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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。通过混料设计原理设计石灰石粉水泥配合比，对石灰石粉

掺量及粒径对石灰石粉-硅酸盐水泥体系力学性能的影响展开了研究；并通过 X 射线衍射 (XRD)、低场核磁共

振技术（NMR）等技术对掺入 0.44 mm 和 0.025 mm 石灰石粉的硅酸盐水泥净浆水化物相及微孔结构展开了分

析。结果表明，两种石灰石粉对早期抗压强度起负面作用；但随着水化的进行，在一定掺量范围内的石灰石粉

对水泥后期强度有一定的增强作用，当掺量超过该范围后抗压强度随着掺量的增加而逐渐减小。石灰石粉的掺

入虽使得水化产物中生成了有利于水泥石力学性能的水化碳铝酸钙，但其对微孔结构的粗化，使得石灰石粉掺

量超过一定值后石灰石粉水泥试件抗压强度大幅降低。
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石灰石粉是一种以方解石为主要成分的矿

物，其资源丰富，分布广泛。石灰石作为水泥、

混凝土粗、细骨料以及石材等生产原料，在其开

采过程中产生了大量的石屑和石灰石粉等副产

物，如果不进行利用，必将对环境造成一定的污

染并且造成资源浪费。随着国家绿色生态经济概

念的提出，采用混合材或矿物掺合料来部分替代

水泥以降低其生产过程中所带来的高能耗和高污

染已成水泥混凝土和非金属矿利用领域的研究热

点，也为石灰石粉在水泥混凝土中的利用提供了

技术可行性。目前，石灰石粉用作复合硅酸盐水

泥生产的混合材和混凝土的矿物掺合料已在降低

生产成本及环境负荷上展现出巨大的优势。因

此，深入了解石灰石粉在水泥胶凝体系中的作用

机理，使得石灰石粉得到充分合理的利用，对水

泥混凝土和非金属矿行业良好的技术、经济和生

态效益的产生有着巨大的现实意义[1]。

国外大量学者对石灰石粉在混凝土中的应用

前景研究较早，并且在工程中进行了实际应用[2-3]。

国内也对石灰石粉在行业中的不同用途进行了一

定的研究[4-5]，并且出台了国标 GB/T 30190—2013
《石灰石粉混凝土》。然而石灰石粉活性较低，

参与水泥水化程度较小，因此在实际应用中常采

用复掺或者减小石灰石粉粒径来达到使用要求[6]，

间接削弱了石灰石粉的成本优势。

因此，本文以硅酸盐水泥与实际工程中常使
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用的两种石灰石粉（ 0.044  mm 和 0.025  mm）

作为原料，通过混料设计原理设计实验配合比，

预测强度最大的配合比范围，并结合 X 射线衍射

分析（XRD）与核磁共振技术（NMR）解释石灰

石粉与水泥之间的相互作用机理；旨在探究石灰

石粉掺量及粒径对硅酸盐水泥力学性能的影响

规律。 

1　实验设计
 

1.1　原材料及配合比设计

水泥：采用 P·I 42.5 基准水泥。石灰石粉：采

用 0.025 mm 和 0.044 mm 石灰石粉，主要成分为

方解石，其次为白云石。其化学成分见表 1，粒径

分布见图 1。
 
 

表 1    水泥和石灰石粉主要化学成分/%
Table 1    Main chemical composition of cement and limestone powders

材料 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 K2O MnO P2O5

水泥 19.56 4.35 3.36 61.14 1.71 0.33 3.28 0.63 0.27 0.28
石灰石粉 1.15 0.25 0.21 67.09 6.43 0.03 0.04 0.05 0.01 0.01
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图 1    水泥和两种石粉的粒径分布
Fig.1    Particle size distribution of cement and two types of

stone powders
 

配合比设计：将两种石灰石粉和水泥的质量

分数作为因素变量，以两种石灰石粉质量分数均

不超过胶凝材料的 25%，水泥不低于 75% 作为限

制条件，设定水胶比为 0.37。根据混料设计单纯

形格点法，得出胶凝材料实验配合比见表 2。LC1～
LC5 为单掺单粒径石灰石粉水泥试件，LC6～LC10
为两种粒径的石灰石粉混掺水泥试件。 

1.2　实验方法

试件成型养护及强度测试：根据表 2 配合

比，将两种石灰石粉以及基准水泥放入混料机中

预混 8 h，保证各组分混合均匀。混料完毕后取

出，用行星搅拌机和水搅拌制成水泥浆体，浇注

成型（40 mm×40 mm×160 mm），覆膜后在 20 ℃
干燥环境下静置 24 h，脱模放入标准养护室（温

度 (20±2) ℃，湿度>95%）中进行养护，分别在成

型后 3，7 以及 28 d 取出，参照国家标准 GB/T

17671—1999 《水泥胶砂强度检验方法（ISO 法）》

执行抗压强度测试。
 
 

表 2    石灰石粉水泥配合比及其抗压强度
Table 2    Limestone powder cement ratios and their

compressive strengths

组
配合比/ % 抗压强度/MPa

0.044 mm 0.025 mm 水泥 3 d 7 d 28 d
LC-1 0.0 0.0 100.0 37.7 45.9 57.0

LC-2 12.5 0.0 87.5 33.1 42.8 54.3

LC-3 25.0 0.0 75.0 28.5 37.2 46.3

LC-4 0.0 12.5 87.5 33.6 42.2 55.6

LC-5 0.0 25.0 75.0 27.1 37.0 50.9

LC-6 4.2 4.2 91.6 34.4 46.3 60.4

LC-7 8.3 8.3 83.4 30.4 40.2 57.3

LC-8 12.5 12.5 75.0 28.8 37.2 45.6

LC-9 4.2 16.7 79.1 29.0 38.3 53.0

LC-10 16.7 4.2 79.1 31.1 38.4 47.2
 

物相成分分析：（1）样品制取：力学性能测

试完成后，取碎裂试件的中间部分，在异丙醇溶

液中用研钵充分研磨半小时以终止水化，将抽滤

后得到的粉末放入真空干燥箱内恒温 40 ℃ 干燥

48 h 后取出；（2）X 射线衍射（XRD）测试：采

用 D2 PHASER，以金红石型二氧化钛为标样，与

样品以 1∶4 的质量比混合均匀进行测试；测试范

围（2theta 值）5～65°，扫描速度为 0.5 °/min；
微孔结构分析：采用氢质子低场核磁共振分

析仪 MicroMR 02-050V，该仪器共振频率为 2 MHz，
磁体温度为（32±0.01）℃；测试前需将试块用蒸

馏水真空饱水至恒重，测试数据处理中表面弛豫

率取值 50 μm/s。
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2　实验结果分析与讨论
 

2.1　石灰石粉掺量及粒径对强度的影响

图 2 为单掺单粒径石灰石粉水泥试件（LC-
1～LC-5）抗压强度随养护龄期的变化，由图可

知：在单掺情况下，两种粒径的石灰石粉水泥试

件在 3、7 及 28 d 的强度均随着石灰石粉掺量增加

而减小，表明单掺 0.044 或 0.025 mm 石灰石粉对

水泥早期和后期抗压强度均有负面作用。
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图 2    不同掺量石灰石粉水泥试件强度随养护龄期的变化
Fig.2    Variation of strength of cement specimens with
different dosage of limestone powder with curing age

 

由图 2 对比石灰石粉粒径的影响可发现：在

早期（3 、7 d），0.044 和 0.025 mm 两种粒径的

石灰石粉水泥试件抗压强度没有显著差别，而在

28 d 龄期时，同掺量下掺 0.025 mm 石灰石粉水泥

试件的强度均大于掺 0.044 mm 石灰石粉水泥试件

的强度，且两者之间的差距随石灰石粉掺量的增

加显著增大。这一结果表明石灰石粉粒径对硅酸

盐水泥早期强度几无影响；但随着龄期增长，石

灰石粉粒径对硅酸盐水泥强度的影响出现分化：

细粒径石灰石粉对硅酸盐水泥强度的负面影响低

于粗粒径石灰石粉。

图 3～5 是根据表 2 抗压强度测试结果绘制的

混掺两种粒径的石灰石粉水泥试件分别在 3、7
及 28 d 龄期时的强度等值线趋势。由图 3 可知，

3 d 龄期时石灰石粉对抗压强度的影响基本为负面

作用：基准组（LC-1 石灰石粉掺量为 0）抗压强

度最高，随着石灰石粉掺量的增加，抗压强度呈

梯度下降；但试件抗压强度的变化并不是随着水

泥的含量的减少而线性降低的。在水泥占胶凝材

料的 75%～90% 范围内，抗压强度随着石灰石粉

掺量的增大而减小的趋势有所减弱。结合图 2 实

验结果可发现，在水泥含量相等的情况下，0.044 mm
石灰石粉对水泥强度的负面作用要小于 0.025 mm
石粉，但是差别较小。
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图 3    3 d 强度等值线
Fig.3    3 d intensity contours
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图 4    7 d 强度等值线
Fig.4    7 d intensity contours
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图 5    28 d 强度等值线
Fig.5    28 d strength contours

7 d 龄期时（图 4），石灰石粉水泥净浆在低
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石灰石粉掺量处出现抗压强度高峰：水泥含量在

95%～97.5%，0.025 mm 石粉和 0.044 mm 石粉掺

量均在 0～5% 范围内时，可以得到强度最大的配

合比区域；当石灰石粉掺量继续增加，水泥掺量

小于 90% 时，抗压强度等值线基本与坐标轴平

行，即抗压强度与水泥含量成正线性相关，不受

石灰石粉粒径的影响。到 28 d 龄期时（图 5），

抗压强度最高峰往高石灰石粉掺量区域偏移：在

水泥含量为 90%～95%，0.025 mm 石粉和 0.044 mm
石粉掺量均在 2.5%～7.5% 范围内时内存在强度最

大的区域；随着石灰石粉掺量继续增加，石灰石

粉水泥试件强度逐渐降低，强度最小值出现在水

泥含量为 75%，0.025 mm 石灰石粉掺量 5%～10%，

0.025  mm 石粉掺量 15%～20% 范围，表明对于

28 d 强度而言，0.044 mm 石灰石粉对于水泥强度

的负面作用要小于 0.044 mm。 

2.2　石灰石粉掺量和粒径对水泥产物的影响

图 6 为石灰石粉水泥（LC-4）和基准组（LC-
1）的 X 射线衍射图谱。由图 6 可知，衍射物相主

要为标定物 TiO2、硅酸盐水泥及其水化产物（氢

氧化钙、钙矾石（AFt）和单硫型水化硫铝酸钙

（AFm））等；水化龄期达到 3 d 时，两组试件均

可观测到 AFt 衍射峰，但是没有明显的 AFm 衍射

峰；7 d 及 28 d 龄期时，基准组可以观测到明显

的 AFt 和 AFm 衍射峰，而石灰石粉水泥衍射图谱

中未观测到 AFm 衍射峰，但出现了较为明显了水

化碳铝酸钙 (C3A·CaCO3·11H2O) 衍射峰，经分析

原因如下：石灰石粉中主要化学组成碳酸钙在水

化过程中消耗了硅酸盐水泥中的铝相（C3A），生

成了水化碳铝酸钙 (C3A·CaCO3·11H2O)；而 AFm
的生成受水化硅酸钙（C-S-H）凝胶与 C3A 摩尔比

的影响，碳酸钙不断地消耗 C3A 生成水化碳铝酸

钙，导致摩尔比一直处于较大的范围，所以抑制

了 AFm 的产生，并且间接地稳定了 AFt[7]。

有文献 [8] 指出：在硅酸盐水泥水化过程中，

石灰石粉可以为氢氧化钙和 C-S-H 凝胶的生成起

到“成核作用”，加速早期 C3S 的水化，进而提高

早期强度。但在本研究中，3 d 龄期时石灰石粉并

未表现出对强度的正面效应，表明石灰石粉的加

速水化效应并不能解释强度变化。由图 6 可知，

石灰石粉水泥与纯硅酸盐水泥之间水化产物的区

别主要为水化碳铝酸钙。有研究表明[9]：水化碳铝

酸钙体积较大，在水化产物中形成较大的结晶聚集

体，增强水泥石与硬化水泥浆体之间的界面，使得

结构更为致密，一定程度上有助于强度的提升。
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图 6    物相分析
Fig.6    Physical phase analysis

 

因此，为进一步分析石灰石粉掺量及粒径对

石灰石粉水泥强度发展的影响，本研究通过

XRD 分析单掺石灰石粉水泥试件（L1～L5）的物

相组成，并采用 Rietveld 内标法[10] 对其中的水化

碳铝酸钙进行定量计算，得出不同水化龄期石灰

石粉水泥试件中水化碳铝酸钙质量分数见图 7。由

图 7 可知，石灰石粉水泥试件中水化碳铝酸钙含

量随着水化龄期和石灰石粉掺量的增加显著增

长；在水化早期（3 d 和 7 d），水化碳铝酸钙生

成量较少，且其生成量基本不受石灰石粉粒径的

影响；当水化龄期达到 28 d 时，掺不同粒径的石

灰石粉试件中水化碳铝酸钙生成量开始出现差

异：单掺 0.025 mm 石灰石粉水泥试件中水化碳铝

酸钙生成量普遍低于单掺 0.044 mm 石灰石粉水泥
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试件。
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Fig.7    Mass fraction of hydrated calcium carbonate-aluminate
in limestone powder cement specimens of different

hydration ages
 

对照强度可以发现，3 d 龄期时，水化碳铝酸

钙生成较少，强度随着石灰石粉掺量的增加而减

小；在 7 d 和 28 d 龄期时，水化碳铝酸钙含量增

加，出现了基准组以外的最大强度组。经分析原

因如下：有文献[11] 表明石灰石粉硅酸盐水泥由于

石灰石粉的“稀释作用”而会降低水化数量，进而

影响强度。在 3 d 龄期，石灰石粉对水泥促进水化

作用并不明显，且水化碳铝酸钙的生成较少，由

于石灰石粉的“稀释作用”，强度随着石灰石粉掺

量的增加而减小；在 7 d 及 28 d 龄期时，水化碳

铝酸钙的生成增多，在掺量较小的情况下，水化

碳铝酸钙起到了提高强度的作用，因此出现了基

准组以外的最大强度组，且由于水化碳铝酸钙的

含量增加，28 d 龄期的最大强度范围相对于 7 d 龄

期向石灰石粉掺量增加的方向偏移。但是随着石

灰石粉掺量增加，“稀释作用”逐渐增强，水化碳

铝酸钙生成并不能弥补其带来的强度损失，因此

超过一定范围后，强度随着石灰石粉掺量的增加

而减小。 

2.3　石灰石粉掺量和粒径对微孔结构的影响

图 8 为由低场核磁共振测得 LC1～LC5 在 7 d
及 28 d 水化龄期的孔径分布曲线。由图 8 可知：

在 7 d 和 28 d 龄期时，两种掺量下的石灰石粉均

未起到细化孔径的作用，且随着石灰石粉掺量的

增加，孔径粗化更为明显。 7 d 龄期时，在

12.5% 掺量下，0.025 mm 石灰石粉试件的最可几

孔径要小于 0.044 mm。在 25% 掺量下，0.044 mm
石灰石粉试件的最可几孔径要小于 0.025  mm。

28 d 龄期时，规律与 7 d 龄期一致，且掺量的影响

更为明显，较 7 d 龄期孔径均有所细化。
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图 8    孔径分布
Fig.8    Pore size distribution

 

为进一步分析石灰石粉对硅酸盐水泥石孔隙

结构的影响规律，本文根据相关研究[12] 将水泥石

中的孔隙分为微孔（<0.02 μm）、小孔（0.02 ～
0.05  μm） 、 中 孔 （ 0.05 ～ 0.2  μm） 及 大 孔

（>0.2 μm）四类，对图 8 孔径分布按孔隙分类进

行统计处理，得到图 9 不同龄期下 LC1～LC5 中

四类孔的孔隙率堆积图。从图中可知：随着水泥

水化的进行，所有试件 28 d 龄期总孔隙率相对于

7 d 龄期均显著减小。7 d 龄期时，掺入 0.025 mm
石灰石粉 12.5% 的试件总孔隙率低于基准组，除

基准组以外，总孔隙率随着石灰石粉掺量的增加

而增加。同掺量下，细粒径石灰石粉的试件总孔
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隙率更小；28 d 龄期时，总孔隙率表现出随着石

灰石粉掺量的增加和粒径的变粗而增大。对于大

孔和中孔，孔隙率在两个龄期上均表现出随着石

灰石粉掺量的增加而增大的规律，且同掺量下粗

粒径的孔隙率更大。对比强度可以发现：有研

究[13] 显示孔径较大的孔隙与强度关系更为紧密，

因此总孔隙率的变化与强度变化并不完全一致，

但是孔径较大的大孔和中孔的孔隙率的变化和强

度一致，说明孔径较大孔的孔隙率的变化能在一

定程度上解释石灰石粉水泥强度的变化。
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图 9    7 d 和 28 d 龄期试件的孔径分类堆积
Fig.9    Pore size classification stacking of specimens at 7 d and

28 d of age
  

3　结　论

（1）石灰石粉在掺量一定范围内对水泥试件

抗压强度具有正面效应。3 d 龄期时，0.025 mm
和 0.044 mm 石灰石粉的掺入均使强度降低，且掺

量愈大，强度愈低；7 d 和 28 d 龄期时，强度随着

石灰石粉掺量的增加先增后减，其中 7 d 龄期最大

强度出现在两种石灰石粉掺量之和在 2.5%～

7.5% 范围内，28 d 龄期则出现在两种石灰石粉掺

量之和在 5%～10% 范围内。

（2）石灰石粉的掺入使水泥水化产物产生了

变化。石灰石粉中的碳酸钙与水泥中的铝相反应

生成了有利于力学性能发展的水化碳铝酸钙，使

得石灰石粉水泥试件中石灰石粉较佳掺量随着水

化龄期的增长逐渐增加。

（3）石灰石粉的掺入对水泥试件的孔结构发

展不利。单掺掺量为 12.5% 和 25% 的 0.025 mm

和 0.044 mm 石灰石粉均使得试件孔径粗化，孔隙

率呈现出随着石灰石粉掺量的增加和粒径变粗而

增大的趋势，尤其是中孔及以上（>0.05 μm）孔体

积的增加；表明石灰石粉对水泥试件孔结构的劣

化作用是石灰石粉掺量超过一定范围后强度降低

的原因。
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Effect of Limestone Powder Content and Particle Size on Mechanical
Properties of Cement-based Materials

ZHANG Bowen1,  HE Fuqiang2,  HE Zhihai1,3,  WANG Yong2,  ZHOU Jin2

(1.College of Civil Engineering, Shaoxing University, Shaoxing 312000, Zhejiang, China; 2.College of Civil
Engineering and Architecture, Xiamen University of Technology, Xiamen 361024, Fujian, China; 3.Key

Laboratory of Rock Mechanics and Geohazards of Zhejiang Province, Shaoxing 312000, Zhejiang, China)
Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. The mix proportion of limestone powder
cement is designed based on the mixture design principle, and the effects of limestone powder content and
particle  size  on  the  mechanical  properties  of  limestone  powder  Portland  cement  system  are  studied.  The
hydrate  phase  and  microporous  structure  of  portland  cement  paste  mixed  with  0.44  mm  and  0.025  mm
limestone  powder  were  analyzed  by  X-ray  diffraction  (XRD)  and  low  field  nuclear  magnetic  resonance
(NMR).  The results  show that  the  two limestone powders  have a  negative  effect  on the  early  compressive
strength.  However,  with  the  progress  of  hydration,  limestone  powder  within  a  certain  dosage  range  can
enhance  the  later  strength  of  cement.  When  the  dosage  exceeds  this  range,  the  compressive  strength
decreases  gradually  with  the  increase  of  dosage.  Although  the  addition  of  limestone  powder  produces
hydrated calcium carboaluminate in the hydration products which is conducive to the mechanical properties
of  cement  stone,  its  coarsening  of  microporous  structure  greatly  reduces  the  compressive  strength  of
limestone powder cement specimens when the content of limestone powder exceeds a certain value.
Keywords: Ceramics and composites; Limestone powder; Strength; Pore structure; Hydration products
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