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石灰石粉掺量及细度对水泥水化进程的影响
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摘 要：为探究不同掺量与细度的石灰石粉对水泥浆体水化行为的影响规律，为优化石灰石粉在

水泥基材料中的应用提供理论依据，采用微热量仪对含不同掺量和细度石粉的水泥浆体进行水化

热分析，并基于 Krstulović-Dabić 模型得到实际水化反应速率曲线和各阶段理论水化反应速率曲

线，计算反应程度、反应级数和 NG、I、D 阶段的反应速率常数等反应动力学相关参数，分析石灰石

粉掺量和细度对水泥水化的影响。结果表明：当掺量在 0%~35% 范围内，细度在 465~665 m2/kg
范围内，随着石粉掺量和细度的增大，水泥水化反应速率加快，水泥水化放热峰值增大、峰值出现

的时间提前，当石粉掺量为 35% 时，峰值提升 26.2%、提前 3.17 h；水泥水化 NG 过程（结晶成核与

晶体生长过程）反应程度增大。石灰石粉的掺入和细度的提高，在提高初期水化反应速率的同时，

会导致水泥的后期水化反应受限。
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The influence and kinetic analysis of limestone powder dosage 
and fineness on cement hydration process
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Abstract: This study aims to investigate the effects of varying dosages and fineness of limestone powder on the 
hydration behavior of cement paste, providing a theoretical basis for optimizing the application of limestone 
powder in cement-based materials. In this study, a microcalorimeter was used to analyze the hydration heat of 
cement pastes with different contents and fineness of limestone powder. Based on the Krstulović -Dabić model, 
the actual hydration reaction rate curve and the theoretical hydration reaction rate curve of each stage were 
obtained. The reaction kinetics related parameters including degree of reaction, reaction order, and reaction rate 
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constants for the NG, I, and D stages were calculated to analyze the influence of limestone powder content and 
fineness on cement hydration. Experimental results demonstrate that within the limestone powder dosage range 
of 0%-35% and specific surface area of 465~665 m2/kg, the correlated increase in both parameters enhances 
cement hydration kinetics, resulting in both elevated hydration heat peaks and accelerated peak occurrence. 
When the limestone powder content is 35%, the peak increases by 26.2% and occurs 3.17 hours earlier. 
Additionally, the reaction degree of the NG process (crystallization nucleation and crystal growth process) of 
cement hydration increases. The addition of limestone powder and the increased fineness enhance the early 
hydration reaction rate, while leading to a limited hydration degree in the later-stage.
Keywords: limestone powder； content； fineness； cement hydration process； heat flow of hydration； hydration 
kinetics

矿物掺合料是混凝土重要组成材料之一，对混

凝土的工作性能、力学性能和耐久性均有重要影

响，且在大体积混凝土中使用矿物掺合料还能调节

混凝土的温控，对于保证工程质量具有重要意义。

此外，矿物掺合料大部分是工业副产品或废弃物，

同时可以取代部分水泥，这些材料的使用既能实现

工业副产品和废弃物的利用，又能降低建材行业碳

排放，具有显著的环境效益。然而，优质矿物掺合

料资源有限，因此其他替代性矿物掺合料的使用越

来越得到重视。例如，石灰石粉、煅烧黏土、粉煤灰

等均得到了广泛研究。

石材开采和机制砂石骨料生产过程中会产生

大量的石灰石粉，但骨料标准《建设用砂》对机制砂

中石粉含量有严格限制，这些石灰石粉难以利用 [1]，

其堆积对资源和环境造成极大的影响。因此，石灰

石粉作为矿物掺合料对水泥基材料性能的影响研

究受到了广泛关注，且普遍发现石粉掺量及细度具

有重要影响。研究表明 [2-8]石灰石粉通过提供大量

的成核位点来加速水泥水化，石粉的加入使水泥水

化放热量和放热速率提高，水化的加速期提前，第

一放热峰升高并前移；石粉细度越大，对水泥水化

的促进作用越显著 [8-9]。也有研究表明 [10]，石粉促进

水泥早期水化，而减缓后期水化，水灰比较高时，早

期水化产物随石粉掺量的增加而增加。

Krstulović 等 [11]认为水泥的水化反应由 3 个基

本过程组成，即成核与晶体生长过程（NG 过程）、相

边界反应过程（I 过程）和扩散过程（D 过程）。很多

学者 [12-15]利用 Krstulović-Dabić 模型对不同胶凝材料

体系的水化动力学进行了分析研究，基于水泥水化

各阶段理论与实际水化反应速率曲线，结合动力学

相关参数，即可得出不同条件下水泥的水化特性和

水化反应机理，如根据反应速率常数 K值可以比较

水化反应各阶段反应速率大小，根据各阶段水化程

度可对比得出水泥水化历程的转变特征等。

不同掺量和细度的石粉会对水泥水化进程产

生不同的影响，但多数研究仅根据水化放热量与水

化放热速率进行分析 [16-18]。为深入探究石粉对水泥

水化的影响，笔者基于 Krstulović-Dabić 模型，通过

水化热测试并结合相关水化动力学参数进行对比

分析，更系统全面地探究石粉掺量与细度对水泥水

化进程的影响。

1　实验

1. 1　原材料

为排除水泥中其他矿物掺合料的影响，实验采

用基准水泥（P·I 42. 5 硅酸盐水泥），其密度为 3. 10 
g/cm3，比表面积为 352 m2/kg，主要化学组成（质量

分数）见表 1，主要矿物组成和砂浆力学强度分别如

表 2 和表 3 所示，图 1 为水泥 XRD 图谱。

实验采用石灰石粉来自重庆钮龙新型材料有

限公司，密度为 2. 68 g/m3，需水量比为 101%，MB
值为 0. 8，比表面积为 332 m2/kg，其主要化学组成

（质量分数）见表 4，XRD 图谱如图 2 所示。使用

WZM-实验球磨机将原石灰石粉磨细，设定工作时

表 1　水泥主要化学成分

Table 1　Main chemical composition of cement
%

CaO
62. 3

MgO
3. 73

Fe2O3

3. 66
Al2O3

4. 16
SiO2

21. 18
SO3

1. 81

表 2　水泥的主要矿物组成

Table 2　The main mineral phase composition of cement
%

C3S
59. 33

C2S
18. 76

C3A
6. 37

C4AF
10. 03

表 3　水泥砂浆力学强度

Table 3　The mortar mechanical strength of cement

抗折强度/MPa
3d

5. 5
7d

7. 0
28d
8. 8

抗压强度/MPa
3d

27. 4
7d

36. 6
28d

51. 2
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间分别为 2、3. 5、6 h，测得磨细后石灰石粉的比表面

积分别为 465、572、665 m2/kg。
拌和用水为自来水。

1. 2　配合比

实验采用的配合比如表 5 所示。水胶比为 0. 4。
表 5 中 A、B、C、D 分别代表比表面积分别为 332、
465、572、665 m2/kg 的石灰石粉。A-5 代表掺入 5%
比表面积为 332 m2/kg 的石灰石粉的浆体，其他组

别以此类推。

1. 3　测试方法

采用美国 TAM Air-八通道微量热仪对表 5 中

各配合比的水泥浆体进行水化热测试。按配合比

称取的水泥与石灰石粉的总质量为 50 g，水为 20 g，
实验开始时须一次性将水加入胶凝材料中搅拌 1 
min 至浆体均匀，称取其中 15 g 浆体放入预先稳定

的微量热仪通道内进行测试。称量精度为 0. 01 g。

2　结果与讨论

2. 1　石灰石粉对放热速率和放热量的影响

2. 1. 1　石灰石粉掺量对水泥水化速率的影响

图 3 为石灰石粉掺量对单位质量水泥水化速率

的影响。由图 3 可以看出，石粉掺量越大，水泥水化

速率越快，水化放热速率峰值越大，随着石粉掺量

增加，水化放热峰值出现的时间均呈现较为明显的

前移走势，说明石粉可加快水泥水化放热速率，促

进水泥水化，这与先前的研究结果一致 [14]。图 4 为

石灰石粉掺量对单位质量掺石灰石粉水泥的水化

速率的影响，石粉掺量的增大使得胶凝材料体系总

体的放热速率降低，说明石粉自身对体系水化放热

速率的贡献很小，体系放热主要来源于水泥的水化

反应。图 5 为石灰石粉掺量对单位质量水泥累计放

热量的影响，由图 5 可以看出，随着石粉掺量的增

加，单位质量水泥的累计放热量是增加的。

各配比浆体的放热速率峰值和出现时间如图 6
所示。总体来看，随着石粉掺量的增大，水化速率

峰值及其出现的时间几乎呈线性变化。其中，掺入

35% 比表面积为 665 m2/kg 的 D 组石粉的浆体水化

速率峰值为 3. 76 mW/g，相比于基准组（2. 98 mW/
g）峰值提升了 26. 2%，同时水化速率峰值出现的时

间也从 12. 50 h 缩短至 9. 33 h，提前了 3. 17 h。
2. 1. 2　石灰石粉细度对水泥水化速率的影响

通过对比图 3 中同一颜色的线条可以看出，在

相同掺量下，随着石粉细度增大，水泥水化放热速

率峰值呈增大趋势，峰值出现的时间逐渐提前，说

明石粉细度的增长加快了水泥水化进程。

当石粉掺量为 5% 时（蓝色虚线），掺入细度较

小的石粉 A 与 B 时（图 4（a）和 4（b）），单位质量胶材

的放热速率低于基准组；在掺入细度较大的石粉 C
与 D 时（图 4（c）和 4（d）），单位质量胶材的放热速率

峰值甚至高于基准组，说明此时石粉对水泥水化的

加速作用弥补了水泥量减少对体系放热速率的不

利影响，进一步证实了石粉细度的增大可加快水泥

水化速率。

图 1　水泥的 XRD谱

Fig. 1　X-ray diffraction patterns of cement

表 5　净浆配合比

Table 5　Mix proportion of cement paste

组别

Base-0
A-5, B-5, C-5, D-5

A-15, B-15, C-15, D-15
A-25, B-25, C-25, D-25
A-35, B-35, C-35, D-35

石灰石粉/%
0
5

15
25
35

水泥/%
100
95
85
75
65

水胶比

0. 4
0. 4
0. 4
0. 4
0. 4

图 2　石灰石粉的 XRD谱

Fig. 2　X-ray diffraction patterns of limestone powder

表 4　石灰石粉主要化学成分

Table 4　The main chemical composition of limestone 
powder

%

CaCO3

92. 34
Fe2O3

0. 49
Al2O3

1. 22
SiO2

4. 05
Na2O
0. 12
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(a) 石粉比表面积为 332 m2/kg

(c) 石粉比表面积为 572 m2/kg

(b) 石粉比表面积为 465 m2/kg

(d) 石粉比表面积为 665 m2/kg

图 4　石粉掺量对单位质量掺石灰石粉水泥的水化放热速率的影响

Fig. 4　Effect of limestone powder content on the hydration rate of cement containing limestone per unit mass

(a) 石粉比表面积为 332 m2/kg

(c) 石粉比表面积为 572 m2/kg

(b) 石粉比表面积为 465 m2/kg

(d) 石粉比表面积为 665 m2/kg

图 3　石粉掺量对单位质量水泥的水化放热速率的影响

Fig. 3　Effect of limestone powder content on the hydration rate of cement per unit mass

4
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具体的放热峰值速率变化和出现的时间如图 6
所示。掺入比表面积最小的石粉 A 时，虽然相对于

基准组有一定的加速水化作用，但相比于 B、C、D
组，水化放热速率峰值明显较小，峰值出现的时间

明显较晚，掺量为 5% 时，A、D 组的水泥水化放热峰

值 分 别 为 2. 97、3. 28 mW/g，出 现 时 间 分 别 为

12. 25、10. 92 h，说明石粉细度对水泥水化的影响不

容忽视，掺量仅为 5% 时就显现出较大差异。

2. 2　水泥水化过程的动力学分析

2. 2. 1　水化反应速率曲线分析

根据水化热实验数据对 Krstulović -Dabić 模型

中相关动力学参数进行求解，将各阶段反应方程中

的反应程度 α 对时间 t 求导，如式（1）~式（3）所示，

将求得的参数代入 ，即可得到各阶段反应速率

曲线。

NG 过程：

(a) 石粉比表面积为 332 m2/kg

(c) 石粉比表面积为 572 m2/kg

(b) 石粉比表面积为 465 m2/kg

(d) 石粉比表面积为 665 m2/kg

图 5　石粉掺量对单位质量水泥的水化累计放热量的影响

Fig. 5　Effect of limestone powder content on the cumulative heat release of cement per unit mass

(a) 热流随掺量的变化 (b) 峰值出现时间随掺量的变化

图 6　石灰石粉对水泥水化放热峰值及出现时间的影响

Fig. 6　Effect of limestone powder on the (a) peak hydration rate and (b) occurrence time of peak hydration rate

5
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dα
dt = FNG ( α )= KNG n ( 1 - α ) [-ln ( 1 - α ) ]( n - 1 ) /n

 （1）
I过程：

dα
dt = FI ( α )= 3KI ( 1 - α )2/3 （2）

D 过程：

dα
dt = FD ( α )= 3

2 KD ( 1 - α )2/3 [ 1 -( 1 - α )1/3 ]    （3）

式中：α为反应程度；n为反应级数；KNG、KI、KD 分别

为 NG、I、D 阶段的反应速率常数。

将水泥水化各阶段 α~dα/dt的水化速率曲线分

别表示为 FNG(α)、FI(α)和 FD(α)，结合实际水化反应速

率曲线 F(α)，结果如图 7 所示。当实际水化反应速

率曲线与理论水化反应速率曲线重合时，意味着在

该阶段水化反应进程基本按照理论模型的预期进

行，且反应速率达到理论值，未发生明显的偏离或

异常。FNG(α)和 FI(α)、FD(α)和 FI(α)之间的交点代表

反应从前一过程转化到下一过程的临界状态，对应

的水化程度为对应的临界反应程度，分别用 α1 和 α2

表示（如图 7 所示），α0 表示水化加速期对应的反应

程度。水化反应不是单一的过程，其有复杂且多样

化的水化反应机制 [14]。水化初期水化产物较少且自

由水充足，主要为结晶成核与晶体生长过程（NG 过

程）；后期水化产物增多，离子迁移受到阻碍，反应

转变为相边界反应阶段（I 过程）或扩散阶段（D
过程）。

石粉的掺入使水化机理逐渐发生改变，从图 7
（a）可知，基准组水化反应速率曲线与 NG-D 过程的

曲线吻合性较好；石粉掺入后水泥水化接近 NG-I-D
类型水化反应历程。已有研究表明 [14]，当石灰石粉

掺量为 50% 时，水化迅速由 NG 过程向 I 过程转变。

出现这种现象的原因为：1）由于石粉的吸水效应，

随着石粉掺量的提高，浆体的实际水胶比减小。基

准组水胶比较大，早期浆体中自由水充足，水化产

物在短期内大量生成，离子迁移的势垒剧增，反应

直接转由 D 过程控制。2）石粉掺入后水泥含量减

(a) 未掺石粉

(d) C-25

(g) D-15

(b) A-25

(e) D-25

(h) D-35

(c) B-25

(f) D-5

图 7　水泥水化各阶段的反应速率曲线

Fig. 7　Reaction rate curves of different stages of cement hydration

6
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少，水化产物总量减少。图 8 为不同石粉掺量的水

泥净浆在标准养护 1 d 龄期时的 XRD 图谱。从图 8
可以看出，随着石粉掺量增大，CaCO3衍射峰强度明

显增强，同时生成的水化产物如 18°处的 Ca(OH)2峰

比基准组强。3）石粉为水化产物提供了成核位点，

未水化水泥颗粒外的水化产物包裹层相对较薄。

因此随着石粉掺量和细度的增大，I 过程的拟合曲

线与实际曲线愈来愈接近。

2. 2. 2　水化动力学相关参数分析

表 6 为水化各阶段动力学相关参数。 ΔαNG，

ΔαI，ΔαD 分别表示 NG、I 和 D 过程的反应程度。可

以看出，不同反应阶段的 K 值大小明显不同，NG 过

程的 K 值约为 D 过程的 20 倍，约为 I 过程的 3 倍，说

明 NG 过程的化学反应速度较大。 I 过程也随着细

度的增加而减小，这表明细度加速了 I 过程 [19]。整

体来看，随着石灰石粉掺量和细度增大，三个反应

过程的反应速率常数总体均呈增大趋势，说明石粉

可加快水泥水化速率。

从表 6 中数据可以看出，NG 与 I 过程的反应程

度都很小，大部分水化反应发生在 D 过程，这是因

为胶凝材料凝结硬化较快，在短期内可生成大量水

化产物，NG 与 I 过程反应受阻，而水泥水化反应持

续时间较长，未水化的水泥颗粒在后期只能通过扩

散作用水化，所以 D 过程反应程度最大。

石粉掺量和细度的提高使 NG 阶段的反应程度

逐渐增大，这是因为此时石粉的晶核作用加强，加

速水泥水化，单位质量水泥的水化产物生成量增

加。 I 过程的反应程度随着石粉掺量和细度的增加

而降低。 I 过程主要发生在水泥颗粒的水化产物

层，新生成的水化产物打破已有的水化产物包裹

层，直至包裹层厚度过大无法打破 [10]，由于 NG 阶段

的反应程度提高，可发生相边界反应的水泥的量减

少，所以 I 过程反应程度减小。这一现象表明，石灰

石粉的掺入和细度的提高改善了水泥的水化反应

的初期阶段（即 I 过程），使得实际反应速率更接近

理论模型。这可能是由于石灰石粉对水泥水化过

(a) 石粉比表面积为 332 m2/kg

(c) 石粉比表面积为 572 m2/kg

(b) 石粉比表面积为 465 m2/kg

(d) 石粉比表面积为 665 m2/kg

图 8　不同石粉掺量净浆试件 1 d龄期时的 XRD谱

Fig. 8　X-ray diffraction patterns of cement paste with different limestone powder contents at 1 d
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程的促进作用，尤其是在初期阶段，增强了水化反

应的反应速率。然而，尽管 I 过程曲线趋于理论曲

线，反应程度逐渐减小，这表明石灰石粉的掺入导

致后续水化速率的降低。这说明石灰石粉掺量和

细度的提高在优化初期水化反应速率的同时，可能

导致水泥的后期水化反应受限。因此，合理控制石

灰石粉的掺量和细度对水泥的整体水化性能非常

重要，以平衡水化反应的各个阶段，确保水泥的最

终强度和耐久性。

3　结论

1）随着石粉掺量和细度的增大，水化前期水化

速率明显加快，放热速率峰值增大且出现的时间提

前。掺入 35% 比表面积为 665 m2/kg 的 D 组石粉的

浆体水化速率峰值比基准组提升了 26. 2%，同时水

化速率峰值出现的时间提前了 3. 17 h。细度不同的

A、D 组当掺量仅为 5% 时，水泥水化放热峰值分别

为 2. 97、3. 28 mW/g，出 现 时 间 分 别 为 12. 25、
10. 92 h，说明石粉细度对水泥水化的影响较大。

2）使用 Krstulović -Dabić 模型模拟出掺加石灰

石粉后水泥的水化动力学过程，后期水化阶段 D 过

程的影响逐渐增强，再者是结晶成核与晶体生长过

程（NG 过程），最小的是相边界反应过程（I过程）。

3）水胶比为 0. 4 的纯水泥基准组的水化反应机

理为 NG-D，此时自由水丰富，水化产物大量生成并

包裹未水化的水泥颗粒，离子渗透受阻，反应直接

进入扩散过程；随着石粉掺量和细度逐渐增大，石

粉的晶核作用更为显著，同时体系实际水灰比和可

发生水化反应的水泥量减小，水化反应转变为 NG-

I-D 反应类型，且随着石粉掺量和细度的增大 I 过程

的实际水化速率曲线越来越接近理论曲线。

4）石灰石粉的掺入和细度的提高，在提高初期

水化反应速率的同时，会导致水泥的后期水化反应

受限。因此实际使用过程中应合理控制石灰石粉

的掺量和细度，以确保水泥基材料的最终强度和耐

久性。
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