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水泥浆体中氢氧化钙晶体的生长习性 
 

沈裕盛，唐明亮，沈晓冬 

(南京工业大学材料科学与工程学院，南京 210009) 
 

摘  要：通过在共沉淀体系(CaCl2+NaOH)下研究 SO4
2–、SiO3

2–和氢氧化钙(CH)过饱和度对 CH 晶体生长习性的影响，探讨了

水泥浆体中 CH 呈现六方板状的原因。研究表明：SO4
2–能抑制 CH{001}面族的生长，导致 CH 呈现六方板状形貌。SiO3

2–的

添加则导致 CH 呈现长柱状形貌。在饱和指数为 0.3 左右时，CH 通过二维成核生长方式形成六方板状形貌。当 CH 晶体生长

主要依靠台阶移动时，{001}面族生长速率最慢，晶面最易显露。水泥浆体中，CH 在较低过饱和度下的二维成核生长主导了

其六方板状形貌，SO4
2–的存在则进一步促进了 CH 往板片状形貌发展。 
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Growth Habit of Portlandite Crystal in Cement Paste 
 

SHEN Yusheng, TANG Mingliang, SHEN Xiaodong 
(College of Materials Science and Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, China) 

 

Abstract: The influences of SO4
2–、SiO3

2– and supersaturation on the growth habit of portlandite (CH) crystal in coprecipitation 
systems (CaCl2+NaOH) were investigated to clarify CH with a hexagonal platelet morphology in cement paste. The results show that 
the addition of SO4

2– inhibits the growth of (001) surface and leads to a hexagonal platelet morphology. The addition of SiO3
2– causes 

the formation of prismatic morphology. The two-dimensional nucleation results in the formation of hexagonal platelet morphology 
when the portlandite saturation index is approximately 0.3. When the growth of CH crystal is controlled by the step movement rate, 
the growth rate of {001} facets is the smallest. In cement paste, the hexagonal platelet morphology of CH is due to the 
two-dimensional nucleation at a low supersaturation. The presence of SO4

2– reinforces the platelet morphology. 
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氢氧化钙(CH)是仅次于 C-S-H 凝胶的硅酸盐水

泥水化产物，也是水化产物中含量最多的晶相产  

物[1–2]，因此，CH 晶体形貌及颗粒特性对水泥硬化

浆体的机械性能和体积稳定性有重要影响。CH 在

硬化水泥浆体中呈现为常见的六方板状形貌[3]，如

此形貌的 CH 难以像棒状或针状的钙矾石一样提供

骨架作用。此外，板状 CH 晶体的界面脆弱性以及

层状解理面等也是导致硬化浆体力学性能不佳的原

因[4]。如果能在水泥水化浆体中调控 CH 的生长习

性，使其拥有棒状或针状形貌，将会通过优化浆体

微观结构和增强水化产物结合强化水泥基胶凝材料

的机械性能。要调控 CH 的晶体形貌，需先了解

水泥浆体中其呈现六方板状的原因。 

根据晶核形成与生长理论，氢氧化钙晶体成核

形式有两种：一次成核(初级均相成核与初级非均相

成核)和二次成核。在高过饱和度下溶液自发成核过

程称为初级均相成核；溶液在异相诱导下成核过程

称为初级非均相成核；在含有溶质晶体的溶液中成 
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核则称为二次成核[5]。二次成核也属于非均相成核，

它是在晶体之间或晶体与其他固体(器壁、搅拌器等)

碰撞时所产生的微小晶粒的诱导下发生的。晶体生

长习性与各晶面生长速率密切相关，晶面生长速率

又与该晶面的台阶产生速率和台阶移动速率有关。

BFDH 定律和 Hartman-Perdok 理论表明，晶体的形

貌是由生长缓慢的晶面所决定的[5]。晶面生长速率

越慢，则该晶面越易显现。然而，影响晶体生长习

性的因素众多，内因有晶体结构和缺陷，外因有过

饱和度、溶液组成、温度等。 

Sandra 等[6]致力于研究水泥浆体孔溶液中常见

离子是如何影响 CH 生长和最终形貌的，在共沉淀

体系(CaCl2+NaOH)下进行实验探究和计算机模拟，

并观察到存在硝酸根或氯离子的情况下，CH 颗粒

形貌相似，呈现十四面体颗粒状。硫酸根的加入导

致六方板状形貌，硅酸根的引入则形成大的不规则

颗粒。在纯水中，模拟出 CH 的平衡形貌为近似球

体的十四面体[7]，在真空中则呈现为六方板状[6]。 

水泥浆体中 CH 呈现六方板状是由于硫酸根的

影响，还是另有原因，这有待深入研究。然而水泥

硬化浆体是一个复杂的体系，为了排除其它因素的

干扰，本实验借鉴了 Sandra Galmarini 的共沉淀体

系，通过恒流泵控制 CH 过饱和度，主要研究 SO4
2–、

SiO3
2–和 CH 过饱和度对 CH 晶体生长习性的影响，

以求得到水泥浆体中 CH 呈现六方板状的原因。 

1  实验 

1.1  原料 

所用原料包括 CaCl2、NaOH、Na2SO4、Na2SiO3、

CaSO4·2H2O、CaCO3、SiO2 和 MgO，均为化学分析

纯。将 CaCO3 和 SiO2 按 3:1 的化学计量比混合，外

掺 1.8%质量分数的 MgO，经 1 500 ℃烧制/急冷粉

磨循环3次合成M3型C3S，并使用X射线衍射(XRD)

检验其纯度[8]。 

1.2  方法 

将一定量的 CaCl2 和 NaOH 分别溶于 100 mL

去离子水中，通过恒流泵以 100 mL/h 的速率同时滴

入装有一定体积去离子水(或溶液)的烧杯中(容积为    

1 000 mL)，采用恒温水浴磁力搅拌器慢速搅拌

(25 ℃、60 r/min)，期间使用雷磁 PHS-3E 型 pH 计

测量溶液的 pH 值。经 60 min 滴完后，通过定性滤

纸抽滤收集沉淀，用无水乙醇洗涤 2 次后置于 60 ℃

真空环境干燥 24 h。各试样的离子种类、浓度等实

验参数见表 1。 

用日本 Rigaku 公司的 Miniflex-600 型 X射线衍

射仪进行物相分析，电压为 40 kV，电流为 15 mA，

Cu 靶 Kα线，扫描速率 5(°)/min，步长 0.01°。用日

本电子的 JSM-7600F热场发射扫描电子显微镜观察

CH 晶体的微观形貌。 

表 1  共沉淀体系的实验设计 
Table 1  Experimental design of coprecipitation systems 

Sample
n(CaCl2)

/mol 

n(NaOH)

/mol 

Volume of 

water/mL 

[SO4
2–] 

/(mol·L–1) 

[SiO3
2–] 

/(mol·L–1)

$ 0.04 0.08 200 0.01  

S 0.04 0.08 200  0.001 

$S 0.04 0.08 200 0.01 0.001 

K1 0.04 0.08 200   

K2 0.04 0.08 400   

K3 0.04 0.08 800   

K4 0.04 0.08 850   
 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸根和硅酸根的影响 

在只有 SO4
2-存在的情况下，CH 呈现六方板状

(见图 1a)，这与 Berger 等[9]和 Galmarini 等[6]的实验

结果相符。在图 1a 中可见 CH 的(001)和(100)面均

较为光滑，A 处 CH(100)面上出现了聚并的生长台

阶。再对比图 1d，SO4
2–的存在使颗粒状的 CH 变为

了板状，{101}面族晶面消失，晶体长径比减小([100]

晶向为径向)，表明 CH 晶体{100}面族的生长速率

快于{001}面族，但还不能得出 SO4
2–是促进了

CH{100}面族的生长，还是阻碍了{001}面族生长。 

图 1b 显示了 SiO3
2–对 CH 生长习性的影响。图

中 CH 晶体近似六棱柱，在端面边缘出现了阶梯

状，并可见狭窄的(101)面。对比试样 K1，CH 颗

粒数目减少，可得 SiO3
2–能抑制 CH 晶体成核。此

外，晶体长径比增大，晶体{001}面族的生长速率

快于{100}面族。 

图 1c 展现了试样$S 的 CH 形貌，CH 在 SO4
2–

和 SiO3
2–的共同影响下呈现六棱柱状。试样$S 对比

试样$，晶体(001)面大小相近，[001]晶向晶体显著

变长，说明 SiO3
2–促进了{001}面族的生长。与试样

S 相比，试样$S 的晶体(001)面大小差距不大，但晶

体长径比减小，端面边缘阶梯状形貌消失，表明

SO4
2–能阻碍{001}面族的生长。虽然[SiO3

2–]小于

[SO4
2–]，但是试样$S 呈现的形貌不是板状而是柱

状，可见 SiO3
2–对 CH 晶体生长习性的影响要大于

SO4
2–。试样$S 和试样 S 中晶体表面的细小团聚物

是 C-S-H。 
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(a) Sample $                                           (b) Sample S 

    
(c) Sample $S                                         (d) Sample K1 

    

(e) Sample K2                                        (f) Sample K3 

 

(g) Sample K4 

图 1  不同试样氢氧化钙颗粒的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of portlandite particles for different samples 
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图 2 为氢氧化钙的 XRD 谱。由图 2 可以看出，

SO4
2–和 SiO3

2–的添加并没有改变峰位，即没有改变

CH 的晶胞参数，实验所得沉淀均为 CH 晶体。推测

SO4
2–和 SiO3

2–可能是通过在晶面吸附或在层间掺杂

的方式影响 CH 晶体生长习性的。 

 

图 2  试样 S、$、$S 和 K1 所得沉淀的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of precipitates for sample S, $, $S and K1 

图 3 为合成的 C3S 水化 24 h 后水化样的 SEM

照片。图 3中可见六方板状的CH(经能谱分析验证)。

C3S 水化体系液相中存在 Ca2+、SiO3
2–、OH–等离子，

并没有 SO4
2–，但 CH 晶体形貌并不是共沉淀体系中

的柱状，而是水泥硬化浆体中常见的六方板状。这

说明 C3S 水化体系(或硅酸盐水泥水化体系)中 CH

呈现板状的主要因素并不是SO4
2–对CH晶体生长习

性的影响。 

2.2  氢氧化钙过饱和度的影响 

CH 的核化受控于溶度积 Ksp
[5,10]，25 ℃时

sp(CH)lg 5.20K   。过饱和度可以用饱和指数(SI)来

衡量[11]，饱和指数的定义见公式(1)， 

AP
I

sp

lg
I

S
K

                             (1) 

式(1)表明：当 SI=0，溶液饱和；当 SI＞0，过饱和；

当 SI＜0，则不饱和。其中 IAP 表示离子活度积， 

IAP(CH)=
2 2(Ca ) (OH )a a  。溶质活度的定义为， 

ai=miγi                                (2) 

其中：γi 为活度系数；mi 为质量摩尔浓度。 

对于离子强度小于 0.5 的水溶液，活度系数可

以 通 过扩展 的 Debye-Hückel 方程计 算 。根 据

WTEQDebye-Hückel方程[12]： 
2

lg
1

i
i i

i

Az I
y I

Bx I
 
 


                   (3) 

式中：z 为离子电荷；A 和 B 为Debye-Hückel溶剂参

数；x 为离子有效尺寸参数；y 为与离子相对应的

WTEQDebye-Hückel参数；I 为离子强度。离子强度

的计算见公式(4)， 

21

2 i iiI z m                            (4) 

式中：zi 为离子 i 的电荷。 

 
图 3  C3S 水化 1 d 后 CH 的形貌 

Fig. 3  Morphology of Ca(OH)2(CH) in C3S paste after hydration 
for 1 d 

知道各溶质的浓度后便可根据式(1)~式(4)求得

此时的 CH 饱和指数。因为实验是通过恒流泵以 1:2

的浓度比同时滴加 CaCl2 和 NaOH，所以可知烧杯

中 各 溶 质 浓 度 存 在 如 下 关 系 ： 沉 淀 前

2[Ca2+]=[OH–]=[Na+]=[Cl–]；沉淀后 2[Ca2+]=[OH–]，

[Na+]=[Cl–]。通过 pH 值可求得 a(OH–)，试样 K1~K4

实验过程中各时刻的 pH 值见表 2。试样 K3 在 10

和 60 min 时的饱和指数计算见表 3。 
 

表 2  试样 K1~K4 在实验中各时刻实测的 pH 值 
Table 2  Measured values of pH value of the samples K1-K4 

Sample 
pH value 

10 min 15 min 20 min 25 min 30 min 35 min 40 min 45 min 50 min 55 min 60 min 

K1 12.54 12.62 12.69 12.66 12.65 12.65 12.64 12.63 12.63 12.62 12.62 

K2 12.36 12.49 12.57 12.63 12.68 12.71 12.63 12.61 12.60 12.59 12.57 

K3 12.15 12.27 12.37 12.44 12.50 12.55 12.58 12.61 12.64 12.67 12.68 

K4 12.09 12.25 12.34 12.41 12.46 12.51 12.54 12.57 12.60 12.63 12.66 
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表 3  试样 K3 在 10 和 60 min 时饱和指数的计算结果 
Table 3  Results of a thermodynamic calculation: sample K3 at 10 and 60 min 

Time/min [OH–]/(mol·L–1) [Cl–]/(mol·L–1) Ionic strength a(OH–) γ(Ca2+) a(Ca2+) SI 

10 0.016 0.016 0.040 0.014 13 0.500 6 0.004 005 –0.897 1 

60 0.068 0.080 0.182 0.047 86 0.329 8 0.011 21 0.609 7 

SI is saturation index. 
 

试样 K1~K4 的 CH 饱和指数见图 4。试样 K1

与 K2 在 SI 达到最高峰附近时瞬间沉淀，试样 K1

的烧杯中溶液体积小于 K2，使补充进烧杯的[Ca2+]

和[OH–]大于 K2，因此沉淀后 SI下降平缓，维持在

0.4 之上。试样 K2 的 SI则下降明显，60 min 时仅为

0.269 1。试样 K3 与 K4 在近一半的时间里都处于不

饱和状态，两试样的 SI增长较于 K1、K2 相对迟缓，

并无下降过程。实验观察得试样 K3、K4 在 40 min

左右时液面出现 CH 漂浮膜，并在之后溶液逐渐变

浑，但变化非常微弱与缓慢，在 55 min 左右时液体

开始明显泛白，试样 K4 在 60 min 时悬浊液依旧呈

现半透明状。 

 

图 4  试样 K1~K4 的氢氧化钙饱和指数(SI)随时间的变化规

律(0 值表示饱和) 
Fig. 4  SI of portlandite in samples K1-K4 as a function of 

time(zero indicates saturation) 

试样 K1 与 K2 在 SI 达到最高值附近时一次成

核。随后试样 K1 的 SI 下降平缓并维持在较高数值，

在这近 40 min 的时间内，试样 K1 通过二次成核，

形成了数量众多的颗粒状 CH 晶体(见图 1d)，而试

样 K2 的 SI 显著下降。由于过饱和度偏低不利于二

次成核，且二次成核时间短，试样 K2 的晶体尺寸

大于 K1，晶体数量少于 K1。由图 1d~图 1f 可得，

CH 晶体形貌由颗粒状向棒状演变，长径比不断增

大，{101}面族逐渐显露，{001}面族则趋于缩小。

图 1f 中，可见些许晶体的{001}面族晶面缩小成三

角形。对比试样 K1 至 K3 可知，{001}面族相对其

它晶面族的生长速率不断加快，与之相应的是溶液

中氯离子和钠离子的浓度逐个减小。基于钠离子和

氯离子都能在 CH 的{001}面族上吸附，尤其是氯离

子能与界面表面的 3 个 OH 基团配位处于四面体空

位上方或钙八面体的上方[13]。得出较高浓度的氯离

子和钠离子对 CH 晶体{001}面族的生长有较为明

显的阻碍作用。 

在试样 K3 与 K4 中，可见些许六方板状的 CH，

且试样 K4 中更为多见(见图 1f 和图 1g)。如此形貌

与棒状的 CH 形成了鲜明反差，但在相近的环境下，

以同一种成核生长方式生长的 CH 应有相近的生长

习性，说明 CH 是通过不同的成核生长方式形成板

片状和棒状形貌的。 

根据晶核形成与生长理论，晶核二维成核自由

能远小于三维成核自由能[14–15]。故当体系的过饱和

度能满足二维成核而不满足三维成核时，晶体按二

维成核生长方式生长。试样 K3 与 K4 在 40 min 时

的 SI 分别为 0.329 9 和 0.267 4，并在澄清的溶液表

面生成了一层漂浮膜。综上，漂浮膜是在较低过饱

和度下生成的，其极有可能是通过二维成核方式生

长成的细小的板片状 CH 晶体。普通硅酸盐水泥中，

David Rothstein 计算得的氢氧化钙饱和指数在 10 h

时达到最大值 0.36，并在 28 d 时缓慢降低至 0.2 左

右[11]。可见水泥孔溶液中，CH 的过饱和度维持在

较低水平。水泥中 CH 的六方板状形貌和低饱和指

数的同时出现，佐证了 CH 通过二维成核生长形成

板片状形貌的结论。 

2.3  氢氧化钙晶体结构分析 

晶体生长习性与其结构有着紧密联系，为了探

究 CH 的生长习性，需要对 CH 的晶体结构有深入

了解。CH 晶体是三方晶系，空间群为 3 1P m ，晶胞

参数为 a0=0.359 3 nm，c0=0.490 9 nm[16]。图 5 为

CH 的晶胞结构。对于 Ca2+和 OH–，Pauling 半径分

别为 0.099 nm 和 0.153 nm[17]，正负离子半径比约为

0.647，根据 Pauling 第一规则，Ca2+和 OH–可形成

Ca(OH)6
4–负离子配位八面体结构单元，其中 Ca2+

居于八面体中心，6 个 OH–位于八面体顶角(见图

6b)。根据仲维卓等提出的负离子配位多面体模   

型[18–20]，在溶液中存在与晶体结构基元一致的生长
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基元 Ca(OH)6
4–。 

根据李汶军提出的离子晶体微观生长机理模 

型[21]，CH 晶体各晶面生长速率与界面上生长基元

中心离子 Ca2+的密度和配位数有关。结合图 5、图

6c 和图 6d 可以得出在{001}、{100}、{101}、{111}、

{102}的界面上，Ca2+的配位数皆为 3，因此配位数

对各晶面生长习性的影响可忽略。在{001}的界面上

Ca2+的密度为 4.472 nm–2；在{100}的界面上 Ca2+的

密度为 2.835 nm–2；在{101}的界面上 Ca2+的密度为

2.394 nm– 2；在{111}的界面上 Ca2 +的密度为     

2.305 nm– 2；在{102}的界面上 Ca2 +的密度为    

1.756 nm–2。根据李汶军提出的离子晶体生长习性判

定法则[21]：当晶体的生长以台阶的移动为主时，界

面上生长基元中心离子的密度越大，相应晶面的生

长速率越慢。因此，CH 各晶面族的生长速率排序

为：v{102}> v{111}>v{101}>v{100}>v{001}，可见{001}面族

最易显露，其次是{100}面族。当在过饱和度较低或 

 
图 5  氢氧化钙晶胞结构 

Fig. 5  Unit cell structure of Ca(OH)2 crystal 

 
图 6  氢氧化钙晶体结构 

Fig. 6  Structure of Ca(OH)2 crystal 

晶体的生长界面被杂质离子屏蔽的情况下，晶体的

生长主要依赖于台阶移动，此时 CH 的{001}面族生

长速率最慢。上述内容进一步阐明了在低过饱和度

下 CH 晶体形成六方板状形貌的原因，以及高浓度

氯离子和钠离子抑制{001}面族生长的原因。 

3  结论 

在共沉淀体系中，氢氧化钙在饱和指数为 0.3

左右时，通过二维成核生长形成六方板状形貌。在

较高过饱和度时，氢氧化钙通过三维成核生长形成

棒状形貌。高浓度的杂质离子(Na+和 Cl–)能抑制氢

氧化钙{001}面族的生长。SO4
2–对氢氧化钙{001}面

族的生长有阻碍作用。SiO3
2–对氢氧化钙{001}面族

的生长有促进作用。当 CH 晶体的生长主要依靠台

阶移动时，{001}面族最易显露，其次是{100}面族。 

在硅酸盐水泥硬化浆体中，氢氧化钙的过饱和

度维持在较低水平。如此低过饱和度不足以使氢氧

化钙满足三维成核生长条件，于是氢氧化钙通过非

均相成核和表面二维成核生长方式结晶生长。晶体

生长主要依靠台阶移动，其{001}面族生长速率最

慢，使氢氧化钙呈现为六方板状形貌。浆体液相中

的 SO4
2–进一步促进了氢氧化钙往板片状形貌发展。 
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