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白云石粉改性粉煤灰基地聚合物的渗碱研究
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摘 要 地聚合物孔溶液碱性强且富含 Na+，服役过程中易受环境湿度和空气中 CO2 影响，引发较严重的渗碱风化现象，影响制品的美观和

性能。本试验向粉煤灰基地聚合物中掺入白云石粉以期抑制渗碱风化，观测了白云石粉掺量对渗碱风化程度的影响，利用等温量热仪（ICC）、X 射

线衍射（XRD）仪、压汞孔隙率分析仪（MIP）分析了地聚合物的反应进程、产物组成及孔结构。结果表明，白云石颗粒可填充孔结构，且引发的稀释

效应可提高碱激发反应程度，促进水化硅铝酸钙（C-A-S-H）凝胶相的生成，进一步使孔隙致密化。能有效抑制碱性孔溶液滤出，降低渗碱风化程度，

减少试样表层风化结晶产物，同时能缓解风化产物结晶膨胀力对孔结构的破坏作用，提高地聚合物抗压强度。白云石粉替代粉煤灰的最优掺量约

为 15%。
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Lin Fang1* Chen Deng2

(1 Jiangsu Urban and Rural Construction Vocational College,Changzhou, Jiangsu 213147; 2 College of Civil Engineering, Suzhou University of 

Science and Technology, Suzhou, Jiangsu 215011)

Abstract Pore solution in geopolymer binder is rich in Na+ ions and has strong alkalinity. During field applications, geopolymer is easily affected 

by the environmental humidity and CO2 in the air, causing serious efflorescence to affect the appearance and performance. In this paper, dolomite 

powder was incorporated into the fly ash-based geopolymer to restrict the efflorescence. The effect of dolomite content on the degree of efflorescence 

was measured, and the reaction process, phase components and pore structure evolution of geopolymer were analyzed using isothermal conduction 

calorimeter (ICC), X-ray diffraction (XRD) and mercury intrusion porosimetry (MIP). The results showed that dolomite particles could fill in the pore 

structure. The dilution effect could increase the degree of alkali-activation and promote the formation of C-A-S-H gel phase to further compact the 

pore structure. This effectively restricted the leaching of alkaline pore solution, reduced the degree of efflorescence, and mitigated the deposition of 

efflorescence products on the surface of geopolymer specimen. And meanwhile, it could alleviate the crystallization expansion force of efflorescence 

products formed in the pore structure, and improved the compressive strengths of the geopolymer binders. The optimal replacement content of dolomite 

powder instead of fly ash was around 15%.
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地聚合物是一种以粉煤灰和矿渣等工业固废为
富硅铝质原料，混合氢氧化钠和水玻璃等强碱性激发
剂制备的绿色胶凝材料 [1-2]。碱激发反应过程中，原
料中的硅氧和铝氧四面体经溶解、聚合及重排过程，
形成具有三维网络结构的水化铝硅酸盐凝胶相 [3]。
地聚合物具有早强快硬、致密抗渗和抗化学侵蚀等特
性，使其在施工抢修、结构修补及废弃物固化等领域
具有广阔的应用前景 [4-5]。

地聚合物内的孔溶液为强碱性，且富含 Na+[6]。
服役过程中受环境湿度影响，孔溶液逐步运输至
地聚合物表面，与空气中的 CO2 反应生成 Na2CO3

和 Na2Ca(CO3)2 等白色结晶产物，引发渗碱风化现 

象 [7]。这不仅影响地聚合物制品的美观，严重时其结
晶膨胀力将引发微裂纹扩展，降低材料强度，甚至破
坏材料的结构完整性和耐久性 [8]。

相较传统硅酸盐水泥孔溶液中富含的 Ca2+，
地聚合物中的 Na+ 更易随孔隙运输迁移，故渗碱风
化较难控制。Zhang 等 [8] 向粉煤灰基地聚合物中
掺入粒化高炉矿渣，致密的硬化体孔结构虽有助于
降低早期渗碱风化速率，但仅起到延缓作用。矿
渣内富含的活性钙质组分促进了水化硅铝酸钙 
（C-A-S-H）凝胶相的生成，降低了地聚合物中水化硅
铝酸钠（N-A-S-H）凝胶相所占比重，影响了此类产物
相对 Na+ 的固化作用，导致长龄期养护后的渗碱风化
现象仍较严重。因此，本试验尝试向粉煤灰基地聚合
物中掺入超细白云石粉，以期利用粉体的填充效应致
密孔结构，改善渗碱风化现象。同时，高结晶度且低
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活性的白云石矿相不参与碱激发反应，可维持孔溶液
离子环境的相对稳定。
1 试验部分

1.1 原料、试剂及仪器设备 二级粉煤灰（FA），购自
徐州国华电厂；白云石粉，石家庄昱远矿业有限公司。
原料化学组成，见表 1；粉煤灰和白云石粉的粒径分
布曲线，见图 1。粉煤灰和白云石粉的粒度特征参数
D50 分别为 14.74 μm 和 8.21 μm，白云石颗粒比粉煤
灰更细小。配置碱激发剂使用氢氧化钠（NaOH），分
析纯，固体质量分数大于等于 96.0%购自国药试剂；水
玻璃，模数 2.25，固体质量分数 43.65%，购自上海优瑞。

表 1 粉煤灰和白云石粉化学组成（w/%）

原料 SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 K2O TiO2 Na2O 烧失量

白云石 1.2 0.4 31.2 7.6 0.2 0.3 0.6 0.2 0.9

粉煤灰 53.2 30.4 4.3 1.6 3.6 1.5 1.2 0.4 2.4

图1 粉煤灰和白云石粉的粒径分布曲线

X 射线荧光光谱（XRF）仪，ARL 9900 型，美国
赛默飞世尔；等温量热（ICC）仪，TAM 83 Air型，美国
热分析仪器；X 射线衍射（XRD）仪，X’Pert3 Powder
型，荷兰帕纳科；压汞孔隙率分析仪（MIP），PoreMaster 
60GT型，奥地利安东帕；pH计，pHS-3E型，上海雷磁。
1.2 试样制备 将氢氧化钠与水玻璃溶于去离子水
中配置模数为 1.40 固体质量分数为 35.00% 的硅酸
钠溶液，用玻璃棒搅拌 5 min 混匀，配置好的碱激发
剂室温下静置 24 h 备用。液体激发剂与粉煤灰按
0.55 液固质量比混合制备地聚合物浆体，浆体注入 
φ50 mm×100 mm 塑料模具，在标准养护箱（20 ℃，
相对湿度 95%）内养护 24 h 后脱模，继续养护至 28 d
龄期。白云石粉按质量分数 5%、10%、15%、20% 替代
粉煤灰，试样编号分别为 D5、D10、D15、D20，纯粉煤
灰试样编号为 D0。
1.3 试 验 方 法 采用等温量热仪以内搅拌
模式测定地聚合物的碱激发反应放热。参考 
GB/T 8077-2000《混凝土外加剂匀质性试验方法》测试
浆体流动度。采用万能试验机测试 28 d龄期地聚合物
试块的抗压强度。收集破碎小块，在无水乙醇中浸泡 

24 h 以终止碱激发反应，烘干后研磨成粉体，采用 X
射线衍射仪分析矿相产物，扫描范围 10°~80°。筛选 
（5±0.5） mm小颗粒，采用压汞孔隙率分析仪测定孔结
构。筛选（1±0.2） mm小颗粒，按 1∶10的固液质量比
与去离子水混合，浸泡 48 h后，采用 pH计测试溶液 pH
值，通过碱滤出试验分析地聚合物内的孔溶液碱性。

28 d 龄期圆柱试样摆放在培养皿中放置在室温
环境进行渗碱风化试验，需定期加水保持试样底部浸
泡水位高度在 2~5 mm。室内干燥环境（相对湿度约
为 65%）引发试样内孔溶液蒸发，内部相对湿度下降
并吸附培养皿中的水，去离子水由底部运输至顶部，
与空气中 CO2 反应，在试样顶部逐渐生成白色风化结
晶产物。风化 28 d 后，测试抗压强度。收集破碎小块
进行碱滤出试验，测试矿相产物和孔结构，与未风化
试样进行对比分析。
2 结果与讨论

2.1 渗碱风化 底部浸泡 28 d 后地聚合物试样的渗
碱风化照片，见图 2。

图2 地聚合物的渗碱风化照片

从图 2 可看出，干燥的外部环境引发试样内部的
孔溶液蒸发，而培养皿中不断补充的水分让试样下半
部始终保持湿润，从而在圆柱内形成了孔溶液自下至
上运输的驱动力。Na+ 随孔溶液运输至试样表面并发
生碳化反应，逐步在上半部试样表面堆积形成白色的
Na2CO3 和 Na2Ca(CO3)2 等结晶风化产物层 [9]。随着白
云石粉掺量增加，渗碱风化程度有所缓解。相较 D0
和D5试样，D10、D15和D20试样表层的白色结晶产
物量明显减少，故掺入白云石粉有助于抑制渗碱风化。

渗碱风化前后地聚合物内孔溶液碱性的变化趋
势，见图 3。

图3 渗碱风化试验前后地聚合物内的孔溶液碱性
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从图 3 可看出，风化前试样滤出液的 pH 值分
布在 10.88~10.98 范围，掺入白云石粉对孔溶液碱性
无明显影响。风化后滤出液的 pH 值明显降低，在
10.41~10.67 范围。风化过程不仅是碱运输至试样表
面过程，更是孔溶液发生碳化反应的过程，导致试样
内的碱性降低。D10 和 D15 试样风化后滤出液的 pH
值分别为 10.55 和 10.67，明显高于其他试样。这是因
为掺入白云石颗粒使地聚合物的孔结构致密化，抑制
孔溶液滤出并减缓渗碱风化进程，这与图 2 风化程度
结果相符。
2.2 流动度及抗压强度 白云石粉掺量对地聚合物
浆体流动度的影响，见图 4。

图4 地聚合物浆体的流动度

从图 4 可看出，地聚合物以硅酸钠溶液为激
发剂，配置的浆体较黏稠且流动度较低，D0 试样
流动度仅为 18.6 cm。虽然白云石粉粒径更细小
（图 1），但增加掺量可提高浆体流动度，D20 试样
流动度增至 20.2 cm。这是因为白云石粉活性较
低，在地聚合物浆体中不参与碱激发反应，故可
发挥微细骨料作用以减小液相黏度，增大浆体流 
动度。

渗碱风化前后地聚合物试样的抗压强度，见图5。

图5 渗碱风化试验前后地聚合物的抗压强度

从图 5 可看出，风化前 28 d 龄期试样的抗压强
度分布在 20.2~26.2 MPa 范围，增加白云石粉掺量可
提升强度，但 D20 强度明显下降。粒径细小的白云石
颗粒可使孔结构致密化，但其反应活性较低，掺量增
加至 20% 后明显影响碱激发反应程度。风化 28 d 后
抗压强度减小至 18.1~23.2 MPa，这主要是因为风化

产物的结晶膨胀力对硬化体微观结构产生破坏作用。
Zhang 等 [10] 证实风化产物不仅出现在试样表层，侵入
的 CO2 与内部孔溶液反应也会生成风化产物，由此引
发的结晶膨胀力超过试样抗拉强度后会逐步破坏孔
结构，引发微裂纹扩展和强度损失。
2.3 反应进程及产物组成 地聚合物 72 h 内的反应
放热曲线，见图 6；各时间段放热总量，见表 2。

图6 地聚合物的总反应放热曲线

表 2 各时间段的反应放热量 /（J/g）
试样编号 6 h 24 h 48 h 72 h

D0 12.73 19.87 26.05 30.71 

D5 13.13 18.71 22.90 25.48 

D10 15.08 21.13 25.42 29.11 

D15 15.75 23.70 30.16 35.28 

D20 11.00 17.29 23.16 27.78 

由 图 6 和 表 2 可 知，白 云 石 粉 掺 量 对 放
热 过 程 影 响 复 杂，反 应 进 行 6 h 时，D15、D10 
和 D5 的放热量均高于 D0 和 D20，这主要是因为白
云石粉反应程度较低，掺入后引发稀释效应，增加了
与单位质量粉煤灰反应的碱激发剂的含量，一定程度
上促进了粉煤灰的溶解并提升了早期碱激发反应程
度 [11]。然而，随反应持续进行，试样内粉煤灰总量成
为决定反应程度的主要因素。反应进行 24 h 后，D0
放热总量逐步超过 D5 和 D20。反应进行 72 h 后，D0
的放热量仅低于 D15，这是因为 15% 白云石粉掺量
的稀释效应弥补了粉煤灰总量的降低。

风化前地聚合物试样的 XRD 图谱，见图 7。

图7 风化前地聚合物的XRD图谱
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从图 7 可看出，2θ 为 20°~30°衍射角范围有明显
峰包，对应了地聚合物中的铝硅酸盐凝胶相骨架 [12]。
D0 中的主要结晶相为莫来石（Al6Si2O13），并含有少量
石英（SiO2），二者均来自粉煤灰中未参与碱激发反应
的结晶矿相。掺入白云石后，峰包位置及峰型无明显
变化，白云石（CaMg(CO3)2）矿相的结晶峰强度逐渐
增大。

风化后 D0 和 D15 的 XRD 图谱，见图 8。

图8 风化后D0和D15的XRD图谱

从图 8 可看出，除莫来石、石英和白云石矿相外，
有少量方解石（CaCO3）和碳酸钠（Na2CO3·10H2O）生
成。地聚合物表层的白色风化结晶产物主要为碳酸
钠和碳酸钙结晶相，这与本试验在地聚合物内部发
现的风化结晶产物相符 [10,13]。风化过程中，空气中的
CO2 不仅与试样表层渗出的碱性孔溶液反应，同时会
侵入孔结构内部引发碳化反应 [10]。

2.4 硬化体孔结构 为深入分析渗碱风化对孔结
构的影响，按凝胶孔（＜ 10 nm）、毛细孔（10~50 nm）
和大毛细孔（50~1 000 nm）计算孔隙率分布。风化
试验前后 D0 和 D15 的孔径结构及孔隙率 [14] 分布， 
见图 9。

从图 9a 可看出，孔径分布曲线均为单峰，主要
分布在 100 nm 范围内。从图 9b 可看出，孔结构中
主要为毛细孔，这为碱性孔溶液的运输及后续的渗
碱风化创造了微观结构环境。D0 风化前的总孔隙
率为 36.2%，风化后为 39.8%，故内部风化结晶产物
的结晶膨胀力影响了孔结构的致密性，导致孔隙率
增大。D15 未风化的总孔隙率为 24.0%，风化后增大
到 30.3%。掺入 15% 的白云石粉使地聚合物的孔结
构致密化。粒径较小的白云石颗粒可填充孔结构，同
时其引发的稀释效应也可提高碱激发反应程度，生成
更多 C-A-S-H 凝胶相使孔隙变得致密 [15]。D15 致密
的孔结构既有效抑制碱滤出，降低渗碱风化反应程

度；同时可提高试样的抗压强度，缓解风化产物结晶
膨胀力对孔结构的破坏作用，故白云石粉的最优掺量 
为 15%。

图9 渗碱风化试验前后D0和D15的孔径（a）及孔

隙率（b）分布

3 结论

1. 向粉煤灰基地聚合物中掺入粒径细小且反
应活性较低的白云石颗粒，可填充孔结构，引发的稀
释效应则增加了与单位质量粉煤灰反应的碱激发剂
的含量，提高了碱激发反应程度，促进水化硅铝酸钙
（C-A-S-H）凝胶相的生成，进一步使孔隙致密化。掺
入 15% 白云石粉后，地聚合物硬化体总孔隙率由
36.2% 降至 24.0%。

2. 渗碱风化后，地聚合物内生成方解石和碳酸钠
晶相，故试样表层与孔结构内均出现风化结晶产物。
其结晶膨胀力会影响地聚合物孔结构致密性，导致孔
隙率增大。

3. 致密的孔结构能有效抑制碱性孔溶液滤出，降
低渗碱风化程度，减少试样表层风化结晶产物。同时，
增大白云石粉掺量能缓解风化产物对孔结构的破坏
作用，提高地聚合物抗压强度。白云石粉替代粉煤灰
的最优掺量约为 15%。
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