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水胶比对碱激发矿渣早期反应动力学的影响

张兆瑞， 金祖权*， 李 宁
（青岛理工大学  土木工程学院， 山东  青岛   266520）

摘要：为研究水胶比对碱激发矿渣早期反应动力学的影响，采用 1H 低场核磁共振测试了矿渣浆体碱

激发 3 d 的横向弛豫时间与不同状态水相对含量的变化，并通过 29Si魔角自旋核磁共振、等温量热、热

重分析和傅里叶变换红外光谱测试，揭示了早期矿渣碱激发过程的机理 . 结果表明：不同水胶比下

矿渣浆体的横向弛豫时间随着碱激发反应的进行逐渐减小，可动水逐渐转化为不可动水；在碱激发

3 d 时，随着水胶比的增加，高聚合度碱激发产物增加；［AlO4］
-四面体提高了［SiO4］

4-四面体的聚合

程度和连接作用 .
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Effect of Water‑Binder Ratio on Early Reaction Kinetics of Alkali‑Activated Slag

ZHANG Zhaorui，　JIN Zuquan*，　LI Ning

（School of Civil Engineering， Qingdao University of Technology， Qingdao  266520， China）

Abstract : To investigate the effect of water‑binder ratio on the early reaction kinetics of alkali‑activated slag， 1H 
low‑field nuclear magnetic resonance was used to measure the transverse relaxation time of the slag slurry in the first 
3 d of alkali‑activation and the relative content changes of water in different states. 29Si magic‑angle spinning nuclear 
magnetic resonance， isothermal calorimetry， thermogravimetric analysis and Fourier transform infrared spectroscopy 
were used to reveal the reaction mechanism of slag alkali‑activated at the early stage. The results show that the 
transverse relaxation time of slag slurry under different water‑binder ratio conditions decreases gradually with the 
alkali‑activated reaction， and the movable water is gradually transformed to immovable. After 3 d of 
alkaline‑activation， the high degree polymerization of alkaline‑activated products increases with the increase in 
water‑binder ratio. ［AlO4］

- tetrahedra increase the degree of polymerization and linkage of ［SiO4］
4- tetrahedra.
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矿渣是一种活性矿物材料，与普通硅酸盐水泥

相比，矿渣的生产具有低能耗和低 CO2排放量等特

点［1‑4］. 另外，碱激发矿渣水泥的早期反应过程对其微

观结构演化以及力学性能有重要影响［5］. 为了促进矿

渣材料在工程上的应用，有必要对其反应动力学与

碱激发机理进行更深入的了解 .
水是矿渣碱激发过程的重要组成部分，其在反

应过程中的动态转变是碱激发产物生成的重要表现

之一 . 在矿渣溶解阶段，水作为反应介质促进了 Ca、
Si、Al 的溶出；在碱激发反应阶段，部分水参与反应

并存在于碱激发产物中［6］. 因此，矿渣的碱激发反应

本质上是物理水与化学水的含量和存在状态之间的

动态演化 . 目前，有一些先进的测试方法被用来监测

和分析水在多孔材料中的分布与传输［7‑8］. Zhang 等［9］

使用中子成像技术研究了水泥基材料中水分的迁

移，而由于该技术设备成本高，且中子源非常有限，
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限制了该技术的广泛应用 . 文献［10］基于含水率变

化引起的导热性能差异，通过热成像技术测试了材

料的含水率，但无法描述水泥基材料内部的水分分

布 . 低场核磁共振（LF‑NMR）技术具有快速、连续、

无损等特点，可以根据 H 质子的弛豫时间来研究不

同环境中水的含量与分布 . 此外，LF‑NMR 可防止试

样从新鲜状态到凝结硬化过程受到干扰 . 值得一提

的是，横向弛豫时间（T2）被用作测试指标是由于其测

试时长较纵向弛豫时间（T1）更短，能够更加真实地捕

获早期数据 .
目前，LF‑NMR主要用来研究碱激发剂种类与模

数对碱激发矿渣早期反应动力学的影响，而不同水胶

比下碱激发矿渣早期反应动力学的研究还未见报道 . 
Cong 等［11］通 过 LF‑NMR 技 术 研 究 了 NaOH 与

Na2SiO3溶液激发矿渣的早期凝结硬化过程，并将其

分划分为溶解、诱导、加速和硬化 4 个阶段 . Zhang
等［12］采用 LF‑NMR 技术研究了不同模数的水玻璃对

粉煤灰-矿渣浆体反应过程的影响，发现 1.5模数时 T2

值随反应时间的下降值明显高于 2.0 与 2.42 模数 . 
Jiang等［13］通过 LF‑NMR方法研究了超吸水性聚合物

（SAP）对碱激发矿渣浆体碱激发过程中水分释放行

为的影响，发现 SAP夹带水的峰值随着矿渣碱激发时

间的延长逐渐左移，表明了 SAP内部结合水的释放 .
综上所述，为明晰水胶比对碱激发矿渣早期反

应动力学的影响，揭示水的相关作用机理，本文研究

了碱激发矿渣浆体前 3 d 的 T2值与不同状态水的相

对含量变化，并通过 29Si 魔角自旋核磁共振、等温量

热、热重（TG）和傅里叶变换红外光谱（FTIR）测试

揭示了矿渣碱激发过程机理 .

1　试验

1.1　材料

矿渣为山西龙辉建材有限公司生产的 S95 级粒

化高炉矿渣，其化学组成（质量分数，文中涉及的组

成、水胶比除特别说明外均为质量分数或质量比）如

表 1 所示，含水量为 0.45%. 矿渣的扫描电镜（SEM）

照片和 X 射线衍射（XRD）图谱如图 1 所示 . 相关研

究表明，碱激发剂的模数与碱当量分别为 1~2 和

2%~9% 时，矿渣反应较为充分，有利于碱激发混凝

土力学性能的发展，可以获得更好的耐腐蚀性能［14］.
因此，通过将液体 Na2SiO3、NaOH 与水按照一定比例

调配，使碱激发剂的模数为 1.5，碱当量为 9%. 其中，

液体 Na2SiO3的模数为 3.2，Na2O 含量为 8.5%，水含

量为 60.0%，SiO2含量为 26.5%，其他含量为 5.0%，

波美度为 40. NaOH 为白色片状固体，纯度不低于

98.5%. 水为自来水 . 矿渣浆体的水胶比（mW/mB）分

别为 0.40、0.45和 0.50，具体配合比如表 2所示 .

1.2　样品制备

首先，按照表 2中液体 Na2SiO3、NaOH 与水的配

合比制备碱激发剂溶液，并静置 24 h；然后，按照表 2
称取相应比例质量的矿渣粉末与碱激发剂溶液倒入

一次性纸杯，用玻璃棒搅拌 2 min，直至获得均匀稠度

的糊状物；最后，在接下来的 1 min 内向 7 mL 的色谱

瓶中装入 6 g 新拌矿渣浆体，擦拭干净色谱瓶外表

表 1　矿渣的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of slag
Unit： %

SiO2

34. 50

Al2O3

17. 70

CaO

34. 00

MgO

6. 01

SO3

1. 64

Fe2O3

1. 03

Other

5. 12

图 1　矿渣的 SEM 照片和 XRD 图谱

Fig. 1　SEM image and XRD pattern of slag

表 2　矿渣浆体的配合比

Table 2　Mix proportions of slag pastes

Specimen

1
2
3

Mix proportion/g

Slag

100. 00
100. 00
100. 00

Na2SiO3

27. 89
31. 47
34. 97

NaOH

3. 06
3. 45
3. 83

Water

23. 27
26. 25
29. 17

mW/mB

0. 40
0. 45
0. 50
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面，拧紧瓶盖用作 LF‑NMR 测试 . 将一次性纸杯用

封口膜密封，置于 20 ℃的室内环境中 . 待一次性纸杯

中矿渣浆体达到相应龄期后，取一部分浸泡于无水

乙醇中混合研磨 10 min，并用抽滤器对其进行抽滤处

理，将滤后的粉末置于烘干箱（60 ℃）中烘干保存，用

于热重与傅里叶变换红外光谱测试 .
1.3　试验方法

采 用 苏 州 纽 迈 公 司 生 产 的 MacroMR12—
150H—I型 LF‑NMR 成像仪测试碱激发浆体内的水

分分布 . 采用 CPMG （Carr‑Purcell‑Meiboom‑Gill）回

波数列测试得到碱激发矿渣浆体的T2值，并使用SIRT
反演程序进行反演，等待时间为 1 500 ms，回波个数为

2 000，中心频率为12 MHz，共振频率为12.78 MHz，累加

次数为 32 次，采样个数为 200 个，环境温度为（26±
2） ℃，磁体温度为 32.0 ℃.

采用美国布鲁克公司生产的 Advance III HD 
600WB 型魔角自旋核磁共振分析仪对干燥的固体

矿渣粉末进行魔角自旋核磁共振测试 . 具体参数如

下：转子型号为外径 4 mm 的 ZrO2转子，探头型号为

固体双共振探头，旋转速率为 8 kHz，采样时间为

0.02 s，循环延迟时间 10 s，扫描次数为 320 次，接触

时间为 2 ms，实验室温度为 298 K.
采用美国 TA 公司生产的 TAM Air 8 型通道微

量热仪在（20.0±0.2） ℃下恒温测试矿渣的碱激发反

应放热量及放热速率 . 在添加碱激发剂前先将高炉

矿渣均质化 30 s，然后按照表 2 的配合比制备胶浆试

样，并将胶浆试样在 2 min内放入量热仪内进行前 3 d
的量热测试 .

采用美国 TA TGA55型热重分析仪对碱激发矿

渣试样进行热重分析测试 . 综合热分析温度区间为

30~800 ℃，试验气氛为 O2，升温速率为 10 ℃/min.
采 用 美 国 Thermo Scientific Nicolet iS20 型

FTIR 测试碱激发矿渣试样的官能团，分辨率为

4 cm-1，扫描次数为 32 次，测试波数范围为 400~
4 000 cm-1.

2　结果与讨论

2.1　不同状态水分分布与分析

研究表明，1H LF‑NMR 是监测碱激发反应过程

中水迁移的良好探针，可以监测矿渣中玻璃体颗粒

的溶解、初始固相的成核和生长［15］. 此外，T2 谱中

1 ms 位置为不动水与可动水的临界位置，当 T2<
1 ms 时为不动水（图 2 中的区域Ⅰ），当 T2>1 ms 时
为可动水（图 2中的区域Ⅱ）［16‑17］. 另外，对可动水进一

步研究可分为毛细孔中的水（1 ms≤T2<10 ms）与微

裂隙水或空隙中的水（T2≥10 ms）［10， 13］.

图 2　矿渣浆体的 T2分布

Fig. 2　T2 distributions of slag pastes
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图 2为矿渣浆体的 T2分布 . 由图 2可以看出：

（1）不同 mW/mB 下碱激发矿渣 T2值的分布基本

一致，在 0.01~10 000.00 ms 范围内均显示出显著的

单峰分布，与文献［18］研究结果相似 . 但是，本文研

究结果中碱激发矿渣前期的 T2值更小，这可能是由

于矿渣颗粒为不规则球形，而偏高岭土多为层状结

构，使得碱激发矿渣浆体相较于碱激发偏高岭土浆

体堆积更加密实，微裂隙水较少 .
（2）随着碱激发反应时间的延长，T2值与信号峰

峰值逐渐减小，这表明碱激发矿渣浆体随着时间的延

长，内部结构发生了不可逆的构建过程 . 值得注意的

是，当 mW/mB=0.45 的碱激发矿渣浆体反应进行到

1 h 时，峰值对应的 T2值最接近 1.00 ms，为 1.05 ms. 
这可能是由于矿渣溶解阶段水作为反应介质，促进

了矿渣中 Ca2+、Mg2+与硅铝酸盐的溶出，当 mW/mB较

小时，矿渣表面吸附的游离水含量较少，使得矿渣溶

解不充分 . 当 mW/mB 较大时，游离水过多，降低了

OH-与矿渣颗粒碰撞的机率，抑制了矿渣的溶解，使

得 mW/mB=0.45 时为临界值，溶解最快，碱激发产物

最多 . 此外，有相关文献研究表明 NaOH激发矿渣 1 h
后 T2>10 ms的区域逐渐增大，这主要是 NaOH 激发

矿渣的反应产物相互堆积松散，导致其微观结构致

密性较低［19］.
另外，通过对比发现碱激发时间在前 30 min 时

mW/mB=0.50的浆体出现 T2>10 ms的信号 . 这可能

是由于新鲜状态下碱激发矿渣浆体可以简化为水和

粉末组成的悬浮体系，而矿渣微粉的粒径较小，在悬

浮浆体中易形成含有大量气孔的絮凝结构，mW/mB较

大时提供了更多的自由水吸附在矿渣絮凝结构上，

导致出现 T2>10 ms的信号 .
下面以 mW/mB=0.45 为例对矿渣 3 d 内的碱激

发过程进行分析 . 从图 2中还可以看出：

（1）当碱激发 5 min 时，峰值变化较不明显，且峰

值对应的 T2值均在 1.00 ms右侧，这是由于矿渣粉末

粒径较小，在悬浮浆体中形成了较多含有气孔的絮

凝结构，此时 T2值表示絮凝结构中的水 .
（2）当碱激发反应进行至 10 min 时，T2 值略左

移，在 1.00 ms 左侧监测到较小强度的 T2值 . 这可能

是由于矿渣中 Ca—O 键能最小，首先从矿渣中溶出，

与碱激发剂中的硅酸根离子反应生成水化硅酸钙

（C‑S‑H）凝胶，使得 T2值减小 .但是根据电荷平衡与

扩散原理，此时生成的 C‑S‑H 凝胶将向碱溶液中扩

散，可能使 T2值减小得不那么明显 .
（3）当碱激发反应进行至 30 min 与 1 h 时，T2值

显著减小，然而峰值变化不明显 . 这可能是由于矿渣

颗粒在 OH-的攻击下 Al—O 键与 Si—O 键先后断裂

并扩散至碱溶液中，使得碱溶液中［AlO4］
-四面体和

［SiO4］
4-四面体的浓度迅速增加，在短时间内生成较

多水化硅铝酸钙（C‑A‑S‑H）等反应产物 .
（4）从 1 h 进一步碱激发至 2 h 时，发现峰值对应

的 T2值已经小于 1.00 ms，且在碱激发 2 h 以后 T2值

峰值迅速降低 . 表明大部分水变为不可动水，此时矿

渣碱激发程度已经很高 . 这主要是由于随着反应的

进行，部分可动水被凝胶中的纳米空间所包裹，被称

为“纳米孔中的水”（T2与孔径大小密切相关，孔径越

小，固体表面对水的束缚程度越大，T2值越小，反之

越大），导致 T2值显著减小［18］. 另外，由于 OH-浓度较

高时首先在矿渣表面沉淀有反应产物，抑制了矿渣

的前期碱激发，随着碱激发时间的增加，OH-穿过碱

激发产物层继续攻击矿渣，使得矿渣颗粒中 Si、Al和
Ca 不断溶出并相互作用，在此期间产生较多反应产

物，消耗了大量可动水，T2值峰值降低 .
通常，根据不动水与可动水的相对含量，可以在

一定程度上判断碱激发矿渣浆料的反应程度［18］. 通过

相关研究发现，可以根据弛豫时间分布特征与总的弛

豫峰面积比来计算不动水与可动水的相对量［20‑21］，结

果如表 3所示 . 从表 3中可见：不同 mW/mB下碱激发矿

渣浆体在碱激发初期（10 min 内）水基本上以可动水

表 3　不同mW/mB矿渣浆体中不动水和可动水含量随时间的变化

Table 3　Time‐dependent variation of immovable and mobile water contents（by mass） of slag pastes with different mW/mB

Type

Immovable water

Mobile water

mW/mB

0. 40
0. 45
0. 50
0. 40
0. 45
0. 50

Water content/%

0 min

0. 60
0. 20
0. 08

99. 40
99. 80
99. 92

5 min

0. 22
0. 60
0. 50

99. 78
99. 40
99. 50

10 min

4. 20
2. 90
0. 90

95. 80
97. 10
99. 10

30 min

25. 40
21. 10
18. 20
74. 60
78. 90
81. 80

1 h

46. 50
45. 90
45. 10
53. 50
54. 10
54. 90

2 h

62. 90
62. 30
62. 10
37. 10
37. 70
37. 90

6 h

71. 20
70. 20
68. 20
28. 80
29. 80
31. 80

10 h

72. 70
70. 30
70. 10
27. 30
29. 70
29. 90

1 d

74. 10
70. 60
71. 20
25. 90
29. 40
28. 80

2 d

75. 10
71. 50
72. 30
24. 90
28. 50
27. 70

3 d

75. 50
75. 90
71. 30
24. 50
24. 10
28. 70
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存在，这表明矿渣浆体中的碱激发反应尚未开始，或

者说碱激发反应产物较少；碱激发 10 min后不可动水

的含量增加，可动水急剧减少；碱激发 6 h后可动水与

不可动水相对含量趋于稳定；在碱激发 3 d、mW/mB为

0.40、0.45、0.50 时，对应矿渣浆体的不可动水含量最

大 分 别 为 75.50%、75.90%、71.30%；当 mW/mB=
0.40、碱激发时间为 5 min时，可动水含量反而增加 .这
是由于在碱性环境下，矿渣颗粒溶解的 Ca、Si、Al等组

分在反应初期形成钙硅比、铝硅比较低的碱激发产

物，并含有较多硅醇基团（即结构水）；当反应进行到

一定程度时，Si—OH基团将脱去—OH进一步反应形

成新的碱激发产物，并释放结构水［22‑23］.
2.2　29Si魔角自旋核磁共振分析

由于 C‑A‑S‑H凝胶的结晶度较低，传统的粉末技

术对其进行定量结构分析有着较大挑战，而固体核磁

共振往往能带来更多局部结构的细节 . 核磁共振谱

中 29Si的［SiO4］
4-四面体聚合结构用 Qn（mAl）表示，其

中 n为配位 Si的桥氧数量，m为临近中心 Si的［AlO4］
-

四面体数量［24］. 不同 mW/mB下矿渣碱激发 3 d时的 29Si 
魔角自旋核磁共振谱图如图 3所示 . 从图 3中可以看

出：光谱中存在 4个主要的共振峰，峰形的尖锐度表明

碱激发产物主要由 Q1、Q2组成，这 2 种结构的含量分

数之和在 0.521 7~0.696 1之间，表明两者含量相对较

大；随着 mW/mB的增加，碱激发产物种类没有发生变

化，但是高聚合度峰形变得更加显著；从图中发现了

Q3（1Al） （δ≈-90）结构，这证明了［AlO4］
-四面体部

分连接了［SiO4］
4-四面体或［SiO4］

4-四面体链，提高了

［SiO4］
4-四面体的聚合程度［25］.

2.3　等温量热分析

矿渣浆体的放热曲线如图 4所示 .由图 4可见：

（1）在开始的 0.4 h 内均出现了矿渣颗粒初始润

湿与溶解峰，该峰既窄又高，表明矿渣的溶解速率较

快，随后在较短的诱导期后进入第 1 加速期，这与 1H 
LF‑NMR T2值在 30 min时显著减小相对应 .

（2）大约在 1.0 h 时，3 种 mW/mB下均出现了附加

初始峰，这与文献［26］研究结果相似 . 而本研究相比

于文献［26］诱导期更短，这主要是由于本研究使用

的碱激发剂中碱当量（以 Na2O 的质量分数计）较大，

加快了碱激发剂中的阴离子与矿渣颗粒溶出离子

（主要为 Ca2+）之间的反应，导致额外的热量释放［27］.
（3）在 1.0 h 之后出现的减速峰是由于碱激发

剂提供的硅酸盐与 Ca2+反应被消耗，导致硅酸盐与

Ca2+的反应在前一阶段结束时达到平衡状态，这

与 1H LF‑NMR T2 峰值在 1.0 h 时减小至 1 ms 附近

图 3　不同 mW/mB下矿渣碱激发 3 d 时的 29Si 魔角自旋核磁共振谱

Fig. 3　29Si magic‑angle spinning nuclear magnetic resonance spectra of slag with different mW/mB under 3 d of alkali‑activation

1163



建 筑 材 料 学 报 第 27 卷

相对应 . 另外，之前产生的碱活化产物聚集在矿渣

颗粒表面或附近，作为屏障对矿渣的进一步溶解起

到抑制作用，使得碱激发矿渣进入诱导期 .
（4）矿渣浆体约在 8.0 h 时进入第 2 加速期，并

在 12.0 h 附近达到加速峰峰值，表明浆体微结构中

固相开始由疏松向致密化转变，这与 1H LF‑NMR 
T2峰值在 6.0 h 时后峰值的降低相对应 .

（5）12.0 h 以后进入减速期，表明矿渣的溶解

与化学反应过程达到新的平衡状态 .
通过对比 1H LF‑NMR 与碱激发放热曲线，可

以得出结论，2 种方法表征矿渣碱激发反应具有良

好的一致性 .
众所周知，累计放热量可以作为评估胶凝材料

反应程度的参数，一般来说，累计碱激发放热量由矿

渣的溶解与碱激发产物的生成控制［28‑29］. 从图 4 中观

察矿渣累计碱激发放热量曲线，发现不同 mW/mB 下

矿渣浆体前期放热量从高到低依次为 0.40、0.45、
0.50，而反应进行至约 1.8 h 时 mW/mB=0.50 浆体的

累计碱激发放热量超过 mW/mB=0.45. 此外，随着碱

激发时间的逐渐增加，mW/mB越高，累计碱激发放热

量越大 . 这可能是由于 mW/mB 增大，矿渣颗粒的间

距增加，为后期碱激发产物的生成提供了生长空间 .

2.4　热重分析

图 5 为不同 mW/mB矿渣浆体碱激发 2 h 的 TG 数

据 . 根据文献［30］，碱激发矿渣体系中的碱活化产物

可以通过不同温度范围内的质量损失来区分：在

40~200 ℃的质量损失由 C‑S‑H、C‑A‑S‑H 凝胶引起，

200~400 ℃的质量损失由类水滑石相引起 . 另外，测

试 40~650 ℃范围内质量损失获得的结合水含量可

用作总反应产物的指标［31］. 从图 5 中可以看出：所有

矿渣浆体的质量损失趋势一致；由于矿渣浆体的 mW/
mB不同，在相同时间范围内，表现出不同程度的质量

损失；随着 mW/mB 的增加，在 40~200、40~650 ℃范

围内不同 mW/mB碱激发矿渣浆体的质量损失逐渐减

图 4　矿渣浆体的放热曲线

Fig. 4　Heat release curves of slag pastes

图 5　不同 mW/mB矿渣浆体碱激发 2 h 的 TG 数据

Fig. 5　TG data of slag pastes with different mW/mB under 2 h of alkali‑activation
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小；在 200~400 ℃范围内的质量损失先减小后增

大 . 通常认为，结合水含量越多，碱激发产物越多，

碱激发效果越好 . 因此，在特定温度区间的质量损

失越大，说明对应的碱激发程度越高，碱激发效果

越好 . 在碱激发剂中，相当多的可溶性硅离子，如

［SiO（OH）3］
-和［SiO2（OH）2］

2-，已经存在并均匀分

布在碱激发剂中，即初始孔隙溶液 . 当 Ca2+、［SiO4］
4-

四面体和［AlO4］
-四面体从矿渣中释放出来时，可以

快速形成 C‑S‑H 或 C‑A‑S‑H 凝胶等碱激发产物 . 当
mW/mB较小时，矿渣颗粒表面接触到的 OH-较多，有

利于 Ca2+和［SiO4］
4-四面体、［AlO4］

-四面体等从矿

渣颗粒中溶出，从而增加了碱激发产物的生成 .
2.5　傅里叶变换红外光谱分析

图 6 为矿渣浆体在不同碱激发时间下的 FTIR
图谱 . 由图 6可见：

（1）在 3 426 cm-1附近出现以宽峰形式存在的吸

收峰，对应于 Si—OH 中 OH 基团的拉伸振动，其表

面吸附有水分子；在 1 645 cm-1附近出现的小峰，对

应于水分子（H—O—H）的弯曲振动［32］. 这 2 个吸收

峰是矿渣碱激发过程中结构内典型的弱键水，可能

发生在不同碱激发产物（C‑A‑S‑H 凝胶等）的形成

过程 .
（2）在 1 451 cm-1附近出现的小肩部，对应于碳

酸盐中 O—C—O 键的拉伸振动，可能与使用高碱性

激发剂溶液制备碱激发矿渣浆体之前或者过程中吸

收了空气中的 CO2有关［33］.在 1 000 cm-1附近出现吸

收峰，并且随着碱激发时间的增加，吸收峰变得更

窄、更尖锐，同时峰值波数移动至 970 cm-1（属于 Q2

单元特征结构）附近 . 1 000 cm-1附近对应的吸收峰

为 Si—O—T 键（T 为 Si/Al）或 Si—O—M（M 为碱金

属元素）的不对称拉伸振动与富硅玻璃中 Si—O—Si
键的弯曲振动，表明碱激发产物的生成 . 如文献［34］
所述，峰的宽度取决于凝胶的结晶度（峰越尖锐，凝

胶的结晶度越高），这也对应了 Q2单元的生成 . 另外，

这也与 Al掺入硅酸盐网络有关 .Al的存在促进了碱

激发反应，使得 C‑S‑H 凝胶向 C‑A‑S‑H 凝胶转化，导

致吸收峰向较低波数移动［35］.
（3）在 692 cm-1 附近的吸收峰属于 Si—O—T

键的拉伸/弯曲振动 . 在 875 cm-1 附近出现的吸收

峰为 C‑A‑S‑H 凝胶中 Si—O—Al 键中 AlO-
4 基团的

不对称拉伸导致［36］. 在 800 cm-1 附近出现的吸收峰

为 Q1 单元特征峰中 Si—O 键的拉伸振动 . 可以看

出，随着碱激发时间的增加，该峰逐渐减小，直至在

3 d 时成为一个小肩部 . 表明在碱激发前期 Q1 单元

溶出，随着时间的增加逐渐向 Q2甚至是向 Q3、Q4转

化 . 在 455 cm-1处的吸收峰对应于碱激发剂中存在

的硅酸盐和水分子的存在而产生的 O—Si—O 对称

弯曲振动［32］.
2.6　2种方法间的联系

相关研究表明，T2 值的加权平均值（T2wav）比 T2

谱峰值更能反应碱激发进程，且在分析不同样品的

T2谱时，应考虑该样品存在的所有峰值［37‑38］. 因此，采

用 T2wav对矿渣的反应进程与碱激发程度进行描述：

T 2wav = ∑( )T 2i × fi

∑fi

（1）

式 中 ：fi 为 横 向 弛 豫 时 间 T2i 时 所 对 应 的 孔 隙 水

占比 .
矿渣浆体碱激发 3 d 时 T2wav与累计放热量的比

较如图 7 所示 . 从图 7 中可以看出，随着 mW/mB的增

加，T2wav、累计放热量逐渐增大 .T2wav增大表明内部孔

隙越多，累计放热量越大，碱激发产物越多 . 出现上

述情况可能是由于 mW/mB 较大时，矿渣颗粒间距较

图 6　矿渣浆体在不同碱激发时间下的 FTIR 图谱

Fig. 6　FTIR spectra of slag pastes at different 
alkali‑activation time（mW/mB=0. 45）

图7　矿渣浆体碱激发3 d时T2wav与累计碱激发放热量的比较

Fig. 7　Comparison between T2wav and cumulative heat of 
alkali‑activated of slag paste at alkali‑activated 3 d
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大，可以为碱激发产物提供更多的生长空间，反而增

加了矿渣碱激发后期碱激发产物的生成 .
为了比较 1H‑NMR 与等温量热 2 种测试方法对

碱激发矿渣反应动力学的表征，将其关系绘制在图 8
中 . 从图 8中可以看出：

（1）在碱激发反应的前 10 min内，T2wav降低较慢，

这与碱激发热流相对应，为矿渣的溶解过程 .由于碱

激发剂碱性较高且含有硅酸根离子，在反应初期就

有碱激发产物的生成，使得 T2wav降低 .
（2）当碱激发反应进行至 2 h 时，T2wav迅速降低，

这与碱激发放热曲线前 2 个放热峰相对应，促进了

C‑A‑S‑H 等碱激发产物的生成 . 当碱激发反应进行

至 2~6 h 时，T2wav缓慢降低，这与矿渣进入诱导期有

关，与碱激发放热曲线对应良好 .当碱激发反应进行

至 6 h~1 d 时，T2wav有一个明显的下降，与矿渣进入

加速期与减速期相对应 .最后，当碱激发反应时间超

过 1 d时，矿渣的碱激发反应进入稳定期 . 通过这 2种

测试方法的对比发现，1H LF‑NMR 与等温量热法可

相互配合，用于检测矿渣材料碱激发反应的早期反

应动力学研究 .

3　结论

（1）不同水胶比下，随着碱激发时间的增加，矿

渣浆体的横向弛豫时间逐渐减小，可动水逐渐向不

可动水转化 .随着水胶比的增加，碱激发反应逐渐变

缓 . 另外，由于 Si—OH 基团进一步脱水形成新的碱

激发产物，这有可能导致矿渣浆体碱激发反应 5 min
时出现可动水含量上升的情况 .

（2）在碱激发反应前期，矿渣浆体水胶比越小，

反应过程中释放的放热速率越快，累计碱激发放热

量越大；在碱激发反应至约 2 h 之后，水胶比越小，累

计碱激发放热量反而越低 . 在碱激发反应 3 d 时，随

着水胶比的增加，高聚合度碱激发产物增加，这与累

计碱激发放热量的结果相对应 .
（3）随着碱激发时间的增加，［AlO4］

-四面体提

高了［SiO4］
4-四面体的聚合程度和连接作用 .
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