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摘  要：探究集料化学特性对水化硅酸钙(C–S–H)成核和生长的影响及其作用机理对集料优选和性能改善意义重大。选用石

灰石、石英石和菱镁石为研究对象，通过测量 3 种集料的粉末颗粒在模拟溶液中的 zeta 电位，研究了集料表面与模拟溶液中

离子间的相互作用；采用扫描电子显微镜观察了 C–S–H 在这些集料表面的成核和生长。采用水化热的方法，研究了集料的

化学特性对水泥早期水化的影响。结果表明：石灰石表面对 Ca2+有极强的吸附作用(化学吸附)，这使得 C–S–H 在石灰石表

面成核密度高且生长具有方向性，从而极大地促进了水泥的水化；石英石表面通过静电力作用吸附 Ca2+，该作用弱于化学吸

附作用，从而使得 C–S–H 在石英石表面成核密度低，且呈无序和稀疏分布；菱镁石对 Ca2+的吸附作用最弱而对 SO4
2‒具有很

强的吸附作用，这使得 C–S–H 在菱镁石表面成核密度最低，从而减缓了水泥的早期水化。 
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Abstract: It is of great significance for the optimization and performance improvement of aggregates to investigate the influence 
of aggregate chemical properties on the nucleation and growth of calcium silicate hydrate (C–S–H) and its mechanism. In this 
work, limestone, quartz and magnesite were used as aggregates. The interactions between different aggregates and ions in a 
simulated solution were determined via zeta potential measurement. Also, the nucleation and growth of C–S–H on the surface of 
these aggregates were analyzed by scanning electron microscopy. The hydration heat of cement pastes with the micro–aggregates 
was examined to investigate the effect of aggregate chemical properties on the early hydration of cement. The results show that 
limestone surface has a strong adsorption of Ca2+ (i.e., chemical adsorption), leading to a high density of C–S–H nuclei and 
directional growth of C–S–H, and thus greatly promoting the hydration of cement. The adsorption of Ca2+ on quartz surface is due 
to electrostatic force, which is weaker than that due to the chemical adsorption. The density of C–S–H nuclei on quartz surface is 
thus much lower than that on limestone surface. In the case of magnesite, its surface has a high affinity for SO4

2‒ rather than Ca2+, 
reducing the nucleation density of C–S–H on the surface of magnesite, and thus slowing down the early hydration of cement. 
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水泥混凝土是一种多相复合材料。吴中伟院

士[1]曾提出混凝土由中心质–界面区–介质等 3 部分

构成，其中：中心质为集料；介质则为水泥胶凝材

料；界面区是连接中心质与介质的纽带，是水泥基

复合材料的关键组成部分，它既是荷载传递的桥梁，

也是普通混凝土缺陷产生和破坏的主要区域，同时 

还是有害离子传输渗透的薄弱区域[2–5]。界面区又称

界面过渡区(Interfacial transition zone，ITZ)，具有梯

度特性。目前关于 ITZ 的形成机理及其对混凝土性

能影响的研究很多，关于改善界面过渡区方法的研

究也不少[6–9]，然而关于中心质表面特性对界面过渡

区性质影响的研究较少。伴随着混凝土绿色化、高

性能化和智能化的发展，新型中心质材料不断涌现，

如不同岩性的机制砂、微集料、再生集料、功能集

料等。这些材料的化学特性通过影响水化产物在其

界面的成核和生长，进而影响界面区性能，并最终

影响水泥混凝土的强度和耐久性能。 
水化硅酸钙 (calcium-silicate-hydrate，C–S–H)

是硅酸盐水泥水化过程中的主要产物，也是硅酸盐

水泥混凝土的强度来源[10]。C–S–H 在界面区域的成

核和生长，对界面区的整体性能有极大影响。不同

材料界面处 C–S–H 的成核和生长差异显著[11–15]：一

些材质的表面可加速和增强水泥中硅酸盐矿物的水

化，促进 C–S–H 的生成和沉淀；一些材质则不利于

C–S–H 的成核和生长。杨松玲等[16]研究了辉绿岩石

对水泥水化产物的影响，结果表明辉绿岩石表面未

见水化物的生成。Stark 等[13]利用水化量热仪研究了

石英石和石灰石对水泥水化的影响，同时通过扫描

电镜(SEM)观察了 C–S–H 在这些颗粒表面的成核和

生长。结果显示石灰石对水泥水化速度的影响超过

石英石。何彦琪等[17]研究了石灰石对水泥水化及

C–S–H 成核的动力学影响，发现石灰石加速了水泥

早期的水化。Berodier 等[11]对比研究了 C–S–H 在石

英石、石灰石以及水泥颗粒表面的成核和生长的时

变形貌，发现石灰石表面的 C–S–H 致密且具有方向

性，而石英石表面和水泥颗粒表面 C–S–H 的形貌相

似且只存在少量 C–S–H 附着。上述这种现象归咎于

石灰石溶出的 Ca2+和 CO3
2–离子促进了 C–S–H 在其

表面的成核和生长，且石灰石特殊的晶体结构为

C–S–H 成核提供了模板，从而促进了其沉淀。

Poppe[18]、Oey[19]和 Kumar[20]以及 Kadri[21]等也发现，

与石英石相比石灰石能显著增强 C–S–H 在其表面

的成核和生长。Oey[19]和 Kumar[20]认为石灰石能降

低 C–S–H 的结晶自由能，同时其溶解出的 CO3
2–

离子与 C–S–H 中的 OH‒离子发生交换，从而促进

C–S–H 在其表面的成核和生长。Ouyang 等[22–23]

对比了 C–S–H 在石灰石和石英两种矿物表面的成

核情况，发现石灰石表面对浆体溶液中的某些离子

具有特异性吸附，这种吸附促进了 C–S–H 的在其表

面的成核和生长。 
目前虽然在石灰石、石英石等界面特性对

C–S–H 成核和生长的影响方面取得了一定研究进

展，但还有待进一步的突破，并且缺乏对于其它材

质的集料的深入研究。为了进一步在微纳米尺度

探究集料化学特性对水泥水化作用的影响，本实

验以石灰石(limestone)、石英石(quartz)和菱镁石

(magnesite)微集料为研究对象，在纳米尺度通过 
zeta 电位测试，分析离子在不同矿物界面的吸附规

律；基于离子吸附原理，阐明离子在矿物表面的吸

附作用力；在纳/微米尺度，通过扫描电子显微镜

(SEM)观察 C–S–H 在不同微集料表面的成核和生长

特征，揭示不同矿物界面对 C–S–H 成核和生长的影

响规律；在宏观尺度，通过水化热实验分析不同微

集料对水泥水化速率的影响。因此，本实验在明确

水泥浆体孔隙溶液中主要离子与颗粒表面之间的相

互作用力的基础上，基于非均匀成核原理，分析离

子吸附作用对 C–S–H 成核和生长的影响机制，从本

质上揭示不同集料界面对 C–S–H 成核和生长的影

响机理。 

1  实验 
1.1  材料 

所用水泥为 P II 42.5 普通硅酸盐水泥。微集料

为菱镁石粉、石英石粉和石灰石粉。采用 X 射线荧

光光谱仪测定了 3 种微集料和水泥的化学组成，如

表 1 所示。3 种微集料的 XRD 谱如图 1 所示。石英

石的主要矿物成为 SiO2，石灰石为 CaCO3，菱镁石

为 MgCO3。图 2 是用激光粒度仪测定的 3 种原材料

的粒径分布。由结果可知，3 种微集料的粒度分布

非常接近。 

表 1  原材料化学组成 
Table 1  Chemical compositions of raw materials     w% 
Sample SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O SO3 LOI

Cement 20.07 5.72 2.78 63.06 3.17 0.77 2.74 2.73

Limestone 0.15  0.15 53.81 3.60   42.28

Quartz 98.50 0.89 0.15 0.02  0.45   

Magnesite 22.88  0.48 0.95 42.79   32.73

w is mass fraction. 
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图 1  3 种原材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the three raw materials 

 
 

图 2  石灰石粉等 3 种原材料粒径累积分布曲线 
Fig. 2  Cumulative particle size distribution of the three raw 

materials 
 

1.2  表征 
1.2.1  zeta 电位    按文献[23]原理进行 zeta 电位

测试。测试样品和模拟溶液分散在 U 型电泳管中，

根据测试颗粒的电泳移动，可以测定 zeta 电位。

由于颗粒表面带有电荷而吸引周围的反号离子，

这些反号离子在两相界面呈扩散状态分布而形

成扩散双电层：Stern 层和扩散层[24]。在扩散层内，

有一个滑动面(Shear plane)，该处的电位称为 zeta
电位。zeta 电位能反映离子在悬浮颗粒表面的吸

附作用。离子在颗粒表面的吸附作用影响矿物相

在其表面的沉淀(异相成核和晶体生长)速率，而其

吸附作用主要取决于其表面的化学性质[25]。吸附

作用主要有化学吸附和物理吸附 2 种[26]。考虑到

C–S–H 为非均相成核，集料表面化学特性将影响

水泥溶液中离子在其表面的吸附，进而影响成核过

程。而 zeta 电位能反映该吸附作用从而可以用来研

究集料化学特性对 C–S–H 成核和生长的影响。 
用于测定 zeta 电位的仪器为 Malvern Zetasizer 

Nano (Malvern instruments Ltd.，UK)。所有的微集

料颗粒都进行 3 次测量，测量结果为 3 次测量的平

均值。Ca2+和 SO4
2‒是水泥净浆孔隙溶液中影响

C‒S‒H 结晶成核与生长的主要离子[23]。为了研究不

同集料与水泥净浆孔隙溶液中主要离子之间的相互

作用，配置了 2 组模拟溶液(如表 2)：第 1 组是

Ca(OH)2 溶液，最低浓度为 0.2 mmol/L，最高浓度

为 20 mmol/L。第 2 组为 K2SO4+Ca(OH)2的混合溶

液。K2SO4 浓度分别为 10 mmol/L 和 50 mmol/L，
Ca(OH)2 浓度范围为 0.1～18 mmol/L。 

表 2  模拟溶液的配制 
Table 2  Preparation of simulated solutions 

Group 1 Group 2 

Ca(OH)2 pH value Ca(OH)2 K2SO4 

0.2 9.2 0.1 10 

0.4 9.3 0.4 10 

0.6 9.6 1.0 10 

0.8 10.1 4.0 10 

1.0 10.5 8.0 10 

2.0 10.8 10.0 10 

4.0 10.9 15.0 10 

6.0 11.0 18.0 10 

8.0 11.9 0.1 50 

10.0 12.0 0.4 50 

15.0 12.2 1.0 50 

20.0 12.3 4.0 50 

  8.0 50 

  10.0 50 

  15.0 50 

  18.0 50 
 

1.2.2  水化产物    采用 Phenom ProX 扫描电子显

微镜(scanning electron microscope，SEM)观察 3 种微

集料表面的水化产物，加速电压为 15 kV，选择二

次电子(SED)模式。在制备水泥净浆的过程中，为了

便于观察微集料颗粒，微集料等质量取代水泥为

40%，水灰比为 0.4。将搅拌好的浆体放入温度为

(20±2) ℃、相对湿度为(95±5)%的养护箱中保存。一

共测试了 3 个龄期，从水泥接触到水开始计算分别

为 1、4 h 和 7 h。至设定龄期后，取大概 1 g 的浆体

放入无水乙醇中终止水化。将样品从无水乙醇中过

滤出来，置入真空干燥箱中保存，以备 SEM 观察时

取用。 
1.2.3  水化热    使用 TA/TAM AIR 8 通道等温量

热仪对水化热进行测量。采用微集料质量替代 30%
水泥，水灰比为 0.4，制备水泥净浆，取大约 10 g 浆
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体放入安倍瓶中。仪器的温度控制在(25.00±0.02) ℃，

测量时长为 24 h，记录样品的放热速率以及总的放

热量。每种样品进行 2 组测试，实验结果为 2 组测

试结果的平均值。 

2  结果 
2.1  zeta 电位 
2.1.1  Ca2+浓度的影响    石灰石、石英石和菱镁

石粉末颗粒的 zeta 电位随着 Ca(OH)2 溶液浓度的变

化如图 3 所示。在整个实验过程中，石灰石颗粒的

电位都为正值。当 Ca2+浓度为 0.2 mmol/L 时，zeta
电位值约为+2 mV。随着 Ca2+浓度的增加，zeta 电

位值逐渐增大，达到最大值约为+36 mV。在相同的

Ca2+浓度下，石灰石粉末颗粒呈现出比石英石和菱

镁石粉末颗粒更高的 zeta 电位，说明石灰石表面对

Ca2+具有更强的吸附能力。 
 

 
 

图 3  石灰石、石英石和菱镁石粉末颗粒在 Ca(OH)2溶液中

zeta 电位随着 Ca2+浓度的变化 
Fig. 3  Evolution of the zeta potential of limestone, quartz and 

magnesite particles as a function of Ca2+ concentration 
in Ca(OH)2 solution 

 
对于石英石颗粒，在碱性环境下表面的 SiOH

发生水解生成 SiO‒[27]。Ca2+因与 SiO‒间的 Coulomb
力而吸附到石英石表面，导致电位上升。随着 Ca2+

浓度由 0.2 mmol/L 增加至 2 mmol/L，石英石粉的电

位从‒28 mV 升高至‒5 mV，这是由于 Ca2+吸附在石

英石粉表面，抵消了颗粒表面部分的负电位值，使

电位逐渐升高。当 Ca2+浓度达到 4 mmol/L 时，电

位由负转为正值(+6 mV)。随着浓度的增加，电位

继续升高。当 Ca2+浓度增加至 20 mmol/L，电位达

到最大值(+21 mV)。Helene 等[28]和 Nachbaur 等[29]

研究了C–S–H在不同浓度Ca(OH)2溶液中电位的变

化，其结果与本实验中石英石颗粒的电位变化非常

相似，这是因为 C–S–H 和石英石表面都富含硅酸盐

相，在碱性环境中 C–S–H 对 Ca2+的吸附与石英石呈

现出相似的现象。 
当 Ca2+浓度从 0.2 mmol/L 增加到 20 mmol/L

时，菱镁石粉的 zeta 电位从‒22 mV 逐渐增加到

+10 mV。随着溶液中 Ca2+浓度的增加，Ca2+吸附到

菱镁石粉颗粒表面的量也增加，导致电位增加。当

Ca2+浓度大于6 mmol/L之后，电位的升高变得缓慢。

这说明 Ca2+浓度在 6 mmol/L 左右时 Ca2+在菱镁石

粉表面的吸附已经接近饱和，这也说明菱镁石表面

对钙离子吸附能力弱，故其饱和电位明显低于石灰

石和石英石。 
由图 3 还可看出，当 Ca(OH)2 浓度分别为

15 mmol/L 和 20 mmol/L 时，3 种粉末的电位都表现

出了异常。这是由于当溶液浓度太高时，溶液的导

电率过高，影响了测量的准确性，从而导致了电位

值的异常。 
2.1.2  SO4

2–的影响    在 K2SO4+Ca(OH)2 的混合

溶液中，3 种微集料的 zeta 电位随 Ca2+浓度的增加

变化如图 4 所示。当 Ca2+浓度较低时，Ca(OH)2+ 
K2SO4 溶液中石灰石颗粒的 zeta 电位为负。与

Ca(OH)2 溶液的实验对比，可以知道石灰石颗粒表

面对 SO4
2‒具有一定的吸附作用。当 K2SO4 为

10 mmol/L 时，随着 Ca2+浓度的增加，zeta 电位从

‒21 mV 增加到+5 mV，其等电点位于 Ca2+浓度为

2 mmol/L 左右。在这组实验中，电位依然有所升高，

这说明石灰石颗粒表面对 Ca2+的吸附要强于 SO4
2‒。

当 K2SO4 溶液浓度为 50 mmol/L 时，随着 Ca2+的增

加，zeta 电位变化缓慢。在 Ca2+达到最大浓度

20 mmol/L 时，zeta 电位值为‒2 mV 左右，这是因

为溶液中 SO4
2‒浓度很高，Ca2+的吸附不足以使电位

反转。综上所述，石灰石对 Ca2+的吸附强于对 SO4
2‒

的吸附。 
当 SO4

2‒浓度为 10 mmol/L 时，可以观察石英石

粉的零电位点出现在 Ca2+浓度为 10 mmol/L 处，这

说明此时吸附在石英石颗粒表面的 Ca2+和 SO4
2–的

大致相同，也说明石英石对 Ca2+和 SO4
2–的吸附作

用相当。当 SO4
2‒的浓度为 50 mmol/L 时，zeta 电位

始终为负值，这是因为 SO4
2‒的浓度远大于溶液中

Ca2+的浓度，SO4
2‒被吸附到石英石颗粒表面的概率

远高于 Ca2+。 
从菱镁石颗粒的 zeta 电位实验结果可以看出，

当 SO4
2‒浓度和 Ca2+浓度都为 10 mmol/L 时，菱镁石

颗粒的 zeta 电位为负值。此浓度条件下，石灰石颗

粒的 zeta 电位为正值，石英石颗粒的 zeta 电位接近
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于 0 mV。造成上述这种差别的原因为：石灰石颗粒

表面对 Ca2+有特殊的吸附作用，所以有更多的 Ca2+

被吸附在其表面，使电位变得更高；菱镁石颗粒表

面对 Ca2+没有特殊的吸附作用，却对 SO4
2‒有非常

强的吸附作用，使得菱镁石颗粒表面吸附大量的

SO4
2‒，从而使得菱镁石颗粒表面的 zeta 电位的负值

就变得较大。当溶液中SO4
2‒的浓度为50 mmol/L时，

SO4
2‒被吸附的概率高，从而电位变得更低。 

2.2  水化产物表面形貌 
图 5 为水泥浆中石灰石、石英石和菱镁石粉末

颗粒在水泥水化 1 h、4 h 和 7 h 后的表面形貌。图

5a～图 5c 分别为水泥水化 1 h 的石灰石、石英石和

菱镁石颗粒的表面形貌。由图 5 可以看出，3 种粉

末颗粒表面都只有少量的水化产物。但对于石灰石，

在 SEM 观察下可以明显的看到其表面布满了非常

致密的点状 C‒S‒H 晶核。 

 
 

图 4  在 10 mmol/L 和 50 mmol/L 的 K2SO4溶液中石灰石、

石英石和菱镁石粉末颗粒的 zeta 电位随 Ca2+浓度的

变化 
Fig. 4  Evolution of the zeta potential of limestone, quartz and 

magnesite particles as a function of Ca2+ concentration 
in 10 mmol/L and 50 mmol/L K2SO4 solutions 

 

  
(a) Limestone/1 h (b) Quartz/1 h (c) Magnesite/1 h 

  
(d) Limestone/4 h (e) Quartz/4 h (f) Magnesite/4 h 

  
(g) Limestone/7 h (h) Quartz/7 h (i) Magnesite/7 h 

 

图 5  水泥浆中石灰石、石英石、菱镁石粉末颗粒在水泥水化 1 h，4 h 和 7 h 后的表面形貌 
Fig. 5  Surface morphology of limestone, quartz and magnesite after hydration for 1 h, 4 h and 7 h in cement paste 
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图 5d～图 5f 分别为水泥水化 4 h 的石灰石、石

英石和菱镁石颗粒的表面形貌。由结果可知，3 种

颗粒表面水化产物形貌差异明显。在石灰石颗粒表

面的晶核已经生长变大，并且覆盖住了颗粒表面。

在石英颗粒表面，水化产物明显少于在石灰石粉表

面却多于在菱镁石粉表面。在菱镁石粉颗粒表面，

仍然只有少量的水化产物。 
图 5g～图 5i 分别为石灰石、石英石和菱镁石颗

粒在水泥水化 7 h 之后的表面形貌。对于石灰石，

其表面的结晶产物仍然是最多的，且 C–S–H 进一步

生长并具有方向性，密集地覆盖在表面。在石英表

面，有大量的 C–S–H 附着，其生长没方向性。菱镁

石颗粒表面仍然只有少量的水化产物，这说明菱镁

石表面不利于 C–S–H 成核和生长。 
2.3  水化热 

图 6 为分别掺有 3 种微集料(掺量为 30%)的水

泥浆水化放热的实验结果。扣除前基线和后基线之

后，本次实验记录了 1～24 h 的数据。 
 

 
      (a) 

 
      (b) 

 
图 6  掺 3 种不同微集料后水泥浆水化放热速率(a)和累积放

热量(b) 
Fig. 6  Hydration heat evolution (a) and cumulative heat 

released (b) of cement paste mixed with three 
different mineral powders 

从 3 组浆体的水化放热速率曲线可以看出，在

整个加速期内掺石灰石粉的浆体呈现出最高的放热

速率，并且最先到达放热速率峰值。掺石英石粉的

浆体几乎和掺有石灰石粉的浆体同时进入加速期，

但是放热速率却比较低，其到达放热速率峰值的时

间也晚一些。而掺菱镁石粉的水泥浆体，其进入加

速期的时间最晚，并且放热速率最低，到达峰值的

时间也最晚。 
由放热速率曲线可知，在 10 h 时 3 种浆体的水

化加速期都已经结束。在此时，掺石灰石粉的浆体

放热量最高，为 28.06 J/g；掺石英石粉的水泥浆体

放热量次之，为 23.73 J/g；掺菱镁石粉的浆体放热

量最少，为 20.97 J/g。 

3  讨论 
zeta 电位主要受溶液中离子吸附的影响并取决

于颗粒表面性质。离子在表面的吸附主要有 2 种类

型：一种是物理吸附，吸附动力主要依靠静电力和

van der Waals 力，这种吸附作用较弱；另一种是化

学吸附，离子与表面形成化学键或者共用电子对，

这种吸附作用较强[30]。 
从 zeta 电位实验结果(图 3 和图 4)可以看出，石

灰石表面对 Ca2+的吸附作用最强，这是因为石灰石

通过化学作用吸附 Ca2+ [23, 31]。由于石灰石具有对

Ca2+较强的吸附作用，使得大量的 Ca2+吸附在石灰

石表面，因此石灰石颗粒的 zeta 电位较高。而在碱

性溶液中时，石英石颗粒表面水解为带负电的 SiO‒，

它通过相对较弱的静电力作用力吸附溶液中的 Ca2+，

致使吸附在石英石颗粒表面的 Ca2+的量较少，因而

石英颗粒的 zeta 电位较石灰石粉的低。对于菱镁

石，即使在 Ca2+浓度较高的情况下，菱镁石颗粒始

终呈现较低的电位值，这归因于菱镁石粉对 Ca2+

吸附作用很弱，而对 SO4
2‒具有非常强吸附作用。 

Ca2+是控制着C–S–H形态以及结构特征的重要

离子，同时也控制着 C–S–H 成核特性[32]。水泥净浆

孔隙溶液离子特别是 Ca2+，在表面的吸附与 C–S–H
成核和生长存在直接关联。水泥与水混合后，水

泥颗粒迅速溶解并释放出大量的离子，这些离子

吸附在颗粒表面并形成离子团簇，当离子团簇变

得足够大时便会形成晶核，一些晶核逐渐生长为

C–S–H 颗粒。在纳米尺度下，C–S–H 颗粒的尺寸

大致为 60 nm×30 nm×5 nm。集料的性能会通过影

响 Ca2+在其表面的吸附，继而影响 C–S–H 在界面

的成核和生长[32]。 
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如上所述，Ca2+是C–S–H成核至关重要的离子。

从 zeta 电位测试的结果可知，石灰石颗粒通过化学

作用吸附 Ca2+离子，大量的 Ca2+被吸附到石灰石颗

粒表面上，从而石灰石颗粒在溶液中具有较高的电

位值。溶液中的 Ca2+因为与石灰石表面的紧密连接，

牢固地吸附在石灰石颗粒表面，降低了 Ca2+的迁移

率，从而促进了“稳定核”的生长。SEM 观察结果

显示(图 5)，1 h 时在石灰石颗粒表面可以观察到高

密度的 C–S–H 晶核；4 h 时可以看到 C–S–H 的晶核

已经将颗粒表面覆盖；7 h 时石灰石表面已经被针状

的 C–S–H 完全覆盖。另外，由于 Ca2+和石灰石之间

紧密连接形成的稳定成核基点，使得 C–S–H 的生长

具有方向性。 
石英表面富含硅酸盐相，其对 Ca2+的吸附主要

由静电力的相互作用驱动。这种相对弱的相互作用

导致了 Ca2+在石英石颗粒表面的弱吸附以及高迁移

率，以致较少的 Ca2+吸附在石英石颗粒表面，使得

石英石颗粒具有较低的 zeta 电位值。这种较弱的相

互作用不利于稳定的成核基点的形成。从 SEM 观

察看，石英表面只存在少量的 C–S–H 结晶。即使在

7 h 时 C–S–H 结晶的量也比较少，远少于石灰石表

面。石英石表面的 C–S–H 晶体生长没有方向性，可

以向任意方向生长，这说明 C–S–H 与石英石表面的

连接较弱，没有形成牢固的基础，无法保持生长的

方向性。 
由于 Ca2+在菱镁石表面的吸附作用弱于 SO4

2‒，

使得只有很少的 Ca2+吸附到颗粒表面，且吸附的

Ca2+也很容易再次扩散到溶液中，不利于 C–S–H 成

核和生长。这可以通过对颗粒表面的 SEM 观察得到

证实(图 5)。1 h 时菱镁石颗粒表面仅存在少量的水

化产物；7 h 时菱镁石颗粒表面的 C–S–H 仍然极为

稀少。水化热实验也进一步验证上述结论。 
水泥水化加速期的水化速率可用来表征晶体成

核的速率[17]。在这个阶段，水泥的水化速率取决于

水化产物 C–S–H 的数量，即与 C–S–H 在颗粒表面

非均质成核和生长有密切的关系[33]。在水化热实验

中，掺石灰石粉的水泥净浆比另外 2 组水泥净浆的

放热速率更快，放热量也最大。这是因为石灰石粉

对 Ca2+的强吸附，导致了 C–S–H 在石灰石粉表面的

大量成核和生长，促进了水泥浆中 C–S–H 的析出，

从而加速了水泥的水化。而对于菱镁石粉，由于在

其表面不利于 C–S–H 结晶生长，使得水化反应在一

定程度上被抑制，水化反应变慢，水化速率和水化

热也相应减小。 

4  结论 
1) C–S–H 的成核和生长与集料表面化学性质

有紧密的联系。集料表面化学性质通过影响 Ca2+的

吸附而影响 C–S–H 的成核和生长，进而影响水泥的

水化。 
2) 石灰石化学吸附水泥净浆孔隙溶液中的

Ca2+导致 C–S–H 在石灰石表面成核密度高，且生长

具有方向性，进而促进了水泥的水化。 
3) 石英石通过静电相互作用吸附溶液中的

Ca2+使得 C–S–H 在其表面只有少量且无序的分布，

其对水泥水化的促进作用明显逊于石灰石。 
4) 菱镁石对 Ca2+的吸附作用最弱而对 SO4

2‒具

有很强的吸附作用，使得 Ca2+的难以在其表面聚集，

致使少有 C–S–H 生长在其表面，从而抑制了水泥的

水化反应。 
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