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摘 要:地铁施工过程产生的地铁弃渣、盾构泥浆经泥砂分离、压滤形成的余泥,是工业一大固体废弃物。为

实现余泥的资源化利用,研究了2种水泥基固化剂对不同含水率余泥的固化效果,分析了固化剂的固化机理。
结果表明:Ⅰ类固化剂主要通过C-S-H凝胶与钙矾石晶体对土颗粒的胶结黏聚作用进行固化,固化余泥无侧

限抗压强度较高,最高可达15.01
 

MPa;Ⅱ类固化剂主要通过C-S-H凝胶以及Ca(OH)2、CaCO3 对土体结构

的填充作用进行固化,固化后余泥耐水性较好。余泥固化强度随水泥含量的增大而增大;固化剂在不同含水

率下存在最佳配比,在含水率为20%时,用10%水泥掺量的Ⅰ类固化剂经济有效;含水率为25%~35%时,
用12%水泥掺量的Ⅰ类固化剂固化效果最好。
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Abstract:
 

The
 

waste
 

slag
 

produced
 

during
 

the
 

construction
 

of
 

subway
 

and
 

the
 

residual
 

mud
 

formed
 

by
 

the
 

separation
 

and
 

pressure
 

filtration
 

of
 

shield
 

mud
 

are
 

major
 

industrial
 

solid
 

waste.
 

In
 

order
 

to
 

realize
 

the
 

resource
 

utilization
 

of
 

residual
 

mud,
 

the
 

curing
 

effect
 

of
 

two
 

ce-
ment-based

 

curing
 

agents
 

on
 

residual
 

soil
 

with
 

different
 

moisture
 

contents
 

was
 

studied
 

and
 

the
 

curing
 

mechanism
 

of
 

the
 

curing
 

agents
 

was
 

analyzed.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

class
 

I
 

cu-
ring

 

agents
 

cured
 

mainly
 

through
 

the
 

cementation
 

and
 

agglomeration
 

of
 

soil
 

particles
 

by
 

C-S-H
 

gel
 

and
 

calcium
 

alumina
 

crystals.
 

The
 

unconfined
 

compressive
 

strength
 

of
 

the
 

cured
 

residual
 

mud
 

was
 

high,
 

up
 

to
 

15.01
 

MPa.
 

Class
 

II
 

curing
 

agents
 

cured
 

mainly
 

through
 

the
 

filling
 

effect
 

of
 

C-S-H
 

gel,
 

Ca(OH)2 and
 

CaCO3 on
 

the
 

soil
 

structure,
 

and
 

the
 

water
 

resist-
ance

 

of
 

the
 

cured
 

residual
 

mud
 

was
 

good.
 

The
 

cured
 

strength
 

of
 

residual
 

mud
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

cement
 

content;
 

the
 

optimal
 

ratio
 

of
 

curing
 

agents
 

exists
 

under
 

different
 

water
 

contents;
 

when
 

the
 

water
 

content
 

is
 

20%,
 

the
 

class
 

I
 

curing
 

agent
 

with
 

10%
 

cement
 

dose
 

is
 

economical
 

and
 

effective;
 

when
 

the
 

water
 

content
 

is
 

25%—35%,
 

the
 

class
 

I
 

curing
 

agent
 

with
 

12%
 

cement
 

dose
 

has
 

the
 

best
 

effect.
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随着城市化进程的不断加快,越来越多的工程弃土被堆填弃置,不仅占用土地资源,造成环境污染,甚
至会产生安全隐患[1]。深圳2017—2020年工程弃土年产生量约为9150万m3,占建筑垃圾年产生量的

92%,并且深圳还因弃土堆积失稳导致工程事故的发生(2015年光明新区山体滑坡事故),以深圳为代表

的许多城市面临着弃土围城的危机[2],工程弃土的处理问题迫在眉睫。
工程弃土经泥沙分离工艺后可分为砂石骨料与余泥。目前分离出的砂石骨料已广泛应用于实际工

程,而余泥由于含水率高、颗粒间的摩擦力小、强度低和稳定性差的特点,难以直接作为材料使用,多被填

埋或堆弃[3],因此如何对余泥进行高效合理地资源化处理对城市的可持续发展十分重要。余泥的主要成

分是黏土,经固化剂固化后的余泥可用于路基填实、种植土、制作非烧结砌块等,提高了余泥的资源化利用

率[4]。目前国内外学者针对普通黏土[5]、淤泥[6]、污泥[7-8]、砂土[9-10]等都配制出了相应的固化剂,但是固

化强度普遍较低,并且针对余泥固化剂的研究少有提及。因此针对不同含水率配制出高效经济的余泥固

化剂具有实际意义。
配制了2种水泥基固化剂分别对余泥进行固化,比较不同配比下的固化强度,分析固化剂的固化机

理,为余泥的资源化利用提供思路与方向。

1 试验

1.1 原材料及基本性质

1)余泥:由深圳市某企业设备压滤脱水后的余泥,化学组成如表1所示,物理性能如表2所示。
2)水泥:由深圳市某公司提供的凯城牌P·O

 

42.5水泥,化学成分如表1所示,物理性能如表3所示。
3)石膏:由深圳市某公司提供的熟石膏,化学组成如表1所示。
4)粉煤灰:由深圳市某公司提供,化学组成如表1所示,物理性能如表4所示。
5)凝固剂:由青岛市某化工企业提供。
6)拌和水:实验室自来水。

表1 原材料化学成分
 

%   

原材料 SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 SO3 K2O Na2O

余泥 63.92 24.27 0.64 0.26 1.78 — 2.29 4.12

水泥 23.01 5.63 61.38 1.77 3.89 2.62 — —

石膏 2.75 0.78 37.41 0.95 0.49 43.11 — —

粉煤灰 58.00 30.00 1.50 0.24 4.36 2.17 1.71 —

表2 余泥物理性能

最大干密度/(g·cm-3) 液限/% 塑限/% 液性指数 塑性指数 烧失量/%

1.69 34.80 19.10 0.59 15.70 8.01

表3 水泥物理性能

比表面积/

(m2·kg-1)
Cl-含量/% 标准稠度/% 烧失量/%

凝结时间/min 抗折强度/MPa 抗压强度/MPa

初凝 终凝 3
 

d 28
 

d 3
 

d 28
 

d

365 0.06 26.8 1.77 175 235 4.9 8.1 26.9 48.6
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表4 粉煤灰物理性能

粉煤灰种类
细度(45

 

μm
方孔筛)/%

密度/
(g·cm-3)

烧失量/% 需水量/% 28
 

d活性
指标/%

比表面积/
(m2·kg-1)

Ⅱ级 21.5 2.4 1.13 92.5 89 410

1.2 试验组含水率范围的确定

含水率是影响固化效果的关键因素,首先通过预试验确定出试验组余泥合理的含水率范围。印长俊

等[11]、郭培玺等[12]发现较为经济合理的水泥掺量在10%~20%。为尽量减少水泥用量,用10%的水泥对

含水率为10%~40%的余泥进行固化,依据固化后7
 

d强度确定试验组余泥的最终含水率。用压力机将

固化余泥压入直径和高均为50
 

mm圆柱体模具。拆模后置于养护箱中(湿度大于95%,温度(20±2)℃)
养护,试件达到指定龄期后,取两侧平整光滑的试件置于夹具中,用DY-208压力试验机匀速加载,测试其

无侧限抗压强度。7
 

d抗压强度如表5所示。
表5 不同含水率下固化余泥7

 

d抗压强度

含水率/% 抗压强度/MPa

10 1.98

15 3.05

20 8.11

25 5.99

30 3.03

35 2.00

40 1.45

由表5可以看出,当含水率在15%~35%时,余泥

固化强度较高,小于15%或大于35%时,余泥固化强度

较低。为得到较高强度,另因压滤设备很难将含水率控

制在20%以下,最终确定20%、25%、30%、35%含水率

为试验组参数变量。
1.3 固化剂试验参数的确定

通过“掺入比”(固化材料质量占余泥质量之比)表示

固化材料的掺量。Ⅰ类固化剂由水泥、粉煤灰、石膏组

成,粉煤灰与石膏固定掺量分别为4%、2%。Ⅱ类固化

剂由水泥和商品凝固剂组成,商品凝固剂主要成分为柠

檬酸和氯化钠,取固定值2‰。
以水泥含量与含水率为变量设置试验组,含水率取20%、25%、30%、35%。Ⅰ类固化剂中,水泥取

 

8%、10%、12%的掺量分组;Ⅱ类固化剂中,因凝固剂对余泥可起到一定的激发催化作用,故水泥可适当降

低用量,分别取6%、8%分组。试验共20组试件,对其进行编号。例:Ⅰ8-30表示由8%水泥掺量、30%含

水率的Ⅰ类固化剂固化后的试件。
1.4 性能测试与表征

测试试件不同龄期(3、7、14、28
 

d)的抗压强度,试验方法参照预试验。试验以软化系数表征试件的耐

水性,软化系数为试件饱和状态抗压强度与干燥状态抗压强度之比。
 

压汞试验:取28
 

d代表性试件作为试验组,将试件切成5
 

mm×5
 

mm×10
 

mm的小长方体,干燥后

用AutoporeⅣ9500高压压汞仪进行压汞试验,测量最小孔径为3~5.5
 

nm,最大汞压为275~415
 

MPa。
X射线衍射试验(以下简称XRD试验):将28

 

d代表性试件采用压片法制备样品,用布鲁克D8
 

Ad-
vanced

 

X射线衍射仪对样品进行XRD试验,扫描范围为5~80°,扫描步长为0.02°。
扫描电子显微镜试验(以下简称SEM试验):取28

 

d代表性试件平整光滑的面为观察面,其他面用砂

纸打磨至厚度为2
 

mm的试块,再将镀金处理后的试件置于GeminiSEM
 

300场发射扫描电镜下进行

5000倍放大倍数的SEM试验。

2 试验结果与分析

2.1 固化后余泥的强度与耐水性

图1为Ⅰ类固化剂固化余泥强度对比。图2为Ⅱ类固化剂固化余泥强度对比。由图1、图2可知:在
含水率和龄期一定时,固化剂中水泥的掺量极大地影响了固化余泥的强度,水泥掺量越高,固化余泥强度

越大;经两类固化剂固化后的余泥强度随着龄期延长而增长,固化强度增长速率都随着龄期延长逐渐变

缓,28
 

d趋于稳定,整体强度达到稳定时间较短。不同的是,Ⅰ类固化剂在3~7
 

d的固化强度增长速率明
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显要大于Ⅱ类固化剂,说明Ⅰ类固化剂对于余泥早期强度的提升效果比Ⅱ类固化剂更好。

图1 不同水泥掺量下Ⅰ类固化剂对固化余泥强度的影响

图2 不同水泥掺量下Ⅱ类固化剂对固化余泥强度的影响

不同含水率对固化后余泥强度及软化系数的影响规律如图3和图4所示。从图3、图4中可知:余泥

固化强度及耐水性整体上随着含水率的增大而减小。但Ⅰ12组试件强度与软化系数在含水率25%时存

在明显拐点,这是因为水泥含量为12%时,20%含水率下的水分不足以使固化剂中水泥完全水化,无法产

生大量提供强度及耐水性的水化产物,故随着含水率的增加,剩余固化剂会继续反应提高试件强度。而在

含水率过高的条件下,不参与固化反应的自由水分子会对土壤内部结构产生“润滑”作用,破坏水化产物与

土壤之间的胶结,降低基体的整体性,从而降低强度。因此固化剂中水泥的水化产物在余泥中的相对含量

是决定固化效果的主要因素,水泥掺量与含水率之间存在最优配比。
从图3中可以看出,两类固化剂都提高了固化余泥的强度。试件28

 

d抗压强度最高能达到15.01
 

MPa,最低也在2.5
 

MPa以上。并且Ⅰ8-20、Ⅰ10-20、Ⅰ12-20与Ⅰ10-25、Ⅰ12-25强度都在10
 

MPa以

上,满足作建筑材料的强度要求。当余泥含水率为20%时,10%与12%水泥掺量的Ⅰ类固化剂固化余泥

28
 

d抗压强度相对较高,分别为12.76和12.91
 

MPa,二者强度相差不大,出于经济性考虑选择掺量10%
为水泥最优掺量。余泥含水率为25%~35%时,12%水泥掺量为Ⅰ类固化剂中水泥最优掺量。

从图4中可以看出:固化后试件具有良好的耐水性。除Ⅰ8-35与Ⅱ6-35,其余含水率35%的试件软

化系数都大于0.85,能够满足长期用于潮湿环境的要求。其次,同一含水率下,Ⅱ8的软化系数都高于

Ⅰ8,并且在30%、35%含水率下,Ⅱ8的软化系数折线图与Ⅰ10重合,Ⅱ6与Ⅰ8软化系数值相近,可以看
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出同水泥掺量下Ⅱ类固化剂固化余泥的耐水性更好。

2.2 固化对余泥孔结构的影响

图5为两类固化剂固化后余泥内部的孔径分布,由图5可以看出两类固化剂固化后试件内部的孔径

大小分布受水泥掺量与含水率的影响。随着水泥含量的增加与含水率的减小,余泥内部大孔径(>50
 

nm)比例减小,微孔(<50
 

nm)比例提高,该现象主要是由于随着水泥含量增加,水化产物相应增加,内部

大孔径被填充分割为多个互相不连通的小孔,孔隙率降低,整体更加密实;水分在余泥内部干燥后会形成

孔隙,随含水率的增加,内部孔隙率相应增加。随含水率的降低,孔隙率下降,密实度提升,对应宏观结果

为力学性能和耐水性提升。

图5 试件孔径分布

2.3 XRD试验结果分析

取未固化余泥、Ⅰ12-25、Ⅱ8-20
 

3组试件进行XRD试验。与图6(a)相比,图6(b)(c)中出现明显的

钙矾石(AFt)、单硫型水化硫铝酸盐(AFm)、Ca(OH)2与CaCO3的峰。由于余泥固化过程生成的凝胶体

大多为无定形结构,C-S-H类凝胶物质是在硅钙复合体系反应过程中生成的结晶度较低的晶态聚合物,在
XRD图谱出现的衍射峰峰强较低,在20~40°之间出现较为宽泛弥散峰形。水泥基类固化剂固化土的化

学反应由自身组分的化学反应及固化剂与土体间的活性组分反应组成[13-14]。两类固化剂都在水泥的水化

13
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作用下生成了C-S-H凝胶与Ca(OH)2,Ca(OH)2 的碳酸化作用生成了CaCO3。不同的是,Ⅰ类固化剂

中的部分C-S-H凝胶是由粉煤灰的火山灰效应产生,石膏与水泥中含铝相水化物反应生成钙矾石。Ⅱ类

固化剂中的钙矾石则是由凝固剂中的硫酸根离子与水化产物反应生成,且伴随水化反应生成Ca(OH)2。

图6 余泥固化前后X射线衍射图

图7 未固化余泥SEM图像

2.4 SEM试验结果分析

图7为未固化余泥SEM图像,从图中可以

看出:未固化余泥土体单元体大小不均,土颗粒表

面较光滑且分布散乱,整体存在较多孔隙,未发现

胶凝物质及晶体颗粒,可反映出土颗粒之间黏聚

力较低,内部结构不稳定。
图8为Ⅰ类固化剂固化余泥SEM图像。从

图中可以看出:余泥内部产生了明显的纤维状

C-S-H凝胶、针棒状的钙矾石以及块状Ca(OH)2
与CaCO3,土体颗粒间孔隙较未固化余泥明显减

少,内部结构相对密实。比较图8(a)(b)可以看

出水泥含量较高的(b)图中含有更多C-S-H凝胶以及钙矾石,并且相互之间搭接形成了网状结构,土体结

构较(a)图更加紧实致密,这能说明在含水率一定时,水泥掺量增加促进了更多水化物的生成。比较图

8(b)(c)(d)发现同一水泥含量下,25%含水率的(c)图中固化后的余泥内部被填充了大量的针棒状钙矾

石,相对而言,20%与35%含水率的余泥内部空间密实度较小,与前述力学性能对应,从微观角度证明含

水率存在最优配比,偏大或偏小都会影响水化产物在余泥内部的相对含量。
图9为Ⅱ类固化剂固化余泥SEM图像,从图中可以看出:在Ⅱ类固化剂的作用下,余泥内部同样产

生了C-S-H凝胶、Ca(OH)2与CaCO3,但C-S-H凝胶与针棒状钙矾石相对Ⅰ类较少,Ca(OH)2与CaCO3
含量相对更为明显。这是因为固化剂中凝固剂的含量较少,柠檬酸中只有极少量的SO2-4 参与生成钙矾

石。C-S-H凝胶对土颗粒的包裹黏聚作用是水泥基类固化剂固化土体最主要的因素,而且钙矾石对强度

发展,特别是早期强度发展影响很大[15-16],因此在同水泥掺量下Ⅱ类固化剂固化余泥强度及早期强度提升

速率都要低于Ⅰ类。另外,由于凝固剂中含有的柠檬酸与氯化钠组分能够平衡减弱余泥表面双电子层的

厚度,改善水泥浆的流动性[17-18],从而加快固化剂本身以及固化剂和余泥之间的水化反应,因此能产生更

多Ca(OH)2与CaCO3晶体,较多的Ca(OH)2又提高了余泥内部的PH值与Ca2+含量,使得余泥土颗粒

表面的Si和Al被激发,与游离的Ca2+继续反应生成C-S-H凝胶,此类与土颗粒反应生成的凝胶更加稳

定,在固化中后期逐步析出为微晶凝胶,极大提高结构致密性,因此其耐水性相对Ⅰ类更好。
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图8 Ⅰ类固化剂固化余泥SEM图像

图9 Ⅱ类固化剂固化余泥SEM图像

3 结论

1)
 

固化剂中水泥含量与含水率会影响固化后余泥内部孔径大小分布和整体孔隙率。水泥含量越高,
含水率越低,大孔隙比例越小,整体孔隙率越低,密实度越高。
2)

 

两类水泥基固化剂通过水化生成的C-S-H凝胶、钙矾石晶体、Ca(OH)2 与CaCO3 对余泥土体的

胶结填充作用进行固化。Ⅰ类固化剂的固化作用主要源于C-S-H凝胶与钙矾石晶体对土颗粒的胶结吸

附作用,固化余泥强度相对较高。Ⅱ类固化剂对余泥的固化作用主要源于C-S-H凝胶、Ca(OH)2 与

CaCO3对孔隙的填充作用,固化后余泥耐水性能相对较好。
3)

 

余泥固化后抗压强度与耐水性随固化剂中水泥含量的增多而提高,固化剂在不同含水率存在最优

配合比。余泥含水率为20%时,用水泥含量为10%的Ⅰ类固化剂更加经济有效,28
 

d抗压强度可达

12.76
 

MPa;余泥含水率为25%~35%时,用12%水泥含量的Ⅰ类固化剂效果最好,28
 

d抗压强度最高达

15.01
 

MPa。
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