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Abstract 
Experiment of cement with ground slag shows that ground slag can improve the properties of ce-
ment such as coefficient of resistance to chemical corrosion, dry shrinkage, and carbonation coef-
ficient, freezing and thawing resistance by 10%. The microstructure-analysis by using SEM, TG- 
DTA, XRD and MIP shows that the ground slag can absorb the productions of hydrating cement: 
Ca(OH)2, and C-S-H gel is formed, which can refine the distribution of pore structure and increase 
the density of cement-stone, therefore improving the durability. 
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摘  要 

矿渣微粉具有一定的水化活性，掺入水泥浆体后能够明显提高水泥抗化学侵蚀性能，抗干缩，抗碳化，

抗冻性等耐久性能，提高幅度基本可以达到10%左右；利用SEM，TG-DTA，XRD，压汞孔分析等方法

对水泥水化物进行分析，结果表明：矿渣微粉能够吸收水泥水化产物Ca(OH)2生成C-S-H凝胶，导致降低
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孔径，优化孔结构，从而提高水泥石的密实度，从而改善水泥的各项性能。 
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1. 引言 

海洋是我国今后可持续发展的重要空间和资源支撑，也是和平崛起的基本保障。我国在中、远海能

够进行资源开发的重要前提就是在海洋恶劣环境下建设高耐久、高防护能力的工程；混凝土等建筑材料

的高耐久性是核心的技术之一。矿渣微粉作为混凝土掺合料不仅可等量取代水泥，而且提高了混凝土的

物理力学性能和耐久性能，并能为混凝土带来一些特殊的优良性能；如明显降低混凝土水化热，有利于

防止大体积混凝土内部温升引起的裂缝；提高硬化混凝土抗硫酸盐性能，耐海水性能良好，抑制盐类渗

透；抑制混凝土的碱集料反应等等[1]-[3]。 

2. 原材料和实验方法 

2.1. 原材料 

采用南京大连山水泥厂生产的 42.5 普通硅酸盐水泥，水泥安定性合格；矿渣取自南京 8424 厂；原

材料的化学成分见表 1。为了进一步提高矿渣的化学活性，对矿渣进行粉磨，磨细后比表面积分别达到

404 m2/Kg、640 m2/Kg。 

2.2. 实验方法 

(1) 化学侵蚀性能 
本试验参照 GB/T749-2008《水泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》进行。将按标准方式制成试件，先在标准

条件下养护 7 天，然后取出分成四组，一组放入 20℃水中，另外三组分别放入侵蚀液中，浸泡 28 天后，

取出样品，测定它们的强度。三组侵蚀溶液分别为：3%Na2SO4 溶液，3%MgSO4 溶液，和模拟海水(2.7%NaCl 
+ 0.32%MgCl2 + 0.22% MgSO4 + 1.3%K2SO4)。根据在侵蚀液与淡水中浸泡后的抗压强度可以计算出它们

的抗蚀系数，抗蚀系数越大，抗化学侵蚀性能越好。 
(2) 水泥净浆干缩试验 
本试验参考 JC/T 603-2004 水泥胶砂干缩试验方法进行。净浆试样成型后，先经标准条件养护 24 ± 2

小时，脱模后再将放入20℃ ± 2℃的水中养护6天，用比长仪测定初始读数；然后将试件放入20℃ ± 2℃，

相对湿度为 60% ± 5%的干空气中养护至 7 天，14 天，2l 天，28 天后，再测定长度。 
(3) 水泥净浆抗碳化试验 
本试验按照 GBJ82-85《普通混凝土长期性能和耐久性试验方法》进行。将水泥试样在标准养护室养

护 7 天后，在 60℃ ± 5℃烘箱中烘干 24 小时，冷却到室温，然后放在碳化器中碳化。碳化器中以饱和硝

酸镁 Mg(NO3)2 溶液(即溶液中有过量固体)作湿度稳定剂，使环境相对湿度保持在 52%左右，CO2经过湿

度控制器不断通入碳化器中，再经排气口排空。碳化 28 天后，取出测定抗压强度。 
(4) 冻融循环 
根据 GB/T50082-2009《普通混凝土长期性能与耐久性能试验方法标准》中的快冻法进行冻融循环试

验。试样拆模后立即置于 20℃ ± 2℃，相对湿度大于 90%的标准养护室内养护；7 天后进行冻融试验。
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对比试样则应继续保留在标准养护室，直至冻融循环 50 次完成后，与冻融试样同时测定抗压强度。 

2.3. 机理分析仪器 

H-800 型扫描电子显微镜，日本日立公司制造；12 KW、DMAX-RB 型全自动 X-射线衍射仪，日本

理学公司制造；北京光学仪器厂制造的 WCT-2 型差热分析仪。并采用美国 QUANTACHROME 公司

Poremaster GT-60 压汞仪对硬化浆体进行孔的结构进行分析。 

3. 耐久性能测试结果与分析 

3.1. 抗硫酸盐性能 

水泥中掺入矿渣微粉，除在掺量较少 5%时对水泥抗 Na2SO4 溶液腐蚀能力提高不明显外，对水泥抗

3%Na2SO4 溶液，3%MgSO4 溶液，和模拟海水腐蚀能力都有明显提高(见表 2)。 
以Na2SO4为例，其与水泥石组分氢氧化钙和水化铝酸钙发生如下反应： 

( ) 2 2 4 4 22Ca OH 2H O Na SO CaSO 2H O NaOH+ + = ⋅ +                      (1) 

( ) ( )2 3 2 4 2 2 2 3 4 2 24CaO A1 O 19H O 3 CaSO 2H O 8H O 3CaO A1 O 3CaSO 32H O Ca OH⋅ ⋅ + ⋅ + = ⋅ ⋅ ⋅ +        (2) 

( )2 3 2 4 2 2 2 3 4 23CaO Al O 6H O 3 CaSO 2H O 20H O 3CaO A1 O 3CaSO 32H O⋅ ⋅ + ⋅ + = ⋅ ⋅ ⋅          (3) 

(1)式中生成CaSO4·2H2O迅速达到平衡且析晶，其体积比原先Ca(OH)2大1.24倍，能产生膨胀，称为

石膏侵蚀。(2)、(3)两式为水化铝酸钙与(1)式生成的硫酸钙继续反应而生成钙矾石，称为硫铝酸盐侵蚀。

由于这种新生成的钙矾石使固相体积增加，在水泥石内部孔隙不足时，便会产生强大的内膨胀应力，以

致使混凝土受到腐蚀而破坏，表现为膨胀，开裂，剥落和解体。而在MgSO4溶液中不仅有 2
4SO − 的侵蚀，

还有Mg2+的破坏作用，它可以使水化硅酸钙分解，从而破坏它的胶凝作用。它们之间的反应为： 

( ) ( )4 2 4 22 2Ca OH MgSO 2H O CaSO 2H O Mg OH+ + = ⋅ +                     (4) 

( ) ( )2 4 2 4 2 2 23CaO 2SiO aq 3MgSO nH O 3 CaSO 2H O 2SiO aq 3Mg OH⋅ ⋅ + + = ⋅ + ⋅ +           (5) 

(4)式反应与(1)式相似可以引起膨胀，同时也能提供 CaSO4·2H2O 与水化铝酸钙反应生成钙矾石，同

样也可引起钙矾石膨胀(见(2)式)；反应(5)可使水化硅酸钙分解为石膏和硅胶，从而失去胶结性能。 
粒化高炉矿渣的主要化学组成 CaO，Al2O3，MgO 具有一定的活性。通常认为，粒径小于 10 µm 的

矿渣颗粒参与 28 天前的混凝土强度，10~45 µm 的参与后期强度，而大于 45 µm 的颗粒则很难水化[4]。
矿渣微粉在水泥矿物水化产物 Ca(OH)2 的作用下，玻璃体解离，生成水化硅酸盐，水化铝酸钙等，在硫

酸盐激发剂如 CaSO4·2H2O、CaSO4·0.5H2O 和 CaSO4 作用下生成 AFt 相。这些水化产物不仅使水泥中游

离 Ca(OH)2 相对减少，尺寸缩小，分散度提高，而且还大大增加 C-S-H 凝胶的数量，填充孔隙，改善孔 
结构，从而有利于降低腐蚀，由于微粉能吸收水泥水化生成的 Ca(OH)2，减少了抗硫酸盐性能较差的水

化产物，所以可以提高水泥的抗硫酸盐的侵蚀能力[5]。 
 
Table 1. Chemical composition of materials/% 
表 1. 原材料化学组成/% 

材料 CaO MgO Fe2O3 SiO2 Al2O3 Na2O+K2O 烧失量 f-CaO 

水泥 65.58 1.43 4.71 21.30 4.96  0.40 2.48 

矿渣 35.19 11.25 1.79 35.50 12.40 1.66   



戴银所 
 

 
269 

3.2. 水泥净浆干缩试验 

从表 3 可见：在水泥中掺矿渣微粉后四个龄期的干缩率都比纯水泥净浆小；掺量增加或龄期增加，

干缩率都逐渐减少，最大降低幅度都超过 20%。 
关于水泥干缩机理的原因可解释如下：通常水泥浆体在保持 100%湿度时，尺寸是稳定的，但是当其

暴露于相对湿度低于 100%的周围环境时，硬化水泥浆体将开始失去水分而导致体积收缩。因此，硬化水

泥浆体的收缩是与失水密切相关的。目前普遍认可的观点是：从小毛细孔中失水会产生的较大干缩；而

大毛细孔中失水并不会引起大的收缩[6]-[8]。掺入微粉时，火山灰效应生产凝胶不仅可以提高水泥石的弹

性模量以及粘结强度，而且能够填充水泥石中的孔隙，优化孔结构，阻止毛细孔水分的过多蒸发，从而

减小干缩。 

3.3. 水泥净浆抗碳化试验 

从表 4 可见：在水泥中掺矿渣微粉，能够明显提高抗碳化能力。随掺量和细度的增加，提高幅度从

5%到 8%。 
碳化是由于 CO2 渗入到水泥石的开放孔中，破坏水泥水化产物 Ca(OH)2 而导致水泥性能的下降；

Ca(OH)2 被碳化成 CaCO3，轻度碳化时因 CaCO3 填充孔隙，提高了致密度和强度，过度碳化可使水化产

物被破坏而导致凝胶性能下降，微结构破坏；但在水泥中掺有一定量的矿渣微粉，通过火山灰反应一方

面可以减少可能被碳化的 Ca(OH)2 的量，而且水化产物能够阻塞孔隙，细化孔结构，提高水泥石的致密

度和抗渗能力，从而提高抗碳化能力[9]-[11]。 
值得注意的是本试验是在强化条件下测定和比较各种水泥的抗碳化性能的，而实际条件下，由于空

气中 CO2 浓度很低，所以各种水泥的碳化速度很慢，对水泥混凝土的影响也较小。 
 
Table 2. Properties of resistance to chemical corrosion of hardened cement with ground slag 
表 2. 掺矿渣微粉的水泥净浆抗硫酸盐性能 

掺量/% 细度/m2/Kg 淡水/MPa 
3%Na2SO4溶液 3%MgSO4溶液 模拟海水 

强度/MPa 抗蚀系数 强度/MPa 抗蚀系数 强度/MPa 抗蚀系数 

0  54.88 46.25 0.84 41.90 0.76 36.38 0.66 

5 404 63.56 52.45 0.82 49.94 0.79 44.23 0.70 

5 640 65.85 55.63 0.84 52.35 0.79 46.35 0.71 

10 404 66.15 57.35 0.87 51.62 0.78 46.62 0.71 

10 640 67.01 61.19 0.91 55.11 0.82 48.76 0.73 

 
Table 3. Dry shrinkage of hardened cement with ground slag/% 
表 3. 掺矿渣微粉水泥净浆干缩率试验结果/% 

掺量/% 细度/m2/Kg 7 天 14 天 21 天 28 天 

0 0 0.13 0.25 0.27 0.28 

5 404 0.12 0.20 0.22 0.25 

5 640 0.11 0.19 0.21 0.24 

10 404 0.11 0.19 0.21 0.23 

10 640 0.10 0.17 0.19 0.22 
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3.4. 冻融循环 

从表 5 可见：在水泥中掺矿渣微粉，能够明显提高抗冻性能。随掺量和细度的增加，提高幅度从 4%
到 10%。 

冻融破坏是由于水泥石内部孔隙中的水在负温下结冰后体积膨胀造成的静水压力，以及因冰水蒸汽

推动未冻水向冻结区的迁移所造成的渗透压力，当这两种内应力超过水泥石的抗拉强度时便产生裂缝，

多次冻融使裂缝不断扩展直至破坏。静水压力的大小取决于孔的尺寸、相邻孔之间的距离及孔隙中水结

冰的速度。由于掺入微粉不仅能够填充孔隙，而且二次水化产物 C-S-H 凝胶体能够降低孔隙率，细化孔

结构，减小孔径或阻塞孔隙，减少水的进入；同时也就能够减少由于冰的膨胀对结构的损害[12]-[14]，因

此，磨细矿渣粉的掺入可改善混凝土的抗冻性。 

4. 微观测试结果与分析 

4.1. 扫描电镜(Scanning Electron Microscope, SEM) 

水泥 28 天净浆一个，在无水酒精中终止水化后，取出经 60℃ ± 2℃干燥 5 小时，然后通过 SEM 进

行水化产物形貌观察和分析，结果见图 1。 
在水泥石扫描电镜照片图中，掺矿渣微粉试样结构明显均匀和致密，阻碍水化产物 Ca(OH)2 的晶体

可以自由生长。 

4.2. 压汞孔分析(Mercury Intrusion Porosimetry, MIP) 

从图 2 可以看到大于 50 nm 的大孔数量迅速减少，1~5 nm 的小孔数量也明显减少。矿渣微粉的微细 
 
Table 4. Carbonation coefficient of hardened cement with ground slag/% 
表 4. 掺矿渣微粉碳化试验结果/% 

掺量/% 细度/m2/Kg 水中养护强度/MPa 碳化强度/MPa 抗压强度比/% 

0  54.88 49.46 88.1 

5 404 63.56 59.12 93.0 

5 640 65.85 62.48 94.8 

10 404 66.15 62.31 94.2 

10 640 67.01 63.73 95.1 

 
Table 5. Test result of freezing and thawing cycles of hardened cement with ground slag 
表 5. 掺矿渣微粉水泥净浆抗冻性试验结果 

掺量/% 细度/m2/Kg 水中养护强度/MPa 抗冻性强度/MPa 抗压强度比/% 

0 0 54.88 45.28 82.5 

5 404 63.56 54.28 85.4 

5 640 65.85 59.92 89.5 

10 404 66.15 59.33 89.7 

10 640 67.01 61.13 91.2 
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颗粒均匀分布在水泥颗粒中，发生火山灰反应生成二次 C-S-H 凝胶，使硬化水泥浆体内性能不稳定的氢

氧化钙转为结构上致密、性能上稳定的胶凝物质，使凝胶孔相对增多，新生凝胶填充了部分气孔和毛细

孔，使总孔隙率降低，平均孔径减小，改善了孔结构，进一步细化，分布更合理，结构更加致密。 

4.3. 差热分析(Differential Thermal Analysis, DTA) 

在 DTA 曲线上：81℃~160℃为 C-S-H 凝胶和 AFt 脱水峰，457℃~464℃为 Ca(OH)2 分解吸热峰，695℃
~718℃为少量碳化生成的碳酸钙 CaCO3 的热效应。 

从图 3(a)中，可以看出：对纯水泥净浆，随龄期增加，Ca(OH)2 吸热谷 C-S-H 凝胶和 AFt 吸热谷两

个吸热谷都逐渐变大。而掺矿渣微粉的水泥净浆如图 3(b)，随龄期的增加，C-S-H 凝胶和 AFt 吸热谷却

逐渐变大，而 Ca(OH)2 吸热谷 3 天时明显小于 28 天的值，3 个月时又变小。这主要是因为 3 天时矿渣微

粉的活性还不明显，此时随水泥水化 Ca(OH)2 量逐渐增加，28 天后矿渣微粉水化速度加快，吸收 Ca(OH)2

生成 C-S-H 凝胶和钙矾石能力增加。 

4.4. X 射线衍射(X-Ray Diffraction, XRD)分析 

从图 4 可以看到：水泥中掺入矿渣微粉，水化产物主要为氢氧化钙 Ca(OH)2，少量单硫型水化硫铝

酸钙 AFm 和钙矾石 AFt，以及碳酸钙 CaCO3。掺入矿渣微粉后，随时间的增加，Ca(OH)2 衍射峰先增加， 
 

 
(a) 0%                          (b) 10% 

Figure 1. SEM image of hardened cement with ground slag (640 m2/Kg) at 28 
days 
图 1. 掺矿渣微粉(640 m2/Kg)水泥净浆水化 28 天的 SEM 照片 
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Figure 2. Analysis of pore diameter of hardened cement with ground slag 
图 2. 掺入矿渣微粉(640 m2/Kg)水泥净浆孔分析 
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再降低；从图中也可看到，掺矿渣微粉，3 天，28 天和 3 个月龄期 Ca(OH)2的衍射峰都远低于对比水泥硬

化浆体，而且随龄期的增加峰值越小。这主要是因为 3 天时矿渣微粉的活性还不明显，此时随水泥水化

Ca(OH)2量逐渐增加，28 天后矿渣微粉水化速度加快，吸收 Ca(OH)2生成 C-S-H 凝胶和钙矾石能力增加。 

4.5. 热重分析(Thermogravimetric Analysis, TGA) 

从上节 DTA 的曲线可知：C-S-H 凝胶及钙矾石 AFt 相脱水的温度在 93-156℃范围，Ca(OH)2 脱水温

度为 459℃~464℃范围，水化浆体中碳化生成的碳酸钙在 695℃~722℃处分解，故试验中选取 100℃~400℃
和 40℃~500℃两个温度段的质量损失来分析水化产物的生成量。由于样品是在 60℃ ± 2℃下烘干 6 小时，

自由水和毛细孔水基本脱去，因此可以认为；在 400 以前的失重是由水化产物脱水所至。 
从表 6 可见：对于水泥浆体，两个温度段的质量损失率都随龄期的增加而增加，这说明水化越完全。

掺入矿渣微粉后，100℃~400℃时，三个龄期天的损失率都明显增加，说明 C-S-H 凝胶及钙矾石 Aft 的量

一直增加。28 天以后逐渐增加，在 400℃~500℃时，3、28 天都比对比净浆大，但 3 个月时不仅下降而

且还比对比净浆小，这也说明了矿渣微粉水化后期能够吸收 Ca(OH)2 的能力。 
 

 
(a) 0%                          (b) 10% 

Figure 3. DTA curve of hardened cement with ground slag of different content at different curing 
time 
图 3. 掺矿渣微粉(640 m2/Kg)水泥净浆水化各龄期的 DTA 图 

 

 
(a) 3 天                                (b) 28 天                           (c) 3 个月 

Figure 4. XRD patterns of hardened cement (c) and hardened cement with 10% ground slag (640 m2/Kg) (b)   
图 4. 水泥净浆(c)及掺 10%矿渣微粉(640 m2/Kg) (b)硬化浆体的 XRD 图 
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Table 6. Loss of mass of hardened cement with ground slag at 400˚C at different ages/% 
表 6. 掺入 10%矿渣微粉水泥净浆在 400℃前后各龄期质量损失率/% 

物料 龄期 100℃~400℃ 400℃~500℃ 总损失率 

 3 天 1.23 0.84 2.07 

水泥 28 天 1.52 0.89 2.41 

 90 天 1.76 1.08 2.84 

掺矿渣微粉 640 m2/Kg 

3 天 1.44 0.98 2.42 

28 天 1.61 1.20 2.81 

90 天 2.08 1.04 3.12 

5. 结论 

(1) 掺入矿渣微粉，能够明显提高水泥抗化学侵蚀性能，抗干缩，抗碳化，抗冻性等耐久性能，提高

幅度基本可以达到 10%左右； 
(2) 从 SEM、MIP、XRD、DTA、TGA 等微观分析结果说明，矿渣微粉能够吸收水泥水化产物 Ca(OH)2

生成 C-S-H 凝胶，导致降低孔径，优化孔结构。 
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