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摘要：以煤液化残渣（DCLR）为原材料制备了煤液化残渣基地聚物（DG），并通过调节碱激发剂

（AA）模数及其掺量、养护龄期及 DCLR 粒径，研究了 DG 试样的工作性能、力学性能、微观结构及化

学组分变化 .结果表明：DG 的无侧限抗压强度与抗折强度均随着 AA 模数与掺量的增加呈先增加后

降低的趋势，在 AA 模数为 1.4、掺量为 50% 时，试样中硅铝酸盐凝胶最多，结构最致密，强度最大；

DG 试样的早期强度较高，其 1 d 抗压强度与抗折强度均达到 28 d 的 70% 以上；AA 模数的改变对

DG 浆体流动度的影响并不显著；DCLR 粒径越小，DG 试样的力学性能越好，且 DCLR 粒径越大，

DG 试样养护 7 d 后强度提升越快 .
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Mechanical and Microscopic Properties of Alkali-Activated Direct Coal 

Liquefaction Residue Based Geopolymer
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Abstract : Direct Coal liquefaction residue based geopolymer （DG） was prepared using direct coal liquefaction residue 
（DCLR） as raw material. The working performance， mechanical properties， microstructure and chemical component 
change of DG samples were studied by adjusting the modulus and dosage of alkali activator （AA）， curing age and 
DCLR particle size. The results show that the unconfined compressive strength and flexural strength of DG samples 
increases first and then decreases with the increase of AA modulus and dosage. When AA modulus is 1.4 and its 
dosage is 50%， the sample has the most aluminate silicate gel， the most compact structure and the largest strength. 
The early strength of the DG samples is relatively higher， with both compressive strength and flexural strength at 
1 day reaching over 70% of that of 28 days. The change of AA modulus has no significant effect on the fluidity of 
DG slurry. The smaller the DCLR particle size， the better the mechanical properties of the DG samples. The larger 
DCLR particle size is， the faster the strength of DG inereases.
Key words : geopolymer； direct coal liquefaction residue； alkali‑activated； mechanical property； microscopic 
property
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物，一般是由［AlO4］
-1和［SiO4］四面体结构单元组成

三维立体网状结构的高分子无机聚合物［1］，具有优良

的机械性能、耐酸碱及耐高温等性能［2‑3］.煤液化残渣

（DCLR）是煤炭在直接液化反应后，通过固液分离将

固体物与液化油分开所得，一般是由原煤中未完全

反应的大分子有机物、无机物及外加催化剂等构成

的 混 合 物［4‑5］，约 占 原 煤 总 质 量 的 20%~30%［6］.
DCLR 传统的堆积及就地掩埋的处理方式会加重生

态环境的压力，而与煤高温共热解、共气化不仅利用

率低，而且处理成本高 . 因此，如何高效清洁地利用

DCLR 仍是煤化工固废处理亟待解决的问题之一 .
研究表明，DCLR 中含有大量的 SiO2和 CaO 等矿物

成分［7‑10］，这就为其作为地聚物反应原料提供了可能

性 . 煤液化残渣基地聚物（DG）的研究不仅可以减少

DCLR对环境的污染，同时也丰富了其应用领域 .
本文以煤液化残渣为原材料制备 DG 试样，探讨

了不同碱激发剂（AA）模数及其掺量对DG浆体凝结时

间和流动度的影响，分析了不同 AA模数及掺量、养护

龄期以及DCLR粒径对DG试样抗压强度、抗折强度以

及不可蒸发水含量的影响，并通过红外光谱（FTIR）以

及扫描电镜（SEM）等微观手段进一步研究了DG试样

的微观特性及其强度的形成机制 .

1　试验

1.1　原材料

DCLR 取自山西潞安煤基清洁能源责任有限公

司，经研磨机研磨后进行筛分，得到粒径 d 为 75、
150、300 μm 的 DCLR 颗粒 .DCLR 的粒度分布见图

1. 75 μm 粒径 DCLR 的  SEM 照片见图 2.X 射线荧光

光谱分析试验（XRF）测得 DCLR 的主要化学组成

（质量分数，本文涉及的含量、比值等除特殊说明外

均为质量分数或质量比）见表 1. 由表 1 可见，DCLR
的主要成分为 SiO2、Al2O3和 CaO 等，可以为地聚合

反应提供硅铝元素 .
AA 为钠水玻璃（硅酸钠溶液），其 SiO2和 Na2O

的含量分别为 29.75%、10.98%，初始模数为 2.8，将
其与 NaOH 混合可调节其模数 .NaOH 为固体片状结

构，纯度为 95%.
1.2　试样制备

AA 的模数 M 为 1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0，换算

成钢铝化 m（Na）/m（Al）分别为 1.062、0.885、0.760、
0.665、0.591、0.532；AA 的掺量 wAA 为 35%、40%、

45%、50%、55%、60%，对应的硅铝比 m（Si）/m（Al）
分别为 2.48、2.55、2.61、2.68、2.74、2.81. 设置 DG 试

样的水灰比为 0.5，养护龄期 t 为 1、3、7、28 d. 试样命

名规则为： C50M1.4D75 为 AA 掺量 50%，AA 模数

1.4，DCLR粒径 75 μm 的 DG 试样；其他类推 .
DG 试样的制备过程为：首先，将 AA 配置成溶

液，放置 24 h 使其冷却至室温，并充分混合均匀；接

着，按配比在 DCLR 中加入 AA 溶液和外加水，充分

搅拌后快速将其倒入试模，在振动台振动 30 s以排出

内部气泡；然后，将其放入 60 ℃养护箱固化 24 h，养
护完成后脱模；最后将其放入标准养护箱中养护 .待
试样养护至规定龄期，进行抗压强度及抗折强度

测试 .
1.3　测试方法

根据 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》和  GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水

图 1　DCLR 的粒度分布

Fig. 1　Particle size distribution of DCLR

图 2　75 μm 粒径 DCLR 的 SEM 照片

Fig. 2　SEM image of DCLR with a particle size of 75 μm

表 1　DCLR的主要化学组成

Table 1　Main chemical composition of DCLR
w/%

SiO2

46. 51

Al2O3

20. 27

CaO

15. 05

Fe2O3

11. 32

K2O

1. 64

TiO2

1. 32

Na2O

1. 19

MgO

1. 11

P2O5

0. 46

SO3

0. 43

SrO

0. 18

ZrO2

0. 12

MnO

0. 10
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量、凝结时间、安定性检验方法》，对 DG 浆体的流动

度及凝结时间进行测定，凝结时间试验的环境温度

为 60 ℃；采用 Yi等［11］的试验方法测试 DG 试样的不

可蒸发水含量；采用万能试验机对 DG 试样进行

无 侧 限 抗 压 强 度 和 抗 折 强 度 试 验 ，加 载 速 率 为

0.5 mm/min ，抗 压 强 度 试 样 尺 寸 为 20 mm×
20 mm×20 mm，抗 折 强 度 试 样 尺 寸 为 20 mm×
20 mm×80 mm；利用 Image Pro Plus 软件对试样横

截面进行二值化处理，观察试样内部空隙等缺陷特

征；将压碎的 DG 试样取芯并置于 105 ℃烘箱中烘

干，取出后研磨筛分出 75 μm 以下粉末，用无水乙醇

浸泡 24 h 后在 105 °C 环境下干燥 24 h，再进行 FTIR
和 SEM 分析 .

2　结果与讨论

2.1　工作性能分析

DG 浆体的流动度及凝结时间见表 2. 由表 2 可

见，DG 浆体的流动度随着 AA 掺量的增加而增大 .
AA 溶液的物理状态较黏滑，当其掺量增加时，可以

更充分、更完全地裹覆 DCLR，使 DCLR 颗粒间摩擦

阻力减小［12］.虽然 AA 掺量的提高会增加 DG 中碱含

量，加快反应速率，促进凝胶体系的生成与沉淀［13］.但
本研究发现，由于 DCLR 本身活性较低，DG 浆体初

期的物理状态对流动度的影响占主导地位，短时间

内 DG 浆体发生地聚合反应速率较低，因此 AA 掺量

增加时，DG 浆体的流动度增大 . 随着 AA 掺量的增

加，DG 浆体的凝结时间先减小后增大：当 AA 掺量从

35% 增加到 50% 时，由于 DG 体系碱性增强，原材料

中 Si4+和 Al3+的溶出速率与溶解度提高，加快了硅铝

酸盐凝胶的形成，且高掺量的 AA 也使得 DG 体系中

含有较多的活性硅，进一步促进了 DG 浆体中凝胶体

系的生成与沉淀［13］，加快了 DG 浆体的凝结；当 wAA=
50% 时，DG 浆体的凝结时间最小；当 AA 掺量继续

增加时，DG 浆体中原材料的溶解及再聚合反应过程

延缓，硅铝酸盐凝胶的形成会受到抑制，导致凝结时

间延长［14］.
由表 2 还可见：AA 模数对 DG 浆体流动度的影

响并不明显，这是因为虽然较低的 AA 模数增强了

DG 体系的碱性，但 DCLR 自身活性较差，其在室温

下很难快速发生地聚合反应并生成沉淀物，因此 AA
模数的改变对 DG 浆体流动度的影响并不显著；随着

AA 模数的增大，DG 浆体的凝结时间先减小后增大；

当 M=1.4 时，DG 浆体的凝结时间最小 .AA 模数与

混合液中的 OH-浓度成反比 . 当 M<1.4 时，DCLR
中 Si4+和 Al3+的溶出速率较快，这导致 DG 浆体中硅

铝酸盐凝胶在较短时间内形成，阻碍了［SiO4］和

［AlO4］
-1 四面体的凝结；当 AA 模数适当增大时，

DCLR 的溶解程度变高，且为反应产物的沉淀提供

了更多的成核位点［15］；当 M>1.4时，AA 溶液中 OH-

浓度减小，碱性减弱，DCLR 中 Si4+和 Al3+溶出速率

降低，凝胶体系与沉淀的形成速率降低，故 DG 浆体

的凝结时间随着 AA 模数的增加而增大 .
2.2　力学性能分析

2.2.1　AA 掺量及模数的影响

不同 AA 模数及掺量下 DG 试样的 7 d 无侧限抗

压强度及抗折强度见图 3.由图 3可见，随着 AA 模数

的增大，DG 试样的 7 d 无侧限抗压强度及抗折强度

均呈先增大后减小的趋势，并在 M=1.4 时达到最大

值 . 研究表明，地聚合反应体系中不同的 m（Na）/
m（Al）会导致原材料中 Si 和 Al 成分的聚合程度不

同［16］，［SiO4］和［AlO4］
-1四面体通过聚合形成了硅铝

酸盐凝胶，这是地聚物的主要网络骨架结构，也是强

度的主要贡献者 .AA 的模数越小，体系中 m（Na）/
m（Al）越高，OH-浓度越大，地聚合反应越剧烈 . 当
AA 模数很低时，虽然地聚合反应可以在短时间内剧

烈发生，但是生成的［SiO4］和［AlO4］
-1四面体等产物

会附着在未反应的 DCLR 表面，阻碍原材料的进一

步溶解和各种凝胶相的生成，从而限制地聚物网络

结构的进一步发展［17］. 当 AA 模数较大时，体系中

m（Na）/m（Al）较低，DCLR 中 Si和 Al成分不能被完

全浸出参与反应，这将导致地聚合反应生成的凝胶

产物减少，强度降低 .一般来说，强度越高，体系中地

聚合程度越强［18］. 由此可见，当 M=1.4 时，DCLR 在

碱激发环境下，DG 体系的地聚合程度最高 .
研究表明，可溶性 Si 有利于反应初期键合反应

表 2　DG浆体的流动度及凝结时间

Table 2　Fluidity and setting time of DG slurry

Slurry

C35M1. 4D75
C40M1. 4D75
C45M1. 4D75
C50M1. 4D20
C55M1. 4D75
C60M1. 4D75
C50M1. 0D75
C50M1. 2D75
C50M1. 6D75
C50M1. 8D75
C50M2. 0D75

Fluidity/cm

12. 6
12. 9
13. 3
13. 6
14. 1
14. 4
13. 2
13. 3
13. 5
13. 3
13. 5

Setting time/min

Initial

160
148
134
120
136
150
130
126
129
135
140

Final

182
171
156
141
160
175
149
144
146
153
162
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的进行和地聚物力学性能的发展，因此地聚物体系

中 m（Si）/m（Al）会在很大程度上影响地聚物的力学

性能［19］.m（Si）/m（Al）越大，随着地聚合反应的进行，

体系中［AlO4］
-1四面体的 Al 会逐渐被 Si 取代，形成

强 度 更 高 的 富 Si 凝 胶 结 构［20］；与 此 同 时 ，根 据

Loeweinstein［21］的铝不相容性原理，［AlO4］
-1四面体

不能相互连接，只能与［SiO4］四面体连接，因此在地

聚物体系中只存在 Si—O—T（T 为 Si、Al）结构［16］，而

［SiO4］和［AlO4］
-1四面体复杂多样的连接模式也是

试样强度增大的原因 .在本研究中，随着 AA 掺量的

增加，体系中 m（Si）/m（Al）逐渐增大，故 DG 试样的

强度也逐渐增大 . 值得注意的是，地聚物体系中的

AA 和 DCLR 中的 CaO 将会与空气中的 CO2一起发

生碳化反应，形成强度较低的碳酸盐沉淀，这会使试

样的强度降低［16］.这也是当 wAA>50% 时，DG 试样的

强度又随着 AA 掺量的增加而降低的直接原因 .

不可蒸发水是指 DG 试样中的硅铝酸盐凝胶与

Ca（OH）2间的结合水，且硅铝酸盐凝胶本身也含有

一定量的不可蒸发水［11］，因此不可蒸发水含量 w 也

可反映试样强度的高低 .不同 AA 掺量 DG 试样的不

可蒸发水含量见图 4.由图 4可见：随着 AA 掺量的增

加，DG试样中不可蒸发水含量先增大后减小；当wAA=
50%时，DG 试样中不可蒸发水含量达最大值 . 这是

由于 DG 试样中硅铝酸盐凝胶含量随着 AA 掺量的

增加逐渐增加，因此体系中不可蒸发水含量也随之

增加 .当 wAA>50% 时，DG 体系中部分 AA 和 Ca2+迁

移至试样表面，碳化生成碳酸盐，导致体系中Ca（OH）2

含量降低，且试样表面析出的碳酸盐和 AA 破坏了试

样内部原有的平衡状态，硅铝酸盐凝胶也随之破坏

分解，导致体系中不可蒸发水含量降低 .
2.2.2　养护时间的影响

当 wAA=50% 时，不同养护龄期下 DG 试样的无

侧限抗压强度及抗折强度见图 5.由图 5可见：DG试样

的无侧限抗压强度和抗折强度均随着养护龄期的延长

而增加；DG试样的强度发展主要集中于养护早期；1 d
无侧限抗压强度和抗折强度均超过其 28 d 对应强度

的 70.00%，可见 DG试样强度的形成受温度的影响较

大，1 d的高温养护，使地聚合反应过程硬化结构快速

形成［22］；标准养护下 2~28 d时，其抗压强度和抗折强

度分别只提升了高温养护 1 d后对应强度的 38.29%、

36.71%，这是由于 DCLR 本身活性较低，常温下地聚

合反应较为缓慢，因此标准养护对强度的发展影响

较小 .
2.2.3　DCLR粒径的影响

不同 DCLR 粒径下养护龄期对 DG 试样无侧限

抗压强度的影响见图 6. 由图 6 可见：DCLR 粒径越

小，DG 试样的无侧限抗压强度越大；DCLR 粒径为

75 μm 的 DG 试样在养护 1、3、7 d 后的无侧限抗压强

图 3　不同 AA 模数及掺量下 DG 试样 7d 无侧限抗压强度及抗折强度

Fig. 3　7 d unconfined compressive strength and flexural strength of DG samples with different AA modulus and dosages

图 4　不同 AA 掺量 DG 试样的不可蒸发水含量

Fig. 4　Non‑evaporable water contents of DG samples 
with different AA dosages
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度 分 别 比 DCLR 粒 径 为 300 μm 的 试 样 提 高 了

379.63%、326.66%、180.126%. 这是由于粒径较小

的 DCLR 比表面积较大，在碱性环境中可以更快、

更完全地溶解出 Si4+和 Al3+，更快地生成硅铝酸盐

凝胶并形成强度 .
不同DCLR粒径下DG试样的截面孔隙图见图 7.

由图 7可见，二值化处理后，与 DCLR 粒径为 300 μm
的 DG 试样相比，DCLR 粒径为 75 μm 的 DG 试样截

面的孔隙更小也更少，这是其强度更大的直接原因 .
此外，其他学者通过研究粉煤灰粒径对粉煤灰基地聚

物孔隙结构和强度的影响也得出了相同的结论［23］.
值得注意的是，DCLR粒径越大的 DG试样，其后

期（7 d 以后）强度增长越快 .标准养护 7~28 d 期间，

DCLR 粒径为 300 μm 的 DG 试样抗压强度增长率较

DCLR 粒径为 150、75 μm 时有明显提升 .研究认为，

地聚合反应的本质包含硅铝酸盐材料的解聚、凝胶化

和缩聚反应 3个阶段［20，24］.大粒径的 DCLR比表面积较

小，活性较低，早期硅铝酸盐材料发生解聚反应较慢

且不充分，且其较高的孔隙率和较大的颗粒间距也导

致颗粒间键合作用受到限制，使其早期强度降低 .随
着养护龄期的延长，溶解析出的 Si4+和 Al3+逐渐增多，

并在颗粒表面形成凝胶层，随着反应的进行，凝胶层

逐渐增厚且开始扩散，并填充颗粒孔隙，此时体系中

缩聚反应加剧 .由于凝胶的存在，体系结构更为致密，

大粒径 DCLR 颗粒间的黏结程度增加 .同时，未完全

反应的大粒径 DCLR本身也可作为试样骨架，且粒径

较大的材料还有微聚集效应［12］.因此随着养护龄期的

增加，大粒径 DCLR制备的 DG试样强度增速明显，增

幅变大，但由于其反应程度和试样结构、密实性都比

小粒径 DCLR 制备的 DG 试样差，故其 28 d内的抗压

强度始终小于小粒径 DCLR制备的 DG试样 .
2.3　微观结果分析

2.3.1　红外光谱分析

固化 7 d 后，不同 AA 模数及掺量 DG 试样的红

图 6　不同 DCLR 粒径下养护龄期对 DG 试样无侧限

抗压强度的影响

Fig. 6　Effects of DCLR particle sizes on unconfined 
compressive strength of DG samples with 
different curing time

图 7　不同 DCLR 粒径下 DG 试样的截面孔隙图

Fig. 7　Cross‑sectional pore images of DG samples with different DCLR particle sizes

图 5　不同养护龄期下 DG 试样的无侧限抗压强度和抗折强度

Fig. 5　Unconfined compressive strength and flexural strength of DG samples with different curing time（wAA=50%）
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外光谱见图 8. 由图 8 可见：不同 AA 模数及掺量的

DG 试样红外光谱峰形相似，只是峰强不同，这说明

AA 模数及掺量的改变并不会在 DG 中形成新的产

物；1 000 cm-1附近处出现 Si—O—T（T 为 Si、Al）的

不对称拉伸振动吸收峰，这表明 DCLR 在碱激发剂

作用下发生了地聚合反应［25‑26］，并生成了硅铝酸盐凝

胶；DG 试样在 1 000 cm-1 附近特征峰的峰强随 AA
模数的增加呈先增加后降低的趋势，且在 M=1.4 时

其峰强最高 .已有研究表明，红外光谱吸收峰峰强越

高，其反应产物越多［27］，故 DG 体系在 M=1.4时生成

的硅铝酸盐凝胶产物最多，这与力学强度测试趋势

相同 .1 420 cm-1 附近处出现 SO2 -
3 的不对称拉伸振

动吸收峰，表明 DG 试样中有碳酸盐的存在［27‑29］；

700 cm-1 处出现由［SiO4］和［AlO4］
-1 四面体地聚物

凝胶中 Si—O—T（T 为 Si、Al）的不对称拉伸振动所

引起的吸收峰［28］，其作为水合硅酸盐［A（C）‑S‑H］链

结构中［SiO4］四面体的特征表现［25］；3460、1647 cm-1

附近出现—OH 的不对称拉伸振动和弯曲振动的特

征吸收峰，说明体系中的自由水通过参与水化反应

逐渐转变为结合水［30］；随着 AA 掺量从 35% 增加至

60%，3 460 cm-1附近的特征峰峰强先减小后增大，

即结合水含量呈先增后降的趋势，而试样中的结合

水越多表明反应产物中存在的凝胶就越多［16］，这也

与试样强度和不可蒸发水含量的变化趋势一致 .
2.3.2　扫描电镜分析

固化7 d后，不同AA模数DG试样的SEM照片见图9.

图 8　不同 AA 模数及含量下 DG 试样的红外光谱

Fig. 8　FTIR patterns of DG samples with different AA modulus and dosages

图 9　不同 AA 模数下 DG 试样的 SEM 照片

Fig. 9　SEM images of DG samples with different AA modulus
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由图 9可见：DG 试样主要由絮状的硅铝酸盐凝胶、未

反应的 DCLR 颗粒、微裂缝以及气孔等组成；与其他

AA 模数的 DG 试样相比，当 M=1.4 时，DG 试样结

构表现为更加密实，微裂缝最少，说明在适宜的 AA
模数下 DCLR 发生的地聚合反应较完全，产生的凝

胶相较多；当 M 为 1.0或 1.2时，DCLR 颗粒表面附着

了大量的反应生成物，阻碍了原材料的进一步溶解，

降低了原料与 AA 的接触面及反应速率，导致试样强

度较低；当 M>1.4 时，由于碱激发环境相对较弱，试

样中未反应的 DCLR、孔隙以及微裂缝的数量增多，

使得试样表面粗糙，结构松散；不同 AA 模数的 DG
试样中均含有未完全反应的 DCLR 颗粒，进一步证

实了 DCLR 材料的低活性 . 在养护 7 d 后，当体系中

m（Na）/m（Al）较低时，较大的 DCLR 颗粒并不能较

快溶解并参与反应，而是嵌入到硅铝酸盐凝胶中 .由
于养护时水分的消耗与散失，颗粒与凝胶接触界面

产生微应力，并在颗粒周围产生大量的微裂缝，进而

破坏试样结构的完整性，导致试样整体强度较低 .

3　结论

（1）碱激发剂（AA）模数及其掺量均是影响煤液

化残渣基地聚物（DG）力学性能的重要因素，且随着

AA 模数及其掺量的增加，DG 试样的无侧限抗压强

度与抗折强度均呈先增后降的趋势，并在 AA 模数为

1.4 或掺量为 50% 时，其强度达最大值 .此外，DG 试

样在养护早期便可快速形成强度，其 1 d 无侧限抗压

强度与抗折强度均可达到 28 d的 70.00% 以上 .
（2）DG 浆体凝结时间越短，其试样强度越大；

AA 模数对 DG 浆体流动度影响不显著 .
（3）DCLR 粒径越小，DG 试样抗压强度越高 .而

养护时间大于 7 d 后，DCLR 粒径越大，DG 试样强度

增幅越明显 .大粒径 DCLR 制备的 DG 试样强度在养

护 28 d 之前一直低于较小粒径 DCLR 制备的 DG
试样 .

（4）AA 模数对 DG 试样结构的影响较大，当 AA
模数为 1.4 时，其微观结构最致密，内部缺陷最少，且

红外光谱在 1 000、700 cm-1附近处存在 Si—O—T（T
为 Si、Al）不对称拉伸振动吸收峰，这是地聚合反应

的重要证据 .
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