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基于碱熔法的玄武岩活性影响因素研究

毛强 1，苏振宏 1，周晨林 1，彭晖 1，2

（1.长沙理工大学 土木工程学院，湖南 长沙 410114；
2.长沙理工大学 南方地区桥梁长期性能提升技术国家地方联合工程实验室，湖南 长沙 410114）

摘 要：为研究硅酸盐骨料在胶凝材料中的化学反应能力，通过正交试验分析玄武岩碱熔的最佳参数，采用X射线

衍射仪（XRD）、傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）分析玄武岩的碱熔产物，并研究碱熔过程及其参数对玄武岩中玻璃

体及活性氧化铝含量的影响。试验结果表明：碱熔能有效提升玄武岩反应活性，使玄武岩中玻璃体质量分数由

5.60%提高至 45.32%，活性氧化铝质量分数由 3.73%提高至 12.33%；NaOH掺量是影响碱熔效果的最主要因素，碱

熔玄武岩活性随NaOH掺量的增加而升高；玄武岩活性的提升与碱熔期间 Si—O—Si和Al—O—Si键断裂及［SiO4］-

和［AlO4］-单体的形成有关。
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Research on factors affecting the reactivity of basalt based
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Abstract：To determine the reaction ability of silicate aggregate in cementitious material，the optimum

parameters of alkali-fusion of basalt were obtained by the orthogonal experiment. XRD and FTIR

analysis were conducted to analyze the basalt of alkali fusion products，and the effect of the process and

parameters of alkali fusion on the activated alumina content of basalt vitreous was researched. The

results showed that the alkali fusion process could effectively improve the reactivity of basalt. The

reactive phase content increased from 5.60% to 45.32%，and the content of reactive aluminum

increased from 3.73% to 12.33% at most；The content of NaOH was a significant factor affecting the

effect of alkali fusion；The activity of alkali fusion basalt increased with the increase of NaOH content.

Chemical analysis for basalt activity improvement was related to the fracture of Si—O—Si and Al—O—

Si bonds and the formation of［SiO4］
- and［AlO4］

- monomers during alkali fusion.
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岩石骨料作为混凝土的重要原材料，其化学组

成与性质会影响混凝土的性能。部分含有较多活

性相的岩石可能与碱性溶液发生反应，即骨料中活

性硅或白云石与水泥浆体中碱性氧化物所发生的

反应，该反应使混凝土被胀裂［1］。骨料中的活性成

分能促进胶凝材料的水化，使混凝土的浆骨界面区

更加致密且具有较好的力学性能。玄武岩是一种

富含硅元素的基性火山岩［2］，在玄武岩对胶凝材料
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的影响机理方面，许多学者开展了研究。LIU等

人［3］认为玄武岩粉具有与粉煤灰类似的火山灰反应

活性，但由于其反应活性较低，对水泥水化的前期

反应会产生一定的阻滞作用。TASONG等人［4］认为

尽管含硅、铝元素的物质在碱性介质中的溶解度较

低，但二氧化硅和氧化铝的反应活性可能直接影响

骨料与浆体间的化学反应。天然玄武岩骨料大多

由化学结构十分稳定的晶体矿物组成，其具有碱活

性的成分含量较低且难以稳定控制，这导致该类化

学反应在与胶凝材料本身的水化反应共同作用时

极易被忽略。

碱熔法是一种有效提高矿物中可溶性硅、铝元

素物质含量的方法。通过碱熔，一些具有较低反应

活性的硅铝酸盐矿物在碱性环境下仍可通过化学

反应生成具有较高力学性能的产物［5-6］。TCHADJIÉ
等人［7］在研究中采用碱熔法提升了花岗岩废料的碱

活性，证明了硅酸盐骨料的活性与其碱反应能力直

接相关。作者在已有研究成果的基础上，拟采用碱

熔活化的方法对玄武岩进行试验，通过正交试验确

定玄武岩碱熔的最佳参数，用X射线衍射仪（X-Ray
diffractomer，简称为XRD）、傅里叶变换红外光谱仪

（fourier transformation infrared spectroscopy，简称为

FTIR）分析玄武岩的碱熔产物，并对其玻璃体及活

性氧化铝含量进行测定，研究不同NaOH掺量对玄

武岩碱熔的影响。

1 试验方案

1.1 试验原料

本试验选用的玄武岩产自内蒙古，试验前将其

冲洗烘干，并破碎研磨成粒径小于 74 μm的玄武岩

粉，其成分及质量分数见表 1。NaOH溶液由纯片状

NaOH（纯度为 99.99%）与去离子水按一定比例混合

而成。

表1 玄武岩成分及质量分数

Table 1 Compositions and content of basalt %

原料

玄武岩

w（SiO2）

53.38

w（Al2O3）

17.95

w（CaO）

6.48

w（Fe2O3）

10.72

w（MgO）

6.38

其他

5.09
1.2 玄武岩碱熔活化处理

本试验采用碱熔活化的方式对玄武岩进行处

理。首先，将片状NaOH在研磨器中研磨至一定细

度，按比例将其与玄武岩粉进行混合后置于行星式

球磨机中球磨 5 min；然后将混合料置于马弗炉中

煅烧一定时间，冷却至室温后再次将其置于球磨

机中球磨 5 min，得到碱熔玄武岩粉末。为确定碱

熔活化玄武岩的最佳参数，本研究采用 L16（44）的正

交试验分析不同因素对玄武岩粉末碱熔效果的影

响。4个试验因素分别为：NaOH掺量（A）、碱熔煅烧

温度（B）、煅烧时间（C）和升温速率（D），正交阵列因

素和水平见表2。
表2 碱熔法正交试验变量因素及水平

Table 2 Orthogonal array for alkali fusion process

水平

1
2
3
4

因素

A/%
20
30
40
50

B/℃
450
550
650
750

C/ h
1.5
2.0
2.5
3.0

D/（℃·min-1）
5
10
15
20

1.3 玄武岩碱熔效果评估

本试验通过分析碱熔玄武岩中无定形物质的

含量（可溶于高碱性溶液的固体含量）来反映碱熔

效果。首先，称取采用不同碱熔工艺制得的碱熔玄

武岩粉各 3 g，分别与NaOH溶液（30 g，8 mol/L）在烧

杯中混合，在 60 ℃的温度下水浴加热 1 h，水浴加热

期间充分搅拌；然后，将烧杯内的混合物冷却至室

温后，在离心机上以 3 700×g的相对离心力转动

5 min，以分离固体残余物；最后，将分离的残余物用

蒸馏水冲洗至呈中性后，在105 ℃的烘箱内烘烤24 h
后称其质量，记为m。每组试验进行 3次，取平均值

作为试验结果。碱熔玄武岩中无定形物质的质量

分数η的计算公式为：

η = 3 - m
3 × 100% （1）

式中：m为玄武岩在高碱性溶液中不溶物的质量。

本试验用 CD/max2200vpc型 X射线衍射仪和

IRPrestige-21型傅里叶变换红外光谱仪对碱熔产物

进行分析。

1.4 玄武岩中活性氧化铝质量分数测定

采用改进后的络和滴定法分别对玄武岩及碱

熔玄武岩中活性氧化铝的含量进行测定［8］。试验步

骤为：①将60 mL浓度为6 mol/L的盐酸倒入250 mL
的锥形瓶中，放入恒温磁力搅拌器中加热至 80 ℃；

②称取 1 g玄武岩粉倒入锥形瓶中，恒温搅拌 3 h后
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过滤，并将滤液倒入 100 mL的容量瓶中摇匀；

③ 用移液管取 10 mL稀释液，置于 250 mL的锥形

瓶中，并加 10 mL硝酸溶液，煮沸 1 min，再冷却至

室温后加 20 mL 乙二胺四乙酸（ethylene diamine
tetraacetic acid，简称为 EDTA）溶液，滴加百里酚

蓝溶液 3滴，用氨水溶液中和至试液由红变黄；

④ 将溶液煮沸 2 min，趁热加入 10 mL乙酸-乙酸

钠缓冲溶液和 3滴二甲酚橙指示溶液，用氯化锌

标准滴定溶液进行滴定，直至滴定后的溶液由黄

色变为亮黄色再突变为微红色时停止，同时做空

白试验。

玄武岩中活性氧化铝质量分数的计算式为：

w =
é
ë

ù
û( )V空白 - V 1 000 ⋅ CM/2

10 ⋅ m/100 × 100%

= ( )V空白 - V × 1.019 6 （2）
式中：V空白为空白试验消耗的氯化锌标准滴定溶液

的体积，mL；V为测定试样消耗的氯化锌标准滴定

溶液的体积，mL；C为氯化锌标准滴定溶液的实际

浓度，C=0.02 mol/L；m为玄武岩粉的质量，m=1.00 g；
M为氧化铝的摩尔质量，M=101.96 g/mol。

2 试验结果及分析

2.1 碱熔参数对碱熔玄武岩中玻璃体含量的影响

与极差分析

在正交试验条件下，碱熔玄武岩中玻璃体的质

量分数与极差分析试验结果分别见表 3和表 4。由

表 3可知，本试验所选天然玄武岩经不同条件碱熔

后 ，其 玻 璃 体 质 量 分 数 最 低 为 8.58%，最 高 为

40.14%。表明：碱熔法对玄武岩碱反应活性的提升

具有显著效果，在本试验条件下，该方法可使其活

性提高367.80%。

由表 4可知，不同影响因素对玄武岩碱熔过程

的影响由强到弱依次为：A、B、D、C。其中，NaOH掺

量（A）为主导因素，其极差值 R为 27.728；其余三个

因素的极差值相对较低，这表明B、C、D三种因素对

玄武岩活性的提升无显著影响。试验结果还表明

B、C、D三种因素的最佳组合为B1C3D4，即采用较低

煅烧温度与较高的升温速率对玄武岩进行碱熔，可

以提高其玻璃体含量。

表3 正交试验条件下碱熔玄武岩中玻璃体的质量分数

Table 3 Amount of reactive phase in alkali fused basalt from

orthogonal test

试验编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

因素

A/%
1（20）
1（20）
1（20）
1（20）
2（30）
2（30）
2（30）
2（30）
3（40）
3（40）
3（40）
3（40）
4（50）
4（50）
4（50）
4（50）

B/℃
1（450）
2（550）
3（650）
4（750）
1（450）
2（550）
3（650）
4（750）
1（450）
2（550）
3（650）
4（750）
1（450）
2（550）
3（650）
4（750）

C/h
1（1.5）
2（2.0）
3（2.5）
4（3.0）
2（2.0）
1（1.5）
4（3.0）
3（2.5）
3（2.5）
4（3.0）
1（1.5）
2（2.0）
4（3.0）
3（2.5）
2（2.0）
1（1.5）

D/（℃·min-1）
1（5）
2（10）
3（15）
4（20）
3（15）
4（20）
1（5）
2（10）
4（20）
3（15）
2（10）
1（5）
2（10）
1（5）
4（20）
3（15）

η/%
10.314
8.582
9.451
10.400
23.754
21.126
17.459
22.912
30.214
26.226
24.147
23.552
40.142
36.662
37.369
35.485

表4 正交试验条件下极差分析结果

Table 4 Results of range analysis under orthogonal

experimental conditions

K1j
K2j
K3j
K4j
Rj

A/%
9.687
21.313
26.035
37.415
27.728

B/℃
26.106
23.149
22.107
23.087
4.000

C/h
22.768
23.314
24.810
23.557
2.042

D/（℃·min-1）
21.997
23.946
23.729
24.777
2.781

注：K1j、K2j、K3j、K4j为每个因素下对应不同水平的试验结果的总和。

2.2 碱熔玄武岩中玻璃体及活性氧化铝含量

玄武岩中的铝，尤其是活性氧化铝的含量远低

于一般的碱活性原料，如偏高岭土、粉煤灰等，因此，

玄武岩中的活性氧化铝含量直接决定其在碱环境下

的化学反应能力。根据本试验结果，为了节约试验

资源，分别以20%、30%、40%和50%的NaOH掺量为

四个水平，并将其作为碱熔参数，其他参数按正交试

验所获得的最佳参数对玄武岩进行碱熔试验。

通过测定玄武岩碱熔前后玻璃体及活性氧化

铝的含量定量评价碱熔效果。经不同条件碱熔后

的玄武岩中玻璃体及活性氧化铝的质量分数如图 1
所示。从图 1可以看出，玄武岩自身玻璃体及活性

氧化铝含量极低，其质量分数分别为 5.60% 和

3.73%。碱熔玄武岩的玻璃体含量随NaOH掺量的

增加而增加，其质量分数最高可达到 45.32%；活性
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氧化铝含量具有类似的变化趋势，当NaOH的掺量

为 40% 时，其质量分数为 12.33%，约占碱熔玄武岩

中总氧化铝的 70%。当NaOH的掺量大于 40% 后，

随着NaOH掺量的增加，碱熔玄武岩中氧化铝的含

量基本不变。活性氧化铝含量的提升可能是玻璃

体含量增加的原因之一。所以，碱熔并不能将岩石

中氧化铝全部转变为活性成分，岩石中仍有少部分

氧化铝存在于化学键相对稳定的矿物晶体中。活性

氧化铝含量达到阈值后，玻璃体含量仍继续增加，这可

能是由于玄武岩中其余晶体所占比重较大，其内部化学

键不断断裂，使除铝之外的活性成分含量持续增加。

2.3 碱熔玄武岩产物化学分析

玄武岩及碱熔玄武岩 XRD图谱如图 2所示。

从图 2可以看出，碱熔改变了玄武岩的矿物组成，玄

武岩中以斜长石为代表的特征峰强度均显著降低，

并产生了新的硅铝酸钠及硅酸钠的特征峰。这是

由于NaOH达到熔点并进入熔融状态后部分电离，

形成一定的碱环境，使矿物中由铝氧四面体及硅氧

四面体共同构成的框架结构逐步分解，释放出

［SiO4］-及［AlO4］-单体，并与其中游离的Na+结合，形

成硅铝酸钠结晶［9］。同时，由于矿物内Al2O3含量有

限，无充足的［AlO4］-单体与Na+结合，富余的Na+与
［SiO4］-单独配位，形成硅酸钠结晶。此外，在 25°～
40°内出现了一定弥散状的宽峰，这表明玄武岩中部

分晶体转化为无定形物质。

玄武岩及碱熔玄武岩 FTIR 图谱如图 3所示。

从图 3可以看出，碱熔玄武岩中T—O—Si（T=Si、Al）
的非对称振动峰由 1 021.10 cm-1移至 991.02 cm-1，

该变化表明玄武岩中晶体含量减少，非晶体含量增

加。这是由于碱熔使玄武岩中聚合程度较高的四

面体框架逐步解聚，其中，Si—O—Si和 Al—O—Si
键断裂增加了系统中非桥氧原子的数量，非桥氧原

子数量的增加使地质聚合反应的前驱体数量增多，从

而使原料反应活性得到了提升［10］。1 449.55 cm-1附近

的振动峰表示C—O—C的伸缩振动，该峰的形成是由

于部分NaOH与空气中的CO2反应，生成了Na2CO3。
同时，这也表明碱熔过程中的NaOH并未全部参与反

应，其可能以可溶性物质的形式存在于玄武岩之中。

●——硅铝酸钠
■——钙长石 ▲——透辉石
★——钠长石 ▼——硅酸钠

10 20 30 40 50 60 70 802θ/（°）

碱熔玄武岩

玄武岩

图2 玄武岩及碱熔玄武岩XRD图谱

Fig. 2 X-Ray diffraction pattern of basalt and fused basalt

0 500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 3 500 4 000
波数 /cm-1

694.73

1 021.10465.69

3 624.80
3268.54991.02727.69

3 285.42
1 449.55
1 655.26

462.67 碱熔玄武岩

玄武岩

图3 玄武岩及碱熔玄武岩FTIR图谱

Fig. 3 FTIR spectra of basalt and fused basalt

3 结论

通过正交试验确定了碱熔法提升玄武岩反应

活性的最佳参数，采用XRD、FTIR 分析了玄武岩的

碱熔产物，并对其玻璃体及活性氧化铝含量进行测

定，分析了不同NaOH掺量对玄武岩碱熔的影响，得

到结论为：

1）不同影响因素对玄武岩碱熔的影响由强到

弱依次为：NaOH掺量、煅烧温度、升温速率、煅烧时
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Fig. 1 Content of reactivephasein basalt and fused basalt

间。其中，NaOH掺量为最主要因素，其极差值R为

27.728。
2）碱熔玄武岩的活性随 NaOH掺量的增大而

提升，其活性成分玻璃体的质量分数由 5.60% 提高

至 45.32%，活性氧化铝的质量分数由 3.73%提高至

12.33%。

3）碱熔玄武岩活性的提升与碱熔过程中玄武

岩四面体框架的解聚，Si—O—Si和Al—O—Si键断

裂及［SiO4］-和［AlO4］-单体的形成有关。
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