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摘  要：为揭示低钙硅铝质固废中硅铝酸盐玻璃的溶解机制，合成了宽 Al/Si 比范围的玻璃，以粉煤灰为对比，结合碱性溶

解实验与第一性原理分子动力学模拟，研究了 Al/Si 比和冷却速率对溶解速率的影响。结果表明：溶解速率随 Al/Si 比增大而

升高，主要归因于 Al—O 键的解离能低于 Si—O 键；Al 掺入引发的 Si—O 四面体缺陷仅起次要作用。冷却速率较慢时，平

均微晶尺寸增大，溶解度降低，从而抑制溶解。以玻璃相 Al/Si 比为输入参数的粉煤灰混凝土强度预测的反向传播神经网络

模型，其决定系数由 0.484 提升至 0.830，验证了微观机理的工程适用性。 
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混凝土是全球消耗量最大的建筑材料，其生产

过程中的CO2排放量约占全球总量的8%[1, 2]。利用硅

铝质固废(如粉煤灰、硅灰)替代水泥，是实现固废资

源化与降排减碳的重要途径。然而，硅铝质固废来

源广泛，化学组成(尤其是Al/Si比)分布范围宽[3]；同

时，受生产过程中冷却速率的影响，固废中矿物相

成分复杂[4]，其玻璃相的晶粒尺寸也有所不同[5]。

化学组成、矿物相与冷却条件的多重差异导致固废

反应活性波动显著，即使同一来源不同批次的固

废，所制备混凝土的性能差异也十分显著[6]。 
硅铝质固废火山灰活性相为硅铝酸盐玻璃，其

在水泥孔溶液中的溶解速率是控制火山灰反应速

率的关键因素，直接决定固废基混凝土的长期性

能 [7–9]。因此，亟须从原子结构尺度阐明化学组

成、矿物相与冷却条件对溶解速率的内在影响机

制，为固废基混凝土性能设计理论奠定基础。 
为排除固废自身异质性的干扰，研究者采用合

成玻璃的方法研究硅铝酸盐玻璃的溶解行为[10–13]。

Snellings 等[12]发现，高钙玻璃的溶解速率对数值

与化学成分呈线性关系。然而，工程中常用的低

钙硅铝质固废(如粉煤灰、硅灰)相关研究仍较为缺

乏[14]。 
更重要的是，硅铝酸盐玻璃具有长程无序结

构，常规表征手段难以全面获取其原子尺度的结构

信息[15]。铝在玻璃网络中的作用复杂，它存在多种

配位形式([AlO4]、[AlO5]、[AlO6])，可替代[SiO4]作
为网络骨架；然而，Al—O 键的解离能低于 Si—O
键，削弱了网络结构的稳定性[16, 17]。此外，冷却速

率导致的晶粒尺寸变化如何与化学组成协同影响溶

解速率，尚不明确[18]。近年来，拓扑约束理论结合

分子动力学模拟，为关联非晶材料原子结构与宏观

性能提供了有效工具[18–20]。但该理论在低钙硅铝酸

盐玻璃中的应用仍有限，冷却速率对玻璃原子结构

及溶解度的影响机制也尚未被系统揭示[7, 21]。 
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为此，本工作合成了不同 Al/Si 比的低钙硅铝

酸盐玻璃，以粉煤灰为对比，结合碱性溶解实验与

第一性原理分子动力学模拟，系统探究 Al/Si 比、

平均微晶尺寸与冷却速率对溶解速率的协同影响。

基于拓扑约束理论定量解析其微观机理，并以玻璃

相 Al/Si 比为机理参数，构建了粉煤灰混凝土抗压

强度的反向传播(BP)神经网络预测模型，验证了微

观机理的工程适用性。本研究可为低钙固废的火山

灰活性评估与低碳混凝土智能设计提供理论依据。 

1  实验与计算方法 

1.1  硅铝酸盐玻璃合成与样品物化特性表征 
固废中火山灰反应的活性相为硅铝酸盐玻璃，

其 Al/Si 比分布范围宽泛(图 1)[21–24]。为研究 Al/Si
比对固废溶解速率的影响，以分析纯 Al2O3 和 SiO2

为原料制备系列硅铝酸盐玻璃(样品 G2~样品 G5，
图 1)。由于高温炉(上海凯兴 SS-12-17 型)最高工作

温度(1600 ℃)低于纯玻璃熔融温度，添加适量分析

纯 CaCO3、Na2CO3、MgO 作为助熔剂，以降低体

系熔融温度。按设计化学组成称取各原料，与无水

乙醇共置于行星球磨机中混合 4 h，确保粉末混合均

匀；经烘箱干燥后，将粉末压制成直径为 35 mm 的

圆片，置于铂金坩埚中。在高温炉内，以 5 ℃/min
升温至 950 ℃，使 CaCO3 完全脱碳；继而以

10 ℃/min 升温至 1600 ℃，保温煅烧 4 h，促使原料

均匀熔融；随后于 1600 ℃快速取出，并在去离子水

中淬冷，获得硅铝酸盐玻璃。对于 Al/Si 比过低或

过高的玻璃，因熔融温度过高且为避免引入过量碱

金属或碱土金属，改用硅灰(样品 G1)与偏高岭土(样
品 G7)分别作为低与高 Al/Si 比玻璃的代表样品。 

 

图 1  合成玻璃 Al/Si 比设计范围[21–24] 
Fig. 1  Design of atomic Al/Si ratios for synthetic glasses[21–24] 

 

硅铝酸盐熔体在缓慢冷却过程中易生成莫来石

晶相。为研究莫来石生成对硅铝酸盐玻璃溶解速率

的影响，采用与样品G6 相同的化学组成，在 1600 ℃
熔融后直接取出并于空气中缓慢冷却，制得玻璃–
莫来石混合样品(样品 GM)。X 射线衍射定量分析表

明，其中莫来石含量为 14.2%。由于莫来石的 Al/Si
比(3.0)高于样品 G6(0.70)，混合样品中玻璃相(样品

AM)的 Al/Si 比相应降低。为单独考察 Al/Si 比降低

的影响，另行制备了与样品 AM 具有相同 Al/Si 比
的纯玻璃(样品 G5)。此外，为对比合成玻璃与实际

固废的差异，本工作还筛选了 3 种不同 Al/Si 比的

粉煤灰(样品 FA1~样品 FA3)。 
采 用 X 射 线 荧 光 光 谱 (XRF ， 荷 兰

PanalyticalAxios 型)测定样品的化学成分，采用激

光粒度仪(英国 Malvern Mastersizer 2000 型)测量其

粒径分布(PSD)，通过 X 射线衍射(XRD，德国

Bruker D2 Phaser 型)结合 Rietveld 全谱分析软件

(Siroquant V5.0)获得其矿物相组成。参考晶体晶

粒尺寸的计算方法，玻璃相的短程有序平均微晶

尺寸由 Scherrer 公式[式(1)]计算。 
对于含晶相的样品，计算时需扣除晶相衍射

峰。玻璃的物化特性列于表 1，粉煤灰的物化特性

列于表 2~表 4。 

glass
glass c peak( )cos

Kd
B B

λ
θ

=
−

 (1) 

其中：K 为无量纲形状因子，取 1.0；λ为 X 射线 
波长，取值 1.541 84 Å； glassB 为通过 XRD 测试确定 

的积分宽度； cB 为 XRD 仪器引起的宽度校正因子 
(使用高纯 Al2O3 粉末测得为 0.05)； peakθ 为玻璃相 

的布拉格角，通过 XRD 测试确定。 
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表 1  硅铝酸盐玻璃物化特性 
Table 1  Chemical compositions and physical properties of aluminosilicate glasses 

Sample No. 
Mass fraction/% 

Al/Si atom ratio Density/(g·cm–3) 
Molar 

mass/(g·mol–1) Al2O3 SiO2 CaO Na2O MgO 

G1 0.38 97.03 0.35 0.57 0.43 0.01 2.47 60.15 

G2 3.55 87.89 5.68 0.72 2.26 0.05 2.33 60.91 

G3 18.10 74.70 7.21 0.04 0.00 0.30 2.47 67.37 

G4 21.88 68.83 6.14 0.73 2.41 0.38 2.45 68.54 

G5 25.07 59.75 6.42 1.80 6.18 0.50 2.65 69.21 

GM 32.10 55.73 3.78 2.82 5.57 0.68 2.64 72.32 

AM 21.83 51.8 3.78   0.50  69.34 

G6 32.69 54.94 3.78 2.69 5.74 0.70 2.53 72.53 

G7 47.22 49.66 0.14 0.24 0.05 1.12 2.34 80.39 

FA1 12.07 53.79 2.16   0.26 2.28 67.33 

FA2 16.70 53.92 1.91   0.37 2.34 69.55 

FA3 9.01 49.25 4.42   0.22 2.34 65.74 

 
表 2  粉煤灰化学组成 

Table 2  Chemical compositions of fly ash                                 w/% 
Sample No. Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 Na2O MgO K2O TiO2 P2O5 Sum LOI 

FA1 20.23 64.10 2.19 4.17 0.58 0.70 1.24 1.40 0.57 95.18 0.55 

FA2 21.35 60.57 2.01 5.20 0.68 0.75 1.40 1.18 0.82 93.96 1.52 

FA3 19.78 63.78 4.65 4.12 0.54 0.69 1.07 1.24 0.62 96.49 0.97 

w is mass fraction; LOI is loss on ignition. 
 

表 3  粉煤灰矿物相组成 
Table 3  Mineralogical composition of fly ash 

Sample No. 
Mullite 

(1.50Al2O3·SiO2) 
Mullite 

(1.56Al2O3·SiO2) 
Quartz 
(SiO2) 

Lime 
(CaO) 

Hematite 
 (Fe2O3) 

Magnetite 
(Fe3O4) 

Aluminosilicate glass 

FA1 2.80 8.47 7.20 0.03 0.40 0.33 80.77 

FA2 1.60 4.83 4.87 0.10 0.53 0.33 87.73 

FA3 5.90 9.00 10.40 0.23 0.63 0.70 73.13 

 
表 4  粉煤灰物理特性 

Table 4  Physical properties of fly ash 
Sample No. Density/(g·cm–3) Specific surface area/(cm2·g–1) 

FA1 2.28 5756 

FA2 2.34 5669 

FA3 2.34 5450 

Notes: The specific surface area determined by laser diffraction (LD) particle 
size distribution analysis. 

 
1.2  碱性溶解实验与溶解速率测定 

为研究硅铝酸盐玻璃在水泥浆体孔隙溶液中的

溶解过程，利用 NaOH 溶解模拟典型孔溶液碱性环

境(pH 值 13.2，20 ℃)进行溶解实验：使用煮沸脱碳

的去离子水配制 0.14 mol/L 氢氧化钠溶液；将 0.5 g 
样品加入 1 L 上述溶液中(固液比 1:2000，以避免过

饱和并抑制水化产物生成)，置于密封聚丙烯瓶中；

在预设时间点取样，轻柔搅拌以保证浓度均匀，静置

5 min 后取上清液 10 mL，经 5500 r/min 离心 10 min
后再取上清液 2 mL，确保无颗粒残留。采用电感耦

合等离子体发射光谱(ICP-OES，美国 Agilent 5800
型)测定溶液中 Ca、Si、Al 浓度。样品的溶解度根

据氧化物含量计算[式(2)]： 

2 2 3

SiO Al O2 2 3

SiO Al O CaO
com glass glass glass

f CaO(
m m m

D
m C C C

+ +
=

+ + ）
 (2) 

其中： fm 为加入溶液的样品质量； 2SiOm 为根 
据溶液中 Si 离子浓度计算得到的溶解的 SiO2 质量； 

SiO2

glassC 为玻璃相中 SiO2 的质量分数。类似地，式(2) 

中下标 Al2O3和 CaO 表示三氧化二铝和氧化钙。 
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假设样品的溶解速率恒定，结合其 PSD，采用

加权残差最小化方法[式(4)~式(7)]，基于溶解率通过

式 ( 2 ) ~式 ( 4 )估算其在碱性环境中的溶解速率 

glassτ (m/s)[25]： 

cal
glass ( ) ( ) ( , )

n

i
D t V i f i t=∑  (3) 

[ ] [ ]33
i

3 3

( , )
1                                      2 ( )

( ) ( )
1 2 ( )   

( )

i i

i
i i

i i

f i t
r pr h t

r h t pr h t
r pr h t

r pr

=

−


− − +
− − > −

≤
 (4) 

glass( )h t tτ= ×  (5) 

i i

i

exp cal
glass,t glass,t

exp
glass,t

Err
n

i
i

D D
w

D
−

=∑  (6) 

i

i

exp
glass,t

exp
glass,t

i n

i

D
w

D
=

∑
 (7) 

其中： ( )V i 为粒径分布中第 i 个区间内颗粒的体积 
分数； ir 为该区间内颗粒的平均半径； ( )h t 为时间 
t(s)内的颗粒溶解厚度； cal

glass ( )D t 为计算得到的溶解 

速度；
i

exp
glass,tD 和

i

cal
glass,tD 分别为 tᵢ时刻的实验溶解度与 

计算溶解度；wi 为 ti 时刻的加权值，且溶解率越高

则加权值越大，以避免对早期数据的过度拟合。 
为便于归一化比较并消除摩尔质量的影响，将

溶解速率以摩尔单位(mol·m–2·s–1)表示： 

glass glassM
glass

glass

d
M

τ
τ

×
=  (8) 

其中： glassd 和 glassM 分别为材料的密度和摩尔质量。 

1.3  第一性原理分子动力学模拟硅铝酸盐玻璃原

子结构 
玻璃态材料具有长程无序结构，常规表征手段

难以全面获取其原子尺度的拓扑信息。第一性原理

分子动力学(AIMD)模拟不依赖于传统方法中的经

验性原子力场，适用于硅铝酸盐玻璃复杂原子结构

的形成过程 [25]。本模拟采用第一性原理软件

HONPAS[26]，遵循传统熔融–淬火方法，在零压条件

下按以下步骤进行：1) 根据玻璃的化学组成构建含

768 个原子的初始晶胞，在恒温恒压(NPT)系综下预

平衡；2) 将预平衡体系线性加热至 1600 ℃(合成温

度，图 2b)；3) 将体系冷却至 20 ℃，采用 Nosé-Hoover
控温方法在恒温恒容(NVT)系综下平衡最终结构(图
2c)，直至结构稳定收敛。由于第一性原理计算成本

高，上述 3 步总模拟时长设为 10 ps。此外，针对样

品G5，分别采用 790 K/ps 和 197.5 K/ps 的冷却速率进

行模拟，以考察冷却速率对其原子结构的影响[26]。 
为验证模拟结果的可靠性，采用固体核磁共振

(NMR)实验进行对比[27]。通过 AIMD 模拟获得铝硅

酸盐玻璃的原子结构后，遍历所有 Si、Al 原子，根

据键长是否处于合理范围(Si—O：1.60~1.65 Å，

Al—O：1.74~1.77 Å)统计硅(铝)氧配位多面体的配

位信息。图 3 显示模拟与实验结果高度一致，表明

AIMD 能够合理再现硅铝酸盐玻璃的长程无序原子

结构，可用于分析原子结构对溶解速率的影响机制。 
1.4  基于数据驱动的固废玻璃相化学成分与混凝

土强度关联分析 
为验证固废物化特性对溶解速率的影响及其在

混凝土强度演化中的作用，收集了中国内外粉煤灰

的物化特性与混凝土抗压强度数据(分布情况如图 4
所示)[28–35]，采用数据驱动方法进行分析。  

 

图 2  AIMD 模拟的硅铝酸盐玻璃原子结构 
Fig. 2  Atomic structures of aluminosilicate glass during AIMD simulation 
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图 3  分子动力学模拟与固体核磁共振测得的硅铝酸盐玻璃结构对比 

Fig. 3  Comparison of Si—O and Al—O units obtained from AIMD simulation and NMR measurements 
 

 

图 4  粉煤灰混凝土参数分布 
Fig. 4  Parameters distribution of fly ash concrete 

 
首先，通过数据清洗剔除样本中的空值、无穷

值及绝对误差较大的异常值，其中异常值剔除采用

3σ原则；随后，对粉煤灰替代率、水胶比、龄期及

玻璃相Al/Si比进行归一化处理。构建3层BP神经网

络，隐含层采用tansig激活函数，输出层采用purelin
激活函数，并选用带动量的梯度下降法进行训练。

数据集按3:1的比例随机划分为训练集与测试集，经

4000次迭代完成模型构建。 

2  结果与讨论 

2.1  硅铝酸盐玻璃与粉煤灰在碱性环境中的溶解

速率 
不同 Al/Si 比玻璃及粉煤灰在碱性环境中的溶

解速率如图 5 所示。溶解速率的对数值随 Al/Si 比
增大呈线性增长。与化学成分相同的 G6 相比，GM
的溶解速率显著偏小，其原因之一是莫来石的生成

使 GM 中玻璃相(AM)的 Al/Si 比从 0.70 降至 0.50。
然而，与该玻璃相 Al/Si 比相近的纯玻璃 G5，其溶

解速率仍高于 GM。类似地，粉煤灰的溶解速率也

普遍低于 Al/Si 比相近的纯玻璃样品。这表明，除

化学组成外，其他因素对溶解速率也有重要影响，

后文将对此展开讨论。 

 

图 5  硅铝酸盐玻璃和粉煤灰的溶解速率 
Fig. 5  Dissolution rates of aluminosilicate glass and fly ash 
 
2.2  Al/Si 比对溶解速率的影响机理 

根据拓扑约束理论，玻璃的溶解速率取决于

原子拓扑约束数及各个键的解离能[36, 37]。基于前

文模拟获得的原子结构，通过径向分布函数(RDF)
计算 Si 和 Al 的配位数。RDF 描述距 Si 或 Al 原子 
(图 6a) r 至 r rδ+ 范围内 O 原子的统计数量。对 
RDF 第 1 个峰积分(图 6b 阴影)，即得 Si 与 Al 相对 
于 O 的配位数( SiCN 和 AlCN )。在此基础上，结合 
Si—O 与 Al—O 键的解离能，可得拓扑约束强度指 
数 c

glassE [式(9)][27]。为进一步比较拓扑约束与解离 

能的贡献，引入拓扑约束指数 c
glassn [式(10)]。 

c s c s c
glass Si Si Si Al Al AlE b n f b n f= +  (9) 
c c c
glass Si Si Al Aln n f n f= +  (10) 

其中： c
 Sin 和 c

Aln 分别为 Si 和 Al 原子的拓扑约束数 
(分别为 siCN 2和 AlCN 2 )； Sif 和 Alf 分别为 Si 和 
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图 6  径向分布函数及配位数积分计算示意图 
Fig. 6  Schematic of RDF and integration for coordination number 

 

Al 的原子占比分数； s
Sib 和 s

Alb 为 Si 与 Al 相对键合 
强度指数，分别为 1.000、0.628，参考 Si—O 与Al—O
解离能(799.6 kJ/mol，501.9 kJ/mol[38])。 

图 7a 比较了 c
glassE 与溶解速率 M

glassτ 的关系，两者 

呈现良好的线性关系[拟合式(11)，其调整 R2=0.97]， 
表明溶解速率随 Al/Si 比增加主要归因于 c

glassE 的减 

小。图 7b 为 Si 与 Al 配位数随 Al/Si 比的变化：Si
的配位数随 Al/Si 比增加而减小，Al 的配位数则无

明显变化，表明 Al 掺入引发了 Si—O 四面体缺陷， 
从而削弱了其拓扑约束[27]。然而，尽管 SiCN 随 Al/Si 
比增加而减小并导致 c

glassE 有所降低，但其整体下降幅 

度有限(图 7a)。因此，Al/Si 比增大导致溶解速率上

升的主导因素是 Al—O 键解离能(501.9 kJ/mol)低于

Si—O 键(799.6 kJ/mol)，而 Al 掺入引发的 Si—O
四面体缺陷增加及拓扑约束的削弱为次要因素[25]。 

c
g s

M
gl s sas la3.82 1.16= Eτ − −  (11) 

 
图 7  Al/Si 比对硅铝酸盐玻璃溶解行为的影响 

Fig. 7  Effect of Al/Si ratio on dissolution behavior of aluminosilicate glass 
 
2.3  冷却速率对于溶解速率的影响机理 

由图 7b 可见，在较慢冷却速率(197.5 K/ps)
下，Si 与 Al 的配位数有所增加，根据拟合式(11)估
算的溶解速率相应下降。然而，该估算值仍高于

AM 的实测值(图 7a)，表明存在其他影响机制，其

中溶解度是一个关键因素[25]。图 8a 比较了各玻璃

样品、AM 及粉煤灰在 180 d 后的最终溶解度。结

果表明，玻璃样品的溶解度均高于 AM 和粉煤灰。

值得注意的是，尽管AM与G5的玻璃相Al/Si比几

乎相同，前者的最终溶解度仍低于后者。根据

Ostwald-Freundlich 方程[式(12)][39–41]，平均微晶尺

寸增大溶解度下降(图 8b)，这很可能与较慢的冷却

速率有关。因此，冷却速率对溶解速率的影响主要

体现在以下 3 个方面：1) 晶相生成使玻璃相 Al/Si
比降低；2) 缓慢冷却增强玻璃相的拓扑约束；3) 缓
慢冷却增大平均微晶尺寸，降低溶解度[25]。     

slr
s

0

2exp( )S Mr
S r RT

γ ν
ρ

= =  (12)       
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图 8  冷却速率对样品溶解度及平均微晶尺寸的影响 
Fig. 8  Effect of cooling rate on sample solubility and average microcrystalline size 

 

其中： sr 为相对溶解度； rS 为半径为 r 的纳米晶

体溶解度(取 dglass/2)； 0S 为平面表面纳米晶体的

参考溶解度； slγ 为 NaOH 溶液的界面张力 (取 
59.36 mN/m[42])；M 为摩尔质量；ν 为 1 mol 电解

质形成的离子摩尔数(设为 1.0)； ρ 为密度；T 为

环境温度。 

3  基于数据驱动的粉煤灰混凝土性能

预测与机理验证 

上述结果表明，硅铝质固废的溶解速率受 Al/Si
比和冷却速率共同影响。为验证该机理在宏观尺度

的适用性，收集了中国内外粉煤灰的物化特性与混

凝土抗压强度数据[28–35](542 组数据)，采用数据驱动

方法进行分析。模型以粉煤灰替代率、水胶比和龄

期为常规输入因子，并分别引入整体 Al/Si 比与玻

璃相 Al/Si 比，对比二者对预测精度的影响。结果

如图 9 所示：引入整体 Al/Si 比后，模型在测试集

上的决定系数(R²)由 0.484 提升至 0.691；进一步引

入玻璃相 Al/Si 比后，R²显著提升至 0.830。图 9d
显示，玻璃相 Al/Si 比的特征重要性(0.33)甚至高于

替代率(0.29)。这表明，玻璃相 Al/Si 比是决定硅铝

质固废溶解速率的关键因素。 

 
图 9  引入整体 Al/Si 比和玻璃相 Al/Si 比后的模型预测精度对比 

Fig. 9  Comparison of prediction accuracy after incorporating bulk Al/Si ratio and glass phase Al/Si ratio    
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值得注意的是，当前模型尚未考虑冷却速率的

影响，因此预测精度仍有提升空间。冷却速率下降

会导致平均微晶尺寸增大，晶粒尺寸是表征冷却速

率的重要参数。然而，受限于粉煤灰晶粒尺寸数据

的匮乏，该因素的影响有待进一步研究。 

4  结论 
通过碱性溶解实验、分子动力学模拟及数据驱

动方法，系统研究了低钙硅铝酸盐玻璃在碱性条件

下的溶解行为，揭示了化学组成(Al/Si 比)与冷却速

率协同影响溶解速率的微观机制，并验证了其在宏

观混凝土强度预测中的工程意义。主要结论如下： 
1) 硅铝酸盐玻璃的溶解速率随 Al/Si 比增大而

升高，这主要归因于Al—O键的解离能(501.9 kJ/mol)
低于 Si—O 键(799.6 kJ/mol)；Al 掺入引发的 Si—O
四面体缺陷及拓扑约束削弱仅起次要作用。 

2) 冷却速率对溶解速率的影响体现在 3 个方

面：一是缓慢冷却促进莫来石晶相生成，降低玻璃

相 Al/Si 比；二是缓慢冷却增强玻璃相的拓扑约束

(配位数增加)；三是缓慢冷却导致平均微晶尺寸增

大，根据 Ostwald-Freundlich 方程降低溶解度。上述

因素共同导致实际固废(如粉煤灰、GM)的溶解速率

低于化学组成相近的合成玻璃。 
3) 以玻璃相 Al/Si 比为机理参数构建的粉煤灰

混凝土抗压强度 BP 神经网络预测模型，其决定系

数(R²)由 0.484(未引入 Al/Si 比)提升至 0.830(引入玻

璃相 Al/Si 比)，验证了 Al/Si 比在宏观性能演化中的

决定性作用。当前模型尚未考虑冷却速率(平均微晶

尺寸)的影响，预测精度仍有提升空间。 
4) 探讨了低钙硅铝酸盐玻璃在碱性条件下的

溶解行为，但仍存在以下局限： 
首先，碱性溶解实验的溶液离子环境与实际水

泥孔溶液不同，后续需系统研究离子浓度对溶解动

力学的影响；其次，AIMD 模拟采用的超快冷却速

率与实际制备过程相差较大，后续拟通过机器学习

势等方法开展更接近实际冷却速率的模拟；第三，

AM 为间接反推的玻璃相，其与同 Al/Si 比的 G5 原

子结构可能存在差异，后续需采用不同冷却路径设

计等方法进一步验证。 
(第二十八届中国科协年会学术论文) 
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Extended Abstract 
Introduction  Concrete is the most widely used construction material, and its production accounts for about 8% of global CO₂ 
emissions. Supplementary cementitious materials (SCMs), such as fly ash, are therefore essential for low-carbon concrete. However, 
SCMs are highly heterogeneous. Their chemical composition, especially the Al/Si ratio, varies substantially, and the cooling rate 
during production further affects glass structure and reactivity. 

The performance of SCMs is primarily governed by the alkaline dissolution of the aluminosilicate glass phase. Although 
dissolution mechanisms in high-calcium glasses have been studied, low-calcium systems remain less understood. In particular, the 
coupled effects of composition and cooling rate on dissolution are still unclear. Topological constraint theory and molecular dynamics 
simulations provide a useful framework for linking atomic structure to macroscopic behavior, but their application to low-calcium 
systems remains limited. 

This study investigates how the Al/Si ratio and cooling rate jointly affect alkaline dissolution in synthetic low-calcium 
aluminosilicate glass and fly ash. A mechanistic descriptor based on the glass-phase Al/Si ratio is further introduced into a prediction 
model to assess its engineering relevance. 

Methods  Synthetic glasses with different Al/Si ratios were synthesized by melt quenching. To investigate cooling-rate effects, a 
glass–mullite composite (GM) was produced by slow cooling, while a pure glass (AM) with the same glass-phase Al/Si ratio was 
prepared for comparison. Three industrial fly ashes (FA1–FA3) were also examined. Dissolution experiments were conducted at pH 
13.2 (0.14 mol/L NaOH, 20 °C) with a solid-to-liquid ratio of 1:2000. Ion concentrations were determined by inductively coupled 
plasma optical emission spectrometry, and dissolution rates were obtained by fitting the concentration-time curves. Ab initio 
molecular dynamics (AIMD) simulations were performed using the HONPAS platform to characterize the atomic-scale structure. 
average microcrystalline sizes were calculated from X-ray diffraction data using the Scherrer equation. Finally, a three-layer 
backpropagation neural network was developed using the glass-phase Al/Si ratio as the key mechanistic descriptor for 
compressive-strength prediction. 

Results and discussion  The dissolution rate increased linearly with the Al/Si ratio on a logarithmic scale. However, GM and fly ash 
dissolved more slowly than synthetic glasses with similar Al/Si ratios. Topological constraint analysis showed that this trend mainly 
results from the lower Al—O bond dissociation energy (501.9 kJ/mol) than Si—O (799.6 kJ/mol). AIMD results showed that 
increasing the Al/Si ratio reduced the coordination number of Si, while the coordination of Al remained nearly unchanged. This 
indicates that Al incorporation introduces tetrahedral defects in the Si—O network and weakens topological constraints. Even so, the 
decrease in topological bond strength was limited, suggesting that Al—O bond weakening is the dominant factor, whereas network 
defects play a secondary role.  

Cooling rate also had a strong effect. Slower cooling increased the coordination number and the topological bond strength index, 
but the measured dissolution rate of AM was still lower than that predicted from topological parameters alone. Solubility analysis 
showed that AM and G5 had the same glass-phase Al/Si ratio, but AM had lower final solubility. According to the 
Ostwald-Freundlich relation, larger crystallites reduce solubility, which is consistent with slower cooling. Therefore, slow cooling 
suppresses dissolution through three mechanisms: mullite crystallization lowers the glass-phase Al/Si ratio, increased coordination 
strengthens the network, and larger crystallites reduce solubility. 

Finally, incorporating the glass-phase Al/Si ratio into the BP neural network model increased the R² value from 0.484 to 0.830, 
confirming the key role of the microscopic Al/Si ratio in macroscopic performance evolution. 

Conclusions  The alkaline dissolution rate of low-calcium aluminosilicate glass increases with the Al/Si ratio primarily due to the 
lower bond dissociation energy of Al—O (501.9 kJ/mol) compared to Si—O (799.6 kJ/mol). Tetrahedral defects and weakened 
topological constraints play only a secondary role. Slow cooling suppresses dissolution by reducing the glass-phase Al/Si ratio, 
strengthening topological constraints, and increasing average microcrystalline size. The backpropagation neural network with the 
glass-phase Al/Si ratio as a mechanistic input markedly improves prediction accuracy, supporting the engineering relevance of the 
proposed microscopic mechanism and providing a basis for the intelligent design of low-carbon concrete. 
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