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摘要: 在镍渣粉体中单掺或复掺 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｎａ２ＣＯ３等碱激发剂ꎬ探究不同碱激发剂和 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ
摩尔比值变化对镍渣聚合物砂浆力学性能的影响规律ꎬ采用压汞测孔法对镍渣聚合物净浆的孔隙结

构进行分析ꎮ 结果表明ꎬ复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３条件下ꎬＨ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值位于 ２２~ ２４ 时ꎬ镍渣聚

合物砂浆具有较低的孔隙率和较高的抗压和抗折强度ꎮ
关键词: 碱激发剂ꎻ 聚合物ꎻ 镍渣
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　 　 ２０１９ 年ꎬ世界硅酸盐水泥产量为 ４１ 亿 ｔꎬ其
生产过程能产生 ２５ 亿 ｔ 的二氧化碳排放量ꎬ而中

国硅酸盐水泥产量已占世界水泥总产量的 ５０％
以上ꎮ 为缓解温室效应引起的全球变暖ꎬ发展低

碳胶凝材料以替代波特兰水泥ꎬ成为现代水泥发

展的新方向[１－２]ꎮ
聚合物水泥是一种新型绿色低碳胶凝材料ꎬ

其生产过程较普通硅酸盐水泥减少约 ９０％的二

氧化碳排放量ꎮ 大部分具有水硬活性的工业废渣

都可作为制备聚合物水泥的主要原料ꎬ如镍渣、煤
矸石、粉煤灰、矿渣、钢渣等ꎮ 镍渣是冶炼镍铁合

金过程中排放的固体废渣ꎬ其主要成分为 ＳｉＯ２和

Ａｌ２Ｏ３ꎬ含有少量结晶相和较多的玻璃体ꎮ 已有研

究表明ꎬ镍渣具有潜在的活性ꎬ经过碱物质激发后

可成为具有一定强度的凝胶材料[３－４]ꎮ 选择合适

的激发剂对镍渣的潜在活性进行激发ꎬ以此获得
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高质量的镍渣基胶凝材料是提高镍渣再利用、促
进镍渣在建材领域广泛应用的重要途径ꎬ也能降

低工业废弃物对环境造成的破坏ꎬ具有社会与经

济双重效益ꎮ
本研究采用工业冶炼后得到的原状颗粒镍渣

为原料ꎬ将其磨细加工为粉末状镍渣粉ꎬ采用氢氧

化钠、硅酸钠或碳酸钠等碱性物质激发其水化胶凝

活性ꎬ研究不同碱激发剂类型和 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比

值对镍渣聚合物砂浆力学性能的影响规律ꎬ同时对

镍渣聚合物净浆孔结构分布规律开展研究ꎮ

１　 试验原材料和方法

１.１　 原材料

试验所需原材料包括镍渣、氢氧化钠、无水硅

酸钠、无水碳酸钠、标准砂、水等ꎮ
镍渣采用福建源鑫环保科技有限公司提供的原

状水淬镍渣(颗粒大小约为 ３~４ ｍｍ)ꎬ经球磨 ２ ｈ 后

得到镍渣粉体比表面积为 ４２５ ｍ２ / ｋｇꎬ其粒径分布见

图 １ꎮ 图 ２ 是镍渣粉的 ＸＲＤ 图谱ꎬ图中未见明显的

峰值ꎬ仅在 １０°~４０°之间有个鼓包ꎬ说明该镍渣的主

要矿物相为玻璃相ꎮ 镍渣的化学成分见表 １ꎮ

图 １　 镍渣粉体粒径分布

Ｆｉｇ.１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ ｐｏｗｄｅｒ

图 ２　 镍渣粉 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ ｐｏｗｄｅｒ

表 １　 镍渣的化学成分

Ｔａｂ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＴｉＯ２ ＭｎＯ ＭｇＯ ＫＯ 其它

质量分数 / ％ ２２.２６ １８.９７ ３３.９０ ２.８７ ２.４９ ０.７７ ２.８７ ７.８１ ０.４３ ７.６３

　 　 试验采用的固体碱激发剂为粉状无水硅酸

钠ꎬ含量大于等于 ９９％ꎬ模数为 １ꎻ氢氧化钠为分

析纯ꎬ含量大于等于 ９６.０％ꎻ无水碳酸钠为分析

纯ꎬ含量大于等于 ９９.８％ꎮ
试验采用中国 ＩＳＯ 标准砂ꎬ来源于厦门艾思

欧标准砂有限公司ꎬ符合«水泥砂浆强度检验方

法(ＩＳＯ 法)»(ＧＢ / Ｔ１７６７１－２０１１)中的相关规定ꎮ
试验采用的拌合水是实验室蒸馏水ꎮ

１.２　 实验方法

镍渣聚合物砂浆抗压强度和抗折强度实验参

照水泥胶砂强度检验方法(ＧＢ / Ｔ１７６７１－２０１１)ꎬ
试件规格采用 ４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ 标准尺寸ꎬ
每组配合比试件制作 ３ 组ꎬ标准条件养护至龄期

后测定其强度ꎮ
采用压汞测孔法测定镍渣聚合物净浆水化产

物的孔结构ꎮ 根据镍渣聚合物砂浆的相同配合比

配置相应的镍渣聚合物净浆ꎬ标准条件养护至龄

期ꎮ 取硬化净浆碎片真空干燥后对其进行孔径分

布、孔隙率等参数测定ꎮ
１.３　 试验配合比

本实验分 ３ 组进行ꎬ胶砂比为 １ ∶ ２ꎬ各组每

１００ ｇ 镍渣对应相同的 Ｎａ２ Ｏ 摩尔数ꎬ均为 ０. １
ｍｏｌꎮ 根据掺入的碱激发剂种类分别命名为 ＮＨ
试件组(单掺 ＮａＯＨ)、ＮＳ 试件组(单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３)
和 ＮＳＣ 试件组(复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３)ꎮ 碱激

发剂种类对镍渣聚合物砂浆强度影响的实验中ꎬ
Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ摩尔比值固定为 ２２ꎮ Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔

比值对镍渣聚合物砂浆强度影响的实验中ꎬＨ２Ｏ /
Ｎａ２Ｏ 摩尔比值的变化区间为 ２０~３０ꎮ

５１３
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２　 结果和讨论

２.１　 碱激发剂的影响

从图 ３ 和图 ４ 可以看出ꎬ３ 组碱激发剂作用

下ꎬ镍渣聚合物砂浆的抗压强度和抗折强度均随

龄期的增长而增大ꎬ且表现出早期强度增长较快

的特征ꎮ ＮＳ、ＮＨ、ＮＳＣ 试件组的 ７ ｄ 抗压强度分

别达到其 ２８ ｄ 抗压强度的 ８２％、７５％和 ６０％ꎻＮＳ、
ＮＨ、ＮＳＣ 试件组的 ７ ｄ 抗折强度分别达到其 ２８ ｄ
抗压强度的 ７６％、９５％和 ９０％ꎮ ＮＳＣ 试件组各龄

期的抗压强度和抗折强度都优于 ＮＨ、ＮＳ 试件组ꎬ
２８ ｄ 龄期时ꎬＮＳＣ 试件组的抗压强度是 ＮＨ 试件

组的 １.４４ 倍ꎬＮＳ 试件组的 １.４８ 倍ꎻＮＳＣ 试件组的

抗折强度是 ＮＨ 试件组的 １.２ 倍ꎬＮＳ 试件组的 １.１
倍ꎮ 这是由于碳酸钠在低掺量时有利于加速胶凝

材料早期水化ꎬ其中 ＣＯ３
２－与 Ｃａ２＋优先发生反应ꎬ

形成碳酸钙和铝硅酸盐ꎬ铝硅酸盐组分与碱激发

剂中的钠离子单独反应ꎬ而 Ｃａ２＋被消耗ꎬ加速了胶

凝材料的溶解ꎻ另外碳酸钠的存在可增强无水硅

酸钠的溶解速度ꎬ提高其早期水化反应环境的碱

度ꎬ由于碳酸钠在水化过程中的双重作用使得

ＮＳＣ 试件组的抗压强度和抗折强度都高于其它

两组试件ꎮ

图 ３　 碱激发剂对镍渣聚合物砂浆抗压强度影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｔｙｐｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｒｔａｒ

２.２　 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值的影响

Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２Ｏ 都在聚合物的水化过程中起着

重要的作用ꎮ Ｈ２Ｏ 不仅在溶解过程中充当反应

媒介ꎬ而且在聚缩重构过程中作为结构水充当反

应物ꎬ同时可保证拌合物具有良好的工作性[５]ꎮ

图 ４　 碱激发剂对镍渣聚合物砂浆抗折强度影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｔｙｐｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｅｘｕｒａｌ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｒｔａｒ

高碱物质是制备聚合物胶凝材料不可缺少的关键

组份ꎬ它有两个作用:(１)产生高浓度碱性环境ꎬ
使活性 Ｓｉ－Ａｌ 质材料发生溶解ꎬ释出可自由移动

的 Ｓｉ 和 Ａｌ 离子单体ꎻ(２)作为平衡电荷来平衡由

于四配位 Ａｌ３＋造成的过剩负电荷ꎬ使体系始终处

于平衡和稳定状态[６]ꎮ 因此水化体系中 Ｎａ２Ｏ 的

多少直接关系到溶解、单体重构、缩聚这 ３ 个过程

能否进行、进行的程度如何以及生成的聚合物能

否稳定存在ꎬ是聚合物水化过程中需要重点考虑

的因素ꎮ
从图 ５ 可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值处

于 ２０~３０ 时ꎬ不论是 ７ ｄ 龄期还是 ２８ ｄ 龄期ꎬＮＳＣ
试件组的抗压强度都为 ３ 组中的最高值ꎮ ＮＨ 组

和 ＮＳ 组试件的抗压强度在不同的 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩

尔比值区间互为高低变化ꎮ 以 ２８ ｄ 龄期为例ꎬ随
着 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值从 ２０ 增长至 ２２ꎬＮＳ、ＮＨ、
ＮＳＣ ３ 组试件的抗压强度均呈现出上升的趋势ꎮ
随着 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值从 ２２ 增长至 ３０ꎬＮＨ 和

ＮＳＣ 试件组抗压强度呈现逐步下降态势ꎬ最大下

降幅度分别为 ４４％和 ２９％ꎻ当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比

值大于 ２４ 后ꎬＮＳ 试件组抗压强度呈现快速下降

态势ꎬ最低抗压强度仅为最高值的 １０％左右ꎮ 类

似情况同样出现在 ７ ｄ 龄期的抗压强度试验结果

中ꎬ而 ＮＨ 和 ＮＳＣ 试件组抗压强度下降速度明显

低于 ＮＳ 试件组ꎮ ＮＳ 组试件的抗折强度在 Ｈ２Ｏ /
Ｎａ２Ｏ 摩尔比值大于 ２４ 时ꎬ同样出现急剧下降的

现象(图 ６)ꎮ
镍渣基聚合物砂浆的早强特性在抗压和抗折
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第 ４ 期 许利惟ꎬ等: 碱和 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比对镍渣聚合物砂浆性能的影响

图 ５　 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值对镍渣砂浆抗压强度影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈ２Ｏ ｔｏ Ｎａ２Ｏ ｏｎ ｔｈｅ

ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｒｔａｒ

强度实验中表现尤为明显ꎬ７ ｄ 的抗压强度达 ２８
ｄ 抗压强度值的 ５０％ ~８０％左右(图 ５)ꎬ７ ｄ 的抗

折强度可达 ２８ ｄ 抗折强度值的 ６０％ ~ ９０％左右

(图 ６)ꎮ
当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值较低时(２０ ~ ２２)ꎬ碱

溶液中释出的 Ｓｉ 和 Ａｌ 离子浓度较大ꎬ容易发生

碰撞形成二聚体和三聚体ꎬ随后缩聚产物相互交

织构成体系骨架ꎬ从而容易获得较高的抗压强度

和抗折强度[７]ꎮ 此时由于砂浆中用水量偏低ꎬ往
往伴随出现聚合物砂浆工作性能不佳的现象ꎮ 当

Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值较高时(２４ ~ ３０)ꎬ砂浆拌合

物较易获得良好的流动性ꎬ但此时碱溶液中释出

的硅离子和铝离子浓度偏低ꎬ这使得水化生产物

较少ꎬ聚合程度相对较低ꎬ无法获得较高的强

度[８]ꎮ 因此ꎬ对于镍渣基聚合物砂浆强度而言ꎬ

图 ６　 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值对镍渣砂浆抗折强度影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｈ２Ｏ ｔｏ Ｎａ２Ｏ ｏｎ ｔｈｅ

ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ－ｓｌａｇ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｒｔａｒ

当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值为 ２２ ~ ２４ 时ꎬ是一个较优

的区间范围ꎮ
２.３　 镍渣基聚合物净浆孔结构

浆体内部的孔根据其直径大小可分为 ４ 类:
无害孔(<２０ ｎｍ)、少害孔(２０ ~ １００ ｎｍ)、有害孔

(１００~２００ ｎｍ)和多害孔(>２００ ｎｍ) [９]ꎮ 小孔对

浆体强度的影响很小ꎬ甚至无影响ꎮ 浆体中孔径

大于 ２００ ｎｍ 的大孔可能就是未发生水化反应的

原材料颗粒与水化胶凝体之间的界限缝隙ꎮ 有害

孔和多害孔的比例越大ꎬ浆体的强度就越小[１０]ꎮ
图 ７ 和图 ８ 分别是 ２８ ｄ 龄期时ꎬＮＳ、ＮＨ 和

ＮＳＣ 试件组硬化净浆内的总孔隙率和不同孔径

(无害孔、少害孔、有害孔和多害孔)孔隙率分布

情况ꎮ 当 Ｈ２ Ｏ / Ｎａ２ Ｏ 摩尔比值为 ２２ 时ꎬＮＳ、ＮＨ
和 ＮＳＣ ３ 组浆体的总孔隙率均不到 １０％ꎻ各组有
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害孔的孔隙率仅为 １％左右ꎬ多害孔的孔隙率为

１％~ １.５％ꎮ 镍渣在碱性环境中发生水化反应后

生成的聚合物ꎬ填充着浆体内部孔隙ꎬ随着水化程

度的提高ꎬ聚合生成物增多ꎬ内部孔隙体积减少ꎬ
硬化水泥浆体内部结构更为密实ꎬ强度值相应更

高ꎮ 此时水化聚合物的缩聚反应速度和缩聚产物

数量的多少是影响试件组砂浆强度的主要因素ꎮ
当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值为 ２７ 时ꎬ３ 组试件硬化浆

体的孔隙率显著增大ꎬＮＳ 浆体中孔隙率高达

３９.６％ꎬＮＨ 浆体中孔隙率为 ３１.２％ꎬＮＳＣ 浆体中

孔隙率最小为 １９.６％ꎮ ＮＳ、ＮＨ 和 ＮＳＣ 浆体中有

害孔的孔隙率分别增长至 ５.９％、４.２％和 １.４％ꎻ多
害孔的孔隙率分别增长至 １０.４％、４.５％和 ２.９％ꎮ
可见随着 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值的增大ꎬ总孔隙率

的提高导致各级别孔的孔隙率都随之增大ꎬＮＳ 试

件组浆体中有害孔和多害孔的数量明显增多ꎬ这
是导致其抗压强度迅速下降的主要原因ꎮ 也与前

面抗压和抗折强度试验结果保持一致ꎮ

图 ７　 碱激发剂和 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值对镍渣聚合物

净浆总孔隙率的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｔｙｐｅ ａｎｄ Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ

ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ
ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ

３　 结论

１)磨细的镍渣粉体中单掺 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳｉＯ３及

复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｎａ２ＣＯ３等碱性物质ꎬ均能较好地激

发其潜在胶凝活性ꎮ 相较而言ꎬ复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ / Ｎａ２

ＣＯ３条件下ꎬ镍渣聚合物砂浆能够获得最优的抗

压、抗折强度ꎮ
２)当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值位于 ２０ ~ ２２ 时ꎬ镍

渣聚合物砂浆可获得较高的抗压强度和抗折强

度ꎬ但是砂浆的工作性能较差ꎮ 当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩

图 ８　 碱激发剂和 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值对镍渣聚合物

净浆孔径孔隙率的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ａｃｔｉｖａｔｏｒ ｔｙｐｅ ａｎｄ Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ

ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ￣ｓｌａｇ
ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ

尔比值位于 ２４ ~ ３０ 时ꎬＮＳ 试件组的抗压和抗折

强度对 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值的变化表现出极大敏

感性ꎬ强度值呈现迅速下降态势ꎬＮＨ 组和 ＮＳＣ 组

试件的强度下降趋势则表现得较为平缓ꎮ 综上所

述ꎬ当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值为 ２２ ~ ２４ 时ꎬ是一个

较优的区间范围ꎮ
３)当 Ｈ２Ｏ / Ｎａ２Ｏ 摩尔比值为 ２２ 时ꎬＮＳ、ＮＨ

(下转第 ３４２ 页)
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