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要!采用抗压强度试验'

]

射线衍射分析'电镜扫描及压汞仪法等测试技术!测试和分析了超硫

酸盐水泥在不同龄期的强度'水化产物及孔结构!并将其与普通硅酸盐水泥'矿渣水泥对比!探讨超

硫酸盐水泥的水化机理%研究结果表明!超硫酸盐水泥早期强度较低!但后期强度发展快!

(?>

强

度高于
+(E@

普硅水泥#超硫酸盐水泥的主要水化产物为水化硅酸钙'钙矾石及少量石膏晶体!未见

普硅水泥及矿渣水泥的主要水化产物氢氧化钙#

F)>

时!超硫酸盐水泥硬化浆体的阈值孔径'最可

几孔径'中孔孔径及平均孔径均小于普硅水泥和矿渣水泥!具有更小的孔隙率和更高的密实度!有

效地促进了超硫酸盐水泥后期强度的增长%
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超硫酸盐水泥#

OO2

&
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M

9.B-%

M

7089>69<9/8

$

是一种由
C@h

"

?@h

的矿渣&

*)h

"

()h

硫酸盐类

#二水石膏或脱硫石膏等$及
*h

"

@h

的碱性成分

#如熟料'氢氧化钙等$&共同粉磨或分别粉磨再混合

而制得的水硬性胶凝材料&亦称作矿渣硫酸盐水泥

#

B-%

M

7089D06834089>B%0
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69<9/8
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*

*

(其生产不需要

经过煅烧工序&熟料用量少&具有更低的能量消耗和

更少的
2b

(

排放量%其有效利用工业废弃物&获得

性能优异的水泥胶凝材料&是实现水泥乃至建筑业

绿色化'低碳化发展战略中重要的一环&

*F()

年该

类水泥在法国及比利时最初获得应用&目前正引起

世界各国的广泛关注)

(

*

(

近几年对于超硫酸盐水泥的研究主要集中在工

业废渣在超硫酸盐水泥的利用)

*

*

'超硫酸盐水泥的物

理力学性能和超硫酸盐水泥的发展状况)

(

*

'以及超硫

酸盐水泥的发展状况等方面)

!D+

*

(关于其水化机理的
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研究极少&目前仅发现
R08B6793

等)

*

*

'

N.-BY$4/

A

0Y

等)

!

*通过
]QL

'等温量热仪等测试技术对掺不同活

性矿渣制备超硫酸盐水泥的水化机理进行了研究&

关于超硫酸盐水泥各龄期水化产物'形貌特征及孔

结构特性&以及超硫酸盐水泥与普硅水泥'矿渣水泥

水化产物及孔结构差异的对比研究尚未发现(在制

备绿色高性能超硫酸盐水泥的基础上&采用抗压强

度试验'

]QL

'

O;R

及
RSP

等测试技术&测试和分

析超硫酸盐水泥在不同龄期的强度'水化产物及孔

结构&并将其与普通硅酸盐水泥'矿渣水泥进行对

比&探讨超硫酸盐水泥的水化机理&以尝试为新型绿

色胶凝材料的研究及推广应用提供参考(

B

!

实验材料

采用华新水泥股份有限公司生产的
P

+

b+(E@

水泥&比表面积为
!+)<

(

"

Y

=

%自制的绿色环保型超

硫酸盐水泥比较面积
+@)<

(

"

Y

=

%超硫酸盐水泥及

矿渣水泥中用矿渣粉由武汉钢铁股份有限公司提

供&比表面积为
!F)<

(

"

Y

=

&

!

种水泥的化学成分如

表
*

所示(

表
B

!

E

种水泥的化学成分
`

水泥
'$&

'0

(

b

R

=

b

5%

(

b

!

O3b

(

P

(

b

@

Ob

!

d

(

b

20b

_9

(

b

!

OO2 * )E(!@ @E!CF **E"!) (@E?*) )E!!@ *(E(+) )E@C( +*E(@) *E*C?

P&b+(E@ ( )E)?! *E!") @E+)" ()E(@) )E**( !EF"( *E*() "!E)F) !E(+!

O%0

=

69<9/8 ! )E()@ +E(+F *)E(*) ("E+C) )E)C* !E!(F )E?"C @*E(C) (E)+C

!!

采用
)E+

的水胶比制备水泥净浆试样%浇筑成

型后&置于常温养护箱中养护至龄期
!

'

C

'

(?

和

F)>

&进行抗压强度测试%并按规定的方法制备微观

分析试样&比较超硫酸盐水泥浆体水化产物及孔隙

率与普硅水泥'矿渣水泥浆体试样的差异(

D

!

实验结果及分析

DCB

!

净浆的力学性能

!

种水泥各龄期强度发展如表
(

所示(表
(

显

示超硫酸盐水泥净浆的早期抗压强度#

!

和
C>

$明

显低于普硅水泥&与矿渣水泥强度较为接近%

(?>

龄

期时&超硫酸盐水泥强度发展较快&略高于普硅水泥

浆体试样%

(?

"

F)>

龄期
!

种水泥浆体强度发展均

较好&可满足一般工程对水泥强度等级要求(引起

早期强度低的主要原因是超硫酸盐水泥体系在大量

使用矿渣时需要一定的碱度&早期体系碱浓度较低&

未能顺利地形成较多的早期钙矾石所致)

@DC

*

(

表
D

!

净浆抗压强度
<-&

编号
!> C> (?> F)>

* ("E"( !CE+) @)E"? @!E?*

( !CEC( +"E?" +FE?* ")E"F

! (?EF" +*E?? @+E*? @CE)*

为详细对比
!

种水泥浆体强度增长率的变化&

表
!

给出了
!

种水泥净浆试件强度的发展系数计算

结果(该表显示!超硫酸盐水泥'矿渣水泥在
!>

的

发展系数仅有
)E@!

&而普硅水泥达到
)EC"

%超硫酸

盐水泥在
C>

的发展系数为
)EC+

&增加了将近

+)h

&与矿渣水泥较增长率为接近&而普硅水泥为

)EF+

&只增加了约
()h

&超硫酸盐水泥浆体
!

"

C>

强

度发展与矿渣水泥十分接近&均明显高于普硅水泥%

F)>

龄期时&超硫酸盐水泥的发展系数为
*E)"

&略高

于矿渣水泥&普硅水泥为
*E((

(强度发展系数的对比

表明!超硫酸盐水泥早期强度发展较慢&但后期强度

发展良好(为比较超硫酸盐水泥水化产物与普硅水

泥'矿渣水泥水化产物的差异&本文通过
]QL

和
O;R

对不同胶凝体系的水化产物进行分析(

表
E

!

净浆抗压强度随龄期的发展系数

编号
!> C> (?> F)>

* )E@! )EC+ * *E)"

( )EC" )EF+ * *E((

! )E@! )ECC * *E)@

DCD

!

水泥硬化浆体水化产物测试结果与分析

(E(E*

!

]QL

测试结果与分析
!

图
*

为
!

种水泥
!

'

C

'

(?

及
F)>

水化产物的
]QL

分析图谱(由
]QL

图谱可以看出&超硫酸盐水泥硬化浆体中主要有钙

矾石'石膏晶体及少量未参与反应的石膏等物质组

成&并没有观察到普硅水泥中常见的氢氧化钙特征

衍射峰存在)

?

*

(随着龄期增长&钙矾石生成量逐渐

增多&峰强增大%

!>

时已出现二水石膏特征峰%随着

水化反应的加速&石膏不断被消耗&说明结晶析出的

二水石膏逐步溶解并参与水化&

(?>

与
F)>

二水石

膏的特征峰强逐渐减小&但
F)>

时仍有特征峰存

在&说明仍有少量未参与反应的石膏存在(

与超硫酸盐水泥体系不同&普硅水泥水化产物

中晶体主要为氢氧化钙&也有少量钙矾石及碳酸钙

F**

第
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存在(可以看出钙矾石随龄期增加而不断减少&水

化
C>

后已基本消失(这是因为普硅水泥体系中石

膏含量很少&反应消耗时间短&而生成的钙矾石

#

5_8

$将会继续与尚未水化的铝酸三钙能反应生成

单硫型硫铝酸钙#

5_<

$所致)

FD*)

*

(

与普硅水泥体系相仿&矿渣水泥水化产物中晶

体也主要为氢氧化钙&少量钙矾石及碳酸钙等%随着

龄期的增长&氢氧化钙特征峰强度逐渐变小&这可能

是矿渣中的活性
O3b

(

及
5%

(

b

!

组分与氢氧化钙发

生了火山灰反应所致)

**D*(

*

(

图
B

!

E

种水泥不同龄期的水化产物对比

"

E

%

I

%

DP

%

QY2

#

(E(E(

!

电镜结果与分析
!

结合扫描电镜测试对
!

种水泥
F)>

水化产物的微观形貌进行分析&结果如

图
(

#

0

$

"

#

6

$所示(由图
(

#

0

$可知&超硫酸盐水泥

体系产物中存在大量的细针状或柱棒状钙矾石晶

体&并与纤维状的水化硅酸钙凝胶彼此间交叉'连生

在一起&于整个空间形成连续的网状结构&共同构成

浆体的骨架(在一些裂缝或者孔隙中可以明显看

到&不断水化生成的细针状的钙矾石晶体与
2eOe

[

凝胶一起填补其中&逐渐弥补水泥石浆体结构缺

陷&改善其孔结构分布&提高其力学性能)

*!

*

(钙矾

石晶体颗粒形态有的呈细针状&有的呈柱棒状&这与

水化体系液相碱度的变化有关(液相
M

[

值较低

时&为柱棒状晶体&晶粒相对较大&团簇生长%液相中

M

[

值较高时&为细针状晶体&晶粒相对较小&单个杂

乱生长(此外&该超硫酸盐水泥体系中基本没有单

硫型硫铝酸钙
5_<

存在&表明体系中钙矾石稳定

性较好&生成的水化产物数量增多&产物颗粒小&浆

体结构致密)

*+

*

(

结合图
(

#

H

$电镜形貌特征&可以看出普硅水泥浆

体中生成了大量水化硅酸钙凝胶&将未水化颗粒粘结

起来&构成体系骨架&结构较为致密(六边形层状薄

片的
20

#

b[

$

(

晶体&垂直定向插于
2eOe[

凝胶

中&并且小孔处由于生长空间充分&晶体个体相对较

大)

*@

*

(

结合图
(

#

6

$形貌分析可知&

F)>

龄期时&矿渣水泥

体系存在大量的水化硅酸钙凝胶%同时可以观察到!片

状矿渣颗粒已被刻蚀&被周围水化硅酸钙凝胶包围&以

及与部分残缺氢氧化钙晶体紧密结合的形态特征(

图
D

!

E

种水泥
QY2

水化产物形貌图

采用
]QL

和
O;R

对水泥净浆水化产物测定发

现!不同于普硅水泥及矿渣水泥&超硫酸盐水泥主要

水化产物没有普硅水泥中常见的氢氧化钙特征衍射

峰存在&主要水化产物为钙矾石'水化硅酸钙及少量

石膏晶体&水化产物密实&与强度发展趋势一致)

*@

*

(

DCE

!

硬化浆体孔结构测试结果与分析

水泥硬化浆体的孔径分布是反映水泥浆体密实度

的良好指标&同时&孔尺寸分布的差异也直接影响到水

泥硬化浆体的强度'渗透性'干缩'徐变等性能&本文对

!

种水泥硬化浆体
F)>

龄期孔径分布进行测试&通过孔

径微分布曲线'累计孔径分布曲线以及特征孔径的分

布&探索孔结构分布对硬化浆体力学性能的影响(

(E!E*

孔径微分布曲线及累计孔径分布曲线
!

!

种水

泥硬化浆体
F)>

孔径微分布曲线及累计孔径分布曲

线如图
!

所示(从图
!

可以看出!各试样孔径尺寸分

布最均匀的是普硅水泥&主要分布于
*

"

*))/<

之

)(*

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷
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间%由强度测试可知&普硅水泥净浆
F)>

强度为

")E"FRP0

&而超硫酸盐水泥和矿渣水泥强度分别

仅为
@!E?*

和
@CE)*RP0

&可见&孔的均匀性分布一

定程度上有利于浆体强度的提高%超硫酸盐水泥

@)/<

以下孔径明显高于普硅水泥及矿渣水泥&

@)/<

以上孔的比例明显降低&小孔比例增大&总孔

隙率也有所减小&有利于提高其基体的力学性能%相

比超硫酸盐水泥及普硅水泥&矿渣水泥大于
*))/<

的大孔比例明显较高&这可能会对其力学性能带来

一些不利影响(

图
E

!

QY2

龄期水泥浆体孔分布曲线

(E!E(

!

孔尺寸结果分析
!

根据
R9870

和
R$/893.3$

的研究&可将孔尺寸分布分为
+

个范围!凝胶微孔

#

"

+E@/<

$%间隙孔#

+E@

"

@)/<

$%中等毛细管孔

#

@)

"

*))/<

$%粗毛细管孔#

$

*))/<

$(大于
@)

/<

的毛细孔在许多文献中都被看做宏观孔%小于

@)/<

的毛细孔常被看作微观孔)

F

&

*"D*C

*

(按照

R9870

和
R$/893.3$

的研究&将各组浆体孔结构分布

情况绘于图
+

(

从
!

种水泥
F)>

孔尺寸分布图可以看出!超硫酸

盐水泥和矿渣水泥
F)>

凝胶孔明显多于普硅水泥&一

般水化生成的凝胶数量越多时凝胶孔的数量也将越

多&水化产物彼此交错搭接更充分&因而浆体的强度

也越高(由此可推断&凝胶孔的数量也是该两种水泥

后期强度增长率高于普硅水泥的原因之一%

!

种水泥

中尤以超硫酸盐水泥间隙孔最多&低于
@)/<

孔所占

比例最大&有利于超硫酸盐水泥后期强度的发展%

!

种

水泥中尤以普硅水泥孔尺寸分布较为均匀(

图
F

!

E

种水泥
QY2

孔尺寸分布图

(E!E!

!

特征孔径分析
!

阈值孔径'最可几孔径'平

均孔隙直径'体积中孔直径和面积中孔直径是反映

水泥硬化浆体孔径分布最重要的几个特征孔径&通

过对水泥硬化浆体孔结构的测试&将特征孔径列表

如表
+

'

@

所示(

阈值孔径表示开始大量增加孔体积处所对应的

孔径&最可几孔径即出现几率最大的孔径(通过对

孔径的测试&将
!

种水泥硬化浆体的阈值孔径'最可

几孔径绘于表
+

(从表
+

可以看出&

F)>

超硫酸盐

水泥的阈值孔径'最可几孔径分别为
+)

'

@E(/<

(普硅

水泥试样阈值孔径'最可几孔径分别为
?)

'

"/<

&矿渣

水泥的阈值孔径'最可几孔径均超过了
*)))))/<

&

并且孔直径为
*)

"

*)))))/<

的孔几乎为零&这可

能是测试压力过大使得孔破坏产生连通现象所致(

表
F

!

E

种水泥
QY2

龄期阈值孔径表
)=

编号 阈值孔径 最可几孔径

* +) @E(

( ?) "E)

! e e

中孔径是根据表面积及压入汞总体积估算得

到&面积中孔径为达到
@)h

累积表面积时孔隙直

径&体积中孔径为达到
@)h

累积侵入汞体积时的孔

隙直径(平均孔隙直径是根据总孔隙体积和总孔隙

表面积比值得出&这里假定孔隙是圆柱体(各参数

如表
@

所示(

表
G

!

E

种水泥浆体
QY2

龄期中孔直径及平均孔直径

)=

编号
'4

!

'B '0

* ?E+) @E!) ?E))

( !?E@) @E@) *!EF)

! C+@C?E! +E+) **E+)

*(*
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由表
@

可知&各水泥浆体的体积中孔径和平均

孔径均大于其面积中孔径&且大致趋势为体积中孔

径
$

平均孔径
$

面积中孔径(由
!

种水泥体积中孔

径'平均孔径 '面积中孔径的对比可以看出!相同养

护条件与相同龄期下&超硫酸盐水泥硬化浆体的体

积中孔径'平均孔径'面积中孔径均小于普硅水泥及

矿渣水泥&这说明超硫酸盐水泥硬化浆体整体孔隙

率小'密实性好&有利于其力学性能的改善)

*?D*F

*

(

综上可知!超硫酸盐水泥硬化浆体整体上孔隙

率较小&凝胶微孔增多&孔分布趋于细化&无害孔分

布明显高于其它试样&超硫酸盐水泥后期强度的快

速发展一定程度上取决于其硬化浆体较小的孔隙率

和良好的密实性(

E

!

结
!

论

*

$力学性能测试结果表明&超硫酸盐水泥早期

强度低于普硅水泥&略低于矿渣水泥&但后期强度发

展较快&可以用来制备强度发展良好的绿色水泥基

复合材料(

(

$硬化浆体水化产物测试结果显示&不同于普硅

水泥及矿渣水泥&超硫酸盐水泥主要水化产物没有普

硅水泥及矿渣水泥常见的氢氧化钙特征衍射峰存在&

主要水化产物为钙矾石'水化硅酸钙及少量石膏晶体(

!

$压汞测试结果表明&

F)>

龄期时&超硫酸盐水

泥硬化浆体的阈值孔径'最可几孔径'中孔直径及平

均孔直径均小于普硅水泥及矿渣水泥(超硫酸盐水

泥浆体强度的发展一定程度上取决于其硬化浆体较

小的孔隙率和良好的密实性(
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