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火灾高温下硬化水泥浆的化学分解特征
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摘要

因高性能混凝土的抗火性与高温下

硬化水泥浆（ＨＣＰ）的化学分解有密切关
系，为获得对火灾高温所致 ＨＣＰ化学分
解特征的定量理解，对 ＨＣＰ试样进行了
４００～８００℃的高温处理，采用ＸＲＤ测定
ＣＳＨ化学分解动力学．结果表明，ＣＳＨ
分解始于５６０℃，但仅在６００℃以上其
分解才变得显著，且分解速度随温度升

高而急剧增大．尽管 ＣＳＨ的分解可造
成混凝土强度的显著下降，但这种分解

主要发生在６００℃以上温度范围内，故
对更低温度下发生的高温爆裂基本没有

影响．分别建立了在６００、７００和８００℃温
度下ＣＳＨ分解反应动力学方程．
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０　引言
Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　虽然普通强度混凝土通常具有较好的抗火性，但高性能混凝土
在高温下更容易发生爆裂，导致火灾发生时出现严重的生命和财产

损失，近十多年来高性能混凝土的火灾高温行为引起了国内外研究

人员的广泛关注［１３］．为了安全地使用高性能混凝土，避免不必要的
使用设限，开展研究以正确评价高性能混凝土的火灾损伤本质，进而

获得对其损伤机理的清晰理解是十分必要的［４５］．
大量的火灾现场调查表明，混凝土的火灾损伤包括爆裂、强度下

降与开裂［６７］．混凝土的强度下降主要发生在４００～８００℃范围内，混
凝土初始强度在此范围的上限（８００℃附近）已基本丧失［８］．研究还
发现，高温爆裂的发生主要是在４８０～５１０℃之间，据分析认为高温爆
裂由蒸汽压机理控制，湿含量和混凝土强度等级是其中影响爆裂的２
个主要因素［９］．然而 ＣＳＨ的高温分解对爆裂的影响尚有待进一步
查明．

硬化水泥浆（ＨＣＰ，ＨａｒｄｅｎｅｄＣｅｍｅｎｔＰａｓｔｅ）的高温分解、微裂纹扩
展和孔结构粗化是火灾高温造成混凝土微结构损伤的主要形

式［１０１２］．由于混凝土内的粘结力主要来源于ＨＣＰ，ＨＣＰ的任何劣化都
会造成粘结力的下降，进而引起混凝土力学性能的下降．因此，ＨＣＰ
的化学分解对于火灾高温所引起的高性能混凝土材料损伤是非常重

要的．
为获得对ＨＣＰ高温化学分解的定性与定量了解，本文对 ＨＣＰ试

样进行 ４００～８００℃高温处理，采用 Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ，ＸＲａｙ
Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）方法测定其中的 ＣＳＨ（水化硅酸钙，ＣａｌｃｉｕｍＳｉｌｉｃａｔｅＨｙ
ｄｒａｔｅｓ）化学分解动力学，并探讨高温下 ＨＣＰ化学分解与高性能混凝
土的爆裂、强度下降的关系．

１　试验细节
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒｔｉｃｕｌａｒｓ

１．１　ＸＲＤ试验
ＸＲＤ试验采用硬化水泥浆试样，其水灰比为０３８，搅拌、成型后

经９０ｄ浸水养护，然后在高温炉中进行高温处理，一系列高温处理制
度见表１．



表１　试验所用一系列高温处理制度
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｓｔｅｍｏｆａｓｅｒｉｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｅｍｐｌｏｙｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

处理温度／℃ ４００ ４３０ ４７０ ５００ ５３０

持续时间／ｍｉｎ ５ １０ １５ ２０ ４０

处理温度／℃ ５６０ ６００ ７００ ８００

持续时间／ｍｉｎ ６０ １２０ ３００ ４８０

在高温处理后，ＨＣＰ被研磨成粒径在 １０～
１００μｍ范围内的粉末，并与分析纯αＡｌ２Ｏ３粉末相
混合．αＡｌ２Ｏ３作为定量测定的参比相与 ＨＣＰ相混
合，比例是ｗ（αＡｌ２Ｏ３）∶ｗ（ＨＣＰ）＝１∶４．ＸＲＤ试验
在ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒＢ型衍射仪上进行，采用 ＣｕＫα射
线，其波长λ是１５４７２?．
１．２　ＸＲＤ定量测定原理

在ＸＲＤ试验中，对于多相样品中的某一相 ｊ，其
在ＸＲＤ衍射图谱上的特征峰强度 Ｉｊ与其在样品中
的含量有一定关系［１３］，可表示为

Ｉｊ＝
Ｋｊｘｊ０
ρｊμｍ０

． （１）

式中：Ｉｊ是ｊ相的特征峰强度；Ｋｊ是ｊ相的特征峰强度
因子；ｘｊ０是样品中ｊ相的质量分数；ρｊ是 ｊ相的密度；
μｍ０是样品的重量吸收因子．

如果某一纯相 ｋ作为参比相掺入样品中，在混
合后样品中ｋ相的含量是ｘｋ，则该混合样品中ｊ相和
ｋ相的衍射峰强度分别与 ｊ相和 ｋ相的含量呈一定
关系，如式（２）和式（３）所示．

Ｉｊ＝
Ｋｊｘｊ
ρｊμｍ

， （２）

Ｉｋ ＝
Ｋｋｘｋ
ρｋμｍ

． （３）

式中：Ｉｊ、Ｉｋ分别是ｊ相和 ｋ相的特征峰强度；Ｋｊ、Ｋｋ分
别是ｊ相和ｋ相的特征峰强度因子；ｘｊ、ｘｋ分别是混合
样品中ｊ相和 ｋ相的质量分数；ρｋ是 ｋ相的密度；μｍ
是混合样品的重量吸收因子．

由式（２）与式（３）可推导出

ｘｊ＝
ＩｊＫ
Ｉｋ
． （４）

式中Ｋ是当ｊ相与ｋ相已确定情况下的常数．式（４）
的含义是，对于某一样品中的两个特定物相，二相各

自的特征衍射峰强度之比能够反映二相的含量之

比．这样，只要已知二相中某一相的含量，则可推知
另一相的含量．

２　结果与讨论
Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ

２．１　未经加热处理样品的ＸＲＤ图谱
本研究中已掺有参比相 αＡｌ２Ｏ３但尚未经加热

处理的样品ＸＲＤ图谱示于图１．图１表明，ＨＣＰ中主
要物相为 ＣＳＨ凝胶，尚未水化的 Ｃ３Ｓ与 β－Ｃ２Ｓ，
氢氧化钙（Ｃａ（ＯＨ）２，简写为 ＣＨ）以及碳酸钙
（ＣａＣＯ３，简写为ＣＣ）．

图１　未经加热处理样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图２　分别在不同高温如４００、５００、６００、７００与
８００℃下恒温８ｈ的ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｂｅｉｎｇ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｅｘｐｏｓｅｄｔｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ４００，５００，６００，

７００ａｎｄ８００℃ ｆｏｒ８ｈ

２．２　加热处理后样品的ＸＲＤ图谱
图２所示是经温度分别为４００、５００、６００、７００和

８００℃的８ｈ恒温处理后样品的 ＸＲＤ图谱．由图２
中一系列曲线可见在４００℃温度下恒温８ｈ，ＣＳＨ、

７７
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ＣＨ和ＣＣ均保持基本稳定；但在５００℃恒温８ｈ后，
ＣＨ和 ＣＣ均有所分解，ＣＣ分解较 ＣＨ慢，ＣＳＨ仍
维持稳定；分别在６００、７００与８００℃恒温８ｈ后，Ｃ
ＳＨ均出现显著的分解，而 ＣＨ和 ＣＣ的分解则更为
严重．这些结果表明，ＨＣＰ中ＣＳＨ分解反应的主要
产物是Ｃ３Ｓ与β－Ｃ２Ｓ，与以往报道一致

［１４１５］．
Ｃ３Ｓ的主要衍射峰，对应于 ｄ值（晶格面间距）

２７８７?与 ２６４９?，其 ２θ角分别是 ３２１２°与
３３８４°．这些衍射峰与 βＣ２Ｓ的 ｄ值为 ２７９５?、
２７８０?与 ２７４４?（在本研究中其对应的２θ角分
别为３３０２°、３２２０°与３２６３°）的特征衍射峰部分重
叠．显然，在本文中，从已发生高温分解的样品 ＸＲＤ
图谱上，是很难将（βＣ２Ｓ的衍射峰与 Ｃ３Ｓ的相互区
分，因而将ＣＳＨ高温分解形成的 β－Ｃ２Ｓ数量与
Ｃ３Ｓ数量区分开来也是很困难的．不过，鉴于β－Ｃ２Ｓ
和Ｃ３Ｓ在ＣＳＨ的形成与分解过程中均具有非常相
似的地位，本文作出如下假定：将２θ角在３２°和３３°
附近的β－Ｃ２Ｓ和 Ｃ３Ｓ的重叠衍射峰视为一个共同
组分ＣｎＳ即β－Ｃ２Ｓ＋Ｃ３Ｓ的衍射峰，用该峰的强度
推算β－Ｃ２Ｓ与Ｃ３Ｓ的含量之和．

图３　在４００℃加热处理但恒温时间不同情况下的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ４００℃ ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

２．３　４００～６００℃下恒温处理对样品 ＸＲＤ图谱的
影响

　　图３为４００℃高温下采用不同恒温时间加热处
理的样品ＸＲＤ图谱．可以看出，ＣＳＨ和ＣＨ的数量
均随恒温时间的延长而增加．这是由于 ＨＣＰ中的残
余水泥颗粒继续水化所致．由图中可见，该残余颗粒
的继续水化主要发生在加热过程的初始２０ｍｉｎ中．

图４为５００℃高温下采用不同恒温时间加热处

理的样品 ＸＲＤ图谱．由图中可见，在５００℃下继续
水化的持续时间比在４００℃下更短．加热２０ｍｉｎ后，
ＣＨ完全分解，ＣＣ的分解则较ＣＨ缓慢得多．

图４　在５００℃加热处理但恒温时间不同情况下的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ５００℃ ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

为清晰了解ＨＣＰ在４００～６００℃温度范围内的

图５　分别在４３０、４７０、５００、５３０与５６０℃恒温１ｈ的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｂｅｉｎｇ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｅｘｐｏｓｅｄｔｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ４３０，４７０，５００，

５３０ａｎｄ５６０℃ ｆｏｒ１ｈ

分解情况，一系列分别在４３０℃至５６０℃之间的不
同温度下恒温加热１ｈ后测得的ＸＲＤ图谱在图５中
给出．图５表明，ＣＨ的分解始于４３０℃，而 ＣＣ的分
解始于５００℃．直至５３０℃温度下 ＣＳＨ仍维持稳
定，但在５６０℃下 ＣＳＨ失去稳定、开始分解．因此

８７
朋改非，等．火灾高温下硬化水泥浆的化学分解特征．

ＰＥＮＧＧａｉｆｅｉ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈａｒｄｅｎｅｄｃｅｍｅｎｔｐａｓｔｅｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｉｒｅ．



ＣＳＨ的分解主要是在５６０℃及以上范围才可被量
测到．

图６　在６００℃加热处理但恒温时间不同情况下的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ６００℃ ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

图７　在７００℃加热处理但恒温时间不同情况下的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ７００℃ ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

图８　在８００℃加热处理但恒温时间不同情况下的
ＨＣＰ样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＨＣＰｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｉｒｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ８００℃ ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｄｕｒａｔｉｏｎｓ

２．４　６００～８００℃下恒温处理对样品 ＸＲＤ图谱的
影响

　　图６、图７和图８分别给出６００、７００和８００℃加
热处理样品的ＸＲＤ图谱．其中ＣＳＨ的主要分解产
物是Ｃ３Ｓ和βＣ２Ｓ．由图中还可看出，在这些温度下

加热的初始时间中，仍有残余水泥颗粒的继续水化，

引起ＣＳＨ数量的暂时增加，但接着很快就发生 Ｃ
ＳＨ的分解．此外，由于在高温下的迅速分解，ＣＨ与
ＣＣ也只能在很短的时间内存在．根据式（４）计算得
到在６００、７００和８００℃温度下恒温不同时间后样品
中ＣＳＨ对于初始 ＣＳＨ的相对含量，结果示于图
９．由图９结果推导出的ＣＳＨ分解反应动力学方程
分别为式（５）、式（６）与式（７）．

图９　在６００～８００℃温度范围内ＣＳＨ数量
与恒温时间的关系

Ｆｉｇ．９　ＲｅｌａｔｉｖｅＣＳＨａｍｏｕｎｔｐｌｏｔｔｅｄａｇａｉｎｓｔｖａｒｉｏｕｓ
ｄｕｒａｔｉｏｎｓａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ６００～８００℃

对于６００℃，
Δｙ／ｙ０＝－１０×１０

－６ｔ３＋０００１３ｔ２－０３６ｔ＋９７７２．
ｒ＝０９９０． （５）

９７
学报：自然科学版，２００９，１（１）：７６８１

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ，２００９，１（１）：７６８１



对于７００℃，
Δｙ／ｙ０＝ －２０×１０

－６ｔ３＋０００２ｔ２－０６７ｔ＋１００６１．
ｒ＝０９９９． （６）

对于８００℃，

Δｙ／ｙ０＝－２０×１０
－８ｔ５＋８０×１０－６ｔ４－

０００１５ｔ３＋０１３ｔ２－５４７ｔ＋９９８２．
ｒ＝０９９８． （７）

式中：Δｙ是加热处理后 ＨＣＰ中残余 ＣＳＨ质量分
数；ｙ０是ＨＣＰ中ＣＳＨ的初始质量分数；ｔ是恒温时
间（ｍｉｎ）；ｒ是相关系数．应该指出，本研究得到的Ｃ
ＳＨ分解反应动力学方程是基于高比表面积的 ＨＣＰ
粉末样品试验结果的．在这些样品中，水分可自由逃
逸；而在受火灾高温作用的高性能混凝土中水分是

不能自由逃逸的，故这两种情况下的分解反应速度

应是有所区别的，通常混凝土中分解反应的速度可

能较本文结果更慢．
２．５　高温分解对高性能混凝土火灾高温行为的

影响

　　从图９可知，对于同一恒温时间的加热处理，在
６００℃以下温度范围内 ＣＳＨ分解速度很慢，但在
６００℃以上温度范围内 ＣＳＨ分解速度随温度升高
而急剧增大．本文定量分析结果表明，作为 ＨＣＰ中
的主要水化产物，ＣＳＨ在６００℃以上分解显著，正
是这种分解导致高性能混凝土强度的显著降低．然
而，本研究前期工作［９］发现，高性能混凝土高温爆

裂主要发生在５００℃附近，故ＣＳＨ的分解对高温
爆裂的影响甚微．这也间接证实高温爆裂是由蒸汽
压机理所控制的．此外，高温还能造成 ＨＣＰ的孔结
构粗化［８］，在６００℃以下混凝土强度下降应主要由
孔结构粗化效应引起．ＣＨ与 ＣＣ在４３０～６００℃范
围内的分解则对混凝土的强度下降也有轻微的

影响．

３　结论
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　本文采用ＸＲＤ方法测定了硬化水泥浆中ＣＳＨ
在火灾高温下的化学分解特征．分别建立了在６００、
７００和８００℃温度下ＣＳＨ分解反应动力学方程．这
些方程可用于估算在６００～８００℃范围内加热一段
时间后的ＣＳＨ分解程度．

本文试验结果揭示了高温下 ＨＣＰ化学分解与

高性能混凝土的爆裂、强度下降的关系．ＣＳＨ高温
分解的主要产物是（βＣ２Ｓ与 Ｃ３Ｓ．ＣＳＨ作为硬化
水泥浆中的主要水化产物，其分解始于５６０℃，但只
有在６００℃以上其分解才变得显著，且分解速度随
着温度的升高而急剧增大．因此，尽管 ＣＳＨ的分解
可造成混凝土强度的显著下降，但这种分解主要发

生在６００℃以上温度范围内，故对更低温度下发生
的高温爆裂基本没有影响．这也间接证实了高温爆
裂的蒸汽压机理．在６００℃以下的混凝土强度下降
应主要是由硬化水泥浆的孔结构粗化所引起．硬化
水泥浆所含有的少量氢氧化钙与碳酸钙在 ４３０～
６００℃范围内发生化学分解，这对混凝土强度下降
有轻微的影响．
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