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摘 要：为实现含钛高炉矿渣（TBBFS）的高值资源化利用，基于TBBFS的高钙特性，以TBBFS为钙源、草酸（OA）

为酸激发剂、硼砂（BX）为缓凝剂，通过常温酸碱反应制备了矿渣基草酸钙水泥（COC），系统考察了 TBBFS与 OA

质量比［m（TBBFS）/m（OA）］及缓凝剂掺量对材料力学性能与水化过程的影响。结果表明，当m（TBBFS）/m（OA）=

6∶1，缓凝剂掺量 0.5%（w）时，所制备的草酸钙水泥初凝时间为 11.32 min，28 d抗压强度可达 27.05 MPa，兼具良好

的施工性能与力学性能。主要水化产物为CaC2O4·2H2O和无定形硅酸/二氧化硅凝胶，硬化机理体现为多步骤协同

的物相构建过程。在该体系中，OA溶解后形成的酸性环境促使TBBFS中钙硅酸盐相溶解释放Ca2+与SiO4
4-，分别

与C2O4
2-及H⁺反应，先后生成凝胶相CaC2O4·2H2O和具有增韧与填充作用的无定形硅酸/二氧化硅。同时，化学惰

性的钛酸钙（CaTiO3）均匀分布于基体中，起到微集料增强作用。形成的“刚性骨架-柔性界面-惰性填充”的多级复

合结构，通过各物相在微观尺度上的有序形成与协同作用，实现了材料强度、韧性与耐久性的协同提升。
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Abstract： To achieve high-value utilization of titanium-bearing blast furnace slag（TBBFS），this study 

employed high-calcium content TBBFS as a calcium source，oxalic acid as an acid activator，and borax 
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as a retarder to prepare slag-based calcium oxalate cement（COC）via an acid-base reaction. The effects 

of the mass ratio of TBBFS to oxalic acid［m（TBBFS）/m（OA）］and the retarder dosage on the 

mechanical properties and hydration process of COC were systematically investigated. The results 

showed that at a m（TBBFS）/m（OA） ratio of 6 and a retarder dosage of 0.5%，the prepared COC 

exhibited an initial setting time of 11.32 min and compressive strength of 27.05 MPa （28 d），

demonstrating both favorable workability and mechanical performance. The main hydration products 

were identified as CaC2O4·2H2O and amorphous silicic acid/silica. The hardening mechanism involves 

a multi-step synergistic phase-formation process. First， the acidic environment created by the 

dissolution of oxalic acid promotes the release of Ca2+ and SiO4
2- ions from calcium silicate.These ions 

then react with oxalate（C2O4
2−） and hydrogen ions（H+） to form the primary binding phase（CaC2O4·

2H2O）， while the resulting amorphous silicic acid or silica gel contributes to toughening and pore-

filling. Meanwhile， chemically inert calcium titanate（CaTiO3）particles are uniformly distributed 

throughout the matrix，functioning as reinforcing micro-aggregates. This hierarchical composite 

structure achieves a synergistic enhancement in strength，toughness，and durability through the orderly 

formation and cooperative interaction of different phases at the microscale.

Key words： Titania-rich blast furnace slag（TBBFS）； calcium oxalate cement； acid-base cement； 

hardening mechanism

酸碱水泥（ABCs，acid-base cements），是一种通

过酸性组分和碱性组分在常温下发生酸碱中和反

应，生成不溶性盐类作为主要胶凝相，从而实现固

结的新型胶凝材料（Roy et al.，1987）。因其具有快

凝、早强、黏结性能优异、干燥收缩小，以及固化体

pH 值接近中性等特点，在医疗（牙齿与骨骼修复）

（Schumacher et al.，2017）、废 水 处 理（Liu et al.，

2013）、3D粉末打印材料（Wu et al.，2008）、土木结构

的修复与加固（Ma et al.，2014），以及低放射性废物

和含重金属废物的稳定化/固化处理等领域受到广

泛关注（Sanderson et al.，2015；Xia et al.，2017）。

酸碱水泥根据酸性组分的不同，可分为聚电解

质水泥（如聚羧酸锌水泥）、含氧盐水泥（如氯氧镁

水泥）以及磷酸盐水泥（如磷酸镁、钙水泥）（Xu et 

al.，2016；Ambard et al.，2006）。其中磷酸盐水泥是

通过金属氧化物与磷酸或酸性磷酸盐之间的酸碱

反应形成（Wagh，2016），已在性能、形成机理及应用

等方面得到广泛研究（胡捷等，2023）。然而，其他

种类的酸碱水泥目前则较少受到关注。

Wilson et al.（2005）的研究表明，除磷酸外，质

子酸（如丙烯酸、草酸（OA）、苹果酸、丙三羧酸及丙

酮酸等）亦可与碱性物质（如氧化铜、氧化锌、氧化

镁等）反应，形成多种类型的酸碱水泥。本课题组

前期研究表明，OA 或其酸性盐可与氧化亚铁及氧

化钙反应，形成草酸盐酸碱水泥（李娜秋，2019；昆

明理工大学，2016，2018）。Luo et al.（2021）研究了

富含铁的铜渣与OA之间的反应，制备了具有快凝、

早强等特性的草酸铁盐水泥，探讨了不同因素对草

酸铁盐水泥性能的影响。Huang et al.（2021）利用钢

渣中的含钙碱性组分与草酸氢钾反应制备了新型

化学键合陶瓷。在该材料中，含钙的矿物相（2CaO·

SiO2，3CaO·SiO2）与酸性草酸盐反应生成一水草酸

钙（CaC2O4·H2O）晶体，并作为胶凝相存在。

含钛高炉矿渣（TBBFS）是一种在采用钒钛磁铁

矿进行高炉炼铁过程中产生的工业固体废弃物（肖

汉宁等，2003）。据估计，全球每年约产生 300 万 t 

TBBFS，目 前 其 堆 存 总 量 已 超 1 亿 t（Ye et al.，

2025）。其矿物组成与普通高炉矿渣完全不同，硅、

钙含量较低（李有余，2025）。因此，作为水泥工业

的辅助性胶凝材料时，其水化活性通常较低。

TBBFS常被直接露天堆存或置于尾矿库中，这不仅

带来环境风险，也造成了资源浪费（Jing et al.，

2022）。近几十年来，许多研究致力于通过酸浸法

从TBBFS中提取或富集钛，以制备多功能材料。然

而，由于提取效率低、成本高昂，且存在二次污染的

风险（李有余，2025）。而将 TBBFS 用作建筑产品

（如水泥与混凝土材料）的原料，因其消耗量大、应

用前景广阔，被认为是最具潜力的资源化利用途径

之一（Zou et al.，2023）。

基于上述讨论，利用 TBBFS 可作为钙源与 OA

反应，制备高性能的草酸盐酸碱水泥，可提升

TBBFS 的综合利用效率。本文研究了 TBBFS/OA
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质量比［m（TBBFS）/m（OA）］及缓凝剂硼砂（BX）的

掺量对草酸钙水泥性能及水化行为的影响。采用X

射线粉末衍射、扫描电子显微镜-能谱分析、红外光

谱以及 X 射线光电子能谱对草酸钙水泥净浆的物

相组成与微观结构进行一系列表征，以揭示COC的

硬化机理。

1 实验原料与方法

1. 1　实验原料

实验所用水淬 TBBFS 由中国四川攀枝花钢铁

股份有限公司提供。将矿渣于 80 ℃下烘干 24 h，随

后经球磨机研磨 3 h，过筛得到粒径小于 75 μm的原

料粉末。采用X射线荧光光谱仪（XRF，PW 1400光

谱仪，Philips，Netherlands）测定其化学组成见表 1，

其中 w（CaO）、w（SiO2）、w（TiO2）分别为 25.3%、

24.0%、22.7%，以及含有少量的 Al2O3（w=13.7%）和

MgO（w=9.0%）。XRD 结果如图 1 所示，TBBFS 的

主要矿物相为钙钛矿、透辉石和一定量的非晶相。

实验所用试剂有：OA（分析纯）；BX（分析纯）均

来自天津致远化学试剂厂。

1. 2　矿渣基草酸钙水泥的制备

首先将TBBFS、OA与BX按设定的m（TBBFS）/

m（OA）及BX掺量配比，球磨混合 30 min。随后，按

预设的水灰比0.15计算所需去离子水量，加入预先混

合好的粉末继续搅拌1 min。将新拌制的草酸钙水泥

浆体注入20 mm×20 mm×20 mm的不锈钢模具中，采

用塑料薄膜密封。初凝后（约12 h）脱模，将试件装入

自封袋中密封，置于恒温恒湿条件［温度（25±1） ℃、

相对湿度（60±5）%］养护。分别在养护龄期为 1、3、7

和28 d取出试件，进行抗压强度测试及表征。

1. 3　测试和表征方法

1. 3. 1　测试方法　

（1）抗压强度测定。试件抗压强度按照 GB/T 

17671—2021《水泥胶砂强度试验方法（ISO 法）》进

行测定。试验采用最大承载能力为 100 kN、加载速

率为0.5 kN/s的yw-100p压力试验机（济南中路昌试

验机有限公司）。为保证结果的可靠性，每次测试 5

个试件，结果取其算术平均值。

（2）凝结时间测定。采用净浆标准稠度及凝结

时间测定仪（无锡建仪仪器机械有限公司）对水泥

浆体的初凝时间进行测试，实验严格按照 GB/T 

1346—2024《水泥标准稠度用水量、凝结时间与安

全性检验方法》，每20 s记录1次数据。

（3）水化热测定。采用TAM AIR八通道微量热

仪（美国TA仪器公司）对水泥浆体的水化热进行测

试，实验严格按照国家标准 GB/T 12959—2024《水

泥水化热测定方法》进行。将按配合比制备的混合

料拌合为浆体后，立即置于微量热仪中，连续测量

24 h，以获取水化放热数据。

1. 3. 2　表征方式　

采用日本理学UltimaⅣ型全自动X射线衍射仪

（XRD）分析试样的物相组成与结晶相。测试条件

为：Cu Kα₁辐射（λ=0.154 06 nm），管电压 40 kV，管

电流 30 mA，扫描范围 5°~90°，扫描步宽 0.015 °/s。

采用 Jade 6.0软件进行物相检索与分析。采用德国

NETZSCH STA409PC/PG 型同步热分析仪检测样

品热处理过程中的热效应与质量变化；测试气氛为

高纯 N2，温度范围为室温至 1 000 ℃，升温速率

10 ℃/min。采用捷克 TESCAN MIRA LMS 型扫描

电子显微镜（SEM）及其配套背散射电子探测器

（BSE）观察试样微观形貌，并进行 X 射线能谱

（EDS）分析，以获取局部区域的化学组成。工作电

压为 200~30 keV，放大倍数为 2~1 000 000，探针电

流为 3 pA~20 nA。傅里叶变换红外光谱（FT-IR）测

试使用德国 Bruker TENSOR 27 光谱仪，扫描波数

表1　TBBFS的化学成分

Table 1　Chemical composition of titanium-bearing blast furnace slag（TBBFS）

成分

w/%

CaO

25. 28

SiO2

24. 02

TiO2

22. 66

Ai2O3

13. 74

MgO

8. 99

Fe2O3

1. 73

SO3

1. 29

MnO2

0. 58

K2O

0. 51

其他

1. 19

图1　TBBFS的XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of TBBFS
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范围 4 000~400 cm⁻¹，分辨率 4 cm⁻¹，用于识别材料

中的化学键与官能团。采用 Thermo Scientific K-

Alpha型X射线光电子能谱仪（XPS）分析试样表面化

学成分、元素化学态及结合能。激发源为单色化Al Kα

射线（hν=1 486.6 eV），灯丝电流6 mA。宽扫描通能为

100 eV、步长1.0 eV；窄扫描通能为50 eV、步长0.1 eV。

2 结果与讨论

2. 1　水化热演变

通过水化热测试，研究不同m（TBBFS）/m（OA）的

COC浆体水化放热行为，相应的放热速率曲线与累积

放热曲线如图2a~b所示。当m（TBBFS）/m（OA）=x∶1

时，所制备的草酸钙水泥标记为COC-x。如图 2a所

示，3 种配比浆体在水化过程中均表现出明显的放

热，在初期出现尖锐的放热峰。

COC-4 的放热峰出现时间比 COC-6 略晚。其

根本原因在于，COC-4 中更高的 OA 含量导致其反

应路径的起始阶段（即 OA 的溶解与电离）更长、

能耗更高。如式（1）和（2）所示，该酸碱反应本身

为吸热过程，尤其在酸性组分充分溶解与解离之

后，产生显著的放热反应。因此，系统需要更多时

间来克服初始阶段的能量壁垒并积累足够的反应

物离子，从而延迟主体放热反应阶段的启动。此

外，m（TBBFS）/m（OA）越低，OA溶解阶段的吸热效

应更为剧烈，其热信号部分与后续的放热峰重叠，

也在表观上造成了主放热峰的滞后。同时，较低的

m（TBBFS）/m（OA）也增加了整个水化过程的累积

放热量（图2b）。
H2C2O4 ¾®¾¾  HC2O4

- + H+ （1）

HC2O4
- ¾®¾¾  C2O4

2- + H+ （2）

2. 2　抗压强度和凝结时间

2. 2. 1　渣酸比对 COC 抗压强度的影响　固定 BX

掺量为 w=0.5%、水灰比为 0.15，考察 m（TBBFS）/

m（OA）对 COC 试块抗压强度的影响。如图 3a 所

示，当 m（TBBFS）/m（OA）从 4∶1 增至 6∶1 时，COC

的 28 d抗压强度实现了从 6.15到 27.05 MPa的显著

提升（增幅达 340%）。这一趋势表明，在此区间内，

适当提高矿渣（碱性组分）的相对含量对强度发展

极为有利。其原因在于，在 OA 过量的 COC-4体系

处于强酸性环境，不仅会抑制作为主要胶凝相的

CaC2O4·2H2O 的稳定存在与结晶，还可能侵蚀部分

水化产物，导致整体结构疏松、强度偏低（薛永杰

等，2007）。随着 m（TBBFS）/m（OA）提高至 6∶1，酸

碱反应更为平衡，体系 pH 升高更接近中性，有利

CaC2O4·2H2O充分生成并交织成致密的承载骨架，这

是强度得以大幅增长的关键。然而，当m（TBBFS）/

m（OA）进一步增至 7∶1 和 8∶1 时，28 d 强度分别下

降至 22.45 和 17.35 MPa。其主要原因可归结为胶

凝相生成量的不足。当酸性组分相对不足时，有限

的 C2O4
2−无法与溶出的 Ca2+充分反应生成足够多的

CaC2O4·2H2O 胶凝相。其关键水化产物数量减少，

无法为未反应的TBBFS颗粒提供足够的胶结力，导

致材料的力学强度降低。鉴于上述分析，为保证充

分的酸碱反应以生成足量的水化产物，同时形成稳

定的微观结构，选定 m（TBBFS）/m（OA）=6∶1，以确

保材料获得最优的力学性能。

2. 2. 2　缓凝剂掺量对 COC抗压强度和凝结时间的

影响　固定m（TBBFS）/m（OA）=6∶1，水灰比为0.15，

考察缓凝剂（BX）掺量对 COC-6试块凝结时间与抗

压强度的影响，结果如图3b所示。随着BX掺量（w）

从0%增至3%，凝结时间由7.2 min延长至20.5 min。

当BX掺量（w）为0.5%时，COC试块各龄期强度达到

图2　不同m（TBBFS）/m（OA）对水化放热率与

累积水化热的影响

Fig. 2　Effect of different m(TBBFS)/m(OA) on 

        heat release rate and cumulative heat of hydration
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最优，其 3、7和 28 d抗压强度分别为 10.82、18.21和

27.05 MPa。表明适量缓凝剂的加入既能改善浆体

工作性，也有利于后期强度发展。但BX掺量进一步

提升，强度反而下降，其原因在于：OA溶解后电离出

C₂O₄²⁻与H⁺，会与BX释放的B4O7
2−和高钛渣中的Ca2+

相互作用，B4O7
2−与颗粒表面 Ca2+反应形成阻碍层。

阻碍层抑制高钛渣继续溶解，且会竞争消耗Ca2+，与

C2O4
2−的水化过程同时被削弱，凝结延迟且减少最终

水化产物，抗压强度下降。因此，兼顾工作性能与力

学性能，选定BX掺量为w=0.5%。

2. 3　表征

2. 3. 1　 XRD 分 析　 不 同 m（TBBFS）/m（OA）的 

COC浆体养护 28 d后的XRD图谱如图 4a所示。结

果表明，所有配比的 COC 浆体中均产生明显的

CaC2O4·2H2O衍射，说明COC中均生成了大量的草酸

钙二水合物（CaC2O4·2H2O）。随着m（TBBFS）/m（OA）

的降低，特征峰的衍射强度增强，说明较低的

m（TBBFS）/m（OA）的体系中生成更多的水化产物

CaC2O4 · 2H2O。这是因为，较低的 m（TBBFS）/

m（OA）中 OA 含量较高，矿渣中含钙相的酸碱反应

更剧烈。对最佳力学性能下 COC-6 进行了不同龄

期（1、3和 7 d）养护，其物相演变如图 4b所示。随着

OA相对含量的增加，该衍射峰强度逐渐增强，直观

地反映出胶凝相CaC₂O₄·2H₂O的大量生成。这一现

象与XRD分析及抗压强度测试结果相互印证，共同

证实了CaC₂O₄·2H₂O是主要的水化产物。

2. 3. 2　TG-DTG 分析　为了进一步明确COC试块

中水化产物，对养护 28 d 的 COC-6 进行热重-微分

热重（TG-DTG）分析，结果如图 5a所示。DTG曲线

可见 4个明显的失重峰。第 1个峰位于 75 ℃左右，

质量损失约 2.17%，对应自由水的脱除。第 2 个峰

位于 160 ℃附近，质量损失约为 2.85%，主要归因于

水化产CaC2O4·2H2O失去 2个结晶水［式（3）］。第 3

个失重峰在 422 ℃左右，对应 CaC2O4 的脱羰分解

［式（4）］，该阶段总质量损失约为 7.21%。此外，在

392 ℃处观察到一弱峰，可能对应杂质的分解。第 4

个峰位于 620 ℃，来源于前一阶段生成的 CaCO3的

图3　m（TBBFS）/m（OA）与缓凝剂掺量对

        COC抗压强度及凝结时间的影响

Fig. 3　Effects of m(TBBFS)/m(OA)and retarder dosage on     

compressive strength and setting time of COC

图4　不同m（TBBFS）/m（OA）制备的COC及

其物相演变XRD分析

Fig. 4　XRD analysis of COC prepared with 

          different m(TBBFS)/m(OA) and phase evolution
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热分解［式（5）］，质量损失约 2.11%。根据 105~

225 ℃ 区间内 2.85% 的脱水质量损失，可推算

CaC2O4·2H2O 的质量分数约为 14.41%，相应理论脱

羰质量损失应为 3.15%。而脱羰温度区间（225~

497 ℃）测得的实际质量损失为 7.41%，略高于理论

值，可能因为杂质的分解而造成质量损失。

CaC2O4·2H2O ¾®¾¾
160 ℃ CaC2O4 + 2H2O ↑ （3）

CaC2O4¾®¾¾
422 ℃ CaCO3 + CO ↑ （4）

CaCO3¾®¾¾
620 ℃ CaO + CO2↑ （5）

2. 3. 3　FT-IR 分析　TBBFS 以及 COC 试样（28 d）

的FTIR图谱如图 5b所示。其中，463 cm−1附近的吸

收峰归属于Mg—O—Si键的振动，557 cm−1处的吸收

峰对应于Ca—O—Si键的振动，1 046 cm−1处的吸收

峰主要源于Ti—O键的伸缩振动。此外，在1 650 和

3 394 cm−1附近出现强的宽吸收峰，分别对应 O—H

的弯曲振动与伸缩振动，说明体系中存在结合水或

凝胶水。所有的COC试样均在 1 323 cm−1处出现明

显吸收峰，对应草酸钙中C—O键的振动，进一步表

明水化过程中生成了 CaC2O4·2H2O。随着 OA 相对

含量升高，该峰强度逐渐增强，直观反映了胶凝相

CaC2O4·2H2O的大量生成，这与 XRD分析及抗压强

度结果共同证实了其作为主要水化产物的地位。

2. 3. 4　XPS 分析　TBBFS 与 COC-6 样品（28 d）的

XPS谱图如图6所示。从总谱（图6a）中可见，两者均

检测出Ca、Si、Ti、C、O等元素。C 1s精细谱（图6b）显

示，与TBBFS相比，COC-6样品在高于主峰约4.4 eV

处出现卫星峰。该卫星峰是区分CaC₂O₄·2H₂O与其

他含碳物种的重要标志，进一步证实了COC-6中大

量 CaC₂O₄·2H₂O 凝胶相的生成。在Si 2p精细谱中

（图 6c），TBBFS仅出现 1个峰（102.5 eV），对应原料

中的硅灰石相（Si—O）；COC-6 可拟合成 102.3 和

103.3 eV两个峰，反映在酸性环境下硅氧键减弱，并

可能形成类似硅酸盐的无定形产物。结合FT-IR中

Ca—O—Si键的振动信号及XRD中未检测到含硅结

晶相的事实，表明部分硅可能以无定形硅酸钙凝胶

的形式存在，作为辅助胶凝相填充于微观结构中。

Ca 2p精细谱（图 6d）显示，TBBFS中的Ca主要

以 Ca—Si—O（347.04 eV）和 Ca—O（350.9 eV）形式

存在；而 COC-6 中 Ca—O 峰面积减少约 53%，并在

347.9 eV 处出现新的 Ca—C—O 峰，证实了 CaC2O4

的生成。与 TBBFS 相比，COC-6 的 Ti 2p 精细谱

（图 6e）没有太大变化，说明 TBBFS 中的 CaTiO3在

水化过程中较稳定，未反应的 CaTiO3 可增强 COC

的力学强度（杨华美等，2010）。

2. 3. 5　SEM-EDS 分析　养护 28 d 后试样 COC-6

的微观形态如图 7a 所示，主要呈现为光滑致密的

颗粒及其外围包裹的胶凝层。相较于其他区域，胶

凝层具有显著的多孔特性，形貌特征与中心基体存

在明显差异。通过 EDS 对相应区域进行元素分析

（图 7b~f）表明，凝胶层主要由 Ca、C、Si和 O 元素组

成，而中心基体则以 Ca、Ti和 O 元素为主。由此可

知，凝胶层的主要成分为CaC2O4·2H2O和硅氧化物，

中心则主要为未反应的CaTiO3。

进一步对图 7a 中 4 个不同的特征区域进行

EDS点分析，4个斑点的相应分析总结于表 2中。斑

点A1、A4所在位置Ti、Ca含量较高，该区域的Ca/Ti

原子比约为 1∶1，对应的是未反应的 CaTiO3。围绕

中心基体的是一个过渡区域（斑点A3），C和Si的含

量明显升高，该区域代表的是 TBBFS与 OA反应的

过渡结构。斑点A2位于离中心基体更远的外层区

域，Si 含量进一步升高，表明形成了伴随硅酸凝胶

的草酸钙凝胶相。研究结果表明，凝胶层内的Ca、C

含量保持相对稳定。这种稳定性可归因于Ca2+向外

图5　COC-6的热重分析及TBBFS与

          COC的傅里叶变换红外光谱

Fig. 5　Thermogravimetric analysis of COC-6 and 

          FTIR spectra of TBBFS and COCs
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扩散以及随之形成的不可扩散的无定型硅酸凝胶

（李日升等，2022）。在反应初始阶段，草酸钙主要

在TBBFS颗粒的表面非均匀成核，释放到溶液中的

硅酸溶胶由于反应的放热性质和随后的老化向外

扩散。在最外层形成了无定型硅酸凝胶，因此，外

层比过渡区域的硅含量更高。

2. 4　硬化机理

基于上述结果及分析，这种新型酸碱水泥的硬

化机制可以通过图 8的模型加以阐释。在反应初始

阶段，OA溶解形成酸性介质包裹TBBFS颗粒，解离

出 H+与 C2O4
2−（步骤①）。在酸性环境下，TBBFS中

的含钙硅酸盐相（如透辉石）溶解释放出 Ca2+与

图6　TBBFS与COC-6的XPS全谱及C 1s、Si 2p、Ca 2p、Ti 2p精细谱

Fig. 6　XPS survey spectrum and high-resolution spectra of C 1s, Si 2p, Ca 2p, and Ti 2p for TBBFS and COC-6

图7　COC-6的SEM图像及Si、Ca、Ti、O、C元素EDS分布

Fig. 7　SEM image and EDS elemental distribution of Si, Ca, Ti, O, and C in COC-6
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SiO4
4−，而惰性钛酸钙（CaTiO3）几乎不溶解，作为原

始骨架保留。Ca²⁺向外扩散并与溶液中的 C2O4
2-反

应，形成草酸钙水合物（CaC2O4·2H2O）。根据经典

成核理论，草酸钙晶体优先在 TBBFS 表面形成，为

体系提供早期强度。

同时，溶出的SiO4
4-与H⁺结合生成硅酸（H4SiO4）

（步骤②），H4SiO4可作为辅助凝胶相，可有效弥补草

酸钙骨架的脆性，增强凝胶材料的韧性与致密性。

随着反应进行，草酸钙在颗粒表面持续沉淀并形成

桥接，使草酸钙骨架逐渐致密化。在酸性环境下，

硅酸局部聚集并发生缩合，凝结成无定形硅胶（步

骤③）。硅胶进一步填充草酸钙骨架与未反应基体

间的孔隙与界面，优化应力分布，从而提升材料的

韧性。反应过程中体系 pH 逐步上升，草酸钙骨架

持续增厚。骨架内部的 Ca2+继续向外扩散，与残余

的 C2O4
2−反应，实现骨架的“二次生长”与进一步致

密，这是强度持续增长的关键。与此同时，硅胶逐

渐老化，转化为更稳定的无定形二氧化硅。无定型

二氧化硅凝胶的生成可作为致密包覆层，提升体系

的化学稳定性；并在草酸钙骨架与CaTiO3颗粒间形

成牢固的界面过渡区，通过强键合作用将各相结

合，显著增强复合材料的均质性、完整性与耐久性。

最终，硬化体是由 CaC2O4·2H2O 晶体作为主要

承载骨架，柔韧的硅胶/二氧化硅凝胶作为增韧与界

面相，以及化学性质稳定、均匀分布的 CaTiO3颗粒

作为物理增强微集料，共同构成的多相复合材料。

如 XPS 与 SEM-EDS 分析所示，CaTiO3在水化过程

中未发生显著反应，这种化学惰性确保了它能够作

为一种稳定的刚性骨架存在于基体中。这种“刚性

骨架-柔性界面-惰性填充”多级结构，通过各组分

性能的优势互补与协同，实现了载荷的高效传递与

耗散。

3 结 论

本研究以水淬 TBBFS与 OA为主要原料，在常

温下通过酸碱反应制备了含钛高炉渣基草酸盐水泥

（COC）。m（TBBFS）/m（OA）是调控COC力学性能的

关键因素。当m（TBBFS）/m（OA）=6∶1，BX掺量为w=

0.5%时，COC兼具良好的施工性能和力学性能，其3、

7和 28 d抗压强度分别为 10.82、18.21和 27.05 MPa。

本研究所开发的新型酸碱水泥的主要水化产物为

CaC2O4·2H2O，其硬化机理体现为多步协同的物相构

建过程。OA溶解后形成的酸性环境促使TBBFS中

图8　COC的硬化机理图

Fig. 8　Schematic diagram of the COC hardening mechanism

表2　COC-6样品特征位置的EDS分析

Table 2　EDS analysis at characteristic locations

                                      of sample COC-6                            w/%

元素

C

O

Mg

Al

Si

Ca

Ti

Fe

A1

8. 75

47. 04

0. 13

0. 65

0. 00

20. 74

22. 46

0. 24

A2

9. 31

46. 5

5. 00

6. 11

23. 70

5. 67

3. 25

0. 46

A3

16. 77

49. 34

4. 92

5. 16

11. 61

6. 01

5. 54

0. 65

A4

8. 44

55. 59

1. 51

1. 80

2. 52

14. 08

14. 69

0. 00
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钙硅酸盐相溶解释放 Ca2+与 SiO4
4−，进而分别与

C2O4
2−及 H+反应，先后生成作为主要承载骨架的草

酸钙水合物（CaC2O4·2H2O）和具有增韧与填充作用

的无定形硅胶/二氧化硅凝胶。同时，化学惰性的钛

酸钙（CaTiO3）作为微集料均匀分布于基体中，起到

物理增强作用。这一“刚性骨架-柔性界面-惰性填

充”的多级复合结构，通过各物相在微观层面的有

序形成与紧密协同，实现了材料强度、韧性与耐久

性的同步提升，从而赋予水泥优异的宏观力学性能

与长期稳定性。
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