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摘 要:地质聚合物是一种硬化快、强度高、耐久性好的绿色胶凝材料,通过添加地质聚合物胶凝材料矿渣、电
石渣以及碱激发剂CaO、NaHCO3来进行固化黏土试验研究。影响因素为矿渣掺量、电石渣掺量、碱激发剂

掺量,响应值为7、28
 

d固化土抗压强度,利用Box-Behnken试验,分析获得最优配合比。结果表明:养护龄期

7
 

d时,矿渣掺量影响最大;养护龄期28
 

d时,碱激发剂掺量影响最大。固化土预测抗压强度和实际抗压强度

较为接近,模型可靠性较高。矿渣掺量为17.37%、电石渣掺量为9.31%、碱激发剂掺量为6.51%,7
 

d龄期

抗压强度目标值达到612.97
 

kPa,28
 

d龄期抗压强度目标值达到875.69
 

kPa。经SEM分析,7
 

d主要水化产

物为絮状C-S-H凝胶,随着养护龄期的增加,絮状C-S-H凝胶逐渐形成了三维网状C-S-H凝胶。随着钙矾石

的生成,针状钙矾石和C-S-H凝胶共同填充固化土颗粒间孔隙,使固化土力学性能得到提升。
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Abstract:
 

Geopolymer
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

green
 

cementing
 

material
 

with
 

fast
 

hardening,
 

high
 

strength
 

and
 

good
 

durability.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

experimen
 

on
 

clay
 

solidification
 

was
 

carried
 

out
 

by
   

adding
 

such
 

geopolymer
 

cementing
 

materials
 

as
  

slag,
 

calcium
 

carbide
 

slag
 

and
 

alkali
 

activators
 

CaO
 

and
 

NaHCO3.
  

With
 

the
 

influencing
 

factors
 

of
 

slag
 

content,
 

calcium
 

carbide
 

slag
 

content
 

and
 

alkali
 

initiator
 

content,
 

and
 

with
 

the
 

response
 

values
 

of
 

7
 

and
 

28
 

days
 

of
 

so-
lidified

 

soil
 

compressive
 

strength,
  

the
 

optimal
 

mix
 

ratio
 

was
 

obtained
 

through
 

Box-Behnken
 

test.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

slag
 

dosage
 

had
 

the
 

greatest
 

effect
 

at
 

7
 

days
 

of
 

maintenance
 

age,
 

and
 

the
 

alkali
 

stimulant
 

dosage
 

had
 

the
 

greatest
 

effect
 

at
 

28
 

days
 

of
 

maintenance
 

age.
 

The
 

predicted
 

compressive
 

strength
 

of
 

the
 

solidified
 

soil
 

was
 

close
 

to
 

the
 

actual
 

compressive
 

strength,
 

and
 

the
 

reliability
 

of
 

the
 

model
 

was
 

high.
 

When
 

the
 

slag
 

content
 

was
 

17.37%,
 

the
 

calcium
 

carbide
 

slag
 

content
 

was
 

9.31%
 

and
 

the
 

alkali
 

activator
 

content
 

was
 

6.51%,
 

the
 

tar-
get

 

value
 

of
 

the
 

compressive
 

strength
 

reached
 

612.97
 

kPa
 

at
 

the
 

7
 

days
 

and
 

875.69
 

kPa
 

at
 

the
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28
 

days.
 

According
 

to
 

SEM
 

analysis,
 

the
 

main
 

hydration
 

product
 

for
 

7
 

days
 

was
 

flocculent
 

C-S-H
 

gel,
 

and
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

curing
 

age,
 

the
 

flocculent
 

C-S-H
 

gel
 

gradually
 

formed
 

a
 

three-dimensional
 

network
 

C-S-H
 

gel.
 

With
 

the
 

formation
 

of
 

ettringite,
 

acicular
 

ettringite
 

and
 

C-S-H
 

gel
 

filled
 

the
 

intergranular
 

pores
 

of
 

solidified
 

soil,
 

which
 

improved
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

solidified
 

soil.
Key

 

words:
 

slag;
 

calcium
 

carbide
 

slag;
 

response
 

surface
 

method;
 

geopolymer

目前,水泥土和石灰土已经广泛应用于地基加固、深基坑、土石坝等工程中。随着社会生产需求的快

速扩大,虽然水泥土几乎可以应用于各种土壤的改良,但其水泥掺量过大后便会导致显著的尺寸收缩和干

裂[1]。地质聚合物是一种具有三维网状结构的新型胶凝材料,主要由无机硅氧四面体和铝氧八面体组

成[2]。胶凝材料与碱激发剂经过合理设计后,地质聚合物具有早期强度高、抗渗性能好、抗腐蚀性强等优

点。陈慧娥等[3]采用玄武岩纤维和水泥共同固化软土,发现玄武岩纤维作为“桥梁”与水泥水化产物一起

填充在土样孔隙中,提高了试样强度。张永杰等[4]研究地质聚合物-水泥固化土抗压强度的影响,表明适

当的水泥取代率可以提高水化反应速率,促进水化产物的生产。ARULRAJAH等[5]通过碱性活化剂活

化粉煤灰和矿渣地质聚合物的组合,表明粉煤灰和矿渣的组合可以显著提高软黏土的强度和刚度。吴俊

等[6]发现矿渣-粉煤灰地质聚合物主要产物有无定型的C-S-H、C-A-H凝胶等,这些凝胶包裹着土颗粒,提
高固化黏土强度。

目前国内外学者主要研究地质聚合物中前驱体掺量、碱激发剂掺量、碱激发剂类型等。周恒宇等[7]研

究表明,地质聚合物无侧限抗压强度在前驱体掺量为10%~20%时增长缓慢,但当前驱体掺量超过20%
时,固化土抗压强度明显提升。朱月等[8]发现掺入比、龄期和含水率对碱激发材料加固土强度均有显著影

响,粉料配比对强度的影响次之,而NaOH浓度对强度的影响不明显。张顶飞等[9]进行粉煤灰-电石渣地

质聚合物固化软土试验,当粉煤灰掺量为17.3%、电石渣掺量为7.3%、硫酸钠掺量为5.0%时,固化土强

度达到最高。KOMLJENOVIC等[10]对比研究不同碱激发剂激发效果,结果表明,KOH<NaOH+
Na2CO3<NaOH<NaOH+Na2SiO3。王东星等[11]利粉煤灰地质聚合物固化淤泥,提高无侧限抗压强

度,但Na2CO3激发效果与NaOH和Na2SiO3相比,碱活化效果有限。LUO等[12]讨论了碱激发剂含量、
模量和浓度对地质聚合物稳定土力学性能的影响,发现当碱性活化剂模量为1.3、浓度为40%,偏高岭土

的混合质量是碱性活化剂的1.2倍时,固化土无侧限抗压强度最高。HU等[13]以粉煤灰为主要原料,以
NaOH和CaO作为共同活化剂,结果表明,NaOH溶液浓度和CaO含量对固化土强度起重要作用。然

而,工程应用中,NaOH溶液和Na2SiO3溶液运输和储存较为不便,并对生态环境有不利影响。故本文将

CaO和NaHCO3作为碱激发剂,方便日后大规模工程应用。
基于此,本研究以无侧限抗压强度为指标,采用Box-Behnken中心组合试验设计原理设计试验,通过

响应面法建立影响因素与目标响应值之间的二阶回归方程。本次影响因素为矿渣掺量、电石渣掺量、碱激

发剂掺量,响应值为固化土7及28
 

d无侧限抗压强度。其中矿渣、电石渣和碱激发剂掺量均为各自质量

与干土质量的比值。通过绘制等高线与3D响应面直观反映影响因素与无侧限抗压强度的关系,分析获

得最优配合比,并通过SEM试验得出微观强度发展机理。

1 试验材料与试验方案

1.1 试验材料

1.1.1 土样

试验黏土取自山东省某建筑工地,取样深度为2
 

m。将风干土样磨粉后过2
 

mm筛,在温度为105
 

℃
烘箱中烘干。根据《土工试验方法标准》(GB/T

 

50123—1999)[14]测得土样天然含水率29.4%、密度1.73
 

g/cm3、液限39.3%、塑限26.7%。采用轻型击实的方法进行击实试验,得到黏土的最大干密度为1.80
 

g/cm3,最优含水率为16.23%。
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1.1.2 矿渣和电石渣

研究中使用的原料为矿渣和电石渣,矿渣选用S95级磨细高炉矿渣。矿渣的中值粒径14.25
 

μm,外
观呈现白色粉末状。电石渣来自中国山东某建材公司。矿渣和电石渣具体化学成分如表1所示。矿渣、
电石渣XRD图谱如图1所示。

表1 矿渣和电石渣主要化学组成
 

%
 

   

材料 Al2O3 SiO2 MgO Fe2O3 CaO Na2O 其他

矿渣 20.70 36.40 5.82 1.33 31.06 0.05 4.64

电石渣 1.23 2.68 0.13 0.48 82.61 11.24 1.63

图1 矿渣和电石渣XRD图谱

1.1.3 碱激发材料

本研究使用CaO粉末和NaHCO3粉末二者混合物作碱激发剂材料。当水参与反应时,CaO与水反

应生成Ca(OH)2,随后Ca(OH)2 与NaHCO3 进行反应。若NaHCO3 足够多,OH-将被完全消耗。具

体反应如下。
Ca(OH)2+2NaHCO3→CaCO3+Na2CO3+2H2O (1)
Ca(OH)2+NaHCO3→CaCO3+NaOH+H2O (2)

NaHCO3+NaOH→Na2CO3+H2O (3)
根据上述反应式,CaO和NaHCO3的理想摩尔比必须大于等于1∶1(质量比为56∶84)。为了方便

起见,这里将CaO和NaHCO3的摩尔比设置为1∶1。WANG等[15]证明了本研究中碱活化环境的构建

方法是可行的。

表2 影响因素及编码水平
 

%  

影响因素 代码
编码水平

-1 0 1

矿渣掺量 x1 10 15 20

电石渣掺量 x2 6 8 10

碱激发剂掺量 x3 3 5 7

1.2 试验设计

本试验采用三因素三水平Box-Behnken法

进行试验设计,每个影响因素取3个水平,分别以

-1,0,+1编码,带入到本试验。-1,0,+1分别

代表着最低、中间和最高掺量值。基于前期室内

试验的总结,制定各影响因素掺量范围,如表2所

示。试验次数计算为

C=2bb-1  +a (4)
式中:C 为所需要进行的试验次数;a为试验中心点数量,取a=5;b为影响因素个数,b=3。
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经计算,本次试验共有17组。
具体试验方案利用Design-Expert软件生成,试验结果如表3所示。

表3 试验结果

序号
因素

x1 x2 x3

7
 

d强度/

kPa
28

 

d强度/

kPa

1 10 6 5 405 692

2 10 8 3 461 584

3 10 8 7 492 716

4 10 10 5 538 737

5 15 6 3 421 687

6 15 6 7 490 713

7 15 8 5 587 845

8 15 8 5 581 829

9 15 8 5 602 817

10 15 8 5 561 804

11 15 8 5 576 822

12 15 10 3 463 684

13 15 10 7 608 879

14 20 6 5 587 741

15 20 8 3 507 651

16 20 8 7 621 814

17 20 10 5 542 801

1.3 样品制备

将土样放置在105
 

℃烘箱中进行干燥,
并使用磨粉机将其磨碎过2

 

mm筛。矿渣、
电石渣、土体粉末按比例称量并混合搅拌均

匀。随后在混合材料中加入定量CaO 和

NaHCO3粉末,最后称取定量的水,充分搅

拌均匀后得到固化土样品。本试验试样中土

体含水率均为最优含水率。按照《土工试验

方法标准》(GB/T
 

50123—1999)[14]将固化

土样分3次填充到模具中,每次装填过程中

都用击实锤击实,每次击锤次数约20次,最
后将试样上下表面刮平,制备直径39.1

 

mm、高80
 

mm的圆柱形土样。每组试验至

少制作3个平行试验,保证数据误差小、可靠

性高。本试验固化土试样均在室内覆膜养护

至7、28
 

d龄期后,进行无侧限抗压强度

试验(表3)。

2 结果与分析

2.1 模型建立及分析

利用 Design-Expert软件处理试验数

据,并结合P-value检验确定拟合方程的可

靠程度,若P≤0.05,则拟合效果显著。7、28
 

d固化土方差分析结果如表4所示。

表4 方差分析结果

来源
7

 

d

P F 系数 重要性排序

28
 

d

P F 系数 重要性排序

模型 0.0002 25.23 -1119.07 - <0.0001 33.08 -304.57 -

x1 0.0002 52.81 57.44 1 0.0011 28.65 78.17 4

x2 0.0016 24.92 234.80 5 0.0013 26.63 20.61 5

x3 0.0002 52.22 57.88 2 <0.0001 98.71 103.81 1

x1x2 0.0015 25.68 -4.45 4 0.6952 0.17 0.38 9

x1x3 0.0501 5.58 2.08 7 0.4265 0.71 0.78 8

x2x3 0.0673 4.68 4.75 8 0.0025 21.18 10.56 6

x21 0.0585 5.10 -0.77 9 0.0002 52.88 -2.60 3

x22 0.0013 26.51 -11.02 3 0.1253 3.03 -3.89 7

x23 0.0018 23.88 -10.46 6 0.0001 56.18 -16.77 2

  注:P 为在原假设为真的前提下出现观察样本以及更极端情况的概率;F 为方差分析中使用的统计量,用于比较2个或多个组之间的

差异性。
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根据二阶方差系数线性拟合预测7
 

d无侧限抗压强度Y7及28
 

d无侧限抗压强度Y28强度公式,如下

式所示:
Y7=-1119.07+57.44x1+234.80x2+57.88x3-4.45x1x2+2.08x1x3+

4.75x2x3-0.77x21-11.02x22-10.46x23

 

(5)

Y28=-304.57+78.17x1+20.61x2+103.81x3+0.38x1x2+0.78x1x3+
10.56x2x3-2.60x21-3.89x22-16.77x23

 

(6)

由表4可知,3种影响因素单因素状态下养护龄期7和28
 

d时P<0.05,结果表明,3种影响因素对

固化土强度增强过程均起到显著作用。养护龄期7
 

d时,敏感性顺序为:矿渣掺量>碱激发剂掺量>电石

渣掺量;养护龄期28
 

d时,敏感性顺序为碱激发剂掺量>矿渣掺量>电石渣掺量。
2.2 矿渣和电石渣交互作用机理

由表4可知,养护龄期为7
 

d时,x1x2 P<0.05,由此可知矿渣-电石渣交互作用对固化土抗压强度影

响显著。将碱激发剂掺量控制在5%,绘制矿渣-电石渣7
 

d抗压强度等值线及响应面,如图2所示。

如图2所示,电石渣溶于水后碱性较高,有利于矿渣中SiO2 和Al2O3 的溶解,随着电石渣掺量增加,
固化土强度先增后减。此外,电石渣提供的Ca2+能加速聚合反应,生成更多C-S-H凝胶及N-A-S-H凝

胶[16]。然而,电石渣掺量过多会导致固化土Ca(OH)2 晶体增多,使得早期水化产物沉积较多,影响水化

反应的进行,导致固化土强度降低[17]。由于矿渣掺量不断增加,OH-被大量消耗,使体系内碱性环境降

低,水化反应速率减慢,固化土强度降低。
2.3 电石渣和碱激发剂交互作用机理

同样,养护龄期为28
 

d时,x2x3  P<0.05,由此将矿渣掺量控制在15%,绘制电石渣-碱激发剂等值线

及响应面,如图3所示。
由图3可知,固化土的强度随电石渣掺量的提高呈现出先增加后减小的趋势。另一方面,随着碱激发

剂掺量的增加,固化土强度也出现先增加后减小的趋势。电石渣掺量较少,碱激发剂掺量较低时,浆体结

构致密,使得固化土早期强度较高,而后期OH-含量不足,无法充分溶解SiO2 和Al2O3,导致28
 

d强度

降低。随着电石渣掺量增多,不断提高反应体系中碱性环境,但生成的Ca(OH)2 晶体增加了碱性激发剂

溶液的黏度,减缓反应速率,使得固化土强度降低[18]。适当提高碱激发剂掺量会使反应体系中OH-含量

增多,提高碱性环境,使固化土强度不断提高,但由于过多碱激发剂使反应速率增加,迅速生成的凝胶将尚

未反应的前驱物包裹,影响聚合反应过程中缩聚反应,导致固化土强度下降[7]。
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2.4 配合比设计优化

为了验证模型的可靠性,将无侧限抗压强度试验值与预测值进行对比,如图4、5所示。固化土7和

28
 

d预测和实际抗压强度拟合较好,通过Desin-Expert软件寻找出矿渣掺量、电石渣掺量、碱激发剂掺量

最优配合比。结果表明,当矿渣掺量为17.37%、电石渣掺量为9.31%、碱激发剂掺量为6.51%时,7
 

d龄

期抗压强度目标值达到612.97
 

kPa,28
 

d龄期抗压强度目标值达到875.69
 

kPa。

2.5 微观结构

图6显示了最优配合比下固化土试样养护龄期7和28
 

d的SEM图像,由图可知,固化土随着养护龄

期的增加,颗粒间孔隙越来越小,结构密实度越来越高,从而提高了固化土样的抗压强度。养护龄期为7
 

d
时,水化反应不够充分,产生少量C-S-H凝胶,随着养护时间的增长,C-S-H团聚体变得越来越多,逐渐形

成了三维网状结构。伴随着钙矾石的生成,针状钙矾石和C-S-H凝胶共同填充固化土颗粒间孔隙,力学

性能得到提高。
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图6 固化土SEM图
 

3 结论

1)
 

矿渣掺量、电石渣掺量、碱激发剂掺量3种影响因素均对抗压强度影响显著。矿渣掺量和电石渣

掺量交互作用对7
 

d龄期抗压强度影响显著,电石渣掺量和碱激发剂掺量交互作用对28
 

d龄期抗压强度

影响显著。

2)
 

养护龄期7
 

d时,敏感性顺序为:矿渣掺量>碱激发剂掺量>电石渣掺量;养护龄期28
 

d时,敏感

性顺序为碱激发剂掺量>矿渣掺量>电石渣掺量。

3)
 

利用Design-Expert软件对预测抗压强度和实际抗压强度进行对比,发现预测强度和实际强度较

为接近。当矿渣掺量为17.37%、电石渣掺量为9.31%、碱激发剂掺量为6.51%时,7
 

d龄期固化土抗压

强度目标值达到612.97
 

kPa,28
 

d龄期抗压强度目标值达到875.69
 

kPa。

4)
 

经SEM分析,矿渣-电石渣地质聚合物固化土7
 

d水化产物为絮状C-S-H凝胶,随着养护龄期的

增加,絮状C-S-H凝胶逐渐形成了三维网状C-S-H凝胶,随着钙矾石的生成,固化土整体结构更加密实,
提高了固化土强度。
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