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摘  要：碱激发材料和矿物掺合料是 2 种重要的替代硅酸盐水泥的胶凝材料。由于这 2 种胶凝材料的原材料前驱体一般来自

于工业固废，因此被认为是低碳环保的新型绿色胶凝材料。这 2 种胶凝材料的性能往往取决于其前驱体的溶解活性。本文首

先从基础的矿物溶解动力学基本理论出发，综述了硅铝酸盐溶解的理论。其中，反应级数和活化能是表征材料溶解性能最重

要的 2 个参数。此外，还综述了温度、碱度和机械研磨对粉煤灰和偏高岭土的溶解动力学的研究进展。 
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Reseach Development on Dissolution Kinetics of Fly Ash and Metakaolin 
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Abstract: Alkali-activated materials (ACMs) and supplementary cementitious materials (SCMs) are two important alternative binders 
to reduce cement consumption. The dissolution reactivity of the precursors of ACMs and SCMs, such as fly ash, is an important 
property to further understand the performance of both materials. This review represented the existing knowledge of the 
aluminosilicate dissolution theory in geology, mineralogy and zeolite material. The reaction order and activation energy are two 
important parameters used to characterize the reactivity of a material. In addition, the influences of temperature, alkali concentration 
and milling on the dissolution kinetics of fly ash and metakaolin were also reviewed. 
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在建筑材料领域，发展绿色低碳的胶凝材料日

益受到科研人员和工程界的关注。过去 20 年，不

同的新型低碳胶凝材料被研究者所提出[1–2]。其中，

碱激发材料[3–5]和矿物掺合料水泥[6–8]是 2 种重要

的降低水泥用量的方式，这 2 种胶凝材料的前驱

体或原材料主要是含有硅铝酸盐玻璃体的工业固

体废弃物，如粉煤灰和高炉矿渣。因此，使用上

述 2 种胶凝材料不仅可以减少行业水泥熟料的消

耗从而实现绿色低碳，同时还能够消纳固废，减

少环保压力。 

碱激发材料和矿物掺合料能够提供胶凝材料强

度的微观机理主要为：1) 碱性条件下玻璃体的破坏

和溶解；2) 胶凝材料浆体中的离子发生聚合反应形

成高比表面的凝胶提供强度。碱激发材料的这 2 个

过程被称为解聚–缩聚过程[9]。由于强碱性条件下前

驱体的溶解速率较快，而实际工程中固液比较低，

导致早期的浆体孔隙液便达到饱和，开始发生缩聚

反应，因此无法将解聚–缩聚 2 个过程分开研究。目

前大部分关于碱激发反应机理的研究主要集中在缩

聚过程[10–24]。此外，也有学者研究了硅铝酸盐矿物 
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的溶解[25–32]，但是这些研究主要研究的溶解后期平

衡状态下的溶液状态。此时溶液已经达到了溶解沉

淀的平衡。此时溶液的状态只能表征凝胶产物或晶

体产物的沉淀平衡常数，而不能表征前驱体的溶解

活性。 
本文首先综述了地球化学和矿物学领域的溶解

动力学基础理论，重点综述了硅铝酸盐矿物和人工

合成非晶体的溶解动力学研究，其中，OH–反应级

数和活化能(Ea)是最重要的 2 个参数。前者表征着

碱度(OH–浓度)对材料溶解活性的影响；后者则表征

着温度对材料的溶解活性影响。在这些理论基础之

上，综述了粉煤灰和偏高岭土的溶解动力学的相关

研究进展，总结了 2 种材料的反应级数和活化能，

最后，总结了目前这 2 种前驱体与溶解相关的尚未

解决的问题，为后续进一步研究提供了参考。 

1  硅铝酸盐矿物溶解动力学 
化学反应动力学理论中反应级数通常用来表述

化学反应速率和反应物浓度之间的关系。已经有大

量学者对硅铝酸盐矿物溶解的反应级数进行了研

究，并提出了不同的动力学模型[33–38]。对于 1 个基

元反应，其反应速率的公式通常如下： 

a

e
E

n RTr k c


    (1) 

其中：r 为反应速率；k 为反应的速率常数；c 为溶

剂反应物的浓度；n 为该反应关于溶剂反应物的反

应级数；Ea为该反应的活化能；R 为理想气体常数。

式(1)结果表明，影响化学反应速率最重要的 2 个参

数是活化能 Ea和反应级数 n。活化能 Ea可以表征反

应速率受温度的影响程度。活化能的绝对值越大，

反应速率受温度影响的变化就越大。反应级数 n 的

大小则可以表征反应速率受反应物浓度的影响程

度。反应级数越大，反应物浓度变化对反应速率

影响越大。通常自然界中的矿物主要在酸性或碱

性条件下发生溶解，因此溶液中反应物主要是质

子或者氢氧根。研究表明，硅铝酸盐矿物的反应

级数通常在 0.45±0.12 范围内[34]，部分矿物的反应

级数见表 1 中。 

表 1  不同硅铝酸盐矿物在酸性和碱性条件下的溶解反应级数 
Table 1  Reaction orders of different aluminosilicate minerals dissolved in acidic and alkaline solutions 

Mineral Chemical formula Reaction order with H+ Reaction order with OH– Reference 
Quartz SiO2 0.31 0.41 [39] 
K-feldspar KAlSi3O8 0.50 0.82 [39–40] 
Albite NaAlSi3O8 0.40–0.46 0.38–0.57 [39–40] 
Kaolinite Al2Si2O5(OH)4 0.13 1.02 [39] 

 
1.1  碱性条件下硅铝酸盐反应机理和活化能 

碱性条件下天然沸石、合成沸石以及人工合成

的类沸石硅铝酸盐玻璃体的溶解规律已经被众多学

者所研究[41–56]。由于这些硅铝酸盐矿物中往往也含

有 Ca，在碱性条件下溶解的 Si 和 Al 会和 Ca 离子

反应生成沉淀，导致溶液中的 Si 和 Al 浓度不能客

观表征 Si 和 Al 的溶解。通过大固液比溶解实验(固
液比大于 100)可以降低甚至排除沉淀反应对溶液中

Si 和 Al 浓度的影响。为了描述反应机理和反应速

率，研究者提出了不同模型，由 Nernst 提出的膜—
控制理论被大家所广泛接受[51]。该理论的公式表达

如下[57]： 

eq eq
d ( ) ( )
d
C D S C C k S C C
t V

 
       (2) 

其中：C 为溶液中溶解的离子浓度；t 为溶解的时间；

D 为溶解离子扩散系数；S 为比表面积；δ为流体边

界层厚度；Ceq 为溶解的离子的平衡浓度。该理论能

够计算并拟合大部分矿物的溶解速率[58–62]，但该方

程并不能解释所有化合物的溶解规律。为了将该模

型应用于其他实验，研究者提出了 1 个经验方程[63]，

该方程能较好地解释矿物的溶解，尤其是离子型矿

物的研究[64–69]。该方程式表达如下： 

eq
d ( )
d

nC k S C C
t
     (3) 

其中：n 是化学式为 AaBb化合物的化学计量数 a 和

b 之和。但式(3)仅仅只是 1 个实验总结的经验方程。

Nancollas 等[70]通过晶格 AaBb 溶解化学平衡的正向

反应和逆向反应方程式(3)中的指数 n： 

2 )A ( ) ( ) (B s H O A aq B aqb a
a b a b    (4) 

根据 Nancollas 等[70]，反应式(4)的速率方程为： 

1
d
d

nC k S k S C
t

     (5) 

其中：k1·S 和 k·S·Cn 分别为反应方程式(4)中的正向

反应和逆向反应的反应速率。当溶解反应方程式(4)
达到反应的平衡时，其表观溶解速率(dC/dt)应等于

零；因此有： 
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1 eq
nk S k S C     (6) 

代入(5)后可得： 

 eq
d
d

n nC k S C C
t
    (7) 

基于方程(7)，可以通过溶解实验获得不同离子的溶

解曲线，从而计算该离子化学反应速率常数 k[56]。

化学反应的速率常数 k 对温度和活化能(Ea)的依赖

性由 Arrhenius 方程给出[71]： 
aln lnEk A

RT
    (8) 

1.2  碱性条件下硅铝酸盐反应级数 
对于硅铝酸盐矿物的溶解的反应级数，

Crundwell 综述了不同矿物的溶解研究，并发现很多

矿物呈现关于 H+或 OH–的半阶反应级数(0.5 级)[33]。

因此 Crundwell 提出了 1 个基于离子迁移的溶解模

型[33]，以此来解释反应级数中出现的半阶反应。根

据 Crundwell，矿物中离子的溶解可以分为 3 个步

骤：1) 最表层离子与固体表面之间的化学键断裂；

2) 离子从固体表面迁移至溶液；3) 离子的溶剂化，

如图 1 所示。 
 

 
(a) Breaking of a chemical bond between cation Mz+ and solid surface, and 

the transfer of cation Mz+ from the surface and formed complexes with OH–; 
(b) breaking of a chemical bond between anion Az– and solid surface, as well 

as the transfer of cation anion Az– and the solvation with water molecules. 
 

图 1  碱性条件下矿物的溶解机理[33] 
Fig. 1  Dissolution mechanism in alkaline solution proposed 

by Crundwell[33] 
 

该模型假设离子迁移速率决定溶解速率[72–74]，

阳离子和阴离子的 3 步溶解相互独立。但是由于溶

液的电荷平衡，因此阳离子和阴离子的迁移速率受

到了电荷平衡的限制，阴离子和阳离子的转移速率

则必须保持一致。根据双电层理论[33]，从固体表面

到溶液可划分为 2 个电层：Helmholtz 层和 Gouy- 

Chapman 层，如图 2 所示。2 层之间的交界面为外

Helmholtz 层平面。Helmholtz 层(3×10–10 m)的厚度约

为 3 至 5 个离子的半径，是电势差变化最大的区域，

而该区域的电势差(Δφ)决定了离子迁移的速率[33,75]。 
Mz+和 Az–的迁移速率可由下式给出： 

M [OH] e
F

r RTr k
  

    (9) 

A e
F

RTr k
  

   (10) 

其中：k+和 k–分别为阳离子和阴离子的速率常数；α+

和 α–分别为阳离子和阴离子的传递系数。阳离子和

阴离子的迁移速率相等可知 rM = rA，由上述方程可

得式(11～12)： 
OH(1 )

OH[ ]OH r xr k   (11) 

OHx 
 



 




 (12) 

由于大部分时候阳离子和阴离子的传递系数大致相

等，这导致 xOH约为 0.5。如果只有 1 个羟基离子与

Mz+(r=1)反应，则在碱性溶液中的溶解级数为 0.5，
这与实验数据一致。该模型还可以解释其他 0.5 倍

数的反应级数(0.5、1.0、1.5)。 
1.3  固体颗粒的缩核模型 

考虑到溶解过程中固体表面的变化，研究者提

出了缩核模型[76]。该模型假定固体的颗粒为理想的

球体。初始反应发生在粒子表面，随着反应的进行，

反应生成的产物会沉积在颗粒表面上并形成反应

壳。反应壳和未反应核之间的界面则是反应发生的

地方，如图 3 所示。 
该模型描述了固体颗粒在 3 个步骤中的溶解：

1) 反应物从溶液扩散到颗粒表面；2) 反应物通过

产物壳扩散到未反应核的表面；3) 在未反应的核表

面上的反应。根据反应速率决定步骤的不同，可以

分为以下 3 种情况：1) 溶解控制；2) 溶液扩散控

制；3) 产物层扩散控制。这 3 种控制的方程式如下： 
化学反应控制： 

1
c 3

a B1 1 (1 )Rk t
R

      (13) 

溶液扩散控制： 
2 2

c 3
a B1 1 (1 )Rk t

R
      

 
 (14) 

产物层扩散控制： 
2 3

c c
a

2
3

B B

1 3 2

1 3(1 ) 2(1 )

R Rk t
R R

 

         
   

     (15) 
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其中：Rc 为未反应核的半径；R 为原反应颗粒的半

径；αB 为溶解颗粒的反应程度。通过缩合模型计

算的表观反应常数 ka，可以计算溶解反应的表观

活化能[27, 77–79]。 
 

 
 

图 2  固体表面和溶液之间电荷分布以及电势差[33] 
Fig. 2  Structure of charge and the potential difference between bulk solid and bulk solution[33] 

 

 
 

图 3  缩核模型示意图[76] 
Fig. 3  Descriptive model of reacting solid particle[76] 

 

2  粉煤灰和偏高岭土的溶解活性 
2.1  粉煤灰的溶解活性 

研究人员对粉煤灰溶解规律进行了大量研究[26–32]。

在粉煤灰化学组分中，Si 和 Al 的溶解是研究者主

要研究的元素，研究表明了粉煤灰中 Si 和 Al 的同

步溶解[27,80–82]，这一结果表明，粉煤灰的溶解是整

体溶解，其玻璃体是均匀的；然而，也有研究表明，
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粉煤灰玻璃体分为外部玻璃体和内部玻璃体[27, 83]，

这 2 种玻璃体的溶解活性不同[27]。其中，内部的玻

璃体表现出比外部更高的溶解活性。外部玻璃体的

溶解速率与 OH–浓度的 0.9～1.0 次方成正比，而对

于内部玻璃体，溶解速率与 OH–浓度的 1.4 次方成

正比[27]。 
OH–浓度是影响粉煤灰溶解行为的关键因素

之一。反应物浓度和溶解速率之间的关系可以用

第 1.2 节所述的反应级数定量表示。尽管多数

研究表明，较高浓度的 OH–会加速粉煤灰的溶

解 [27,32,81–82]，但是很少有人定量研究考虑粉煤灰的

反应级数。此外，研究还表明，Si 和 Al 的反应级

数不同。随着碱度的增加，Si 的溶解速率的增加

明显高于 Al[32,81–82]。Li 等[81]发现，当 NaOH 浓度

从 5 mol/L 增加到 10 mol/L 时，Si 溶解速率的提高

程度低于 Al。然而，当浓度增加到 15 mol/L 时，Si
的溶解速率提高程度则高于 Al。Li 等[81]认为，这是

由于 Al(IV)—O—Si 的键比 Si—O—Si 弱，当碱度

低于 10 mol/L 时，溶解状态是平衡的。而当碱度高

于 10 mol/L 时，这种平衡就会打破，因为 Si—O—Si
键在更高的碱度下变得容易断裂。Jiang 等[82]还发

现，提高 NaOH 浓度时，粉煤灰溶解的 Si/Al 比率

先降低，然后随着浓度的增加而降低。 
Brouwers 等[27]计算了粉煤灰整体溶解的反应

级数，发现粉煤灰溶解关于 OH–的反应级数为 0.9～
1.6。根据第 1.2 节中描述的 Crundwell 模型，这可

以通过 OH– 的不同配位数 (2 或 3) 来解释。

Hajimohammadi[32]则认为，较高浓度的 OH–会影响

溶液中硅烷醇基团的比例，从而影响 Si 的溶解速

率。在高 pH 下，体积较小的硅烷醇单体占主导地

位并有助于溶解。而在低 pH 值下，容易形成较大

的硅酸盐并阻碍溶解或反应。但是这套理论仍然需

要进一步研究和证实，因为多聚硅酸根对溶解的阻

碍作用缺乏明确的化学机理。 
除了碱度，温度对溶解的动力学和平衡也有相

当大的影响。温度和溶解速率之间的关系可以用 1.1
节中描述的 Arrhenius 公式来表示。Mikuni 等[29]发

现在 25 ℃条件下，无论采用多少碱度的溶液，溶解

都很缓慢。然而，当温度提高到 80 ℃，即使是活性

最低的粉煤灰，也表现出很高溶解活性。Oey 等[84]

计算了粉煤灰的表观活化能约为 75 kJ/mol。Oey
等 [84]认为硅铝酸盐的活化能和其内部的平均化学

键约束数量相关。对于粉煤灰，打破 1 个原子化学

键合约束的平均能量约为 25 kJ/mol，这与铝硅酸盐

和硅酸盐固体的一致[85]，这一结果表明，对于粉煤

灰和其他硅酸盐，打破 1 个原子的化学键合约束所

需的平均能量是相似的，说明铝硅酸盐非晶相具有

与硅铝酸盐晶体相似的化学环境。 
 

 
 

图 4  溶解速率(K)与 nc的函数，K= K0 exp(–ncEa/kBT)[85] 
Fig. 4  Function of dissolution rate (K) vs. nc, K=K0 

exp(–ncEa/kBT)[85] 

 
研磨是提高粉煤灰或其他固体废物反应活性的

有效方法。研究表明，磨细的超细粉煤灰相对于筛

选的超细粉煤灰具有更高的活性[86]。这是因为机械

粉磨让粉煤灰出现了更多的“微结构破坏”[86]。此

外，研究者还观察到机械粉磨对 Si 的溶解速率的提

高要大于 Al[32]，这有可能是机械粉磨在非晶相中引

起的结构缺陷主要削弱 Si—O—Si 键，使其更容易

被破坏。如果只考虑表面积的增加，无法解释 Si 溶
解速率的增加高于 Al 的结论。关于 Si 和 Al 溶解活

性的差异还需要进一步进行定量分析以确定活化

能和反应速率。表 2 总结不同文献定量研究粉煤灰

溶解动力学的模型以及计算得到的活化能和反应

级数。 
2.2  偏高岭土的溶解活性 

偏高岭土的溶解机理比粉煤灰的溶解机理研究

得相对更少。大多数研究都集中在地质聚合的解聚–
缩聚的整体过程上，而不是单一的溶解环节[9–22]。

在碱激发材料的早期反应中，Al 的溶解更快，因为

Al—O—Si 键比 Si—O—Si 键弱[23–24]。然而，Granizo
等[88]研究表明，在 25 ℃ 时，Si 和 Al 表现出同步

溶解，Si/Al 在溶解过程中几乎没有变化，见图 5a。
但当溶解温度提高至 85 ℃，溶解的 Si/Al 在溶解后

期迅速增加，见图 5b，这说明当温度提升的时候，

硅和铝的溶解一致性可能会被打破，提高温度对硅

溶解的促进作用要大于铝。 
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表 2  粉煤灰在碱性溶液中溶解的动力学模型、活化能和反应级数 
Table 2  Kinetic model and parameters of a previous study on the dissolution of fly ash in alkaline solution 

Dissolution model Ratio Solution Ea /(kJ·mol·L–1) Dissolution order Reference
Modified shrinking core model: 1.Two regions, 2. Hollow sphere 100 mL/0.1 g NaOH 0.971.60 [27] 
Modified shrinking core model with grade N (chemical reaction control) 100 mL/2.5 g KOH 102 [31] 

Modified shrinking core model with grade N (chemical reaction control) 
0.35 mL/1 g

KOH 
  

[80] 
100 mL/2.5 g

Shrinking core model 100 mL/5 g NaOH [81] 
Shrinking core model under finite solution volume condition [87] 

 

    
(a) 25 ℃                                                (b) 85 ℃ 

图 5  偏高岭土在 5 mol/L 和 8 mol/L NaOH 溶液中在 25 ℃和 85 ℃条件下的溶解 Si/Al 比[88] 
Fig. 5  Dissolved Si/Al ratio of metakaolin in 5 mol/L and 8 mol/L NaOH solutions at 25 ℃ and 85 ℃

[88] 

 
关于偏高岭土在碱性溶液中的溶解速率或溶解

机理模型的研究较少，大部分实验仅仅只是定性研

究。仅有的模型定量研究主要集中在偏高岭土在酸

性溶液中的溶解动力学[89–96]。酸性和碱性条件下虽

然溶解机理不同，但是采用的溶解实验方法和动力

学模型是相似的，因此酸性条件下下的溶解实验可

以为后续碱性条件下的溶解动力学研究提供参考。

文献中采用了不同的动力学模型来研究溶解的浓度

曲线。其中，Hulbert 等[89]和 Gajam 等[90]使用了传

统的成核方程[97]来研究反应级数： 

Al

1ln
1

mkt





 (16) 

其中：反应级数 m 通常在 1.10 至 1.55 的范围内。 
Lima 等[95–96]则采用改进了的缩核模型偏高岭

土在 H2SO4 和 HCl 溶液中的溶解。改进的缩核模型

假设了 2 种粒子形状：球形和平板状。除了缩核模

型外，Lima 还用了 3 个均相反应的模型作为与缩核

模型的比较，如表 3 所示。由表 3 可知，从不同的

模型导出的反应级数和活化能 Ea是相似的，Ea结果

总结在表 4 中。 

表 3  文献[96]中采用的溶解模型和公式 
Table 3  Dissolution methods and equations used in Ref. [96] 

Dissolution model Method Equation 
Homogeneous reaction Integral method  1 1

A A0
1

1
n nC C kt

n
  


 

Homogeneous reaction Method of half-lives 1

0.5 A0
2 1ln ln (1 ) ln
( 1)

n
t n C

k n

 
  


 

Homogeneous reaction Method of initial rates  
 

0 0

A0 A0

ln /
ln /

r r
C C





  

Heterogeneous reaction Shrinking core model 
Chemical reaction control 

(Sphere) 

1
3

B
d

1 (1 )t kt
t

     

B s
d

A

Rt
bkC


  

Heterogeneous reaction Shrinking core model 
Chemical reaction control 

(Flat Plate) 

B
d

t kt
t

   

B
d

A

Lt
bkC


  
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表 4  偏高岭土在酸性溶液中溶解的动力学模型和参数 
Table 4  Kinetic model and parameters of a previous study on the dissolution of metakaolin in acidic solution 

Dissolution model Equation Ratio Solution Ea/ (kJ·mol·L–1) Dissolution order Reference

Nucleation equation Eq. (49) 1 000 mL/153 g H2SO4 29 1.00 [89] 
Nucleation equation Eq. (49) 1 000 mL/153 g HCl 25 1.00 [89] 
Nucleation equation Eq. (49) 1 000 mL/153 g HNO3 26 1.00 [89] 
Nucleation equation Eq. (49) 1 000 mL/40 g HCl 71 [90] 
Shrinking core model: Chemical reaction control Eq. (32) 100 mL/1 g HCl 79 [93] 
Shrinking core model: Chemical reaction control Eq. (32) 100 mL/1 g H2SO4 98 0.75 [94] 
Different model Table 3 H2SO4 96 0.90–1.00 [95] 
Shrinking core model: 
Sphere and flat plate 

Eq. (32) 
Eq. (55)  

HCl 91 1.00 [95–96] 

 

3  结论 
本文综述了硅铝酸盐的溶解动力学理论以及粉

煤灰和偏高岭土溶解活性研究研究现状。其中，

反应级数和活化能 Ea 是描述固体材料动力学性质

的 2 个基本参数。反应级数揭示了溶解活性与 OH–

浓度之间的定量关系。活化能 Ea表征了温度对溶解

活性的影响。对于近似球体的颗粒，可以采用缩核

模型来研究颗粒的溶解。该模型可分为 3 个步骤：

1) 反应物从本体溶液扩散到固体颗粒表面；2) 反
应物通过反应的壳扩散到未反应的核的表面；3) 固
体表面的反应。 

对于粉煤灰和偏高岭土的溶解，研究发现了 Si
和 Al 的同步溶解，这表明颗粒的玻璃体可能是均匀

的。与提高 OH–浓度相比，提高温度对粉煤灰和偏

高岭土的溶解有更好的促进作用。但是，提高温度

或碱度对 Si 和 Al 溶解的促进作用是不同的。Si 反
应速率的要增加大于 Al。此外，机械研磨也能促进

溶解。也有研究表明，机械研磨对 Si 溶解活性的增

加要远远大于 Al。这表明研磨可能不仅增加了比表

面，同时也有可能改变了非晶相的活性，其背后的

机理还有待进一步研究。 
目前对于工业固体废物的溶解动力学尚不成

熟，还有待进一步研究。其中，不同元素(Si 和 Al)
在不同工业固体废物中的溶解参数(反应级数和 Ea)
仍不确定。温度和碱度的变化以及机械研磨对 Si 和
Al 溶解速率的影响的不同也尚不清楚。此外，机械

研磨是否产生“微结构破坏”尚不清楚，需要进一

步研究。 
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