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硅酸盐水泥水化动力学简化模型

姚　武，王　伟，魏永起
（同济大学 先进土木工程材料教育部重点实验室，２０１８０４上海）

摘　要：为了更加清晰地阐明水灰比对硅酸盐水泥水化进程的影响，分析了硅酸盐水泥的水化动力学模型（Ｔｏｍｏｓａｗａ模
型，Ｔ模型），并将其简化为由传质过程、相界面反应和扩散过程所组成的简化Ｔ模型．结合化学结合水法测定水化程度，
应用Ｔ模型及简化Ｔ模型对两种不同水灰比水泥浆体的水化动力学进行研究．结果表明：水泥水化动力学模型中的参数
受水灰比的影响各异，其中与传质过程相关的参数几乎不受水灰比的影响；与相界面反应相关的参数受水灰比的影响较

小；而与扩散系数相关的参数受水灰比影响显著．简化 Ｔ模型可以较好地分段模拟水化速率随水化程度变化的总体趋
势，且该趋势不受水灰比影响，但是相界面反应控制向扩散过程控制转变时的临界水化程度受到水灰比的影响，且随水

灰比增加，临界水化程度增大．
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　　水泥水化是水泥中各组分与水相互反应的物
理化学过程，并涉及界面化学反应、产物成核与生

长及扩散控制反应等多种动力学行为．有关水泥
及单组分熟料矿物水化规律及动力学的研究结果

表明，Ｃ３Ｓ作为水泥的主要熟料矿物组分之一，能

够反映水泥的水化动力学特征．
国内外众多学者大多以Ｃ３Ｓ的水化动力学规

律作为基础，来探讨和研究水泥的水化问题．
Ｐｉｇｎａｔ等［１］以 Ｃ３Ｓ替代水泥，应用集成粒子动力
学模型，模拟水化过程中水泥结构的演变．基于前
人提出的描述多相体系中物理化学变化特征的数

学方程，Ｂｅｚｊａｋ等［２－３］研究得出了硬化水泥浆体

中各主要组分水化的数学模型．Ｄａｂｉｃ，Ｋｒｓｔｕｌｏｖｉｃ
等［４－５］进一步研究了水泥的水化过程，并建立了

表征水化程度与水化速率之间关系的数学模型，



得出水化程度与时间的关系，并认为水泥水化过

程主要由３个过程组成：结晶成核与晶体生长过
程（ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ，ＮＧ），相界面反
应过程（ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｔｐｈａｓｅｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ，Ｉ），扩散
过程（ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ，Ｄ）．

基于水与水泥组分的不稳定扩散，Ｍａｅｋａｗａ
等［６］提出了单一粒径球形水泥颗粒水化的数学

模型，认为水泥颗粒均匀分散在水中，水化过程

中，ＣＳＨ凝胶附着在Ｃ３Ｓ颗粒的表面，而ＣＨ则在
孔隙中成核结晶．Ｔｏｍｏｓａｗａ［７］提出了单粒径水泥
颗粒水化动力学模型（简称Ｔ模型），用含有４个
控制参数的微分方程来表征水化过程中水化程度

与水化速率之间的关系．基于 Ｔ模型，Ｐａｒｋ等［８］

将ＢＰ神经网络应用研究水泥水化过程，可预测
水化程度、水化热及总孔隙率等．Ｍａｒｕｙａｍａ等［９］

应用Ｔ模型模拟混凝土组分的温度变化规律．
Ｗａｎｇ等［１０］修正了 Ｔ模型，并应用修正后的动力
学方程描述水泥及矿渣的水化反应，建立了矿渣

水泥水化的多相动力学模型．但以上研究者应用
Ｔ模型模拟水泥水化过程时，仅表征了水化程度
随水化时间的变化规律，并未应用 Ｔ模型对水泥
水化机理进行解释．本文应用 Ｔ模型研究不同水
灰比水泥浆体的水化反应过程，同时对 Ｔ模型进
行了简化，并应用简化后的 Ｔ模型对硅酸盐水泥
水化机理进行分析．

１　硅酸盐水泥的水化动力学模型

Ｔ模型的基本假设［６－７］：１）球形水泥颗粒与
水接触后，立即发生水化反应；水化产物呈球形包

覆在未水化颗粒表面，其体积为已水化反应物体

积的２倍．２）液相穿过水化产物层，达到未水化
颗粒表面，与其发生化学反应，该过程始终贯穿于

水化过程中，同时部分水化产物会扩散到水化产

物层之外；水在内部与外部水化产物层中扩散的

扩散系数没有差别．３）诱导期，反应阻力随着水
泥颗粒水化程度增加而增大，之后随着内部水化

产物厚度增加而减弱．４）随着水泥水化反应的进

行，水化产物和水分的不断减少，水泥水化速率也

会降低．
水泥水化程度与水化速率之间的关系为［６］
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式中：α为水化程度，ｔ为水化龄期（ｈ），Ｃｗ∞为凝胶
外部水的丰度浓度，ν为水与水泥的质量化学计量
比，ρｃ为水泥的密度（ｇ·ｃｍ

－３），ｒ０为水泥颗粒半径
（ｃｍ），ｋｒ为反应界面单位面积反应速率系数
（ｃｍ·ｈ－１），ｋｄ为水化初期的传质系数（ｃｍ·ｈ

－１）．
ｋｄ与初始阶段水泥的水化程度有关，可表示为

ｋｄ ＝
Ｂ
α
＋Ｃα２． （２）

式中：Ｂ、Ｃ为初始反应系数，Ｂ与非渗透膜形成有
关（ｃｍ·ｈ－１），Ｃ与非渗透膜破坏有关（ｃｍ·ｈ－１）．

Ｄｅ为水化产物的有效扩散系数（ｃｍ
２·ｈ－１），

Ｄｅ为水化程度的函数，可表示为
Ｄｅ＝Ｄｅ０（ｌｎ（１／α））

２， （３）
Ｂ与温度有关，其关系式为

Ｂ＝Ｂ２０ Ｔ／槡 ２９３， （４）
反应系数Ｃ、ｋｒ和Ｄｅ受温度的影响，符合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
定律，其关系式为

Ｃ＝Ｃ２０ｅｘｐ（－β１（１／Ｔ－１／２９３））， （５）
ｋｒ＝ｋｒ２０ｅｘｐ（－β２（１／Ｔ－１／２９３））， （６）
Ｄｅ＝Ｄｅ２０ｅｘｐ（－β３（１／Ｔ－１／２９３））． （７）

式中：Ｂ２０、Ｃ２０、ｋｒ２０和Ｄｅ２０分别为Ｂ、Ｃ、ｋｒ和Ｄｅ在
２９３Ｋ时的值，β１、β２和β３为温度系数（Ｋ）．

２　原材料与试验方法
２１　原材料

水泥：Ｐ．Ｉ４２５硅酸盐水泥，比表面积为
３９０ｍ２／ｋｇ；水：普通自来水．硅酸盐水泥化学组分
（质量分数）见表１．

表１　硅酸盐水泥化学组分（质量分数） ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ｍｎ２Ｏ３ ＺｎＯ ＬＩ

２０４ ５０ ２２ ６２０ ３２ ２６ ０３ ０７ － － － － １１

２２　试验方法
两种水泥净浆，其水灰比分别为０３和０４．

搅拌成型后，置于标准养护室养护，然后分别在

３、６、１２、２４、４８、７２、１４４、２６４和７２０ｈ龄期时采用

ＳＴＡ４０９ＰＣ型热分析仪器进行测试，使用 Ｎ２作为
吹扫气体，样品坩埚为氧化铝坩埚．测试的样品质
量为４０ｍｇ，测试过程中，通过直接升温至１０５℃，
先除去样品中的非化学结合水，再升温至
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１０５０℃，然后在此温度下将样品烘至恒重，记录
样品在１０５～１０５０℃的质量损失，即样品的化学
结合水含量．升温速率为２０℃／ｍｉｎ．将所测 ｔ时
刻硬化水泥浆体与完全水化水泥浆体的化学结合

水量相比，即可计算出硬化水泥浆体于 ｔ时刻的
水化程度．通过式（８）计算出水化程度．

α（ｔ）＝
Ｗｎ（ｔ）
Ｗｎ
． （８）

式中：α（ｔ）为ｔ时刻水泥的水化程度；Ｗｎ（ｔ）为 ｔ
时刻水泥水化产物中的化学结合水量；Ｗｎ为水泥
完全水化时的化学结合水，其值为０２３．

两种水灰比水泥浆体水化程度随时间的变化

规律见图１．两种水灰比水泥浆体早期水化较快，
水化程度迅速提高，后期的水化均趋于平缓，其中

高水灰比水泥浆体的水化程度大于低水灰比水泥

浆体的水化程度．
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图１　不同水灰比水泥水化程度的变化

３　水化过程的动力学分析与讨论
３１　Ｔ模型模拟水泥水化过程

测定不同龄期水泥浆体的化学结合水，根据

式（８）确定水泥浆体各龄期的水化程度．水泥浆
体水化程度的试验结果与 Ｔ模型预测结果之间
的比较，见图２、３．由图可知，Ｔ模型能较好地模拟

水灰比为０３和０４的水泥浆体的水化程度变化
规律．Ｔ模型模拟两种水灰比水泥的水化过程，其
动力学方程参数Ｂ、Ｃ、Ｄｅ和ｋｒ可通过回归分析得
到，具体数值见表２．由表可知，水灰比变化对动
力学方程中的参数影响不同：传质过程系数 Ｂ和
Ｃ不受水灰比变化的影响．Ｂｅｒｌｉｎｅｒ等［１１］认为加

速期之前，水泥的水化动力学过程不受水灰比的

影响；相界面反应系数 ｋｒ受到较小的影响；扩散
系数Ｄｅ受到的影响最大．可能与水泥浆体的微观
结构有关，低水灰比水泥浆体结构较为密实，水分

和离子扩散较为困难，因而扩散系数较小；而高水

灰比水泥浆体结构较为疏松，水分和离子扩散较

为容易，因而扩散系数较大．
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图２　水灰比为０３时试验结果与模拟结果
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图３　水灰比为０４时试验结果与模拟结果

表２　Ｔ模型模拟硅酸盐水泥水化过程的参数

ｗ／ｃ Ｃｗ∞ ν
ρｃ／

（ｇ·ｃｍ－３）

ｒ０／

ｃｍ

Ｂ２０／

（ｃｍ·ｈ－１）

Ｃ２０／

（ｃｍ·ｈ－１）

Ｄｅ２０／

（ｃｍ２·ｈ－１）

ｋｒ２０／

（ｃｍ·ｈ－１）

β１［７］／

Ｋ

β２［７］／

Ｋ

β３［７］／

Ｋ

０３０ １００ ０２５ ３１５ ５０Ｅ－４ ３５Ｅ－９ ２６Ｅ－３ ６３Ｅ－１１ ２８Ｅ－６ ３０Ｅ３ ４２Ｅ３ ３０Ｅ３

０４０ １００ ０２５ ３１５ ５０Ｅ－４ ３５Ｅ－９ ２６Ｅ－３ １０Ｅ－１０ ２５Ｅ－６ ３０Ｅ３ ４２Ｅ３ ３０Ｅ３

３２　Ｔ模型简化及试验对比
根据化学反应动力学原理，在复杂反应历程

中，反应速率最慢的为控制步骤．水泥的水化反应
不是单一的反应过程，而是具有多种反应机制的

复杂过程，这些过程同时发生，反应最慢步骤控制

整个水化过程的速率，不同阶段控制因素也不相

同［６］．虽然Ｔ模型中包含了传质过程、相界面反

应和扩散过程等，但不能明确各反应阶段的控制

因素，即不同反应阶段的控制步骤不同，不能用于

解释水泥水化机理．
Ｔ模型中水泥的水化程度与水化速率之间的

关系主要由ｋｄ、ｋｒ和Ｄｅ三个参数决定．因此，可假
设水泥水化过程主要是由传质过程、相界面反应

和扩散过程这３个过程所决定，将Ｔ模简化为由３
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个控制步骤组成的模型，分别为诱导期物质传递、

相界面反应和扩散过程．
１）传质过程
水泥水化的初始阶段，水泥的水化会受到水

化产物所形成的非渗透膜的影响，该阶段非渗透

膜的形成与破坏控制着水化过程，此阶段相界面

反应和扩散过程对水化反应速率的影响很小，水

化反应速率方程可近似为

ｄα
ｄｔ≈Ｋ·ｋｄ·（１－α）

２
３， （９）

Ｋ＝
３Ｃｗ∞
νρｃｒ０

． （１０）

式中Ｋ为反应常数．
２）相界面反应过程
当水泥颗粒水化反应进入加速期前后，水化

产物层已开始形成，传质过程和扩散过程对反应

速率的影响较小，相界面反应为控制步骤，水化反

应速率方程可近似为

ｄα
ｄｔ≈Ｋ·ｋｒ（１－α）

２
３． （１１）

　　３）扩散过程
随着水化程度增大，水泥石中孔隙率降低，凝

胶孔的弯曲程度增大，水分通过水化产物的阻力

增大．传质过程和相界面反应对反应速率的影响
较小，扩散过程为控制步骤，水化反应速率方程近

似为

ｄα
ｄｔ≈

Ｋ
ｒ０
·

Ｄｅ
（１－α）－

１
３ －（１＋α）－

１
３
．（１２）

　　水化速率随水化程度变化规律的试验结果与
模拟结果见图４、５．水化速率随水化程度增加，呈
现出先增大后减小的趋势，该总体趋势并不会受

到水灰比的影响．由图４可知，水灰比为０３水泥
浆体的水化程度约为０１５时，水化速率达到最大
值；低于０１５时，水化速率随水化程度的增大而
增加；大于０１５时，水化速率随水化程度的增大
而逐渐减小．由图５可知，水灰比为０４水泥浆体
也具有类似趋势，水化速率达到最大值时，浆体的

水化程度约为０１５．
　　由图４、５可知，水泥水化程度较低时，其水化
反应速率迅速增大，这主要是由于水分与水泥接

触之后，水泥颗粒表面溶解，迅速发生水化反应．
随着水化程度的增大，水化反应由传质过程控制

转变为相界面反应控制，然后由相界面反应控制

转变为扩散控制．相界面反应控制向扩散过程控
制转变时，会受到水灰比的影响．水灰比为０３的
水泥浆体中，从水化程度为０２时开始扩散反应

为控制步骤；而水灰比为０４的水泥浆体中，从水
化程度为０２５时开始扩散反应为控制步骤．这与
水泥浆体的微观结构有关，低水灰比水泥浆体较

为致密，水泥颗粒之间的孔隙较小，因此在较低水

化程度条件下，可以获得较为致密的结构，使得水

泥水化反应由相界面反应控制转变为扩散过程控

制．而高水灰比水泥浆体结构较为疏松，水泥颗粒
之间的空隙较大，因此达到小水灰比相同密实度

时，所需水泥的水化程度增大，这就造成水泥水化

反应由相界面反应控制转变为扩散过程控制的临

界点推迟，即水化程度增大．
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图４　简化Ｔ模型模拟水灰比０３时水泥浆体水化反应速率
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图５　简化Ｔ模型模拟水灰比０４时水泥浆体水化反应速率

　　图４、５中，３条曲线都能较好地分段模拟水
泥水化过程中水化速率与水化程度之间的关系．
说明简化 Ｔ模型可用于分析水化速率与水化程
度之间的关系，同时也证明了水泥水化反应在不

同阶段，有不同的控制因素．而应用简化 Ｔ模型
进行分段模拟时，曲线的总体变化趋势不会受到

水灰比的影响．因此，简化 Ｔ模型可用于解释硅
酸盐水泥复杂的水化机理．

４　结　论
１）简化 Ｔ模型中与传质过程相关的参数几

乎不受水灰比的影响，与相界面反应相关的参数

受水灰比影响较小，而与扩散系数相关的参数受

水灰比影响显著．
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２）简化 Ｔ模型可较好地分段模拟水化速率
随水化程度变化的总体趋势，且该趋势不受水灰

比影响；但是相界面反应控制向扩散过程控制转

变时的临界水化程度受到水灰比的影响，且随水

灰比增加，临界水化程度增大．
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