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矿粉⁃粉煤灰⁃偏高岭土地聚物的性能研究
李铁铮

（河北地质大学 华信学院，河北 石家庄　 ０５０７００）

　 　 摘要：地聚物是一种环境友好型胶凝材料，具有低能耗、低碳排等优点。 采用偏高岭土、粉

煤灰和矿渣为前驱体，水玻璃和氢氧化钠的混合物为碱激发剂，制备了一种高强度、微收缩的矿

粉⁃粉煤灰⁃偏高岭土地聚物。 研究了水胶比、碱激发剂的碱含量和模数对地聚物流动性、凝结时

间、抗压强度和干缩性能的影响，并结合微观测试手段探讨了复合胶凝体系形成的微观机理。
结果表明，水胶比对地聚物流动性、凝结时间与干缩性能的影响最大；碱含量是影响地聚物强度

的最显著因素。 当水胶比为 ０． ３２、碱激发剂的碱含量和模数分别为 ８％ 和 １． ２５ 时，地聚物 ３ ｄ
和 ２８ ｄ 抗压强度分别达到了 ３９． ０ ＭＰａ 和 ６２． ０ ＭＰａ，５６ ｄ 收缩值稳定在 ４． ５ ×１０ －４ 左右。 碱激

发剂激发粉体活化，溶解形成活性［ＳｉＯ４］ ４ － 并聚合成凝胶，大量莫来石结构的 Ｃ⁃（Ａ） ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶

与少量的 ＣａＣＯ３ 晶体相互交织形成致密的硬化结构，从而赋予地聚物高强度、微收缩的性能。
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地聚物被认为是替代普通硅酸盐水泥最具潜力的绿色胶凝材料之一，它是一种由粉煤灰、矿渣、偏高

岭土等矿物掺合料在碱激发剂和外加剂的作用下反应得到的一种由 Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ 等以共价键连接成骨架的新

型胶凝材料［１］，具有碳排放量低［２］、快硬早强［３］、耐腐蚀［４］等优点。
近年来，许多学者研究了一元、二元地聚物力学性能以及干缩性能的一系列影响因素。 许云鹏等［４］通过

制备不同水胶比的偏高岭土基地聚物混凝土，建立了地聚物混凝土的立方体抗压强度曲线及其与其他力

学性能指标之间的关系。 ＷＡＮＧ ｅｔ ａｌ［５］发现，随碱激发剂碱含量和模数的增大，反应初期生成在粉煤灰

颗粒表面的 Ａｌ 单体的增加，抑制了地聚合反应，延长了凝结时间。 ＦＡＮＧ ｅｔ ａｌ［６］发现，矿渣⁃粉煤灰基碱激

发材料的抗压强度随矿渣粉掺量和 ＮａＯＨ 摩尔浓度的增加以及碱激发剂与胶凝剂比的降低而增加，但与

水玻璃与 ＮａＯＨ 比的关系并不显著。 ＲＡＶＩＫＵＭＡＲ ｅｔ ａｌ［７］发现较高的碱含量有利于地聚物抗压强度的提

升，较高的模数也会使后期强度略有提升，但会导致早期抗压强度的降低，并提出了 Ｎａ２Ｏ 和 ＳｉＯ２ 含量对

抗压强度的相关系数。 ＹＡＮＧ ｅｔ ａｌ［８］发现偏高岭土基地聚物的干缩要大于水泥浆体的干缩；此外，偏高岭

土基地聚物的干缩会随着碱激发剂模数的降低、激发剂浓度和水胶比的增加而增大。
地聚物自身存在收缩现象导致其体积稳定性较差，且原材料的差异会导致地聚物性能的较大变化。

相比于偏高岭土一元地聚物，掺入矿渣能降低浆体流动性，缩短其凝结时间，促进体系在常温下固化［９］，
掺入具有微集料效应的粉煤灰可以起到密实填充的作用，提高体系的致密度和均匀性［１０］。 此外，截至目

前碱激发剂对地聚物性能的影响及内在机理并未形成统一的认识。 基于上述分析，将富钙粒状高炉矿渣

和硅铝酸盐源偏高岭土、低钙粉煤灰作为复合胶凝体系，水玻璃和 ＮａＯＨ 的混合物作为碱激发剂，通过改

变水胶比、碱激发剂的碱含量及模数设计正交试验，探究了碱激发剂参数对地聚物力学以及收缩性能的

影响，分析复合胶凝体系形成的微观机理，旨在为新型低碳胶凝材料的工程应用提供技术支持。
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１　 试验部分
１． １　 原材料

矿渣源于石家庄矿渣粉厂（Ｓ９５，比表面积 ３９８ ｍ２ ／ ｋｇ）；偏高岭土购自唐山麦迪逊高岭土股份有限公司

（纯度≥９６． ４％，细度 ４００ 目），粉煤灰选自石家庄良工科技有限公司（Ⅱ级粉煤灰，比表面积３２５ ｍ２ ／ ｋｇ）；上述

３ 种前驱体的化学成分、ＸＲＤ 和粒径分布分别见表 １ 和图 １。 水玻璃（模数 ３． ３，固含量 ４０％，比重 １． ３５，
波美度 ３８°Ｂé）来自保定化工材料厂，ＮａＯＨ（分析纯，纯度≥９８％）来自君正能源化工集团股份有限公司。

表 １　 前驱体的化学组成（质量分数） ％

组成 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ ＴｉＯ２ Ｌｏｓｓ

矿渣　 　 ３３． １８ １６． ６２ ３５． ７８ １１． ３２０ ２． ４２ — — — — ０． ６８０

偏高岭土 ５２． ０８ ４４． ２３ ０． １４ ０． ０８４ ０． ５２ ０． ２２ ０． １６ — １． ２２ １． ３４６

粉煤灰　 ５８． ８０ ２６． ６０ ３． ０２ ０． ８７０ ４． ０６ ０． ７２ ２． ７２ ０． ４８ — ２． ７３０
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图 １　 各原料的 ＸＲＤ 和粒径分布

１． ２　 样品制备

１． ２． １　 碱激发剂的制备

碱激发剂由水玻璃和 ＮａＯＨ 粉体按照一定比例搅

拌混合而成，计算过程如下：设碱激发剂的模数（ＳｉＯ２ ／
Ｎａ２Ｏ） 为 １． ２５， 碱含量 （ Ｎａ２Ｏ） 为 ８％， 总 量 设 为

１ ０００ ｇ，Ｎａ２Ｏ：１ ０００ ×８％ ＝８０ ｇ，设 ＳｉＯ２ 为 Ｘ ｇ，ＮａＯＨ
为 Ｙ ｇ，固体 Ｎａ２Ｏ·３． ３ＳｉＯ２ 为 Ｚ ｇ，则 ＮａＯＨ 和水玻璃

用量的计算方法见式（１） ～ 式（４）。
Ｘ
６０
８０
６２

＝１． ２５ （１）

３． ３ Ｚ
２６０ ＝ Ｘ

６０ （２）

Ｙ
４０ ＋ ２Ｚ

２６０ ＝８０
６２ ×２ （３）

水玻璃的用量 ＝ Ｚ
４０％ （４）

１． ２． ２　 地聚物试件的制备与养护

在前期试验基础上，选定矿粉∶ 粉煤灰∶ 偏高岭土的质量比为 ４∶ ３∶ ３。 以水胶比（Ａ）、碱激发剂的

碱含量（Ｂ）和模数（Ｃ）为变量设计正交试验来制备地聚物，其中水胶比为 ０． ３２、０． ３６、０． ４０，碱激发剂的碱

含量为 ５％、８％、１１％，碱激发剂的模数为 １． ００、１． ２５、１． ５０，具体配比见表 ２。
依据 ＧＢ ／ Ｔ １７６７１—２０２１《水泥胶砂强度检验方法 （ＩＳＯ 法）》和 ＪＣ ／ Ｔ ６０３—２００４《水泥胶砂干缩试验

方法》标准制备抗压强度试件和收缩试件，养护 ２４ ｈ 拆模后，再放入标养箱中养护至所需龄期。
表 ２　 碱激发剂参数正交配比

编号 水胶比 碱含量 ／ ％ 模数 编号 水胶比 碱含量 ／ ％ 模数

Ｄ⁃１ ０． ３２ ５ １． ００ Ｄ⁃６ ０． ３６ １１ １． ００

Ｄ⁃２ ０． ３２ ８ １． ２５ Ｄ⁃７ ０． ４０ ５ １． ５０

Ｄ⁃３ ０． ３２ １１ １． ５０ Ｄ⁃８ ０． ４０ ８ １． ００

Ｄ⁃４ ０． ３６ ５ １． ２５ Ｄ⁃９ ０． ４０ １１ １． ２５

Ｄ⁃５ ０． ３６ ８ １． ５０
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１． ３　 测试方法

参照 ＧＢ ／ Ｔ ５０４４８—２０１５《水泥基灌浆材料应用技术规范》和 ＧＢ ／ Ｔ １３４６—２０１１《水泥标准稠度、凝结

时间、安定性检验方法标准》进行流动度和凝结时间测定；参照 ＧＢ ／ Ｔ １７６７１—２０２１《水泥胶砂强度检验方

法 （ＩＳＯ 法）》标准进行 １、３、７、２８ ｄ 抗压强度测试；参照 ＪＣ ／ Ｔ ６０３—２００４《水泥胶砂干缩试验方法》标准，
选用千分尺测定试件（尺寸 ２５ ｍｍ ×２５ ｍｍ ×２８０ ｍｍ）养护各养护龄期的长度变化，进行干缩性能评定。
采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ）、傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ，ＶＡＴＡＲ⁃３３０）分析和扫描电子显微镜
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图 ２　 水胶比、碱激发剂的碱含量和模数

对地聚物凝结时间及流动度的影响

（ＳＥＭ，Ｓ⁃４８００）对试验样品进行物相、形貌分析。

２　 结果与讨论

２． １　 凝结时间与流动度

地聚物浆体试件凝结时间与流动度的测试结果如

图 ２ 所示。 不同水胶比下，当碱含量从 ５％ 增加至

１１％时，Ｄ⁃１ ～ Ｄ⁃３、Ｄ⁃７ ～ Ｄ⁃９ 组的初凝、终凝时间均呈

现增长趋势，而 Ｄ⁃５ 组的终凝时间则长于 Ｄ⁃４、Ｄ⁃６ 组，
且流动度有所降低。 这可能是由于激发剂模数为

１. ５０ 时，可溶性 ＳｉＯ２ 的增加和激发剂碱度的降低使聚

合过程的速率变慢，终凝时间更长［１１］，而 Ｎａ２ＳｉＯ３ 是

碱激发剂中最黏稠的组分，也会导致流动性降低。
表 ３ 给出了水胶比、碱激发剂的碱含量和模数 ３ 因素对凝结时间及流动度影响的极差分析结果，根据

Ｒ 值可知，流动性、凝结时间显著因子的顺序均为 Ａ ＞Ｂ ＞Ｃ。 说明水胶比是影响流动性的最显著因素，这
是因为增加水胶比后水分子充分包裹固体颗粒，固体颗粒表面摩擦力减少，地聚物流动性提高，水胶比过

高会抑制聚合反应的过程，延长浆体凝结时间。
表 ３　 凝结时间及流动度正交试验极差分析

因素
初凝时间 ／ ｍｉｎ

Ａ Ｂ Ｃ

终凝时间 ／ ｍｉｎ

Ａ Ｂ Ｃ

流动度 ／ ｍｍ

Ａ Ｂ Ｃ

Ｋ１ ２４０ ２７６ ３３９ ３３４ ３８９ ４５６ ２４５ ２７０ ２８５
Ｋ２ ４３３ ３９６ ３８２ ６１７ ５５５ ５２９ ３５０ ３２５ ３４０
Ｋ３ ４７９ ４８０ ４３１ ６３８ ６４５ ５８２ ３８０ ３８０ ３５０

Ｒ ７９． ６ ６８． ０ ３０． ７ １０１． ３ ８５． ３ ４２． ０ ４５ ３６． ７ ２１． ７
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图 ３　 水胶比、碱激发剂的碱含量和

　 　 　 模数对地聚物抗压强度的影响

２． ２　 抗压强度

图 ３ 给出了水胶比、碱激发剂的碱含量和模数参数

对地聚物抗压强度影响的测试结果。 由图 ３ 可见，Ｄ⁃１、
Ｄ⁃４、Ｄ⁃７、Ｄ⁃８ 这 ４ 组无论是早期还是 ２８ ｄ 龄期的抗压强

度均较低，这可能是由于 ４ 组配比中碱含量较低，无法提

供有利于硅铝酸盐中硅和铝溶出的碱环境，地聚物聚合

反应速率变慢，导致成型强度过低［１２］。 相对比而言，Ｄ⁃
２、Ｄ⁃３、Ｄ⁃５、Ｄ⁃６、Ｄ⁃９ 这 ５ 组早期和后期抗压强度均较高，
其中 Ｄ⁃２ 组 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度达到了 ３９． ０ ＭＰａ 和

６２. ０ ＭＰａ。
３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度的正交试验极差分析见表 ４。

根据 Ｒ 值得到因子的主次顺序均为 Ｂ ＞Ａ ＞Ｃ。 可见，碱含量对抗压强度发展作用最为显著。 这是由于碱

激发剂溶液中碱含量越高，粉体活化程度越高，溶解形成的活性［ＳｉＯ４］ ４ － 越多，重构再聚合的地聚物凝胶

越多，宏观性能表现为抗压强度的增加［１３］。
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表 ４　 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度正交试验极差分析

因素
３ ｄ 抗压强度 ／ ＭＰａ

Ａ Ｂ Ｃ

２８ ｄ 抗压强度 ／ ＭＰａ

Ａ Ｂ Ｃ

Ｋ１ ９４ ２７ ４２ １３６ ３４ ８６

Ｋ２ ６１ ８５ ７０ １１４ １３２ １２５

Ｋ３ ４１ ８４ ８４ ７５ １５８ １１４

Ｒ １７． ７ １９． ３ １４． ０ ２０． ３ ４１． ３ １３． ０

２． ３　 干缩性能
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图 ４　 地聚物的干缩性能

图 ４ 给出了水胶比、碱激发剂的碱含量和模数

对地聚物干缩性能影响的测试结果。 由图 ４ 可见，
试件在前 ７ ｄ 收缩速率呈直线增长，收缩增长速度

快，之后逐渐趋于平缓，这主要是前 ７ ｄ 试件内部相

对湿度下降速度快引起的［１４］。 其中 Ｄ⁃２ 组收缩值

最小，５６ ｄ 龄期收缩值稳定于 ４． ５ ×１０ －４。 值得注

意的是，当水胶比为 ０． ３６ 时，随着碱含量的增加，
Ｄ⁃４、Ｄ⁃５、Ｄ⁃６ 组 ５６ ｄ 龄期的收缩值分别为８ ×１０ －４、
１． ３ ×１０ －３、１． ５ ×１０ －３；当水胶比为 ０． ４０ 时，随着碱

含量的增加，Ｄ⁃７、Ｄ⁃８、Ｄ⁃９ 组的 ５６ ｄ 龄期收缩值进

一步增长，分别为 １． ９０ ×１０ －３、２． ６５ ×１０ －３、２． ７５ ×
１０ －３。 可见，地聚物的收缩值随着水胶比和碱含量的
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图 ５　 ２８ ｄ 龄期时地聚物 ＸＲＤ 图谱

增加而增大。 因为水胶比越大，水分蒸发引起表面

张力的下降速度越快，收缩也就越大［１５⁃１６］；在相同水

胶比下，收缩随碱含量增加而增大可能是碱含量增

加会加快地聚物聚合反应速率，促使更多水化产物

的生成，这些水化产物填充在孔隙中，导致孔隙率

和孔隙尺寸的增大，干燥收缩也相应增大，这与文

献［１７］ ～ 文献［２０］阐述是一致的。
２． ４　 ＸＲＤ 和 ＩＲ 分析

图 ５ 为 ２８ ｄ 龄期下地聚物不同配合比的 ＸＲＤ
图谱，观察到不同配合比产物图谱间整体差别很
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图 ６　 养护 ２８ ｄ 龄期时地聚物 ＦＴＩＲ 光谱

小，２０° ～ ４０°之间观察到宽峰，这是粉体和碱性活化

剂反应形成的非晶相凝胶［２１］。 除此之外，样品中均

存在莫来石（Ａｌ４． ５２ Ｓｉ１． ４８ Ｏ９． ７４，ＰＤＦ＃７９⁃１４５７）和石英

（ＳｉＯ２，ＰＤＦ＃７７⁃１０６０，２θ ＝２０． ７°，２６． ６°）相关峰，这
可能是由于未反应粉煤灰的不完全地质聚合，Ｄ⁃２
组来自未反应样品的衍射峰略小于其他配比，初步

解释了其力学性能优异的现象。 此外，观察到 Ｃａ⁃
ＣＯ３（ＣａＣＯ３，ＰＤＦ＃７２⁃１６５２）的衍射峰，推测ＣａＣＯ３晶

体与凝胶相互胶结，不仅有利于提高浆体整体强

度，还有利于试件的补偿收缩。
图 ６ 显示了样品 ２８ ｄ 龄期 ４００ ～ ４ ０００ ｃｍ －１范

围内 ＦＴＩＲ 的测试结果。 重点是 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔ（Ｔ ＝Ｓｉ，Ａｌ），
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Ｈ⁃Ｏ⁃Ｈ 和 Ｃ⁃Ｏ 的谱带，其分别对应于反应产物凝胶、化学结合水和 ＣａＣＯ３
［２２］，这与上述 ＸＲＤ 分析结果相

一致。 所有样品在约 １ ０００ ｃｍ －１处都有一个主要的吸收峰，对应于前驱体中铝硅酸盐相的溶解而导致的

Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔ（Ｔ ＝Ｓｉ，Ａｌ）键的不对称拉伸振动［２３］。 在 ８８０ ｃｍ －１处的小峰可以归属于 Ｓｉ⁃Ｏ 基团的弯曲振动［２４］。
由于原料经历快速溶解，因此认为此处是形成活性［ＳｉＯ４］ ４ － 单体的情况。 在大约 ７２０ ｃｍ －１处的驼峰，与
ＡｌＯ４ 四面体群中 Ａｌ⁃Ｏ 键的对称伸缩振动有关。 此外，３ ４００ ｃｍ －１和 １ ６８０ ｃｍ －１附近的吸收峰归因于 Ｈ⁃Ｏ⁃
Ｈ 键的不对称伸缩和弯曲振动，这表明强氢键之间存在层间水，主要来自 Ｃ⁃（Ａ）⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶的羟基［２５］。 在

１ ５００ ｃｍ －１附近的吸收峰是来自 ＣａＣＯ３ 的 Ｃ⁃Ｏ 键的伸缩振动，说明地聚物在养护过程中可能发生了

碳化［２６］。
由图 ６ 可知，不同水胶比，当碱含量从 ５％ 增加至 １１％ 时， Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｔ 谱带的波数 ９９０ ｃｍ －１ 移动到

９９６ ｃｍ －１的更高波数，这是由于来自偏高岭土的更多 Ａｌ 相参与反应，从而导致形成具有高聚合度的

Ｃ⁃（Ａ）⁃Ｓ⁃Ｈ凝胶，且该谱带峰值随碱含量增加而增强，这意味溶解形成的活性［ＳｉＯ４］ ４ － 多，重构再聚合的

地聚物凝胶多，同时解释了抗压强度随碱含量的增加而提高的原因。 特别地，Ｄ⁃２、Ｄ⁃３ 组在约 １ ０００ ｃｍ －１

处的谱带明显更宽，说明其反应程度更大，进一步解释了其力学性能优异的现象。
２． ５　 ＳＥＭ 分析

图 ７ 给出了 ２８ ｄ 龄期地聚物硬化体的 ＳＥＭ 图。 由图 ７（ ａ）、图 ７（ｂ）可见，Ｄ⁃２、Ｄ⁃３ 组试样硬化浆

体结构较为致密，ＣａＣＯ３ 微晶（见图 ７（ ａ））镶嵌正纤维状或箔状 Ｃ⁃（Ａ） ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶结构［２７］ 。 这与 ＸＲＤ
的分析结果是一致的。 相比而言，当水胶比为 ０． ３６ 时，Ｄ⁃４ 组样品上存在未反应的粉体颗粒（见图 ７
（ｃ）），产生的胶凝物质少，结构疏松；Ｄ⁃５ 组产生了存在一定的 Ｃ⁃（Ａ）⁃Ｓ⁃Ｈ 胶凝物质、但结构仍存在一定

的孔隙（见图 ７（ｄ）），Ｄ⁃７、Ｄ⁃８ 和 Ｄ⁃９ 组样品的微观结构与之相似。 ＳＥＭ 分析与上述力学性能、干缩测试

结果是一致的。
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图 ７ 　 ２８ ｄ 龄期地聚物硬化体的 ＳＥＭ 图

３　 结论

本文研究了水胶比、碱激发剂的碱含量和模数对地聚物流动性、凝结时间、抗压强度和干缩性能的影

响，所得结论如下：
（１）水胶比是流动度和凝结时间的最显著因素，流动度随着水胶比的增加而增加。 当水胶比为 ０． ４０、

碱激发剂的碱含量和模数分别为 １１％和 １． ２５ 时，流动度与凝结时间都为最大值，最大流动度为 １３５ ｍｍ，
初凝时间为 １７９ ｍｉｎ，终凝时间为 ２４４ ｍｉｎ。

（２）碱含量是抗压强度的最显著因素，水胶比越高时，碱激发剂碱含量和模数的增加使前驱体的解聚

与生成的凝胶逐步达成平衡，从而提高地聚物的抗压强度。 当水胶比为 ０． ３２、碱激发剂的碱含量和模数

分别为 ８％和 １． ２５ 时，地聚物 ３ ｄ 抗压强度达到 ３９． ０ ＭＰａ，２８ ｄ 抗压强度达到 ６２． ０ ＭＰａ。
（３）地聚物收缩量随着水胶比和碱含量的增加而增大，相同水胶比下，碱含量越高，收缩越大，水胶比

为 ０． ３２、碱激发剂的碱含量和模数分别为 ８％ 和 １． ２５ 时，地聚物收缩值最小，５６ ｄ 收缩值稳定

于４． ５ ×１０ －４。
（４）合适的碱激发参数对粉体活化的激发程度最高，溶解形成的活性［ＳｉＯ４］ ４ － 多，重构再聚合的地聚

物凝胶多，大量莫来石结构的 Ｃ⁃（Ａ）⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶与少量的 ＣａＣＯ３ 微晶体相互交织形成致密的硬化结构，从
而赋予地聚物高强度、微收缩的性能。
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