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摘要:为了实现废弃贝壳的资源化利用,本研究以贝壳粉为原材料进行了地聚物的制备,并对制得

的地聚物试块进行了物理力学性能的研究。首先,对贝壳粉进行了XRD检测以获得其矿物成分。
其次,制备试块并对试块进行了密度测试,P波波速测试,单轴压缩试验,以获得其密度,P波波速,
抗压强度,应变能密度,弹性模量以及峰值应变。最后,分析了7天和28天养护龄期下各项指标的

变化情况。试验结果显示,相较于7天养护龄期下测试的数据,当养护龄期为28天时,试块的密度

降低了1.34%,P波波速提高了17.27%,抗压强度提高了42.86%,弹性模量提高了100.00%,峰
值应变降低了29.27%,应变能密度提高了4.44%。
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1 引言

近年来随着海水养殖业的发展,海水贝类的产

量逐年增加,其相较于水产品总产量的占比也不断

提高[1]。据联合国粮食及农业组织和国家统计局的

统计数据显示,贝壳质量60%以上的部分很少得到

利用[2],较低的贝壳利用率导致每年有大量的贝壳

被遗弃。废弃贝壳的堆积不仅占用了大量的土地,
而且对周围环境也产生了污染[3]。因此,对废弃贝

壳进行资源化利用有着重要的意义。
废弃贝壳作为一种富含碳酸钙的生物质资源,

近些年来在建筑材料、环境治理、农业生产、化工材

料等领域得到创新性利用。在建筑材料领域,废弃

贝壳可以被用作混凝土添加剂,例如使用粉碎后的

贝壳作为骨料替代部分砂石以减少天然资源的消

耗[4],将高温煅烧后的贝壳粉作为活性掺合料来替

代部分水泥以减少碳排放量[5]。由于贝壳的多孔结

构和化学成分,废弃贝壳也会被用来制作隔音隔热

材料[6,7]。在环境治理领域,废弃贝壳可以用来吸

收有害物质[8],贝壳粉可以用作土壤改良剂来中和

酸性土壤[9]。在农业生产领域,常将粉碎后的贝壳

用作钙质添加剂加入饲料中[10]。在化工领域,人们

通常从贝壳中来提取高纯度碳酸钙以用作工业生

产[11]。由此可见,人们在多种领域对废弃贝壳进行

了资源化利用的探索。然而在建筑材料领域的研

究方面,大多数是针对贝壳对水泥混凝土等传统建

材的影响,对新型建材的研究则相对较少。
地聚物作为一种新型的绿色胶凝材料,被认为

是普通硅酸盐水泥的替代材料之一[12],其主要由硅

铝酸盐材料在碱性环境中发生溶解-缩聚反应而

成[13]。根据制备原料的不同,地聚物可以分为天然

矿物基和工业废料基两种,前者常见的有偏高岭
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土,火山灰等天然矿物原料[14-16],后者常见的则包

括粉煤灰、矿渣、红泥等工业副产品原料[17-20]。地

聚物因力学性能优异,耐久性能好,耐高温,固定重

金属离子等优点而受到广泛研究[21-24]。目前,许多

学者在使用贝壳来制备地聚物方向进行了探索。
例如将煅烧后的贝壳粉用来替代部分浮石粉可以

提高地聚物浆体的均匀性,增强浮石基地聚物的抗

压性能[25]。将破碎后的贝壳用作细骨料来替代部

分河砂则会对粉煤灰-矿渣基地聚物混凝土的机械

性能、耐久性及微观性能产生负面影响[26]。向矿

渣-陶瓷基地聚物中加入贝壳粉,可以在高温环境中

抑制地聚物的收缩,有效减少高温对碱激发剂性能

的破坏[27]。目前关于使用贝壳制备地聚物的研究

中,都是将贝壳用作少量替代物加入制备原料内,
使用贝壳作为大量替代物制备地聚物则有待研究。

为了实现废弃贝壳的可资源化利用,本试验以

废弃贝壳为原料制备地聚物,并对其物理力学性质

进行了研究分析。首先,对废弃贝壳进行清洗、烘
干、破碎、粉磨筛分操作,得到200目的贝壳粉。接

着只用贝壳粉为原料制备了边长为70.7mm 的立

方体试块,并在养护龄期为7天和28天时对试块进

行密度测试,P波波速测试,单轴压缩试验,得到了

其密度,P波波速,抗压强度,应变能密度,弹性模量

以及峰值应变等数据。最后对获得的试验数据进

行分析,得到了纯贝壳粉地聚物不同养护龄期下物

理力学性能的变化情况。

2 试验

2.1 试验材料

图1为试验所用贝壳粉的制备流程。试验所用

的贝壳来自广东省阳西县聚鑫蚝壳厂,首先将贝壳

洗净后放入高温箱进行烘干,为了提高干燥效率,方
便后续破碎处理,烘干温度设置为100℃,烘干时间

定为4h。接着将烘干后的贝壳破碎为2cm左右的碎

片以方便进行研磨筛分。将破碎后的贝壳放入粉磨

机内,并过200目筛后得到试验所用的贝壳粉。

图1 贝壳粉的制备

Fig.1 Preparation
 

of
 

shell
 

powder

图2为贝壳粉的细观特征及XRD图谱。如图

所示,贝壳粉呈米白色,检测结果表明,贝壳粉矿物

成分较为纯净,其XRD图谱在衍射角30°左右的位

置有明显的衍射峰,其余位置的衍射峰均对应方解

石结构,是典型的结晶态材料。
碱激发剂由水玻璃、水以及片状氢氧化钠配制

而成。首先将片状氢氧化钠溶于水中制得8mol/L
的氢氧化钠溶液,再向水玻璃中加入适量的氢氧化

钠溶液,使其模数由3.24调节至1.3,使用玻璃棒

将混合溶液搅拌均匀,冷却至室温后得到碱激发

剂。研究表明,在一定范围内水玻璃模数的升高可

以提升地聚物的强度,根据预实验对比发现水玻璃

模数为1.3时地聚物对应性能最佳[36]。
图2 贝壳粉的XRD图谱

Fig.2 XRD
 

pattern
 

of
 

shell
 

powder
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2.2 试块的制备

试验参照 GB/T
 

50081—2019《混凝土物理力

学性能 试 验 方 法 标 准》来 进 行 地 聚 物 试 块 的 制

备[28]。图3为试块的制备材料及流程,本研究以贝

壳粉 为 原 料 制 备 试 块,试 块 尺 寸 为 70.7mm×
70.7mm×70.7mm。为避免试验误差,制备3个试

块来确保可重复性。首先,将处理好的贝壳粉倒进

搅拌机中,再将碱激发剂缓慢地倒入装有贝壳粉的

搅拌机中,低速搅拌2min使二者混合均匀,然后高

速搅拌3min直至浆体达到最佳流动状态。最后,
将浆体 倒 入 模 具,置 于 养 护 箱 内,在 温 度(20±
2)℃、湿度95%的标准常温养护条件下养护至规定

时间。

图3 地聚物试块的制备

Fig.3 Preparation
 

of
 

geopolymer
 

specimens

图4为试块的尺寸及其表观情况。如图所示,
试块整体为米白色,表面存在少量微小孔隙,这是

由于搅拌和振捣过程中进入的气泡无法完全排出,
属于正常现象[29]。

图4 试块的尺寸及其表观情况

Fig.4 Size
 

and
 

appearance
 

of
 

the
 

specimens

2.3 试验方法

2.3.1 物理性能测试

本试验对养护7天和28天的地聚物试件进行

密度测试。将养护好的试件从养护箱拿出,擦干表

面水分,用精度为0.01g的电子秤称量试件的质量。

再用精度为0.01mm的游标卡尺测量试件的边长,
计算试件的体积。最后通过质量与体积的比值来

计算密度。
本试验对养护7天和28天的地聚物试件进行了

超声波脉冲速度检测,所用设备如图5所示。采用主

频率为50.0kHz的 HS-YS4A非金属超声检测仪测

试其纵波速度。为保证试验结果的准确性,进行三组

试验,以三组试验结果的平均值作为最终结果。

2.3.2 力学性能测试

参照JGJ/T
 

70—2009《建筑砂浆基本性能试验

方法标准》,通过单轴压缩试验来探究纯贝壳粉地

聚物 的 力 学 性 能[30]。如 图6所 示,试 验 设 备 为

SHT-4605电液伺服万能试验机。由于试块强度较

低,较好地反映试块在受力过程中的变形特征和破

坏模式,根据规范以0.05MPa/s的加载速率对试块

进行加载,直至试块被压坏,记录破坏时的荷载。
在试块两侧架设两个千分表,将两表的位移取平均

值作为单轴压缩试验的位移变形。
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图5 HS-YS2A非金属超声检测仪检测超声波脉冲速度

Fig.5 Measurement
 

of
 

the
 

ultrasonic
 

pulse
 

velocity(UPV)with
 

the
 

HS-YS2A
 

non-metallic
 

ultrasonic
 

detector

图6 微计算机控制电液伺服万能试验机设备

Fig.6 Microcomputer-controlled
 

electro-hydraulic
 

servo
 

universal
 

testing
 

machine

3 结果与讨论

3.1 试块的物理性能

按照2.3.1中的试验方法,对不同养护龄期下

的试块进行密度和P波波速检测,结果如图7所

示。随着养护龄期的增加,试块密度由1638kg/m3

降低至1616kg/m3,降低了1.34%。试块P波波速

从973m/s增加至1141m/s,增加了17.27%。这是

由于试块中的自由水在养护的过程中逐渐被消耗

或蒸发,减少了水分对声波的散射衰减,从而使得

试块密度减小,波速升高[31]。

3.2 试块的力学性能

图8是7天和28天养护龄期下试块的应力-应
变曲线,分别由相同养护龄期下的三个试块数据拟

合而成。不同养护龄期下曲线的变化趋势相同,大
致可分为四个阶段,以28天养护龄期的数据为例,
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图7 试样密度物理性质与固化时间之间的关系

Fig.7 Relationship
 

between
 

density
 

of

specimens
 

and
 

curing
 

time

分别是:压密阶段(AB),此阶段曲线略微上凸,应变

增长快于应力增长,试件内部的微裂缝在荷载作用

下逐渐闭合。弹性阶段(BC),此阶段曲线近似线

性上升,试件发生弹性变形。塑性阶段(CD),此阶

段曲线呈现凸起趋势,应力增速降低,试件表面开

始出现微小裂缝,微小裂缝随荷载的增加而继续

发展,直至试件压应力达到最大值,此时的压应力

即为试件的抗压强度。破坏阶段(DE),此阶段曲

线斜率变负,应力随应变的增加而下降,试件表面

的微小裂缝发展为明显裂缝,试件破坏。随着养

护龄期 的 增 加,曲 线 的 峰 值 点 有 所 增 加 并 向 左

移动。
图9为7天和28天养护龄期下试块抗压强度

和应变能密度的变化图。抗压强度在数值上等于

应力-应变曲线中峰值点的大小,反映了材料在轴向

受压状态下的承载能力。应变能密度反映了单位

体积材料在变形中吸收的能量[32]。计算公式如下:

U=∫
εpeak

0
σ

 

dε

其中,U 为应变能密度,单位为J/cm3,σ 为轴向应

力,单位为 MPa,ε为轴向应变,εpeak 为峰值应力对

应的应变。随着养护龄期的增长,试块的抗压强度

从0.7MPa提高至1.0MPa,增长了42.86%。应变

能密度由2.25J/cm3 提高到2.35
 

J/cm3,增长了

4.44%。这表明随着养护龄期的增长,纯贝壳粉地

聚物试块的抗压承载能力增强,能量储存能力提

高,这是聚合反应持续进行的结果。

图8 应力-应变曲线与试样固化时间之间的关系

Fig.8 Relationship
 

between
 

stress-strain
 

curves

and
 

curing
 

time
 

of
 

specimens

图9 抗压强度和应变能密度随养护时间的变化

Fig.9 Change
 

of
 

compressive
 

strength
 

and
 

strain

energy
 

density
 

with
 

curing
 

time

图10是7d和28d下试块弹性模量和峰值应变

的变化图。弹性模量表示材料在弹性变形阶段抵

抗变形的能力,通常取峰值应力40%至60%部分,
本试验对应的应变范围在0.5%到1.5%之间,将该

阶段数据进行线性拟合,拟合直线的斜率即为材料

的弹性模量。峰值应变是应力-应变曲线中峰值点

处所对应的应变,反映了材料在破坏前的变形能

力。随着 养 护 龄 期 的 增 长,试 块 的 弹 性 模 量 从

0.3MPa提高至0.6MPa,增长了100.00%。而峰

值应变由0.041降低至0.029,降低了29.27%。这

表明随着养护时间的增加,纯贝壳粉地聚物试块的

力学行为向脆性发展。通常常规地聚物净浆的弹
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性模量在10GPa至30GPa之 间,峰 值 应 变 处 于

0.010至0.025之间[33-34]。通过对比可以发现纯贝

壳粉地聚物的弹性模量远低于常规地聚物净浆,峰
值应变则高于常规地聚物净浆,这说明纯贝壳粉地

聚物的脆性与常规地聚物净浆相比是偏低的。

图10 弹性模量和峰值应变随固化时间的变化

Fig.10 Change
 

of
 

elastic
 

modulus
 

and

peak
 

strain
 

with
 

curing
 

time

3.3 试块的破坏模式

图11是纯贝壳粉地聚物试块的受压破坏图。
从图中可以看出试块破坏时与加载方向45°左右方

向处出现裂纹,这是典型的“双锥”破坏,试块中部

形成剪切滑移面,两端受加载板摩擦约束形成未破

坏的锥体,呈“双锥”形态[35]。试块压缩破坏后只出

现裂缝而没有脱落现象,这是材料脆性较低导致的。

图11 测试试块的失效模式

Fig.11 Failure
 

mode
 

of
 

the
 

tested
 

specimens

4 结论

研究以纯贝壳粉地聚物的物理力学性能为研

究目标,以贝壳粉为原料制备了地聚物试块。通过

密度检测,超声波脉冲速度检测,单轴压缩试验得

到了贝壳粉地聚物的密度,纵波波速,抗压强度,应
变能密度,弹性模量和峰值应变等信息。将不同养

护龄期下的试验数据进行对比后得到了纯贝壳粉

地聚物物理力学性能随养护时间的变化规律。具

体结论如下:
(1)养护过程中自由水的消耗减少了水分对声

波的散射衰减,使得纯贝壳粉地聚物标准养护28天

的密度相较于7天的有所降低,P波波速有所提高。
(2)纯贝壳粉地聚物标准养护28天后的抗压强

度和应变能密度相较于养护7天的均有所提高,试
块的抗压承载能力和存储能量的能力随养护时间

增长有所提高。
(3)纯贝壳粉地聚物标准养护28天后的弹性模

量较养护7天的有所提高,峰值应变则有所减小,试
块的脆性随养护时间增长有所提高。

(4)纯贝壳粉地聚物强度密度较低,可在非承

重结构、隔音隔热层、填充材料、临时构筑物等对强

度要求不高但需要一定变形能力的场景有所应用。
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Abstract:To
 

realize
 

the
 

resource
 

utilization
 

of
 

waste
 

shells,this
 

paper
 

prepared
 

geopolymers
 

using
  

shell
 

powder
 

as
 

raw
 

material
 

and
 

investigated
 

the
 

physico-mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

prepared
 

geopolymer
 

specimens.Firstly,the
 

shell
 

powder
 

was
 

tested
 

by
 

XRD
 

to
 

obtain
 

its
 

mineral
 

composition.Secondly,the
 

specimens
 

were
 

prepared
 

and
 

subjected
 

to
 

density
 

test,P-wave
 

velocity
 

test
 

and
 

uniaxial
 

compression
 

test
 

to
 

obtain
 

their
 

density,P-wave
 

velocity,compressive
 

strength,strain
 

energy
 

density,elastic
 

modulus
 

and
 

peak
 

strain.Finally,the
 

changes
 

of
 

different
 

indicators
 

under
 

7-day
 

and
 

28-day
 

curing
 

ages
 

were
 

ana-
lyzed.The

 

results
 

show
 

that
 

compared
 

with
 

the
 

data
 

tested
 

at
 

the
 

7-day
 

curing
 

age,at
 

the
 

28-day
 

curing
 

age,the
 

density
 

of
 

the
 

specimens
 

decreased
 

by
 

1.34%,the
 

P-wave
 

velocity
 

increased
 

by
 

17.27%,the
 

com-

pressive
 

strength
 

increased
 

by
 

42.86%,the
 

elastic
 

modulus
 

increased
 

by
 

100.00%,the
 

peak
 

strain
 

de-
creased

 

by
 

29.27%,and
 

the
 

strain
 

energy
 

density
 

increased
 

by
 

4.44%.
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