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摘　要　研究了粉煤灰的物理化学特性 , 设计了四种方案对粉煤灰进行改性 , 旨在扩大粉煤灰的应用.通过对比改性前后

Na2SiO3-粉煤灰试块的强度 ,使粉煤灰在改性前后的反应速度通过试块的强度得以体现.扫描电镜照片显示 , 在机械粉磨结

合化学激发处理后 ,坚硬的外壳大部分被破坏.27Al的核磁共振图谱显示宽峰变窄.29Si的核磁共振谱表明 , Q 0 消失 , Q 2 增

多 , Q 4减少.说明加入强碱并同时机械粉磨可有效破坏粉煤灰的玻璃微珠外壳及硅铝网络结构 ,可增强粉煤灰的潜在活性.
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　　粉煤灰是一种颗粒非常细小能在空气中漂浮一

定时间并能被集尘设备收集的粒状物质.它是燃煤

电厂的必然产物[ 1] ,产出量很大 ,但使用率并不高.

由于粉煤灰中的铝硅玻璃体结构呈多面体结构具有

较高的聚合度[ 2] , 加上冷却过程中经历缓冷过程 ,

因此粉煤灰中的玻璃体颗粒一般结构致密 ,表面稳

定 ,导致对水的吸附能力较小 ,活性组分溶出度低 ,

溶出速度缓慢
[ 3]
.如果能加快粉煤灰反应的速度 ,

增进反应的程度 ,可极大增加粉煤灰在工程中的使

用.实验对比了机械粉磨和碱激发处理对粉煤灰活

性的影响 ,并从微观上比较了处理前后粉煤灰结构

的变化 ,旨在增强粉煤灰的早期和潜在活性 ,提高粉

煤灰的使用效率.

1　实验所用粉煤灰

粉煤灰采用北京高井电厂的二级粉煤灰.密度

为 2.05 g·cm-3 ,比表面积为 350m2·kg-1.粉煤灰

的化学成分见表 1.通过扫描电镜对粉煤灰形貌进

行了观察 ,如见图 1所示.

表 1　粉煤灰的主要化学成分

Table 1　Chemical composition of fly ash %

SiO 2 Al2O 3 Fe2O 3 CaO TiO 2 K 2O Na2O SO 3

50.60 31.34 7.22 5.35 3.62 0.38 0.11 0.14

　　注:烧失量为 1.24%.

图 1　粉煤灰原灰形貌

Fig.1　Morphology of fly ash
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　　从图 1可以看出 ,粉煤灰的形貌多为球形玻璃

微珠和不规则的熔融颗粒.结合粉煤灰的 XRD 图

(图 2)可以看出 ,实验所用的粉煤灰中石英含量较

高 ,其形状为碎块状.还有以圆形和不规则形状出

现的比较小的莫来石晶体颗粒.硅氧 、铝氧四面体

的聚合度与玻璃体中 Si/O 、Al/O 的质量比有

关
[ 4-6]

.实验用粉煤灰的比值较大 ,聚合度较高(见

表 1).

图 3 为粉煤灰原灰的粒度分析 ,粒度分布比较
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图 2　粉煤灰 XRD谱

Fig.2　XRD pattern of fly ash

　

均匀.由数据可知 , D50 =9.239μm , D 90 =29.773

μm ,粒度分布比较均匀.由图 4 和图 5可以看出:
29Si NMR谱图在化学位移 δ=-67.515×10-6 、

δ=-86.792×10-6和 δ=-109.178×10-6三个

位置出峰 ,分别属于 Q0 、Q2 和 Q4(固体硅酸盐的骨

架结构以 Q
n
来表示聚合度 ,其中 Q 表示硅氧烷

(SiO4), n 表示连接硅酸根的数目),说明粉煤灰中

的硅氧四面体结构比较复杂[ 7] .通常情况下 ,四配

位的铝氧多面体结构有较大的化学位移 ,六配位的

铝氧多面体结构有较小的化学位移值
[ 8]
.
27
Al

NMR谱图显示:粉煤灰中铝氧多面体结构以六配

位(化学位移 δ=5.325×10-6)和四配位(化学位移

δ=47.732×10-6)形式存在 ,它们的宽峰形式表示

这两种配位形式的铝结构以分子不对称网络形式出

现 ,这种网络结构形式使得分子在磁场中的振动变

得比较困难(如图5).由此可以判断 ,实验所用粉煤

灰的聚合度比较高.

图 3　粉煤灰粒度分析图

Fig.3　Particle size analysis of fly ash

　

上述情况分析表明 ,影响该粉煤灰活性的因素

主要有:(1)实验所用粉煤灰的化学成分中 CaO 含

量比较低 ,仅为 5.35%.(2)实验所用粉煤灰多为玻

璃微珠.在粉煤灰形成过程中造成其玻璃微珠外层

均由致密的性质稳定的玻璃质外壳包裹(见图 1),

这层包裹层结构致密 ,表面稳定 ,对水的吸附能力

小 ,从而阻碍了玻璃微珠中多孔的 、无定形态及活性

较高的内核与碱性溶液中的 OH-反应 ,使得粉煤灰

的潜在活性不易被很快激发 ,表现出的活性比较差.

(3)实验所用粉煤灰的玻璃相中硅铝酸根结构复杂 ,

聚合度高.

图 4　粉煤灰中29Si NMR图谱

Fig.4　29Si NMR of fly ash
　

图 5　粉煤灰中27Al NMR图谱

Fig.5　27Al NMR of fly ash
　

2　粉煤灰改性实验及结果

对于粉煤灰玻璃质材料而言 ,要提高其水化活

性就要增加其表面水化活性点 ,破坏其铝硅玻璃体

表面的薄膜 ,使更多的 Si—O键发生断裂 ,并在表面

生成更多的缺陷及开放的孔洞.因此粉煤灰活性激

发的关键是如何使 Si—O和 Al—O键断裂.

针对这些原因 ,对粉煤灰进行了改性实验 ,采用

了机械粉磨 、机械粉磨和化学激发相结合两种途径.

机械粉磨主要是为了破坏粉煤灰致密的外壳层.化

学激发主要是为了破坏粉煤灰中高硅 、高铝 、低钙的

硅铝玻璃体链[ (Si ,Al)O4] n 结构 ,使硅铝网络结构

断裂 ,可溶性 SiO2 、Al2O3 增多 ,从而增加粉煤灰的

活性.机械粉磨和化学激发结合使用主要是为了在

破坏粉煤灰外壳的同时 ,加入碱激发剂 ,使激发剂更

好地破坏粉煤灰的硅铝网络结构.

2.1　机械粉磨

首先将粉煤灰在球磨机里湿磨 1 h 后烘干.再

将经过粉磨的粉煤灰加模数为 1.0 的 Na2SiO3 溶
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液
[ 9]
制备成 30 mm ×30 mm ×50 mm 长方体试件 ,

Na2SiO3(按含固量算)在粉煤灰中的质量分数为

5%,水胶比=0.25 , 养护条件为 20 ℃, 相对湿度

90%.测定 3 d和 28 d抗压强度.

图 6为经过粉磨后的粉煤灰扫描电镜图.通过

图6和图 1的对比可以看到 ,粉煤灰经过粉磨后直

径大于 10μm 的玻璃微珠已经非常少了 ,玻璃微珠

破碎后的碎片散落在微珠之间.但直径小于 10μm

的玻璃微珠并未破碎.经过粉磨的粉煤灰-水玻璃

胶凝材料的抗压强度见表 2.

图 6　经过粉磨后的粉煤灰

Fig.6　Ground fly ash
　

表 2　粉磨后的粉煤灰与原灰的抗压强度比较

Table 2　Compressive strengths of raw and ground fly ash

试样
粉煤

灰/ g

水玻

璃/ g

抗压强度/MPa

3d 28d

原灰 300 15 — 9.08

粉磨后的粉煤灰 300 15 — 12.32

　　通过磨细 ,一方面粉碎粗大多孔的玻璃体 ,解除

玻璃颗粒粘结 ,改善表面特性;另一方面 ,薄壁空心

颗粒被挤破 ,形成大量的新表面和表面活性中心 ,破

坏了玻璃体表面坚固的保护膜 ,加快了活性 Al2O3 、

SiO2 的溶出和水化速度.断键增多 ,比表面积增大 ,

反应接触面增加 ,活化分子增加 ,在粉磨中粉煤灰不

仅发生了粒度减小 、比表面积增大的物理变化 ,还可

能发生机械力化学效应 ,这种效应可促进和强化粉

体改性的效果 ,从而使粉煤灰早期化学活性提高.

由表 2可以看到 ,经过粉磨的粉煤灰制备的胶凝材

料的抗压强度比原灰制备的胶凝材料的抗压强度有

一定的增长 ,但涨幅不大.这是由于机械粉磨的激

发效果随粉煤灰粒径减小而呈指数下降 ,在粉磨制

备过程中 ,由于玻璃态物质易磨性差 ,在粉磨到 500

m2·kg-1以上比表面积时易出现团聚与过粉磨现

象 ,因而粉磨中分散性差的问题随细度增加逐渐表

现得明显 ,使粉磨效果变差.可见 ,仅仅对粉煤灰进

行机械磨细 ,在一定程度上可以增大粉煤灰的活性 ,

但改性效果不是很明显.

2.2　机械粉磨和化学激发结合使用

采用复合方法对粉煤灰进行改性处理 ,即在粉

煤灰粉磨过程中引入一定量的含有 Na+、OH-等的

激发改性物质 ,在机械力化学作用下强化改性.激

发剂的离子扩散到粉煤灰表面与玻璃态的粉煤灰表

面作用 ,破坏其玻璃态表面结构 ,提高其表面缺陷及

表面非桥氧键的数量 ,从而增加粉煤灰的水化活性.

本实验选用了 NaOH 和 CaO两种化学激发剂 ,按三

种方法进行实验 ,实验进行情况为:

(1)NaOH 和粉煤灰按干态质量比 1∶6 混合 ,

加适量水 ,放入球磨机进行湿磨 ,1 h后取出磨料 ,烘

干 ,烘干后所磨粉料轻微出现结块现象 ,再放入球磨

机内粉磨使结块散开.

(2)CaO和粉煤灰按干态质量比 1∶3 混合 ,加

适量水 ,放入球磨机进行湿磨 , 1 h后取出磨料 ,烘

干 ,烘干后所磨粉料轻微出现结块现象 ,再放入球磨

机内粉磨使结块散开.

(3)NaOH 、CaO和粉煤灰按干态质量比 1∶2∶6

混合 ,加适量水 ,放入球磨机进行湿磨 ,1 h后取出磨

料 ,烘干 ,烘干后所磨粉料轻微出现结块现象 ,再放

入球磨机内粉磨使结块散开.

由表 3可以看出 ,粉煤灰经三个方案改性后 ,活

性都有很大增加 ,其中方案 3效果最好.

表 3　改性后粉煤灰-Na2SiO3 胶凝材料抗压强度

Table 3　Compressive strengths of the modified fly ash and Na2SiO3

cementitious materials

方案 改性剂 水玻璃
抗压强度/MPa

3 d 28d

0 无 5% — 9.08

1 NaOH 5% 15.48 25.56

2 CaO 5% 6.89 16.98

3 NaOH 和 CaO 5% 18.47 26.75

　　应用扫描电镜对改性后的粉煤灰颗粒分布及表

面形貌进行了观察分析 ,见图 7 ～ 9.从粉煤灰的

SEM 图片可观察到 ,结合化学激发粉磨的粉煤灰中

玻璃微珠量大大减少 ,虽然仍有少量细小微珠存在 ,

但直径大于 5μm 的微珠已基本上见不到了;而图 6

中还存在部分 10μm 左右的玻璃微珠.在相同条件

下 ,粉磨相同时间 ,产生这种现象说明结合化学激发

来粉磨粉煤灰更易破坏粉煤灰表面密实的“硬壳

层” ,破坏效果更好.经过方案 2与方案 3改性的粉

煤灰颗粒表面出现明显的大量缺陷及较严重的团聚

现象 ,图 8和图 9中完整的粉煤灰微珠大量减少.
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图 7　方案 1改性后的粉煤灰形貌

Fig.7　Morphology of fly ash modified by Plan 1
　

图 8　方案 2改性后的粉煤灰的形貌

Fig.8　Morphology of fly ash modified by Plan 2
　

图 9　方案 3改性后的粉煤灰形貌

Fig.9　Morphology of fly ash modified by Plan 3
　

为了研究改性后粉煤灰的硅氧网络结构的变化

情况 ,分别对三种改性后的粉煤灰 ,进行核磁共振分

析 ,
29
Si和

27
Al图谱见图 10和图 11.

对于29Si和27Al , NMR化学位移值取决于其最

邻近原子配位 ,配位数越高 ,屏蔽常数越大 ,共振频

率降低 ,化学位移向负值方向移动.除了最邻近配

位以外 ,次邻近原子效应对化学位移的影响也很大.

对于硅酸盐和铝硅酸盐 ,随着(铝)硅氧阴离子聚合

度的增加 ,屏蔽常数增大 ,
29
Si NMR化学位移向负

值方向移动 , 当次邻近配位中有 Al 原子时 , 29Si

NMR化学位移向正值方向移动.[ SiO4] 每有一个

Al原子相连 ,使
29
Si产生 5×10

-6
的化学位移.实际

测得的谱峰为混合结果.当硅酸盐的结构较为复杂

时会出现不同的化学位移[ 10] .

图 10　改性后的粉煤灰27Al的 MAS NMR谱

Fig.10　27Al MAS NMR of modified fly ash
　

图 11　改性后的粉煤灰28Si的MAS NMR谱

Fig.11　29Si MAS NMR of modified fly ash
　

粉煤灰中的玻璃体主要是 SiO2 和 Al2O3 ,为网

络形成体 ,其他离子作为网络外调整离子 ,而 Al3+

在粉煤灰中按一般玻璃体的概念 ,一部分进入以

[ SiO4]
4-四面体为基础的三维结构中 ,这时 Al3+以

四配位存在 ,另一部分 Al3+可以作为网络外的调整

离子以六配位存在 ,所以在粉煤灰的原灰27Al NMR

谱中出现 δ=5.325×10
-6
和 δ=47.732×10

-6
处

的谱峰.宽峰形式说明这两种配位形式的铝结构以

分子不对称网络形式出现.由于玻璃体中组成的无

定型特征 ,因此一般不能用分子式表示 ,但是从结构

的近程观察 ,还可以存在近程有序.Al3+掺加到硅

氧三维结构网络中后 ,由于各个 Al3+所处的周围环

境并不一样 ,造成了对称性降低 ,这种环境对称性的

降低导致了铝结构 NMR谱线宽化.

粉磨过程中 ,粉煤灰颗粒生成表面缺陷及高密

度位错 ,发生晶格畸变.从结构方面看 ,聚合态的硅

氧四面体结构经过机械力的作用 ,硅氧之间的键发

生断裂;碱激发剂中的 OH
-
作用于粉煤灰中的铝氧

多面体结构 ,使得铝氧网络结构发生键断裂 ,从而形
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成铝氧多面体对称小分子结构.表现在:改性后的

粉煤灰27Al NMR谱图宽峰变窄(如图 10所示),实

验数据表明强峰向低场方向移动 ,显示出铝氧多面

体网络结构聚合度下降而活性增强.27Al NMR谱

图在四配位位置出现了较大的变化 ,峰宽明显变窄 ,

而且对称性增强 ,强峰向低场方向偏移 ,说明经过方

案 1改性后的粉煤灰中的四配位的铝氧多面体结构

出现网络结构断裂 ,向小的对称的四配位铝氧多面

体结构变化.六配位结构对称性增强 ,而且六配位

结构位置峰值变低 ,说明方案 1 对粉煤灰的六配位

的铝氧结构也出现了网络结构断裂 ,六配位结构变

少 ,四配位结构增多.由此可见 ,针对 Al
3+
而言 ,方

案1的改性效果最好 ,说明强碱可以有效破坏粉煤

灰中的Al—O结构.

从29Si NMR的谱图看 ,在粉煤灰的原灰中主要

存在 Q0 、Q2和 Q4 ,主要以四面体形式存在(如图 11

所示).改性后的粉煤灰中 Q0 消失 ,说明粉煤灰中

单体硅在碱激发剂的作用下 ,发生了反应 ,生成高聚

合度的硅四配位结构.图 11可以看到 ,改性后的粉

煤灰的29Si谱图的峰宽变窄 ,而且出峰比较尖锐 ,说

明改性后粉煤灰的一些硅氧网络结构断裂 ,聚合度

降低.改性后的粉煤灰中 Q2 的量较粉煤灰原灰增

加 ,可能是粉煤灰原灰中的硅氧单体 ,在碱的作用

下 ,形成了层状结构.图 11中的四条曲线相互比

较 ,可以看到改性后的粉煤灰中 Q2 的量逐渐增多 ,

而Q
4
量逐渐较少.说明 CaO 作激发剂可以较好地

破坏粉煤灰中 Q4 结构 ,而且在碱性增强的情况下 ,

这种破坏力更加增强;而单独在碱作用下 ,破坏力较

弱.由此可见 ,阳离子对破坏硅氧结构可能有着一

定的作用.

3　结论

通过上面的测试分析 ,说明改性后的粉煤灰无

论在形貌上 ,还是在铝硅酸根网络结构上都发生了

很大的变化 ,活性得到了增强 ,这与改性粉煤灰抗压

强度实验结果也是一致的.在机械粉磨的同时加入

碱性激发剂能够很好地提高粉煤灰的潜在活性.
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Effect of alkali activation on fly ash activity

Y ANG X iaoguang , NI Wen , ZHANG Zheng , XU Li , WANG Yali , Y ANG Hailong
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Technology Bei jing , Beijing 100083 , China

ABSTRACT　The structure of f ly ash w as analyzed to extend i ts scope of application.The compressive streng ths

of Na2SiO3 and fly ash blocks modified by four methods w ere compared to display the chemical reaction speed of

fly ash.SEM photographs showed that after mechanical g rinding and alkali activation most of the stiff shells of

fly ash were dest royed , and MAS NMR of
27
Al show ed that w ide peaks became narrow.MAS NMR of

29
Si in-

dicated that Q0 disappeared , the quanti ty of Q2 increased but that of Q4 decreased.It is concluded that after me-

chanical grinding and alkali activation , the hard shells of fly ash are dest royed , the polymerizat ion deg ree of sili-

con-oxygen and aluminum-oxygen is reduced , and the potential act ivity of fly ash is enhanced.

KEYWORDS　f ly ash;modification;alkali activat ion;water glass
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