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苯丙共聚物改性硫铝酸钙胶结料-无水石膏复合体系的水化 
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摘  要：采用量热仪、X 射线衍射仪、热重、扫描电镜、电感耦合等离子光谱等方法研究了苯丙共聚物(SA)对硫铝酸钙胶结

料-无水石膏复合体系早期水化的影响。结果表明：SA 会延缓水化进程，减少水化加速期钙矾石(AFt)、单硫型水化硫铝酸钙

(AFm)和 Al(OH)3 (AH3)含量，促进 AH3与石膏和氢氧化钙反应生成 AFt，并促进水化后期 AFt 向 AFm 转变。同时，SA 会迅

速降低体系孔溶液的表面张力，随着水化反应进行表面张力趋于稳定；SA 也提高了孔溶液的 pH 值，增大 OH–浓度，影响了

体系中 Ca2+、SO4
2–和[Al(OH)4]–的浓度和比例，减小水化初期水化产物的离子浓度积，降低水化产物析出速率，进而延缓水

化进程、减少水化产物。 
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Abstract: The effect of styrene acrylic (SA) copolymer on the early hydration of calcium sulphoaluminate-anhydrite composite was 
investigated by calorimetry, X-ray diffraction, thermogravimetic analysis, scanning electron microscopy, and inductively coupled 
plasma-optical emission spectroscopy. The results show that SA can delay the hydration process, reduce the content of ettringite (AFt), 
single sulfur calcium sulphoaluminate hydrate (AFm) and Al(OH)3 (AH3) in the accelerated hydration period, and promote the 
reaction of AH3 with anhydrite and calcium hydroxide to form AFt as well as the transformation of AFt to AFm in the late hydration 
period. Also, SA can rapidly reduce the surface tension of the pore solution, and the surface tension tends to be stable within the 
hydration reaction. SA can increase the pH value of the pore solution, increase the concentration of OH– and affect the concentration 
of Ca2+, SO4

2– and [Al(OH)4]– in the composite, and decrease the ion concentration and the precipitation rate of hydration products at 
the initial stage of hydration, thus delaying the hydration process and reducing the hydration products. 
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苯丙共聚物(SA)由于其自身的韧性、黏弹性等

优点能够改善水泥基材料的物理力学性能、抗渗性、

抗硫酸盐侵蚀等性能[1–2]。SA 对水泥基材料宏观性

能的改善与其对水泥水化的影响息息相关[3–5]。而聚

合物对水泥水化的影响离不开聚合物与水泥间的物

理和化学相互作用[6–8]。 

研究认为聚合物与水泥之间的物理作用主要源

自聚合物与水泥颗粒间的静电作用，使得聚合物能

够吸附在水泥颗粒表面并聚集成膜[9–10]，化学作用

主要是聚合物在水泥水化的碱性条件下会发生水

解，产生的带电基团会与水泥浆体中金属离子发生

络合反应[11]，从而影响水泥水化进程。Su 等[12]利用 
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环境扫描电镜发现 SA 对水泥微观结构影响主要有  
2 个方面：一是聚合物吸附在水泥颗粒表面成膜延缓

了水泥水化；二是聚合物粒子分散在毛细孔中，随

着水化的进行和水分蒸发，毛细孔中水分减少，聚

合物和水化产物会胶结成不同的形态结构。Kong
等[13]研究了 3 种不同表面电荷的 SA 乳液与水泥之

间的相互作用，发现其带电量越高，吸附作用越明

显，对水泥水化的延缓作用也越显著。但 Lu 等[14]

合成了玻璃化转变温度(Tg)分别为 100 ℃ (SA-100)、
60 ℃ (SA-60)和–5 ℃ (SA-5) 3 种不同的 SA。发现

SA-100 的 Zeta 电位绝对值和表面电荷密度最高，

但其吸附量最低。而电荷密度最低的 SA-5 在水泥

颗粒表面的吸附量最大。这说明聚合物的 Tg 是影响

聚合物粒子吸附在水泥颗粒表面的另一个关键因

素。Gretz[15]和 Plank[16]研究了最低成膜温度为 18 ℃
的羧基化 SA 乳液，发现在 40 ℃时，随着反应的进

行，水分减少，聚合物堆积、变形和成膜。羧化的

SA 由于带负电会与 Ca2+发生络合形成界面二次相，

阻碍了聚合物间的相互扩散和聚合物膜的形成，成

膜速度明显减慢。以上研究均是针对于硅酸盐水泥

体系，但是对于 SA 是如何影响硫铝酸盐水泥的水

化还不得而知。 
硫铝酸盐水泥是由一定比例的硫铝酸盐水泥熟

料、石膏和混合材共同粉磨而成，其成分复杂，想

弄清其水化机理也较为困难。硫铝酸钙(CSA)胶结

料是由超高强硫铝酸盐水泥熟料直接粉磨而成，不

掺加石灰石、矿渣、石膏等其他材料，其主要成分 
为无水硫铝酸钙( 4 3C A S )和硅酸二钙(C2S)。考虑到

硫铝酸盐水泥的主要矿物组成为硫铝酸钙( 4 3C A S )、
硅酸二钙(C2S)和石膏( CS )，为更好地阐明 SA 改性 
硫铝酸盐水泥的水化机理，本工作利用 CSA 胶结   
料-无水石膏复配了无混合材的硫铝酸盐水泥。而水

泥体系液相中的离子组成与水化产物及其性能相 
关[17–19]，因此，本工作研究了 SA 对复合体系水化

进程、水化产物及孔溶液的组成和性质的影响，并

重点从水化不同阶段孔溶液的表面张力、pH 值和离

子浓度等角度出发进一步深入分析了 SA 改性复合

体系的水化机理，期望补充和完善聚合物改性硫铝

酸盐水泥水化机理的理论体系，为聚合物在硫铝酸

盐水泥中更广泛地应用奠定基础。 

1  实验 
1.1  原料及配合比 

所用原材料及试剂包括 72.5 硫铝酸钙胶结料、

无水石膏(CaSO4，纯度≥97%)、苯丙乳液、浓硝酸

(HNO3，质量分数 65.0%~68.0%)和去离子水。CSA
胶结料的化学和矿物组成见表 1 和表 2；苯丙乳液的

技术参数如表 3 所示。复合胶凝材料体系中 CSA 胶 
 

表 1  72.5 级硫铝酸钙胶结料的化学组成(质量分数) 
Table 1  Chemical composition of 72.5 CSA clinker (mass fraction w)                   w/% 

CaO Al2O3 SO3 SiO2 Fe2O3 TiO2 MgO K2O P2O5 Na2O 
43.05 33.55 9.28 7.73 1.94 1.66 1.66 0.62 0.16 0.10 

 
表 2  72.5 级硫铝酸钙胶结料的矿物组成 

Table 2  Mineral composition of 72.5 CSA clinker  w/% 
C4A3  C2S C12A7 C4AF C  CT MgO 

54.0 22.2 8.7 5.9 4.7 2.8 1.7 

结料和无水石膏的质量比设定为 85:15；SA 和胶凝材

料的质量比(聚胶比，mp/mc)设定为 10% (聚合物的量

以乳液的固含量计)。为便于获取水化 24 h 内不同阶

段的孔溶液，水胶比设定为 5 (包含 SA 乳液中的水)。 
 

表 3  苯丙乳液的技术参数 
Table 3  Technical specification of styrene-acrylic ester copolymer dispersion 

Average size/μm pH value Minimum film forming temperature/℃ w(Solid)/% Viscosity (23 ℃, ISO2555)/(mPa·s) 
0.239 7.0–8.5 ＜1℃ 57% 300–750 

 

1.2  方法 
孔溶液和固体试样制备：使用不锈钢高压过滤

器配合 0.2 μm 的滤膜及高压泵(1 MPa)制备不同水

化阶段的孔溶液。将搅拌至 10 min、30 min、1 h、
2 h、4 h、6 h、12 h、24 h 的净浆试样迅速移入至

高压过滤器后，密封过滤器，打开高压阀阀门加压  
1~2 min 后关闭高压阀，用离心管收集滤液(孔溶

液)，并将过滤后的固体试样用无水乙醇终止水化，

从而获取水化不同阶段的孔溶液和固体试样。 
采用等温微量热仪(Isothermal calorimeter TAM 

Air)测量水化热。按 CSA 胶结料和无水石膏质量比

为 85:15，聚胶比为 10%，称取所需的 CSA 胶结料-
无水石膏固体试样、SA 乳液和去离子水，在 5 s 内
将称量好的固体试样迅速倒入称取好液相的安瓿瓶
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中，快速搅拌均匀后立即密封并放入八通道等温微

量热仪内开始测量，每 30 s 记录 1 次数据，测量至

24 h。 
用 Rigaku D/max 2550 型 X 射线衍射仪对固体

体系的组分进行分析。以 Cu Kα为辐射源，镍滤波

片，加速电压为 40 kV，电流为 100 mA。在 2θ为 
5°~50°范围内进行连续扫描，扫描速率为 2(°)/min。 

用 NETZSCH TG 209 F1 型 TG-DTA 分析仪对固

体试样进行分析。设定测试温度范围为 30~1 000 ℃，

升温速率为 10 ℃/min，N2 保护氛围，每次测量样

品质量为(40±1) mg，并依据式(1)和(2)计算体系中

AFt 和 AH3 的相对含量。 

 

2

AFt50~180
AFt

H O
=

×20

M

M

w
w ℃

                     (1) 

  3

3
2

AH250~330
AH

H O
=

×1.5

M

M

w
w ℃

                    (2) 

式中：wAFt 为水泥浆体中钙矾石含量，%；
3AHw 为

水泥浆体中 AH3含量，%；MAFt为钙矾石的摩尔质

量；
3AHM 为 AH3的摩尔质量；

2H OM 为水的摩尔质

量；  50~180w ℃ 为固体体系在 50~180 ℃的质量损失；

 250~330w ℃ 为固体体系在 250~330 ℃的质量损失。 

用 FEI Quanta 200 FEG 场强发射环境扫描电

子显微镜观察固体体系形貌结构特征。在固体试

样表面镀金后，放入样品台，将加速电压设定为   
20 kV，在低真空模式下进行观察。 

依据 GB/T 8077—2000《混凝土外加剂匀质性

试验方法》，采用上海衡平 BZY-2 全自动界面张力

仪测试孔溶液的表面张力。 
在环境温湿度为(20±2) ℃、相对湿度为(60±5)%

的条件下，使用雷磁 PHSJ-6L pH 计，测定孔溶液

的 pH 值，并依据式(3)和式(4)计算体系中 OH–浓度。 
1

w
4[ ][OH 1 10]HK                      (3) 

[OH ]pOH=14 pH= lg


                   (4) 
式中：Kw 为水的离子积常数；pH 为氢离子浓度指

数；pOH 为氢氧根离子浓度指数。 
电感耦合等离子光谱测试：使用 Agilent 720ES

电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-OES)测试孔溶液

中钙(Ca)、铝(Al)、硫(S) 3 种无机元素的含量。设

置其功率为 1.2 kW，等离子体气流速为 15 L/min，
辅助气流速为 1.5 L/min，雾化器流速为 0.78 L/min。
为防止孔溶液中 Ca2+沉淀将孔溶液与浓硝酸按

10:1 (质量比)混合均匀，并在冰箱中冷藏至测试时

取出。 

2  结果与讨论 
2.1  水化热 

图 1为 SA改性CSA胶结料-无水石膏复合体系

水化放热曲线。可以发现，CSA 胶结料-无水石膏复

合体系早期水化进程中存在 3 个放热峰，其水化进

程可以归纳为水化初期、加速期、减速期、再加速

期、再减速期和稳定期。在水化初期离子大量溶解，

水化 3 min 时出现溶解放热峰其峰值为 106.4 mW/g，
之后水化放热速率急速下降，并在水化 40 min 降至

极低值；随即进入水化加速期，并在水化 101 min
时出现第 2 水化放热峰其峰值为 43.9 mW/g，此后

进入水化减速期；在 208 min，水化再次加速并在

240 min 达到峰值 42.2 mW/g 后再次进入减速期；在

12 h 水化进入稳定期。SA 的掺入使得水化初期的溶

解放热峰峰值下降为 103.7 mW/g，在水化 118 min 出

现第 2 水化放热峰，其峰值为 41.2 mW/g，在 268 min
时出现第 3 水化放热峰其峰值为 34.1 mW/g。可见，

SA 的掺入降低了水化溶解放热峰，且在一定程度上

延缓并降低了水化反应的 2 个主要放热峰，即第 2
和第 3 水化放热峰，也减少了水化反应的放热量。 

水化放热进程与水化反应息息相关，为更好地

研究 SA 对复合体系水化的影响，选取了水化第 1
放热峰峰值和峰谷附近时刻(10 min 和 30 min)、水

化加速期开始时刻(1 h)、第 2 和第 3 水化放热峰峰

值时刻(2 h 和 4 h)和水化再减速期和稳定期的 3 个

时间点(6 h、12 h 和 24 h)为水化特征点，分析特征

点时刻SA对水化产物及孔溶液性质和组成的影响，

阐明水化机理。 

 

图 1  复合体系的水化放热曲线 
Fig. 1  Hydration heat curves of control and styrene acrylic 

(SA) modified system 
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2.2  水化产物 
使用 CSA 胶结料和无水石膏的质量比为 85:15

配制复合体系，在石膏充足的条件下，其主要水化 
反应为无水硫铝酸钙( 4 3C A S )与石膏( CS )反应生 
成钙矾石(AFt)和铝胶(AH3)，见式(5)；此外，在石

膏充足的氢氧化钙(CH)溶液中，AH3 会与 CH 和CS  
反应生成 AFt，见式(6)；当石膏消耗殆尽时， 4 3C A S  
会与水(H)反应生成单硫型水化硫铝酸钙(AFm)和
AH3，见式(7)；同时，AFt 在一定条件下还会转化

为 AFm，见式(8)[20–21]。 

4 3 3 3C A +2C +38H C A 3C 32H+S S S 2AH     (5) 

3 3AH +3CH+3C +26H C A 3S SC 32H       (6) 

4 3 3 3C A +18H C A C 12H+ AHS S 2           (7) 

3

3

C A 3C 32H
         C A C 12H+2C

S
S S 2H+16H

  
  

        (8) 

图 2 为 SA 改性复合体系水化不同阶段的 XRD
谱。发现，在水化 1 h 时的复合体系中存在 AFt 的 

特征峰，表明此阶段是 4 3C A S 与CS 迅速发生反应 
生成少量 AFt；在水化 2 h 的体系中 AFt 的衍射峰 
强度明显增强并出现 AFm 的特征峰， 4 3C A S 的特

征峰显著降低，表明此阶段 4 3C A S 与CS 反应生成

大量的 AFt，并且 4 3C A S 会和水反应生成少量的 

AFm，在水化再减速期 6 h 和水化稳定期 24 h 的体 
系中发现， 4 3C A S 和无水石膏的衍射峰基本消失， 

AFt 和 AFm 的衍射峰均增强。此外，在水化 1 h 的 
体系中，SA 会明显增强 4 3C A S 和无水石膏的衍射 

峰，降低 AFt 的峰强，表明 SA 会抑制水化 1 h 内 

4 3C A S 与CS 发生反应生成 AFt；在水化 2 h 时，SA 

改性体系中 AFt 和 AFm 的特征峰峰强均低于未改 
性体系，但 4 3C A S 的特征峰却明显高于未改性体 

系；在水化 6 h 时，SA 改性体系中 AFt 特征峰强于

未改性体系；在水化 24 h 时，SA 改性体系与未改

性体系中衍射峰强度较为接近。 
 

     
(a) 1 h                                                         (b) 2 h 

     

(c) 6 h                                                        (d) 24 h 

图 2  SA 改性复合体系水化不同阶段的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of SA modified composite system at different stages of hydration 
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为更好地定量分析 SA 对水化不同阶水化产物

含量的影响，利用热重法(TG/DTG)分析了 SA 改性

复合体系在水化 1 h、2 h、6 h 和 24 h 的固体试样。

由图 3 可以看出，在 50~180 ℃之间，主要对应 AFt
受热分解失去 20 个结晶水；180~210 ℃之间，主要

对应 AFm 受热分解失去结晶水；250~330 ℃之间，

主要对应 AH3 受热分解失去结晶水[22]。此外，SA
改性体系在 400 ℃附近存在 SA 受热分解的特征    

峰[23–24]。SA 减弱了水化 1 h 和 2 h 体系中 AFt 和
AH3 的受热分解峰；在水化 6 h 的 DTG 曲线中，SA
改性体系中 AFt 的受热分解峰略强与未改性体系，

AH3 的受热分解峰弱于未改性体系；在 24 h 的 DTG
曲线中则是三峰均接近重合，但 SA 改性体系的峰

强仍略微低于未改性体系。由不同水化产物对应各

自温度范围内的质量损失，依据式(1)~式(2)分别计

算了 AFt 和 AH3 的含量。 
 

     
(a) 1 h                                                             (b) 2 h 

     
(c) 6 h                                                            (d) 24 h 

图 3  SA 改性复合体系在水化不同阶段的 TG/DTG 曲线 
Fig. 3  TG/DTG curves of SA modified composite system at different curing ages 

 
图 4 和图 5 分别为水化不同阶段复合体系中

AFt 和 AH3 含量。可以看出，随着反应进行体系中

AFt 和 AH3 含量逐渐增多，在未改性体系水化 6 h
时 AH3 含量低于水化 24 h 时体系中 AH3含量，这

是由于 AH3 与 CH 和CS反应生成 AFt。此外，发现

SA 改性体系在水化 1 h 和 2 h 时的体系中 AFt 和
AH3 含量均明显低于未改性体系，表明 SA 会抑 
制 4 3C A S 与CS 发生反应，这与 XRD 的结果一致； 
在水化 6 h 时 AFt 含量仅略微高于未改性体系，AH3

含量却明显低于未改性体系，表明此阶段 SA 促进

了 AH3 与CS和氢氧化钙反应生成 AFt；在水化 24 h

的 SA 改性体系中 AFt 含量显著低于未改性体系，

AH3 含量与未改性体系接近，表明此阶段 SA 会

促进 AFt 向 AFm 的转变，从而减少体系中 AFt
的含量。 

为明确 SA 对复合体系水化产物微观形貌的影

响，利用 SEM 观察了水化 2 h 和 24 h 时固体体系的

形貌特征，见图 6。可以看出：水化 2 h 的体系中主

要为针棒状的 AFt 和绒球状的 AH3；在水化 24 h 的

体系中还会出现大量片状的 AFm。表明在水化 2 h
时，体系中水化产物主要成分为 AFt 和 AH3，在水

化 24 h 时水化产物的成分主要为 AFt、AFm和 AH3。 
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图 4  水化不同阶段复合体系中 AFt 含量 
Fig. 4  AFt contents in composite system at different hydration 

stages 

 

图 5  水化不同阶段复合体系中 AH3含量 
Fig. 5  AH3 contents in composite system at different hydration 

stages 
 

     
(a) 0% SA/2 h                                              (b) 0% SA/24 h 

     
(c) 10% SA/2 h                                                   (d) 10% SA/24 h 

图 6  水化 2 h 和 24 h 时试样的 SEM 形貌特征 
Fig. 6  SEM images of the specimens after hydration for 2 h and 24 h 

 
对比图 6a 和图 6c，未改性体系中 AFt 晶体尺寸较 SA
改性体系中更为粗大、晶体分布也较为稀疏，这是因

为反应所处环境不同，在饱和氢氧化钙溶液中 AFt 的
形成速度快，往往为细针状；在低浓度氢氧化钙溶液

中，AFt 形成速度较慢，往往较为粗壮[25]。SA 改性体

系中 AFt 的形貌不同，可能与 SA 影响了体系中氢氧

化钙浓度相关。在 24 h 体系中，片层状 AFm 增多，

也进一步证实 SA 会促进 AFt 向 AFm 转变。 
2.3  孔溶液的组成和性质 
2.3.1  孔溶液性质     

表面张力是液体表面层由于分子引力不均而形

成的，水泥浆体体系中液相表面张力越高与固相越
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难接触，反应也较为困难；表面张力越低，液相

与固相越易接触，反应也较为容易。图 7 为水化

不同阶段 SA 改性复合体系孔溶液的表面张力，发

现未改性体系在水化 1 h 内表面张力基本稳定在

72 mN/m，在 1~2 h 期间快速下降，2 h 后表面张力

基本稳定在 60 mN/m 左右，这是由于随着水化反

应的进行体系中离子浓度降低，使得分子间引力

作用减弱。此外，SA 掺入的瞬间就会迅速降低体

系的表面张力，随反应进行表面张力基本稳定在

52.0 mN/m。这是因为 SA 的亲水和亲油基团在孔溶

液中规则排列，使得分子间引力分布较未改性体系

更为均匀，降低了液相的表面张力。随着水化反应

的进行，SA 的亲水和亲油基团依然规则排列，表面

张力因而趋于稳定。SA 降低体系的表面张力，使得

水泥颗粒与水的接触更为容易，但仍延缓了水泥水

化进程，可能是因为 SA 改变了孔溶液中离子浓度，

影响了水泥水化。 
 

 

图 7  水化不同阶段孔溶液的表面张力 
Fig. 7  Surface tension of pore solution with age 

 

CSA 胶结料-无水石膏复合体系的主要矿物组 
成为 4 3C A S 和CS ，Damidot 等[26]指出在强碱性环 
境中，CaO-Al2O3-CaSO4-H2O 体系中存在式(9)的电化

学平衡，体系中随水化反应变化的离子主要为钙离

子 (Ca2+)、硫酸根离子 (SO4
2–)和四羟基合铝酸根

([Al(OH)4]–)[19, 27]。pH 值变化是由于体系中 OH–离

子的浓度变化。为维持电化学平衡，当 OH–离子浓

度发生变化时，必定会影响体系中其他离子浓度，

影响水泥水化。因此，CSA 胶结料-无水石膏复合体

系孔溶液的 pH 值变化与孔溶液中不同离子浓度息

息相关。图 8 为水化不同阶段孔溶液的 pH 值。由

图 8 可以看出，孔溶液的 pH 值随反应进行先逐渐

增加后趋于稳定。未改性体系孔溶液 pH 值在水化

1~4 h 内逐渐增加，在水化 4 h 后基本稳定在 11.5
左右。SA 改性体系孔溶液 pH 值在水化 2 h 内呈指

数型快速增涨，并在水化 2 h 后稳定在 12.3 附近。

此外，也发现SA的掺入明显提高了孔溶液的pH值，

即体系中 OH–含量增多，为更好地明确 pH 值与孔

溶液中离子浓度的关系，依据式(3)和式(4)计算了体

系中 OH–的浓度，见表 4。 
 

 

图 8  水化不同阶段孔溶液 pH 值 
Fig. 8  pH value of pore solution at different hydration stages 

 
表 4  SA 改性复合体系水化不同阶段 OH‒浓度 

Table 4  OH‒ concentration of SA modified composite 
system at different stages of hydration 

Samples 
c(OH–)/(mmol·L–1) 

10 min 30 min 1 h 2 h 4 h 6 h 12 h 24 h 

Control 0.44 0.88 0.73 1.06 3.16 3.50 3.51 6.21 

SA 0.81 1.85 7.81 21.04 19.95 19.32 37.44 39.81 

 
2.3.2  离子浓度     

水泥水化的过程可以分为水泥矿物的溶解、溶

液达到饱和、水化产物析出 3 个阶段。水泥水化反

应是沉淀溶解平衡的过程[28]，将离子浓度积(Q)的大

小与离子溶度积常数(Ksp)进行比较，根据化学平衡

移动原理，可知：当 Q>Ksp 时，溶液为过饱和溶液，

平衡向沉淀析出的方向移动；当 Q<Ksp 时，溶液为

不饱和溶液，若溶液中仍有沉淀存在，平衡向沉淀

溶解的方向移动；当 Q=Ksp 时，溶液为饱和溶液，

处于沉淀溶解平衡状态，既无沉淀生成，也无沉淀

溶解。Damidot 和 Glasser[26]指出 AFt、AFm 和 AH3

的沉淀溶解满足离子溶度积式(10)、式(12)和式(14)，
可见不同离子的浓度会影响体系的离子浓度积，影响

水泥产物析出速率，进而影响水化进程和水化产物。 
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钙矾石(3CaO·A12O3·3CaSO4·32H2O)的溶解及

离子溶度积公式： 
3CaO·A12O3·3CaSO4·32H2O=6Ca2++2Al(OH)4

–

+3SO4
2–+4OH–+26H2O               (9) 
2+ 6 2 2 3 4

sp 4 4
45

=[Ca ] [Al(OH) ] [SO ] [OH ]
=2.8 10

K   



  


 (10) 

单硫型水化硫铝酸钙(3CaO·A12O3·CaSO4·12H2O)
的溶解及离子溶度积公式： 

3CaO·A12O3·CaSO4·12H2O=4Ca2++2Al(OH)4
–+ 

SO4
2–+4OH–+6H2O                   (11) 

2+ 4 2 2 4
sp 4 4

30
=[Ca ] [Al(OH) ] [SO ] [OH ]
=3.71 10

K   



  

   
(12) 

铝胶[Al(OH)3]的溶解及离子溶度积公式： 
Al(OH)3+OH–=Al(OH)4

–                     (13) 

24
sp

[Al(OH)= =3.99 10
[

]
]OH

K



               (14) 

为更好地明确 SA 对水泥水化进程中不同离子

的影响，通过 ICP-OES 对复合体系水化 10 min、   
30 min、1 h、2 h、4 h、6 h、12 h 和 24 h 时刻的孔

溶液中钙(Ca)、铝(Al)、硫(S)含量进行了分析，并

依据式(10)、式(12)和式(14)计算了水化不同阶段的

离子浓度积，见表 5。同时，以 Ca2+为参比，分别

计算了 Ca2+全部生成 AFt 或 AFm 时，理论所需的

Al 元素(xAl, t)和 S 元素(xS, t)含量，见表 6。发现，

在未改性体系与 SA 改性体系中，水化不同阶段

Q(AH3)均大于 Ksp(AH3)，但 SA 显著减小了水化各

阶段 Q(AH3)，抑制了 AH3 的析出，这与体系中 OH–

浓度变化有关 [19, 22]。在未改性体系水化 1 h 内

Q(AFt)>Ksp(AFt)，且孔溶液中实际S元素含量(MS, t)> 
xS, t(AFt)，此阶段以生成 AFt 为主；在水化 1~2 h，
存在 Q(AFt)> Ksp(AFt)，且 MS, t 由大于 xS, t(AFt)和
xS, t(AFm)转变为 MS, t 小于 xS, t(AFt)和 xS, t(AFm)，
此阶段以生成 AFt 和 AFm 为主；在水化 2~6 h，尽

管 Q(AFt)>Ksp(AFt)，Q(AFm)>Ksp(AFm)，但 MS, t<  
xS, t(AFt)，MS, t<xS, t(AFm)，此阶段主要以 AFm 的

析出为主；在水化 6~12 h，Q(AFt)>Ksp(AFt)，Q(AFm)> 
Ksp(AFm)，且 MS, t>xS, t(AFt)，MS, t＞xS, t(AFm)，此

阶段以生成 AFt 和 AFm 为主；在水化 24 h，
Q(AFt)<Ksp(AFt)，Q(AFm)>Ksp(AFm)，且 MS, t>xS, t 
(AFm)，此阶段会发生 AFt 向 AFm 转变。此外，SA
显著减小复合体系中 SO4

2–浓度，增大 Ca2+浓度，

减小[Al(OH)4]–浓度，抑制孔溶液中离子反应析

出，从而增加了水化 1~4 h AFt 和 AFm 的离子浓

度积，其余阶段 AFt 和 AFm 的离子浓度积与未改

性体系相近。 
2.4  水化机理 

SA 改变体系中离子浓度是其影响水化进程和

水化产物的关键因素。对于离子型聚合物 SA，孔溶

液的离子浓度的变化受两方面的影响，一是 SA 会

吸附在水泥矿物和水化产物表面，抑制离子溶出；

二是 SA 会分散在孔溶液中，降低孔溶液的表面张

力，影响水泥矿物的溶解和水化产物析出。图 9 为水

化不同阶段的示意图。在水化溶解放热阶段 40 min
内，水化 10 min 时，SA 降低了复合体系孔溶液的

总离子浓度，显著减小了 SO4
2–浓度，当CS大量存

在时，孔溶液中的 SO4
2–主要来自CS的溶解，可见

SA 抑制了 CS 的溶解；在水化 30 min，Ca2+、

[Al(OH)4]–和 SO4
2–浓度均逐渐下降，综合 XRD 和

TG-DTA 结果认为此阶段会生成少量的 AFt，SA 使

Ca2+浓度下降速率变快，SO4
2–浓度下降速率变缓，

促进了[Al(OH)4]–浓度下降。在快速水化反应期，水

化加速期 1~2 h 内，Ca2+和[Al(OH)4]–浓度增大，SO4
2–

浓度减小，SA 提高了 Ca2+浓度，减少了[Al(OH)4]–

浓度，但在水化 2 h 时体系中 SO4
2–浓度高于未改性

体系，SA 抑制了此阶段 SO4
2–浓度的下降，抑制了

水化产物析出。在水化减速期和再加速期 2~4 h 内，

Ca2+和[Al(OH)4]–浓度增大，SO4
2–浓度减小；SA 提

高了 Ca2+和 SO4
2–含量，减少了[Al(OH)4]–含量。在

再减速期稳定期，Ca2+和[Al(OH)4]–浓度减小，SO4
2–

浓度增大，SA 略微减少了孔溶液中 Ca2+和 SO4
2–浓 

 
表 5  SA 改性复合体系水化不同阶段离子浓度积 

Table 5  Ion concentration product of SA modified composite system at different stages of hydration 

Sample Hydrate product 
Product ion concentration Q 

10 min 30 min 1 h 2 h 4 h 6 h 12 h 24 h 
Control AFt 1.6×10–35 3.3×10–37 7.6×10–42 3.4×10–43 1.2×10–42 1.1×10–39 1.1×10–42 1.6×10–45 

AFm 6.6×10–29 9.0×10–30 3.2×10–32 8.4×10–31 1.2×10–28 7.3×10–28 4.2×10–30 1.2×10–32 
AH3 13.000 2.885 10.500 11.500 6.596 5.298 2.853 0.863 

SA AFt 9.1×10–37 5.5×10–40 9.1×10–36 9.4×10–34 3.1×10–36 1.1×10–40 4.3×10–42 3.0×10–45 
AFm 1.6×10–28 1.5×10–30 2.1×10–26 7.3×10–24 7.7×10–24 6.0×10–27 7.4×10–28 5.7×10–30 
AH3 5.353 0.461 0.470 0.442 1.186 0.966 0.276 0.164 
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表 6  SA 改性复合体系孔溶液中实际离子浓度与生成相应水化产物理论所需离子浓度 
Table 6  Measured ion concentration in pore solution of SA composite system and the theoretical ion concentration required 

for the formation hydration products 

Samples Time 
Ion concentration/(mmol·L–1) 

Real in solution Theoretical need for AFm Theoretical need for AFt 
  Ca Al S Al S S Al 
Control 10 min 4.83 5.70 100.97 3.62 1.21 2.41 2.41 

30 min 2.29 2.55 83.34 1.72 0.57 1.14 1.14 
1 h 0.50 7.65 30.91 0.37 0.12 0.25 0.25 
2 h 1.91 12.23 0.33 1.43 0.48 0.96 0.96 
4 h 2.97 20.86 0.03 2.23 0.74 1.49 1.49 
6 h 2.25 18.56 0.55 1.69 0.56 1.13 1.13 
12 h 0.81 10.02 0.63 0.61 0.20 0.41 0.41 
24 h 0.09 5.36 4.03 0.07 0.02 0.05 0.05 

SA 10 min 6.41 4.34 11.72 4.80 1.60 3.20 3.20 
30 min 2.10 0.85 9.13 1.58 0.53 1.05 1.05 
1 h 2.74 3.67 7.56 2.05 0.68 1.37 1.37 
2 h 3.36 9.30 3.38 2.52 0.84 1.68 1.68 
4 h 5.17 23.66 0.12 3.88 1.29 2.58 2.58 
6 h 0.96 18.67 0.14 0.72 0.24 0.48 0.48 
12 h 0.36 10.32 0.21 0.27 0.09 0.18 0.18 
24 h 0.13 6.52 0.18 0.10 0.03 0.07 0.07 

 

图 9  水化不同阶段示意图 
Fig. 9  Schematic diagram of different stages of hydration 

 

度，[Al(OH)4]–浓度略高于未改性体系。同时，SA
增大了孔溶液的 pH 值，即增大了 OH–浓度，部分

Ca2+还会与水解聚合物发生络合[29–30]，从而影响体

系中 Ca2+、SO4
2–和[Al(OH)4]–的浓度和比例，改变水

化产物的离子浓度积，影响水化产物析出速率，进

而影响水化进程和水化产物。因此，SA 通过影响水

泥水化各阶段离子浓度调控了水化反应的溶解-沉
淀平衡，进而影响了水泥水化。 

3  结论 
1) 水胶比为 5 时，SA 主要影响了水化快速反

应期(12 h 内)的水化。SA 延缓并降低了 3 个主要的

水化放热峰，并减少了水化 12 h 内的水化放热量，

抑制了复合体系的水化。 
2) SA 会减少水化 1 h 和 2 h 时 AFt、AFm 和

AH3 的含量，减少水化 2 h 时 AFt 的晶体尺寸。SA
促进了 AH3 与CS 和 CH 反应生成 AFt，同时促进

AFt 向 AFm 的转变，使得水化 24 h 时片层状 AFm
结构更显著。 

3) SA 会显著提高水化不同阶段孔溶液的 pH
值，降低孔溶液的表面张力，且随水化反应的进行，

表面张力迅速降低后趋于稳定。 
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4) 水泥水化是溶解-沉淀的过程，SA 增大了体

系中 OH–浓度，影响了 Ca2+、SO4
2–和[Al(OH)4]–的浓

度和比例，减小了水化初期水化产物的离子浓度积，

降低水化产物析出速率，进而延缓水化进程、减少

水化产物生成量。SA 通过影响复合体系水化各阶段

离子浓度调控了水化反应的溶解-沉淀平衡，进而影

响了水泥水化。 
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