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环糊精对铝酸三钙-石膏体系水化过程的影响 
 

阎培渝，陈炜一 
(清华大学土木工程系，北京 100084) 

 
摘  要：影响硅酸盐水泥早期放热特性的主要熟料矿物是铝酸三钙(C3A)。为了深入研究可降低混凝土开裂风险的混凝土水化

温升抑制剂的作用机理，探讨了混凝土水化温升抑制剂的主要功能成分环糊精对 C3A-石膏体系水化过程的影响。测量了不同

环糊精掺量的 C3A-石膏浆体的水化放热曲线。使用定量 X 射线衍射法对水化产物进行原位分析。使用扫描电子显微镜和三

维白光干涉表面形貌仪观察经不同溶液侵蚀的 C3A 颗粒表面形态。结果表明：环糊精能够促进 C3A 的初始反应，将 C3A 发

生二次水化开始时间提前。随着环糊精掺量的增加，C3A 和石膏在水化第一阶段的消耗量持续增长，石膏耗尽的时间也逐步

前移。在 C3A 的二次水化阶段，环糊精可降低其反应速率，延长反应持续时间，放热量基本不变。环糊精的存在能够促进 C3A
在硫酸钙溶液中溶解，在 C3A 颗粒表面生成更多更深的蚀坑，加速 C3A 的水化反应。此外，环糊精的存在可使生成的钙矾石

的形貌由针状向粗棒状转变，同时会抑制钙矾石向 AFm 的转变。 
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胶凝材料的早期水化反应伴随着大量放热，导

致混凝土内部温度升高。混凝土内部温度达到峰值

后，将逐渐降低。此时混凝土已凝结硬化，具有一

定强度。混凝土内部由于温度降低而产生收缩，而

硬化的混凝土不能自由变形，由此产生拉应力。混

凝土内部温度收缩是导致混凝土结构开裂的主要原

因之一[1]。为了降低混凝土的开裂风险，需要降低胶

凝材料的早期水化速率，减少其发热量并降低温升

速率。但这种改变不能降低混凝土的长期性能[2]。为

此，研发了混凝土水化温升抑制剂(TRI)。建材行业

标准《混凝土水化温升抑制剂》(JC/T 2608—2021)
规定：掺加水化温升抑制剂的砂浆或混凝土，1 d 水

化热降低率≥30%，7 d 水化热降低率≤15%，混凝

土 28 d 抗压强度比≥90%[3]。混凝土水化温升抑制

剂的主要功能组分是淀粉基化合物，提纯后的淀粉基

化合物称为环糊精[4–5]。环糊精是由芽孢杆菌的淀粉

酶作用于淀粉而生成的一系列低聚糖，通常由 6–8 个

D-葡萄糖单元通过 α-(1,4)-糖苷键连接成环。与常用

的缓凝型外加剂相比，β-环糊精具有卓越的延长水泥

水化诱导期和降低水泥水化放热速率的效果[6]。 

淀粉基水化温升抑制剂对于胶凝材料的水化过

程的影响和作用机理已有研究[7–11]。Chen 等研究了

TRI 对于含有粉煤灰或矿渣粉的复合水泥的水化过

程的影响，发现水泥中的不同组分的吸附能力决定

了 TRI 的作用效率[7]。Zhang 等观察了 TRI 对于水

泥的溶解、C-S-H 的成核和生长的影响，发现 TRI
可吸附在 C-S-H 表面，主要抑制 C-S-H 的生长，而

不是降低水泥的溶解速率，吸附在 C-S-H 表面的 TRI
分子可阻碍 C-S-H 的形貌转变[8–9]或其形核过程[10]。

TRI 还可阻碍 C3S 的水化，但 C3A 的二次水化和钙

矾石的形成会减弱这种阻碍作用[11]。 
虽然水化温升抑制剂的作用机理和效果已有许

多研究，但这些研究大多采用商业化生产的产品。

这些工业产品不是纯环糊精，还加有一些别的组分。

TRI 对于硅酸盐水泥的水化过程的影响较为复杂。

因此，环糊精对硅酸盐水泥的水化过程的影响难以

精确描述。在硅酸盐水泥熟料的 4 种主要矿物中，

C3A 水化最快，放热量大且快速，是影响水泥早期

放热速率和放热量的主要矿物。为了控制硅酸盐水

泥的凝结过程，水泥中均加入一定量石膏，让其与 
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C3A 反应，延长水泥的凝结时间。因此本实验采用

纯环糊精，研究其对硅酸盐水泥中的 C3A-石膏体系

的水化过程的影响。 

1  实验 
1.1  原材料 

C3A 为实验室合成。根据 Wesselsky 等提供的方

法[12]，将化学纯的碳酸钙与氧化铝按照 CaO 与 Al2O3

的摩尔比为 3∶1 的比例均匀混合，在 50 MPa 压力下

保持 10 min，压制成φ 30 mm×10 mm 的圆片。将制

成的原料片置于 105 ℃的环境中干燥 6 h，然后开始

煅烧。高温炉以 10 ℃/min 的升温速度升至 1450 ℃，

并在该温度下保持 6 h。使用高纯氮气气流对煅烧产

物进行快速降温。重复上述煅烧过程，每次煅烧后

用定量 X 射线衍射(QXRD)进行物相分析，当 C3A
含量大于 97.5 %后停止煅烧。所得 C3A 单矿物的

XRD 谱见图 1。石膏为北京通广精细化工公司生产

的分析纯二水石膏。环糊精为上海麦克林生化科技

股份有限公司生产的纯度为 99%的 β-环糊精(CD)，
使用前溶于水中，配制成环糊精溶液。环糊精的红 

 

图 1  C3A 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of C3A 

 

图 2  环糊精的红外光谱 
Fig. 2  IR spectrum of cyclodextrin      

外光谱见图 2。其中波数为 3396 cm–1 处是—OH 伸

缩振动峰，波数为 2932 cm–1 处是—CH3和—CH2 伸

缩振动峰，波数为 1645 cm–1处是—OH 弯曲振动峰，

波数为 1079 cm–1处是 C—O 伸缩振动峰。 
1.2  样品制备 

80%C3A-20%CaSO4·2H2O净浆的水灰比为0.5；
环糊精掺量分别为 0%、0.2%、0.4%和 0.6%。拌和时，

将纯水和环糊精溶液倒入装有胶凝材料的搅拌杯中，

随后立即用搅拌器以 640 r/min 的速度搅拌 2 min。拌

和完成后将浆体装入离心管中，置于相对湿度大于

95％、(25±1) ℃的养护室中养护至规定龄期。 
对于水化数小时，尚未凝结硬化的浆体，用医

用离心机以 10 000 r/min 的速度离心 5 min。移出所

有上清液，将离心管内全部固体投入异丙醇溶液终

止水化。15 min 后更换异丙醇溶液，1 h 后滤去异丙

醇溶液，将粉体放入 40 ℃烘箱中干燥备用。 
对于已硬化的浆体，养护到规定龄期时，破碎

为直径不大于 5 mm 的颗粒，将其浸泡于异丙醇溶

液中终止水化，1 h 后更换异丙醇溶液，继续浸泡 6 h，
然后将已终止水化的颗粒放入 40 ℃烘箱中干燥备

用。为了观察样品表面形貌，部分样品颗粒镶嵌于

环氧树脂中，进行抛光处理。 
1.3  测试方法 

使用TAM-Air等温量热仪测量不同环糊精掺量

的 80%C3A-20%CaSO4·2H2O 浆体的水化放热曲线。

热流分辨率 0.4 μW，试验温度 25 ℃。将粉体和溶

液预先在 25 ℃热平衡，并对仪器基线进行校正。按

照 1.2 节的方法制备浆体，放入安瓿瓶中，适当振

捣安瓿瓶以确保瓶底部无气泡。安瓿瓶放入仪器的

样品池后，浆体的水化放热速率和累积放热量即被

实时记录。 
使用定量 X 射线衍射法(QXRD)对固体样品中

的物相进行原位定量分析[13]。选用粒径 5 μm 的金

红石粉末作为内标物。测试所用仪器为 Bruker D8 
Advance 衍射仪。将胶凝材料、金红石粉末和环糊

精溶液一起拌和均匀，然后装入 XRD 测试专用样

品台的槽内，并用 25 μm 厚的聚酰亚胺薄膜密封浆

体，以防止浆体在测试期间蒸发水分。将密封后的

样品台放入仪器中，开始测试。X 射线扫描角度为

5°～65°，扫描速率为 2 (°)/min。每次扫描结束后自

动进行下一次扫描，测试时间持续 48 h。使用TOPAS
软件对测试结果进行全谱拟合，拟合误差小于 10%。 

使用扫描电子显微镜(SEM)观察经不同溶液

侵蚀的 C3A 颗粒表面的水化产物形态。将 C3A 颗
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粒镶嵌在树脂中并抛光；配制饱和 CaSO4 溶液(A
溶液)和含有 1 mmol/L 环糊精的饱和 CaSO4 溶液

(B 溶液)。将已抛光的 C3A 颗粒分别在两种溶液中

浸泡 5 min 和 10 min 后，取出样品并使用异丙醇终

止 C3A 的水化，在样品的观察面喷涂 Pt 导电膜。用

二次电子像观察浸泡后的 C3A 表面形貌。所用仪器

为 Hitachi SU-8220 场发射扫描电子显微镜，加速电

压为 5.0 kV，以防止部分物相在观察期间受电子轰

击而发生变形。 
使用三维白光干涉表面形貌仪观察经 A、B 溶

液侵蚀的 C3A 颗粒表面状态。用聚酰亚胺膜覆盖一

半的 C3A 颗粒表面。用蠕动泵以 20 mL/min 的速度

分别抽吸 A、B 溶液并喷射在 C3A 颗粒表面。达到

规定时间后，用异丙醇冲洗表面，揭下聚酰亚胺膜，

再用三维白光干涉仪观察表面形貌。所用仪器为 Zygo 
NexView 表面形貌仪。观测范围为 400 μm×400 μm，

垂直扫描范围为 0～20 mm，垂直分辨率为 0.1 nm。 

2  结果与分析 
2.1  环糊精对 C3A-CaSO4·2H2O 体系的水化过程的

影响 
Hirsch 等将 C3A-CaSO4·2H2O 的水化反应过程

分为 4 个阶段[14]。第 1 个阶段为初始溶解阶段，此

阶段 C3A 快速溶解，在放热速率曲线上表现为一个

尖锐的放热峰。第 2 阶段为硫酸盐缓冲阶段，此时

C3A 的溶解已被溶液中的硫酸根离子所抑制，整个

体系的放热速率很低。体系中硫酸钙的含量决定了

此阶段的长度。此阶段的主要水化产物为钙矾石。

第 3 阶段为过渡阶段，由于固态的硫酸盐耗尽，液

相中的 Ca2+和 SO42–浓度开始降低。此阶段的长度

取决于液相所含的 SO42–总量。最后一个阶段为硫酸

盐耗尽阶段，也称为 C3A 二次水化阶段。当液相中

的 SO42–耗尽时，C3A 的溶解不再受到抑制，再次开

始快速溶解，此时放热速率曲线上出现 1 个尖锐的

放热峰。 
不同掺量的环糊精对 C3A-CaSO4·2H2O 水化放

热速率的影响如图 3a 所示。未掺加环糊精的样品中

的 C3A 的二次水化在加水拌和后 22 h 开始，形成一

个非常尖锐的放热峰，最大放热速率为 236.36 mW/g。
掺入 0.2 %环糊精，C3A 的二次水化开始时间前移

到加水拌和后 16 h，放热速率降低到 83.10 mW/g，
反应时间延长。当环糊精的掺量继续增加时，C3A 的

二次水化开始时间继续前移，放热速率进一步降低，

反应时间也进一步延长。因为当体系中的硫酸盐耗

尽时 C3A 才发生二次水化，所以掺加环糊精可以促

进水化过程中硫酸盐的消耗。 
虽然掺加环糊精能够将C3A的二次水化反应提

前，但C3A在二次水化期间的放热速率却被降低了。

Quennoz 等认为在 C3A 二次水化期间，控制反应速

率的决定因素是单硫型水化硫铝酸钙(AFm)的生长

速率[15]。因此，可供 AFm 成核和生长的有效 C3A
表面积对C3A二次水化反应速率而言是一个关键参

数。C3A 放热速率的降低意味着体系中的环糊精降

低了 C3A 在发生二次水化时所剩余的有效表面积；

或是环糊精吸附在了 AFm 晶核上，降低了 AFm 的

生长速率。 

  

图 3  不同环糊精掺量下的 C3A- CaSO4·2H2O 体系的水化放热速率和累积放热量 
Fig. 3  Hydration exothermal rates and accumulate heat release of C3A-CaSO4·2H2O system with different dosages of cyclodextrin 

 

虽然C3A的二次水化速率被掺加的环糊精降低，

但反应时间延长，所以 C3A 的二次水化期间的放热

量变化不大 (图 3b)。当未掺加环糊精的 C3A- 

CaSO4·2H2O 体系开始 C3A 的二次水化时，其累积

放热量为 264.2 J/g。随着环糊精掺量的增加，累积

放热量逐渐上升。当环糊精的掺量达到 0.6%时，C3A
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开始二次水化时的累积放热量为 339.7 J/g。这表明

掺加环糊精使得 C3A 的初始反应量升高，从而使得

水化 40 h 时 C3A-CaSO4·2H2O 体系的水化放热量随

环糊精掺量的增加而略有增加。 
2.2  环糊精对 C3A-CaSO4·2H2O 体系的水化产物

演化的影响 
使用 XRD 定量分析对不同环糊精掺量的 C3A- 

CaSO4·2H2O 体系水化 48 h 内的物相变化进行了持

续的跟踪监测，结果见图 4。 

 

图 4  不同环糊精掺量下的 C3A-CaSO4·2H2O 体系中固相成

分变化过程 
Fig. 4  Phase evolutionary process of C3A-CaSO4·2H2O system 

with different dosages of cyclodextrin   
 

从空白组的物相含量变化可知，C3A 在水化 1 h
后的含量比水化前减少了 10.5 %，这部分 C3A 在水

化第一阶段中就已溶解了。相应地，CaSO4·2H2O 在

水化前 1 h 内的含量降低了 14.9 %。从水化 1 h 至

20 h，C3A 的含量基本保持恒定，CaSO4·2H2O 的含

量匀速下降，而钙矾石的含量则逐渐上升。当

CaSO4·2H2O 耗尽后，C3A 的含量开始快速下降，其

二次水化过程开始。此时，钙矾石也达到最大含量

并开始转化为 AFm。当 C3A 的二次水化结束后，钙

矾石和 C3A 的含量几乎降为零，而 AFm 的含量达

到了约 70 %。空白组的物相演化规律与 Quennoz 等
的研究结果基本一致[15]。 

当 C3A-CaSO4·2H2O 体系中含有 0.2 %的环糊

精时，在水化的前 1 h 内，C3A 和 CaSO4·2H2O 的溶

解量均有所提高，钙矾石的生成量也略有上升。在

13 h 时，CaSO4·2H2O 被耗尽，C3A 的含量开始快速

下降。与空白组相比，C3A 发生二次水化的时间提前

了 7 h，这与等温量热实验中观察到的现象一致。此

外，C3A 在二次水化期间的消耗量小于空白组，且

钙矾石的转变速率比空白组要慢很多。 
随着环糊精掺量的增加，C3A和CaSO4·2H2O在

水化第一阶段的消耗量持续增长，CaSO4·2H2O 被耗

尽的时间也逐步前移。当环糊精的掺量达到 0.6%时，

在前 1 h 内 C3A 的消耗量达到了 23.5 %，而

CaSO4·2H2O 的消耗量达到了 69.5 %。但是 C3A 在

二次水化阶段的消耗量显著降低，水化 48 h 后，仍

有约 24.5 %的 C3A 未发生反应。对钙矾石而言，在

水化前 1 h 内生成的钙矾石量远高于空白组。在

CaSO4·2H2O 耗尽后，钙矾石向 AFm 的转变受到明

显的抑制，这也导致了 AFm 的生成量降低。由于环

糊精使 C3A 在二次水化阶段的反应量减少，反应速

率降低，导致此阶段的放热速率降低。 
2.3  环糊精对初始水化阶段 C3A 形态的影响 

在 C3A 水化的第一阶段，其颗粒表面生成的

水化产物形态见图 5。当 C3A 浸泡于 A 溶液 5 min
后，可以看到 C3A 颗粒表面生成了针状的钙矾石，

与硅酸盐水泥水化时生成的钙矾石形貌相同，此时，

钙矾石的生成量尚不足以完全覆盖 C3A 表面(图
5a)。当浸泡时间达到 10 min 时，C3A 表面的钙矾

石生成量明显增多，基本看不到裸露的 C3A 表面

(图 5b)。 

 
图 5  浸泡于不同溶液的 C3A 颗粒表面的钙矾石形貌 

Fig. 5  Morphology of ettringate on the surface of C3A immersed in 
different solutions       
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t is flushing time.  

图 6  用不同溶液冲洗的 C3A 颗粒表面形态 
Fig. 6  Surface morphology of C3A particle flushed with different solutions       
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当 C3A 浸泡于 B 溶液 5min 后，表面生成的钙

矾石形貌发生了明显变化：钙矾石的长度接近浸泡

于 A 溶液的样品，但宽度明显增加，钙矾石的整体

形貌呈现为粗棒状。这种粗棒状的钙矾石在一些关

于缓凝剂的研究中也有报道[16]。此时，从 SEM 照片

中能观察到裸露的 C3A 表面上有许多溶解形成的条

状缝隙(图 5c)。当浸泡时间达到 10 min 时，粗棒状的

钙矾石明显增多，已基本覆盖 C3A 表面(图 5d)。 
图 6 显示 C3A 颗粒在两种溶液冲洗下，表面形

貌随冲洗时间的变化。在冲洗过程中被聚酰亚胺膜

覆盖的部分没有受到溶液的侵蚀，其表面高度可用

作基准。矿物表面的高低用颜色区分，绿色表示高

度在 0 附近，蓝色表示深坑，橘色表示凸起。 
当 C3A 被纯硫酸钙溶液(A 溶液)冲洗 2 s 后，可

以观察到极少数的蓝点，对应着 C3A 表面的蚀坑。

冲洗时间为 4 s 时，蚀坑的数量有所增加，少部分蚀

坑的深度超过了 1 μm。当冲洗的时间达到 6 s 时，

蚀坑的数量明显增加，深度与 4 s 时相比也有所增

长，这种趋势在 8 s 时仍在持续。与在流动的纯水中

C3A 的溶解情况相比[17]，C3A 被硫酸钙溶液冲洗时，

蚀坑的形成和扩展的速度要慢得多。显然，硫酸钙

溶液中的硫酸根离子对C3A的溶解起到了抑制作用。 
当 C3A 被含有 1 mmol/L 环糊精的硫酸钙溶液

(B 溶液)冲洗 2 s 后，观察到的蓝点数量明显增多。

冲洗时间为 4 s 时，C3A 表面上布满了蚀坑，且很多

蚀坑的深度超过了 1 μm。冲洗时间达到 6 s 时，蚀

坑的深度进一步加深。而当冲洗时间达到 8 s 时，可

以观察到部分蚀坑开始横向扩展并相连。C3A 表面

的整体高度出现下降。这些蚀坑可作为水化产物形

核生长的起点，加速 C3A 的水化反应[18]。这表明，

当溶液中含有环糊精时，C3A 的初始反应更加剧烈。

这会加速体系中硫酸盐的消耗，使 C3A 的二次水化

开始时间提前。 

3  结论 
1) 环糊精能够促进 C3A 的初始反应，将 C3A

发生二次水化开始时间提前。随着环糊精掺量的增

加，C3A 和 CaSO4·2H2O 在水化第一阶段的消耗量

持续增长，CaSO4·2H2O 耗尽的时间也逐步前移。 
2) 在 C3A 的二次水化阶段，环糊精可降低 C3A

反应速率，延长反应持续时间，放热量基本不变。

环糊精的存在能够促进C3A在硫酸钙溶液中的溶解，

在 C3A 颗粒表面生成更多更深的蚀坑，加速 C3A 的

水化反应。 

3) 环糊精的存在可使生成的钙矾石的形貌由

针状向粗棒状转变，同时会抑制钙矾石向 AFm 的

转变。 
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Extended Abstract 
Introduction  The hydration of binder is an exothermic reaction, which results in an obvious temperature increase in concrete in the 
early hydration period. The shrinkage of hardened concrete due to the temperature drop is a main cracking trigger of concrete. A kind 
of temperature rising inhibitor is developed to decrease the hydration heat of binder in early hydration age, which can reduce the cracking 
risk of concrete. Cyclodextrin is a main functional composition of the temperature rising inhibitor. C3A is an important clinker mineral 
influencing the early exothermal characteristics of Portland cement. In this paper, the effect of cyclodextrin on the hydration of 
tricalcium aluminate-gypsum (C3A-CaSO4·2H2O) was investigated. This work could favor  understanding the action mechanism of 
the temperature rising inhibitor to reduce the cracking risk of concrete structures.  

Methods  Pure C3A was calcined, the chemical pure gypsum and cyclodextrin was used. The hydration exothermal curves of C3A-
CaSO4·2H2O pastes containing different dosages of cyclodextrin were measured. The hydration products of C3A-CaSO4·2H2O pastes 
containing different dosages of cyclodextrin in different ages were in-situ determined by quantitative X-ray diffraction (QXRD). The 
morphology of hydration products on the surface of C3A particles immersed in different solutions was characterized by scanning electron 
microscopy (SEM). The etching situation on the surface of C3A particles washed by different solutions was determined by three-
dimensional white light interferometric surface profilometry. 

Results and discussion  The beginning time of second hydration of C3A moves up and its exothermic rate decreases, but its reacting 
time prolongs with the increase of cyclodextrin dosage. The heat output of C3A during its second hydration stage varies little. The 
consumption of C3A and CaSO4·2H2O increases continuously and the exhausting time of gypsum reduces with the increase of 
cyclodextrin dosage. The forming quantity of ettringate in the paste containing cyclodextrin is greater than that in controlling paste. The 
transformation of ettringate to AFm is suppressed after the exhaust of gypsum. Cyclodextrin can expedite the dissolution of C3A in 
CaSO4 solution to form more deeper etch pits on the surface of C3A particles, which speeds up the hydration of C3A. Needle-like 
ettringite changes to stick-like one, and the transformation of ettringite to AFm restrains when cyclodextrin exists in pastes. 

Conclusions  Cyclodextrin could promote the initial hydration of C3A to move up the beginning of the second hydration of C3A. The 
consumption of C3A and CaSO4·2H2O increased continuously in the first hydration stage and the exhausting time of gypsum reduced 
with the increase of cyclodextrin dosage. Cyclodextrin reduced the reaction speed and prolonged reacting time of C3A during its second 
hydration stage, its heat output changed little. Cyclodextrin could enhance the dissolution of C3A in gypsum solution to form more deep 
etch pits on the surface of C3A particles, speeding up the hydration of C3A. Cyclodextrin could change needle-like ettringate to stick-
like one and suppress the transformation of ettringate to AFm.    
 
Keywords  cyclodextrin; tricalcium aluminate; second hydration; hydration product; hydration heat 

 

 


