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摘　要：采用ＤＴＡＴＧ、ＸＲＤ、ＳＥＭ以及宏观水化收缩和强度试验等手段研究了粉煤灰脱硫石膏

水泥三元复合胶凝体系的水化过程、活性效应及微观结构等，根据试验结果总结了复合胶凝材料的

水化动力学过程。结果表明，粉煤灰脱硫石膏水泥石的钙矾石吸热峰强于基准样；在各组分相互

活性激发和外掺激发剂作用下，粉煤灰脱硫石膏水泥石中２次水化效应明显；ＳＥＭ、ＸＲＤ表明水

泥石早期有明显的钙矾石生成，同时粉煤灰颗粒的表面侵蚀现象明显，进一步说明复合胶凝体系的

早期活性得到有效激发，硬化后综合性能得到有效保证。且宏观收缩及强度试验也从侧面印证了

微观试验结果。粉煤灰脱硫石膏水泥基复合胶凝材料体系的研发可大量消耗燃煤电厂的工业废

渣，具有显著的“绿色”效应。
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　 　 烟 气 脱 硫 石 膏 （ｆｌｕｅｇａｓｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｇｙｐｓｕｍ，简称ＦＧＤ）和粉煤灰（ｆｌｙａｓｈ，简称ＦＡ）是

燃煤电厂的２大工业废渣。相当数量的粉煤灰
［１２］

及脱硫石膏由于品质较差和水化性能的不稳定，通

常得不到较好的再利用，造成堆放，占用土地且产生

大量污染。脱硫石膏主要成分为ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，对

水泥及粉煤灰水化过程可以起到较好的硫酸盐活性

激发效应［３５］，因此将粉煤灰及脱硫石膏结合起来共

同开发，作为活性矿物掺合料，制备水泥基复合胶凝

材料体系，大量用于土木工程材料领域，是一种较好

的利废、节能途径。目前已有少数研究者开展了相

关的研究工作［６１０］，其主要研究内容包括：脱硫石膏

粉煤灰胶结材的研发、脱硫石膏粉煤灰建筑制品的

生产、粉煤灰脱硫石膏对危险固体废弃物的固化研

究等。获得的主要成果集中在对两种工业废料的活

性分析和产品研发，而针对粉煤灰脱硫石膏水泥

三元复合胶凝体系的研究应用尚未见系统报道，尤

其针对硬化后三元水化体系的微观结构及水化动力

学过程的分析研究还尚未涉及，需要进行深入探讨。

基于前期获得的研究成果［１１］，选取有代表性的

粉煤灰脱硫石膏水泥基复合胶凝材料体系，通过

ＤＴＡＴＧ热分析、ＸＲＤ水化物分析以及ＳＥＭ 形貌

观测等试验手段研究不同龄期硬化水泥石的水化活

性及微观结构特征，根据微观试验结果探讨水化动

力学过程及机理，评价其硬化后综合性能，为扩大粉

煤灰和脱硫石膏在水泥砂浆及混凝土中的应用提供

相应的理论和技术支持。

１　原材料及试验方法

１１　原材料

　　粉煤灰：河南平顶山姚孟电厂Ｉ级粉煤灰，化学

组成及细度如表１所示。脱硫石膏：产自河南平顶

山姚孟电厂，化学组成如表１所示。水泥：湖南牛力

４２．５普通硅酸盐水泥，化学组成见表１。石灰：市售

产品，主要成分ＣａＯ。化学激发组分：市售分析纯经

复合掺配而成。砂：采用标准砂进行试验，其质量符

合《水泥强度试验用标准砂》（ＧＢ１７８１９９７）的要求。

表１　原材料化学成分 ／％

材料 ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｃｌ－ 烧失量 含水量
比表面积／

（ｍ２·ｋｇ－１）

粉煤灰 １．１０ ６１．８ ２６．４ ５．０ ０．８０ ０．４５ ０．４２ ０．４０ ０．８ － １．５０ ＜１ ４５０

脱硫石膏 ３２．８３ ５．６０ ３．２６ ０．４３ ０．３０ ０．１９ ３４．８５ １．３２ ０．０８ ０．１３ １１．１０ ９．８９ －

水泥 ６０．１６ ２２．３０ ５．４１ ２．７７ ０．７８ ０．０７ ２．４１ ２．６５ ０．３０ － ３．１０ － ３３０

１２　试验方法

水泥、粉煤灰的成分分析采用荧光法测试，而脱

硫石膏成分按照《石膏化学分析方法》（ＧＢ／Ｔ５４８４

－２０００）进行；脱硫石膏在４０℃烘干至恒重再进行

试验，以 除 去 表 面 的 附 着 水；利 用 扫 描 电 镜

（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观测水泥石

微结构；采用日本Ｒｉｇａｋｕ（理学）公司Ｄ／ＭａｘＲＢ转

靶Ｘ射线衍射仪进行物相分析；采用德国（耐驰）

ＮＥＴＺＳＣＨＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｚｅｒ４４９Ｃ

综合热分析仪进行ＤＴＡＴＧ分析，该仪器温度范围

为室温～１４５０℃，升温速率０．１～５０Ｋ／ｍｉｎ，温度

准确度为±１℃。

１３　配合比及试件成型

根据前期获得的研究成果，选取的ＦＡＦＧＤ水

泥基复合胶凝材料的优选配合比为：ＦＡＦＧＤ等量

取代水泥３０％；ＦＡ与ＦＧＤ相互配比：ＦＡ：ＦＧＤ＝

２：１，并掺入少量活性激发组分（＜５％）。成型

４０ｍｍ×４０ｍｍ×４０ｍｍ的水泥净浆试件，标准雾

室养护至规定龄期，破碎后进行微观性能综合测试。

２　试验结果及分析

２１　热分析试验

　　对７ｄ、２８ｄ基准试样及掺ＦＡＦＧＤ的水泥石

试样进行ＤＴＡＴＧ热分析对比试验。通过吸热峰
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强和热重损失等来评价复合胶凝体系的水化动力学

过程。升温速率为１０℃／ｍｉｎ，最高温度为１１００℃，

测试气氛为空气。测试结果分别如图１、２、３和４。

由试验结果并由水泥水化体系热分析理论［１２］

可知，在ＤＴＡＴＧ图上，分别有４个吸热峰，没有放

热峰，其中１００℃以下的吸热峰为附着水失去形成

的，而其余３个较为明显的吸热峰，分别是１２０～

１５０℃之间由钙矾石（ＡＦｔ）分解形成的吸热峰、４２０～

４５０℃之间由Ｃａ（ＯＨ）２ 分解形成的吸热峰、６００～

８００℃之间由Ｃａ（ＯＨ）２ 碳化生成ＣａＣＯ３ 分解形成

的吸热峰。

图１　７犱基准样犇犜犃犜犌结果

　　

图２　７犱掺犉犃犉犌犇水泥石 犇犜犃犜犌结果

图３　２８犱基准样犇犜犃犜犌结果

　　

图４　２８犱掺犉犃犉犌犇水泥石 犇犜犃犜犌结果

　　比较基准样和掺ＦＡＦＧＤ的水泥石试样，７ｄ和

２８ｄＦＡＦＧＤ水泥石ＡＦｔ吸热峰都比基准样明显，说

明掺ＦＡＦＧＤ的水泥石中 ＡＦｔ多于基准样，这与

ＦＧＤ的硫酸盐激发效应是相关的。比较２８ｄ时基

准样和ＦＡＦＧＤ水泥石中的 Ｃａ（ＯＨ）２ 的热重损

失，基准样为５．１７％，而ＦＡＦＧＤ水泥石为３．３８％，

要远小于基准样的。这说明一方面ＦＡＦＧＤ水泥

石中水泥水化生成的 Ｃａ（ＯＨ）２ 量少；另一方面，

Ｃａ（ＯＨ）２参与了粉煤灰的二次水化反应，消耗一定

量的Ｃａ（ＯＨ）２。这也可从ＦＡＦＧＤ水泥石７ｄ和

２８ｄ热重损失数据看出，７ｄＣａ（ＯＨ）２ 热重损失为

４．０３％，２８ｄＣａ（ＯＨ）２ 热重损失降为３．３８％，说明

从７ｄ到２８ｄＣａ（ＯＨ）２ 含量大幅度降低。同样，从

ＤＴＡ曲线上也可明显看出这一点，７ｄ时ＦＡＦＧＤ

水泥石 Ｃａ（ＯＨ）２ 吸热峰要明显大于２８ｄ的ＦＡ

ＦＧＤ水泥石 Ｃａ（ＯＨ）２ 吸热峰，进一步说明 ＦＡ

ＦＧＤ水泥石中二次水化效应明显。

２２　犡犚犇分析

采用上述优选配比配制了水泥浆体，并分别养

护至７ｄ、２８ｄ，进行水泥石微结构ＸＲＤ成分分析，

评价ＦＡＦＧＤ水泥基复合胶凝材料的水化进程，并

与基准试样进行比较，其试验结果如图５、６所示。
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图５　基准水泥石７犱、２８犱的犡犚犇结果

图６　犉犃犉犌犇水泥石７犱、２８犱的犡犚犇结果

　　ＸＲＤ试验结果表明，随着ＦＡ与ＦＧＤ的掺入，

相比基准试样，水化产物表现出如下特点：１）早期

７ｄ即出现了明显的ＡＦｔ晶体衍射峰，且高于基准试

样，说明早期硫酸盐激发效应明显；２）出现了较为明

显的二水石膏衍射峰，且从７ｄ到２８ｄ，二水石膏衍

射峰有明显降低，说明其参与了水化反应；３）随龄期

增长，ＦＡＦＧＤ水泥石的Ｃａ（ＯＨ）２ 晶体峰有明显降

低，说明粉煤灰二次水化消耗了一定量的Ｃａ（ＯＨ）２。

因此，该试验证明复合胶凝材料体系中ＦＧＤ起到了

早期活性激发的作用，而ＦＡ在Ｃａ（ＯＨ）２、ＦＧＤ和

其它激发剂作用下，二次水化效应明显。

２３　犛犈犕试验

进行ＸＲＤ试验的同时，对７ｄ、２８ｄ硬化水泥石

进行了ＳＥＭ形貌观测，结果如图７、８所示。

图７　犉犃犉犌犇水泥石７犱的犛犈犕照片

图８　犉犃犉犌犇水泥石２８犱的犛犈犕照片
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由图７所示，７ｄ时粉煤灰球形颗粒被侵蚀，颗

粒表面附着的水化产物较为明显，说明粉煤灰的活

性在７ｄ已开始被激发；图８为２８ｄ时的水泥石形

貌照片，图中粉煤灰颗粒已被大量水化产物覆盖，其

潜在水化活性得到明显的激发。由此可见，ＳＥＭ 试

验结果与前述ＤＴＡＴＧ、ＸＲＤ试验结果基本相符。

２４　水化收缩及强度试验

硬化水泥石由于内部水分的水化消耗会产生宏

观体积收缩，其水化收缩率的大小也可近似反映各龄

期的水化程度［１２１３］。因此，成型了２５ｍｍ×２５ｍｍ×

２８０ｍｍ的长条形净浆试件，试件两头预埋了收缩测

头，如图９所示。为防止水分向外界蒸发而产生干燥

收缩，试验测试环境条件为标准雾室，温度２０℃，相

对湿度１００％。这样，测试所得的收缩率排除了干

燥收缩变形，而应为水化而导致。收缩试验的同时，

也测试了同条件养护的净浆试件强度，作为衡量水

泥石反应程度的参考。

同批成型了４个配比的ＦＡＦＧＤ水泥净浆试件，

其中ＦＡＦＧＤ掺量分别为０％、２０％、３０％、４０％，成型

１ｄ拆模并测初长后，依次测试１ｄ、３ｄ、５ｄ、７ｄ、１４ｄ、

２８ｄ的收缩率。其试验结果如表２所示。

图９　水化收缩试件

表２　水泥净浆强度试验结果

材料 Ｃ／％
ＦＡ

ＦＧＤ／％
水胶比

收缩率／×１０－６

１ｄ ３ｄ ５ｄ ７ｄ １４ｄ ２８ｄ

抗压强度／ＭＰａ

３ｄ ７ｄ ２８ｄ

基准 １００ ０ ０．３８ ２０ ９０ １４０ １８５ ２０５ ２４９ ３０．６ ４３．５ ６２．８

ＦＡＦＧＤＣ（Ｉ） ８０ ２０ ０．３８ －１５ ５ ３０ １１８ １７５ ２１６ １９．２ ３８．１ ５５．６

ＦＡＦＧＤＣ（ＩＩ） ７０ ３０ ０．３８ －２０ ２ ２５ １０２ １５２ ２０１ １２．８ ３２．２ ５０．９

ＦＡＦＧＤＣ（ＩＩＩ） ６０ ４０ ０．３８ －２８ －５ １０ ９８ １４０ １８８ ９．６ ２７．３ ４５．２

注：表中干缩率的“－”代表试件没有收缩而出现膨胀。

　　由表２可知，随着ＦＡＦＧＤ的掺入，不论其掺

量多少，早期ＦＡＦＧＤ水泥石反应程度较低，反而

出现ＦＧＤ硫酸盐的微膨胀效应。而随着龄期增长，

水化程度加深，尤其到７ｄ时，水化收缩率明显增

大，可以认为在该阶段不仅水泥水化深入进行，而且

粉煤灰等矿物组分的二次水化［１２１３］在激发剂等作用

下也开始发生，从而表现为收缩率的显著增加，但由

于粉煤灰等掺合料密实填充及微集料效应等［１２，１４］，

其后期收缩率仍小于基准水泥石［１５］。同时，从同条

件养护的水泥石强度测试数据也可看出，７ｄ是ＦＡ

ＦＧＤ水泥石强度增长的关键阶段，其７ｄ强度往往

达到或接近基准水泥石的抗压强度，与收缩试验数

据基本吻合。因此，水化收缩和强度试验也从侧面

进一步印证了前述微观试验的分析结果。

３　结　论

１）ＤＴＡＴＧ试验表明，７ｄ和２８ｄＦＡＦＧＤ水

泥石ＡＦｔ吸热峰比基准样明显，Ｃａ（ＯＨ）２ 参与了粉

煤灰的水化，ＦＡＦＧＤ水泥石２次水化效应明显。

２）ＸＲＤ、ＳＥＭ试验表明，ＦＡ和ＦＧＤ在水化体系

中，起到相互活性激发的作用，早期（７ｄ）粉煤灰颗粒

表面出现水化现象，同时钙矾石生成。后期（２８ｄ）粉

煤灰二次水化效应进一步发挥，微结构更加密实。

３）ＦＧＤＦＡ水泥石水化收缩及净浆强度试验说

明，三元体系早期反应较为迟缓，７ｄ左右，ＦＡＦＧＤ

水泥石水化过程加速，在多重激发和２次水化、密实

填充等综合作用下，出现明显的收缩率增加和强度

的增长，与微观试验结果吻合。
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