缎烧石膏对 C 3
S 水化的影响

石 膏对 C
, S 净浆抗压强度的影响如表 1

。

由

表可知
,

两种石膏均能增加 C
3
S 浆体的强度

,

但增

长幅度不大
。

另一方面
,

两种石膏的增强效果相当

接近
。

表 1 对 C 石 抗压强度的影响

r a y 衍射图

在几种掺量下
,

也能促进水化
。

但当 5 0
3

掺量大

△

O

… 般烧石膏

二水石青

瞥
石膏种“ 5 0 掺量 抗压强度 M P a

二
,

t 肠

2 二 水石膏

3 8 0 (: ( 石膏 9 2 0

Zd 7 d 2 8 ( 1

3 2
.

4 0 4 4
.

4 7 共下
.

乡 )

3 3 5 2 4 5
.

吕2 4 8
,

三门

3 3
.

8 2 4 5
.

5 2 4吕
.

别

1 0 8
.

4 1 3 2
.

4 0 4 4
.

4 7 共下
.

2

l d Zd

8
.

4 1 3 2
.

4 0 4 4

9
.

6 8 3 3 5 2 4 5

两种石膏对 C 3 S 水化的 C 。 ( O H ) 量和

水量的影啊 如图 3 和图 4
。

李士 乙
、

二口 口

从图 3 可 以 看 出
:

在 5 0 掺 入 量 低 时 ( 约

乡
、

)
.

两种石膏均能促进水化
,

且在水化 l d 内
,

图 3 石膏对 C S 水化 的 C a (( ) H ) :

量的影响

于 2少
。 ,

且水化 3 d 后
,

随着 5 0 掺量的增大和水

化龄期的增长
,

C a ( O H ) 的生成量逐渐降 低
,

该

趋势与文献沙
·

’ 。〕的 5 0 掺量对 C
:
5 浆体强度影响

的趋势相一致
。

不过
,

无论是 C
。 ( O H ) 量的增高

还是降低
,

其幅度均未超过 3 %

随水化龄期的增长
,

石 膏的促进作用逐渐减

弱
.

表现在掺与未掺石膏浆体的 C 。 ( O H 、 生成量

相差很小
,

这可能是由于随着水化作用的进行
,

未

水化 C S 颗粒周围的 C
一

5
一

H 凝胶层不断增厚
,

水

在 C
一

S
一

H 层内的扩散速 度逐渐 成为决 定性 因素
。
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图 具 石膏对 C S 水化结合水量的影响

在这样的条件下
,

石膏的促进作用无法显示 出来
。

锻烧 石 膏与二 水石 膏相 比
,

在 5 0
:

掺 量为

1乡
。
时

,

掺二水石膏 的 C a( O H )
:

生成量多于掺锻

烧石膏的试样
。

当 5 0
。

掺量大于 1 % 时
,

结果则相

反
,

但两种石膏对 C
3
5 水化的 C a( O H )

:

生成量的

影响无明显差异
。

从图 4 亦可知
,

两种石膏对结合水量的影响

也无明显的不同
,

但 5 0
:

掺量对结合水的影响与

对 C 。 (O H )
:

的影啊有所不同
。

这可能是由于锻烧

石膏本身无水
,

而 C a S O
。 ·

Z H
Z

O 的水 可能导致

结合水的增加
。

三甲基硅烷化法的测定结果如表 2
。

由表中

数据可知
,

水化 l d 时
,

掺两种石膏 C
3
S 水化样的

[ iS q ] 四 面体双 聚 含量略高 于未掺石膏 的水化

样 ; 而 水化 7 d 时
,

掺 两 种 石 膏 C o S 水 化 样 的

巨5 1
0 ]四面体单体和双聚 含量均略高于未掺石膏

的水化样
:

而掺两种石膏水化样 的 C
一

S
一

H 凝胶 的

巨5 1
0 ] 四面体的聚合度很相近

。

该结果进一步表

明了两种石膏均能 在一定程度上 促进 C
:

S 的水

叱
,

且促进程度相近
。

表 2 石膏种类对 C S 水化的 C
一

S
一

H 凝胶中

「别0
、

」四面体聚合度 ( % ) 的影响

C a ( O H )
2

峰高则有所不同
,

在 0
.

4 92 m m 处
,

无论

是 l d
,

还是 3 d
,

峰高值 的大小顺序均为纯 C
3
S >

掺二水石膏 C
3
S > 掺锻烧石膏的 C

:

S
。

如果把峰高

值 作为 C a ( O H )
:

生成量
,

则与化学萃取法 (见图

3 ) 结果相反
,

这种差别的产生
,

应该认为是由于掺

入石膏后所形成 的 C a ( O H )
:

呈无定形
,

X R D 无

法测出的缘故
。

从上述试验结果可知
:

石膏能促进 C
:

S 的水

化
,

提高 C :
S 浆体的强度

,

这与文献 [ 9
,

1。」的结果

相一致
。

2
.

2 缎烧石膏对 C Z S 水化的影响

石膏对 C
:
S 净浆抗压强度的影啊如表 3

。

由

表 3 可知
,

两种石膏均能明显地增加 C
:

S 浆体的

强度
,

且增长幅度大
,

这一点与石膏对 C
Z S 强度激

发的效果 明显不同 (参见表 3 )
。

表 3 石膏对 C
Z
S 净浆抗压 强度的影响

编
_ 石膏种类
兮

5 0
:

掺量

/ w t %

抗压强度 / M P a

1 4 d

1
.

2 2

2 8 d

洼
人

0
ō
匕0

.

d`LOJ

门Qóǎ6éOU

.

gJ八j门Oǎh亡J J任

二水石膏

8 。。 C 石膏

石膏种类 ()S
3

掺量 水灰比

( w t 场

温度

( C ) 单体 双聚 荃单体 双聚

未掺石膏 2竺
.

月 。 外 1丁 万 〕 五

二水石膏 1
.

5 约 2 2
.

幽 1 2月〕s r ,6 1 6 1

姗饶石膏 1 2 2 5 1 1
.

1“ l欲 6才 1
.

词̀

X R D 的测定结果如图 5
。

由图 5 可知
,

未水化 C
:
S 的衍射强峰 ( 。

.

3 0 2
、

0
.

2 7 7
、

0
.

2 7 4
、

0
.

2 6 0 n n 飞 )
,

在 S 〔)
:

掺量和水化 龄

期相同时
,

其峰高值几乎不随所掺石膏种类的变

化而变 化
。

从水 化形 成 的 C a ( O H )
:

衍射强 峰

( 0
.

4 9 2
、

0
.

2 6 2
、

0
.

1 9 2 nr m ) 来 看
,

几 种 试 样 的

两种石膏对 C Z S 水化的 C a( O H )
2

量和 结合

水量的影响如图 6 和图 7
。

由图 6 可见
,

两种石膏均能促进 C
Z
S 的水化

。

但当 5 0
3

掺量大于 2 %
,

随着 5 0
3

掺 量的增 大和

水化龄期的增 长
,

C a ( O H )
:

的生 成量 逐渐降低
,

但仍高于纯 C
Z S 水化的 C a ( O H )

2

量
。

值得注意的是
:

缎烧石膏与二水石膏相 比
,

在

5 0
;

掺量和水化龄期相同时
,

它们对 C Z S 水 化的

C a (O H )
2

生成量的影响无明显差异
。

从图 7 亦可知
,

两种石膏均能促进结合 水的

增加
,

但两者之间对结合水量的影响无明显 的不

同
。

另 外
,

5 0
。

掺 量 对 结 合 水 的 影 啊 与 对

C a ( O H )
2

的影 啊 有 所不 同
,

随着 5 0
。

掺量 的增

加
,

结合水量呈逐渐增加的趋势
。

三甲基硅烷 化法的测定结果如表 4
。

由表中

数据可知
,

在 5 0
:

掺量和水化龄 期相同时
,

掺两

种石膏 C
:
S 水化样的 C

一

S
一

H 凝胶 [ 51 0
4

」四 面体

的聚合度相近
,

其数据的差异在实验误差范围内
。

X R D 的测定结果如图 8
。

从未水化的 C :
S 的

衍射强峰 ( 3
.

0 1
、

0
.

2 7 8
、

0
.

2 7 4
、

0
.

2 6 0 n m ) 来看
,

在 5 0
。

掺量和水化龄期相 同时
,

其峰高值 几乎不

随所掺石膏种类的变化而变化
。

因峰高值相差甚
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图 8 几种 CZ S水化试样的 X
一

射线衍射图

小
,

在 X R D 的定量测 定的误差范围内
,

所以无法

进行定量分析
。

表 4 石膏种类对 C S 水化的 C
一

S
一

H 凝胶中

「s ,
O

。

口四 面体的聚合度 ( % )的影响

石膏种类 (S ) 掺量 水灰比

( w t 它
、

)

未掺石膏 。

二水石膏 l ` 示

锻烧石膏 ]

温度 1牛 d 2 8 d

( C ) 单体 双聚 单体 双聚

2 9 2下 1
.

7 3 2 3 3 9 2
.

3 3

扭〕 3自 7 7 1 9 9 25 0 8 1
.

6下

2吕
.

3 4 2
.

0 5 2 2
.

8 2 1 7了

在图中未见 C a ( O H )
_

的特征峰
,

这说明由于

C
Z S 的水化程度低或 C a ( O H )

:

仍以非晶体 的形

式存在
。

通 过 对 结 合 水生 成 量
、

C a ( O H )
:

生 成 量
、

[ 5 1 0
;

」四 面体聚合度
、

浆体的强度及 X R D 的测定

与分析可知
:

二水石膏与锻烧石膏均能促进 C : S

与 C Z
S 的水化

.

但两种石膏的促进作用无明显差

异
。

因而
,

两种石膏对硅酸盐水泥水化和硬化影响

的不同点
,

应从它们对水泥 中铝酸盐矿物水化的

影响和对浆体结构形成的影响方面去分析
。

铝酸盐矿物
,

在有足够 5 0 拿 存在的情况 下
,

生成钙矾石
;而在无足够 5 0 犷 存在时

,

则会生成

片状 水 化 产 物 公 A H ; : ,

这 种产 物遇 到 足够 的

5 0 犷 时
,

仍会生成钙矾石
厂” 二

。

锻烧石膏和二水石

膏遇水后
,

它们的溶解速度是不同的阮 ” 〕
。

因而
,

水泥 中分别加入这两种石膏
,

铝酸盐矿物在水化



.

1 6
·
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早期 (几个 h 内 )所生成的水化产物应该不同
,

前

者会生成一定量的 C
。
A H {}

3口和水化硫铝酸钙
,

而

后者则全部生成钙矾石
。

由于 C
`
A H

I 。
比钙矾石的

形成速度快
,

且产物形状为 片状
,

易形 成结构 骨

架
。

因而加锻烧石膏的水泥比加二水石膏的凝结

快
,

早期强度高
。

另一方 面
,

在有足够量二水石膏的水泥浆体

中
,

钙矶石是构成水泥早期强度的主要水化产物
。

但应该清楚地认识到
:

人们加入二水石膏的初衷

是为 了延缓水泥的凝结速度
,

而不是提高早期强

度
。

这种延缓作用是通过在水泥颗粒表面形成
“

包

裹层
” ,

阻止 C
3
A 水化形成 C

;
A H

, 3

来实现的
。

可以

推论的是
,

它 同样延缓了 C
3 S 等矿物的水化

。

因

而
,

加二水石膏的水泥同加锻烧石膏相比
,

早期水

泥产物少
,

强度低
。

在实际生产中
,

人们用二水石膏 而不是锻烧

石膏作为缓凝剂
,

主要是担心锻烧石膏的缓凝作

用不强
。

但从水泥的凝结时间和强度两方面来考

虑
,

只要加入锻烧石膏后
,

水泥的凝结时间符合国

家标准要求
,

水泥水化产物 中有一定量的 C
;

A H
】。

存在
,

是有利于水泥产生较高的早期强度的
。

当

然
,

上述分析有待于试验进一步证实
。

3 结论

无论是二水石 膏
,

还是锻烧石 膏
,

均能 促进

C
o
S 和 C

Z
S 的水化

,

但它们的促进效果无 明显差

异
。

因而在分析锻烧石膏增强硅酸盐水泥强度的

机理时
,

应从它 们对铝酸盐矿物水化的影响和浆

体结构形成过程的影响方面去研究
。
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