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摘要!用正交试验确定合成地聚物水泥的最优配方&以单因素试验说明改变沸石的质量分数和粒度对地聚物水

泥机械性能的影响’综合’( 吸附测试&i3D&O3和CI]分析说明添加沸石合成的地聚物水泥水化()2后&有

结晶的B型沸石和方沸石出现&无定形物质也增多&并且孔隙率和平均孔径减小&体系致密度增加’证明了在地

聚物水泥中添加天然沸石能充当微集料&改善孔结构&促进地聚物水泥水化程度&提高机械性能’沸石改性粉煤

灰地聚物水泥固化含C,的模拟废液&其浸出实验结果满足国家规定的要求’
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!!地聚物水泥!;1$U$%961,"是与传统硅酸盐水
泥不同的新型材料#其研究发展迅速#在固化方面
显示出很好的应用前景#并且沸石骨架能吸附重
金属和放射性核素#使包容体无害化$?%&它水化
后能形成致密的结构#且抗压强度高’抗浸出性能
优良#是一种新型的三维网状结构’无定形或半结
晶硅铝酸盐物质$?%#被看作是某种类似合成沸石
的无定形物质$(%#并且原料来源广泛#其制备能耗
低#大量采用固体工业废渣#不消耗石灰石资源#
属于(绿色环保材料)&许多研究者应用地聚物水
泥固化放射性元素$!=<%&它的结构长期稳定并且
费用低廉#优于普通水泥#但国内研究较少&本研
究以粉煤灰为主要原料#在常温下合成粉煤灰基

地聚物水泥#并采用i3D’红外光谱和扫描电镜
等分析手段#研究掺入天然沸石对粉煤灰地聚物
水泥性能及微观结构的影响&

C!实!验

C"C!原料和仪器
粉煤灰#湿排灰#四川省江油电厂*沸石#产地

山东*激发剂:#市售*水玻璃#工业级#模数/a
!*?K#0!C4J("a!!\#&!’.(C4J!"aA!&)\#四
川射洪县水玻璃厂&粉煤灰和沸石主要化学组成
列入表?#经不同时间粉磨处理#得到不同粒度分
布的粉煤灰和沸石粉#分别记为?#(#!#A#经磨
细处理后粒度分布分别示于图?#(&

表?!粉煤灰’沸石的化学组成

G.W%1?!F51640.%0$6U$-1-8$//%9.75.-2h1$%481

样品!C.6U%17"
0+\

C4J( :%(J! H1(J! F.J G4J( ];J f(J ’.(J 总和!G$8.%"

粉煤灰!H%9.75" @)&"@ ()&!" A&K< ?&@< = ?&<( (&<K "&!( ><&!"

沸石!P1$%481" <(&<" ?(&K> ?&>) = "&(! "&A? "&A? @&)A >A&(K

图?!粉煤灰磨细粒度分布图

H4;&?!B.,840%12478,4W+84$-$//%9.75
研磨时间!Q,4-24-;8461"#64-,

?---"#(---?@#!---!"#A---K"

图(!天然沸石磨细粒度分布图

H4;&(!B.,840%12478,4W+84$-$/h1$%481U$X21,
研磨时间!Q,4-24-;8461"#64-,

?---"#(---?@#!---!"#A---K"

!!F]G@?"@型微机控制电子万能试验机#深
圳新三思材料检测有限公司*MgE=!@E型混凝土
标准养护箱#苏州市东华试验仪器有限公司*

(]PQ=!)型振动研磨机#北京虹鼎机械有限责任
公司*i.B1,8B3J型i射线衍射仪#荷兰帕纳
科公司*G]?"""型扫描电子显微镜#日本N140.
F.6W,42;1NGD公司*].781,74h1,("""型激光
粒度分析仪#英国马尔文公司*’40$%18!)"傅立
叶变换红外光谱仪#美国热电*’J#:!"""’(

吸附法分析仪#美国康塔公司*:N?"A分析天平#
精度为"&"""?;#]IGGNI3GJNIDJ公司*

::<""原子吸收分光光度计#美国 BI 公司*

MM=()7恒温水浴锅#金坛环保仪器厂*’*?K":
水泥净浆搅拌机#无锡建仪仪器机材有限公司*模
具若干#("66[("66[("66&

C"D!实验方法
参考QE?!AK=(""?和 QE+G?<K<?=?>>>#以

标准稠度#在("66[("66[("66 的钢制模
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具中进行浇注成型!振动以排出微小气泡!振实后
刮平样品表面!在常温下"(@j?#_水化至一定
龄期后测试样品的抗压强度$将压碎的试块用无
水乙醇终止水化!然后真空干燥$用 ’( 吸附法
分析仪测得粉煤灰地聚物水泥样品的孔隙率%平
均孔径和比表面积&用i’U1,8]BDB,$i射线
衍射仪进行物相测试!测试条件(F+靶%管压A"
V#%管流A"6:%连续扫描%步宽"&"!k%每步停留

!"7&用HGO3对粉煤灰原料%天然沸石%粉煤灰
地聚物水泥制品进行分析!其分辨率为 "&@
06b?!工作条件($a(A _!湿度a@)\!1a
(("!(A"#!2a@K!K"Mh&用扫描电镜观察地
聚物水泥的微观形貌&固化体的浸出实验按照

QE<"(!=?>)K!用原子吸收光谱仪测定浸出液的
离子浓度$

D!结果和讨论

D"C!粉煤灰地聚物水泥最佳配方的确定
以沸石为掺料!考虑水玻璃模数%激发剂 :

的浓度%沸石的质量分数%粉煤灰细度和沸石细
度!设计为@因素%A水平的正交试验!因素水平
列入表(!正交试验结果列入表!!各因素对试验
结果的极差分析列入表A$由表A中<2和()2
的抗压强度"3#数据进行极差分析可知!影响粉
煤灰地聚物水泥强度的因素总趋势为(粉煤灰细
度) 水玻璃模数 ): 的浓度 ) 沸石的质量
分数)沸石细度!该材料的最佳合成方案为(

:AEAF!D?IA!即粉煤灰中位径)&@!>#6!沸石
中位径!&(K?#6!沸石的质量分数K\!激发剂:
浓度"&@@6$%)N!水玻璃模数"&K$
由表A还可看出!粉煤灰细度是影响地聚物

水泥最重要的因素!并且越细强度越好$这是因
为!粉煤灰的化学活性来源于熔融后被迅速冷却

而形成的玻璃态的颗粒"多孔玻璃体和玻璃珠#中
可溶性的C4J(!:%(J! 等活性组分*)+$机械粉磨
粉煤灰!使微珠粘联体被分散成单个体!较大的玻
璃体变成细屑!颗粒表面积增大&薄壁空心玻璃微
珠被挤破!其内部的微珠外露分散!形成大量的新
表面和表面活性中心&细小密实的玻璃微珠虽未
被破碎!但其表面惰性层被磨去!增加和加快活性

:%(J!!C4J( 的溶出和水化的速度$水玻璃的模
数是影响地聚物水泥的第二因素$模数表征了硅
酸钠溶液中的C4J( 和’.(J的摩尔比!硅酸钠溶
液中岛状硅氧四面体结构基团的存在是地聚物水

泥聚合材料得以合成的重要因素!降低水玻璃模
数正是为了增加低聚硅氧四面体基团所占的

比例*>+$
天然沸石的质量分数和细度对于整个体系来

说并不是最重要的影响因素!但是添加沸石以后
对于体系有了很大的改善$下面通过单因素试验
具体讨论这两者对体系强度的影响$

D"D!沸石对地聚物水泥性能的影响

D"D"C!沸石质量分数对地聚物水泥强度的影响

!以正交试验的最优配方为基础!改变沸石质量
分数分别为"!!\!K\!>\!得到沸石质量分
数对地聚物水泥分别水化<2和()2后的抗压强
度"3#的影响!结果示于图!$由图!可知!添加
适量的沸石可以增加地聚物水泥的强度$因为沸
石在地聚物水泥体系中充当微集料!适当掺入沸
石可以改善体系的孔结构!使机体致密!机械强度
更好&沸石和地聚物水泥界面存在,水气交换作
用-*?"+!当浆体中的自由水随水化龄期的增长消
耗而减少后!沸石孔中所吸附的水又释放出来对
界面处的浆体进行自水化!使体系水化程度增加!
机械性能更好&而当加入量过多时!又破坏了材料
的一致性!使强度降低$

表(!因素水平表

G.W%1(!G51/.08$,7.-28514,%1Y1%

水平"N1Y1%#

:
粉煤灰细度

"B.,840%174h1$/

/%9.75#

E
沸石细度

"B.,840%174h1$/h1$%481#

F

0"沸石#)\

D
模数

"]$2+%+7#

I
激发剂:浓度

"F$-01-8,.84$-$/

.084Y.8$,#)"6$%.Nb?#

? ? ? " "&K" "&A"

( ( ( ! "&)" "&A@

! ! ! K ?&"" "&@"

A A A > ?&(" "&@@
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表!!N?K!A@"正交试验结果

G.W%1!!N?K!A@"$,85$;$-.%81787.-28514,,17+%87

’$
因素!H.08$,7"

: E F D I

3#]B.

<2 ()2

? ? ? " "&K" "&A" A&><(@ ?A&"!("

( ? ( !\ "&)" "&A@ !&<!") )&<!")

! ? ! K\ ?&"" "&@" K&!A<< ?@&>?KK

A ? A >\ ?&(" "&@@ <&K>"< ("&"?(<

@ ( ? !\ ?&"" "&@@ ?!&>!<@ ?)&)"@(

K ( ( " ?&(" "&@" ??&!"@( ?@&@K?K

< ( ! >\ "&K" "&A@ ?@&@()" ((&!<!A

) ( A K\ "&)" "&A" ?!&<<)A ?)&<<)A

> ! ? K\ ?&(" "&A@ ?K&!"@( (A&"!("

?" ! ( >\ ?&"" "&A" ?A&"!(" (!&!>@)

?? ! ! " "&)" "&@@ ?>&?>)< (<&"?!K

?( ! A !\ "&K" "&@" (A&!<)? !!&!@><

?! A ? >\ "&)" "&@" ((&KK(K (>&?<"<

?A A ( K\ "&K" "&@@ ()&>>(! !>&?A>)

?@ A ! !\ ?&(" "&A" ?>&"@K) (!&@<)@

?K A A " ?&"" "&A@ (?&!"() (A&>">>

表A!各因素对试验结果的极差分析

G.W%1A!3.-;1.-.%9747/$,851/.08$,7

极差

!3.-;1"

3<2#]B.

: E F D I

3()2#]B.

: E F D I

4?5 ((&<A?< @<&)<<) @K&<<>( <!&)<"> @?&)!>< @)&K>(? )K&"!>> )?&@?<? ?")&>?A> <>&<)A<

4(5 @A&@A>? @)&"K"! K?&?"!( @>&!<"@ @K&)KK) <@&@?)K )K&)!)" )A&A<A( )!&K>!@ )"&"AK?

4!5 <!&>?A" K"&?!?( K@&A(!K @@&K("" KA&K>!K ?"<&)"?? ))&))(? ><&)<K) )!&"(<@ >A&"")K

4A5 >(&"?A@ K<&?@"" @>&>?!! @(&!"?? K>&)?>( ??K&)")> ><&"K"< >A&>@(K <K&K"K!?"A&>)?!

*4?5 @&K)@A ?A&AK>@ ?A&?>A) ?)&AK<) ?(&>@>> ?A&K<!" (?&@?"" ("&!<>! (<&(()< ?>&>AK(

*4(5 ?!&K!<! ?A&@?@? ?@&(<@) ?A&)A(K ?A&(?K< ?)&)<>< (?&<">@ (?&??)K ("&>(!A ("&"??@

*4!5 ?)&A<)@ ?@&"!() ?K&!@@> ?!&>"@" ?K&?<!A (K&>@"! ((&(("@ (A&AK>( ("&<@K> (!&@"((

*4A5 (!&""!K ?K&<)<@ ?A&><)! ?!&"<@! ?<&A@A) (>&("(( (A&(K@( (!&<!)( ?>&?@?K (K&(A@!

,5 ?<&!?)( (&!?)" (&?K?? @&!>(@ A&A>A> ?A&@(>( (&<@@( A&")>> )&"<<? K&!")?

!!!注!’$81"$465为各水平收集效率的总和%*465为各水平的收集效率的平均值&,5是*465中相差最大的二项之差!465%%1Y1%7+6$/

0$%%1084-;1//4041-09&*465%%1Y1%.Y1,.;1$/0$%%1084-;1//4041-09&,5a*46.Sb*464-"

D&D&D!沸石细度对地聚物水泥强度的影响!以
正交试验的最优配方为基础%改变掺入沸石的粒
度!中位径a!&(@>%K&!(@%)&@>(%?@&)K@#6"%
得到沸石的粒度对粉煤灰地聚物水泥分别水化

<%()2后的抗压强度影响%示于图A’由图A可
知%沸石越细越能增加地聚物水泥的强度’一方

面%天然沸石越细%填充能力越强%使体系密实度
增加&另一方面%沸石中也含有火山灰活性的无定
形C4J( 和:%(J!%磨细能够使颗粒表面积增大%
形成新表面活性中心(?")’

D"E!沸石对地聚物水泥微观结构的影响

D"E"C!沸石对地聚物水泥孔结构的影响!地聚
物水泥’( 吸附测试结果列入表@%由表@可知%
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添加天然沸石确实改善了地聚物水泥的微孔结

构!孔隙率和平均孔径"+7#显著下降说明材料结
构均一化程度增强$也更加密实$同时比表面积也
增大!水化()2的地聚物水泥的孔径累积分布

图示于图@!由图@可知$添加沸石合成的地聚
物水泥在水化()2后$和不添加沸石的地聚物水
泥相比$前者的直径小于?@-6的孔增多$而较
大直径有害孔减少!

图!!沸石质量分数对粉煤灰地聚物

水泥抗压强度的影响

H4;&!!I//108$/h1$%481U$X21,Z+.-8489W%1-212

8$/%9.75;1$U$%961,$-4870$6U,1774Y178,1-;85

图A!沸石细度对粉煤灰地聚物水泥抗压强度的影响

H4;&A!I//108$/h1$%481U$X1,/4-1-177W%1-2128$

/%9.75;,$U$%961,$-4870$6U,1774Y178,1-;85

表@!水化()2的地聚物水泥’( 吸附测试结果

G.W%1@!’48,$;1-.27$,U84$-61.7+,161-8,17+%87./81,592,.84-;/$,()2

合成条件

"C9-8517470$-2484$-#

孔隙率

"B$,$7489#
+7%-6

比表面积

"CU104/407+,/.01.,1.#

未添加沸石"’$h1$%481# "&"(?@< ?@&?)"! @&K)A@

添加沸石":224-;h1$%481# "&""K<A A&?<?" K&AKA)

图@!水化()2的地聚物水泥的孔径累积分布图

H4;&@!Q1$U$%961,7&U$,1Y$%+610+6+%.84Y1

2478,4W+84$-./81,592,.84-;()2
?’’’添加沸石":224-;h1$%481#$(’’’未加沸石"’$h1$%481#

D&E&D!沸石对地聚物水泥水化产物的影响

?#i3D分析
粉煤灰和水化()2后的地聚物水泥i3D图

示于图K$由图K可知$曲线?是原灰"天然沸石

粉质量分数为K\的粉煤灰#的i衍射结果(曲线

(是粉煤灰地聚物水泥的i衍射结果(曲线!是
添加沸石的粉煤灰地聚物水泥 i衍射结果!曲
线?中石英)莫来石有明显的特征峰$玻璃相在

(’角("k!!"k有明显的馒头峰(因为添加的沸石
量较少$没有明显的沸石的特征峰出现!曲线(
中由于碱激发粉煤灰$玻璃相发生溶解)聚合)缩
聚等反应生成新的无定形或半结晶物质$馒头峰
减弱$没有其它特征峰出现!曲线!中玻璃相的
馒头峰消失$由于添加少量沸石对反应的促进作
用$有结晶的 B 型沸石"7? a<*">@($7( a
!e?KA?$7!aA*?"?(#和方沸石"7?a!*A(@A$
7(a@*@>""$7!a(*>(">#出现!在B型沸石峰
对应的峰值处还出现馒头峰$说明B型沸石结晶
度仍不好$这是因为碱激发粉煤灰形成地聚物水
泥要比合成沸石时间短$反应时间的差别造成了
地聚物水泥是无定形结构或半结晶结构$而合成
沸石是结晶态*??+!
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图K!粉煤灰和水化()2后的地聚物水泥i3D图

H4;&K!i3DU.881,-7$//%9.75.-2;1$U$%961,

U,$2+087./81,592,.84-;/$,()2
?!!!粉煤灰"H%9.75#$(!!!不添加沸石"’$h1$%481#$

!!!!添加沸石":224-;h1$%481#

,!!!二氧化硅"C4%40$-$S421#$-!!!莫来石"]+%%481#$

.!!!B型沸石"P1$%481#$

/!!!方沸石":-.%0461#

(#O3分析
粉煤灰原料%沸石和粉煤灰地聚物水泥制品

的红外光谱图示于图<&由图<可知$曲线?的
波数?"<)&>@06b?是G!J"Ga:%$C4#不对称
伸缩振动’AK"&(!06b?处的峰是 G!J弯曲振
动$这和物质的结晶程度无关’<>!&<<06b?的峰
与粉煤灰里的$=石英对应’@@A&"A06b?处的峰与
粉煤灰中的莫来石对应&曲线(在@)"06b?附
近是沸石骨架双K元环的特征峰&在红外图谱
中$硅铝酸盐中的环状结构的振动及新生成结晶
态或半结晶态物质G!J键振动信息都显现在红
外光谱中波范围(??)&波数A@"!A>"06b?之间的
谱带反映了 G!J!C4的弯曲振动&波数@K"
06b? 和 <@"!)!" 06b? 附 近 分 别 反 映 了
(:%JK)>b八面体和(:%JA)@b四面体的配位状态&
曲线@在波数@K"06b?附近的峰说明地聚物水
泥中出现(:%JK)>b八面体的结构$而波数<@"!
)!"06b?附近的谱峰在曲线!$A中出现弥散小
峰$在曲线@中变得尖锐$说明水化()2后的地
聚物水泥中(:%JA)@b四面体的配位状态趋于一
致$材料的结构均一程度增加&?"?"!??""
06b?的谱带是粉煤灰多相中的G!J!C4伸缩振
动区$并且在?"<"!?")"06b?振动谱由非晶相
的铝硅酸盐所引起(?()&从图 < 中曲线 ?$(
"?"<)&>@$?"!<&<>06b?#%曲线!"?"!K&KA
06b?#到曲线A$@"?"("&><$?""<&(!06b?#$峰
位G!J!C4的伸缩振动向低波数方向偏移超过

图<!粉煤灰%沸石及地聚物水泥制品红外光谱图

H4;&<!O37U108,.$//%9.75$

h1$%481.-2U,1U.,12;1$U$%961,U,$2+087
?!!!粉煤灰"H%9.75#’(!!!沸石"P1$%481#’

!!!!添加沸石$水化<2":224-;h1$%481$<2592,.84$-#’

A!!!不添加沸石$水化()2"’$h1$%481$()2592,.84$-#’

@!!!添加沸石$水化()2":224-;h1$%481$()2592,.84$-#

("06b?$说明材料中非晶态铝硅酸盐明显增
多(?!)&曲线@在K"(&<>06b?出现的峰值可能对
应于沸石!维网状结构中双K元环结构(??)&

D&E&E!沸石对地聚物水泥形貌的影响!不同时
期的地聚物水泥制品的断口扫描电镜图示于图

)&由图)可知$原料中未添加沸石的地聚物水泥
水化<2以后的断口形貌%材料整体均一化程度
不高$还有未反应的较大粉煤灰颗粒和一些孔洞’
由图)"W#可看到一些水化生成的较小结晶态或
半结晶态物质$密实度增加$孔洞变小’图)"0#与
".#相比$水化程度增高$材料进一步密实$孔洞直
径变小’图)"2#与"W#$"0#相比$看不到明显的孔
洞$生成较大的结晶或半结晶相&

D"M!改性粉煤灰基地聚物水泥的固化效果
用改性后的粉煤灰基地聚物水泥固化含C,

模拟废液"0"C,#a?\#$测定了固化体在"(@j
@#_C,浸出率"8#随浸出时间的变化$结果示于
图>&由图>可知$C,的最大浸出率出现在第?
天$其浸出率为?>&"[?"b@06*2’第A(天的浸
出率为(&![?"bA06*2$远小于国标QE?A@K>&?=
?>>!中?[?"b!06*2的规定&

E!结!论

"?#采用正交试验$得到影响地聚物水泥抗
压强度的因素为+粉煤灰细度)水玻璃模数)激
发剂:浓度)沸石的质量分数)沸石细度$其最
佳配方为+粉煤灰中位径为)&@!>#6$沸石中位
径为!&(K?#6$沸石质量分数为K\$激发剂 :
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图)!不同时期的地聚物水泥制品的扫描电镜图

H4;&)!CI]640,$;,.U57$/851U,1U.,12;1$U$%961,7./81,24//1,1-8592,.84$-84617
!."###未添加沸石$水化<2!’$h1$%481$<2592,.84$-"%!W"###添加沸石$水化<2!:224-;h1$%481$<2592,.84$-"%

!0"###未添加沸石$水化()2!’$h1$%481$()2592,.84$-"%!2"###添加沸石$水化()2!:224-;h1$%481$()2592,.84$-"

图>!固化体中C,浸出率结果

H4;&>!N1.05,17+%8$/C,0$-21-7.81

浓度为"&@@6$%&N$水玻璃模数为"&K’按最优
配方合成的地聚物水泥水化()2后的抗压强度
达A"]B.’

!("沸石在地聚物水泥体系中能充当微集
料$改善孔结构$增大比表面积$使材料密实度增
加$机械性能更好’

!!"天然沸石能促进地聚物水泥的水化程
度$结合i3D和O3说明添加天然沸石使地聚物
水泥水化()2以后产生结晶态$有结晶的B型沸

石和方沸石出现$并且使无定形态物质增加’
!A"沸石改性粉煤灰地聚物水泥固化含C,

模拟废液$其浸出实验结果满足QE?A@K>&?=?>>!
规定的要求’
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会议报道

中国化学会第DN届学术年会在南开大学举行
核化学与放射化学分会荣获优秀组织奖

("")年<月?!日’?K日中国化学会第(K届学术年会在南开大学隆重召开!会议主题是(化学与
和谐社会)!包括!"余位两院院士在内的(<""余名海内外化学界的专家学者参会进行学术交流*
此次会议由中国化学会主办+南开大学承办!天津市化学会+天津师范大学+天津理工大学协办*美

国化学会+英国皇家化学会+德国化学会等国外学术团体应邀首次参加此次学术盛会*会议由国家自然
科学基金委员会副主任+中国化学会秘书长姚建年院士主持*中国化学会理事长+中国科学院常务副院
长+大会主席白春礼院士致开幕词*会议收集论文!"""余篇!共设("个分会场*
核化学与放射化学分会应邀首次参与该会*本分会的主题为(现代核化学与放射化学)*分会收集

论文?!K篇!来自全国("个单位的?"K位代表参加会议*会议由分会秘书长张生栋主持!共组织邀请
报告@篇+口头报告@"篇+墙报展讲AK篇*与会代表就核燃料循环+核化学与放射分析化学+核药物化
学与标记化合物+环境放射化学+放射性三废处理与处置技术以及其它核技术应用等方面展开了激烈的
研讨!最终评选出分会优秀论文)篇!其中赵雅平+伊小伟+陈涛等!人的报告被评为学术年会优秀论
文*同时!鉴于在通知发放+报到注册+报告安排+论文评选等方面组织得力!本分会获得此次学术年会
的优秀组织奖*

中国核学会核化学与放射化学分会供稿
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