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硅铝型铁尾矿粉的无熟料固结性能及水化机理
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摘要：为探究磨细铁尾矿粉在无熟料体系中的固结性能，以硅铝型铁尾矿为主体材料，掺配钙、硫、硅

校正材料，在磨细比表面积约为 1 000 m2/kg 时，使铁尾矿粉获得无熟料高强度固结效果 . 利用扫描

电镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）、差示扫描同步热分析仪（DSC‑TG）测试技术及化学滴定方法，分

析了固结体中水化产物的种类、含量及微观形貌，研究了无熟料固结材料的水化机理 . 结果表明：当

钙、硫、硅校正材料总占比为 40%，且三者之间质量比为 20∶5∶15 时，利用铁尾矿细磨过程中矿物表

面晶格畸变形成的非晶质层成分与校正材料之间的水化反应及产物协同效应，能够获得 28 d 强度为

52.08 MPa 的固结体；水化过程中，钙矾石（AFt）的快速生成为硬化浆体提供了早期强度，水化硅酸

钙（C‑S‑H）是稳定固结体后期强度的保证，1/7~1/5 的晶胶比确保了固结体强度的持续发展 .
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Abstract : In order to explore the consolidation performance of iron tailing powder in clinker free system， a clinker‑free 
high‑strength consolidation material with ground iron tailing powder as the main material was prepared. Using 
scanning electron microscope（SEM）， X‑ray diffraction（XRD）， differential scanning synchronous thermal analyzer
（DSC‑TG） and chemical titration methods， the type， content and micro morphology of hydration products in the 
consolidated body were analyzed， and the hydration mechanism of the non‑clinker consolidated material was studied. 
The results show that when the total proportion of calcium， sulfur and silicon is 40% and the ratio between them 
is 20∶5∶15， the consolidated body with a strength of 52.08 MPa at 28 d can be obtained by using the hydration reaction 
between the amorphous layer formed by lattice distortion on the surface of iron tailing powder and the correction 
material by its product synergistic effect. Ettringite （AFt） provides the early strength of the paste， calcium silicate 
hydrate（C‑S‑H） is the guarantee for stabilizing the later strength， and the ratio of crystal to gel within 1/7–1/5 is 
the key factor in ensuring the continuous development of strength.
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中国现存有 207亿 t金属尾矿［1］，尾矿堆储不仅占

用土地资源、污染环境，还存在安全隐患 . 金属尾矿中

的主要矿物为石英、长石等硅酸盐矿物，化学成分主

要是 SiO2、Al2O3和 Fe2O3等化合物 . Young 等［2‑3］利用

铁尾矿替代部分黏土质生料组分制备硅酸盐水泥熟

料，发现铁尾矿中的硅铝成分能够提高生料的易烧

性，降低熟料矿物的烧成温度，改善熟料的烧成质量

及水化性能 .朴春爱等［4‑6］利用机械力活化方法，制备

出具有火山灰活性的铁尾矿粉并研究了其在水泥基

材料中的活性表现，结果表明，粉磨 2.0 h的铁尾矿粉

中无序物质增多，具有火山灰活性，活化铁尾矿粉的

掺入可以促进水泥中铝酸盐的二次水化，显著提高浆

体的胶凝活性 .Cheng 等［7］用磨细铁尾矿粉作矿物掺

合料制备混凝土，研究了掺加磨细尾矿粉对混凝土力

学性能及耐久性的影响，结果表明，随着磨细尾矿粉

的掺加，混凝土的抗渗、抗冻等耐久性能得到显著改

善 . 事实上，在细磨过程中，铁尾矿中矿物表面的晶体

结构受到机械力作用，粉体表面结晶度逐步降低，形

成非晶质层，使矿物表面成分出现一些化学性质上的

变化［8］. Liu等［9］对比研究了铁尾矿石和石灰石作粗骨

料时混凝土力学强度和微观结构的不同，结果表明，

铁尾矿表面的断键部位在适当条件下能够与Ca（OH）2

发生化合反应，生成了含铝的水化硅酸钙（C‑（A）‑S‑H），

而石灰石表面没有这一现象，这是铁尾矿骨料混凝土

的强度和结构密实度均明显高于石灰石骨料混凝土

的主要原因 . 基于此，刘娟红等［10‑11］利用超细尾砂表面

硅铝氧矿物晶格缺陷的特性，研究了全尾砂无水泥充

填方案的可行性，充填体 28 d抗压强度达到 3.35 MPa，
完全满足矿山充填的需求，为深度开发超细尾砂的利

用价值拓宽了方向 .
硅铝型铁尾矿中富含 SiO2和 Al2O3，但水化生成

水化硅酸钙（C‑S‑H）及钙矾石（AFt）所需的 Ca（OH）2

和 CaSO4不足 .鉴于此，本文以硅铝型铁尾矿为主要

组分，借助机械力活化方法来增加铁尾矿表面晶格

缺陷浓度，同时选用富含 Ca（OH）2、CaSO4和非晶态

SiO2的工业副产品为校正材料，配制出铁尾矿粉无

熟料固结材料，并研究影响该固结体强度的因素及

水化机理 .

1　试验

1.1　原材料

铁尾矿源于密云维克铁尾矿，主要矿物成分为

石英、长石及云母等矿物 .钙、硫、硅 3 种校正材料均

选用工业副产品 . 原材料的化学组成（质量分数，文

中涉及的组成、水固比等除特别注明外均为质量分

数或质量比）见表 1. 铁尾矿的 XRD 图谱见图 1.

1.2　试验方案及方法

1.2.1　抗压强度试验

以磨细石英砂试件为参照组，铁尾矿粉无熟料

固结试件的抗压强度试验方案及结果见表 2.先采用

ϕ305×305 mm 的球磨机按照表 2 中的配合比将试样

粉磨 3~6 h，制成比表面积约为 1 000 m2/kg 的粉体；

然后用净浆搅拌机以 0.30 的水固比将粉体试样加水

搅拌成净浆，倒入 30 mm×30 mm×30 mm 的试模中

制备得到净浆试件；最后置于（20±1） ℃、相对湿度

不低于 95% 的养护室中养护至规定龄期 .
1.2.2　化学分析方法测定 AFt含量

由文献［12‑13］可知，乙二醇-甲醇（体积比 1∶3）

表 1　原材料的化学组成

Table 1　Chemical compositions of raw materials
w/%

Material

Iron tailing
Calcium correction material
Sulfur correction material

Siliceous correction material

SiO2

61. 07
2. 18
2. 16

38. 84

Al2O3

9. 15
1. 16
1. 14
8. 33

Fe2O3

13. 38
0. 72
0. 64
0. 37

CaO

2. 90
66. 92
33. 69
36. 73

MgO

2. 78
1. 43
0. 57

12. 48

K2O

2. 14
0. 02
0. 66
0. 27

Na2O

2. 29
0. 24
0. 72
0. 18

SO3

1. 25
0. 48

41. 42
0. 92

IL

—

26. 23
18. 67

1. 37

Total

94. 96
99. 38
99. 67
99. 49

图 1　铁尾矿的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD pattern of iron tailing
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混合溶剂能够将 AFt 从水泥浆体中精准萃取出来 .
试验采用 CuSO4返滴法测定出萃取液中的 Al2O3含

量，根据 AFt 的一般化学式 3CaO·Al2O3·3CaSO4·

32H2O，计算出 Al2O3的质量分数为 8.13%，由此化学

方法即可测定换算出浆体中 AFt的含量 .
1.2.3　微观试验

使用 FEI Quanta 250 扫描电镜（SEM）观察试样

的微观结构 .使用 TTRⅢ X‑射线衍射仪（XRD）测试

试样的水化产物，仪器参数为：管电流 120 mA、管电

压 40 kV、扫描角度 5°~65°，扫描速率 6 （°）/min.使用

Discovery 差示扫描同步热分析仪（DSC‑TG），N2作

为保护气体，将磨细的净浆粉末以 10 ℃/min 的速率

从室温加热至 1 100 ℃，得到 DSC‑TG 曲线 .
将破型后的净浆试件立即用无水乙醇终止水

化，按试验需求制成 SEM 测试用块状试样，以及

XRD、DSC‑TG 测试用 75 μm（200 目）粉体试样 . 需
要说明的是，由于试件 FL2000 的 3 d抗压强度偏低，

浆体结构疏松，导致其在 SEM 测试时抽真空时间过

长，因此本文所有微观早龄期试样均选用养护龄期

为 7 d 的  FL2000 试件，其他试验的早龄期测试选用

养护龄期为 3 d的试件 .

2　结果与讨论

2.1　抗压强度

由 表 2 可 以 看 出 ：（1）磨 细 石 英 砂 组 试 件

QL2000 和 QG2005 的各龄期强度均很低，QS2515
的各龄期强度有很大提升 .（2）铁尾矿粉组试件

FL2000、FG2005 和 FS2515 均能产生较高的力学强

度 .其中只掺入 20% 钙质校正材料可使固结体产生

3.48 MPa（3 d）、6.85 MPa（28 d）的基础强度；在此基

础上掺入 5% 硫质校正材料后，硬化浆体的早后期强

度均得到显著提升；再掺入 15% 硅质校正材料后，试

件 FS2515 中钙、硫、硅 3 种校正材料总占比为 40%，

且三者的质量比为 20∶5∶15，该比例使试件 FS2515
的强度大幅度提升，较试件 FL2000 的 3、28 d 抗压强

度提高 6 倍，28 d 抗压强度可达 52.08 MPa. 另外，试

件 FS2515 各龄期抗压强度均大于试件 FG2005 与

QS2515 相应龄期抗压强度之和，说明硅质校正材料

在铁尾矿粉组试件中具有显著的协同效应 .（3）各铁尾

矿粉组试件的抗压强度增长率存在较大差异——试件

FL2000的 3~14 d抗压强度增长率稳定合理，但抗压

强度值较低；试件 FG2005各龄期抗压强度虽有较大

提升，但其 7、14 d抗压强度增长过快，14 d以后的抗压

强度基本不再增长；试件 FS2515 无论是各龄期的强

度值还是早后期的强度比值均比较合理 .综上所述，

在磨细石英砂组试件中，复掺钙、硫校正材料无法有

效提高固结体的强度，而掺入硅质校正材料可以产生

明显强度，同样掺量和比例的 3种校正材料使铁尾矿

粉组试件产生了较高的固结强度，并且硅质校正材料

的强度贡献在铁尾矿粉组中更具有协同效应 .
2.2　微观形貌

图 2 为铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体的微

观形貌 .由图 2可以看出：（1）试件 FL2000水化 7、28 d
后，在硬化浆体中仅有 C‑S‑H 生成，7 d时 C‑S‑H 基本

上呈箔片状（Ⅰ）和网状（Ⅱ），尚不能将铁尾矿颗粒

固结起来 ( )图2（a）；水化 28 d的硬化浆体中水化产物

增多，出现大量等大粒子状 C‑S‑H（Ⅲ），浆体密实度

提高（图 2（b））.（2）试件 FG2005 水化 3 d 后，硬化浆

体中有丰富的 C‑S‑H 和 AFt，其中 C‑S‑H 呈箔片状

（Ⅰ）、网状（II）和等大粒子状（Ⅲ），AFt直径在 1~2 μm
之间，C‑S‑H 和 AFt相互穿插，将铁尾矿颗粒紧密地

连接在一起，试件强度显著增大（图 2（c））；水化 28 d
后，硬化浆体中箔片状 C‑S‑H（Ⅰ）数量减少，等大粒

子 C‑S‑H（Ⅲ）数量增加，浆体变得致密，视野内仍有

丰富的 AFt（图 2（d）），（3）试件 FS2515 水化 3、28 d
后，硬化浆体中 AFt的比例与试件 FG2005相比明显

减少，C‑S‑H 数量明显增加，并且等大粒子状 C‑S‑H
（Ⅲ）数量明显增多，箔片状（Ⅰ）和网状（Ⅱ）C‑S‑H 比

例减少，视野内几乎找不到明显的 AFt，硬化浆体的

密实度提高，试件强度最高（图 2（e）、（f））.

表 2　铁尾矿粉无熟料固结试件的强度试验方案及结果

Table 2　Strength test scheme and results of iron tailing powder non-clinker consolidation specimens

Code

QL2000
QG2005
QS2515
FL2000
FG2005
FS2515

w(iron tailing 
power) /%

0
0
0

80
75
60

w(quartz 
sand)/%

80
75
60

0
0
0

w(correction material)/%

Calcium

20
20
20
20
20
20

Sulfur

0
5
5
0
5
5

Siliceous

0
0

15
0
0

15

Specific surface 
area/(m2·kg-1)

978
993
965
984

1 016
985

Median particle 
size(D50)/μm

9. 670
9. 731
6. 734
9. 669
8. 584

10. 026

Compressive strength/MPa

3 d

1. 06
1. 27
8. 13
3. 48

11. 46
26. 97

1. 38
1. 61

19. 06
4. 68

15. 27
37. 55

7 d

1. 87
2. 16

25. 38
5. 97

16. 43
46. 52

14 d 28 d

2. 05
2. 37

28. 74
6. 85

16. 75
52. 08
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2.3　水化产物的分析与计算

2.3.1　XRD 分析

图 3 为铁尾矿粉无熟料固结材料水化前后的

XRD 图谱 . 由图 3 可见：（1）FL2000 未水化时出现

了 Ca（OH）2 的特征峰，这是钙质校正材料引入的

Ca（OH）2所致；FL2000 水化 7、28 d 时 Ca（OH）2特征

图 3　铁尾矿粉无熟料固结材料水化前后的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD patterns of iron tailing powder non‑clinker consolidation materials before and after hydration

图 2　铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体的微观形貌

Fig. 2　Micro morphology of hardened paste of iron tailing powder non‑clinker consolidation materials
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峰减弱且部分消失，说明试样在液相体系中发生了

化合反应，消耗了 Ca（OH）2；另外，水化试样中长石

峰值减弱，也说明在液相中与 Ca（OH）2通过化合反

应消耗掉的非晶态 SiO2 大部分来自于长石矿物 .
（2）FG2005水化 3 d时出现了 AFt和石膏的特征峰，

水化 28 d时 AFt的特征峰强度没有明显变化，石膏和

Ca（OH）2的峰值减弱，说明粉体表面因断键产生的硅

铝低聚体中的 Al2O3 与校正材料中的 Ca（OH）2、

CaSO4发生了化合反应，生成了 AFt. （3）与 FG2005
相比，FS2515水化后 AFt的峰值略有减弱，表明体系

中 AFt比例减少 .
由图 3还可见，硅铝型尾矿粉无熟料固结体中除

了由校正材料本身引入的部分 Ca（OH）2、CaSO4、

CaCO3，以及新生成的 AFt 之外，没有其他新的物相

出现 . 这说明固结材料中不含任何经过煅烧生成的

水硬性硅酸盐水泥矿物成分 .
2.3.2　化学分析方法测定 AFt含量

图 4 为铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体中的

AFt含量 .由图 4可见：普通硅酸盐水泥（P·O 42.5R）
硬化浆体中 AFt含量在 14 d时达最大值，14 d后含量

减少且趋于平缓，与文献［13］结果一致；FL2000 硬

化浆体中未测出 AFt含量；FG2005 硬化浆体中 AFt
含量与普通硅酸盐水泥浆体接近，但在 14 d 后仍呈

增长趋势，将影响后期强度的稳定增长［14‑15］；FS2515
水化 3 d的硬化浆体中 AFt含量为 4.56%，7 d时略有

增加，28 d 时则减少至 3.82%，这可能是体系中参与

反应的非晶质 SiO2有所增加，消耗掉更多的 Ca（OH）2

和 H2O 所致 .
2.3.3　DSC‑TG 分析

图 5 为铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体的

DSC 曲线和 TG 曲线 . 由图 5 可以看出：（1）试件

FL2000 水 化 7、28 d 硬 化 浆 体 的 DSC 曲 线 仅 在

128 ℃附近位置出现明显的 C‑S‑H 脱水吸热峰，未出

现 AFt 的吸热特征峰；试件 FG2005 和 FS2515 水化

3、28 d硬化浆体的 DSC 曲线在 90 ℃附近位置均出现

明显的 AFt脱水吸热峰，未出现 C‑S‑H 脱水吸热峰，

但 TG 曲线中显示这 2个试件在 130 ℃附近有明显的

失重现象，说明水化样中有 C‑S‑H 生成 .（2）380~
480 ℃时，3 个试件水化 3 d（7 d）和 28 d 硬化浆体的

DSC 曲线均出现了明显的 Ca（OH）2 脱羟分解吸热

峰，表明本试验方案中各试件所掺入的钙质校正材

料是足量的，能够满足体系化合所需 .（3）在 845 ℃附

近，试件 FG2005 和 FS2515 硬化浆体的 DSC 曲线中

均出现了吸热特征峰，并且在 TG 曲线中伴有失重现

象，这是石膏成分在此温度下分解产生的吸热特征

峰；试件 FL2000硬化浆体的 DSC 曲线和 TG 曲线在

这个温度附近没有特征峰和失重现象，这说明试件  
FG2005 和 FS2515 中石膏组分充足，能够确保硬化

浆体中的 AFt晶型稳定 .

图 4　铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体中的 AFt含量
Fig.4 Ettringite content in hardened paste of iron tailing powder 

non‑clinker consolidation materials

图 5　铁尾矿粉无熟料固结材料硬化浆体的 DSC 曲线和 TG 曲线  
Fig.5 DSC curves and TG curves of hardened pastes of iron tailing powder non‑clinker consolidation materials
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2.3.4　采用 DSC曲线和 TG 曲线计算 C‑S‑H 含量

通过图 5（b）中各试件 TG 曲线的特征峰可半定

量计算出 C‑S‑H 的含量 .AFt和 C‑S‑H 的吸热特征峰

主 要 出 现 在 60~180 ℃ 处 ，由 于 试 件 FG2005 和

FS2515 的 DSC 曲线中 AFt 和 C‑S‑H 的脱水吸热峰

存在重叠掩盖现象，可将 60~180 ℃区间吸热峰起止

温度之间的失重比例近似视为AFt和C‑S‑H的脱水总

和，根据试样中 AFt 含量及其结构水的质量分数

（45.9%），计算出AFt含量所占的脱水比例HAFt，由上述

二者的脱水总和减去HAFt，得出C‑S‑H含量，结果见表3.

3　硅铝型尾铁尾矿粉无熟料固结机理

分析
石英和长石均属于架状硅酸盐结构，在细磨化

过程中比层状结构的矿物更容易形成表面断键［16］. 
文献［17］研究表明，中值粒径（D50）为 4.8 µm 的石

英微粉表面因晶格缺陷形成的非晶态 SiO2 相对质

量为 26.3%. 由于长石矿物中铝氧键的键能比硅氧

键低，铝氧键容易在机械力作用下断裂［18］. 因此与

纯石英相比，含有长石矿物的铁尾矿在细磨过程中

粉体表面会产生更多的悬空键并形成晶格畸变 . 
本试验铁尾矿试样颗粒的 D50 在 7~10 µm 之间，表

面 矿 物 已 经 形 成 一 定 厚 度 的 非 晶 质 层 ，层 中 的

SiO2、Al2O3 发生了化学性质的改变［8］，在有 Ca2+ 、

SO 2 -
4 存 在 的 液 相 环 境 中 ，极 易 生 成 C‑S‑H 和

AFt ［8，19］. 矿物中的晶态成分仍是稳定态，不参与水

化 . 早期 AFt 在硬化浆体中搭建骨架结构，随后生

成的 C‑S‑H 继续细密胶结，使浆体结构致密化，产

生力学强度 . 这是铁尾矿粉组比磨细石英砂组试

件强度显著提高的主要原因 . 由于磨细石英砂组

试件中非晶质 SiO2 含量较低且没有 Al2O3，因此强

度很低 . 磨细石英砂组试件的强度结果也说明在

没有足量非晶质 SiO2、Al2O3 时，仅有钙、硫校正材

料也无法形成高强度固结体 .
普通硅酸盐水泥净浆中的 C‑S‑H 含量在 35%~

45% 之间［20］，AFt 含量在 6%~8% 之间［12‑13］. 如果硬

化浆体后期 AFt含量过高，会造成体积膨胀，从而导

致强度降低［19］. 由表 3可见，试件 FG2005中 3、28 d的

AFt 含量分别为 6.21%、7.79%，C‑S‑H 含量分别为

12.97%、14.87%，对应龄期的强度大幅度提高 . 但当

AFt与 C‑S‑H 的质量比为 1/2左右时，试件后期强度

增幅不大；试件 FS2515 中 15% 硅质校正材料的掺

入，以缓释方式补充了体系水化生成 C‑S‑H 所需的

非晶质 SiO2，使 C‑S‑H 含量显著提高，3、28 d 时分别

为 19.23%、26.45%，对应龄期的 AFt含量有所降低，

3、28 d 时分别为 4.56%、3.82%. 合理调控水化产物

的晶胶比到 1/7~1/5，接近于普通硅酸盐水泥硬化

浆体中的晶胶比，试件强度大幅度增加，并保证了后

期强度的稳定增长 .

4　结论

（1）全部采用工业废料，通过合理有效的钙、硫、

硅校正配料，并采用机械力粉磨，使粉体材料的比表

面积达到 1 000 m2/kg 左右时，可以获得硅铝型铁尾

矿粉的无熟料高强度固结效果，固结体的 28 d 强度

值可达 52.08 MPa.
（2）铁尾矿粉表面晶格畸变提供了能够有效参

与水化反应的非晶态 SiO2和 Al2O3，生成的主要水化

产物为 C‑S‑H 和 AFt. 在水化过程中，仅铁尾矿粉表

面非晶质层提供的有效非晶态 SiO2、Al2O3才能与外

掺的钙、硫校正材料发生水化反应，水化速率快，矿

物中的晶态成分不参与水化 .
（3）采用化学分析方法测定硬化浆体中的 AFt含

量，结合DSC曲线和 TG曲线，近似计算出C‑S‑H的含

量 . 通过掺入 15% 的硅质校正材料，显著提高了硬化

浆体中 C‑S‑H的含量，将硬化浆体中的晶胶比调控为

1/7~1/5，可有效确保固结体强度的持续稳定发展 .
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