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摘  要：采用超声/电声谱仪、低场核磁共振仪、量热仪研究了羟乙基甲基纤维素(HEMC)对硅酸盐水泥和快硬硫铝酸盐水

泥(CSA)早期水化的影响。测试了砂浆的保水性、含气量等宏观性能。结果表明：HEMC 均显著提高了新拌砂浆的保水性

和含气量，但对水泥浆体 ζ电位的影响截然不同——HEMC 的掺入大幅缩短了硅酸盐水泥浆体 ζ电位变正的时间，却仅使

快硬 CSA 浆体 ζ 电位的绝对值略微减小。此外，HEMC 掺入后，水泥浆体横向弛豫时间分布曲线在 100~1 000 ms 内出现

新的弛豫峰。对硅酸盐水泥水化而言，3 d 后此峰基本消失；而快硬 CSA 浆体 120 min 时此峰便已消失，表明 HEMC 在快

硬 CSA 颗粒表面的吸附作用弱，因此不同于 HEMC 对硅酸盐水泥水化反应显著的延缓作用，HEMC 几乎不影响快硬 CSA
早期水化放热。 
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Abstract: The influence of hydroxyethyl methyl cellulose (HEMC) on the early hydration of Portland cement and rapid-hardening 
calcium sulfoaluminate cement (CSA) was investigated by acoustic and electroacoustic spectrometer and low-field NMR instrument. 
The water retention and air void content of fresh mortars were analyzed. The results show that regardless of cement variation, the 
water retention and air void content are improved after the addition of HEMC. The change of zeta potential is related to cement type. 
For the Portland cement paste, the addition of HEMC greatly shortens the time of zeta potential becoming electropositive, and the 
absolute value of ζ potential for rapid-hardening CSA paste decreases slightly. In addition, the T2 distribution of HEMC containing 
cement pastes also appears a relaxation peak at 100–1 000 ms. Such a peak disappears after 3-d hydration for the Portland cement, 
while it only disappears in 120 min for rapid-hardening CSA, indicating that HEMC exerts a weak adsorption on the surface of 
rapid-hardening CSA particles. Unlike the retardation effect of HEMC on the Portland cement hydration, HEMC hardly affects the 
early hydration heat release of rapid-hardening CSA. 
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纤维素醚(CE)作为水泥基材料重要的保水增稠

剂，有效缓解了水泥砂浆及混凝土在施工和后期使

用过程中水分散失的问题。常用品种包括甲基纤维

素(MC)、乙基纤维素(HEC)、羟乙基甲基纤维素

(HEMC)、羟丙基甲基纤维素(HPMC)。CE 在提高

砂浆保水性的同时，不可避免地延缓了硅酸盐水泥 
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的早期水化进程[1–6]。一般认为，这种延缓作用主要

源自 CE 在硅酸盐水泥颗粒表面或水化产物上的吸

附：一方面阻碍了未水化颗粒与水的接触，减少了

形成的水化硅酸钙的晶核数[7–8]；另一方面，抑制了

水化产物的生长，延缓了水化[9]。 

硫铝酸盐水泥(CSA)以无水硫铝酸钙为主要矿

物、钙矾石为主要水化产物，因此它与 CE 间的相

互作用存在诸多特殊性。例如，水化放热受 CE 的

影响非常弱[10]。基于目前 CE 对水泥基材料影响的

相关研究几乎仅仅涉及硅酸盐水泥基体系，本工作

中选取一种应用广泛的快硬 CSA 和硅酸盐水泥，

采用多功能超声/电声谱仪、低场核磁共振仪在常

规水灰比下通过 ζ 电位原位研究 HEMC 在两种水

泥颗粒上的吸附，并利用水分子中质子的弛豫特性

研究水泥浆体中水含量及分布的变化。结合含气

量、保水性等宏观性能，探讨了 HEMC 对水泥早

期水化性能的影响。 

1  实验 

1  原材料 

快硬 CSA(简称 CSA1)和硅酸盐水泥(简称 PC)

的化学组成和矿物组成分别如表 1、表 2 所示。

HEMC 的基本特性如表 3 所示。硅酸盐水泥净浆和

砂浆的水胶比分别为 0.5 和 0.6，而硫铝酸盐水泥净

浆和砂浆的水胶比均为 0.6。 

所用砂为石英砂，控制 40~70 目和 70~100 目

质量比为 1:2，砂浆的灰砂比为 3:1。聚灰比固定为

水泥质量的 0.3%。拌合水为自来水。 
 

表 1  快硬 CSA 的化学组成和矿物组成(质量分数) 
Table 1  Chemical and mineral compositions (mass fraction) of CSA1                         w/% 

Chemical 

composition 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Fe2O3 K2O CaO TiO2 

0.11 2.66 17.80 13.00 0.16 12.60 1.90 0.41 44.90 0.94 

Mineral 

composition 

C12A7 C2S C4AF C4A3$ CT Gypsum Anhydrite Dolomite Periclase Amor. 

1.53 17.91 3.96 28.35 2.62 1.48 9.60 6.38 0.66 19.37 

 
表 2  硅酸盐水泥的化学组成和矿物组成 

Table 2  Chemical and mineral compositions of Portland cement (PC)                   w/% 

Chemical  

composition 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3 SO3 TiO2 K2O CaO MnO 

0.2 2.0 4.9 20.1 2.9 3.5 0.2 1.3 64.7 0.1 

Mineral 

composition 

C3S C2S C3A C4AF C2F C12A7 C CH CC FeO 

60.2 10.9 11.1 6.9 0 0 <1.0 0 3.9 0 

 
表 3  HEMC 的基本特性 

Table 3  Fundamental characteristics of hydroxyethyl methyl cellulose (HEMC) 

Characteristics Viscosity/(mPa·s) 
Mean fiber width, 

    average/µm 
Fiber length, 

 average/µm
Mn/(g·mol–1) Mw/(g·mol–1) Drying loss/% 

Degree of 

 substitution 

Value 35 500 7 290 37 300 742 500 3.9 1.41 

 

1.2  方法 

根据 JGJ/T70—2009《建筑砂浆基本性能试验

方法》测定新拌砂浆含气量、保水性。 

采用 TAM Air 型八通道等温热传导量热仪测试

新拌水泥浆体水化热，工作温度为 20 ℃。首先将

HEMC 与水泥粉体以 0.3%的聚灰比均匀混合，然后

称取 2 g 混合后的粉末与自来水拌合，并立即放入

量热仪。 

采用美国分散技术公司生产的多功能超声/电

声谱仪(DT-1202)同步表征新拌水泥净浆的 pH 和 ζ

电位。 

采用 PQ-001 NMR(上海纽迈公司)测试硬化水

泥浆体中水分子的横向弛豫时间 T2，磁场为 0.5 T，

质子共振频率为 23 MHz。永磁体保持在 32 ℃。采

样前设置仪器相关参数，采用 CPMG 脉冲序列测

试，回波时间 TE为 0.102 ms，累加次数 NS为 8。 

2  结果与讨论 

2.1  含气量 

不同掺量的 HEMC 对水泥砂浆含气量的影响

如图 1 所示。由图 1 可见，无论何种水泥，HEMC

均导致新拌砂浆的含气量显著增加。这主要源自搅

拌过程中 HEMC 吸附在气泡表面，降低了表面张

力，使得气泡彼此分离并稳定[11]。HEMC 还使得

浆体黏度增加，抑制了气泡向表面迁移。对比两

种水泥砂浆可见，新拌砂浆含气量的增加程度同
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时受 HEMC 掺量和水泥品种的影响。HEMC 掺量

从 0.1%增至 0.3%，快硬 CSA 砂浆的含气量并无

明显增加，但会使硅酸盐水泥砂浆含气量有所下

降，说明 HEMC 对气泡的稳定作用与水泥浆体组

成有关。 
 

 

图 1  HEMC 掺量对水泥砂浆含气量的影响 
Fig. 1  Effect of HEMC dosage on the air void contents of 

cement mortars 
 

2.2  保水性 

不同掺量 HEMC 对两种水泥砂浆保水性的影

响如图 2 所示。对于硅酸盐水泥砂浆，试验所用水

灰比(0.5)远大于其需水量，因此保水率仅为 85%，

并伴有明显的泌水。HEMC 的掺入使得砂浆保水率

显著提高，这与 Pavia 等研究结果[12]相同。即使掺

入 0.1% HEMC，也能使砂浆的保水率提高到 95%。

文献[13]指出，低掺量的 HEMC 通过分子内的吸水

和溶胀达到保水性，而高掺量的 HEMC 分子容易团

聚成微凝胶颗粒，阻塞了砂浆中的小孔，使得砂浆

保水性提高。 
 

 
图 2  HEMC 掺量对水泥砂浆保水性的影响 

Fig. 2  Effect of HEMC dosage on the water retention of 
cement mortars 

2.3  水化热 

HEMC 对水泥浆体水化放热速率和累计放热

量的影响如图 3 所示。硅酸盐水泥浆体水化前 3 d

的进程可分为起始期、诱导期、加速期、减速期和

稳定期 5 个阶段。可以看出，HEMC 不影响硅酸盐

水泥水化起始期，但显著延长了水化诱导期，使得

加速期放热速率降低。进入减速期和稳定期，掺有

HEMC 的硅酸盐水泥浆体的放热速率大于空白样，

水化 60 h 左右时二者累计放热量接近相等，3 d 时

的放热量甚至略微增大。水泥颗粒表面的 HEMC

吸附层不但阻碍了未水化颗粒与水的接触，而且减

少了在水泥表面形成的 C-S-H 晶核，进而延缓了早

期水化。在水化后期，HEMC 的显著保水性有效缓

解了浆体水分散失的问题，使得水化程度大幅提

高。不同于硅酸盐水泥，快硬 CSA 水化 24 h 内表

现出 3 个主要放热峰(图 3b)，而 HEMC 几乎不影

响 CSA 浆体放热速率和累计放热量，与文献[10]

一致。 

 

 

(a) PC 

 

(b) CSA1 

图 3  HEMC 对水泥水化放热速率和累计放热量的影响 
Fig. 3  Effect of HEMC on hydration heat rate and accumulative 

hydration heat of cement pastes 
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2.4  ζ电位 

基于 ζ电位对溶剂的离子种类、pH 值等化学环

境高度敏感[14]，考察了水泥浆体 ζ 电位随水化时间

的变化，结果如图 3 所示。硅酸盐水泥一旦与水接

触，Ca2+和 OH–就会立即从 C3S 表面释放出来，导

致水泥颗粒表面形成富硅层。硅醇随着孔溶液 pH

值的增加而离子化[15–16]： 

> SiOH ⇋ > SiO– + H+                            (1) 

水泥颗粒表面显负电性，然后硅醇逐渐吸附

Ca2+，表面带正电： 

> SiOH + Ca2+⇋ > SiOCa+ + H+            (2) 

大量研究表明[17–23]，水泥浆体中 Ca2+浓度是决

定硅酸盐水泥颗粒表面电性的关键参数。Ca2+浓度

较低时，水泥颗粒表面带负电；随着 Ca2+浓度增加，

水泥颗粒表面逐渐显正电性。水化 150 min 内，硅

酸盐水泥浆体 ζ电位在–4 mV 附近变化；进入加速

期后，浆体累积的大量 Ca2+被硅醇吸附，ζ 电位在

短时间内迅速变为 4.8 mV。HEMC 的掺入使得 PC

浆体的 ζ电位在水化 30 min 时便显正电性。考虑到

HEMC 属于非离子型纤维素醚，其在水泥颗粒表面

的吸附行为自身对 ζ 电位的影响很小[24]。从图 3a

可以看出，HEMC 不影响硅酸盐水泥在起始期的溶

解放热，因此水化 30 min 时浆体内离子种类和浓度

不会受 HEMC 的影响，但离子分布状态会被改变。

HEMC 通过与 Ca2+的络合作用吸附在水泥颗粒表

面，使得水泥颗粒表面迅速累积大量 Ca2+，进而导

致其 ζ电位在较短的时间内变为正电性。 

快硬 CSA 一旦与水接触，Al3+就会立即从无水

硫铝酸钙表面释放出来[25]，导致 CSA 浆体显负电

性。同时，由于原子错位，吸附在钙矾石晶体上的

SO4
2–也会使其带负电[22]。相较于 PC 浆体，HEMC

对 CSA 浆体 ζ 电位影响较小，仅使得浆体电负性

略有降低(图 4)。这表明 HEMC 与 CSA 之间的吸

附作用弱，电负性降低可能由于 HEMC 大分子长

链对颗粒表面部分电荷的屏蔽效应。HEMC 在 CSA

颗粒表面较弱的吸附作用不足以阻碍未水化水泥

颗粒与水的接触，从而几乎不影响 CSA 水化放热速

率(图 3b)。 

2.5  水的分布状态 

在外加磁场作用下，水分子中氢原子核的自旋

系统从平衡状态转变为激发状态，原子核自旋系统

由激发态恢复到平衡态的过程称为弛豫。弛豫可以

分为纵向弛豫和横向弛豫。纵向弛豫是磁化强度纵

向分量恢复的过程，自旋和晶格交换能量，自旋系

统本身的能量发生变化，也称自旋-晶格弛豫，所需

的时间用半衰期 T1 表示。横向弛豫是指激发态自旋

原子核将能量传递给相邻自旋体而恢复到平衡态的

过程，也称自旋-自旋弛豫，所需的时间用半衰期

T2 表示。氢核随着水在微观结构中存在状态(从自由

水到孔隙中的水再到结晶水)，T2 单调递减，因此可

以用来表征样品中水含量及其分布的变化。硬化水

泥浆体中的水可分为自由水、物理结合水和化学结

合水。化学结合水的 T2 一般为 10 μs 左右[26]，自由

水和物理结合水的 T2 通常为 0.1~10 ms[27]。文献[28]

发现，掺入少量纤维素醚并不会改变蒸馏水的弛豫

时间，所以利用低场核磁研究 HEMC 对水泥浆体中

水含量及其分布的影响具有很强的可行性。图 5 和

图 6 分别为硅酸盐水泥和快硬 CSA 水泥浆体的 T2

分布图。随龄期增长，弛豫峰逐渐向弛豫时间更短

的方向分布，峰值也随之减小。表明随着水化进程

的不断推进，可蒸发水逐渐减少并分布在小孔中，

浆体内部孔结构细化[29–31]。 

 

 

(a) PC 

 

(b) CSA1 

图 4  HEMC 对水泥浆体 ζ电位随水化时间变化的影响 
Fig. 4  Effect of HEMC on ζ potential of cement pastes varying 

with ages 
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(a) PC                                                     (b) PC-HEMC 

图 5  HEMC 对硅酸盐水泥浆体 T2分布曲线的影响 
Fig. 5  Effect of HEMC on T2 distribution of PC pastes 

 

     

(a) CSA1                                                  (b) CSA1-HEMC 

图 6  HEMC 对快硬 CSA 水泥浆体 T2分布曲线的影响 
Fig. 6  Effect of HEMC on T2 distribution of rapid-hardening CSA pastes 

 

硅酸盐水泥浆体水化90 min后在1 000 ms附近

出现第 3 个弛豫峰，这由泌水所致[32]。不论水泥品

种如何，HEMC 使得水泥水化 2 min 时便在 100~   

1 000 ms 范围内出现第 3 弛豫峰(记作吸附峰)。T2

越大，其所反映的水分在浆体中的自由度越      

大[33–34]，因此吸附峰反映的水分在浆体中的自由度

远大于物理结合水的。结合水化热和 ζ 电位的结果

可见，吸附峰反映的是被束缚在水泥颗粒与 HEMC

吸附层之间的水分。吸附峰面积随水化时间的变化

如图 7 所示。随着龄期增长，HEMC 逐渐吸附在水

泥颗粒表面，被束缚的水分增多，吸附峰面积增大。

随着自由水的进一步消耗，未水化水泥颗粒开始消

耗被束缚的水分，HEMC 逐渐成膜，吸附峰减小，

并逐渐消失。HEMC 在快硬 CSA 颗粒表面的吸附

作用弱，因此吸附峰在水化 120 min 时便基本消失。 

3  结论 

1) HEMC 使得水泥砂浆含气量显著增加，增加

程度与掺量及水泥品种紧密相关。HEMC 掺量从

0.1%增至 0.3%，快硬 CSA 砂浆含气量并不会进一

步增加，但硅酸盐水泥砂浆含气量开始下降。不论

水泥品种如何，0.1%的 HEMC 使得砂浆保水性均迅

速提升至 95%以上；掺量越大，砂浆保水性越高。 

2) HEMC 显著延长了硅酸盐水泥水化诱导期，

降低了加速期放热速率，但对快硬 CSA 水化放热速

率和累计放热量的影响非常弱。 

3) HEMC 在硅酸盐水泥颗粒表面的吸附，使得

表面在较短时间内吸附大量 Ca2+，ζ 电位变为正电

性的时间大幅缩短。而快硬 CSA 遇水后快速释放出

大量 Al3+，表面带负电。由于 HEMC 在 CSA 上的 
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(a) PC-HEMC 

 

(b) CSA1-HEMC 

图 7  吸附峰面积随龄期的变化 
Fig. 7  Adsorption peak area of cement pastes varied with ages 

 

吸附能力较弱，HEMC 对 ζ电位的影响较弱，仅使

得 ζ电位电负性略微减小。 

4) 不论水泥品种如何，HEMC 均使得水泥浆

体的 T2 分布在 100~1 000 ms 范围内出现第 3 弛豫

峰，此峰反映的是被束缚在水泥颗粒与 HEMC 吸

附层之间的水分。HEMC 在硅酸盐水泥颗粒表面的

吸附作用强，此峰在水化 3 d 后基本消失，HEMC

在快硬 CSA 颗粒表面的吸附作用弱，此峰在水化

120 min 时便基本消失。 
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