
 

碱激发高钛重矿渣胶凝材料研发
及性能研究
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摘　要：碱激发胶凝材料跟传统硅酸盐水泥相比，具有生产工艺简单、投资少、能耗低、二氧化碳排放量低、矿渣利
用率高等优点。通过设计不同水灰比、碱激发剂及其用量，研发碱激发高钛重矿渣胶凝材料，分析其力学性能，获
得了最优的材料组成配比；同时结合 XRD、SEM 分析了其物相组成及微观结构，揭示了碱激发高钛重矿渣胶凝材
料水化产物及水化机理。主要结论如下：水玻璃激发效果明显优于氢氧化钠，当水灰比为 0.32 时，液体水玻璃含量
为 6%，模数为 1 时制备的碱激发高钛重矿渣胶凝材料力学性能最优，28 d 抗压强度可达 13.5 MPa；物相及微观形
貌分析可知主要胶凝材料的水化产物为水化硅酸钙，同时生成了少量的水铝钙石晶体。
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Abstract: Compared  with  traditional  silicate  cement,  alkali-activated cementitious  materials  have   ad-
vantages such as simple production processes, low investment, low energy consumption, low carbon di-
oxide  emissions,  and  high  slag  utilization  rates.  This  study  develops  alkali-activated  high-titanium
heavy  slag  cementitious  materials  by  designing  different  water-to-cement  ratios,  alkali  activators,  and
their dosages, and analyzes their mechanical properties to obtain the optimal material composition ratio.
At the same time,  through XRD and SEM analysis,  the phase composition and microstructure are ex-
amined,  revealing  the  hydration  products  and  hydration  mechanisms  of  alkali-activated  high-titanium
heavy  slag  cementitious  materials.  The  main  conclusions  are  as  follows:Sodium silicate  demonstrates
significantly  better  activation  effectiveness  than  sodium hydroxide.  The  alkali-activated  high-titanium
heavy slag cementitious material achieves optimal mechanical properties when prepared with a water-to-
cement ratio of 0.32, 6% liquid sodium silicate content, and a modulus of 1. with a compressive strength
of up to 13.5 MPa after 28 days. Phase and microstructure analyses indicate that the primary hydrated
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product of the cementitious material  is  calcium silicate hydrate,  while a small  amount of calcium alu-
minum silicate crystals is also generated.
Key words: High-titanium heavy slag，alkaline activation，cementitious material，hydration mechanism，
mechanical strength

  

0    引言

“十四五”时期，我国全面开展社会主义现代化
国家建设，围绕推动高质量发展主题，全面提高资源
利用效率[1]。受资源禀赋、能源结构、发展阶段等因
素影响，未来我国大宗固废仍将面临产量与存量大、
利用不充分、综合利用产品附加值低的严峻挑
战[2-3]。攀西地区为我国最大钒钛磁铁矿基地，据统
计，2019 年攀枝花市一般工业固废堆存量为 6 283.7
万 t[4]，位居全国第一，其中以钢渣为主，受制于有价
金属提取困难[5-6]，大量的钢渣被堆存于尾矿库中，
如何有效利用当前的钢渣是当地企业可持续发展，
城市转型路上的一个难题。

碱激发矿渣胶凝材料是指碱性激发剂与具有潜
在水硬活性或火山灰活性的硅铝酸盐矿渣材料发生
一系列水化反应而形成的一种新型环保胶凝材料，
具有快速硬化、强度高、耐化学侵蚀、低水化热、低
碳等优点[7-8]。高钛重矿渣主要为钒钛磁铁矿炼铁
副产物，具有高 TiO2 含量、多孔特性，而当地某企
业产出的高钛重矿渣采用自然冷却方式，渣体内部
晶体结构完整，具有典型的非玻相特性，水化活性较
低且有价金属元素提取困难等特征，被广泛应用于
混凝土骨料研究[9-10]。有学者采用机械研磨方式有
效提高了高钛重矿渣的水化活性[11]，但是采用碱激
发提高高钛重矿渣水化活性的研究却较少。为此，
笔者采用攀枝花地区大量的高钛重矿渣为主要原料，
氢氧化钠与水玻璃为激发剂，优选制备出力学性能
优异的低碳胶凝材料，着力提升固废减量化、资源
化、无害化水平。 

1    材料与方法
 

1.1    试验材料
试验使用的材料为液体水玻璃、氢氧化钠、减

水剂、高钛重矿渣、硅酸盐水泥等。相关成分及性
能见表 1～3。采用球磨机对高钛重矿渣进行机械
研磨改性预处理，取 500 g 矿渣与 500 mL 自来水加
入到 LQM-160×200 智能球磨机中，钢球参数如表 4
所示，钢球配比为Ø 20∶Ø 25∶Ø 30 = 97∶62∶43，
球磨机时间为 15 min，球磨产品过滤烘干后，采用
100 目泰勒标准筛进行筛分，取筛下产品，经过激光
粒度仪分析可知，磨碎的高钛重矿渣颗粒 D50 值为

74 μm，比表面积为 2.72 m2/g，相关物相分析如图 1
所示，由图 1 可知，高钛重矿渣的主要物相为钙钛矿、

钛辉石与普通辉石等，且从 XRD 图谱可以看出高
钛重矿渣的整体峰型较尖锐，呈现明显的结晶相，玻
璃相较少，显示出高钛重矿渣水化活性较低的特性。
 
 

表 1    液体水玻璃物理化学指标
Table 1    Physical  and  chemical  indexes  of  liquid  sodium

silicate

模数 波美度（20 ℃） 密度/（g·mL−1） 氧化钠/% 二氧化硅/% 透明度/%

3.25 41.0～42.5 1.394～1.415 8.5～10.5 27.5～30.5 85
 
 
 

表 2    减水剂的理化性质
Table 2    Physical  and  chemical  properties  of  water-redu-

cing agents

掺量/% 减水率/% 含气率/% pH值 Cl含量/% 细度/mm
0.02～0.25 ≥45 6 7~9 ≤0.3 ≤0.315

 
 
 

表 3    高钛重矿渣组成成分
Table 3    Composition of high-titanium heavy slag %

TFe Cl− SiO2 CaO MgO TiO2 SO3 Al2O3 fCaO Pb Cr MnO
27.05 0.019 11.23 26.95 2.89 7.47 0.50 5.59 0.16 0.01 0.267 1.90
 
 
 

表 4    钢球基本参数
Table 4    Basic parameters of the steel ball

介质 型号/mm 密度/（kg·m−3） 质量/g 表面积/mm2

Ø20 7 800 32.7 1 256
钢球 Ø25 7 800 63.8 1 962.5

Ø30 7 800 110.2 2 826
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图 1    高钛重矿渣 XRD 图谱分析

Fig. 1    XRD analysis of high-titanium heavy slag
  

1.2    试验配比
试验过程中设计水灰比为 0.30、0.32、0.34、

0.36、0.38、0.40、0.50，水玻璃模数为 1、1.5、2，水
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玻璃与氢氧化钠浓度分别为 4%、6%、8%，相关材
料组成配比见表 5～7。
  

表 5    不同水灰比试验配比
Table 5    Experiments with different water-cement ratios

编号 模数
水玻璃
浓度/%

氢氧化钠
浓度/% 水/mL 矿渣/g 减水剂/g 水泥/g

Z1 1.5 8 0 30 87 0.3 5
Z2 1.5 8 0 32 87 0.3 5
Z3 1.5 8 0 34 87 0.3 5
Z4 1.5 8 0 36 87 0.3 5
Z5 1.5 8 0 38 87 0.3 5
Z6 1.5 8 0 40 87 0.3 5
Z7 1.5 8 0 50 87 0.3 5
Z8 0 0 8 30 87 0.3 5
Z9 0 0 8 35 87 0.3 5
Z10 0 0 8 40 87 0.3 5

 
  

表 6    水玻璃激发高钛重矿渣试验配比
Table 6    Ratio of activated slag of sodium silicate

编号 水玻璃模数 水玻璃浓度/% 水/mL 矿渣/g 减水剂/g 水泥/g
Z1 1 4 32 96 0.3 5
Z2 1 6 32 94 0.3 5
Z3 1 8 32 92 0.3 5
Z4 1.5 4 32 96 0.3 5
Z5 1.5 6 32 94 0.3 5
Z6 1.5 8 32 92 0.3 5
Z7 2.0 4 32 96 0.3 5
Z8 2.0 6 32 94 0.3 5
Z9 2.0 8 32 92 0.3 5

 
  

表 7    氢氧化钠激发高钛重矿渣试验配比
Table 7    Sodium hydroxide concentration ratio  for  alkali-

activated high-titanium heavy slag

编号 氢氧化钠/g 矿渣/g 水/mL 减水剂/g 水泥/g
Z1 4 91 30 0.3 5
Z2 6 89 30 0.3 5
Z3 8 87 30 0.3 5

  

1.3    试验方法
按照上述配比取材料进行混合，采用搅拌机充

分搅拌 10 min，将搅拌均匀得到的砂浆注入 40 mm×

40 mm×40 mm 的模具内，振动去除气泡后置于标准

养护箱内（湿度>90%，温度 25 ℃）分别养护 3、7、

28 d 后开展抗压强度测试，利用无水乙醇对抗压强

度测试结束后的开裂样品进行浸泡 48 h，以终止其

水化反应。取浸泡后的样品进行研磨，筛取 75 μm
以下的粉末状样品开展 XRD（X’Pert PRO, PANa-
lytical B.V, Netherlands）测试，扫描速度为 1.0°/min，

同时取浸泡后块状样品开展 SEM（EVO 18,  Carl
Zeiss Company, Germany）测试。 

2    结果与讨论
 

2.1    水灰比对碱激发高钛重矿渣胶凝材料力学性

能影响

水灰比试验过程中取水玻璃模数与浓度分别

为 1.5 与 8%，氢氧化钠浓度为 8%，水灰比对胶凝材

料的力学性能影响结果如图 2 所示。由图 2（a）可

知，采用水玻璃作碱激发剂，在不同养护时间下，随

着水灰比的增大，胶凝材料的抗压强度呈现出先快

速增加后快速减小，随着水灰比的进一步增加，材料

的抗压强度缓慢减小，当水灰比为 0.5 时，短期内（3、

7 d）的抗压强度几乎为 0，同时据试验观察可知，此

时的胶凝材料成流体态，当水灰比为 0.32 时，胶凝

材料的抗压强度值最大。由图 2（b）可知，采用 NaOH
作碱激发剂，在不同养护时间下，随着水灰比的增大，

胶凝材料的抗压强度先缓慢增加后缓慢减小，当水

灰比为 0.35 时，抗压强度值最大。综上，采用水玻

璃作碱激发剂，当水灰比为 0.32 时，制备的胶凝材

料力学性能最优；采用 NaOH 作碱激发剂，当水灰

比为 0.35 时，制备的胶凝材料力学性能最优，后续

开展的材料制备采取上述 2 个最佳水灰比。
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（a）水玻璃；（b）氢氧化钠

图 2    不同水灰比对胶凝材料力学性能影响
Fig. 2    Effects of water-cement ratio on properties of cementitious materials
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2.2    不同碱激发剂对胶凝材料力学性能的影响

1）水玻璃
水玻璃浓度和模数对胶凝材料力学性能的影响

结果见图 3、4。由图 3 可知，养护时间相同，随着水
玻璃浓度的增加，不同水玻璃模数下的胶凝材料力
学强度值均呈现出先增加后减小的趋势，当水玻璃
浓度为 6% 时，模数 1 下的抗压强度值最大，其中 3、
7、28 d 的抗压强度值分别达到 2.1、7.4、13.5  MPa，
这表明碱激发矿渣基胶凝材料的力学性能在初期较
低，而随着养护时间的增加，力学强度增加幅度较大，
这主要是因为高钛重矿渣重钙含量相对较低，使得
胶凝材料初期强度较低，与众多的研究结果一致[12]。
随着养护时间的增加，同等浓度下胶凝材料的力学

性能随之增加，其中 6% 浓度下的材料抗压强度值
增加幅度最大，这主要是因为在高模数情形下，水玻
璃能够提供足够的 [SiO4]

4−与高钛重矿渣中的 Ca2+

发生反应，形成大量的 C-S-H 凝胶[13]，当水玻璃浓
度低于 6% 时，砂浆体系中 OH−浓度较低，致使水化
反应程度较低，随着浓度的增加，砂浆体系中释放出
大量的 OH−，加速了矿渣颗粒玻璃体结构的破坏，造
成 Al-O-Al 与 Si-O-Si 化学键断裂，从而生成大量
的 C-S-H 凝胶[14]，使得胶凝材料的力学强度增加。当
水玻璃浓度超过 6% 时，过量的 OH−造成矿渣矿相
结构加速断裂，水化反应迅速，形成过量的水化产物
凝胶，在短时间内附着于矿渣颗粒表面，严重阻碍后
续水化反应进程，致使胶凝材料体系强度下降[15]。
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（a）3 d；（b）7 d；（c）28 d

图 3    水玻璃浓度对胶凝材料性能影响
Fig. 3    Effect of sodium silicate concentration on properties of cementitious material
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（a）3 d；（b）7 d；（c）28 d

图 4    水玻璃模数对胶凝材料性能影响
Fig. 4    Effect of sodium silicate modulus on properties of cementitious material

 

由图 4 可知，养护 3 d 时，水玻璃浓度为 4% 与
8% 时，随着水玻璃模数增加，样品的抗压强度值均
呈现减少的趋势，水玻璃浓度为 6% 时，随着水玻
璃模数增加，样品的抗压强度值先减小后增大，但
增大的幅度较小，且样品的力学强度值均较小，养
护 7 d 时，随着水玻璃模数增加，样品抗压强度值均
呈现出先降低后增大的趋势，随着养护时间的进一
步增加，样品抗压强度值随着水玻璃模数增加而降
低，由于高钛重矿渣极低的水化活性，养护初期的胶

凝材料力学性能较低；当水玻璃模数为 1.0 时，胶凝
材料的抗压强度值最大，这主要因为溶液中的 OH−

浓度与模数成反比例关系，随着水玻璃模数增加，

OH−浓度降低，阻碍了矿渣颗粒表面矿相结构的分
解，高浓度的 [SiO4]

4−容易发生聚合反应，致使与
Ca2+反应程度降低，水化产物减少，使得样品的抗压
强度降低。

2）氢氧化钠
不同浓度氢氧化钠激发高钛重矿渣胶凝材料力
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学性能变化规律结果如图 5 所示，养护 3、7 d 时，随
着氢氧化钠浓度的升高，胶凝材料的抗压强度值均
呈现出缓慢降低的趋势，养护 28 d 时，胶凝材料的
抗压强度值随着激发剂浓度的增加，呈现出先缓慢
增加后降低的趋势，当浓度为 6% 时，28 d 抗压强度
值达到最大，但较水玻璃激发剂而言，此时的样品抗
压强度值明显较低，这与普遍的研究结果一致，表明
氢氧化钠的激发效果要远远低于水玻璃激发剂。碱
激发高钛重矿渣胶凝材料中起激发效果的主要为
OH−离子，高钛重矿渣颗粒在 OH−离子作用下 Al-O-
Al 与 Si-O-Si 键被破坏而被激活，之后发生聚合水
化反应，而水玻璃在此过程中提供了大量的 [SiO4]

4−，
进一步促进了水化产物凝胶的形成，使得水玻璃激
发高钛重矿渣反应加快，生成大量的 C-S-H 凝胶产
物，提高了样品的力学性能。
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图 5    氢氧化钠浓度对胶凝材料力学性能的影响

Fig. 5    Influence  of  sodium  hydroxide  concentration  on
mechanical properties of cementitious materials

  

2.3    物相与微观形貌分析

1）物相分析

主要选取水玻璃激发高钛重矿渣胶凝材料，
结合 Jade6.0 软件，相关分析结果如图 6 所示。由
图 6 可知，水玻璃激发高钛重矿渣胶凝材料初期
（3 d）就出现了明显的水化硅酸钙（C-S-H）峰，相关
特征峰出现在扫描角度 29.8°与 50.1°处，表明该水
玻璃激发高钛重矿渣胶凝材料的主要水化产物为 C-
S-H 凝胶，同时伴有少量的水铝钙石晶体生成。随
着养护时间的增加，C-S-H 峰值衍射强度有明显增
加，说明水化反应越彻底，产生的水化产物越多。
当 SiO2/Al2O3<4.5 时，碱激发矿渣基胶凝材料的水
化产物主要以 C-S-H 凝胶为主[16]，且 C-S-H 凝胶明
显提高了碱激发高钛重矿渣胶凝材料的力学强度。
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图 6    不同养护期水玻璃激发高钛重矿渣胶凝材料 XRD

图谱
Fig. 6    XRD  patterns  of  high-titanium heavy  slag  materi-

als  activated  by  sodium  silicate  during  different
curing periods

 

2）微观形貌
取性能最佳的不同养护期水玻璃激发高钛重矿

渣胶凝材料样品开展微观形貌测试分析，相关结果
如图 7 所示。

 
 

2 μm 2 μm 2 μm

(a) (b) (c)

 
（a）3 d；（b）7 d；（c）28 d

图 7    不同养护期水玻璃激发高钛重矿渣材料微观形貌
Fig. 7    Microscopic morphology of high-titanium slag activated by sodium silicate during different curing periods

 

如图 7（a）所示，养护期 3 d 时，发现高钛重矿渣

颗粒周边有少许的 C-S-H 凝胶状物质，大量的高钛

重矿渣颗粒并未参与水化反应，因此早期的胶凝材料

强度值较低。养护期 7 d 时，大量的高钛重矿渣颗
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粒表面覆盖了较多的 C-S-H 凝胶状物质，同时颗粒

之间的孔隙明显减少，大量的 C-S-H 凝胶状物质缠

绕着高钛重矿渣颗粒并充填孔隙，形成较致密的基

质，使得胶凝材料的抗压强度值明显增大。随着养

护时间的进一步增加，几乎看不到单独裸露在外的

高钛重矿渣颗粒，在材料体系内部形成大量的 C-S-
H 凝胶状物质，持续充填基质内部孔隙与裂缝，形成

致密的胶凝材料体系，使得抗压强度值进一步增加。 

3    结论

1） 水玻璃与氢氧化钠激发剂作用下的最佳水

灰比分别为 0.32 与 0.35。
2） 水玻璃的最佳浓度与模数分别为 6% 与 1，

28 d 养护期的碱激发高钛重矿渣胶凝材料抗压强度
值可达到 13.5  MPa，氢氧化钠的最佳浓度为 6%，
28 d 养护期的碱激发高钛重矿渣胶凝材料抗压强度
值为 3.5  MPa，这也说明水玻璃对高钛重矿渣的激
发效果要明显优于氢氧化钠，初期样品的抗压强度
值较低，随着养护时间的增加，后期样品的抗压强度
值增长速度较快。

3） XRD 与 SEM 结果分析可知，水玻璃激发高
钛重矿渣形成的水化产物主要为 C-S-H 凝胶，同时
形成了少量的水铝钙石。
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