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碱矿渣水泥早期反应产物微观结构演化过程

肖建敏， 李 辉， 雷睿欣
（西安建筑科技大学  材料科学与工程学院，陕西  西安   710055）

摘要：利用 X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、27Al 和 29Si 魔角旋转固体核磁共振

（MAS NMR）以及 1H‑29Si 魔角旋转交叉极化固体核磁共振（1H‑29Si CPMAS NMR）研究了 NaOH 激

发碱矿渣水泥早期反应产物的演变过程 .结果表明：碱矿渣水泥在 3~28 d 龄期内均能观察到水化硅

铝酸钙凝胶（C‑A‑S‑H）、水滑石和单硫型水化硫铝酸钙（AFm），凝胶产物由复杂的端链硅氧四面体

（Q1）、链状硅氧四面体（Q2）和 Al 取代的链状硅氧四面体（Q2（1Al））或层状硅氧四面体（Q3（1Al））构

成，相对反应程度随龄期延长而增大；随着 24 h 内早期反应的进行，矿渣水化程度提高，铝硅比增大，

铝氧四面体桥氧结构占比增大；矿渣铝氧多面体经历结构解聚、水滑石与 AFm 层状晶体的形成和

Q2（1Al）的形成过程；反应早期 24 h 内 Q2（1Al）迅速发展，水分子与硅氧四面体骨架交联，化学结合

水形成，未发现聚合度更大的层状硅氧四面体（Q3）和 Q3（1Al）结构，因此 0~24 h 为 C‑A‑S‑H 低聚态

凝胶形成阶段 .
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Microstructural Evolution of Early Reaction Products in Alkali‑Activated 

Slag Cement at Early Age

XIAO Jianmin，　LI Hui，　LEI Ruixin

（College of Materials Science and Engineering， Xi’an University of Architecture and Technology， Xi’an  710055， China）

Abstract : The microstructural evolution of early reaction products of alkali‑activated slag（AAS） pastes was investigated 
by X‑ray diffraction（XRD）， Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）， 27Al and 29Si magic‑angle spinning 
solid‑state nuclear magnetic resonance（MAS NMR） and 1H‑29Si cross polarization magic‑angle spinning solid‑state 
nuclear magnetic resonance（1H‑29Si CPMAS NMR）. The results reveal that calcium aluminium silicate hydrate gel 
（C‑A‑S‑H）， hydrotalcite and single sulfur hydrated calcium sulfoaluminate（AFm） are found in AAS pastes in 3-28 d. 
The C‑A‑S‑H gel is a complex structure of end chain tetrahedra（Q1）， branching chain tetrahedra（Q2）， Al‑replacing 
chain tetrahedra（Q2（1Al）） or Al‑replacing layered tetrahedra（Q3（1Al）） . The degree of reaction increases with 
prolongation of hydration time. The hydration degree of slag， Al/Si molar ratio and proportion of bridging tetrahedra 
that is occupied by Al increase with the early 24 h hydration reaction of AAS cement. Aluminum oxygen polyhedral 
of slag undergoes the process of structural depolymerization， the formation of layered crystals of hydrotalcite and AFm， 
and the formation of Q2（1Al）. In the early 24 h of the reaction， Q2（1Al） develops rapidly and water molecules are 
crosslinked with silicon oxygen backbone； at the same time chemical combined water is formed， the layered tetrahedra
（Q3） and Q3（1Al） structures with higher polymerization degree are not found. Consequently， the 0-24 h reaction stage 
is the C‑A‑S‑H oligomer gel formation stage.
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碱矿渣（AAS）水泥是用碱性激发剂激发粒化高

炉矿渣（GGBS）所形成的类似于水泥的无机胶凝材

料［1］.由于碱矿渣水泥具备早强、快硬等优良特性［2‑4］，

且低碳属性明显，因此成为目前最具有发展潜力的

绿色低碳胶凝材料之一 .
碱矿渣水泥水化反应产物组成复杂，微观结构

多变，其主要反应产物为呈链状结构的水化硅酸钙

凝胶（C‑S‑H）及链状硅氧四面体中的 Si被 Al取代的

水化硅铝酸钙凝胶（C‑A‑S‑H），并伴随次生产物水滑

石和沸石等［5］. 由于激发剂的类型和浓度、原料的结

构和组成以及浆体的养护方式不同，导致反应产物

类型与结构有所差异［6］. 目前，Richardson 等［7‑9］提出

的托贝莫来石/羟基硅钙石（T/J）模型及托贝莫来

石/氢氧化钙（T/CH）模型，可以较好地解释碱矿渣

水泥中复杂的 C‑S‑H 和 C‑A‑S‑H 凝胶结构变化 .
Weng 等［10‑11］采用固体核磁共振（SS NMR）技术研究

了不同铝硅比下NaOH激发偏高岭土体系中［Al（OH）4］
-

单体与［SiO2（OH）2］
-
2 及［SiO（OH）3］

-等硅单体在反

应早期的结合过程，以及硅铝组分在碱激发胶凝材

料形成过程中的作用机制 .
Glukhovsky 等提出了碱矿渣水泥水化反应机理

并构建了 Glukhovsky 模型，该模型认为碱矿渣水泥

的反应机理包括解构-重构、重构-凝聚以及凝聚-结

晶 3 个阶段［12］. 在整个过程中，固态的硅铝酸盐相在

碱性条件下溶解并释放出类离子态硅铝单体，单体

与单体聚合形成硅铝酸盐复杂体系，待液相中硅铝

酸盐单体饱和后体系逐渐凝胶化，生成低聚态凝胶，

凝胶进一步交联形成三维网状结构，此过程中一直

伴随脱水聚合，最终形成硬化浆体 .
上述学者提出了碱矿渣水泥的机理并构建了相关

模型以解释 C‑A‑S‑H 凝胶结构的变化，但目前借助

SS NMR深入分析碱矿渣水泥早期反应产物在分子尺

度下的演变过程及反应进程的研究还较少 .本文在此

基础上，制备了NaOH激发碱矿渣水泥，利用X射线衍

射（XRD）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）、27Al 和 29Si
魔角旋转固体核磁共振（MAS NMR）以及 1H‑29Si魔
角 旋 转 交 叉 极 化 固 体 核 磁 共 振（1H‑29Si CPMAS 
NMR）分析碱矿渣水泥早期（0~24 h内）反应产物的

演变过程，研究碱矿渣水泥在不同龄期下的微观结构

和早期反应机制，明确 Si和 Al两种元素在碱溶液中

的溶出、解聚及凝胶化等反应过程，为深入表征碱矿

渣水泥反应产物提供重要支撑和保障，同时也为进一

步明确碱矿渣水泥的水化反应机理奠定理论基础 .

1　试验

1.1　原材料

矿渣原料来自陕西龙门钢铁厂高炉炼铁水淬

渣，于西安德龙粉体工程材料有限公司经超细粉磨

后使用 . 粉磨后的矿渣粉比表面积为 432 m2/kg，含
水量1）为 0.26%，化学组成见表 1.碱激发剂 NaOH 购

于天津市福晨化学试剂厂 .
矿渣粉于 105 ℃下烘干，采用 XRD 对其进行物

相分析，结果见图 1.由图 1可知，20°~38°处的弥散宽

峰对应矿渣中的无定型相，31°处微弱的衍射峰对应

少量钙铝黄长石（Ca2Al2SiO7）的结晶相 .这表明矿渣

的物相组成主要为玻璃相，并包含少量钙铝黄长石

的结晶相 .

1.2　样品制备与测试方法

取碱激发剂 NaOH 掺量 6%，水灰比 0.4. 参照

GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检验方法（ISO
法）》进行碱矿渣水泥试样的成型 .搅拌完成后，用刮

刀将浆体刮入尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm 的模

具中，放入标准养护箱中养护，1 d 后脱模，在恒温恒

湿养护室中养护至 3、7、28 d 龄期 .取出试样，破碎取

芯，用无水乙醇终止水化，真空低温干燥，用振动磨

粉磨后过 80 μm 方孔筛，并进行 XRD、27Al MAS 
NMR和 29Si MAS NMR 表征 .

按 NaOH与去离子水的质量比 1∶9提前配制碱激

1）文中涉及的含水量、掺量和水灰比等除特别说明外均为质量分数或质量比 .

表 1　矿渣的化学组成

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

CaO

48. 43

SiO2

25. 62

Al2O3

14. 15

MgO

4. 89

F2O3

0. 37

Na2O

0. 60

K2O

0. 54

IL

1. 50

Total

96. 10

图 1　矿渣的 XRD 谱图

Fig. 1　XRD pattern of GGBS
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发剂，将激发剂与矿渣粉按照质量比 2∶1称取后加入带

塞锥形瓶中混合，在常温下磁力搅拌并计时，当反应进

行到 10 min及 1、2、4、24 h后，立即将锥形瓶中的反应

体系快速抽滤，滤渣用去离子水清洗，洗至中性后再用

无水乙醇浸泡和清洗 2次，以终止碱激发反应 .将滤渣

放置于蒸发皿中，在真空干燥箱中于 40 ℃下烘干至质

量恒定，然后进行XRD、FTIR和MAS NMR表征 .
XRD 采用日本理学 Rigaku 型 X 射线衍射仪，测

试参数为 Cu 靶 Kα 线，管电压为 40 kV，管电流为

40 mA，扫描范围为 5°~80°，扫描速率为 2（°）/min，步
长为 0.02°.

FTIR 使 用 德 国 Bruker 公 司 INVENIO R 型

Fourier 红外光谱仪进行测试，精度为 0.005 cm-1，分

辨率为 0.16 cm-1，信噪比为 55 000∶1.
MAS NMR 使 用 瑞 士 Bruker 公 司 AVANCE 

400（SB）全数字化核磁共振谱仪、4 mm/15 kHz 固

体 15N~31P探头进行，谱仪磁场强度为 9.40 T，固体功

放为 300 W.魔角调试用 KBr标样完成 .29Si的共振频

率为 79.49 MHz.29Si MASNMR 使用单脉冲序列采

样 ，对 应 90° 的 脉 冲 宽 度 为 4.1 μs，脉 冲 能 量 为

19.54 dB，弛豫时间 T1 为 10 s，延迟时间 D1 为 5T1=
50 s；转子旋转频率为 8 kHz，扫描次数为 2 500次；以

分析纯高岭土作为 29Si化学位移值标样，其化学位移

δ=-91.5.1H‑29Si 魔角旋转交叉极化固体核磁共振

（1H‑29Si CPMAS NMR）测试的接触时间 P15为 5 ms，
转子旋转频率为 8  kHz，循环延迟时间为 3 s，扫描次

数为 2 500 次 . 27Al 的共振频率为 104.26 MHz. 27Al 
MAS NMR 使用单脉冲序列采样，对应 90°的脉冲宽

度为 1.83 μs，脉冲能量为 16.99 dB，转子旋转频率为

8 kHz，扫描次数为 3 000 次；以 1 mol/L 的 Al（NO3）3

溶液作为 27Al化学位移值标样，其 δ=0.

2　结果与讨论

2.1　AAS水泥不同龄期水化反应产物微观结构

图 2为不同龄期下 AAS 水泥的 XRD 谱图 .由图

2 可知：AAS 水泥在不同龄期下的 XRD 谱图中均能

观察到 C‑A‑S‑H 凝胶、C‑S‑H 凝胶和水滑石（Mg6Al2

（CO3）（OH）164H2O）等水化产物［13］；还观察到少量的

加藤石（C3AH6）和水化钙铝黄长石（C2ASH8）；结构

中还有部分玻璃相存在 .
图 3 为 不 同 龄 期 下 矿 渣 和 AAS 水 泥 的 29Si 

MAS NMR 谱图 .图 3 中：Qn （n=0、1、2、3、4）代表硅

氧四面体的不同键合形式，分别为孤立硅氧四面体

（Q0）、端链硅氧四面体（Q1）、链状硅氧四面体（Q2）、

层状硅氧四面体（Q3）和三维网状硅氧四面体（Q4），

其中 Q1
a 和 Q1

b 表示端链硅氧四面体的 2 种形态；Qn

（mAl）（m≤n）表示有 m 个 Al取代的硅氧四面体；Qslag

代表矿渣原料峰 .由图 3 可知：矿渣的主要特征峰呈

弥散的宽峰，δ=-60.0~-90.0，表明矿渣原料中硅

相为活性硅氧四面体结构［14‑16］；与矿渣原料（最高峰 δ=
-75.5）相比，AAS 水泥在不同龄期下的最高峰 δ=
-81.5；δ=-60.0~ -75.0处的 Q0和 Q1

a 峰强度降低，

而Q1
b、Q2（1Al）、Q2和Q3（1Al）峰强度增大；随着龄期的延

长，δ=-81.5处的 Q2峰强度增大，δ=-88.0处的 Q3

（1Al）峰强度降低，未反应的矿渣原料峰强度也降低 .
图 4 为 不 同 龄 期 下 矿 渣 和 AAS 水 泥 的 27Al 

MAS NMR 谱图，其中 Al（n，n=4、5、6）代表不同配

位数的铝氧多面体 .由图 4 可知：矿渣原料在 δ=0~
20.0处有 1个很微小的峰，表明矿渣中含有很少量的

六配位 Al（Al（6））；δ=20.0~100.0 处的宽峰表明矿

渣中主要为四配位 Al，即矿渣铝相为活性铝氧四面

体（Al（4））结构；27Al MAS NMR 谱图中峰对称性较

图 2　不同龄期下 AAS 水泥的 XRD 谱图

Fig. 2　XRD patterns of AAS cements at different ages

图 3　不同龄期下矿渣和AAS水泥的 29Si MAS NMR谱图

Fig. 3　29Si MAS NMR spectra of GGBS and AAS 
cements at different ages
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差，原因可能是 Al的四极耦合相互作用以及低含量

的六配位 Al 影响了峰型的对称性 . 与矿渣原料相

比，碱激发后反应产物的峰型和峰位有了较大变化：

水化反应 3~28 d 时，δ=-5.0~20.0 处出现了较强

的 Al（6）信号峰，中心峰位 δ=10.0；在 δ=-3.0处有

1个小肩峰，该段化学位移信号峰应为单硫型水化硫

铝酸钙（AFm）和水滑石的信号［17］，因此可知AFm和水

滑石主要为铝氧八面体结构（Al（6））；δ=20.0~100.0
处峰型变窄，峰位主要集中在 δ=50.0~100.0之间，且

在 δ=85.0~100.0处出现了小肩峰（Al（4））；与矿渣原

料相比， Al（4）中心峰位由 δ=62.0向低场移动到 δ=
74.0，δ=62.0处主要包括未反应矿渣中 Al（4）结构及

少量的 Q3（1Al）结构，可能为少量 Na进入 C‑A‑S‑H结

构中所致，而 δ=74.0处Al（4）结构主要为C‑A‑S‑H凝

胶中类托贝莫来石结构中的 Al，即托贝莫来石层与 Al
（4）‑O‑Si四面体交联的结构；随着龄期的延长，AFm和

水滑石的信号（δ=10.0）稍有增强，δ=50.0~100.0之

间的峰型变窄，峰高变高，表明矿渣相对反应程度增

大，所形成的 Q2（1Al）结构增多，C‑S‑H 凝胶结晶程度

比AFm和水滑石要差，但优于矿渣原料 .
对不同龄期下 AAS水泥的 29Si MAS NMR 谱图

进行高斯函数分峰拟合，结果见图 5，分峰拟合后各

Qn结构的相对含量 I（Qn）计算结果见表 2. 其中，δ=
-60.0~-85.0 范围内，最高峰 δ=-75.5±0.5 的宽

峰归属为未反应的矿渣原料 .
以图 5（a）中 3 d 龄期的 AAS 水泥为例进行分

图 5　不同龄期下 AAS 水泥 29Si MAS NMR 分峰拟合谱图

Fig. 5　Deconvolution demonstration of 29Si MAS NMR spectra for AAS cements at different ages

图 4　不同龄期下矿渣和AAS水泥的27Al MAS NMR谱图

（*为旋转边带）

Fig. 4　27Al MAS NMR spectra of GGBS and AAS 
cements at different ages（* is side band）
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析：δ=-70.3 处为 Q0结构，这可能是 Q0与 OH-键合

形成的初期水化结构单元［18‑19］，Q0是否与 OH-键合可

通过 CPMAS NMR 谱图进一步确认；δ =-74.5、
-78.7 处分别归属为 Q1中的 2 种形态（Q1

a 和 Q1
b），这

主要是 C‑S‑H 凝胶中的 2 种端链结构，也有文献将

δ=-74.5 处的峰归属为 Q1（1Al）结构［20］，然而 Q1是

否与 Al相连接以及 Q1与 Ca2+、Na+和 H+的结合比例，

都会导致 Q1化学位移的正负偏差，因此可知 AAS 水

泥中的 Q1结构复杂且不易归属，但不可否认的是该化

学位移范围（-70.0~-80.0）是类托贝莫来石模型中

的 C‑S‑H结构；δ=-81.5、-84.1、-88.2处分别归属

为 Q2（1Al）、Q2和 Q3（1Al）的结构，表现为铝氧四面体

取代硅氧四面体进入 C‑S‑H 形成 C‑A‑S‑H，其中 Q3

（1Al）可能为少量 Na 进入硅氧四面体骨架而形成的

钠离子掺杂的水化硅铝酸钙凝胶（C‑N‑A‑S‑H）结构 .
结合图 5（b）、（c）可知，随着龄期的延长，各硅氧四面

体峰数量保持不变，化学位移的偏差在±0.5，表明在

水化 28 d 内发现 C‑S‑H、C‑A‑S‑H 和 C‑N‑A‑S‑H 结

构，AAS 水泥的凝胶产物主要由端链硅氧四面体

Q1、链状硅氧四面体 Q2 和 Al 取代的链状硅氧四面

体 Q2（1Al）或层状硅氧四面体 Q3（1Al）构成 .

由表 2 可知：未反应的矿渣含量随着龄期的增

长呈下降趋势，表明相对反应程度随时间增长而增

加，反应时间越长，反应越充分；随龄期延长，I（Q0）、

I（Q1
a）和 I（Q1

b）均呈增大趋势，其中 I（Q1
a）增幅较大，

由 3 d 时的 7.9% 增至 28 d 时的 15.5%，I（Q1
b）在 7 d

时增至最大之后略有下降，表明 AAS 水泥产物中孤

立和端链硅氧四面体含量随龄期延长而增多；I（Q2

（1Al））由 3 d 时的 23.0% 增至 28 d 时的 26.2%，表明

AAS 水泥产物中 Al 取代的链状硅氧四面体含量随

龄期延长而增多；但 I（Q2）和 I（Q3（1Al））随龄期延长

而降低，表明延长龄期不利于 Na 进入硅氧四面体骨

架形成 C‑N‑A‑S‑H 凝胶结构 .
2.2　AAS水泥水化反应早期产物演变过程

2.2.1　AAS水泥早期产物 XRD 分析

图 6为反应早期各阶段产物的 XRD 谱图 .由图 6

可知：反应 10 min 时，体系中主要为 20°~38°处的矿

渣宽化衍射信号，表明 10 min 时矿渣几乎未参与反

应；随着时间的推移，在反应 1 h时，11.5°处峰强度增

大，代表水滑石开始形成，此外 31.2°处的衍射峰强度

增大，表明加藤石也开始形成；在反应 2 h 时，谱图上

可观测到位于 29.3°处的 C‑A‑S‑H 凝胶和 C‑S‑H 凝胶

的峰，表明在碱激发剂作用下 2 h 时硅氧四面体和铝

氧四面体解聚并交联，已有凝胶形成；4 h时弥散峰面

积变小，C‑A‑S‑H 凝胶和 C‑S‑H 凝胶的峰强度继续

增大，水滑石的峰强度也继续增大；24 h 时水滑石、

C‑A‑S‑H 凝胶和 C‑S‑H 凝胶峰强度增幅达到最大，

31.2°处加藤石的峰强度有所降低 .综上，在反应最初

24 h内，AAS 水泥反应产物中水滑石在 1 h时开始生

成，2 h 时 C‑A‑S‑H 凝胶和 C‑S‑H 凝胶形成，随着反

应的进行，凝胶含量增多，到 24 h时达到最多 .

2.2.2　AAS水泥早期产物 FTIR分析

图 7是矿渣和 AAS 水泥反应早期各阶段产物的

FTIR 谱图 .由图 7 可见：（1）1 590 cm-1和 1 629 cm-1

处的吸收峰为 H—O—H 的弯曲振动峰，在 GGBS 和

AAS水泥反应 4 h产物中存在，对应反应体系中未完

全干燥处理的少量自由水；在 24 h 时，1 629 cm-1处

吸收峰向高波数移动到 1 650 cm-1，表明水分子化学

环境发生变化，此位置的吸收峰对应硅氧四面体骨

架上的吸附水，即与硅氧四面体连接的羟基中 O—H
弯曲振动峰［21］.（2）GGBS 中 973 cm-1 处宽吸收峰与

502 cm-1处吸收峰分别对应无定型玻璃相中 Q0结构

中 Si—O—Si的伸缩振动和变形振动特征峰 .随着反

应的进行，10 min 时这 2 处峰型和峰位变化不大；反

应 1 h时，973、502 cm-1处吸收峰强度变弱，表明此阶

段矿渣在碱激发作用下正在经历溶出和解聚过程，

表 2　不同龄期下 AAS水泥各 Qn结构的相对含量

Table 2　Relative contents of different silicon sites of AAS cements 
at different ages

Unit：%

Time/d

3
7

28

I(Q0)

4. 9
7. 0
8. 6

I(Q1
a)

7. 9
12. 9
15. 5

I(Q1
b)

13. 9
24. 4
20. 7

I(Q2

(1Al) )

23. 0
22. 4
26. 2

I(Q2)

15. 0
8. 8
8. 6

I(Q3

(1Al) )

6. 5
4. 2
2. 3

I(Qslag)

28. 7
20. 4
18. 1

图 6　反应早期各阶段产物的 XRD 谱图

Fig. 6　XRD patterns of AAS cement products in early 24 h
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形成类离子单体，进入溶液中，滤渣中的 Si—O 结构

含量变少，因此吸收峰变弱；反应 2 h 时，973 cm-1处

宽吸收峰很弱，在低波数 958 cm-1 处出现较弱吸收

峰，该位置对应 C‑A‑S‑H 凝胶特征峰［22］，由于铝氧四

面体进入硅氧四面体骨架形成 Q2（1Al）结构，导致波

数 从 973 cm-1 偏 移 至 958 cm-1；同 时 ，在 485、
450 cm-1 处 出 现 Si—O 变 形 振 动 吸 收 峰 ，也 是

C‑A‑S‑H 凝胶中特有的 Si—O—Si变形振动吸收峰；

反应进行到 24 h时，958、485、450 cm-1处吸收峰强度

变大，表明生成的 C‑A‑S‑H 凝胶含量增多 .

2.2.3　AAS水泥早期产物 MAS NMR 分析

图 8 为反应早期各阶段产物的 29Si MAS NMR
谱图 .由图 8可知：反应 10 min时，体系与矿渣原料的

谱峰基本保持一致，在 δ=-60.0~-90.0 范围呈宽

峰，最高峰值为 δ=-75.0，表明大量矿渣未反应；反

应 1 h 时，各峰型和峰位仍与矿渣原料峰相似，表明

此阶段硅氧四面体结构变化不大；随着反应的进行，

在 2 h时 δ=-75.0处峰强度下降，δ=-78.6处 Q1
b 峰

值升高，C‑S‑H 凝胶中的 Q1结构含量增多，表明在反

应 2 h时已有 C‑S‑H 凝胶形成，同时，δ=-81.5处 Q2

（1Al）峰强度变大，表明铝氧四面体进入硅氧四面体

骨架中，形成 Al 取代链状硅氧四面体结构；反应 4 h
时，在 Q1

b 和 Q2（1Al）峰强度继续增大的同时有少量

Q2形成，表明存在少量未被 Al取代的链状硅氧四面

体结构；反应 24 h 时，产物结构中主体为 Q2（1Al）和

Q1结构，Q2峰强度变低，表明反应早期产物中主要为

端链硅氧四面体和 Al取代的链状硅氧四面体结构，

凝胶聚合度较低，未发现聚合度较大的层状和网状

硅氧四面体 .
为了进一步探索 AAS 水泥反应早期产物微观

结 构 演 化 过 程 ，对 AAS 水 泥 反 应 2~24 h 的 29Si 

MAS NMR 谱图进行高斯函数分峰拟合，结果见图

9. 分峰拟合后对 Qn 各结构的相对含量 I（Qn）进行

计算，并根据相关公式［7， 8， 18］对 I（Q2（1Al））/I（Q2）、

I（Q2）/I（Q1）、水化度 DOH、n（Al）/ n（Si）、平均铝硅

酸盐链长 MCL 和铝氧四面体桥氧结构占比 PBT
（Al）进行计算，结果列于表 3. 由表 3 可知：反应

10 min~1 h 时，体系中仍含有大量矿渣原料，且此阶

段为活性硅铝解聚和溶解过程，从 29Si MAS NMR 谱

图中难以判断反应程度；反应 2 h 后，I（Q2（1Al））/
I（Q2）逐渐增大，由 1.2增至 2.8，表明链状硅氧四面体

中铝氧四面体取代部分随时间推移而增多，Q2（1Al）
含量增大，对应的 Al未取代的链状硅氧四面体含量

下降，而端链硅氧四面体含量增大，因此 I（Q2）/I（Q1）

随反应时间延长而降低；水化度 DOH 由反应 2 h 时

的 30.7% 增加到反应 24 h时的 63.7%，表明水化 24 h
后，超过一半的矿渣原料参与反应，水化程度较高；

n（Al）/n（Si）及 PBT（Al）随反应时间延长而增大，表

明反应早期 24 h 内，仍是 Al 进入硅氧四面体构建

C‑A‑S‑H 的主要阶段，此阶段铝氧四面体取代的链

状硅氧四面体在迅速发展，伴随着端链硅氧四面体

的形成，未发现聚合度更大的 Q3和 Q3（1Al）结构，表

明 2~24 h 反应阶段仍为 C‑A‑S‑H 形成期的低聚合

阶段，生成的仅为低聚态凝胶，还未进一步交联形成

三维网状结构；由 MCL 数据可知，平均铝硅酸盐链

长在反应早期呈先增大再减小的变化趋势 . 根据文

献［12］可知，AAS 水泥反应进程为早期矿渣中的活

性硅铝被 NaOH 激发后，溶解，解聚，形成类离子单

体，再重新聚合，先形成铝硅酸盐短链，再形成长链，

进一步交联形成网状结构的过程；由本文可知，反应

0~1 h 内，在 NaOH 作用下矿渣中活性硅铝解聚，形

成 Q0结构，与矿渣原料的峰重叠，单体可能溶解于液

图 7　反应早期各阶段产物的 FTIR 谱图

Fig. 7　FTIR spectra of AAS cement products in early 24 h

图 8　反应早期各阶段产物的 29Si MAS NMR 谱图

Fig. 8　29Si MAS NMR spectra of AAS cement 
products in early 24 h
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相中，因此 0~1 h内主要为溶解和解聚过程；反应 2~
24 h 内，Q1和 Q2（1Al）随时间推移呈现增多趋势，而

Q2在反应 4 h后含量有所下降，表明此阶段短链硅酸

盐迅速形成长链铝硅酸盐，此阶段 MCL 差异性不

大，Q1含量较低且发展缓慢，Q2（1Al）含量较高且发

展迅速，因此 MCL 较长，此阶段主结构为长链铝硅

酸盐；反应前 24 h 内未发现 Q3和 Q3（1Al）结构，表明

未进一步交联形成三维网状结构 .

图 10 为 矿 渣 和 AAS 水 泥 反 应 2、4、24 h 后

的 1H‑29Si CPMAS NMR 谱图与 24 h 后的 29Si MAS 
NMR 谱 图 对 比 . 根 据 CPMAS NMR 测 试 原 理 ，

CPMAS NMR 通过富自旋原子核 I（1H）-稀自旋原

子核 S（29Si）磁化转移来提高强度，可通过偶极相互

作用达到最有效的磁化强度转移 . 而偶极相互作用

是与核间距离相关的，因此 CPMAS NMR 可以用来

检测核间空间相关的信息 .即稀自旋原子核 1（S1）与

I 在空间上远离，但稀自旋原子核 2（S2）和 I 相互靠

近，因此在接触时间内 I‑S1 自旋对的极化交换效率

较低而 I‑S2较高 .其结果表现在最后的谱图中，即 S1
的信号没有或者较弱，而 S2 的信号较强［23］. 对于

AAS 水泥 24 h反应产物来说，Q1、Q2（1Al）和 Q2结构

与 H＋或 OH-直接连接，因此图中 Q1、Q2（1Al）、Q2信

号峰位与 MAS 谱图一致，而 Qslag 中不包含 H＋ 或

OH-，因此 CPMAS 谱中矿渣几乎不产生信号，δ=
-75.0 处的信号峰应该是与 Qslag峰位接近的 Q1

a 信号

峰 .此外，反应产物中少量解聚后的孤立硅氧四面体

单体在 CPMAS 谱图中几乎没有信号，因此，产物中

的 Q0信号是不含羟基的结构单元，可能为解聚后的

图 9　反应 24 h 内各阶段产物 29Si MAS NMR 分峰拟合谱图

Fig. 9　Deconvolution demonstration of 29Si MAS NMR spectra for AAS cement products in early 24 h

表 3　反应早期各阶段产物分峰拟合后 NMR定量计算结果

Table 3　Calculation results of 29Si MAS NMR spectra after deconvolution demonstration

Time

10 min-1 h
2 h
4 h

24 h

I(Q2(1Al))/I(Q2)

—

1. 2
1. 3
2. 8

I(Q2)/I(Q1)

—

2. 6
2. 4
1. 3

DOH/%

—

30. 7
46. 9
63. 7

n(Al)/ n(Si)

—

0. 23
0. 24
0. 31

MCL

—

16. 1
16. 3
15. 6

PBT(Al)

—

0. 63
0. 66
0. 81
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孤立硅氧四面体单体 .AAS 水泥反应 2、4 h后没有该

信号峰出现，表示反应 4 h内 H＋或 OH-并未与形成的

硅氧四面体连接，24 h时水分子进入硅氧四面体骨架 .

图 11为反应早期各阶段产物的 27Al MAS NMR
谱图 .由图 11可知：随着时间的推移，δ=10.0处的信

号峰高度变高，强度增大，表明 AFm 和水滑石含量

随着水化时间的推移而增多；δ=50.0~100.0处的主

峰化学位移值由反应 10 min 时的 63.0 移动到反应

24 h时的 72.0，中心位移向低场移动，且峰型变窄，在

δ=88.0 处出现小肩峰 .27Al MAS NMR 谱图的变化

表明：随着反应的进行，矿渣 Al（4）结构解聚，一部分

形成层状 Al（6）结构，进而形成水滑石和 AFm 层状

晶体，一部分进入硅氧四面体骨架形成了托贝莫来

石层与 Al（4）‑O‑Si四面体交联的结构，成为 C‑A‑S‑H

凝胶的主骨架；根据峰型宽窄可看出，C‑A‑S‑H 凝胶

结晶度优于矿渣原料，而劣于 AFm和水滑石 .
综 合 XRD、FTIR 和 MAS NMR 结 果 可 知 ：

AAS 水泥反应早期产物主要为 C‑A‑S‑H 凝胶、水滑

石和 AFm 相；随着早期反应的进行，矿渣水化程度

增大，I（Q2（1Al））/I（Q2）、n（Al）/n（Si）和  PBT（Al）增

大，表明链状铝硅酸盐结构逐渐增多；C‑A‑S‑H 早期

凝胶不包含 Q3和 Q3（1Al）结构，表明 0~24 h 反应阶

段仍为 C‑A‑S‑H 低聚态凝胶形成阶段，还未进一步

交联形成三维网状结构；矿渣铝氧多面体经历结构

解聚、形成结晶程度好的水滑石及 AFm 层状晶体、

形成结晶程度较差的 C‑A‑S‑H 凝胶等过程 .
根据上述结论推演，在反应早期，AAS水泥主要

经历以下几个步骤（见图 12）：（1）反应 0~1 h 时，矿

渣粉在 OH-作用下解聚，硅氧键和铝氧键断裂，类离

子单体溶出进入液相；（2）反应 2 h 时，单体与单体结

合形成复杂铝硅酸盐结构，待液相饱和后析出进入

固相，硅氧四面体聚合形成 Q1、Q2和 Q2（1Al）等链状结

图 11　反应早期各阶段产物的 27Al MAS NMR 谱图

Fig. 11　27Al MAS NMR spectra of AAS products in early 24 h

图 12　AAS 水泥在早期反应进程中产物分子结构变化示意图

Fig. 12　Schematic diagram of product molecular structure changes in early reaction process of AAS cement

图 10　矿 渣 和 AAS 水 泥 反 应 2、4、24 h 后 的 1H‑29Si 
CPMAS NMR 谱图与 24 h 后的 29Si MAS NMR
谱图对比

Fig. 10　1H‑29Si CPMAS NMR spectra for GGBS and AAS 
cement at 2， 4， 24 h compared with 29Si MAS NMR 
spectrum at 24 h
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构，铝氧多面体分为  Al（6）和 Al（4），其中，Al（6）形成

水滑石和 AFm 等层状结构，Al（4）进入硅氧四面体骨

架形成 Q2（1Al）结构；（3）反应 4 h时，该链状和层状结

构含量增多，并伴随脱水现象；（4）反应 24 h 时，水分

子与硅氧四面体骨架交联，化学结合水形成，未发现

Q3和 Q3（1Al）结构，表明此阶段仍为低聚态凝胶形成

阶段，聚合度较低，链长较长，C‑A‑S‑H 凝胶表现为长

链铝硅酸盐结构；（5）反应 24 h之后，低聚态凝胶进一

步交联聚合，Q3和 Q3（1Al）结构形成 .

3　结论

（1）碱矿渣（AAS）水泥在 3~28 d 龄期均能观

察到 C‑A‑S‑H 凝胶、水滑石和 AFm 相，凝胶产物由

复杂的端链硅氧四面体 Q1、链状硅氧四面体 Q2 和

Al 取代的链状硅氧四面体 Q2（Al）或层状硅氧四面

体 Q3（Al）构成，相对反应程度随龄期延长而增大 .
（2）随着早期（0~24 h）反应的进行，矿渣水化度

提高，铝硅比增大，铝氧四面体桥氧结构占比增大，

平均铝硅酸盐链长增长且处于长链模式 .
（3）矿渣铝氧多面体在水化早期结构解聚，一部

分形成水滑石和 AFm 层状晶体，一部分进入硅氧四

面体骨架形成了托贝莫来石层与 Al（4）‑O‑Si四面体

交联结构 .
（4）反应早期的 0~24 h是 Al进入硅氧四面体构

建 C‑A‑S‑H 的主要阶段，此阶段 Q2（1Al）迅速发展，

水分子与硅氧四面体骨架交联，化学结合水形成，未

发现聚合度更大的 Q3和 Q3（1Al）结构，因此 0~24 h
为 C‑A‑S‑H 低聚态凝胶形成阶段 .
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