
 

稻色 

薏 ≠。膏 期 

K 匀 ．1j 绚
．  

． 重庆煮 ．工程学蜃盖耋 ． I99NJ Choagqing ofArchi~ 5。·1 ． h ＆B ： Mar．1995 

彩色水泥及其水化物相态的 x射线分析’ 

秦 力 川 杨 涛 
—  

科学与工程 砸 j 77 f 

摘 要 本文通过 x射线衍射分折对烧成的彩色水泥及其l水化物的矿物蛆成和水 

。 化硬化特征进行了分折研 完，并运用扫描电镜、缸外光谱等多种物理化学分析方法 

证 实 x射 线分析 研 究的准确 性 。 
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1 彩色水泥矿物组成 

选 A和 B阿种生料配方进行低温(1 350℃～1370℃)和高温(1 450℃)烧成。烧成的 

彩色 熟辑的 化学成分 、矿物组 成计算 值见表 L所示 实 验仪器 为 D／MAx一3c垒 自动 x射线 

衍射倥，Cu Ka，30 kV，4 0 mA 测得的彩色水泥熟料 x射线衍射谱见图 1．从图中谱线特征 

峰的 d值Lnm)，可知低温烧成的彩色熟料(AL BL)的主要矿物组成为硅酸三钙[c3S(0．276、 

0．303、0．274 0．2】8、0 177 0．163)]硅酸二钙Lc2s(o．275、0．278 0．260、0．219)3，其次为含 

氟七铝十二钙[＆- A ·CaF2(0．490、0．267、0．245)]和方镁石EM~．O(0．210)]以及少量无水 

硫崾钙Ec,~o (0．350、0．285、0．233)]和过渡相氟硫酸硅钙石[3czS·3瞎 ·ca {0．347、0． 

282、0 279、0．1 84)]．采用化学萃取 (aM 法)对低 温熟料进行相分分离 ， 进一步考查熟料 

中非硅酸盐相分的组成情况 ，将萃取残渣经 X射线衍射分析表明(见图 2)，熟料中非硅酸盐 

相分 主要 为台 氟七铝 十 二钙 和方镁 石 ，其 次舍 有 少量 铝 酸 三钙 (c3A)和 无水 石 膏 以 及过 渡 

相 3C2S·3CS·caF2，未发现铁酸盐相分和铬酸盐矿物存在。 

表 l 设计 彩 色熟料 的化学成分 ( ) 

生 配台比例(重量 比) 
KH sio2 Al：0| 20l C帕  MgO SO， C 2 Cr~O, 料 

石灰石l还啄渣 l揠石 石膏 

A l26 0 26 4 9．88 22．6{ d．94 0．30 64．31 3．51 2．00 1．0 1．o／1．5 

B 1 02 16 20 4 9．90 21．21 5．85 0．34 63． 4．7d 2．O0 1．0 1．o／1．5 

(着色剂 口 o 在低温烧成时掺加 1．5 ，高温烧成时掺 1．O ) 
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高温烧成熟料(AH、BH)中的矿相主要由硅酸三钙组成，其次为硅酸二钙方镁石和铝酸 

三钙 ，低 温熟 料 中的 C At·CaF 和过 渡相分 的衍 射峰消失 ，说 明它 们在 高 温煅 烧时 已发生 

分 解 

将高温熟料(AH)粉末与液态石蜡混磨至 2 ittm左右的粒度，然后涂于 KBr压片进行红 

外光谱 分析 (见 围 3)，测 试结果表 明 ，在 波数为 940 cm一、450 Ci：t 和 52,3 crn 处 显示 出硅酸 

三钙较 强 的 吸 收 峰 ，其 次 为硅 酸 二 钙 (999(；ill_。、515 cm )以及 铝 酸 三 钙 (74 5 Gill 、820 

cm j，与 x射 线分 析结 果相符 。 

根据 x射线衍 射 峰值 强 度对 比．在 四种 彩 色熟料 中矿 物 的裙 对含 量 顺 序 为 ：硅 酸 三钙 

(BH>AH>BL>AL)>方 镁石 (BH>BL>AL>AH)>铝 酸三钙 (BH>BL>AH>AL)． 

I f 
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i 

⋯  ； i l ； 0 
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．一  t ． 一 I{=厶(i U ，、．一 一 

图 2 低温彩 色熟料化学萃取 x射线衍射谱 

2 彩色水泥水化产物和微结构 

各个 龄期 彩色 水泥试 件 的 x射 线衍 射谱 见 图 d～ 7，水 化产物 的 相分 组 成 为 ：水化 羟钙 

石 (cH)、水 化硅酸钙 凝胶(c—S H)、水化 硫铝 酸钙(AFt和 AFm)；来水化相 分 为方镁石 
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(Mgo)、硅酸三钙(c )、硅酸二钙 (c )以及碳化相分方解石(cac03)等。采用红外光谱分析 

方 法对高温 (AH)试件各龄新分析结果 (见图 8)表明，水化产物羟钙石(3640 m 一。) C-S-H 

凝 胶 (3．140％ _。、965~975cm一 和 980~990∞ 一 )、水化 硫 铝酸 钙 (3675~3600 cm_。、1170 

～ 1100 cm )以及来水化相分 CIs、Mgo等，与x射线衍射分析结果相一致。现将主要水化均 

相态结构分述如下 ； 

j)水化硅酸钙凝胶(c-~-H)在 x射 

线衍射谱上的衍射峰 比较弱，且多被其它相 

分的衍射峄覆盖或淹没在背景城中。但在红 

外光谱围上，凝胶相吸收峰强度明显可见。随 

着龄新增长 ，熟料矿物不断水化，c—S—H凝胶 

相生成量增加 ，峰值强度也不断增强。甩扫描 

电镜观察 ．可见到 C—S-H凝胺相呈纤维状、絮 

困状与其它水化均交织在一起形成紧密镶嵌 

结构，如图 10w20所示 I 

i 

·—--_--—-一 I■ 

图 4 AL彩 色熟朴水泥奋 圉 5 BL彩色燕料水泥奋烽期 

龄期泉体的 x射找衍射 图讲 泉体的x射戏衍射 田谱 

2)羟 石(cH)主要由熟料 Gs和 c 水化反应生成，在 x射线谱和红外光谱上具有极 

强 的峰值强度 (O．490、0．263、O．192 run)和尖锐 的吸收峰形(3640 cm-1)．随着水化盼期增 

长，熟料水解速度加快，羟劈石含量增多且结晶状态更加完善，因而衍射峰值强度也相应增 

强。用扫描电镜观察，低温型 (AL)水泥试件 中的羟钙石晶体呈六方板片状聚合体沉淀在 

CSH凝胶中，在水泥石孔洞附近晶形发育良好 。随着龄期增长，晶体逐渐增大 ，一般为 20～ 

30 m，边棱清晰(如图 9～13所示)。低温塑 BL试件中的羟钙石外形不完整 ，呈扭曲板片状 

聚合体被 CSH凝胶覆盖，如图 l0所示)。高温查水泥试件中的羟钙石发育完好 ，晶形完整 ， 

呈细粒状或片状聚台体析出，晶体大小一般为 1O～15 m，晶粒 的边棱和晶羿 清晰 ，可见 
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晶体表面有一组发育的平行解理纹，如图 15、i6、18、29所示 

AH彩 色热料水泥各龄期 图 7 BH彩色熟料水泥善龄期 

裳体 的 x射 线衍 射 图谱 裳体 的 x射 线衍射 图谱 

圈 8 AH彩 色热料水泥各龄期裳体缸外光谱分祈 
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图 9 AL水化 一天 ，卉 方片状 ca(oH)2晶体 

插在 粒状 C S H凝胶 中 

囹 j 0 BL水 化 三 天 ，扭 曲 的 Ca(0】i)2 

片状 晶体在 C—S—H凝胶 中镶嵌 

图 lj AL水化三天 ，孔 穴 中发 育 良好 的 圈 j2 乩 水化三天 ，纤堆状 C—S—H凝腔 

六 方片状 Ca(OH)2晶体 与 AFt构成树 枝 网络结构 

3)水化 硫铝酸钙 (AFt相和 AFm 相)在 x射 线衍射谱 上有 较 明锐 的峰形 ，其形 成 于两种 

选径 。在 低温型 彩色水 泥试件中 ，由 于存 在快凝矿 物 CltA ·(=丑Fz和 CtA3S，在 Ca(0H)和 石 

膏的共存 溶液 中及应生 成 ，其 反应 过程为 ： 

caI zAlI o33 + 6Ca(OH)+ 6(CaSO‘·2H2o)+COz+ 68HzO 

=6[ca|Al2O6·SO‘·l2H2o]+2AI(OH)2·F一+co 

(Ca‘AI2O6·SO‘·12H20)／-0[：as0‘·2H20 ／-18H20 

一 ca6AI2O6·3．5OI·32H 2O 

AI(oH)3+ 3Ca(oH)2+ 3CaSO ·2H2O+aq 

— — 一 一 caEAI 2o6·3SOI·32H 20 

高温 型彩 色水 泥试 件中 ．由于不存 在快凝矿 物 ，含水褫铝 酸盐 相则 由铝 酸 三 钙 (GA)在 

Ca(oH) 和石 膏的共存溶液 中反应生 成。用扫 描电镜 观察 +仅可 见钙矾石 (AFt相 )晶俸聚合 

体，如幽 1 2、1 3、l8所示，其中低温型水1泥中的钙矾石形如树枝状聚合体与 CHS凝胶交织在 

一 起 ，而高温型水泥中的钙矾石则呈针拄状聚合体与 CSH凝胶相互交织充填 ，构成网络骨 
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架结构 。 

l 3 A J 带亿 28天 ，Ca(OH)2晶|奉与 图 l 4 廿L水化 28天 ，絮 跚收 C—S—H凝胶 

(’s H 凝 版 哥日互 趸 绒 的 紫 番塘 弄旬 

玛 15 AH 化 三 天 ，ca(【】H)2片状 

晶忙 和未水化 熟料颗粒 

3 彩 色水泥水化硬化与强度发展 

目 1 6 BH 水 化 三 天 ，片 状 Ca(OH) 

插在 C-D—H 凝胶 中 

I- 彩色熟 料水 泥的实验分析 表明 ，其熟 科矿物 同晋 通硅酸盐 水泥 一样 ，丰要 为 c 、C S、 

C：A等 ．这 些矿韧水 化 性 能 已厂 为人 卸 。但 在低温 型 彩色 水 泥 中存 在 者 快 磺 相 分 C A · 

CaF2、C A ·s舣 代 C3A，水 化反应时彤 成水 化硫铝酸 盐矿相 AFt和 AFro1，从而获 博水泥 早强 

快 硬的性 庙 高 温型 彩色水泥 甲 的铝酸盐 矿物 丰要含 CaA为 主的固 藩 俸 ，在水 化过 程 甲不 

仅早期 强度高 而 I]后期 强度也商 ，28天强度逐渐超 过 了低 温型水 泥强度 。 

从扫 描 咀 镜 观祭 可 知 ，低 温 型彩 色水 泥 的早 期 强 度 较面 ，这 丰要 是早 强 矿 物 C、、A · 

匕F。·c A3·S的快速水化形成AFt针柱状聚合俸，较早地构成骨架结构并与其它水化物相 

互充填交织，随着水化的进行，生成的水化物不断填充_卒晾形成紧话的镶嵌结构，使其后期 

强度不断增长 高温型彩色水泥中的铝酸盐矿铷 c 也具有较快的水化速度，但不如快凝 
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矿物的水化速度 ，敞其早期强度较低。由于高温型 CsS矿物性状得到改善，且周溶程度高、活 

性太，水化速度比低温型同种矿物快，生成较多的 CSH凝胶和 Ca(OH)。水化物充填空隙 ，使 

28天龄期后的水泥强度逐渐赶上和超过了低温型彩色水泥强度 。 

腰 17 AH水化三天，针拄状钙矾石晶体 腰 18 BH水化三天，纤堆状 

与纤堆状 C—S—H凝肢 C-S-H凝肢 

i 

腰 19 AH水化 90天，发育良好 

Ca(OH)2蛄晶秉集体与 

C-S-H凝腱 紧密嵌螬 

4 结 论 

腰 20 BH90天，豉 密水汜 

石蛄构中的os-H凝腱 

氩钙石 、方并石晶体 

1)采用 x射线衍射分析鉴定彩色水泥及其水化物的矿钧组成及其相态变化是一种快 

速可靠的研究方法。它可以准确地揭示低温和高温烧成的彩色水泥及其水化钧中各种矿相 

组成及相态变化的动力学特性 ，揭示出不同的相分对水泥水化硬化和强度发展的贡献 l 

2)在相同的实验条件和环境氛固下 ，采用 x射线衍射分析能定性地测定彩色水泥及其 

水化物矿钧蛆分的百分台量 ，揭示出各种相分在不同龄期结晶转化的速率及其 对擞结构和 
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强 度发 展的 内在联 系 ； 

3)对某 些结 晶度差 的 凝胶 态相 分及含 量很 少 的组 分 ，其 x射线 衍射 峰值 不 明显 ，常 被 

其它谱线或环境噪声所干扰而不易区别开；准确地鉴定这些成分必须借助于 电子显微分析 、 

红外光谱分析等分析方法进行综合研究测定，才能弥补 x射线衍射分析的不足。 
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THE X — RAY D FJ AC丁10N ANALYSIS F0R C0L0I瓜 ED 

CEMfENT AND ITS }{YD A rE M INERAL 

Oin Lichuan Yang Tao 

(Dcpt．of Ma【er_蛆l Scmnce and Engineering) 

ABSTRACT This paper studies tile nineral composition，m inerai phase tr,0Jmformation mech— 

artisrtl and properties of hydration and hardening of the coloured cem ent by using x ray diffraction 

a：mlysis and the x—ray diffraction analysis reliability is checked by ustrlg scanning el~ctrorl ml— 

croscopy and infrared spectral analysis and other physical and chem ical analysis meth,．xJs· 

KEY W ORDS coloured~enlcnt，x ray diffraction analysis 
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