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摘　要：基于水化动力学模型，采用ＳＥＭ、ＸＲＤ和Ｃ８０Ⅱ型导热式微量热仪研究了硅酸盐水泥和

掺Ｐ２Ｏ５ 硅酸盐水泥胶凝体系的水化特性和水化动力学，分析了Ｐ２Ｏ５ 对硅酸盐水泥水化机制的影

响规律。研究结果表明，掺入Ｐ２Ｏ５ 后硅酸盐水泥的水化产物数量和尺寸显著减小。Ｐ２Ｏ５ 掺量为

３．５％时，硅酸盐水泥熟料水化热总量降低３２．６％，硅酸盐水泥的初凝和终凝分别被延缓１．１０ｈ和

１２．５４ｈ。掺入Ｐ２Ｏ５ 复合体系的水化机制与硅酸盐水泥类似，加速期由自动催化反应控制，减速期

由自动催化和扩散反应双重反应控制，稳定期扩散反应占据主导。Ｐ２Ｏ５ 会增加硅酸盐水泥在加速

期和减速期的水化反应阻力，减小稳定期的水化反应阻力。掺入Ｐ２Ｏ５ 后，水泥在加速期和减速期

的表观活化能增加，稳定期表观活化能略有降低。Ｐ２Ｏ５ 溶液环境有利于水泥熟料Ｃ３Ａ的水化，延

缓Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化。
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　　水泥的水化是一个复杂、非均质的多相化学反

应过程，在不同水化阶段水泥水化动力学具有‘即时

性’［１］，即不能用一个过程表达式来笼统地概括水泥

水化全过程。各国学者从不同角度对水泥的水化动

力学进行了研究。ＦｅｒｎａｎｄｅｚＪｉｍｅｎｅｚ和ＤｅＳｈｕｔｔｅｒ

等重点研究了矿渣的水化动力学过程，Ｋｒｓｔｕｌｏｖｉｃ
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等将水泥基材料的水化过程划分为３个阶段，即结

晶成核生长阶段、相边界反应阶段和扩散反应阶

段［２４］，张登祥等［５］研究了掺粉煤灰水泥的水化动力

学。鉴于此，有必要针对具体的水化过程建立相应

的水化动力学模型［６］。

针对目前日益受到关注的磷渣粉工程应用引起

的严重缓凝现象［７］，现有研究一致认可主要是磷渣

粉中的磷和氟引起但具体缓凝机理尚无定论。程麟

等人的研究表明［８］，化学组成中含量分别为１．４４％

和２．７３％的Ｐ２Ｏ５ 和Ｆ在ｐＨ＝１３的碱性溶液中实

际可溶出量只有０．００６１％和０．６２％。如此微量的

Ｐ２Ｏ５ 和Ｆ是如何影响硅酸盐水泥水化的呢？缓凝

效应是通过什么途径作用的呢？为此，该文采用向

水泥中外掺Ｐ２Ｏ５ 的方法，放大Ｐ２Ｏ５ 对水泥缓凝效

应的影响，结合水化动力学法，以动态的观点来分析

化学反应过程中Ｐ２Ｏ５ 对于反应速率和反应方向的

影响，从而揭示掺Ｐ２Ｏ５ 水泥基材料的化学反应宏观

和微观机理［９］。

１　试验原材料

为了排除水泥熟料中矿物掺合料的影响，试验

选用中热硅酸盐水泥，其化学成分及熟料矿物成分

检测结果分别见表１。化学试剂Ｐ２Ｏ５ 选用分析纯，

溶于水制成Ｐ２Ｏ５ 水溶液。

表１　水泥化学和矿物组成

氧化物 质量酸性／％ 矿物组分 质量酸性／％

ＳｉＯ２ ２１．０４ Ｃ３Ｓ ５４．５３

Ａｌ２Ｏ３ ４．４２ Ｃ２Ｓ １９．２０

Ｆｅ２Ｏ３ ４．７５ Ｃ３Ａ ３．６６

ＣａＯ ６１．５８ Ｃ４ＡＦ １４．４４

ＭｇＯ ４．１５ － －

ＳＯ３ １．７２ － －

Ｌｏｓｓ １．０２ － －

根据标准稠度确定水灰比，将硅酸盐水泥和掺

Ｐ２Ｏ５ 硅酸盐水泥分别成型净浆，到测试龄期后破碎

用无水乙醇吸干、碾碎，然后用ＳＥＭ和ＸＲＤ分析试

样水化产物的物相变化。将水泥与水以１∶５的比

例混合，然后进行微热量热仪试验，待放热曲线稳定

后终止试验。

２　试验结果与讨论

２．１　犛犈犕分析

图１是硅酸盐水泥和掺Ｐ２Ｏ５ 硅酸盐水泥在水

化３ｄ的ＳＥＭ照片。从图１（ａ）可以看出水化产物

以凝胶、细针棒状的ＡＦｔ和层片状Ｃａ（ＯＨ）２ 为主，

且凝胶数量占大多数，凝胶间存在一定的孔隙。水

化产物附着在水泥颗粒周围向外部空间生长，产物

尺寸较大，从图上可以看到约５０μｍ长的针棒状产

物分散在孔隙中。外掺可溶性Ｐ２Ｏ５ 后，在图１（ｂ）

的ＳＥＭ照片上可以看到少量纤维状凝胶和ＡＦｔ，层

片状Ｃａ（ＯＨ）２ 团聚在水泥粒子周围，且可以清晰看

到水泥粒子表面散布的侵蚀斑点。水化产物尺寸明

显小于图１（ａ）。对比ＳＥＭ 照片可以定性得到，掺

入Ｐ２Ｏ５ 后水化产物的数量和尺寸都显著减小，水化

速度被延缓，可以确定Ｐ２Ｏ５ 对硅酸盐水泥水化具有

明显的缓凝效应。

图１　３犱硅酸盐水泥和掺犘２犗５ 硅酸盐水泥犛犈犕

２．２　犡犚犇分析

图２是硅酸盐水泥和掺Ｐ２Ｏ５ 硅酸盐水泥在３ｄ

水化龄期的ＸＲＤ谱图。由图可见，二者的水化产物

基本一致，均含有氢氧化钙（ＣＨ）和部分未水化的

Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ。但在图２（ａ）中，除了Ｃａ（ＯＨ）２ 三强峰

以及部分未水化的Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ外，可以明显的看到

ＡＦｔ的三强线和Ｃ３ＡＨ６ 的衍射峰线。当掺入３．５％

Ｐ２Ｏ５ 时，Ｘ射线图谱变化很大，Ｃａ（ＯＨ）２ 的衍射峰

急剧减弱，而Ｃ３Ｓ以及Ｃ２Ｓ的衍射峰异常明显，仅在

２θ＝９．５°的位置可以看到少量ＡＦｔ的衍射峰。而文

献［８、１０］等的研究表明，［ＰＯ４］
３－离子的存在会限

制ＡＦｔ的形成，而［ＳＯ４］
２－离子会阻碍Ｃ３Ａ的水化

产物从‘六方片状’（Ｃ４ＡＨ１９、Ｃ４ＡＨ１３、Ｃ２ＡＨ６）向立

方晶体（Ｃ３ＡＨ６）转化，既没有Ｃ３ＡＨ６ 生成，也没有

ＡＦｔ生成。根据研究，向硅酸盐水泥中掺入可溶性

的Ｐ２Ｏ５ 后，水化产物中有少量ＡＦｔ形成，但没有立

方晶体Ｃ３ＡＨ６ 存在。

２．３　水化动力学

２．３．１　热力学参数　图３分别是硅酸盐水泥和掺

Ｐ２Ｏ５ 硅酸盐水泥的水化放热速率曲线。这两者的

速率曲线类似，都可以划分为水化初始期（Ｉ）诱导

期（ＩＩ）加速期（ＩＩＩ）减速期（ＩＶ）稳定期（Ｖ）。由图

３可见，掺入Ｐ２Ｏ５ 后硅酸盐水泥的水化被显著延

缓。
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图２　３犱硅酸盐水泥和掺犘２犗５ 硅酸盐水泥 犡犚犇谱图

图３　硅酸盐水泥和掺犘２犗５ 硅酸盐水泥的水化放热速率曲线

　　Ｋｎｕｄｓｏｎ
［１１］于１９８３年提出一种水化动力学公

式，可以计算出水泥粒子水化过程中释放总的热量：

１／犘＝１／犘∞ ＋狋０．５／犘∞（狋－狋０） （１）

式中：犘为从加速期开始计算所放出的热量；

犘∞ 为水泥颗粒终止水化时所放出的总热量；狋为从

加速期开始计算的水化时间；狋０．５ 为水泥水化放热量

达总热量的一半时所需的水化反应时间。

根据式（１）采用外推方程式１／犘－１／（狋－狋０）可

以确定硅酸盐水泥和Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥胶凝体系在

水化过程中释放出的总的热量值：

１／犘′＝０．００２５４＋０．０８６４／（狋－狋０），犘′ｍａｘ＝

３９２．９３Ｊ／ｇ；

１／犘＝０．００３７８＋０．０７５４７／（狋－狋０），犘ｍａｘ＝

２６４．６９Ｊ／ｇ；

根据 外 推 方 程 式 的 斜 率 计 算 得 到狋′０．５ ＝

３３．９５ｈ，狋０．５＝１９．９８ｈ。

这样得到硅酸盐水泥和Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥的

Ｋｎｕｄｓｏｎ水化动力学表达式分别为：

１／犘′＝１／３９２．９３＋１２２２１６／３９２．９３（狋－４００４）

（２）

１／犘＝１／２６４．６９＋７１９１４／２６４．６９（狋－７９０４）

（３）

将硅酸盐水泥、Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥的水化热力学

参数列于表２。

表２　水泥基材料水化放热速率曲线特征值

胶凝体系
水化热总量／

（Ｊ·ｇ－１）

水化初始期放热峰

出现时间／ｓ 峰值热流／ｍＷ

加速期放热峰

出现时间／ｈ 峰值热流／ｍＷ

初凝

／ｈ

Ｃ１００ ３９２．９３ ２６０ ９．７５２ ７．３１ ２．１１３ １．１１

３．５％Ｐ２Ｏ５＋Ｃ１００ ２６４．６９ １０４ ５７．００７ １９．８５ ０．７１６ ２．２０

　　从表２可以看出，Ｐ２Ｏ５ 的掺入会显著降低硅酸

盐水泥的水化热总量，Ｐ２Ｏ５ 掺量为３．５％时，硅酸盐

水泥的水化热总量降低了３２．６％。一般胶凝体系

诱导期的结束标志浆体的初凝，加速期的峰值对应
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浆体的终凝。根据水化放热速率曲线可以观察到，

当Ｐ２Ｏ５ 掺量为３．５％时，浆体的初凝时长是硅酸盐

水泥的２倍左右，终凝时间被延长了１２．５４ｈ左右，

这说明Ｐ２Ｏ５ 对硅酸盐水泥具有很强的缓凝效应，与

前面ＳＥＭ和ＸＲＤ的试验结论相一致。

水泥基材料加水拌和后Ｃ３Ａ迅速水解，形成第

一个放热峰。掺入Ｐ２Ｏ５ 后第一个放热峰的出现时

间比硅酸盐水泥提前了１５６ｓ，且热流峰值是硅酸盐

水泥初始峰值的５．８倍。即Ｐ２Ｏ５ 的掺入不仅会加

速水泥熟料Ｃ３Ａ的初始水化，还会增加Ｃ３Ａ初始反

应的量。对于加速期的峰值，即由Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ水化

形成的水化放热峰，只有０．７１６ｍＷ，相比硅酸盐水

泥水化峰值降低了６６％。这说明Ｐ２Ｏ５ 的掺入有利

于Ｃ３Ａ的初始溶解水化，阻碍Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化。

２．３．２　水化动力学参数研究　Ｋｏｎｄｏ与 Ｕｅｄａ
［１２］

提出了一个应用于硅酸盐水泥基材料水化各阶段的

通用公式：

犌犽 ＝ １－（１－α）
１／［ ］３ 狀

＝犓狋 （４）

式中：狀为与水化机理有关的常数。当狀＜１时，表示

反应过程由自动催化反应控制；

当狀＝１时，表示反应过程由边界反应控制，即

自动催化与扩散反应双重控制；

当狀≥２时，表示反应过程由扩散反应控制。犓

为水化速度常数；α为水化程度，犘／犘∞。

为了方便计算水泥水化程度与时间的关系，将

式（４）改写为：

ｌｎ［１－（１－α）
１／３］＝ （１／狀）ｌｎ犓＋（１／狀）ｌｎ（狋－

狋０） （５）

根据式（２）、式（３）和水化动力学表达式（５）可以

分别导出硅酸盐水泥和Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥水化程度

与时间的函数关系：

α＇（狋）＝ （狋－４００４）／（狋＋１１８２１２） （６）

α（狋）＝ （狋－７９０４）／（狋＋６４０１０） （７）

图４是硅酸盐水泥和３．５％Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥的

ｌｎ１－（１－α）
１／［ ］３ —ｌｎ狋－狋（ ）０ 关系曲线，显而易见

在 加 速 期 和 稳 定 期 水 化 过 程

ｌｎ１－（１－α）
１／［ ］３ —ｌｎ狋－狋（ ）０ 拟合曲线均呈线性，

而减速期为非线性。这说明 Ｋｏｎｄｏ公式不适于计

算减速段的水化动力学参数，应该采用式（８）进行拟

合，这是根据Ｔａｍｍａｎｎ经验式ｄ狓／ｄ狋＝犓／狋推导出

来的［１３］。遵循此推导式的水化过程由边界反应控

制主导。对曲线进行线性拟合，得到的直线斜率就

是水化速度常数Ｋ。减速期拟合关系曲线见图５。

１－（１－α）
１／［ ］３ ＝犓（狋－狋０） （８）

图４　水泥水化的ｌｎ１－（１－α）１
／［ ］３ —

ｌｎ狋－狋（ ）０ 关系曲线

图５　水泥减速期 １－（１－α）１
／［ ］３ —

ｌｎ（狋－狋０）关系曲线

根据式（５）和式（８）计算得到的水化动力学参

数狀和犓 列于表３。

由表３可知，在水化加速期，Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥

胶凝体系和硅酸盐水泥胶凝体系的水化动力学参数

狀分别为０．９８＜１和０．９６＜１，水化过程均受自动催

化反应控制。在稳定期，水化动力学参数狀均大于

２．０，水化过程中扩散反应占据主导。在减速期，水

化 不 遵 循 Ｋｏｎｄｏ 公 式，而 能 很 好 的 服 从

１－（１－α）
１／［ ］３ ＝犓ｌｎ（狋－狋０）公式，它适用于由化

学反应和扩散反应双重控制的反应。所以，Ｐ２Ｏ５ 的

掺入并不会影响硅酸盐水泥在各水化阶段的水化机

制，均是从自动催化反应控制阶段过渡到受化学反

应和扩散反应双重反应控制阶段，再转变为扩散反

应占据主导的控制阶段。
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表３　硅酸盐水泥和犘２犗５硅酸盐水泥水化动力学参数

水化各阶段 参数 Ｃ１００ ３．５％Ｐ２Ｏ５＋Ｃ１００

加速期

时间／ｈ １．１１～７．３１ ８．９３～１９．８５

狀 ０．９６ ０．９８

犓 ３．３７×１０－６ ２．６５×１０－６

表观活化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ３０．７０ ３１．２８

减速期

时间／ｈ ７．３１～４８．６５ １９．８５～３６．３６

犽 ０．１２５ ０．１１６

表观活化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ５．０７ ５．２５

稳定期

时间／ｈ ４８．６５～７２．００ ３６．３６～７２．００

狀 ２．６６ ２．０１

犓 ０．５３×１０－６ ０．５５×１０－６

表观活化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ３５．２０ ３５．１１

　　吴学权认为狀值与胶凝体系组分的反应阻力有

关，狀值越大反应阻力就越大
［１４］。Ｐ２Ｏ５ 的掺入增加

了硅酸盐水泥熟料在加速期的水化反应阻力，导致

水化速度常数 犓 值较纯硅酸盐熟料水泥要小

（２．６５×１０－６＜３．３７×１０
－６），即增大了的水化反应

阻力是Ｐ２Ｏ５ 引起硅酸盐水泥缓凝的主要原因。在

减速期，由于犓 值的导出公式不同，只具有两相比

较性［１５］，尽管如此，３．５％Ｐ２Ｏ５ 的掺入还是会使得

硅酸盐水泥熟料的水化速度略有降低。在稳定期，

Ｐ２Ｏ５ 的掺入会减小水泥熟料的水化阻力，从而促进

未水化水泥颗粒参与反应，提高了胶凝体系在稳定

期的水化速度（０．５５×１０－６＞０．５３×１０
－６）。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程犓 ＝ｅ
－犈／犚犜 计算了水泥水

化过程的表观活化能（见表３）。可以看出，掺入

Ｐ２Ｏ５ 后硅酸盐水泥在加速期和减速期的表观活化

能均较大，说明在Ｐ２Ｏ５ 液相环境中水泥中旧键断裂

和水化产物新键形成所需的能力高于硅酸盐水

泥［１６］，因此水化反应进行缓慢。在稳定期，表观活

化能略低于硅酸盐水泥，即扩散速度较硅酸盐水泥

略有增加。

２．４　水化机理

在Ｐ２Ｏ５ 溶液环境下硅酸盐水泥的 ＸＲＤ图谱

上并没有显示Ｃ３ＡＨ６ 等硅酸盐的特征衍射峰，但有

少量ＡＦｔ存在，说明在Ｐ２Ｏ５ 液相环境中Ｃ３Ａ水化

形成了新的水化产物，延缓了Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化进

程。卢金娜等人在外掺Ｐ２Ｏ５ 的单矿Ｃ３Ａ的１ｄ水

化产物中发现了Ａｌ（ＯＨ）３ 凝胶，Ｃ．Ｍ．Ｊｅｐｈｏｔｔ的研

究也表明，有铝存在时硅酸盐在ｐＨ 值大于９以上

时可以变得完全不溶解［１７］。因此认为，复合体系中

Ｃ３Ａ的水化产物Ａｌ（ＯＨ）３ 凝胶的出现会反过来影

响硅酸盐Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化，降低Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的溶

解度，从而延缓了水泥熟料 Ｃ３Ｓ和 Ｃ２Ｓ的水化。

Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ水解被延缓，从而降低了液相中ＯＨ
－离

子的浓度，有利于减小水分子穿过液相向Ｃ３Ａ表面

渗透的阻力，加速 Ｃ３Ａ 的水解。可以总结得到，

Ｐ２Ｏ５ 溶液环境下水泥熟料中Ｃ３Ａ的水解会加速而

Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水解被延缓，水化动力学表现在加速

期水泥的水化阻力增加，表观活化能增大。

３　结论

１）掺入Ｐ２Ｏ５ 后，在相同水化龄期硅酸盐水泥的

水化产物数量明显减少，水化产物尺寸显著减小。

２）当Ｐ２Ｏ５ 掺量为３．５％时，硅酸盐水泥的水化

热总量降低３２．６％，硅酸盐水泥的初凝和终凝时间

分别被延长了１．１０ｈ和１２．５４ｈ。

３）Ｐ２Ｏ５硅酸盐水泥体系的水化机制与纯硅酸

盐水泥类似，加速期由自动催化反应控制，然后进入

到由自动催化反应和扩散反应双重反应控制的减速

期，再过渡到扩散反应占据主导的稳定期。

４）Ｐ２Ｏ５ 会增大水泥熟料在加速期和减速期的

水化反应阻力，降低其水化反应速率，但会减小其在

稳定期的水化反应阻力，加速水泥熟料的水解。

５）Ｐ２Ｏ５ 溶液环境下硅酸盐水泥在加速期和减

速期的表观活化能显著增加，稳定期表观活化能减

小。Ｐ２Ｏ５ 有利于水泥熟料Ｃ３Ａ的水化，会延缓Ｃ３Ｓ

和Ｃ２Ｓ的水化。
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