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摘  要：研究了羟基乙叉二膦酸四钠(HEDP.Na4)对碱激发矿渣复合材料(AASM)的新拌性能以及硬化性能的影响。结果表

明：与空白对照组相比，掺入 HEDP.Na4 可延迟 AASM 浆体的初凝和终凝时间，最大分别延迟了 43.8%和 25.0%；与空白

对照组相比，AASM 浆体的微型坍落扩展度最大增加了 20%，并且其屈服应力从 57.2 Pa 下降到 26.6 Pa。另外，掺入

HEDP.Na4 的 AASM 基体在 3 d 龄期的抗压及抗弯强度均有所下降，而 AASM 的抗压和抗弯强度在 28 d 龄期分别提升了

15.0%和 11.6%。HEDP.Na4 可降低 AASM 的早期水化热，细化 AASM 的孔径和降低基体的总孔隙率。综合可知，HEDP.Na4
有效改善了 AASM 早期工作性能，且对后期硬化性能也有一定提升。因此，本研究可为 AASM 在建筑工程中的应用提供

一定的指导方向。 
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Abstract: The effect of tetrasodium hydroxyethylidene diphosphonate (HEDP.Na4) on the fresh and hardening properties of 
alkali-activated slag materials (AASM) was investigated. Compared with the control group, the initial and final setting time of 
AASM made with HEDP.Na4 are delayed by 43.8% and 25.0%, respectively. The mini slump of AASM with HEDP.Na4 is 
increased by 15% and its yield stress is decreased from 57.2 Pa to 26.6 Pa, as compared with AASM without HEDP.Na4. In 
addition, the compressive and flexural strengths at 3 days of AASM with HEDP.Na4 are reduced, but those at 28 days are 
increased by 15% and 11.6%, compared with AASM without HEDP.Na4. HEDP.Na4 can reduce the early hydration heat, modify 
the pore structure, and reduce the total porosity of AASM matrix. Comprehensively, HEDP.Na4 effectively improves the early 
working performance of AASM and the later hardening performance slightly. This research can provide a guidance for the 
application of AASM in construction engineering. 
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目前，普通硅酸盐混凝土(OPC)因其成本低、

易浇筑、力学性能高、耐久性好、耐高温等优点成

为世界上使用最广泛的建筑材料[1‒2]。然而，它仍

然面临着一个主要挑战，即水泥生产过程中排放大 
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量的温室气体，其占全球温室气体排放的 5%～7%，

并且消耗 5%世界总能耗[3]。普通水泥基复合材料的

继续使用会导致地球气温显著变暖并制约了混凝土

材料的可持续发展[4]。碱激发矿渣复合材料(AASM)

是一类很有发展前景的绿色环保复合材料，可通过强

碱性溶液(氢氧化钠，硅酸钠)和铝硅酸盐之间的化学

反应合成。与 OPC 相比，AASM 可减少 50%～80%

的 CO2排放和 60%的能源消耗[5]。此外，据相关文献

报道[6‒7]，AASM 比 OPC 具有更好的力学和耐久性

能。然而，AASM 在激发矿渣过程存在的主要问题

是 AASM 的凝结时间较短导致其工作性能和流变性

能通常会在几分钟内丧失(典型水/胶比约为 0.40～

0.45)。这主要因为 AASM 在早期会发生急剧的聚合

反应。这种不受控制的聚合反应是由于矿渣中的Ca2+

与孔隙溶液中的硅酸盐离子快速结合而形成初始的

C–S–H，并最终加速 AASM 的硬化[5, 8]。 

为了促进 AASM 更好的应用，当前研究人员

对碱激发复合材料的快速凝结以及工作性能展开

了大量研究。例如，将应用于 OPC 系统中的抑制

剂如羧酸盐和碳水化合物来延缓 AASM 中的水化

产物的生长以延长凝结时间 [9‒11]。然而，抑制

AASM 系统中水化产物的生成似乎较 OPC 更困

难，尤其是硅酸盐活化系统[12]。此外，不同类型的

减水剂(SPs)也被广泛用来改善 AASM 的工作性

能。根据先前的研究[13‒14]，虽然木质素磺酸盐(LS)

和萘基(N)SPs 在 AASM 中比聚羧酸减水剂(PCEs)

更有效，但是效果仍然不理想。这主要是因为

AASM 的高 pH 值和高离子强度会降低其高分子化

合物的稳定性。此外，不同的电荷特性会影响 SPs

的吸附，带负电的 SPs 主要吸附在带正电的 C3A

和早期水化产物 AFt 表面以分散水泥颗粒。然而，

矿渣在高碱性溶液中带更多负电荷，这可能会显著

降低 SPS 的吸附[15‒16]。因此，当前应用于普通水

泥基复合材料中的外加剂并不能有效解决 AASM

的快速凝结及工作性能等问题。 

羟基乙叉二膦酸四钠(HEDP.Na4)是 HEDP 的

钠盐，在轻纺工业中还可作为金属和非金属的清洗

剂，以及在无氰电镀中作为螯合剂。此外，HEDP.Na4

是优异的碳酸钙垢的抑制剂，广泛应用于电力、

化工、冶金、化肥等工业循环冷却水系统[17]。如

前所述，AASM 中的聚合反应是主要由于矿渣中的

Ca2+与孔隙溶液中的硅酸盐离子快速结合并最终

加速了 AASM 的硬化。因此，若将 HEDP.Na4 引

入 AASM 体系中，使其与矿渣中 Ca2+生成稳定的

络合物覆盖在矿渣表面，可能会有效抑制水化产物

的生成并延缓 AASM 的凝结时间，最终改善其工

作性能。然而，当前关于 HEDP.Na4 对 AASM 中

新拌性能以及硬化性能的研究相对有限。 

本研究中 AASM 是由水玻璃和氢氧化钠为激

发剂、粒化高炉矿渣为激发材料组成。将不同掺量

的 HEDP.Na4 (0，0.3%，0.6%)引入 AASM 系统中，

并对 AASM 的早期新拌性能和硬化后强度进行研

究，最终结合微观、物相技术等手段揭示其对

AASM 系统的作用机理。该研究可为今后改善

AASM 的早期工作性能，提高其硬化性能提供一定

的指导方向，并为促进 AASM 在建筑工程中的应

用奠定一定的基础。 

1  实验 

1.1  材料 

表 1为磨碎的粒状高炉矿渣(GGBFS)的化学组

成，其中 CaO 含量约为 39.81%，比表面积约为

431 kg/m2。表 2 为细骨料的物理性能，天然河砂的

最大粒径为 1.25 mm，细度模量为 3.0。此外，本

研究选用钢纤维的直径为 0.2 mm，长度为 13 mm，

拉伸强度约为 2 790 MPa。拌合用水采用普通自来

水。碱激发剂由固体氢氧化钠(纯度 96%)和硅酸钠

溶液(SS，SiO2/Na2O 摩尔比=3.34，含水量=62.3%)

组成。HEDP.Na4 是一种可溶于水的白色粉末，其

物理性质见表 3。 

表 1  粒化高炉矿渣的化学成分 
Table 1  Chemical compositions of ground granulated blast-farnance slag (GGBFS)                w/% 

CaO SiO2 Al2O3 MgO SO3 K2O Na2O Fe2O3 TiO2 MnO LOI 

39.81 32.86 16.53 6.89 0.02 0.54 0.34 0.44 1.24 0.18 1.10 

w is mass fraction. 

表 2  河砂的物理性能 
Table 2  Physical characteristics of river sand 

Apparent density/(kg·m–3) Bulk density/(kg·m–3) Compact density/(kg·m–3) Void fraction w/% Specific gravity Water absorption/% 

2 631 1 492 1 581 39 2.65 0.54 
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表 3  HEDP.Na4 的物理性能 
Table 3  Physical characteristics of HEDP.Na4 

Morphology HEDP content/% Purity/% Density/(g·m3) pH value 

White powder ≥65.0 ≥90.0 1.261.36 11.012.0 

 
1.2  试件制备与测试 

AASM 的配合比例见表 4。HEDP.Na4 用于调

控 AASM 的新拌性能。为了保证砂浆的和易性，

本研究中水胶比(W/B, Water/Binder)为 0.45。将

NaOH 溶解在水中，然后与水玻璃混合以达到所需

的钠摩尔比为 1.2。然后使用江苏无锡建仪公司生

产的高速剪切水泥胶砂搅拌机(型号：NA-160A)对

混合物(GGBFS、沙子)进行混合。然后将激发剂加

入混合物中并缓慢搅拌 1 min。最后，胶凝材料质

量的 0.3%和 0.6%的 HEDP.Na4 粉末加入搅拌锅中

混合，然后分别在低速和高速搅拌各 2 min。将胶

凝材料和砂低速混合 2 min；然后加入水和减水剂

PCE 混合 4 min (包括低速 3 min 和高速 1 min)；最

后，缓慢加入钢纤维，低速混合 2 min。搅拌均匀

后，进行坍落扩展度测试，最后将 AASM 混合物分

别浇铸到 40 mm×40 mm×160 mm、10 mm×10 mm× 

10 mm 的定制立方体模具中。将 AASM 在标准养

护室(20 ℃，相对湿度＞95%)中放置 24 h，然后脱

模并养护至 28 d。分别用于抗折和抗压强度测试

(YZH-300.10 型 )、扫描电子显微镜测试 (美国

Quantan TM 250 FEG)，XRD 光谱扫描等测试。 

使用微型坍落度圆锥筒测试了 AASM 样品的

流动性，其中坍落度圆锥筒的顶部和底部内径分别

为 36 mm 和 60 mm，高度为 60 mm。使用 MTS 测

试仪以 2 mm/min 的位移速率、2.4 kN/s 的加载速

率评估了 AASM 样品的抗压和抗折强度。 

表 4  AASM 配合比设计 
Table 4  Mix proportions of AASM mixtures 

Sample No. 
Mix proportion/(kg·m‒3) 

Volume fraction of SF/% w (HEDP.Na4)/% 
GGBFS Sand NaOH SS Extra water 

1 820.3 1230.5 23.8 99.3 307.3 1 0 

2 820.3 1230.5 23.8 99.3 307.3 1 0.3 

3 820.3 1230.5 23.8 99.3 307.3 1 0.6 

Note: SF=Steel fiber, SS=Silicate sodium. 

 
使用法国 Lamy Rheology Instruments 公司设

计的 RM100 流变设备，测试 AASM 的流变性能。

其流变实验的测试程序如图 1 所示。在最初的 25 s

内，新拌 AASM 的浆体材料以 30 r/s 的速度进行预

剪切以保证其均匀性，然后在 50 s 内，连续速度从

30 s1 降低到 0 进行剪切浆体。 

 

 
 

图 1  流变测试程序 
Fig. 1  Rheology testing protocol 

2  结果与讨论 

2.1  微型坍落扩展度测试 

含不同 HEDP.Na4 掺量的 AASM 浆体的坍落

扩展度测试结果如图 2 所示。含 0.3%，0.6% 

HEDP.Na4 的 AASM 坍落扩展度分别为 240 mm 和 

 

 
 

图 2  微型坍落扩展度 
Fig. 2  Mini-slump flow 
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230 mm。与对照组相比(AASM-0% HEDP.Na4)，含

0.3%、0.6%的 HEDP.Na4 的 AASM 的坍落扩展度分

别增加了 20%和 15%。因此，采用外掺 HEDP.Na4

可在一定程度提升 AASM 复合材料的流动性能。

如图 3 所示，该结果主要是由于 HEDP.Na4 聚合物

溶解于水溶液后可分解为 HEDP4和 4 个 Na+，其

中带负电荷的 HEDP4可以与矿渣中溶解的 2 个

Ca2+迅速结合，并形成 HEDP.Ca2 的稳定的络合

物。这种稳定络合物可在矿渣表面形成一层稳定

的保护膜，抑制碱激发剂进一步和矿渣中溶解的

Ca2+离子反应，降低碱激发聚合反应速率，最终

可在早期延缓水化产物的生成，间接提高 AASM

的流动扩展度。这与 Ramachandran 等[18]的研究结

果一致。 
 

 
 

图 3  HEDP.Na4 延长 AASM 工作性能的反应机理 
Fig. 3  Enhanced mechanism of HEDP.Na4 prolonging slump flow of AASM 

 
2.2  AASM 的硬化时间 

图 4 显示了含不同 HEDP.Na4 掺量的 AASM

初凝和终凝的测试结果。结果表明：不含 HEDP.Na4

的 AASM 的初凝和终凝时间分别为 30 min 和

60 min，而含 0.3%，0.6% HEDP.Na4 的 AASM 初

凝和终凝时间分别为 45 min 和 50 min，100 min 和

95 min。由此可知，含有 0.3%，0.6% HEDP.Na4

的混合物的初凝和终凝时间比不含 HEDP.Na4 的

AASM 浆体显示更高的值。随着 HEDP.Na4 用量从

0%增加到 0.3%，AASM 混合物的初凝和终凝时间

分别延迟了 43.8%和 42.0%。此外，与未掺HEDP.Na4

的 AASM 浆体相比，含 0.6% HEDP.Na4 的 AASM

混合物的初凝和终凝时间分别增加了 25%和 17%。

此结果和 AASM 的坍落扩展度结果的趋势接近。

即初凝时间的延长可提高新拌 AASM 浆体的坍落

扩展度。这与 Sasaki 等[19]研究结果相一致。此结

果也进一步验证了HEDP.Na4混合物对新拌AASM

浆体的早期性能显示出的积极作用。 

2.3  AASM 的流变性能 

浆体的流变性能可由浆体的屈服应力和塑性

黏度两个参数来表征。屈服应力是指浆体的临界剪

切应力值，它描述了浆体能像液体一样流动所需的

最小剪切应力值。AASM 浆体中的微观结构在像液

体一样流动之前就存在分子间作用力，即称为屈服

应力。在静止状态下，由分子间作用力和絮凝作用

引起的未受干扰的微观结构，如 C–A–S–H 凝胶，

会导致浆体显示更高的屈服应力，这被定义为静态

屈服应力。当 AASM 浆体开始流动时，其内部的

微观结构，如絮凝结构，C–A–S–H 结构被破坏，

产生较低的剪切应力，这种剪切应力被定义为动

态屈服应力。此外，塑性黏度则表示抵抗浆体变

形的能力。 
 

 
 

图 4  初凝和终凝时间测试结果 
Fig. 4  Testing results of initial and final setting time 

 
图 5 显示了含不同 HEDP.Na4 掺量的 AASM

浆体的剪切应力和剪切速率关系。由图 5 可见，

AASM 浆体的剪切应力和剪切速率符合 Bingham

线性模型[20]。AASM 浆体的屈服应力和塑性黏度

的计算可基于 Bingham 模型方程：=0+K，其中：

为剪切应力；为屈服应力；K 为塑性黏度；为
剪切速率。计算结果如图 6 所示，HEDP.Na4 的掺

入对所有 AASM 混合物的塑性黏度影响基本可忽

略不计，所有 AASM 的塑性黏度范围约为

(6±0.5) Pa·s。由此可知，当 AASM 浆体收到外部
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剪切应力时，其抵抗变形的能力保持不变，不受

HEDP.Na4 的掺入影响。然而，HEDP.Na4 对 AASM

混合物的静态屈服应力影响十分显著。随着

HEDP.Na4 的掺入，AASM 浆体的屈服应力从

57.2 Pa 下降到 26.6 Pa、31.5 Pa。各组间屈服应力

的变化与浆体的微型坍落扩展度值的变化基本保

持一致[21‒22]。由研究文献[19–22]可知，当 AASM

浆体中早期的水化产物的生成受到影响时，其流

变性能将会受到显著的影响。由图 6 可以看出，

添加了 HEDP.Na4 的 AASM 浆体的静态屈服应力

显著下降，这归因于 HEDP.Na4 与体系中的 Ca2+

迅速形成 HEDP.Ca2 络合物，抑制了早期水化产

物的形成，因此降低了其静态屈服应力。由于早

期水化产物的生成情况与浆体凝结硬化时间息

息相关，因此 HEDP.Na4 对于 AASM 浆体早期水

化产物的抑制也会导致 AASM 浆体硬化时间的

延长[23‒25]。此结论亦与 2.6 小节的水化热结论相

互印证。 
 

 
 

图 5  含 HEDP.Na4 浆体的剪切应力和剪切速率的关系 
Fig. 5  Relationship of shear stress and shear rate in paste 

incorporated with HEDP.Na4 
 

 
 

图 6  外掺 HEDP.Na4 的 AASM 的屈服应力 
Fig. 6  Yield stress of AASM incorporated with HEDP.Na4 

 
2.4  AASM 的力学性能 

2.4.1  抗压性能    含 0%，0.3%，0.6% HEDP.4Na

掺量制备的 AASM 样品在 3 d、7 d 和 28 d 时的抗

压强度结果如图 7 所示。当 AASM 样品在早期 3 d

龄期时，随着 HEDP.Na4 含量从 0 增加到 0.6%，

AASM 试件的抗压强度逐渐下降。根据 Kiiashko

等人[24]所做的类似的 HEDP.Na4 对碱激发材料水

化进程的研究可知，HEDP.Na4 的添加会降低

AASM 浆体早期抗压强度，并且在添加了

HEDP.Na4 的 AASM 浆体在最早期的水化过程中，

检测不到含有 Ca2+的结晶物质，这主要归因于早

期水化过程中，HEDP.Na4 会迅速结合 Ca2+形成络

合物，抑制了早期水化产物的生成，并且随着水

化时间延长，也会一定程度的抑制水滑石，方解

石以及其它无定形结晶钙相的生成。因此，结合

图 7 中的抗压数据可知，在水化早期，HEDP.Na4

抑制了 AASM 聚合反应，降低 AASM 基体内部中

含钙结晶相的生成，最终降低了基体的早期抗压

强度。 

 

 
 

图 7  AASM 的 3、7、28 d 抗压性能 
Fig. 7  Compressive strength of AASM at 3、7 d and 28 d 

 
然而，外掺 HEDP.Na4 的 AASM 试样在 7 d

和 28 d 的抗压强度反而高于未掺 HEDP.Na4 的

AASM试件。对比基准组，掺入HEDP.Na4的AASM

抗压强度在 7 d 和 28 d 分别最大增长了 12.0%和

15.0%。HEDP.Na4 制备的 AASM 试件后期抗压强

度的增长可归因于 2 个方面，一方面，HEDP.Na4

化合物随着时间的增长而逐渐被矿渣中溶解的

Ca2+离子消耗。当 HEDP.Na4 中 HEDP4被完全消

耗后，其对于 AASM 水化反应的抑制作用减弱。

另一方面，对比未掺 HEDP 的 AASM 试件，由于

激发剂和矿渣在早期发生剧烈的化学反应，使得矿

渣表面被迅速覆盖一层水化产物，最终导致激发剂

在后期并不能有效进入基体内部，使得后期的

C–A–S–H 等水化产物的生成基本比较困难。这也

解释 AASM 后期强度增长变化基本不大。然而，
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由于 HEDP.Na4 抑制 AASM 的早期水化反应，导

致浆体中矿渣表面的水化产物并不是十分致密，这

为后期激发剂能进一步激发矿渣提供一定的通道，

导致基体内部 C–A–S–H 在后期可进一步生长，

HEDP.Na4 制备的 AASM 混合物在 7 d 和 28 d 时表

现出较高的水化程度，从而产生更多的水化产物以

充分填充渣粒之间的空隙[26]。HEDP.Na4 制备的

AASM 试件在 7 d 和 28 d 时表现出更高的水化程

度，从而产生更多的水化产物以充分填充渣粒之间

的空隙[24]。此结果也和 MIP 测试结果相互印证，

即由 HEDP.Na4 制成的 AASM 基体比不含

HEDP.Na4 的 AASM 基体孔隙率更低，基体更为致

密。最终，掺 HEDP.Na4 的 AASM 基体在宏观上

表现为抗压强度提高。 

2.4.2  抗弯性能    图 8比较了不同 HEDP.Na4含

量(0、0.3、0.6%)制成的 AASM 基体在 3d、7 d 和

28 d 时的抗弯强度。AASM 试件抗弯强度与抗压强

度保持相同的趋势。AASM 样品在早期 3 d 龄期时，

随着 HEDP.Na4 含量从 0 增加到 0.6%，AASM 试

件的抗弯强度逐渐下降，掺入 0.3% 和 0.6% 

HEDP.Na4 时强度分别下降了 30.0%和 29.0%。这主

要是由于HEDP.Na4在早期抑制了硅酸盐与矿渣的

水化反应，降低 AASM 基体内部 C–A–S–H 等水化

产物生产，最终降低了基体与纤维之间的界面黏结

强度。最终导致 AASM 试件早期的抗弯强度下降。

然而，含 0.3%和 0.6% HEDP.Na4 的 AASM 试件在

7 d 和 28 d 的抗弯强度略微增加了 11.7%和 10.3%，

12.6%和 11.6%。这主要是 AASM 在 7 d 和 28 d 时

产生更多的 C–A–S–H 水化产物提高了基体的强

度，同时更多的水化产物可充分填充纤维和 AASM

的基体界面之间的空隙，提高了黏结强度。最终提

高了 AASM 试件的抗弯强度。 

 

 
 

图 8  ASM 的 3、7、28 d 抗弯性能 
Fig. 8  Flexural strength of AASM at 3 d, 7 d and 28 d 

2.5  XRD 分析 

含 0%，0.3%，0.6% HEDP.4Na 掺量的 AASM

混合物在 3 d 龄期的 XRD 谱如图 9 所示。由 XRD

谱可见，所有 AASM 样品的峰都出现相同的位置，

这表明外掺 HEDP.Na4 并不会改变 AASM 样品中

水化产物的结晶类型。然而，23°和 29°附近的主扩

散峰的强度差异表明早期由HEDP.Na4制备AASM

样品的水滑石和 C–A–S–H 结晶度较弱。此结果可

侧面佐证外掺 HEDP.Na4 的 AASM 在 3 d 基体强度

低于未掺 HEDP.Na4 的样品。XRD 峰强度差异主

要归因于 Ca2+与 HEDP.Na4 螯合，然后螯合物

HEDP.Ca2 会沉淀在水化产物和矿渣表面，而这些

沉淀降低了水化产物晶核和矿渣的表面能，从而进

一步抑制了碱激发矿渣水化反应[27]。此外，AASM

样品在制备过程中碳化产生的方解石似乎沉淀较

慢，这与 C–A–S–H 的结晶度差也相吻合。因此，

HEDP.Na4 对碱激发矿渣水化的抑制归因于其对矿

渣颗粒的吸附和钙螯合效应[26]。 
 

 
 

图 9  3 d AASM 的 XRD 谱 
Fig. 9  XRD patterns of AASM at 3 d 

 

2.6  水化热分析 

AASM 的水化过程一般可分为以下几个阶段：

快速放热阶段、低放热阶段的休眠阶段、水化加速

阶段、水化减速阶段和稳定阶段”[28]。图 10 为不

同 HEDP.Na4 掺量对 AASM 的前 72 h 的水化热的

影响。对比不含 HEDP.Na4 的 AASM 浆体在 1.8 h

结束，而含 0.3%，0.6% HEDP.Na4 的 AASM 的休

眠期分别在 15.0 h 和 8.5 h 结束。由此可知，

HEDP.Na4 的掺入可延长 AASM 浆体的休眠期。

根据 Jiang 等[29]的调查，AASM 聚合反应的第 1 个峰

与矿渣颗粒的表面离子的溶解速率和离子与铝相

反应速率有关。HEDP.Na4 与矿渣颗粒表面溶解的

Ca2+反应，形成稳定络合物并吸附在矿渣颗粒表

面，最后抑制了矿渣颗粒表面的离子溶解，与碱激
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发溶液之间的相互作用，延长了 Ca2+浸出所需的时

间[30]。这也从侧面验证了 HEDP.Na4 抑制 AASM

浆体的水化速率，以及含 HEDP.Na4 的 AASM 早

期工作性能优于不含 HEDP.Na4 的 AASM。 
 

 
 

图 10  AASM 的水化热 
Fig. 10  Heat of hydration for AASM 

 
此外，不含 HEDP.Na4 的 AASM 的水化热主

峰时间为 10 h，而含 0.3%，0.6% HEDP.Na4 的

AASM 的水化热主峰时间分别为 20 h 和 30 h。结

果表明，对比未加 HEDP.Na4 的 AASM，在 AASM

混合物中加入 HEDP.Na4 后，AASM 浆体的水化

进程被明显延迟了 100%和 200%，并明显降低了

AASM 水化反应的主峰值。由此可知，HEDP.Na4

的掺入明显降低和延缓 AASM 水化加速阶段的

放热峰值。此结果归因于 HEDP.Ca2 的沉淀延迟

了 AASM 浆体中 C–A–S–H 凝胶的形成，抑制了

水化反应的放热[31]。此外，由于 AASM 的放热

主峰主要与初始 C–A–S–H 凝胶的形成有关[29]，

HEDP.Na4 降低放热主峰，延迟早期水化产物的

生成。因此，外掺 HEDP.Na4 可导致 AASM 样品

早期强度损失(< 48～72 h)。此结果与 AASM 的 3

天抗压强度相互印证，即含 HEDP.Na4 的 AASM

样品抗压强度低于不含 HEDP.Na4 的 AASM 抗压

强度。 

2.7  MIP 结果分析 

混凝土的静态力学性能受混凝土基体内部孔

隙微观结构的影响。AASM 基体 28 d 的孔隙率及

临界孔径(最可几孔径)随 HEDP.Na4 掺量变化的情

况如图 11 所示。通常，混合物的孔径分为 4 类：

凝胶微孔(<10 nm)、中孔(10～50 nm)、毛细孔(50～

5 000 nm)和大孔(>5 000 nm)[32]。从图 11a 可以看

出，与对照组相比(0.102 0 nm)，掺有 0.3%，0.6% 

HEDP.Na4 的 AASM 基体的临界孔径要略微降低，

分别降低至 0.090 5 nm，0.085 0 nm。这主要是因

为由于 HEDP.Na4 抑制 AASM 的早期水化反应，

导致浆体中矿渣表面的水化产物并不是十分致密，

为后期激发剂能进一步激发矿渣提供一定的通道，

导致基体内部 C–A–S–H 在后期可进一步生长，从

而产生更多的水化产物以充分填充矿渣颗粒之间

的空隙，可以进一步细化孔径。 

 

 
 

(a) Critical pore diameter 
 

 
 

(b) Total porosity of AASM 
 

图 11  AASM 样品的孔结构分析 
Fig. 11  Pore structure analysis of AASM 

 
此外，由图 11b 可见，对照组 AASM 样品的

孔隙率为 10.8%。当 HEDP.Na4 的掺量为 0.3%和

0.6%时，AASM 基体的孔隙率降低至 7.8%和 8.4%，

不同掺量的 HEDP 分别使 AASM 总孔隙率降低了

27.9%和 21.6%。其结果表明 HEDP.Na4 的掺入可

以降低 AASM 基体的孔隙率，同时这也印证了

HEDP 提高了 AASM 基体的力学强度的试验结果。

与不含HEDP.Na4的AASM混合物相比，含有 0.3% 

HEDP.Na4 以及 0.6% HEDP.Na4 的 AASM 浆体孔

隙率较低的原因是加入 HEDP.Na4 提高了 AASM

混合物在 28 d 时的水化程度，使得 AASM 基体更

加致密。此结果与抗压强度结果可以互相验证。

添加了 HEDP.Na4 的 AASM 浆体的后期水化产物

的平均尺寸较空白对照组的尺寸要小，以至于可
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以填充颗粒之间的微孔，因此添加了 HEDP.Na4

的 AASM 浆体的孔隙率会大幅度降低[24, 33]。由

Kiiashko 等[24]的研究结果可知，HEDP.Na4 的添加

导致 AASM 基体水化产物平均尺寸变小的情况也

一定程度改善其流变性能。这与流变性能测试结果

相符合。 

3  结论 

1) 与 对 照 组 相 比 ， 含 0.3% 和 0.6% 的

HEDP.Na4的AASM的初凝和终凝时间分别延迟了

43.8%和 42%、25%和 17%，并且其相应的坍落扩

展度分别增加了 20%和 15%。这主要归因于

HEDP.Na4 降低碱激发矿渣的聚合反应速率，延缓

AASM 中早期水化产物的生成，提高 AASM 的流

动扩展度。 

2) HEDP.Na4 对 AASM 混合物的静态屈服应

力影响十分显著，掺入了 0.3%以及 0.6% HEDP.Na4

的 AASM 浆体的屈服应力从 57.2 Pa下降到 26.6、

31.5 Pa。这归因于 HEDP.Na4 对于 AASM 水化

反应的抑制作用，延长 AASM 浆体的凝结硬化

时间，从而推迟了屈服应力的快速增长。  

3) AASM 混 合 物 中 加 入 0.3% 和 0.6% 

HEDP.Na4 后，AASM 浆体的水化进程被明显延迟

了 100%和 200%。这主要由于 HEDP.Ca2 的沉淀延

迟了 AASM 浆体中 C–A–S–H 凝胶的形成，抑制了

水化反应的放热。HEDP.Na4 的掺入明显降低和延

缓 AASM 水化加速阶段的放热峰值，且 HEDP Na4

有效的改善了碱激发材料由于早期放热量大而快

速凝结的现象。 

4) AASM样品随着 HEDP.Na4含量从 0增加到

0.6%，AASM 试件在 3 d 龄期时，其抗压和抗弯强

度逐渐下降。然而掺入 HEDP.Na4 的 AASM 抗压

和抗弯强度在 7 d 以及 28 d 龄期时，最大增长了

15.0%和 11.6%。早期强度的下降主要归因于

HEDP.Na4 对 AASM 水化反应的抑制作用，后期

的增长主要是因为早期水化产物不致密，激发剂

后期能进一步激发矿渣，生成更多水化产物填充

颗粒空隙。 

5) XRD 谱表明添加了 HEDP.Na4 的 AASM 基

体水滑石和 C–A–S–H 结晶度较弱，这与基体早期

强度受 HEDP.Na4 抑制导致下降相吻合。另外，

MIP 结果表明 HEDP.Na4 可以优化 AASM 基体的

孔径，掺入 0.3%和 0.6%的HEDP.Na4可以使AASM

总孔隙率降低 27.9%和 21.6%。 
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