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摘  要：与传统的普通硅酸盐水泥相比，地聚合物是一种低碳排放且能源、资源消耗较少的新型胶凝材料。本文研究了资源化利用高钙粉煤灰和热活化污泥研制复合地聚合物的可行性，并研究了研制的复合地聚合物的性能与机理。研究表明：经900℃焙烧1 h的污泥（<45 (m）以10%的掺量取代粉煤灰后研制成的地聚合物具有较好的抗压强度；在复合地聚合物体系中，无定形地聚合物凝胶包裹在球状粉煤灰颗粒周围，有类沸石矿物生成，出现了Al-O/Si-O对称伸缩峰及Si-O-Si/Si-O-Al弯曲振动峰。这一研究可以丰富地聚合物原材料的选择，有助于多种工业废弃物，尤其是含硅铝相和含钙的工业废弃物的资源化利用。
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PERFORMANCES AND MECHANISM OF COMPLEX GEOPOLYMERS PREPARED FROM THERMALLY-TREATED SLUDGE AND HIGH-CALCIUM FLY ASH 
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Abstract: Compared to the ordinary Portland cement, geopolymer is a new type of cementitious material which is a low carbon, energy and natural sources saving material. In this paper, the feasibility of a complex geopolymer prepared from high-calcium fly ash and thermally-treated sludge was studied, and the performance and mechanism of the geopolymer were also studied. The results showed that compressive strength of the geopolymer was better when 10% fly ash was replaced by thermally-activated sludge (<45 (m) at 900℃ for 1 hour. In complex geopolymeric matrix, amorphous geopolymeric gel covered around spherical fly ahs granule, the Zeolite-like mineral formed, meanwhile, the asymmetric stretching Al-O/Si-O bonds and Si-O-Si/Si-O-Al bending band appeared. This work is beneficial for extending raw materials of geopolymer, and also for utilizing of multi industrial wastes, especial the wastes containing silicate-aluminum phase and calcium. 
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与传统普通硅酸盐水泥相比，地聚合物（Geopolymer）是一种低碳排放且能源和资源消耗较少的新型胶凝材料[1, 2]。1979年法国Davidovits教授提出了地聚合物的概念，地聚合物是硅铝质无机原料通过矿物聚缩而生成的一种以硅铝四面体为单元的无定形三维网状无机聚合物。地聚合物兼有陶瓷、水泥、高分子材料的特点，其高强、高韧、耐腐蚀、耐火、重金属固封等优异性能使得地聚合物可广泛应用于建筑材料、固封核废料、废弃物处理和航空航天材料等领域。国内外很多学者对地聚合物的制备技术和相关性能进行了研究，30多年来，地聚合物的研究已经从消耗高岭土资源的偏高岭土地聚合物，发展到利用工业废弃物研制地聚合物的阶段[3-6]。目前，用于研制地聚合物的原材料集中于硅铝质含量相对较高的偏高岭土、低钙粉煤灰等，其单一性和局限性限制了地聚合技术共处置多种工业固体废弃物的发展。
随着电力工业的飞速发展和煤炭资源的耗竭，具有高挥发份的褐煤和次烟煤也被用作动力燃料，导致越来越多的高钙粉煤灰的大量排出并堆积形成新的污染源，亟需加以处置利用。另外，城市给水厂在生产饮用水的同时，也产生了大量的污泥。随着城市给水厂数量的不断增加，在供水能力与日俱增的同时，给水厂排出的污泥数量也越来越多，其资源化处置问题已经十分突出。
为探寻这些工业废弃物的处置利用途径，本文拟采用水玻璃激发热活化污泥和高钙粉煤灰研制复合地聚合物。探讨热活化污泥的适宜焙烧温度和焙烧时间，研究热活化污泥焙烧制度及其掺量对污泥—粉煤灰复合地聚合物的抗压强度的影响，并进一步研究热活化污泥—粉煤灰复合地聚合物的反应机理。
1实验方法
试验用高钙粉煤灰(CFA)由美国俄亥俄州阿克伦城第一能源公司提供，它是俄勒冈海湾火力发电厂采用波德河盆地的次烟煤作为燃料时排放出的一种氧化钙含量较高的粉煤灰。风干污泥(S)来自美国俄亥俄州西德里给水厂，该厂采用“石灰-苏打软化工艺”，污泥经浓缩、脱水、干化、自然风干而成，其主要成分是CaCO3、MgCO3、淤泥、过剩石灰、以及一些从水中去除的杂质离子等。高钙粉煤灰和风干污泥的主要成分见表1。
表1 粉煤灰(CFA)和污泥(S)的主要化学成分 
Table1 Chemical composition of fly ash and sludge (wt. %)

	Raw Materials
	SiO2
	A12O3
	Fe2O3
	MgO
	CaO
	SO3
	K2O
	Na2O
	L.O.I.
	Total

	CFA
	38.0
	19.0
	9.00
	5.00
	20.0
	3.00
	0.40
	1.00
	3.50
	98.9

	S
	13.2
	2.21
	0.90
	5.63
	40.7
	-
	0.33
	0.27
	36.5
	99.7


试验采用热重/差热分析仪（TG/DTA）对风干污泥进行了热分析。考虑到焙烧过程中的具体情况，选定风干污泥的焙烧温度范围为500℃～900℃，选取五个温度点：500℃、600℃、700℃、800℃和 900℃，保温时间为1～3 h。采用X射线衍射分析（XRD）测定不同温度下焙烧不同时间的热活化污泥的物相组成。
试验用氢氧化钠为含99.2% NaOH的化学试剂。水玻璃固含量38.3%，含有9.1%的Na2O，29.2%的SiO2 和61.7%的水，其模数M=n(SiO2)/n(Na2O)为3.3。试验时，经优化，采用氢氧化钠将水玻璃模数调节为1.5，掺量（以引入的Na2O含量计）为10%。
试验以10%～50%热活化污泥取代粉煤灰，并用调节后的水玻璃激发。优选的水灰比为0.4，其中水包括由水玻璃引入的水和外加的去离子水。成型20 mm × 20 mm × 20 mm试件，并用塑料薄膜覆盖密封，一组试样在常温23℃下养护3 d、7 d和28 d；另一组在75℃下养护4 h、8 h和24 h，测试设定龄期试样的抗压强度。
试验优选抗压强度性能优良的热活化污泥-粉煤灰复合地聚合物试样，并以纯粉煤灰地聚合物为对比试样，采用XRD、傅立叶转换红外光谱(FI-IR)、扫描电镜（SEM）对制备的试样进行分析和表征，进一步研究热活化污泥-粉煤灰复合地聚合物的反应机理。
2 结果与讨论  
2.1 热活化污泥热分析及物相分析
对风干污泥进行热活化处理不仅可以除去原污泥中的自由水、结合水和有机物，还可以使污泥中的无机矿物成分发生相变从而产生较好的活性，并使其易于与其它原材料拌合均匀。

图1是污泥的热分析DTA/TG图。其中TG图在145.1℃ 和392.8℃有两个小的质量损失峰，而在733.5 ℃处出现了一个非常陡峭且显著的质量损失峰，在890.8 ℃又有一个小的质量损失；在DTA图上有三处小的吸热，分别出现在122.6℃、255.1℃和426.6℃，而在851.3℃出现一个大的吸收谷。结合热活化污泥的XRD衍射分析结果（图2），TG图上145.1℃的质量损失与DTA中的122.6 ℃峰一致，为结合水逸去；而255.1℃和426.6℃峰应为一些有机物质的热解；当焙烧温度高于500℃，DTA/TG上的显著的吸热峰/质量损失是由于无机矿物尤其是碳酸钙和碳酸镁矿物发生分解反应，碳酸盐转化为CaO和MgO；至892.8℃，DTA/TG 趋于平稳。
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	图1 污泥的TG/DTA热分析

Fig. 1 Thermal characteristics of sludge tested by TG/DTA
	图2 热活化污泥的XRD物相分析
Fig. 2 XRD of thermally-activated sludge


2.2热活化污泥—粉煤灰复合地聚合物的抗压强度
热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物的抗压强度见图3。从图3-1A 和图3-2A可以看出，在不同温度下热活化处理的污泥，以固定掺量10%取代粉煤灰后，900℃的污泥其激发效果优于在其它温度下焙烧的热活化污泥，这是因为在900℃焙烧，碳酸钙和碳酸镁矿物转化为更为活跃的物相CaO和MgO，有利于地聚合物产生较高的抗压强度。图3-1B 和-2B揭示了900℃焙烧的热活化污泥的掺量对复合地聚合物的影响。掺量为10 %～30%时，抗压强度随污泥的掺量增加而急剧降低，当掺量增加到40%～50%时抗压强度略微回升。污泥焙烧的保温时间是影响热活化污泥活性的又一重要因素，到达设定温度后，保温1 h的热活化污泥与粉煤灰制成的复合地聚合物，其抗压强度明显比过烧的热活化污泥的激发效果好（图3-1C 和-2C）。热活化污泥的细度也是影响其活性的重要因素，将风干污泥分别过178 (m～45 (m的筛得到不同细度的污泥，然后经900℃焙烧1 h，以10%取代粉煤灰，研制的复合地聚合物在75℃养护8 h抗压强度可达70 MPa，而在常温下养护28 d的抗压强度也可达52 MPa。
以上研究表明，污泥（<45 (m）经900℃焙烧1 h, 以10%取代粉煤灰后研制的热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物（记为试样CFA-S，下文同）具有较好的力学性能。下文对比研究纯粉煤灰地聚合物（记为地聚合物试样CFA，下文同）和热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物CFA-S，以期研究探讨其反应机理。
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图3热活化污泥-粉煤灰复合地聚合物的抗压强度

Fig. 3 Compressive strength of the thermally-activated sludge-fly ash complex geopolymer
2.3热活化污泥—粉煤灰复合地聚合物的反应机理
	
[image: image4.wmf]10

20

30

40

50

60

P

Q

CFA

CFA-S

P

Q

P

Q

P

Q

C

P

Q

C

P

Q

P

Q

C

P

P

P

Q

P

Q

P

Q

P

Q

C-S-H

P

P

P

Q=Quartz

C=Calcite

P=Gismondine(zeolite)

C-S-H=Calcium silicate hydrate



2q ( 

o

 )


	
[image: image5.wmf]800

1600

2400

3200

4000

12

16

20

24

28

32

X

X

X

X

X

X

X

X

X

X

3466

1648

1400

1036

747

1408

3466

1648

1005

739

CFA-S

CFA

Transmittance (%)

Wavenumber (cm

-1

)



	图4 地聚合物的XRD分析
Fig. 4 XRD patterns of geopolymer
	图5 地聚合物的FT-IR 图谱
Fig. 5 FT-IR spectrums of geopolymer


图4为地聚合物的X射线衍射图，试样中除了从原材料粉煤灰中带入的石英特征峰外，测定出类沸石矿物斜方钙沸石（Gismondine ，CaAl2Si2O8 ·4H2O)。试样在20°～40°（2θ）间出现的馒头峰，表明有无定形凝胶产物形成。另外，试样CFA与CFA-S相比，CFA中有水化硅酸钙凝胶的生成，而CFA-S有少量的方解石，这是从污泥原材料中带入体系的。
FT-IR可以分析出地聚合物的Al-O、Si-O、 Si-O-Si和Si-O-Al以及结合水等特征峰的位置[7-12]。热活化污泥-粉煤灰复合地聚合物试样CFA-S的红外光谱图谱中（图5），在1005 cm-1 和1408 cm-1处为Al-O/Si-O产生的对称伸缩峰；而在739 cm-1处两个连续的峰为Si-O-Si/Si-O-Al的弯曲振动峰。尽管Al-O、Si-O、Si-O-Si和Si-O-Al 各峰的位置与地聚合反应过程的关系尚未明确且较为复杂，但是这些吸收峰信息的获得对我们研究地聚合反应机理是非常有益的。在1648 cm-1 和3466 cm-1 出现的伸缩峰是结合水的吸收峰。而纯粉煤灰地聚合物试样CFA中也出现了Al-O/Si-O对称伸缩峰及Si-O-Si/Si-O-Al弯曲振动峰，但均比试样CFA-S的特征峰弱。
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	(a) Raw material of CFA 
	(b) Thermally-treated of sludge 
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	(c) CFA Geopolymer
	(d) CFA-S Geopolymer

	图6 原材料及地聚合物的SEM 形貌
Fig. 6 SEM images of raw materials and geopolymer


从图6（a）CFA原材料的SEM照片可以看出，高钙粉煤灰原材料由细小的玻璃质球状颗粒组成，颗粒之间有轻微的团聚现象，而图6（b）热活化污泥的SEM照片显示，无定形的热活化污泥团聚在一起。当原材料的先驱相经水玻璃激发，粉煤灰的玻璃体成分迅速溶解，在这样的情况下，凝胶没有足够的时间和空间来形成结晶良好的结构，因此，在纯粉煤灰地聚合物试样CFA中，无定形的地聚合物凝胶填充在粉煤灰球状颗粒之间[13,14]（图6（c））；当风干污泥经热活化处理后，其主要物相组成为CaO、MgO和SiO2 ，其中钙质成分以及碱性物质K2O和Na2O，可以作为地聚合反应的碱性激发剂，为地聚合反应提供更高的碱性环境，增大反应体系的碱度，有利于粉煤灰硅铝相的解聚以及解聚的硅铝配合物的溶出和扩散，加速地聚合反应的进行，因此，加入热活化污泥后，地聚合物凝胶更加密实地包裹在粉煤灰颗粒周围（图6（d））。

在地聚合反应中，反应体系的碱度是影响地聚合反应的重要因素。热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物是由第Ⅰ和第Ⅱ族元素（Na、Ca）共同与第Ⅲ和第Ⅳ族元素（Si、Al）在水热条件下和碱性介质环境中形成的一种新型胶凝材料。这一研究可以丰富地聚合物原材料的选择，有助于多种工业废弃物，尤其是含硅铝相的工业废弃物和含钙工业废弃物的资源化利用。

3 结语
（1）经900℃焙烧1小时的污泥（<45 (m）以10%的掺量取代高钙粉煤灰后研制成的热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物具有较好的抗压强度；
（2）在热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物体系中，无定形地聚合物凝胶包裹在球状粉煤灰颗粒周围；出现了Al-O/Si-O对称伸缩峰及Si-O-Si/Si-O-Al弯曲振动峰；有类沸石矿物斜方钙沸石生成； 
（3）热活化污泥－粉煤灰复合地聚合物是由第Ⅰ和第Ⅱ族元素（Na、Ca）共同与第Ⅲ和第Ⅳ族元素（Si、Al）在水热条件下和碱性介质环境中形成的一种新型胶凝材料，可以丰富地聚合物原材料的选择，有助于多种工业废弃物，尤其是含硅铝相的工业废弃物和含钙工业废弃物的资源化利用。
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