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摘  要：纳米水化硅酸钙(CSH)是硅酸盐水泥的高效早强晶核剂。以柠檬酸为分散稳定剂，采用成核晶化隔离法合成 CSH/
柠檬酸纳米复合物，研究了柠檬酸用量对 CSH/柠檬酸纳米复合物(CCNs)结构、粒度分布的影响以及 CCNs 对水泥水化硬化

的作用机理。结果表明：柠檬酸可插层进入纳米 CSH 层间，CCNs 的平均粒径在 90~160 nm 之间，且 CCNs 中柠檬酸含量越

高，其粒径越小，在 pH=13 的碱性溶液中释放出的柠檬酸越多。CCNs 由于自身晶核及柠檬酸的协同作用影响水泥水化，改

善了孔结构并提高了 12 h、1 d、3 d、7 d 及 28 d 抗压强度。 
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Effect of Calcium Silicate Hydrate/Citric Acid Nanocomposites on Hydration of  
Portland Cement 
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Abstract: Nano-sized calcium silicate hydrate (CSH) is an efficient nucleating agent for Portland cement, which can improve the 
early strength. In this paper, CSH/citric acid nanocomposites were prepared via nucleation and growth isolation with citric acid as a 
dispersion stabilizer at different citric acid concentrations. Effect of citric acid dosage on the structure and particle size distribution of 
CSH/citric acid nanocomposites (nano-CCNs) as well as the properties of Portland cement was investigated. The results show that 
citric acid can intercalate on the CSH, and the average particle size of nano-CCNs is between 90–160 nm. The higher the content of 
citric acid in nano-CCNs, the smaller the particle size and the more citric acid released in the alkaline solution at pH=13. Nano-CCNs 
accelerates the cement hydration, modifies the pore structure and increases the compressive strength of the cement (12 h, 1 d, 3 d, 7 d, 
28 d) due to the synergy between the nanocrystal nucleus and citric acid released from the CCNs. 
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装配式建筑是实现建筑产品低碳、绿色、节能

的可持续发展形式。通过提高预制混凝土早期强度，

可提高生产效率，节约成本，对装配式建筑的发展

具有重要作用。采用蒸汽养护可以加快水泥水化速

度，并提高早期强度，但蒸汽养护对后期强度和耐

久性等造成不利影响，如产生构件裂缝等。 
采用纳米技术可促进水泥水化并提高力学性

能。纳米粒子能够填充于水泥浆体空隙之中并提供

水化产物成核所需的成核位，不仅能加速水泥水化，

而且不损失中后期力学及耐久性能。很多纳米材料

如纳米 SiO2
[1]、碳纳米管[2]、纳米 TiO2

[3]、纳米黏

土[4]、纳米 Al2O3
[5]、纳米 ZnO2

[6]和氧化石墨烯[7]

等均能促进水泥水化。水化硅酸钙是硅酸盐水泥的

主要水化产物，其体积占水泥水化产物的 70%左  
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右[8–9]，是水泥混凝土材料主要的强度来源。在众多

纳米材料中，纳米水化硅酸钙(CSH)能够显著促进

水泥水化，因此研究较多。如低掺量的 C‒S‒H 晶种

可显著增加硅酸三钙(C3S)及硅酸盐水泥的水化速

率[10–11]。掺加水泥质量 0.5%的 C‒S‒H 晶种[12]可将

12 h 的抗压强度提高 2 倍，并且 3 d 后龄期时的抗

压强度依然有提高。 
很多学者采用不同方法合成纳米 CSH，主要包

括火山灰法、水热法、共沉淀法等。如将不同比例

的 CaO 和无定型[13]或微纳米 SiO2
[14]置于充足的水

溶液中反应 7 d，可以得到具有不同钙硅比的纳米

CSH。以硅酸三钙为原料，水灰比 0.44，在高温高

压条件下，水化 7 d 后制得纳米 CSH[15]。可以看出，

通过火山灰或水热法制备纳米 CSH 所需时间较

长。共沉淀法以可溶性的硅酸盐、钙盐为原料[16–17]，

通过快速沉淀制备 CSH，合成过程可在几小时内完

成，有利于工业化生产。成核晶化隔离法[18]属于共

沉淀方法中的一种，其特征是原料在全返混液膜反

应器中快速成核，随后进行晶化过程，即材料的成

核和生长过程是分开进行的。 
众所周知，纳米材料的有效分散是其发挥晶核

作用的重要前提。合成无机有机复合材料可以有效

的提高纳米材料的分散性能[19–20]。本工作以柠檬酸

作为分散稳定剂，采用成核晶化隔离法制备 CSH/
柠檬酸纳米复合物(CCNs)，研究了柠檬酸用量对

CCNs 结构及粒度分布的影响，并提出了 CCNs 对

水泥水化硬化的作用机理。 

1  实验 
1.1  原材料 

P·O 42.5 水泥购买自焦作千业有限公司，其勃氏

比表面积和平均粒径分别为 3 500 cm2/g 和 35 μm，

化学成分见表 1。萘系减水剂采购自山东英泰建

材有限公司。合成纳米复合材料所用的硝酸钙、

硅酸钠、氢氧化钙、柠檬酸和氢氧化钠均为分

析纯。 

表 1  水泥的化学成分 
Table 1  Chemical composition of cement                               w/% 

SiO2 Al2O3 Na2O K2O MgO CaO Fe2O3 SO3 TiO2 Loss 

21.65 9.15 0.24 0.66 4.09 54.06 2.85 2.85 0.49 1.96 

w is mass fraction. 

1.2  纳米 CSH 及 CCNs 的制备方法 
纳米 CSH 及 CCNs 材料由成核晶化隔离法合

成。将一定质量的四水硝酸钙、五水硅酸钠及氢氧

化钠分别溶解于去离子水中，得到浓度分别为 0.6、
1.0 及 1.2 mol/L 的硝酸钙溶液、硅酸钠溶液及氢氧

化钠溶液。再将一定量的柠檬酸溶解于去离子水中，

得到浓度为0.00、0.04、0.06、0.08 mol/L及0.10 mol/L
的柠檬酸溶液。取等体积的上述 4 种溶液同时滴入

全返混液膜反应器，在 4 000 r/min 的转速下剧烈返

混 3~5 min，得到的浆液在氮气气氛下于 50 ℃回流

晶化2 h，然后用去二氧化碳水离心洗涤至pH值7~8
之间，得到产物。柠檬酸初始用量分别为 0.00、0.04、
0.06、0.08 mol/L 及 0.10 mol/L 时制备得到的产物分

别命名为 CSH、CSH-N0.04、CSH-N0.06、CSH-N0.08
及 CSH-N0.10。 
1.3  表征方法 
1.3.1  纳米材料表征    采用德国 Bruker 公司的

D8 Advance 型 X 射线衍射仪(CuKα 射线，波长

0.154 06 nm，扫描范围 5°‒60°)及美国 PerkinElmer
公司的 Frontier型红外光谱测定各样品的晶体结构。

通过英国马尔文公司的 Zetasizer Nano ZS 纳米粒度

仪测试材料的粒度分布。采用美国 PerkinElmer 公司

STA 8000 型热分析仪测试材料的热失重情况，测试

范围 50~900 ℃，升温速率 10 ℃/min。通过德国元

素总有机碳分析仪测试初始柠檬酸溶液及晶化过程

后残留在上清液中总有机碳量，得到 CCNs 中柠檬

酸含量。将 0.8 g CSH-J0.01、CSH-J0.04、CSH-J0.07
及 CSH-J0.10 分别溶解在 pH 为 13 的 40 mL 溶液

中，经过 4、8、12 h 及 24 h，测试溶液中的总有机

碳量。 
1.3.2  水泥浆体表征    采用美国 TA 公司 TAM 
air 型 8 通道等温量热仪表征浆体的水化放热过程，

实验精度 20 μW。按水灰比 0.4，纳米材料及萘系减

水剂掺量分别为水泥质量的 0.8%和 0.5%拌合水泥

浆体后，将其放入样品池中，记录其在 20 ℃环境下

的水化放热速率。将水化 1 d 的样品置于无水乙醇

中终止水化，经过干燥后，通过上述 X 射线衍射仪、

红外光谱仪及热分析仪测试水化产物的组成。采用

国家标准 GB/T 17671 对水泥浆体的抗压强度进行了

测试，所用的水灰比、纳米材料及萘系减水剂用量与

水化热测试中用量相同，在 20 mm×20 mm×20 mm
的试模内浇筑，随后振动 2 min。在养护室[温度
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(20±2) ℃，相对湿度≥90%]养护到规定龄期，然后

在 WDW-20 型电子式试验机上进行强度测试。采用

美国 Quantachrome 公司的 Autosorb 孔分析仪测试

未研磨的硬化浆体的孔结构，试样在 40 ℃脱气 6 h，
在 77.35 K、相对压力 0.01~1.00 的范围内进行氮吸

附试验。 

2  结果与讨论 
2.1  纳米 CSH 及 CCNs 结构及粒径分析 

纳米 CSH 及 CCNs 的红外光谱如图 1 所示。   
3 500 cm–1和 1 634 cm–1 处的吸收峰是由于 CSH 及

CCNs 层间水中羟基的伸缩振动造成的。450 cm–1、

654 cm–1、857 cm–1 及 960 cm–1 附近分别出现了

O—Si—O 弯曲振动[21]、δSi—O—Si 伸缩振动[22]、Si—O
弯曲振动[23–24]及 Si—O—Si 弯曲振动，说明合成的

纳米中含有 CSH。1 486 cm–1 处的 C==O 伸缩振动

峰表明合成的样品中有碳酸钙。1 418 cm–1 处的吸热

峰可能是 C==O 对称振动或 δ (O—C==O)振动。与

纳米 CSH 样品不同，CSH-N0.04、CSH-N0.06、
CSH-N0.08 和 CSH-N0.10 在 2 940 cm–1 均出现了吸

收峰，表明 CCNs 中含有柠檬酸。然而，并不清楚

柠檬酸是以何种形式存在于 CCNs 中。 

 

图 1  纳米 CSH 及 CCNs 的 FT‒IR 谱 
Fig. 1  FT‒IR spectra of nano-CSH and CCNs 

 
纳米 CSH 及 CCNs 的 XRD 谱如图 2 所示。不

添加柠檬酸时，样品在 7°、17°、29.0°、31.9°和 49.7°
处出现衍射特征峰，分别对应 CSH 材料结构中的

(002)、(100)、(110)、(200)和(020)的晶面[25]，说明

合成的材料为 CSH。23°、29.4°、35.9°、39.4°及 43.1°
处的衍射峰表明样品中含有方解石杂质，其主要的

原因可能是在合成或干燥过程中空气中的二氧化碳

与钙离子发生了反应。当柠檬酸的用量分别为 0.04、
0.06、0.08 及 0.10 时，合成的材料中出现了方解石

的衍射峰及部分 CSH 的衍射峰，但 7°附近的衍射

峰发生了变化。CSH 材料是一类层状材料，其层间

距可基于 7°的(002)晶面衍射计算得到。依据谢乐公

式，7°附近的衍射峰向低角度发生了偏移，则 CSH
材料的层间距变大[26]，表明柠檬酸插层进入了 CSH
层间。由于柠檬酸插层后的 CSH 其 d(002)峰的衍射

角度低于了仪器检测限，无法计算插层后的 CSH 的

层间距。 
纳米 CSH 及 CCNs 的热质量损失图如图 3 所

示。所有样品均出现了 3 个质量损失阶段，且热分

解温度基本一致。120 ℃附近出现了第 1 个质量损

失峰，其主要是由于 CSH 材料脱去结合水造成的；

600~700 ℃处的质量损失是由于 Si—O—H 断裂，发

生了脱羟基作用或者是有机物与 CSH 之间发生的

化学键合作用[25]。800 ℃附近由于碳酸钙分解释放 

 

图 2  纳米 CSH 及 CCNs 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of nano-CSH and CCNs 

 
图 3  纳米 CSH 及 CCNs 的 DTG 曲线 

Fig. 3  DTG curves of nano-CSH and CCNs 
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出二氧化碳产生了第 3 个质量损失峰。结合 XRD
的结果，可以看出，产物主要含有 CSH，且有少

量的碳酸钙杂质。 
纳米 CSH 及 CCNs 的粒度分布如图 4 所示。当

没有添加柠檬酸时，合成的 CSH 的平均粒径约为

200 nm。当初始柠檬酸用量分别为 0.04、0.06 及  
0.08 mol/L时，CSH-N0.04、CSH-N0.06和CSH-N0.08
的平均粒径分别约为 160、135 nm 及 110 nm。当柠

檬酸用量提高到 0.10 mol/L 时，CSH-N0.10 的粒度

呈双峰分布曲线，平均粒径约为 90 nm。可以看出，

随着初始柠檬酸用量的提高，CCNs 的平均粒径有

变小的趋势。 
在含有钙离子的碱性溶液中，纳米 CSH 的表面

带有正电[27]。上述情况下，柠檬酸可通过络合钙离

子吸附在 CSH 表面。吸附的柠檬酸量可以通过总有

机碳分析仪进行测试(图 5)。当柠檬酸的初始浓度为

0.04、0.06、0.08 和 0.10 mol/L 时，吸附的柠檬酸量

分别为 3.76、6.61、8.73 mg/g 及 11.88 mg/g。可以 

 

图 4  纳米 CSH 及 CCNs 的粒度分布 
Fig. 4  PSD patterns of nano-CSH and CCNs 

 

图 5  纳米 CCNs 中的总有机碳含量 
Fig. 5  Amount of tartaric acid contained in the CCNs 

看到，随着柠檬酸初始浓度的增加，吸附的柠檬酸

量逐渐增加。吸附的柠檬酸量与 CCNs 的粒径有关，

CCNs 的粒径越小，比表面积越大，吸附的柠檬酸

越多。 
2.2  CCNs 中柠檬酸的缓慢释放 

在本部分实验中，0.8 g CSH-N0.04、CSH-N0.06、
CSH-N0.08 及 CSH-N0.10 分别溶解在 40 mL pH=13
的碱性溶液中。由图 6 可以看出，随着溶解时间由

4 h 增加到 24 h，由 CSH-N0.04、CSH-N0.06、
CSH-N0.08 及 CSH-N0.10 释放出的柠檬酸量逐渐增

加。当溶解 12 h 时，CSH-N0.10 释放的柠檬酸量最

多，其次为 CSH-N0.08、CSH-N0.06，CSH-N0.04
释放的柠檬酸量最少。CCNs 中含有的柠檬酸量越

多，其释放到溶液中的柠檬酸量越多。相似的规律

趋势同样发生在 4、8 h 和 24 h。由以上实验结果可

以推断，CCNs 在水泥浆体溶液中可以释放柠檬酸，

且 CCNs 中柠檬酸含量越高，释放至浆体溶液中的

柠檬酸量越多。 

 

图 6  pH 13 时 CCNs 中柠檬酸的释放曲线 
Fig. 6  Citric acid-releasing curves from CCNs at pH of 13  

 
2.3  纳米 CSH 及 CCNs 对水泥水化的影响 
2.3.1  水化热    纳米CSH及CCNs对水泥水化热

的影响如图 7 所示。水泥水化过程主要由水泥水化

第 1~3 放热峰组成(图 7a)。第 1 放热峰为水泥颗粒

的润湿峰，同时伴随钙矾石的生成。第 2、第 3 放

热峰主要由水泥中的 C3S 和水发生反应释放的热

量所产生。萘系减水剂影响水泥的水化放热速

率，在一定掺量范围内，随着掺量增加，水泥的

诱导期增加，并且萘系减水剂可能会影响水化放

热峰的形状[28]。 
纳米 CSH 及 CCNs 提高了水化第 3 放热峰并缩

短了第 3 放热峰的出峰时间(图 7b)，其主要原因是
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纳米 CSH 及 CCNs 为水化产物提供了晶核，促进了

水化反应的进行。由图 5 可知，初始柠檬酸用量越

高，CCNs 的平均粒径越小。纳米材料的粒径越小，

比表面积越大，可提供的晶核位越多，理论上水化

放热速率越快。与 CSH-N0.06 相比，粒径较小的

CSH-N0.08 及 CSH-N0.10 其水化放热速率较低，且

出峰时间较长，导致上述现象的原因是 CCNs 在碱

性溶液中可以释放出柠檬酸，其可以延缓水泥的水

化。对于 CSH-N0.08 及 CSH-N0.10，CSH-N0.10 的

粒径较小，相同时间，释放的柠檬酸的量较多，二

者对水泥水化放热速率的影响相近。可以推断，

CCNs 是由于自身晶核及柠檬酸的协同作用影响水

泥水化。 
纳米CSH及CCNs对水泥水化放热总量的影响

如图 7c 所示。可以看到，纳米 CSH 及 CCNs 均提

高了水泥水化放热总量，说明纳米 CSH 及 CCNs 由
于晶核作用促进水泥水化。CCNs 粒径越小，理论

上对水泥的水化作用越显著。在水化前 20 h，随着

CCNs 中柠檬酸含量增加，水化放热总量呈现先增

加后降低的趋势。水化 20 h 后(图 7d)，上述规律发

生变化，水化 60 h 后，掺加 CCNs 水泥浆体的水化

放热总量均高于纳米 CSH 改性浆体的水化放热总

量。综上，除了晶核作用，CCNs 释放出的柠檬酸

也影响了水泥的水化。 

     

(a) Hydration rate                                                  (b) Hydration rate 

     
(c) Total hydration heat                                                 (c) Total hydration heat 

图 7  纳米 CSH 及 CCNs 对水泥水化热的影响 
Fig. 7  Hydration heat curves of cement with and without nano-CSH and CTNs 

 
2.3.2  硬化浆体组成和孔结构    图 8 为水泥水化

1 d 时的 XRD 谱。对于参比样品，水化产物主要包

括 Ca(OH)2 和 AFt，同时发现了未反应完全的 C3S、
C2S、C3A和 C4AF矿物组分。添加纳米 CSH及 CCNs

的水泥样品，其衍射峰位置与参比样品相同，表明

纳米 CSH 及 CCNs 不会促使新相的产生。Ca(OH)2

是水泥水化过程的主要水化产物之一，纳米 CSH 及

CCNs 均提高了 Ca(OH)2 的衍射峰强，且随着 CCNs
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中柠檬酸含量的增加，呈现先增加后下降的趋势，

在柠檬酸初始用量为 0.06 mol/L 时衍射峰强度达到

最大，即生成的氢氧化钙较多。 

 

图 8  水泥水化 1 d 的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of cement pastes at 1 d 

 
除了氢氧化钙，水泥水化后的另一主要产物为

CSH 材料，由于其结晶度较差，无法在 XRD 上检

测到，通过 FT-IR 分析可进一步确定水化产物的种

类。水泥水化 1 d 时的 FT-IR 曲线如图 9 所示。在    
3 644 cm–1及1 644 cm–1处的吸收峰主要是由于水化

产物 CSH 的层间水和 Ca(OH)2 中 O–H 伸缩振动。  
1 114 cm–1 处为 SO4

2–的伸缩振动，表明水化产物中

含有钙矾石。水化产物 CSH 的 Q2 位点的 Si–O 伸缩

振动峰出现在 924 cm–1，Si–O–Si 弯曲振动峰出现在

616 cm–1，Q1 位点的 Si–O–Si 伸缩振动峰出现在  
450 cm–1。此外，在 1422 cm–1 处观察到 CO3

2–振动

峰，表明浆体中含有碳酸钙。通过 FT-IR 分析可知， 

 

图 9  水泥水化 1 d 的 FT-IR 谱 
Fig. 9  FT-IR spectra of cement pastes at 1 d 

水化产物中主要含有 AFt、Ca(OH)2 和 CSH 材料，

纳米 CSH 及 CCNs 的加入，没有形成新的物质，和

上述 XRD 数据相对应。 
硬化浆体的孔径及累计孔体积分布如图 10 所

示。Shaikh[29]将硬化浆体的孔径可以分为 3 类，分

别为凝胶孔(2~10 nm)，中毛细孔(10~50 nm)和大毛

细孔(>50 nm)，其中大毛细孔对硬化浆体的力学性

能影响显著。经纳米 CSH 及 CCNs 改性前后水泥硬

化浆体的凝胶孔、中毛细孔和大毛细孔的体积分数

如表 2 所示。参比样品、经纳米 CSH、CSH-N0.04、
CSH-N0.06、CSH-N0.08 及 CSH-N0.10 改性后硬化

浆体中大毛细孔的体积分数分别为 16.19%、

15.83%、14.87%、13.53%、14.21%和 15.37%。可

以看出参比样品中的大毛细孔体积分数最高，其次

分别为经纳米 CSH、CSH-N0.10、CSH-N0.04、
CSH-N0.08 改性的浆体，经 CSH-N0.06 改性浆体的

大孔体积分数最小。CCNs 的晶核作用可促进水泥

水化，同时其释放的柠檬酸也会影响水泥水化过程，

上述二者的协同作用影响了硬化浆体的孔径及孔体

积分布，相似的趋势在文献中也有报道[30]。 

 

图 10  硬化浆体累计孔体积分布 
Fig. 10  Pore size and volume distributions of hardened pastes 

at 1 d 
 

表 2  硬化浆体累计孔体积分布 
Table 2  Cumulative pore volume fraction (φ) by pore size 

  φ/% 
Sample No. <10 nm 10–50 nm 50–100 nm 

Control 25.56 56.07 16.19 

Nano-CSH 26.83 55.90 15.83 

N-0.04 30.60 53.63 14.87 

N-0.06 25.31 52.20 13.53 

N-0.08 32.00 52.78 14.21 

N-0.10 23.71 58.39 15.37 
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硬化浆体的抗压强度如图 11 所示。在 12 h，参

比样品，经纳米 CSH、CSH-N0.04、CSH-N0.06、
CSH-N0.08 及 CSH-N0.10 改性浆体的抗压强度分别

为 1.3、3.4、4.5、5.8、5.1 MPa 和 4.7 MPa。可以出，

添加 CSH-N0.06 浆体的抗压强度最高，其次依次为添

加 CSH-N0.08、CSH-N0.10、CSH-N0.04、纳米 CSH
的浆体，参比浆体的抗压强度最低。1、3、7 d 及

28 d 浆体的抗压强度也呈现出相似的规律趋势。纳

米 CSH 和 CCNs 促进了水泥水化，降低了大毛细孔

体积分数，从而提高了浆体的抗压强度。CCNs 由

于自身晶核及柠檬酸的协同作用影响了硬化浆体的

孔径及孔体积分布，随着柠檬酸含量增加，导致浆

体的抗压强度呈现先增加后降低的趋势。 

 

图 11  改性前后硬化浆体的抗压强度 
Fig. 11  Compressive strength of cement with and without 

nano-CSH and CCNs 
 

3  结论 
1) 以柠檬酸为分散稳定剂，采用成核晶化隔离

法合成了 CSH-柠檬酸纳米复合物(CCNs)。 
2) 柠檬酸可插层进入纳米 CSH 层间，CCNs

的平均粒径在 90~160 nm 之间，随着柠檬酸初始

用量的增加，CCNs 中含有的柠檬酸越多，平均粒

径越小。CCNs 可在 pH=13 碱性溶液中释放出柠

檬酸。 
3) 纳米 CSH 及 CCNs 均提高了水泥水化放热

总量，随着 CCNs 中柠檬酸含量的增加，1 d 时氢氧

化钙的含量、大毛细孔的体积分数及抗压强度均呈

现先增加后下降的趋势。CCNs 由于自身晶核及其

释放柠檬酸的协同作用影响水泥的水化硬化过程，

适量的柠檬酸的添加有利于力学性能的提升。 
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