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石灰石粉对水泥砂浆强度影响及作用机理
吕小武,赵永伟,闫永亮

(河南省交通运输发展集团有限公司,河南 郑州　450000)

摘要:该文研究了石灰石粉掺量、细度对砂浆抗压强度的影响,并基于水化热测试和边界成核与增长模型计算了水泥浆

体的水化动力学参数,通过毛细吸水测试以及压汞试验分析了砂浆的孔结构,揭示了石灰石粉对砂浆抗压强度的作用机

理。结果表明:随石灰石粉掺量增加,砂浆抗压强度逐渐降低,掺量增加至30%时,7、28、56d龄期砂浆的抗压强度降低

均超过了20%;随石灰石粉细度增加,砂浆抗压强度逐渐增大,石灰石粉由1.084μm2/μm3 增加到2.168μm2/μm3 时,

7、28、56d龄期砂浆的强度分别增加了6.1%、4.2%、4.8%。石灰石粉减小了水泥浆体的水化放热速率、水化热和水化

产物的成核速率KN 、增长速率KG ,进而降低了浆体的水化程度,从而增加了砂浆的毛细吸水量、空隙率、最可几孔孔

径,最终导致砂浆抗压强度的降低。
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　　石灰石粉由于其资源丰富、分布广泛,用于矿物掺

合料具有巨大的环境与经济效益。已有很多学者研究

了石灰石粉对砂浆、混凝土强度的影响[1-4]。石灰石

粉对砂浆、混凝土抗压强度的作用主要与其填充效应、
成核效应、稀释效应等有关[5]。石灰石粉细度较大时,
其可以填充在水泥颗粒之间,改善颗粒的堆积状态,提
高颗粒堆积密实度,进而对强度有提高作用[6]。同时

石灰石粉可以为水化产物的成核提供成核位点,进而

促进水泥浆体的水化反应,从而提高强度[7]。当石灰

石粉掺量较高且等量替代水泥时,石灰石粉主要发挥

稀释效应,这是因为掺入石灰石粉减少了水泥用量,增
大了实际水灰比,进而降低了抗压强度[8]。目前,石灰

石粉掺入混凝土中产生的各种效应对强度的机理解释

主要从水化程度以及水化产物的形貌、体积进行解

释[9],这本质上仍取决于水泥颗粒等胶凝材料水化产

物的成核速率和增长速率[10]。水化产物成核、增长速

率越大,则相同时间内水泥的水化程度越高、水化产物

体积越大。然而,关于水泥或混凝土中水化产物成核

速率、增长速率的定量研究较少,且是研究领域的难

点。定量水化产物的成核、增长速率有助于从本质上

揭示石灰石粉对砂浆抗压强度的作用机理。
基于此,该文研究石灰石粉掺量、细度对砂浆抗压

强度的影响,基于水化热和BNG(边界成核或增长模

型)水化动力学模型计算水化产物的成核、增长速率,

并结合毛细吸水测试和压汞试验分析石灰石粉对砂浆

孔结构的影响,进而揭示石灰石粉对砂浆抗压强度的

作用机理,从而促进石灰石粉在混凝土中的应用。

1　原材料及试验方法

1.1　原材料及配合比

水泥采用P.O42.5普通硅酸盐水泥,记为 P,其
物理力学性能和矿物组成分别如表1、2所示。石灰石

粉CaCO3 含量为99%,比表面积分别为1.084、1.626
和2.168μm2/μm3,依次记为LⅠ、LⅡ、LⅢ。砂采用

河砂,细度模数2.8,为中砂,其分计筛余、累计筛余曲

线如图1所示。水采用自来水。

表1　水泥的物理力学性能

安定性
凝结时间/min

初凝 终凝

抗折强度/MPa

3d 28d

抗压强度/MPa

3d 28d

良好 175 235 6.8 8.9 24.3 44.9

表2　水泥的矿物成分 %

C3S C2S C3A C4AF f-CaO MgO 其他

53.38 20.53 6.10 12.43 0.98 3.49 3.09

石灰石粉水泥砂浆配合比如表3所示。
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图1　砂的分计筛余、累计筛余曲线

表3　石灰石粉水泥砂浆配合比

试样

编号

水泥/

g

石灰石

粉/g

比表面积/

(μm2·μm-3)
砂/

g

水胶

比

减水

剂/%

P0 450 0 - 1350 0.4 0.12

PLⅠ10 405 45 1.084 1350 0.4 0.12

PLⅠ20 360 90 1.084 1350 0.4 0.12

PLⅠ30 315 135 1.084 1350 0.4 0.12

PLⅡ10 405 45 1.626 1350 0.4 0.12

PLⅢ10 405 45 2.168 1350 0.4 0.12

1.2　试验方法

1.2.1　强度试验

根据 GB/T17671—1999《水泥胶砂强度检验方

法(ISO法)》[11]测定砂浆试件的抗压强度。按表3所

示配合比成型40mm×40mm×160mm 的棱柱体试

件并在标准养护条件下分别养护至规定龄期,测定试

件的抗压强度。

1.2.2　毛细吸水试验

按表3成型40mm×40mm×160mm 的试件,

24h脱模后养护至28d。之后,将试件烘干并封闭其

5个侧面,仅留1面用于吸水试验。将吸水面一端浸

入水中,浸入深度不超过5mm,测定一定时间间隔t
的试件累积吸水量 W,称量时要擦干试件的表面明

水。采用式(1)、(2)[12]计算试件的毛细吸水系数,表
征其毛细吸水能力。

i=W/(A·ρ) (1)
式中:i为试件单位面积的吸水量(mm);W 为累积吸

水量(g);A 为 试 件 截 面 积 (mm2);ρ 为 水 的 密 度

(g/cm3)。

i=b+S·t
1
2 (2)

式中:b 为 常 数;S 为 试 件 的 毛 细 吸 水 系 数

(mm/min1/2);t为测定的时间间隔(min)。

根据试验测得的试件单位面积吸水量随时间的变

化,可得到i~t1/2 曲线,对该曲线进行线性拟合可得

到斜率S,表示毛细吸水系数。

1.2.3　水化热测试

采用 TAM Air量热仪测定砂浆试件对应配合比

水泥浆体的水化热。进行测试的水泥浆体质量与其水

胶比有关,按试验设计水胶比0.4对浆体进行拌和,拌
和完成后取16.33g[10]的水泥浆体于试验瓶中开始测

试。试验时试样的环境温度控制为20℃。

1.2.4　压汞试验

取养护至28d龄期的试样,采用尖铁锤将试样破

碎成3~5mm 的小块并采用异丙醇终止水化,之后将

试样置于真空箱中干燥用于压汞测孔。压汞试验的压

力范围为0~227.51 MPa,对应的孔径测试范围为

0.0055~120μm。

1.3　水化动力学参数计算

边界成核与增长模型(BNG)可用于计算水泥浆

体的水化动力学参数[13-14]。但BNG模型的应用基于

以下两点假设:① 整个水化过程中颗粒的成核和增长

速率是恒定的;② 水泥颗粒表面 CSH 凝胶的成核是

随机的[10]。根据BNG 模型,一定时间下水化产物的

体积分数可通过式(3)求得,计算得到的水化产物体积

分数可用于表征水化程度α(T)。

α(T)= X(T)=1 - exp{ - 2pBGT∫
1

0{1 -

exp
-πN

3 gG2T3(1-μ)2(1+2μ)é

ë

ù

û }dμ} ,μ <1

(3)
式中:N 和G 分别为水泥颗粒的成核速率、增长速率;

p 为水泥颗粒向内增长和向外增长速率的比值;B 为

单位体积固体颗粒的表面积;T 为水化时间;由于水

泥颗粒的成核增长是各向异性的,将其切向方向的速

率记为gG;μ 为虚拟变量。
水化时间为T 时,水泥颗粒的水化程度可通过式

(4)计算:

α(T)=
Q(T)
Qmax

(4)

式中:Q(T)为T 时刻的累积放热量;Qmax 为水泥水化

过程中的最大放热量。
水泥浆体的最大放热量等于水泥完全水化时各矿

物组成的放热量之和[15]。水泥中主要参与水化放热

的矿物有C3S、C2S、C3A、C4AF且其完全水化时的放

热量分别为510、260、1100、410J/g[16-17]。根据表2
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所示的水泥矿物组成,可计算得单位质量水泥完全水

化时的放热量为443.679J/g。
由于成核速率N 和增长速率G 是相互影响的,因

此采用这两个参数分别表征水泥颗粒的成核与增长是

比较困难的。基于此,在N 和G 的基础上引入KN 和

KG 两个参数表征水泥颗粒的成核与增长速率。KN 、

KG 通过式(5)、(6)计算:

KN =πgG2N/3 (5)

KG=pBG (6)
式中:1/(KN )1/3为水泥颗粒边界的水化产物成核需要

的时间;1/KG 为水化产物达到可形成“桥接”半径需

要的时间。采用KN 、KG 表征水泥颗粒的水化程度,
如式(7)所示,并根据式(7)拟合实测的水化程度曲线

可得到水化产物成核速率KN 、增长速率KG。

X(T)=1-exp{-2KGT∫
1

0
{1-

exp[-KNT3(1-μ)2(1+2μ)]}dμ} ,μ <1 (7)

2　结果与分析

2.1　石灰石粉对砂浆强度的影响

图2为石灰石粉掺量、比表面积对水泥砂浆强度

的影响。  
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图2　石灰石粉对水泥砂浆强度的影响

由图2可以看到:掺入石灰石粉后砂浆的抗压强

度降低且随石灰石粉掺量的增加,强度降低的幅度逐

渐增大。7、28、56d龄期,相比于未掺石灰石粉的砂

浆,石灰石粉掺量增加到30%时砂浆的强度分别降低

了24.4%、22.2%和28.9%,均超过20%。这主要与

石灰石粉的稀释效应有关,石灰石粉比表面积不变的

条件下,增加石灰石粉的掺量则降低了水泥用量,进而

增大了水灰比,从而对强度有降低作用[8]。图2(b)为
石灰石粉比表面积对砂浆抗压强度的影响。可以看

到:在石灰石粉掺量不变的条件下,虽然掺入石灰石粉

降低了砂浆的强度,但增大石灰石粉的比表面积则对

砂浆的强度有提高作用。石灰石粉比表面积由1.084

μm2/μm3 增加到2.168μm2/μm3 时,7、28、56d龄期

砂浆的强度分别增加了6.1%、4.2%、4.8%。

2.2　水化热及水化动力学分析

水泥浆体水化过程中生成的水化产物是砂浆形成

强度的重要组成部分[18],因此对水泥浆体的放热过程

进行量热测试,分析其水化进程,有助于分析对应砂浆

强度的变化。图3为石灰石粉掺量对水泥浆体水化放

热速率、累计放热量的影响。
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图3　石灰石粉掺量对水化放热速率和累积放热量的影响

由图3(a)可以看到:随石灰石粉掺量的增加,浆
体的放热速率峰值逐渐降低且诱导期变长。这主要是

因为石灰石粉的稀释效应减小了用于水化的水泥颗粒

的数量,从而减小了水化产物量[8]。随石灰石粉掺量

的增加,石灰石粉的稀释效应越强,因此水化放热速率
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逐渐降低。图3(b)为石灰石粉掺量对单位质量水泥

累积水化热的影响,由于研究的是单位质量水泥的累

积水化热,即排除了石灰石粉的稀释效应。可以看到:
随石灰石粉掺量的增加,单位质量水泥的累积水化热

逐渐增加,这主要是因为石灰石粉的成核效应。掺入

水泥浆体中的石灰石粉颗粒为生成的水化产物提供了

成核位点,从而促进了水泥的水化[7],进而增加了累积

放热量。
图4为石灰石粉比表面积对水泥浆体水化放热速

率和放热量的影响。由图4(a)可以看出:掺入石灰石

粉降低了水泥浆体的水化放热速率峰值,但随石灰石

粉比表面积的增加,水化放热速率峰值逐渐增大;由图

4(b)可以看出:随石灰石粉比表面积的增加,单位质

量水泥的累积水化热逐渐增大。在石灰石粉掺量一定

的条件下,石灰石粉比表面积越大,比表面积越大,则
可用于提供水化产物结晶成核的位点越多,成核效应

越强,进一步促进了水泥的水化。
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图4　石灰石粉比表面积对水化放热速率和

累积放热量的影响

水泥-石灰石粉浆体中水泥颗粒的水化主要表现

为水化产物的成核和增长。BNG 模型可用于表征水

泥产物的成核和增长,该模型假设整个水化过程中水

化产物的成核、增长速率是恒定的且水化放热主要来

源于C3S的放热,水化产物的成核与增长从水泥颗粒

与水接触时开始并在诱导期持续进行[10,19]。根据各

时刻水泥的放热量以及1.3节中计算的单位质量水泥

完全水化时的放热量,可计算得到各时刻水泥-石灰

石粉浆体的水化程度,如图5所示。
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图5　石灰石粉掺量、比表面积对水化程度的影响

采用 BNG 模型[式(7)]拟合试验测得的水泥-
石灰石粉浆体水化程度曲线,可得到相应的拟合曲线,
如图5所示。由图5可以看到:整体上拟合曲线十分

接近试验测得的水化程度曲线,二者的相关系数R2

达到0.96以上,表明BNG模型可用于表征水泥-石

灰石粉浆体的水化进程。基于BNG模型拟合得到的

成核速率KN 、增长速率KG 见表4。
由表4可知:掺入石灰石粉减小了水化产物的成

核速率KN 、增长速率KG 且KN 、KG 随石灰石粉掺量

的增加而减小,随石灰石粉比表面积的增加而增大。
成核速率KN 指的是单位体积浆体中水化产物覆盖水

泥颗粒表面的速率,增长速率KG 指的是单位体积浆

体中水化产物填充颗粒间孔的速率[19]。KN 越大,则
水泥颗粒表面水化产物成核的速率越大,颗粒间形成

CSH 桥接的速率越大;KG 越大,则颗粒间 CSH 桥接

生长的速率以及强度发展越快。砂浆混凝土等悬浮体

硬化后的强度与水泥的主要水化产物 CSH 的数量和

强度紧密相关。因此,水化产物成核速率KN 、增长速

率KG 的增大一定程度上解释了石灰石粉对砂浆强度

的影响。

2.3　毛细吸水及孔结构分析

图6为石灰石粉掺量、比表面积对砂浆毛细吸水

量的影响。
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表4　水泥-石灰石粉浆体水化产物成核速率、增长速率

编号 试样
KN/

(10-3h-3)
KG/

(h-1)
编号 试样

KN/

(10-3h-3)
KG/

(h-1)

1 P0 0.104 0.00488 4 PLⅠ30 0.047 0.00341

2 PLⅠ0 0.068 0.00400 5 PLⅡ10 0.072 0.00440

3 PLⅠ20 0.061 0.00385 6 PLⅢ10 0.074 0.00472

 

i/m
m

40
35
30
25
20
15
10
5
0

t1/2/min1/2

0

P0
PLⅠ10
PLⅠ20
PLⅠ30

10 20 40

(a) 石灰石粉掺量

30

(b) 石灰石粉比表面积

50 60 70 80

 

i/m
m

30

25

20

15

10

5

0

t1/2/min1/2

0

P0
PLⅠ10
PLⅡ10
PLⅢ10

10 20 4030 50 60 70 80

图6　石灰石粉对砂浆毛细吸水量的影响

由图6可以看出:砂浆试件单位面积的吸水量随

时间的增加逐渐增大,但呈现出非线性增加的趋势。
掺入石灰石粉增加了砂浆单位面积的吸水量且增大程

度随石灰石粉掺量的增加而增大。与未掺石灰石粉的

砂浆相比,吸水100h时石灰石粉掺量10%、20%和

30%的 砂 浆 单 位 面 积 吸 水 量 分 别 增 加 了 33.6%、

34.2%和73.5%。石灰石粉增加至30%时砂浆的单

位面积吸水量显著增加,而石灰石粉掺量为10%和

20%时砂浆的单位面积吸水量差别不大。图6(b)为
石灰石粉比表面积对砂浆单位面积吸水量的影响。掺

入石灰石粉虽增大了砂浆单位面积的吸水量,但随石

灰石粉比表面积的增加砂浆单位面积吸水量逐渐减

小。相比于未掺石灰石粉的砂浆,吸水100h时掺

10%的比表面积2.168μm2/μm3 的石灰石粉,砂浆单

位面积吸水量增加20.0%,远低于掺10%的比表面积

1.084μm2/μm3 的石灰石粉砂浆。
砂浆混凝土的毛细吸水量与其内部孔隙的数量、

大小等参数紧密相关,毛细吸水量大一定程度表明砂

浆内部的孔隙多、孔隙大[20],而孔隙的数量、大小等孔

结构特征对砂浆的抗压强度有重要的影响,因此研究

砂浆的毛细吸水量对研究其强度的变化有重要的参考

意义。水泥水化过程中,原来的充水空间逐渐被水化

产物CSH 凝胶等固相填充,未被水化产物填充的空

间称为毛细孔[21]。结合图5和表4可知,掺入石灰石

粉后,水泥砂浆的成核速率、增长速率降低且随石灰石

粉掺量的增加而增大,随石灰石粉比表面积的增加而

减小,即生成的水化产物较少及其增长速率较低,这与

图6得到的砂浆毛细吸水量随石灰石粉掺量、比表面

积变化的规律是一致的。
图7为石灰石粉对砂浆毛细吸水系数的影响。
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图7　石灰石粉对砂浆毛细吸水系数的影响

由图6可知:砂浆毛细吸水量随时间的增加呈非

线性增长,与式(2)描述的线性增长并不一致,这主要

是因为没有考虑重力对吸水过程的影响[20]。当考虑

重力影响时,可采用指数函数描述毛细吸水量与时间

171　2022年 第3期 　 吕小武,等:石灰石粉对水泥砂浆强度影响及作用机理 　 　



平方根的关系,W=a[1-exp(-bt)],对该式进行求

导则可得到毛细吸水系数与时间平方根的关系,S(t)=

cexp(-bt),可以看到毛细吸水系数并非常数,而是

随时间呈指数变化的函数,如图7所示。由图7可知:
当吸水时间达到100h时,各石灰石粉砂浆的吸水系

数逐渐达到稳定,即吸水速率逐渐保持不变。此外,砂
浆的毛细吸水系数随石灰石粉掺量的增加而增大,随
石灰石粉比表面积的增加而减小,这与图6得到的结

论是相同的。
正如前文所述,孔隙的数量、大小等孔结构特征决

定了砂浆试件的毛细吸水量,进而影响了砂浆的抗压

强度等宏观性能[1],研究清楚砂浆内部孔结构的特征

可为其抗压强度的变化提供可靠的依据。压汞法由于

其所测孔径范围广泛、操作简便、测试速度较快以及测

试结果直观等优点使得其成为测量水泥基材料孔结构

最常用的技术手段之一[22]。
空隙率和可几孔孔径是常用的表征孔结构特征的

参数。图8为石灰石粉对砂浆空隙率以及最可几孔孔

径的影响。由图8可以看到:掺入石灰石粉后,砂浆的

空隙率和最可几孔孔径均增大。同时,空隙率和最可

几孔孔径随石灰石粉掺量的增加而增大,随石灰石粉

比表面积增加而减小,但比表面积从1.626μm2/μm3

增加至2.168μm2/μm3 时,空隙率和最可几孔孔径变

化较小。
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图8　石灰石粉对砂浆空隙率以及最可几孔孔径的影响

为了进一步分析石灰石粉对砂浆孔结构特征的影

响,将砂浆内部的孔按孔径大小分为凝胶孔(0~10
nm)、过渡孔(10~100nm)、毛细孔(100~1000nm)
和大孔(>1000nm)[23],研究石灰石粉对不同孔径范

围内的孔隙率的影响,结果见图9。由图9可知:10~
100nm 范围内的毛细孔的空隙率最大,>1000nm
范围的大孔的空隙率最小。整体上,掺入石灰石粉使

各类孔的空隙率均增大,增加石灰石粉掺量增大了各

类孔的空隙率,而增大石灰石粉比表面积对空隙率有

减小作用。石灰石粉对100~1000nm 范围内孔的空

隙率影响最大,如石灰石粉掺量增加至30%时,0~
10、10~100、100~1000、>1000nm4类孔的孔隙率

分别增加了35.5%、4.6%、107.8%和33.3%。结合

图2、8和图9可知:空隙率、最可几孔孔径等参数随石

灰石粉掺量、比表面积的变化规律与抗压强度一致,石
灰石粉对空隙率等参数的增大作用导致了抗压强度的

降低。  
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图9　石灰石粉对砂浆不同孔径空隙率的影响

3　结论

(1)掺入石灰石粉,砂浆的抗压强度降低且随石

灰石粉掺量的增加而降低,石灰石粉掺量增加至30%
时,7、28、56d龄期砂浆的抗压强度降低均超过了

20%;随石灰石粉比表面积的增加,砂浆抗压强度逐渐

增大,石灰石粉比表面积由1.084μm2/μm3 增加到

2.168μm2/μm3 时,7、28、56d龄期砂浆的强度分别

增加了6.1%、4.2%、4.8%。
(2)掺入石灰石粉减小了水泥浆体的水化热、水

化产物成核速率KN 、增长速率KG,且其随石灰石粉

掺量的增加而减小,随石灰石粉比表面积的增加而

增大。
(3)掺入石灰石粉,砂浆的毛细吸水系数、空隙率

及最可几孔孔径增大且其随石灰石粉掺量、比表面积

的变化规律与抗压强度一致。石灰石粉对砂浆空隙率

等的增大作用导致了抗压强度的降低。
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