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水灰比对水泥水化放热模型的影响
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摘要：水化放热量与水化程度有直接关系，水化热的变化可反映水化程度的变化，水灰比对水化

放热量的影响反映了水灰比对水化程度的影响。水灰比越高，水泥的可化合水越多，可容纳水

化产物的微观空间越大，进而使得水泥浆的水化程度越充分。刚开始，水灰比对水泥水化生热

率的影响并不明显；但经过一定时间后，生热率随水灰比的增加而提高。当水灰比由O．3增加

到O．6时，28 d期水化热增加120 l【J／kg。

关键词：水灰比效应；水化热；水化程度

中图分类号：TU4l 文献标识码：A 文章编号：1671—5322(2011)Ol一0071一03

水泥矿物的水化过程是个放热过程，又因为

水泥体系的热传导性能较低，因此水泥水化产生

的水化热造成体系内部温度快速上升。同时，由

于水泥体系向外部的散热而在体系内外之间形成

温度梯度，产生较大的温度应力，导致产生温度裂

缝。根据理论分析以及大量的工程实践表明水泥

水化放热规律中有两个参数极其重要：一个是水

泥水化温度¨q1，一个是水灰比。据资料报道水

灰比显著影响水泥的水化放热速率，因此水灰比

会明显影响水泥的水化温升。本文主要目的就是

研究水灰比对水泥水化放热速率的影响。

1试验研究

1．1水泥水化热测定方法

对于水泥水化热测定方法，国标GB／T 12959

—2008中有两种试验方法，直接法(代用法，由

GB／T 2022一1980修编而成)与溶解热法(基准

法，由GB／T 12959—1991修编而成)。直接法的

原理是：依据热量计在恒定的温度环境中，直接测

定热量计内水泥胶砂(因水泥水化产生)的温度

变化，通过计算热量计内积蓄的和散失的热量总

和，求得水泥水化7 d内的水化热。溶解热法的

原理是：依据热化学盖斯定律，化学反应的热效应

只与体系的初态和终态有关而与反应的途径无关

提出的。它是在热量计周围温度一定的条件下，

用未水化的水泥与水化一定龄期的水泥分别在一

定浓度的标准酸溶液中溶解，测得溶解热之差，即

为该水泥在该龄期内所放出的水化热。直接法操

作方便，但是不同的试验设备、不同的操作人员，

对试验结果的影响很大；而溶解热法规定了水泥

的养护温度波动范围±l℃，便于测定水泥的恒

温水化速度、水化热量尤其是长龄期水泥水化热

量。本文水化热试验参照国家标准GB／T 12959

—2008中的溶解热法进行。

1．2试验原材料

水泥：北京兴发水泥有限公司生产的混凝土

外加剂性能检测用基准水泥，其化学成分和矿物

组成见表1。利用勃氏水泥比表面积测定仪测得

其比表面积为336 cm2／g。

表1水泥的化学成分和矿物组成

Table 1 ClleInical c咖position and minenl∞mposition of Ponland cement ％
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1．3不同水灰比的水化放热历程

参照国家标准GB／T 12959—2008中的溶解

热法进行水化热试验，测试基准水泥在O．3、

O．35、0．4、O．5、O．6水灰比条件下的1．5、3、5、7、

10、14、20、28 d龄期的水化热。测试结果见图l。

Age／d

图l不同水灰比条件下的水化放热量(kJ／kg)

Fig．1 The hyd均廿on h翰t of铲伽t俩th different

wat盯咖ent阳廿o(kJ／kg)

由图l可以看出：36 h以前不同水灰比的水

泥浆水化放热量差别不大。36 h以后水灰比对

水泥水化速度的影响可以概括为两个方面，水灰

比小于0．4时，水泥水化放热速率显著降低，水灰

比大于O．4时，随着水灰比的增加水泥水化速度

明显加快。水灰比为0．5时水泥水化速度比水灰

比为0．4增加O．55倍，水灰比为O．6时水化速度

比水灰比为O．4增加1．26倍，水灰比为O．5时水

化速度比水灰比为O．4增加2．33倍。

2结果分析拟合

首先，我们对试验结果采用曲线拟合的方法

进行拟合。无论是理论推导还是工程实践都表

明：水泥水化热随时间的延长而逐渐增加，并且外

延存在最大值。

根据笔者在《水泥恒温水化放热统一模型》

一文中的结论，以20±l℃养护条件下放热模型

为基准，其它任意温度r℃养护条件下放热模型

为基准模型的函数【4_6】：

Q。=Q。{1一exp[一后，(矿)]} (1)

式中：Q为t时刻的水化热；Q。为最终水化热，本

文取450彤kg；尼，为r℃时水化反应速率常数，
20℃时取O．503；t为养护时间(day)；6为参数，

本文取O．357；

以0．4水灰比时水泥各龄期水化放热量为基

准(100％)，其它水灰比值时水泥各龄期水化放

热量见表2。

表2不同水灰比条件下的水化放热量

Table 2 ne hydrati弧heat of gmut稍th di脏rent啪ter cement n60 kJ／kg

根据水泥基胶凝材料水化放热模型，可推理

出下列各式：

rQ，。=％。Qo．a。。

{p小=Q小／Q。．。．。 (2)

【Qo．。．；=450[1一exp(一O．503严。57)]

式中：Q“为水泥在水灰比为i、龄期为t时的水化

放热量(1∥kg)；展．。为龄期为￡，水灰比为i时水化
热与水灰比为O．4时水化热之比；k为龄期为f、
水化放热量与水灰比为O．4时水化热之比。

那么，表2按照公式(2)变换后可以转化为

表3。

3 结论

(1)36 h以前不同水灰比的水泥浆水化放热

量差别不大；36 h以后水灰比愈高，水化放热速

率愈快；并且水灰比小于O．4时，随着水灰比的减

小水化反应速率显著变缓。当水灰比足够低时，

我们有理由相信：水泥最终也不能完全水化。

(2)随着水灰比的增加，水泥水化过程的晶

体生长(NG)、相边界反应(I)和扩散(D)3个过

一7∞卑^邑／u。口BJ勺入二Jo瓮。}{
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表3不同水灰比条件下的水化放热量的百分比率k
TaMe 3 The hydrati衄heat percentage of Fout喇th di】髓阳nt water蚴印t髓tio ％

程的反应速率都逐渐加快；并且结晶成核与晶体

生长反应的反应级数也逐渐增加。

(3)根据结晶成核与水泥水化过程的3个过

程可同时发生，但是水化过程的整体发展取决于

其中最慢的一个反应过程。因此，在水泥水化反

应初期(初凝之前)，浆体为塑性状态，结晶成核

与晶体生长(NG)过程起决定作用，此时有足够多

的水供给水泥颗粒水化，水化反应的速率取决于

水泥颗粒结晶成核与晶体生长的速率；初凝时间

与终凝时间之间水化反应过程复杂，无法确定那

个过程起决定作用；终凝之后，水泥浆变为不可塑

状态，水分子的渗透迁移变得十分困难，因此该阶

段相边界反应的速率决定了水化反应的速率；当

水化程度达到60％一80％时，水泥熟料矿物水化

产物的结晶体尺寸接近极限，水化产物的结晶成

核与晶体生长速率就变得十分缓慢，因此当水化

程度达到60％～80％以后结晶成核与晶体生长

速率的速率决定了水化反应的速率。
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Eg'ect ofⅥy C Ratio on Heat Release Model of Hydration of Cement
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Abstract：Since the heat of hydration is directly related to tlle degree of hydration，the heat generation is af毪cted by the w／c rati-

o．Cement witll a hi曲w／c ratio h鹊more water and microstmctural space available for hydration of cement，wllich in turIl陀sults

in a Kgller degree“hydration．TIle rate 0f heat evolution at very be舀n血ng is not si印mcandy a能cted by the w／c ratio．Howev—

er．tlle heat evoluti∞rate starts to decrease as the w／c ratio decreases after a certain time．The total heat liberated increases

more lhaJl 120 Wkg when the w／c ch卸ges如m O．3 to O．6．
K卵ords：e钕t of W／C蒯o；heat of hydration；degree 0f hydmtion
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