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摘　要:粒化高炉矿渣具有潜在的水硬性 , 作为水泥混合材和混凝土掺合料代替熟料和水泥 , 不仅节约资源和

能源 、减少 CO2 排放 ,还能改善混凝土的性能.主要论述了影响矿渣潜在水硬活性的因素 ,介绍了矿渣活性激

发方式的研究进展并比较了各活性激发方式的优缺点 , 探讨了该领域的发展方向 , 即寻找更为有效的化学激

活剂 、提高机械激活效率 、探索有效且成本较低的养护制度以及三种活性激发方式的复合运用.
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＊

2009年 12月 7日在哥本哈根召开的世界气候大会上碳排放问题成为各国关注的焦点.我国政府

承诺到 2020年单位 GDP 排放量比 2005年降低 40%到 45%.我国是建材工业大国 ,其中的水泥混凝土

产业对资源和环境影响极大.据统计 ,每生产 1 t水泥 ,需要消耗约 1.2 t石灰石 、150 kg 标准煤 ,同时排

放约 0.87 t CO2 .全球范围内 ,水泥工业向大气中排放的 CO 2 占总排放量的 7%左右
[ 1]

.

矿渣是高炉冶炼生铁时的副产物在 1 400 ～ 1 500 ℃下由铁矿石的土质成分和石灰石助熔剂熔融

化合而成的工业废渣.矿渣具有潜在的水硬性 ,作为水泥混合材和混凝土掺合料代替熟料和水泥 ,不仅

具有经济和环境效益 ,即节约资源和能源 、减少 CO2 排放 ,还具有技术效益
[ 2]

,如降低水化热 、改善和易

性 、孔结构 、后期强度高 、耐高温及耐久性(耐酸性 、抗硫酸盐侵蚀性 、抗钢筋锈蚀性)好等.

本文主要论述了影响矿渣潜在水硬活性的因素 ,介绍了矿渣活性激发方式的研究进展并比较了各

活性激发方式的优缺点 ,探讨了该领域的发展方向.

1　影响矿渣活性的因素

矿渣具有潜在的水硬性 ,化学组成 、玻璃体含量 、细度和养护温度等是影响其活性的主要因素.

1.1　化学组成

矿渣的化学组成因矿石的成分而异 ,但是大体上包含27%～ 42%SiO 2 、30%～ 50%CaO 、5%～ 33%

Al2O 3和 0 ～ 21%MgO [ 3] .其中 , CaO 和 Al2O 3 是矿渣活性的主要来源 ,水化形成水化硅酸钙 、水化铝酸

钙和铝硅酸盐.GB/ T 203-2008《用于水泥中的粒化高炉矿渣》中用质量系数 K((CaO +MgO +

Al2O 3)/(SiO 2 +TiO 2 +MnO))来表征矿渣的活性 , 并规定 K ≥1.2.碱性系数 B((CaO +MgO +

Al2O 3)/SiO 2)也可以用来表征矿渣的活性.B越大 ,在碱激活剂存在的条件下矿渣的水硬活性越高.

Itoh [ 4]研究了矿渣的各种参数与混凝土抗压强度(F c)的关系.结果表明 ,矿渣中 CaO含量与 F c 正相关 ,

而 SiO 2 和 Al2O 3 含量与 F c 负相关.

1.2　玻璃体

矿渣是结晶相和玻璃相的聚合体 ,前者是惰性成分 ,后者是活性成分.玻璃相的含量越多 ,矿渣的活

性越高;对于玻璃相而言 ,玻璃网络的聚合度越小 ,其活性越高.关于玻璃相的结构 ,一些人认同网络学
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说
[ 5]

,认为玻璃体具有连续的网络结构 ,由网架形成体和网架改性体组成.具体而言 ,矿渣是由硅氧四面

体[ SiO 4]
4-
形成的三维空间网络 ,Ca

2+
、Mg

2+
和 A l

3+
等阳离子作为改性物质位于网络的空隙中 ,平衡

阴离子团的负价.随着测试手段的深入 ,利用透射电镜结合电子探针元素分析观测到矿渣玻璃体具有分

相结构 ,由连续的富钙相和非连续的富硅相组成 ,其中富钙相占多数 ,富硅相分散于富钙相中.富钙相具

有较高的热力学不稳定性 ,是矿渣活性的主要来源之一[ 6] .

1.3　细度

一般而言 ,矿渣的活性随其细度的增加而增大.张永娟等
[ 7]
的研究表明 ,在矿渣低掺量(质量分数

25%)时 ,矿渣水泥早期(7 d)胶砂活性指数与其总体细度 、水泥与矿渣的细度差均有关 ,即细度差愈大 ,

总体细度愈小 ,活性指数愈高;当矿渣掺量大于 50%时 ,细度差与早期活性的关联性较大 ,即细度差愈

大 ,活性指数愈高 ,矿渣水泥后期(28 d)胶砂活性则与其总体细度的关联性较大 ,即总体细度愈大 ,活性

愈高;水泥与矿渣的细度愈接近 ,活性愈高.

1.4　养护温度

与硅酸盐水泥相比 ,矿渣的表观活化能较高 ,因此 ,对温度较敏感.矿渣砂浆的早期强度发展对温度

的依赖性很高.在标准养护条件下 ,矿渣砂浆的强度增长比硅酸盐水泥砂浆慢.但是在较高温度下 ,强度

增长较快 ,而且矿渣掺量较大时早期强度增长更为显著.Barnet t等[ 8] 研究了养护温度对矿渣砂浆强度

发展的影响.结果表明 ,养护温度高于标准温度 10 ℃就能显著加快大掺量矿渣砂浆的强度发展;40 ℃

和 50 ℃时 ,矿渣砂浆的 3 d强度已经和硅酸盐水泥砂浆相当.

2　矿渣活性激发方式的研究进展

矿渣的潜在水硬性需要一定的手段来激发.目前 ,矿渣的激活手段主要有化学激活 、机械激活和热

激活.

2.1　化学激活

化学激活是指采用某些化学试剂来激发矿渣的潜在活性.碱激活和硫酸盐激活是两种最常用的化

学激活方法.

(1)碱激活

粒化高炉矿渣在纯水中的水化速度很慢 ,原因可能是矿渣与水接触后立即在颗粒表面形成一层不

透水的铝硅酸盐薄膜 ,阻止了其进一步水化[ 3] .碱激活剂能够加快矿渣玻璃体的解体 、促进矿渣的水化

过程.Palomo 等
[ 9]
将碱激活剂分为六大类:(1)烧碱 , MOH;(2)弱酸(非硅酸)盐 , M 2CO 3 、M2 SO 3 、

M3PO4 、MF 等;(3)硅酸盐 ,M2O ·nSiO 2 ;(4)铝酸盐 , M2O ·nA l2O3 ;(5)铝硅酸盐 , M2O ·A l2O3 ·(2

～ 6)SiO 2 ;(6)强酸盐 ,M2SO 4(M 代表碱金属元素).其中 , NaOH 、Na2CO 3 、Na2O ·nSiO2 和 Na2 SO 4 最

为常用和经济.对于碱激活矿渣水泥而言 ,决定其净浆和砂浆强度的主要因素包括矿渣和激活剂的性

质 、激活剂掺量 、养护温度 、水胶比及矿渣细度等.Sajedi等[ 2] 研究了化学激活剂对普通硅酸盐水泥-矿

渣砂浆早期强度的影响 , NaOH 、KOH 和 Na2SiO3 ·nH2O 的掺量分别为 2%、4%和 6%的 Na2O 、K 2O

和 Na2O.结果表明 , Na2SiO3 ·nH 2O 的效果最好 , NaOH 的效果最差.Zivica[ 10] 以 NaOH 、Na2CO 3 和

Na2O ·nSiO 2 为激活剂研究了激活剂种类和掺量对新拌碱激活矿渣水泥凝结时间及和易性的影响.

Atis等[ 11] 以 Na2SiO3 、NaOH 和 Na2CO 3 为激活剂研究了其对碱激活矿渣砂浆强度和干缩的影响并推

荐采用 Na2 CO 3 作为矿渣砂浆的激活剂 ,原因是与硅酸盐水泥砂浆相比 ,以 Na2CO3 为激活剂的矿渣砂

浆具有足够的强度 、相似的凝结时间及较小的收缩.

(2)硫酸盐激活

硫酸盐激活剂(如 M2SO 4 、石膏等)在矿渣解体后能够与 Al2O 3 反应生成钙矾石从而提高早期强

度.10%～ 20%硫酸钙(主要以无水石膏的形式)、75%～ 90%矿渣和少量普通硅酸盐水泥的混合物被称
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为过硫酸盐水泥(supersulphated cement ,SSC)
[ 12]

.Chen等
[ 13]
研究了硫酸钠激活 SSC 的水化特征.结

果表明:(1)SSC的主要水化产物为低钙硅比的 C-S-H 凝胶及含碱金属阳离子的沸石型和三硫型水化

硫铝酸钙 AFt型晶体;(2)水化产物中不存在单硫型水化硫铝酸钙 AFm 和 Ca(OH)2 ,因此提高了体系

的强度和耐久性;(3)含 Na
+
的沸石型和 AFt型结晶相极大地降低了游离碱含量 ,减轻了碱骨料反应对

体系的危害;(4)与普通硅酸盐水泥相似 ,SSC的水化过程可以分为五个阶段 ,即水化初始期 、诱导期 、加

速期 、减速期和衰减期;(5)表观活化能随体系中矿渣含量的增加而增大且升高温度能够促进 SSC 的水

化.Gruskovnjak等[ 14] 研究了无水石膏和少量碱激活 SSC 的水化和强度发展过程.结果表明 ,掺加 A l2

(SO4)3 和 Ca(OH)2 能够提高低活性矿渣水化产物中钙矾石的含量.

(3)碱-硫酸盐复合激活

碱激活是硫酸盐激活的前提 ,实际应用中往往将两者复合起来.马保国等
[ 15]
以矿渣 、钢渣 、晶种 、表

面活性剂和激活剂为组分发明了一种高活性混凝土掺合料.其中 ,激活剂采用硫酸盐与碳酸盐复合体系

或硫酸盐与碱化合物复合体系.该掺合料 50%取代普通硅酸盐水泥时 ,混凝土各龄期强度均高于对比

混凝土.和兴民[ 16] 以轻质水玻璃 、烧石膏 、烧石灰和元明粉为组分发明了一种矿渣复合激活剂.在水泥

生产中加入该复合激活剂可大大提高矿渣掺量.

(4)活性铝激活

CaO和 Al2O 3是矿渣活性的主要来源.一般地 ,Al2O 3 含量高 ,矿渣活性也高.因此 ,向矿渣中掺入

铝盐或 Al2O 3也能够激发其活性.活性 Al3+与矿渣的水化液相离子具有一定的互补性 ,矿渣的水化反

应被诱导加速 ,使玻璃体中网络配位离子 Ca2+被不断地萃取 ,玻璃体网络结构被不断地瓦解 ,表现出较

高的水化活性.张冠伦等[ 17] 以矾泥 、Na2SO4 、粉煤灰和木钙等为组分配制了一种矿渣水泥混凝土外加

剂并研究了该外加剂对矿渣水泥的作用机理.矾泥中的硫酸铝与水泥熟料水化产物 Ca(OH)2 的反应

是一种不需要 C3A 就能生成钙矾石的反应.即:

Al2(SO 4)3 +6Ca(OH)2 +25H2O※3CaO·Al2O 3 ·3CaSO 4 ·31H 2O

该反应消耗氢氧化钙 ,可以加速熟料的早期水化速度.与此同时 ,随着熟料水化速度的加快 ,C-S-H

凝胶显著增多 ,也有利于早期强度的发展.A aron等[ 18] 研究了硅铝比对碱激活矿渣混凝土微结构和力

学性能的影响.结果表明 ,掺入少量 A l2O3(2%矿渣)能够显著提高混凝土的强度.烧高岭土能够提高混

凝土的强度特别是早期强度 ,其主要成分为 Al2O 3 和 SiO2 ,与矿渣的化学组成有一定的互补性.有研究

者尝试将烧高岭土掺入矿渣混凝土中 ,以弥补早期强度较低的缺陷.Khatib等[ 19]的研究表明 ,10%是矿

渣混凝土中烧高岭土的最佳掺量.Buchw ald等
[ 20]
研究了碱激活烧高岭土-矿渣体系的反应进程 ,认为烧

高岭土提高了体系孔溶液中的铝含量并且通过引入铝四面体加快了 C-S-H 凝胶的形成.

2.2　机械激活

机械激活是指通过粉磨将机械能转化为矿渣的表面能从而提高其活性的一种方法.延长粉磨时间

不仅能够提高矿渣的比表面积 ,使其与侵蚀液之间的反应加速 ,而且能够增加缺陷或活性中心的数量 ,

这些地方原子间距离异常或有杂原子嵌入 ,处于比正常结构能量高的状态.缺陷或活性中心越多 ,矿渣

的活性越高[ 21] .靳秀芝等[ 22] 研究了矿渣粉比表面积和掺量对掺矿渣粉水泥强度的影响.结果表明 ,矿渣

水泥的抗压强度随着矿渣比表面积的增加而增大 ,且提高矿渣粉细度更有利于提高矿渣水泥的早期强

度.张永娟等[ 23]研究了多种化学试剂对矿渣粉磨的影响 ,结果发现多元醇 、胺类 、硫酸盐 、萘系和铝酸盐

均有明显的助磨效果 ,对矿渣水泥各龄期胶砂强度有不同程度的提高.其中 ,以多元醇为助磨剂的矿渣

制得的胶砂早期强度较高 ,以胺类为助磨剂的矿渣制得的胶砂 28 d强度较高.

2.3　机械-化学复合激活

近年来 ,国内外许多科研人员致力于机械-化学复合激活矿渣的研究并取得了一定的成果.Roy

等[ 24]发现将 Na2SiO 3 与大掺量矿渣水泥混磨 ,不仅可以对矿渣进行化学激活 ,使矿渣掺量达到 40%～
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60%,还可以作为助磨剂有利于矿渣水泥的粉磨.掺量为 1%时激活效果最佳;掺量为 1.5%时 ,比表面

积增加 25 m2/kg .崔崇等[ 25]研究了在粉磨 、碱激活和硫酸盐激活复合作用下大掺量矿渣的活性激发与

强度的关系.结果表明 ,对矿渣进行复合激活可显著提高大掺量矿渣水泥的早期和后期强度 ,在工业生

产中应用可生产高标号少熟料和无熟料砌筑水泥.白光辉等[ 26] 以氧化钙 、明矾石 、三聚磷酸钠 、亚硫酸

钠 、芒硝 、甲酸钾及三异丙醇胺等为组分发明了一种高强复合水泥添加剂.粉磨前将该添加剂掺入熟料

和矿渣中 ,熟料用量可低至 30%,在保证水泥性能的同时极大地降低了生产成本.

2.4　热激活

热激活是指通过提高养护温度来激发矿渣活性的一种方法.与水泥熟料相比 ,矿渣玻璃相具有较高

的表观反应活化能 ,因此 ,矿渣水泥对温度的敏感性高于硅酸盐水泥 ,提高养护温度对矿渣水泥的水化

更为有利.Sajedi等
[ 27]
研究了普通硅酸盐水泥-矿渣砂浆的热激活.结果表明 , 60 ℃是获得较高早期强

度的最佳养护温度 ,而 20 h是最佳的持续时间 ,试件的 3 d 和 7 d 强度分别比常温养护的高 64.5%和

66.5%.路青波等[ 28] 的研究也表明矿渣净浆的强度随养护温度的提高而增大 ,即温度对矿渣潜在活性

的激发有很大的影响.

3　各活性激发方式的比较

综上所述 ,化学激活 、机械激活和热激活都可以激发矿渣的潜在水硬性.但是 ,这三种方式都有其优

缺点.Bougara等[ 29]研究了这三种方式对矿渣的激活效果.结果表明:(1)矿渣砂浆的后期强度随矿渣细

度的增加而增大;(2)提高养护温度能够提高矿渣砂浆的早期强度 ,但是后期强度有所降低;(3)碱激活

时早期强度较低且至少 90 d才能达到中等强度.Sajedi等[ 30] 比较了普通硅酸盐水泥-矿渣砂浆活性激

发的三种方式.结果表明:(1)1 d时 ,化学激活的效果居中 ,其余龄期其效果均最差;3 d 时热激活的强

度最高;7 d以后 ,机械激活的效果最好;(2)尽管机械激活和热激活的成本较高 ,但是这两种方式激活

的强度较高 ,因此可以作为简单可行的活性激发方式.化学激活仅在 1 d时对强度有积极贡献 ,3 ～ 90 d

时强度反而降低 ,因此不作为可行的活性激发方式.

4　结　语

据估计 ,2008年我国矿渣产量约 2亿 t ,其中约 99.3%用于水泥混凝土产业中.随着矿渣在水泥混

凝土中应用的深入 ,大掺量矿渣混凝土具有广阔的发展前景
[ 31]

.化学激活 、机械激活和热激活的研究虽

然取得了一定进展 ,但是国内外对这三种活性激发方式的激活效果尚未达成共识 ,有待进一步研究.而

且 ,激活效果仅局限于强度方面 ,对耐久性的研究还十分有限.因此 ,寻找更为有效的化学激活剂 、提高

机械激活效率 、探索有效且成本较低的养护制度以及三种活性激发方式的复合运用将成为未来矿渣活

性激发方式的发展方向.
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Research progress of slag activation

Z HANG X iong , LU Hui , Z H ANGYong-juan , Z HAO Ming

(Key Labo rato ry of Advanced Civil Eng ineering Materials , Ministry of Education ,

I nstitute of Building Materia ls , Tongji Univer sity , Shanghai 201804 , China)

Abstract:Ground g ranulated blast furnace slag has latent hydr aulic activity and its application in cement and concre te as

clinker and cement r eplacement can no t only save r esource and energy , reduce CO2 emission but also improve the concrete

property.This paper mainly presents the facto rs tha t affect its latent hydr aulic activity , introduce s the research prog ress

of activ ation of slag and compa res the activ ation methods and show s the resea rch direction in this field.Futur e r esear ch on

sea rching fo r more effective chemical activa to r , enhancing the efficiency o f mechanical activa tion , exploring effective.The

low cost curing regime and the combination of each activa tion method is also discussed.

Key words:slag;chemical activation ;mechanical activation ;heat activation .
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