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摘 要：【【目的】】煤气化细渣是煤气化过程中形成的固体废弃物，提高其利用率已成为煤化

工行业的研究重点。【【方法】】通过煤气化细渣取代部分水泥，对复合砂浆的凝结时间、流动性性能

和力学性能进行实验研究，结合水化热、XRD、扫描电子显微镜和热力学模拟对煤气化细渣-水

泥复合胶凝材料的水化机理进行分析。【【结果】】随着煤气化细渣含量增加，水泥净浆的凝结时间

延长，砂浆的流动性逐渐降低；煤气化细渣掺量为 10% 时，砂浆 28 d 抗压强度可达对照组水平。

在水泥基材料中掺入适量（不超过 10%）的煤气化细渣可在不显著影响水泥基材料各性能指标

的情况下，降低水化热，减少水泥用量，从而提高煤气化细渣利用率。
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Abstract： 【【Purposes】】Coal gasification fine slag is a solid waste formed during the coal gasifica⁃
tion process. 【【Methods】】  To improve its utilization rate, in this research, the substitution of part of ce⁃
ment with coal gasification fine slag was conducted. The setting time of paste, workability, and me⁃
chanical properties of the mortar were investigated. Besides, the hydration mechanism of the coal gas⁃
ification fine slag-cement composite was analyzed by using isothermal calorimetry, XRD, scanning 
electron microscopy, and thermodynamic simulation. 【【Results】】The results indicate that as the content 
of coal gasification fine slag increasing, the setting time of pure cement paste is prolonged, and the 
workability of the mortar gradually decreases. When the coal gasification fine slag content is 10%, the 
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28 d compressive strength of the mortar reaches the level of the control group. Adding an appropriate 
amount (not exceeding 10%) of coal gasification fine slag into cement-based materials reduces heat of 
hydration of cement, decreases cement consumption, and improves the utilization rate of coal gasifica⁃
tion fine slag without significantly affecting the performance indicators of cement-based materials.

Keywords： coal gasification fine slag； cement-based materials； mechanical properties； hydration 
behavior； thermodynamic simulation

水泥制造业是高碳排产业之一，全球约有 7%
的碳排来自于水泥生产，在“双碳”政策下水泥行业

的低碳发展已迫在眉睫［1-2］。用矿渣、粉煤灰、钢渣、

硅灰等大宗工业副产品作为辅助胶凝材料，降低水

泥产品中高碳排熟料的用量，是降低水泥碳排放的

有效途径之一［3］。然而近年来，随着传统行业的绿

色转型升级，以及市场对优质辅助胶凝材料的需求

不断增加，上述常见的辅助胶凝材料已出现明显缺

口，导致假粉煤灰、假矿渣等劣质产品的出现，对商

品水泥的质量构成严重威胁［4-6］。

煤气化细渣是由原煤与气化剂不完全反应形

成的固体废弃物，我国煤气化细渣的产量超过 3 000
万 t［7-8］。然而，目前缺乏有效手段处理或利用这类

固废，大部分的煤气化细渣仍被堆存或填埋处理，

对周边生态环境构成潜在威胁［9-11］。因此，煤气化

细渣的资源化利用已成为煤化工行业的研究重点。

煤气化细渣主要是由残碳和活性硅铝酸盐组成，残

碳含量不低于 30% 时可以直接将其作为燃料使

用［12-13］。然而，这种利用方式存在明显的弊端。由

于残碳并不是煤气化细渣的主要成分，其在燃烧过

后会形成大量的灰渣，这些灰渣主要是由煤气化细

渣中的硅铝酸盐组成，在经过高温煅烧后原本具有

活性的硅铝酸盐重结晶形成活性较差的惰性矿物，

导致其利用难度进一步增加［14］。合理利用其中的

活性硅铝酸盐是提高煤气化细渣资源利用率的关

键。已有研究证明煤气化细渣具有制备水硬性胶凝

材料的潜力［14-15］。将煤气化细渣作为辅助胶凝材料

使用有望同时解决煤气化细渣利用率低和优质辅助

胶凝材料缺失的问题。

基于此，本文研究了煤气化细渣作为辅助胶凝

材料对水泥基材料性能、水化行为和水化产物的影

响，通过宏观、微观实验与模拟相结合，阐明了煤气

化细渣对砂浆性能、水泥水化的影响与作用机理。

1 实验

1. 1　原材料

使用的水泥为硅酸盐 PI42. 5 基准水泥，密度为

3. 15 g/cm3、比表面积为 356. 38 cm2/g；煤气化细渣

来自山西某化工公司。将煤气化细渣在 105 ℃下烘

干至恒重，使用 180 目的筛网进行筛分，得到实验使

用的煤气化细渣，其密度为 2. 13 g/cm3、比表面积为

681. 17 cm2/g、碳质量分数约为 23. 41%；使用的砂

为产自厦门艾思欧标准砂公司的标准砂；拌合水为

普通自来水。水泥、煤气化细渣的化学成分、粒径

分布及矿物成分分别如表 1、图 1 及表 2 所示。利用

XRD Rietveld 法获得了水泥和煤气化细渣中的矿

物成分及无定型相含量，如图 2 所示。    

表 2　原材料的矿物成分

Table 2　Mineral compositions of raw materials

矿物成分

石英

C3S
C2S
C3A

C4AF
无定型相

w（水泥）/%
-

58. 57
21. 62
7. 43

12. 38
-

w（煤气化细渣）/%
4. 14
-

-

-

-

95. 86

表 1　原材料的化学成分
Table 1　Main chemical compositions of raw materials

材料

水泥

煤气化细渣

质量分数/%
SiO2

21. 65
36. 53

Al2O3

4. 53
28. 17

CaO
64. 29
13. 21

Fe2O3

3. 29
11. 69

K2O
2. 81
2. 89

SO3

2. 51
2. 77

Na2O
0. 54
1. 41

MgO
2. 76
0. 79

累
计
分
布

%
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0
0.1                    1                    10                   100               1 000

粒径/μm

水泥
煤气化细渣

图 1　原材料的粒径分布曲线

Fig. 1　Particle size distribution curves of raw materials
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1. 2　实验方案

为了研究煤气化细渣作为辅助胶凝材料对砂

浆性能的影响，设置了 4 组实验，其中 C1-C3 为煤气

化细渣 -水泥试验组，分别用煤气化细渣替代了

10%、30%、50% 的水泥，C0 为纯水泥对照组，详细

配合比如表 3 所示。按照 GB/T 17671—2021《水泥

胶砂强度检验方法（ISO 法）》［16］进行制样与养护。

按照 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、凝

结时间、安定性检验方法》［17］制备了复合水泥净浆，

用于水泥凝结时间的测定和水化产物分析。

1. 3　测试方法

砂浆流动度按照 GB/T 2419—2005《水泥胶砂

流动度测定方法》［18］进行测试；水泥净浆的凝结时

间按照 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》［17］进行测试；砂浆的力

学性能按照 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检

验方法（ISO 法）》［16］进行测试，测试结果包括抗折和

抗压强度，试样尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm。

称取 10 g 水泥样品、5 g 去离子水制备水泥膏

体，并转移到安瓿瓶中。然后将安瓿瓶密封，放置

在 TAM Air 八通道等温微量热仪中，并测定水泥浆

体在水化 72 h 的放热速率和放热量。将到达养护

龄期的水泥净浆块破碎，浸泡在异丙醇中 12 h，然后

在 40 ℃下将试样烘干至恒重。部分试样被进一步

磨细并过 200 目筛用于 XRD 分析。将粉末状的样

品均匀铺展放置在 XRD 样品托盘中，确保表面平

整。测试 XRD 使用的设备为 SmartLab 3 kW X 射

线衍射仪（日本理学公司），采用 CuKα 辐射（40 kV， 
40 mA），以 5 （°）/min 的扫描速率测试样品在 2θ 为

5°~50°范围内的 XRD 图谱。另一部分块状样品被

用于 SEM 测试，为获得清晰的扫描电镜图片，对样

品拍摄表面进行喷金处理，使用的拍摄设备为德国

蔡司公司的 Gemini 300。

2 结果与讨论

2. 1　浆体流动性能

2. 1. 1　流动性

图 3 显示了砂浆的流动度测试结果。煤气化细

渣的加入显著降低了砂浆的流动性能，C1、C2、C3
的流动度相对于 C0 分别下降了 27. 71%、52. 96%、

61. 03%。这是由于煤气化细渣中存在大量的比表

面积较大的多孔碳，这些多孔碳吸附了大量的自由

水导致砂浆中可用于润滑的自由水含量减少。此

外，煤气化细渣中还含有大量有机质导致砂浆中水

的黏度增加［19］，因此随着煤气化细渣的含量增加砂

浆的流动度显著降低［20］。

2. 1. 2　凝结时间

图 4 显示了净浆的凝结时间测试结果。煤气化

细渣的加入延长了净浆的凝结时间，C1、C2、C3 的

初凝时间相对于 C0 分别增加了 4. 61%、14. 47%、

25. 33%，其终凝时间分别增加了 6. 14%、15. 50%、

30. 07%。由于早期净浆的硬化主要依赖水泥水

化，煤气化细渣替代水泥后导致水泥被稀释，因此

净浆的凝结时间增加［21］。10% 掺量的煤气化细渣

表 3　砂浆配合比设计

Table 3　Mix proportions of mortar samples g

样品

C0
C1
C2
C3

水泥

450
405
315
225

煤气化细渣

—

45
135
225

标准砂

1 350
1 350
1 350
1 350

水

225
225
225
225

流
动
度

/m
m

260

240

220

200

180

160

140

120

100

80
C0                  C1                 C2                   C3

流动度

24.71%

52.96%

61.03%

图 3　砂浆流动度

Fig. 3　Mortar fluidity results

1.石英;2.C3S;3.C2S;4.C3A;5.C4AF 水泥

煤气化细渣

1

1

2

2
3

2 2
2

45
4 2

2

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2θ/(°)

图 2　原材料的 XRD图谱

Fig. 2　XRD patterns of raw materials
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对净浆的凝结时间影响不大，这是因为煤气化细渣

的掺量较少，且煤气化细渣吸附了大量的自由水导

致浆体中的“有效水灰比”降低，可以起到加速水泥

凝结的作用［22］。随着煤气化细渣含量进一步增加，

水泥进一步被稀释，其中的有机质也会抑制水泥水

化［20］，因此净浆的凝结时间显著延长。

2. 1. 3　力学性能

图 5 显示了砂浆在龄期为 3、7、14、28 d 的抗折

强度。可知，随着养护龄期的增加，砂浆的抗折强

度逐渐增大；但随着煤气化细渣掺量增加，砂浆的

抗折强度逐渐降低。  C1 的抗折强度相较于 C0 下

降了 3. 9%~8. 0%；C2 的抗折强度相较于 C0 下降

了 25. 4%~27. 3%，下降幅度明显增大；C3 的抗折

强度相较于 C0 下降了 45. 4%~54. 3%，降幅甚至

超过 50%。

图 6 显示了砂浆在相同龄期的抗压强度。与抗

折强度类似，随着养护龄期的增加，砂浆的抗压强

度逐渐增大；随着煤气化细渣掺量增加，砂浆的抗

压强度逐渐降低。不同的是，随着养护龄期的增

加，C1 的抗压强度十分接近 C0。在 3 d 时，C1 的抗

压强度相较于 C0 下降幅度最大，达到 12. 42%；在

养护 28 d 后，二者差距仅为 0. 3%。C2 的抗压强度

相较于 C0 下降了 24. 3%~29. 4%；C3 的抗压强度

相较于 C0 下降了 47. 6%~60. 5%。可见，高掺量

的煤气化细渣对砂浆的抗压强度影响更加显著。

在水化早期，砂浆的强度发展主要与水泥水化

有关。使用煤气化细渣替代水泥后导致水泥被稀

释，因此砂浆的早期力学性能下降幅度更大［23］。随

着养护时间的延长，煤气化细渣中的无定型相逐渐

与水泥水化形成的氢氧化钙发生火山灰反应，并形

成了额外的水化产物，弥补水泥稀释和有机质抑制

水化带来的不利影响，从而减小了试验组与对照组

之间的差距［24］。此外，煤气化细渣的粒径和比表面

积都大于水泥颗粒，能起到一定的物理充填作用和

成核作用［25-26］。因此，煤气化细渣掺量为 10% 时，

养护 28 d 后的砂浆强度与纯水泥相当。但是由于

煤气化细渣中的无定型相的活性较差，在其掺量超

过 10% 时发生火山灰反应、充填作用和成核作用，

不能弥补水泥稀释引起的负面影响。由此可见，煤

气化细渣在水泥中的掺量不应超过 10%。

2. 2　水化动力学

图 7 显示了净浆的水化放热速率和累计放热

量。由于 C3 的力学性能较差，因此在后续测试中未

考虑 C3。从放热速率曲线上可以观察到净浆的放

热速率在两个位置出现峰值。第一个峰值是由水

泥和煤气化细渣颗粒的湿润、溶解及表面能的释放

引起的，在水与水泥、煤气化细渣接触后立刻发

生［27］。第二个峰值出现在 4~16 h 左右，这一阶段的

快速放热与水化产物的沉淀有关，因此也可以反映

净浆在水化早期的水化产物生成量［28］。由图 7 可
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图 6　砂浆抗压强度

Fig. 6　Compressive strengths of mortar
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图 5　砂浆抗折强度

Fig. 5　Flexural strengths of mortar
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图 4　净浆凝结时间

Fig. 4　Setting time of pastes
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知，随着煤气化细渣掺量的增加，第二峰峰值逐渐

降低，C1、C2 的第二峰峰值相较于 C0 分别下降了

约 9% 和 20%。这说明净浆早期的水化产物生成量

降低，同时解释了砂浆早期力学性能较差的原因。

此外，随着煤气化细渣掺量增加，净浆的诱导期明显

被延长，由于诱导期通常与净浆的凝结时间相关，所

以煤气化细渣的加入延缓了水泥的凝结硬化［29］。

随着煤气化细渣掺量增加，净浆的累计放热量

也逐渐降低，C1、C2 的累计放热量相较于 C0 分别

下降了约 6% 和 24%。随着煤气化细渣的掺量增

加，累计放热量的下降幅度明显，说明高掺量的煤

气化细渣对水泥水化反应有强烈的抑制作用。

利用 Krstulovic-Dabic 水化动力学模型，结合水

化热数据进一步分析净浆的水化过程［28］。水化过

程分为三个阶段：成核和晶体生长（NG）、相边界反

应（I）和扩散（D），每个阶段被认为是相互独立的，

计算过程如下。

NG：[-ln ( 1 - α ) ]
1
n = KNG ( t - t0 )= K ′NG ( t - t0 ) .

（1）

I：[ 1 -( 1 - α )
1
3 ]1 = K I R-1 ( t - t0 )= K ′I ( t - t0 ) .

（2）

D：[ 1 -( 1 - α )
1
3 ]2 = KD R-2 ( t - t0 )= K ′D ( t - t0 ) .

（3）

NG：
dα
dt

= FNG ( α )= K ′NG n ( 1- α ) [-ln ( 1- α ) ]
n- 1

n .

（4）

I：dα
dt

= F I ( α )= 3K ′I ( 1 - α )
2
3  . （5）

D：
dα
dt

=FD ( α )=3K ′D ( 1-α )
2
3 / [ 2-2( 1-α )

1
3 ] .（6）

式中，n、KNG、K I、KD 为水化动力学参数，由式（1）—
（3）曲线拟合得到；α 表示水化程度，用下式计算：

α ( t )= Q ( t )
Qmax

 . （7）

dα
dt

=
dQ
dt

×
1

Qmax
 . （8）

式中，Qmax为理论累计放热量，用下式计算：

1
Q ( t )

= 1
Q max

× t50

Q max ( t - t0 )
 . （9）

式中，Q（t）为浆体从水化加速期到 t 时放出的热量；

t50为累积放热量达到理论累计放热量一半的时间；t0

是诱导期结束或加速期开始的时间。

图 8 给出了净浆的水化速率曲线及模拟结果。

模型能准确模拟 C0 的水化过程，说明本研究使用的

水泥适用于该模型。同时，模型准确模拟了 C1 的

NG 和 D 过程，但在 I 过程中出现了明显误差。模型

对于 C2S 的任何过程的模拟效果都较差，这说明高

掺量煤气化细渣下的净浆的水化行为与纯水泥表

现出明显差异。表 4 为净浆的水化动力学参数。其

中，n 反映了水化产物结晶成核与晶体生长情况。

随着煤气化细渣掺量的增加，n 逐渐增大，说明煤气

化细渣有助于提高水化产物成核与结晶生长，这得

益于煤气化细渣的成核效应。净浆的 K ′NG的值约为

K ′I 的 4 倍，约为 K ′D 的 20 倍，说明净浆的水化反应主

要受 NG 过程控制。K ′I 随着煤气化细渣掺量增加而

减小，这是因为煤气化细渣掺量增加，氢氧化钙的

浓度降低，煤气化细渣的火山灰反应速率被降低。

随着煤气化细渣掺量为 10% 时，K ′D 增大，掺量增加

到 30% 时，K ′D 减小。在加入少量煤气化细渣后，由

于净浆中水化产物数量减小，离子扩散阻力降低；

对于高掺量煤气化细渣的净浆，煤气化细渣显著改

变了净浆的水化放热行为，水化动力学参数可能存

在较大误差，另一方面，煤气化细渣中大量的有机

质也可能阻碍离子扩散。  
2. 3　水化产物

由于 C1 中煤气化细渣的掺量较低，对其进行水

化产物分析时可能观察不到显著变化，因此对 C0 和

C2 进行了 XRD 测试，结果如图 9 所示。由图 9 可

知，净浆中主要的水化产物为钙矾石、单硫酸盐、半

碳酸盐、单碳酸盐和氢氧化钙。随着养护时间增

加，C2S、C3S 的衍射峰强度下降，说明水泥水化在养

护期间持续进行。在 C0 的水化产物中，钙矾石和半

碳酸盐的结晶度较高，这是因为纯水泥中有丰富的

硫酸盐，能够与铝酸盐反应形成钙矾石。而对于
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图 7　水泥净浆的放热速率与累计放热曲线

Fig. 7　Heat release rate and cumulative heat release curves of 
cement paste
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C2，由于煤气化细渣中 Al2O3的含量较高，而 SO3的

含量与水泥类似，这会导致净浆中铝酸盐过量而硫

酸盐不足，从而诱发钙矾石向单硫酸盐的相变［27］。

因此，C2 中钙矾石的衍射峰几乎不可见。

对于 C0，氢氧化钙的衍射峰随着养护时间的增

加逐渐增大，这是由于氢氧化钙是 C2S 和 C3S 的水

化产物之一［30］。纯水泥体系下的水化反应并不会

消耗氢氧化钙，因此随着养护时间的延长，氢氧化

钙衍射峰强度逐渐增强。与 C0 不同，C2 中除了上

述反应之外，煤气化细渣中的活性硅会与氢氧化钙

反应形成额外的 CSH 凝胶［31］，因此随着养护时间的

增加，C2 中氢氧化钙的结晶度逐渐下降。

图 10 显示了养护 28 d 后的 C0 和 C2 的 SEM 图

像。在 C0 中可以观察到由 C2S 和 C3S 水化形成密

集的片状氢氧化钙，且 C0 的微观结果明显更加致

密。在 C2 中可以观察到大量的未水化的煤气化细

渣颗粒和不能参与水化反应的多孔碳。此外，这些

颗粒与多孔碳不能与水化产物紧密贴合，导致形成

了大量的孔隙和裂隙。孔隙、裂隙较多也是高煤气

化细渣掺量砂浆力学性能较差的主要原因之一。

2. 4　热力学模拟

为深入了解煤气化细渣掺量对水泥净浆水化

产物的影响，使用 GMES 软件对净浆的水化产物进

行分析，根据 XRD Rietveld 结果建立了水泥相和煤

气化细渣相，模拟了除惰性物质外其他成分完全反

应时样品的水化产物，结果如图 11 所示［32］。当煤气

化细渣掺量为 0% 时，主要水化产物为 CSH 凝胶、

氢氧化钙、钙矾石、单硫酸盐和水滑石。除水滑石

1.钙矾石 ;2.单硫酸盐 ;3.半碳酸盐 ;4.单碳酸盐 ;5.氢氧化钙 ;
6.C3S;7.C2S;8.石英
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图 9　C0和 C2养护 3 d和 28 d后的 XRD图谱

Fig. 9　XRD patterns of C0 and C2 after curing for 3 and 28 d

图 10　C0和 C2养护 28 d后的 SEM 图像

Fig. 10　SEM images of C0 and C2 after curing for 28 d
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(b) C2-28 d

惰性颗粒

多孔碳

5 μm

α
图 8　水泥净浆的反应速率曲线拟合结果

Fig. 8　Reaction rate curve fitting results of cement paste
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表 4　水泥净浆的水化动力学参数

Table 4　Kinetic parameters of hydration of cement paste

样品

C0
C1
C2

n

2. 106 9
2. 131 6
2. 170 1

K ′NG
0. 060 2
0. 058 8
0. 063 4

K ′I
0. 015 2
0. 014 8
0. 014 1

K ′D
0. 003 1
0. 003 3
0. 002 9
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外，其余水化产物与 C0 养护 28 d 后的 XRD 结果一

致，说明建立的水泥相是可靠的。未观察到水滑石

可能是因为水泥中 MgO 的含量较低，导致水滑石的

结晶度较差。煤气化细渣相是根据其化学成分、矿

物成分和碳含量建立的，其中约有 28% 完全无法参

与水化反应。随着煤气化细渣掺量增加，氢氧化钙

的含量逐渐减小，CSH 凝胶和钙矾石的含量均逐渐

减小，这与 XRD 中观察到的一致。在完全反应的情

况下，当煤气化细渣掺量为 30% 时，可以完全消耗

水泥水化形成的氢氧化钙，因此 30% 可以被认为是

理论上最佳的煤气化细渣掺量。然而，完全水化需

要较长的反应时间，养护 28 d 远不能满足完全水化

的要求。此外，煤气化细渣中的有机成分会阻碍水

泥水化，影响水化产物的生成和结晶，因此，在 XRD
中仍观察到氢氧化钙的衍射峰。虽然模拟结果与

实测值存在差异，但仍表明，煤气化细渣能够消耗

氢氧化钙并引发钙矾石相变。当煤气化细渣掺量

达到 50% 时，体系中会存在大量未反应的煤气化细

渣颗粒，诱发孔隙和裂隙形成，且此时 CSH 凝胶的

含量显著降低，因此其力学性能大幅下降。

3 结论

本文使用煤气化细渣作为辅助胶凝材料替代

水泥，通过对其流动度、凝结时间、力学性能等进行

实验，研究煤气化细渣对水泥基材料性能的影响；

通过水化热、XRD、SEM 研究了净浆的水化动力

学、水化产物和微观结构，最后通过 GEMS 软件验

证了相关实验现象，得到以下三点结论：

1） 煤气化细渣的掺入会显著降低砂浆的流动

性，且掺量越大，流动性下降幅度越大；在凝结时间

方面，掺入煤气化细渣会延长净浆的凝结时间，但

掺量较小时（10%）影响不显著；在力学性能方面，

煤气化细渣的掺入显著降低了砂浆的早期抗折/抗
压强度，养护 28 d 后，掺 10% 煤气化细渣砂浆的抗

压强度与纯水泥相当。

2） 煤气化细渣的掺入降低了净浆的水化热，且

对水泥水化有明显的延迟作用；煤气化细渣有利于

水泥的结晶成核与晶体生长过程，但不利于相边界

反应和扩散过程；当煤气化细渣掺量为 50% 时，其

水化机理略微发生改变，对 Krstulovic-Dabic 水化动

力学模型的适用性较差。

3） 净浆中主要的水化产物为钙矾石、单硫酸

盐、半碳酸盐、单碳酸盐和氢氧化钙；煤气化细渣的

加入消耗了氢氧化钙，增加了体系中 CSH 凝胶的含

量；此外，煤气化细渣还诱发了钙矾石的相变；煤气

化细渣的理论最优掺量为 30%。
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