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摘要：利用水化量热仪、热重分析仪、X‑射线衍射仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、压汞仪及扫描电

镜等测试手段，建立了水泥浆体水化过程和力学性能之间的关系，揭示了硫酸铝（AS）和偏铝酸钠

（NA）对水泥浆体强度发展的影响机理 . 结果表明：在相同掺量下，AS和 NA 对水泥浆体水化过程的影

响和促凝早强机理完全不同，AS对水泥浆体硫酸盐平衡没有显著影响，但 NA 使水泥浆体成为欠硫体

系，显著改变了体系的溶解沉淀平衡；水泥砂浆抗压强度的发展同时受硅相反应程度和浆体微结构建

立过程的影响；水泥砂浆的早龄期强度不仅源自水泥水化的非晶相产物，钙矾石（AFt）和单硫型水化

硫铝酸钙（AFm）等晶相产物也对早期强度有所贡献；与 AFm 相比，早期生成的 AFt更有利于水泥浆

体建立良好的早期固体网络结构，从而促进浆体后期强度的发展 .
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Impact Mechanism of Aluminum Sulfate and Sodium Aluminate on 

Strength Development of Cement Mortars
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Abstract : Multiple techniques including calorimetry， thermogravimetric analysis， X‑ray diffractometer， mercury 
intrusion porosimeter， inductively coupled plasma optical emission spectrometer and scanning electronic microscope 
were employed to establish quantitative relationships between hydration products and mechanical properties of cement 
mortars. The impact mechanisms of aluminum sulfate（AS） and sodium aluminate（NA） on the strength development 
of cement mortars was revealed. The results indicate that at the same dosage， AS and NA perform different 
mechanisms in affecting the early strength growth of cement mortars. AS does not significantly affect the sulfate 
equilibrium of the cement paste， whereas NA turns the cement paste into an under‑sulfated system. NA significantly 
alters the dissolution‑precipitation equilibrium of the cement paste. It is found that the compressive strength of cement 
mortars is affected by the hydration degree of silicate phase and the process of structure build‑up. The early‑age 
strength of mortar is not only derived from the amorphous hydration products， but also from the crystalline products 
such as ettringite（AFt）and monosulfoaluminate（AFm）. Moreover， the formation of AFt in early stage other than 
AFm is more conducive to the establishment of a good early‑stage solid network structure of cement paste， thus 
promoting the development of its later strength.
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速凝剂是为喷射混凝土提供速凝早强性能不可

或缺的重要外加剂［1‑2］. 根据速凝剂的碱含量，喷射混

凝土速凝剂可分为有碱速凝剂和无碱速凝剂两大

类 . 偏铝酸钠（NA）和硫酸铝（AS）分别是目前广泛

应用的有碱和无碱速凝剂的有效促凝成分［3］. NA 被

引入水泥浆体后，Al（OH）-
4 与浆体中的 Ca2+和 SO2 -

4

反应，加速了体系硫酸盐的消耗，促进水泥中铝酸三钙

（C3A）水化生成单硫型水化硫铝酸钙（AFm）和水化铝

酸钙（C‑A‑H）等产物  ［4‑5］. 无碱液体速凝剂中AS的作用

机理与 NA有很大差异，AS同时向水泥浆体中引入大

量 Al3+和 SO2 -
4 ，与体系中的 Ca2+反应快速生成针棒状

的钙矾石（AFt）晶体，AFt在水泥颗粒间相互搭接以实

现水泥浆体的快速凝结［6］.
一般来说，速凝剂中的 n（Al2O3）/n（SO3）值越

高，水泥中的 C3A 含量越高，水泥浆体的凝结时间越

短，但速凝剂对硬化浆体后期强度发展的负面影响

也越显著［7‑9］. 王子明等［10］认为，速凝剂导致硬化水泥

浆体中后期强度降低的原因是过量的铝酸盐导致

AFt提早向 AFm 转化，降低了硬化浆体的密实度，延

缓了硅酸三钙（C3S）等矿物的中后期水化 . 苏美娟

等［11］对比了有碱和无碱液体速凝剂的促凝早强机

理，认为有碱促凝剂掺入水泥浆体后导致 AFm 和

C‑A‑H 的生成，是不利于水泥砂浆后期抗压强度发

展的主要原因 .Salvador 等［12］和 Herrera‑Mesen 等［13］

发现无碱速凝剂 AS 不仅促进了 AFt的大量生成，还

可以促进阿利特（Alite）的早期溶解与水化，而有碱

速凝剂 NA 却导致大量生成的 AFt和 AFm 覆盖在水

泥颗粒表面并填充孔隙，阻碍了 Alite的水化，从而导

致硬化水泥浆体的后期强度降低 .
综上所述，关于速凝剂降低水泥基材料后期强

度的问题，众多学者皆从 AFm 的生成抑制 C3S 水化

的角度展开研究 . 虽然 C3S 水化生成水化硅酸钙

（C‑S‑H）是水泥基材料强度的主要来源［14］，但是水泥

浆体中水化产物的组成与分布、微观结构建立的过

程同样会影响水泥基材料力学性能的发展 .C3S 的水

化被多种因素影响后，通过何种方式影响强度的发

展仍鲜有研究 . 本文通过建立水泥浆体水化过程、水

化产物与力学性能之间的定量关系，提供了 AS 和

NA 影响水泥浆体强度发展机理的新见解 .

1　试验

1.1　原材料

试验采用熟料与无水硫酸钙按照质量比 95∶5混

合而得的自制水泥，其化学组成（质量分数，文中涉

及的组成、水灰比等除特别说明外均为质量分数或

质量比）见表 1，矿物组成见表 2. 使用厦门艾思欧标

准砂有限公司生产的 ISO 标准砂作为砂浆细骨料 . 
拌和水使用去离子水 .

试剂包括无水硫酸钙（AR，纯度大于 97%）、十

八水硫酸铝（AR，纯度大于 99%）、NaOH（AR，纯度

大于 96%）、Al（OH）3（AR，纯度大于 99%），均购

自上海迈瑞尔生化科技有限公司 . 采用溶剂蒸馏

法制备 AS 饱和溶液 . 采用水热合成法制备 NA 溶

液 . 制得的 AS 饱和溶液及 NA 溶液的性质见表 3.
掺入外加剂后水泥浆体的初始 n（SO3）/n（Al2O3）

及体系状态如表 4所示 .

1.2　配合比与样品制备

试验中用于强度测试的样品为水泥砂浆试件，

其余测试样品均为水泥净浆 . 砂浆的配合比见表 5，
水灰比为 0.5，砂灰比为 3.0.

水泥砂浆的制备参照 GB/T 35159—2017《喷射

混凝土速凝剂》中规定的掺液体速凝剂的受检砂浆

成型方法，成型了尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm 砂

表 1　水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of cement
Unit：%

CaO

59. 74

SiO2

19. 16

Al2O3

4. 61

Fe2O3

4. 06

SO3

3. 97

Na2O

1. 14

K2O

0. 85

MgO

3. 18

表 2　水泥的矿物组成

Table 2　Mineralogical composition（by mass） of cement
Unit：%

C3S

52. 33

C2S

15. 45

C3A

5. 33

C4AF

12. 35

Preiclase

3. 18

Anhydrite

6. 73

表 3　AS饱和溶液及 NA溶液的性质

Table 3　Characteristics of AS and NA solutions

Index

Solid content(by mass)/%
pH value*(25 ℃)

c(Al)/(mmol·L-1)
n(Al2O3)/n(SO3) in solution

AS

40. 12
2. 0

46. 8
0. 30***

NA

53. 09
12. 1**

138. 4

Note：* —Measured by sevencompact ™ conductivity/pH meter
（METTLER‑TOLEDO， Zurich， Switzerland）；** —Measured by 
using 0.53% diluted solution；*** —Measured by 5110 SVDV 
ICP‑OES （Agilent， California， US）.

表 4　掺入外加剂后水泥浆体的初始 n（SO3）/n（Al2O3）及体系状态

Table 4　Initial n（SO3）/n（Al2O3） and state of cement pastes 
with addition of admixtures

Specimen

Blank
C+AS
C+NA

Initial n(SO3)/
n(Al2O3)

1. 10
1. 17
0. 59

State of cement paste[15]

Proper sulfated
Proper sulfated
Under sulfated
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浆试件 .将试件在实验室环境（（20±2） ℃、相对湿度

RH≥50%）放置 5.5 h 后拆模，再转移至标准养护室

（（20±2） ℃、RH≥95 %）中养护至特定龄期后进行

抗压强度测试 .
水泥净浆的制备：首先，将水泥与水用搅拌器拌

和 1 min，再加入制得的 AS或 NA 速凝剂溶液后搅拌

30 s，获得水泥净浆；然后，将约 40 g的水泥净浆迅速

装入 50 mL 离心管中密封养护至特定龄期；接着，破

碎硬化水泥浆体，将其浸泡在异丙醇中 48 h 以终止

其水化，样品与异丙醇的质量比为 1∶100；最后，在

40 ℃真空烘箱中去除样品中残余的异丙醇，用研钵

将终止水化后的样品研磨至粉末状态，以进行后续

测试 .
1.3　试验方法

1.3.1　宏观性能测试

根据 GB/T 35159—2017，用 DL‑AWK 型凝结

时间测定仪测定水泥净浆的初、终凝时间 . 对于空白

水泥净浆，每 5 min 进行 1 次测试；对于掺入 AS 和

NA 溶液的水泥净浆，每 30 s进行 1次测试 .
砂浆试件养护至特定龄期后，采用济南时代试

金试验机有限公司生产的 YAW 型微机控制电液

伺服压力试验机测试试件的抗压强度 . 对于 6 h 龄

期试件抗压强度测试，加载速率设定为 0.5 mm/min；
对于龄期为 1、3、28 d 试件的抗压强度测试，加载速

率设为 2.4 kN/s. 由于空白组 6 h 时尚未凝结，因此

未测试空白组砂浆的 6 h 抗压强度 .
超声波水泥分析仪（UCA）可连续测试超声波在

特定温度和压力下养护的水泥浆体中的传播速率，并

通过经验公式将超声波传播速率转化为水泥浆的抗

压强度，该方法在油田固井领域已成为一种标准测试

方法［16］. 本文将 UCA 测试得到的水泥净浆抗压强度

定义为超声抗压强度 . 采用美国千德乐公司生产的

5265型静胶凝强度分析仪测试水泥净浆的超声抗压

强度 .试验温度设定在 25 ℃，压强为 0.69 MPa. 当水

泥浆体与速凝剂接触 15 min时开始采集数据 .
1.3.2　水化机理分析

采用 TAM air型八通道微量热仪测定水泥净浆

的水化放热行为 . 根据参比样的热容和水泥净浆配

合比计算样品用量 . 将 AS 或 NA 溶液与水混合搅拌

均匀后用注射器快速注入水泥中，浆体搅拌均匀后

迅速放入绝热通道中记录放热数据 .
采 用 Setaram 产 Setline STA 型 热 重 分 析 仪

（TG）测试粉末样品在 Ar 氛围下、50~1 000 ℃范围

内的失重曲线 . 样品用量约 20 mg，升温速率为

10 ℃/min. 样品中氢氧化钙（CH）含量（w CH）可根据

样品在 390~490、600~800 ℃的失重量计算，如式

（1）所示 . 600~800 ℃失重由样品中的氢氧化钙在处

理过程中发生不可避免的碳化反应而生成的碳酸钙

贡献 . 水化浆体的化学结合水（CBW）可以反映样品

的水化程度［17］. 化学结合水含量（w CBW）可根据样品

在 600 ℃时的烧失量计算，如式（2）所示 .

w CH =
( )74

18 w 390 - 490 + 74
44 w 600 - 800

w ROI
×100% （1）

w CBW = 1 - w 600

w ROI
×100% （2）

式中：w 390 - 490 为样品在 390~490 ℃范围内的失重

量，%；w 600 - 800 为样品在 600~800 ℃范围内的失重

量，%；w ROI 为样品的热重烧余量，%；w 600 为样品在

600 ℃时的烧余量，%.
采用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪

（XRD）分析水泥浆体的水化产物 . 靶材为铜，扫描速

率为 2 （°）/min，扫描范围是 5°~75°.利用氧化铝作为

内标进行物相的定量计算，氧化铝在样品中的掺量

为 20%，使 用 的 定 量 计 算 软 件 为 TOPAS 
Academic V7.

采用 Beckman 产 Allegra 64R 型离心机提取水

泥浆体前 6 h 的孔溶液，取样时间间隔为 1 h，转速为

16 500 r/min，离心时间为 10 min. 离心后样品的上清

液用 0.22 μm 亲水性聚四氟乙烯滤膜过滤后，采用

METTLER‑TOLEDO 产 Inlab Science Pro 型 pH 电

极测定上清液的 pH 值，然后用质量分数 2 %的稀硝

酸稀释并酸化过滤后的上清液，采用 Agilent产 5110 
SVDV 型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP‑OES）
测定稀释溶液的离子浓度 .
1.3.3　硬化水泥浆体的微观结构

选取破碎的硬化水泥浆体的中间部分（约 1~
2 cm3），经 1.2所规定的终止水化和干燥处理程序后，采

用美国麦克仪器公司生产的 Micromeritics AutoPore 
V 9600型高压测孔仪对样品进行孔结构表征 .

将水化 24 h 的水泥净浆样品终止水化并干燥，

表面经喷铂处理后，采用 JEOL JSM‑7401F 型场发

射高分辨率扫描电子显微镜（SEM）观察其形貌 .

表 5　砂浆的配合比

Table 5　Mix proportions of mortars
Unit： g

Specimen

Blank
C+AS
C+NA

Cement

450. 00
450. 00
450. 00

Water

225. 00
204. 81
213. 05

Sand

1 350. 00
1 350. 00
1 350. 00

AS

0
33. 65

0

NA

0
0

25. 43
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2　结果与讨论

2.1　凝结时间和抗压强度

表 6 为水泥净浆的凝结时间 .由表 6 可见：AS 和

NA 均显著缩短水泥净浆的凝结时间；在相同的掺量

下，NA 的促凝效果更好，净浆 C+NA 的初凝时间仅

为净浆 C+AS 的 1/4.这可能是由于 NA 引入了更多

的 Al，且二者的速凝机理显著不同 .

图 1为水泥砂浆的抗压强度 .由图 1可见：

（1）与空白组相比，AS和NA都能显著提高水泥砂

浆的 6 h和 1 d抗压强度，1 d时砂浆C+AS的抗压强度

提高了89.3%，C+NA的抗压强度提高了101.3%.
（2）对于水泥砂浆的 3、28 d抗压强度，AS 和 NA

表现为不同的影响规律 . 与空白组相比，砂浆 C+AS
仍表现出更高的 3 d 抗压强度，但 28 d 抗压强度则略

低于空白组 . 砂浆 C+NA 的 3 d 抗压强度与空白组

相当，但 28 d 抗压强度明显低于空白组 . 由此可见，

AS 和 NA 对水泥砂浆 3 d 前的早期强度发展均有积

极的贡献，虽然 NA 的早强效果更好，但显著降低了

水泥砂浆的 28 d 抗压强度，AS 对水泥砂浆 28 d 抗压

强度的负面影响较小 .
水泥净浆 24 h 内超声抗压强度的发展如图 2 所

示 .由图 2 可见：AS 和 NA 均能促进水泥净浆 24 h内

强度的发展，且 NA的促进作用更为显著；水泥砂浆的

实测抗压强度均低于水泥净浆超声抗压强度，其原因

可能源于砂浆中界面过渡区的影响；净浆 C+AS 和

空白组的强度发展呈现相同的变化趋势，即约 10 h时

开始发展强度，且强度发展速率逐渐增大，最值得注

意的是，AS 仅轻微提高了 24 h 内水泥净浆的超声抗

压强度；净浆 C+NA 的强度发展规律则与空白组显

著不同，其在约 6 h时已经开始发展强度，且 16 h后强

度增长速率逐渐减小 . 这种差异与水泥浆体中水泥水

化过程以及水化产物的组成和分布密切相关 .
2.2　水化热

图 3 为水泥净浆的水化放热曲线 . 由图 3 可见，

AS和 NA均显著影响水泥净浆的水化行为：与空白组

表 6　水泥净浆的凝结时间

Table 6　Setting time of cement pastes

Specimen

Blank
C+AS
C+NA

Setting time

Initial

8 h 45 min
42 min 30 s
8 min 30 s

Final

9 h 55 min
1 h 31 min 30 s

13 min 30 s

图 1　水泥砂浆的抗压强度

Fig. 1　Compressive strength of cement mortars

图 2　水泥净浆超声抗压强度的发展

Fig. 2　Ultrasonic compressive strength development of 
cement pastes

图 3　水泥净浆的水化放热曲线

Fig. 3　Calorimetric curves of cement pastes
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相比，AS延长了水泥净浆的水化诱导期，降低了水泥

净浆加速期的放热速率和峰值放热速率；NA 则更为

显著改变了水泥的水化行为，不仅在主放热峰前出现

了 1个新的放热峰，而且其加速期的峰值放热速率也

明显提高；NA 的掺入导致水化热曲线中主峰前出现

新的放热峰，可能与硫酸盐过早耗尽引起的铝相反应

提前有关［18］；二者均明显降低了水泥净浆的 72 h总放

热量 .
2.3　水化产物分析

2.3.1　热重分析

根据式（1）、（2）计算了水泥净浆在不同龄期时

的化学结合水以及 CH 含量（以 100 g水泥计，下同），

结果如表 7 所示 . 由表 7 可见：与空白组相比，AS 额

外引入的 Al3+和 SO2 -
4 促进了水泥早期水化时 AFt的

大量生成，导致净浆 C+AS的 6 h化学结合水量显著

增加；净浆 C+AS 1、3、28 d 化学结合水量与空白组

相当，但净浆 C+AS 中 CH 含量普遍较低；NA 的掺

入向水泥浆体中引入了大量的 Al［OH］-
4 ，同时还减

少了净浆 3 d 后的化学结合水含量以及 CH 含量，即

降低了水泥净浆 3 d后的水化反应程度 .
2.3.2　XRD

图 4为水泥净浆中各物相含量随龄期的变化 .由
图 4可见：

（1）整体来看，空白组 6 h 时的主要水化产物为

AFt和无定形产物；1 d 以后，C3S 继续水化产生大量

CH 和无定形产物，由于硫酸盐的耗尽，体系中的

AFt 部分转化为 AFm，因此 28 d 时空白组水泥净浆

的主要水化产物为 AFt、AFm、CH 和非晶相 .与空白

组相比，AS 引入后，C+AS 体系的物相组成没有发

生明显的变化，但由于 AS 同时引入了 Al3+和 SO2 -
4 ，

消耗体系中的 Ca2+生成大量 AFt，从而减少了 CH 的

生成量，该体系在所测试的龄期均表现出更多的 AFt
和更少的 CH 含量 . 对于 C+NA 体系，NA 的加入显

著改变了水泥浆体水化产物的组成 . 由于 NA 只引

入了 Al（OH）-
4 ，快速消耗体系中的硫酸盐，导致在水

化初期就因为缺少硫酸盐而生成了大量的 AFm，且

在所有测试龄期均未见 AFt的生成，28 d时水泥净浆

C+NA 的主要水化产物为 AFm、CH 和非晶相 .
（2）在水泥矿物相消耗方面，AS 可轻微促进水

泥中 C3S 和铁铝酸四钙（C4AF）的消耗，而 NA 促进

C4AF 在 1 d 后消耗的同时显著抑制了体系中 C3S 的

消耗（见图 4（a）、（b））.
（3）在水化产物生成方面，AS 的加入对无定形

产物的生成量影响不大，在 28 d 时，浆体中 AFt的生

成量（以 100 g 水泥计，下同）增加了 6.38 g，CH 减少

了 3.89 g. 该结果表明，向水泥浆体中引入 AS 后，

AFt可能会通过与 CH 竞争消耗 Ca2+或直接消耗 CH
的方式生成 .NA 则对体系中 CH 的生成量影响不大，

但在 28 d时，非晶相的含量减少了 4.05 g，该体系的铝

相水化产物主要为 AFm，几乎没有 AFt生成（见图 4
（c）~（f））.
2.3.3　孔溶液分析

表 8 为水泥浆体孔溶液 5 min 和 6 h 时的 pH
值和离子浓度 . 由表 8 可见：与空白组相比，AS
的引入降低了水泥浆体孔溶液的 pH 值，由于额

外引入的 Al3+ 和 SO 2 -
4 ，快速消耗体系中的 Ca2+ ，

导致水泥净浆孔溶液中的 Ca2+ 浓度降低，从而轻

微提高了孔溶液中初始 Si 离子的浓度；C+AS 体

系的 Al 离子浓度与空白组的 Al 离子浓度没有明

显差异 . 然而，NA 的引入使水泥体系成为一个

欠硫体系（见表 4），该体系孔溶液的初始 Al 离子

浓度极高（~400.00 mmol/L），水泥水化初期生成

大量 AFm，消耗 Ca2+ ，导致孔溶液中的 Ca2+ 浓度

处于极低水平  （小于 1.00 mmol/L），从而引起孔

溶液中 Si 离子浓度和 S 离子浓度的显著提高 . 随
着水泥水化的进行，孔溶液中的 Al 离子浓度逐渐

下降，根据物相的溶解和沉淀平衡，孔溶液中的 S
和 Si 的离子浓度因此逐渐升高 .
2.4　微观结构

2.4.1　孔结构

硬化水泥净浆的孔结构是影响其力学性能的

重要因素 . 一般认为，硬化水泥净浆的总孔隙率越

表 7　不同龄期水泥净浆样品中化学结合水和 CH的含量

Table 7　Contents of CBW and CH in cement pastes at different ages
Unit： g

Specimen

Blank
C+AS
C+NA

CBW

6 h

5. 56
7. 84
5. 61

1 d

14. 04
14. 07
13. 67

3 d

19. 84
20. 41
16. 07

28 d

21. 13
22. 17
19. 65

CH

1 d

14. 42
9. 14

16. 27

3 d

19. 15
15. 22
15. 20

28 d

24. 40
19. 62
22. 58
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表 8　水泥浆体 5 min和 6 h时孔溶液的 pH值和离子浓度

Table 8　pH value and ion concentration in pore solutions of cement pastes at 5 min and 6 h

Index

pH value
c(Ca)/(mmol·L-1)
c(Al)/(mmol·L-1)
c(Si)/(mmol·L-1)
c(S)/(mmol·L-1)

Blank

5 min

13. 12
17. 38

0. 10
1. 14

145. 43

6 h

13. 28
23. 88

0. 09
0. 79

171. 91

C+AS

5 min

12. 89
13. 91

0. 14
6. 06

189. 92

6 h

13. 21
19. 03

0. 10
1. 17

200. 52

C+NA

5 min

13. 33
0. 31

446. 52
13. 04

201. 95

6 h

13. 60
0. 52
8. 92

44. 51
299. 46

图 4　水泥净浆中各物相含量随龄期的变化

Fig. 4　Changes of amounts of phases in cement pastes with ages
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低，抗压强度越高［19］. 根据孔径（d）对试件抗压强

度影响的程度，硬化水泥浆的孔隙可分为无害孔隙

（d<20 nm）、少害孔（20 nm≤d<50 nm）、有害孔

隙（50 nm≤d<200 nm）和 多 害 孔（d≥200nm）［20］.
图 5 为水泥浆体在 3、28 d 龄期时的孔结构 . 由图 5
可见：与空白组相比，AS 和 NA 的掺入均有利于减

少硬化水泥浆体的总孔隙率，主要降低了 d>50 
nm 的孔隙数量；NA 显著增加了样品 d<20 nm 的

孔隙 . 结合抗压强度的结果，只有 AS 的引入对水

泥砂浆 3 d 以后抗压强度的发展影响不大，NA 反

而对水泥砂浆 3 d 后抗压强度的发展产生了负面影

响，即孔结构影响强度的一般规律在 C+NA 体系

中不适用 . 因此，需要结合水泥浆体在水化过程中

物相变化以及结构建立过程进一步分析强度发展

的内在机理 .
2.4.2　微观形貌

图 6 为水泥净浆在 24 h 龄期时的 SEM 照片 . 由
图 6可见：空白组硬化水泥净浆中水泥颗粒间由细小

的针状 AFt 结晶互相搭接形成固体网络，片状的

AFm 以及铝箔状的凝胶状物质填充其中；对于净浆

C+AS，大量棒状的 AFt在水泥颗粒之间互相搭接，

非晶相产物均匀地分布在固体网络结构中；对于净

浆 C+NA，早期生成大量箔片状的 AFm 包裹在水泥

颗粒表面，水泥颗粒之间紧密的结合，阻碍了无定形

产物在固体网络结构中的均匀分布 .

2.5　水化过程与强度发展的关系

2.5.1　水化热与强度发展的关系

图 7 为水泥净浆水化热与强度发展的关系 . 由
图 7 可见：与空白组净浆相比，无论龄期为 24 h 还是

3 d，水泥浆体产生相同水化放热量的情况下，因 AS
和 NA 的加入而生成的新水化产物对强度发展的贡

献更大；与净浆 C+NA 相比，净浆 C+AS 的水化产

物更有利于早期强度的发展 . 结合热重和 XRD 的结

果可知，净浆 C+AS 的主要水化产物为 AFt、AFm、

CH 和非晶相，而净浆 C+NA 的主要水化产物为

AFm、CH 和非晶相 .由此可以推断，早期生成 AFt而
非 AFm 更有利于水泥砂浆强度的发展 .
2.5.2　水化产物与强度发展的关系

图 8 为水泥砂浆水化产物生产量与强度发展的

关系 . 由图 8可知：砂浆的抗压强度与化学结合水量、

水化产物总生成量之间呈二次函数的单调正相关关

系，且该关系不受 AS 和 NA 掺入的影响（见图 8 （a）、

（b））；砂浆的抗压强度与非晶相产物含量基本呈类

似上述的正相关关系，但在水化早期（1 d内），出现一

定程度的反常现象，即非晶相含量低但强度反而高

的现象，表明砂浆早龄期强度不仅来源于非晶相水

化产物（见图 8（c））；砂浆在 28 d 龄期内的抗压强度

发 展 与 AFt 和 AFm 的 总 量 无 明 显 联 系（见 图 8 
（e）、（f））.

由图 8 建立的砂浆抗压强度与水泥水化产物间

的相关关系可以解释 AS 和 NA 的引入所导致水泥

砂浆强度发展规律不一致的内在机理 . 对于 6 h 和

1 d 龄期的试件，与空白组相比，虽然 AS 的掺入减少

了硬化水泥浆体中非晶相的含量，但早期 AFt 的大

量生成（由 2.5.1 可知）一定程度上有利于强度发展；

图 5　水泥浆体在 3、28 d 龄期时的孔结构

Fig. 5　Pore structure of cement pastes at age of 3 d and 
28 d

图 6　水泥净浆在 24 h 龄期时的 SEM 照片

Fig. 6　SEM images of cement pastes at age of 24 h
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图 7　水泥净浆水化热与强度发展的关系

Fig. 7　Relationship between hydration heat and strength development of cement pastes

图 8　水泥砂浆水化产物生成量与强度发展的关系

Fig. 8　Relationship between amount of hydration products and strength development of cement mortars
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NA 不仅能增加硬化水泥浆体非晶相的含量，还能通

过 AFm 的形成发展强度 . 对于 3 d龄期的试件，与空

白组相比，AS 和 NA 的引入均降低了硬化水泥浆体

中非晶相的含量，但 AS 提升砂浆 3 d 强度的作用更

加明显，这可能与 2个体系中早期生成的铝相产物种

类不同及固体网络结构的差异有关 . 对于 28 d 龄期

的试件，由于 NA 的引入抑制了 C3S 的水化，降低了

硬化水泥浆体中非晶相的含量，导致砂浆 C+NA 的

后期抗压强度发展缓慢 .
基于上述试验结果，AS 和 NA 对水泥浆体凝结

和强度发展影响的机理见表 9. AS 被加入到水泥浆

后，消耗体系中的 Ca2+，形成大量针棒状的 AFt晶体

在水泥颗粒之间互相搭接，最终造成水泥浆体流动性

损失和凝结 . 后续水化生成的 C‑S‑H凝胶相可以均匀

地分布在固体网络结构中互相联通，有利于砂浆试件

受压时均匀地传递应力，从而促进了砂浆强度的持续

发展 . C+NA体系结构建立的方式则显著不同，大量

Al（OH）-
4 被引入到水泥浆体中，快速耗尽体系中的硫

酸盐，造成 AFm 的大量沉淀，水泥颗粒之间通过薄片

状的 AFm 紧密结合在一起，最终造成水泥浆体流动

性损失和凝结 . 除此之外，NA 抑制了 C3S 的水化，导

致硬化水泥浆体中非晶相含量降低，并且浆体凝结硬

化后水化产生的 C‑S‑H 等非晶相产物因为水泥颗粒

间 AFm 的阻隔，难以均匀地分布在固体网络结构之

中，水泥颗粒间界面结合力减弱，导致水泥基材料的

强度发展缓慢 .

3　结论

（1）硫酸铝的加入没有显著改变水泥净浆的硫

酸盐平衡，延长了水泥水化的诱导期，抑制了主峰放

热，减少其 72 h总放热量 . 硫酸铝可轻微促进水泥中

硅酸三钙（C3S）和铁铝酸四钙（C4AF）的消耗，这可能

与浆体孔溶液的 pH 值大幅降低有关 . 该体系氢氧化

钙生成量降低 . 偏铝酸钠的加入使水泥浆体转变为

欠硫体系，导致水泥水化主放热峰前出现了 1个新的

放热峰，这可能与铝酸三钙（C3A）二次反应的提前有

关 . 偏铝酸钠掺入后，将孔溶液中 Ca2+浓度抑制在极

低水平（小于 1.00 mmol/L）， Si离子浓度显著提高 . 
这一结果导致 C3S的水化被显著抑制 .

（2）硫酸铝和偏铝酸钠都具有促凝早强作用，

在相同掺量下，偏铝酸钠的促凝早强效果更好，但对

水泥砂浆 3 d 后的抗压强度有明显的负面影响，硫酸

铝则对后期强度影响不大 . 水泥砂浆抗压强度的发

展同时受硅相反应程度以及结构建立过程的影响 . 
砂浆早龄期强度不仅源自水泥水化的非晶相产物，

钙矾石（AFt）和单硫型水化硫铝酸钙（AFm）等晶相

产物也对早期强度有所贡献 . 与 AFm 相比，早期生

成的 AFt更有利于水泥浆体建立良好的早期固体网

络结构，从而促进浆体后期强度的发展 .
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