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摘要:以高流态矿渣 脱硫石膏复合碱激发充填材料(HSD AAM)为研究对象,分析了海水质量浓度对其凝结时间、流动性、

强度的影响,进而通过SEM、XRD和 TG DSC试验揭示了 HSD AAM 早期水化机理.结果表明:随着海水质量浓度的增

加,HSD AAM 凝结时间缩短、流动性降低、抗折强度及抗压强度提高.与纯净水拌合条件相比,１００％质量浓度海水拌合下

HSD AAM 流动时间降低了约１２％,初凝和终凝时间缩短了约２８％和２７％,养护１d时抗折强度和抗压强度分别提高了约

１８％ 和１９％,养护７d时抗折强度和抗压强度分别提高了约２７％和１７％.海水能够加速C (A)S H 凝胶、AFt和Friedel
盐的水化进程,且碱激发剂能够加快前驱体与氯离子之间的水化反应,从而提升 HSD AAM 早期强度.
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Abstract:TakinghighＧfluidityslaganddesulfurizationgypsumalkaliＧactivatedfillingmaterial(HSD AAM)astheresearch

object,theinfluenceofseawatermassconcentrationonitssettingtime,flowabilityandstrengthwasanalyzed．Furthermore,

theearlyhydrationmechanismofHSD AAM wasrevealedthroughSEM,XRDandTG DSCtests．Theresultsshowthat

withtheincreaseofseawatermassconcentration,thesettingtimeofHSD AAMshortened,theflowabilitydecreased,andthe

flexuralandcompressivestrengthincreased．Comparedwiththemixingconditionsofpurewater,whenmixedwithseawaterof

１００％ massconcentration,theflowtimeofHSD AAMisdecreasedbyabout１２％,theinitialandfinalsettingtimeare

shortenedbyabout２８％ and２７％,theflexuralstrengthandcompressivestrengthareincreasedbyabout１８％ and１９％

respectivelyaftercuringfor１day,andtheflexuralstrengthandcompressivestrengthareincreasedbyabout２７％and１７％respectively
aftercuringfor７days．SeawatercanacceleratethehydrationprocessofC (A)S H,AFtandFriedelsalt,alkaliactivatorcan

acceleratethehydrationreactionbetweenprecursorandchlorideion,thusimprovingtheearlystrengthofHSD AAM．

Keywords:Seawatermixing,HighＧfluidityslaganddesulfurizationgypsumalkaliＧactivatedfillingmaterial(HSD AAM),

Mechanicalproperty,Hydrationproduct,Microstructure

０　引言

碱激发材料是一类新型矿山充填、工程修复材

料,由前驱体(粉煤灰、矿渣、赤泥和石膏等工业固体

废弃物[１Ｇ４])、碱性激发剂(氢氧化钠、氢氧化钾、硅酸

钠等)和水化反应制备而成,其具有强度形成早、抗
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酸碱腐蚀性强、渗透性低和耐热性佳等优点[５Ｇ８],且

CO２ 排放量仅为水泥基充填材料的五分之一,环境

效益显著.毕颖等[９]研究表明,碱激发充填材料性

能优于传统水泥基充填材料,可用于矿山建设.李

公成等[１０]认为碱激发充填材料具有资源化利用范

围广、应用过程能耗低等优势,有潜力成为水泥基充

填材料的替代品.
与水泥基充填材料相同,拌合水对碱激发充填

材料性能具有重要影响[１１].碱激发充填材料通过

水化反应,逐渐凝结硬化,形成具有强度的硬性材

料.然而,在实际工程中,由于现场施工条件不足或

工程工期限制,施工人员会就地取材,采用非常规水

源拌合[１２].海水便是近年来在近海工程中常采用

的特殊拌合水,并在水泥基材料的研究中受到持续

关注.廖宜顺等[１３]分析了海水拌合下铁铝酸盐水

泥浆体物理特性,发现海水使得水泥浆体的流动度

降低,凝结时间缩短.王传林等[１４]研究了海水对硅

酸盐水泥水化过程的影响,认为海水作为拌和水能

够促进硅酸盐水泥的早期水化反应,并提高水泥石

密实度.QU等[１５]、周芬等[１６]、吴毅彬等[１７]分别就

海水拌合下水泥基材料的抗压承载力、抗弯性能和

抗剪性能展开了分析,结果表明,海水能不同程度地

提升混凝土各项力学性能指标,这主要是由于海水

中的氯离子和硫酸盐离子会增加混凝土中 Friedel
盐和钙矾石的含量.WANG等[１８]、LI等[１９]研究发

现,海水对水泥浆体的抗压和抗弯强度有早期增强

的作用.
上述研究表明,海水有别于传统拌合水源,会对

水泥基材料性能和水化机理产生显著影响.碱激发

充填材料作为水泥基材料的潜在替代品,在工程应

用中也会面临非常规拌合水的挑战.然而,海水拌

合对碱激发充填材料物理力学性能的影响及其作用

机理在现有研究中尚未涉及,这无疑影响了碱激发

充填材料在近海矿业工程中的推广应用.
因此,本文以高流态矿渣 脱硫石膏复合碱激

发充填材料(HSD AAM)为对象,研究了海水质

量浓度对该材料早期物理力学性能(流动性、凝结

时间、抗折及抗压强度)的影响,并通过扫描电子

显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)和差示扫描

量热仪(TG DSC)等方法分析了不同养护龄期和

海水浓度下 HSD AAM 水化产物的微观结构变

化规律,揭示了海水拌合下 HSD AAM 的早期水

化机理.

１　原材料和方法

１．１　原材料

HSD AAM 由前驱体、碱激发剂和拌合水通

过水化作用制备而成,其配合比见表１.
前驱体包括S９５级矿渣粉、粉煤灰、脱硫石膏、

氢氧化钙、纳米SiO２.其中,纳米SiO２ 比表面积为

２４０m２/g,粒径为２０nm;氢氧化钙的密度和纯度分

别为２．２４g/cm３ 和９５％.各材料化学成分组成见

表２.
碱激发剂包括氢氧化钠、水玻璃.其中,水玻璃

SiO２ 和 Na２O的质量分数分别为４９．８％和２５．４％,
模数为２．０.本研究所采用碱激发剂的碱掺量为

３．５％,SiO２ 与 Na２O的摩尔比为１．１.
拌合水采用纯净水(海水质量浓度为０％,记为

SW０)、５０％质量浓度的海水(记为SW０．５)、标准浓

度海水(质量浓度为１００％,记为SW１．０)３种类型.
采用纯净水与化学溶剂按比例配置而成,其化合物

组成及含量见表３.

表１　HSD AAM配合比

Table１　MixproportionofHSD AAM

矿渣粉/g 粉煤灰/g 氢氧化钙/g 脱硫石膏/g 纳米SiO２/g 水玻璃/g 氢氧化钠/g 水/g

３０８．５７ ３５．０４ ２７．００ １００．１６ ４．２３ ３４．６５ ６．７１ ２２５．００

表２　原材料化学成分组成

Table２　Chemicalcompositionofrawmaterials ％

材料 CaO SiO２ Al２O３ SO３ Fe２O３ MgO K２O Na２O TiO２ 其他

矿渣粉 ３４．００ ３４．５０ １７．７０００ １．６４ １．０３０ ６．０１ — — — ５．１２００
粉煤灰 １０．００ ４０．００ ３０．００００ — ４．２００ ２．５０ １．１０ — — １２．２０００

脱硫石膏 ３１．１２ ０．５７ ０．７７００ ４４．４４ ０．２２０ ０．２２ ０．１７ ０．０７ — ２４．４２００
纳米SiO２ — ９９．９０ ０．００３１ — ０．００２ — — — ０．００２ ０．０９２９

１７　刘新伟,等．海水拌合下高流态矿渣 脱硫石膏碱激发充填材料早期性能与水化机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(４)．



表３　模拟海水的化合物组成

Table３　Chemicalcompositionofsimulatedseawater
成分 含量/(g/L)
NaCl ２４．５３０
MgCl２ ５．２００
Na２SO４ ４．０９０
CaCl２ １．１６０
KCl ０．６９５

NaHCO３ ０．２０１
KBr ０．１０１

H３BO３ ０．０２７
SrCl２ ０．０２５
NaF ０．００３

１．２　试验方法

(１)物理力学性能试验.按照«公路工程水泥

及水泥混凝土试验规程»(JTG３４２０—２０２０),分析

HSD AAM 的流动时间、凝结时间以及不同养护

龄期下(１d、３d、７d)的抗折强度和抗压强度,评价

其物理力学性能.
(２)XRD 试验.通过 XRD 试验分析 HSD

AAM 水化产物的种类,试验扫描速度为１０°/min,
扫描角度范围为１０°~６０°.

(３)TG DSC试验.通过 TG DSC试验分析

HSD AAM 中各水化产物含量,试验温度范围为

３０~６００℃,加热速率为１０℃/min,气体环境为氮气.
(４)SEM 试验.通过 SEM 试验观测 HSD

AAM 的微观形貌,试验设备超低电压分辨率为０．９
nm,工作电压为５００kV.

２　物理力学性能试验

２．１　流动性试验分析

不同海水质量浓度下 HSD AAM 的流动时间

试验结果见表４.

表４　海水质量浓度对HSD AAM流动性的影响

Table４　Effectofseawatermassconcentration
onfluidityoftheHSD AAM

试样 流动时间/s
SW０ １１．１７
SW０．５ １２．０５
SW１．０ １２．４６

由表４可知,HSD AAM 流动性会随着海水

质量浓度的增加而降低.与纯净水拌合相比,使用

１００％质量浓度海水拌合的 HSD AAM 流动时间

降低了约１２％.这表明海水中盐类离子会增加浆

体黏度,导致 HSD AAM 流动性降低.
２．２　凝结时间试验分析

不同海水质量浓度下 HSD AAM 的初凝和终

凝时间试验结果如图１所示.

图１　海水质量浓度对HSD AAM凝结时间的影响

Fig．１　Effectofseawatermassconcentrationon
settingtimeoftheHSD AAM

由图１可知,HSD AAM 的初凝时间和终凝

时间均随海水质量浓度的升高而逐渐缩短.与纯净

水拌合相比,使用１００％质量浓度海水拌合的 HSD
AAM的初凝时间和终凝时间分别缩短了约２８％和

２７％.这是由于在碱性环境下,海水中的离子促进

了早期水化进程,加快了凝结硬化速率,从而缩短了

HSD AAM 的凝结时间.
２．３　强度试验分析

不同海水质量浓度下 HSD AAM 抗折强度和

抗压强度试验结果如图２所示.

图２　海水质量浓度对HSD AAM强度的影响

Fig．２　Effectofseawatermassconcentrationon
strengthoftheHSD AAM

２７ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(４)　



为直观分析海水质量浓度对 HSD AAM 强度

的影响,计算得到不同海水质量浓度下 HSD AAM
强度与纯净水拌合条件下基准强度的比值,见表５.

表５　不同海水质量浓度下HSD AAM强度比

Table５　StrengthratioofHSD AAMunderdifferent
seawatermassconcentrations

试样
抗折强度变化率 抗压强度变化率

养护１d 养护３d 养护７d 养护１d 养护３d 养护７d
SW０ １．００ １．００ １．００ １．００ １．００ １．００
SW０．５ １．０９ １．１０ １．１２ １．１３ １．０９ １．０７
SW１．０ １．１８ １．１７ １．２７ １．１９ １．１３ １．１７

由图２和表５可知,海水质量浓度的增加可以

显著提高 HSD AAM 的抗折强度和抗压强度,且
对抗折强度的影响更为显著.同时,随着养护龄期

的增长,海水对抗折强度的提升作用愈加强烈.与

纯净水拌合相比,使用１００％质量浓度海水拌合的

HSD AAM,在１d、３d、７d养护龄期下的抗折强

度分别提高了约１８％、１７％、２７％,而抗压强度分别

提高了约１９％、１３％、１７％.上述强度提升现象与

海水中离子参与水化反应相关,具体作用机理将结

合微观试验数据进一步分析.

３　水化产物分析

３．１　XRD试验结果

不同养护龄期和海水质量浓度下的 HSD
AAM 的XRD衍射谱如图３所示.

由图３可知,HSD AAM 中的主要水化产物

有氢氧化 钙 (Ca(OH)２)、AFt(３CaO􀅰Al２O３ 􀅰

３CaSO４􀅰３２H２O)、AFm(３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰

１２H２O)、C (A)S H(CaO􀅰Al２O３􀅰２SiO２􀅰

４H２O)、石膏(CaSO４􀅰２H２O)、Friedel盐(３CaO􀅰

Al２O３􀅰CaCl２􀅰１０H２O).各水化产物反应方程式

见式(１)至式(６).

CaO＋H２O→Ca(OH)２ (１)

３CaO􀅰Al２O３＋３(CaSO４􀅰２H２O)＋２６H２O→
３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰３２H２O (２)

２(３CaO􀅰Al２O３)＋
３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰３２H２O＋４H２O→

３(３CaO􀅰Al２O３􀅰CaSO４􀅰１２H２O) (３)

３CaO􀅰Al２O３＋６H２O→
３CaO􀅰Al２O３􀅰６H２O (４)

３CaO􀅰SiO２＋nH２O→
xCaO􀅰SiO２􀅰yH２O ＋(３－x)Ca(OH)２ (５)

３CaO􀅰Al２O３＋Ca(OH)２＋２Cl－ ＋１０H２O→
３CaO􀅰Al２O３􀅰CaCl２􀅰１０H２O＋２OH－ (６)

图３　HSD AAM的XRD衍射图谱

Fig．３　XRDpatternsoftheHSD AAM

由式(１)、式(２)和式(３)可知,CaO 与水反应生

成Ca(OH)２ 晶体,３CaO􀅰Al２O３(C３A)与水和石膏

反应生成 AFt,C３A和 AFt反应生成 AFm,这些水

化产物为浆体的早期强度提供了积极影响.结合图

３可知,随着养护龄期的增长,Ca(OH)２、AFt及 AFm
的衍射峰均呈下降趋势,说明Ca(OH)２、AFt及 AFm
随养护龄期的增长持续消耗.相反,C (A)S H

３７　刘新伟,等．海水拌合下高流态矿渣 脱硫石膏碱激发充填材料早期性能与水化机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(４)．



凝胶衍射峰明显增加,即C３A及(３CaO􀅰SiO２)C３S
经水化反应后形成 C (A)S H 凝胶,化学反应

过程见式(４)及式(５).C S H 凝胶的出现是

HSD AAM强度升高的主要来源,同时借助C S H
骨架还能发育出C A S H 凝胶.两种凝胶共同

作用,使 HSD AAM 强度逐渐提升,这与强度试验

的结果一致.
在SW０．５和SW１．０试样的 XRD 图谱中观察

到,衍射角为１１．５°时出现新的衍射峰.该峰是海水

中氯离子与浆体中反应产物(Ca(OH)２ 晶体、C３A
等)发生化学反应,生成Friedel盐,化学反应方程式

见式(６),这是纯净水拌合与海水拌合条件下 HSD
AAM中水化产物最明显的区别.现有研究发现,
海水拌合水泥基材料中,Friedel盐通常生成于养护

７d 后[２０],而对于本文研究的碱激发充填材料,

Friedel盐在养护１d时即会出现,这是由于碱激发

剂提供的碱性环境能够加快前驱体与氯离子之间的

水化反应,使Friedel盐的形成时间大幅度提前,这
也是碱激发充填材料与传统水泥基材料最显著的不

同之处.由此可以推断,碱激发充填材料早期强度

发展速度显著高于传统水泥基材料.此外,不同养

护龄期下,Friedel盐的衍射峰均有较高强度,说明

Friedel盐对于不同养护龄期下的碱激发充填材料

强度均具有积极作用.

３．２　TG DSC试验结果

在不同养护龄期和海水质量浓度下的 HSD
AAM 的 TG DSC曲线如图４所示.图中上侧３
条曲线为质量曲线,下侧３条曲线为差热曲线.

在TG DSC曲线中可以观察到几个失重峰,这是

由 HSD AAM中水化产物脱水分解造成的.第一个

失重峰位于３０~２００℃区间,对应于C (A)S H
凝胶和 AFt的脱水分解;第二个失重峰位于４００~
５００℃区间,主要是因为 Ca(OH)２ 分解为 CaO＋
H２O或 Mg(OH)２ 分解为 MgO＋H２O;第三个失重

峰在５００℃以上,主要是由 M S H 凝胶脱水分解

造成的.
当养护１d时,SW０试样第一个失重峰强度低

于SW０．５和SW１．０试样,即SW０试样中 AFt含量

小于SW０．５ 和 SW１．０ 试样,说明海水能够加速

HSD AAM 中 AFt的形成.此时,SW０．５试样和

SW１．０试样第一个失重峰强度相差不大.当养护

龄期为３d和７d时,SW０．５试样第一个失重峰强

度明显低于SW１．０试样.这一现象说明海水质量

浓度的提升能够促进 C (A)S H 凝胶的形成,
使得SW１．０试样强度较高.

图４　HSD AAM的TG DSC曲线

Fig．４　TG DSCcurvesofHSD AAM

SW０、SW０．５和SW１．０试样的第二个和第三个

失重峰在不同养护龄期下的强度差异均不显著,说明

海水对Ca(OH)２ 和 Mg(OH)２ 的水化进程影响不大.
此外,SW０．５和SW１．０试样在２３０~４００℃区

间出现了一个新的失重峰,该峰对应于Friedel盐的

分解.在养护龄期从１d增加到７d的过程中,

SW０．５和SW１．０试样的Friedel盐失重峰强度逐渐

增加,表明Friedel盐随着养护龄期的延长会持续生

成,为SW０．５和SW１．０试样提供额外的强度,即与

纯净水拌合相比,海水拌合条件下的 HSD AAM
强度的优势会随养护龄期增长而愈加明显.

根据 TG DSC曲线及Friedel盐的晶体结构,
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得到Friedel盐的质量分数计算公式如下.

mF＝
MF

６MH
mH (７)

式中:mF为Friedel盐的质量分数,％;MF和 MH分

别为 Friedel盐和水的摩尔质量,分别取 ５６１．３０
g/mol、１８．０２g/mol;mH 为 Friedel盐 中 的 质 量

分数,％.
由式(７)计算得出,养护龄期为７d时,SW０．５

试样中 Friedel盐的质量分数为８．９１％,SW１．０试

样中Friedel盐的质量分数为１４．５８％.说明海水质

量浓度越高,Friedel盐的生成量越多,表现为 HSD
AAM强度越高.

４　微观特征分析

在不同养护龄期和海水质量浓度下,HSD
AAM 的微观形貌如图５所示.

图５　不同养护龄期和海水质量浓度下HSD AAM的微观形貌

Fig．５　MicrostructuresofHSD AAMunderdifferentseawatermassconcentrationsandcuringages

　　由图５可以看出,养护龄期为１d时,SW０试样

微观结构中包含片状的 CaSO４􀅰２H２O 和针状的

AFm;SW０．５和SW１．０试样中则可观测到新物质

Friedel盐,其 形 态 为 堆 叠 在 一 起 的 六 边 形 片 状

晶体.
养护龄期为３d时,SW０试样中可观察到粗棒

状的 AFt和絮状C S H 凝胶;同时,在SW０．５和

SW１．０试样中可继续观察到 Ca(OH)２ 和 Friedel
盐,说明水化进程仍在继续.

养护龄期为７d时,SW０、SW０．５和SW１．０试

样中的C (A)S H 凝胶均明显增加,孔隙率降

低且结构致密.该微观结构演化特征与材料宏观强

度随着养护龄期的增长规律一致.

SW０．５和SW１．０试样中,在各养护龄期均可观

测到Friedel盐,且其含量随着养护龄期的延长而增

多.同时,SW０．５和SW１．０试样中 C (A)S H
凝胶 形 成 速 度 和 数 量 均 高 于 Friedel盐,致 使

Friedel盐外表面被C (A)S H 凝胶包裹.

５　结论

本文研究了海水质量浓度对高流态矿渣 脱硫

石膏复合碱激发充填材料(HSD AAM)早期物理

力学性能(凝结时间、流动性、强度)、水化产物和微

观结构的影响,并揭示了 HSD AAM 水化机理,得
出以下主要结论.

(１)随着海水质量浓度的增加,HSD AAM 凝

结时间缩短、流动性降低.与纯净水拌合条件相比,
使用１００％质量浓度海水拌合的 HSD AAM 的初
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凝和终凝时间分别缩短了约２８％ 和２７％,流动时

间降低了约１２％.
(２)随着海水质量浓度的增加,不同养护龄期

下,HSD AAM 的抗折强度和抗压强度均显著提

升,以抗折强度尤为明显.与纯净水拌合条件相比,
使用１００％质量浓度海水拌合的 HSD AAM 在１
d、３d和７d养护龄期下的抗折强度分别提高了约

１８％、１７％和２７％,抗压强度分别提高了约１９％、

１３％ 和１７％.
(３)C (A)S H 凝胶、AFt和 Friedel盐等

水化产物是海水拌合下 HSD AAM 强度形成的主

要来源,海水能够加速 HSD AAM 的水化进程,从

而提升其早期强度.但海水对Ca(OH)２ 晶体的形

成和消耗影响不大.
(４)与传统水泥基材料相比,碱激发剂提供的

碱性环境能够加快前驱体与氯离子之间的水化反

应,使Friedel盐形成时间大幅度提前.因此,碱激

发充填材料的早期强度发展速度显著高于传统水泥

基材料.
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