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摘要：以粉煤灰、矿粉、石英砂为主要原材料，无水硅酸钠为碱激发剂，硅酸镁铝为专用外加剂，制备

了粉煤灰基 3D打印地聚合物砂浆（以下简称地聚合物砂浆），研究了硅酸镁铝掺量及静置时间对其

流变性能的影响，并在最佳硅酸镁铝掺量和最适合静置时间条件下进行了 3D打印上机试验 .结果表

明：地聚合物砂浆的流变性能随着硅酸镁铝掺量的增加而增加，且随着静置时间的增加总体呈增长

趋势；采用宾汉（Bingham）流体模型和赫切尔-巴尔克（Herschel‑Bulkley）流体模型拟合地聚合物砂

浆的流变曲线后发现，上述 2种模型的拟合度R2均较高，综合考虑后认为，宾汉流体模型比赫切尔-

巴尔克流体模型更具优越性；掺加 1.0%硅酸镁铝和 10 min左右静置时间的地聚合物砂浆能够较好

地适用于 3D打印工艺，且打印效果良好 .
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Effect of Magnesium Aluminum Silicate and Rest Time on Rheological

Property of 3D Printing Geopolymer Mortar
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Abstract: Fly ash based geopolymer mortar for 3D printing（refered to as geopolymer mortar）was prepared
with fly ash，slag powder and quartz sand as main raw materials，anhydrous sodium silicate as alkali activator
and magnesium aluminum silicate as special additive. The effects of magnesium aluminum silicate dosages and
rest time on rheological properties of geopolymer mortar were studied. The results show that the rheological
properties of geopolymer mortar is improved with the increase of the dosages of magnesium aluminum silicate
additive and rest time. It is found that fitting the rheological properties of geopolymer mortar with the Bingham
model and the Herschel‑Bulkley model，R2 of the two models is satisfied，but the Bingham model is better than
that of the Herschel‑Bulkley model from comprehensive consideration. The geopolymer mortar mixed with 1.0%
magnesium aluminum silicate admixture and resting for about 10 min can obtain better printability and printing
effect.
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建筑 3D打印技术是将 3D打印与建筑施工有机

结合的一种新型建筑技术 .与传统浇筑成型施工工

艺相比，建筑 3D打印技术具有节约人工成本、提高

施工效率等优势，且能够打印出其他方式难以建造

的高成本曲线建筑 .近十年来，世界各国已有 30多个

研究团体从事相关研究，并取得了快速发展［1］.自
Pegna［2］完成其开创性工作以来，3D打印在建筑领域

的全球应用呈现大幅增长趋势 .
地聚合物是一种新型的碱激发无机胶凝材料，

其早期强度高、硬化快的特点在一定程度上可以满

足建筑 3D打印技术的需要［3‑6］.但是，建筑 3D打印

材料需具备良好的流动性、流变性能、可打印性能和

可建造性能等，使材料能够顺利挤出并堆积成建筑

结构，这都需要合适的外加剂与打印工艺相配合 .
近年来，3D打印地聚合物的研究一直是热点［7‑13］.如
Panda 等［8］采用粉煤灰及专用外加剂，探寻了适合

3D打印的地聚合物配合比，并对其各项异性进行研

究，分析了 0~30 min静置时间对粉煤灰基地聚合物

屈服应力的影响［9］；张大旺等［13］研究了钢渣掺量对

3D打印矿粉基地聚合物新拌浆体流变性能的影

响，同时，在确定激发剂硅钠比的基础上，研究了

1~20 min内矿粉基地聚合物新拌砂浆的屈服应力，

发现其早期屈服应力的增长尤为显著 .目前，国内

外研究对影响 3D打印挤出性与可建造性的专用外

加剂和静置时间［14‑15］虽有涉及，但针对硅酸镁铝外

加剂掺量及静置时间对地聚合物砂浆流变性能的影

响鲜见研究 .
鉴于此，本文基于前期粉煤灰基 3D打印地聚合

物砂浆的合适配合比（胶凝材料种类和掺量1）、骨料

粒径和级配、碱性激发剂掺量等），拟重点研究硅酸

镁铝掺量及静置时间对粉煤灰基 3D打印地聚合物

砂浆（简称地聚合物砂浆）表观黏度、触变性能、塑性

黏度和屈服应力等流变性能的影响；确定硅酸镁铝

的适宜掺量和适合静置时间；在此基础上，采用宾汉

（Bingham）流体模型（简称 BH模型）和赫切尔-巴尔

克（Herschel‑Bulkley）流体模型（简称 H‑B模型）拟

合了地聚合物砂浆的流变曲线，确定了更适宜地聚

合物砂浆的流变模型 .

1 试验

1.1 原材料

胶凝材料粉煤灰、矿粉均从郑州恒诺滤料有限

公司采购，其化学组成见表 1；根据前期试验探索及

相关研究［16］，本文选用无水硅酸钠（Na2SiO3）粉末作

为碱性激发剂，其模数（M=n（SiO2）/n（Na2O））为

1.4；骨料采用石英砂，粒径为 178~425 μm（40~80
目）；专用外加剂为德国巴斯夫公司产ATTAGEL‑50
型触变增稠剂，平均粒径为 0.1 μm，主要成分为硅酸

镁 铝（3MgO·1.5Al2O3·8SiO2·9H2O），其 化 学 组 成

见表 2.

1.2 试验方法

为研究硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆流变性能

的影响，设计了 0%、0.5%和 1.0%这 3种硅酸镁铝掺

量的地聚合物砂浆试样 .另外，以试样 FAS1.0‑new
为基准，研究了静置时间对地聚合物砂浆流变性能

的影响 .各试样具体配合比如表 3所示 .

1.2.1 地聚合物砂浆的制备

将粉煤灰、矿粉、碱激发剂和石英砂倒入搅拌

锅，先低速搅拌 1 min，使固体混合物混合均匀；然后

缓慢添加硅酸镁铝专用外加剂与水的混合溶液（空

白试样仅添加水），再次低速搅拌 1 min；最后将混合

料高速搅拌 2~3 min，以保证混合料充分拌和，此时

开始计时静置时间 .需要说明的是，对于掺有硅酸镁

铝专用外加剂的试样，须确保外加剂与水较好混合，

即先将硅酸镁铝专用外加剂倒入水中，搅拌 1 min至
水中无明显沉淀，得到其与水的混合溶液后，再添加

至其他原材料中 .

1）文中涉及的掺量、组成等均为质量分数 .

表 1 胶凝材料的化学组成

Table 1 Chemical compositions of cementitious materials
w/%

Material

Fly ash
Slag powder

Na2O

0. 39
0. 22

MgO

0. 85
5. 59

Al2O3

28. 39
13. 11

SiO2

53. 71
32. 59

SO3

0. 87
0. 64

Fe2O3

5. 68
0. 70

K2O

2. 71
0. 31

CaO

5. 10
45. 64

TiO2

1. 54
0. 64

IL

0. 76
0. 56

表 2 硅酸镁铝的化学组成

Table 2 Chemical composition of magnesium aluminum silicate
w/%

P2O5

0. 98

MgO

13. 16

Al2O3

10. 12

SiO2

60. 60

F

0. 39

Fe2O3

4. 34

K2O

0. 91

CaO

8. 65

TiO2

0. 55

IL

0. 30
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1.2.2 地聚合物砂浆的流变性能测试方法

采用 RVDV‑2型旋转黏度计测定地聚合物砂浆

的流变性能 .砂浆的表观黏度和触变性能数据根据

黏度计的默认设置直接测得，其塑性黏度和屈服应

力通过试验数据计算得出 .
（1）表观黏度的测定 表观黏度是指在一定速

度梯度下，用相应的剪切应力除以剪切速率所得的

商［17］.它是对砂浆流动性的大致判断 .砂浆的剪切速

率从 6.751 s-1增加到 40.460 s-1，每个剪切速率值均

为 RVDV‑2型旋转黏度计的默认设置 .在同一剪切

速率下，测定 12次表观黏度，并取平均值作为该剪切

速率下砂浆的表观黏度 .
（2）触变性能的测定 触变性能的一个重要标

志就是浆体流动性恢复的可逆过程 .触变性流体［18］

的曲线形态表现为流动曲线图中“上行曲线”与“下

行曲线”之间形成的 1个封闭“梭型”触变环 .此触变

环的面积表示破坏触变结构所需要的能量，可用来

表征砂浆的触变性能 .本试验剪切速率在 180 s内由

6.751 s-1 增 加 到 40.460 s-1，然 后 在 180 s 内 再 由

40.460 s-1下降到 6.751 s-1，每个剪切速率值均为

RVDV‑2型旋转黏度计的默认设置 .在同一剪切速

率下，测定 12次剪切应力，并取平均值作为该剪切速

率下砂浆的剪切应力 .本文根据不同外加剂掺量和

不同静置时间下，地聚合物砂浆在一定剪切速率范

围内滞回曲线形成的触变环面积计算值来比较不同

试样的触变性能 .
（3）流变模型及方程的确定 BH模型和H‑B模

型是常用的水泥基材料流变曲线本构模型［19‑20］.
BH模型的表达式如式（1）所示：

τ=τ0+ηγ （1）
H‑B模型的表达式如式（2）所示：

τ=τ0+mγn （2）
Larrard等［21］采用H‑B模型研究了新型胶凝材料

的流变性能 .结果表明，H‑B模型的塑性黏度可用式

（3）计算得出 .

η= 3m
n+ 2 γ

n- 1
max （3）

式（1）~（3）中：τ为剪切应力，Pa；γ为剪切速率，s-1；
γmax为剪切速率的最大值；τ0为屈服应力，Pa ；η为塑

性黏度，Pa·s；m为稠度系数，Pa·sn；n为流性指数 .
为了分析不同流变模型对地聚合物砂浆流变曲

线方程的适用性，本文基于 BH模型及H‑B模型，采

用分析法将试验数据与流变相关参数进行拟合 .基
于 BH模型进行拟合时，将“下行曲线”中每个剪切速

率与剪切应力的对应值代入式（1）中，通过线性拟合

计算得到地聚合物砂浆的屈服应力和塑性黏度 .基
于 H‑B模型进行拟合时，将“下行曲线”中每个剪切

速率与剪切应力的对应值代入式（2）中，通过非线性

拟合计算屈服应力、稠度系数和流性指数，然后通过

式（3）换算出塑性黏度 .一般来说，砂浆的屈服应力

值与塑性黏度值越高，砂浆的可建造性能就越好 .同
时，通过拟合优度R2判断线性回归的效果：当R2越接

近 0时，线性回归效果越差；当R2越接近 1时，线性回

归效果越好 .基于不同流变本构模型拟合得到剪切

速率与剪切应力构成的回归曲线，比较和优选出适

宜于地聚合物砂浆的流变模型 .
1.2.3 3D打印上机试验

将拌和好的地聚合物砂浆倒入 3D打印设备料

口中，根据 3D打印设备中设定好的程序测试其可打

印性能和打印效果 .

2 结果与讨论

2.1 硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆流变性能的影响

图 1显示了硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆流变

性能的影响 .由图 1（a）可知：随着剪切速率的增加，

地聚合物砂浆的表观黏度逐渐降低，然后趋于稳定；

在相同剪切速率下，随着硅酸镁铝掺量的增加，地聚

合物砂浆的表观黏度也有所增加，在低剪切速率下，

其表观黏度的增加尤为显著；当硅酸镁铝掺量为

表 3 地聚合物砂浆试样的配合比及静置时间

Table 3 Mix proportions and rest times of geopolymer mortar samples

Sample No.

FAS0‑new
FAS0. 5‑new
FAS1. 0‑new
FAS1. 0‑10 min
FAS1. 0‑20 min
FAS1. 0‑30 min

Mix proportion/g

Fly ash

450. 0
450. 0
450. 0
450. 0
450. 0
450. 0

Slag powder

50. 0
50. 0
50. 0
50. 0
50. 0
50. 0

Water

150. 0
150. 0
150. 0
150. 0
150. 0
150. 0

Activator

50. 0
50. 0
50. 0
50. 0
50. 0
50. 0

Quartz sand

750. 0
750. 0
750. 0
750. 0
750. 0
750. 0

Additive

0
2. 5
5. 0
5. 0
5. 0
5. 0

Rest time/min

0
0
0
10
20
30
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1.0 %时，新拌砂浆的表观黏度最大 .需要说明的是，

当继续提高硅酸镁铝掺量至 1.1%时，新拌砂浆基本

丧失流动性能，无法满足 3D打印工艺的要求，故后

续试验不考虑外加剂掺量高于 1.0%的情况 .
以 FAS1.0‑new试样的触变环面积为基准，分析

了外加剂掺量对地聚合物砂浆触变性能的影响 .由
图 1（b）可见：掺加硅酸镁铝后，地聚合物砂浆的触变

性能得到明显改善；当硅酸镁铝掺量为 1.0%时，地

聚合物砂浆试样 FAS1.0‑new的触变性达到最大，触

变环面积是空白试样 FAS0‑new的 3.13倍，是试样

FAS0.5‑new的 1.20倍 .良好的触变性能意味着地聚

合物砂浆有较好的抗剪切能力，在 3D打印过程中，

底层砂浆能够更好地抵抗自身及上层砂浆带来的重

力作用，从而使得地聚合物砂浆有更好的可打印

性能 .
廖洪涛［22］研究发现：硅酸镁铝晶体表面的负电

荷可吸附一定的阳离子，这些阳离子在水中形成吸

附-解离平衡，在晶体平面上形成负电荷双电层；另

外，晶体沿 a轴和 b轴方向发生部分断裂，裸露出铝

或硅原子，从而形成断键电荷，在溶液中形成可变的

晶体端面正电荷双电层；在一定条件下，端面的正电

荷双电层与平面的负电荷双电层相互吸引，达到平

衡时，晶体颗粒的边与面之间相互交联，形成一种

“卡片屋”结构 .该结构可以有效提高流体的物理稳

定性，当出现足够大的剪切力时，“卡片屋”结构破

坏，导致体系黏度大幅下降，流体具有良好的流动

性；当剪切力消失时，“卡片屋”结构重新稳定［23］.硅酸

镁铝的这种特性很好地解决了由于地聚合反应机理

与水泥水化机理不同而造成的地聚合物与水泥体系

常用外加剂不适配的情况，使地聚合物砂浆具有良

好的触变性能，使得材料在低剪切速率下就具有较

好的抗剪性能，并能保持材料不变形，因此触变性良

好的地聚合物砂浆可以具有良好的挤出性能和堆积

性能［24］.
由图 1（c）、（d）可以看出：不同硅酸镁铝掺量地

聚合物砂浆的剪切应力随剪切速率的变化趋势一

致，剪切应力随剪切速率的增加而增大；BH模型和

H‑B模型均能较好地拟合地聚合物砂浆的流变曲线，

拟合优度 R2均在 0.996以上（见表 4），其中H‑B模型

的拟合优度R2略高于BH模型 .

图 1 硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆流变性能的影响

Fig. 1 Effect of magnesium aluminum silicate dosages on rheological properties of geopolymer mortar
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为了更好地阐明硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆

的影响，运用分析法得到不同硅酸镁铝掺量地聚合

物砂浆的塑性黏度和屈服应力，其中塑性黏度由公

式计算得到［21］，并且对比了 2种流变模型分析得到的

数据，结果见表 4.由表 4可知，随着硅酸镁铝掺量的

增加，地聚合物砂浆的塑性黏度不断增大，屈服应力

也不断增大 .由于 2种模型的拟合优度 R2均较高，且

2种模型拟合出的塑性黏度与屈服应力较为一致，因

此可以认为 2种模型均能够较精确地反映地聚合物

砂浆的流变性能 .

不同硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆凝结时间的

影响如表 5所示 .由表 5可知，地聚合物砂浆的初凝

时间约为 50 min，终凝时间约为 70 min，且凝结时间

基本不随硅酸铝镁掺量的变化而变化，这可能是由

于硅酸镁铝专用外加剂只改变了地聚合物砂浆的物

理稳定性，而未直接参与聚合反应 .研究表明［25］，3D
打印混凝土的适宜初凝时间为 30~50 min，适宜终凝

时间为 60 min左右，因此本试验选用的地聚合物砂

浆的凝结时间满足一般 3D打印要求范围 .

结合以上分析可知，硅酸镁铝专用外加剂的掺

入有利于改善地聚合物砂浆的流变性能，且硅酸镁

铝的适宜掺量为 1.0%.
2.2 静置时间对地聚合物砂浆流变性能的影响

一般而言，屈服应力分为静态屈服应力与动态

屈服应力 .使砂浆开始流动的最小剪切应力为静态

屈服应力；而维持材料流动的剪切应力为动态屈服

应力，且后者较前者稍小［26］.有学者发现，屈服应力是

建筑 3D打印材料的关键参数，较高的静态屈服应力

可以显著提升材料的可建造性能，有利于结构的稳

定性，但较高的动态屈服应力将导致砂浆无法挤出，

降低砂浆的可挤出性能，因此应该基于打印设备，寻

找打印材料的可建造性能与可挤出性能之间的“平

衡”［18］.因此，在确定材料配比前提下，砂浆静置时间

的选择在 3D打印工艺过程中就显得十分重要 .
图 2为不同静置时间对地聚合物砂浆流变性能

的影响 .由图 2（a）可知：随着剪切速率的增加，地聚

合物砂浆的表观黏度逐渐降低，然后趋于稳定；随着

地聚合物砂浆静置时间的增加，其表观黏度也在提

高；在低剪切速率下静置时间为 30 min的地聚合物

砂浆试样 FAS1.0‑30 min的表观黏度有所波动，与静

置时间为 20 min的试样 FAS1.0‑20 min的表观黏度

接近，但当剪切速率高于 25 s-1时，FAS1.0‑30 min的
表观黏度重新高于 FAS1.0‑20 min.

由图 2（b）可见：随着静置时间的增加，地聚合物

砂浆的触变性能不断增加；当静置时间为 30 min时，

地聚合物砂浆试样 FAS1.0‑30 min的触变性达到最

大，触变环面积是新拌砂浆试样 FAS1.0‑new的 1.91
倍，但其触变环形状十分杂乱 .这是由于静置时间越

长，地聚合反应越充分，因此可以推测，随着静置时

间继续增加，尤其是接近初凝时间时，砂浆逐渐硬

化，从而由流体向固体转变 .
由图 2（c）、（d）可以看出：不同静置时间的地聚

合物砂浆的剪切应力随剪切速率的变化趋势一致，

且剪切应力随剪切速率的增加而增大；BH模型和

H‑B模型均能较好地拟合流变曲线，且后者的拟合优

度 R2略高于或等于前者，除静置时间为 30 min的地

表 4 2种模型拟合的不同硅酸镁铝掺量地聚合物砂浆流变性能结果对比

Table 4 Comparison of rheological coefficients of geopolymer mortars with different magnesium aluminum silicate dosages
fitted by two models

Specimen No.

FAS0‑new

FAS0. 5‑new

FAS1. 0‑new

w(additive)/%

0

0. 5

1. 0

Rheological model

BH

H‑B

BH

H‑B

BH

H‑B

Fitting equation

y=1. 36x+1. 45，R2=0. 996

y=1. 23x1. 02+2. 10，R2=0. 996

y=3. 23x+9. 31，R2=0. 998

y=1. 76x1. 15+17. 64，R2=0. 999

y=3. 61x+25. 23，R2=0. 999

y=3. 86x0. 98+24. 06，R2=0. 999

η/(Pa·s)

1. 36

1. 32

3. 23

2. 92

3. 61

3. 61

τ0/Pa

1. 45

2. 10

9. 31

17. 64

25. 23

24. 06

表 5 不同硅酸镁铝掺量对地聚合物砂浆凝结时间的影响

Table 5 Effect of different magnesium aluminum silicate
dosages on setting time of geopolymer mortars

Specimen No.

FAS0‑new
FAS0. 5‑new
FAS1. 0‑new

w(additive)/
%

0
0. 5
1. 0

Initial setting
time/min

50
49
51

Final setting
time/min

71
70
71
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聚合物砂浆外，拟合优度R2均在 0.998以上（见表 6），

当静置时间为 30 min时，地聚合物砂浆的剪切应力

值波动较大，拟合优度R2较低 .
为了更好地研究静置时间对地聚合物砂浆的影

响，分析比较了静置时间对地聚合物砂浆塑性黏度和

屈服应力的影响，结果见表 6.由表 6可见：试样

FAS1.0‑new与试样FAS1.0‑10 min的塑性黏度相似，

试样FAS1.0‑20 min与试样FAS1.0‑30 min的塑性黏

度相似；随着静置时间的增加，地聚合物砂浆的塑性黏

度总体有所上升，其屈服应力也随着静置时间的增加

而上升 .值得一提的是，用 H‑B模型拟合出的试样

FAS1.0‑30 min的屈服应力比BH模型拟合出的小很

多，甚至低于FAS1.0‑20 min，显然不符合实际 .这是由

于 30 min的静置时间接近初凝时间，此时，剪切应力的

数据波动导致H‑B模型中的流性指数 n异常 .
由此可见：当静置时间较短时，2种流变模型的

拟合优度R2均高于 0.998，能够很好地拟合地聚合物

砂浆的流变曲线；当静置时间较长时，地聚合物砂浆

逐渐产生强度，剪切应力值随之波动，导致拟合优度

R2较低 .虽然H‑B模型的R2更高，但其计算出的屈服

应力会出现较大偏差，从而影响通过控制静置时间

来调节屈服应力的判断 .因此，当静置时间较长时，

BH模型更具有优越性 .
2.3 地聚合物砂浆的 3D打印

前文从流变性能的角度研究了硅酸镁铝专用外

加剂掺量和静置时间对地聚合物砂浆的影响，然而，

地聚合物砂浆配合比设计和打印工艺参数是否适用

于实际 3D打印尚需上机验证 .结合流变性能试验结

果与实际上机试验发现：本试验条件下，适宜的静置

时间约为 10 min，可根据不同程序、打印时间等具体

情况需要进行适当调整；当静置时间超过 30 min时，

地聚合物砂浆屈服应力过高，砂浆无法从打印喷头中

挤出，可以大致估算出材料的开放时间［27］约为 20 min.
因此，试验选取了试样 FAS1.0‑10 min进行 3D打印

上机试验，测试其可打印性能 .
图 3为 3D打印设备及地聚合物砂浆的打印过

程 .由图 3可以看出，在打印过程中，试样表面平整，

各层层间具有良好的黏结性能 .由此说明，掺加

1.0%硅酸镁铝外加剂和 10 min左右静置时间的地

聚合物砂浆能够较好地适用于 3D打印工艺 .

图 2 静置时间对地聚合物砂浆流变性能的影响

Fig. 2 Effect of different rest time on rheological properties of geopolymer mortars
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3 结论

（1）地聚合物砂浆的表观黏度、触变性能、塑性

黏度和屈服应力均随着硅酸镁铝掺量的增加而增

加；地聚合物砂浆的屈服应力和触变性能随着静置

时间的增加而增加，其表观黏度和塑性黏度虽有所

波动，但仍呈现增长趋势 .
（2）采用 BH模型与H‑B模型来拟合地聚合物砂

浆的流变性能，当外加剂掺量和静置时间合理时，2
种模型的拟合度高，其中H‑B模型略优于 BH模型；

但当静置时间接近初凝时间时，基于 H‑B模型分析

得到的砂浆屈服应力有较大偏差 .综上，BH模型比

H‑B模型更具有优越性 .
（3）本试验条件下，在粉煤灰基地聚合物砂浆体

系中，硅酸镁铝专用外加剂的适宜掺量为 1.0%，适宜

的静置时间约为 10 min.在适宜外加剂掺量和静置时

间条件下，地聚合物砂浆具有较好的可打印性能，且

打印效果良好 .
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