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温度及软水环境对铝酸盐水泥基材料的影响

张 宇， 左晓宝*， 刘婧涵
（南京理工大学  安全科学与工程学院，江苏  南京   210094）

摘要：研究了铝酸盐水泥（CAC）基材料在软水环境中的力学性能变化及温度对其影响的机理。监

测 CAC 砂浆抗压强度的同时，通过 X 射线衍射、热重分析、乙二胺四乙酸（EDTA）滴定和扫描电镜

等分析了 CAC 净浆的物相组成和微观结构。结果表明：在 20 ℃软水环境中，CAC 水化产物的组

成并未发生明显改变，且三水铝石凝胶的形成保证了材料长期性能的稳定；在 60 ℃软水环境中，温

度升高导致 CAC 水化产物的物相发生转变，软水的存在进一步增强了这一效应；在温度和软水的

共同影响下，水化产物的相变及部分水化产物的溶解均破坏了 CAC 净浆的微观结构，降低了材料

的性能。
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Effect of Temperature and Soft Water Environment on Aluminate Cement 

Based Materials

ZHANG Yu，　ZUO Xiaobao*，　LIU Jinghan

（School of Safety Science and Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing  210094， China）

Abstract : The mechanical property changes of aluminate cement（CAC） based materials in soft water environments 
and the mechanisms influenced by temperature were studied. Compressive strength of CAC mortar was monitored， 
the phase composition and microstructure of the paste specimens were analyzed by X‑ray diffractometer， 
thermogravimetry analysis， ethylene diamine tetraacetic acid（EDTA） titration and scanning electronic microscope. 
The results show that the composition of CAC hydration products do not change significantly in 20 ℃ soft water 
environment， and the formation of a large number of amorphous phase gibbsite in the paste ensures the stability of 
the long‑term performance of the material. In the 60 ℃ environment， an increase in temperature triggers phase 
transitions， and the presence of soft water further enhances this effect. Under the combined influence of temperature 
and soft water， the transformation of the crystal products and dissolution of some phases lead to disruption of the 
CAC paste microstructure and pore creation， resulting in degraded material properties.
Key words : aluminate cement； product phase transition； high temperature； soft water environment； 
microstructure
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以及能源储存材料的铝酸盐水泥（CAC）具有耐高

温、耐腐蚀和耐磨损［8‑10］等特点。低于 30 ℃时，其水

化 产 物 水 化 铝 酸 一 钙（CAH10）、水 化 铝 酸 二 钙

（C2AH8）以及三水铝石（AH3）凝胶的性质稳定［11‑13］，

它们在 CAC 浆体内形成致密的晶体-凝胶体网络结

构［14］，赋予了材料优异的性能。然而，在温度［8，14‑15］和

湿度［16‑17］升高时，CAC 的水化产物发生转化生成水

化 铝 酸 三 钙（C3AH6）和 AH3，密 度 大 于 CAH10 和

C2AH8
［12，14］。硬化浆体在固化之后的体积保持一定，

会引起浆体内孔隙的增加，导致材料性能倒退，CAC
的开发和利用受到限制。由此，需要研究温度及软

水环境对 CAC 水化产物稳定性的影响，以便于分析

材料的腐蚀行为及其对性能的影响机理，为 CAC 在

特定环境中的应用提供理论依据。

本文对 CAC 浆体试件开展 20、60 ℃的去离子

水浸泡试验，同时设立了干燥环境作为对照。通过

X 射线衍射（XRD）、热重分析（TG）、乙二胺四乙酸

（EDTA）滴定和扫描电镜（SEM）分析了 CAC 浆体

的物相组成和微结构特点，结合浸泡液 pH 值和

Ca2+浓度的演变，揭示了 CAC 基材料力学性能演

变的机理。

1　试验

1.1　原材料

CAC 由新兴铸管有限公司提供，其 XRD 图谱如

图 1 所 示 。 由 图 1 可 见 ，CAC 的 矿 物 相 主 要 由

CaAl2O4（CA）、CaAl4O7（CA2）和 Ca2Al2SiO7（C2AS）
组成。表 1为 CAC 的化学组成（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）。由表 1可见，CAC 主要由 Al2O3和 CaO 组成，

同时还包含少量的 SiO2及其他成分。试件制备及化

学分析用水均为去离子水，软水浸泡即用去离子水

浸泡。ISO 标准砂的基本参数见表 2。
1.2　样品制备

CAC 砂浆的配合比为水泥 450 g，ISO 标准砂

1 350 g，去离子水 202.5 mL；净浆的配合比为水泥

50 g，去离子水 22.5 mL。砂浆和净浆的水灰比均为

0.45。试件编号 L、H 和 W、D 分别表示 20、60 ℃和软

水浸泡、无水干燥环境。例如，LW 表示在环境温度

为 20 ℃条件下开展去离子水浸泡试验的试件，其余

依此类推。CAC 砂浆试件制备参考 GB/T 17671—
2021《水泥胶砂强度检验方法（ISO 法）》进行。

砂浆试件尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm。养

护期间，将砂浆及模具用保鲜膜密封后放置在（20±
1） ℃、相对湿度 98% 以上的恒温恒湿养护箱内，24 h
后拆模并再次将砂浆试件密封养护至 7 d。养护完成

后，一部分砂浆试件在 20、60 ℃的去离子水中开展浸

泡试验，试件与软水的质量比为 1∶50；剩余试件用保

鲜膜密封并放置于 20、60 ℃的恒温干燥箱中。同时制

备相应的净浆试件，搅拌均匀后将浆体倒入 10 mm×
10 mm×10 mm 的立方体硅胶模具中，进行与砂浆试

件相同的养护和试验过程。在服役 0（对照组试件

control）、1、3、14、28、56 d 时，分别取 3 个砂浆试件进

行抗压强度测试，结果取其平均值。同时，对净浆试

件进行 XRD、TG 和 SEM 等微观测试。

1.3　试验方法

采用 YAW-50000J 型万能强度试验机，并参考

GB/T 17671—2021 对 CAC 砂浆进行抗压强度测

试。加载速率为（2.4±0.2） kN/s，取 3次试验结果的

平均值作为抗压强度测定值。

净浆试件使用异丙醇浸泡 48 h 以终止其水化，

并研磨成粉末过 75 μm（200 目）筛。采用 Bruker D8 
Advance X 型 XRD 对净浆粉末进行物相测试，工作

表 2　ISO标准砂的基本参数

Table 2　Basic parameters of ISO standard sand

Apparent density/
(kg·m-3)

2 600

Fineness modulus

2. 44

Bulk density/(kg·m-3)

1 550

Particle gradation

Ⅱ

Water content(by 
mass)/%

3. 6

Soil content(by 
mass)/%

0. 6

表 1　水泥的化学组成

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

Al2O3

43. 84

CaO

24. 10

SiO2

5. 24

TiO2

1. 75

Fe2O3

1. 68

MgO

0. 49

Na2O

0. 48

K2O

0. 32

SO3

0. 28

P2O5

0. 13

图 1　CAC 的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD pattern of CAC
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电压为 40 kV，工作电流为 40 mA，靶材为 Cu靶，扫描

范围为 5°~55°，步长为 0.015°，每步停留时间为 0.2 s。
称 量 9~13 mg 净 浆 粉 末 样 品 ，采 用 TGA/

SDTA851E 型 TG，在充满 N2的环境下以 10 ℃/min
的加热速率进行测试。采用 PHS‐3C 型 pH 测试仪测

定浸泡试验中 CAC 净浆浸泡液的 pH 值，并通过

EDTA 滴定法测定 Ca2+的溶出情况。具体方法如

下：（1）使用定性滤纸过滤浸泡液以去除悬浮颗粒。

（2）吸取 10 mL 滤液移至锥形瓶中，并用去离子水稀

释至 Vw=100 mL（稀释倍数 a=10），混合均匀。（3）
先后加入 2 mL 稀盐酸以及 5 mL NaOH 溶液，调节

溶液 pH 值至 12~13，并滴入 7~8滴铬黑 T 指示剂摇

匀。（4）用 EDTA 标准溶液（c（EDTA）=0.01 mol/L）
滴定至溶液由酒红色转变为蓝色，即到滴定终点，停

止滴定并记录 EDTA 标准溶液用量（VEDTA）。每个

样品进行 3 次滴定，并取其平均值作为 Ca2+ 浓度

（c（Ca2+））的测定结果，其计算式为：

c（Ca2+）=VEDTA·c（EDTA）·a/Vw （1）
选取破碎净浆试样的表面及内部断面部分进行

喷金处理以增强其导电性，随后采用 FEI Quanta 
250F型 SEM 观察其微观形貌，加速电压为 15 kV。

2　结果与讨论

2.1　砂浆试件的抗压强度

图 2为不同温度下软水环境对 CAC 砂浆抗压强

度的影响。由图 2可见：

（1）在 20 ℃条件下，试件 LW 在浸泡 1 d 后抗压

强度降低了 3.5 MPa，但在 3 d时回升至 81.7 MPa，较
浸泡前增加了 3.6 MPa。此后，随着浸泡时间的延

长，试件 LW 的抗压强度持续上升，至 56 d 时总增幅

为 23.5 MPa，其增长速率呈现初期较快、后期减缓的

趋势。对于试件 LD，其抗压强度在 56 d 内稳定增

长，最终较服役前增加了 29.2 MPa。在软水的影响

下，试件 LW 在 1、3、14、28 d时的抗压强度较试件 LD
分别下降了 10.0%、9.4%、3.5% 和 1.6%，二者抗压强

度的差距随着时间的推移逐渐缩小。在服役 56 d时，

试件 LW 抗压强度的发展已趋于稳定，而试件 LD 的

抗压强度仍在提升，两者之间的差距扩大至 7.1%。

尽管如此，试件 LW 在此时已经展现出了良好的力学

性能。由此可见，在 20 ℃的软水环境中，CAC 基材

料的力学性能在早期虽略有下降，但其早期阶段具

有较好的强度增长，材料仍能达到较高的力学性能

水平。

（2）当温度升至 60 ℃时，试件 HW 和 HD 在服

役 1 d 后，其抗压强度均降至服役前的一半。尽管

此后二者的抗压强度均有所增长，但试件 HW 抗压

强度的增长速率明显较慢。在服役 56 d 后，试件

HW 的抗压强度为 51.7 MPa，远低于 HD，仅为后

者抗压强度的 70.5%。这一结果表明，高温环境会

削弱 CAC 基材料的力学性能。在此基础上，软水

的存在进一步对材料长期的力学性能产生了不利

的影响。

2.2　净浆试样的物相分析

图 3为不同服役环境下 CAC 净浆的 XRD 图谱。

由图 3可见：

（1）服 役 前 CAC 净 浆 内 的 水 化 产 物 相 为

CAH10。在 20 ℃条件下，试件 LW 和 LD 的主要水化

产物仍为 CAH10，并且随着服役时间的延长，其衍射

峰的强度逐渐增强。同时，未水化的 CA、CA2 衍射

峰的强度逐渐减弱，表明试件的水化程度不断提高。

然而，在服役 56 d 后，试件 LW 中可以检测到微弱的

C2AH8 衍射峰。这说明在 20 ℃条件下，亚稳态的

CAH10是 CAC 水化的唯一晶态产物，为材料早期提

供了高强度。且在恒定温度下，56 d 内亚稳态产物

图 2　不同温度下软水环境对 CAC 砂浆抗压强度的影响

Fig. 2　Effect of soft water environment on compressive strength of CAC mortar at different temperatures
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CAH10几乎不发生相变；在软水环境中，软水的存在

可能会促使 CAH10 转变为 C2AH8，从而限制材料性

能的发展。结合抗压强度变化规律来看，试件 LW
仍有着较高的抗压强度，材料的力学性能没有发生

明显倒退。

（2）对于高温服役环境下的试件 HW 和 HD，其

净浆内的水化产物全部转变为 C3AH6和 AH3。在 1~
14 d 内，2 种环境下的 C3AH6 和 AH3 衍射峰逐渐增

强。随着服役时间的延长，试件 HD 中 C3AH6和 AH3

衍射峰仍保持增长趋势，而在试件 HW 中，其衍射峰

略有下降，且低于试件 HD。结合抗压强度的变化规

律，高温条件下水泥基材料中的亚稳态产物在 1 d 内

迅速转变，此快速的相变过程导致浆体结构劣化，从

而引起材料强度的显著降低。但是，在服役期间物

相组成的相对稳定以及继续水化所形成的 C3AH6和

AH3
［18‑19］为材料提供了一定的强度支持，使得水泥基

材料仍然具备较高的力学性能。在软水环境下，由

于水化产物相对含量的减少，可能会对 CAC 基材料

的力学性能产生一定的影响，但其具体影响机理尚

不明确。

2.3　TG‑DTG分析

图 4 为 20 ℃服役环境中 CAC 净浆的 TG‑DTG
曲 线 。 图 5 为 60 ℃ 服 役 环 境 中 CAC 净 浆 的

TG‑DTG 曲线。由图 4、5 可见，加热过程中共发生

了 4 个热效应：50 ~105 、105~200、200~275、275~
400 ℃，分别对应于 AH3 凝胶、CAH10 和 C2AH8、AH3

晶体及 C3AH6的质量损失［11，13‑14］。

通过分析试样的 TG 曲线，进一步确定水化相组

成及水化相相对含量的变化。试样在不同服役环境

下水化产物的相对质量损失百分比如表 3 所示。在

20 ℃条件下，根据 XRD 测试结果，服役前试件中的

晶态水化产物仅有 CAH10，其对应于 120 ℃的失重

峰。此外，TG‑DTA 曲线中约 70、250 ℃处显示出另

外 2个失重峰，分别对应于 AH3凝胶和 AH3晶体［19］。

由图 4（a）和表 3可知：试件 LW 的失重进程相对

活跃；在 50~105 ℃范围内，AH3凝胶的失重峰随着服

役时间的延长明显增强，同时 250 ℃处 AH3晶体的失

重峰也略有增加；在 105~200 ℃亚稳相失重范围内，

CAH10的失重峰轻微左移并在 175 ℃处出现较弱的失

重峰，表明 CAH10的含量发生变化，生成产物 C2AH8。

由图 4（b）可见，试件 LD 表现出更为稳定的特

性，除 AH3凝胶外，试件 LD 中亚稳态产物 CAH10和

AH3晶体的失重峰及其相对含量在 56 d 内并无明显

的改变。结合先前分析，在 20 ℃的服役环境下，除了

CAH10外，AH3凝胶和 AH3晶体的存在对 CAC 基材

料的长期强度也起到了积极作用，尤其是凝胶含量

的增加，使得即使软水环境下，CAC 基材料仍能保持

良好的力学性能。

图 3　不同服役环境下 CAC 净浆的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD patterns of CAC pastes in different service environments
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由图 5（a）可见：当服役温度升高至 60 ℃时，试件

HW 和 HD 失重峰的强度及位置发生了明显的改变，

在此温度下，AH3晶体和 C3AH6因其相近的失重温度

范围而在 DTG 曲线中形成了较大的双峰，主要的质

量损失发生在 200~400 ℃；试件 HW 中的 AH3凝胶

和亚稳态产物发生了相变，在 285 ℃处出现了明显的

C3AH6失重峰，该峰随着服役时间的延长逐渐增强，

即稳态产物的含量增加；在 200~275 ℃范围内，AH3

晶体的失重峰在最初的 1~14 d内随着服役时间的延

长逐渐增强，但在服役 56 d 后，失重峰的峰值减弱并

发生偏移，表明 AH3逐渐由微晶转变为晶体［19］，发生

晶型转变且含量相对减少。

由图 5（b）可见，对于试件 HD，C3AH6的失重峰同

样随着服役时间的延长而增加，但其 AH3晶体的失重

峰偏移不显著且峰值强度相对稳定，晶型转变并不明

显。因此，高温环境下的亚稳态产物和凝胶不稳定发

生相变，微晶逐渐向晶体转变，且在软水环境下 AH3

凝胶的晶型转变更为显著，相对含量更低。

2.4　浸泡液 pH值和Ca2+浓度

图 6 为软水环境下 CAC 净浆试件浸泡液的 pH
值及 Ca2+浓度。由图 6可见：

（1）随着浸泡时间的延长，2 种环境下浸泡液的

pH 值均呈现上升的态势。在浸泡初始阶段，试件

LW 和 HW 浸泡液的 pH 值迅速增加，其中试件 HW
的 pH 值高于试件 LW。经过 7 d 的浸泡后，二者的

pH 值上升至约 12.6，此后增长速率逐渐减缓并最终

趋于稳定。同时，2种环境下的差异也随之减少。结

合前文试验结果，CAC 基材料中的 AH3凝胶在浸泡

过程中有所减少，这表明在软水环境下，CAC 硬化浆

体的水化产物 AH3凝胶会发生一定程度的溶解。尤

其是在高温环境下，浆体中的 AH3凝胶迅速溶出并

转变为 AH3晶体。然而，在长期服役期间，由于浆体

的持续水化和离子的迁移，温度对材料内物相溶出

的影响较为有限。

（2）在 28 d 内，2 种浸泡液中的 Ca2+浓度也有所

提升，且试件 HW 浸泡液中的 Ca2+浓度始终高于试

件 LW，这与 pH 值的变化趋势一致。在 28~56 d，试
件 HW 中的 Ca2+浓度没有明显变化，而试件 LW 中

的 Ca2+浓度仍在持续增加，但其增长速率较为缓慢。

这表明即使在高温环境下，物相的溶出也相对有限。

图 4　20 ℃服役环境中 CAC 净浆的 TG‑DTG 曲线

Fig. 4　TG‑DTG curves of CAC paste in 20 ℃ service environment

图 5　60 ℃服役环境中 CAC 净浆的 TG‑DTG 曲线

Fig. 5　TG‑DTG curves of CAC paste in 60 ℃ service environment
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这种现象主要有以下 2个因素引起：（1）在浸泡初期，

浆体与浸泡液之间存在较大的 pH 值和离子浓度梯

度，从而导致水化产物迅速溶解，pH 值及 Ca2+浓度变

化较为明显。随着溶解过程的进行，浸泡液逐步接

近饱和状态，溶解速率减缓，因此 2种温度下的 pH 值

和 Ca2+浓度差异随着浸泡时间的延长而减少。（2）由

于物相的转变对浆体结构造成了一定的破坏，导致

浆体内的水化产物更快溶出，故 60 ℃下的浆体浸泡

液初期 pH 值与 Ca2+浓度均高于 20 ℃下。随着温度

的升高和浸泡时间的延长，亚稳态水化产物向稳态

产物的转变以及无定形的 AH3向晶态 AH3的转换，

其溶解度也随之降低，溶解速率变缓［13］，pH 值与 Ca2+

的变化逐渐趋于稳定。此外，结合抗压强度、XRD 和

TG 测试的结果，在低温环境下，由于软水对 CAC 基

材料水化的促进作用使得 AH3凝胶生成，因此亚稳

相的溶解对材料性能的影响并不大。

2.5　微观结构

为验证前述分析结果，并进一步研究温度和软

水环境对 CAC 基材料微观结构的影响，此部分对不

同温度的软水环境下净浆试件的表面和断面进行了

显微观察。试件 LW、HW 服役 56 d后表面及断面的

微观形貌分别如图 7、8所示。

由图 7可见：

（1）试件 LW 表面生成了大量的板片状晶体。结

合 XRD 测试结果，这些晶体为 C2AH8，生长发育良

好，尺寸可以达到约 25 μm。C2AH8晶体之间层层堆

叠并相互交织，且晶体周围可以观察到较多非晶态

的 AH3凝胶，这些非晶相产物填充于晶体的缝隙间。

（2）试件 LW 断面处并没有观察到明显的板片状

晶体生成，而是由截断的棱柱状 CAH10晶体组成完

整密实的浆体结构，其浆体间显示出较高的搭接强

度和较为集中的晶体分布。此外，还可以观察到某

些浆体部分有板片状晶体形成的迹象，但并未完全

发育成熟，这可能是 C2AH8 在 CAH10 位点上的转换

过程［12，14］。这一现象表明，在软水环境下，CAH10更

容易转变为 C2AH8 且有较多的 AH3 凝胶生成，这与

先前 XRD 和 TG 测试结果相吻合。尽管如此，由于

C2AH8晶体之间的层层堆叠以及非晶相的填充，加之

C2AH8的大量生成仅发生于试件的表面，内部并没有

发生明显转变。因此，这并不会对材料造成过多的

影响，CAC基材料依然保持了良好的力学性能。

由图 8可见：

（1）当服役环境温度升高至 60 ℃时，试件 HW 表

表 3　试件在不同服役环境下的相对质量损失

Table 3　Relative mass loss of specimens in different service environments

Specimen

Control

LW

LD

HW

HD

Time of 
exposure/d

0
1

14
56

1
14
56

1
14
56

1
14
56

Mass loss with respect to total mass loss/%

AH3 gel

21. 38
21. 25
25. 69
25. 15
23. 47
25. 16
24. 14

4. 32
3. 89
2. 75
4. 65
2. 72
2. 88

Metastable phase

26. 90
28. 16
26. 71
26. 71
26. 75
25. 27
24. 20

9. 50
10. 10
11. 38

9. 10
6. 39
7. 42

AH3 crystal

34. 49
33. 55
30. 43
31. 77
32. 67
31. 07
32. 31
48. 85
48. 46
54. 00
47. 13
48. 24
54. 08

C3AH6

13. 15
12. 73
13. 40
12. 50
13. 19
14. 68
15. 01
31. 75
32. 36
25. 62
33. 97
37. 56
30. 51

Residual phase

4. 08
4. 31
3. 77
3. 87
3. 92
3. 82
4. 34
5. 58
5. 19
6. 25
5. 15
5. 09
5. 11

Total mass loss/%

21. 86
23. 04
24. 11
25. 83
22. 39
22. 70
23. 10
20. 62
21. 05
21. 97
20. 33
20. 40
20. 84

图 6　软水环境下 CAC 净浆试件浸泡液的 pH 值及

Ca2+浓度

Fig. 6　pH values and Ca2+ concentration of soaking 
solution of CAC paste specimens in soft water 
environment

496



第 6 期 张 宇，等：温度及软水环境对铝酸盐水泥基材料的影响

面基体出现明显的溶蚀痕迹，可以观察到浆体表面

处有较多因溶解后浆体流失形成的坑洼，导致表面

变得凹凸不平。在某些破坏较严重的区域出现了孔

洞 ，其 周 围 可 以 观 察 到 形 似 正 方 体 的 晶 态 产 物

C3AH6，这可能是亚稳态晶体产物转换所形成的。

（2）试件 HW 断面处则更为平整，晶态产物形状

清晰可见。除了可以观察到明显的正方体 C3AH6晶

体之外，还可以发现较多的针片状 AH3。整体来看，

由于高温和软水的共同作用，CAC 基材料的遭受了

更为严重的破坏。在这种环境下，仅有 C3AH6晶体

相对稳定，其他水化产物发生转换或溶解，导致 CAC
基材料浆体流失、产生孔隙并且缺乏足够的非晶相

来填充这些孔隙，从而影响了 CAC 基材料的力学

性能。

3　结论

（1）在 20 ℃ 服役环境中，软水对铝酸盐水泥

（CAC）浆体的影响相对有限，除了少量水化铝酸二

钙（C2AH8）随着时间的推移逐步形成外，其他水化产

物的组成未发生显著变化。此外，CAC 浆体中水化

铝酸一钙（CAH10）与非晶/微晶相三水铝石（AH3）的

溶出程度并不明显，且由于 AH3凝胶的形成，有效地

维持了材料性能的稳定。因此，在此温度下，软水环

境并不会过于限制 CAC 基材料性能的发展，CAC 基

材料仍能保持良好的力学性能。

（2）当温度升高至 60 ℃时，高温显著加快了水化

产物的相变过程，同时软水的存在也进一步增强了

这一效应。在温度和软水的共同影响下，晶态水化

产物的转变以及部分水化产物的溶解均导致 CAC
浆体的微结构受到破坏，形成孔隙，并且缺乏足够的

非晶相来填充这些孔隙，进而加剧了 CAC 基材料的

劣化，影响了其力学性能。
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