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利用炼铁高炉渣制备胶凝材料的研究

卢红霞，于 霖，任向前，许红亮，张 锐

(郑州大学材料科学与工程学院，河南郑州450001)

摘 要：以高炉渣微粉和偏高岭土为主要原料，NaOH和Na：SiO，为复合激发剂，制备了碱激发矿渣胶凝

材料，研究了炉渣粒度、碱添加量及养护制度对矿渣胶凝材料性能的影响．结果表明，炉渣粉磨至

10 txm，在室温下养护，激发剂含量为12％时，样品的1 d抗压强度为17．66 MPa；当碱激发剂含量达到

16％时。样品的1 d抗压强度为27．91 MPa；随着养护时间的延长，胶凝材料的抗压强度有提高的趋势，

80℃养护可以提高胶凝材料的早期强度，但养护温度不宜过高．
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0引言 1 实验部分

硅酸盐水泥是建筑行业中用途最广、使用量

最大的基本材料之一．传统硅酸盐胶凝材料的

“两磨一烧”制备过程存在诸多弊端：生产硅酸盐

水泥熟料一般都需要1 450℃左右的高温；在粉

磨过程中消耗大量的电能和石灰石、黏土等不可

再生的矿物资源；在熟料的煅烧过程中，石灰石分

解和燃料燃烧释放出大量CO：，导致严重的环境

污染⋯．20世纪90年代以来，我国水泥工业面临

高能耗、低效率、高环境负荷等诸多问题，必须通

过科技创新加以根本性的改造．

另一方面，大量工业固体废弃物的产生和堆

放也是现实问题旧1．以高炉渣为例，我国每年排

放高炉渣达数千万吨"1，这些高炉渣除部分用于

水泥原料和烧砖外，大部分仍放置在渣场，不仅占

用大量土地，而且严重污染环境．由于高炉矿渣属

于硅酸盐质材料，经过水淬的炉渣主要的化学成

分是Si02、CaO、A120，和MgO等，一般含有80％

一90％的玻璃相，因此，高炉渣是一种具有潜在

水硬性的材料‘41．

笔者利用碱激发高炉渣制备胶凝材料，研究

了炉渣粒度、碱添加量及养护制度对材料强度的

影响，为充分利用工业废弃物制备胶凝材料及其

应用提供了一定的理论参考．

1．1 实验原理

通过粉磨(即物理激发)"1对高炉渣施加机

械能，使其迅速细化，比表面积增大，增大了水化

反应的界面，因而反应速度加快；同时添加碱激发

剂，利用化学激发促使矿渣中的硅铝玻璃网络结

构解体、缩聚，最终形成新的聚合物质．

1．2实验过程

实验原料主要有高炉渣、偏高岭土、NaOH和

Na：SiO，等．高炉渣为安阳钢铁集团有限责任公司

的粒状高炉水渣，其化学组成如表1所示，图1为

高炉渣的SEM图谱，图2为高炉渣的物相组成．

表1高炉渣化学成分

Tab．1 Chemical composition of blast furnace slag％

原料组分Si02 CaO A12 03 MgO Ti02 Fe2 03 MnO

质量分数37．64 36．36 12．54 10．25 0．79 0．45 0．26

从化学组成可以看出，高炉渣的主要成份为

SiO：、CaO、A1，O，、MgO等，经高温水淬的高炉渣

结构疏松，呈中空的海绵状结构，主要为玻璃体结

构，存在少量铝硅酸盐晶体，形成了网络一微晶的

特点．玻璃体主要以四配位体sio：一作为其主要

结构单元，还有部分由Al“替代si4+而形成的比

si04"一四面体活性更高的Alo；。铝氧四面体．因

此，这种玻璃体是聚合度很低的不完整的网络体，
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具有高活性№

图1炉渣粉末的SEM图

Fig．1 SEM image of blast furnace slag

图2高炉渣的XRD图谱

Fig．2 XRD pattern of blast furnace slag

碱激发矿渣胶凝材料的制备工艺流程如图3

所示．利用球磨机将高炉渣粉磨成矿渣微粉；高岭

土经600℃煅烧后成为偏高岭土，并球磨粉碎；

将质量分数为80％的高炉渣原料与质量分数为

20％的偏高岭土利用球磨机混合．称取相对应含

量的NaOH和Na2SiO，(w(NaOH)：W(Na2Si03)=

1：1)并配制成复合碱激发剂溶液，将碱溶液倒入

炉渣微粉和偏高岭土混合料中，在塑料管中成型

成柱状，于不同温度下进行不同时间养护处理．

图3 碱激发矿渣胶凝材料的工艺流程图

Fig．3 Process flow sheets of slag cementitious materials

采用英国MALVERN公司的Zetasizer3000HS

型激光粒度分析仪测试不同球磨时间后炉渣微粉

粒度；采用美国QUANTACHROME公司制造的

NovaWin2型气体吸附仪测定炉渣微粉的比表面

积；利用阿基米德原理测量胶凝材料的体积密度

和吸水率；采用YWE一300型压力试验机测量样

品的抗压强度(检测方法参照国家标准GBl75—

2007)；采用JSM一6700F场发射型扫描电子显微

镜观察炉渣微粉的形貌；采用日本JEOL公司JSM

一5610LV型扫描电子显微镜观察样品断口的显

微结构．

2实验结果及讨论

2．1 高炉渣微粉粒度对胶凝材料性能的影响

抗压强度是鉴定胶凝材料宏观性能最主要的

指标，表2为掺碱量为12％时，不同炉渣微粉在

80℃湿润环境下养护1 d后的密度、吸水率及抗

压强度．可以看出，颗粒粒径在10灿m左右、比表

面积为580 m2／kg的炉渣对胶凝材料抗压强度的

提高有利．一般来讲，水化产物颗粒内部共价键力

越强，抗压强度越高．不同大小的矿渣颗粒在参与

胶凝材料体系中的二次水化时可能在水化形式与

方式上有所不同，粉磨过程中物料在机械力的作

用下，颗粒尺寸减小，比表面积增大，与碱溶液的

接触越充分，水化速度加快，有利于提高胶凝材料

的早期强度；同时，颗粒极细的矿渣微粉由于表面

吸附的作用相互连接，减弱了碱激发剂的作用，同

时导致收缩增大，易产生裂缝，所以炉渣微粉细度

应适宜．

表2微粉粒度对样品性能的影响

Tab．2 Effect of particle size on the properties

由表2可知，炉渣粒径为10肛m左右时，制

备的矿渣胶凝材料的吸水率较小并有较高的抗压

强度．炉渣玻璃体是包含连续的富钙相和分散的

富硅相的分相结构‘71，炉渣粉磨过程中，由于强

烈的机械力作用，从而促使炉渣玻璃体发生部分

解聚，使得玻璃体中的分相结构在一定程度上得

到均化，在颗粒表面和内部产生微裂纹，从而使极

性分子或离子更容易进入玻璃体结构的内部空穴

中，促进矿渣的分解、溶解及活性增高；同时颗粒

比表面积增大，使炉渣颗粒表面与侵蚀液之间的

反应速度加快、反应程度提高，这些因素均使炉渣
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活性被充分激发．提高炉渣细度即增大水化反应

的表面积，促使早期形成较多的水化硅酸钙凝胶

(C—S—H)¨1，因此表现出胶凝材料的早期强度

随细度增加而提高的趋势．但细度过大，体系的需

水量增大，细颗粒表面由于电荷不平衡，导致细微

颗粒团聚，造成了成型时浆体和易性差、搅拌时气

泡难以排除等缺陷．同时，微粉过于细小也造成了

水化反应物过早地在矿渣颗粒表面形成致密的水

化产物层，影响了后期水化产物的形成，从而使后

期强度增长受到影响．

2．2碱激发剂掺量、养护时间对胶凝材料性能的

影响

碱掺量的多少直接影响矿渣的激发效果一1．

从表3中可以看出，碱激发剂的掺量对胶凝材料

的早期强度有明显的影响，碱掺量为8％的胶凝

材料强度很小，养护2 d后强度仍然较低，激发效

果不好，但随着碱激发剂掺量的增加，胶凝材料的

强度呈递增趋势．这是由于随着碱掺量的增加，浆

体中OH一离子的浓度增加，和矿渣接触的OH一离

子的数目增多，浆体中有了足够浓度的OH一离子

才能使矿渣潜在的水硬活性激发出来并开始水化

形成凝胶．普通硅酸盐水泥的密度在2．3 g／cm3，

而碱激发矿渣材料的密度在1．3～1．9 g／cm3之

间，因此，矿渣胶凝材料具有轻质、高强的特点．

表3碱激发剂掺量、养护时间对样品性能的影响

Tab．3 Effect of activator amount and curing

time on the properties

注：原料球磨时间为20 h，养护温度均在80℃．

由表3还可以看出，碱性激含量固定时，养护

时间越长抗压性能越好，这是出于随着养护时问

的延长，矿渣凝胶体中的非蒸发水分的含量不断

提高，空隙率不断下降，也就是样品中的水化产物

不断增多，结构逐渐密实，因此样品的抗压强度会

提高．此外，同样养护时间，样品的强度随碱掺量

的增加而增加，但碱激发剂掺量的提高，会造成制

备成本增加，同时由于强碱的腐蚀性也会给实际

生产带来一定的影响．

以球磨20 h炉渣微粉为原料，添人质量分数

为16％的复合激发剂样品在养护1 d、1．5 d、2 d

图4不同养护时间样品的SEM形貌

Fig．4 SEM images of samples with different curing time

不同时间段的SEM图片如图4所示．从图4可以

看出，养护1 d后，矿渣表面有大量团簇胶凝体形

成，随着养护时间的增长，这些团簇状胶凝体呈现

相互连接、继续聚集的趋势，原始矿渣粉体的单独

颗粒已很难辨别，胶凝体开始变得平整，说明随着

养护时间增长样品内部结构逐渐致密．

2．3 养护温度对胶凝材料性能的影响

表4为平均粒径为10¨m左右的炉渣微粉，

碱性激发剂含量为12％时，在不同温度下养护

1 d后的胶凝材料的密度、吸水率和抗压强度

表4养护温度对样品性能的影响

Tab．4 Effect of temperature on the properties
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由表可知，在其他条件相同条件下，在80℃

养护时样品的早期强度及综合性能最佳，而在过

高的养护温度下，材料的早期强度反而下降，这是

因为养护温度过高，会影响水化物的稳定性，使已

形成的水化硅酸钙C—S—H凝胶产生微裂纹，同

时用于高温养护易使激发剂的水化反应能力

下降．

3 结论

(1)以高炉渣微粉和偏高岭土为原料，利用

NaOH和Na，SiO，为复合激发剂，制备了碱激发矿

渣胶凝材料，研究了炉渣粒度、碱添加量及养护制

度对胶凝材料性能的影响．利用x荧光、XRD、

SEM等手段分析测试了炉渣微粉及高岭土的化

学组成、物相组成及微观形貌．研究表明，炉渣微

粉由SiO：、CaO、A1：O，等组成，呈非晶态多孔玻璃

态结构，具有很高的潜在活性．

(3)随着养护时间的延长，胶凝材料的抗压

强度有提高的趋势，80 cC养护可以提高胶凝材

料的早期强度，但养护温度不宜过高．

(4)通过实验比较可知，粒径为10恤m左右

的炉渣微粉，在常温下养护，激发剂含量在12％

时，样品的1 d抗压强度为17．66 MPa；当激发剂

质量分数达到16％时，样品的1 d抗压性为

27．91 MPa，满足水泥的性能指标．
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Preparation of Cementitious Materials from Blast Furnace Slag

LU Hong—xia，YU Lin，REN Xiang—qian，XU Hong—liang，ZHANG Rui

(School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Cementitious materials were prepared by using a large amount of blast furnace slag and a small a-

mount of metakaolin as raw materials，as well as the mixture of NaOH and Na2 Si03 as alkali activator．Effects

of average particle size of raw material，content of activator，curing time and temperature on the properties of

cementitious materials were studied．When the content of the activator was 1 2％，the compressive strength was

1 7．66 MPa for the sample prepared from raw material granularity of 1 0 Ixm and cured at room temperature．

However，it reached 27．9 1 MPa when the amount of activator increased to 1 6％．The resuhs also showed that

the compressive strength increased with the extending of the curing time．The curing temperature at 80 oC was

more suitable for the improvement of the early strength than other temperatures but the temperature shouldnot

be too high．

Key words：slag；cementitious material；compressive strength
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