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冷固结球团用地聚合物黏结剂制备参数优化
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摘 要：针对目前广泛使用的冷固结球团黏结剂高温下失效的缺点，提出使用地聚合物体系材料作为黏结剂，以

保证球团的高温性能。首先使用化学分析、X射线衍射分析、红外光谱等方法对地聚合物黏结剂原料性能进行分

析；随后制备偏高岭土-水玻璃地聚合物体系黏结剂并进行冷固结压块，分别研究黏结剂制备过程中参数养护温度、

养护时间、n（H2O）/n（Na2O）、n（Na2O）/n（SiO2）和n（SiO2）/n（Al2O3）对球团冷态抗压强度的影响，得出此黏结剂制备

最佳参数；最后探讨了地聚合物黏结剂球团高温强度演变规律。结果表明，将最优条件下制备的黏结剂应用于冷

固结球团，强度可达402.3 N/个，满足生产要求；在惰性气氛下，地聚合物黏结剂压块强度随温度升高而升高，且高

温下强度增加幅度变大，这表明地聚合物黏结剂在高温下不会失效，且高温有利于黏结剂抗压强度增加。
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Abstract：To avoid the defect of traditional binders，which would lose strength under high temperatures，the geopoly-

mer system material was used as the binder to ensure the high temperature performance of cold-bonded pellets. Chemical

analysis，XRD and FR-IR were used to analyze the raw materials performance of the metakaolin-water glass geopoly-

mer system binder. The effect of preparation parameters，such as the curing temperature，the curing time，the n（H2O）/n

（Na2O），the n（Na2O）/n（SiO2）and the n（SiO2）/n（Al2O3）on the strength of pellets were studied to obtain optimized pa-

rameters. Then the strength variations of pellets under high temperatures were also discussed. The results showed that，

the strength of pellets prepared under the optimal conditions was 402.4 N/P，which could meet the requirement of the ac-

tual production. Moreover，when pellets were roasted under the inert atmosphere，the strength of pellets increased with

the increasing of the temperature，and the strength increased more significantly under higher temperatures. The results

indicated that geopolymer binder would not lose its strength under high temperatures，and increase temperature was con-

ductive to the strength promotion.

Key words：geopolymer binder；preparation parameters optimization；compressive strength；high temperature strength

冷固结球团中，黏结剂的使用决定着冷固结球

团的过程强度和最终强度，因此冷固结球团对黏结

剂的使用要求较高。目前广泛使用的冷固结球团

黏结剂主要有水玻璃、水泥、沥青、羧甲基纤维素

（CMC）和淀粉等[1-9]。

其中，水玻璃具有成本低和对环境影响小的优

势。钠水玻璃化学通式为Na2O·mSiO2·nH2O，m代

表其模数，模数m越大，水玻璃黏性越大，黏结效果

越好，但是容易分解硬化，进而失效[10]；波兰特水泥是

目前应用广泛的冷固结球团黏结剂，可与水作用生

成凝胶，促进铁矿粉颗粒互相靠近并粘连，进而使球

团具有一定强度。然而，随着温度升高，凝胶物质会

剧烈脱水并产生晶格转变，产生较大内应力，削弱其

黏结作用，直至750 ℃左右，水泥完全失效；CMC为

有机黏结剂，其溶于水可形成黏稠的溶胶，增加铁矿

粉颗粒间的毛细引力，提高球团生球强度，但其随温
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度升高会逐渐分解，在 200 ℃左右时完全失去黏结

作用。黏结剂失效会导致冷固结球团在高温强度

严重劣化，产生大量粉末，降低球团入炉比[11]。

针对以上黏结剂在高温下失效的缺点，本研究

提出将地聚合物材料作为黏结剂应用于冷固结球

团，希望能保持球团高温强度。地聚合物具有特殊

的无机缩聚三维氧化物网络结构，在很多方面具有

比高分子材料、水泥、陶瓷和金属更高的高温性能

和力学性能；另一方面，地聚合物材料制造过程中

的能耗和“三废”排放量较低，是一种可持续发展的

“绿色环保材料”[12-13]。

因此，本文制备体系组成相对简单、反应物和

产物种类相对较少的偏高岭土-水玻璃地聚合物体

系黏结剂并将其应用于冷固结球团。文章首先采

用X射线衍射分析（XRD）、红外光谱（FT-IR）等方

法对黏结剂原料性能进行分析；随后研究了黏结剂

制备参数养护制度和氧化物摩尔比对冷固结球团

抗压强度的影响，旨在得到地聚合物黏结剂制备过

程中各条件的最佳参数；最后在高温下对冷固结球

团进行焙烧并测试其强度，以得到此种黏结剂高温

性能，综合以上研究希望能够为地聚合物黏结剂在

冷固结球团中的应用提供理论基础。

1 试验方法与设备

1. 1 试验方法

试验包括球团制备试验及高温焙烧试验，主要

考察黏结剂制备参数和球团养护制度对冷固结球

团冷态抗压强度及惰性气氛下冷固结球团高温抗

压强度的变化规律，黏结剂制备参数是指试验所用

地聚合物黏结剂配合比中氧化物之间的摩尔配比。

球团制备试验流程如图 1所示，首先将黏结剂

原料按比例均匀混合制备地聚合物黏结剂浆体，再

将其按一定比例与铁矿粉混合；取适量试样于闭合

钢压模进行压制，得到圆柱体试样；将试样放在养

护箱进行密闭养护后放在干燥箱中进行干燥；最后

测量试样侧表面抗压强度，将压块置于抗压强度测

试仪上，缓慢对圆柱侧表面进行加压，记录压块破

裂时的最大压力值，分别测定5个压块，取其破裂时

压力的平均值作为压块的抗压强度。

高温焙烧试验中，炉内全程通入4 L/min的氮气

作为保护气，待炉温升至设定温度后，将压块装入

内有刚玉坩埚衬底的铁铬铝合金丝吊篮中，并由铁

铬铝吊丝悬挂在天平上，在炉口预热 2 min后放入

炉内恒温区。压块焙烧结束后，将试样迅速取出并

在室温下迅速冷却至室温后，测量记录冷却后球团

抗压强度。

图1 试验流程

Fig. 1 Experiment process

1. 2 试验设备

本试验中，采用化学分析、X射线衍射分析（日

本理学Ulitma IV 3 KW）对黏结剂原料进行成分及

物相分析，采用傅里叶红外光谱分析（NEXUS傅里

叶红外光谱仪）对原料进行物质链结构分析。冷固

结球团干燥设备为DHG-9140A型电热恒温鼓风干

燥箱，球团高温试验所采用的设备是高温可控硅竖

式电阻炉。

2 试验结果与讨论

2. 1 地聚合物黏结剂原料物性分析

试验所用地聚合物黏结剂制备原料为偏高岭

土、NaOH分析纯试剂、水玻璃和水。其中，偏高岭

土为黏结剂基体，其化学成分见表1，其X射线衍射

图谱和红外光谱图如图 2所示。从表 1可以看出，

偏高岭土中的SiO2质量分数为 54.4%，Al2O3质量分

数为 41.6%，结合两者相对分子质量可计算两者

摩尔比 n（SiO2）/n（Al2O3）为 2.2，可将偏高岭土以其

主要成分写为化学分子式Al2O3·2.2SiO2。

表1 偏高岭土的化学组成（质量分数）

Table 1 Chemical composition of metakaolin %

SiO2

54.4

Al2O3

41.6

Fe2O3

1.3

TiO2

1.2

Na2O

0.31

K2O

0.39

CaO

0.35

MgO

0.45

从图2（a）的XRD图谱中可以看出，偏高岭土衍

射图中没有尖锐的结晶峰，因此不存在结晶物质，

为无定形结构。XRD图谱中 2θ在 20°～24°区域呈

现弥散的馒头状的衍射峰，为SiO2的三维网络结构



冷固结球团用地聚合物黏结剂制备参数优化第 2 期 · 17 ·

（二聚体）。分析图 2（b）可知，试验所用偏高岭土

中红外特征谱带分别对应于Si—O键的伸缩振动、

Al（IV）—O键的弯曲振动及Si—O键的面内弯曲振

动。红外图谱主峰呈弥散状，这表明偏高岭土呈无定

形状。因而，试验所用偏高岭土的结构主要为Si—O

四面体和Al—O四面体的链状无定形结构。

（a）X射线衍射图谱；（b）红外光谱图。

图2 偏高岭土X射线衍射图谱和红外光谱图

Fig. 2 XRD pattern and infrared spectrogram of metakaolin

试验中NaOH纯试剂主要用于对偏高岭土进行

碱激发，以使铝硅质材料网络结构发生解体、缩聚，

最终形成地聚合物结构，以具备一定黏结性能；试

验中水玻璃主要用于调整地聚合物黏结剂制备参

数，其化学分子式为Na2O·1.82SiO2·2.684H2O；试验

中水用于促进地聚合物黏结剂形成，并调节地聚合

物黏结剂强度性能。

2. 2 地聚合物黏结剂制备参数优化

2. 2. 1 养护制度对球团冷态抗压强度的影响

通过改变黏结剂制备过程中的养护制度进行

试验，分析养护温度及养护时间对球团抗压强度的

影响以优化参数，选取养护温度5个水平分别为55、

65、75、85 和 95 ℃，选取养护时间 5 个水平分别为

0.5、1.5、4、20和24 h，强度结果如图3所示。

图3 养护制度对生球抗压强度的影响

Fig. 3 Effect of curing system on comp

ressive strength of pellets

分析图 3可知，提高养护温度可以增加生球抗

压强度。当养护温度从 55增加到 85 ℃时，生球抗

压强度从234.2 迅速增加到366.6 N/个，这说明升高

温度对抗压强度的提高有利。这主要是因为，温度

升高加速了偏高岭土的溶解和缩聚反应，使得地聚

合物反应更为充分，得到更高的抗压强度。并且较

高的养护温度有利于促进黏结剂浆体在压块内的扩

散。然而，当养护温度超过85 ℃时，生球抗压强度从

366.6增加到 370.2 N/个，提高幅度并不明显。考虑

到养护经济成本问题，选取最优养护温度为85 ℃。

由图3可知，生球抗压强度随养护时间的增加先

迅速增加后略有增加。当养护时间从0.5增加到1.5 h

时，生球抗压强度从 297.2 显著增加到 366.6 N/个，

这说明延长养护时间有利于提高生球的抗压强度。

生球养护4 h时的抗压强度为387.4 N/个，这说明当继

续增加养护时间，生球抗压强度仍然继续增加，但

增加幅度不大，其原因是地聚合物反应过程是一个

快速的反应过程，在较短时间内即已接近完成，继

续增加养护时间会提高经济成本并降低生产效率，

因此，最优养护时间为1.5 h。

2. 2. 2 氧化物摩尔比对球团冷态抗压强度的影响

通过改变黏结剂制备过程中的氧化物摩尔比参

数进行试验，分析其对球团抗压强度的影响以优化

参数。氧化物摩尔比包括3个参数，分别为n（H2O）/

n（Na2O）、n（Na2O）/n（SiO2）和 n（SiO2）/n（Al2O3），其

中选取 n（H2O）/n（Na2O）5个水平分别为 15.0、15.5、

16.0、16.5和 17.0，选取 n（Na2O）/n（SiO2）5个水平分

别为0.250、0.275、0.300、0.325和0.350，选取n（SiO2）/

刘征建，等：
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n（Al2O3）5 个水平分别为 3.50、3.75、4.00、4.25 和

4.50，强度结果如图4所示。

图4 氧化物摩尔比对生球抗压强度的影响

Fig. 4 Effect of oxides mole ratio on

compressive strength of pellets

由图 4 可知，随着 n（H2O）/n（Na2O）的增加，生

球抗压强度先增加后降低。当 n（H2O）/n（Na2O）为

15.5时，压块抗压强度最高，为418.6 N/个。这时水

分会在颗粒的表面形成液体层，能消除颗粒表面粗

糙程度，起到润滑作用，在外力作用下减少颗粒之

间的摩擦力，使物料堆积密实，增加颗粒间接触面

积或减小颗粒间距，从而增加颗粒间的分子力。当

n（H2O）/n（Na2O）较低时，水无法形成足够的分子

力。然而，n（H2O）/n（Na2O）超过15.5时形成的水膜

增多，阻碍了颗粒之间的直接接触，形成的孔隙率

增大，降低了颗粒间的分子黏结力，从而影响压块

的强度。因此，最优n（H2O）/n（Na2O）为15.5。

生球抗压强度随 n（Na2O）/n（SiO2）的增加而

增加。当 n（Na2O）/n（SiO2）增加至 0.300时，生球抗

压强度超过 400 N/个。这是因为在强碱作用下，偏

高岭土中的Si—O、Al—O键发生了断裂，生成了硅

酸和氢氧化铝的混合溶胶，溶胶颗粒之间部分脱水

缩合生成正铝硅酸，其中负电荷由Na+等阳离子来

平衡铝。Murayama N等[14]指出，Na+不仅是硅铝酸

钠凝胶的构成前提，Na+还影响凝胶的生成速率。

因此在一定范围内，适当增加 n（Na2O）/n（SiO2）

将增加铝硅质材料的溶出量，使得地聚合物反应更

充分，形成更为致密的地聚合物结构，因此产生更高

的抗压强度。但是当继续增加n（Na2O）/n（SiO2）时，

生球抗压强度仅稍有增加，Jaarsveld J G S 等 [15]认

为，碱量过大，不仅增加成本，而且过量的碱与空气

中的二氧化碳反应生成碳酸盐，从而导致了地聚合

物强度的降低，考虑到生产经济成本问题，适宜的

n（Na2O）/n（SiO2）值选为0.300。

分析图4可知，生球抗压强度随n（SiO2）/n（Al2O3）

的增加而明显增加。当n（SiO2）/n（Al2O3）为4.25时，

抗压强度上升至为 402.3 N/个。由于偏高岭土-水

玻璃溶液的聚合物合成体系黏结剂进行键合反应

的必要条件之一是反应体系中存在低聚合度的硅

氧四面体基团，同时该种基团的数量也直接影响到

反应进行的程度。因此，SiO2的增加可以对提高生

球抗压强度具有促进作用。但 SiO2的增加使得黏

结剂中碱激发剂的加入量变多，若碱激发剂吸收空

气中CO2会降低其作用效果，且增加黏结剂生产成

本，所以n（SiO2）/n（Al2O3）最优值选为4.25。

综合以上分析，得出黏结剂制备的最佳参数如下：

养护温度为85 ℃；养护时间为1.5 h；n（H2O）/n（Na2O）

为15.5；n（Na2O）/n（SiO2）为0.300；n（SiO2）/n（Al2O3）

为 4.25，将此条件下制备的黏结剂应用于冷固结球

团，球团强度可达402.3 N/个，满足强度要求。

2. 3 地聚合物黏结剂高温性能研究

根据 2.2节的试验结果，在最优条件下制备黏

结剂并进行压块，随后在惰性气氛对压块进行高温

焙烧，待压块冷却到室温后测试其抗压强度，结果

如图5所示。

图5 惰性气氛中压块高温强度变化

Fig. 5 High temperature strength change of

pellets under an inert atmosphere

由图 5可以看出，在惰性气氛下压块高温强度

随温度升高而升高，这说明地聚合物黏结剂在高温

中并没有产生像其他冶金用黏结剂的失效现象。

并且温度越高，高温强度增加幅度越大，这说明高

温有利于黏结剂进一步增强抗压强度。这是因为

地聚合物黏结剂材料的主要原料是偏高岭土，经碱

激发后的无定形结构偏高岭土中的铝硅氧化合物
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经历了一个由解聚到再聚合的过程，形成类似地壳

中一些天然矿物的铝硅酸盐网络状结构，结构具有

高温稳定性。

3 结论

在试验室条件下，通过改变地聚合物黏结剂制

备参数进行压块并进行高温试验，得到此地聚合物

黏结剂最佳制备参数及其高温强度，为此种黏结剂

在冷固结球团中的应用提供理论基础。

（1）试验所制备地聚合物黏结剂原料为偏高岭

土、水玻璃、NaOH和水，其中偏高岭土具有含Si—O

四面体和Al—O四面体的链状无定形结构；NaOH

用于对偏高岭土进行碱激发；水玻璃主要用于调整

地聚合物黏结剂制备参数；水主要用于促进地聚合

物黏结剂的形成。

（2）黏结剂制备的最佳参数如下：养护温度为

85 ℃；养护时间为 1.5 h；n（H2O）/n（Na2O）为 15.5；

n（Na2O）/n（SiO2）为 0.300；n（SiO2）/n（Al2O3）为

4.25，将此条件下制备的黏结剂应用于冷固结球团，

球团强度可达402.3 N/个，满足要求。

（3）在惰性气氛下，地聚合物黏结剂压块强度

随温度升高而升高，且温度越高，高温强度增加幅

度越大，这说明高温有利于黏结剂进一步增强抗压

强度且此地聚合物黏结剂在高温下不会失效。
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