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PC鄄CSA 复合水泥收缩特性与微观结构

崔素萍, 郑摇 焱, 王子明, 王亚丽
(北京工业大学材料科学与工程学院, 北京摇 100124)

摘摇 要: 为了解决水泥混凝土普遍存在的收缩开裂问题,研究了硅酸盐-硫铝酸盐(Portland cement and calcium
sulfoaluminate cement,PC鄄CSA)复合水泥化学收缩、自收缩和干燥收缩的机理及影响因素,通过微观形貌扫描电子

显微镜(scanning electron microscope,SEM)、孔结构分析等手段对复合水泥浆体微观结构进行表征,对比普通硅酸

盐水泥与 PC鄄CSA 复合水泥,揭示了不同矿物组成的水泥基材料的收缩特性与水泥基材料微观结构的对应关系.
结果表明:化学收缩直接由水泥矿物组成决定,相比于自收缩,膨胀组分的加入对干燥收缩的影响最小. 自收缩特

性同时受到水泥内部相对湿度和水化产物组成及结构的影响. 运用 SEM 图像定量分析水泥的孔隙率,通过此研究

得到了一个图像选取区域的最佳范围:矿物 30% ~ 45% ,该范围与水泥水化程度密切相关. 分析了水化过程中水

泥浆体孔结构的变化规律,发现膨胀组分的加入会改变水泥初期孔结构,同时验证了水化 1d 时复合水泥表现出明

显的微膨胀现象,与实际测量的体积变化规律吻合.
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Shrinkage Characteristics and Microstructure of Portland
and Calcium Sulfoaluminate Composite Cement

CUI Suping, ZHENG Yan, WANG Ziming, WANG Yali
(College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)

Abstract: In order to solve the problems of shrinkage and creep in concrete, a research of mechanism
and impact factors of chemical shrinkage, autogenous shrinkage and drying shrinkage in PC鄄CSA
composite cement, was conducted in this paper. SEM and MIP were used to perform the properties of
Portland cement and calcium sulfoaluminate composite cements. The relationship between shrinkage of
microstructure and strength, and the effects of cement phase content were discussed though a comparative
study between OPC and PC鄄CSA composite cement. Results show that chemical shrinkage can be changed
directly by adding expansive components. The effects of autogenous shrinkage are bigger than that of
drying shrinkage. There is a new method to testing porosity by SEM. The critical range of the best yield
of unhydrated cement mineral is 30% - 45% obtained fromcomparing the results of MIP. The pore
structure is changed and micro鄄expansion appears by adding expansive components at hydration one day.
It is consistent with the actual measurement results of cement volume changes.
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摇 摇 水泥基材料随着水化反应的进行会表现出整体

体积收缩的现象,导致混凝土建筑普遍存在收缩开

裂问题[1] . 该现象的产生不仅会破坏混凝土的整体

性,大大降低耐久性,也可能使结构承载力下降、混
凝土或钢筋腐蚀以及某些功能的弱化或丧失. 影响

水泥混凝土收缩的因素很多,主要包括水泥用量、集
料的性质、水胶比、环境温湿度、试件的形状和尺寸、
养护条件等[2] . 由于实际混凝土结构的形状、配制

条件和原材料各不相同,结构所处环境温湿度千差

万别,准确预测实际结构一定龄期时的收缩特性很

困难.
通过多年研究人们对混凝土收缩的原因已经形

成共识,主要包括与环境相关的干燥收缩、温度收

缩、碳化收缩[3鄄5],以及其内部由于水化反应生成水

化硅酸钙(calcium鄄silicate鄄hydrate,C鄄S鄄H)凝胶导致

的化学收缩[6鄄7] . 其中受外界环境影响的因素可以

通过养护来调节,而改善化学收缩则难度最大. 目

前针对混凝土收缩开裂的最有效的解决方法之一是

加入膨胀组分来补偿其因水泥水化反应导致的收缩

开裂[8] . 其中应用最多的膨胀源是钙矾石,其主要原

理是水化反应生成钙矾石的过程中组分体积增加可提

高水泥混凝土的体积稳定性[9鄄10] .

本文针对水泥混凝土收缩开裂问题,选用硅酸

盐 - 硫 铝 酸 盐 ( Portland cement and calcium
sulfoaluminate cement,PC鄄CSA)复合水泥为研究对

象,选用先进的测试方法分别研究水泥基材料不

同种类的收缩特性,并与普通硅酸盐水泥对比研

究几种收缩特性与水泥基材料矿物组成、微观孔

结构及宏观力学性能的对应关系. 深入分析复合

水泥中膨胀组分的加入对水泥基材料收缩特性及

体积变化的作用机理.

1摇 原材料性能与试验方法及原理

1郾 1摇 原材料

本研究的试验原材料主要包括山东曲阜中联水

泥有限公司生产的普通水泥 ( ordinary Portland
cement,OPC)、河北省唐山北极熊特种水泥股份有

限公司生产的 CSA 膨胀剂、标准砂、去离子水等.
OPC 与 CSA 膨胀剂的化学组成如表 1 所示. 文中所

用的复合水泥体系 C1 和 C2 是通过 OPC 和 CSA 高

效膨胀剂复配得到的. 通过 X 射线荧光光谱仪(X鄄
ray fluorescence, XRF) 及 X 射 线 衍 射 仪 ( X鄄ray
diffraction,XRD)确定了本文中应用的 PC鄄CSA 复合

水泥的矿物组成,结果如表 2 所示.

表 1摇 OPC 和 CSA 膨胀剂的化学成分及其质量分数

Table 1摇 Chemical compositions and mass fraction of OPC and CSA %

类型 CaO Al2O3 SiO2 Fe2O3 K2O Na2O TiO2 MgO SO3

PC 64郾 48 4郾 39 20郾 45 3郾 01 0郾 89 0郾 24 0郾 34 1郾 66 2郾 83

CSA 57郾 21 9郾 46 3郾 35 0郾 53 0郾 1 0郾 05 0郾 44 2郾 42 23郾 48

表 2摇 水泥体系矿物组成及其质量分数

Table 2摇 Phase content and mass fraction of different cement systems %

体系 C3S C2S C3A C4AF C4A3S G CS

OPC 63郾 7 6郾 7 5郾 6 7郾 7 4郾 1 1郾 6

C1 61郾 87 6郾 5 5郾 53 7郾 47 0郾 42 4郾 12 2郾 8

C2 60郾 03 6郾 3 5郾 47 7郾 24 0郾 84 4郾 14 3郾 9

1郾 2摇 试验方法

1) 化学收缩测试. 按照 ASTM C1608—2007
Standard Test Method for Chemical Shrinkage of
Hydraulic Cement Paste 进行测试. 测试样品的制备

及装置如图 1 所示. 采用的胶凝材料配比按照不同

的复合水泥矿物组成进行设计,水胶比 0郾 35.
2) 干燥收缩测试. 按照水泥体系矿物组成的

配比,采用水胶比 0郾 35,制备水泥净浆试样. 每组 3

个试样,在 10 mm 伊 10 mm 伊 40 mm 的试模中成型,
养护 1 d 后拆模,在标准条件下(温度(20 依 1)益的

水中)养护 1 d,测定初长后,移入恒温恒湿室中(温
度(20 依 2)益、湿度 50% 依5% )养护,在不同龄期测

定净浆的长度,样品及测试仪器如图 2 所示.
3 ) 自 收 缩 测 试. 按 照 ASTM C1698—2009

Standard Test Method for Autogenous Strain of Cement
Paste and Mortar 进行测试. 采用封闭环境连续测试
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图 1摇 水泥净浆化学收缩测试示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of chemical shrinkage
test of cement paste

摇

图 2摇 水泥净浆干燥收缩测试试样及测试方法

Fig. 2摇 Test specimen and test method for drying
shrinkage of cement paste

摇

和 20 益恒温油浴,如图 3 所示.

图 3摇 水泥净浆自收缩测试示意图

Fig. 3摇 Schematic diagram of autogenous shrinkage
test of cement paste

摇

4) 微观孔结构测试. 采用压汞法 ( mercury
intrusion porosimetry,MIP)对不同龄期的硬化水泥浆

体的孔结构进行了表征. 所用的仪器为 Thermo
Scientific Pascal 140 和 440 压汞仪. 通过 MIP 结果

可以确定试样的总孔体积、孔径分布等信息.
1郾 3摇 对比分析 3 种收缩特性的测定方法及原理

综合目前已有的相关测试手段,本文选用的 3
种收缩测定方法都拥有较高的准确性及可重复性.

接下来根据它们的测定原理对比分析这 3 种测定方

法的特点及优势.
针对化学收缩测试方法而言,从控制试样的质

量、水泥浆体的厚度、水浴温度、密封装置等方面来

最大程度地优化了化学收缩的产生环境. 与另外 2
种收缩测定方法相比,其准确度非常高,缺点是样品

制备难度大. 其通过观察滴管中液体变化的高度来

计算体积变化率. 本文应用的干燥收缩测定方法则

是目前最常用的方法之一,其操作简单但准确度不

如另外 2 种,因此要进行大量的平行实验来提高测

定结果的准确性. 其主要原理是通过测定试样长度

的变化来计算体积变化率. 但由于在此条件下进行

的干燥收缩测定没办法排除其他因素而产生的收

缩,主要包括温度收缩和自收缩,因此该方法主要用

来表征环境湿度对水泥体积变化的影响. 本文选用

的自收缩测定法可以实现连续测定,且结果准确率

高. 由于水泥本身水化过程的复杂性,虽然选择了

恒温测定,但该方法同样不能排除早期水泥放热膨

胀等因素对体积变化的影响. 考虑到终凝前水泥自

收缩导致后期收缩开裂的影响较小,因此选定水化

10 h 后进行测定,暂不考虑前期自收缩的影响.

2摇 复合水泥不同种类收缩特性分析

2郾 1摇 化学收缩

图 4 为随着水化时间变化,3 种体系的水泥化

学收缩程度曲线. 可以看出,水化初期化学收缩增

长迅速,水化反应 3 d 后 3 条曲线逐渐趋于平缓,且
OPC 的化学收缩程度小于另外 2 种复合水泥. 从矿

物组成角度分析原因,复合体系与 OPC 不同之处是

膨胀组分的加入,因此水化过程中会生成更多的钙

矾石. 且对比 C1 和 C2 的化学收缩曲线,发现 C2 明

显大于 C1,综上可以推断出钙矾石的生成量会直接

影响化学收缩程度,即钙矾石生成量越大,化学收缩

程度越大.
此结论与化学收缩的产生机理吻合[11] . 已知

在水泥的水化过程中,无水的熟料矿物转变成水化

物,固相体积逐渐增加,但水泥-水体系的总体积却

在不断减小,结合水泥矿物的水化反应过程可以计

算得到不同矿物的化学收缩量. 具体的计算方法如

下:根据物质守恒原理,将各矿物的水化反应式配

平,满足反应物总质量与产物总质量相等. 假设所

有矿物水化反应完全. 化学收缩量 VCS等于矿物和

水的总体积与反应生成物总体积的差,计算方法如

式(1)所示. 单位质量的矿物化学收缩量(chemical
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图 4摇 3 种水泥体系的化学收缩测定曲线

Fig. 4摇 Chemical shrinkage as a function of time for
three cement systems

摇

shrinlcage,CS)的计算方法为

VCS = VC + VW - Vhy (1)
CS = VCS / M = (VC + VW - Vhy) / M (2)

式中:VCS为化学收缩量(cm3);VC为水泥矿物体积;
VW为水的体积;Vhy为水化产物总体积;CS 为单位质

量的矿物化学收缩量(cm3 / g);M 为反应矿物的单

位质量(g / mol) . 通过以上方法计算水泥体系几种

矿物单位质量化学收缩值量,由大到小依次为:
C4A3S—C3A—C4AF—C3S—C2S.

可见,膨胀组分 CSA 的增加可以提高水泥的化

学收缩. 已知钙矾石是主要的水泥体积膨胀源,此
部分表现出明显的化学收缩似乎不合理,但实际上

则并不矛盾. 导致这一问题出现的根本原因是化学

收缩定义的研究体系与水泥混凝土整体体积变化的

体系不同.
从化学收缩的定义可知,计算化学收缩时水泥

和水的体积共同组成了体系体积总和,水泥终凝后

内部未反应的水会随着水化反应的进行而不断地消

耗,而消耗掉的水所占空间会形成孔隙,此时水泥的

化学收缩并不会完全地展现在水泥宏观体积变化

上,更多地表现为水泥内部孔隙的变化[12] . 而单独

考虑固体体积的变化情况可知,随着矿物的水化,其
固体的体积是不断增加的,这也是随着水化反应进

行,水泥内部孔隙被填充的原因. 因此化学收缩是

以(水泥矿物 +水)为整体研究体积变化的;而水泥

混凝土宏观体积变化率则从水泥初凝开始计算,以
水化产物固体体积为研究对象. 为解开此疑团,对
不同水化矿物的体积变化率进行了深入研究.

根据式(3)计算水泥矿物 C4 A3 S、C3 A、C4 AF、
C3S、C2S 水化过程中固体体积变化率,用

浊 = (Vr - Vp) / Vr (3)
表示. 式中:Vr 为参与反应的固体体积总量;Vp 为

产物固体体积总量. 计算结果如图 5 所示. 对比几

种矿物的 浊 值可知,C3S 和 C2S 水化反应固体体积

增大率相近且明显小于 C3A、C4AF 和 C4A3 S,C3 A
的 浊 值最高. 已知水化产物 C鄄S鄄H 凝胶、CH 和钙矾

石等所有水化产物都具有孔隙填充的能力,但不是

所有的水化产物都存在膨胀特性[13] . 可以生成钙

矾石的 3 种矿物 C3A、C4AF 和 C4A3S 在水化过程中

对水泥浆体孔隙的填充能力更大,且钙矾石晶体生

成过程产生膨胀压力导致水泥体系宏观体积膨胀.
可见,虽然钙矾石生成由于消耗更多的水从而产生

更大的化学收缩,但这与钙矾石晶体生长导致水泥

浆体体积膨胀并不冲突. 综合以上关于水泥基材料

化学收缩的研究结果可知,水泥材料化学收缩特性

与矿物组成密切相关.

图 5摇 不同水泥矿物水化过程固体体积变化率

Fig. 5摇 Solid volume change rate of different
minerals during hydration

摇

2郾 2摇 自收缩

目前自收缩的测量方法分为长度法和体积法 2
种. 本文选用的 ASTM C1698 综合了体积形变检测

和线性形变检测的优点,采用特质的螺纹模板,能将

体积形变转化为线性形变,既能立即测量新拌水泥

浆体的形变,也能避免体积检测带来的误差. 为了

减少水化初期体系终凝前体积变化过大带来的误

差,统一选择在试样成型 10 h 后开始计时测量. 对

比研究 OPC 与 C1、C2 复合水泥自收缩性能,结果如

图 6 所示. 3 组试样的测试结果表明,3 种水泥体系

的体积都表现出先膨胀后收缩的变化趋势. 对比

C1 和 C2 可知,随着膨胀组分的增加,水泥体积收缩
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趋势减小,且早期 3 个试样表现出的膨胀程度 C1 和

C2 明显大于 OPC. 另一个明显的现象为水化早期

C1、C2 体积膨胀最大峰值出现时间晚于 OPC. 由于

3 个体系的水灰比相同,且封闭条件下体系与外界

没有水交换,因此,不同水泥体系初期膨胀率的不同

可以归因于体系中钙矾石的生成量大于 OPC 中钙

矾石的生成量. 对于复合体系体积膨胀最大值峰出

现晚于 OPC 的现象,可以结合 C3A 的水化机理进行

分析. 通过分析复合水泥组成可知,C1 和 C2 体系

中石膏的质量分数明显高于 OPC. C3A 在此条件下

水化生成的钙矾石会在其表面形成一个连续的包覆

层,从而阻止 SO2 -
4 、OH - 以及 Ca2 + 的扩散,减慢了

反应,造成了一个诱导期,且石膏越多诱导期越

长[14鄄15] .

图 6摇 硅酸盐体系与复合体系水泥的自收缩性能

Fig. 6摇 Autogenous shrinkage as a function of
time for different systems

摇

初期由于水化反应剧烈,放热量大,同样会导致

体积为膨胀,而此部分膨胀到了水化后期温度下降

后会转变成热收缩. 考虑到本测试方法是在恒温油

浴锅中进行的,因此可通过测定油浴锅初期的温度

变化来表征水化初期水泥试样的放热情况,结果如

图 7 所示. 图 7 记录了水化早期 12 h 内试样的放热

情况,水化初始阶段反应大量的放热导致温度升高,
但持续 1郾 25 h 左右后趋于稳定,不再出现明显的温

度变化情况. 而这一结果与 3 种水泥体系的水化热

测定结果十分吻合. 说明膨胀组分的加入对水泥体

系水化热及反应速率的影响很小;水化初期热膨胀

主要发生在水泥初凝之前,且 3 种水泥体系的温度

变化没有明显差别. 因此,在讨论自收缩特性时暂

且不考虑热膨胀的影响. 直接用该结果来对比分析

3 种水泥体系由于组成不同而带来的自收缩差别.
依据水泥水化过程微观结构变化机理,可以解

图 7摇 水泥水化初期自收缩过程中环境温度曲线

Fig. 7 摇 Trend of environment temperature change during
cement autogenous shrinkage at early ages

摇

释随着水化反应的进行,膨胀组分的质量分数越大,
水泥体系自收缩曲线变化趋势越平缓这一现象产生

的原因,其与水泥内部结构及相对湿度变化密切相

关[16鄄17] . 主要原因有:首先,在复合体系中水化产物

里钙矾石比例大于 OPC,这导致了单位质量中 C鄄S鄄
H 凝胶的质量分数减少. 当系统相对湿度下降时,
后期体系的自收缩主要依靠 C鄄S鄄H 凝胶吸附水分子

层厚度的减小,相应层间排斥力减小,在范德华力作

用下 C鄄S鄄H 凝胶粒子之间的距离变小而产生收

缩[18] . 因此 C鄄S鄄H 凝胶生成量少了,其层间用于储

存水的空间减小,自收缩动力减小. 其次,钙矾石的

生成会填充水泥浆体内部的孔隙,导致自收缩过程

中受到了空间位阻作用并减小了毛细孔压力,从而

减小了水泥的自收缩程度. 水化反应初期水泥体系

自收缩受到体系矿物组成的影响很大,而对水化后

期自收缩特性的影响很小. 可见,水泥的自收缩特

性同时受到水泥基材料内部相对湿度的制约.
2郾 3摇 干燥收缩

在水泥基材料早期收缩中,主要的宏观体积变

化是由自收缩和干燥收缩决定的. 其中干燥收缩是

指塑性阶段结束后由于水分的迁移和散失引起的收

缩. 在实际设计和施工中,如果没有充分估计干燥

收缩的影响,可能导致结构构件的开裂或弯曲. 因

此本文对比研究了 OPC、C1 和 C2 体系的干燥收缩

特性. 实验过程中,控制环境的相对湿度为 50% .
所得结果如图 8 所示.

实验结果表明,在水化反应早期,C1 和 C2 出现

了较为明显的短暂膨胀阶段,其膨胀程度接近且明

显大于 OPC. 随着水化反应的进行,三体系的干燥

收缩增加程度相似,且变化趋势不存在如自收缩中

的明显差别,可见在水分不足的情况下,膨胀组分的

加入并没有给水泥体系干燥收缩带来太大的影响.
对比 OPC 和 C1、C2 的干燥收缩变化趋势,可分为 3
个阶段:第 1 阶段(T臆3 d),此时含有膨胀组分的由

于钙矾石更多的生成而表现出明显的膨胀特性. 第
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2 阶段(3 d < T臆7 d),此阶段 OPC 逐渐表现出了明

显的收缩性能,C1 和 C2 虽然也表现出明显的收缩

趋势,但收缩程度非常接近. 原因是干燥条件下水

分会从水泥孔隙及表层向外传递,水化反应后期水

泥内部接近中心部分的浆体含水量仍然很高[19],因
此还有一部分钙矾石在此阶段生成. 第 3 阶段(T >
7 d),OPC 仍保持着一定的干燥收缩,不仅如此,C1
和 C2 的干燥收缩率也拉开了差距. 究其原因,后期

水化反应减缓,其内部浆体主要的收缩机理更接近

自收缩. 如以上关于自收缩机理的分析,C2 中钙矾

石的生成量及 C鄄S鄄H 凝胶的结构变化导致其收缩程

度减小. 可见,自收缩与干燥收缩关系密切.

图 8摇 3 组体系的干燥收缩特性

Fig. 8摇 Drying shrinkage as a function of time for
different systems

摇

3摇 水泥收缩特性与微观孔结构变化的关系

3郾 1摇 对比分析水泥的 3 种收缩特性

已知本文选用的 3 种收缩测定方法的起始点不

同,将三者综合分析的目的在于对比研究相同水泥

体系中 3 种收缩特性水化过程中的变化趋势及半定

量地表征它们的变化程度,同时对比不同水泥体系

中 3 种收缩特性整体变化趋势的差别. 由于几种收

缩特性的测试方法不同,因此实验数据的单位存在

差别,首先需要统一数据的单位. 本文选择化学收

缩的计量单位 cm3 / g 作为几种收缩的计量标准. 通

过将 3 种方法得到的收缩测试结果进行整合比较,
得到的结果如图 9 所示.

以 OPC 和 C2 为例,水化 1 d 内,3 种收缩中比

重最大的实际是化学收缩,其中化学收缩量是另外

2 种收缩的 7 ~ 10 倍. 但由于其收缩主要表现为水

泥内部孔隙的形成,因此宏观上看来比重最大的是

图 9摇 不同体系 3 种收缩的对比分析

Fig. 9摇 Compare the different kinds of shrinkage
of three systems

摇

自收缩. 而在水化初期由于水泥内部相对湿度很

高,因此自收缩的比重较大. 到了后期由于水分的

转移和消耗,干燥收缩的特性才慢慢显现出来. 同

时平行对比 2 组试样不同收缩的变化趋势可知,虽
然这 3 种收缩特性变化整体趋势相同,但膨胀组分

的增大对自收缩和化学收缩影响较大,对干燥收缩

的影响较小.
3郾 2摇 水泥微观孔结构的变化规律

已有研究理论指出,化学收缩与自收缩的差与

水泥孔隙率大小相等[20鄄21] . 该理论是在封闭条件下

提出的. 而对于实际生产过程而言,满足封闭条件

的情况很少,多数都存在与环境交换水的情况. 但

收缩特性与微观结构的变化存在密切联系仍然成

立. 因此,本节主要讨论了水泥体系微观孔结构的

变化规律,从而解释水泥宏观体积变化的规律. 此

部分主要运用了 SEM 和 MIP 两种方法来分析水泥

的孔结构.
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在使用 SEM 图像还原水泥水化过程中微观孔

隙演变过程的同时,本文通过 SEM 图像二次处理对

不同水化时间的水泥孔隙率进行定量分析. 具体方

法如下:选择水泥试件矿物分布较为均匀的区域进

行 SEM 图像分析. 结合图像中物相分析结果可以

视黑色的孔洞部分为水泥浆体的孔隙. 运用

Photoshop 软件对所得到的 SEM 图像中孔隙部分进

行标红处理. 选取的灰度阈值为 40,将小于此阈值

的部分图像区域视为孔隙. SEM 图像计算水泥孔隙

率的方法,即通过计算标红部分区域占整体图像面

积的百分比来表示水泥的孔隙率.
图 10 分别列举了水化反应 1、7、14 d 时 OPC 和

C2 的孔隙演变过程. 在这一系列的组图中,红色部

分表示水泥浆体中的孔隙. 可以发现,随着水化时

间的增加,C2 和 OPC 在不同水化时间表现出的孔

隙率十分相似. 唯一可以观察到的不同是水化初期

水泥浆体中 C2 体系的大孔径孔隙比例大于 OPC.
随着水化反应的进行,2 组试样的孔隙填充程度不

断增加,孔隙半径也随之缩小且相比于水化 1 d 时

孔隙分布也变得更加分散. 大孔径不断被填充变成

分散的小孔径的过程也主要通过水化产物 C鄄S鄄H 凝

胶、CH 和钙矾石来完成. 可见膨胀组分的加入改变

了水泥体系早期的微观结构,且对孔隙率的变化趋

势也带来了一定影响. 以上是 SEM 图像直观展现

的结果. 此外,本文运用 SEM 图像分析得到了孔隙

率定量值,并与试样 MIP 测定的结果进行了比较,
结果如图 11 所示.

图 11 的结果显示,运用 SEM 图像计算的试样

孔隙率与 MIP 测定结果随着水化反应的进行其变

化趋势是相同的,但 SEM 图像计算值的准确率却差

别较大. 6 幅图的计算结果中有一半的偏差小于

5% ,另外一半偏差很大. 分析原因发现,偏差的大

小与所选图像中未水化的矿物百分比密切相关. 通

过测量结果的偏差范围确定了该方法选择图像的标

准,SEM 图像中矿物的最佳范围为 30% ~ 45% . 同

时不同水化时间对应的矿物最佳值也会相应地改

变,但始终保持在此范围内. 结合实际情况分析,同
样很容易理解该最佳图像区域的选择范围. 若所选

区域矿物过高或者水化产物 C鄄S鄄H 凝胶过高都无法

准确地表征水泥内部的孔结构分布. 同时该范围也

反映出真实的水化过程中不同水化时间下矿物的水

化程度. 因此在实际应用中可以通过水泥的水化程

度来确定 SEM 图像法计算孔隙率的矿物质量分数

最佳值.

图 10摇 不同水化时间下 OPC 和 C2 孔隙演变图像

Fig. 10摇 Morphology of pore structure in OPC and
C2 systems during hydration

摇

图 11摇 MIP 与 SEM 两种方法研究水泥孔隙率的结果对比

Fig. 11摇 Compare the results of porosity by MIP and SEM
in two cement systems

摇

为了进一步分析水化过程中不同水泥浆体孔结

构的变化规律,测定了不同时期的孔径大小及分布

情况,结果如图 12 所示.
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图 12摇 不同水化时间下 OPC 和 C2 水泥体系的

孔径大小分布情况

Fig. 12摇 Result of pore distribution of OPC and C2 cement
systems during hydration at different ages

摇

在质量相同的情况下,早期水化程度接近的水

泥体系其总体积基本相同. 但测试结果表明水化 1
d 时 C2 的孔半径及孔隙率明显大于 OPC,该结果说

明此时 C2 的总体积大于 OPC,同时验证了水化 1 d
时 C2 表现出明显的微膨胀现象,与实际测量的体

积变化规律吻合. 随着水化反应的进行,2 个体系

的孔半径均明显地减小且孔半径更加集中,此现象

也可用来表征水泥内部随着水化反应进行的孔隙填

充过程.
3郾 3摇 水泥孔隙填充过程对收缩特性的影响

水泥微观结构的变化会直接改变其宏观力学性

能及体积稳定性. 因此本节通过 SEM 图像分析水

泥水化过程中孔结构的填充过程来说明水泥体积收

缩的根本原因.
随着水化反应的进行,水泥孔隙的主要填充物

是水化产物 C鄄S鄄H 凝胶、CH 以及钙矾石等. 其中

C鄄S鄄H 凝胶作为最主要的水化产物从始至终参与着

孔隙建立及填充的过程. 根据生成时间的不同及形

态的不同可以将 C鄄S鄄H 凝胶分为外部 C鄄S鄄H 凝胶

(OP)和内部 C鄄S鄄H 凝胶( IP)2 种[22] . 如图 13 所

示,与图(a)相比,图(b)中除了矿物表面生成致密

的内部 C鄄S鄄H 凝胶,剩下的部分有明显的孔隙填充

现象,且外部 C鄄S鄄H 凝胶为主要的填充物. 结合以

上关于 3 种收缩的机理可以发现,在水化过程中孔

隙的填充伴随着大量的水化产物生成会减小水泥内

部相对湿度,同时 C鄄S鄄H 凝胶结构的改变及毛细管

应力的改变会直接影响水泥的自收缩特性. 而随着

水化速率的减慢化学收缩也相应减慢. 可见,水泥

孔隙填充过程时刻反映出水泥宏观体积的变化.

图 13摇 水化反应过程中水泥浆体孔隙填充过程

Fig. 13摇 Morphology of cement pore filling during hydration
摇

4摇 结论

1) 定量分析了不同水泥体系水化过程中化学

收缩、自收缩和干燥收缩,研究了水泥 3 种收缩特性

的机理及影响因素. 研究结果表明,化学收缩直接

由水泥矿物组成决定,中膨胀组分的加入直接改变

了其化学收缩程度,相比于自收缩,膨胀组分的加入对

干燥收缩的影响最小. 自收缩特性同时受到了水泥内

部相对湿度、水化产物组成及结构的影响.
2) 本文尝试运用 SEM 图像定量分析水泥的孔

隙率. 通过与 MIP 测定结果对比分析,得到一个图

像选取区域的最佳范围:矿物 30% ~45%,该范围与水

泥水化程度密切相关. 通过水泥的水化程度可以确定

SEM 图像法计算孔隙率的矿物百分比最佳值.
3) 分析了水化过程中不同水泥浆体孔结构的

变化规律. 本文中的水化 1 d 时孔半径及孔隙率明

显大于 OPC,说明膨胀组分的加入会改变水泥初期

孔结构,同时验证了水化 1 d 时 C2 表现出明显的微

膨胀现象,与实际测量的体积变化规律吻合. 通过

分析水泥孔隙填充过程总结了水泥体积变化的根本

原因.
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