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大掺量矿渣微粉的碱激发机理研究

梅杨

（河南建筑职业技术学院 土木工程系，河南 郑州 450064）

摘要：为了揭示大掺量矿渣碱激发机理，该文立足于三因素三水平正交设计同时结合宏微观性能测试和微结构分析，

通过探究 Ca（OH）2、Na2SiO3、Na2SO4、CaSO4以单掺、双掺形式得到不同类型的激发剂对混凝土初、终凝、孔溶液 pH
值、强度的影响，可得如下结论：① 对复合胶凝材料硬化浆体强度影响程度为：激发剂类型>掺量>双掺比例；② 双掺

最佳掺量 4%，最佳组合为 Ca（OH）2和 Na2SiO3，最佳比例为 5∶1；③ 激发剂作用下复合胶凝材料的初、终凝时间均缩

短，孔溶液 pH值均大于空白组，宏微观结果表明：龄期 28 d时激发剂类型为 Ca（OH）2和 Na2SiO3、掺量为 4%、双掺比

例为 5∶1时硬化浆体的水化结晶相紧密程度最高。
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0 引言

炼铁高炉排出的熔融态矿渣经粒化后进行干

燥、磨细加工而得到的超细粉末［1］，主要以 SiO2、

CaO、Al2O3、MgO等氧化物为主，其组成近似于水

泥，但较水泥的水化速率慢，只有在一定的条件下激

发才可获得良好的胶凝性能。中国钢铁产量逐步攀

升，随之产生了 30%的矿渣颗粒［2］，其近似水泥的胶

凝 特 性 可 在 制 备 胶 凝 材 料 方 向 发 挥 巨 大 的 市 场

潜力。

随着矿渣微粉掺入量的增大，混凝土强度呈下

降趋势，因此早期碱性激发剂的研究分析十分关键。

相关研究［3‐5］指出：采用 NaOH做矿渣胶凝材料活性

激发剂时，其诱导激发期较短，1 d的净浆抗压强度

最高可达到 30 MPa以上，但 1 d后抗压强度的发展

趋势逐渐放缓，后期强度略有倒缩；此时相关人员提

出采用 Na2SO3（水玻璃）做矿渣胶凝材料活性激发

剂，但其诱导期较长，随着养护龄期的增加抗压强度

也随之提高，28 d净浆的抗压强度最高可达 70 MPa；
随着研究的深入，提出采用 Na2O‐Na2SO3复合组分

活性激发剂，其 28 d抗压强度可达 58 MPa。

但是强碱激发矿渣活性的性能受到了一定的局

限，就此，研究人员［6‐9］提出利用弱碱性激发剂作为激

发矿渣胶凝材料，其中氧化钙（CaO）以其廉价易得、

来源丰富等优点被广泛研究应用，CaO溶于水后溶

出游离的 Ca2+是水化结晶相 AFt生成必备的离子，

孔溶液中 Ca2+的增多势必会影响水泥水化生成的

Ca2+，因此提出采用硫酸盐类石膏激发矿渣活性［10‐12］，

游离的 SO4
2-与 Ca2+以及活性 SiO2等的生成有利于

强度发展的AFt水化结晶相，但矿渣在碱性较弱的环

境下无法被激发出活性 SiO2，采用 CaO‐CaSO4复合

胶凝激发剂，二者相互促进、相互发展，充分激发矿

渣的活性从而提高复合胶凝体系的胶凝能力，提高

强度［9，13‐14］。

上述研究表明，采用 NaOH、水玻璃、CaO、氧化

钙‒石膏硫酸盐等激发剂，有效地激发了矿渣在复合

胶凝材料体系中的矿渣活性，然而，目前关于碱激发

矿渣胶凝材料的研究主要集中在宏观强度变化规

律，且使用的激发剂分类不够系统，针对反应机理、

水化产物种类以及水化产物微观结构的研究甚少。

相较于钢渣的应用［15‐16］，矿渣作为矿物掺合料水化或

激发应用更为广泛，探究激发剂本身特性（掺量、种

类、比例）对复合胶凝材料体系宏观强度、耐久性发
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展具有重要工程指导意义。基于此，就激发剂种类、

掺量、比例开展三因素三水平试验，探究不同水平和

因素下强度发展规律、pH值及初、终凝发展规律，综

合微结构水化产物类型、形貌特征分析探究碱激发

机理。

1 试验

1.1 试验原材料

普通硅酸盐水泥中掺加 5%~20%活性矿物掺

合料，为了减少活性矿物掺合料的影响，试验采用硅

酸盐水泥，依据《混凝土外加剂》（GB 8076—2008）
执 行，矿渣微粉采用 S95级矿粉，比表面积为 403
m2/kg，激发剂 Ca（OH）2、Na2SiO3、Na2SO4、CaSO4为

分析纯化学试剂。

1.2 试验方法

1.2.1 开展正交试验

首先设计一个三因素三水平正交试验表见表 1。
表 1 试验考察的因素和水平

水平

1

2

3

因素

激发剂掺量/%

2

4

6

激发剂类型

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

双掺比例

1∶1

3∶1

5∶1

1.2.2 拌和物性能

依据表 2将不同类型、掺量、比例的激发剂掺入

矿渣‒水泥复合胶凝材料净浆体中，净浆试模试件尺

寸为 40 mm×40 mm×40 mm，养护 24 h后放入标准

养护室至规定龄期，并与空白组试样做对比。按照

《通用硅酸盐水泥》（GB 175—2008）标准，采用水胶

比为 0.5，矿渣掺量为 70%等量取代水泥，制作净浆

试块。激发剂Ca（OH）2、Na2SiO3、Na2SO4、CaSO4双掺

掺量分别为 2%、4%、6%，Ca（OH）2与其他化学试剂之

间的比例分别为 1∶1、3∶1以及 5∶1，以选出最佳组合。

1.2.3 微观试样制备

微观测试所用的硬化浆体试样均从强度试验后

的断面试样中选取，先用无水乙醇中止水化，试验前

将样品在 50 ℃的真空干燥箱中烘干至恒重，X‐射线

衍射（XRD）测试需要研磨成粉末，水化产物微观形

貌分析选取颗粒状。

表 2 L9（34）正交表试验安排

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

激发剂掺量/%

2

2

2

4

4

4

6

6

6

激发剂类型

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

双掺比例

1∶1

3∶1

5∶1

3∶1

5∶1

1∶1

5∶1

1∶1

3∶1

2 结果与分析

2.1 正交试验结果分析

对矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化强度中的激发

剂因素和水平展开正交试验，以 7 d的净浆抗压强度

计算出极差和方差，结果见表 3。

表 3 L9（34）正交分析的试验结果

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Ⅰ/1水平总和

Ⅱ/2水平总和

Ⅲ/3水平总和

Ⅰ平均值

Ⅱ平均值

Ⅲ平均值

极差

激发剂掺

量/%

2

2

2

4

4

4

6

6

6

49.3

52.0

50.2

16.4

17.3

16.7

0.9

激发剂类型

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

Ca（OH）2+Na2SO4

Ca（OH）2+CaSO4

Ca（OH）2+Na2SiO3

49.3

50.0

52.2

16.4

16.7

17.4

1.0

双掺

比例

1∶1

3∶1

5∶1

3∶1

5∶1

1∶1

5∶1

1∶1

3∶1

49.9

50.3

51.3

16.6

16.8

17.1

0.5

7 d抗压强度

/MPa

15.4

16.7

17.2

16.8

17.0

18.2

17.1

16.3

16.8

—

—

—

—

—

—

—

综合上述极差变化可得激发剂对复合胶凝材料

硬化浆体强度的影响情况，激发剂类型对表 3中复合

胶凝材料硬化浆体强度的影响为 1.0，而激发剂双掺
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比例的大小对复合胶凝材料硬化浆体强度的影响为

0.5，可见激发剂类型水平比双掺比例水平更重要。

由此可得：① 激发剂类型对复合胶凝材料硬化浆体

强度影响最大，其次是掺量，再次是双掺比例；② 激

发剂类型为 Ca（OH）2+Na2SiO3时好，掺量为 4%时

好，双掺比例为 5∶1时 7 d抗压强度最高；③ 碱激发

下复合胶凝材料硬化浆体高强度的条件为激发剂类

型为Ca（OH）2+Na2SiO3、掺量为 4%、双掺比例为 5∶1。
这个条件在试验计划中没有出现，它是全部 27种工

艺里的一种。

2.2 强度分析

标准养护条件下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化

浆体抗压强度随激发剂类型、掺量、双掺比例的变化

如图 1所示。

由图 1可知：

（1）龄期为 3 d时，不同激发剂类型的矿渣‒水泥

复合胶凝材料硬化浆体强度与空白组（矿渣掺量为

70%，代号为 0）相差甚微，7 d时不同激发剂类型

［Ca（OH）2+Na2SO4、Ca（OH）2+CaSO4、Ca（OH）2+
Na2SiO3］矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体强度均

高于空白组，分别为空白组的 103.68%、104.29%、

112.88%，28 d时矿渣‒水泥复合胶凝材料的发展趋

势 与 7 d 相 同 ，分 别 为 空 白 组 强 度 的 106.02%、

107.41%、119.44%。

（2）激发剂掺量为 2%~4%时硬化浆体的强度

随着掺量的增大而增高，当掺量超过 4%时，硬化浆

体强度随之下降，但仍高于空白组。龄期为 3 d时不

同掺量下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体强度与

空白组相差不大。当激发剂掺量为 2%、4%、6%时，

龄期为 7 d时矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体强度

分别为空白组的 100.61%、104.29%、101.84%，龄期

为 28 d 时 分 别 为 空 白 组 的 101.39%、107.41%、

103.70%。

（3）随着激发剂双掺比例的增加，硬化浆体强度

随之增大，7 d后均高于空白组。当双掺比例为 1∶1、
3∶1、5∶1时，龄期为 7 d时矿渣‒水泥复合胶凝材料硬

化 浆 体 强 度 分 别 为 空 白 组 的 101.23%、103.07%、

104.29%；龄 期 为 28 d 时 为 空 白 组 的 101.85%、

104.17%、107.41%。

（4）龄期为 3 d时，矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化

浆体强度均与空白组相差不大，证明了早期激发剂

30
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压

强
度
/MP

a

3020100
龄期/d

激发剂类型
0Ca（OH）2+Na2SO4Ca（OH）2+CaSO4Ca（OH）2+Na2SiO3

（a）激发剂类型（激发剂掺量 4%、双掺比例 5∶1）
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激发剂掺量/%
0246

（b）激发剂掺量［激发剂 Ca（OH）2+CaSO4，双掺比例 5∶1］
30
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压

强
度
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3020100
龄期/d

双掺比例
01∶13∶15∶1

（c）双掺比例［激发剂 Ca（OH）2+CaSO4，掺量 4%］

图 1 矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体的抗压强度发展

的引入并未对矿渣‒水泥复合胶凝材料中的矿渣起

到激发作用，即矿渣并未生成水化产物。养护龄期

为 7 d时，在激发剂的作用下矿渣‒水泥复合胶凝材

料硬化浆体强度均超过空白组，28 d强度发展与 7 d
相同。随养护龄期的增加，碱激发下矿渣‒水泥复合

胶凝材料硬化浆体强度也逐渐增加，7 d后在碱激发

的作用下活性较高的矿渣在复合组分中被激发生成

大量的水化产物，龄期为 28 d时水化结晶点（AFt）均

高于空白组（见后文 XRD分析图）；其次，不同掺量的
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激发剂对复合体系有较大的影响，激发剂掺量为

2%~4% 时硬化浆体的强度随着掺量的增大而增

高，当掺量超过 4%时，硬化浆体强度随之下降，但仍

高于空白组，即生成的水化产物数量均高于空白组，

28 d时碱激发剂作用下矿渣‒水泥复合胶凝材料水化

结晶点（AFt）明显高于空白组（见后文 XRD 分析

图）。不同双掺比例下激发剂对矿渣‒水泥复合胶凝

材料硬化浆体强度发展趋势均小于不同激发剂类型

和不同掺量，微观形貌下其水化产物的网络状填充

性较差，因此强度较低。

2.3 pH值与初凝、终凝分析

综合三因素三水平正交试验可得，激发剂类型

对矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体的强度影响最

大，因此开展激发剂类型对孔溶液 pH值与浆体初、终

凝影响的研究。激发剂掺量为 4%、双掺比例为 5∶1
时，不同激发剂类型下矿渣‒水泥复合胶凝材料孔溶

液 pH值随龄期变化情况如图 2所示。

13.55
13.50
13.45
13.40
13.35
13.30
13.25
13.20
13.15
13.10

pH

3020100
龄期/d

激发剂类型
0Ca（OH）2+Na2SO4Ca（OH）2+CaSO4Ca（OH）2+Na2SiO3

图 2 不同激发剂类型下水泥‒矿渣复合胶凝材料

硬化浆体孔溶液 pH值随龄期的变化

由图 2可知：空白组 28 d时孔溶液 pH为 13.10，
同龄期下不同激发剂类型的复合胶凝材料体系孔溶

液 pH 存 在 的 关 系 为 pH［Ca（OH）2+Na2SiO3］>
pH［Ca（OH）2+CaSO4］>pH［Ca（OH）2+Na2SO4］>
pH（0），龄期为 28 d时复合胶凝材料孔溶液 pH相差较

小。龄期为 3~7 d时掺加激发剂复合体系的 pH发生

了较大程度的衰减，即此时碱性较强的体系中矿渣的

活性被激发，矿渣内部的玻璃体开始发生支解，水泥

水化的主要产物 Ca（OH）2开始与支解后的水化产物

发生反应，随着龄期的增长，Ca（OH）2与矿渣支解的游

离产物继续发生反应，孔溶液的 pH值也随之下降，最终

生成的水化产物数量均高于空白组（见XRD谱图）。

激发剂掺量为 4%、双掺比例为 5∶1时不同类型

激发剂作用下矿渣‒水泥复合胶凝材料体系的初、终

凝变化情况如表 4所示。

表 4 水泥‒矿渣复合胶凝材料初、终凝时间

激发剂类型

0

Ca（OH）2+Na2SO4
Ca（OH）2+CaSO4
Ca（OH）2+Na2SiO3

初始

时刻

09：39

09：49

10：00

10：15

初凝

时刻

12：45

12：39

12：43

12：54

初凝时

长/min

186

170

163

159

终凝

时刻

13：32

13：39

13：45

13：55

终凝时

长/min

232

230

225

220

由表 4可知：激发剂的掺加缩短了复合体系浆体

的初、终凝时间，结合上述孔溶液的 pH值，孔溶液的

pH值越高，缩短的时间越长，Ca（OH）2+Na2SiO3、

Ca（OH）2+CaSO4、Ca（OH）2+Na2SO4激发剂作用下

复合胶凝材料浆体的初凝时长分别较空白组缩短了

16 min、23 min、27 min，终凝时长分别缩短了 2 min、
7 min、12 min。激发剂对矿渣‒水泥复合胶凝材料体

系有良好的促凝效果，激发剂中含有 Ca（OH）2，补充

了早期水泥水化产物 Ca（OH）2，Ca（OH）2的生成量

达到一定值时，复合浆体开始发生初、终凝。

2.4 XRD分析

不同激发剂类型、掺量下矿渣‒水泥复合胶凝材

料硬化浆体 28 d XRD谱图变化如图 3所示。

由图 3可知：

（1）不同类型激发剂下复合胶凝材料 AFt水化

结晶相差异较大，激发剂作用下复合胶凝材料 AFt
水化结晶相的变化趋势为：Ca（OH）2+Na2SiO3 >
Ca（OH）2+CaSO4 >Ca（OH）2+Na2SO4>0，AFt水
化结晶相与 CH水化结晶相呈现此消彼长的趋势，空

白组的 CH结晶相衍射峰值最高，AFt水化结晶相的

相对衍射峰值最低，激发剂组的AFt水化结晶相衍射

峰值均高于空白组，即激发剂中AFt水化结晶相不只

来自水泥水化，同时伴随矿渣微粉火山灰特性，水泥

水化溶液呈碱性，矿渣微粉中活性 SiO2与 Al2O3发生

反应生成AFt水化结晶相。

（2）不同激发剂掺量下，掺量为 4%时复合胶凝

材料硬化浆体 AFt水化结晶相的数量最多，CH水化

结晶相最少，水化结晶相来自水泥水化中 CH结晶相

与矿渣的火山灰效应，水泥水化孔溶液呈碱性，而火

山灰效应的发生得益于碱性环境，但随着碱性环境

的增加，当激发剂掺量为 6% 时，复合体系中孔溶
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（a）激发剂类型（激发剂掺量 4%、双掺比例 5∶1）
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（b）激发剂掺量［激发剂 Ca（OH）2+CaSO4、双掺比例 5∶1］
图 3 28 d矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体XRD谱图

液的 pH达到最大值，新生成的水化结晶相在此环境

下不足以保持原有水化结晶相数量，水化结晶相发

生一定程度的解离，最后导致水化结晶减少。

2.5 SEM分析

龄期为 28 d时空白组的微观形貌如图 4所示。

图 4 空白组硬化浆体 28 d微观形貌

由图 4可知：硬化浆体中水化产物的晶相尺寸较

大且出现严重的沟壑，水化结晶相排布疏松。不同

激发剂类型与掺量下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化

浆体 28 d微观形貌如图 5、6所示。

由图 5、6可知：

（1）采用激发剂 Ca（OH）2+Na2SO4时 28 d硬化

浆体的微结构断面分布较大尺寸的孔洞，整体密实

程度较低；采用激发剂 Ca（OH）2+CaSO4时 28 d硬
化 浆 体 的 结 晶 相 尺 寸 比 采 用 激 发 剂 Ca（OH）2+
Na2SO4时小，晶相排布密实程度较高；而采用激发

剂 Ca（OH）2+Na2SiO3时，硬化浆体的微结构晶相尺

寸更小，排布规律，密实程度最高。

（a）Ca（OH）2+Na2SO4 （b）Ca（OH）2+CaSO4 （c）Ca（OH）2+Na2SiO3
图 5 不同激发剂类型下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体 28 d微观形貌（激发剂掺量 4%、双掺比例 5∶1）

（a）激发剂掺量 2% （b）激发剂掺量 4% （c）激发剂掺量 6%

图 6 不同激发剂掺量下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体 28 d微观形貌［激发剂 Ca（OH）2+CaSO4、双掺比例 5∶1］
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（2）激发剂掺量为 2%时 28 d硬化浆体的晶相

尺寸相对较大，且排布疏松；掺量为 4%时 28 d硬化

浆体的晶相尺寸较小，且呈有序紧密排布状态；掺量

为 6%时 28 d硬化浆体的微结构断面中出现不同尺

寸的“坑洞”“沟壑”，结晶相排布疏松。

综合上述微观结果，究其原因可归结为［17］：激发

剂作用于复合胶凝材料中，一方面引入 Ca（OH）2，结

合水泥水化生成的 Ca（OH）2使复合胶凝材料浆体孔

溶液的碱性提高，在较强的碱性环境下矿渣的玻璃

体表面活性部位 Ca—O、Mg—O键处发生反应，形成

Ca（OH）2和Mg（OH）2，使矿渣微粉表面被破坏形成

通道，OH-随着通道进入玻璃体的内部，促进矿渣微

粉水化，同时矿渣微粉‒水泥基体中 Na+、K+或者其

他碱金属离子与 Ca2+、Mg2+进行替换，形成强碱

NaOH，在强碱 NaOH 作用下进一步破坏 Si—O 和

Al—O键，随着反应的持续，通道越来也大，矿渣微

粉内部玻璃体相逐渐被溶解；另一方面，增加了复合

胶凝材料中游离的 SO4
2-、SiO3

2-，孔溶液中较多的

游离电子增加了离子间的相互碰撞，最终孔溶液中

的 Ca（OH）2与游离的活性 Si—O和 SO4
2-反应生成

有利于强度发展的 C—S—H凝胶、AFt。

3 结论

（1）激发剂类型对复合胶凝材料硬化浆体强度

影响最大，其次是掺量，再次是双掺比例。

（2）矿渣‒水泥复合胶凝材料高强度的条件是激

发剂类型为 Ca（OH）2+Na2SiO3、掺量为 4%、双掺比

例为 5∶1。
（3）宏微观结果表明：龄期为 3 d时，激发剂作用

下矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体强度与空白组

相差较小；随着龄期的增加，7 d后激发剂作用下复合

胶凝材料硬化浆体强度均超过空白组，此外，龄期为

28 d时矿渣‒水泥复合胶凝材料硬化浆体的水化结晶

相较空白组增多，且排列紧密，结构整体较空白组更

加致密。
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