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一种全固废碱激发胶凝材料设计方法

武亚磊 1，2，杨俊杰 1，2

（1.中国海洋大学 海洋环境与生态教育部重点实验室，山东 青岛 266100；
2.中国海洋大学 环境科学与工程学院，山东 青岛 266100）

摘 要：【目的】利用固废设计胶凝材料替代水泥，能够减少能源和资源消耗与环境污染，并实现固废资源

化利用。基于碱激发胶凝材料的反应机理及其原材料组分的作用机制，提出一种全固废碱激发胶凝材料

设计方法。【方法】设计了组分为电石渣（CCR）、高炉矿渣（GGBS）、粉煤灰（FA）、磷石膏（PG）的 CGF+P系列

胶凝材料，并利用净浆宏微观试验验证该设计方法。【结果】碱激发剂和高反应活性火山灰质材料对凝结时

间影响显著，其含量越高，初凝时间和终凝时间越短；强度受碱激发剂与火山灰质材料的相对含量支配，高

反应活性火山灰质材料含量越高早期强度越高，反之亦然。【结论】本文提出的全固废碱激发胶凝材料设计

方法包括组分分类方法、组分筛选方法和组分配比设计方法，具有一定的实用价值。
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0 引言

水泥是建筑工程中应用范围最广泛、使用量最

大的传统胶凝材料［1］。但水泥生产所带来的资源

和能源消耗及环境污染问题日益突出［2-7］，尤其是

CO2 排 放 问 题［8-10］：每 生 产 1 t 水 泥 约 排 放 1 t
CO2［11-12］。另一方面，固废是污染环境的主要原因

之一［1，13］，根据 2021年中华人民共和国工业和信息

化部节能与综合利用司公布的数据，中国固废年产

生量约为 33亿 t，历史累计堆放量已达 600亿 t，占
地超过 200万 hm2。固废堆存或弃置不仅占用大量

土地，增加企业处置成本，造成周边土壤、水体和空

气污染［14-15］，而且存在决堤、危害人体健康等安全

隐患［1，9］。研制替代水泥的固废基胶凝材料可以降

废减碳，具有显著的经济效益和环境效益。

近几十年来，学者们致力于研制部分替代或

全替代水泥的各种固废基胶凝材料。其中，碱激

发胶凝材料因其具有能耗低、强度高、耐久性好等

特点，被认为是最有可能全替代水泥的胶凝材

料［16-17］。与水泥产品化学组成稳定不同，用作碱

激发胶凝材料组分的固废性能差异大、化学成分

波动大［1，10，18］，且不同组分的反应机理、反应产物

不同。这导致碱激发胶凝材料力学性能难以准确

控制［1，10］，往往需要通过大量室内配比试验研制胶

凝材料［1］。目前，已有众多学者提出了不同适用

性的固废基胶凝材料设计方法，主要包括胶凝材

料净浆，以及胶凝材料用于制备砂浆、混凝土和固

化土的设计方法。胶凝材料净浆是强度的来源，

也是研究砂浆、混凝土和固化土的基础。

针对固废基胶凝材料净浆，仅有少数研究利

用经验配比法研究了净浆的宏微观特性，例如，

SUN等［18］基于矿渣-粉煤灰-NaOH-Na2SiO4净浆流

动性、凝结时间和强度的配比试验结果，采用多因

素经验配比设计方法，得到了胶凝材料组分的最

优配比。SOMNA等［19］利用经验配比法研究了不

同水灰比的电石渣-粉煤灰净浆宏微观演变规律。

针对固废基胶凝材料砂浆，ZHANG等［6］通过
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试配法研究湿磨电石渣-湿磨高炉矿渣胶凝材料

砂浆的反应机理和强度特性。YANG等［7］利用文

献［6］的经验配比法，通过部分替代水泥研究了电

石渣−矿渣−磷石膏胶凝材料各组分对砂浆性能的

影响规律。DOUGLAS等［20］和WANG等［21］均利用

单纯型重心设计法研制水泥−矿渣−粉煤灰胶凝材

料砂浆，并建立最佳组分设计和砂浆强度预测方

法。HE等［22］在单纯型重心设计法［20，21］的基础上，

结合经验配比法，利用三角坐标组分设计方法研

制钠钙玻璃粉-矿渣-铝酸盐水泥胶凝材料，并基

于残余强度、干燥收缩和 90 d强度结果确定出最

优配比范围。KHAN等［23］利用三因素田口法，通

过砂浆的流动性、强度等试验结果确定最优配比。

针对固废基胶凝材料混凝土，JIAO等［24］利用

单纯型重心设计法，结合混凝土的坍落度、黏度、

强度等试验得到水泥−粉煤灰−矿渣胶凝材料的最

优配比范围。NG等［25］建立了基于水膜厚度、净浆

膜厚度和砂浆膜厚度的混凝土设计方法，构建高

性能混凝土的净浆、砂浆和混凝土三梯度配合比

设计新体系。SUN等［26］基于骨料裹净浆厚度净浆

和紧密堆积理论，提出了混凝土配比设计方法，并

结合试验结果确定最优胶凝材料配比。此外，还

有基于规范配比设计法、性能要求、影响因素或析

因设计法、固废组分协同设计等，利用人工神经网

络、正交设计法、响应面法和田口法等试验设计和

统计分析方法用于混凝土中胶凝材料设计方法。

针对固废基胶凝材料固化土，HUANG等［27］将

固废成分与固化土结构模型相结合，提出考虑胶

结性组分、膨胀性组分和碱性组分的固废基胶凝

材料设计方法。邓永锋［28］、WU等［29］引入水泥三

率值和固废活性指数双参数控制胶凝材料强度、

膨胀性产物控制固化土密度这一思路，提出多源

固废常温重组制备软基加固复合基材的设计方

法。除了上述基于固化土结构模型及作用机理的

研究外，也有学者通过部分替代法［30］、多因素配比

法［31］、经验配比法［32］、正交设计法［33］、响应面法［34］、

田口法［35］和人工神经网络［36］等试验设计和统计分

析方法。

综上所述，当前设计方法基于考虑胶凝材料

净浆胶结作用影响因素，以及固废基胶凝材料砂

浆、混凝土和固化土的流动性、凝结时间、强度，通

过降低孔隙率，提高致密性，改善均质性，提高硬

度等方式满足硬化体特定性能要求。然而，胶凝

材料净浆能够真实地反映出胶凝材料各组分在反

应过程的作用机制，该特性未得到有效重视。受

限于固废化学性质差异大，胶凝材料相同组分的

最佳配比也不尽相同，其主要原因归结于固废的

来源和化学性质没有得到统一的认识。目前，没

有针对碱激发胶凝材料原材料组分的统一分类方

法，缺少针对不同来源原材料配制出相对稳定的

胶凝材料组分筛选方法和组分设计方法。基于净

浆的设计方法不仅能够明确胶凝材料组分在各个

反应阶段的作用效果，结合砂浆、混凝土和固化土

配比设计方法，也可快速确定满足使用性能要求

的胶凝材料组分配比。

综上所述，本文提出一种易于应用的碱激发

胶凝材料设计方法，并设计以电石渣（CCR）、高炉

矿渣（GGBS）、粉煤灰（FA）和磷石膏（PG）为组分

的 CGF+P系列全固废胶凝材料，利用宏微观试验

研究净浆的凝结时间、强度特性和反应过程，并验

证该设计方法的实用性。

11 碱激发胶凝材料设计方法

1.1 组分分类方法

基于现有研究中不同种类碱激发胶凝材料的

碱 激 发 机 理 及 调 节 胶 凝 材 料 性 能 相 关 研

究［1，4，16，37-41］，将碱激发胶凝材料组分分为碱激发剂

（alkali activators，AAs）、火山灰质材料（pozzolanic
materials，PMs） 和 辅 助 材 料 （supplementary
materials，SMs）。碱激发胶凝材料各组分之间的

反应机理，如图 1所示。

如图 1左端，加水后原材料之间发生碱激发反

应。其中，碱激发剂的作用是提供 OH-、［SiO4］4-、

CO2 -3 、SO2 -4 、AlO-2、Ca2+、Na+、K+等，火山灰质材料的

作用是提供［SiO4］4-、［AlO4］5-、［MgO4］6-、［FeO4］5-

等网络形成体结构和Ca2+、Mg2+、Fe2+等网络改性体

离子，辅助材料的作用是提供 SO2 -4 、［PO4］3-等。这

些离子或结构通过碱激发反应可生成N⁃A⁃S⁃H、C⁃
（N⁃）S⁃H、C⁃（N⁃）A⁃H、C⁃（N⁃）A⁃S⁃H、AFm⁃SO4、AFt⁃
SO4、AFm⁃CO3、AFt⁃CO3、M⁃S⁃H等具有胶凝性或填

充性或微膨胀性的碱激发产物（图 1右端）。原材

26



投稿网址：http：//cslgxbzk. csust. edu. cn/cslgdxxbzk/home

第 20卷第 5期 武亚磊，等：一种全固废碱激发胶凝材料设计方法

料各组分通过水解、电离或溶解解聚等反应，分解

出大量能够参与碱激发反应的离子与结构，这些

离子与结构在火山灰质材料、辅助材料表面发生

碱激发反应，生成碱激发产物。

基于碱激发胶凝材料反应机理（图 1）及其组

分的化学性质和作用机制，本文提出了碱激发胶

凝材料组分分类及各组分作用，如图 2所示。

原材料（固相） 碱激发产物

碱激发剂 火山灰质材料

[SiO4]
4-、[AlO4]

5-、

[MgO4]
6-、[FeO4]

5-

、Ca2+、Mg2+、Fe2+

等

OH-、[SiO4]
4-

、CO3
2-、SO4

2-

AlO2
-、Ca2+、

Na+、K+等

C-(N-)S-H

C-(N-)A-H

C-(N-)A-S-H

AFm-SO4

AFt-SO4

AFm-CO3

AFt-CO3

Ca2+

N-A-S-H M-S-H

[AlO4]
5-

[SiO4]
4-

Na+

溶出的离子与结构（液相） 参与碱激发反应的离子与结构

水

[SiO4]
4-

Mg2+
Ca2+

[AlO4]
5-

[SiO4]
4-

SO4
2-

CO3
2-

SO4
2-、

Ca2+等

辅助材料

反应界面（火山灰质材料、辅助材料表面）

、 、

图 1 碱激发胶凝材料反应机理

Fig. 1 Reaction mechanism of alkali activated binders

Ø 碱性环境

Ø 启动碱激发反应

Ø 玻璃体相桥氧键断裂

Ø 网络改性体离子

碱激发胶凝材料

碱金属氢氧化物

碱土金属氢氧化物
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碱金属硅酸盐

碱金属碳酸盐

硫酸盐

天然火山灰

煅烧黏土类产品

工业副产品

农林副产品

市政固体废物

硫酸盐基固体废物

化学惰性固废微粉

Ø 基质架构

Ø 活性硅质玻璃体
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Ø 改善流动性

Ø 提高硬化体强度

Ø 提高耐久性

辅助材料火山灰质材料碱激发剂

他

图 2 碱激发胶凝材料组分分类及各组分作用

Fig. 2 Components and functions of alkali activated binders
1.2 组分筛选方法

基于图 2中碱激发胶凝材料组分分类及各组

分作用，将其各组分进行筛选分类（图 3）。碱激发

剂分为工业产品、工业副产品和固废制备碱激发

剂；火山灰质材料分为天然火山灰、煅烧黏土类产

品、工业副产品、农林副产品、市政固体废物；辅助

材料分为硫酸盐基固体废物、化学惰性固体废物

微粉。利用图 3可分别从碱激发剂、火山灰质材料

中筛选相应的组分形成碱激发胶凝材料，如果添

加辅助材料，也可从图 3中选取相应的组分。

该碱激发胶凝材料组分筛选图是基于各组分

的作用及其原材料的来源进行划分的，具有上述

性质的固废具有潜在应用价值，方便用于全固废

凝材料组分的筛选。
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工业副产品：高炉矿渣、粉煤灰、钢渣、粒化磷渣、硅灰、镍渣、铜渣

                        镁渣及其它废渣等

农林副产品：稻壳灰、甘蔗渣焚烧灰、其他生物质焚烧灰等

市政固体废物：废玻璃粉（钠钙玻璃）、市政垃圾焚烧灰等

硫酸盐基固体废物：脱硫石膏、磷石膏等

化学惰性固废微粉：赤泥、石灰石粉、采矿废渣粉、石材切割废渣粉等

KR脱硫渣

其它：水泥熟料、天然水硬性石灰等

水泥窑灰

他

煅烧

他
、

图 3 碱激发胶凝材料组分筛选图

Fig. 3 Component screening diagram of alkali activated binders
1.3 组分配比设计方法

图 4给出了基于CaO⁃Al2O3⁃SiO2体系反应产物

的碱激发胶凝材料组分配比的设计原理及组分配

比的设计方法。如图 4（a）所示，CaO⁃Al2O3⁃SiO2体
系反应产物以C⁃S⁃H系胶凝为主，低钙火山灰质材

料得到的胶凝产物大多位于上端（靠近 SiO2区域）

和右端（靠近Al2O3⁃SiO2轴），主要为N⁃A⁃S⁃H、N⁃（C⁃）
A⁃S⁃H（其中，N为 NaOH，代表碱金属离子M+）；高

钙火山灰质材料得到的胶凝产物则位于左端（靠

近 CaO⁃SiO2轴）和下端（靠近 CaO⁃Al2O3轴），主要

为 C⁃S⁃H、C⁃A⁃S⁃H、C⁃（N⁃）A⁃S⁃H、C⁃（N⁃A⁃）S⁃H系

产物。随着玻璃体相中CaO含量的增加，C⁃S⁃H中

Ca与 Si的含量比逐渐增加，对应的火山灰质材料

更易发生水化或碱激发反应，所需碱激发剂碱性

逐渐降低，N⁃A⁃S⁃H、N⁃（C⁃）A⁃S⁃H等产物逐渐转变

为C⁃S⁃H、C⁃A⁃S⁃H，这与高钙火山灰质材料不需强

碱性碱激发剂有关，即高钙火山灰质材料优先与

活性氧化钙生成C⁃S⁃H系胶凝产物，而碱金属离子

不参与碱激发反应，主要起电荷平衡的作用［42⁃43］；

随着玻璃体相中Al2O3含量的增加，水化或碱激发

反应产物由最初的 C⁃S⁃H逐渐转变为 C⁃A⁃S⁃H，反

应产物中［AlO4］5-四面体逐渐置换［SiO4］4-四面体，

得到以C⁃A⁃S⁃H为主的反应产物；随着 SiO2含量的

增加，火山灰质材料玻璃体相中 Ca与 Si含量比逐

渐减小，火山灰反应活性逐渐降低，在碱性更强的

环境下才能发生水化或碱激发反应，且反应过程

首先得到 C ⁃ A ⁃H，［SiO4］4-四面体再逐步取代

［AlO4］5-四面体得到 C⁃A⁃S⁃H、C⁃S⁃H，随着 SiO2含
量的继续增加，在适宜的钙含量和 pH值条件下，

碱金属离子可以嵌入胶凝结构形成钠沸石。其

中，因水钙铝榴石（C3AH6，Katoite）矿物相组成中

不含硅且m（Ca）/m（Al）=3.0，在硅减少的区域才能

够生成该物质；而其他水化铝酸钙系产物（C⁃A⁃H
系）在硫酸盐、碳酸盐等存在的情况下会生成低硫

型水化硫铝酸钙系（AFm⁃CO3或 AFm⁃SO4）或多硫

型水化硫铝酸钙系产物（AFt⁃CO3或 AFt⁃SO4），但

C3AH6可以不受硫酸盐或碳酸盐侵蚀，即在其侵蚀

环境下不会发生相转变。
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C-S-H、C-A-H、CH、

AFt、Afm等

硅酸盐水泥：CaO-Al2O3-SiO2

水化来源

C3AH4

AFm
AFt

Strätlingite

SiO2 gel

C-A-S-H

C-S-H:C/S 0.83

C-S-H:C/S 1.7

portlandite

Al2O3

SiO2

CaO

C-(N-)A-S-H

C-A-S-H

Hydrograrnet

硅酸盐水泥
水化产物

C-S-H

N-A-S-H

C-A-S-H

N-(C-)A-S-H

C-(N-)A-S-H

C3AH6

固体废物：CaO-Al2O3-SiO2

碱激发 胶凝相装配

胶凝相装配Al(OH)3  gel

C-(N-A-)S-H

Af

（a）设计原理（基于文献［38，44-46］修改）

（b）组分配比设计方法 1

100

80

60

40

20

0

（c）组分配比设计方法 2
图 4 碱激发胶凝材料组分设计原理及组分配比设计方法

Fig. 4 Component design principle and component distribution ratio design method of alkali activated binders
硅酸盐水泥和固体废物均是以 CaO⁃Al2O3 ⁃

SiO2体系为主，因此，根据该体系中实际参与反应

的 CaO⁃Al2O3⁃SiO2配比，确定碱激发胶凝材料组分

的配比范围原则上是可行的，如图 4（b）所示。

图 4（b）为基于单纯型重心设计方法并参照相

关胶凝材料设计方法［24，38，44，47］和各组分的作用机

理，提出的全固废胶凝材料的组分配比设计方法。

其中，三元全固废胶凝材料的设计图是针对碱激

发剂与两类反应活性高低不同的火山灰反应活性

火山灰质材料组成的胶凝材料，二元碱激发胶凝

材料的设计图是针对碱激发剂与一类火山灰质材

料组成的胶凝材料。由于火山灰反应活性高低决

定了火山灰质材料的作用效果，因此，当采用两种

或两种以上火山灰质材料作为胶凝材料组分时，

应该按火山灰反应活性高低合并成一类或两类火

山灰质材料，然后按二元或三元进行胶凝材料设

计。如图 4（b）所示，将组分配比分为Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ区

域，分别对应的胶凝材料性能为高、中、低。

区域Ⅰ中的胶凝材料：理论上碱激发剂与火

山灰质材料接近完全反应，此时，碱激发剂提供的

碱度适宜；一般高反应活性火山灰质材料含量应

高于低反应活性火山灰质材料。因此，早期和后

期性能均较高。区域Ⅱ中的胶凝材料：理论上碱

激发剂含量过剩或不足，此时，碱激发剂提供的碱

度过高或过低。胶凝材料的早期或后期性能较

差。区域Ⅲ中的胶凝材料：理论上碱激发剂含量

严重过剩或严重不足，此时，碱激发剂与火山灰质

材料几乎不发生碱激发反应，不能用作胶凝材料。

2 试验材料与方法

2.1 试验材料

试验材料的选取需结合碱激发反应动力学和

热力学原理，考虑碱激发剂的碱性和细度等、火山

灰质材料的反应活性和具有反应活性的 CaO
（MgO）⁃Al2O3⁃SiO2含量与细度等，以及辅助材料的
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化学组成和细度等。

基于图 2和图 3所示的碱激发胶凝材料组分

分类和组分筛选方法，本文从图 3中分别选取具有

代表性的固废作为全固废碱激发胶凝材料组分。

原状电石渣（CCR）是电石水解制取乙烯的副产

物，pH超过 12.0，可提供碱性环境，作为碱激发剂；

高炉矿渣（GGBS）是炼铁过程中产生的废渣，属于

高反应活性的火山灰质材料；粉煤灰（FA）是燃煤

电厂袋式收尘器收集的飞灰，属于低反应活性火

山灰质材料；磷石膏（PG）是磷酸生产过程中磷矿

石与硫酸反应得到的以 CaSO4·nH2O为主要成分

的工业副产物石膏，作为辅助材料。

全固废碱激发胶凝材料命名方式采用APHPL+
S形式，A、PH、PL分别表示所用碱激发剂、高反应活

性的火山灰质材料、低反应活性的火山灰质材料，

S表示所用辅助材料，辅助材料不影响反应过程，

可不添加；二元胶凝材料以AP+S表示。根据本文

采用的组分，设计的胶凝材料可命名为 CGF+P系
列胶凝材料。CGF+P系列胶凝材料各组分原状照

片见图 5。

（a）CCR （b）GGB

（c）FA （d）PG
图 5 CGF+P系列胶凝材料组分照片

Fig. 5 Images of components in CGF+P series binder
CGF+P 系列胶凝材料各组分及水泥（P·O

42.5）的颗粒粒径级配累积曲线如图 6所示。CCR
和 FA颗粒粒径最小，主要集中在 0.8~5.0 µm，远

小于水泥颗粒；GGBS和 PG颗粒粒径均小于 100
µm，且分布均与水泥接近。

%

图 6 CGF+P系列胶凝材料各组分及水泥的颗粒粒径级配

累积曲线

Fig. 6 Grain size distribution curves of components in CGF+
P series binder and Cement

CGF+P系列胶凝材料各组分及水泥的化学

成分见表 1。用作碱激发剂的 CCR的主要成分为

Ca（OH）2（以 CaO计）；用作火山灰质材料的 GGBS
和 FA中的 CaO⁃Al2O3⁃SiO2含量均超过 80%，FA的

CaO含量低于 10%属于 F级粉煤灰；PG中硫酸盐

（以 SO3计）含量达到 47.23%，还含有一定的磷酸

盐（以 P2O5计）。水泥的 CaO ⁃Al2O3 ⁃ SiO2含量为

90.26%。值得注意的是，CGF+P系列胶凝材料各

组分重金属含量均小于 0.003%且均以化合物形

态存在，而非以离子形态存在，因此不会对试验结

果产生干扰。

CGF+P系列胶凝材料各组分的 XRD图谱见

图 7。CCR的主要矿物相为 Ca（OH）2和 CaCO3，属
于碱土金属氢氧化物类激发剂；GGBS和 FA主要

为无定形玻璃体相，GGBS中除了钙铝黄长石几乎

没有晶体矿物相，FA中无晶体矿物相；PG主要矿

物 相 为 CaSO4·2H2O、CaPO3（OH）及 CaAl2Si2O8·
2H2O等。

（°）

强
度

｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜

（a）各组分的XRD图谱
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强
度

｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜｜ ｜ ｜ ｜ ｜ ｜

（°）10 20 30 40 50 60 70

（b）各组分的XRD图谱

图 7 CGF+P系列胶凝材料各组分的XRD图谱

Fig. 7 XRD patterns of component in CGF+P series binder
2.2 配比设计

结合CCR、GGBS和FA各组分的作用机理及碱

土金属氢氧化物基碱激发剂的碱激发反应机

理［7，19，48-52］，利用组分配比设计方法（图 4（b）），可得

到CGF+P系列胶凝材料配比，即CGF胶凝材料①~
⑫，具体组分配比见图 8和表 2。在 CGF胶凝材料

中添加辅助材料 PG，得到 CGFP胶凝材料，其中

CGF442P10、CGF541P10表示PG质量占比为 10%。

图 8 本文提出的CGF+P系列胶凝材料设计图

Fig. 8 The design drawing of CGF+P series binder proposed
in this paper

表 1 CGF+P系列胶凝材料各组分及水泥的化学成分

Table 1 Chemical composition of components in CGF+P series binder and cement %
材料

CCR
GGBS
FA
PG

P·O 42.5

CaO
68.800
41.170
6.600
33.730
64.100

Al2O3
1.560
13.610
12.660
1.620
4.310

SiO2
3.590
29.470
61.290
13.150
21.850

MgO
1.210
8.040
0.020
0.263
1.870

Fe2O3
0.090
0.425
4.480
0.742
2.690

Na2O

0.676
3.750
0.151
0.290

K2O
0.028
0.354
1.320
0.310

SO3
0.750
4.900
0.660
47.230
2.340

P2O5

0.030
0.010
1.820

表 2 CGF+P系列胶凝材料的配合比设计

Table 2 The component distribution ratio of CGF+P series
binder

编号

①
②
③
④
⑤
⑥
⑦
⑧
⑨
⑩
⑪
⑫
⑬
⑭

胶凝材料名称

CGF460
CGF451
CGF442
CGF550
CGF541
CGF532
CGF640
CGF631
CGF622
CGF730
CGF721
CGF712

CGF442P10
CGF541P10

质量占比/%
CCR
40
40
40
50
50
50
60
60
60
70
70
70
36
45

GGBS
60
50
40
50
40
30
40
30
20
30
20
10
36
36

FA
0
10
20
0
10
20
0
10
20
0
10
20
18
9

PG
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
10
10

2.3 测试与表征方法

净浆的凝结时间采用标准法维卡仪，按照《水

泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》

（GB/T 1346―2011）［53］规定的试验方法，通过调整

添加水量，先确定出标准稠度用水量，并以此测定

净浆初凝时间和终凝时间。

无侧限抗压强度试验在 300 kN压力试验机上

进行，应变控制加载至试样破坏，设备自动记录最

大荷载值。破坏后的试样取新鲜断面，分别通过

XRD、FTIR和 SEM⁃EDX等表征净浆的微观矿物相

组成、化学结构和微观形貌。其中，XRD试验采用

型号为 Xʹ PERT POWDER的 X射线衍射仪。X射

线发生器设置为光管电压 40 kV，光管电流 40
mA，Cu旋转阳极靶；扫描方式为 2θ测角仪，精度

为 0.002°；扫描角度为 5~75°。FTIR试验采用美国

Thermo公司生产的 Thermo Nicolet iS50傅里叶变

换红外光谱仪。测试波数范围为 600~400 cm-1，分

辨率为 4 cm-1。SEM⁃EDX试验采用德国 FEI公司

生产的 Phenom ProX内置能谱仪的台式扫描电

子显微镜，分辨率小于 25 nm，可实现倍数为 20~
45 000的连续放大。
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33 结果与讨论

3.1 凝结时间

CGF胶凝材料净浆的初凝时间和终凝时间的

等高线图如 9所示，初凝时间的范围在 100~260
min，终凝时间范围在 220~380 min，满足不低于 45
min，不超过 600 min限值要求［54］。

初凝时间

（a）初凝时间

（b）终凝时间

图 9 CGF胶凝材料净浆的凝结时间等高线

Fig. 9 Setting time contours of CGF binders paste
CGF胶凝材料组分配比对净浆初凝时间和终

凝时间呈现出相似的影响规律。CCR和 GGBS对
凝结时间影响显著，随着 CCR或 GGBS含量的增

大，初凝时间和终凝时间均缩短。当 CCR含量从

40%（CGF460）增加至 70%（CGF730）时，初凝时间

从 165 min缩短至 118 min，终凝时间由 316 min缩
短至 231 min。CCR含量增大，分解出的 OH-离子

含量升高，净浆的 pH升高，表明碱激发剂的碱度

（pH）有利于促进碱激发反应的进行，加速碱激发

产物的生成，从而加快净浆的凝结。

当 CCR 含量为 40% 时，GGBS 含量从 40%
（CGF442）增加至 60%（CGF460），初凝时间从 206
min缩短至 165 min，终凝时间由 347 min缩短至

316 min；当 CCR含量为 50%、60%和 70%时，随着

GGBS含量的增加，初终凝时间也均缩短。这一现

象与 GGBS火山灰反应活性高有关，GGBS玻璃体

相中的Ca、Al等在碱性环境能够快速溶解，并促进

碱激发产物的生成［55］，因此 GGBS含量越高，相应

的净浆凝结时间越短。

FA对凝结作用的贡献不显著，能够明显延缓

碱激发反应的进行。随着 FA含量的增加，初终凝

时间均大幅增加。究其原因，FA玻璃体相中 SiO2
含量达到 61.29%（表 1），Si―O存在形式以［SiO4］4-

四面体为主，自身反应活性较低，在凝结时间测试

期间基本不参与碱激发反应，因此 FA含量越高，

相 应 的 净 浆 凝 结 时 间 越 长 ，这 一 结 果 与

DEHGHANI等［56］的研究结果一致。

3.2 无侧限抗压强度

CGF胶凝材料净浆的无侧限抗压强度 qu等高

线图如图 10所示。养护 7 d时，净浆的强度受

CCR和 GGBS的相对含量影响显著；随着 CCR含

量的增加，净浆的强度降低，过量的CCR降低净浆

的早期强度；随着 GGBS相对含量的增加，净浆的

强度增加，高火山灰反应活性的 GGBS在 CCR提

供的碱性环境下能够快速发生碱激发反应，因此

净浆强度随 GGBS相对含量的增加而增加；含有

FA的胶凝材料净浆强度增长不明显，FA相对含量

增加方向与等高线增长方向近乎垂直，究其原因，

与 FA玻璃体相反应活性低，几乎不参与前期碱激

发反应有关，这一结果与净浆凝结时间随 FA含量

增加而增加的趋势相吻合。

随着养护龄期的增加（28 d和 90 d时），净浆

的强度受 CCR、GGBS和 FA的相对含量影响显著；

当 CCR相对含量增加时，净浆强度逐渐降低，CCR
相对含量的最佳范围在 40%~50%之间。随着

GGBS相对含量的增加，强度增长较为缓慢，GGBS
相对含量增加方向与强度等高线增长方向近乎垂

直，这与 GGBS反应活性高、主要参与前期碱激发

反应有关。

32



投稿网址：http：//cslgxbzk. csust. edu. cn/cslgdxxbzk/home

第 20卷第 5期 武亚磊，等：一种全固废碱激发胶凝材料设计方法

qu

（a）7 d
qu

（b）28 d
qu

（c）90 d
图 10 CGF胶凝材料净浆无侧限抗压强度等高线图

Fig. 10 Unconfined compressive strength contours of CGF
binders paste

3.3 XRD分析

结合 CGF胶凝材料 7、28、90 d无侧限抗压强

度试验结果，同时含有 CCR、GGBS和 FA的胶凝材

料中，净浆强度在 7 d时最高的是CGF541，在 28和
90 d强度最高的是 CGF442，因此选取 CGF442、
CGF45及其添加 PG的 CGF442P10和 CGF541P10
作为微观试验的研究对象，从微观层面揭示各组

分对强度发展的影响机制，并研究净浆中 CCR、

GGBS、FA和 PG的反应过程。CGF胶凝材料净浆、

CGFP胶凝材料净浆与水泥净浆养护 7 d的 XRD
图谱对比结果如图 11所示。

强
度

2θ／（°）
(a) CGF胶凝材料

强
度

2θ／（°）
（b）CGFP胶凝材料

图 11 CGF胶凝材料净浆、CGFP胶凝材料净浆与水泥净

浆的XRD图谱对比结果

Fig. 11 Comparison results of XRD patterns between CGF
binders paste, CGFP binders paste, and cement paste
CGF胶凝材料（图 11（a）），CGF442和 CGF541

净浆的矿物相组成相同，均为碳酸钙（CaCO3）、氢

氧化钙（Ca（OH）2）、水化铝酸钙（calcium aluminate
hydrate，C ⁃ A ⁃ H）、水 化 硅 酸 钙（calcium silicate
hydrate，C ⁃S ⁃H）、水化硅铝酸钙（calcium silicate
aluminate hydrate，C⁃A⁃S⁃H）、水滑石或类水滑石矿

物 相（hydrotalcite，HT）和 单 碳 水 化 铝 酸 钙

（monocarbonaluminate，CAFm），表明 CGF胶凝材

料净浆发生式（1）所示的碱激发化学反应，即碱激

发剂溶解得到的 Ca2+和OH-，同OH-侵蚀火山灰质

材料解聚得到的活性［SiO4］4-和［AlO4］5-四面体发

生碱激发反应，生成 C⁃S⁃H和 C⁃A⁃H，该结果与

SOMNA等［19］、YU等［48］、GUO等［49］学者的研究结果
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相同；此外，未完全参与反应的［AlO4］5-四面体嵌

入C⁃S⁃H桥氧键之间生成C⁃A⁃S⁃H凝胶，见式（2）。

xCa2 + + [ ]SiO(OH)3 - + ( z - x - y )H2O
+(2x - y )OH- → Cx⁃Sy⁃Hz

4Ca2 + + 2[ ]Al (OH)4 - + 6H2O + 6OH-

→ C4⁃A⁃H13

（1）

C⁃S⁃H + [ ]Al (OH)4 - → C⁃A⁃S⁃H （2）
相较于 CGF胶凝材料，水泥净浆中同样含有

CaCO3、Ca（OH）2、C⁃S⁃H、C⁃A⁃H等矿物相，不同的

是，水泥净浆还生成多硫型水化硫铝酸钙（钙矾石

Ettringite，AFt），但水泥水化反应机理与碱激发机

理存在显著差异［57］。

添 加 PG 后 ，CGFP 胶 凝 材 料（图 11（b）），

CGF442P10和CGF541P10净浆的矿物相组成大体

相同，表明净浆也发生了式（1）、式（2）所示的碱激

发反应，但是，CGFP净浆还生成了微膨胀性的碱

激发产物AFt（式（3））；此外，CGF541P10净浆中含

有大量未参与碱激发反应的 CaSO4·2H2O，表明其

反应程度不如CGF442P10净浆。

6Ca2 + + 2[ ]Al (OH)4 - + 3SO2 -4 + 20H2O + 4OH-

→ 3CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 3CaSO4 ⋅ 32H2O(AFt )
（3）

3.4 FTIR分析

图 12为 CGF442净浆、CGF442P10净浆与水

泥净浆养护 28 d的 FTIR图谱。3 640 cm-1处的振

动峰由 CH中的-OH键引起，3 435 cm-1和 1 638
cm-1处的弯曲振动分别对应于碱激发产物中结合

水的氢键和H―O―H［52］，1 420 cm-1和 870 cm-1处

分别对应HT和 CaCO3中 C―O键的吸收峰；1 300
~850 cm-1之间典型的吸收峰对应于硅铝酸盐结

构，为 Si―O―Si键和 Si―O―Al键中的［SiO4］4-和

［AlO4］5-引起的不对称伸缩振动［58］；1 110 cm-1处

的弯曲振动是由 AFt中的 S―O所致，CGF442P10
净浆和水泥净浆中均含有 AFt，而 CGF442净浆中

则不含AFt；967 cm-1处的伸缩振动由C⁃S⁃H或C⁃A⁃
S⁃H中的 Si―O―T（T为 Si或 Al）引起；670 cm-1处

的振动峰与Mg-Al HT中的 Al―O或Mg―O有关，

水泥净浆中不含该结构，CGF442净浆和 CGF442P
10净浆则含有该结构。上述试验结果与 XRD试

验结果相互验证，即 CGF胶凝材料净浆的主要碱

激发产物为 C⁃S⁃H、C⁃A⁃S⁃H、HT，CGFP胶凝材料

净浆还生成了AFt。

图 12 CGF442净浆、CGF442P10净浆与水泥净浆的

FTIR图谱

Fig. 12 FTIR spectra of CGF442 binder paste, CGF442P10
binder paste, and cement paste

3.5 SEM-EDX分析

图 13为 CGF+P系列胶凝材料净浆养护 7和
28 d的 SEM⁃EDX图。

CGF胶凝材料净浆养护 7 d（图 13（a）），净浆

中无定形的絮凝物质部分覆盖在碎散态玻璃体相

表面，部分在球状玻璃体相表面，还有未参与反应

的碎散态玻璃体相 GGBS和球状玻璃体相 FA；结
合 EDX分析，点位 1为 CaO⁃Al2O3⁃SiO2体系玻璃体

相（简称 CAS玻璃体相），点位 2的为镁铝水滑石

相（Mg⁃Al HT），点位 3、4分别为C⁃A⁃S⁃H和C⁃S⁃H。

但是，净浆仍有大量的未参与反应的火山灰质材

料，表明 CGF净浆在养护龄期 7 d的反应程度较

低。养护至 28 d（图 13（b）），碱激发产物明显增

多，净浆硬化体结构更为致密且整体性更好。

CGFP胶凝材料净浆养护 7 d（图 13（c）），除了

无定形絮凝状物质外，还有大量针状晶体穿插其

中，未参与反应的 GGBS、FA，片状、短柱状 CH晶

体和平行四边形板状 CaSO4·2H2O晶体。EDX证

实针状晶体为 AFt。养护至 28 d（图 13（d）），无定

形絮凝物质进一步生长，但是硬化体仍有未参与

反应的 GGBS、FA颗粒，以及 CH晶体，表明 CGGP
胶凝材料净浆中仍有部分材料未参与反应。

上述结果与XRD、FTIR碱激发反应产物结果

相吻合。此外，火山灰质材料在碱激发反应过程

不仅提供活性 CAS玻璃体相，还能作为碱激发产

物的成核点位，使碱激发产物在其表面生成胶凝

性产物并结晶生长，最终使胶凝材料净浆形成致

密的硬化体结构。添加辅助材料 PG后，CGFP胶

凝材料生成大量具有微膨胀作用的AFt，证实了辅
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助材料用于微膨胀效应和提供额外的成核点位等

作用（图 2）。

综上所述，基于本文提出的碱激发胶凝材料

组分分类方法、组分筛选方法和组分配比设计方

法，设计出的 CGF+P系列全固废胶凝材料净浆的

凝结时间满足《通用硅酸盐水泥》（GB 175―
2007）［［54］限值要求，部分净浆的 28、90 d强度不低

于相同条件水泥净浆强度。

（a）CGF胶凝材料 7 d （b）CGF胶凝材料 28 d

（c）CGFP胶凝材料 7 d （d）CGFP胶凝材料 28 d
图 13 CGF+P系列胶凝材料净浆的 SEM⁃EDX图

Fig. 13 SEM⁃EDX images of CGF+P series binder paste
3.6 CGF+P系列胶凝材料反应过程

CGF+P系列胶凝材料各组分在碱激发反应过

程的形貌变化见图 14。对于 CGF胶凝材料，加水

养护 7 d的净浆微观形貌含絮凝状 C⁃S⁃H凝胶和薄

片状 C⁃A⁃H晶体等碱激发产物、CCR中未完全参

与碱激发反应的短柱状 CH晶体、FA中未参与碱

激发反应的球状颗粒；GGBS典型的碎散态非晶相

物质表面覆盖着无定形的 C⁃S⁃H凝胶，表明 GGBS
参与碱激发反应，且碱激发产物在其表面成核生

长；而 FA球状颗粒表面光滑且周围有大量 CH晶

体，说明低火山灰反应活性的 FA尚未参与碱激发

反应。养护 28 d后，原本未参与碱激发反应的 FA
表面生成大量无定形的絮凝物，周边小型球状颗

粒表面也被无定形胶凝物质包裹，即在 FA球状颗

粒表面生成了碱激发产物。上述现象表明，火山

灰质材料的活性决定了碱激发产物生成过程，高

反应活性的GGBS最先参与碱激发反应，低反应活

性的 FA参与后期的碱激发反应，同时证实了火山

灰质材料在碱激发胶凝材料中的主要作用为提供

基质架构、活性玻璃体相和反应产物成核生长的位

点（图 2），并从微观角度上解释了基于高低不同的

火山灰反应活性的三元碱激发胶凝材料的设计原

理（图 4（b）），这一结果与宏观特性结果相互验证。

对于 CGFP胶凝材料，养护 7 d的净浆微观形

貌含絮凝状 C⁃S⁃H凝胶和针状 AFt晶体等碱激发

产物；GGBS表面覆盖着无定形的 C⁃S⁃H凝胶，但

FA球状颗粒表面光滑。养护 28 d后，大量的 FA
球状颗粒表面生成无定形的絮凝物。上述现象表

明，加入辅助材料 PG后，不改变碱激发反应过程，

碱激发产物的生成过程主要由火山灰质材料的活

性决定。

44 结论

基于碱激发胶凝材料的反应机理和组分作用

机理，提出了一种全固废碱激发胶凝材料设计方

法，设计了CGF+P系列全固废胶凝材料，并利用净

浆的宏微观试验进行验证。

1）净浆凝结时间受组分的碱度和玻璃体矿物

相的溶解速率控制，其初凝时间大于 45 min，终凝

时间小于 600 min。与低反应活性火山灰质材料

相比，碱激发剂和高反应活性火山灰质材料对凝
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图 14 CGF+P系列胶凝材料反应过程及其形貌变化

Fig. 14 Reaction process and microstructure development of CGF+P series binder
结时间影响显著，碱激发剂或高反应活性火山灰

质材料含量越高，初凝时间和终凝时间越短。

2）净浆强度受组分的相对含量支配。随着

CCR含量的增加，净浆强度先增大后减小，存在最

佳含量。在本文试验条件下 CCR的最佳含量为

40%~50%；当 CCR、GGBS、FA质量比为 4∶4∶2和
4∶5∶1时，净浆强度不亚于同条件的 P·O 42.5。

3）GGBS含量越高，净浆的早期强度越高；

FA含量越高，早期强度低而后期强度增长明显。

该结果表明，高反应活性火山灰质材料主要参与

早期碱激发反应，是早期强度的主要来源；低反应

活性火山灰质材料主要参与后期碱激发反应，可

提高后期强度。此外，辅助材料 PG不改变碱激发

反应进程，且AFt在早期即可生成。

4）CGF胶凝材料净浆的碱激发产物主要为

C⁃A⁃H、C⁃S⁃H、C⁃A⁃S⁃H、HT、和 CAFm；CGFP胶凝

材料净浆的碱激发产物主要为C⁃A⁃H、C⁃S⁃H、C⁃A⁃
S⁃H、HT、HT⁃like、CAFm和AFt，且碱激发产物在火

山灰质材料表面生成，并成核生长。

全固废碱激发胶凝材料设计方法包括组分分

类方法、组分筛选方法和组分配比设计方法，具有

一定的实用价值。
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A design method of alkali⁃activated binder based on all⁃solid⁃waste

WU Yalei1，2，YANG Junjie1，2
（1 The Key Laboratory of Marine Environment and Ecology of Ministry of Education，Ocean University of China，Qingdao

266100，China；2 College of Environment Science and Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266100，China）

Abstract：［Purposes］The design of cementitious materials utilizing solid waste to replace cement，which
reduces energy and resource consumption and environmental pollution，as well as realizes the resource
utilization of solid waste. Based on the reaction mechanism of alkali⁃activated binder and the action mechanism
of their raw material components，this paper proposes a design method of all⁃solid⁃waste⁃based alkali⁃activated
binders.［Methods］The CGF+P series cementitious materials comprising calcium carbide slag（CCR），ground
granulated blast furnace slag（GGBS），fly ash（FA），and phosphogypsum（PG）are designed，and the design
method is verified by using macro and micro tests of paste.［Findings］The alkali activator and pozzolanic
materials with highly activity have a significant effect on the setting time of paste，the higher its content，the
shorter the initial and final setting time；The strength of paste is governed by the relative content of alkali
activator and pozzolanic materials，the higher the content of pozzolanic materials with highly activity the higher
the early strength，and vice versa.［Conclusions］The design method of all⁃solid⁃waste⁃based alkali⁃activated
binders includes component classification method，component screening method，and component distribution
ratio design method，which has a practical value.
Key words：alkali⁃activated binder；solid waste；design method；paste；component distribution ratio；reaction
process
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