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摘　 要： 研究了大体积混凝土中粉煤灰和矿粉在热养护条件下对水泥早期抗压强度的影响， 并通过水化热、
ＸＲＤ 以及 ＴＧＡ 等技术手段阐述了水化反应过程。 结果表明： 常温时， 粉煤灰和矿粉加入均会大幅度降低早期强

度； 热养护时， 粉煤灰－水泥体系的早期强度仍远低于空白组； 但随着矿粉用量的增加和热养护温度的升高， 体

系早期强度与空白组的差距逐渐减小； ５０ ℃养护时， 矿粉－水泥体系的早期强度高于空白组。 这说明在热激发条

件下， 粉煤灰的早期火山灰反应仍然有限， 但矿粉的早期水化活性显著提高， 通过火山灰反应和自水化反应完

成水化产物的积累。
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０　 引言

在大体积混凝土施工过程中， 由于水泥水化放

热的影响， 混凝土内部温度可达到 ６０ ～ ７０ ℃ ［１］。 混

凝土内部和表面较大的温度差会导致混凝土产生裂

缝， 从而降低混凝土的耐久性［２］。 为了降低混凝土

内部的水化温度和其温度裂缝产生， 通常在混凝土

中添加粉煤灰、 矿粉、 硅灰等既具有火山灰特性又

具有潜在水硬性的矿物掺合料， 不仅可以改善混凝

土的性能， 而且可减少固废对环境的影响， 并带来

经济效益［３－４］。 然而， 温度对水泥水化和矿物掺合料

的火山灰反应速率会产生影响［５］。 吕全红等［６］ 研究

水泥样品在 ２０、 ３０ 和 ４０ ℃的水化热， 结果表明， 温

度升高会加快水泥水化的反应速率， 缩短水化持续

时间； 马保国等［７］ 研究了加入 ４０％微矿粉的大体积

混凝土内部最高温度可达到 ９３􀆰 ９ ℃； Ｓｕｎ 等［８］ 研究

粉煤灰微球对水泥水化的影响， 结果表明， 粉煤灰

微球在室温下反应程度较低， 几乎不发生火山灰反

应， 但提高养护温度可显著激发粉煤灰微粉的火山

灰活性， ３ ｄ的反应程度可提高 ２０％； Ｚｈａｎｇ 等［９］ 研

究发现矿物掺合料对于温度比水泥更为敏感。 因此，
有必要研究不同养护温度对水泥－矿物掺合料体系水

化机制的影响。
为了解不同养护温度 （２０、 ３５ 和 ５０ ℃） 对粉煤

灰－矿粉－水泥三元体系水化过程和强度的影响规律，
本研究通过水化热、 Ｘ－射线衍射分析和 ＴＧ－ＤＴＧ 分

析了 不 同 养 护 温 度 对 水 化 速 率、 水 化 产 物 和

Ｃａ （ＯＨ） ２含量的影响。 研究结果对矿物掺合料在大

体积混凝土中的应用具有指导作用。

１　 试验材料及试验方法

１􀆰 １　 原材料

水泥 （ＰＣ） 采用抚顺水泥股份有限公司生产的

ＰＩ ４２􀆰 ５ 水泥， 粉煤灰 （ＦＡ） 采用河南郑州的 ＩＩ 级

粉煤灰， 矿粉 （ＧＧＢＳ） 采用武钢华新的 Ｓ９５ 矿粉。
粒度分布如图 １ 所示， 三种原材料的化学成分见表

１， 中值粒径分别是 １１􀆰 ３２６、 ２０􀆰 １８３ 和 １０􀆰 ９５９ μｍ。

图 １　 原材料的粒径分布
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 １　 原材料的化学组成
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ／ ％

材料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＬＯＩ
水泥 ２０􀆰 ９９３ ５􀆰 ０７１ ３􀆰 ２６５ ２􀆰 ３４１ ６２􀆰 ５８０ １􀆰 ８９９ ０􀆰 ６０７ ０􀆰 １９２ １􀆰 ９１３

粉煤灰 ５０􀆰 ９２７ ２８􀆰 ４５４ ４􀆰 ５０６ ０􀆰 ５２１ ３􀆰 ３７８ ０􀆰 ９６６ ２􀆰 ２６６ ０􀆰 ７４９ ６􀆰 ６２７
矿粉 ３２􀆰 ５８１ １５􀆰 ２３９ ０􀆰 ５９２ ２􀆰 ２５４ ３９􀆰 ４７０ ７􀆰 ５９５ ０􀆰 ７０６ ０􀆰 ３６２ ０􀆰 ９１１

１􀆰 ２　 试验方法

参照 ＧＢ ／ Ｔ １７６７１－１９９９ 《水泥胶砂强度检验方

法》 制备 ４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×４０ ｍｍ 的正方体试块， 水灰

比为 ０􀆰 ４， 配合比见表 ２。 ２４ ｈ 后脱模并在 ２０、 ３５ 和

５０ ℃的条件下养护至待测龄期， 测定样品３ ｄ抗压强

度。 取内部破碎试块浸泡在无水乙醇中终止水化，
之后将样品放入 ５０ ℃真空干燥箱中烘干至恒重， 将

碎块粉磨至可通过 ２００ 目筛， 用于 ＸＲＤ 和 ＤＴＧ 测

试。 在 ２０、 ３５ 和 ５０ ℃的条件下测试浆体的水化放热

速率。

表 ２　 配合比
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ／ ｇ

试样 水泥 粉煤灰 矿粉 水
基准 ４００ ０ ０ １６０
３０Ｆ ２８０ １２０ ０ １６０

２０Ｆ１０Ｇ ２８０ ８０ ４０ １６０
１０Ｆ２０Ｇ ２８０ ４０ ８０ １６０
３０Ｇ ２８０ ０ １２０ １６０

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 不同养护温度对浆体水化过程的影响

图 ２ 为粉煤灰－矿粉－水泥三元体系样品在不同

温度 （２０、 ３５ 和 ５０ ℃） 条件下 ７２ ｈ 内的水化放热
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（ａ） ２０ ℃

（ｂ） ３５ ℃

（ｃ） ５０ ℃
图 ２　 不同养护温度的浆体水化放热速率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｐａｓｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

速率， 可以观察到所有样品的水化放热曲线有两个

放热峰， 第一个放热峰是由 Ｃ３Ａ 的水化形成的， 第

二个放热峰是由于 Ｃ３Ｓ 的水化产生的。 ２０ ℃时， 基

准样、 ３０Ｆ、 ２０Ｆ１０Ｇ、 １０Ｆ２０Ｇ 和 ３０Ｇ 的水化放热

峰分 别 出 现 在 １１􀆰 １８、 １１􀆰 ２５、 １０􀆰 ９６、 １０􀆰 ６３ 和

１０􀆰 ４８ ｈ； ３５ ℃ 时， 水 化 放 热 峰 分 别 在 ６􀆰 ５２、
５􀆰 ８１、 ５􀆰 ７０、 ５􀆰 ５７ 和 ５􀆰 ３８ ｈ 出现； ５０ ℃ 时， 水化

放热 峰 分 别 出 现 在 ３􀆰 ７５、 ４􀆰 １５、 ３􀆰 ７８、 ３􀆰 ７７ 和

３􀆰 ６７ ｈ。 可知， 随着温度的升高， 所有试样的水化

放热峰提前出现， 因此， 提高温度会加速水泥、 粉

煤灰和矿粉的早期水化［１０－１３］ 。 由图 ２ 还可知， 粉煤

灰和矿粉的掺入降低了放热峰峰值， 这是因为矿物

掺合料的稀释作用降低了体系中水泥熟料的含量。
温度越高， 放热峰峰值越高， 且放热峰越窄。 温度

升高加速了水泥的水化和矿物掺合料的二次水化，
已有研究表明， 当温度高于２７ ℃ 时， 会加速水泥

的水化速率［１２－１３］ 。
对比 ３０Ｆ 和 ３０Ｇ 组， 在 ２０ ℃的条件下， ３０Ｆ 较

基准组放热峰推迟了 ０􀆰 ０７ ｈ， ３０Ｇ 提前了 ０􀆰 ７０ ｈ；
３５ ℃时， ３０Ｆ 和 ３０Ｇ 分别提前了 ０􀆰 ７１ ｈ 和 １􀆰 １４ ｈ；
５０ ℃时， ３０Ｆ 推迟了 ０􀆰 ４０ ｈ， ３０Ｇ 提前了 ０􀆰 ０８ ｈ。 这

是因为矿物掺合料的填充效应， 在相同水灰比的条

件下， 水 ／熟料的比例越高， 为熟料水化提供越多的

空间， 且矿物掺合料会为水化提供更多的成核位点。
此外， ３０Ｇ 放热峰的水化速率均高于 ３０Ｆ 组， 表明矿

粉的活性高于粉煤灰。
表 ３ 为浆体在不同温度下 １２、 ２４、 ４８ 和７２ ｈ的

累计放热量。 养护温度越高， 样品的水化累计放热

量越多， 例如， 基准组在 ２０、 ３５ 和５０ ℃的 ７２ ｈ 累

积放热量分别是 ２１５􀆰 ２８、 ２８５􀆰 ４６和 ３３５􀆰 ３５ Ｊ ／ ｇ。 对

比基准组样品， 矿粉含量越高， 累计放热量越高。
矿粉的自水化反应和火山灰反应均需要水泥水化生

成的 Ｃａ （ＯＨ） ２激发， 温度升高， 水泥水化产生的

Ｃａ （ ＯＨ） ２ 增 多， 加 快 了 矿 粉 的 反 应。 Ｈａｎｅｈａｒａ
等［１４］的研究表明， 在高于 ４０ ℃的条件下， 粉煤灰

的火山灰反应开始于 ７ ｄ 后， 因此， 可认为粉煤

灰－矿粉－水泥三元体系中仅存在水泥和矿粉的水

化。 然而， 在 ２０ ℃时， １０Ｆ２０Ｇ 组 １２ ｈ 的累计放热

量高于 ３０Ｇ 组， 这可能是由于粉煤灰为表面光滑的

球形颗粒， 润湿粉煤灰表面所需的水小于矿粉和水

泥， 从而导致浆体中自由水含量增多， 加快了水泥

的水化。
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表 ３　 不同养护温度下浆体的累积放热量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｐａｓｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃ 样品
累计放热量 ／ Ｊ

１２ ｈ ２４ ｈ ４８ ｈ ７２ ｈ

２０

基准组 ７２􀆰 ７０ １４８􀆰 ３１ １９５􀆰 ０８ ２１５􀆰 ２８
３０Ｆ ５０􀆰 ９４ １０３􀆰 ２０ １３９􀆰 ２１ １５６􀆰 ７２

２０Ｆ１０Ｇ ５３􀆰 １７ １０５􀆰 ５３ １４３􀆰 ２２ １６３􀆰 ７０
１０Ｆ２０Ｇ ５９􀆰 ５６ １１６􀆰 ７０ １５８􀆰 ７８ １８４􀆰 １０
３０Ｇ ５９􀆰 ２９ １１５􀆰 ３８ １５７􀆰 １４ １８４􀆰 ０３

３５

基准组 １５５􀆰 ５２ ２０９􀆰 ０１ ２５８􀆰 ６６ ２８５􀆰 ４６
３０Ｆ １０４􀆰 ３４ １４０􀆰 ７３ １７７􀆰 ８０ １９８􀆰 ４４

２０Ｆ１０Ｇ １１４􀆰 ６８ １５９􀆰 ０１ ２０８􀆰 ０５ ２３４􀆰 ２２
１０Ｆ２０Ｇ １１６􀆰 ４５ １６５􀆰 ９５ ２２１􀆰 ９４ ２５３􀆰 １９
３０Ｇ １２３􀆰 ４４ １７８􀆰 ８８ ２４１􀆰 ８８ ２７９􀆰 ０４

５０

基准组 ２０４􀆰 ８１ ２５７􀆰 ６６ ３０５􀆰 ７８ ３３５􀆰 ３５
３０Ｆ １４８􀆰 ５６ １９２􀆰 ５６ ２３３􀆰 ０２ ２５７􀆰 １０

２０Ｆ１０Ｇ １５９􀆰 ４６ ２１５􀆰 ４０ ２６４􀆰 ７２ ２９２􀆰 ６０
１０Ｆ２０Ｇ １７３􀆰 ４７ ２４０􀆰 ８１ ３００􀆰 ８６ ３３１􀆰 ６７
３０Ｇ １７１􀆰 ０３ ２４２􀆰 ８７ ３０６􀆰 １１ ３３８􀆰 １１

２􀆰 ２　 不同温度对浆体水化产物的影响

图 ３ 为粉煤灰－矿粉－水泥三元体系在不同温度养

护３ ｄ的 ＸＲＤ 图谱。 从图 ３ （ａ） 可知， 粉煤灰－矿粉－
水泥体系的未水化矿物组成主要是硅酸三钙 （Ｃ３Ｓ）
和硅酸二钙 （Ｃ２Ｓ）； 水化的晶体产物主要是钙矾石

（ＡＦｔ） 和氢氧化钙 （ＣＨ）。 在图 ３ （ｂ） 中， 除了图 ３
（ａ） 的矿物相外还存在单硫型水化硫铝酸钙 （ＡＦｍ），
且 ３０Ｇ 的 ＣＨ 衍射峰强度明显低于基准组的 ＣＨ 衍射

峰强度， 这说明温度升高， 加速了矿粉的火山灰反应。
在图 ３ （ｃ） 中， 除了上述矿物相外， 还发现了单碳型

碳铝酸钙 （Ｈｃ） 和水滑石 （Ｈｔ） 水化矿物相。 在水化

的过程中， 当石膏存在时， 铝酸三钙 （Ｃ３Ａ） 与石膏

反应生成ＡＦｔ； 当石膏消耗完后， ＡＦｔ 与 Ｃ３Ａ 反应生成

ＡＦｍ， 也可能与 ＣａＣＯ３ 反应生成 Ｈｃ； 高温条件下， 促

进了氧化镁 （ＭｇＯ） 从矿粉中析出并形成 Ｈｔ［１５］。 改

变养护温度， 会改变粉煤灰－矿粉－水泥体系矿物相的

种类和生成量。

（ａ） ２０ ℃

（ｂ） ３５ ℃

（ｃ） ５０ ℃
图 ３　 不同温度下粉煤灰－矿粉－水泥体系的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＦＡ－ＧＧＢＳ－ｃｅｍｅｎｔ
ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

为了进一步分析不同温度对粉煤灰－矿粉－水泥

三元体系水化产物的影响， 对样品 ３ ｄ 的水化产物进

行 ＤＴＧ 分析， 如图 ４ 所示。 当养护温度为 ２０ ℃时，
从图 ４ （ａ） 可以看到， 室温～１０００ ℃有 ３ 个吸热峰，
１００ ℃左右的吸热峰是由于 ＡＦｔ 和 Ｃ－Ｓ－Ｈ 脱水引起

的， ４５０ ℃ 左右的吸热峰是由于 ＣＨ 脱水引起的，
６８０ ℃左右的吸热峰是由于 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶和 ＣＨ 碳化

形成的 ＣａＣＯ３ 热分解引起的［８］； ３５ ℃ 时， ２０Ｆ１０Ｇ、
１０Ｆ２０Ｇ 和 ３０Ｇ 在接近 ２００ ℃时出现 ＡＦｍ 的脱水吸热

峰； ５０ ℃时， 试块在室温 ～２００ ℃间均存在Ｃ－Ｓ－Ｈ、
ＡＦｔ 和 ＡＦｍ 的脱水吸热峰。 ＤＴＧ 结果与 ＸＲＤ 的分析

结果一致。 根据下式可计算出 ＣＨ 的含量［１６－１７］， 如

图 ５ 所示。
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ＭＣＨ ＝ｍＨ２Ｏ
×７４
１８

＋ｍＣＯ２
×７４
４４

（１）

（ａ） ２０ ℃

（ｂ） ３５ ℃

（ｃ） ５０ ℃
图 ４　 不同温度下粉煤灰－矿粉－水泥体系的 ＤＴＧ 图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＤＴＧ ｏｆ ＦＡ－ＧＧＢＳ－ｃｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图 ５ 可知， 在 ２０、 ３５ 和 ５０ ℃的条件下， ３０Ｆ、
２０Ｆ１０Ｇ、 １０Ｆ２０Ｇ 和 ３０Ｇ 的 ＣＨ 含量都低于基准组，
这主要是由于体系中水泥含量降低。 在不同温度下，
３０Ｆ 中的 ＣＨ 含量明显小于 ３０Ｇ， 这是由于矿粉的粒

径小于粉煤灰和水泥， 为水泥的水化提供更多的成

核位点， 加速了水泥的反应； 也可能因为早期体系

里的 ＣＨ 激发了矿粉的自水化反应。 但 ３０Ｇ 的 ＣＨ 含

量低于 １０Ｆ２０Ｇ， 矿粉存在水化反应和火山灰反应，
反应方程式如式 （２） 和式 （３） ［１８－１９］， 矿粉的火山

灰反应消耗了一部分 ＣＨ。

水化反应： ＧＧＢＳ＋水
ＣＨ
→Ｃ－Ｓ－Ｈ＋其他 （２）

火山灰反应： ＧＧＢＳ＋ＣＨ＋水→Ｃ－Ｓ－Ｈ （３）

图 ５　 试件中 ＣＨ 的含量
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＣＨ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图 ６ 是粉煤灰－矿粉－水泥三元体系样品 ３０Ｆ、
２０Ｆ１０Ｇ、 １０Ｆ２０Ｇ、 ３０Ｇ 在 ５０ ℃温度条件下养护 ３ ｄ
的 ＳＥＭ 图谱。 从图 ６ 可以看出， ３０Ｆ 掺粉煤灰的体

系中呈现大量玻璃微珠； ２０Ｆ１０Ｇ 的结构变得密实；
１０Ｆ２０Ｇ 的结构紧密， 玻璃微珠与表面相对规则光滑

的颗粒相互粘结； ３０Ｇ 产物中 ＣＨ 含量减少， 掺矿粉

的体系中颗粒形状规则， 棱角明晰， 表面光滑， 附

着非常少的细小颗粒， 表面相对光滑的粗颗粒， 附

着较少的细小颗粒， 最大毛细水比较低， 难以脱除

的毛细水也较低。

（ａ） ３０Ｆ
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（ｂ） ２０Ｆ１０Ｇ

（ｃ） １０Ｆ２０Ｇ

（ｄ） ３０Ｇ
图 ６　 不同养护温度下粉煤灰－矿粉－水泥体系的 ＳＥＭ 图谱
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＦＡ－ＧＧＢＳ－ｃｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ３　 不同养护温度对浆体抗压强度的影响

粉煤灰－矿粉－水泥三元体系在不同温度养护条

件下 ３ ｄ 的抗压强度如图 ７ 所示。 由图可知， 养护温

度的升高会提高样品的早期抗压强度。 例如， 当养

护温度从 ２０ ℃升至 ３５ ℃和 ５０ ℃时， 基准组的抗压

强度从 ３３􀆰 ００ ＭＰａ 升至 ３８􀆰 １５ ＭＰａ 和５１􀆰 ０５ ＭＰａ， 分别

提高了 １５􀆰 ６１％和 ５４􀆰 ７０％。 当粉煤灰取代 ３０％的水

泥时， 在 ２０、 ３５ 和 ５０ ℃ 时分别占基准组强度的

５８％、 ６６％和 ７３％； 且基准组中， 矿粉所占比例越

高， 试 件 的 强 度 越 高， 当 养 护 温 度 是 ５０ ℃ 时，
１０Ｆ２０Ｇ 和 ３０Ｇ 试件的强度高于基准组。 矿粉的活性

高于粉煤灰， 温度升高加速了水泥的水化， 生成了

更多的 ＣＨ， 加速了矿粉的水化和火山灰反应。

图 ７　 不同养护温度试件的抗压强度
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结论

采用粉煤灰和矿粉取代水泥制备粉煤灰－矿粉－
水泥三元体系胶凝材料， 改变养护温度 （２０、 ３５ 和

５０ ℃）， 研究不同养护温度对粉煤灰－矿粉－水泥体

系水化过程和力学性能的影响， 主要结论如下：
（１） 养护温度升高可明显加速胶凝材料早期的

水化速率和水化度。 提高温度可以促进矿粉的水化，
掺矿粉浆体在高温下 ７２ ｈ 累积水化热超过水泥。

（２） 提高养护温度会改变粉煤灰－矿粉－水泥体

系 ＣＨ 的含量， 提高胶凝材料的反应程度， 矿粉的火

山灰反应会消耗水泥水化产生的 ＣＨ。 在高温养护条

件下， 会促进碳铝酸盐和水滑石的生成。
（３） 随着养护温度的升高， 掺加粉煤灰和矿粉

样品与水泥样品抗压强度的差距减少， 高温养护对

矿粉水化反应和火山灰反应的影响较水泥水化和粉

煤灰火山灰反应更为显著， 粉煤灰在早期主要起到

填充的作用。 建议在大体积混凝土施工中， 应考虑

使用活性较低的矿物掺合料。
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