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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。为实现粉煤灰和烧结法赤泥的综合利用，本研究以粉煤灰

为主要原料，烧结法赤泥作为辅料，氢氧化钠为碱激发剂协同制备地聚合物。结果表明，地聚合物较佳制备条

件为：粉煤灰采取分级（细粒提取）的预处理方式，分级粒径为 37 μm，细颗粒粉煤灰与烧结法赤泥质量比为

7∶3 （g∶g），氢氧化钠的用量为前驱粉体的 15%，此时地聚合物室温养护 28 d 的抗压强度可达 35.52 MPa，满

足中国《通用硅酸盐水泥》32.5R 矿渣硅酸盐水泥的强度标准。通过 XRF、XRD、ICP-OES 和 SEM-EDS 对不

同预处理方式下的原料及其所制备的地聚合物进行分析测试表明：相比于机械研磨，分级预处理更能有效改善

粉煤灰的反应性，使更多活性硅铝组分参与地聚合反应；烧结法赤泥的加入可以促进富钙铝硅酸盐凝胶的形

成，使地聚合物的微观结构致密化。本研究为粉煤灰和烧结法赤泥的综合利用提供了新的思路。
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粉煤灰是从煤燃烧后的烟气中收捕下来的细

灰，是燃煤电厂排出的主要固体废弃物[1] 。大量

的粉煤灰如果不加处理，就会产生扬尘，污染大

气；若排入水系会造成河流淤塞，而其中的有毒

化学物质还会对人体和生物造成危害[2] 。烧结法

赤泥是指采用烧结法生产氧化铝过程排出的工业

固体废弃物[3] 。赤泥产生量受原矿品位、生产方

法影响较大，通常烧结法生产 1 t 氧化铝赤泥排放

量要大于拜耳法。我国氧化铝企业主要采用露天

筑坝堆存烧结法赤泥，这种处置方式不仅需要占

用大量土地，还会对区域环境造成一定的影

响[4] ，因此，研究粉煤灰及赤泥等固废的综合利

用可有效缓解资源衰竭的压力,同时从根本上解决

固废堆存引发的环境问题。

粉煤灰中富含硅铝成分，以粉煤灰为原料通

过碱激发制备地聚物是目前的研究热点，地聚合

物是 20 世纪 70 年代 Davidovits 开发的一种环保胶

凝材料，与普通硅酸盐水泥 (OPC) 相比，它具有

优越的机械性能，强耐腐蚀性和耐高温性[5] 。此

外，地聚合物的生产可以减少 80% 的二氧化碳排

放，从而使其成为 OPC 的可持续替代品 [6] 。然

而，粉煤灰中仍有大部分的硅铝存在于石英、莫

来石等惰性矿物相中，传统活化方式通常采用热

活化、机械活化或碱热活化等将惰性矿物中高聚

态的 Si-O 结构和 Al-O 结构整体转变为高活性的

硅酸盐、铝酸盐低聚态单体[7] ，这一过程需消耗
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大量能量和活化剂，且形成的凝胶结构界面键合

作用较差，易形成孔隙和裂缝，导致胶凝材料性

能劣化。此外，固化条件是影响粉煤灰基地聚合

物抗压强度和微观结构的发展的另一关键因素。

高温下固化的粉煤灰基地聚合物在短期和长期测

试中表现出优异的机械性能，而室温固化下粉煤

灰基地聚合物的机械性能相对低劣，这限制了其

在工程的应用前景[8] 。
基于此，本研究以粉煤灰为原料，烧结法赤

泥为辅料以期制备性能优异的地质聚合物。首

先，采用机械研磨和分级提高粉煤灰的反应活

性，对不同预处理方式下的粉煤灰进行了激光粒

度仪、X 射线荧光光谱仪、X 射线衍射仪和电感

耦合等离子体发射光谱仪测试，分析不同预处理

方式对粉煤灰反应活性的影响。然后，将烧结法

赤泥作为添加剂以改善粉煤灰基地聚合物室温养

护下的抗压强度，并研究烧结法赤泥掺量和碱激

发剂用量对地聚合物力学性能的影响。对具有代

表性地聚合物样品进行 X 射线衍射和扫描电子显

微镜及能谱测试，分析烧结法赤泥对地聚合物水

化产物和微观结构的影响。 

1　实　验
 

1.1　原料与试剂

实验采用的粉煤灰和烧结法赤泥分别来自河

南省焦作市某火力发电厂和铝冶炼厂。粉煤灰和

烧结法赤泥主要化学成分见表 1，粉煤灰的主要化

学成分为 SiO2 和 Al2O3，含量分别为 50.84% 以及

25.93%，这表明粉煤灰是一种高硅铝组分原材

料。烧结法赤泥的主要化学成分是 CaO、Al2O3、

SiO2 和 Fe2O3 等，其富含制备地聚合物的有效成

分氧化钙、二氧化硅和氧化铝等，成分占总量

60% 以上。图 1 中 XRD 分析可知粉煤灰中主要物

相为石英、莫来石、赤铁矿、方解石和大量的无

定形玻璃相；烧结法赤泥中主要物相为方解石、

硅酸二钙、钙钛矿、三水铝矿及少量非晶质物

质。图 2 以及表 2 中激光粒度仪分析可知未经预

处理的粉煤灰粒度主要分布在 2.237 μm（D10）
和 104.069 μm（D90）之间，颗粒粒度组成的中位

径（D50）为 25.582 μm。磨细后的烧结法赤泥粒

度主要分布在 1.269  μm（ D10）和 170.847  μm
（D90）之间，颗粒粒度组成的中位径（D50）为

13.567 μm。本次研究碱激发剂为分析纯氢氧化钠。 

1.2　地聚合物的制备

将粉煤灰和烧结法赤泥在 80 ℃ 烘箱中烘干

24 h，对烘干后的粉煤灰进行不同方式的预处理。

其中分级采用湿选法分选，分选后的粗细粉煤灰

颗粒需要在 80 ℃ 烘箱中下烘干 24 h 才能进一步

实验。将烧结法赤泥在振磨机中研磨 20 s，然后和

预处理粉煤灰均匀混合得到前驱粉体；将前驱粉

体、NaOH 溶液 (5 mol/L) 和水均匀搅拌 2 min 得

到浆料，控制浆料的流动性为 120～130 mm；然
 

表 1    原料主要化学成分/%
Table 1    Main chemical composition of raw materials

名称 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O TiO2 SO3 Na2O 其他 烧失量

粉煤灰 50.84 25.93 5.50 4.03 2.63 1.15 0.54 0.59 1.63 7.16
烧结法赤泥 18.43 7.36 7.04 36.46 1.22 2.77 2.05 2.56 1.68 20.43
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图 1    粉煤灰 (a) 与烧结法赤泥 (b) 的 XRD
Fig.1    XRD of fly ash (a) and sintered red mud (b)
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× ×后浇筑到 20 mm 20 mm 20 mm 的聚四氟乙烯塑

料模具中振动成型；再在室温下养护 24 h 脱模

后，继续室温养护至规定龄期得到地聚合物

产品。 

1.3　碱浸实验

碱浸实验用于测定样品中活性 Si 和 Al 的含

量，可以通过样品中溶解的 Si 和 Al 来评估。首

先，将 1 g 样品加入到装有 40  mL  NaOH 溶液

(5 mol/L) 的烧杯中，使用磁力搅拌器在室温下搅

拌 3 h。然后，在搅烧杯中加入 15 mL HCl(37%)，
搅拌 30 min 后将浸出液过滤。 

1.4　表征与测试

采用 YES-100 型液压式压力实验机对养护至

3 d、7 d 和 28 d 的地聚合物产品进行抗压强度测

试，每组抗压强度取 3 个试样的平均值。将破碎

后的地聚合物样品在无水乙醇中浸泡 24 h 以终止

地聚合物的水化反应，浸泡过后的地聚合物样品

需要继续在烘箱中 80 ℃ 下烘干 24 h 才能进行下

一步的表征。采用激光粒度仪（ Mastersizer
2000 型）对试样进行粒度分析；采用 X 射线荧光

光谱仪（XRF，Zetium 型）对试样进行化学成分

分析。对浸出实验中的硅和铝离子的浓度则采用

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 （ ICP-OES，
Prodigy 7 型）进行元素的检测；采用 X 射线衍射

仪（XRD，D8 Advance 型）对研究过程中的原料

及地聚合物样品的矿物相组成进行分析；使用扫

描电子显微镜（SEM，JSM-IT300 型）观察地聚合

物产品的微观形貌，并通过能量色散光谱仪

（EDS）对试样中的硅、铝、钙、钠和氧元素的分

布及微区元素组成进行分析。 

2　结果与讨论
 

2.1　不同预处理方式对地聚合物性能的影响 

2.1.1　抗压强度

采用单因素控制变量法，固定氢氧化钠用量

为前驱粉体的 15%，探究机械研磨和分级（细粒

提取）这两种预处理方式对粉煤灰基地聚合物抗

压强度的影响。由图 3 可知，随着机械研磨时间

的增长，粉煤灰基地聚合物抗压强度整体上呈先

增后减的趋势。粉煤灰经机械研磨后粒径得到有

效减小，比表面积增大，使得其反应接触面增

加，表面特性得以明显改善[9] 。当机械研磨时间

为 1 min 时，地聚合物 28 d 抗压强度值达到极大

值为 20.77 MPa，抗压强度较未处理粉煤灰提升

27%。当粉煤灰颗粒经过长时间研磨后，由于体系

的颗粒太小，与碱性溶液反应时，生成的凝胶成

分难以连接到团聚的颗粒，使其难以形成密集堆

叠的微观结构[2] 。
分级预处理的活性提升效果更显著，当分级

粒径为 37 μm 时，细颗粒粉煤灰基地聚合物 28 d
抗压强度达到极大值 26.56 MPa。抗压强度较未处

理粉煤灰提升 62%。这是由于分级预处理极大限

度地分离了大量惰性矿物，得到活性更高的细颗

粒粉煤灰。尽管大约 40％的粗颗粒被分离出来，

但它们仍可通过传统活化手段加以二次利用。本
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图 2    粉煤灰 (a) 与烧结法赤泥 (b) 的粒径分布
Fig.2    Particle size distribution of fly ash (a) and sintered red mud (b)

 

表 2    粉煤灰和烧结法赤泥的粒度分布/μm
Table 2    Particle size distribution of fly ash and sintered red

mud
名称 D10 D50 D90

粉煤灰 2.237 25.582 104.069
烧结法赤泥 1.269 13.567 170.847
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研究中经分级预处理分离出来的粗颗粒粉煤灰既

可作为混凝土等建材骨料，也可通过机械活化和

碱热活化协同处置后作为“类水泥”的一体化前驱

粉体使用。
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图 3    粉煤灰预处理方式对地聚合物抗压强度的影响
Fig.3    Effect of fly ash pretreatment method on compressive

strength of geopolymer
  

2.1.2　粉煤灰反应活性

对具有代表性的原料样品进行激光粒度仪、

XRF、XRD 分析和碱浸实验，以进一步探究预处

理方式对粉煤灰反应活性的影响[10] 。测试结果发

现粗、细和未经预处理的粉煤灰颗粒在化学成分

（表 3）、石英衍射峰强度和硅铝浸出量上均存在

显著差异。这是由于粉煤灰不同粒级间反应活性

差异显著，较小的粉煤灰颗粒具有高度玻璃化的

成分，粉煤灰在形成过程中小颗粒比大颗粒淬火

得更快[11] 。
测试结果还表明，机械研磨可以提升粉煤灰

的活性（图 4），因为机械研磨后粉煤灰粒径减

小，比表面积增大，反应接触面增加，表面特性

得以明显改善。但是活性提升不够显著是由于机

械研磨的过程导致了石英峰的增强（图 5）。因

此，机械研磨较佳条件下的粉煤灰与分级后粒径-
37 μm 的粉煤灰具有相近的粒径分布（图 6），

但机械研磨的活性提升效果远不如分级（图 4）。

这说明减小粒径并不能显著提高粉煤灰基地聚合

物抗压强度，粉煤灰颗粒本身的活性才是决定性
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Fig.5    XRD of fly ash at different pretreatment methods
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因素。此外，对粗颗粒粉煤灰进行机械研磨后，

硅铝浸出量几乎没有提升（图 4）。

以上现象归因于机械研磨过程不仅对高活性

的细颗粒粉煤灰几乎没有增益效果，而且对粗颗

粒粉煤灰的活性提升不明显。而且，研磨过程中

粗颗粒粉煤灰的破碎还会释放出杂质，进而消耗

用于碱激发反应的碱性试剂。该过程降低了高活

性细颗粒粉煤灰与碱碰撞的概率，导致地聚合物

产品性能劣化[12] 。 

2.2　烧结法赤泥和碱用量对地聚合物性能的影响 

2.2.1　烧结法赤泥对地聚合物力学性能的影响

固定氢氧化钠用量为前驱粉体的 15%，采取

分级的预处理方式得到粒径-37 μm 的细颗粒粉煤

灰 ， 分 别 用 10%、 20%、 30%、 40%、 50% 和

60% 的烧结法赤泥置换细颗粒粉煤灰，探究烧结

法赤泥对粉煤灰基地聚合物力学性能的影响。由

图 7 可知，随着烧结法赤泥掺量的增加，粉煤灰

基地聚合物抗压强度整体上呈先增后减的趋势。

随着烧结法赤泥掺量由 0 提高至 30%，地聚合物

28 d 抗压强度由 26.56 MPa 增长至 35.52 MPa。这

是因为烧结法赤泥中富含的活性钙源在水化过程

大量放热，加速了粉煤灰中硅铝组分的溶出。此

外，Ca2+的引入诱导了富钙硅铝酸盐凝胶的形成、

可为其他复杂凝胶的沉淀提供成核位点，多种凝

胶相的交织有利于增强地聚合物的力学性能[13] 。
但随着烧结法赤泥掺量的继续增加，地聚合物的

抗压强度逐渐下降。上述现象可能是由于，大量

的水化热使得浆体快速凝固，使得地聚合物的不

良孔结构增多且难以形成致密的微观结构。同时

由于原料无法提供足够的活性硅铝组分，不能继

续生成复杂凝胶相，因此当烧结法赤泥的掺量超

出 30% 时，地聚合物抗压强度出现了下降。 

2.2.2　碱用量对地聚合物力学性能的影响

固定烧结法赤泥的掺量为 30%，采取分级的

预处理方式得到粒径-37 μm 的细颗粒粉煤灰，探

究氢氧化钠用量对粉煤灰基地聚合物抗压强度的

影响。由图 8 可知，随着氢氧化钠用量的增加，

地聚合物抗压强度总体上呈先增后降的趋势。当

氢氧化钠用量为 5% 时，地聚合物抗压强度很低，

28 d 抗压强度值仅为 6.23 MPa，因为在聚合反应

前期未活化的粉煤灰无法提供充足的活性硅铝组

分，导致凝胶产物聚合程度低，凝胶数量少，地

聚合物抗压强度低。当氢氧化钠用量逐渐增加

 

表 3    粉煤灰在不同预处理方式下的化学成分/%
Table 3    Chemical composition of fly ash at different pretreatment methods

预处理方式 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O TiO2 MgO Na2O 其他 烧失量

未经预处理 50.84 25.93 5.50 4.03 2.63 1.15 0.88 0.59 7.16 1.29
研磨1 min 52.85 24.98 4.56 3.76 2.26 1.09 0.94 0.63 7.85 1.08

-37 μm 52.00 28.04 5.32 3.39 2.36 1.25 0.97 0.64 5.06 0.97

+37 μm 51.67 22.92 5.32 4.67 2.38 1.16 0.87 0.61 9.16 1.24
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图 7    烧结法赤泥对粉煤灰基地聚合物抗压强度的影响
Fig.7    Effect of sintered red mud on the compressive strength

of fly ash-based polymers
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图 8    氢氧化钠对粉煤灰基地聚合物抗压强度的影响
Fig.8    Effect of sodium hydroxide on compressive strength of

fly ash-based polymers
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时，加速了粉煤灰中硅铝组分的溶解，促进了地

聚合物反应，显著提高地聚合物的抗压强度，当

氢氧化钠用量为 15% 时，地聚合物 28 d 抗压强度

值达到极大值为 35.52 MPa。但是当氢氧化钠用量

超出 15% 时，金属离子 Na+增多，使得地聚合物

表面逐渐产生“泛霜”现象，降低了地聚合物试样

的抗压强度[14] 。 

2.2.3　矿物相组成分析

较佳赤泥掺量条件下地聚合物试样的 XRD 分

析见图 9。相比于原料，地聚合物中石英和莫来石

的特征衍射峰明显减弱，表明这两种矿物相在地

聚合过程中部分溶解并参与到了地聚合反应过程

中。大量研究表明地聚合物的 XRD 图谱中在

2θ=20～35°处的驼峰与地聚合物中无定型硅铝酸

盐凝胶的形成有关 [15] 。除此之外，样品中 C-S-
H 凝胶的形成表明烧结法赤泥中的富钙相参与了

地聚合反应。其原因是：Ca2+引入可以为复合体系

的凝胶相提供非均相的成核中心，增加固体颗粒

与可溶性硅酸盐溶液碰撞概率，从而加速 Si 和
Al 的溶解。 

2.2.4　微观结构分析

图 10 是不同烧结法赤泥掺量下地聚合物试样

横截面的 SEM 图。其中地聚合物 M1 的烧结法赤

泥掺量为 30%，地聚合物 M2 的烧结法赤泥掺量

为 60%。从图 10 中不难发现，M1 中的孔洞较

少，整个基体被水化产物包覆，形成了结构致密

的凝胶整体；而 M2 中有大量的孔洞，并且凝胶产

物分布不均匀。造成上述结果的原因是富钙相的

进一步增加虽然可以加速地聚合反应，然而提供

Si 相和 Al 相的细颗粒粉煤灰将显著减少，从而导

致生成的硅铝凝胶相减少，难以形成致密的微观

结构。图 11 是地聚合物样品 M1 的 EDS 结果。可
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图 9    较佳赤泥掺量条件下地聚合物的 XRD
Fig.9    XRD of geopolymer at optimum red mud doping

condition
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图 10    地聚合物样品 M1(a) 和 M2(b) 的 SEM
Fig.10    SEM of geopolymer samples M1 (a) and M2 (b)
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图 11    地聚合物样品 M1 的 EDS
Fig.11    EDS of geopolymer sample M1
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以观察到，富含 Ca、Na、Si 和 Al 元素的地质聚

合物凝胶均匀地分布在样品的基体中，表明地聚

合物中形成了大量的富钙硅铝酸盐凝胶，它是碱

活化高钙材料的主要水化产物。EDS 的分析结果

与 XRD 分析结果相吻合，烧结法赤泥中的含钙化

合物在碱性条件下溶出形成 Ca2+，随后与粉煤灰

中在碱性条件下溶出的 [SiO4]
4-和 [AlO4]

5-反应形

成 C-S-H 凝胶和其他富钙硅铝酸盐凝胶[16] 。 

3　结　论

（1）粉煤灰采取分级（细粒萃取）的预处理

方式，分级粒径为 37 μm，细颗粒粉煤灰与烧结法

赤泥的质量比为 7∶3，氢氧化钠的用量为前驱粉体

的 15%，此时地聚合物 28 d 的抗压强度值为 35.52
MPa，可达到《通用硅酸盐水泥》（GB—175/2007）
中 32.5R 矿渣硅酸盐水泥的强度标准。

（2）激光粒度仪、XRF、XRD 和 ICP 的分析

结果表明，机械研磨和分级（细粒提取）均可改

善粉煤灰的反应活性。相比于机械研磨，分级预

处理能够实现高活性粉煤灰颗粒的富集，使更多

的活性硅铝组分参与到地聚合反应过程中，是一

种更为有效的原料预处理手段。

（3）适量烧结法赤泥的掺入可诱导富钙硅铝

酸盐凝胶的形成，致密化了地聚合物的微观结

构，从而改善了地聚合物在室温下的力学性能。
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Preparation and Properties of Fly Ash and Sintering
Red Mud-based Geopolymers

LIU Cheng,  ZHOU Yuxiao,  REN Liuyi,  YANG Siyuan,  BAO Shenxu
(School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Technology, Key Laboratory of

Green Utilization of Critical Non-metallic Mineral Resources of Ministry of Education, Wuhan 430070,
Hubei, China)

Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  inorganic  non-metallic  materials.To  achieve  comprehensive
utilization of  fly  ash and sintering red mud,  this  study uses fly ash as  the main raw material,  sintering red
mud  as  an  auxiliary  material,  and  sodium  hydroxide  as  an  alkaline  activator  to  synergistically  prepare
geopolymer. The results showed that the optimal preparation conditions for geopolymer were as follows: fly
ash was pretreated with a classification pretreatment (extraction of fine fraction), with a graded particle size
of 37 μm. The mass ratio of fine-grained fly ash to sintering red mud is 7∶3 (g∶g), and the dosage of NaOH
accounts for 15% of the mass of the precursor powder. The compressive strength of the geopolymer prepared
at  these  conditions  reached  35.52  MPa  after  curing  at  room  temperature  for  28  d,  meeting  the  strength
standard of 32.5R slag portland cement in the Common Portland Cement of China.  The raw materials  and
geopolymers  prepared  at  different  pretreatment  methods  were  analyzed  and tested  using  XRF,  XRD,  ICP-
OES,  and  SEM-EDS.  The  test  results  showed  that  compared  to  mechanical  grinding,  classification
pretreatment  can  effectively  improve  the  reactivity  of  fly  ash,  allowing  more  active  silicon  and  aluminum
components to participate in geopolymerization reactions. The addition of sintering red mud can promote the
formation  of  calcium-rich  aluminosilicate  gel  and  densify  the  microstructure  of  geopolymers.  This  study
provides new insights into the comprehensive utilization of fly ash and sintering red mud.
Keywords: Ceramics and composites; Fly ash; Sintering red mud; Comprehensive utilization; Geopolymer
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