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摘    要 ：为了研究持续−5℃ 与 20℃ 养护环境下，不同入模温度的水泥水化发展规律，开展了两种养护制度

下，入模温度分别为 5℃、10℃、15℃、20℃ 水泥净浆水化热试验，分析养护制度与入模温度对水泥净浆水

化热作用机制，探究了负温下水泥内部自由水相变作用对其性能影响，建立了两种养护制度下考虑入模温

度 (5~20℃) 的水化热预测模型。研究结果表明：养护制度一定时，随着龄期与入模温度增长，水泥净浆水化

热与水化程度均逐渐增大；入模温度会使 20℃ 养护与持续−5℃ 养护的水化热差值峰值与水化速率等值龄期

发生提前；负温与低入模温度均会使水化进程出现龄期“滞后”现象，通过分析二者共同作用的水化热发展

规律及其对水泥净浆微观作用机制，建议在负温环境下，可在合理范围内适当提高入模温度，以优化混凝土

宏-微观性能。
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Influence of mold temperature on hydration heat of cement under continuous negative

temperature and its prediction model
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Abstract： In order to study the hydration development law of cement with different molding temperatures under

continuous −5°C and 20°C curing environment, the hydration heat tests of cement paste with different molding tem-

peratures of 5°C, 10°C, 15°C and 20°C were carried out under two curing systems. The hydration heat mechanism of

cement paste with different curing systems and molding temperatures was analyzed. The effect of free water phase

transformation on the performance of cement under negative temperature was explored. The hydration heat predic-

tion model considering molding temperature ( 5~20°C ) under two curing systems was established. The results show

that  when the curing system is  fixed,  the hydration heat  and hydration degree of  cement paste increase gradually

with the increase of curing age and mold temperature. The peak value of hydration heat difference and the equival-

ent age of hydration rate of 20°C curing and continuous −5°C curing are advanced by the molding temperature. Both

negative temperature and low molding temperature will cause the age ' lag ' phenomenon in the hydration process.

By analyzing the development law of hydration heat and its microscopic mechanism of action on cement paste, it is

suggested that the molding temperature can be appropriately increased within a reasonable range to optimize the

macro-micro performance of concrete under the negative temperature environment.

Keywords：  perennial  frozen  soil； molding  temperature； hydration  heat； negative  temperature  maintenance；

forecasting model
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我国多年冻土面积达 215 万平方公里，占国

土面积的 22.4%，其中，青藏高原冻土最发育的

昆仑山至唐古拉山南区存在大量长期稳定型冻土

(−2~−5℃) 和 稳 定 型 冻 土 (−5~10℃)[1]。 青 藏 公 路 、

青藏铁路 [2] 等寒区工程在建设过程中，通常采用

 “ 以 桥 代 路 ” 的 形 式 跨 越 寒 冷 的 冻 土 区 。 因 此 ，

桩基础以其承载能力突出、易于施工等优点在寒

区工程中得到广泛应用 [3]。其中，又以钻孔灌注

桩的应用最为普遍 [4]。然而，混凝土浇筑灌注桩

后，其入模前后及水泥水化放出的热量，多被多

年冻土吸收，使灌注桩长期处于持续负温养护环

境中 [5]，进而给灌注桩带来因养护不当产生强度

不足、承载力下降的隐患 [6]；同时，多年冻土对

水泥水化放热量的吸收使冻土地基在一定程度上

受 到 热 扰 动 ， 进 一 步 影 响 了 灌 注 桩 的 稳 定 性 [7]。

针对上述两者之间存在的矛盾，国内外学者开展

了大量研究。王旭等 [8] 通过青藏高原昆仑山垭口

的钻孔灌注桩试验，分析了低温多年冻土大直径

灌注桩未回冻状态的承载能力，得出龄期 30 天的

钻孔灌注桩仍具有较大的承载力且变形量微小；

Bronfenbrener[9] 采 用 Stefan 方 法 求 解 了 冻 土 冻 结

过程温度场的解析解；陈坤等 [10] 研究了灌注桩多

年冻土区桩−土传热过程，结果表明：桩体热流

传递主要以水平方向为主，桩体上、下部分温度

变化呈现出不同的规律；方金城等 [11] 开展了 3×3

群桩及单桩早期混凝土水化对其热力学特性的试

验并发现群桩的温度叠加效应在水化作用下并不

明显，桩身因温度变化引起的残余应力呈现中间

大、两头小的特点；商允虎等 [12] 通过分析青藏公

路 G214 段查拉坪旱桥桩基观测数据，认为水化

热对桩周 1.15 m 内冻区影响显著，桩周 1.95 m 外

影响微弱；Gao 等 [13] 运用数值模拟方法，得出桩

周冻土回冻时间与年平均地温、含冰率、混凝土

入模温度、桩基直径呈正相关；Li 等 [14] 模拟了热

增强效应对桩周土壤长期稳定性的影响，并分析

气候变暖与永久冻土解冻沉降的相关性；李小和

等[15] 建立了地基冻土、桩基传热、大气温度变化、

混凝土入模温度变化、水泥水化热及其相互作用

的温度场数值分析模型，研究了上述因素对钻孔

灌注桩施工的影响；贾艳敏等 [16] 运用 ABAQUS 软

件，对冻土区 CFG 群桩与冻土的温度场分布规律、

混凝土入模温度对温度场的影响进行了分析，结

果表明：随着入模温度升高，桩体及同层土体温

度越高，二者的温度变化幅度与速率越大，下层

土体、桩体回冻发生时间会相应提前。以上学者

分别从试验、数值模拟及理论角度对多年冻土地

区钻孔灌注桩桩基承载力及稳定性开展了相关研

究。究其主因，则是由于混凝土中水泥水化产生

热量改变了不同冻土环境 (冻土地温、含冰率等)

自然温度场，进而反作用于桩基影响其工程应用

能力。因此，开展多年冻土环境下水泥水化热的

定量分析有助于认识该环境下温度场变化的反应

机制，为多年冻土地区钻孔灌注桩提供更为合理

的施工方案。而在水胶比及冻土地区环境已定时，

入模温度可直接影响水泥水化放热过程，进一步

影响多年冻土区温度场变化及桩基承载力。然而，

目前关于入模温度对水化热的影响依然主要集中

于数值模拟 [15-17]，有关试验的实证研究仍有待进

一步完善。

鉴于此，为了得出持续−5℃ 环境下混凝土水

化热发展规律，结合不同季节环境温度差异造成

的入模温度变化及相关施工规范 GB 50666−2011[18]

在混凝土结构施工中对入模温度 (5~35℃) 的要求。

本文开展了持续−5℃ 养护和 20℃ 养护 (目前规范

给定的标准养护 ) 下，入模温度工况分别为 5℃、

10℃、15℃、20℃ 水泥净浆水化热试验，分析两

种养护方式下，不同入模温度水泥水化反应机制，

并建立 4 种入模温度工况下水泥水化放热计算模

型，以期为多年冻土区桩基设计及施工提供参考。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料及配合比

试验用水泥选用甘肃省永登县祁连山水泥公

司生产的 P·O42.5 级普通硅酸盐水泥，其物理力

学性能指标见表 1。水选用兰州市自来水，其检

测指标见表 2。为真实反映实际桩基混凝土在低

负温下水化反应变化机制，本文采用与实际工程

相同的水胶比，即 0.38。为制备持续负温 (−5℃)

与 20℃ 养 护 条 件 下 5℃、 10℃、 15℃、 20℃ 入 模

温度的净浆，设置 8 个试验组，试验组设计及编

号见表 3。

 1. 2    水泥净浆制备

采用水泥净浆搅拌机制备水泥净浆，制备完

成后，分别测定持续−5℃ 养护与 20℃ 养护条件下

入 模 温 度 分 别 为 5℃、 10℃、 15℃、 20℃ 的 水 泥

净 浆 在 龄 期 3 天 、 7 天 、 14 天 、 21 天 、 28 天 、

35 天、42 天、49 天、56 天、63 天的累计水化热。

净浆制备及取样过程如图 1 所示，具体制备步骤

王小平 ,等：  持续负温下入模温度对水泥水化热的影响及其预测模型 · 4719 ·



如下所示：

(1) 依据养护方式及入模温度不同，分别对不

同养护条件及入模温度的试验原材料进行恒温预

处理。采用《建筑工程冬期施工规范》(JGJ/T 104−

2011)[19] 简化计算方法确定基准预养温度，并通过

空调控制环境温度，最后试配调整相应恒温预养

温度，实现净浆相应入模温度的获取，基准预养

温度计算见下式：

T0 =
0.92mcTc+4.2mwTw

4.2mw+0.92mc
(1)

T1 = T0−0.16(T0−Tp) (2)

式中：T0 为混合材料拌合温度 (℃)；T1 为净浆入

模温度 (℃)；Tp 为环境温度 (℃)；mc、mw 分别为

加入水泥与水的质量 (g)；Tc、Tw 为水泥与水预处

理温度 (℃)；

(2) 将搅拌锅和搅拌叶片用湿棉布擦拭，依据

试验水胶比设计称取 190 g 拌合用水倒入搅拌锅内；

(3) 称取 500 g 水泥并将其在 5~10 s 内小心加

入拌合用水中，将搅拌锅装入支座定位孔中，顺

时针旋紧锁住搅拌锅，再扳动手柄提升至搅拌位

置，接通电源；

(4) 使用水泥净浆搅拌机的自动搅拌功能，即

低速搅拌 120 s，暂停 15 s，在此期间将叶片及锅

壁上的水泥刮至锅中间，最后高速搅拌 120 s；

(5) 水泥净浆制备完成后，分别将不同组别试

样的水泥净浆进行编号，在放入温度模拟箱之前，

用温度传感器测量试样温度，并将达到所需入模

温度试样分别放入温度模拟箱内进行养护；

(6) 到水化热测定龄期时，依据《水泥水化热

测 定 办 法 》 (GB/T 12959−2008)[20] 中 溶 解 热 法 测

定相应龄期的水化热。

 1. 3    水化热试验

水泥净浆水化热试验采用《水泥水化热测定

办 法 》 (GB/T  12959−2008)[20] 中 溶 解 热 法 (基 准

法 ) 进 行 测 定 ， 其 原 理 是 ： 运 用 化 学 盖 斯 定 律 ，

即化学反应的热效应只与体系始态、终态有关，

而与反应路径无关；将未水化水泥与部分水化水

泥在一定温度下、相应浓度的标准酸溶液中溶解，

测定溶解热之差。溶解热法的主要步骤如图 2 所示。

 2    结果与讨论
 2. 1    入模温度对水泥水化热的影响

图 3 为持续−5℃ 养护及 20℃ 养护下不同入模

温度的水泥净浆累计水化热及水化程度演化曲线，

水化程度可由下式定义计算 [21]：

α =
Qt

Qmax
(3)

式中：Qt 表示 t 龄期时累计水化热；Qmax 表示水

泥完全水化时理论水化热。普通硅酸盐水泥的水

 

表 1    P·O42.5 普通硅酸盐水泥物理力学指标

Table 1    Physical and mechanical indexes of ordinary portland cement for P·O42.5 

Testing
index

Loss on
ignition/
wt%

Water
requirement of
normal
consistency of
cement/wt%

Specific surface
area/(m2·kg−1)

SO3/
wt%

MgO/
wt%

Cl−/
wt% Stability

Setting time/min

Mechanical
property/MPa

Flexural
strength

Compressive
strength

Initial
set

Final
set

3
days

28
days

3
days

28
days

Measured
value

3.05 27.4 349 2.56 2.04 0.023 Qualification 95 140 5.5 8.9 23.4 46.6

 

表 2    试验用水检测指标

Table 2    Test water detection indexes 

Testing
items

pH
Intolerance
content/
(mg·L−1)

Soluble
content/
(mg·L−1)

SO4
2−/

(mg·L−1)
Cl−/
(mg·L−1)

Mixing
conveyor
water

8.02 168 112 76.6 20.3

 

表 3    水泥净浆配合比

Table 3    Proportion of cement paste 

Serial
number

Water/
g

Cement/
g

Curing
temperature/
℃

Molding
temperature/
℃

SE5 190 500 20 5
SE10 190 500 20 10
SE15 190 500 20 15
SE20 190 500 20 20
NE5 190 500 −5 5
NE10 190 500 −5 10
NE15 190 500 −5 15
NE20 190 500 −5 20

Notes:  SE−Curing  at  20°C;  NE−Curing  at  continuous  −5°C;

Numbers  after  SE  and  NE−Corresponding  molding  temperature

under two curing methods.
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泥净浆完全水化时水化热介于 425~460 J/g，可由

下式计算得到：

Qmax=aC3S(%)+bC2S(%)+cC3A(%)+dC4AF(%) (4)

式 中 ： a、 b、 c、 d 可 由 文 献 [22] 获 得 ， 分 别 为

 

(c) Four molding 

temperature samples(a) Pre-temperature maintenance

Constant temperature 

maintenance box

Water

Cement

5℃ 10℃

15℃ 20℃

(b) Cement net slurry mixing

图 1    水泥净浆制备示意图

Fig. 1    Preparation diagram of cement paste
 

 

Calculation of cement hydration heat

 q=q1−q2+0.4(20−ta' )

Heat capacity calibration of calorimeter

C=(G0[1072.0+0.4(30−ta)+0.5(t−ta)])/R0

Determination of solution heat of unhydrated cement

q1 = R1C/G1−0.8(T'−ta' )

Determination of dissolution heat of partially

hydrated cement

q2=R2C/G2−1.7(T"−ta")+1.3(ta"−ta' )

(

HF 8 mL (40%)

ZnO

HNO3 (2±0.02) mol/L

C−Calorimeter heat capacity (J/℃); G0−Weight of zinc oxide (g); t−Room temperature when zinc oxide is added into the calorimeter (℃); ta−Sum of

the first measured reading in the dissolution period and the corresponding centigrade temperature at 0℃ of the Beckmann thermometer (℃);

R0−Revised temperature rise (℃); q1−Heat of dissolution of unhydrated cement samples (J/g); G1−Quality of unhydrated cement samples after burning

(g); T′−Room temperature of unhydrated cement sample filled with calorimeter (℃); ta′−Sum of the first measured reading of the unhydrated cement

sample during the dissolution period and the corresponding centigrade temperature at 0℃ of the Beckmann thermometer (℃); R1−Revised temperature

rise (℃); q2−Dissolution heat of hydrated cement sample after hydration for a certain age (J/g); G2−Quality of hydrated cement sample at a certain age

after burning (g); T′′−Room temperature at which the hydrated cement sample is loaded into the calorimeter (℃); ta′′−Sum of the first measured reading

of the hydration cement sample during the dissolution period and the corresponding centigrade temperature at 0℃ of the Beckmann thermometer (℃);

R2−Revised temperature rise (℃)

图 2    溶解热法测定水泥净浆水化热

Fig. 2    Determination of hydration heat of cement paste by dissolution heat method
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520.33 J/g、246.67 J/g、1 022.33 J/g、336 J/g，并依

次 求 得 P·O42.5 水 泥 熟 料 的 矿 物 组 成 C3S、 C2S、

C3A、 C4AF 分 别 占 比 为 56.2%、 23.5%、 7.3%、

8.6%，计算得出 P·O42.5 级普通硅酸盐水泥理论水

化热为 454 J/g。

由图 3 可知，无论是持续−5℃ 养护，还是 20℃

养护，水泥净浆水化热均随龄期呈增长趋势；入

模温度不同时，水化热及水化程度存在明显的差

异 。 20℃ 养 护 条 件 下 (图 3(a))， 龄 期 3 天 时 ， 等

入 模 温 度 梯 度 (5~10℃、 10~15℃、 15~20℃) 的 水

化热增长率分别为 46.0%、14.1%、24.7%；龄期 28 天

时 ， 上 述 入 模 温 度 梯 度 的 水 化 热 增 长 率 分 别 为

13.6%、 10.6%、 11.9%。 持 续 −5℃ 养 护 条 件 下

(图 3(c))，龄期 3 天的等入模温度梯度水化热增长

率 分 别 为 57.0%、 40.7%、 28.2%； 龄 期 28 天 时 ，

等 入 模 温 度 梯 度 的 水 化 热 增 长 率 分 别 为 14.3%、

15.9%、19.7%。可见，在同一养护方式下，入模

温度对水泥净浆水化热具有显著影响，随着入模

温度升高，水化热均有不同程度的增大。由水化

程度曲线可以看出，20℃ 养护条件下，龄期 7 天

时，仅有 20℃ 入模温度的水化程度超过 50%，达

到 58.5%；龄期 14 天时，仅有 5℃ 入模温度水化

程度未达到 50%，该入模温度的水化程度最终在

21 天 达 到 52.6%， 而 此 时 10℃、 15℃、 20℃ 入 模

温度的水化程度分别可达 60.7%、 69.4%、 78.0%，

低入模温度的水化进程较高入模温度出现明显的

 “滞后”现象。对于持续−5℃ 养护，入模温度分

别 为 5℃、 10℃、 15℃、 20℃ 的 水 化 程 度 达 到

50% 的龄期则分别为 56 天、42 天、28 天、21 天，

入模温度对水泥水化的促进作用依然明显。然而，

两种养护方式下，水泥水化放热速率进程具有一

定的区别，20℃ 养护时 (图 3(b))，水化放热速率

趋势与入模温度的关系基本可分为三个阶段：第

I 阶 段 入 模 温 度 与 水 化 放 热 速 率 基 本 呈 正 相 关 ；

第 II 阶段二者呈负相关；第 III 阶段不同入模温度

下水化放热速率已极为接近，其对水化放热速率

几乎没有影响。持续−5℃ 养护条件时 (图 3(d))，5℃

与 20℃ 入模温度与水化放热速率的发展规律基本

与 20℃ 养护一致，但是 10℃ 与 15℃ 入模温度并

未显示出明显的规律，入模温度与负温耦合的水

化放热速率进程更复杂。

造成上述现象的主要原因是：(1) 水泥的水化
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图 3    两种养护制度下入模温度与水泥净浆水化热及水化程度的关系

Fig. 3    Relationship between molding temperature and hydration heat and hydration degree of cement paste under two curing systems
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是由水与水泥熟料矿物进行一系列化学反应，并

形成一定的结构形态的水化产物、释放水化热量

的过程，该过程往往受可参与水化反应的反应物

含量、温度等一系列因素影响。由于本文设定水

胶比一定，仅养护温度与入模温度不同。因此，

当养护温度确定时，水化热的释放速率主要由入

模温度决定。由阿伦尼乌斯定理可知，水化反应

的活性与温度有关，当入模温度降低时，水泥颗

粒与水分子的反应能较小，二者的碰撞几率相对

降低，水化放热量与水化程度均会相应越低；(2)

典型的水泥水化放热过程由诱导前期、诱导期、

加速期与衰退期组成 [23]。在 20℃ 与−5℃ 恒温养护

水泥水化进程中，入模温度的升高对水分子与水

泥颗粒活动能力具有促进作用，初始较高的入模

温度将会使诱导前期水泥矿物相的溶解速率与铝

相的反应速率进一步加快。同时，诱导前期水泥

矿物在高能态下的快速溶解会使溶液中液相离子

浓度提高，提前降低水泥熟料矿物的欠饱和度，

达到水化产物沉淀析出所需的过饱和度 [24]，并放

出 大 量 水 化 热 ， 促 进 水 化 产 物 钙 矾 石 的 结 晶 与

C−S−H 沉淀，使诱导期时间相应提前，这一过

程 继 续 反 作 用 于 水 化 体 系 ， 致 使 CH 沉 淀 析 出 ，

溶液硅酸根离子浓度增加，加速 C−S−H 沉淀析

出，而加速期 C−S−H 的快速大量生成，又会占

据水泥表面成核位点，导致水化产物生长空间减

少，水化反应速率变缓 [25]。因此，入模温度越高，

水泥水化反应进程将提前发生，水化放热量与水

化程度均会大于低入模温度，但后期水化速率会

相应减缓。

 2. 2    养护制度对水泥净浆水化热的影响

图 4 为 4 种不同入模温度下，水泥净浆在 20℃

养护与持续−5℃ 养护的累计水化热及水化速率演

化 曲 线 。 由 图 4(a) 可 知 ， 当 入 模 温 度 为 5℃ 时 ，

相较持续−5℃ 养护，20℃ 养护的水泥净浆水化热

在 龄 期 3 天 时 增 加 了 182.0%， 龄 期 28 天 增 加 了

50.3%。 这 一 数 据 在 10℃ 入 模 时 分 别 为 162.2%、

49.4%；在 15℃ 入模时分别为 112.6%、42.7%；在

20℃ 入模时分别为 106.8%、33.3%。相较持续−5℃

养护，同一龄期下，20℃ 养护的累计水化热均有

所升高。而由图 4 中 20℃ 养护与持续−5℃ 养护的

差值曲线可知，差值曲线整体呈先上升后下降的

趋势；5℃、10℃、15℃、20℃ 入模时，20℃ 养护

与 −5℃ 养 护 水 化 热 差 值 的 峰 值 龄 期 分 别 出 现 在

35 天、28 天、21 天、7 天，差值的峰值龄期逐渐

提前；由水化速率曲线可知，水化速率的等值龄

期 分 别 出 现 在 28.97 天 、 24.84 天 、 21.00 天 与

12.93 天，与水化热差值峰值龄期的提前形成对应。

可见，20℃ 养护环境下，水泥水化的早期水化速

率高于−5℃ 养护环境，后期水化速率低于后者，

但是，持续−5℃ 养护的水泥净浆最终累计释放水

化热依然会低于 20℃ 养护，这与文献 [26] 研究结

果一致。这主要是由于在同一入模温度下，20℃

与−5℃ 养护环境中，水泥水化的化学反应过程主

要由可参与水化反应的反应物含量与养护温度共

同决定。水化反应的进行会消耗水泥熟料矿物中

C3S、C2S、C3A、C4AF 等反应物，使其含量降低，

从而抑制水化反应；而养护温度与入模温度较高

时，由范特霍夫规则可知，温度与化学反应速率

呈正相关，故水化反应速率会相应加快，促进水

化反应的进行。由 20℃ 养护与持续−5℃ 养护水化

速率、水化热差值演化规律可知，在水泥水化进

程中，当入模温度一定时，水化早期的水化热释

放与水化速率主要由养护温度决定；水化中后期，

未参与水化反应的反应物含量则对水化热与水化

速率起主导作用；龄期 63 天时，二者的水化速率

基本一致，水化热的最终主导因素依然为养护温

度。两种养护条件下，随着入模温度升高，水化

热差值峰值与水化速率等值龄期的提前则表明：

入模温度对 20℃ 养护时早期水化热的增长效应大

于−5℃ 养护，当反应至一定龄期时，入模温度对

持续−5℃ 养护水化热及水化速率的影响则更明显。

这主要是由于在负温体系下，水分子与水泥颗粒

的粘滞效应会使水泥矿物的溶解过程与水化产物

的结晶沉淀过程减缓，水泥水化的诱导前期与诱

导期时长均会相应延长，因此，水化加速期与衰

退期发生滞后。入模温度的升高虽然会使上述效

应减弱，但是在−5℃ 养护体系下，水化所需的自

由水受入模温度影响存在一定的差异，首先，较

大孔径中孔隙水依然会发生结冰现象 [27-28]，冰晶

会引起渗透势或基模势的改变，使未冻水向冻区

转移 [29]，加剧结冰现象；其次，当吸附与硬化水

泥净浆中毛细孔的水结冰时，将导致水泥净浆中

孔发生膨胀，使孔壁受拉，产生膨胀拉应力，若

拉应力超过孔壁极限抗拉强度，则该部分孔隙将

产生微裂缝，使其内部微观孔隙结构劣化，增强

了孔内自由水结冰条件；最后，水泥矿物的溶解

与水化产物的生成使液相体系形成盐溶液从而进

一步降低冰点，小孔中 (凝胶孔与层间水) 亦会有

王小平 ,等：  持续负温下入模温度对水泥水化热的影响及其预测模型 · 4723 ·
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图 4    养护制度与水泥净浆水化热的关系

Fig. 4    Relationship between curing system and hydration heat of cement paste
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部分水以过冷形式存在 [30]，为水化反应提供条件。

综合考虑上述作用机制，可以得出，高入模温度

的高能态水化反应体系在−5℃ 养护环境下，由于

其水化反应迅速，水化放热量较大，争取了更多

可参与水化反应的液相自由水，使其在同一时段

内，水化条件优于低入模温度，故出现上述现象。

水泥浆体作为混凝土中联结骨料、砂石的粘

结剂，是混凝土界面过渡区的重要组成部分，当

其处于负温环境时，若水泥净浆内部微结构结冰，

不仅会因拉应力使混凝土内界面过渡区发生损伤，

同时，若各级骨料表面附着的游离自由水受到冻

结，极易使其表面形成冰膜 [31]。二者共同作用下，

则会使负温混凝土内部粘结性能弱化，混凝土结

构强度不足，承载力下降。新浇混凝土一般为饱

水状态，负温环境对其性能劣化则更为明显。由

上文负温及入模温度对水泥水化影响的分析可知，

当混凝土处于负温环境中时，入模温度的升高可

争取更多自由水参与水化，水泥净浆的粘结性能

更优，因此，实际工程施工中建议在合理范围内

适当提高入模温度，以优化混凝土相关性能。

 2. 3    水泥净浆水化热计算模型

为了定量分析水泥净浆水化热发展规律，诸

多学者提出了不同的水化热计算模型，如幂指数

模型、双曲线模型、对数模型、指数模型、复合

指数模型及朱伯芳院士提出的考虑入模温度的水

化热计算模型 [32-33]。为了便于验证各个模型的准

确 性 ， 随 机 选 取 入 模 温 度 (5℃) 及 部 分 龄 期 数 据

(3 天、14 天、28 天、42 天、56 天) 进行水化热模

型拟合，并通过决定系数  R2 与剩余龄期水化热数

据验证进行比对优选。上述各模型的表达式分别

见下式：

Qt = mtn (5)

Qt =
mt

n+ t
(6)

Qt = m ln t+n (7)

Qt = Qmax(1− e−mt) (8)

Qt = Qmax(1− e−(mt)n
) (9)

Qt = Qmax(1− e−mT ntp
) (10)

式中：Qt 为累计水化热 (J/g)；t 为龄期 (天)；T 为

入模温度 (℃)；m、n、p 均为经验参数；Qmax 为

理论水化热，可由式 (4) 计算得到。

图 5 为 20℃ 养护与持续−5℃ 养护条件下水化

热模型。为了得到最优模型，分别选取两种养护

方式下 5℃ 入模温度的剩余龄期数据 (7 天、21 天、

35 天、49 天、63 天) 进行验证，并结合统计学中

决 定 系 数 R2 选 择 最 优 模 型 ， 如 表 4、 表 5 所 示 。

可知，在 20℃ 与−5℃ 养护环境下，指数模型决定

系数均低于其他模型，且与验证龄期水化热数据

的相对误差大于其他模型，表明指数模型可能并

不适用于溶解热法测定的水化热数据。当养护环

境为 20℃ 时，幂指数模型、双曲线模型、对数模

型、复合指数模型、考虑入模温度的朱伯芳指数

模型的决定系数均在 0.95 以上，相对误差在 10%

以内，模型具有较好的预测精度。其中，又以双

曲线模型决定系数最优，与验证龄期的相对误差

在 3% 以 内 ， 水 化 热 模 型 具 有 较 好 的 预 测 效 果 。

而在持续−5℃ 养护环境下，考虑入模温度的朱伯

芳模型拟合并不收敛，表明朱伯芳模型中可能对

持续−5℃ 养护环境下考虑入模温度的水泥净浆水

化热预测并不适用。复合指数模型、幂指数模型、

双曲线模型及对数模型的拟合精度均在 0.95 以上，
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图 5    两种养护方式下水泥净浆水化热拟合模型对比

Fig. 5    Comparison of fitting models of hydration heat of cement paste

under two maintenance modes
 

王小平 ,等：  持续负温下入模温度对水泥水化热的影响及其预测模型 · 4725 ·



复合指数模型决定系数大于其他模型，龄期 21 天、

35 天、 49 天、 63 天的模型数据与实测数据的相

对误差较小，但是龄期 7 天的模型数据与实测数

据的相对误差较大。表明，复合指数模型对较早

龄期的预测可能存在较大误差，但是对中后期水

化热预测具有较高的精度。当 t→+∞时，无论 20℃

养护，还是持续−5℃ 养护，幂指数模型与对数模

型的 Qt→+∞。这与水泥净浆水化热发展规律并不

相符，表明两种模型并不适用于长期水化热预测。

指数模型、复合指数模型水化热预测模型在长期

预测中接近理论计算值，较符合水化热发展规律。

但是，结合不同的环境条件与随机选取 5℃ 入模

温度条件，特别是持续−5℃ 环境下，由 2.2 节水

化热发展规律及水化放热速率可知，较低入模温

度由于初始反应能较低，相对高入模温度存在可

冻结水的含量较多，且由于长期处于负温环境，

已冻结水在后期将不会参与水化，因此，复合指

数模型可能并不能体现负温下水化热发展规律。

由此可推测双曲线模型对持续−5℃ 环境中的中后

期水化热预测依然具有一定的参考价值。

综合考虑两种养护环境下的决定系数和验证

龄期的相对误差，可知，双曲线模型对 20℃ 养护

与−5℃ 养护水化热均具有较好的预测性。因此选

择双曲线模型对两种养护方式的不同入模温度水

化热模型进行拟合，以期得到两种养护方式下考

虑入模温度的水化热模型。

图 6 与表 6 分别为持续−5℃ 养护与 20℃ 养护

下，不同入模温度的双曲线模型及拟合相关参数。

可知，双曲线模型对持续−5℃ 与 20℃ 养护的水泥

净浆水化热均有较好的拟合精度。

为了进一步得出两种养护方式下入模温度与

水泥净浆水化热的数学模型，拟合两种养护方式

下 双 曲 线 模 型 的 相 关 参 数 ， 如 图 7 与 图 8 所 示 。

可知，选用二阶多项式对入模温度与两种养护方

式 下 参 数 m、 n 进 行 拟 合 后 ， R2 均 在 0.98 以 上 ，

具有较好的相关性。因而得出两种养护方式下入

 

表 4    20℃养护水泥净浆水化热模型验证对比

Table 4    Verification and comparison of hydration heat models of cement paste for curing at 20℃

J/g 

Fitting model
Age/day

R2

7 21 35 49 63 +∞

Qt = 73.82t0.36 148.73(1.73) 220.89(−7.54) 265.48(4.01) 299.67(2.87) 328.05(8.88) +∞ 0.95125

Qt =
345.07t
9.15+ t

149.57(2.30) 240.35(0.61) 273.55(1.17) 290.77(0.18) 301.31(0.002) 345.07 0.99979

Qt = 73.31ln t+9.39 152.04(4.00) 232.58(−2.64) 270.03(2.45) 294.70(1.17) 313.12(3.92) +∞ 0.99423

Qt = 454(1− e−0.02695t) 78.05(46.61) 196.21(17.87) 277.23(0.16) 332.79(14.24) 370.88(23.09) 454 0.62376

Qt = 454(1− e−(0.02321t)0.5184
) 146.56(0.25) 226.05(−5.38) 269.02(−2.81) 298.11(2.34) 319.66(6.09) 454 0.97585

Qt = 454(1− e−0.09677×50.23826t0.5187
) 146.50(0.20) 226.02(−5.39) 269.01(−2.81) 298.12(2.34) 319.68(6.10) 454 0.97585

Validation data 146.2 238.9 276.8 291.3 301.3 454 −

Notes: Qt−Cumulative  hydration  heat  of  cement  paste; t−Age; Qmax−Theoretical  hydration  heat; R2−Coefficient  of  determination;

Relative error between verification data and calculation model in parentheses (%).

 

表 5    持续−5℃养护水泥净浆水化热模型验证对比

Table 5    Verification and comparison of hydration heat model of cement paste for continuous −5℃ maintenance

J/g 

Fitting model
Age/day

R2

7 21 35 49 63 +∞

Qt = 27.64t0.54 79.05(5.82) 143.07(−6.86) 188.51(0.06) 226.07(4.76) 258.93(9.95) +∞ 0.97339

Qt =
320.05t
22.76+ t

75.28(0.78) 153.59(0.00) 193.94(2.94) 218.54(1.27) 235.11(0.17) 331.51 0.99750

Qt = 68.07ln t−48.44 84.02(12.47) 158.80(3.39) 193.57(2.75) 216.48(0.31) 233.58(−0.81) +∞ 0.99531

Qt = 454(1− e−0.01508t) 45.48(−39.11) 123.23(−19.77) 186.18(−1.18) 237.16(9.90) 278.43(18.23) 454 0.89346

Qt = 454(1− e−(0.00985t)0.5669
) 89.50(19.81) 152.49(−0.72) 191.22(1.50) 219.74(1.83) 242.32(2.90) 454 0.99984

Qt = Qmax(1− e−aT btc ) − − − − − − No converge

Validation data 74.7 153.6 188.4 215.8 235.5 454 −
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模温度与经验参数的函数关系，如以下各式：

ms = 0.15Tm
2+1.18Tm+335.31 (11)

ns = 0.0162Tm
2−0.74Tm+12.33 (12)

me = 0.1988Tm
2−0.8328Tm+318.84 (13)

ne = 0.06Tm
2−1.39Tm+29.09 (14)

式中：ms、ns 为双曲线模型在 20℃ 环境时的经验

系数；me、ne 为双曲线模型在持续−5℃ 环境时的

经验系数；Tm 为入模温度 (℃)。

由 于 20℃ 养 护 与 持 续 −5℃ 养 护 环 境 下 ， m、

n 参数与入模温度均可通过二次多项式拟合，且

具有较高的相关性。考虑混凝土标准养护环境为

20℃(环 境 温 度 为 20℃， 相 对 湿 度 在 95% 以 上 )，

为了建立 20℃ 环境与−5℃ 环境的水化热发展规律

的相关性，以便通过 20℃ 环境直接得出−5℃ 的水

化热模型，分析两种环境方式的 m、n 参数，简

化 计 算 模 型 。 令 20℃ 养 护 环 境 的 经 验 参 数 ms、

ns 为自变量，持续−5℃ 养护环境经验参数 me、ne

为因变量。等入模温度梯度分别选取点 (ms、me)、

(ns、ne) 各 100 个，拟合得到函数 me(ms)、ne(ns)。

由图 9 可知，me(ms)、ne(ns) 函数在自变量为

 

表 6    不同环境方式下水泥净浆双曲线模型
拟合参数及决定系数

Table 6    Fitting parameters and determination coefficients
of hyperbolic model of cement paste under different

maintenance modes 
Curing
temperature/℃

Molding
temperature/℃

m n R2

20

5 345.07 9.15 0.99979
10 361.01 6.21 0.99502

15 386.44 5.20 0.9987

20 416.95 3.87 0.99717

−5

5 320.05 22.76 0.9975

10 329.18 17.32 0.99641

15 352.29 13.59 0.99622

20 381.30 10.47 0.9997
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图 6    不同入模温度的水泥净浆水化热双曲线模型

Fig. 6    Hyperbolic model of hydration heat of cement paste for different molding temperatures
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5~20℃ 区间时，二阶多项式具有较好的拟合精度，

函数表达式见下式：

me = 0.0029ms
2−1.34ms+439.12 (15)

ne = −0.13ns2 + 4.002ns−3.11 (16)

基于上述分析，以 20℃ 养护环境为基准式，

可得 20℃ 环境与持续−5℃ 环境考虑入模温度的双

曲线模型统一表达式：

Qt =
ms(Tm)t

ns(Tm)+ t
(17)

式 中 ： t 为 龄 期 (天 )； ms、 ns 分 别 由 式 (11) 与 式

(12) 计算；当环境温度为−5℃ 时，考虑入模温度

的双曲线模型相关参数则可通过式 (15) 与式 (16)

得到。

为了进一步验证模型的准确性，选取验证龄

期数据进行对比分析。由于表 4、表 5 已经对两

种环境方式下 5℃ 入模温度的水化热数据进行验

证，因此，选取入模温度分别为 10℃、15℃、20℃

水化热相应龄期数据进行验证，结果见表 7。可

知，20℃ 与持续−5℃ 养护环境模型预测数据的相

对误差在 5% 以内的占比达到 90%，20℃ 养护 15℃

入模温度与持续−5℃ 养护 10℃ 入模温度龄期 7 天

的预测数据相对误差在 9% 左右，模型整体具有

较好的预测精度。

 3    结 论
(1) 两种养护制度下，同龄期低入模温度的水

泥水化放热量与水化程度均低于高入模温度。20℃

养护时，5℃ 入模温度的水泥水化程度在龄期 21 天

达到 50%， 10℃、 15℃、 20℃ 入模温度的水化程

度在龄期 14 天以前即可达到 50% 以上；持续−5℃

养护时，5℃、10℃、15℃、20℃ 入模温度的水化

程度达到 50% 的龄期分别为 56 天、42 天、28 天、

21 天。低入模温度的水泥水化进程相较高入模温
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度均发生龄期“滞后”现象。

(2) 相 较 持 续 −5℃ 养 护 ， 20℃ 养 护 下 ， 5℃、

10℃、15℃、20℃ 入模温度的水泥水化放热量在

龄 期 28 天 时 分 别 增 长 了 50.3%、 49.4%、 42.7%、

33.3%，前者的水化放热量始终低于后者。但二者

的水化速率关系略有不同，两种养护方式下，4 种

入模温度工况的水化放热速率均存在一个等值龄

期，在这一龄期前，20℃ 养护的水化放热速率大

于持续−5℃ 养护，其后则相反，最终，二者水化

速率接近。

(3) 负温养护对水泥水化放热量及水化进程具

有较大影响，通过研究负温及入模温度对水化热、

水化放热速率的影响，并进一步分析二者共同作

用下混凝土结构劣化机制，建议在合理范围内可

适当提高入模温度以优化混凝土结构力学性能。

(4) 基于现有水化热模型，通过比对优选，在

双曲线模型基础上，建立了 20℃ 养护环境与持续

−5℃ 养护环境考虑入模温度 (5~20℃) 的水化放热

计算模型，验证数据与模型相对误差在 5% 以内

的数据占比达 90%，具有较好的预测精度，可为

我国多年冻土区长期稳定型冻土与稳定型冻土环

境水泥水化热计算与预测提供参考和借鉴。
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表 7    两种养护方式下式 (17) 计算模型水泥净浆水化热验证对比

Table 7    Formula (17) verification and comparison of calculation model of hydration heat of
cement paste under two maintenance modes

J/g 

Curing temperature/℃ Molding temperature/℃
Age/day

7 21 35 49 63

20

10 187.34(4.08) 276.22(0.22) 305.17(−0.01) 319.53(0.42) 328.10(−0.45)

15 228.85(9.60) 314.44(−0.15) 339.86(0.94) 352.06(1.05) 359.22(−0.19)

20 268.29(1.05) 352.87(−0.32) 376.62(0.57) 387.81(0.81) 394.31(0.23)

−5

10 95.55(−8.39) 182.36(2.10) 222.85(2.89) 246.29(0.49) 261.57(0.53)

15 122.96(3.24) 217.83(5.28) 257.58(1.37) 279.43(0.52) 293.25(1.59)

20 153.71(3.79) 256.90(5.20) 296.74(2.21) 317.86(1.29) 330.95(1.33)

Note: Relative error between verification data and calculation model in parentheses (%).
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