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摘  要：水泥固化是核电站放射性废物处理的常用技术，在放射性废物的水泥固化过程中，矿物混合材在固化操作性、固化

体机械性能及核素浸出性等方面表现出优异性能。综述了活性和非活性矿物混合材的特性，及其在放射性废物水泥固化中的

应用和对固化体性能的影响。活性矿物混合材的形态效应、火山灰效应和微集料效应以及非活性矿物混合材的填充作用可改

善水泥固化体性能，降低水泥水化热升温，提高固化体抗压强度、抗裂性和耐久性，降低核素浸出率。混合材种类和掺加比

例极大地影响着固化效果，通过配方实验保证混合材的适当掺量，可以保证水泥固化体性能的提升，保证固化体在处置期间

的长期稳定性。 
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Abstract：Cementation is one of the known techniques for radioactive wastes treatment. In the process of radioactive 

waste cementation, mineral admixtures have significantly positive effects on operational property, mechanical property 

and nuclides leaching ability. In this paper, the properties of active and non-active mineral admixtures, the applications of 

mineral admixtures in radioactive wastescementation and the effects on waste-forms properties are reviewed. The morpha 

effect, pozzolanic activity and micro aggregate effect of activemineral admixtures and at the same time filling effect of 

non-active mineral admixtures enhance the properties of cement-solidified waste-forms, which involve lower hydration 

heat during cement solidification, higher compressive 

strength, crack resistance and durability as well as lower 

nuclides leaching ability. Cementation is affected by the 

types and additive amount of admixtures tremendously; 

therefore, formula experiments are crucial to obtain 

appropriate additive amount and to guarantee 

improvement of mechanical properties and durability of 

cement-solidified waste-forms. 
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1  前  言 

在核电站运行过程和核技术研究中，会产生大量

放射性废物，高效、稳定、安全地处置放射性废物是

环境保护与核技术发展的一大关键问题。固化/固定化

技术利用胶凝材料将放射性核素限定在固体介质中，

是处理放射性废物的重要方法。其中，水泥固化被广

泛用于中、低放射性废物的处理，如蒸残液、泥浆、

废树脂、过滤器芯子等。水泥固化体是非均质的多相

体系，包括各种水化产物和残余熟料组成的固相以及

孔隙中的液相和气相。孔结构决定了固化体最主要的

物理化学性能，也是核素向环境迁移的重要通道[1]。

因此，能有效降低孔隙率、改善孔结构的矿物混合材

在水泥固化中表现出重要的作用[2]。 

按照混合材在水泥固化过程中是否发生水化反应，

可将矿物混合材分为活性混合材和非活性混合材。活

性混合材具有火山灰活性或潜在水硬性，通常指含有

一定量 CaO、Al2O3 和 SiO2 等组分的玻璃态矿物，包

括粉煤灰、粒化高炉矿渣、炉渣、偏高岭土、煤矸石、

玄武岩、油页岩、陶瓷废料、不锈钢钢渣。非活性材

料不含或者含有极少量的玻璃态矿物，在水泥固化中

主要起物理填充作用，如石灰石粉、沸石、石英砂等。 

2  活性混合材 

2.1  活性混合材的作用机理 

放射性废物水泥固化常用的活性混合材的主要化

学成分见表 1。活性混合材掺入水泥中，水泥浆体的

平均孔径明显降低，有害孔明显减少。该过程的反应

机理主要有以下三点[3]： 

 

表 1  常见活性混合材主要化学成分（质量百分比） 

Table 1  Main chemical composition of common active mineral admixtures（wt%） 

Materials SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O Cr2O3 TFe FeO TiO2 

Coal ash 54.51 32.01 5.61 1.72 1.46 0.58 2.47 0.31 - - - - 

Slag sand 62.73 19.68 2.58 2.76 1.18 0.12 0.34 0.14 - - 0.08 - 

Metakaolin 46~52 38~46 <1.5 <1.0 <0.5 - <1.0 <1.0 - - - - 

Gangue 37.91 21.53 7.51 13.55 - 1.06 - - - - - 4.09 

Basalt 47.89 13.17 13.67 9.61 6.3 0.06 1.5 2.1 - - - - 

Kerogen shale 59.43 22.32 5.9 3.94 1.01 1.23 - - - - - - 

Shraff 70.72 23.31 1.24 1.27 0.45 0.07 0.08 1.75 - - - - 

Stainless steel 27.6 2.7 - 51.3 7.8 0.27 - - 3.4 2.7 - - 

 

（1）形态效应。形态效应针对各种应用于水泥的

矿物质粉料，泛指由其颗粒的外观形貌、内部结构、

表面性质和颗粒级配等物理性状所产生的效应。活性

混合材的比表面积大、具有微集料填充效应，能降低

水泥孔隙率、改善孔结构、提高水泥石的密实度，从

而提高水泥抗渗性、耐久性。 

（2）火山灰效应。活性混合材的潜在活性源于玻

璃体中可溶性的 SiO2、Al2O3 等活性组分。水泥熟料

水化时产生的 Ca(OH)2，在有水存在时会激发活性混

合材中的 SiO2、Al2O3，与之迅速反应生成水化硅酸钙

（C-S-H）和水化硅酸铝（A-S-H），促进了水泥水化

反应的进行[3]。其主要水化反应如式（1）~（3）[4]： 

2SiO2+6Ca(OH)2+aq→3CaO·2SiO2·nH2O+3Ca(OH)2（1） 

Al2O3+3Ca(OH)2+3CaSO4+23H2O→ 

3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O（2） 

Al2O3+3Ca(OH)2+CaSO4+9H2O→ 

3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O（3） 

（3）微集料效应。矿物质掺加料的微集料效应是

指掺加料的微细颗粒均匀分布于水泥浆体的基相之中，

就像微细的集料一样。 

2.2  粉煤灰 

粉煤灰（Coal Ash）属于人工火山灰质混合材，

也是火电行业的副产品。粉煤灰主要成分是 SiO2、
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Al2O3 Fe2O3、CaO，见表 1。根据 CaO 含量高低分为

低钙粉煤灰和高钙粉煤灰。低钙粉煤灰 CaO 含量低于

10%，一般是无烟煤燃烧所得的副产品；高钙粉煤灰

的 CaO 含量为 15~30%，通常是褐煤和次烟煤燃烧所

得的副产品。与低钙粉煤灰相比，高钙粉煤灰通常活

性较高。因为高钙粉煤灰所含钙绝大部分以活性结晶

化合物形式存在的，此外其所含的钙离子量有利于增

强铝硅玻璃的活性。 

在水化过程中，掺加了粉煤灰的水泥熟料颗粒首

先水化，受熟料水化时析出的 Ca(OH)2 的激发, 粉煤

灰玻璃体中的活性氧化硅和活性氧化铝进入溶液，与

Ca(OH)2 反应生成新的水化硅酸钙和水化铝酸钙[5]。粉

煤灰的掺加可以降低水泥水化热，特别是早期水化热，

但降低的百分率低于粉煤灰替代水泥的百分率[6]。当

粉煤灰的掺量不超过 20%时，只对水泥早期水化热有

影响，对 7d 龄期的水化热几乎没有影响，对水泥的强

度等性能影响不大。但当粉煤灰掺量达到或超过 25%

时，对水泥强度和水化热影响则十分明显，水泥抗压

强度下降，水化热降低。粉煤灰对 28d（特别是 7d 龄

期）内的固化体强度有较大影响；90d 时，当粉煤灰掺

量不大于 30%，强度可与纯水泥持平；180d 时，当粉

煤灰掺量不大于 40%，可以达到纯水泥强度[7]。另外，

相应地提高粉煤灰的掺量，水泥的流动度也会提高。

2.3 粒化高炉矿渣 

粒化高炉矿渣（Slag Sand）是炼铁高炉的熔融矿

渣经水淬急冷形成的疏松的颗粒，其粒径为0.5~5mm。

水淬粒化高炉矿渣的物相组成大部分为玻璃体，具有

较高的化学潜能，在激发剂的作用下具有水硬性。粒

化高炉矿渣的主要化学成分有 CaO、Al2O3 和 SiO2。 

冯云[8]进行了粒化高炉矿渣改善水泥工作性能的

一系列研究：当掺加 30%的矿渣后，水泥标准稠度的

需水量由空白样的 26.3%降到 23.2%，初始流动度得以

增加，而水泥的初终凝时间分别延长了 70 和 47 min。掺

加矿渣在一定程度上降低了水泥的早期强度。 

矿渣对水泥水化热的影响见表 2
[8]。由表 2 可见，

S1 号样品 3d 和 7d 水化热下降幅度比较大，并且水化

热均低于国家标准 GB200-2003 关于中热水泥 42.5R

的水化热指标。S3 和 S4 号样品只满足低热矿渣水泥

32.5R对 3d水化热的指标要求，7d水化热稍高于国标，

但如果再从改善该水泥熟料质量、优化混合材品种和

磨细工艺方面进行适当调整，完全可以实现 7d 水化热

达到地热矿渣水泥 32.5R 的国标要求。 

 

表 2  粒化高炉矿渣对水泥水化热的影响
[8]
 

Table 2The influence of slag powder on cement hydration heat
[8]

 

 

Material proportion 
Density 

/(g·cm
-3

) 

Specific 

surface 

area 

/(m
2
·kg

-1
) 

Standard 

consistency/% 

Setting 

time/min 

Rupture 

strength/MPa 

Compressive 

strength/MPa 

Hydration 

heat/(kJ·kg
-1

) 

Cement 

/% 

Slag powder 

/% 
Initial Final 3d 28d 3d 28d 3d 7d 

S1 PO42.5R 100 / 3.08 326 29.4 160 235 5.5 8.9 27.8 49.6 301 356 

Adding slag 

powder 
75 25 2.99 336 28.8 220 296 4.4 8.9 19.6 44.4 185 263 

The influence of slag powder on cement hydration heat -116 -94 

S2 PO42.5R 

low-alkaline 
100 / 3.03 336 25.4 163 226 5.8 8.1 29.4 51.6 263 299 

Adding 

mineral 

powder 

80 20 3.05 325 26.0 186 257 4.7 8.2 21.8 49.0 217 267 

The influence of slag powder on cement hydration heat -47 -33 

S3 PC32.5R 100 / 2.93 312 29.4 206 263 5.1 7.9 25.1 44.4 265 326 

Adding slag 

powder 
75 25 2.96 328 28.8 243 319 4.0 8.3 16.9 38.3 182 242 

The influence of slag powder on cement hydration heat -83 -84 

S4 PC32.5R 100 / 3.00 285 26.0 155 218 5.0 7.9 24.9 41.9 262 308 

Adding slag 

powder 
75 25 2.90 290 26.2 191 259 3.8 7.3 16.3 43.2 179 270 

The influence of slag powder on cement hydration heat -83 -39 

 

此外，高炉矿渣和粉煤灰一同掺入，可以大幅降 低水泥水化热，特别是早期水化热，也可以显著降低
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顶峰温度，使到达顶峰温度的时间向后推迟[9]。掺加

高炉矿渣的水泥水化，首先是熟料矿物水化，高炉矿

渣粉颗粒在硬化早期的结构形成过程中大部分作为

“核心”，比如钙矾石围绕在高炉矿渣粉表面，生长

形成近程结晶。所以水泥熟料矿物所产生的水化产物

能扩散渗透到高炉矿渣粉的表面，增加了水化产物与

矿渣粉的接触几率，从而提高了水泥的早期强度。 

2.4  炉  渣 

炉渣（Slag）是块煤或粒煤燃烧后未经水淬的残

渣，呈疏松状或块状。炉渣主要化学成分是 SiO2 和

Al2O3，主要矿物组成是玻璃相钙长石，其次是莫来石、

赤铁矿、石英、少量钠长石及部分钙铝黄长石。 

水泥中掺入炉渣后，其凝结与硬化过程取决于熟

料的水化，及炉渣活性组分与熟料矿物水化物

Ca(OH)2 的反应过程[10-11]。掺入炉渣的水泥与水混合

后，首先是熟料矿物水化生成 Ca(OH)2，炉渣中活性

成分 SiO2 和 Al2O3 与 Ca(OH)2 产生二次反应，生成碱

度较低的水化硅酸钙和水化铝酸钙。因为二次水化反

应降低了水泥固化体中液相的碱度，进一步促进了熟

料矿物的水化，填充了水泥固化体的孔隙率，增加了

致密性，所以掺入炉渣后水泥的早期强度增长较慢，

而后期强度提高幅度较大。由于炉渣具有火山灰性和

较大的标准稠度，所以随着炉渣掺量增加，标准稠度、

凝结时间相应增加[12]。 

钢厂炉渣是以 CaO 和 SiO2为主要成分的矿物集合

体，是钢厂生产过程中排出的废弃物。郭纯章[13]在硅

酸盐水泥熟料中掺加不同比例的钢厂炉渣进行了相关

试验，分析了钢厂炉渣对水泥凝结时间和水泥性能的影

响。实验结果表明，初凝时间为 161~191min；终凝时

间为 205~266min；凝结时间随炉渣掺量增大而增大，

且增大程度略低于粉煤灰。一方面，炉渣对 PO 水泥凝

结时间的影响程度相对较小。另一方面，钢厂炉渣对

PC 水泥标准稠度的影响有增大的趋势，而对 PO 水泥

则相对较小。钢厂炉渣对 PC 水泥的强度影响为 3d 抗

压强度 22.2~31.7 MPa；28d 抗压强度 40.5~53.4 MPa；

3d、28d 抗压强度随炉渣掺量的增加而降低。而对 PO

水泥的强度影响为 3d 抗压强度 29.7~30.6 MPa；28d 抗

压强度 52.2~53.8 MPa；3d、28d 抗压强度随炉渣掺量

的增加而降低，且降低程度相对 PC 水泥较小。 

2.5  偏高岭土 

高岭土（Kaolin）在适当温度下煅烧后，形成偏

高岭土（Metakaolin）。煅烧过程形成的不饱和配位体

结构使偏高岭土具有较好的胶凝活性。高岭土在未经

煅烧时，其晶型以不规则的鳞片状为主，片与片之间

通过范德华力结合，并存在少量管状结构。而煅烧后

的偏高岭土保持了层片状结构，但片状和管状晶体的

尺寸变小，颗粒间隙减小，结块增加，是一种结晶度

很差的过渡相，其化学成分见表 1。高岭土的主要矿

物为高岭石，高岭石属于 1:1 型层状结构硅酸盐，其

晶体结构的基本组成单元是硅氧四面体和 Al-(O,OH)

八面体。偏高岭土的平均粒径为 1~2 μm，密度一般在

2.5~2.7 g/cm
3，颜色为白色或亚白色、粉色和灰色，

堆积密度为 0.4~0.6 g/cm
3，其主要成分是 SiO2 和

Al2O3，两者的含量在 90%以上。相比其他掺合料，偏

高岭土中 Al2O3 含量较高，且其中 Al 的配位为四配位

（Al
Ⅳ
）、五配位（Al

Ⅴ
）等不饱和配位结构，这使偏高

岭土具有较好的胶凝活性[14]。偏高岭土能够与水泥的

水化产物 Ca(OH)2 反应生成 C3AH6、C-S-H 等胶凝物

质，可以有效控制碱集料反应、发挥出较高的火山灰

活性，改善水泥固化体的强度、抗渗性和耐腐蚀性等

性能，具有广阔的应用前景[15]。 

Murat
[16]研究发现掺入偏高岭土混凝土的水化产

物主要是托勃莫来石（CSH-I）、水化钙铝黄长石

（C2ASH8）、水化铝酸四钙（C4AH13）和水化铝酸三

钙（ C3AH6 ）。这几种产物的含量主要取决于

Al2O3·2SiO2/Ca(OH)2 的重量比。Oriol 等[17]研究发现微

波可使材料内部温度迅速升高，水化反应速度加快。

当偏高岭土替代水泥掺量为 15%时，3d 龄期试件差热

分析中的 Ca(OH)2 分解峰完全消失。He 等[18]通过热重

分析和差热分析发现高岭土在 650℃时完成脱水过程，

并通过石灰-偏高岭土试件测试了其火山灰活性，结果

表明，这个温度下焙烧得到的偏高岭土的活性较高。

研究表明[19-20]，煅烧温度、升温速度和冷却速度都影

响偏高岭土的活性；当偏高岭土在 850℃急剧升温后

快速冷却，显现的火山灰活性最高。由于存在火山灰

效应，偏高岭土的掺入加速了水泥的水化，提高了水

泥的物理学性能，且偏高岭土的最佳掺量为 10~20%。

掺加偏高岭土的水泥用水量明显提高，当掺量 10%时

没有对凝结时间产生显著影响；当掺量为20%时明显延长

了凝结时间。Caldarone 的研究表明[21]，偏高岭土提高

了水泥早期和后期的强度，当偏高岭土掺量为 10%时，

水泥的 3d、7d、28d、90d 和 365d 抗压强度分别为基

准水泥的 173%、158%、154%、125%和 122%。掺加

偏高岭土也可以改善水泥固化体中的孔隙率和孔结构，

对水泥的力学性能和耐久性也能起到增强的效果。偏

高岭土能够吸收水泥孔溶液中的钾、钠离子，降低孔

溶液中的 pH 值，抑制碱骨料反应。偏高岭土也对抗

冻融性有所提高。 
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氯离子可与水泥中的碱金属及碱土金属离子反应，

降低水泥及混凝土构件抗化学侵蚀性及机械强度。一般

而言，矿物质混合料能够从两方面改善水泥的抗氯离子

渗透性[22]。一是功能效应，它能降低水泥的孔隙率，

优化水泥石-集料过渡区的微结构，提高对氯离子的扩

散阻力；二是由于其对氯离子的物理吸附和二次水化产

物的物理化学吸附，增强了水泥对氯离子的固化能力，

提高氯离子抗渗性。Guneyisi 等[23]测定了经过 4% NaCl

溶液浸泡 90d，0%、10%、20%偏高岭土掺量的水泥氯

离子扩散深度，研究发现 10%偏高岭土掺量可使 0.55

和 0.35 水胶比的水泥氯离子扩散深度分别降低 7% 和

10%；20% 掺量相应降低 17%和 21%。这表明偏高岭

土可以有效提高水泥的抗氯离子侵蚀能力。 

2.6  煤矸石 

煤矸石（Gangue）是煤炭开采或洗选过程中产生

的废渣，是我国目前排放量最大的工业固体废物之一。

其主要化学成分 SiO2 和 Al2O3 是潜在的胶凝性物质。

一般来说，煤矸石是一种硅铝酸盐类的材料，在成分

上与粘土矿物相类似。由于煅烧煤矸石经历了高温脱

水和相变过程，性能得到活化，但煤矸石中的 CaO 含

量很低，在高温煅烧过程中补充 CaO 可以提高煤矸石

的活性。煤矸石可以作为制备水泥和混凝土的活性掺

料和混凝土膨胀剂的原料[24]。 

煅烧煤矸石中活性 SiO2 和 Al2O3 能与水泥熟料的

水化产物反应，生成水化硅酸钙、水化铝酸钙、钙矾

石等水化产物，从而产生强度。煤矸石活性的高低，

除了与化学成分、细度有关外，主要取决于热处理温

度，一般温度为 700~900℃时煅烧产物活性最高[25]。 

但建明等人[26]研究了掺加不同量的煤矸石对水

泥浆体流动度、凝结时间、水泥固化体抗压强度和固化

体结构等方面的影响。在流动度方面，当细度为 25μm

的煤矸石掺量大于 30%时，水泥浆体的流动度均小于

纯水泥浆体的流动度，并随着煤矸石掺量增加而降低。

这是因为煤矸石在水泥浆中主要起密实填充和吸附水

的作用，当粒径小的情况下，吸附水的作用为主导因

素，会使水泥浆的流动度随着煤矸石的掺加而降低。

而在凝结时间方面，随着煤矸石掺量的增加，水泥浆

体的凝结时间明显延后。延后的原因主要有两个：一

是煤矸石的掺入吸附了一部分水，使得与水泥反应的

水减少，从而降低了水泥水化反应速率；二是煤矸石

中的可溶性钙离子、硫酸根离子吸附在富铝层的表面，

阻碍了水泥中 C3A 的水化，从而降低了水泥水化的活

性[27]。在相同的养护期龄下，水泥固化体的抗压强度

比纯水泥低，而且煤矸石的掺量越大，水泥固化体抗

压强度降低的幅度越大。7d 是抗压强度差值最大的养

护期龄。7d 后水泥固化体抗压强度增加的速率比纯水

泥体系要快。由养护 7d 的固化体孔结构分布可知，煤

矸石掺量越大，水泥浆体的中大孔、微孔所占比例越大，

小于 10nm 的凝胶孔的数量就越少。宋旭艳等人[28]对煤

矸石活化过程中的结构特性和力学性能进行了研究，

发现实验中所用煤矸石的最佳热激活工艺制度为

700 ℃保温 2 h。掺入石膏和萤石作为复合矿化剂的增

钙活化法更能提高煤矸石的活性。此外，王朝强等人
[29]提出，与生石灰硫酸钠复合激发，可明显提高煤矸

石的早期活性；与矿粉进行复配，还可获得更优异的

煤矸石-矿粉复合胶凝材料。其中煤矸石/矿粉比例为

5:5 时，煤矸石-矿粉二元凝胶体系的各项性能均满足

GB/T 3183-2003 砌筑水泥 M22.5 要求。 

2.7  玄武岩 

玄武岩（Basalt）是火山爆发时岩浆喷出地面骤冷

而形成的硅酸盐岩石，内表面积大，含可溶性 SiO2

和 Al2O3。从化学组成的变化情况来看，与粉煤灰相

比，玄武岩样品的 Fe2O3 含量较高，而 Al2O3 的含量

为前者的 41%，用在硅酸盐体系水泥中，二者各具优

势。玄武岩具有一定的火山灰效应，且其在水泥中的

适宜掺量应控制在 20%以内，并有助于改善水泥的颜

色。玄武岩具有一定的火山灰活性，但其质地坚硬，

粉磨功耗较高[30]。 

刘来宝等[31]研究了掺加玄武石对水泥固化体长期

力学性能的影响。玄武岩和粉煤灰掺量相同时，早期

强度均明显低于纯水泥样，并且相互之间差异不大。

随着龄期的增大，掺加粉煤灰的样品后期强度增长幅

度逐渐增大，60d 龄期后基本与纯水泥样品持平。此

研究还发现玄武岩粉体比表面积越大，固化体养护的

龄期越长，越有利于玄武岩粉体火山灰效应的发挥。

以比强度为核心对火山灰效应进行定量数值分析，能

准确分析各种矿物质掺和料在水泥基材料中各个龄期、

不同掺量时，火山灰效应的大小、影响因素及其规律。

以计算得到矿物掺合料的活性指数表示火山灰效应的

大小，研究发现随着玄武岩掺量的增加，火山灰活性

指数值先增大后减小。当掺量超过 15%后，火山灰活

性指数变为负值。适宜的掺量是玄武岩发挥其火山灰

效应的关键因素。所以，玄武岩作为矿物质混合材掺

量不超过 15%是有利于火山灰活性的发挥的。当掺量

超过 15%时，过多的玄武岩替代熟料后产生的物理填

充作用已无法弥补二者水化活性之间的差异。 

陈德玉等人[32]研究发现当玄武岩掺量不超过 20%

时，对水泥强度影响不大。当掺量为 20%时玄武岩 3d、
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7d 和 28d 抗压强度分别下降 12%、8.2%、15%，然而

掺加 20%粉煤灰时，上述强度分别下降 21.6%、12.8%、

17%，这说明掺加玄武岩的早期强度明显大于掺加粉

煤灰的。二者后期强度基本持平，掺加玄武岩的水泥

性能优于同掺量粉煤灰的水泥性能。而且，随着玄武

岩掺量的增加，标准稠度用水量稍有增加，水泥的初

凝和终凝时间都相应地延长。另外，玄武岩代替水泥

后，安定性均可以达到国标要求。另有研究表明[33]，

玄武岩做水泥混合材是完全可行的。 

2.8  油页岩 

油页岩（Kerogen Shale）是一种含油的有机矿物，

化学成分见表 1。油页岩以 SiO2 和 Al2O3 为主，且富

含石英、伊利石和长石，具有火山灰性，是一种良好

的硅铝质材料，各项技术指标符合国际要求，是一种

火山灰质混合材料。 

王盘成等[34]按照国标要求试验，测定了不同油页

岩灰掺加量的硅酸盐水泥样品流动度达 180mm 水泥

固化体的抗压强度，以 XRD 分析样品的矿物相组成。

油页岩的烧失量、SO3含量、火山灰性和 28d 抗压强度

比都符合国标要求。油页岩火山灰性实验结果如图 1

所示，油页岩灰样品的 8d 试验点落在 40℃的 Ca(OH)2

溶解度曲线之下，说明油页岩灰中有充足的活性 SiO2

和 Al2O3 以吸收水泥水化反应产生的 Ca(OH)2，即油

页岩具有火山灰性。当油页岩灰掺量从 25%提高到 35%

时，水化产物中开始形成钙矾石。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 油页岩灰火山灰性[34]
 

Fig.1Curve of pozzolanic of oil shale ash
[34]

 

 

所以，随着油页岩掺量的增加，熟料矿物含量相

对减少，水泥样品胶砂流动度达到 180mm 的水灰比

逐渐提高，这两个原因直接导致水泥样品各期龄的胶

砂强度总体上呈下降趋势。其中早期强度下降幅度较

大，但随着养护期龄的增加，油页岩灰中的活性 SiO2

和 Al2O3 能参与水化反应，使后期强度下降趋势变缓。

流动度达到 180mm 条件下，油页岩灰掺量为 5~10%

时，水泥样品强度仍能达到与熟料相同的强度等级；

掺量为 15~20%，样品强度亦接近熟料强度等级；但

掺量在 20%以上时，样品强度较熟料显著下降。 

2.9  陶瓷废料 

随着陶瓷工业的快速发展，陶瓷工业废料日益增

多。陶瓷废料（Shraff）具有一定的活性，颗粒多呈不

规则鳞片状，具有较好的易磨性。研究表明，陶瓷废

料均符合作为活性混合材料的要求。在使用前只要处

理得当，完全可以作为水泥混合材应用于水泥工业生

产中，产生合格的、强度较高的水泥。 

于利刚等[35]在另外一种混合材石膏掺量不变的

情况下，制备了不同陶瓷废料掺量的 PO 水泥样品，

并进行了各项物理性能的测试。对于陶瓷细磨的问题，

提出了粗破后加少量表面活性剂的溶液进行冲洗再细

破的方法。掺入陶瓷废料不会影响粉磨效果，相反会

在一定程度上使水泥比表面积有所提高。随着陶瓷废

料掺量的增加，水泥的强度有所降低，需水量变大，

凝结时间变长，但在 15%的掺量内，可以生产 PO42.5R

水泥。相对于其他水泥混合材，陶瓷混合材需水量小，

后期强度增长高，但掺量超过 15%，水泥的需水量明

显增大。所以，在使用中应根据熟料的性能选择合适的

配比，注意控制需水量和凝结时间，以获得良好的性能。 

2.10  不锈钢钢渣 

不锈钢钢渣（Stainless Steel）主要矿物组成为硅

酸二钙和镁硅钙石，还有少量的含铬矿物质，由表 1

可见，其化学组成主要为 CaO、SiO2、Al2O3、MgO 和

Cr2O3 等。其具有一定胶凝活性，易磨性较好，内外辐

照指数满足建筑材料放射性核素限量的要求[36]。 

研究表明不锈钢钢渣可以作为水泥混合材使用。

而且随着不锈钢渣掺量的增加，掺入不锈钢渣的

PI52.5 水泥在各龄期的抗折强度和抗压强度均呈现下

降趋势，但抗折强度相对于抗压强度而言，下降幅度

要平缓得多。这说明不锈钢渣对水泥强度的影响中，

抗压甚于抗折。随着不锈钢渣掺量的增加，不锈钢渣

水泥的凝结时间得到延长，这是由于不锈钢渣的胶凝

活性比水泥熟料差，其自身水化较慢。不锈钢渣掺入

水泥，使得水泥浆体的流动度、需水量变低，与水泥

外加剂适应性良好，且具有微膨胀性，可有效降低水

泥的裂缝产生，改善水泥的力学性能和工作性能[36-37]。

掺入适量的不锈钢钢渣，可以配制出符合国家标准的

复合水泥。掺量为 32%时，可以生产 PC32.5R 水泥，

掺量为 25%时可以生产 PC42.5R 水泥[36]。 
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3  非活性混合材 

非活性混合材不与水泥成分起化学作用或作用很

小，仅起提高水泥产量或减少水化热等作用。当采用

高强度等级水泥拌制强度较低的水泥时，可掺入非活

性混合材料以代替部分水泥，起到降低成本及改善水

泥和易性的作用。 

3.1  石灰石粉 

石灰石（Limestone）是一种主要由方解石（CaCO3）

组成的矿物。在水泥工业中，它主要作为煅烧水泥熟

料用的生料来使用。作为水泥混合材来说，普遍认为

石灰石是一种惰性材料，不具有水化活性作用，在石

灰石掺量较低时（≤10%水泥质量），石灰石可以提高

混合水泥的早期强度。但是如果掺量继续增加，则会

明显降低水泥早期强度[38]。在磨细石灰粉的细度达到

13000m
2
/kg、掺量为胶凝材料 10%的情况下，石灰粉

可以显著提高低水灰比（0.23）混凝土的早期抗压强

度。当石灰石粉掺量不超过 20%时，也可以提高混凝

土的抗折强度[39]。 

王卫东等[40]以不同表面积的石灰粉和PC32.5R水

泥为研究对象，将不同细度的石灰石粉以不同的比例

等质量地取代 PC32.5R 水泥，并分析其对于水泥凝结

时间、标准稠度、需水比及固化体机械强度的影响。

随着石灰粉掺量的增加，水泥的标准稠度用水量先降

低后增加。这是因为水泥颗粒近似板状带状，大颗粒

比较多，而石灰石颗粒近似球状，细颗粒较多，在水

泥颗粒中起到了滚珠的作用，还能填充水泥颗粒间的

空隙。另外，石灰石粉的活性比较低，基本不与水发

生化学反应。因此，随着石灰石粉的掺量增加，水泥

标准稠度用水量减小。当石灰石粉掺量达到 20%以上

时，石灰石粉自身需水量开始增加，会导致整个体系

的用水量增加。水泥的需水量与石灰石粉的比表面积

成反比。另外，掺量对于水泥终凝时间影响不大，而

比表面积增大会使水泥的初凝和终凝时间减少。 

石灰石粉掺量为 10%时，水泥固化体的抗压强度

达到最大值；掺量为 15%时，水泥固化体的抗折强度

达到最大值。石灰石粉掺量为 10%时，水泥胶砂抗压

强度达到最大值，7d 比空白样增加了 4.9%，28d 增加

了 0.5%，这说明石灰石粉对水泥的早期强度影响较大。

掺量为 15%时，水泥胶砂抗折强度达到最大值，7d 比

空白样增加了 14.1%，28d 增加了 13.5%，这说明相比

于抗压强度，抗折强度对石灰石粉更敏感[40]。 

3.2  沸  石 

沸石（Zeolite）是一族架状结构的含水铝硅酸盐

矿物，在其结晶骨架内，含有碱及碱土金属离子。阳

离子与骨架间的联系脆弱，对其它阳离子有很大的吸

附容量和极强的离子交换能力。在水泥固化放射性废

物时，掺入沸石可以降低放射性核素的浸出率，沸石

对于 137
Cs 和 90

Sr 具有良好的选择吸附能力[41]。 

李全伟等人[42]在某核设施废树脂水泥固化生产

配方的基础上，开展了在 PO42.5R 水泥添加沸石的配

方改进实验，以降低核素浸出率为目标，并满足其他

处置条件和国标各项要求。掺加沸石的样品 42d 
137

Cs

和 90
Sr 的累积浸出分数分别低于对比样的 37%和 50%。

另一方面，超细沸石颗粒的加入，使得水泥固化体的

孔数量减少，孔隙缩小，提高了水泥固化体的密实度

和抗压强度。 

李俊峰等[43]研究了硫铝酸盐水泥掺加沸石固化

模拟放射性废物，比较了不同沸石掺加量对水泥固化

体机械强度的影响和对 Cs
+浸出率的影响。结果表明，

沸石的掺加量不大于 40%时，固化体的抗压强度均大

于 7 MPa，满足低、中水平放射性废物固化体性能的

要求，但固化体强度随着沸石掺量的增加而降低。 

3.3  石英砂 

混合石英砂（Silica Sand）的水泥，胶砂试验中颗

粒级配能够改善浆体的紧密堆积，从而优化胶砂硬化

体的结构，提高胶砂的抗折、抗压强度。 

Bentz
[44]提出采用粗惰性填料颗粒与细辅助性胶

凝材料制备高性能复合水泥，发现该复合水泥具有良

好的强度性能。马保国等[45]探讨了掺加不同质量百分

比的石英砂对 PO42.5R 水泥浆体力学性能的影响。10%

掺量的石英砂对胶砂强度贡献最大，说明混合石英砂

后，细颗粒的“填充”效应对胶砂早期强度和后期强

度有一定贡献。但当掺量为 20%、30%、40%、粉磨

后颗粒粒径比较大时，粉磨石英砂颗粒的“填充”效

应对胶砂强度贡献不明显。此外，石英砂还起到了水

泥高温稳定剂和抗强度衰退的作用[46]。 

4  结  语 

在放射性废物水泥固化过程中掺入的矿物混

合材，或者有填充效应，可以提高水泥的机械强度

和耐久性；或者优化了固化材料与废物的级配，增

加了流动性能；或者可以增加标稠，减少早期需水

量和水泥水化放热，有效避免了水泥固化体的温度

裂纹；或者降低了放射性核素离子的浸出。在固化

过程中，通过配方实验保证混合材的适当掺量是非

常重要的，可以达到提升水泥固化体性能、保证固

化体在处置期间长期稳定。 
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