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摘  要：铝酸钙水泥是一种性能优异的水硬性结合剂，但其水化产物中的亚稳相不可避免地发生转化，导致材料的体积收缩、

孔隙率增大，引起强度下降、耐久性变差等问题，制约了铝酸钙水泥在重要领域中的应用。基于铝酸钙水泥的水化过程，描

述了水化产物的形成和转化与温度的密切关系，介绍了铝酸钙水泥水化产物转化机理。并从外掺微纳米粉及化学添加剂、改

变养护条件等方面阐述了调控铝酸钙水泥水化产物物相转化过程的研究进展。基于此，提出了铝酸钙水泥水化产物转化过程

中尚待深入研究的问题。 
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Research Progress on Conversion Process and Regulation of Hydrates of Calcium  
Aluminate Cement 
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(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 
 

Abstract: Calcium aluminate cement is one of hydraulic binders with the superior performance. The metastable hydrates of calcium 
aluminate cement are inevitable to transform into stable ones under the action of time and temperature. The volume shrinkage occurs 
in the process of transformation, leading to the increase of porosity and the decrease of strength and durability of the material that can 
restrict the application of calcium aluminate cement. As is known, the formation and conversion of hydrates are closely related to 
temperature. This review introduced the conversion mechanism of hydrates of calcium aluminate cement, and represented the research 
progress on regulating phase composition of calcium aluminate cement hydration products via mixing micron-sized powder or 
nano-sized particles, adding chemical additives and adjusting curing conditions. In addition, some issues regarding the further studies 
were also put forward. 
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铝酸盐水泥(CAC)具有凝结硬化速度较快、早

期强度高、耐高温与化学侵蚀及生物相容性好等特

点，广泛应用于冶金、建材、石油、电力及生物医

学等行业[1–5]。然而，铝酸盐水泥水化形成的亚稳水

化产物在时间和温度的作用下不可避免地转化为稳

定相。在水化产物转化过程中，材料内结合力降低，

强度大幅下降，导致结构破坏[1]；孔隙率的增加使

材料抗离子渗透能力减弱，耐久性变差[2]；自由水

大量释放，在高温下水分蒸发使材料内部蒸汽压骤

增，引起材料结构爆裂[3–5]。上述问题制约了铝酸钙

水泥在结构材料、抗渗混凝土及耐火浇注料等重要

领域的实际应用。 
为探讨研究铝酸钙水泥水化产物的转化过程，

探索调控水化产物组成及结构的有效方法，本工作

介绍了铝酸钙水泥水化产物转化机理，从外掺微纳

米粉及化学添加剂、调整养护制度等方面阐述了铝 
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酸钙水泥水化产物转化过程调控研究进展，并提出

了今后尚待深入研究的问题。 

1  铝酸钙水泥的水化产物转化 
铝酸盐水泥中可水化相一铝酸钙(CA)和二铝酸

钙(CA2)与水接触后发生水化反应，通过溶解–成核–
沉 淀 机 制 可 生 成 CaO·Al2O3·10H2O(CAH10) 、
2CaO·Al2O3·8H2O(C2AH8)、3CaO·Al2O3·6H2O(C3AH6)
和 Al(OH)3(AH3)等水化产物，在特定条件下还可能

形成 2CaO·Al2O3·7.5H2O(C2AH7.5)、4CaO·Al2O3·13H2O 
(C4AH13)及 4CaO·Al2O3·19H2O(C4AH19)。CA 在不

同温度下的水化反应方程式如式(1)~式(3)所示。在

较低的养护温度下，CAC 与水反应首先形成了

CAH10、C2AH8 和 AH3‒gel 等水化产物，形成相互

交错的致密水化产物结构，为其结合材料提供早

期强度，这也是 CAC 早期强度高的主要原因。在

较高的温度、湿度等条件下，铝酸盐水泥水化产

物中的亚稳相 CAH10、C2AH8 和 AH3‒gel 随养护时

间的延长最终转化为热力学稳定的 C3AH6 和 AH3‒ 
gibbsite。 

10CA+10H CAH→           T<15 ℃ (1) 

2 8 32CA+11H C AH +AH→  15℃<T<50 ℃ (2) 

3 6 33CA+12H C AH +AH→     T>50 ℃ (3) 
1.1  水化产物转化过程 

为描述铝酸钙水泥的水化过程，Lothenbach 等[6]

研究了 CaO–Al2O3–H2O 系统在 7、20、30 ℃和 40 ℃

养护 13~574 d 后反应产物的稳定性，通过实验确定

AH3、CAH10、C2AH7.5和 C3AH6 的溶解度。在高于

20 ℃时，最初形成的 C2AH7.5 不稳定。溶解度的计

算结果表明：CAH10、C2AH7.5 和 C4AH19 的溶解度

随温度升高而增大，但 C3AH6 的溶解度反而降低。

因此，在高于 20 ℃时，C3AH6 是稳定的，而在较低

温度下，CAH10 和 C4AH19 也是稳定的，这取决于

CaO/Al2O3 的比值。在水化反应早期，因无定形 AH3

的形成使 CAH10 相对于 C3AH6 及 AH3 稳定，在高

于 30 ℃时，CAH10 可以稳定存在。随着时间的推移，

微晶 AH3 形成，AH3 溶解度降低，在高于 20 ℃时，

CAH10 不能稳定存在。 
水化产物的物相转化过程受环境温度影响较 

大[7–9]。当环境温度低于 10 ℃时，铝酸盐水泥的水

化产物以亚稳相 CAH10为主，几乎不发生相转变；

当环境温度处于 10~27 ℃范围时，其水化产物以亚

稳相 CAH10、C2AH8 和 AH3 为主；当环境温度高于

27 ℃时，其亚稳相水化产物 CAH10 和 C2AH8 向稳定

相 C3AH6 转变，并且较高的相对湿度可加快铝酸盐

水泥水化产物相转变的速率；当环境温度高于 50 ℃

时，CA 和 CA2 直接水化形成 C3AH6。亚稳相 CAH10

和C2AH8随温度的升高或时间的延长逐渐转化为稳

定相 C3AH6 和 AH3，其可能发生的反应方程式如  
式(4)~式(5)所示。Shirani 等[10]采用 X 射线纳米层析

成像技术研究了 CA 在 4 ℃水化后在 50 ℃进行物

相转化的过程。结果表明，在 4、20 ℃和 50 ℃养

护的水化样品中，形成的AH3凝胶密度分别为 1.94、
1.98 g/cm3 和 2.23 g/cm3，低于三水铝石的密度  
(2.42 g/cm3)。水化物相转化后形成较多的次生孔隙，

由反应(4)和反应(5)产生的次生孔隙率分别为 32.5%
和 34.3%。不同温度养护样品的孔隙分布如图 1 所

示，黑色区域对应气孔，深灰色区域是水化物相，

灰白色颗粒是未反应的水泥颗粒。对次生孔隙尺寸

进行测量，其平均孔径接近 140 nm。 
10 2 8 32CAH C AH +AH +9H→    T>15℃ (4) 

2 8 3 6 33C AH 2C AH +AH +9H→   T>50℃ (5) 
 

 

图 1  CA 料浆不同温度下养护 5 个月后的电子密度断层图[10] 
Fig. 1  Selected orthoslices of the electron density tomograms 

for CA pastes hydrated for 5 months[10] 
 
1.2  水化产物转化机理 

目前，关于亚稳水化物相的转化机制存在 2 种

观点：一种是亚稳相通过固相分解反应直接转化为

稳定相；另一种是在自由水存在的条件下，亚稳水
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化产物通过溶解–沉淀机制进行转化。20 世纪 90 年

代，Rashid 等[11–13]利用同步辐射 X 射线能量色散衍

射仪研究了 CAC 的水化产物转化过程，依据同步辐

射 X 射线能量色散衍射仪的检测限判定：亚稳相的

转化过程 (CAH10→α-C2AH8→β-C2AH8→C3AH6)属
于固相反应，否则不能检测出过渡相 C2AH8。且

C2AH8 为 C3AH6 提供形核位点，如果 C2AH8 没有形

成，转化反应不能进行。但当 C3AH6 成核长大后，

可以通过式(6)由 CAH10 向 C3AH6 直接进行转化。

Jensen 等[14]也证实了亚稳相 C4AH13 及 C4AH19 也需

要通过中间相C2AH8转化生成C3AH6和无定形AH3。 
随着测试技术的发展，各种高精度测试设备逐

渐被开发利用。Geng 等[15]基于同步辐射的 X 射线

光谱显微镜研究了 CAH10 在高温下的转化过程，发

现在 60 ℃条件下 CAH10 首先通过固态分解转化为

C2AH8，然后通过溶解–沉淀机制形成 C3AH6。C3AH6

在溶解的C2AH8位点和原始水化生成的C3AH6晶体

表面结晶而成。CAH10 的固态分解发生在晶体内部

的多个位置，每个分解位点的空间范围跨度为几十

纳米，其转化示意图如图 2 所示。此外，利用同步

辐射 X 射线高压衍射仪研究了 CAC 水化和转化后

主晶相的力学性能[16]，并研究了 CA、CAH10 和

C3AH6 沿各晶面方向的各向异性变形，以及它们的

体积模量。验证了所研究的物相和其他水泥基矿物

密度驱动增强假设的正确性。提出 1 个原子尺度的

拓扑分析去解释 CAH10的异常高强度现象。研究结

果为了解单一水泥基相在分子水平的力学特性提供

了基础信息，并能够利用均匀化模型预测转化后

CAC 结构的力学性能的变化。张阳等[17–18]为了解决

关于铝酸钙水泥水化产物之间转化机制是固相脱水

分解反应还是溶解沉淀过程的长期争论，研究了自

由水对铝酸钙水泥水化产物之间转化的影响。结果

表明，CAH10在 60 ℃条件下进行养护，如果有水存

在时可以转化成 C3AH6和 AH3，但无水存在时则不

能转化成 C3AH6 和 AH3。说明 CAH10 向 C3AH6 和

AH3 的转化是 CAH10 先溶解，随后 C3AH6 和 AH3

沉淀析出的过程，属于溶解‒沉淀机制。因此，转化

的方程式可由式(5)变换为如式(7)所示。 

10 3 6 33CAH C AH +2AH +18H→    (6) 

2 8 3 6 3C AH +CA+H C AH +AH→   (7) 

 

图 2  CAH10 在 60 ℃条件下的转化过程[15] 
Fig. 2  Conversion process of CAH10 at 60 ℃[15] 

 
1.3  水化产物转化引起的危害 

铝酸钙水泥水化物相特征参数如表 1 所示[5,8]，

水化产物的化学组成、晶体结构、微观形貌及密度

各不相同[19]，导致水化物相转化后，材料的结构稳

定性及性能可靠性受到影响。有研究表明[20]，当水

灰比取 0.3~0.7 之间时，在 20 ℃条件下养护的 CAC
结合高性能混凝土气孔率较低。当水化物相在 70 ℃

发生转化后，水灰比为 0.4 的混凝土显微结构仍较

致密，但水灰比为 0.7 的混凝土结构中形成较多大

孔隙，对混凝土的抗侵蚀及耐磨性产生不利影响。

有学者对比了水化产物转化前后 CAC 砂浆的常温

耐压强度，发现如果没有对水化产物转化行为进行

抑制，转化后的砂浆强度仅为转化前强度的45%[21]。 
20 世纪 70 年代，欧洲曾禁止铝酸钙水泥用于

结构混凝土。在铝酸钙水泥结合混凝土使用过程中，

铝酸钙水泥水化早期形成大量的亚稳水化物相，使

混凝土产生较高的强度。但亚稳水化物相在较高的

温度及相对湿度下随使用时间的延长逐渐转化为稳 
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表 1  铝酸钙水泥水化物相特征参数[5, 8] 
Table 1  Characteristic parameters of CAC hydrates[5, 8] 

Hydrates 
w/% 

Crystal system Typical morphology Density/(g·cm–3) 
CaO Al2O3 H2O 

CAH10 16.6 30.1 53.3 Hexagonal Needles or hexagonal prisms 1.743 

C2AH8 31.3 28.4 40.3 Hexagonal Platelets 1.950 

C3AH6 44.4 27.0 28.6 Cubic Cuboids 2.527 

AH3 ‒ 65.4 34.8 Hexagonal Tablets or needles 2.420 

w—Mass fraction. 
 

定相，水化产物的相转变使固相体积减小，而硬化

后材料的尺寸不变，结果导致材料内孔隙率增大，

强度大幅下降，最终引起建筑物破坏[22–23]。当铝酸

钙水泥用于有害固体废弃物贮存或固封材料时，由

于亚稳相的密度比稳定水化相的密度小，水化物相

转化引起微米及纳米孔隙增多、孔隙率增大，导致

材料的抗渗透能力降低、耐久性变差[2, 24]。氧化铝

含量较高的铝酸钙水泥常用作耐火浇注料结合剂，

浇注的耐火材料衬体在使用前通常需要经过烘烤。

当浇注料在较低温度下养护较短时间时，浇注料

中将形成大量的亚稳水化产物，而亚稳相中含有

较多的结构水(如表 1 所示)，在浇注料烘烤过程

中，由于亚稳相转化及脱水反应使水分大量释放，

而水分蒸发可导致材料内部蒸汽压骤增，当超过材

料强度时，引起浇注料的爆裂，对浇注的衬体产生

破坏[3–5, 25–26]。为了解决上述问题，必须对铝酸钙水

泥水化产物的相转变过程进行调控。 

2  水化产物转化过程调控 
铝酸钙水泥按照氧化铝含量主要分为 3 大类，

如表 2 所示。不同等级 CAC 的氧化铝及杂质含量差

异较大，且水泥的矿物组成不同，进而影响其水化

进程及水化产物组成[23]。但对于相同牌号的商品铝

酸盐水泥，其化学组成、物相组成等产品的特性参

数相近，这有利于使用者选取合适牌号的 CAC。为

了提高 CAC 的适用性，对其水化过程及物相转化的

控制需要更多地从外部因素进行考虑，如材料配比、

施工工艺及工艺参数等。许多学者通过控制养护温

度、掺入微纳米粉及引入添加剂等方式对铝酸钙水

泥水化产物相转变过程进行调控。作用机理主要有

2 种：一种是加速或抑制水化产物相转变，如调节

养护温度，使亚稳水化物相长期存在或在较短时间

内完成转化过程，加入微纳米粉及化学添加剂也可

对铝酸钙水泥水化过程产生影响，进而实现对亚稳

水化物相转化进程的控制；另一种是加入可参与水

化反应的活性微纳米粉或化学添加剂，形成其他较

稳定的水化产物，抑制亚稳水化物相的转化。 
 

表 2  不同种类铝酸钙水泥的化学与物相组成[23] 
Table 2  Chemical and phase composition of different types 

of CAC[23] 

Cement purity 
w/% Mineral 

composition Al2O3 CaO SiO2 Fe2O3 
High 70–90 9–28 <0.3 <0.4 C12A7, CA, CA2, 

CA6, A 
Intermediate 55–66 26–36 3.5–6.0 1–3 C12A7, CA, CA2, 

C2S, C4AF, C2AS 
Low 39–50 35–42 4.5–9.0 7–16 C12A7, CA, CA2, 

C2S, C4AF, C2AS 

层状双氢氧化物是一类常见的水泥水化产物。

在硅酸盐水泥的水化过程中，当石膏与 CaO 同时存

在时，铝酸三钙(C3A)水化生成多硫型水化硫铝酸钙

(钙矾石，AFt)，当石膏耗尽后，C3A 可继续与生成

的钙矾石反应生成单硫型水化硫铝酸钙(AFm)。通

常情况下，AFm 指的是 SO4–AFm。也有学者认为：

AFm 并非指单一矿物，而是一类具有特定结构的

层状双氢氧化物的统称[27–28]。AFm 型水合物是由

主层和中间层构成的双层结构，如图 3 所示，主层

由 Ca2Al(OH)6
+阳离子层组成，中间由水分子包围

的阴离子层隔开。OH–阴离子或铝酸根阴离子可被

多种其他一价或二价阴离子取代，形成通式为：

[Ca2Al(OH)6]+[m/nXn–·(1−m)Al(OH)4·mAl(OH)3·yH2O]–

的复杂水合物，其中：n 为取代阴离子 X 的价态；

m 为取代度。如当 C4AH19从铝酸钠溶液中吸收铝酸

盐离子而不改变阳离子层时，2 个端部构件 C4AHx

和 C2AH5–8 之间形成了固溶体。其中可变换的阴离

子 X 可以是 SO4
2–、CO3

2–、NO3
–、Cl–或 OH–等。

C2AH8 中间层中某些阴离子的取代增加了结构的稳

定性，降低了 C3AH6 转化反应的反应速率[27]。 
2.1  掺入微纳米粉对水化产物转化过程的影响 

为了改善铝酸钙水泥结合材料使用性能，通常

在其中掺入微纳米粉，虽然这些粉体的粒度及活性 
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(a) Interlayer content 

 

(b) Stacking of tetrahedral interlayer above octahedral principal layer 

图 3  C2AH8晶体结构的(001)面投影[27] 
Fig. 3  Projection (001) of the structure of C2AH8

[27] 

 
存在差异，但它们对铝酸钙水泥水化过程均可产生

不同程度的影响。首先微纳米粉的掺入可影响水泥

颗粒与水的接触率，并为水化产物的形成提供成核

位点，从而改变水化进程；其次，活性粉料可以直

接参与水化反应，形成新的水化产物。 
氧化铝微粉可以提高耐火浇注料的中‒高温强

度，是浇注料中常用原料。Shang 等[29]研究了不同

种类氧化铝微粉对铝酸钙水泥水化产物的影响。发

现纯 CAC 在 40 ℃条件下养护 3.5 h 后，C3AH6 是主

要的水化产物，未检测出 C2AH8。相反，CAC 和氧

化铝微粉的混合物在相同条件下水化后，层状

C2AH8 是主要水化产物，未发现 C3AH6。对于含有

氧化铝微粉的混合物，在 CAC 颗粒表面生成 C2AH8

和 AH3 后，形成的 C2AH8 被氧化铝微粉和 AH3 的

致密层覆盖，导致水很难穿透致密层。依据溶解–
沉淀机制，如果没有足够的水，C2AH8 向 C3AH6的

转化反应将无法发生。因此，CAC 浆料中的氧化铝

微粉抑制了 C2AH8 向 C3AH6 的转化。 
纳米粉由于具有较大的比表面积及较高的反应

活性，也常用于改善铝酸钙水泥结合材料的使用性

能。Guo 等[30]研究了在 20 ℃时加入不同比例的纳米

TiO2 对 CAC 水化过程的影响，证实纳米 TiO2促进

了 CAC 的溶解反应，使水泥浆体在诱导期具有较高

的离子浓度。因此，可以加快 CAC 的水化速率，促

进小尺寸层状 CAH10 的形成。Son 等[21]在 CAC 中

分别加入 1% (质量分数)、2%和 4%的纳米二氧化硅

后，与水混合制备成浆料。样品最初在 20 ℃养护   
7 d，然后置于 60 ℃，以加速 CAC 水化产物的转

化，其 XRD 谱如图 4 所示。在 60 ℃养护后，亚稳

相逐渐转化成 C3AH6，导致孔隙度增加，抗压强度

降低。在早期固化阶段加入纳米二氧化硅，可以形成

2CaO·Al2O3·SiO2·8H2O (C2ASH8)，抑制亚稳水化产

物向 C3AH6的转化，从而降低转化反应产生的不利

影响。 
铝酸钙水泥结合混凝土因其强度发展迅速、耐

高温及耐化学侵蚀而倍受青睐。然而，在使用过程

中，富含结合水的亚稳水化产物逐渐转化为稳定的

水化物相，导致混凝土性能劣化。尽管转化程度取

决于环境温度和湿度，但转化过程在热力学上是不

可避免的。可以通过掺入适量的辅助胶凝材料(活性

氧化硅质或铝硅质原料)，促使混凝土中形成交替

的、稳定的层状水化产物，抑制铝酸钙水泥水化产

物的转化。Sengül 等[31]研究了用丰富的廉价天然火

山灰珍珠岩替代 25%~75%的 CAC。在含有珍珠岩的

CAC 混合物中证实形成了 C2ASH8。袁正夏等[32]认

为：在淡水和海水环境下，一定量(小于 40%)矿渣

的掺入有利于促进铝酸盐水泥强度的发展，可有效

抑制铝酸盐水泥后期强度降低；在水化早期，矿渣

和粉煤灰均未参与铝酸盐水泥的水化过程；在 28 d
龄期时，掺入 20%矿渣的 CAC 样品中出现了微弱

的水化钙铝黄长石(C2ASH8)的特征衍射峰；掺入

60%矿渣时，C2ASH8 的特征衍射峰非常明显，未发

现 C3AH6 的特征衍射峰。说明掺入矿渣在后期有

利于生成稳定的水化产物 C2ASH8，其抑制晶相转

变的效果较粉煤灰更显著。掺入粉煤灰时，28 d 龄

期仍未发现 C2ASH8 的特征衍射峰，但存在大量

AH3 和 C3AH6 的特征衍射峰，后期抗压强度也大幅

度降低，说明粉煤灰并不能有效抑制亚稳相转变为

C3AH6。Collepardi 等[24]研究了在 20 ℃和 40 ℃养

护温度下，硅灰及粉煤灰对高铝水泥浆体强度的

影响。由于硅灰具有火山灰活性，可以促进水化

产物 C2ASH8 的形成，从而抑制 CAH10、C2AH8 向

C3AH6 的转化。而粉煤灰对水化物相的转化没有 
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图 4  掺入不同剂量纳米 SiO2 的 CAC 样品在 20 ℃条件下分别养护不同时间后置于 60 ℃条件下的 XRD 谱[21] 

Fig. 4  XRD patterns of CAC samples mixed with different amount of nano-SiO2 cured at 20 ℃ and expose to 60 ℃[21] 

 

影响。Pacewska 等[33]研究了在不同环境温度下(10、
20 ℃和 30 ℃)，流化裂解装置的废催化剂对铝酸盐

水泥早期水化(48 h)的影响。指出废催化剂的引入对

水泥水化动力学的影响较大，水泥水化动力学与养

护温度密切相关。在 20 ℃和 30 ℃时，废催化剂的

存在加速了水化反应，但在 10 ℃时，废催化剂产生

了缓凝作用。在 10 ℃时，由于废催化剂的存在，发

现有少量 C2AH8 的形成。而在 30 ℃时，在水化早

期废催化剂中的铝硅酸盐与铝酸盐水泥发生化学反

应，产生了非晶态 C–S–H 或 C–A–S–H 相，阻碍了

C3AH6 的生成。 
稻壳灰是一种含有大量非晶态二氧化硅的活性

物质。Wu 等[34]证实稻壳灰不仅可以加速 CAC 的水

化，而且有助于提高 CAC 水化后的早期强度。高掺

量(60%)的稻壳灰使 CAC 水化后形成致密微观结

构，形成的水合物 C–A–S–H 相的尺寸小于 C–A–H，

可有效减小孔隙尺寸。Ding 等[35]表明硅酸盐的存

在对高铝水泥的水化有较强抑制作用，但它促进了

C2ASH8 的形成。Ana 等[36]讨论了 4 种高碱性溶液

(NaOH 及 SiO2/Na2O 模数分别为 0.19、0.69 和 1.17
的硅酸钠溶液)对铝酸钙水泥水化过程的影响。发

现 CAC 在高碱性介质中反应程度高，碱性溶液产生

较高 pH 值加速了六方水化产物向立方水化相的转

化。在高碱性条件下，可溶性硅的存在有利于硅

与 CAC 反应，生成可结晶成类沸石相的钙铝硅酸

盐水合物(C，N–A–S–H)凝胶。Rivas 等[37]研究了

C3A、C12A7 和 CA 与加入的无定形二氧化硅在 40、
65 ℃和 90 ℃的水化行为。在水化样品中，生成了

Ca3Al2(SiO4)3‒x(OH)4x和 AH3 结晶相，同时也证实存

在 Al(OH)x、硅酸钙水合物(C–S–H)和铝硅酸盐钙水

合物(C–S–A–H)等无定形相。温度对水化产物的形

成机理和速率有重要影响。温度低于 90 ℃和水固比

为 2 时，硅含量低于 22% (摩尔分数)的样品中，没

有生成 C2ASH8 水化相。 
在 CAC 中引入瘠性料也可影响水化产物亚稳相

的转化，改变 CAC 水化物相组成。Goergens 等[38]利

用原位 XRD 研究了在 10、23、40 ℃和 60 ℃以惰性方

解石作为填充剂的 CAC 水化过程。在 10 ℃时，掺入

足量的方解石几乎不影响CAC 的水化产物组成。随着

温度的升高，水化产物中 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O 
(C3A·CaCO3·11H)的含量增加。在 60 ℃，早期水化

过程中有少量 C3AH6 沉淀。在 10 ℃时 CAH10占主

导地位，作为碳酸盐 AFm 相的前驱体的 C2AHx 在

23~60 ℃的温度范围内形成。因为缺少前驱体相，

在 10 ℃未发现碳铝酸盐相。肖佳等[39]分析了石灰石

粉在 CAC 水化过程中的作用。认为适量的石灰石粉
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掺入 CAC 后，可生成 C3A·CaCO3·11H 和 AH3，提

高胶砂试样的密实度和强度。当石灰石粉掺量为 3% 
(质量分数)时，胶砂试样孔隙率最小。Adams 等[40]

研究了骨料类型对铝酸钙水泥水化过程和转化后

CAC 结合混凝土强度的影响，认为与氧化硅质骨料

相比，碳酸盐‒石灰岩和氧化硅质石灰岩骨料由于水

化产物转化而导致的强度降低明显较少。 
由于 CAC 中存在极易与水反应的可水化相，在

水泥的生产、运输及储存过程中，部分水泥颗粒的

表面因吸收空气中的水分而发生水化。为此，李烨

等[41]将水化产物与 CAC 配制成水化产物分别占比

为 3%和 30%的混合粉，分析在 30 ℃条件下水化后

混合粉的物相组成及结构。证实引入铝酸钙水泥水

化产物能够促进铝酸钙水泥的溶解和水化；含水化

产物的混合粉水化后，试样中有 AH3 存在，而纯

CAC 水化后试样中几乎没有 AH3，且试样中板片状

结晶的 C2AH8 比纯 CAC 试样中的更加粗大。Rambo
等[42]认为，在 CAC 料浆中加入铝酸钙熟料后，亚

稳相转化形成的稳定水化物相可在熟料表面形成致

密的水化产物层，可有效降低水化物相转化对强度

和孔隙结构产生的不利影响。 
2.2  引入添加剂对水化产物转化过程的影响 

为了改善铝酸钙水泥结合材料的流变性能

或调控其凝结行为，通常在材料中引入化学添加

剂，但水泥的水化过程及水化产物组成也随之改

变。当无机添加剂(硫酸盐、碳酸盐、硝酸盐、氯

化物及磷酸盐等)加入铝酸钙水泥中，形成的水化

产物晶体结构中可能引入新的基团(CO3
2–、SO3

2–、

NO3
–和 Cl–)，形成较稳定水化物相，如钙矾石

(AFt， 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O)、单硫酸盐

(AFm，3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O)、C3A·CaCO3·11H、
NO3–AFt (3CaO·Al2O3·3Ca(NO3)2·32H2O)、NO3–AFm 
(3CaO·Al2O3·Ca(NO3)2·10H2O)及 Friedel盐(Cl–AFt，
3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O)等。 

常见的硫酸钙矿物有无水石膏 (硬石膏，

CaSO4)、半水石膏(熟石膏，CaSO4·0.5H2O)及石膏

(生石膏，CaSO4·2H2O)。Saoût 等[43]研究了添加不

同量无水石膏的 CAC 水化产物组成。在 CAC 与无

水石膏质量比为 1 的系统中，水化产物主要为钙矾

石和 AH3；当 CAC 与无水石膏质量比为 2.3 时，除

钙矾石和 AH3外，还存在单硫酸盐。Li 等[44]研究了

半水石膏和二水石膏对 CAC 水化物相转化的影响。

认为半水石膏和二水石膏的添加虽然阻碍了 CAH10

的生成，但促进了C2AH8、3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O
及 AH3 的形成，也有利于 CAH10 向 C3AH6 相的转

化。Son 等[45]在 CAC 中分别加入 2%、4%或 8%的

CaSO4，样品在 20 ℃分别养护 7 d 或 28 d 后置于

60 ℃条件下的 XRD 谱如图 5 所示，形成的水化产

物中钙矾石的含量随 CaSO4 添加量的增加而增大。

亚稳态 CAH10 引起了后期强度损失，但有 CaSO4 

 
图 5  掺入不同剂量 CaSO4的 CAC 样品在 20 ℃条件下分别养护 7 d 或 28 d 后置于 60 ℃条件下的 XRD 谱[44] 

Fig. 5  XRD patterns of CAC samples mixed with different amount of CaSO4 cured at 20 ℃ for 7 d or 28 d and expose to 60 ℃[44] 
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存在时，CAH10 的形成明显受阻。加入 CaSO4 的样

品置于 60 ℃，形成了单硫酸盐。置于 60 ℃条件下

28 d 后，钙矾石的形成使 C3AH6 的含量降低。Yum
等 [46]发现了一种新型混合活化剂，由 CaO、

Ca(HCOO)2 和 CaSO4 组成，可以激活矿渣胶凝结合

系统。为了避免系统中生成 C2AH8，可使用硫酸钙

和硝酸钙两种添加剂，添加剂与胶凝系统分别反应

形成钙矾石或 NO3‒AFm 和 NO2‒AFm。此外，CaSO4

对强度也可产生影响，有利于降低由 C2AH8 转化引

起的强度损失。 
Gosselin 等[47]为了控制 CAC 基材料的凝结时

间，将硫酸锂加入 CAC 浆料中。虽然硫酸锂略微降

低了 CA 的水化程度，但通过形成中间相铝酸锂水

合物，促进了更稳定水化产物的形成。Mostafa 等[48]

研究了硫酸钠作为活化剂对铝酸钙水泥‒粉煤灰‒硅
灰复合材料水化的影响。认为硫酸钠促进了铝酸钙

水泥的水化反应，有利于粉煤灰、硅灰与 CAH10、

C2AH8 反应生成 C2ASH8，Na2SO4 对粉煤灰反应活

性的促进作用比对硅灰的促进作用更明显。 
CAC 作为生物材料在牙髓上的应用日益受到关

注，为了抑制 CAC 水化产物转化，Luz 等[49]研究了

在CAC 中添加 15%或 20% CaCO3对水化产物物相组

成的影响。发现在含有 CaCO3 的样品中，CAH10 和

C2AH8的形成及转化均受到抑制，并且C3A·CaCO3·11H
的存在有利于硬化水泥浆体强度的增加，使 CAC
在牙髓治疗所需的实验条件下获得更好的力学性能

和尺寸稳定性。Niziurska 等和 Oliveira 等[50–51]认为碳

酸锂存在时，CAC的水化产物中没有C3A·CaCO3·11H
生成，但可促进 C2AH8的结晶，显著加速水化产物

转化为 C3AH6，CAC 的水化凝结过程时明显加快。

Puerta-Falla 等[52]认为，由于低溶解度和缓慢溶解速

率，CaCO3 对碳铝酸盐的形成贡献很小。尽管

Na2CO3 溶解度高，但其也不能促进碳铝酸盐的形

成，因为 Ca2+和水是有限的，表明碳酸盐源中的钙

含量是影响碳铝酸盐形成的关键变量。 
Falzone 等[53]认为水化物相的转化由热力学稳

定性(溶解度)控制。因此，提出了可以激发比常见

亚稳水化物相更易沉淀的水化相，从而绕过 CAC
物相转化过程。通过添加硝酸钙促使 X‒AFm 的形

成，避免了水化物相的转化。证实了在不同养护条

件下添加硝酸钙的胶凝系统都没有形成 C3AH6。通

过实验验证了热力学计算结果，说明在胶结材料系

统中利用热力学稳定性是调节和控制无机盐固相平

衡演化的一种手段。姚燕等[54]证实了尽管硝酸钙延

缓了铝酸盐水泥的水化进程，但硝酸钙可在铝酸盐

水泥系统中优先形成 Gibbs 自由能更低的硝酸盐钙

钒石相(NO3‒AFm 和 NO3‒AFt)，抑制铝酸盐水泥的

相转变。硝酸钙的掺量和养护温度显著影响硝酸盐

型钙钒石的形成和演变。在 20 ℃，提高硝酸钙掺量

可增大硝酸盐型钙钒石的生成量，并加速 NO3–AFm
向 NO3–AFt 的转化。在 50 ℃，提高硝酸钙掺量可

减少 C3AH6 的形成，促进 NO3‒AFm 的生成，掺入

硝酸钙前后 CAC 水化产物的显微形貌照片如图 6
所示。适量硝酸钙的掺入可大幅提高在 50 ℃养护的

铝酸盐水泥抗压强度。 
铝酸钙水泥被广泛用作重金属有害物质固封材

料的结合剂，亚稳水化相的转化对材料的孔隙结构

产生不利影响，降低了材料的抗渗透性能。Duran
等[55]研究了 Li(I)、Cr(III)、Zn(II)、Cu(II)、Pb(II)
硝酸盐和 Cr(VI)(铬酸盐)氯化物和硝酸盐对铝酸钙

三元水泥体系(CA、CA2 及 C12A7)早期水化的影响。

认为 LiCl、LiNO3、CrCl3和 Cr(NO3)3 对水化反应有

较强的加速作用，并加快了水泥的水化放热速率。

K2CrO4、ZnCl2 和 Zn(NO3)2 的加入对铝酸钙水泥的

水化有一定的促进作用。Pb(NO3)2、CuCl2 和

Cu(NO3)2 的添加延缓了水化进程。在引入加速添加

剂的情况下，水化第一阶段发现了 AFm 相的形成。

在添加锂盐的情况下，溶液中铝离子浓度显著降低

改变了 CaO/Al2O3 比例，促进了 AFm 相的形成。在

添加其他盐的情况下，AFm 相的结构允许吸收一些

离子(如 Zn2+或 Cr3+)，产生大量极低溶解度的水化

产物。此外，阴离子(硝酸盐或氯离子作为反离子，

甚至铬酸根离子)也可以加入到 AFm 双层结构的层

间空间，产生不溶性的稳定化合物，如 Cl‒AFm 和

NO3‒AFm。铬酸盐也产生了稳定的 AFm 水合物，

引起了轻微的水化加速。最后，Pb(NO3)2、CuCl2

和 Cu(NO3)2的加入导致水化程度较低，实验数据显

示水化过程减慢。Pb(II)和 Cu(II)形成溶解度较低的

氢氧化物，覆盖在无水粒子的表面，阻止它们水化。

金属氢氧化物的不溶性和 AFm 相的形成能力对水

化反应的作用倾向于延缓还是加速有重要影响。王

中平等[56]分析了 5、20 ℃和 40 ℃的 NaCl 对铝酸盐

水泥水化的影响。在 5 ℃和 20 ℃，当 NaCl 掺量较

低时，Friedel 盐的生成量较少，Na+对 CAC 水化的

促进作用占主导；当 NaCl 掺量较高时，Friedel 盐
的生成量较高，伴随生成的凝胶对水化的延缓作用

占主导。NaCl 的掺入使早期 CAH10 的生成量大幅增

加，优化了硬化水泥浆体的孔隙结构，其强度得到 
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图 6  不掺和掺有硝酸钙的铝酸盐水泥水化产物的 SEM 照片[48] 

Fig. 6  SEM images of hydration products from CAC with and without Ca(NO3)2 addition[48] 

 
明显提升。在 40 ℃，CAC 的水化速度极快，NaCl
加速了亚稳 CAH10及 C2AH8向 C3AH6的转变，导致

硬化水泥石中有害孔的比例大幅增加与强度降低。 
六偏磷酸钠对 CAC 颗粒具有良好的反絮凝效

果，可显著改善 CAC 浆料的流动性，是常用的分散

剂。Xu 等[57]研究了聚磷酸盐改性 CAC 结合耐火浇

注料在常温和高温下的力学性能、物相演化和微观

结构。认为 CAC 与六偏磷酸钠反应能够形成

NaCaPO4 凝胶、结晶度较低的 Ca5(PO4)3(OH)和
C–A–P–H 等化学结合相。形成的化学结合相在一定

程度上阻碍了水化产物 CAH10 或 C2AH8 向 C3AH6

的转化，且在高温下仍保持牢固的结合能力。研究

表明，磷酸可以对 CAC 水化过程进行调控。

Manninger 等[58]发现磷酸对孔隙水的离子浓度有较

大影响，可决定水化物相的形成与转化过程。 
2.3  改变养护条件对水化产物转化过程的影响 

水化产物的转化进程在很大程度上依赖温度，

在较低温度下亚稳相转化非常缓慢，当亚稳水化产

物置于高温下，其转化反应明显加速。在 CAC 水化

或水化物相转化过程中控制温度的因素主要有：养
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护温度(环境温度或养护设备)、外部热源(干燥或其

他热处理工艺)及内部热量(水化反应放热)。Hueller
等 [59]将铝酸钙水泥料浆在 23 ℃固化后加热至

60 ℃，随着时间的延长和温度的增加，浆料中的水

分逐渐被消耗完全，随后 C2AH8 开始脱水而不是转

化为 C3AH6，从而阻止 C2AH8 转化为 C3AH6。认为

C2AH8 转化为 C3AH6 需要游离水，C2AH7.5 的出现

表明游离水的消失，而 C2AH5 的产生可能是因为相

对湿度非常低 (<12%，由 AH3 结晶引起的 )。
Antonovič等[8]发现铝酸钙水泥料浆经过3 d的养护，

在 5 ℃时，样品中仅形成了 CAH10；在 20 ℃，样品

中存在水化产物 CAH10 和 C2AH8；在 40 ℃，样品

中形成了 C3AH6 和 AH3。CAH10 晶体呈六棱柱状，

平均直径为 0.15~0.30 µm。板状的 C2AH8 平均厚度

约为 0.1 µm，而不规则立方体 C3AH6 的平均边长达

9 µm。Nilforoushan 等[60]也证实了在 12 ℃时，可形

成水化产物 CAH10 和 AH3 凝胶，C3A·CaCO3·11H 的

产生是因为水泥料浆在空气中被碳酸化。Goergens
等[32]认为 CAC–Al2O3–CaCO3 系统在 10、23、40 ℃

和 60 ℃水化产物的沉淀顺序为： CAH10 与

C2AHx→CO3–AFm→C3AH6。水化产物 CAH10 仅在

10 ℃时存在，由于形成 CO3‒AFm 需要前驱体相

C2AHx，这种前驱体相 C2AHx的稳定性与温度相关，

在 23 、 40 ℃和 60 ℃时完全溶解，有助于

C3A·CaCO3·11H 的形成，C3AH6 在 60 ℃条件下开始

沉淀。 
耐火浇注料中应用最广泛的结合剂是 CAC，其

干燥过程是浇注料在使用前的关键步骤。Li 等[61]

研究了 CAC 结合氧化铝浇注料在 30 ℃条件下养护

24 h 后在 110 ℃条件下干燥过程中的物相演变。认

为干燥初期促进了亚稳态C2AH8向C3AH6的快速转

化，其在不同方式下干燥的显微结构照片如图 7 所

示。且在 110 ℃干燥过程中剩余的 CA 和 CA2 继续

水化，浇注料的干燥强度比脱模强度高。Koehler
等[26]将 CAC 和氧化铝微粉的混合物在 5、23 ℃和

40 ℃养护 48 h 时，随后加热至 180 ℃，对处理后的

样品物相组成进行分析。在 40 ℃条件下养护的样品

中，物相组成几乎不受加热过程影响，但在 5 ℃和

23 ℃养护的样品干燥前后的物相组成有较大差异，

其在不同温度下处理的样品物相组成如图 8 所示。 

     

(a) Freeze vacuum-drying                                    (b) Freeze vacuum-drying 

     

(c) Drying at 110 ℃ for 0.5 h                                  (d) Drying at 110 ℃ for 0.5 h 

图 7  CAC 和 Al2O3微粉混合浆料在 30 ℃固化 24 h 后不同干燥方式处理的显微结构照片[61] 
Fig. 7  Microstructure of the paste of CAC and micron-sized Al2O3 cured for 24 h at 30 ℃ and dried with different methods[61] 
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图 8  在不同温度(5、23、40 ℃)下养护 48 h 后及其加热至

180 ℃的物相组成[26] 
Fig. 8  Phase composition after curing for 48 h at 5, 23 ℃ and 

40 ℃ (C) and heated up to 180 ℃ (C+H) at 2 ℃/min[26] 
 
铝酸钙水泥的水化反应是放热反应，可水化相

的水化在样品内部产生的热量对水化过程影响较

大，可以加速亚稳水化物相的转化反应。Gosselin
等及 Pacewska 等[47, 62]考虑了 CAC 水化过程中发生

的自发热现象，并给出了自发热对水化产物生长、

组合和填充的影响。认为在铝酸钙水泥水化的最初

几个小时内，大样品中可能发生强烈的自加热，从

而加剧亚稳相的转化。 
此外，养护环境中二氧化碳的含量也可对转化

过程产生影响。Park 等[19]为了避免铝酸钙水泥中的

CA 相水化形成的亚稳态产物转变为稳定产物，引

起时显的体积不稳定性，将 CAC 浆料暴露于 CO2

浓度为 10%的气氛中进行碳酸化养护。认为亚稳态

水化产物在养护过程中被碳酸化，CAC 中的亚稳态

水合物在没有增加孔隙率的情况下迅速转化为较稳

定的水化产物。Fernández-carrasco 等[63]将 CAC 料

浆制备成圆柱样品并在不同温度下养护，然后置于

超临界二氧化碳中。认为样品经过超临界二氧化碳

处理后，避免了水化物相转化和碱性水解，形成的

物相稳定性较好，有利于提高样品的耐压强度。 

3  展望 
铝酸钙水泥作为一种水硬性结合剂具有较多优

点，但在实际应用中其亚稳水化产物的转化带来的

不利影响也不容忽视。针对水化产物的转化机理及

调控已开展了许多研究工作，取得了丰富的研究成

果，在后续的研究中以下几个方面值得关注： 
1) 在亚稳水化产物中引入其他阴离子形成

AFm 相，虽然可以抑制亚稳水化产物的转化，但

AFm 相的稳定性及其对材料结构与性能的影响需

要进一步研究。 
2) 铝酸钙水泥水化产物形貌各不相同，对其水

化过程进行调控后，形成差异化的水化产物显微结

构，这种水化产物晶体的形状或轮廓(棱柱、板或不

规则立方体)及材料显微结构在温度和其他因素的

作用下是否存在继承性。 
3) 在铝酸钙水泥的水化产物中，AH3 是重要组

成部分。普遍认为，在水化反应前期 AH3 为不定形

凝胶，随后逐渐析晶长大，形成三水铝石，这种演

化过程不可避免地对其他水化产物的析出与长大产

生影响，且受形成条件的影响，AH3 具有不同的微

观形貌。针对 AH3 的转化引起材料结构与性能的差

异也需要进行深入研究。 
4) 在双碳背景下，迫切需要提高 CAC 的水化

程度，在较短的养护周期内减少材料中未水化相的

存在，在满足材料性能要求的前提下减少水泥的用

量，实现 CAC 的高效利用，并且建立能够准确预测

CAC 水化物相组成、显微结构与材料性能之间的关

系模型。 
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