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摘  要：研究了方解石和文石对水泥浆体微观结构和性能演变的作用机理。通过计算方解石和文石在水泥浆体中的填充效应、

稀释效应、成核效应及化学效应，探究不同碳酸钙晶型对水泥浆体力学性能及微观结构演变的影响。结果表明：掺入适量的

方解石或文石均可以促进水泥早期水化产物的生长和沉淀，水泥浆体早期抗压强度提高，此时碳酸钙的填充效应和成核效应

发挥主要作用。水化 7 d 后，方解石或文石与铝相的反应程度提高，碳铝酸钙含量增多、水泥浆体孔隙率降低，化学效应的

影响逐渐增加。文石相比于方解石，对于试件劈裂抗拉强度的提高主要与化学效应有关，反应产生的碳铝酸钙使文石与基体

的粘结更加紧密。文石掺量 20%~30%(质量分数)，矿粉掺量 5%~15%时，化学效应占比 15%~21%，试件劈裂抗拉强度最多

可提高 39%。 
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碳酸钙粉作为矿物掺合料应用于水泥基材料

中，可以减少熟料煅烧和化石燃料燃烧过程中的

CO2 排放，为水泥工艺的可持续发展提供了低碳途

径[1]。微米和纳米级的碳酸钙粉末可以有效填充孔

隙、细化孔径[2–3]，同时可以加速和增强水泥中硅酸

盐矿物的水化，促进水泥早期水化产物的生成和沉

淀[4]。另一方面，碳酸钙可以与水泥中的铝酸盐相

反应形成碳铝酸钙，增加水化产物体积、优化浆体

孔结构，进而改善水泥基材料的力学性能[5–6]。 
碳酸钙有方解石、文石和球霰石 3 种晶型。由于

球霰石在自然状态下难以稳定存在，碳酸钙主要以方

解石和文石的形式存在[7–8]。其中方解石通常为立方

体形态，文石为针状或纤维状形态，具有较大的长径

比，又被称为文石晶须[9]。此外，方解石与文石的密

度[10]、刚度[11]和晶体结构[12]也有所区别，因此方解

石和文石型碳酸钙对水泥基材料力学性能及微观结

构演变的影响不同。相比于文石，方解石的解理面微

观结构与 C-S-H 的微观结构更接近，有利于水泥水

化相成核和表面生长[10]，对水泥基材料早期抗压强

度的提升作用显著[13]。文石具有针状或纤维状形貌，

可以在水泥基材料中发挥桥接裂缝、转移荷载的作

用，可被用作水泥基复合材料的增强增韧材料[14]。

Wu 等[15]将 Mg(OH)2 加入水泥基材料中促进碳化过

程中文石的形成，结果表明，由于纤维状文石的形成，

3 d 时试件的抗折强度提高 10.6%~22.7%，28 d 时抗

折强度提高了 23.8%~45.5%。Cao 等[16]在水泥净浆中

加入 2%~3%纤维状文石后，水泥净浆 28 d 的劈裂抗

拉强度和冲击强度分别提高了 36%和 39%，表明纤

维状文石显著提高了水泥浆体的韧性。 
硅酸盐水泥中铝相含量较少，碳酸钙的反应程

度低，化学效应常被忽略。为了阐明不同晶型碳酸

钙对水泥浆体微观结构和力学性能的影响，使用实

验室制备的高纯度方解石和文石作为原材料，并复

掺铝相丰富的矿粉作为掺合料用来提高碳酸钙的反

应活性和反应程度，计算方解石和文石型碳酸钙的

成核效应、稀释效应、化学效应及填充效应，探究 
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方解石和文石型碳酸钙对水泥浆体力学性能及微观

结构的作用机理。 

1  实验 
1.1  原材料 

所用水泥(P·I 42.5)和矿粉的化学组成由 X 射线

荧光分析测得，见表 1。水泥、矿粉、方解石和文

石的粒径分布由激光粒度仪测得，见图 1。方解石

和文石的制备过程见 1.2。 
1.2  方解石和文石的制备 
1.2.1  方解石    利用碳化法制备方解石。配置   
0.2 mol/L 的 Ca(OH)2悬浊液 400 mL，在室温条件下

以 1.5 L/min 的速率将 CO2通入 Ca(OH)2悬浊液中，

搅拌速率为 300 r/min。碳化过程中对体系 pH 值进行监

测，当 pH 值降至 7 时，停止通气并终止反应，将得到

的沉淀进行抽滤、洗涤及烘干，即得到制备的方解石。 

表 1  水泥和矿粉的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of cement and slag                            w/% 

Material SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O LOI 

Cement 20.96 4.13 3.03 62.32 2.90 2.38 0.56 0.85 2.14 

Slag 31.90 15.85 0.37 38.31 8.94 1.94 0.52 0.44 1.62 
LOI is loss on ignition. w is mass fraction. 

1.2.2  文石    文石制备过程参考文献[17–18]，
MgCl2 为晶型控制剂，利用碳化法制备文石。配置

0.2 mol/L 的 Ca(OH)2 悬浊液 400 mL，称取适量

MgCl2 加入 Ca(OH)2 悬浊液中，充分搅拌并加热到

80 ℃。其中 MgCl2 和 Ca(OH)2 的摩尔比为 2，搅拌

速率为 300 r/min。以 100 mL/min 的流速通入 CO2

气体至烧杯底部，碳化过程中对体系 pH 值进行监

测，当 pH 值降至 7 时，停止通气并终止反应。将

反应后的物质静置分层，MgCl2 主要在溶液中，

CaCO3 主要沉淀在烧杯底部。随后，对沉淀进行抽

滤、洗涤、烘干，即得到制备的文石。 

 
图 1  原材料的粒径分布曲线 

Fig. 1  Particle size distribution curve of raw materials 

1.2.3  测定材料纯度    用XRD和TG对制备的方

解石和文石进行物相检测和纯度分析，如图 2 所示。

将制备的方解石 XRD 谱和方解石型碳酸钙标准卡

片(COD 96-900-7688)对比，方解石的衍射峰与特征

峰完全吻合；结合 TG–DTG 进行分析，样品质量损

失主要发生在 600~840 ℃之间，与方解石的质量损

失特征完全吻合，说明制备的方解石纯度为 100%。

对照制备的文石 XRD 谱和文石型碳酸钙标准卡片

(COD 98-005-6090)，发现试样中有文石相和方解石

相 2 种成分，利用式(1)计算文石的纯度[19]。计算结

果表明制备的文石中含有 95%的文石晶须，其余 5%
为方解石。 

a C

11
1 3.9 /

y
I I

= −
+

                    (1) 

式中：y 为文石相碳酸钙晶须的质量分数(w，%)；
Ia为 XRD 谱中文石相最强峰的积分强度；IC为 XRD
谱中方解石相最强峰的积分强度。 
1.3  组成设计 

采用单一质心设计法对水泥浆体中原材料的

相对组分设计优化，样品组成设计见表 2，组成分

布见图 3。将试验结果绘制成等值线图，以评估各

组分以及组分之间的协同作用对水泥浆体性能的

影响[20–21]。最后，采用 3 次多项式模型回归原材料

与相应性能之间的关系[22–23]，如式(2)所示。  

( )1 2 3

3

1 1 2 2 3 3 12 1 2

1 1 22 33 123 23 12

= + + +

+
x x xY β x β x β x β x x

β x x β x x β x x x
， ，          (2) 

其中：Y 为因变量，表示水泥浆体的性能；β1、β2

和 β3 分别为水泥、文石(方解石)和矿粉的作用系数；

β12、β13、β23和 β123 是原料之间的相互作用系数。x1、

x2、x3分别为水泥、文石(方解石)和矿粉的质量占比。 
根据表 2 的组成设计制备净浆试块，水胶比

为 0.4，称量原材料加入净浆搅拌机中慢速搅拌  
1 min，随后加水搅拌，搅拌均匀后倒入模具成型，

试件表面用聚酯薄膜覆盖，24 h 后拆模。拆模后

将试块移至标准养护室养护[温度(20±1) ℃，相对

湿度≥96%]。关于水泥净浆试样的名称，C 代表

水泥–方解石–矿粉三元体系，A 代表水泥–文石–
矿粉三元体系。 
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(a) XRD patterns of calcite and aragonite                           (b) TG–DTG curves of calcite and aragonite 

图 2  方解石和文石的物相组成 
Fig. 2  Phase composition of calcite and aragonite

表 2  水泥浆体组成设计 
Table 2  Mixture proportions of cement pastes    w/% 

Paste Cement Calcite/Aragonite Slag 

C1/A1 100 0 0 
C2/A2 50 50 0 
C3/A3 50 0 50 
C4/A4 75 25 0 
C5/A5 75 0 25 
C6/A6 50 25 25 
C7/A7 66.6 16.7 16.7 

1.4  测试方法 
1.4.1  抗压强度    采用 TYA-300B 型压力试验机

测定试样在 3、7、28、90 d 的抗压强度。试样尺寸

为 20 mm×20 mm×20 mm，实验加载速率为 0.6 kN/s。
为减少实验误差，抗压强度试验结果取同一龄期 3
个试样的平均值。 

1.4.2  劈裂抗拉强度    采用 SANS 万能试验机测定

试样在 3、7、28、90 d 的劈裂抗拉强度。试样尺寸为

φ 20 mm×40 mm，实验加载速率为 0.1 mm/min。为减

少实验误差，劈裂抗拉强度试验结果取同一龄期 3
个试样的平均值。 
1.4.3  X 射线衍射分析    将水泥浆体粉末浸泡在

乙醇中 24 h 终止水化，在 40 ℃真空干燥箱中持续

干燥 48 h，研磨并过 300 目筛，制备粉末样品。采

用 X 射线衍射仪(XRD 日本理学 Mini Flex 型)进行

测试，在样品粉末中掺入 20%(质量分数)TiO2 作为

内标物，扫描范围为 5°~70°(2θ)，扫描速率为      
2 (°)/min。采用 High Score 软件结合 Rietveld 精修对

测试结果进行定量分析，为保证分析结果的准确性，

拟合优度限制在 3.0 以下。 

      
(a) Cement–calcite–slag                               (b) Cement–aragonite–slag 

图 3  三元净浆体系的组成设计 
Fig. 3  Composition design of ternary paste systems 

 
1.4.4  热重分析    粉末样品的制备同 1.4.3 所示，

采用综合同步热分析仪(TG Netzsch STA 409PC 型)
对样品进行测试。温度范围为 25~1000 ℃，升温速

率为 10 ℃/min。由样品在加热过程中发生的质量损
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失得到热重曲线(TG)和微分曲线(DTG)。 
1.4.5  孔结构分析    采用低场时域核磁共振分析

仪(NMR, MAG-MED-PM1030 型)表征试样的孔结

构。试样尺寸为 ϕ25 mm×25 mm，使用真空保水仪

进行保水后再进行孔结构测试。使用 30 mm 探针测

量 Carr-Purcel-Meiboom-Gill 脉冲序列，以确定 T2
弛豫时间。扫描次数为 64 次，循环延迟为 7 s，采

样间隔为 0.08 ms。运用拉普拉斯逆变换算法对弛豫

测量数据进行分析。 

2  结果 
2.1  抗压强度 

水泥浆体水化不同龄期的抗压强度如表 3 所

示。图 4 采用等值线图表示水泥浆体水化不同龄期

抗压强度与胶凝材料组分的关系。3 d 时，方解石掺

量在 10%~23%(质量分数)，矿粉掺量在 0%~10%，

该范围内试件的强度高于 34.3 MPa；文石掺量在

10%~25%，矿粉掺量在 0~10%，该范围内试件的强

度高于  33.3 MPa，均高于纯水泥试件的强度。这

一现象归因于碳酸钙的掺入能够提供更多的成核位

点，有利于基体早期强度的提高[24]。然而当方解

石或文石的掺量超过 30%时，试件的抗压强度开始

显著降低。7 d 时，同掺量下方解石试件的抗压强

度显著高于文石试件。90 d 时，方解石的掺量在

11%以内，矿粉的掺量在 10%以内，试件的抗压强

度显著增加，该范围内试件的强度高于 62.2 MPa，
与纯水泥试件的强度接近。文石的掺量在 12%以

内，矿粉的掺量在 10%以内，试件的抗压强度也

显著提升。随着水化龄期的增加，矿粉的火山灰

活性以及碳酸钙的反应程度逐渐增大，反应产物增

多，提高了试件的抗压强度。 
表 4 为水泥浆体抗压强度组成因素的影响系

数。3 d 时，方解石体系中 x2=–57.1+138.4x1+434.6x3 

–590.7x1x3 文石体系中 x2=–45.7+116.6x1+366.4x3 

–481.5x1x3。根据 x1 和 x2 的范围可以估算出当水泥

掺量较大时，x2 为正值，即碳酸钙的适量掺入可

以提高水泥浆体水化早期的抗压强度。水化 7 d
后，β123 由负值变为正值，且数值最大，表明碳酸

钙和矿粉复掺对水泥浆体抗压强度有显著的正向

协同作用。 

表 3  水泥浆体水化不同龄期的抗压强度 
Table 3  Compressive strength of cement pastes at different hydration ages                 MPa 

Curing 
ages 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 

3 d 31.9 22.0 21.4 35.6 33.2 30.4 32.9 31.9 21.5 21.4 33.8 33.2 29.3 32.2 

7 d 46.9 28.2 35.3 44.4 36.4 41.5 40.3 46.9 25.6 35.3 39.2 36.4 36.7 37.1 

28 d 60.1 39.3 49.5 47.8 53.1 48.2 54.1 60.1 38.1 49.5 44.9 53.1 47.9 55.3 

90 d 66.3 45.6 53.2 56.8 57.2 55.9 58.4 66.3 46.2 53.2 55.2 57.2 54.8 59.5 

表 4  水泥浆体抗压强度的影响系数 
Table 4  Influence coefficients on the compressive strength of cement pastes 

Sample β1 β2 β3 β12 β13 β23 β123 

C-3 d 31.9 –57.1 –41.5 138.4 104.8 434.6 –590.7 

C-7 d 46.9 –33.2 61.3 93.2 –75.6 319.8 –355.2 

C-28 d 60.1 33.7 52.5 –30.4 –27.2 –415.1 951.8 

C-90 d 66.3 18.1 60.5 13.6 –42.4 –39.7 290.6 

A-3 d 31.9 –45.7 –41.5 113.6 104.8 366.4 –481.5 

A-7 d 46.9 –19.3 61.3 47.2 –75.6 185.1 –170.3 

A-28 d 60.1 49.7 52.5 –67.2 –27.2 –680.9 1 493.2 

A-90 d 66.3 34.5 60.5 –16.8 –42.4 –312.4 788.1 
 

2.2  劈裂抗拉强度 
水泥浆体水化不同龄期的劈裂抗拉强度如表

5 所示。图 5 采用等值线图表示水泥浆体水化不同

龄期劈裂抗拉强度与胶凝材料组分的关系。3 d
时，试件劈裂抗拉强度与水泥掺量正相关，纯水

泥试件的劈裂抗拉强度最高。7 d 时文石的掺入对

水泥浆体劈裂抗拉强度的增强作用逐渐表现出来，

同掺量下文石体系的劈裂抗拉强度显著高于方解

石。28 d 时，文石掺量在 20%~27%，矿粉的掺量

在 5%~15%，试件的劈裂抗拉强度高于 4.26 MPa。
90 d 时，文石掺量在 20%~30%，矿粉掺量在

5%~15%，试件的劈裂抗拉强度高于 5.16 MPa，
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比纯水泥试件强度最多提高 39%。随着水化龄期

的增加，水化产物含量逐渐增多，改善了文石与

硬化水泥浆体的界面性能，使水泥浆体结构更加

致密，文石的增韧效果增强[25]。 
表 6 为水泥浆体劈裂抗拉强度组成因素的影响

系数。水化 3 d 后，文石体系中 β12、β23、β123 数值

显著高于方解石，表明文石对劈裂抗拉强度的影响

更大。这是由于文石具有纤维状形貌，更有利于水

泥浆体劈裂抗拉强度的提高。随着水化龄期的增加，

文石体系中β12和β123的数值逐渐增大，且高于其他

影响系数，表明水化后期文石对于劈裂抗拉强度的

提升作用愈发显著。 

 
(a) C-3 d                                      (b) A-3 d                                      (c) C-7 d 

 
(d) A-7 d                                       (e) C-28 d                                     (f) A-28 d 

 
(g) C-90 d                                      (h) A-90 d 

图 4  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系水化不同龄期的抗压强度 
Fig. 4  Compressive strength of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag system at different ages 

表 5  水泥浆体水化不同龄期的劈裂抗拉强度 
Table 5  Splitting tensile strength of cement pastes at different hydration ages              MPa 

Curing ages C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 

3 d 2.50 1.13 1.43 1.83 1.36 1.68 2.17 2.50 1.60 1.43 1.94 1.36 1.83 2.22 

7 d 2.76 1.83 2.04 2.28 2.45 2.25 2.49 2.76 2.32 2.04 2.78 2.45 2.74 2.86 

28 d 3.34 2.24 2.84 2.85 3.07 2.72 3.02 3.34 3.06 2.84 4.26 3.07 4.13 4.24 

90 d 3.69 2.65 3.16 3.36 3.41 3.24 3.51 3.69 3.73 3.16 5.17 3.41 5.04 5.20 



· 354 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(2): 349–366 2025 年 

表 6  水泥浆体劈裂抗拉强度的影响系数 
Table 6  Influence coefficients on the splitting tensile strength of cement pastes 

Sample β1 β2 β3 β12 β13 β23 β123 

C-3 d 2.5 –0.4 5.2 0.2 –9.70 –55.2 123.1 

C-7 d 2.8 0.9 1.1 –0.1 0.50 –8.1 27.1 

C-28 d 3.3 0.6 2.5 1.1 –0.30 –9.8 25.5 

C-90 d 3.7 0.3 2.6 3.5 0.23 –7.5 25.5 

A-3 d 2.5 1.6 5.2 –1.8 –9.70 –54.9 129.9 

A-7 d 2.8 –0.1 1.1 4.0 0.50 –3.1 35.6 

A-28 d 3.3 –5.7 2.5 17.0 –0.30 2.2 37.5 

A-90 d 3.7 –7.7 3.6 24.1 0.23 3.6 63.9 

 
(a) C-3 d                                     (b) A-3 d                                   (c) C-7 d 

 
(d) A-7 d                                     (e) C-28 d                                   (f) A-28 d 

 
(g) C-90 d                                   (h) A-90 d 

图 5  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系不同龄期劈裂抗拉强度 
Fig. 5  Splitting tensile strength of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems at different ages 
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2.3  XRD 分析 
图 6 为水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉三

元体系水化不同龄期的 XRD 谱。从图 6 可见，3 d
时掺入方解石或文石的试件中出现了半碳铝酸钙

(Hc)的衍射峰，表明水化初期碳酸钙已经开始溶解

并与铝相发生反应。由表 7 可知，同掺量下文石试

件中 Hc 的含量显著高于方解石，表明水化初期文

石的反应活性高于方解石。7 d 后，方解石或文石与

矿粉复掺体系中碳铝酸钙的含量显著增加；90 d 时

复掺体系中仍能清晰观察到钙矾石(AFt)的衍射峰。

这一现象归因于矿粉提供的活性 Al2O3 能够促进

CaCO3 参加反应，增加碳铝酸钙的生成量，并且

CO3
2–能够取代硫铝酸钙中的 SO4

2–，使得体系内AFt

能长时间在水泥浆体中稳定存在[26]。 
研究表明水化过程中 Hc 和 Mc 之间存在转化

关系，当 CO3
2–含量比较低时，首先生成 Hc，随

着反应时间的增长，体系中的 CO3
2–逐渐溶解，

Hc 逐渐转化成 Mc[27]。然而在方解石或文石与矿

粉复掺体系中 Hc 的衍射峰没有减弱。有文献[28]

指出当体系中存在较充足的铝相时，CaCO3 的反

应仍然会受其较低溶解度限制，Hc 在较长反应时

间内可以稳定存在。在文石掺量较高的试件中，

Hc 的衍射峰逐渐增强，与方解石体系中 Hc 衍射

峰逐渐减弱的现象相反。这可能是由于在水化后

期文石溶解速率较低，CO3
2–浓度低，有利于 Hc

的生成和稳定存在[27]。

 
(a) C-3 d                                     (b) A-3 d                                    (c) C-7 d 

 
(d) A-7 d                                    (e) C-90 d                                  (f) A-90 d 

Ettr is ettringite. Ms is single sulfur hydrated calcium sulfoaluminate. Hc is half carbon calcium aluminate. Mc is single carbon calcium aluminate. Ferrite is 
tetracalcium ferroaluminate. 

图 6  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系水化不同龄期的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems at different ages 
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表 7  水泥浆体水化不同龄期 Hc 和 Mc 的含量 
Table 7  Content of Hc and Mc in cement pastes at different hydration ages 

Sample No. 
Mix proportions/% Mass fraction of Hc/% Mass fraction of Mc/% 

Cement CaCO3 Slag 3 d 7 d 28 d 90 d 3 d 7 d 28 d 90 d 

C2 50 50 0 0.4 1.1 1.5 1.0 0 1.3 2.6 3.6 

C4 75 25 0 0.3 0.7 1.4 0.8 0 0.8 1.7 2.4 

C6 50 25 25 0.9 2.2 2.8 3.5 0.2 3.4 7.2 11.2 

C7 66.6 16.7 16.7 0.8 2 2.6 3.2 0.3 2.4 5.9 9.8 

A2 50 50 0 1.6 2.8 3.2 3.5 0 0.8 1.8 2.5 

A4 75 25 0 0.7 1.2 2.4 2.6 0 0.6 1.3 2.0 

A6 50 25 25 3.2 3.6 4.2 5.2 0 1.6 6.6 9.3 

A7 66.6 16.7 16.7 2.2 2.8 3.4 3.7 0 1.2 4.2 7.8 
 

2.4  热重分析 
图 7 为水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体

系水化不同龄期的 TG–DTG 曲线。试件的 TG 曲线

存在 3 个明显的下降段：30~250 ℃之间的质量损失

为浆体内部的物理结合水和部分化学结合水的分

解，其中 160~200 ℃之间的质量损失重主要与碳铝

酸盐的分解有关[29]；400~470 ℃为 Ca(OH)2 的分解；

600~840 ℃为 CaCO3 的分解[30]。3 d 时，掺入方解

石或文石的试件在 250 ℃内的质量损失量显著高于

纯水泥体系，表明碳酸钙促进了早期水泥水化产物

的生成；另外还可以观察到掺入文石和方解石的试

件中出现了碳铝酸钙的分解峰，表明水化初期碳酸

钙已经开始与铝相发生反应，与 XRD 测得的结果

一致。随着水化龄期的增加，方解石或文石与矿粉

复掺的体系中，碳铝酸钙的分解峰显著增强，

Ca(OH)2 和 CaCO3 的失重峰减弱。这是由于矿粉的

火山灰反应以及半碳铝酸钙的生成会消耗体系中的

Ca(OH)2
[31]，且碳酸钙和矿粉有良好的协同作用，

促进了碳酸钙与铝相的反应，增加了碳铝酸钙的生

成量。

     
(a) C-3 d                                                          (b) A-3 d 

       
(c) C-90 d                                                        (d) A-90 d 

图 7  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系水化不同龄期的 TG–DTG 
Fig. 7  TG–DTG curves of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems at different hydration ages 
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为进一步分析水泥浆体的水化程度及碳酸钙的

反应量，根据各试件在 TG 测试中 400~470 ℃的质

量损失量计算 Ca(OH)2含量，如式(3)；在 600~840 ℃
的失重量计算 CaCO3 的含量，如式(4)~式(5)。图 8
和图 9 将 TG 测试结果与 XRD 进行比较，结果表明

两种方法测得的数据接近，具有较高的可靠性。TG
测试结果用于后续计算。 

( ) ( ) ( )
2

400 470Ca OH
74
18

% %ww −= ×℃           (3) 

( ) ( )
2CO 600 840% % 100%w w −= ×℃           (4) 

( ) ( )
( )

2

2

CO
CO

1000 o

% 100% 44 44%
100

w
w

mw
= ×

+ ×℃

     (5) 

图 8 为水泥浆体中 Ca(OH)2的含量。3 d 时掺入

25%的方解石或文石试件中 Ca(OH)2 的含量与纯水

泥试件接近。随着水化龄期的增加，水泥水化速率逐

渐减慢，Ca(OH)2的含量增加速率逐渐放缓。水化后

期矿粉的火山灰效应逐渐增强，矿粉中的铝相逐渐被

释放，进一步促进碳酸钙的化学反应。由于矿粉或碳

酸钙的化学反应会消耗 Ca(OH)2，方解石或文石与矿

粉复掺试样中 Ca(OH)2的含量显著降低。 
图 9 为水泥浆体中 CaCO3 的含量。3 d 时方解

石或文石的消耗量随着掺量的增加而增大。随着

水化龄期的增加，方解石或文石与矿粉复掺体系

中碳酸钙的消耗速率显著加快，这与 Ca(OH)2 的

变化趋势相吻合。相比于方解石或文石单掺时，

90 d 时复掺试样中方解石或文石参与化学反应的

比例显著提高。 

     
(a) Content of Ca(OH)2 in cement–calcite–slag system                   (b) Content of Ca(OH)2 in cement–aragonite–slag system 

图 8  水泥浆体中 Ca(OH)2的含量 
Fig. 8  Ca(OH)2 content in cement pastes 

     
(a) Content of CaCO3 in cement–calcite–slag system                   (b) Content of CaCO3 in cement–aragonite–slag system 

图 9  水泥浆体中 CaCO3的含量 
Fig. 9  CaCO3 content in cement pastes 
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2.5  孔结构分析 
水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系的孔

径分布曲线如图 10 所示，可以看出所有试件的孔径

都随着水化龄期的增加而减小。3 d 时纯水泥试件的

孔径最小，方解石或文石的掺入增大了水泥浆体的

孔径。表 8 显示了水泥浆体总孔隙率随水化龄期的

变化。水化前期方解石和文石的掺入显著增大了水

泥浆体的孔隙率。由于碳酸钙的反应活性较低，当

方解石或文石的掺量增加至 50%时，试件的孔隙率

最大。另一方面，3 d 时同掺量下文石体系的孔隙率

大于方解石，水化后期方解石体系和文石体系的孔

隙率较为接近。随着水化龄期的增加，方解石或文

石与矿粉复掺的试件孔隙率显著降低，孔结构明显

发生细化，孔径分布曲线左移。这表明方解石或文

石与矿粉复掺对水泥浆体的密实度具有良好的正向

协同作用。 

     
(a) C-3 d                                                          (b) A-3 d 

     
(c) C-28 d                                                     (d) A-28 d 

图 10  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系的孔隙率和孔径分布 
Fig. 10  Pore size distribution of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems 

表 8  水泥浆体水化不同龄期的孔隙率 
Table 8  Porosity of cement pastes at different hydration ages                        P/% 

Curing 
age 

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 

3 d 33.0 41.8 40.3 37.2 39.9 39.1 38.4 33.0 42.7 40.3 38.2 39.9 39.5 39.0 

7 d 31.6 40.0 35.7 36.1 35.4 34.1 35.2 31.6 40.5 35.7 36.6 35.4 34.4 35.9 

28 d 28.1 39.1 30.3 35.8 30.4 31.8 31.7 28.1 38.1 30.3 33.2 30.4 31.9 31.1 

90 d 26.4 36.7 29.4 31.9 27.9 28.9 27.4 26.4 35.3 29.4 30.5 27.9 28.2 27.2 
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3  讨论 
3.1  方解石和文石型碳酸钙在水泥浆体中的作用

效应 
碳酸钙在水泥浆体中的效应可以分为成核效

应、稀释效应、化学效应和填充效应[32–33]。为了分

析方解石和文石对水泥浆体性能的影响，在该研究

中依据方解石和文石对样品密实度的贡献来量化各

种效应，如式(6)所示[34]。本工作将水泥浆体视为固

液两相体系，其中固相体积占比代表浆体的密实度，

液相体积占比代表浆体的孔隙率。假定硬化水泥浆

体总体积为定值，通过核磁测量得到的孔隙率即可

知道水泥浆体的密实度以及水泥浆体中固相体积。 
水泥浆体密实度=1–水泥浆体孔隙率(P) 
=成核效应+稀释效应+化学效应+填充效应+水

泥水化效应                               (6) 
3.1.1  成核效应    碳酸钙粉是固相颗粒，作为掺

合料使用时能够为水泥水化提供额外的成核位点，

降低成核位垒，提高水泥早期水化程度[35]。因此，

成核效应等于实测浆体固相体积与假定水泥水化程

度不变、水泥被部分取代后的浆体固相体积的差值，

最终除以实测浆体固相总体积进行归一化计算，成

核效应占比计算公式如(7)所示： 
CH,e CH c

c c pc
CH c

D b o

CH,e CH c
c o pc

CH c

D c

/

1 /

1

m V

wm
b

V

w
b

− ×
× × Δ

×
=

⎛ ⎞+⎜ ⎟
⎝ ⎠
− ×
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×

=
⎛ ⎞+⎜ ⎟
⎝ ⎠

α α α
ρ

α α

ρ ρ

α α α
α ρ

α α

ρ ρ

成核效应

(7) 

其中：mb 为样品的总质量；mc为样品中水泥的质量；

αc为样品中水泥质量占比；αCH,e 为试样中 Ca(OH)2

的含量；αCH 为纯水泥试件中 Ca(OH)2 的含量；ρo

为试样的表观密度；ρD为试样的密实度；ΔVpc为相

应龄期下纯水泥试件体积膨胀系数[36]；水泥的真密

度 ρc为 3.11 g/cm3，w/b=0.4。 
图 11 为水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体

系水化 3 d 的成核效应等值线图。可以看出成核效应

随着方解石或文石掺量增加而增大。当方解石或文石

的掺量超过 25%，等高线之间的间距越来越大，表

明碳酸钙的掺量过多对成核效应的提升效果不明显。

同掺量下方解石的成核效应比文石更加显著，这是由

于方解石和文石的微观结构不同，方解石比文石更 

容易作为早期水化产物沉积和进一步生长的成核位

点[37]。随着水化反应的进行，水泥颗粒被水化产物

包裹[30]，碳酸钙对水泥水化程度的促进作用逐渐减

弱，3 d 后可以忽略成核效应对密实度的贡献。 

 
(a) Nucleation effect of cement–calcite–slag system 

 
(b) Nucleation effect of cement–aragonite–slag system 

图 11  水泥浆体水化 3 d 的成核效应 
Fig. 11  Nucleation effect of cement pastes at 3 d 

3.1.2  稀释效应    由于掺合料的加入会取代等质

量水泥，从而减少单位体积水泥浆体中水化产物的含

量[38]。稀释效应等于被取代的水泥及其水化产物的

体积占浆体固相总体积的比例，计算公式如(8)所示。 
( ) ( )
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其中：ma为方解石或文石是质量；αa为样品中方解

石或文石的质量占比；ms 为矿粉的质量；αs 为样品

中矿粉的质量占比。 
图 12 为水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉

体系中稀释效应的等值线图。由图 12 可见，方解

石或文石对水泥浆体的稀释作用主要受其用量的

影响[33]，碳酸钙的掺量越大，稀释效应越显著。另

一方面，稀释效应与水泥水化程度正相关。3 d 时水

泥水化程度较低，水泥浆体中水化产物含量较少，

稀释效应所占比例较低。随着龄期的增加，水泥水

化程度逐渐增大，掺合料取代的水泥及水化产物越

多，稀释效应所占比例越大。 

     
(a) C-3 d                                                       (b) A-3 d 

     
(c) C-28 d                                                        (d) A-28 d 

图 12  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系的稀释效应 
Fig. 12  Dilution effect of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems 

3.1.3  化学效应   碳酸钙在水中具有较小的溶解

度，溶解的 CO3
2–能够与水泥浆体中的铝相发生反

应，生成 Hc 和 Mc。当水泥浆体中 Ca(OH)2 含量较

高时，矿粉逐渐溶解释放出铝相，参与碳酸钙的化

学反应并促进 Hc 和 Mc 的生成[39]。此时，碳酸钙

的化学效应和矿粉的火山灰效应同时发生。因此将

碳酸钙的化学效应与矿粉的火山灰效应进行加和，

统一作为化学效应进行分析。 

3.1.4  碳酸钙的化学效应  碳酸钙与铝相发生化学

反应前后的体积变化如方程式(9)和(11)所示[40]。碳

酸钙的化学效应等于反应后生成的Hc和Mc的体积

占浆体固相总体积的比例，计算公式如(10)和(12)
所示。 

3 4 0.5 12C A+0.5CC+0.5CH+11.5H C AC H→  
3 3 3

3

89cm /mol+0.5 37cm /mol+0.5 33 cm /mol
285 cm /mol; =130%V

× ×

Δ→
   (9) 
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其中：βA 是 CaCO3 发生化学反应的比例；βA1 和 βA2 
分别是碳铝酸钙中 Hc 和 Mc 的占比；ρa为碳酸钙的

真密度(方解石的真密度为 2.65 g/cm3，文石的真密

度为 2.93 g/cm3)；Ma为碳酸钙的摩尔质量。 
3.1.5  矿粉的火山灰效应    矿粉发生火山灰效应

前后的体积变化如方程式(13)所示，本研究采用化

学溶解法测试矿粉反应程度[41]。矿粉的火山灰效应

等于反应后生成的 C-S-H 的体积占浆体固相总体积

的比例，计算公式如(14)所示。 

1.5CH S 0.5H CSH+ + →  
3 3 333 cm /mol+27 cm /mol 70.5 cm /mol

=17.5%V
→

Δ
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(14) 
其中：βs 为矿粉的反应比例；Wg是矿粉中硅胶的含

量；ρG 为硅胶的密度；ΔV 为硅胶在反应前后体积

增加量；矿粉的真密度 ρs 为 2.90 g/cm3。 
图 13 为水泥–方解石–矿粉及水泥–文石–矿粉体

系中化学效应的等值线图。可以看出方解石或文石掺

量的增加对化学效应的影响不大，由于水泥体系中铝

相含量有限，仅增加碳酸钙的含量，化学反应程度受

铝相含量的限制不会有大幅度提升[34]。3 d 时文石体

系的化学效应高于方解石，依据 XRD 定量分析结果

表明，3 d 时同掺量下文石体系中碳铝酸钙的含量高

于方解石。水化后期方解石体系中碳铝酸钙的含量显

著增加，方解石体系的化学效应高于文石。随着水化

龄期的增加，矿粉和碳酸钙参与化学反应的比例提

高，反应产物逐渐增多，化学效应对于基体密实度的

贡献逐渐增大。90 d 时矿粉的掺量在 25%左右，文石

或方解石的掺量在 20%左右，化学效应达到最大值。 
3.1.6  填充效应    粒径较小的掺合料可以填充胶

凝材料颗粒之间的空隙，优化水泥基材料的颗粒堆

积密度和粒径分布[33]。碳酸钙和矿粉的填充效应等

于未参与化学反应的碳酸钙和矿粉的体积占浆体固

相总体积的比例，计算公式如(15)所示。 
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图 14 为水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉

体系中填充效应的等值线图。水化早期，填充效应

随着碳酸钙和矿粉掺量增加而逐渐增大，填充效应

峰值在矿粉掺量最大值以及碳酸钙掺量最大值处。

由于文石的密度大于方解石，同等掺量下文石的填

充效应低于方解石。水化后期，随着水泥浆体密实

度的增加以及碳酸钙和矿粉参与化学反应的比例逐

渐增多，填充效应显著减小。 
3.2  方解石和文石型碳酸钙作用效应与水泥浆体

宏观性能的关系 
水泥浆体的宏观性能与密实度之间呈明显的指

数关系，水泥浆体试件的强度随密实度的增加而增

大[30, 42–43]，这表明可以通过密实度评估分析浆体的

强度。当水泥掺量 50%、碳酸钙掺量 25%、矿粉掺

量 25%时，碳酸钙及矿粉的协同效应最为显著，试

件具有优异的力学性能，因此选择 C6 和 A6 组试样

进一步分析方解石和文石对不同龄期水泥浆体密实

度的影响。各种效应随龄期变化规律如图 15 所示。

当掺合料与水泥掺量相同时，稀释效应数值上等于

水泥水化效应。由于稀释效应对水泥浆体密实度贡

献为负值，其余效应均为正值，为统一量化效应占

比，用水泥水化效应代替稀释效应。 
水化 3 d 时，方解石和文石的填充效应占比最

大，化学效应占比最小。同掺量下方解石体系的抗

压强度高于文石体系，这是因为方解石的密度小于

文石，同掺量下方解石的填充效应要高于文石，且

方解石比文石具有更显著的成核效应，表面沉淀的

水化产物更多[39]。 



· 362 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(2): 349–366 2025 年 

 
(a) C-3 d                                     (b) A-3 d                                    (c) C-7 d 

 
(d) A-7 d                                     (e) C-90 d                                    (f) A-90 d 

图 13  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系不同龄期的化学效应 
Fig. 13  Chemical effect of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems at different ages 

 
(a) C-3 d                                       (b) A-3 d                                    (c) C-7 d 

 
(d) A-7 d                                   (e) C-90 d                                    (f) A-90 d 

图 14  水泥–方解石–矿粉和水泥–文石–矿粉体系不同龄期的填充效应 
Fig. 14  Filling effect of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems at different ages 
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图 15  水泥–方解石–矿粉及水泥–文石–矿粉体系各种效应随龄期变化规律示意图 

Fig. 15  Schematic diagram of various effects of cement–calcite–slag and cement–aragonite–slag systems changing with age 

水化 7 d 时，水泥水化的贡献率明显提高，方

解石或文石的化学效应增长而填充效应呈下降趋

势。随着水泥水化程度提高以及化学效应逐渐增强，

水化产物增多，方解石和文石体系的抗压强度和劈

裂抗拉强度增加。此时，由于方解石体系的填充效

应及化学效应对于密实度的贡献均高于文石体系，

同掺量下方解石体系的抗压强度高于文石。由于文

石具有纤维状形貌，在水泥中起到了桥接和抑制裂

纹的作用[44–45]，有利于应力从较弱的水泥基质向较

强的文石晶须转移，同掺量下文石试件的劈裂抗拉

强度显著高于方解石。 
水化 28 d 时，水泥水化速率逐渐放缓，碳酸钙

与矿粉的协同作用显著提高了碳酸钙的化学反应程

度[25]，化学效应增加，填充效应降低。碳酸钙与铝

相反应生成大量的碳铝酸钙，同时碳铝酸钙的生成

抑制了钙矾石向单硫型水化硫铝酸钙转变，水化产

物固相体积增加，水泥浆体的孔隙率降低[46–47]。相

比于 7 d 时，文石体系的劈裂抗拉强度显著提高。

碳铝酸钙含量的增加提高了文石与水泥基体之间的

粘结强度，改善了文石与硬化水泥基体的界面性能，

提高了文石的增韧作用[25]。 
水化 90 d 时，水泥水化效应和填充效应占比降

低，化学效应持续增加。由于化学效应的增加，水

化后期复合体系中水泥浆体的抗压强度和劈裂抗拉

强度明显提高，即碳酸钙与矿粉复掺有利于水泥浆

体力学性能的持续提升。相比于 28 d 时，25%方解

石或文石与 25%矿粉复掺试件中化学效应占比增加

到 25%以上，试件的抗压强度提高约 15%。此外，

文石掺量在 20%~30%，矿粉的掺量在 5%~15%，化

学效应对水泥浆体密实度的贡献在 15%~21%之间，

试件的劈裂抗拉强度最高提升 39%。 

4  结论 
1) 水泥浆体水化 3 d 时，碳酸钙的填充效应及

成核效应占据主导地位，水泥水化程度提高，水化

产物 Ca(OH)2 和 C-S-H 凝胶的含量增加。水化初期

由于方解石的填充效应和成核效应高于文石，相同

碳酸钙掺量时方解石体系的抗压强度高于文石体

系。但由于纤维状文石对水泥浆体的增韧作用，7 d
时文石体系的劈裂抗拉强度高于方解石体系。 

2) 28 d 时，随着水泥浆体不断水化，方解石或

文石与铝相的反应程度提高，碳酸钙的化学效应逐

渐增加。相比于水化 7 d 时，复合胶凝材料中碳铝

酸钙的含量显著增加，水泥基体密实度增大。 
3) 90 d 时，方解石和文石体系中的抗压强度和

劈裂抗拉强度仍呈增加趋势，碳酸钙化学效应的作用

持续增加。碳铝酸钙的生成改善了文石和硬化水泥基

体的界面性能，使文石与基体之间的连接更加紧密。

矿粉掺量在 5%~15%，文石掺量在 20%~30%时，化

学效应对水泥浆体密实度的贡献为 15%~21%，试件

劈裂抗拉强度高于 5.16 MPa，相比于纯水泥试件最

多可提高 39%。 
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Extended Abstract 
Introduction  The use of calcium carbonate powder as a mineral admixture in cementitious materials can reduce CO2 emissions 
from clinker calcination and fossil fuel combustion, offering a low-carbon solution for sustainable cement production. Calcium 
carbonate can effectively fill the pores, refine the pore size, and promote the growth and precipitation of early hydration products of 
cement. On the other hand, calcium carbonate can react with the aluminum phase in cement to generate calcium carbon-aluminate, 
improving the mechanical properties of cementitious materials. There are two main crystal types of calcium carbonate in nature, 
calcite and aragonite. Due to the difference in density, stiffness and crystal structure of calcite and aragonite, calcite and 
aragonite-type calcium carbonate have different effects on the properties of cementitious materials. This paper elucidated the effects 
of different crystal types of calcium carbonate on the microstructure and mechanical properties of cement pastes and calculated the 
various effects of calcium carbonate in cement pastes, which would provide a solid and effective theoretical basis for the application 
of calcite and aragonite in engineering practice. 

Methods  The raw materials used in this study include Portland cement (P·I 42.5), slag, calcite and aragonite. The calcite and 
aragonite were prepared by wet carbonation and analyzed for composition and purity by XRD and TG. Calcite and aragonite were 
separately added to the cement–slag composite system to prepare two groups of ternary systems with a water-cement ratio of 0.4. The 
simplex-centroid mixture design method was used to optimize the relative composition design of the raw materials in the cement 
pastes. According to the cement pastes composition design, 20 mm×20 mm×20 mm specimens were moulded for testing compressive 
strength, ϕ20 mm×40 mm specimens were moulded for testing splitting tensile strength, and ϕ25 mm×25 mm specimens were 
moulded for pore structure analysis. 

The mechanical properties and pore structure of the specimens were tested after curing for 3, 7, 28 d and 90 d in standard curing 
conditions (temperature (20±1)℃, relative humidity ≥ 96%). The cement paste powders of corresponding age were taken for XRD 
and TG tests to analyse the type and content of hydration products. Finally, the nucleation effect, dilution effect, filling effect and 
chemical effect were quantified based on the contribution of calcite and aragonite to the sample compactness. 

Results and discussion  The addition of approximately 15% calcite or aragonite enhanced the compressive strength of the cement 
paste during early hydration. This was because calcite or aragonite promoted cement hydration, improved the early hydration degree 
of cement, and increased the content of hydration products such as Ca(OH)2 and C-S-H. The compressive strength of the calcite 
specimen was significantly higher than that of the aragonite specimen at the same dosage. Since the density of calcite was lower than 
that of aragonite, the filling effect of calcite was higher than that of aragonite, and calcite had a more significant nucleation effect than 
aragonite, with more hydration products deposited on the surface. 

After 28 days of hydration, the compressive strength and splitting tensile strength of specimens mixed with calcium carbonate 
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and slag were significantly increased. The synergistic effect of calcium carbonate and slag significantly improved the chemical 
reaction degree of calcium carbonate, and increased the content of calcium carboaluminate. Meanwhile, the formation of calcium 
carboaluminate inhibited the transformation of ettringite into calcium monosulfoaluminate, the solid phase volume of hydrated 
product increased, and the compactness of cement paste increased. Therefore, the mixture of slag and calcium carbonate was 
conducive to the continuous improvement of the mechanical properties of cement pastes. 

With the increase of hydration age, the toughening effect of aragonite on cement paste was gradually improved. At 90 d of 
hydration, the content of aragonite was 20%~30% (in mass), the content of slag was 5%~15%, the contribution of chemical effect to 
the cement paste compactness was 15%~21%, and the splitting tensile strength of the specimen was increased by 39% compared with 
that of pure cement specimens. The improvement of the tensile strength of aragonite was mainly related to the chemical effect. The 
calcium carboaluminate formed by the reaction strengthened the bond between aragonite and cement paste, enhancing the toughening 
effect of aragonite. 

Conclusions  The compressive strength of calcite specimens was found to be higher than that of aragonite specimens at the same 
calcium carbonate content during the early stage of hydration, primarily due to the increased filling and nucleation effects exhibited 
by calcite compared to aragonite. Due to the toughening effect of fibrous aragonite in cement pastes, the splitting tensile strength of 
the aragonite system was significantly higher than that of the calcite system. With the increase of hydration age, the reaction degree of 
calcium carbonate and aluminum phase in the composite system increased, the chemical effect continued to increase, and the 
compactness of the matrix increased. The addition of calcite or aragonite and slag was beneficial to the continuous improvement of 
the mechanical properties of the cement pastes. The increase in calcium carboaluminate content enhanced the toughening effect of 
aragonite and significantly increased the splitting tensile strength of the mixed specimens. 
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