
第 48 卷第 8 期 

2 0 2 0 年 8 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 48，No. 8 

August，2020 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20190521 

 

纳米改性碱激发胶凝材料的研究进展 
 

叶家元，张文生 

(中国建筑材料科学研究总院有限公司，绿色建筑材料国家重点实验室，北京 100024) 
 

摘  要：以添加纳米组分为手段的纳米技术为胶凝材料改性提供了新方法。本文综述了纳米 SiO2等纳米颗粒及碳纳米管等纳

米材料对碱激发胶凝材料工作性能、凝结硬化行为、力学性能与耐久性的影响。纳米 SiO2等高活性纳米颗粒发挥提供可溶性

硅的化学作用，诸如纳米 TiO2等其他超细颗粒发挥成核位点、颗粒填充的物理效应，可加速反应、致密基体、提升强度、降

低渗透等，从而获得性能更优异的纳米改性碱激发胶凝材料。碳纳米管及石墨烯等多维纳米材料具有优异的力学性能，可提

升碱激发胶凝材料的韧性、改善其脆性，且优异的电学性能可赋予碱激发胶凝材料损伤自诊断、光催化等功能。本文还分析

了已有研究中改性浆体流动性、凝结时间及硬化体强度、抗渗透等结果并不一致的原因，指出纳米 SiO2对液相环境的影响及

其与溶液中 Ca2+的作用是导致结果差异的主要原因。此外，还展望了该领域未来研究重点。 
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Research Progress on Nano-Modified Alkali-Activated Cementitious Materials 
 

YE Jiayuan, ZHANG Wensheng 
(The State Key Laboratory of Green Building Materials, China Building Materials Academy, Beijing 100024, China) 

 

Abstract: A nano-modification method is proposed to improve the performance of alkali activated cementitious materials (AAM). 
This paper reviewed the effects of nano-particles (i.e., silica particles) and nano-materials (i.e., cabon nano-tube) on the workability, 
setting and hardening behavior, mechanical property and durability of AAM. The acceleration of geopolymerization, the more 
compact matrix, the higher strength and the lower permeability of nano-modified AAM occur due to the presence of soluble silica in 
alkali solution from silica nanoparticles and the nucleation site effect, filling effect derived from other nano-particles such as TiO2 
nanoparticles. The modified AAM with a higher toughness and a lower brittleness is available for the incorporation of carbon 
nano-tube or graphene oxide. Furthermore, the carbon nano-tube or graphene oxide modified AAM exhibits some functional 
characteristics like the self-sensing capacity to detect its own structural damage and the photocatalytic performance to treat 
wastewater. Some controversial issues on the flowability and setting time of fersh mixtures, strength and permeability of hardened 
samples containing silica nanoparticles in previous studies were also represented. The reason for the controversial issues above could 
be due to the interaction bewteen silica nanoparticles and alkaline solution and the initial chemical reaction between silica 
nanoparticles and Ca2+ ions in solution. In addition, some further research works on nano-modified AAM were also given. 
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以添加纳米组分为手段的纳米技术成为材料设

计与性能调控的新方法。发挥纳米组分的尺寸效应、

表面效应、量子效应等特性，可提升传统材料性能，

甚至赋予了其特殊功能而成为新材料。 

对于硅酸盐水泥基胶凝材料而言，常用纳米技

术为掺用纳米超细颗粒、碳纳米管、石墨烯等纳米

组分。纳米超细颗粒表面能极高，且表面断键(悬

键)众多，故其具有化学活性；其颗粒细小，填充

能力强，还具有物理填充作用[1‒2]。基于化学活性

及填充作用，纳米 SiO2、纳米 Al2O3、纳米 TiO2、纳 
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米 CaCO3、纳米黏土、纳米偏高岭土等纳米超细

颗粒均可改善水泥基胶凝材料的性能。例如，纳

米 SiO2 可加速水化、提升强度、细化孔结构、抑

制钙流失和改善耐久性[3‒4]。因此，添加纳米超细

颗粒等纳米组分已成为制备高性能水泥基材料的

手段之一。 

  

图 1  纳米 SiO2对水泥基胶凝材料的物理化学作用及由此引起的性能优化[3‒4] 

Fig. 1  Physical and chemical effect of nano-silica in cement-based materials and the consequential performance improvement[3‒ 4] 

相较于硅酸盐水泥等传统胶凝材料，碱激发胶

凝材料无论是在液相环境还是在反应过程等方面均

截然不同：(1)硅酸盐水泥的拌合液体通常为 pH 值

约为 7 的淡水，只有在其水化后溶液才呈碱性，但

使溶液呈碱性的水化产物 Ca(OH)2 溶解度极低

(20 ℃时溶解度仅为 0.17 g/100 mL 水[5])，故溶液的

碱性可用 pH 值表征，通常约为 13；碱激发胶凝材

料通常采用诸如 NaOH 溶液、水玻璃等碱性激发剂

溶液拌合，在初始阶段就呈极强碱性(已不能用 pH

值表征，通常采用摩尔浓度或 Na2O 含量表征)，且

在凝结硬化过程中及硬化后均保持强碱性。(2)硅酸

盐水泥的反应过程通常称为水化反应，即水与硅酸

三钙、硅酸二钙等硅酸盐矿物间发生化学反应而生

成溶解度极低的 C-S-H 凝胶等产物，此过程中水不

断被消耗；碱激发胶凝材料的反应过程更为确切地

讲应该称为聚合过程，即含(铝)硅酸盐矿物的原料

颗粒在强碱溶液作用下释放出硅、铝单体，单体在

溶液中再通过聚合反应而形成低钙的 C-A-S-H 凝胶

或无钙的N-A-S-H凝胶，此过程中水被部分释   放
[6‒7]。上述不同有可能造成纳米改性对于碱激发胶凝

材料而言具有完全不同的作用机制和改性效果，尤

其是强碱环境对纳米组分物化性能的影响及纳米组

分对碱溶液初始状态的影响等因素不可忽略。为此，

有必要结合液相环境及反应过程等特点深入探究纳

米改性碱激发胶凝材料的微观结构与宏观性能的变

化规律。 

不可否认，碱激发胶凝材料与硅酸盐水泥等传

统胶凝材料具有相近的宏观性能且主要产物具有相

似物理形态(凝胶态)，故纳米组分改性硅酸盐水泥

基胶凝材料的方法在一定程度上可借鉴于碱激发胶

凝材料。事实上早期的研究表明，硅灰(含有无定形

纳米 SiO2)溶于 NaOH 溶液后，对体系可提供足够

可溶性硅，进而表现出与相同模数的水玻璃

(Na2O·nSiO2，n 为模数)溶液相当的激发效果[8‒9]；

纳米 Al2O3 可作为晶核而显著加速凝胶成核与长

大，甚至还因液相环境的变化而获得成分不同的“二

次凝胶”[10‒11]。由此可见，尽管上述早期研究并不

以纳米组分作为粉体原料的替代组分或外掺组分而

改性碱激发胶凝材料为出发点，但至少可证实纳米

组分对碱激发胶凝材料体系设计与性能优化具有一

定效果。由此，纳米改性碱激发胶凝材料的相关研

究成为该领域的新研究方向。 

1  纳米改性碱激发胶凝材料的研究历程 

纳米组分包括纳米 SiO2 等超细颗粒及碳纳米

管、石墨烯等多维材料。通常而言，纳米颗粒指

尺寸小于 100 nm 的颗粒[1,3,12]，但大于 100 nm 而

小于 1 000 nm 的亚微米粒子也可被认为是纳米颗

粒[13]。对胶凝材料所用粉体而言，其尺寸跨越数

微米至数百微米，因此诸如硅灰等含有数百纳米

颗粒的超细粉体，也可归于纳米组分类别。表 1

总结了包括硅灰等超细颗粒、合成 SiO2 等纳米颗

粒、碳纳米管等纳米材料应用于碱激发胶凝材料

的研究历程。 
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表 1  纳米改性碱激发胶凝材料的研究历程 
Table 1  Bibliographic history of some important events related to nano-modified alkali-activated cementitious materials 

Author Year 
Starting 

material 

Nano- 

material 
Dispersing method Significance Results 

Vladimír Živica[8] 2006 Slag Silica fume Wet-mix with NaOH 

solution 

First study investigated ultra fine  

silica powder in alkaline solution for 

activator preparation. 

Mortars activated by silica fume  

activator showed a greater strength.

Catherine A.  

Rees[10] 

2008 Fly ash Al2O3 Wet-mix with NaOH 

solution 

First study investigated the effect of 

nano-Al2O3 as seeded particles on  

geopolymerization. 

Nucleation caused phase-separated gels 

formation and induction period  

disappearance. 

Prinya  

Chindaprasirt[14] 

2012 High 

calcium  

fly ash 

SiO2, Al2O3 Dry-mix with powder Fist study involved nano-SiO2, but  

only focused on effect of the change 

in SiO2/Al2O3 ratio on performance.

The adjustment of SiO2/Al2O3 using 

nano-SiO2 and nano-Al2O3 altered setting 

time and strength development. 

Shadi Riahi[15] 2012 Rice husk  

ash and  

fly ash 

SiO2, Al2O3 Dry-mix with powder Fist study investigated the effect of  

the replacement powder with  

nano-SiO2 and Al2O3 particles on  

AAM’s strength. 

3% nano-SiO2 resulted in the highest 

strength, while Al2O3 had no effect.

Erich D.  

Rodríguez[16] 

2013 Fly ash SiO2 Wet-mix with NaOH 

solution 

Fist study investigated an alternative 

activator based on nano-SiO2/MOH.

The alternative nanosilica-based activators 

exhibited lower water demand and 

reduced permeability. 

H.M.Khater[12] 2013 Slag Clay Dry-mix with powder First study involved nano-clay. Replacement with 1% nano-clay  

enhanced strength, but higher dosage 

caused a negative effect on strength.

Mohamed  

Saafi[17] 

2013 Fly ash Carbon 

nano-tube 

Wet-mix with poly- 

carboxylate-based 

plasticizer 

First study involved carbon  

nano-tube. 

Carbon nano-tube remarkably improved 

toughness and made nanocomposites 

exhibite a piezoresistive 

response with high sensitivity to  

micro-crack propagation. 

Alaa M.  

Rashad[1] 

2014  SiO2  First review paper summarized the  

advance on nano-SiO2 modified  

AAM, but only listed three  

previous studies. 

 

Mohamed  

Saafi[18] 

2015 Fly ash Graphene oxide Wet-mix with NaOH 

solution 

First study involved in-situ reduced 

graphene oxide (rGO). 

Reduced hydroxyl/carbonyl groups of 

GO in alkaline solution and a 

substantially pore filled morphology 

in hardened AAM with increased 

mechanical properties were 

observed.  

L.Y. Yang[19] 2015 Slag TiO2 Wet-mix with water First study involved nano-TiO2. Nano-TiO2 enhanced strength due  

to acceleration of hydration and  

decreased shrinkage because of the 

reduction of 1.25‒25 nm mesopores.

H. Assaedi[20] 2016 Fly ash SiO2 Dry-mix, wet-mix First study investigated the difference 

between dry-mix and wet-mix.  

Nano-SiO2 improved microstructure 

and strength, but dry-mix showed a 

better improvement than wet-mix. 

Mathialagan  

Sumesh[2] 

2017    First review totally summarized the

advance on nano-materials in AAM.

 

Mandeep Kaur[21] 2018 Fly ash Nano-metakaolin Dry-mix with powder First study involved nano-metakaolin. 4% replacement caused a significant 

increase of strength due to the  

high activity of silica and  

alumina in nano-metakaolin. 

 

如前所述，早期的研究并不着重于纳米组分对

碱激发胶凝材料物理性能的直接改性作用，其原因

可能为碱激发胶凝材料显著有别于硅酸盐水泥基胶

凝材料的碱性环境。碱激发胶凝材料所使用的

NaOH、Na2O·nSiO2 等强碱溶液，可与纳米 SiO2等

高活性组分发生作用[22]，这不仅会导致超细颗粒物

理填充作用的削弱甚至消失，还会改变碱溶液性质，

最终有可能影响碱激发胶凝材料的物理性能。尽管
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如此，早期关于活性硅(硅灰)制备替代激发剂[8]、纳

米 Al2O3 作为晶核而提升材料性能[10]、纳米 SiO2与

纳米 Al2O3 调整体系 Si/Al 比[14]等研究的结果，均在

一定程度上证实了纳米 SiO2 或纳米 Al2O3 对碱激发

胶凝材料制备技术优化与性能提升的有效性。然而，

上述早期研究与“添加组分作为原材料粉体的替代

组分或外掺组分”的胶凝材料当前研究方法大相径

庭，或者说与“直接添加纳米组分，再进行性能分

析与机理研究”的习惯研究思路大不相同。 

直到 2012 年，才首次公开了向体系中添加纳米

粉体、部分替代原材料的碱激发胶凝材料改性研究。

研究表明，3%纳米 SiO2可提升强度，但纳米 Al2O3

作用甚微[15]。随后，诸如纳米黏土[12]、碳纳米管[17]、

石墨烯[18]、纳米 TiO2
[19]、纳米偏高岭土[21]等纳米组

分对碱激发胶凝材料凝结硬化过程及工作性能、力

学性能、耐久性能的影响研究逐渐展开。总体而言，

上述纳米组分对碱激发胶凝材料的性能具有改善作

用，使之具有更优异的力学性能和抗渗透性能等。

例如：当减水剂分散的纳米黏土替代不超过 1%矿

渣时，可使碱激发矿渣试样的 90 d 抗压强度增长

15%[12]；多壁碳纳米管的桥接作用，可抑制裂纹扩

展，显著提升抗折、抗压强度[17]；氧化石墨烯虽然

在强碱溶液中会脱氢脱氧而被部分还原，但仍然对

碱激发胶凝材料具有密实基体、增强韧性的改性作

用[18]；纳米 TiO2 可促进硅铝聚合反应，形成更致密

结构，进而提升胶凝材料的抗碳化能力与抗干缩能

力[19]；纳米偏高岭土可提供活性 SiO2和 Al2O3，4%

掺量时强度提升最为明显[21]。 

2  典型纳米组分改性碱激发胶凝材料 
研究现状 

在已有研究中，涉及到的纳米组分包括纳米

SiO2、纳米 Al2O3、纳米 TiO2、纳米黏土和纳米偏

高岭土等超细颗粒及碳纳米管、氧化石墨烯等纳米

材料，研究内容包括纳米组分对工作性能、凝结时

间、力学性能、耐久性等宏观性能的影响及对反应

过程、微观结构的作用。 

2.1  纳米 SiO2 

纳米 SiO2 是硅酸盐水泥基胶凝材料最常用的

纳米改性组分。碱激发胶凝材料的纳米改性也多聚

焦于纳米 SiO2 的改性。 

纳米 SiO2 除了具有常见纳米颗粒的尺寸与表

面效应外，其还具有独特的溶解特性。在碱性溶液

中其溶解度随 pH 值的增加而逐渐变大，尤其是当

pH 值由 9.0 逐渐提高至 10.7 时其溶解度将成倍增

长。当碱溶液的 pH 值超过 10.7 时，溶液中将不再

有纳米 SiO2 颗粒，即纳米 SiO2 全部转变为可溶性

硅[23]。碱激发胶凝材料所使用的激发剂通常为诸如

NaOH 溶液、水玻璃溶液的强碱溶液，其 pH 值通

常大于 12.0 甚至超出表征范围[24]。因此，基于纳米

SiO2 的溶解特性及激发剂溶液的强碱特性判断，纳

米 SiO2 在强碱条件下具有高活性，其可为碱激发胶

凝材料提供可溶性硅。 

根据无定形硅(比表面积高达 202 m2/g，中值粒

径为 140 nm，推测其应为纳米 SiO2)与石英砂粉的

对比实验可知，无定形硅在硅铝聚合反应过程中可

完全消耗[25]，即证实了其在强碱条件下的高活性。

这种在强碱下的高活性，使得纳米 SiO2 有可能在添

加到碱溶液的初始阶段就形成单体([SiOn(OH)4–n]
n–)，

从而实现对碱溶液可溶性硅的补充，并改变溶液的

SiO2/Na2O 比。正是由于纳米 SiO2 的高活性，最初

的研究主要关注其对凝结硬化行为及早龄期强度等

早期物理性能的影响。众所周知，以高钙粉煤灰为

原材料的碱激发胶凝具有快凝特征，凝结时间不好

控制。为此，试图通过添加纳米 SiO2、调控体系 Si/Al

比的手段而实现凝结硬化行为的控制。然而结果表

明，在以 NaOH 与 Na2O·3.33SiO2 的混合溶液为激

发剂的条件下，添加纳米 SiO2 后虽 Si/Al 比增大，

浆体凝结时间却显著缩短[14]。在该体系中，高钙粉

煤灰在浆体拌合的初始阶段就可快速释放 Ca2+，此

时强碱溶液中已存在数量众多的[SiOn(OH)4–n]
n–(既

来自于激发剂溶液，也来自于纳米 SiO2)，因此会立

即生成 C-S-H 凝胶，从而使本就快凝的浆体凝结时

间进一步缩短。对低钙粉煤灰制备的碱激发胶凝材

料而言，添加纳米 SiO2 展示出较明显的早期强度提

升效果：添加 3%纳米 SiO2 后净浆 2 d 抗压强度增

长一倍以上[15]。 

基于上述早期研究进展，随后的相关研究逐渐

扩展至纳米 SiO2 对工作性能、力学性能及重金属固

化能力、抗 Cl‒渗透能力、耐酸性能、抗冻融循环能

力等性能的影响，并涉及到常温制备技术、改性激

发剂与分散方法等研究。 

2.1.1  对工作性能的影响    由于纳米 SiO2 具有

大比表面积与强亲水特性，且其因高活性而对碱溶

液 SiO2/Na2O 比有提升作用，而 SiO2-Na2O-H2O 溶

液体系的黏度随 SiO2/Na2O 比的增加会逐渐变大，

故其对新拌浆体的流动度、塌落度等工作性能通常

有不利影响。已有研究结果表明：4.0%纳米 SiO2
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等量取代粉煤灰后，浆体的流动度下降约 7 mm[26]；

0.5%、1.0%、3.0%、5.0%纳米 SiO2 分别等量取     

代矿渣后，浆体流动度逐渐下降，最大下降值高达

82 mm[27]；1.0%、2.0%、3.0%纳米 SiO2 分别等量取

代矿渣与粉煤灰构成的复合粉体后，浆体的流动度

也随纳米 SiO2 掺量的增加而急剧下降[28]。对于混凝

土而言，分别掺入 1.0%、2.0%、3.0%纳米 SiO2 后

其塌落度逐渐下降，尤其是 3%掺量时下降幅度更是

达到 120 mm 以上[29‒30]。为了控制添加有纳米 SiO2

新拌浆体的工作性能，可添加萘系减水剂或聚羧酸

减水剂进行调控[16,31‒32]。研究表明，对以粉煤灰、

矿渣为原料制备的碱激发自密实混凝土，在掺用 5%

聚羧酸减水剂条件下，1.0%、2.0%纳米 SiO2 尽管使

新拌浆体的流动性有所下降，但仍然可保持在 680 mm

以上[32]。 

2.1.2 对力学性能的影响    在偏高岭土制备的碱

激发胶凝材料中添加 1.0%～3.0%纳米 SiO2，结果表

明不同水灰比试样的各龄期(最长龄期至 60 d)强度

均有提升，其原因为纳米 SiO2 加速了硅铝聚合反

应，生成了更多凝胶，结构更为致密[33‒34]。对该体

系而言，纳米 SiO2 最佳掺量为 1.0%，掺量增加将

导致增强效果变差。该研究还表明，在给定纳米 SiO2

掺量条件下，还需对包括原材料、激发剂在内的体

系设定适当的 SiO2/Na2O 比，以获得更佳的改性效

果。SiO2/Na2O 比过低，虽然溶液中 NaOH 浓度高

而有利于硅和铝从原料颗粒中溶出及形成单体、二聚

体、三聚体等硅铝聚合反应前驱物，但来自于激发剂

溶液的可溶性硅数量有限，从而表现为聚合反应受

限、纳米改性效果不佳；增加 SiO2/Na2O 比，硅和铝

的溶出、前驱物形成及可溶性硅供给将逐步达到协

同，此时纳米改性的增强作用体现得最为明显；

SiO2/Na2O 比过高，NaOH 浓度过低，不仅硅和铝溶

出受限，且溶液变得黏稠，不利于聚合反应，相应地

纳米 SiO2改性作用转而变弱[34]。当采用 5.0%、10.0%

和 20.0%的废弃催化剂代替偏高岭土时，因活性组分

的减少使得试样的各龄期(最长龄期至 56 d)强度随

替代量的增加而逐渐下降。然而，向该体系添加

0.5%~2.0%纳米 SiO2 后，强度下降程度减弱，甚至

使得掺有 5%废弃催化剂试样的强度超过空白样[35]。 

在粉煤灰制备的碱激发胶凝材料中添加

0.5%～3.0%纳米 SiO2，采用 CaF2 作为内标物进行

XRD 定量分析，结果表明无定形凝胶数量增多，相

应地亚麻纤维与基体间的结合力增强、改性试样的

韧性得到提升[20]。采用碱激发粉煤灰配制混凝土，

当人造轻集料代替天然集料后试样抗压强度随替

代量增加而下降。然而，在该体系中掺用 2.0%纳

米 SiO2 可抑制这种下降，尤其是当同时掺用 1.0%

钢纤维时其 28、90 d 抗压强度反而较空白样提升

约 10.0 MPa[36]。为了改善再生骨料混凝土的力学性

能，在高钙粉煤灰中添加 1.0%、2.0%纳米 SiO2 被

认为是一种有效方法。实验结果表明，纳米 SiO2 改

性试样的抗压强度、劈拉强度、抗折强度提升明显，

进而使改性试样的强度高于天然骨料配制的混凝 

土[30]。该实验还表明，纳米 SiO2 的这种改性效果甚

至优于 15.0%硅酸盐水泥的[30]。 

在天然火山灰制备的碱激发胶凝材料中添加

1.0%、2.5%、5.0%、7.5%纳米 SiO2 作为替代组分

后，其 7、14 d 与 28 d 强度均有提升[37]。在该体系

中，虽然均观察到了 C-A-S-H 与 N-A-S-H 复合凝胶

的存在，但 5.0%纳米 SiO2 时基体具有更致密和均

匀的显微结构，故此掺量条件下后期强度提升最明

显。值得注意的是，对该体系的早龄期(1 d 与 3 d)

强度而言，掺用纳米 SiO2 后观察到了强度“延迟发

展”的现象，即掺用纳米 SiO2 试样的早龄期强度均

较空白样低。引起上述现象的原因可能为纳米 SiO2

改变了体系硅的含量和可溶性硅的供给状态，进而使

得硅铝聚合反应延迟。纳米 SiO2 对火山凝灰岩制备

的试样也具有增强作用，但其掺量不宜超过 2.0%[38]。 

在矿渣制备的碱激发胶凝材料中添加 1.0%、

2.0%、3.0%纳米 SiO2 后，7、28、90、120 d 强度均

有所增长。尤其是在纳米 SiO2 掺量为 3%时，试样

强度增长最为显著，各龄期强度均增长 10.0 MPa 以

上[29]。采用纳米压痕分相的方法对该改性试样进行

分析，发现其生成了更多凝胶，且压汞法与 X 射线

断层扫描法(XCT)结果均证实其有害孔更少，这说

明纳米 SiO2 促进了反应，提升了基体致密程度[39]。

对于钢渣/矿渣复合体系，2.0%纳米 SiO2 不仅可使

早龄期(1 d)强度提升 20.0 MPa 以上，且可使后期 

(28 d)强度持续增长[40]。该试样的水化过程表明，纳

米 SiO2 提供可溶性硅的作用使得其对早期水化的

促进更明显，且在搅拌后的数分钟内就会发生

C-S-H 凝胶生成反应而剧烈放热[41]，相应地试样早

期强度显著提升。该试样的孔结构分析表明，其有

害孔 (>200 nm)与少害孔 (20～200 nm)的数量更   

少[40]。该范围的孔对水分、碱金属离子等介质的传

输有决定性作用，故纳米改性试样的表面泛霜现象

受到明显抑制。需要指出的是，对已水化 1 d 的该

试样进行再水化模拟，即将 1 d 水化试样制成的粉
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体与 Ca(OH)2 溶液拌合，结果表明除了溶解放热外

并未观察到纳米 SiO2 与 Ca(OH)2 间的反应放热。该

结果说明 1 d 试样中纳米 SiO2 并无剩余，也再次说

明纳米 SiO2 在强碱溶液中的高活性[41]。 

对于诸如矿渣/粉煤灰的高钙/低钙复合体系，纳

米SiO2改性时不得不考虑高钙组分快速释放的Ca2+

对改性结果的影响。通常而言，矿渣等高钙组分在

强碱条件下会快速释放 Ca2+，此时若溶液中有足量

硅或铝的单体，则会快速沉淀为 C-S-H 或 C-A-S-H

凝胶(这种在初始阶段生成的凝胶可称为额外产

物 )，进而引起改性试样强度等物理性能的变     

化[42–43]。例如，在粉煤灰中掺入 10%硅酸盐水泥或

15.0%矿渣等高钙组分后，在纳米 SiO2 的协同作用

下，因额外产物的形成会进一步提升试样强度[43]，

即该试样强度较仅纳米改性试样的强度进一步提

高。又如，在矿渣/粉煤灰复合(7:3 或 3:7)体系中添

加 1.0%~3.0%纳米 SiO2，也可获得更高强度[28]。但

需要注意的是，在矿渣高掺量试样中，矿渣才是决

定反应过程及产物种类的主导因素，纳米 SiO2 的掺

入仅仅是增加了 C-A-S-H 凝胶的化学结合水量[28]。 

2.1.3 对耐久性的影响    纳米 SiO2 对碱激发胶凝

材料的抗渗透性能、耐酸性能、抗硫酸盐侵蚀、抗

冻融等耐久性也具有改善作用。 

6.0%纳米 SiO2 等量取代粉煤灰后，因孔结构的

改善而使碱激发粉煤灰试样的电通量下降，吸水量

也有所下降 [26]。在粉煤灰 /矿渣复合体系中添加

2.0%纳米 SiO2 后，因基体致密程度的提升而使 28 d

和 90 d 养护改性试样的水渗透深度、吸水系数、气

渗系数均有所下降，且发现上述表述传输的特征参

数与试样强度有很好的对应关系(上述各参数的数

值越小，则强度越高)[36]。在以高钙粉煤灰为原料的

碱激发再生骨料混凝土中添加 1.0%纳米 SiO2，因界

面过渡区的改善而使吸水量和吸水系数分别下降

55%和 77%，甚至低于天然骨料配制的试样[30]。 

对 2.0%纳米 SiO2 改性碱激发粉煤灰试样进行

3.0%稀硫酸溶液浸泡实验，发现其因更为致密而表

现出更优异的抗硫酸侵蚀性能：浸泡 90 d 后，虽然

改性试样与空白试样外观上均表现出一定劣化，但

改性试样的质量损失较空白样低 3.5%，强度损失较

空白样低 20.7%[44]。 

虽然碱激发粉煤灰混凝土本就具有优异的抗硫

酸盐侵蚀性能，但 3%纳米 SiO2 改性后其抗硫酸镁

溶液的侵蚀能力还可得到进一步提升：改性试样经

30 d 浸泡后其抗压强度、劈拉强度、抗折强度保留

率均优于空白样，且断裂能下降程度更低[45]。 

掺纳米 SiO2 的碱激发混凝土因具有更致密的

结构，其抗冻融能力得到提升：300 次循环后，3.0%

纳米 SiO2 改性碱激发矿渣试样的强度损失较空白

样低约 2.0%[29]，1.0%、2.0%纳米 SiO2改性的碱激

发凝灰岩试样的强度损失较空白样低约 10.0%[39]。 

2.1.4  对重金属固化能力的影响    纳米 SiO2 对

高钙粉煤灰与垃圾焚烧飞灰制备的碱激发胶凝材料

的重金属固化能力具有提升作用。研究表明，掺用

0.5%～2.5%纳米 SiO2 后，硬化体孔径分布向小孔偏

移，Cu2+、Pb2+、Cr6+、Zn2+的溶出水平下降，这是

纳米 SiO2 致密化的后果[46]。在该体系中，虽然掺用

纳米 SiO2 后试样 28 d 抗压强度均表现为提升，但根

据提升效果其最佳掺量为 1.5%。 

2.1.5  纳米 SiO2 改性常温制备技术    通常而言，

碱激发粉煤灰试样需在 60～80 ℃的高温环境中养

护 24～48 h 才能获得足够高强度。为了充分利用高

钙粉煤灰快速释放 Ca2+的特性，避免高温养护，尝

试了纳米 SiO2 改性常温制备碱激发胶凝材料。研究

结果表明，23 ℃条件下掺用 1.0%～3.0%纳米 SiO2

后，试样的 7、28、90 d 抗折、抗压强度均有有所

提升，剪切粘结强度也随之提升[42]。该体系在早期

提供了充足的 Ca2+和[SiOn(OH)4–n]
n–，其早期生成的

额外 C-S-H 凝胶是造成力学性能改善的主要原因。

所谓额外 C-S-H 凝胶指并非由粉煤灰颗粒溶解、释

放硅铝单体、硅铝聚合反应的过程控制而生成的凝

胶，其优先于上述过程形成，其来源于高钙粉煤灰

提供的Ca2+和纳米SiO2提供的可溶性硅间的化学反

应。因此，该体系同时利用了高活性纳米 SiO2 改性

作用与 Ca2+的促凝增强作用。 

对于以低钙粉煤灰为原材料制备的碱激发胶凝

材料，虽然只存在高活性纳米 SiO2 改性作用，但仍

然可实现常温养护。例如，在 NaOH 溶液激发的体

系中，掺用 4.0%~10.0%的纳米 SiO2 等量取代粉煤

灰，常温(27 ℃)养护试样强度堪比高温(60 ℃)养护

试样的[26]，且前者较后者表现出更优异的钢筋握裹

能力[47]。又如，2.0%纳米 SiO2 改性的碱激发粉煤灰

试样，在 20℃养护条件下强度可较快发展，7、28 d

抗压强度可分别超过 30.0、70.0 MPa[43‒44]。 

2.1.6  纳米 SiO2 改性激发剂    利用纳米 SiO2 极

高的化学活性，还可将其溶于 NaOH 溶液而制备有

硅激发剂，用于替代高能耗、高排放的水玻璃溶液

(硅酸钠溶液)。研究结果表明，当量模数为 1.16 的

纳米 SiO2 改性碱溶液，其激发的试样虽然较同模数
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水玻璃溶液激发试样表现为较低的反应程度和抗压

强度，但砂浆需水量更低，基体更致密，且未反应

粉煤灰颗粒与凝胶间界面弱化区得到有效改善[16]。

相比于相同模数的水玻璃溶液，纳米 SiO2 改性碱溶

液中可溶性硅的来源及特性均有所不同，进而造成

液相环境的差异。这种不同和差异会使改性碱溶液

制备试样的硅铝聚合反应与微结构发育均受到一定

影响。在拌合的初始阶段，纳米 SiO2 改性碱溶液仍

然以富含颗粒的悬浮液形式存在，随后纳米 SiO2 逐

渐溶解并逐渐释放可溶性硅，发生所谓的“延迟释

放”效应，进而影响硅铝聚合反应与产物形成[16]。 

除采用市售纳米 SiO2 改性制备碱激发剂溶液

外，相关研究者还探索了利用橄榄石提取纳米 SiO2

制备有硅激发剂的可能性[48‒49]。研究表明，在 95 ℃

采取酸溶的方法，获取的纳米 SiO2 具有 100~    

400 m
2/g 的大比表面积特征及大多数颗粒小于 10 nm

的超细特征。将不同量的该纳米 SiO2 溶于 NaOH

溶液，制备的激发剂特征(pH 值、[SiO4]4‒聚合结

构)与相当模数水玻璃溶液特征极为接近，且激发

的矿渣 /粉煤灰复合胶凝材料与水玻璃溶液激发

试样表现出相似的水化放热行为、凝胶结构与力

学性能[48]。上述结果无疑说明纳米 SiO2 改性激发

剂替代水玻璃溶液等传统激发剂确实可行。以该

改性激发剂制备的轻集料混凝土(矿渣、粉煤灰为

原材料)，具有良好的中频声波吸收性能，且还表

现出比水玻璃溶液激发试样更优异的隔热性能[49]。

采用该改性激发剂制备的碱激发混凝土，更显低

碳特色，其单方 CO2 排放不超过 180 kg，较水玻

璃溶液激发试样还低约 20 kg[48]，更是较传统混凝

土低 250 kg 以上[49]。 

2.1.7  纳米 SiO2 分散方式    纳米组分的有效分

散对其改性效果有重要作用。常见分散方式有干混

和湿拌。干混是事先将纳米组分加入到粉煤灰、矿

渣等粉体原材料中，再采用机械拌合的方式搅拌均

匀[12,14‒15,21]。湿拌是事先将纳米组分加入到激发剂

溶液或水中，并采用搅拌、超声的方式进一步提升

其分散效果[8,10,16‒17,19]。从常理出发，湿拌的分散效

果优于干混。然而，对水玻璃溶液激发的粉煤灰而

言，纳米 SiO2 干混的改性效果却明显优于湿拌的：

前者较后者具有更明显的增强效果和更低的孔隙率

和吸水量[17]。这种差异说明纳米 SiO2 与水玻璃溶液

间存在相互作用，改变了溶液特性，影响了其激发

效果，这就意味可能需要再设计激发剂固含量、用

量、模数等参数，以获得恰当的纳米改性效果。 

2.2  硅灰 

硅灰虽然比纳米 SiO2 粗，但其绝大部分颗粒粒

度分布于 1～1 000 nm (主要分布于约 300 nm)[50]，

且呈现无定形特征，因此硅灰也表现出高化学活性

及强物理填充效应等特点。 

基于硅灰高活性的认识，最初的研究试图将硅

灰作为活性硅制备有硅碱激发剂。结果表明，将硅

灰分散于 NaOH 溶液制备的激发剂，其对矿渣的激

发效果明显优于 NaOH 溶液的[8, 51]。此外，当体系

中 Na2O/SiO2比、SiO2/Al2O3 比等参数相同时，硅灰

改性激发剂制备的试样与水玻璃溶液制备的试样具

有相似的强度发展规律和水化产物[9]。上述研究结

果在一定程度上说明硅灰在碱溶液中发挥了提供可

溶性硅的作用，证实了该方法的有效性。在上述研

究中，除了硅灰中超细颗粒提供可溶性硅的化学作

用外，其较粗颗粒还可发挥成核位点与微集料填充

的物理作用，这也可能是硅灰改性碱激发剂具有良

好效果的另一原因。 

除了加入到碱溶液的上述方式外，还研究了硅

灰与粉体混合并等量替代粉体的加入方式对性能的

影响。研究表明，硅灰等量取代 5.0%、10.0%、15.0%

矿渣后，混凝土试样的 28、90 d 抗压强度增长显著，

尤其水养条件下强度增长更为明显[52]。该硅灰改性

水养试样还表现出更优异的抗渗透性能：吸水量与

电通量均随硅灰掺量增加而逐渐下降。上述这种改

性作用可归因于硅灰对微观结构的致密化作用。 

在某种程度上硅灰与纳米 SiO2 具有相似的物

理化学特性，二者对碱激发胶凝材料是否具有相似

的改性效果？研究表明，以硅灰与纳米 SiO2 分别替

代 1.0%、2.0%、3.0%的火山凝灰岩，无论是采用水

玻璃溶液还是 NaOH 溶液为激发剂，改性试样均表

现出相似的强度增长和相近的冻融强度损失[38]，这

在一定程度上说明硅灰作为改性组分替代较为昂贵

的纳米 SiO2 是可行的。需要特别指出的是，该研究

发现硅灰对混凝土试样吸水量的降低作用更强，其

原因可能为硅灰的填充作用更明显，纳米 SiO2 因团

聚而可能在试样中引入过多孔洞。在另一相似研究

中，0.5%、1.0%、2.0%、3.0%纳米 SiO2 与 10.0%硅

灰分别替代矿渣后，混凝土的 28、90 d 强度均表现

为增长，但硅灰的增长作用更明显[27]。在该研究中，

硅灰的掺量远远高于纳米 SiO2，故其填充与活性的

物理化学协同作用使得其改性效果更佳。 

2.3  纳米 Al2O3 

纳米 Al2O3 通常呈晶态，其改性作用主要体现



· 1270 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(8): 1263–1277 2020 年 

 

于成核位点(晶核)、颗粒填充的物理作用。采用具

有时间分辨能力的衰减全反射-Fourier 红外光谱法

和具有空间分辨能力的同步辐射-红外光谱显微成

像技术，分析铝酸钠激发地热硅的反应过程与反应

产物，发现 0.5%纳米 Al2O3 作为晶核而加速了凝胶

成核，获得了在成分与结构上更为均匀的凝胶，从

而使得改性试样强度提升[8]。此外，在碱激发粉煤

灰试样中添加 1.0%、2.0%、3.0%纳米 Al2O3，试样

少孔而更致密，其抗折、抗压、抗冲击强度及韧性、

硬度等力学性能均有所提升，但 2.0%的提升效果最   

佳[53]；在碱激发稻壳灰试样中添加体积比为 20%(折

合质量比为 12.7%)的纳米 Al2O3，制备的纤维增强

轻集料混凝土抗压强度可达到 50.0 MPa 以上[54]。 

碱激发反应过程通常涉及硅与铝单体的聚合反

应，因此在同一实验中往往同时研究纳米 Al2O3 与

纳米 SiO2 的改性效果，并比较二者差异。掺不同量

纳米 Al2O3 以调整体系的 Si/Al 比，结果表明水玻璃

溶液激发高钙粉煤灰试样的凝结时间随掺量增加而

逐渐缩短，但强度无明显增长[14]。在同一体系中添

加纳米 SiO2 调整 Si/Al 比，也许是由于高钙粉煤灰

快速释放的 Ca2+对早期反应的影响，再加上纳米

SiO2 对体系 Si/Al 比的不恰当提升，使得纳米 SiO2

失去了强度提升作用，甚至对强度发展有负面影响。

对于给定配比的水玻璃溶液激发高钙粉煤灰试样，

掺入不多于 3.0%的纳米 Al2O3，其抗折、抗压强度

及剪切粘结强度等力学性能都得到改善[42,46]。在该

体系中，当初始配比与掺量相同时，纳米 SiO2 对该

试样的改性效果要优于纳米 Al2O3 的，其原因可能

为纳米 SiO2 活性更高，使改性试样在初始阶段生成

更多的 C-S-H 或 C-A-S-H 等额外凝胶，并使硬化试

样具有更为细化的孔结构。对于水玻璃溶液激发的

矿渣混凝土，掺入 1.0%、2.0%、3.0%纳米 Al2O3后

塌落度显著下降，但力学性能与抗冻融循环能力得到

改善[29]。与纳米 Al2O3比较，纳米 SiO2对该体系性

能的提升作用要明显一些，其原因为纳米 SiO2 提供

了活性硅。综合上述研究结果可知，纳米 Al2O3 更

倾向于发挥晶核、填充的物理效应，而纳米 SiO2 更

倾向于发挥提供活性硅的化学效应。 

为了协同发挥纳米 Al2O3 的物理作用与纳米

SiO2 的化学作用，往往采用复掺的方式对碱激发胶

凝材料进行改性。正交实验结果表明，在水玻璃溶

液激发的粉煤灰/稻壳灰复合体系中，掺入由纳米

Al2O3 和纳米 SiO2 构成的复合粉体(总量控制为

3%)，纳米 Al2O3 高掺量时(此时对应纳米 SiO2 低掺

量)试样的 2、7 d 强度总是偏低一些，这说明纳米

SiO2 化学效应对强度增长具有更重要作用[15]。对该

试样的吸水量实验结果分析表明，掺入 1.0%纳米

Al2O3、2.0%纳米 SiO2 时试样的吸水量最低，即此

时纳米 Al2O3的颗粒填充效应与纳米 SiO2 化学活性

效应的协同作用获得了最致密的基体[55]。1.0%纳米

Al2O3、2.0%纳米 SiO2 的复掺方式，对水玻璃溶液

激发的粉煤灰/废砖粉复合体系展示出同样的最佳

协同效应[56]。 

2.4  纳米 TiO2 

纳米 TiO2 通常用作光催化材料，但当前在碱激

发胶凝材料领域更注重的是其对力学性能及体积稳

定性的影响。 

掺用纳米 TiO2 不仅可改善碱激发矿渣试样的

力学性能，还可抑制其干缩。掺用 0.5%纳米 TiO2

可使 3、7、28 d 抗折、抗压强度均有所提升，但抗

折强度提升更为明显，从而使折压比变大，试样脆

性得到改善[19]。该改性试样不仅更为致密，而且分

布于 1.25～25 nm 范围内的孔(该范围的孔引起的毛

细管应力是干缩的主因)更少，因此其 90 d 干缩较

空白样降低了 1 300×10‒6。 

纳米 TiO2 对粉煤灰制备的试样也具有改性效

果。研究表明，在粉煤灰中添加 1.0%纳米 TiO2，可

使混凝土试样 28 d 强度提升约 10.0 MPa[57]。以纳米

TiO2 替代 1.0%、3.0%、5.0%的流化床灰，净浆试

样在 90 d 内各龄期强度均有所增长，且增长量随替

代量的增加而变大。因纳米 TiO2 可促进硅铝聚合反

应，获得更致密的微观结构，且使引起干缩的介孔

变少，故该改性试样抗干缩与抗碳化能力均得到优

化：  28 d 干缩可降低至 500×10‒6，较空白样降低

了约 500×10‒6；碳化深度降低至约 5 mm，较空白样

降低约 8 mm[58]。 

利用纳米 TiO2 改性环氧树脂还可制备耐酸性

能更优异的碱激发粉煤灰/矿渣复合材料[59]。该复合

材料因纳米 TiO2 对环氧树脂力学性能的改善作用

及环氧树脂与 C-A-S-H、N-A-S-H 凝胶间的氢键作

用，经 45 次磷酸溶液循环浸泡后较空白样表现为更

完整的外观、更细小的裂纹、更低的强度损失、更

致密的微观结构，即说明纳米 TiO2 改性环氧树脂降

低了其经磷酸溶液侵蚀后的劣化程度。 

2.5  纳米黏土与纳米偏高岭土 

纳米黏土或纳米偏高岭土富含活性硅铝，因此

其也被认为是一种对碱激发胶凝材料具有改性作用

的纳米组分。 
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对于矿渣制备的碱激发胶凝材料，在掺用 4.0%

减水剂的条件下，以不多于 1.0%的纳米黏土替代矿

渣，其 90 d 抗压强度提升，且改性试样表现出更优

异的隔热性能[12]。此外，在掺用 1.0%、2.0%、3.0%

纳米黏土条件下，虽然碱激发矿渣混凝土坍落度有

所下降，但因纳米黏土仍然保持颗粒形态而不影响

碱溶液特性，从而使得相同掺量条件下纳米黏土较

纳米 SiO2、纳米 Al2O3 对坍落度的不利影响更小[29]。

该改性混凝土试样虽然表现出更高的初始强度，但

300 次冻融循环后强度损失与空白试样相当，即说

明纳米黏土对抗冻融循环能力的提升作用不明显。 

对于粉煤灰制备的碱激发胶凝材料，添加

1.0%、2.0%、3.0%纳米黏土后，因纳米黏土的填充

与活性作用，使改性试样拥有更高的抗折、抗压强

度和硬度[60]，且使天然亚麻纤维与凝胶间结合力更

强[61]，但 3.0%掺量时因黏土颗粒的团聚而使得改性

作用变弱。当采用 2.0%～10.0%纳米偏高岭土替代

粉煤灰时，4.0%掺量试样表现出最优异的力学性

能，而高掺量条件下强度逐渐下降，10.0%掺量时

甚至低于空白值[21]。在该研究中，随纳米偏高岭土

掺量的增加，体系的 Si/Al 比将逐渐变大，最终使

得体系 Si/Al 比远远偏离优化值而影响硅铝聚合反

应，即使得试样强度达到极大值后转而逐渐降低。

该研究结果与采用纳米 SiO2、纳米 Al2O3 调整体系

Si/Al 比获得的实验结果[14]完全一致。 

2.6  碳纳米管 

碳纳米管具有极高的杨氏模量、屈服强度和抗

拉强度，故其可改善碱激发胶凝材料的强度、韧性

等力学性能。研究结果表明，在碱激发粉煤灰试样

中添加 0.5%碳纳米管，因其桥接效应而使得改性试

样的抗折强度提升 160%，杨氏模量提升 109%，弯

曲韧性提升 275%，断裂能增加 194%，即碳纳米管

显著提升了试样韧性、改善了其脆性[17]。在碱激发

偏高岭土试样中添加 0.5%碳纳米管，可有效抑制裂

纹扩展，进而使改性试样的抗压、抗折强度分别提

升 32%和 28%[62]。在碱激发矿渣试样中添加 0.1%

碳纳米管，改性试样除抗压强度有明显提升外，还

因碳纳米管的成核位点效应而促进了反应、获得了

更为致密与均匀的微观结构，其 90 d 干缩较空白样

下降 92%[63]。 

碳纳米管具有优异的电学性能，其可使改性试

样的电阻在裂纹开始形成时就会发生明显波动[14]。

因此，利用碳纳米管改性碱激发胶凝材料的压阻特

征对裂纹扩展的及时响应，可实现该材料加载条件

下损伤的自我诊断。 

碳纳米管具有纤维特征，其分散效果的好坏对

碱激发胶凝材料改性效果有至关重要的影响。研究

表明，聚羧酸减水剂对碳纳米管具有良好分散效  

果[64]。然而，对碱激发粉煤灰制备的混凝土而言，

虽然采用了聚羧酸减水剂作为分散剂，但添加含有

0.02%碳纳米管的减水剂溶液后试样并未表现出强

度增长[57]。因此，在采用分散剂的前提下，还必须

采用机械搅拌、超声分散等方式以获得分散效果更

为良好的溶液。实验结果表明，采用先机械搅拌、

再长时间(15～120 min)超声分散的方式可获得充分

分散的碳纳米管/聚羧酸减水剂水溶液[17,62‒63]。然而

在大掺量条件下，这种方式并不能使碳纳米管充分

分散，故掺量为 1.0%的改性试样中明显可见团聚

的碳纳米管[17]。这种团聚会在基体中引入弱化区，

进而影响改性效果，甚至会劣化性能。因此，在确

定适宜掺量的前提下，有必要采取更为有效的分散

措施，以提升改性效果、避免碳纳米管团聚的负面

影响。 

2.7  石墨烯 

通常需将石墨烯进行氧化处理，生成羟基、羧

基和羰基等官能团，使其具有亲水特性，进而提升

在水溶液中的分散能力[65]。 

氧化石墨烯对碱激发胶凝材料的工作性能、力

学性能及凝胶聚合结构等均有影响。例如，在碱激

发矿渣试样中掺入不多于 0.05%的氧化石墨烯，因

石墨烯巨大的比表面积和强亲水特性使浆体的流动

性显著下降[66]；在碱激发粉煤灰中掺入 0.02%的氧

化石墨烯，常温潮湿空气(18～22℃，相对湿度 98%)

养护条件下，试样的 7、14、28 d 抗压强度均增长

20%以上，且硅铝聚合结构中 Q3、Q4聚合特征明显增

强[67]。此外，氧化石墨烯表面带负电荷，其对溶液

中阳离子有强烈吸附作用，因此在碱激发矿渣试样

中还可能诱导层状双金属氢氧化物 (LDHs ，

MgxAl(OH)2+2xOH·yH2O，)生成[66]。事实上，对于富

镁矿渣而言，其碱激发产物除了常见的 C-(A)-S-H

凝胶外，还会有富镁铝的层状双金属氢氧化物[7]。

氧化石墨烯的掺入，增强了碱激发矿渣试样中出现

层状双氢氧化物的可能性。Q3、Q4聚合结构的凝胶对

重金属具有更好的包裹和键合能力[68]，而层状双金属

氢氧化物对重金属具有强烈吸附作用[69]，因此氧化

石墨烯改性碱激发胶凝材料有可能用作重金属固化

与吸附材料。 

碱激发胶凝材料的强碱环境会造成氧化石墨烯
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脱氧、脱氢，即可使氧化石墨烯部分还原[18]，这有

可能影响氧化石墨烯-水溶液体系的稳定性。然而研

究结果表明：即使氧化石墨烯在 60 ℃的碱溶液中混

合 72 h[70]，或者在更高温度的 80 ℃碱溶液中混合

15 min[71]，获得的溶液均能够长期稳定，并且氧化

石墨烯可均匀分散在硬化体中。上述结果说明被还

原了的氧化石墨烯仍然能够在碱溶液中有效分散，

也说明氧化石墨烯适应于碱激发胶凝材料的强碱环

境。经碱溶液部分还原的氧化石墨烯对碱激发胶凝

材料呈正面改性作用的实验结果可进一步支撑上述

结论。例如，常温下 0.35%氧化石墨烯在 10 mol/L

的 NaOH 溶液中连续超声分散 1 h 后，碱激发粉煤

灰试样的力学性能显著提升，抗折强度提升 134%，

杨氏模量提升 376%，弯曲韧性提升 56%[18]；25 ℃

下 0.5%氧化石墨烯、60 ℃下 1.0%氧化石墨烯在

KOH-硅溶胶溶液中分散 15 min 后，碱激发偏高岭

土试样的弯曲韧性可分别提升 61.5%[72]、17%[70]。

在上述试样中，部分还原的氧化石墨烯依靠其官能团

与凝胶及未反应颗粒形成交联与包裹结构，其在有限

空间内的变形、皱褶对基体具有互锁效应[18,70,72]。均

匀分散于基体的氧化石墨烯，依靠其与基体间的上述

作用，可抑制裂纹的发展，改变裂纹发展的方向，并

发挥“桥接”作用，进而提升改性试样的力学性能。 

氧化石墨烯因极强 van der Waals 力而极易团

聚，这会显著影响其改性效果。研究表明，将数层

石墨烯堆叠而制成约 100 nm 厚的石墨烯纳米片，可

有效抑制团聚、提升可分散性[73‒74]。与氧化石墨烯

或部分还原的氧化石墨烯比较，石墨烯纳米片同样

具有明显的增强增韧效果。例如：在碱激发粉煤灰

试样中添加 1%石墨烯纳米片，试样的抗压和抗折

强度分别提高 144%和 216%，折压比变大，即试样

韧性变好[73]。对于偏高岭土制备的试样，0.5%石墨

烯纳米片同样表现出明显的力学性能改善效果，且

1%掺量时试样还可根据其压电特征而具有实时自

监测功能[74]。在上述试样中，石墨烯纳米片如同氧

化石墨烯一样，可发挥桥接作用而抑制裂纹发展，

甚至还可改变裂纹发展方向。 

利用石墨烯独特的电学性能、力学性能，可实

现碱激发胶凝材料的功能化。例如：以石墨烯为电极、

以碱激发胶凝材料为介质可制备超级电容[75]；石墨

烯负载 CuO、ZnO，可制备具有光催化功能的碱激

发胶凝材料[76‒77]。此外，石墨烯改性碱激发胶凝

材料还可用作导电材料[78]、3D 打印材料[79]等，且

利用高温下碱激发产物的结晶化特征，还可制备

抗折强度大于 60.0 MPa 的石墨烯/白榴石复合材

料[80‒81]。 

2.8  其他纳米组分 

在以地热硅为原材料的铝酸钠激发胶凝材料中

分别添加 0.5%ZnO 和 ZrO2，改性试样 7 d 强度提升

程度甚至高于纳米 Al2O3的，且 14 d 和 21 d 强度增

长也较明显[11]。该研究结果证实了 ZnO 和 ZrO2 等

其他纳米组分对碱激发胶凝材料改性的有效性。 

3  纳米改性碱激发胶凝材料作用机制 
分析 

总体而言，上述纳米组分对碱激发胶凝材料的

性能具有改善作用。对于纳米颗粒，其引起碱激发

胶凝材料性能改善的原因为：(1)晶核或成核位点的

物理效应。纳米超细颗粒分散在液相中，在硅铝质

原料颗粒释放出硅与铝单体后，纳米颗粒起到晶核

或成核位点作用，诱导 C-S-H、C-A-S-H 及 N-A-S-H

凝胶生成[19,39‒41,44,58,63]。(2)提供可溶性硅的化学效

应。诸如纳米 SiO2 等高活性纳米颗粒，其在强碱条

件下快速形成单体([SiOn(OH)4-n]
n‒)而发挥化学作

用，即在初始阶段提供可溶性硅而促进硅铝聚合反

应[16,20,36,44,58]。对于碳纳米管等多维纳米材料，其还

可发挥某一维度方向的尺寸效应而实现改性：碳纳米

管、氧化石墨烯发挥桥接作用，抑制裂纹扩展、改变

裂纹发展方向[17‒18,70,72‒74]。在上述物理及化学作用下，

再加上纳米超细颗粒的物理填充作用，使得纳米改性

碱激发胶凝材料更为致密[19,20,33‒34,36‒37,39,44,58]，相应地

力学性能更为优异，且抗溶出、抗渗透、抗侵蚀等

与基体致密程度密切相关的性能也随之提升。 

然而，并非所有的研究结果均展示出正面效应。

以应用最为广泛的纳米 SiO2 为例，图 2 展示了已有

研究结果中其对强度的影响。由该统计结果可知，

纳米 SiO2 不仅增强效果差异显著，而且高掺量条件

下其增强作用变弱。更为值得注意的是，部分研究

甚至显示在全掺量范围内纳米 SiO2 对强度均有负

面作用。 

大部分研究均观察到了纳米 SiO2 高掺量时增

强效应变弱的现象，其原因总结如下：(1)因纳米

SiO2 间具有极强的 van der Waals 力，故高掺量时的

团聚会在硬化体中引入过多孔洞，形成界面弱化  

区[20,31,33]；(2) 因纳米 SiO2 具有强烈亲水性，故高

含水团聚颗粒可能发生自干燥而导致裂纹[44‒45,82]；

(3) 过量纳米 SiO2 提供足量可溶性硅而延缓水在硅

铝聚合反应过程中的脱除，从而抑制了硬化体结构
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的发育[30]。由此可见，除确定适宜的掺量外，采取

适宜的分散措施而避免团聚对改性效果极为重要。

目前，常用的分散措施为机械拌合与超声分散，但

上述措施仅对低掺量纳米组分具有明显效果。因此，

为了充分发挥纳米组分的物理与化学效应，还需进

一步研究适于碱激发胶凝材料强碱溶液、多组分颗

粒等特征的适宜分散方法。 

 

图 2  纳米 SiO2对碱激发胶凝材料强度的影响 
Fig. 2  Effect of nano-silica on strength of AAM 

对于纳米 SiO2 对强度呈现负面效应的现象，其

可能与液相环境变化有关。已有研究表明，纳米 SiO2

在溶液尤其是强碱溶液中极易发生羟基化，从而可

能降低溶液的 pH 值[83]。激发剂尤其是水玻璃溶液，

其激发能力不仅与 pH 值高低有密切关系[42]，而且

其稳定性也严重依赖于 pH 值[26]。因此，纳米 SiO2

对激发剂溶液局部环境的改变而影响激发剂溶液特

性、进而影响硅铝聚合反应的因素不可忽视。除 pH

值外，纳米 SiO2 对激发剂溶液可溶性硅的补充而有

可能改变水玻璃溶液的模数。水玻璃溶液模数是碱

激发胶凝材料制备的关键参数，不适当的模数会严

重影响硅铝聚合反应，最终表现为试样早期强度偏

低[43]。上述种种变化及由此引起的负面效应，皆因

纳米 SiO2 在强碱溶液中可释放出可溶性硅、形成单

体([SiOn(OH)4‒n]
n‒)的化学作用。 

除液相环境发生不利变化外，初始配比中 Si/Al

比等参数与纳米 SiO2 掺量的相容性，也可能是纳米

SiO2 产生不确定性作用的重要因素。对于已处于较

佳 Si/Al 比、Si/Na 比、W/B(水胶比)参数的初始配

方，再掺入纳米 SiO2 不仅有可能因初始阶段生成低

钙硅比 C-S-H 凝胶的包裹作用而阻碍后续聚合反

应，而且更可能使体系 Si/Al 比偏离最佳值而影响

硅铝聚合反应的持续进行[14]。更为复杂的情况是， 

当体系处于富钙状态或者引入 Ca2+时，纳米 SiO2

对性能的影响将变得更加不可预测。高钙粉煤灰及

矿渣由于在强碱环境中可快速释放 Ca2+，此时若再

不正确地添加纳米 SiO2 则无疑会进一步破坏体系

中 Ca2+与单体([SiOn(OH)4‒n]
n‒)的数量关系，从而引

发体系不可思议地快速凝结硬化[42]，最终有可能造

成硬化体结构发育不完好、强度显著降低。由此可

见，不仅纳米 SiO2 对碱激发溶液液相环境的影响及

其后果还需进一步探索，而且纳米 SiO2 与初始参

数、富钙活性组分的可控性协同效应更是需要进一

步深入研究。因此，有必要从激发剂液相环境、Ca2+

离子协同出发，阐述纳米 SiO2 发挥正面效应的作用

机制，建立具有更优异性能且可控的纳米改性碱激

发胶凝材料的组成设计方法。 

除强度发展未取得一致性结果外，已有研究在

工作性、凝结时间、抗渗透性等方面也未取得一致，

甚至还表现出大相径庭的结果。以纳米 SiO2 为例，

通常而言由于纳米组分的超高比表面积及强亲水

性，甚至还可能存在纳米 SiO2 在初始阶段就与 Ca2+

生成 C-S-H 凝胶的情况，故添加纳米 SiO2后新拌浆

体的流动度、坍落度等工作性能指标会下降[28‒29, 44]。

然而，在 NaOH 激发的粉煤灰试样中添加纳米 SiO2

后，浆体表现出流动性变好的趋势[26]。结果说明纳

米SiO2与NaOH溶液间可能存在某种作用而改变了

激发剂性质，进而改善了浆体流动性。此外，纳米

SiO2与溶液中 Ca2+的初期化学作用及超细颗粒的成

核位点作用，会导致浆体凝结时间缩短[58]。然而，

以 1.4 模数水玻璃溶液激发的粉煤灰/矿渣复合试

样，其凝结时间却随纳米 SiO2 掺量的增加而逐渐延

长[28]。上述这种现象可能与纳米 SiO2 释放的可溶性

硅改变了溶液中各种离子与单体的平衡关系有关。

这种改变会影响硅铝单体从原材料颗粒中释放，从

而改变硅铝聚合反应的动力学过程。再者，利用纳

米 SiO2 的物理与化学协同效应可制备更致密的硬

化体，相应地与传输相关的抗水渗透、抗 Cl‒渗透、

抗碳化等耐久性能会得到改善[16,36]。然而，在水玻

璃溶液激发的矿渣试样中添加纳米 SiO2 后，90 d 龄

期试样的水渗透深度和碳化深度明显增加，抗 Cl‒

渗透能力明显变弱[27]。造成上述现象的原因为：纳

米 SiO2 诱发了薄片状粒硅钙石生成而使硬化体中

裂纹增多。由此可见，纳米 SiO2 因高化学活性而导

致的其与碱溶液间的相互作用、对胶凝材料体系硅

铝聚合反应动力学的影响、生成额外产物等结果，

将使其对碱激发胶凝材料的改性作用变得更不可

控。因此，有必要进一步探索纳米 SiO2 等纳米组分
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作用机制，为建立工作性能良好、耐久性更优异的

纳米改性碱激发胶凝材料的可控性设计方法提供理

论指导。 

综上分析，对于未能获得理想改性效果的主要

原因在于没有充分考虑碱激发胶凝材料的液相环境

与反应过程等特征。碱激发胶凝材料的化学反应离

不开液相，只有在液相中出现 Na+、Ca2+及硅单体

([SiOn(OH)4‒n]
n‒)、铝单体([Al(OH)4]

‒)时反应才能进

行。当纳米 SiO2 出现于液相中时，由于其自身的可

溶性而无疑会影响单体在液相中出现的时机与数

量，进而影响反应过程。尤其是当溶液富含 Ca2+时，

纳米 SiO2 甚至可能更改反应历程，即在初始阶段的

化学反应主要为 Ca2+与纳米 SiO2 溶解而形成的

[SiOn(OH)4‒n]
n‒间的反应，而不是 Ca2+与硅铝质原料

颗粒释放的[SiOn(OH)4‒n]
n‒间的反应。上述这种影响

或改变在不恰当纳米 SiO2 掺量及初始配比时，将使

得浆体凝结硬化行为与硬化体性能发展变得不可

控，极有可能出现改性后性能反而劣化的现象。 

4  纳米改性碱激发胶凝材料发展趋势 

从纳米组分的尺寸效应和表面效应出发，基于

其物理(填充、成核位点)和化学(活性组分)效应，针

对硅酸盐水泥基胶凝材料已建立了较完善的纳米改

性理论和技术体系。对于碱激发胶凝材料而言，在

适当条件下纳米组分也展现出优化和调控性能的正

面作用，但由于碱激发胶凝材料具有更强碱性且有

着与传统水泥基材料截然不同的反应环境与反应过

程、水化产物组成与结构等，故参照硅酸盐水泥基

胶凝材料的方法对碱激发胶凝材料改性出现了一些

结果上的偏差，甚至出现适得其反的改性效果。因

此，为了充分发挥纳米组分的物理和化学效应，引

导纳米改性向性能提升的有利方向发展，必须在充

分考虑碱激发胶凝材料的液相环境与反应过程特征

的前提下，探讨纳米改性机制与评价改性效果。鉴

于此，相对于传统硅酸盐水泥基胶凝材料，纳米改

性碱激发胶凝材料领域仍存在着诸多问题需要进一

步探索。这些问题包括： 

(1) 相对于水分散，如何在强碱溶液中获得纳

米组分更好的分散效果？对硅酸盐水泥体系有效的

有机分散剂是否同样适用于碱激发胶凝材料体系？

若不适用，则是否存在不同的分散机制？ 

(2) 相对于纳米组分与水分子间的氢键键合，

高表面能及高活性的纳米组分与强碱溶液间到底存

在何种作用？这种作用对碱激发剂液相环境有何影

响？如何引导液相环境向有利于聚合反应及反应产

物生成、硬化体性能发展的方向变化？ 

(3) 相对于硅酸盐水泥的水化过程，富钙条件

下碱激发胶凝材料液相中进行的纳米组分与 Ca2+的

协同效应是否影响纳米组分的化学效用及成核位点

效应？这种协同效应对材料性能的影响及影响机制

是什么？ 

(4) 基于液相环境、反应过程及 Ca2+协同效用

的理论认识，如何可控性设计出具有更优异工作性

能、力学性能及耐久性的纳米改性碱激发胶凝    

材料？ 

除上述问题外，碱激发胶凝材料本身还存在着

低模数水玻璃溶液稳定性差及富铝体系常温凝结缓

慢等问题。采用纳米组分改性的措施，可望解决上

述问题。正确利用纳米组分与碱溶液间的相互作用，

改性激发剂溶液，有可能实现不同特性激发剂的即

时制备、即时使用而避免长时间陈化；发挥纳米组

分的化学活性及成核位点效应，显著加速富铝体系

的反应过程，从而有可能实现该体系的常温制备。 

5  结束语与展望 

纳米组分的尺寸效应和表面效应可改善胶凝材

料性能，并可能赋予其特定功能。对碱激发胶凝材

料而言，纳米 SiO2 提供可溶性硅的化学效应可显著

加速硅铝聚合反应，生成更多凝胶，进而提升材料

强度、增强其致密性与改善其耐久性。与纳米 SiO2

具有相似形态的硅灰，不仅具有提供可溶性硅的化

学作用，还可更大程度上发挥微集料填充作用，故

其在高掺量条件下表现为更为优异的改性效果。纳

米 Al2O3 主要发挥成核位点、颗粒填充的物理作用，

其对碱激发胶凝材料的改性效果通常不如纳米

SiO2。协同发挥纳米 Al2O3 的物理作用与纳米 SiO2

的化学作用，改性试样表现出更优异的力学性能与

更高的致密程度。纳米 TiO2 不仅具有纳米颗粒的增

强作用，还因其对介孔结构的改善而显著降低了改

性试样的干缩。纳米黏土、纳米偏高岭土既可提供

活性硅又可提供活性铝，对碱激发胶凝材料的力学

性能、抗冻融性能等均有改善作用，但其不影响激

发剂溶液性质，故其改性试样工作性能劣化程度较

纳米 SiO2 和纳米 Al2O3 改性试样的更低。碳纳米管

及氧化石墨烯发挥其优异的力学性能和电学性能，

可提升碱激发胶凝材料的韧性、改善其脆性，并使

复合材料具有损伤自诊断及光催化等功能。 

碱激发胶凝材料有着与传统硅酸盐水泥基胶凝
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材料截然不同的液相环境与反应过程，故诸如纳米

组分的分散效果、对液相环境的改变及其与 Ca2+的

协同作用等因素，有可能使改性试样的性能发生不

确定性改变。在聚羧酸减水剂作为表面活性剂的条

件下，采用机械搅拌与超声分散的方式，可实现低

掺量纳米组分的有效分散，但高掺量条件下分散仍

然不充分，进而弱化改性效果，甚至劣化改性试样

性能。纳米 SiO2 对溶液中[SiOn(OH)4‒n]
n‒供给状态、

碱溶液 pH 值及水玻璃溶液模数的影响，有可能改

变激发剂溶液特性、干扰硅铝聚合反应历程、抑制

改性试样结构发育，进而劣化改性试样性能。纳米

SiO2 在初始阶段与溶液中 Ca2+的作用，可能改变溶

液中各种离子与单体的平衡关系，进而改变硅铝聚

合反应的动力学过程，引起改性试样的工作性能、

力学性能及传输性能的不确定性变化。 

为了充分发挥纳米组分的物理与化学效应，提

升改性效果，实现可控性改性，有必要基于碱激发

胶凝材料独特的液相环境与反应过程特征，在分散

方法、对碱溶液特性影响机制、与 Ca2+协同作用及

这种作用对反应过程、结构演化、性能发展的影响

等方面开展深入研究，以建立工作性能良好、力学

性能提升显著、耐久性更优异的纳米改性碱激发胶

凝材料的可控性设计理论与方法。此外，发挥纳米

TiO2 的光催化特性及碳纳米管的电学特性，制备具

有特殊功能的纳米复合碱激发胶凝材料也将是未来

研究的重要方向。 
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