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要!研究了复合型缓凝剂
P

粉对脱硫建筑石膏水化进程&液相离子浓度与过饱和度及二水

石膏晶体形貌的影响$结合扫描电镜对其缓凝机理进行了分析'结果表明!

P

粉能抑制脱硫建筑石

膏的早期水化$使其水化放热减缓$早期水化率降低$凝结时间延长%

P

粉对二水石膏晶体形貌影响

较大$并且使二水石膏晶体尺寸明显增大%

P

粉通过多种途径对石膏产生了缓凝作用$其中羟基羧

酸钙盐钙离子的电离对早期半水石膏的溶解起到一定的阻碍作用$延缓了晶核的形成$同时羧基和

羟基组成的基团的选择性吸附抑制了晶核的生长$另外蛋白质也对石膏起到了胶体包裹的作用$抑

制了晶核的长大'

关键词!缓凝剂%

P

粉%脱硫建筑石膏%水化进程%晶体形貌

!!

中图分类号!

Id#AA'!

f

)

文献标志码!

J

P-32*'-0'1301,

F

1*-/+'.(+/'+)1-.4'4

=

/+(.61-

F

+10'))13WXQ

;*62/6-

99=F

)*,(-/6.)+'.(+/6-

9

,'04(-6),

%#$4/&,01+&

$

3*$4F+0K+'

$

-.9/&'0M1,2

$

=.#=+C0IC&

"

1%&&8

3

8%0O/:8-5/&9KE58.E8/.RC.

3

5.88-5.

3

$

12%.

34

5.

3

6.578-95:

;

$

12%.

34

5.

3

"***"=

$

P'Q'125./

#

:;).+(0.

!

I288008E:%0E%D

F

%,.R-8:/-R/.:

F

%WR8-P%.:282

;

R-/:5%.

F

-%E899

$

5%.E%.E8.:-/:5%.5.&5,

4

,5R

/.R9,

F

8-9/:,-/:5%.R8

3

-88

$

/.RE-

;

9:/&D%-

F

2%&%

3;

%0R82

;

R-/:8%0 _̂bN,5&R5.

33;F

9,D595.789:5

3

/:8R'

,̂-:2%-D%-8

$

N

;

,95.

3

:28KCO

$

5:9-8:/-R5.

3

D8E2/.59D59/&9%9:,R58R'I28-89,&:95.R5E/:8:2/::28

/RR5:5%.%0

F

%WR8-P-8:/-R/.::288/-&

;

2

;

R-/:5%.%0 _̂bN,5&R5.

33;F

9,D

$

W25E2&8/R9:%R8&/

;

%0

2

;

R-/:5%.28/:87%&,:5%.'S:E/./&9%R8E-8/98:282

;

R-/:5%.-/:5%/:8/-&

;

9:/

3

8/.R

F

-%&%.

3

5.R,E:5%.

F

8-5%R

%0 _̂bN,5&R5.

33;F

9,D'P%WR8-P2/9/D/

c

%-8008E:%.:28E-

;

9:/&D%-

F

2%&%

3;

%0R82

;

R-/:8

$

D%-8%78-5:

8.&/-

3

89E-

;

9:/&95H89'Q8:/-R/:5%.8008E:%0

F

%WR8-P59W%-U8RN

;

/7/-58:

;

%0W/

;

9'I285%.5H/:5%.%0

E/&E5,D5%.0-%D:282

;

R-%X

;

&E/-N%X

;

&5E/E5RE/&E5,D9/&:R805.5:8&

;

5D

F

8R89:288/-&

;

R599%&,:5%.%0

28D52

;

R-/:8 _̂bN,5&R5.

33;F

9,D

$

R8&/

;

:280%-D/:5%.%0.,E&8,9'J&9%:2898&8E:578/N9%-

F

:5%.%0

3

-%,

F

9

E%D

F

%98R%0E/-N%X

;

&/.R2

;

R-%X

;

&5.25N5:9:28

3

-%W:2%0.,E&8,9'O%-8%78-:28

F

-%:85./&9%

F

&/

;

9/E%&&%5R

E%/:8R-%&80%-

3;F

9,D

$

5.25N5:5.

3

:28

3

-%W:2%0.,E&8,9'

<'

=

>1+/)

!

-8:/-R/.:

%

F

%WR8-P

%

_̂bN,5&R5.

33;F

9,D

%

2

;

R-/:5%.

F

-%E899

%

E-

;

9:/&D%-

F

2%&%

3;



 http://qks.cqu.edu.cn

!!

脱硫建筑石膏凝结硬化较快$在使用过程中常

采用缓凝剂调整凝结时间'国内外对各种缓凝剂的

作用效果和作用机理已有相关的报道(

#<A

)

$目前常用

的缓凝剂主要有!有机酸及其可溶盐以及破环的蛋

白质&碱性磷酸盐等'有资料表明$大多数缓凝剂不

但改变了石膏的凝结时间$同时带来强度的大幅度

降低(

>

)

'尽管脱硫建筑石膏缓凝剂的应用已有一些

报道$但是缓凝剂对脱硫建筑石膏水化进程和微结

构影响机理方面的研究比较少'德国
IQS1VKJM

公司生产的
P

粉对脱硫建筑石膏有显著的缓凝效

果$而国内对
P

粉这种缓凝剂尚缺乏系统研究$对其

缓凝机理的认识比较模糊'为此$笔者系统研究了

P

粉对脱硫建筑石膏凝结硬化&液相离子浓度与过

饱和度&二水石膏晶体生长习性与形貌的影响'从

二水石膏晶体成核与生长角度对
P

粉作用机理进行

了分析(

B<#"

)

'

!

!

实
!

验

!?!

!

原材料和样品

脱硫建筑石膏由重庆市珞璜电厂生产的脱硫石

膏炒制而成$其
KV

!

&结晶水含量"质量分数$下同#

分别为
"B'>Be

&

='==e

$标准稠度用水量为
@=e

$

比表面积为
#B")D

)

+

U

3

'缓凝剂
Q8:/-R/.A*"b

$

产品名为胺基聚氧甲基钙盐"复合型#$简称
P

粉$德

国某公司产品'通过红外吸收光谱测试和
?

射线

荧光光谱分析粗略得出这是羟基羧酸钙盐和蛋白质

复合的一种混合物%脱硫建筑石膏中
P

粉掺量分别

为
*

&

*'*)e

&

*'*=e

&

*'#e

&

*'#=e

&

*')e

&

*'!e

'

!?"

!

性能测定方法

缓凝剂标准稠度用水量&凝结时间&强度按
_Y

+

I#A@@B'!

*

#BBB

7建筑石膏 力学性能的测定8标准

进行测定'

采用原子吸收光谱仪进行测定
1/

)f 浓度$用

Y/KV

"

重量法测定
KV

"

)f浓度'

扫描电镜观察制样!利用
ICK1J( $C_J

,

MO6

扫描电子显微镜观察制备好的试样切面'

"

!

结果与分析

"?!

!

对脱硫建筑石膏凝结时间和抗压&抗折强度的

影响

!!

P

粉对脱硫建筑石膏凝结时间和抗压&抗折强

度的影响见图
#

和图
)

'由图
#

可以看出!

P

粉对脱

硫建筑石膏具有显著的缓凝效果$在掺量为
*'*)e

时$掺
P

粉的脱硫建筑石膏的初凝时间已达到

>#D5.

$终凝时间达到
>BD5.

%

P

粉是脱硫建筑石膏

的高效缓凝剂$随着掺量增加$脱硫建筑石膏凝结时

间不断延长'

图
!

!

J

粉对脱硫建筑石膏凝结时间的影响

图
"

!

J

粉对脱硫建筑石膏强度的影响

P

粉对石膏硬化体强度有较大的负面影响$其

抗折强度损失略大于抗压强度$由图
)

可以看出!

P

粉掺量在
*'#e

以内时$强度损失较小$掺量增加$

凝结时间延长$强度降低也就越明显'

"?"

!

对脱硫建筑石膏水化率的影响

由图
!

可知!未掺缓凝剂的脱硫建筑石膏以及

掺加了缓凝剂
P

粉的脱硫建筑石膏随水化时间的延

长$水化率不断提高$水化到一定时间后水化率均增

长放缓'从曲线变化来看$缓凝剂在一定程度上延

长了石膏水化各个阶段的时间$尤其是在脱硫石膏

的诱导阶段'但即使掺加缓凝剂$脱硫建筑石膏水

化的加速阶段相对于整个水化过程也较短暂$在

"*D5.

以内'对于掺加了缓凝剂的脱硫建筑石膏$

在
#)*D5.

时其水化率可达到
B@e

$与未掺加缓凝

剂的脱硫建筑石膏的终期水化率相当'可以看出$

掺加缓凝剂在一定程度上延缓了石膏水化但没有降

低水化终期水化率$只要给予一定的时间$掺加缓凝

剂后脱硫建筑石膏仍可完全水化'

"?@

!

对脱硫建筑石膏水化温升的影响

由图
"

可以看出$缓凝剂
P

粉掺入脱硫建筑石

膏中水化温升曲线在开始一段时间内温度基本不上

升$随后温度大幅攀升$最后则缓慢下降%与空白样

水化温升曲线比较可知$加入缓凝剂
P

粉后脱硫建

筑石膏水化的诱导期明显延长%两条曲线相比$其水

化温升的最高温度都在
=*j

左右%掺量为
*'*=eP

!A
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粉的石膏在
#)=D5.

时水化温度达到最高$这个温

度值出现在初凝后&终凝前%可以认为在初凝时间之

前的诱导期是一个结晶准备的过程$晶粒还没有搭

接形成晶体$在初凝之后$二水石膏急剧结晶$终凝

之后晶体搭接$形成结晶骨架'

图
@

!

脱硫建筑石膏水化率对比

图
A

!

脱硫建筑石膏水化温升对比

"?A

!

对液相离子浓度和过饱和度的影响

半水石膏的溶解度为
>'>=

3

+

DM

"

)*j

#$二水

石膏为
)'*"

3

+

DM

"

)*j

#$因而半水石膏与水接触

后迅速形成了高度过饱和的溶液'二水石膏析晶对

1/

)f

&

KV

"

)<的消耗$使溶液过饱和度急剧降低'

P

粉加入后$石膏初始液相离子浓度和过饱和度"图
=<

A

#略低于空白样$但可以由图
=

&图
@

看到$在水化

反应前
#*D5.

$掺加
P

粉的
1/

)f浓度一直都高于空

白样$而
KV

"

)[浓度较低且有一个逐渐增加后又下

降的过程$分析原因由于
P

粉含有一定可溶性钙盐$

P

粉加水溶解后有
1/

)f电离$加大了溶液中
1/

)f浓

度$而这也一定程度上抑制了半水石膏中
KV

)[

"

和

1/

)f的电离$这是前期
KV

)[

"

浓度偏小的原因$而当

KV

)[

"

与
1/

)f结合生成二水硫酸钙晶体后$

1/

)f浓

度的下降导致电离平衡向右移动$

KV

)[

"

浓度增大$

这一现象说明了
P

粉的掺入在一定程度上延缓了石

膏的凝结'水化反应过程中液相离子浓度和过饱和

度降低明显减缓$

P

粉对脱硫建筑石膏溶解过程影

响较小$主要延缓二水石膏析晶和晶体的生长过程'

图
B

!

脱硫建筑石膏
%(

"_浓度变化

图
D

!

脱硫建筑石膏
È

"a

A

浓度变化

图
C

!

脱硫建筑石膏过饱和度对比

"?B

!

对脱硫石膏硬化体晶体形貌的影响

P

粉分别取
*e

$

*'#e

$

*'!e

"质量分数#

!

种

掺量$观察石膏晶体形貌随
P

粉掺量的变化$结果见

图
>

'图
>

"

/

#显示了典型的石膏晶体形貌$主要为

长径比较大的针状晶体交叉搭接'由图
>

"

N

#和"

E

#

可知$

P

粉的掺入改变了二水石膏晶体的生长习性$

使其形貌由针状变为柱状和板状$掺加
*'!eP

粉的

脱硫石膏硬化体呈现斜方形晶体$且掺加了
P

粉中

的照片明显很多黑色区域$这些都是水分蒸发后留

下的未密实的孔$相对较大的孔尺寸和大面积的孔

隙能很好地解释
P

粉掺量的增加带来强度急剧降低

的现象(

#=

)

'

"?D

!

J

粉缓凝作用机理分析

由图
>

可看出$

P

粉在较低掺量时$还存在较多

"A
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图
R

!

空白样和掺加
J

粉的脱硫石膏硬化体

扫描电镜照片"

b@###

#

长柱状和针状晶体$而在高掺量下经观察晶体大部

分为扁平的块状或短柱状$可以认为$在掺加
*'#e

P

粉的情况下$与半水石膏反应的生成物吸附在

"

###

#面上$使二水石膏晶体在
E

轴上的生长受到一

定的抑制$在掺加
*'!eP

粉时$

P

粉同时吸附在

"

##*

#面和"

###

#面上$抑制了
E

轴和
/

轴两个轴方

向的晶体生长$使晶体成为扁平的块状或短柱状$且

由于
P

粉中含有一定的可溶性钙盐$导致早期溶液

中钙离子浓度比较大$一定程度上抑制了半水石膏

中
KV

)[

"

的电离$从而阻止其凝结硬化$而且由于其

含有一定的蛋白质$因此在晶面上可以看到有一定

量吸附的细小晶粒$蛋白质也对石膏中硫和钙起到

了包裹作用$使晶核不易形成$且其中一些活性基

团$如羧基&肽键在石膏表面产生了化学吸附$降低

了晶核的表面能$同时抑制了晶核的形成和长大'

复合型的缓凝剂
P

粉通过多种途径对石膏产生了缓

凝作用'

@

!

结
!

论

#

#

P

粉对脱硫建筑石膏的水化有显著的缓凝作

用$它使脱硫建筑石膏凝结时间延长$水化放热变

缓$早期水化率降低$但对其后期水化率影响较小'

)

#

P

粉的掺入对二水石膏晶体形貌的改变较

大$使二水石膏晶体尺寸明显增加'

!

#复合型的缓凝剂
P

粉通过多种途径对石膏产

生了缓凝作用$其中羟基羧酸钙盐钙离子的电离对

早期半水石膏的溶解起到一定阻碍作用$延缓了晶

核的形成$同时羧基和羟基组成的基团的选择性吸

附抑制了晶核的生长$另外蛋白质也对石膏起到了

胶体包裹的作用$抑制了晶核的长大'
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