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助磨剂对硅酸盐水泥性能的影响试验

丁向群ꎬ翟一礴ꎬ赵丽佳ꎬ房延凤ꎬ郭妍妍

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究加入醇胺类助磨剂后硅酸盐水泥强度及其水化热ꎬ分析不同助磨

剂对硅酸盐水泥性能的影响ꎮ 方法 采用醇胺复配无机盐ꎬ制备液体助磨剂ꎬ测试硅

酸盐水泥的比表面积、筛余量、颗粒分布ꎬ以及干缩率和胶砂强度ꎬ并测试水泥的水化

热和水化速率ꎮ 结果 助磨剂能不同程度增大水泥比表面积ꎬ降低 ４ ５μｍ 筛余量ꎮ 对

强度影响较大的 ３２ μｍ 颗粒质量分数可提高 ３％ ꎬ增大了水泥干缩率ꎬ硅酸盐水泥各

龄期的胶砂强度均有显著提高ꎮ ３ ｄ 抗折强度最高可提高 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ抗压强度最高可

提高 ３􀆰 ９ ＭＰａꎬ２８ ｄ 抗折强度最高可提高 １􀆰 ５ ＭＰａꎬ２８ ｄ 抗压强度最高可提高 ８ ＭＰａꎮ
助磨剂可提高水泥水化放热速率ꎬ显著促进水泥水化ꎮ 结论 醇胺及其改性物作为助

磨剂可改善水泥的物理性能ꎬ使水泥水化放热量增加ꎬ放热峰值增加ꎬ诱导期推迟ꎮ
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１􀆰 ５ ＭＰａꎬａｎｄ ｔｈｅ ２８ ｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｂｙ ８ ＭＰａꎻＧｒｉｎｄｉｎｇ ａｉｄｓ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ ａｔ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｐｒｏｍｏｔｅ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ. Ｔａｋｅｎ ａｌｃｏｈｏｌａｍｉｎｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｓ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ａｉｄｓꎬｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅꎬｈｅａｔ
ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｅａｋ ａｔ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｍｏｔｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｌａｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｌｃｏｈｏｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｐｏｒｔｌａｎｄ ｃｅｍｅｎｔꎻ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎻ ｈｅａｔ ｏｆ
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

　 　 水泥是一种最普及的建筑材料ꎬ同时也

是一种最耗能的建筑材料ꎬ因此具有降低水

泥细度、增加水泥强度及节约电耗等优点的

水泥助磨剂被广泛应用于水泥生产中ꎬ在水

泥粉磨的同时加入助磨剂ꎬ在助磨剂电荷屏

蔽与表面活性特性双重作用下ꎬ提高了水泥

颗粒的表面活性ꎬ使水泥粉磨效率增加ꎬ从而

降低 企 业 生 产 成 本ꎬ 节 约 电 能ꎬ 保 护 环

境[１ － ３]ꎮ 杨瑞海等[４]以三乙醇胺系作为水泥

矿渣助磨剂ꎬ研究其对矿渣的粉磨效率ꎬ及助

磨剂对水泥矿渣凝结时间等各项指标的影

响ꎮ 曹虎等[５] 加入硫氰酸钠和醇酯混合物

与醇胺系助磨剂进行对比ꎬ表面硫氰酸钠复

配助磨剂可进一步提高水泥强度ꎮ 现有助磨

剂大多为复配醇胺类助磨剂ꎬ以提高硅酸盐

水泥粉磨性能为主ꎬ但复配醇胺类助磨剂的

成本过高不利于生产ꎬ其适应性也越来越差ꎮ
因此ꎬ笔者采用醇胺及其改性物ꎬ结合有机小

分子物质及无机盐ꎬ自制复合助磨剂ꎬ研究助

磨剂对硅酸盐水泥物理性能及强度的影响

规律ꎮ

１　 试　 验

１. １　 原材料

水渣:采用本溪钢铁集团所生产的水淬

粒化高炉矿渣ꎮ 矿粉:采用本溪钢铁集团所

产矿粉ꎬ加工磨细ꎮ 脱硫石膏:来自天然石膏

矿ꎮ 石灰石:天然石灰石ꎬ经过颚式破碎机破

碎后ꎬ加工磨细ꎬ氧化钙质量分数为 ６３􀆰 ３５％ꎮ
炉渣:采用本溪钢铁集团所生产的炉渣ꎮ 试

验所用水泥熟料来自亚泰集团辽宁富山水泥

有限公司ꎬ试验用砂为标准砂ꎬ试验用水为自

来水ꎮ

助磨剂:以醇胺及其改性物为主要成分

并结合有机小分子物质以及无机盐自制

而成ꎮ
１. ２　 试验方法

不加助磨剂的为空白组ꎬ编号为 Ｓ０ꎬＡ、

Ｂ 为 ２ 种不同的自制助磨剂ꎮ Ａ 种助磨剂醇

胺为改性三乙醇胺ꎬＢ 种为二乙醇单异丙醇

胺为主要成分ꎮ 两组助磨剂按照 ０􀆰 ０５％ 、
０􀆰 １％ ꎬ０􀆰 １５％掺量对物料进行粉磨ꎬ编号为

Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３ꎮ 将原材料在 ２０℃条

件下进行烘干处理ꎬ分别将水泥熟料、脱硫石

膏、水渣、石灰石、炉渣、外掺矿粉按照质量分

数 ７０􀆰 ５％ 、 ４􀆰 ５％ 、 ５􀆰 ７％ 、 ９％ 、 １０􀆰 ３％ 、
１３􀆰 ６％ 配制 ５ ｋｇ 硅酸盐水泥物料ꎮ 使用

ＳＭ￣５００ 型球磨机粉磨物料 ２５ ｍｉｎ 后停机ꎮ
粉磨开始前先加入部分物料ꎬ再将助磨剂按

掺量滴加在部分物料表面ꎬ充分搅拌ꎬ最后将

剩余物料混合后继续进行搅拌ꎮ

２　 试验结果与分析

２. １　 助磨剂对水泥细度及颗粒分布的影响

(１)细　 度

水泥 细 度 可 用 水 泥 的 比 表 面 积 及

０􀆰 ０４５ ｍｍ方孔筛的筛余量验证ꎬ试验结果如

图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)可知ꎬ加入助磨剂可使

硅酸盐水泥的比表面积增加ꎮ 对于 Ａ、Ｂ 两

种不同的助磨剂ꎬ试样的比表面积都随着助

磨剂掺量的增加而先增加后减少ꎮ 其中空白

组助磨剂 Ｓ０ 掺量为 ０ 时ꎬ水泥比表面积为

３４０ ｍ２ / ｋｇꎮ 助磨剂 Ｂ 掺量为 ０􀆰 １％ 时ꎬ水泥

比表面积最大为３６８ ｍ２ / ｋｇꎬ与空白组 Ｓ０ 进行

对照ꎬ比表面积最多增大 ６􀆰 ４％ ꎮ 加入助磨剂
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Ａ 的试样比表面积整体略大于加入助磨剂 Ｂ
粉磨后的试样ꎮ 但在 ０􀆰 １％掺量时ꎬ加入助磨

剂 Ｂ 的效果优于助磨剂 Ａꎮ 加入助磨剂粉磨

后的水泥与空白试样进行相比ꎬ比表面积均可

提高 ２０ ｍ２ / ｋｇꎬ均符合«水泥助磨剂» (ＧＢ/
Ｔ２６４７８—２００１)的要求ꎮ 从图１(ｂ)可知ꎬ加入

助磨剂使硅酸盐水泥的０􀆰 ０４５ ｍｍ筛余量降

低ꎬ随着助磨剂 Ａ 剂掺量的增加ꎬ硅酸盐水泥

０􀆰 ０４５ ｍｍ 筛余量减少ꎬ当助磨剂 Ａ 剂的掺量

为 ０􀆰 １５％时ꎬ试样０􀆰 ０４５ ｍｍ筛余量达到最佳ꎻ
对于助磨剂 Ｂꎬ其 ０􀆰 ０４５ ｍｍ 筛余量随着助磨

剂掺入量的增加而先减少后增加ꎬ当助磨剂 Ｂ
的掺量为 ０􀆰 １％ 时ꎬ试样 ０􀆰 ０４５ 筛余量最小ꎮ
其中助磨剂 Ｂ 剂在掺量为 ０􀆰 １％时ꎬ与空白组

Ｓ０ 相比ꎬ０􀆰 ０４５ ｍｍ筛余量可降低 １６􀆰 ２％ ꎬ筛
余量为 １３％ ꎮ

图 １　 水泥颗粒的细度

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｆｉｎｅｎｅｓｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 水泥中的共价键主要有 Ｓｉ￣Ｏ 共价键和

Ｃａ￣Ｏ 离子键两种ꎬ其中 Ｓｉ￣Ｏ 单键键能大于

Ｃａ￣Ｏ 键能ꎮ 在粉磨过程中ꎬ断裂先从键能较

低的 Ｃａ￣Ｏ 离子键开始ꎬ产生大量 Ｃａ２ ＋ 和

Ｏ２ － 活性点与静电荷ꎬ可以使大量颗粒吸附

和聚集在一起[６]ꎮ 因此ꎬ在相同的粉磨时间

内ꎬ加入助磨剂粉磨后可以提高硅酸盐水泥

的细度ꎮ 一方面助磨剂为醇胺及其改性物ꎬ
醇胺是一种极性很强的物质、促进水泥中金

属离子之间相互作用[７]ꎬ在粉磨初期吸附在

金属离子的活性位点中ꎬ抑制颗粒粉磨间的

聚集力ꎬ防止过粉磨现象发生ꎻ另一方面ꎬ醇
胺中含有 －ＯＨ 和 －ＮＨ２ꎬ粉磨过程中与水泥

颗粒发生接触ꎬ平衡了水泥中的价键ꎬ并控制

细小颗粒的聚集ꎬ同时醇胺表面活性强ꎬ改变

了水泥粉体的透气性进而增大比表面积ꎮ
(２)水泥粒度分布

采用百特粒度分析仪 ＢＴ￣２００３ꎬ进行粒

度测试ꎬ试验结果如图 ２ 所示ꎮ 水泥粒度分

布决定了水泥强度ꎬ流动性等物理性能[８]ꎬ
助磨剂可用吸附在水泥颗粒表面ꎬ进而产生

化学屏蔽作用ꎬ改善水泥粉磨的配比、流动性

进而提高水泥强度ꎮ 其中０ ~ ３ μｍ 水泥粒径

越多ꎬ水泥比表面积越大ꎬ对水泥后期的强度

主要依靠粒径为 ３ ~ ３２ μｍ 的颗粒质量分

数[９]ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ使用 Ａ、Ｂ 助磨剂粉磨后

的水泥ꎬ颗粒质量分数均是先减少后增加ꎬ并
且 ０􀆰 １５％掺量颗粒体积分数均大于 ０􀆰 ０５％
掺量质量分数ꎮ 其中ꎬ 助磨剂 Ａ 在掺量

０􀆰 １％ 时ꎬ ０ ~ ３ μｍ 质 量 分 数 最 低ꎬ 为

１５􀆰 ２０％ ꎻ ３ ~ ３２ μｍ 水泥颗粒质量分数均增

加ꎮ 随着掺量的增加ꎬ３ ~ ３２ μｍ 水泥颗粒质

量分数先增加后减少ꎮ 但从整体来看ꎬ助磨

剂 Ｂ 的效果最佳ꎬ助磨剂 Ａ 效果较差ꎬ在粉

磨过程中ꎬ物料细度达到一定程度后ꎬ水泥颗

粒达到一定细度ꎬ在加入助磨剂时容易产生
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图 ２　 水泥颗粒的粒径分布质量分数

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

过粉磨即团聚现象ꎬ细颗粒质量分数不升反

降ꎮ 因此助磨剂掺量并不会与 ３ ~ ３２ μｍ 质

量分数成正相关ꎮ 但其中掺量在 ０􀆰 １％ 时ꎬ
使用两种助磨剂粉磨后ꎬ颗粒质量分数达到

５７􀆰 ９６％ 、５８􀆰 ０２％ ꎬ同时ꎬ３２ μｍ 以上最为填

充物的颗粒质量分数均减少ꎮ 这一现象说明

加入助磨剂后颗粒分布变窄ꎬ颗粒向着对强

度影响最大的 ３ ~ ３２ μｍ 颗粒质量分数聚

集ꎮ
水泥粉磨过程中粉磨颗粒之间产生的小

气泡可在醇胺及其改性物作用下减少ꎬ进而

小气泡间的孔隙面积降低ꎬ使得水泥颗粒表

面更光滑[１０]ꎬ有效改善硅酸盐水泥颗粒分

布ꎮ 醇胺中的有机酸分子链的官能团较多ꎬ
可以吸附断裂细纹的活性点ꎬ中和不饱和电

价ꎬ使水泥颗粒分布更合理ꎮ
２. ２　 助磨剂对水泥胶砂干缩率的影响

助磨剂对硅酸盐水泥进行干缩试验ꎬ水
泥砂浆干缩率试验结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 水泥砂浆干缩率

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ

　 　 从图 ３ 可知ꎬ加入助磨剂后水泥早期和

后期砂浆的干缩率均有增加ꎬ水泥砂浆的早

期干缩率增加的更多ꎮ 加入助磨剂使硅酸盐

水泥的 ３ ｄꎬ２８ ｄ 干缩率增加ꎬ对于水泥砂浆

的早期干缩率增加的更多ꎮ 其中ꎬ随着助磨
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剂 Ｂ 掺量的增加ꎬ水泥 ３ ｄ 干缩率先降低后

增加ꎬ２８ ｄ 干缩率一直降低ꎮ 从 ３ ｄ 干缩率

来看ꎬ各助磨剂掺量相同时ꎬ助磨剂 Ａ 在

０􀆰 ０５％ ꎬ０􀆰 １％掺量时ꎬ干缩效果最好ꎬ而掺量

在 ０􀆰 １５％时ꎬ助磨剂 Ｂ 的效果最佳ꎮ 从 ２８ ｄ
干缩来看ꎬ在 ０􀆰 １％ ꎬ０􀆰 １５％掺量下ꎬ助磨剂 Ｂ
的效果最佳ꎬ０􀆰 ０５％ 掺量下ꎬ助磨剂 Ａ 的效

果最好ꎮ 助磨剂 Ａ 在 ０􀆰 ０５％ 掺量时干缩率

最 大ꎬ ３ ｄ 增 幅 为 ２５􀆰 ８％ ꎬ ２８ ｄ 增 幅 为

１１􀆰 ７％ ꎮ 因为醇胺其表面具有活性ꎬ会使拌

合水在粉磨过程中与颗粒表面接触面积更

大ꎬ吸附力更强ꎬ进而可增大水泥颗粒静态屈

服应力和黏度值[１１]ꎬ使干燥初期已水化的水

泥量增加ꎬ未水化的水泥颗粒减少ꎬ干缩加

大ꎮ
２. ３　 助磨剂对水泥胶砂强度的影响

助磨剂掺入后对硅酸盐水泥 ３ ｄ、２８ ｄ
胶砂抗折抗压强度的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 助磨剂对硅酸盐水泥抗折抗压的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ａｉｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｅｘｕｒａｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｏｒｔｌａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ

　 　 从图 ４ 可知ꎬ在掺入任意助磨剂后ꎬ硅酸

盐水泥的各龄期胶砂强度均可有显著增长ꎬ
其中ꎬ随着助磨剂掺入量的增加ꎬ３ ｄ 抗折强

度都有一定程度的增加ꎻ助磨剂 Ｂ 掺量的增

加ꎬ３ ｄ 抗折强度也随之增大ꎬ掺量为 ０􀆰 １５％
时ꎬ强度明显增加ꎻ但加入 ０􀆰 １５％ 掺量的 Ａ
助磨剂后ꎬ强度出现了一定程度的下降ꎻ对于

试样在 ２８ ｄ 抗折强度中ꎬ随着助磨剂 Ａ 掺入

量的增多ꎬ强度一直增加ꎮ 但使用助磨剂 Ｂ
粉磨后强度会先减少后增加ꎬ０􀆰 １５％ 掺量强

度仍然强度最佳ꎻ助磨剂 Ｂ 掺量达到 ０􀆰 １５％
时ꎬ２８ ｄ 抗折强度可比空白组多 ２５􀆰 ４％ ꎮ 掺

入助磨剂后ꎬ水泥早期抗压强度比空白组略

有增加ꎬ但增强并不显著ꎮ 在 ２８ ｄ 强度中ꎬ
随着助磨剂掺量的增加ꎬ助磨剂 Ａ 的强度先

增加后减少ꎬ 但 ０􀆰 １５％ 掺量的强度优于

０􀆰 ０５％掺量的强度ꎬ助磨剂 Ｂ 强度则与掺量

成正相关ꎮ 其中助磨剂 Ｂ 掺量达 ０􀆰 １５％时ꎬ
抗压强度增幅最为显著ꎬ３ ｄ 抗压强度为

２３􀆰 ７ ＭＰａꎬ２８ ｄ 强度为 ４８􀆰 ５ ＭＰａꎮ
由于水泥熟料的物理吸附和化学屏蔽作

用改善了水泥粉末颗粒的配比使流动性增

大[１２ － １４]ꎬ助磨剂作用于水泥浆体时ꎬ会改变

离子和酸碱度ꎬ从而改变水泥的活性ꎬ由于二

次水化反应ꎬ使得水泥的物理性能发生显著

变化[１５]ꎮ 醇胺及其改性物提高了铝酸根离

子活性ꎬ并且可以使铁酸盐的水化速率较慢

的含氧酸盐水化速率加快并促进水泥的分散

程度[１６]ꎮ
２. ４　 助磨剂对水泥水化热的影响

水泥水化产生的水化热对大体积工程有

很大影响ꎬ因此需要对水泥的水化热进行控

制ꎬ对不同水泥产生的放热总量和放热速率

进行测定ꎬ不同试验条件下水泥水化热曲线
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如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 水泥水化热曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｅｍｅｎｔ Ｈｙｄｒａｔｉｏｎ Ｈｅａｔ Ｃｕｒｖｅ

　 　 由图 ５(ａ)可见ꎬ随着时间的推移ꎬ部分

加入助磨剂粉磨后的水泥放热量高于未加入

水泥的放热量ꎬ但没有具体的规律性ꎻ其中掺

入掺量为 ０􀆰 ０５％助磨剂 Ａ 的水泥ꎬ水泥放热

总量可提高 ３０％ ꎬ助磨剂的掺入使第一放热

峰有所降低ꎬ随着水化的进行ꎬ到达第二放热

峰的时间缩短ꎬ其中最大峰值比空白组 Ｓ０ 增

加 １２％ ꎮ
不同醇胺类助磨剂的热度累积曲线在开

始几乎重合ꎬ随着时间的推移ꎬ加入助磨剂粉

磨的水泥放热量高于未加助磨剂的水泥放热

量ꎬ说明醇胺系助磨剂对硅酸盐的水化有明

显的促进作用ꎬ进而促进硅酸盐相早期强度

的发展ꎮ 其原因在于醇胺系助磨剂可以起到

催化剂的作用ꎬ改变水泥水化产物的结构组

成ꎬ进而增大水泥的化学结合水量ꎬ使放热量

提高ꎬ促进 Ｃ３Ａ、Ｃ３Ｓ 水化ꎻ醇胺及其改性物

在水泥水化中改变了水泥浆体和水泥石的性

能ꎬ优化了水泥颗粒的孔隙结构ꎬ使孔隙率变

小ꎬ更有利于水化[１７]ꎻ醇胺系助磨剂使第一

放热峰升高ꎬ诱导期也略有推迟ꎮ 其原因是

醇胺及其改性物促进了铝酸钙的水化ꎬ水泥

颗粒表面上生成了大量水化产物ꎬ抑制了水

泥的水化速率ꎮ 使用助磨剂进行粉磨后的水

泥放热峰峰值ꎬ与未加助磨剂进行粉磨的水

泥相比较ꎬ峰值增加量最大可达 １３％ ꎮ 一方

面醇胺及其改性物可以促进 Ｃ４ＡＦ 的水化进

而使 Ａｆｔ 生成速度更快ꎬ能够促进 ＡＦｔ 向

ＡＦｍ 的转化[１８ － ２０]ꎻ另一方面醇胺及其改性

物也促进了硅酸三钙、硅酸二钙、铝酸钙的水

化ꎬ产生了大量的水化产物ꎮ

３　 结　 论

(１)醇胺及其改性物通过吸附水泥表面

深入裂缝可降低水泥筛余量ꎬ同时改善水泥

颗粒的粒度分布ꎬ显著增加了影响水泥强度

的 ３ ~ ３２ μｍ 粒径内的颗粒体积分数ꎬ使水

泥粉磨效率提高ꎬ水泥比表面积增大ꎮ
(２)醇胺及改性物通过改善颗粒配比及

流动性可提高复合硅酸盐水泥各龄期抗折抗

压强度ꎬ掺入助磨剂 Ｂ 的水泥试样强度增强

作用最明显ꎬ３ ｄ 抗压强度、抗折强度可分别

增加 ３􀆰 ９ ＭＰａ、０􀆰 ６ ＭＰａꎻ２８ ｄ 抗压强度、抗折

强度可分别增加 ８ ＭＰａ、１􀆰 ５ ＭＰａꎮ
(３)醇胺及其改性物通过改变水泥水化

产物结构组成ꎬ促进水化作用ꎬ可提高水泥的

放热量ꎬ最大峰值比空白组增加 １２％ ꎬ但不

具备增长的规律性ꎮ 在水化过程中使第一放

热峰降低ꎬ使第二放热峰的时间缩短ꎮ
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