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不同水灰比条件下碳酸钙晶须对水泥净浆
收缩性能的影响
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摘要:为探究碳酸钙晶须对水泥净浆收缩性能的影响,分别测试了 3 种水灰比试样在不同龄期的干

燥收缩、化学收缩和自收缩,并采用 X 射线衍射(XRD)和压汞法(MIP)分别分析了自收缩试样的

物相和孔隙结构变化特性。 结果表明:碳酸钙晶须在水泥基体中具有吸附和转移自由水的特性;在
不同水灰比条件下,碳酸钙晶须对干燥收缩的影响不同,且影响程度与其掺量呈正相关关系;化学

收缩随碳酸钙晶须掺量呈先升后降的变化趋势;碳酸钙晶须对自收缩具有明显的改善作用,尤其是

早期自收缩,且水灰比的提高使碳酸钙晶须对早期自收缩的改善效果更加显著;碳酸钙晶须细化了

孔隙结构,且未生成新的水化产物。
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Influence of calcium carbonate whiskers on shrinkage performance of cement paste with different water cement
ratios / / ZHENG Zhongliang1, YOU Bo1, ZHANG Zhaobiao1, LI Yuxiang2, CAO Mingli2 ( 1. China Mcc22 Group
Corporation Ltd. , Tangshan 064000, China; 2. School of Civil Engineering, Dalian University of Technology, Dalian
116024, China)
Abstract: To investigate the effect of calcium carbonate whiskers on the shrinkage properties of cement paste, dry
shrinkage, chemical shrinkage and autogenous shrinkage of specimens with three kinds of water cement ratios were tested at
different ages, respectively. The phase composition and pore structure changes of the autogenous shrinkage specimens were
characterized using X鄄ray diffraction (XRD) and mercury intrusion porosimetry (MIP), respectively. The results show that
calcium carbonate whiskers have the characteristics of adsorbing and transferring free water in cementitious materials. Under
different water cement ratios, calcium carbonate whiskers exhibit different effects on drying shrinkage, and the degree of
influence shows a trend of initially increasing and then decreasing with the dosage of calcium carbonate whiskers. The
chemical shrinkage shows a tendency of increasing and then decreasing with its dosage. Calcium carbonate whiskers can
significantly improve the self鄄shrinkage, especially the early autogenous shrinkage, and the increase of the water cement
ratio makes the improvement of the early autogenous shrinkage by calcium carbonate whiskers more significant. The
whiskers refine the pore structure without generating new hydration products.
Key words: cement paste; calcium carbonate whiskers; water cement ratio; dry shrinkage; chemical shrinkage;
autogenous shrinkage

摇 摇 目前,对水泥净浆的收缩开裂调控手段主要有

外加剂调控、胶凝材料调控、水胶比调控、收缩补偿

调控、骨料调控、微纳米纤维调控等[1鄄6],而外加剂调

控对抑制水泥净浆收缩开裂具有显著的优越性。 例

如减缩剂可以降低水泥和辅助胶凝材料颗粒表面张

力,保持其内部结构相对湿度[7鄄8];膨胀剂能很好地

抑制自收缩、抵抗干燥干缩,但对后期收缩约束作用

较小[9鄄10]。 但水泥净浆抗拉强度低,收缩产生的应

力会导致材料内部和表面产生裂缝,降低结构耐久

性和抗渗性等,从而影响结构外观,降低使用寿命,
甚至会导致结构劣化、承载力降低从而严重威胁建

筑安全[11]。
普通混凝土由于抗拉强度低,抗裂性能差等局

限性已逐渐不能满足新的建筑要求;高强混凝土因

高水胶比、高外加剂掺量的特点也使得其收缩变形

加大,从而导致混凝土结构出现早期体积不稳定等
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问题[12鄄13]。 随着技术的发展,性能更加优秀的纤维

增强水泥净浆被提出并不断发展[14鄄15],其中碳酸钙

晶须作为一种微米级纤维材料,对水泥净浆的韧性

以及耐久性等方面具有显著的增强效果[16鄄18],但碳

酸钙晶须对水泥净浆收缩性能的影响还缺乏研究。
本文在测试水泥浆体中自由水含量随时间变化

情况的基础上,分析了碳酸钙晶须自身特性及不同

水灰比、不同掺量的碳酸钙晶须水泥净浆的干燥收

缩、化学收缩和自收缩特性,并采用 X 射线衍射

(XRD)物相分析和压汞法(MIP)孔结构分析探究碳

酸钙晶须对水泥净浆收缩性能的影响机理,以期为

碳酸钙晶须的实际工程应用提供参考。

1摇 试验方法

1. 1摇 原材料

试验使用的原材料包括 P·O 42. 5R 普通硅酸

盐水泥(密度 3. 10 g / cm2,比表面积 346. 4 m2 / kg)和
碳酸钙晶须(长 20 ~ 30 滋m,直径 0. 5 ~ 2 滋m,比表面

积约 7. 0 m2 / g,抗拉强度和弹性模量分别为 3 ~
6 GPa和 410 ~ 710 GPa)和水,其中碳酸钙晶须分散

性良好,试验用水采用本地自来水。 所有原材料在

试验前均在室温状态下保存 24 h 以上,以减小因温

度变化造成的试验误差。 图 1 为碳酸钙晶须宏观和

微观形貌。

图 1摇 碳酸钙晶须宏观和微观形貌

1. 2摇 配合比

考虑水灰比和碳酸钙晶须掺量两个因素对水泥

净浆收缩性能的影响,干燥收缩试验碳酸钙晶须掺

量(体积比)采用 0(对照组)、1% 、2% 、3% 和 4% ,
水灰比采用 0. 30、0. 35 和 0. 40,具体配合比如表 1

所示。 水泥净浆自由水含量试验浆体配合比如表 2
所示,采用 1% 和 3% 两种碳酸钙晶须掺量,水灰比

均采用 0. 50。
表 1摇 干燥收缩试验配合比

试样编号 水灰比 水泥 / g 自来水 / g 碳酸钙
晶须 / g

碳酸钙晶
须掺量 / %

W30鄄0 0. 30 1 000 300 0 0
W30鄄1 0. 30 970 291 17. 2 1
W30鄄2 0. 30 960 288 34. 3 2
W30鄄3 0. 30 950 285 51. 4 3
W30鄄4 0. 30 940 282 68. 6 4
W35鄄0 0. 35 1 000 350 0 0
W35鄄1 0. 35 897 314 17. 2 1
W35鄄2 0. 35 888 311 34. 3 2
W35鄄3 0. 35 879 308 51. 5 3
W35鄄4 0. 35 870 304 68. 6 4
W40鄄0 0. 40 1 000 400 0 0
W40鄄1 0. 40 834 334 17. 2 1
W40鄄2 0. 40 826 331 34. 3 2
W40鄄3 0. 40 817 327 51. 5 3
W40鄄4 0. 40 809 324 68. 6 4

表 2摇 水泥净浆自由水含量试验浆体配合比

试样编号 水灰比 水泥 / g 自来水 / g 碳酸钙
晶须 / g

碳酸钙
晶须掺量 / %

CW鄄0 0. 5 1 500 750 0 0
CW鄄1 0. 5 1 500 750 35. 5 1
CW鄄3 0. 5 1 500 750 107. 5 3

1. 3摇 试验方法

参照文献[19]中的试验方法进行水泥净浆自

由水含量试验。 水泥搅拌时用密封袋密封搅拌锅,
以确保试验中除取样操作外,浆体与外部环境分隔,
减少水分蒸发的影响;试验过程中持续搅拌,保持浆

体流动性。 在加水并搅拌完成后 20、40、60、90、
120、150 min 时分别取一定量的水泥净浆装入 10 mL
容量的离心管内,每组设置 2 个平行试样,测试结果

取其平均值。 使用 AXTG16G 台式高速离心机(最
大速度为 16 600 r / min)以 6 000 r / min 的转速离心

10 min从浆体中分离出游离水,离心后收集上清液

并称重,采用下式计算游离水含量:
fw = [m2(mw + mb) / m1mw] 伊 100% (1)

式中:fw 为游离水含量;m1为离心管内浆体的质量;
m2为离心后上清液的质量;mw 为试验用水的总质

量;mb为试验中水泥和碳酸钙晶须的总质量。
干燥收缩试验参照 JC / T 603—2004《水泥胶砂

干缩试验方法》进行。 干燥收缩试验每组配比设置

3 个平行试样,最终结果取其平均值。
早期自收缩试验参照 ASTMC1698《水泥净浆和

砂浆自收缩的标准测试方法》进行,利用波纹管试

验测量碳酸钙晶须水泥净浆的早期自收缩,测量持

续 24 h,每 1 h 采集 1 次千分表读数,每组配比设置
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3 个平行试样,试样的自收缩按下式计算:
着a = (R0 - R t) / L0 (2)

式中:着a为自收缩;R t为 t 时刻的千分表读数;L0、R0

分别为试验开始时的试样长度和千分表读数。
长期自收缩试验试样尺寸与干燥收缩试验一

致,成型 24 h 后拆模并用铝箔锡纸密封包裹,置于

温度(20依2)益环境下养护 7、14、28、56、90、180 d 并

测量试样长度,长期自收缩也按式(1)计算。
化学收缩试验参照 ASTMC1608—17《水泥浆体

化学收缩标准测试方法》进行。 称量玻璃瓶及水泥

浆质量,玻璃瓶注满水后塞入带孔橡胶塞并将刻度

管插入橡胶塞中,然后将装置放入恒温水浴箱中进

行养护,放入 1 h 后读取初始数据,7 d 内每 24 h 读取

1 次数据,每组配比设置 3 个平行试样。

2摇 结果与分析

图 2摇 不同时间节点自由水含量变化

2. 1摇 自由水含量

各时间节点和不同配合比自由水含量试验结果

如图 2 所示。 可以看出,掺入碳酸钙晶须后各时间

节点净浆的自由水含量较对照组(CW鄄0)均有显著

减小,且随着碳酸钙晶须掺量的提高,其降幅也进一

步加大,与 CW鄄0 试样相比,0 min 时 CW鄄1 和 CW鄄3
试样的自由水含量分别降低了 15. 39%和 38. 47% 。
碳酸钙晶须的主要成分为 CaCO3,其可以稳定存在

于水泥基体中,不参与水泥水化反应,而自由水含量

随着碳酸钙晶须掺量的提高而降低,说明水泥浆体

内游离的自由水会附着在碳酸钙晶须的表面,使得

基体的自由水含量降低。 另外,CW鄄0 试样水泥净

浆内的自由水含量随时间逐渐降低,这是因为自由

水参与水泥水化反应被消耗,因此未被离心出来,而
在加入碳酸钙晶须后,整体的自由水含量下降,但在

部分时间节点则出现了升高现象:在 1% 的碳酸钙

晶须掺量下,20 min 时自由水含量较 0 min 提高了

4. 56% ,20min 后随时间逐渐下降;在 3%的掺量下,
在 0 ~ 90 min 内自由水含量持续升高,90 min 时自由

水含量较 0 min 提高了 14. 50% ,自由水含量升高的

现象说明附着在碳酸钙晶须上的自由水转移到了水

泥基体中,而这一驱动力可能是来自内部相对湿度

降低产生的湿度梯度,随着碳酸钙晶须掺量的提高,
自由水的转移过程会持续更长的时间,由于碳酸钙

晶须的主要成分为 CaCO3,组成十分稳定[20],不会

在水泥水化过程中发生反应,因此推测水分转移过

程在整个水化过程中都在持续发生。

图 3摇 干燥收缩试验结果

2. 2摇 干燥收缩

干燥收缩试验结果如图 3 所示,可以看出干燥

收缩在 28 d 前发展较为迅速,28 d 后速率逐渐下降,
90 d 后干燥收缩发展几乎停止。 当水灰比为 0. 30
时,与 W30鄄0 试样相比,碳酸钙晶须掺量为 1% 、
2% 、3% 、4% 试样的 180 d 干燥收缩值分别提高了

2. 10% 、2. 40% 、2. 54% 和 3. 67% 。 微米级的碳酸

钙晶须填充到基体内部细化了孔隙结构[14],根据毛

细管张力理论[21],此时毛细管张力增大从而促进了

干燥收缩的发展。 而当水灰比为 0. 35 时,W35鄄1 ~
W35鄄4 试样的 180 d 干燥收缩值较 W35鄄0 试样别降

低了 1. 64% 、3. 20% 、6. 04% 和 6. 44% ,水灰比为

0. 40时 W40鄄1 ~ W40鄄4 试样的 180 d 干燥收缩值较

W40鄄0 试样分别降低 0. 41% 、2. 02% 、5. 18% 和

7. 59% 。 说明增大水灰比,碳酸钙晶须对干燥收缩

降低效果更加显著。 增大水灰比后,碳酸钙晶须通

过吸收自由水含量和降低毛细管张力的作用,使得
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干燥收缩降低效果更为显著。 在 0. 40 水灰比下,
W40鄄2 ~ W40鄄4 试样的早期干燥收缩发展速度较

快,这可能是因为在较高的水灰比下,碳酸钙晶须在

吸附水分后基体内部的自由水含量仍保持在一个较

高的水平,而且由于碳酸钙晶须细化孔隙结构的作

用依旧存在,导致早期干燥收缩发展明显更快。 从

试验结果看,提高水灰比使得水泥净浆的干燥收缩

值也随之提高,但在 0. 35 水灰比下碳酸钙晶须可以

有效降低水泥净浆的干燥收缩值。

图 4摇 化学收缩试验结果

图 5摇 24 h 自收缩试验结果

2. 3摇 化学收缩

图 4 为不同水灰比水泥净浆的 7 d 化学收缩变

化。 可以观察到,在同一水灰比下,随着碳酸钙晶须

掺量的提高,7 d 龄期时水泥净浆的化学收缩先升高

后降低。 其中 1% 碳酸钙晶须掺量的化学收缩最

大,4%掺量的收缩最小,并且随着水灰比的增大,碳
酸钙晶须对化学收缩的影响效果略有降低,低掺量

(1% )时,W30鄄1、W35鄄1 和 W40鄄1 试样与各自水灰

比下的对照组相比,化学收缩分别升高了 11. 71% 、
16. 48%和 27. 26% ;但高掺量的碳酸钙晶须对化学

收缩依然有改善效果,其中 4% 碳酸钙晶须掺量改

善效果最好,W30鄄4、W35鄄4 和 W40鄄4 试样与各自对

照组相比,化学收缩分别降低了 39. 20% 、21. 13%
和 18. 01% ,可以发现高掺量的碳酸钙晶须在低水

灰比下对化学收缩有较为显著的改善效果。
随着水灰比的增大,同一碳酸钙晶须掺量下的

水泥净浆化学收缩呈现上升趋势,这是因为水灰比

提高后,水泥净浆中自由水含量上升,使得水泥颗粒

的水化条件得到优化,各相矿物成分的水化速率提

高,从而在早期产生更多的水化产物,并分散于水泥

基体中,因而增大了早期化学收缩[22]。
2. 4摇 自收缩

图 5 为 3 种水灰比下,不同碳酸钙晶须掺量水

泥净浆的早期自收缩变化。 为更全面分析早期自收

缩在不同阶段的特点,根据试验标准测定了部分配

合比水泥净浆的初凝时间和终凝时间,测定结果如

表 3 所示。
表 3摇 凝结时间测定结果 单位:min

试样编号 初凝时间 终凝时间

W30鄄0 235 320
W30鄄2 230 315
W30鄄4 215 305
W35鄄0 290 350
W35鄄2 270 345
W35鄄4 255 360
W40鄄0 340 385
W40鄄2 325 315
W40鄄4 310 300

从图 5 可以看出,净浆自收缩在前 6 h 内发展相

对迅速,6 h 后自收缩发展开始放缓,掺入碳酸钙晶

须后水泥净浆 24 h 的自收缩值显著降低,W30鄄1 ~
W30鄄4 试样的 24 h 自收缩值较 W30鄄0 试样分别降

低了 39. 74% 、59. 90% 、61. 37%和 61. 53% 。 由表 3
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可知,水灰比为 0. 30 的水泥净浆终凝时间基本在

300 min 左右,且随着碳酸钙晶须掺量提高,初凝和

终凝 时 间 相 较 于 对 照 组 都 有 所 提 前, 这 使 得

W30鄄1 ~ W30鄄4 试样较早进入了自干燥收缩阶段,
自收缩速率提前降低,同时碳酸钙晶须加入后使得

早期化学收缩减小,表现为自收缩发展放缓。 当水

灰比增大时,碳酸钙晶须掺量的提高有利于减缓自

收缩。 水灰比为 035 时,W35鄄1 ~ W35鄄4 试样的 24 h
自收 缩 值 较 对 照 组 W35鄄0 试 样 分 别 降 低 了

23. 23% 、30. 29% 、32. 14% 和 45. 63% 。 水灰比为

0. 40 时,W40鄄1 ~ W40鄄4 试样的 24 h 自收缩值较对

照组 W40鄄0 试样分别降低了 27. 99% 、 33. 99% 、
45. 58%和 61. 73% 。

根据上述分析,在毛细孔失水过程中产生的机

械应力导致较大的自收缩。 当掺入碳酸钙晶须后,
其较高的长径比不仅会贯穿毛细孔而且会形成三维

乱向分布,从而降低这种机械应力,导致收缩值较

小。 需要注意的是,无论是干燥收缩还是自收缩,只
要浆体内部毛细孔产生机械应力,碳酸钙晶须就会

对毛细孔的变形产生约束作用。

图 6摇 180 d 自收缩试验结果

图 7摇 90 d 龄期自收缩试验试样 XRD 图谱

由图 6 可见,自收缩在早期发展速度较快,前
14 d 的自收缩值占比超过 180 d 收缩的 60% 。 水灰

比为 0. 30 时 W30鄄1 ~ W30鄄4 试样的 180 d 自收缩值

较 W30鄄0 试样分别降低了 15. 3% 、21. 0% 、29. 0%
和 43. 5% ;水灰比为 0. 35 时 W35鄄1 ~ W35鄄4 试样的

180 d 自收缩值较 W35鄄0 试样分别降低了 14. 9% 、
23. 6% 、 32. 9% 和 42. 3% ; 水 灰 比 为 0. 40 时

W40鄄1 ~ W40鄄4 试样的 180 d 自收缩值较 W40鄄0 试

样 分 别 降 低 了 11. 67% 、 24. 38% 、 28. 00% 和

29. 24% 。 不同水灰比情况下自收缩发展均随着碳

酸钙晶须掺量的升高而显著降低,说明碳酸钙晶须

对水泥净浆的长期自收缩有较为显著的抑制作用,
这可能有两方面原因:一是当水泥水化消耗自由水

引起基体内部相对湿度降低时,碳酸钙晶须会将早

期吸附自由水释放到基体中,这部分水分可以补充

到即将失水的毛细孔中,从而减小自干燥收缩发展,
即发挥内养护作用[23],减少自收缩的发展;二是针

棒状的碳酸钙晶须具有较高的长径比和较大的弹性

模量,当试样因收缩出现变形时,碳酸钙晶须可以发

挥桥接作用[24],使得变形被有效限制。
2. 5摇 物相与孔结构分析

对长期自收缩试验的试样进行 XRD 物相分析

和 MIP 孔结构分析。 对 90 d 龄期的 W30鄄0、W30鄄2、
W30鄄4、W35鄄0、W35鄄2 和 W35鄄4 自收缩试验试样取

样,利用 XRD 仪进行测试,并通过 MDI Jade 分析软

件对 XRD 图谱进行分析,主要分析 Ca(OH) 2、C鄄S鄄
H 和文石相 CaCO3的特征峰变化,测试结果如图 7 所

示;对 28 d 龄期水灰比为 0. 35 的 W35鄄0、W35鄄1 和

W35鄄4 自收缩试验试样进行 MIP 测试,分析碳酸钙晶

须对水泥净浆基体孔隙率和孔径分布的影响,结果如

图 8 所示。
从图 7(a)可以看出,水灰比为 0. 30 时,相较于

W30鄄0 试样,W30鄄2 和 W30鄄4 试样除文石相 CaCO3

峰强有所提高外,并没有出现新的峰值,说明掺入碳
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图 8摇 水泥净浆孔结构分布

酸钙晶须并未在基体内生成其他物质。 当碳酸钙晶

须掺量从 2%提高至 4%时,代表 Ca(OH) 2和 C鄄S鄄H
的峰强与对照组相比有所下降,说明碳酸钙晶须掺

量提高后,水泥的水化程度略有降低,这说明在较低

的水灰比条件下,碳酸钙晶须会降低水泥水化的程

度,进一步说明了碳酸钙晶须会吸附基体内的自由

水导致早期水泥水化速率降低。
如图 7 ( b) 所示,当水灰比提高到0. 35时,与

0. 30水灰比不同,随着碳酸钙晶须掺量的提高,代表

Ca(OH) 2 和 C鄄S鄄H 的峰强与对照组 W35鄄0 试样相

比有所升高,说明在水灰比为 0. 35 时,碳酸钙晶须

反而会增大水泥水化的程度,这可能是因为水灰比

提高后,早期阶段碳酸钙晶须仍会吸附部分自由水,
但此时基体内自由水含量提高,水泥水化依然处在

较高的反应水平,且在凝结后的自干燥过程中,碳酸

钙晶须的内养护作用更加显著,可以加大反应中期

的水化程度,使得基体内水化产物含量有所提升。
图 8 表明,W30鄄0 试样的孔径分布相对比较集中,孔
径大小基本集中在 100 nm 以内,孔隙率为 16. 83% 。
掺入碳酸钙晶须后,W35鄄1 和 W35鄄4 试样的孔径集

中在 70 nm 以内,其孔径的分布比对照组 W30鄄0 试

样更加集中,且小尺寸的孔径占比更大,孔隙率分别

为 12. 67%和 13. 29% 。 掺入碳酸钙晶须后,水泥净

浆的孔隙率和平均孔径均有所降低,说明碳酸钙晶

须发挥了填充作用,改善了基体的孔隙结构,细化了

大孔隙结构。 当碳酸钙晶须掺量从 1% 增大到 4%
时,孔隙率从 12. 67% 增大到 13. 29% ,这可能是因

为随着碳酸钙晶须掺量的提高,导致基体内部的微

观结构相对致密。 但掺入 4%的碳酸钙晶须会导致

团聚现象,即碳酸钙晶须之间形成搭接夹角,水泥浆

体难以填充,导致W35鄄4试样相比 W35鄄1 试样的孔

隙率略高,文献[14,25]也得到相同的结论。

3摇 结摇 论

a. 碳酸钙晶须在水泥基体中具有吸附和转移

自由水的特性。 当基体内部相对湿度下降时,碳酸

钙晶须吸附的自由水会逐渐转移到基体中,且在整

个水化进程中,自由水的转移会持续存在。

b. 水灰比为 0. 30 时,碳酸钙晶须掺量的提高

会增大水泥净浆的干燥收缩;提高水灰比干燥收缩

则随碳酸钙晶须掺量提高呈现降低趋势,水灰比为

0. 40 时,4%碳酸钙晶须掺量的水泥净浆干燥收缩

较对照组降幅最大。
c. 高掺量的碳酸钙晶须可以显著降低水泥净

浆的化学收缩。 同一水灰比条件下,随着碳酸钙晶

须掺量的提高,化学收缩呈现先升后降的趋势,其中

碳酸钙晶须掺量为 4%时化学收缩降低效果最显著。
d. 碳酸钙晶须可以显著降低水泥净浆的自收

缩。 碳酸钙晶须会使净浆提早进入自干燥阶段,显
著降低早期自收缩,而后期碳酸钙晶须吸附的水分

转移到基体中,发挥了内养护作用,可以减小自干燥

收缩,从而改善长期自收缩性能,且此过程中并未生

成新的物质。
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