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长期高温水热条件下活性粉末混凝土的水化规律 
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摘  要：以 0.21 的水灰比成型活性粉末混凝土(RPC)基体，研究低水灰比 RPC 基体水化相在高温蒸压养护条件下的长期水化

规律。采用酸不溶物含量表征基体的水化程度，采用显微维氏硬度表征 RPC 基体在养护过程中的结构性能，并通过 X 射线

粉末衍射与扫描电子显微镜/能量色散谱分析 RPC 基体的物相与形貌变化。结果表明：高温蒸压养护过程中，RPC 基体水化

程度在 0~96 h 的养护期内快速提升，硬度随养护时间增加提升明显；长期养护时(168~312 h)，基体的水化速率缓慢，基体内

水泥熟料的水化趋于停滞。长期高温蒸压养护过程中，低水灰比 RPC 基体中晶态水化产物极少，由于缺乏晶态转化的空间，

基体中的絮状水化硅酸钙凝胶无明显晶化现象，在长期高温水热条件下具有良好的稳定性，在核废料存储材料领域具有应用

前景。 
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Hydration of Reactive Powder Concrete Matrix under Long-Term Hydrothermal Condition 
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Abstract: A reactive powder concrete (RPC) matrix with a low water to cement ratio of 0.21 was prepared. The hydration of the RPC 
matrixes under long-term hydrothermal condition was investigated. The insoluble matter of the RPC matrix was examined to 
characterize its hydration level. The structural property of the RPC matrix was characterized using the Vickers hardness meter. The 
phase composition and morphology of the RPC matrix were characterized using X-ray powder diffraction and scanning electron 
microscopy/energy dispersive spectrometry. Under the hydrothermal condition, the hydration level of the RPC matrix increases during 
the autoclaved curing for 0–96 h, and the Vickers hardness of the RPC matrix also increases. The hydration rate of the RPC matrix is 
rather low, and the hydration of the clinker in the matrix becomes stopped during the long-term autoclaved curing (i.e., 168–312 h). In 
addition, there are a few crystalline hydrates in the RPC matrix cured for long-term, and the flocculent calcium silicate hydrates gel 
cannot be transferred to their crystalline forms due to the lack of space for the crystallization. The RPC matrix with a low water to 
cement ratio has a great stability under the long-term hydrothermal condition and a promising potential to be used as nuclear waste 
keeping materials. 
 

Keywords: low water to cement ratio; reactive powder concrete; long-term hydrothermal condition; hydration level; calcium silicate 
hydrates gel 
 

活性粉末混凝土(RPC)材料是一种新型的无机

非金属复合材料，其原料通常包含水泥、硅灰、粗

石英粉(150~600 μm)、细石英粉(10 μm 左右)、增强

纤维、水及减水剂等，与常规混凝土材料相比，具

有高强度、高韧性、高耐久性与高温度适应性等特

点[1]。目前，国内外科研工作者在 RPC 研制方面进 
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行了不断探索，利用各种材料对 RPC 胶凝材料进行

改性研究，并对 RPC 中的水化反应及水化相进行了

研究。    

水泥基材料的主要水化相包括氢氧化钙、无定

形的水化硅酸钙(C-S-H)与其他含铝水化产物。其

中，作为主要凝胶相基体的 C-S-H 的结构与水化特

征对水泥基材料的性能与水化过程研究具有重要意

义。Taylor[2]就 C-S-H 的结构做出了详细的描述，指

出在水热合成条件下所得的 C-S-H 为结晶度不好的

晶相，主要以凝胶态存在，用 C-S-H 凝胶来表示。

对于 C-S-H 凝胶的结构与模型，国内外学者进行了

大量的研究。Constantinids[3]对硬化水泥浆体中水化

产物的微观性能研究进行了综述，发现这类水化产

物中存在高密度 C-S-H 与低密度 C-S-H 两种水化

相。另外，Richardson[4]研究了 Portland 水泥在 55 ℃

水化产物的结构，并发现 C-S-H 在水泥水化后的两

种形态，即内部水化产物和外部水化产物，内部水

化产物 C-S-H 具有均匀细小的晶体形态，而外部水

化产物为纤维状。Jennings[5–6]总结了水泥基材料水

化相相关的研究，并提出了 C-S-H 纳米结构的凝胶

模型(CM-I 和 CM-II 模型)，他认为基体中的 C-S-H

主要由固形C-S-H与内含水组成5 nm左右的结构单

元，可通过散体力学进行研究，由此结构单元组合

形成相关的 C-S-H 物相，内部存在不同尺度的含水

孔道。CM 模型的提出，为水泥基材料微观结构与

宏观性能之间的定量关系建立了理论依据。 

不同的养护制度对 RPC 中的早期水化过程与

机械性能有显著影响。黄政宇等[7]和吴炎海等[8]成功

制备出 200~300 MPa 的 RPC 材料，并对不同养护条

件下 RPC 的强度进行了研究，结果表明热水养护与

200 ℃高温蒸汽养护能够提高 RPC 的强度[9]。袁也

等[10]研究高热干热养护对 RPC 强度的影响，结果表

明 250 ℃条件下 RPC 抗压性能最优。周巧琴等[11]

研究了不同养护制度下 RPC 中水化相的形貌，相对

于热水与高温养护，高温蒸汽养护的 RPC 具有最致

密的结构。龙广成等[12]对长期 95 ℃热水养护下的

RPC 强度及水化物的形貌进行研究，在长期热水养

护下，RPC 的抗渗性优异，且基体基本不发生膨胀。

总体上，提高养护温度可加速 RPC 中的火山灰反

应，进而快速提升 RPC 的早期机械性能[2, 13–14]。对

RPC 中的物相变化，Rashad 等[15]对不同养护温度下

的混凝土进行 X 射线粉末衍射(XRD)分析，发现较

多的 α-石英衍射峰，且仍有未反应的水泥熟料 C3S、

C2S 衍射峰。Fei Ren[16]列出了 RPC 试样在 90℃养

护后 19 种可能的水化产物物相，提出其中 9 种物相

是不确定相，从 XRD 谱中也可以看出仍然含有未

水化的水泥熟料 C3S、C2S 衍射峰。总体上，对 RPC

中水化物的物相变化仍有诸多疑问，而且对于高温

养护，不同学者均发现 RPC 存在后期强度下降的趋

势[8–9]，因此，建立 RPC 中水化相的长期水化模型，

对 RPC 的养护制度研究具有重要意义。 

高放射性核废料(乏燃料)由于放射性同位素衰

变，会产生快中子、X 射线、γ射线与大量热量[17]，

混凝土作为轻元素与重元素相结合的材料，对中子，

X 射线与 γ 射线均有良好的防护效果[18–19]。通常认

为，核废料长期释放衰变热，在混凝土内形成温度

梯度并改变其应力场，使其力学性能劣化，是核废

料存储混凝土失效的主要原因[20–21]。张璐等[22]以抗

拉强度随时间的变化规律为评判标准，评估了纤维

混凝土核废料贮存容器的可靠度，并采用 ANSYS

软件分析了容器在 300 a 服役期内时变衰变热-力耦

合作用下的温度应力，认为纤维混凝土材料自身劣

化是贮存容器耐久性下降的重要因素。因此，具有

高强度、低渗透性与良好耐久性的 RPC 是核废料防

护领域的优选材料[23–24]。另外，王青海的研究表明，

核废料贮存室核心区域温度在 100~160 ℃之间[25]，

与水热环境具有类似的外界条件，研究 RPC 的水化

相基体在长期水热环境下的水化规律，对 RPC 在核

废料防护的耐久性评估具有重要意义。 

目前国内外对 RPC 在短期(0~48 h)高温水热条

件下的水化相和性能研究较多[26–27]，但对 RPC 长时

间(>168 h)高温水热条件下性能和水化相变化的研

究较少[24]，对低水灰比 RPC 水化相基体的水化过程

缺乏定量的研究。RPC 中，通常包含惰性骨料与水

化相基体，为了更好地研究 RPC 水化相基体的水化

特征，课题在制备 RPC 时避免使用粗石英粉，提高

RPC 水化相基体的比例，以此研究 RPC 基体在高温

蒸压养护下的水化相及微观形貌变化，通过基体试

样的显微 Vickers 硬度说明水化反应对 RPC 性能的

影响，并采用盐酸不溶物定量分析 RPC 基体中水化

物的含量。另外，为避免 XRD 分析过程中石英衍

射峰的干扰[15]，使用非晶态的熔炼石英粉代替细石

英粉，减少 XRD 分析时 α-石英衍射峰的干扰。 

1  实验 

1.1  原料、成型与养护制度 

图 1 为磨细熔炼石英粉的物相与粒度测试结

果，磨细熔炼石英粉为非晶态物质，激光粒度测试



第 48 卷第 5 期 赵秦仪 等：长期高温水热条件下活性粉末混凝土的水化规律 · 667 · 

 

结果表明其 D90 为 7.5 μm，与传统 RPC 成分中的细

石英粉相比具有相近的粒度与反应活性。混合胶凝

材料按照水泥、硅灰、石英粉、水、减水剂的质量

比为 1:0.30:0.37:0.21:0.02 拌和，混合料钙硅比为

0.79，拌合水灰比为 0.21。RPC 基体试样采用的原

材料如表 1 所示。 

 
(a) 

 
(b) 

图 1  熔炼石英粉 XRD 谱及激光粒度分布 
Fig. 1  XRD patterns and fineness of the fused quartz powder 

 
表 1  所用原料成分及性能 

Table 1  Ingredients and properties of raw materials 

Material 
Mass/g 

Fineness/μm
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 

Cement 64.0 20.3 5.6 3.3 5–45 

Silica fume 0.3 93.9 0.9 0.6 0.1–0.3 

Crushed-fused quartz powder 0.0 99.8 0.0 0.0 0.5–7.5 

 
RPC 基体试样成型过程中，按水泥、硅灰和磨

细熔炼石英粉的顺序将原料添加到搅拌锅中，在搅

拌过程中，将水与减水剂混合倒入搅拌锅中。搅拌

20 min 后，原料基本混合均匀并呈浆体状。采用水

泥胶砂振动台 GZ-85 振动成型，成型模具为 3×3 联，

成型尺寸为 30 mm×30 mm×30 mm，成型后的试样

在室温下放置 24 h 后拆模。 

脱模的试样将在 25 ℃水中养护 48 h，然后在

90 ℃的高温养护箱中养护 24 h。预养护阶段完成后，

在高温蒸压釜中养护，温度为 200 ℃，压力为    

1.5 MPa，以 24 h 为一个养护周期。每个高温蒸压养

护周期后，将测定试样的盐酸不溶物含量与显微维

氏硬度(HV)值，并采用 X 射线粉末衍射(XRD)与扫

描电子显微镜(SEM)分析 RPC 基体的水化相变化。 

1.2  测试方法 

1.2.1  盐酸不溶物(RPC 基体的水化程度)    依据

GB/T 12960—2007《水泥组分的定量测定》采用盐

酸溶液选择溶解法表征 RPC 基体的水化程度[28–29]。 

1.2.2  显微 Vickers 硬度    用 432svd 型 Vickers

显微硬度仪测定 RPC 的力学性能 HV。先将试样用

型号为 W28 的水磨砂在磨抛机上研磨 5 min，再在

喷有金刚石抛光剂的抛光布上抛光 5 min，然后在抛

光的表面涂上一层石墨，以增加测量压痕时的背底

亮度。 

为避免 RPC 基体不同物相硬度的影响，选择的

原材料(硅灰、熔炼石英分)颗粒粒径小于 7.5 μm，

压痕大小在 60~100 μm 之间，单个压痕区域包含足

够数量的硅灰、熔炼石英粉与 C-S-H 凝胶。对单个

样品取 20 个测试点，采用 20 个测试值的平均值作

为试样的 HV 值。以 5 N 的载荷将顶角为 136°的金

刚石方形锥压入试样表面，保荷时间为 10 s。 

1.2.3  物相及形貌测试    采用德国Bruker公司的

Bruker-AXS D8 Advance型X射线衍射仪分析物相， 

Cu 靶(Kα，λ=0.154 18 nm)，管电压 40 kV，管电流

40 mA，扫描范围 5°~60°，步长 0.02°，扫描速率

6(°)/min。 

采用美国Quant 250FEG型和日本Su8010型扫

描电子显微镜观察 RPC 试样断口的微观形貌，并

利用色散谱(EDS)半定量表征 RPC 基体特定区域

的成分。 

2  结果与讨论 

2.1  RPC 水化程度变化规律 

图 2为RPC试样经高温蒸压养护不同时间后的

酸不溶物含量与硅灰\熔炼石英粉总体反应率变化

曲线。在前 3 个蒸压养护周期内(0~72 h)，RPC 基体

的酸不溶物含量降低明显，硅灰与熔炼石英粉的反

应率由初始值 (12.02%)上升至 72 h 养护后的

27.20%，RPC 基体中的水化反应速率较快，基体的

水化程度快速增加；养护时间达 96 h 后，RPC 基体

酸不溶物含量的降低速率非常缓慢，与之对应的，
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基体中硅灰/熔炼石英粉反应率的增加也趋于缓慢。

总体上，长期蒸压养护时，基体中硅灰/熔炼石英粉

的水化程度呈缓慢增加趋势，经过蒸压养护 96 h 的

RPC 基体可缓慢而平稳的进行水化反应。 

 
w is mass fraction. 

图 2  试样高温蒸压养护条件下的酸不溶物与硅灰/熔炼石

英粉反应率 
Fig. 2  Insoluble matters of the RPC matrix and reacted ratio 

of the silica fume and fused quartz powder in the RPC 
matrix cured in hydrothermal condition 

 

RPC 基体内的水化主要在水泥熟料—C-S-H 基

体的界面与硅灰/熔炼石英粉—C-S-H 基体的界面进

行[30–31]，通过钙离子、硅酸根离子与氢氧根离子在

界面与C-S-H基体中的扩散不断推进RPC基体的水

化程度。通过酸不溶物含量，课题表征了 RPC 基体

中硅灰/熔炼石英粉与 C-S-H 基体界面的水化率，在

前 72 h 的蒸压养护过程中，硅灰/熔炼石英粉处于快

速水化阶段，这可能是由于 RPC 基体中微观凝胶孔  

道[4–5]中的水分提供了硅质微集料表面质子化的条

件，在高温下促进了硅灰/熔炼石英粉的质子化与钙

硅反应。经过 96 h 的养护后，RPC 基体中硅质微集

料附近微观凝胶孔道中的水分子不足以供应微集料

的快速水化，硅灰/熔炼石英粉水化形成 C-S-H 时的

质子化过程主要由 C-S-H 基体的内部扩散控制，硅

灰/熔炼石英粉的水化将缓慢而平稳的进行。因此在

长期蒸压养护时，RPC 基体的酸不溶物含量(未水化

的硅灰/熔炼石英粉)将随养护时间增加缓慢减少，

而硅灰与石英粉的反应数量越多，RPC 中的水化相

也越多，RPC 基体的水化程度在长期蒸压养护时不

断提升。 

图 3 为 RPC 基体的力学性能。结果表明：在

200 ℃高温蒸压养护条件下，随着养护周期的增加，

RPC 基体试样的 VICKERS 值增加。RPC 基体的

Vickers 硬度变化规律与其硅灰/熔炼石英粉的反应

率的变化规律相似，高温蒸压养护 0~96 h 内，基

体的硬度明显增加，养护 24 h 后，试样的 HV 值为

142 MPa，养护 96 h 后，Vickers 硬度达 175 MPa；

随着养护时间的进一步增加，Vickers 硬度提升缓

慢，长时间养护后(168~264 h)，基体的硬度值在 

170 MPa 到 190 MPa 之间。另外，蒸压养护时间超

过 168 h 以后，RPC 基体的 Vickers 硬度测试值波动较

大，分布离散性增强，反映了 RPC 基体的脆性增大。 

 

 

图 3  高温蒸压养护后试样的 Vickers 硬度 
Fig. 3  Vickers hardness of the RPC matrix cured under 

hydrothermal condition 
 

高温蒸压养护条件下，RPC 基体的硬度与水化

程度呈现一定的相关性。蒸压养护前，C-S-H 凝胶

等凝胶相较少，RPC 基体的胶凝强度较低，且可能

存在较多含水的微观孔隙，硬度值较低且波动大；

在 0~72 h 的蒸压养护期内，RPC 基体的水化程度快

速提升，C-S-H 凝胶含量明显增多，基体的胶凝强

度显著提高，形成的 C-S-H 凝胶填充了部分微观孔

隙，提升了基体的硬度；养护 96 h 后，RPC 基体的

胶凝强度接近饱和，Vickers 硬度达到较高水平，同

时 RPC 基体中的 C-S-H 凝胶形成缓慢，因此其

Vickers 硬度变化趋于稳定；长时间养护时(>168 h)，

RPC 基体中硅灰/熔炼石英粉的水化程度增加缓慢，

但基体的硬度在缓慢提升的同时出现较大波动。一

方面 RPC 基体在长期水化时，水化物逐渐填充 RPC

中的毛细孔道等自身缺陷，使基体变得更加致密，

提升了基体的硬度(见图 3)；另一方面，侯剑桥[24]

等发现 RPC 在长期水热养护过程中伴随体积膨胀，

并解释了膨胀原因，由于 RPC 基体的微膨胀，在基

体中将形成不均匀应力场，长期蒸压养护下 RPC 基

体硬度波动增加可能是由基体的膨胀应力引起。 

高温蒸压养护条件下，RPC 基体的水化呈先快

后慢的规律，长期养护时，RPC 基体虽然水化速率
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稳定，但存在脆性增大的问题，因此高温水热条件

下的 RPC 基体的长期水化过程对其长期性能具有

重要意义。 

2.2  RPC 基体水化相变化规律 

经过 0~240 h高温蒸压养护的RPC基体的XRD

物相分析结果如图 4a 所示。图 4b 为图 4a 中 2θ在

26°~36°之间的衍射峰细节。从图 4a 可以看出：未

经过蒸压养护的 RPC 基体(0 h 试样)中主要为未水

化的水泥矿物相 C3S，C2S 与铁铝酸四钙(C4AF)，同

时也存在强度较弱的氢氧化钙(CH)相的衍射峰；蒸

压养护 24 h 后，RPC 基体的 XRD 谱中出现了明显

的 0.283 nm 的 C-S-H (PDF#34-0002)衍射峰；养护

时间超过 168 h 时，RPC 基体中出现了微弱的石英

衍射峰；经过 240 h 的养护后，总体上 RPC 基体表

现出无定形化的特征，在 2θ=10°~15°的区间内背底

增加，但RPC基体中仍然存在C3S和C2S的衍射峰，

与 0 h 试样中对应物相的衍射峰相比有明显的宽化

与弱化。另外，CH 的 0.263 nm 和 0.193 nm 衍射峰

被水泥熟料的衍射峰掩盖，仅在未蒸压养护的 RPC

基体谱线中存在微弱的 0.490 nm 衍射峰，这主要是

因为早期水化产物 CH 与硅灰、熔炼石英粉中的活

性物质发生溶解结晶反应[18]，且在蒸压养护过程中

快速反应，因此后续的 XRD 谱中无法检测出 RPC

基体中的 CH 相。 

从图 4b 可以看出：在 0.307 nm (C-S-H 衍射峰

位置)虚线处，随着蒸压养护时间的增加，该处衍射

强度呈增强趋势，养护时间超过 144 h 的 RPC 基体

在该处有明显的突起。在前 96 h 的养护期内，RPC

基体中 C3S 在 0.278，0.274 nm 与 0.261 nm 处的衍

射峰强度有明显的下降趋势。另外，在蒸压养护过

程中，C4AF 相在 0.264 nm 处的衍射峰强度较为稳

定，表现出难以水化的性质。 

为研究 RPC 基体物相在高温蒸压养护过程中

的具体变化，对图 4 中 C3S 与 C4AF 的主要衍射峰

相对强度进行了汇总，其结果如图 5 所示。总体上，

C3S 在 0.277 nm 与 0.274 nm 处的衍射峰强度随养护

时间的增加有下降趋势，在 0~48 h 内下降明显，但

在 168 h 以上的养护期内峰强变化不大，另外，C3S

在 0.304 nm 处的衍射强度在养护初期没有明显下

降，这可能与水化形成的 C-S-H 在 0.307 nm 存在弥

散的衍射峰有关。因此，蒸压养护条件下，RPC 基

体中的 C3S 可在 0~48 h 内快速水化，但与硅灰/熔炼

石英粉的水化过程相比，C3S 的快速水化期更短，

而长期养护时，C3S 的水化受到阻碍，不能完全水 

 
(a) 

 
(b) 

图 4  高温蒸压养护后 RPC 基体 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of RPC matrixes cured under 

hydrothermal condition 
 

 

图 5  高温蒸压养护下 RPC 基体中水泥熟料衍射峰强度变

化趋势 
Fig. 5  Trends of diffraction peaks of clinker phases in RPC 

matrix cured under hydrothermal condition 

 
化。另外，C4AF 相的衍射峰强度仅在 0~24 h 的养

护期内有明显下降，更长的蒸压养护时间并不能促

进 RPC 基体中 C4AF 相的水化，由于 0.264 nm 处也

是 CH 相的衍射峰所在区域，因此 0~24 h 该处衍射
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峰强度的降低更有可能是由 CH 相提供，C4AF 相在

RPC 基体中不具有充分的水化条件。 

RPC基体中水泥熟料在长期蒸压养护条件下水

化受阻的主要原因是低水灰比 RPC 基体中毛细孔

及其他孔隙中水含量较少。水泥熟料的水化需要消

耗大量水分子，部分组分的水化反应式如下[31]： 

2C3S+(6–8)H2O→CSH+3CH 

2C3S+5H2O→C3S2H4+CH  

C4AF+22H2O→C4AH19+Fe(OH)3  

经过前期的快速水化，低水灰比 RPC 基体中微

观孔隙中[4–5]的水快速消耗，而 RPC 良好的抗渗性

使其在养护过程中很难从外界补充水分，因此在长

期蒸压养护时 RPC 基体中的水泥熟料水化速率大

大降低，而 RPC 中硅灰/熔炼石英粉的水化对水分

子的消耗较少，因此快速水化期较长(0~72 h)，且在

长期水热养护过程中形成 C-S-H 的速率明显快于水

泥熟料的水化速率。另外，由于 C4AF 在水化时相

比 C3S 与 C2S 需要消耗更多的水，在低水灰比 RPC

基体中的水化非常困难。 

利用 XRD 对 RPC 基体的物相在高温水热条件

下的变化规律进行了分析。低水灰比 RPC 基体中，

水泥熟料在 0~48 h 的蒸压养护期内水化反应较快，

养护时间超过 168 h 后，由于 RPC 基体中孔隙水的

消耗，水泥熟料的水化反应趋于停滞；另外，结合

酸不溶物的结果分析，长期蒸压养护时，RPC 基体

中硅灰/熔炼石英粉具有缓慢水化的条件，RPC 基体

中的 C-S-H 可由硅灰/熔炼石英粉的水化而缓慢的

形成。 

另外，Glasser[32]认为具有合适钙硅比的 C-S-H

在长期水热条件下会自发转化为对应的晶态水化

物。在图 4a 的结果中，虽然经过 192 h 蒸压养护的

RPC 基体样品的 XRD 谱中出现了托贝莫来石的衍

射峰，但在其他养护时间甚至于 240 h 蒸压养护的

RPC基体中均未能检测出托贝莫来石等晶态水化产

物。采用的 RPC 总体钙硅比为 0.79，因此在经过

快速水化期(0~96 h蒸压养护)的RPC基体中应存在

大量具有合适钙硅比的 C-S-H 凝胶，根据 Glasser

的研究，在长期蒸压养护下基体内将存在托贝莫来

石等晶态水化产物，经 168 h 养护后 RPC 基体 XRD

中产生的石英峰也证明了无定形熔炼石英可在高

温水热条件下转化为晶态石英，但 RPC 基体中的

C-S-H 并不能转化为对应的晶态水化产物。 

2.3  RPC 基体微观形貌与成分变化规律 

图 6 为较大尺度下(20~100 μm) RPC 的断口形 

 

(a) Autoclave curing for 24 h 

 

(b) Autoclave curing for 96 h 

 

(c) Autoclave curing for 168 h 

 

(d) Autoclave curing for 312 h 

图 6  高温蒸压养护 RPC 基体断口 SEM 形貌 
Fig. 6  SEM morphology of the RPC matrixes cured under 

hydrothermal condition 
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貌，为表征 RPC 基体中不同环境的水化过程，课题

选取了包含引气孔的断口区域。从图 6 可以看出，

引气孔以外区域的 RPC 基体结构致密，无宏观缺

陷，可以看到未水化的水泥熟料和微集料分布于基

体中。经过 24 h 的蒸压养护(图 6a)，引气孔中可见

针状水化硅酸钙晶体；随着蒸压养护时间延长，气

孔中结晶状水化硅酸钙晶体逐渐长大，由针状转变

成片状并逐渐增厚(图 6b~图 6d)，但基体的变化并

不明显；经过 312 h 的养护后，基体中仍然存在未

水化的水泥熟料和微集料。 

对图 6 引气孔中的针片状物相(A、B、C、D 区

域)进行 EDS 能谱分析，实验结果见表 2。引气孔中

针片状水化物的钙硅比在 0.73~0.98 之间，在高温水

热条件下，这种针片状水化物被认为是托贝莫来石

或硬硅钙石[33–34]。由于在该水化相中检测出了铝元

素，因此在 RPC 基体引气孔中的这种水化物应为托

贝莫来石。高温蒸压养护条件下，RPC 基体内的引

气孔内存在液相，为一个封闭的高温蒸压环境， 

RPC 材料易溶解析出 Ca2+和 H2[SiO4]
2–，两种离子

之间产生相互作用，形成生长基元并在引气孔壁形

核长大[35–36]。 

 
表 2  图 6 所示 SEM 形貌中 A、B、C、D 区域的 EDS 能谱 

Table 2  EDS results of the regions shown in Fig. 6 

Area 
Mass fraction w/% Ca/Si 

ratioC O Mg Al Si Ca 

A 4.40 49.62 0.19 0.00 19.05 26.74 0.98

B 6.50 42.99 0.05 0.07 24.39 26.00 0.74

C 4.50 67.45 0.83 0.87 13.31 13.92 0.73

D 5.65 65.14 1.14 1.09 12.89 14.09 0.76

从图 6 还可以看出，在长时间高温蒸压养护条

件下，RPC 基体主要由 C-S-H 胶凝的水泥熟料与微

集料(硅灰/熔炼石英粉)组成，仅在引气孔中存在明

显的晶态水化产物形貌。但图 6 并不能排除 RPC 基

体中存在微晶水化产物的存在可能，因此对 RPC 基

体较小尺度的 SEM形貌进行了研究(见图 7和图 8)。 

在中等尺度上(10~50 μm)，RPC 基体中的水化

物主要为絮状的 C-S-H 凝胶(图 7)，且在长期蒸压养

护后仍然为 RPC 基体的主体形貌。但也有少数区域

的水化物具有层片形貌(图 7a~图 7c 中圈出区域)，

这类片状水化物主要集中于 RPC 基体毛细孔道、微

集料及熟料表面，这些区域均可提供一定的水化物

生长空间。高温蒸压养护过程中，这类存在于数个

微米尺度下的水化物逐渐长大，并填充 RPC 基体中

的毛细孔道，使 RPC 基体密实度提高，因此，在

312 h 蒸压养护后的样品(图 7d)中，难以找到各类毛

细孔道以及具有这类片层形貌的水化产物。 

图 8 表征了 1~10 μm尺度下 RPC 基体中具有特

殊形貌的水化产物，主要为图 7 中的片状水化物的

微观形貌。可以看出，随养护时间增加，RPC 基体

内这类层片状结构逐渐增厚，形成层片堆积结构(图

8b、图 8c)；当养护时间达到 312 h 时(图 8d)，水化

物呈致密形态，但仍然保留部分层片状结构。总体

上，RPC 基体内的这类片状水化物在蒸压养护过程

中有致密化趋势，一定程度上填充 RPC 基体内的毛

细孔道，使基体密实化，由于基体的致密化可提高

其硬度[37]，长期蒸压养护可缓慢提高 RPC 基体的硬

度(图 3)。 

对图 8 中层片状水化物进行 EDS 能谱分析，实

验结果见表 3。图 8a 中，层片状水化物的钙硅比为

3.23，高于一般的RPC基体理论钙硅比，考虑到RPC

基体早期水化反应可生成氢氧化钙(CH)，CH 形貌

多变[38]，但在水泥基体上常常呈现出层状定向堆叠

构造[39–40]，而 CH 的沉淀形核对 C-S-H 凝胶的形成

有贡献[31]，因此初步推断这部分水化物主要由 CH

和 C-S-H 凝胶组成。蒸压养护 96~312 h 时，基体的

EDS 能谱结果表明，RPC 基体中的层状水化产物钙

硅比在 1.13~0.84 之间，另外，随养护时间的增加，

在长期养护的 RPC 样品中(168 h，312 h)，SEM/EDS

手段无法找到钙硅比高于 3.00 的层片状水化物。 

根据 RPC 基体中毛细孔道、微集料及熟料表面

的少量层状水化物的 SEM/EDS 结果，蒸压养护初

期，在这些区域存在的层状水化物为 CH 与 C-S-H

的混合物，蒸压养护过程中，这种形貌的水化物中

的 CH 将逐渐反应，经过长时间的养护，这类水化

物中的 CH 相将完全消失。对于这类水化物层片形

貌的成因，课题从毛细孔及 RPC 基体中 CH 相两方

面进行分析。RPC 基体的毛细孔道中，具有与图 6

引气孔中相似的液态环境，在蒸压养护下可在孔道

中快速形成水化物并填充毛细孔道，图 7b、图 8d

中的层片形貌可能由这类水化物产生。对于 RPC 基

体中早期水化形成的 CH 相，受密实基体的影响，

CH相表现为片状形貌[38]，蒸压养护时，CH与 C-S-H

基体产生离子交换，将原位形成 C-S-H 并继承 CH

的片状形貌与取向，由此形成图 8a 与图 8b 中的形

貌，而这类水化物的钙硅比往往也会偏高。 
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(a) Autoclave curing for 24 h                                (b) Autoclave curing for 96 h 

     

(c) Autoclave curing for 168 h                                 (d) Autoclave curing for 312 h 

图 7  高温蒸压养护后 RPC 基体絮状水化物 SEM 形貌 
Fig. 7  SEM morphology of flocculent hydrates in the RPC matrixes cured under hydrothermal condition 

     

(a) Autoclave curing for 24 h                                 (b) Autoclave curing for 96 h 

     

(c) Autoclave curing for 168 h                                  (d) Autoclave curing for 312 h 

图 8  高温蒸压养护后 RPC 基体片状水化物 SEM 形貌 
Fig. 8  SEM morphology of flocculent hydrates in the RPC matrixes cured under hydrothermal condition 
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表 3  图 8 中 A、B、C、D 处的 EDS 能谱 
Table 3  EDS spectrum at area of A, B, C and D shown in 

Fig. 8 

Area 
w/% Ca/Si

ratioC O Al Si S Ca 

A 15.81 49.75 0.56 5.79 1.33 26.76 3.23

B 

C 

D 

4.59 

4.51 

4.84 

47.58 

59.37 

50.85 

0.80 

1.46 

1.06 

17.59 

13.51 

19.36 

0.89 

2.79 

0.66 

28.55

18.37

23.23

1.13

0.95

0.84

 
RPC 基体中，除了图 6 引气孔与图 8 毛细孔中

的这类层片状水化产物，绝大部分的水化相仍然为

图 7 中具有絮状形貌的 C-S-H 凝胶。根据 Glasser[32]

与 Blanc 等[41]的研究，钙硅比为 0.83、水灰比为 0.5

的浆体在 200 ℃高温蒸压养护下的最终水化产物为

托贝莫来石，该过程中 C-S-H 凝胶向托贝莫来石转

变是自发进行的，但相同钙硅比下 C-S-H 凝胶的密

度比对应晶态水化物高[42]，其晶化过程是一个体积

膨胀过程。对本课题研究的 0.21 水灰比 RPC 基体，

若基体中的微集料与熟料完全水化，形成的 C-S-H

凝胶的化学式应为 C5S6.23H5.13，与 11 Å 托贝莫来石

相近，但在长期的高温蒸压养护过程中，0.21 水灰

比 RPC 基体中的 C-S-H 凝胶非常稳定，没有明显的

晶化趋势。对比图 6 引气孔与图 8 毛细孔中的层片

状水化产物产生条件，在低水灰比 RPC 基体中，

C-S-H凝胶的晶化缺少液相与转化空间，对于C-S-H

凝胶转化为晶态水化物的条件，需要在满足化学式

与外界环境的条件下增加额外的水或者反应空间。

因此，低水灰比 RPC 基体中的 C-S-H 凝胶在高温水

热条件下具有很高的稳定性。 

低水灰比 RPC 基体内引气孔与毛细孔中的水

化物具有一定的晶态特性，长期处于水热条件下时，

这类水化物可长大增厚，填充 RPC 基体内的毛细孔

道与引气孔，增加 RPC 基体的密实度。而占 RPC

基体水化相绝大部分的 C-S-H 凝胶在高温水热条件

下具有很高的稳定性，长期蒸压养护后没有明显的

晶化现象。对于 RPC 基体内 C-S-H 凝胶在长期水热

条件下晶化条件，有待进一步的研究。 

3  结论 

1) 高温蒸压养护时，RPC 基体中硅灰/熔炼石

英粉在 0~72 h 内快速反应，其反应率由未蒸养时的

12.02%上升至养护 72 h 的 27.20%；长期蒸养时，

随养护时间增加，硅灰/熔炼石英粉反应率与 RPC

基体内的 C-S-H 凝胶含量将缓慢增加。 

2) RPC 基体的水化程度与其硬度成正相关，在

蒸压养护 0~72 h 的快速水化期内，RPC 基体的硬度

提升明显，长期养护时，RPC 基体的硬度随基体的

水化程度增加而缓慢增加，但基体的脆性有一定程

度的上升。 

3) 低水灰比 RPC 基体内的 C3S 在在蒸压养护

0~48 h 时段内可快速水化，但低水灰比 RPC 基体内

含水有限，在长期养护时各水泥熟料的水化趋于停

滞，C-S-H 含量则可由硅灰/熔炼石英粉的水化而缓

慢增加。 

4) 蒸压养护的 RPC 基体中，较大尺度下(20~    

100 μm)，引气孔中存在片状水化产物，较小尺度下

(1~10 μm)，毛细孔及熟料、微集料表面也存在这类

水化物，长期蒸压养护过程中这类片状水化产物可

持续长大增厚，填充基体内的孔道使其逐渐致密化。 
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