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掺硫铝酸钙类膨胀剂白水泥净浆干燥收缩
与水分损失关联

梁华明1,朱文彬2,郭鑫志1,卢艺菲1,周春圣1

(1. 哈尔滨工业大学 土木工程学院,哈尔滨 150090; 2. 中南安全环境技术研究院股份有限公司,武汉 430071)

摘　 要: 为精确解析干燥条件下掺硫铝酸钙类膨胀剂水泥基材料的收缩行为,深入揭示低相对湿度条件下硫铝酸钙类膨胀剂

补偿收缩效果下降的机制,利用低场磁共振弛豫技术,结合 X 射线衍射、质量与长度测试,在不同相对湿度下对掺与不掺硫铝

酸钙类膨胀剂白水泥净浆的干燥收缩历程进行 10 个月的长期监测,从含水量及水分状态角度,定量描述白水泥净浆干燥失水

和收缩的演变规律,阐明硫铝酸钙类膨胀剂导致干燥收缩落差增大的作用机制。 结果表明:在相对湿度为 75% 、43% 、11%的

环境中干燥,白水泥净浆失水量和干燥收缩均持续增大直至稳定,3 类环境中各试件干燥收缩与相对失水量间的关系基本保

持一致;随干燥时间延长,单位失水量导致的干燥收缩先降低后升高,干燥进程中净浆内部各级孔隙失水规律不同,且各湿度

条件下的干燥收缩机制存在差异;掺入硫铝酸钙类膨胀剂后,C-S-H 凝胶纳米孔结构会发生一定粗化,干燥时易损失更多可蒸

发水,且膨胀剂水化生成的钙矾石还会损失 2 ~ 5 个结晶水,二者共同导致净浆水分损失与干燥收缩增大;在低湿度环境中应

用硫铝酸钙类膨胀剂时,需注意这两个因素导致收缩落差增大的影响。
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Relationship between drying shrinkage and water loss of white cement
paste containing calcium sulfoaluminate expansive agent
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Abstract: To accurately analyze the shrinkage behavior and mechanism of cement-based materials containing
calcium sulfoaluminate expansive agent under drying conditions and reveal the mechanism of the decline in the
compensatory shrinkage effect of calcium sulfoaluminate expansive agent under low relative humidity conditions, the
non-destructive low-field nuclear magnetic resonance relaxation technique was adopted to monitor the development
of drying shrinkage of white cement paste with and without calcium sulfoaluminate expansive agent at different levels
of relative humidity for 10 months, as well as X-ray diffraction test, mass and length monitoring for specimens.
From the perspective of both water content and its state, the evolution of drying shrinkage of white cement paste was
quantitatively described, the relationship between drying shrinkage and relative water loss was established, and the
mechanism of CSA increasing drying shrinkage was elucidated. Results indicate that, dry in environments with
75% , 43% and 11% RH, water loss and drying shrinkage of white cement paste continually increase until
stabilization. The relationship between drying shrinkage and relative water loss of specimens in the three types of
environments remained almost the same. With the extension of drying time, the drying shrinkage caused by unit
water loss initially decreases and then increases. This change can be explained by the difference of water loss in
pore at all levels in cement paste during the drying process, and the non-identical mechanism of drying shrinkage
under different humidity conditions. When calcium sulfoaluminate expansive agent is mixed into cement-based
materials, C-S-H gel nanopore structure will be coarsened to some extent, easy to lose more evaporable water when
drying, and ettringite generated by the hydration of the expansion agent will also lose 2 to 5 water of crystallization,
both of which together lead to the net slurry moisture loss and drying contraction are increased. In the application of
calcium sulfoaluminate expansive agent in the low humidity environment, it needs to pay attention to these two
factors leading to the contraction of the impact of increased fall.
Keywords: white cement; calcium sulfoaluminate expansive agent; drying shrinkage; water loss; low-field nuclear
magnetic resonance
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　 　 水泥基材料在生产和使用过程中,受水泥自身

性质和环境、荷载等外部作用的影响,往往会发生体

积收缩[1 - 2]。 当体积收缩受到内外约束并超过其拉

应力极限时,水泥基材料就会开裂[3 - 4],进而导致力

学性能与耐久性能降低。 水泥基材料的收缩行为极

其复杂,通常包括化学收缩、塑性收缩、自收缩、干燥

收缩、温度收缩以及碳化收缩[5 - 6]。 从收缩程度来

看,由水泥水化反应或环境干燥作用导致水泥基材

料失水,进而产生的自收缩与干燥收缩通常更加显

著[7 - 8],是影响水泥基材料抗裂性的关键因素[9]。
随着现代混凝土技术的发展,工业界已开发多

种用于补偿收缩的膨胀剂[10 - 13]。 其中,硫铝酸钙类

膨胀剂(calcium sulfoaluminate expansive agent,CSA)
水化速率适宜、早期膨胀效能高,在工程建设领域应

用广泛。 但是,CSA 在水灰比较低时往往失效,且低

相对湿度条件下甚至可能导致水泥基材料干燥收缩

落差增大[14 - 15],从而限制其应用范围与补偿收缩效

果。 马必聪等[16] 发现,低水灰比时,水泥水化反应

争夺水分,导致 CSA 在水化早期无法有效发挥膨胀

效能;而后期水泥基材料基体结构较为密实,其膨胀

发展也会受限。 此外,Yoo 等[17] 发现,10% CSA 可

使高强混凝土自收缩降低 65% ,但在其达最大膨胀

后转而在相对低湿度下干燥,则会产生更显著的收

缩,反而增加其开裂风险。 García 等[18 - 19] 对该过程

中孔隙溶液与孔隙结构进行监测,提出该收缩落差

或与低晶钙矾石转化有关。 然而,因测试技术受限,
该解释仍无法有效论证收缩落差增大的具体原因,
更无法量化钙矾石转化量与干燥收缩之间的重要关

联。 因此,有必要研究低相对湿度条件下掺 CSA 水

泥基材料的干燥过程,长期监测其收缩行为,深入分

析并定量描述 CSA 补偿收缩效果下降的机理。
水泥基材料主要可分为水泥净浆、砂浆与混凝

土。 水泥净浆既可用于制作涂料与防水材料,也可

看作混凝土或砂浆的基体,水泥净浆的干燥收缩与

混凝土或砂浆的干燥收缩密切相关。 研究表明,在
较高水化程度下,水化反应缓慢,此时水泥净浆的干

燥收缩主要由 C-S-H 凝胶“干缩湿胀”引起,各级孔

隙失水对干燥收缩起控制作用[20]。
总的来说,高水化程度的水泥基材料干燥收缩

与其失水量和失水过程密切相关[21]。 为深度剖析

水泥基材料干燥收缩发展趋势,构建干燥收缩与水

分损失的关联,阐明 CSA 导致干燥收缩落差增大的

机制,需对材料内部孔隙水进行连续监测与精确解

析。 考虑到低场磁共振技术可原状、无损、高效、准
确地测试水泥基材料内部孔隙水质量与分布[22],本
文在不同相对湿度条件下,对掺与不掺 CSA 的白水

泥净浆进行质量、长度与低场磁共振监测,结合 X
射线衍射技术,从含水量与水分状态角度,分析水泥

净浆在不同相对湿度下的干燥收缩行为。

1　 试　 验

1. 1　 材料与试件

本试验选用白色硅酸盐水泥、普通硅酸盐水泥

与硫铝酸钙类膨胀剂(SY-G 高性能膨胀抗裂剂,武
汉三源特种建材有限责任公司生产)制备水泥净浆

试件,3 种材料储存时间均小于 1 个月,活性较高,
化学组成见表 1。 水泥主要的矿物组成见表 2。

表 1　 水泥与膨胀剂的化学组成

Tab. 1　 Chemical composition of cements and expansive agent %

原材料 CaO SiO2 Al2O3 SO3 MgO Fe2O3 R2O

白色硅酸盐水泥 64. 60 21. 71 4. 60 2. 80 2. 43 0. 50 0. 48

普通硅酸盐水泥 62. 49 20. 16 4. 68 2. 30 4. 04 3. 51 1. 62

硫铝酸钙类膨胀剂 50. 60 1. 50 15. 61 27. 50 2. 08 1. 37 1. 19

表 2　 水泥的主要矿物组成

Tab. 2　 Mineral composition of cements %

原材料 C3S C2S C3A C4AF 石膏 石英 方解石

白色硅酸盐水泥 62. 36 15. 36 8. 66 0. 75 3. 72 0. 36 5. 25

普通硅酸盐水泥 59. 75 13. 33 7. 05 4. 43 4. 16 3. 22 5. 20

　 　 制备足够数量的掺与不掺硫铝酸钙类膨胀剂的

白水泥净浆试件与普通硅酸盐水泥净浆试件,前者

编号为 WP-BLK(不掺 CSA)与 WP-CSA(掺 CSA),
后者编号为 PP-BLK (不掺 CSA) 与 PP-CSA (掺

CSA)。 膨胀剂内掺,其质量为水泥质量的 5% ,水
胶比恒为 0. 4。 将原材料称重并搅拌均匀,浇筑在

20 mm × 20 mm × 280 mm(尺寸 A) 与 20 mm ×
20 mm ×50 mm(尺寸 B)的模具中。 在尺寸 A 试件
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两端,各嵌入 1 个伸出长度为 10 mm 的铜钉,以便

开展长度测试。 尺寸 B 的试件则主要用于低场磁

共振测试。 所有试件经振捣、覆膜养护 24 h 后脱

模,用环氧树脂密封其端面,待凝固后放入 20 ± 2℃
的饱和石灰水中养护 3 个月,然后取出试件并开展

干燥试验。
1. 2　 测试方案

水养结束后,每类材料、每种尺寸各取 3 个试

件,在温度为 25 ± 2℃,相对湿度为 75% 、43% 、11%
的环境进行干燥,各相对湿度分别由装有饱和 NaCl
溶液、K2CO3 溶液与 LiCl 溶液的干燥器控制。 定期

进行质量、长度和低场磁共振弛豫测试;每类材料另

取1 个试件,磨粉后进行 X 射线衍射分析。
1. 2. 1　 长度测试

试件长度通过精度为 0. 001 mm 的比长仪测

得,由式(1)计算试件的干燥收缩 ε。

ε =
lt - l0
l × 106 (1)

式中:l 为试件的有效长度,单位为 mm,取 250 mm;
l0 为 0 时刻的试件长度,单位为 mm;lt 为此后 t 时
刻的试件长度,单位为 mm。 0 时刻为干燥第 0 d。
1. 2. 2　 质量测试

试件质量通过精度为 0. 001 g 的电子天平测

得,由式(2)计算试件的相对质量变化 αm。

αm =
mt -m0

V0
× 103 (2)

式中:m0 为 0 时刻的试件质量,单位为 g;mt 为此后

t 时刻的试件质量,单位为 g;V0 为 0 时刻的试件体

积,单位为 cm3。 此处 0 时刻与长度测试一致。
1. 2. 3　 X 射线衍射分析

试件物相分析采用 X′Pert3 Powder X 射线衍射

仪进行测试,辐射源为 CuKα,扫描范围为 5° ~ 60°。
利用 HighScore Plus 软件对衍射图谱进行全谱拟合

分析,内标物选用氟化钙,质量分数为 10% 。
1. 2. 4　 低场磁共振弛豫测试

试件内部可蒸发水质量采用低场磁共振弛豫技

术进行测试,为避免试件与环境发生水分交换,测试

前用保鲜膜严密包裹试件。
本试验选用磁场强度为 0. 047 T、主频为 2 MHz

的低场磁共振仪器,并利用 CPMG 脉冲序列,采集

试件内部孔隙水的横向弛豫信号。 回波间隔 τe 设

置为最小值 60 μs,回波个数 N 取 10 000 ~ 40 000,
扫描次数取 256 ~ 1 024,相邻两次扫描间隔 2 ~15 s。
除回波间隔外,其他参数根据试件含水状态灵活调

整,保证弛豫数据信噪比高于 150,测试结果绝对误

差小于 0. 05 g。 按以上参数设置进行 CPMG 测试,

即可得到脉冲回波序列 M(τ)(τ = nτe,n = 1,2,3,…,
N)。 利用多指数反演算法对 M(τ)进行拟合,可计

算出 τ = 0 时的总信号量M0
[22]。 此外,按同样的

CPMG 测试方法,对含水量为 mwb的硫酸铜溶液进行

测试,拟合可得其总信号量 Mwb。 因横向弛豫总信

号量与水分质量严格成正比[23],由式(3)可计算试

件孔隙水质量 mw。 按照上述 CPMG 测试和分析方

法,所得孔隙水质量 mw 恰为可蒸发水质量[24]。

mw =mwb
M0

Mwb
(3)

试件在 t 时刻的可蒸发水质量变化 αw 可由

式(4)计算。

αw =
mwt -mw0

V0
× 103 (4)

式中:mw0为 0 时刻的试件可蒸发水质量,单位为 g;
mwt为此后 t 时刻的试件可蒸发水质量,单位为 g;
V0 为 0 时刻的试件体积,单位为 cm3。 此处 0 时刻

与长度测试一致。

2　 干燥过程分析

2. 1　 白水泥净浆相对质量变化

在相对湿度为 75% 、43% 和 11% 的环境中干

燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类白水泥净浆试件的相

对质量逐渐降低直至稳定。 由于所有试件端部密

封,仅侧面与环境发生水分交换,两种尺寸试件的相

对质量变化基本不受其长度影响,如图 1 所示。 对

尺寸 A 的试件,截止干燥第 300 d,在 75%相对湿度

下干燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类试件的相对质量

降幅分别为 85. 04 mg / cm3 和 88. 26 mg / cm3,后者

比前者高 3. 8% ;在 43% 相对湿度下干燥,WP-BLK
和 WP-CSA 两类试件的相对质 量 降 幅 分 别 为

200. 88 mg / cm3和 217. 76 mg / cm3,后者比前者高

8. 4%;在 11% 相对湿度下干燥,WP-BLK 和 WP-CSA
两类试件的相对质量降幅分别为 284. 21 mg / cm3 和

301. 16 mg / cm3,后者比前者高 6. 0% 。 由此可见,
在以上 3 个相对湿度下干燥,CSA 的掺入会导致白

水泥净浆损失更多水分,从而使 WP-CSA 的相对质

量降幅高于 WP-BLK。
2. 2　 白水泥净浆可蒸发水质量变化

在相对湿度为 75% 、43% 和 11% 的环境中干

燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类白水泥净浆试件的可

蒸发水质量同样不断降低直至稳定。 截止干燥第

300 d,在 75%相对湿度下干燥,WP-BLK 和WP-CSA
两类试件的可蒸发水质量降幅基本相同,分别为

83. 00 mg / cm3 和 82. 74 mg / cm3,此时,CSA 的掺入

基本不影响水泥净浆的可蒸发水损失;在 43%相对
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湿度下干燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类试件的可蒸发

水质量降幅分别为 200. 26 mg / cm3 和 209. 63 mg / cm3,
后者比前者高出 9. 37 mg / cm3;在 11% 相对湿度下

干燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类试件的可蒸发水质

量降幅分别为 280. 88 mg / cm3 和 286. 74 mg / cm3,
后者比前者高出 5. 86 mg / cm3。 可见,在 43% 和

11%的相对湿度下干燥,CSA 的掺入会导致水泥净

浆可蒸发水损失增大,且 43%相对湿度下干燥的可

蒸发水质量降幅差异超过 11%相对湿度。
根据 Kelvin 方程,在 75%和 43%相对湿度下干

燥并达平衡时,水泥浆内部弯液面的曲率半径分别

约为 3. 74 nm 和 1. 27 nm,此外孔壁还将吸附几层

水分子厚度的液膜(单层水分子厚度为 0. 3 nm)。
结合描述水泥净浆和 C-S-H 凝胶孔隙结构经典模型

可知[25],此时弯液面已经进入到 C-S-H 凝胶内部。
在更低的 11% 相对湿度条件下,弯液面不复存在,
只有部分孔壁表面吸附单层水分子,此时表面能将

对宏观收缩发挥重要作用。 依据水泥净浆可蒸发水

质量降幅的差异可推断,CSA 的掺入会导致 C-S-H
凝胶的纳米级孔隙结构发生一定程度的粗化,而对

凝胶尺度以上的较大孔隙影响较小。 同时,结合相

对质量降幅可知,在相对湿度为 75% 、43% 和 11%
的环境中干燥,WP-CSA 的相对质量降幅明显小于

其可蒸发水质量降幅,差值详见表 3。 这表明,在干

燥过程中,WP-CSA 内部会损失少量结晶水。
2. 3　 白水泥净浆干燥收缩

在相对湿度为 75% 、43% 和 11% 的环境中干

燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类白水泥净浆试件的干

燥收缩持续增大直至稳定。 截止干燥第 300 d,在
75%相对湿度下干燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类试

件的干燥收缩分别为 1 813 × 10 - 6和 1 849 × 10 - 6,
后者比前者高出 36 × 10 - 6;而在 43%相对湿度下干

燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类试件的干燥收缩分别

为 2 810 × 10 - 6 和 3 018 × 10 - 6,后者比前者高出

208 × 10 - 6;在 11% 相对湿度下干燥,WP-BLK 和

WP-CSA 两类试件的干燥收缩分别为 3 786 × 10 - 6

和 4 019 × 10 - 6,后者比前者高出 233 × 10 - 6。 总的

来说,WP-CSA 在以上 3 个相对湿度下的干燥收缩

落差均高于 WP-BLK,说明 CSA 掺入会导致白水泥

净浆干燥收缩落差略微增大。

图 1　 不同相对湿度下白水泥净浆干燥收缩、相对质量与可蒸发水质量变化

Fig. 1　 Dry shrinkage, relative changes of mass and evaporable water content of white cement pastes under different relative humidity
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表 3　 不同相对湿度下白水泥净浆干燥 300 d 的相对质量降幅 αm、可蒸发水质量降幅 αw 和干燥收缩 ε
Tab. 3　 Dry shrinkage, relative changes of mass and evaporable water of white cement pastes under different relative humidity for 300 d

相对湿度 / %
WP-BLK WP-CSA

αm,A /

(mg·cm - 3)

αm,B /

(mg·cm - 3)

αw,B /

(mg·cm - 3)

Δα /

(mg·cm - 3)

ε /

10 - 6

αm,A /

(mg·cm - 3)

αm,B /

(mg·cm - 3)

αw,B /

(mg·cm - 3)

Δα /

(mg·cm - 3)

ε /

10 - 6

75 85. 04 83. 46 83. 00 0. 46 1 813 88. 26 87. 54 82. 74 4. 80 1 849

43 200. 88 201. 52 200. 26 1. 26 2 810 217. 76 215. 13 209. 63 5. 50 3 018

11 285. 21 284. 20 280. 88 3. 32 3 786 301. 16 299. 51 286. 74 12. 77 4 019

注:αm,A和 αm,B为尺寸 A、B 试件的相对质量变化;αw,B为尺寸 B 试件的相对可蒸发水质量变化,Δα = αm,B - αw,B。

2. 4　 水泥品种对干燥收缩与水分损失的影响

因低场磁共振弛豫技术对 Fe2O3 含量有较高要

求,试验主要以白色硅酸盐水泥为胶凝材料进行测

试。 为增加试验结果的普适性与严谨性,将白水泥

净浆试件与普通硅酸盐水泥净浆试件的干燥收缩与

相对质量变化进行对比,分析二者差异,见图 2。

图 2　 不同相对湿度下普通硅酸盐水泥净浆干燥收缩和相对质量变化

Fig. 2　 The dry shrinkage and relative changes of mass of ordinary portland cement pastes under different relative humidity

　 　 具体而言,截至干燥第 300 d,在 75%相对湿度下

干燥,PP-BLK 和 PP-CSA 两类普通硅酸盐净浆试件的

相对质量降幅分别为 85. 29 mg / cm3 和 88. 82 mg / cm3,
后者比前者高 4. 1% ;在 43% 相对湿度下干燥,
PP-BLK和 PP-CSA 两类试件的相对质量降幅分别为

202. 02 mg / cm3 和 217. 79 mg / cm3,后者比前者高

7. 8% ;在 11%相对湿度下干燥,PP-BLK 和 PP-CSA
两类试件的相对质量降幅分别为 288. 66 mg / cm3 和

304. 21 mg / cm3,后者比前者高 5. 4% 。 可见,在以

上 3 个相对湿度下干燥,普通硅酸盐水泥净浆试件
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的相对质量变化趋势与白水泥净浆试件接近,掺
CSA 同样会导致普通硅酸盐水泥净浆损失更多水分。

从图 2 还可知,截至干燥第 300 d,在 75%相对

湿度下干燥,PP-BLK 与 PP-CSA 两类普通硅酸盐净

浆试件的干燥收缩分别为 1 827 × 10 - 6 与 1 898 ×
10 - 6,后者比前者高出 71 × 10 - 6;而在 43% 相对湿

度下干燥,PP-BLK 和 PP-CSA 两类试件的干燥收缩

分别为 2 832 × 10 - 6和 3 057 × 10 - 6,后者比前者高

出 225 × 10 - 6;在 11% 相对湿度下干燥,PP-BLK 和

PP-CSA 两类试件的干燥收缩分别为 3 859 × 10 - 6和

4 215 × 10 - 6,后者比前者高出 356 × 10 - 6。 由此可

见,无论是普通硅酸盐水泥净浆试件还是白色硅酸

盐水泥净浆试件,干燥收缩与相对质量变化趋势基

本一致,CSA 会导致净浆干燥收缩与相对质量变化

均增大。
总的来说,对白色硅酸盐水泥与普通硅酸盐水

泥而言,其主要差异在于铁铝酸四钙含量。 水泥净

浆水化 3 个月以后,水化程度较高,水化反应极其缓

慢,此时再开展干燥试验,水化反应对干燥收缩几乎

不存在贡献,仅水分损失对干燥收缩起控制作用,而
同一配合比下的白色硅酸盐水泥净浆与普通硅酸盐

水泥净浆的孔隙率与孔隙结构基本没有差异,因此,
其干燥收缩与孔隙失水规律也几乎相同。

3　 水分损失与干燥收缩的相关性

经 2 个月水养后,水泥净浆的水化程度较高,再
在 80% 以下相对湿度进行干燥, 水化速率 极

低[26 - 27]。 此时,其相对质量变化和干燥收缩均取决

于试件的水分损失,前者在数值上等于可蒸发水与

结晶水损失之和(即相对失水量),不同相对湿度下

试件干燥收缩与相对失水量的关系,见图 3。

图 3　 不同相对湿度下白水泥净浆的干燥收缩与相对失水量

Fig. 3　 Dry shrinkage and relative changes of water loss of white
cement pastes under different relative humidity

在相对湿度为 75% 、43% 和 11% 的环境中干

燥,尽管相对失水量存在差异,但所有试件干燥收缩

和相对失水量的关系基本捏拢至同一条曲线,瞬时

收缩量仅与相对失水量有关,与环境湿度关系不

大[28]。 由此可见,水泥净浆的收缩发展历程取决于

内部水分流动过程,而最终的稳定收缩量仅与平衡

时的相对失水量有关,与其干燥失水的动力学过程

无关[29 - 30]。
无论是否掺 CSA,在 75%和 43%相对湿度下干

燥,单位失水量导致的干燥收缩均逐渐降低;在
11%相对湿度下干燥,WP-BLK 与 WP-CSA 两类白

水泥净浆试件单位失水量导致的干燥收缩大致呈现

先降低后升高的趋势。 这是因为,随干燥时间延长,
试件内部各级孔隙水质量发生变化,且不同孔径与

形态的孔隙水损失对其干燥收缩的贡献存在差异。
同时,在 75% 和 43% 相对湿度下干燥,水泥净浆的

干燥收缩主要受毛细压力与拆开压力控制;而在

11%相对湿度下,干燥收缩主要由表面能控制[31]。

4　 钙矾石结晶水损失

在相对湿度为 75% 、43% 和 11% 的环境中干

燥,WP-BLK 和 WP-CSA 两类白水泥净浆试件相对

质量变化与可蒸发水质量变化的关系不同,见图 4。
随着干燥进行,WP-BLK 的相对质量变化与可蒸发

水质量变化差异较小,但是 WP-CSA 的相对质量变

化明显高于其可蒸发水质量变化。 截止干燥第

300 d,在 75% 、43% 和 11% 相对湿度下干燥,WP-
CSA 的相对质量降幅比可蒸发水质量降幅分别高出

4. 80 mg / cm3、5. 50 mg / cm3 和 12. 77 mg / cm3,由此

表明,随相对湿度降低,WP-CSA 内部越来越多的结

晶水损失。

图 4　 不同相对湿度下白水泥净浆的相对质量与可蒸

发水质量变化

Fig. 4　 Relative changes of mass and evaporable water content
of white cement pastes under different relative humidity
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综上所述,在不同相对湿度下干燥,WP-CSA 比

WP-BLK 的干燥收缩更大,水分损失更多,且存在结

晶水损失现象。 由于两类白水泥净浆试件的区别仅

在于是否掺入 CSA,推测 CSA 的水化产物钙矾石

(ettringite,简称 AFt)是造成以上差异的主要原因。
利用 X 射线衍射,对试件物相组成进行测试分

析,衍射图谱见图 5。 利用全谱拟合可获得 WP-BLK
和 WP-CSA 两类试件中部分晶体的质量分数,结果

见表 4。 WP-BLK 和 WP-CSA 两类试件中氢氧化钙

与方解石的质量分数均在 21% 与 3% 左右,其中方

解石主要来自白云石分解或水化产物碳化;而两类

试件中钙矾石的质量分数分别为 2. 16%和 7. 83% 。
假设 WP-CSA 饱和试件中 AFt 晶胞含有 32 个

结晶水,且前文所述结晶水损失全部来源于水泥净

浆中的 AFt,可由式(5) ~ (7)计算单个 AFt 晶胞平

均损失的结晶水个数 Nw:

nH2O =
(αm - αw)V0

MH2O
(5)

nAFt =
wAFtm0

MAFt
(6)

Nw =
nH2O

nAFt
(7)

式中:nH2O和 MH2O分别为损失结晶水的摩尔数与其

摩尔质量,单位各自为 mol 与 g / mol;nAFt和 MAFt分别

为 AFt 的摩尔数与其摩尔质量,单位各自为 mol 与
g / mol;wAFt为 WP-CSA 中 AFt 的质量分数,无量纲。

图 5　 两类白水泥净浆的 X 射线衍射图谱

Fig. 5　 X-ray diffraction pattern of 2 kinds of white cement pastes

表 4　 白水泥净浆中部分晶体的质量分数

Tab. 4　 Mass fraction of partial crystal of white cement pastes
%

试件编号 氢氧化钙 方解石 钙矾石

WP-BLK 21. 37 3. 26 2. 16

WP-CSA 21. 72 3. 16 7. 83

　 　 WP-CSA 结晶水损失的计算结果表明,在 75%
相对湿度下干燥,Nw 约为 1. 97;在 43%相对湿度下

干燥,Nw 升至 2. 26;在 11% 相对湿度下干燥,Nw 约

为 5. 24。 纯 AFt 晶 体 稳 定 性 的 相 关 研 究 表

明[32 - 35],18℃时,AFt 样品经干燥后会脱水,且出现

一定体积收缩。 相对湿度为 100% 时, AFt 保有

32 个结晶水;相对湿度在 10% ~85%范围内时,AFt
结晶水的平均个数约为 30;当相对湿度降至 10%以

下时,AFt 会迅速损失约 6 ~ 20 个结晶水。 水泥净

浆内部,AFt 也会因湿度下降而发生脱水,但在 11%
相对湿度下脱去结晶水的个数与纯 AFt 晶体存在差

异,这可能归因于 AFt 总含量的测量分析误差和水

泥净浆体系差异。 水泥孔缝中既有晶体状 AFt,也
有凝胶状 AFt,后者结构中的 SO3 易被 SiO2 取代,导
致组成可变。 利用 X 射线衍射分析,只能探测并计

算晶体状 AFt 含量,而凝胶状 AFt 的含量则难以估

计。 同时,AFt 在水泥净浆内部孔隙与凝胶区内生

成,水分传输路径更为曲折[36],净浆内 AFt 结晶水

的损失比纯 AFt 更为缓慢与困难。

5　 结　 论

本文利用低场磁共振弛豫技术,原状监测不同

相对湿度下白水泥净浆的可蒸发水质量,结合 X 射

线衍射、质量与长度测试结果,揭示干燥收缩与相对

失水量的演变规律和重要关联,阐明硫铝酸钙类膨

胀剂导致干燥收缩落差增大的主要因素,主要结论有:
1)在相对湿度为 75% 、43%和 11%的环境中长

期干燥,白水泥净浆干燥收缩和相对失水量均持续

增大直至稳定,各相对湿度下白水泥净浆干燥收缩

和相对失水量的关系基本捏拢至同一条曲线,瞬时

收缩量仅与相对失水量有关,与环境湿度关系不大,
最终稳定干燥的收缩仅与平衡时的相对失水量有

关,与其干燥失水的动力学过程无关。 随干燥时间

延长,单位失水量导致的干燥收缩先降低、后升高。
这是因为,干燥进程中白水泥净浆内部各级孔隙水

损失对其干燥收缩的贡献存在差异。 同时,在 75%
与 43%相对湿度下,白水泥净浆的干燥收缩主要受

毛细压力与拆开压力控制;而在 11% 相对湿度下,
其干燥收缩主要由表面能控制。

2)白水泥净浆掺入硫铝酸钙类膨胀剂后,C-S-H
凝胶的纳米孔结构发生一定粗化,干燥时容易失去

更多可蒸发水,且膨胀剂水化生成的钙矾石还会损

失 2 ~ 5 个结晶水,二者共同导致水泥净浆相对失水

量与干燥收缩均增大。 在低湿度环境中应用硫铝酸

钙类膨胀剂时,需注意这两个因素对干燥收缩落差

的影响。
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