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摘要　以矽卡岩型铁尾矿、矿渣、水泥熟料和脱硫石膏为主要原料，制备掺铁尾矿胶凝材料。研究了铁尾矿掺量、水胶比和减
水剂掺量对高强结构材料力学性能的影响，并利用 ＸＲＤ和 ＴＧ－ＤＳＣ对胶凝材料的水化反应机理进行了基础研究。结果表
明，当铁尾矿掺量为３０％、水胶比０．３５、减水剂掺量０．４％时，能够制备出２８ｄ强度达２８．５５ＭＰａ的高强结构材料，胶凝材料体
系中存在着多固废的协同水化反应，促进体系强度的不断增加。

关键词　铁尾矿；高强结构材料；力学性能；水化机理

　　铁尾矿是原铁矿石破碎、筛分、研磨、分级后，经重
选、浮选或氰化等选别工艺流程，选出铁等有用矿物的

剩余部分。我国铁尾矿的利用起步相对较早，经过几

十年的研究探索，目前所形成的技术基本上都是生产

建材制品，如建筑砌块、免烧砖、烧结砖、建筑用砂和混

凝土细骨料等［１－３］为主。由于附加值低，因此受到运

距限制较为明显，销售半径非常有限。而大多数铁矿

山远离大城市或经济发达地区，因此这些技术大多由

于经济、管理和技术本身的因素相互制约而未能实现

规模化生产，导致我国很多铁尾矿基本还处于未被利

用的状态。在铁尾矿综合利用方面，张鸿儒［４］等人利

用铁尾矿粉取代石英粉成功制备出力学性能达标的

ＵＨＰＣ。姚雷［５］等人以铁尾矿砂为原料制备出了 Ｃ４０
混凝土。郑永超［６］等人则以铁尾矿为原料制备出２８ｄ
抗压强度可以高达１００ＭＰａ的高强结构材料。刘璇［７］

等人研究了菱铁矿尾矿的机械力粉磨特性，结果表明

菱铁尾矿有较好的易磨性，机械力作用能够激发其火

山灰活性。王之宇［８］等人则以铁尾矿制备出了透水

砖，抗压强度可以达到 ２４ＭＰａ，透水系数为 １．０６～
０．９８ｃｍ／ｓ，保水性为０．９～０．４ｇ／ｃｍ。矽卡岩型铁尾
矿是由富钙或富镁的硅酸盐矿物组成的变质岩，一般

经接触交代作用而形成，矿石矿物的组成比较简单，但

是结构比较复杂，目前针对此类铁尾矿的研究相对较

少，其利用率也非常低。因此，本文主要开展利用矽卡

岩型铁尾矿制备高强结构材料的基础研究，以期为该

类型铁尾矿的综合利用探索新的路径。

１　试验原料和试验方法

１．１　试验原料

铁尾矿由陕西省丹凤县某矿业公司提供，该铁尾

矿属于矽卡岩型尾矿，其化学成分见表１所示。铁尾
矿的质量分数ｍ（ＳｉＯ２）为６８．４２％，属于高硅型尾矿。
图１是铁尾矿的ＸＲＤ衍射图谱，铁尾矿中矿物相主要包
括角闪石、斜辉石，以及少量磁铁矿。表２是铁尾矿的
粒度分布，可以看出，原始铁尾矿粒度较小，大部分介于

０．０８～０．６３ｍｍ之间，此部分占铁尾矿总量的８５．５％。

表１　铁尾矿主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓ
成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ ＭｇＯ ＣａＯ ＳＯ３ Ｌｏｓｓ
含量 ６８．４２ ３．２４ １６．０６ １．１３ ２．９６ ０．１６ ３．０６



表２　原始铁尾矿的粒度分布
Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓ

原料
粒级

＜０．０４ｍｍ ０．０４～０．０８ｍｍ ０．０８～０．１６ｍｍ ０．１６～０．３１５ｍｍ ０．３１５～０．６３ｍｍ ＞０．６３ｍｍ
铁尾矿 ８ ５．８ ２３．３ ４０．９ ２１．３ ０．７

图１　铁尾矿的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓ

矿渣：高炉水淬矿渣，主要矿物相为钙铝黄长石；

熟料：普通硅酸盐水泥熟料，由商洛某水泥厂提供；石

膏：脱硫石膏由商洛某水泥厂提供，主要成分为

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ；标准砂：厦门艾思欧标准砂有限公司生
产的ＩＳＯ标准砂。

１．２　试验方法

（１）铁尾矿掺量对高强结构材料力学性能的影
响：将铁尾矿烘干至水分低于１％，然后将铁尾矿、水
泥熟料、矿渣和脱硫石膏单独粉磨，粉磨时采用实验室

用水泥磨（ＳＭφ５００×５００），按照一定比例将粉磨后的
尾矿、矿渣、熟料和脱硫石膏进行混合均匀，制备出掺

铁尾矿胶凝材料，按照胶砂比１３，水胶比０．３５，减水
剂掺量为胶凝材料质量的０．４％，制备高强结构材料，
研究铁尾矿掺量对铁尾矿高强结构材料力学性能的影

响，具体高强结构材料的制备方案见表３。

表３　不同铁尾矿掺量高强结构材料制备方案
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓｃｏｎｔｅｎｔ

编号
配料方案／％

铁尾矿 矿渣 熟料 脱硫石膏
水胶比 胶砂比

Ｍ１ １０ ６０

２０ １０ ０．３５ １３

Ｍ２ ２０ ５０
Ｍ３ ３０ ４０
Ｍ４ ４０ ３０

　　（２）水胶比对掺铁尾矿高强结构材料力学性能的
影响：在试验（１）的基础上，原料配合比保持不变，改
变水胶比（分别选用０．３１、０．３３、０．３５和０．３７），研究水
胶比对铁尾矿高强结构材料力学性能的影响。

（３）减水剂掺量对掺铁尾矿高强结构材料力学性
能的影响：在胶凝材料中分别掺入胶凝材料质量分数

０．２％、０．３％、０．４％、０．５％、０．６％的 ＰＣ高效减水剂，
水胶比０．３５，其它条件均保持不变条件下制备高强结
构材料，研究ＰＣ减水剂掺量对高强结构材料力学性能
的影响规律。

（４）铁尾矿胶凝材料的水化反应机理研究：按照
上述试验所得结果制备胶凝材料，借助 ＸＲＤ（荷兰帕
纳科Ｘ－ＰｅｒｔＰｏｗｄｅｒ）、ＴＧ－ＤＳＣ（德国耐驰热分析仪
（ＳＴＡ４４９））等测试技术研究胶凝材料的水化产物。

２　试验结果

２．１　铁尾矿掺量对高强结构材料力学性能的影响

图２和图３是不同铁尾矿掺量高强结构材料的力
学性能随反应龄期的变化情况。

图２　不同掺量铁尾矿高强结构材料的抗折强度
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓｃｏｎｔｅｎｔ

图３　不同掺量铁尾矿高强结构材料的抗压强度
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｏｎｏｒｅｔａｉｌｉｎｇｓｃｏｎｔｅｎｔ
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从图２和图３中可以看出，铁尾矿掺量对高强结
构材料的力学性能有着较为明显的影响。随着胶凝材

料中铁尾矿掺量的增加，高强结构材料的抗折强度和

抗压强度均有着较为明显的下降。这主要是因为，铁

尾矿属于“惰性”原料，本身水化反应活性极低，即就

是进行了机械力粉磨，能够在一定程度上激发其水化

反应活性［９，１０］，但是其活性仍然是要低于粉磨后的矿

渣粉。因此，胶凝材料中铁尾矿的比例增加，矿渣粉的

比例相应降低，胶凝体系中“活性”反应原料减少，能

够进行的水化反应也相应减少，生成的水化产物也会

减少，宏观上就表现为高强结构材料的强度在降低。

在铁尾矿掺量较低时，铁尾矿粉的填充作用能够

部分抵消其掺量增加带来的强度降低，但是当铁尾矿

掺量继续增加，这种填充作用对强度的贡献远低于可

水化物质减少带来的强度降低，宏观上表现为试样的

力学性能快速下降［１０，１１］。另一方面，铁尾矿的综合利

用又要求尽可能使用较高的铁尾矿掺量，因此，综合考

虑，选择铁尾矿掺量为３０％较为合适。

２．２　水胶比对掺铁尾矿高强结构材料力学性能的
影响

　　图４和图５是不同水胶比对掺铁尾矿高强结构材

图４　不同水胶下比高强结构材料的抗折强度
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ－ｂｉｎｄｅｒｒａｔｉｏｓ

图５　不同水胶下比高强结构材料的抗压强度
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ－ｂｉｎｄｅｒｒａｔｉｏｓ

料力学性能的影响结果。

从图４和图５可以看出，水胶比对掺铁尾矿高强
结构材料的抗折强度和抗压强度有着较为明显的影

响。随着水胶比的增大，高强结构材料的力学性能先

增大后降低。当水胶比较低时，胶砂拌和困难，胶砂流

动性较差，不易浇筑，难以震荡密实，大量气泡较难排

出，导致硬化浆体缺陷增多密实度降低，从而最终影响

混凝土试块强度。当水胶比过大时，胶砂流动性较好，

容易浇筑，但是大量的“多余水分子”残留在试块中形

成水泡，随着养护龄期的增加，多余的水分子慢慢被蒸

发掉，在试块儿中留下大量的气孔，而且这种水泡和气

孔的尺寸属于对强度影响非常大的多害孔和有害孔，

这些孔洞的存在导致高强结构材料的密实度和抗荷载

能力明显下降［１２，１３］。因此，在高强结构材料的制备过

程中，合适的水胶比十分重要。从图４和图５可以看
出，掺铁尾矿高强结构材料较为合适的水胶比为

０３５。此条件下，制备的高强结构材料力学性能最好，
２８ｄ龄期时，高强结构材料的抗折强度和抗压强度分
别为５．４５ＭＰａ和３０．４７ＭＰａ。

２．３　减水剂掺量对掺铁尾矿高强结构材料力学性
能的影响

　　图６和图７是不同掺量ＰＣ减水剂对高强结构材

图６　ＰＣ减水剂掺量对高强结构材料抗折强度的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＣｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ
ｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

图７　ＰＣ减水剂掺量对高强结构材料抗压强度的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＣｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｈｉｇｈｓｔｒｅｎｇｔｈｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ
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料力学性能的影响结果。

从图２和图３中可以看出，ＰＣ减水剂掺量对高强
结构材料的力学性能有着明显的影响。随着 ＰＣ减水
剂掺量的增加，高强结构材料在各个反应龄期的抗折

强度和抗压强度均呈现出先增加后减小的趋势。主要

是因为试验中所采用 ＰＣ减水剂属于聚羧酸减水剂。
加入减水剂之后，减水剂分子会定向吸附于水泥熟料

等粉体颗粒表面，使其表面带有同种电荷，形成静电排

斥作用，从而分散的更好，使得原有的絮凝结构遭到破

坏，进而促使被包裹的水分子释放出来，参与反应，同

时，减水剂分子中的亲水基支链能够很好地和水分子

结合，增强流动性，还可以起到空间位阻作用，使体系

具有一定空间结构，阻碍粉体颗粒的彼此靠近，从而起

到更好的分散、减水的作用，促使颗粒的进一步分

散［１４］。试验中还发现，当减水剂掺量过高时，试块过

度缓凝，成型后表面的自由水较快地丧失，浆体呈现发

粘的浆糊状，养护至１ｄ时由于强度很低，难以拆模。
当减水剂用量在０．３％时，用水量显得相对不足，流动
度很小；而当减水剂用量在０．５％以上时，用水量相对
偏大，而流动性过大，试块抗压强度明显降低，因此选

定最合适的减水剂掺量为０．４％。

２．４　掺铁尾矿胶凝材料的水化反应机理

根据上述研究结果，按照 ｍ（尾矿）ｍ（矿渣）
ｍ（熟料）ｍ（石膏）为３０４０２０１０混合均匀，制
备胶凝材料，减水剂掺量占胶凝材料总量的０．４％，进
而制备净浆试样，采用标准养护，在相应龄期取样，开

展掺铁尾矿胶凝材料的水化反应的基础研究。图８是
不同龄期胶凝材料净浆试样的ＸＲＤ图谱。图９是３ｄ
和２８ｄ龄期胶凝材料净浆试样的ＴＧ－ＤＳＣ图谱。

图８　不同龄期铁尾矿胶凝材料试样的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｓ

从图８中可以看出，胶凝材料的水化产物主要有：
Ｃ－Ｓ－Ｈ（水化硅酸钙凝胶）、ＣＨ（氢氧化钙）、ＡＦｔ（钙

矾石）和Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ。对比３ｄ、７ｄ和２８ｄ图谱发现，
随着养护龄期的增加，净浆试样中各物质的衍射峰发

生了微弱变化，其中Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的衍射强度微弱降低，
而ＣＨ和ＡＦｔ微弱增强，表明胶凝材料的水化反应在
不断进行，水化产物生成量增加，这在宏观上表现为力

学性能的增加；在 ＸＲＤ图谱中还可以发现，２８ｄ时仍
有部分Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ未水化，此部分会继续为试样后续
强度提得高做贡献。

图９　不同龄期掺铁尾矿胶凝材料的ＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．９　ＴＧ－ＤＳＣｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｍｐｌｅｐｒｅ
ｐａｒｅｄｗｉｔｈｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅｓ（ａ：３ｄ；ｂ：２８ｄ）

从图９中可以看出，掺铁尾矿胶凝材料的 ＴＧ－
ＤＳＣ在不同龄期有着明显变化。ＴＧ曲线第一阶段３ｄ
和２８ｄ所对应的质量损失分别为９．８％和１３％，造成
这段损失的主要原因是原料中吸附水的蒸发。第二阶

段３ｄ和 ２８ｄ所对应的质量损失分别为 ２．２％和
２．３％，造成这段损失的主要原因是水化硫铝酸钙
（ＡＦｔ）和Ｃａ（ＯＨ）２脱除结构水产生的。第三阶段３ｄ
和２８ｄ所对应的质量损失分别为６．５％和６．７％，而这
一段质量损失主要是因为 ＣａＣＯ３吸热分解所致。显
然，在３ｄ和２８ｄ龄期时，样品的质量损失率明显增
大。

在水化初期，熟料中的Ｃ３Ａ首先水化，形成了结晶
程度较差的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶和 ＡＦｔ，随着水化的不断进
行，Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的结晶程度逐渐完善，呈纤维状或薄
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片状。在掺铁尾矿胶凝材料体系中，随着反应的进行，

在Ｃａ（ＯＨ）２的作用下，Ｃａ
２＋和矿渣表面的水化铝酸钙

发生反应，生成钙矾石晶体，大量消耗溶液中的钙、铝

离子，反过来又加速了矿渣水化进程，这两种作用互相

促进，又生成Ｃ－Ａ－Ｈ晶体和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，使浆体
具有较高的强度［１５，１６］。随着水化过程的进行，体系中

呈现出以针状钙矾石为骨架，Ｃ－Ｓ－Ｈ和无定形产物
为胶凝性填充物和未反应的铁尾矿微粒共存体系。结

晶度较高的针状钙矾石晶体相互搭接，Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶
和未反应的铁尾矿微粒填充在其中，彼此交叉搭接，使

较疏松、脆弱的网络逐渐密实与强化［１１］。由于反应产

物的逐渐增多，水化产物层逐渐增厚，并且游离水逐渐

减少，扩散控制了整个过程。

随着水化的进一步进行，矿渣玻璃体表面的致密

结构逐步解体，发生水化，水化产物在胶凝材料的孔隙

中生长，逐渐充满孔隙，形成网络状的致密结构。随着

时间的推移，这种结构越来越致密和坚强，使胶凝材料

的密实度和力学强度得到进一步提高。由于反应产物

的逐渐增多，水化产物层逐渐增厚，并且游离水逐渐减

少，扩散控制了整个过程，使反应速度减慢。这种凝胶

化的过程实际上是由线性结构变成网状结构高分子物

质的过程，将集料粘结在一起，最后发展为体型结构的

高分于物质而使胶凝材料的强度得以提高［１４，１７］。同

时，经过机械力粉磨的铁尾矿颗粒，表面缺陷明显增

多，也会参与到水化反应过程之中，微细的铁尾矿粉体

颗粒还会起到填充作用，多种协同作用促使整个体系

强度增加。

３　结论

（１）铁尾矿掺量、水胶比和减水剂掺量能够显著
影响掺铁尾矿高强结构材料的力学性能。铁尾矿掺量

增加，高强结构材料的力学性能明显下降；水胶比增

大，高强结构材料的力学性能先增大后降低；随着 ＰＣ
减水剂掺量的增加，高强结构材料在各个反应龄期的

抗折强度和抗压强度均呈现出先增加后减小的趋势。

（２）掺铁尾矿胶凝材料体系中存在着多种原料的
协同水化反应，促进体系性能的不断提升，研究结果有

助于促进矽卡岩型铁尾矿在混凝土中的应用。
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