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粉煤灰－矿渣基地聚物混凝土力学性能与微观结构
黄　 华１， 郭梦雪１， 张　 伟２， 杨世林１
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摘　 要： 为考察不同配合比对地聚物混凝土性能的影响，开展了粉煤灰与矿渣比例、水玻璃模数以及水玻璃掺量（质量分数）
对其宏观力学性能影响的实验研究，并从微观层次扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能量弥散 Ｘ 射线分析（ＥＤＳ）、Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、
傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）以及压汞实验（ＭＩＰ）对微观结构进行研究。 结果表明：养护龄期的增加，使聚合反应进行的程度提

高，ＳＥＭ 微观形貌中观察到的凝胶量与种类逐渐增多，宏观上表现出更高的强度值；水玻璃模数的降低引起反应体系中硅铝

比降低以及 Ｎａ＋的增加，促进了凝胶的生成，使其表现出较高的力学性能；粉煤灰与矿渣比例的减小，即在矿渣为反应体系中

引入钙的含量增多，促进了凝胶的生成；当水玻璃掺量由 ２０％增加到 ２５％时，硅铝比由 １．３１ 增大到 ３．３７，试样的微观结构致密

性与宏观强度均表现提升；当水玻璃掺量过量时，硅铝比由 ３．３７ 降低到 ２．００，导致凝胶结构不易形成，表现出强度的下降。 降

低水玻璃模数与提高矿渣比例均可促进聚合反应的进行，有助于地聚物混凝土力学性能与微观结构致密性的提升。
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　 　 普通硅酸盐水泥 （ ｏｒｄｉｎａｒｙ Ｐｏｒｔｌａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ，
ＯＰＣ）作为制备混凝土一种常用材料在建筑领域中

广泛使用。 然而，研究表明，在硅酸盐水泥生产过程

中 ＣＯ２的排放量占全球 ＣＯ２ 排放量的 ５％ ～ ７％［１］。
因此，亟需研究一种对普通硅酸盐水泥具有辅助补

充作用的新型胶凝材料以满足制备混凝土的需求并

减少 ＣＯ２ 的排放［２］。 地聚物混凝土 （ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｃｏｎｃｒｅｔｅ，ＧＣ）是以富含硅铝元素的硅铝酸盐化合物

为原材料，采用碱溶液激发的方法制备而得。 文献

［３］基于偏高岭土、工业水玻璃与氢氧化钠为碱激



发剂原料制备了地聚物，从宏观与微观层次研究了

不同含量的三磷酸腺苷对地聚物性能的影响。 然

而，相比基于偏高岭土制备的地聚物混凝土，以粉煤

灰或矿渣为原材料的地聚物混凝土在制备过程中具

有更低的全球变暖效应和材料成本。 文献［４］以偏

高岭土与粉煤灰为原材料制备的地聚物砂浆试件在

碱激发模数为 １．０ 且碱质量分数为 ４４％时表现出最

高的抗压强度。 文献［５］研究了矿渣的掺入对粉煤

灰基地聚物和易性、凝结时间以及抗压强度的影响，
结果表明：将矿渣掺入 Ｆ 级粉煤灰地聚物中有助于

获得与普通硅酸盐水泥相当的凝结时间与抗压强

度。 然而，矿渣存在可加工性以及凝结时间较低，从
而造成施工不便的问题。 粉煤灰的掺入可以提高地

聚物混凝土的流动性。 因此有必要对基于粉煤灰与

矿渣的地聚物混凝土的性能进行研究。 文献［６］基
于宏观与微观分析，研究表明：掺入矿渣粉后结构致

密性更高，显著改善粉煤灰地聚物的抗压强度与抗

弯强度。 国内外学者对粉煤灰－矿渣地聚物净浆

（砂浆）宏观力学性能的研究较为成熟，而对微观机

理缺乏较为深入的分析，尤其是粉煤灰－矿渣地聚

物混凝土。 本文以粉煤灰与矿渣为原材料，以钠水

玻璃与氢氧化钠的混合溶液作为碱激发剂制备了基

于粉煤灰与矿渣的地聚物混凝土。 以基本力学性能

为基础，通过 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ、ＦＴ⁃ＩＲ 以及 ＭＩＰ 微观

分析手段，对粉煤灰－矿渣地聚物混凝土进行宏观

与微观层次上的研究。

１　 实验测试

１．１　 实验材料

实验材料选用的粉煤灰及高炉矿渣的化学成分

见表 １。 其中，粉煤灰、矿渣与水泥的烧失量分别为

１．３、０．６５ 与 ２．０７。 粉煤灰的平均粒径为 ０．０３２ ｍｍ，
矿渣的密度与比表面积分别为 ２． ９３ ｇ ／ ｃｍ３ 与

４５９ ｍ２ ／ ｋｇ。图 １、２ 分别给出了粉煤灰与矿渣的微观

形貌与物相成分。 从图 １ 可以观察到，粉煤灰中存

在大量的不同大小的光滑圆球颗粒与絮状物，而矿

渣多呈现无定形分散状态的无规则块状及片状。 粉

煤灰 ＸＲＤ 衍射谱图表明其主要成分为莫来石以及

少量的石英。 此外，当 ２θ 在 ２２．２°、２９．４°和 ４３．３°时，
衍射峰均代表 ＣａＣＯ３，表明粉煤灰的含有未燃碳等

成分，主要用于 ＣａＣＯ３的生成。 图 ２（ｂ）中可以观察

到具有“馒头峰”的衍射峰。 此外，矿渣中几乎没有

观察到明显的晶体物质的衍射峰。 制备普通混凝土

试件的水泥选用“冀东”牌标号为 ＰＯ ４２．５ 的普通硅

酸盐水泥，密度为 ３．１ ｇ ／ ｃｍ３。 其化学组成见表 １。
碱激发剂选用钠水玻璃与片状氢氧化钠的混合溶

液。 其中水玻璃中 Ｎａ２Ｏ 与 ＳｉＯ２的质量分数分别为

８．３８％与 ２６．４１％，模数为 ３．２５。 片状氢氧化钠的纯

度为 ９９％。 细骨料采用细度模数为 ２．７ 的天然河

砂，粗骨料选用粒径为 ５～１６ ｍｍ 的碎石。
表 １　 粉煤灰、矿渣与普通硅酸盐水泥化学组成

Ｔａｂ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＦＡ， ＧＧＢＳ， ａｎｄ ＯＰＣ

化学成分
质量分数 ／ ％

粉煤灰 矿渣 硅酸盐水泥

ＳｉＯ２ ５６ ２４．８ ２１．０３
Ａｌ２Ｏ３ ２７ ９．２ ６．１６
Ｆｅ２Ｏ３ ６ ２．９ ２．５８
ＭｇＯ ２ ３．２ ２．６２
ＣａＯ ２．８９ ５７．３ ６４．６７
Ｎａ２Ｏ １．１１ — ０．３４
ＳＯ３ ２．１ １．０２ ２．０３
Ｋ２Ｏ １．５ ０．８９ —

（ａ）粉煤灰（ＦＡ）　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）矿渣（ＧＧＢＳ）

图 １　 原材料 ＳＥＭ 微观形貌

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图 ２　 原材料 ＸＲＤ 衍射谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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１．２　 配合比设计

设计了 ８ 组配合比方案，见表 ２。 整个实验设

计过程中水胶比均为 ０．３５。 制备普通混凝土试样

时，水泥与骨料的用量分别为 ４２２． ２９ ｋｇ ／ ｍ３ 与

１ ３０２ ｋｇ ／ ｍ３。本文研究了水玻璃溶液的含量、水玻

璃模数以及粉煤灰与矿渣的比例对粉煤灰－矿渣地

聚物混凝土的宏观与微观性能的影响。 其中水玻璃

模数为 ＳｉＯ２与 Ｎａ２Ｏ 的物质的量之比。
表 ２　 地聚物混凝土配合比设计

Ｔａｂ．２　 Ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ＧＣ

试样
不同实验材料用量 ／ （ｋｇ·ｍ－３）

粉煤灰 矿渣 水玻璃 氢氧化钠 外加水 骨料

水玻璃质量

分数 ／ ％
模数

ＧＣ－１ １４８．８ ２２３．２ ９３．０ １４．１９７ １１５．１０４ １ ３０２ ２５ １．０

ＧＣ－２ １４８．８ ２２３．２ ９３．０ １２．９４ １１０．６ １ ３０２ ２５ １．２

ＧＣ－３ １４８．８ ２２３．２ ９３．０ １１．０５４ １０３．８４４ １ ３０２ ２５ １．５

ＧＣ－４ １４８．８ ２２３．２ ９３．０ ５．９９０ １０２．０７１ １ ３０２ ２５ ２．０

ＧＣ－５ １８６．０ １８６．０ ９３．０ １６．１８２ １０５．６３９ １ ３０２ ２５ １．２

ＧＣ－６ ２２３．２ １４８．８ ９３．０ １６．１８２ １０５．６３９ １ ３０２ ２５ １．２

ＧＣ－７ １４８．８ ２２３．２ ７４．４ １６．１８２ １０５．６３９ １ ３０２ ２０ １．２

ＧＣ－８ １４８．８ ２２３．２ １１１．６ １９．４２１ １００．７２７ １ ３０２ ３０ １．２

１．３　 实验方法

宏观力学性能测试的加载方案、加载制度及强

度计算按照 ＧＢ ／ Ｔ ５００８１—２０１９《普通混凝土力学性

能实验方法标准》 ［７］ 与 ＧＢ ／ Ｔ ５０１０７—２０１０《混凝土

强度 检 验 评 定 标 准 》 执 行［８］。 选 用 １００ ｍｍ ×
１００ ｍｍ×１００ ｍｍ 的非标准试件进行基本力学性能

的测试。 抗拉强度的测试选用 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×
４００ ｍｍ 的试块。 另外，用扫描电子显微镜（ ＳＥＭ）
对直径约为 ５ ｍｍ、厚度为 １～１．５ ｍｍ 的试样进行微

观形貌观察和分析。 基于 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）测
定不同配比下研磨后样品的物相组成。 在本研究

中，ＸＲＤ 测试的扫描角 ２θ 在 １０° ～ ９０°之间进行。
ＦＴＩＲ 光谱分析测试在 ５００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１ 之间进行。
ＭＩＰ 的孔径测量在 ０．００３～１ １００ μｍ 之间进行。

２　 实验结果分析

２．１　 抗压强度

对比图 ３ 所示的不同配合比在不同龄期下的地

聚物混凝土抗压强度可以发现：除 ＧＣ－４ 外，普通混

凝土试样在 ３ ｄ、７ ｄ 以及 ２８ ｄ 的抗压强度均低于地

聚物混凝土。 普通混凝土试样的 ３ ｄ 抗压强度达到

７ ｄ 强度的 ６２．５３％，而不同配比下地聚物混凝土试

样的 ３ ｄ 强度达到 ７ ｄ 强度的 ６４． ２９％ ～ ７１． ０９％。
ＧＣ－２～ＧＣ－８ 试块的早期抗压强度的增长趋势明显

高于后期。 抗压强度随养护龄期的增加而增加，
３ ｄ、７ ｄ 时的抗压强度分别达到 ２８ ｄ 强度值的

５４．０５％～６４．６６％、８１．４５％ ～ ８６．８１％。 ＧＣ－２ 的抗压

强度在龄期 ３ ｄ 时达到 ４２．７１ ＭＰａ，在养护 ７ ｄ 和

２８ ｄ时分别提高到 ５７．３４ ＭＰａ 和 ６６．０５ ＭＰａ。 由于

碱性激发剂在实验过程中制备不当，导致粉煤灰与

矿渣的聚合反应程度较低，使得 ＧＣ－４ 在 ２８ ｄ 时的

抗压强度仅有 ３８．１６ ＭＰａ。
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图 ３　 不同配合比下地聚物混凝土试样力学性能

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ
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　 　 随着水玻璃模数从 １．２ 增加到 ２．０，试样的抗压

强度逐渐降低。 由于水玻璃模数的增加导致所需的

氢氧化钠量减少，然后使反应体系中 ＯＨ－和 Ｎａ＋减

少，从而导致粉煤灰和矿渣的溶解速率降低，从而抑

制了聚合反应的进行。 对比 ＧＣ－２、ＧＣ－５、ＧＣ－６ 可

以看出，试块的抗压强度随着矿渣比例的降低而降

低，分别为 ６６．０５、５１．３１、４７．８６ ＭＰａ。 ＣａＯ 的引入能

够促进水化产物的生成，如 Ｃａ２＋、［ＳｉＯ４］ ４－和 Ｈ２Ｏ 形

成的具有较高致密性与力学性能的 Ｃ－（Ａ）－Ｓ－Ｈ 凝

胶。 如图 ３（ａ）所示，试样的早期强度发展较快，这归

因于矿渣中存在的早期水化产物。 随着水玻璃掺量

（质量分数）从 ２０％增加到 ２５％、３０％，试件的抗压强度

表现出先增后减的趋势。 水玻璃掺量的增加引起体系

中的硅含量增加，使得聚合反应更加完全，从而表现出

较高的抗压强度。 然而，当水玻璃掺量为 ３０％时，抗压

强度下降。 过量的水玻璃溶液导致反应体系的碱含量

较大，阻碍了凝胶结构的形成，导致试样强度降低。 此

外，过量的碱与空气中的 ＣＯ２发生反应，导致地聚合物

混凝土的抗压强度降低。 因此，一个合适的硅铝比可

以使地聚合物混凝土获得更优的性能。
２．２　 劈裂抗拉强度

如图 ３ （ ｂ） 所示，对于粉煤灰与矿渣比值为

４ ∶ ６、１ ∶ １、６ ∶ ４ 的试样，２８ ｄ 劈裂抗拉强度值分别

为 ４．０１、３．３４、３．２１ ＭＰａ。 当矿渣比例由 ６０％降低到

５０％和 ４０％时，劈裂抗拉强度分别下降 １６．７１％和

１９．９５％。 ＧＣ－２、ＧＣ－３ 和 ＧＣ－４ 的强度值随水玻璃

模数的增加而降低，分别下降了 ７．２３％和 ３９．６５％。
随水玻璃掺量的增加，ＧＣ－２，ＧＣ－７ 与 ＧＣ－８ 的抗拉

强度先增大后减小，分别为 ４．０１、３．９５、３．４５ ＭＰａ。
此外，随着养护龄期的增加，各配合比下的试件劈裂

抗拉强度均有所提高，但在标准养护 ７ ｄ 后强度提

升不再显著。 这可能是由于聚合反应的凝胶物质

Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ凝胶在室温环境下不发生进一步反应。
国内外学者提出了地聚物混凝土抗压强度和劈

裂抗拉强度之间的关系式如图 ４（ａ）所示，本文中建

议的关系式如式（１）所示。 本文建议的公式与现有

文献与规范提出的抗拉强度预测模型表现出相同的

趋势。 Ｇａｒｄｅｎｅｒ 等［９］ 与 ＡＣＩ ３６３Ｒ－９２［１０］ 中提出的

模型均高于实验测试值，尤其是 Ｇａｒｄｅｎｅｒ 等［９］ 的公

式。 此外，Ｊｅｎａ 等［１１］提供的抗拉强度预测方程更为

接近本文实验测试值。 本文建议关系式为

ｆｓｐ ＝ ０．０９８ｆｃ ０．８９６ （１）
２．３　 抗折强度

ＧＣ－ ２ 在 ２８ ｄ 时表现出最大的抗折强度为

５．０６ ＭＰａ。当水玻璃模数从 １．２ 增加到 １．５、２．０ 时，
抗折强度分别下降了 ９．８８％和 ４０．３２％。 地聚物混

凝土的抗折强度随着矿渣含量的增加而呈现上升趋

势。 此外，当水玻璃掺量从 ２０％增加到 ２５％时，地
聚物混凝土的抗折强度提高到 ５．０６ ＭＰａ。 然而，当
水玻璃掺量为 ３０％时，抗折强度降低。 因此，存在

一个合适的水玻璃掺量使地聚物混凝土获得更优良

的力学性能。 基于现有研究建立的抗压强度和抗折

强度之间的关系式，本文中建议的关系式如式（２）
所示。 本文建议的公式与现有文献与规范提出的抗

折强度预测模型表现出相同的趋势，如图 ４（ ｂ）所

示。 其中，Ｊｅｎａ 等［１１］ 与 Ａｌｂｉｔａｒ 等［１２］ 提出的预测模型

均高于实验测试值。 此外，Ｓｏｆｉ 等［１３］和 ＡＣＩ ３１８－１４［１４］

提供的预测方程更接近实验值。 本文建议关系式为

ｆｆ ＝ ０．０９ｆｃ ０．９６ （２）
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图 ４　 ２８ ｄ 地聚物混凝土强度值关系式

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＧＣ ｆｏｒ ２８ ｄ

３　 微观性能分析

３．１　 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
ＯＰＣ 试样的水化产物主要有氢氧化钙 Ｃａ（ＯＨ）２、

钙矾石晶体（Ａｆｔ）和 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶。 Ｃａ（ＯＨ） ２以六面

体的形式存在，这使得 Ｃａ（ＯＨ） ２难以在针状的钙矾

石晶体中作为骨架，如图 ５ 所示。 与 ＯＰＣ 试样的微

观形貌相比，地聚物混凝土的微观结构中主要观察

到的是非晶体物质。
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（ａ）普通混凝土试样　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）地聚物混凝土试样

图 ５　 普通混凝土与地聚物混凝土的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＯＰＣ ａｎｄ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ

３．１．１　 龄期的影响

从图 ６ 可以看出，与 ７ ｄ 和 ２８ ｄ 相比，龄期为

３ ｄ时，地聚物混凝土微观结构较为松散。 龄期为

３ ｄ时，可以明显观察到除粉煤灰和矿渣颗粒表面被

絮状产物和颗粒状的凝胶覆盖外，水化产物也填充

了孔洞或空隙中，为进一步的聚合反应提供了成核

场所。 这一现象解释了地聚物混凝土的早强特性。
３．１．２　 粉煤灰与矿渣比例的影响

矿渣掺量为 ６０％ 的地聚物混凝土比掺量为

５０％和 ４０％的试样具有更密实的微观结构，同时前

者的 ＳＥＭ 图像中观察到更多未反应或部分反应的

矿渣颗粒，这进一步解释了矿渣能够提高地聚物混

凝土强度。 此外，粉煤灰表面还黏附着一些针状物

质，这主要是由未反应的水玻璃与水结合所生成的

物质。 随着矿渣比例的增加， 针状 物 质 减 少。
Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶量的增加使粉煤灰颗粒由于凝胶的黏

结效应而使颗粒聚合度提升，为进一步反应提供了

成核场所，提高了地聚物混凝土的强度。
３．１．３　 水玻璃模数的影响

水玻璃溶液的模数越低，使用的氢氧化钠越多，
反应体系中的碱含量越高。 水玻璃模数的增加使得

聚合反应生成的凝胶减少，未反应的粉煤灰与矿渣

颗粒增加，如图 ６ 所示。 这是由于碱含量的增加提

高了硅和铝的溶解速率，促进了凝胶的形成，从而提

高了地聚物混凝土的强度。 此外，ＧＣ－４ 相比 ＧＣ－２
观察到更为明显的气孔与裂纹，即 ＧＣ－２ 的微观结

构更为致密。 因此，随着碱激发剂模数的增加，试件

的抗压强度和劈裂抗拉强度表现为逐渐降低。
３．１．４　 水玻璃掺量的影响

当水玻璃掺量从 ２０％增加到 ２５％时，地聚物混

凝土的抗压强度提高。 与 ＧＣ－２ 的 ＳＥＭ 微观形貌

相比，在 ＧＣ－７ 的微观结构中观察到更多的裂纹和

孔洞。 随着水玻璃溶液掺量的增加，ＳｉＯ２和 Ｎａ２Ｏ 质

量分数增加，促进了粉煤灰和矿渣的进一步反应。
体系中 ＳｉＯ２质量分数的增加促进了凝胶的生成，提
高了粉煤灰与矿渣颗粒的聚合度。 当水玻璃掺量为

３０％时，凝胶对粉煤灰或矿渣颗粒的附着率较低，最
终使得试样的微观结构表现出较低的致密性。
３．２　 能量弥散 Ｘ 射线分析（ＥＤＳ）

ＥＤＳ 分析用于研究地聚物混凝土中的元素组

成，见表 ３。 图 ７、８ 比较了普通混凝土和地聚物混

凝土反应产物的化学元素组成。 普通混凝土的主要

元素是 Ｓｉ、Ｃａ 和 Ｏ，而地聚物混凝土的元素组成主

要是 Ｓｉ、Ｃａ、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ 和 Ｏ。 与普通混凝土试样相

比，地聚物混凝土中形成的 Ｃ－Ｓ－Ｈ 化学成分中钙

含量较低，而铝含量较高。 这种现象是因为制备地

聚物混凝土的原材料为富含硅铝元素的化合物，含
铝化合物一定程度上能够促进 Ｃ－Ｓ－Ｈ 对铝的吸

收，进而形成了 Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶［１５］。 硅和铝均匀分

布的区域可视为粉煤灰颗粒，如图 ８ （ ｂ） 所示。
ＧＣ－２中的 Ｓｐｏｔ ２ 和 Ｓｐｏｔ ３ 中钙硅含量较多，而钠铝含

量较少，可认为该区域为 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶［１６］。 根据硅铝质

量之比的不同，地聚物凝胶一般分为 ３ 类：Ｔ－ＰＳ、Ｔ－
ＰＳＳ、Ｔ－ＰＳＤＳ，其中 Ｔ 代表碱溶液中的金属元素。 ＧＣ－
２ 的硅铝质量之比为 ３．３７，表明 ＧＣ－２ 聚合反应生成的

胶凝类型为 Ｔ－ＰＳＤＳ。 ＧＣ－５ 的硅铝比为 ２．０８，该区域

的凝胶可被认为是 Ｔ－ＰＳＳ 型。 其他组的试样生成的凝

胶为 Ｔ－ＰＳ 类型。 ＧＣ－２ 的力学性能表现最优，即 Ｔ－
ＰＳＤ 中的力学性能要优于Ｔ－ＰＳＳ和 Ｔ－ＰＳ。 随着水玻璃

模数的增加，硅铝质量之比从 ３．３７、１．９１ 下降到 １．７９，对
应试样的力学性能逐渐降低。 因此，硅铝比对地聚物

混凝土的力学性能和微观结构有显著影响。
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(a)GC-2(3d) (b)GC-2(7d) (c)GC-2(28d)

(d)GC-3(3d) (e)GC-3(7d) (f)GC-3(28d)

(j)GC-5(3d) (k)GC-5(7d) (l)GC-5(28d)

(m)GC-6(3d) (n)GC-6(7d) (o)GC-6(28d)

(p)GC-7(3d) (q)GC-7(7d) (r)GC-7(28d)

(s)GC-8(3d) (t)GC-8(7d) (u)GC-8(28d)

(g)GC-4(3d) (h)GC-4(7d) (i)GC-4(28d)

图 ６　 不同配合比的地聚物混凝土的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ
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图 ７　 普通混凝土 ＥＤＳ 元素分析

Ｆｉｇ．７　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＯＰＣ ｂｙ ＥＤＳ
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图 ８　 地聚物混凝土的 ＥＤＳ 元素分析

Ｆｉｇ．８　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＧＣ ｂｙ ＥＤＳ

　 　 从地聚物的聚合过程可以发现，Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｃａ２＋

在平衡 Ａｌ 在解离过程中所产生的负电荷方面起着

重要作用。 当钠铝元素质量之比小于 １ 时，说明

Ｎａ＋不足以平衡反应体系中负电荷，不利于聚合反

应中 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶的形成。 从表 ３ 可以看出，除

ＧＣ－２ 试样外，其他试样均不满足条件。 与 Ｓｉ—Ｏ
键相比，Ｃａ—Ｏ 键容易发生化学键的断裂与离子溶

出。 因此，钙硅元素质量之比越低，反应体系中的

Ｓｉ—Ｏ 含量越高，则发生聚合反应断裂 Ｓｉ—Ｏ 键时

所需的能量越大，表现为宏观力学强度越高。 当钙
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铝元素质量之比大于 ０．５ 时，反应体系中最终的凝

胶产物为 Ｃ－Ｓ－Ｈ、（Ｎ）Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ 的混合物。 此外，
在地聚物试样中检测到了 Ｆｅ 元素，这是由于粉煤灰

中的铁可以用于形成玻璃相和磁铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）。
表 ３　 地聚物混凝土元素质量分数

Ｔａｂ．３　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ ％

试样 Ｓｉ Ａｌ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ Ｏ

ＯＰＣ ７．６８ ２．０４ — ２３．６５ — ６６．６３

ＧＣ－２ １９．５９ ５．８２ ６．４０ ５．７８ ２．１５ ５８．７３

ＧＣ－３ ９．１５ ４．７８ ６．０５ ５．８３ ３．９３ ６８．６６

ＧＣ－４ ７．６０ ４．２５ ５．０７ ８．１５ ３．９１ ７１．０３

ＧＣ－５ １３．５４ ６．５１ ８．２４ ５．３９ ５．５３ ６０．７９

ＧＣ－６ １０．５０ ７．０４ ４．９４ ９．６４ ５．６６ ６２．２２

ＧＣ－７ ８．８４ ６．７３ ４．７３ ５．８６ ６．５０ ６６．２６

ＧＣ－８ ９．２２ ４．６０ ７．６０ １０．９０ ２．５９ ６２．６６

３．３　 Ｘ 射线衍射分析 （ＸＲＤ）
根据图 ９ 所示，可以发现基于粉煤灰和矿渣的

地聚物混凝土主要由非晶态晶体、石英相和莫来石

相组成。 通过对比粉煤灰和矿渣的 ＸＲＤ 衍射谱图，
发现不同配合比下的地聚物混凝土的峰谷范围有轻

微的变化，表明粉煤灰和矿渣中的非晶态组分参与

了聚合反应。
３．３．１　 龄期的影响

随着养护龄期的增加，除观察到粉煤灰和矿渣

中石英、莫来石等物相的特征峰外，养护龄期为 ７ ｄ
与 ２８ ｄ 时还发现了一些新的物相特征峰，主要为

Ｃ－Ｓ－Ｈ、Ｃ － Ａ － Ｓ － Ｈ、 Ｎ － Ａ － Ｓ － Ｈ 凝胶、钠长石

（ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８）和钙长石（ＣａＡｌ２ Ｓｉ２Ｏ８）。 不同配合比

下的地聚物混凝土试样均表现出 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶先于

Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶和 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶形成的特点。 养

护龄期越高，聚合反应继续进行，Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶中的

Ｃａ 加速了粉煤灰和炉渣中 Ｓｉ 和 Ａｌ 的溶解，且 Ｃａ 的

消耗量逐渐增加。 因此，反应体系中逐渐形成了

Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ和 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ，最终表现为 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶、
Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶和 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶共存。 这一现象

使地聚物混凝土的结构更加密实，也进一步解释了

地聚物混凝土的抗压强度随着养护龄期的增加而提

高。 体系中 ＳｉＯ２的特征峰没有明显的位移或强度

变化，说明体系中 ＳｉＯ２很少参与聚合反应。 养护龄

期为 ３ ｄ、７ ｄ 时从 ２θ ＝ ５０．６°到 ２θ ＝ ５１．２°的 ＳｉＯ２的

衍射峰几乎没有变化，龄期为 ２８ ｄ 时并未观察到该

衍射峰，而出现了钠长石的特征峰。 一方面可能是

由于二氧化硅中的硅在碱性体系中溶解并合成新

相，另一方面可能被新的反应产物所覆盖。
３．３．２　 粉煤灰与矿渣比例的影响

当矿渣质量分数分别为 ５０％和 ６０％时，在衍射

角 ２θ 为 ５０°以及 ５４°处均能发现 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶的存

在。 然而当矿渣质量分数为 ４０％时，试样在龄期３ ｄ
时并未发现 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶。 从衍射峰面积看，ＧＣ－５
中 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶含量高于 ＧＣ－２，这说明钙含量的增

加对早期强度有一定的影响。 同时，在养护后期，
ＧＣ－５ 与 ＧＣ－６ 中未反应物相的特征峰相比 ＧＣ－２
较多，如莫来石相。 这也进一步反映了随着矿渣含

量的增加，反应体系的聚合反应进行的更完全。 此

外，在 ＧＣ－２ 中观察到 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶，但在 ＧＣ－５
以及 ＧＣ － ６ 中均没有发现，因此，由于 Ｃ － Ｓ －Ｈ，
Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ （２θ ＝ ３５．１°）以及 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 的共存，ＧＣ－２
相比 ＧＣ－５ 以及 ＧＣ－６ 表现出更优的力学性能。
３．３．３　 水玻璃模数的影响

龄期为 ３ ｄ 时，ＧＣ－２ 试样中可以观察到Ｃ－Ｓ－Ｈ
的存在 （２θ ＝ ５０．１°），而在 ＧＣ－３ 以及 ＧＣ－４ 中没有

看到 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶的特征峰。 随着龄期的增加，试
样中的凝胶含量以及种类增多。 龄期为 ２８ ｄ 时，
ＧＣ－２中可以发现 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶 （２θ ＝ ５１．６°），而
在 ＧＣ－３ 与 ＧＣ－４ 中仍未发现 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶。 此

外，随着水玻璃模数的增加，ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８的含量逐渐

减低。 这是由于水玻璃模数的降低导致体系中硅铝

比降低以及 Ｎａ＋的增加，从而更容易合成含钠化合

物，如 ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８以及 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶。 在 ＧＣ－２ 试

样中几乎没有观察到来自于粉煤灰或者矿渣中的莫

来石相。 然而，在 ＧＣ－３（２θ ＝ １６．４°）与 ＧＣ－４（２θ ＝
１６．３°）的 ＸＲＤ 衍射图中发现了莫来石相，且在 ＧＣ－
４ 中的含量较高。 这是因为水玻璃模数的降低导致

溶液中 ＯＨ－含量增加，从而加速了粉煤灰和矿渣中

Ｓｉ 和 Ａｌ 的溶解，使得聚合反应更加完全。
３．３．４　 水玻璃掺量的影响

如图 ９ 所示，ＧＣ－２ 中几乎没有检测到莫来石

相，但在 ＧＣ－７ 和 ＧＣ－８ 中从不同衍射角均能观察

到莫来石相。 因此，这一现象说明聚合反应的进行

需要一个合适的水玻璃掺量。 水玻璃掺量的增加使

溶液的碱度增加，从而能够促进聚合反应的进行。
但水玻璃掺量过多也会抑制聚合反应的进行。 加入

过量的水玻璃溶液会使整个体系中水的含量增加，
从而导致离子的相对溶解度降低；此外，快速生成的

反应产物可能会覆盖在反应物表面，阻止聚合反应

的继续进行。 与 ＧＣ－２ 以及 ＧＣ－７ 相比，ＧＣ－８ 中

ＣａＣＯ３的含量较高。 过量的水玻璃溶液，使得空气

中的 ＣＯ２与水玻璃溶液发生碳化反应，降低了体系

的碱度，从而延缓了聚合反应的进行。 此外，ＧＣ－２
中很少检测到 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶，而 ＧＣ－７ 以及 ＧＣ－８
中 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶含量高于 ＧＣ－２，说明用适量的水玻

璃溶液可以将 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶转化为 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝胶。
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图 ９　 地聚物混凝土的 ＸＲＤ 衍射谱图

Ｆｉｇ．９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＧＣ

３．４　 傅里叶红外光谱分析

图 １０ 给出了普通混凝土、粉煤灰、矿渣以及基

于粉煤灰－矿渣的地聚物混凝土在 ２８ ｄ 时的红外光

谱。 对于普通混凝土试样，８７３ ｃｍ－１和１ ４１１ ｃｍ－１处

的谱带表示 ＣＯ３
２－的振动，而 ３ ６４０ ｃｍ－１处的谱带代

表 Ｃａ（ＯＨ） ２中的 Ｏ—Ｈ 拉伸。 地聚物混凝土试样

与粉煤灰和矿渣在中波数区域（１ ３００ ～ １ ５００ ｃｍ－１）
的谱带存在明显差异，表明粉煤灰与矿渣在碱性条

件下发生了聚合反应。 矿渣试样在 ８７３ ｃｍ－１处的谱

带表示碳酸盐中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的振动。 粉煤灰在
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８１２ ｃｍ－１处的谱带与 ＡｌＯ６八面体中的 Ａｌ—Ｏ 弯曲振

动有关。 与地聚物混凝土试样相比，该谱带发生明

显变化，表明聚合过程中 ＡｌＯ６结构发生破坏。 地聚

物混凝土试样中 １ ６４１ ｃｍ－１ 处对应于水分子中

Ｏ—Ｈ的变形［１７］。 此外，在地聚物混凝土试样中观

察到了 １ ４１１ ｃｍ－１的谱带，这与碳酸盐的 Ｏ—Ｃ—Ｏ
键的拉伸模式有关，也解释了试样表面发生碳化的

现象。 ９６７～９８９ ｃｍ－１处的谱带对应 ＳｉＯ４四面体溶出

的 Ｓｉ—Ｏ—Ｔ 的不对称拉伸（Ｔ 代表 Ｓｉ 或 Ａｌ），进而

溶出的硅铝元素参与了 Ｃ － Ｓ （ Ａ） － Ｈ 凝胶的形

成［１８］。 在低波数带（７７２ ｃｍ－１和 ６４２ ｃｍ－１）处观察

到 Ａｌ—Ｏ 的拉伸模式，而在 ７０９ ｃｍ－１处的谱带属于

Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动。
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图 １０　 普通混凝土与地聚物混凝土试样的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

Ｆｉｇ．１０　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＯＰＣ ａｎｄ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ

３．５　 压汞实验

本文中普通混凝土以及不同配合比下地聚物混

凝土试样的 ＭＩＰ 不同孔径分布见表 ４，表中 α、β、γ、
λ 分别指试样的孔隙率、平均孔径、最可几孔径以及

总孔隙体积。 绘制累积侵入量和注汞增量与孔径之

间的曲线，如图 １１ 所示。 与地聚物混凝土相比，普
通混凝土的孔隙率更高。 普通混凝土的孔径主要分

布在 ０．０１ ～ １ μｍ 之间，其百分比高达 ７４．３１％。 地

聚物混凝土大多数孔径主要介于 ０．１ ～ １ μｍ 之间，
并且最可几孔径主要在 ０．０１ ～ １ μｍ 之间。 随着水

玻璃模量从 １．２ 增加到 １．５，ＧＣ 的孔隙率从 １．０３ 增

加到 ２．４３。 与 ＧＣ－２ 试样相比，ＧＣ－３ 的 ＭＩＰ 曲线

峰值向右移动。 ＧＣ－４ 的孔隙率为 ０．７７，低于其他

试样的孔隙率。 但是，从表 ５ 中可以发现 ＧＣ－４ 的

平均 孔 径 和 最 可 几 孔 径 分 别 为 ２． ９７ μｍ 和

６８．３１ μｍ。这是由于在实验过程中碱激发剂的制备

不良，导致粉煤灰和矿渣的聚合反应程度较低。 因

此，试样的孔隙率不是评估试样的孔结构和力学性

能的唯一标准。 当矿渣质量分数从 ４０％增加到

６０％时，ＧＣ 试样的孔隙率降低了 ６６．０１％。 这与宏

观强度值随矿渣含量的变化趋势一致。 与 ＧＣ－７ 相

比， ＧＣ － ８ 的孔隙率和最可几孔径分别降低了

２５．０３％和 ８０．４２％。 ＧＣ－７ 相比 ＧＣ－２ 孔径在 ０．１ ～
１ μｍ之间的占比增加了 ８２．６０％。 对于地聚物混凝

土试样， 存在少量的无孔或细孔， 其孔径小于

０．０１ μｍ。这是因为压汞实验中大多数凝胶孔在水银

的外界压力下发生破坏，以致很难被观测到。
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图 １１　 普通混凝土与地聚物混凝土试样的 ＭＩＰ 结果

Ｆｉｇ．１１　 ＭＩＰ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＯＰＣ ａｎｄ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ
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表 ４　 普通混凝土与地聚物混凝土 ２８ ｄ 时 ＭＩＰ 结果

Ｔａｂ．４　 ＭＩＰ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＯＰＣ ａｎｄ ＧＣ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｕｒｉｎｇ ｆｏｒ ２８ ｄａｙｓ

试样 α ／ ％ β ／ μｍ γ ／ μｍ λ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
孔径分布占比 ／ ％

＜０．０１ μｍ ０．０１～０．１ μｍ ０．１～１ μｍ １～１０ μｍ ＞１０ μｍ
ＯＰＣ ７．７４０ ０．０３８ ０．０５６ ０．０３４ ４．２０３ ７４．３０１ ８．３６５ ５．０３２ ８．１００
ＧＣ－２ １．０２５ ０．０５７ ０．０６６ ０．００４ ０．７９７ ６５．０７３ １０．３９４ １４．６６８ ９．０６８
ＧＣ－３ ２．４３０ １．０１７ ０．０９９ ０．００９ ０．０６１ ４１．９６１ ３９．０２５ １１．１４９ ７．８６５
ＧＣ－４ ０．７７０ ２．９７０ ６８．３０９ ０．００３ ０．３６０ ２．００７ ４．５９９ １３．２２８ ７９．８０６
ＧＣ－５ １．９４５ ０．０９３ ０．０９１ ０．００８ ０．０５７ ３６．３２０ ３４．２１３ ２２．６６７ ４．１３３
ＧＣ－６ ３．０１６ ０．１５９ ０．２１７ ０．０１１ ０．０３５ １７．０４５ ５４．９０４ ２５．２０６ １９．８５５
ＧＣ－７ ４．６１４ ０．０７６ ０．３８３ ０．０１９ ０．９６２ １０．２９１ ５９．７３６ １３．１９９ １５．１７９
ＧＣ－８ ３．４５９ ０．１１１ ０．０７５ ０．０１４ ０．１００ ５３．０１８ ２５．２１３ ５．６００ １６．０６９

４　 结　 论

１）地聚物混凝土相比普通混凝土表现出更优的力

学性能；此外，与普通混凝土早强性能类似，龄期为 ３ ｄ
的地聚物混凝土强度达到 ７ ｄ 强度的６４．２９％～７１．０９％。

２）试样随着矿渣比例的增大而表现出更高的

力学性能；水玻璃模数越大，反应体系的碱性越强，
试样宏观强度越降低；随着水玻璃掺量由 ２０％、２５％
增加到 ３０％时，试样的力学强度值表现出先增后减

的趋势。 此外，ＭＩＰ 孔径测试结果表明试样分布在

０．０１～０．１ μｍ 之间的孔占比随着水玻璃掺量的增加

表现出先增后减，即存在一个合适的硅铝比使地聚

物混凝土获得更优的力学性能。
３）随着龄期的增加，地聚物混凝土的微观结构随

着凝胶含量的增加表现出更高的致密性。 ＥＤＳ、
ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 以及 ＭＩＰ 微观测试结果发现：若反应体

系中同时存在 Ｃ－Ｓ－Ｈ、Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ 以及 Ｎ－Ａ－Ｓ－Ｈ 凝

胶，试样表现出更为致密的微观结构以及更高的宏观

力学性能，即水玻璃模数 １．２，水玻璃掺量 ２５％以及粉

煤灰与矿渣质量比为 ４ ∶ ６ 时试样表现出较优性能。
４）与普通混凝土类似，地聚物混凝土同样表现出

脆性较大的缺点，这极大的限制了地聚物的应用与发

展。 因此，应对改善地聚物脆性进行进一步研究。
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