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摘要： 以工业固废镍渣为原料，采用机械力化学制备单组分镍渣基地聚物。 研究碱激发剂种类和碱

掺量对镍渣基地聚物砂浆抗压强度的影响规律，结合 ＸＲＤ、ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 等试验对水化产物进行表征。
结果表明：当碱激发剂为复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３，ｗＮａ２Ｏ

＝ ６．５％时，单组分镍渣基地聚物 ２８ ｄ 抗压强度可

达 ６８．９６ ＭＰａ。 单掺 ＮａＯＨ 对镍渣活性激发效果有限，单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ 激发效果

显著，单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ 不能使地聚物的矿物组成发生较大改变，但可以显著提

高反应体系中凝胶产物的生成量，改善地聚物微观结构的致密程度。
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　 　 镍渣是在冶炼镍铁合金时排放的固体废弃

物，随着我国镍铁行业的发展，导致镍渣产量巨

大［１］ 。 目前国内对于镍渣的处理主要停留在简

单填埋和堆存，堆积的镍渣不仅占用大量土地，
而且会污染土壤和地下水［２］ 。 镍渣中含有大量

硅铝活性成分，可作为制备地聚物的前驱物［３］ 。
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地聚物是一种新型可持续发展的碱激发胶凝材

料，最早由法国科学家 Ｊ Ｄａｖｉｄｏｖｉｔｓ 提出，它是以

高硅铝质的工业固废为前驱物，通过碱性材料

激发其水化胶凝活性而制得。 具有早强快硬、
力学性能好［４］ 、耐久性好［５］ 、耐高温［６］ 等优点，
可取代传统硅酸盐水泥应用于建筑、道路、桥梁

等领域。
传统地聚物的制备采用双组分制备方式，即

由碱激发剂溶液与硅铝质原料反应得到。 由于双

组分地聚物的制备需要提前准备大量黏性高并且

有腐蚀性和毒性的碱激发剂溶液，这在实际生产

应用中不安全，同时在运输上也不方便。 单组分

地聚物是将铝硅酸盐原料和固体碱处理成一种组

分的混合物，直接加水就可使用，这与普通硅酸盐

水泥在使用上异曲同工。 相比较双组分地聚物，
单组分地聚物在实际生产应用上更安全和方便，
具有更广泛的应用潜力。

基于此，本研究拟采用机械力化学制备单组

分镍渣基地聚物，研究碱种类、碱掺量及养护龄期

对地聚物砂浆抗压强度的影响。 并通过扫描电镜

（ＳＥＭ）、Ｘ 射线能谱分析 （ ＥＤＳ）、 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）等微观试验对其微观结构及水化产物组

成进行分析。

１　 原材料与试验方法

１．１　 试验材料

试验所用为原状电炉镍渣与高炉矿渣，经 Ｘ
射线荧光光谱分析（ＸＲＦ）其化学组成如表 １ 所

示。 可以看出，镍渣的主要成分为 ＳｉＯ２、ＭｇＯ，矿
渣的主要成分为 ＳｉＯ２、ＣａＯ。 图 １、图 ２ 分别为镍

渣和矿渣的 ＳＥＭ 图、ＸＲＤ 图谱。 其中，镍渣的矿

物组成主要为镁橄榄石，矿渣的矿物组成主要为

碳酸钙和非晶态玻璃体。 固体碱激发剂为无水

Ｎａ２ＳｉＯ３、ＮａＯＨ、无水 Ｎａ２ＣＯ３，其中 Ｎａ２ＳｉＯ３ 模数

为 １．０。 试验用标准砂。

表 １　 原材料的化学组成

Ｔａｂ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

原

材料

质量分数 ／ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｎＯ 其它

镍渣 ５０．９８ ４．６６ １．１９ ３０．７ １０．３７ ０．１２ ０．５３ １．４１

矿渣 ３２．６５ １６．１５ ３８．７４ ８．３８ ０．５３ ０．９７ ０．３８ ２．２０

图 １　 原材料 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ２　 原材料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１．２　 试样制备与方法

采用 ＷＺＭ－１５∗２ 型号球磨机制备单组分镍

渣基地聚物，前驱物由 ｗ镍渣 为 ７０％ 和 ｗ矿渣 为

３０％组成。 将烘干的前驱物置入球磨罐中以 ８０
ｒ ／ ｍｉｎ 球磨 ２ ｈ，加入固体碱激发剂以 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ
球磨０．５ ｈ，取出球磨后混合粉体制备胶砂试

件［７］ 。 成型 ４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ 的砂浆试

件，水胶比为 ０． ２７，胶砂比为 １ ∶ ２。 在温度为

（２０±２）℃、相对湿度不低于 ９５％的标准养护箱

内养护至规定龄期。
试验采用 ３ 种碱激发剂：单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３、单掺

ＮａＯＨ、复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３（Ｎａ２ＳｉＯ３ ∶ Ｎａ２ＣＯ３ ＝
３ ∶１）。 根据文献［８］提出的地质聚合物配合比设

计原则，ｎ（Ｍ２Ｏ） ／ ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝ １．０±０．５ 来确定碱激

发剂掺量的取值范围，根据前驱物材料的 Ａｌ２Ｏ３

确定碱激发剂中 ｗ氧化钠 ＝ ５％、６．５％、８％，对应换算

出 ３ 种碱激发剂掺量。 试验方案如表 ２ 所示，以
碱激发剂种类与氧化钠当量数命名组别，其中，字
母 Ｓ、Ｈ 和 Ｃ 分别代表碱激发剂为单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３、
单掺 ＮａＯＨ 和复掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３，数字代表碱

激发剂中的氧化钠当量。

５４
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表 ２　 试验方案

Ｔａｂ．２　 Ｔｅｓｔ ｐｌａｎｓ

组别 激发剂 激发剂掺量 ／ ％

Ｓ５ Ｎａ２ＳｉＯ３ １０．００

Ｓ６．５ Ｎａ２ＳｉＯ３ １３．００

Ｓ８ Ｎａ２ＳｉＯ３ １６．００

Ｈ５ ＮａＯＨ ６．５６

Ｈ６．５ ＮａＯＨ ８．５２

Ｈ８ ＮａＯＨ １０．４８

Ｃ５ Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ ７．５０ ／ ２．１７

Ｃ６．５ Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ ９．８５ ／ ２．８２

Ｃ８ Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ １１．９９ ／ ３．４７

１．３　 测试方法

砂浆的抗压强度根据 ＧＢ ／ Ｔ １７６７１－２０２１《水
泥砂浆强度检验方法（ ＩＯＳ 法）》进行。 试样微观

样貌观察采用 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ 型场发射扫描电镜，自
带 ＯＸＦＯＲＤ Ｘ－Ｍａｘ－Ｎ 型能谱仪。 采用 Ｄ８ ＡＤ⁃
ＶＡＶＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪分析镍渣基地聚物的物

相组成变化，工作条件为 Ｃｕ Ｋα 靶，扫描速率为

５° ／ ｍｉｎ、扫描角度范围为 １０° ～８０°。

２　 结果与分析

２．１　 碱激发剂种类对抗压强度的影响

图 ３ 为镍渣基地聚物砂浆试件在龄期 ７、２８ ｄ
时的抗压强度。 可以看出，在碱当量相同时，Ｃ 组

砂浆试件抗压强度最高，Ｓ 组次之，Ｈ 组最低。 碱

激发剂为单掺 ＮａＯＨ 时， Ｈ６．５ 组砂浆试件 ２８ ｄ
抗压强度为 １８．１ ＭＰａ，对应相同碱当量的 Ｓ６．５ 组

和 Ｃ６．５ 组的抗压强度分别为 ６２．３、６８．９ ＭＰａ，较
同龄期 Ｈ 组分别提高 ２４４．２％、２８０．７％。 这是因

为在水化反应过程中，相较于 ＮａＯＨ，Ｎａ２ＳｉＯ３ 的

溶解不仅为地聚反应提供了 ＯＨ－离子，还为硅氧

四面体和铝氧四面体聚合提供了大量（ＳｉＯ４） ４－离

子，在两者的共同作用下，反应生成了更多的水化

产物，故其砂浆抗压强度大于单纯提供 ＯＨ－离子

的 ＮａＯＨ。 Ｎａ２ＣＯ３ 在低掺量时有利于加速硅铝

质原料早期水化，硅铝质原料溶出的 Ｃａ２＋离子与

ＣＯ３
２－离子优先发生反应，形成 ＣａＣＯ３ 和单斜钠

钙石，硅铝质原料中的硅铝酸盐组分与碱激发剂

中的 Ｎａ＋离子反应形成沸石 Ａ，随着水化的进行，
ＣＯ３

２－离子消耗殆尽，早期反应生成的单斜钠钙石

和沸石 Ａ 逐渐分解并转化为水化硅铝酸钙，
Ｎａ２ＣＯ３ 与 Ｎａ２ＳｉＯ３ 在水化过程中的双重作用使

得 Ｃ 组砂浆抗压强度高于其它两组。
２．２　 碱激发剂掺量对抗压强度的影响

从图 ３ 可以看出，随着碱掺量的增加，Ｓ 组和

Ｃ 组砂浆试件的抗压强度先增后减，Ｓ６． ５ 组和

Ｃ６．５ 组表现最优；Ｈ 组砂浆试件的抗压强度却是

呈逐步下降趋势，Ｈ５ 组表现最优。 当 ｗ氧化钠 为

５％时， Ｓ５ 组和 Ｃ５ 组水化体系中碱离子浓度较

低，对镍渣潜在火山灰活性的激发力度不够，无法

有效破坏硅铝质原料的 Ｓｉ－Ｏ 键和 Ａｌ－Ｏ 键，导致

Ｓｉ、Ａｌ 单体的溶解速度下降，大部分的硅铝质原料

没有参加反应，高聚合度的地聚物分子形成较少，
砂浆强度较低。 当 ｗ氧化钠为 ８％时，水化体系中较

高的碱离子浓度会加速聚合反应，导致 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 过早缩合，高聚合度地聚物分子的形成受

阻，大量的硅铝质原料与碱激发剂未参与地聚反

应，残留在试样中起填充作用，从而降低试件的抗

压强度。 对于 Ｈ 组，随着碱掺量的提高，地聚物

砂浆抗压强度逐渐下降。 这是由于 ＮａＯＨ 碱性最

强，提供的高碱性环境使硅铝质原料快速溶解并

迅速通过缩聚反应生成致密的地聚物凝胶覆盖在

硅铝质原料上，阻碍了碱激发剂与硅铝质原料的

接触，不利于地聚反应的进一步进行，随着 ＮａＯＨ
掺量的增加，硅铝质原料的溶解速度更快，较多的

硅铝质原料与碱激发剂都没有参与地聚反应，生
成的水化产物大量减少，进而使得强度下降。

镍渣基地聚物抗压强度随养护龄期的增加而

增大。 这是由于随着养护龄期的延长，碱激发作

用进行得更为充分，越来越多的硅铝质原料溶解

并参与水化反应生成更多有效胶凝物质，地聚物

砂浆抗压强度随之提高。 其中最优配合比 Ｃ６．５
组的地聚物砂浆 ２８ ｄ 抗压强度 ６８．９ ＭＰａ，较 ７ ｄ
抗压强度 ５４．９ ＭＰａ 提升了 ２５．５％。 该抗压强度

已达到 ４２．５ 普通硅酸盐水泥的力学性能要求，且
相较于普通硅酸盐水泥，每生产 １ ｔ 地聚物水泥

可节省 ６．３５％材料成本并消耗大宗固废［９］。
２．３　 ＸＲＤ 分析

图 ４ 为不同碱激发剂最优掺量时养护 ２８ ｄ
地聚物 ＸＲＤ 图谱。 从图 ４ 可以看出，不同碱激发

剂的单组分镍渣基地聚物的 ＸＲＤ 图谱大致相同，
主要的晶体物质为镁橄榄石，对比镍渣的 ＸＲＤ 图

谱，未见新的晶态物质生成。 在 ２５° ～ ３５°之间均

６４
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图 ３　 地聚物砂浆抗压强度

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｒｔａｒ

观察到一个明显的“馒头峰”，为无定形地聚物凝

胶的特征峰。 观察该特征峰的峰强依次为 Ｃ６．５、
Ｓ６．５ 和 Ｈ５，说明 Ｃ６．５ 组地聚反应程度最大，进而

无定型地聚物凝胶生成量最多，Ｓ６．５ 组其次，Ｈ５
组最少。 这与 ２．１ 的抗压强度规律一致，可见地

聚物强度的提升主要源自于无定型的地聚物凝胶

产物。
２．４　 ＳＥＭ 分析

取 ３ 种碱激发剂中强度最优的组别进行扫描

电镜试验，试验结果见图 ５ 所示。 从图中可见，
Ｃ６．５ 组的水化产物生成量最多，结构最密实，Ｓ６．５

图 ４　 地聚物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

图 ５　 地聚物 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ－ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ

组的次之，Ｈ５ 组的水化产物最少，结构最疏松，这
与 ２．１ 的地聚物砂浆抗压强度结果相符合。 其中

Ｈ５ 可以观察到较多未反应的硅铝原材料颗粒，生

７４
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成结构疏松的网状凝胶体，凝胶体之间没有紧密

的连接，结构不均匀，孔洞多而明显，这是造成 Ｈ５
组强度偏低的原因；而 Ｓ６．５ 与 Ｃ６．５ 组生成结构

较为紧密的絮状胶凝体，未反应的硅铝原材料颗

粒大量消失，凝胶之间连接紧密形成整体，表面平

整，结构孔隙基本消失。 结合 ＥＤＳ 可看出，凝胶

主要元素有 Ｎａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ，这是由于硅铝原材

料中的 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ 在碱性环境下被破坏并溶解，溶
解于溶液中的硅（铝）氧四面体与溶液中的 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋等离子反应生成水化硅铝酸钙（Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ）
与含有镁的硅铝酸盐聚合物凝胶（Ｃ－Ｍ－Ａ－Ｓ）。

３　 结论

１）碱激发剂可有效激发镍渣的潜在活性。

单掺 ＮａＯＨ 的激发效果有限，单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和复

掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ 的激发效果较为显著。
２）镍渣火山灰活性的激发需要合理的碱激

发剂掺量。 ｗ氧化钠较低时，对镍渣潜在火山灰活性

的激发力度不够；过高的 ｗ氧化钠不利于镍渣基地

聚物强度的提升， 针对单掺 Ｎａ２ＳｉＯ３ 和复掺

Ｎａ２ＳｉＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３，最优 ｗ氧化钠为 ６．５％。
３）通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 分析可知，Ｓ 组和 Ｃ

组的镍渣基地聚物的微观形貌较 Ｈ 组更为致

密。 镍渣基地聚物水化产物中没有新的晶态物

质生成，生成大量非晶态凝胶为水化硅铝酸钙

（Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ）与含镁的硅铝酸盐聚合物凝胶（Ｃ－
Ｍ－Ａ－Ｓ）。
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