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摘要：利用溶胶 凝胶技术合成了一种新型的活性!+,*-，并采用扫描电镜和固体核磁共振分析等
方法对其早期水化进行了研究 (发现：材料水化活性很高，水化 ! .时，出现了棒状或管状的!型 ,+
-+/结构，但其阴离子聚合状态未发生变化；水化 0 .，% .时，以网络状的"型 ,+-+/为主，体系中出
现了二聚态的硅酸根；水化 *# .时，"型 ,+-+/粒子继续长大，在某些微区出现了尺寸较大的!型
,+-+/及由其叠合而成的花朵状 ,+-+/，二聚态硅酸根的数量进一步增多，体系的微观结构更加致
密 (
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!!,*-作为硅酸盐水泥的一个主要矿物成分，具有形成温度低、水化热小、后期强度较高等优点，近年
来，已有众多学者致力于研制低温合成贝利特水泥，尤其是进行活性!!,*-的合成及水化性能的研究［! 4 ’］"
较有代表性的是钟白茜等［5］提出的水热合成法和 1( 637893等人［&］提出的金属盐水解法 "两种方法都在较
低的温度制得了活性!!,*-，其水化速度及强度发展都较传统!!,*-快 "但两种方法都有一定的缺陷，或是所
合成的!!,*-早期强度较小，或是所采用的原料成本较高 "本文作者尝试用一些成本较低的原料，采用溶胶
凝胶法合成了一种高活性的!!,*-，在此所报道的是对其早期水化的初步研究结果 "

# 原料及实验方法
原料分钙质和硅质两种，以化学纯 ,:（6;0）*·’/*;作为钙的来源，以工业用硅溶胶作为硅的来源，将两

种原料按 ,:; < -=;* > *（摩尔比）的配比进行混合后，在 000 ?经磁力搅拌 & @，得到溶胶，取出，在室温陈化 *
.，再在 000?下烘干，得到干凝胶，在 #%0?灼烧 ’@后，测定 #!,:;含量，控制其值小于 !A$B (经 C9D检验证
实合成试样为!+,*-(将合成的!+,*- 磨至通过 ’5$E 筛后，在 *#$ FG: 成型压力、$A!& 水固比下压制成

!!*A%EE H 5 4 #EE圆柱体试块 (将试块置于 *"0?水中分别养护至 ! .，0 .，% .，*# .，取出，用无水乙醇终止
水化 (部分试块磨细成粉末，在 0’0?烘干 * @后，放入干燥器中，进行核磁共振（6F9）测试；另一部分试块浸
泡于无水乙醇中，留作观察显微结构 (
材料的早期水化速度通过测定水化放热速度来反映，测试仪器为 F=IJK I:LKJ=M EMNMJ *$’.*微量传导量热

仪（日本产），测试周期为 %* @，走纸速度为 ! IE < @ (
*"-=的固体核磁共振（6F9）谱采用 OJPQMJ F-R 0$$超导核磁共振波谱仪测定 (用 ,GF3-法，观测频率为

50A&%F/S，!/照射频率 *%$F/S，脉冲宽度 &$T，样品旋转速度 ’ Q/S，射频场强度 ’’ Q/S，射频激发角度 0$U，
重复采样时间 5 T，以四甲基硅烷（1F-）为标准化合物，以 2#F# 为参照样，其相对于 1F- 的化学位移为
) !*A05 H !$) & (
在观察显微结构时，对取出的试样再次进行破碎，使其露出新鲜断面，在断面部分直接喷涂导电层，进行

观察分析 (实验仪器为 ?V?V—!$$$O型扫描电子显微镜 (

$ 结果及讨论

$%# 水化前后试样的显微结构
图 !是水化前及水化不同龄期试样的显微结构 (从图 !（:）水化前粉末材料的显微结构可看到，在水化
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前，材料的颗粒细小，有的小于 !!"，形状较规整，表现出明显的晶体特征；同时还可看出，在某些区域的颗粒
团聚现象较严重，颗粒与颗粒之间相互嵌套，一些看似较大的团块实际上也是由极小的颗粒团聚而成，而且

在这些大的团块上还粘附着许多的小颗粒 #这表明水化前的粉末材料具有较大的活性比表面，因而水化活性
较高，遇水可迅速反应 #图 $是这种材料的水化热曲线 #在这条曲线上共出现了两个放热峰 #第 !个峰出现在
加水后的 ! % $"&’内，放热速度达 ()*+ ,（-·.），第 $个放热峰出现在加水后的 !/.，放热速度为 $01!+ ,（-·.），
而在传统!23$4的水化热曲线上要水化很多天才能看到第 $个放热峰，有时甚至看不到这个放热峰 #说明按
这种溶胶 凝胶方法所合成的!23$4水化活性确实很高 #将这种粉末材料成型，在 *(*5蒸养 ! 6后，测得其抗
折强度为 !)1789:；而在相同条件下，传统!23$4的强度仅为 71$89:#

（:）水化前 （;）! 6

（<）* 6 （6）( 6

（=）$/ 6 （>）$/ 6

图 ! 试样水化前后的显微结构
"#$%! &#’()*+(’+,(- ). */012-* 3-.)(- /45 /.+-( 675(/+#)4
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图 ! 材料的水化放热曲线
"#$%! &’()*+’,’(-#.$ /0+1’ 23

456+()#.$ 7()’+#(,

图 !（"）是水化 ! #试样的显微结构，体系中出现了棒状或管状的

!型 $%&%’凝胶，长短不一，有的较短，仅几微米，有的却长达近 ()

"*，而传统的!%$(& 在水化 ! # 时较难看到如此长的水化产物 +图
!（,）是水化 - #试样的显微结构，在颗粒表面覆盖了一层薄薄的类似

#型 $%&%’凝胶的互连网状物，实际上这层网是由 ! #的水化产物形
成的，随着那些棒状或管状 $%&%’的尺寸增大和数量增多，粒子间开
始出现交叉和连接，并在交结点相互生长，从而形成连续的三维空间

网，使体系成为一个整体 +图 !（#）是水化 . #试样的显微结构，与水化
- #相比，网的厚度有所增加，组成网的每个棒或管的尺寸增大，呈现
出明显的#型 $%&%’凝胶特征 +图 !（/），（0）是水化 (1#试样的显微结
构 +从图 !（/）可看出未水化颗粒的尺寸明显减小，并出现了较多层相
互叠合的#型 $%&%’网络，有些甚至已深入到体系结构的内部；但在图 !（0）所代表的微区中，却出现了单个
棒状或管状的!型 $%&%’及花朵状的 $%&%’结构，花朵状的结构其实也是由单个棒状或管状发展而成 +与图
!（"）的结构相比，这些棒或管状粒子的直径明显增大，显得粗壮一些 +由此可见：在水化 (1 #试样的结构中，
既有棒状或管状的!型 $%&%’，又有网络状#型 $%&%’，同时还有花朵状的 $%&%’，这三种不同形态的 $%&%’
共存 +
!8! 水化前后试样的!9:#*;<=谱图分析
图 -是水化前及水化不同龄期试样的(2&3%456谱图 +水化前的试样在 7 .) 8 !)7 9处有一个很强很尖锐

的吸收峰，对应于 :)（即：［&3;<］
< 7）结构 +表明此时体系中的 &3绝大部分是以单体形式存在的 +根据有关文

献报道，在!%$(&结构中的 &3就是以这种单体形式存在的 +
与水化前的试样相比，水化后试样的谱图较为复杂 +水化 ! #时，谱图的变化不大，仍只有一个很尖锐的

与 :)对应的共振吸收峰；- #时除一个尖锐的 :)吸收峰外，还出现了一个很弱的 :!吸收峰；. #时与 :)相对

应的吸收峰没有变化，而与 :!相对应的吸收峰有所增强；至水化 (1 #时，仍看不出 :) 吸收峰的变化，但 :!

吸收峰的强度增加，并且在 :!附近出现了一个小的与之相毗邻的吸收峰，仍属于 :! 的范畴 +图 <是有关文
献报道的按常规方法合成的!%$(&水化不同龄期的

(2&3%456谱图 +在水化 () #时谱图中仍只有 :) 吸收峰，

水化 <) #时开始出现了很弱的 :!吸收峰，至水化 !)) #时，也出现了两个相毗邻的 :!共振吸收峰 +而按照溶
胶 凝胶技术合成的!%$(&在水化 (1 #时就有较强的 :!峰存在 +说明按溶胶 凝胶技术合成的!%$(&水化活
性高，水化后很快就出现了二聚的硅酸阴离子［&3(;.］

< 7 +

图 > 水化前及水化不同龄期

试样的!9:#*;<=谱图

"#$%> !9:#*;<= -?’/)+( 23 -(7?,’- @’32+’
(.6 (3)’+ 456+()#2.

图 A 传统!*B!:水化不同龄期的
!9:#*;<=谱图［>］

"#$%A !9:#*;<= -?’/)+( 23 .2+7(,!*B!: -(7?,’-

C#)4 6#33’+’.) ($’- 23 456+()#2.
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!"# !$%!&水化活性高的原因
上述各种实验结果证实，用溶胶 凝胶法合成的!!"#$的水化活性明显高于普通!!"#$%究其原因，主要

是由于在该体系多组分溶胶的形成过程中，溶胶的高度分散性和高度均匀性，提高了两种原料间的反应活

性；此外，在低的烧成温度下，所获得的!!"#$粉体颗粒细小，比表面积很大，水化活性得到大幅度提高 %

# 结 论

’( 按溶胶 凝胶法合成的新型!!"#$水化活性很高 %这种合成方法是一种有前景的材料制备方法 %
)( 材料水化 & ’时，体系中以!型 "!$!(为主，其阴离子以单聚体状态存在，随水化进行，逐渐出现了网

络状的"型 "!$!(和二聚态的硅酸根，且数量逐渐增多 %

参考文献：

［&］)*+,-./0’1 2，345.,- 6%(4+.!0,78*/*5, 78-4’!71/1, 93: 8; 74-45/1,7 /*’ <,8-41,［3］% 9,= >80?：@8.* A4-,B C $8*7，&DEF%&GD H &IE%
［#］"8*+ J4/8’8*+，K40?L/1045? : @%&FM /*’ #D$4 93: 71N’B 8; .B’0/148* /*’ 1., 710N51N0, 8; 5/-54NO 74-45/1, .B’0/1,7［@］% "":，&DEE，&E
（I）：FED H FDP%
［Q］R8*+ >NB,，6N (8*+，S,4 TN*% "8OL/0/148* U,1=,,* 1., .B’0/148* L085,77,7 8; 104!5/-54NO 74-45/1, /*’ U,1/!’45/-54NO 74-45/1,［@］% "":，

&DD&，#&（G）：IVD H I&I%
［G］W-,0 : K%R., 5.,O4710B 8; $4M#［3］% 9,= >80?：@8.* A4-,B C $8*7，&DFD%GPQ H GEP%
［I］钟白茜，杨南如 %活性!!"#$的水化［@］%南京化工大学学报，&DEF，D（#）：& H &V%
［P］9/+40/ R，X’/40 @ (% X-?8Y4’, ’,04Z,’ 5/-54NO 74-45/1, 5.,O45/--B U8*’,’ 5,0/O457［X］% W*：:8B 6 3，,’7% [085,,’4*+ 8; 1., 3:$

4*1,0*/148*/- O,,14*+ 8* /’Z/*5,’ O/1,04/-7［"］% 9,= >80?：6 3 :8B，&DEE%&Q：#II H #P#%

*’+,- .-/+’0123 24!$%#& &-30567186/ )- &2,$96, :6;531<=6

>*?@ A1=$B139
（!"##$%$ "& !’(’# )*%’*$$+’*%，,"-.’ /*’( 0，1.*2’*% #&VVDE，!-’*.）

C)70+’;0：R., ,/0-B .B’0/148* 8;!!"#$ ’,04Z,’ ;08O 78-!+,- L085,774*+ 47 71N’4,’ UB #D$4!93: /*’ $)3 /*/-B747 %:,7N-17
7.8= 1./1!!"#$ 47 .4+.-B .B’0/N-45，/;1,0 .B’0/148* 8; & ’，1.,0, /LL,/07 78O, 1BL,!! "!$!(，=41.8N1 5./*+, 4* 1.,
’,+0,, 8; /*48* L8-BO,04</148* % W* 5/7, 8; .B’0/148* 8; Q ’ /*’ F ’，O871 .B’0/148* L08’N517 /0, *,1 1BL,!" "!$!(，=41.
78O, L8-BO,04<,’ 74-45/1, /*48*7［$4#MF］

G \ % 6N04*+ .B’0/148* 8; #E ’，1BL,!" "!$!( L/0145-,7 U,58O, -/0+,0 /*’ 1.,0,
,Y471 /-78 78O, 1BL,!! "!$!( /*’ ;-8=,0!-4?, "!$!( =41. O80,［$4#MF］

G \，1., O4508710N51N0, 8; 1.47 7B71,O U,58O4*+
’,*7,0 %

D6- E2+/7：78-!+,- 1,5.*4]N,；!!’45/-54NO 74-45/1,；,/0-B .B’0/148*

IE第 #E卷第 Q期 冯秀平 溶胶 凝胶法合成!!"#$的早期水化




