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复合激发剂作用下矿渣−钢渣胶凝体系的宏微观特性
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建筑与土木工程学院, 辽宁 沈阳　110217）

摘　要：普通硅酸盐水泥是尾砂胶结充填中使用最为广泛的胶凝材料，然而普通硅酸盐水泥生产会造

成严重的环境污染。碱激发矿渣−钢渣胶凝体系具有良好的力学性能和工作性能，是普通硅酸盐水泥

的潜在替代品之一。为明确矿渣−钢渣胶凝体系在复合激发剂作用下的宏微观特性，采用石灰−碳酸

钠作为复合激发剂对矿渣−钢渣胶凝体系进行活化，制备低碳环保的矿渣−钢渣碱激发胶凝材料，讨

论复合激发剂掺量、钢渣掺量对胶凝体系凝结时间和抗压强度的影响。并通过 XRD、FTIR、SEM
等检测手段表征石灰−碳酸钠复合激发剂作用下矿渣−钢渣胶凝体系的水化特征与微观结构。结果表

明：石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体系凝结时间在 255 min 以内，并未受到钢渣掺量的显著

影响，胶凝体系 3、28 d 抗压强度分别达到 23.0、30.4 MPa。钢渣掺量未影响胶凝体系水化产物种类，

胶凝体系水化产物主要为 C−(A)−S−H 凝胶、水滑石和方解石。钢渣掺量增加会减缓胶凝体系的水化

放热速率，降低胶凝体系的水化放热并促进胶凝体系的后期水化，提升基体中无害孔比例，掺量在

20% 时胶凝体系中 C−(A)−S−H 凝胶生成量最高。然而，钢渣掺量超过 40% 时，胶凝体系中

C−(A)−S−H 凝胶随钢渣掺量增加持续减少，胶凝体系基体出现微裂缝，抗压强度降低。研究可为新

型低碳胶凝材料的制备以及钢渣的资源化利用提供参考。
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Macroscopic and microscopic characteristics of slag-steel slag cementitious system
under action of composite activator
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versity, Shenyang 110819, China; 4. Waitoushan Iron Mine, Benxi Iron and Steel (Group) Mining Co., Ltd., Benxi 117000, China; 5. School of Architecture

and Civil Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110217, China）

Abstract: Ordinary  Portland  cement  is  the  most  widely  used  cementitious  material  in  tailings  cementitious  backfill,  but  its  production
causes  severe  environmental  pollution.  The  alkali-activated  slag-steel  slag  cementitious  system exhibits  excellent  mechanical  properties
and workability, making it a potential substitute for ordinary Portland cement. To clarify the macro- and micro-characteristics of the slag-
steel slag cementitious system under the action of a composite activator, lime-sodium carbonate was used as a compound activator to activ-
ate the slag-steel slag cementitious system, producing a low-carbon and environmentally friendly alkali-activated slag-steel slag cementi-
tious material. The effects of the composite activator dosage and steel slag content on the setting time and compressive strength of the ce-
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mentitious system were investigated. The hydration characteristics and microstructure of the slag-steel slag cementitious system under the
lime-sodium carbonate composite activator were characterized through XRD, FTIR, SEM, and other testing methods.The results show that
the setting time of the lime-sodium carbonate composite-activated slag-steel slag cementitious system was within 255 minutes and was not
significantly affected by the steel slag content. The 3-day and 28-day compressive strengths of the cementitious system could reach 23.0
MPa  and  30.4  MPa,  respectively.  The  steel  slag  content  did  not  alter  the  types  of  hydration  products,  which  mainly  consisted  of
C−(A)−S−H gel, hydrotalcite, and calcite. Increasing the steel slag content slowed down the hydration heat release rate, reduced the cumu-
lative hydration heat, and promoted later-stage hydration, improving the proportion of harmless pores in the matrix. At a 20% steel slag
content,  the  formation  of  C−(A)−S−H  gel  was  the  highest.  However,  when  the  steel  slag  content  exceeded  40%,  the  amount  of
C−(A)−S−H gel continued to decrease with increasing steel slag content, microcracks appeared in the matrix, and the compressive strength
declined.  This  study provides  a  reference  for  the  preparation  of  novel  low-carbon cementitious  materials  and the  resource  utilization  of
steel slag.
Key words: slag-steel slag cementitious system； composite activator； workability； mechanical properties； hydration characteristics； mi-
crostructure

  

0　引　　言

尾砂胶结充填是目前尾砂大规模消纳的主要方

式之一。尾砂胶结充填材料由尾矿（70%～85%）、胶

凝材料（3%～7%）和水组成。其中，普通硅酸盐水泥

是尾砂胶结充填中最常用的胶凝材料。然而，普通

硅酸盐水泥的生产会消耗大量的石灰石、黏土等不

可再生资源，并排放 CO2 等温室气体[1-2]。因此，开

发绿色低碳的新型胶凝材料替代普通硅酸盐水泥用

于制备尾砂胶结充填材料具有重要意义。碱激发胶

凝材料是采用矿渣、粉煤灰等硅铝质固体废弃物作

为前驱体，利用碱性激发剂制备的一类低碳环保型

胶凝材料，是普通硅酸盐水泥的潜在替代品之一[3-4]。

据统计，使用碱激发胶凝材料替代普通硅酸盐水泥

可减少约 80% 的温室气体排放和 43% 的能源消耗[5]。

此外，碱激发胶凝材料还具有力学性能优异、耐腐蚀

性高等优点[6-7]，逐渐受到国内外学者的关注。

与此同时，中国钢渣年排放量约 1.8亿 t，而利用

率不足 30%[8]。大量的钢渣被直接排放，对空气和土

壤造成了严重污染。钢渣的主要成分为 C2S、C3S、
C2F以及 RO相，具有潜在的胶凝活性[9]。但钢渣生

成温度较高，胶凝活性较低，直接作为胶凝材料使用

效果不佳。因此，将钢渣与矿渣等高活性固废进行

复配制备碱激发胶凝材料逐渐受到相关研究者的关

注。南雪丽等 [10] 研究表明矿渣−钢渣胶凝体系的

（CaO+MgO）/（SiO2+Al2O3）物质的量比为 0.90时，水

化后期有较多的 C−(A)−S−H凝胶生成，微观结构更

加致密，力学性能表现最优。ZHAO等[11] 的研究也

表明矿渣、钢渣可以相互促进水化，使胶凝体系抗压

强度得到提高。彭小芹等[12]、SAEID等[13] 采用改性

水玻璃作为碱性激发剂制备矿渣−钢渣碱激发胶凝

材料，发现钢渣的加入可以改善胶凝体系的工作性

能，力学性能可以达到 42.5R普通硅酸盐水泥。

ZHONG等[14] 研究发现采用改性水玻璃激发矿渣−
钢渣胶凝体系，主要水化产物为 C−(A)−S−H凝胶和

沸石相，在钢渣质量分数为 40% 时，胶凝体系的干燥

收缩率与普通硅酸盐水泥相当。ZHOU等[15] 的研究

也表明使用改性水玻璃作为碱性激发剂活化钢渣时，

加入矿渣能够细化材料的孔隙结构，并在 C−(A)−
S−H凝胶中生成更多的硅氧硅（Si−O−Si）键，从而

提高胶凝材料的抗压强度。另一方面，在碱激发胶

凝材料的各种碱性激发剂中，改性水玻璃等强碱激

发剂存在安全性较差、碳排放量大等缺点[16]。因此，

为了解决强碱激发剂的不足，复合激发剂的研究逐

渐受到研究者重视。YAN等[17] 采用电石渣−芒硝作

为复合激发剂，结果表明，二者可以在胶凝体系中生

成 NaOH和 CaSO4，优化后的胶凝材料抗折强度为

6.0 MPa，抗压强度为 37.9 MPa。GAO等[18] 采用电

石渣−NaCO3 组成碱性激发剂，研究发现掺有 8%
Na2CO3 和 2.5% 电石渣的 1 d和 28 d的最大抗压强

度分别为 21.8 MPa和 37.7 MPa。与普通硅酸盐水

泥相比，电石渣−NaCO3 激发矿渣水泥的 CO2 排放量、

能耗和成本分别可降低约 94%、87% 和 20%。杨锦

湖等[19] 采用 CaO−Na2CO3 制备碱激发矿渣砂浆，发

现当 Na2O质量分数为 6.5% 时，碱激发矿渣砂浆孔

结构更致密，力学性能优于普通硅酸盐水泥砂浆，但

自收缩大于普通硅酸盐水泥砂浆。

综上所述，目前针对矿渣−钢渣胶凝体系，改性

水玻璃等强碱仍是最为常用的碱性激发剂，矿渣、钢

渣在改性水玻璃等强碱作用下相互协同水化，可以

制备力学性能和工作性能优异的碱激发胶凝材料。

然而，改性水玻璃等强碱激发剂安全性差、碳排放量

大等缺点也日益凸显，限制了矿渣−钢渣碱激发胶凝

材料的使用。因此，使用更加安全、环保的石灰−碳
酸钠复合激发剂更有利于矿渣−钢渣胶凝体系的推

广使用。然而，矿渣−钢渣胶凝体系在石灰−碳酸钠
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复合激发剂作用下的宏观性能和微观特性尚缺乏相

关研究。因此，为阐明矿渣−钢渣胶凝体系在石灰−
碳酸钠复合激发剂作用下的相互协同水化过程，笔

者采用石灰−碳酸钠作为复合激发剂对矿渣−钢渣胶

凝体系进行活化，制备低碳环保的碱激发胶凝材料。

分析矿渣−钢渣胶凝体系在石灰−碳酸钠复合激发剂

下的性能，并从水化产物、化学结构等方面探究矿

渣−钢渣胶凝体系在石灰−碳酸钠复合激发下的水化

特征和微观结构。 

1　试　　验
 

1.1　原材料

矿渣、钢渣具体成分见表 1，粒径分布、XRD如

图 1所示。石灰和碳酸钠分别为 Ca(OH)2 分析纯试

剂和无水 Na2CO3 分析纯试剂。矿渣取自河北省石

家庄市，S95级，乳白色粉末，D50=9.72 μm，在 XRD
图中 2θ＝25°～35°存在明显“驼峰”，表明矿渣中存

在大量潜在的水硬性无定形物质。钢渣取自湖北省

武汉市，转炉钢渣，褐色粉末，D50=17.53 μm，主要物

相由 Ca(OH)2、2S、C3S、C2F、方解石、RO相组成。
  

表 1    原材料化学组成
 

Table 1    Chemical composition of raw materials %
 

原材料 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO

钢渣 16.20 4.86 23.45 6.05 42.56

矿渣 34.50 17.70 3.03 7.01 34.00
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图 1    原材料粒径及物相组成

Fig.1    Phase composition and particle size of raw materials
 
 

1.2　试件制备

选取石灰/碳酸钠物质的量比 1∶1组成复合激

发剂，复合激发剂采用外掺法加入。将石灰、碳酸钠、

矿渣、钢渣按设计配比装入搅拌锅中搅拌 3 min
（140 r/min）。搅拌均匀后加入水，加水搅拌 5 min
（140 r/min）后注入 40 mm×40 mm×40 mm的三联模

具成型。制备完成的试件放入温度（20±2）℃，湿度

大于 95% 的恒温恒湿养护箱中养护 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

期进行抗压强度测试。胶凝体系微观测试采用养护

龄期为 28 d的试件。首先将养护 28 d的试件破碎，

然后选取试件中心部位碎块放置于异丙醇中 24 h终

止水化。终止水化后取出碎块放置于 40 ℃ 烘干箱

中 24 h烘干。选取边长 3～5 mm小块用于 SEM、

MIP检测，其余碎块使用玛瑙研钵磨细并过 200目

（0.075  mm）筛，将筛出粉末进行 XRD、FTIR、TG-
DTG分析。材料配比见表 2，操作流程如图 2所示。

 

表 2    材料配比

Table 2    Experimental proportions

序号 m（石灰）/g m（碳酸钠）/g m（钢渣）/g m（矿渣）/g m（水）/g

1 7.4 10.6 108 252 180

2 14.8 21.2 108 252 180

3 22.2 31.8 108 252 180

4 29.6 42.4 108 352 180

5 14.8 21.2 36 324 180

6 14.8 21.2 72 288 180

7 14.8 21.2 144 216 180

8 14.8 21.2 180 180 180

  

1.3　试验方法

胶凝材料凝结时间参考 CB/T 1346—2019《硅酸

盐水泥正常稠度需水量、凝结时间及安定性试验方

法》，使用维卡仪（ISO）测量胶凝材料的初凝时间和

终凝时间。当初凝试针沉至距底板（4±1）mm时，胶
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凝材料达到初凝状态，当终凝试针沉入试样 0.5 mm

（即环形附件开始不能在试体上留下痕迹）时，胶凝

材料达到终凝状态。胶凝材料抗压强度参考 GB/T

17671—2021《水泥胶砂强度检测方法（ISO法）》，使

用 TSY-2000A压力机以 2.4 kN/s加载速率对胶凝材

料的抗压强度进行测定，抗压强度测试每组 3块试

件，抗压强度取 3块试件平均值。微观检测中采用

TAM-AIR型 8通道等温量热仪在 20 ℃ 恒温条件下

测量胶凝材料在 72 h内的水化放热。XRD采用

Rigaku SmartLab SE对胶凝材料的水化产物进行检

测，扫描范围 2θ 为 5°～90°，扫描速率为 5（°）/min，

利用 JADE 6.5软件对数据进行分析。FTIR用于表

征胶凝材料的化学结构，型号为 Thermo Fisher Sci-

entific Nicolet iS20，波数范围为 400～4 000 cm−1，分

辨率为 4 cm−1。通过 Netzsch STA 449 F3对胶凝材

料进行热重分析，保护气为氮气，温度测试区间为

40～900 ℃，测试期间的升温速率为 10 ℃/min，测试

期间室内温度恒定为 20 ℃。采用 ZEISS Gemin-

iSEM 300的扫描电子显微镜对胶凝材料微观形貌进

行观察 ，扫描电压为 20 kV。采用 Micromeritics

AutoPore V 9620高性能全自动压汞仪对胶凝材料的

孔结构分布进行检测，压汞仪可测试范围为 0.005～

800 μm。
 

2　胶凝体系试验结果与分析
 

2.1　凝结时间

图 3为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体

系在不同复合激发剂掺量和钢渣掺量下的凝结时间

测试结果。由图 3a可知，复合激发剂掺量对胶凝体

系的凝结时间影响显著，复合激发剂掺量为 5%、

10%、15% 以及 20% 时，胶凝体系的初凝时间分别

为 165、80、50、20 min，终凝时间分别为 255、160、
120、50 min，胶凝体系的初凝时间和终凝时间随着

复合激发剂掺量的增加逐渐缩短。胶凝体系凝结时

间在复合激发剂掺量增加时产生这种变化主要是由

于复合激发剂掺量增加提高了胶凝体系中的碱性环

境，较高的碱性环境提高了水化速率，在相同的时间

内胶凝体系生成了更多的水化产物，促进胶凝体系

的凝结硬化。然而，当复合激发剂掺量达到 20% 时，

胶凝体系会产生速凝现象，不利于胶凝体系的使用

和后期力学性能发展。

由图 3b可知 ，钢渣掺量为 10%、 20%、 30%、

40%、50% 时胶凝体系的初凝时间分别为 70、80、80、
90、90 min，终凝时间分别为 150、155、160、170、
180 min，胶凝体系的初凝时间和终凝结时间随着钢

渣掺量的增加呈延长趋势，但总体差别较小。钢渣

掺量 50% 时胶凝体系的初凝时间和终凝时间较钢渣

掺量 10% 时仅延长 20 min和 30 min。现有研究表

 

矿渣 钢渣

原材料

凝结时间 抗压强度

混合

性能测试与微观检测

试件 养护

水

Ca(OH)2 NaCO3

TG-DTG SEM MIP

XRD
FTIR

40

4
0

图 2    试验流程及性能测试项目

Fig.2    Test procedure and performance measurement items
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明，钢渣会抑制普通硅酸盐水泥早期水化过程，显著

延缓水泥基胶凝材料的凝结时间[20]。但在石灰−碳
酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体系中，钢渣掺量小于

50% 时对胶凝体系的初凝时间和终凝时间影响较小，

钢渣的加入并没有显著抑制胶凝体系的早期水化。

胶凝体系凝结时间随着钢渣掺量的增加逐渐延长主

要是由于钢渣的胶凝活性较低，等质量代替矿渣后，

造成胶凝体系中活性硅铝溶出减少，早期水化速率

减缓，胶凝体系凝结时间延长。 

2.2　抗压强度

图 4为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体

系在复合激发剂和钢渣掺量变化时的抗压强度测试

结果。由图 4可知，随着复合激发剂及钢渣掺量的

逐渐增加，胶凝体系的抗压强度呈先上升后下降趋

势。由图 4a可知，当复合激发剂掺量在 10% 和

15% 时 ，胶凝体系的抗压强度 3 d分别为 22.5、
21.1 MPa，28 d抗压强度分别达到 29.2、29.9 MPa，2

种复合激发剂掺量下胶凝体系抗压强度相近。复合

激发剂掺量主要对胶凝体系碱性环境产生影响，当

激发剂掺量较小时，胶凝体系的水溶液碱性环境较

低，造成胶凝体系水化速率较慢。随着胶凝体系中

复合激发剂掺量的逐渐增加，胶凝体系中碱性环境

逐渐增强，前驱体中释放出更多的 Ca2+、Si4+等离子，

生成更多 C−(A)−S−H凝胶等水化产物，胶凝体系抗

压强度提高。但当激发剂掺量 20% 时，由于复合激

发剂掺量过高，胶凝体系出现速凝现象，造成胶凝材

料装模成型困难，试件内部水化不均匀，影响胶凝体

系的抗压强度。除此之外，过高的碱性环境也会对

胶凝体系后期水化起到抑制作用，还会对胶凝体系

基体造成损伤，降低胶凝体系抗压强度，这与采用改

性水玻璃等强碱激发剂作用下的抗压强度变化规律

具有相似性[21-22]。

由图 4b可知，当钢渣掺量为 20%，胶凝体系抗

压强度在不同养护龄期下均达到最大，3 d抗压强度
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图 3    胶凝体系凝结时间

Fig.3    Setting time of cementitious system
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达到 23.0 MPa，28 d抗压强度达到 30.4 MPa。钢渣

掺量 20% 时，3 d抗压强度达到 28 d抗压强度的

75.7%。这表明石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶

凝体系早期抗压强度较高，但后期抗压强度增长缓

慢。这是由于石灰−碳酸钠复合激发剂为胶凝体系

提供了较高的早期碱性环境，使胶凝体系中的活性

硅铝物质在水化早期可以迅速完成解聚−缩聚过程，

胶凝体系在早期水化速率较快。然而，胶凝体系在

解聚−缩聚过程中大量消耗溶液中的 OH−，降低了胶

凝体系的后期水化速率。除此之外，胶凝体系在钢

渣掺量在 10%～30% 时，3 d和 28 d的抗压强度总体

相近，但随着胶凝体系中钢渣掺量的持续增加，胶凝

体系的抗压强度大幅减小，这是由于钢渣的活性较

低，较大掺量的钢渣减少了矿渣−钢渣胶凝体系中水

化产物的生成，劣化基体，降低胶凝材料的抗压强度。 

3　胶凝体系水化特征
 

3.1　水化放热

图 5为矿渣−钢渣胶凝体系在石灰−碳酸钠复合

激发剂作用下的放热速率曲线和累计放热量曲线。
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图 5    不同钢渣掺量下胶凝体系等温量热曲线

Fig.5    Isothermal calorimetry curves of cementitious system under different steel slag contents
 

由图 5a可知，不同钢渣掺量下的胶凝体系表现

出相似的水化放热过程，在放热速率曲线中表现出

5个阶段：初始反应期、诱导期、加速期、减速期以及

稳定期，这与普通硅酸盐水泥的水化放热历程相

似[23]。胶凝体系中的诱导期主要为前驱体中矿渣、

钢渣在碱性环境中离子不断溶解、积累过程。石灰−
碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体系的诱导期较短，

表明石灰−碳酸钠复合激发剂为胶凝体系提供了较

高的碱性环境。当胶凝体系中 Ca2+和硅铝低聚物的

浓度达到足够高时，胶凝体系的水化放热进入加速

期。在加速期，胶凝体系中逐渐生成 C−(A)−S−H凝

胶等水化产物，大量 C−(A)−S−H凝胶等水化产物聚

集在一起或吸附在未反应的矿渣和钢渣颗粒上，导

致聚合反应速率急剧下降，即进入减速期[24]。石灰−
碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体系的初始反应期、

诱导期、加速期、减速期在 10 h之内完成，表明胶凝

体系总体具有较快的水化速率，这与胶凝体系凝结

时间较短以及早期抗压强度发展迅速相一致。随着

钢渣掺量的逐渐增加，胶凝体系诱导期呈现延长的

趋势且加速期最高放热速率逐渐降低，主要是由于

钢渣活性较低，在碱性环境中早期水化速率较慢，放

热速率较低。由图 5b可知，钢渣掺量为 10%、20%、

30%、 40% 以及 50% 时的 72 h总放热量分别为

181.1、 177.6、 163.9、 155.4、 142.4 J/g，钢渣掺量在

20% 时的总放热量较 10% 时稍有下降，但在掺量大

于 20% 时显著降低胶凝体系的总放热量。胶凝体系

中的累计碱激发放热量由矿渣的溶解与碱激发产物

的生成控制[25]。随着钢渣掺量的逐渐增加，胶凝体

系加速期峰值放热速率和总放热量逐渐降低，表明

胶凝体系中水化产物生成量逐渐减少。这是由于胶

凝体系在水化反应初期主要由矿渣提供活性硅铝溶

出，矿渣掺量的减小，造成水化产物逐渐减少。由

2.2节可知，胶凝体系钢渣掺量在 10%～30% 养护龄

期 3 d时虽然水化产物生成量逐渐减少但胶凝体系

的抗压强度并未产生显著变化，这主要归因于适量

钢渣掺入优化了胶凝体系的微观结构，使胶凝体系

在早期具有较为致密的基体结构，提升了胶凝体系

的抗压强度。 

3.2　水化产物

图 6为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体
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系的 XRD。由图 6可以得出，胶凝体系在不同钢渣

掺量下的水化产物相同，主要为 C−(A)−S−H凝胶、

水滑石、方解石以及胶凝体系中未水化的 C3S、
RO相。石灰、碳酸钠作为复合激发剂在水溶液中会

发生下列平衡反应：

Ca(OH)2+Na2CO3⇌ 2NaOH+CaCO3 （1）

CO2−
3

CO2−
3

CO2−
3

生成易溶水的 NaOH和不溶于水的 CaCO3
[26]。

NaOH的生成可以提升胶凝体系的碱性环境，进一步

促进胶凝体系前驱体中 Ca2+、Si4+、Al3+等离子的解

聚，胶凝体系中游离的 Si4+、Al3+等离子与水反应生

成 [H3AlO4]2−、[H3SiO4]−等低聚物，这些不稳定的低

聚物与胶凝体系中的 Ca2+重新缩聚形成 C−S−H凝

胶，胶凝体系中的部分 Al3+可能进入 C−S−H凝胶晶

格部分取代Ca2+，形成C−A−S−H凝胶[27]。C−(A)−S−H
凝胶胶结未水化的矿渣、钢渣颗粒在胶凝体系中形

成致密三维网状结构，在基体中形成骨架，是胶凝体

系力学性能的主要来源。石灰、碳酸钠反应生成的

CaCO3 可以充当成核位点，有效促进早期水化反应

生成 C−(A)−S−H凝胶，还可以起到填充孔隙的作用，

使基体的孔隙率降低[19,28]。石灰−碳酸钠复合激发

剂中引入的 离子会与前驱体中的 Mg2+、Al3+等
离子反应生成水滑石，胶凝体系在 2θ＝11.5°、23.3°
处显示出水滑石的衍射峰。水滑石是一种 Mg−Al
羟基碳酸盐，呈层状晶体结构，由 OH−层以及 阴

离子和 H2O分子组成的中间层组成，矿渣与钢渣中

的 MgO含量较高（均超过 5%）以及 Na2CO3 中的

促进了水滑石的形成，水滑石的形成有利于胶

凝体系的抗压强度提升[29]。除此之外，胶凝体系中

的钢渣在水化后期也会产生 C−S−H凝胶和 Ca(OH)2，
对胶凝体系的后期强度发展起到促进作用[11,30]。
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图 6    胶凝体系 XRD
Fig.6    XRD of cementitious system

  

3.3　化学结构

图 7为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体

CO2−
3

SiO4−
4

系的 FTIR。由图 7可知，胶凝体系在不同钢渣掺量

下的 FTIR图具有高度的相似性。 3  460 cm−1 和

1 640 cm−1 附近的吸收峰主要是 H—O—H键拉伸振

动和弯曲振动，主要是由胶凝体系中结晶水羟基引

起[31]，表明胶凝体系中生成了大量的 C−(A)−S−H凝

胶和水滑石，这与XRD的分析具有一致性。1 420 cm−1

附近和 870 cm−1 附近的谱带吸收峰分别是由 C—O
键的对称拉伸振动和 的面内弯曲振动引起的，

说明胶凝体系中方解石的生成[32]。方解石主要是由

胶凝体系在水化反应过程中产生以及原材料的带入，

这与 XRD的分析相互一致。870 cm−1 处随着钢渣

掺量的增加透过率逐渐降低，表明钢渣的加入提高

了胶凝体系中方解石的含量。Si—O—T（T为 Al或
Si）不对称拉伸振动峰的主要波段为 950～1 200 cm−1，

因此，胶凝体系中位于 960 cm−1 处的振动峰表明胶

凝体系中生成了 C−A−S−H凝胶或者 C−S−H凝

胶[33]。710 cm−1 处的振动峰为 Si—O—Si弯曲振动，

450 cm−1 附近的振动峰归因于 的面内和面外

弯曲振动，这 2处的振动峰表明胶凝体系中生成了

凝胶相，这归因于胶凝体系中生成的 C−(A)−S−H
凝胶[33]。
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图 7    胶凝体系 FTIR
Fig.7    FTIR of cementitious system

  

3.4　热重分析

图 8为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体

系的 TG曲线和 DTG曲线。在 DTG曲线上存在

50～200、300～400、400～500、600～800 ℃ 4个失

重峰。 50～ 200 ℃ 的失重峰是由胶凝体系中的

C−(A)−S−H凝胶脱水导致的质量损失[34]，从 TG曲

线上得到 10%～ 50% 钢渣掺量下的胶凝体系

在 50～200 ℃ 的失重分别为 6.98%、7.11%、6.87%、

6.36%、6.45%。在钢渣掺量 30% 以内时不会对胶凝

体系中 C−(A)−S−H凝胶生成量产生较大影响，且在

钢渣掺量 20% 时，胶凝体系中的 C−(A)−S−H凝胶含
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量最高，表明适量的钢渣可以促进胶凝体系中的水

化反应，使得胶凝体系生成更多的 C−(A)−S−H凝胶。

这 是 由 于 钢 渣 会 在 水 化 后 期 生 成 Ca(OH)2 和
C−S−H凝胶[11,30]，其中 Ca(OH)2 会进一步提高胶凝

体系的碱度，弥补早期由于胶凝体系中快速水化对

OH−的消耗。另一方面，矿渣的水化反应会消耗胶凝

体系中的 OH−，矿渣的水化反应会进一步促进钢渣

水化反应进行。因此，在钢渣掺量较少时不会对胶

凝体系中的 C−(A)−S−H凝胶生成量产生较大影响，

在一定掺量下还会促进胶凝体系中 C−(A)−S−H凝

胶的生成。但随着钢渣掺量继续增大，胶凝体系中

的 C−(A)−S−H凝胶呈现减少趋势，这是由于钢渣水

化活性较矿渣小，当钢渣掺量较大时，胶凝体系中溶

出的活性硅铝离子减少，造成 C−(A)−S−H凝胶生成

量减少，胶凝体系抗压强度下降。300～400 ℃ 为水

滑石的失重区间[19]，钢渣掺量 10%～50% 时胶凝体

系的质量损失分别为 1.87%，1.94%，1.84%，1.94%，

1.81%，钢渣掺量变化并未对胶凝体系中的水滑石生

成量产生较大影响。DTG曲线上 400～500 ℃ 的失

重峰是由于 Ca(OH)2 的受热分解[8-9]，说明胶凝体系

在养护 28 d时仍有未水化的 Ca(OH)2 在基体中。

DTG曲线上 600～800 ℃ 的失重峰是由方解石的受

热分解产生[8-9]，在钢渣掺量 10%～50% 时胶凝体系

的失重分别为 1.80%、 2.25%、 2.54%、 3.07% 以及

3.59%，表明胶凝体系中的方解石含量随着钢渣掺量

的增加而提高，这与 FTIR的分析相一致。
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图 8    胶凝体系的 TG-DTG 曲线

Fig.8    TG-DTG curves of cementitious system
 
 

3.5　微观形貌

图 9为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体

系的微观形貌。当钢渣掺量在 30% 以内时，絮状的

C−(A)−S−H凝胶在胶凝体系基体中分布广泛、均匀，

胶凝体系基体紧凑致密。结合 TG-DTG分析可知，

适量的钢渣可以促进胶凝体系中水化反应，提高胶

凝体系中 C−(A)−S−H凝胶的生成量，进而提高胶凝

体系基体的致密性。当钢渣掺量继续增加时，胶凝

体系中 C−(A)−S−H凝胶结构开始蓬松，大量的水化

产物分散在基体表面，基体开始出现微裂缝，胶凝体

系基体逐渐劣化，宏观抗压强度逐渐下降。这主要

是由于钢渣掺量较高时会减少胶凝体系中的

C−(A)−S−H凝胶等水化产物，没有足够的水化产物

填充在胶凝体系基体之间进行胶结作用，使胶凝体

系的抗压强度降低。不同钢渣掺量时胶凝体系的水

化产物进行 EDS检测可知，胶凝体系中水化产物主

要含有 Ca、Si、Al、Mg、Na等元素，推测主要为

C−(A)−S−H凝胶和水滑石。在水化产物的 EDS中

含有较高含量的 Na元素，这主要是由复合激发剂中

的碳酸钠带入，这也说明 C−(A)−S−H中的 Ca2+可能

被 Na+取代，形成 N−(A)−S−H的内部凝胶。胶凝体

系中钢渣掺量为 10%、20%、30%、40% 以及 50% 时

的水化产物钙硅原子比分别为 1.2、1.1、0.9、2.0、2.1，
钢渣掺量在 40%、50% 时水化产物的 Ca/Si比提高。

钙硅原子比较低的 C−(A)−S−H凝胶具有更高的弹

性模量和硬度，更有利于胶凝体系力学性能的发

展[35]。胶凝体系水化产物中 Fe元素的含量随着钢

渣掺量的增加呈现增长趋势，表明钢渣中的 Fe元素

逐渐溶解并参与水化反应过程。已有研究指出，无

定形铁相可以参与水化产物的形成[36-37]。一方面部

分 Fe2+被氧化为 Fe3+，并以五配位氧的形式融入凝胶

相结构中，另一方面，剩余的 Fe2+以八面体 Fe(OH)2
的形式沉积在 3层结构中，与凝胶相结合，形成

类似层状硅酸盐的结构。Fe元素水化反应过程对胶

凝体系微观结构的形成以及力学性能具有积极

作用。 
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图 9    胶凝体系微观形貌

Fig.9    Microscopic morphology of cementitious systems
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3.6　孔结构

图 10为石灰−碳酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝

体系的孔结构分布。胶凝体系中孔隙分为 4类：无

害孔（<20 nm）、少害孔（20～50 nm）、有害孔（50～
200 nm）和多害孔（>200 nm）[38]。图 10a为在钢渣掺

量为 10%、20%（抗压强度最高组）、50% 时石灰−碳
酸钠复合激发矿渣−钢渣胶凝体系的孔结构分布。

在钢渣掺量为 10%、20%、50% 时胶凝体系的最可几

孔径分别为 17.13，13.74，32.43 nm，最可几孔径与胶

凝体系宏观抗压强度值相符。钢渣掺量 20% 时，胶

凝体系的最可几孔径较钢渣掺量 10% 时减小，表明

适量的钢渣可以优化胶凝体系的孔结构，提升基体

的致密程度。钢渣掺量 50% 时，胶凝体系的最可几

孔径最大，表明钢渣掺量较大时会劣化胶凝体系的

基体，这与宏观抗压强度和 SEM检测结果一致。

图 10b为样品在 28 d时胶凝体系基体的孔径体积分

数。胶凝体系中钢渣掺量在 10%、20% 以及 50% 时

的孔隙率分别为 29.8%、30.5%、34.4%，随着钢渣掺

量的增加，胶凝体系孔隙率呈增大趋势。胶凝体系

钢渣掺量 10% 时多害孔为 7.3%，钢渣掺量 20% 时

的多害孔为 8.2%，钢渣掺量 50% 时胶凝体系中的多

害孔占比较高，达到 17.2%。虽然钢渣掺量 20% 的

多害孔占比较钢渣掺量 10% 时略有增加，但钢渣掺

量 20% 时的有害孔和少害孔较钢渣掺量 10% 大幅

减少，无害孔比例增加。因此，在石灰−碳酸钠复合

激发胶凝体系中采用适量钢渣代替矿渣可以优化胶

凝体系基体的孔结构，提高胶凝体系中无害孔的占

比。然而，当钢渣掺量较高时，会大幅增加基体中的

多害孔的占比，并减少胶凝体系中无害孔占比。 

4　结　　论

1）胶凝体系终凝时间在 255 min以内，钢渣掺量

在 50% 以内时不会显著延长胶凝体系的凝结时间。

胶凝体系中复合激发剂最佳掺量为 10%～15%，钢渣

最佳掺量为 20%，3、28 d抗压强度分别达到 23.0、
30.4 MPa。胶凝体系早期主要由矿渣溶出活性硅铝

相聚合成水化产物，水化速率较快，但后期力学性能

发展缓慢。

2）胶凝体系中钢渣掺量增加会减缓胶凝体系的

水化放热速率并降低总放热量。胶凝体系中钢渣在

水化早期主要为填充作用，水化后期钢渣中 Ca、Fe
等元素逐渐溶出参与水化。随着钢渣掺量的增加胶

凝体系水化产物中 Ca/Si原子比提高，凝胶相中聚合

的 Fe元素含量逐渐增加。胶凝体系中前驱体的Mg、
Al、Ca元素以及复合激发剂中碳酸盐促进了水滑石

和方解石的生成。

3）胶凝体系中钢渣在水化后期提供 OH−，促进

胶凝体系的水化反应进行，钢渣掺量 20% 时胶凝体

系中 C−(A)−S−H凝胶的生成量最高。适量钢渣可

以优化基体中的孔结构分布，使无害孔和少害孔

的占比增加，胶凝体系基体更加致密，提高胶凝体系

抗压强度。然而 ，钢渣掺量 40% 以上时会减少

C−(A)−S−H凝胶生成量，增加基体中多害孔占比，基

体产生微裂缝，降低胶凝体系的抗压强度。
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