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油酸改性三乙醇胺对水泥性能的影响研究
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110168)

摘要:目的:为了研究改性三乙醇胺(TEA)对普通硅酸盐水泥性能的影响。方法:利用油酸改性三

乙醇胺,合成油酸三乙醇胺盐(Y-TEA)。测试水泥凝结时间、净浆流动度、砂浆强度、砂浆抗蚀系

数、砂浆电通量、通过XRD测试分析水化产物。结果:Y-TEA加快了水泥的凝结时间、降低了水

泥净浆流动度、增大了水泥砂浆各龄期强度,改善了TEA对水泥后期的不利影响,增大了水泥砂

浆的抗蚀性能和抗渗性能。在最佳掺量0.02%时,水泥初凝、终凝时间分别加快了12.0%、

11.1%,净浆流动度降低了10.1%,3d、7d、28d水泥胶砂抗折、抗压强度分别提高了15.4%、

11.2%、16.2%、15.4%、11.2%、16.2%,水 泥 砂 浆28d、120d抗 蚀 系 数 分 别 提 高 了11.2%、

11.1%,电通量降低了9.8%;XRD测试分析发现Y-TEA能加速水泥的水化过程,生成更多的水

化产物,使水泥内部结构更加致密。结论:改性三乙醇胺在一定掺量下能够有效促进水泥砂浆强

度的发展,改善TEA对水泥后期强度的不利影响,并提高了水泥砂浆的抗蚀性能和抗渗性能。
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0 引言

三乙醇胺(TEA)作为水泥混凝土中的一种常

用外加剂组分,它在增强水泥混凝土强度、改变混

凝土凝结时间等方面具有显著的作用[1]。三乙醇胺

被广泛使用,因为它可以对C3A的水化起到很好的

促进作用,可以对水泥的早期强度进行有效的提

升,但与此同时,它还会阻碍C3S的水化[2],对水泥

后期强度的发展不利[3,4],还会使试件的抗折强度

下降,对其进行改性引起广大学者的关注。三乙醇

胺结构中含有一个碱性的叔胺氮原子,三个羟基,
它能通过对羟基进行酯化,在其中引入羰基等基

团,也能与酸发生反应,形成盐类,从而引入有关基

团产生不同的改性效果。有研究表明,利用辛酸、

月桂酸等对三乙醇胺进行改性后,均能不同程度改

善三乙醇胺对水泥后期强度的不利影响[5,6]。Yang
等[7]研究发现,与

 

TEA相比,盐酸三乙醇胺(TEA·

HCl)对水泥砂浆的促凝和早强的影响效果并没有

显示出显著的差别,所取的掺量为0.02%时,促凝

和早强作用效果最佳,与TEA所取掺量较为接近。

彭康等[8]对三乙醇胺进行改性,由三乙醇胺经酯化

制得 马 来 酸 三 乙 醇 胺 (MT),MT 在 适 宜 掺 量

0.02%下增大了水泥各龄期的抗压强度,同时缩短

了水泥的凝结时间。张健利等[9]用醋酸改性三乙醇

胺制取醋酸三乙醇胺(YGA),通过试验发现 YGA
促进了各个龄期强度的发展。王彬等[10]用马来酸

酐对三乙醇胺进行盐化,对水泥具有一定的增强作

用。张迎等[11]用有机脂肪酸改性三乙醇胺能明显
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提高水泥助磨效果,并使其比表面增加,并可改善

水泥的粒径,使水泥在3d和28d的抗压强度有不同

程度的提高。
综上所述,关于改性三乙醇胺对水泥性能的影

响已有众多的研究,但其针对水泥耐久性能如抗蚀

性、抗渗性的研究较少。油酸是一种不饱和脂肪

酸,可以通过它的酸性来与三乙醇胺进行盐化反

应,从而在三乙醇胺中引入羧基等基团。因此,本
研究利用油酸对三乙醇胺进行改性,同时,还对其

在水泥中的物理力学性能和耐久性能的影响展开

了研究,为改善水泥混凝土的综合性能奠定了实验

基础。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

水泥:本研究选用本溪山水水泥厂生产的普通

硅酸盐水泥(P.O
 

42.5),
砂:本研究选用细度模数为2.5的普通河砂。
水:本研究所用的水为水温(20±2)℃的蒸馏

水和城市自来水。
三乙醇胺(TEA):选用由广州市锦源化学有限

公司生产的TEA,分析纯。
油酸:分析纯,广州市锦源化学有限公司。

1.2 试验方法

(1)油酸改性三乙醇胺(Y-TEA)的制备:室温

下,在600ml烧杯中,加水制备一定浓度的三乙醇

胺溶液后,缓慢加入油酸(三乙醇胺∶油酸∶水摩

尔比为0.1∶0.11∶10),高速(3000r/min)搅拌反

应至1h,得到Y-TEA。
(2)凝结时间:按照《水泥标准稠度用水量、凝

结时间、安定性检验方法》(GB/T
 

1346—2011)。
(3)流动度:按照《混凝土外加剂匀质性试验方

法》(GB/T
 

8077—2000)。
(4)砂浆强度:按照《水泥胶砂强度检验方法

(ISO法)》(GB
 

17671—2021)标准。
(5)砂浆抗蚀系数:参考相关文献[12],结合《水

泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》(GB/T
 

17671—

2021)及《水 泥 抗 硫 酸 盐 侵 蚀 试 验 方 法》(GB/T
 

749—2008)标准进行试验。

(6)砂浆电通量:参考相关文献[13],根据《建筑

砂浆基本性能试验方法标准》(JGJ/T
 

70—2009)和
《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》
(GB/T

 

50082—2009)进行试验。
(7)微观分析:利用 X 射线衍射仪(DX-2000

型)分析具有代表性的水泥砂浆硬化试样的水化

产物。

2 结果与讨论

2.1 Y-TEA对水泥物理力学性能的影响

2.1.1 凝结时间

TEA和Y-TEA对水泥初凝时间和终凝时间

的影响如图1(a)和(b)所示。由图可见,当TEA掺

量小于0.02%时,随着掺量的增加,初凝时间减少。
在超过0.02%的时候,初凝时间会逐渐增加,且对

终凝时间的影响规律与初凝相似,当掺量为0.02%
时,出现了拐点。掺加Y-TEA,在各个掺量下,初凝

时间也有一定程度的缩短;TEA和Y-TEA对终凝

时间的影响规律类似,在0.02%掺量下凝结时间缩

短最明显。另外在图中可见,TEA对凝结时间的缩

短程度小于Y-TEA,是由于Y-TEA的羧基等极性

基团在水泥颗粒的表面产生了吸附,降低了水泥颗

粒间的引力作用,水泥颗粒的亲水性得到提高,让
水泥与水的接触更加充分,使水泥的水化过程加

速,从而对水泥的凝结有一定的促进作用。

2.1.2 净浆流动度

TEA和Y-TEA对水泥净浆流动度的影响如

图2所示。由图可以发现,掺加TEA和Y-TEA都

使水泥净浆流动度有所降低,并且具有相似的影响

规律。当Y-TEA掺量为0.02%时,水泥净浆流动

度为116mm,流动度较空白组降低了10.1%。Y-
TEA的加入,在掺量范围内流动度总体较TEA低,
是由于Y-TEA增大了水泥颗粒的亲水性,从而使

浆体水 化 加 快 而 粘 稠,因 此 出 现 流 动 度 总 体 低

于TEA。

2.1.3 胶砂强度

TEA及Y-TEA对水泥胶砂强度的影响如图3
所示。从图3(a)可以看出,随着

 

TEA用量的增大,

3d和7d的水泥胶砂抗折强度表现出了先升高后降
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图1 TEA和Y-TEA对水泥凝结时间的影响

Fig.1 Effect
 

of
 

TEA
 

and
 

Y-TEA
 

on
 

cement
 

setting
 

time

图2 TEA和Y-TEA对水泥净浆流动度的影响

Fig.2 Effect
 

of
 

TEA
 

and
 

Y-TEA
 

on
 

cement
 

paste
 

fluidity

图3 TEA和Y-TEA对水泥胶砂强度的影响

Fig.3 Effect
 

of
 

TEA
 

and
 

Y-TEA
 

on
 

the

strength
 

of
 

cement
 

mortar

低的趋势,在达到0.03%的掺量时,3d的抗折强度

低于空白样,且在掺量范围内28d的抗折强度都低

于空白样,这说明
 

TEA的加入不利于28d抗折强

度的发展。加入Y-TEA后,3d、7d和28d的抗折强

度具有相似的变化规律。当 Y-TEA 的掺入量为

0.02%时,其对各个龄期的抗折强度都有一定的提

高作用,3d、7d和28d的抗折强度比空白试件分别

提高了14.3%、11.5%和12.2%。
由图3(b)可见掺加TEA后,3d抗压强度在各

个掺量下都有所提高。这是由于 TEA 可以加速

C3A的水化过程,使水化产物钙矾石(AFt)的生成

速率加快,因此水泥的早期强度有一定的提高[14]。
随着水泥继续水化硬化到28d龄期,TEA开始对水
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泥胶砂抗压强度产生不利影响,对后期28d水泥胶

砂抗压强度的发展产生了副作用,在掺量范围内都

使水泥胶砂抗压强度低于空白组,不利于28d抗压

强度的发展。是因为 TEA能与水泥中的 Al3+ 和

Fe3+离子发生络合反应,其络合反应会使水泥中的

Ca2+、Al3+离子浓度降低,促进C3A的水化作用,促
进了钙矾石的形成,加速了浆体的凝固和硬化,并
显著地提高了水泥砂浆的早期强度;TEA 会与

Ca2+形成络合物,抑制
 

Ca(OH)2 晶体的生长,从而

延缓了C3S和β-C2S的水化作用,因而削弱了后期

强度的发展[15,16]。掺加 Y-TEA后,水泥胶砂抗压

强度在各个龄期内都呈先提高后降低的规律。当

Y-TEA掺量为0.02%时,达到最佳值,对水泥胶砂

抗压强度的影响最大,此掺量下,3d、7d、28d水泥胶

砂抗压强度较空白组分别具有15.4%、11.2%、

16.2%的增幅,改善了 TEA对水泥后期强度不利

的影响。有研究表明,在水泥开始水化时,水泥中

的
 

Fe3
 

+、Al3+离子与Y-TEA中的羧基等活性基团

发生络合反应,从而加速了C4AF
 

和
 

C3A
 

的溶出与

水化过程;在合成的Y-TEA中,存在着甲基和增长

的碳链,分子量增大,它提供了比
 

TEA更大的空间

位阻,从而一定程度上阻碍了水化产物对 Y-TEA
产生的吸附作用,但在石膏被消耗结束之后,Y-
TEA仍然能够络合

 

Fe3+
 

和
 

Al3+
 

而加速
 

C4AF
 

和
 

C3A
 

的水化,从而浆体结构的强度与密实度有所提

高[17],使后期强度得到一定改善。

2.2 抗蚀系数

TEA和Y-TEA对水泥砂浆28d龄期和120d
龄期抗蚀系数影响分别如图4(a)、4(b)所示。由图

4(a)可见,掺加TEA和Y-TEA后,对28d龄期抗

蚀系数的影响都呈先提升后降低的规律。掺加

TEA,在0.01%掺量时抗蚀系数达到最大值,在大

于0.01%掺量时抗蚀系数开始下降;掺加Y-TEA,
到0.02%掺量时抗蚀系数提高最明显,相比于空白

组的抗蚀系数增长率为11.2%。由4(b)可见,120d
龄期中,TEA和 Y-TEA的掺入,抗蚀系数随掺量

的提高也呈先增大后减小的规律。掺加 Y-TEA
时,120d抗蚀系数在0.02%掺量下提高效果最好,
抗蚀系数为1.29,相对于空白组提高了11.1%。

由图4可见,各龄期抗蚀系数有所提高,是由于

水泥胶砂中的一些固相成分会与硫酸盐反应,在此

过程中,水化产物的体积会有不同程度的增大,并
将砂浆结构内部的孔隙充填,从而使其结构变得更

紧密[18]。

图4 TEA
 

和
 

Y-TEA
 

对水泥砂浆不同龄期抗蚀系数的影响

Fig.4 Effect
 

of
 

TEA
 

and
 

Y-TEA
 

on
 

the
 

corrosion
 

resistance

coefficient
 

of
 

cement
 

mortar
 

at
 

different
 

ages

2.3 抗渗性能

不同TEA
 

和
 

Y-TEA
 

掺量下的电通量值如图

5所示。由图5可以看出,掺加TEA
 

后,减弱了水

泥砂浆对抗氯离子的渗透作用,随着掺量的增加,
削弱效果也会变得更加显著,氯离子的渗透作用越

来越大,使电通量增大,电通量在0.03%掺量时比

空白掺量的4809C增大了12.9%。加入Y-TEA电

通量都有所下降,当掺量达到0.02%时,电通量与

空白掺量的4809C相比,电通量下降最明显,降低

35李小慢
 

等:油酸改性三乙醇胺对水泥性能的影响研究



了9.8%,且随着掺量的继续增大,电通量减小程度

缓慢降低。由于掺加 Y-TEA后,促进了水泥的水

化,密实了水泥内部结构,从而使氯离子的透过能

力减弱,使电通量减小。

图5 不同TEA和Y-TEA
 

掺量下的电通量值

Fig.5 Electric
 

flux
 

value
 

under
 

different

dosages
 

of
 

TEA
 

and
 

Y-TEA

2.4 X射线衍射分析

图6为未掺加TEA或Y-TEA、0.02%TEA和

0.02%Y-TEA硬化试样
 

的3d及28d的 XRD图

谱。由图6(a)可见,未掺加TEA或Y-TEA时,水
泥水化3d的产物中钙矾石(AFt)衍射峰较掺加

Y-TEA后产物中的钙矾石(AFt)衍射峰弱,而掺加

Y-TEA后产物中的钙矾石(AFt)衍射峰明显增强,

说明 Y-TEA 可以有效地提升水泥的早期水化反

应,还可以加快水化产物钙矾石(AFt)的生成,对改

善水泥的早期强度有利[19]。在加入0.02%
 

TEA
的试样中,水化产物钙矾石(AFt)具有最强的衍射

峰,较空白样和Y-TEA样产生了大量的钙矾石,这
与其早期强度明显提高相关。从图6(b)可以看出,

在水化28d后,加入0.02%Y-TEA后,与加入空白

样品及加入0.02%
 

TEA 后的水泥样相比,C3S、

C2S衍射峰显著减弱,这表明在加入Y-TEA后,在

水泥水化后期中,C3S、C2S的水化得到促进,水化更

完全,可以产生更多的水化产物,对结构的致密性

有利,从而提高了水泥砂浆的强度和抗蚀系数,以
及减少氯离子的渗透降低了电通量。

图6 试样3d、28d
 

XRD图

Fig.6 3d,28d
 

XRD
 

of
 

the
 

sample

3 结论

(1)Y-TEA加快了水泥的凝结时间,降低了水

泥的净浆流动度,促进了水泥砂浆各个龄期强度的

发展。在0.02%掺量下,其效果最显著,水泥的初

凝和终凝时间分别减少了12.0%和11.1%,流动度

有10.1%的降幅,水泥胶砂的3d、7d、28d抗折强度

和抗压强度分别增加了14.3%、11.5%、12.2%、

15.4%、11.2%、16.2%,且改善了 TEA对水泥后

期强度的不利影响。
(2)当Y-TEA掺量为0.02%时,对水泥砂浆抗

蚀、抗渗性能具有较好的促进作用。0.02%掺量下

28d、120d抗蚀系数分别提高了11.2%、11.1%,改
善了水泥砂浆的抗硫酸盐侵蚀性,且电通量降低了

9.8%,提高了水泥砂浆的抗氯离子渗透性。
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(3)Y-TEA的掺入可以加速水泥的水化作用,
生成更多的水化产物密实水泥内部结构,从而能够提

高水泥砂浆的强度,并改善了其抗蚀性能、抗渗性能。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Effect
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Oleic
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on
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Performance
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Abstract:Objective:In
 

order
 

to
 

study
 

the
 

effect
 

of
 

modified
 

triethanolamine(TEA)on
 

the
 

properties
 

of
 

common
 

silicate
 

cement.Methods:Oleic
 

acid
 

was
 

used
 

to
 

modify
 

triethanolamine
 

to
 

synthesize
 

oleic
 

acid
 

triethanolamine
 

salt(Y-TEA).Cement
 

setting
 

time,net
 

slurry
 

flow,mortar
 

strength,mortar
 

corrosion
 

re-
sistance

 

coefficient,mortar
 

electric
 

flux
 

were
 

tested,and
 

hydration
 

products
 

were
 

analysed
 

by
 

XRD
 

test.Results:Y-TEA
 

accelerates
 

the
 

setting
 

time
 

of
 

cement,reduces
 

the
 

net
 

cement
 

flow,increases
 

the
 

strength
 

of
 

cement
 

mortar
 

at
 

all
 

ages,improves
 

the
 

adverse
 

effect
 

of
 

TEA
 

on
 

cement
 

at
 

the
 

later
 

stage,and
 

increases
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

seepage
 

resistance
 

of
 

cement
 

mortar.At
 

the
 

optimal
 

dosage
 

of
 

0.02%,the
 

initial
 

and
 

final
 

setting
 

time
 

of
 

cement
 

was
 

accelerated
 

by
 

12.0%
 

and
 

11.1%
 

respectively,the
 

net
 

slurry
 

flow
 

was
 

reduced
 

by
 

10.1%,the
 

flexural
 

and
 

compressive
 

strengths
 

of
 

cementitious
 

mortar
 

at
 

3d,7d
 

and
 

28d
 

were
 

increased
 

by
 

15.4%,11.2%,16.2%,15.4%,11.2%
 

and
 

16.2%
 

respectively,and
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

coefficients
 

of
 

cementitious
 

mortar
 

at
 

28d
 

and
 

120d
 

increased
 

by
 

11.2%
 

and
 

11.1%,

respectively,and
 

the
 

electric
 

flux
 

decreased
 

by
 

9.8%;XRD
 

test
 

analysis
 

found
 

that
 

Y-TEA
 

could
 

accelerate
 

the
 

cement
 

hydration,produce
 

more
 

hydration
 

products
 

and
 

compact
 

the
 

internal
 

structure
 

of
 

cement.Conclusion:Modified
 

triethanolamine
 

can
 

effectively
 

promote
 

the
 

development
 

of
 

cement
 

mortar
 

strength
 

under
 

a
 

certain
 

dosage,improve
 

the
 

adverse
 

effect
 

of
 

TEA
 

on
 

the
 

late
 

strength
 

of
 

cement,and
 

im-

prove
 

the
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

seepage
 

resistance
 

of
 

cement
 

mortar.
Keywords:Cement;modified

 

triethanolamine;strength;corrosion
 

resistance;impermeability
 

performance
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