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无碱液体速凝剂的有机-无机复合改性机理及
应用性能研究

张焱鑫

(天津中铁工程检测有限责任公司,天津 300308)

  摘要:为解决现有无碱液体速凝剂早期强度低、后期强度损失大、稳定性差等问题,基于有机-无

机复合改性策略,以硫酸铝为铝源,二乙醇胺为有机络合剂稳定Al3+ ,并复配硫酸镁、拟薄水铝石与碳

酸锂,制备了一种新型无碱液体速凝剂。通过凝结时间、抗压强度测试及微观分析(XRD、SEM),系统

研究了其性能与促凝机理。当速凝剂掺量为7%时,3种水泥净浆初凝时间≤4min、终凝时

间≤10min,28d抗压强度比≥90%;其中,曲寨水泥的1d抗压强度最高,达22.6MPa。微观分析揭

示了硫酸铝与拟薄水铝石协同供铝、Li+ 与Mg2+ 加速C3S水化、二乙醇胺络合稳定的三元促凝机制。
工程应用表明,该速凝剂配制的C25湿喷混凝土回弹率由30.0%降至17.6%,表现出优异的工程适应性。
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0 引言

喷射混凝土是隧道、地下工程围岩支护的关键材料,其凝结硬化性能直接关系施工安全与效率。速

凝剂作为核心外加剂,能显著缩短混凝土凝结时间,保证喷射后快速提供支护力[1]。速凝剂主要分为粉

状、碱性液体和无碱液体3类。传统碱性速凝剂虽促凝效果显著,但存在碱含量高、后期强度损失大、腐
蚀性强、施工安全性差等问题[2]。低碱及无碱液体速凝剂因后期强度保持率高、水泥适应性广、对人体友

好等优点,已成为当前研究与应用的主流[3]。
围绕无碱液体速凝剂的开发,学者们开展了大量研究。Shengetal[4]利用硫酸铝、氟化盐、醇胺等合

成了新型无碱液体速凝剂(不含Li+ 或 Mg2+);Zhangetal[5]使用硫酸铝、硫酸镁、三乙醇胺等制备了无碱

液体速凝剂(含 Mg2+ 但不含Li+);Wangetal[6]使用硫酸铝、二乙醇胺等也制备了同类产品(不含Li+ 或

Mg2+)。上述研究多采用P·I或P·O42.5水泥、(20±1)℃水养条件,与本研究基本一致。然而,现有

产品仍普遍存在早期强度不足(1/4d抗压强度多低于1.0MPa,1d抗压强度仅10~15MPa,如陈荣辉

等的研究[7]为14.0MPa,Huangetal[8]的研究为11.58MPa)、溶液稳定性差、固含量低导致掺量高等问

题[9-10]。从配方角度看,上述文献中除Zhangetal[5]添加了Mg2+ 外,其余均未引入Li+ 或 Mg2+,缺乏对C3S
水化的双离子协同加速。因此,开发高早强、稳定性好、后期强度损失小的无碱液体速凝剂具有重要意义。

针对上述问题,提出有机-无机复合改性思路,以二乙醇胺为有机组分提升稳定性,以硫酸镁、碳酸锂为

无机组分协同增强早强,制备综合性能优良的无碱液体速凝剂。通过凝结时间、抗压强度及微观水化研究揭

示其促凝机制,并结合工程应用验证其性能,以期为高性能无碱液体速凝剂的开发与应用提供参考。

1 试验

1.1 原材料

水泥采用P.I42.5基准水泥(中国建筑材料科学研究总院)、曲寨水泥(河北曲寨水泥有限公司)和矿
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峰水泥(河北矿峰水泥有限公司),其基本性能符合GB175—2023《通用硅酸盐水泥》要求,化学组成如表

1所示。砂采用ISO标准砂,符合GB/T17671—2021《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》要求。速凝剂合

成原材料:十八水合硫酸铝(工业级,Al2(SO4)3·18H2O含量≥99%),二乙醇胺(分析纯,纯度≥99%),
硫酸镁(分析纯,MgSO4·7H2O含量≥99%),碳酸锂(工业级,Li2CO3 含量≥99%)和拟薄水铝石(工业

级,AlOOH含量≥98%)。
表1 3种水泥的主要化学组成(质量分数) %

水泥类型 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO SO3 Loss
基准水泥 20.67 5.03 64.23 3.18 2.01 2.06 2.82
曲寨水泥 21.00 5.30 65.40 3.50 1.45 2.05 1.30
矿峰水泥 17.47 4.90 62.13 3.20 1.71 2.22 1.09

1.2 速凝剂合成工艺

速凝剂合成采用有机-无机复合改性工艺,各组分质量配比为:十八水合硫酸铝100份,二乙醇胺10
份,硫酸镁6份,拟薄水铝石4份,碳酸锂1.5份,去离子水60份。首先将拟薄水铝石加入去离子水中,在

65℃、500~700r/min下搅拌30min,使其分散均匀。拟薄水铝石比表面积大于300m2/g,酸性条件下

可快速释放活性Al2O3,释放时间小于5s[8]。搅拌后溶液无肉眼可见沉降或分层。将分散液在65℃下

静置72h后,沉降体积比(沉降层体积/总体积)为5.2%,表明拟薄水铝石在水中具有较好的分散稳定

性,有利于速凝剂的长期储存。随后加入一半量的硫酸铝,搅拌至完全溶解,再加入剩余硫酸铝和二乙醇

胺,调整转速至1000r/min搅拌30min,使二乙醇胺与Al3+ 充分络合(加入二乙醇胺后溶液由微浑浊变

为澄清透明,且60d内无絮凝沉淀;而未加二乙醇胺的溶液在 7d内即产生白色沉淀)。保持转速

1000r/min,加入硫酸镁和碳酸锂,继续搅拌45min。将反应体系在65℃下保温静置90min,而后冷却

至室温,即得成品速凝剂。

1.3 试验方案

为系统考察速凝剂在不同掺量下对水泥性能的影响,选取基准水泥、曲寨水泥和矿峰水泥3种水泥,
设置速凝剂掺量(按胶凝材料质量计)为5%、6%、7%、8%、9%共5个水平,分别测试各掺量下3种水泥

的凝结时间及胶砂抗压强度。试验中,净浆或胶砂试件的胶凝材料用量固定为500g,净浆用水量为

175g、胶砂用水量为250g,胶砂中标准砂用量为1500g;对应5%~9%的掺量,速凝剂用量依次为25、

30、35、40、45g。

1.4 试验方法

水泥净浆凝结时间及胶砂抗压强度测试参照GB/T35159—2017进行。净浆凝结时间采用维卡仪测

试,水灰比为0.35;胶砂抗压强度采用微机控制电液伺服压力试验机测试,各组试验均进行重复测试3
次,结果取平均值。将养护至规定龄期的净浆试块芯部样品置于无水乙醇中终止水化,于40℃真空干燥

箱中烘干至恒重,研磨过75μm筛。XRD测试采用德国布鲁克D8Advance型衍射仪,扫描范围5°~70°,
速度0.42°/s,采用Rietveld法进行物相定量分析。SEM测试采用日本日立SU8010型场发射扫描电镜,
样品经干燥、喷金处理后观察微观形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 速凝剂对水泥凝结时间的影响

采用基准水泥、曲寨水泥和矿峰水泥3种不同来源的水泥,测试速凝剂掺量5%~9%对净浆凝结时

间的影响,结果如图1所示。掺入速凝剂后,3种水泥的初凝、终凝时间均大幅缩短。当掺量为7%时,3
种水泥的初凝时间均≤4min、终凝时间均≤10min,满足GB/T35159—2017要求;掺量增至9%时,曲寨

水泥的初凝时间可缩短至2min以内,终凝时间在4min以内。无论速凝剂掺量为多少,基准水泥的初

凝、终凝时间均长于曲寨水泥和矿峰水泥;其中,基准水泥与后2种水泥的初凝时间最大差值为1.3min
(基准水泥更长),终凝时间最大差值为4.5min(基准水泥更长)。该速凝剂对曲寨水泥的作用最显著,其
初凝与终凝的时间间隔最短,仅1.7min。总体而言,该速凝剂对不同品牌水泥均表现出良好的适应性。
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(b)终凝时间

图1 不同掺量下水泥净浆凝结时间

2.2 速凝剂对水泥胶砂抗压强度的影响
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(c)曲寨水泥
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(b)矿峰水泥

图2 不同掺量下水泥胶砂抗压强度

参照GB/T35159—2017测试不同速凝剂掺量下水泥胶

砂的6h、1d及28d抗压强度,并计算28d抗压强度比,结果

如图2所示。由图2可见,28d抗压强度比均≥90%。当掺

量≤5%时,6h未形成有效强度,1d强度低于10MPa,无法

满足工程要求。掺量增至8%~9%时,6h强度达1.0MPa
以上;当掺量为7%时,曲寨水泥1d强度最高,达22.6MPa,
远高于国标10.0MPa。与本领域近年同类研究对比可见,现
有硫酸铝基无碱液体速凝剂的6h抗压强度多介于1.0~
1.2MPa,与本研究水平相当;但1d抗压强度典型值为10~
15MPa,例 如 陈 荣 辉 等[7]制 备 的 速 凝 剂 1d 强 度 为

14.0MPa,Huangetal[8]报道值为11.58MPa。本速凝剂在

7%掺量下1d强度最高达22.6MPa,显著优于上述文献值,
表明Li+ 与 Mg2+ 的引入对C3S早期水化具有明显的协同加

速效果,这也是本研究区别于同类产品的主要性能优势。

2.3 速凝剂与矿物掺合料及减水剂的适应性

为考察速凝剂在复杂混凝土体系中的适应性,研究了矿

物掺合料(矿粉、粉煤灰)及减水剂(聚羧酸高效减水剂、高性

能减水剂)对掺速凝剂水泥浆体凝结时间及强度的影响,结果

如图3所示。随着矿粉或粉煤灰掺量增加,体系终凝时间逐

步延长,粉煤灰掺量达15%时终凝时间达峰值,但初凝时间

仍稳定在4~8min,满足快速凝结要求;抗压强度方面,外掺

材掺量增加导致1d及28d强度比下降,粉煤灰组衰减幅度

大于矿粉组,这可能与粉煤灰活性较低、需水量较大有关,使
其对水泥早期水化的延缓作用更强。聚羧酸高效减水剂掺量

在0%~1.2%,初凝时间由3.5min增至5min,终凝时间由

6.5min升至12min;高性能减水剂组表现基本一致,终凝时

间由6.5min增至12.5min,两类减水剂均未破坏速凝剂的

快速凝结特性。综上,该速凝剂对矿粉、粉煤灰及两类聚羧酸

减水剂均表现出良好适应性,外掺材掺量≤15%、减水剂掺

量≤1.2%时凝结时间可控。
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图3 与矿物掺合料和减水剂的适应性
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图4 掺无碱液体速凝剂水泥浆

体不同龄期物相组成图

2.4 硬化水泥浆体微观分析

2.4.1 XRD物相分析

取掺速凝剂(掺量7%)的水泥净浆样品于1/4、1、

7、28d进行XRD测试,以15% ZnO为内标物,采用

Rietveld法计算各物相相对含量,结果如图4和表2所

示。不同龄期浆体主要物相均为 AFt、Ca(OH)2、C3S
和 C2S。1/4d 时 AFt含 量 为 3.1%,28d 增 至

10.5%;Ca(OH)2 含量由1/4d的0.8%增至28d的

19.0%;C3S和C2S含量持续快速下降,表明速凝剂有

效消除了诱导期,促进了其快速水化。C3S与C2S总

含量 减 少 46%,远 高 于 AFt与 Ca(OH)2 总 增 量

(25.6%),表明有大量无定形C-S-H凝胶生成,是后期

强度的主要来源。
表2 掺无碱液体速凝剂水泥浆体不同龄期物相含量 %

龄期/d AFt Ca(OH)2 C3S C2S

1/4 3.1 0.8 39 29

1 7.5 2.7 34 21

7 8.1 9.5 26 12

28 10.5 19.0 15 7
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2.4.2 SEM形貌分析

采用SEM观察掺速凝剂水泥净浆1/4、1、7、28d的微观形貌,如图5所示。由图5(a)、图5(b)可知,
当龄期为1/4d时,可见大量细小的针棒状AFt晶体相互穿插搭接,形成网状结构,六角板状Ca(OH)2晶

体依附于AFt附近。当龄期为1d时(图5(c)、图5(d)),AFt晶体长大,Ca(OH)2 晶体发生团聚,同时出

现C-S-H凝胶颗粒,表明C3S已开始水化。当龄期为7d时(图5(e)、图5(f)),AFt晶体进一步长大呈粗

棒状,C-S-H凝胶大量生成,层状团簇状凝胶形态明显。当龄期为28d时(图5(g)、图5(h)),水化产物大

量生成,层片状C-S-H凝胶包裹未水化水泥颗粒和Ca(OH)2 晶体,AFt晶体被包裹于凝胶之中,形成致

密整体。

(a)1/4 d 位置 1 (b)1/4 d 位置 2 (c)1 d 位置 1 ���(d)1 d 位置 2

(e)7 d 位置 1 (f)7 d 位置 2 (g)28 d 位置 1 (h)28 d 位置 2

图5 掺无碱液体速凝剂硬化水泥浆体不同龄期SEM图

2.5 速凝剂促凝机理分析

综合上述分析,该无碱液体速凝剂的促凝机理可归结为有机与无机组分的三元协同作用。首先,硫
酸铝快速解离出Al3+,拟薄水铝石在酸性环境中迅速释放活性Al2O3,两者形成持续供铝模式,足量Al3+

与浆体中的Ca2+、SO4
2- 迅速反应生成大量AFt晶体(1/4d含量3.1%,28d增至10.5%),AFt相互穿

插形成网状骨架,实现快速凝结;同时,Li+ 通过吸附于C3S颗粒表面并部分取代Ca2+ 来降低双电层电

位,从而缩短水化诱导期[6],Mg2+ 则能够掺入C-S-H凝胶中替代部分Ca2+ 位置,改变其链长和局部结构,
促进C-S-H的快速生长[11],两者协同加速C3S水化(C3S含量由1/4d的39%降至28d的15%),1d即

出现C-S-H凝胶,7d后凝胶大量生成并致密化,使1d抗压强度达到22.6MPa;此外,二乙醇胺通过配

位作用与Al3+ 形成可溶性络合物,实现了“快速络合-逐步释放”的动态平衡(不加二乙醇胺时7d内即产

生Al(OH)3 沉淀,而加入后60d内保持澄清),保障了Al3+ 的有效浓度和持续供应。上述三方面协同作

用,使该速凝剂实现了凝结速度、早期强度与后期强度保持率的同步优化(协同机理如图6所示)。
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图6 协同机理示意图



124  石家庄铁道大学学报(自然科学版) 第39卷

3 工程应用

3.1 工程背景

为验证该速凝剂的工程应用效果,将其应用于延榆铁路文安驿隧道初支喷射混凝土施工。该隧道隧

址内黄土陷穴整体散落分布,局部段落发育集中,多呈串珠状及蜂窝状,直径3~10m,最深可达7m,空
间分布复杂,且局部地下水系密集。初支混凝土施工面临喷射混凝土与黄土结合难度大、洞内局部涌水

造成掉块严重、回弹率高等不利因素。

3.2 湿喷混凝土配合比设计

依据《铁路隧道湿喷混凝土施工技术规程》Q/CR9249—2020,选定速凝剂掺量7%,C25喷射混凝土

配合比见表3。
表3 湿喷混凝土试验配合比 kg/m3

水泥 砂子 石子 减水剂 水 速凝剂

449 902 833 4.49 156 31.43

  计算28d配制强度

fcu,0=fcu,kk1k2+1.645σ (1)
式中,fcu,k为喷射混凝土立方体抗压强度标准值,取25MPa;σ为标准差,取5.0MPa;k1 为湿喷混凝土密

实性系数,取1.05;k2 为速凝剂强度影响系数,取1.00。计算得28d配制强度为34.5MPa。
设计湿喷混凝土配合比各龄期强度如表4所示。

表4 设计湿喷混凝土配合比各龄期强度

龄期/d 设计强度/MPa 强度/MPa
1/4 1.0 1.2

1 10.0 18.6
7 24.8 26.8

28 34.5 35.9

3.3 工程应用效果

采用上述配合比,在相同施工工艺下,以相同掺量改良速凝剂对照传统无碱液体速凝剂,对隧道初支

混凝土整体性、回弹率及强度进行对比。

3.3.1 喷射混凝土整体性

掺加改良速凝剂的喷射混凝土附着性好,结构密实,无局部掉块与脱空现象,表面平整度高,整体性

良好,见图7。

(a)初期支护 (b)初始喷射 (c)二次喷射 (d)喷射回弹评估

图7 工程应用现场图

3.3.2 喷射混凝土回弹率对比

采用断面法计算喷射混凝土方量,据此计算回弹率

V =(S1/2+S2+S3+…+Sn-1+Sn/2)L (2)

V人工 =L深度L弧长L拱架宽 (3)

回弹率 =(V实 -V)/V实 (4)

式中,V 为场地总挖方或者总填方体积;V实 为现场实际喷射方量;S1、S2、S3,…,Sn 为各个垂直截面的面

积;L为2个相邻垂直截面之间的间距;L深度 为人工测量开挖平均深度;L弧长 为人工测量开挖拱架弧长;
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L拱架宽 为人工测量开挖拱架宽度;V人工 为人工测量总挖方体积(V人工 仅用于与仪器检测数据对比,实际值

以仪器检测为准)。
回弹率测试具体流程如下:喷射施工前在受喷面区域按5m间距布置测量断面,采用激光断面仪测

量喷射前后的断面轮廓面积并按式(2)计算理论方量V,实际喷射方量V实 以混凝土运输车出料记录与喷

射设备计量系统累计值为准,人工测量数据仅用于校核仪器结果的合理性,每组测试重复2次喷射作业。
传统速凝剂与改良速凝剂的对比测试在同一隧道段、同一施工班组及同一喷射设备条件下完成,喷射风

压保持(0.6±0.05)MPa,喷嘴与受喷面距离1.0~1.2m,喷射角度与受喷面垂直,单层喷射厚度5~
8cm,混凝土坍落度控制在(180±20)mm。

回弹率结果如表5所示。由表5可知,掺加传统速凝剂的湿喷混凝土平均回弹率为30.0%,而掺加

改良速凝剂的平均回弹率为17.6%,降幅达41.3%,显著降低了材料损耗。
表5 掺加传统、改良速凝剂湿喷混凝土回弹率

次数 理论方量/m3
实际方量/m3 回弹率/%

掺加传统速凝剂 掺加改良速凝剂 掺加传统速凝剂 掺加改良速凝剂

第1次 32.5 42.6 37.6 31.1 17.5

第2次 31.5 42.5 37.1 28.9 17.7

  对比可见,同工艺水平下,掺加传统速凝剂的湿喷混凝土的回弹率平均值为30.0%,而掺加改良速凝

剂的湿喷混凝土的回弹率平均值为17.6%,改良速凝剂使现场湿喷混凝土的回弹率显著降低。

3.3.3 喷射混凝土强度对比

现场取样测试不同龄期抗压强度,结果如表6所示。掺加改良速凝剂的湿喷混凝土各龄期强度均高

于传统速凝剂组,且7d至28d龄期间未出现强度损失,表明该速凝剂具有优异的早期强度和后期强度

稳定性。
表6 掺加不同速凝剂湿喷混凝土各龄期强度

龄期/d 掺加传统速凝剂强度/MPa 掺加改良速凝剂强度/MPa

1/4 0 1.2

1 10.7 19.4

7 26.0 28.5

28 35.0 37.6

4 结论

(1)基于有机-无机复合改性策略,以硫酸铝为铝源、二乙醇胺为络合剂,复配硫酸镁、拟薄水铝石与碳

酸锂,制备了一种新型无碱液体速凝剂。当掺量为 7%时,3 种水泥净浆初凝时间≤4min、终凝时

间≤10min,28d抗压强度比≥90%;其中,曲寨水泥1d抗压强度最高达22.6MPa。此外,该速凝剂与

不同水泥、矿物掺合料及减水剂适应性良好。
(2)该速凝剂的促凝机制在于有机组分与无机组分的三元协同效应:硫酸铝与拟薄水铝石协同供铝

保障AFt快速生成与骨架构建,二乙醇胺络合稳定金属离子维持反应持续进行,Li+ 与 Mg2+ 的引入则显

著加速C3S水化并缩短诱导期,三者共同促进水化产物致密化,实现了早期强度与后期强度保持率的同

步提升。
(3)工程应用表明,该速凝剂配制的C25湿喷混凝土各龄期强度均满足设计要求,现场回弹率由

30.0%降至17.6%,喷射混凝土整体性良好,可适用于复杂地质条件下的隧道支护工程。
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StudyontheOrganic-InorganicCompositeModificationMechanismand
ApplicationPerformanceofAlkali-freeLiquidAccelerator

ZHANGYanxin

(TianjinZhongtieEngineeringInspectionCo.Ltd.,Tianjin300308,China)

Abstract:Toaddresstheproblemsoflowearlystrength,significantlater-stagestrengthloss,and
poorstabilityinexistingalkali-freeliquidaccelerators,anovelalkali-freeliquidacceleratorwasprepared
viaanorganic-inorganiccompositemodificationstrategy.Aluminumsulfatewasusedasthealuminum
source,diethanolaminewasusedasanorganiccomplexingagenttostabilizeAl3+,andmagnesium
sulfate,pseudoboehmite,andlithiumcarbonatewerecompounded.Theperformanceandaccelerating
mechanismweresystematicallyinvestigatedthroughsettingtimetests,compressivestrengthtests,and
microstructuralanalysis(XRD,SEM).Atadosageof7%,theinitialsettingtimeofthethreetypesof
cementpasteswas≤4min,thefinalsettingtimewas≤10min,andthe28dcompressivestrengthratio
was≥90%;amongthem,the1dcompressivestrengthofQuzhaicementreached22.6 MPa.
Microstructuralanalysisrevealsaternaryacceleratingmechanismconsistingofsynergisticaluminum
supplyfromaluminumsulfateandpseudoboehmite,acceleratedC3ShydrationbyLi+andMg2+,and
stabilizationbydiethanolaminecomplexation.EngineeringapplicationshowsthattheC25 wet-mix
shotcretepreparedwiththisacceleratorexhibitedareductioninreboundratefrom30.0%to17.6%,

demonstratingexcellentengineeringadaptability.
Keywords:alkali-freeliquidaccelerator;shotcrete;earlystrength;reboundrate;acceleratingmechanism


