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矿渣微粉在水泥基材料中的
作用时效及其微结构演变规律
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（石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，河北　石家庄０５００４３）

　　摘要：为探究矿渣在水泥基材料中作用时效及其微结构演变规律，采用宏观性能测试和微

观结构分析相结合的方法，通过对比方法研究了掺入不同掺量的矿渣以及与矿渣粉粒径相近的

石英粉后对复合硬化浆体的强度、物相组成以及微观形貌的影响规律。结果表明：３ｄ时矿渣微

粉在复合浆体中仅起微集料的物理填充作用，７ｄ时矿渣粉的火山灰效应显现，硬化浆体密实度

逐渐提高，２８ｄ时矿渣水泥复合组分（掺量分别为１０％、２０％、３０％、５０％）的硬化浆体强度分别

为纯水泥试样的１１３．８７％、１２０．９４％、１２４．１０％、１１５．１８％；宏微观结果表明：矿渣的最佳掺量为

３０％且不超过该临界值时，其复合胶凝材料总的水化产物数量变化不大，此外，养护７ｄ和２８ｄ

时矿渣水泥复合组分的水化产物结晶点较对比组增多且结晶体尺寸小，排列紧密，结构整体较

纯水泥组分和石英粉水泥复合组分致密。
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０　引言

随着我国近几年节能环保力度的加大，节能减排已然成为国家一项重大课题，工业废渣的回收利用

是节能减排工作最有效途径。磨细矿渣是由炼铁高炉排出的熔融态矿渣经粒化后再进行干燥、磨细加工

而得到的超细粉［１］。矿渣作为水泥混合材料已普遍使用，除降低企业成本和调节强度等级外，还可改善

水泥颗粒级配和某些物理性能［２４］，因此已成为水泥混凝土技术的重要发展方向之一，并在国内外大量工

程中得到了广泛的应用［５６］。为了充分利用和开发矿渣在实际工程中的应用，近年来国内外学者关于矿

渣在水泥基材料中的作用进行了大量研究［７１５］，主要将其归结于矿渣的掺入，使复合基体硬化浆体孔溶液

碱度的变化，发生水化的起因，玻璃态是主要因素，大部分学者侧重于探究矿渣的化学作用及其化学活性

的激发，而对于矿渣在复合胶凝材料中究竟何时起作用，起化学作用所占的比例如何，研究较少，或者对

于何时起化学作用，不同的研究人员所得的结论差别较大。

王强等［１６］指出随着复合胶凝材料中矿渣的掺入量增大，硬化浆体中孔溶液的碱度降低，矿渣含量为

１０％～４０％时，孔溶液的ｐＨ值为１２．６～１３．３；矿渣在后期的反应程度提高明显，尤其矿渣所起的化学作

用显著。韩方晖等［１７］在不同掺量矿渣复合胶凝材料的水化动力学中指出水化过程均可划分为结晶成核与

晶体生长、相边界反应和扩散３个阶段。陈琳等
［１８］指出在复合胶凝材料中，适当提高原材料矿渣的细度，有

利于充分发挥矿渣的活性，制备高强度等级复合水泥。王冲等［１９］提出矿渣对水泥水化有促进作用，自加水

开始即表现出一定的火山灰效应。矿渣掺入后有助于水泥水化产物中钙矾石的稳定，钙矾石抑制了水泥水

化，Ｃａ（ＯＨ）２ 生成量减少，因而矿渣的火山灰反应也受到影响。郑克仁等
［２０］提出在一定范围内，随着矿渣
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掺入量的变化，非蒸发水量、空隙率也相应发生变化，最佳掺量为３０％；比较纯水泥浆体和掺矿渣浆体的

非蒸发水量和孔隙率的基础上提出了矿渣最大有益掺量，矿渣的掺量低于此值时，可使材料的性能得到

改善。刘仍光等［２１］提出在水泥矿渣复合胶凝材料中，矿渣掺量≤７０％时，随着矿渣掺量的越大反应程度

逐渐降低。矿渣早期水化生成外部水化产物时消耗一定的Ｃａ（ＯＨ）２，使硬化浆体中Ｃａ（ＯＨ）２ 含量降低，

矿渣水化吸收Ｃａ（ＯＨ）２ 中的Ｃａ
２＋，使生成的ＣＳＨ凝胶的Ｃａ／Ｓｉ比降低较少；在水化后期，矿渣生成内

部水化产物不再消耗较多的Ｃａ（ＯＨ）２，使ＣＳＨ 凝胶的Ｃａ／Ｓｉ比降低相对较多，硬化浆体中 Ｃａ（ＯＨ）２

含量有增加的趋势，保证硬化浆体的长期稳定性。

为探明矿渣在水泥基复合材料中作用机理和微观结构演变规律，参照《水泥胶砂强度检验方法（ＩＳＯ

法）》，通过对比方法，研究矿渣以及与矿渣粒径相近的石英粉复合胶凝材料胶砂试件的抗压强度发展规

律，来探明不同龄期下的矿渣何时起物理作用，何时起化学作用，并通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜

（ＳＥＭ）表征其微结构演变规律。这对于矿渣的大掺量推广应用以及激发时效研究有重要的理论和现实

意义。

１　实验部分

１．１　原材料

为消除实验误差，本实验采用的水泥为混凝土外加剂性能检测专用基准水泥，砂为福建厦门艾思欧

有限公司生产的ＩＳＯ标准砂，矿渣采用金隅混凝土搅拌站的Ⅰ级矿渣粉，其比面积为４１０ｍ
２／ｋｇ，石英粉

由纯石英砂磨制而成，并且细度与矿渣、基准水泥基本相同，水选用洁净的自来水。基准水泥的性能指标

见表１，矿渣的成分见表２。

３种原材料的粒度分布由ＬＳ９０８（Ａ）激光粒度分析仪测定，实验结果如图１所示，从图中可以得出３

种原材料的大体粒径均在１～１０μｍ，粒径分布也基本一致。

表１　犘．犗４２．５级水泥物理性能

检验

项目

密度／

（ｋｇ·ｍ
－３）

标准稠度

用水量／％
烧失量／％

熟料中Ｃ３Ａ

含量／％

凝结时间／

ｍｉｎ

初凝 终凝

比表面积／

（ｍ２·ｋｇ
－１）

抗压强度／

ＭＰａ

３ｄ ２８ｄ

抗折强度／

ＭＰａ

３ｄ ２８ｄ
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图１　基准水泥、矿渣和石英粉的粒度分布

表２　矿渣中氧化物含量 ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３

３７．８９ ２９．５０ １２．２８ ６．７３９ ２．１９ １．１６ ０．３９７ ０．３６６

　　

１．２　实验方法

（１）水泥胶砂力学性能实验参照 ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９

《水泥胶砂强度检验方法（ＩＳＯ法）》进行，胶砂比都为１∶

３，水胶比（狑／犫）为０．４６；矿渣和石英粉的掺量分别为０％、

１０％、２０％、３０％、５０％、７０％，成型试件尺寸为４０ｍｍ×４０

ｍｍ×１６０ｍｍ，抗压强度测试龄期分别为３ｄ、７ｄ和２８ｄ。

胶砂抗压强度实验中复合胶凝材料的组成见表３，其中Ｓ、

Ｑ和Ｃ分别表示掺加的矿渣、磨细石英粉和基准水泥。

（２）微观分析制备与分析：微观测试所用的硬化体试样均从强度实验后的破碎试样中选取，先用无水

乙醇中止水化，实验前将样品在５０℃的真空干燥箱中烘干至恒重。ＸＲＤ测试选用德国Ｄ８ＡＶＡＮＣＥ型

衍射仪，扫描速度为６°／ｍｉｎ；原材料成分由德国Ｓ４ＥＸＰＬＯＲＥＲ型Ｘ射线荧光光谱分析仪测得；观察硬

化浆体水化产物形貌由日本的Ｓ４８００１型扫描电镜测得，分辨率为１．０ｎｍ（１５ｋＶ），放大倍数×２０－×
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８０００００。

２　结果与讨论

２．１　抗压强度发展

在标准养护条件下砂浆试件的抗压强度随矿

渣和石英粉不同掺量下的变化如图２所示，其中图

２（ａ）为掺矿渣试件的强度发展图，从图中可以看

出在养护３ｄ时，随矿渣掺量增加，强度越来越低，

如３ｄ时矿渣水泥组分胶凝材料（掺量为１０％、

２０％、３０％、５０％、７０％）的强度分别为对比组（Ｃ

组未掺试样）强度的８４．００％、６９．０６％、６５．５１％、

５２．１８％、３２．５５％；３ｄ后随着养护龄期的增加，复

合胶凝材料的强度呈先增加后降低趋势，如７ｄ时

不同掺量的矿渣水泥组分较对比组为１０５．９６％、

１０７．８９％、１１５．５９％、１０１．９８％、７９．０９％，１２８ｄ时较

表３　复合胶凝材料的组成

样品
组成／％

水泥 灰渣 石英粉

Ｃ １００ — —

Ｓ１ ９０ １０ —

Ｓ２ ８０ ２０ —

Ｓ３ ７０ ３０ —

Ｓ４ ５０ ５０ —

Ｓ５ ３０ ７０ —

Ｑ１ ９０ — １０

Ｑ２ ８０ — ２０

Ｑ３ ７０ — ３０

Ｑ４ ５０ — ５０

　　

对比组强度分别为１１３．８７％、１２０．９４％、１２４．１０％、１１５．１８％、９３．２２％。图２（ｂ）为不同石英粉掺量下强

度发展图，从图中可以看出随石英粉掺量增加，砂浆试件强度在不同龄期下均呈降低趋势，如３ｄ时石英

粉水泥组分胶凝材料（掺量为１０％、２０％、３０％、５０％）的强度较对比组分别为８４．４１％、６８．６６％、６４．７０％、

５１．７８％；２８ｄ时较对比组为８７．５３％、８１．２２％、７４．６７％、７０．０７３％。

对比图２（ａ）、２（ｂ），养护３ｄ时，就矿渣和石英粉在掺量相同、胶凝材料总量也相同条件下，复合胶材

试件的强度基本相等，因石英粉是惰性的，这表明矿渣早期也是惰性的，仅仅起到了物理填充作用。相较

于石英粉水泥组分胶凝材料，７ｄ时矿渣水泥组分胶凝材料的强度逐渐增加，掺量≤５０％时强度均略高

于对比组，表明此时矿渣玻璃相中局部活化点开始被水泥的强碱环境激发，开始发生化学效应，即火山灰

效应。养护龄期２８ｄ时，掺矿渣复合胶材的强度在矿渣掺量≤５０％条件下，高于同掺量掺石英粉砂浆试

件强度，进一步证实７ｄ后矿渣已开始发生化学反应；当矿渣掺量为７０％时强度低于对比组，主要是因为

矿渣掺量过高，复合胶材中水泥组分含量的降低，水泥水化产生的Ｃａ（ＯＨ）２ 量在复合浆体的孔溶液中还

不足以解离矿渣的玻璃体，形成新的水化产物的数量少，所形成的网状结构填充性差，强度降低。与同掺

量的矿渣相比，７ｄ、２８ｄ石英粉水泥组分胶凝材料的强度均低于对比组，说明石英粉在基体中没有参与

反应，仅仅起物理填充作用。这里需要说明的是矿渣和石英粉自身颗粒都是多棱角的，与水化产物之间

也存在一定的机械咬合力，对整个硬化复合浆体的强度也有一定的贡献。
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图２　标准养护下抗压强度发展

２．２　犡犚犇分析

图３为硬化浆体在早龄期养护的下ＸＲＤ图谱，通过其图谱可分析水泥基复合材料所形成的晶体相

水化产物的演变规律，其中图３（ａ）和图３（ｂ）分别为不同龄期下未掺、典型掺量为５０％矿渣和石英粉的对
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比图谱，可以看出在相同龄期下，胶凝材料水化生成Ｃａ（ＯＨ）２ 的相对含量的试样由高到低依次是：未掺

（纯基准水泥硬化体）＞掺矿渣＞掺石英粉；生成ＡＦｔ相对含量由高到低的试样依次是：掺矿渣＞未掺＞

石英粉；而随龄期增加如水化到７ｄ时，ＣＨ和ＡＦｔ含量仍在增加，说明水泥水化仍在进行。理论上讲对

于掺入矿粉的试样，水化时矿粉中活性ＳｉＯ２ 与Ａｌ２Ｏ３ 会与水泥水化时产生的ＣＨ发生反应，生成水化硅

酸钙、铝酸钙以及钙矾石等，这样消耗ＣＨ后含量降低，其对应的峰值也略有降低，当水泥水化形成量仍

大于矿渣的消耗量，也说明矿渣发生火山灰效应的量少；另外从ＡＦｔ峰值的变化来看，无论水化３ｄ或７

ｄ均有ＡＦｔ峰值出现，证明掺入矿渣微粉后，３ｄ以后就开始发生火山灰反应。对于掺入石英粉的基体，

在水化３ｄ或７ｄＳｉＯ２ 的相对含量没有发生任何变化，也证明掺入石英粉是惰性的，在基体中仅仅起到了

填充的作用；当然，石英粉的掺入使胶材中水泥掺入量相对降低，因此主要的晶体水化产物Ｃａ（ＯＨ）２ 相

对含量与纯水泥浆体相比其含量降低。

相同龄期下，在矿渣掺量低于３０％时，随矿渣微粉掺入量增加，ＣＨ峰值降低，但ＡＦｔ峰值略有提高，

超过３０％后，ＣＨ和ＡＦｔ的峰值均降低，说明矿渣的最佳掺量为３０％且不超过该临界值时，其复合胶凝材

料总的水化产物数量变化不大，这也证明了掺矿渣试件强度的发展规律，在水化３ｄ掺矿渣的复合浆体强

度有所降低，但超过３ｄ后强度略有提高，强度之间差异性变化不大且３０％是临界点，超过该值强度开始

降低。此外，在矿渣同掺量下，对比３ｄ和７ｄ不同龄期下的图谱可以看出，随着龄期的延长，ＣＨ，ＡＦｔ的

含量有所增加，矿物熟料Ｃ２Ｓ的含量有所下降，正如前面所提到的，虽然矿渣水泥组分胶凝材料中的矿渣

水化会消耗了ＣＨ，生成的新的水化硅酸钙凝胶、铝酸钙和 ＡＦｔ，但水泥水化生成的ＣＨ 大于矿粉消耗

的量。
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图３　标准养护条件下水泥基材料硬化浆体犡犚犇谱图

２．３　犛犈犕分析

当矿渣掺量不超过３０％时，水泥水化形成的产物和矿粉在水化３ｄ后发生火山灰反应，再加上矿粉

的微集料效应，使复合浆体的微结构差异不大，故本节选用工程上典型矿渣掺量为５０％浆体进行ＳＥＭ 分

析，如图４所示。由图４（ａ）可知，龄期３ｄ时复合胶凝材料浆体中未反应的光滑片状矿渣颗粒与水泥的水

化产物之间的界面过渡区相对明显，在矿渣颗粒表面局部有白色附着物存在，表明其发生了火山灰反应；
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龄期７ｄ时（见图４（ｂ）），片状矿渣颗粒表面出现了大量镇棒状产物，而且矿渣与周围水泥水化产物之间

的界面链接明显增加，界面过渡区界限已不明显；随着反应龄期的增加，硬化断面的水化产物也相应增

多，硬化浆体的自然断面结构趋于密实（见图４（ｃ）２８ｄ自然断面），表现为宏观强度增大（见图２（ａ））。究

其原因是随着硬化浆体龄期的增加，水泥水化形成的Ｃａ（ＯＨ）２ 含量增多，基体孔溶液的碱性也相对升

高。在碱激发的作用下，矿渣玻璃体表面活化点部位的Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋首先生成Ｃａ（ＯＨ）２ 和 Ｍｇ（ＯＨ）２，使

玻璃体表面裂解，局部形成通道，ＯＨ－随着通道进入玻璃体的内部，先破坏键能较小的ＣａＯ、ＭｇＯ键，

形成更多Ｃａ（ＯＨ）２ 和 Ｍｇ（ＯＨ）２；此外，水泥矿渣的基体中 Ｎａ
＋、Ｋ＋ 或者其它碱金属离子与游离的

Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋进行替换，形成强碱ＮａＯＨ，更有利于破坏键能较大的ＳｉＯ键，随着反应的持续，通道越来越

大，矿渣内部玻璃体相逐渐被溶解，Ｃａ（ＯＨ）２ 与体系中溶出的活性ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｇＯ发生反应。

图５是纯水泥净浆硬化浆体ＳＥＭ图，其中图５（ａ）图为３ｄ时硬化浆体自然断面图，硬化浆体的自然

断面较为粗糙，出现大量蜂窝状水化产物；７ｄ时水化产物的尺寸逐渐增大，且相互胶结呈网络状结构（图

５（ｂ））；２８ｄ时硬化浆体中水化产物的网络状结构密实度（图５（ｃ））增强。

图６是石英水泥组分胶凝材料硬化浆体ＳＥＭ图，其中图６（ａ）图为３ｄ时硬化浆体自然断面图，可明

显观测到多棱角的石英粉颗粒与水泥水化产物之间链接相对酥松，这也是早龄期时随石英粉掺量增加，

砂浆试件强度降低（图２（ｂ）所示）的主要原因，随着水化龄期增加，水泥水化产物增多，而且出现大量簇状

水化产物（如图６（ｂ）和图６（ｃ）所示），这样与多棱角的石英颗粒相互搭接，与界面之间的机械咬合力增强，

使整个复合硬化浆体的致密性得到强化，对比图４（ａ）、图５（ａ）和图６（ａ），纯水泥净浆硬化浆体的自然断

面水化产物呈现蜂窝状分布（图５（ａ）），而矿渣水泥组分胶凝材料的水化产物呈现毛刺形状（见图４（ａ）），

即３ｄ时纯水泥组分的胶凝材料水化产物较矿渣水泥组分胶凝材料更为致密；养护７ｄ时矿渣粉开始在

浆体水化过程中起化学效应，且生成的水化产物数量高于水泥净浆，表现为宏观强度高于水泥净浆硬化

体强度（见图２（ａ））；２８ｄ时，矿渣水泥组分胶凝材料硬化浆体自然断面（见图４（ｃ））的密实度均高于水泥

净浆硬化浆体和石英粉水泥组分胶凝材料硬化浆体的自然断面，矿渣水泥组分胶凝材料硬化浆体强度

达到最大值（见图２（ａ）），故矿渣微粉的掺入因其自身的微胶料效应和活性组分可改善水泥石的微观结

构。对比石英粉水泥组分胶凝材料３ｄ、７ｄ、２８ｄ微观形貌，发现石英粉颗粒表面光滑且无水化产物附

着，说明石英粉颗粒在石英粉水泥组分胶凝材料硬化仅仅起到了填充作用，均未参与水化过程中的化学

反应。
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图４　矿渣水泥组分胶凝材料硬化浆体微观形貌
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图５　水泥净浆硬化浆体微观形貌
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图６　石英粉水泥组分胶凝材料硬化浆体微观形貌

３　结论

（１）通过强度对比得出，３ｄ时相同掺量下石英粉水泥组分胶凝材料与矿渣水泥组分胶凝材料相差

不大，证明此时矿渣仅仅起填充作用，随着龄期的增加，７ｄ以后，石英粉水泥强度＜水泥组分胶凝材料＜

矿渣水泥组分胶凝材料，表明矿渣的活性被激发。

（２）通过ＸＲＤ图谱得出，在矿渣掺量低于３０％时，随矿渣微粉掺入量增加，ＣＨ峰值降低，但ＡＦｔ峰

值略有提高，超过３０％后，ＣＨ和ＡＦｔ的峰值均降低，表明矿渣的最佳掺量为３０％且不超过该临界值时，

其复合胶凝材料总的水化产物数量变化不大，这一点与掺矿渣复合浆体强度规律一致。

（３）通过ＳＥＭ可知在水化３ｄ时，矿渣水泥组分的胶凝材料断面密实度与石英粉水泥断面的密实

度相近均小于纯水泥组分胶凝材料；７ｄ后片状矿渣颗粒表面出现了大量镇棒状产物，而且矿渣与周围水

泥水化产物之间的界面链接明显增加，整个复合浆体对比发现矿渣水泥组分的胶凝材料密实度＞纯水泥

组分胶凝材料＞石英粉水泥组分的胶凝材料。
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