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摘要：为研究微晶氢氧化铝凝胶（AH3）含量对高碱碳铝酸盐胶凝材料性能的影响，设计了氢氧化钠

与氢氧化铝复合溶液、偏铝酸钠溶液复配激发石灰石粉的方案 .结果表明：随着激发剂中偏铝酸钠溶

液的占比从 0% 逐步增至 100%，基体中的单碳型碳铝酸钙含量相对稳定，而微晶 AH3的含量则逐渐

增加，三水铝石的含量相应减少；微晶 AH3的平均晶粒尺寸约 19.5 nm，显著小于三水铝石的中值粒

径 5.82 μm，因而微晶 AH3具有更大的比表面积和更强的胶凝性能；随着微晶 AH3含量的增加，基体

中凝胶孔的占比提升，孔隙结构更致密；试样抗压强度与微晶 AH3含量之间呈线性正相关关系，即微

晶 AH3的含量越高，试样的强度越高 .
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Abstract : To investigate the impact of microcrystalline aluminum hydroxide gel（AH3） content on the properties of 
high‑alkali carboaluminate cementitious materials， a composite activation scheme was designed using a co‑mixed 
solution of sodium hydroxide， aluminum hydroxide and a sodium aluminate solution， to activate limestone powder. 
The results indicate that as the proportion of sodium aluminate solution in the activator mixture increases from 0% 
to 100%， the content of monocarboaluminate in the matrix remains relatively stable， while the content of 
microcrystalline AH3 progressively increases and the content of gibbsite correspondingly decreases. The average 
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crystallite size of microcrystalline AH3 is approximately 19.5 nm， which is significantly smaller than the median 
particle size of 5.82 μm for gibbsite， thus endowing it with a larger specific surface area and superior cementitious 
properties. With the increase of microcrystalline AH3 content， the proportion of gel pores in the matrix increases， 
resulting in a more compact pore structure. Furthermore， there is a linear positive correlation between compressive 
strength of samples and the content of microcrystalline AH3， suggesting that higher content of microcrystalline AH3 
correlates with greater strength of samples.
Key words : high‑alkali carboaluminate cementitious material； microcrystalline AH3； gibbsite； cementitious 
property

石灰石作为碳酸钙矿物在地球上的主要赋存形

式，广泛分布于岩石圈，其储量占沉积岩总量的

20%~25%［1］. 在建材行业，石灰石是生产水泥的重

要原料 .然而，水泥生产所采用的“两磨一烧”工艺正

面临能耗高和碳排放大的双重问题［2］.
石灰石粉亦可作为水泥混凝土的辅助胶凝材

料，用来降低水泥熟料的用量和碳排放 .虽然石灰石

粉的溶解度较低，但是它能与硅酸盐水泥中的铝酸

盐矿物反应 .然而，由于硅酸盐水泥中铝酸盐矿物含

量有限，石灰石粉在其中的反应程度较低，因此石灰

石粉掺量过高会劣化水泥基体的力学性能［3］.
Liu 等［4］和 Wang 等［5］利用偏铝酸钠 NaAlO2直接

激发石灰石粉，得到的材料在 4 h 内终凝，3 d 抗压强

度超 20 MPa，展现出良好的性能 .其主要胶凝物相包

括单碳型碳铝酸钙（Mc）和氢氧化铝凝胶（AH3），被

称作碳铝酸盐胶凝材料［6‑7］. 与常规碳铝酸盐胶凝材

料相比，此体系含有较多 Na，碱度较高，因此可被视

为高碱碳铝酸盐胶凝材料 . 该材料实现了对石灰石

粉的活化激发与大掺量利用，具有绿色低碳的优点；

同时，其性能与硫铝酸盐水泥和铝酸盐水泥相似，具

有快硬早强的特点，可用于工程快速修复 .
AH3是硫铝酸盐水泥和铝酸盐水泥中的关键物

相［8］.其晶粒尺寸介于 10~30 nm 之间，在 X 射线衍射

（XRD）图谱上呈现宽化的衍射峰，而在透射电子显

微镜（TEM）的选区电子衍射（SAED）模式下表现微

弱的同心圆环状，是一种纳米尺度的微晶物相，因此

又被称为微晶 AH3
［9］.Hu 等［10］发现，相比于钙矾石含

量较高的硫铝酸盐水泥基体，微晶 AH3含量较高的

硫铝酸盐水泥基体展现出更高的弹性模量 .此外，常

钧等［11］的研究表明，AH3含量的增加有助于提升硫铝

酸盐水泥石的力学性能 . 笔者先前的研究［4，6］也指出

AH3与 Mc 均是高碱碳铝酸盐胶凝材料中的重要胶

凝物相 .当 NaAlO2掺量变化时，基体中 AH3与 Mc的
含量均会改变 .因此，目前尚未明确当 AH3含量作为

单一变量时，高碱碳铝酸盐胶凝材料的性能如何

演变 .
基于此，本文配制了氢氧化钠与氢氧化铝复合

溶液、偏铝酸钠溶液，设计了用两者复配来激发石灰

石粉的方案 .通过调整 2种溶液的比例，在保证 Mc生
成量相对稳定的情况下，实现对 AH3含量的调节 .并
对不同 AH3含量下基体的反应过程、物相组成、微观

形貌及宏观性能进行了研究，揭示了微晶 AH3含量

对高碱碳铝酸盐胶凝材料形成过程的影响机理 .

1　试验

1.1　原材料与配比

石灰石粉（LM）购自广西贺州市亿泰石粉厂，其

基本信息见文献［4］.偏铝酸钠 NaAlO2、氢氧化铝 Al
（OH）3以及氢氧化钠 NaOH 均由阿拉丁公司提供，分

析纯 . 由 Al（OH）3、NaOH 与水配制成溶液 A，由

NaAlO2与水配制成溶液 B.以这 2种溶液复配作为高

碱 碳 铝 酸 盐 激 发 剂 ，两 者 的 Na2O 含 量1）均 为

15.00%，Al2O3含量均为 24.68%，Na 与 Al 的摩尔比

均为 1∶1. 由于 Al（OH）3难溶于水，制备溶液 A 时会

产生大量未溶解的白色物质；而 NaAlO2因其良好的

水溶性，在制备溶液 B 时无沉淀物形成 . 图 1 展示了

Al（OH）3的颗粒形貌和粒径分布特征，其中 Al（OH）3

为片状，其中值粒径（d50）为 5.82 μm.
表 1列出了高碱碳铝酸盐胶凝材料配合比 .石灰

石粉与激发剂的质量比固定为 62∶38.Na2O 与 Al2O3

在胶凝材料（石灰石粉与激发剂）中的含量分别固定

为 5.70% 与 9.38%.溶液 A 与溶液 B 复配，两者质量

比分别设计为 100∶0、75∶25、50∶50、25∶75、0∶100（即

溶液 B占比 wB为 0%、25%、50%、75%、100%），旨在

调控微晶 AH3含量，并研究其对高碱碳铝酸盐胶凝

材料性能的影响机制 .
1.2　试样制备与养护

将石灰石粉与激发剂投入搅拌机中，先低速搅

1）文中涉及的含量及占比除特别说明外均为质量分数 .
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拌 2 min，再高速搅拌 2 min；搅拌均匀后，迅速浇筑成

模；12 h后脱模，将其放置于室温环境下养护 .
1.3　试验方法

质 子 核 磁 共 振（ 1H‑NMR）测 试 使 用 Meso‑
MR12‑060H‑Ⅰ型低场核磁共振波谱仪 .依据 GB/T 
17671—2020《水泥胶砂强度检验方法》测试试样的

抗压强度 .使用 D8‑Advance 型 X 射线衍射仪对试样

进行 XRD 测试 .具体测试参数与定量分析信息见先

前研究工作［7］. 采用 STA 449 F3 型同步热分析仪进

行热重（TG‑DTG）测试 . 使用 Advance Ⅲ 400 MHz
型 核 磁 共 振 仪 测 试 27Al 魔 角 旋 转 - 核 磁 共 振

（MAS‑NMR）谱 .采用Thermo APREO S型扫描电子

显微镜（SEM）进行微观形貌观测，观测前需对试样作

喷金处理 .

2　结果与讨论

2.1　反应过程

通过 1H‑NMR 测试获取了试样中液态水的横向

驰豫时间（T2），结果见图 2.图 2（a）、（c）、（e）、（g）、（i）
分别展示了试样 C1~C5 在 1、24、72 h 时的 T2 分布

图 .基于 5 组试样的 T2信号，分析了其在 72 h 内的孔

隙特征及 T2加权平均值（T2w）的演变情况，结果也见

图 2.如图 2（a）、（c）、（e）、（g）、（i）所示，5 组试样的 T2

分布图上均显示出 2个弛豫峰 .依据佘安明等［12］的分

析，T2分布图中小于 1.0 ms 和大于等于 1.0 ms 的弛

豫峰所占面积的百分比分别代表凝胶孔水和毛细孔

水在可蒸发水分中的相对含量 . 从试样 C1 到试样

C5，T2分布图 1、24、72 h 的变化幅度均逐渐增大 . 由
图 2（b）、（d）、（f）、（h）、（j）可见，凝胶孔水含量和 T2w

的变化幅度也都同步上升 . 这表明随着溶液 B 在激

发剂中占比的增加，试样中凝胶孔水含量增加，化学

结合水的消耗量也随之升高 .
基于此，本文分析了激发剂中溶液 B 的占比 wB

从 0%（试样 C1）逐步增至 100%（试样 C5）时，72 h内

凝胶孔水含量及 T2w降低值（ΔT2w）的变化情况，结果

如图 3 所示 . 由图 3 可见，凝胶孔水含量与 ΔT2w均与

溶液 B 的占比呈线性正相关 . 凝胶孔水含量的提升

反映了硬化基体中凝胶孔数量的增加和孔隙结构的

细化；ΔT2w 的增加则表明更多水分被转化为化学结

合水，意味着水化产物增多 . 因此，溶液 B 占比的提

高导致基体中凝胶产物的增多和孔隙结构的致密

化；溶液 A 占比增加则导致基体中凝胶产物减少，孔

隙结构粗糙化 .
2.2　物相组成

图 4为试样 C1~C5在 1、28 d的 XRD 图谱 .基于

XRD/Rietveld分析得出物相组成，结果见图 5.
由图 4可见：5组试样中均观察到了 Mc；试样 C5

在 18°~21°之间的衍射峰弱且宽，试样 C1~C4 在此

区间的衍射峰则高而窄，这表明试样 C1~C4 中含有

未完全反应的三水铝石；在试样 C5 的制备过程中未

加入含三水铝石的溶液 A，因此其 XRD 图谱中也未

观察到高而窄的三水铝石特征峰，其 18°~21°区间内

出现的宽化衍射峰指示微晶 AH3的存在［11］.

图  1　Al（OH）3的颗粒形貌与粒径分布特征

Fig. 1　Particle morphology and particle size distribution of Al（OH）3

表  1　高碱碳铝酸盐胶凝材料配合比

Table 1　Mix proportions（by mass） of high‐alkali carboaluminate 
cementitious materials

Unit：%

Sample

C1
C2
C3
C4
C5

LM

62. 0
62. 0
62. 0
62. 0
62. 0

Solution A

38. 0
28. 5
19. 0

9. 5
0

Solution B

0
9. 5

19. 0
28. 5
38. 0
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图  2　试样 C1~C5 的 T2 分布图、孔特征与 T2w的演化

Fig.  2　T2 distribution， pore characteristics and T2w evolution of samples C1-C5
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由图 5 可见：试样 C1~C5 在 28 d 时的三水铝石

含量分别为 14.1%、10.8%、6.8%、3.3%、0%；随着溶

液 B占比的增加，基体中未反应完全的三水铝石含量

也随之下降；除试样 C1 外，试样 C2~C5 中均检出了

非定量（NQ）相，NQ 相通常包括非晶态物质和结晶

度较低的微晶相；试样 C2~C5在 28 d龄期时，其 NQ
相的含量分别为 3.9%、7.6%、11.6%、15.2%，说明溶

液 B占比的增加导致基体中 NQ 相的含量逐渐上升 .
为了确定 NQ 相的组成，使用 NMR 分析了试样

的 27Al配位特征，结果如图 6 所示 .由图 6 可见，试样

C1、C3 与 C5 均仅在 δ=11.00 处出现共振信号峰 .在
水泥基材料中，四配位、五配位、六配位铝相的共振

信号峰分别位于 δ =50~90、20~50、0~20 的范围

内［13］.由此可以推断，本研究中的硬化试样仅含有六

配位的 27Al，即 AlⅥ.AlO-
2 与非晶型 Al（OH）3分别表

现为四配位、五配位的 27Al，其共振信号峰分别位于

δ=60~80、20~40 之间［6，14］. 然而，在图 6 中，试样均

未在 δ=60~80、20~40 内观察到共振信号峰，这表

明本体系中无 AlO-
2 剩余，也不含非晶 Al（OH）3.因此

图 5中 NQ 相的含量可被视为 AH3的含量 .
由图 5还可知，当溶液 A 与溶液 B 的质量比变化

时，硬化基体中的 Mc含量相对恒定，而三水铝石与微

晶 AH3的含量改变 .据此，进一步分析了激发剂中溶

液 B 占比从 0%（试样 C1）增至 100%（试样 C5）时，三

水铝石与微晶 AH3含量的变化情况，结果如图 7所示 .
由图 7可见，三水铝石的含量与溶液 B 的占比呈线性

负相关，微晶 AH3的含量则与溶液 B的占比呈线性正

相关 .

图  3　溶液 B 在激发剂中的占比对试样中凝胶孔水含

量与 ΔT2w的影响

Fig. 3　Influence of the proportion of solution B in the 
activator on the water content in gel pore and 
ΔT2w of samples（72 h）

图  4　试样 C1~C5 的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of samples C1-C5

图  5　试样 C1~C5 的物相组成

Fig. 5　Phase compositions of samples C1-C5

图  6　试样 C1、C3 与 C5 养护 28 d 时的 27Al MAS‑NMR 谱

Fig. 6　27Al MAS‑NMR spectra of samples C1， C3， 
and C5 cured for 28 d
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进一步验证试样 C1~C5 中的物相变化情况，其

养护 28 d 时的 TG‑DTG 曲线见图 8. 由图 8 可见：微

晶 AH3 与三水铝石的主要失重峰分别位于 260、
290 ℃［9］；从试样 C1 至试样 C5，位于 260 ℃的失重峰

逐渐增强，而位于 290 ℃的失重峰则逐渐减弱 .这表

明随着激发剂中溶液 B占比的增加，三水铝石的含量

减少，而 AH3 的含量增加，这一现象与 XRD 的结果

一致 .

2.3　力学性能与微观形貌

图 9 给出了试样 C1~C5 的抗压强度 . 由图 9 可

见：在 1 d 时，试样 C1~C5 的抗压强度分别为 0.6、

5.1、11.5、16.8、20.5 MPa；由试样 C1至试样 C5，抗压

强度呈逐步增大的趋势；养护至 28 d 时，试样的抗压

强度仍然保持着这种递增趋势 .

根据 2.2 的分析结果，随着激发剂中溶液 B 占比

从 0%（试样 C1）增至 100%（试样 C5），三水铝石的含

量逐渐减少，而微晶 AH3的含量相应增加 .为了明确

微晶 AH3含量对力学性能的影响，分析了抗压强度

与 AH3含量之间的相关性，结果如图 10所示 .由图 10
可见，抗压强度与 AH3 含量之间呈线性正相关，即

AH3含量越高，抗压强度越大 . 这一结果与 2.1 中 T2

演变的结果一致 .这表明当 AH3含量增加时，基体中

图  7　溶液 B 占比对试样中三水铝石与 AH3含量的影响

Fig. 7　Influence of the proportion of solution B in the activator on the content of gibbsite and AH3 in samples

图  9　试样 C1~C5 的抗压强度

Fig. 9　Compressive strength of samples C1-C5

图  8　试样 C1~C5 养护 28 d 时的 TG‑DTG 曲线

Fig. 8　TG‑DTG curves of samples C1-C5 cured for 28 d

图  10　抗压强度与 AH3含量的相关性

Fig. 10　Correlation between compressive strength and AH3 content
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会有更丰富的凝胶产物和更致密的孔隙结构，从而

提升了材料宏观力学性能 .
上述分析表明，微晶 AH3相比于三水铝石具有

更优的胶凝性能 .在水泥基体中，物相的胶凝性能与

其比表面积有关 . 通常情况下，颗粒越细，其比表面

积越大，胶凝性能越强［15］.为了对比分析微晶 AH3与

三水铝石的胶凝性能，本文计算了 AH3的晶粒尺寸，

具体方法见笔者前期的研究［7］.
表 2列出了使用衍射数据分析软件 Diffrac.EVA

（EVA）算出的试样 C1 中 AH3的晶粒尺寸（D），以及

通过全谱分析软件 Total Pattern Solution（TOPAS）
采用洛伦兹方程-去卷积法（LVOL‑IB）和基于半高

宽 的 洛 伦 兹 方 程 - 高 斯 方 程 去 卷 积 法

（LVOL‑WHM）得到的试样 C1 中 AH3的晶粒尺寸 .
由表 2 可见，这些方法算出的数值较为接近，28 d 试

样 C1中 AH3的平均晶粒尺寸大约为 19.6 nm.
物相的比表面积 S可通过下式计算［16］：

S = 6/ρD （1）
式中：ρ为密度 .

三水铝石的晶粒尺寸同图 1中 Al（OH）3，其中值

粒径为 5.82 μm. 表 2 中 AH3的平均晶粒尺寸大约为

19.6 nm. 由此可计算出 AH3的比表面积是三水铝石

的 298 倍 . 这表明 AH3的胶凝性能远高于三水铝石 .
因此，随着 AH3含量的增加，基体的抗压强度也相应

提高 .
图 11 展示了试样的微观形貌及能谱分析结

果 . 在图 11（a）、（b）、（c）中均可观察到片状物相 .
点 1 位于试样 C1 的片状物相上，其 Ca 与 Al 的摩尔

比为 2.13∶1.00，这表明该处存在 Mc.Mc 作为一种

双金属氢氧化物，呈现片层状的微观形貌［17］. 点 2
位于试样 C1 中非常细小的薄片状颗粒上，而点 3
位于试样 C5 的一个块状颗粒上 . 这 2 个点均主要

由 Al 和 O 组成，分别对应着微晶 AH3 和三水铝石 .
与试样 C1 中点 2 处的小颗粒相比，试样 C5 中点 3
处的块体具有更大的颗粒尺寸，这进一步证实了

AH3 与三水铝石在尺寸上的差异，且与表 2 的分析

结果相吻合 .

3　结论

（1）当氢氧化钠及氢氧化铝复配溶液与偏铝酸

钠溶液的质量比改变，但 Na2O 与 Al2O3在胶凝材料

中的质量分数保持不变时，硬化基体中的单碳型碳

铝酸钙 Mc含量相对稳定，而三水铝石与微晶 AH3的

含量则随之变化 .
（2）随着激发剂中偏铝酸钠溶液的占比从 0% 逐

表  2　试样 C1中 AH3相的晶粒尺寸

Table 2　Crystallite size of AH3 in sample C1

Calculation method

Scherrer method (EVA)

LVOL‑IB (TOPAS)
LVOL‑FWHM (TOPAS)

Angular range/(°)

18. 0-19. 5
19. 5-21. 0
18. 0-21. 0
18. 0-21. 0

D/nm
1 d

19. 5
19. 8
18. 8
19. 2

28 d
19. 7
20. 0
19. 0
19. 5

图  11　试样养护 28 d 时的 SEM 图像和 EDS 点扫图谱

Fig. 11　SEM images and EDS spectra of spots of samples cured for 28 d
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步增至 100%，基体中三水铝石的含量降低，微晶

AH3的含量增加 .微晶 AH3含量的增加导致基体中凝

胶孔的占比提高，孔隙结构变得更加致密 .
（3）在 Mc 含量保持基本稳定时，基体的抗压强

度与微晶 AH3的含量呈线性正相关，即 AH3的含量

越高，硬化试样的强度也越高 .微晶 AH3的平均晶粒

尺寸约为 19.6 nm，显著小于三水铝石的中值粒径

5.82 μm，因此微晶 AH3具有更大的比表面积和更强

的胶凝性能 .
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