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摘要:采用工业钛白废酸和氢氟酸酸解氢氧化铝ꎬ合成了含氟硫酸铝型无碱速凝剂ꎮ 考察了不同掺量下含氟无碱速凝剂对

水泥浆料性能的改变ꎬ同时通过 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析了加入速凝剂后水泥水化产物的组成和微观结构ꎻ提出水化概念模型ꎬ模拟

含氟无碱速凝剂水化反应机理ꎮ 结果表明ꎬ钛白废酸结合氢氟酸能更好地溶解氢氧化铝ꎬ且加入氢氟酸有利于提高速凝剂中铝

元素的含量ꎬ使得含氟速凝剂质量分数最高可达 ４８％ꎬ性能更佳ꎻ在 ７％含氟速凝剂掺量下ꎬ水泥基体初凝时间和终凝时间分别

为 ３􀆰 １７ ｍｉｎ 和 ５􀆰 ３３ ｍｉｎꎬ所制备的无碱速凝剂符合 ＧＢ / Ｔ ３５１５９—２０１７«喷射混凝土用速凝剂»中合格品的要求ꎮ 该技术为废硫

酸重复再利用提供了一种参考方式ꎮ
关键词:工业废硫酸ꎻ无碱速凝剂ꎻ水化机理ꎻ概念模型
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　 　 喷射混凝土是隧洞、矿山施工中广泛采用的一

种结构支护技术ꎮ 在地下开挖施工过程中ꎬ因荷载

过大导致岩崩坍塌等安全问题时有发生ꎮ 为了防止

隧道、矿山或高架区域产生坍塌、掉落ꎬ喷射混凝土

必须具有快速凝结和早期强度高的特点ꎬ通过混凝

土中添加速凝剂可以实现这些需求[１]ꎮ 速凝剂包

括一系列影响水泥水化速率的化学物质ꎬ从而缩短

凝结时间ꎬ并可以提高早期强度ꎮ 加入速凝剂后可

以改变混凝土的物理、化学和力学性能ꎮ 喷射混凝

土中使用的速凝剂主要有碱性和无碱性 ２ 种ꎮ 根据

其化学组成和变化ꎬ可以解释对早期水化动力学的

不同影响[２－３]ꎮ
碱性速凝剂主要由铝酸钠或硅酸钠组成ꎬＮａ＋

和 [ Ａｌ ( ＯＨ ) ４ ]
－ 离 子 被 掺 入 到 水 泥 基 体 中ꎮ

[Ａｌ(ＯＨ) ４]
－离子与水泥浆体液相中的 Ｃａ２＋、ＳＯ２－

４

离子发生反应ꎬ形成 ＡＦｔ 和 ＡＦｍ 相ꎬ有助于减少基

􀅰１１２􀅰
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体的凝固时间[４]ꎮ 碱性速凝剂具有在施工现场气

味浓烈、腐蚀性强、对工人危害严重、后期危害大、喷
涂过程中强度降低等缺陷ꎮ 无碱速凝剂的主要成分

是硫酸铝ꎬ通常通过添加无机或有机酸稳定在水溶

液中ꎮ 当这种类型的外加剂用于水泥基质时ꎬ混合

水中富含 Ａｌ３＋、ＳＯ２－
４ 和 Ｈ＋离子ꎬ与溶液中的钙离子

和硫酸盐离子发生反应ꎬ钙矾石是基体中形成的主

要产物ꎮ 钙矾石纳米晶的形成和生长是减少凝固时

间和提高强度的主要过程ꎮ 此类无碱或低碱速凝剂

具有污染小、腐蚀性低、后期强度高的特点ꎬ得到了

越来越广泛的应用[５－６]ꎮ
水泥在干态时主要由硅酸三钙 ３ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２

(Ｃ３Ｓ)、硅酸二钙 ２ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２(Ｃ２Ｓ)、铝酸三钙 ３ＣａＯ􀅰
Ａｌ２Ｏ３ ( Ｃ３Ａ)、 铁 铝 酸 四 钙 ４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰Ｆｅ２Ｏ３

(Ｃ４ＡＦ)以及少量的硫酸化物(钾盐、钠盐)、石膏

(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)组成ꎮ 在水泥水化过程中ꎬＣ３Ａ、Ｃ３Ｓ
和 Ｃ２Ｓ 与水泥中其他组分发生复杂的水化反应ꎮ 其

中钙矾石的形成最符合热力学反应过程ꎬ这种铝酸

盐水合物的生成也是取决于硫酸盐的含量ꎬ在硫酸

根充足的情况下ꎬ生成钙矾石(ＡＦｔ)ꎬ即三硫型水化

硫酸铝钙型ꎬ在后期硫酸根消耗不足的情况下ꎬ生成

单硫型水化硫酸铝钙(ＡＦｍ)ꎬ此外还有氢氧化钙

ＣＨ 和硅酸钙 Ｃ—Ａ—Ｈ 凝胶ꎮ
钛白废酸是我国硫酸法生产钛白粉产生的废

酸ꎬ每年约产生 ５００ 万 ｔ 左右ꎮ 目前钛白废酸的最

主要的处理方式是与硫铁矿掺烧制备硫酸ꎬ但该方

法消耗量有限ꎬ故而大部分的钛白废酸仍是用石灰

中和为石膏达标后堆放ꎮ 这类处理方式本质上是

将废酸转化为废渣堆放ꎬ并不是真正的绿色处理

方式ꎮ 用钛白废酸酸解氢氧化铝制备硫酸铝型无

碱速凝剂则是一种全新的废硫酸处理方式ꎬ在制

备过程中ꎬ钛白废酸的成分完全转化为速凝剂中

的有用成分ꎬ并且是产品优异性能的关键组分ꎮ
可降低速凝剂产品成本甚至拓展钛白粉生产的工

艺路线ꎮ
目前对含有铝氟络合体系的速凝剂的研究主要

倾向于配方和性能研究ꎬ有必要对水泥水化作用的

机制进行研究ꎮ 因此ꎬ笔者主要研究了不同含量、不
同掺量的含氟硫酸铝型无碱速凝剂的化学成分对水

泥水化的影响ꎮ 并对速凝剂的制备和性能、速凝剂

掺入水泥制样后的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 进行分析ꎮ 通过水

化机理的概念模型ꎬ提出含氟速凝剂性能差异变化

的主要原因ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 原料

无碱速凝剂中硫酸铝采用攀枝花地区硫酸法生

产钛白所产废酸酸解工业氢氧化铝制备而成ꎮ 钛白

废酸就是硫酸法钛白工艺中的水解母液ꎬＨ２ＳＯ４ 质

量分数在 ２０％ ~ ２３％ꎮ 废酸的主要成分如表 １ 所

示ꎮ 为提高酸解效率还加入了氢氟酸一起进行酸解

反应ꎬ实验中不同的浓度的氢氟酸由 ４０％的工业氢

氟酸加自来水配置而成ꎮ 酸解氢氧化铝制备硫酸铝

和氟化铝主要的反应为:
Ｈ２ＳＯ４ ＋ Ａｌ(ＯＨ) ３ 􀪅􀪅 Ａｌ２(ＳＯ４) ３ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋ ３ＨＦ 􀪅􀪅 ＡｌＦ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (２)
表 １　 钛白废酸主要的化学成分

化学成分 Ｈ２ＳＯ４ Ｆｅ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ａｌ

质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) １９８ ３０ ０􀆰 ７ ６􀆰 １ ２􀆰 ６ １􀆰 ５

水泥采用普通的硅酸盐水泥(瑞丰 Ｐ􀆰 Ｏ ４２􀆰 ５)ꎮ
其中 Ｃ３Ｓ 约占 ５８％ꎬＣ２Ｓ 占 １２％左右ꎬＣ３Ａ 占 ４􀆰 ８％左

右ꎬＣ４ＡＦ 占 １３􀆰 ５％左右ꎬ另外ꎬ其他含钙物质占剩余

１０％左右ꎮ 水泥的水化产热主要以 Ｃ３Ｓ 和 Ｃ２Ｓ 为主ꎮ
１􀆰 ２　 无碱速凝剂的制备

无碱速凝剂的制备方法主要有 ２ 个阶段:①钛

白废酸与氢氟酸酸解工业氢氧化铝制备含氟硫酸铝

型无碱速凝剂ꎮ 氢氧化铝分解反应需要 １３０℃以上

才能进行ꎬ加入腐蚀性极强的氢氟酸后反应剧烈ꎬ并
且放出大量的热ꎬ反应不需要额外热量就可以自发

进行ꎬ同时辅助搅拌设施ꎮ 固定氢氧化铝、钛白废酸

和氢氟酸的质量比为 １ ∶３ ∶１ꎬ改变氢氟酸的加入浓

度ꎬ合成含有不同氟离子浓度的络合溶液ꎻ②趁热合

成速凝剂ꎮ 生成的硫酸铝是一种极易凝胶化的结晶

物质ꎬ特别是温度降低到 ６０℃以下ꎮ ＡｌＦ３ 配合物的

形成有利于提高速凝剂中铝离子的浓度和稳定性ꎮ
当 Ａｌ(ＯＨ) ３ 完全分解后ꎬ在 ９５℃左右加入自来水ꎬ
最后加入约 ２％的二乙醇胺稳定剂ꎮ 同时ꎬ可加入

少量 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 在 ２ 以上ꎮ 通过以上步骤ꎬ成
功制备了含氟离子的硫酸铝型无碱或低碱速凝剂ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试及表征

性能测试方法参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ３５１５９—
２０１７ 喷射混凝土外加剂和 ＧＢ / Ｔ ８０７６—２００８ 混凝

土外加剂中关于水泥净浆凝结时间、稳定性、１ ｄ 抗

压强度和 ２８ ｄ 强度比测试ꎮ 此外ꎬ还对加入速凝剂

后的水泥样品进行了 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)和扫
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描电子显微镜(ＳＥＭ)分析测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 钛白废酸酸解制备硫酸铝型无碱速凝剂及其

性能测试

硫酸和氢氧化铝反应温度在 １３０℃ 以上ꎬ选用

油浴锅加热ꎮ 废硫酸按化学计量比过量 １０％进行

反应ꎮ 对酸解反应而言ꎬ２５％的酸度较低ꎬ反应时间

在 １０ ｈ 以上才能完全溶解ꎬ在 １５０℃下需要 ８ ｈꎬ提
高酸度和反应温度可以大大降低反应时间ꎮ 在加入

一定量的氢氟酸后ꎬ因其酸度提高和强烈的腐蚀性ꎬ
可以溶解更多的氢氧化铝并且缩短反应时间在 ６ ｈ
以下ꎮ 加入 １０％的氢氟酸后ꎬ保温在 ８０℃以上能反

应完全ꎻ加入 ２０％的氢氟酸保温 ５０℃在 ２􀆰 ５ ｈ 内反

应完全ꎻ在 ３０％的氢氟酸下ꎬ反应不需要加热即可

自发进行ꎬ反应时间短ꎬ２ ｈ 即可完全反应ꎻ在 ４０％
的氢氟酸下ꎬ反应最为剧烈ꎬ实验过程需要转移产生

的热量ꎬ防止爆沸ꎮ 另外ꎬ氟化铝络合物的产生ꎬ有
利于提高速凝剂的稳定性和铝离子的含量ꎮ 制备的

含氟离子和不含氟离子的硫酸铝型无碱速凝剂主要成

分如表 ２ 所示ꎬ不同掺量的速凝剂性能如表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 无氟及含氟无碱速凝剂主要组分

性质 无氟速凝剂 含氟速凝剂

质量分数 / ％ ３９􀆰 ６ ４８

ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ １１􀆰 ２ １２􀆰 ５

ｗ(ＳＯ２－
４ ) / ％ ２０􀆰 ６ ２０􀆰 ２

ｗ(Ｆ－) / ％ — ７􀆰 １

ｗ(Ｎａ２Ｏ) / ％ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４

ｐＨ(２０℃) ２􀆰 ２ ２􀆰 ５

稳定性 / ｄ １８ >３０

表 ３　 不同掺量的无碱速凝剂性能测试

速凝剂 无氟速凝剂 含氟速凝剂

掺量 / ％ ４ ７ ４ ７

水泥浆体凝结时间

　 初凝时间 / ｍｉｎ ５􀆰 ２５ ４􀆰 ４２ ４􀆰 ０８ ３􀆰 １７

　 终凝时间 / ｍｉｎ １１􀆰 ０１ ７􀆰 ６８ ７􀆰 ２０ ５􀆰 ３３

浆体强度

　 １ ｄ 强度 / ＭＰａ １１􀆰 ２ １０􀆰 ４ ９􀆰 ５ ９􀆰 ２

　 ２８ ｄ 强度比① / ％ １０５ １０３ ９７ ９５

　 　 注:①２８ ｄ 抗压强度为水泥制样标准强度ꎬ２８ ｄ 强度比为速凝

剂加入后水泥制样与标准制样比值ꎮ

含铝和硫酸根的化学物质总量的质量分数是速

凝剂品质的重要指标ꎮ 实验中发现ꎬ无氟速凝剂质

量分数在 ４０％以下才能保持稳定ꎻ含氟速凝剂因生

成 ＡｌＦ３ꎬ其质量分数可以达到 ４８％ꎬ更高则会导致

失稳ꎮ 制备的 ２ 种速凝剂均能达到无碱速凝剂合格

品的要求ꎬ其中含氟络合物速凝剂表现出更优异的

性能ꎮ
２􀆰 ２　 含氟无碱速凝剂对水泥水化作用的 ＸＲＤ 和

ＳＥＭ 分析

硅酸盐水泥的水化是一个非常复杂的、非均质

的多相化学反应过程ꎮ 自加水开始ꎬ水泥的水化反

应就会一直进行ꎬ水泥基体的结构会随着水泥水化

反应逐渐演变ꎬ由流动状态逐渐变为塑性状态ꎬ最后

到凝结硬化状态ꎮ 通过水泥的水化反应ꎬ将松散的

水泥粉体颗粒变成了具有胶结性的水泥浆体ꎬ进而

粘结各种不同粒径的粗细骨料ꎬ形成混凝土这种水

泥基体材料ꎮ 水泥的水化作用就是这些复杂化学反

应的集合ꎬ包括生成结晶性较好的水化晶体 ＡＦｔ、
ＡＦｍ 和 ＣＨꎬ还有结晶性不好的无定形 Ｃ—Ａ—Ｈꎮ
ＡＦｔ、ＡＦｍ 和 ＣＨ 呈针状、棒状、无序态ꎬ这是造成水

泥脆性的根本原因ꎮ 为研究含氟络合物无碱速凝剂

不同用量对水泥的水化作用机理ꎬ以表 ２ 中含氟速

凝剂为配方ꎬ分析使用速凝剂后水化产物的组成和

微观结构ꎬ并利用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对其进行表征ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对未使用速凝剂和使用含氟速凝剂在不同掺

量、不同水化时间下的水泥水化作用产物进行 Ｘ 射

线衍射分析ꎮ 实验过程发现ꎬ不添加速凝剂ꎬ１ ｈ 后

水泥浆体基本变为塑性状态ꎬ此时可以检测到各种

晶体物质的衍射峰ꎻ４％和 ７％掺量下ꎬ４０ ｍｉｎ 可以检

测到衍射峰ꎬ说明速凝剂的确加快了水化作用进程ꎮ
对水化产物进行 ＸＲＤ 衍射分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ水泥水化特征产物如 ＡＦｔ 和 Ｃ—
Ａ—Ｈ 仅检测到很弱的峰ꎬ而 ＡＦｍ 与 Ｃ—Ａ—Ｈ 基本

未检出ꎬ可知水化反应产物基本结晶度不高ꎮ 钙矾

石 ＡＦｔ 在 ４％掺量下 ４０ ｍｉｎ 后峰强略高于其他ꎮ 在

１７􀆰 ９３°ꎬ掺量 ４％速凝剂 ２８ ｄ 后ꎬ水化产物检测到非

常明显的Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ说明水泥中主要成分 Ｃ２Ｓ 和

Ｃ３Ｓ 反应后产生的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 因硫酸铝掺量低ꎬ使水

泥浆体中缺少 ＳＯ２－
４ ꎬ而无法继续反应保持了 Ｃａ

(ＯＨ) ２ 的晶体特征ꎮ ＸＲＤ 图谱中未检出含氟元素

的产物ꎬ原因是水泥浆体中氟离子含量低于检出限ꎮ
总的来说ꎬＸＲＤ 中显示的水化反应的信息有限ꎮ
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１—４％－２８ ｄꎻ２—４％－４０ ｍｉｎꎻ３—７％－２８ ｄꎻ４—７％－４０ ｍｉｎꎻ

５—０％－２８ ｄꎻ６—０％－１ ｈ

图 １　 不同掺量和不同水化时间下水化产物

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

对不同掺量的水泥浆体在水化反应 ２４ ｈ 和

２８ ｄ 后进行扫描电镜分析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)
和图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ未加入无碱速凝剂情况下ꎬ
２４ ｈ 后可以在水泥颗粒相上观察到大量水和沉淀

物ꎬ水泥表面水化产物覆盖面积大ꎮ 这些纤维状水

化产物主要是 Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶ꎬ有较高的水化产物密

度ꎬ是水泥强度主要来源ꎮ 同时ꎬＣ—Ｓ—Ｈ 的凝胶

结构影响对水的吸收ꎬ对水泥干燥收缩产生影响ꎬ
Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶形成的覆盖层会减缓水泥的水化作

用ꎬ一定程度上影响凝结时间ꎬ以致水泥初终凝时间

延长ꎮ 所以无掺量时ꎬ其强度最大ꎬ而初终凝时间最

长ꎮ 同时局部位点观察到数量不多的晶须ꎮ
由图 ２(ｃ) ~图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ在加入无碱速

凝剂后ꎬ２４ ｈ 下观察到大量的针棒状、棱面清晰的

ＡＦｔ 晶体互相交织在一起形成三维网状结构ꎮ ＡＦｍ
晶体为六方板状、片状晶体ꎬ成簇或呈花朵状生成ꎬ
一般在水化后期会观察到ꎮ 无碱速凝剂中的氢离

子、铝离子和硫酸根离子会促使水泥中铝酸三钙和

硅酸三钙加速溶解生成 ＡＦｔꎬ并放出大量的热ꎬ影响

水泥的流动性ꎬ迅速凝固ꎬ使得初终凝时间大大减

小ꎮ ＡＦｔ 质量分数越高ꎬ初终凝时间越少ꎮ 同时ꎬ少
量晶体对水泥早期强度贡献大ꎬ但是过量会使强度

降低ꎬ因为生成三维网状结构 ＡＦｔ 时ꎬ孔隙变大ꎬ会
使水泥体积膨胀ꎬ容易形成内应力ꎬ使结构破坏ꎮ 这

样的结果导致加入无碱速凝剂后ꎬ初终凝时间会缩

短ꎬ而强度下降ꎬ同时ꎬ掺量越高ꎬ这种变化趋势越明

显ꎮ 这些结论与表 ３ 中关于初终凝时间和强度的变

化的结论一致ꎮ 在时长 ２４ ｈ 下ꎬ水泥浆体保持水化

反应继续进行ꎮ
从图 ２(ｄ) ~图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ随着水泥水化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０％－２４ ｈ(放大倍数 １０ ０００) (ｂ)０％－２４ ｈ(放大倍数 ５０ ０００)

(ｃ)４％－２４ ｈ(放大倍数 ５ ０００) (ｄ)４％－２４ ｈ(放大倍数 ２０ ０００)

(ｅ)７％－２４ ｈ(放大倍数 ２ ０００) (ｆ)７％－２４ ｈ(放大倍数 １０ ０００)

(ｇ)０％－２８ ｄ(放大倍数 ５ ０００) (ｈ)０％－２８ ｄ(放大倍数 ５０ ０００)

(ｉ)４％－２８ ｄ(放大倍数 １０ ０００) (ｊ)４％－２８ ｄ(放大倍数 ２０ ０００)

(ｋ)７％－２８ ｄ(放大倍数 ５ ０００) (ｌ)７％－２８ ｄ(放大倍数 ２０ ０００)

图 ２　 不同掺量和不同水化时间下

水化产物的 ＳＥＭ 表征
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反应进行到 ２８ ｄ 后ꎬ水泥水化作用基本结束ꎮ 相较

于 ２４ ｈ 下ꎬ浆体的形貌发生了巨大的改变ꎮ 在未加

入无碱速凝剂的情况下ꎬ还能观察到类似 Ｃ—Ｈ—Ｓ
凝胶物质和长晶须钙矾石ꎮ 加入无碱速凝剂时ꎬ４％
和 ７％的掺量下ꎬ水泥浆体形貌已经没有太大的差

别ꎮ 均能观察到大量成熟的片状晶体 ＡＦｔ 和 ＡＦｍꎬ
成层状有序的排列ꎬＣ—Ｈ—Ｓ 凝胶物质与晶体 ＡＦｔ
和 ＡＦｍ 共同存在ꎮ

２􀆰 ３　 水泥水化作用概念模型

水化是水泥具有胶凝性本质因素之一ꎬ也是保

证水泥作为混凝土主要成分的重要保障[７－９]ꎮ 参考

文献[１０－１２]并结合本实验中的数据结果ꎬ由于水

泥熟料相中主要成分为硅酸三钙(Ｃ３Ｓ)ꎬ因此 Ｃ３Ｓ
的水化主导着硅酸盐水泥的早期水化ꎮ 主要历程诱

导前期、诱导期、加速期、减速期和稳定期 ５ 个时

期[１３]ꎮ 水化概念模型如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)未加速凝剂的水泥基体

(ｂ)加入速凝剂后的水泥基体

图 ３　 水化概念模型

　 　 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在无外加硫酸根离子的

情况下ꎬ硫酸根主要是来源于石膏的溶解ꎮ 这有利

于 Ｃ３Ａ 与硫酸根反应生成钙矾石 ＡＦｔꎮ 同时ꎬＣ３Ｓ

水化生成 Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶ꎮ 进入加速期ꎬ储存的 Ｃａ２＋

离子浓度达到饱和ꎬ氢氧化钙开始结晶沉淀ꎮ Ｃ—
Ｓ—Ｈ 凝胶以一种较为松散的形式沿水泥表面生长ꎬ
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且这种凝胶生成到一定速度后开始减慢ꎮ 水化后

期ꎬ在介质中没有硫酸盐的情况下ꎬＣ３Ａ 水化过程中

会形成 ＡＦｍꎮ
由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在加入无碱速凝剂的情

况下ꎬ由于速凝剂中富含氢离子和硫酸根离子ꎬＣ３Ａ
快速水化ꎬ促进反应形成主要产物 ＡＦｔꎬ同时钙离子

富集在水泥界面处ꎮ 在加速阶段ꎬ由于覆盖作用使

反应缺乏空间ꎬＣ—Ｓ—Ｈ 的形成可能受到抑制ꎬ早
期形成的铝酸盐水合物占据了空间ꎬ水化受到抑制

不能正常进行ꎮ 但是由于速凝剂中加入了氟离子ꎬ
与 Ｃ３Ｓ 中的硅发生反应生成了 ＳｉＦ４ 气体溢出ꎬ在水

泥的表面打开形成孔道和通路ꎬ使得表面不被覆盖ꎬ
水化可以正常进行ꎮ 水泥水化的化学和物理作用共

同存在ꎬ含氟无碱速凝剂对水泥基体的机械强度发

展有主要的影响ꎮ 含有无碱速凝剂的水泥基体比未

使用速凝剂的基体具有更快的凝结时间ꎬ但是在氟

离子的存在下ꎬ也不利于 １ ｄ 强度的发展ꎬ这与表 ３
的结论是一致的ꎮ

３　 结论

(１)仅使用废硫酸制备硫酸铝型速凝剂的酸解

时间长ꎬ加入氢氟酸后时间大大减少ꎮ ＡｌＦ３ 络合物

可提高铝元素的质量分数和速凝剂体系稳定性ꎮ 所

制备的速凝剂为合格的无碱速凝剂ꎮ
(２)含氟速凝剂中氟离子的作用是双面的ꎮ 一

方面ꎬ氟离子可能破坏 Ｃ—Ｓ—Ｈ 在水泥界面处的覆

盖作用ꎬ有利于减少水泥凝结时间ꎬ起到快速凝结的

作用ꎻ另一方面ꎬ氟元素与硅元素产生 ＳｉＦ４ 导致形

成的 ＡＦｔ 网络结构产生孔洞ꎬ不致密的结构会使水

泥基体强度降低ꎬ且氟质量分数越高影响越大ꎮ 因

此ꎬ氟离子的含量应加以控制ꎮ
(３)在速凝剂制备技术方面提出了用废硫酸制

备硫酸铝型无碱速凝剂的完整过程ꎮ 根据其制备过

程ꎬ可以推断用废氢氟酸和硫酸也可制备出符合本

实验结论的速凝剂ꎮ
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巴斯夫 ＣｉｒｃｌｅＳｔａｒＴＭ催化剂助力生物乙烯生产

　 　 巴斯夫推出一种适用于加工处理可再生原料的创新乙
醇脱水催化剂 ＣｉｒｃｌｅＳｔａｒＴＭꎮ 这种新颖的星形催化剂在乙醇
制乙烯(Ｅ２Ｅ)转化过程中实现了 ９９.５％的选择性ꎮ 与传统
工艺相比ꎬＣｉｒｃｌｅＳｔａｒＴＭ的操作温度在保持性能不变的情况
下降低 ２５°Ｃ 以上ꎬ有助于将生物乙烯价值链中从航空燃料
到塑料等产品的碳排放减少 １０％以上ꎮ

这种创新催化剂的前沿性能是基于其独特的星形形
状ꎬ可以最大限度地提高催化剂在反应器的活性比表面积ꎮ
此外ꎬ与传统形状的催化剂相比ꎬ反应器床层中的堆积密度
明显降低ꎬ这有助于反应器的整体成本优化ꎮ 新颖的几何

形状可提供更佳的传质ꎬ并因有利的操作温度和压降曲线
而延长催化剂的使用寿命ꎮ

乙醇制乙烯工艺在化工行业向气候中和转型与实现其
净零目标方面发挥着根本作用ꎮ 巴斯夫在乙醇制乙烯催化
剂领域拥有超过 ２５ 年的资深经验ꎬ并进行专门的催化剂开
发和测试ꎮ 现有的乙烯 ９９％为化石基原料ꎬ而巴斯夫的乙
醇制乙烯催化剂为改变乙烯及其下游价值链成为生物基原
料提供了可能性ꎮ 在这个过程中ꎬＣｉｒｃｌｅＳｔａｒＴＭ 通过实现低
温操作、延长使用寿命和降低催化剂床层的压降ꎬ助力进一
步减少生物基途径乙烯生产的二氧化碳排放ꎮ (李天宇)
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