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石灰石粉 铝酸盐水泥复合体系的水化反应

沈叙言,刘家文,王冲,郑乔木,邹璐遥
(重庆大学 材料科学与工程学院,重庆400045)

摘 要:石灰石粉具有水化活性,能与硅酸盐水泥中的C3A、铝酸盐水泥中的CA、CA2 等铝酸盐矿

物发生反应,水化产物为水化碳铝酸钙。利用微量热仪法、胶砂强度和X射线衍射(XRD),研究不

同比例的石灰石粉 铝酸盐水泥复合体系的水化反应,结果表明:石灰石粉会加快铝酸盐水泥的水

化进程,水化过程诱导期缩短,放热速率峰值下降;复合体系中石灰石粉占比越高,早期水化反应速

率越快,但水化反应放热量越低;相对而言,复合体系中石灰石粉掺量为20%时石灰石粉参与反应

程度最高,且掺量为20%时石灰石粉对复合体系强度有显著贡献。随复合体系中石灰石粉比例增

加,铝酸盐水泥水化产物越来越不明显;石灰石粉掺量为20%~40%时,水化碳铝酸钙XRD特征

峰相对最明显,复合体系中石灰石粉与铝酸盐水泥存在一个最佳的比例范围。研究表明,石灰石粉

与铝酸盐水泥间会发生明显的水化反应,石灰石粉与铝酸盐水泥复合有望制得一种新型胶凝材料。
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Hydrationofcompositesystemwithlimestonepowderandaluminatecement

ShenXuyan,LiuJiawen,WangChong,ZhengQiaomu,ZouLuyao
(CollegeofMaterialScienceandEngineering,ChongqingUniversity,Chongqing400045,P.R.China)

Abstract:imestonepowder(LP)actuallyhashydrationactivityandcanreactswithaluminateminerals,

suchasC3AinPortlandcement,andCAandCA2inaluminatecement(AC).Thehydrationproductis
calciumcarboaluminatehydrate.Inthispaper,inordertostudythehydrationreaction,composite
systems,whichconsistoflimestonepowderandaluminatecement,wereanalyzedbymicrocalorimeter,

strengthtestandXRD.Theresultsshowthat,LPcouldacceleratethehydrationprocessofthesystem,

andleadtoashorterinductionperiod,anearlierandlowerhydrationheatpeakinthehydrationof
aluminatecement.ThemoreLPinthecompositesystem,thefastertheearlyhydration,butthelowerthe
hydrationheatofthecompositesystem.20%replacementoflimestonepowderisthemostreactiveand
contributessignificantlytothestrengthofthecompositesystem.Themorelimestonepowderinthe
compositesystem,thelesshydrationproductsofthealuminatecement.Whenthelimestonepowder
contentis20%~40%,theXRDpeakofcalciumcarboaluminatehydrateisrelativelyobvious.Accordingly,



thereisaoptimalrangeofAC∶LPinthecompositesystem.Itisconcludedthatasignificanthydration
reactionoccursbetweenlimestonepowderandaluminatecement.Thecompositeoflimestonepowderand
aluminatecementisexpectedtoproduceanewtypeofcementitiousmaterial.
Keywords:limestonepowder;aluminatecement;compositesystem;hydration;cement

  石灰石粉是将以碳酸钙为主要成分的石灰石磨

至一定细度得到的粉状材料,其来源广泛,价格低

廉,已经被广泛用于水泥混合材和混凝土掺合料中。

石灰石粉一般被认为是一种惰性材料,但研究表明,

石灰石粉掺入硅酸盐水泥中可以加速硅酸盐水泥

的水化[1-3]。一定掺量范围内,石灰石粉可以改善

水泥基材料的流变性[4]、机械强度[5-6]、孔隙率[5]和

耐久性[7]等性能。石灰石粉能改善水泥基材料性

能的原因,除颗粒本身的物理填充效应和晶核效应

外,还有活性效应,即石灰石粉能与硅酸盐水泥中

的铝酸三钙(C3A)发生反应,生成水化碳铝酸钙

晶体[8-10]。

铝酸盐水泥是以铝酸钙为主要成分的水硬性胶

凝材料,其熟料中铝酸钙的含量比硅酸盐水泥更高,

有学者将石灰石粉作为铝酸盐水泥的混合材,发现

一定掺量的石灰石粉可以抑制铝酸盐水泥后期的倒

缩[11-13]。杨宏章等[14]发现,石灰石粉的掺入可以提

高铝酸盐水泥的强度和耐热性能。另外,Kakali
等[15]发现石灰石粉能抑制钙矾石向单硫铝酸钙的

转化。同样,在掺入石灰石粉的铝酸盐水泥中也存

在水化碳铝酸钙晶体[16-17]。

由此可见,以碳酸钙为主要成分的石灰石粉可

以与铝酸盐矿物发生水化反应,但其水化特性尚未

得到系统研究。笔者利用微量热仪法和胶砂强度指

标分析了碳酸钙 铝酸盐矿物复合体系的水化放热

特性,利用XRD分析水化产物及其结构。

1 原材料与方法

1.1 原材料

CA-50铝酸盐水泥由郑州登峰熔料有限公司生

产,比表面积为501m2/kg,其化学组成见表1,XRD
图谱见图1;石灰石粉为四川宝兴800目石灰石粉,

比表面积为556m2/kg。铝酸盐水泥和石灰石粉的

粒径分布曲线见图2。图2显示,石灰石粉的粒径

均在100μm以下(铝酸盐水泥有95.43%在100μm
以下),二者大部分颗粒粒径在10~80μm之间,石

灰石粉略细于铝酸盐水泥颗粒。细骨料为细度模数

2.5的机制中砂。

表1 铝酸盐水泥的化学组成

Table1 Chemicalcompositionofaluminatecement   %

CaO MgO Fe2O3 Al2O3 SiO2 SO3

32.9 0.84 3.38 47.05 10.47 0.55

图1 铝酸盐水泥XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofaluminatecement
 

图2 铝酸盐水泥和石灰石粉的粒径分布

Fig.2 Particlesizedistributionofaluminatecement

andlimestonepowder
 

1.2 试验方法

1.2.1 水化热测试 水化热测试采用美国TA公

司生产的 HEATDetectorofTAMair微量热仪。

采用净浆试样,实验配合比如表2所示。将各组铝

酸盐水泥和石灰石粉置于容器中干拌均匀,称取相

应质量粉料,同时加水,均匀搅拌1min后,放入已

预先稳定的微量热仪通道内开始测定水化热。
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表2 复合体系净浆配合比

Table2 Mixproportionofthepasteofthesystem

样品
胶凝材料/%

AC LP
W/C

A0 100 00 0.50

A2 080 20 0.50

A4 60 040 0.50

A6 40 060 0.50

A8 20 080 0.50

1.2.2 强度分析 复合体系胶砂试件配合比见表

3。用40mm×40mm×160mm的模具成型胶砂试

件。24h后拆模,标准养护至规定龄期取出,按照

《水泥胶砂强度检验方法》(GB/T17671—1999),测
试其抗折强度和抗压强度。

表3 复合体系胶砂试件配合比

Table3 Mixproportionofmortarspecimensofthesystem

样品 AC∶LP
配合比/g

AC LP 水 砂

B0 1∶0 450 000 225 1350

B2 4∶1 360 090 225 1350

B4 3∶2 270 180 225 1350

B6 2∶3 180 270 225 1350

B8 1∶4 090 360 225 1350

1.2.3 水化产物分析 净浆试块所用配合比如表

2所示。将各组铝酸盐水泥和石灰石粉干拌均匀,

加水搅拌,用40mm×40mm×40mm的模具成型。

净浆试块养护至规定龄期后,取出敲碎,用无水乙醇

浸泡终止水化。烘干后,将试样磨细至通过0.08mm
方孔筛,采用PANalyticalEmpyrean型X射线衍射

仪进行5~70°的5min快扫。

2 结果与分析

2.1 水化热分析

复合体系的水化速率曲线如图3所示。结果显

示,石灰石粉会加快复合体系的水化过程,水化过程

诱导期缩短,第2个峰提前出现,放热速率峰值下

降。与不掺石灰石粉的A0相比,掺入20%~80%
的石灰石粉(A2、A4、A6、A8)复合体系的放热峰分

别提前56、96、190、192min,说明复合体系中石灰石

粉占比越高,早期水化越快。出现这种现象的原因

有[1]:1)晶核效应。石灰石粉作为成核场所,降低成

核位垒,诱导水化产物析晶,加速水泥水化;2)活性

效应。石灰石粉与铝酸盐水泥的矿物发生水化反

应,这会改变铝酸盐水泥的水化历程,缩短铝酸盐水

泥水化的诱导期,促进铝酸盐水泥的水化。

图3 复合体系的水化放热速率

Fig.3 Rateofhydrationheatofthecompositesystem
 

图4是复合体系的水化放热量测试结果,显然,

随着复合体系中石灰石粉占比的升高,复合体系的

水化放热量呈下降趋势,其原因与体系中铝酸盐水

泥占比降低有关,复合体系的水化放热总量既包括

铝酸盐水泥与水之间的水化反应,也来自于石灰石

粉与铝酸盐水泥之间的化学反应。图4结果能反映

出体系中铝酸盐水泥占比越多,水化放热越大,不
过,可以注意到图4中A0试样和A2试样放热量非

常接近,表明复合体系中水化放热总量并不完全随

铝酸盐水泥含量等比例下降,石灰石粉与铝酸盐水

泥之间的化学反应放热在其中发挥了作用。

图4 复合体系的水化放热量

Fig.4 Hydrationheatofthecompositesystem
 

将A2、A4、A6和A8复合体系的水化放热量减

去等质量的铝酸盐水泥的放热量(以 A0放热量为

基准),其结果可反映出石灰石粉参与水化反应释放

的水化热大小,结果如图5所示。结果显示,石灰石

粉与铝酸盐水泥之间的反应放热非常明显,即使考

虑到由于晶核效应对铝酸盐水泥水化反应的促进,

其明显的水化热差值,完全可以证明石灰石粉与铝

酸盐水泥之间发生了化学反应。随复合体系中石灰
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石粉占比升高,石灰石粉参与反应的放热量降低。

在复合体系中,A2试样中石灰石粉占比最低,此时

放热量却最高,其放热量主要自来于石灰石粉与铝

酸盐水泥之间的化学反应,此时复合体系中石灰石

粉参与水化反应程度最高;而在 A6、A8复合体系

中,石灰石粉占比较高,石灰石粉反应放热量低。这

表明石灰石粉的水化反应需要足够的铝酸盐矿物。

图5 复合体系中石灰石参与的反应放热

Fig.5 Hydrationheatproducedbylimestonepowderreaction
 

2.2 强度分析

复合体系胶砂试件抗折强度与抗压强度随复合

体系中铝酸盐水泥与石灰石粉质量的比值(AC∶
LP)变化规律如图6所示。

图6 复合体系中AC与LP比例对胶砂试件强度影响

Fig.6 InfluenceofAC∶LPonthestrengthofmortar

specimensincompositesystem
 

从图6(a)可以看出,随AC∶LP增大,胶砂试件

的3d抗折强度呈升高趋势,不过,石灰石粉占比

20%时(AC∶LP=4∶1),试件抗折强度只比纯铝酸

盐试件略低;而28d抗折强度呈先升高后降低的趋

势,在AC∶LP=4∶1处最大,为7.7MPa,比纯铝酸

盐水泥试件(AC∶LP=1∶0)高4.1%。而在石灰石

粉掺量40%~80%范围内,复合体系的抗折强度下

降非常明显。
从图6(b)可以看出,随复合体系中 AC∶LP增

大,复合体系胶砂试件3、28d抗压强度均呈升高趋

势。这自然与当AC∶LP较小时,与石灰石粉反应的

铝酸盐水泥较少,大部分石灰石粉不参与反应有关;
不过,抗压强度结果也显示,石灰石粉占比20%时,
试件抗压强度也只比纯铝酸盐水泥略低。

石灰石在复合体系中虽不具备火山灰反应活

性,但可与铝酸盐水泥发生化学反应,因此,也具有

化学活性,并且因具有颗粒填充作用,使得石灰石粉

具有一定的增强作用。石灰石在复合体系中对强度

的影响可参照蒲心诚[18]混凝土矿物掺合料的火山

灰效应所用比强度方法。参照此种分析方法,复合

体系中,单位铝酸盐水泥产生的强度与纯铝酸盐水

泥组的强度之差,即是此时石灰石粉对复合体系强

度的贡献值,表达式如式(1)所示。

RLR = R
q -RAC (1)

式中:RLP为石灰石粉对复合体系强度的贡献值,

MPa;R 为复合体系试件强度绝对值,MPa;q为复合

体系水泥用量(纯铝酸盐水泥试件为1);RAC为纯铝

酸盐水泥试件强度,MPa。

石灰石粉对复合体系的抗压强度影响分析结果

见图7。
从图7可以看出,对于抗折强度,仅在AC∶LP=

1∶4时,石灰石粉对复合体系的强度为负面影响,随

AC∶LP增大,石灰石粉对抗折强度的贡献升高,当

AC∶LP=4∶1时最高,3、28d龄期分别为1.2、

2.2MPa;石灰石对抗压强度的影响总体而言不利,

仅在AC∶LP=4∶1时,石灰石粉能对抗压强度产生

积极影响,结合水化热分析结果,认为此时石灰石粉

既能使复合体系试件填充密实,又能更好地参与水

化反应。
强度影响研究结果表明,适量石灰石粉对复合

体系的强度有积极贡献,本试验条件下复合体系中

石灰石粉最佳掺量为20%。

2.3 水化产物的组成

由于A8复合体系的反应太弱,水化产物少,故
分析水化产物组成时不考虑 A8复合体系。A0、
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A2、A4和 A6复合体系的 XRD 衍射图谱如图8
所示。

图7 石灰石粉对复合体系强度贡献值

Fig.7 Strengthcontributionoflimestonepowder

inthecompositesystem
 

图8(a)是铝酸盐水泥28d的XRD图谱,从图

中可以看出,该铝酸盐水泥28d水化产物主要为

CAH10以及Al(OH)3 等,由铝酸盐水泥中的CA和

CA2 与 水 作 用 生 成,C2AS 的 衍 射 峰 很 高,说 明

C2AS水化活性很弱,很难与水作用。
从图8(b)、(c)中可以看出:A2和A4复合体系

3、28d水化产物除CAH10和Al(OH)3 这2种铝酸

盐水泥水化产物外,还发现非常明显的水化碳铝酸钙

产物:3CaO·Al2O3·3CaCO3·32H2O、3CaO·Al2O3
·CaCO3·11H2O,说明石灰石粉确实与铝酸盐水泥

作用,产生了新的水化产物,反应方程式如式(2)~
式(5)所示。

3CA+CaCO3+17H2O →3CaO·Al2O3·CaCO3·

11H2O+2(Al2O3·3H2O) (2)

3CA+3CaCO3 +38H2O → 3CaO·Al2O3 ·

3CaCO3·32H2O+2(Al2O3·3H2O) (3)

3CA2+CaCO3 +26H2O → 3CaO·Al2O3 ·

CaCO3·11H2O+5(Al2O3·3H2O) (4)

3CA2+3CaCO3+47H2O → 3CaO·Al2O3·

3CaCO3·32H2O+5(Al2O3·3H2O) (5)

  图8(d)显示,A6复合体系3、28d水化产物主要

图8 复合体系水化产物XRD图谱

Fig.8 XRDpatternsofhydrationproductionof

compositesystem
 

是CAH10、Al(OH)3 和3CaO·Al2O3·CaCO3·

11H2O,未发现3CaO·Al2O3·3CaCO3·32H2O
产物,说明石灰石粉与铝酸盐水泥反应生成的水化产

物种类与二者含量的相对比例有关,在AC∶LP大于2∶3
时,才会稳定生成3CaO·Al2O3·3CaCO3·32H2O。

综合分析图8试验结果亦可以看出,随复合体

系中石灰石粉比例增加,铝酸盐水泥的水化产物
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CAH10特征峰越来越弱,其生成量也越来越少;而在

石灰石粉掺量为20%~40%时,体系中水化碳铝酸

钙XRD特征峰最明显,表明复合体系中存在一个最

佳石灰石粉与铝酸盐水泥的比例范围。

石灰石粉中参与反应的主要是碳酸钙,其细度

为556m2/kg,铝酸盐水泥中参与反应的主要来自

于CA和CA2 矿物熟料,其中还含有较多非活性矿

物成分,因此,基于本研究现有结果,若能采用更细

的石灰石粉,乃至纯的超细碳酸钙材料,同时,采用

活性更高的铝酸盐熟料,优化石灰石粉 铝酸盐复合

体系的组成与级配,有望制得一种新的以水化碳铝

酸钙为主要水化产物的胶凝材料体系。

3 结论

1)石灰石粉会加快复合体系的水化过程,水化

过程诱导期缩短。复合体系中石灰石粉占比越高,

复合体系的水化放热量越低;复合体系中石灰石粉

掺量为20%时石灰石粉参与反应程度最高。

2)适量石灰石粉对复合体系的强度有积极贡

献,本试验条件下复合体系中石灰石粉最佳掺量

为20%。

3)复合体系中存在一个最佳的石灰石粉与铝酸

盐水泥比例范围,若能进一步优化石灰石粉 铝酸盐

复合体系的组成与级配,有望制得一种以水化碳铝

酸钙为主要水化产物的胶凝材料体系。

参考文献:
[1]杨华山,方坤河,涂胜金,等.石灰石粉在水泥基材料

中的作用及其机理[J].混凝土,2006(6):32-35.

YANGHS,FANGK H,TUSJ,etal.Theeffect

anditsmechanismofcalciumcarbonateonthecement

basedmaterials[J].Concrete,2006(6):32-35.(in

Chinese)

[2]LAWRENCE P,CYR M,RINGOT E. Mineral

admixturesin mortars:Effectofinertmaterialson

short-term hydration [J].Cement and Concrete

Research,2003,33(12):1939-1947.
[3]KUZELHJ,PÖLLMANNH.HydrationofC3Ainthe

presenceofCa(OH)2,CaSO4·2H2OandCaCO3[J].

CementandConcreteResearch,1991,21(5):885-895.
[4]BURGOS-MONTESO,ALONSO M M,PUERTAS

F.Viscosityandwaterdemandoflimestone-andfly

ash-blended cement pastes in the presence of

superplasticisers [J]. Construction and Building

Materials,2013,48:417-423.

[5]肖佳,勾成福,邢昊,等.石灰石粉对高铝水泥性能的

影响[J].建筑材料学报,2011,14(3):366-370.

XIAOJ,GOUCF,XINGH,etal.Effectofground

limestoneonperformanceofhighaluminacement[J].

JournalofBuildingMaterials,2011,14(3):366-370.
(inChinese)

[6]赵东和.石灰石粉掺量对混凝土性能影响的试验研

究[J].混凝土,2012(6):83-85.

ZHAO D H.Experimentalstudyontheeffectof

powderdosagetoconcreteperformance[J].Concrete,

2012(6):83-85.(inChinese)

[7]肖佳,许彩云.石灰石粉对水泥混凝土性能影响的研

究进展[J].混凝土与水泥制品,2012(7):75-80.

XIAOJ,XUCY.Researchprogressontheeffectof

limestone powder on the performance of cement

concrete[J].ChinaConcreteandCementProducts,

2012(7):75-80.(inChinese).
[8]BONAVETTIVL,RAHHALVF,IRASSAREF.

Studiesonthecarboaluminateformationinlimestone

filler-blendedcements [J].Cement and Concrete

Research,2001,31(6):853-859.
[9]THONGSANITGARNP,WONGKEOW,CHAIPANICH

A,etal.HeatofhydrationofPortlandhigh-calciumflyash

cementincorporatinglimestonepowder:Effectoflimestone

particlesize[J].ConstructionandBuildingMaterials,2014,

66(36):410-417.
[10]VOGLIS N,KAKALIG,CHANIOTAKIS E,etal.

Portland-limestone cements: Their properties and

hydration compared to those of other composite

cements[J].CementandConcreteComposites,2005,

27(2):191-196.

[11]王甲春,王玉彤,桂海清,等.混合材对高铝水泥强度

影响的试验研究[J].沈阳建筑工程学院学报(自然科

学版),2002,18(2):119-122.

WANG J C, WANG Y T,GUI H Q,etal.

Experimentalstudyoneffectofblendingmaterialson

highaluminum cement [J].Journalof Shenyang

ArchitecturalandCivilEngineeringInstitute,2002,18
(2):119-122.(inChinese)

[12]胡曙光,李悦,丁庆军.石灰石混合材改善高铝水泥后

期强度的研究[J].建筑材料学报,1998,1(1):49-53.

HUSG,LIY,DINGQJ.Studiestoimprovethelong

termstrengthofaluminacementbylimestoneaddition[J].

031 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第41卷



JournalofBuilding Materials,1998,1(1):49-53.(in

Chinese)

[13]倪倩,霍冀川,牛云辉,等.矿物掺合料对高铝水泥强

度影响的研究[J].混凝土与水泥制品,2016(11):1-5.

NIQ,HUOJC,NIUYH,etal.Studyontheeffect

ofmineraladmixtureonthestrengthofhighalumina

cement[J].ChinaConcreteandCementProducts,

2016(11):1-5.(inChinese).
[14]杨宏章,孙加林,章荣会,等.用碳酸钙微粉改性的高

铝水泥及其耐热性能[J].硅酸盐学报,2006,34(4):

452-457.

YANGHZ,SUNJL,ZHANGR H,etal.High

aluminacementmodifiedbylimestonepowdersandits

heat-resistantproperty [J].JournaloftheChinese

CeramicSociety,2006,34(4):452-457.(inChinese)

[15]KAKALI G,TSIVILIS S, AGGELI E,et al.

HydrationproductsofC3A,C3SandPortlandcement

inthepresenceofCaCO3[J].CementandConcrete

Research,2000,30(7):1073-1077.

[16]李悦,胡曙光,杨德坡,等.铝酸盐矿物与碳酸钙的水

化活性作用[J].河北理工学院学报,1996,18(2):54-

57.

LIY,HUSG,YANGDP,etal.Hydrationactivity

reactionbetweenthealuminatemineralsandcalcium

carbonate [J]. Journal of Hebei Institute of

Technology,1996,18(2):54-57.(inChinese)

[17]LUZAP,PANDOLFELLIVC.CaCO3additioneffecton

thehydrationandmechanicalstrengthevolutionofcalcium

aluminatecementforendodonticapplications[J].Ceramics

International,2012,38(2):1417-1425.
[18]蒲心诚.高强与高性能混凝土火山灰效应的数值分析

[J].混凝土,1998(6):13-23.

PUXC.Numericalanalysisofvolcanicasheffectof

highstrengthand high performanceconcrete [J].

Concrete,1998(6):13-23.(inChinese)

(编辑 胡英奎)

131第5期     沈叙言,等:石灰石粉 铝酸盐水泥复合体系的水化反应


