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摘要

本研究以熟料中添加不同比例之二水石膏、半水石膏及無水石膏，並添加不同種類強
塑劑，利用 Brookfield 黏滯度，Mini slump 坍流面積，Marsh cone 流動時間，SEM 微觀結
構分析，凝結時間及浮水之量測，探討不同型式石膏及含量對水泥漿流動性之影響。研究
結果顯示，石膏含量愈高其與 C3A 作用形成之水化產物愈多，佔據強塑劑分子之吸附位置，
強塑劑吸附量降低，使得漿體流動性降低，凝結時間縮短。即水泥漿流動性大小依序為含
0%、3%、6%、9%之石膏。此外水泥漿之流動性亦隨石膏溶解速率增加而下降，不同型式
石膏，以半水石膏溶解速率最快，其次為無水石膏，最慢的為二水石膏。即水泥漿體中添
加半水石膏流動性最差，其次為含無水石膏，而含二水石膏流動性較佳。
關鍵字：石膏，強塑劑，水泥漿，流動性。

Abstract

Material parameters of this research concern consist of viscosity, marsh cone flow time,
mini slump spread areas, setting time and bleeding. The goal of this work is to highlight the role
of different type and content of gypsum in the flowability properties of cement paste. Experiment
results show that the higher gypsum content reactions to C3A, the more hydration products are
produced. Thus, the occupied absorption spaces of SP were increased and the amount of
adsorption was decreased. The flowability properties of cement paste were reduced and the
setting time was shortened simultaneously, namely, cement paste from great flowability to small
flowability of cement paste are the 0 percent, 3 percent, 6 percent and 9 percent of gypsum
content in turns. Furthermore, the flowability properties are decreased along with the rate of
gypsum melt. From the different type of gypsums, the melt rate of gypsum-hemihydrate is the
fastest, the melt rate of gypsum-anhydrite is the slower and the melt rate of natural gypsum is the
slowest, namely, the flowability properties of cement paste were worst, better and best when
gypsum-hemihydrate, gypsum-anhydrite and natural gypsum was added in the cement paste
respectively.
Key Words:gypsum, superplasticizer, cement past, flowability.
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一、 前言

水泥在拌和後消耗水之速度，影響著水泥漿之流變性質，水泥在拌和後一小時內，強塑劑

之高分子消耗量，關係著水泥與強塑劑之間的相容性。Aitcin 認為此相容性問題來自於硫酸根離

子之不平衡。一方面，水泥加水拌和後，大部份之水與水泥進行水化反應，因此僅剩較少的水

可容納硫酸根離子，硫酸塩無法有效溶解，形成沉澱造成凝結異常。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，所以影響強塑劑效益之因素包括：水泥中 C3A 及 C4AF 之濃度，水泥之

細度、鹼含量、硫酸鈣之含量及溶解度。

實際上硫酸根之所以會造成問題，係起源於水泥製造過程中產生不同形式之硫酸鹽，其包

括二水石膏(CaSO4．2H2O)、半水石膏(CaSO4．½H2O)、可溶無水石膏(CaSO4)、不可溶無水石膏

及鹼金屬硫酸鹽(K2SO4，Na2SO4)。且硫酸鹽之數量及溶解速率又不同，CaSO4．½H2O 大於 CaSO4

及 CaSO4．2H2O，另鹼金屬硫酸鹽又大於含鈣離子硫酸鹽，過多之 SO4
2-造成假凝(石膏沉澱)，

不足，又造成閃凝(水化石榴石)，因此石膏之含量及溶解度對水泥漿之流動性有重要之影響。

水泥水化時 C3A 的水化速率最快，因此常需要添加石膏減緩 C3A 的水化速率，以避免閃凝

的現象，然而在使用強塑劑時，C3A 在早期水化產生水化石榴石(hydrogarnet)，或與石膏共同水

化生成鈣釩石或單鋁型硫酸鈣時，其會將水泥顆粒表面之強塑劑分子覆蓋而消耗大量強塑劑分

子，降低強塑劑使用成效。此外水泥產製過程中石膏在研磨時若溫度過高，將使帶兩個結晶水

石膏，變成帶半個(或無)結晶水石膏，於水泥加水拌和時，脫水石膏會吸收拌和水，很快的水化

變成兩個結晶水石膏，水泥中帶脫水石膏過多，會使水泥產生假凝現象而失去工作性，且脫水

石膏其快速水化，亦可能消耗強塑劑成效。故水泥中所含有不同型態石膏時其溶解速率不同常

造成水泥不正常凝結，與其他化學摻料共同使用時，將影響摻料與水泥之相容性而改變水泥之

流變行為。因此本研究擬以黏滯度、Marsh cone 流動時間、迷你坍流面積等流變行為，配合凝結

時間及浮水率測定，以及 SEM 微觀分析等試驗，探討石膏含量與型式對含強塑劑水泥漿流動性

之影響。

二、試驗計劃

不同種類之強塑劑與不同成份和性質之水泥，二者間相互作用的機理相當複雜，因此本研

究利用抽絲剝繭的方法，首先自行研磨 I 型及 II 型水泥熟料，並且配合添加不同型式及含量之

石膏，探討其與不同強塑劑之流變行為(rheology)。期望藉以瞭解水泥中石膏含量及型式，對不

同強塑劑的相容性，作為改善強塑劑使用成效及改善水泥產製之品質依據。

(一)試驗材料

1.水泥熟料：由亞洲水泥公司提供竹東廠之 I 型及 II 型水泥熟料。

2.石膏：購自市面，試藥級之二水石膏、半水石膏及無水石膏，其分子式分別為 CaSO4．

2H2O (二水石膏)、CaSO4．½H2O(半水石膏)、 CaSO4 (無水石膏)

3.強塑劑：市售之強塑劑，包括磺化奈甲醛聚合物(SNF)，及多元有機酸(MTP)。

(二)試驗變數
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1.石膏含量：0%、3%、6%、9%。

2.石膏種類：二水石膏(CaSO4．2H2O)；半水石膏(CaSO4．½H2O)；無水石膏(CaSO4)。
3.強塑劑種類：採用甲醛聚合物(SNF)，及多元有機酸(MTP)二種作用機理不同之強

塑劑。

4.強塑劑濃度：添加量由低至高為 0.5%、1%、1.5%。

5.水灰比(W/C)：0.35、0.47。

三、試驗結果分析與討論
1.黏度值之測定

(1) 石膏含量：

圖 1 顯示，石膏含量由 0% 添加至 9% 黏度值之趨勢為石膏含量愈多則黏度值愈大，即 0%

黏度值最小，9% 黏度值最大，由此可見強塑劑之吸附行為受 CaSO4含量之影響，石膏含量增加

強塑劑吸附量隨之降低，石膏含量多則石膏和 C3A 作用形成之水化產物大量生成一交錯結構空

間網，佔據強塑劑之吸附位置致使吸附量降低，強塑劑分子吸附量少，則水泥顆粒間凡得瓦力

產生之聚簇現象將加劇，水分子或水化產物間之強鍵結力形成之網狀結構，將造成水泥漿黏滯

度上升，流動性降低。此外大量生成之水化產物將覆蓋吸附於水泥顆粒上之強塑劑分子，導致

漿體中強塑劑濃度消耗，濃度降低則水泥漿之分散性下降，顆粒束制特性使水被封閉於顆粒間

無法排出黏滯度因而上升。

唯卜特蘭水泥中添加石膏之目的為緩和 C3A 之快速反應， 控制凝結時間，於常理而言未添

加石膏即石膏含量0% 時應有閃凝之現象發生而致黏滯度升，但於試驗中發現石膏添加量 0% 時

其黏滯度最小，究其原因應係試驗中採用之水灰比較大(0.35，0.47)，以及水泥熟料粒徑分不過

廣致使閃凝現象無法表現。

(2) 石膏型式：

水泥漿中添加之石膏型式不同其黏滯度也不同，漿體黏滯度由高至低為半水石膏(Ca SO4．

½H2O)漿體、無水石膏(CaSO4)漿體、二水石膏(CaSO4．2H2O )漿體，此一現象顯示，石膏之溶

解速率影響水泥之水化速率，本研究採用之石膏溶解速率為半水石膏大於二水及無水石膏，石

膏溶解速率快則水泥水化產物出現時間愈早，水化產物多將影響強塑劑之吸附量，降低強塑劑

使用成效，此外水泥與水拌和初期，當水泥中含脫水石膏，脫水石膏將吸收拌和水轉化為二水

石膏，此過程使漿體稠度上升，而形成假凝現象，而此情形將因拌和而將聚簇現象破壞，回復

其流動性，添加半水石膏及 MTP 之漿體及添加無水石膏及 SNF 之漿體，於黏度曲線上皆有出現

明顯轉折點，此即假凝現象，大體上含脫水石膏之漿體皆有假凝現象，但觀察各黏度曲線圖，

並非皆有轉折現象，此乃假凝出現時間並非試驗設定量測時間，假凝現象因擾動而破壞，因此

並未顯示於曲線上。

(3)強塑劑型式及含量：

比較二種強塑劑(SNF 及 MTP)之使用成效，可發現，水泥漿中強塑劑劑量較低時(0.5%)MTP

對改善水泥漿顆粒之聚簇現象有較佳之貢獻，推斷此乃 SNF 因劑量過低，當強塑劑分子吸附於

水泥顆粒時，石膏與 C3A 反應生成之水化物，將很快的覆蓋於強塑劑分子之吸附面上，由於劑
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量較低，漿體內之 SNF 強塑劑分子已無足夠濃度吸附於被覆蓋之水化產物上，使得含 SNF 之漿

體在低劑量時流動性低，而 MTP 之作用機理為利用立體支鏈的羧酸吸附水泥顆粒上，靠羧酸基

之負電荷產生靜電排斥力，於低劑量時，雖吸附於水泥顆粒表面之強塑劑有部分被水化產物所

覆蓋，但其長條突起之支鏈，依舊有其分散效果。當強塑劑濃度增加時(1.0%及 1.5%)，添加 SNF

之漿體因強塑劑濃度足夠，雖早期強塑劑分子為水化產物覆蓋，但隨後之活性高分子開始產生

活化，而吸附於水泥產物上，使水泥粒子再分散，黏滯度因而較低，反觀 MTP 雖具有長條支鏈

維持顆粒之分散性，但大量之石膏，使鈣釩石大量生成，覆蓋其上，雖不致喪失流動性，但漿

體流動性就不如高劑量之 SNF 漿體高，在強塑劑劑量方面，強塑劑添加量愈多則水泥漿之分散

性愈大，此點與常理並無違背，強塑劑於漿體中劑量愈高，則強塑劑之吸附量愈大，吸附量大

漿體之流動性愈大，黏滯性愈小，此亦印證石膏含量高時會抑制強塑劑吸附於 C3A 上，欲達到

相同工作度，需使用較高之強塑劑量。

圖 1 Ι型熟料添加 1.0%MTP在不同含

量石膏下之黏度值(W/C=0.35)

(a)二水石膏

(b)半水石膏

(c)無水石膏

(a)
(b)

(c)
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2. Marsh cone 流動時間測定

石膏含量由 0%增加至 9%時水泥漿流動性之趨勢為石膏含量愈高，漿體通過 Marsh cone 時

間愈長，此現象與黏度值之結果相吻合，原因同黏度值測定之討論所提及，即石膏含量過高，

大量之水化產物降低了強塑劑吸附量且水化產物覆蓋了強塑劑分子，降低了其在漿體中之濃

度，造成漿體流動性降低。另外石膏添加量為 0%時，水泥漿體閃凝之現象也未出現，甚至流動

時間為最快，此點乃與本試驗採用之水灰比(0.35 及 0.47)以及熟料粒徑分佈有關。不過本試驗採

用高水灰比乃是必須的，因為 Marsh cone 流度錐較適合高流動性漿體，否則漿體因稠度過高將

無法順利通過 Marsh cone，試驗將無法完整進行。

熟料中添加二水石膏漿體流動性較佳，其次為無水石膏，而含半水石膏之漿體其流動性最

差，尤其於強塑劑劑量為 0.5%時，半水石膏之試體，無論石膏含量多寡都無法順利通過 Marsh

cone，漿體所呈現之稠度非常高，此與黏度值結果相符，即漿體流動性受石膏之溶解速率(半水>

無水>二水)所影響，石膏之溶解速率愈快，鈣釩石生成速度愈快，鈣釩石覆蓋了強塑劑分子，強

塑劑無法發揮其效能，而使漿體稠度升高。另含脫水之石膏，拌和時吸收拌和水，使漿體水分

喪失，且脫水石膏轉化為二水石膏，會形成硬化結晶都將使得水泥漿體之稠度升高，造成了 Marsh

cone 流動時間之延遲，然而此現象將因拌和作用而破壞，因此漿體流動性會再次展現，顯示於

Marsh cone 曲線上將出現轉折點，如圖 7 所示添加半水石膏及 MTP 漿體和添加半水石膏及 SNF

之漿體皆有明顯曲線轉折現象，不過並非全數出現曲線轉折現象，因為假凝現象仍要配合出現

於量測時間點上，曲線才會出現轉折點。

比較二種強塑劑之使用成效，結果與黏度儀所量測之趨勢大致相同，但仍有些許差異，如

Ｉ型熟料添加二水石膏於 1.5%之漿體，及Ⅱ型熟料添加二水石膏於 1.5%之漿體，二者於高劑量

強塑劑(1.5%)時 MTP 之成效皆高於 SNF，研判為二水石膏溶解較慢，因此石膏與 C3A 作用生成

之鈣釩石並未短時間增生，且強塑劑處於高劑量狀態，MTP 之長條羧酸支鏈於劑量濃度高及水

化產物生成緩慢下，仍能保持分散顆粒之效果，超越 SNF 之使用成效，而其餘之試體仍舊遵照

強塑劑低劑量時(0.5%)MTP 成效較佳，高劑量時(1.0%及 1.5%)以 SNF 成效較顯著。，SNF 在劑

量足夠下對於水泥中石膏脫水產生之漿體稠度上升之情形有較佳之改善效果。

添加半水石膏及 MTP 漿體曲線出現二個轉折點，第一個轉折點出現於拌和後 5 分鐘，第二

個出現於拌和後 30 分鐘，研判第一個轉折點為假凝現象所引致，第二個為強塑劑於 30 分鐘後

吸附達最大量，因此漿體流動性較佳，過 60 分鐘後因水化產物之增生，覆蓋強塑劑分子，使流

動性下降。

在強塑劑劑量的使用效益上，仍是劑量愈高則漿體流動性愈佳之結果，強塑劑濃度愈高則

吸附於水泥顆粒之分子愈多，分散性當然愈好。

3.Mini slump 坍流面積測定

漿體中石膏含量由 0%增加至 9%時，坍流度與石膏添加量呈反比現象；0%石膏含量之坍流

面積最大 9%石膏含量時坍流面積最小，此與黏度值及 Marsh cone 之結果相似。其成因皆為石膏

添加量愈多，則石膏與 C3A 生成之水化產物佔據強塑劑吸附位置及覆蓋強塑劑吸附於水泥顆粒
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之分子，使強塑劑性能降低，漿體坍流度因此較差。而 0%石膏含量未出現閃凝之坍流度損失現

像，其原因其原因同黏度值及 Marsh cone 所提及，乃水灰比過高及熟料粒徑分佈過大所致。

含脫水石膏漿體，於 Mini slump 曲線上有轉折點，此乃假凝所造成漿體短暫稠度上升現象，

在經由拌和擾動後，流動性會回復，因此 Mini slump 曲線上會出現轉折點。

漿體中石膏添加之型式對坍流面積有明顯之影響，其大小依序為二水石膏>無水石膏>半水

石膏，此現象與石膏之溶解速率相反，在石膏形式中半水石膏溶解速率最快，則石膏與 C3A 作

用生成之水化產物(鈣釩石)出現愈快也愈多，強塑劑之吸附因此降低，而造成坍流度下降。此外

脫水石膏吸收拌和水轉變為二水石膏之過程，亦會使漿體稠度上升坍流面積下降，但經由拌和

後又可恢復其流動性，因此於 Mini slump 曲線上會出現轉折點，添加添加無水石膏及 MTP 和添

加添加無水石膏及 SNF 二組試體，於拌和後 15 分鐘後皆出現假凝現象而有轉折點，不過仍舊要

配合出現於量測時間點上，曲線才會出現轉折點現象。

二種強塑劑使用效益之差異上，基本上與黏滯度量測與 Marsh cone 量測有同樣之結果，漿

體採用二種減水機理不同之強塑劑，其行為之表現為強塑劑在低劑量(0.5%)時以 MTP 之減水效

果較佳，即漿體坍流面積較大，而強塑劑劑量較高時(1.0%及 1.5%)，則 SNF 之減水劑效益較好，

此乃二種強塑劑減水機理不同所致，因此 SNF 在高劑量時用於水泥中含脫水石膏之漿體似乎有

較好之減水效果，但若由 Mini slump 坍流面積仔細觀察，含 MTP 之水泥漿其坍流面積有隨時間

增加而增加之趨勢如圖 13、圖 14 所示，其現象大都表現於含脫水石膏時，而含 SNF 之漿體呈

現時間愈長坍流面積愈小之現象，探討其原因為 MTP 採用之作用機理與傳統之 SNF 不同，MTP

為一種共聚合分子，主要係其共聚合物在水泥初期水化產生的鹼性溶液中，羧酸架橋體會逐漸

解離成具分散作用的羧酸而後吸附在水泥顆粒表面上，發揮分散水泥顆粒的效果，故羧酸類 SP

在拌和後 30 分鐘方可發揮其分散水泥顆粒之減水效果，羧酸類強塑劑中具有之立體狀支鏈吸附

於水泥顆粒上，藉著羧酸之陰離子產生靜電排斥力，及支鏈產生之立體排斥力，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，雖吸附於水泥顆粒之高分子強塑劑有一部

分被水化產物所覆蓋，但由於立體狀的支鏈大部份仍未被水化產物所覆蓋，故可維持較長時間

之減水效果，本研究施測時間最長至 90 分鐘，若單純的以 90 分鐘內之坍流面積欲判斷其減水

效益，則 SNF 似乎成效較好，但含 MTP 之漿體曲線趨勢有上揚現象，若將施測時間拉長，則含

MTP 之漿體有較好之坍流度，因此在 Mini slump 量測上 MTP 之效益較好，即有較高減水效果。

此外漿體之坍流面積，隨著強塑劑劑量之提升而加大，即與強塑劑之劑量成正比，證明強塑劑

濃度越高吸附量越大則水泥漿流動性越高，坍流面積越大。

4.浮水量及凝結時間測定

(1)石膏含量：

大體上石膏含量愈高則浮水率愈低凝結時間愈快，此乃石膏含量影響水化產物之生成，及

強塑劑之吸附量，即石膏含量高則其與 C3A 大量生成之水化產物，將佔據強塑劑之吸附位置，

導致強塑劑吸附量降低，使強塑劑效益降低，漿體稠度升高，另外水化產物覆蓋強塑劑吸附於

水泥顆粒之分子，使漿體中強塑劑濃度降低，亦是漿體稠度升高之原因，水泥漿稠度上升則浮

水率隨之降低，凝結時間加快，因此水泥中石膏含量與浮水率呈反比，與凝結時間成正比。
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(2)石膏型式：

石膏溶解速率影響水泥漿體之浮水率及凝結時間，石膏溶解愈快水化產物生成愈早，水化

產物將影響強塑劑之吸附，降低強塑劑之效益，致漿體稠度上升，此外脫水石膏拌和時吸收拌

和水亦是造成漿體稠度升高之主因，所以含二水石膏之漿體其浮水率大於含無水石膏及半水石

膏之漿體。且含半水石膏之漿體凝結時間最快，其次為無水石膏之漿體，最慢凝結的為二水石

膏之漿體。

(3)強塑劑型式及含量：

強塑劑含量愈高漿體之浮水愈多，係因強塑劑濃度高，則束制於顆粒間之水分將大量排出

造成漿體稠度降低，稠度過低即產生漿體中之固體成份分離之現象，因此強塑劑於混凝土配比

中劑量應適當，才不致造成骨材析離之現象，而影響混凝土之強度。

MTP 之緩凝效果高於 SNF，因此可印證 MTP 採用之長條支鏈對於水泥漿之延緩凝結有較佳

之效果。然而由黏度值、Marsh cone、Mini slump 等量測之結果對照凝結時間可發現，添加 SNF

之漿體在高劑量情形下流動性較高，不過其凝結時間卻較短，究其原因為二種強塑劑之减水機

理不同所致，於短時間內 SNF 似乎具有較佳流動行為，然而 MTP 之立體支鏈雖然短時間其漿體

流動性不如 SNF 之漿體，但因 MTP 之支鏈能避免水化產物之覆蓋，因此於長時間仍能維持漿體

流動性，所以含 MTP 之漿體雖未見得比同劑量之 SNF 漿體流動性佳，但可避免流動性損失之現

象。

另外當強塑劑劑量高時，漿體凝結時間較長，此乃強塑劑濃度愈高，吸附量就愈大，強塑

劑吸附量大，則水泥顆粒之分散性愈大，稠度愈低，凝結時間因此較長。

四、結論
1. 水泥中石膏含量由 0%添加至 9%，水泥漿體流動性隨石膏含量增加而降低，其中以 9%流動

性最差，由此證明大量之石膏與 C3A 作用形成之水化產物生成交錯之結構空間網，佔據強塑

劑之吸附位置致使吸附量降低，強塑劑之效能下降，導致水泥顆粒間凡得瓦力之聚簇現象加

劇，水分子或水化產物間之強大鍵結力形成之網狀結構，將造成水泥漿流動性降低。

2. 水泥中石膏含量增加，凝結時間縮短，浮水率降低，其中以石膏含量 9%時，凝結時間最快，

浮水率最低。

3. 水泥漿體之流動性，隨著添加石膏之型式不同而有差異，本次研究添加之石膏按其溶解速率

大至小排列為(半水石膏＞無水石膏＞二水石膏)，水泥中石膏溶解速率愈快，則水化產物生成

愈快，此將影響強塑劑吸附量，造成強塑劑減水效果降低，因此含二水石膏之漿體流動性最

佳，無水石膏之漿體次之，半水石膏之漿體其流動性最差。

4. 水泥中含脫水石膏，在水泥與水拌和時產生之假凝現象，使得漿體稠度上升，流動性降低。

5. 以黏滯度試驗、Marsh cone、 Mini slump 等流動性試驗而言 SNF 對於漿體之短時間(90 分鐘

內)流動性具有較佳之效益，但由凝結時間試驗結果發現 MTP 減水效果持續較長，其長效性

流動性損失較小。

6. 由強塑劑添加量可印證，試驗中強塑劑濃度愈高，吸附量愈大，漿體流動性愈佳，但過高易

產生浮水析離等之不良後果。
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7. 水灰比 0.47 之水泥漿其流動性大於水灰比 0.35 之水灰比，水灰比大則漿體流動性較佳，但過

多之拌和將造成大量之浮水，使漿體內部產生不均質現象。

8. 利用 SEM 觀測漿體微觀晶相，可印證漿體流動性確實受制於水化產物之多寡，水化產物多則

強塑劑吸附降低，漿體流動性下降，反之強塑劑吸附量高，漿體流動性較佳。
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