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摘要：通过胶砂强度试验及 X 射线衍射仪（XRD）、热失重分析（TG‑DTG）、扫描电镜-能谱仪

（SEM‑EDS）等微观测试技术，对不同配合比钢渣-矿渣基胶凝材料的力学性能、水化产物及其水化硬

化过程进行了研究 .结果表明：当胶凝材料的 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）=0.90 时，其水化后期

有较多的水化硅酸钙、水化铝酸钙凝胶生成，微观结构更加致密，力学性能表现最优，28 d 抗压强度和

抗折强度分别达到 20.20、7.25 MPa；pH 值的变化反映出协同水化效应的关键在于钢渣活性矿物的溶

解和矿渣的二次火山灰反应，钢渣和矿渣的最佳配合比可以保证水化程度有较高的水平 .
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Abstract : The mechanical properties， hydration products and hydration hardening processes of steel slag‑slag based 
cementitious materials with different mix proportion were investigated using mortar strength tests and microscopic 
testing techniques such as X‑ray diffraction （XRD）， thermogravimetric analysis （TG‑DTG） and scanning electron 
microscopy‑energy dispersive spectroscopy （SEM‑EDS）. The results show that when n（CaO+ MgO）/n（SiO2+
Al2O3） is 0.90， more hydrated calcium silicate and hydrated calcium aluminate gels are generated in the later stage 
of hydration， the microstructure is more dense and the mechanical properties are the best. The compressive and 
flexural strength reach 20.20， 7.25 MPa at 28 days. The changes in pH value show the synergistic effect of hydration 
resulting from the dissolution of active minerals in steel slag and the occurrence of secondary fly ash reactions in slag. 
The optimal mix proportion of steel slag and slag ensures a higher level of hydration.
Key words : steel slag； granulated blast furnace slag； cementitious material； synergistic hydration effect； 
hydration reaction
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（如水泥）存在制备成本高、对环境影响大及抗裂性能

差等问题［1‑3］.相比之下，工业生产中产生的转炉钢渣和

高炉矿渣具有较好的水化特性和成本优势，不仅可以

用于胶凝材料的生产，而且实现了固体废弃物资源化

利用以及环境保护［4‑6］.
Bondar 等［7］通过引入 NaOH、Na2SiO3 及 Na2SO4

等碱性激发剂制备了矿渣基胶凝材料，具有较高的抗

压强度及抗侵蚀性能 .Dai等［8‑9］发现碱激发剂对水化产

物的结构有重要影响，在早期就会使钢渣与矿渣中的

玻璃体发生解离，水化后期碱金属离子也会重构到水

化产物结构中 .钢渣和矿渣作为辅助胶凝材料或地聚

物前驱体材料已有较多研究及应用，碱激发剂对固废

胶凝材料力学性能的提升具有显著效果 .然而，激发剂

的作用机制与原材料间的协同水化机制存在差异，导

致难以准确评估原材料之间的水化程度［10‑11］.此外，过

量使用碱性激发剂对环境也有负面影响，同时会增加

胶凝材料的成本，不利于实际工程应用 .
目前，对于钢渣-矿渣基胶凝材料体系的研究主要

集中在碱激发方面，固废原材料之间相互作用机制的

研究还相对不足 .研究钢渣和矿渣之间的协同效应及

其水化硬化过程对于材料性能的综合优化具有关键影

响 .因此，本文根据原材料的化学组成设计配合比，探

究原材料化学组成对钢渣-矿渣基胶凝材料力学性能

和水化产物组成的影响，并揭示钢渣与矿渣之间的协

同水化作用机理，以期为多元固废基胶凝材料水化过

程的研究提供借鉴，为工业固废资源化利用和可持续

发展等方面提供理论支持和技术指导 .

1　试验

1.1　原材料

钢渣（SS）和高炉矿渣（GBFS）均来自中国酒泉钢

铁（集团）有限责任公司，其粒径分布和 X 射线衍射

（XRD）图谱见图 1，其化学组成（文中涉及的组成、掺量

等除特殊说明外均为质量分数）见表 1.由图 1可见，钢

渣与矿渣的中值粒径 D50分别为 17.12、15.66 µm.钢渣

碱度系数 M0=1.33（<1.80），属于低碱度渣，其主要矿

物相包括Ca（OH）2、硅酸二钙（C2S）、硅酸三钙（C3S）及
RO相（以 MgO和 FeO为主的固溶体）等 .矿渣质量系

数K=1.43，其XRD图谱（见图 1（b））中无明显尖峰，表

明其具有非晶态玻璃相的结构特征 .

1.2　试验方法

胶凝材料的性能与原材料化学组成有较大关

系，水化产生的凝胶结构组成受其 Ca、Si、Al 和 Mg
摩 尔 比 的 影 响 较 大［12］. 根 据 不 同 n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）设计了钢渣-矿渣基胶凝材

料，其配合比见表 2（表中wSS和wGBFS分别为SS、GBFS
的掺量）.

砂浆试件配合比为：胶凝材料 450 g；水 225 g；标
准砂 1 350 g.浇筑尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm的

砂浆试件，在（20±1） ℃和相对湿度RH>95%下分别

养护至龄期为 7、14、28 d，按GB/T 17671—2021《水泥

胶砂强度检验方法（ISO法）》进行强度测试 .
参考 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》进行净浆试件成型，并标

图 1　钢渣和高炉矿渣的粒径分布和 XRD 图谱

Fig. 1　Particle size distribution and XRD pattern SS and GBFS

表 1　钢渣和高炉矿渣的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of SS and GBFS
Unit：%

Material

SS
GBFS

CaO

37. 70
32. 05

SiO2

27. 64
37. 07

Al2O3

10. 71
13. 91

MgO

8. 37
9. 50

Fe2O3

6. 55
0. 30

MnO

2. 44
0. 63

SO3

1. 96
2. 86

TiO2

0. 98
1. 02

Other

3. 64
2. 65
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准养护至龄期为 1、3、7、28 d，破碎后使用无水乙醇终止

水化 .将各龄期净浆试件在 60 ℃下烘干至恒定质量，粉

磨过 0.075 mm方孔筛得到粉体，并进行微观测试 .
1.3　性能表征与测试

化学组成测试采用日本岛津公司的 XRF‑1800
型 X 射线荧光光谱仪，设置参数为铑靶（Rh）、60 kV、

150 mA、元素范围 4Be~90U、最大扫描速率300 （°）/min；
矿物组成测试采用日本岛津公司的XRD‑7000型XRD，

管电压为40 kV，管电流为200 mA，Cu靶辐射，扫描速

率 为 2 （°）/min，扫 描 范 围 为 5° ~75° ；采 用 捷 克

TESCAN 公司的 VEGA3型扫描电子显微镜进行扫

描电镜（SEM）和能谱（EDS）测试，测试前对试样进行

喷金处理；采用德国 Bruker公司的 TENSOR27型红

外光谱仪（FTIR）进行红外测试；采用日本岛津公司的

DTG‑60型差热热重同步分析仪（TG‑DTA）对水化产

物进行热分析，温度范围为 25~950 ℃，升温速率为

10 ℃/min，气氛为 N2；采用梅特勒托利多公司的

S400‑B型 pH测试仪进行 pH值的测试 .

2　结果与讨论

2.1　钢渣‑矿渣基胶凝材料的力学性能

胶凝材料的抗折强度和抗压强度见图 2. 由图

2 可见：不同养护龄期下胶凝材料的抗折强度和抗

压强度均随着 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）的

增 大 呈 现 先 增 大 后 减 小 的 趋 势 ；当 n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）=0.90 时，不同养护龄期下

S3 组试件的抗压强度和抗折强度均达到最大值 .综
上，n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）对胶凝材料的力

学性能有较大影响，且钢渣和高炉矿渣之间存在最佳

配合比，二者之间的水化协同效应使得胶凝材料的水

化程度维持在较高的水平，宏观力学性能表现最优 .

2.2　钢渣-矿渣基胶凝材料的水化产物

2.2.1　XRD 分析

通过 XRD 分析了养护龄期为 28 d胶凝材料的物

相组成，结果见图 3.由图 3可见：胶凝材料的主要物相

为 Ca（OH）2、水 化 硅 酸 钙（C‑S‑H）、水 化 铝 酸 钙

（C‑A‑H）、水铝钙石以及未反应的 C2S、C3S 和 RO 相

等；当 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较小时，胶凝

材料仍呈现出与原材料矿渣相似的非晶玻璃相

结 构 特 征；随着 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）的

增大，Ca（OH）2 对 应 的 衍 射 峰 强 度 呈 增 大 的 趋

势；而 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较大的试件中

钢渣掺量较大，体系的水化反应程度较低，存在大量

未反应的 C2S、C3S及 RO相；试件在 28°~30°存在较明

显的弥散峰，其对应的是水化产物中的 C‑S‑H［13‑14］；在

n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较小的试件中发现有

C‑A‑H凝胶的存在，且其结晶度相对较高，这与其对力

学性能的贡献有直接关系 .
不同养护龄期下S3组试件的XRD谱图见图 4.由

图 4可见：当养护龄期为 3 d时，试件中存在大量未反应

的 C2S、C3S 等原始矿物相；随着养护龄期的增加，

C‑A‑H凝胶的衍射峰呈现尖锐化趋势，表明结晶化程

度增大；Ca（OH）2衍射峰强度随着养护龄期的增加呈

图 2　胶凝材料的抗折强度和抗压强度

Fig. 2　Flexural strength and compressive strength of cementitious materials

表 2　胶凝材料的配合比

Table 2　Mix proportions of cementitious materials

Specimen

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7

wSS/%

10. 58
21. 14
31. 97
43. 08
54. 49
66. 20
78. 23

wGBFS/%

89. 42
78. 86
68. 03
56. 92
45. 51
33. 80
21. 77

n(CaO+MgO)/
n(SiO2+Al2O3)

0. 80
0. 85
0. 90
0. 95
1. 00
1. 05
1. 10
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现逐渐变小的趋势，Ca（OH）2作为水化反应的中间产

物，随着水化反应的进行逐渐转化为 C‑S‑H和 C‑A‑H
等物质，C‑S‑H 的结构通常被描述为一种随机网络结

构，硅酸盐链与随机排列的Ca2+和水分子交织在一起，

结构缺乏长程有序性，因此没有明显的衍射峰［15］.可见

随着水化反应的进行，体系中的 C2S、C3S 等原始相

以及 Ca（OH）2中间相的含量逐渐降低，部分转化为

C‑S‑H凝胶，并对基体的强度产生积极影响 .
不 同 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）试 件 在

25°~35°内均呈现大小不一的弥散峰，说明试件中有无

定形水化产物的存在 .用软件 JADE 6.5对 XRD 图谱

进行全谱拟合，计算 25°~35°弥散峰区域胶凝材料的结

晶度，结果见图 5.由图 5可见，不同龄期下试件的结晶

度均随着 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）的增大呈现

增大的趋势 .结晶度的大小与对应的弥散峰峰面积成

反比，结晶度越大，弥散峰峰面积越小，其水化产生的

C‑S‑H、C‑A‑H凝胶量越少，宏观方面表现为力学性能

不佳 .这一规律与 2.1中试件早期抗折强度与抗压强度

变化规律基本一致 .由图 5还可见，随着养护龄期的增

加，各组试件的结晶度均有所降低，说明在水化后期均

生成了大量的凝胶物质 .
2.2.2　TG‑DTG 分析

胶凝材料的 TG‑DTG曲线见图 6.由图 6可见：随

着温度的升高，试件的质量连续损失，曲线分为 3个主

要的失重区间（50~200、400~500、500~750 ℃），而不

同区间的质量损失可间接反映水化产物的相对含量变

化；50~200 ℃为水化产物中 C‑S‑H、C‑A‑H、C‑A‑S‑H
凝胶和钙矾石中结合水的质量损失，由于钢渣-矿渣胶

凝体系中缺乏 SO2 -
4 ，导致钙矾石的生成量有限，并且

XRD测试也未发现钙矾石的衍射峰，因此该温度区间

的质量损失主要来源于水化产物凝胶的分解；400~
500 ℃为水化产物中 Ca（OH）2的热分解；550~750 ℃
为试件中的碳酸盐的分解［16］.

胶凝材料在各个温度区间的质量损失率见图 7.
由图 7可见：在 50~200 ℃温度区间内，随着养护龄期

的增加，试件的质量损失率明显增加，说明水化产物

中凝胶的总量也在增加；在水化反应早期（3、7 d），随

着 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）的增加，试件的质

量损失率呈减小的趋势，而在养护龄期为 28 d时其质

量损失率呈先增大后减小的趋势，说明 S3组试件在水

化后期有较多的凝胶生成，这与 XRD 结果相符；在

400~500 ℃ 温 度 区 间 内 ，随 着 n（CaO+MgO）/
n（SiO2+Al2O3）的增加，试件的质量损失率显著增加；

在 550~750 ℃温度区间内，由于碳化生成的 CaCO3

及 MgCO3 的 量 随 着 n（CaO+MgO）/n（SiO2+
Al2O3）的增大而增加，在 TG‑DTG曲线中表现出质量

损失率增大 .Ca（OH）2作为水化反应的中间产物，会与

图 4　不同养护龄期下 S3 组试件的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of S3 group specimens under 
different curing ages

图 5　胶凝材料的结晶度

Fig. 5　Crystallinity of cementitious materials图 3　养护龄期为 28 d 胶凝材料的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD patterns of cementitious materials with 
curing age of 28 d
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矿渣中的活性 SiO2 和 Al2O3 发生二次火山灰反应

生 成 C‑S‑H、C‑A‑H 等 凝 胶 物 质 . 而 当 n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）较高时，消耗 Ca（OH）2的矿渣

量太少，导致体系中存在较多的Ca（OH）2.
2.2.3　FTIR分析

通过 FTIR 分析了胶凝材料水化产物化学结构

的变化，结果见图 8.由图 8可见：3 410 cm-1处的吸收

峰为—OH 的不对称伸缩振动；1 620 cm-1处的吸收

峰属于水化产物 C‑S‑H 中水分子 H—O—H 的弯曲

振动；1 460 cm-1处的吸收峰为 CO2 -
3 的不对称伸缩

振动，表明试件暴露在空气中发生了碳化反应；

1 160、975 cm-1 处的吸收峰为 Si—O—Si（Al）与硅

（铝）氧四面体连接的不对称伸缩振动；650 cm-1处的

吸收峰为硅（铝）氧四面体中 Si—O—Si（Al）的伸缩

振动［17］；相较于 S1 与 S7 组试件，S3 组试件吸收峰在

3 410、1 620 cm-1处的透过率最 低 ，表 明 其 水 化 产

物 中 结 晶 水 含 量 最 高 ；随 着 n（CaO+MgO）/
n（SiO2+Al2O3）的增大，可参与碳化反应的物质增

多，吸收峰在 1 460 cm-1 处透过率显著降低；随着

n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）的减小，参与反应

的 Si—O—Si（Al）键 增 多 ，表 现 为 1 160、975、
650 cm-1 处吸收峰的不断锐化；随着养护龄期的增

加，吸收峰在 3 410、1 620 cm-1处的透过率开始降低，

表明随着水化反应的持续进行，水化产物逐渐增多，

且在 1 160、975 cm-1处的吸收峰不断锐化且向高波

数移动，水化产物中 C‑S‑H 凝胶的聚合度增加，宏观

上表现为力学性能的优化 .
2.2.4　SEM‑EDS分析

S3组试件的 SEM‑EDS分析见图 9.由图 9可见：

（1）当养护龄期为 7 d时，试件的显微结构较为松散，水

化产物还处于生长状态，存在大量的微孔 .通过 EDS
测试点 1 发现其为 C2S 相，表明结构中还存在大量未

水化钢渣颗粒，且水化产物在矿物颗粒表面形成，区

图 7　胶凝材料在各个温度区间的质量损失率

Fig. 7　Mass loss ratio of cementitious materials in 
each temperature interval

图 6　胶凝材料的 TG‑DTG 曲线

Fig. 6　TG‑DTG curves of cementitious materials
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域放大后可以观察到大量纤维状物质 .EDS 检测点 2
为 Ca（OH）2，表明该龄期下 Ca（OH）2作为水化反应

的中间产物还未被消耗，没有生成较多的 C‑S‑H 凝

胶物质，微观结构不致密，力学性能不佳 .（2）当养护

龄期为 28 d 时，EDS 检测点 3 为 C2S，且仍能观察到

大量的未水化颗粒，但通过 EDS 检测点 4 为 C‑S‑H
凝胶物质，且结构中有较多微小尺寸的 C‑S‑H 凝胶

存在，体系的孔隙率较低，结构密实度大幅提高，基

体强度增加 .
2.3　钢渣‑矿渣基胶凝材料水化机理分析

胶凝材料的水化反应是一个复杂的化学过程，该

过程与反应体系中各成分的浓度以及 pH 值密切相

关 .水化反应过程中 pH值的变化对于反应物的溶解、

析出以及产物的形成、变化都有着重要的影响［18‑20］.参
考 HJ 557—2010《固体废弃物浸出毒性浸出方法水平

振荡法》，将胶凝材料配置为浆体溶液，测试其各水化

龄期的 pH 值，结果见图 10. 由图 10 可见：n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）较低的 S1 及 S2 组 pH 值随着

水化龄期的增长呈现出“增大-减小-稳定”的变化趋

势，与其余各组 pH 值的变化趋势不同；当 n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）较高时，pH 值随着水化龄期

的增长呈现出“增大-减小-增大-减小-稳定”的变化

趋势 .
pH 值的变化可表示胶凝体系水化反应发生的主

要反应阶段，在 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较高

的试验组中，水化反应根据 pH 值的变化可分为 5 个

阶段 .
第 1阶段（Ⅰ）　钢渣和矿渣颗粒与水接触，表面的

CaO、C2S、C3S等矿物相开始溶解，释放出大量的Ca2+、

OH-以及少量的Al3+、Si4+等，导致体系的 pH值开始升

高，且 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）越高，pH 值达

到的峰值也越高 .
第 2阶段（Ⅱ）　当水化反应进行到一定程度时，

体系中 Ca2+浓度逐渐增加，开始与水中的 OH-结合，

有 Ca（OH）2晶体析出 .同时，钢渣中活性 C2S、C3S 量

太少，部分 Ca（OH）2与钢渣和矿渣中的硅酸盐和铝

酸盐矿物反应生成 C‑S‑H、C‑A‑H 凝胶，体系的 pH
值下降 .

第 3阶段（Ⅲ）　由于Ca（OH）2和C‑S‑H凝胶等水

化产物在体系中的扩散作用，暴露出更多的反应点，使

得更多的矿物相溶解，并释放出Ca2+以及OH-等 .这些

离子的释放增加了OH-的浓度，从而使体系的 pH值又

升高 .
第 4 阶段（Ⅳ）　矿渣中的活性 SiO2 和 Al2O3 在

Ca（OH）2 存在下发生二次火山灰反应，有更多的

C‑S‑H及C‑A‑H凝胶生成，pH值持续下降 .
第 5 阶段（Ⅴ）　C‑S‑H 和 C‑A‑H 等水化产物在

未反应完全的颗粒间扩散，溶液的 pH 值逐渐稳定 .
但在 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较高的体系中，

缺乏消耗Ca（OH）2的硅铝相，因此其 pH值可能会继续

维持在较高的水平 .
钢渣-矿渣基胶凝材料的水化反应进程中，钢

渣提高了液相碱度，能有效促进高炉矿渣中玻璃体

的解离；高炉矿渣能发生二次火山灰反应，进一步提

高水化反应程度 . 然而，钢渣与高炉矿渣之间存在

最佳配合比，当 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）较

高时，高炉矿渣的缺乏会导致第 4 阶段（Ⅳ）反应程

度的降低，从而影响整体水化程度 . 当 n（CaO+
MgO）/n（SiO2+Al2O3）较低时，钢渣的缺乏会导致

Ca（OH）2含量的降低，二次火山灰反应会减慢 .

图 8　胶凝材料水化产物的 FTIR 图谱

Fig. 8　FTIR spectra of hydration products of cementitious materials
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图 9　S3 组试件的 SEM‑EDS 分析

Fig. 9　SEM‑EDS analysis of S3 group specimens
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3　结论

（1）钢渣与矿渣之间存在水化协同效应，当胶凝材

料的 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）=0.90 时，各龄

期钢渣-矿渣基胶凝材料的抗折与抗压强度均达到最

大值，其 28 d抗压和抗折强度分别为 20.20、7.25 MPa.
（2）胶凝材料的 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）

不同，其水化产物的种类及含量有较大的差异 .当胶凝

材料 n（CaO+MgO）/n（SiO2+Al2O3）=0.9时，随着养

护龄期的增加，水化产生了较多的 C‑S‑H、C‑A‑H 凝

胶，且其聚合度增加，微观结构更加密实，宏观力学性

能优化 .
（3）钢渣-矿渣基胶凝材料的水化协同效应主要体

现在：水化早期，钢渣与矿渣中的活性矿物溶解，体系

pH 值升高，水化反应生成 Ca（OH）2 以及少量的

C‑S‑H、C‑A‑H 凝胶；水化中后期，矿渣中的活性 SiO2

和 Al2O3与 Ca（OH）2发生二次火山灰反应，生成大量

C‑S‑H、C‑A‑H 凝胶，使得结构更加致密化，力学性能

显著提升 .
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