水泥-粉煤灰基胶凝材料配比优化试验研究
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摘要：以水泥-粉煤灰基胶凝材料为基础，研究胶凝材料各部分材料掺量对其性能的影响，来确定出水泥-粉煤灰基胶凝材料性能最佳时的配合比，并对不同粉煤灰含量作用下胶凝材料的抗氯离子侵蚀能力、自缩性、水化特性进行了分析。结果表明：（综上所述，水泥-粉煤灰基胶凝材料最优配合比为氢氧化钠的含量为18g，硅灰含量设定为116g，水灰比设定为0.40，水泥含量为414g，粉煤灰含量为276g，水泥和粉煤灰比例为6:4。随着粉煤灰含量的不断增大，水泥胶凝材料的自收缩是不断减小的，胶凝材料的电通量是不断增大的。而胶凝材料在水化反应过程中累积放热量的变化规律呈现出不断增大的趋势，并在同一水化反应时间作用下，随着粉煤灰含量的不断增大，胶凝材料的累积放热量是不断减小的。
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Experimental study on optimization of the ratio of cement-fly ash-based cementitious materials
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Abstract: Based on the cement-fly ash-based cementitious material, the influence of the content of each part of the cementitious material on its performance was studied to determine the optimal mixing ratio of the cement-fly ash-based cementitious material. The resistance to chloride ion erosion, self-shrinkage and hydration properties of cementitious materials under the action of different fly ash contents were analyzed. The results show that: (In summary, the optimal mixing ratio of cement-fly ash-based cementitious materials is that the content of sodium hydroxide is 18g, the content of silica fume is set to 116g, the water-cement ratio is set to 0.40, and the content of cement is 414g, the fly ash content is 276g, and the ratio of cement and fly ash is 6:4. With the continuous increase of fly ash content, the autogenous shrinkage of the cement cementitious material is continuously reduced, and the electrical The flux is increasing continuously, while the change law of the cumulative heat release of the cementitious material during the hydration reaction shows an increasing trend. Under the same hydration reaction time, with the continuous increase of the fly ash content Increase, the cumulative heat release of the cementitious material is continuously reduced.
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随着国民经济的不断发展，基础设施的建设和资源的消耗又进入一个新的浪潮，在生产钢材、混凝土、水泥等材料时势必会产生大量的固体废弃物，由工业生产产出的固体废弃物占到总量的60%以上，其中工业产出的固体废弃物主要包括了高炉矿渣、硅灰、粉煤灰和钢渣[1-3]。据相关部门统计全球每年火力发电或其他途径产生的粉煤灰总量大约为10亿吨，而我国各类固体废弃矿粉产量也可达到2亿吨以上，但是对于粉煤灰这类固体废弃矿粉的二次利用率也只能达到60~70%，还会剩余大量的固体废弃矿粉急需处理；而对于该类固体废弃矿粉的处理大多采用堆积掩埋处理，该处理方法不仅会占用大量的土地资源，其内部的有毒物质常年累月也会不断侵入到地下，污染土地资源和地下水资源，这对环境造成了严重的污染，与我国提出的可持续绿色发展道路的方针也背道而驰[4-6]。但是，近些年随着学者们将固体废弃矿粉作为细骨料掺入到水泥中制备胶凝材料，不仅解决了固体废弃矿粉无法有效利用的问题，也降低了对天然砂石材料的使用（减少了砂石材料的开采，有效降低了水土流失和降低了制备胶凝材料的成本）。经过对粉煤灰内部化学元素的测定与大量试验结果的综合分析可知，粉煤灰内部主要是由于SiO2、Al2O3和Fe2O3组成的，通过碱性激发剂或粉磨等方式可提升其火山灰效应，使得制备胶凝材料的力学性能更好；同时，粉煤灰的综合利用率的大幅度降低碳的排放量和提升附属产品的价值，故采用粉煤灰来制备混凝土或胶凝材料也是符合可持续发展道路的[7-8]。
近些年，学者们针对固体废弃矿粉制备胶凝材料做了大量的研究。例如，陈炜一等[9]研究不同粉煤灰掺量作用下胶凝材料的水化特性与力学性质，发现了掺入粉煤灰越多，水化热抑制剂才能更好抑制胶凝材料水化进程，且降低了胶凝材料的早期强度和增大了其干缩变形。韩笑等[10]在50℃环境下采用机械粉磨的方法来激发粉煤灰的活性，研究粉煤灰掺量对混凝土性能的影响，发现当粉磨后粉煤灰掺量为25%时复合胶凝材料的性能达到最佳状态，而超过50%掺量后复合胶凝材料的性能会急剧下降，这是由于大量超细颗粒的粉煤灰容易在胶凝材料内部形成“团聚”的现象。吴博等[11]采用碱性激发剂来激发矿渣，来制备矿渣-粉煤灰胶凝材料及研究了该胶凝材料在风化作用下的性能，发现了通过加大粉煤灰的掺入量可以有效地降低风化对胶凝材料性能的影响。李茂辉等[12]采用粉煤灰代替水泥来制备胶凝材料，发现了当粉煤灰的代替率为20%时胶凝材料的28d抗压强度有小幅度提升，且制备胶凝材料成本降低了约50%。秦媛等[13]研究水化温升抑制剂对粉煤灰复合材料的水化进程和力学性能的影响，发现了其会抑制粉煤灰的火山灰效应，使得复合胶凝材料的强度大幅度降低。

上述研究都是将粉煤灰作为掺料制备材料，而粉煤灰基的胶凝材料是以粉煤灰为基体制备胶凝材料，这与上述以矿物掺料的研究方式有一定的差异。当水泥基胶凝材料和粉煤灰基胶凝材料具有同等的抗压强度时，制备粉煤灰基胶凝材料产生的碳排放量更低，胶凝材料的耐久性也更好，尤其是抗氯离子侵蚀能力也会大幅度增大，这对粉煤灰的综合利用率的提升提供了新的发展方向。本文主要以水泥-粉煤灰基胶凝材料为基础，研究胶凝材料各部分材料掺量对其性能的影响，来确定出水泥-粉煤灰基胶凝材料性能最佳时的配合比，为后续进一步研究粉煤灰基胶凝材料的性能奠定基础。

1 原材料

本文所采用的粉煤灰为F级别的低钙类粉煤灰，经过XRF衍射试验测定该粉煤灰的化学成分和百分比分别为SiO2(49.45%)、Al2O3(29.26%)、Fe2O3(5.78%)、MgO(2.34%)、CaO(8.65%)、SO3(1.05%)、少量氧化物(1.62%)和烧失量(1.85%)。水泥采用型号为P.O32.5普通硅酸盐水泥，经过测试得到水泥性能为：初凝时间为2.15h，终凝时间为3.32h，7天的抗折强度和抗压强度分别为4.54MPa和21.78MPa，28天的抗折强度和抗压强度分别为7.63MPa和35.74MPa。硅灰采用甘肃三远硅材料有限公司生产的SY-95级硅灰，经过ZSX PrimusⅡ型号的X射线荧光光谱仪，得到该硅灰的化学元素和占比分别为SiO2(81.34%)、Al2O3(0.94%)、Fe2O3(9.65%)、MgO(0.43%)、CaO(0.35%)、SO3(0.61%)、Cr2O3(5.13%)、少量氧化物(1.55%)。碱性激发剂采用工业用碱NaOH。

2 试验结果分析

2.1 水灰比对水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的影响

将氢氧化钠的含量设定为18g，粉煤灰含量为345g，硅灰含量为145g，水泥含量为345g，水灰比设定为0.3、0.35、0.40、0.45、0.50和0.55，分析水灰比对水泥-粉煤灰基胶凝材料性能的影响。将水泥-粉煤灰基胶凝材料制备成150mm立方体养护28d后，采用万能试验机对不同水灰比作用下的试样进行抗压强度试验，绘制出不同水灰比作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的变化规律如图1所示。
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图1不同水灰比作用下抗压强度的变化规律

Fig.1 Variation law of compressive strength under different water-cement ratios

由图1可知，随着水泥-粉煤灰基胶凝材料水灰比的不断增大，胶凝材料的抗压强度的变化规律呈现出先增大后减小的趋势，且水灰在0.45时胶凝材料抗压强度取最大值，这是由于水灰比过小使得胶凝材料内部的水化反应不够充分且不利于各物质的反应，但是水灰比增大使得胶凝材料内部的自由水分增多，加剧了胶凝材料内部的水化反应且碱性激发剂也可以更好地激发粉煤灰的火山灰效应，使得产生的化学反应物质能充填在胶凝材料内部孔隙中，有效地改善胶凝材料的孔隙结构性能，使得抗压强度有所增大，但是随着水灰比的持续增大，水泥-粉煤灰基胶凝材料的抗压强度呈现出不断减小的趋势，这是由于胶凝材料水灰比不断增大且水泥的掺量固定不变，使得胶凝材料内部的自由水分就越多，这将有利于胶凝材料内部水化反应的进行，但是自由水分也会稀释胶凝材料内部的氢氧化钠（碱性激发剂），导致碱性激发剂不能很好地激发粉煤灰的火山灰效应，进而使得通过化学反应产生的凝胶物质的量也会降低，且胶凝材料内部的孔隙也未被胶凝物质充填完全。

2.2 水泥和粉煤灰比例对水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的影响

将氢氧化钠的含量设定为18g，硅灰含量为145g，水灰比设定为0.40，水泥与粉煤灰总量为690g，比例分别为2:8、3:7、4:6、5:5、6:4、7:3和8:2，分析水泥和粉煤灰比例对水泥-粉煤灰基胶凝材料性能的影响。将水泥-粉煤灰基胶凝材料制备成150mm立方体养护28d后，采用万能试验机对不同水泥和粉煤灰比例作用下的试样进行抗压强度试验，绘制出不同水泥和粉煤灰比例作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的变化规律如图2所示。
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图2 不同水泥和粉煤灰比例作用下抗压强度的变化规律

Fig.2 Variation law of compressive strength under different ratios of cement and fly ash

由图2可知，随着水泥-粉煤灰基胶凝材料水泥和粉煤灰比例的不断增大，胶凝材料的抗压强度的变化规律呈现出不断增大的趋势，但是在水泥和粉煤灰比例为6:4时胶凝材料的增大幅度却逐渐减小，这是由于粉煤灰虽然在碱性环境下火山灰效应被激发，但是与水泥的水化反应相比，粉煤灰与物质产生的化学反应相对平和，故产生的化学产物也较少，不足以完全填充胶凝材料的内部孔隙，这就导致了混凝土微观孔隙结构性能不好，此时胶凝材料的抗压强度较小，但是随着水泥掺量的不断增多，在碱性环境下水泥的水化反应更加快速和剧烈，产生的水化产物也更多，可以更好地充填在胶凝材料的孔隙内部，有效地改善胶凝材料的孔隙结构性能，形成了较为致密的孔隙结构，使得胶凝材料的抗压强度有所增大，但是水灰比一定时胶凝材料内部的自由水是固定不变的，这就导致后续胶凝材内部水化反应速率的减缓，对于改善孔隙结构性能的有益程度也减小，进而使得抗压强度的变化规律增大幅度却逐渐减小。综合经济性和胶凝材料性能考虑，取水泥和粉煤灰比例为6:4作为最优值。
2.3 硅灰含量对水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的影响

将氢氧化钠的含量设定为18g，硅灰含量设定为72.5g、87g、101.5g、116g、130.5g、145g，水灰比设定为0.40，水泥含量为414g，粉煤灰含量为276g，分析硅灰含量对水泥-粉煤灰基胶凝材料性能的影响。将水泥-粉煤灰基胶凝材料制备成150mm立方体养护28d后，采用万能试验机对不同硅灰含量作用下的试样进行抗压强度试验，绘制出不同硅灰含量作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的变化规律如图3所示。
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图3 不同硅灰含量作用下抗压强度的变化规律

Fig.3 Variation of compressive strength under different silica fume contents

由图3可知，随着水泥-粉煤灰基胶凝材料硅灰含量的不断增大，胶凝材料的抗压强度的变化规律呈现出不断增大的趋势，但是在硅灰含量为116g时胶凝材料的增大幅度却逐渐减小，这是由于硅灰中主要化学成分是SiO2且SiO2的含量为81.34%，且二氧化硅会在碱性环境下生成硅氧四面体的物质，这会加快胶凝材料内部溶胶物质的生成以及增加凝胶物质的析出；同时，硅灰材料中的惰性可以会充填在孔隙内部，有效地胶凝材料的孔隙结构性能，形成了较为致密的孔隙结构，使得胶凝材料的抗压强度有所增大。

2.4 氢氧化钠含量对水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的影响

将氢氧化钠的含量设定为6g、10g、14g、18g、22g和26g，硅灰含量设定为116g，水灰比设定为0.40，水泥含量为414g，粉煤灰含量为276g，水泥和粉煤灰比例为6:4，分析氢氧化钠含量对水泥-粉煤灰基胶凝材料性能的影响。将水泥-粉煤灰基胶凝材料制备成150mm立方体养护28d后，采用万能试验机对不同氢氧化钠含量作用下的试样进行抗压强度试验，绘制出不同氢氧化钠含量作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料抗压强度的变化规律如图4所示。
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图4 不同氢氧化钠含量作用下抗压强度的变化规律

Fig.4 Variation law of compressive strength under the action of different sodium hydroxide content

由图4可知，随着水泥-粉煤灰基胶凝材料氢氧化钠含量的不断增大，胶凝材料的抗压强度的变化规律呈现出不断增大的趋势，但是在氢氧化钠含量为18g时胶凝材料的增大幅度却逐渐减小，这是由于氢氧化钠含量越多胶凝材料内部碱性就越大，可以更好地激发粉煤灰、硅灰的火山灰效应，使得产生凝胶物质更多更好地充填在胶凝材料内部孔隙中，进而提升了胶凝材料的力学性能。

3 水泥-粉煤灰基胶凝材料水化特性

通过对比分析粉煤灰含量对水泥胶凝水化特性的影响[14-16]，绘制出不同粉煤灰含量作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料水化特性的变化规律如图5所示。
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（a）水化放热速率

[image: image6.emf]0 1 2 3 4 5 6 7

0

50

100

150

200

250

 粉煤灰含量138g

 

粉煤灰含量207g

 

粉煤灰含量276g

 

粉煤灰含量345g

 

粉煤灰含量414g

 

粉煤灰含量483g累积放热量

/(J/g)

天数/d


（b）累积放热量

图5 不同粉煤灰含量作用下水化特性的变化规律

Fig.5 Variation of hydration characteristics under different fly ash contents

由图5（a）可知，水化放热速率-时间曲线可以分为五个阶段：（1）诱导前期：该水化阶段时间一般较短，但是在该水化反应阶段会出现放热速率峰值，这是由于氢氧化钠碱性激发剂与胶凝材料中的钙离子发生化学反应，产生无机化合物碳酸钙并快速放出大量的热量，且胶凝材料在与矿渣和碱性激发剂氢氧化钠发生水化反应时也会快速放出大量的热量；（2）诱导期：一般将胶凝材料初凝时间作为诱导期的结束时间，该阶段水化放热速率随着时间的增大而减小，这主要由于前期产生大量的水化产物C-S-H凝胶，会在未发生反应的水泥、粉煤灰、碱性激发剂和硅灰颗粒的表面形成一层薄膜，进而阻碍了水化反应的进行，此时水化放热速率有所下降；（3）加速期：随着水化反应的增大，胶凝材料的水化放热速率又开始快速增大，且在该水化反应阶段会出现第二个放热速率峰值；（4）减速期随着水化反应的增大，胶凝材料的水化放热速率又开始减小，这是由于胶凝材料中的自由水和活性物质逐渐减少导致的；（5）稳定期：此过程随着水化反应的增大，胶凝材料的水化放热速率虽然也减小，水化热放热速率逐渐趋于平稳。由图5（b）可知，随着水化反应时间的推进，胶凝材料在水化反应过程中累积放热量的变化规律呈现出不断增大的趋势，这是由于在水泥的水化反应放热导致的。在同一水化反应时间作用下，随着粉煤灰含量的不断增大，胶凝材料的累积放热量是不断减小的，这是由于粉煤灰含量的增大势必导致水泥的占比减少，使得整个水泥浆液中氢氧化钙的含量降低及pH值的降低，导致胶凝材料水化延长和放热量的减少。

4 水泥-粉煤灰基胶凝材料抗氯离子侵蚀能力
在讨论水泥-粉煤灰基胶凝材料的水化特性后，对水泥-粉煤灰基的抗氯离子侵蚀能力进行研究，分析氯离子侵蚀对水泥-粉煤灰基性能的影响，一般采用电通量[17-18]来描述水泥-粉煤灰基抗氯离子侵蚀能力，绘制出不同粉煤灰含量作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料电通量的变化规律如图6所示。
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图6 水泥胶凝材料电通量的变化规律

Fig. 6The changing law of the electric flux of cement cementitious materials

由图6可知，随着粉煤灰含量的不断增大，胶凝材料的电通量是不断增大的，即材料的抗氯离子侵蚀能力更好，这是由于剩余粉煤灰在水泥胶凝材料中可以有效增大材料内部的孔隙，进而增大了胶凝材料的电通量值。
5 水泥-粉煤灰基胶凝材料自收缩
对于碱性激发水泥-粉煤灰基胶凝材料而言，水泥-粉煤灰基胶凝材料自收缩也是研究水化发应性质的重要指标之一[19-20]。水泥-粉煤灰基胶凝材料的自收缩是指在与外界无物质交换的前提下，材料由于水化反应放热过程中导致毛细孔产生负压以及孔隙内部湿度造成的水泥胶凝材料体积减小，绘制不同粉煤灰含量作用下水泥-粉煤灰基胶凝材料自收缩的变化规律如图7。
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图7 水泥-粉煤灰基胶凝材料自收缩的变化规律

Fig. 7 Variation law of self-shrinkage of cement-fly ash-based cementitious materials

由图7可知，随着粉煤灰含量的不断增大，水泥胶凝材料的自收缩是不断减小的，这是由于矿渣内部含有一定量的活性物质，在水化反应前期通过化学反应消耗了大量的自由水，且剩余的矿渣和水化产物都会充填在胶凝材料的孔隙中，增强了材料内部微观结构充填效应，进而有效地抑制了胶凝材料的自收缩。
6 结论

综上所述，水泥-粉煤灰基胶凝材料最优配合比为氢氧化钠的含量为18g，硅灰含量设定为116g，水灰比设定为0.40，水泥含量为414g，粉煤灰含量为276g，水泥和粉煤灰比例为6:4。

随着粉煤灰含量的不断增大，水泥胶凝材料的自收缩是不断减小的；

随着粉煤灰含量的不断增大，胶凝材料的电通量是不断增大的，即材料的抗氯离子侵蚀能力更好；

随着水化反应时间的推进，胶凝材料在水化反应过程中累积放热量的变化规律呈现出不断增大的趋势，这是由于在水泥的水化反应放热导致的。在同一水化反应时间作用下，随着粉煤灰含量的不断增大，胶凝材料的累积放热量是不断减小的。
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