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摘  要：纳米 C–S–H 晶种成核剂通过为水泥水化产物提供成核位点，能有效促进水泥水化进程，提高水泥基复合材料早期

强度。研究表明，钙硅摩尔比的变化会影响纳米 C–S–H 晶种对水泥的早强作用，但具体影响规律尚存争议。本工作通过 X
射线荧光光谱分析、多重光散射分析、动态光散射分析、X 射线衍射分析、透射电子显微镜、水泥水化放热及强度测试研究

了钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 晶种尺寸、形貌及其对水泥早强效果的影响，以阐明钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 晶种早强作用的

影响规律及作用机理。这对提高纳米 C–S–H 晶种成核效率，优化纳米 C–S–H 的制备工艺，推进纳米 C–S–H 晶种材料的工

业化应用具有重要意义。结果表明：随着钙硅摩尔比在 1.0～1.7 的范围内的增大，纳米 C–S–H 悬浮液分散稳定性逐渐提高，

纳米晶粒越不易团聚；同时，随着钙硅摩尔比的增大，纳米 C–S–H 逐渐由球状变为锡箔状，颗粒间的堆叠逐渐减小，层厚

变薄。纳米C–S–H能显著促进水泥水化放热速率和早期强度的发展，尤其是1 d龄期之内的强度。钙硅摩尔比越高，纳米C–S–H
对水泥水化放热速率加快的幅度越大，早期抗压强度提升的幅度越高。 
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Abstract: Nano-sized C–S–H crystal seed nucleating agent can effectively promote the hydration process of cement and improve the 
early strength of cementitious composites via providing some nucleation sites for cement hydration products. The calcium–silica 
molar ratio can affect the early strength effect of nano-sized C–S–H crystalline seeds on cement, but the specific influence law is still 
controversial. In this paper, the effect of calcium–silica molar ratio on the size and morphology of nano-sized C–S–H crystalline 
species and their early strength effects on cement was investigated by X-ray fluorescence spectroscopy, multiple light scattering 
analysis, dynamic light scattering analysis, X-ray diffraction, transmission electron microscopy, cement hydration exotherm and 
strength tests, and the mechanism of calcium–silica molar ratio affecting the early strength of nano-sized C–S–H crystalline species 
on cement was elucidated. The results show that the nucleation efficiency of C–S–H nano-crystals can be improved as calcium and 
silicon molarity is increased.The size of C–S–H nano-crystals gradually becomes smaller and the dispersion stability of suspension 
improves when calcium-silica molar ratio increases from 1.0 to 1.7. Also, the morphology of C–S–H nano-crystals changes from 
spherical to tin foil, and the stacking between the crystals decreases and the layer thickness becomes thinner when calcium-silica 
molar ratio increases. The C–S–H nano-crystals can promote the development of cement hydration exothermic rate and early strength, 
especially within the age of 1 d. The higher the calcium-silica molar ratio is, the greater the acceleration of cement hydration 
exothermic rate by C–S–H nano-crystals and the higher the early compressive strength enhancement will be. 
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近年来，为了满足工业化发展的快节奏要求，

工程界不断研究开发提高水泥基复合材料早期强度

的新材料和新技术，如低温施工和混凝土预制构件

的生产常采用蒸汽养护或掺加早强剂的方式来促进

水泥基复合材料早期强度的快速发展。但蒸汽养护

不仅会对混凝土产生“热损伤”而且会增加碳排和

能耗，不利于环保；而以无机类(氯盐、硫酸盐、亚

硝酸盐、硅酸盐)早强剂及有机类(三乙醇胺、甲酸

钙、尿素)早强剂为主的传统早强剂虽然能提高水泥

基复合材料的早期强度，却存在发生碱骨料反应和

收缩开裂的风险，造成水泥后期强度的下降[1–3]。而

研究发现，在水泥基复合材料中加入纳米晶种材料，

能为水泥水化产物 C–S–H 凝胶提供额外成核位点，

降低 C–S–H 凝胶的成核势垒，从而加速水泥水化，

有效改善水泥基复合材料的早期力学性能和耐久

性[4–8]。在众多纳米材料中，人工合成的纳米级水化

硅酸钙(xCaO·ySiO2·zH2O，C–S–H)由于与水泥主要

水化产物 C–S–H 凝胶具有相似的化学组分，是水泥

水化产物的理想形核基质，可以显著提高水泥基复

合材料早期强度，且不影响后期强度的发展[9–11]，

在低温施工、维修抢险和预制构件的生产等工程中

具有巨大应用潜力。 

C–S–H 中钙与硅的摩尔比的变化会显著影响

C–S–H 的物相组成和微观结构[12]。如 Zhu 等[13]分别

合成了钙硅摩尔比为 0.84、1.5 和 2.0 的 C–S–H，发

现当钙硅摩尔比为0.84时，C–S–H的结构为有序的，

当比值为 1.5 和 2.0 时结构趋向于无序。Li 等[14]合

成了不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 发现，低钙硅摩

尔比的纳米 C–S–H 呈锡箔状，增大钙硅摩尔比，纳

米 C–S–H 逐渐变为纤维状。但钙硅摩尔比对人工制

备的纳米 C–S–H 材料的早强作用的影响尚存争议，

且影响机理不明确。John 等[15]和 Alizadeh 等[16]的研

究认为具有低钙硅摩尔比的富硅纳米 C–S–H 对水

泥水化加速作用更显著；Land 等[17]的研究结果则相

反，认为当钙硅摩尔比较高时，纳米 C–S–H 晶种对

水泥水化加速效果更有利；Thomas 等[18]的研究却

没有发现纳米 C–S–H 的钙硅摩尔比对水泥水化有

任何影响。而确定钙硅摩尔比是制备纳米 C–S–H 的

第一步，因此，探明钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 晶种

早强作用的影响对优化纳米 C–S–H 的制备工艺，提

高纳米 C–S–H 晶种成核效率，推进纳米 C–S–H 晶

种材料的工业化应用具有重要的经济和生态意义。 

本工作制备了不同钙硅摩尔比(1.0、1.3、1.5、

1.7)的纳米 C–S–H 晶种悬浮液，使用多重光散射分

析仪(MLS)、动态光散射仪(DLS)、X 射线衍射分析

仪(XRD)和透射电子显微镜(TEM)系统探究钙硅摩

尔比对纳米 C–S–H 晶粒尺寸，分散特性和微观形貌

的影响，并利用 TAM Air 恒温量热仪探究钙硅摩尔

比对纳米 C–S–H 促进水泥水化作用的影响规律并

对影响机制进行深入分析。 

1  实验 

1.1  原材料 

水泥为 P·I 42.5 基准水泥，由中联水泥有限公

司提供，主要化学组分见表 1。合成纳米 C–S–H 所

用化学试剂为：四水合硝酸钙，北京益利精细化学

品有限公司生产；五水合硅酸钠，北京益利精细化

学有有限公司生产。聚羧酸减水剂(PCE)：中建材中

岩科技有限公司生产，固含量为 40%。 

表 1  基准水泥的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of cement     w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 f-CaO Na2Oeq LOI

21.93 4.79 3.09 66.53 1.92 0.35 0.64 0.70 1.48

w is mass fraction. 
 

1.2  样品制备 

以 PCE 为沉淀模板及分散稳定剂、四水合硝酸

钙为钙源、五水合硅酸钠为硅源，采用共沉淀法合

成钙硅摩尔比为 1.0、1.3、1.5 和 1.7 纳米 C–S–H 悬

浮液。具体过程为，将 PCE 溶液经去离子水稀释后，

置于 500 mL 圆底烧瓶中，并将 pH 值调至 11.5±0.2。

之后，根据钙硅摩尔比的不同配置合成不同质量分

数的硝酸钙溶液和硅酸钠溶液，并将硝酸钙溶液设

置为滴加料 A 液，硅酸钠溶液设置为滴加料 B 液，

在 60 ℃和氮气保护的条件下通过高精度蠕动泵将

A 液和 B 液匀速添加到 PCE 溶液中，根据合成纳米

C–S–H 钙硅摩尔比的不同调整流速，滴加时间统一

为 5 h。合成过程中，使用磁力搅拌器在转速为

600 r/min 的条件下搅拌，采用 NaOH 和 HNO3 调节

合成过程中悬浮液的 pH 值，使其稳定在 11.5±0.2。

合成完成后转入到塑料瓶中储存。 

1.3  样品表征 

采用岛津 XRF 1800 型 X 射线荧光分析仪对纳

米 C–S–H 进行成分分析。测试前，将纳米 C–S–H
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样品经去离子水洗涤 3 遍，在 80 ℃的真空干燥箱中

干燥 3 d，将样品研磨压片后进行测试。采用法国

Formulaction 仪器公司 TAGS 型稳定性分析仪测定

纳米 C–S–H 悬浮液的分散稳定性。利用 Turbiscan

软件处理得出样品的稳定性指数(TSI)，用于判定分

散体系的稳定性。采用马尔文 Zetasizer ZS900c 型动

态光散射仪测试静置 3 d 的纳米 C–S–H 悬浮液的粒

径。测试前将纳米 C–S–H 悬浮液用 pH 为 12 的

NaOH 溶液稀释至 0.1%。采用日本电子株式会社生

产的 JEM-2100型电子透射显微镜(TEM)观察静置

3 d 的纳米 C–S–H 颗粒的形貌。测量前将稀释的

纳米 C–S–H 悬浊液滴在 200 目的碳支持膜上，放

入真空箱中干燥后进行观测。水化热测试采用

Thermometric TAM Air 型八通道热导式等温量热仪

进行，水灰比为 0.5。参考 GB/T 17 671—1 999《水

泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》采用 1/3 的胶砂比和

0.5 的水灰比测试纳米 C–S–H 对水泥胶砂强度的影

响，纳米 C–S–H 的掺量为 0.5%。试块在 4 cm× 

4 cm×16 cm 的三联模中成型，在温度为(20±2) ℃，

相对湿度为 95%以上的标准养护条件下养护至指

定龄期(10 h、16 h、1 d、3 d)。1 d 龄期之内的试样

拆模需格外小心，并在指定龄期前的 20 min 进行

拆模，之后对试样进行水泥胶砂抗压强度测试。纳

米 C–S–H 悬浮液经去离子水洗涤，干燥，研磨等

操作后，通过日本岛津公司生产的 D8 Advance 型

X射线衍射分析仪在 40 kV和 100 mA下使用Cu Kα

辐射进行 XRD 测试，测试角度为 5°～70°，步长

为 0.02°。采用德国 Bruker D8 型 X 射线衍射仪对

水泥净浆物相进行分析。将水化到指定龄期的水

泥净浆破碎后，放入异丙醇溶液中浸泡 24 h，以

终止水化，后置于真空干燥箱中，在 60 ℃温度下

干燥 3 d。之后对试块进行破碎和研磨，并过

200 μm 方孔筛后进行 XRD 测试。水化热，强度测

试和水泥物相分析所用纳米 C–S–H 均经过 10 d 静

置后使用。 

2  结果与讨论 

2.1  XRF 测试 

纳米 C–S–H 的元素组成如表 2 所示，其中 C

元素主要来自于充当分散剂的聚羧酸减水剂，N 元

素和 Ca 元素主要来自于硝酸钙，Na 元素和 Si 元素

主要来自于硅酸钠。由表 1 可知，纳米 C–S–H 的钙

硅摩尔比分别为 0.98、1.28、1.43 和 1.65，基本达

到了设计要求。 

表 2  纳米 C–S–H 的元素组成 
Table 2  Elemental compositions of nano-C–S–H 

n(Ca):n(Si)

(Expect) 

n(Ca):n(Si)

(Measured)

w/% 

C N Na Ca Si 

1.0 0.98 22.33 7.26 6.63 2.96 3.03

1.3 1.28 22.88 7.89 5.89 3.32 2.59

1.5 1.43 21.36 8.15 6.05 3.76 2.62

1.7 1.65 21.33 8.46 5.36 4.02 2.43

n is mole. 

 

2.2  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 悬浮液稳定性的影响 

图 1为不同钙硅摩尔比对纳米C–S–H悬浮液分

散稳定性的影响，稳定性指数(TSI)越大，分散体系

越不稳定[19]。由图 1 可见，不同钙硅摩尔比的纳米

C–S–H 悬浮液的分散稳定性指数随时间的推移，均

会逐渐变大。其中，未以 PCE 为分散剂制备的纳米

C–S–H 悬浊液的分散稳定性指数增幅最大。此结果

说明，纳米 C–S–H 悬浮液中纳米颗粒随着时间的推

移，会出现团聚现象，而 PCE 有效分散了纳米

C–S–H 颗粒。这主要是由于 PCE 会通过插层和吸附

作用与 C–S–H 结合[20]，进而通过其静电斥力和空间

位阻的作用保持纳米 C–S–H 悬浮液的分散稳定性。

这有利于纳米 C–S–H 在水泥中形成更多成核位点，

促进 C–S–H 凝胶的成核长大，加快水泥水化。 
 

 
 

图 1  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 悬浮液分散稳定性指数的

影响 
Fig. 1  Effect of calcium-silica molar ratio on Turbiscan Stability 

Index (TSI) of nano C–S–H suspension  
 

对比不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 乳液的稳

定性指数，可以发现钙硅摩尔比为 1.5 和 1.7 的纳米

C–S–H 悬浮液较钙硅摩尔比为 1.0 和 1.3 的纳米

C–S–H 悬浮液的分散稳定性指数增长速度慢。表明

钙硅摩尔比较高时，纳米 C–S–H 悬浮液分散稳定性
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较好；而钙硅摩尔比较低时，纳米 C–S–H 更容易在

溶液中出现团聚现象，不利于纳米 C–S–H 的分散。 

2.3  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 粒径的影响 

不同钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 粒径的影响如

图 2 所示。从图 2 可以看出，纳米 C–S–H 颗粒粒径

均为单峰分布，表明所合成的纳米 C–S–H 具有稳定

的粒径分布。在图 1 中，钙硅摩尔比为 1.0、1.3、

1.5 和 1.7 的纳米 C–S–H 的粒径分布主峰所代表的

平均粒径分别为 160、155、149、121 nm。随着钙

硅摩尔比的升高，纳米 C–S–H 颗粒粒径有减小的趋

势，这表明钙硅摩尔比的增大有利于避免纳米

C–S–H 因团聚所引起的颗粒堆积，使纳米 C–S–H

可以以较小的尺寸在液相中稳定分布。这有利于纳

米 C–S–H 在水泥水化过程中形成更多成核位点，促

进水泥水化。而无 PCE 作为分散剂的纳米 C–S–H

颗粒显著增大，平均晶粒尺寸达到了 2 371 nm，已

发生了团聚现象。 
 

 
 

图 2  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 的粒径分布的影响 
Fig. 2  Effect of calcium-silica molar ratio on the particle size 

distribution of nano C–S–H 
 

2.4  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 物相的影响 

不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 的 XRD 谱如

图 3 所示。由图 3 可以看出，纳米 C–S–H 为类

Tobermorite 结构。XRD 谱中存在 2θ特征峰 6.2°、

29°、32°、49.7°和 55°，分别对应于(001)，(110)、

(200)、(020)和(112)晶面反射[21]。29°的特征衍射峰

较为明显，其它为弥散峰分布。因此，纳米 C–S–H

为半结晶结构。从图 3 还可以看出，钙硅摩尔比的

变化对纳米 C–S–H 主要特征峰的位置无影响，表明

钙硅摩尔比没有改变所合成的纳米 C–S–H 的种类。

但随着钙硅摩尔比的增加，XRD 谱中(001)晶面的特

征衍射峰有向更小的角度移动的趋势，而(001)晶面

的变化通常被用作估计 C–S–H 的基础层间距[22]。根

据 Bragg 公式可知，θ 角的减少与层间距 d 的增加

呈正相关关系。因此说明钙硅摩尔比的增加可能会

导致所合成的 C–S–H 的基础层间距增大，产生更多

空位和缺陷[12]。这有利于更多“梳状”结构的 PCE

通过空位结合在 C–S–H 上，从而产生更为强烈的静

电斥力和空间位阻效应，有效抑制纳米 C–S–H 颗粒

的团聚，使纳米 C–S–H 悬浮液具有更好的分散稳定

性。因此，高钙硅摩尔比的悬浮液中，纳米 C–S–H

分散稳定性较高，晶粒尺寸较小，与稳定性和粒径

测试结果一致。 
 

 
 

图 3  纳米 C–S–H 的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD pattern of nano-C–S–H 

 

2.5  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 形貌的影响 

不同钙硅摩尔比条件下合成的纳米 C–S–H 的

形貌如图 4 所示。由图 4 可以看出，随着钙硅摩尔

比的变化，纳米 C–S–H 的形貌略有不同。当钙硅摩

尔比为 1.0 时，纳米 C–S–H 形貌呈现球状和纤维状

的共聚体。随着钙硅摩尔比的增加，纳米 C–S–H 逐

渐由球状变为锡箔状，形成纤维状和锡箔状的共聚

体，与之前的研究相同[7]。根据 TEM 照片中的明暗

程度，可以判断样品的厚薄程度。由图 4 可见，随

着钙硅摩尔比的增加，纳米 C–S–H 逐渐变薄。当钙

硅摩尔比为 1.7 时，锡箔状纳米 C–S–H 最薄，如图

4d 所示，这表明随着钙硅摩尔比的增加，所合成的

纳米 C–S–H 颗粒间的堆积数量逐渐降减少，TEM

照片中逐渐呈现出较薄的锡箔状纳米 C–S–H。 

2.6  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 早强作用的影响 

2.6.1  水化热测试    图 5 为不同钙硅摩尔比条件

下纳米 C–S–H 对水泥水化放速率的影响。由图 5 可

见，在水泥中掺入纳米 C–S–H，水化诱导期显著缩

短，水泥水化第 2 放热峰左移，峰高增高。而水泥

水化第 2 放热峰主要是由于硅酸三钙水化生成 



· 1630 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(6): 1626–1633 2022 年 

 

 

 
(a) n(Ca):n(Si)=1.0 

 
(b) n(Ca):n(Si)=1.3 

 
(c) n(Ca):n(Si)=1.5 

 
(d) n(Ca):n(Si)=1.7 

图 4  不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 的形貌 
Fig. 4  Morphology of nano-C–S–H with different calcium-silica 

molar ratio 
 

C–S–H 凝胶和 CH 的反应放热所产生的。说明在水

泥中掺入纳米 C–S–H，由于其晶种成核作用，使得

水化产物 C–S–H 凝胶既可以在水泥熟料表面成核

生长，又可以直接在纳米 C–S–H 晶种上成核生长，

加快了水泥水化进程[9]。 
 

 
 

Dosage of nano C–S–H is 0.5%. 
 

图 5  纳米 C–S–H 对水泥水化放热速率的影响 
Fig. 5  Effect of nano C–S–H on the rate of heat release of 

cement hydration 
 

钙硅摩尔比会显著影响纳米 C–S–H 对水泥水

化放热速率的加快的幅度。随着掺入水泥中纳米

C–S–H 的钙硅摩尔比在 1.0～1.7 的范围内增加，水

泥水化第 2 放热峰出现的时间较空白样依次提前

1.2、2.8、4.7 h 和 6.1 h，且峰高逐渐变高。当钙硅

摩尔比为 1.7 时，纳米 C–S–H 晶种对水泥水化放热

速率的促进最明显，水泥水化第 2 放热峰较钙硅摩

尔比为 1.0 时提前 4.9 h，峰高增加了 25.6%。根据

2.2 节和 2.3 节的实验结果，造成这一现象的主要原

因是纳米 C–S–H 对水泥水化的加速效果主要归功

于其晶种成核效应[23]，高钙硅摩尔比的纳米 C–S–H

具有更小的粒径和更好的分散稳定性。以相同掺量

下加入到水泥浆体中，钙硅摩尔比较高的纳米

C–S–H 可以提供更多成核位点，有利于 C–S–H 凝

胶的成核生长。钙硅摩尔比越高，纳米 C–S–H 对水

泥的水化放热速率提高的幅度越大。 

2.6.2  力学性能测试    不同钙硅摩尔比的纳米

C–S–H 对水泥砂浆抗压强度的影响如图 6 所示。

图 6 中的插图为掺不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H

的水泥试样相较于空白试样在不同龄期下的抗压强

度的提升幅度。由图 6 可以看出，纳米 C–S–H 对水

泥砂浆幼龄期(小于 16 h)的强度提高幅度较大，增

幅达到 50%左右。1 d 龄期后掺纳米 C–S–H 的水泥

抗压强度增幅逐渐降低，3 d 时纳米 C–S–H 晶种早

强作用基本消失，与文献[24]研究结果一致。 

钙硅摩尔比会影响纳米 C–S–H 晶种早强作用，

主要体现在对水泥 1 d 龄期之内抗压强度增长幅度
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的影响。在 10 h、16 h 和 1 d 龄期时，随着掺入水泥

中纳米 C–S–H 的钙硅摩尔比的增加，水泥砂浆抗压

强度增幅逐渐加大。当纳米 C–S–H 钙硅摩尔比为

1.0 时，水泥 10 h、16 h 和 1 d 龄期的抗压强度分别

5.2、6.9、9.4 MPa，较空白样分别提高 44.2%、

28.9%、12.8%；当纳米 C–S–H 钙硅摩尔比为 1.7

时，10 h、16 h 和 1 d 龄期的抗压强度分别为 6.0、

7.6、10.1 MPa，较空白样分别提高 51.6%、35.5%、

18.8%。说明高钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 更有利

于提高水泥的早期强度，证明了水化热的实验结

果。而当水泥水化进行到 3 d 时，纳米 C–S–H 晶

种成核作用消失，不再对水泥抗压强度的提高做

出贡献。 
 

 
 

Dosage of nano C–S–H is 0.5%. 
 

图 6  纳米 C–S–H 对水泥砂浆抗压强度的影响 
Fig. 6  Effect of nano C–S–H on the compressive strength of 

cement mortar 
 

2.6.3  物相分析    图 7为纳米C–S–H对水泥矿物

组成的影响，不同钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 掺量均

为 0.5%。由图 7 可见，纳米 C–S–H 掺入到水泥中

后，各特征衍射峰的峰形和位置均无变化，表明纳

米 C–S–H 没有改变水泥的水化产物的种类。但纳米

C–S–H会对水泥早期水化产物特征衍射峰的强度产

生影响。当纳米 C–S–H 掺入到水泥中后，水泥水化

早期(10 h)CH 的特征衍射峰(2θ=18°)峰强较空白样

显著增强，未水化的 C3S 和 C2S 的特征衍射主峰

(2θ=32.5°)峰强较空白样明显减弱。表明纳米 C–S–H

加入有效促进了水泥水化早期水化产物氢氧化钙的

生成，说明纳米 C–S–H 主要是通过加快 C3S 水化生

成 C–S–H 凝胶和氢氧化钙这一反应加快水泥水化

速率的。由图 7a 可以看出，纳米 C–S–H 钙硅摩尔

比会显著影响其对水泥水化产物 CH 峰的增强幅

度。随着钙硅摩尔比在 1.0～1.7 的范围内逐渐增加，

水泥水化 10 h 的水化产物 CH 的峰强逐渐增强，有

利于水泥早期强度的快速发展，验证了抗压强度的

实验结果，与粒径及分散稳定性的实验结果具有较

好的相关性。 

由图 7b 可以看出，当水泥龄期为 3 d 时，掺纳

米C–S–H的水泥水化产物CH的峰强较空白样变化

不大，仅有小幅度的增强，表明此时纳米 C–S–H 对

水泥水化加速作用基本消失。而钙硅摩尔比的不同，

也不会造成 CH 峰强的变化，说明纳米 C–S–H 的成

核位点作用仅对水泥水化初期 C–S–H 凝胶的生成

速率起到促进作用，对水泥水化产物生成总量无影

响，因此，纳米 C–S–H 有助于提高水泥 1 d 龄期之

内的力学性能，且纳米 C–S–H 钙硅摩尔比在 1.0～

1.7 范围内，钙硅摩尔比越高，提高幅度越大。但对

3 d 之后的强度提高基本无效果，这与抗压强度的实

验结果吻合。 

 

   

(a) 10 h 

 

 

(b) 3 d 
 

图 7  不同钙硅摩尔比纳米 C–S–H 对水泥矿物组成的影响 
Fig. 7  Effect of nano C–S–H with different calcium–silica 

molar ratio on the cement mineral composites 
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2.7  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 晶种早强作用影响

机理 

图 8为钙硅摩尔比对纳米C–S–H晶种早强作用

影响机理。由图 8 可以看出，正常水泥水化时，水

泥水化产物 C–S–H 凝胶优先在水泥颗粒表面形成。

根据介稳膜理论，C–S–H 凝胶会在水泥矿物表面形

成水化产物膜，阻止水泥水化，使水泥进入诱导期
[25]。而当水泥中掺加纳米 C–S–H 后，纳米 C–S–H

在水泥早期水化体系中充当了额外的成核位点，降

低了水化产物 C–S–H 凝胶的成核势垒，使 C–S–H

凝胶不仅可以在水泥熟料颗粒表面成核生长，也可

以在纳米 C–S–H 晶种上成核生长，有效减弱了覆盖

在水泥颗粒表面的水化产物膜层，缩短了诱导期，

从而加快了水泥水化速率，加快水泥浆体早期强度

的发展。 

而钙硅摩尔比的变化会造成所合成的纳米

C–S–H 悬浮液晶粒尺寸和分散特性的改变，从而影

响纳米 C–S–H 的早强效果。根据本工作及相关文献

研究结果表明[12–13]，当合成纳米 C–S–H 的钙硅摩尔

比在 1.0～1.7 范围内增加时，层间钙离子和硅链缺

陷程度有所增加，会导致所合成的 C–S–H 晶面间距

增大，并产生更多的空位，这有利于更多的 PCE 通

过插入 C–S–H 的层间或通过钙离子结合在 C–S–H

上，从而产生更强的空间位阻和静电斥力，阻止纳

米颗粒的团聚，使所制备的纳米 C–S–H 悬浊液的分

散稳定性更高，纳米 C–S–H 晶种的粒径更小。在相

同掺量下，具有较高钙硅摩尔比的纳米 C–S–H 颗粒

比表面积更大，散落在水泥水化体系中的成核位点

更多，使更多的 C–S–H 凝胶能够在纳米 C–S–H 晶

种上成核生长，显著削弱了水泥颗粒表面的溶解屏

障，加速了 C3S 水化，使水泥水化初期形成更为紧

密且均匀的结构，有利于水泥早期强度的发展。 
 

 
 

图 8  钙硅摩尔比对纳米 C–S–H 晶种早强作用影响机理 
Fig. 8  Mechanism of calcium–silica molar ratio on early strength enhacement of nano C–S–H 

 

3  结论 

1) 钙硅摩尔比显著影响了纳米 C–S–H 的晶粒

尺寸和分散特性。在 1.0～1.7 范围内，钙硅摩尔比

越高，纳米 C–S–H 悬浮液的分散稳定性越高，晶粒

越不易团聚。 

2) TEM 结果显示，随着钙硅摩尔比增加，纳米

C–S–H的形貌逐渐由球状和纤维状共聚体转变为较

薄的锡箔状纳米颗粒。钙硅摩尔比越大，纳米颗粒

间的堆积越少，片层越薄。 

3) 纳米C–S–H能显著加快水泥水化放热速率，

使水泥水化第 2 放热峰提前，峰高增高。当钙硅摩

尔比在 1.0～1.7 的范围内时，随着钙硅摩尔比的增

加，纳米 C–S–H 对水泥水化放热速率的促进效果越
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显著。XRD 结果显示，随着掺入水泥中的纳米

C–S–H 晶种钙硅摩尔比的提高，水泥浆体在 10 h 消

耗的 C3S 更多，且生成了更多的水化产物 CH。以

上结果均表明：钙硅摩尔比越高，纳米 C–S–H 对水

泥水化促进作用越明显。 

4) 纳米 C–S–H 能显著提高水泥砂浆 1 d 龄期

以内的强度。在 1.0～1.7 范围内，钙硅摩尔比越大，

纳米 C–S–H 水泥砂浆早期强度提升效果越明显；但

纳米 C–S–H 对水泥 3 d 抗压强度的提高基本无作用。 
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