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粉煤灰
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硅灰及纳米硅与 场 水化反应产物的显微结构研究

巴恒静
,

冯 奇
,

杨英姿
哈尔滨工业大学材料学院

,

哈尔滨

摘 要 介绍了粉煤灰
、

硅灰
、

纳米硅以及复合微粉对 几 水化的作用
,

对其产物的显微结构进行了分析
。

结果表明 不同粒径的徽粉与 场

二次水化反应时
,

在 的侵蚀作用下
,

早期生成絮状 一 一 凝胶
,

后期生成向外呈辐射状的纤维 一 一 。

这种二次水化产物可

填充不同粒径顺粒之间的孔隙
,

最终形成致密网络状的二级界面显微结构
。

关扭甸 二次水化 微粉 硅酸三钙 二级界面 显徽结构
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, 艺

,

、竹
, ,

加 几 即 卯 心 州

州 卯
, 一 一

。
溯 州 一 一 州 叼

创

妇 州 卯 斗 哪

水泥熟料中含有 甚至高达 的 矿

物
。

水泥水化的实质是水泥不同矿物的水化
,

因而

硬化水泥浆体的性质在很大的程度上取决于 几 的

水化作用
,

即其所生成的产物和所形成的结构
。

可

以说
,

对 于水 泥 的水化起着决定性作用 〔‘〕
。

水化生成水化硅酸钙凝胶和氢氧化钙
。

粉煤

灰
、

硅灰 作为矿物掺合料能够与 几 水化析出的氢

氧化钙相互作用而形成较稳定相的胶结物质
,

即二

次水化产物 ,
。

通常认为
,

磨细的粉煤灰具有较

高的活性
,

硅灰的火山灰活性皿更高
,

而纳米硅

目前尚未应用于水泥基材料中
,

因而其价值并未挖

掘出来
。

通过研究
,

可望将纳米硅和微粉复合应用

于水泥基材料中
,

改善水泥基内部及界面区的显微

结构
,

显著提高其物理力学性能及耐久性
。

试验原材料及试验方案

原材料

粉煤灰为深圳第二电厂电收尘灰
,

其粒径分布

见表
,

扫描电镜照片见图 硅灰为挪威埃肯么

司生产
,

其物理性能见表
,

透射电镜照片见图

纳米硅为舟山明 日纳米材料有 限公司生产 的纳米
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粉
,

物理性能见表
,

透射电镜照片见图
。

裹 徽粉及纳米硅的物理性能

回 盼 仇

—
卿 眼 砂

· 一 ’

一 仇

脚 仇

’助

试验方案及试验配合比

将粉煤灰
、

硅灰
、

纳米硅分别与
,

水
,

分散

剂在流动度一定的前提下按 比例混合
,

将混合物放

人玛瑙振动磨中磨
,

使其混合均匀
,

反应充

分
。

成型后放人温度为 士 ℃
,

相对湿度大于

的空间中密闭养护
,

防止其碳化
。

成型尺寸
,

, 。 ,

组为 几 净浆件
,

, , ,

组为 水泥砂

浆件
。

进行如下试验

通过透射电镜电子衍射分析硅灰
、

纳米硅

的结晶程度
, , 。 ,

组标养
,

后烘干
、

镀膜
,

通

过扫描电镜观察显微结构
,

通过 电子探针成分分

析
、

能谱成分分析
,

衍射分析进行水化产物物相

分析
, , ,

组标养
, , ,

后

测试其力学性能

纳米硅采用分散剂预处理
,

防止拌合过程

中发生凝聚现象
。

试验配合比例见表 和表
。

表 形旅及产物物相分析试验配合比

介 阮 脚 脚 伙 叨

邓

几 口 伴

一 一 一

表 力学性能试验配合比

如 讲 回

馆

—
卜

丹八月气‘一

一 一

一

,

潮
。

此
,

图 微细粉体形貌图
、

试验结果及分析
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硅灰及纳米硅的结晶度

由图
,

图 透射电镜 电子衍射照片可见
,

硅灰和纳米硅均无对称衍射斑点及衍射环
,

而呈漫

散环
,

说明硅灰和纳米硅的衍射能力很弱
, 二者的

结晶度很差
,

接近无定形物质
。

口 助 脚 厉
,

。

图 电子衍射照片

眼

微粉及纳米硅与 马 二次水化反应显微结构

分析

粉煤灰 试样 的扫描电镜分析表明
,

粉煤灰的掺人不改变 马 水化形成的 一 一 显

微结构特征
,

颗粒由内层向外部产物的 与

摩尔比逐渐降低
,

在外部有针状 一 一 和

晶体出现
。

由图 可见
,

粉煤灰大部分是

玻璃微珠活性颗粒
,

受到碱溶液侵蚀
,

有的颗粒表

面被大面积溶蚀
,

有的完全被溶解 有 的颗粒被密

实的 一 一 生成物包裹
,

有的颗粒从 一 一

絮状凝胶中生成向外呈辐射状的纤维 一 一 另

外有部分水化铝酸钙产物填充在其间
。

上述水化产

物均为
“

二次
”

水化产物
。

随养护龄期的延长 至
,

几 颗粒外部凝胶体的 与 的摩尔比逐渐降

低
,

见图 的 的
,

线扫描图
。

从图

可见
,

少量的非活性粉煤灰颗粒 石英
、

长石
、

莫来

石等 表面被 一 一 薄层包裹
,

这是由 试样

水化产物沉淀而形成的 有的非活性颗粒附近有

六边形或板状 的 晶体析出
。

由 分

析
,

粉煤灰的二次水化速率较小
,

水化程度较低
,

见图
,

的 峰依然明显
,

说明粉煤灰

的活性相对较低
。

硅灰 由图 原材料的 照片可见
,

硅灰颗粒最大粒径为 左右
,

最小为
,

小粒径硅灰颗粒由于表面能高而相互聚集
,

但颗粒

界面清晰
。

硅灰与 几 二次水化反应早期
,

见图
。 ,

硅灰在碱侵蚀作用下
,

形成以硅灰颗粒为核心

的 一 一 凝胶体
,

与 马 水化生成的 一 一

。 。 。 , 。 。 ,

图 粉煤灰及硅灰与 几 水化反应界面产物显微结构

州 几

凝胶体紧密接触形成致密
、

均匀的结构
,

与 的

摩尔比较高约为
,

见图 由于反应速度较快
,

后期 体系碱度明显降低 , 〕
,

在絮状凝胶体

中形成有一定结晶度的向外辐射的纤维 一 一 ,

致密凝胶体便交织成网状结构
,

见图
,

外部生成

针状 一 一 的 与 摩尔比较低约
,

见图
。

由图 的 分析
,

硅灰二次水化速率及程

度高于粉煤灰
。

纳米硅 由于纳米硅具有巨大的比表面

积
,

因而有很高的表面能
,

极易发生团聚
,

经分散

剂处理后
,

颗粒基本分散而呈颗粒间相接触的链状

结构
,

见图
。

纳米硅与 几 试样 二次水化反

应现象为
,

早期以纳米硅为核心
,

迅速与

反应
,

生成连续链状的 一 一 凝胶
,

这些链状体

互相交织成网络结构
,

见图 后期在链状结点处

的絮状凝胶中有向外呈辐射状的纤维 一 一 产

物
,

其向外部延伸
,

且互相搭接交织
,

可以显著提

高材料内部的拉应力
,

见图
。 一 一 凝胶便

紧密而牢固地链接为一个整体
,

这些纤维 一 一
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人 风 撒
血 】日

△ 陇 口 钊

减

产物经能谱分析
,

其 与 的摩尔比比较低
,

分析
, 一 一 衍射峰随龄期增加而增高

,

说明
一 一 具有微晶性能

。

由图 分析
,

纳米

颗粒的二次水化速率及程度最高
,

时
,

体

系几乎无 存在
。

山 月通

△ 陇 祥邝 引

夭

,

人协

名 比

全几△气碑一必八入一、‘止

△

人人
叭丫

△

人 孤
。

图 水化产物 射线衍射图

图 硅灰与 几 水化产物能谱分析图

浏 几

帅
。 卯。 侧”

图 纳米硅及复合微粉与 几 水化反应界面产物显

微结构

洋汀

马 犯 卯

复合微粉 将上述微粉 粉煤灰
、

硅灰 及

纳米硅 种不同粒径的微粉按比例复合掺人 中

试样
,

拌合前形成不同粒径颗粒的最紧密堆积

体系
,

经计算其最小空隙率为
。

拌水后
,

活性微粉颗粒水化产物填充不同粒径颖粒之间的空

隙
,

因而显著改善了水泥基
“

二级界面
”

显微结构
,

细化产物
,

见图 。水化产物 图
。

这样使界面

过渡区变小
,

含水空间变小
,

使得晶体生长空间变

小甚至没有
。

水化后期
,

各种粒径颗粒水化形成的

向外辐射的纤维 一 一 相互叠加
、

交织
,

形成了

更加致密的网络
,

网络内部放大形貌见图
。

这样

便形成了
“

二级界面
”

显微结构特征
。

可以认为
,

改

善
“

二级界面
”

显微结构是提高水泥基材料物理力学
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性能和耐久性的重要途径
。

力学性能试验结果及分析

依据纳米硅与 几 水化反应的显微结构特点
,

纳米硅的加人可以增加体系内部拉应力
,

在宏观力

学性能上则表现为抗折强度的提高
。

因而主要研究

不同原材料配比的水泥砂浆抗折强度
,

试验结果见

图
。

从图中可见
, , ,

组与 组 比较早期强

度低
,

其 中 组最高 后期强度 组明显超过

组
。

从强度增长趋势上看
,

组早期强度发展较

好
,

后期强度增长渐缓
, ,

组强度增长趋势明

显高于 组
,

以 组尤为突出
。

力学性能试验结

果证明
,

纳米硅可以明显改善水泥基材料的抗折强

度
,

且复合微粉效果优子单一微粉
。

不同粒径微粉在 的侵蚀作用下
,

表面能得到激发
,

早期迅速水化生成絮状 一 一

凝胶体
,

后期生成向外呈辐射状的纤维 一 一 ,

由于不同粒径水化产物互相叠加
、

交织而形成致密

网络状显微结构
。

改善水泥基材料
“

二级界面
”

显微结构是提

高水泥基材料性能的有效途径
。
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图 力学性能试验结果

加

结 论

活性矿物微粉掺合料不同粒径级配及最紧

密堆积
,

拌水后与 几 的二次水化产物可均匀致密

填充孔隙
,

显著提高水泥基材料的性能
。


