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激发剂含量及养护温度对偏高岭土基
地聚物孔溶液 pH的影响

吕毅刚 1，2，肖百豪 1，韩伟威 3，王世玉 4，彭晖 1，乔杰 1

（1.长沙理工大学 土木工程院，湖南 长沙 410114；2.长沙理工大学 桥梁结构安全控制湖南省工程实验室，湖南 长沙

410114；3.长沙理工大学 交通运输工程学院，湖南 长沙 410114；4.广东华路交通科技有限公司，广东 广州 510550）
摘 要：【目的】长期暴露在大气中的地聚物会因碳化导致孔溶液 pH下降，进而引起结构钢筋锈蚀。需要

对地质聚合反应后体系的孔溶液 pH进行分析。【方法】本文采用常温和高温两种养护方式，测试不同激发

剂含量下偏高岭土基地聚物孔溶液的 pH，通过反应程度测试、压汞测试（mercury intrusion porosimetry，
MIP）、扫描电镜（scanning electron microscope，SEM）测试来探究其中的相关性，分析激发剂含量及养护温度

对地聚物孔溶液 pH的影响。【结果】地聚物孔溶液 pH和水化反应相关，养护早期，反应消耗OH−离子导致孔

溶液 pH持续下降，随着养护时间延长，反应减缓，孔溶液 pH趋于稳定。反应程度和微观结构测试表明，提

高激发剂含量，能促进地聚物原材料的溶解和聚合反应，使地聚物微观结构得到改善，但会降低反应后孔

溶液的 pH。【结论】采用高温条件养护有利于地聚物的早期固化，加速原材料在碱性激发剂中的溶解，但会

进一步消耗体系中的OH−离子，降低了孔溶液的 pH。
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0 引言

硅酸盐水泥作为全世界使用最广泛的工程材

料，其生产过程会排放大量温室气体。研究表明，

生产 1.0 t水泥熟料会消耗 1.3 t石灰石，并产生

0.8~1.2 t的 CO2［1-2］。目前，已经有一些低碳绿色的

水泥基材料及其生产技术被研发出来，其中，地聚

物（geopolymer）便是一种有潜力替代硅酸盐水泥

的新型绿色建材。地聚物是以富含 SiO2和Al2O3的
天然矿物或工业固废为原材料，在碱性溶液激活

下发生溶解、聚合，最终形成的无机聚合材料，其

N⁃A⁃S⁃H凝胶体系与硅酸盐水泥的 C⁃S⁃H凝胶不

同，水化后产物多为类沸石的三维网络结构，具有

轻质早强、低碳环保等优点［3-5］。

激发剂含量是影响地聚物合成的重要因素。

激发剂含量过低，原材料颗粒溶解速率缓慢，从而

造成后续聚合反应缓慢，地聚物难以形成较高的

强度［6］。NATH等［7］通过试验测试不同质量分数

下原材料的水化反应放热速率，发现随着激发剂

含量的增高，原材料颗粒会快速溶解并释放大量

SiO4和 AlO4四面体单体，从而促进后续的聚合反

应。提高激发剂含量有利于形成更多的凝胶，但

激发剂含量过高反而会阻碍凝胶结构的发展［8］。

WILLIAMSON等［9］在试验中发现，过高的激发剂

含量一方面会增加溶液的黏性，限制了 SiO4和
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AlO4四面体单体的释放，另一方面造成局部反应

过快，快速形成的凝胶覆盖住原材料颗粒，阻碍了

原材料的溶解。想要获得理想的激发剂含量，需

要进一步地深入研究。

需要注意的是，激发剂含量并不是影响地聚

物性能的单一因素，是否采用高温条件来养护地

聚物也是众多学者研究的内容［10-13］。在水化反应

早期采用高温养护地聚物可以有效地加快地聚物

的溶解速率和反应速率，极大地缩短地聚物早期

的固化时间，但高温养护往往伴随着地聚物水分

的快速流失，采用长时间的高温养护或过高的温

度也会造成凝胶体系的破坏［10-12］，也有学者提出

在高温养护前进行室温条件下的预养护有利于改

善地聚物凝胶的匀质性［13］。如今，地聚物力学性

能方面的研究已取得一定的成果，但耐久性的研

究还比较缺乏，孔溶液 pH下降所引起的钢筋锈蚀

又是研究耐久性的一大关键问题［14-15］，因此需

要明确地聚物水化反应过程中孔溶液 pH的变

化规律。

本研究以激发剂含量和养护温度这两大影响

因素作为变量，通过 pH测试、反应程度测试、压汞

测试（mercury intrusion porosimetry，MIP）、扫描电

镜（scanning electron microscope，SEM）测试，分析

不同碱性激发剂含量和养护温度对地聚物性能的

影响，以此探究其相关性。

1 试验原材料

试验选择来自内蒙古乌兰察布市的经过煅烧

粉磨处理的偏高岭土细料。使用 X射线荧光光谱

仪（X⁃ray fluorescence spectrometer，XRF）对高岭土

的各种物质成分进行了质量分数测定。结果表

明，二氧化硅（SiO2）的质量分数为 54.5%，氧化铝

（Al2O3）的质量分数为 43.0%，其他物质的质量分

数详见表 1。偏高岭土细料的物理参数为：平均粒

径为 3 µm，比表面积为 15 cm2/g。
表 1 偏高岭土化学组分表

Table 1 Chemical composition of metakaolin
化学成分

质量分数/%
SiO2
54.5

Al2O3
43.0

Fe2O3
1.0

MgO
0.8

Na2O
0.1

K2O
0.4

其他

0.2

利 用 X 射 线 衍 射 仪（X-ray diffractometer，
XRD）分析偏高岭土的物相组成，测试范围在 5~
80°之间。结果如图 1所示，证明其为活性较高的

无定形结构。

图 1 偏高岭土XRD图

Fig. 1 XRD test of metakaolin
本试验选用的激发剂为工业水玻璃、片状固

体氢氧化钠和去离子水共同制备而成的改性水玻

璃，其中，工业水玻璃模数（SiO2与Na2O摩尔比）M=
3.28，SiO2的质量分数为 26.54%，Na2O的质量分数

为 8.35%。试验前将固体氢氧化钠（99.5%纯度）

加入工业水玻璃中调制出M=1.0的改性水玻璃，

加去离子水调制出 SiO2+Na2O的质量分数 C为

15%、20%、25%、30%、35%的 5种碱性激发剂，激

发剂调制完需搅拌静置至恢复到常温后使用。

2 试验设计

2.1 试件制备方法

称取偏高岭土粉末倒入水泥胶砂搅拌机内进

行预搅拌，使其颗粒均匀分散后匀速倒入碱性激

发剂，低速搅拌 2 min，再快速搅拌 3 min，最后将混

合搅拌好的浆体注入直径为 50 mm、高为 50 mm的

圆柱形模具中，在振动台上振动 3 min以排出浆体

中气泡。试件养护温度分为两组，一组放入 20 ℃
常温（LA）环境的标准养护箱内养护 24 h后脱模，

然后再继续养护到测试龄期；另一组放入 60 ℃高

温（HA）环境中养护 24 h后脱模。期间使用塑料

膜密封以防止试件水分的大量快速流失，脱模后

将试件转入 20 ℃环境的标准养护箱内继续养护到

设定龄期。

2.2 试验测试方法

试验采用测试孔溶液 pH的方法为固液萃取
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法［16-17］。将达到设定龄期的试件压碎，通过 200目
（颗粒粒径小于 0.074 mm）方孔筛过筛后，收集粉

末用无水乙醇浸泡，然后在 65 ℃条件下烘干，待冷

却后取定量粉末用去离子水浸泡 5 h以上，取 5 mL
上层清液然后通过瑞士万通 848 Titrino Plus自动

电位滴定仪测得其所含 OH−离子的总量，并通过

式（1）计算 pH。

( )
5

OH
log14pH

-

+=
a

+ lg （1）
式中：a表示OH−的物质的量，单位以mol计。

彭晖等［18］通过 XRF、XRD和傅里叶变换红外

光谱（Fourier transform infrared spectrometer，FTIR）
测试等方法对偏高岭土原料及偏高岭土地聚物无

法被盐酸溶解的残余物进行分析，发现原料颗粒

在 pH=0的盐酸溶液中几乎不溶解，而偏高岭土基

地聚物在 pH=0和 pH=2的盐酸溶液中的溶解率几

乎相等，认为 pH=0～2时的盐酸不溶物即是原料

颗粒，从而可根据不溶物质量得出偏高岭土的地

质聚合反应程度。为检测不同激发剂含量下偏高

岭土原料的反应程度，试验取一定质量的地聚物

粉末置于锥形瓶中，加入去离子水和浓盐酸充分

搅拌，搅拌过程中逐滴滴加浓盐酸，并通过电位滴

定仪监测溶液的 pH变化，待到 pH稳定在 0时，对

混合溶液进行抽滤，将滤渣烘干后得到不溶于盐

酸的固体质量，通过式（2）计算偏高岭土原料的反

应程度。

βMK = CMK × m - m´CMK × m （2）
式中：βMK为地质聚合反应程度；CMK 为粉末混合料

中偏高岭土的质量分数；m为地聚物粉末的质量；

m´为盐酸不溶物质量。

对压碎后的试件碎片采用康塔仪器公司

PoreMaster 33型全自动孔径分析仪进行MIP测试，

测得孔隙率、最可几孔径和孔径分布等孔隙参数。

采用蔡司仪器公司生产的 EVO MA 25型高分辨率

扫描电子显微镜进行 SEM测试。

3 结果与讨论

3.1 激发剂含量对孔溶液 pH的影响

研究采用的激发剂质量分数 C有 15%、20%、

25%、30%、35%的 5种。在实际的试验中，低激发

剂含量下的偏高岭土反应缓慢；15%和 20%的两

组试件脱模时没有固化。这可能是由于激发剂含

量较低使地聚物原料得不到充分溶解造成的，混

合物中 SiO4和 AlO4四面体单体含量较低，后续的

聚合反应形成凝胶减少，即使在高温环境下，也难

以形成合理强度的凝胶体系［6］。图 2给出了激发

剂质量分数 C为 25%、30%、35%时孔溶液 pH随龄

期的变化规律。

在地聚物的整个反应过程中，首先是处于强

碱条件下的原料颗粒开始发生溶解，经过 Al―O
和 Si―O化学键的断裂可溶出 SiO4和 AlO4四面体

单体，溶解出来的硅铝四面体单体在碱激发的作

用下发生聚合反应，重新形成短链，当达到一定含

量 时 短 链 聚 合 成 三 维 网 络 结 构 ，最 终 浆 体 固

化［19-21］。这个过程会消耗大量的 OH−，未反应完而

残留下来的 OH−决定了最终材料的 pH。从图 2可
以看出，地聚物孔溶液的 pH随激发剂含量的增加

而减少。这是因为随着激发剂含量的增高，在搅

拌过程中加快了偏高岭土颗粒的溶解，同时也加

快了后续溶液中的聚合，OH−离子的消耗量增多，

OH−离子的残余量减少，从而激发剂质量分数为

35%的试件测得的初始 pH最低。激发剂含量低

的试件由于溶解速率较慢，能有更多的 OH−离子

剩余维持自身的高 pH［22］。

图 2 pH随龄期和激发剂质量分数的变化

Fig. 2 The change of the pH with age and mass fraction of
activator

从搅拌后养护到 7 d龄期内，浆体内部持续进

行着聚合反应，同时不断地消耗OH−离子，试件 pH
自浇筑之后到 7 d龄期也不断下降，14 d龄期后测

得的 pH有所回升，这可能是由于体系内聚合反应

减缓，体系微观结构开始趋于稳定，凝胶表面吸附

的OH−离子也被释放，自由的OH−离子游离于孔溶
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液中并在试件内部重新分布，使得 pH的测定结果

有一定程度的增加。14~28 d期间，试件内部孔溶

液体系开始稳定，所测得的 pH相对养护前期变化

很小，由此可以推测，28 d后的试件内部反应基本

完成，孔溶液中的 pH开始达到平衡状态。

激发剂含量对结构的致密程度影响较大，已

有研究表明，随着激发剂含量的升高，水用量的减

少，结构变得越来越密实［23］。当激发剂含量较低的

时候，结构比较疏松，在使用固液萃取法进行 pH
的测定中附着在孔隙内部的OH−离子很容易被水

浸泡出来，随着其含量的增高，结构逐渐密实，附

着在孔隙内部的 OH−离子越来越难被水浸泡出

来，从图 2也可以看出，质量分数为 35%的试件，

14 d后 pH变化起伏最小，随激发剂含量的增高，

试件内部孔溶液的 pH可以更快地达到稳定的数

值。这里需要提出的一点是，由于孔结构致密性

和渗透率的影响，采用固液萃取法仅能反应孔溶

液 pH的变化趋势，其测定的 pH可能比实际孔溶

液的 pH偏小。

3.2 养护温度对孔溶液 pH的影响

SINDHUNATA等［24］的研究表明，提高反应温

度可以增加反应初期地聚物原料（主要是铝和硅）

的溶解程度，当溶出的硅铝四面体单体达到饱和

时，聚合反应成为地聚物内部主要的化学反应，一

些碱性离子被固定到凝胶网络之中，导致孔溶液

pH下降。

从表 2可以看出，早期高温养护会使得孔溶液

pH降低，因为高温养护会增加原材料早期的反应

速率。对比常温养护的试件，高温养护的试件消

耗更多的OH−离子，故高温养护的试件的 pH早期

比常温养护的低。随着养护时间的延长，7 d后孔

溶液 pH达到最低水平，14~28 d期间试件内部的

孔溶液 pH开始趋于稳定，这与 pH随激发剂含量

和时间的变化一致。

表 2 常温和高温下养护的地聚物孔溶液 pH
Table 2 The pH of geopolymer pore solution cured at room

temperature and high temperature
组

号

LA
HA

温度/
℃
20
60

激发剂质

量分数/%
35
35

模

数

1.0
1.0

养护时间的 pH
1

12.45
12.34

3
12.41
12.28

7
12.16
12.10

14
12.29
12.20

28
12.30
12.13

3.3 不同激发剂含量下反应程度分析

对于普通混凝土，水化产物主要为 Ca（OH）2
和C⁃S⁃H凝胶；地聚物水化后主要产物为无定形的

N⁃A⁃S⁃H凝胶。有研究证明，在 pH=6的条件下，

Ca（OH）2完全溶解，钙矾石、C⁃S⁃H等开始部分溶

解，当 pH=3时，可以认为C⁃S⁃H等已经大部分被溶

解［25］。偏高岭土的钙含量较低，碱激发偏高岭土

的反应产物几乎不含 Ca（OH）2和 C⁃S⁃H凝胶，在

pH=0时其反应产物溶解在盐酸之中，酸腐蚀后的

残留物只含有未与碱溶液发生反应的原材料的一

部分［26］。

从表 3可以看出，为证明孔溶液 pH受地聚物

反应程度影响，本试验测试了激发剂质量分数为

25%、30%和 35%的三组试件的反应程度数据。

激发剂含量的改变会显著影响偏高岭土的反应程

度，当激发剂质量分数为 25%时，偏高岭土的反应

程度为 45.2%，当激发剂其质量分数增加到 35%
时，偏高岭土的反应程度提升到 64.5%，这是因为

含量的升高意味着激发剂中 OH−离子和 Na+离子

含量也在不断升高，OH−含量的升高将加速偏高岭

土中 SiO2和Al2O3的溶解，而Na+离子含量的升高将

促进 SiO4和AlO4四面体单体聚合成N⁃A⁃S⁃H凝胶，

所以增加激发剂的含量会提升偏高岭土的反应程

度，这也证实了前面孔溶液 pH随激发剂含量升高

而降低的结论。

表 3 不同激发剂质量分数下地聚物的反应程度

Table 3 The reaction degree of geopolymer under different
activator mass fractions

组号

C25
C30
C35

激发剂质量分

数/%
25
30
35

模数

1.0
1.0
1.0

反应程度/%
45.2
57.8
64.5

3.4 激发剂质量分数变化下的孔结构分析

图 3为不同激发剂含量下的地聚物孔结构变

化图。由图 3可见，随着激发剂含量的增大，最可

几孔径和孔隙率逐渐减小，激发剂含量的增加使

孔隙结构得到明显改善。当 C=25%时，孔隙直径

范围处于 100~1 000 nm之间；当C=30%时，孔隙直

径主要处于 30~50 nm之间；当 C=35%时，孔隙直

径范围下降到 10~30 nm之间，体现出良好的规律

性。SANKAR［27］试验证明，偏高岭土的碱激发反

应可以很好地降低混凝土的孔隙率和孔径，较高
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的碱激发反应速率对混凝土孔结构起到细化的作

用，有效地改善混凝土孔隙结构。李一聪等［28］和

LAM等［29］在地聚物的反应机理上有提出相关解

释，原材料在强碱条件下溶解，SiO4 和AlO4 四面体

单体聚合，最终形成凝胶，将周围未反应的原料颗

粒黏结起来，密度较低的反应产物在孔隙填充方

面拥有良好的效果。

前述试验有提到激发剂含量的提高加快了地

聚物溶解和聚合的反应速率，高含量的激发剂使

得反应速率加快，反应程度提高，生成了更多的

N⁃A⁃S⁃H凝胶，填充在孔隙内部。地聚物反应程度

的提高，同时也说明OH−离子的消耗量在增大，从

而孔溶液 pH降低，因此最可几孔径对孔溶液 pH
的变化规律也起到一定的表征效果，即随着激发

剂含量的增大，孔隙率和最可几孔径均降低显著，

含量对孔结构的影响对应了前述相关结论。以上

结果说明微观结构与孔溶液 pH具有良好的相关

性，地聚物反应程度越高，微观结构越致密，孔隙

率和最可几孔径越小，随着消耗的OH−离子增多，

测得的孔溶液 pH也会减小。

1 000

-dv
/d（
lgd）

（a）孔隙率和最可几孔径图 （b）孔径占比图 （c）孔径分布图

图 3 不同激发剂含量下孔结构变化图

Fig. 3 Pore structure change diagram under different activator content
3.5 SEM图

不同激发剂质量分数和养护温度下试件碎片

放大 2 000倍的微观形貌如图 4所示。

2 µm 2 µm

（a）C=25% LA （b）C=25% HA

2 µm 2 µm

（c）C=30% LA （d）C=30% HA

2 µm 2 µm

（e）C=35% LA （f）C=35% HA
图 4 不同激发剂质量分数和养护温度下地聚物 SEM图

Fig. 4 The SEM of geopolymer under different concentration
and curing temperature

微观形貌随着激发剂含量的增大越来越致

密，这与激发剂质量分数的增大有利于孔隙结构

的细化是一致的。激发剂含量对微观结构的形貌

有很大的影响，在 C=25%的试件中，可以明显地观

察到试件含有大量分散的片状颗粒，而随着其含

量的增加，试件微观结构展现出由匀质的凝胶和

分散的颗粒组成，凝胶对未反应的偏高岭土颗粒

起到了很好的黏结效果。当采用高温养护时，反

应速率加快，升高养护温度，能改善偏高岭土原材

料颗粒的反应程度，常温养护时，试件表面有很多

未反应的物质，升高养护温度后，试件表面已经生

成了很多凝胶，只有少量未反应的物质覆盖在凝

胶上面。

MUÑIZ⁃VILLARREAL等［30］认为，在高温条件

下，地聚物反应过程中水分会快速蒸发，水分的流

动与散失导致孔隙率增大。从图 4可以看出，在高

温养护下 C=30%和 C=35%的试件并未发现孔隙

明显增大的现象，在高温养护下 C=25%的试件虽

然残余的未反应物质较少，但其微观结构相对于

高激发剂含量试件的更加松散，水用量的增加使

得试件在高温养护下的微观结构产生了很大的差

异。从反应程度方面来说，碱激发剂含量和养护
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温度的提高增加了试件反应程度，OH−离子的进一

步消耗使孔溶液 pH降低，但微观结构得到了很好

的改善。

4 结论

本试验研究了地聚物体系的碱激发剂含量、

养护温度对孔溶液 pH的影响，从反应程度和微观

结构方面证实了碱激发剂含量及养护温度与地聚

物孔溶液 pH的一些相关性，得到以下结论：

1）地聚物在养护初期孔溶液拥有较高的 pH，

养护 7 d内孔溶液 pH随龄期不断下降，在养护 14
d后趋于稳定。

2）随着激发剂含量的增大，pH降低，这主要

是因为原材料反应速率加快，使得反应程度提高，

OH−离子的消耗量增多，残余的 OH−离子数量减

少，从而孔溶液 pH下降。

3）采用 60 ℃高温养护将会降低早期孔溶液

pH，这主要是因为高温养护的试件溶解速率比常

温养护的高，SiO4 和 AlO4 四面体单体的快速饱和

使聚合反应及OH−离子消耗加快。

4）高温养护和高激发剂含量下的地聚物孔溶

液 pH有所降低，但孔隙率和微观结构都有很大的

改善，低激发剂含量下的地聚物微观结构受高温

影响较大。
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Effect of activator content and curing temperature on the pH of pore solution
of metakaolin⁃based geopolymer

LYU Yigang1，2，XIAO Baihao1，HAN Weiwei3，WANG Shiyu4，PENG Hui1，QIAO Jie1
（1. School of Civil Engineering，Changsha University of Science & Technology，Changsha 410114，China；

2. Hunan Province Engineering Laboratory for Bridge Structure Safety Control，Changsha University of Science & Technology，
Changsha 410114，China；3. School of Traffic and Transportation Engineering，Changsha University of Science & Technology，

Changsha 410114，China；4. Guangdong Hualu Communications Technology Co.，Ltd.，Guangzhou 510550，China）

Abstract：［［PurposesPurposes］］Due to long⁃term exposure to the atmosphere，the pH of the pore solution of geopolymers
decreases induced by the carbonation，which leads to corrosion of structural steel. It is necessary to analyze the
pH of the pore solution of the system after geopolymerization.［［MethodsMethods］］Considering both normal temperature
and high temperature curing methods，the pH of pore solution under different contents of activators were
measured. The correlation was explored by reaction degree test，mercury intrusion porosimetry test（MIP）and
scanning electron microscope test（SEM）. The effect of activator content and curing temperature on pH of pore
solution analyzed.［［FindingsFindings］］The pH of geopolymer pore solution was related to the hydration reaction. At the
early stage of curing，the OH- was consumed in reaction process，resulting in the continuous decrease of pH of
pore solution. With the extension of curing time，the reaction slowed down，and the pH values of pore solution
tended to be stable. The test of reaction degree and microstructure indicated that the dissolution and
polymerization of metakaolin can be promoted by increasing the content of activator，which improves the
microstructure of geopolymer，and reduces the pH of pore solution after reaction.［［ConclusionsConclusions］］Curing at high
temperature is beneficial to the early solidifying of geopolymer. The dissolution of raw materials in alkaline
activators will be accelerated.however，the OH- ions will be further consumed in the system，reducing the pH of
the pore solution.
Key Words：geopolymer；activator content；curing temperature；pore solution；pH；microstructure
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