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氯化铁对水泥水化产物
水化硅酸钙和钙矾石微结构的影响

陈诗林

（中铁十八局集团有限公司 勘察设计院，天津　３００３００）

　　摘要：为了揭示氯化铁类防水剂在水泥基材料中的防水机理，系统研究了不同掺量的氯化

铁对水泥水化产物水化硅酸钙凝胶（ＣＳＨ）和钙矾石（ＡＦＴ）微结构的影响规律。结果表明，基准

Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶掺入氯化铁后，改变Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的结晶性能，且使Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶所带结晶水减少，其孔

径大小分布较基准ＣＳＨ凝胶集中，孔径范围分别在１～３０　ｎｍ及１０．５～８０　ｎｍ之间。ＸＲＤ表

明，基准钙矾石掺入氯化铁后，氯化铁会促进钙矾石的生成；而ＢＥＴ显示，氯化铁的掺入会导致

钙矾石平均孔径变大。
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０　前言

水 泥 的 水 化 产 物 具 有 特 定 的 微 观 特 征［１］，但 每 种 水 化 产 物 又 都 受 到 周 围 环 境 的 影 响［２－３］，如 温

度［４－５］、掺 合 料［６］、腐 蚀 性 介 质［７－８］及 重 金 属 物 质［２］等，均 对 水 泥 水 化 产 物 的 形 貌 及 热 物 性 质 具 有 不 同

程 度 的 影 响。特 别 是 钢 筋 的 锈 蚀 及 各 种 防 水 剂 的 应 用，氯 化 铁 被 引 入 到 了 水 泥 基 材 料 中。其 中，氯

化 铁 类 防 水 剂 作 为 水 泥 基 材 料 中 的 常 用 防 水 材 料，主 要 成 分 是 氯 化 铁 和 氯 化 亚 铁 及 硫 酸 铝，在 混 凝

土 中 与 水 泥 水 化 产 物 反 应，所 生 成 的 微 膨 胀 物 质 及 胶 体 显 著 改 善 了 混 凝 土 的 抗 渗 性 能。但 关 于 其 主

要 成 分 氯 化 铁 对 水 泥 水 化 产 物 微 结 构 特 征 的 影 响 方 面，尚 未 见 报 道，材 料 的 微 观 结 构 势 必 影 响 其 宏

观 性 能。因 此，本 研 究 以 氯 化 铁 为 影 响 因 素，在 水 化 硅 酸 钙 凝 胶 和 钙 矾 石 生 成 的 过 程 中 引 入 氯 化 铁

溶 液，系 统 分 析 氯 化 铁 对 其 微 结 构 特 征 的 影 响 规 律，为 氯 化 铁 防 水 剂 及 其 他 应 用 提 供 理 论 支 撑。

１　原材料与方法

１．１　原材料

本研究所用原材料有：九水合硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ）、四水合硝酸钙（Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ）、氢氧化

钠（ＮａＯＨ）、氯化铁（ＦｅＣｌ３）、十八水合硫酸 铝（Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ）、氧 化 钙（ＣａＯ）及 无 水 乙 醇，均 为 分

析纯。

１．２　实验设备

本实验所用到的实验设备如表１所示。
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表１　实验设备

实验设备 测试方法 产地

磁力搅拌机 转速３００　ｒ／ｍｉｎ 金坛市鑫鑫实验仪器有限公司

真空抽滤机 抽气速率７．２　ｍ３／ｈ，极限真空２　Ｐａ 温岭市飞越机电有限公司

真空干燥箱 极限真空２　Ｐａ，干燥温度６０℃ 常熟市中盛医用仪表有限公司

Ｘ射线衍射仪 起始角度５°～８０°，速度４°／ｍｉｎ 德国ＢＲＵＫＥＲ

扫描电子显微镜 ＥＨＴ＝３　ｋＶ，Ｍａｇ＝５　Ｋ、１０　Ｋ、２０　Ｋ 德国蔡司

红外光谱仪 起始波数０～４　５００，背景ＫＢｒ 美国尼高力公司

电热恒温水浴锅 控制温度范围６０±１℃ 上海胜启仪器仪表有限公司

透射电子显微镜 单位长度５　ｎｍ、１００　ｎｍ、２００　ｎｍ 日本ＪＥＯＬ公司

１．３　制备方法

（１）水化硅酸钙的制备。按照ｎ（四水合硝酸钙）∶ｎ（九水合硅酸钠）为０．８和１．８计算，并称量一定

质量的九水合硅酸钠药品和四水合硝酸钙药品，其中，ｍ（蒸馏水）∶ｍ（四水合硝酸钙＋九水合硅酸钠）＝
１∶５。在搅拌硝酸钙溶液的条件下用滴管将硅酸钠溶液缓慢滴入，混合溶液ｐＨ＞１３；将盛有混合溶液的

烧杯放在电热恒温水浴锅中，在水浴６０℃条件下密封反应７　ｄ，７　ｄ反应完成后，用真空抽滤机将样品抽

滤，并用去离子水和无水乙醇多次交替冲洗过滤物，将所得样品置于真空干燥箱里，烘干完成后研磨烘干

样品得到水化硅酸钙粉末，将样品装起来防止样品受潮，以备测试使用。
（２）钙矾石的制备。按ｎ（十八水合硫酸铝）∶ｎ（氧化钙）∶ｎ（蒸馏水）为１∶６∶１４的比例，分别称量

十八水合硫酸铝１３．３２　ｇ和氧化钙６．８２　ｇ，用量筒量取蒸馏水５．０４　ｍＬ，先将蒸馏水倒入氧化钙中，搅拌

均匀之后，再将称量好的十八水合硫酸铝粉末倒入上述混合溶液中，不断搅拌，且在室温下将样品密封，

静置７　ｄ。７　ｄ后用铁棒捣碎并取出该样品，将样品用无水乙醇冲洗２～３遍，并通过抽滤至质量恒定后放

入真空干燥箱干燥，干燥完成后用研钵研磨样品得到钙矾石粉末，用保鲜自封袋将样品封装，防止受潮，

以备测试使用。

１．４　实验方案

本研究采用化学合成方法得到水化硅酸钙凝胶（Ｃ－Ｓ－Ｈ）及钙矾石（ＡＦｔ）。利用Ｘ射线衍射仪、扫描

电子显微镜、红外光谱仪等仪器对制得的水化硅酸钙凝胶和钙矾石进行分析与及表征。考虑了氯化铁的

含量和钙硅比对水化硅酸钙及钙矾石水化程度、水化产物微观形貌及微观性能等方面的综合性能，具体

配比分别如表２和表３所示。
表２　水化硅酸钙凝胶的制备配比 ｇ

编号 样品 硅酸钠质量 硝酸钙质量 氯化铁质量

１ 水化硅酸钙 ５．６６　 ８．５２ —

２ 水化硅酸钙 ５．６６　 ８．５２　 ０．２８

３ 水化硅酸钙 ５．６６　 ８．５２　 ０．５６

表３　钙矾石的制备配比 ｇ

编号 样品 硫酸铝质量 氧化钙质量 氯化铁质量

１ 钙矾石 １３．３２　 ６．８２ —

２ 钙矾石 １３．３２　 ６．８２　 ０．８１

３ 钙矾石 １３．３２　 ６．８２　 １．６１
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２　结果与分析

２．１　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的ＸＲＤ图谱及分析

图１给出了不同三价铁离子掺量下，以九水合硅酸钠和四水合硝酸钙为原料化学反应合成水化硅酸

钙凝胶的ＸＲＤ图谱。图中基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的特征峰出现在２９．３°、３１．６°和５５．２°，其中３１°附近的弥散衍

射峰为结晶度较低的水化硅酸钙，这与雷永胜、董亚等［９－１０］的研究结果基本一致。产物中还出现了托勃莫

来石晶体相（Ｃａ５Ｓｉ６Ｏ１６（ＯＨ）·８Ｈ２Ｏ），这种情况一般在温度较高的工况会出现［７］。掺加氯化铁后，主要

图１　基准及不同掺量ＦｅＣｌ３ 水化硅酸钙凝胶的ＸＲＤ图谱

的物相类型没有发生改变。但掺加氯化铁的Ｃ－
Ｓ－Ｈ凝胶比基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的特征峰变小而且

主峰有小尖峰出现，这或许是由于铁离子的存在

导致了其 晶 体 结 构 的 变 化。Ｒ－Ｇ模 型［１１－１３］认 为

Ｃ－Ｓ－Ｈ是由钙 硅 组 分、Ｃａ（ＯＨ）２ 和 水 分 子 组 成

的固溶 体，并 认 为 Ａｌ和 其 他＋３价 离 子 可 以 取

代［ＳｉＯ４］４－ 四面体上的Ｓｉ，由此产生的电荷不平

衡由层间的Ｃａ２＋ 或其他碱金属离子中和。铁离

子进入Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的夹层之后，使凝胶的层状结

构产生了改变，迫使硅元素从层状结构中释放出

来，而且随着铁离子掺量的增加，释放出的硅元素

越多，ＣＳＨ的晶格受到影响，结晶度变差。

２．２　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的ＩＲ图谱及分析

图２　基准及不同掺量ＦｅＣｌ３ 水化硅酸钙凝胶的ＩＲ图谱

图２给出了不同三价铁离子掺量下，以九水

合硅酸钠和四水合硝酸钙为原料化学反应合成

的水化硅酸钙凝胶的ＩＲ图谱。一般水化硅酸钙

的红外特征为δ（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）在４５５～４６３　ｃｍ－１，Ｖｓ
（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）在６５２～６６７　ｃｍ－１，Ｖ（Ｓｉ－Ｏ）Ｑ１ 在８１６～
８１８　ｃｍ－１，Ｖ（Ｓｉ－Ｏ）Ｑ２ 在９７０～９８４　ｃｍ－１，其中，

Ｑ１ 和Ｑ２ 对硅氧四面体的聚合程度具有重要意

义［１４－１５］。由图２可 见，基 准 水 化 硅 酸 钙 凝 胶 在

６６５　ｃｍ－１、８１０　ｃｍ－１、９６０　ｃｍ－１、９８０　ｃｍ－１附近显

示有较强的Ｓｉ－Ｏ伸缩振动峰。掺加铁离子的水

化硅酸钙凝胶和基准水化硅酸钙凝胶有大致相

同的基团和键型，但强度和位置有所变化。随着

铁离子浓度的增加，Ｓｉ－Ｏ伸缩振动峰的面积和强度逐渐变大，而且其振动频率逐渐变大。说明随着铁离

子含量的增加，水化硅酸钙凝胶中硅氧四面体的聚合度升高；在波数为１　４４０　ｃｍ－１附近是Ｏ－Ｃａ－Ｏ的特征

峰，随着铁离子含量的增加，Ｏ－Ｃａ－Ｏ特征峰的强度和面积逐渐变大，这与水化硅酸钙聚合度的变化有关。

２．３　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的ＳＥＭ分析

图３给出了不同氯化铁掺量下，以九水合硅酸钠和四水合硝酸钙为原料化学反应合成水化硅酸钙凝

胶的ＳＥＭ图像。从图３中可以看到，基准的水化硅酸 钙 凝 胶 形 貌 多 为 花 瓣 状 及 等 大 颗 粒，结 构 相 对 疏

松；而掺加４％氯化铁的凝胶，形貌中出现多空管状结构，花瓣状及等大颗粒显著减少；当氯化铁掺量为

８％时，凝胶尺寸显著减 小，形 貌 主 要 为 蜂 窝 状 结 构，结 构 相 对 密 实。这 也 从 侧 面 反 映 了Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝 胶 的

［ＳｉＯ４］四面体“活化点”的增加，表现在红外特征峰的增强。
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图３　基准及掺加不同含量ＦｅＣｌ３ 的水化硅酸钙凝胶的（ＳＥＭ）１０Ｋ倍图像

２．４　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的ＴＧ图谱及分析

图４　基准及掺加４％ＦｅＣｌ３ 的

水化硅酸钙凝胶的ＴＧ图像

图４给出了不同三价铁离子掺量下以九水合硅酸钠和四

水合硝酸钙为原料合成水化硅酸钙凝胶的ＴＧ图像。不掺 铁

离子与掺铁离 子 的Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝 胶 二 者 的 失 重 差 值 在１００～２００
℃的范围内变大，这个温度范围内的水主要为机械结合水，根

据ＢＢ库尔冬诺娃的解释［１６］：该温度下氢氧化钙的析出贯穿于

水化硅酸钙凝胶，阻碍了水分的排出。而Ｆｅ３＋ 的存在进一步

密实了水化 硅 酸 钙 凝 胶 结 构，使 结 合 水 的 排 出 难 度 增 加。在

４５０～６００℃范围内，水 化 硅 酸 二 钙 和 氢 氧 化 钙 继 续 脱 水。从

图４可以发现，掺加氯化铁后，此温度范围内的失水速率下降，
但在６５０℃时，又出现加速现象，可见氯化铁的存在可提高硅

酸钙凝胶的脱水温度，一定程度上提高了其耐高温性能。

２．５　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的ＢＥＴ分析

由图５可以看出液Ｎ２ 脱吸附曲线中，都出现了较为明显的滞后环，基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶在相对分压为

０．４之后逐渐出现，而掺加氯化铁的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶在相对分压为０．１之后出现，说明都存在介孔结构，且基

准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的介孔结构较大。从图５中可得出所做Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的吸附曲线属于 Ｈ３型等温吸附曲线。
从等温线的走势可以看出：２组样品在Ｐ／Ｐ０ 数值较小时，等温线比较平滑；在接近饱和蒸汽压时，没有达

到平衡，表明所测材料由松散状聚合物片状颗粒形成狭缝状空。基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的孔体积最大值大于掺

加氯化铁Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的孔体积。基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的吸脱附曲线差值较大，说明掺加氯化铁后“墨水瓶效

应”降低。由图６可以看出，掺加氯化铁的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶孔径大小分布较集中，主要集中在１～３０　ｎｍ，基准

Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶样品孔结构分布比较均匀，且孔径主要分布在１０．５～８０　ｎｍ之间。掺加了铁离子的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝

胶的孔径较小，比基准的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶更加密实。

图５　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的脱吸附曲线 图６　Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的孔径分布图
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２．６　ＡＦｔ的ＸＲＤ分析

图７和图８，给出了不同三价铁离子掺量下采用化学反应合成的钙矾石的ＸＲＤ图谱。ＸＲＤ分析表

明，基准钙矾石在８°、１９°、２３°左右出现衍射峰，且峰形较集中；在１２°、２１°、２９°左右出现二水石膏的衍射峰，
且峰形更加集中。说明用化学反应 合 成 方 法 制 备 的 粉 末 是 晶 体 状 钙 矾 石 和 晶 体 状 二 水 石 膏 的 混 合 物。
掺加氯化铁之后，衍射图谱依然以钙矾石和二水石膏为主相，未出现新相，但是钙矾石的特征峰强度都又

有所增加，特征峰的宽度基本不变，且位置也基本上不发生偏移。说明氯化铁可以促进钙矾石在（１００）方

向上的形成。

图７　基准及掺杂不同含量ＦｅＣｌ３ 的钙矾石ＸＲＤ图谱 图８　钙矾石ＸＲＤ（５°～１５°）的放大图谱

图９　基准及掺加不同含量ＦｅＣｌ３ 的钙矾石ＩＲ图谱

２．７　ＡＦｔ的ＩＲ图谱及分析

图９给出了不同氯化铁掺量下，采用化学反应

合成钙矾石的ＩＲ图谱。由图９可见，基 准 钙 矾 石

在１　１８０　ｃｍ－１附 近 显 示 有 较 强 的 吸 收 峰，这 是 由

［ＳＯ４］四面体伸缩振动的不对称性引起的。［ＳＯ４］

四面体在６００～７００　ｃｍ－１范围内会发生弯曲振动，
在此范围内 会 产 生［ＡｌＯ４］四 面 体 和［ＳＯ４］四 面 体

振动偶 合，这 会 导 致 在６８０　ｃｍ－１和６２０　ｃｍ－１附 近

产生２个吸 收 峰。二 水 石 膏 里 面 结 晶 水 的 特 征 峰

出 现 在 ３　４００　ｃｍ－１ 附 近。在 掺 加 氯 化 铁 之 后

［ＡｌＯ４］四面体和［ＳＯ４］四面体振动偶合产生的吸收

峰和二水石膏中水的吸收峰位置几乎没有变化，但

由［ＳＯ４］四面体伸缩振动引起的吸收峰位置向高波

数发生偏移；［ＡｌＯ４］四面体和［ＳＯ４］四面体偶合产生特征峰的强度和面积几乎不变。而二水石膏中水的吸

收峰和由［ＳＯ４］四面体伸缩振动引起的吸收峰强度和面积都有所增加。可能是氯化铁的掺加改变了二水石

膏和钙矾石的含量，说明氯化铁掺量的增加会促进钙矾石的形成，这与钙矾石的ＸＲＤ分析结果相一致。

２．８　ＡＦｔ的ＳＥＭ分析

图１０是钙矾石的ＳＥＭ图像及能谱图像。图１０可分析出短棒状固体有更大的可能是钙矾石，块状

的固体应该是二水石膏。图１１给出了不同氯化铁掺量下采用化学反应合成的钙矾石的ＳＥＭ 图像。从

图１１中可以看到基准钙矾石中存在大量相互团聚的颗粒，组成形状不规则且体积较大的颗粒，存在少量

的短棒状物质（根据能谱分析，短棒状物质为钙矾石）。掺入氯化铁之后团聚现象略微减少，块状物质体

积变小，但还是存在大量形状不规则的颗粒状物质，短棒状物质有所增加。在掺入４％氯化铁的钙矾石中

可以看到一定数量形状不规则的块状物质，颗粒之间比较分散且粒径偏小，短柱状物质稍微增多。在掺

入８％氯化铁的钙矾石中有更多的短棒状固体，颗粒之间分散程度较大，块状固体粒径有所减小。这说明

引入氯化铁后，对钙矾石的生成存在促进的作用，这个与钙矾石ＸＲＤ的分析结果相一致。
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图１０　钙矾石的ＳＥＭ图像及能谱图像

图１１　基准及掺加不同含量ＦｅＣｌ３ 的钙矾石的ＳＥＭ　１０Ｋ图像

２．９　ＡＦｔ的ＴＥＭ图像及分析

图１２给出了采用化学反应合成的钙矾石（基准及掺加４％ＦｅＣｌ３）的ＴＥＭ 图像。从图１２中可以看

出，基准钙矾石样品的ＴＥＭ图像中有大量晶格条纹，整个图像比较规则而且边界比较清晰规整；在掺加

铁离子钙矾石的ＴＥＭ图像中看到样品厚度不均匀，边界形状也不规则，晶格条纹数量明显减少。这可能

是因为Ｆｅ３＋ 进入了钙矾石结构中，取代了钙矾石中Ａｌ　３＋ 的位置，改变了钙矾石的结晶性。

图１２　基准及掺加４％ＦｅＣｌ３ 的钙矾石的ＴＥＭ图像

图１３　基准及掺杂４％ＦｅＣｌ３ 的钙矾石ＴＧ图像

２．１０　ＡＦｔ的ＴＧ图像及分析

图１３给出了采用化学反应合成的钙矾石（基准及掺加

４％ＦｅＣｌ３）的ＴＧ图谱。图１３中显示，掺加氯化铁的钙矾石

和基准钙矾石的失重差值在１００℃和１９０℃变大。在１００
℃时失重差 值 可 能 是 由 于 样 品 中 自 由 水 挥 发 导 致；在１９０
℃的失重差值可能是Ｆｅ３＋ 进入钙矾石中替代了Ａｌ　３＋ 位置，

由此改变钙矾石的结晶性导致结合水或者沟槽水增加。

２．１１　ＡＦｔ的ＢＥＴ特征

由图１４可以看出液 Ｎ２ 脱 吸 附 曲 线 中，都 出 现 了 较 为

明显的滞后环，基准ＡＦｔ在相对分压０．５之后出现，而掺加
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氯化铁ＡＦｔ在相对分压为０．３之后出现，说明都存在介孔结构，掺加氯化铁ＡＦｔ的介孔结构较大。从图

１４中可得出所制备的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的吸附曲线属于 Ｈ３型等温吸附曲线。从等温线的走势可以看出：２组

样品在Ｐ／Ｐ０ 数值较小时，等温线比较平滑；在接近饱和蒸汽压时，没有达到平衡，而且基准ＡＦｔ的孔体

积最大值小于掺加铁离子ＡＦｔ的孔体积，且较基准ＡＦｔ的吸脱附曲线差值较大，说明掺加铁离子后“墨水

瓶效应”增加。由图１５可以看出，掺加氯化铁的ＡＦｔ孔径向右偏移，即ＡＦＴ的平均孔径变大，因此从孔

径特征方面来讲，氯化铁的掺入对其是不利的。

图１４　ＡＦｔ的脱吸附曲线 图１５　ＡＦｔ的孔径分布图

３　结论

（１）当在ＣＳＨ形成过程中加入氯化铁后，氯化铁可以改变ＣＳＨ的结晶性能，使其程度变差，并且ＣＳＨ
中所含的结晶水变少；基准Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶掺入氯化铁后，Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的致密程度会变大，耐高温性能提升。

（２）基准钙矾石掺入氯化铁后，氯化铁会促进钙矾石的生成；但钙矾石的结晶性能会变差，密实度一

定程度上会变小。
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