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纳米CaCO3 对水泥-石灰石粉浆体流变作用
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摘 要: 试验采用RheolabQC型旋转黏度计测试了掺纳米CaCO3 的水泥-石灰石粉浆体的流变曲线,应用Her-
schel-Bulkley流变模型对其剪切应力-速度(τ-γ)曲线进行拟合,得到浆体的动态屈服应力、稠度系数和流变指数,

并用触变环面积表征浆体的触变性。结果表明:随石灰石粉掺量的增加,水泥-石灰石粉浆体的动态屈服应力逐

渐减小,稠度系数增大,触变性先增大后减小;纳米CaCO3 未改变水泥-石灰石粉浆体的流变类型都呈现出剪切

稀化行为;随纳米CaCO3 掺量的增加,水泥-石灰石粉浆体动态屈服应力和稠度逐渐增大,触变性减小,纳米

CaCO3 使水泥-石灰石粉浆体流变性能变差,但使其稳定性增强。
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Abstract: Therheologicalcurvesofthecement-groundlimestonepasteweredeterminedbyRheolabQCrotation
viscometer.Dynamicyieldstress,consistencycoefficientandrheologicalindexofthepastewereobtainedbyfitting
themeasuredτ-γcurvesbasedonHerschel-Bulkleymodelandthixotropywascharacterizedbytheareaofthixotropic
hysteresisloop.Theresultsindicatethat:withtheincreaseofgroundlimestonecontent,dynamicyieldstressde-
creasesgradually,consistencycoefficientincreases,whilethixotropyincreasesandthendecreases.Theadditionof
nano-CaCO3haslittleeffectontherheologicaltypeofthecement-groundlimestonepasteandtheybothpresenta
shearthinningbehavior.Withtheincreaseofnano-CaCO3content,dynamicyieldstressandconsistencycoefficient
increasegradually,whilethixotropydecreases.Theadditionofnano-CaCO3resultsinapoorrheologicalproperties
ofthecement-groundlimestonepastesbutenhancesitsstability.
Keywords: nano-CaCO3;groundlimestone;dynamicyieldstress;consistencycoefficient;thixotropy

  生产石灰石质的骨料产生大量石灰石粉屑,它

们大多被随意堆置或填埋,造成环境污染和资源浪

费。此外,随着混凝土需求量增多,粉煤灰、矿渣

等传统混凝土矿物掺合料面临资源分布不均衡、运

输成本高等问题。将废弃的石灰石粉用作混凝土矿

物掺合料不仅能够节约水泥用量,代替传统矿物掺

合料,降低工程成本,还能改善混凝土的性能,减

少混凝土行业对环境的污染,具有巨大的经济、技

术和环境效益。石灰石粉作混凝土矿物掺合料已被

广泛研究。有文献[1]研究表明,石灰石粉促进了水

泥早期水化,但会导致水泥浆体中的小孔转变为大

孔,产生孔粗化效应,适宜掺量的石灰石粉对水泥

混凝土早期抗压强度有提高作用[2],但对后期抗压

强度提高不大[3],大掺量的石灰石粉会降低混凝土



 

 

的强度和抗氯离子渗透等性能。纳米CaCO3 比表

面积大、粒径小、制造工艺简单、价格相对低廉、
性能稳定,能够为水泥水化产物提供良好的成核位

点,促进水泥早期水化反应,生成更多的水化产

物[4-5],同时其具有填充和颗粒级配作用,增强颗粒

堆积密实度,使浆体微观结构更致密,提高了水泥

混凝土的强度,改善了其耐久性[6-7]。因此,利用纳

米CaCO3 提高和改善石灰石粉混凝土强度和耐久

性能是可行的。
新拌混凝土的流变性是其工作性的本质体现,

与其相应浆体流变性能密切相关,最终使水泥浆体

流变性能影响混凝土的施工和硬化后的力学性能和

耐久性能等。石灰石粉取代部分水泥,随其取代量

增加,浆体屈服应力降低,塑性黏度增大[8]。文献

[9]提出,较大比表面积和较小表观密度的石灰石

粉等质量替代水泥降低了水与总胶凝材料的体积

比,使水泥净浆的流变性能变差,而石灰石粉良

好的颗粒级配和形貌促进水泥颗粒吸附超塑化剂

的作用,改善了水泥净浆的流变性能。纳米CaCO3
颗粒小、比表面积大,能吸附较多的自由水,导致

需水量增大,降低了水泥基材料的流动性[10]。也

有研究[11]得出,由于纳米CaCO3 颗粒很细,润滑

作用更显著,提高了水泥基材料的流动性。综上所

述,纳米CaCO3 应用于石灰石粉混凝土具有诸多

优点,因此很有必要探究清楚纳米CaCO3 对水泥-
石灰石粉浆体流变性能的影响。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

水泥采用中国联合水泥集团有限公司生产的

P·I42.5拉法基瑞安基准水泥,其物理力学性能如

表1所示;石灰石粉采用湖北荆门生产的比表面积

为411.7m2·kg-1的石灰石粉,水泥和石灰石粉的

粒径分布如图1所示;采用的纳米CaCO3 为杭州

万景 新 材 料 有 限 公 司 生 产,平 均 粒 径 为 40~
50nm,白色粉末,CaCO3 含量≥98.5%,表面未

作处理,其XRD图谱如图2所示。

表1 水泥的物理力学性能

Table1 Physicalandmechanicalpropertiesofthecement

Fineness
(0.08mm)/%

Density/
(g·cm-3)

Specificsurface
area/
(m2·kg-1)

Normalconsis-
tency/%

Settingtime/min

Initial Final

Flexural
strength/MPa

3d 28d

Compressive
strength/MPa

3d 28d
0.6 3.15 353 26.0 146 210 5.9 8.6 29.2 51.9

图1 水泥和石灰石粉粒径分布曲线

Fig.1 Grainsizedistributioncurvesofthecementand

groundlimestone
 

1.2 试验方法及配合比

水泥和石灰石粉的粒径分布采用济南润之科技

有限公司生产的Rise-2002型湿法激光粒度分析仪

测定。
在温度为25℃、相对湿度为70%的条件下,

图2 纳米CaCO3 的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternofnano-CaCO3
 

把按表2配合比称取好的材料置于净浆搅拌锅内加

水搅拌,慢速搅拌120s,停30s,快速搅拌120s,
后用90s倒入流变仪内,采用德国AntonPaar公

司生产的RheolabQC型旋转黏度计测定浆体在各

剪切速率下的剪切应力值,得到浆体的剪切应力-
速度(τ-γ)曲线,然后采用 H-B(Herschel-Bulkley)
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表2 水泥-石灰石粉浆体流变试验配合比

Table2 Cement-groundlimestonepastemixturesforrheologytest

Number Sample Cement/g Groundlimestone/g Nano-CaCO3/g W/B
1 L0 400 0 0 0.4
2 L10 360 40 0 0.4
3 L20 320 80 0 0.4
4 L30 280 120 0 0.4
5 L10NC1 356 40 4 0.4
6 L10NC2 352 40 8 0.4
7 L10NC3 348 40 12 0.4
8 L10NC4 344 40 16 0.4
9 L10NC5 340 40 20 0.4
Note:W/B—Massratioofwatertocement.

流体模型[12-13]对流变曲线下行段进行流变参数拟

合,其流变方程表示为

τ=τ0+Kγn (1)
式中:τ—剪切应力(Pa);τ0—动态屈服应力(Pa);

K—稠度系数(Pa·sn);γ—剪切速率(s-1);n—流

变指数,无量纲。
旋转黏度计测试剪切速率由0s-1对数增大到

200s-1、又由200s-1对数降为0s-1过程中形成的

封闭τ-γ 曲线,称之为触变环,其面积S 可表征流

体触变性大小,S越大表明流体触变性越大。

2 试验结果及分析

2.1 水泥-石灰石粉浆体流变类型

各试样浆体的τ-γ 曲线如图3所示。根据 H-B
流变方程拟合得到动态屈服应力τ0、稠度系数 K
和流变指数n 如表3所示。

由图3和表3可以看出,水泥浆体、水泥-石灰

石粉浆体及掺纳米CaCO3 的水泥-石灰石粉浆体的

流变曲线相似,这说明纳米CaCO3 的掺入并未改

变其流变类型,只是随纳米CaCO3 掺量变化,复合

浆体的流变参数发生了变化。石灰石粉掺量低于

20wt%时,随其掺量增加,浆体剪切应力增大,继

续增加石灰石粉掺量,浆体剪切应力显著减小,甚

至低于未掺石灰石粉水泥浆体的剪切应力。剪切速

率小于50s-1时,随纳米CaCO3 掺量增加,浆体剪

切应力稍有增大;剪切速率大于50s-1时,纳米

CaCO3 掺低于5wt%的水泥-石灰石粉浆体的剪切

应力与只掺石灰石粉浆体的剪切应力接近,掺

5wt%纳米CaCO3 的水泥-石灰石粉浆体的剪切应

力略高;剪切速率达到200s-1时,只掺石灰石粉浆

体的剪切应力与掺5%纳米CaCO3 的水泥-石灰石

粉浆体的剪切应力持平,其余试样浆体的剪切应力

图3 水泥-石灰石粉浆体的流变曲线

Fig.3 Rheologicalcurvesofdifferentcement-ground

limestonepastesmixtrure
 

稍低于只掺石灰石粉浆体的剪切应力。浆体剪切应

力与剪切速率的相关系数R2 均达到0.99以上,即

用 H-B流变模型能较好地表征浆体的流变特性。
浆体的流变指数n均小于1,其值变化较小,浆体

为假塑性流体。

2.2 水泥-石灰石粉浆体动态屈服应力和稠度系数

图4为石灰石粉掺量对水泥浆体动态屈服应力
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表3 水泥-石灰石粉浆体流变参数

Table3 Rheologicalparametersofthecement-groundlimestonepastemixtrure

Sample Dynamicyieldstressτ0/Pa ConsistencycoefficientK/(Pa·sn) Rheologicalindexn Correlativecoefficient
L0 88.01 25.71 0.454 0.9984
L10 77.70 26.49 0.461 0.9988
L20 71.20 30.48 0.437 0.9996
L30 67.83 33.37 0.427 0.9991
L10NC1 82.23 27.60 0.434 0.9990
L10NC2 91.53 30.54 0.427 0.9988
L10NC3 93.11 31.43 0.422 0.9990
L10NC4 95.21 33.95 0.399 0.9986
L10NC5 100.47 35.29 0.397 0.9985

图4 石灰石粉掺量对水泥-石灰石粉浆体动态屈服应力和

稠度系数的影响

Fig.4 Effectofgroundlimestonecontentondynamicyieldstress

andconsistencycoefficientofcement-groundlimestonepaste
 

和稠度系数的影响规律。图5为纳米CaCO3 对掺

石灰石粉水泥浆体动态屈服应力和稠度系数的影响

规律。
由图4可知,随石灰石粉掺量增加,水泥浆体

动态屈服应力逐渐降低,稠度系数逐渐增大,这与

文献[8]的研究结论一致,即掺石灰石粉改善了水

泥浆体的流变性。

从图5可以看出,随纳米CaCO3 掺量增加,水

泥-石灰石粉浆体动态屈服应力和稠度系数逐渐增

大,掺纳米CaCO3 使水泥-石灰石粉浆体流变性能

变差,稳定性增强,在实际应用中掺纳米CaCO3 和

石灰石粉,要综合利用二者对水泥浆体流变的影

响,制备出满足工艺性能要求的混凝土。

图5 纳米CaCO3 对水泥-石灰石粉浆体动态屈服应力和

稠度系数的影响

Fig.5 Effectofnano-CaCO3Massfractonondynamicyieldstress

andconsistencycoefficientofcement-groundlimestonepaste

掺石灰石粉改善了水泥颗粒粒径分布,填充了
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水泥颗粒间的空隙,使拌合时释放出更多的自由

水,浆体屈服应力减小。随石灰石粉掺量增加,因

石灰石粉密度小于水泥,胶凝材料颗粒增多,颗粒

间距离减小,使水泥浆体黏度增大。随纳米CaCO3
掺量增加,呈立方体形状的纳米CaCO3 颗粒填充

在水泥粒子和石灰石粉颗粒间空隙中的数量增多,
减少颗粒间距,增大了粒子相互接触的机会,几何

约束作用加强,内聚力和摩擦力增大;另一方面,
纳米CaCO3 比表面积较大,随其掺量提高,浆体内

部需要润湿和包裹固体颗粒表面的用水量增大,减

少了起润滑作用的自由水,自由水的减少使水泥固

体颗粒间的搭接程度增大,导致运动间粒子的摩擦

力增大,使流动阻力增大,较大的比表面积吸附的

能量也增多,使掺石灰石粉水泥浆体的屈服应力和

黏度增大[14-17]。

2.3 水泥-石灰石粉浆体触变性

石灰石粉和纳米CaCO3 掺量对水泥-石灰石浆

体触变性的影响如图6所示。
可知,掺10wt%石灰石粉增大了水泥浆体的

触变环面积,继续增加石灰石粉掺量,浆体触变环

面积减小,即随石灰石粉掺量增加,水泥浆体触变

性先增大后减小。掺纳米CaCO3 的水泥-石灰石粉

浆体的触变环面积低于纯水泥浆体和单掺10wt%
石灰石粉水泥浆体的触变环面积,随其掺量增加,
水泥-石灰石粉浆体触变环面积逐渐减小,掺纳米

CaCO3 减小了水泥-石灰石粉浆体的触变性。
水泥浆体的触变性有两个来源,一个为水泥颗

粒之间的胶体作用,另一个为水泥水化产物C-S-H
凝胶的联结作用[18]。掺入石灰石粉使水泥浆体颗

粒之间的胶体作用力增强,同时石灰石粉促进水泥

的水化,为C-S-H的成核提供成核位点,但当石灰

石粉的掺量超过一定值时,水泥浆体中的石灰石粉

能够提供的成核位点饱和,然而多余的石灰石粉不

像水泥颗粒会发生溶解,产生大量的离子溶液,颗

粒之间会出现较强的静电引力作用,最终使水泥-
石灰石粉浆体中的颗粒静电作用力随石灰石粉掺量

增加而减小,胶体作用力迅速减小,从而浆体触变

性减小。掺纳米CaCO3 使水泥-石灰石粉浆体具有

一定的剪切变稀性质,随其掺量增加,浆体剪切变

稀行为越明显,水泥浆体的剪切变稀性质与水泥及

其水化物构成的凝聚体网络结构有关,形成的凝聚

体网络结构越紧密,越容易发生剪切变稀[19]。掺

入纳米CaCO3 后,流变指数n的减小,表明掺纳米

图6 水泥-石灰石粉浆体触变性随石灰石粉(a)纳米CaCO3(b)

掺量的变化规律

Fig.6 Evolutionofthixotropyofcement-groundlimestonepastes

withmassfractionofcroundlimestoneandnano-CaCO3
 

CaCO3 使水泥-石灰石粉浆体中形成紧密的凝聚体

网络结构。同时,粒径较小的纳米CaCO3 分散在

水泥-石灰石粉体系中,其较大的比表面积能为网状

空间结构提供更多的接触点,使浆体中絮凝结构更

加密实不易拆散[20],触变性减小。纳米CaCO3的颗

粒大小、吸水性和表面电荷对水泥-石灰石粉浆体触

变性产生影响,需要进一步深入研究其影响机制。

3 结 论
(1)随石灰石粉掺量增加,水泥浆体动态屈服

应力减小,稠度系数增大,触变性和流变指数先增

大后减小,流变指数n均小于1,为假塑性流体,石

灰石粉改善了水泥浆体的流变性。
(2)随纳米CaCO3 掺量增加,水泥-石灰石粉

浆体流变指数在小范围内逐渐减小,纳米CaCO3
未改变其流变类型,浆体流变指数n仍小于1,为

假塑性流体;随纳米CaCO3 掺量增加,水泥-石灰
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石粉浆体动态屈服应力和稠度系数逐渐增大,触变

性减小,纳米CaCO3 使其流变性能变差,稳定性增

强,在实际工程中掺纳米CaCO3 和石灰石粉,要综

合利用二者对水泥浆体流变的影响,改善水泥浆体

的流变性能。
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