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摘要：通过掺入聚醚型减缩剂（PSRA）改善碱激发矿渣-铜渣砂浆（CSM）的体积稳定性，研究了

PSRA 掺量对 CSM 凝结时间、抗压强度和干燥收缩率的影响，并采用等温量热仪、X 射线衍射仪、扫

描电镜-能谱仪、核磁共振和热重-差示量热分析仪等分析了 PSRA 对 CSM 水化进程和微观结构影

响，探讨了 PSRA 的减缩机理 .结果表明：PSRA 的掺入延长了 CSM 净浆的凝结时间，延缓了体系的

水化进程，且延缓作用随着 PSRA 掺量的增大而增强；PSRA 掺量为 0%~2.0% 时，CSM 的干燥收

缩率和抗压强度均随着 PSRA 掺量的增大而逐渐减小；PSRA 降低了孔溶液的表面张力，改变了孔

结构，使得毛细管压力下降，进而起到减小 CSM 干燥收缩的效果 .
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Abstract : The volume stability of alkali‑activated slag‑copper slag mortar（CSM） was improved by incorporating 
polyether‑type shrinkage reducing admixture（PSRA）. The effects of PSRA content on the setting time， compressive 
strength and drying shrinkage of CSM were investigated. The hydration process and microstructure of CSM were 
studied by isothermal calorimetry， X‑ray diffractometer， scanning electron microscopy‑energy dispersive 
spectrometer， nuclear magnetic resonance and thermogravimetric‑differential scanning calorimetry. The shrinkage 
reduction mechanism of SRA was explored. The results show that the incorporation of PSRA extends the setting 
time of CSM slurry， and delays the hydration process of the system， with the delaying effect increasing as the PSRA 
content increases. When the PSRA content ranges from 0% to 2.0%， both the drying shrinkage and compressive 
strength of CSM gradually decrease with the increase of PSRA content. PSRA reduces the surface tension of the 
pore solution and changes the pore structure， resulting in a decrease in capillary pressure and thus reducing drying 
shrinkage of CSM.
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铜渣是铜冶炼过程中的副产品［1］，2021年中国铜

渣产量已超过 2 000 万 t［2］. 目前，铜渣的综合利用率

较低，占用大量土地资源的同时，还造成了土壤和地

下水等污染 .制备碱激发材料（AAM）是处理固废的

有效手段［3‑4］. 铜渣与矿渣等传统前驱体的化学成分

相似［5］，均以 SiO2、CaO 和 Al2O3 为主［6］，具有作为前

驱体的潜力［7］. 因此，使用铜渣替代部分矿渣制备

AAM，可以减少对矿渣的依赖，实现铜渣的资源化

利用，降低其对环境的不利影响［8］.
AAM 存在收缩大、易开裂等问题［9］.掺入减缩剂

（SRA）是改善其体积稳定性的有效方法 . 作为一种

非离子表面活性剂，SRA 与孔溶液接触时，亲水头部

会吸附在非极性液-气界面，而疏水尾部被极性分子

排斥，使孔溶液表面张力下降，从而有效减小干燥收

缩［10‑11］.此外，SRA 会延缓水化反应进程，改变孔径分

布［12］，降低毛细孔压力，进而减小干燥收缩 .
目前，SRA 对普通混凝土性能的影响研究已取

得了巨大进展［13‑14］，但有关 SRA 对碱激发二元材料

性能的影响鲜有报道 .因此，本文研究了聚醚型减缩

剂（PSRA）掺量对碱激发矿渣-铜渣砂浆（CSM）凝

结时间、抗压强度和干燥收缩率的影响，并采用等温

量热仪、X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜-能谱

分析（SEM‑EDS）、核磁共振分析仪（NMR）和热重-

差示量热分析仪（TG‑DSC）等分析了 PSRA 对 CSM
水化进程和微观结构的影响，为探明 PSRA 对 CSM
的作用机理提供参考 .

1　试验

1.1　原材料

铜渣（CS）来自安徽铜陵某有色金属冶炼厂，为

高温水淬渣，经破碎后采用球磨机球磨，使其符合细

度要求，所得铜渣粉密度为 3.32 g/cm3，比表面积为

544 m2/kg. 高炉矿渣（GGBS）由华新湘钢水泥公司

提供，密度和表面积分别为 2.86 g/m3 和 429 m2/kg.
铜渣和高炉矿渣的化学组成（质量分数，文中涉及的

掺量、水灰比等除特殊说明外均为质量分数或质量

比）见表 1，其粒度分布和 XRD 图谱分别见图 1、2.低
相对分子质量 PSRA 由广西恒庆建材有限公司提

供，为淡黄色浑浊液体，主要成分为二乙二醇单丁醚

（含量大于 99.0%），密度为（0.98±0.02） g/cm3，pH
值为 10±1.NaOH 来自国药化学试剂有限公司（中国

北京），分析纯 .水玻璃（WG）来自嘉善县优瑞耐火材

料有限公司，使用 NaOH 调节其模数至 1.5.

1.2　配合比

砂浆水灰比为 0.4，CS、GGBS、水玻璃、砂的用

量分别为 135、315、142、1 350 g.砂浆的制备过程为：

首先将铜渣和矿渣混合均匀后，再加入标准砂继续

搅拌，最后加入水玻璃、PSRA 和水，搅拌均匀后倒入

模具中成型 .设置 PSRA 的掺量为 0%、0.5%、1.0%、

1.5% 和 2.0%，制备的砂浆分别记为 R0（对照组）、

S1、S2、S3和 S4.
1.3　测试方法

净浆的凝结时间参照 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

测试 . 水化热采用瑞典雷特拉仪器公司的 TAM Air
等温量热仪进行测试，测试温度为 20 ℃.砂浆抗压强

度参照 GB∕T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方法

（ISO 法）》进行测试 .
干燥收缩率参照 JC/T 603—2004《水泥胶砂干

湿试验方法》进行测试 . 将试件 1 d 的长度记为初始

表  1　铜渣和高炉矿渣的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of CS and GGBS
Unit： %

Material

CS
GGBS

SiO2

24. 01
27. 92

Al2O3

6. 77
15. 66

Fe2O3

41. 24
0. 35

CaO

10. 72
40. 58

Na2O

3. 08
0. 59

MgO

2. 61
9. 83

图 1　铜渣和矿渣的粒度分布

Fig. 1　Particle size distribution of CS and GGBS

1048



第 11 期 许荣盛，等：减缩剂对碱激发矿渣-铜渣砂浆的影响及作用机理

长度 L0，养护龄期 t时试件实测长度为 Lt.试件的干燥

收缩率 ε计算式为：

ε = Lt - L 0

L 0
× 100% （1）

用压孔溶液法获取不同 PSRA 掺量下净浆水化

3 h的孔溶液，过滤后使用 KINO A—601型表面张力

仪测试孔溶液表面张力 . 用压孔溶液法获取不同

PSRA 掺量下净浆水化 3、12 和 24 h 的孔溶液，并使

用 ICP‑OES电感耦合等离子体发射光谱仪测试孔溶

液的离子浓度 . 用 MacroMR12‑150H‑I 型核磁共振

分析仪进行孔径分布测试 .
用 RIGAKU KG‑3 型 X 射线衍射仪（XRD）对试

件进行物相分析，扫描速率为 2（°）/min.采用 VEGA 
TS5130MM Tescan 型扫描电子显微镜（SEM）观察

试件的微观形貌 .使用 Netzsch STA 409C 型同步热

重-差示量热仪进行热重分析（TG‑DSC），N2气氛，

N2的流速为 20 mL/min，升温速率为 10 ℃/min，测试

范围为 20~1 000 ℃.

2　结果与讨论

2.1　水化进程

PSRA 对净浆凝结时间和水化热的影响见图 3.
由图 3可见：掺入 PSRA会延缓浆体的凝结过程，且凝

结时间随着 PSRA 掺量的增加而增大；与对照组试件

R0 相比，试件 S4 的初凝与终凝时间分别增加了 63、
85 min；随着 PSRA 掺量的增大，CSM 浆体放热峰延

迟，且峰值逐渐下降；与试件 R0相比，试件 S4的放热

峰延迟了 4.5 h，表明 PSRA 会延长体系的诱导期，降

低水化放热速率 .目前针对 PSRA 延缓水泥基材料水

化进程的原因已基本达成共识：（1）PSRA的掺入会降

低溶液的极性，并结合部分碱性离子，导致碱度下降，

延缓水化进程，从而降低体系的水化放热速率和峰

值；（2）PSRA与孔隙中溶液相互作用会在前驱体表面

形成分子膜，阻碍其与水分子的进一步接触，降低

Ca2+、Al3+和 SiO2 -
4 的溶出速率，延缓体系的水化［15‑16］.

2.2　抗压强度

PSRA 对 CSM 抗压强度的影响见图 4.由图 4可

见：PSRA 的掺入降低了 CSM 的抗压强度，且随着

PSRA 掺量的增大，抗压强度逐渐下降；试件 S4 的

28 d 抗 压 强 度 为 64.3 MPa，比 试 件 R0 降 低 了

10.32%，这是因为 PSRA 延缓了体系的水化进程，抑

制了早期的聚合反应，导致水化产物生成量减少，对

强度的发展造成了不利影响［17‑18］；试件 R0 的 3、7 d 抗

压强度分别为 48.7、60.3 MPa，而试件 S4 的  3、7 d 抗

压强度分别为 41.7、52.6 MPa，比试件 R0 分别降低

了 14.37%、12.77%，大于其 28 d时的下降幅度 .由此

可知，PSRA 对 CSM 早期抗压强度影响较为显著，而

随着龄期的增长，这种不利影响逐渐减小 .其主要原

因是随着反应时间的推移，水化产物提供的碱性环

境会加速缩聚反应的进行，从而降低 PSRA 对 CSM
强度的不利影响［19］.
2.3　干燥收缩率

PSRA 对 CSM 干燥收缩率的影响见图 5.由图 5
可见：所有试件的干燥收缩率均在 0~14 d 内迅速上

升，而后增长速率逐渐变缓，最终趋于稳定；掺入

图 2　铜渣和矿渣的 XRD 图谱

Fig. 2　XRD patterns of CS and GGBS

图 3　PSRA 对净浆凝结时间和水化热的影响

Fig. 3　Effect of PSRA on setting time and hydration heat of pastes
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PSRA 显著降低了试件的干燥收缩，随着 PSRA 掺量

的增大，CSM 的干燥收缩率逐渐减小；与试件 R0 相

比，试件 S1、S2、S3 和 S4 的 180 d 干燥收缩率分别下

降了 23.6%、25.3%、31.9%、42.1%. 目前，普遍认为

PSRA 对水泥基材料干燥收缩的抑制作用主要是由 2
个原因引起的，即掺入 PSRA 降低了孔溶液的表面张

力和改变了基体的孔结构 .表面张力的降低能够有效

减小水分蒸发时的内应力，而孔隙率的增大和孔径分

布的改变可以降低毛细管压力 .此外，也有学者认为

PSRA 有助于维持水泥基材料内部的相对湿度，降低

水分的蒸发速率，从而减缓干燥收缩的发生［20］.
2.4　表面张力

PSRA 对孔溶液表面张力的影响见表 2. 由表 2
可见，随着 PSRA 掺量的增加，孔溶液的表面张力逐

渐下降 . 表面张力的下降不仅可以减缓孔隙负压的

发展，还能够减小固相表面吸附的水层厚度，使得基

体内部的相对湿度得以较好地维持 .

2.5　孔溶液离子浓度

孔溶液的离子浓度见图 6.由图 6可见：水玻璃激

发剂引入了大量的 Na+和 Si4+，这 2 种离子的浓度始

终明显高于其他离子；反应 12 h后，试件 R0的 Si4+浓

度下降了 52.4%，而试件 S4仅下降了 21.1%，这说明

PSRA 延缓了体系的水化反应进程；SRA 显著降低

了孔溶液中 Ca2+和 K+的初始浓度，碱性离子浓度的

下降会降低体系的碱度，使前驱体的溶解变慢，进而

延缓水化反应进程 .

2.6　孔径分布

PSRA 对 CSM 孔径 D 分布的影响见图 7.由图 7
可见：试件 R0 的孔径主要分布在 10~100 nm；随着

PSRA 掺量的增大，CSM 孔径分布曲线的峰值点逐

渐右移，且峰宽增大，表明 PSRA 的掺入使基体孔

径 和 孔 隙 率 增 大 ；随 着 PSRA 掺 量 的 增 大 ，

D>1 000 nm 的大孔体积逐渐增加，这也是 PSRA 的

掺入导致 CSM 抗压强度下降的主要原因 .根据拉普

拉斯方程［21］，平均孔径和孔隙率的增加有助于降低

毛细管压力，水分蒸发时所产生的内应力较小，因此

导致其干燥收缩率随着 PSRA 掺量的增大而逐渐降

低（见图 5）.同时，随着孔隙中水分的蒸发，PSRA 浓

图 4　PSRA 对 CSM 抗压强度的影响

Fig. 4　Effect of PSRA on compressive strength of CSM

表  2　PSRA对孔溶液表面张力的影响

Table 2　Effect of PSRA on surface tension of pore solutions

Specimen

Surface tension/(mN·m-1)

R0

56

S1

54

S2

50

S3

45

S4

39

图 5　PSRA 对 CSM 干燥收缩率的影响

Fig. 5　Effect of PSRA on drying shrinkage rate of CSM

图 6　孔溶液的离子浓度

Fig. 6　Ion concentrations of pore solution
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度逐渐增大使得孔溶液黏度增高，导致水分蒸发速率

下降，因此随着龄期的增长，PSRA 的减缩效果更加

明显 .

2.7　XRD分析

CSM 的 XRD 图谱见图 8. 由图 8 可见，砂浆的

XRD 图谱中均能够观察到明显的石英、铁橄榄石、

水化硅铝酸钙（C‑A‑S‑H）、Fe（OH）2/Fe（OH）3和方

解石的衍射峰 . 石英相和铁橄榄石是由原材料标准

砂和铜渣引入的，C‑A‑S‑H 为体系的主要水化产物，

Fe（OH）2/Fe（OH）3 源于铜渣中的铁相与溶液中的

OH-反应产物［22］，方解石则是样品碳化所致 .由此可

见，PSRA 的掺入并未有新矿物相生成，表明 PSRA
不会改变水化产物的种类 . 但随着 PSRA 掺量的增

大，C‑A‑S‑H 峰强度逐渐减弱，这是由于 PSRA 会延

缓水化反应进程，引起生成的 C‑A‑S‑H 减少，最终导

致 CSM 抗压强度下降［23］.

2.8　SEM‑EDS分析

CSM 的 SEM 照片和 EDS 能谱见图 9.由图 9 可

见：CSM 中均可观察到未完全反应的铜渣或矿渣被

无定形的水化产物包裹；根据 EDS分析结果，其主要

元素为 Ca、Al、Si和 O，与 C‑A‑S‑H 凝胶的组成一致；

随着 PSRA 掺量的增加，C‑A‑S‑H 凝胶逐渐减少，这

图 9　CSM 的 SEM 照片和 EDS 能谱

Fig. 9　SEM images and EDS spectrum of CSM

图 8　CSM 的 XRD 图谱

Fig. 8　XRD patterns of CSM

图 7　PSRA 对 CSM 孔径分布的影响

Fig. 7　Effect of PSRA on pore size distribution of 
CSM
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是由于 PSRA 延缓了水化反应的进程，降低了 CSM
体系的水化程度；砂浆的孔隙率和孔隙数量随着

PSRA 掺量的增加逐渐增加，这与抗压强度及孔径分

布分析结果一致 .这种孔结构的改变能够降低CSM基

体内部的毛细管压力，可以有效减小试件的干燥收缩 .
2.9　TG‑DSC分析

试件 R0 和 S4 的 TG‑DSC 曲线见图 10. 由图 10
可见：（1）试件 R0 和 S4 的相对残余质量均随着温度

的 升 高 而 逐 渐 减 少 ，最 终 相 对 残 留 质 量 分 别 为

77.48%、78.79%，质 量 损 失 率 分 别 为 22.52%、

21.21%，可见 PSRA 的掺入降低了体系的水化程度 .
（2）在 DSC 曲线中，105 ℃附近出现的吸热峰是由于

结合水和结晶水的蒸发所致［24］；550 ℃附近出现的吸

热峰则由 C‑A‑S‑H 凝胶的脱水导致，且试件 S4 的吸

热峰强度低于试件 R0，说明 PSRA 的掺入减少了

C‑A‑S‑H 凝胶的生成；750 ℃附近的吸热峰是因为

CaCO3分解所致；820 ℃附近的吸热峰并未引起质量

的损失，可能与 CaCO3晶型转变有关［25］.

3　结论

（1）聚醚型减缩剂（PSRA）的掺入导致矿渣-铜

渣净浆的凝结时间延长，延缓了体系的水化进程，且

延缓作用随着 PSRA 掺量的增大而增强 .
（2）随着 PSRA 掺量的增大，矿渣-铜渣砂浆

（CSM）抗压强度逐渐下降，PSRA 掺量为 2% 的试件

28 d 抗压强度仅为 64.3 MPa，与对照组试件相比下

降了 10.32%，主要原因是 PSRA 的掺入延缓了体系

的水化进程，减少了 C‑A‑S‑H 凝胶生成，导致基体孔

隙率升高和孔径增大 .
（3）随着 PSRA 掺量的增加，CSM 的 180 d 干燥

收缩率逐渐减小 . 当掺入 2% 的 PSRA 时，CSM 的

180 d 干燥收缩率较对照组降低了 42.1%.PSRA 的

掺入降低了孔溶液的表面张力，并改变了基体孔结构，

进而减小了毛细管压力，有效降低了CSM的干燥收缩 .
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