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摘  要：对用于模拟水泥水化动力学的比例因子模型进行了总结与扩展，通过等温量热实验数据着重分析了其在模拟养护温

度、养护压力、添加剂和搅拌强度等多种因素对水泥水化进程的影响中的应用。结果表明：利用比例因子模型可以计算水泥

在某标准条件下的等效龄期；在各种影响因素作用下水泥的累积放热量随等效龄期的演化曲线具有较好的一致性，且每一种

影响因素与比例因子之间存在一定的函数关系；用该关系可以模拟各种影响因素对水泥水化动力学的影响。 
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Simulations of Hydration Kinetics of Portland Cement by Scale Factor Method 
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Abstract: A scale factor model for simulating cement hydration kinetics was represented. The application of this model in simulating 
the influences of factors (i.e., curing temperature, curing pressure, chemical additives and mixing intensity) on the cement hydration 
process based on the experimental data by isothermal calorimetry was described. The results show that the scale factor model can be 
used to calculate the equivalent age of cement under a standard condition. The cumulative cement hydration heat shows almost the 
same evolution profile as a function of the equivalent age, and there is a functional correlation between each influencing factor and 
the scale factor. 
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固井工程是油气井工程施工过程中必不可少的

工序之一[1]。固井质量的好坏很大程度上决定着油

气井的使用寿命，甚至整个油气开发项目的成败。

当前，常规、易采、优质油气资源越来越少，油气

资源目标多样化、储层地质条件复杂化等诸多问题

使得固井工程面临的挑战越发明显[2]。例如：深井

中的高温高压将加快油井水泥水化反应[3‒6]，缩短稠

化时间[7]，当温度超过一定临界值时还会改变水化

产物[8–9]；深水井中浅层的低温环境则会减缓水化反

应，影响水泥养护及强度发展[10–11]。此外，油井水

泥中使用的各种化学添加剂以及水泥浆的搅拌方式

都会对其水化反应产生或多或少的影响。水泥水化

程度和水化速率随时间的演变被称为水泥水化动力

学，它以水泥的水化过程和驱动机制为分析对象。

过去的研究表明，水泥的很多宏观工程性能，如黏

度[7]、凝结时间[12–14]、抗压强度[15–16]、水化热[17]、

稠化时间[7]、弹性模量等[18]，都与其水化程度有着

密不可分的关系。研究油井水泥水化动力学及其影

响因素，预测水泥的各种性能随时间发展对于优化

固井设计起着非常关键的作用。 
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油井水泥是硅酸盐水泥的一种，其化学成分与

普通建筑水泥差别不大。硅酸盐水泥主要由 4 种熟

料相组成，即硅酸三钙(C3S)、硅酸二钙(C2S)、铝酸

三钙(C3A)及铁铝酸四钙(C4AF)[19]。其中 C3S 约占水

泥总熟料相的 50%~70%(质量分数，下同)[20–21]，其

对硅酸盐水泥总的水化反应起着关键作用，因此关

于水泥水化机制的研究大多集中在 C3S 水化上[22–23]。

水泥水化过程中的一些物理、化学性质(如累积放热

量、化学收缩、非蒸发水含量等)与水泥水化程度近

似成线性关系。研究水泥水化动力学的实验方法包

括：X 射线衍射(XRD)定量分析法、水化热法、化

学收缩法、非蒸发水含量法等[24‒26]。除了 XRD 定

量分析法可以直接测得水化程度外，其他方法均需

要实验拟合或计算得到相关参数与水化程度之间的

比例系数。其中，水化热法由于其连续性好且精确

度高，是测定硅酸盐水泥水化动力学最常用的方法。 
最新的研究表明，由于水泥化学成分及其水化

机制的复杂性，目前尚未形成统一被接受的水化动

力学模型[27–29]。基于水泥水化机理的水化动力学模

型往往相当复杂[30–31]，大大限制了其实际应用，因

此，需要更简单的数学模型来描述和量化水泥水化

动力学。Pang 等[17,32–35]研究发现，在多种不同养护

条件下，水泥水化反应遵循着相对固定的反应机制

曲线(由标准化之后的水化速率和水化程度来表

示)，各种条件下水化反应的不同之处主要在于总的

反应速率，而水化反应速率的不同可以用一个直观

的比例因子来表示。基于这一点 Pang 等[32]提出了

一种可以在不考虑水泥水化机理详细细节的情况下

模拟水泥水化过程中某些物理化学现象(如水化热

和化学收缩)随时间变化的比例因子数学模型；该模

型通过引进比例因子和偏移时间 2 个参数，可以根

据参考条件下的水化动力学实验曲线模拟多种其

它不同条件下的水化动力学曲线。该模型的基本原

理与建筑水泥中成熟度法(亦称等效龄期法)相似，

但其应用范围更广，不仅限于模拟温度条件对水泥

的性能影响。 
本研究对比例因子模型进行了回顾与总结，通

过水化热实验数据着重分析了其在应用于模拟养

护温度、养护压力、添加剂、搅拌强度等多种因素

对水化动力学的影响。同时通过新的实验数据进一

步验证和拓展该模型的应用范围，例如在不同水灰

比和更广温度范围内该模型的适用性。新实验数据

获取的实验步骤、方法与文献中一致[17,33–36]。 

1  理论背景 
研究表明，当水化速率绘制为水化程度的函数

时，得到的各种测试条件下的水化动力学曲线形状

相似，标准化之后几乎重叠[17,31‒38]；因此，各种影

响因素对水化速率的影响可以大致简化地用一个比

例因子 C 来表示。即假设某参考条件下的水泥的水

化动力学方程为式(1)： 
d ( )
d

f
t
   (1) 

其中：α为水化程度；t 为水化时间，h。 
其它任意条件下的水化动力学方程可以用式(2)

来表示: 
d ( ( ))
d

C f
t
   (2) 

假设参考条件下的水化程度与水化时间的关系

如式(3)： 
( )α g t  (3) 

那么，任意试验条件下的水化程度与水化时间

的关系可以表示为式(4)： 
0( ( ))α g C t t   (4) 

其中：t 为实际水化时间，h； 0( )C t t 为任意条件

转换成参考条件后的等效水化时间，与混凝土等效

龄期的概念相似；t0 为偏移时间，h。偏移时间主要

是由于水泥在初始水化阶段(诱导期)和主水化阶段

的水化机制不同而造成的，其取值有时为零有时不

为零[17]。以上公式的详细推导过程见文献[32]。可

以看出，比例因子模型最基本的假定是水泥水化的

各种影响因素仅改变反应的速率，而不改变反应的

本质。该模型的优势是可以最直观的反应水泥在任

意条件下的水化速率与参考条件下水化速率的倍数

关系(当水化速率被表示为水化程度的函数时)。 
通常，计算比例因子 C 的方法包括：水化速率

曲线峰值比值法和最佳拟合法。峰值比值比例因子

计算法可以用式(5)表示： 

p

rp

Q
C

Q


  (5) 

其中： pQ 是任意实验条件下的水化热曲线的峰值所

对应的放热速率； rpQ 是参考实验条件下水化热曲 

线的峰值所对应的放热速率。最佳拟合法则是通过

式(3)和式(4)所隐含的坐标转化使任意条件下水化

动力学曲线与标准条件下水化动力学曲线达到最佳

吻合，来估计不同实验条件下的比例因子。关于这

两种方法的详细介绍和对比见文献[34]。 
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当该模型用于模拟不同温压条件下水化动力学

时，比例因子 C 可以用式(6)表示： 
*

a r

r

1 1exp E V P PC
R T T R T T

                    
 (6) 

其中：Tr为参考条件养护温度，K；T 为任意条件养

护温度，K；Pr 为参考(标准)条件养护压力，Pa；P
为任意条件养护压力，Pa；Ea为表观活化能，J/mol； 

*V 为表观活化体积，m3/mol；R 是气体常数， 
8.314 J/(mol·K)。 

比例因子模型也可以用来模拟其他影响因素对

水泥水化动力学的影响，只要这些因素主要改变水

泥的水化速率，而不影响或者较少影响其反应本质。

例如，比例因子模型可以用来模拟化学添加剂对水

泥水化动力学的影响，这时比例因子 C 可以用式(7)
表示： 

B
A B

A

( )
(

)
)

( f cC c c
f c

   (7) 

其中：cA和 cB分别为试验 A 和试验 B 中添加剂的浓

度。f(cA)和 f(cB)为根据实验数据所得的经验函数。 
Juilland[39]等发现水泥浆搅拌时剪切强度会影

响其水化速率，比例因子模型也可用来模拟搅拌强

度对水泥水化动力学的影响，此时比例因子 C 可以

表示为式(8)： 
B

A B
A

( )( )
( )

f rC r r
f r

   (8) 

其中：rA和 rB分别为试验 A 和试验 B 制备水泥浆

时的搅拌速率，r/min。f(rA)和 f(rB)同样为根据实验

数据所得的经验函数。 
比例因子代表的是某种影响因素对水泥水化速

率的改变程度，而水泥中各种熟料对该影响因素的敏

感程度必然有所不同，最精确的模型应当为每种熟料

分别计算比例因子，例如可以借助实时 XRD 定量分

析法[38]；但由于单种熟料的水化动力学曲线很难精确

测得，常规的比例因子模型是一种平均化的近似模

型。这种情况下，当所考虑的影响因素变化较大时，

各种熟料的不同敏感程度显现的越发明显，比例因子

模型的误差也将随之增大。模型的具体适用条件要根

据应用时所能接受的误差来判断；从经验上来讲，比

例因子不大于 4 时，其模型预测准确度通常较高。 

2  模型应用 
2.1  模拟养护温度对水泥水化动力学的影响 

养护温度对水泥基材料早期性能的发展起着重

要的作用。图 1 以 A 级油井水泥(净浆，即仅由水和

水泥干粉混合而成，水灰比为 0.46)为研究对象，展

示的是不同养护温度下(25~60 )℃ 的累积放热量随

时间的演化。可以看出，随着养护温度的升高水泥

累积放热量增大，说明较高的应用温度使水泥早期

水化速率加快，升温会诱导更快的动力学化学现象

(如：快速溶解、成核和沉淀)[4,40‒41]。 

 

图 1  养护温度对水泥累积放热量演化的影响 
Fig. 1  Effect of curing temperature on cumulative heat 

evolution of cement 

采用最佳拟合法计算比例因子[33]，分别将 A 级

水泥(水灰比为 0.46，净浆)和 G 级水泥(水灰比为

0.44，净浆)的等温量热数据重新处理，结合式(4)
绘制不同养护温度在 25 ℃时累积放热量的等效龄

期演化曲线，如图 2 所示。可以看出，对于这两种

类型的水泥，各种养护温度下基于等效龄期的水泥

水化动力学曲线一致性较好，尤其是 40 ℃曲线转换

为等效龄期之后几乎与 25 ℃标准曲线重叠；但随着

养护时间的增长，较高养护温度(60 )℃ 情况下曲线

出现一定的偏离。这可能是由于水泥化学成分复杂，

各种熟料相对温度的敏感程度不同所致。值得注意

的是：关于等效龄期演化以及预测分析的数据图中

实线和虚线分别代表实际测量实验数据曲线和等效

龄期演化曲线或者预测曲线，且同一影响因素作用

下水化动力学曲线采用同一颜色的线条绘制。 
由式(6)可知，水泥表观活化能可以通过不同养

护温度对应的比例因子计算得到。即相同养护压力、

不同养护温度下的水泥水化表观活化能可以通过公

式(9)得到， 

a
r

r

1 1( ) exp EC T T P
R T T

  
    

  
，  (9) 

过去的研究表明，水泥水化的表观活化能可

能随温度区间的变化而变化[17,34]。当温度跨度不

大时，可以近似认为表观活化能为一常数并利用
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多个温度点对应的比例因子结合线性回归法计算

得到。利用该方法计算得到 A 级和 G 级水泥在

25～60 ℃区间内的表观活化能分别为 35.6 kJ/mol
和 32.6 kJ/mol。 

 
(a) Class A                                                   (b) Class G 

图 2  以 25 ℃为标准，养护温度对 A 级水泥和 G 级水泥累积放热随等效龄期演化曲线的影响 
Fig. 2  Effect of curing temperature on cumulative heat evolution of Class A cement and Class G cement with equivalent age (With 

reference to 25 )℃  

2.2  模拟养护压力对水泥水化动力学的影响 
根据 H 级水泥(净浆，水灰比为 0.38)在 25 ℃  

和 60 ℃不同养护压力(2~45 MPa)下的等温量热数

据，通过峰值比值法计算比例因子 C[17]，并绘制以

2 MPa 作为标准条件的累积热量等效龄期演化曲

线，如图 3。可以看出，随着养护压力的升高，两

种养护温度条件下水泥水化累积放热量均更高；对

于以 2 MPa 为参考标准的累积放热量随等效龄期演

化的水化动力学曲线而言，所有不同试验压力下的

水泥水化动力学曲线均具有很好的一致性，特别是

较小压力区间内的曲线吻合度更好，这与不同养护

温度下的测试结果一致。 

 
(a) 25         ℃                                               (b) 60 ℃ 

图 3  以 2 MPa 为标准，养护压力对累积放热随等效龄期演化曲线的影响 
Fig. 3  Effect of curing pressure on cumulative heat evolution of cement with equivalent age (With reference to 2 MPa) 

同样地，由式(6)可知，表观活化体积可以通过

不同养护压力下对应的比例因子计算得到。即相同

养护温度、不同养护压力下的水泥水化表观活化体

积可以通过式(10)得到， 
*

r
r( , ) exp V P PC T P P

R T T
       

  
 (10) 

当近似认为水泥水化表观活化体积为常量时，可 

以通过线性回归法计算 Lafarge H 级水泥在不同养护

条件下的表观活化体积，得到在 2~45 MPa 压力区间

内25 ℃时为‒23.30 cm3/mol，60 ℃时为‒20.50 cm3/mol。 
2.3  模拟搅拌强度对水泥水化动力学的影响 

水泥基材料在拌浆过程中的搅拌强度可能会

影响其水化速率。油井水泥相关国际及国内标准规

定拌浆时需采用固定的搅拌速率和搅拌时间，即先 
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在 4 000 r/min下搅拌 15 s, 后在 12 000 r/min下搅拌

35 s[42]。Juilland 等[39]研究了不同剪切速率(包括手

动搅拌和机械搅拌)对 C3S 和普通硅酸盐水泥(OPC)
水化动力学的影响。采用类似的实验方法分析了搅

拌速率对 H 级水泥水化动力学的影响，搅拌时间

为 2 min。最后利用峰值比值法计算比例因子 C，结

合公式(4)对以上数据进行分析，并绘制不同搅拌强

度下的累积放热随等效龄期(在手动搅拌时，速率设

为 0 r/min)的演化曲线,如图 4。结果表明，3 种不同

类型的水泥均随着搅拌强度的升高累积放热量增

大；从影响强度来讲，C3S>OPC>H 级油井水泥。对

于累积热量随等效龄期演化的水化动力学曲线而言，

不同搅拌强度下水化动力学曲线具有很好的一致性；

因此，比例因子模型可以很好地模拟搅拌强度对各种

水泥基材料水化动力学的影响。相比而言，OPC 和

Lafarge H 级水泥的等效龄期曲线吻合效果更好。 

 
(a) Take the hydration kinetic curve at 0 r/min as the reference          (b) Take the hydration kinetic curve at 0 r/min as the reference 

 
             (c) Original data evolution curve                          (d) Take the hydration kinetic curve at 1 000 r/min as the reference 

图 4  搅拌强度对不同类型水泥累积放热随等效龄期演化的影响 
Fig. 4  Effect of mixing intensity on cumulative heat evolution of cement with equivalent age 

图 5 为不同类型水泥比例因子与搅拌强度的拟

合曲线。比例因子与搅拌强度之间的关系可以用式

(11)~式(13)表示： 

3

2
C S 0.248 1( 0.98)

1000
rC R    (11) 

2
OPC 0.115 1( 1)

1000
rC R    (12) 

2
H 0.023 4 1( 0.98)

1000
rC R    (13) 

2.4  模拟添加剂对水泥水化动力学的影响 
水泥材料中通常需要添加各种添加剂对其进行 

改性以满足现场应用要求，这其中对其水化速率影

响最为显著的是促凝剂和缓凝剂。促凝剂主要用于

缩短水泥的凝结时间，以提高水泥基材料的早期强

度，特别是在低温养护条件下。常见的氯化物促凝

剂有 CaCl2、NaCl、KCl。缓凝剂主要用于延长水

泥的凝结时间，提高混凝土长期运输和长封段固井

的可泵性。目前广泛使用的缓凝剂有无机和有机 2
大类。其中蔗糖(sucrose)是油井水泥出色的缓凝

剂。利用 2 种不同氯化物促凝剂(CaCl2、NaCl)作
用下 H 级水泥的等温量热数据[35]以及蔗糖作用下 
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阿克苏 G 级油井水泥的等温量热数据，采用

峰值比值法来计算比例因子并模拟促凝剂及缓凝

剂浓度对水泥水化动力学的影响。 
图 6 为以养护温度为 15 ℃为例，各种不同促凝

剂加量下水泥的实际累积放热曲线以及根据比例因

子法计算的等效龄期演化曲线。在图 6 中分别以无

CaCl2添加以及无NaCl添加(即净浆)的水化动力学曲

线为参照条件。从试验结果可以看出，所有掺量下的

累积放热量随等效龄期演化的水化动力学曲线具有

很好的一致性，特别是在水化早期。目前各种氯化

物促凝剂的作用机理尚不十分明确，但显然 CaCl2

的促凝效果远高于 NaCl；当 CaCl2 加量较高时

(≥0.47 mol/L)，其等效龄期水化动力学曲线与参照

条件在水化后期会出现较大偏离。这一方面是因为各

种熟料对促凝作用的敏感程度不同(与温度的影响类

似)，另一方面是因为促凝剂的加入会一定程度上改

变水化产物的组成[35]。 

 
图 5  搅拌强度对比例因子的影响 

Fig. 5  Effect of stirring intensity on scale factor 

 

(a) 15 ℃-CaCl2                                            (b) 15 ℃-NaCl 

图 6  不同浓度促凝剂对水泥累积放热随等效龄期演化的影响 
Fig. 6  Effect of accelerator concentration on cumulative heat evolution of cement with equivalent age 

图 7 为以养护温度为 75 ℃为例，不同蔗糖加量

下水泥的实际累积放热曲线以及根据比例因子法计

算的等效龄期演化曲线。在这个试验中以无蔗糖掺

加的水泥浆(配方接近净浆，水灰比为 0.4)的水泥水

化动力学曲线为参照。可以看出，所有掺量下的累

积放热量随等效龄期演化的水化动力学曲线具有很

好的一致性，特别是在水化早期；但随着蔗糖掺量

的增加及时间的延长，曲线的吻合度会变差。同样

地，这可能是因为蔗糖的加入会一定程度上改变油

井水泥后期水化机制。 
不管对于 CaCl2、NaCl 还是蔗糖，可以结合广

义比例因子模型来预测同一水泥在不同添加剂掺 
量下的水化动力学曲线。因此，比例因子和化学   
添加剂浓度之间必然存在某种联系。分别以 15 ℃下 

 
图 7  不同浓度蔗糖对水泥累积放热随等效龄期演化的影响 
Fig. 7  Effect of sucrose concentration on cumulative heat 

evolution of cement with equivalent age 
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CaCl2、NaCl 掺入 H 级水泥(水灰比为 0.38，净浆)
以及 75 ℃下蔗糖掺入阿克苏 G 级水泥(水灰比为

0.40，净浆)为例，图 8 显示的是各种化学添加剂浓

度和比例因子的拟合曲线。从图 8 可以进一步看出

CaCl2 的促凝效果与 NaCl 完全不同，前者与加量的

关系为近似线性，后者为对数函数，其具体机理需

要进一步研究。比例因子与 3 种添加剂浓度之间的

函数关系可以用式(14)~式(16)表示： 
 

 

 

                                      (a)                                                           (b)  
图 8  化学添加剂浓度对比例因子的影响 

Fig. 8  Effect of chemical additives concentration on the scale factor 

2

2
CaCl 3.94 1, 0.995C c R    (14) 

NaCl
2

0.154ln 1.70,

0.01 mol / L, 0.994

C c

c R

 

 
 (15) 

2
sucrose 78.93 1, 0.98C c R     (16) 

2.5  不同水灰比对模型适用性的影响 
图 9 为 4 种不同水灰比配方 H 级水泥在 3 种

不同养护温度下的等效龄期曲线。选择以 35 ℃养

护温度下的水泥水化动力学曲线为参考标准，采

用峰值比值法计算比例因子及等效龄期。可以看

出，不同水灰比水泥配方在不同养护温度影响下

的等效龄期水化动力学曲线均具有较好的一致

性，这说明模型对于不同水灰比仍然具有较好的

适用性。需要注意的是，由于水泥浆中水含量过

多会使沉降稳定性变差，为保证测试结果的准确

性需要向其中加入不同含量的定优胶(一种水溶

性生物聚合物)，水灰比从低到高依次加入 0、
0.15%、0.2%、0.3%。 
2.6  更广温度范围模型适用性验证 

图 10 为是养护温度(15~87 )℃ 对新疆阿克苏

G 级油井水泥(水灰比为 0.3)水化动力学的影响。

图 10a 展示的是标准化后放热速率与累积放热量

的曲线(称为水化机制曲线)。可以看出，除了 87 ℃
之外不同养护温度作用下的曲线形状基本相似且

一致性很好；87 ℃时在主水化峰后出现第 2 个峰，

这可能是由于高温下 C4AF 反应加快所致(主峰主

要来自于 C3S 水化热)。图 10b 展示的是，在 30 ℃
参考条件下，结合公式(4)绘制的不同养护温度影

响下累积放热量的等效龄期演化曲线。由于 87 ℃
峰形变化较大，比例因子计算时只能采用最佳拟

合法，其它温度条件下峰值法和最佳拟合法基本

吻合。从实验结果可以看出，在水泥水化早期(＜
40 h)，各个养护温度下的累积放热曲线一致性较

好，但随着养护时间的增长，较高养护温度下的

一致性变差，整个水化反应期内(＜7 d)，较低养

护温度下各曲线吻合更好。 
图 11 以阿克苏 G 级油井水泥(水灰比为 0.3)为

例，进一步研究参考温度与预测温度区间跨度大小

(温差)对模型预测准确性的影响。图 11a 均以 30 ℃
条件下的水化动力学曲线为参考，来预测其他养护温

度下水化动力学曲线。从图 11 可以看出随着温度区

间跨度的增大，预测曲线与实际测量曲线的吻合性越

来越差。图 11b 显示的是小温度区间跨度内(约 15 )℃

的分析结果(即用相邻温度测试曲线，以温度略高的

水化曲线为参考预测另一条曲线)。从图 11 可以看

出，在小温差下预测的水化动力学曲线与实际测量实

验结果具有更好的一致性。此外，Pang 等[43]最新的

研究发现，通过采用变温条件下水化动力学曲线为参

考，应用比例因子模型可以准确预测 H 级油井水泥

在 15~80 ℃区间内的水化曲线(误差在 3%以内)。 
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(a) 0.38                                                         (b) 0.60 

 

(c) 0.91                                                        (d) 1.20 

Take the hydration kinetic curve at 35  as the reference℃ . 
图 9  不同养护温度对不同水灰比水泥累积放热量随等效龄期演化的影响(以 35 ℃的水化动力学曲线为参考) 

Fig. 9  Effect of curing temperature on cumulative heat evolution of cement with different water-to-cement ratio with equivalent age 
 
 
 
 
 
 

 

(a)                                                            (b) 

图 10  养护温度对阿克苏 G 级水泥水化动力学的影响 
Fig. 10  Effect of curing temperature on hydration kinetics of Akesu Class G cement 
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  (a) 30 ℃ as the reference                                 (b) Adjacent temperature as the reference 

图 11  不同温度跨度对水化动力学预实曲线的影响 
Fig. 11  Effects of different temperature spans on hydration kinetics: predicted vs. measured curves 

 
 

3  结论 
1) 养护温度和压力与比例因子之间的关系可

以用化学动力学相关公式来表示，即用表观活化能

来衡量温度的影响，用表观活化体积来衡量压力的

影响。 
2) 衡量剪切速率的影响时，比例因子与机械

搅拌时的转速成近似线性关系。 
3) 衡量添加剂的影响时，比例因子与 CaCl2浓

度、蔗糖浓度成近似线性关系，与 NaCl 浓度之间

的关系则可以用自然对数函数来表示。 
4) 比例因子模型适用于各种不同水灰比配方

及各种养护条件，但由于水泥成分及水化反应的复

杂性，比例因子模型在较小区间内(即各种影响因素

变化范围小时)精确度更高。 
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