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摘要　以钼尾矿为主要原料，辅以高炉渣、石膏等原料，制备多固废胶凝材料，研究了钼尾矿掺量、养护工艺对净浆试样力学性

能的影响，并利用 XRD、DTA-TG 和 SEM 等方法对钼尾矿胶凝材料的水化反应机理开展了基础研究。结果表明，当 m(钼尾

矿)∶m(矿渣)∶m(熟料)∶m(石膏) 为 30∶50∶10∶10 时，60 ℃ 养护试样的性能相对较好，28 d 抗压强度可以达到 48.4 MPa。
钼尾矿废渣胶凝材料的水化产物主要是 AFt 和 C-S-H 凝胶，随着龄期的增加，其水化产物也逐渐增多。多种水化产物相互交

织、穿插和填充，促进试样强度的不断增长。
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 引 言

钼是一种稀有金属，在钢铁工业、现代电子、农

业、喷涂等行业都有着非常广泛的应用。秦岭地区钼

矿资源丰富，是我国重要的钼金属产区，其中陕西省

钼矿储量占到全国的 13.6%[1]。但是随着钼矿资源的

开发利用，产生了大量的钼尾矿，随之而来的环境污

染问题也已成为各方关注的热点。如何科学实现钼

尾矿的资源化利用，显得尤为重要[2]。在钼尾矿综合

利用方面，狄燕清等[3-5] 制备出了掺钼尾矿的高性能外

墙保温材料和混凝土材料。李峰等人[6-7] 开展了钼尾

矿活化和制备胶结充填材料的研究，结果表明可以利

用机械力活化后的钼尾矿制备出性能较为优异的充

填料。刘世昌[8] 开展了极细颗粒钼尾矿制备高强混凝

土的研究，结果表明钼尾矿可以被用作混凝土的原料。

权宗刚等[9] 研究了钼尾矿砂、钼尾矿粉对 RPC 工作性

能和抗压强度的影响，结果表明，当钼尾矿掺量达到

40% 时仅起到填料作用。这些研究工作对于促进钼

尾矿的资源化利用具有重要借鉴意义，但是上述研究

工作多注重宏观性能的研究，对于掺钼尾矿胶凝材料

的水化反应机理的研究相对较少。因此，本文将开展钼

尾矿胶凝材料的基础研究，深入探讨钼尾矿胶凝材料

水化反应机理，为钼尾矿的高效综合利用奠定理论基础。

 1　试验原料及研究方法

 1.1　试验原料

钼尾矿取自陕西省商洛市某尾矿库，堆积密度为

2.43 g/m3，图 1 为钼尾矿的 XRD 图谱，从图 1 中可以

看出，钼尾矿的主要矿物组成为石英、正长石、金云

母，以及少量的角闪石和黄铁矿。高炉矿渣由河北某

公司提供，其堆积密度为 2.82 g/cm3。水泥熟料和脱硫

石膏分别采用普通硅酸盐水泥熟料和脱硫石膏，由商

洛市某水泥厂提供。水选用自来水。原料的主要化

学成分见表 1。
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图 1　钼尾矿的 XRD 图谱
Fig. 1    XRD pattern of molybdenum tailings
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 1.2　试验方法

（1）多固废胶凝材料的制备。分别取各种试验原

料烘干至水分低于 1%。将钼尾矿、熟料、脱硫石膏

和矿渣分别粉磨，按照《水泥比表面积测定方法勃氏

法 (GB/T 8074—2008)》测得粉磨后比表面积分别达

到 560 m2/kg、580 m2/kg、580 m2/kg 和 640 m2/kg，装入

密封袋中备用[3-5]。

（2）试样的制备。固定熟料和石膏的掺量分别占

胶凝材料总量的 10%，分别掺入胶凝材料质量分数的

10%、20%、30% 和 40% 的钼尾矿，矿渣的掺量随之改

变，在水胶比 0.20 条件下，制备出 30 mm×30 mm× 50 mm
净浆试样，采用标准养护，按照 GB/T  50081—2002
《普通混凝土力学性能试验方法标准》取样，测试试样

的抗压强度；然后选择较为合适的钼尾矿胶凝材料制

备方案，选用不同的养护工艺，研究养护工艺对净浆

试样力学性能的影响。

（3）胶凝材料水化机理分析。按步骤（2）最佳方

案，制备净浆试样，在相应龄期取样备用，并以 XRD、

DTA-TG 和 SEM 研究掺钼尾矿胶凝材料的水化产物。

 2　试验结果与分析

 2.1　胶凝材料组成对净浆试样力学性能的影响

图 2 是不同水化反应龄期试样的抗压强度对比。
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图 2　胶凝材料组成对净浆试样抗压强度的影响
Fig.  2     Effect  of  cementitious  material  composition  on
compressive strength of clean pulp test block
 

从图 2 可以看出，随着养护龄期的增加，试样的

抗压强度均不同幅度的增加。这表明，掺入了“非活

性物质”钼尾矿胶凝材料在后期也会不断发生水化

反应。在同一反应龄期，钼尾矿比例增加，净浆试样

的抗压强度逐渐降低。钼尾矿掺量从 10% 增加至

30%，净浆试样 3 d、7 d 和 28 d 龄期时的抗压强度分

别降低了 30.97%、18.69% 和 11.61%，钼尾矿掺量从

30% 增加至 40%，净浆试样 3 d、7 d 和 28 d 龄期时的

抗压强度分别降低 44.20%、29.64% 和 24.59%。显然，

当钼尾矿掺量相对较少时，净浆试样的抗压强度随钼

尾矿掺量增加会逐步小幅下降，但当钼尾矿掺入比例

超过 30%，试样的抗压强度明显下降，这主要是由于

钼尾矿属于低活性材料，其所占比例的逐渐增大，使

得胶凝材料中低活性组分比例逐渐增加，高活性、易

水化的水泥熟料等组分比例逐渐降低，可参与水化反

应的活化点减少，水化产物生成量也相应减少，仅有

的水化产物与其他颗粒物的结合力也更弱，更没有足

够多的水化产物填充到尾矿颗粒的孔隙之中，使得试

样的密实度降低，结构疏松多孔，其强度也会明显下

降[7]。因此，综合考虑胶凝材料净浆试样的抗压强度

和钼尾矿的利用率，选择钼尾矿掺量 30% 较为合适。

 2.2　养护工艺对胶砂试样力学性能的影响

养护工艺对胶砂试样的力学性能具有较为明显

的影响[8]。参照崔孝炜等人的研究结果，本文选择标

准养护（温度为 20±1 ℃、相对湿度在 90% 以上，记为

工艺 A）和 60 ℃ 湿热养护（60 ℃ 水蒸气进行养护 1 d，
然后采用标准养护，记为工艺 B）两种方式，研究养护

工艺对钼尾矿胶砂试样力学性能的影响。

按照 m(钼尾矿 )∶m(矿渣 )∶m(熟料 )∶m(石膏 )
为 30∶50∶10∶10 的比例制备胶凝材料，水胶比 0.20，
分别采用 A、B 两种工艺进行养护。不同龄期养护工

艺对胶砂试样力学性能的影响见图 3 所示。

从图 3 中可以看出，养护工艺对胶砂试样力学性

能的影响效果显著。养护工艺 B 比采用养护工艺 A
的试样在 3 d、7 d 和 28 d 龄期时抗压强度分别提高

41.4%、22.5% 和 8.0%。表明，在反应早期采用较高温

度养护有助于提高试样早期强度，这主要是由于较高

温度的养护工艺能够加强熟料的水化速度，同时也有

助于提高尾矿和矿渣的二次水化速度，快速提高胶砂

试样的早期强度。结合企业生产实际，缩短生产周期

有利于节约成本，因此较为合适的养护工艺为采用 60 ℃
湿热养护 1 d 后再采用标准养护。

 

表 1    试验原料的主要化学成分 /%　
Table 1    Main chemical composition of raw material

原  料 Al2O3 TFe SiO2 MgO CaO TiO2 P2O5 Na2O K2O SO3 MnO Loss

钼尾矿 3.07 8.56 68.25 1.02 2.37 1.06 0.10 0.22 1.93 5.01 0.22 2.28

水泥熟料 3.56 3.47 20.37 0.83 66.28 0.78 -- -- 1.07 0.31 -- 0.90

高炉矿渣 14.62 0.70 33.57 9.89 36.30 0.90 -- 0.25 0.35 1.01 0.65 --

脱硫石膏 1.07 0.57 3.20 7.36 36.52 -- 0.13 0.13 0.15 43.75 -- 6.82
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 2.3　净浆试样的 XRD分析

按照钼尾矿掺量为 30% 制备胶凝材料净浆试样，

60 ℃ 湿热养护 1d 后再采用标准养护，不同龄期试样

XRD 图谱见图 4 所示。
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图 4　掺钼尾矿胶凝材料净浆试样的 XRD 图谱
Fig.  4     XRD  pattern  of  net  pulp  test  block  of  cementitious
material mixed with molybdenum tailings
 

从图 4 可以看出，钼尾矿胶凝材料水化产物中的

主要物相有石英、氢氧化钙、钙矾石以及硅酸三钙。

衍射峰介于 25°～35°范围内有“凸包”背景，这主要

是水化反应生成的 C-S-H 凝胶 [7]。钙矾石的衍射峰也

随着反应时间的延长逐渐增多，表明胶凝材料的水化

反应在不断进行。在 3 d 龄期时已经可以发现 C-S-H
凝胶和 AFt 的衍射峰。XRD 图谱中石英的衍射峰比

较明显，主要是由于胶凝材料中含有较多的钼尾矿。

但是其衍射峰随着龄期延长有略微降低的趋势，表明

部分钼尾矿颗粒参与了水化反应[9]。28 d 龄期时，金

云母的衍射峰不再明显，表明已经参加水化反应[10]。

另外，黄铁矿在脱硫石膏的激发下会逐渐发生溶解，

铁离子会转变为氢氧化铁凝胶，而氢氧化铁胶体能够

与 AFt 和 C-S-H 凝胶相互交织，结合在一起，促进体

系强度的增长[11-15]。随着水化反应的持续进行，脱硫

石膏不停地激发矿渣和熟料发生解离，并与钼尾矿

颗粒重新键合，水化产物逐渐增加，试样的强度逐渐

升高。

 2.4　DTA-TG分析

图 5 为胶凝材料水化 28 d 的 DTA-TG 曲线。
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图 5　胶凝材料水化 28d 的 DTA-TG 曲线
Fig.  5     DTA-TG curves  of  cementitious  material  after  hydration
for 28 days
 

由图 5 可见，净浆试样的 DTA-TG 曲线上，在

1 000 ℃ 以下的温度范围内有 2 个吸热峰和 1 个放热

谷。其中，840 ℃ 左右的放热谷是 C-S-H 形成 β-硅灰

石[15]，位于 126 ℃ 左右的吸热峰为 AFt 和 C-S-H 凝胶

的脱水吸热峰；698 ℃ 左右的吸热峰是由熟料中的 β-
C2S 向 α-C2S 产生的；从胶凝材料不同水化反应时间

的 DTA-TG 图来看，胶凝材料的质量损失为 11.47%，

主要是由于 C-S-H 凝胶和钙矾石脱水所致，表明 28 d
龄期时有大量的 C-S-H 凝胶和 AFt 生成，这与图 4 的

结论一致。

 2.5　SEM分析

图 6 为不同龄期胶凝材料水化产物的 SEM 图片。
 
 

   

图 6　不同养护龄期胶凝材料净浆试样的 SEM 照片（a—3d；b—7d；c—28d；）
Fig. 6    SEM photos of cementitious material at different curing ages（a—3d；b—7d；c—28d；）
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图 3　养护工艺对胶砂试样力学性能的影响
Fig.  3     Effect  of  curing  process  on  mechanical  properties  of
cementitious sand test block
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从图 6(a) 中可以看出，在 3 d 龄期时已经有大量

的水化产物生成，到 7 d 龄期（图 6(b)）时水化产物尤

其是 AFt 的生成量明显增加，AFt 也变得更加粗壮，28 d
龄期（图 6(c)）时水化产物进一步增多，已经几乎分辨

不出 AFt 和 C-S-H 的界限，多种水化产物相互结合在

一起，C-S-H 凝胶和氢氧化铁凝胶已经完整地将 AFt
包裹起来，经过磨细的固废颗粒填充在各种水化产物

之间的孔隙之中[16]，使整个胶凝材料试样内部结构更

加致密，宏观上表现为净浆试样强度的持续增长[17]。

 3　结论

（1）能够利用钼尾矿制备出性能相对优异的胶凝

材料。随着胶凝材料中钼尾矿掺量的增加，胶凝材料

净浆试样的抗压强度逐渐下降。综合考虑钼尾矿的

利用率和胶凝材料的性能，胶凝材料较为合适的配比

为 m(钼尾矿 )∶m(矿渣 )∶m(熟料 )∶m(石膏 ) 为 30∶
50∶10∶10。

（2）掺钼尾矿胶凝材料水化产物主要是 C-S-H 凝

胶和 AFt。体系中，多种水化产物相互结合在一起，C-
S-H 凝胶和氢氧化铁凝胶将 AFt 包裹起来。随着龄期

的增加，水化产物生成量不断增加，同时经过磨细的

固废颗粒也填充在各种水化产物之间的孔隙之中，使

得试样更加密实，促进了试样性能的不断提升。研究

结果对于钼尾矿资源化利用有促进作用。
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Mechanism of Hydration Reaction of Cementitious Materials Prepared with
Molybdenum Tailings and Waste Residue
DI Yanqing1,2,3，CHEN Yiheng1，CAO Yang1，CUI Xiaowei1,2,3，LI Feng1,2,3，NAN Ning1,2,3，LIU Xuan1,2,3

1. College of Chemical Engineering and Modern Materials, Shangluo University, Shangluo 726000, Shaanxi, China；
2. Shaanxi Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Tailings Resources, Shangluo University, Shangluo 726000, Shaanxi, China；
3. Shaanxi Engineering Research Center for Mineral Resources Clean & Efficient Conversion and New Materials, Shangluo University,
Shangluo 726000, Shaanxi, China

Abstract：Waste  cementitious  material  was  prepared with  molybdenum tailings,  slag,  clinker  and gypsum as  main  raw
materials.  The  influence  of  molybdenum  tailings  content  and  curing  technology  on  the  mechanical  properties  of  the  net
pulp test block were studied. The hydration reaction mechanism of the cementitious material of molybdenum tailings was
systematically  studied  with  XRD,  DTA-TG  and  SEM.  The  results  showed  that  when m(molybdenum  tailings)∶
m(slag)∶m(clinker)∶m(gypsum) was 30∶50∶10∶10,  the  performance of  the  test  block was relatively  good at  60 ℃,
and  the  compressive  strength  of  28  d  could  reach  48.4  MPa.  The  hydration  products  of  the  cementing  material  of
molybdenum tailings and waste residues were mainly AFt and C-S-H gel. With the increased of curing age, the hydration
products also increase gradually. There were variety of hydration products interweave, intersperse and fill, which promoted
the strength of the test block to increase.
Keywords：molybdenum tailings；cementitious materials；hydration products；hydration mechanism
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