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＼、( J／石灰石混合材改善高铝水泥后期强度的研究 
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摘 要 研究石灰石作曲混舍材对高铝水泥强度的影响，探讨算水化作用机理．研 究结果 

表明，适量的石灰石混合材不但可以稳定高铝水泥的早期强度 ，而且可以有效改善高铝水 

泥后期强度 f J 

美键词 石灰石；I混合材；l高铝水泥6强度 

中图法分 『一— ——f～ 

高铝水泥具有早期强度高、耐高温、抗硫酸盐及海水侵蚀能力强等许多优点，但其后期强度稳 

定性较差，这就大大限制了高铝水 泥的应用范围 已有研究表 明 -6j，石灰石可 以作为硅酸盐水泥 

的混合材，它在水泥的水化过程 中与 c{A与 AF发生反应 ，生成单碳型水化碳 铝(铁)酸钙，从而 

改善了硅酸盐水泥的一些性能 ．高铝水泥中掺人适量的石灰石同样有水化碳 铝酸钙生成 ，可 缓和 

水化铝酸钙的晶型转变，从而改善高铝水泥的强度 但是石灰石在这两种不 同水泥中的作用机 

理是否相 同，以及石灰石在高铝水泥中的反应机理如何 ，尚缺乏详尽报道 ，为此 ，笔者进行了研究 

1 原材料及试验方法 

实验用石灰石和商品高铝水泥的化学组成”见表 1，高铝水泥的 XRD分析见图 1铝酸盐矿物 

CA由 caco3和 A1203按摩尔 比配台后压制成试饼在高温炉中(135℃)烧制 ，急冷后将熟料磨细 ， 

经甘油一乙醇法测定 f-CaO为 0，XRD检测其全部为 CA 实验中所用化学试剂均为分析纯，高铝水 

泥的基本物理性能及强度检测按 GB201 81方法进行 

表 1 高铝水泥和石灰石的化学组成【％ 

图 1 高铝水泥的 XRD图谱 
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1)文 中涉及的组成 、掺量等均为质量百分撤 
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2 实验结果及分析 

2 1 微集料的种类对高铝水泥强度的影响 

为了探讨不同种类 的微集料对高铝水泥强度的影响，笔者在高铝水泥 中分别掺加石灰石和石 

英砂作为混台材 ，进行力学强度对比实验(3 d)实验采用 2 CIm．×2 CIm．×2 cm 净浆小试体 ，控制各 

组试样的比表面积相同，均为(3500±2O0)c 龟，试验结果如图 2所示 

从图 2可以看出，掺加适量石灰石可以明显提 高高铝 

水泥3 d强度，当石灰石掺量小于 l5％时，高铝水泥的强度 

均比空白样有不同程度的提 高，其 中石灰石掺量在 5％左 

右时，高铝水泥的强度达到最大值 掺石英砂的高铝水泥强 

度则随其掺量的增加一直呈下降趋势．该试验结果表明，在 

高铝水泥水化反应过程 中，石灰石微集料可能参与了水化 

反应．因此笔者进一步研究了石灰石微集料对高铝 水泥性 

能的影响 

0 

棍音材掺tC％) 

2 2 石灰石掺量对高铝水泥物理性能的影响 图2 混台材掺量与试体强度(3 d)关系 

根据净浆小试体强度试验结果，笔者进 一步研究了石灰石掺量对高铝水泥的物理性能，特别是 

对不同龄期的强度的影响 试验采用 4 cm×4 cm×16 CIm．胶砂试体 结果如表 2和图 3，图 4所示 

裹2 石灰石不同}-̂ ■对膏铝水泥袖理性麓的群响 

从表 2可以看 出，高铝水泥中掺加一定量的石 灰石(本试验 的最大值为 20％)以后 ，标准稠度 

用水量和凝结时间等物理性能均正常 

从图 3可以看 出，1 d，3 d两个龄期的抗压强度开始时随石灰石掺量 的增加而提高，当石灰石 

掺量超过一定值后(本实验值为5％)，抗压强度随之降低，这说明石灰石掺量在一定范围时可以显 

著提高高铝水泥的早期强度．本实验的石灰石最佳掺量 为 5％左右．值得注意 的是 ，28 d龄期的抗 

压强度随着石灰石掺量的增加不但没降低 ，反而一直呈上升趋势 在一定石灰石掺量 范围内(本实 

验值为20％)，石灰石掺量越多，抗压强度越高，当石灰石掺量为 20％，抗压强度达到最大值，比纯 

高铝 水泥的3d强度提 高 了22％．另外 ，从 图4可以看 出 ，随石灰 石掺量的增加 ，1d，3d两个 龄期 

石灰石掺量(“) 

图 3 抗压强度随石灰石 掺量的变化 

石灰石掺量㈤  

圈4 抗折强度随石灰石掺量的韭化 
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的抗折强度变化规律与抗压强度的变化规律基本相同 ，在适宜石灰石掺量范围内，早期抗折强度明 

显大于纯高铝水泥相应的抗折强度．28 d龄期的抗折强度在全部石灰石掺量范围内始终高于纯高 

铝水泥 3 d的抗折强度．由此可见 ．石灰石微集料对于提高高铝水泥的后期强度具有十分 明显的作 

用 

2．3 水化机理研究 

众所周知，高铝水泥是以 3 d强度确定标号．由于高铝水泥水化产物 CAH10和 c2AH8会发生晶 

型转化 ，由片状结构转化为立方体结构的 c3AH 时放出大量的结晶水 ，引起强度倒缩 ，所 以要求高 

铝水泥的 28 d强度不低于 3 d强度 但事实上，一些高铝水泥的 28 d强度往往低于 3 d强度 ，这在 

一 定程度上影响 了该品种水泥的工程应用范围 根据笔者的试验结果可以看出，在高铝水泥中掺加 

适量的石灰石则能有效地提高高铝水泥的后期强度，对于其他物理性能也无不良影响 所以掺加石 

灰石微集料可以帮助解决高铝水泥后期强度倒缩同题 

为了探讨水化反应机理，笔者对纯高铝水泥(1 )和掺 10％石灰石的高铝水泥(2 )3 d水化试 

样进行 了XRD测 试 (见 图5) 结 果发现 ，纯高 铝水泥3d水 化 产物 以CAH10， 越 和 为 

A--～ CaCC~ 

B—— C -CaCos-IIHzo 

c—— CAHl0 

图 5 纯高铝水泥(1 )和掺 10％石灰石的高铝水泥(2 )3 d水化样 XRD图谱 

主，同时 尚残存一些未水化的 CA和 C2．AS等矿物 ；而掺 10％石灰石的高铝水泥 3 d水化样中出现 

了单碳型水化碳铝酸钙 A·CaCO3·11H2O的衍射蟑，而且 C3AH6的衍射蟑强度降低，说明其总量 

已经减少 

为了进一步研究铝酸盐矿物与碳酸钙的水化反应作用 ，笔者用 CA单矿与 CaC。]试剂按摩尔 

比 l：1配合混匀，在 20℃ ．W／C=0 5的条件下水化 3 d水化样在真空条件下保存(真空度为1 01 

×10 Pa)．以防止其碳化．CA单矿和混合料永化样的XRD测试结果示于图6． 

从图 6可以看出，CA单矿在 20℃条件下水化产物 主要为 CAM⋯ 另外还残存一些未水化的 

CA单矿 ．掺加 CaCO 以后 的水化产物除 了有 CAH1o之外，还 有较 多的C3A‘CaCO3。11H2O和 AI 

(OH) 出现，未水化的CA单矿量明显减少 另外由于水化样的量较少，水化放热使温度变化值较 

低，不足 以使 CAH1o转化为 C3A|王6，所以未出现高铝水泥水化中出现的 C3AH6．以上水化反应可以 

表示为： 

3CA+CaCOs+14 O— C3A’CaCOs‘llH20十AIz03。3 O 

6CA2+2CaC03+37H2O一 2C3A·CaCO3·llH2O+5(AkO3‘3H2O) 

水化反应形成的单碳型水化碳铝酸钙为六方板状晶体 ，它可以与其他水化产物相互搭接 ，构成 

浆体结构骨架，而反应生产的氧氧化铝呈凝腔状，填充于结构骨架的内部，使水泥石结构趋于密实， 
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譬 A——CAHlU 

囝 6 CA．单矿 和穆 舍 料 3 d水化 样 XRE)图谱 

如此可提高水泥石的强度和耐久 陛 另外，单碳型水化碳铝酸钙的生成 ，消耗了一定量的铝酸盐矿 

物 ，减少了 CAHlo和 C2AH8等水化铝酸钙的生成量，从而削弱了系统中总的晶型转化作用，有效抑 

制了后期强度倒缩 ． 

笔者通过扫描电镜观察掺 lO％石灰石和石英砂的高铝水泥 3 d水化样的显微结掏 ，发现掺石 

灰石的高铝水泥整体结掏 比掺石英砂的高铝水泥结构致密 ，石灰石颗粒的边缘与周围粘结得很好 ， 

边界已不清楚 ，这表明在石灰石边界上已发生了化学反应 ，而石英砂表面光滑 ，周 围没有 反应物生 

成(见图 7，图8) 

图7 捧石灰石的高铝水泥 3 d水化样 SEM 图8 捧石英砂的高铝水泥 3 d水化样 SEM 

3 结论 

l 在高铝水泥中掺加适量的石灰石混合材不但可以稳定高铝水泥的早期强度 ，而且还能抑翩 

高铝水泥后期强度倒缩，这对于改善高铝水泥的性能具有十分重要的意义 

2．石灰石抑制高铝水泥后期强度倒缩的主要原因是：石灰石和高铝水泥中的铝酸盐矿物 CA， 

CA2等在早期水化过程中发生 了化学反应 ，消耗 了一定量的铝酸盐矿物 ，减少了 CAHl0和 c2AN8 

等水化铝酸钙的生成量，从而削弱 了系统 中总的晶型转化作用 ，有效抑制 了后期强度倒缩． 

3 石灰石和高铝水泥的水化反应产物为单碳型水化碳铝酸钙和氢氧化铝凝胶 ，其 中水化碳铝 

酸钙与其他水化产物可以相互搭接 掏成浆体结掏骨架，而氢氧化铝凝胶填充于骨架 内部 ，如此提 

高了水泥石强度和结构的密实性 
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Studies to Improve the Long·term Strength 

of Alum ina Cement by Limestone Addition 

Hu Shuguang Li Yue Ding 0in舒“ 

(College of Materia~．s Science and Engineering，Wuhan University。{Technology，Wuh~n，430070) 

Abstract The effects of limestone addition on the strength of alumina cement and the hydration 

mechanism have been investigated The results show that the proper addition of limestone not only can 

stabilize the early strength hut aIs。effectively improve the long—ternl strength of alumina cement． 

Key words limestone；addition；alumina cement；strength 

中国建筑学会建筑材料学术委员会学术年会 

暨第六届委员会成立大会在上海同济大学召开 

中国建筑学会建筑材料学术委员会学术年会暨第六届委 员会成立大会于 1997年 11月 lO～ 

12日在上海同济大学举行．参加会议的全国各地代表有 150余人．大会论文集共收人论文 63篇 ， 

共分 7个专题 ：(1)新型墙体材料；(2)建筑防水技术 ；(3)建筑砌块；(4)混凝土基本理论及应用 ； 

(5)粉煤灰综台利用；(6)轻骨料及轻骨料混凝 土；(7)建筑装修 

会议的宗旨是 ：“促进建材科技进步 ，加快科技成果转化，推动建材产业发展”．会上，我国建材 

学术界著名专家吴中伟院士、唐明述院士和吴科如教授作 了特邀报告 ，各专业委员会进行了专题综 

述报告 ，并按专业分组进行了学术交流 

会上对建筑材料学术委员会进行了换届 ，成立了以何星华为主任的第六届委员会 ． 
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