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摘   要： 为解决碱激发矿渣-粉煤灰胶凝体系中使用氢氧化钠等强碱激发剂导致的凝结时间快、安全性

差等问题，将石灰与硫酸钠以物质的量之比 1∶1 组成复合激发剂对矿渣-粉煤灰胶凝体系进行激发，分析激发

剂掺量、粉煤灰掺量对该体系性能的影响，并采用 XRD 等检测手段探究胶凝体系的水化产物以及水化过程 .

研究结果表明：石灰-硫酸钠组成的复合激发剂可替代氢氧化钠对矿渣-粉煤灰胶凝体系进行激发，该体系的

流动性能和凝结时间可控，胶凝体系中复合激发剂最佳掺量为 10%，当粉煤灰掺量在 50% 以内时，胶凝体系

28 d 抗压强度均在 36 MPa 以上；石灰-硫酸钠复合激发剂能有效破坏粉煤灰外壳，促使粉煤灰参与水化反

应，提高胶凝体系的后期抗压强度；C-(A)-S-H 凝胶、钙矾石胶结不同反应程度和粒径的矿渣、粉煤灰形成

致密的基体结构，为胶凝体系提供主要抗压强度 . 本研究可为新型低碳胶凝材料的制备提供参考 .
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Abstract： In order to solve the problems of quick setting time and poor safety when using strong 
alkali activator such as sodium hydroxide in alkali-activated slag-fly ash cementitious system， a 
compound activator with the amount of substance ratio of lime to sodium sulfate of 1∶1 was used 
to activate the slag-fly ash cementitious system.  The effects of activator dosage and fly ash 
content on the properties of lime-sodium sulfate compound-activated slag-fly ash cementitious 
system were analyzed.  The hydration products and hydration process of the cementitious system 
were explored by XRD and other detection methods.  The results show that the composite 
activator composed of lime and sodium sulfate can replace sodium hydroxide to activate the 
cementitious system of slag-fly ash， and the fluidity and setting time of the cementitious system 
can be controlled.  The optimal dosage of the composite activator in the cementitious system is 
10%， and when the fly ash content is less than 50%， the 28 d compressive strength of the 
cementitious system is above 36MPa.  Lime-sodium sulfate compound activator can effectively 
destroy the shell of fly ash， promote fly ash to participate in the hydration reaction of 
cementitious system， and enhance the later compressive strength of cementitious system.  C-（A）-S-
H gel and ettringite cement slag and fly ash with different reaction degrees and particle sizes to 
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form a compact matrix structure， which provides the main compressive strength for the 
cementitious system.  This study provides a reference for the preparation of noval low-carbon 
cementitious materials.
Key words： lime-sodium sulfate； slag-fly ash cementitious system； compressive strength； 
hydration characteristics

硅酸盐水泥是当今世界上使用范围最广的

胶凝材料，但其“两磨一烧”的生产工艺具有高污

染、高能耗等缺点，且水泥生产会大量消耗石灰

石、黏土等自然资源，研究表明，每生产 1 t 硅酸盐

水泥将会释放 0.8 t CO2，硅酸盐水泥生产产生的

CO2约占全球 CO2排放量的 8%～9%，能源消耗占

总消耗的 2%～3%［1］. 与硅酸盐水泥相比，碱激发

胶凝材料碳排放量可以减少 55%～75%，而且原

料来源广泛，近年来受到研究者的广泛关注［2-3］.

针对碱激发胶凝材料中的矿渣-粉煤灰二元

胶凝体系，郑蕻陈等［4］采用氢氧化钠和硅酸钠分

别激发矿渣-粉煤灰胶凝体系，并认为碱激发矿

渣-粉煤灰体系中粉煤灰的掺入并未明显起到缓

凝作用，反而会使整体抗压强度急剧下降，仅通

过掺入粉煤灰的方式无法改善碱激发材料速凝

问题 . 杨达等［5］采用氢氧化钠对矿渣-粉煤灰胶凝

体系进行激发，结果表明碱激发矿渣-粉煤灰胶

凝体系的最大抗压强度为 37.1 MPa，粉煤灰与矿

渣具有良好的协同效应，随粉煤灰掺量减少，抗

压强度呈现先上升后下降的趋势 .Tran 等［6-7］采用

氢氧化钠等强碱对矿渣-粉煤灰胶凝体系进行激

发，结果表明 Na2O 含量对胶凝体系的流动度、凝

结时间以及抗压强度均有较大影响 . 另一方面，

目前对于碱激发胶凝材料的制备，氢氧化钠等强

碱仍然是最主要的碱性激发剂 . 然而，氢氧化钠

等强碱存在生产成本高、碳排放量大、运输安

全性差、激发胶凝材料凝结时间过快（一般在

30 min 左右）等问题［8］. 因此，许多研究者针对石

灰等碱性较弱的激发剂展开研究，弱碱激发剂具

有相对较低的价格、更长的凝结时间，但弱碱激

发剂较低的 pH 导致胶凝体系早期强度较低，降

低了胶凝材料的使用性能［9-10］. 因此，近年来使用

复合激发剂进行碱激发胶凝材料制备的研究受

到越来越多的关注 .Ma 等［11］采用碳酸钠替代部

分硅酸钠，系统研究了含复合激发剂的单组分地

质聚合物的性能，试验结果表明，碳酸钠取代量

对流动性影响不大，但显著增加了终凝时间，复

合激发剂激发的单组分地质聚合物较单一硅酸

钠激发的地质聚合物更加低碳 . 李肽脂等［12］采用

石灰、硅酸钠以及高盐废水组成的复合激发剂制

备煤气化渣胶凝材料，试验结果表明，复合激发

剂中石灰掺量、水玻璃掺量以及高盐废水掺量对

煤气化渣胶凝材料的抗压强度均有一定的影响 .

Yang 等［13-14］采用电石渣、碳酸钠组成的复合激发

剂对矿渣进行激发，胶凝材料表现出较高的抗压

强度以及耐久性 .Wu 等［15］使用质量分数为 3% 的

硫酸钠和 2% 的氢氧化钠组成复合激发剂对石灰

基低碳胶凝材料进行激发，石灰基低碳胶凝材料

中的钙矾石生成量增加，90 d 抗压强度提高了

31%.

综上所述，国内外研究者对矿渣-粉煤灰胶

凝体系的研究主要集中在氢氧化钠等强碱激发

剂，并通过改变粉煤灰掺量等方式调节胶凝体系

的性能 . 相比之下，石灰、硫酸钠具有更低的成本

和碳排放量等优势，但国内外学者对石灰-硫酸

钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系性能及水化过

程的研究相对匮乏，关注度较低 . 因此，本文将石

灰与硫酸钠组成复合激发剂对矿渣-粉煤灰胶凝

体系进行激发活化，探究不同复合激发剂掺量、

粉煤灰掺量对胶凝体系抗压强度、工作性能以及

水化特征的影响，以期为新型低碳胶凝材料的制

备提供参考 .

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

石灰：天津致远生产的 Ca（OH）2 分析纯试

剂；硫酸钠：天津致远生产的无水 Na2SO4 分析纯

试剂；矿渣：S95 级，取自河北省石家庄市，比表面

积 429 m2/kg；粉煤灰：一级低钙（CaO 质量分数

不足 5%）粉煤灰，取自河北省石家庄市，比表面

积 352 m2/kg. 矿渣、粉煤灰具体成分见表 1、粒径

分布见图 1、XRD 见图 2.

本次试验采用的矿渣 D50=8.74 μm，是由炼

铁高炉矿渣经水淬成粒并粉磨而成 . 粉煤灰 D50=

1.90 μm，主要成分是莫来石以及少量石英 . 矿

渣 和 粉 煤 灰 的 XRD 在 30° 左 右 均 存 在 明 显 的

“驼峰”，表明两种材料均有大量的潜在水硬性

物相 .
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1. 2　试验方法与仪器

抗压强度：经过前期大量的预试验，选取石

灰/硫酸钠物质的量比 1∶1 组成复合激发剂，参考

水泥净浆试验操作流程 ，激发剂为外掺 ，将石

灰、硫酸钠、矿渣、粉煤灰按设计配比装入搅拌

锅 中 慢 搅 3 min. 搅拌均匀后加入水，加水慢搅

5 min 后注入 40 mm×40 mm×40 mm 的三联模具

成型，试验具体配比见表 2，操作流程见图 3. 制

备完成试件放入温度 20±2 ℃的养护箱中养护

24 h 脱模 . 试件脱模后继续在养护箱中进行养

护，养护至指定龄期 3，28 d 进行抗压强度测试，

每组 3 块试件，抗压强度值取 3 块试件平均值 .

新拌净浆流动度：参照水泥净浆扩展度测试

方法，采用上口直径 36 mm、下口直径 60 mm、高

度 60 mm 的截锥圆模，用胶凝材料净浆在玻璃平

面上自由流淌的最大直径表示 .

新拌净浆凝结时间：参照维卡仪的使用方法

测定胶凝材料的凝结时间 .

测 试 采 用 的 主 要 仪 器 ：X 射 线 衍 射 仪

（XRD），所用型号为日本 Rigaku Dmax Ultima+，

2θ 扫描范围为 5°～70°，扫描速率为 5（°）/min；水

化产物化学键特征分析采用傅里叶红外光谱分

析仪（FTIR），所用型号为美国 Thermo Scientific 

Nicolet iS20，波数范围是 400～4 000 cm-1；微观

形貌分析采用扫描电子显微镜（SEM），所用型号

图2　原材料物相组成

Fig. 2　Phase composition of raw materials
（a）—矿渣； （b）—粉煤灰 .

图1　原材料粒径分布

Fig. 1　Particle size distribution of raw materials

表1　原材料化学组成成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of raw materials

(mass fraction)  %  
原材料

粉煤灰

矿渣

SiO2

54. 94

34. 50

Al2O3

34. 86

17. 70

Fe2O3

5. 52

0. 03

MgO

0. 81

7. 01

CaO

0. 63

34. 00

     表 2　石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系
试验配比

 Table 2　Test proportions of slag-fly ash cementitious 
system activated by lime-sodium sulfate 
composite g 

序号

T0

T1

T2

T3

T4

T5

T6

T7

石灰

12. 4

12. 4

12. 4

12. 4

12. 4

6. 2

18. 5

24. 7

硫酸钠

23. 6

23. 6

23. 6

23. 6

23. 6

11. 8

35. 5

47. 3

粉煤灰

36

72

108

144

180

108

108

108

矿渣

324

288

252

216

180

252

252

252

水

144

144

144

144

144

144

144

144

图3　石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系试验流程

Fig. 3　Experimental process of slag-fly ash 
cementitious system activated by 
lime-sodium sulfate composite
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为捷克 TESCAN MIRA LMS.

微观测试：采用石灰-硫酸钠复合激发剂掺

量 10%，粉煤灰掺量分别为 10%，30%，50% 的试

件进行微观测试 . 具体操作为：养护 3，28 d 的试

块敲碎，选取中心部位碎块置于无水乙醇中 24 h

终止水化；测试前，取出碎块置于 40 ℃烘干箱中

烘干 24 h，选取上下表面平整的小块用于 SEM

分 析 观 察 ，其 余 碎 块 用 玛 瑙 研 钵 磨 细 至 0.075 

mm 以下后进行 XRD，FT-IR 分析 .

2　试验结果与分析

2. 1　胶凝体系抗压强度

抗压强度是评价胶凝材料最重要的指标之

一 . 在石灰-硫酸钠复合激发剂作用下，矿渣-粉

煤灰胶凝体系的抗压强度随激发剂掺量、粉煤灰

掺量的变化分别如图 4 和图 5 所示 . 由图 4 可知，

随着石灰-硫酸钠复合激发剂掺量的逐渐增加，

在 28 d 养护龄期下，矿渣-粉煤灰胶凝体系的抗

压强度呈现出先增大后减小的趋势 . 当激发剂

掺量为 10% 时 ，胶凝体系 3 d 抗压强度达到最

大值 31.8 MPa，较激发剂掺量 5% 时提高 33.1%；

28 d 抗压强度为 38.4 MPa，较激发剂掺量 5% 时

提高 20.3%. 但当激发剂掺量达到 15%～20% 时，

胶凝体系的抗压强度呈现下降趋势，且在激发剂

掺量 20% 时，胶凝体系的 28 d 抗压强度较 3 d 抗

压强度没有提升，甚至有下降趋势 . 矿渣-粉煤灰

胶凝体系抗压强度发生这种变化主要是由于激

发剂掺量的变化会显著影响胶凝体系的碱度 . 矿

渣、粉煤灰中的活性硅氧四面体和铝氧四面体会

在碱性水环境中发生解聚，再通过水溶液发生缩

聚生成大量的水化产物，为矿渣-粉煤灰胶凝体

系提供抗压强度，因此，适当提高碱性环境有助

于提高胶凝体系中水化产物的生成，进而提升胶

凝体系的抗压强度 . 另一方面，过量激发剂的掺

入会导致胶凝体系碱性过高，大量的水化产物在

短时间内形成，附着在矿渣、粉煤灰表面，阻碍胶

凝体系中水化反应的进一步进行，碱性过高还会

破坏胶凝体系的内部结构，因此激发剂掺量过高

时胶凝体系 28 d 抗压强度不会提高，甚至有下降

趋势 .

随着粉煤灰掺量的增加，3，28 d 养护龄期下

矿渣-粉煤灰胶凝体系的抗压强度均呈现出逐渐

减小的趋势 . 当粉煤灰掺量达到 50% 时，3 d 抗压

强度为 24.4 MPa，较粉煤灰掺量 10% 下降 27.8%；

28 d 抗压强度为 36.8 MPa，较粉煤灰掺量 10% 下

降 7.3%. 从图中可以发现，在养护龄期 3 d 时，随

着粉煤灰掺量的不断增大，胶凝体系的抗压强度

下降幅度较大，而在养护龄期 28 d 时，粉煤灰掺

量较大的胶凝体系强度得到较大幅度的提高 .

当粉煤灰掺量 10% 时，3，28 d 抗压强度分别为

20.8，39.7 MPa，28 d 抗压强度较 3 d 提高 17.5%；

粉 煤 灰 掺 量 50% 时 ，3，28 d 抗 压 强 度 分 别 为

24.4，36.8 MPa，28 d 抗压强度较 3 d 提高 50.8%，

粉煤灰的掺入有助于胶凝体系后期的强度提高 .

当粉煤灰掺量较大时，胶凝体系后期抗压强度提

高幅度较大的主要原因是粉煤灰早期活性较低，

随着养护龄期的延长，在碱性环境中逐渐被侵

蚀，粉煤灰中的活性硅氧四面体和铝氧四面体逐

渐参与到水化反应中，生成的水化产物为胶凝体

系提供抗压强度 .

文献［5］中采用氢氧化钠对矿渣-粉煤灰胶

凝体系进行了激发，分析了粉煤灰掺量对该体系

在氢氧化钠激发下抗压强度的影响 . 矿渣-粉煤

图4　矿渣-粉煤灰胶凝体系抗压强度随激发剂掺量变化

Fig. 4　Compressive strength of slag-fly ash 
cementitious system with varying content 
of activator

图5　矿渣-粉煤灰胶凝体系抗压强度随粉煤灰掺量变化

Fig. 5　Compressive strength of slag-fly ash 
cementitious system with varying fly 
ash content
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灰胶凝体系在氢氧化钠掺量 3%、水胶比 0.4、粉煤

灰掺量 20% 时，其抗压强度达到最大值 37.1 MPa.

文献［5］中采用的水胶比、激发剂添加方式等均

与本研究一致；本文在激发剂掺量为 10%、粉煤

灰掺量为 40% 条件下测得的 28 d 抗压强度与此

相近，说明采用石灰-硫酸钠复合激发剂代替氢

氧化钠对矿渣-粉煤灰胶凝体系进行激发是可行

的，不会降低其抗压强度 .

2. 2　胶凝体系流动性能

图 6 是石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶

凝体系在不同粉煤灰掺量、激发剂掺量下流动性

能的变化结果 . 从图 6 可以看到，随着粉煤灰掺量

的逐 渐 增 加 ，胶 凝 体 系 的 流 动 度 呈 现 增 大 趋

势 . 当粉煤灰掺量为 50% 时 ，胶凝体系的流动

度 达 到 148 mm，较 粉 煤 灰 掺 量 10% 提 升 了

70.1%，这 主 要 是 由 于 粉 煤 灰 的 微 观 结 构 为 球

体，会在胶凝体系中起到“滚珠效应”，提升胶凝

体系的流动性能 . 随着激发剂掺量的逐渐增加，

胶凝体系的流动度呈现逐渐下降趋势 . 当激发

剂掺量为 20% 时，胶凝体系的流动度为 95 mm，

较激发剂掺量 5% 时下降了 28%，这主要是由于

激发剂中的石灰具有疏松的晶体结构，以及静

电作用容易生成孔、坑等微观结构，形成的胶体

结构吸收新拌浆体中的水，导致需水量增多，进

而降低了胶凝体系的流动性能 .

2. 3　胶凝体系凝结时间

图 7 是石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶

凝体系在不同粉煤灰掺量、激发剂掺量下的凝结

时间变化趋势 .

由图可知，使用石灰-硫酸钠复合激发剂激

发矿渣-粉煤灰胶凝体系的凝结时间较氢氧化钠

等强碱激发剂作用下的凝结时间得到延长，粉煤

灰掺量对胶凝体系的凝结时间影响较大，当粉煤

灰掺量为 50% 时，胶凝体系初凝时间、终凝时间

分别为 570，650 min，较粉煤灰掺量 10% 时分别

延长了 65.2%，49.4%. 胶凝体系中粉煤灰掺量的

提高会延长凝结时间的主要原因是粉煤灰早期

活性较低，无法提供充足的活性硅铝材料以缩聚

成 C-（A）-S-H 凝胶等水化产物，使胶凝体系的

凝结时间显著延长 . 随着激发剂掺量的逐渐增

加，胶凝体系的凝结时间呈现减小趋势，当激发

剂掺量 20% 时，相较于 5% 时，其初凝时间和终

凝时间可缩短约 200 min，主要原因是激发剂掺

量增加提升了胶凝体系的碱性，使得胶凝体系

的解聚-缩聚过程加快，生成水化产物的速度更

快，因此胶凝体系凝结时间缩短 .

图6　胶凝体系流动性能

Fig.  6　Flowability of cementitious system
（a）—粉煤灰掺量； （b）—激发剂掺量 .

图7　胶凝体系凝结时间

Fig. 7　Setting time of cementitious system
（a）—粉煤灰掺量； （b）—激发剂掺量 .
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3　石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤
灰胶凝体系水化特征

3. 1　胶凝体系水化产物

图 8 是石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶

凝体系在 3，28 d 养护龄期下的 XRD 检测结果 .

从图 8 可以看出，在不同的养护龄期下石灰-
硫酸钠激发矿渣-粉煤灰胶凝体系的水化产物相

同，均为 C-（A）-S-H 凝胶、钙矾石、方解石 . 除此

之外，XRD 还检测到胶凝体系中存在原料残留的

莫来石 . 已有研究表明，碱激发胶凝材料水化产

物很大一部分是无定形凝胶，在 XRD 中没有明

显的衍射峰，而是广泛的漫射峰［16-17］，在不同养

护 龄 期 下 的 矿 渣 - 粉 煤 灰 胶 凝 体 系 XRD 图 中

25°~35°存在的“驼峰”主要由无定形产物C-（A）-S-
H 凝胶构成，这是为胶凝体系提供主要抗压强度

的水化产物之一 . 随着粉煤灰掺量的逐渐增加，

在不同养护龄期下，胶凝体系中的钙矾石衍射峰

逐渐增强，表明矿渣-粉煤灰胶凝体系中生成了

更多的钙矾石 . 这主要是由于粉煤灰中铝相含量

较高，大量粉煤灰的加入促进了钙矾石的生成；

且在相同粉煤灰掺量下，3，28 d 的 XRD 中未见钙

矾石衍射峰明显增强，表明钙矾石的生成主要集

中在胶凝体系水化早期，在水化后期生成量较

少 . 胶凝体系中的方解石主要是由于胶凝材料在

制样以及养护过程中氢氧化钙与空气中的二氧

化碳发生碳化反应生成 . 石灰-硫酸钠复合激发

矿渣-粉煤灰胶凝体系中，在不同养护龄期以及

粉煤灰掺量下均存在大量未反应的莫来石衍射

峰，说明粉煤灰中的莫来石难以在石灰-硫酸钠

激发下参与胶凝体系的水化反应 .

3. 2　胶凝体系化学结构

图 9 是石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶

凝体系在养护龄期 3，28 d 时不同粉煤灰掺量下

的 FT-IR 检 测 结 果 . 从 图 中 可 以 看 到 ，3 440，

1 640 cm-1 附近的吸收峰主要是—OH 键的拉伸

振动和弯曲振动，主要由矿渣-粉煤灰胶凝体系

中 C-（A）-S-H 凝胶中的羟基引起［18］. 在不同粉

煤灰掺量下养护 3，28 d，在 3440 cm-1处的振动峰

由尖锐变得平缓、强度逐渐减弱；且 28 d 的振动

强度较 3 d 呈增大趋势，表明在同一养护龄期下，

随着粉煤灰掺量的增加，胶凝体系中 C-（A）-S-
H 凝胶生成量逐渐减小，抗压强度下降；随着养护

龄期的延长，胶凝体系中生成了更多的 C-（A）-S-
H 凝胶，提升了矿渣-粉煤灰胶凝体系的抗压强

度 .1 440 cm-1 附近的谱带是方解石中 C—O 键振

动引起的，主要是由于制作样品时 Ca（OH）2 与空

气发生碳化反应生成［18］，这与 XRD 分析一致；石

灰-硫酸钠激发矿渣-粉煤灰胶凝体系在 1 110，

610 cm-1 处的振动分别与钙矾石、硫酸钠结构中

S—O 键的弯曲振动和伸缩振动有关［10］，表明在

石灰-硫酸钠激发的胶凝体系中生成了钙矾石以

及原料中残留了少量的硫酸钠，这与 XRD 分析一

致；870 cm-1附近吸收峰是 Al—O—H 基团拉伸振

动引起的［19］，表明胶凝体系中矿渣、粉煤灰中的

铝相被大量消耗，参与反应生成了钙矾石等水化

产物 . 随着粉煤灰掺量的增加，870 cm-1附近的

振动强度增强，说明钙矾石等水化产物生成量增

加，这与 XRD 分析一致；960，450 cm-1 处出现的

宽吸收谱带为 Si—O，Si—O—Si 面内弯曲振动引

起的［20］，出现的吸收谱带为 C-（A）-S-H 凝胶的

特征谱带 .在不同养护龄期下，粉煤灰掺量 50% 时

胶凝体系在960 cm-1处的振动明显变缓，说明大掺

量粉煤灰会减少胶凝体系中的 C-（A）-S-H 凝胶，

降低胶凝体系的抗压强度 .

1—钙矾石； 2—莫来石； 3—方解石； 4—C-（A）-S-H凝胶 .

图8　矿渣-粉煤灰胶凝体系水化产物

Fig. 8　Hydration products of slag-fly ash 
cementitious system

（a）—3 d； （b）—28 d.
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3. 3　胶凝体系微观形貌

图 10 是石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰

胶凝体系在养护龄期 28 d 时的基体微观形貌 . 由

图中可以看出，在不同粉煤灰掺量下的石灰-硫

酸钠激发矿渣-粉煤灰胶凝体系微观形貌相近，

胶凝体系基体上均存在微观裂缝，这些裂缝是由

碱 激 发 胶 凝 材 料 在 养 护 过 程 中 收 缩 变 形 导 致

的［21］. 胶凝体系中蜂窝状的 C-（A）-S-H 凝胶以

及针棒状的钙矾石填充了基体孔隙、微小裂缝，

与不同反应程度的矿渣、粉煤灰颗粒相互搭接、

连结形成致密的网状结构，为胶凝体系提供主要

的抗压强度 . 由图 11 中可以看出，胶凝体系中仍

存在残留的氢氧化钙，镶嵌在基体中，继续缓慢

水化，维持胶凝体系的碱性环境 .

图 12 是对胶凝体系中水化产物进行 EDS 分

析的结果 . 发现该点主要包含 Ca，Si，Al 和 O 元

素，结合 XRD 结果可确定水化产物为 C-（A）-S-
H 凝胶 . 图 13 是原材料中未经激发剂激发的粉煤

灰和石灰-硫酸钠复合激发胶凝体系中粉煤灰的

微观图像 . 由图 13 可以看出，经过石灰-硫酸钠激

发后的粉煤灰与激发前的粉煤灰微观形貌差别

较大；粉煤灰经石灰-硫酸钠激发后，其外壳会被

石灰-硫酸钠复合激发剂侵蚀破坏，周围逐渐生

成大量的 C-（A）-S-H 凝胶等水化产物 . 粉煤灰

的激发活化与碱激发剂的类型、掺量以及养护龄

期均有较大关系 . 从图 10 可以观察到，在石灰-硫

酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系养护 28 d 时

仍有大量肉眼可见的粉煤灰颗粒未被活化，镶嵌

在胶凝体系的基体上，这导致粉煤灰强度贡献较

低但具有潜在活性 . 短时间内未被活化的粉煤灰

长期处于碱性环境中，粉煤灰的外壳会受到不断

地侵蚀进而破碎，不同尺寸与反应程度的粉煤灰

持续进行水化反应，提高胶凝体系后期抗压强

度 . 因此，随着石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤

灰胶凝体系中粉煤灰掺量的逐渐增大，抗压强度

图9　矿渣-粉煤灰胶凝体系化学结构

Fig.  9　Chemical structure of slag-fly ash 
cementitious system

（a）—3 d； （b）—28 d.

图10　不同粉煤灰掺量下矿渣-粉煤灰胶凝体系微观形貌

Fig. 10　Micro-morphology of slag-fly ash cementitious 
system under different fly ash contents

（a）—粉煤灰掺量 10%； （b）—粉煤灰掺量 30%；

（c）—粉煤灰掺量 50%.

图11　矿渣-粉煤灰胶凝体系中的氢氧化钙与钙矾石

Fig. 11　Calcium hydroxide and ettringite in slag-fly
 ash cementitious system
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的发展随养护龄期呈现延长趋势，后期抗压强度

增幅较大，与宏观抗压强度分析结果一致 .

4　石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤
灰胶凝体的系水化机理

矿渣、粉煤灰均具有火山灰活性，矿渣和粉

煤灰在水溶液 pH 为中性时，仅可在材料表面发

生微弱的水化反应 . 而在氢氧化钠等强碱的 OH-

作用下，矿渣溶解释放出 Ca2+，与玻璃体中释放

出的［SiO4］
4-，［AlO4］

4-等离子迅速缩聚，形成具

有强度的 C-（A）-S-H 凝胶，导致胶凝体系迅速

凝结 . 当采用石灰-硫酸钠复合激发剂时，石灰、

硫酸钠作为复合碱激发剂在水溶液中会发生平

衡反应：

Ca（OH）2＋Na2SO4＋2H2O→
2NaOH+CaSO4·2H2O. （1）

石灰和硫酸钠生成易溶于水的氢氧化钠和

微溶于水的硫酸钙，氢氧化钠的生成可以提高矿

渣-粉煤灰胶凝体系水化环境的碱性，促使矿渣

和粉煤灰玻璃体颗粒活化分解并发生解聚反应 .

另一方面，式（1）的化学反应无法反应完全，由

SEM 分析可知，即使在养护 28 d 时的胶凝体系中

仍残留部分氢氧化钙 . 但矿渣-粉煤灰胶凝体系

会逐渐消耗氢氧化钠，促使式（1）进行正向反应，

进而消耗胶凝体系中的氢氧化钙、硫酸钠生成 C-
（A）-S-H 凝胶等水化产物，这就造成了胶凝体系

的碱性环境达不到氢氧化钠等强碱水溶液的 pH

值，无法使玻璃体迅速完成解聚-缩聚过程，延长

了胶凝体系的凝结时间，但持续进行的化学反应

会为胶凝体系维持碱性环境，促进胶凝体系中的

水化反应，使胶凝体系的抗压强度不会低于采用

氢氧化钠作为激发剂的情况 .

在石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝

体系中，矿渣首先发生水化反应，其次胶凝体系

中的粉煤灰发生火山灰反应 . 由 XRD，FT-IR，

SEM 检测确定了该体系的物相组成，石灰-硫酸

钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系的水化产物与

氢氧化钠等强碱激发生成的水化产物相似［22-23］，

但由于硫酸钠的存在，为胶凝体系提供了充足的

硫酸根离子，促使胶凝体系中含硫水化产物（钙

矾石等）的生成，而在没有充足硫酸根的情况下，

胶凝体系中铝相更倾向于生成类水滑石相 . 矿

渣-粉煤灰胶凝体系在石灰-硫酸钠激发下生成

水化产物的主要过程为：矿渣、粉煤灰中含有大

量的钙相、硅相以及铝相，在石灰-硫酸钠的活化

下，矿渣与粉煤灰中的 Ca—O 键、Si—O 键、Al—

O 键相继发生断裂，与胶凝体系中的 OH-，H2O发

生水化反应生成［H3AlO4］
2-以及［H3SiO4］

-［24］；此时，

矿渣-粉煤灰胶凝体系中含有大量的 Ca2+，OH-，

［H3AlO4］
2-，［H3SiO4］

-以及 SO4
2-，经过不同程度的

聚 合 后 ，Ca2+ 与［H3SiO4］
- 生 成 C-S-H 凝 胶 ；当

w（Ca）/w（Si）比 增 大 时 ，Ca2+ 与［H3SiO4］
- ，

［H3AlO4］
2-生成C-A-S-H凝胶；Ca2+与［H3AlO4］

2-，
SO4

2-生成钙矾石 .C-（A）-S-H 凝胶以及钙矾石

胶结不同反应程度的矿渣、粉煤灰，为胶凝材料

提供主要抗压强度 . 随着养护龄期的增加，水化

反应持续进行，石灰-硫酸钠复合激发剂不断被

消耗，钙矾石主要在早期生成，促进胶凝体系早

期抗压强度的发展；而 C-（A）-S-H 凝胶生成量

随着养护龄期增加逐渐增多，为胶凝体系提供较

高的后期抗压强度 . 矿渣-粉煤灰胶凝体系在石

灰 - 硫 酸 钠 复 合 激 发 下 的 相 关 化 学 反 应 方 程

式［16-17］为

AlO2
-＋OH-＋H2O→[H3AlO4]

2-， （2）

SiO2＋OH-＋H2O→[H3SiO4]
-， （3）

[H3AlO4]
2-＋[H3SiO4]

-＋Ca2+→C-(A)-S-H，（4）

3CaSO4＋Ca3Al2O6＋32H2O→
Ca6Al2(SO4)3(OH)12⋅26H2O. （5）

在石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝

体系中，由于粉煤灰早期活性较低，导致矿渣-粉

煤灰胶凝体系随着粉煤灰掺量的增加，其抗压强

度逐渐降低 . 由 SEM 图像可以看出，随着养护龄

期的延长，粉煤灰外壳在石灰-硫酸钠复合激发

图12　胶凝体系中C-(A)-S-H凝胶的EDS
Fig. 12　EDS of C-(A)-S-H gel in gelling system

图13　矿渣-粉煤灰胶凝体系中的粉煤灰

Fig. 13　Fly ash in slag-fly ash cementitious system
（a）—原料； （b）—石灰-硫酸钠激发后 .
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剂的作用下逐渐被侵蚀破坏，说明虽然石灰-硫

酸钠组成的复合激发剂无法达到氢氧化钠等强

碱的 pH，但仍可以使粉煤灰参与水化反应 . 粉煤

灰中的 Si—O 键、Al—O 键断裂，C-（A）-S-H 凝

胶生成量增加并依附在粉煤灰四周，粉煤灰为胶

凝体系提供了更多的成核位点 . 由胶凝体系的宏

观抗压强度与微观检测结果可知，矿渣可以为胶

凝体系提供较高的早期抗压强度保障，而粉煤灰

会使胶凝体系后期抗压强度具有较大提升，粉煤

灰的加入还对胶凝体系的流动性能、凝结时间起

到调节作用 . 除此之外，粉煤灰富含铝相，胶凝体

系中铝相增加会促使钙矾石生成量在碱性条件

下增加 . 钙矾石为纳米级的针棒状晶体，容度积

常数为 10−111.6，具有极低的溶解度且化学性质稳

定，对胶凝体系力学性能，尤其是早期力学性能

有较大的提升效果［25］. 矿渣、粉煤灰两种材料相

辅相成，使胶凝体系在石灰-硫酸钠激发下表现

出良好的抗压强度以及工作性能 . 结合上述石

灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系水化

机理的讨论，模拟出矿渣-粉煤灰胶凝体系在石

灰-硫酸钠复合激发作用下的主要水化机理，如

图 14 所示 .

5　结  论

1） 石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝

体系的抗压强度随着激发剂掺量的提高先上升

后下降，随着粉煤灰掺量逐渐增加呈下降趋势 .

相较于氢氧化钠，由石灰-硫酸钠组成的复合激

发剂会持续促进胶凝体系进行水化反应，不会降

低胶凝体系的抗压强度，可替代氢氧化钠作为矿

渣-粉煤灰胶凝体系的碱性激发剂使用 .胶凝体系

中复合激发剂的最佳掺量为 10%，当粉煤灰掺量

为 20% 时，胶凝体系 28 d抗压强度达到 41.4 MPa.

2） 石灰-硫酸钠组成的复合激发剂相对较低

的碱度延缓了胶凝体系早期的水化速率，解决了

氢氧化钠等强碱激发矿渣-粉煤灰胶凝体系凝结

时间过快的问题 . 随着复合激发剂掺量的逐渐增

加，胶凝体系水溶液碱性和需水量不断增大，导

致胶凝体系水化效率提高，凝结时间缩短，流动

性降低 . 粉煤灰早期活性较低，能延长胶凝体系

的凝结时间，而且可以产生“滚珠效应”改善胶凝

体系的流动性能，改变粉煤灰的掺量可有效调节

石灰-硫酸钠复合激发矿渣-粉煤灰胶凝体系的

工作性能 .

3） 石灰-硫酸钠复合激发剂可以有效侵蚀并

破坏粉煤灰壳体，使粉煤灰参与胶凝体系后期水

化反应 . 粉煤灰特殊的球体结构在外壳被破坏后

可以为胶凝体系中水化产物提供更多的成核位

点，加之复合激发剂提供的硫酸根，促进胶凝体

系在水化后期更多的钙矾石和 C-（A）-S-H 凝

胶，使胶凝体系后期抗压强度显著提高 . 胶凝体

系中蜂窝状的 C-（A）-S-H 凝胶、针棒状的钙矾

石与不同反应程度和粒径的矿渣、粉煤灰颗粒相

互搭接、胶结，形成致密的基体结构，为胶凝体系

提供主要的抗压强度 .
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