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石膏种类对掺减水剂水泥浆体流动行为的影响 
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摘  要：为探明混凝土拌合早期流动性剧烈变化的本质，从石膏种类出发，采用熟料与不同石膏(二水石膏、半水石膏)制备

了 5 种水泥，聚焦其前 1 h 浆体流动性经时变化，考察减水剂吸附、矿物相溶解、水化产物析出等过程，从而揭示浆体早期

流动性经时变化内在机制。结果表明：矿物相溶解以及水化产物析出、生长是引起浆体早期流动度复杂多样的关键因素。对

于二水石膏体系，钙矾石形成导致体系比表面积大幅增加，引起浆体流动度经时损失；对于半水石膏体系，除了钙矾石外，

析出的大尺寸二水石膏加速了浆体流动度早期损失，但间隙液中 SO42–浓度逐渐降低有利于减水剂吸附，从而导致浆体流动

度出现反增长。 
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合适的工作性是保障混凝土正常浇筑、施工以

及工程质量的基础。然而，在实际应用中，混凝土

工作性在拌合早期往往发生意外的剧烈变化，如流

动性快速损失、“假死”等现象[1–2]，不仅难以满足目

前广泛应用的预拌混凝土集中生产、运输、再浇筑

的方式[3–4]，更难满足拌合早期(往往 1 h 以内)对工

作性有特殊要求的新技术、新材料的快速发展，如

混凝土预制构件、超高性能混凝土和 3D 打印水泥

基材料等。 
水泥浆体早期流动度的经时变化主要与水泥早

期水化、减水剂吸附行为等密切相关[5–6]，且不同矿

物组成的水泥浆体可表现出差异显著的经时变化规

律[7]。水化早期特别是前 1h，主要发生铝酸三钙

(C3A)的水化反应。由于 C3A 遇水反应极为迅速[8–9]，

因此水泥中掺入大量的硫酸钙，而二水石膏(G，

CaSO4·2H2O)通常是水泥中最主要的硫酸钙来

源 [10]。大量研究关注了C3A与G反应过程，Liu等[11]、

Dalas 等[12]、Lei 等[13]、Zhang 等[14]对水化速率、水

化产物形貌以及浆体微观结构变化等进行了深入探

讨。然而，由于水泥高温研磨过程导致 G 失水，水

泥中通常含有半水石膏(H，CaSO4·0.5H2O)[15–16]。

与 G 相比，H 具有更高的溶解度，可以在最初几分

钟内导致浆体间隙液中Ca2+和 SO42–快速增加[17–18]。

Pourchet 等[19]发现该过程显著影响了 C3A 水化。此

外，H 溶解形成了 Ca2+和 SO42–过饱和溶液，引起 G
析出。Felix 等[20]、Chen 等[21]研究表明 G 析出与生

长影响了浆体微观结构发展。实际工程中，仅石膏

种类不同的情况下，水泥混凝土流动性缓慢损失、

快速损失以及反增泌水等现象均有发生[7]。尽管目

前大量研究关注了石膏种类对 C3A 水化的影响，明

确水化产物的生成、体系比表面积的增加会导致浆

体出现损失[22]，但对于异常的快损失、反增长等现

象的本质原因仍需探讨。 
基此，本工作制备了 5 种含不同种类与比例石

膏(G 和H)的水泥，聚焦前 1 h 浆体流动性经时变化，

以减水剂吸附、矿物相溶解、水化产物析出等基本

化学过程为核心，考察石膏种类对上述过程的影响，

从而揭示浆体早期流动性经时变化内在机制。 
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1  实验 
1.1  原材料 

熟料(C)来源于华润水泥有限公司，通过对该熟

料研磨达到与商用水泥类似的细度，比表面积(BET
法)为 890 m2/kg，主要矿物相见表 1。G 为中国国药

集团化学试剂有限公司生产，分析纯级别，

CaSO4·2H2O 含量≥99%，比表面积为 554 m2/kg；H
为比利时 Across Organics 生产，分析纯级别，

CaSO4·0.5H2O 含量≥97%，比表面积 2196 m2/kg。2
种石膏 XRD 谱见图 1。根据熟料中 C3A 的含量，

以 SO4²⁻与 C3A 的摩尔比为 0.5、1.5 分别添加 G、H
制备了 4 种单一石膏种类水泥，分别计为 0.5G、

1.5G、0.5H 和 1.5H；以 SO4²⁻与 C3A 的摩尔比为 1.5
且 G 与 H 摩尔比为 2 制备了 1 种混合石膏水泥，计

为 1.5GH。减水剂(PC)为江苏苏博特新材料股份有

限公司生产的高性能减水剂，减水率大于 30%。 
 

表 1  熟料主要矿物相含量 
Table 1  Mineralogical composition of Clinker   w/% 

C3S C2S C3A C4AF K2SO4 

66.75 8.31 5.69 13.41 0.45 

w is mass fraction. 

 

图 1  试验中采用的二水石膏(G)和半水石膏(H)的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of dihydrate gypsum (G) and hemihydrate 

gypsum (H)  
 
1.2  浆体制备 

试验中水胶质量比(w/c)固定为 0.30，通过调整

PC 用量实现不同水泥浆体具有相近的初始流动度

[2 min，(250±5) mm] ，浆体具体配合比及初始流动

度值见表 2。所有浆体制备均在(20±2)℃进行。根据

表 2 中的配合比，首先将水泥倒入搅拌锅中，随后

将相应的拌合水和和 PC 混合均匀并加入，以低速

[(140±5) r/min]拌合 1.5 min。在指定的时间，取出浆

体用于包括流动度、间隙液分析、吸附和水化样品

制备在内的各种测试以及样品准备。 
 

表 2  水泥浆体配合比及初始流动度 
Table 2  Mixture proportions, codes and initial fluidity for 

this study 
Samples w/c n(SO4

2–)/n(C3A) w(PC)/% Flow spread/mm 

0.5G-0.09% 0.30 0.5 0.09 248 

1.5G-0.10% 0.30 1.5 0.10 254 

0.5H-0.10% 0.30 0.5 0.10 252 

1.5H-0.11% 0.30 1.5 0.11 246 

1.5GH-0.10% 0.30 1.5 0.10 255 
w/c is water-cement ratio; n is in mole; PC is water-reducing admixture, PC 

dosage is in mass ratio of cement. 

 
1.3  测试方法 
1.3.1  流动度    依据 GB/T 8077—2012《混凝土

外加剂匀质性测试方法》测试浆体流动度。将水泥

浆体倒入玻璃板上的圆锥中，然后垂直提起圆锥。

测试浆体的流动度值由扩展浆体的 2 个垂直交叉直

径的平均值确定(扩展浆体的最大直径和与该直径

垂直的最大宽度)。在选定的时间点(加水后 2、5、
10、20、30 min 和 60 min)测试浆体流动度。 
1.3.2  吸附性能    在选定的时间点(加水后 2、5、
10、20、30 min 和 60 min)取部分浆体倒入离心管。

采用高速离心机以速度 10 000 r/min 离心 5 min，收

取上清液，用 1 mol/L 的 HCl 去除上清液中的无机

碳，并稀释至上清液的 50 倍。采用德国耶拿公司生

产的 Multi N/C3100 总有机碳分析仪分别测试清液

与空白样(未掺减水剂)的有机碳含量，进而获得减

水剂在固相表面的吸附量。 
1.3.3  间隙液分析    采用电感耦合等离子体光学

发射光谱法(ICP-OES)测定了水泥浆体间隙溶液中

的 Ca 和 S 浓度。在选定的时间点(加水后 2、5、10、
20、30 min 和 60 min)取部分浆体离心上清液，采用

去离子水稀释 100 倍。 
1.3.4  终止水化    在水泥水化到某个时刻终止水

化进而对水化样品进行实时微观分析，包括差示扫

描量热法(DSC)和比表面积测试(BET 法)。选择的水

化时间为加水后 2、5、10、20、30 min 和 60 min。
为了有效终止浆体中的水化作用，采用了溶剂交换

法去除毛细水。在每个选定的时间点，取出约 8 g
正在水化的浆体，倒入装有约 300 g 异丙醇(5℃)的
烧杯中并搅拌 1 min，之后将悬浮液通过 0.22 μm 的

聚酰胺膜进行过滤，以分离液体组分。过滤后将剩

余的固体部分在氮气流、常压且 20 ℃的干燥器中干
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燥，直到达到恒定重量[23–24]。对干燥后的水化样

品采用玛瑙研钵进行均质化处理，用于后续的微

观测试。 
1.3.5  DSC 测试    通过差示扫描量热仪(NETZSCH 
DSC 214)分析水泥早期水化行为。DSC 对水化相具

有更高精度的响应，不同水化相失水温度具有明显

差异[12]。测试时以 10 ℃·min–1 的速度从 25 ℃升高

到 200 ℃。 
1.3.6  比表面积测试    采用 Micromeritics Tristar 
II 3020 进行水化样品 BET 比表面积测试。在测试

前，采用 Micromeritics VacPrep 061 外部脱气站，在

40 ℃和连续氮气流下对水化样品进行 16 h 的脱气

处理。 

2  结果与讨论 
2.1  浆体流动度 

5 组水泥浆体流动度随时间变化结果见图 2。石
膏种类和掺量均导致浆体流动度经时变化产生显著

差异。对于 0.5G-0.09%水泥浆体，流动度随时间快

速损失，前 10 min 极为显著；对于 1.5G-0.10%水泥

浆体，其流动度经时变化与 0.5G-0.09%水泥浆体类

似，但损失略小，即增加 G 掺量延缓了浆体早期流

动度损失，该结果与文献中结论基本一致[25]。对于

0.5H-0.10%水泥浆体，流动度在前 10 min 快速损失，

10 min 时流动度曲线出现拐点—即 10 min 后浆体流

动度出现缓慢的增长，但 30 min 后不再继续增加；

对于 1.5H-0.11%水泥浆体，其流动度经时变化与

0.5H-0.10%水泥浆体类似，但高 H 含量的水泥浆体

的流动度损失后出现增长的幅度更显著。对于同时

含有 G 和 H 的 1.5GH-0.10%水泥浆体，流动度变化

趋势类似于 0.5H-0.10%水泥浆体，且同样发现了 G
的掺入降低浆体的流动度经时损失。 

 
图 2  初始流动度相近的 5 组水泥浆体流动度经时变化 

Fig. 2  Temporal changes in the flowability of 5 sets of cement 
pastes with similar initial flow spread  

2.2  减水剂在浆体中的吸附行为 
5 组水泥浆体中的 PC 吸附试验结果见图 3。在

所有浆体中 PC 均展示出较快吸附的特性，吸附量

在前 2 min 快速增加。对于 0.5G-0.09%水泥浆体，

前 2~10 min PC 吸附量仍有明显增加，但 10 min 后

吸附量增幅较小；对于 1.5G-0.10%水泥浆体，PC
吸附量的变化规律与 0.5G-0.09%水泥浆体中类似，

但其更高的PC掺量导致吸附更多；对于0.5H-0.10%
水泥浆体，PC 掺量与 1.5G-0.10%水泥浆体中相同，

前 10 min 吸附变化规律也与其相近，但 10 min 后

PC 吸附量增幅显著高于其在 1.5G-0.10%水泥浆体

中；对于 1.5H-0.11%水泥浆体，前 30 min PC 吸附

发展规律与其在 0.5H-0.10%水泥浆体中类似，但

30 min 后 PC 吸附量增幅更为显著；对于 1.5GH- 
0.10%水泥浆体，前 20 min PC 吸附量略高于其在

0.5G-0.09%水泥浆体中但低于同掺量的 1.5G-0.10%
和 0.5H-0.10%水泥浆体中，然而 20 min 后吸附量与

1.5G-0.10%水泥浆体中接近。水化水泥浆体中 PC
吸附行为影响因素众多[26]，除了水化产物析出形成

了新的表面影响吸附量外，间隙液中 SO42-与 PC
在矿物相表面强烈的竞争吸附也是关键因素[25]。从

吸附结果可推测石膏种类和掺量显著影响了上述

因素。 

 
图 3  减水剂在浆体中的吸附行为 

Fig. 3  Adsorption behavior of PC in the pastes 
 

2.3  间隙液元素分析 
5组浆体间隙液中的Ca和 S浓度随时间的变化

结果见图 4。普通水化水泥浆体间隙液中主要富含

Ca 和 S[7] 。对于仅掺入 G 的 0.5G-0.09% 和

1.5G-0.10%水泥浆体，间隙液中的 Ca 和 S 浓度基本

相同。即与水接触后，G 快速溶解，间隙液中的 Ca
和 S浓度在 2~5 min内基本达到平衡。尽管参与 C3A
水化反应消耗了部分 Ca 和 S，但在前 60 min 内

若 G 未消耗完，溶液中 Ca 和 S 浓度即处于动态平
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衡中。对于掺入 H 的 0.5H-0.10%和 1.5H- 0.11%水

泥浆体，前 2~5 min 间隙液中 Ca和 S 浓度快速升高，

但 10~20 min 后出现明显降低，该过程主要是由于

H 在接触水时快速溶解，极短时间内溶液中 Ca 和 S
处于过饱和状态，之后 G 逐渐析出导致[17–18]。若 G
析出过程在前 60 min 结束，间隙液中 Ca 和 S 浓度

应达到与其在 0.5G-0.09%和 1.5G- 0.10%浆体间隙

液中相近的浓度。然而，图 4 显示前 60 min Ca 和 S

浓度仍逐渐下降，即表明此时 G 的成核与生长过程

并未结束。对于 1.5GH-0.10%水泥浆体，部分 H 的

掺入导致间隙液中 Ca 和 S 浓度变化与 0.5H-0.10%
水泥浆体中相近，但其浓度下降更为显著，60 min
时间隙液中 Ca 和 S 浓度接近其在 0.5G-0.09%和

1.5G-0.10%水泥浆体中的浓度，该结果表明：G 和

H 同时掺入促进了浆体中 G 的析出，60 min 时 G 析

出过程基本完成。 

 
c is concentration. 

图 4  水泥浆体间隙液中元素浓度随时间的变化 
Fig. 4  Development of elemental concentration in the interstitial solution of cement pastes over elapsed time 

 
2.4  DSC 测试分析 

5 组水化水泥样品的 DSC 曲线见图 5。DSC 对

水化相具有较高精度的响应，由图 5 可见，曲线上不

同相间极为明显的失水吸热峰差异。SO42–充足的情况

下，钙矾石(AFt)被认为水泥水化早期主要产物[27–28]。

当 SO42–不足时，单硫铝酸盐(AFm)形成[29–31]。本研

究中所用熟料含少量可溶性硫酸盐(表 1)，5 组浆体

前间隙液中 Ca 和 S 在前 1 h 极为充足。此外，有文

献提出 AFm 在脱水吸热峰在 200 ℃附近[32]。但 5
组水化样品DSC曲线200 ℃时均未出现明显吸热量

波动，而是 AFt 和 G/H 的失水吸热峰非常明显。基

此，在本试验条件下，AFm 相形成量极少，且 DSC
曲线上相对低温对应峰为 AFt 失水吸热峰，高温对

应为石膏峰(G/H)。为了更好地理解水化产物形成对

水泥浆体早期流动性的影响，通过对 AFt 吸热峰积

分处理获得吸热量，结果见图 6。 
结合图 5 和图 6 可知：对于 0.5G-0.09%水化样

品，DSC 曲线上同时出现了 AFt 和 G 失水吸热峰。

G 失水吸热峰的存在再次表明，前 1 h 内 G 尚未消

耗完。吸热量越高，表明 AFt 含量越多。水化前 5 

min，AFt 大量形成，之后增长缓慢。更高 G 含量

的 1.5G-0.10%水化样品，表现出与 0.5G-0.09%水化

样品相似的规律，且 AFt 形成量相当。 

掺 H 的水化样品 DSC 测试结果与掺 G 的水化

样品存在较大的差异。首先，掺 H 的样品中 AFt 含
量显著高于掺 G 的样品。0.5H-0.10%和 1.5H-0.11%
水化样品同样表现出水化前 5 min AFt 大量形成，之

后增长缓慢的变化趋势。与 0.5G-0.09%相比，

0.5H-0.10%水化样品中 5、20 min 和 60 min 时的 AFt
含量分别增加了 30.4%、43.2%和 42.3%；高 H 掺量

的 1.5H-0.11% 水化样品中，5、20 min 和 60 min 时

的 AFt 含量分别增加了 76.9%、74.1%和 61.0%。此

外，掺 H 的水化样品石膏(G/H)失水吸热峰也表现

出与仅含 G 的样品不同的变化规律。以 0.5H-0.10%
为例，该样品石膏失水温度附近吸热峰极小。结合

间隙液[Ca]和[S]浓度变化可知，DSC 曲线中 2 min
出现较小的失水吸热峰极有可能是未溶解的 H 和

初始析出的 G 导致，之后吸热峰随时间逐渐增大

是由于析出了更多的 G。高 H 掺量的 1.5H-0.11%
水化样品，G 失水吸热峰随时间逐渐增大的过程

更为显著。 
对于同时掺有 G 和 H 的 1.5GH-0.10% 水化样

品，DSC 曲线随时间变化规律与 1.5G-0.10%样品类

似，但其 AFt 形成量介于 1.5G-0.10%和 0.5H-0.10%
之间。该结果表明，在本研究试验条件下，在含 H
的体系中掺入 G 抑制了早期 AFt 的形成。 
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图 5  5 组水泥水化样品 DSC 曲线 

Fig. 5  DSC curves of the hydrated cement samples at different hydration time 
 

 

图 6  水化样品 AFt 失水吸热量 
Fig. 6  Heat absorption of AFt in the hydrated samples 

 
AFt 形成由扩散过程控制[33]，并涉及到硫酸盐

存在时的 C3A 溶解。C3A 的溶解与反应位点 SO42–

的吸附密切相关[10, 34]。Myers 等[35]提出，在 Ca2+和

SO42–共同存在情况下，C3A 在水溶液中的溶解受到

极大抑制，C3A/溶液界面上 Ca–S 离子对复合物的

吸附是限制 C3A 溶解速率的关键因素。Ca–S 离子

对复合物被视为C3A表面水化产物成核和生长的中

间步骤，可以通过阻塞反应位点抑制 C3A 的溶解。 
对于 0.5G-0.09%和 1.5G-0.10%，相同含量的

C3A 可提供的反应位点相当。水化前 1 h，G 含量充

足，间隙液中 Ca2+和 SO42–浓度处于动态平衡，因

此 2 组样品中形成的 AFt 相当。对于 0.5H-0.10%，

间隙液中大量的 Ca2+、SO42–可快速达到 C3A 表面反

应位点，进而形成更多的 AFt。同理 1.5H-0.10%，

间隙液中更高浓度的 Ca2+、SO42–到达反应位点的时

间更短，因此有利于 AFt 形成。然而，随着水化的

进行，C3A 表面位点被过多的 Ca–S 离子对吸附时，

C3A 溶解被抑制从而导致 AFt 形成速率下降。这也

是水化前 5 min 时 AFt 形成速率更快但最后速率逐

渐减慢的主要原因。对于同时掺入 G 和 H 的

1.5GH-0.10%，间隙液中初始 Ca 和 S 浓度与

0.5H-0.10%中相当，但该体系中 G 析出速率更快，

Ca2+、SO42–浓度下降速率高于 0.5H-0.10%体系，因

此吸附在水化 C3A 表面的 Ca–S 离子对数量减少，

进而 AFt 形成量低于 0.5H-0.10%体系。 
2.5  比表面积经时变化 

5 组水化样品比表面积经时变化见图 7。水化样

品比表面积的变化主要是由 AFt、G 等水化产物的

形成导致，因此与水化产物数量、形貌等密切相关。

大量研究揭示了 AFt 形成与生长过程，而且作者前

期研究也再次证实了 AFt 析出时粒径较小但随时间

逐渐增长为针棒状颗粒[36]。因此，对于 0.5G-0.09%
样品，水化前 5 min 大量 AFt 的形成导致体系比表

面积增幅显著；之后 AFt 形成量增幅减缓且尺寸增

长，进而导致比表面积无显著增加。1.5G-0.10%样

品比表面积的变化与 0.5G-0.09%样品类似。然而，

对于掺 H 的样品，AFt 和 G 的析出共同影响了体系

比表面积。掺 H 的体系中 AFt 形成量更高，因此体

系比表面积初期增幅更为显著。除了 AFt 随水化时
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间延长尺寸增长外，析出的 G 同样如此[20–21, 36]。此

外，作者前期研究也发现早期析出的 G 将进一步增

大体系比表面积[36]。因此，掺 H 的体系比表面积出

现了初期增长显著但随着水化持续进行无明显增加

甚至下降的现象，且对于高 H 含量的样品该现象更

显著。对于 1.5GH-0.10%样品，由于 AFt 量少于 0.5H- 
0.10%样品，因此比表面积更低，但高于 1.5G-0.10%
样品。 

 
图 7  水化样品 BET 比表面积 

Fig. 7  BET specific surface area of hydrated samples 
 

2.6  早期水化与浆体流动度经时变化 
浆体流动度与屈服应力正相关，源于颗粒间的

相互作用[37–39]。随着水化的进行，体系中固相比表

面积增加，导致颗粒间距减小，进而颗粒间相互作

用增强。通常情况下浆体流动度随着体系固相比表

面积增加逐渐减小[22]。在本实验条件下，5 组样品

比表面积与浆体流动度关系见图 8。0.5G-0.09%和

1.5G-0.10%样品基本符合该规律，即随着水化的进

行，尽管 PC 吸附增加，但比表面积增幅更为显著，

进而导致颗粒间距减小，颗粒间作用力增强。然而，

掺 H 的 0.5H-0.10%和 1.5H-0.11%以及 1.5GH-0.10%
样品并不完全符合该规律。由图 8 可见，水化 10 min
后发生了随着比表面积增大浆体流动度增加的现象。 

含H的浆体中除了AFt形成外同时发生了H溶

解-G 析出过程。已有研究表明[20–21]，新形成的棒状

G 长度可由初始的几百纳米增长至几十微米。新形

成的 G 析出、生长不仅引起体系比表面积变化，还

导致浆体其他微观结构变化。长棒状颗粒不利于体

系密实堆积[40]。因此，随析出 G 尺寸的逐渐增大，

将降低浆体内固体颗粒的堆积密实度，进而增强颗

粒间作用力，导致流动度大幅度降低。此外，H 快

速溶解，导致间隙液中 Ca2+、SO42–浓度快速增加并

达到过饱和状态；随着 G 析出，Ca2+、SO42–浓度逐

渐降低。SO42–与 PC 在矿物相表面存在极强的竞争 

 
图 8  水化样品比表面积与浆体流动度关系图 

Fig. 8  Relationship between specific surface area of hydrated 
samples and flow spread of pastes 

 
吸附[25]，SO42–浓度降低有利于增强 PC 吸附。水化

30 min 后体系比表面积无明显增大，但此时 PC 吸

附量增幅显著，颗粒间作用力减弱，进而导致浆体

流动度出现损失后增长的现象。 

3  结论  
1) 初始流动度相近的 5 组熟料–石膏浆体，掺

入 G 导致浆体流动度在前 10 min 快速损失，之后逐

渐减缓，且增加G掺量降低了浆体早期流动度损失；

掺入H的浆体流动度同样在前10 min快速损失但随

后出现缓慢增长，且 H 掺量越高浆体流动度早期损

失越显著以及后续增长幅度越大。 
2) 对于仅掺 G 的熟料–石膏体系，前 1 h 主要

发生 AFt 析出这一过程，且 AFt 在前 5 min 快速形

成，之后缓慢增加。但掺入 H 的熟料–石膏浆体，

同时发生了AFt析出以及H溶解—H析出2个过程；

H 促进了早期 AFt 形成，体系中 AFt 含量高于仅掺

G 体系。 
3) 对于仅掺 G 的熟料–石膏体系，AFt 的形成

导致体系比表面积大幅度增加，进而引起浆体流动

度经时损失；而对于掺入 H 的熟料–石膏体系，AFt
的形成以及大尺寸G的出现共同导致了浆体早期流

动性出现快速损失，但间隙液中硫酸根浓度逐渐降

低有利于 PC 在矿物相表面的吸附，进而导致了后

续流动度出现反增长。 
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Extended Abstract 
Introduction  Appropriate workability is a key to ensuring the smooth pouring, building of concrete, and quality of the project. 
However, in practical applications, the workability of concrete often undergoes unexpected drastic changes in the early mixing stage, 
such as rapid loss of flowability, false set and so on. The change of flowability of cement paste overtime in the early stage is mainly 
related to the early hydration of cement and the adsorption behavior of superplasticizer. Cement pastes with different mineral 
compositions can exhibit different change rules overtime. In the early stage of hydration, especially in the first hour, the hydration 
reaction of tricalcium aluminate (C3A) mainly occurs. Since the reaction of C3A with water is extremely rapid, a large amount of 
calcium sulfate is incorporated into cement, and gypsum dihydrate (G, CaSO4·2H2O) is usually the most important source of calcium 
sulfate. Although the existing studies focus on the influence of gypsum types on the hydration of C3A, the fundamental reasons are 
still need to be explored. 

In this paper, the effect of gypsum types was considered to elucidate the fundamental reasons behind the drastic changes in early 
flowability of fresh concrete. Five cements were prepared using clinker combined with different types of gypsum (i.e., G, gypsum 
dihydrate and H, hemihydrate gypsum). The study focused on the time-dependent changes in the flowability of pastes within the first 
hour, and examined the processes such as adsorption of superplasticizer, dissolution of mineral phase and precipitation of hydration 
products, thus analyzing the intrinsic mechanisms behind the time-dependent changes in flowability. 

Methods  Based on the content of C3A in the clinker, four types of cements with a single gypsum type were prepared via adding G 
and H, respectively, at two molar ratios of SO4²⁻ to C3A of 0.5 and 1.5, and one type of cement with mixed gypsum was prepared at a 
molar ratio of SO4²⁻ to C3A of 1.5 and a molar ratio of G to H of 2. In the test, the water binder ratio was fixed at 0.3, and the amount 
of PC was adjusted to achieve the similar initial flowability (i.e., (250 ± 5) mm at 2 min). At 2, 5, 10, 20, 30 and 60 min after adding 
water, the paste was taken out for various tests (i.e., flow spread, analysis of interstitial liquid, adsorption and hydrated sample 
preparation). 

The flow spread of paste was tested according to the Chinese standard GB/T 8077—2012. The adsorption behavior of PC and the 
concentrations of [Ca] and [S] in the interstitial liquid were obtained by TOC and inductively coupled plasma mass spectrometry 
(ICP-MS) on the interstitial liquid obtained by centrifugation. The hydration was stopped with cold isopropyl alcohol (5 ℃) to 
perform the microscopic analysis on the hydrated sample, including differential scanning calorimetry (DSC) and surface area 
measurement  by BET based on nitrogen adsorption. 

Results and discussion  For five groups of cement pastes with the similar initial flowability, the addition of G leads to a rapid loss 
of flowability in the first 10 min, and increasing the amount of G can reduce the loss of flowability. The addition of H also leads to a 
rapid loss of flowability in the first 10 min, but then the flowability slowly increases. Moreover, the higher the amount of H added is, 
the more significant loss of flowability in the first 10 min and the greater the subsequent increase of flowability will be.  

For cement with only G added, the precipitation of ettringite mainly occurs in the first hour, and AFt rapidly forms in the first 5 

min and then increases slowly. However, for cement with H, two processes occur simultaneously, i.e., ettringite precipitation and H 
dissolution -G precipitation. H promotes the formation of ettringite, and the ettringite content in the paste is higher than that with only 
G added. 

For cement with only G added, the precipitation of ettringite leads to a large increase in the specific surface area of the system, 
which in turn causes the loss of paste flowability over time. For cement with H added, the precipitation of ettringite and large-sized G 
leads to a rapid loss of the early flowability of the paste, but the gradually decreasing sulfate ion concentration in the interstitial liquid 
is conducive to the adsorption of PC on the surface of the mineral phases, which in turn leads to a reverse increase in the subsequent 
flowability. 

Conclusions  The dissolution of mineral phases and the precipitation/growth of hydration products were key factors causing the 
drastic changes in early fluidity of the paste. For cement pastes containing dihydrate gypsum, the formation of ettringite led to a 
significant increase in the specific surface area of the samples, causing a time-dependent loss in fluidity. In contrast, for cement paste 
containing hemihydrate gypsum, in addition to ettringite, the precipitation of large-sized dihydrate gypsum accelerated the early loss 
of flowability. However, the gradually decreasing concentration of SO42- was conducive to the adsorption of superplasticizer, thus 
leading to an increase in flowability of paste. 
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