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摘要：通过外观变化和质量损失的发展研究了 Ca（OH）2对碱矿渣材料硫酸盐结晶破坏的抑制效率，

结合抗压强度、毛细孔隙率、X 射线衍射、综合热分析和扫描电子显微镜，揭示了 Ca（OH）2对碱矿渣

材料硫酸盐结晶破坏的抑制机理 . 结果表明：质量分数为 5% 的 Ca（OH）2使碱矿渣水泥石的微结构

变得致密，降低其毛细孔隙率和毛细吸水系数，显著减小碱矿渣材料的硫酸盐结晶破坏；质量分数为

10% 的 Ca（OH）2使碱矿渣水泥石内部的微裂纹增多，毛细孔隙率和毛细吸水系数增大，对抑制硫酸

盐结晶破坏不利 .
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Abstract : The inhibition efficiency of calcium hydroxide on sulfate crystallization damage of alkali‑activated slag 
material was studied by observing the development of appearance change and mass loss of alkali slag mortars. The 
inhibition mechanism of calcium hydroxide on sulfate crystallization damage of alkali‑activated slag material was 
revealed through measurement of compressive strength and capillary porosity of alkali‑activated slag pastes， combined 
with X‑ray diffraction， integrated thermal analyzer and scanning electron microscope. The results show that an 
appropriate amount of calcium hydroxide （5%） can significantly reduce the sulfate crystallization damage of 
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alkali‑activated slag material by compacting the microstructure and reducing the capillary porosity and capillary pore 
water absorption coefficient of alkali‑activated slag cement stone. Excessive calcium hydroxide（10%） increases the 
internal microcracks， capillary porosity and capillary water absorption coefficient of alkali‑activated slag cement stone， 
which is unfavorable to the inhibition of sulfate crystallization damage of alkali‑activated slag material.
Key words : alkali‑activated slag material； sulfate crystallization damage； improve technology； inhibition 
mechanism

与普通水泥（PC）相比，碱矿渣胶结材（AAS）
孔隙液的 pH 值通常大于 13［1］，主要反应产物硫铝

酸钙（钠）（C（N）‑A‑S‑H）凝胶的钙硅比较低［2］且不

含 Ca（OH）2，凝 胶 脱 铝 需 要 克 服 的 能 量 势 垒 更

高［3］. 因此，全浸泡条件下 AAS 的抗硫酸盐化学侵

蚀能力优异 .
然而，自然服役的工程结构常受到干湿循环作

用，此时碱矿渣材料还易受到硫酸盐的结晶破坏 .程
杨杰［4］研究发现，在干湿循环条件下经 5% 硫酸盐侵

蚀 150 d 后，碱矿渣混凝土构件的表层脱落，暴露出

大量骨料 . 余红发［5］的工程调研也发现，青海盐湖地

区的碱矿渣混凝土构件在自然干湿交替环境下，经

34% 盐卤水侵蚀 690 d后，抗压强度仅降低约 3%，抗

折强度增长 46%，但构件表层大面积开裂、剥落，表

现出典型的硫酸盐结晶破坏特征 . 不同科研机构和

院校学者们的研究工作［6‑9］也在侧面印证了上述发

现 .AAS 较严重的硫酸盐结晶破坏问题制约了 AAS
的推广应用 .

硫酸盐晶体生长是混凝土硫酸盐结晶破坏的主

要诱因，而晶体与水化产物基体壁之间的过饱和膜

层溶液是硫酸盐晶体生长的前提，若能使过饱和膜

层溶液消失，就能切断结晶溶质源的供给，使硫酸盐

晶体停止生长 .
因为 Ca（OH）2可以通过化学反应消耗 Na2SO4过

饱和膜层溶液，进而对硫酸盐的结晶压力起到缓解作

用［10‑12］.鉴于此，本文选用 Ca（OH）2对 AAS 的硫酸盐

结晶破坏进行抑制 .为便于研究，试验采用净浆试件 .

1　试验

1.1　原材料与试件制备

粒 化 高 炉 矿 渣 经 振 动 磨 磨 至 比 表 面 积 为

505 m2/kg，根据 GB/T 176—2017《水泥化学分析方

法》测试的化学组成（质量分数，文中涉及的组成、纯

度、掺量等除特别说明外均为质量分数或质量比）见

表 1.碱组分选用原模数为 2.41的钠水玻璃（密度 ρ=
1.53 g/cm3）和片状 NaOH 进行复配，制得模数为 1.5
的水玻璃 .Ca（OH）2的比表面积为 625 m2/kg，密度为

2.21 g/cm3.细骨料为细度模数 2.6 的硅质河砂 .硫酸

盐为工业级、纯度大于 99% 的 Na2SO4.

砂浆的配合比如表 2所示 .净浆试件成型时去除

细集料并保持其他材料比例不变 .制备的砂浆和净浆

试件在室温下养护24 h后脱模，再在（20±2） ℃、相对湿

度大于 95% 的标准条件下养护 28 d，然后进行硫酸盐

的半浸泡-干燥循环试验，具体过程为： 在 5%（质量

分数，下同）的 Na2SO4溶液中浸泡 15 d（浸泡高度为

20~30 mm，室内温度约 20 ℃，相对湿度约 75%）后

在 40 ℃ 烘 箱 中 干 燥 5 d，然 后 再 浸 泡 15 d，如 此

循环 .

1.2　试验方法

抗压强度测试参照 GB/T 17671-1999《水泥胶

砂强度检验方法（ISO 法）》进行 .
毛 细 孔 隙 率（ϕC）参 照 ASTM C462‑13

《Standard test method for density， absorption， and 

voids in hardened concrete》进行测试，将试件保水 72 h
后用饱水湿毛巾擦除试样表层的水膜，称取试件的

表干质量（m imm）；然后，用钢丝网挂篮将试件悬浮于

水中，称取试件水中质量（msus）；最后，将试件在 40 ℃
烘箱中干燥直至恒重，并称取其干质量（m 40 ℃ ‑ dry）.毛

表 1　矿渣的化学组成

Table 1　Chemical composition of slag
w/%

SiO2

32. 12

Al2O3

13. 65

Fe2O3

1. 36

MgO

9. 15

CaO

36. 47

Na2O

0. 35

K2O

0. 47

SO3

0. 26

IL

0. 57

表 2　砂浆的配合比

Table 2　Mix proportions of mortars
g

Sample No.

AAS/Control
AAS/5% CH
AAS/10% CH

NaOH pellet

9. 5
9. 5
9. 5

Sodium silicate

96. 0
96. 0
96. 0

Water

141. 3
141. 3
141. 3

Slag

450. 0
450. 0
450. 0

Sand

1 350. 0
1 350. 0
1 350. 0

Ca(OH)2

22. 5
45. 0
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细孔隙率按下式计算：

ϕC = ( m imm - m 40 ℃ ‑ dry )
m imm - m sus

（1）

毛细吸水系数（S）测试参照 ASTM C1585‑13
《Standard test method for measurement of rate of 
absorption of water by hydraulic cement concretes》进

行 .首先，将试件置于 40 ℃的鼓风干燥箱中干燥 7 d；
然后，转入 20 ℃的干燥皿中静置 48 h，使试件内部的

相对湿度均匀分布；最后，将试件四周用铝箔胶带作

密封处理（暴露底面）.将试件的 40 mm×40 mm 面浸

泡于水中，浸泡高度为 3~5 mm，测试其浸泡 1、3、5、
8、12、16、20、45 min（之后试件质量基本稳定）后的质

量，然后按照下式计算毛细吸水系数：

i = a + St 0.5 （2）
式中：i 为试件单位面积的吸水体积，mm3/mm2；t 为
测试时间，min；a为常数 .

微观结构测试：首先，将标准养护 28 d 的样品破

碎，采用无水乙醇终止其水化，并在真空烘箱（40 ℃）中

烘至恒重；然后，使用玛瑙研钵磨细后过 76 µm（200目）

筛，备用 .采用 Phillips X′Pert型 X射线衍射仪（XRD）
对样品进行物相分析（Cu Kα射线），电压为 40 kV，电流

为 40 mA，扫描速率为 4（°）/min. 采用 STA250（耐驰，

德国）型综合热分析仪（TG‑DSC）进行热分析，温度范

围为 20~1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min，试验气氛为

N2. 采用配有能谱仪的 Zeiss Auriga Fib型扫描电子显

微镜（SEM）进行微观形貌观察 .

2　结果及讨论

2.1　Ca（OH）2对碱矿渣砂浆硫酸盐结晶破坏的抑制

效率

2.1.1　碱矿渣砂浆的外观

图 1 为掺入 Ca（OH）2前后碱矿渣砂浆试件的外

观 .由图 1可知：

（1）120 d 后（即 6 个 循 环 周 期）试 件 AAS/
Control 表面富集有大量的硫酸盐晶体，且硫酸盐结

晶位置达到试件顶部 . 这是因为碱矿渣砂浆的毛细

吸水系数比较大，硫酸盐溶液可以通过毛细孔迅速

迁移至试件顶部并结晶 .450 d后（即 23 个循环周期）

试件 AAS/Control顶部约有 1/5粉化剥落 .清除顶部

附着的溃散粉体，试件横截面表现出“洋葱头式”形

态，这是一种典型的硫酸盐结晶物理破坏形式［13］.
（2）与试件AAS/Control相比，掺加 5% Ca（OH）2

后试件 AAS/5%CH 120 d 的硫酸盐晶体数量显著

降低，最大析晶高度由试件 AAS/Control 的顶部降

低至试件中部附近，450 d 后试件 AAS/5%CH 的中

上部虽有剥落痕迹，但破坏程度明显小于试件 AAS/
Control.随着 Ca（OH）2的掺量增至 10%，试件 AAS/
10%CH 120 d 的硫酸盐晶体量略有增加，450 d 后试

件 AAS/10%CH 中上部的剥落面积和剥落程度略

有增大，但仍小于试件 AAS/Control.由此可见，掺入

适量的 Ca（OH）2可以有效抑制碱矿渣砂浆硫酸盐结

晶破坏的程度，而过多 Ca（OH）2 的抑制效率略有

降低 .
2.1.2　碱矿渣砂浆的质量损失

图 2为碱矿渣砂浆试件质量随龄期的变化 .从图

2中可以看出，试件 AAS/Control的质量随着龄期的

延长先增大后减小，90 d的质量增大了约 1.4%，450 d
的质量减小了约 15.5%.在约 60 d 前，碱矿渣砂浆质

量的增加主要是由富集在孔隙内部的硫酸盐所致（此

时硫酸盐量较少，对试件几乎不会造成破坏），之后富

集在孔隙中的硫酸盐结晶在干湿循环作用下形成了

较大的扩散应力和结晶压力，并造成碱矿渣砂浆的表

层剥落、质量下降 . 试件 AAS/5%CH 质量随龄期的

发展规律不变，450 d 后质量降幅约为试件 AAS/
Control的 1/2（7.6%），说明掺入 Ca（OH）2后碱矿渣砂

浆抗硫酸盐结晶破坏的能力得到提升 .当 Ca（OH）2掺

图 1　掺入 Ca（OH）2前后碱矿渣砂浆试件的外观

Fig. 1　Appearance of AAS mortars with and without CH before and after sodium sulfate attack
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量从 5% 提高至 10% 时，试件 AAS/10%CH 450 d时

的质量损失略有增大（8.0%），Ca（OH）2对硫酸盐结

晶破坏的抑制效率下降，这与试件的外观变化规律

一致 .

2.2　Ca（OH）2对碱矿渣净浆硫酸盐结晶破坏的抑制

机理

为消除细骨料的干扰性影响，本试验采用净浆

试件研究改性前后碱矿渣水泥石的性能变化，以探

讨 Ca（OH）2对 AAS硫酸盐结晶破坏的抑制机理 .
2.2.1　Ca（OH）2对碱矿渣水泥石抗压强度与毛细孔

隙率的影响

表 3 为碱矿渣净浆试件的 28 d 抗压强度和毛细

孔 隙 率 . 由 表 3 可 知 ，掺 加 5% Ca（OH）2 后 试 件

AAS/5%CH 的抗压强度增大 28.6%，毛细孔隙率降

低 25.5%；当 Ca（OH）2掺量增至 10% 时，试件 AAS/
10%CH 的抗压强度略有回降，毛细孔隙率降幅减

小 .这主要是因为，掺入适量 Ca（OH）2相当于提高了

碱矿渣体系的碱度，进而促进矿渣的解离，迅速形成

固相三维骨架结构［14］，抗压强度快速发展，结构更加

致密；而 Ca（OH）2过量使碱矿渣浆体硬化速度过快，

水化产物难以充分扩散，水分消耗后残留的孔隙来

不及被水化产物充分填充，造成试件内部的微观缺

陷较多，抗压强度降低 .

2.2.2　Ca（OH）2 对碱矿渣水泥石毛细吸水系数的

影响

图3为碱矿渣净浆试件的毛细孔吸水系数 .由图3可
以看出，与试件 AAS/Control相比，掺入 5% Ca（OH）2

后，试件 AAS/5%CH 的毛细吸水系数降低 1/3；当
Ca（OH）2掺量增至 10% 时，试件 AAS/10%CH 的毛

细吸水系数略回升，但仍小于试件 AAS/Control. 根
据硫酸盐结晶破坏的原理可知，扩散应力大是碱矿

渣净浆硫酸盐结晶破坏的主要原因之一 .显然，适量

Ca（OH）2使碱矿渣水泥石的结构更加致密，毛细孔

吸水系数降低，缓解了硫酸盐的迁移扩散，抑制了扩

散压力的形成和发展，有利于抗硫酸盐结晶破坏性

能的提升；过量 Ca（OH）2引起碱矿渣净浆毛细吸水

系数增大，会使硫酸盐扩散更快，产生较大的破坏应

力，不利于硫酸盐结晶破坏的改善 .

2.2.3　Ca（OH）2对碱矿渣水化产物的影响

图 4 为碱矿渣净浆试件的 XRD 图谱 . 从图 4 可

以看出：试件 AAS/Control 的主要成分为 C‑S‑H 凝

图 2　碱矿渣砂浆试件质量随龄期的变化

Fig. 2　Mass changes of AAS mortars with curing ages

表 3　碱矿渣净浆试件的 28 d抗压强度和毛细孔隙率

Table 3　28 d compressive strength and ϕC of AAS paste specimens

Sample No.

AAS/Control
AAS/5%CH
AAS/10%CH

28 d compressive 
strength/MPa

52. 1
67. 0
64. 1

ϕC/%

24. 3
18. 1
19. 6

图 3　碱矿渣净浆试件的毛细孔吸水系数

Fig. 3　Carillary water absorption cofficient of AAS 
paste specimens

图 4　碱矿渣净浆试件的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of AAS paste specimens
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胶，没有Ca（OH）2；改性碱矿渣净浆的主要产物无明显变

化，仍以C‑S‑H凝胶为主，同时检测到残余Ca（OH）2；当

Ca（OH）2掺量由 5% 提高至 10% 时，碱矿渣净浆中

残余 Ca（OH）2 的含量增大，这与预想结果一致 . 另
外，各试件中均发现方解石和球霰石，这是样品制备

过程中试样碳化的结果 .
图 5 为碱矿渣净浆试件的 TG‑DSC 曲线 .由图 5

可见：

（1）试件 AAS/Control中未发现 Ca（OH）2，改性

碱矿渣净浆的 DSC 曲线在 457 ℃处出现了 Ca（OH）2

脱羟基吸热峰，这与 XRD 结果一致 . 残余 Ca（OH）2

可以消耗硫酸盐过饱和膜层溶液，缓解 Na2SO4结晶

压力的过早形成［10］.

（2）掺入 5% Ca（OH）2后碱矿渣净浆水化产物的

脱水温度从 89 ℃变为 144 ℃，这可能与反应产物特性

与微观结构差异有关 .值得注意的是，虽然Ca（OH）2可

能会增大碱矿渣材料硫酸盐化学侵蚀的风险，但从前

期试验结果可以看出，即使试件内部出现石膏，碱矿渣

材料硫酸盐化学侵蚀的风险仍较低 .主要是因为石膏

的破坏性与孔溶液的 pH 值密切相关［15‑16］，pH 值大于

12.7 时其破坏性较低，而碱矿渣砂浆是高碱性体系，

孔溶液的 pH 值通常大于 13.0.干湿循环和硫酸盐作

用下碱矿渣砂浆产物和形貌的变化详见文献［17‑18］.
2.2.4　Ca（OH）2对碱矿渣水泥石微观结构的影响

图 6 为碱矿渣净浆试件的 SEM 图像 . 由图 6 可

以看出： 

图 5　碱矿渣净浆试件的的 TG‑DSC 曲线

Fig. 5　TG‑DSC curves of AAS paste specimens

图 6　碱矿渣净浆试件的 SEM 图像

Fig. 6　SEM images of AAS paste specimens
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（1）试 件 AAS/Control 水 化 产 物 的 钙 硅 比 为

0.89. 掺加  5% Ca（OH）2 后，在试件 AAS/5%CH 内

部发现了 Ca（OH）2晶体，同时碱矿渣水泥水化产物

的钙硅比增大到 1.37；当 Ca（OH）2掺量增至 10% 时，

试件 AAS/10%CH 水化产物的钙硅比增大到 1.41，
说明 Ca（OH）2使 C‑S‑H 的性能发生了变化［19］.

（2）5% Ca（OH）2改性碱矿渣水泥石的微观结构

更加致密 .当 Ca（OH）2掺量提高至 10% 时，碱矿渣水

泥石微裂纹的数量增多，微裂纹宽度变大，内部微观

缺陷增多，这是过量 Ca（OH）2导致碱矿渣水泥石的

毛细孔隙率增大，毛细孔吸水系数变高的主要原因 .

3　结论

（1）在半浸泡-干燥循环条件下，碱矿渣材料的

硫酸盐结晶物理破坏较为严重；质量分数为 5% 的

Ca（OH）2显著抑制了碱矿渣材料表面硫酸盐的结晶

量，降低了试件的结晶高度，试件质量损失减少了约

50%；质量分数为 10% 的 Ca（OH）2对碱矿渣材料硫

酸盐结晶破坏的抑制效率略有降低 .
（2）Ca（OH）2使碱矿渣净浆的致密度提高，毛细

吸水系数降低，缓解了硫酸盐迁移产生的扩散应力 .
试件内部残余的 Ca（OH）2可以通过消耗硫酸盐过饱

和膜层溶液来缓解硫酸盐结晶压力的过早形成 .
（3）Ca（OH）2 改性碱矿渣试件在出现明显硫酸

盐结晶破坏迹象时，仍未检测到明显的化学侵蚀产

物石膏等 . Ca（OH）2在显著抑制硫酸盐结晶破坏的

同时，未增加碱矿渣材料硫酸盐化学侵蚀的风险 .
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