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摘  要：低 pH 值水泥基材料作为一种特殊水泥基材料主要应用于中低放射性废物和重金属污染物的固化以及高放废物处置

库工程。本文对混合水泥、硅酸镁水泥和磷酸镁水泥 3 种不同类型的低 pH 值水泥基材料体系的孔溶液 pH 值的主要影响因

素及变化规律进行了分析；总结了低 pH 值水泥基材料流动性、抗压强度、耐久性和固化性能的研究现状；并对低 pH 值水

泥基材料在固化中低放射性废物和重金属污染物以及高放处置库工程中的应用进行了探讨。 
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Abstract: As a special cement-based material, low pH value cement-based materials are mainly used in the solidification engineering 
of medium and low radioactive waste, heavy metal pollutants and the engineering of high-level radioactive waste repositories. This 
review analyzed the main influencing factors and changes of pore solution pH value of blended Portland cement, magnesium silicate 
cement and magnesium phosphate cement. and summarized the current research work on the flowability, compressive strength, 
durability and solidification performance of low pH value cement-based materials. In addition, the application of low pH value 
cement-based materials in the solidification of low or medium radioactive waste and heavy metal contaminant and high-level 
radioactive repository engineering was also discussed. 
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水泥作为目前最常用的基础性原材料，广泛应

用于土建、水利、核电、国防等工程中。水泥基材

料是指以水泥为基体与其它材料组合而得到的具有

特殊性能的材料。随着材料科学的不断发展，具有

高强度、高耐久性、高环境适应性等一系列优良性

能的水泥基材料得到了大量研究和应用[1‒3]。低 pH
值水泥基材料(LpCM)作为其中一种特殊的水泥基

材料因具有低 pH 值的特点在重金属污染物和低放

核废料的固化以及高放废物处置库工程中得以广泛

应用[4‒9]。 
目前，LpCM 主要应用于 2 个方面：一方面是

在处理中低放核废料和含锌、铅和铀等的重金属污

染物的固化工程中，使用 LpCM 作为基质能够达到

更好的固化封存效果[7, 8, 10‒13]；另一方面是在高放废

物处置库建造过程中，大量裂隙存在于处置库周边

的围岩中，地下水透过裂隙会对膨润土造成溶蚀，使 
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用普通硅酸盐水泥(OPC)作为注浆材料时，高碱性

孔溶液也会使得处置库中的膨润土溶解并发生相

变，生成非膨胀性矿物，降低膨润土的密封性能，

使用 LpCM 可以避免高碱性孔溶液对膨润土造成

影响[14‒17]。 
随着对 LpCM 研究的不断深入，目前发现向

OPC中掺入矿物掺合料得到的水泥基材料和一些水

化产物的孔溶液本身就较低的特殊水泥都能达到孔

溶液 pH 值较低的要求。本文主要对 LpCM 的孔溶

液 pH 值变化规律和性能研究进行分析总结，归纳

了 LpCM 的相关性能研究，并对其在工程方面的应

用进行探讨，为未来 LpCM 的进一步研究和工程应

用提供参考和借鉴。 

1  低 pH 值水泥基材料体系 
1.1  低 pH 值水泥基材料及 pH 值测试方法 

LpCM 的特点就在于 pH 值不同于 OPC 的高碱

性，其 pH 值保持在一个较低的水平。但实际上，

目前低 pH值水泥基材料并没有一个统一的 pH值标

准。例如：在高放废物处置库工程中，pH 值低于

11 的水泥基材料即可被称为 LpCM[5, 9, 18]；在含铝

放射性废物的固化工程中，pH 值低于 10 的水泥基

材料才被称为 LpCM[12]，由此可见在不同的工程中

对于 LpCM 的 pH 值标准有所不同，并不能以一个

固定的 pH 值标准来衡量，因此 pH 值低于 OPC pH
值的同时达到对应工程 pH 值标准的水泥基材料即

可被称为 LpCM。 
水泥基材料的 pH 值实际上指的是其孔溶液的

pH 值，因此，如何测定其孔溶液的 pH 值并保证其

测试结果的准确性对于研究低 pH 值水泥基材料至

关重要。目前并没有统一规定测试孔溶液 pH 值的标

准方法，已有的检测水泥基材料孔溶液 pH 值的方法

主要有 3 种：孔溶液压取法[19]、原位浸出法[20–21]、

磨碎溶出法[22]。孔溶液压取法和原位浸出法能得到

较准确的孔溶液 pH 值，但由于其实验条件较为复

杂且耗时较长，并未被广泛使用。磨碎溶出法虽然

不能代表真正的孔溶液，但因其实验条件比较容易

满足，操作简单，并且其测试结果与孔溶液压取法

的差距并不大，是目前众多研究学者所认可且经常

使用的 pH 值测试方法[23]。 
目前工厂所生产的符合 GB175 (P.S、P.F、P.P

和 P.C)以及 ENV196 (III 型和 V 型)的混合水泥孔溶

液 pH 值并不能满足低 pH 值水泥基材料的 pH 值要

求，因此需要通过在现有产品中掺入硅灰(SF)、粉

煤灰(FA)、高炉矿渣(BFS)等其他矿物掺合料来进一

步制备出低 pH 值的混合水泥(BPC)。另一种是水泥

水化后本身就具有较低的孔溶液 pH 值，如磷酸镁

水泥(MPC)、硅酸镁水泥(MSC)，表 1 为不同的

LpCM 配方体系。 
 

表 1  LpCM 配方体系[4–5, 24–25] 
Table 1  LpCM formulation systems[4–5, 24–25] 

Types of LpCM Formulation 

OPC (Ordinary potland cement) OPC+SF (Silica fume) 

OPC+SF+FA (Fly ash) 

OPC+SF+BFS (Blast furnace slag) 

MPC (Magnesium phosphate cement) MgO+K2HPO4/Na2HPO4 

MSC (Magnesium silicate cement) MgO+SF 

LpCM is low pH value cement-based material. 
 

1.2  混合水泥 
OPC 水化产物主要包括水化硅酸钙(C-S-H)、氢

氧化钙[Ca(OH)2]和水化硫铝酸钙(AFt 和 AFm)等物

质。图 1 为 OPC 和 OPC+SF 的水化示意图。由图 1
可以看出：OPC在水化过程中迅速生成了大量Ca(OH)2

导致在溶液中过饱和析出形成晶体，因此水化后的

孔溶液中 Ca(OH)2 处于饱和状态，孔溶液 pH 值会

维持在 13以上[26]。在BPC中，水化产物中的Ca(OH)2

含量会有所降低，例如在 OPC 中掺入 25%以上的

SF 时，水化完全的产物中将不再含有 Ca(OH)2。除

此之外二者生成的 C-S-H 凝胶有所不同。OPC 水化

会生成的为钙硅比(Ca/Si比)大于 1.5的C-S-H凝胶，

而矿物掺合料的掺入会使生成的 C-S-H 凝胶 Ca/Si
比降低，BPC 水化生成的 C-S-H 凝胶为低 Ca/Si 比
的 C-S-H 凝胶，对碱金属离子的吸附能力增强，通

过降低孔溶液中氢氧化物的浓度可以有效达到降低

pH 值的目的[27–28]。因此向 OPC 中加入含活性二氧

化硅(SiO2)的矿物掺合料，可以从 3 个方面有效降低

OPC 孔溶液 pH 值：一是减少了 BPC 中的水泥熟料

所占的比例，水化生成的 Ca(OH)2 减少；二是利用

火山灰反应，反应掉生成的 Ca(OH)2；三是降低了

生成的 C-S-H 凝胶的 Ca/Si 比，Ca/Si 比越低，C-S-H
凝胶对碱金属离子的吸附能力越强，孔溶液的 pH
值越低[24, 29–30]。 

表 2 为二元 BPC 孔溶液 pH 值。由表 2 可以看

出，OPC 和偏高岭土(MK)、BFS、FA 组成的二元 BPC
最终孔溶液 pH 值有所降低但在一定时间内并不能

达到 11 以下，而和 SF 组成的二元 BPC 在短期时间

就满足了孔溶液 pH 值小于 11 的要求。这是因为 SF
与三者相比有着更高的 SiO2含量以及火山灰活性，并 
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(a) OPC initial hydrolysis period                                    (b) OPC+SF initial hydrolysis period 

 

(c) OPC hydration stabilization period                              (d) OPC+SF hydration stabilization period 

 

(e) SEM diagram of OPC hydrated products                          (f) SEM diagram of OPC+SF hydrated products 

图 1  OPC 和 OPC+SF 水化示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of hydration of OPC and OPC+SF 

 
且在掺入过程中相比于其他 3 种矿物掺合料引入的

碱含量更少，因此是降低水泥孔溶液的 pH 值最有效

的硅源，并且为了保证足够的 SiO2 来消耗 Ca(OH)2

并降低最终 C-S-H 凝胶的 Ca/Si 比，SF 占比至少要

达 40%才能得到孔溶液 pH 值低于 11 的 BPC[5, 31]。 
相对于二元 BPC 而言，三元 BPC 在降低孔溶

液 pH 值的同时性能上表现出更好的协同效应。SF
和 MK 可以降低水泥固结体孔隙率，但增加了水泥

的需水量。FA 和 BFS 可以减少水泥的需水量，但

由于其前期活性较低基本不参与水化反应，导致材

料的早期强度降低。 

因此在混合掺入时，SF 和 MK 可以补偿 FA 和

BFS 前期的低反应性，保证早期强度；FA 和 BFS
能减少 SF 和 MK 所导致的高需水量和收缩，在保

证浆体流动性的基础上减少水灰比，增加浆体的强

度[24, 32‒38]。FA 和 BFS 的加入对性能有所改善，但

SF 的 SiO2 含量更高并且具有更高的活性，因此三

元 BPC 的孔溶液 pH 值仍主要取决于 SF 含量[5]。 
图 2 为 Ca/Si 比与孔溶液 pH 值之间的关系，由

图 2 可以看出，不同 Ca/Si 比的 C-S-H 凝胶控制

水泥的孔溶液稳态 pH 值，因此，无论是二元 BPC
还是三元 BPC 想要达到 pH 值低于 11 的要求，必 
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表 2  二元 BPC 孔溶液 pH 值 
Table 2  pH value of pore solution in binary LpCM system 

Mass fraction/% 
Time/d 

pH 
value 

Source 
OPC MK SF FA BFS 

70.0 30    57 12.50 Coumes[5] 

60.0 40    12.20 

50.0 50    12.10 

40.0 60    12.10 

70.0  30.0   12.10 

60.0  40.0   10.90 

50.0  50.0   10.30 

40.0  60.0   10.30 

83.3  16.7   28 11.70 Gray[48] 

50.0  50.0   90 10.60 Lagerblad[31] 

100.0  0   200 12.43 Self-test result 

70.0  30.0   11.33 

65.0  35.0   11.11 

60.0  40.0   10.85 

55.0  45.0   10.67 

50.0  50.0   10.52 

80.0   20  90 13.30 Xiang Li[49] 

65.0   35  12.20 

50.0   50  12.10 

35.0   65  12.10 

50.0   50  200 11.60 Zhiliang Meng[50] 

10.0    90 60 11.81 Yongjun Shi[51] 

25.0    75 91 12.40 Tingting Zhang[11] 

 

 
图 2  Ca/Si 比与孔溶液 pH 值之间的关系[39‒45] 

Fig. 2  Relationship between Ca/Si ratio and the pH value of 
the pore solution[39‒45] 

 
须保证最终生成的 C-S-H 凝胶的 Ca/Si 比在 0.8 以

下[5, 31, 39‒47]。芬兰 Posiva、瑞典 SKB 和日本 NUMO
联合开展了适用于处置库的低 pH 值注浆材料配比

研究，在排除了 OPC+FA、OPC+BFS 等体系后，选

用材料配比为 60% OPC+40% SF，加入了 1.6%的萘

系减水剂，水胶比为 1.4 的二元配比作为处置库注

浆材料的基础配比[9]。Coumes 等[5]通过研究得到了

37.5%OPC+32.5%SF+30%FA 的三元基础配比来制

备低 pH 值水泥砂浆以及混凝土。针对中国北山高

放废物地下处置库工程，对低 pH 值注浆材料也进

行了系统的配方研究，提出了 60%超细水泥(D95 约

为 16 μm)+40%SF，2.8%萘系减水剂，1.2 水胶比的

满足北山高放废物地质处置库注浆材料要求的

LpCM 配方。 
1.3  硅酸镁水泥 

MSC 作为一种绿色低碳胶凝材料，具有低 pH
值、低放热、良好的吸附性和力学性能等优点，可

用于工业废弃物和城市垃圾处理、放射性废物固化

等领域[7, 11‒13]。MSC 是以轻烧镁石(主要成分为

MgO)为主要原料与富硅胶凝材料混合水化得到的

一种水泥。图 3 是 MSC 水化反应过程示意图。由

图 3 可看出，MSC 的水化过程主要包括 MgO 的水

化和活性 SiO2 与 Mg(OH)2反应 2 个过程，MgO 水

化生成了 Mg(OH)2，导致 pH 值升高，富硅胶凝材

料在高 pH 值的情况下(pH>9)发生解离[52]，SiO2 和

SiO2解离液与Mg(OH)2的过饱和溶液反应生成水化

硅酸镁(M-S-H)[53–54]。最终生成的 M-S-H 凝胶对碱

具有较强的吸附作用，在 pH 值为 7.5~11.5 之间的

溶液中稳定，所以最终 MSC 孔溶液会呈现出较低

的 pH 值[55–56]。 
反应原料是影响 MSC 孔溶液 pH 值的重要因

素，以不同活性的 MgO 作为原料制备的 MSC 孔溶

液 pH 值存在明显差异：相较于低活性 MgO，高活

性的 MgO 制备的 MSC 在各个期均呈现出较高的孔

溶液 pH 值[52, 57]，但在反应完全后会保持在某一 pH
值区域[12, 54, 58]。此外，Si 源的种类也会对 MSC 孔

溶液 pH 值产生影响，不同 Si 源降低 MSC 孔溶液

pH 值的程度从高到低依次为：SF、MK、BFS[11, 59]，

所以通常采用 SF作为 Si 源来制备低 pH值的MSC，
FA[59]、MK[60]、BFS[61]用于对 MSC 进行混合改性

得到性能更为优良的材料。 
SF 的比例同样会影响 MSC 孔溶液的 pH 值，

MgO 的悬浮液 pH 值为 11.2，SF 的悬浮液 pH 值为

8.5，二者的 pH 值几乎不随时间产生变化[12]。M-S-H
的理论 Mg/Si 比处于 0.7~1.5 之间[56, 62]，加入不同

比例的 SF 会影响 MSC 的 Mg/Si 比。对于 Mg/Si 比
为 0.8~1.6 的 MSC，水化 3 个月时，孔溶液 pH 值

稳定处于 9.3~9.6 之间，且不受 Mg/Si 的影响，6 个 
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图 3  MSC 水化反应过程示意图[53] 
Fig. 3  Schematic diagram of MSC hydration reaction process[53] 

 

月后，Mg/Si 比为 0.8~1.3 之间的水泥孔溶液 pH 值

随着 Mg/Si 比的减小而降低；Mg/Si 比大于 1.3 后孔

溶液 pH 值差距较小，基本稳定在 10.3~10.5[54, 56]。

而 Mg/Si 比小于 1.2 的 MSC 孔溶液 pH 值在 24 个

月之后保持在 10 以下，此 pH 值有利于锌、铅、铝

等重金属离子的沉淀[8, 11–12, 25]，文献[25]表明 MgO 
(40%)+SF (60%)可作为适用于含铝废物封装的水泥

胶砂的基础配方，优化后的最优配方为MgO (20%)+ 
MgCO3 (5%)+SF (25%)+粗砂(25%)+细砂(25%)，加

入 1% Na-HMP 作为缓凝剂，水胶比为 0.275，可满

足封装含铝废物所需的 pH 值、凝结时间、抗压强

度、水化热和耐腐蚀性能等一系列要求。因此，

MSC 较低的孔溶液 pH 值虽然使其在钢筋阻锈方

面表现较差，但在废物封存领域的运用表现出一定

的优势[11, 25]。 
1.4  磷酸镁水泥 

MPC 是由重烧氧化镁、可溶磷酸盐(如磷酸二

氢钠、磷酸二氢钾等)、缓凝剂和一些矿物掺合料在

酸性条件下与水混合后的酸碱中和反应生成的一种

以六水合磷酸镁(又名鸟粪石)为胶结相的无机胶凝

材料。水化过程中可溶性磷酸盐溶解电离出 H+、

HPO4
2‒、PO4

3‒等离子使溶液呈弱酸性，溶液在弱酸

环境下促进了 MgO 溶解出 Mg2+，随后发生酸碱中

和反应，生成水化凝胶六水合磷酸镁。随着反应的

不断进行，水化产物不断增多，最终会形成一个以

多余 MgO 为骨架，水化凝胶产物为填充胶结的一个

网格结构体[63‒67]。与 OPC 相比，磷酸镁水泥因具有

水化时间快、早期强度高、与旧混凝土有良好的粘

结性能以及孔溶液 pH 值低等优点在军事工程、修

补工程[68‒70]和有害废物固化[4, 66, 71‒73]等技术领域得

到了广泛运用。 
MPC 水化发生的是一个酸碱中和反应，水化早

期由于磷酸盐的溶解，pH 值下降，随后 MgO 在酸

性条件下溶解反应生成 Mg(OH)2，Mg(OH)2 电离

产生了 Mg2+和 OH‒，pH 值逐渐上升，约 10 h 后

达到稳定值[74]，MPC 的稳态孔溶液 pH 值一般偏

中性[4, 75–76]。但是当原料中 MgO 的含量过高时，

MPC 最终稳态的 pH值会接近饱和 Mg(OH)2溶液的

pH 值[77]，因此可溶性磷酸盐和 MgO 的比例是影响

磷酸镁水泥孔溶液稳态 pH 值的一个重要因素：

MgO 含量越高，pH 值就越高，即稳态 pH 随着 Mg/P
比的增加而增加[4, 67, 78]。当 Mg/P 比处于 1:1 到 2:1
之间时 pH 值处于 5.5~8.5 的范围内，随着 MgO 含量

不断增加，当 Mg/P 比大于 4 时，过量的 MgO 最终

溶解为 Mg(OH)2使最终 pH 稳定在 10.5 左右[4, 77–78]。

Iyengar 等[4]对 Mg/P 比在 1:1 到 1:5 的不同配比下进

行实验得到了 pH 值在 5.5 到 8.5 之间的 MPC，在

经过对不同配方 pH 值、稳定性、抗压强度的研究

之后，选取了配方为 Mg/P 比=1.5:1.0，硼砂掺量为

5%的 MPC 作为固化基质继续进行研究。MPC 较低

的 pH 值使得其在重金属污染物固化方面有很大的

应用潜力[8, 79‒81]。 

2  低 pH 值水泥基材料的性能 
为改善 LpCM 的性能，使其在实际工程中更好

的应用，通常会加入外加剂和矿物掺和料来改善其

流动性能和抗压强度，其中原料配比、外加剂含量

是影响 LpCM 性能的重要因素。本章主要通过对原

料配比、外加剂对水泥基材料的流动性和抗压强度

的影响并且对 LpCM 固化性能和耐久性进行总结，

为低 LpCM 的材料性能研究提供参考。 
2.1  流动性  

在 BPC 和 MSC 中，都是通过加入了大量的 SF
发生火山灰反应来降低水泥孔溶液 pH 值。而 SF 与
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OPC 相比颗粒更细，比表面积更高，导致浆体需水

量增加，这一效应对流动度的影响的显著程度大于

SF 的“滚珠效应”，因此浆体的黏度增大，流动性变

差[82–83]。使用较大的水灰比来增强流动性会导致材

料的稳定性和力学性能变差[84]。 
FA 是一种球状颗粒的玻璃体，表面光滑致密，

在水泥中单掺 FA 时，产生的“滚珠效应”能有效降

低水泥颗粒内摩擦力[85]。FA 能够代替部分水泥并填

充水泥颗粒之间的间隙，置换出部分游离水，减少

絮凝现象，提高浆体的流动性[86‒89]。在替代 SF 掺

入时，由于其与 SF 相比颗粒粒径比较粗，能够降

低浆体的需水量。因此无论是在 MPC 单掺 FA 还是

在含有大量 SF 的 BPC 和 MSC 中替代 SF 掺入 FA，

都能够有效的改善浆体的流动性。值得注意的是 FA
的粒径大小同样是影响流动性的重要因素[90]，因此

在考虑浆体流动性时，FA 的粒径大小也是一个值得

关注的指标。 
减水剂(SP)是一种常用提高浆体流动性的外加

剂，目前主要分为 3 种类型：聚羧酸减水剂(PCE)、
脂肪族系减水剂(SAF)和萘系减水剂(BNS)。不同种

类 SP 减水效果和最佳掺量有所不同，PCE 减水效

果优于其余 2 种，掺量在 0 到 0.6%减水效果显著，

SAF 和 BNS 掺量在 0 到 0.45%效果显著。超过最适

掺量后，减水剂的分散作用和湿润作用达到饱和，

减水效果增加不再明显[91]。因此，在工程应用中选

择合适的减水剂种类和掺量才能达到最好的减水效

果，更好的改善浆液流动性。 
通过加入 FA 或者 SP 能够在保证 pH 值稳定的

情况下很好的解决浆体流动性差的问题，研究 FA
和 SP 掺量对水泥基材料浆液流动性的影响对低 pH
值水泥基材料在工程应用尤其是注浆工程中具有实

际意义。 
2.2  抗压强度 

矿物掺合料和外加剂的加入虽然改善了浆液的

流变性能，但会对水泥基材料的力学性能产生影响。

对于 BPC 和 MSC，因为 FA 活性较弱，在水化早期

只起到稀释和微集料作用，并不参与反应，FA 掺量

增多时，会导致控制水化的有效水胶比增大，Ca2+

或者 Mg2+浓度降低，体系水化速率下降，早期水泥

浆体的水化产物减少，产物颗粒连接不紧密，所以

强度呈现下降趋势，但在后期 FA 的火山灰反应进

行会使浆体结构趋于致密[93‒95]。MSC 在掺入少量

FA 强度出现增加现象，可能是由于 SF 的存在使初

始的有效水胶比较小，加入 FA 后得到了改善[59]。

对于 MPC，其水化产物附着于粉煤灰但是不发生反

应，阻断了水化产物的连续性，使得 MPC 抗压强

度降低[96–97]。图 4 为 FA 掺量对浆体 28 d 抗压强度的

影响。由图 4 可以看出，掺入少量 FA 对浆体抗压强

度影响很小，甚至可能后期的抗压强度会有所提高，

但掺量过高，会对浆体抗压强度产生不利影响[98–99]。 
 

 
图 4  FA 掺量对浆体 28 d 抗压强度的影响[59, 85, 93‒97] 

Fig. 4  Effect of FA content on 28 d compressive strength of 
slurry[59, 85, 93‒97] 

 
SP 可以在保持一定流动性的情况下，减少拌合

用水的用量，能够有效提高水泥净浆和混凝土的强

度[92]。目前减水剂能提高水泥净浆和混凝土抗压强

度的作用机理主要有 2 种：第 1 种是减水剂加强了

胶凝材料颗粒分散，使其与水充分接触，能够增大

其水化速率和水化程度，水化产物的增加使结构更

加紧密[100]；第 2 种是减水剂的大减水率可以在保证

流动性的前提下降低水胶比，减少浆体硬化后的孔

隙率，提高水泥净浆或混凝土的抗压强度[101]。图 5
为减水剂对浆体 28 d 抗压强度的影响。由图 5 可以

看出，浆体 28 d 的抗压强度随减水剂掺量的增多而

增强，但达到一定饱和掺量后抗压强度的增强效果

会减弱。适量的减水剂不仅能改善浆体的流动性，

对浆体的力学性能同样有增强作用。 
2.3  固化性能 

MSC 和 MPC 作为固化材料，其固化能力是重

点关注的性能，在固化能力方面，文献[103]中研究

了合成的硅酸镁对 Cs+、Co2+、Eu3+的吸附能力，实

验结果表明 MSC 对 3 种离子均具有较好的吸附效

果，文献[25]中针对英国含铝放射性废物研究了

MSC 作为固化材料，试验结果表明相比于原本的

OPC+BFS 体系，MSC 在封存过程中没有产生氢气， 
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图 5  减水剂对浆体 28 d 抗压强度的影响[6, 91, 102] 
Fig. 5  Effect of plasticizer on 28 d compressive strength of 

slurry[6, 91, 102] 
 
具备良好的固化封存效果。MPC 基体对 Pu、Np、
Am、Cs、Sr 等核素的强固化效果已经在俄罗斯福

尔纳得斯基研究所得到了实验验证，文献[104–105]
表明 MPC 对含 Pu 废物具有良好的固化性能，在固

化过程中将 Pu3+转换为了 Pu4+，形成了 PuO2，降低

了溶解度，使浸出率更低。MPC 对以 Cr、Pb 和 Ag
为主要有害金属离子和一种以 Cd、Cr、Ag、Ni 和
Ba为主要有害金属离子的 2种废物的包容量可达到

39.8%和 32%，并且浸出实验表明，2 种固化体中的

有害离子以及放射性核素均满足浸出率的要求[106]。

文献[107]研究结果表明 MPC 固化后的各重金属元

素固化体浸出浓度均低于国标的规定，并且对与

Pb2+的固化效率要远高于 OPC 固化。 
2.4  耐久性 

水泥基材料的耐久性研究包括耐水性、耐盐性、

干缩性能和抗渗性等，对于不同材料和不同工程，

所需要关注的耐久性不同。 
芬兰 Posiva、瑞典 SKB 和日本 NUMO 研究了

低 pH 值 BPC 作为高放废物处置库注浆材料的耐久

性[9]，主要对影响注浆堵漏效果较大的收缩/膨胀以

及渗透系数 2 个方面进行了研究，由于低 pH 值 BPC
中加入了大量硅灰，极易发生干燥收缩，因此其干

缩率远大于 OPC 固结体，甚至会因为收缩产生裂

缝，但在水中浸泡时，低 pH 值 BPC 固结体会发生

膨胀并且膨胀率达到 0.1%到 0.2%，材料的微膨胀

会使其与岩石之间产生一定压应力，这有利于提高

注浆材料与岩石之间的紧密性。并且 OPC 固结体的

渗透系数达到 5×10‒12。由于低 pH 值 BPC 掺入了大

量硅灰，随着不断水化，内部结构与 OPC 固结体相

比更致密，孔隙率更低，因此低 pH 值 BPC 固结体

的渗透系数仅在 1×10‒12 以下，文献[108]表明掺入

了 SF 的低 pH 值 BPC 固结体的渗透系数要比 OPC
固结体低 2个数量级，抗渗性明显优于OPC固结体。 

关于 MSC 砂浆的抗冻性、抗渗性、干缩性能

和抗硫酸盐侵蚀等耐久性，文献[109]表明以凝胶孔

为主的 MSC 砂浆比以毛细孔为主的 OPC 砂浆的结

构更致密，并且在硫酸盐溶液中浸泡后的 MSC 砂

浆的抗压耐蚀系数约为 1，OPC 砂浆仅为 0.89，因

此 MSC 砂浆的抗冻性、抗氯离子渗透能力以及抗

硫酸盐侵蚀性能优于 OPC 砂浆，但在相同条件下的

MSC 砂浆 28 d 干缩率为 0.88%，OPC 砂浆 28 d 干

缩率为 0.12%，MSC 的干缩性能劣于 OPC 砂浆。

对于抗冻性，目前普遍认为 MSC 的冻融破坏来源于

其孔隙水冻结融化而导致的静水压力和渗透压力[110]，

可以通过降低水胶比来减少可冻结合水最终达到增

强 MSC 抗冻性的目的。而抗渗性主要取决于水泥

的孔结构，MSC 自身结构致密使得其拥有良好的抗

渗性。 
MPC 的耐水性是 MPC 耐久性研究的重要方

面。由于在水中，MPC 的水化产物会发生溶蚀和水

解，未反应的磷酸盐会导致溶液 pH 值降低，加速

了鸟粪石的溶解，导致强度下降。除此之外，未反

应完全的 MPC 在有水的情况下继续反应生成鸟粪

石，固结体内部产生应力，导致 MPC 出现裂纹甚

至膨胀开裂，因此 MPC 在长期浸水条件下抗压强

度会出现倒缩[64, 111‒113]。配合比和预养护龄期是

MPC 耐水性的重要影响因素，通过掺入 SF 和 FA
来优化配比和提高预养护时间可从优化内部孔隙结

构提高密实性和提高水化程度来增强 MPC 的耐水

性，经过配比优化以及掺入 SF 和 FA 的 MPC 能保

持较稳定的抗压强度和体积稳定性[98, 113‒115]。在空

气中预养护 28 d 的 MPC 在海水中经过 360 d 的浸

泡仍能保持 93%的强度，在 5%的 NaSO4 溶液中浸

泡 360 d 强度甚至出现了上升，这表明 MPC 的水化

产物鸟粪石在海水和硫酸盐溶液中的溶蚀程度较

弱，MPC 具有较高的耐盐性[98–99]。 

3  低 pH 值水泥基材料的应用 
低 pH 值水泥在过去几十年中一直被认为是有

效的核废料和污染物固化基质[7, 116]，在含有锌、

铅和铀的重金属污染物或中低放核废料的固化以

及废物处置库的建造工程中，OPC 过高的孔溶液

pH 值无法满足其工程要求。而孔溶液 pH 值较低
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的 MPC、MSC 和 BPC 在此类工程中得到了广泛

应用。 
3.1  利用 LpCM 固化重金属污染物和中低放废物 

固化指的是将废物和水泥基材料混合，以物理

和化学手段降低密封浸出性，并且将废物转化为环

境可接受的形式。水泥基材料的固化技术通常应

用于处理危险废物、放射性废物以及污染土壤的

修复[8, 117‒120]。文献[25]表明众多重金属离子在 OPC
固化过程中产生的高碱性溶液情况下溶解度较高，

不利于其固化封存。因此，在对含有重金属离子的

有害废物进行固化封存过程中，相较于普通水泥，

LpCM 在固化含重金属离子的有害废物和放射性废

物时，重金属离子浸出率更低[121]。美国阿贡国家实

验室[72, 122]已经将 MPC 用于封装放射性废物，并进

行了真实废料固化测试和全尺寸实验，俄罗斯福尔

纳得斯基研究所[123]通过 MPC 来封装核废液，并且

验证了 MPC 基体对 Pu、Np、Am、Cs、Sr 等核素

的强固化效果，英国、中国的学者研究认为 MSC

和 MPC 在固化封存含铝、锶、铀等金属离子放射

性废物方面的应用潜力[11, 119–120, 124]。在受污染的土

壤中，除含有重金属离子之外还会存在大量有机物，

而 MPC 作为 LpCM 不仅保证了重金属离子的有效

固化，还能为微生物提供了适宜的降解环境，更有

效地对污染物进行处理[73, 125]。因此 LpCM 在固化

重金属污染物和中低放射性废物方面仍具有光明的

应用前景。 
3.2  利用 LpCM 保障高放废物处置库安全性能 

在高放废物处置库建造过程中，对周边围岩的

开挖和扰动使其产生大量裂缝，地下水进入裂缝之

后会对处于围岩和废物罐之间的膨润土造成冲蚀，

导致放射性核素的迁移[126]。图 6 是膨润土在高碱性

孔隙水下溶解示意图。若选用 OPC 作为注浆材料进

行封堵，水泥固结体在地下水的侵蚀下会产生 pH
值大于 11 的高碱性孔隙水，同样会使膨润土的主要

成分蒙脱石发生溶解，影响其封闭性，无法保证处

置库的长期安全[17, 127]。  
 

 
图 6  膨润土在高碱性孔隙水下溶解示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of bentonite dissolving under highly alkaline pore water 
 

以 LpCM 作为处置库建造中的封堵材料可以有

效地避免这一问题[29]。文献[108]中 LpCM 与 OPC
注浆材料 pH 值随龄期变化图表明，依靠向 OPC 中

加入 SF、FA 等矿物掺合料，通过火山灰反应生成

低 Ca–Si 比的 C-S-H 凝胶能有效降低孔溶液 pH 值，

获得低 pH 值材料[5, 9–10, 29, 108, 128–129]，保证膨润土的

长期封闭性能不受影响。出于长期耐久性的考虑，

目前的研究主要以基于 OPC 的 BPC 为主，并且此

类型材料已经在芬兰 ONKALO 处置库的注浆工程

得到应用[9]。 

4  结论 
在 LpCM 的配方研究中，BPC 体系通过加入含

有活性 SiO2 的矿物掺和料来降低 OPC 孔溶液 pH
值，SF 是降低 OPC 孔溶液 pH 值的最有效的矿物掺

合料，且必须保证生成的 C-S-H 的 Ca/Si 比小于 0.8，
稳定后的水泥孔溶液 pH 值才会小于 11。二元 BPC
的配方体系为 OPC (60%)+SF (40%)，三元 BPC 中
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OPC (37.5%)+SF (32.5%)+FA (30%)为可行配方，而

MSC 和 MPC 本身就具有较低的 pH 值，并且随着

Mg/Si 比和 Mg/P 比的降低会呈现更低的孔溶液

pH 值。 
在 LpCM 的基础性能研究方面，由于一部分

LpCM 中含有大量硅灰，浆体流动性较差，加入 FA
和 SP 能使其浆液的流动性得到有效改善，值得注

意的是 SP 的过多掺入会使减水效果大大降低。SP
对抗压强度的影响并不明显。少量的 FA 会增强浆

体的后期强度，但大量掺入会使抗压强度有所降

低。因此在不同工程应用中，通过试验确定 FA 和

SP的适当掺量对协调其流变性能和力学性能至关

重要。除此之外，LpCM 在固化性能和耐久性能

方面体现出较强的优势，对于重金属离子和核素

有着较强的固化效果，各类耐久性同样经过实验研

究验证。 
一些重金属离子在低 pH 值的环境下溶解度较

低，在处理有害废物时，使用 LpCM 进行固化处理，

可以减少有害重金属离子的浸出。为防止高放废物

地质处置库膨润土受到地下水的冲蚀和 OPC 注浆

封堵材料碱性孔溶液的影响，选用 LpCM 对处置库

周边的围岩裂缝进行封堵可以避免这一问题。所以

LpCM 在有害废物的稳定固化和高放废物地质处置

库围岩裂缝的注浆封堵等对 pH 值有特殊要求的工

程具有很好的应用前景，除此之外，或许这种水泥

基材料的低 pH 值能够允许其加入其他金属纤维，

开发出新型纤维复合水泥基材料。 
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