
碱激发矿渣混凝土的水化特性及微观结构研究进展
傅强 a,b , 卜梦鑫 a,* , 张兆瑞 a , 许文瑞 a , 元强 c , 牛荻涛 a,b

a S chool of C ivil E ngineering, Xi’an university of Architecture and Technology, Xi’an 710055, P R  C hina
b S tate Key Laboratory of Green Building in Western C hina, Xi’an university of Architecture and Technology, Xi’an 710055, P R  C hina
c S chool of C ivil E ngineering, C entral S outh University, C hangsha, 410075, P R  C hina

摘要

碱激发矿渣混凝土（alkali-activated slag concrete, AASC）是一种新型的绿色建材，与普通硅酸盐混凝土相
比，制备AASC所产生的CO2仅为普通硅酸盐混凝土（ordinary Portland cement concrete, OPCC）的1/5；另
外，AASC促进了矿渣等废弃物的再利用，节约了资源，扩大了矿渣的使用范围。本文根据AASC的相关
研究，分析总结了AASC的水化特性以及界面过渡区、孔结构等微观结构的研究进展。讨论了矿渣成分、
碱激发剂种类及其用量、养护条件对AASC的水化特性和微观结构的影响。目前关于AASC微观结构的
研究成果相对较少，相关结论还未完全统一，而且，AASC的发展还存在很多制约因素（如矿渣原料成分
复杂、收缩变形较大、流动性差等），因此，还需要进一步的深入研究。
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1. 引言

目前，普通硅酸盐水泥混凝土（ordinary Portland ce‐

ment concrete, OPCC）是用途最广、用量最大的建筑材

料。作为OPCC的原材料，随着基础设施建设规模的不断

扩大，普通硅酸盐水泥的需求量也逐年增长。然而，普通

硅酸盐水泥的生产会耗费巨大的资源并释放大量的CO2。

据统计，每生产一吨水泥，会释放约一吨的CO2。全球水

泥行业每年排放约 13.5亿吨的CO2，占总人为排放量的

7% [1‒6]。因此，寻找一种绿色环保的水泥替代品，以减

少水泥生产对环境的污染，是建筑行业迫在眉睫的问题。

近年来，以胶凝材料为主的碱激发材料（alkali-acti‐

vated materials, AAM）的研究一直是学术界的热点课题。

由于AAM的制造产生较少的温室气体（特别是CO2），因

此可产生较高的环境效益。另外，AAM的原材料或者前

驱体通常为工业副产品或者工业废料，不仅价格低廉，而

且也有利于废物的再利用。相关的研究表明，一些工业固

体废物在碱活化下会变得非常活跃[7‒10]，这为强度的发

展提供了条件；并且，AAM的力学性能、耐高温、耐腐

蚀性能优于普通硅酸盐水泥基材料[11‒15]。因此，AAM

自诞生之日起就引起了广泛关注，是目前最具有应用前景

的水泥基材料替代品。

矿渣是碱激发矿渣混凝土（alkali-activated slag con‐

crete, AASC）的主要原料，是一种活性矿物材料，具有
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潜在水硬性。全球的矿渣产量为每年 3.2亿吨[16]，然而

只有一部分的矿渣用于水泥以及混凝土的生产，且取得了

很好的效果，因此，矿渣是混凝土工业生产实现绿色节能

低碳环保的首选材料。相对于其他类型的碱激发混凝土的

前驱体（如粉煤灰、偏高岭土、硅灰等），矿渣是一种钙

含量比较高的材料，在碱激发剂的作用下，加速了早期水

化产物的形成；并且，二氧化硅和氧化铝前体的缩合反应

可以使矿渣达到较高的强度[17‒18]。另外，矿渣中MgO

的含量也相对较高，在碱激发剂的作用下有助于水滑石[ 

Mg6Al2(OH)16CO3 ]的形成，这对矿渣早期强度的发展起到

了相当重要的作用。因此，与其他碱激发混凝土相比，

AASC除具有良好的力学性能、耐高温、耐化学腐蚀等性

能外，还具有凝结速度快、早期强度高等优点，从而可以

将脱膜时间提前，提高预制构件生产速度，加快工程进

度，降低工程成本[19‒22]。此外，AASC的水化热较低，

可以广泛应用于大体积混凝土工程；并且矿渣微粉的颗粒

与水泥颗粒相比更细，矿渣微粉可以更好地填充在水化产

物的孔隙中，使AASC具有更加密实的内部结构。

AASC是一种具有非晶态到半晶态三维硅铝酸盐结构

的类陶瓷材料。富含硅铝的原材料经混合碱溶液激发后，

溶解的AlO4四面体和SiO4四面体通过共享氧原子结合形

成单体，单体相互作用形成低聚物，然后低聚物聚合形成

三维网络结构的硅铝酸盐，如图 1 [23]所示。AASC的微

观结构对其宏观性能，如力学性能、尺寸稳定性、耐久性

等都有重要影响。研究AASC的微观结构可以了解其宏观

性能的形成机理，从而可通过适当改变AASC的微观结构

对其宏观性能进行调控。鉴于此，本文总结了近些年关于

AASC的水化特性及微观结构的研究成果，以期为进一步

调控AASC的宏观性能提供理论依据。

2. 碱激发矿渣混凝土的基本组分及制备工艺

2.1. 基本组分

AASC的原材料包括：矿渣、细骨料、粗骨料、水、

碱激发剂、外加剂。其中，最常见的矿渣为粒化高炉矿渣

（ground granulated blast furnace slag, GGBFS）。除此之外，

有色金属矿渣、炼钢废渣以及炼铁废渣等都可以作为

AASC的原材料。GGBFS是炼铁时产生的废渣，经水猝

急冷后研磨而成，是黑色冶金工业的主要固体废弃物，具

有特殊的硅酸盐结构[24‒25]。GGBFS的化学成分随炼铁

方法和铁矿石种类的改变而改变，可以用 CaO-SiO2-

Al2O3-MgO四元相图来表示[11]；细骨料和粗骨料大多数

为砂和石，但近几年也有研究者采用钢渣砂和电弧炉矿渣

（EAF渣）作为细骨料和粗骨料，以制备高性能的AASC

材料[26]。Glukhovsky等[27]根据化学成分将碱激发剂分

成六类，分别为①苛性碱：MOH；②非硅酸盐的弱酸盐：

图1. AASC的地质聚合过程[23]。
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M2CO3、M2SO3等；③硅酸盐：M2O·nSiO2；④铝酸盐：

M2O·nAl2O3；⑤铝硅酸盐：M2O·Al2O3·(2~6)SiO2；⑥非

硅酸盐的强酸盐：M2SO4。然而，由于NaOH、Na2CO3、

Na2SiO3和Na2SO4较易获得，因此大多数的研究以此作为

碱激发剂，也有部分研究将NaOH和Na2SiO3按照一定的

比例混合作为碱激发剂从而得到更好的激发效果。然而，

近几年，考虑有些碱激发剂在生产过程中会引起高碳排

放，如NaOH和Na2SiO3，因此，可以使用一些绿色碱激

发剂如碳酸钠、硫酸钠、拜耳液、铝酸钠、石灰、稻壳灰

等[28‒35]。

2.2. 制备工艺

AASC的制备与普通硅酸盐混凝土的制备较相似，最

主要的区别在于：①是否有碱激发剂的加入；②碱激发剂

加入的方式和时间。大多数的研究均使用液体碱激发剂作

为催化剂，且均在拌制过程中加入。Jin等[36]研究了碱激

发剂掺入方式对水化的影响，研究表明碱激发剂与水的混

合方式分为预混合和后混合（预混合是指在倒入量热计之

前先将碱激发剂与水在安瓿瓶外部混合；后混合是指分别

将碱激发剂与水倒入量热计中，并在测试前在安瓿瓶中混

合）。当使用后混合次序时，在矿渣的水化放热曲线中观

察到了负热流，然而当用预混合次序时则未观察到此现

象，该现象的出现可归因于硅酸盐物质的重组。

除了可使用液体碱激发剂外，固体碱激发剂也是一种

选择。shi等[11]的研究结果表明，固体的碱激发剂可分三

种方式加入：①先将固体碱激发剂在水中溶解，然后将磨

细的矿渣与碱激发剂溶液拌和；②与矿渣共同粉磨；③分

别磨细碱激发剂和矿渣，在与水搅拌前将两者混合在一

起。由于碱激发剂和矿渣能够均匀地混合在一起，同时矿

渣中一些表面活性点还能吸附一些碱激发剂，从而增强矿

渣活性，因此，第①种加入方式使用最广泛。但有些碱激

发剂可能会在研磨和储存过程中水解，在这种情况下，使

用第②种加入方式是比较适合的。

对于AASC的制备，更多的取决于养护条件。与普通

硅酸盐混凝土的养护制度相似，AASC的养护制度一般也

包括养护时间、养护温度、湿度、蒸汽压力等。与普通硅

酸盐混凝土相似，碱激发矿渣混凝土的水化程度、密度、

强度均随着养护时间的增长而增长，且前期增长较快

[37]。AASC的养护温度对其水化产物的生成及形貌的影

响较大，适当提高养护温度，能够在较短的养护时间内完

成对胶凝材料水硬性的激发；不采用任何碱激发剂，仅采

用热激发，矿渣微粉也能在一定的周期内形成相应的强

度，并且水化产物的形貌发展良好[38]。由此可见，养护

温度对AASC水化产物以及强度的发展至关重要。对于养

护湿度，Collins等[39]分别将AASC在水中浸泡、密封、

暴露于空气中进行养护，发现在水中养护的混凝土不仅具

有较高的早期强度，而且在 365 d 时，强度仍在继续增

长；然而当在密封条件下养护时，强度不仅偏低，而且在

90 d时就停止了增长，其主要原因为试件内部的矿渣缺乏

水化所需要的水分。因此，湿度也是影响AASC的水化及

强度发展的重要因素。在蒸压养护条件下，AASC的强度

发展较快，具有比较稳定的水化产物结构，且耐高温性能

较强。

3. 碱激发矿渣混凝土的水化特性

3.1. 水化过程

AASC的水化过程可分为五个阶段：诱导前期、诱导

期、加速期、减速期、稳定期（图 2），与普通硅酸盐混

凝土的水化过程相同。但矿渣被视为低水化热材料，因

此，与普通硅酸盐水泥相比其水化热较低[27,40]。AASC

的水化过程可归纳为：①玻璃体颗粒的溶解；②初始固相

的成核和生长；③新相在界面处的机械结合和相互作用；

④固化初期反应产物的扩散和化学平衡[41‒43]。大量研

究表明[30,44‒51]，矿渣的成分、碱激发剂的种类及掺量、

养护条件均对AASC的水化过程具有较大影响。

3.1.1. 矿渣成分对水化过程的影响

矿渣成分能够直接影响矿渣的水化过程、水化产物等

各方面的变化。尽管不同矿渣的化学组分相差无几，但矿

渣的化学组分含量却有较大差异。shi等[11]的研究发现，

不同国家的矿渣中 SiO2 和 CaO 的含量相似，而 Al2O3、

MgO和TiO2等组分含量的变化很大。矿渣成分会影响矿

渣的活性，进而影响矿渣的水化过程。相关研究表明，

mCaO+MgO/mSiO2 +Al2O3
可作为矿渣反应性能的有效指标，mCaO/

mSiO2
比值在 0.5~2.0之间和mAl2O3

/mSiO2
比值在 0.1~0.6之间

的玻璃矿渣被认为是最合适的AAM前体[36,52]。

矿渣中较高含量的Al2O3会降低SiO2及其他成分的溶

解速率，从而导致早期的水化热偏低，但第二水化反应峰

峰值强度以及出现的时间与碱激发剂也有一定的关系。

Haha 等[51]研究了不同 Al2O3含量（分别为 7%、14.1%、

16.7%）的矿渣对矿渣水化过程的影响，如图 3所示。无

论是用Na2SiO3还是NaOH作为碱激发剂时，Al2O3含量较

高的矿渣均会导致矿渣累积水化热偏低。此外，用

Na2SiO3 作为碱激发剂时第二水化反应峰延迟，而用

NaOH 作为碱激发剂时则相反。Tänzer 等 [24]分别用
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NaOH和K2SiO3作为碱激发剂，研究了不同Al2O3含量的

矿渣对水化过程的影响，发现高Al2O3含量的矿渣也会导

致矿渣累积水化热偏低。Gruskovnjak等[53]研究了矿渣中

Al2O3含量为7.7%和11.5%时矿渣的水化过程，发现Al2O3

含量为11.5%的矿渣具有较短的休眠期和强烈的第二水化

反应峰。Sakulich等[54]研究发现，矿渣中少量的Al2O3可

以加速水化进程，但15%或更高Al2O3含量的矿渣则会延

缓水化进程，降低水化热。

矿渣中除了 Al2O3含量对矿渣水化过程有重要影响

外，矿渣中 MgO、TiO2含量也会影响矿渣的水化过程，

然而相关研究成果相对较少，且未达成一致结论。较高

MgO含量的矿渣的碱度较高，当矿渣充分溶解后，累积

放热量增大，水化程度提高；然而较高的TiO2含量会降

低矿渣的溶解速率，从而对水化过程产生不利影响。

Haha等[55]研究了矿渣中MgO含量（分别为 8%、11%、

13%）对矿渣水化过程的影响，发现用NaOH作为碱激发

剂时，前 24 h内，随着MgO含量的增加，矿渣的水化程

度降低；而用NaOH作为碱激发剂的其他水化时期或者用

Na2SiO3作为碱激发剂时，结果相反。而Bernal等[56]的研

究指出，低MgO含量的矿渣加速了矿渣的早期水化反应

过程，但水化反应的总体程度降低。Ke等[57]研究了矿渣

中MgO含量对矿渣水化过程的影响，发现高MgO含量的

矿渣可以缩短矿渣的凝结时间，提高水化反应速率。

Tänzer等[24]研究了GGBFS中TiO2含量（分别为 0.5%和

1.9%）对 GGBFS 水化过程的影响，如图 4 所示。当

Na2SiO3作为碱激发剂时，高 TiO2含量的 GGBFS 会导致

GGBFS的水化热偏低，且GGBFS的第二水化反应峰发生

了延迟，但累积水化热几乎相同；当用NaOH作为碱激发

剂时，高TiO2含量的GGBFS导致GGBFS的累计水化热偏

高，这可能归因于GGBFS的细度。Katya等[58]发现，2%

的TiO2对C3S的水化反应速率具有抑制作用，因此高TiO2

含量矿渣的水化反应速率更慢，累积水化热更低。

矿渣成分对矿渣水化过程的影响可归纳为：当矿渣中

Al2O3含量较低时，由于矿渣溶解放热会加速水化反应早

期阶段的矿渣溶解，或者由于在超硫酸盐矿渣以及硅酸盐

水泥-矿渣中钙矾石（AFt）的产生，使得第二水化反应峰

峰值强度增加，但过量的Al2O3会降低无定型二氧化硅、

石英等成分的溶解，延迟水化过程[59‒60]。NaOH是一种

强碱，因此当用NaOH作为碱激发剂时，在水化反应前

期，矿渣分解出来的Mg2+可与OH−反应产生Mg(OH)2沉

淀，导致类水滑石、水镁石等水化产物的产生过程受限；

而随着水化反应的进行，OH−被大量消耗，且Mg(OH)2作

为一种弱电解质，存在电离平衡，因此矿渣中Mg2+含量

增加，促进了类水滑石、水镁石等水化产物的生成，水化

图2. 矿渣的水化过程。H1为预诱导期；H2为诱导期；H3为加速期；H4为减速期；H5为稳定期。
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程度提高。当用NaOH作为碱激发剂时，高MgO含量的

矿渣在水化的前24 h左右水化放热较低，但在24 h或之后

的累计水化热较高，而Na2SiO3作为一种盐，可能当碱当

量足够大时才能出现此类情况。当TiO2含量小于 4%时，

Ti以 6配位数的形式存在，但当TiO2的含量大于 4%时，

Ti以 4配位数的形式存在，因此当TiO2含量小于 4%时，

Ti不会对矿渣的活性产生显著的影响[11]。高TiO2含量的

矿渣的活性较低，矿渣的溶解速率较慢，因此高TiO2含

量矿渣的累积水化热以及第二水化反应峰峰值强度较低。

此外，Ti4+、Ti3+可替换玻璃网络中的Si4+，导致玻璃结构

更加致密，但这也影响了碱激发剂（如 Na2Si3、NaOH）

的激发效果。

3.1.2. 碱激发剂对水化过程的影响

碱激发剂的种类及用量都会对矿渣的水化过程产生非

常大的影响，碱激发剂以及碱激发剂的用量均可通过影响

初始溶液的pH值来影响矿渣的水化过程，另外碱激发剂

还可以为水化过程提供不同的离子来影响特定水化产物的

生成进而影响水化过程。矿渣的水化与普通硅酸盐水泥的

水化有很大的区别。尽管对于某些类型的碱激发剂，矿渣

的水化放热曲线与普通硅酸盐水泥有些类似，但峰值出现

的时间以及峰值强度却有较大的差别。

在相同碱当量下，用NaOH作为碱激发剂时溶液的

pH值更高，可更快地溶解矿渣，缩短诱导期，加速矿渣

的早期水化过程。Cao等[61]采用基于嵌入式压电换能器

的超声波监测系统，分别用NaOH和Na2SiO3作为碱激发

剂研究了碱激发剂对矿渣水化过程的影响，如图 5所示。

用NaOH作为碱激发剂的矿渣的前期水化反应过程比较单

一，其水化放热曲线仅分为三个阶段，并有一个水化放热

峰。这与很多研究[62‒64]提出的用NaOH作为碱激发剂时

矿渣的水化放热曲线存在两个峰值的结论不同。Gijbels等

[64]对比了NaOH和Na2SiO3对矿渣水化过程的影响，发

现与用Na2SiO3作为碱激发剂相比，用NaOH作为碱激发

剂时，矿渣的累积水化热较高。文献[7,41,46,55,65‒66]也

得到了相同的结论，这与在相同碱当量下用NaOH作为碱

激发剂时初始溶液的pH值更高有关。

由于Na2SO4或Na2CO3溶液近乎中性，矿渣的溶解速

图3. 采用氢氧化钠（SH）（a）和水玻璃（WG）（b）作为碱活化剂的不

同 Al2O3含量的炉渣的水化过程。H 为热流，C 为累积热放出，A 为

Al2O3，数字为Al2O3的含量[51]。

图4. 使用SH和硅酸钾（KWG）作为碱活化剂，不同TiO2含量（T数，

质量分数）的GGBFS的热流（a）和累积热释放（b）[24]。
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度较慢，使矿渣的第二水化反应峰延迟，但后期孔隙溶液

的 pH值有所变化，这会引起矿渣后期水化过程的改变。

Tan等[67]对比研究了Na2SO4和Na2CO3对矿渣水化过程的

影响，发现在相同碱当量前提下，当用Na2SO4作为碱激发

剂时，矿渣的第二水化反应峰发生了明显延迟，且峰值强

度也较低，激发效果较差，如图6所示。文献[68‒72]研究

指出，与用Na2SiO3和NaOH作为碱激发剂相比，用Na2SO4

或Na2CO3作为碱激发剂时，矿渣的水化诱导期更长。

碱激发剂的类型对矿渣水化过程的影响可归纳为：在

碱当量相同的前提下，NaOH溶液的 pH值更高，矿渣的

溶解速率更快，因此具有较短的诱导期以及较大的峰值强

度；与NaOH溶液相比，Na2SiO3溶液的pH值较低，第二

水化反应峰峰值强度以及累积水化热相对较低；Na2CO3

或者Na2SO4作为一种近乎中性的盐，不利于矿渣的溶解，

水化产物的初始固相成核以及生长受限，因此用Na2CO3

或者Na2SO4作为碱激发剂时，矿渣的早期峰值强度与前

两者相比较低，且第二水化反应峰发生了延迟，但后期峰

值强度与前两者相差不大。另外，当用Na2CO3作为碱激

发剂时，Na2CO3中分解出来的CO3
2−会在生成C‒A‒S‒H

之前与Ca2+结合生成CaCO3沉淀，延迟了矿渣的水化过

程，但随着CO3
2−离子的消耗，孔隙溶液中pH值升高，后

期水化过程加快。可见，碱激发剂的种类是影响矿渣水化

的一个非常重要的因素，不仅如此，碱激发剂的用量也是

影响矿渣水化过程的重要因素。

当用Na2SiO3作为碱激发剂时，Na2O与矿渣的质量比

n和SiO2与Na2O的质量比Ms均会影响矿渣颗粒的溶解以

及初始相的成核和生长，进而影响矿渣的水化过程。

Ravikumar等[73]研究了不同n和Ms的Na2SiO3对矿渣水化

过程的影响，如图 7 所示。使用较高 n 或较低 Ms 的

Na2SiO3均会导致矿渣第二水化反应峰峰值较高。文献

[73‒75]研究了不同 n的Na2SiO3对矿渣水化过程的影响，

研究发现当n很高时会出现单峰现象（即初始峰与加速峰

重合），未出现明显的诱导期。Cao等[61]研究了不同Ms

的硅酸盐对矿渣水化过程的影响，发现当碱当量相同时，

较高Ms的硅酸盐缩短了矿渣的水化诱导期从而将水化加

速期提前。这可能是因为较高Ms的硅酸盐可以提供更多

的SiO4
4−离子以加速水化产物的产生，但文献[74‒75]却得

到了相反的结论。文献[47,75‒77]表明，当碱当量一定，

Ms较高时，会出现两个加速放热峰的现象。第一个加速

放热峰是因为碱激发剂溶液的高碱度促进了早期产物的形

成，第二个加速放热峰是因为早期水化产物的形成消耗了

较多的碱，导致二氧化硅的浓度增加，较高的二氧化硅浓

度和较低的pH值促进了钙的分解。

碱激发剂的 pH值可控制矿渣玻璃体的溶解以及随后

的缩合反应，对碱激发剂的效率有很大的影响[78‒79]。

在含钠的化合物中，当碱当量一定时，NaOH溶液的 pH

值最高，激发效率最高，并且随着碱当量的增大，第二水

化反应峰峰值、累积水化热增大，矿渣的水化程度明显提

高，因此用NaOH作为碱激发剂时，要求其 pH值不低于

11.5 [79]。Mobasher等[68]研究了不同碱当量的Na2SO4对

图6. 硫酸钠（SS）和碳酸钠（SC）的析热当量为5.0% Na2O [67]。

图5. 以SH（a）和Na2SiO3 [WG 1.2，1.2为模量（Ms）]（b）作为碱活

化剂的矿渣的脉冲速度（UPV）和UPV速率曲线[61]。I：休眠期；II：
第一加速阶段；III：第一减速阶段；IV：第二加速阶段；V：第二减速

阶段。
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矿渣水化过程的影响，分析发现，随着碱当量的增大，水

化诱导期缩短，第二水化反应峰出现的时间提前且峰值强

度增加。Tan等[67]研究了不同碱当量的Na2SO4和Na2CO3

对矿渣水化过程的影响，研究发现，随着碱当量的增加，

矿渣的第二水化反应峰峰值强度均增大，出现时间提前，

且累积水化热也增大，如图8 [67]所示。

此外，碱激发剂的形态也会影响AASC的水化进程。

大多数情况下，均使用液体碱激发剂，因为在配制溶液时

会产生大量的热量，易引起安全事故，但也有研究者会选

择固体碱激发剂。对于苛性钠，其溶解会释放大量的热

量，且苛性钠的质量分数越大，释放热量越多；对于水玻

璃，Ms小于 2的无水玻璃或者水玻璃的溶解为放热过程，

Ms大于 2的无水玻璃为吸热过程，且Ms越大，玻璃中的

含碱量越少，玻璃更难溶于水。无水碳酸钠和单水碳酸钠

溶解为放热过程，而七水碳酸钠和十水碳酸钠的溶解为吸

热过程。无水硫酸钠的溶解为放热过程，十水硫酸钠的溶

解为吸热过程[11]。当用固体激发剂时，其溶解放热会加

速矿渣的溶解以及水化反应，增加水化初期放热量，加速

水化进程。

碱激发剂的用量对矿渣水化过程的影响可归纳为：矿

渣溶解后，在矿渣的表面快速形成铝硅酸盐壳，该壳保持

不透水性，并且直到壳破裂或者溶解水化反应才能进一步

进行。然而碱性较高的环境可更好地溶解该壳，因此高碱

性的碱激发剂有助于水化产物的产生，将第二水化反应峰

出现的时间提前，峰值强度提高 [44‒45,79‒83]。当用

Na2SiO3作为碱激发剂时，第二水化反应峰峰值强度与 n/

Ms成正比，且当碱当量一定时，较高的Ms可为水化反应

提供更多的SiO4
4−离子从而增加水化产物的生成量，导致

更多的累积水化热和水化产物形成。

3.1.3. 养护工艺对水化过程的影响

养护时间、养护温度、养护湿度等的差异都会引起矿

渣水化过程的改变。随着养护时间的增加，水化反应程度

提高，升高养护温度可以促进矿渣的水化反应，但是有关

养护湿度对矿渣水化过程影响的研究非常少，还需要进一

步的研究。

通常，温度每升高 10 ℃，化学反应的速率加倍。同

样，升高养护温度，能显著地加速矿渣的水化过程和水化

放热速率。Gijbels等[64]研究了养护温度对矿渣水化过程

的影响，发现升高养护温度可加速水化反应过程，将第二

水化反应峰提前，且峰变高变宽。这与Fernández-Jiménez

等 [84]的研究结果一致。Gebregziabiher 等 [75]分别用

NaOH和Na2SiO3作为碱激发剂研究了养护温度对矿渣水

化过程的影响，研究发现较高的养护温度不仅使矿渣的第

二水化反应峰提前，而且提高了第二水化放热峰的峰值强

度，如图9所示。

3.2. 水化产物

文献[46,61,67,78,85‒90]研究并报道了矿渣的水化产

物，通常认为C‒(A)‒S‒H是矿渣的主要水化产物，且与

普通硅酸盐水泥的主要水化产物C‒S‒H相比，矿渣的主
图8. 使用SS（a）和SC（b）作为碱活化剂的矿渣的热释放，具有不同

的Na2O-E [67]。

图7. 使用不同n和Ms的WG活化剂作为碱活化剂的矿渣热流[73]。
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要水化产物C‒(A)‒S‒H的mCa/mSi更低，链长更长，聚合

度更高，因此具有更高的强度。由于AASC的孔隙溶液中

碱度较高，有利于穿透矿渣表面的铝硅酸盐壳，有利于生

成碱含量较高的C‒S‒H、C‒A‒S‒H的二次水化产物，且

内部C‒S‒H层增加。但是，矿渣的次要水化产物会随矿

渣的成分和碱激发剂种类以及养护条件的不同而改变。

3.2.1. 矿渣成分对水化产物的影响

矿渣的成分与钢铁冶炼工艺及矿石的来源有关，且可

影响水化产物的组成以及各原子比例，替换C‒S‒H桥联

部位的原子，改变水化产物的链长，影响水化产物的空间

结构。Haha等[51]研究了矿渣中Al2O3含量对矿渣水化产

物的影响，发现较高Al2O3含量的矿渣增加了C‒S‒H中Al

的掺入并形成C‒A‒S‒H，但矿渣中Al2O3含量的增加减缓

了早期水化速度，水化产物的形成受限，这与Tänzer等

[24]的研究结果一致。文献[49,55‒56,78,86,88,91‒92]的研

究表明，当矿渣中MgO含量较充足时，在矿渣中还会观

察到水滑石状的Mg‒Al层状双氢氧化物，其空间结构如

图 10所示。当矿渣中Al2O3含量较高而MgO含量较低时

在AASC中还会观察到斜方钙沸石（CaAl2Si2O8·4H2O）、

钙十字沸石 ((K2, Na2, Ca) [AlSi3O8]2·6H2O)等 [43, 93 ‒ 95]。

Yang等[96]研究了掺加纳米TiO2时矿渣的水化产物，分析

发现没有新的水化产物生成，只是矿渣的水化产物 C‒

(A)‒S‒H变得更加致密。

矿渣成分对水化产物的影响可归纳为：矿渣中Al2O3

含量较低、Mg2+浓度较高时，矿渣的水化产物主要有水镁

石、水滑石以及C‒S‒H；随着矿渣中Al2O3含量的增加，

矿渣中水滑石的mMg/mAl比例降低且C‒A‒S‒H增多，这是

因为矿渣中Al2O3含量的增加导致水滑石以及C‒S‒H中Al

的摄入量增加。此外，矿渣中Al2O3含量的增加会降低矿

渣中CaO、SiO2、MgO和其他氧化物的浓度，使C‒S‒H与

水滑石的生成数量减少，如图 11（a）[51]所示。矿渣中

MgO含量较低时，会观察到C‒(A)‒S‒H以及类水滑石相；

矿渣中MgO含量较高时，还会观察到水镁石。随着矿渣中

MgO含量的增加，更多的可用性Al先用于形成类水滑石，

因此类水滑石的数量增多；然后剩余的Al才被掺入到C‒

S‒H中，因此C‒S‒H中Al的摄入减少，且多余的Mg2+与

OH−结合形成水镁石沉淀，如图11（b）[55]所示。

3.2.2. 碱激发剂对水化产物的影响

关于AASC的主要水化产物C‒A‒S‒H有多种模型，

如托勃莫来石相、不同层间间距的类硅镁石相，并且有人

认为这种类硅镁石结构与用硅酸盐作为碱激发剂时矿渣的

主要水化产物C‒A‒S‒H相似。John等[70]结合已有对C‒

A‒S‒H模型的研究，绘制了托勃莫来石相的简易模型，

如图 12所示。碱激发剂的种类不仅会影响矿渣的主要水

化产物C‒A‒S‒H的结构和组成，而且也会影响矿渣次要

水化产物的形成。

当用NaOH作为碱激发剂时，Al主要出现在C‒S‒H

的桥接部位，导致Al的取代程度被限制，从而形成富Al

次生相。当用NaOH作为碱激发剂时，矿渣的主要水化产

物是类似于托勃莫来石相结构的C‒A‒S‒H，且Al主要存

在于四面体桥接部位，并具有紧密结合的富铝第二相，比

如类水滑石、AFt。还观察到了方解石（CaCO3），但未观

察到Ca(OH)2相[61,79,88,91,97‒102]。Schilling等[19]研究

了当用NaOH作为碱激发剂时矿渣的水化产物，观察到了

C4AH13和水化钙铝黄长石（C2ASH8），并且衍射峰的强度

随NaOH浓度的增加、水化龄期的增长而增强。

Na2SiO3可为聚合过程提供更多的SiO4
4−，产生交联度

比较高的C‒A‒S‒H凝胶，但结晶度较低，且由于最初的

流体区域中 SiO2浓度较高，因此外部水化产物增多。许

图 9. 利用 12 mol·L−1 SH（a）和 5% Na2O WG（b）作为不同温度的碱

活化剂[75]。
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多研究[49,86,92,103‒104]表明，当用Na2SiO3作为碱激发

剂时，矿渣的主要水化产物是低结晶度的C‒A‒S‒H；核

磁共振谱（NMR）显示，Na2SiO3可诱导形成相对较高Q2

和 Q3含量的 C‒A‒S‒H，交联度较高，致密性较好。此

外，当用Na2SiO3作为碱激发剂时，矿渣的水化产物除了

C‒(A)‒S‒H外，还会存在类水滑石、AFt等结晶相水化产

物[105‒106]。

与用Na2SiO3作为碱激发剂，矿渣的主要水化产物为

C‒A‒S‒H相比，当用NaOH作为碱激发剂时，矿渣的主

要水化产物C‒A‒S‒H通常具有更高的mCa/mSi+Al和更有序

的纳米结构[49,86,92,103‒104]。当用NaOH作为碱激发剂

时，C‒A‒S‒H中某些键合的Ca2+可能被Na+取代，从而形

成C‒(N)‒A‒S‒H [46]。

矿渣中溶解的离子可与碱激发剂所提供的离子进行反

应，促进特定反应产物的形成。Na2CO3和Na2SO4溶液可

为矿渣的水化反应提供不同类型的离子，进而形成不同的

水化产物。Tan等[67]对比研究了Na2SO4和Na2CO3作为碱

激发剂时对矿渣水化产物的影响，发现当用Na2SO4作为

碱激发剂时，可以观察到AFt，如图13所示。这与先前对

矿渣水化产物的报道[53,68‒69,107‒109]一致，并且 28 d 

AFt的峰值强度较7 d发生降低，这与AFt的碳化有关。当

用Na2CO3作为碱激发剂时，在矿渣的水化产物中可以观图11. 不同MgO含量（a）和Al2O3含量（b）的矿渣水化产物[51,55]。

图10. 水滑石的空间结构。
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察到方解石、半碳铝酸钙（类AFm相）、水镁铝石（类水

滑石相）、单斜钠钙石，并且除单斜钠钙石外，其他水化

产物的峰值在 28 d时均增强，这与文献[68]的结论一致。

此外，当用Na2SO4作为碱激发剂时，在矿渣的水化产物

中还观察到了水滑石以及镁黄长石[68‒69,109]。

碱激发剂对水化产物的影响可归纳为：对于用不同碱

性溶液作为碱激发剂时矿渣的水化产物而言，C‒(A)‒S‒H

是主要的水化产物，也会存在N‒A‒S‒H、C‒(N)‒A‒S‒H，

但不同碱激发剂的次要水化产物有所差异。当用NaOH作

为碱激发剂时有利于AFm的产生，且C‒A‒S‒H的交联度

更低；当用Na2SiO3作为碱激发剂时，Na2SiO3可提供更多

的SiO4
4−，使得C‒A‒S‒H中Si的桥连单元增加，C‒A‒S‒

H的聚合度提高；当用Na2SO4作为碱激发剂时，Na2SO4

可分解出SO4
2−离子，促进AFt的产生；当用Na2CO3作为

碱激发剂时，可电解出更多的CO3
2−，促进CaCO3沉淀的

形成。目前对不同碱激发剂下矿渣的水化产物的研究比较

离散，对于水化产物的形成机理还需要进一步探索。

3.2.3. 养护条件对水化产物的影响

尽管在不同的养护条件下，矿渣的主要水化产物相

似，但不同的养护条件会改变水化产物的晶体结构，且会

影响水化产物的结晶度。与常压下的养护相比，矿渣在蒸

压养护下的水化产物有显著差异。蒸压养护条件下，在矿

渣的水化产物中观察到硬硅钙石、托勃莫来石、钠沸石

（如NaS2H3）等结晶良好的晶体[110]。Sugama等[111]研

究了蒸压养护温度对矿渣的水化产物的影响，发现在

200 ℃的蒸压养护下矿渣的主要水化产物是C‒S‒H，而在

300 ℃的蒸压养护下，观察到了结晶良好的托勃莫来石和

硬硅钙石。Jiang等[112]研究了养护温度对矿渣水化产物

的影响，当养护温度为25 ℃时，只检测到C‒S‒H和水滑

石；当养护温度升高到700 ℃时，形成了一系列结晶良好

的水化产物，如云母、霞石、黄长石和钠钙硅酸盐等。

养护条件对水化产物的影响可归纳为：适当地提高养

护温度，可促进水化反应的进行，产生更多结晶良好的水

化产物，而养护温度过高会使游离水蒸发以及破坏一些水

化产物，造成水化产物多为多孔结构，导致生成的水化产

物较粗糙。

矿渣的水化产物主要由矿渣成分、碱激发剂的种类、

养护条件等决定，图 14为不同条件下AASC的水化产物

的示意图[43,49,55,78,93‒94,97,102‒106,113]。

图12. 类托勃莫来石相C‒A‒S‒H凝胶结构。三角形表示四面体Si位点（红色三角形表示Al取代成一个桥接位点），绿色矩形表示CaO层，圆圈表示

各种层间物种[70]。

图13. GGBFS在7 d（a）和28 d（b）的X射线衍射图谱。2θ：散色角。

经许可转载自参考文献[67]，© 2019。
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4. 碱激发矿渣混凝土的微观结构

4.1. 孔结构

相比于普通硅酸盐混凝土，AASC 中硅的可用性较

高，且mCa/mSi较低，很少出现Ca(OH)2这样溶解度较高的

大晶粒。水化产物的粒径较小，可更好地填充孔隙，优化

孔结构，因此，AASC的孔结构优于OPCC。

4.1.1. 矿渣成分对孔结构的影响

众所周知，大毛细孔和气孔对分析混凝土的抗压强

度、抗弯强度等力学性能有重要的意义，凝胶孔以及小毛

细孔对混凝土干缩性能的影响很大，特别是对于干缩性能

较差的AASC影响更显著。因此，分析AASC的孔结构对

进一步研究其力学性能、干缩性能、耐久性能等有很重要

的意义。然而，不同成分的矿渣会产生不同的水化产物，

进而影响AASC的孔结构，因此有必要分析矿渣成分对孔

结构的影响。

众所周知，水化产物对孔隙的填充具有非常重要的意

义，特别是比表面积较大的水化产物，对孔结构的细化影

响显著。矿渣成分可影响水化产物的形成，因此研究矿渣

成分对分析孔结构的优劣至关重要。Wang等[114]研究了

矿渣中MgO含量对AASC孔结构的影响，发现低MgO含

量（LMg）的矿渣会导致AASC在1~50 nm孔径区域的孔

隙率偏低，但平均孔径较高，说明矿渣中MgO含量较低

时，AASC中C‒A‒S‒H凝胶含量较低，如图 15 [114]所

示。Yang等[96]研究了矿渣中TiO2含量对AASC孔结构的

影响，发现高TiO2含量的矿渣导致AASC的总孔隙率较

低，使得AASC具有较好的孔径分布。Ju等[115]研究了

不同CaO含量的矿渣对AASC孔结构的影响，发现随着矿

渣中CaO含量的增加，AASC的孔隙率降低。这是因为

CaO的加入能促进矿渣的水化，生成更多的水化产物，使

微孔数量减少，孔结构更加致密。Wang等[116]研究了纳

米SiO2的掺加对AASC孔结构的影响，如图 16所示。随

着纳米SiO2掺量的增加，AASC的水化反应速度加快，水

化产物增多，密实度提高，孔隙率降低。文献[117‒118]

指出，当以矿渣与粉煤灰的质量比为 4∶1制备碱激发矿

渣粉煤灰混凝土时，碱激发矿渣粉煤灰混凝土中大于

30 μm的孔的数量大大减少。这是因为与矿渣颗粒相比，

粉煤灰颗粒更小，因此可更好地填充孔隙，优化孔结构。

Hu等[119] 研究了不同矿渣/粉煤灰比例的碱激发矿渣粉煤

灰混凝土的孔径分布规律，发现孔隙率随矿渣/粉煤灰比

例的增大而减小，10~104 nm的孔的比例增加显著。这归

因于粉煤灰的掺加增加了凝胶中高孔隙率凝胶N‒A‒S‒H

的含量、降低了致密凝胶C‒A‒S‒H的含量，如图17 [119]

所示。

矿渣成分对AASC孔结构的影响可归纳为：非膨胀性

图14. 不同条件下AASC水化产物示意图[43,49,55,78,93‒94,97,102‒106]。经许可转载自参考文献[113]，©2015。
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水化产物的增加以及比表面积较大相的生成均对改善

AASC的孔结构有积极作用。较高MgO含量的矿渣可促

进AASC产生更多比表面积较大的类水滑石相，更好地填

充孔隙，细化孔结构。溶解的TiO2以Ti4+和Ti3+存在，并

可作为网络形成剂代替玻璃网络中的 Si4+以及 Ca2+，而

Ti3+可加强网络，使玻璃结构致密化，降低了AASC的孔

隙率，改善了孔结构 [24]。矿渣中其他物质比如 CaO、

SiO2等的增加，可促进C‒(N)‒A‒S‒H凝胶的产生，从而

细化孔结构。若使用纳米级数的矿渣，随着矿渣细度的增

加，矿渣的活性指数增大，水化反应加快，水化程度提

高，水化产物更加均匀，可显著改善AASC的孔结构。

4.1.2. 碱激发剂对孔结构的影响

大孔和中孔的含量随着胶凝的生成和自身的填充效应

以及纳米材料的诱导成核效应而显著降低，从而改善了孔

径分布，充分优化了微观结构。然而这些都与碱激发剂的

种类以及用量有很大的关系，不同类型的碱激发剂条件

下，孔结构存在非常大的差异。

水化反应的初始阶段受玻璃体溶解的影响，高 pH值

的碱激发剂对矿渣溶解起促进作用，可加速水化产物的生

成，填充孔隙，细化孔结构。后续阶段孔结构的致密化主

要通过沉淀的产生来实现。不管是水化反应前期的玻璃体

溶解还是后续沉淀的产生，这在很大程度上都取决于所使

用的碱激发剂。 Zhang 等 [117] 对比研究了 NaOH 和

Na2SiO3 对 AASC 孔结构的影响，如图 18 所示。与用

NaOH 作为碱激发剂相比，用 Na2SiO3 作为碱激发剂时

AASC 的孔隙率更低，但高于 10 μm 的孔约为前者的

20倍，这可能与收缩引起的微裂缝有关。Gijbels等[64]研

究了NaOH含量对AASC孔结构的影响。研究发现，随着

NaOH 含量的增加，AASC 的孔隙率降低，孔结构更细

化。Hu等[120]研究了当用Na2SiO3作为碱激发剂时，碱

当量（分别为 4%、6%、8%）对 AASC 孔结构的影响。

研究发现，随着碱当量的增加，AASC的孔隙率降低，且

小孔的比例大于大孔的比例，孔径分布较好；随着固化时

间的增加，孔隙率均减小，且AASC的孔隙率明显低于

OPCC，如图 19 所示。Ye 等 [121]对比研究了 NaOH 和

图 15. 使用汞侵入孔隙测定法（MIP）获得不同样品年龄（1 d、3 d、
7 d、180 d）、不同MgO含量AASC的孔径分布[114]。HMg为高MgO含

量；v为累积孔体积；d为孔径；dv/dlogd可视为孔的表面积。

图17. 粉煤灰含量对碱活化矿渣/粉煤灰混凝土孔隙率和孔径分布的影

响。S 代表矿渣，FA 代表粉煤灰，数量为矿渣或粉煤灰含量的比例

[119]。

图 16. AASC 不同纳米 SiO2（NS）含量（质量分数）的孔径分布（a）
和累积孔体积（b）[116]。
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Na2CO3对AASC孔结构的影响，研究发现，与用NaOH作

为碱激发剂相比，用Na2CO3作为碱激发剂时AASC的孔

隙率更低。Jiao等[122]研究了Na2CO3与NaOH的比值对

AASC孔结构的影响。研究发现，随着Na2CO3与NaOH比

值的增加，AASC的孔隙率降低，且中孔减少，这归因于

Na2CO3碱激发剂对AASC孔结构的细化作用。

碱激发剂对 AASC 孔结构的影响可归纳为：当用

NaOH作为碱激发剂时，矿渣水化反应过快，导致水化产

物的快速形成。这可能使水化产物表面较粗糙，水化产物

在基质中分散不均，因此导致较差的孔结构。当用

Na2SiO3作为碱激发剂时，一方面由于Na2SiO3可提供更多

的SiO4
4−离子，有利于水化产物的生成；另一方面，当用

Na2SiO3作为碱激发剂时，C‒(A)‒S‒H中mCa/mSi降低，导

致C‒A‒S‒H的碱结合能力提高，加速水化反应的进行，

生成更多的水化产物，形成良好的孔径分布和更致密的基

体结构[83]。因此当用Na2SiO3作为碱激发剂时，AASC的

孔结构较好。当用Na2CO3作为碱激发剂时，碱激发剂中

的CO3
2−离子与矿渣中溶解的Ca2+反应产生的CaCO3沉淀

能更好地填充孔隙，并且随着CO3
2−的消耗，孔隙溶液中

的pH值升高，有利于水化产物的进一步生成，从而优化

了孔结构。文献[46,80,83]的研究表明，水化产物的形成

取决于孔溶液中离子的可用性及其渗透硅铝酸盐壳的能

力。然而较高碱当量的碱激发剂可更好地穿透附着在矿渣

表面的硅铝酸盐壳，从而进一步加速二次水化反应的进

行，产生更多的水化产物，填充孔隙，改善孔结构。因

此，适当地提高碱激发剂的碱当量也有利于孔结构的

优化。

4.1.3. 养护条件对孔结构的影响

随着水化反应的进行，毛细孔逐渐被填充，导致混凝

土内部总孔隙率降低，增大了混凝土的密实度，而养护条

件又是保证混凝土水化必不可少的条件，因此养护条件对

分析孔结构有非常重要的意义。

提高养护温度不仅有利于矿渣的溶解以及水化反应的

进行，产生更多的水化产物，而且也有利于提高水化产物

的结晶度，使水化产物分布更加均匀，从而改善孔结构。

Ju等[115]对比研究了养护温度为−10 ℃和 20 ℃对AASC

孔结构的影响，发现随着温度的升高，凝胶孔的比例增

大，并且大孔的比例减小，孔结构得到显著改善。Wei等

[123]研究了低温对碱激发矿渣/粉煤灰混凝土孔结构的影

响，发现养护温度为−5 ℃时，碱激发矿渣/粉煤灰混凝土

中有害孔的数量较多、孔隙率较大；而当养护温度为

20 ℃时，无害孔较多、孔隙率较小，如图20所示。Gu等

[124]对比研究了养护温度为 7 ℃和 20 ℃对AASC孔结构

的影响，发现在 20 ℃下养护时，相同龄期的AASC具有

更低的总孔隙率和更细的孔径分布，但具有更大的中孔体

积，如图 21所示。Aydın等[83]研究了养护方式对AASC

孔结构的影响，与蒸汽养护相比，蒸压养护下AASC的孔

径分布更好。

图 18. AASC 的孔径分布（a）和由 MIP 确定的 AASC 与 SH、WG 和

WG/FA的累积孔体积（b）[119]。数字9是Na2O含量（质量分数），FA
参考图17 [119]。

图19. AASC和OPCC不同碱剂量和样品年龄下的孔体积百分比[120]。
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养护条件对AASC孔结构的影响可归纳为：适当地提

高养护温度可加速水化反应，产生更多的水化产物，进而

更好地填充孔隙，优化孔结构，改善微观结构。但过高温

度会导致孔隙水流失，干燥收缩率增大，进而形成不利的

多孔结构，增大了渗透性，劣化了AASC的孔结构。

4.2. 界面过渡区

由于矿渣颗粒与骨料的尺寸不在同一个数量级上，骨

料的尺寸远大于矿渣，因此，每种骨料像混凝土中的微型

“墙”一样存在。在混合时，矿渣颗粒在骨料表面堆积而

被破坏，这就是所谓的“墙效应”。因此，产生了一个大

颗粒不足的区域，该区域不能聚集在骨料表面，这个区域

也是界面过渡区（interfacial transition zone, ITZ）的起源，

如图 22 [125]所示。AASC中富含反应产物的界面过渡区

的存在是由该区域中较高的有效局部水胶比引起的，且在

界面过渡区处 mCa/mSi+Na比较低，存在 N‒A‒S‒H 水化产

物，而非膨胀的无Al胶凝，这有利于界面过渡区与基体

的结合[126‒127]。

4.2.1. 矿渣成分对界面过渡区的影响

在骨料与水泥浆体之间的界面过渡区是混凝土中最薄

弱的区域，该区域控制了诸如强度、渗透性和耐久性等混

凝土的重要特性[128‒131]。因此，致密的过渡区对改善

AASC的性能起着非常重要的作用，而这很大程度上取决

于矿渣的成分。

影响AASC界面过渡区的因素有很多，主要有以下几

点：硅质骨料与碱性铝硅酸盐的反应、骨料表面额外反应

产物的生成、碱激发剂对缩合反应的控制等，前两者均与

矿渣成分有关。Yang等[96]研究了矿渣中掺加纳米TiO2对

AASC 界面过渡区的影响，发现纳米 TiO2 的掺加使得

AASC外部疏松的C‒S‒H变得更加致密，且内部的水化产

物排列紧密，微裂缝的宽度减小，数量减少，界面过渡区

变得更加密实。Ju等[115]研究了矿渣中掺入CaO对AASC

界面过渡区的影响，发现掺入CaO后，GGBFS的边缘变

得更加光滑，且大部分的GGBFS被水化产物所包围。同

样，掺入纳米 SiO2也会使AASC的界面过渡区更加光滑

[116]。Gruskovnjak等[53]研究了矿渣中不同Al2O3含量对

AASC界面过渡区的影响，矿渣中Al2O3含量较高会导致

AASC形成垂直于矿渣表面生长的六角形棱柱状的AFt，

图21. 不同固化温度下AASC的孔径分布（a）和分类孔隙率（b）[124]。

图20. 碱活化砂/粉煤灰混凝土在不同温度下的孔径分布（28 d）[123]。

图22. 界面过渡区的颗粒分布。经许可转载自参考文献[125]，©2020。
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AFt可与网状的C‒S‒H在基质中紧密结合，而低Al2O3含

量的矿渣仅被薄的水化产物层包围，仍然有很大的孔隙空

间，界面过渡区较差。除了矿渣成分本身对AASC孔结构

有影响外，矿渣的细度也是影响AASC孔结构的重要因

素。文献[132‒133]的研究表明，随着矿渣细度的增加，

矿渣分布更加均匀，细颗粒具有更好的填充作用以及更多

的成核位点，使水化反应加快，产生更多的水化产物，因

此孔隙得到更好的填充，内部界面过渡区较平滑。

矿渣成分对界面过渡区的影响可归纳为：矿渣的成分

能够影响水化产物的特性，而水化产物又是界面过渡区好

坏的一个重要的评判标准，因此矿渣成分对分析AASC的

界面过渡区有很重要的意义。CaO、SiO2、Al2O3均是水

化产物形成不可或缺的反应物，其含量会影响水化产物的

生成，纳米CaO的掺加不仅有利于C‒(A)‒S‒H的形成，

而且CaO与H2O的反应放热，可以加速水化反应的进行，

产生更多的水化产物，改善界面过渡区[115]。纳米 SiO2

虽然会降低孔隙溶液的碱度，但纳米 SiO2中的不饱和硅

键可与OH−反应形成≡Si‒OH，然后≡Si‒OH可与Ca(OH)2

反应生成C‒S‒H，C‒S‒H可有效地填充孔隙，改善界面

过渡区[116,134‒135]。矿渣中较高的Al2O3含量有利于形

成与网状的C‒S‒H紧密结合的AFt。AFt呈针状，比表面

积较大，可有效填充孔隙，从而使界面过渡区变得更加密

实。当然，矿渣的细度也是影响界面过渡区的一个很重要

的因素。纳米材料对孔隙的填充以及水化产物的成核效应

都有很大的作用，并且可有效地降低AASC的收缩率，因

此提高矿渣的细度对于改善AASC的界面过渡区也相当

重要。

4.2.2. 碱激发剂对界面过渡区的影响

如前所述，碱激发剂可通过影响缩合反应或提供特定

水化产物所需离子而进一步产生形貌良好的水化产物，从

而影响 AASC 的界面过渡区。Zhang 等[117]对比研究了

NaOH和Na2SiO3对AASC界面过渡区的影响，如图 23所

示。与用NaOH作为碱激发剂相比，当用Na2SiO3作为碱

图 23. SH（a）和WG（b）的粗骨料和砂浆之间的 ITZ的扫描电子显微镜（SEM）图像，以及 SH（c）和WG（d）的 ITZ的能量色散X射线光谱

（EDS）。经许可转载自参考文献[117]，©2018。
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激发剂时，C‒(A)‒S‒H 中 mCa/mSi比更低，聚合度更高，

水化产物更加致密，AASC的界面过渡区更加均匀和狭

窄。Rashad等[69]研究了Na2SO4浓度对AASC的界面过渡

区的影响。分析发现与用较低浓度的Na2SO4作为碱激发

剂相比，用较高浓度的Na2SO4作为碱激发剂时，AASC

中出现了更多的针刺状的 AFt，界面过渡区的致密性

更好。

碱激发剂对 AASC 界面过渡区的影响可归纳为：

Na2SiO3可提供更多的SiO4
4−，导致C‒A‒S‒H中mCa/mSi降

低，可产生聚合度较高的C‒A‒S‒H；高聚合度的C‒A‒S‒

H增加了网状结构的无序性，使得C‒A‒S‒H更加致密，

从而更好地填充孔隙，优化界面过渡区。虽然相同碱当量

下，NaOH溶液的 pH值最高，水化反应最快，但过快的

水化反应会使水化产物分布不均，导致界面过渡区变得粗

糙。随着水化龄期的增加，Na2SO4激发的AASC的水化

产物中出现呈细小针状的AFt晶体。AFt填充于AASC的

缝隙中，使结构更加密实，从而降低了孔隙率以及改善了

微观结构。因此，用Na2SO4作为碱激发剂时AASC在养

护后期的界面过渡区要优于NaOH。

4.2.3. 养护条件对界面过渡区的影响

养护温度的提高可加速水化反应的进行，而且也能够

加速矿渣的溶解以及水化产物的形成，使界面过渡区的过

渡更加平缓。Gu等[124]研究了养护温度对AASC界面过

渡区的影响，研究发现，当养护温度从 7 ℃增加到 20 ℃

时，AASC界面过渡区变得更加致密，可检测到未反应的

矿渣颗粒更少。Gebregziabiher 等 [75]也研究了温度对

AASC的界面过渡区的影响，研究发现，与养护温度为

23 ℃相比，养护温度为 50 ℃时，AASC的内部产物与未

反应矿渣之间的过渡更加平缓，且观察到更丰富的成核位

点和更少的孔隙。上述研究中均观察到较多的微裂纹，可

能是由样品干燥过程中发生的干燥收缩引起的，可通过添

加膨胀剂或减缩剂等措施来改善[49,136]。总之，随着养

护温度的提高，微观结构由松散聚集的颗粒转变为致密的

组织可归因于矿渣水化反应程度的提高。

近年来，关于AASC的水化特性以及微观结构的研究

越来越多，认识也更加深刻，但AASC仍然有很多问题有

待解决。例如：①矿渣是冶金工业的副产品，其成分波动

较大，因此对矿渣的选择也是一个难题。②一般情况下，

液体激发剂是AASC激发剂的首选。然而，固体激发剂的

溶解可释放热量，加速矿渣的进一步溶解和水化反应。固

体激发剂或许也可用于实际的工程中，但目前缺乏对固体

激发剂更深刻的认识。③由于矿渣的细度较低，因此

AASC中凝胶孔、小毛细孔较多，但这也极易造成AASC

的干燥收缩。目前可采用加入膨胀剂、引气剂、高吸水性

树脂[137]等来减小干燥收缩，但这会对AASC的强度等

造成影响。开发一种既可降低其干燥收缩又不会对其强度

等性能造成影响的方法是未来研究的重点。④受碱激发剂

的影响，与OPCC相比，AASC更易产生碱骨料反应，使

孔隙膨胀，使基体开裂甚至破坏，特别是当骨料也具有碱

活性时，因此要采取有效的措施限制碱骨料反应。

5. 结论

本文系统综述了近年来对AASC的水化特性及微观结

构的研究结果，综述分析了矿渣成分、碱激发剂的种类以

及用量、养护条件对AASC的水化特性及微观结构的影响

以及影响机理，可以得出以下结论：

（1）AASC的水化过程受矿渣成分、碱激发剂的种类

以及用量、养护条件的影响。矿渣成分的不同可影响矿渣

水化反应活性，改变水化反应速率。碱激发剂主要通过

pH值影响矿渣的溶解以及缩合反应，进而影响AASC的

水化过程。养护条件可影响水化反应的速率以及聚合反应

过程中旧键的断裂，最终影响AASC的水化过程。

（2）AASC 的主要水化产物是 mCa/mSi 比较低的 C‒

(A)‒S‒H，并夹杂着C‒(N)‒A‒S‒H以及N‒A‒S‒H，但次

要水化产物随着矿渣成分、碱激发剂、养护条件的改变而

改变。矿渣作为水化反应的前驱体，矿渣成分的不同会直

接影响水化产物的种类。碱激发剂可影响矿渣的溶解以及

提供特定反应产物所需的离子。养护条件可改变水化产物

的结晶度，进而形成不同形态的水化产物。

（3）矿渣成分的不同可产生不同孔隙度的水化产物，

且矿渣的细度能够影响水化产物的成核，改变水化产物的

均匀程度。碱激发剂可提供特定离子与溶解的矿渣进行水

化反应，使水化产物增多或者产生可更好填充孔隙的沉淀

产物，降低孔隙率。养护条件可影响水化产物的产生，改

变水化产物的均匀程度，但过高的温度会破坏水化产物的

结构，使水化产物表面变得更加粗糙，因此过高温度不利

于孔结构的发展。

（4）界面过渡区是混凝土中最薄弱的区域。矿渣成

分、碱激发剂以及养护条件可改变水化产物的形貌、内部

水化产物与外部水化产物过渡的平缓程度、水化产物的成

核位点。与普通硅酸盐混凝土相比，虽然AASC的水化热

较低，但AASC可形成更加密实的界面过渡区，这归因于

高度聚合且更加有序的C‒A‒S‒H以及N‒A‒S‒H的产生。

对于分别用相同碱当量的NaOH、Na2SiO3、Na2SO4作为
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碱激发剂得到的AASC来说，Na2SiO3激发的水化产物最

多，界面过渡区最致密，其次是 NaOH，最差的是

Na2SO4。

总而言之，AASC 比 OPCC 具有更加优异的耐久性

能、力学性能，应用前景广阔。但有关水化动力学、水化

产物的形成、孔结构的改善、界面过渡区等机理的研究还

不够成熟，并且AASC也有干缩性能差、流动性差等弊

端，因此需要更多的研究才能更好地了解AASC以及解决

AASC存在的问题，使AASC成为普通水泥基材料理想的

替代品。
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