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秸秆灰为添加剂的粉煤灰免烧陶粒的试制
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摘　要：为克服粉煤灰免烧陶粒堆积密度高、应用性差的弊端，以秸秆灰为添加剂制备免烧陶粒．对粉煤灰活性激发机
理、原料添加作用和陶粒物相组成（ＸＲＤ）进行研究，得出制备陶粒的最佳过程参数为：５％的ＮａＯＨ溶液预处理粉煤灰，
成分配比（质量分数）为粉煤灰５８１１％、氧化钙４８４％、水泥２９０５％、秸秆灰８％．产品的主要性能指标为堆积密度
７８５ｋｇ／ｍ３，比表面积１１１ｍ２／ｇ，破碎率２３％．对制得陶粒的浸出毒性和基本性能进行检测，结果表明，以秸秆灰为添加
剂在一定条件下可制备出用于污水处理领域性能优良的功能陶粒，达到经济节能、变废为宝的目的．
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　　目前我国粉煤灰陶粒的实际生产均采用烧结
法，该方法技术成熟，但能耗高、污染大、成本高．
相比之下，免烧法节能环保、成本低廉．我国的免
烧陶粒尚处于研制阶段，有研究将其应用于污水

处理领域，但产品存在堆积密度高（一般为８００～
８５０ｋｇ／ｍ３）、强度低、比表面积小（一般为 ２～
７ｍ２／ｇ）等问题，未被推广使用［１］．秸秆灰是以秸
秆为燃料的发电厂燃烧稻壳和农作物秆等产生的

灰分，比表面积大、孔隙丰富、密度低，并且含有大

量非晶态ＳｉＯ２，可对混凝土材料起到增强改性的
作用［２］．我国以秸秆为燃料的电厂发展较快，秸
秆灰如果没有合理地处理与处置，将造成环境的



二次污染，因而秸秆灰的去向成为亟待解决的问

题［３－４］．
污水处理用陶粒应具备一定强度，且密度低、

比表面积大、孔隙丰富、表面粗糙．基于上述考虑，
本实验通过激发粉煤灰的潜在活性并选用秸秆灰

为添加剂的方法制备免烧陶粒，以强度、密度、比表

面积为评价指标，确定添加成分及最优配比．该法
制得的免烧陶粒比普通免烧陶粒密度低、比表面积

大，可用于污水处理领域，拓宽了免烧陶粒的应用

范围，并为电厂粉煤灰、秸秆灰的处理提供一条经

济合理的途径，达到经济节能、变废为宝的目的．

１　实　验
１１　材料和仪器

材料：粉煤灰（哈尔滨市第三火电厂）；秸秆

灰（哈尔滨市印刷厂）；水泥（普通硅酸盐水泥）；

外加剂．
仪器：ＲＳ－２３２精密电子天平（上海）；

ＢＤＷ１ＦＷ４００Ａ倾斜式万能高速粉碎机（北京）；
８４１１电动振筛机（上海）；ＢＹ３００成球机（长沙）；
国家统一标准筛（河北）；ＡＳＡＰ２０２０比表面积分
析仪（美国）；Ｄ／ｍａｘγＢ旋转阳极 Ｘ射线衍射仪
（日本）．
１２　分析方法

鉴于制备的免烧陶粒用于污水处理过程，采

用破碎率表征陶粒的强度，颗粒的表观密度、堆积

密度、空隙率、破碎率、含泥量、盐酸可溶率和比表

面积的测定方法见文献［５］．
以粉煤灰为主要原料，添加适量比例激发剂、

水泥、秸秆灰和外加剂，成球后自然养护２０ｄ，制得
陶粒产品，并筛分出粒径为３～８ｍｍ的产品进行
性能测试，以选择性能满足陶粒要求的工艺条件．

２　结果与讨论
２１　外加剂用量的确定

粉煤灰是一种人工火山灰质混合材料，本身

略有或没有水硬胶凝性能，但具有潜在活性，能在

一定条件下发生化学反应，生成水硬胶凝性化合

物，成为一种增加强度和耐久性的材料．制备免烧
陶粒的首要任务是选择外加剂激发粉煤灰的潜在

活性，并使之发生水化反应，解决陶粒强度问

题［６］．实验以破碎率为评价指标，对比不同外加
剂对陶粒强度的影响．

由表１可以看出，加入外加剂后，陶粒破碎率
明显降低，由未添加时的４０４％最低降至１０％．
粉煤灰未用碱液预处理、只加入钙类物质时，破碎

率仍很高，ＣａＳＯ４组为３４１％，高于 Ｃａ（ＯＨ）２组
的２６３％、ＣａＯ组的２５７％．用碱液预处理后加
入钙类物质，破碎率大幅降低，ＮａＯＨ溶液预处理
时，同时加入 Ｃａ（ＯＨ）２破碎率为 １１１％，加入
ＣａＳＯ４为１２９％．加入 ＣａＯ为１０％．若只用碱液
处理，破碎率与未加入外加剂组基本没有区别，

ＮａＯＨ组为３８７％，Ｎａ２ＳｉＯ４组为３９８％．与 ＣａＯ
同时作用时，ＮａＯＨ组高于 Ｎａ２ＳＯ４组和 Ｎａ２ＳｉＯ４
组．以上实验结果表明，将粉煤灰溶于碱液中，可
显著激发其潜在活性．在 ＯＨ—的作用下，粉煤灰
颗粒表面的 Ｓｉ—Ｏ和 Ａｌ—Ｏ键断裂，玻璃体结构
解体，Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ网络聚合体的聚合度降低，活性
物质溶出．当溶液中含有 Ｃａ２＋时，活性物质与
Ｃａ２＋生成水化硅酸钙和水化硅酸铝等胶凝性产
物，水化物靠多种引力相互搭接，可显著提高陶粒

的强度［７］．ＣａＯ作用效果优于 Ｃａ（ＯＨ）２，可能是
由于ＣａＯ遇水消解产生热量，促进粉煤灰活性的
激发．体系中引入ＳＯ２－４ 时，与夹杂在粉煤灰颗粒
表面的凝胶及溶解于液相中的ＡｌＯ－２ 反应生成水
化硫铝酸钙晶体，可提高陶粒的早期强度，但会包

围在颗粒表面形成一层薄膜，阻止水分子向未水

化的粒子内部进行扩散，影响后期水化反应的进

行，使陶粒的破碎率有所增加［８］．
表１　外加剂的作用效果 ％

外加剂 用量 破碎率

— — ４０４

Ｃａ（ＯＨ）２ １０ ２６３

ＣａＯ １０ ２５７

ＣａＳＯ４ １０ ３４１

ＮａＯＨ １０ ３８７

Ｎａ２ＳｉＯ４ １０ ３９８

ＮａＯＨ＋Ｃａ（ＯＨ）２ ５＋５ １１１

ＮａＯＨ＋ＣａＳＯ４ ５＋５ １２９

ＮａＯＨ＋ＣａＯ ５＋５ １００

Ｎａ２ＳｉＯ４＋ＣａＯ ５＋５ １８６

Ｎａ２ＳＯ４＋ＣａＯ ５＋５ １１８

　　在一定范围内，碱液的作用效果与ＯＨ－质量分
数有关，ＯＨ－质量分数越大，碱液作用效果越明显，
但当ＯＨ－质量分数达到一定程度后，继续增加ＯＨ－

质量分数，碱液作用效果不随之增加［８］．分别用
２５％、５％、７５％的ＮａＯＨ溶液预处理粉煤灰，氧化
钙与粉煤灰质量比为１∶１２，陶粒的破碎率分别为
６３％、３１％、２９％，因此，ＮａＯＨ质量分数为５％较
为适宜．

实验考察了氧化钙与粉煤灰的质量比对陶粒
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破碎率的影响（５％ＮａＯＨ溶液预处理）．由图１可
知，加入少量 ＣａＯ就能明显增加陶粒强度．体系
加入一定量的 ＣａＯ，与活性 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３反应生成
水化硅酸钙和水化硅酸铝等胶凝性产物，陶粒强

度提高．ＣａＯ过量使陶粒破碎率出现波动，可能是
由于水化反应后剩余有较多的 ｆＣａＯ，引起体系
的安定性不良，也可能是 ＣａＯ的消解用水使体系
的需水量增大，使其他物质受到抑制［７］．从陶粒
性能和经济性两方面考虑，选择 ＣａＯ与粉煤灰的
质量比为１∶１２．
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图１　氧化钙与粉煤灰的质量比对陶粒破碎率的影响

　　为考察原料对陶粒强度的影响，对制备陶粒
进行Ｘ射线衍射分析．由图２可以看出，ａ组原
状粉煤灰中只含石英 （ＳｉＯ２，特征峰 ２θ ＝
２６６４°），ｂ组和 ｃ组出现水化硅酸钙（Ｃａ２ＳｉＯ４·
Ｈ２Ｏ，特征峰２θ＝２９３５°），ｃ组 ＳｉＯ２含量最高，
且Ｃａ２ＳｉＯ４·Ｈ２Ｏ高于ｂ组．表明碱液预处理后，
粉煤灰中活性 ＳｉＯ２大量溶出，水化反应明显加
强．结合ＣａＯ与粉煤灰质量比对破碎率的影响实
验可知，陶粒强度为 ＳｉＯ２和 Ｃａ２ＳｉＯ４·Ｈ２Ｏ共同
作用的结果，添加过量 ＣａＯ可使水化硅酸钙增
加，但ＳｉＯ２含量降低，陶粒强度亦降低．
２２　水泥添加量的确定

水泥为粉状水硬性无机胶凝材料，添加水泥

可在一定程度上加快陶粒的硬化速度［９］，增加陶

粒强度．由图３可知，在水泥与粉煤灰的质量比为
１∶５～１∶２内，陶粒的破碎率显著降低，可从
１７８％降至 １９％，而继续添加水泥比例增至
１２５∶１时为１％，降低幅度较小．水泥的添加对陶
粒密度的影响不大，堆积密度在８００～８８０ｋｇ／ｍ３、
表观密度在１７３２～１８９７ｋｇ／ｍ３内波动，空隙率
集中于５２２％～５３６％，无特殊变化规律．
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　　　　　　（ａ）原状粉煤灰　　　　　　　　　　（ｂ）只加入ＣａＯ的陶粒　　　　　　（ｃ）ＮａＯＨ预处理后加入ＣａＯ的陶粒

图２　不同陶粒ＸＲＤ衍射图谱
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图３　水泥与粉煤灰的质量比对陶粒性能的影响

　　以上结果表明，引入一定量的水泥可显著增
加陶粒强度．原因可能是水泥的高碱性为粉煤灰
的活化提供了良好的碱性环境，利用其碱性腐蚀

粉煤灰的玻璃体，使其表面变粗糙，从而提高粉煤

灰的活性．同时，水泥自身的水硬性也促进了体系
水化反应的进行，在硅酸盐水泥的４种熟料矿物
中，铝酸三钙、硅酸三钙的水化和凝结硬化速度最

快，形成水化铝酸钙、水化硅酸钙胶体，晶体起主

要的承力骨架作用，胶体起胶结作用，二者相互交

错成网状，使陶粒强度增加．以上分析可知，水泥
对陶粒强度的提高有一定作用，从经济上考虑，选

择水泥与粉煤灰的质量比为１∶２较为合理．
２３　秸秆灰添加量的确定

秸秆灰是一种可和硅灰媲美的高硅、高活性

火山灰材料，在高性能水泥和混凝土材料的制备

中有强烈的增强改性作用．秸秆灰的的密度为
２００～４００ｋｇ／ｍ３，主要化学成分为非晶态ＳｉＯ２，加
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以利用可参与水化反应．其结构中除了微米尺度
的蜂窝孔（～１０μｍ）外，还含有大量由凝胶粒子
非紧密粘聚而形成的纳米尺度孔隙（＜５０ｎｍ），
使秸秆灰具有巨大的比表面积（５０～１００ｍ２／ｇ）
和超高的火山灰活性［９］，因此，以秸秆灰为添加

剂可对免烧陶粒的性能产生重要影响．
秸秆灰添加量对陶粒基本性能的影响结果见

图４．可以看出，随着秸秆灰添加量的增加，陶粒
的密度呈下降趋势，在添加量从０增至１４％，陶
粒的堆积密度从８４３下降至７０３ｋｇ／ｍ３，表观密度
由１７６７降至 １６１１ｋｇ／ｍ３．陶粒的空隙率由
５２２％上升至５６３％，破碎率由１９％逐步上升
至６２％，添加量达到８％后，破碎率增幅较大．
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图４　秸秆灰添加量对陶粒性能的影响

　　秸秆灰密度低且具有丰富的孔隙结构，加入
混合体系后，制备的陶粒密度显著降低．但秸秆灰
对陶粒强度并无增强作用，相反，强度随秸秆灰添

加量的增加而降低．对加入８％的秸秆灰进行 Ｘ
射线衍射分析，相比于图２（ｃ），图５表明加入秸
秆灰后，陶粒的 ＳｉＯ２和 Ｃａ２ＳｉＯ４·Ｈ２Ｏ含量均降
低，是因为秸秆灰中含有碳粒，影响粉煤灰的激发

和水化反应的进行，减少水化物的生成，陶粒强度

下降［１０］．添加８％秸秆灰对陶粒的物相组成影响
不大．
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图５　加入８％秸秆灰陶粒的ＸＲＤ衍射图谱

　　秸秆灰的添加量对陶粒比表面积的影响结果
如图６所示．随着秸秆灰的添加，陶粒比表面积

呈递增趋势，未添加时为４９ｍ２／ｇ，添加量１４％
时为１３８ｍ２／ｇ．由于秸秆灰具有丰富的孔隙结
构，尤其是大量由凝胶粒子非紧密粘聚而形成的

纳米尺度孔隙（＜５０ｎｍ）的存在，使制得陶粒比
表面积显著增加．较大的比表面积可增强陶粒的
吸附性，并可能对微生物起到更好的亲和作用．
因此，以秸秆灰为添加剂制备的免烧陶粒更符合

污水处理用陶粒的标准．
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图６　秸秆灰添加量对陶粒比表面积的影响

　　综合考虑各方面性能，选择秸秆灰添加量为
８％时较为适宜．结合前文实验，最终确定免烧陶
粒的制备方式为 ５％的 ＮａＯＨ溶液预处理粉煤
灰，成分配比为粉煤灰５８１１％、氧化钙４８４％、
水泥２９０５％、秸秆灰８％．由此制得陶粒的堆积
密度为７８５ｋｇ／ｍ３，表观密度为 １１１ｍ２／ｇ，破碎
率为２３％．制得陶粒比普通免烧陶粒密度低、比
表面积大．
２４　陶粒应用性评价
２４１　陶粒浸出毒性检测

制备陶粒用于水处理过程，应对其进行浸出

毒性检测．将制成粉煤灰 －秸秆灰免烧陶粒浸泡
于水中３０ｄ，测定重金属污染物的质量浓度，结果
如表２所示．可以看出，制成陶粒浸出毒物均在限
值范围之内，符合陶粒安全性要求．

表２　陶粒浸出毒性检测 ｍｇ·Ｌ－１

分析方法 危害成分 检测结果 限值

原子吸收光谱

Ｃｕ

Ｃｄ

Ｚｎ

０１５０４

未检出

０００３５７

１００

１

１００

等离子体发射光谱

Ａｓ

Ｃｒ

Ｈｇ

０００１７３

００２１０５

０００２０６

５

０１

１５

２４２　陶粒基本性能检测
陶粒基本性能检测结果见表３．可以看出，制

备的免烧陶粒各项指标均符合《水处理用人工陶

粒滤料》（ＣＪ／Ｔ２９９—２００８）的标准，可用于水处
理领域．
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表３　陶粒基本性能检测

项目 破碎率／％ 含泥量／％ 盐酸可溶／％ 空隙率／％ 比表面积／（ｍ２·ｇ－１）

制备陶粒 ２３ ０８ １２ ５２２ １１１

标准 ≤６ ≤１ ≤２ ≥４０ ≥０５

３　结　论
１）秸秆灰为添加剂制备免烧陶粒的最佳过

程参数为５％的 ＮａＯＨ溶液预处理粉煤灰，成分
配比为粉煤灰 ５８１１％、氧化钙 ４８４％、水泥
２９０５％、秸秆灰 ８％．产品的主要性能指标是堆
积密度为７８５ｋｇ／ｍ３，比表面积为 １１１ｍ２／ｇ，破
碎率为２３％．
２）粉煤灰经碱液预处理后，活性ＳｉＯ２大量溶

出，水化反应明显加强．免烧陶粒物相组成主要为
水化硅酸钙和石英，二者对陶粒强度均有影响．添
加８％秸秆灰对系统的物相组成影响不大．
３）秸秆灰为添加剂可降低免烧陶粒的密度，

并使其比表面积显著增加．陶粒基本性能指标及
浸出毒性均符合《水处理用人工陶粒滤料》的要

求，可用于污水处理领域．该法在一定程度上克服
了免烧陶粒的弊端，为电厂粉煤灰、秸秆灰的处理

处置提供一条经济合理的途径，具有一定的环境

效益、经济效益和社会效益．
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