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摘要：通过硬石膏水化率、水化温升、液相离子浓度测定，结合宏观性能试验，对硬石膏基胶结材水化硬化历程，硫酸盐激发剂作用机理，矿渣对硬石膏的改性作用进行了研究。硫酸盐促进硬石膏溶解，提高液相浓度和过饱和度，加快二水石膏晶体成核与生长速率；矿渣水化形成钙矾石与水化硅酸钙等水硬性矿物，使硬石膏硬化体强度与耐水性提高，矿渣水化与硬石膏水化相互促进；采用硫酸盐激发、矿渣改性的硬石膏基胶结材具有强度较高、耐水性较好、干缩率较小的特点，其水化硬化经历了快速溶解反应期、水化潜伏期、加速水化期、稳定水化期和缓慢水化期等五个阶段。胶结材凝结时间决定于潜伏期，加速水化期和稳定水化期是硬化体结构致密和强度发展的主要阶段。
关键词：硬石膏；硫酸盐；矿渣；水化硬化
中图法分类号:
TU526　　文献标识码: 
Research on the hydration and hardening characteristics of anhydrite binder modified with slag
Peng Jiahui1.2, Zhang Jianxin2, Bai Leng2, Li Qing2
(1. National Engineering Research Center for Magnesium Alloys, Chongqing University, Chongqing, 400030, P.R.China 

2. College of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing, 400030, P.R.China)
Abstract: In this paper, the hydration and hardening process of anhydrite binder, the activating mechanism of sulfate salt typed activator, and the modifying effects of anhydrite with slag were studied through the determination of hydration rate, temperature-rises and ion concentration in liquid phase of anhydrite, combined with the macro-performance measurements. The addition of sulfate salt promotes the solution of anhydrite, increases ion concentration and supersaturation degree in liquid phase, accelerates the gypsum crystal nucleation and growth. The hydration of slag forms water rigid minerals such as ettringite and hydrated calcium silicate, and the strength and water-resistance of the anhydrite binder material are accordingly increased. Anhydrite hinder material activated by sulfate salt and modified with slag has good characteristics such as higher strength, good water resistance and low shrinkage rate. Its hydration and hardening experience five stages such as rapid dissolution, latency period, hydration accelerated period, domain hydration period and slow hydration period. The setting time of binder material depends on latency period, and the densification and strength development of the hardened anhydrite paste is mainly concentrated  at the stage of hydration accelerated period and stable hydration period. 
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我国天然石膏资源以硬石膏为主，储量达300亿吨，居世界第一，但利用率与利用水平都很低。硬石膏胶结材制备不需高温煅烧，其生产能耗只有水泥的10～15%，其水化产物可脱水再生利用，是生产能耗最低的绿色胶结材。
硬石膏水化活性很低，不能直接用作胶结材。提高硬石膏水化活性是硬石膏胶结材配制的关键，国内外对提高硬石膏水化活性进行了较广泛的研究[1-3]。采用激发剂是提高硬石膏水化活性的最有效途径，硫酸盐对硬石膏水化有显著的催化作用[4-7]；硬石膏水化活性与其分散度正相关，增大硬石膏细度，可有效提高其水化活性[8、9]；热处理可增加硬石膏表面缺陷[10、11]，是改善硬石膏溶解水化活性的有效方式。通过活性激发和改性可配制强度和耐水性优于建筑石膏的硬石膏胶结材[12、13]。
硬石膏基胶结材是以硬石膏为基本组成，以矿渣改性，Na2SO4为激发剂，聚次甲基萘磺酸钠（FDN）为助磨分散剂，经混磨配制而成的硬石膏基胶结材，具有强度高、耐水性较好的显著特点，其水化硬化规律不同于石膏，也不同于水泥。为了揭示硬石膏改性原理和影响其性能的内在原因，为这种新型绿色胶结材发展提供必要的应用基础理论，对硫酸盐激发剂作用机理，矿渣改性作用及硬石膏基胶结材水化硬化机理进行了研究。
1 原材料与实验方法
1.1 原材料
硬石膏产自重庆市三圣石膏矿，比表面积4200 cm2/g，矿渣为重庆某钢厂水淬矿渣，比表面积3500 cm2/g，硬石膏、矿渣的化学成分见表1。硬石膏物相组成见表2。Na2SO4为分析纯试剂。水泥为42.5MPa硅酸盐水泥。
表1  硬石膏与矿渣的化学成分（wt, %，以下同）
Table 1  Chemical composition of anhydrite and slag
	化学成分/%
	CaO
	SO3
	Fe2O3
	Al2O3
	SiO2
	MgO
	Na2O
	结晶水

	硬石膏
	39.50
	54.16
	0.03
	0.23
	2.83
	1.36
	0.06
	0.75

	矿渣
	36.90
	0.35
	2.50
	14.45
	28.62
	4.32
	0.71
	－


表2  天然硬石膏矿物组成
Table 2  Mineralogical analysis of natural anhydrite
	矿物组成
	硬石膏
	二水石膏
	CaCO3
	MgCO3
	粘土类

	含量/%
	89.24
	3.58
	2.86
	2.04
	2.28


1.2 试验方法

1.2.1 水化率：水化到规定龄期的硬石膏用无水乙醇终止水化，在50±2℃下烘干，准确称量烘干至恒重的硬石膏水化样品，于450℃煅烧30min，测结晶水含量，由此计算二水石膏含量及硬石膏水化率。
1.2.2 液相离子浓度：按10：1水膏比将硬石膏加入去离子水或不同浓度硫酸盐溶液中，搅拌均匀，于20℃±3℃静置至规定龄期，过滤，滤液的Ca2+浓度采用原子吸收光谱仪测定，SO42-浓度采用BaSO4重量法测定。
1.2.3 稠度、凝结时间、强度：参照《粉刷石膏》JC/T517-2004。
1.2.4 水化温升测定：将硬石膏浆体搅拌均匀立即置于带有温度计的保温瓶中，记录不同龄期的温度，水化温升为各个龄期温度与起始温度之差。
2 实验结果与讨论

2.1 硬石膏水化硬化

硬石膏水化活性很低，硫酸盐对硬石膏有显著的激发作用。测定了硬石膏和掺1% Na2SO4硬石膏的水化率、水化温升、液相过饱和度，结果见图1～图3。
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图1  不同水化龄期硬石膏水化率                 图2  硬石膏水化时间与温升关系
Fig.1  Hydration rate of anhydrite at different      Fig.2   Relationship between hydration age and 
hydration age                             temperature rise of anhydrite
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图3  二水石膏析晶过饱和度
Fig.3  Supersaturation in liquid phase of anhydrite
硬石膏水化经历了硬石膏溶解、二水石膏晶体成核与溶解、二水石膏晶体生长三个过程。只有临界晶核半径以上的晶核才能稳定生长为二水石膏晶体。硬石膏溶解越快，液相离子浓度越高，二水石膏析晶过饱和度越大，临界晶核半径越小，晶体成核势垒越小，相应地成核几率越大，成核速率越快，晶体尺度越细小，硬化体强度越高。水化期间，二水石膏析晶过饱和度基本上维持在1.2～1.3范围，硬石膏水化始终在低过饱和度下进行，二水石膏晶体成核与生长速率缓慢，导致硬石膏水化率很低，1d、3d水化率只有3.9%、10.7%。硫酸钠溶于水中，使液相SO42-浓度大幅增加，液相二水石膏析晶过饱和度提高到5.0以上，二水石膏析晶推动力增大，临界晶核半径减小，晶体成核与生长速率加快，水化率加快，掺1% Na2SO4硬石膏的1d、3d水化率分别达到28.5%和39.8%。
硬石膏水化为放热反应，在绝热条件下，随着硬石膏水化的进行，系统的温度将不断升高，因此，水化温升可以从另一角度了解硬石膏的水化进程。水化温升曲线表明，硬石膏水化非常缓慢，水化初期的温升主要得益于硬石膏溶解，之后经历了一个较长时间的温升平台，表明硬石膏水化进入潜伏期，水化率很低，8h后水化温度缓慢增加，硬石膏水化逐渐展开。硫酸钠使硬石膏水化潜伏期大大缩短，硬石膏溶解后很快进入水化加速期，伴随水化产物的形成和水化热增加，水化温度升高。硫酸钠对硬石膏水化有显著的激发作用，提高了硬石膏水化活性，加快了硬石膏水化进程。
2.2 矿渣对硬石膏强度和软化系数的影响

矿渣具有水硬性，硬石膏可与矿渣中的活性铝组分作用，对矿渣水化有促进作用，矿渣水化又能带动和促进硬石膏溶解与水化，因此，矿渣对硬石膏应有较好的改性作用。试验了不同掺量矿渣对硬石膏强度和软化系数的影响，试验中掺量3%水泥熟料作为矿渣的碱性激发剂，结果见图4、图5。
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图4  矿渣掺量对硬石膏抗压强度的影响      图5  矿渣掺量对硬石膏软化系数的影响
Fig.4  Influence of slag on compressive strength      Fig.5  Influence of slag on softening coefficient
 of anhydrite binder                           of anhydrite binder
水泥熟料中的C3S快速水化形成水化硅酸钙和氢氧化钙，矿渣中的活性硅在氢氧化钙的作用下形成水化硅酸钙，矿渣中的活性铝则与氢氧化钙和硬石膏溶出SO42-反应生成钙矾石，水化3d的XRD检测到钙矾石的特征衍射峰，表明水化早期即有钙矾石水硬性物相生成。硬石膏对矿渣水化有硫酸盐激发作用，矿渣与SO42-反应又促进硬石膏溶解。即硬石膏水化与矿渣水化反应相互促进。矿渣掺量在20%以内，硬石膏胶结材强度随矿渣掺量增加而提高。与硫酸盐主要增加硬石膏早期强度不同，矿渣使硬石膏早期和28d强度同步增加。矿渣水化形成钙矾石、水化硅酸钙等水硬性矿物，改善了硬化体相组成和微结构，使硬石膏胶结材耐水性显著提高。
2.3 硬石膏基胶结材性能

采用Na2SO4激发，矿渣改性的硬石膏基胶结材配比为：硬石膏100，矿渣20，水泥5，Na2SO4 1，并掺入0.5% FDN为助磨分散剂，将上述组份在球磨机中混磨至4800～5200 cm2/g的硬石膏基胶结材，胶结材性能见表3。
表3  硬石膏基胶结材性能
Table 3  Physical properties of anhydrite binder
	项目
	指标
	项目
	指标

	标准稠度/%

初凝时间/min

终凝时间/min

表观密度/kg·m-3
导热系数/W/(m·K)
干缩率/mm·m-1
吸水率/%
	27

172

263

1610

0.63

0.46
7.8
	抗折强度/MPa 3d

7d

28d

抗压强度/MPa 3d

7d

28d

软化系数
	3.12

4.06

4.90

17.5

21.7

30.1

0.78


硬石膏胶结材强度较高，28d抗折、抗压强度达到4.90MPa和30.1MPa，且强度发展快，3d抗压强度可达28d的58.4%。硬石膏胶结材硬化体表观密度1610 kg/m3，属轻质胶结材。导热系数0.63 W/m·K，其保温隔热性优于一般水泥基材料。硬石膏胶结材干缩率为0.46mm/m，其体积稳定性较好，优于水泥制品。硬石膏胶结材其吸水率7.8%，大大低于建筑石膏，而与水泥基材料相当，其软化系数0.78，比一般石膏基材料提高1倍以上，硬石膏胶结材干湿循环强度损失较小，能经受干湿变化的作用。表明硬石膏胶结材耐水性较好，能用于潮湿环境。

经硫酸盐激发，矿渣改性的硬石膏胶结材具有质轻、强度较高、耐水性较好、干缩较小的特点，与水泥基材料有很好的互补性，可替代水泥广泛用于制作墙体材料、建筑腻子、抹面与砌筑材料、井下巷道支护材料，其开发应用前景广阔。

2.4 硬石膏基胶结材水化硬化历程
硬石膏基胶结材水化硬化经历以下五个阶段：
    1）快速溶解反应期
    硬石膏胶结材中FDN、硫酸盐激发剂、水泥中C3A、C3S快速溶于水中，萘磺酸阴离子吸附在硬石膏与矿渣颗粒表面，使其颗粒表面负电性提高，颗粒间产生静电斥力而分散，使硬石膏胶结材水膏比显著降低，即助磨剂FDN有显著的分散作用。随着硫酸盐与水泥的溶解，液相SO42-、Ca2+、OH-浓度迅速增加，形成二水石膏的过饱和溶液，二水石膏开始析晶，同时SO42-、OH-与矿渣中的活性硅、铝反应形成水化硅酸钙、水化硫铝酸钙等水化产物。
    2）水化潜伏期
初期水化形成的二水石膏晶核很不稳定，较易溶解进入液相，难以形成稳定的二水石膏晶体。另一方面，水化硅酸钙与水化硫铝酸钙则覆在矿渣颗粒表面，抑制矿渣的溶解和水化，胶结材水化反应缓慢，进入潜伏期。硫酸盐能提供稳定的高浓度的SO42-，使二水石膏析晶过饱和度提高，二水石膏临界晶核半径减小，加速二水石膏晶核生长，可有效缩短潜伏期。水化过程的快速溶解反应期和潜伏期对应于硬化过程的初凝期。
    3）加速水化期
    随着二水石膏晶核长大超过临界晶核，形成稳定的二水石膏晶体，矿渣表面包覆膜破灭，硬石膏与矿渣的水化加快，硬石膏胶结材水化进入加快期。水化加速期对应于硬化过程的终凝期。
    4）成熟水化期
    随着水化的不断进行，硬石膏和矿渣的水化反应向颗粒内部延伸，反应的阻力增加，反应逐渐缓慢，水化进入成熟期。在此期间，硬石膏对矿渣水化起硫酸盐激发作用，矿渣水化对SO42-的消耗又促进硬石膏溶解与水化，即硬石膏与矿渣水化相互促进。
    5）缓慢水化期
随着胶结材水化的持续进行，水化产物不断增加，硬化体结构不断致密，硬石膏与矿渣水化受扩散过程控制，水化速率非常缓慢，硬化体性能趋于稳定。
3 结论

（1）硫酸盐提高二水石膏析晶过饱和度，加快二水石膏晶体成核与生长速率，使二水石膏水化潜伏期缩短、水化进程加快；矿渣水化与硬石膏水化相互促进，矿渣水化形成钙矾石与水化硅酸钙水硬性矿物，使硬石膏强度与耐水性提高。
（2）硫酸盐激发、矿渣改性的硬石膏胶结材具有质轻、强度较高、耐水性较好、干缩率较小的特点，其水化硬化经历了快速溶解反应期、水化潜伏期、加速水化期、稳定水化期和缓慢水化期等五个阶段。
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