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摘 要：用 ! 衍射法对水泥石中羟钙石作了定量分析，得到了比较准确的结果，这些实验结果

对阐述羟钙石的形成机理和抗腐蚀机理有理论和实际意义。
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碱度高的含钙化合物水解后都会生成羟钙石

/0（12）#，使溶液呈碱性。/0（12）# 结晶析出，有

利于熟料矿物的进一步溶解和水化反应的进行。

受生长空间的影响，/0（12）# 晶体开始常呈片状，

逐步生长成六方板状晶体，据推测，这是在水化反

应进行缓慢而龄期较长的条件下形成的，生长龄

期越久，晶体越大。

本文用 ! 衍射法对水泥水化产物中的羟钙

石作了定量分析，得到了比较准确的结果，这些实

验结果对研究羟钙石的形成机理和抗腐蚀机理有

理论和实际意义。

" 实验部分

" $" 定量分析原理

物相的 ! 射线衍射花样是该物相的晶体结

构特征，某晶体与参比样 " 3" 混合时，晶体和参比

物的定量线强度之比称为参比强度 !。! 值即表

示该晶体的衍射能力。利用 ! 值可求出混合样

中各晶体的含量。

"# 4（ $# % $&）" 3" 5（ $# % $&）5 "& %（" - "&）

4 !# 5 $# % $# 5 "& %（" - "&）

式中："#—待测样中 # 相的含量；

$#、$&—复合样中 # 相和参考相 & 的强度；

!&—待测样 & 和 # 相含量 " 3" 时的强度；

"&—参考相 & 的掺量。

" ’# 单矿物的制备

用 ! 值法作定量分析时首先要准备纯的单

矿物，以便测出这些矿物的 ! 值，也是该方法的

关键之一。

氢氧 化 钙 分 子 式 为 /0（12）#，分 子 量 为

*% $"&，纯度为 6. $&7，上海向阳化工厂分厂生产。

衍射图见图 "。

图 " /0（12）# !89 花样图

!"#$" %&’ ()**+,-. /0 *1+ 2)（34）#

" $’ 参比样的选择

在定量分析中对参比样的要求较高，采用

(:1# 作为参比样，其衍射峰形状比较完整，各衍射

峰与被测试样各晶态物质的测量指定峰在峰面积

上不会有明显重叠，计算结果重复性好。试验中

采用分析纯 (:1# 分子量为 *6 $ 6&、纯度为6; $&7、

由上海钛白粉厂生产。(:1# 的 ! 射线衍射图见

图 #。
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图 ! "#$! %&’ 花样图

!"#$! %&’ ()**+,-. /0 *1+ 2"3!

参比样选用 "#$! 其细度与 ()（$*）! 单矿物

相同。且与被测晶体在峰面积上不会有明显重

叠。

+ ,- 实验条件

仪器：丹 东 ./001 型 固 定 靶 % 射 线 衍 仪，

(23!，单色器：石墨，计数管：闪烁，4/ 56 7 !/ 81，

扫描方式：采用阶梯扫描和积分阶梯扫描两种，狭

缝：发散为 + 88，接收为 0 ,! 88。

+ ,/ 定量峰的选择

在作定量分析时，按其要求应取待测晶体的

最强峰，因此，晶态物质的 ! 值和相对于 "#$! 的

" 值见表 +。

表 + 晶态物质的 ! 值与 " 值

2)45+ + 6,7.*)5 .*,89*8,+. (),):+*+, )-; < =)58+

名称 ()（$*）! "#$!

! 值（1） -,9++: 4,/!++
" 值 +00 +

+ ,; 试样的制备

在测定参比强度之前，对参考试样的处理采

用统一标准：待测样与参比样物质细度要求通过

方孔筛；以 + <+ 或 + <- 的质量比混合试样；试样混

合在玛瑙研体中加入少许无水乙醇混研 + =，过 !
次方孔筛，这样基本达到了混均的目的；制片采用

背面充填法即在平玻璃上放一样品架，加入粉末

压实后取下砂纸，以背面作为衍射面，同时要求压

力均匀，避免因样品滑动产生择优取向；每个参考

试样必须制样 4 次，每次制成的试样测量 4 次，共

测量 9 次，取平均值 "。

! 实验结果与分析

! ,+ "()（$*）!
的测定

称取 ()（$*）! 0 , >>04 ?，"#$! 0 , >>+0 ?，按制

样要求制备参考样，进行 %&’ 的定性分析，其衍

射图如图 4。

图 4 "#$!、()（$*）! %&’ 花样图

!"#$4 %&’ ()**+,-. /0 *1+ 2"3! @ 6)（3>）!

测量参数见表 !。
表 ! 测量参数

2)45+ ! ?+).8,+ (),):+*+,

波长 起角 终角
扫速

（A）B C
采样

C
满程

DEC
管压

56
管流

81
+,/-+>: +>A !;,/A 0,04 + /00 4/ !/

待测物角度：起角 +> ,;9A，终角 +: ,4;A。
参考物角度：起角 !/ ,0/A，终角 !/ ,>!A。
实验数据及 " 值结果见表 4。

表 4 " 值测试结果

2)45+ 4 ’+*+,:"-)*"/- ,+.85*. /0 "-*+,-)5 .*)-;),;

制样序次 测量序次 #$（ %） #%（ %） "（ &） "

+

!

4

+
!
4
+
!
4
+
!
4

++>//
+++4;
++/40
++->/
++/+>
++-0>
++/0>
++00:
+++9/

!:0>+
!:!0;
!:44>
!:::>
!::>+
!::-;
!:+;!
!>9+!
!>/;-

0,-+::
0,49-:
0,-0;9
0,49>!
0,49:9
0,-!>;
0,-0:;
0,49--
0,-0;+

0,4:4>

注：#$（ %）为参考试样中待测物相峰的积分强度；#%（ %）为

参考试样中参考物相峰的积分强度；"（ &）为相应于各次

扫描测量而算得的 " 值；" 为 "（ &）的平均值。

! ,! 羟钙石含量的测定

按待测粉末：参比物 F 0, :/ < 0 , +/（质量比）为

基准进行配比。分别在感量为万分之一的分析天

平上准确称量，混合后在玛瑙研钵中研磨 +0 8#G，

经自然干燥后备用。混合样衍射图见图 -。
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图 ! 水化样的 "#$ 花样图

!"#$! %&’ ()**+,-. /0 *1+ 123,)*"/- (,/345*.

氢氧化钙在所测量的各种晶态物质中具有明

显的定量峰。该定量峰衍射强度值较大，且强度

值唯一。试验对水化 %&、’& 水泥石中羟钙石和合

成样进行了测试，测试结果如表 !、表 ( 所示。

通过对水化样、合成样含量所测值与理论值

的对比可知：羟钙石的定量峰受试样中其它衍射

峰的干扰较少，试样中晶态物质含量较多，衍射强

度较大，衍射峰的形状比较完整，受本底衍射的影

表 ! 水化 %& 和 ’& 混合样的测试结果

6)78+ ! ’+*+,9"-)*"/- ,+.48*. /0 % 3)2 )-3 ’ 3)2 123,)*"/- (,/345*.

制样序次 测量序次 !" !# $"（ %） $"%& !" !# $"（ %） $"’&

%

)

’

%
)
’
%
)
’
%
)
’

%’*+
%!,+
%!--
%!-.
%)*+
%(,,
%!,’
%’+-
%!’)

,(.-
,)(’
,)*(
,*,-
,!!(
,,,%
,-*)
,!-(
,(’+

./%!0
,/)+0
,/+,0
./!-0
-/*,0
,/%.0
./,+0
./+(0
./-.0

./-(0

)%(!
))!’
)%-(
)%*.
%.+.
)%+*
%-++
%,,-
%,,-

,.(,
*-(.
*%).
,-!*
*)+,
*%-+
*%’’
*%..
*’’)

%%/)!0
%+/-)0
%+/,’0
%%/-%0
,/!.0
%+/()0
,/+%0
*/’*0
*/)!0

*/**0

注：!" 为混合试样中待测物相峰的积分强度；!# 为混合试样中参考物相峰的积分强度；$"（ %）为相应于各

次扫描测量而算得的含量值；$" 为 $"（ %）的平均值。

表 ( 混合样所测值与混合样理论值的对比

6)78+ ( :/9(),"-# /- 3+*+,9"-)*"/- ,+.48*.
)-3 *1+/,2 ’. ,+.48*. /0 9";*4,+

合成组分 钙矾石 羟钙石 碳酸钙

理论值 1 0 )’/’! !%/%+ ’(/-’
所测值 1 0 )!/-* !’/(% ’,/*%

响相对较小，测试结果较近于理论值，测量误差较

小。& 值法对于测定硬化波特兰水泥浆体中晶体

羟钙石的含量是可行的。

’ 结论

通过以上测量分析和结果验证，& 值法是适

用于测定硅酸盐水泥浆体主要晶态物质羟钙石的

含量，且具有方便、快捷和准确的特点，测量结果

可以给阐述羟钙石的形成机理和抗腐蚀机理提供

了参考依据，具有理论和实际意义。
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