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由液相 ＳＯ２－４ 浓度的变化解译钙矾石的热稳定性

蓝 俊 康

（桂林工学院 资源与环境工程系，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：通过液相合成钙矾石纯晶体，采用连续加热和分次加热２种试验手段来监测与钙矾
石相互平衡的液相中ＳＯ２－４ 的浓度变化．结果表明：在４０～５０℃时液相中ＳＯ２－４ 的浓度最低，

说明此温度下钙矾石最为稳定；在７０～７５℃开始增大，说明钙矾石自此温度开始出现热分
解；在９０℃时钙矾石在１ｈ内时的分解量为１３７％左右．
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钙矾石 （简称 ＡＦｔ，分子式 Ｃ３Ａ·３ＣａＳＯ４·
３１Ｈ２Ｏ）为三方晶系，柱状结构，是水泥中的主
要水化矿物之一，通常约占水泥水化产物的４％～
７％．如在水化初期形成则可以提高混凝土的早期
强度，对混凝土无害；但如果由于养护温度不当，

混凝土微孔隙中的 Ｃａ２＋，ＡｌＯ－２，ＳＯ２－４ ，ＯＨ－等
离子在水泥水化早期不能充分结合形成钙矾石，

则混凝土硬化后，在适合的温度环境下它们也会

再结合成为钙矾石晶体，这时就会引起混凝土膨

胀开裂、强度减低甚至失效．目前对钙矾石的热
稳定研究很多，但并未取得一致的结论．文献
［１］认为在７０℃的环境中就开始分解；文献 ［２］
则认为分解温度为１２２６℃；文献 ［３］通过试验
发现，纯钙矾石加热到７５℃就开始脱去结晶水，
加热到２００℃时已脱去２５个结晶水，主要的脱水
峰位于１５０℃［３］．文献 ［４］通过 ＴＤＡ、ＳＥＭ和
大量的ＸＲＤ分析手段测试它的脱水变异情况．发
现在湿热环境下钙矾石从常温到７００℃呈现连续
的脱水过程，最快的脱水温度为８７～１５９℃，吸
热峰在１３５℃左右．

总之，目前所有关于钙矾石热稳定性的研究

均是以结晶水的失去与否来衡量的．但笔者认为，
钙矾石是一种多组分的晶体矿物，每种组分的束

缚力均不相同，单纯从其结构中结晶水的失去与

否来研究它的稳定性有一定的片面性，还应该考

虑其它组分的稳定性．
在钙矾石的几种组分中，ＳＯ２－４ 存在于钙矾石

沟槽中，束缚力最弱，而且因为它从钙矾石晶体

结构脱离到液相后不易形成沉淀物质，也不易附

着在钙矾石晶体表面，可以通过监测液相中 ＳＯ２－４
的浓度变化来了解在不同温度条件下ＳＯ２－４ 被钙矾

石吸收或释放的量，进而了解钙矾石的热稳定性

及其变化．这种办法的一个好处就是不用把钙矾
石从液相中分离出来，避免了钙矾石发生碳化而

带来的测试不准确性，所得的结果也更为可靠．

１ 钙矾石的合成

１１　合成所用的试剂和方法

按钙矾石分子中各元素的化学计量称取或制

备各种试剂：①称量０１５ｍｍｏｌＣａＯ（ＣＡ）；②量

取蒸馏水９００ｍＬ；③制备 ＮａＡｌＯ２和 ＳＯ２－４ 溶液，

先用蒸馏水把００２５ｍｍｏｌ的 Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ

晶体溶解，再逐渐加入 ＮａＯＨ晶体，直至溶液由透

明→沉淀→再透明为止．

把以上试剂放入一个铁质罐中，并把铁罐密

闭后放到振荡器中摇晃２ｈ．在此期间还把沉入底
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部未完全分解的Ｃａ（ＯＨ）２颗粒取出用玻璃棒掏碎
为悬浊液，继续放入密闭的铁罐中参加反应，再

摇晃振荡２ｈ，然后静置２ｄ使钙矾石晶体与液相
内的化学组分充分平衡．

取出沉淀于上部的少量钙矾石晶体（如瓶内含

有少量其它胶体杂质，它们一般会在钙矾石形成之

前先期沉淀，因此后期形成并沉淀于上部的是较纯

净的钙矾石晶体），放入盛有 ＣａＯ、ＮａＯＨ和硅胶颗
粒等干燥剂的密闭良好的干燥器中（干燥器中放入

ＣａＯ、ＮａＯＨ的目的是为了吸收干燥器中残留的少
量ＣＯ２气体，以减少钙矾石碳化）．
１２　合成钙矾石的鉴定

合成物质经干燥后采用日本 Ｄ／ＭＡＸ－３Ｂ衍
射仪分析测定其晶体的参数 （图１），并在镀金膜
（５０ｎｍ）后用ＪＳＭ－３５ＣＦ电子扫描仪观察它的晶
体形状 （图２）．图１中除了０９５１ｎｍ峰因测试条
件不佳未出现以外，其它峰 （０５６１６，０４９７４，
０４６９８，０３８８０，０３４７７，０３０３６，０２７７５，
０２５６３，０２２０８，０２１５４ｎｍ）均与有关文献所
述的钙矾石的特征峰吻合［３］，由此可以判断出所

合成的物质是纯钙矾石晶体．图２显示的棒状晶
体外形也是钙矾石所特有的晶形［２，５］．

图１　钙矾石的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅ

２ 钙矾石的热稳定性试验

２１ 连续加热试验

把合成试验中含有钙矾石及其合成液的铁罐

放到水浴中逐级加热振荡 （ＳＨＺ－８２型回旋式水
浴恒温振荡器），在每级温度下恒温加热１ｈ后取
出铁罐摇匀，并倒出其中一部分固液混合物过滤，

把过滤水送去进行化学分析，以确定在不同温度

下ＳＯ２－４ 浓度的变化特征．ＳＯ２－４ 浓度的分析采用

容度积法测定 （由中国地质科学院桂林岩溶地质

图２　钙矾石 （ＡＦｔ）的ＳＥＭ照片 （２５ｋＶ，×２２００）
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｆｏｒｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅ（２５ｋＶ，×２２００）

图３　与钙矾石相平衡的生成液中ＳＯ２－４
浓度随温度变化曲线

Ｆｉｇ３　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆａｔｅｗｉｔｈ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

研究所实验室测试）．
从图３可见，随着温度的升高，钙矾石释放

和吸收ＳＯ２－４ 的量发生了变化．在４０℃时，液相
中ＳＯ２－４ 的量最少，说明此温度下进入钙矾石的

ＳＯ２－４ 的量最多，因此可判定在此试验条件下钙矾

石于４０℃时最稳定，即４０℃是它形成的最佳温
度．
２２ 分次加热试验

实际应用条件下混凝土中的钙矾石是处于碱

性石灰水溶液浸泡中的，为了解钙矾石在碱性石

灰水环境中受热时的分解情况，采用另外合成的

钙矾石，过滤取出，用澄清石灰水冲洗干净，将

其分为２组进行实验．
（１）第１组用湿钙矾石与石灰水、少量

Ｎａ２ＳＯ４配制成混合液８０ｍＬ若干份，每份混合物
中含０９８３ｇ（干燥后称重）钙矾石与８０ｍＬ澄清
石灰水 （液相内放置少量 ＳＯ２－４ 的目的是减少或

消除钙矾石的非受热分解）．分别把每份混合物放
到水浴中以不同的温度加热１ｈ，然后取出混合物
进行过滤，用少量浓 ＨＮＯ３固定过滤液，分析其
ＳＯ２－４ 浓度 （图４ａ）．

（２）第２组仅用湿钙矾石与纯石灰水配制成
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固液混合物 １００ｍＬ若干份．每份混合物中含
０６７５ｇ（干燥后称重）钙矾石与１００ｍＬ澄清石
灰水．加热和其它处理方法同第１组，过滤液化
学分析结果如图４ｂ所示．第１组试验结果表明，
４０～５０℃为钙矾石形成的最佳温度．第２组试验
结果说明钙矾石在７０℃以后开始明显分解，此试
验结果与文献 ［３］试验所得的钙矾石在７５℃以
后开始分解的结论一致．

图４　添加钙矾石的石灰水中ＳＯ２－４
浓度随温度变化曲线

Ｆｉｇ４　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆａｔｅｗｉｔｈ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｉｎｌｉｍｅｗａｔｅｒ）

ａ—湿钙矾石＋石灰水＋Ｎａ２ＳＯ４；ｂ—湿钙矾石＋石灰水

本组试验试验结束时，利用稀 ＨＮＯ３溶解 ９０
℃下未分解的残余钙矾石，量出溶解液的体积，
并对该溶解液进行ＳＯ２－４ 的浓度检测，根据检测结

果计算出９０℃时本组试验中钙矾石的分解率约为
１３７２％．由此可见短期内钙矾石在９０℃温度下
的分解量仍较少．

３ 结论和建议

（１）钙矾石有最佳形成 （或最稳定）的温

度，该温度为４０～５０℃．
（２）钙矾石在７０～７５℃开始出现明显的热分

解．但短期 （１ｈ）内钙矾石在９０℃的温度范围
内的热分解量仍然很少，因此混凝土在短期、低

于９０℃的环境下受热可能对其强度影响不大．
（３）混凝土的养护和所处的环境温度应当小

于７０℃．７０℃以上的环境会使混凝土中的钙矾石
分解，使孔隙变大而强度降低．因此如必须在７０
℃以上的环境中长期使用混凝土时，应当测试其
强度的变化．

参考文献

［１］石云兴，王泽云，吴东，等．钙矾石的形成条件与稳定性［Ｊ］．

混凝土，２０００，（８）：５２－５４．

［２］薛君开．钙矾石相的形成、稳定和膨胀［Ｊ］．硅酸盐学报，

１９８３，１１（２）：２４７－２５１．

［３］邹瑞珍，孙淑巧，陈贤拓．钙矾石的热稳定性和碳化率关系

研究［Ｊ］．河北轻化工学院学报，１９９５，１６（４）：６４－６７．

［４］杨久俊，管宗浦，余海燕，等．钙矾石在湿热环境下结构变异

性的研究［Ｊ］．硅酸盐学报，１９９７，２５（４）：４７０－４７４．

［５］刘代俊，钟本和，刘玉琨，等．磷石膏新材料的强化新途径

［Ｊ］．化工环保，２００４，２４（Ｓ）：２９９－３００．

ＴｈｅｒｍａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＥｔｔｒｉｎｇｉｔｅＥｘｐｏｕｎｄｅｄｂｙｔｈｅＣｈａｎｇｅｓｏｆＳｕｌｆａｔｅ
ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎＳｏｌｕｔｉｏｎ

ＬＡＮＪｕｎｋａｎｇ
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＧｕｉｌｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｆｔｅｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｕｒｅｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅｓ，ｓｅｖｅｒａｌｓａｍｐｌｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｙｎｔｈｅｔｉｃｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｕｍｈｙ
ｄｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｔｈｅｎａｒｅｈｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｌｙｏｒｉｎｓｅ
ｑｕｅｎｃｅ．Ａｌｌｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆａｔｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｃｏｍｅｔｈｅｌｏｗｅｓｔａｔ４０℃ ｔｏ５０
℃，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｍｏｓｔｓｕｉｔａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｗｉｔｈｉｎ４０～５０℃．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔｓａｌｓｏｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｕｌｆａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｂｅｇｉｎｔｏｉｎｃｒｅａｓｅａｔａｂｏｕｔ７０～７５℃，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅ
ｓｔａｒｔｓｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅａｔｔｈａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｅｔｔｒｉｎｇｉｔｅｓｉｓ１３７２％ ａｔ９０℃ ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｈｅａｔｅｄｆｏｒｏｎｅｈｏｕｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｅｔｔｎｉｒｇｉｔｅ；ｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

２８４ 桂　林　工　学　院　学　报　　　　　　　　　　　　　　　２００４年


