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摘 要 利用 )*+、固体核磁共振（,-*）和扫描电镜 能谱分析（./-0/+.）等测试技术对 1230.43’0
5’3607’3系统中 181材料水化过程进行了研究，发现有两种新型的水化磷酸盐：1#597:和 1%57;&
前者是一种大片状的晶体，三强线为：$<’$"’（!$$），$<(’! %（6%），$<9$" !（=!）；后者呈连续的大小不
等的圆形小颗粒，是一种凝胶相 &在两者中，至少有一种以双聚体［5’3#］

= >形式存在，而以 1%57;的
可能性更大 &
关键词 181材料；水化磷酸盐；新型矿物
中图号 ?@!#’<!

1230.43’05’3607’3系统中的 181材料是一种早期强度较高的新型无机胶凝材料［! A =］& +& -& *B;和 *&

C& .DE4FGE等人采用 )*+和 /5-C等测试方法对该材料短龄期的水化产物进行了研究 &笔者［6］对此系统中的

181材料也做了一些探索工作，对水化试样进行了中长期养护，并利用 )*+，9!50,-*和 ./-0/+.等测试技
术对水化产物的组成和结构进行了观察分析 &在观察过程中发现，中长期水化试样的产物组成和结构明显不
同于短龄期试样，在此报道的是在水化试样中发现的两种新型水化磷酸盐的可能组成和结构 &

! 实 验

以 12（,39）’·=7’3，7953=和硅溶胶为原料，三者配比为 123H .43’ H 5’36 I 6(<! H !’<9 H ’"<6，采用溶胶 凝
胶技术进行合成 &将合成的粉末材料磨至全部通过 =6!J筛后，在 ’($ -52成型压力，$<!(水固比下压制成

"!’<#JJ K（6 A (）JJ圆柱体试块 &将试块置于 ’"9L水中养护至一定龄期，取出，用无水乙醇终止水化 &部
分试块磨细成粉末，在 9=9L烘干 ’ M后，放入干燥器中，进行 )*+和9!50,-*测试；另一部分试块浸泡于无
水乙醇中，留作显微结构观察和能谱分析 &

)*+实验采用日本理学（株）生产的 N)9型 )射线衍射仪 &测定条件：1O靶 L"线，管电压 =$ GP，管电流 =$
JC，步进扫描 =Q R J4F&9!50,-*谱采用 8SOGES -.T 9$$超导核磁共振波谱仪测定，用 -C.N,,法，观测频率为

!$"<9%-7U，!7照射频率 ’#$-7U，脉冲宽度 %!V，样品旋转速度 =G7U，射频场强度 %"G7U，射频激发角度 9$Q，重复
采样时间 !6 V，以 WD(6X磷酸为标准化合物和参照样 &在 ./-0/+.实验中，采用环氧树脂包埋试样的制样方法，
对试样进行抛光后喷涂导电层，进行观察分析 &实验仪器：LYLY—!$$$8型扫描电子显微镜；?,0./*Z/.#型 )
射线能谱仪 &

" 实验结果及讨论

"#! $%&分析结果
图 !是水化不同龄期试样的 )*+谱图，水化 ’( [至 !($ [时的 )*+谱图基本相似，存在的晶相有 37C\

［分子式为 12!$（53=）%（37）’］，$0195，$01’.和 12（37）’ &水化 9%6 [的试样的 )*+谱图明显区别于水化前期 &
（2）衍射线的基线较高，说明体系中有较多的凝胶类物质 &（]）出现了 12139 衍射线，$01’.和$0195的衍射线
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图 ! 水化不同龄期试样的 "#$谱

%&’(! "#$ )*++,-./ 01 +2, 234-*+&0. /*5)6,/

均消失，体系的主晶相是!"#$%但仔细对
比可发现，在&’(&)( *+的衍射线既不属
于!"#$，也不属于,-,!.；而且有些属于

!"#$的衍射线的相对强度远高于由
/,012卡片所提供的!"#$相应衍射线的
相对强度，!"#$的三强线的相对强度却
吻合较好 %表 3 中列出综合分析结果，!
（! " !&）为实际谱线的相对强度与标准矿
物的相对强度之差，最后一栏的折合值是

将 &’(&) ( *+ 衍射线的相对强度作为
3&&，对其它衍射线的!（ ! " !&）进行折合
的结果（如图 3中画!的衍射线）%将 # 值
与折合（ ! " !&）对应来看，可以推测有一种
新矿物出现 %在 /,012卡片中未能找到相
应矿物，因此可以认为是在水化过程中生

成了一种新矿物，但还需要用其它方法证

明该矿物的存在 %

787 9!:;<=#谱图
图 (给出水化不同龄期试样的.304567

谱图 %水化 38&9之前试样的谱图相差不大，
都在 .’: ; 3& < =附近有一个共振吸收峰，

说明其中的磷都以孤立的［0!:］
. <四面体形式存在［=］%此外，在 < =’> ; 3&< = ? < 8’& ; 3&< =之间有一极宽极

弱的共振吸收峰，这是由 @3结构，即双聚态的［0(!>］
: <阴离子产生的 %这表明，在水化 38& 9之前，［0!:］

. <四

面体的聚合状态基本不随水化而发生变化 %但在水化 .=A 9试样的谱图中，除有 @& 吸收峰外，在 < =’> ; 3&< =

? < 8’& ; 3& < =间出现了两个相毗连的吸收峰，其强度明显高于前几个龄期的试样 %结合 B71结果可知，具
有这种［0(!>］

: <结构的物相可能与 B71谱图中出现的那种新型矿物有关 %

表 ! 水化 9>? 4试样的 "#$谱图解析

@*A6, ! B.*63/&/ 01 "#$ )*++,-./ 01 +2, 9>? 4 /*5)6,

# &’(83A &’(>>) &’(>3) &’(&)( &’8(3= &’.&)3 &’(A(8 &’((=( &’:&>> &’388) &’3>>8 &’(&=A &’3A:( &’3)::
理论 ! " !& 3&& =& =& & 33 3> A (& ) 3A 33 > A .&
实际 ! " !& 3&& =& A) 3> (3 (: 33 (A 3: 3) 3A 33 8 .(
!（ ! " !&） & & < 3 3> 3& > = A A : : : . (
折合 ! " !& & & & 3&& A= :3 .A () () (: (: (: 38 3(

789 水化试样的显微结构
图 .是水化不同龄期试样抛光表面的显微结构，结合表 (的 C12分析结果可发现，在水化试样中都出现

了两种不知名的水化磷酸盐 %其中一种 0(!A含量高于 ,-!，另一种则低于 ,-!%按实验值推算，其理论化学组
成应为 >,-!·.0(!A和 =,-!·0(!A %由于这两种矿物都是在水化过程中形成的，必然会含有结晶水，因此可用
>,-!·.0(!A·D"(!（简写为 ,>0."D）和 =,-!·0(!A·E"(!（简写为 ,=0"E）来分别表示这两种水化物 %从水化 (8 9
（图 .（-））的试样中很难看出这两种磷酸盐的形貌；当水化至 38&9（图 .（F））时，二者的形貌仍不清晰；水化至
.=A 9时，,>0."D长成较大的板片，形状不太规则，可近似认为是一种晶体（图 .（G））%结合前面的 B71结果可
知，在 B71谱图中出现的不知归属的衍射线可能就是该矿物产生的；而 ,=0"E发育成连续的大小不等的圆
形小颗粒，边界模糊不清，相互之间连成一片，更像是一种凝胶相（图 .（9））%
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图 ! 水化试样的"#$%&’(谱

)*+,! "#$%&’( -./0123 45 16/ 678231*49 -3:.;/-

综合上述实验结果，可以认为：在材料的水化过程

中，确实出现了两种新型的水化磷酸盐，其分子式可近

似表示为 !"#$%&和 !’#%()从形貌上看，前者发育较好，
呈大块的板片状，但形状不很规则，可看成是一种晶体，

而后者是一种凝胶相 )在 *+,谱图中出现的不知归属的
衍射线可能就是由该矿物引起的 )另外，有关两种矿物
中［#-.］

$ /的聚合程度问题，从$0#123+谱图看，只在水

化 $’4 5的试样中出现了双聚态的［#6-"］
. /阴离子；而从

78318,7分析看，水化 69 5至 $’4 5试样中均有 -%:;，
!"#$%&和 !’#%(三种磷酸盐矿物存在 ) -%:;结构中的

磷已被确认是以孤立的［#-.］
$ /四面体形式存在 )也就

是说，在 !"#$%& 和 !’#%( 中至少有一种矿物含有

［#6-"］
. /基团 )基于对 !171%凝胶结构的了解，可以认为

!’#%(中的磷以双聚体形式存在的可能性更大 )在水化

09< 5之前，由于该物相量较少，因而在 23+谱图中未能
出现明显的［#6-"］

. /吸收峰 )
当然，上述结果并不能从根本上说明这两种水化磷

酸盐的组成和结构形式 )本文所介绍的只是初步研究结
果 )在今后的工作中，笔者将重点探讨其形成过程及分
子结构，并尝试采用其它方法（如水热合成法）来合成这

两种矿物，更深入地对其进行研究 )

（=）水化 69 5 （>）水化 09< 5

（?）!"#$%& （5）!’#%(

图 " 水化试样的显微结构

)*+," ’*024-12<01<2/ 45 16/ -3:.;/-
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表 ! "#$分析位置及结果（%&’）
()*+, ! -,./+&. 01 &2, "#$ )3)+4.5.（%&’

!
!!

）

照片号 分析位置 !"#$ %$#& ’(# 照片号 分析位置 !"#$ %$#&

!!!

’(#

（(） ) *+,-& -$,.$ （/）

!!!

$) 0,00 &$,&* .+,12

!!!

$ 0,0* &*,22 .-,$* $$ 0,00 &),.1 .1,*.

!!!

* 0300 &.,&+ .&,-. $* ),$. &),*2 .-,+*

!!!

. ),$. $1,$- -2,&2 $. 0,&) &.,$. .&,$$
& ),01 $2,-1 -2,$- （4）

!!!

)-$ &,02 $-,-$ -1,*0

!!!

+ ),1* .*,$* &&,)1 )-* .,.* *),$1 -.,*0
（5）

!!!

+) $,-0 .),$0 &-,.. )-. $,*2 *0,*) -+,*)

!!!

+$ 0,1+ &$,01 .+,0& )-& .,1* $+,&$ -+,--

!!!

+* ),.2 &.,)0 ..,.* )-- -,-. $+,0. --,**

!!!

+. ),-* &$,.$ ..,0$ )-+ *,&$ $&,1& +0,-&

!!!

+& $,&2 $1,-2 -1,+* )-1 *,2& $+,1& -1,)2
+- ),0* $2,1& -2,)* )-2 .,.- $&,-& -2,20

6 结 论

)7 在材料的水化过程中出现两种不知名的水化磷酸盐：’+%*67和 ’-%683前者是一种大片状的晶体，三
强线为 0,$02$（)00），0,1$)-（&-），0,*02)（.)）；后者呈连续的大小不等的圆形小颗粒，是一种凝胶相 !

*7 在两种水化磷酸盐中，至少有一种以双聚体［%$#+］
. 9形式存在，而以 ’-%68的可能性更大 3
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