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摘要：在 K. B. Park 提出的中心粒子水化模型的基础上，考虑内、外部

水化产物的具体特征以及自由水与水化产物接触相界面积的减小导致

水泥水化速率减小这 2 个因素，建立硅酸盐水泥的微观水化模型，并用

于预测水化速率随水化程度的变化关系。结果表明，在水泥的整个水化

过程中， 修正的微观水化模型都能够更真实地反应水泥水化速率与水

化程度变化的关系。
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Abstract： Based on the center-particles hydration dynamic model
proposed by K. B. Park， the micro-structural hydration model of Portland

cement was built considering two factors which were characteristics of

inner and outer hydration products as well as the decrease of the hydration

rate due to the reduction of free water and the reduction of the interfacial

area of contact between the free water and hydration products. The model

was used to predict the variation relationship of the hydration rate with the

change of hydration degree. The results show that in the whole cement

hydration process the revised micro-structural model can simulate the

relationship between the cement hydration rate and hydration degree well.
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水泥的水化是一个复杂的物理化学过程，过程中
伴随着热量释放和强度提高，需要从微观角度建立水
泥水化动力学模型深入分析。 水泥水化的微观结构变

化的模拟及宏观物理力学性能的关系被国内外研究

者所关注，并已取得一些成果。 Tomosawa[1]提出了中心
粒子模型，用于模拟硅酸盐水泥水化过程中的放热速
率和混凝土绝热温升试验；D’Aloia 等[2]通过试验建立

了水化过程中放热速率随着时间的变化关系；Bentz[3]

和 Mounanga 等 [4]通过试验建立了水化程度与时间的

关系；吴浪等 [5]建立了不同水灰质量比（简称水灰比）
情况下水化程度与水泥浆体弹性性质的关系。 Ye等[6]

利用超声波技术监控水化进程中固相和液相的含量，
进而确定超声波速与水化程度的关系。 由于借助电子
扫描显微镜、超声波技术等试验手段耗资大，时间长，
并且水化过程同时会受到水灰比、 水泥化学成分、粒
度、外界温度、湿度及外加剂等多种因素的影响，所以
水泥水化研究无论从理论到实践都是一个十分复杂

的问题；因此，建立水泥水化的微观模型，基于模型进
行数值仿真分析具有一定的优越性。研究发现，水泥的
化学组分、养护温度、水灰比、水泥细度及颗粒大小等
是水泥水化进程重要的影响因素[7]。 基于 Park[8-9]提出

的水化模型，本文中考虑内、外部水化产物的具体特征
以及自由水与水化产物接触相界面积的减小导致的水

泥水化速率减小这 2个因素， 建立硅酸盐水泥的微观
水化模型， 并用于预测水化速率随着水化程度的变化
关系。

1 中心粒子水化模型

最早提出的中心粒子水化模型 [1]可用于模拟水泥

浆体的水化过程，但该模型假定水泥颗粒浸没在无限
水环境中， 而且没有考虑水灰比对水化过程的影响。
考虑到水泥的各相矿物组成、水灰比、水泥颗粒粒径
和温度等因素，对模型进行修正，给出水泥的水化动
力学方程[8-9]：

dα
dt = 3mw

（v+m）r0 ρc
·

1
kd

- r0
De

! "+ r0
De

（1-α）
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- 2
3# $-1 ， （1）

式中 : α 为水泥的水化程度； t 为水化反应时间，h； v
为与水泥反应的理论水灰比； m为 C-S-H凝胶体中的
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物理结合水的质量，g； ρc 为水泥颗粒的密度，g/cm3；
mw为 C-S-H 凝胶体内毛细孔洞水的质量， g；r0为未
水化水泥颗粒的半径，μm； De 为水在水化产物中的

有效扩散系数； kr为水泥表面反应率系数； kd为占主

导地位的反应控制系数。 kd可以用下式表示：

kd= B
α1.5 +Cα3， （2）

式中 B、C分别为温度对水化速率的影响系数。水的有
效扩散系数 De受毛细孔曲率和半径的影响， 可用下
式表示：

De=De0ln
1
αα α， （3）

式中 De0 为早期 C-S-H 凝胶仍为松散状态时的有效
扩散系数。
此外，Arrhenius 规则[10]可以反应温度对模型参数

的影响：

B=B20exp -β1
1
T - 1

293α αα α， （4）

C=C20exp -β2
1
T - 1

293α αα α， （5）

De=De20exp -β3
1
T - 1

293α αα α， （6）

kr=kr20exp -ER
1
T - 1

293α αα α， （7）

式中：B20、C20、De20、kr20 分别为 B、C、De、kr 在 20 ℃时的
值； β1、 β2、 β3、 E/R分别为 B、C、De、kr的活化能，K。

C-S-H 凝胶体内毛细孔洞水的质量随着水化过
程的进行而改变，它与水化程度的关系式如下：

mw= w0-0.38αwc0

w0
。 （8）

式中 wc0、w0为水泥和水按比例混合的质量分数。

2 微观水化模型

2.1 内、外部 C-S-H凝胶的定义
图 1 为硬化中水泥浆体的扫描电镜图像，对其进

行切面处理，结果如图 2所示。 由图 2可知，未水化水
泥的外部除了氢氧化钙及毛细孔洞外，水化产物有明

显的分层，其中靠近未水化水泥的水化硅酸钙凝胶孔
洞较少，更为致密，因而水更难渗透；而在其外圈是孔
洞更多，更稀疏的水化硅酸钙凝胶；因此，将密实度更
高的 C-S-H 凝胶定义为内部水化产物，而更疏松、孔
洞更多的 C-S-H凝胶定义为外部水化产物。

Jennings[11]定义的 C-S-H凝胶由最小粒径为 4.2 nm
的基本颗粒（C-S-H 凝胶颗粒）组成，C-S-H 凝胶包
括 2种不同种类的凝胶孔：大、小凝胶孔。 大凝胶孔的
直径范围为 312 nm， 并且很多 C-S-H 颗粒可能会沉
淀在大凝胶孔洞中，从而减小扩散速率甚至完全阻挡
扩散。 图 3 所示为 C-S-H颗粒的沉淀机理。

2.2 内、外部 C-S-H凝胶的差异
2.2.1 物理性质的不同
随着反应的进行， 水泥颗粒表面形成 C-S-H 凝

胶，而内、外部凝胶有显著差别，内部 C-S-H 凝胶比
外部 C-S-H 凝胶更密实并且有较大的密度，内、外部
C-S-H凝胶的有效扩散系数之比与内、外部水化产物
的密度成反比，即

De
ext/De

int=ρCSHint/ρCSHext， （9）
式中：De

int、De
ext分别为内、 外部 C-S-H 凝胶的有效扩

散系数； ρCSHint、 ρCSHext分别为内、外部 C-S-H 凝胶的密

图 3 C-S-H 颗粒的沉淀机理
Fig. 3 Precipitation mechanism of C-S-H particles

图 1 硬化水泥浆体的扫描电镜图像（放大 5 000 倍）
Fig. 1 SEM image of hardened cement pastes （enlarged 5 000 times）

1—未水化的水泥； 2—内部水化产物； 3—氢氧化钙；
4—外部水化产物； 5—毛细孔洞。
图 2 硅酸盐水泥的微观水化模型

Fig. 2 Micro-structural hydration model of Portland cement
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度，kg/m3。
研究 [11]表明，内、外部 C-S-H 凝胶的密度分别为

1 750、1 440 kg/m3，所以有效扩散系数 De
ext=1.22De

int。
2.2.2 自由水与水化产物的界面区域
图 4 所示为单位水泥浆体中水化产物和水泥颗

粒的体积变化。 随着水化产物的增加，毛细孔的体积
减小。 假定模型是边长为 L（单位为 μm）的立方体水
泥净浆模型， 其中 Sw、S0分别为表面区域不受限制时

与水接触的水泥颗粒的有效表面积和总表面积，μm2；
并且 S0=4πr2，其中 r 为水化水泥颗粒的半径，μm。 在
水化初期，水分较充足，水化速率较大，水化产物的体
积随着水化进程逐渐增大，因为会阻止水渗透进入未
水化水泥颗粒表面，随着水化的进行，水泥颗粒逐渐
增大，当水化产物包含水泥颗粒后，不能与其他颗粒
接触，自由水与水泥颗粒的相界面积为

Sw=4πr2， r＜ L2
。 （10）

当水化产物未完全包裹水泥颗粒，仍与其他颗粒
接触时，相界面积为

Sw=4πr2-12π πr2- L
2 r2- L

2姨 姨
2

姨 +r2arcsin L
2r

姨 姨姨 姨，
L
2 ＜ r ＜ 2姨 L

2
。 （11）

随着反应的进行 ，水泥颗粒继续增大 ，相界面
积为

Sw=8
L/2

0乙 2 r2-x2姨 π
4 -arccos

L
2 r2-x2姨
姨 姨姨 姨dr，

2姨 L
2 ＜r＜ 3姨 L

2
。 （12）

式中 x（单位为 μm）如图 5所示。
综合上述 2 个因素，将式（1）修正为下式，建立修

正的微观水化模型：
dα
dt = 3（Sw/S0）mw

（v+m）r0 ρc
·

1
kd

+ r0
De

ext 1-（1+α）
-13姨 姨+ r0

De
int （1-α）

-13 -姨 姨1 +1kr
（1-α）

-23姨 姨-1，
（13）

其中：De
int=De0

intln（1/α）；De
ext=1.22De

int。

3 结果与分析

为了验证本文中的微观水化模型，采用文献 [12]中

的数据进行计算，水泥各相矿物组分的质量分数及各
项参数如表 1、2所示。 根据最小理论水灰比原则[2]，计
算得到 A、B 组水泥与水反应的最小理论水灰比分别
为 vA=0.207，vB=0.221；m=0.15 g；ρc=3.16 g/cm3；水泥颗
粒半径 r=6.18 μm；模型边长 L=10 μm。

3.1 常温（20 ℃）下不同水灰比下的水化速率曲线分析
取环境温度 T为 20 ℃， 将表 2中的 B20、C20、kr20代

入式（4）—（6），可得影响系数 B、C 和水泥表面反应率
系数；将 B、C代入式（2）可得占主导地位的反应控制系
数 kd；分别取水灰比为 0.3、 0.4、 0.5，代入式（8）可得 C-
S-H凝胶体外部的毛细水的浓度；由式（10）—（12）可得
自由水与水泥颗粒接触的相边界面积 Sw。 根据式（13），

图 4 单位水泥浆体中水化产物和水泥颗粒的体积变化
Fig. 4 Hydration products in cement pastes every unit and

volume variation of cement particles

图 5 单位水泥浆体模型 x、L 标注示意图
Fig. 5 Label diagram of x and L in unit cement paste model
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作环境温度为 20 ℃时不同水灰比下的水化速率 dα/dt
随水化程度 α的变化曲线，并与 K. B. Park模型[8]（简称
P模型）和试验数据[12]相比较，结果如图 6所示。 可以看
出，在水泥水化初期（α≤0.3），该微观水化模型与 K. B.
Park模型都能较好地模拟水泥基材料在不同水灰比下
水化速率 dα/dt随水化程度 α的变化，且与试验结果较

一致，这是由于在水化初期，水化产物较少，单个水泥
颗粒的水化产物还未与其相邻的水泥颗粒的水化产物

交织在一起；而在水化中期和后期（α＞0.3），微观水化模
型与试验结果的吻合程度比 K. B. Park模型的更好，这
是由于过了水化初期，水化产物越来越多，相邻水泥颗
粒的水化产物交织在一起，影响水化进程，而 K. B. Park
模型没有考虑这一点， 因而在水化中后期的误差比微
观水化模型稍大。
3.2 不同温度下的水化速率曲线分析
取水灰比为 0.35，为了便于与文献[12]比较，分别取

温度为 5、 20、 40 ℃，同理作 A、B组水泥的水化速率曲
线，如图 7所示。 可以看出，在水泥的整个水化过程中，
该微观水化模型能够较好地模拟水泥基材料在不同温

度下的水化速率 dα/dt。

4 结论

1） 在水泥的整个水化过程中， 该微观水化模型
都能够更真实地反映水泥水化过程中水化速率与水

化程度的关系。
2）内、外部水化产物的具体特征并不相同，而且

自由水与水化产物接触相界面积也会随着水化的进

表 2 水泥的各项参数
Tab. 2 Each parameter of cement

水泥组别

A
B

B20×104

1.589
1.589

C20

0.381 6
0.305 9

De20×105

1.67
1.67

kr20×103

6.195
6.195

β1/K
9
9

β2/K
804
804

β3/K
5 942
5 942

（E/R）/K
6 000
6 000

图 7 A、B 组水泥在不同温度下的水化速率曲线
Fig. 7 Hydration rate curves of cement in A and B groups under different temperatures

（a） A组水泥 （b） B 组水泥

表 1 水泥各相矿物组分含量与材料常数
Tab. 1 Mineral component contents and material

constants of cement

水泥组别

A
B

C3S1）

70.15
53.10

C2S2）

7.77
25.90

C3A3）

3.81
6.90

C4AF4）

5.95
9.70

水泥组分的质量分数/%

注： 1）C3S 为熟料矿物硅酸三钙的缩写； 2）C2S 为熟料矿物
硅酸二钙的缩写； 3）C3A 为熟料矿物铝酸三钙的缩写；4）C4AF
为熟料矿物铁铝酸四钙的缩写。
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行而改变，需要考虑这 2 个因素对水化程度和水化速
率的影响。
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