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摘 要：针对燃煤渣的低活性、难处理等问题，以低碳环保的理念为核心，对燃煤渣基地聚物的制

备工艺和煅烧效果进行研究。基于单因素试验探讨煅烧温度、激发剂掺量和液固比等对地聚物抗

压强度的影响，得到了燃煤渣基地聚物的最佳配合比。利用 X 射线衍射（XRD）、傅里叶变换红外

光谱（FTIR）和扫描电镜（SEM）等方法研究地聚物的水化产物和微观形貌，揭示煅烧过程和地聚

合反应前后的矿物相变化，阐明其强度增强机理。通过以氧化钙为主、十二水磷酸三钠（TSPH）为

辅的联合激发方式成功制备出 28 d 抗压强度达到 34.5 MPa 的地聚物。氧化钙提供的碱性环境、成

核位点和 TSPH 提供的磷酸根都有助于促进燃煤渣中活性组分溶解和复杂凝胶相形成，这是地聚

物抗压强度的重要来源。此外，在低于 1 000 ℃的高温煅烧条件下，燃煤渣不具备像煤矸石、粉煤

灰等固废的热活化性，高温煅烧反而会降低燃煤渣的化学反应活性。
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Abstract: To address the issues of low activity and difficult treatment of burnt coal cinder, the preparation 
technology and calcination effect of geopolymers based on burnt coal cinder were investigated, with the concept 
of low carbon and environmental protection as the core. The influence of calcination temperature, activator 
dosage and liquid-solid ratio on the compressive strength of geopolymers based on burnt coal cinder was 
investigated by single factor tests, and the optimal mix ratio was subsequently determined. Using X-ray 
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and scanning electron microscopy (SEM), 
the hydration products and micromorphology of geopolymers were studied. Revealing mineral phase changes 
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during calcination and the geopolymerization process, and clarifying the mechanism of strength enhancement. 
The results indicate that the combined activation method with calcium oxide as the main and trisodium 
phosphate dodecahydrate (TSPH) as the auxiliary was successfully employed to prepare the geopolymers with a 
compressive strength of 34.5 MPa at 28 days. The alkaline environment and nucleation sites provided by 
calcium oxide, along with the phosphate radicals supplied by TSPH, all contribute to the dissolution of active 
components in the burnt coal cinder and the formation of complex gel phases, which is an important source of 
compressive strength for geopolymers. Furthermore, at calcination temperatures of 1 000 ℃ , burnt coal cinder 
lacks the thermal activation property of solid wastes such as coal gangue and fly ash, and high-tempera ture 
calcination diminishes its chemical reactivity.
Keywords: geopolymer； burnt coal cinder； calcium activation； micromorphology； compressive strength

近年来，随着建筑行业的快速发展，水泥需求量

日益增加。但随着环保意识的增强，水泥的高能耗、

高碳排放成了制约建筑领域经济发展的关键问题[1]。

在制备过程中，凭借碳排放低[2]、快硬早强和产品耐

腐蚀等优点，地聚物成为最有潜力替代水泥的新型

胶凝材料，被广泛应用于建筑、交通、水利等领域[3]。

秦磊等[4]利用页岩提钒尾渣-赤泥混合煅烧制备了地

聚物，实现了危险固体废弃物的资源化利用。汪海

风等[5]以建筑垃圾、矿渣为原料，以硅酸钠为激发剂，

制备出性能优异的地聚物，用于替代水泥。

燃煤渣是发电厂、燃煤锅炉行业及其他工厂燃

烧煤后排出的残渣，中国每年产生上亿吨，大部分

处理方式为填埋堆积或制备吸附材料 [6-7]，少部分用

作路用粗集料 [8]。燃煤渣的大量堆存不仅侵占土

地，而且易造成重金属渗滤等污染，因此，对其资源

化利用成为解决环境问题的关键。燃煤渣作为粉

煤灰的同根共源体，却在化学反应活性方面存在巨

大差异，由于活性较高的玻璃体质地较轻，大量存

在于粉煤灰中，导致燃煤渣的活性较低，在制备地

聚物的应用上远不如粉煤灰，且相关研究不足。目

前虽已有学者对燃煤渣制备地聚物的方法进行研

究 [9-10]，但并未见对燃煤渣热活化的探索，且燃煤渣

基地聚物的制备还局限于传统的氢氧化钠激发，而

传统氢氧化钠存在腐蚀性强、易变质等缺陷。

笔者利用盐类激发剂化学性质温和、环境适应

性好的特点，有效避免了氢氧化钠强碱激发剂的安

全性差、产品性能不稳定等缺陷。提高地聚合技术

在多种应用场景中的适应性，最大程度促进地聚合

反应进行，保证地聚物性能稳定，并深入研究燃煤

渣的热活化效果，进行矿物相和微观形貌变化的理

论分析。

1　试验部分

1. 1　原料与试剂

燃煤渣取自湖北省麻城市火力发电厂。燃煤

渣 的 化 学 成 分 如 表 1 所 示 ，主 要 成 分 为 SiO2 和

Al2O3，并含有少量的 Fe2O3、CaO 和 K2O 等。燃煤渣

的矿物组成如图 1 所示，主要含有石英和莫来石的

矿物相以及大量的玻璃相。

试验使用的化学试剂为氧化钙（上海麦克林，

AR）、十二水磷酸三钠（TSPH）（国药集团沪试，

AR）和水玻璃（质量分数 42%，模数 2. 31）。

1. 2　地聚物的制备

将燃煤渣在 60 ℃烘箱中干燥 24 h，然后将烘干

后的燃煤渣与氧化钙混合，在振磨机中振磨 4 min，
得到钙化燃煤渣（粒径 D90=60 μm）。将钙化燃煤

渣放入马弗炉中煅烧 2 h 后，与 TSPH 混合并振磨

30 s，得到均匀的前驱粉体。将前驱粉体与水玻璃

和水在水泥净浆搅拌器中搅拌均匀，得到净浆，后

浇筑到 20 mm× 20 mm× 20 mm 的钢制模具中，置

于振动机上振动 1 min，以排出气泡。然后将模具放

入水泥恒温恒湿养护箱中（温度：60 ℃、相对湿度：

95%），养护 24 h 后脱模，得到地聚物试样，将试样

在室温下养护至规定龄期后，进行测试分析。

表 1　燃煤渣的主要化学成分

Table 1　Main chemical composition of burnt coal cinder
%

SiO2

53. 98
Al2O3

30. 31
Fe2O3

4. 20
CaO
1. 77

K2O
0. 82

Na2O
0. 43

其他

1. 81
烧失量

6. 68

图 1　燃煤渣的 XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of burnt coal cinder
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1. 3　地聚物表征与测试

采用 YAW-100E 型液压式压力试验机对养护

至 3、7、28 d 的地聚物进行抗压强度测试（GB/T 
17671—1999），从每组测试结果中取 5 个试样的平

均值。将破碎后的地聚物在丙酮中浸泡 24 h，以终

止地聚物的水化反应，将浸泡后的地聚物在 80 ℃烘

箱中干燥 24 h 后，进行表征。采用 X 射线衍射仪

（XRD，日本 RIGAKU 公司 D/MAX-RB 型）对不同

条件下的试样进行物相分析，扫描范围为 10°~70°。
采用傅里叶红外光谱仪（FTIR，Nicolet6700 型）对

试样进行红外光谱分析：1 次/s，波数范围为 400~ 
4 000 cm-1。采用同步热分析仪（TA，STA449F3
型）进行热重分析，条件为氮气气氛，温度范围为

30~1 200 ℃，加热速率为 10 ℃/min。采用扫描电

子显微镜（SEM，日本电子株式会社 JSM-IT300 型）

对样品的微观结构进行分析，工作电压为 15 kV。

2　单因素试验

2. 1　煅烧温度的影响

高温煅烧的目的是除去燃煤渣中的杂质和生

成更多的活性矿物相，同时促进燃煤渣的钙化。由

煅烧温度对地聚物的影响（图 2）可知，未煅烧条件

下抗压强度达到最大值，随着煅烧温度的增加，燃

煤渣基地聚物的抗压强度整体呈下降趋势，但在

800 ℃时出现异常回升。而当温度上升到 1 000 ℃
时，抗压强度始终为 0 MPa，且不会随着养护时间的

延长而出现增长。试验结果表明，煅烧对燃煤渣的

影响是负面的，与煤矸石、粉煤灰、提钒尾渣等的热

活化效果并不相同 [4, 11-14]。

2. 2　氧化钙的影响

“钙化”处理是为了在地聚物的制备过程中引

入活性钙源，使地聚物发生钙离子相关的化学反

应，用以诱导地聚合反应的进行。图 3 为燃煤渣基

地聚物的抗压强度随着氧化钙的添加从无到有的

变化，氧化钙与燃煤渣比值为 4/18 时，抗压强度最

佳，说明氧化钙作为地聚合反应的启动因子有着至

关重要的作用。氧化钙水化生成氢氧化钙，不仅放

热加速化学反应，还提供了强碱性体系。另一方

面，氢氧化钙和 C-S-H 可为其他凝胶相提供成核位

点 [15]。但过量氧化钙会消耗大量自由水，使浆料硬

化加快、流动性降低，同时，生成的过量氢氧化钙会

包裹未反应的硅铝质原料 [16]，阻止地聚合反应的进

行，导致试样抗压强度降低。

2. 3　TSPH 的影响

按氧化钙与燃煤渣比值为 4/18 的最优值继续

设计试验，研究十二水磷酸三钠（TSPH）掺量的影

响。由 TSPH 对燃煤渣基地聚物抗压强度的影响

（图 4）可知，当 TSPH 掺量达到 1/18 时，燃煤渣基地

聚物的抗压强度达到最大值。TSPH 的适量添加可

为地聚合反应提供 P，从而形成更复杂的 Si-Al-P 胶

凝结构 [17]，进一步提高试样的抗压强度。但过量

注：燃煤渣为 90 g，氧化钙为 10 g，TSPH 为 15 g，水玻璃为 20 mL，

液固比为 0.3。
图 2　煅烧温度对燃煤渣基地聚物的影响

Fig. 2　Influence of calcination temperature on burnt coal 
cinder base geopolymers

注：燃煤渣为 90 g，未煅烧，TSPH 为 15 g，水玻璃为 20 mL，液固比

为 0.3。
图 3　氧化钙对燃煤渣基地聚物抗压强度的影响

Fig.3　Influence of calcium oxide on compressive strength 
of burnt coal cinder base geopolymers

注：燃煤渣为 90 g，氧化钙为 20 g，未煅烧，水玻璃为 20 mL，液固比

为 0.3。
图 4　TSPH 对燃煤渣基地聚物抗压强度的影响

Fig. 4　Influence of TSPH on compressive strength of 
burnt coal cinder base geopolymers
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TSPH 的添加会使试样中 Na+显著增加，导致地聚

物“泛霜”现象严重 [18]，进而降低试样的抗压强度。

2. 4　水玻璃的影响

按 TSPH 与燃煤渣比值为 1/18 的最优值继续

设计试验，研究水玻璃掺入量的影响，图 5 为水玻璃

掺量对地聚物抗压强度的影响图。水玻璃是地聚

合反应中常见的硅质调整剂，其引入活性硅组分，

促进了地聚合反应的进行 [19]。但过量的水玻璃会显

著增加溶液黏度，降低反应物表面的离子移动能

力，导致凝胶生成受阻，因此地聚物抗压强度出现

下降。同时，过量的活性硅会阻碍 P 取代 Si，导致

Si-Al-P 的复杂凝胶结构难以形成 [20]。

2. 5　液固比的影响

按水玻璃与前驱粉体比值为 3/20 的最优值继

续设计试验，研究液固比的影响。从液固比对燃煤

渣基地聚物抗压强度的影响（图 6）可以看出，液固

比与抗压强度负相关。液固比为 0. 26 时，地聚物抗

压强度达 34. 50 MPa。液固比的增加使混合物形态

从团聚粉末变为具有更高流动性的浆料，而液固比

为 0. 26 为混合物具有搅拌性的下限值。反应体系

中过多的水会阻碍凝胶形成，且浆体硬化过程中水

的蒸发会增加产物的孔隙率 [21-22]，导致试样抗压强

度显著降低。

3　机理分析

根据煅烧温度对燃煤渣基地聚物的影响趋势

（图 2）以及后续的机理分析可以发现，从未煅烧到

600 ℃，只是变化趋势增强了，与 600 ℃时的机理变

化并没有实质性区别。而 800、1 000 ℃时抗压强度

的异常回升以及完全消失均需关注。因此，选取未

煅烧、600 ℃、800 ℃、1 000 ℃四种煅烧条件来进行

表征，以反映整体趋势及机理变化。

3. 1　物相分析

图 7 为不同煅烧温度下地聚合反应前后矿物组

成变化的 XRD 图谱。未煅烧的前驱粉体（图 7（a））
主要由石英、莫来石、氧化钙、硅酸三钙石和硅线石

组成，相应的地聚物（图 7（b））主要包含石英、莫来

石和新生成的水合磷酸铁。在 600 ℃煅烧温度下，

前驱粉体的石英和莫来石衍射峰仍存在，但硅酸三

钙石和硅线石的衍射峰强度显著降低，氧化钙被方

解石替代（图 7（a）），且地聚合反应后方解石特征峰

仍存在（图 7（b））。当煅烧温度提高到 800 ℃时，方

解石的衍射峰显著降低，前驱粉体中出现了水合氧

化铝钙和硅酸钙磷酸盐的衍射峰（图 7（a）），地聚物

中再次出现了水合磷酸铁的特征峰（图 7（b）），与未

注：燃煤渣为 90 g，氧化钙为 20 g，未煅烧，TSPH为 5 g，液固比为 0.3。
图 5　水玻璃对燃煤渣基地聚物抗压强度的影响

Fig. 5　Influence of sodium silicate on compressive 
strength of burnt coal cinder base geopolymers

注：燃煤渣为 90 g，氧化钙为 20 g，未煅烧，TSPH 为 5 g，水玻璃为

15 mL。

图 6　液固比对燃煤渣基地聚物抗压强度的影响

Fig. 6　Influence of liquid-solid ratio on compressive 
strength of burnt coal cinder base geopolymers

（a） 前驱粉体 XRD 图谱

（b） 地聚物 XRD 图谱

图 7　不同煅烧温度下前驱粉体和地聚物的 XRD图谱

Fig. 7　XRD patterns of precursor powders and 
geopolymers at different calcination temperatures
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煅烧时相同。1 000 ℃煅烧后，前驱粉体和地聚物中

均出现了石英、莫来石、钙长石和钠长石（图 7）。

上述现象表明，石英、莫来石、方解石、钙长石

和钠长石作为惰性组分稳定存在，而氧化钙、硅酸

三钙石、硅线石、水合氧化铝钙和硅酸钙磷酸盐作

为活性组分参与地聚合反应。未煅烧的前驱粉体

含有最多的活性成分，因此具有最高的抗压强度

（图 2）。随着煅烧温度的增加，大量活性钙源转变

为惰性的方解石，导致抗压强度降低。但当煅烧温

度达到 800 ℃附近时，方解石分解转化为新的活性

钙源，地聚物的抗压强度出现一定回升。煅烧温度

达到 1 000 ℃时，活性组分全部转化为长石类的惰

性矿物，因此，无论如何延长试样的养护时间都无

法产生抗压强度。

3. 2　红外光谱分析

图 8 为 不 同 煅 烧 温 度 下 燃 煤 渣 基 地 聚 物 的

FTIR 图谱。其中主吸收带（950~1 100 cm-1）属于

Si-O-T（Si，Al）的不对称伸缩振动，主吸收带的偏移

表明凝胶相的形成 [23]。与 Si-O 相比，Al-O 具有更高

的离子性质，因此，凝胶相的 Si-O-Al 键比例增加导

致主吸收带向较低波数移动 [24]。在 600、1 000 ℃条

件下，主吸收带均在 1 030 cm-1以上的高波数区，而

在未煅烧和 800 ℃条件下，主吸收带均向 1 030 cm-1

的低波数偏移，因此生成更多的凝胶相，与抗压强

度的表现一致（图 2）。 1 440、875、714 cm-1 分别

对应于 C-O 反对称拉伸振动、CO3
2-平面外变形振

动和 O-C-O 平面内变形振动 [25]。600、800 ℃条件下

出现了碳酸盐的吸收带，且 600 ℃条件下最显著，与

图 7 中矿物相的变化一致，碳酸盐惰性矿物减少但

不完全消失是地聚物抗压强度（800 ℃）出现回升但

仍低于未煅烧条件下制备地聚物抗压强度的主要

原因。

3. 3　热分析

图 9 为燃煤渣基地聚物的热分析曲线（包括累

计质量损失 TG、质量损失速率 DTG、差示扫描热

DSC），用以推测各种凝胶相的存在情况。在 30~
100 ℃ 之间，强吸热峰为自由水的损失，而 100~
310. 6 ℃之间为结合水的持续损失，主要涉及典型

的 C-S-H 或（C, N）-A-S-H 脱水 [26-27]。（C, N）-A-S-H
具有牢固的三维网状结构，对水分子的结合力最

强，因而对应最高的失水温度，300 ℃附近的质量损

失为推测地聚物凝胶存在的特征区域 [28]。在 400~
800 ℃之间，质量损失仍在进行，这是由于碳酸盐和

Ca(OH)2等物质的分解所致 [29]。

3. 4　形貌分析

图 10 为不同煅烧温度下燃煤渣基地聚物的

SEM 图。由图 10 可见，未煅烧得到的地聚物表面

为许多海绵状凝胶的沉积态，包裹、附着小颗粒形

成完整基质，微观结构致密。煅烧温度为 600 ℃时，

颗粒的形貌清晰可见，暴露出来的颗粒一般为未反

应的石英、莫来石以及新产生的方解石，胶凝材料

显著减少，表面存在明显间隙。煅烧温度为 800 ℃
时，颗粒仍存在许多孔隙，但相对于 600 ℃时，颗粒

出现聚集成团的趋势，这是由于凝胶生成量增加所

图 10　不同煅烧温度下燃煤渣基地聚物的 SEM 图

Fig. 10　SEM images of burnt coal cinder base 
geopolymers at different calcination temperatures

图 9　未煅烧燃煤渣基地聚物的 TA曲线

Fig. 9　TA curves of uncalcined burnt coal cinder base 
geopolymers

图 8　不同煅烧温度下燃煤渣基地聚物的 FTIR图谱

Fig. 8　FTIR spectra of burnt coal cinder base 
geopolymers at different calcination temperatures
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致。1 000 ℃煅烧温度下，整个结构更加疏散，颗粒

之间的约束更少，只剩下惰性颗粒的简单堆积，与

图 7 中得到的无凝胶相生成的结论一致。

4　结论

1）燃煤渣∶氧化钙∶TSPH=18∶4∶1 混合后振磨

4 min，得到前驱粉体，按水玻璃与前驱粉体比为

0. 15 mL/g、液固比为 0. 26 mL/g 制备出 28 d 抗压

强度达到 34. 5 MPa 的地聚物，满足《通用硅酸盐水

泥》（GB 175—2007）中矿渣硅酸盐水泥 32. 5 R 的国

家标准。

2）在低于 1 000 ℃的高温煅烧条件下，燃煤渣

不具备煤矸石、粉煤灰等固废的热活化性，这主要

是由于煅烧会导致其活性组分向惰性的方解石、长

石等转化，显著减少了可参与地聚合反应的物质。

但 800 ℃煅烧温度下方解石开始分解，产生的部分

活性组分使地聚物的抗压强度出现回升。当煅烧

温度达到 1 000 ℃时，煅烧后的产物主要为惰性的

长石相，基本无活性的硅铝组分形成提供强度的无

定形凝胶，因而抗压强度始终为 0 MPa。
3）通过氧化钙与磷酸三钠的联合激发，促进了

燃煤渣参与地聚合反应并形成多种复杂的凝胶相

（C-S-H 和（C，N）-A-S-H），复杂凝胶相的生成使微

观结构更加致密，这也是地聚物抗压强度的主要来

源。但磷酸三钠的选择会引入过多的钠离子，限制

了磷酸三钠的掺量以及地聚物强度的进一步提高。
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