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矿化微生物对赤泥基碱激发胶凝材料性能的增强研究
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（1.南京林业大学  土木工程学院，江苏  南京   210037； 2.山东科技大学  交通学院，山东  青岛   266510）

摘要：通过微生物矿化技术提升赤泥的碱激发反应，研究了矿化微生物用量、Ca（OH）2用量和尿素浓

度对赤泥基碱激发胶凝材料强度的影响；通过扫描电镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）等分析了矿化

微生物作用下碱激发胶凝材料的物相变化与微观形貌，并对矿化微生物改性赤泥基碱激发胶凝材料

机理进行分析 . 结果表明：微生物矿化作用可以促进赤泥的碱激发反应，生成更多的胶凝物质，增加

体系密实度，从而提高赤泥基碱激发胶凝材料的强度；赤泥基碱激发胶凝材料的强度随矿化微生物

用量、尿素浓度及养护龄期的增加而增大；当加入 1.5 mol/L 尿素和 75 mL 矿化微生物时，赤泥强度

增加最为显著，相较仅加入等量 Ca（OH）2的工况，提升幅度可达 85.7%；与此同时，微生物矿化作用

还显著加快了胶凝材料强度的增长速率，有利于胶凝材料早期强度的形成 .
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Abstract : It was proposed to improve the alkali‑activated reaction of red mud through microbial mineralization 
technology， and the effects of mineralizing microbe amount ，Ca（OH）2 content and urea concentration on the strength 
of red mud‑activated cementitious materials was investigated. The change of material composition and microscopic 
morphology of alkali‑activated cementitious material under the action of mineralizing microbe were also analyzed by 
means of scanning electron microscope （ SEM ） and X‑ray diffraction （ XRD）， and the mechanism of cementitious 
material modified by mineralizing microbe was obtained. The results show that microbial mineralization can promote 
the alkali‑activated reaction of red mud to produce more cementitious material and increase the system compactness， 
thus the strength of red mud‑activated cementitious materials is improved. And the strength can increase with 
increasing the mineralizing microbe amount， the urea concentration， and the curing age. When 1.5 mol/L urea and 
75 mL mineralizing microbe after centrifugation are added， the strength of red mud increases most significantly. 
Compared to the sample with only calcium hydroxide added， the increase in strength can reach 85 .7%. At the same 
time， the formation of cementitious materials is significantly accelerated by microbial mineralization， which is 
conducive to the formation of early strength of cementitious materials.
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中国作为氧化铝生产大国，赤泥堆存量和产量

巨大 . 据估算，当前中国赤泥堆存量约 6 亿 t，年新产

生量在 7 000 万 t 以上［1‑2］. 赤泥中含有大量铝硅酸盐

物质，符合碱激发反应条件 . 许多研究者通过碱激

发手段，制备出赤泥基碱激发胶凝材料［5‑10］. 薛生国

等［11］阐明了赤泥基碱激发胶凝材料的理论基础，分

析了其应用在路用工程中所存在的主要问题和环境

风险 . 安强等［12］利用 NaOH 和 Na2SiO3 溶液作为碱

激发剂，制备了碱激发赤泥-粉煤灰-电石渣复合材

料 . 张鹏［13］确定了赤泥基碱激发胶凝材料的基本配

比，并在此基础上研究了不同养护制度下赤泥基碱

激发胶凝材料的性能及反应产物 . 尽管目前取得了

一定进展，但碱激发胶凝材料在使用中仍存在以下

不足：一方面碱激发剂参与反应生成新的物质，造成

激发剂大量快速失效，活性离子大量减少；另一方

面，新生成的物质有可能附着在矿物表面，堵塞活性

离子反应通道，使反应速率显著下降或无法进行 .
随着微生物学与工程科学的相互促进，生物技

术已经与土木工程、环境工程快速融合， 微生物矿化

技 术 应 运 而 生 . 该 技 术 在 各 领 域 有 着 广 泛 的 应

用［14‑16］. 鉴于此，本文利用微生物矿化技术来增强碱

激发反应，并采用赤泥制备胶凝材料 .相较之前研究

中采用的蒸汽养护、加大激发碱用量和增大比表面

积等方法，利用微生物矿化作用促进赤泥的碱激发

反应更加生态、低碳，并可以达到减少强碱用量的目

的，兼具经济和环境效益 .

1　试验

1.1　赤泥的基本特性

试验用赤泥取自中国铝业山东分公司的固体废

弃物堆场，其化学组成（质量分数，文中涉及的组成、

水灰比等除特别注明外均为质量分数或质量比）

见表 1.

在氧化铝生产过程中，铝土矿需要经过破碎、湿

磨和碱浸溶出等流程，因此残留的赤泥颗粒具有粒

径细小且均匀、含水量大、含碱量高和力学性质差等

特性 .赤泥的颗粒级配曲线和主要物理指标如图 1和

表 2 所示 .由图 1 可以看出，赤泥粒径较细，平均粒径

为 10 μm，D90为 30 μm.

1.2　矿化微生物的制备及试验方案

矿 化 微 生 物 为 巴 氏 芽 孢 杆 菌（sporosarcina 
pasteurii），购于德国菌种保藏中心（DSMZ），编号为

DMS33. 培养该菌种所用营养液的配合比如表 3 所

示 .其中尿素和氯化钠均为分析纯，购于国药集团化

学试剂有限公司；大豆蛋白胨和胰蛋白胨购自英国

Oxoid公司 .

试验用巴氏芽孢杆菌为菌泥形态，具体制备步

骤为：①将配置好的营养液 pH 值调至 7.3，置于高压

灭菌锅中，在 121 ℃下进行高温灭菌；②将巴氏芽孢

杆菌菌种与营养液按体积比 1∶8，接种至 400 mL 营

养液中；③将接种好的菌液放入恒温震荡培养箱中，

在 30 ℃、120 r/min 条件下培养 20 h，此时其吸光值

（OD600）可以达到 2.0左右，使用电导率仪对巴氏芽孢

杆菌生成的脲酶活性进行检测；④将培养好的菌液

置 于 高 速 离 心 机 中 ，以 4 000 r/min 的 转 速 离 心

20 min 后，将离心管取出，除去离心管中的上层清

液，即可获得离心管底部的菌泥 .
试验用碱激发剂为 Ca（OH）2，购自国药集团化

学试剂有限公司，拥有良好的碱激发效果 .具体试验

方案如表 4所示 .

表 1　赤泥的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of red mud
Unit：%

SiO2

28. 11

Fe2O3

28. 46

Al2O3

22. 17

Na2O

10. 34

CaO

2. 62

TiO2

1. 65

K2O

0. 14

MgO

0. 25

Other

6. 26

表 2　赤泥的主要物理指标

Table 2　Main physical indicators of red mud

Liquid limit/%

43. 8

Plastic limit/%

29. 2

Plasticity index/%

14. 6

Dry density/(g·cm-3)

0. 71

Specific gravity

2. 79

Void ratio

2. 93

pH value

12. 2

图 1　赤泥的颗粒级配

Fig. 1　Particle gradation of red mud

表 3　营养液的配合比

Table 3　Mix proportion of nutrient solution

V(deionized 
water)/mL

1 000

m(urea)/g

20

m(NaCl)/g

5

m(soy 
peptone)/g

5

m(tryptone)/g

15
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1.3　制样方法及测试内容

所有赤泥试样均采用拌和法进行制备，步骤如下：

①将赤泥放入烘箱中，在 105 ℃下烘 24 h，取出后粉碎

过 2 mm筛 . ②取内径为 30 mm、高为 90 mm的塑料模

具，在其内壁均匀涂上凡士林 . ③在过筛后的赤泥中掺

入质量分数为 0%、5%、10% 和 15% 的 Ca（OH）2，搅

拌均匀 . ④取尿素固体粉末按 0、0.5、1.0、1.5 mol/L
的浓度，加入配置好的营养液中制成混合溶液，冷藏

备用 . ⑤将扩大培养的菌液离心、沉淀后，用移液管

吸去上清液，留下离心管底部的菌泥，用配置好的混

合溶液将其冲散摇匀，即摇即用 . ⑥按设计水灰比

0.3，将摇匀的混合溶液加入赤泥中，充分拌和均匀；

先取塑料模具，倒入 1/3 左右拌和均匀的赤泥，然后

插捣密实；对其表面进行刮毛，防止分层，重复上述

操作，直至将模具填至设计高度 . ⑦将制备好的赤泥

试样置于养护箱（（30±2）℃、相对湿度（RH）≥95%）

中养护至设计龄期 .
试样养护结束后，对其进行无侧限抗压强度

（fuc）、pH 值和超声波波速（v）测试 . 并选取部分代表

试样进行 X 射线衍射仪（XRD）和扫描电镜（SEM）试

验等，以分析其微观特征 .

2　结果及分析

2.1　微生物矿化对碱激发赤泥反应的影响

图 2 为赤泥试样在不同工况下的无侧限抗压强

度（fuc），其中 fUMA 为微生物矿化与碱激发联合作用

（UMA）时的强度、fOA 为仅碱激发作用（OA）时的强

度、fOM+fOA 为微生物矿化作用（OM）时的强度（fOM）

和碱激发作用单独作用（OA）时的强度（fOA）之和 .
由图 2可见：（1）当存在微生物矿化作用时，赤泥

的碱激发作用明显强于仅 Ca（OH）2存在时的工况，

表现为 fUMA明显高于 fOA，也高于 fOM+fOA；随着尿素浓

度的增大，胶凝材料强度提升的同时，这三者之间的

差距也进一步增大 .（2）当赤泥中仅掺入 Ca（OH）2

时，在 Ca（OH）2碱激发作用下，赤泥强度得到迅速增

长，且 Ca（OH）2 用量为 10% 时赤泥强度最优，可达

2.1 MPa.（3）当尿素浓度为 1.5 mol/L、Ca（OH）2用量

为 10% 时，UMA 作用效果达到最优，此时赤泥的  fuc 
可达 3.9 MPa，相较 OA 作用提升了 85.7%，且仅养护

7 d 即完成了约 90% 的强度增长；与 OA 作用相比，

UMA 作用不仅使赤泥强度显著提高，还大大加快了

碱激发反应速率，缩短了强度增长时间 .
由图 2 还可见：当 UMA 作用时，随着 Ca（OH）2

用量的增加，赤泥强度呈现先增高后降低的趋势 .这
是由于赤泥属于贫钙体系，掺入一定用量的 Ca（OH）2

有利于体系中生成水化硅铝酸钙（C‑A‑S‑H）凝胶，提

高体系的密实度［17‑18］；而过高用量的 Ca（OH）2导致赤

泥颗粒间的 pH 值陡然上升，不仅不利于微生物的生

存繁殖，还降低了微生物生成的脲酶活性；同时体系

中过高的钙含量导致碱激发产物的强度和耐久度

降低［19‑20］.
2.2　矿化微生物用量对碱激发作用的影响

固定尿素浓度为 1.5 mol/L，研究矿化微生物用

量和 Ca（OH）2用量对赤泥试样无侧限抗压强度的影

响 .图 3 为 UMA 作用下矿化微生物用量对赤泥试样

无侧限抗压强度的影响曲线 .由图 3可见：（1）随着矿

化微生物用量的增加，赤泥试样强度呈现先增大后

稳定的变化趋势 . 这是由于微生物的掺入有利于赤

泥中碱激发反应的进行，能够生成更多的 C‑A‑S‑H
凝胶，增强了赤泥颗粒之间的胶结［21‑22］.（2）矿化微生

表 4　试验方案

Table 4　Testing program

Influencing factor

w(Ca(OH)2)/%
Urea concentration/(mol·L-1)

Mineralizing microbe amount/mL

Value

0，5，10，15
0，0. 5，1. 0，1. 5

25. 0，32. 5，50. 0，75. 0，100. 0

图 2　赤泥试样的无侧限抗压强度

Fig. 2　Unconfined compressive strength of red mud samples
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物用量 50 mL 是一个明显拐点，当矿化微生物用量

大于 50 mL 时，赤泥强度不再提升 .这是因为此工况

的水灰比为 0.3，尿素浓度为 1.0 mol/L，在此情况下

尿素被微生物完全消耗利用 . 若想更多的微生物发

挥增强碱激发反应的作用，进一步提高赤泥强度，需

要加入更多的尿素 .

2.3　不同工况下赤泥的超声波波速

采用 NM‑4B 非金属超声检测分析仪，对不同工

况下的赤泥试样进行无损超声波波速（v）检测，结果

见图 4. 由图 4 可见：Ca（OH）2 的碱激发作用生成的

C‑A‑S‑H 凝胶较好地填充了赤泥孔隙，提高了赤泥

的密实度，使其强度和超声波波速得以提升；OA 作

用下赤泥试样的超声波波速由原始赤泥的 0.38 km/s
提升至 0.72~1.11 km/s；相较 OA 作用，UMA 作用

下赤泥试样的超声波波速进一步提高，主要分布在

1.20~1.64 km/s.这说明 UMA 作用下的赤泥试样密

实度大大提升，其无侧限抗压强度也进一步提高 .由
图 4还可见，赤泥试样的超声波波速与其无侧限抗压

强度之间存在良好的线性相关性，与其他碱激发赤

泥研究结论相吻合 .
3　微生物矿化对碱激发反应的影响

机理
3.1　XRD分析

图 5展示了 3组赤泥试样的 XRD 图谱 .由图 5可

见：原始赤泥的主要成分为赤铁矿、勃姆石、镍钛氧

化物和方解石等 .需要注意的是，硅是铝土矿中最有

害的杂质，在氧化铝生产过程中很容易在设备内壁

形成结疤，造成产能下降，少量进入溶液中还会影响

产品质量 .因此碱法生产氧化铝的关键在于铝、硅分

离 . 采用拜耳法生产氧化铝时，硅先以 Na2SiO3的形

态进入溶液，然后与 NaAl（OH）4溶液反应生成水合

铝硅酸钠（Na2O·Al2O3·2SiO2·H2O），沉淀析出，其中

大部分随着赤泥外排出去 .

赤泥中的 Na2O·Al2O3·2SiO2·H2O 主要以方钠

石结构存在，常温常压下较为稳定，很难与 CO2发生

反应［23］；而 Ca（OH）2可与方钠石发生离子交换反应，

生成 C‑A‑S‑H 凝胶［24］；C‑A‑S‑H 吸收空气中的 CO2

发生碳化反应 .上述化学反应式为：

Na2O∙Al2O3∙2SiO2∙H2O+3Ca（OH）2¾ ®¾¾

3CaO∙Al2O3∙SiO2∙2H2O+2OH-+2Na++H2O（1）
3CaO∙Al2O3∙SiO2∙2H2O+CO2¾ ®¾¾ CaCO3+

2CaO∙2SiO2∙0.5H2O+2Al（OH）3 （2）
为加快该反应进程，生成更多具有胶凝特性的

C‑A‑S‑H 凝胶和 CaCO3，以往研究通常采用注入加

图 4　不同工况下赤泥试样的超声波波速

Fig. 4　Ultrasonic wave velocity of red mud samples 
under various working conditions

图 3　UMA 作用下矿化微生物用量对赤泥试样无侧限抗压

强度的影响

Fig. 3　Influence of mineralizing microbe amount on 
unconfined compressive strength of red mud 
samples under UMA action

图 5　不同工况下赤泥试样的 XRD 图谱

Fig. 5　XRD patterns of red mud samples under 
various working conditions
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压 CO2、高温加热和加入苛碱等方法 .本文开创性地

利用微生物的生物矿化反应来加快该反应的进程 .
矿化微生物在新陈代谢过程中分泌出大量脲酶，这

些脲酶分解尿素生成 CO2，同时使周围环境中 pH 值

升高［25‑26］.
在微生物矿化过程中，水解尿素生成的 OH-与

赤泥中的活性 SiO2、Al2O3 发生反应，使得 Si—O、

Al—O 键裂解，发生解聚反应，生成低聚硅铝酸盐［27］.
随着养护龄期的延长，尿素水解不断进行，有利于维

持赤泥体系的 pH 值，使得硅铝酸盐聚合度增加，结

晶度增大，持续不断地生成水硬性 C‑A‑S‑H 胶凝材

料，赤泥的力学性能随之增强 .其化学反应式为：

Al2O3+SiO2+Ca2++2OH-¾ ®¾¾ CaO∙Al2O3∙SiO2∙H2O
（3）

另 外 ，微 生 物 分 解 尿 素 产 生 的 CO2 可 以 与

C‑A‑S‑H进一步发生碳化反应，生成更多的 CaCO3晶

体 .相较先前研究中采用的直接注入 CO2的赤泥碳化

方式，本文采用的矿化微生物和尿素被均匀拌入赤泥

中，反应生成的 CO2 分布在赤泥孔隙中，能够与

C‑A‑S‑H直接接触，碳化反应效率更高；而且赤泥孔隙

不会受到被胶凝物质堵塞，外部CO2进入困难的限制 .
UMA 作用可以更加均匀、高效地处理赤泥 .图 5

中的分析结果也验证了这一点，相较 OA 作用，UMA
作用下赤泥中的 C‑A‑S‑H 和方解石衍射峰有明显增

强 .表明在 UMA 作用下，不但微生物矿化反应产生

的 OH-可以与 Ca（OH）2 中的 OH-协同作用进行碱

激发反应，生成更多的 C‑A‑S‑H；而且其主要产物

CO2也利于 C‑A‑S‑H 的碳化，生成更多的 CaCO3，共

同提高赤泥强度 .
3.2　SEM微观形貌分析

图 6为不同工况下赤泥试样的 SEM 照片 .由图 6
可见：（1）赤泥中物质结晶度低，颗粒形状较为复杂，

颗粒尺寸大小不一，且微观结构较为疏松，颗粒之间

存在较多的空隙 .赤泥具有胶结的孔架状结构，主要

由凝聚体、集粒体和团聚体构成 .（2）OA 作用下，碱

激发反应的产物为无定形的 C‑A‑S‑H 凝胶，呈棉团

状结构，与各个方向杂乱分布的赤泥颗粒紧密连接

在一起 .（3）UMA 作用下，松散的赤泥颗粒吸附在六

面体形状的 CaCO3晶体表面，呈“包裹”形态；无定形

的 C‑A‑S‑H 凝胶、方解石及杂乱分布其间的赤泥颗

粒紧密地交织连接在一起，构成一个整体 .UMA 作

用下生成的 C‑A‑S‑H 和方解石，不仅填充了赤泥中

的孔隙，还起到胶结赤泥颗粒的作用，为赤泥力学性

能的提升奠定了结构基础 .

3.3　pH值分析

将过 1 mm 筛的 10 g 赤泥与 10 g 蒸馏水搅拌均

匀 ，静 置 1 h，参 考 ASTM D4972-01（2007） 
Standard Test Method for pH of Soils 进行赤泥 pH

图 6　不同工况下赤泥试样的 SEM 照片

Fig. 6　SEM images of red mud samples under various working conditions
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值测试 .未处理的原始赤泥 pH 值为 10.2~11.3，其上

悬液 pH 值为 12.1~13.0.图 7为不同工况下赤泥试样

的 pH 变化曲线 .由图 7可见： OA 作用下，赤泥 pH 值

在 20 h 后趋于稳定，这是因为 Ca（OH）2的碱激发作

用生成的 C‑A‑S‑H 凝胶物质可以起到包裹赤泥中碱

性成分的作用，降低了碱性物质的溶出；UMA 作用

下，赤泥 pH 值远低于 OA 作用时，且 pH 值的变化主

要集中在前 8 h.结合上文 XRD、SEM 及超声波波速

测试结果可知，UMA 作用下赤泥的密实度有较大提

高，对赤泥中碱性成分的包裹度进一步增强，使得碱

性物质更加难以溶出 . 这不仅降低了赤泥制成建筑

材料后表面泛碱的风险，也意味着更好的环境友好

性与更广阔的应用范围 .

4　结论

（1）微生物矿化作用可以促进赤泥的碱激发反

应，由此引起的强度增加远大于碱激发单独作用时

的效果 . 赤泥基碱激发胶凝材料的强度随着矿化微

生物用量及养护龄期的增加而提升 .加入 1.5 mol/L
尿素和 75 mL 矿化微生物时，胶凝材料的强度提升

最为显著，相较仅加入等量 Ca（OH）2的工况，提升幅

度可达 85.7%.与此同时，还显著加快了胶凝材料强

度的增长速率，有利于胶凝材料早期强度的形成 .在
赤泥碱激发反应过程中掺入矿化微生物可以减少强

碱用量，兼具经济和环境效益 .
（2）微生物矿化与碱激发联合作用下，赤泥中生

成大量具有胶凝作用的水化硅铝酸钙（C‑A‑S‑H）和

CaCO3. 无定形的 C‑A‑S‑H 凝胶和 CaCO3 的增加是

赤泥基碱激发胶凝材料强度提高的关键，它们共同

构成了胶结连接体系，与赤泥颗粒紧密结合成为一

个整体 .
（3）赤泥基碱激发胶凝材料 pH 值测试结果表

明，由于微生物矿化与碱激发联合作用下赤泥的密

实度明显提高，对赤泥中碱性物质的包裹度进一步

增加，使得碱性物质的溶出量和溶出速率明显降低，

减少了赤泥的 pH 值 .这不仅降低了赤泥制成建筑材

料后表面泛碱的风险，也意味着更好的环境友好性

与更广阔的应用范围 .
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