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磷建筑石膏对硫铝酸盐水泥熟料收缩特性的影响
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摘要：研究了不同掺量磷建筑石膏对硫铝酸盐水泥熟料凝结时间、化学收缩、自收缩、浆体内部相对

湿度和干燥收缩的影响 .结果表明：随着磷建筑石膏掺量的增加，熟料浆体的凝结时间显著缩短，化

学收缩变化速率加快，浆体内部相对湿度逐渐降低，浆体自收缩与内部相对湿度具有较好的相关性；

当磷建筑石膏掺量不超过 25%时，硫铝酸盐水泥浆体化学收缩到达稳定阶段的时间缩短；当磷建筑

石膏掺量为 25%~30%时，硫铝酸盐水泥浆体在自收缩测试条件下产生膨胀，且干燥收缩小于空

白组 .
关键词：磷建筑石膏；化学收缩；自收缩；内部相对湿度；干燥收缩

中图分类号：TQ172 文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1007‑9629.2022.09.002

Effect of Phosphorous Calcined Gypsum on Shrinkage Characteristics of

Calcium Sulfoaluminate Cement Clinker
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Abstract : The setting time，chemical shrinkage，autogenous shrinkage，internal relative humidity and drying
shrinkage of calcium sulfoaluminate（CSA）cement clinker blended with different amounts of phosphorous calcined
gypsum（PCG）were investigated. The results show that the setting time of paste is shortened significantly with the
increase of PCG content，and the rate of chemical shrinkage and the internal relative humidity of the paste is decreased
gradually. The autogenous shrinkage has a good relationship with the internal relative humidity of the paste. The
stable stage of chemical shrinkage is accelerated when the content of PCG is not more than 25%. When the content
of PCG is 25% to 30%, the CSA cement paste expanded during the autogenous shrinkage test and the drying
shrinkage of CSA cement clinker pastes are less than the control sample.
Key words: phosphorous calcined gypsum（PCG）；chemical shrinkage；autogenous shrinkage；internal relative
humidity；drying shrinkage

硫铝酸盐（CSA）水泥是在水泥熟料中掺加适量

石膏和石灰石，三者共同磨细制备而成的水硬性胶

凝材料［1］.其中水泥熟料的主要矿物成分为硫铝酸钙

（C4A3
-S）和硅酸二钙（C2S）.当 CSA水泥中石膏掺量

较少时，其早期水化明显加快；当石膏掺量较多时，

硬化浆体后期强度会发生倒缩［2］.当 CSA水泥掺入

硬石膏时，因硬石膏溶解缓慢，SO2-
4 供应不足，导致

钙矾石（AFt）生成受阻［3］.当 CSA水泥同时掺入石膏
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和硬石膏时，石膏的存在会加速硬石膏的溶解，进而

改变 CSA水泥的水化动力，从而其抗压强度得以提

高［4］.由此可见，石膏的种类及掺量对 CSA水泥的水

化反应有显著影响 .
磷石膏是以磷矿石为原料，湿法生产磷酸时产

生的工业废弃物［5］.研究表明，磷石膏中的磷酸盐杂

质对硅酸盐水泥的水化具有缓凝作用，并且对硅酸

盐水泥和 CSA 水泥的凝结时间和强度有较大影

响［6‑8］.掺入磷石膏的CSA水泥熟料水化时，可溶性磷

酸盐与 C4A3
-S解离释放的 Ca2+相结合，生成难溶的

Ca3（PO4）2，并包裹在水泥颗粒表面，延缓了水泥的水

化，降低了水泥体系中的 Ca2+浓度，延缓了AFt的形

成［7］.但磷酸盐与氟盐等磷石膏中的杂质对 CSA水

泥性能的影响机理研究还很缺乏 .目前仍有 85%左

右的磷石膏长期堆存，既占用大量土地资源，又对周

边生态环境造成严重污染［9］，因此磷石膏的资源化综

合利用问题亟待解决 .将磷石膏煅烧生成的磷建筑

石膏（PCG）用作生产建筑材料的原材料，是目前磷

石膏利用最普遍和最成熟的技术方法之一［8］. 由于

CSA水泥对杂质具有不敏感性，可在一定程度上抵

消杂质对其水化性能的影响［10］，因此将 PCG应用于

CSA水泥中，不仅具有良好的经济效益，而且对推进

磷石膏资源化利用具有重要意义 .
收缩是混凝土的一个主要特性，由收缩引起的

混凝土开裂导致其使用寿命大大降低［11］.不同品种

CSA水泥的主要区别之一是石膏系数有所不同［12］，

从而导致 CSA水泥的体积稳定性显著不同，石膏系

数越大则水泥越易产生膨胀 .目前，CSA水泥生产中

通常采用的是石膏或硬石膏，而 PCG属于半水石膏，

它对 CSA水泥体积稳定性的影响规律尚不明确 .因
此，本文研究了不同掺量 PCG对 CSA水泥熟料浆体

化学收缩、自收缩和干燥收缩的影响规律，旨在分析

PCG影响CSA水泥体积稳定性的作用机理 .

1 试验

1.1 原材料与配合比

CSA水泥熟料由唐山北极熊建材有限公司生产；

磷建筑石膏（PCG）来自湖北宜化集团，pH值为 5.6.原
材料的化学组成（质量分数，文中涉及的组成、水灰比

等均为质量分数或质量比）如表 1所示 .

采用 X 射线衍射仪（XRD）对未水化的 CSA
水泥熟料和 PCG矿物组成进行分析，结果见图 1.
由 图 1 可 见 ：CSA 水 泥 熟 料 的 主 要 矿 物 成 分 为

C4A3
-S 和 C2S；PCG 的主要矿物成分为半水石膏

（CaSO4∙0.5H2O）和石英（SiO2）.
将质量分数为 0%、5%、10%、15%、20%、25%

和 30%的 PCG分别等质量替代水泥熟料制备试件，

编 号 依 次 记 作 Control、PCG5、PCG10、PCG15、

表 1 原材料的化学组成

Table 1 Chemical compositions of raw materials
w/%

Material

Clinker
PCG

CaO

45. 820
43. 030

Al2O3

33. 820
0. 990

SO3

5. 970
36. 350

SiO2

9. 440
9. 510

Fe2O3

0. 900
0. 400

MgO

1. 810
0. 660

K2O

0. 540
0. 290

TiO2

1. 160
0. 082

Na2O

0. 005
0. 170

P2O5

0
1. 910

SrO

0
0. 890

F

0
0. 860

IL

0. 410
4. 800

图 1 原材料的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of raw materials
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PCG20、PCG25和 PCG30.需要说明的是，除化学收

缩试验采用去离子水外，其余试验用水均为武汉市

自来水 .
1.2 试验方法

水泥浆体的凝结时间按照 GB/T 1346—2011
《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》

测定 .由于标准稠度水泥浆体的水灰比较小，不便成

型，本研究考虑到 CSA水泥完全水化时的理论需水

量较大，掺入减水剂会对水泥水化和体积稳定性产

生影响，所选用的水灰比为 0.6，此时水泥浆体的匀质

性不如标准稠度水泥浆体，因此在进行终凝时间测

定时不翻转试模 .
水泥浆体的化学收缩根据 ASTM C1608—17

《Standard test method for chemical shrinkage of
hydraulic cement paste》中的膨胀测定法进行测试 .加
水后 3 h内，每隔 15 min记录 1次化学收缩数据；3~
12 h内，每隔 30 min记录 1次数据；12~24 h内，每隔

1 h记录 1次数据；24~72 h内，每隔 2 h记录 1次数

据，夜间除外 .
采用TH10S‑B型湿度传感器（相对湿度适用范

围为 0%~100%）测定水泥浆体内部相对湿度变化

情况 .
水泥浆体的自收缩与干燥收缩采用北京仪创时

代科技有限公司产YC‑JS全自动混凝土收缩膨胀仪

进行测试 .干燥收缩根据 JGJ/T 70—2009《建筑砂浆

基本性能试验方法标准》测定，将终凝后的水泥浆体

试件置于（20±1）℃、相对湿度（60±5）%的条件下

进行测试，测试时间为 168 h.

2 结果与讨论

2.1 凝结时间

PCG掺量对CSA水泥浆体凝结时间的影响如图

2所示 .由图 2可见：PCG的掺入显著缩短了CSA水泥

浆体的凝结时间，且CSA水泥浆体的凝结时间随PCG
掺量的增加逐渐缩短，但变化幅度较小；未掺入 PCG
时，水泥熟料的早期水化较慢，凝结时间较长 .这与文

献［12］的报道一致 .当掺入PCG后，一方面，PCG可快

速溶解产生Ca2+和SO2-
4 ，促进C4A3

-S水化，AFt和铝胶

快速生成，并逐渐交叉搭接，使水泥浆体快速凝结；另

一方面，PCG也可水化生成二水石膏，该过程的凝结速

率也较快 .因此，与未掺 PCG的CSA水泥相比，掺入

PCG后CSA水泥浆体的凝结时间显著缩短 .
当 PCG掺量由 5%逐渐增至 30%时，PCG溶出

更多的Ca2+和 SO2-
4 ，水化产物的生成速率加快，水泥

浆体的凝结时间持续缩短，以 AFt和铝胶为主的水

化产物附着在水泥颗粒表面并形成包裹层，阻碍了

水泥颗粒的进一步反应［13］，因此水泥浆体凝结时间

的变化幅度不大 .随着水化产物的积累，渗透压力使

水化产物的包裹层破裂，水泥水化速率增加，AFt和
铝胶等水化产物再次快速生成，并产生交叉搭接，水

泥浆体凝结至完全失去塑性［14‑15］.
2.2 化学收缩

PCG掺量对 CSA水泥浆体化学收缩及其变化

速率的影响如图 3所示 .
由图 3（a）可见：（1）72 h内，CSA水泥浆体的化

学收缩随 PCG掺量增加而降低 .（2）空白组（Control）
试件的化学收缩在 6 h内增长缓慢，6~24 h内化学收

缩速率迅速增大，16 h时超过其他试件，达到稳定阶

段需 36 h左右；当 PCG掺量不超过 25%时，试件的

化学收缩到达稳定阶段所需时间随着 PCG掺量的增

加而缩短；当 PCG掺量为 30%时，CSA水泥浆体的

化学收缩达到稳定阶段的时间约为 48 h. PCG掺入

CSA水泥熟料中，促进了C4A3
-S水化，且 PCG溶于水

后所释放的 SO2-
4 维持了部分水化产物的稳定［16‑18］，

快速生成的 AFt在熟料颗粒表面形成包裹层，限制

了水分输送和离子迁移［19］.随着水泥体系中 SO2-
4 浓

度的增加，AFt生成量增加，包裹层变厚，在此过程

中，离子积累产生渗透压，使得包裹层破裂所需时间

延长 .因此，PCG30试件的化学收缩达到稳定阶段的

时间比空白组试件更长 .
由图 3（b）可见：（1）各试件的化学收缩变化速率

曲线出现 2个峰值；PCG溶解产生Ca2+及 SO2-
4 ，促进

了 C4A3
-S的水化，水化产物生成速率加快，相较于空

白组试件，其他试件的前期化学收缩变化速率峰值

出现时间提前 .（2）当 PCG掺量由 0%增至 15%时，

图 2 PCG掺量对 CSA水泥浆体凝结时间的影响

Fig. 2 Influence of PCG content on setting time of
CSA cement paste
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第 1个峰出现的时间延后且峰值降低，第 2个峰的峰

值降低，但峰宽增加 .这是由于 PCG掺量较少时，

C4A3
-S与 SO2-

4 反应迅速，形成第 1个峰，AFt覆盖于

熟料颗粒表面，阻碍熟料颗粒与 SO2-
4 、水继续反

应［13］；随着熟料和 PCG的继续溶解，水泥体系中积累

的过饱和离子形成渗透压，破坏了AFt包裹层，反应

继续进行，从而形成第 2个峰［14］，因 SO2-
4 在水化早期

已被大量消耗，故第 2个峰值较低 .（3）当 PCG掺量

较大时，与水拌和后所释放的大量 SO2-
4 与 C4A3

-S发

生反应，显著加快水泥水化进程，表现为 PCG20、
PCG25和 PCG30试件的 2个峰峰值相近且时间间隔

缩短 .这是因为随着水化反应的进行，水化产物增

多，使得复合体系中的固相越来越多，离子迁移困

难，水化反应速率减慢，化学收缩速率减慢 .
2.3 浆体内部相对湿度和自收缩

PCG掺量对 CSA水泥浆体内部相对湿度的影

响如图 4所示 .由图 4可见：（1）随着养护龄期的延

长，各试件的内部相对湿度均显著降低 .（2）在 1 d龄
期时，PCG25和 PCG30试件的内部相对湿度分别为

91.3%和 89.9%.这是因为当 PCG掺量较多时，一方

面，部分 PCG溶解产生的 SO2-
4 与 C4A3

-S反应生成

AFt，消耗浆体内部自由水；另一方面，部分 PCG与

水反应生成二水石膏［1，18］.在上述 2种因素的共同作

用下，浆体内部自由水被大量消耗 .（3）在 28 d龄期，

当 PCG掺量由 0%增至 30%时，各试件的内部相对

湿度逐渐降低 .这是因为 PCG掺量增加的同时 CSA
水泥熟料减少，此时，浆体内部相对湿度减小，另外

PCG的掺入导致水泥所消耗的水增加，从而使得相

同质量的 PCG和CSA水泥完全水化时，PCG的需水

量远小于CSA水泥的需水量 .有研究表明，石膏可促

进 CSA水泥的水化，当石膏掺量不超过 30% 时，

CSA水泥水化的化学需水量与AFt的生成量随着石

膏掺量的增加而增加［19］.
PCG掺量对 CSA水泥浆体的自收缩及其变化

速率的影响如图 5所示 .
由图 5（a）可见：（1）在 168 h内，当 PCG掺量为

5%~15%时，随着 PCG掺量的增加，试件自收缩曲

线逐渐上升；当 PCG 掺量为 20%~30% 时，随着

PCG掺量的增加，试件自收缩曲线逐渐下降 .（2）掺

入 PCG后，各试件首先进入一段微小的收缩阶段，收

缩量较小，然后进入膨胀阶段，接着迅速进入收缩

期，收缩量快速增加；4 h后进入平稳阶段，水化缓慢，

收缩量较小，且收缩速率减慢 .随着水化的进行，水

化产物的生成消耗了大量毛细水，浆体内部相对湿

度降低引起自干燥作用，毛细孔收缩应力增加，硬化

浆体产生自收缩［20］.由于 PCG的掺入，CSA水泥在水

化前期AFt大量生成，颗粒间的自由水被大量消耗，

自干燥作用快速增强［21］，此时硬化浆体的强度不足

图 4 PCG掺量对 CSA水泥浆体内部相对湿度的影响

Fig. 4 Influence of PCG content on internal relative
humidity of CSA cement paste

图 3 PCG 掺量对 CSA水泥浆体化学收缩及其变化速率的影响

Fig. 3 Influence of PCG content on chemical shrinkage and change rate of CSA cement paste
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以抵抗自干燥产生的应力，同时水分被大量消耗，

AFt生成速率减慢，从而导致收缩快速增大 .由于空

白组试件内部保持着较高的相对湿度，自干燥作用

相对较弱，所以当 PCG掺量为 5%~15%时，各试件

的自收缩大于空白组；当 PCG掺量超过 15%时，水

泥体系中存在较多的 SO2-
4 ，可维持AFt的稳定［16］，且

富余的建筑石膏凝结硬化后具有微膨胀性［1］，所以

PCG25和 PCG30水化后期表现为膨胀 .
由图 5（b）可见，试件收缩阶段持续时间随着

PCG掺量的增加而缩短 .这是由于 PCG的掺入加速

了水泥水化，进入膨胀阶段后，随着 PCG掺量的增

加，AFt生成速率加快，膨胀量也逐渐增加，补偿了收

缩阶段的收缩量 .
张君等［22］研究发现，硅酸盐水泥浆体的收缩变

形与其内部相对湿度之间具有较好的因果关联性 .
在此基础上，本文建立了 CSA水泥浆体 7 d内的自

收缩（S）与内部相对湿度（RH）之间的关系，如图 6
所示 .由图 6可见：当 PCG的掺量为 5%~20%时，随

着浆体内部相对湿度的减小，CSA水泥浆体自收缩

逐渐增大，自收缩与相对湿度间具有较好的线性关

系，线性拟合方程的相关系数（R2）均大于 0.95；当
PCG的掺量为 25%和 30%时，CSA水泥浆体自收

缩随着浆体内部相对湿度的减小而减小，自收缩与

相对湿度之间不符合线性关系；当 PCG的掺量为

0%时，CSA水泥浆体自收缩与浆体内部相对湿度之

间的关系较复杂，总体上水泥浆体自收缩随浆体内

部相对湿度的减小而增加，在 168 h时自收缩略有减

小（见图 5），表明空白组试件产生了一定膨胀，该浆

体内部相对湿度的动态变化规律及其对自收缩的影

响机理有待深入研究 .

2.4 线性化学收缩与自收缩的关系

根据材料各向同性原理，线性变形是体积变形

的 1/3，将水泥浆体单位体积的化学收缩除以 3即得

到线性化学收缩［23‑24］.图 7为 PCG15试件线性化学收

缩与自收缩的对比曲线 .由图 7可见：32 min（PCG15
试件终凝时间）~13 h内，PCG15试件的化学收缩快

速增大，大量水分被迅速消耗，出现自干燥现象，进

而产生较大的自收缩，自收缩数值远小于化学收缩

数值，与文献［25］中硅酸盐水泥浆体自收缩与化学

收缩的关系基本一致；13 h后，PCG15试件的线性化

学收缩和自收缩曲线变化趋势相同 .
针对 PCG15试件 13 h后的线性化学收缩与自

收缩关系进行定量分析 .根据式（1）分别计算出

PCG试件 24、48、72 h的自收缩变化量（Δεas）与线性

化 学 收 缩 变 化 量（Δεcs）的 比 值 γ［11］，其 计 算 表 达

图 5 PCG 掺量对 CSA水泥浆体自收缩曲线及其变化速率的影响

Fig. 5 Influence of PCG content on autogenous shrinkage and change rate of CSA cement paste

图 6 CSA水泥浆体自收缩与浆体内部相对湿度的关系

Fig. 6 Relationship between autogenous shrinkage and
internal relative humidity of CSA cement paste
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式为：

γ= Δεas
Δεcs

= εas ( t )
εcs ( t )- εcs ( t13 h )

（1）

式中：εas（t）为 CSA水泥浆体 t时刻的自收缩，μm/
m；εcs（t）为 CSA水泥浆体 t时刻的化学收缩，μm/m；

εcs（t13 h）为CSA水泥浆体在 13 h时的化学收缩，μm/m.

PCG试件 24、48、72 h线性化学收缩与自收缩的

比例关系如图 8所示 .由图 8可见：各试件的 γ值均小

于 2.5%，且 γ值总体上随着时间的延长呈现降低趋

势，即 PCG试件自收缩占线性化学收缩的比例随着

时间的延长而降低；PCG25试件和 PCG30试件水化

后期产生膨胀，自收缩值为负值 .原因是绝大部分化

学收缩以孔体积缩小的形式存在，随着水化反应的

进行，水泥浆体结构逐渐致密，试件表观体积变形受

到约束，γ值逐渐减小［23］.
2.5 干燥收缩

PCG掺量对 CSA水泥浆体的干燥收缩及其变

化速率的影响如图 9所示 .
由图 9（a）可见，（1）在 168 h内，当PCG掺量由 0%

增至 15%时，试件干燥收缩曲线逐渐上升；当PCG掺

量为 20%~30%时，随着 PCG掺量的增加，试件干燥

收缩曲线逐渐下降，且 PCG掺量为 25%~30%时，试

件干燥收缩值小于空白组 .（2）相比CSA水泥浆体自

收缩曲线，干燥收缩曲线呈现不同的变化——各试件

水化初期首先进入一段微小的收缩阶段，收缩量较

小；随着水泥水化的进行，空白组试件继续收缩，掺入

PCG的试件则呈现膨胀趋势，且随着 PCG掺量的增

加，其早期膨胀量有所增加 .原因是随着水泥水化的

进行，在水分变化的条件下，毛细管作用力是引起干

燥收缩的主要原因［26］.硬化石膏中的孔较大，收缩较

小 .然而，C4A3
-S水化形成的水化产物改变了孔隙结

构，从而导致试件内部毛细孔增多，干燥收缩增大［27］.
当 PCG掺量超过 20%时，水化产物AFt的生成以及

富余的PCG凝结硬化均导致试件产生膨胀 .

图 7 PCG15试件线性化学收缩与自收缩之间的关系

Fig. 7 Relationship between linear chemical shrinkage
and autogenous shrinkage of specimen PCG15

图 8 PCG试件 24、48、72 h自收缩与线性化学收缩的

比例关系

Fig. 8 Ratio of linear chemical shrinkage to autogenous
shrinkage of PCG specimens at 24，48，72 h

图 9 PCG掺量对 CSA水泥浆体的干燥收缩及其变化速率的影响

Fig. 9 Influence of PCG content on drying shrinkage and its change rate of CSA cement paste
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由图 9（b）可见，试件的膨胀阶段随着 PCG掺量

的增加而显著延长。这是因为相较于自收缩变化，

由于AFt大量生成，同时试件与外界进行水分交换，

在一定程度上减小了浆体内部自干燥作用，从而降

低了浆体的自应力所致 .当试件进入快速收缩阶段

后，由于前期 AFt大量生成，颗粒间的自由水和

C4A3
-S被大量消耗，水泥的水化反应减慢，同时试件

与环境中进行着大量的水分交换［28］，加之水泥水化

留下较多毛细孔，形成了较多的连通孔，从而导致各

试件产生大幅度收缩 .PCG25试件和 PCG30试件的

收缩仍较其他试件小，是因为前一阶段产生的膨胀

量抵消了部分收缩量 .

3 结论

（1）PCG的掺入使得 CSA水泥浆体的凝结时间

显著缩短 .当 PCG掺量不超过 25%时，CSA水泥浆

体的化学收缩到达稳定阶段的时间缩短 .在 72 h时，

随着 PCG掺量的增加，CSA水泥浆体的化学收缩逐

渐减小 .
（2）3~28 d时，随着 PCG掺量的增加，CSA水泥

浆体的内部相对湿度逐渐降低 .浆体内部相对湿度

与其自收缩具有较好的相关性，可由浆体内部相对

湿度的变化来预测自收缩变化规律 . CSA水泥浆体

的自收缩占化学收缩的比例随着时间的延长而降低 .
（3）当 PCG掺量为 25%~30%时，CSA水泥浆

体在自收缩测试后期表现为膨胀，且 CSA水泥浆体

的干燥收缩小于空白组 .
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