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摘  要：地聚合物因其节能减排、性能优异而广受关注。本工作提出了地聚合物相调控的概念，并在矿渣基地聚合物体系中，

使用煅烧层状双氢氧化物(CLDHs)，研究其对微观结构和性能的影响。同步辐射高能 XRD 及 PDF 计算、TEM 等表征结果揭

示了 CLDH 的再水化反应，在微观结构上提高了晶胶比和凝胶的短程有序性。在宏观性能上，掺入 CLDH 的地聚合物力学

性能和保水性得到提高，自收缩和干燥收缩显著降低。掺用 CLDH 作为改善地聚合物微观结构的一种技术方法，有助于解决

地聚合物的性能缺陷问题，为制备高性能地聚合物提供了一个新思路。 
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Abstract: Geopolymer has attracted attention for the process features of energy saving, reduced carbon emissions and excellent 
properties. In this paper, we proposed a concept of phase engineering for geopolymer, and demonstrated the utilization of calcined 
layered double hydroxides (CLDHs). The effects of microstructure and property in slag-based geopolymer were analyzed. The 
rehydration reaction and nucleation mechanism of CLDH were revealed by high-energy X-ray synchrotron radiation, pair distribution 
function calculation, transmission electron microscopy and other characterization techniques, thus improving the short-distance order 
of the gel and the crystal-to-binder ratio. For the macroscopic properties, the mechanical strength and water retention of geopolymer 
with CLDH are improved, and the chemical shrinkage and dry shrinkage of geopolymer are decreased. Incorporation of CLDH as a 
technical approach to improve the microstructure of geopolymer can remedy the performance defects of geopolymer, and is thus an 
effective approach for manufacturing high-performance geopolymer products. 
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地聚合物是以活性铝硅酸盐矿物和碱性激发剂

为原材料，在常温或高温养护下反应形成的新型胶

凝材料[1]，其中，活性铝硅酸盐矿物主要来源于工

业副产品。由于制备工艺避免了硅酸盐水泥熟料制

造的高温煅烧和碳酸钙分解，节能减排特征显著。

相同强度等级下，地聚合物的制造碳排放量和能耗
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是硅酸盐水泥的 40%～60%[2]；一些利用多源活性

铝硅酸盐矿物协同反应的体系，由于降低了化学激

发剂用量，碳排放量减少 80%以上[3]。在国家“双

碳”战略背景下，地聚合物开发与应用备受关注，

过去的几十年中，国内外也报道了不少示范性项目，

但地聚合物还没有在工程建设中获得广泛应用。除

成本、规范等因素外，根本原因仍是其物理、化学

稳定性难控，如常温下制备的地聚合物常表现出收

缩高、易开裂等，尤以矿渣基地聚合物为甚[4–7]。 
地聚合物的产物以无定形凝胶为主：高含钙原

材料(高炉矿渣、磷渣等)反应产物为含碱的水化铝

硅酸钙(C–A–S–H)凝胶，低含钙原材料(偏高岭土、

低钙粉煤灰等)产物为碱式硅酸盐(M–A–S–(H)，
M=K、Na)凝胶。尽管用苛性碱激发的体系中可能

存在少量晶体物质，如高钙体系中的水滑石和低钙

体系中的沸石，但对于追求强度而使用一定模数硅

酸钠/钾激发的体系，产物基本为凝胶[8]，这与硅酸

盐水泥(OPC)水化形成的无定型水化硅酸钙相和部

分晶体相(氢氧化钙和钙矾石)的产物不同。产物中

缺乏晶体相使得地聚合物在纳–微米尺度缺少了稳

定、限制作用；同时，无定形凝胶刚度低，抵抗变

形能力弱，这也是常温下制备的地聚合物表现出大

收缩和大徐变的重要原因[9–10]。 
理论上，晶体相的增强和无定形凝胶基体自身

刚度的提高都可以提高地聚合物的结构稳定性，从

而改善其宏观性能。本工作提出通过晶核调控技术

对地聚合物水化产物相在微观结构上的诱导与增

强，提高晶体相含量和无定形凝胶相局部有序性、

刚度，从而改善地聚合物性能的部分缺陷，以期得

到稳定且性能优异的地聚合物。技术上，以矿渣基

地聚合物中掺加煅烧层状双氢氧化物(CLDH)为例，

作为其中一种具体的调控方法。 
层状双氢氧化物(LDH)作为一类功能强大的矿

物材料在不同领域显示出应用前景[11]。LDH 的通式

为[MⅡ 
1–x MⅢ

x(OH)2]x+[Am–]x/m·nH2O，其中：MⅡ表示

二价金属阳离子；MⅢ表示三价金属阳离子；Am–表

示阴离子。0<x<1；这是一类在类似水镁石的晶格

结构中二价阳离子部分被三价阳离子取代形成的带

正电的层状结构的矿物，层间具有阴离子交换能力。

LDH 具有活性位点分布均匀、晶粒小、比表面积大

的特点，也被用作催化剂载体[12–13]。工业上一般采

用水热合成法制备，该方法较为便捷，成本较低，

不会产生废水污染环境等，适合工业化生产。由于

原状 LDH 的吸附能力较弱，一些功能化应用会对

LDH 首先进行热处理，在不产生新相的条件下失去

部分或全部层间水分子和阴离子，形成 CLDH，且

这个过程不会对环境造成影响。CLDH 可以在水溶

液中重结晶生成 LDH，同时还能将溶液中阴离子容

纳到中间层，因而具有阴离子吸附性能。在地聚合

物中加入 CLDH 显示出能加速反应产物的沉淀，增

加水化产物中水滑石相的形成[14]；水滑石相作为膨

胀水化产物，且微观弹性模量大于凝胶，在地聚合

物中很好的分散可能对体积稳定性和收缩性能十分

有益[15–16]。此外，MgO 矿物在地聚合反应中也能促

进镁铝水滑石相生成，加快水化反应，密实基体，

起到减缩和提高强度等作用[17]。 
本文研究了CLDH再水化和晶核作用对矿渣基

地聚合物物相组成、凝胶微观结构的影响，测试了

地聚合物力学性能、收缩性能与干燥失水行为，证

明掺加CLDH在改善地聚合物微观结构和提升宏观

性能上具有重要作用，为解决地聚合物的性能缺陷

和促进工程应用开辟了新思路。 

1  实验 
1.1  原材料 
1.1.1  矿渣和激发剂    固体原材料为湖南三宏建

材公司提供的磨细粒化高炉矿渣(GB/T18046—2017
《用于水泥、砂浆和混凝土中的粒化高炉矿渣粉》

95 级)，其化学成分见表 1，比表面积为 0.426 m2/g，
物相组成和粒度分布分别见图 1 和图 2。嘉善优瑞耐

火材料有限公司提供的原模数(SiO2/Na2O)Ms=3.3、
固含量为 35.5%的液体硅酸钠为原始激发剂，使用

NaOH 和水调整至 Ms=0.6 和 Ms=1.0 备用。 
1.1.2  CLDH 和 MgO 矿物外加剂    采用南通艾

德旺化工有限公司(中国江苏)和武汉卡诺斯科技有

限公司提供 2 种来源的采用水热合成法合成的工业

层状双氢氧化物(Mg-Al LDH)制备 CLDH(分别记作

样品 CLDH-1、样品 CLDH-2)，以此比较和验证不

同来源的 CLDH 的作用。CLDH 的制备步骤如下：

1) 层状双氢氧化物在马弗炉中以 5 ℃/min 的速率

从室温加热至 500 ℃，并保持 4 h；2) 炉内自然冷

却至室温，得到 CLDH；3) 制好的 CLDH 密封真空

保存，防止吸水或碳化。测得 CLDH-1 和 CLDH-2
的比表面积分别为 194.36 m2/g 和 177.44 m2/g。轻烧

MgO 膨胀剂产自辽宁省，比表面积为 15.61 m2/g。
原材料化学成分见表 1。 

图 1～图 3 为 CLDH 和 MgO 的矿物相组成、

粒度分布和微观形貌。由图 1～图 3 可见，煅烧后 
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表 1  XRF 法测定的矿渣、LDH、MgO 的化学成分 
Table 1  Chemical composition of slag, LDH, MgO by XRF                       w/% 

Material CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 Na2O K2O P2O5 SO3 LOI 

GGBFS 36.40 31.90 14.40 11.50 0.45 0.39 0.48 0.02 2.30 2.16 

LDH-1 0.15 0.06 29.31 49.4 0.01 0.09 0.10 20.88 

LDH-2 0.05 0.05 27.75 48.86 0.01 0.20 0.01 0.10 22.97 

MgO 1.73 4.85 0.51 92.09 0.44 0.07 0.02 0.04 0.13 0.12 

w—Mass fraction. 
 

 
 

 

图 1  矿渣、CLDH、MgO 材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of GGBFS, CLDHs and MgO additive 

图 2  矿渣、CLDH、MgO 粉体的粒度分布 
Fig. 2  Particle size distribution of GGBFS, CLDHs and MgO 

additive 
 

(a) GGBFS (b) CLDH-1 

(c) CLDH-2 (d) MgO 

图 3  原材料 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of raw materials 
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LDH 层间 CO3
2–、图 1～图 3OH 和 H2O 失去，产生

MgO 和 Al2O3 固溶体(非晶态存在)。显微照片表明

保留了层状双氢氧化物形貌，为几十纳米厚、500 nm
宽的微片(注：由于 CLDH 为纳米颗粒，分散不佳，

图 2 中激光粒度仪测得的粒度分布不准确)。MgO
颗粒则为不规则结晶形状，表面织构松散。 
1.2  地聚合物组成设计 

矿渣基地聚合物材料组成设计中激发剂的碱度

(按 Na2O 对矿渣质量分数比计算)设定为 4%，水胶

比(w/b 比)为 0.4(包含激发剂中的水和外加水)。为了

检验可溶性硅酸根浓度在地聚合物体系中对 CLDH
再水化的影响，研究使用了 Ms=0.6 和 1.0 2 种激发

剂。CLDH 和 MgO 作为矿物外加剂，掺量按矿渣

质量分数比设为 0、2%、4%和 6%。砂浆试件是原

有净浆配合比的基础上混合 ISO 标准砂，强度测试

时根据 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方法

(ISO 法)》确定胶砂比为 1:3，干燥收缩和自收缩测

试根据 JC/T 603—2004《水泥胶砂干缩实验方法》

设定胶砂比为 1:2。 
1.3  测试方法 
1.3.1  高能 XRD 及对分布函数(PDF)分析    在上

海同步辐射光源 BL14B1 线站进行物相组成与有序

性的 XRD 分析。磨细粉末样品装入聚酰亚胺毛细

管，在室温条件下，使用能量为 18 keV、波长为

0.6887 Å 的 X 射线对样品进行扫描，对测量的总散

射函数 S(Q)进行正弦 Fourier 变换来计算样品的

G(r)[18–19]，如式(1)[20]： 

 max

min

2( ) ( ) 1 sin( )d
π

Q

Q
G r Q S Q Qr Q    (1) 

其中：Q 为动量传递[式(2)]；r 为原子间的距离。 
4π sinQ 




  (2) 

其中：θ和 λ分别为单色 X 射线的散射角和波长。 
PDF 数据使用 PDFgetX3[21]处理，Qmax为 10 Å–1。 

1.2.2  热重和差热 (TG 和 DTG)分析     使用

Netzsch STA 409PC 型热分析仪进行热分析实验。取

约 10 mg 的粉末在氮气气氛中以 10 ℃/min 的速率

从 25 ℃升温至 1 000 ℃，得到质量损失随温度变化

的曲线，对温度进行一阶求导后获得 DTG 曲线。 
1.2.3  微观形貌分析    采用 JSM-7610FPlus 型热

场发射扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS)分别

在 15 kV 加速电压和 15 keV 条件下观察块状样品的

微观结构和成分。EDS 分析时，对样品具有相似形

貌特定区域进行至少 20 个点分析，计算其平均值。

采用 Thermofisher F200i 型透射电子显微镜(TEM)
在 200 kV 加速电压下观察样品的形貌和有序程度。

测试样品均进行喷金处理。 
1.3.4  抗压强度    根据国标 GB/T 17671—1999
《泥胶砂强度检验方法(IOS 法)》采用 40 mm× 
40 mm×40 mm 的模具成型砂浆试件，采用标准养护

[(20±1) ℃，RH=(95±5)%]至 3 d 和 28 d 进行无侧限

抗压强度测试。 
1.3.5  自收缩    根据 ASTM C1698—2009《水泥

浆和水泥砂浆自应力的标准测试方法》采用波纹管

法。波纹管长度为(340±5) mm，内、外径分别为

20 mm 和 30 mm。由于样品成型和准备时间的原因，

收缩测试在样品混合后 1 h 开始记录长度变化，采

样间隔 5 min，直至 72 h。 
1.3.6  干燥收缩    根据 JC/T 603—2004《水泥胶

砂干缩实验方法》采用25 mm×25 mm×280 mm试件，

两端预埋钉头，每种配方制备 3 个样品并在标准养

护 24 h 后脱模。将样品保存在标准养护室中，再养

护 2 d(即混合后 3 d)后读取第 1 个读数。然后将试样

移至干燥室，在(20±5) ℃和 RH=50%下连续干燥养

护。使用垂直比长仪比较第 1 次读数后至 56 d 内样

品的长度变化。结果为 3 个测量值的平均值，精度

为 0.001 mm。地聚合物砂浆试样的干燥失水率与干

燥收缩率同时测试，在测长结束后立即用电子天平

称量其质量，精度为 0.01 g。干燥失水率为每次测

得的质量和初始质量的差值与初始质量的比值。 
1.3.7  孔结构测试     采用氮吸附 /脱附测试

(NAD)法和压汞法测量不同尺寸范围的孔结构。

NAD法可有效测量水泥基材料中 1～200 nm范围内

孔，采用 Quantachrome instruments 测试 3 d 和 28 d
试样孔隙率和孔径分布。测试前，试块研磨到厚度

为 325～1 000 μm 之间，并放入真空干燥箱干燥。

采用吸附等温线分支计算完全单分子吸附气体体积

Vm 及 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)孔径分布。压汞

法测试时，取 0.5 cm×0.5 cm×0.5 cm 左右的块状样品

首先在异丙醇溶液中干燥，实验使用 Micromeritics 
Autopore V 9605型全自动压汞仪，进汞压力为 0.1～
61000.0 psia，接触角设为 130°。 

2  结果与讨论 
2.1  掺加 CLDH 对矿渣基地聚合物的微观结构的

影响 
2.1.1  C–A–S–H凝胶相有序性    图4为部分地聚

合物 28 d 样品高能 XRD 测试结果。当激发剂模数
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Ms=0.6 时，产物的衍射峰除了在 2θ 为 10°～15°处
出现了典型 C–A–S–H 凝胶相衍射峰包，还出现了

石英、水滑石以及方解石的特征衍射峰，其中，

石英可能来源于矿渣，因为在工业界提供的矿渣

原材料中存在少量石英；方解石的出现是样品制

备和养护过程中发生了难以避免的碳化所导致；

水滑石相主要来源于 CLDH 再水化作用，在激发

剂中吸附 OH–作为层间阴离子，进行结构重构，

再次形成水滑石[14]。矿渣中的 MgO 在激发条件下

也能形成水滑石，但由于反映时间短，这部分的

贡献应当较小。掺入 CLDH 时，在 2θ为 10°～15°
处的凝胶相衍射峰包变得更加尖锐，推论其有序

性得到一定提高。水滑石相的衍射强度有不同程

度的提高，说明在这些体系中，晶体量也有一定

提升。对于掺入 MgO 的体系，除了主要的凝胶相，

还出现了衍射强度显著的水滑石相，说明在该地

聚合反应条件下 MgO 易反应生成水滑石相。当模

数 Ms 提高到 1.0 时，物相分析表明，水滑石晶体

相的形成受到抑制，C–A–S–H 凝胶相的衍射峰包的

半峰宽较 Ms=0.6 时提高，说明无定形凝胶的有序性

降低。在 Na2O 当量一定的条件下，Ms 提高表示激

发剂中的可溶性硅酸根离子浓度提高。硅酸根离子

抑制了 CLDH 快速再水化，其原因是硅酸根离子吸

附解离的 Ca2+、Mg2+，在 CLDH 颗粒表面快速形成

富硅的初始凝胶。 
为探究 C–A–S–H 凝胶的原子局部结构序列，

对高能衍射数据进行了 PDF 计算分析，结果见图 5。
由图 5 可见，所有样品的原子尺度有序度均在约

40 Å 以下，表明 C–A–S–H 凝胶主要为非晶态，符

合长程无序的特点。样品中存在少量石英相和方解

石相，这对 PDF 分析中长程有序性产生一定影响。

在原子间距低于 5 Å 时，可见短程有序性及 CLDH
晶核作用下相邻原子间距应峰值位置和形状的改

变。Si/Al—O 键的峰在约 1.68 Å 处，其峰值位置和

形状表明了在地聚合物中的硅和铝以四面体配位为

主。随着 CLDH 的掺入，Si—Si/Al 作用反映在约

3.17 Å 处的峰有一定增强，在 Ms=0.6 时更显著，以

此推测 2个相近的 Si—Si原子或者 Si—Al原子有序

性提高，或者局部更加有序的Si—O—Si、Si—O—Al
含量增多。此外，Si—Si/Al 的峰强度还代表了硅和

铝四面体单元的聚合度，其峰强与约 2.45 Å 处的

Ca—O 键的强度成反比，Ca—O 键是样品中钙含量

的直接测量指标。体系中钙的含量与铝硅酸盐多面

体聚合度(凝胶中 Si—O—Si 和 Si—O—Al 键的数

量)之间的相关性表明钙对 C–A–S–H 凝胶聚合度的

影响[22]，本研究表明铝/硅多面体聚合度随着钙含量

的增加而减小的趋势。PDF 计算分析表明了随

CLDH 的加入，C–A–S–H 凝胶局部有序性提高，尤

其是短程有序性，这可能与硅酸根离子以及从矿渣

中溶解出的铝酸根离子以CLDH水化产物晶核表面

为模板快速富集生长相关。 
 

 
(a) Ms=0.6 

 
(b) Ms=1.0 

图 4  矿渣基地聚合物水化产物高能 XRD 谱 
Fig. 4  High-energy XRD patterns of hydration products of 

slag-based geopolymers  
 

2.1.2  C–A–S–H凝胶结构特征与组成    图6为不

同激发剂模数下地聚合物断面微观形貌特征。由

图 6 可见，所有的体系反应到 3 d 时已生成大量凝

胶，覆盖在矿渣颗粒表面。Ms =0.6 时，对照组的浆

体比掺入了 CLDH 的浆体表现出更加多孔。反应的

进行到 28 d，地聚合物的结构变得更加致密，但仍

有少量未反应完全的矿渣。从微观结构的发展进行

分析，添加 CLDH-1 和 MgO 加速了地聚合物水化

反应，形成了更致密的产物，在图 6e 和图 6i 中，

可见产生了更多的凝胶，尤其是在添加了 6% 
CLDH-1 的样品中，已经逐渐形成了一个密实的基
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体，这对于地聚合物的早期力学性能的提升有积极

作用。仔细观察 3 d 样品的断面，掺入了 CLDH-1
和 MgO 的试样在凝胶局部出现少量多孔凝胶

(Ms =0.6)或者具有一定层状解理的结构(Ms =1.0)，这
可能与凝胶在CLDH再水化作用下形成类水滑石相

和凝胶短程有序化相关。 
图 7为图 6中特定区域凝胶相的Ca/Si和Mg/Al

摩尔比范围，图 6 中“十”符号表示 EDS 研究的特

征相代表点，每个试样测试区域中相同物相至少分

析 20 个点。由图 7 可见，硅酸盐水泥中 C–S–H 凝

胶常分为 Ca 和 Si 摩尔比为 0.7～1.5 的 C–S–H(I)和
Ca 和 Si 摩尔比为约 2 的 C–S–H(II) 2 类[23–24]。对照

组中地聚合物凝胶的 Ca 和 Si 摩尔比介于 0.8 和 1
之间，Ca 和 Si 摩尔比更接近于低 Ca 和 Si 摩尔比

的水化硅酸钙凝胶，这是地聚合物常见的 Ca 和 Si
质量比值[2, 25]。掺入 CLDH-1 和 MgO，凝胶 Ca/Si
摩尔比提高至 1.0 和 1.5 之间；同时，Ca 和 Si 摩尔

比的增加往往伴随 H/S 值提高(C–A–S–H 凝胶相中

水与 SiO2 摩尔比)[26]。从微观结构角度进行分析，

这减小了地聚合物的失水，在宏观性能上，对改善

体积稳定性将会产生有益影响。 
为了进一步探究CLDH加入对地聚合物更细致

的微观结构的影响，对选定的样品进行了 TEM 分

析，结果见图 8。不论是否添加了 CLDH，C–A–S–H
凝胶微观形貌呈现 50～200 nm 的箔片状，边缘或有

针状结构，针状结构产物由矿渣颗粒向外扩散。这

2 种结构的凝胶基本都呈无定形态。在加入 CLDH
后，在 50 nm 或更大尺度上不改变凝胶形态，但局

部出现了晶格条纹，Ms=0.6 时较 Ms=1.0 时更明显。

该晶体相或为再水化形成的水滑石，也可能是部分

以其排列整齐的晶体结构和片层状的产物为模板生

长的局部更为有序的凝胶，尺寸范围大约是几纳米

到几十纳米。加入 MgO 的样品，在无定形的凝胶

中也观察到晶格条纹，结合 XRD 结果，说明同样

形成了类晶体的水滑石相，或者局部形成了有序性

增强的凝胶物相。 
 

(a) Long range data up to 30 Å with Ms=0.6 (b) Short range ordering (<5 Å) with Ms =0.6 

(c) Long range data up to 30 Å with Ms =1.0 (d) Short range ordering (<5 Å) with Ms =1.0 

图 5  矿渣基地聚合物水化产物 XRD 谱的 PDF 计算结果 
Fig. 5  X-ray PDFs for hydration products of slag-based geopolymers 
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(a) Control, Ms =0.6, 3 d (b) Control, Ms =0.6, 28 d (c) Control, Ms =1.0, 3 d 

 
(d) Control, Ms =1.0, 28 d (e) 6% CLDH-1, Ms =0.6, 3 d (f) 6% CLDH-1, Ms =0.6, 28 d 

 
(g) 6% CLDH-1, Ms =1.0, 3 d (h) 6% CLDH-1, Ms =1.0, 28 d (i) 6% MgO, Ms =0.6, 3 d 

 
(j) 6% MgO, Ms =0.6, 28 d (k) 6% MgO, Ms =1.0, 3 d (l) 6% MgO, Ms =1.0, 28 d 

图 6  矿渣基地聚合物的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of slag-based geopolymer pastes 

 

2.1.3  产物孔结构特征变化    图 9 为 NAD 法对

地聚合物的 3～200 nm 范围内的孔隙率和孔径分布

测试结果。由图 9 可见，CLDH 和 MgO 掺入后，

地聚合物孔隙率降低，孔径减小，在提高基体密实

度上 CLDH 效果优于 MgO。压汞法测量的 5 nm～

100 μm 范围内的孔隙结果见图 10，同样表明地聚合

物的孔大部分都集中在 5～100 nm 范围内，在此范

围内，添加了 CLDH 和 MgO 的试样，孔隙率明显

降低，并且孔隙结构细化。在大于 500 nm 的范围出

现一些无规律孔隙，且添加 CLDH 和 MgO 的试样

在此范围内的孔隙更多，这可能是由于搅拌过程中

流动性较差，形成了少量气孔。 
孔结构分析表明，随龄期增长，孔隙得到细化：

一方面是因为矿渣持续水化，产物逐渐填充孔隙；

另一方面，后面的 TG 分析也证明 CLDH 再水化生

成水滑石或类水滑石相填充孔隙，同时诱导更多的
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水滑石产生，促进了孔细化。与 Ms=0.6 试样相比，

Ms=1.0 试样的孔隙分布更细，表明激发剂的模数增

大，可溶性硅酸盐含量增加，早期形成的水化产物

增多，孔结构细化[27–29]。 
2.2  CLDH 的微观调控作用对宏观性能的影响 
2.2.1  力学性能    图 11 为矿渣基地聚合物 3 d 和

28 d 抗压强度测试结果。由图 11 可见，在 Ms 为 0.6、
龄期为 3 d 时，对照组抗压强度仅为 19.0 MPa，掺

入 CLDH 和 MgO 的试块抗压强度明显提高，添加

4%CLDH-2 的试块抗压强度达 32.0 MPa，强度提高

了 70%；28 d 龄期时，对照组的抗压强度为

43.0 MPa，添加 2%CLDH-2 的试块抗压强度最高，

达到 63.9 MPa，提高了 50%。在 Ms=1.0 条件下，对

照组的 3 d 抗压强度高于添加 2%CLDH 的试块的抗

压强度，掺量提高至 4%～6%，虽然强度得到相应

提高，但其增长幅度不大；到 28 d 时，除个别试块

外，添加了外加剂的试块抗压强度略低于对照组，

说明这些无机矿物外加剂的添加能够提升地聚合物

早期强度发展，但其效果受碱激发剂模量的影响。

在低模数 Ms=0.6 条件下，CLDH 和 MgO 的掺入可

增加抗压强度，添加 4%CLDH-2 能够显著提升抗压

强度；在较高模数 Ms=1.0 条件下，添加 CLDH 和

MgO 对 28 d 抗压强度没有产生显著改善。 
CLDH 的加入可以降低液相沉积反应的能垒，

同时其再水化形成的水滑石相分散在浆体中，颗粒

粒径非常小，比表面积大，为水化产物的形成提供

了更多的成核位点，有利于凝胶产物的沉淀[15, 30]。

因此，CLDH 明显提高了地聚合物早期水化以及抗

压强度发展。对于后期强度，CLDH 再水化粒子 
 

 
n is mole.  

图 7  矿渣基地聚合物凝胶相的 Mg/Al 及 Ca/Si 摩尔比 
Fig. 7  Mg/Al and Ca/Si mole ratios of gel phases in slag-based 

geopolymer 
 

   
(a) Control sample  

at Ms=0.6 
(b) C–A–S–H gel  

in Fig. 8 (a) 
(c) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (b) 
(d) Control sample 

at Ms=1.0 
(e) C–A–S–H gel  

in Fig. 8 (d) 
(f) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (e) 

   
(g) 6% CLDH-1 sample 

at Ms=0.6 
(h) Ordering phase  

in Fig. 8 (g) 
(i) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (h) 
(j) 6% CLDH-1 sample 

at Ms=1.0 
(k) Ordering phase  

in Fig. 8 (j) 
(l) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (k) 

   
(m) 6% MgO sample  

at Ms=0.6 
(n) Ordering phase  

in Fig. 8 (m) 
(o) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (n) 
(p) 6% MgO sample 

at Ms=1.0 
(q) Ordering phase  

in Fig. 8 (m) 
(r) Diffraction pattern 

of Fig. 8 (q) 
 

图 8  28 d 龄期的矿渣基地聚合物产物 TEM 分析 
Fig. 8  TEM analysis of 28 d-aged slag-based geopolymer products 
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(a) Ms=0.6, 3 d (b) Ms=1.0, 3 d 

(c) Ms=0.6, 28 d (d) Ms=1.0, 28 d 

图 9  矿渣基地聚合物 NDA 测试的累计孔隙率和孔径分布 
Fig. 9  Cumulative porosity and pore size distribution of slag-based geopolymers as determined by NDA 

 

(a) Ms=0.6, 3 d (b) Ms=1.0, 3 d 

(c) Ms=0.6, 28 d (d) Ms=1.0, 28 d 

图 10  矿渣基地聚合物的 MIP 测试的孔径分布曲线 
Fig. 10  Pore size distribution of slag-based geopolymers as measured by MIP 
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(a) Ms=0.6, 3 d (b) Ms=1.0, 3 d 

(c) Ms=0.6, 28 d (d) Ms=1.0, 28 d 

图 11  矿渣基地聚合物的抗压强度 
Fig. 11  Compressive strengths of slag-based geopolymer mortars 

 
可以起到填充作用，改善地聚合物的孔隙率，使强

度提高。但由于 CLDH 比表面积较大，表面润湿需

水量高，导致新拌浆体的流动性较差，可能形成了

更多的气孔(在实验操作中观察到这一现象)，同时，

高掺量的 CLDH 在拌和过程中分布不均，这也是导

致掺量与抗压强度不完全正相关的原因之一。 
激发剂模量的增加意味可溶性硅酸根离子浓度

的提高，一般情况下，可以提升硬化浆体的致密性，

使聚合物获得较高的抗压强度[31–32]。CLDH 再水化

会消耗部分水，降低实际水胶比，孔溶液碱性增强，

导致水化速率加快以及水化程度提升。而在高模数

下，CLDH 在孔溶液中的水化受到硅酸根离子的抑

制[33]，实际水胶比变化不大。因此，在地聚合物体

系中，CLDH 对强度的作用效果受到了掺量和激发

剂模量的影响。 
2.2.2  收缩性能     图 12为掺入CLDH对矿渣基地

聚合物砂浆的自收缩性能的影响。在 Ms=0.6 条件下，

对照组砂浆的 3 d 自收缩值为 1 530×10–6 mm/mm。

掺入 CLDH 和 MgO 的地聚合物自收缩性能明显降

低，与对照组相比，6% CLDH-1 表现出最高减缩率，

达 75%。在 Ms=1.0 条件下，砂浆试件的整体的自收

缩低于 Ms=0.6 时的相应试件。加入 CLDH 和 MgO
都有较好的减缩效果，CLDH-2 的减缩效果略好于

CLDH-1，MgO 的效果低于两者。结果表明，CLDH
在改善矿渣基地聚合物自收缩方面效果显著，且

CLDH-2 优于 CLDH-1，这表明尽管 CLDH 作用机理

相同，但材料来源和颗粒细微差别也会影响其效率。 
图 13 为不同模量下地聚合物砂浆干燥收缩性

能。由图 13 可见，矿渣基地聚合物的干燥收缩率随

矿物外加剂掺量的增加而降低。Ms=1.0 时，矿渣基

地聚合物的干燥收缩比 Ms=0.6 时的干燥收缩大得

多，几乎是它的 2 倍。增加碱激发剂的模量会增加

矿渣基地聚合物的干燥收缩[5, 34–35]，这可能与较高

模量下高浓度硅酸盐阻碍矿渣反应[36]、高模量反应

产物的高凝胶特性使得地聚合物孔径较小表面张力

更高以及水化产物 C–A–S–H 凝胶硅酸盐含量较高
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导致的拉伸模量降低有关。与 CLDH-1 试件相比，

添加 CLDH-2 的试件干燥收缩率更低。添加 MgO
对降低干燥收缩也十分有效，但在相同掺量的情况

下其效果不如 CLDH。在地聚合反应中，MgO 的存

在可以形成 Mg(OH)2，也能促进水滑石晶体生长，

对自收缩和干燥收缩都有一定的抑制作用[37–39]。 
 

 
(a) Ms=0.6 

 
(b) Ms=1.0 

图 12  矿渣基地聚合物砂浆的自收缩结果 
Fig. 12  Autogenous shrinkage of slag-based geopolymer 

mortars 
 

水分消耗和蒸发以及孔结构是影响地聚合物收

缩性能的主要因素。原料水化形成新相，包括游离

水转变为 C–A–S–H 凝胶中的—OH 结构，导致了浆

体总体积减少。同时，水化作用导致相对湿度降低，

在细孔中形成毛细作用力提升，导致了内部收缩压

力[40–41]。胶凝材料自收缩主要是由 10～50 nm 范围内

的毛细孔隙自干燥引起的毛细孔张力导致的[42–43]。

图 9a 和图 9b 中，3 d 试样测试表明，地聚合物在此

范围内孔隙率降低，缓解了自收缩。而干燥收缩与

内部相对湿度和孔径有关，在干燥过程中，孔径越

大，水分易于蒸发，内部相对湿度下降会比较快[27]。

在 3～200 nm 范围内，地聚合物的孔隙率下降，孔

隙结构细化，能降低地聚合物的干燥收缩。 
图 14 为干燥环境下地聚合物水分损失率记录

结果表明。由图 14 可见，收缩率与失水量(质量)之
间具有正相关性。 

 

 
(a) Ms=0.6 

 
(b) Ms=1.0 

Time read in x-axis is time since samples being placed at drying conditions, 
i.e. 3 d after casting. 

图 13  矿渣基地聚合物砂浆的干燥收缩行为 
Fig. 13  Drying shrinkage behavior of slag-based geopolymer 

mortars 
 
由图 12～图 14 还可以看出，CLDH 的加入改

善了矿渣基地聚合物收缩性能，其减缩机理可以归

纳为 3 点：1) CLDH 的加入，提高 C–A–S–H 凝胶

的保水性和 Ca/Si 比，这降低了内部水分的消耗和

蒸发速度；2) CLDH 的再水化改变了矿渣基地聚合

物的相组成和孔结构，一方面，CLDH 的加入提高

了反应速率[44–45]，由于再水化产物水滑石的绝对体

积小于原始的 CLDH 和水体积之和，应当增加自干

燥收缩率和化学收缩[46]，另一方面，CLDH 在浆体

中的再水化生成水滑石相，可以补偿地聚合物的收
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缩。水滑石相的密度(约 2.0 g/cm3)低于 C–A–S–H 凝

胶(约 2.23 g/cm3)，且能填充孔隙，降低基体对失水

的敏感性[47–48]；3)再水化形成的水滑石相作为结晶

或准结晶相，提高了基体的晶胶比，从而提供稳定

相来限制收缩，这对地聚合物力学性能的发展和抵

抗变形的能力也有积极的影响。 
2.3  物相组成变化的 TG 半定量分析 

为进一步探究掺入CLDH对物相组成及其相对

含量的影响，对不同产物进行了 TG 半定量分析。

DTG 曲线记录了不同温度段下出现的 4 个吸热峰：

50～250 ℃温度范围内发生的吸热现象与自由水的

蒸发以及 C–A–S–H 相中强物理吸附水和结合水的

脱水有关[49–51]；250～450 ℃吸热峰通常归因于水滑

石的分解[47, 52–53]；600～800 ℃范围内发现的其他

2 个吸热峰主要是由于含碳酸盐相的分解[54–55]。通

过计算TG曲线上的质量损失平台和DTG曲线上相

应的峰的质量损失，即可定量出 C–A–S–H 和水滑

石(Ht)失水率(质量分数)，结果见表 2。 
 

(a) Ms=0.6 (b) Ms=1.0 

图 14  矿渣基地聚合物砂浆的干燥条件下的失水率 
Fig. 14  Water loss ratio of slag-based geopolymer mortars at drying conditions 

表 2  不同激发剂模数下不同龄期的矿渣基地聚合物净浆物相失去水份或分解失去质量 
Table 2  Water loss ratio or decomposition of slag-based geopolymer binders with different activator modulus(Ms) at 

different ages 

Ms Mass change/% Age/d Control 
Type of additive 

6% CLDH-1 6% CLDH-2 6% MgO 

0.6 C–A–S–H gel 3 7.18 8.39 8.75 8.15 

0.6 C–A–S–H gel 28 6.73 7.01 7.49 6.64 

0.6 Ht phase 3 1.96 3.43 3.40 2.50 

0.6 Ht phase 28 3.15 3.72 4.33 3.46 

1.0 C–A–S–H gel 3 7.67 8.49 8.89 8.26 

1.0 C–A–S–H gel 28 6.56 7.25 7.44 7.20 

1.0 Ht phase 3 2.74 3.33 2.66 2.77 

1.0 Ht phase 28 2.21 3.65 4.17 3.14 

 
Ms=0.6 时，对照组、掺入 CLDH-1、CLDH-2

和 MgO 试样 3 d 时水滑石(或者类水滑石)的失水率

分别为 2.0%、2.5%、3.4%和 3.4%，到 28 d 时分别

为 3.2%、3.5%、3.7%和 4.3%。如果认为水滑石分

子的含水率不变，添加 CLDH 和 MgO 后，在相同

龄期下，地聚合物中水滑石晶体或者类水滑石相的

含量增加。Ms=1.0 时，发现相同趋势，这与高能

XRD 分析结果一致。此外，地聚合物中水滑石的含

量随着龄期的增长也在不断增加：一方面，随着水

化的进行，会产生少量水滑石，这从对照组水滑石

含量变化可以看出；另一方面，CLDH 和 MgO 的

加入，早期诱导形成了更多水滑石。此外，Ms=0.6
时的水滑石含量略高于 Ms=1.0 时的含量，这再次证

明高模数激发剂条件抑制了水滑石形成。 
TG 分析还表明，掺入了 CLDH 和 MgO 的样品

中 C–A–S–H 凝胶脱水引起的质量损失率多于对照
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组，这表明这些样品形成了更多的 C–A–S–H 凝胶

或者这种凝胶中保留了较多的非蒸发水，且含水量

率随反应龄期增长而降低，但均高于对照组。水是

胶凝材料的组成部分，在决定其体积稳定性以及化

学性能方面起着重要作用。CLDH 的掺入能使得地聚

合物孔隙中水分不易失去，提高了 C–A–S–H 凝胶保

水性，减缓了失水造成的表面张力的增长，这对减

小矿渣基地聚合物收缩性能产生了积极的影响。 

3  结论 
CLDH 再水化产生的晶体颗粒能提高矿渣基地

聚合物的产物中水滑石或类水滑石晶体产物含量，

同时能为 C–A–S–H 凝胶的形成与生长提供模板，

基于模板生长的地聚合物凝胶相短程有序性有所提

高。凝胶短程有序性与激发剂的组成条件有关，低

模数有利于发挥CLDH提高凝胶有序性和增加体系

中高有序性物相的作用，而高模数下由于可溶性硅

酸根离子与 CLDH 水化产生的 Mg2+、Al3+快速凝胶

反应，形成了更多凝胶体。此外，凝胶体 Ca 和 Si
摩尔比也得到了提高，且结合水量提升，有利于提

高凝胶体的保水性，减少失水。掺入适量 CLDH 的

体系，产物孔结构明显细化，孔隙率降低，基体更

为致密。在宏观性能上，早期力学性能提升，自收

缩和干燥收缩性能得到了明显的控制。研究证实了

在传统的硅酸钠激发矿渣制备的地聚合物体系中，

通过引入易于再水化形成晶体的物相，可以整体上

提高地聚合物晶胶比以及凝胶短程有序性，从而在

微观结构上调控地聚合物的性能。 
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