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纳米C—S—H/PCE对硅酸盐 硫铝酸盐复合
水泥凝结硬化的影响

胡建伟1,谢永江1,2,刘子科1,2,郑新国1,2,曾志1,2,王月华1,2,翁智财1,2,蒋睿1,2

(1.中国铁道科学研究院,北京100081;2.高速铁路轨道技术国家重点实验室,北京100081)

摘 要:研究了纳米C—S—H/PCE对硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥凝结时间、早期水化历程及抗压

强度的影响,采用XRD、TG、pH计和SEM等分析测试手段对早龄期水化产物和液相碱度等进行

表征,探讨了纳米C—S—H/PCE对硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥的增强机理。结果表明:掺加纳米

C—S—H/PCE能有效缩短硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥浆体初凝及终凝时间,当C—S—H掺量≥
1.0%时,硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥的初、终凝时间差明显缩短。纳米C—S—H/PCE加快了硅酸

盐 硫铝酸盐复合水泥水化放热速率,提高了总的水化放热量,早期水化产物生成数量多,但对水泥

水化产物类型没有影响,硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥体系8、12、16h的抗压强度显著提高。
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Effectofnano-C—S—H/PCEonthesettingandhardeningprocessof
Portland-Sulphoaluminatecompositecement

HUJianwei1,XIEYongjiang1,2,LIUZike1,2,ZHENGXinguo1,2,ZENGZhi1,2,
WANGYuehua1,2,WENGZhicai1,2,JIANGRui1,2

(1.ChinaAcademyofRailwayScience,Beijing100081,P.R.China;2.StateKeyLaboratoryforTrackTechnology
ofHigh-SpeedRailway,Beijing100081,P.R.China)

Abstract:Theeffectsofnano-C—S—H/PCEonthesettingtime,earlyhydrationandcompressivestrength
ofPortland-Sulphoaluminatecompositecementwerestudied.XRD,TG,pHmeterandSEMwereusedto
characterizetheearlyhydrationproductsandliquidalkalinity.Theenhancementmechanismofnano-C—
S—H/PCEonPortland-Sulphoaluminatecompositecementwasstudied.Theresultsshowedthatthe
additionofnano-C—S—H/PCEcouldeffectivelyshortenboththeinitialsettingtimeandfinalsettingtime
offreshcompositecementpaste.WhentheC—S—Hcontentwasmorethan1.0%,theinitialtime
differenceofthecompositecementwasobviouslyshortened.Thenano-C—S—H/PCEacceleratedthe
hydrationheatreleasingrateofthecompositecement,andincreasedthetotalhydrationheat.Theearly-age



hydrationproductswereincreasedobviously,however,ithadnoeffectonthetypeofcementhydration
products.Thecompressivestrengthofthecompositecementmortarsat8h,12hand16hwere
significantlyincreased.
Keywords:portlandcement;sulphoaluminatecement;calciumsilicatehydratedgel;settingandhardening;
hydrationreaction

  随着纳米技术的飞速发展,纳米材料因其颗粒

尺寸细小,比表面积巨大等特点,已经在电子、陶瓷、
涂料、催化和医药等领域有着广泛的应用[1-5]。基于

此,越来越多的研究者开展关于纳米材料对硅酸盐

水泥水化性能影响的研究[6-10]。研究表明,在硅酸

盐水泥中掺加纳米材料能够显著加速水泥水化,提
高硬化水泥浆体的强度,尤其是对早期强度提升效

果明显。Liu等[6]研究了纳米SiO2在大掺量粉煤灰

蒸养混凝土中抗压强度的发展规律,发现掺加4%
的纳米SiO2 混凝土9h抗压强度提高了206%。

Meng等[8]开展了纳米CaCO3在水泥稳定土中的研

究,发现掺加3%的纳米CaCO3后30d强度提高了

14.2%。Nicoleau等[10]将人工合成的纳米C—S—

H颗粒作为一种成核材料加入到水泥浆体中,发现

掺加纳米C—S—H颗粒加速了水泥的早龄期水化

进程,同时,在进行硅酸三钙(C3S)的研究上也得到

了一致的结论。众所周知,水化硅酸钙凝胶(C—

S—H)是硅酸盐水泥的主要水化产物,是实现硅酸

盐水泥强度的重要胶结物[11]。合成纳米C—S—H
颗粒作为加速硅酸盐水泥水化的新型早强材料,得
到越来越多研究者的关注[12-17]。例如,Thomas
等[12]发现掺加纳米C—S—H颗粒对水泥和硅酸三

钙(C3S)的水化放热速率有明显提升,掺加纳米C—

S—H颗粒明显缩短了水泥水化诱导期时间,水化

第二放热峰随着纳米C—S—H颗粒掺量的提高,不
断左移,峰值也不断提高。Plank等[15]研究了pH
值分别为10.4、11.7、12.4和13.8的合成溶液对纳

米C—S—H颗粒的组成、结构和形貌的影响并在水

泥浆体中进行强度验证研究。研究发现:不同pH
值合成出来的纳米C—S—H颗粒对水泥砂浆抗压

强度的提升效果存在最佳值,当pH值为11.7时,提
强效果最好。在此基础上,Plank等[16]进一步研究

了不同龄期下采用合成溶液pH值为11.7合成的

纳米C—S—H颗粒掺量变化对砂浆强度的影响规

律。在进行砂浆强度方面的研究发现,掺加纳米

C—S—H颗粒提高了水泥砂浆的强度,尤其是6~
24h的提强效率最为明显。

尽管合成纳米C—S—H颗粒在加速硅酸盐水

泥水化方面贡献突出,但也发现其对水泥早龄期强

度绝对值的提升效果依然有限,特别是在纳米C—

S—H颗粒低掺量的情况下[9]。值得注意的是,与
硅酸盐水泥相比,硫铝酸盐水泥因具有水化热集中、
快硬早强、耐蚀、抗冻融等优点,近年来备受关

注[18-20]。考虑到硅酸盐水泥和硫铝酸盐水泥各自具

有的鲜明特点,已有学者将这两种水泥进行复合,成
功制备出高早强、高耐久的硅酸盐 硫铝酸盐复合水

泥[21-25]。然而,硅酸盐水泥与硫铝酸盐水泥的复合

比例存在严格要求,比例失调会使复合水泥后期强

度存在降低的风险,这对于利用硫铝酸盐水泥提高

硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥在8~24h的超早龄期

强度存在严重制约。基于此,将纳米C—S—H颗粒

加入到复合水泥能够进一步提高硅酸盐 硫铝酸盐

复合水泥的超早龄期强度,对于脱模强度要求严格

的混凝土预制构件具有重要工程价值。与硅酸盐水

泥不同,硫铝酸盐水泥的水化产物主要是水化硫铝

酸钙以及少量的水化硅酸钙和铝胶,早龄期主要是

生成大量的水化硫铝酸钙。因此,掺加纳米C—S—

H颗粒能否进一步加速硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥

水化进程,提高硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥早龄期强

度,需要进行更多的研究与探讨。
基于 此,笔 者 通 过 共 沉 淀 法,采 用 聚 合 物

(polycarboxylate,PCE)作为分散剂,自行合成了稳

定的纳米C—S—H颗粒悬浊液(C—S—H/PCE),
并将其掺入到硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥中,分别开

展了硅酸盐 硫铝酸盐复合水泥凝结时间、抗压强

度、水化热和水化物相分析等一系列试验,以期探明

C—S—H/PCE对复合水泥凝结硬化的影响规律和

作用机制。

1 实验材料及方法

1.1 实验材料

试验用硅酸盐水泥(PC)为P·Ⅰ42.5的基准

水泥,硫铝酸盐水泥(SAC)为R·SAC42.5快硬硫

铝酸盐水泥。两种水泥分别由中国联合水泥集团有
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限公司和唐山北极熊特种水泥有限公司生产,水泥

的化学组成如表1所示,硅酸盐水泥和硫铝酸盐水

泥的比表面积分别为344、395m2/kg。细集料为洁

净的河砂,细度模数为2.7,产自河北唐山。

表1 硅酸盐水泥与硫铝酸盐水泥的化学组成

Table1 Chemicalcompositionofcement %

成分 P·Ⅰ42.5 SAC

CaO 62.61 42.08

SiO2 21.98 10.41

Al2O3 04.70 32.46

Fe2O3 03.69 02.86

MgO 02.51 02.10

K2O 00.47 00.45

Na2O 00.21 00.31

SO3 01.91 08.31

LOI 01.92 01.02

纳米C—S—H/PCE是实验室采用共沉淀法制

备而成的一种早强成核剂。以四水硝酸钙(分析纯,
国药集团化学试剂有限公司)和九水偏硅酸钠(分析

纯,西陇化工股份有限公司)为基本原料,以聚羧酸

减水剂为分散剂,并辅助参加适量的阳离子稳定剂,
具体制备工艺方法参照文献[16]。制备的纳米C—

S—H/PCE固含量为23.4%,pH值为11.4,平均粒

径为260nm,纳米C—S—H/PCE成絮状结构,层
层交错连接,具体形貌如图1所示。另外,试验中所

指纳米C—S—H/PCE的掺量均为外掺,并按折固

质量(指将C—S—H/PCE按照80℃烘干至恒重的

质量)计算其在复合水泥中的掺量。试验用水为自

来水。

图1 纳米C—S—H/PCE的透射电镜照片

Fig.1 TEMimageoftheC—S—H/PCE
 

1.2 实验方法

1.2.1 凝结时间 复合水泥凝结时间的测试依据

《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》

(GB/T1346—2011)进行。然而,因复合水泥中含

有10%的硫铝酸盐水泥,凝结时间测试的间隔时间

要尽可能缩短,因此,在临近初凝时间,每隔3min
测试1次,临近终凝时间,每隔10min测试1次。
具体配合比如表2所示。

表2 不同纳米C—S—H/PCE掺量的复合水泥净浆配合比

Table2 Proportionofmixtureofcompositecementpaste

withdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE

样品
质量/g

PCSACWater C—S—H/PCE

W/(PC+

SAC)

C-1 50000 150 00.00 0.3

C-2 45050 150 00.00 0.3

0.25%C—S—H/PCE45050 150 01.25 0.3

0.5%C—S—H/PCE45050 150 02.50 0.3

1.0%C—S—H/PCE45050 150 05.00 0.3

1.5%C—S—H/PCE45050 150 07.50 0.3

2.0%C—S—H/PCE45050 150 10.00 0.3

注:C—S—H/PCE的掺量均为外掺,并按折固质量(指将C—S—H/

PCE按照80℃烘干至恒重的质量)计算其在复合水泥中的掺量。

1.2.2 抗压强度 采用40mm×40mm×160mm
的水泥砂浆三联模制备复合水泥砂浆,并在振动台

上振动10s后将表面刮平。在混凝土标准养护室

(温度为20℃、相对湿度≥95%)内养护至规定龄

期,脱模后采用无锡建材试验机械厂的 DYE-
300KN/10KN型全自动抗折抗压试验机进行抗压

强度测试。抗压强度测试依据《水泥胶砂强度检验

方法(ISO法)》(GB/T17671—1999)中的规定进

行。具体配合比如表3所示。

表3 不同纳米C—S—H/PCE掺量的复合水泥砂浆配合比

Table3 Proportionofmixtureofcompositecementmortar

withdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE

样品

质量/g

PC SAC 砂 水
C—S—

H/PCE

W/(PC+

SAC)

Control 675 75 1175 225 00.00 0.3

0.25%C—S—H/PCE675 75 1175 225 01.88 0.3

0.5%C—S—H/PCE 675 75 1175 225 03.75 0.3

1.0%C—S—H/PCE 675 75 1175 225 07.50 0.3

1.5%C—S—H/PCE 675 75 1175 225 11.25 0.3

2.0%C—S—H/PCE 675 75 1175 225 15.00 0.3

注:C—S—H/PCE的掺量均为外掺,并按折固质量(指将C—S—H/

PCE按照80℃烘干至恒重的质量)计算其在复合水泥中的掺量。
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1.2.3 水化热测试 采用0.4水胶比,分别掺加

0%、0.5%和2.0%的C—S—H/PCE制备复合水泥

浆,具体配合比如表4所示。将制备好的复合水泥

浆称量(5±0.001)g到安瓿瓶中,采用TAMAir等

温微量热仪测量掺加纳米C—S—H/PCE的复合水

泥浆水化热,测试温度为(25.0±0.01)℃,有效测量

时间48h。

表4 不同纳米C—S—H/PCE掺量的复合水泥浆水化

热用配合比

Table4 Proportionofmixtureofhydrationheatofcomposite

cementpastewithdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE

样品
质量/g

PC SACWater C—S—H/PCE

W/(PC+

SAC)

Control 45 5 20 0.00 0.4

0.5%C—S—H/PCE 45 5 20 0.25 0.4

2.0%C—S—H/PCE 45 5 20 1.00 0.4

注:C—S—H/PCE的掺量均为外掺,并按折固质量(指将C—S—H/

PCE按照80℃烘干至恒重的质量)计算其在复合水泥中的掺量。

1.2.4 水化物相测试及微观形貌观察 采用表4
所示配合比制备复合水泥浆样品,并在温度为20±
2℃,湿度为95%以上的标准养护箱中进行养护,分
别取养护龄期为16h、24h和3d的样品,采用无水

乙醇进行水化终止,之后采用真空干燥器在40℃条

件下烘干24h,然后用JEOLJSM-7800F场发射扫

描电镜分别观察样品表面微观形貌;同时,将样品研

磨成粉状,并通过0.075mm的方孔筛,采用Rigaku
D/max2550型X射线衍射仪和NetzschSTA449
同步热分析仪对水化产物进行表征分析。

1.2.5 pH值测试 采用1.0水胶比,分别掺加

0%、0.5%和2.0%的C—S—H/PCE制备复合水泥

浆体,具体配合比如表5所示。为了保证取得上清

液的稳定性,设置500r/min转速在磁力搅拌器上

进行搅拌,到规定龄期后,进行离心处理,重复两次

进行,最后,采用0.045μm的滤膜对离心液进行过

滤,制备出复合水泥浆体的上清液,并采用 Mettler
Toledo的pH计对其进行碱度测试。

2 结果与讨论

2.1 凝结时间

通常情况下,硫铝酸盐水泥浆的凝结时间要明

表5 不同纳米C—S—H/PCE掺量的复合水泥浆

pH测试用配合比

Table5 ProportionofmixtureofpHtestingofcomposite

cementpastewithdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE

样品
质量/g

PC SACWater C—S—H/PCE

W/(PC+

SAC)

Control 90 10 100 0.00 1.0

0.5%C—S—H/PCE 90 10 100 0.50 1.0

2.0%C—S—H/PCE 90 10 100 2.00 1.0

注:C—S—H/PCE的掺量均为外掺,并按折固质量(指将C—S—H/

PCE按照80℃烘干至恒重的质量)计算其在复合水泥中的掺量。

显早于硅酸盐水泥,对两种水泥进行适当比例的复

合会在一定程度上改变复合水泥浆的凝结时间发展

规律。图2为掺加不同用量C—S—H/PCE的复合

水泥初凝和终凝时间结果。由图2可见:随着C—

S—H/PCE掺量的提高,复合水泥初凝和终凝时间

均有缩短。例如:与C-2组相比,掺加0.5%C—S—

H/PCE的复合水泥初凝时间和终凝时间分别缩短

了27.2%和25.4%;掺加2.0%C—S—H/PCE的

复合水泥初凝时间和终凝时间分别缩短了31.8%
和38.3%。同时,提高C—S—H/PCE掺量能够更

加明显地缩短复合水泥的终凝时间,即缩短初凝和

终凝的时间差,具体数据如表6所示。

图2 不同掺量纳米C—S—H/PCE对复合水泥凝结

时间的影响

Fig.2 EffectofdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE

onsettingtimeofcompositecementpaste
 

从凝结时间的测试结果来看,一方面硅酸盐水

泥与快硬硫铝酸盐水泥进行复合,能够缩短复合水

泥的凝结时间,尤其是初凝时间;另一方面,掺加

C—S—H/PCE能够进一步缩短复合水泥的凝结时

间。另外,进一步提高C—S—H/PCE掺量后,复合

水泥初凝时间的敏感性较低,而对初凝与终凝的时

间差有较大的影响。
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表6 掺加纳米C—S—H/PCE的复合水泥凝结时间

Table6 Settingtimeofcompositecementwithnano

C—S—H/PCE

样品 初凝时间/min终凝时间/min 时间差/min

C-1 217 312 095

C-2 151 256 105

0.25%C—S—H/PCE 120 220 100

0.5%C—S—H/PCE 110 191 081

1.0%C—S—H/PCE 102 172 070

1.5%C—S—H/PCE 105 162 057

2.0%C—S—H/PCE 103 158 055

2.2 早龄期抗压强度

图3和表7分别显示了掺加C—S—H/PCE对

复合水泥砂浆抗压强度及抗压强度增长率的影响。
可以看出,掺加C—S—H/PCE明显地促进了复合

水泥砂浆早龄期的抗压强度发展。对于同龄期水泥

砂浆来说,随C—S—H/PCE掺量增加,水泥砂浆抗

压强度不断增加且抗压强度增长率不断提高,尤其

是8、12、16h的抗压强度增幅明显,与已有的研究

成果一致[12,26]。

图3 不同掺量纳米C—S—H/PCE对复合水泥砂浆早龄期

强度发展的影响

Fig.3 EffectofdifferentcontentofnanoC—S—H/PCEon

earlystrengthofcompositecementmortar
 

C—S—H/PCE的掺量为0%、0.25%、0.5%、

1.0%、1.5%、2.0%时,复合水泥砂浆8h抗压强度

分别为8.4、10.3、12.6、15.9、23.5、26.2MPa,相比

不掺时,复合水泥砂浆的抗压强度增长率分别为

23%、50%、89%、180%、212%。在一定的C—S—

H/PCE掺量情况下,随龄期的增长,复合水泥砂浆

强度增长率逐渐降低,C—S—H/PCE对强度的提

升效果逐渐减小。当C—S—H/PCE的掺量为2%
时,复合水泥砂浆8h、12h、16h、24h、3d、7d强度

增长率分别为212%、91%、75%、40%、26%、17%。

表7 不同养护龄期下水泥砂浆抗压强度提升率

Table7 Compressivestrengthenhancement

ofcementmortarsatdifferentcuringtime

样品
抗压强度提升率/%

8h 12h 16h 24h 3d 7d

0.25%C—S—H/PCE 023 03 3 4 1 0

0.5%C—S—H/PCE 050 06 04 04 03 01

1.0%C—S—H/PCE 089 28 32 16 04 03

1.5%C—S—H/PCE 180 73 63 37 19 10

2.0%C—S—H/PCE 212 91 75 40 26 17

注:抗压强度提升率=
样品强度-基准水泥砂浆强度

基准水泥砂浆强度 ×100%

2.3 水化热

图4和图5分别为掺加C—S—H/PCE的复合

水泥浆体水化放热速率和水化放热量。从图4可以

看出,掺加C—S—H/PCE后,复合水泥水化的水化

加速期明显提前,水化第2放热峰峰值的出现时间由

空白组2.61h缩短到2.30、2.18h,水化第2峰的峰

值从空白组的3.31mW/g分别提高到了4.42、5.74
mW/g。具体水化放热数据如表8所示,掺加C—S—

H/PCE显著提高了复合水泥浆体水化放热速率曲线

的斜率和第2放热峰的峰值,说明掺加C—S—H/

PCE有助于缩短复合水泥浆体的水化“诱导期”并提

高其水化反应程度。以上结果与Nicoleau[10]和Sun
等[26]的研究发现一致,C—S—H/PCE作为一种纳米

材料,很可能增加了新的成核位点,加速了早龄期复

合水泥的水化反应速度。图5为不同掺量C—S—H/

PCE的复合水泥水化放热曲线,由图5可以看出,掺
加C—S—H/PCE明显提高了复合水泥的水化放热

量。其中,掺加0.5%C—S—H/PCE和2.0%C—S—

H/PCE的复合水泥浆体24h的水化放热量比空白组

分别提高了14.17、34.09J/g。
由此可以看出,掺加C—S—H/PCE后,复合水

泥的水化速率和水化放热量均有明显的提高。说明

掺加C—S—H/PCE后,复合水泥整个早龄期的水

化程度得到了提高,这与抗压强度的提升效率一致。
值得注意的是,复合水泥的水化快速发展阶段主要

是在16h内,特别是8h内的水化反应程度最高。
这很可能是复合水泥中掺加了10%硫铝酸盐水泥

的缘故,其水化速率要明显快于硅酸盐水泥的水化

速率[27-28]。
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图4 不同掺量纳米C—S—H/PCE的复合水泥浆的

水化放热速率

Fig.4 Hydrationheatflowofcompositecementpastewith

differentcontentofnanoC—S—H/PCE
 

图5 不同掺量纳米C—S—H/PCE的复合水泥浆的

水化放热量

Fig.5 Cumulativeheatofcompositecementpaste

withdifferentcontentofnanoC—S—H/PCE
 

表8 掺加纳米C—S—H/PCE的复合水泥浆水化放热特征参数

Table8 Characteristicparameterofhydrationevolutionof

PC/SAC-basedblendedcementpasteswithnanoC—S—H/PCE

样品
水化放热第2峰

tmax/h qmax/(mW·g-1)

累计水化热/(J·g-1)

8h 12h 16h24h

Control 2.61 3.31 073.10 088.93 102.47 128.90

0.5%C—S—H/PCE 2.30 4.42 084.92 102.86 116.90 143.07

2.0%C—S—H/PCE 2.18 5.74 103.08 121.57 136.88 162.99

2.4 水化物相分析

通过X射线衍射仪(XRD)的测试分析,研究了

掺加C—S—H/PCE的复合水泥浆在16h、24h和

3d养护龄期下的水化物相组成,其结果如图6所

示。从图6可以看出,在养护龄期分别为16h、24h
和3d的条件下,掺加C—S—H/PCE的复合水泥

和空白组的水化产物类型之间没有差异,钙矾石

(AFt)、氢氧化钙(CH)、硅酸三钙(C3S)和硅酸二钙

(C2S)被发现是所有复合水泥的主要物相,这说明掺

加C—S—H/PCE的复合水泥并没有产生新的水化

物相。不过,与空白组相比,掺加C—S—H/PCE使

得各个物相峰强度明显提高。由于氢氧化钙(CH)
是硅酸盐水泥水化过程中生成的主要水化产物之

一,所以选择CH峰(2θ=18°)进行比较[29]。从图6
可以发现,养护龄期为16h时,空白组的CH峰强

为4038,而C—S—H/PCE掺量为0.5%和2.0%
的复合水泥的CH峰强分别提高到4349和5877,
明显高于空白组。当养护龄期为24h和3d时,可
以观察到类似的现象,表明掺加C—S—H/PCE能

够促使复合水泥形成结晶度更高的水化产物。结合

水化热的测试结果,这很可能是C—S—H/PCE在

复合水泥颗粒中提供了大量的成核位点,提高了复

合水泥的水化产物生成量和致密度。
图7为掺加C—S—H/PCE的复合水泥在16

h、24h和3d养护龄期下的热失重(TG)曲线。从

图7可以发现,所有复合水泥浆体的主要水化产物

基本一致,主要包括氢氧化钙、钙矾石和C—S—H
凝胶等。其中,钙矾石在50~120℃下脱水失重,

C—S—H凝胶在100~120℃脱水失重,Ca(OH)2
在400~500 ℃下脱水失重,一部分被碳化的

Ca(OH)2转化为CaCO3,在600~800℃释放出

CO2,失重。由图7可见,首先脱水失重的是钙矾石

和C—S—H凝胶,且随着C—S—H/PCE掺量的增

多,复合水泥的失重明显增加,这是因为早龄期掺加

C—S—H/PCE的复合水泥生成了更多的水化产

物。水化16h后,C—S—H/PCEC掺量为0.5%和

2.0%的复 合 水 泥 的 失 重 率 分 别 为9.08%和

9.45%,比空白组分别提高了24.73%和29.81%,

水化24h和3d的复合水泥浆有类似的失重发展规

律。说明一直到3d养护龄期,掺加C—S—H/PCE
能够持续提高复合水泥的水化程度。总体来看,掺
加C—S—H/PCE加速了复合水泥早期水化,提高

了水化产物总量,但并未产生新的水化产物。
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图6 不同龄期下掺加纳米C—S—H/PCE的复合

水泥浆的XRD衍射谱

Fig.6 XRDanalysisofcompositecementpastewithnano

C—S—H/PCEatdifferentcuringages
 

2.5 机理讨论

硅酸盐水泥的水化过程一般概括为水泥中4种

主要矿物相(C3A、C3S、C2S和C4AF)的溶解与水化

产物的沉淀过程。特别是早龄期水化,主要是C3A
和C3S两种矿物相的反应。其中,早龄期C3A与石

膏水化生成钙矾石,C3S水化生成C—S—H凝胶和

氢氧化钙,具体的反应过程[30]为

C3A 石膏的水化反应过程:

C3A+CH+12H=C4AH13 (1)

C4AH13+3CS-H2+14H=AFt+CH (2)

  C3S的水化反应过程:

2C3S+6H=C3S2H3+3CH (3)

  由图3~图5可知,掺加C—S—H/PCE主要是

在早期加速了复合水泥的水化速率,提高了整体的

水化程度。但并没有增加反应生成的水化产物类

型。关于C—S—H/PCE加速早期硅酸盐水泥水

化,提高硬化水泥浆体早期强度的报道已有很

多[12-13,25]。值得注意的是,Elisabeth等[31]总结了众

多关于C—S—H/PCE的研究成果,发现掺加C—

图7 不同龄期下掺加纳米C—S—H/PCE的复合

水泥浆的TG曲线

Fig.7 TGcurvesofcompositecementpastewithnano

C—S—H/PCEatdifferentcuringages
 

S—H/PCE对于水泥早龄期水化加速的效果很大程

度上取决于水泥的组成成分。为了进一步探索C—

S—H/PCE对复合水泥凝结硬化过程的影响规律,
开展了复合水泥浆体离心溶液pH值的测试,测试

结果如图8所示。从图8可以看出,养护龄期在

16h内,掺加C—S—H/PCE会降低复合水泥浆体

上清液的pH值,增加掺量,降低趋势更加明显,同
时,前8h的复合水泥浆上清液的pH值均有较明显

的增长。考虑到C—S—H/PCE自身的pH值通常

在11.5±0.5[15],C—S—H/PCE本身呈负电性,产
生这一现象的原因很可能是掺加的C—S—H/PCE
与早期水泥水化释放出的Ca2+发生了螯合作用,加
速了氢氧化钙的析晶过程,液相中的Ca2+不断流失

的结果。结合图9的扫描电镜照片可知,水化16h
后,掺加C—S—H/PCE的复合水泥浆体比空白组

生成了更多的水化产物,微观结构更加均匀致密。
这主要归因于两点:1)掺加C—S—H/PCE加速了
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硅酸盐水泥的水化进程,反应生成了更多的C—S—

H凝胶;2)复合水泥中的硫铝酸盐水泥参与早期水

化反应,生成了较多的钙矾石,进一步填充了水化产

物的空间。两种作用起到了很好的叠加效应,孔隙

当中水化产物更快更多地生长,使得水泥颗粒之间

的孔隙进一步降低[26,32]。因此,在C—S—H/PCE
存在的条件下,复合水泥浆结构体快速形成,使得复

合水泥浆的凝结硬化过程明显加快。同时,复合水

泥水化生成大量的纤维状水化产物,这些产物相互

交叉,形成网络结构,对早龄期复合水泥的强度发展

也发挥了重要作用。

图8 不同掺量纳米C—S—H/PCE的复合

水泥浆上清液的pH值

Fig.8 pHofcompositecementpastesupernatantwith

nanoC—S—H/PCE
 

图9 不同掺量纳米C—S—H/PCE的复合水泥浆水

化16h的扫描电镜照片

Fig.9 SEMimagesofcompositecementpastewith

nanoC—S—H/PCEat16h
 

3 结论

1)掺加C—S—H/PCE能显著缩短硅酸盐 硫

铝酸盐复合水泥浆体的凝结硬化时间。且随C—

S—H/PCE掺量的增加,复合水泥初凝与终凝的时

间差变小。

2)C—S—H/PCE能显著提升硅酸盐 硫铝酸

盐复合水泥浆体早龄期各阶段的抗压强度,特别是

对8、12、16h的抗压强度提升显著。随着C—S—

H/PCE掺量的增加,复合水泥砂浆早龄期抗压强度

逐渐增强,但同龄期复合水泥砂浆抗压强度增长提

升率逐渐降低。

3)掺加C—S—H/PCE后,复合水泥浆体的水

化放热速率有较大的提升,主要是第2放热峰左移,
水化放热峰值显著提高,总的水化放热量也有增加,
加快了复合水泥浆体的水化进程。

4)结合XRD、TG、pH值和SEM的分析测试结

果,掺加C—S—H/PCE提高了复合水泥的水化产

物生成数量,但不会产生新的水化物相。早龄期大

量生成的水化产物使得复合水泥浆体微观结构更加

均匀致密,表现出早龄期抗压强度的快速增长。
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