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球霰石对硅铝酸盐胶凝体系水化的影响机理
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摘要：采用球霰石（球霰石晶型碳酸钙）替代石灰石粉（主要为方解石晶型碳酸钙）制备水泥净浆与砂

浆试件，研究了碳酸钙晶型对水泥砂浆抗压强度和微结构的影响，通过水化热测试、X 射线衍射分析

等测试手段探索了球霰石与方解石的作用机理 . 结果表明：球霰石较方解石具有更高的化学活性，

可提高体系的水化速率；在硅铝酸盐胶凝体系中引入球霰石，能够诱导煅烧高岭土尾矿与碳酸钙发

生反应，所形成的水化硅（铝）酸钙（C‑（A）‑S‑H）凝胶和水化碳铝酸钙晶体等水化产物包覆在球霰石

表面，与水泥基体胶结在一起，细化了孔隙结构，显著提升了水泥砂浆的抗压强度 .
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Effect of Vaterite on Hydration of Silica‑Aluminate Cementitious 

Systems and Its mechanism
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Abstract : Vaterite （a crystal form of calcium carbonate） was utilized as a substitute for limestone powder （mainly 
composed of calcite crystal form of calcium carbonate） in the preparation of cement paste and mortar specimens. The 
impact of crystal forms of calcium carbonate on the compressive strength and microstructure of cement mortar was 
investigated. Utilizing calorimetry and X‑ray diffraction and other techniques for microscopic analysis， the interaction 
mechanism of vaterite and calcite were explored. The results indicate that vaterite exhibits a higher chemical reactivity 
compared to calcite， thereby enhancing the hydration rate of the system. The introduction of vaterite into the 
silicate‑aluminate cementitious system induces a reaction between calcined kaolin tailings and calcium carbonate. The 
resultant hydration products， including calcium silicate（aluminate） hydrate（C‑（A）‑S‑H） gel and hydrated calcium 
carbonate aluminate crystal compounds， cover the vaterite surface and bind with the cement matrix， refining the pore 
structure and significantly improving the compressive strength of mortar.
Key words : vaterite； silica‑aluminate cementitious system； calcined kaolin tailing； compressive strength； 
microstructure

在水泥和混凝土中使用粉煤灰、粒化高炉矿渣

和煅烧黏土等富铝辅助胶凝材料，可以增加胶凝体

系中的铝相含量［1］，提高体系的连通性和聚合度［2］. 
以方解石晶型碳酸钙为主要成分的石灰石粉填充在
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原材料孔隙中，与活性掺合料形成良好级配，能够提

升混凝土的工作性能［3］. 此外，石灰石粉还具有活性

效应［4］，与硅铝相组分反应生成碳铝酸盐等水化产

物，能够进一步填充孔隙，提升胶凝材料的力学性能

与耐久性能［5］. 因此将以偏高岭土为代表的活性铝相

与碳酸钙相耦合，达到高水平水泥熟料替代率，所形

成的硅铝酸盐胶凝体系是一种具有巨大潜力的新型

低碳胶凝体系 .其中，石灰石粉-煅烧黏土-水泥复合

胶凝体系（LC3）在近几年备受关注 .LC3体系虽然具

有许多优势［6］，但也存在早期强度低［7］和流动性差等

缺陷 . 有研究表明，使用球霰石替代石灰石粉能够缓

解这些问题 . 球霰石是一种亚稳态球霰石晶型碳酸

钙，与石灰石粉相比，其在水泥体系中具有更高的反

应活性［8］. 此外，具有球形外观的球霰石颗粒还可改

善浆体的流动性 .然而，目前采用球霰石替代石灰石

粉，对硅铝酸盐胶凝体系的水化反应与微结构演变

的研究［9］尚缺乏系统性 .

鉴于此，本文针对球霰石在硅铝酸盐胶凝体系

的潜在性能开展了系统试验研究 .

1　试验

1.1　原材料

水泥为 P∙O 52.5普通硅酸盐水泥（C），安徽海螺

水泥股份有限公司产；煅烧高岭土尾矿（CKT），倍墨

实业有限公司产；石膏，纯度 97.0%（质量分数，文中

涉及的纯度、组成等均为质量分数），上海阿拉丁生

物科技公司产；石灰石粉（L），纯度 99.0%，倍墨实业

有限公司产；球霰石（V）采用二氧化碳鼓泡法合

成［10］.值得一提的是，由于球霰石粒径远小于石灰石

粉颗粒，试验原材料中还增加与球霰石粒径分布相

似的方解石晶型碳酸钙——纳米碳酸钙（N，纯度

98.5%，倍墨实业有限公司产），以消除因原材料粒径

减小带来的影响 . 水泥与煅烧高岭土尾矿的化学组

成见表 1.

图 1 为石灰石粉、纳米碳酸钙、球霰石和煅烧高

岭土尾矿的扫描电镜（SEM）照片 . 由图 1可见：石灰

石粉颗粒多为致密的四方体粒状晶体，表面有层层

叠叠的阶梯褶皱纹理；纳米碳酸钙为不规则的晶簇

状颗粒，在尺度上远比石灰石粉颗粒小；球霰石为球

状颗粒；煅烧高岭土尾矿呈片层状结构 .

1.2　配合比设计

参考 LC3体系，设计原材料质量比 m（普通硅酸盐

水泥）∶m（煅烧高岭土尾矿）∶ m（碳酸钙）∶m（石膏）为

52.5∶30.0∶15.0∶2.5.试验用碳酸钙分别采用球霰石、

纳米碳酸钙和石灰石粉，以研究碳酸钙粒径和晶型对

硅铝酸盐胶凝体系的影响 .为区分这 3种配比，按照碳

酸钙种类，将制备的碳酸钙-煅烧高岭土尾矿-水泥

复合胶凝体系分别标记为 VCTC、NCTC和 LCTC.
参考 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法（ISO 法）》，制备尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm

的立方体试件，试件浇筑 24 h 后脱模并置于标准环

境（（20±2）℃，相对湿度为 95%）中养护至 3、7、28 d. 
一部分试件用于抗压强度测试；另一部分在不同区

域选取合适的颗粒样品，先将其置于无水乙醇中浸

泡 7 d 终止水化，再置于 60 ℃的真空干燥箱中干燥

48 h，保存在干燥皿中，用于微观性能分析 .
1.3　测试方法

采用 TAM AIR 水化量热仪测试新拌浆体的放

热/吸热曲线 . 需要说明的是，对于不同养护龄期的

净浆试样，其水化方式与砂浆试件相同 .

表 1　水泥和煅烧高岭土尾矿的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of cement and calcined kaolin tailings
Unit：%

Material

C
CKT

CaO

56. 77
0. 89

SiO2

20. 86
53. 58

Al2O3

5. 90
34. 33

Fe2O3

3. 61
2. 37

MgO

3. 50
2. 54

K2O

0
3. 88

SO3

2. 43
0. 11

TiO2

0
0. 21

Na2O

0
0. 29

IL

1. 18
1. 14

图 1　原材料的  SEM 照片

Fig. 1　SEM images of raw materials
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将干燥后的试样进行研磨和筛分后，采用 Bruker 
D8 型 X 射线衍射仪（XRD）和 STA 449F5 型同步热

分析仪测量胶凝体系的水化程度和矿物组成；采用

Y. CT PRECISIONS 型 X 射 线 计 算 机 断 层 成 像

（X‑CT）研究各龄期砂浆试样的孔隙结构；采用 FEI 
3D型 SEM对净浆试样进行微观形貌表征 .

2　结果与讨论

2.1　抗压强度

图 2 展示了 LCTC、NCTC 和 VCTC 的抗压强

度 . 由图 2可见，相比 LCTC，NCTC 的 3、7、28 d抗压

强度分别提高 8.9%、9.0% 和 14.9%，VCTC 的 3、7、
28 d 抗压强度提高 12.4%、15.2% 和 20.9%. 研究表

明［11］，LC3的 3 d抗压强度为纯水泥体系的 40%~60%，

LCTC的早期强度较低，纳米碳酸钙或球霰石的掺入

可明显改善该缺陷 . 原因主要是：纳米碳酸钙的粒径明

显小于石灰石粉（图 1），比表面积更大，从而与水泥、煅

烧高岭土尾矿及水的接触面积更大，反应程度更高；球

霰石较方解石有更高的溶解度［12］.
2.2　水化放热

图 3 为 LCTC、NCTC 和 VCTC 新拌浆体的水

化放热曲线 .
由 图 3（a）可 见 ：（1）相 较 LCTC，NCTC 和

VCTC 的主要放热峰均向左偏移且更细、更高，其中

VCTC 的变化更为显著 . 这表明，球霰石或纳米碳酸

钙的掺入加快了水泥熟料的水化，且球霰石的作用

效果比纳米碳酸钙更好 .（2）在水泥水化早期（24 h
前），NCTC 和 VCTC 只出现了 1 个硅酸三钙（C3S）
放热峰［13］，且球霰石对加速期热流曲线斜率的增强

作用比纳米碳酸钙更加显著［14］.（3）对于 VCTC，水泥

水化至 24~48 h 时有 1 个较宽的放热峰 . 该时间段，

一方面是体系发生反应形成了钙矾石（AFt），另一方

面可能出现了单碳型水化铝酸钙（Mc）/半碳型水化

铝酸钙（Hc）的放热峰；在 LCTC 和 NCTC 体系中，

该放热峰并不明显 . 上述结果表明，球霰石和纳米碳

酸钙作为硅铝酸盐胶凝体系中的碳酸钙相，为水泥

水化提供了更多成核位点［15］，且 VCTC 的诱导期较

其他 2组有所缩短 .
由图 3（b）可见，3 组硅铝酸盐胶凝体系新拌

浆 体 在 168 h 内 的 水 化 放 热 量 由 小 到 大 依 次 为

LCTC（212.59 J/g）< NCTC（221.28 J/g）< 
VCTC（267.82 J/g），VCTC 在 168 h 内的放热量较

NCTC 提高 21.04%，较 LCTC 提高 25.98%. 由此

进一步表明，球霰石和纳米碳酸钙促进了硅铝酸

盐凝胶体系的水化反应，且球霰石的作用效果更

加显著 .

2.3　水化产物

2.3.1　水化产物种类

图 4 展示了养护龄期为 3、7、28 d 时 LCTC、

NCTC 与 VCTC 水化产物的 XRD 图谱 . 由图 4 可

见：（1）LCTC、NCTC、VCTC 的结晶水化产物主要

为钙矾石（AFt）、氢氧化钙（CH）、单硫型水化硫铝酸

图 2　LCTC、NCTC 和 VCTC 的抗压强度

Fig. 2　Compressive strength of LCTC， NCTC and VCTC

图 3　LCTC、NCTC 和 VCTC 新拌浆体的水化热曲线

Fig. 3　Heat of hydration curves of fresh slurry of LCTC， NCTC and VCTC
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钙（Ms）、Hc 和 Mc 等［16］. （2）对于 LCTC 和 NCTC，

3 d 龄期时可观察到 Ms，其他龄期未发现；而对于

VCTC，在 3、7、28 d 龄期均未发现 Ms，表明 VCTC
中的球霰石主要促进了 Mc和 Hc的形成［17］. （4）在 3、
7、28 d 龄期，VCTC 中 AFt的特征峰明显强于另外 2

组，即 VCTC 中生成了更多的 AFt，表明球霰石促进

了铝相反应［18］.
2.3.2　水化产物微观形貌

图 5 展示了养护龄期为 3 d 时 LCTC、NCTC 和

VCTC 水化产物的微观形貌 . 由图 5可见：（1）VCTC
的硬化浆体在 3 d 龄期时便有水化产物包裹在球霰

石微球表面，而 LCTC 和 NCTC 的硬化浆体在 3 d龄

期时只有少部分方解石表面被水化产物包裹 . （2）在

VCTC 中，3 d 龄期时形成的水化硅（铝）酸钙凝胶

（C‑（A）‑S‑H）、Mc/Hc 和 AFt 相等水化产物以球霰

石微球为核心，包覆在球霰石表面；后期水化产物相

互连接形成网状结构，与水泥基体胶结在一起，各水

化产物连接面积较大，呈均匀凝胶态分布，细化了基

体的孔隙结构 . （3）对于 LCTC 和 NCTC，由于方解

石晶型碳酸钙颗粒较为致密，在方解石混合体系中

仅观察到少量水化产物包覆在方解石表面，水化产

物和方解石表面有清晰的界面分界线，即水化产物

和方解石的连接并不紧密 . 存在这一差异的原因是，

球 霰 石 颗 粒 表 面 形 成 了 AFt 相 、Mc/Hc 和

C‑（A）‑S‑H，因 而 VCTC 的 填 充 密 度 比 LCTC 和

NCTC更高 .

2.3.3　水化产物同步热分析

图 6展示了养护龄期为 28 d时 LCTC、NCTC 和

VCTC的热重/微商热重分析（TG/DTG）曲线 . 由图 6
可见：（1）在 420 ℃左右 3组硅铝酸盐胶凝体系中的氢

图 4　养护龄期为 3、7、28 d 时 LCTC、NCTC 和 VCTC
水化产物的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of hydration products of LCTC， 
NCTC and VCTC curing for 3，7， 28 d

图 5　养护龄期为 3 d 时 LCTC、NCTC 和 VCTC 水化产物的微观形貌

Fig. 5　Microscropic morphologies of hydration products of LCTC， NCTC and VCTC curing for 3 d

图 6　养护龄期为 28 d 时  LCTC、NCTC 和 VCTC 的 TG/DTG 曲线

Fig. 6　TG/DTG curves of LCTC， NCTC and VCTC curing for 28 d
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氧化钙（CH）热分解峰面积均较小，表明煅烧高岭土尾

矿中的偏高岭土发生了火山灰反应，消耗了体系中生

成的 CH，且球霰石或纳米碳酸钙的掺入也促进了 CH
的消耗 . （2）在 123 ℃左右存在热分解峰，该峰可归因于

Hc和Mc的形成［19］，与XRD的分析结果一致 .
研究显示，净浆中结合水的含量是通过 40~

450 ℃下的质量损失量化的［20］. 因此采用正切法［21］可

以计算 350~450 ℃之间脱水峰的面积，从而量化 CH
的含量；也可计算 590~730 ℃之间脱碳峰的面积，来

量化碳酸钙的含量，结果见表 2. 由表 2 可见：3 组硅

铝酸盐胶凝体系中结合水的含量由小到大依次为

LCTC<NCTC<VCTC；NCTC 和 VCTC 中形成的

Hc和 Mc含量明显高于 LCTC，而两者中碳酸钙的含

量明显低于 LCTC，说明 NCTC 和 VCTC 中更多的

碳酸钙参加了与富铝相的反应 . 这些差异表明，石灰

石粉、纳米碳酸钙和球霰石虽然均能促进水泥水化

和碳酸钙的反应，但纳米碳酸钙促进各反应的效果

优于石灰石粉，球霰石比 2 种方解石晶型的碳酸钙

（石灰石粉和纳米碳酸钙）更加有效 .

2.4　微观孔隙结构

利用 VG studio MAX22 软件对工业 CT 切片进

行孔隙结构分析 . 图 7 为 LCTC、NCTC 和 VCTC 的

孔 隙 分 布 . 由 图 7 可 见 ，相 较 LCTC，NCTC 和

VCTC 显著增加了孔径在 0~100 μm 的介观孔和中

孔占比，减少了大于 100 μm 的大孔占比 . 这表明，球

霰石和纳米碳酸钙均具有使硅铝酸盐胶凝体系孔径

均匀化的明显效果，且使得小于 100 μm 的孔隙占比

仍保持在较高水平 . 此外，硅铝酸盐胶凝体系的力学

性能与孔隙率的相关性较强——孔隙率越低，力学

性能越高 . 这一点在 2.1中得到印证 .

表 3 为 LCTC、NCTC 和 VCTC 的孔结构参数

计算结果 .

由表 3 可知：与 LCTC 相比，VCTC 和 NCTC 的

D50、D90和最可几孔径均显著下降；球霰石对 D50、D90

和最可几孔径的影响较纳米碳酸钙更为显著，这进

一步说明球霰石的掺入可以有效减小孔体积 . 原因

可能是，石灰石粉的粗糙表面导致工作性降低，进而

使体系中的宏观大孔含量升高，而纳米碳酸钙和球

霰石的粒径集中且粒径较小，且球霰石的光滑表面

也可以改善硅铝酸盐胶凝体系浆体的工作性能，导

致中小孔占比增加 . 综上所述，VCTC与 NCTC中的

颗粒堆积密实度较高，孔隙率较低，且球霰石对体系

孔隙率的影响更为显著 .

3　结论

（1）球霰石-煅烧高岭土尾矿-水泥复合胶凝体

系（VCTC）和纳米碳酸钙-煅烧高岭土尾矿-水泥复

合胶凝体系（NCTC）的各龄期抗压强度较石灰石

粉-煅烧高岭土尾矿-水泥复合胶凝体系（LCTC）均

表 2　LCTC、NCTC和 VCTC中结合水 CH和 CaCO3的含量

Table 2　Contents（by mass） of bound water，CH and CaCO3 
                 in LCTC，NCTC and VCTC

Unit：%

Group No.

LCTC
NCTC
VCTC

Bound water

14. 48
16. 73
17. 25

CH

2. 07
1. 52
1. 42

CaCO3

14. 77
10. 41

9. 79

图 7　LCTC、NCTC 和 VCTC 的孔隙分布

Fig. 7　Pore distributions of LCTC， NCTC and VCTC

表 3　LCTC、NCTC和 VCTC的孔结构参数计算结果

Table 3　Calculation results of pore structure parameters of 
LCTC， NCTC and VCTC

Group No.

LCTC
NCTC
VCTC

D50/μm

360
190
180

D90/μm

600
360
350

Porosity(by 
volume)/%

9. 1
5. 3
3. 2

Most 
portable 

pore size/
μm
416
230
211

Note： D50 and D90 represent the values corresponding to the 
cumulative distribution percentages of 50% and 90% in the particle 
size distribution，respectively.
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有提升，且球霰石对硅铝酸盐胶凝体系的早期强度

改善效果更佳 .
（2）相较纳米碳酸钙和石灰石粉，球霰石可明显

增大体系水化加速期水化热曲线的斜率，并诱导硅

酸三钙（C3S）水化加速，且 VCTC 中 168 h 放热量较

NCTC提高 21.04%，较 LCTC提高 25.98%.
（3）LCTC 中，由于铝相活性较低，主要形成单

碳型水化铝酸钙（Mc）；虽然 VCTC 中在养护 7，28 d
时主要的碳铝酸盐相也是 Mc，但其含量远高于

LCTC；NCTC 中碳铝酸盐的主要形式是 Mc 和半碳

型水化铝酸钙（Hc）.这表明，NCTC 和 VCTC 中更多

的碳酸钙参与了与富铝相的反应 .
（4）球霰石活性高，其水化产物填充于体系内部

结构中，细化了孔隙结构；在 LCTC 与 NCTC 中未观

察到此填充机制，仅有少量水化产物包覆在方解石

表面，且界面过渡区较为薄弱 .
（5）相较 LCTC，NCTC 和 VCTC 中的颗粒堆积

密实度较高，孔隙率较低，最可几孔径更小，且球霰石

晶型碳酸钙对体系孔隙率的影响更为明显 . 纳米碳酸

钙和球霰石均具有使孔径均匀化的明显效果，使体系

中孔径小于 100 μm的孔隙占比仍保持在较高水平 .
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