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摘　 要： 采用热活化方式对超细铁尾砂进行改性，在铁尾砂中加入废石进行混合煅烧制备充填胶凝材料，以铁尾砂与废石质量比、
煅烧温度和煅烧时间为变量，试件抗压强度和化学结合水含量为优化目标，采用正交试验法研究各因素对目标值的敏感性以及影

响趋势，并对胶凝材料水化产物进行分析。 结果表明，随着废石质量增加，试件抗压强度先增加后降低；随着煅烧温度升高，试件抗

压强度单调降低；随着煅烧时间增加，试件抗压强度先降低后增加。 综合考虑烧制成本及材料性能，确定适宜的煅烧方案为：铁尾

砂与废石质量比 ７ ∶ ３，煅烧温度 ８００ ℃，煅烧时间 ２ ｈ。 在该条件下，试件 ３、７、２８ ｄ 抗压强度分别达到 ４．１８、６．３６、９．８７ ＭＰａ，胶凝材料

水化产物主要为水化硅酸钙凝胶、硅钙石、钙矾石和水滑石。
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　 　 据统计，我国铁尾砂年产量约 ６ 亿 ｔ［１］。 尾砂中含

有大量重金属和选矿药剂，长期堆放在地表不仅占用

大量土地，同时对周边环境造成污染［２⁃３］，有必要采用

经济、安全、科学的方式进行尾砂处理。 尾砂具有良好
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的均一性及惰性特质，处理后常用作建筑骨料、胶凝材

料、充填骨料等［４］。 将尾砂制备成胶凝材料，不仅可

以提高尾砂利用率，还可以提高矿山经济效益。 一般

尾砂越细，其潜在活性越高，将其制备成胶凝材料的潜

力越大［５］。 众多学者对尾砂活性进行了大量研究，尾
砂活化的主要方法［６⁃９］有机械活化、热活化等。 研究发

现机械活化很难有效提升超细铁尾砂活性，而热活化

可以使超细铁尾砂中黏土质分解，形成无定形相，从而

提高其活性［１０］。 然而，铁尾砂的热活化是多变量的，
铁尾砂性质、混合料类型、煅烧温度、煅烧时间等因素

都可能对其活性产生影响。 鉴于此，本文通过在铁尾

砂中添加废石，以铁尾砂与废石质量比、煅烧温度和煅

烧时间为变量，以试件抗压强度和化学结合水（ＣＢＷ）
为优化目标，采用正交试验研究各因素对目标值的敏

感性以及影响趋势，并对胶凝材料水化产物进行分析，
以此研究铁尾砂热活化性能。

１　 试验

１．１　 试验材料

试验材料包括铁尾砂、采石场废石及矿渣。 铁

尾砂和废石均取自辽宁某铁矿，矿渣购自辽宁某钢

铁厂。 采用 Ｘ 射线荧光光谱仪、Ｘ 射线粉末衍射仪

和 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度仪对原材料化学成分、矿
物成分及粒径分布进行分析，检测结果如表 １、图 １ 及图 ２
所示。铁尾砂主要元素组成为Ｓｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃａ，具备潜

表 １　 原材料主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

材料名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＳＯ３

采石场废石 — ０．３１ ６２．３５ ０．１９ ３０．３６ ０．０１ ０．０１ — —
铁尾砂 ７５．７６ ２．４３ ３．１７ １１．５４ ６．１０ ０．２１ ０．４９ ０．０９ ０．０９
矿渣 ３０．０２ ８．６５ ３８．７５ ０．４２ １６．６５ ０．０７ ０．０９ — ２．１４
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图 １　 原材料矿物成分分析结果
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图 ２　 原材料粒径分布图

Ｆｉｇ． ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

在的反应活性；从矿物成分上看，铁尾砂中主要包含石

英和赤铁矿两种结晶较好的惰性矿物，因此需要对制

备胶凝材料的铁尾砂进行活化处理；铁尾砂中值粒径

ｄ５０ ＝ １８．６ μｍ，粒径小于 ５０ μｍ 的颗粒占比约 ４８％，
（２８～５０） μｍ 粒级的颗粒占比约 ２５．５％，粒径大于 ７４ μｍ
的颗粒占比约 ８．５％，属于超细铁尾砂。 废石主要化学

成分为 ＣａＯ、ＭｇＯ 以及少量 Ａｌ２Ｏ３，其矿物成分主要为

白云石和方解石，还含有少量纹石等矿物。 矿渣主要

化学成分为 ＳｉＯ２、ＣａＯ 以及 ＭｇＯ，以非晶相为主，其粒

度大于铁尾砂但小于废石。
１．２　 试验方案

直接煅烧铁尾砂制备胶凝材料的煅烧温度高，生
产成本较高；铁尾砂与废石混合后煅烧，可达到协同增

效、降低煅烧温度的目的。 预试验和相关研究发现，影
响铁尾砂活性的关键因素为铁尾砂与废石质量比（因
素 Ａ）、煅烧温度（因素 Ｂ）、煅烧时间（因素 Ｃ），设计三

因素正交试验，如表 ２ 所示。 混合料在完成煅烧后再

与矿渣按 １ ∶ １质量比球磨 ５ ｍｉｎ 制备干料，干料粒径小

于 ０．１０４ ｍｍ。

表 ２　 正交试验方案

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ

水平 因素 Ａ 因素 Ｂ ／ ℃ 因素 Ｃ ／ ｈ

１ ８ ∶ ２ ８００ １
２ ７ ∶ ３ ９００ ２
３ ６ ∶ ４ １ ０００ ３

１．３　 试验步骤

将制备的干料与水按质量比 ２ ∶ １混合搅拌成均匀

料浆，注入直径 ５ ｃｍ、高 ５ ｃｍ 的圆柱形模具中，在温

度（２０±１） ℃，湿度不低于 ９５％的标准养护环境中养

护至目标龄期，脱模，测试试件力学性能。 采用微机控

制电子万能试验机检测抗压强度，每组试验共检测
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３ 个试件，取其平均值作为该组最终抗压强度。
完成抗压强度测试后收集试件碎块，使用异丙醇

浸泡 １２ ｈ 以终止碎块水化，在 ４０ ℃下将碎块烘干，使
用研钵将碎块研磨并通过 ０．０７４ ｍｍ 筛网用于热重测

试。 采用综合热分析仪以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率测试碎

块在 ３０～６００ ℃范围内的热重曲线，根据式（１）计算碎

块化学结合水（ＣＢＷ）含量。

ＳＣＢＷ ＝
Ｍ５０ － Ｍ５５０

Ｍ５５０

× １００％ （１）

式中： ＳＣＢＷ 为碎块化学结合水含量（质量分数），％；
Ｍ５０和 Ｍ５５０分别为碎块在 ５０ ℃和 ５５０ ℃时的质量，ｇ。

部分试件被进一步磨细，过 ０．０７４ ｍｍ 筛后，采用

ＳｍａｒｔＬａｂ Ｘ 射线衍射仪以 ５ （°） ／ ｍｉｎ 的扫描速率测定

试件在 ５° ～５０°范围内 ＸＲＤ 图谱。

２　 试验结果分析

２．１　 胶凝材料抗压强度

２．１．１　 抗压强度极差分析

按照正交试验设计，试件 ３、７、２８ ｄ 抗压强度测试

结果和极差分析结果如表 ３～４ 所示。

表 ３　 抗压强度测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号 因素 Ａ 因素 Ｂ ／ ℃ 因素 Ｃ ／ ｈ
抗压强度 ／ ＭＰａ

３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ
１ ８ ∶ ２ ８００ １ ４．２６ ６．４１ １１．９３
２ ８ ∶ ２ ９００ ２ ３．０４ ４．２５ ９．１５
３ ８ ∶ ２ １ ０００ ３ ０．２３ ０．３８ ０．５１
４ ７ ∶ ３ ８００ ２ ４．１８ ６．３６ ９．８７
５ ７ ∶ ３ ９００ ３ ４．４５ ６．５１ １１．６５
６ ７ ∶ ３ １ ０００ １ ０．２４ ０．３９ ０．６０
７ ６ ∶ ４ ８００ ３ ３．５８ ５．４３ ９．３５
８ ６ ∶ ４ ９００ １ ４．０３ ６．３７ ８．６４
９ ６ ∶ ４ １ ０００ ２ ０．２８ ０．３９ ０．５６

表 ４　 抗压强度极差分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

特征
项

单轴抗压强度 ／ ＭＰａ
因素 Ａ 因素 Ｂ 因素 Ｃ

３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ
Ｋ１ ２．５１０ ３．６８０ ７．１９７ ４．００７ ６．０６７ １０．３８３ ２．８４３ ４．３９０ ７．０５７
Ｋ２ ２．９５７ ４．４２０ ７．３７３ ３．８４０ ５．７１０ ９．８１３ ２．５００ ３．６６７ ６．５２７
Ｋ３ ２．６３０ ４．０６３ ６．１８３ ０．２５０ ０．３８７ ０．５５７ ２．７５３ ４．１０７ ７．１７０

极差 Ｒ ０．４４７ ０．７４０ １．１９０ ３．７５７ ５．６８０ ９．８２６ ０．３４３ ０．７２３ ０．６４３

各因素耦合作用对试件不同龄期抗压强度影响规

律如图 ３ 所示。 试件抗压强度均随着废石含量（质量

分数）增加先增大后减小，铁尾砂与废石质量比 ７ ∶ ３
时，试件抗压强度达到峰值。 随着煅烧温度升高，试件

抗压强度表现出单调下降的趋势，煅烧温度从 ８００ ℃升

至 ９００ ℃时，试件抗压强度下降幅度较小；从 ９００ ℃升

至 １ ０００ ℃时，试件抗压强度下降明显，降幅较大。 试

件抗压强度随着煅烧时间延长先减小后增加，但整体

相差不大。 从极差结果来看，在各养护龄期内，煅烧温

度对试件抗压强度影响最大，铁尾砂与废石质量比次

之，煅烧时间对试件抗压强度影响最小。
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图 ３　 各因素耦合作用对试件不同龄期抗压强度影响规律

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｓ

综合考虑成本等因素，结合表 ３ 和图 ３，选择试件

抗压强度适宜组合为 Ａ２Ｂ１Ｃ２，即铁尾砂与废石质量

比７ ∶ ３、煅烧温度 ８００ ℃、煅烧时间 ２ ｈ。
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２．１．２　 抗压强度方差分析

试件抗压强度与各因素的方差分析结果如表 ５ 所

示。 ３ 个因素对试件抗压强度的影响规律在养护龄期

上具有一致性。 因素 Ｂ 对试件抗压强度的影响显著；因
素 Ａ 和因素 Ｃ 对试件抗压强度的影响不显著，且影响

程度接近。 因此，３ 个因素影响程度排序为：Ｂ＞Ａ＞Ｃ。
综合来看，不同养护龄期下，煅烧温度对试件抗压强度

的影响都显著高于铁尾砂与废石质量比和煅烧时间的

影响。

表 ５　 各试验指标方差分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｔｅｓｔ ｉｎｄｉｃｅｓ

性能指标 因素 偏差平方和 自由度 Ｆ 值 Ｆ 临界值 显著性

Ａ ０．３２１ ２ ０．０４５ 不显著

３ ｄ
抗压强度

Ｂ ２７．０２８ ２ ３．８１３ Ｆ０．１０ ＝３．１１０ 显著

Ｃ ０．１９０ ２ ０．０２７ Ｆ０．０５ ＝４．４６０ 不显著

误差 ２８．３５ ８
Ａ ０．８２２ ２ ０．０５１ 不显著

７ ｄ
抗压强度

Ｂ ６９．７２７ ２ ３．７９２ Ｆ０．１０ ＝３．１１０ 显著

Ｃ ０．７９７ ２ ０．０４４ Ｆ０．０５ ＝４．４６０ 不显著

误差 ６４．５４ ８
Ａ ２．４７４ ２ ０．０５２ 不显著

２８ ｄ
抗压强度

Ｂ １８２．５７４ ２ ３．８１４ Ｆ０．１０ ＝３．１１０ 显著

Ｃ ０．７０８ ２ ０．０１５ Ｆ０．０５ ＝４．４６０ 不显著

误差 １９１．４９ ８

２．２　 ＣＢＷ 含量

２．２．１　 ＣＢＷ 含量极差分析

试件养护 ３、２８ ｄ 时 ＣＢＷ 含量与极差分析结果见

表 ６～７。

表 ６　 试件 ＣＢＷ 含量

Ｔａｂｌｅ ６　 ＣＢＷ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

编号 因素 Ａ 因素 Ｂ ／ ℃ 因素 Ｃ ／ ｈ
ＣＢＷ 含量 ／ ％
３ ｄ ２８ ｄ

１ ８ ∶ ２ ８００ １ ８．３１ １２．８６
２ ８ ∶ ２ ９００ ２ ６．８５ １１．９８
３ ８ ∶ ２ １ ０００ ３ ３．０１ ５．１６
４ ７ ∶ ３ ８００ ２ ８．２４ １２．７１
５ ７ ∶ ３ ９００ ３ ８．４６ １３．０１
６ ７ ∶ ３ １ ０００ １ ３．０６ ５．２３
７ ６ ∶ ４ ８００ ３ ７．３８ １２．３４
８ ６ ∶ ４ ９００ １ ７．５６ １２．６２
９ ６ ∶ ４ １ ０００ ２ ３．１２ ５．３６

各因素对不同龄期试件中 ＣＢＷ 含量影响规律如

图 ４ 所示。 各因素对试件 ＣＢＷ 含量影响规律与其对

试件抗压强度影响规律一致。 试件 ＣＢＷ 含量随着废

石含量增加先增大后减小；随着煅烧温度升高，ＣＢＷ

表 ７　 ＣＢＷ 含量极差分析结果

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒａｎｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＢＷ ｃｏｎｔｅｎｔ

特征
项

ＣＢＷ 含量 ／ ％
因素 Ａ 因素 Ｂ 因素 Ｃ

３ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ２８ ｄ
Ｋ１ ６．０５７ １０．０００ ７．９７７ １２．６３７ ６．３１０ １０．２３７
Ｋ２ ６．５８７ １０．３１７ ７．６２３ １２．５３７ ６．０７０ １０．０１７
Ｋ３ ６．０２０ １０．１０７ ３．０６３ ５．２５０ ６．２８３ １０．１７０

极差 Ｒ ０．５６７ ０．３１７ ４．９１４ ７．３８７ ０．２４０ ０．２２０
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图 ４　 各因素对不同龄期试件中 ＣＢＷ 含量影响规律

Ｆｉｇ． ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ＣＢＷ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｓ

含量单调下降；随着煅烧时间延长，ＣＢＷ 含量先减小

后增加。 养护龄期增至 ２８ ｄ 时，煅烧温度和煅烧时间

对试件 ＣＢＷ 含量的影响程度降低，说明随着养护龄

期增加，煅烧温度和煅烧时间对试件中 ＣＢＷ 含量的

影响不显著。 比较各因素 Ｒ 值，各因素对试件 ＣＢＷ
含量影响从大到小排序为：Ｂ ＞Ａ＞Ｃ，适宜的组合为

Ａ２Ｂ１Ｃ２，即铁尾砂与废石质量比为 ７ ∶ ３，煅烧温度为

８００ ℃，煅烧时间为 ２ ｈ。
２．２．２　 ＣＢＷ 含量方差分析

ＣＢＷ 含量方差分析如表 ８ 所示。 在相同养护龄

期下，因素 Ａ 和因素 Ｃ 对 ＣＢＷ 含量影响不显著，因素

Ｂ 对 ＣＢＷ 含量影响显著。 根据表 ８ 中的 Ｆ 值可得，因
素 Ｂ 影响最大，因素 Ａ 次之，因素 Ｃ 影响最小，与极差
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分析结果一致。

表 ８　 各试验指标方差分析

Ｔａｂｌｅ ８　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｏｆ ｔｅｓｔ ｉｎｄｉｃｅｓ

性能指标 因素 偏差平方和 自由度 Ｆ 值 Ｆ 临界值 显著性

３ ｄ
ＣＢＷ 含量

Ａ ０．６０３ ２ ０．０５１ 不显著

Ｂ ４５．０５９ ２ ３．８４３ Ｆ０．１０ ＝３．１１０ 显著

Ｃ ０．１０４ ２ ０．００９ Ｆ０．０５ ＝４．４６０ 不显著

误差 ４６．９ ８

２８ ｄ
ＣＢＷ 含量

Ａ ０．１５６ ２ ０．００６ 不显著

Ｂ １０７．６６８ ２ ３．９７４ Ｆ０．１０ ＝３．１１０ 显著

Ｃ ０．０７６ ２ ０．００３ Ｆ０．０５ ＝４．４６０ 不显著

误差 １０８．３７ ８

２．３　 水化产物类型分析

根据试件抗压强度和 ＣＢＷ 含量分析结果，确定

热活化铁尾砂的适宜组合为 Ａ２Ｂ１Ｃ２，即铁尾砂和废

石质量比为 ７ ∶ ３，煅烧温度为 ８００ ℃，煅烧时间为 ２ ｈ。
为探明其水化机理，对不同龄期的水化样品进行了

ＸＲＤ 测试，结果如图 ５ 所示。
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图 ５　 不同龄期水化样品 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｓ

由图 ５ 可知，煅烧后铁尾砂中存在大量惰性石英

结晶，导致试件抗压强度较低。 氢氧化钙是由废石

煅烧分解形成的氧化钙与水反应形成，其连续反应如

式（２） ～ （４）所示［１１］。

ｎＣａＭｇ（ＣＯ３） ２
煅烧
→

　 　 （ｎ － １）ＭｇＯ ＋ ＭｇＣＯ３·ｎＣａＣＯ３ ＋ （ｎ － １）ＣＯ２

（２）

ＣａＣＯ３
煅烧
→ ＣａＯ ＋ ＣＯ２ （３）

ＣａＯ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃａ（ＯＨ） ２ （４）
　 　 氢氧化钙不仅能提高溶液碱度，促进无定形相物

质溶解，还能与煅烧铁尾砂发生火山灰反应，形成具有

胶凝性质的水化硅酸钙凝胶［１２］。 碳酸钙的存在说明

废石中碳酸钙在高温煅烧下并没有完全分解，还存在

少量残留。 钙矾石作为水化产物之一，仅在养护 ２８ ｄ
后观察到微弱的衍射峰。 这是由于矿渣含有少量硫酸

根，不利于钙矾石的形成与结晶，因此经过较长反应时

间才观察到少量钙矾石［１３］。 矿渣和废石中含量较高

的 ＭｇＯ 有助于形成水滑石，因此观察到了水滑石的衍

射峰，但可能由于结晶度较差，水滑石的衍射峰强度相

对较低［１４⁃１５］。

３　 结论

１） 铁尾砂与废石质量比、煅烧温度和煅烧时间对

铁尾砂试件抗压强度影响敏感性程度为：煅烧温度＞
铁尾砂与废石质量比＞煅烧时间。 适宜组合为铁尾砂

与废石质量比 ７ ∶ ３，煅烧温度 ８００ ℃，煅烧时间 ２ ｈ。
在此条件下，试件 ３、７、２８ ｄ 抗压强度分别达到了４．１８、
６．３６、９．８７ ＭＰａ。

２） 各因素对 ＣＢＷ 含量影响敏感性与其对抗压强

度影响敏感性一致：煅烧温度＞铁尾砂与废石质量比＞
煅烧时间，但随着养护时间延长，铁尾砂与废石质量比

和煅烧时间对试件 ＣＢＷ 含量影响逐渐减小。
３） 试件水化产物主要为水化硅酸钙凝胶、硅钙

石、钙矾石和水滑石，其中钙矾石和水滑石随着养护时

间延长结晶度逐渐增加，表明试件持续水化，不断完善

和调整微观结构，在提高试件整体性能上起着关键

作用。
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