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冰乙酸干法化学改性钢渣粉机理及其性能 
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摘  要：为提高钢渣的早期活性，提出了采用冰乙酸-酒精溶液对钢渣粉进行干法化学改性，并利用 X 射线衍射、Fourier 变
换红外光谱、扫描电子显微镜和 BET 比表面仪等表征了改性前后钢渣粉的矿物组成、表面形貌与比表面积，研究了改性前

后钢渣粉与钢渣粉复合水泥的水化活性、强度发展和安定性。结果表明：经冰乙酸改性后，钢渣粉中的部分碳酸钙、氢氧化

钙和铁酸二钙等与冰乙酸反应生成了乙酸钙，该反应同时伴有孔生成，孔的产生和乙酸钙的生成导致钢渣粉的表面粗糙度与

比表面积增加。改性钢渣粉在水化时，水分子更易被较大比表面积的钢渣粉吸附，且水分子更易沿着孔深入到钢渣粉颗粒内

部，不仅提高了钢渣粉的溶解热，也增加了钢渣粉中活性矿物的水化反应热，最终提高了钢渣粉和钢渣粉复合水泥的 72 h
水化放热量，3、7 d 和 90 d 抗压强度并改善了其安定性。 
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Abstract: To activate the early-age hydraulic reactivity of steel slag powder (SS), a method of using glacial acetic acid 
(GA)-anhydrous alcohol solution to modify the SS via dry chemical modification technology was proposed. The mineral composition, 
surface morphology and specific surface area of unmodified SS and GA modified SS were investigated by X-ray diffraction, Fourier 
transform infrared, scanning electron microscopy and Brunauer-Emmett-Teller specific surface area analysis. The hydraulic reactivity, 
compressive strength and soundness of SS pastes and SS blended cement pastes were investigated. The results show that calcite, 
portlandite and dicalcium ferrite in SS react with GA to produce calcium acetate after GA modification and some pores in the 
modified process, thus leading to GA modified SS with the greater specific surface area and rougher surface, compared to unmodified 
SS. In the hydration process, water is easier to absorb onto the surface of modified SS and enters the inner of SS particles along the 
pores, resulting in higher dissolution heat and reaction heat of active minerals in SS. The result show that, the higher 72-h cumulative 
hydration heat, the 3 d, 7 d and 90 d compressive strengths and better soundness of GA modified SS pastes and GA modified SS 
blended cement pastes are obtained, compared to the unmodified pastes. 
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钢渣是炼钢过程中的副产物，中国钢渣年产量

约 1 亿 t[1]。截止目前，仅有约 30%的钢渣得到有效

利用，且主要用于水泥混凝土行业[2‒4]。其利用率低

的原因一方面是钢渣早期活性低（活性矿物 C3S、

C2S 含量低)[5‒6]，另一方面是钢渣中游离氧化钙

(f-CaO 水化体积膨胀 1.98 倍)存在易引起水泥基材 
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料安定性不良[7]。 

为提高钢渣的早期活性，Li 等[8]通过高温重构

的方法增加了钢渣中 C3S 等活性组分的含量，提高

了其活性，但高温条件下(＞1 000 ℃)很难将调节材

料(如粉煤灰等)与钢渣混合均匀；Tossavainen 等[9]

通过急冷处理增加了钢渣中玻璃体的含量，但他同

时指出急冷钢渣中玻璃体的含量与其化学组成和急

冷方式有关，并非所有的钢渣经过急冷处理玻璃体

含量都会增加；Wang 等[10]通过粉磨筛分等方式去

除钢渣中的惰性组分含量以增加活性组分含量，但

钢渣的 Fe 含量较高，使得分离和粉磨成本较高；

Liu 等[11]和 Li 等[12]分别通过碱激发和蒸汽养护方法

来激发钢渣的活性，但碱激发存在泛碱现象，蒸汽养

护会粗化混凝土的孔结构，都给混凝土带来了不必要

的耐久性问题。与上述方法不同，Huo 等[13]提出了采

用磷酸-酒精溶液干法化学改性钢渣粉并用作水泥矿

物掺合料，不仅提高了钢渣粉的早期活性，而且降低

了钢渣粉中游离氧化钙的含量，但同时也发现磷酸改

性钢渣粉水泥复合胶凝材料的后期强度下降的问题。 

综上，针对钢渣早期活性激发及改性钢渣粉后

期强度下降的问题，提出采用冰乙酸对钢渣粉进行

干法化学改性，研究了冰乙酸改性钢渣粉前后的矿

物组成和表面性质，通过水化热评价钢渣粉活性的

激发情况，并通过硬化浆体的抗压强度评价改性钢

渣粉的后期强度性能。 

1  实验 

1.1  原材料 

P·II52.5 水泥(PC)，其比表面积与密度分别为

381 m2/kg 与 3.11 g/cm3。 

转炉钢渣粉(SS)为经过 6 个月陈化处理的钢渣，

其比表面积与密度分别为 423 m2/kg 与 3.26 g/cm3，

水泥与钢渣粉的化学组成见表 1。 

冰乙酸采用分析纯，浓度≥99.5%；无水乙醇

采用分析纯，浓度≥99.5%。 

表 1  水泥和钢渣粉的化学组成 
Table 1  Chemical composition of PC and SS    w/% 

Material CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 MgO Na2O K2O LOI

PC 63.90 20.44 4.73 2.45 3.13 1.05 0.19 0.63 3.48

SS 43.49 17.65 8.32 1.46 21.39 5.92 0.14 0.07 5.91

PC is Portland cement. SS is steel slag. w is mass fraction. LOI is loss on 

ignition. 

1.2  钢渣粉改性 

钢渣粉的改性步骤参考文献[13]，过程如下： 

1) 称取 100 g 钢渣粉加入到 250 mL 三口烧瓶

中并以 500 r/min 的速率搅拌 10 min 以减少钢渣团

聚现象； 

2) 采用无水乙醇配制 80%(质量分数，下同)的

冰乙酸溶液(GA)，按照钢渣粉质量称取 4%的冰乙

酸溶液，并在 5~10 min 内边搅拌边滴加到三口烧瓶

中，每滴滴加时间间隔在 1 s 以上； 

3) 滴加完冰乙酸继续搅拌 2 h 后于 105 ℃干燥

箱中干燥 6 h，获得改性后的钢渣粉(MSS)，为保证

实验可对比性，对比组钢渣粉同样进行 105 ℃干燥

6 h 处理。 

1.3  样品制备、力学性能及安定性测试 

样品成型过程参考 GB/T 17671–1999[14]。实验

成型配比依据表 2，其中水胶比为 0.3，成型尺寸为

30 mm×30 mm×30 mm，标养 24 h 后拆模，并继续

标养至 3、7、28 d 和 90 d。钢渣-水泥复合胶凝材

料安定性参考 GB/T 1346–2011[15]中的雷氏夹法，压

蒸条件参考 GB/T 750–1992[16]。 

表 2  成型配比 
Table 2  Mix proportions of pastes       m/g 

Paste PC SS MSS Water 

SS   300  90 

MSS    300 90 

PCSS  210 90  90 

PCMSS  210  90 90 

SS is steel slag paste. MSS is GA modified steel slag paste. PCSS is steel 

slag blended cement paste. PCMSS is GA modified steel slag blended 

cement paste. GA is glacial acetic acid. m is mass.  

 

1.4  表征 

采用德国 Bruker 公司 D8 Discover 型 X 射线衍

射仪(XRD)对样品矿物进行表征，仪器运行电压和

电流分别为40 kV和30 mA，扫描速率为0.30 s/step，

步长为 0.02 (°)/step，扫描范围为 5°~70°，矿物定量

分析采用 TOPAS 4.0。采用 Thermo Scientific 公司的

Nicolet-iS10 Fourier 变换红外光谱仪(FT-IR)对样品

进行红外光谱扫描。采用 FEI Nova Nano SEM 450

型场发射环境扫描电子显微镜(SEM)对样品形貌

进行观察。采用 Autosorb-IQ2 型 N2 吸附(BET)对

样品比表面积进行分析。采用 TA Instruments 公司

的 TAM Air 型水化量热仪对样品的水化活性进行

表征，水化温度为 20 ℃，水胶比为 0.3。采用

STA449 F3 型热重分析仪对水化后的钢渣粉进行

水化产物表征，升温速率为 10 ℃/min，终止温度

为 800 ℃。 
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2  结果与讨论 

2.1  冰乙酸改性对钢渣粉矿物组成与形貌的影响 

2.1.1  物相组成  改性前后钢渣粉的 XRD 谱与各

矿物相的具体含量见图 1 与表 3，未改性前钢渣粉的

XRD 衍射峰(图 1)呈现多、窄、尖特征，并且衍射峰

峰强均在 2 000 以内，一方面说明钢渣粉成分复杂

且晶体相由于经高温煅烧发育较为完整[17]，另一方

面说明每种晶体含量不高。经分析发现，未改性钢

渣粉的主要矿物组成有 C3S、C2S、C2F、CaCO3、

f-CaO 、 RO 相 (CaO-FeO-MnO-MgO 固溶体 ) 与

Ca(OH)2 等。根据侯新凯等[18]的研究，钢渣中惰性

矿物(RO 相、Fe、Fe3O4 等)和活性矿物(C3S、C2S

等)比例决定了钢渣的活性，RO 相(占钢渣含量的

20%～30%)组成因钢渣来源、晶粒尺寸和部位等差

异较大。而 Fe 元素在钢渣中主要以 C2F 和 RO 相等

形式存在，另外可能存在微量的单质 Fe 和磁铁矿

(Fe3O4)，这也得到文献的[1718]证实。 

经冰乙酸改性后，钢渣粉中的 Ca(OH)2、CaCO3

和 C2F 的含量均有所减小，见图 1 和表 3，同时改

性钢渣粉有乙酸钙形成，说明乙酸与 Ca(OH)2、

CaCO3 和 C2F 等相发生了反应。但是，钢渣粉中的

活性矿物 C3S 和 β-C2S 变化较小(改性后分别减少了

0.36%和 0.41%)，究其原因，一方面，采用的冰乙

酸改性剂水含量低于 1%，C3S 和 β-C2S 几乎不会发

生水化反应，另一方面，C3S 和 β-C2S 中的 SiO4
4

相比 Ca(OH)2 和 CaCO3 中的 OH和 CO3
2–离子具有

更高的价电子数，与 Ca2+形成更强的离子键，导致

C3S和β-C2S在改性过程中(无水乙醇作为乙酸溶剂)

相比 Ca(OH)2 和 CaCO3 更加稳定[19]。而在已报道的

研究中，经磷酸改性钢渣粉中各矿物变化的现象也

得到一致的结论[13]，此外，钢渣粉中还存在一定量

的玻璃体无定型相(含量取决于其化学组成和冷却

工艺[9]，XRD 无法准确检测)可能与乙酸反应。而关

于钢渣中的有害成分 f-CaO 和 f-MgO，可以从图 1

中发现经冰乙酸改性后，f-CaO 和 f-MgO 的峰也有

所下降，另一部分 MgO 共熔形成 RO 相，而 RO 相

经冰乙酸改性后其峰型向左偏移，说明冰乙酸对RO

相的结构产生破坏作用。冰乙酸改性钢渣粉过程中

发生的主要化学反应方程式如式(1)～式(5)所示。 

游离氧化钙与乙酸反应： 

f-CaO+CH3COOH→Ca(CH3COO)2+H2O (1) 

碳酸钙与乙酸反应： 

CaCO3+ CH3COOH→Ca(CH3COO)2+ H2O+CO2 (2) 

铁酸二钙与乙酸反应： 

    C2F+CH3COOH→Ca(CH3COO)2+Fe2O3+H2O (3) 

氢氧化钙与乙酸反应： 

Ca(OH)2+CH3COOH→Ca(CH3COO)2+H2O (4) 

氧化镁与乙酸反应： 

MgO+CH3COOH→Mg(CH3COO)2+H2O (5) 

 
图 1  冰乙酸改性钢渣粉的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of GA modified SS 

表 3  冰乙酸改性钢渣粉的矿物组成 
Table 3  Mineral composition of GA modified SS                              w/% 

Mineral C3S β-C2S C2F CaCO3 -C2S -SiO2 Ca(OH)2 f-CaO RO phases Ca(CH3COO)2 Others (glass and other minerals)

SS 4.16 13.11 11.47 4.24 4.75 2.54 1.54 2.76 10.86  44.60 

MSS 3.80 12.70 10.72 3.88 4.55 2.48 0.67 2.45 10.35 3.20 45.14 

SS is steel slag. MSS is ss modified with glacial acetic acid(GA). 

2.1.2  化学结构  冰乙酸改性前后钢渣粉的 FT-IR

结果如图 2 所示。未改性钢渣粉中的主要红外特征

峰有：1) 3 400~3 600 cm‒1 处的伸缩振动峰和在 1 

642 cm‒1 处的弯曲振动峰，对应 H2O、Ca(OH)2 等中

的 OH；2) 1 420 cm‒1 处的伸缩振动峰和 875 cm‒1

处的弯曲振动峰，对应钢渣粉中的 CaCO3 等碳酸盐

CO3
2‒；3) 900~1 200 cm‒1 处的 Si—O—T(T 表示 Si

或者 Al)振动峰，对应钢渣粉中的硅氧四面体和铝

氧八面体(钢渣粉中的硅酸盐、铝酸盐矿物)[20‒21]。 

经过冰乙酸改性后，3 600 cm‒1 处的 OH 伸

缩振动峰明显减弱(对应钢渣粉中 Ca(OH)2)，同

时 1 611 cm‒1 和 1 535 cm‒1 处出现了属于乙酸钙盐
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具有的 CH3COO 红外特征吸收峰[22]，说明钢渣粉中

的 Ca(OH)2 与乙酸发生化学反应并生成了乙酸钙。

此外，1 112 cm‒1 和 1 000 cm‒1 处的 Si—O—T 红外

特征吸收峰并未发生明显改变。该结果与图 1 的结

果相一致。并且文献[13]发现同样的现象。 

 

图 2  冰乙酸改性钢渣粉的 FT-IR 谱 
Fig. 2  FT-IR spectra of GA modified SS 

 

2.1.3  外观形貌  冰乙酸改性钢渣粉前后的 SEM

形貌见图 3。未改性钢渣粉颗粒表面较光滑致密，

而经过冰乙酸改性后，钢渣粉颗粒表面变得较为粗

糙，同时颗粒表面出现裂缝、孔(反应后残余位置)

和反应产物，说明冰乙酸与钢渣粉颗粒表面的矿物

发生了反应，使得钢渣颗粒中的矿物被消耗从而产

生残留孔位和裂缝，并且这些反应产物会附着在钢

渣粉颗粒的表面，最终导致钢渣颗粒表面变得粗糙。 

2.1.4  比表面积  冰乙酸改性前后钢渣粉的比表面

积与孔含量变化见表 4。经过冰乙酸改性后，钢渣

粉的比表面积由 3.071 m2/g 增加至 3.714 m2/g，比表

面积增加了 21%，此外孔体积增加了 13%，其原因

可能是钢渣粉中的 Ca(OH)2、CaCO3等(图 1 和图 2)

与冰乙酸反应并产生了残留孔位和裂缝，并且反应

产物覆盖在钢渣粉的表面(图 3)，增大了钢渣粉的比

表面积。干法改性钢渣粉不仅能增大钢渣粉的比表

面积，而且可以增加钢渣粉颗粒内部孔的产生，该

现象在已有的研究中已得到证明[13]。 

 
表 4  冰乙酸改性钢渣粉的比表面积与孔含量 

Table 4  Specific surface area and total pore volume of GA 
modified SS 

Serials 
Specific surface area/ 

(m2·g‒1) 

Total pore volume/ 

(cm3·g‒1) 

SS 3.071 0.024 

MSS  3.714 0.027 

 

 

(a) Before modification 

 

(b) After modification 

图 3  冰乙酸改性钢渣粉的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of GA modified SS 

2.2  冰乙酸改性对钢渣粉浆体水化活性的影响 

冰乙酸改性前后钢渣粉在 20 ℃条件下的水化

放热曲线如图 4。可以发现，经冰乙酸改性后，钢

渣和钢渣复合水泥的水化放热速率发生明显改变，

且其累计水化放热量也有所提高。 

冰乙酸改性后的钢渣粉浆体在0~25 h内的水化

放热速率明显高于未改性组(图 4a)，并且在 3.09 h

时出现较高的放热峰，峰值达到 5.48 mW/g (未改性

组最大峰出现时间约在 40 h，且其最大值仅为 0.5 

mW/g 左右)，该峰的主要来源是钢渣粉中的活性矿

物(如 C3S，C2S 和 C2F 等[23‒24])的水化引起的，经冰

乙酸改性后钢渣中的活性矿物逐渐暴露，增大了钢

渣中活性矿物与水的接触面积(图 3 和表 4)，从而加

速了水化。为证明经冰乙酸改性后钢渣在早龄期水

化产生了更多水化产物，实验对水化 72 h 的钢渣浆

体进行了热重测试，结果如图 5。 

可以发现，在 100～150 ℃区间，冰乙酸改性后

的钢渣浆体出现明显的热质量损失峰(DTG)，并且

其在 0～300 ℃区间的热质量损失(TG)相比对比组高

0.92%，而该区间主要是水化产物 C‒S‒H 凝胶和水化
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碳铝酸钙等水化产物分解引起的[25]。由水化曲线发

现，未改性钢渣粉浆体的 72 h 水化热仅为 34.40 J/g，

而冰乙酸改性后的钢渣粉浆体 72 h 水化热达到

59.87 J/g，提升了 74%。 

 

(a) 

 

(b) 

图4  钢渣粉浆体的水化热曲线(a)和含钢渣粉水泥浆体的水

化热曲线(b) 
Fig. 4  Hydration heat evolution of (a) SS pastes and (b) SS 

blended cement pastes 

 

图 5  钢渣水化 72 h 热失重 
Fig. 5  Mass loss of hydrated SS pastes at 72 h 

钢渣复合水泥的水化热曲线见图 4b，含未改

性钢渣粉水泥浆体的水化热曲线包括诱导前期

(0～0.5 h)、诱导期(0. ～3 h)、加速期(3～15 h)、减

速期(15～30 h)和稳定期(＞30 h)[26]。而含改性钢渣

粉的水泥浆体的水化放热速率在 0～0.5 h 内高于未

改性组，这同样与改性后钢渣粉的比表面积增大有

关，这与图 4a 和表 4 的结果一致，该结论在文献[13]

中得到证明。根据 Pan 等[27]的研究，CH3COO‒离子

会延缓水泥矿物 C3S 的水化，可以从图 4b 中 5～10 

h 水化热加速期时间延缓的现象得到证实。虽然

CH3COO‒离子会对水化产生一定的延缓作用，但由

于改性钢渣的水化热得到明显提升(如图 4a)，因

此，其与水泥复掺后，改性组 72 h 水化放热量(为

212.24 J/g)相比未改性组(为 198.67 J/g)仍提高了

7%左右。 

2.3  冰乙酸改性对钢渣粉浆体抗压强度的影响 

改性前后钢渣粉浆体的抗压强度如图 6 所示，

冰乙酸改性后，钢渣粉浆体 3、7、28 d 和 90 d 抗

压强度分别提高了 100%，89%、3%和 10%，如图

6a 所示。而含改性钢渣粉水泥浆体的抗压强其 3、7、

28 d 和 90 d 浆体抗压强度分别提高了 14%、17%、

–7%和 11%，如图 6b 所示，其 3 d 和 7 d 浆体抗压

强度增长的原因是钢渣粉比表面积的增大并且活性

矿物的暴露导致其 72 h 水化热增加(与图 4b 对应)， 

 

(a) 

 

(b) 

图6  钢渣粉浆体的抗压强度(a)和含钢渣粉水泥浆体的抗压

强度(b) 
Fig. 6  Compressive strength of (a) SS pastes and (b) SS 

blended cement pastes 
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水化活性提高，28 d 强度相比对比组略有下降，这

可能于 CH3COO‒限制了部水泥中部分 C3S 的水化

有关[27]。90d 强度增长的原因为：一方面，CH3COO‒

与溶液中的 Ca2+等金属离子形成复合产物优化了浆

体的孔结构，降低了孔隙率；另一方面，乙酸钙改

变了液相中 Ca、Si 元素含量，形成了更加密实的水

化产物[27]。 

2.4  冰乙酸改性对钢渣粉-水泥复合胶凝材料安定

性的影响 

改性前后钢渣粉-水泥复合胶凝材料安定性通过

雷氏夹法进行测试，未改性钢渣粉-水泥浆体经沸煮

后膨胀 2.0 mm，而经过冰乙酸改性后的钢渣粉-水泥

浆体沸煮后雷氏夹膨胀值为 1.0 mm，原因是改性后

钢渣粉中的部分 f-CaO被反应，从表3可以得到证实。 

通过压蒸方法并未发现钢渣水泥浆体出现开裂

现象。Kabir 等[28]指出，水泥与矿物掺合料复掺会

对 MgO 起到稀释作用，进而降低压蒸膨胀开裂风

险，根据 Qian 等[29]的研究，高温下托贝莫来石(相

比普通 C-S-H 凝胶更稳定)的形成也是压蒸水泥基

材料不开裂的原因之一。因此，为进一步探究冰乙

酸改性钢渣粉对水泥安定性的影响，对压蒸前后的

钢渣-水泥浆体进行抗压强度测试，结果如图 7 所

示。可以发现，未改性钢渣粉-水泥浆体经压蒸后抗

压强度下降了 48%，而经冰乙酸改性的钢渣粉-水泥

浆体抗压强度仅下降了 29%。综上，经冰乙酸改性

后钢渣的安定性得到显著提高。 

 
图 7  钢渣粉-水泥浆体的压蒸前后抗压强度 

Fig. 7  Compressive strength of SS blended cement pastes 
before and after autoclaved 

2.5  冰乙酸改性钢渣粉改性、水化及硬化机理探讨 

原始钢渣粉颗粒由于经过高温煅烧[17]，晶体矿

物间连接相对致密，经过陈化后，会产生 Ca(OH)2

和 CaCO3，在其水化过程中，水分子优先与钢渣粉

颗粒表面的矿物反应，随着水化时间的延长，水化

程度逐渐加深，但该过程十分缓慢，导致其产生的

水化产物凝胶较少，凝胶是水泥基材料强度的主要

贡献者，因此，未改性的钢渣粉早期活性和其浆体

强度均较低[5]。经冰乙酸改性后，钢渣粉颗粒表面

被冰乙酸改性变得粗糙(图 3)，并且产生更多孔(表

4)，在其水化过程中，由于改性钢渣粉更大的比表

面积和孔(表 4)[13]，使得水分子更容易被吸附到钢

渣粉的表面，并且更多的水分子沿着改性通道深入

到钢渣粉颗粒的内部，使得钢渣粉更多的活性矿物

参与水化反应(图 4)[13]，因此，改性钢渣粉早期产

生了更多的水化产物，使得改性钢渣粉浆体具有更

高的早期强度(图 6a)。此外，改性产物 CH3COO‒

溶解于水泥浆体会优化浆体的孔结构，产生更加密

实的水化产物[27]，对水泥混凝土的长期性能起到

优化作用。 

3  结论 

1) 冰乙酸改性钢渣过程中，钢渣粉中的氢氧化

钙、碳酸钙、铁酸二钙等会与冰乙酸反应生成乙酸

钙，反应产生的孔和乙酸钙导致钢渣粉的表面粗糙

度与比表面积增大； 

2) 冰乙酸改性提高了钢渣粉和钢渣复合水泥的

72 h 水化放热量，并且钢渣粉中活性矿物的水化放热

峰由 0.5 mW/g(40 h)提高至 5.58 mW/g(3.09 h)，钢渣

粉浆体的 72 h 水化热提高了 74%，含钢渣粉水泥的

72 h 水化热提高了 7%； 

3) 经冰乙酸改性后，钢渣粉浆体的 3、7 d 和

90 d 浆体抗压强度分别提高了 100%，89%和 10%。

而钢渣复合水泥浆体的 3、7 d 和 90 d 浆体抗压强度

分别提高了 14%、17%和 11%，并且钢渣粉的安定

性得到改善。但是，值得注意的是过多的乙酸根会

对水泥中的活性矿物产生延缓作用。 
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