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摘  要：针对预制构件存在早期强度发展不足，后期体积稳定性差的缺点，以无水硫铝酸钙(C4A3S̅)和硬石膏(CS̅)作为调控胶

凝材料，针对 C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥体积稳定性和力学性能的影响机理进行了探讨，对制备体积稳定的早强硅酸盐水泥基

胶凝材料具有一定的指导意义。先用自由膨胀率与抗压强度分析了 C4A3S̅-CS̅-PC 水泥浆体的体积及力学性能变化规律，再用

X 射线衍射仪、热分析仪、压汞仪和扫描电镜探究了该体系膨胀及水化机理。结果表明：C4A3S̅-CS̅能改善硅酸盐水泥的体积

稳定性，提高其早期强度，加速水泥的水化进程。当 C4A3S̅-CS̅含量为 10%、CS̅/C4A3S̅摩尔比为 11 时，12 h 钙矾石(AFt)
含量可达 5.61%，28 d 含量为 8.51%。C4A3S̅和 CS̅的水化作用会消耗硅酸盐矿物水化产生的 Ca(OH)2。细针棒状的 AFt 生
长在水泥硬化浆体的表面及孔隙中，与水化硅酸钙(C-S-H)凝胶在水泥浆体中相互胶结，使得孔径明显细化，最可几孔径

减小至 12 nm，水泥浆体的 28 d 总孔隙率下降至 17.24%，结构更加致密，利于硅酸盐水泥体积稳定性发展。 
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随着装配式建筑的迅速发展，预制混凝土构件

的低碳高效生产成为业界关注的热点。在常温下实

现预制构件模具快速周转，要求预制构件具有较高

的早期强度[1–2]。硅酸盐水泥(PC)作为制备预制构件

最重要的胶凝材料，存在早期强度发展不足、后期

体积收缩的缺点，同时每 1 kg 熟料中硅酸盐水泥熟

料碳排放高达 0.820 kg[3]。现阶段常采用蒸汽养护的

方式以提高预制构件的早期强度[4–6]，但是高温蒸养

会给构件性能产生负面影响。比如：升温过程孔隙

率变大形成连通孔造成体积膨胀、降温过快产生收

缩应力导致构件开裂、能耗大不环保及后期稳定性

差等问题[7–8]。因此保证免蒸养预制构件的体积稳定

性具有重大意义。 
为实现免蒸养预制构件的体积稳定性，可以

在硅酸盐水泥中引入膨胀剂，利用膨胀剂自身膨

胀实现对混凝土收缩的补偿[9–10]。目前常见的膨

胀剂主要有氧化钙类[11]、硫铝酸钙类[12–13]以及氧

化镁类[14–15]，水化生成氢氧化钙、钙矾石和氢氧化

镁等结晶体。这些结晶体在生长过程中产生的体积

膨胀在水泥浆体内部产生压应力，可以抵消胶凝材

料的收缩应力，进而补偿混凝土的收缩变形，降低

混凝土收缩开裂的可能性。 
无水硫铝酸钙(C4A3S̅)是 K 型膨胀剂的主要成

分[16]，与石膏快速反应生成钙矾石[17]是 C4A3S̅作为

膨胀剂的基础。李彪等[18]发现，K 型膨胀剂主要在

水化前 3 d 快速膨胀，而在 3 d 后膨胀速度有所缓

慢。Peiyu Yan 等[19]发现，在掺入 10%硫铝酸钙型

膨胀剂后，初始水化阶段产生一定程度的膨胀，同

时其 1 a 后膨胀率值仍然保持在 0.01%~0.04%的范

围内。但需注意的是温度超过 70 ℃会阻碍钙矾石

的形成，甚至导致钙矾石的破坏，形成延迟钙矾

石[20]破坏混凝土结构的进程。Zhang 等[21]发现硅酸

盐水泥水化 500 d 后，水养护整个水化阶段中并不

会生成延迟钙矾石，此时自由膨胀率约 0.03%。在

C4A3S̅水化生成钙矾石的过程中时，水化前期易生

成尺寸小的钙矾石晶须，钙矾石晶须通过晶体生长

或吸水膨胀长大，进而产生膨胀。但这一过程需要

石膏参与反应。因为在缺少硫的情况下形成的单硫 
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型水化硫铝酸钙(AFm)并不会产生膨胀[22]。适量 
钙矾石膨胀产生的压应力可以抵消硅酸盐水泥干

缩引起的拉应力，避免了体积变化导致的开裂的风

险[23]。刘杰等[24]对掺 HCSA 膨胀剂水泥长期膨胀应

力进行了测试，研究发现，水化 551 d 后，膨胀剂

掺量为 10%时，长期浸水条件下的试样较干燥条件

下试样自膨胀压力变化仅为 0.04%，具有较好的长

期稳定性。Li 等[25]用钢纤维与硫铝酸盐膨胀剂制备

了自密实混凝土。研究表明，硫铝酸盐基膨胀剂最

佳掺量为 10%，尽管膨胀剂的膨胀效果随着钢纤维

体积分数的增加而降低，但混凝土的早期与 180 d
性能均有所提高，同时满足设计要求。V. Ganga 等[26]

认为在混凝土中 K 型膨胀剂掺量不宜超过 15%，这

与 Chaunsali 等[23]的观点一致。 
因硫铝酸钙盐水泥(CSA)含有大量 C4A3S̅和石

膏(CS̅)的缘故，研究者常利用 CSA 来提高 PC 的早

期强度与体积稳定性。研究表明，PC-CSA 体积稳

定性较好的主要原因是 CSA 水化会发生微膨胀，补

偿 PC 水泥水化产生的收缩，在适当范围内 CSA 用

量越大，干燥收缩率越低[4]。Jaime S.K. Yeung 等[27]

实验结果表明，CSA 水泥在 PC 中掺量为 25%时，

混凝土 1a 力学性能稳定发展。但 CSA 含量过高会

造成试样过度膨胀，导致试样开裂[23]。杨林等[28]

与 Chaunsali 等[23]均以 30%CSA-70%PC 复配(CSA
品牌不同)，但其试样自由膨胀率相差较多。不同种

类的 CSA 膨胀能力不同，这是因为不同种类 CSA
中 C4A3S̅和 CS̅的相对含量不同，影响到体系中水

化产物的组成[29–30]与钙矾石的饱和度[27]，进而影响

复合体系膨胀性能的发展。然而，在确保强度的前

提下，目前尚无确切结论表明哪种 C4A3S̅-CS̅的配比

可以获得更优异的体积稳定性与力学性能。 
为了优化硅酸盐水泥性能，满足预制构件需求，

本研究通过改变 C4A3S̅与 CS̅在硅酸盐水泥中的相

对含量(CS̅/C4A3S̅摩尔比与C4A3S̅-CS̅掺量)进行了多

组实验，探究了 C4A3S̅-CS̅-PC 体系的自由膨胀率与

抗压强度变化规律，以优选出最佳 C4A3S̅-CS̅掺量。

再对体系的水化进程、物相组成及微观结构演变进

行了表征，探究 C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥水化的影响

机理，为制备体积稳定并快速水化的免蒸养预制构

件提供相应的指导与理论基础。 

1  实验 
1.1  原材料 
1.1.1   无水硫铝酸钙     将 CaCO3、Al 2 O3、

CaSO4·2H2O 按照摩尔比为 3:3:1 配制成 C4A3S̅生料 

并混匀、压制、烘干，再置入 1 350 ℃的高温马弗

炉中煅烧，保温 4 h，高温下取出并鼓风急冷至室温，

破碎并粉磨至通过 80 μm 方孔筛，置于干燥皿中保

存备用。表 1 为煅烧后 C4A3S̅的矿物组成。 

表 1  制备 C4A3S̅实际矿物组成 
Table 1  Actual mineral composition for preparation of 

ye’elimite     
w/% 

Rwp/% 
C4A3S̅ CS̅ Al2O3 CaO 

97.92 0.58 0.78 0.72 11.059 

w is mass fraction. C4A3S̅ is anhydrous calcium sulfoaluminate. CS̅ is 
anhydrite. 

 
1.1.2  熟料与石膏    实验用硅酸盐水泥熟料(PC
熟料)密度为 3.219 g/cm3，来自唐山冀东水泥三友有

限公司；硬石膏密度为 2.939 g/cm3，来自唐山北极

熊建材有限公司。 

表 2  原材料的化学组成 
Table 2  Chemical composition of raw materials   w/% 
Material Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO 

Portland 
clinker 

2.89 14.29 0.33 0.01 0.38 77.46 0.27 0.26 3.80 0.16 

Anhydrite 0.39 1.97  52.74 0.06 41.08 0.03  0.15  

 
表 3  硅酸盐水泥熟料矿物组成 

Table 3  Mineral composition of Portland cement clinker 
w/% 

C3S C2S C3A C4AF f-CaO Total 

53.12 22.80 7.41 10.72 0.93 94.98 

C3S is tricalcium silicate. C2S is dicalcium silicate. C3A is tricalcium 
aluminate. C4AF is tetracalcium aluminoferrite. 

 
1.2  配比设计 

C4A3S̅-CS̅-PC 体系水化是 C3S、C2S、C3A、C4A3S̅
与 CS̅等矿物之间的协同水化。加入 C4A3S̅-CS̅后，

石膏充足时 C4A3S̅与 CS̅反应生成 AFt 和 AH3[式
(1)]；石膏不足时，C4A3S̅自水化生成 AFm 和 AH3[式
(2)]。当环境中同时存在过量石膏和氢氧化钙时，铝

胶进一步与 CS̅、Ca(OH)2 反应生成 AFt[式(3)]，即

CS̅/C4A3S̅摩尔比决定水化产物种类[17]，见表 4。 
C4A3S̅+2CS̅+38H→C6AS̅3H32+2AH3       (1) 
C4A3S̅+18H→C4AS̅H12+2AH3                 (2) 
AH3+3CS̅+3CH+26H→C6AS̅3H32              (3) 
依此，设计了 4 个不同的 CS̅/C4A3S̅摩尔比 x，

分别是 2、5、8、11，同时设置 5 种 C4A3S̅-CS̅掺量

5%、10%、15%，20%，25%共 20 组交叉实验。配

料设计如表 5 所示。10%-x2 编号代表该试样
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C4A3S̅-CS̅在硅酸盐熟料中的掺量为 10%，同时

CS̅/C4A3S̅摩尔比 x=2。 

表 4  CS̅/C4A3S̅摩尔比对 C4A3S̅-CS̅水化产物的影响 
Table 4  Effect of molar ratio of CS̅/C4A3S̅ on hydration 

products of C4A3S̅-CS̅/% 
Molar ratio of CS̅/C4A3S̅ (x) Hydration product 

0<x<2 AFt、AFm、AH3 

x=2 AFt、AH3 

2<x<8 AFt、AH3 

x≥8 AFt 

 
表 5  C4A3S̅-CS̅-PC 体系配料设计 

Table 5  Ingredient design of C4A3S̅-CS̅-PC system 

Number 
w/% Molar ratio of 

CS̅/C4A3S̅ Portland clinker CS̅ C4A3S̅ 

Blank 100    

5%-x2 95 1.54 3.46 2 

10%-x2 90 3.08 6.92 2 

15%-x2 85 4.63 10.37 2 

20%-x2 80 6.17 13.83 2 

25%-x2 75 7.71 17.29 2 

5%-x5 95 2.64 2.36 5 

10%-x5 90 5.27 4.73 5 

15%-x5 85 7.91 7.09 5 

20%-x5 80 10.54 9.46 5 

25%-x5 75 13.18 11.82 5 

5%-x8 95 3.2 1.8 8 

10%-x8 90 6.41 3.59 8 

15%-x8 85 9.61 5.39 8 

20%-x8 80 12.82 7.18 8 

25%-x8 75 16.02 8.98 8 

5%-x11 95 3.55 1.45 11 

10%-x11 90 7.1 2.9 11 

15%-x11 85 10.66 4.34 11 

20%-x11 80 14.21 5.79 11 

25%-x11 75 17.76 7.24 11 
 

1.3  方法 
1.3.1  力学性能    按表 5 配比准确称量并预混均匀，

水灰比为0.35，浆体成型为 20 mm×20 mm×20 mm的

净浆试块。测定相应龄期的抗压强度，平均值定义

为抗压强度。试样用异丙醇终止水化。 
1.3.2  体积稳定性    试样体积稳定性测试参考

JC/T 313—2009《膨胀水泥膨胀率试验方法》。试

件水养 24 h 后脱模，测量每组的初始长度 l1。随

后，将试件水养至特定龄期，测试样品长度，记为

lx，(精确至 0.001 mm)。水泥试体膨胀率根据式(4)
计算： 

1 100%
250
x

x
l lE −

= ×                       (4) 

式中：Ex为试样膨胀率，单位为%；lx为试样长度，

单位为 mm；l1 为试样初始长度，单位为 mm；250
为试样有效长度。 
1.3.3  水化产物相组成     用 X 射线衍射仪

(D/Max-RB) 分析了水化产物的相组成，速度      
2 (°)/min，步长 0.02°，2θ范围为 5°~50°，Cu (Ka)
靶。内掺 10% α-Al2O3，并采用 TOPAS 4.2 软件对

试样进行定量分析。 
采用同步热分析仪(NETZSCH STA 449F3)对试

样进行热重分析。实验从室温加热至 600 ℃，升温

速率控制为 10 ℃/min。 
钙矾石含量计算方法如下： 
wAFt=wRietveld/[1–w(H2Obound)]             (5) 

式中：wAFt 为水化产物中钙矾石的含量，%；wRietveld

为TOPAS 4.2软件定量出的AFt含量，%；w(H2Obound)
为试样结合水含量，%，结合水由灼烧法测得。 
1.3.4  微观结构    采用压汞法(AutoPore IV 9500 
V1.09，Micromeritics Instrument 公司)表征试样的孔

隙结构。 
采用扫描电子显微镜(JSM-7610F)观察 C4A3S̅- 

CS̅-PC 体系水化产物的表面形貌。 

2  结果与讨论 
2.1  C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥自由膨胀率的影响 

图 1 为 C4A3S̅-CS̅-PC 体系中不同胶凝材料组成

3、7、14 d 和 28 d 的自由膨胀率。由图 1 可见，在

掺加 C4A3S̅-CS̅之后，试样的体积均有所增加，试样

自由膨胀率随 C4A3S̅-CS̅掺量的变化而变化。从图

1a 可以看出，x=2 时，在水化前 7 d 试件膨胀明显，

7 d 后体积缓慢膨胀，随着 C4A3S̅-CS̅总掺量增多，

试件自由膨胀率增幅较大，按试样 28 d 自由膨胀率

大小排序为：25%-x2、20%-x2、15%-x2、10%-x2、
5%-x2，其中 25%-x2 试件自由膨胀最大，可达到

1.458%，15%-x2、10%-x2、5%-x2 比较稳定，在 0.1%
左右。图 1b 为 x=5 时试样体积稳定性的变化，体系

中 C4A3S̅-CS̅总含量越多，试件自由膨胀率越大。

25%-x5 试件自由膨胀率最大，7 d 时已达 2.501%，

14 d 时已无法测量；20%-x5 试件膨胀次之，14 d 自

由膨胀率为 3.784%，28 d 无法测量。C4A3S̅-CS̅总掺

量越少，水泥体系越稳定。C4A3S̅-CS̅总掺量≤15%
的 试 样 ， 试 件 14 d 后 体 积 逐 渐 稳 定 ， 而

C4A3S̅-CS̅>15%的试样，后期体积快速增长。5%-x5
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试样水养时自由膨胀率最小，为 0.122%。x=8 的试

样体积稳定性规律如图 1c 所示。5%-x8 和 10%-x8
组试件膨胀主要发生在前 7 d，7 d 后体积较为稳定，

28 d 自由膨胀率分别为 0.125%、0.24%。C4A3S̅-CS̅
掺量＞15%后，试样随着龄期的增加而逐渐膨胀直

至溃散，结合抗压强度可知，20%-x8 试样溃散速度

快于 20%-x5 和 20%-x11，也就是说 20%-x8 的

C4A3S̅-CS̅膨胀能力更大。x=11 的试样中 25%-x11
试件膨胀最大(见图 1d)。15%-x11 组试样的自由膨

胀率持续增长。5%-x11 和 10%-x11 组体积变化同

样主要发生在前 7 d，7 d 后体积趋于稳定，水化至

28 d 时膨胀率分别为 0.132%、0.279%。 

 
(a) x=2                                                       (b) x=5 

 
(c) x=8                                                     (d) x=11 

图 1  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系自由膨胀率的影响 
Fig. 1  Effect of C4A3S̅-CS̅ content on expansion rate of C4A3S̅-CS̅-PC system 

综上所述，C4A3S̅-CS̅掺量≤15%的试样自由膨

胀率较小，体积稳定性较好，且水化进行到 14 d 后，

自由膨胀率变化趋于稳定，28 d 后试样膨胀率并未

发生明显变化。为满足预制构件快速脱模的要求，

要求预制构件有较高的早期强度，因此体系的力学

性能同样值得关注。C4A3S̅-CS̅-PC 体系的试样随着

摩尔比与掺量的变化强度发展速率不同，其力学性

能变化将在下一节讨论。 
2.2  C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥抗压强度的影响 

图 2 为 C4A3S̅-CS̅-PC 体系各试样 8、12 h 和 1、
3、7、28 d 的抗压强度。由图 2a 可见，x=2 的试样

抗压强度均随龄期的增长而增大，但此时只有

10%-x2 试样的 1 d 的抗压强度略高于空白组。水化

到 28 d 时，5%-x2 试样强度最高，为 58.95 MPa，
较空白组提高 7.06%。由图 2b 可见，x=5 的试样

中 10%-x5 与 15%-x5 的试件抗压强度发展较好，

在水化前 3d，10%-x5 试样抗压强度最高，水化后

期，15%-x5 试件强度最高，28 d 可达 63.70 MPa。
当掺量高于 20%时，试样强度出现倒缩现象，水

化龄期为 28 d 时 20%-x5 试样严重变形，强度倒

缩仅剩 1.28 MPa，25%-x5 试件已经溃散。由图 2c
可见，x=8 的试样的抗压强度发展过程中，只有
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10%-x8 试样强度发展一直高于空白样。由图 2d
可见，x=11 的试样的抗压强度发展过程中，5%-x11
与 10%-x11 试样的抗压强度高于空白组，其中

10%-x11 试样强度最高在所有试样中发展最好，

净浆的 12 h、1 d 抗压强度分别为 7.65 MPa 与

20.77 MPa，较空白试样增加 102%与 35%；同时

28 d 时抗压强度可达 80.40 MPa，提高 46.02%。

当 C4A3S̅-CS̅掺量达到 15%时，试样强度虽随着龄

期的增长而增加，但是抗压强度已低于空白样。

C4A3S̅-CS̅掺量大于 20%时，随着水化龄期的增加，

试样强度同样出现倒缩，25%-x11 试件在 28 d 时

已经溃散。 

 

(a) x=2                                                      (b) x=5 

 
(c) x=8                                                     (d) x=11 

图 2  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系抗压的影响 
Fig. 2  Effect of C4A3S̅-CS̅ content on compressive strength of C4A3S̅-CS̅-PC system 

 
整体上 C4A3S̅-CS̅能显著提高 PC 熟料的早期抗

压强度[31]，其中 10%-x11 试样体积稳定性较好的同

时强度发展最好。然而 C4A3S̅-CS̅-PC 复合体系的体

积稳定性和早期强度发展受 CS̅/C4A3S̅摩尔比与

C4A3S̅-CS̅总掺量影响的关键原因是体系钙矾石的

生成量[29, 32]。因此，需要进一步探究 C4A3S̅-CS̅-PC
水化过程中水化产物(如钙矾石等物相)组成以及微

孔结构的变化规律，从而明确 C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水

泥熟料的早期性能的影响机理。接下来选取摩尔比

为 11 的组对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系的水化与膨胀机理

进行讨论。 
2.3  C4A3S̅-CS̅-PC 体系水化产物相组成分析 

图3为C4A3S̅-CS̅-PC体系在水化28 d后的XRD
谱。由图 3a 可见，x 水化产物 Ca(OH)2 和 AFt 的衍

射峰，此外还有未水化的 CS̅和 C3S、C2S 等其他熟

料矿物的衍射峰。此时 C3A 与 C4AF 已经反应完全，

所以没有检测其衍射峰。由图 3b可见，在掺入C4A3S̅
和 CS̅后，随着 C4A3S̅-CS̅掺量的增加，谱中钙矾石

的衍射峰逐渐增大。10%-x11 试样中 Ca(OH)2 衍射

峰最低(见图 3c)，说明生成的 Ca(OH)2 被 C4A3S̅和
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CS̅消耗。AFt 和 Ca(OH)2的衍射峰峰强差距较大，

表明 AFt 和 Ca(OH)2 相对含量相差较多。C4A3S̅-CS̅
掺量达到 15%时，可以检测到少量的未反应完的硬

石膏。 

 
(a) XRD patterns                                   (b) Ca(OH)2                         (c) AFt 

图 3  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系 28 d XRD 谱的影响 
Fig. 3  Effect of C4A3S̅-CS̅-PC system on XRD patterns of C4A3S̅-CS̅ content at 28 d 

 
(a) TG curves                                                (b) DTG curves 

C-S-H is calcium silicate hydrate. AFt is ettringite. AFm is single sulfur hydrated calcium sulfoaluminate. CH is calcium hydroxide. 

图 4  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系 28 d TG 和 DTG 曲线的影响 
Fig. 4  Effect of C4A3S̅-CS̅-PC system on TG and DTG curves of C4A3S̅-CS̅ content at 28 d 

进一步通过热重分析检测体系中非晶相的变化

规律。图 4 为 C4A3S̅-CS̅-PC 体系在水化 28 d 后的

TG 及 DTG 谱。由图 4 可见，C4A3S̅-CS̅-PC 体系浆

体水化产物主要是 AFt、Ca(OH)2、C-S-H 凝胶和少

量的 AFm。随着 C4A3S̅-CS̅掺量的增加，体系的质

量损失率分别为 11.10%，17.60%，18.72%，17.99%，

18.86%和 19.25%。DTG 曲线在 120 ℃和 200 ℃处

出现 2 个峰值，分别与钙矾石和 AFm 的脱水有关。

C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥膨胀性能的影响属于钙矾

石型膨胀，钙矾石在成型浆体中生长受限，随着晶

体长大，钙矾石对周围浆体环境的压力逐渐增大，

当达到一定阈值后使得试样逐渐溃散。图 5 为不同

掺量 C4A3S̅-CS̅试样中 28 d 钙矾石含量变化。由图 5

可见，水化进行到 28 d 时，钙矾石的含量随着

C4A3S̅-CS̅掺量的增加而依次增多，同时试样膨胀率

与形成的钙矾石数量成正比[34]。钙矾石含量小于

8.51%时，随着含量的增加，抗压强度增加，钙矾

石起到密实孔隙的作用；但当钙矾石含量多于

8.51%时，其带来的膨胀增大，水泥力学性能开始

下降。钙矾石含量达到 14.10%时试样膨胀现象明

显，力学性能已出现明显倒缩，因此在水泥基材料

中要严格控制钙矾石的含量。在 C4A3S̅-CS̅-PC 体系

水化反应中，钙矾石的来源有 3 个：1) C4A3S̅与 CS̅
反应，2) C4A3S̅的自水化，3) 熟料中的铝酸盐相与

CS̅反应。体系内的 C4A3S̅与铝酸盐相同时和石膏反

应，熟料矿物的溶出使得孔隙溶液处于高碱度状态，
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同时使得 Ca2+，Al3+，SO4
2–等离子浓度过饱和，加

快了钙矾石的成核速率，形成的钙矾石晶核较多，

利于钙矾石晶体生长并引起膨胀。由于 C4A3S̅和 CS̅
是同比增加的，体系不缺少石膏，因此 AFm 生成量

极少。 

 
图 5  钙矾石含量的变化及其与自由膨胀率的关系 

Fig. 5  Variation of ettringite content and corresponding 
relationship with free expansion rate 

图 6 为通过 TOPAS分析软件以 Rietveld拟合精

修法对 10%-x11 试样的物相组成变化进行 XRD 半

定量分析。由图 6 可见，10%-x11 试样水化发展迅

速，钙矾石含量在水化前期快速增长，后期缓慢增

加并趋于稳定。10%-x11 试样钙矾石含量 12 h 为

5.61%，在 7 d 时已达 8.35%，28 d 时 AFt 含量为

8.51%，后期钙矾石数量增长极其缓慢。在 28 d 时，

C4A3S̅、CS̅与 C3A 已反应完全，不会再产生额外的

钙矾石，从而影响试样长期体积稳定性。伴随着硅

酸盐水泥熟料中阿利特(Alite)与贝利特(Belite)的逐

渐水化，氢氧化钙与非晶相的含量缓慢增加，试样

的晶胶比处于稳定状态，浆体内部内应力也不会发

生大的变化。Yan 等[19]研究也证明了试样在掺入膨

胀剂后发生了微膨胀，14、28 d 试样的线膨胀率变

化极小，1 a 后试样体积仍能保持稳定。PC 熟料遇

水后快速溶解，液相环境中 Ca2+的浓度迅速提高，

在其颗粒表面迅速生成 C-S-H 凝胶与 Ca(OH)2 [见
式(6)]，形成的水化产物会导致诱导期的产生。如式

(7)~式(9)所示，C4A3S̅-CS̅水化会消耗 C3S 与 C2S 的

水化产物 Ca(OH)2生成钙矾石，促使水化反应正向进

行，加速了水化产物在对空隙结构的填充速度[17]。

钙矾石作为膨胀源，其在特定范围内的增加不仅不

会造成结构损坏，反而会补偿水泥在工程应用中的

收缩问题，利于预制构件长期体积稳定性的发展。 
C3S+nH→C-S-H+(3–x)CH               (6) 

C4A3S̅+CS̅+CH→C6AS̅3H32(AFt)+AH3        (7) 
或者生成： 
C4A3S̅+CS̅+CH→AFt+AFm              (8) 
3CS̅+AH3+CH→AFt                    (9) 

 
图 6  10%-x11 试样的 XRD 定量分析 

Fig. 6  Phase evolution of 10%-x11 samples determined by 
XRD-Rietveld 

2.4  C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥孔径分布的影响 
根据孔径大小可以将孔分为粗孔(1 000~15 μm)、

大毛细孔(50 nm~10 μm)、小毛细孔(10~50 nm)毛细

孔(10.00~0.01 μm)和凝胶孔(100~5 Å)[33]，大毛细孔

中的水与自由水作用相同，主要影响水泥的强度和

渗透性，小毛细孔和凝胶孔会产生表面张力，使水

泥收缩。 
图 7 为 x11 组试样水泥石 28 d 时的孔径分布。

从图 7a 可见，C4A3S̅-CS̅的加入改变了样品的累积

孔隙体积，空白组、5%-x11、10%-x11、15%-x11
与 20%-x11 试样的孔隙率分别为 18.33%、24.37%、

17.24%、31.98%与 32.19%。由图 7b 可见，空白试

样具有双峰特征，这可能是因为熟料中的 C3S 在水

化过程中由于空间有限，生成的 C-S-H 凝胶成为了

“薄膜屏障”，将内外部的水泥浆体隔离开，但同时

内部水化产物在不断水化，因此内部水化产物更为

密实，孔径较小。在掺入 C4A3S̅-CS̅之后，试样双峰

特征消失。从图 7b 可以看出，随着 C4A3S̅-CS̅掺量

的增加，试样凝胶孔逐渐减少，这与试样凝胶逐渐

减少有关，与 TG 结果相符。5%-x11 和 10%-x11 试

样的孔大都小于 100 nm，15%-x11 试样的孔径小于

400 nm，20%-x11 试样部分孔径已经＞1 000 nm。

随着 C4A3S̅-CS̅掺量增加，试样最可几孔径逐渐增

大，水泥石自由膨胀率逐渐增加。10%-x11 试样的

最可几孔径小于 5%-x11 试样，这是 10%-x11 试样

强度最高的原因，但与 10%-x11 自由膨胀率大于
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5%-x11 并不矛盾，可能是 10%-x11 试样中生成的钙

矾石比 5%-x11 试样多，填充孔隙的同时补偿收缩，

导致 10%-x11 试样孔径分布较窄，同时总孔隙率较

小，但自由膨胀率比 5%-x11 试样大。 

 
(a) Pore distribution                                           (b) Cumulative pore size distribution 

图 7  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系 28 d 孔结构的影响 
Fig. 7  Effect of C4A3S̅-CS̅-PC system on pore structure of C4A3S̅-CS̅ content at 28 d 

2.5  C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥微观形貌的影响 
C4A3S̅-CS̅对硅酸盐水泥膨胀性能的影响，除

了从水化产物物相组成角度讨论外，还应讨论水化

产物的生成位置[10]与结晶情况[34]。本研究采用扫

描电镜对钙矾石微观形貌、生成位置及结晶情况进

行分析。首先通过对比 x11 组 28 d 微观形貌，探

究对钙矾石形貌及生成位置对膨胀性能的影响，如

图 8 所示。图 8a 为 5%-x11 试样水化 28 d 时的 SEM
照片。由图 8a 可见，水化 28 d 时，在结构中可以

看到 Ca(OH)2 和极少量钙矾石，少量的钙矾石并不

足以填充孔隙和微裂缝。10%-x11 试样，钙矾石数

量明显增多，短细针棒状的 AFt 均匀的生长在浆体

表面及孔隙中，裂缝中细小的钙矾石相互搭接交错

生长，包裹着许多空隙，被限制在界面区，并有效

地填充了该区域，不同尺寸的钙矾石晶体和粒子之

间搭接而成的桥梁所形成的网络使体系结构更加

牢固，结构更加致密。从 15%-x11 硬化浆体 SEM
图中可以看到浆体结构中到处充斥着钙矾石，钙矾

石有棱柱状、针状、团簇状等多种不同的形态，大

尺寸棱柱状钙矾石横穿在水泥浆体中。大尺寸钙矾

石长大产生的膨胀应力破坏了浆体结构，扩大了内

部孔隙，导致水泥石结构疏松体积增大，力学性

能下降。C4A3S̅-CS̅掺量达 20%后，可以看到大量

粗柱状和团簇状的钙矾石和颗粒状的 C-S-H 凝

胶，C-S-H 凝胶附着在钙矾石团簇表面，使得钙

矾石体积扩张加剧，水泥石结构疏松，强度严重倒

缩。x11 组水泥石的微观形貌很好的解释了 28 d 时

10%-x11 组水泥试块强度最高且体积稳定性最佳

的原因。从 10%-x11 和 20%-x11 试样可以明显看

出钙矾石的生成量与生成位置的区别。10%-x11
中的钙矾石含量为 8.51%，钙矾石填充在浆体孔

隙中，同时 C-S-H 凝胶能将 AFt 等其它水化产物

胶结在一起，使水泥石性能提升。20%-x11 中的

钙矾石含量明显增多，同时钙矾石尺寸较大，钙

矾石长大产生的膨胀使得试样内部裂缝宽度增

加，整体结构疏松，孔隙增多，致使强度降低且

体积稳定性不良。 
钙矾石结晶程度对于水泥石体积稳定性的影响

同样值得关注。钙矾石结晶应力的产生需要建立在

钙矾石体积分数的基础上，XRD 定量仅可以得到钙

矾石的质量分数，进而得到钙矾石的总体积分数。

但并不是所有的钙矾石都会产生结晶压力，能产生

结晶应力的钙矾石有 2 种：一种是在小孔隙中生长

的钙矾石(大孔中的钙矾石由于有足够的生长空间，

不会对孔壁产生压力)，另一种是晶体尺寸足够大的

钙矾石(可以填充大孔)。由此可知，水泥石中可以

产生结晶应力的的钙矾石的体积分数远小于水泥石

中钙矾石晶体的总体积分数。通过对比 15%组 28 d
微观形貌，探究对钙矾石结晶程度对膨胀性能的影

响。对比图 9 中 4 组试样中钙矾石的尺寸，可以明

显的看到 15%-x5 试样中的钙矾石异常长大，尺寸

明显大于其它试样，同时伴随着裂缝的产生。钙矾

石的异常长大在水泥石中产生了较大的结晶应力，

对应该组自由膨胀率较大。 
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(a) 5%-x11                                              (b) 10%-x11 

 
(c) 15%-x11                                            (d) 20%-x11 

图 8  C4A3S̅-CS̅含量对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系 28 d 微观形貌的影响 
Fig. 8  Effect of C4A3S̅-CS̅-PC system on micromorphology of C4A3S̅-CS̅ content at 28 d 

 
(a) 15%-x2                                           (b) 15%-x5 

 
(c) 15%-x8                                           (d) 15%-x11 

图 9  C4A3S̅/CS̅摩尔比对 C4A3S̅-CS̅-PC 体系 28 d 微观形貌的影响 
Fig. 9  Effect of C4A3S̅-CS̅-PC system on micromorphology of C4A3S̅/CS̅ molar ratio at 28 d 
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3  结论 
1) 10%掺量的 C4A3S̅-CS̅适当增加了硅酸盐水

泥的膨胀变形，限制其后期体积变形并使得膨胀率

处于稳定状态。C4A3S̅-CS̅的掺入也提高了硅酸盐水

泥的早期力学性能，对力学性能的发展具有积极作

用。掺加 10%C4A3S̅-CS̅且 CS̅/C4A3S̅摩尔比为 11 条

件下，PC 熟料 12 h 强度可提高 102%，28 d 自由膨

胀率为 0.279%。 
2) C4A3S̅-CS̅-PC 体系早期强度高的主要原因有

3 个：C4A3S̅-CS̅水化、C3A 与 CS̅水化、C3S 的快速

水化。C4A3S̅-CS̅掺量增加利于 AFt 形成，水化会消

耗水化产物中的 Ca(OH)2 生成钙矾石引起膨胀，加

快硅酸盐相水化速率，提高硅酸盐水泥水化程度。 
3) C4A3S̅-CS̅-PC 水化生成的 AFt 可以补偿硅酸

盐水泥熟料的自收缩，短细针棒状的 AFt 生长在水

泥硬化浆体的表面及孔隙中，交错搭接填充孔隙，

使水泥石总孔隙率降低，最可几孔径减小。适量的

C4A3S̅-CS̅可以优化体系中 AFt 的分布，同时避免

AFt 晶体尺寸异常长大引起的膨胀。 
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Extended Abstract 
Introduction  With the rapid development of assembled buildings, the low-carbon and high-efficient production of precast concrete 
components becomes a hotspot for the industry. Portland cement (PC), as one of the most important cementitious materials for the 
preparation of precast components, has the disadvantages of insufficient early strength development and late volumetric shrinkage. To 
realize the volume stability of non-steam-cured precast components, expansion agents are often introduced into Portland cement. 
Sulphoaluminate cement (CSA) with a large amount of Ye’elimite and gypsum is often used to improve the early strength and 
volumetric stability of PC. Different types of CSA have different expansion capacities due to the different contents of Ye’elimite and 
gypsum, affecting the composition of the hydration products with the saturation of ettringite. In this paper, the mechanical properties 
and volumetric stability of the specimens were investigated via varying the relative contents of C4A3S̅ and CS̅ in Portland cement (i.e., 
CS̅/C4A3S̅ molar ratio and C4A3S̅-CS̅ content). The hydration process, phases composition, and the microstructure of system were 
characterized to analyze the effect of C4A3S̅ -CS̅ on the hydration of Portland cement. 

Methods  Portland cement clinker (Tangshan Jidong Cement Sanyou Co., Ltd., China), and anhydrite (Tangshan Polar Bear 
Building Materials Co., China) were used as raw materials. CaCO3, Al2O3, and CaSO4-2H2O mixed in a molar ratio of 3:3:1 were 
heat-treated in a high-temperature muffle furnace for 2 h to obtain the C4A3S̅ mineral. Four different CS̅/C4A3S̅ molar ratios of M, 2, 5, 
8 and 11 were designed, while five C4A3S̅-CS̅ content levels of 5%, 10%, 15%, 20% and 25% were set up in a total of 20 sets of 
crossover experiments. The 10%-M2 represents the content of this sample of C4A3S̅-CS̅ in Portland cement clinker is 10% at the 
CS̅/C4A3S̅ molar ratio M of 2. 

The water-cement ratio was 0.35, and the paste was molded as a net paste test block with the sizes of 20 mm×20 mm×20 mm. 
The compressive strength at the corresponding age was determined. The phase compositions of the hydration products were analyzed 
by a model D/Max-RB X-ray diffractometer and a model STA 449F3 thermal analyzer. The pore structure of the specimens was 
characterized by a model AutoPore IV 9500 V1.09 instrument. 

Results and discussion  C4A3S̅-CS̅ has an effect on the free expansion rate of Portland cement, and it can significantly increase the 
early compressive strength of Portland cement clinker. When the C4A3S̅-CS̅ content of ≤15% in the sample, the free expansion rate is 
small, the volumetric stability is better. When hydration time is 14 d, the free expansion rate remains stabilized, and the expansion rate 
of the specimen does not change at 28 d. The free expansion rate of the sample is lower than that of the sample with C4A3S̅-CS̅. The 
effect of C4A3S̅-CS̅ on the expansion properties of Portland cement belongs to the ettringite-type expansion. The key reason of the 
volume stability and early strength development of the C4A3S̅-CS̅-PC system is affected by the amount of ettringte. Ettringite growth 
in the molding paste is limited as the crystal grows, the pressure of ettringite on the surrounding paste environment gradually 
increases, reaching a certain threshold that makes the specimen gradually collapse. As a result, the amount of ettringite generation is 
strictly controlled. At ettringite content of less than 8.51%, the compressive strength increases with the increase of ettringite content. 
Ettringite plays a role of dense pore. However, at the ettringite content of more than 8.51%, the expansion increases with increasing 
ettringite content, and the mechanical properties of the cement begin to decrease. 

The most available pore sizes of the specimens 10%-M11 were smaller than those of the specimens 5%-M11, while the 
specimens 10%-M11 have a narrower distribution of pore sizes and smaller total porosity, which can account for the maximum 
mechanical properties. The location and the crystallization situation of hydration products both have an influence on the expansion 
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properties of Portland cement. Ettringite fills the pores of the paste, and the C-S-H gel can adhere other hydration products such as 
ettringite to enhance the performance of the cement, and avoid the ettringite abnormal growth. 

Conclusions  The 10% content of C4A3S̅-CS̅ appropriately increased the expansion deformation of Portland cement, limited its late 
volumetric deformation and stablized the expansion rate. The content of C4A3S̅-CS̅ also improved the early mechanical properties of 
Portland cement, having a positive effect on the development of mechanical properties. Under the condition of 10% C4A3S̅-CS̅ and 
the molar ratio of CS̅/C4A3S̅ of 11, the compressive strength of Portland cement at 12 h was increased by 102%, and the free 
expansion rate at 28 d was 0.279%. There were three main reasons of high early strength in the C4A3S̅-CS̅-PC system, i.e., hydration 
of C4A3S̅-CS̅, hydration of C3A with CS̅, and rapid hydration of C3S. The increased content of C4A3S̅-CS̅ facilitated the formation of 
ettringite, and hydration consumed Ca(OH)2 in the hydration product to generate ettringite to cause the expansion, accelerating the 
hydration rate of the silicate phase and improving the cement hydration degree. The ettringite generated by the hydration of 
C4A3S̅-CS̅-PC could compensate for the self-shrinkage of Portland cement, and the short and fine needle-like ettringite grew on the 
surface of the hardened cement paste and in the pores, and the staggered lapping filled the pores, reducing the total porosity of the 
cement and the most available pores. An appropriate amount of C4A3S̅-CS̅ could optimize the distribution of ettringite in the system, 
and avoid the expansion caused by the abnormal growth of ettringite crystal size. 
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