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摘　要　地质聚合物是一种以铝硅酸盐固体为主要原料,碱液为激发剂,硅酸钠为结构模板剂制作而成的无机

非金属材料.作为一种新型的无机非金属材料,地质聚合物有着广阔的应用前景,但目前学界对其合成机理及其在

工业固体废料处理方面的研究却很少.本文介绍了地质聚合反应的机理及过程,简述了地质聚合反应的影响因素,

总结了地质聚合物的制备方法及特点.此外,对地质聚合物在尾矿治理方面的研究及应用进行了综述,并展望了其

发展前景.
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　　地质聚合物(Geopolymer)是近几十年发展起

来的一种化学结构与沸石相近,但同时具有非晶质

结构的无机非金属材料,即含有多种非晶质至半晶

质相的三维铝硅酸盐矿物聚合物[１Ｇ２].２０世纪７０
年代,Davidovits[３]在研究古建筑时发现,该建筑的

胶凝材料耐久性、抗酸性和抗融冻能力很强,其中不

仅含有硅酸盐水泥所具有的 C—S—H 凝胶组分,
同 时 含 有 大 量 的 沸 石 相 物 质,并 由 此 提 出 了

Geopolymer这一说法.他将 Goepolymer描述为

一种由于地球化学作用而形成的铝硅酸盐地质聚

合物[４].
尾矿作为选矿工艺排出的主要固体废料,是当

今世界可持续发展面临的重要问题之一[５].尾矿的

堆存不仅严重危害环境,还占用了大量的土地资源.
更为令人担忧的是,尾矿在堆存时由于其易流动性,
随时存在着坍塌的可能,容易对周边植被和人畜造

成伤害.另外,尾矿中存在着大量选矿药剂和重金

属离子,这些药剂和离子渗入土壤后会对土壤造成

不可逆转的损害.因此,如何安全有效地处理尾矿

是目前矿山企业和政府面临的重要难题.我国尾矿

资源丰富,其中很多都是制作地质聚合物所需的碱

性硅酸盐类尾矿.因而使用尾矿制作地质聚合物材

料或将尾矿以地质聚合物的形式加以固定,是尾矿

综合治理的较好途径[１].
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１　地质聚合反应

地质聚合物的主要的化学组成是铝硅酸盐,呈
非晶质至半结晶的三维网状结构.根据铝硅比的不

同可以将地质聚合物的结构分为 PS型、PSS型、

PSDS型３种[６],其键接结构与有机高分子聚合物

相似,但是基本结构却是由[SiO４]和[AlO４]四面体

结构构成的[７].

Xu等[８]提出,地质聚合物的聚合过程主要分为

４个阶段:(１)铝硅酸盐粉体矿物在碱激发剂溶液中

溶解;(２)溶解后形成的铝硅配合物向固体颗粒的缝

隙渗透;(３)形成[Mx (AlO２)y (SiO２)z􀅰nMOH􀅰

mH２O]凝胶相,使得碱性硅酸盐溶液和铝硅配合物

之间发生聚合反应;(４)凝胶相逐渐硬化,排出水分,
形成地质聚合物材料[９].其反应方程如式(１)和式

(２)所示.

由式(１)和式(２)可知,在此过程中,铝硅矿物在

强碱的作用下与水和二氧化硅反应生成了一种由铝

硅组成的中间产物;之后这种中间产物继续与强碱

反应,生成聚合物骨架,同时排出大量水.

２　地质聚合物的制备及性能

２􀆰１　地质聚合物的制备

目前使用最多的地质聚合物制作方法是浇筑

法[１０].图１为浇筑法制作地质聚合物的示意图,由
图可知浇筑法制作地质聚合物的过程可分为以下５
步:铝硅酸盐矿物或固体废料粉碎→将原料粉体加

图１　地质聚合物材料的制备过程示意图

入碱液与水玻璃的混合液→注入模具静置→硬化→
成品.

另外,超声波辅助法也是地质聚合物常用的制

作方法之一[１１].Feng等[１２]的研究证明,超声波的

介入有助于铝硅酸盐矿物原料中的Si和 Al在碱液

中溶解,同时也可以增强铝硅酸盐矿物表面与生成

的地质聚合物凝胶相的键合.随后的扫描电镜

(SEM)检测结果证明,相比于浇筑法,采用超声波

法制作的地质聚合物凝胶材料表面更平滑,原料混

合也更均匀.
在地质聚合物的制作过程中,影响其最终性能

的因素较多.如矿物中铝和硅的含量以及碱液的浓

度类型不同,反应生成的中间产物的形式也不同,从
而导致生产的地质聚合物性能也有所差异[１３Ｇ１４].除

此之外,材料的焙烧情况[１５Ｇ１６]、激发剂的pH[１７]、地
质聚合物成型过程中的外部压力[１８],以及成型阶段

的温度[１９]等因素对地质聚合物最终性能都有较大

的影响.

２􀆰２　地质聚合物的特点

２􀆰２􀆰１　早强快硬,耐腐蚀

地质聚合物与快硬水泥类似,可以在短时间

内硬化,一般在成型硬化的前４h就能达到其最终

强度的７０％[３].且硬化后地质聚合物材料的强度

要明显优于普通水泥(表１)[１８,２０].不仅如此,地质

聚合物在耐酸腐蚀性方面也比波特兰(Portland)
水泥表现更好,在５％浓度的盐酸和硫酸中,其分

解率均低于普通水泥[２０].
表１　地质聚合物材料与普通水泥的物理性能对比

材料
密度/

(g􀅰cm－３)

弹性

模量/

GPa

抗拉

强度/

MPa

抗弯

强度/

MPa

断裂功/

(J􀅰cm－３)

地质聚合物 ２􀆰２~２􀆰７ ５０ ３０~１９０ ４０~２１０ ５０~１５００

普通水泥　 ２􀆰３ ２０ １􀆰６~３􀆰３ ５~１０ ２０

２􀆰２􀆰２　渗透率低,固封性强

地质聚合物具有渗透率低的特点,其渗透率大

约在１０－９cm/s左右.虽然略低于Portland水泥和

花岗岩材料的１０－１０cm/s,但是也可以起到固封如

Pb、Cr一类重金属离子[２１]的作用.地质聚合物在

固封重金属离子时,不仅有物理固封作用,同时还有

部分化学固封作用.因而通过对含有重金属离子的

铝硅酸盐矿物进行聚合,使其转化为地质聚合物可

以有效固封重金属离子[２２Ｇ２６].
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２􀆰２􀆰３　热导率低,防火阻燃性能好

地质聚合物材料耐火度可以达到１０００℃以上,
熔融温度达到１０５０~１２５０℃[２７Ｇ２９],导热系数远低于

Portland水泥,与一般的轻型耐火砖相近[２].因而,
地质聚合物作为建筑材料使用时,可以提供高于

Portland水泥的耐火性能,满足更高的消防要求[３０].

２􀆰２􀆰４　原料来源广,生产过程绿色低碳

地质聚合物生产原料的来源十分广泛,如很多

石英脉型金矿的尾矿不仅可以用作加气混凝土的增

强剂[３１],也可以用来制作地质聚合物材料.另外,
地质聚合物的生产能耗较低,相比于水泥材料的生

产,地质聚合物的生产过程中不涉及不可再生的石

灰石资源,从而减少了８０％的 CO２ 排放[３２].因此

地质聚合物的使用,可以在一定程度上减少温室气

体的排放[３３].

３　地质聚合物在尾矿治理方面的应用

尾矿中一般都含有脉石矿物、重金属离子以及

选矿过程中残留的有毒有害药剂,对环境的危害极

大.随着社会对矿物的需求量不断增大,矿物开采

量及处理量增加,导致尾矿的排放量不断增大,尾矿

处理问题变得日益严峻.将地质聚合反应应用于尾

矿处理主要有以下几个优点:第一,将铝硅酸盐型尾

矿制作成地质聚合物材料,可以实现尾矿二次资源

的再利用;第二,采用地质聚合物固化尾矿,可以有

效防止尾矿中的重金属离子和选矿药剂浸出,避免

污染地表和地下水.

３􀆰１　利用尾矿制作地质聚合物材料

将废弃尾矿转换为有经济价值的建筑材料,可
以从根本上解决尾矿造成的环境污染,消除尾矿中

重金属离子对地表和地下水的影响.因而很多学者

都将研究重心放在如何利用尾矿生产地质聚合物材

料上.
由于尾矿中含有杂质较多,所以一般来说使用

单一尾矿作为原料制作的地质聚合物材料的强度都

难以达到建筑用砖的强度要求.李建平等[３４]采用

钢渣和煤灰粉作为原料,两种材料的质量比为１∶１,
以１０％模数为１的水玻璃作为碱激发剂制作地质

聚合物;之后以该地质聚合物作为凝胶材料,采用

７０℃常压蒸养生产尾矿免烧制品.当尾矿的质量分

数为５０％~５５％时,生产出的尾矿免烧制品３d的

强度可达１０MPa以上,２８d强度在１５MPa以上,最
高强度可达２３􀆰４３MPa.此方法先用粉煤灰或偏高

岭土作为主要原料制作地质聚合物凝胶,而后使其

与尾矿以一定比例混合,形成地质聚合物材料,避免

了尾矿中的杂质参与地质聚合物凝胶的形成过程.
另外,将尾矿和偏高岭土或石英砂等矿物混合

后作为地质聚合物原料,也可以避免由于杂质含量

过多而影响地质聚合物的最终强度.Cao等[３５]选

取了包头白云鄂博的含稀土铁尾矿和安徽大别山的

铁尾矿作为制作地质聚合物材料的原料,并在其中

加入了经过煅烧的高岭土和石英砂.实验结果表

明,当尾矿量占２０％,硅酸钠模数为１􀆰２,浓度为

４􀆰５％,液固比为０􀆰６时,制作出的地质聚合物强度

最高,其强度符合建筑用材料要求.
也有部分尾矿由于铝硅酸盐含量高,杂质含量

较低,因而不需要在其中加入偏高岭土等矿物提升

铝硅酸盐含量.Ahmari等[３６]探索了使用铜尾矿生

产地质聚合物生态砖的可行性,分别探索了 NaOH
浓度(１０M 或１５M)、含水量(８％~１８％)、成型压力

(０~３５MPa)以及固化温度(６０~１２０℃)对地质聚合

物强度的影响.实验结果表明,铜尾矿可用于生产

基于地质聚合技术的环保砖,且产品质量满足美国

材料与试验协会有要求.
在地质聚合物的形成过程中,地质聚合物凝胶

的形成是最重要的一个环节.Kuranchie等[３７]在以

西澳大利亚某铁矿的铁尾矿为原料制作地质聚合物

的过程中,研究了地质聚合物凝胶的形成过程,得出

以下结论:对于该铁尾矿,当硅酸钠含量为３１％,初
始凝固时间为１５min,固化温度为８０℃时,该地质

聚合物材料７d强度可达５０􀆰３５MPa.进一步使用

X射线衍射(XRD)对比原料与制作成型的地质聚

合物的组分,发现地质聚合物中结晶矿物含量减少,
其原因主要是由于尾矿中的硅酸铝溶解形成了地质

聚合物凝胶.

Ye等[３８]在实验过程中发现,采用铝土矿尾矿

和经过粉碎的冶炼渣作为原料制作地质聚合物材料

时,低温会阻碍地质聚合物的硬化,导致其早期强

度低于常温下制作的地质聚合物.但是地质聚合

物的最终强度并没有受到影响,该地质聚合物在

９０d时强度依旧达到了９０MPa,与常温下２８d的强

度一致.

３􀆰２　地质聚合物可以固封尾矿中的重金属离子

重金属离子在地质聚合物内不仅会以物理方

式固着,同时也会以化学方式固着,即金属离子与

地质聚合物凝胶产生物理吸附的同时还与其中的
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铝硅酸盐骨架形成了化学键[３９](图２).有研究表

明[２９],当地质聚合物基相含 Pb时,可以提升其成

型后的强度.

图２　重金属离子在地质聚合物材料中固封机理的

示意图

地质聚合物凝胶对重金属离子的物理固封方式

主要有两种[４０]:第一,利用 Al四面体的负电荷来平

衡重金属离子所带的正电荷,以达到固封重金属离

子的效果;第二,将重金属离子隔离在笼状的晶体结

构中.其化学固封方式也有两种[４１]:第一,重金属

离子可以通过共价键键合到地质聚合物凝胶材料的

网络结构上;第二,重金属可在地质聚合物材料的碱

活化过程中形成氢氧化物、碳酸盐、硅酸盐和铝酸盐

沉淀物.
一级反应/扩散模型(FRDM)是一种分析金属

离子浸出数据的模型,Ahmari等[４２]采用该模型分

析了分别在pH 为４和７的情况下,某地质聚合物

材料固定金属离子的性能.实验发现,尽管在pH
为４和７的溶液中浸泡一段时间后,该地质聚合物

材料强度有所降低,但是聚合物中的重金属离子

并没有大量溶出.这说明该地质聚合物材料可以

有效地固定重金属离子.

Lancellotti等[４３]以某金矿的富砷尾矿为主要

原料,在其中混入高炉钢渣和偏高岭土,使用氢氧化

钠和硅酸钠作为碱激发剂,制作出了地质聚合物材

料;之后分别对经过７d固化和２８d固化的地质聚合

物材料进行了浸出试验,结果表明固化时间越长,材
料越坚固,砷的浸出量也随之显著减少,同时 Cu、

V、Ba和Zn等金属离子的浸出量也显著减少.
在地质聚合物的制作中加入粉煤灰会直接影响

地质聚合物的聚合过程,进而影响地质聚合物的浸

出[４４].Bankowski等[４５]研究了粉煤灰基地质聚合

物对于有害离子的固封作用.实验采用了两种粉煤

灰,即利用静电除尘器收集的粉煤灰(PFA)和利用

沉淀池收集的粉煤灰(LFA).结果表明,当原料中

粉煤灰占比为４０％时,制作出来的地质聚合物对Ca
离子的固封效果最好.进一步的实验发现,PFA 粉

煤灰地质聚合物对重金属离子的固封效果优于

FLA粉煤灰地质聚合物.

Xu等[４６]研究了粉煤灰基地质聚合物对不同重

金属离子的固封效果.实验结果表明,该粉煤灰基

地质聚合物对Cu(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、Cr(Ⅲ)和Pb(Ⅱ)等
重金属离子表现出了良好的固封效果.实验中发

现,碱液的浓度是影响重金属离子固封效果的重要

因素;不同重金属离子之间存在着相互影响,其中

Cd和Cu对是否含有其他重金属离子最为敏感,当
体系中存在其他重金属离子时,Cd和 Cu的固封效

果明显下降,而 Pb不论在什么条件下都有很好的

固封效果.
研究发现,在制作过程中掺杂少量的金属离子

对地质 聚 合 物 的 强 度 并 不 会 产 生 影 响.Zhang
等[４７]观察到,在地质聚合物的制作过程中加入一些

可溶性重金属盐,得到的地质聚合物与那些未加入

重金属盐的地质聚合物相比,其结构几乎没有发生

变化.且这些重金属离子都被很好地固定在了地质

聚合物结构内.之后进行的强度测试也佐证了这一

点,加入重金属盐的地质聚合物强度并没有损失,部
分金属离子的加入反而增强了其强度.

４　结语与展望

(１)常见的地质聚合物制备方法主要有浇筑法

和超声波辅助法等.由于超声波辅助法可以促使原

料与碱液反应的更加充分,因而使用此方法制作的

地质聚合物材料强度相对更高.相比于普通硅酸盐

水泥,地质聚合物材料具有早强快硬、耐火耐腐蚀、
渗透率低、原料来源广及制作工艺简单等优点.

(２)大多数尾矿中都含有选矿过程中残留的药

剂及重金属离子,对环境危害极大.我国尾矿资源

丰富,其中很多都是制作地质聚合物所需的碱性硅

酸盐类尾矿.因而使用尾矿制作地质聚合物材料是

尾矿综合治理的较好途径.利用尾矿作为地质聚合

物材料不仅可以实现尾矿资源的二次利用,还可以

有效固封其中的重金属离子.地质聚合物对重金属

离子的固封主要通过物理吸附和化学吸附两种方

式.其中物理吸附主要包含静电力吸附及包裹隔离

两种方式;化学吸附主要包括形成重金属离子沉淀

及与地质聚合物凝胶材料的网络结构通过共价键连

接两种方式.
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(３)目前对地质聚合物研究依旧停留在制备阶

段,对其聚合机理的研究仍不透彻.特别是在地质

聚合物对尾矿中的重金属离子的固封形式,重金属

离子和选矿残留药剂对地质聚合物材料强度的影响

等方面的研究都比较少,这将是下一步研究的重点

方向.
我国工业固体废料８０％来自于尾矿,矿山每年

排放尾矿６亿多吨,目前矿山尾矿累计堆存已超过

４５亿t[４８].而我国尾矿利用率还不足５％[５].制备

地质聚合物的主要原料为铝硅酸盐矿物,而尾矿中

含有大量的铝硅酸盐.因此,利用矿山尾矿制备地

质聚合物,为尾矿资源的综合利用创造了一个很好

的途径.
同时,由于地质聚合物具有三维网状结构并且

能与重金属产生化学反应生产化学键,它能有效地

固封 Pb、Cu等重金属离子.有研究表明[４９],采用

矿渣和偏高岭土合成的地质聚合物对 Pb和 Cu的

固定率均可以达到９８􀆰５％.因而地质聚合物在防

止尾矿中的金属离子和选矿药剂渗漏造成环境污染

方面有着巨大的应用前景.
总体来说,地质聚合物为尾矿治理和综合利用

提供了一个可行的技术途径,其潜在的技术空间和

经济、环境效益巨大.
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