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摘要　粉煤灰制备成地质聚合物，不仅能够使固体废弃物得到资源化利用，而且还能够发挥地质聚合物在重金属离子吸附、
防火保温、耐腐蚀以及低碳排放等领域的作用，从而实现资源的高效利用。主要总结了近年来粉煤灰基地质聚合物的研究及

应用，并对当前存在的问题以及今后的发展趋势进行了总结和展望。
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１　引言

１９７８年，法国的ＪｏｓｅｐｈＤａｖｉｄｏｖｉｔｓ教授在研究古代
建筑材料时发现，其胶凝材料中不仅含有硅酸盐水泥

所具有的Ｃ－Ｓ－Ｈ（水合硅酸钙）组分，而且还含有大
量的沸石相物质，由此便提出了地质聚合物的概念。

地质聚合物是由富含活性硅铝酸盐的原料在碱的激发

作用下，通过缩聚反应而生成的具有三维网络结构的

无定形胶凝材料［１－３］。它是一种新型的环境友好型材

料，具有优良的力学性能和抗腐蚀性以及较好的孔隙

结构和较低的导热系数，因而可以用于生产新型建筑

材料、阻燃保温材料等，还可以用于重金属、有毒和放

射性废料的吸附，改善环境污染。

研究发现［４－６］，生产同等分量的混凝土，地质聚合

物混凝土的“碳足迹”会比水泥混凝土减少９％，而如
果用地质聚合物完全替代水泥来制备混凝土，二氧化

碳排放量将会减少一半以上。地质聚合物可以由粉煤

灰、矿粉等工业生产中的固体废弃物作为原料，同时制

备地质聚合物所产生的能耗，只可生产１／２０的陶瓷、
１／７０的钢材、１／１５０的塑料制品，因此它不仅可以实现
固体废弃物的资源利用，变“废”为宝，还能够节约能

源、资源以及减少碳排放量，改善人类生存居住的环

境，对于我国的能源消耗现状以及绿色生态具有深远

的意义。

我国是世界上最大的煤炭产出国和消费国，煤炭

资源储量丰富，具有可获取性强、经济性好、保障程度

高等特点，可以满足７４％的电力以及煤制油烯烃、甲

醇等现代煤化工产业发展需要。《能源发展战略行动

计划（２０１４—２０２０年）》中指出，到 ２０２０年，煤炭消费
控制在国内一次能源消费总量的６２％以内，仍将是我
国的主体能源。因此，燃煤电厂仍将长期运行。粉煤

灰是燃煤电厂排除的固体废物，预计２０２０年总堆存量
将达到３０亿ｔ，并且还在以０．８亿 ｔ／年 ～１亿 ｔ／年的
速度增加［７，８］。粉煤灰的堆积不仅会污染周边环境，而

且还会占用大量土地资源，加强粉煤灰的资源化利用，

提高其经济价值，减少环境污染，具有十分重要的现实

意义。

粉煤灰富含氧化铝和二氧化硅，因而可以直接用

来制备地质聚合物，且粉煤灰基地质聚合物具有良好

的物理、化学性质。依据粉煤灰化学组成的差异，可以

分为Ｃ型和 Ｆ型粉煤灰。一般将粉煤灰中 ＣａＯ含量
低于１０％的称为Ｆ型；高于１０％的称为 Ｃ型。Ｃ型粉
煤灰因含钙量高，在合成过程中更有利于 Ｃ－Ｓ－Ｈ相
的生成。当 Ｆ型粉煤灰含钙量低于５％时，Ｃ－Ｓ－Ｈ
相的生成量不大。Ｃ型粉煤灰基地质聚合物具有较高
的抗压强度，但是耐化学腐蚀性差，不如Ｆ型粉煤灰基
地质聚合物稳定。本文总结了近几年粉煤灰在地质聚

合物制备过程中的研究进展，为后续多领域、多角度的

开展研究工作提供一定的借鉴。

２　地质聚合物的制备

地质聚合物在制备过程中，通常是利用碱（如

ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｋ２ＳｉＯ３等）在常温或者略高的温
度下（一般＜１００℃）对原料进行激发活化，然后在一



定条件下发生再聚合生成无机聚合物。

地质聚合物作为一类新型无机高聚合胶凝材料，

它的经验表达式为Ｍｎ（－（ＳｉＯ２）ｚ－ＡｌＯ２）ｎ·ｗＨ２Ｏ，式
中：“Ｍ”为碱金属元素，如 Ｋ＋、Ｎａ＋等；“ｚ”为硅铝比
（Ｓｉ／Ａｌ），其取值可以为１、２、３……，“ｎ”为缩聚反应的
缩聚度；“ｗ”为一个聚硅铝酸盐分子中所含结合水的
数目（０≤ｗ≤４）。地质聚合物的聚合反应是从单体到
二聚体，再从二聚体到更高聚体的三维大分子结构的

缩聚过程，最终可以形成单体正硅铝酸盐、二聚体二硅

铝酸盐等，低聚硅铝酸盐—硅氧体和低聚硅铝酸盐—

二硅氧体。它的基本结构单元为硅氧四面体和铝氧四

面体，产物中以离子键和共价键连结为主、范德瓦尔斯

键和氢键连结为辅。

地质聚合物反应机理十分复杂，尤其是对不同体

系及组成相对复杂的体系更是如此。国内外对地质聚

合物的聚合机理研究较多［９－１３］，虽然没有形成统一的

意见，但结论都大致相同，普遍认为地质聚合物的形成

是在激发剂的作用下，使硅铝酸盐结构中的（－Ｓｉ－Ｏ
－Ａｌ－）键断裂，重新聚合形成新的三维网状结构的凝
胶体过程［１４，１５］。

由于粉煤灰成分的差异以及成灰时的降温速度和

条件的不同，使得其制备的地聚物性能有一定的波动

性［１６－１８］。除此之外，碱、硅铝组分、钙组分和水等都是

影响地质聚合物性能的因素，而具体哪种因素起决定

作用以及各因素之间的相互影响等，尚不清楚。

图１　粉煤灰在碱激发作用下的描述性机理模型［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｖｅｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅａｌｋａｌｉａｌｋａｌｉａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｆｌｙ
ａｓｈ［１９］

目前，人们主要是利用 Ｘ射线衍射仪、扫描电镜、

红外光谱、核磁共振等手段在微观层面对粉煤灰基地

质聚合物的机理进行研究。Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ［１９］等通过研究
粉煤灰基地聚合物在合成过程中各个阶段微观结构的

变化，提出了描述性反应机理模型，如图１所示。图１ａ
将反应过程划分成以下几个阶段：（１）粉煤灰中的硅
铝相在碱液的作用下下开始溶解（见图１ｂ）；（２）碱液
扩散进入粉煤灰玻璃体内部继续溶解（见图 １ｃ）；（３）
在玻璃体的内部和外部生成硅铝胶体，阻碍反应继续

进行；（４）硅铝胶体和玻璃体结合的情况；（５）大玻璃体
内部小玻璃体被硅铝胶体所包裹的情况（见图１ｄ）。在
整个反应过程中，最初是溶解作用占主导；而当碱液渗

入到玻璃体内部时，则是由扩散作用控制反应的进行。

Ｃｒｉａｄｏ等［２０－２１］根据养护条件与反应产物结构的关

系，提出了粉煤灰基地聚合物纳米结构，如图３。在湿
度＞９０％的条件下，硅铝单体形成高聚合度的富铝胶
体Ｇｅｌ１；在６０ｄ之后，富铝胶体中的硅元素含量升高，
转变为 Ｇｅｌ２。在湿度为４０％～５０％的条件下，由于碳
化、失水及溶液的ｐＨ值降低等因素的影响，粉煤灰中
玻璃体的溶解速度较缓慢，所形成的富铝胶体Ｇｅｌ１聚
合度变低，在６０ｄ之后，其结构和化学组成变化也不大。

图２　粉煤灰基地聚合物纳米结构模型［２１］

Ｆｉｇ．２　Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍｏｄｅｌｏｆｆｌｙａｓｈ－ｂａｓｅｄｇｅｏｐｏｌｙｍｅｒ［２１］

３　粉煤灰基地质聚合物应用的研究进展

３．１　用于固封重金属离子

地质聚合物对重金属离子的固封方式主要有以下

几种：物理固着、化学键合、吸附等［２２］。Ｄａｖｉｄｏｖｉｔｓ［２３］研
究发现，地质聚合物对 Ｍｎ、Ｈｇ与 Ｐｂ等的固定率可达
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到９０％以上，即使在核辐射条件下，“笼型”网络骨架
也相对稳定。Ｍａｌｌｏｗｃ［２４］研究认为，地质聚合物结构
本身含有一定金属离子，对此可以发挥有效的固化作

用。目前大量的试验研究发现，地质聚合物能降低固

体工业废弃物或者核废料中的某些重金属离子的溶

出［２５，２６］，如 Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋、氟化物、磷酸盐、ＮＯｘ、
１３７Ｃｓ、以及９０Ｓｒ等。因此，地聚物在固封重金属离子的
效果比水泥要好，并且成本比水泥更低。

刘泽［２７］等以循环流化床超细粉煤灰为原材料，

ＮａＯＨ溶液为激发剂，制备地质聚合物固化重金属
Ｐｂ２＋。研究发现，地质聚合物固化体和 Ｐｂ２＋具有良好
的相容性，Ｐｂ２＋对于固化体的强度没有特别影响；
Ｐｂ２＋可能以离子态或以带负电羟基配合离子固化到地
质聚合物的三维网络结构中，主要以物理固化为主，固

化率达到９０％以上。学者 ＯＮＵＴＡＩ［２８］认为，地质聚合
物固化重金属 Ｐｂ２＋离子效果还会受到初始浓度的影
响；当初始浓度超过一定限值时，地质聚合物上的吸附

位点和空腔结构不足以吸附和包覆它们，而且活性位

点的填充导致材料的表面能降低以及 Ｐｂ２＋离子之间
的排斥使得地质聚合物固化能力下降，Ｐｂ２＋浸出率提
升明显。

地质聚合物中的微孔尺寸与 Ｃｕ２＋直径比较接近，
因而可以利用其固化水中 Ｃｕ２＋，以达到除去水中重金
属的目的。Ｍｏｈａｍｍａｄ等［２９］研究发现粉煤灰基地质聚

合物对水中的 Ｃｕ２＋的吸附量可以达到 ９６．８ｍｇ／ｇ。
Ｗａｎｇ等［３０］在ｐＨ ＝６．２时，用粉煤灰基地质聚合物处
理水溶液中 Ｃｕ２＋，吸附量达９０ｍｇ／ｇ。这些研究主要
是地质聚合物制备条件和最佳吸附量的关系，然而针

对粉煤灰基地质聚合物的孔隙结构与 Ｃｕ２＋吸附性能
的关系研究鲜见报道。王英明［３１］等研究发现地质聚

合物中１．５～６．０ｎｍ的孔含量越高，那么它对溶液中
Ｃｕ２＋的吸附量就越大。

Ｃｒ（ＶＩ）是一种氧化性强且溶解度高的重金属离
子。毛林清［３２］等将电镀污泥、粉煤灰和碱激发剂（水

玻璃和ＮａＯＨ）按一定比例混合制备粉煤灰基地质聚
合物，对含铬电镀污泥进行固化。含１８％电镀污泥的
地质聚合物中 Ｃｒ（ＶＩ）９０ｄ的浸出浓度低于０．１ｍｇ／
Ｌ，符合Ｖ类水要求，抗压强度仍可达１０ＭＰａ以上。粉
煤灰基地质聚合物对电镀污泥中 Ｃｒ（ＶＩ）的固化作用
主要归结于其硬化过程中形成的水化硅铝酸钠凝胶和

三维网络结构对Ｃｒ（ＶＩ）的固化与包覆。与之相比，部
分学者［３３－３４］还通过添加还原剂耦合地质聚合物处理

重金属Ｃｒ（ＶＩ）离子，如 Ｆｅ３Ｏ４、Ｎａ２Ｓ和零价铁；地质聚
合物制备过程中Ｃｒ６＋被还原成Ｃｒ３＋，Ｃｒ３＋中和带负电荷
的［ＡｌＯ４］四面体，并随凝胶结构的固化完成铬的解毒和
固定，该方法处理Ｃｒ（ＶＩ）效果更好、应用潜力巨大。

通常来说，重金属离子半径越大越有利于其被固

化。因为重金属离子与小硅酸盐低聚物能够形成弱电

子对，促进大硅酸盐低聚物形成；而大硅酸盐低聚物与

带负电的ＡｌＯ４四面体更易结合，形成稳定的三维网络
结构聚合物。

３．２　用于制造防火、保温材料

目前，传统的无机墙体保温材料主要由水泥发泡

而成，具有保温性能好、耐久性强等优点，但是生产工

艺复杂、价格较高；而有机合成保温材料虽然保温性能

好，但是因其耐火性差，存在安全隐患，也限制了它的

使用。因此，亟需一种安全节能、绿色环保及经济可行

的新型墙体保温材料。地质聚合物材料的基体，通过

发泡技术形成地质聚合物多孔无机材料，制备成本低，

耐高温，导热性低，可以用作保温隔热材料。

王霞［３５］等采用化学发泡法制备了轻质粉煤灰基

地质聚合物发泡材料。随着发泡剂双氧水用量的提

高，地质聚合物的总孔隙率增大，孔径变大，导热系数

变低，最低至０．０６２Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１，是非常好的保温
材料。

亢一星［３６］等在循环流化床粉煤灰中掺入锂渣，利

用氢氧化钠和水玻璃为激发剂，加入双氧水制备发泡

地质聚合物。试验结果表明，锂渣掺量对发泡地质聚

合物的表观密度无显著影响；但锂渣中含有石膏相，其

膨胀性会破坏发泡保温材料的结构，造成地质聚合物

的抗压强度随着锂渣掺量的增加逐渐降低；并且随着

养护时间的延长而提高，锂渣掺量为１０％，养护２８ｄ
后的抗压强度最高，达０．４８ＭＰａ。

景宏君［３７］等以粉煤灰地质聚合物作为黏结剂，轻

质矿物材料为骨料，制备出了地质聚合物隧道防火涂

料，通过添加５％的二氧化硅气凝胶，可使该涂料的耐
火极限延长约３０ｍｉｎ，并且各项性能均达到指标要求。
目前，该配方涂料已在国道３１２陕西咸阳某隧道中得
到应用，效果较好。

由此可见，传统的地质聚合物在制备过程中加入

发泡剂，就可以使其内部产生均匀的孔隙。通过引入

孔隙或者使用轻骨料等手段可以使其质量和密度大大

降低，同时其良好的保温性能和耐火性能，在未来的建

筑领域将会起到很大的作用。

３．３　用于制备耐腐蚀材料

普通硅酸盐水泥混凝土中含有氢氧化钙、硫酸钙

以及Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，在酸性环境下体积膨胀、强度降
低，表面容易出现裂缝和空洞，从而加速了建筑物保护

层的退化。地质聚合物混凝土由于结构中存在大量的

Ｓｉ－Ｏ和Ａｌ－Ｏ结构，在常温条件下与酸不发生反应，
并且与水泥胶凝材料相比，具有生产能耗低、ＣＯ２排放
低等特点，因而可以应用在建筑行业来制造耐酸材料。

Ｊ．Ｄａｖｉｄｏｖｉｔｓ等研究发现波特兰水泥和地质聚合
物材料分别在ｐＨ＝０的硫酸中浸泡６０ｄ后，前者质量
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损失６３％，而后者仅失重３０％。雷耀武［３８］等将以低钙

固硫灰为原料制备出胶凝材料试块，置于模拟的酸雨

溶液中浸泡１８０ｄ，外观和质量未发生明显变化，抗压
强度比未浸泡试样增加２６．５％，达到了 ５７．７３ＭＰａ。
倪成林［３９］等研究发现，将矿粉掺入到粉煤灰地质聚合

物中会提升地聚物抗酸侵蚀的性能。酸浸时间越长，

作用越明显。

综上可知，由于地质聚合物中含钙较少，产物中基

本没有Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶、钙矾石，因此，
在酸性环境下不会发生脱钙化后导致腐蚀的现象；除

此之外，合适的掺加物及其含量会实现提升地质聚合

物抗酸侵蚀性能的效果。

３．４　用于制备新型低碳环保材料

混凝土作为目前全球使用量最多的建筑材料，其

生产过程不但要消耗大量的资源和能源，而且用水泥

作为胶凝材料，还会产生大量的温室气体。生产水泥

所排放的温室气体量占人类总排放量的７％左右［４０］；

基于地质聚合物种类的不同、制备工艺以及运输距离

等因素的影响，生产地质聚合物混凝土所产生的温室

气体排放量要比普通混凝土低２６％～８０％［４１，４２］。

蒲云辉等［４３］用碱激活粉煤灰作为辅助胶凝材料，

替代水泥拌制地质聚合物混凝土，该种混凝土具有降

低温室气体排放量的潜力。研究发现，粉煤灰基地质

聚合物混凝土在碱激活剂的制备和后期高温养护产生

的温室气体约占总量的９０％；以生产 １ｍ３混凝土为
例，粉煤灰地质聚合物排放的温室气体为２７３．２８０ｋｇ，
而普通混凝土的碳排放量却高达３２１．５０２ｋｇ，煤灰基
地质聚合物混凝土的温室气体排放量降低率为１５％。

粉煤灰制备地聚合物混凝土既低碳环保又节约能

源，可以很好地用在建筑建设上。但是目前的研究主

要集中在低钙粉煤灰，而对于高钙粉煤灰的研究还比

较少。这是由于低钙粉煤灰中铝硅质含量相对较高，

更易发生解聚缩聚反应，而高钙粉煤灰中钙含量的增

加使得硅铝含量相对减少，反应进行较难；但高钙粉煤

灰处理也是丞需解决的问题。

柴淑媛［４４］等以ＣａＯ含量１２．６４％的高钙粉煤灰为
原料、水玻璃和氢氧化钠为激发剂，制备地质聚合物材

料。研究表明，粉煤灰中的 ＣａＳＯ４和 ＣａＯ均参与了反
应，并且粉煤灰地聚物的抗压强度会随着激发剂模数

和用量的增加呈现出先增大后减小的趋势。冯泽

平［４４］以ＣａＯ含量１０．９２％的高钙粉煤灰为原料，水玻
璃为激发剂，得到了高钙粉煤灰地质聚合物胶凝材料。

研究表明：高钙粉煤灰地质聚合物所有龄期抗压强度

均优于４２．５水泥胶砂的强度，在１２０ｄ龄期时能够达
到８３．３ＭＰａ的高强度。

４　结语

用粉煤灰制备地质聚合物，不仅能够使固体废弃

物得到资源化利用，而且可以降低地质聚合物的生产

成本，具有广阔的应用前景。但是，由于粉煤灰来源不

同，性质具有不确定性，从而导致合成的地质聚合物性

能也不稳定，这对研究粉煤灰基地质聚合物的反应机

理造成了一定的难度。

目前利用粉煤灰制备地质聚合物的研究依旧停留

在制备阶段，并且主要集中在低钙粉煤灰，而对高钙粉

煤灰制备地质聚合物的研究还比较少，钙组分在地质

聚合物中的作用还缺少试验数据支撑，这就限制了高

钙粉煤灰在地质聚合物领域的大规模应用。除此之

外，关于重金属离子的固化研究较多地集中在物理机

制上，而在化学键合方面研究较少。在今后的研究工

作中，仍然需要对粉煤灰制备地质聚合物的机理进行

进一步探究，提升粉煤灰基地质聚合物的性能，使其应

用得到更大范围的推广。
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