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摘  要：为了加快粉煤灰(FA)与偏高岭土(MK)等矿物掺合料的早期火山灰反应进程，采用分散纳米硅酸钙晶核(C-S-H–PCE)
调控其在饱和 Ca(OH)2 溶液中的火山灰反应活性。通过电导率、电感耦合等离子体–发射光谱(ICP–OES)及 pH 值探究矿物掺

合料的离子溶出过程；通过化学结合水、傅里叶变换红外光谱(FTIR)及氮吸附(BET)研究矿物掺合料的火山灰反应产物；通

过抗压强度反映纳米 C-S-H–PCE 对水泥水化和矿物掺合料火山灰反应的调控效果，并揭示火山灰反应活性的调控机理。随

着纳米 C-S-H–PCE 的增加，MK 和 FA 体系的电导率和 pH 值均随时间延长而快速下降，Si ü O 和 Al ü O 键加快断裂；反

应 24 h 后对应的化学结合水含量逐渐增加；硅氧四面体的聚合度不断提高；试样的氮气吸附量、比表面积及抗压强度逐渐增

大。上述结果说明纳米 C-S-H–PCE 加速了矿物掺和料的离子溶出和火山灰反应产物的形成。其调控矿物掺合料火山灰反应

活性的机理为：纳米 C-S-H–PCE 降低了水化硅酸钙(C-S-H)凝胶成核位垒，促进了矿物掺合料溶出的离子在纳米 C-S-H–PCE
表面成核结晶，快速形成水化产物，并进一步促进了矿物掺合料的离子溶出，从而提高了矿物掺合料的早期火山灰反应活性。 
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传统的硅酸盐水泥熟料生产过程要消耗大量

的黏土、石灰石等不可再生资源[1]；石灰石在高温

条件下分解产生大量的 CO2，与此同时，原料的分

解和熟料的形成都需要消耗大量的煤炭等化学能

源，上述 2 个方面导致水泥生产造成了大量的碳排

放[2–3]。据统计，每吨硅酸盐水泥熟料产生 0.8~0.9 t
的 CO2排放，2020 年中国水泥生产产生的碳排放量

约占全国总碳排放量的 14.3%，水泥行业面临较大

的减碳压力[4–5]。因此，减少水泥熟料用量，对于降

低碳排放量具有积极的促进作用[6]。 
2024 年 5 月，中华人民共和国国家发展和改革

委员会等五部门联合发布《水泥行业节能降碳专项

行动计划》，明确在水泥熟料生产中提高工业固废原

料掺量比例，达到降低水泥熟料用量的目的。与此

同时，中国每年产生大量的工业固体废弃物，其中

有相当一部分是可以在水泥基材料中使用的火山

灰材料。作为一种硅铝质的辅助胶凝材料，火山灰

材料能够与 Ca(OH)2 发生火山灰反应形成水化产

物[7–9]，进而减少水泥用量，改善微结构，提升硬化

水泥浆体的长期力学性能与耐久性[10–12]。然而，由

于矿物掺合料的早期火山灰反应活性相对较低，

取代部分水泥熟料导致早期水化产物的形成受到

抑制，阻碍水泥浆体早期微结构的形成和性能发

展[13–14]，制约了矿物掺合料在水泥基材料中的应

用。因此，对矿物掺合料的早期火山灰反应活性进

行调控，加速矿物掺合料早期火山灰反应进程，促

进水泥–矿物掺合料浆体早期微结构的形成与演变，

对于减少水泥熟料用量、实现矿物掺合料在水泥基

材料中的高效利用，助力“碳达峰、碳中和”的中国

国家战略具有重要意义[15]。  
矿物掺合料发生火山灰反应的本质是 Si—O 和

Al—O 等化学键在碱性环境下断裂，并在离子浓度

达到一定饱和条件下沉淀形成水化产物的过程，即

矿物掺合料火山灰反应可以归结为离子的溶出–沉 
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淀过程[16–19]。因此，通过改变矿物掺合料在碱性环

境下的早期离子溶出–沉淀过程，可以实现对矿物

掺合料早期火山灰反应活性的调控。高温养护、

碱激发、细化颗粒粒径等均可以加速矿物掺合料

在碱性环境下的离子溶出–沉淀过程，有效提高矿

物掺合料的早期火山灰反应活性。然而，这些方法

存在如下几个方面的问题：1) 高温养护通常用于生

产混凝土制品，且其能耗高、易造成环境污染，同

时还会损伤硬化水泥浆体微结构，导致长期性能劣

化[20–21]。2) 高碱环境易与骨料发生碱–骨料反应，

引发混凝土膨胀开裂[22]。3) 细化颗粒粒径，过大的

比表面积显著增加浆体的需水量，易导致混凝土工

作性下降、泌水离析，加剧混凝土干燥收缩，增加

开裂隐患[23]。基于上述问题，在常温下促进矿物掺

合料的离子溶出–沉淀过程、提高矿物掺合料的早期

火山灰反应活性，具有重要的工程应用价值和理论

研究意义。 
矿物掺合料在碱性环境下的离子溶出–沉淀过

程与浆体中离子浓度有密切关系：一方面，离子浓

度较低时，有利于驱动矿物掺合料的离子溶出，但

随着离子浓度及饱和程度的提高，离子溶出过程逐

渐受到抑制；另一方面，当离子浓度达到一定饱和

程度时，离子沉淀形成水化产物而导致离子浓度降

低，驱动离子的进一步溶出，进而促进矿物掺合料

火山灰反应的持续进行。基于此，采用分散纳米硅

酸钙晶核(C-S-H–PCE)在常温下诱导矿物掺合料中

离子溶出并在纳米 C-S-H–PCE 表面加速沉淀，改变

浆体中的离子浓度，进而调控矿物掺合料的离子溶

出–沉淀过程及火山灰反应进程。 
本工作选用偏高岭土(MK)和粉煤灰(FA) 2 种

具有显著火山灰活性差异的矿物掺合料作为研究

对象，分别采用电导率和 pH 值等手段研究纳米

C-S-H–PCE 对上述 2 种矿物掺合料在饱和 Ca(OH)2

溶液中离子溶出过程的影响，并通过电感耦合等离

子体–发射光谱(ICP–OES)探究溶液中的离子浓度，

采用化学滴定确定矿物掺合料在早期火山灰反应过

程中的 Ca(OH)2 消耗量，通过化学结合水对火山灰

反应形成的水化产物进行表征，研究其火山灰反应

进程；此外，采用氮吸附(BET)和傅里叶变换红外光

谱(FTIR)研究纳米 C-S-H–PCE 对水泥–矿物掺合料

砂浆水化产物的影响，并揭示纳米 C-S-H–PCE 对矿

物掺合料早期火山灰活性的调控机理。 

1  实验 
1.1  原材料 

使用抚顺水泥股份有限公司生产的 P·I 42.5 硅

酸盐水泥(基准水泥)，偏高岭土由内蒙古超牌新材

料股份有限公司生产，Ⅱ级粉煤灰由扬州华运新材

料科技有限公司提供。通过 X 射线荧光分析仪(XRF)
测定原材料的化学组成(见表 1)，水泥物理性能见

表 2。偏高岭土和粉煤灰的粒径分布见图 1。 
氢氧化钙为分析纯化学试剂，由国药集团化

学试剂有限公司生产。采用去离子水进行饱和

Ca(OH)2 溶液的悬浮液制备(用于电导率和 pH 值

测试)，其余实验均采用市政自来水。砂浆制备采

用厦门艾思欧标准砂有限公司生产的 ISO 标准

砂。减水剂采用江苏苏博特新材料股份有限公司

生产的聚羧酸高效减水剂，固含量为 40%，减水率

30%。纳米 C-S-H–PCE 由江苏苏博特新材料股份

有限公司生产，采用聚羧酸 PCE 分散改性硅酸钙

(C-S-H)，固含量为 13%，pH 值为 11.8，平均粒径

为 50~100 nm。 
1.2  样品制备 

采用饱和 Ca(OH)2 溶液模拟火山灰反应所需的

高碱环境[24]。将氢氧化钙溶解到去离子水中，制备

饱和 Ca(OH)2 溶液。分别将偏高岭土、粉煤灰与饱 
 

表 1  不同原料化学组成 
Table 1  Chemical compositions of different raw materials                      w/% 

Materials SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 ZrO2 P2O5 Loss 

Cement 20.78 5.38 3.29 63.46 2.33 3.15 0.26 0.73 0.47 0 0 0.15 

Metakaolin 60.92 35.75 0.72 0.16 0 0 0 0 1.83 0.13 0.46 0.03 

Fly ash 49.21 29.99 7.79 7.31 1.21 1.20 0 0 2.03 0 0 1.26 

w is mass fraction.   

表 2  水泥的物理性能 
Table 2  Physical properties of cement 

Standard 
consistency/% 

Specifical surface area/ 
(m2·kg–1) 

Apparent density/ 
(kg·m–3) 

Setting time/min  Flexural strength/MPa  Compressive strength/MPa 

Initial Final  3 d 7 d 28 d  3 d 7 d 28 d 

25.8 356 3110 123 186  6.0 7.3 8.5  28.0 36.9 50.8 
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图 1  偏高岭土和粉煤灰的粒径分布 
Fig. 1  Particle size distributions of metakaolin(MK) and fly 

ash(FA) 
 

和 Ca(OH)2溶液按照 1:50 质量比，纳米 C-S-H–PCE

按照偏高岭土、粉煤灰的质量比(0%、2%、4%)在
25 ℃恒温水浴锅中进行持续磁力搅拌制备悬浮液，

用于电导率、ICP–OES、pH 值和 Ca(OH)2消耗量的

化学滴定测试。分别将偏高岭土、粉煤灰与饱和

Ca(OH)2溶液按照 1:1 质量比，纳米 C-S-H–PCE 按

照偏高岭土、粉煤灰的质量比(0%、2%、4%)在 25 ℃
恒温水浴锅中磁力搅拌均匀后制备火山灰反应浆

体，密封放置于 25 ℃恒温水浴锅中到相应龄期，

以此用于化学结合水和比表面积测试。表 3 为制

备水泥–矿物掺合料浆体的配合比，分别采用

10%(质量分数)的偏高岭土和粉煤灰取代水泥，水

胶质量比(W/B)为 0.4，按照胶凝材料质量的一定比

例(0%、2%、4%)掺入纳米 C-S-H–PCE，通过适量

减水剂将砂浆的流动度调整到 180 mm 左右，将制

备好的水泥砂浆倒入 40 mm×40 mm×160 mm 模具

内，在相对湿度不低于 95%、温度(20±2) ℃环境下

标准养护 12 h 后脱模，并继续进行标准养护，用于

抗压强度测试。 
 

表 3  水泥–矿物掺合料浆体的配合比 
Table 3  Mix proportions of cement–mineral admixture pastes 

Sample No. W/B Cement/g Mineral admixture/g w(Nano C-S-H–PCE)/% w(Water-reducing admixture)/% 

MK-0% 0.40 405 45 0 0.82 

MK-2% 0.40 405 45 2 0.58 

MK-4% 0.40 405 45 4 0.49 

FA-0% 0.40 405 45 0 0.58 

FA-2% 0.40 405 45 2 0.44 

FA-4% 0.40 405 45 4 0.30 

W/B is water to cement quality ratio. w is mass fraction. C-S-H–PCE is calcium silicate crystal nucleus.    

 
1.3  测试与表征 

采用瑞士梅特勒-托莱多生产的 S230 电导率仪

和型号为 PHS-3C 的上海雷磁酸度计对悬浮液进行

电导率和 pH 值测试，表征纳米 C-S-H–PCE 对不同

矿物掺合料 (偏高岭土和粉煤灰 )分别在饱和

Ca(OH)2 溶液中的电导率和 pH 值随时间的变化规

律。测试过程中进行持续的磁力搅拌，电导率数据

每 1.5 min 自动采集 1 次直至 1440 min；pH 值前 3 h
每 15 min 记录 1 次，随后 3 h 每 1 h 记录 1 次，后

续 6 h 每 3 h 记录 1 次，最后 12 h 每 6 h 记录 1 次，

全程记录至 1440 min。上述电导率和 pH 值实验完

成后，将悬浮液静置一段时间进行固液分离，吸取

一定体积的上层清液，用 0.1 mol/L 的标准盐酸滴

定，以酚酞作指示剂。缓慢滴定并同时摇晃滴定瓶，

观察到溶液颜色恰好由粉红色变为无色且保持不变

色时，记录消耗盐酸的体积，计算矿物掺合料发生

火山灰反应消耗的 Ca(OH)2 质量分数。此外吸取一

定体积的上层清液，使用孔径为 5 μm 的微孔滤膜进

行过滤操作，以去除溶液中的不溶性颗粒杂质，采

用 ICP–OES 测试离子浓度。 
将养护24 h的火山灰浆体破碎成小块后放入无

水乙醇浸泡，并多次更换无水乙醇终止水泥水化，

然后将该浆体放入 45 ℃真空干燥箱烘干至恒重，手

工研磨至小于 80 μm 的粉末，放在 45 ℃真空干燥箱

内，用于化学结合水、红外光谱和比表面积测试。

在化学结合水测试之前，在 105 ℃烘箱中将坩埚烘

干至恒重，称量 3 份约 1.000 0 g 的粉末样品分别平

铺于坩埚中。将坩埚放置于高温炉内从室温逐渐加

热至 1050 ℃(升温速率为 5 ℃/min)并保持 6 h，取出

坩埚，并将其在干燥皿中冷却至常温后称量煅烧后
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的质量。参照式(1)和式(2)计算化学结合水含量： 
( )1 0 1 1/W m m m= −  (1) 

( ) ( )1 0 0/ 1Q W W W= − −  (2) 

式中：m0 为升温前坩埚和粉末样品的总质量(g)；
m1 为高温煅烧后坩埚和粉末样品的总质量(g)；W1

为水化后样品的烧失量(%)；Q 为化学结合水含量

(%)；W0 为水化前粉末样品的烧失量(%)。 
采用美国Varian公司生产的 670-IR显微红外光

谱仪进行 FTIR 测试。采用美国康塔仪器公司生产

的 Autosorb IQ3 比表面分析及孔径综合分析仪对样

品进行 BET 氮吸附测试，获得样品的比表面积。砂

浆养护至 1 d 龄期后，参照 GB/T 17671—2021《水

泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》进行抗压强度测试。 

2  结果与讨论 
2.1  电导率 

矿物掺合料 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2溶液中

发生化学键断裂而溶出[SiO4]4–和[AlO4]5–离子团并

逐渐沉淀形成水化产物，导致体系中的自由离子种

类和浓度随火山灰反应的进行而发生复杂的变化。

溶液的电导率与离子种类、浓度和离子的迁移通道

密切相关，通过监测体系的电导率随时间的变化，

可以有效表征矿物掺合料在 Ca(OH)2 溶液中的离子

溶出和水化产物的形成过程，从而反映矿物掺合料

的火山灰活性及反应进程。图 2 为纳米 C-S-H–PCE
作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2溶液中电导率的

经时变化。 

 

图 2  纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2 溶

液中电导率的经时变化 
Fig. 2  Conductivity variation over time of MK and FA in 

saturated Ca(OH)2 solution in the presence of nano 
C-S-H–PCE   

从图 2 可以看出，在饱和 Ca(OH)2溶液中分别

加入矿物掺合料 MK 和 FA 后，体系的电导率均随

时间而逐渐下降，主要原因可以归结为以下几个方

面：1) MK 和 FA 加入饱和 Ca(OH)2 溶液后，其中

的 Al—O—Si 和 Si—O—Si 等化学键在 OH–作用下开

始逐渐断裂，生成[SiO4]4–和[AlO4]5–，并消耗 OH–，

OH–浓度的降低是导致体系电导率下降的原因之

一；2) 生成的[SiO4]4–和[AlO4]5–为尺寸较大的离子

基团，相比 OH–、Ca2+在电场作用下的定向迁移能

力弱，且[SiO4]4–和[AlO4]5–容易聚合成长链，并结

合 Ca2+和 OH–形成水化产物，降低了自由 Ca2+的浓

度，进一步降低体系的电导率；3) 由于 MK 和 FA
的颗粒尺寸远大于 OH–和 Ca2+的颗粒尺寸，相当于

在离子的迁移通道上形成一定的“屏障”，阻碍了

OH–和 Ca2+等自由离子的定向迁移，从而降低了体

系的电导率，图 3 为离子迁移通道示意图。 
对比图 2 中 MK 和 FA 体系的电导率变化曲线

可见，随着纳米 C-S-H–PCE 掺量的增加，MK 和 FA
体系的电导率均持续下降，说明体系内自由离子浓

度在逐渐降低，主要原因在于：矿物掺合料 MK 和

FA 中的 Al—O—Si 和 Si—O—Si 键在 OH–的作用下

断裂形成[SiO4]4–和[AlO4]5–，纳米 C-S-H–PCE 作为

成核位点分散在 Ca(OH)2溶液中，降低了[SiO4]4–聚

合形成晶核的成核位垒[25]，促进了 Ca2+、OH–、

[SiO4]4–和[AlO4]5–优先吸附到纳米 C-S-H–PCE 表

面，并逐渐生长形成 C-(A)-S-H 凝胶，显著降低了

自由离子浓度，导致体系的电导率持续下降。此外，

由图 2 还可以发现，与 FA 体系的电导率相比，MK
体系的电导率在纳米 C-S-H–PCE 作用下快速降低，

主要原因可以归结为：1) MK 中的 Al—O 和 Si—O
含量更高(表 1)，且具有更小的颗粒尺寸和更高的比

表面积(图 1)，使得 MK 中对应的 Al—O、Si—O 与

Ca(OH)2 溶液接触更充分，从而在碱性环境下更容

易断裂形成更多的[SiO4]4–和[AlO4]5–，消耗大量的

OH–，随着纳米 C-S-H–PCE 掺量的增加，Ca2+、OH–

和[SiO4]4–在纳米 C-S-H–PCE 表面快速沉淀形成水

化产物，导致体系的自由离子浓度快速下降而降低

电导率；2) 与 FA 相比，MK 的颗粒尺寸更小，在

同等取代量情况下，MK 在体系中拥有更多的颗粒，

从而对 OH–和 Ca2+的离子迁移形成更多阻碍，导致

加入 MK 的早期电导率快速下降。 
2.2  pH 值 

由于矿物掺合料 MK 和 FA 中 Al—O—Si 和

Si—O—Si 等化学键的断裂过程会消耗 Ca(OH)2，从 
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图 3  离子迁移通道示意图 

Fig. 3  Schematic illustration of ion migration channel 
 

而降低 OH–浓度，导致 pH 值下降。通过监测体系

的 pH 值随时间的变化趋势，可以反映矿物掺合料

在碱性环境下离子溶出的快慢，进而表征矿物掺

合料的火山灰反应进程。图 4 为纳米 C-S-H–PCE
作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2 溶液中 pH 值的

经时变化，图 5 为纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK 和

FA 在饱和 Ca(OH)2 溶液中反应 24 h 后 Ca(OH)2 的

消耗量。  
由图 4 可见，将MK和 FA 分别加入饱和Ca(OH)2

溶液后，在不掺入纳米 C-S-H–PCE 的情况下，体系

的 pH 值均随时间的延长而逐渐下降，且 MK 体系

的 pH 值下降幅度明显高于 FA，表明 OH–随矿物掺

合料中 Al—O—Si 和 Si—O—Si 等化学键在碱性环境

下断裂而被逐渐消耗。图 5 结果显示 MK 体系反应

24 h 后消耗的 OH–显著高于 FA，证明 MK 的早期

火山灰反应活性高于 FA。随着纳米 C-S-H–PCE 掺

量的增加，MK 与 FA 体系的 pH 值均随时间延长而

快速下降(图 4)，MK 与 FA 体系反应 24 h 后对应的

OH–消耗量随着纳米 C-S-H–PCE 掺入而显著增加

(图 5)，主要原因在于：一方面，矿物掺合料中

Al—O—Si 和 Si—O—Si 化学键的断裂消耗 OH–；另

一方面，在纳米 C-S-H–PCE 作用下，矿物掺合料

在碱性环境下溶出的[SiO4]4–与溶液中的 Ca2+、OH–

吸附到纳米 C-S-H–PCE 表面形成水化产物，进一

步消耗 OH–而导致 pH 值降低，即纳米 C-S-H–PCE
可以有效调控矿物掺合料 MK 和 FA 的早期火山灰

反应活性。此外，由图 4 和图 5 结果可以发现，与

FA 体系相比，MK 体系在纳米 C-S-H–PCE 作用下

pH 值的下降幅度和对应的 24 h OH–消耗量明显增

加，说明纳米 C-S-H–PCE 对 MK 体系早期火山灰

活性的调控作用更显著，主要原因在于：与 FA 相

比，MK 的火山灰反应活性较高，在碱性环境下可

以快速溶出[SiO4]4–和[AlO4]5–，并和溶液中的 Ca2+、

OH–优先吸附到纳米 C-S-H–PCE 表面形成水化产

物 C-(A)-S-H 凝胶，进而促进 MK 早期火山灰反应

进程。 

 

图 4  纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2 溶

液中 pH 值的经时变化 
Fig. 4  pH value variation over time of MK and FA in 

saturated Ca(OH)2 solution in the presence of nano 
C-S-H–PCE 
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图 5  纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK 和 FA 火山灰反应 24 h
后的 Ca(OH)2 消耗量 

Fig. 5  Consumption of Ca(OH)2 after 24 h pozzolanic reaction 
of MK and FA in presence of nano C-S-H–PCE  

 
2.3  离子浓度 

ICP-OES 用于直接测定溶液中的元素含量，进而

反映溶液中的离子浓度。矿物掺合料 MK 和 FA 在饱

和 Ca(OH)2溶液中发生化学键断裂而溶出[SiO4]4–，

随着[SiO4]4–逐渐聚合形成长链，并结合 Ca2+和 OH–

而形成水化产物 C-S-H 凝胶[26–27]。采用 ICP 测定

Ca 和 Si 元素含量，分析 Ca2+及[SiO4]4–浓度，进而

反映 MK 与 FA 的火山灰反应程度。图 6 为纳米

C-S-H–PCE 作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2溶液

中反应 24 h 后的 Ca 和 Si 含量。 
如图 6 所示，从 Ca 含量的变化可以看出，在

饱和 Ca(OH)2 溶液中分别加入矿物掺合料 MK 和

FA，持续反应 24 h 后，随着纳米 C-S-H–PCE 掺量

的增加，MK 和 FA 体系中的 Ca2+浓度均呈现持续

下降趋势，表明纳米 C-S-H–PCE 的掺入促使矿物掺

合料 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2 溶液中持续消耗

OH–(图 5)，并结合 Ca2+形成水化产物，导致悬浮液

中 Ca2+浓度和 pH 值持续下降(图 4)；且 MK 体系中

的 Ca2+含量显著低于 FA 体系，说明 MK 在饱和

Ca(OH)2溶液中快速溶出[SiO4]4–，并消耗更多 Ca2+

和 OH–，形成更多水化产物，表现出更高的火山灰

反应活性。此外，从 Si 含量的变化可以看出，MK
和FA在饱和Ca(OH)2溶液中的含量均随纳米C-S-H– 
PCE 掺量的增加而逐渐增加，说明纳米 C-S-H–PCE
在饱和 Ca(OH)2 溶液中促使矿物掺合料 MK 和 FA
中的 Si—O 键持续断裂，使得溶液中的[SiO4]4–含量

持续增加；MK 体系中的[SiO4]4–含量高于 FA 体系，

说明 MK 体系中的 Si—O 键在饱和 Ca(OH)2溶液中 

 
图 6  纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2 溶

液中火山灰反应 24 h 后的 Ca 和 Si 含量 
Fig. 6  Contents of Ca and Si after 24 h pozzolanic reaction of 

MK and FA in saturated Ca(OH)2 solution in the 
presence of nano C-S-H–PCE 

 
更容易断裂而溶出更多[SiO4]4–，有利于聚合成硅氧

四面体长链，并结合更多的 Ca2+和 OH–，从而表现

为更高的火山灰反应活性。上述结果进一步佐证了

电导率和 pH 值的变化规律。 
2.4  化学结合水 

矿物掺合料中的 Al—O—Si 和 Si—O—Si 在

Ca(OH)2 溶液中逐渐断裂，并结合水而形成[SiO4]4–

和[AlO4]5–，这部分水通常以结晶水的形式存在，参

与水化产物微结构的形成，也称之为化学结合水，

与水化产物的形成密切相关。因此，化学结合水可

以表征矿物掺合料发生火山灰反应形成的水化产物

量，从而反映矿物掺合料的火山灰反应程度。图 7
为纳米 C-S-H–PCE 分别对 MK 和 FA 火山灰反应

24 h 后水化产物化学结合水含量的影响。  
由图 7 可见：1) 在不掺入纳米 C-S-H–PCE 的情

况下，MK 在 Ca(OH)2 溶液中发生火山灰反应 24 h 
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图 7  纳米 C-S-H–PCE 对火山灰反应 24 h 后水化产物化学

结合水含量的影响 
Fig. 7  Effect of nano C-S-H–PCE on the chemically bound 

water content of hydration products after 24 h of 
pozzolanic reaction    

 
后的水化产物化学结合水含量均显著高于 FA 体系

发生火山灰反应产生的化学结合水含量，即 MK 体

系形成更多的水化产物，进一步验证了 MK 具有更

高的火山灰反应活性；2) 随着纳米 C-S-H–PCE 掺

量的增加，MK 体系和 FA 体系对应的化学结合水含

量均逐渐增加，且 MK 体系对应化学结合水含量明

显高于 FA 体系对应的化学结合水含量，说明纳米

C-S-H–PCE 可以有效调控矿物掺合料 MK 和 FA 的

火山灰反应活性，且对高活性的 MK 的火山灰反应

活性的调控作用更明显。 
2.5  硅氧四面体聚合度 

矿物掺合料MK和FA中的Si—O—Si和Al—O— 
Si 键在 OH–的作用下断裂形成[SiO4]4–和[AlO4]5–，

并逐渐聚合形成 C-(A)-S-H 凝胶，其微结构与硅氧

四面体聚合度密切相关。通过 FTIR 研究纳米

C-S-H–PCE 对 MK 和 FA 在饱和 Ca(OH)2溶液中硅

氧四面体聚合程度的影响，表征纳米 C-S-H–PCE 作

用下矿物掺合料的火山灰反应进程。图 8 为不同掺

量纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK、FA 浆体 24 h 龄期

的 FTIR 谱。 

 

图 8  不同掺量纳米 C-S-H–PCE 作用下 MK、FA 浆体 24 h 龄期的 FTIR 谱 
Fig. 8  FTIR spectra of MK and FA pastes at 24 h with different dosages of nano C-S-H–PCE 

 

由图 8 可见，在 940~1290 cm–1 波数范围内的

振动峰主要源于 Si—O 键的不对称伸缩振动与弯曲

振动[28–30]，MK 与 FA 浆体中 Si—O 键伸缩振动峰均

随纳米 C-S-H–PCE 掺量增加而向高波数偏移，表明

Si—O 键逐渐聚合为 Si—O—Si 键。具体而言，随纳

米 C-S-H–PCE 掺量从 0 增加到 4%，MK 体系对应

的波数从 1081.56 cm–1 增加到 1085.90 cm–1，FA 体

系则从 1025.18 cm–1 升至 1028.08 cm–1。通过 Omnic
软件对 Si—O 键伸缩振动峰进行半定量分析发现，

当纳米 C-S-H–PCE 掺量由 0 增至 4%时，MK 浆体

对应峰的积分面积分别为 14.660、15.172、17.145，
FA 浆体则为 8.468、9.162、9.806。Si—O 键伸缩振

动峰向高波数偏移以及峰面积的增加表明浆体中的

硅氧四面体聚合度显著提高，逐渐形成硅氧四面体

长链[31]。由此推断，随纳米 C-S-H–PCE 的掺入，矿

物掺合料 MK、FA 在饱和 Ca(OH)2溶液中硅氧四面

体的聚合度均不断提高，促进 C-S-H 凝胶长链的形

成，即纳米 C-S-H–PCE 提高了 MK、FA 的火山灰

反应活性；与 FA 体系相比，MK 体系对应的 Si—O
键伸缩振动峰波数和积分面积更高，进一步说明纳



第 54 卷第 8 期 缪剑雄 等：分散纳米硅酸钙晶核对矿物掺合料早期火山灰反应活性调控机理 · 2737 · 

米C-S-H–PCE对MK体系的火山灰反应活性的调控

作用更显著。 
2.6  C-S-H 凝胶孔结构及比表面积 

水化产物 C-(A)-S-H 凝胶的生成过程伴随孔隙

结构的动态演变，初期水化产物的堆积形成介孔

(10~50 nm)，随着凝胶的生长，这些介孔逐步向微

孔(2~10 nm)演变，对应的比表面积远大于其他水化

产物[32]。因此，通过 BET 氮吸附分析测量不同相对

压力(p/p0)下样品对 N2 的吸附–脱附行为，可探究不

同纳米 C-S-H–PCE 掺量对火山灰反应 24 h 后 FA、

MK 浆体的凝胶孔结构及反应进程的影响。图 9 为

不同掺量纳米 C-S-H–PCE 下的 MK、FA 浆体的等

温吸附、脱附曲线，图 10 为纳米 C-S-H–PCE 对掺

合料发生火山灰反应 24 h 后产物比表面积的影响，

图 11 为纳米 C-S-H–PCE 对掺合料发生火山灰反应

24 h 后累积凝胶孔体积的影响。 

 

图 9  不同掺量纳米 C-S-H–PCE 下的 MK、FA 浆体的等温吸附、脱附曲线 
Fig. 9  Isothermal adsorption and desorption curves of MK and FA pastes with different dosages of nano C-S-H–PCE 

 

 
图 10  纳米 C-S-H–PCE 对火山灰反应 24 h 后的 MK、FA

浆体比表面积的影响 
Fig. 10  Effect of nano C-S-H–PCE on the specific surface 

area of MK and FA pastes after 24 h pozzolanic 
reaction   

 
由图 9 可见，MK 及 FA 发生火山灰反应后的浆

体吸附、脱附曲线均符合国际纯粹与应用化学联合

会(IUPAC)标准中的第Ⅳ型等温吸附曲线。相对压

力(p/p0)＜0.4 时，等温线呈现缓慢上升趋势，对应

单层吸附向多层吸附的过渡，此时氮气分子主要在 

 
图 11  纳米 C-S-H–PCE 对火山灰反应 24 h 后的 MK、FA 浆

体的累积凝胶孔体积影响 
Fig. 11  Effect of nano C-S-H–PCE on the cumulative gel pore 

volume of MK and FA pastes after 24 h pozzolanic 
reaction 

 
微孔表面发生吸附；当 p/p0＞0.4 时，等温线出现

急剧上升现象，表明氮气在介孔结构中发生毛细

凝聚。在脱附阶段，随着相对压力逐渐降低，氮

气分子经历从毛细孔蒸发到微孔脱附的过程，因

凝聚与蒸发过程的相对压力差异形成回滞环。对
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比吸附–脱附回滞曲线可知，MK 体系的氮气吸附

量显著高于 FA 体系，这归因于 MK 自身的高比表

面积与高火山灰活性形成更多的凝胶孔，而凝胶孔

作为 C-(A)-S-H 凝胶的特征孔，可以反映 C-(A)-S-H
凝胶的生成量。 

由图 10 可见，经 24 h 火山灰反应后，矿物掺

合料 MK 与 FA 浆体中水化产物的比表面积均随纳

米 C-S-H–PCE 掺量的增加呈增长趋势，说明二者均

形成了 C-(A)-S-H 凝胶。相较于 FA 体系，MK 体系

在纳米 C-S-H–PCE 作用下表现出更显著的比表面

积增长，表明纳米 C-S-H–PCE 对 MK 体系早期火山

灰活性的调控作用更为突出，促进了更多 C-(A)-S-H
凝胶的生成。这一现象可归因于 MK 颗粒更小的粒

径和更高的初始比表面积，使其火山灰反应活性更

高，在 24 h 内即形成 C-(A)-S-H 凝胶产物，且反应

进程随纳米 C-S-H–PCE 掺入明显加速；而 FA 体系

在相同时间段内火山灰反应较弱，离子浓度未达临

界阈值，C-(A)-S-H 凝胶产物生成量相对较少。 
由图 11 可见，随着纳米 C-S-H–PCE 掺量的增

加，MK 和 FA 体系的累积凝胶孔体积逐渐增加，凝

胶孔体积的持续增长直观地反映出 C-(A)-S-H 凝胶

生成量的增加。相较于 FA 体系，MK 体系中累积凝

胶孔体积随纳米 C-S-H–PCE 掺量增加而增长的趋

势更为显著，表明 MK体系形成了更多的 C-(A)-S-H
凝胶[33]，与比表面积的变化趋势吻合。上述结果证

实纳米 C-S-H–PCE 有效促进了 MK 与 FA 火山灰反

应的进行，且纳米 C-S-H–PCE 对 MK 体系火山灰反

应活性的促进作用更加明显。 
2.7  抗压强度 

纳米 C-S-H–PCE 作为晶核可以有效降低离子

聚集的成核位垒，促进离子在纳米 C-S-H–PCE 表面

快速沉淀形成水化产物，增大了水泥–矿物掺合料浆

体中离子的不饱和程度。一方面可以显著促进水泥

矿物的离子溶出，加速水泥水化进程；另一方面，

水泥矿物快速溶出的 Ca(OH)2 和浆体中离子的不饱

和程度共同促进矿物掺合料的离子溶出，进而加速

矿物掺合料的火山灰反应进程。水泥–矿物掺合料砂

浆抗压强度与水泥水化和矿物掺合料火山灰反应活

性密切相关，为了进一步反映纳米 C-S-H–PCE 对水

泥水化和矿物掺合料火山灰反应活性的调控效果，

图 12为纳米C-S-H–PCE对水泥–矿物掺合料砂浆抗

压强度的影响。 
由图 12 可见，在不掺纳米 C-S-H–PCE 和水泥

用量相同(90%)的情况下，样品 MK-0%的 12 h 和

24 h的抗压强度均高于样品FA-0%对应的抗压强度，

这种差异主要来源于偏高岭土的早期火山灰反应活

性高于粉煤灰的早期火山灰反应活性；随着纳米

C-S-H–PCE 掺量的增加，在相同偏高岭土和粉煤灰

掺量(10%)的情况下，样品 MK-2%和样品 MK-4%
的抗压强度均高于样品 FA-2%和样品 FA-4%对应的

抗压强度，上述抗压强度的差异进一步证明了纳米

C-S-H–PCE 对水泥–偏高岭土火山灰反应活性的协

同调控效果优于水泥–粉煤灰体系，这种差异主要是

由于偏高岭土和粉煤灰自身性能(火山灰反应活性)
的变化造成的。 

 

图 12  纳米 C-S-H–PCE 对水泥–矿物掺合料浆体抗压强度

的影响 
Fig. 12  Effect of nano C-S-H–PCE on the compressive 

strength of cement-mineral admixture pastes 
 
2.8  纳米 C-S-H–PCE 对矿物掺合料反应活性的

调控机理 
矿物掺合料 MK 和 FA 加入饱和 Ca(OH)2溶液

后，矿物掺合料中的 Si—O—Si 和 Al—O—Si 键在

OH–的作用下开始发生断裂，逐渐溶解出[SiO4]4–和

[AlO4]5–等离子团，并不断向溶液中扩散，当Ca(OH)2

溶液中的 Ca2+、OH–和[SiO4]4–的溶度积(对应一定的

饱和程度)达到一定值后，逐渐沉淀形成水化产物。

由于矿物掺合料中的 Si—O—Si 和 Al—O—Si 的断裂

能相对较高，且随着 OH–被逐渐消耗，导致矿物掺

合料在 Ca(OH)2 溶液中的早期溶出过程相对缓慢，

表现为较低的早期火山灰反应活性。 
在体系中加入纳米 C-S-H–PCE 后，相当于提供

了大量的成核位点，矿物掺合料在 OH–作用下溶出

[SiO4]4–和[AlO4]5–，与 Ca(OH)2 溶液提供的 Ca2+、

OH–优先吸附到纳米C-S-H–PCE表面形成C-S-H凝
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胶，降低了 C-S-H 凝胶成核位垒[34–36]和晶核形成所

需要的自由能 G∆ ，即矿物掺合料溶出的离子在较

低的饱和浓度就可以在纳米 C-S-H–PCE 表面成核

结晶，快速形成水化产物。此外，水化产物在纳米

C-S-H–PCE 表面形成，降低了溶液中的离子浓度，

导致离子的不饱和程度提高，进一步促进矿物掺合

料的离子溶出，从而提高了矿物掺合料的火山灰反

应活性，图 13 为纳米 C-S-H–PCE 调控下矿物掺合

料在 Ca(OH)2 溶液中的离子溶出–沉淀示意图。由于

MK 自身的火山灰活性高于 FA，即 MK 在 Ca(OH)2

溶液中可以更快地溶出离子，导致其在纳米

C-S-H–PCE 调控下的离子溶出–沉淀速度更快，表

现为纳米C-S-H–PCE对MK火山灰反应活性的调控

作用更显著。 
 

 

 
图 13  纳米 C-S-H–PCE 调控下 MK 和 FA 在 Ca(OH)2 溶液中的离子溶出–沉淀示意图 

Fig. 13  Schematic illustration of ion dissolution and precipitation of MK and FA in Ca(OH)2 solution under the regulation of nano 
C-S-H–PCE  

 

3  结论 

1) 随着纳米 C-S-H–PCE 掺量的增加，MK 和

FA 体系的电导率均持续下降，说明体系内自由离子

浓度在逐渐降低，且 MK 体系在纳米 C-S-H–PCE
作用下的电导率下降更明显；MK 与 FA 体系的 pH
值均随时间延长而快速下降，反应 24 h 后对应的

Ca2+及OH–消耗量随着纳米C-S-H–PCE掺入而显著

增加；悬浮液中[SiO4]4–含量持续增加。电导率、pH
值及 ICP-OES 结果均表明纳米 C-S-H–PCE 促进矿

物掺合料的离子溶出，提高了火山灰反应活性。 
2) 随着纳米 C-S-H–PCE 掺量的增加，MK 体

系和 FA 体系对应的化学结合水含量均逐渐增加，

且 MK 体系对应化学结合水含量明显高于 FA 体系

对应的化学结合水含量；FTIR 的结果表明：矿物掺

合料 MK、FA 在饱和 Ca(OH)2 溶液中硅氧四面体的

聚合度随纳米 C-S-H–PCE 的掺入而不断提高，MK
体系对应的 Si—O 键伸缩振动峰波数和积分面积更

高；氮吸附的结果表明：MK 与 FA 样品的氮气吸附

量和比表面积均随纳米 C-S-H–PCE 掺量的增加而

增大，促进了火山灰反应的进行。 
3) 纳米 C-S-H–PCE 调控矿物掺合料火山灰反

应活性的机理在于：纳米 C-S-H–PCE 降低了 C-S-H
凝胶成核位垒和晶核形成所需要的自由能 G∆ ，即

矿物掺合料溶出的离子在较低的饱和浓度就可以在

纳米 C-S-H–PCE 表面成核结晶、快速形成水化产

物；且水化产物在纳米 C-S-H–PCE 表面形成，降低

了溶液中的离子浓度，导致离子的不饱和程度提高，

进一步促进矿物掺合料的离子溶出，从而提高矿物

掺合料的火山灰反应活性。 
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Extended Abstract 
Introduction  To accelerate the progress of pozzolanic reaction of the mineral admixtures, such as fly ash (FA) and metakaolin 
(MK), dispersed nano-sized hydrated calcium silicate-polycarboxylate superplasticizer (C-S-H–PCE) were employed to regulate their 
early-age pozzolanic reactivity in saturated Ca(OH)2 solution. The ion dissolution process of the mineral admixtures was investigated 
through conductivity determination, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP), and pH value measurement. The 
pozzolanic reaction products of the mineral admixtures were studied by chemically bound water content analysis, Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), and Brunner-Emmett-Teller (BET) based on nitrogen adsorption. The enhancement effect of nano-sized 
C-S-H–PCE on the cement-mineral mortar was analyzed by compressive strength, and the regulatory mechanism underlying the 
pozzolanic reactivity was discussed. 

Methods  As a kind of commercial product, nano-sized C-S-H–PCE was provided by Jiangsu Sobute New Materials Co., Ltd., 
China. The synthetic C-S-H was dispersed via the adsorption of the comb-like PCE on its surface, and then the final C-S-H–PCE with 
the particle sizes of 50–100 nm was obtained via ultrasonic treatment. The mass concentration of nano-sized C-S-H–PCE was 12%. 
The conductivity, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP), pH value measurement, chemical bound water 
analysis, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and N2 adsorption were applied to characterize the samples in this 
investigation.  

Results and discussion  As the dosage of nano-sized C-S-H–PCE increasing, the conductivity of MK and FA systems decreased, 
indicating that the concentration of free ions in the system gradually decreased, and the conductivity of MK system decreased more 
significantly in relative to the FA system with the addition of nano-sized C-S-H–PCE. The pH values of both MK and FA systems 
rapidly decrease with time, and the corresponding OH- consumption increases with the addition of nano-sized C-S-H–PCE after 24 h 
reaction. The results of conductivity and pH value indicated that nano-sized C-S-H–PCE promoted ion dissolution from mineral 
admixtures and thus enhancing the pozzolanic activity. 

As the dosage of nano C-S-H–PCE increases, the chemically bound water content corresponding to both MK and FA systems 
gradually increases, and the chemically bound water content corresponding to MK system was significantly higher than that of 
corresponding to FA system. The FTIR spectra indicated that the polymerization degree of silicon oxygen tetrahedra in mineral 
admixtures MK and FA in saturated Ca (OH)2 solution continuously increased with the addition of nano-sized C-S-H–PCE, and the 
corresponding Si—O bond stretching vibration peak number and integral area of MK system were higher. The results of nitrogen 
adsorption showed that the nitrogen adsorption capacity and specific surface area of MK and FA samples increase with the increase of 
nano-sized C-S-H–PCE content, promoting the progress of pozzolanic reaction. 

The mechanism of nano C-S-H–PCE regulating the pozzolanic reactivity of mineral admixtures was that nano-sized C-S-H–PCE 
reduced the free energy ∆G required for the nucleation barrier and nucleation of C-S-H gel, that is, the ions dissolved from mineral 
admixtures can nucleate and crystallize on the surface of nano-sized C-S-H–PCE at a lower saturation concentration, thus quickly 
forming hydration products. The formation of hydration products on the surface of nano-sized C-S-H–PCE reduced the ion 
concentration in the solution, leading to an increase in ion unsaturation and further promoting the ion dissolution from mineral 
admixtures, thereby accelerating the pozzolanic reactivity of mineral admixtures. 

Conclusions  The results showed that the conductivity and pH values of the MK and FA systems both could decrease as the amount 
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of nano-sized C-S-H–PCE increased, accompanying with an accelerated breakage of Si—O and Al—O bonds. After 24 h reaction, the 
chemically bound water content gradually increased, while the polymerization degree of silicate tetrahedrons continuously increased. 
In addition, the nitrogen adsorption capacity and specific surface area of the samples gradually expanded. The aforementioned results 
indicated that nano-sized C-S-H–PCE accelerated the ion dissolution from mineral admixtures and the formation of pozzolanic 
reaction products. Nano-sized C-S-H–PCE reduced the nucleation energy barrier of C-S-H gel, facilitating the nucleation and 
crystallization of ions dissolved from mineral admixtures on the surface of nano-sized C-S-H–PCE, thereby accelerating the formation 
of hydration products. This process could promote the dissolution of ions from mineral admixtures, ultimately enhancing their 
pozzolanic reactivity.  
 
Keywords  mineral admixtures; pozzolanic reactivity; nano hydrated calcium silicate seeds      

 

 


