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工业固体废弃物制备地质聚合物

技术的原理与发展

王恩，倪文，孙汉
（北京科技大学土木与环境工程学院，北京! &###’(）

! ! 摘要：地质聚合物是近年来新发展起来的一种新型无机非金属胶凝材料，综合性能优于普通

硅酸盐水泥。制备地质聚合物的原材料主要为铝硅酸盐和碱激发剂，许多工业固体废弃物中含有

大量铝硅酸盐。本文主要论述了以工业固体废弃物为原材料制备地质聚合物的原理，提出了原材

料的硅氧四面体结构在很大程度上影响着地质聚合物性能的观点。
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! ! 随着工业的发展，工业固体废弃物的排

放量越来越大，不仅占用大量耕地，而且污染

环境，给国家、企业带来很大负担。综合利用

工业固体 废 弃 物，势 在 必 行。地 质 聚 合 物

（#$%&%’()$*）是近年来新发展起来的一种新

型无机非金属胶凝材料，它的抗压抗折强度、

抗酸碱侵蚀性、抗冻融性、抗碳化等性能均优

于普通硅酸盐水泥［+］。另外，地质聚合物制

备工艺简单、无需烧制、能耗低、成本低、市场

广，是 "+ 世纪最具发展潜力的一种胶凝材

料［"］。这类材料多以铝硅酸盐类矿物为主

要原材料。许多工业固体废弃物如：钢渣、矿

渣、粉煤灰和煤矸石等，主要矿物成分均为硅

酸盐或铝硅酸盐类。所以这些工业固体废弃

物均可作为制备地质聚合物的主要原材料，

这将为充分利用工业固体废弃物开辟一条新

的途径。

+! 地质聚合物发展概述

+,-" 年，法国的 ./ 01234%2356 等通过对

古建筑的研究发现，其所用胶凝材料的耐久

性、抗酸性和抗冻融能力极强。随后 ./ 0127
34%2356 对这种胶凝材料的内部结构进行了细

致的研究，发现其中不仅含有波特兰水泥所

具有的 89: 凝胶组分，而且含大量的沸石

相［;］。+,-< 年，在国际理论和应用化学联合

会（ =>?@8）的大分子会议上，./ 01234%2356 提

出对这类碱激发材料统一进行命名，当时确

定的名称是聚铝硅酸盐（?%’(631’15$）。之后

不久，他在另一篇美国专利中采用了一个通

俗的名称“地质聚合物（#$%&%’()$*）”来取代

聚铝硅酸盐；#$%&%’()$* 一词原意指由地球

化学作用形成的铝硅酸盐 矿 物 聚 合 物［;］。

而这一概念发展到现在则包括了所有采用天

然矿物或固体废弃物制备成的以硅氧四面体

和铝氧四面体聚合而成的具有非晶态和准晶

态特征的三维网络凝胶体［A］。此后，./ 0127
34%2356 不断改进地质聚合物形成的化学机理

和力学性能表征，并证实了这类材料在许多

工业领域的应用。+,B- 年，宾州大学教授

0$’’1/ C/ D%(，在“ 9E3$FE$”杂志上发表了名

为“ G$H 65*%FI E$)$F5 )15$*31’6：EJ$)3E1’’(
K%F4$4 E$*1)3E6”［L］的综述性文章，提高了各

国研究地质聚合物材料的热情，促进了地质

聚合物科学的蓬勃发展。随后地质聚合物性

能被不断地提高，应用领域也不断地被拓宽。

目前，世界上有许多专门研究机构如法

国的“#$%&%’()$* =F6535M5$”、美国的“N15$*7
H1(6 OP&$*3)$F5 95153%F”等和许多其他科学

家们在致力于地质聚合物材料的研究工作。

有关地质聚合物科学的理论和应用研究成果

正在快速增长。在地质聚合物发展的过程

中，虽然人们根据这类材料的具体应用还赋

予过它不同的名称，如矿物聚合材料、地聚物

水泥和土聚水泥等等，但是这些“ 专门材料”

的反应机理完全相同，原料也大同小异。

"! 地质聚合物性能

地质聚合物具有良好的早强特征，一般

"AJ 强度可达到 +L Q ;RC?1，"B4 强度可达到

;R Q <RC?1。由于地质聚合物与一般矿物颗

粒或废弃物颗粒具有良好的界面亲和性，因

此这类材料的抗折强度较高。与水泥基材料

相比，当抗压强度相同时，地质聚合物材料具

有更高的抗折强度。

地质聚 合 物 具 有 良 好 的 耐 酸 性，其 在

LS硫酸溶液中的分解率只有硅酸盐水泥的

+ T +;；在 LS 盐酸溶液中的分解率只有硅酸

盐水泥的 + T +"。

地质聚合物在凝结硬化和使用过程中具

有良好的体积稳定性，通常情况下，其 -4 线

收缩率只有普通水泥的 + T L Q + T -，"B4 的线

收缩率只有普通水泥的 + T B Q + T ,。地质聚

合物的高温体积稳定性也极好，其 ARRU 下

的线收缩率为 R/ "S Q +S，BRRU 下的线收

缩率为 R/ "S Q"S，可以保持 <RS以上的原

始强度。

地质聚合物在阻止重金属溶出方面具有
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非常优异的性能。$% &% ’% ()* $)+,-./0 等在

地质聚合物中加入 "% 12 34（ 以 34（567 ）!

形式），然后用 89 值为 7% 7 的乙酸溶液对粉

碎后的地质聚合物进行浸出试验。地质聚合

物的粒度为 !1! : ;""!<，固液比为 1= !#，浸

出温度为 7">。在 !""+ ? <@* 的转速下进行

搅拌。地质聚合物经 1A""<@* 的浸出后基本

达到平衡，浸出液中 34 的浓度只有 B<C ? D。

7E 原材料对地质聚合物性能的

影响

7% 1E 原材料

传统的制备地质聚合物的原材料主要为

煅烧高岭石。将高岭石在 ;"" : F""> 高温

下煅烧 ;G 后，与碱激发剂混合成浆状，浇入

模具，在室温至 F"> 静置养护［A］，几十分钟

至数小时后硬化并很快产生强度。目前，人

们对地质聚合物的聚合原理进行了大量的研

究，制备地质聚合物的原材料范围加大，不再

仅仅限于高岭石。

原材料的矿物组成和自身性质对地质聚

合物的机械性能和地质聚合物的合成过程影

响很大。墨尔本大学的 9H) IH，$% ’% $% ()*
J.-.*K.+ 曾利用 1; 种天然铝硅酸盐矿物制

备地质聚合物进行了实验。研究表明除少数

铝硅酸盐矿物外，多数铝硅酸盐矿物均能溶

于浓碱中。铝硅酸盐矿物与高岭石混合后，

发生聚合反应的行为差异很大，但几乎都能

生成不同强度的聚合材料。其中以辉沸石在

聚合作用过程中的反应活性最高，而以架状

和岛状含钙较高者形成的聚合材料的抗压强

度最大［;］。

前苏联研究表明：可溶性的碱金属化合

物与铝硅酸盐系统可以形成水泥胶凝体系，

它在水里、自然条件及蒸养、蒸压下都可以凝

结与硬化。即凡天然或人工的铝硅酸盐原

料，在强碱作用下能水解成稳定水化物的，原

则上都可作为碱激发的原料。这样就扩大了

地质聚合物的原料范围，由于许多工业固体

废弃物如：粉煤灰、水淬高炉矿渣、钢渣、煤矸

石等，矿物成分多为硅酸盐、铝硅酸盐，理论

上都可以作为制备地质聚合物的材料。目

前，利用固体废弃物制备地质聚合物进行的

研究，国内外以利用粉煤灰、矿渣最多。这些

工业固体废弃物的化学成分各有不同，其矿

物组成也有较大差异。制备出的地质聚合物

各项性能同样差异也较大。其中矿渣制备的

地质聚合物抗压与抗折强度最佳，本实验室

按水泥砂浆国标要求，应用矿渣制备出的地

质聚合物砂浆试样条 !L0 抗压强度达到了

1"!M3)，抗折强度为 L% !M3)。$% &% ’% ()*
$)+,-./0 等以粉煤灰为主要原料也合成出 F0
抗压强度达 #L% ;M3) 的地质聚合物，并证明

粉煤灰中较高的 N)6 含量和含有部分超细

的颗粒是合成高强度地质聚合物的有利条

件［F］。

原材料对地质聚合物性能的影响很大。

如：原材料中矿物化学成份、矿物组成、’@ ?
O/、N)6 含量、碱激发剂种类等对制备出的地

质聚合物性能都有很大影响。9H) PH 等对

十六种铝硅酸盐材料进行回归方程分析，表

明：溶液中硅的浓度、碱的类型、矿物中 Q!6
含量占总影响性的 B#2。溶液中硅的浓度

越大，制备出的地质聚合物强度越高。溶液

中硅的浓度，很大程度上取决于原材料中

’@—6 四面体的结构。所以原材料中的硅氧

四面体结构在很大程度上影响着地质聚合物

的性能。

高炉矿渣组分主要为硅酸钙（ 镁）和铝

硅酸钙（镁）的熔融体，主要是黄长石、辉石。

高炉矿渣的化学成分主要为氧化钙、氧化硅、

氧化铝，其总量一般在 B"2 以上，另外，还有

少量的氧化镁、氧化亚铁和一些硫化物。经

水淬急冷后的矿渣，其中玻璃体含量多。

粉煤灰中主要含有大量的经过焙烧后的

活性 ’@6!、O/!67、R.!67 等酸性氧化物，以及

少量的 N)6 等，其中前 7 种氧化物含量约占

F#2 以上。而粉煤灰中 N)6 的含量一般比

·!7·
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较低，低 钙 粉 煤 灰 #$% 含 量 一 般 不 超 过

&’(，我国典型高钙粉煤灰的 #$% 含量也不

超过 ")(。粉煤灰的主要矿物组分为莫来

石和 ! 石英。

原材料中的结晶相和玻璃相的聚合物在

很大程度上影响着原材料的活性，其中结晶

相表现为惰性，玻璃相的聚合体表现为活性。

矿渣中的玻璃体含量比粉煤灰高些。但仅从

废渣的化学组成、玻璃体含量多少并不能确

切地判断它们的活性，玻璃网络体聚合度的

大小也很重要，聚合度越小，水硬活性越高。

陈筱岚［*］分析了 * 种高炉矿渣，它们全部可

溶解于三甲基硅烷基的试剂和溶剂中，气相

色谱定出［+,%-］- . 四面体聚合度变化在 & /
- 的 +,%" 占全部 +,%" 的 )’( /0’(，余下部

分为聚合度高于 - 但仍可溶解的组分。而粉

煤灰却完全是另一种情况。张华［1］用同样

的方法测定时，发现粉煤灰基本上不溶解，改

变溶剂才能测定出低聚合度的［+,%- ］- . ，其

含量也只有试样中总 +,%" 的 *( / &’( 左

右。大部分粉煤灰不溶解于三甲基硅烷基的

试剂中，说明其中［+,%- ］- . 四面体不仅聚合

度高，而且结合度也高。因为用三甲基硅烷

化的方法不能溶解［+,%-］- . 为四面体结合长

链以上的结构状态。通过核磁共振分析也证

明了矿渣［+,%-］- . 四面体的聚合度明显高于

粉煤灰。由于粉煤灰中的［+,%-］- . 四面体聚

合度 高，结 合 度 也 高，所 以 把 粉 煤 灰 的

［+,%-］- . 四面体结构裂解，需要较大的能量，

从而使得粉煤灰的活性较之矿渣难以发挥。

但是固体铝硅酸盐在发挥其胶凝性能

时，聚合的［+,%- ］- . 变化也是很复杂的。玻

璃体中［+,%-］- . 的聚合度在什么范围制备出

的地质聚合物性能最好，评定铝硅酸盐工业

废渣活性指标等，还有待进一步研究。

总体来说，无论是 23$ 43 的实验所应

用的 &5 种天然铝硅酸盐矿物制备的地质聚

合物，还是本实验室所应用的工业固体废弃

物制备的地质聚合物，溶解性好的矿物形成

的地质聚合物抗压性能好。今后应重点研究

采用什么措施，促使聚合的［+,%- ］- . 四面体

解体，以获得较好的胶凝材料。

67 "! 碱激发剂

目前，碱激发剂主要采用硅酸钠或硅酸

钾水玻璃溶液和 8$%2 或 9%2 溶液，其次为

碱金属碳酸盐（8$"#%6 ）、碱土金属氯化物

（:;#<"，#$#<"）等。其中水玻璃应用比较广

泛而且效果比较好。

水玻璃或称泡花碱，是一种透明的玻璃

状溶合物，系由碱金属硅酸盐所组成。最常

用的有硅酸钠（8$"%·=+,%"）水玻璃和硅酸

钾（9"%·=+,%" ）水玻璃等。水玻璃能溶解

于水，以后又能在空气中硬化，因此是一种液

体的无机胶凝材料。水玻璃的化学组成能在

很大范围内变化，基本上取决于 +,%" 与碱金

属氧化物（8$"% 或 9"%）之间的分子比 =，称

为水玻璃模数。模数是影响地质聚合物性能

的一个主要因素，经实验分析，水玻璃模数在

&7 ’ / &7 ) 之间时地质聚合物性能最好。水

玻璃是一种复杂的强碱弱酸盐的胶体溶液。

它能与物质发生相当复杂的物理化学反应。

在反应中，水玻璃的胶体性质，高度的吸附能

力，使它能迅速的吸附 #$" > 离子，形成 # . +
. 2 凝胶类物质，从而进一步促进原材料的

水解，因此，地质聚合物一般存在早凝现象，

而且早期强度高，但后期强度增长不大，这可

能是由于地质聚合物的早凝阻止了原材料的

进一步水化。

-! 展! ! 望

上世纪 1’ 年代后期，以工业废渣制备高

性能地质聚合物是国际上的研究主流，其原

因是此类材料极有可能成为目前广泛使用的

混凝土潜在的“ 绿色”替代品。钢渣、煤矸

石、尾矿等工业固体废弃物的主要成分也是

硅酸盐或铝硅酸盐，理论上讲这些也可以做

为制备地质聚合物的原材料，本实验室以纯

钢渣制备的地质聚合物 "*? 抗压强度也达到
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了 $%&’(。

从目前国内外的实验结果来看，利用工

业固体废弃物制备地质聚合物，理论上是可

行的。虽然目前对地质聚合物的反应机理还

不是很明确，也未见大规模的生产，但随着地

质聚合物的发展，工业固体废弃物将得到充

分的利用，并带来巨大的经济效益和社会效

益。
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