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摘   要： 为分析石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料的性能及水化机理，对不同质量分数的钢渣、石灰复合胶

凝材料的力学性能和工作性能进行讨论，并通过 XRD 等检测手段探究复合胶凝材料的水化产物、化学结构

以及微观形貌 . 研究结果表明：石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料中钢渣最佳质量分数为 30%，养护 28 d 抗压强

度达到 32. 3 MPa；复合胶凝材料水化产物主要为 C-（A）-S-H 凝胶、水化碳铝酸钙、Ca（OH）2、方解石，其中

C-（A）-S-H 凝胶相互交错搭接为复合胶凝材料提供主要抗压强度；石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料中钢渣

质量分数在 20%~30% 时不会对胶凝材料中 C-（A）-S-H 凝胶生成量产生较大影响且可以促进矿渣水化；适

量钢渣具有充填效应使复合胶凝材料中微裂缝减少，基体更加致密，提高复合胶凝材料的力学性能 .
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Abstract： To analyze the properties and hydration mechanism of lime‑based slag‑steel slag 
composite cementitious materials， discussions are conducted on the mechanical properties and 
working performance of the composite cementitious materials with different steel slag and lime 
mass fraction.  Furthermore， detection methods such as XRD are employed to explore the 
hydration mechanism of the composite cementitious materials.  The research results indicate that 
the optimal steel slag content in lime‑based slag‑steel slag composite cementitious materials 
is 30%.  The compressive strength is 32. 3 MPa after 28 d of maintenance.  The primary 
hydration products of the composite cementitious materials are C-（A）-S-H gel， hydrocalumite， 
Ca（OH）2， and calcite， among which the interlocking C-（A）-S-H gel provides the primary 
compressive strength for the composite cementitious materials.  When the steel slag content in the 
composite cementitious materials ranges from 20% to 30%， it does not significantly affect the 
formation of C-（A）-S-H gel in the cementitious materials and can promote the hydration of 
slag.  An appropriate amount of steel slag exhibits a filling effect， reducing microcracks in the 
composite cementitious materials， making the matrix more compact， and enhancing the 
mechanical properties of the composite cementitious materials.
Key words： lime； slag‑steel slag composite cementitious material； mechanical property； working 
performance； hydration mechanism
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“两磨一烧”生产工艺具有高污染、高能耗等缺

点 . 因此开发绿色低碳的胶凝材料替代水泥是当

今的研究热点，与波特兰水泥相比，碱激发胶凝

材料具有原料来源广、环境污染小等优点，近年

来得到研究者广泛关注［1-3］. 另一方面，我国 2021

年粗钢总产量达到 10.33 亿 t，钢渣总产量超过

1 亿 t，但我国钢渣利用率不足 30%，且每年仍有

约 0.7 亿 t 的钢渣未得到二次利用，大量堆存钢渣

不仅占用土地而且对环境造成巨大污染，所以大

规模消纳钢渣具有重要环境及经济效益［4-5］. 钢渣

中主要矿物相包括 C2S，C3S，C2F，f-CaO，f-MgO

以及 RO 相等，因此在水泥、混凝土等建材领域具

有潜在的应用价值［6］.

钢渣活性较低难以直接应用，因此常根据不

同固体废弃物之间的互补属性，将钢渣与其他固

体废弃物进行复配，借助不同固体废弃物之间的

优势互补，表现出优于单独矿物掺和料的性能［7］.

崔孝炜等［8-9］采用脱硫石膏-钢渣-矿渣胶凝材料

制备混凝土，研究了钢渣质量分数对混凝土抗压

强度的影响，结果表明，随着钢渣质量分数的增

加，脱硫石膏-钢渣-矿渣固废混凝土的抗压强度

不断降低，但当钢渣质量分数小于 30% 时强度下

降缓慢；Duan 等［10-11］采用钢渣-粉煤灰-脱硫石膏

制备三元固废胶凝材料，并将其在高性能免烧透

水砖方面进行工程应用；Zhao 等［12］采用 NaOH 模

拟水泥碱性环境研究了钢渣和粒化高炉矿渣的

水化叠加效应，表明钢渣的早期水化会提高孔溶

液的 pH 值和电导率，促进矿渣火山灰反应中铝

硅 酸 盐 玻 璃 的 溶 解 ，同 时 矿 渣 火 山 灰 反 应 对

Ca（OH）2 的 消 耗 会 促 进 钢 渣 的 进 一 步 水 化 ；

Chen 等［13］使用磨细高炉矿渣、钢渣掺入到半水磷

石膏中，实验结果表明钢渣、矿渣的加入可以大

幅度提高半水磷石膏的力学强度 .

目前国内外研究人员对矿渣-钢渣基复合胶

凝材料进行激发时，多使用水玻璃、NaOH 等强碱

以及脱硫石膏等硫酸盐作为碱性激发剂，但强碱

激发剂往往存在胶凝材料凝结时间过快、运输储

存安全性差等问题，硫酸盐会对环境造成污染，

过量的硫酸盐也会侵蚀混凝土结构 . 因此，本文

采 用 碱 性 相 对 较 弱 且 对 环 境 友 好 的 石 灰

（Ca（OH）2）作为碱性激发剂制备石灰基矿渣-钢

渣复合胶凝材料并采用单因素实验方法分析钢渣

质量分数、石灰质量分数对复合胶凝材料抗压强

度及工作性能的影响，通过 XRD、傅里叶变换红

外 光 谱（Fourier-transform infrared spectroscopy，

FT-IR）等检测手段探究复合胶凝材料的水化机

理，为更进一步优化石灰基矿渣-钢渣复合胶凝

材料的抗压强度及工作性能打下基础 .

1　实验材料及方法

1. 1　实验材料

实验中采用的石灰为天津致远化学试剂有

限公司生产的 Ca（OH）2 分析纯试剂；矿渣为河北

省石家庄市鑫钺矿产品提供的 S95 级粒化高炉矿

渣；钢渣为河南省郑州市荣嵩新材料提供的转炉

钢渣粉 . 具体成分见表 1，原材料的 XRD 见图 1，

粒径分布如图 2.

实验选用钢渣为灰黑色粉末，成分较为复

杂，主要有 C3S，C2S，Ca（OH）2，C2F，石英以及 RO

相（FeO，MnO 等），钢渣质地坚硬耐磨，钢渣中值

粒径 D50 为 33.58 μm；矿渣粉为乳白色粉末，是

表1　材料化学组成成分（质量分数）
Table 1　Chemical composition of the material

（mass fraction） % 

材料

钢渣

矿渣

SiO2

13. 24

34. 50

Al2O3

4. 35

17. 70

Fe2O3

25. 12

1. 03

MgO

3. 6

6. 01

CaO

37. 35

34. 00

图1　原材料XRD谱

Fig. 1　XRD spectrum of raw materials
（a）—矿渣； （b）—钢渣 .
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由炼铁高炉矿渣经水淬成粒粉磨而成 . 在图 1a 中

2θ 为 20°~40°时，XRD 谱存在明显的“驼峰”，说明

矿渣粉中含有潜在的水硬性物质，矿渣中值粒径

较细为 8.75 μm.

1. 2　实验方法与仪器

抗压强度采用单因素实验方法，经过前期大

量预实验确定各种材料具体配合比如表 2 所示 .

实验流程参考水泥净浆实验操作流程，具体如图

3 所示 . 将石灰、钢渣、矿渣按设计配比装入搅拌

锅中慢搅 3 min 后加水，慢搅 5 min 后注入 40 mm×

40 mm×40 mm 的三联模具成型，放入温度为 20±

2 ℃的养护箱中养护 24 h 脱模 . 脱模后继续在养

护箱中进行养护，养护至指定龄期后进行抗压强

度测试 . 抗压强度测试每组 3 块试件，取 3 块试

件平均值作为抗压强度 .

新拌净浆流动度的测试参考水泥净浆扩展

度测试方法，胶凝材料水胶比为 0.5，采用上口直

径为 36 mm、下口直径为 60 mm、高度为 60mm 的

截椎圆模 .

新拌净浆凝结时间测试参考水泥净浆凝结

时间测定方法，使用维卡仪测定石灰基矿渣-钢

渣复合胶凝材料的初凝时间与终凝时间 .

按照钢渣质量分数变化梯度选取石灰质量

分数为 12%，钢渣质量分数分别为 0，20%，40%

时的试件进行微观测试 . 测试样品具体制备方式

为将养护试块敲碎，选取中心部位碎块放置于无

水乙醇中 24 h 终止水化，再将碎块放置于 40 ℃

烘干箱中 24 h 进行烘干，烘干完成后选取上、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 以下后进行分析 .

测试仪器及主要参数如下：X 射线衍射仪所

用型号为 Rigaku Dmax Ultima+，扫描范围 2θ 为

5°~90°，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，所用型号为

Thermo Scientific Nicolet iS 20，波 数 范 围 是

图2　原材料粒径分布

Fig. 2　Particle size distribution of raw materials

表2　复合胶凝材料抗压强度实验各种材料配合比
Table2　Mix ratio of various materials in strength test of

composite cementitious materials compressive
g 

组号

T0

T1

T2

T3

T4

T5

T6

石灰

43. 2

43. 2

43. 2

43. 2

43. 2

54. 0

64. 8

钢渣

0

36

72

108

144

108

108

矿渣

316. 8

280. 8

244. 8

208. 8

172. 8

198. 0

187. 2

水

144

144

144

144

144

144

144

图3　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料实验流程

Fig. 3　Test flow chart of lime⁃based slag⁃steel slag composite cementitious material
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400~4 000 cm-1；采用高温热分析仪确定水化产物

及其含水量，仪器型号为Netzsch STA 449 F3，测试

温度为30~1 000 ℃，升温速率为10 ℃/min；微观形

貌 分 析 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 所 用 型 号 为

TESCAN MIRA LMS.

2　实验结果

2. 1　钢渣质量分数对复合胶凝材料抗压强度的

影响

抗压强度是评价胶凝材料重要的指标之一，

当石灰质量分数为 12%，钢渣质量分数分别为 0，

10%，20%，30%，40% 时，复合胶凝材料抗压强度

如图 4 所示 .

钢渣掺入对复合胶凝材料的抗压强度有较

为显著的影响，钢渣促使复合胶凝材料抗压强度

得到提升，特别是对复合胶凝材料后期强度有明

显提高作用 . 复合胶凝材料早期（养护 3 d）抗压

强度在钢渣质量分数为10%时达到最大16.7 MPa，

较未掺钢渣时抗压强度提高 13.4%，而后随着钢

渣质量分数的逐渐增加，抗压强度逐渐减小 . 此

阶段由于钢渣的活性较低，参与反应的量较少，

钢渣主要在矿渣颗粒之间起到物理充填、优化颗

粒级配作用，钢渣水化对于复合胶凝材料抗压强

度的贡献值较矿渣水化反应的贡献要小得多 . 当

钢渣质量分数较大时，矿渣总量减少使复合胶凝

材料早期抗压强度逐渐减小 . 复合胶凝材料后期

（养护 28 d）抗压强度在钢渣质量分数为 20%~

30% 时达到最大，为 28.5 MPa，较未掺钢渣时抗

压强度提高 20.7%.

2. 2　石灰质量分数对复合胶凝材料抗压强度的

影响

当钢渣质量分数为 30%，石灰质量分数分别

为 12%，15%，18% 时，复合胶凝材料抗压强度如

图 5 所示 .

石灰质量分数为 12%~18% 时对复合胶凝材

料的前期与后期抗压强度影响不大 . 石灰质量分

数为 15% 时，复合胶凝材料养护 28 d 的抗压强度

略高于石灰质量分数为 12%，18% 的抗压强度，

达到 32.3 MPa，较石灰质量分数为 12%，18% 时

复合胶凝材料抗压强度分别提高 13.3%，16.2%，

这主要是因为当石灰质量分数较低时，产生的

OH-有限，无法充分激发矿渣、钢渣；但当石灰质

量分数过高时，过量的 Ca（OH）2 会导致胶凝体系

碱度过高，造成水化产物生成过多而在矿渣、钢

渣表面抑制其继续水化，导致复合胶凝材料抗压

强度降低［14］.

2. 3　钢渣质量分数与石灰质量分数对新拌净浆

流动度的影响

胶凝材料的流动性能对胶凝材料的使用起

到不可忽略的作用，钢渣质量分数、石灰质量分

数对复合胶凝材料流动性能的影响如图 6 和图 7

所示 .

图4　不同钢渣质量分数的复合胶凝材料抗压强度

Fig. 4　Compressive strength of composite cementitious
materials with different steel slag mass fractions

图5　不同石灰质量分数的胶凝材料抗压强度

Fig. 5　Compressive strength of cementitious materials
with different lime mass fractions

图6　钢渣质量分数对复合胶凝材料流动性能的影响

Fig. 6　Effect of steel slag mass fraction on fluidity
of composite cementitious materials
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由图 6 可知，在石灰质量分数为 12% 时，随着

钢渣质量分数的不断增加，胶凝材料的流动性能

逐渐增加 . 未掺入钢渣时胶凝材料的流动度仅为

73 mm，钢渣质量分数为 20% 时流动度增长至

115 mm，当钢渣质量分数提升至 40% 时胶凝材料

的流动性大幅度提升至 157 mm，较未掺入钢渣

时流动度提升 115.1%. 钢渣质量分数的增加导致

胶凝材料流动度提升的主要原因是由于钢渣早

期活性较低，主要在胶凝材料中起到填充作用，

再加上钢渣粒径较矿渣粒径大，比表面积较小，

钢渣的需水量较小，因此增强了复合胶凝材料的

流动性能 .

由于石灰具有疏松的晶体结构及静电作用

容易生成孔、坑等微观结构，造成掺加石灰的胶

凝材料往往具有较差的流动性能 . 由图 7 可知，当

钢渣的质量分数为 30% 时，虽然石灰质量分数变

化较小，但对胶凝材料的流动性能影响较大 . 当

石 灰 质 量 分 数 为 12% 时 ，胶 凝 材 料 流 动 度 为

131 mm，但当石灰质量分数上升到 18% 时，流动

度下降至 85 mm，下降幅度达到 35.1%. 因此，石

灰基矿渣-钢渣胶凝材料中石灰质量分数的控制

对于流动性能的影响至关重要，不可忽略 .

2. 4　钢渣质量分数与石灰质量分数对新拌净浆

凝结时间的影响

凝结时间对胶凝材料的使用具有非常重要

的意义，钢渣质量分数、石灰质量分数对复合胶

凝材料的凝结时间如图 8 和图 9 所示 . 由图 8 和图

9 可知，当石灰质量分数为 12% 时，随着钢渣质量

分数的不断增加，胶凝材料的凝结时间逐渐延

长 . 钢渣质量分数为 40% 时，胶凝材料初凝时间

为 420 min，终凝时间为 500 min，较未掺入钢渣时

初凝时间延长 75.0%，终凝时间延长 51.5%. 钢渣

的掺入导致胶凝材料的凝结时间延长主要是由

于钢渣的早期活性较低，起到了缓凝的作用 .

当钢渣质量分数为 30%，凝结时间随着石灰

的质量分数增加而逐渐缩短，石灰质量分数为

18% 时 的 初 凝 时 间 为 240 min、终 凝 时 间 为

300 min，较石灰质量分数为 12% 时初凝时间缩

短 28.4%，终凝时间缩短 29.4%. 石灰掺入导致胶

凝材料凝结时间缩短主要是由于石灰增强了水

溶液碱性，使胶凝材料解聚缩聚速度加快，进而

凝结时间更快 .

3　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料
水化特征

3. 1　胶凝材料水化产物分析

当养护龄期为 3 d，28 d，钢渣质量分数分别为

0，20%，40% 时，复合胶凝材料的 XRD 如图 10 所

示 . 由图 10 可知，钢渣质量分数为 0，20%，40% 时

并未改变复合胶凝材料的水化产物类型，在不同

钢渣质量分数时水化产物均为 C-（A）-S-H 凝胶、

图7　石灰质量分数对复合胶凝材料流动性能的影响

Fig. 7　Effect of lime mass fraction on fluidity
of composite cementitious materials

图8　钢渣质量分数对复合胶凝材料凝结时间的影响

Fig. 8　Effect of steel slag mass fraction on setting
time of composite cementitious materials

图9　石灰质量分数对复合胶凝材料凝结时间的影响

Fig. 9　Effect of lime mass fraction on setting time
of composite cementitious materials

1463



东北大学学报(自然科学版) 第 45 卷

水化碳铝酸钙 Hc/Mc（Hc-Ca4Al2（CO3）0.5（OH）13·

5.5H2O，Mc-Ca4Al2（CO3）（OH）12·5H2O），Ca（OH）2

以及方解石 . 其中，2θ 在 25°~35°之间，显示出明

显的驼峰，为复合胶凝材料中无定形的 C-（A）

-S-H 凝胶［15-16］，为复合胶凝材料提供主要的抗

压强度；2θ 在 11°附近的水化产物主要是 Hc/Mc，

水化碳铝酸钙的生成主要是由于复合胶凝材料

中的 SO4
2-含量不足生成了单硫型钙矾石，单硫型

钙矾石属于类水滑石结构，容易与复合胶凝材料

中的碳酸盐水化反应，生成水化碳铝酸钙［17］. 随

着钢渣的加入，Hc/Mc 的衍射峰强度逐渐增加，

表明钢渣的加入导致 Hc/Mc 生成量逐渐增多，

这是由于钢渣的加入增加了胶凝材料中碳酸盐

的含量；复合胶凝材料中 Ca（OH）2 衍射峰主要

是 原 材 料 中 的 石 灰 以 及 钢 渣 水 化 产 生 的 Ca

（OH）2
［12］；方解石的衍射峰强度随着钢渣质量分

数的增加逐渐增强，方解石由两部分组成，一部

分是由原材料引入，另一部分是由石灰和钢渣在

试 样 制 备 时 与 空 气 中 的 CO2 发 生 碳 化 反 应

而得［18-19］.

3. 2　胶凝材料化学结构分析

为了进一步探究石灰基矿渣-钢渣复合胶凝

材料的水化反应特性，采用 FT-IR 光谱对复合胶

凝材料样品进行化学结构表征 . 养护龄期为 3 d，

28 d，钢渣质量分数分别为 0，20%，40% 时的复合

胶凝材料的质量分数如图 11 所示 . 由养护 3 d，

28 d 复合胶凝材料的 FT-IR 光谱结果可知，复合

胶凝材料在 3 640 cm-1处存在了一个吸收峰，对应

的是 Ca（OH）2 中 O-H 的伸缩振动［14］，随着钢渣

的加入，胶凝材料在 3 640 cm-1 处的振动逐渐增

强，表明钢渣的加入提高了胶凝材料中Ca（OH）2的

含量；3 520 cm-1 附近的吸收峰是 H-O-H 键拉

伸振动和弯曲振动［20］，主要由胶凝材料中 C-（A）

-S-H 凝胶中结合水的羟基引起；1 640 cm-1 附近

的吸收峰是 C-（A）-S-H 凝胶中的结合水羟基弯

曲振动引起的［20］，胶凝材料养护 3 d 时并未观察

到明显的 H-O-H 键拉伸振动，但在养护 28 d

时则振动较为明显，说明复合胶凝材料中产生了

更多的 C-（A）-S-H 凝胶；1 420 cm-1 附近的谱带

是方解石中 C-O 键的振动引起的［20］，可以看到

养护龄期为 3 d，28 d的复合胶凝材料在 1 420 cm-1

附近的弯曲振动随着钢渣质量分数的增加而明

显增加，说明钢渣的加入使复合胶凝材料中存在

了 更 多 的 碳 酸 钙 ，这 与 XRD 检 测 结 果 相 互 印

证；960 cm-1 附近的吸收峰，为 Si-O-T（T 表示

Si，Al）不对称拉伸振动产生［21］，对应为复合胶凝

材料中生成了 C-（A）-S-H 凝胶；870 cm-1附近吸

收峰是 Al-O-H 基团拉伸振动引起的［21］，表明

胶凝材料中矿渣、钢渣的铝相被消耗，参与反应

生成水化碳铝酸钙，从图中可以看到，随着钢渣

质量分数的增加，不同养护龄期的复合胶凝材料

中不对称拉伸明显增加，说明随着钢渣质量分数

的增加生成了更多的水化碳铝酸钙，这与 XRD 检

测结果相一致；660 cm-1 左右出现的微弱吸收峰

为 Al-O 振 动 谱 带［22］，可能是复合胶凝材料中

C-S-H 凝胶中的 Si4+ 被 Al3+ 取代形成 C-A-S-H

凝 胶 引 起 的 ；450 cm-1 左 右 出 现 的 吸 收 谱 带 由

Si-O-Si 面内弯曲振动引起［23］，对应水化产物

为 C-（A）-S-H 凝胶 .

图10　复合胶凝材料的XRD谱

Fig. 10　XRD spectra of composite cementitious
materials

（a）—养护龄期 3 d； （b）—养护龄期 28 d.
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3. 3　胶凝材料热分析

图 12 为不同钢渣质量分数养护 28 d 复合胶

凝材料的热重-差示扫描量热法（TG-DSC）分析 .

在无钢渣复合胶凝材料中在 72.69 ℃，434.44 ℃，

673.84 ℃ 处 存 在 3 个 吸 热 峰 ，在 845.95 ℃ ，

905.79 ℃ 处 有 两 个 放 热 峰 ，其 中 72.69 ℃ ，

434.44 ℃处的吸热峰主要是 C-（A）-S-H 凝胶、

水化碳铝酸 钙 脱 水 导 致 的 ，434.44 ℃ 处 的 吸

热 峰 是 Ca（OH）2 分解产生，673.84 ℃处的吸收

峰为方解石分解形成的，845.95 ℃以及 905.79 ℃

对应为水化 C-（A）-S-H 凝胶转变形成 β−硅灰石

的特征峰［24-25］.

钢渣质量分数分别为 20%，40% 的复合胶凝

材料由室温上升到 250 ℃的过程中存在细小的

吸热峰并伴有较多的质量损失，说明掺有钢渣的

复合胶凝材料中有大量的 C-（A）-S-H 凝胶、水

化碳铝酸钙，430 ℃左右的吸热峰较为明显，这是

由于 Ca（OH）2 分解产生的，600~700 ℃之间的吸

收峰为方解石分解，在 900℃左右的放热峰为水化

C-（A）-S-H 凝胶转变形成 β−硅灰石的特征峰 .

在测试温度由室温上升到 1 000 ℃的过程

中，未掺有钢渣、掺有 20% 钢渣以及掺有 40% 钢

渣 的 复 合 胶 凝 材 料 质 量 损 失 分 别 为 20.93%，

22.47% 以 及 22.12%，说 明 在 钢 渣 质 量 分 数 为

20%，40% 时，复合胶凝材料存在更多的水化产

物 . C-（A）-S-H 凝胶、水化碳铝酸钙在 60 ℃时

开始脱水，并在 250 ℃时结束，在未掺钢渣、钢渣

质量分数为 20%，40% 时，60~250 ℃之间的质量

损 失 率 分 别 为 9.22%，8.72%，8.99%，钢 渣 掺 入

20%，40% 时 失 重 率 较 未 掺 钢 渣 时 分 别 减 小

5.4%，2.5%，说明适量的钢渣加入不会对复合胶

凝材料中的 C-（A）-S-H 凝胶、水化碳铝酸盐生

成量产生较大影响，这一点与 XRD，FT-IR 光谱

表征相一致；400~600 ℃为 Ca（OH）2 分解造成的

质量损失，钢渣质量分数为 0，20%，40% 时，在

400 ℃~600 ℃之间的质量损失率分别为 1.83%，

1.89%，2.18%，钢渣的掺入使 Ca（OH）2 的生成量

略高，这与 FT-IR 光谱分析具有一致性；在 600~

800 ℃时，未掺钢渣、钢渣质量分数为 20%，40%

时分别失重 1.2%，2.25%，2.97%，说明随着钢渣

质量分数逐渐增加，复合胶凝材料中存在更多的

方解石，与 XRD，FT-IR 光谱分析结果一致 .

3. 4　胶凝材料微观形貌

图 13 为不同钢渣质量分数的复合胶凝材料

养护 28 d 的扫描电子显微（SEM）图 . 从图 13 中可

以看到，3 种钢渣质量分数的复合胶凝材料微观

外貌均在复合胶凝材料中存在大量的类蜂窝状

图12　不同钢渣质量分数的复合胶凝材料的热分析

Fig. 12　Thermal analysis of composite cementitious
materials with different steel slag mass fraction

（a）—无钢渣； （b）—20% 钢渣； （c）—40% 钢渣 .

图11　复合胶凝材料FT-IR光谱

Fig. 11　FT-IR spectra of composite cementitious
material

（a）—养护龄期 3 d； （b）—养护龄期 28 d.
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和网状的 C-（A）-S-H 凝胶相互交织搭结，附着

在不同反应程度的矿渣颗粒和钢渣颗粒上将其

紧密胶结在一起形成致密的整体，在胶凝体系

中，C-（A）-S-H 凝胶主要提供抗压强度 . 其中未

水化的钢渣颗粒在复合胶凝材料中还起着填充

作用 . 从图 13 中可以看到，在未掺入钢渣的胶凝

材料结石体上存在微裂缝；但是当钢渣质量分数

为 20% 时，结石体上的微裂缝减少，这说明适量

钢渣的加入可以使复合胶凝材料的结石体更加

致密，进而提高胶凝材料的力学强度；但当钢渣

质量分数持续加大时，结石体又出现较多的微裂

缝，表明较大质量分数的钢渣使胶凝材料微观结

构出现劣化 . 这主要是由于适量的钢渣加入后，

一部分钢渣颗粒作为骨料填充在复合胶凝材料

结石体的缝隙中，使得结石体更加致密，钢渣原

料中的 CaCO3 还可以发挥“成核效应”，为 C-（A）

-S-H 凝胶的生成提供更多的成核位点，生成更

多的水化产物填充孔隙［26］.

结合图 14 可知，复合胶凝材料中还存在大量

六方片状的未水化 Ca（OH）2，这与 XRD，FT-IR

光 谱 ，TG-DSC 的 分 析 结 果 相 互 印 证 ，存 在 的

Ca（OH）2 可以保持胶凝材料的碱度，能够使复合

胶凝材料水化反应持续进行下去，不同反应程度

与尺寸的钢渣颗粒也能够促进矿渣的持续水化，

因此随着养护龄期的增加复合胶凝材料抗压强

度也逐渐增大 .

4　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料
水化机理

钢渣早期水化反应缓慢，主要起到物理填充

作用造成了复合胶凝材料早期强度较低 . 水化后

期钢渣逐渐开始参与水化，钢渣中的 C2S，C3S 等

活性组分逐渐溶解，主要反应方程式为［27］

Ca3SiO5+3H2O→3Ca2++H2SiO4
2-+4OH- , （1）

Ca2SiO5+2H2O→2Ca2++H2SiO4
2-+2OH- . （2）

石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料主要生成产

物 可 以 通 过 XRD，FT-IR 光 谱 ，TG-DSC 以 及

SEM 确定，伴随石灰不断电离以及钢渣水化的进

行，复合胶凝材料溶液的 pH 逐渐增大，矿渣开始

发生水化反应 . 矿渣富钙表层开始释放出大量的

钙离子、硅氧四面体和少量的铝氧四面体，在碱

性环境中 Si—O，Al—O 键发生断裂，活性硅、铝离

子不断解离进入液相，生成水化产物［H3AlO4］
2-与

［H3SiO4］
-. 为了保持电荷平衡，液相 H2O 开始电

离成 H+与 OH-，溶液中这些离子与矿渣、钢渣中

解离出的钙离子重新生成 C-S-H 凝胶，C-S-H

中部分硅离子被铝离子替代生成了更加致密的

C-A-S-H.另外，铝离子还与矿渣中电离出的SO4
2-

生成钙矾石，但由于石灰基矿渣-钢渣复合胶凝

材料中 SO4
2-含量较少，后又与复合胶凝材料中的

CO3
2-发生交换，生成水化碳铝酸钙 . 石灰基矿渣-

钢渣复合胶凝材料主要水化反应方程式为

AlO2
-+OH-+H2O→[H3AlO4]

2-, （3）

SiO2+OH-+H2O→[H3SiO4]
-, （4）

Ca2++2OH-+SiO2+H2O→C-S-H, （5）

[H3AlO4]
2-+2[H3SiO4]

-+2Ca2+→C-A-S-H,（6）

4Ca2++2Al（OH）4
-+0.5CO3

2-+5OH-+5.5H2O=

Ca4Al2（CO3）0.5（OH）13·5.5H2O, （7）

图13　不同钢渣质量分数复合胶凝材料的SEM图

Fig. 13　SEM images of composite cementitious mate⁃
rials with different steel slag mass fraction

（a），（b）—无钢渣； （c），（d）—20% 钢渣； 

（e），（f）—40% 钢渣 .

图14　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料中的Ca（OH）2

Fig. 14　Ca（OH）2 in lime⁃based slag⁃steel slag
composite cementitious materials
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4Ca2++2Al（OH）4
-+CO3

2-+4OH-+4H2O=

Ca4Al2（CO3）（OH）12·5.5H2O. （8）

图 15 和表 3 是石灰基矿渣-钢渣复合胶凝

材料中 C-（A）-S-H 凝胶的 EDS 点扫描图像以及

主要元素的质量分数，可以看出胶凝材料的 C-
（A）-S-H 凝胶中主要含有 Ca，Si，Al，O，Mg 等元

素，其中 n（Ca）/n（Si）约为 4，依据 Taylor 结构模型

（n（Ca）/n（Si）是否大于 2）属于 II 型 C-（A）-S-H

凝胶［28］，复合胶凝材料中 C-（A）-S-H 凝胶 Ca/Si

比较高的原因是复合胶凝材料中加入了石灰，石

灰增加了胶凝材料中的 Ca2+的浓度 .

结合 3.1 节、3.2 节以及 3.3 节的 XRD，FT-IR

光谱以及 TG-DSC 实验结果可知，养护 28 d 龄期

的试件在不同钢渣质量分数的 C-（A）-S-H 凝胶

等主要力学强度贡献水化产物生成量并未大量

减少，这主要是由于钢渣后期水化产生 Ca（OH）2

与 C-S-H 凝胶，且 Ca（OH）2会进一步促进矿渣二

次水化，因此保障了 C-（A）-S-H 凝胶等主要强

度贡献水化产物在养护后期迅速增多，这也是造

成适量的钢渣掺入会大幅度提高复合胶凝材料

后期力学强度的原因 . 但钢渣的早期活性较差，

较大质量分数的钢渣加入会导致复合胶凝材料

的早期力学强度急剧下降，甚至无法成形 . 由

SEM 可知，适量的钢渣加入还可以起到使复合胶

凝材料内部均匀水化、发挥物理填充作用，使胶

凝材料结石体微裂缝减少，材料更加致密，因此

会在一定质量分数下提高复合胶凝材料的力学

强度 . 随着钢渣的不断掺入，产生了更多的方解

石，这是由于钢渣原料中含有一部分方解石，石

灰、钢渣中的 C2S 及 C3S 矿物在试样制备时均可

与空气中的 CO2气体发生碳化反应生成少量方解

石，参与到浆体孔隙的填充之中发挥“成核效

应”，对复合胶凝材料的硬化过程有促进作用 . 图

16 给出了石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料水化反

应机理图 .

5　结  论

1） 钢渣的早期活性较低且比表面积较小，等

质量代替矿渣加入到复合胶凝材料中会提高流

动性能，延长凝结时间；石灰疏松的晶体结构以

及静电作用会降低复合胶凝材料的流动性能，碱

性的增强会缩短凝结时间；随着钢渣质量分数、

石灰质量分数的增加，胶凝材料抗压强度均呈现

出先增大后减小，钢渣主要对复合胶凝材料后期

强度起到贡献；复合胶凝材料中钢渣的最佳质量

分数为 30%；当钢渣质量分数为 30%、石灰质量分

数为 15% 时，复合胶凝材料养护 28 d 抗压强度达

到32.3 MPa.

2） 石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料主要水化产

物为 C-（A）-S-H 凝胶、水化碳铝酸钙、Ca（OH）2、

方解石；钢渣质量分数为 20%~30% 时不会对复合

胶凝材料的C-（A）-S-H凝胶生成量产生较大影响 .

3） C-（A）-S-H 凝胶相互搭结交织附着在不

同反应程度的矿渣颗粒和钢渣颗粒上，将其紧密

胶结在一起形成致密的整体，为复合胶凝材料提

供抗压强度；适量钢渣的掺入产生的“填充效应”

与“成核效应”使结石体微裂缝减少，材料更加致

密，但钢渣质量分数过高会使胶凝材料结石体微

观结构发生劣化 .

图15　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料中C-（A）-S-H
凝胶EDS点扫描位置

Fig. 15　EDS spot scanning position of C-（A）-S-H
gel in lime⁃based slag⁃steel slag composite
cementitious materials

表3　复合胶凝材料中C-（A）-S-H凝胶主要元素的
质量分数

Table3　Mass fraction of main elements of C-（A）-S-H
gel in composite cementitious materials % 

位置

1

2

3

Ca

48. 92

39. 36

32. 81

Si

7. 08

8. 68

4. 83

Al

2. 14

2. 99

6. 77

Mg

0. 65

1. 16

0. 91

S

0. 55

0. 67

2. 32

图16　石灰基矿渣-钢渣复合胶凝材料水化反应机理

Fig. 16　Hydration reaction mechanism of lime⁃based
slag⁃steel slag composite cementitious material
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