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含钛尾矿制备高硅贝利特硫铝酸盐水泥的研究
张巨松1 ,2 ,隋智通1 , 申延明1 ,回志峰2 , 安会勇2 , 高　飞2

(1. 东北大学 ,辽宁 沈阳 110004 ; 2.沈阳建筑大学 ,辽宁 沈阳 110168)

摘　要 :分析了含钛尾矿的矿物组成 ,结合高硅贝利特硫铝酸盐水泥的特点 ,提出了应用提取氧化钛后的尾矿、低

品位铝矾土、含钛石膏制备高硅贝利特硫铝酸盐水泥的全新观点 ,并对该种水泥的烧结温度 ,冷却制度 ,强度及凝

结时间等进行了系统的分析和讨论 ,结果表明它的烧结温度低 ,凝结时间及强度介于硅酸盐水泥和快硬硫铝酸盐

水泥之间 ,含氧化钛较高的原料对高硅贝利特硫铝酸盐水泥性能没有明显负面影响。
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Abstract :The authors analyzed the mineralogical composition of titanium tailings , and proposed a new

view that applies titanium tailings , low - grade alumina and titanium - containing plaster to produce

high silicon B - lite sulfur aluminate cement according to the feature of the cement . Moreover , they in2
vestigated systematically agglomeration temperature , cooling conditions , st rength and setting time of

the cement . The results show that the agglomeration temperature is low but the strength and setting

time are situated in between silicate cement and rapid - hardening sulphoaluminate cement . It is to say

that the high - titanium materials have no harm to high silicon B - lite sulfur aluminate cement .
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0　引言

　　众所周知 ,我国攀枝花钢铁公司的矿渣中含有较

多的氧化钛 ,几十年来国内许多研究者针对含钛矿渣

的利用作了大量的工作[1～4 ] ,但到目前为止该种矿

渣的利用仍没有很好解决。

本课题组针对攀钢渣研究了一套选择性分离技

术[5 ] ,可以提取原矿渣中的大量氧化钛 ,一方面提钛

后的尾矿仍然是大量的 ,并且仍然含有一部分钛 ,如

何利用这部分尾矿仍然还是很大的问题 ;另一方面 ,

提取的钛是以钙钛矿形式存在的 ,用硫酸法生产钛

白粉的过程中又产生大量的新的副产品—石膏 ,如
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果这部分石膏不能够很好地利用势必又造成新的污

染。根据国内外的大量研究[6～11 ] ,含钛的硅酸盐水

泥 ,早期强度低 ,后期 (90 d)强度增长率较高 ,能否利

用含钛的尾矿生产快硬硫铝酸盐水泥 ,利用无水硫铝

酸钙的快硬特性 ,来弥补钛所带来的早期强度低的缺

点 ,但快硬硫铝酸盐水泥需要较高的铝含量 ,而尾矿

中含铝量不是很高 ,因此 ,此技术路线很难实现。

高硅贝利特硫铝酸盐水泥是硫铝酸盐水泥中尚

需要开发的一个品种[12 ] ,其主要矿物成分是贝利特 ,

对原料的铝含量要求较低 ,仍然含有早强矿物无水硫

铝酸钙 ,是一种低钙节能型水泥 ,是水泥行业的一个

新的发展趋势。在用化学试剂研究的基础之

上[13～16 ] , 笔者进行了含钛尾矿、铝钒土以及副产石

膏为原料制备高硅贝利特硫铝酸盐水泥条件与性能

的研究 ,为其实际应用提供科学依据。

1　用提钛后尾矿制备高硅贝利特硫铝
酸盐水泥

1. 1　实验原料及条件

实验原料为提钛后尾矿 ,其组成如表 1所示。

XRD分析确定尾矿的主要矿物组成为∶攀钛透

辉石、富钛透辉石、钙钛矿以及少量的镁铝尖晶石以

及 TiC ,见图 1。

表 1　提钛后尾矿的化学组成
Table 1　Chemical composition of tailings

　after extracted titanium %

CaO SiO2 Al2O3 TiO2 MgO Fe2O3

28. 72 25. 40 10. 53 15. 94 7. 22 12. 94

图 1　尾矿的 XRD图谱

Fig. 1　XRD patterns of tailings

　　在化学试剂研究的基础上 ,参照其最佳配方 ,用

含钛尾矿取代其中的组分 ,考察制得水泥的性能。熟

料的矿物组成与率值的理论计算结果见表 2。

试样 A1～A5的实际配方见表 3 ,加水制备生料

料球 ,烘干后备烧。

表 2　熟料的矿物组成及率值
Table 2　Ratio and composition of clinker mineral

试
样

矿物组成/ %

C2S　 C4A3�S　 C4AF　 CT　总计

率值

　 C　　 P　　 N 　

A1 62. 57 19. 89 9. 82 6. 77 99. 05 0. 983 3. 77 0. 458

A2 52. 52 29. 86 9. 82 6. 77 98. 97 0. 983 3. 77 0. 820

A3 42. 45 39. 85 9. 82 6. 77 98. 89 0. 983 3. 77 1. 354

A4 32. 45 49. 74 9. 82 6. 77 98. 82 0. 983 3. 77 2. 208

A5 22. 50 59. 65 9. 82 6. 77 98. 74 0. 983 3. 77 3. 823

注 :碱度系数 C =
CaO - 0170 TiO2

0173 (Al2O3 - 0164Fe2O3) + 1140Fe2O3 + 1187 SiO2

硫铝比 P =
Al2O3 - 0164Fe2O3

SO3

铝硅比 N =
Al2O3 - 0164Fe2O3

SiO2

表 3　原料配比
Table 3　Mix proportion of ra w material %

试样 尾矿 Al2O3 SiO2 CaCO3 二水石膏

A1 17. 85 6. 74 11. 05 60. 29 4. 07

A2 17. 94 10. 37 8. 59 56. 95 6. 15

A3 18. 03 14. 05 6. 10 53. 58 8. 24

A4 18. 12 17. 72 3. 61 50. 20 10. 35

A5 18. 21 21. 45 1. 09 46. 79 12. 46

1. 2　实验结果及分析

1. 2. 1　烧结温度

以试样 A2 为例 ,分别在 1 200 ℃、1 250 ℃、

1 300 ℃、1 350 ℃下煅烧 40 min后于 1 200 ℃出炉

空冷 ,制得熟料。各试样的颜色依次由深灰色变为黑

灰色 ,硬度逐渐增加 ,表明随着煅烧温度的提高 ,熟料

烧成越好。

1. 2. 1. 1　f - CaO 与煅烧温度的关系

采用甘油 - 乙醇法分析试样中 f - CaO含量 ,结

果见图 2。

从图 2可见 ,提高煅烧温度 ,f - CaO含量明显减

小。按 f - CaO含量低于 0. 4 %确定的烧成温度为 1

300 ℃,与用纯化学试剂烧制的水泥[13～16 ]对比 ,烧成

温度要低 ,其原因是 :除氧化钛外 ,尾矿还含有其他杂

质成分 ,使体系低温时出现液相 ,有利于熟料烧成 ,易

烧性好。
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图 2　f - CaO与煅烧温度的关系

Fig. 2　Relation of calcination temperature and f - CaO

1. 2. 1. 2　强度与煅烧温度关系

将 A2在不同煅烧温度下制备的熟料加石膏磨

细 ,并通过 0. 08 mm方孔筛 ,筛余不大于 5 % ,用0. 35

水灰比制成 2 cm×2 cm×2 cm水泥试件 ,标准养护

至各龄期 ,测定其抗压强度 ,结果见图 3。

图 3　不同煅烧温度所得熟料的强度

Fig. 3　Cement stength with different
　calcination temperature

　　图 3表明 ,煅烧温度提高 ,水泥早期强度略增 ,但

在 1 300 ℃后反而下降。原因是 :温度提高 ,反应物

活性强 ,易生成产物 ,致使 f - CaO逐渐降低 ,C4A3�S、
C2 S等矿物相不断增加 ,尤其是 C4A3�S含量增加使早

期强度增强。但是 ,随着温度持续升高 ,使 C4A3�S、
C2 S等矿物相的晶粒长大 ,活性降低 ,强度反而下降 ;

同时 ,温度持续升高 ,也可能使 C4A3�S分解 ,造成强

度下降[10 ]。

而后期一方面由于 C2S水化速度加快 ,后期强度

增加 ;另一方面 ,由于氧化钛的存在 ,降低了体系的共

熔点 ,使得高温下的液体量增加 ,冷却后玻璃体含量增

加 ,这样也会导致早期强度低 ,而后期强度增加。

1. 2. 2　冷却制度

硅酸盐水泥通常采用快冷方式以获得较高强度 ,

但高硅贝利特硫铝酸盐水泥熟料冷却制度对熟料性能

的影响尚未见报道。笔者对 1 300 ℃下煅烧的熟料A2

试样采用空气中急冷和随炉自然冷却两种方式 ,探讨

冷却制度对熟料性质的影响。熟料掺入石膏 ,以水灰

比 0. 35制成 2 cm×2 cm×2 cm试件 ,养护至各龄期 ,

测定其抗压强度 ,结果如图 4所示。

从图 4 可以看出 ,慢冷的熟料与快冷熟料相比 ,

无论早期强度还是后期强度都低很多 ,说明该水泥和

硅酸盐水泥一样不宜采用慢冷的方式 ,只有采用快冷

才能得到较高的强度。其原因可能是 :一方面 ,慢冷

的熟料 ,各矿物有充足的时间结晶长大 ,晶体发育良

好 ,晶粒度大 ,因而活性低 ,水化速度较慢 ,故早期强

度降低 ;到了后期 ,由于早期凝结速度慢 ,能够改善浆

体的结构 ,使得水泥浆体结构更加密实 ,因而强度较

高 ,接近快冷的熟料。而快冷的熟料 ,各矿物来不及

长大 ,因而晶粒细小 ,活性高 ,无论早期强度还是后期

强度都较高。另一方面 ,水泥中的硅酸盐相是贝利

特 ,众所周知 ,贝利特在常温下有β、γ两个相 ,前者活

性较高 ,后者活性极低 ,急冷的熟料β相较多 ,所以其

强度高。

图 4　冷却制度对不同龄期水泥试件强度的影响

Fig. 4　Effect of cooling conditions on
strength at different age

1. 2. 3　熟料矿物组成分析

为了探讨熟料的矿物组成 ,对 1 300 ℃下煅烧 ,

空气中急冷的 A2 试样作了 X - Ray 衍射分析 ,其

XRD谱图见图 5。从图 5中可看出 :熟料中的矿相主

要为 C4A3�S、βC2S以及少量的 C4AF ,这说明利用提

钛后尾矿完全可以合成以C4A3�S、C2 S为主要矿相的
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图 5　A2试样的 XRD图谱

Fig. 5　XRD patterns of sample A2

高硅贝利特硫铝酸盐水泥。另外 ,在 XRD谱图中出

现 CaO·TiO2 衍射峰 ,说明熟料中含有钙钛矿 ,一部

分是原料中的钙钛矿在反应过程中并未分解而直接

存留下来 ;另一部分是由于原料中攀钛透辉石与富钛

透辉石分解释放出的 TiO2 与 CaO 反应生成的。1.

2. 4　凝结时间、强度测试

将上述的各试样在 1 300 ℃下煅烧 ,空气中急

冷 ,粉磨时加入二水石膏 ,制成 2 cm×2 cm×2 cm的

水泥小试件 ,养护至各龄期 ,测其 3 d、7 d及 28 d的

抗压强度 ,同时测定其凝结时间 ,结果见表 4。

表 4　水泥的凝结时间及不同龄期抗压强度
Table 4　Setting period and strength at
　 different age of cement

试样
掺加二水

石膏/ %

凝结时间/ min

初凝 终凝
抗压强度/ MPa

3 d 7 d 28 d

A1 5. 60 40 150 21. 7 30. 0 45. 8

A2 8. 41 30 132 30. 9 40. 3 54. 5

A3 11. 22 22 120 37. 8 47. 1 59. 9

A4 14. 01 18 96 45. 2 53. 4 64. 1

A5 16. 80 15 90 50. 4 58. 2 66. 3

　　由表 4可以看出 ,用含钛尾矿可以制备出高硅贝

利特硫铝酸盐水泥 ,试样 A1到 A5 ,凝结时间逐渐减

少 ,不同龄期的强度表现出明显的规律即逐渐增加 ,

根据表 2可见 ,试样 A1到 A5 ,原料中的铝、硫增加 ,

即 C4A3�S矿物逐渐增加 ,而 C4A3�S既是早强矿物 ,又

是高强矿物 ,因此出现了上述的规律。同时还可以看

出一个和硅酸盐水泥、快硬硫铝酸盐水泥不同的特

点 ,即与硅酸盐水泥 28 d强度相近的高硅贝利特硫

铝酸盐水泥 ,其 3 d强度却明显大于硅酸盐水泥 ,但

和快硬硫铝酸盐水泥相比 ,其 3 d强度明显偏低 ,也

就是说 ,制备的高硅贝利特硫铝酸盐水泥强度介于硅

酸盐水泥和快硬硫铝酸盐水泥之间。

2　以低品位铝矾土替代 Al2O3 制备高

硅贝利特硫铝酸盐水泥
　　在上述实验的基础上 ,尝试用低品位铝矾土替代

化学试剂 Al2O3 ,进一步验证制备方法的可行性。实

验中所用的铝矾土化学组成见表 5。

根据 A组的实验规律 ,熟料中 C4A3�S的含量控
制在 30 %左右 ,CT的含量控制在 8 %以下。理论计

算的熟料矿物组成及实际原料配比见表 6 ,7。由于

铝矾土的铝含量较低 ,在配料中仍用化学试剂作了补

充。

按上节同样的办法 ,测其凝结时间、抗压强度 ,结

果见表 8。

表 8说明 ,以低品位铝矾土为校正原料可以制备

以 C4A3�S、C2 S为主要矿物的高硅贝利特硫铝酸盐水

泥。此外 ,根据上述的配料 ,也可用高岭土、煤矸石等

含铝的矿物来配制高硅贝利特硫铝酸盐水泥。

3　以副产石膏替代二水石膏制备高硅
贝利特硫铝酸盐水泥

　　副产石膏是指以含钛尾矿提钛所得钙钛矿为原

料 ,采用硫酸法生产钛白粉的过程中产生的副产品石

膏。经化学分析得到其化学组成 ,见表 9。

从表 9可以看出 ,副产石膏中的 SO3含量达不到

快硬硫铝酸盐水泥生产的要求。但是用来制备、
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表 5　铝矾土的化学组成
Table 5　Chemical composition of alumina %

SiO2 Al2O3 CaO MgO PbO 烧失量

56. 56 36. 58 0. 87 0. 25 0. 037 6. 56

表 6　理论计算的熟料矿物组成与率值
Table 6　Calculated ratio and composition of clinker

试样
矿物组成/ %

C4A3�S　　C2S　　C4AF　　CT　
率值

　C　　　P　　　N 　

B1 30. 57 48. 99 11. 32 7. 79 0. 983 3. 77 0. 82

B2 31. 64 50. 70 9. 84 6. 78 0. 983 3. 77 0. 82

B3 32. 46 52. 01 8. 70 5. 99 0. 983 3. 77 0. 82

B4 33. 64 53. 91 7. 06 4. 87 0. 983 3. 77 0. 82

B5 34. 76 55. 70 5. 51 3. 77 0. 983 3. 77 0. 82

表 7　原料配比
Table 7　Mix proportion of ra w material %

试样 尾矿 铝矾土 碳酸钙 三氧化二铝二水石膏

B1 18. 54 14. 83 53. 96 5. 95 6. 72

B2 16. 27 16. 27 54. 92 5. 69 6. 85

B3 13. 08 18. 31 56. 28 5. 32 7. 02

B4 10. 10 20. 20 57. 54 4. 98 7. 18

B5 21. 54 12. 92 52. 69 6. 29 6. 56

表 8　水泥的凝结时间及不同龄期抗压强度
Table 8　Setting period and strength at
　　different age of cement

试样
掺加二

水石膏/ %

凝结时间/ min
初凝　　终凝

抗压强度/ MPa
3 d　　　7 d　　　28 d

B1 8. 61 40 192 29. 5 38. 7 52. 1

B2 8. 91 32 156 32. 0 41. 6 55. 4

B3 9. 12 28 132 32. 7 42. 5 58. 8

B4 9. 47 27 114 34. 5 44. 3 61. 9

B5 9. 79 25 96 35. 1 45. 2 63. 1

生产高硅贝利特硫铝酸盐水泥 ,其 SO3 含量是足够

的 ,其中还含有 SiO2、Al2O3 等有用成分 ,因此 ,这种

石膏从理论上说是能够用于生产高硅贝利特硫铝酸

盐水泥的。遂进行了副产石膏替代二水石膏试验。

采用三个率值分别为 : C = 0. 983 , P = 3. 77 , N =

0. 82 ,熟料中 C4A3�S的含量控制在 30 %左右 ,CaO·

TiO2的含量控制在 5 %～7 %进行配料 ,理论计算的

矿物组成、实际配料分别见表 10 ,11。

表 9　副产石膏的化学组成
Table 9　Chemical composition of
　　　by - product gypsum %

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO SO3

33. 54 10. 26 6. 72 1. 30 5. 20 9. 35 33. 53

表 10　理论计算的熟料矿物组成与率值
Table 10　Calculated ratio and composition of
　　　clinker ( use by - product gypsum)

试样
矿物组成/ %

C4A3�S　　C2S　　C4AF　　CT　
率值

　C　　　P　　　N 　

C1 31. 19 49. 98 9. 48 7. 29 0. 983 3. 77 0. 82

C2 31. 93 51. 16 8. 43 6. 59 0. 983 3. 77 0. 82

C3 32. 51 52. 10 7. 61 6. 03 0. 983 3. 77 0. 82

C4 32. 98 52. 85 6. 94 5. 58 0. 983 3. 77 0. 82

C5 33. 70 54. 00 5. 92 4. 90 0. 983 3. 77 0. 82

表 11　原料配比
Table 11　Mix proportion of ra w material %

试样 尾矿 铝矾土 副产石膏 碳酸钙 三氧化二铝

C1 17. 31 13. 85 9. 39 53. 59 5. 87
C2 15. 18 15. 18 9. 55 54. 48 5. 62
C3 13. 51 16. 21 9. 68 55. 17 5. 43
C4 12. 17 17. 04 9. 78 55. 73 5. 28
C5 10. 16 18. 29 9. 93 56. 56 5. 05

　　同样 ,照前述方法测其凝结时间、抗压强度 ,结果

见表 12。

从表 12 可以看出 ,在提钛后尾矿掺入量由

17. 31 %降到 10. 16 % ,相应铝矾土掺量由 13. 85 %增

到 18. 29 %时 ,由副产石膏生产出的水泥熟料抗压强

度 3 d可达 26. 8～31. 2 MPa ,28 d强度达到 45. 6～

55. 8 MPa ,虽然强度不如以纯二水石膏为原料的高 ,

但是能够满足高硅贝利特硫铝水泥的需要 ,此时副产

石膏掺量可达 9 %左右。若副产石膏的产量不足 ,也

可以用低品位天然石膏替代。

表 12　水泥的凝结时间及不同龄期抗压强度
Table 12　Setting period and strength at
　different age of cement

试样
掺加二水

石膏/ %

凝结时间/ min
初凝　　终凝

抗压强度/ MPa
3 d　　　7 d　　　28 d

C1 8. 78 35 144 26. 8 31. 5 45. 6
C2 8. 99 32 126 27. 4 32. 6 48. 7
C3 9. 16 28 138 28. 4 33. 8 50. 1
C4 9. 29 25 156 30. 0 35. 6 53. 3
C5 9. 49 20 180 31. 2 36. 7 55. 8

　　从试样 C3的 XRD谱图 (图 6)中可以看出 ,利用

高岭土与副产石膏仍然可以合成以 C4A3�S、C2S以及

少量 C4AF为主要矿相的高硅贝利特硫铝酸盐水泥。

但是 ,由于尾矿、副产石膏中 TiO2 的含量高 ,在制备

的高硅贝利特硫铝酸盐水泥中仍有钙钛矿相存在 ,但

对水泥的性能影响不明显。

4　结语

　　用攀枝花含钛矿渣提取氧化钛后的尾矿、低品
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图 6　C3试样的 XRD图谱

Fig. 6　XRD patterns of sample C3

位铝矾土、含钛石膏可以制备高硅贝利特硫铝酸盐水

泥 ,其烧结温度低 ,性能 (凝结时间、强度)介于硅酸盐

水泥和快硬硫铝酸盐水泥之间 ,含氧化钛较高的原料

(尾矿、石膏)并没有对高硅贝利特硫铝酸盐水泥产生

类似对硅酸盐水泥的影响。
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编辑　杨冬梅

防止钛板成型时粘结的研究

　　日本都立产业技术研究所研究了由于钛板成形时容易产生粘结的课题 ,对于防止粘结进行了采用润滑剂、

表面处理、外加超声波振动和选择工具材质等试验研究 ,结果如下。

润滑剂的选择有油性剂、特殊添加剂、固体润滑剂等数种 ,把这些添加不同粘度的基础油 5 %形成系列润

滑剂。采用深冲型摩擦试验机使用这些润滑剂进行平板冲击加工 ,由得到的摩擦系数来评价添加剂对防止粘

结的效果。

关于表面处理的影响试验是在各种条件下在钛板表面上施行表面处理 ,同样用深冲摩擦试验机进行防止

粘接的效果研究。表面处理有阳极酸化 (O) 、氟化钠水溶液表面处理 ( F) 、磷酸钅辛水溶液处理 ( P) 、碘 +钾水溶

液处理 ( I) 。

超声波试验是采用振动 +液压深冲加工法对钛板圆筒深冲加工 ,研究了超声波振动防止粘结的效果。采

用液压进行深冲加工标记为 A ,液压和冲头振动时标记为 B ,液压 +超声波振动标记为 C ,所有方法都附加上

的方法为 D等进行超声波试验。

关于工具材质的影响使用摩擦良好的陶瓷工具 ,研究了其防止粘结的效果。陶瓷工具选择氧化铝、氧化

锆、氮化硅和碳化硅等 ,比较材使用 SKD11。

试验结果表明 :添加剂中加入润滑油对防止粘结无明显效果 ,即低粘度基础油条件下所有添加剂都有明显

粘结 ,在高粘度条件下 ,即使加入添加剂摩擦系数仍大于 012。其次 ,使用陶瓷工具深冲加工时 ,所有陶瓷工具

都有明显粘结 ,对防止粘结也没有效果。关于各种表面处理的试验结果是 :阳极氧化 (O)和氟化处理 ( F)摩擦

系数很小 (约 0105) ,加工后钛板表面没有粘结。关于外加超声波的效果是 :外加液压的深冲加工 A ,其深冲比

1176时断裂 ;外加超声波 (振动时)深冲比所有提高 ,特别是模具外加超声波振动效果较好 ,深冲比大于 2 ,几乎

没有发生粘结。

根据上述研究结果可以确认 ,防止钛板成形时粘结采取阳极氧化和氟化处理效果较好。其次 ,超声波振动

对于防止钛板深冲加工时粘结有效果。

(张朝生摘译自《CAMP - ISIJ》,2003 ,16 (6) :11971)
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