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摘要：本研究主要藉由自行燒製之水泥單礦物—鋁酸三鈣(C3A)，添加不同石膏量、不同種類與劑量之強塑劑，藉由

觀測水化放熱行為、吸附行為特性，並輔以 TGA、XRD、SEM 等微觀之觀測方法，來探討 C3A—石膏系統與強塑劑之間

的早期水化行為關係。試驗結果顯示，在純 C3A、C3A—石膏系統中，三種強塑劑之吸附量大小不一及吸附平衡時間亦

不同。由於強塑劑之吸附作用，水化放熱速率及純 C3A 從六方相鋁酸鹽類水化物轉換為立方相水化石榴石之水化速率，

將明顯受到延緩；而 C3A—石膏系統之情形，亦有相同之延緩作用。水化產物之形狀亦受到強塑劑之影響而改變。 
關鍵詞：強塑劑；C3A；吸附；水化行為 

一、前言 

在卜特蘭水泥中，C3A 雖僅佔 4～11％，但其水化行為對卜特蘭水泥之早期水化反應卻佔有舉

足輕重之影響，因為對於水泥凝結和早期硬固行為具有相當重要之影響。C3A 之水化視石膏量之多

寡將形成碳鋁酸鈣、硫鋁酸鈣（AFt、AFm）及鋁酸鈣（C2AHx~C4AHx）等各種水化產物，並有可

能引起閃凝之現象，且若水泥中 C3A含量較多時，當曝露在硫酸鹽地區時，可能造成硫酸鹽侵蝕之

耐久性問題。 

強塑劑在目前高性能混凝土產製中廣泛的被使用，藉著強塑劑之功能，使低水灰比之混凝土仍

可有極佳之工作度，因此高性能混凝土具有高工作性、高強度與高耐久性之性質，而使混凝土可使

用於各種不同主要結構物，使混凝土技術又往前一步。強塑劑本身由分子量分佈相當大之高低分子

量、工業副產品及為特殊目的加入其他各種不同化學成份所組成。因此強塑劑在水泥水化作用過程

可發揮極大的影響力，而整個過程亦涉及複雜之化學反應。 

水泥之物化性質中影響強塑劑之使用成效，包括水泥細度，愈高之細度將需更高之劑量方可達

到所欲之工作度；在化學成份中又以 C3A含量、C3A之形狀、鹼含量、加入熟料中硫酸鈣之型式影

響最大，其中硫酸鹽對水泥漿之流變行為又扮演一重角色，即重視的並非水泥中 SO3的總含量，而

係 SO4
2-離子之溶解速率需能平衡 C3A之化學活性；強塑劑吸附在 C3A相時，由於 SO3-被 SO4

2-取代，

因此強塑劑改變了 C3A之行為及水化產物[1,2,3]，此效應延緩了表面水化反應，進而改善了坍度損失。 

水泥在拌合後消耗水之速度，將影響水泥之流變行為；而拌合後一小時內，強塑劑內高分子之

消耗量，關係著水泥及強塑劑之相容性， Aitcin[4,5,6]認為此相容性問題來自於硫酸根離子之不平衡。

一方面，水泥加水後，有更多的水泥需要進行水化，因此僅剩較少的水可容納硫酸根離子；另一方

面，強塑劑分子將與 C3A產生化學反應。強塑劑在混凝土中之角色，包括分散固體顆粒、干擾水化

動力行為及影響硫酸鈣之溶解速率，因此影響強塑劑效益之因素，則包括：水泥中 C3A之數量及形



狀、C4AF、細度、鹼含量、硫酸鈣之溶解度，及強塑劑本身之物化性。實際上，硫酸根之所以會造

成問題，係起源於水泥中可能存有不同形式之硫酸鹽，包括︰二水石膏（CaSO4‧2H2O）、半水石膏

（CaSO4‧1/2H2O）、可溶 CaSO4、不可溶 CaSO4及鹼金屬硫酸鹽（K2SO4，Na2SO4）。而這些硫酸

鹽之數量及溶解速率又不同，CaSO4‧1/2H2O大於 CaSO4‧2H2O及 CaSO4，另鹼金屬硫酸鹽又大於

含鈣離子之硫酸鹽。過多之 SO4
2-造成假凝（石膏沈澱），數量不足，又造成閃凝（水化石榴石）；且

強塑劑之添加會破壞平衡速率，因此石膏之溶解度對水泥之流變行為有重要之影響。 

因此本研究主要藉由自行燒製之水泥單礦物—鋁酸三鈣(C3A)，添加不同石膏量、不同種類與劑

量之強塑劑，藉由觀測水化放熱行為、吸附行為特性，並輔以 TGA、XRD、SEM 等微觀之觀測方

法，來探討 C3A—石膏系統與強塑劑之間的早期水化行為關係，使強塑劑對 C3A—石膏系統之水化

機理有一清楚之認識。 

二、試驗計畫 

2.1試驗材料 

1.C3A：本研究所用之 C3A為自行燒製，將碳酸鈣(CaCO3)與氧化鋁(Al2O3)粉末依莫耳比 3:1混合，

並添加適量無水酒精(使二種粉末呈稠狀)，以氧化鋯(ZrO2)磨球混合攪拌四小時，然後壓錠，以

1350℃燒結(sintering)5小時。經降溫後冷卻將試樣研磨成粉末，過 200號篩，利用 XRD作定性

分析。 

2.石膏：試藥級，其 XRD分析圖，符合 JCPDS 33-311。 

3.強塑劑：購自不同廠商，化學成份為磺化奈甲醛縮合物（SNF）、磺化三聚氰胺縮合物（SMF）

及羧酸高分子聚合物（polycarboxylic acid）等三種，均為溶液狀態，其物理性質及主成份如表 1

所示。 

4.水：去離子水。 

 
表 1 強塑劑之基本物理性質與化學主成份 

 pH值 比重 固液比 成份 

SNF 8.10 1.199 0.44 磺化奈甲醛 

SMF 8.91 1.184 0.33 磺化三聚氰胺 

PCA 7.96 1.157 0.35 羧酸高分子 

 

2.2試驗項目 

1.水化放熱行為 

2.吸附行為 

3.熱重分析 

4.X光繞射分析 

5.SEM微觀分析 

三、試驗結果與討論 



3.1水化放熱行為 

將 10克 C3A與 1克石膏（石膏/C3A莫耳比 1:4）添加 1.5%強塑劑，固液比為 3.0，攪拌一分鐘

後之混合物，利用水化放熱儀量測其溫度-時間關係，結果如圖 1所示。圖中顯示 C3A和水一接觸幾

分鐘內，即馬上產生放熱反應（溼潤熱），速率相當快，且在 5 分鐘內達到放熱高峰，此時 C3A 放

熱反應即已完成，隨後 C3A顆粒表面覆蓋一層多孔水化產物，且從溶液相中沈澱，然後水化放熱溫

度會隨著水化時間而下降。而添加強塑劑 SNF、SMF後發現會稍微影響水化行為，此二型強塑劑同

時延緩 C3A之水化反應及水化物轉換之速率，其中 SNF延緩水化之效應又大於 SMF者，且劑量愈

高，延緩作用愈明顯。添加石膏後之放熱反應較為緩和，最高放熱峰明顯往後延，出現時間約在 1~2

小時之間，且放熱溫度也較單純 C3A 系統低，石膏延緩 C3A 之水化速率，此乃受石膏成份中 SO4
2-

的影響，產生鈣礬石，使 C3A顆粒表面形成一個保護層，抑制 C3A中離子繼續溶解之速率，而延緩

水化行為。而添加強塑劑時，強塑劑之高分子單元結構中，有一極性之末端，此極性端極易與鋁酸

鈣水化物起劇烈反應，另因高分子體積太大而無法形成結晶相，但仍可形成膠體，此膠體稱前導鈣

礬石（ettringite precursor）[3]，且穩定形成，因此增加多孔材料之體積，進而延緩鈣礬石之成核反應

及結晶成長。所以卜特蘭水泥中若無添加石膏來調節 C3A的的快速水化就不能用於絕大部分的工程

使用。 

 

3.2 吸附行為 

圖 2為強塑劑 SNF對 C3A—石膏系統吸附平衡時間關係圖，其中水與 C3A比值為 5。試驗結果

顯示 SNF及 SMF二種強塑劑的吸附平衡時間趨勢相似，約 5~10分鐘時即已達吸附平衡，而且吸附

百分比高達 99%，可知強塑劑在 5~10分鐘內幾乎已被 C3A完全吸附；但 PCA者之吸附量則遠比 SNF

及 SMF二種來的小，在 1%劑量時，吸附量僅達 50%～80%左右，且隨著時間之增長，其吸附量反

有下降之趨勢。究其原因，應係羧酸高分子強塑劑與 SNF 及 SMF 之分子結構不同，此種強塑劑具

有立體狀支鏈之羧酸會吸附於水泥顆粒上，藉著羧酸基之負電離子產生靜電排斥力，及支鏈所產生

之立體排斥力，使水泥顆粒分散。一定時間後，隨水泥水化之進行產生水化產物，雖然吸附於水泥

顆粒表面之高分子有一部份被水化產物所覆蓋，但由於立體狀之支鏈大部分仍未被水化產物所覆蓋，

故可維持分散效果。另一方面，在此時期羧酸架橋體會由於水泥之鹼性成分而逐漸變化成具分散作

用之羧酸，因此可維持較長之分散時間。由於羧酸高分子強塑劑之分子結構有支鏈存在，因此造成

吸附量減少；可見羧酸高分子強塑劑之減水機理不同於 SNF 及 SMF 兩者，而是藉著高分子會吸附

於細顆粒表面上，所產生之高分子吸附層間之立體排斥力(steric repulse force)[7,8]，對固體顆粒之分散

效果佔有較重要之影響。且在 60 分鐘內，由於強塑劑與 C3A 間產生複合反應，因此並未有脫附之

情形發生，此吸附反應為不可逆。在低劑量時，強塑劑之延緩效應並不足以停止鋁酸鈣相水化產物

之轉換，因此初始產生吸附作用後，部份強塑劑吸附在已水化產物之表面，只剩下較少量之強塑劑

來延緩 C3A之急速水化反應；而在較高劑量時，延緩之效應將非常明顯，進而抑制 C3A之急速水化

反應。 

石膏本身對於強塑劑幾乎不產生吸附作用，在添加不同莫耳數量之石膏後，顯示吸附平衡時間

趨勢與 C3A 者相似，但吸附速率及吸附量均較低，且吸附平衡時間較長約 20 分鐘，吸附百分比則

在 90%以上，但 PCA強塑劑之吸附量則大幅降低，尤其 1%劑量幾乎不吸附在 C3A—石膏系統，而



2%、3%劑量之吸附量僅為 SNF、SMF之 50%左右，可見 PCA強塑劑更不易吸附於石膏上。由於本

研究中，石膏之添加係採外加方式，因此吸附量隨著石膏量之增加而降低。而添加強塑劑的影響，

一開始時，由於 C3A之分散作用，C3A與石膏反應生成鈣礬石之速率加速，但由於強塑劑吸附層產

生後，可能干擾此種鈣礬石之形成；除此以外吸附發生在表面，鈣礬石轉換為單硫型鋁酸鈣水化物

之速率亦被延緩。其中以 SNF對 C3A、C3A+石膏系統有較高的吸附量，此印證前節之水化熱影響，

SNF 由於有較高之吸附量，因此其水化放熱受到抑制，而產生較低之放熱溫度，且出現放熱峰時間

亦延緩。 

 

3.3 熱重分析 

純 C3A，水與 C3A 比值為 5，添加 2%PCA 型強塑劑，從不同水化時間之溫度與導數熱損失重

曲線中可發現。其中約在 320至 340℃左右有一大的吸熱反應，熱重損失大約 15%，此處代表著 C3A

之立方相（C3AH6）產生，且隨著水化時間增加，其導數熱損失％亦增加；另在 170至 185℃左右亦

有一吸熱峰，此為 C3A之六方體相（C2AHx – C4AHx），強塑劑劑量越高，吸附量愈多，延緩效應將

愈明顯。 

圖 3所示為添加 2%PCA型強塑劑對 C3A—石膏系統，在水化 10、20、30分鐘之溫度與導數熱

損失重曲線。從圖中可看出在 125至 150℃左右有一典型之雙吸熱峰效應，此代表石膏之逐步脫水，

分解成半水石膏及無水石膏，但此現象隨著石膏含量之增加，而變得較不明顯；且隨著水化時間之

增長，石膏水化之強度逐漸減弱，在 200℃左右出現一新吸熱峰，代表硫鋁酸鈣水化物之形成，熱

重損失在 6%左右，隨著石膏含量之增加，其熱重損失由 8%增加至 13%左右；另在 260至 275℃左

右亦有一吸熱峰，其應是單硫型鋁酸鈣水化物及六角片狀鋁酸鹽類水化物之混合物，但隨著石膏量

增加，吸熱峰愈不明顯。而在 100℃以下曲線呈現向下之斜率，代表鈣礬石之形成；而添加強塑劑

時，由於強塑劑之吸附作用，僅剩少量之石膏參與反應，故僅有在 C3A各水化產物（鈣礬石、單硫

型鋁酸鈣及鋁酸鈣鹽類）數量上有所不同。 

 

3.4 X光繞射分析 

從純 C3A，添加 1%、2%PCA型強塑劑在不同水化時間的 XRD圖中發現，在無石膏的存在下，

C3A會和水立即反應生成 C4AH13、C2AH8等 C3A的雜相物質，由於這些雜相物質為介穩態較不穩定，

故很快的轉變為 C3AH6(水化石榴石)。隨著水化時間之增加，C3A 含量慢慢降低，但一小時內 C3A

並未完全水化反應。而添加強塑劑後對水化產物之生成有稍微緩慢之趨勢，比較 1%及 2%。劑量之

差別，則在相同水化時間下，2%者之 C3A峰較高，而 C3AH6峰在 30分鐘前則較低，60分鐘無明顯

差異，亦印證前述劑量越高，延緩水化效應越明顯。 

圖 4為 C3A—石膏系統，添加 2%SMF型強塑劑在不同齡期的水化產物成分分析圖。圖中發現

C3A+石膏系統中（石膏莫耳比為 0.5）一小時內之反應並不明顯，但隨著石膏莫耳數之增加，C3A

之反應則非常明顯，尤其在石膏莫耳比為 3時。此因石膏含量太少，故 C3A與石膏反應生成單硫型

鋁酸鈣後，多餘的 C3A即和水反應生成水化石榴石，由此再次證明石膏含量在 C3A系統中佔有極重

要的地位。而添加強塑劑時也再次發現會稍微延緩水化產物的生長。 

 



3.5 SEM微觀分析 

本次研究中，將 C3A—石膏系統及水，添加強塑劑進行水化，待反應時間一到，即將試樣以高

速離心並取離心後之固體部份，以丙酮終止水化，以掃描式電子顯微鏡進行水化產物影像觀測。圖

5所示為石膏／C3A莫耳比為 3，水化 30分鐘後之 SEM圖，圖中顯示在 C3A顆粒表面已優先產生

六方稜柱或針刺形態之三方晶系鈣礬石；圖 6則為添加 2%SNF強塑劑之 SEM影像，強塑劑因產生

吸附作用，C3A顆粒表面不再有明顯之針刺狀，但 C3A顆粒表面仍有一些片狀之反應產物產生，證

明強塑劑可能參與部份水化反應，進而改變水化產物之形狀。 

四、結論 

1.在純 C3A系統中，SNF與 SMF二型在 5-10分鐘即達吸附平衡，且吸附量高達 99%。PCA型吸附

量僅 50~80%左右，且有隨時間增加，吸附量下降之情形。 

2.在 C3A—石膏系統中，SNF與 SMF二型 之吸附平衡時間趨勢同 C3A，但吸附量較低（90%以上），

且吸附平衡時間較長（20分鐘）。PCA型吸附量大幅降低（僅為 SNF與 SMF型之半），且 1%劑量

幾乎不產生吸附現象。 

3.由於強塑劑之吸附作用，純 C3A 從六方相鋁酸鹽類水化物轉換為立方相水化石榴石之水化速率，

將明顯受到延緩；而 C3A—石膏系統之情形，亦有相同之延緩作用。水化產物之形狀亦受到強塑劑

之影響而改變。 
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圖 1強塑劑對 C3A＋石膏水化放熱行為之影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3 C3A—石膏在不同水化時間之熱重分析曲線 

 

圖 5 石膏—C3A系統水化 30分鐘後之 SEM圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2 C3A—石膏系統對 SNF型強塑劑之吸附平衡時間圖 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

圖 4 C3A—石膏系統在不同水化時間的 XRD分析圖 

 

 

圖 6 石膏—C3A系統水化之 SEM圖 
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