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摘要:煤矸石的不合理处置会给生态系统带来巨大的压力和威胁,为了解决煤矸石再利用困难和

利用率低的问题,提出利用煤矸石生产地质聚合物的高附加值策略。 以未煅烧的煤矸石为原材料,采
用单因素实验设计法,研究了高炉矿渣掺入量、水玻璃模数、碱激发剂添加量、液固比和初始 24

 

h 养护

温度等因素对地质聚合物基体抗压强度的影响。 结果表明,初始 24
 

h 养护温度、碱激发剂添加量和水

玻璃模数对煤矸石-高炉矿渣基复合地质聚合物的性能有显著影响。 通过 X 射线衍射分析和扫描电

镜分析发现,在碱激发剂的作用下,未煅烧的煤矸石结构被破坏,与高炉矿渣协同生成水化铝硅酸

钠(N-A-S-H)、水化铝硅酸钙(C-A-S-H)和水化硅酸钙(C-S-H)凝胶,从而形成了致密的微观结

构。 这为煤矸石的大规模资源化利用提供了合理的依据。
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Abstract:The
 

unreasonable
 

disposal
 

of
 

coal
 

gangue
 

will
 

bring
 

pressure
 

and
 

threat
 

to
 

the
 

ecosystem. In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

difficult
 

reuse
 

and
 

low
 

utilization
 

rate
 

of
 

coal
 

gangue,the
 

high
 

value-added
 

strategy
 

of
 

using
 

coal
 

gangue
 

to
 

produce
 

geopolymers
 

was
 

put
 

forward. In
 

this
 

study,uncalcined
 

coal
 

gangue
 

was
 

used
 

as
 

the
 

raw
 

material,and
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

addition
 

amount
 

of
 

blast
 

furnace
 

slag,the
 

modulus
 

of
 

sodium
 

silicate,the
 

addition
 

amount
 

of
 

alkali-activator,the
 

ratio
 

of
 

liquid
 

to
 

solid
 

and
 

the
 

initial
 

24 - hours
 

curing
 

temperature
 

on
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

geopolymer
 

matrix
 

were
 

studied
 

by
 

single
 

factor
 

experimental
 

design. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

initial
 

24-hours
 

curing
 

temperature,the
 

addition
 

amount
 

of
 

alkali-activator
 

and
 

the
 

modulus
 

of
 

sodium
 

silicate
 

have
 

significant
 

effects
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

coal
 

gangue - blast
 

furnace
 

slag
 

based
 

geopolymer
 

matrix. X - ray
 

diffraction
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

analysis
 

show
 

that
 

the
 

structure
 

of
 

uncalcined
 

coal
 

gangue
 

is
 

destroyed
 

under
 

the
 

action
 

of
 

alkali-activator,and
 

the
 

dense
 

microstructure
 

is
 

formed
 

on
 

the
 

synergic
 

formation
 

of
 

N-A-S-H,
C-A-S- H

 

and
 

C - S - H
 

gels
 

with
 

blast
 

furnace
 

slag. This
 

research
 

results
 

provide
 

a
 

reasonable
 

basis
 

for
 

the
 

large - scale
 

resourceful
 

utilization
 

of
 

coal
 

gangue.
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　 　 煤炭在我国国民经济发展中发挥着重要作用。
虽然我国原煤生产量逐年递减,但截至 2021 年底其

在一次能源生产总量中的占比仍不低于 67. 0%,煤
炭的主体能源地位短期内难以改变[1] 。

煤矸石是煤炭开采和洗选过程中产生的副产
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品,煤矸石堆积除了占用土地,还会造成矿区周边环

境污染、生态系统退化等问题[2-5] 。 根据生态环境

部最新发布的数据,我国煤矸石综合利用率不足

60%,提升煤矸石综合利用率是实现煤炭绿色开采

的重中之重[6-7] 。
煤矸石成分以铝硅酸盐为主,可用于制备地质

聚合物,这使得煤矸石这种大宗固体废弃物能够被

回收和再利用。 地质聚合物是一种新型无机材料,
具备与普通硅酸盐水泥类似的胶凝性能,具有替代

水泥用于胶结充填材料的潜力。 地质聚合物由于具

有低二氧化碳排放量、优异的机械性能、低渗透性和

对自然界中常见的恶劣环境(如酸性、海水和高温环

境)的高抵抗力等优点,受到了越来越多的关注。 地

质聚合物是通过原材料与碱性溶液之间的一系列溶

解—聚合—凝胶化—硬化—结晶反应合成的。 原材

料包括含有铝硅酸盐的天然矿物和工业副产品,这
些原材料根据化学成分可分为低钙和高钙两类。 以

偏高岭土、粉煤灰、煤矸石等低钙原材料合成的地质

聚合物,反应产物为水化铝硅酸钠( N-A-S -H) 凝

胶。 相比之下,以高炉矿渣等高钙原材料制备地质

聚合物时,则形成水化铝硅酸钙(C-A-S-H)凝胶;
同时,在水的存在下也会生成钙基水化产物,即水化

硅酸钙(C-S-H)凝胶。 此外,当 2 种原材料同时使

用时,C-S-H 凝胶会与 N-A-S-H、C-A-S-H 凝胶

共存。 在获得地质聚合物高机械性能和耐久性方

面,反应体系中形成的凝胶种类和数量起着重要

作用。
未经特殊处理的煤矸石晶体结构稳定、反应活

性较低,因此由煤矸石直接制备的地质聚合物性能

较差,这大大限制了煤矸石的资源化利用。 目前的

研究成果主要集中于通过高温煅烧改善煤矸石的反

应性,从而提高地质聚合物的力学性能[8-11] 。 然而,
其加热过程与生产水泥过程一样需要消耗相当大的

能量。 近几年,多种原材料在地质聚合物制备中的

协调使用引起了相关科技人员的关注[12] 。 将高钙

材料引入低钙地质聚合物反应体系中,氧化钙 CaO
参与反应,并生成 C-S-H、C-A-S-H 及 N-A-S-H
凝胶,可改善地质聚合物基体的强度。 高炉矿渣是

炼铁行业的副产品,以煤矸石和高炉矿渣这 2 种来

源广泛的固体废弃物为原材料制备地质聚合物具有

较高的附加价值和环境效益。
地质聚合物的抗压强度易受包括原材料、养护

温度、 液固比、 碱活化剂含量等多种因素的影

响[13-18] ,因此,确定最佳合成参数是开发更多具有

实用性产品的关键。 本研究以未经煅烧的煤矸石和

高炉矿渣为原材料制备复合地质聚合物,基于单因

素实验设计探索高炉矿渣掺入量、水玻璃模数、碱激

发剂添加量、液固比和养护温度等变量与抗压强度

之间的关系,并通过 X 射线衍射分析( XRD)和扫描

电镜分析(SEM)进一步分析和探讨复合地质聚合物

的力学性能和反应机理,为煤矸石的资源化利用提

供理论支撑。

1　 实验部分

1. 1　 实验原料

实验所用煤矸石取自朔州煤矿,高炉矿渣从重

庆钢铁厂获得。 采用 X 射线荧光光谱仪(XRF)对煤

矸石和高炉矿渣的化学组成进行测定,结果见表 1。
实验中采用的商业水玻璃的模数为 3. 3,分析纯

NaOH 颗粒的纯度大于 99. 0%。

表 1　 煤矸石和高炉矿渣的化学组成

原材料类别
各组分质量分数 / %

二氧化硅 氧化铝 氧化铁 二氧化钛 氧化钾 氧化钙 氧化镁 氧化钠 三氧化硫

煤矸石 59. 52 36. 57 1. 24 1. 14 0. 75 0. 26 0. 18 — 0. 16

高炉矿渣 35. 62 14. 93 0. 60 1. 28 0. 39 36. 31 7. 50 0. 22 2. 29

1. 2　 地质聚合物制备

采用单因素实验设计法制备地质聚合物,利用

单轴压缩强度来评估地质聚合物基体的力学性能。
实验中考虑了能够影响地质聚合物基体力学性能的

5 种单因素,在每种单因素实验中考虑 5 种因素水

平,共计制备 25 组试样,并分析前驱体中高炉矿渣

的质量分数(0、25%、50%、75%、100%)、水玻璃模

数(指碱激发剂中 SiO2 / Na2O 的摩尔比,0. 6、0. 8、
1. 0、1. 2、1. 4)、添加碱激发剂的质量分数( 5. 0%、

7. 5%、10. 0%、12. 5%、15. 0%)、液固比(0. 21、0. 23、
0. 25、0. 27、0. 29)和初始 24

 

h 的养护温度(以下简

称“养护温度”)(30、40、50、60、70
 

℃ )等因素对地质

聚合物基体单轴压缩强度的影响。 在本次实验中考

虑其中 1 种因素对基体单轴压缩强度的影响时,其
余因素的条件按照其设置的中间水平来选择实验

参数。
首先,将分析纯 NaOH 颗粒、商业水玻璃和去离

子水按实验要求混合制成碱激发剂溶液,充分搅拌
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后将溶液在室温条件下陈化 18
 

h;再将煤矸石和高

炉矿渣混合物与碱激发剂溶液按一定质量比混合并

充分搅拌后,倒入 20
 

mm×20
 

mm×20
 

mm 的六联立

方体金属模具中,在振实台上振动约 15
 

min 以去除

浆体内部气体;最后,将地质聚合物基体放置在恒温

养护箱中,以实验要求温度养护 24
 

h 后脱模,并于

室温条件下养护至测试龄期(一般为 28
 

d)。 复合地

质聚合物制备过程如图 1 所示。

图 1　 复合地质聚合物制备流程示意图

1. 3　 性能测试

利用日本岛津公司生产的 XRF-1800 型 X 射线

荧光光谱仪分析煤矸石和高炉矿渣的化学组成。 同

时,分别采用荷兰帕纳科公司生产的 X’pert
 

PRO 型

X 射线衍射仪和捷克 TESCAN 公司生产的 VEGA
 

3
 

LMH 型扫描电子显微镜分析煤矸石、高炉矿渣和地

质聚合物基体的物相组成和微观形貌。 针对处于测

试龄期的地质聚合物基体进行单轴压缩测试得出其

力学参数,每种实验因素水平下测试 3 个试件,以减

小实验的偶然性。

2　 实验结果与讨论

2. 1　 地质聚合物基体抗压强度分析

地质聚合物基体的单轴抗压强度随水玻璃模数

的变化曲线如图 2 所示。 由图 2 可以发现,地质聚

合物基体单轴抗压强度随水玻璃模数的增大而单调

递减,从 53. 36
 

MPa 降低至 38. 33
 

MPa。 在地质聚

合物制备过程中,水玻璃模数即碱激发剂中 SiO2 /
Na2O 摩尔比的增大能够降低反应体系中的碱性,这
也会增大水溶液中水合硅酸阴离子的聚合度。 低碱

性环境能够阻碍硅酸根离子高聚物中的 Si—O 键的

断裂,从而减缓铝硅酸盐的溶解。 同时,更少的铝酸

盐和硅酸盐存在于地质聚合物基体中,导致其单轴

抗压强度降低。 此外,煤矸石的反应活性较差,需要

更高的 pH 环境才能得以活化,这也是造成基体抗压

强度降低的原因之一。

图 2　 地质聚合物基体抗压强度随水玻璃模数的变化曲线

地质聚合物基体的单轴抗压强度随碱激发剂添

加量的变化曲线如图 3 所示。 可以看出,当添加碱

激发剂的质量分数为 10. 0%时,基体的抗压强度最

高,过高或过低的碱激发剂添加量都会导致基体抗

压强度的降低。 与水玻璃模数因素相同的是,2 种

因素均会对地质聚合物反应体系的 pH 环境产生影

响。 碱激发剂添加量增加,致使 OH-增加,环境的碱

性逐渐提高。 环境中碱性的提高能够促进前驱体材

料中的 Si4+ 、Al3+和 Ca2+的反应,从而提升基体的部分

强度。 然而,随着 OH-浓度的持续提高,Si—O 键的合

成会受到阻碍,这将导致在高碱性环境中制备的地质

聚合物基体强度降低。

图 3　 地质聚合物基体抗压强度随碱激发剂添加量的变化曲线

地质聚合物基体的单轴抗压强度随液固比的变

化曲线如图 4 所示。 可以看出,基体单轴抗压强度

随液固比的增大而呈现先增高再降低的趋势,当液

固比为 0. 27 时,其强度最大为 46. 44
 

MPa。 水在地

质聚合物的制备过程中起到重要作用,能够促进反

应中前驱体材料的溶解、缩聚和胶凝。 在反应中水

含量的降低,会降低反应速率,导致地质聚合物无法

完全反应,脱模后的基体压实度较低,基体的强度也
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会降低。 因此,当反应系统中的水含量处于合理水

平,即液固比在 0. 21 ~ 0. 27 内时,随着液固比的增

大,基体的强度持续增高。 当水含量持续增加时,一
方面使地质聚合物基体在制备过程中的浆体黏滞系

数降低,基体成型后内部结构疏松;另一方面,在地

质聚合物反应中其状态由水解(消耗水分子)转变为

缩聚(生成水分子),过多的水分子将会阻碍缩聚反

应。 这两点均会导致基体强度下降。

图 4　 地质聚合物基体抗压强度随液固比的变化曲线

地质聚合物制备过程中,不同养护温度对基体

抗压强度的影响见图 5。 由图 5 可以发现,随着养护

温度的升高,地质聚合物基体的强度明显降低。 当养

护温度为 30
 

℃时,地质聚合物基体强度为 80. 76
 

MPa;
当养护温度为 70

 

℃ 时,地质聚合物基体强度为

37. 27
 

MPa。 这表明养护温度对地质聚合物基体强

度有着剧烈影响,高温养护不利于地质聚合物强度

的进一步提高。 在高温养护条件下,地质聚合物浆

体受到的蒸发作用增大,小部分水分子流失;同样,
基体中的孔隙也会进一步扩张,导致其孔隙率增大。
此外,高温条件下活化分子数增加,加速了 C -S-H
凝胶和地质聚合物凝胶的发展,从而阻碍了前驱体

材料在溶液中的溶解浸出。 这些原因都将导致地质

聚合物基体在高温养护条件下强度降低。

图 5　 地质聚合物基体抗压强度随养护温度的变化曲线

地质聚合物基体的单轴抗压强度随高炉矿渣掺

入量的变化曲线如图 6 所示。 可以看出,基体的强

度随着高炉矿渣掺入量的增加而快速增高。 尤其是

当高炉矿渣掺入的质量分数为 10%时,其强度只有

15. 88
 

MPa;而当高炉矿渣掺入的质量分数增长至

30%时,其强度为 41. 20
 

MPa,增长了 159%。 这是因

为高炉矿渣的成分中含有质量分数为 36. 31% 的

CaO,而在碱性环境中 CaO 比 SiO2 和 Al2O3 更容易溶

解。 同时,Ca2+与铝硅酸盐也更容易形成 C-(A)-S-H
凝胶,溶液中 Ca2+的减少又会反过来促进 CaO 的溶

解,从而提升地质聚合物反应的整体速率。 此外,矿
渣衍生的基体中生成了 C -S-H 凝胶和 C -A-S-H
凝胶。 这 2 种凝胶的致密结构能够降低地质聚合物

基体的孔隙率,促进基体抗压强度的提升。

图 6　 地质聚合物基体抗压强度随高炉矿渣

掺入量的变化曲线

2. 2　 敏感性分析

上述分析可知,高炉矿渣掺入量、水玻璃模数、
碱激发剂添加量、液固比和养护温度等 5 种因素均

会对地质聚合物基体的强度产生影响。 高炉矿渣掺

入量的增加会降低煤矸石的含量,因此在敏感性分

析中不予考虑该因素。 选择影响显著的 3 种单因素

进行敏感性分析,分别为水玻璃模数、碱激发剂添加

量和养护温度,结果见图 7 ~ 8。 以水玻璃模数作为

参照,分析碱激发剂添加量与养护温度对地质聚合

物基体强度影响的敏感性。 从图 7 中可以看出,基
体的较高强度出现在水玻璃模数为 0. 6 ~ 0. 8 和添加

碱激发剂的质量分数为 7. 5% ~ 12. 5%区间内,而基

体的低强度则出现在水玻璃模数为 1. 0 ~ 1. 2 和添加

碱激发剂的质量分数为 12. 5% ~ 15. 0%区间内。 当

水玻璃模数增加至 1. 0 时,添加碱激发剂的质量分

数为 15. 0%条件下基体强度要低于添加碱激发剂的

质量分数为 5. 0%条件下基体强度,这表明强碱性环

境更容易削弱地质聚合物基体的强度。
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图 7　 水玻璃模数与碱激发剂添加量对基体抗压强度敏感度分析

图 8　 水玻璃模数与养护温度对基体抗压强度敏感度分析

　 　 图 8 中基体的较高强度出现在水玻璃模数为

0. 8 ~ 1. 2 和养护温度为 30 ~ 40
 

℃ 的区间内,而基体

的较低强度则出现在水玻璃模数为 1. 0 ~ 1. 2 和养

护温度为 60 ~ 70
 

℃ 的区间内。 养护温度的升高使

得基体强度迅速降低。
通过分析 3 种因素对基体强度的影响,发现基

体强度最容易受到养护温度的影响,其次是碱激发

剂添加量,最后是水玻璃模数。
2. 3　 微观结构和微观形貌分析

煤矸石、高炉矿渣和地质聚合物基体的 XRD 图

谱如图 9 所示。 煤矸石中以结构稳定的高岭石和石

英矿物相为主(见图 9(a));高炉矿渣由无定形馒头

峰和钙铝黄长石组成(见图 9(b));由煤矸石和高炉

矿渣合成的复合地质聚合物基体中主要存在结晶峰

和弥散峰(见图 9( c)),在地质聚合物基体的 XRD
图谱中观察到未反应的高岭石和石英相,但这些衍

射峰的数量或强度急剧降低,这一现象表明晶相已

经转变为非晶相。 此外,在聚合反应之后,还观察到

方钠石(N-A-S-H)的形成。 说明 Na+ 可能被整合

到地质聚合物基体结构中,从而形成 N-A-S-H 凝

胶。 在 30
 

℃左右的弥散峰与 C-S-H 凝胶有关[19] 。
C-S-H 凝胶是由高炉矿渣的水化反应生成的。 具

体过程为,从高炉矿渣中的 CaO 溶解出来的 Ca2+ 可

以与碱性溶液或原料中的[ SiO4 ] 4- 反应,从而形成

C-S-H 凝胶。 此外,在复合地质聚合物中生成的

N-A-S-H 和 C-(A) -S-H 凝胶相之间没有明确的

界线[20] ,很难在 XRD 图谱中检测到,因为这两者共

同存在,并且可与结晶峰重叠[21] 。

(a)
 

煤矸石

(b)
 

高炉矿渣
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(c)
 

地质聚合物

1—高岭石;2—石英;3—钙铝黄长石;4—方钠石。
图 9　 煤矸石、高炉矿渣、地质聚合物 XRD 图谱

煤矸石、高炉矿渣和地质聚合物的微观形貌如

图 10 所示。

(a)
 

煤矸石

(b)
 

高炉矿渣

(c)
 

地质聚合物

图 10　 煤矸石、高炉矿渣、地质聚合物扫描电镜图

从图 10(a)中可以看出,煤矸石的微观结构呈

现出不规则的颗粒状,表面粗糙并具有一定的孔洞。
高炉矿渣的微观结构为大小不一的块体,其表面较

光滑(见图 10(b))。 经碱性溶液活化后,地质聚合

物基体中生成 N-A-S-H、C-S-H 和 C-A-S-H 凝

胶,凝胶覆盖在未反应的煤矸石和高炉矿渣颗粒表

面,形成了光滑致密的结构(见图 10(c)),提高了地

质聚合物基体的致密性,从而提高了抗压强度。

3　 结论

1)通过单因素实验发现,在地质聚合物制备过

程中环境碱性程度的提高有助于提升基体的部分强

度,但随着 OH-浓度的持续提高,基体强度出现下降

的趋势;当液固比为 0. 25 ~ 0. 27 时,基体能够保持较

高的强度。
2)通过敏感性分析发现,地质聚合物基体强度

受养护温度因素的影响最强烈,其次是碱激发剂添

加量,最后是水玻璃模数。
3)前驱体材料在碱性环境下能合成 N-A-S-H、

C-S-H 和 C-A-S-H 凝胶,这些凝胶在地质聚合物

基体内部起到胶结作用,使其结构致密,孔隙率降

低,从而提高了基体的抗压强度。
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