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质子低场核磁共振技术表征建筑石膏水化进程
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摘要：基于溶解-析晶理论，根据 X 射线衍射和热重分析结果，将建筑石膏的水化进程划为 4 个水化

阶段，并利用质子低场核磁共振技术研究了不同水膏比 mW/mG和聚羧酸系减水剂（PCE）掺量下，新

拌浆体横向弛豫时间 T2 分布、T2 加权平均值
--
T 2 与主峰峰面积 Smain 随水化时间的变化规律 . 结果表

明：
--
T 2 和 Smain的变化趋势与水化阶段均具有良好的相关性；增大 mW/mG可以使建筑石膏水化阶段出

现的时间提前，而掺加 PCE 则对建筑石膏有明显的缓凝作用 .
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Abstract : Based on the dissolution‑nucleation‑growth mechanism， according to the results of X‑ray diffraction and 
thermogravimetric analysis， the full hydration process of building gypsum can be divided into four hydration stages. 
The distribution of transverse relaxation time （T2）， values of intensity‑weighted T2（

--
T 2）and the main peak area （Smain） 

of plaster with different water‑to‑gypsum ratios （mW/mG） and different dosages of polycarboxylate superplasticizer 
（PCE） were studied by 1H low‑field NMR. The results show that the changing trend of of --T 2 and Smain have a 
significant correlation with four hydration stages. Increasing mW/mG can accelerate the hydration process. PCE has 
obvious retardation effect on building gypsum.
Key words : 1H low‑field NMR； transverse relaxation time； building gypsum； hydration process； polycarboxylate 
superplasticizer

石膏基建筑材料具有水膏比 mW/mG 大、硬化后

强度低及耐水性较差等特征，这些特征限制了其广

泛应用［1‑2］.多年来，人们对建筑石膏的水化进程进行

了深入研究，调控石膏基建筑材料的硬化速率以拓
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展其应用范围［3‑6］.
表征建筑石膏水化进程的方法有超声波法［4］、电

导率法［5］及量热法［6］等，这些方法通过测试浆体的密

实度、离子浓度及热量等物理化学参数的演变，帮助

描述其水化进程 . 建筑石膏的水化进程涉及自由水

向化学结合水的转变以及孔隙结构演变等过程，这

些过程都与浆体中自由水的含量及存在状态的变化

有关 .近年来，质子低场核磁共振技术被用来测试水

泥浆体，帮助描绘其水化进程［7］，揭示其水化动力

学［8‑9］及表征孔隙结构［10‑11］等 .此技术可以结合化学反

应、晶体成核及生长等方面的知识，追踪自由水的变

化情况，为表征建筑石膏水化进程提供新的研究

思路 .
本文利用质子低场核磁共振对建筑石膏水化进

程中自由水氢质子横向弛豫时间 T2的信号强度变化

情况进行实时监测；借助所测得的 T2信号分布与信

号强度的变化，判断浆体内自由水的存在状态和含

量 的 变 化 ；结 合 X 射 线 衍 射（XRD）和 热 重 分 析

（TG），描述建筑石膏的早期水化进程，探讨了水膏

比 mW/mG 及聚羧酸系减水剂（PCE）掺量 wPCE（质量

分数，文中涉及的掺量、水膏比等均为质量分数或质

量比）对其水化进程的影响 .

1　试验

1.1　原材料

建筑石膏为湖北应城金龙膏业有限公司生产，

其化学组成见表 1，粒径分布见图 1.减水剂为上海英

衫新材料有限公司生产的 PC‑200型 PCE.

1.2　样品制备

按照 GB/T 17669.4—1999《建筑石膏净浆物理

性能》制备建筑石膏浆体（后文简称浆体），其原材料

组成见表 2.浆体制备后，取 10 g 注入玻璃样品瓶中，

并迅速密封 . 对浆体进行质子低场核磁共振测试：

第 1 次测试为石膏接触水 1 min（即水化时间 t=
1 min）时，此后每隔 1 min 测试 1 次，至 t=120 min 时

暂停测试；当 t=24 h时，再进行测试 .

1.3　测试方法

1.3.1　质子低场核磁共振测试

采用苏州纽迈电子科技有限公司 PQ‑001 低场

核磁共振仪及 CPMG 脉冲序列测试 .T2测试范围为

0.01~1 000.00 ms（T2低于 0.01 ms 的部分为化学结

合水［12］）. 在 T2 主峰范围内（40.00~300.00 ms），用

T2 相对强度加权的平均值
--
T 2 来表示整体 T2 分布的

平均水平 .--T 2 的计算式为：

--
T 2 =

∑
i = 1

n

Ti × Ii

∑
i = 1

n

Ii

（1）

式中：Ti为第 i 个采集点对应的 T2值；Ii为第 i 个采集

点对应的 T2信号相对强度 .
--
T 2 的大小与浆体中自由水所处的孔隙结构有

关 .--T 2 降低，表示浆体中的孔隙被填充细化，或大孔

中的自由水向小孔中迁移［13］.此外，依据快速交换理

论，浆体的比表面积增大时，
--
T 2 降低［14］.

1.3.2　XRD 测试

XRD 扫描角度范围为 5°~80°，扫描速率为 5（°）/
min. 用 HighScore Plus 进行定量分析，并以 CaSO4·

2H2O 晶体的含量 α 来评价浆体的水化程度 . 试样制

备：取 5~10 g浆体，加入 500 mL异丙醇，终止水化反

应；接着将其在真空下过滤，过滤后的固体用 25 mL
异丙醇清洗 2 次，置于室温下干燥 1 h 后，再置于

60 ℃的干燥箱中干燥 12 h.
1.3.3　TG 测试

TG 测试温度范围为 30~400 ℃，升温速率为

10 ℃/min. 样品的制备方法与 XRD 测试相同 . 浆体

的水化程度 DoH ［15］为：

表 1　建筑石膏的化学组成

Table 1　Chemical composition of building gypsum
w/%

CaO

50. 51

SO3

41. 34

H2O

8. 12

SrO

0. 03

图 1　建筑石膏的粒径分布

Fig. 1　Particle size distribution of building gypsum

表 2　浆体的原材料组成

Table 2　Compositions of pastes

Paste

BGP‑0. 5‑PCE0
BGP‑0. 7‑PCE0

BGP‑0. 5‑PCE0. 3
BGP‑0. 5‑PCE0. 7

mW/mG

0. 5
0. 7
0. 5
0. 5

wPCE/%

0
0
0. 3
0. 7
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DoH =

n ( )H 2 O
n ( )CaSO 4

- 0.5

1.5 × 100% （2）

式中：n (H 2 O)为 30~500 ℃范围内样品质量损失折

算为 H2O 物质的量；n (CaSO 4)为 TG 测试后残余固

体物质的质量折算成 CaSO4物质的量 .

2　结果与讨论

2.1　晶相组成及水化程度

不同水化时间下浆体的 XRD 图谱见图 2.由图 2
可见：建筑石膏水化进程中主要存在的晶相包括未

水 化 的 β‑CaSO4·0.5H2O 以 及 水 化 产 物 CaSO4·

2H2O；随着水化进程的发展，CaSO4·2H2O 的衍射峰

强度增大，而 CaSO4·0.5H2O 衍射峰强度减小 .
对浆体进行 TG 分析，其质量损失主要来源于

CaSO4·0.5H2O 晶体与 CaSO4·2H2O 晶体加热分解

过程中化学结合水的蒸发 . 随着水化时间的延长，

CaSO4·2H2O 晶体含量增加，CaSO4·0.5H2O 晶体含

量减少，化学结合水含量增加，浆体质量损失增大 .
建筑石膏与水接触后，解离出的 Ca2+与 SO 2 -

4 分散在

水 溶 液 中（诱 导 阶 段）. 当 2 种 离 子 的 浓 度 超 过

CaSO4·2H2O 的溶解度时，溶液为过饱和状态，开始

析出 CaSO4·2H2O 晶体，晶体快速生长形成网络结构

（快速成核析晶阶段）.浆体的水化反应式为：

CaSO 4 ·0.5H 2 O¾ ®¾¾¾¾¾¾Dissolution Ca2 + + SO 2 -
4 + 0.5H 2 O + 1.5H 2 O¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾Crystallization CaSO 4 ·2H 2 O ↓  （3）

不同水化时间下浆体的水化程度及 CaSO4·

2H2O 晶体的含量 α 见图 3. 由图 3 可见：α 与 DoH 的

变化具有一致性；基于溶解-析晶理论，将浆体的水

化进程分为 4 个阶段——诱导阶段（Ⅰ）、加速阶段

（Ⅱ）、快速成核析晶阶段（Ⅲ）以及稳定阶段（Ⅳ）.
2.2　水化进程中 T2分布变化

浆体的 T2 分布代表浆体中自由水的存在状

态［16］：T2 分布在 0.01~1.00、1.00~6.00 ms 之间分别

为浆体中层间水、毛细孔水的弛豫信号；主峰横向弛

豫时间 T2，major分布在 40.00~300.00 ms之间为部分毛

细孔水、中孔隙水及宏观孔隙水的弛豫信号 .随着水

化进程的发展，水化产物不断填充孔隙，使得毛细孔

数量降低，层间孔数量增加，故毛细孔水的 T2信号强

度不断减小，层间水的 T2信号强度不断增大 .由于浆

体内自由水含量的减少，主峰面积减小 .不同水化时

间下浆体的 T2分布见图 4. 由图 4 可见：浆体的 T2分

图 2　不同水化时间下浆体的 XRD 图谱

Fig. 2　XRD patterns of pastes at different hydration time
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布图中存在 3个信号峰；对浆体 BGP‑0.7‑PCE0，水

化 时 间 为 22 min 时，其 T2， major 增大，主峰稍向右偏

移，但水化时间超过 28 min 后，其主峰位置不再变

化；不同水膏比浆体信号峰的变化趋势相同，但浆体

BGP‑0.5‑PCE0 在水化时间为 27 min 时，主峰稍向

右偏移，水化时间超过 33 min 后，主峰位置不再变

化 .综上，增加用水量可以加快建筑石膏的水化进程 .
2.3　水化进程中

--
T 2的变化

不同水化时间下浆体的
--
T 2 见图 5. 由图 5 可见：

（1）诱导阶段  此阶段浆体的
--
T 2 逐渐减小，建筑石膏

在水溶液中溶解，溶液尚未达到析晶的饱和浓度，未

有水化产物产生，孔隙结构未被改变，
--
T 2 的下降与自

由水的迁移相关；自建筑石膏与水接触开始，自由水

便会渗透进入建筑石膏颗粒内部；自由水由中孔隙

及宏观孔隙迁移至颗粒内的微孔时，浆体的
--
T 2 降低 .

（2）加速阶段  此阶段浆体的
--
T 2 开始增大，且曲线斜

率逐渐增大；CaSO4·2H2O 晶体开始析出，改变了浆

体的孔隙结构，自由水的存在状态也被改变；曲线斜

率不断增大，表明孔隙结构变化的速率不断加快，水

化进程处于加速阶段 .（3）快速成核析晶阶段  此阶

段
--
T 2 以稳定的速率快速增大，一段时间后达到最大

值；水化程度在该阶段快速增大，浆体中产生大量

CaSO4·2H2O 晶体；晶体快速生长并搭接形成晶体网

络结构，改变了浆体的孔隙结构及自由水的存在状

态 .（4）稳定阶段  此阶段
--
T 2 缓慢降低，一定时间后

趋于稳定；大部分建筑石膏已经完全水化，未水化的

建筑石膏继续水化产生少量的 CaSO4·2H2O 晶体，继

续填充在浆体孔隙之中，细化浆体内的孔隙结构，但
--
T 2 的变化亦可忽略 .

由图 5还可见，增大 mW/mG会缩短加速阶段的持

续时间，使快速成核析晶阶段出现的时间提前 .这一

点与图 3中 DoH 的变化情况是一致的，表明增大 mW/
mG会加快浆体的水化进程 . 其原因在于浆体的内部

自由水含量较高，为建筑石膏溶解提供了更多的自

由水，促进其水化反应向右进行，加快了水化进程 .
在以往的研究结果［13］中，水泥浆体的水化进程

中
--
T 2 不断减小 .这与本文中建筑石膏浆体

--
T 2 的变化

规律相反 .对于这一点，作者认为其原因在于水泥与

图 4　不同水化时间下浆体的 T2分布

Fig. 4　T2 distributions of pastes at different hydration time

图 3　不同水化时间下浆体的水化程度及 CaSO4·2H2O 晶体的含量

Fig. 3　DoH and α of pastes at different hydration time
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建筑石膏的水化产物形态有很大区别：水泥水化产

物主要以网状水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶为主，其比表

面积可达每千克数百万平方米，相比于未水化的水

泥矿物，水化后浆体的比表面积增大明显；而建筑石

膏的水化产物为针棒状的 CaSO4·2H2O 晶体，水化后

晶体体积增大，所形成的孔隙比表面积降低 .
2.4　主峰峰面积 Smain的变化

由于浆体水化进程中T2分布峰主峰的T2信号强度

占总信号强度的95%以上，涵盖大部分自由水的弛豫信

号，因此Smain的变化可表征自由水含量的变化 .不同水化

时间下浆体的Smain见图 6（图中横虚线对应的Smain为 t=
24 h时浆体的主峰峰面积）.由图 6可见，随着水化进程

的发展，自由水转变成化学结合水，Smain先降低后缓慢增

大 .（1）在诱导阶段，Smain变化较小，浆体中自由水渗透进

入石膏颗粒内部的微孔（孔径低于50 nm，弛豫信号不在

T2主峰范围内）中，因而Smain降低 .（2）进入加速阶段后，

Smain变化量逐渐增大，此时除水化反应导致Smain下降外，

还存在自由水渗透进入大的建筑石膏颗粒内部，这使得

加速阶段Smain变化很大，但浆体水化程度并没有明显增

长 .（3）在快速成核析晶阶段中，Smain以稳定的变化率降

低；一段时间后，降至最低，此时 2种浆体中建筑石膏的

水化程度均达 80%以上，建筑石膏已完成大部分水化 .
（4）进入稳定阶段后，Smain缓慢增大，原因在于浆体处于

潮湿环境时，易产生强度倒缩，其内部存在大量自由水，

使部分水化产物溶解，增加部分自由水含量，弱化了

CaSO4·2H2O晶体间的搭接结构；且自由水的迁移会增

加硬化浆体内中孔隙、宏观孔隙的数量，使这些孔隙中

自由水的T2信号强度增加 .此外增大用水量会加速建筑

石膏的水化进程，且可以采用 Smain的变化量来定性比

较建筑石膏的水化程度 . 当 t=120 min 时 ，浆体

BGP‑0.5‑PCE0、BGP‑0.7‑PCE0 的 Smain 变化量分别

为 1 664.43、1 509.93，变化量基本一致 . 可见增大

mW/mG 对 t=120 min 时浆体内自由水的转化量影响

不大 .

2.5　不同 PCE掺量对水化进程的影响

如上文所述，建筑石膏水化进程中，浆体的
--
T 2

及 Smain 的变化与浆体 DoH 的变化趋势具有良好的

对应关系 . 不同 PCE 掺量浆体的
--
T 2 及 Smain 见图 7.

图 5　不同水化时间下浆体的
--
T 2

Fig. 5　--
T 2 of pastes at different hydration time

图 6　不同水化时间下浆体的 Smain

Fig. 6　Smain of pastes at different hydration time
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由图 7 可见：浆体 BGP‑0.5‑PCE0.7 的诱导期内不

存在
--
T 2 明显下降的过程，表明大掺量的 PCE 分子

会抑制浆体中的自由水向建筑石膏颗粒内部的渗

透，这一点与骨胶蛋白类缓凝剂作用的机理是一

致的，大分子的聚合物会在石膏颗粒表面包裹阻

碍自由水的迁移从而延缓水化［17］；
--
T 2 的变化与浆

体的孔隙结构有关，孔径越大，
--
T 2 越大，相同 mW/

mG 下，增加 PCE 的掺量，会使浆体的平均孔径增

大；较低掺量的 PCE 对水化进程中各阶段出现的

时间影响不大，增大 PCE 的掺量，会使建筑石膏水

化进程中诱导阶段与加速阶段持续时间延长，使

快速成核析晶阶段出现的时间延后，且持续时间

延长，表明大掺量的 PCE 对建筑石膏具有明显的

缓凝作用；3 种浆体在 t=120 min 时 Smain 的变化量

基本相等，表明 PCE 对浆体内 120 min 时自由水的

转化量影响较小 .

3　结论

（1）按照建筑石膏水化程度及 CaSO4·2H2O 晶体

含量与水化时间的关系，将其水化进程分为 4 个阶

段 . 利用质子低场核磁共振技术对建筑石膏浆体进

行测试，通过横向驰豫时间 T2的加权平均值
--
T 2 表征

水化进程中自由水存在状态的变化，通过主峰峰面

积 Smain表征自由水含量的变化，两者的变化趋势与水

化进程中的 4个阶段具有良好的对应关系 .
（2）质子低场核磁共振技术与水化进程中 XRD

定量分析及 TG 的测试结果具有良好的一致性 .在诱

导阶段与加速阶段中，CaSO4·2H2O 晶体析出量低，

自由水会因渗透作用引起
--
T 2 与 Smain的变化；进入快

速成核析晶阶段后，CaSO4·2H2O 晶体大量析出，浆

体的
--
T 2 快速增大，自由水的存在状态快速改变，Smain

明显降低 .
（3）通过对所设计的 4 种建筑石膏浆体进行质

子低场核磁共振测试发现：增大水膏比 mW/mG 可以

使水化阶段出现的时间提前，但对最终浆体的水化

程度影响不大；而掺加 PCE 则具有明显的缓凝作

用；相同 mW/mG 下，增加 PCE 的掺量会使浆体的平

均孔径增大 .
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