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. /01膨胀剂的研究
在大体积混凝土中!由于水泥水化产生的热量引起混凝

土内部温度升高!随着后期混凝土温度的降低!弹性模量的
提高和基础约束的加强! 在混凝土内部形成很大的拉应力!
当拉应力发展到大于混凝土的抗拉强度时! 混凝土发生开
裂" 随着温降收缩的继续增加及混凝土的自身体积变形的相
互叠加!基础裂缝最终发展成贯穿裂缝!破坏混凝土结构的
整体性!影响到大体积混凝土的性能!甚至结构的安全" 因
此!控制和预防混凝土因温降收缩产生的裂缝具有十分重要
的意义" 而在水泥基材料中添加膨胀组分!是用于补偿水泥
基材料收缩开裂的一种重要措施"
近年来!根据膨胀组分的不同!常见的膨胀剂可分为#钙

矾石类$7/2 类$氧化钙类$氧化铁类和复合型膨胀剂" 国内
常见的钙矾石类膨胀剂有#H 型膨胀剂%H89$H89IJ 等&!硫
铝酸钙膨胀剂 %KL9&!明矾石膨胀剂 %89IM&!复合膨胀剂
%K89&!铝酸钙膨胀剂%989&等" 目前!钙矾石类膨胀剂用于
补偿温降收缩还存在一些不足!在合理掺量范围内!膨胀主
要发生在混凝土浇筑后 NOPQ =!RS = 后几乎没有膨胀" 当大
体积混凝土弹性模量较低时!早期的膨胀不能补偿后期的温
降收缩"

章清娇!邓 敏

南京工业大学材料科学与工程学院!南京 RPTUUV

综述了氧化镁膨胀剂的研究起源!/01 水化膨胀机理的研究现状及养护温度!煅烧制度和水泥品种等对掺 /01 膨胀剂水
泥浆体膨胀性能的影响"并讨论了掺 /01 膨胀剂水泥浆体的膨胀机理#认为目前理论的不足在于混淆了 /01 在水泥浆体中的水
化膨胀机理和掺 /01 膨胀剂水泥浆体的膨胀机理两个概念$这严重影响了膨胀机理研究的进展和对实际工程的指导作用% 只有
掺 /01膨胀剂水泥浆体的膨胀机理对实际工程才具有较为全面的指导作用$ 而对该机理的研究则需要深入探讨水泥中 /01 的
水化膨胀机理及水泥浆体的特性对掺 /01膨胀剂水泥浆体膨胀性能的影响&
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对 !"# 膨胀剂的研究源于对 !"$ 含量过高引发的水泥
安定性问题! 在 %&’()*首次报道 +"$ 含量过高会引起水泥安
定性不良以及德国 ,’--&. 市政大楼因水泥中 +"$ 含量高达
/01引起安定性受到破坏而不得不重建 (/*后"游离氧化镁因其
可能会引起水泥体积安定性问题而引起研究人员的注意 !

2345 年"+&67’ 和 89:6&;(5*提出 +"$ 作为膨胀添加剂"掺入大
体积混凝土"利用其水化膨胀产生的应力能达到补偿大体积
混凝土温降收缩的效果!

/< 世纪 0= 年代" 中国吉林省建造的白山大坝因使用了
抚顺水泥"并采取严格的保温措施"在温差超过 >=!的情况
下"没有产生基础贯穿裂缝"表面裂纹也很少"无蓄水漏水现
象"很好地补偿了大坝混凝土的补偿收缩效果! 这一现象引
起了多家研究院所的兴趣"研究结果表明"白山大坝的混凝
土本身具有微膨胀性"其原因之一是由于水泥熟料中的 !"$
含量较高(>?@*! 至此"中国科学家开始对 +"#混凝土筑坝技术
的研究" 使得 +"# 类膨胀材料在水工混凝土中成功应用"取
得了很好的经济效益和社会效益 (AB4*! 因此"利用 +"$ 的延迟
膨胀性能来补偿混凝土的温降收缩引起了越来越多研究人

员的关注!

! 膨胀机理的现状
关于水泥中各种膨胀组分的水化引起水泥浆体膨胀的

机理存在各种解释"如固相反应理论 (3*#吸水肿胀理论 (C=B)D*#结
晶生长压理论()5*等! 对 +"$膨胀剂的研究主要还是集中于研
究影响 +"$膨胀剂膨胀性能的因素"对膨胀机理的研究相对
较少"主要有吸水肿胀理论和结晶生长压理论! 而金属氧化
物的溶解机理()5B)0*#氢氧化镁阻燃剂 ()4*#晶体的结晶生长 ()3BD)*等

研究领域则对 +"$ 的水化和 +"$ 的水化产物 +"E$FG/的结
晶及溶解#重结晶过程有较深入的研究!

,7’66&:H9(C5*认为"+"$ 影响水泥浆体膨胀的动力源于 +"$
水化产生结晶生长压 !!"

!!I "#
$J

.K %&%=
式中"!! 指晶体长大过程中若受到周围浆体环境的限制"则
会对环境产生向外的压力" 即结晶生长压$$J为晶体的摩尔

体积$%- 为过饱和溶液的平均活度$%= 为饱和溶液的平均活
度$" 为气体常数$#为绝对温度!浓度较低时"活度系数可视
为 )"故此时活度可用浓度 ’-#’=代替! +"$水化时"首先形成
微小晶体"这些小晶体溶解并重结晶"生长成大晶体产生膨
胀()5*!当 ’-L’=ICM=5 时"+"$ 水化就可以产生膨胀 (C5*! 影响生长
压的因素是 +"E$FGD的溶解度#生长习性和位置以及 +"DN的
扩散特性 ! 该理论指出掺 +"$ 水泥浆体膨胀的动力源于
+"$ 水化产生的结晶生长压"同时为后人进一步深入研究提
供了方向和依据!
邓敏等 (DD*认为"+"$ 水泥浆体的膨胀起因于 +"O$FGD 晶

体的生成和发育"膨胀量取决于 !"E$FGD晶体所在的位置#形
状和尺寸"膨胀能来自 !"E$FGD晶体的吸水肿胀力和结晶生

长压力"早期膨胀的主要驱动力主要来自肿胀力"后期则主
要来自结晶生长压力"粉煤灰水泥和矿渣水泥对 !"$ 水泥浆
体膨胀具有抑制作用主要是因为粉煤灰水泥和矿渣水泥浆

体孔溶液的碱度低于硅酸盐水泥浆体孔溶液的碱度" 如图 )
所示"图 )%’&和%P&为高碱度孔溶液中 +"DN#$FB和 +"E$FGD
的分布$图 )%Q&和%R&为低碱度孔溶液中 +"DN##FB和 +"E#FGD
的分布!在高碱度环境下"#FB浓度高"+"DN向周围扩散的距离
短"+"E#FGD在 +"# 颗粒表面附近生长"生长相对集中"从而
产生较大的膨胀%图 C%’&&"反之"在低碱度环境下"+"E#FGD
生长区域较分散"因而产生的膨胀较小%图 C%Q&&!

" 膨胀性能的影响因素
掺 +"# 膨胀剂水泥浆体的膨胀性能受水泥浆体的养护

温度#+"#的活性及掺量和水泥品种等因素的影响!
"#$ 养护温度的影响
不同的温度条件下"水泥浆体的膨胀量会有所差别! 对

于同种水泥浆体"在恒温条件下"+"# 掺量相同时"高温养护
的水泥浆体在较短龄期内就能产生较大的膨胀"而低温养护
的水泥浆体的膨胀发展较缓慢$在变温条件下"浆体在升温
养护时的膨胀量大于降温养护时的膨胀量$浆体的变形特性
具有单调递增及不可逆性 (D5*!目前"很多文献提出了模拟变温
条件下 +"# 混凝土膨胀过程的计算模型"如热积模型 (D>*#双
曲线模型 (D@*#反应动力学模型 (DA*等! 这些模型考虑了温度对膨
胀速率的影响"但是模型提出的各种假设使得各种模型本身
就具有局限性"不适合实际工程的应用!

"%! 煅烧制度的影响
+"#的活性是指 +"#参与化学反应的能力"其实质是晶

体表面价键的不饱和性"晶格的畸变和缺陷加剧了这种键的
不饱和性"因而活性是 +"# 的一种本质属性"其差异主要源
于 +"#晶体的大小及其结构的完整性等因素" 若结构疏松#

图 & 含 ’() 水泥浆体的膨胀模型
*+(# & ,-./01+20 32456 27 895 :53508

./185 :208/+0+0( ’()
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从表 ! 中可以看出! 轻烧 "#$ 和重烧 "#$ 之间的物理
和化学特性之间的差别决定了 "#$ 活性的差异! 轻烧 "#$
易于发生水化反应!而重烧 "#$ 较难发生水化反应!因此掺
轻烧 "#$ 和重烧 "#$ 的水泥浆体表现出不同的膨胀性能!
掺轻烧 "#$ 水泥浆体比掺重烧 "#$ 的水泥浆体膨胀的要早
些" 而孙文华等%&’(研究发现!"#$晶粒越细!晶格畸变程度越
大!则 "#$ 的水化活性越大" 莫立武 %&&(测定了不同煅烧温度

和保温时间下 "#$的晶粒尺寸和晶格畸变!发现随煅烧温度
的升高或保温时间的延长!"#$ 的晶粒尺寸增大# 晶格畸变
量减小" 因而可推测提高煅烧温度或延长煅烧时间减小了

"#$的晶格尺寸!提高了 "#$晶体的密实度" 在相同的煅烧
制度下!"#$ 颗粒越细小!晶格畸变越大!越有利于水泥浆体
在早期膨胀%)*(!但是还没有确切的实验数据证明"

!"! 水泥品种的影响
掺 "#$的硅酸盐水泥浆体的膨胀近似呈指数规律发展!

早期膨胀发展较快!后期膨胀趋于稳定$在铝酸盐水泥#硫铝
酸盐水泥和石膏矿渣水泥中! 浆体膨胀不遵循指数规律!早
期膨胀较小!后期膨胀有所发展$粉煤灰水泥浆体的膨胀比
硅酸盐水泥浆体的膨胀小!而铝酸盐水泥和硫铝酸盐水泥浆
体的膨胀始终较小%&+(" 目前推测粉煤灰具有抑制 "#$水泥浆
体膨胀的原因可能是粉煤灰降低了浆体孔隙液的碱度" 该结
论是建立在比较掺 "#$ 硅酸盐水泥和粉煤灰水泥膨胀量的
基础上得出的!但是粉煤灰对水泥基材料的结构及其强度都

会有较大影响!而水泥基材料的结构和强度的发展情况对浆
体的膨胀规律也会有较大的影响!因而粉煤灰对掺 "#$ 水泥
的膨胀性能的影响机理还需要进一步深入的研究"

# 膨胀机理的研究
综上所述!影响 "#$ 的水化膨胀因素很多!而现有的理

论对 "#$ 膨胀剂在实际工程的应用中出现的种种问题还不
能做出很合理的解释" 如!吸水肿胀理论和结晶生长压理论
不能解释新型镁质膨胀材料如何改善粉煤灰对 "#$ 膨胀材
料的抑制作用 %&,($水泥品种#"#$ 的品种#掺量和养护温度的
变化过程如何影响掺 "#$膨胀剂水泥浆体的膨胀性能"
目前许多文献 %&&-&.(混淆了水泥中 "#$ 的水化膨胀过程和

掺 "#$膨胀剂水泥浆体的水化膨胀过程两者之间的概念!原
因如下"

/% 不能简单地认为 "#$ 水泥浆体的体积变形 &!!%是
"#$ 水化产生的膨胀&!!0%和水泥基材料的体积变形&!!1%
叠加的结果!即 !!2!!03!!1"而根据近年对水泥中氧化镁水
化膨胀的研究!"#$ 颗粒的膨胀量对 "#$ 水泥浆体的膨胀
率的贡献有个有效膨胀量的概念 %&&($ "#$ 水化后产生的结晶
生长压有一部分会被水泥基材料的强度所吸收!这一部分结
晶压对水泥浆体的膨胀是没有贡献的"

)% 不能认为掺 "#$ 膨胀剂水泥浆体的膨胀即为水泥中
"#$ 的水化膨胀! 如大量文献是通过对 "#$ 水泥浆体的膨

晶格畸变#缺陷较多!则表面有一定数量的不饱和价键!易于
进行物理化学反应!表现为 "#$ 的活性高!反之则低" "#$
的活性很难用一个普遍的指标来衡量!只能在相同条件下对
其反应和变化的过程进行比较和对照 %)4(!其测定方法主要有
比表面积法#碘吸附值#物相分析法和动力学分析法&柠檬酸
法%等" 一般来说!"#$ 的活性越大!越有利于水泥浆体的早
期膨胀! 而 "#$ 的活性通常与 "#$ 的煅烧制度和细度等因
素有关"

提高煅烧温度或延长煅烧时间会大大延缓 "#$ 的水化
反应速度!研究表明当煅烧温度低于 *56!时!方镁石水化非
常快$高于 / ’66!时!"#$ 的水化就比较慢了$超过 / +,6!
时!常温养护的方镁石几乎不水化%’7("王侠%’*(在研究 "#$ 的水
化膨胀特性时也发现了类似的规律! 即煅烧温度越高!"#$
的活性越低"
根据 "#$ 煅烧程度分类!可分为轻烧 "#$ 和重烧 "#$!

其特性见表 /%&68&9("

表 $ 轻烧 %&’ 与重烧 %&’ 的特性
()*+, $ -./0,.12,3 /4 15, +2&516*7.81 %&’ )89 15, 9,)96*7.81 %&’

项目 轻烧 "#$ 重烧镁砂

煅烧温度:!
颜色

外形

粒度

相对密度

体积收缩:;
坚硬程度

化学活性

<$)含量:;
折射率

晶格常数

用途

=! >>>&或=! !>>%
淡黄#淡褐
方镁石不定型

方镁石粒度很小&=& "0%
&?>4@&A))

9>
松脆

易与水作用生成 "#B$CD)
&@,

/?.7@/?46
"2+?)/)!因晶格缺陷!易进行固相反应与
烧结有粘结能力!作镁质水泥

E/ .66
褐色

立方体或八面体结晶

方镁石粒度较大&E)6 "0%
&?,@&?.,

)&
硬脆

难与水作用

=6?7
/?4&@/?4+

"2+?)6/!因方镁石晶体稳定!难进行固相反应与
烧结致密!作镁质耐火材料

综述文章!:,;2,<3"

科技导报 =>>?#=@!A!" AA!

C M Y K



胀率曲线的分析得出 !"#的膨胀规律 $%&’()’(*+!而笔者认为其结
论应该是 ,"# 水泥浆体的膨胀规律" 因为 ,"# 的膨胀量不
等于 ,"# 水泥浆体的膨胀量! 如掺 ,"# 的粉煤灰水泥水化
时!,"# 水化会产生膨胀! 而粉煤灰水泥水化后的体积会收
缩!,"# 水化产生的膨胀能一部分被粉煤灰水泥基材料的强
度所吸收! 一部分用于调整粉煤灰水泥基材料的微结构!一
部分补偿了粉煤灰水泥基材料的体积收缩!最后一部分才表
现为所观测出的掺 ,"#粉煤灰水泥浆体的膨胀量"
这两者概念的混淆严重影响了膨胀机理研究的进展和

对实际工程的指导作用"因为对水泥中 ,"# 的水化膨胀机理
的研究仅仅是探讨不同条件下 ,"#的水化膨胀过程!即不同
的养护温度#不同碱度#水泥浆体孔隙液中的各种离子等对

,"# 水化膨胀的影响! 可通过模拟浆体的孔隙液进行研究"
而对掺 ,"# 膨胀剂水泥浆体膨胀机理研究不仅仅要探讨不
同条件下 ,"#的水化膨胀过程!还要探讨水泥浆体的凝结时
间#强度发展情况#孔隙液碱度#浆体的孔隙率及孔径分布情
况等特性对浆体的膨胀过程的影响"实际上只有掺 ,"#膨胀
剂水泥浆体的膨胀机理才能对实际工程进行较为全面的指

导! 而对水泥中 ,"# 的水化膨胀机理的研究仅仅是研究掺
,"#膨胀剂水泥浆体膨胀机理的必经之路"

! 结论与展望
掺 ,"# 水泥浆体的膨胀机理对混凝土工程应用具有指

导作用!但目前有关水泥中 ,"#的水化反应过程及其膨胀机
理还不完善! 许多文献模糊了水泥中 ,"# 的膨胀机理和掺
,"# 水泥的膨胀机理两者之间的概念! 阻碍了对掺 ,"# 膨
胀剂水泥浆体膨胀机理研究的进展" 若进一步深入研究掺

,"# 水泥浆体的膨胀机理!首先!应研究不同条件下 ,"# 的
水化膨胀过程! 这需要借鉴其他领域的研究方法和成果$其
次!还要深入研究不同品种的水泥对掺 ,"# 膨胀剂水泥浆体
的膨胀性能的影响!如不同品种的水泥水化时会产生不同的
收缩量!收缩量越大!需要用于补偿收缩的膨胀能就越多!水
泥浆体的膨胀量就越小$再次!需要研究掺 ,"# 膨胀剂水泥
浆体的微观结构! 比较分析掺 ,"# 膨胀剂水泥浆体和不掺
,"# 膨胀剂水泥浆体微观结构的差异! 深入研究 ,"# 水化
及产生膨胀的过程和水泥浆体水化硬化过程间的相互作用"
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物与人类健康和社会安全*# 生物技术与工业+农业以及医学微生物学) 征文内容以年会主题和分会场主题为准&涉及基
础!工!农!医!兽医微生物学等多方面研究进展)
投稿信箱%+,-.,/012-34+3+0&征文截止日期%!%%# 年 ’ 月 *% 日)
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