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摘　 要： 为制备满足复杂地层加固工程需求的高性能水泥基注浆材料，探究以偏铝酸钠（ＳＡ）、聚羧酸（Ｓｐ）及高吸水性树脂

（ＳＡＰ）为组分的聚合物体系及其掺量对新拌水泥浆体流变特性与泌水率的影响，并采用水化放热监测与倒置荧光显微技术，
对不同体系下水泥浆体早期水化进程及微米级颗粒的悬浮分散形态进行分析． 结果表明：新拌水泥浆液流动性和泌水率与

ＳＡ、ＳＡＰ 掺量呈负相关，随 Ｓｐ 掺量增加而提高． Ｓｐ 及 ＳＡＰ 延缓了水泥早期水化进程，改性样延迟近 １ ｈ 进入水化诱导期，诱导

期内水化放热速率显著降低． 在不同掺量 ＳＡ 的促凝效应、Ｓｐ 的分散效应以及 ＳＡＰ 的“水库”作用下，新拌水泥浆液表现为初

始及经时流动度大于 ２００ ｍｍ 的高流态期可分别被控制在 １０、２０、３０ ｍｉｎ 内且析水率小于 ５％（稳定性浆液），接近临界期时流

动度陡降、流变参数突增并迅速凝结的流变特性． 结合微观结构观测结果，建立了新拌水泥浆体流变演化模型，揭示多聚合物

协调效应下水泥浆体呈现分散－储水－流变－水化的早期流变机制．
关键词： 注浆材料；聚合物体系；流变特性；水化；微观结构
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　 　 注浆技术已发展成为针对岩溶发育等复杂地层

应用最为广泛的加固手段． 目前常用的传统注浆材

料普遍存在高析水、流动度不可控、可泵期不易调节

等流变性能方面的缺陷，并导致冒浆、注浆管堵塞等

工程问题［１］ ． 以上工程问题出现的实质在于无法实

现对注浆浆液运移过程中流变性能的定量控制．

混凝土外加剂中，速凝剂的促凝效应［２－３］、减水

剂的分散效应［４－６］以及保水剂的“储水”作用［７－８］ 决

定了新拌水泥浆体流动度、流变参数、析水率等流变

性能，并显著影响水泥浆体分散相及早期水化放热

特性［９］ ． 目前针对分别单掺速凝剂、减水剂、保水剂

的作用机理已有较多研究［１０］，但将上述 ３ 种加剂作

为三元聚合物体系复合应用于注浆材料制备并对其

协调效应下水泥浆体早期流变机制及水化行为的研

究鲜有报道．
基于此，本文通过大量室内样本试验，对速凝

剂、聚羧酸减水剂及保水剂复合影响下水泥浆液流



变特性展开试验研究；并对水泥浆体早期水化放热

特征展开跟踪监测；最后利用显微技术对新拌水泥

浆体微观结构进行细致观察． 旨在从放热和微观结

构角度探究聚合物体系的协调效应对新拌水泥浆体

微观结构、宏观流变性能及两者间关联的影响机制，
为新型水泥基注浆材料的研发提供参考．

１　 试　 验

１．１　 原材料

本研究采用混凝土外加剂性能检测专用基准水

泥（细度为 ０．５％，比表面积为 ３４１ ｍ２ ／ ｋｇ），其化学

及矿物组分见表 １．
表 １　 基准水泥化学成分组成

Ｔａｂ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｎａ２Ｏｅｑ ＣａＯ Ｃｌ－ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃ３Ｓ Ｃ２Ｓ Ｃ４ＡＦ Ｃ３Ａ

ｗ ／ ％ ２１．５８ ４．０３ ６１．４９ ２．６０ ２．８３ ０．５１ ０．６７ ０．０１ ３．４６ ５７．３４ １８．９０ １１．２５ ６．４７

　 　 本研究采用的速凝剂主要成分为偏铝酸钠

（ＳＡ），质量浓度为 ６５％；聚羧酸高效减水剂（Ｓｐ）采
用 ３ 种单体共聚合成，固体含量占 ４０％． 保水剂主

要成分为高吸水树脂（ＳＡＰ），粒径为 １８０～４２０ μｍ．
１．２　 试验方案

试验方案中聚合物掺入方式为分别单掺偏铝酸

钠速凝剂（ＳＡ１）、聚羧酸减水剂（Ｓｐ１）、高吸水性树

脂（ ＳＡＰ １、 ＳＡＰ ２ ），复掺偏铝酸钠和聚羧酸 （ ＳＡ１

Ｓｐ１）、偏铝酸钠和高吸水性树脂（ＳＡ１Ｓｐ１）以及复掺

偏铝酸钠、聚羧酸和高吸水性树脂（ ＳＡ１ Ｓｐ１ ＳＡＰ １、
ＳＡ２Ｓｐ１ＳＡＰ １、ＳＡ２Ｓｐ２ＳＡＰ １），试验所用各聚合物体系

及其掺量见表 ２． 其中，３ 种聚合物外加剂配合比分

别为偏铝酸钠、聚羧酸及高吸水性树脂的折固含量

与水泥质量之比；试样水灰质量比均为 １ ∶ １，水的

质量为各聚合物所含水与拌合水质量之和．
表 ２　 各聚合物体系组成及其配合比

Ｔａｂ． ２ 　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄ ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｓｙｓｔｅｍ

样品名 ｍＳＡ ／ ｍｃ ｍＳｐ ／ ｍｃ ｍＳＡＰ ／ ｍｃ

ｂｌａｎｋ
ＳＡ１ ５
Ｓｐ１ ０．２５
ＳＡＰ１ ０．２５
ＳＡＰ２ ０．５０

ＳＳ（ＳＡ１Ｓｐ１） ５ ０．２５
ＡＡ（ＳＡ１ＳＡＰ１） ５ ０．２５

Ｓ１（ＳＡ１Ｓｐ１ＳＡＰ１） ５ ０．２５ ０．２５
Ｓ２（ＳＡ２Ｓｐ１ＳＡＰ１） ８ ０．２５ ０．２５
Ｓ３（ＳＡ２Ｓｐ２ＳＡＰ１） ８ ０．５０ ０．２５

１．３　 试样制备及测试

１） 试样制备．聚合物－水泥浆液试样按下述试

验步骤制备成型：向水泥搅拌机内分别加入水泥、拌
合水和称量完毕的速凝剂、减水剂，以 １２０ ｒ ／ ｍｉｎ 的

转速快速搅拌 ２ ｍｉｎ；加入保水剂（折固质量 ∶ 水质

量＝ １ ∶ ３０），慢速搅拌 ２ ｍｉｎ，转速为 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ． 由于

ＳＡＰ 高分子具有引气功能，导致搅拌后混合液中含

有少量气泡，需对试样进行多次振捣至试样达到稳

定状态． 试样制备流程如图 １ 所示．

水泥净浆
速凝剂 减水剂

快搅 2min

慢搅 2min
拌合水 高吸水性树脂

振捣并清除气泡

聚合物-水泥浆液
图 １　 聚合物－水泥浆液制备流程

Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ⁃ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ
　 　 ２） 流动性测试．将制备完毕的试样倒入圆锥试

模中，注满后匀速提起试模，使浆体在玻璃板上自由

流动；待浆液达到稳定状态后，测量圆饼的平均直径

并记录数据．
３） 流变参数测定．采用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＲＶ－ＩＩＩ 型流

变仪对新拌水泥浆体的流变参数进行测试． 其中，
不同量程的原盘转子和桨式转子用以测定塑性粘度

和屈服应力． Ｔ 时刻测得的塑性粘度和屈服应力分

别记为 η（ ｔ）、τ０（ ｔ） ．
４） 泌水率．按照普通混凝土拌合物性能试验方

法［１１］，将水泥浆体置于 ２５０ ｍＬ 标准量筒内，为减小

试验误差，防止水分蒸发，对该容器进行密封放置．
浆体析水后，用移液管将析水吸出并测量其体积，试
验观察时间为 ６０ ｍｉｎ，测量间隔为 １０ ｍｉｎ． ｔ 时刻泌

水率即为 ｔ时间内析出水总体积与原浆体体积之比．
　 　 ５） 水化热监测．采用清华大学建筑材料研究所

自主研制的八通道温升测试仪对不同聚合物体系下

水泥浆体水化放热特征进行跟踪监测． 数据采集间

隔为 １ ｍｉｎ，监测时间为 ２ ｈ．
６） 显微结构观察．采用 Ｏｌｙｍｐｕｓ 倒置荧光显微

镜对新拌水泥浆体微观结构进行观测． 为保证浆体中

各颗粒充分分散，将水泥与掺有聚合物的水溶液按

１ ∶ ２００的质量比拌合均匀后滴加至载玻片上，置于显

微镜下对浆体分散相的演化发展进行原位观察．
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２　 结果与讨论

２．１　 新拌聚合物－水泥浆液流动性

不同聚合物体系下新拌水泥浆体流动度经时变

化规律如图 ２ 所示，水泥浆体初始及经时流动度均

随 Ｓｐ 的掺入而显著提高，其中，初始流动度较水泥

净浆提高 １０８％；而对比 Ｓ２体系与 Ｓ３体系发现复掺 ３
种聚合物时，单一提高 Ｓｐ 掺量对新拌水泥浆体初始

及经时流动性的改善效应与上述规律相近． 而速凝

剂则大幅降低了水泥浆体的初始流动度，并使经时

流动度显著衰减，１０ ｍｉｎ 时流动度损失率高达 ６５％．
而 ＳＡ１与 ＡＡ 体系下的试验结果对比表明，由于具

有高吸液能力的 ＳＡＰ 分子吸附了一定量的自由水，
导致 ＡＡ 体系新拌浆体流动度低于 ＳＡ１体系．
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图 ２　 不同聚合物影响下新拌水泥浆体流动度－时间曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｓｐｒｅａｄ ｄｉａｍｅｔｅｒ⁃ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

２．２　 流变参数时变特性

图 ３ 为复掺 ３ 种聚合物作用下水泥浆体流变参

数随时间演变曲线． 由图 ３ 可知，水泥浆体塑性粘

度及屈服应力随着 Ｓｐ 掺量的增加呈逐渐减小；这是

由于 Ｓｐ 的“解絮－分散”使材料内部固相分布率显

著降低，从而降低了水泥浆体的塑性粘度及屈服应

力． 由图 ３ 可看出，各聚合物体系下水泥浆体流变

参数在一定时间内呈稳定状态， ｔ１、ｔ２、ｔ３ 分别对应

Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 体系下浆体流变参数的稳定期，稳定期内

浆体塑性粘度及屈服应力均较低，故具有高流态；而
接近临界稳定期时，浆体表现为塑性粘度及屈服应

力突增的流变特性，这与水泥浆体流动度的研究结

论基本一致， 其中 η（ ｔ１）、η（ ｔ２）、η（ ｔ３） 与 τ０（ ｔ１）、
τ０（ ｔ２）、τ０（ ｔ３） 分别为各体系下水泥浆体的塑性粘度

突变值及屈服应力突变值． 研究表明，ＳＡ、Ｓｐ、ＳＡＰ
３种聚合物的协调效应实现了对水泥浆体流态期的

定量控制：即在流态期内，水泥浆液初始流动度较

大、经时流动性保持良好；接近可控期临界时流变参

数突增、流动度陡降、浆液逐渐丧失流动性并迅速凝

结硬化．
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图 ３　 聚合物作用下水泥浆体流变参数时变曲线

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｔｉｍｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｓｙｓｔｅｍ

２．３　 新拌聚合物－水泥浆液体积稳定性

泌水率是评价水泥基材料均匀性及稳定性的重

要指标，用以定量表征水泥基注浆材料在颗粒重力作

用下自由水分析出的难易程度［１２－１３］ ． 由于传统注浆

材料的高水灰比和地下水冲刷作用，往往导致新拌浆

液在介质注浆运移过程中存在较严重的泌水． 其由于

析水损失而引起的体积失稳机制如图 ４ 所示．

自由水
析出水

水泥颗粒
水化水

介质下表面

离析分层

析水损失
地下水

介质上表面

沉积浆液

图 ４　 传统注浆材料早期体积失稳机理

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｔ ｅａｒｌｙ ｓｔａｇｅ

　 　 图 ５ 揭示了不同聚合物体系下水泥浆体泌水率

经时演变趋势． 由图 ５ 可知，随着 ＳＡＰ 掺量的提高，
浆体析水率显著降低；当 ｍＳＡＰ 为 ０．５％时，泌水率由

空白试样的 ２３％降至 ７．３％，浆体均匀性及稳定性得

到明显改善． 而复掺 ＳＡ、Ｓｐ、ＳＡＰ 时，随着 ＳＡ 速凝

剂及 Ｓｐ 减水剂掺量的单一提高，浆体泌水率分别呈

下降和上升趋势． 通过对聚合物体系掺量的调配，３
种体系下浆体由稳定状态向初凝状态转化过程中析

水率均小于 ５％，达到稳定性浆液标准［１３］ ．
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图 ５　 不同聚合物体－水泥浆体泌水率随时间变化曲线

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｂｌｅｅｄｉｎｇ⁃ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｓｙｓｔｅｍ

２．４　 水泥浆体早期水化放热特征

水泥水化是决定新拌水泥浆体经时流动性的关

键因素，水泥早期水化速率越低，浆体经时流动性越

强． 不同聚合物体系下水泥浆体２ ｈ内水化放热速

率曲线如图 ６ 所示． 由图 ６ 可见，ＳＡ 掺量的增大显

著提高了初始放热速率，即 ｍＳＡ ／ ｍＣ ＝ ８％时水泥浆

体初始放热速率明显高于ｍＳＡ ／ ｍＣ ＝５％．这是由于

ＳＡ中的ＡｌＯ２－大量消耗水泥浆体中的矿物分子，加

速了水泥的水化放热． 初始期过后，水泥浆体进入诱导

期． 由于 Ｓｐ 吸附于水泥颗粒表面，阻碍了矿物相与水

之间的充分接触，导致诱导期内水泥放热速率随之降

低． 而与 ＳＳ 体系相比，Ｓ１体系下水泥浆体在初始期及

诱导期内放热速率均显著降低，这表明 ＳＡＰ 分子对于

浆体中游离水的包覆作用一定程度上降低了体系的液相

分布及水泥颗粒与水的接触面积，延缓了水泥水化程度

与放热速率． 不同体系中颗粒悬浮分散状态如图７所示。
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图 ６　 不同聚合物体系下水泥浆体早期放热速率曲线

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｈｅａｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｅａｒｌｙ ｓｔａｇｅ
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图 ７　 不同体系中颗粒悬浮分散状态

Ｆｉｇ．７　 Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｍｉｘｔｕｒｅｓ ｓｙｓｔｅｍ

３　 聚合物－水泥浆体早期流变－水化机制

结合微观结构观测结果及各聚合物对水泥浆体

物理化学效应的研究成果，建立了聚合物协调效应下

水泥浆体早期流变演化模型，如图 ８ 所示． 水泥颗粒

作为水泥基注浆材料的主要组分，除了以单个分散形

态存在外，往往在范德华力与静电作用下形成不均匀

尺寸的絮凝结构悬浮于游离水中［１４－１６］ ． 此时体系中

另一重要组分－水的存在形式主要分为两种：自由水

以及絮凝水． Ｓｐ 分子吸附于水泥颗粒表面形成的静

电排斥效应将絮凝结构拆解为单一水泥颗粒，浆液内

部颗粒的平均粒径显著降低，大量絮凝水被释放转化

为自由水；且其空间位阻作用导致水泥颗粒间的搭接

概率显著降低，从而使水泥浆体在早期具备高分散

性． ＳＡＰ 高分子的吸液能力使体系中部分自由水转化

为吸附水， ＳＡＰ 的“储水”效应使浆体析水量大幅降

低，体积保持稳定． 由于流变初期减水剂消耗较大，残

余在水泥浆液中起补偿分散效应的 Ｓｐ 不足，导致其

物理效应达到极限． ＳＡ 的“沉淀－溶解”化学效应促

进了浆体中水化产物的快速生成，使得体系内固相分

布明显升高，水泥浆体迅速凝胶硬化．
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图 ８　 聚合物协调效应下水泥浆体早期流变演化模型

Ｆｉｇ．８　 Ｅｖｏｌｖｅｍｅｎｔ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

　 　 综上所述，Ｓｐ 的“解絮－分散”效应、ＳＡＰ 的“吸
附－储水”效应以及 ＳＡ 的“促凝”效应共同决定了新
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拌水泥浆体早期流变性能的演化规律；３ 种聚合物

协调效应下，水泥浆液呈现分散－储水－流变－水化

的早期流变机制，宏观表现为初始及经时流动性较

好、流变参数及析水率可控，接近临界期并达到预期

注浆效果时流变参数突增、流动度陡降、浆体迅速凝

结硬化的流变特性．

４　 结　 论

１） 随着 ＳＡ、ＳＡＰ 的掺入及其掺量提高，水泥浆

液初始流动度大幅减小且经时流动度损失严重；ＳＡＰ
高分子的吸液能力使体系有效水灰比及析水量降低．
Ｓｐ 使体系中絮凝结构的数量及尺寸大幅降低，与水

泥净浆相比，“水泥－Ｓｐ－水”体系颗粒平均粒径由

９．０９ μｍ降至 ２．８６ μｍ，水泥浆体流动性显著增强．
２）偏铝酸钠（ＳＡ）、聚羧酸（Ｓｐ）及高吸水树脂

（ＳＡＰ）构成的聚合物体系可实现将水泥浆液高流态

期分别控制在 １０、２０、３０ ｍｉｎ 内且析水率小于 ５％，
达到稳定性浆液标准． 浆液具备初始及经时流动度

大、接近可控临界期时流变参数突增、流动度陡降的

流变特性．
３） Ｓｐ 和 ＳＡＰ 可有效延缓水泥早期水化进程，

改性水泥试样延迟近 １ ｈ 进入水化诱导期，且诱导

期内放热速率及累计放热量均显著降低． 建立了新

拌水泥浆体流变演化模型，揭示在多聚合物物理－
化学效应的协调影响下，水泥浆液呈现分散－储水－
流变－水化的早期流变机制．
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