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摘 要 本文研究了煤矸石水泥混凝土在不同养护条件下，碳化前后的水化物 

及其所形成的微结构特点，并与普通水泥混凝土进行对比，探讨了煤矸石水泥混凝 

上的碳化性能 1 
， 
晨 ，妖 三 7l 备 石 · 
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煅烧煤矸石或自燃煤矸石是具有一定的火山灰活性，i,r作为火【U灰质混合材料应用于水 

泥混凝土中。煤矸石水泥混凝土的强度一般可达到使用要求，但其耐久性如何，愈来愈引起 

人们的关注， 它直接关系到混凝土构件的使用寿命， 抗 碳 化性能是耐久性问题的重要指标 

之一，因此，对煤矸石水泥混凝土碳化性能的研究是十分必要的。 

空气中约含有0．03 CO：，暴露在大气中的混凝土制品不断地受着CO：的侵蚀作用，致 

使水fit物发生分解，混凝土强度降低，这种反应过程通常称为碳化作用或称中性化作用。关 

于混凝土的碳化， 不少学者已进行了大量研究，认为在水泥浆体中，除 氢氧化钙易被碳化 

外，其它各种碱性水化物也会与CO z发生作用，形成碳酸钙、硅胶、铝胶和氢氧化铁等。若 

混凝土的碱度降低到一定程度后，在钢筋混凝土构件中钢筋钝化膜破坏，钢筋锈蚀，铁锈膨 

胀，保护层就会脱落，危及构筑物安全和耐久性。因此，碳化作用一直受到人们的重视，但 

是目前国内外对煤矸石制品的碳化性能及耐久性的研究甚少。本文着重从煤矸石水泥的水化 

产物及所形成的微结构特点出发，与普通水泥进行对比，研究了煤矸石水泥混凝土碳化前后 

的水化产物，探讨了煤矸石水泥混凝土的碳化性能。 

1 煤矸石的化学成分、矿物组成及活性 

煤矸石是采煤时的废石，含有一定的热值和一些可利用的成分，随煤层地质年代、成矿 

构造、开采方法等其组成差别很大，成分很不稳定，给利用造成困难。本文所采用的煤矸石 
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是重庆中梁山煤矿在不同地点、不同时间排放出的矸石堆中任意采集的混合矸石， 

的研究结果具有更好的代表性和实用性 

煤矸石的化学成分由表 1所示。 

表 1 中梁山混合矸石化学分析结果 

25 

以图得出 

SiOz { AI2Os Fe2Oa 

31．84 } 24．72 9．17 

CaO MgO i SO3 TiO2 烧 失 量 

25．42 

煤矸石的主要化学成分为 SiO 、Al：O。其次为CaO、Fe O。、MgO、 SO 等。其中 

SiO：与AI：O。之和为56％左右，对煅烧后的活性有很大影响。 

由 射线衍射分析、 岩相分析结果表明： 煤矸石主要矿物成分为高岭 石、 水云母、石 

英、方解石及少量的黄铁矿、菱铁矿等。 

煤矸石的活性测定：将混合煤矸石经8OO℃煅烧，恒温 1 h使其煅烧均匀，然后在空气中 

急速冷却，磨细后采用ISO法测定火山灰性合格。 

熟料 采用重庆水泥厂525号熟料，磨细后比表面积为3200cm ／g，强度为60MPa． 

2 其它材料 

细集料 重庆特细砂，表观密度2．64g／era ，堆积密度1．27g／em。， 孔隙率52％，细度 

模数为0．67。 

石灰 重庆歌乐山，有效钙含量为53 oA， 

石膏 重庆江北，SO s含量为45．2％。 

5 煤矸石水泥的主要水化产物及其碳化性能 

在水泥中掺入一定量的煅烧煤矸石粉，对其水化产物及微结构有一定的影响，为了考察 

其具体的影响情况‘，作如下的对比试验。配比及养护条件于表 2所示。碳化试验按GB82 85 

中规定的方法进行。 

表 2 配比及养护条件 

试 验 

A一 1 

A-——2 

A一 3 

A一 4 

水泥熟料 煤 矸 石 特 细 砂 水 灰 比 石膏掺量(％) 养护条件 

0．7
， 

0．3 3 0．6 5 标养 

0．7 0．3 3 0．6 5 蒸养 

1．0 0 3 0．6 5 标养 

1．0 0 3 0．6 5 蒸养 

t1：：养护制 度为 2—8—2 h 
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3．1 射线衍射分析 

采用 日本DIMAX ⅢC型 射线衍射仪。试验 条件 ： lK 0c射线 ，40kV，20mA，C． 

P．S 2．0×10。，扫描速度为 2。／miI1’ 射线衍射谱线见图 1～8所示，分析结果列于表 3 

中。 

表 3 x射线分析结果 

碳化情况 试验号 主 要 水 化 产 物 丰 要 d 值 (A) 

C—S—H凝胶 3．06，2．81，1．83，1．67 

碳 氢氧钙石 4
．
90， 2．63， 1．93， 1．796 

化 钙矾石AFt 

前 ‘ 石 英 刖 ” 、 

方解石 
— — — — 一 一 A．——1 ·————⋯ 一 ———一 一 ————· 

C—S— H凝 咬 

．  钙矾 AFt 

碳 ’ ⋯ 一 
石 英 

● — — — — — — — — — —  

化 - 方解石 

一  
! 单硫型硫铝酸钙AFm 后 —■ 

一  

⋯  

一 ⋯  

水 钙石 

霞 石 

化 

碳 

化 

后 

} 9．73，5．61，4．98，4．69，3．88，2．773 
l 一  —．——一 —— — — —— —．一 

：4．26，3．34，2．458，2．282，1．817 
I — — — — 一 一 一 一 — — - - — — — — 一 一  

l 

i 3．04， 2．495，2．285， 1．913， 1．875 
l ⋯ 一 一 一 一 一 一  一 ⋯  

I 3．06，2．81，1．83，1．67 

9．73， 5．61， 4．98， 4．69， 3．88， 2．773 

4．26， 3．34， 2．458， 2．282， 1．817 

3．04， 2．495， 2．285， 1．913， 1．875 
一  ● 一 一  _ l _ 一  一 ～ ⋯ — 一 一 一 一 一 一 — 一 一  

j 8．90，4．45， 3．99， 2．88， 2．42，2．233，2．189 
— — —

● 一 ⋯ — 一 — — — — — — — — — — — — ⋯ — 一 一 一 — — — — — 一 ⋯ ～ 一 — — 一 ⋯  

7．57， 3．78， 2．858， 2．488 

3．29， 3．26， 2．687， 2．47， 1．97 

C—S—H凝胶 

钙矾 石 AFt 

石 英 

方解石 

氢氧化钙 

石 膏 
L —  — — ’  一 —  — — — —  

A 一 2 
石 

～  

C—S—H凝胶 
— — — — — — — — — — — — —  

!钙矾石AFt 

方解石 

石 英 

3．06， 2．81， 1．83， 

9．73， 5．61， 4．98， 

4．26， 

3．04， 

1．67 

4．69， 3．88，2．773 

3．34， 2．458， 2．282， 1．817 

2．495， 2．285， 1．913， 1．875 

4．90， 2．63， 

4．28， 3．07， 

5．02， 3．08， 

3．06， 2．81， 

9．73， 5．61， 

1．93， 

2．87， 

2．76， 

1．83， 

1．796 

2．78， 2．486， 2．073 

2．51， 2．25， 2．0 

1．67 

4．98， 4．69， 3．88， 2．773 

3．04， 2．495， 

4．26， 3．34， 

3．29， 3．26， 

2．285， 1．913， 1．875 

2．458， 

2．687， 

2．282， 1．817 

2．47， 2．36， 1．97 
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续表 3 

碳化情况 ；试验弓 毫 要 水 己 物 生 要 d 值 (五) 

C—S一}1凝 3．06，2．81，1．83，1．6 7 
—  1 一  一  一  ⋯

⋯ — — ～  

碳 钙矾石AFt 9．73，5．61，4．98，4 69，3．88，2．773 

： 解石 3．04’2·495'2·285，1·913’1．8 75 

石 英 4．26，3．34，2．458，2．282，1．81 7 

日u 石 膏 4．28，3
． 07， 2．8 7， 2．78， 2．486， 2．073 

氢氧钙石 4．90，2．63，1．93，1．796 
A — 日 

C～S—H凝胶 3．06，2．81，1．83，1．6 7 

碳 方解石 3．04，2．495，2．285，1．913，1．8 75 

石 英 4·26’3·34’2·458，2．282，1．81 7 

钙矾石AFt 9．73，5．61，4．98，4．69，3．88，2．773 

单硫型硫}吕酸钙AFm 8．90，4．45，3．99，2．88，2．42，2．233，2
．
189 

水铝钙石 7．5 7，3．78，2．858，2．488 

C—S～ H凝 3．06，2．81，1．83，1．6 7 
～ 一 ～ 一 ～ 一 一 ⋯ ⋯ 一

— — ～ 一 ’  ～ 一 ～ ⋯ 一  

碳 钙矾 fiAFt 9．73，5．61，4．98，4．69，3．88，2．773 

石 英 4．26，3．34，2．458，2．282，1．81 7 化 
— —  

一 — —  一 ～ — — 一  一 ～ ’  一 一

— ～  
一 ⋯ ～  

0衅石 3．04，2．495，2．285，1．913，1．8 75 

碳 

■ 化 

～ 氢氧钙石 

水石榴石 
4 

C—S— H凝胶 

方解石 

石 英 

钙矾百AFt 

水石榴石 

木 薯钙石 

硫型硫 酸钙AI 

图1～ 8符号说 ： 

C：C—S—H凝歧 

F：钙矾 A卜’t 

』 ：水石榴予 

‘)：石英 

S：霞 

』 ’：方解 

一  一 f  f 一 - ～

一 — f  

⋯ 一  

4．90， 2．6 3， 1．93， 1．796 

5．02， 3．08， 2．76， 2．51， 2．25， 

3．06， 2．81， 1．83， 1．6 7 

2．0 

3．04， 2．495， 2．285， 1．913， 1．875 

一 一 一 ⋯ ⋯ _ _ _ _ ～ 一 — — 一 ⋯

～ j  

～  

4．26， 3．34， 2．458， 2．282， 1．81 7 

— ⋯ 一  

一  ⋯ 一  

9．73， 5．61， 4．98， 4．69， 3．88， 2．7r3 

5．02， 3．08， 0．76， 2．5"i， 2．25， 2
．
0 

7．57， 3．78， 2．858， 2．488 

8．9O， 4．45， 3．99， 2．88， 2．42， 2
． 233， 2．189 

P：氢氧钙Z C ：水铝钙石 

／ ： 硫型硫 酸钙AFro 

G：l彳』膏 
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C0S 

i．S K 

CPS 

图 ! A—l碳化前 的 射线衍射谱 

B0 

图 2 A—l碳 化后的 射 线衍射谱 

E
，  

t 一  《。： n 灿 j 
图 3 A一2碳化前 的 射线衍射谱 
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CPS 
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CPS 

蜀 4． A 2碳化后的 射线衍射谱 

图5 A一3碳化前的 射线衍射谱 
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i c． 
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 ̂
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图 6 A 3碳化后 的 射线衍射谱 
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— ～ — — 一 一 一  

： 

r 

； ’ ● 

} 

￡。毫 ． 

r 

● 

乙 c l 

丝 ． ．： t I 每 ．I 上} 

图 8 A一4碳化后的 射 线衍射谱 

由 射线衍射分析表明，碳化前煤矸石水泥混凝土与普通水泥混凝土中都含有水化物氢 

氧化钙、 C--S--H凝胶、钙矾石和石英等，也即在正常硬化条件下， 水化物相类似
， 而对 

煤矸石混凝土而言，在早期，煤矸石基本上不参与水化反应，电镜观察证实了此点
。 在碳化 

后的衍射图上，氢氧化钙的衍射峰基本消失，出现了霞石的衍射峰
。 故煤矸石混凝土也主要 

是水泥水化物与CO：的反应，【l̈ 

C0 2+H 2O—— H ，CO 

Ca(OH )2+H 2CO 3—  CaCO 3+ 2 H 2O 

3 CaO·2 SiO 2·3 H 2 + 3 H 2CO 3— 3 CaCO 3+ 2 SiO + 6 H
，() 

2 CaO ·SiO 2’4 H 2O + 2 H 2CO 3— 2 CaCO 3+SiO 
2+ 6 I{2O 

由以上反应式可见，水是碳化反应的必要条件，在干燥环境中混凝土碳化是 口f能避 

的。在碳化反应过程f{J， 要析出水相 SiO ， 故碳化后石蜒的衍射峰增强，水化硅酸钙碳化 

后，主要生成碳酸钙，衍射峰上出现了霞石，是方解石的一个变体 (或球状方解石)
。 小 化 

● 
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硫铝酸钙，在潮湿环境下，无论高娩睃盐型或低疏酸盐型都能被CO：所分解，分解产物为方 

解石、二水石膏和铝胶。其反应武女̈下： 

3 CaO ·A1 2O 3·3 CaS0 4．31H 20 + 3 C0 2 

3 CaCO 3-I-A1 20 3·mH 20 + 3 CaSO‘·2 H 2O +nH 20 

3 CaO ·A 1 2O 3·CaSO 4·l2H 2O + 3 CO 2 

3 CaCO 3+A1 2O 3·mH 20 -I-CaSO‘·2 H 2O -I-nH 2O 

碳酸钙、硅胶、铝胶均为固相，游离水经蒸发后形成孔隙，故碳化后又组成新的多孔的 

网络状结构。不同的水化物碳化后，所形成的固相和气相的比例、互相搭接的方式以及在碳 

化过程中水泥石的应力变化等条件是各不相同的，故碳化后的性质有很大的区别。 

根据资料，水泥水化单矿物的碳化性能见表 4所示。 

表 4 水 泥 水 化 物 碳 化 性 能 

由表 4所示，1)单硫型硫铝酸盐与水石榴子石矿物抗碳化性能最强，与三硫型硫铝酸盐相 

比，它具有相当高的碳化系数；2)高碱性水化硅酸钙较低碱性水化硅酸钙具有较高的碳化系 

数；3)在钙硅比相同的情况下，蒸压的水化硅酸钙较蒸养的具有较高的碳化系数．。故要提高制 

品的碳化讹能，水泥石L} 的水化产物要有较多的低硫型硫铝酸钙和高碱性水化硅酸钙，并在 

工 艺上采取蒸压处理，但是，从强度角度来考虑，则与此相反，希望水泥石中有较多的三硫 

型硫铝酸钙和低碱性水化硅酸钙。因此，要求既能满足一定强度，又能满足一定的耐久性， 

合理的控制各个工艺参数，以形成适当的水化物的种类、数量和结构是极其重要的。 

3．2 扫描电镜观察 

将各组配比试件，分别达到养护龄期及完全碳化后进行扫描电镜观察，如图9～l4所示。 

仪器采用日本KYKY-AMARY一1000B型扫描电镜，电压为20kV． 

通过观察，在标养情况下，碳化前普通水泥混凝土较煤矸石水泥混凝土结构致密，孔隙 

较少，凝胶较为发育，并填充孔隙，AFt呈网络状分布，呈针柱状或束状集合体，与凝胶交织 

为一体，氢氧化钙结晶较完整，呈片状集合体。碳化以后，氢氧钙石和AFt明显减少，水化 

硅酸钙凝胶呈絮团状构造，在煤矸石水泥混凝上中，方解石呈聚片状集合体，具有清晰的层 

理，或在孔洞中呈放射集合体分布。 

在蒸养情况下，煤研石水泥龇凝上结构较为致密，但是致密程度不如同条件下的普通水 
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泥混凝 土。煤矸石部分水化，水化物覆盖于其颗粒表面， 针棒状 的 AFt沿 狭缝生长 。碳 化 

后， 氢氧化钙和 AFt很 少见到， 普通水泥混凝土中，水化硅 钙凝胶出现微裂缝，这可 

能是由于蒸养和碳化收缩的双重作垌所致，所以，蒸养可 以加速水泥水化，使之具有致密结 

构，同时又可能是造成裂缝的原因之一。 

图 9 A 1标养28d水化物，×jOeo 

图11 A 2蒸养后 水化物， X 1000 

匾i0 A一3标养28d水化物，×2000 

图12 A一4蒸养后水化物， ×1000 

日1,3 A 2碳 化后 水 化 物， x 500 口1 4 A 4 化 后 水 化物 ， 1 500 
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4 讨论 

4．1 煤矸石对混凝土组成、结构和对碳化性能的影晌 

水泥中掺入煤矸石，对混凝土产生的主要影响为： 

1)对水化产物生成速度的影响。以煅烧煤矸石作 水泥的混合材，代替部分水泥，由 

于煅烧煤矸石具有一定活位，其中活 氧化硅和活性 化铝在石灰激发下产生如下反应： 

SiO 2+ 6 Ca(OH )2+a口— 3 CaO·2 SiO 2·nH 2O + 3 Ca(OH )2 

A1 2O 3+ 3 Ca(OH )2+ 3 CaSO 4+28H 2O 3 CaO·A1 2O 3·3 CaSO 4·31H 2O 

A1 2O 3+ 3 Ca(OH)：+CaSO 4+ 9H 2O 3 CaO·At 2O 3·CaSO 4 12H 2O 

所以，煤矸石的掺入并没有改变水泥水化物的种类，这已从 射线衍射分析中得到证实。由 

于煤矸石的水化是与水泥水化生成物氢氧化钙发生反应，即所谓的二次水化反应，故煤矸石 

水泥混凝土水化物的生长速度较为缓慢，反映在初期强度较低而后期强度增长的趋势较大， 

初期结构致密度较低而后期致密度有较大提高，因而表现出早期的碳化速率较快。 

为了解决这个问题，可掺入适量石灰。掺入适量的石灰后，可使水化物中游离氢氧化钙 

含量增加，煤矸石的水化就可不完全依赖于水泥熟料水化时产生的氢氧化钙，就可加速煤矸 

石的水化速度，其水化产物填充于硅酸盐水泥水化所形成的空间网络状结构中，提高了混凝 

土的致密度。另方面，当混凝土中游离氢氧化钙含量较高时，其碳化后形成的碳酸钙体积稍 

有膨胀，也可提高混凝土的致密度，对提高混凝土的抗碳化性能是有利的。 

2)促进高碱性水化硅酸钙向低碱性水化硅酸钙的转化。水泥熟料中的硅酸盐矿物的钙 

硅比决定于反应面附近液相中石灰的浓度。石灰浓度越低，水化反应越快，水化产物的钙硅 

比越小，反之亦然。复合胶结材料中由于煤矸石粉吸收和吸附氢氧化钙的作用，使水泥颗粒 

周围液相的氢氧化钙浓度降低，这不仅促进了水泥的水化，而且使高碱性水化硅酸钙逐渐转 

变为低碱性水化硅酸钙。 碱 ＆水化硅酸钙具有较高的强度，制品具有较高的密实度，但 

其碳化系数较低，抗碳化 较弱。 

4．2 养护制度对混凝±组成、结构和性能的影响 

由试验结果可见，无论是普通水泥混凝土还是煤矸石水泥混凝土，经过蒸养后，水化物 

的结晶度较好，结构较为致密，尤其是煤矸石混凝土，蒸养后可以加速煤矸石的二次水化反 

应，提高其早期强度，但是蒸养对混凝土制品会产生一些不利的影响，主要是： 

1)养护温度每递增l0℃，水泥水化速度约可增加一倍。而水泥的水化速度又影响着水 

化物的钙硅比和结晶度。 蒸养的煤矸石混凝土中的水化物多半是碱度低的结晶度差 的 C～S 

-- It(B)类水化硅酸钙及 AIrt，其碳化系数很低，故抗碳化性能较差。 

2)蒸养实质上是在热介质作用下，引起混凝土的一系列物理、化学和力学的变化，可 

加速其内部结构的形成，炎得怏硬早强的效果。但是在蒸养过程中加速混凝土结构形成的同 

时， 也．造成了其结构的 仍。 由于水分及气体在溉凝上内传输， 使 其中的部分孔隙串通起 

来，形成定r口】孔缝，■轼化碳容易进入，加速了碳化的进程，对混凝土的碳化稳定性不利。 

综合以 }二的分析和讨论，为丫改善煤矸石水泥混凝 jI的碳化稳定性，应采取以下措施： 

(1)求用蒸 处理以提高小化硅酸钙的结晶度，也町以促进碳化系数较高的水石榴子石 

形成，应避免甩蒸养处理。 
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(2)提高混凝土制品的密实度，可减少大气中二氧化碳对制品的碳化作用。 

(3)适当提高石灰的掺量，以利于提高水化硅酸钙的碱度和形成单硫型硫铝酸钙。同时 

还应注意到这仅是从提高抗碳化性角度考虑的，但其强度大大低于高硫型硫铝酸钙和低碱性 

水化硅酸钙。因此在确定配料时，应综合考虑制品的碳化性能和强度指标 

5 结论 

1)煤矸石水泥混凝土的水化物与普通水泥混凝土相类似， 经 标 养 后的主要水化物为 

C—S—H凝胶、氢氧化钙、钙矾石、 方解石等。 标养后再碳化的主要水化物为：C—S—H 

凝胶、方解石、单硫型硫铝酸钙、水铝钙石、霞石等。 

经蒸养后的主要水化物为：C—S—H凝胶、氢氧化钙、钙矾石、方解石、石膏、水石榴 

子石等。碳化后的主要水化物为：C—S—H凝胶、钙矾石、霞石等。 

2)经过标养与经过蒸养的煤矸石水泥混凝土水化物的结晶形态有差 异，前者多为针 

状、纤维状，结构不甚紧密，后者多为板状、柱状，结晶颗粒较大，彼此间交织甚为紧密。 

3)蒸养促进了碳化性能差的水化物的形成，并造成了混凝土中定向孔缝，对煤矸石水 

泥混凝土的碳化稳定性不利。 

4)水泥中掺入煤矸石，对制品的碳化稳定性不利。为了改善煤矸石水泥混凝土的碳化 

稳定性，应采取蒸压处理，控制适当的石灰掺量和提高制品的密实度等措施。 
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