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摘要    通过透射电子显微术(TEM)研究了水泥早期水化产物 Ca(OH)2、水化硅酸钙凝胶

(CSH)、钙矾石(AFt)、单硫型水化硫铝酸钙(AFm)的微观形貌、结晶形态、元素构成. 并结合

SEM与XRD研究结果, 讨论了 TEM在研究水泥早期水化产物方面的优势. 研究结果表明, 使

用 TEM 研究水泥早期水化产物, 其观察结果比 SEM 更加精确和可靠. 水化初期生成的 CSH

凝胶为具有大量皱褶的非晶态箔状产物, 其 Ca/Si 比为 1.3± 0.2; 水化初期生成的 AFt 和 AFm, 

发现了两者的微观形貌差别, 确认了两者均为由尺寸小于 20 nm 的纳米晶粒无序组成的多晶

层状结构. 本文讨论了 SEM 和 TEM 方法分别所得 CSH 凝胶的 Ca/Si 比差异的原因.  
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随着减水剂等外加剂在混凝土中的广泛应用 , 

掺加减水剂的水泥浆体中早期水化产物的特征越来

越受到关注. 大量研究试图通过 XRD, SEM 等方法, 

研究外加剂对水泥早期水化产物的影响[1~5]
. 但 SEM

和 ESEM 方法对于水泥水化早期(24 h 之内)的 CSH

凝胶形貌特征、外加剂能否在早期水化产物中插层吸

附等, 无法得到令人满意的观察结果. 早期水化产物

尺寸较小, 尤其是钙矾石(AFt)和单硫型水化硫铝酸

钙(AFm), SEM 无法得到具有足够分辨率的图像. 用

于观察的样品必须经过烘干并喷镀导电层 , 早期水

化产物量较少, 结构不完整, 存在较多缺陷, 经过烘

干后, 形貌和存在形式可能发生较大变化. 使用环境

扫描电子显微术(ESEM)能够实现原位观测, 但由于

样品中含水, 导致分辨率较低, 仍然无法满足分析要

求. XRD 研究发现水泥水化早期存在 AFt 向 AFm 转

化的阶段, 但是在SEM中使用EDX进行元素分析时, 

能谱的空间分辨率不够导致无法分辨 AFt 与 AFm, 

无法进一步研究其转化过程与机理.  

近年来, 有学者使用 TEM 研究水泥水化过程. 

Scrivener 等人[6]使用 TEM 研究了水泥早期水化形成

的“颗粒外壳”, 所得到的 CSH 凝胶的 Ca/Si 比高达

2.8~3.5, 与一般研究结果存在一定分歧. Plank 等人[7]

使用 TEM 观测了减水剂在 AFt 与 AFm 中插层吸附

的产物, 其研究对象是水泥熟料中的某一单矿物, 需

要在特殊的条件下合成插层产物 , 尚未在水泥体系

中真正找到类似的插层结构 . 国内水泥化学领域则

只有很少的研究采用 TEM作为辅助分析手段[8, 9]
, 使

用 TEM 对水泥基材料水化产物进行深入系统的研究

则不多见.  

本文使用 TEM 方法研究水泥早期(24 h 内)水化

产物. 选取了水泥早期水化过程中的几个特定时间

点, 使用 TEM, 同时结合 SEM和 XRD及 EDX分析, 



韩松等: 水泥早期水化产物的 TEM 研究 
 

880 

针对水泥早期水化生成的 Ca(OH)2、CSH 凝胶、AFt

与 AFm 进行观测, 研究早期水化产物的形貌特征、

晶体结构、元素构成等特性. 通过 TEM 与 SEM 实验

结果的对比分析, 解释已有研究结果中存在的分歧, 

探索基于 TEM 的水泥早期水化产物研究方法, 并分

析其优缺点和适用范围.  

1  原材料及试验方法 

1.1  水泥熟料 

为了避免水泥生产过程中使用的助磨剂等外加

剂对研究结果造成影响, 使用纯硅酸盐水泥熟料, 其

化学分析结果及主要熟料矿物组成见表 1, 加入质量

分数 2%的二水石膏, 使用实验室小磨粉磨, 得到的

水泥比表面积为 302 m
2
/kg, 使用 MASTER SIZER 

2000 型激光粒度分析仪测得水泥的平均粒径为 17.6 

μm. 水泥的初凝和终凝时间分别为 72和 290 min. 浆

体水灰比为 0.5, 水泥浆体溶液的 PH 值为 12.8.  

1.2  水泥浆体水化过程与研究样品的选取 

在水泥浆体水化早期 , 主要产物为水化硅酸钙

凝胶(CSH), Ca(OH)2, 钙矾石(AFt), 单硫型水化硫铝

酸钙(AFm). 本文选取了水泥水化初期的 4 个特征时

刻进行观察：2 h(初始快速反应期结束), 6 h(水化加速

期), 12 h(第二减速期)和 24 h(早期水化基本结束). 主

要关注产物为 Ca(OH)2, CSH 凝胶, Aft, AFm.  

1.3  X射线衍射分析(XRD) 

取 300 g 水泥, 150 g 去离子水拌和水泥浆体. 静

置至 2, 6, 12和 24 h时刻, 分别取 20 g 左右试样浸泡

在大量丙酮中并磨碎, 置于磁力搅拌器上搅拌以终

止水化. 抽滤掉多余溶液, 置于恒温 45℃的环境中

干燥 24 h 后磨细, 使用 D/max–B 型 XRD 仪进行 X

射线衍射分析.  

1.4 扫描电子显微镜观察(SEM) 

样品制备方法同 XRD, 采用 FEI Quanta200F 型 

环境扫描电子显微镜在 SEM 模式下观察水泥浆体水

化产物的微观形貌. 并使用 X射线能谱(EDX)分析水

化产物的元素构成.  

1.5  透射电子显微镜观察(TEM) 

按所需配合比拌和水泥浆体, 静置至 2, 6, 12 和

24 h时刻, 分别取 5 g 左右样品在研钵中加入大量丙

酮溶液以并磨细, 终止水化, 然后放入超声震荡仪处

理 10 min, 使浆体分散成悬浮液, 用加样枪分 4 次取

总量 1 mL 悬浮液, 使颗粒沉淀在带有微栅支持膜的

铜网上, 立即使用 Tecnai G2 F20-200 kV 场发射透射

电子显微镜进行观测, 并使用 X射线能谱(EDX)分析

元素构成, 使用电子衍射观察样品的衍射花样.  

2  试验结果与分析 

2.1  TEM 方法研究水泥早期水化生成的 Ca(OH)2

晶体 

通过 SEM 和 TEM 观察水泥浆体样品中的

Ca(OH)2晶体, 结果如图 1 所示. 在 SEM 图像中, 能

够发现大量的六方板状 Ca(OH)2晶体, 见图 1(a), 其

尺寸为 2 m 左右. Ca(OH)2晶体在 TEM 中形貌见图

1(b), 同样为片状六方晶体. 用电子衍射方法能够得

到规则的衍射花样如图 2所示, 证明水泥浆体早期水

化生成的 Ca(OH)2晶体为规则的单晶结构.  

由于Ca(OH)2晶体为单晶结构, 其形貌和状态比

较固定, 尺寸也较大(1~2 m), 特征形貌十分明显 , 

因此采用 TEM 研究水泥早期形成的 Ca(OH)2并不能

提供比 SEM 更多的信息, 所以对于水泥水化生成的

Ca(OH)2 晶体的研究来说, 使用 TEM 方法没有明显

的优势.  

2.2  TEM方法研究水泥早期水化生成的CSH凝胶 

2.2.1  TEM与 SEM下 CSH凝胶微观形貌 

对于水泥早期水化生成的 CSH 凝胶, 目前已经

有大量基于 SEM 方法的研究结果. 图 3(a)即为水化 

表 1  水泥熟料的化学及矿物组成(wt%) 

Chemical composition Mineral composition 

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

22.05 5.37 3.48 64.64 2.61 0.39 0.55 0.53 51.92 8.33 24.54 10.58 
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图 1  水泥早期水化生成的 Ca(OH)2在 SEM和 TEM 下的微观形貌 

(a) Ca(OH)2晶体的 SEM 形貌; (b)Ca(OH)2晶体的 TEM形貌 

 

图 2  Ca(OH)2的电子衍射花样 

12 h 的水泥浆体在 SEM 下的形貌. 圈出的位置即为

水化产物 CSH 凝胶, 呈现不规则絮状, 絮状的尺寸

大致为 200~500 nm. 从整体来看, 水泥浆体水化 12 h

后, CSH 凝胶生成量并不大, 产物层较薄, 但各处分

布均匀. 在 SEM 中使用 EDX 对 CSH 凝胶进行元素

分析, 结果如图 3(c)所示, 大量的元素为 Ca和 Si, 从

元素构成可以确认产物为 CSH 凝胶. 分析结果中还

有少量的 Al, S, Mg, K 等元素, 这是由于水化早期

CSH 凝胶生成量较少, 而 SEM 下 EDX 的作用范围

约为 1 m
3
, 在这个分辨率下不可避免地有未水化水 

泥颗粒的干扰, 因此 SEM附带的 EDX并不能给出准

确的 CSH 凝胶的元素分析结果, 只能是一个大概的

数值.  

使用 TEM 观察水化 12 h 的样品中 CSH 凝胶的

形貌, 结果如图 3(b)所示. 生成的 CSH 凝胶层较薄, 

CSH 凝胶絮状结构的尺寸也在 200~500 nm, 与 SEM

观测结果一致. 能够看到 CSH 凝胶呈无定向的箔状, 

且普遍较疏松. 使用 EDX 分析其元素构成, 结果如

图 3(d)所示, 进一步确认了该产物为 CSH 凝胶.  

2.2.2  TEM与 SEM研究 CSH凝胶钙硅比 

在 SEM 与 TEM 中分别使用 EDX 测定水泥早期

生成CSH凝胶的Ca/Si比, 得到结果如图 3(c)与图 3(d)

所示. 选取同一样品中不同位置的 CSH 凝胶进行多

次测量, 精确计算 Ca/Si 比并进行统计, 结果如图 4

所示. 比较同一样品在 SEM 和 TEM 中分别用 EDX

得到的 Ca/Si 比数据, 发现两者相差甚远, SEM 得到

的 Ca/Si比平均值为 2.35, 方差为 0.257; TEM得到的

平均值为 1.29, 方差为 0.043. 两种方法的实验结果

分别与已有研究的结果比较接近. SEM 得到的结果

明显大于 TEM, 并且方差较大. SEM 附带 EDX 的作

用范围最小约为 1 m
3
, 而 TEM 附带 EDX 的作用范

围最小约为 10 nm
3
. 如图 5 所示, 中心黑色部分为未

水化的熟料颗粒, 直径约 3 m, 外围包裹的颜色较

浅的产物为疏松的早期 CSH 凝胶, 厚度约 400 nm. 

大圈为 SEM 附带 EDX 的测量范围, 小圈为 TEM 附

带 EDX 的测量范围. 可以发现, SEM 附带的 EDX 测
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图 3  水泥浆体水化 12 h生成的 CSH凝胶在 SEM和 TEM下的形貌及元素分析 

(a) 早期CSH凝胶的 SEM形貌; (b) 早期CSH凝胶的 TEM形貌; (c) SEM附带 EDX对CSH凝胶的元素分析结果; (d)TEM附带 EDX对 CSH

凝胶的元素分析结果 

 

图 4   SEM和 TEM中使用 EDX测量 CSH 凝胶 Ca/Si比的统计结果对比 

(a) CSH 凝胶 Ca/Si 比统计结果 (SEM); (b) CSH 凝胶 Ca/Si 比统计结果 (TEM) 



中国科学: 技术科学   2012 年  第 42 卷  第 8 期 
 

883 

 

图 5  SEM与 TEM中 EDX 分辨率示意图 

量不论选取哪个位置 , 都会导致大部分元素分析结

果来自未水化的水泥颗粒 . 水泥未水化熟料主要是

由 C3S, C2S, C3A 和 C4AF 四种矿物相组成, 4 种组分

未水化前的 Ca/Si 比都大于或等于 2, 必然造成 SEM

中 EDX 测量的 Ca/Si 比结果远大于 CSH 凝胶实际的

Ca/Si 比 , 并导致结果的波动增加 , 数据方差增大 ; 

而 TEM则可以保证测量范围内均为 CSH凝胶, 得到

的 Ca/Si 比较为真实, 波动也较小.  

造成这一差异的主要原因是水泥浆体在水化早

期生成的 CSH 凝胶量较少, 厚度较薄, 超出了 SEM

附带的 EDX 能够达到的测量精度, 在 SEM 中使用

EDX 测量早期 CSH 凝胶的 Ca/Si 比往往会得到错误

的结果. 在对水泥浆体早期水化产物进行元素分析

时, 应尽量选用高精度的 TEM 方法, 以确保所得结

果真实可信.  

2.3  TEM 方法研究水泥早期水化生成的 AFt 与

AFm 

2.3.1  通过 XRD分析选取合适的样品 

本研究希望选取既有 AFt 又有 AFm 的样品. 首

先通过XRD分析水化不同时间样品中的AFt与AFm, 

使用步进扫描测量样品的 2在 8.5 度到 10.5 度间的

衍射峰(图 6), 左侧 8.7度左右的衍射峰为AFt的特征

峰, 右侧位于 9.9 度左右的衍射峰为 AFm 的衍射峰. 

可以发现, 在水化 6 h 的样品中, 只有 AFt 的衍射峰, 

没有 AFm 的衍射峰, AFt 还未开始向 AFm 转化; 在

水化 24 h 的样品中, 只有 AFm 的衍射峰, 没有 AFt  

 

图 6  水泥浆体在不同水化时间的 XRD 分析结果 

的衍射峰, 说明 AFt 向 AFm 转化的反应已经结束; 

只有水化 12 h 的样品中既有 AFt 的衍射峰又有 AFm

的衍射峰, 说明此时正处于 AFt 向 AFm 转化过程中. 

因此, 我们选取水化 12 h的样品进行 SEM和 TEM分

析. 

2.3.2  SEM与 TEM研究 AFt与 AFm微观形貌及

结晶形态 

在水化 12 h 的水泥浆体中, 通过 SEM 可以观察

到针状产物, 长度约为 1~2 m, 如图 7(a)中所示. 一

般认为这是 AFt 或 AFm 的特征形貌. 但在 SEM 中, 

我们无法辨别其到底是 AFt 还是 AFm, 因为 EDX 分

析的最小尺寸往往远大于早期生成的 AFt 与 AFm 的

尺寸, 得到的元素构成如图 7(e)所示, 有大量的 Al, Si

和 Ca 元素, 也有少量的 S, Mg 和 K 元素. 参照 2.2.2

章节 CSH凝胶元素分析中遇到的问题及其机理解释, 

我们发现 SEM 得到的元素分析结果大部分是来源于

未水化的水泥颗粒 , 因此, 无法通过 SEM 附带的

EDX 辨别某个细小水化产物到底是 AFt 还是 AFm.  

使用 TEM 研究水化 12 h 的水泥样品, 可以观察

到与 SEM 观察结果类似的针状产物, 长度约为 1~2 

m, 如图 7(b)所示. SEM 观察结果与 TEM 观察结果

能够相互印证. 利用 TEM附带的高精度 EDX可以准

确分辨AFt和AFm, 如图 7(f)与图 7(e)所示, AFt中的

硫元素含量要远高于 AFm. 在 TEM 中进一步精细观

察水泥浆体中的针状水化产物, 如图 7(c)与图 7(d). 

AFt 与 AFm 都呈现定向生长. AFt 呈现较为完整的针

状, 产物边缘整齐、棱角分明; AFm 是由 AFt 和 C3A

二次反应生成的, SEM 观察下也呈针状, 但在 TEM
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图 7  水泥浆体水化 12 h生成的 AFt与 AFm在 SEM和 TEM 下的形貌及元素分析 

(a) AFt与 AFm 的 SEM 形貌; (b) AFt 与 AFm 的 TEM 形貌; (c) 水化 12 小时生成的 AFt(TEM); (d) 水化 12 小时生成的 AFm(TEM); (e) SEM

中针状产物的元素分析结果; (f) TEM中 AFt的元素分析结果; (g) TEM中 AFm 的元素分析结果 

中, 可以发现AFm边缘不平整, 几乎没有棱角, 形貌

趋向片层状发展, 有明显的二次反应迹象.  

利用高分辨率的 TEM进一步放大水化 12 h样品

中的 AFt 和 AFm 图像, 结果如图 8(b)与图 8(c)所示. 

此时, AFt和AFm在电子束的照射下有少量损伤的现

象, 但仍然可以得到比较清晰的图像. 从产物的边缘

来看, AFt 与 AFm 呈现层状结构, 在 Plank 等人[7]的

研究中能够看到类似的结构 , 但他们使用的是实验

室中合成的含聚羧酸减水剂的水化铝酸钙 , 此前还

没有证据证实这种结构也存在于普通硅酸盐水泥中. 

图 8显示的观察结果证实了普通水泥的水化产物 AFt

和 AFm 也呈现类似的层状结构, 较好地支持 Plank

等人的插层结构消耗聚羧酸减水剂的理论.  

TEM能够清晰观测到AFt与AFm晶体的晶格像, 

但晶格条纹方向十分杂乱, 整个晶体是由尺寸小于

20 nm 的微小晶粒组成的, 呈现多晶结构. 利用电子

衍射观察其衍射花样, 斑点散乱但是隐约能看到环

状的轮廓, 如图 8(a)所示, 进一步确认了这一结论. 

比较图 8(b)和图 8(c)可知, AFt 和 AFm 在纳米尺度的

形貌和晶体结构上几乎没有差别, 都是无序的纳米
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图 8  高倍 TEM下 AFt与 AFm的晶体结构与衍射花样 

(a) AFt与 AFm 的衍射花纹; (b) AFt 的晶格; (c) AFm的晶格 

晶粒组成的层状多晶结构.  

综上所述, 在研究水泥早期水化生成的 AFt 和

AFm 的时候, 使用 TEM 方法比 SEM 方法有诸多优

势. SEM 中由于 EDX 精度限制, 无法区分早期生成

的 AFt 与 AFm, 也无法分辨两者形貌的差别 ; 而

TEM 可以通过更高精度的 EDX 分析区分两种产物, 

并研究两者在微观形貌上的差异. TEM 还可以进一

步放大观察 AFt 和 AFm 的层状结构和纳米晶粒, 并

通过电子衍射确认其微观结构为无序的多晶.  

3  结论 

(ⅰ) 水泥早期水化生成的 Ca(OH)2 晶体为规则

的片状六方单晶, 尺寸通常大于 1 m, SEM 分辨率

能够满足观察要求, TEM 方法与 SEM 方法相比并没

有明显的优势.  

(ⅱ) 水泥早期水化生成的 CSH 凝胶, 为具有大

量皱褶的箔状非晶体, 其Ca/Si比为 1.3±0.2. SEM和

TEM 方法得到的 Ca/Si 比差异的原因是：SEM 附带

的 EDX 观察范围远大于早期水化产物尺寸, 导致未

水化的颗粒对测量结果造成巨大影响.  

(ⅲ) 水泥早期水化生成的 AFt 和 AFm, TEM 方

法能够通过高精度的 EDX 元素分析, 准确区分两种

产物. AFt 呈现较为完整的针状, 产物边缘整齐、棱角

分明; AFm 则边缘不平整, 几乎没有棱角, 形貌趋向

片层状发展, 有明显的二次反应迹象. AFt 和 AFm 均

为由尺寸小于 20 nm 的纳米晶粒组成的无规多晶层

状结构.  
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