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摘  要：研究了–10 ℃环境中氯化钙溶液拌合冷物料条件下，硼砂、葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸对快硬硫铝酸盐水泥凝结硬

化行为、强度发展的影响，分析了缓凝剂对水化产物的影响。结果表明：–10 ℃条件下采用氯化钙溶液拌合时，0.6%掺量

硼砂可使初凝时间延长至 25 min、终凝时间延长至 28 min，而葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸对初终凝时间影响不显著。随着

硼砂、葡萄糖酸钠掺量的增加，不同龄期强度均逐渐下降，28 d 最大降低值可达到 25.5 MPa；L(+)-酒石酸会使得强度下降

得更为明显，0.3%(质量分数)掺量时便会使得 1 d 抗压强度下降 10.9 MPa，0.6%掺量时 28 d 抗压强度下降 27.3 MPa。掺 0.6%
硼砂的 1 d 试样中钙矾石的形貌未发生明显变化，但生成量减少 5.31%；葡萄糖酸钠使钙矾石呈短柱状，生成量几乎不变；

L(+)-酒石酸使得钙矾石呈针状，生成量无明显变化。–10 ℃条件下硼砂可显著延长快硬硫铝酸盐水泥的凝结时间，且适当

掺量时强度损失可接受，是适宜的缓凝剂；葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸的缓凝效果不明显，且会改变钙矾石的形态与分布，

并会使强度显著下降。 
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Abstract: The effects of borax, sodium gluconate and L(+)-tartaric acid on the hardening behavior and strength development of 
rapid-hardening calcium sulphoaluminate cement mixed with calcium chloride solution at –10  were investigated. The results show ℃

that the initial and final setting time of rapid-hardening calcium sulphoaluminate cement mixed with calcium chloride solution 
prolonge to 25 min and 28 min with 0.6% borax at –10 , respectively. However, th℃ e setting time of pastes with sodium gluconate or 
L(+)-tartaric acid does not extremely change. The strength gradually decreases in the samples with increasing the dosages of borax 
and sodium gluconate at different ages. A maximum reduction of 25.5 MPa occurs in those samples. The strength of samples 
containing L(+)-tartaric acid sharply decreases. A reduction of 10.9 MPa in 3-day samples containing 0.3% tartaric acid and 27.3 MPa 
in 28-day samples containing 0.6% tartaric acid occur. The presence of 0.6% borax does not change the morphology of ettringite at  
1 d, but decreases the amount of ettringite by 5.31%. A short column-like ettringite in the samples with sodium gluconate and a 
needle-shaped-like ettringite in the samples with L(+)-tartaric acid are detected, respectively. However, the amount of ettringite in 
those two samples above has no remarkable change. Borax is a suitable retarder for calcium sulphoaluminate cement at –10  ℃

because of the feasibility of setting prolongation and the acceptable strength reduction. Sodium gluconate and L(+)-tartaric acid have 
a slight effect on the setting time but change the ettringite morphology and deteriorate the strength.  
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我国冬季负温施工越来越常见，开发满足负温

环境要求的水泥基胶凝材料显得极为迫切。硫铝酸

盐水泥除了具有早期强度高、收缩小、抗冻和抗渗

性能好的优点外，还具有良好的低温水化与硬化性

能，显示出用作低温或负温环境胶凝组分的潜力[1]。

相关研究表明，硫铝酸盐水泥在低温及负温下水化

反应仍可进行，且水化产物种类不会发生变化：低

温(0 ℃)养护延缓了硫铝酸盐水泥的水化，使得硫铝

酸盐水泥早期水化程度大幅降低，但 2~3 d 时水化

程度出现大幅增长；此条件下，水化 1 d 时就出现

了硫铝酸盐水泥的标志性水化产物——钙矾石，并

伴随有单硫型水化硫铝酸钙、铝胶等产物的生成。

正是因为水化可持续进行且水化产物未改变，0 ℃

条件下硫铝酸盐水泥的强度虽然不及常温环境成

型、养护试样的发展快，但仍可持续增长，28 d 时

抗压强度可达 60 MPa，仅比 20 ℃养护试样的低    

6 MPa；–5 ℃条件下掺加亚硝酸盐防冻剂后 28 d 强

度可达 50 MPa 以上[2–4]。 

钙矾石作为硫铝酸盐水泥的主要水化产物，是

强度的主要来源[5–6]，因此钙矾石的形态特征及其生

成数量对硫铝酸盐水泥早期强度及后期强度发展有

至关重要的影响[7–9]。研究表明：常温下缓凝剂可有

效调控钙矾石的生成过程，进而控制硫铝酸盐水泥

的凝结硬化行为。硫铝酸盐水泥的常用缓凝剂有硼

砂、硼酸、葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸等。硼砂、

硼酸主要是通过抑制反应物的溶解达到控制水化

速率的效果[10‒12]。结果表明：0.5%硼砂可使硫铝

酸盐水泥流动度保持 45 min 以上，掺量增加至 2%，

水泥的水化放热峰可延迟 10 h[10–11]；0.3%硼酸可使

初凝时间延长 279 min，0.5%硼砂可延长其 325 min；

萘系和硼酸复合的外加剂更是可使初凝时间延长

940 min[12–14]。葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸则是通过

抑制反应过程达到缓凝效果[10]。结果表明：掺 1.5%

葡萄糖酸钠后硫铝酸盐水泥的水化放热趋于平缓，

流动度可保持 45 min 不变[10]；掺 L(+)-酒石酸硫铝

酸盐水泥的水化放热行为与掺葡萄糖酸钠的类   

似[15]。然而负温条件下，水化过程本就受到抑制，

因此是否需要硼砂缓凝及对应的缓凝机制有何不同

等问题值得深入研究。 

需要特别指出的是，在负温条件下水溶液不结

冰至关重要。只有在持续提供液态水的条件下，水

化才能持续进行，浆体才能凝结硬化，硬化体微观

结构才能持续发育，强度才能持续发展。通常，采

用掺防冻剂的溶液拌合浆体是有效的防结冰措   

施[16–17]。目前商用防冻剂大致可分为 3 类：无机类

防冻剂、有机类防冻剂、复合型防冻剂。无机防冻

剂有亚硝酸盐型、碳酸盐型、亚硝酸盐-硝酸盐型、

硫酸盐型、氯盐型等。有机防冻剂有乙二醇型、尿

素型等。复合防冻剂则复合了早强、防冻、引气等

不同组分，在防结冰的同时促进浆体快硬早强。通

常，上述防冻剂在–5 ℃左右的环境下使用，可保持

浆体工作性良好，并能使强度较快发展[18–20]。上

述研究中，一些防冻剂仅仅是为了防止水溶液结

冰，为硫铝酸盐水泥水化创造条件，而不能促进

水化，水化的动力学过程仍受到显著抑制，因此

在防冻的同时实现促凝显得尤为必要。通常认为，

盐溶液的凝固点低于纯水的凝固点，且可通过调

整浓度而控制溶液的凝固点。值得注意的是，碱

金属盐或碱土金属盐对硫铝酸盐水泥具有明显促

凝增强作用[5, 14, 21]。基于此，采用上述盐溶液拌合

浆体有可能同时达到负温下防冻、促凝的效果。 

上述已有研究探索了低温(0 ℃及–5 ℃)养护对

硫铝酸盐水泥水化进程及强度发展的影响，证实了

硫铝酸盐水泥的低温性能，为硫铝酸盐水泥在低温

环境的使用提供了理论基础。但是，极地区域及我

国高海拔、高纬度地区面临着更严酷的负温环境，

因此还有必要探索更低温度(例如–10 ℃)下硫铝酸

盐水泥的水化与硬化性能。此外，在实际工程中尤

其是远离大陆的极地工程中，采用冷物料低温现场

直接拌合、浇筑、养护的工艺比搭建暖棚、暖仓等

辅助加热工艺更为可行，因此有必要探索低温储存

的硫铝酸盐水泥在低温环境中直接拌合、养护条件

下其凝结硬化行为及强度发展。 

初步实验表明：–10 ℃条件下冷物料直接拌合，

普通硫铝酸盐水泥不能正常凝结硬化，快硬硫铝酸

盐水泥却仍然凝结过快，以致无法进行成型等实验

操作。因此，在–10 ℃条件下宜采用快硬硫铝酸盐水

泥作为胶凝组分，但必须采取缓凝措施。本实验在

低凝固点盐溶液拌合浆体的前提下，以–10 ℃条件

下冷拌合的快硬硫铝酸盐水泥浆体为研究对象，采

用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)等方法，着

重研究了–10 ℃条件下缓凝剂对快硬硫铝酸盐水泥

水化产物组成及浆体微观结构的影响，并探讨了负

温环境中缓凝剂对早后期强度发展的影响规律。 
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1  实验 

1.1  原材料 

采用唐山北极熊建材有限公司生产的快硬硫铝

酸盐水泥熟料[根据熟料中 Fe2O3及 Al2O3 的含量可

计算出无水硫铝酸钙含量(质量分数)为 64%]和该公

司的无水石膏配制成实验用硫铝酸盐水泥。无水石

膏的掺量设定为 15%。熟料与无水石膏的化学组成

见表 1，二者的矿物组成见图 1。 

 
表 1  硫铝酸盐水泥熟料和无水石膏的化学组成 

Table 1  Chemical composition of calcium sulphoaluminate 
cement (CSA) clinker and anhydrite  

Raw material 
Mass fraction w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 TiO2

CSA clinker 8.58 33.59 2.34 43.08 2.19 7.99 1.58

Anhydrite 6.12 0.60 0.25 38.61 2.57 49.89  

 

 
(a) CSA clinker 

 

(b) Anhydrite 

图 1  硫铝酸盐水泥熟料和无水石膏的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattens of CSA clinker and anhydrite 

用于配制低凝固点溶液的无水氯化钙(以下简

称氯化钙)、乙二醇、氯化钠和用作缓凝剂的硼砂、

葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸均为分析纯化学试剂。水

为自来水。 

1.2  低温实验系统 

该系统为一密闭空间，平面面积为 20 m2，净高

2.7 m。采用吊顶蒸发铝排的方式实现冷却，采用集

成电路实现自动调控温度，并具有 2 个独立低温空

间：1) –5 ℃~ –15 ℃，物料存储、样品制备空间；    

2) –5 ℃~ –35 ℃，样品养护空间。 

1.3  溶液配制与净浆制备 

配制不同浓度的无水氯化钙溶液、乙二醇溶液、

氯化钠溶液，并测量凝固点，以确定与负温环境相

适应的最佳浓度溶液。分别在常温下配制上述溶液，

充分搅拌后移入低温实验系统，静置 24 h 以上，备

用。成型时，用该溶液拌合水泥，以防止新拌浆体

在低温下结冰。 

缓凝剂硼砂、葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸的掺量

以占水泥的质量分数，掺量为 0，0.3%，0.6%，0.9%，

1.2%，1.5%。 

净浆试样尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm，其搅拌

过程按照《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定

性检验方法》(GB/T 1346—2011)进行。物料存储、

浆体搅拌、试样成型与养护环境均为–10 ℃。需要

说明的是，为了保证溶液浓度一致，排除因离子浓

度的改变而对水化有不同影响的因素，在使用相同

种类拌合溶液时所有净浆试样的水灰比均固定为

0.4，而不再根据流动性能确定水灰比。净浆试样养

护时，带模试样无覆盖养护 1 d 后拆模，试块继续

暴露于–10 ℃环境中养护至设定龄期。 

1.4  方法 

1.4.1  溶液凝固点测定    采用 JL REF-403 型凝

固点仪测定不同浓度氯化钙溶液、乙二醇溶液、氯

化钠溶液及上述溶液掺缓凝剂后的溶液凝固点。分

别用滴管取 1~2 滴不同浓度的溶液于凝固点仪样品

台，放下样品盖板，通过镜筒逆光观察凝固点仪并

读数，即可得该浓度下溶液凝固点。测试范围

–50 ℃~0 ℃，精度 1 ℃。 

1.4.2  硬化过程中溶液是否结冰观察    低凝固点

盐溶液在水化过程中可能会因离子浓度的变化而改

变凝固点。若 Ca2+浓度因参与水化过程而逐渐消耗

或 Cl–浓度因水化产物的物理吸附而逐渐降低，氯化

钙溶液的凝固点有可能升高，相应地浆体或硬化体

孔溶液在–10 ℃环境中有可能结冰。为此，设计了
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如表 2 所示实验以观察浆体中溶液在其硬化过程中

是否结冰。为便于观察净浆试样中溶液状态，浆体

水灰比从 0.4 提高至 0.8，于 6、24、48、72 h 分别

观察净浆试样表面是否出现冰晶。 

 
表 2  用于观察表面结冰情况的净浆试样成型与养护条件 

Table 2  Molding and curing condition of paste used to 
investigate the surface morphology  

Sample 

No. 
Water-cement ratio Calcium chloride Curing temperature/℃

A 0.8 No 20 

B 0.8 No –10 

C 0.8 Yes –10 

 

1.4.3  浆体凝结时间测定    按照《快硬硫铝酸盐

水泥、快硬铁铝酸盐水泥》(JC 933—2003)进行实验。 

1.4.4  净浆强度测试    将在–10 ℃环境中养护至

设定龄期的试块转移至保温箱中，以防止温度变化对

试块强度产生影响，逐一对试块进行抗压强度测试。 

1.4.5  硬化体 X 射线衍射分析(XRD)    将不同龄

期终止水化的净浆碎块置于无水乙醇中，用玛瑙研

钵研磨至无颗粒感。采用 Bruker AXS D8-Advance

型 X 射线衍射仪进行物相分析。铜靶，石墨单色器，

管压 40 kV，电流 200 mA，扫描速率 4 (°)/min(2θ)，

扫描范围 5°~80°(2θ)。采用掺 50% α–氧化铝的内标

法，运用 TOPAS 3.0 对 1 d 水化样品进行定量分析。

根据 50% α–氧化铝这一已知条件，进行归一化处

理，最终得到水泥中各物相的定量结果。 

1.4.6  硬化体扫描电镜观察(SEM)    将采用无水

乙醇终止水化净浆碎块置于 30 ℃真空干燥箱中烘

干至恒重。取新鲜断面，进行喷金处理。采用 FEI 

QUANTA 250G 型场发射环境扫描电镜二次电子

(ETD)模式进行形貌观察(高真空模式，加速电压  

20 kV)。 

2  结果与讨论 

2.1  水溶液凝固点控制 

为保证低温条件下水溶液为液态，选用氯化钙

等无机组分及乙二醇等有机组分降低溶液凝固点。

如图 2 所示，氯化钙及乙二醇等均可降低凝固点，

可实现水溶液在–10 ℃条件下不结冰。相比于乙二

醇等有机组分，氯化钙和氯化钠还具有促凝增强的

作用；相比于氯化钠，氯化钙具有更明显的降低凝

固点作用。因此，在配制素混凝土、浇筑地坪等非

结构构筑物的场合下，氯化钙是更适宜的降凝固点

组分。由图 2 可见，在设定–10 ℃负温环境的前提

下，并保证足够富余系数，氯化钙的适宜浓度为 

1.26 mol/L，此时溶液对应的凝固点为–14 ℃。 

 

(a) Calcium chloride 

 

(b) Sodium chloride 

 

(c) Ethylene glycol 

图 2  不同掺量氯化钙、氯化钠和乙二醇水溶液凝固点 
Fig. 2  Freezing point of different dosage of calcium chloride, 

sodium chloride and ethylene glycol 

2.2  缓凝剂对氯化钙溶液凝固点的影响 

事先加入到水泥中的硼砂、葡萄糖酸钠、L(+)-

酒石酸等缓凝剂在拌合时，有可能改变溶液组成，
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进而改变溶液凝固点。缓凝剂的加入若使凝固点升

高，则在–10 ℃条件下甚至有可能使溶液丧失不结

冰效果。为此，将不同种类和掺量的缓凝剂加入到

氯化钙溶液中后，测定其凝固点。结果表明，溶液

的凝固点并无显著变化。这说明缓凝剂并不会改变

溶液凝固点，所以在控制溶液凝固点的同时实现快

硬硫铝酸盐水泥凝结时间的控制是可行的。 

2.3  拌合浆体是否结冰验证 

对表 2 所示的试样进行表面观察，发现试样 A 

(20 ℃水拌合并常温养护)和试样 C (–10 ℃氯化钙溶

液拌合并负温养护)的表面非常接近，其 6 h (如图 3

所示)，24、48、72 h 试样的表面并未观察到冰晶的

出现。与之相反，各龄期试样 B (–10 ℃水拌合并负

温养护)的表面上均出现了明显结冰现象。上述对比

结果说明，氯化钙溶液在水化过程中仍然可保持液

态而不结冰。 

为了进一步证实–10 ℃条件下采用氯化钙溶液

拌合负温养护试样的强度并非来自于溶液结冰，以

试样 C 配比成型净浆试样，在–10 ℃条件下分别养

护 1 d 与 28 d 后取出，置于常温(20 ℃)放置不同时

间进行解冻，再测定其强度，结果如图 4 所示。

由图 4 可知，对于 1 d 龄期的试样，由于在常温下

水化被加速，其强度随着解冻时间的延长而逐渐

增长。根据 1 d 试样的解冻强度变化规律，并不能

判断其初始强度来源于水化，也不能判断解冻强

度增长涉及到的水泥水化所需的水来自于液态水

或冰融化的水，因此还需结合更长龄期试样的解

冻强度变化规律进行判断。对于–10 ℃养护的 28 d

龄期试样，若水化持续进行，反应程度较高，则

试样的强度来自于水泥水化。相应地，其解冻后

强度应保持不变，因为在高水灰比条件下，水硬

性矿物水化程度已经很高。若水化未能进行，或

者水已经结冰，则解冻后要么结构崩塌，强度显

著损失，要么常温下水化再次进行，强度显著提

升。如图 4 所示，–10 ℃养护 28 d 龄期的试样，其

解冻后强度几乎保持不变，这不仅说明在–10 ℃的

负温环境下水化得以进行且进行得较彻底，更说

明试样在 28 d 龄期内并没有结冰。上述结果说明，

–10 ℃养护条件下试样的强度来源并非水结冰，而

是水泥水化的结果，表明采取的降凝固点及缓凝

措施是有效的。 

2.4  缓凝剂对凝结时间及抗压强度的影响 

图 5 和图 6 分别为掺不同种类缓凝剂后试样的

凝结时间及抗压强度变化。各缓凝剂对低温下硫铝

酸盐水泥凝结硬化性能影响不尽相同。硼砂具有明

显缓凝作用，但对净浆的抗压强度具有不利影响。

虽然低掺量(0.3%)的硼砂并不会显著改变硫铝酸盐

水泥初终凝时间，但当其掺量逐渐提高时初终凝结

时间逐渐延长。当硼砂掺量提高至 1.5%，初终凝时

间可分别长于 40 min 和 70 min。随着硼砂掺量的增

加，相同龄期净浆的抗压强度呈下降趋势。对于早

龄期(1 d)强度，硼砂高掺量时其下降得尤为明显。

1.5%掺量时可使 1 d 抗压强度降低 15.3 MPa，下降

了 54 %；对于长龄期(28 d)强度，硼砂各掺量时其

下降程度均较早龄期强度的变弱，1.5%掺量时 28 d 

 

 

(a) Sample A 

 

(b) Sample B 

 

(c) Sample C 

图 3  试样养护 6 h 后表面结冰情况 
Fig. 3  Surface morphologies of pastes cured for 6 h 
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图 4  –10 ℃养护 1、28 d 硫铝酸盐水泥常温放置不同时间的

抗压强度 
Fig. 4  Compressive strength of CSA cured at –10 ℃ for 1,  

28 d standing in ambient condition  

 

 
(a) Initial setting time 

 

(b) Final setting time 

图 5  硫铝酸盐水泥在–10 ℃养护下掺缓凝剂后的凝结时间 
Fig. 5  Setting time of CSA with retarders cured at –10 ℃ 

 

抗压强度高达 37 MPa，仅下降了 41 %。葡萄糖酸钠

对硫铝酸盐水泥的缓凝效果并不明显，但与硼砂一

样也会降低各龄期试样的强度。L(+)-酒石酸对硫铝

酸盐水泥具有一定缓凝效果，但效果较硼砂差。更

为不利的是，L(+)-酒石酸对强度的不利影响较硼砂

和葡萄糖酸钠更为明显。综合考虑缓凝效果及强度

发展，宜选用硼砂作为缓凝剂，其适宜掺量为 0.6%。

此掺量条件下，既可以延长凝结时间，又对后期强

度的影响相对较小。 
 

 
(a) 1 d 

 

(b) 3 d 

 

(c) 28 d 

图 6  硫铝酸盐水泥在–10 ℃养护下掺缓凝剂 1、3、28 d 的

抗压强度 
Fig. 6  Compressive strength of CSA with retarders cured at 

–10 ℃ for 1, 3, 28 d 
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2.5  缓凝剂对水化产物的影响 

图 7 为在–10 ℃条件下空白样与掺缓凝剂并养

护不同时间试样的 XRD 谱。由图 7 可知，缓凝剂

并不会显著改变水化产物组成，仍然主要为钙矾石。 
 

 
(a) 1 d 

 
(b) 3 d 

 

(c) 28 d 

图 7  空白样与掺 0.6%缓凝剂时 1、3、28 d 水化试样的  
XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattens of hydration products in CSA pastes with 
0.6% retarders cured and control sample for 1, 3, 28 d 

为了进一步对比不同缓凝剂对水化产物的影

响，以 α-Al2O3 为内标物、采用 Rietveld 方法进行了

早龄期试样的定量分析，结果如表 3 和图 8 所示。

由结果可知，各配比的 1 d 试样中均明显地出现了

钙矾石，说明在–10 ℃条件下水化确实得以进行。

根据钙矾石等组成的数量变化，可分析硼砂等缓凝

剂对水化的影响。掺硼砂的 1 d 试样中，无水硫铝

酸钙和石膏含量均高于其他试样，且钙矾石生成量

均低于其他试样，说明在–10 ℃条件下硼砂对无水

硫铝酸钙水化反应生成钙矾石确实有抑制作用；掺

葡萄糖酸钠与 L(+)-酒石酸的试样中，钙矾石生成量

均较高，与不掺缓凝剂试样的相近，这说明二者对

水化的抑制效果有限。上述结果与初终凝时间变化

规律一致，再次印证了硼砂缓凝的有效性。 

表 3  空白样与掺 0.6%缓凝剂时 1 d 水化试样中各矿物的相

对含量 
Table 3  Mineral composition in CSA paste with 0.6% 

retarder cured and control sample for 1 d  

Main  

mineral

Mass fraction w/% 

Control Borax Sodium gluconate L(+)-tartaric acid

Ettringite 11.56 6.25 12.12 10.09 

Ye'elimite 47.34 55.00 39.00 48.30 

Anhydrite 10.50 11.62 6.84 5.60 

Belite 22.04 21.77 22.89 21.57 
 

2.6  缓凝剂对水化产物形貌的影响 

图9为空白样与掺缓凝剂1 d试样的SEM照片。

由图 9 可以看出，在–10 ℃条件下未掺缓凝剂及掺

0.6%硼砂、葡萄糖酸钠、L(+)-酒石酸 1 d 时均有钙

矾石生成，说明在以氯化钙降低溶液凝固点的前提

下–10 ℃环境中水化可以进行。掺用缓凝剂后，试

样中钙矾石的形态有所改变。掺硼砂的试样中钙矾

石生成量较少，且钙矾石晶体较长(图 9b)，掺葡萄

糖酸钠的试样中钙矾石数量变化不大，但长度变短，

有大量短柱状钙矾石出现(图 9c)，掺 L(+)-酒石酸的

试样中钙矾石呈针状，且有大量铝胶出现(图 9d)。 

2.7  缓凝剂的作用机理讨论 

硫铝酸盐水泥的水化过程如下[3]： 

3CaO·3Al2O3·CaSO4+2CaSO4+38H2O→ 

3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O+ 

2(Al2O3·3H2O)(gel)                      (1) 

2CaO·SiO2+2H2O→CaO-SiO2-H2O(gel)+ 

Ca(OH)2                                              (2) 

Al2O3·3H2O(gel)+3Ca(OH)2+3CaSO4+26H2O→ 

3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O               (3) 
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(a) Control                                                     (b) Borax 

     
(c) Sodium gluconate                                          (d) L(+)-tartaric acid 

Rwp: Weighted profile factor. 

图 8  空白样与掺 0.6%缓凝剂时 1 d 水化试样的 Rietveld 拟合结果 
Fig. 8  Rietveld refinement of control sample and samples with 0.6% retarder cured for 1 d 

 

     
(a) Control                                                    (b) Borax 

     

(c) Sodium gluconate                                         (d) L(+)-tartaric acid 

图 9  空白样与掺不同缓凝剂硫铝酸盐水泥的 1 d 净浆的 SEM 照片 
Fig. 9  SEM images of CSA paste mixed with different retarders and control sample cured for 1 d 
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缓凝剂通常被认为通过抑制固相反应物的溶解

或抑制产物的生成而实现凝结时间的调控[22]。根据

上述反应过程和缓凝剂作用机制，探讨负温条件下

这 3 种缓凝剂作用机制的异同。 

硼砂水解会生成 B(OH)3 和 B(OH)4
–。在 pH 值

为 9 时，B(OH)3 及 B(OH)4
–含量相近，当 pH 值增

加时，B(OH)4
–的含量会超过 B(OH)3

[23]。硫铝酸盐

水泥的水化体系 pH 值约为 9.5~11.5[1, 3]，因此溶液

中会形成大量 B(OH)4
–。图 10 为硼砂控制水化过程

的示意图。水化过程中，B(OH)4
–与 Ca2+形成络合物，

包裹在水泥颗粒表面。该络合物是一种具有类似于

凝胶结构的产物，具有半透膜特性，水可以通过[24]。

常温条件下，硼砂水解较快，其包裹作用显得比较

明显，少量硼砂便可导致凝结时间大幅延长、水化

放热峰延后。在负温条件下，温度对硼砂水解速度

的影响占主导作用，水解及随后的络合速度均变慢，

因此络合物膜的包裹作用减弱，相应地低温下硼砂

的缓凝效果较常温条件下的弱。在低温及硼砂缓凝

的共同作用下，硫铝酸盐水泥的早龄期强度明显降

低。随着时间推移，络合物膜会因水化产物的持续

生成而破坏，水泥水化得以持续进行，因此 3、28 d

时强度得到显著提升。此时虽然强度仍然较未掺硼

砂试样的低，但降低程度已变弱。 

葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸都可以和 Ca2+形成

络合物，包裹在水泥颗粒表面，抑制水泥水化[25]。

对于硅酸盐水泥，葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸对

Ca2+的消耗会加速石膏的溶解，溶液中 SO4
2–浓度

增加，进而加速 SO4
2–生成钙矾石，生成的钙矾石包

裹在未水化颗粒表面，进一步抑制水泥水化[7, 26]。

对于硫铝酸盐水泥而言，常温下 Ca2+的消耗、SO4
2–

浓度的增加有利于提高硫铝比，加速主矿相无水硫

铝酸钙的水化及主要水化产物钙矾石的形成[27]。在

低温条件下，葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸的常温作

用机制仍然存在，即因络合物形成、提高硫铝比

而对水化的促进作用抵消了包裹作用对水化的抑

制，进而表现为凝结时间无明显变化。尽管葡萄

糖酸钠和 L(+)-酒石酸并不会显著改变凝结时间，

但葡萄糖酸钠可使钙矾石呈短柱状，L(+)-酒石酸

可使钙矾石呈针状。钙矾石晶体间的黏结作用及

钙矾石晶体簇间的相互咬合对硫铝酸盐水泥强度

有重要影响[27]。短柱状钙矾石搭接不稳，针状钙

矾石结构疏松，因此黏结作用及相互咬合作用均

较弱，进而导致掺葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸试样

的强度明显降低。 
 

 

图 10  硼砂对水化过程的控制机理 
Fig. 10  Control mechanism of borax on the hydration process 

 

3  结论 

1) –10 ℃条件下，可采取低凝固点氯化钙溶液

拌合的方法防止快硬硫铝酸盐水泥浆体结冰，且可

保证水泥水化持续进行，但因凝结过快而需采取缓

凝措施。 

2) –10 ℃条件下，硼砂等缓凝剂对快硬硫铝酸

盐水泥的凝结硬化行为与强度发展有显著影响。硼

砂对快硬硫铝酸盐水泥凝结时间的影响最为显著，

而葡萄糖酸钠与 L(+)-酒石酸缓凝效果不明显。

0.6%硼砂可将初凝时间延长至 25 min，终凝时间延

长至 28 min。0.6%硼砂、葡萄糖酸钠均会使快硬硫

铝酸盐水泥的 1 d 和 28 d 强度降低，但掺硼砂试样

28 d 强度下降程度较 1 d 的低。L(+)-酒石酸对 1 d 

和 28 d 强度均有显著劣化作用。综合考虑凝结时间

及强度发展，硼砂是–10 ℃条件下适宜的缓凝剂，

其较佳掺量为 0.6%。 

3) –10 ℃条件下，缓凝剂会影响钙矾石的生成

量及形貌。硼砂会抑制钙矾石的生成，对钙矾石的

形貌影响不显著。葡萄糖酸钠和 L(+)-酒石酸会对钙

矾石的形貌有影响，但对钙矾石的生成影响不显著。 
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