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摘 要

矿产资源属于不可再生资源，矿产资源问题已成为世界上迫切解决的重大问题之一。

随着矿产资源的不断开采，矿山固体废弃物却在逐年增多。据不完全统计，我国现有矿

山尾矿库2700多座，尾矿堆积量高达80．5l亿吨。尾矿具有污染与利用的双重性，不仅

含有大量可被利用的金属或非金属元素，而且也是一种复合矿物原料，可以用于建筑材

料的生产中。我国尾矿综合利用起步较晚，但也已取得一定的成果，尾矿砂用于蒸压砖、

加气混凝土、微晶玻璃等建筑材料已经实现工业化生产。

本试验主要研究利用沂南金矿的低硅尾矿生产加气混凝土。由于沂南金矿的尾矿的

Si02含量较低，试验分别采用了磨细天然砂和粉煤狄校正了硅质材料，研究了不同的

取代率对低硅尾矿加气混凝土性能的影响；另一方面，系统研究了以高硫石油焦脱硫灰

渣完全代替生石灰作为新型钙质材料，并使用低硅尾矿制备加气混凝土的性能。通过大

量试验，最终找出生产合格蒸压加气混凝土制品的配方和工艺研究，并且利用X射线衍

射对制品进行了微观分析，探讨了制品强度形成机理及反应进程。

试验研究结果表明，当用磨细天然砂和粉煤灰粉煤灰部分取代低硅尾矿时，可以明

显提高蒸压加气混凝土的性能，制品的干密度等级和强度等级可以满足GBll968．2006

《蒸压加气混凝土砌块》标准要求；高硫石油焦脱硫渣可用于蒸压加气混凝土制品的生

产，并且其性能优于石灰。利用低硅尾矿和高硫石油焦脱硫渣生产加气混凝土，利废率

高，成本低，有巨大的经济效益和环境效益。

关键词：低硅尾矿；高硫石油焦脱硫灰渣；蒸压加气混凝土；Ⅺm
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Abstract

Mmeral resources are non-renewable resources， mineral resources has become the

world．s major probleIns to be solVed urgently．With the continued exploitation of mineral

resources，solid waste of mining is increasing year by year．According to incomplete statistics，

China’s existing tailings rcseⅣoir more t11an 2，700，me tailin笋piled up more tllan 8．05 l

billion tons．Pollution and utilization is me dual时of tailings，not only contains large anlounts

of metal or non—metallic elements，but also a composite minerals materials，can be used in

building materials．T11e tailings C0mprehensive utilization of ollr coun时stans relatively late，
but also has obtained some achiev锄ents，Mine“lings for autoclaved brick，autoclaved
aerated concrete，百嬲s锄d omer building materials has be踟achieved indus啊aI production．
The rese疵h mainly use me Yinan 90ld mine 10w—silicon tailings to product of

autoclaVed aerated conCrete．As the Yinan gold mine tailings Content low Si02，testing used

natⅧm sand and fly aSh to improve silicon content，res∞ch酣nle e仃ect of di行erent

r印lacement rate t0 tlle硼toclaVed aerated concrete．TIle omer hand，sySt锄atic studied
hi曲一sul缸pe仃0leum coke desulfhrization嬲h锄d出eg勰a new calc鲫eous mat耐a1，
low-silicon tailingS勰siliceous mat舐al t0 product autoclaVcd aerated concrete．Finally，6nd
out tlle fonTlula锄d production process of me qualified硼tocIaved ae均ted concrcte．锄d the

me锄s of X-ray dif行action micr0-锄alysis of nle products were discussed t11e f0加ation

mech锄ism锄d reaction products tlle pmc器s of int吼sity．

Exp砸mental reSults show mat whell t11e natuml s锄d wim硒e鲥nding觚dhigIl—quality

parts t0 lI印lace the low-silicon tailings，ny ash，“c锄si印mc锄tly improve t11e per硒ml锄ce
of autoclaVed aerated concrete，products，d巧denS时锄d int胁s时of伊ade levels to meet

GB 11 968-2006”ste锄ed pressure aerated concrete block”Standard requiremeIltS；m曲．sul缸
pe仃oleum coke desul如rization slag can be used for autoclaved aerated concrete products，

production，觚d its perf．o肿aIlce is bettef tIl锄lime．The use of low．silicon high．sul如r

pe仰leum coke desul血rization of tailings锄d slag produced aeratIed C0ncrete，Lee spent a

high rate，low Cost锄d h粥ahuge economic锄d environmental benefits．

1(ey words： low-silicon tailingS；hi曲-sul缸pe仃oleum coke desul矗lrization residu豁；
autoclavcd aerated concrete：XRD
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1．1概述

第一章绪论

矿产资源属于不可再生资源，是人类赖以生存和发展的基础，它既是人们生活资料

的重要来源，又是极其重要的社会生产资料。当今世界80％左右的工业原料和95％的以

上能源都来自矿产资源。矿产资源问题已成为世界上迫切解决的重大问题之一，对我国

来说，同样也是一个急需解决的问题。我国虽然矿产资源丰富，分布广泛，是世界上主

要资源国家之一，但人口众多，人均占有量少，资源供需矛盾十分突出。随着社会的不

断发展和对矿产资源的开发利用，矿产资源日趋减少，甚至很多地方矿产资源已经枯竭。

与此相反，在矿产资源开发利用过程中丢弃的大量废弃物却在逐年增多。

矿山固体废物主要包括废石和尾矿。废石是指各种金属、非金属矿山开采过程中产

生的无工业价值的矿体围岩和夹石，对于井下矿来说，就是掘进时采出的不能作为矿石

使用的夹石；对于露天矿来说，就是剥离下来的矿床表面的围岩。尾矿是指金属或非金

属矿山开采出的矿石，经选矿厂选出有价值的精矿后排放的“废渣”。尾矿库指筑坝拦截

谷口或围地构成的，用以堆存金属或非金属矿山进行矿石选别后排出尾矿或其他工业废

渣的场所，是维持矿山正常生产的必要设施。据了解，我国现有矿山尾矿库2700多座，

据中国矿业联合会绿色矿业办公室最新统计数据显示，目前尾矿堆积量已高达80．5l亿

吨。大量堆存的尾矿不仅占用土地资源、破坏地貌植被，其含有的重金属铅、锌等放射

性元素和化学药剂等，更会造成对地表水、地下水及大气环境的污染。此外，不少病、

危、险库还潜伏着泥石流、山体滑坡、垮坝等地质灾害，威胁着我们的生命和家园。襄

汾县‘‘9．8”特别重大尾矿库溃坝事故给我们留下了血的教训。

矿山固体废物具有污染与利用的双重性。它不仅具有大量可被利用的金属、非金属

元素，而且也是一种复合矿物原料，可以作为建材、陶瓷、玻璃、水泥、耐火材料的新

资源。对其进行综合利用，不仅可以实现污染物的减量化和无害化，而且变废为宝，化

害为利，既有显著的环境效益，也有直接的经济效益。实现尾矿的减量化、无害化，直

至全部资源化，是从根本上治理矿山环境、走矿山可持续发展之路的重要途径。专家介

绍，尾矿的综合开发利用主要包含两方面：一是有价金属和矿物的回收，亦是尾矿综合

利用最重要的目的；二是综合、整体利用好其剩余废渣，延长产业链。目fj{『，已有不少

矿山企业或投资商看重尾矿回收风险小、收益确定等优点，联手科研部门进行尾矿再回
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收工作，并取得一定成效。例如，江西武山铜矿尾矿中含硫高达20％，该矿投资40万

元，聘请专业机构建立尾矿库再选收硫工程，每年增产4．44力．吨硫精矿，净增效益近

400万元。但专家也指出，从尾矿中回收有价组分，尽管效益可观，却不能从根本上减

少尾矿的数量，尾矿压占土地、破坏和影响环境的问题得不到根本解决。为此，加快尾

矿整体利用的科研开发显得更为重要【1卅。

1．2矿山尾矿综合利用现状

1．2．1国内外尾矿的综合利用现状

尾矿的综合利用就是要最大程度地发挥其价值，消除危害，通常是三种途径。

首先考虑的是从尾矿中尽可能多地回收有价金属和矿物，这也是最有经济利益的环

节。从尾矿中回收有价组分后，尾矿的数量并不会有较多的减少，仍不能从根本上解决

尾矿压占土地、破坏和影响环境的问题。由于其主要矿物成分由硅酸盐、铝硅酸盐、碳

酸盐矿物和微量金属矿物组成，目前已成为一种建材、陶瓷、玻璃工业的复合矿物原料，

而且在应用中已取得明显成效。

最终，那些无较大经济价值的尾矿或二次回收后无经济价值的尾矿，可用作井下充

填料或填坑铺路，也可对尾矿库复垦造田、绿化造林，或建成生态公园、体育娱乐场地。

如凡口铅锌矿有50％的尾矿用做井下充填。大冶铁矿在洪山等老尾矿库上种植梨树、碰

柑、桃树3000余株，并种植大片火枸等药材林。湖南水口山铅锌矿正逐年在老尾矿库

上设置各种体育设施，建立儿章游乐园，并在库区内种植橘树，使其变成为一个半经济、

半娱乐型的矿山公园。

1、世界尾矿利用现状

国外的尾矿研究开发利用与治理工作始于60年代，尾矿的开发利用与冶炼得到政

府的高度重视，把建立无废料矿山作为矿业开发的目标，并把尾矿的综合利用、开发程

度作为国家科技水平和经济发达程度的标志。一些发达国家投入了大量资金和人力，加

强尾矿的研究开发力度，出台了一系列鼓励尾矿开发的政策法规，鼓励开发尾矿资源和

使用尾矿生产的产品，兴建“二次原料工业”将尾矿作为资源，开展了尾矿的资源勘查

评价，大多数发达国家己完成一轮以上的重点矿山尾矿资源和环境综合评价工作。据统

计，西方国家从有色金属的选冶过程中回收有价元素已达70多种，副产品价值占总产

值的30％，其选冶综合回收率已达80％以上。
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美国95％以上的砷、锑、钴、铋、镓、锗、铟、镉、铊、铪、铼、镭、铷、钪、硒、

碲均靠综合利用回收。前苏联在80年代初就建立了国家级采矿工业联合体尾矿数据库，

为尾矿的开发应用奠定了基础。20世纪80年代，俄罗斯科夫多尔采选公司以工业规模

开发了从铁矿石尾矿中回收磷灰石精矿和斜镐石精矿的复合矿采选工艺。1988年至1990

年，该公司以发展少尾工艺和充分利用尾矿为前提，生产出了国内外市场上广泛需求的

产品，如铁精矿、磷灰石和斜镐石精矿、饰面陶瓷板、磷镁肥料、建筑用碎石、天然石

块和块石加工产品等，从而实现了矿产资源的综合利用与尾矿的整体利用阴。日本的“黑

矿"结构致密，有用矿物浸染粒度很细，难以分选。同本技术人员经过长期研究与试验，

首创以亚硫酸为抑制剂实现铜铅与硫锌分离后采用加温工艺实现铜、铅分离的新工艺，

辅之以增设的矿泥浮选系统，银回收浮选回路及绢云母精矿回收浮选回路，能从一般黑

矿矿石中连续生产铜、铅、锌、重晶石、黄铁矿、绢云母、硅砂等7种精矿和20种元

素，Cu、Pb、Zn、Au、Ag的回收率分别达94％、92．8％、95．2％、74％、85．5％，资

源综合利用率90％以上【8l。一些发达国家利用尾矿、废渣中某些组分开发出一些高附加

值产品，如功能陶瓷、复合陶瓷、铸石等；高效整体利用尾矿，如用作微晶玻璃原料、

矿物肥料、土壤改良剂、尾矿砖、混凝土骨料、砂浆、铁路道渣、筑路碎石、井下回填

料、复垦料，使矿山向无尾矿山目标迈进。一些发达国家的尾矿利用率已达60％～

80％⋯01。

2、我国矿山尾矿综合利用现状

我国尾矿综合利用工作起步较晚，目前利用率仅为7％左右，远低于国外60％的利

用率【l¨，和发达国家相比还存在较大的差距，大量的尾矿只能长期堆放在尾矿库。但通

过各大科研院所和高等院校与矿山企业合作，近几年我国尾矿利用发展迅速。其原因一

方面与国家的重视有关，另一方面也和我国矿产资源特点及利用状况有关。我国的矿产

资源多为贫矿、伴生组分多、中小型矿床多，目前不少矿山已经进入中晚期开采，有价

金属品位低，开采成为越来越高，经济效益日趋降低，因此一些矿山不得不走多种矿物

产品共同开发和综合利用的路子。

(1)从尾矿中回收有价金属与非金属元素

有色金属矿山的尾矿中往往含有多种有价金属，由于技术、设备及以往管理体制等

原因，尾矿中均含有多种有价金属和矿物未得到回收，使得矿山选矿或水冶尾矿成为有

待开发利用的重要二次资源。如金川镍矿从尾矿中进一步回收镍，使镍的选矿回收率从

原来的50％左右增加到90％。武山铜矿为高硫型铜矿床，硫网收率只有40％左右，尾矿
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中含硫高达20％，每年约有5力．吨黄铁矿流失。该矿投资40力．元，建立尾矿库再选收

硫工程，每年增产4．44万吨硫精矿，直接净收益372．3万元，间接收益15万元。安庆

铜矿从尾矿中回收铁和铜，每年可获得品位16．94％的铜精矿2．56吨，品位43％的铁精

矿53．5吨，年创产值491．5万元。新疆可可托海87选矿厂从尾矿中综合回收白云母，

与外商合资兴办了一座年产5000吨云母粉联营厂，年创产值800万元，利税273万元。

安康金矿采用三段干式磁选—摇床精选工艺，每年从尾矿中分选铁精矿1700吨，回收

金2．187公斤，年创产值44．12万元。多年来，我国已从矿山废渣中回收了铜148万吨、

铝8．7力．吨、铅39万吨、锌15万吨，分别占其消耗量的19％、l％、11％、4％【12】。

(2)用尾矿生产建筑材料

金属矿山尾矿的组成虽然千差万别，但是其中基本的组分及开发利用途径还是有一

定规律可循的。矿物成分、化学成分及工艺性能三大要素构成了尾矿利用的基础。磨细

的尾矿构成一种复合矿物原料，加上其中微量元素的作用，使其具有许多工艺特点。目

前我国建筑业发展迅速，对建材的需求量巨大，为利用尾矿生产建筑材料提供的广阔的

发展空间。利用尾矿生产建筑材料主要有以下几个方面：

利用尾矿制砖。朱敏聪等【13】利用矿山尾矿生产蒸压砖，其抗压强度平均值达到

17．95MPa，达到GBll945．1999《蒸压灰砂砖》标准规定的MUl5级砖的要求。牛福生

等【14】研究了用唐山地区铁矿尾矿制砖，通过掺加适量的水泥、粉煤灰、粗骨料和一定的

外加剂，经常温常压养护28天后，抗压强度可达28．30MPa，抗折强度为5．63MPa，长

期性能研究表明也可以制备出合格的贴尾矿地转。南京鑫祥新型建筑材料有限责任公司

选用梅山铁矿的尾矿作为主要掺加料，替代部分页岩，研究开发了掺加尾矿的页岩多孔

砖，尾矿掺加量达到总物料的50％，并对页岩模数多孔砖建筑技术规程作了修编，纳入

了页岩尾矿多孔砖的内容【l 51。上海梅山矿业有限公司利用梅山铁矿细粒尾矿生产烧结砖，

经过4种不同焙烧窑进行烧结工业试验，生产出合格的建筑用砖【16】。

利用尾矿生产水泥。宣庆庆等人研究用铅锌尾矿制备中热水泥熟料，试验结果表明

【171，使用铅锌尾矿来配料可以提高熟料的易烧性，矿物形成良好，并且水化热符合国家

标准。内蒙古乌兰水泥集团有限公司用磁铁尾矿、铜渣、粉煤灰等工业废料煅烧生态水

泥，每年节约黏土资源8万吨，至少多赢利750万元。施J下伦等人将尾矿作为水泥矿化

剂和铁质原料烧制水泥熟料，烧成温度比传统配料降低100～150℃，降低了能耗，减少

水泥生产成本【18】。

利用尾矿生产建筑微晶玻璃。微品玻璃，又称陶瓷玻璃。普通玻璃是非晶体，在玻

4



青岛理工大学工学硕士学位论文

璃中加入少量金、铂、银、铜、二氧化钛或二氧化锆之类以提供品核，经热处理等即可

得到含微细晶粒的陶瓷状材料，即微晶玻璃。其物理化学性能集中了玻璃和陶瓷的双重

优点。中国地质科学院尾矿利用中心于1987年率先利用铁尾矿为原料研制出微品玻璃，

后来又利用风城霞石长石岩尾矿为主要原料，通过不同配比混料、融化水淬、晶化、烧

结等工序，烧制出“杜鹃红微晶玻璃花岗岩”板材，其硬度、光泽、耐酸碱度等理化特

性均优于一般天然花岗岩板材，谢俊等人以稀土尾矿为主要原料，采用烧结法制备稀土

尾矿微晶玻璃板材取得成功【1 91．

用于其它建筑材料的生产。冯秀娟等人利用金属尾矿制备出强度高、孔隙率大、比

表面积大、化学和物理稳定性好的生物滤料陶粒【201。兖矿集团将高岭土尾矿作为人工砂

应用于混凝土空心砌块中，生产出的砌块符合GB8239．1997《普通混凝土小型空心砌块》

MUlO标准要求。北京敬业达新型建筑材料有限公司对铁尾矿砂在膨胀聚苯板抹灰外墙

保温系统的粘结砂浆和抹面砂浆中的应用进行了试验研究，结果表明。采用合适的铁尾

矿砂源进行筛分，完全可以制的满足外墙外保温砂浆所需的级配砂【211。北京矿冶研究总

院丁海潮等利用尾矿、镁质胶凝材料、活性剂、防水剂和防水颜料合成尾矿人造石能制

作内外墙仿石装饰材料和仿石工艺品。

(3)用尾矿作土壤改良剂和土壤肥料

尾矿中往往含有Zn、Mn、Cu、Mo、V、B、Fe、P等微量元素，这正是维持植物

生长和发育的必需元素。含有钙矿物的尾矿，作土壤改良剂，施与酸性土壤中，可起到

改良土壤的作用；含有钙、镁和硅的氧化物尾矿，可用作农业肥料对酸性土壤进行钙化

中和处理。“七五"期间，马鞍山矿山研究院在国内率先进行了利用磁化铁尾矿作为土

壤改良剂的研究工作。用特定设计的磁化机对磁选厂铁尾矿进行磁化处理，生产出磁化

尾矿，施入土壤。研究表明，磁化尾矿施人土壤后，可提高土壤的磁性，引起土壤中磁

团粒结构的变化，尤其是导致土壤中铁磁性物质活化，使土壤的结构性、空隙度、透气

性均得到改善。田间小区试验和大田示范试验表明，土壤中施人磁化尾矿后，农作物增

产效果十分显著，早稻平均增产12．63％，中稻平均增产l 1．06％，大豆增产15．5％。

“八五”期间，该院又将磁选厂铁尾矿与农用化肥按一定的比例混合，经过磁化、制粒

等工序，制成了磁化复合肥，并在当涂太仓生态村建成一座年产l万吨的磁化复合肥厂。

(4)利用尾矿复垦植被

我国矿山的土地复垦工作起步于20世纪60年代，在80年代后期至90年代进展较

快。1988年11月，国务院颁布了《土地复垦舰定》，规定了“谁破坏，谁复垦”的原
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则。这一规定的出台，引起了有关部门的重视，有力的促进了矿山土地复垦工作的步伐，

并且在尾矿库的复垦植被方面也取得了较大的进展。马鞍山矿山研究院于20世纪90年

代初在马钢姑山铁尾矿库和排土场开展了扬尘抑制及植被复垦的技术研究，对尾矿库复

垦的技术条件以及扬尘抑制有关资料进行了收集，并在尾矿库坝破和排土场进行了植被

试验。目前，该研究院正在开发研制的“冶金矿山土地复垦专家系统”，可为不同地区、

不同气候条件、不同土壤及矿石特征的矿山提供有关最佳复垦方案等方面的专家咨询。

1．2．2金矿尾矿的综合利用

随着我国黄金产量的逐步升高与矿石入选品位的不断降低，黄金矿山所产生的尾矿

量迅速增加。有关资料显示，我国黄金系统每年排放的尾矿数量超过2450力．吨，因为

黄金矿石含金量通常以卧来计算，所以几乎采出多少矿石就排除多少尾矿。黄金矿山

每天所排放的大量尾矿，不仅含有一定数量的金，而且还有其他可回收的有价金属及矿

物，如铜、银、铅、铁、锌、硫等。由于我国传统选金工艺比较落后，生产水平不高，

回收率偏低，导致一部分老尾矿仍然有较高的金品位，多数在O．5鱿。如1997年河南金

矿尾矿量达1100多万吨，含金品位O．8～1．2卧。而且随着选矿工艺的不断发展，国内越

来越多的金矿开展了尾矿中回收金及其他有价金属和矿物的研究，如曹健、赵毅等【22】

通过对湖南省某金矿尾矿采用搅拌氰化法、堆浸或池浸回收金，金的浸出率可达77．19％，

并且利用尾矿制砖的研究也取得成功；罗仙平、程吉林等【23】通过“浮选选硫一硫精矿制

酸一酸渣氰化提金收铁，选硫尾矿磁化焙烧一磁选收铁”的技术方案，可以实现对该尾

矿的全面综合回收与利用。牛福生等从尾矿中回收精制石英砂的试验研究表明【241，对某

地Si02含量较高的金矿尾矿，采用分级脱泥．强磁．浮选．酸浸选别工艺，可取得Si02含

量达98．12％的精制石英砂。 ．

虽然回收有价金属及矿物有着重要的经济效益，但是尾矿数量不能有效减少。近年

来国内对金矿尾矿的整体利用的研究有了很大进展，在建材工业上的应用已经初见成效，

前景广阔。夏荣华等利用金矿尾矿生产加气混凝土的试验结果表明【25】，制备的尾矿加气

混凝土平均密度为697。8k∥m2，平均抗压强度为6．32MPa，符合A5．0、B07级加气混凝

土合格品的要求。如山东焦家金矿于1996年投资200万元，在国外引进4条“双免"

砖生产线，每年可利用尾矿6万t，2004年投资1700多万元建成年产30万m3的加气

混凝土生产线；山东招远市洪伟新型建材有限公司建成年产lO万块黄金尾矿粉混凝土

砌块和5000万块尾矿标准砖生产线，年利用尾矿粉20力．t。此外利用会矿尾矿在充填、
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复垦等方面也已经有了广泛的应用。

1．3加气混凝土简介

蒸压加气混凝土是以水泥、石灰、砂、粉煤灰、矿渣、发气剂、气泡稳定剂和调节

剂等为主要原料，经磨细、计量配料、搅拌、浇注、发气膨胀、静停、切割、蒸压养护、

成品加工和包装等工序制成的多孔混凝土制品。它具有质轻、高强、保温、隔热、吸声、

防火、可刨加工等特点，体积密度在300～850k∥m3之问，立方体抗压强度在1．O～10．O

之间，热导率在O．10～O．21W／(m·K)。主要用于框架结构、现浇混凝土结构建筑的外墙

填充、内墙割断，也可用于抗震圈梁构造多层建筑的外墙或保温隔热复合墙体，有时也

用于建筑物屋面的保温和隔热【26】。

加气混凝土砌块最早起源于瑞典，1923年瑞典人埃罩克森取得了以铝粉为发气剂生

产加气混凝土制品的技术专利，1929年在瑞典建成了世界上第一座加气混凝土厂，由于

其优良的保温性能，产品很快在瑞典及北欧寒冷地区推广开来，被誉为“建筑物的寒衣”。

上海市我国最先应用蒸压加气混凝土砌块的地区，1930年国内第一座加气混凝土厂在上

海建成并投产，产品相继应用于17层的中国银行、13层的锦江饭店、ll层的河滨大楼

等。据不完全统计，目前全国已建成加气混凝土生产企业约600家，总设计生产能力超

过4650m3，已经成为主要的节能墙体材料，是目前墙体材料中唯一可达到节能设计标

准的单一材料，符合可持续发展战略。

蒸压加气混凝土砌块主要技术指标包括：尺寸允许偏差和外观质量、干密度级别、抗

压强度等级、干燥收缩、抗冻性、热导率等。GB／T11968．2006《蒸压加气混凝土砌块》

对蒸压加气混凝土砌块的技术指标作了明确规定。其中，蒸压加气混凝土砌块按抗压强

度和体积密度分级，按强度等级分为七个级别，按体积密度分为六个级别。加气混凝土

砌块的干密度级别、抗压强度级别分别应该符合表1．1～表1．3的规定。

7
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表1．I砌块的立方体抗压强度／MPa

强度级别
立方体抗压强度

平均值不小于 单组最小值不小于

加气混凝土是集承重和绝热为一身的多功能材料，根据目前的国家标准，墙体材料

中只有加气混凝土可以做到单一材料节能50％的要求，而其他材料要做到此标准必须进

行复合处理，如承重空心砖、混凝土小型空心砌块、粉煤灰蒸压砖等，都必须与聚苯乙

烯等保温材料复合才能解决保温节能的问题。因此，加气混凝土具有非常广阔的市场前

景。

1．4本研究的主要内容及意义

本研究主要目的在于对沂南金矿尾矿进行资源化再利用。沂南金矿主要有铜井、金

龙、金场三个矿区，位于沂南县城北堆金山．铜井．金场多金属成矿区内。由于复杂的成

矿条件导致矿石成分比较复杂，伴生矿较多，可选有色金属主要有金、银、铜、铁等。

矿石中主要金属矿物为磁铁矿、赤铁矿、黄铁矿、黄铜矿、褐铁矿，极少量方铅矿、闪
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锌矿等，次生铜矿物仅见有少量斑铜矿、微量铜兰。金元素在矿石中平均含量为O．67趴，

主要由自然金和少量银金矿组成，银元素在矿石中平均含量为5．97∥t，主要为金矿物

中所含的银。矿石经过重选、浮选、磁选等工艺后，约98％的矿石成为尾矿排入尾矿库

中。

铜井矿区选厂1960年投产后，尾矿排放至地表尾矿库；1970年，库满后排放到寨

子河铜井段；1960年，金场选厂投产后，尾矿全部排到金场小河。多年来，尾矿日益堆

积，污水中的悬浮物严重超标，造成了污染。为疏通河道，减少污染，铜井矿区于1980

年到1983年雇工在河道中心挖排水沟5次近30000立方米。1978年，无偿转让给金场

矿区驻地金场村翻斗车一辆，用于运送尾矿及从尾矿中选金用。但上述措施并没有根治

污染，导致村民多次上访。1984年自行设计了铜井矿区尾矿填充工程一期工程施工方案，

投资39．42万元。1988年至1992年分别投资建成铜井矿区、金场矿区填充一期二期三

期工程，累计投资90万元。近年来，矿区曾多次尝试将尾矿应用于建材中，研究了用

尾矿生产烧结砖、蒸压砖等，但是都没有应用于实际生产，至今尾矿仍排放至尾矿库，

大量占用土地。为了保护环境，实现矿区的可持续发展，对矿区尾矿的综合利用迫在眉

睫，具有重要的现实意义。加气混凝土作为一种节能、环保、质轻、且具有优良的保温

性能的一种新型建筑材料，非常符合国家关于鼓励使用环保节能型墙体材料的政策。

本研究主要对该矿区尾矿制作加气混凝土进行可行性研究，为了更好地利用该尾矿，

在前人研究的基础上，采用合理的蒸压制度和技术手段，对不同原料，不同配比的加气

混凝土制品性能进行测试，并探讨各种情况下低硅尾矿加气混凝土的反应机理。通过大

量试验确定综合利用沂南金矿尾矿生产加气混凝土的最佳工业化生产方案。

9
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2．1试验原材料

2．1．1尾矿砂

第二章试验原材料及试验方法

沂南金矿矿石中主要脉石矿物为石榴石、透辉石、绿帘石组成，其次为少量石英、

绿泥石、碳酸盐矿物，云母、透cjJ石、阳起石、蛇纹石、叶腊石、金红石、磷灰石等含

量很少。尾矿成分分析见表2．1，具体矿物成分含量见表2．2，

表2一l沂南金矿尾矿成分分析

———————————————————————————————————————————————一_
化学成分 Si02／％ Fe203肠 A120朋 Cao／％ Mgo／％ S03惕 K20／％

铜井矿区(A) 40．62 22．19 14．54 10．79 5．96 2．39 1．9l

金龙矿区(B) 46．73 8．7l lO．33 18．73 5．77 4．97 2．55

金场矿区(C) 36．06 l 1．72 7．18 30．05 8．92 3．32 1．4l

——————————————————————————————二———————————————一一．
表2—2矿石矿物相对含量测量结果

—————————————————————————————————————————————————一一 一一

金属矿物 非金属矿物

——————————————————————————————————————————————————一。
矿物 相对含量／％ 矿物 相对含量，％

黄铁矿 1．68 石榴石石英 15．95

磁铁矿赤铁矿

黄铜矿

方铅矿闪锌矿

斑铜矿铜兰

褐铁矿

9．38

1．23

0．03

O．04

1．36

绿帘石绿泥石

透辉石阳起石

碳酸盐矿物

其它

19．35

27．6

17．03

6．35

小计 13．72 小计 86．28

—————————————————————————————————————————————————————一 一

从表2-l尾矿成分分析及表2·2矿石的矿物组成可以看出，尾矿中的硅含量较低，

属低硅尾矿，其中大部分还是以硅酸盐矿物的形式存在，石英态Si02含量较低，并且

尾矿中Ca、Al、Mg、Fe等元素含量较高。

IO
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A铜井矿区 B金龙矿区 c金场矿区

图2．1沂南金矿尾矿样品

2．1．2天然砂

砂的主要成分为Si02，其中大部分是以石英态存在。本试验所用天然砂产自青岛大

沽河，质量符合JC厂r 622的规定。具体化学成分见表2．2．
’

表2．2天然砂化学成分分析

2．1．3粉煤灰

粉煤灰是一种人工火山灰质材料，即一种硅质或硅铝质材料，其自身仅具有微弱的

胶凝性或不具有胶凝性，但是当以粉状及有水存在时，能在常温下与氢氧化钙反应形成

具有胶凝性的化合物【27】。目前，粉煤灰已经广泛应用于建筑材料中，如作为矿物掺和料

用于混凝土材料中，可以有效的改善混凝土的工作性、耐久性；用于蒸压砖、空心砌块

等墙体材料中；粉煤灰粒径范围在O．001～O．1眦n之间，粒径分布范围较窄，是匀质级

配材料，作为校正硅质材料可以不经粉末直接应用于加气混凝土制品的生产中。

本试验所用粉煤灰为青岛四方电厂生产的I级灰，其化学成分见表2．3

表2．3粉煤灰化学成分分析

2．1．4水泥

水泥是加气混凝土强度的主要来源，是参与反应的钙质材料的来源之一。在加气混
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凝土制品中，水泥的主要作用是使料浆在蒸压前尽快地凝结硬化，防止料浆在发气后出

现塌陷，以保证浇注的稳定性。

为了提高坯体的硬化能力和制品强度，本试验选用的是山水水泥厂生产的P．042．5

水泥，符合GB 175的规定。

2．1．5石灰

石灰是加气混凝土主要的钙质材料来源，主要作用是提供有效氧化钙，并且生石灰

的消化生成Ca(OH)2促进铝粉发气，与硅质材料反应生成各种水化产物，使制品获得强

度。
‘

本试验采用市售生石灰，磨细至200目筛余<15％，有效Cao>80％，消化时间为3～

4min，消化温度90℃。

2．1．6石膏

石膏在加气混凝土中主要是作为调节剂，缓解生石灰消解和料浆稠化速度，并且参

与水化反应，提高制品强度，减少收缩，提高抗冻性。

2．1．7高硫石油焦灰渣

本试验所用的高硫石油焦脱硫灰渣是青岛练化所生产的石油焦脱硫后的产物。高硫

石油焦脱硫主要是采用石灰粉脱硫技术，即将石灰石粉末后与石油焦混合喷入循环流化

床内燃烧。石灰石受热分解析出C02，形成多孔的CaO与S02作用，生成硫酸盐，达

到脱硫的目的，脱硫效率可达80％。其化学反应如下：

caO+S02+扣2一CaS04

cac03+s02+靼2_cas04+c02

由于脱硫过程中炉内反应进程和排放方式的不同，石油焦脱硫后的产物主要有脱硫

灰和脱硫渣两种：

12



青岛理工大学工学硕士学位论文

翳： 7々j f”；7 4≯：1矿嚣_”’：缴“辑4 一。第j?’y攀謦》嬲-‘鼍；黟

图2-2高硫石油焦脱硫灰和脱硫渣

1、高硫石油焦脱硫渣

循环流化床燃烧器排放主要以渣为主。脱硫渣呈淡黄色，细度与砂类似，加水搅拌

时产生大量水化热，其化学成分见表24。

表24高硫石油焦脱硫渣化学成分分析

对高硫石油焦脱硫渣进行X射线衍射分析，XRD图谱见图2．2．

CaS04

’O ∞ ∞ 柏50 ∞

图2．2高硫石油焦脱硫渣矿物组成

从图2．2可以看出，高硫石油焦脱硫渣中主要矿物组成为CaS04，还有一定数量的

Cao和Ca(OH)2，其中Cas04主要以无水硫酸钙的形式存在。

2、高硫石油焦脱硫灰

13 ●
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高硫石油焦脱硫灰的颗粒特征与普通粉煤灰相近，粒径分布也与普通粉煤灰大致相

同，堆积密度为0．8～1．0k∥L，颜色略浅于低钙粉煤灰。其化学成分见表2．5。

表2—5高硫石油焦脱硫灰化学成分分析
———————————————————————————————————————————～一一
名称 Cao S03 Si02 Fe203 A1203 K20 C02

乜灰 18．49 18．37 3．23 O．17 0．76 0．3l 57．9

对高硫石油焦脱硫灰进行X射线衍射分析，XRD图谱见图2．3．

2．1．8铝粉膏

图2．3高硫石油焦脱硫灰

铝粉是加气混凝土的发气材料，在料浆中进行化学反应，放出气体并在料浆中形成

大小适中、分布均匀的球形气泡。本试验所用铝粉为济南银鹏金属颜料有限公司生产的

加气混凝土专用铝粉膏，产品质量及各项指标符合《加气混凝土用铝粉膏》(JC厂r

407—2008)要求。

2．1．9稳泡剂

稳泡剂的种类很多，凡是能降低固．液．气相表面张力，提高气泡膜强度的物质均可

起到成泡稳泡的作用。从稳泡功能的强弱和加气混凝土料浆的适应能力来看，目前采用

较多的主要是可溶油、拉开粉、皂荚粉等。本试验所采用的稳泡剂为zY．100型加气混

凝土专用稳泡剂。

14
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2．2试验设备

2．2．1生产设备

l、行星球磨机

型号：QM．1SP。本研究主要用于非金属固体矿石粉磨到需要的颗粒细度。

2、振动磨矿机

型号：MZlOO。该机适用于非金属固体矿石、原材料化验试样粉磨加工。

3、自制干热养护箱

主要用于加气混凝土制品在浇注静停阶段干热养护。

4、恒温干燥箱

型号：101A．2A。主要用于蒸压后对试块进行烘干用。

5、电子秤

型号：LPWN．7515。主要用于精确称量各种原材料以及蒸压试块的重量及绝干重量。

6、压蒸釜

型号：YZF．2A。主要用于对加气混凝土砌块进行蒸压，使之在高温高压下发生水化

反应生成强度更高的制品。

7、水泥胶砂搅拌机

型号：JJ．5。主要用于搅拌料浆，使各种原材料充分混合。

8、其它工具：分析天平、铲子、模具(100mm×100mm×100mm)、量筒、烧杯等。

2．2．1检测设备

l、抗压检测设备

型号：DY208型全自动水泥强度试验机。主要用于小试块抗压强度的检测。

2、X射线荧光光谱仪

主要用于原材料化学成分检测。

3、X射线衍射仪

主要用于制品的微观分析。
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(a)DY208型全自动水泥强度试验机 (b)X射线荧光光谱仪

(c)X射线衍射仪

图24检测设备

2．3加气混凝土的制备及反应原理

2．3．1工艺流程

1、材料制备：加气混凝土所使用的硅质材料和钙质材料对细度要求较高，由于试验

所用的尾矿砂、天然砂、高硫石油焦脱硫渣颗粒较粗大，在使用前需用球磨机磨细至200

目筛余≤15％。

2、称料：将原料按质量配合比称量备用，包括钙质材料、硅质材料、铝粉、添加剂

等。

3、搅拌：将称量好的各种干物料混合，加60℃左右的热水搅拌4min制成料浆，将

16
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提前稀释好的铝粉和添加剂倒入料浆，搅拌30秒左右，迅速将料浆倒入磨具中，放入

45℃的恒温干燥箱。

4、静停：在温度45±5℃的条件下静停2。3小时，使料浆发气、脱水硬化并具有一

定的初始强度。发气过程中，前15min料浆膨胀明显，30min后发气结束，继续待试块

有一定的强度后进行刮模，较早刮模会破坏试块的结构，太晚又会由于试块强度增长导

致刮模困难。一般在静停60min左右适于刮模。

5、蒸养：将静停养护好的试块脱模，放入蒸压釜开始蒸压养护。

6、出釜：将蒸压养护好的制品取出，即为成品。

2．3．2反应原理

加气混凝土制品是通过一些列的物理变化和化学反应而形成的。这一系列的变化可

以分为铝粉发气、料浆稠化、蒸压水热合成反应三个过程。

l、发气过程。

发气过程从铝粉加入即已开始，其原理为铝粉在碱性环境下与水反应生成氢气。铝

是很活泼的金属，能置换出酸中的氢气，也可在碱性介质中与水反应置换出氢气。由于

铝在空气中很容易被氧化，在表面形成一层致密的氧化铝薄膜。因此要想使铝粉与水反

应，必须先用碱溶液将表面的氧化铝薄膜溶解，然后铝就与溶液中的水发生以下反应：

2Al+6H20=2Al(0H)2+3H2T

生成的氢氧化铝呈凝胶状态，会阻碍铝和水的接触，但在碱性环境下，凝胶状的氢

氧化铝能溶解在碱溶液中，生成偏铝酸盐，这样铝与水的反应就能继续进行。所以碱的

存在只是溶解氧化铝薄膜和氢氧化铝，铝粉发气的实质是铝与水的反应。蒸压加气混凝

土料浆属于碱性介质，加入铝粉后能置换出水中的氢气使料浆发气膨胀。

2、料浆稠化过程。

加气混凝土料浆从搅拌、稠化至胚体硬化的过程可分为以下几个过程：刚形成的料

浆是流变特性接近于理想牛顿体的一种溶液粗分散体系，石灰和水泥开始发生水化反应：

随后固体离子相互碰撞，在范德华力的作用下相互粘结形成絮凝结构，结构骨架初步形

成；随着石灰、水泥的继续水化，体系中的自由水逐渐减少，溶液中水化产物浓度逐渐

增加，生成的胶体聚集，晶体逐渐生长，使坯体具有一定的结构强度，达到初凝或稠化，

这也是结构骨架的发育阶段；随着水化的继续进行，体系中的固相越来越多，液相越来

越少，体系结构更加致密，并且具有能抵抗一定外力作用的结构强度，达到终凝。当料

17
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浆达到终凝以后，水化作用在常温下不能继续进行，整个体系形成稳定的坯体。

3、蒸压水热合成过程。

为了使坯体具有更高的强度，须将坯体置于饱和蒸汽中高压蒸养。这一过程中，坯

体中的钙质材料和硅质材料进行水热合成反应。随着温度的升高，Ca(OH)2与硅质材料

中的活性Si02反应生成高碱水化硅酸钙，随着Si02的不断溶解，生成的水化硅酸钙的

碱度不断降低，开始生成半结晶的CSH(I)，同时三硫型水化硫铝酸钙分解成单硫型水

化铝酸钙。在蒸压釜内温度达到恒温初期，坯体中有大量CsH(I)生成，单硫型水化铝

酸钙也继续分解生成C3AH6和Cas04，水化铝酸钙和Si02作用生成水化石榴子石。随

着恒温时间的延长，水化硅酸钙的结晶度不断提高，出现托勃莫来石。加气混凝土制品

中主要的水化产物为CSH(I)、托勃莫来石、水化石榴子石等。

2．4测试方法

根据GB厂r11969．2008《蒸压加气混凝土性能试验方法》的要求，测试试块的干密

度、含水率、抗压强度，并用X射线衍射仪分析加气混凝土制品的矿物组成。

2．5试验方案

本研究所采用的主要硅质材料为低硅金矿尾矿，以钙质材料和硅质材料为基本组分，

以化学发气的方法形成多孔结构，通过高温高压的饱和蒸汽养护，从而获得具有一定强

度的轻质砌块。生产出来的轻质砌块的性能受其尾矿成分、粒度、配比、成型条件、养

护制度等多种条件制约，因此加气混凝土的研制要综合考虑各项因素的影响。

综合考虑各项因素及本试验原材料的特点对产品的影响，本研究试验方案确定如下：

(1)以砂加气混凝土和粉煤灰加气混凝土作为对比，研究低硅尾矿生产加气混凝

土的性能；

(2)采用校正硅质材料和替换钙质材料两种方法改善低硅尾矿加气混凝土的性能，

找出工业化生产的最佳方案；

(3)生产工艺优化的试验研究，主要研究生产工艺中的主要因素，如水料比、蒸

养时间、压力等对产品性能的影响。
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第三章利用沂南金矿尾矿生产加气混凝土的试验研究

3．1试验材料及方案

本试验的钙质材料全部采用有效Cao>80％，磨细至200目筛余<15％的市售生石

灰，首先采用磨细天然砂、粉煤灰粉煤灰、沂南金矿低硅尾矿作为单一硅质材料，研究

硅质材料的变化对加气混凝土性能的影响；其次用磨细天然砂和粉煤狄粉煤灰部分取代

沂南金矿低硅尾矿，组合成复合硅质材料，以改善低硅尾矿加气混凝土制品的性能。根

据前期大量试验，确定蒸压制度为升温2．5h，恒温时间6h，饱和蒸汽压力1．2MPa、降

温2．5h的蒸压制度下。根据《蒸压加气混凝土性能试验方法》(GB厂r ll 969．2008)测试

加气混凝土制品的干密度和抗压强度。

3．2石灰．低硅尾矿加气混凝土性能研究

目前的加气混凝土的生产对硅质材料的要求较高，普遍要求Si02含量在75％甚至

80％以上，这极大的限制了原材料的来源，使大量的含硅材料不能应用于加气混凝土的

生产。同时，加气混凝土生产企业为了使材料的含硅量达到要求，大量使用石英砂作为

原材料，不利于环境的可持续发展。目前，国内学者对于低硅材料应用于加气混凝土的

生产作了一些探索性的研究。如武汉理工大学的陶红森、彭华等人针对武汉洪山乡葛化

电厂出产的高钙低硅粉煤灰的利用做了系统研究【281，王舫对低硅尾矿加气混凝土的反应

机理做了深入研究【29】。研究结果都表明，在一定的条件和配比下，用低硅材料制作加气

混凝土是可行的。

3．2．1砂加气混凝土与粉煤灰加气混凝土制品的性能研究

在过去的生产中，加气混凝土的硅质材料主要以石英砂为主，但随着原材料需求的

增长、天然资源的短缺，以及人们环保意识的增强，越来越多的其他硅质材料陆续被用

于加气混凝土的生产中。现在我国加气混凝土制品中，市场占有量最大的为粉煤狄加气

混凝土，其次是砂加气混凝土。

为了对比在相同条件下，该尾矿加气混凝土与砂加气混凝土、粉煤灰加气混凝土制

品性能的差异，本试验选取磨细天然砂和粉煤狄粉煤灰做为硅质材料，根据钙硅比从高
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配比 性能编号飞r焉r虿1■F鬻蠢比皴肱 瞄 瞄 觞 惕 慌／kg／m3 ／MPa

试验结果我们可以看出采用粉煤灰作为硅质材料的加气混凝土制品的容重较天然

砂做硅质材料的加气混凝土制品小，制品的强度也普遍较低，我们认为这是由于粉煤灰

中的有效Si02含量比天然砂较小，形成的水化产物数量较少，导致制品强度较低。将

抗压强度换算成looOk∥m3时的比强度，公式如下：

比强度=测试强度×1000÷干密度

T1 T2 T3 F1 FZ F3

图3．1砂／粉煤灰加气混凝土实验

由图3．1可以看出，砂加气混凝土制品的强度随钙硅比的减小而减小，当天然砂60％、

石灰23％时制品的强度最高；粉煤灰加气混凝土制品的强度在粉煤灰65％、石灰18％

时达到最佳的钙硅比，制品的强度达到最大值。其中砂加气混凝土制品为B07级，粉煤

狄加气混凝土制品为B06级，其抗压强度都能达标。
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3．2．2石灰．低硅尾矿加气混凝土基本原料配比试验研究

由尾矿的X荧光分析可以看出，沂南金矿三个矿区的尾矿成分中Si02含量相差不

是很大，为了能够更有效的推广，我们在研究中选取Si02含量较低的金场矿区尾矿。

根据钙硅比由高到低的原则，选取各组原料用量，尾矿58％～68％，石灰15％～35％，

水泥5％～15％，石膏2％，铝粉O．1％，具体各组配比及试验结果见表3．2

表3．2石灰．低硅尾矿加气混凝土试验方案与结果

试验过程中，Wl出现了发气剧烈，坯体顶部冒泡，塌模严重的情况；W2、W4发

气较快，W8、W9发气较慢；其他发气基本正常，但W3、W7有不同程度的局部裂纹；

W6、W8、W9出现收缩现象。石灰用量在25％～30％时，制品发气比较正常，但抗压

强库相对较低；石灰用量过多，发气较快，容易塌模；石灰用量过少，则发气不足，出

现收缩现象。
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乏＼
型
强
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·绝干容重口强度一比强度

图3．2石灰．低硅尾矿加气混凝土试验结果

从图3．2可以看出，用该尾矿作为硅质材料生产的石灰．水泥．尾砂加气混凝土制品

强度较低，最高只能达到1．22MPa，最低的只有0．74MPa，而且绝干容重偏大，制品的

性能远不能达到加气混凝土产品的国家标准。但是我们可以从图中看出，除去Wl因塌

模严重造成的结果异常，其他产品的强度随水泥用量的增加而增大。舍去W1的抗压强

度数据，将其他试验结果按水泥用量对强度的影响作图，如图3．3。

趟1·6
想1．4
筮
1．2

1．0

0．8

0 5 10 1S

水泥用量／％

图3．3水泥用量对制品性能的影响

从图3．3中我们可以看出，制品强度随水泥用量的增加提高非常明显。我们认为这

是由于尾矿中活性Si02的含量太低，钙硅比过大(最高可达2．0以上)，在蒸压养护的

过程中无法形成托贝莫来石、水石榴石等有利于制品强度的水化产物。同时，由于原料

钙质材料过量，在蒸汽压力下主要生成强度较低的高碱水化产物，导致对强度起主要作

用的是少量的CSH凝胶和部分强度较低的高碱硅酸盐水化物，所以水泥的水化产物成

为支撑其强度的主要因素，制品的强度也就随水泥掺量的增加而提高。

3．3掺入高硅材料对石灰．低硅尾矿加气混凝土性能的影响

砂加气混凝土、粉煤灰加气混凝土以及尾矿加气混凝土的试验研究结果表明，加气

混凝土制品的总体强度砂加气混凝土>粉煤灰加气混凝土>低硅尾矿加气混凝土，我们
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初步判断用低硅尾矿作为硅质材料生产的加气混凝土制品强度低的主要原因是尾矿中

的活性Si02含量过低，不能生成足够支撑制品强度的水化硅酸盐产物。为了提高制品

的强度，选取磨细天然砂和粉煤灰粉煤狄做为校正材料，改善硅质材料中活性Si02的

含量，调节钙硅比至合理范围。

3．3．1磨细天然砂部分取代低硅尾矿

试验主要研究天然砂的掺入量对加气混凝土制品强度的影响，确定水泥掺量15％、

石膏掺量2％，调节配比中天然砂的取代率以及硅质材料和钙质材料的比例。选取天然

砂取代率为0，20％，40％三个等级，石灰掺量13％，18％，23％三个等级，试验具体配

比及试验结果见表3．3

表3．3磨细天然砂部分取代低硅尾矿试验方案及结果

从表3．3的试验结果可以看出，掺加磨细天然砂的加气混凝土制品为B07级，抗压

强度最高3．8MPa，比未掺天然砂时强度提高了4倍。由此可以说明，掺入磨细天然砂

提高了硅质材料中Si02的含量，有效的改善了材料的钙硅比，使加气混凝土制品性能

得到大幅提升。

23
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图3．3磨细天然砂对“石灰．低硅尾矿”加气混凝

土性能的影响

从图3．3可以看出，加气混凝土制品的强度随天然砂掺入量的增大而大幅提升，但

是制品的强度又随硅质材料总量的增加而降低。WTl、WT2、WT3为未掺磨细天然砂

的制品，原料的钙硅比都大于1，强度较低。虽然掺入磨细天然砂后钙硅比得到改善，

WT8配方的钙硅比为0．8，但是制品的强度仍然不能满足要求。加气混凝土制品强度随

尾矿砂含量的变化规律见图3_4

型8
嘿6

蔓
4

2

0

D 40 60 80

尾矿砂含最／％

图34尾矿砂含量对制品强度的影响

4．0

趟
蔼3．0
丑

2．0

1．0

0．0

1D 15 ZO Z5

石灰掺最／％

图3．s石灰含展制品性能的影响

从图3-4我们可以看出，加气混凝土制品的强度随尾矿砂含量的增加而明显降低，

说明了磨细天然砂的掺入对加气混凝土制品性能有明显的改善。从图3．5可以看出，低

硅尾矿加气混凝土的强度随石灰掺量的增加而提高。

24
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图3．6钙硅比对制品强度的影响

从试验结果可以看出，掺入磨细天然砂有效改善了加气混凝土制品的钙硅比，图3．6

反应了掺入天然砂的低硅尾矿加气混凝土制品强度随钙硅比的变化。从图中可以看出，

加气混凝土的强度随钙硅比的增加总体上呈下降趋势，但是在O．8～O．9之间出现不规律

的波动，C／S=O．87时强度最高，C／S=0．8时强度为校正含硅量的几组配比中最低的。从

配比中我们可以看出，WT8(即C／S=0．8)为天然砂含量最低的一组，由此我们认为该

尾矿砂的成分中含有不利于加气混凝土制品强度的有害成分。在试验过程中我们还发现，

当尾矿的含量增加时，料浆达到相同稠度的用水量也有所增加。

综上所述，当用磨细天然砂部分取代低硅尾矿时，加气混凝土制品可以满足生产要

求，可用于生产的配比为：尾矿砂35％～45％，磨细天然砂20％～25％，石灰15％～25％，

水泥10％～15％。

3．3．2粉煤灰部分取代低硅尾矿

试验主要研究了粉煤狄的掺入对低硅尾矿加气混凝土制品性能的影响。由于考虑到

尾矿的利用率，试验中控制粉煤灰的取代量，选取粉煤灰掺量10％～25％，并综合考虑

硅质材料总量和水泥用量对加气混凝土制品性能的影响。详细试验配比见表3．4。
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表3_4粉煤灰部分取代低硅尾矿的试验方案及结果

趟6
穗
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WFl WF2 WF3 WF4 WF5 WF6 WF7 WF8

图3．7优质粉煤灰对“石灰．低硅尾矿”加气混

凝土性能的影响

从表3-4的试验结果及图3．7可以看出，粉煤灰部分取代低硅尾矿对加气混凝土制

品性能有明显改善，制品比强度随粉煤灰掺量的增加有明显提高。WF4、WF8的干密度

较低，达到B06级标准，WF8抗压强度最高，但仍不能满足国家标准合格品的要求。

这是由于粉煤灰自身的含硅量比天然砂低，在同样掺量的情况下对钙硅比的改善较低。

掺入粉煤灰的低硅尾矿加气混凝土制品强度随钙硅比的变化规律见图3．8

型
穗
筮

l 1．1 1．2 1．3

钙硅比(c／s)

图3．8钙硅比对加气混凝上性能的影响
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从图3．8可以看出，粉煤灰部分取代低硅尾矿后，制品的钙硅比有所改善，但仍大

于1．O。随着钙硅比的增大，加气混凝土制品的强度明显降低。

世
强
丑

■添加天然砂

◆添加粉煤灰

O．50 O．70 0．90 1．10 1．30 1．50

钙硅比(C／S)

图3．9钙硅比对两种掺入高硅材料制品性能的影响

从图3．9我们可以看出，掺入磨细天然砂的低硅尾矿加气混凝土制品的最高强度高

于掺入粉煤灰的制品强度，但是当钙硅比相同时，用粉煤灰部分取代低硅尾矿时的石灰

．低硅尾矿加气混凝土制品的强度高于磨细天然砂部分取代时的制品强度。由于试验条

件限制，实验室制作的加气混凝土制品受生产工艺的影响较大，产品强度比工业化生产

要低，故用粉煤灰部分取代低硅尾矿制作的石灰．低硅尾矿加气混凝土的性能还有一定

的提升空间。

3．4小结

l、石灰．水泥．低硅尾矿加气混凝土制品的容重较大，抗压强度低，制品性能远不能

达标。

2、当用磨细天然砂作为校正硅质材料部分取代低硅尾矿时，加气混凝土制品性能
：'

有明显改善，可用于工业化生产。配方为：尾矿砂35％～45％，磨细天然砂20％～25％，

石灰15％～25％，水泥10％～15％。 ．

3、当用粉煤灰作为校正硅质材料部分取代低硅尾矿时，实验室研究未能制取满足

国家标准的合格产品，但工业化生产的工艺条件下有待进一步研究。

27
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第四章用高硫石油焦脱硫灰渣作为钙质材料生产加气

混凝土的试验研究

大气环境中的二氧化硫主要来源于煤和石油等燃料的燃烧。有资料显示，来自燃料

燃烧排放的二氧化硫对大气中二氧化硫浓度占90％，其主要危害在于对人体健康的影响

和导致酸雨等严重的生态环境破坏【2 71。脱硫狄渣不仅产生于炼油工业中，而且大量产生

于火电厂对燃煤烟气的脱硫过程中。国内外对燃煤产生的脱硫灰渣有了大量研究，并且

已经在水泥和建筑石膏制造业、作为混凝土掺合料、回填和筑路等方面有了应用。但是

对于石油化工行业产生的脱硫灰渣的研究还处于起步阶段。

在石化炼油行业普遍存在大量的副产品——石油焦。石油焦根据含硫量的不同，可

分高硫焦(硫含量3％以上)和低硫焦(含硫量3％以下)这种情况属于先天性。我国的

石油大多属低硫。但是我国在沿海地区所建的炼油厂，原油主要靠进口，并且以高含硫

原油为主，所以国内高硫石油焦产量逐年增加。目前国内外对高硫石油焦脱硫后的产生

的灰渣并没有非常有效的利用方式，如果能将其用在建材生产中，将会产生巨大的经济

效益和社会效益。由于高硫石油焦脱硫灰渣含钙量高，并且含有大量未反应的Cao，故

将其应在加气混凝土的生产中具有一定的可行性。本试验主要研究了高硫石油焦脱硫灰

渣的性能和作为钙质材料生产加气混凝土。

4．1试验材料及方案

试验主要研究利用高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料生产低硅尾矿加气混凝土。由于

脱硫渣中主要成分为CaS04和Cao，所以在配方中考虑以高硫石油焦脱硫渣替代传统生

产配方中的石灰和石膏两个组分。利用高硫石油焦脱硫灰渣制作低硅尾矿加气混凝土的

配方研究的试验方案分为三步：1、利用高硫石油焦脱硫灰渣分别作为钙质材料，磨细

天然砂和粉煤灰分别作为硅质材料，研究高硫石油焦脱硫灰渣作为钙质材料生产的加气

混凝土制品的性能；2、利用高硫石油焦脱硫灰渣作为钙质，低硅尾矿作为硅质材料，

研究高硫石油焦脱硫灰渣做钙质材料的低硅尾矿加气混凝土的性能；3、用磨细天然砂

和粉煤灰部分取代低硅尾矿，研究复合硅质材料下低硅尾矿加气混凝土制品的性能。根

据前期大量试验，确定蒸压制度为升温2．5h，恒温时间6h，饱和蒸汽压力1．2MPa、降
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温2．5h的蒸压制度下。根据《蒸压加气混凝土性能试验方法》(GB／T“969．2008)测试

加气混凝土制品的干密度和抗压强度。

4．2高硫石油焦灰渣性能研究

参照《水泥标准稠度用水量、凝结时间和安定性检验方法》检测高硫石油焦脱硫灰

渣的标准稠度用水量和凝结时间。试验结果见表4．1

表4．1干i油焦脱硫灰渣的标准稠度_}H水量及凝结时间

从表禾l的试验结果我们可以看出，石油焦脱硫灰和脱硫渣的标准稠度用水量和凝

结时间都相差较大。石油焦脱硫灰在标准稠度的用水量大大高于脱硫渣，我们认为这是

由于脱硫灰的细度远大于脱硫渣，比表面积增大，达到标准稠度时颗粒间的需水量也大

大增加。同时，石油焦脱硫狄的凝结时间也较脱硫渣大幅延长，初凝和终凝时间大约都

为脱硫渣的8倍。为了进一步研究石油焦脱硫灰渣的活性，按不同的产量将其制作成砂

浆，并在标准条件下养护，测试7d，14d，28d，56d的抗压强度，试验结果见表4．2

表4-2高硫石油焦脱硫灰渣强度试验研究

从表4·2的试验结果可以看出，随着石油焦脱硫狄产量的增加，砂浆的抗压强度迅

速降低。由此说明了石油焦脱硫渣自身具有较强的水化能力，在加水搅拌后能够生成强

度较高的水化产物。我们认为这是由于脱硫灰和脱硫渣成分的不同所造成的，石油焦脱

硫渣的主要成分为CaS04和CaO，其中CaS04主要以无水石膏的形式存在，加水搅拌

后浆体发生水化反应生成二水石膏，浆体逐渐硬化。由于脱硫渣中含有一定量的石灰成
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分，又可以作为无水石膏水化的活化剂，使其水化硬化能力增强，凝结时间缩短，强度

提高。

4．3高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土性能研究

4．3．1高硫石油焦脱硫灰渣一天然砂／粉煤灰加气混凝土性能研究

为了确定高硫石油焦脱硫灰渣应用于加气混凝土制品的可行性，本试验首先选取了

磨细天然砂和粉煤灰等传统的含硅量较高的硅质材料和高硫石油焦脱硫灰渣的组合生

产加气混凝土制品。根据钙硅比从高到底的原则，选取硅质材料用量60％～70％，高硫

石油焦脱硫灰渣用量25％～15％，水泥用量15％，铝粉用量O．1％，试验配比方案及结

果见表4．3。

表4．3高硫彳i油焦脱硫灰渣一天然砂／粉煤灰加气混凝土试验方案及结果
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从图4．1可以看出，当高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料生产的加气混凝土制品，即

“天然砂+脱硫渣"、“粉煤灰+脱硫渣"制品强度较高，“天然砂+脱硫渣”组合制品

的抗压强度最高可达5．88MPa，“粉煤灰+脱硫渣”组合制品的抗压强度最高可达4．98MPa，

制品的总体强度与石灰作为钙质材料的制品强度相当，甚至更优。当高硫石油焦脱硫灰

作为钙质材料生产的加气混凝土制品，即“天然砂+脱硫灰"、“粉煤灰+脱硫灰"的钙

硅组合制品强度较低，抗压强度最高仅为2．58MPa，而且制品的容重较大，发气效果不

理想。

4．3．2高硫石油焦脱硫灰渣．低硅尾矿加气混凝土性能研究

本试验选取了低硅尾矿作为硅质材料和高硫石油焦脱硫灰渣作为钙质材料生产加

气混凝土制品。根据钙硅比从高到底的原则，选取硅质材料用量60％～70％，高硫石油

焦脱硫灰渣用量35％～25％，水泥用量5％～15％，铝粉用量0．1％，试验配比方案及结

果见表4．4和表4．5。

试验过程中发现，高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿配方生产加气混凝土制品时，料浆．

发气速度较快，发气效果好，生产的加气混凝土制品的绝干容重较低；高硫石油焦脱硫

灰．低硅尾矿配方生产加气混凝土制品时，料浆发气速度较慢，稠化时间长，并且发气

的效果较差，有发气不满模的现象出现，相应的制品绝干容重也较高。

我们认为，这是由于脱硫渣中有效氧化钙的含量较高，在料浆中能够提供碱性环境

使铝粉与水顺利反应；而脱硫灰中氧化钙的含量低，大部分钙以碳酸钙、少量硫酸钙的

形式存在，不能有效的提供碱溶液溶解铝粉表面的氧化铝，延缓或阻止了铝粉与水的反

应，导致了发气不顺利。
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表4_4高硫彳i油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝十试验方案及结果

从表4．4、表4．5中可以看出，高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料生产的尾矿加气混

凝土的干密度等级大部分为B07，个别配方的制品干密度等级较高，不排除为制作过程

中所造成的误差。从试验结果来看，高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土的制品强

度较低，最高只能达到1．43MPa，高硫石油焦脱硫灰．低硅尾矿加气混凝土的制品强度最

32
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高也仅有1．60MPa，在此干密度等级下远不能满足生产要求。虽然高硫石油焦脱硫渣．

低硅尾矿加气混凝土制品的最高强度较低，但是由于干密度等级低，所以其比强度的最

高值高于高硫石油焦脱硫灰．低硅尾矿加气混凝土制品的最高比强度值。

2．5
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丑
1．5

1．0
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图4．1脱硫灰渣掺量对低硅尾矿加气混凝士性能的影响

从图禾l(a)中可以看出，低硅尾矿加气混凝土制品的抗压强度随脱硫渣掺量的增

加而降低，从图4．1(b)中可以看出，低硅尾矿加气混凝土制品的抗压强度随脱硫灰产

量的增加变化不大。但是制品强度的平均水平很低，由于系统误差所造成的制品强度在

一定范围内正常波动。
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(a)脱硫渣．低硅尾矿
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(b)脱硫灰一低硅尾矿

图4．2水泥含量对脱硫灰渣．低硅尾矿加气混凝土性能的影响

从图4．2(a)可以看出，随着水泥用量的增长，高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气

混凝土制品的抗压强度明显升高；从图4．2(b)高硫石油焦脱硫灰．低硅尾矿加气混凝

土制品的抗压强度没有明显变化。

我们认为，这是由于脱硫渣中可以参与反应的有效氧化钙的含量较高，但是低硅尾

矿中活性Si02的含量较低，随着高硫石油焦脱硫渣掺量的增高，料浆的钙硅比逐渐增

大，极易形成强度较低的高碱水化硅酸钙，故随着脱硫渣掺量的增加制品强度有所降低；

由于钙硅比较大，蒸压生成的水化产物强度较低，水泥水化产生的csH凝胶等产物对
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制品强度的贡献较大，故制品强度随水泥掺量的增加而升高。

研究发现，高硫石油焦脱硫灰作为钙质材料时，高硅质材料(磨细天然砂、粉煤灰)

生产的加气混凝土制品强度较低硅尾矿所生产的加气混凝土制品的强度增长幅度较小，

所以虽然脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土制品与脱硫灰．低硅尾矿加气混凝土制品的强度相

当，但是在用高硅质材料部分取代低硅尾矿对脱硫狄．低硅尾矿加气混凝土制品的性能

改善有限，所以我们选取高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料，用磨细天然砂和粉煤灰部分

取代低硅尾矿的技术手段提升低硅尾矿加气混凝土制品的性能。

4．4掺入高硅材料对高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土性能

的影响

试验研究表明，高硫石油焦脱硫渣可以作为钙质材料用于加气混凝土制品的生产，

但是当低硅尾矿作为硅质材料时，制品的性能远不能满足要求，由此可以确定原因在于

尾矿中Si02含量低，不能生成足够支撑制品强度的水化硅酸盐产物。为了提高制品的

强度，选取同样的技术手段，用磨细天然砂和粉煤灰做为校正材料，改善硅质材料中活

性Si02的含量，调节钙硅比至合理范围。

4．4．1磨细天然砂部分取代低硅尾矿

试验主要研究磨细天然砂的掺入量对高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土制品

强度的影响，确定水泥掺量15％，调节配比中天然砂的取代率以及硅质材料和钙质材料

的比例。选取天然砂取代率为O，20％，40％三个等级，脱硫渣掺量1 5％，20％，25％三

个等级，试验具体配比及试验结果见表4．6



青岛理工大学工学硕士学位论文

表4．6天然砂部分取代低硅尾矿试验方案与结果

试验表明，用磨细天然砂部分取代低硅尾矿后，制品的性能有了较大的提升，孔结

构分布均匀，绝干容重降低，干密度等级下降，而且抗压强度却明显升高。从表4．5可

以看出，当磨细天然砂24％，尾矿砂36％，脱硫渣25％时制品强度最高，可达4．8MPa：

但是当磨细天然砂28％，尾矿砂42％，脱硫渣15％时，虽然磨细天然砂的含量升高，但

是其强度仅为2．8 l MPa。
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天然砂取代率／’6
(a)

60

倒8
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脱硫渣掺量／％

(b)

图4．3原材料掺量对加气混凝-七制品性能的影响

从图4．3(a)中可以看出，在高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝土制品中，用

磨细天然砂部分取代低硅尾矿可以明显改善加气混凝土制品的性能，加气混凝土制品的

强度随天然砂取代率的增加明显升高。

从图4．4(b)可以看出，用磨细天然砂部分取代低硅尾矿的情况下，高硫石油焦脱

硫渣．低硅尾矿加气混凝一仁制品强度随脱硫渣掺最的增加有明疆提高，此结论与图4．1结

35
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论相反，我们认为这是由于在原料钙硅比合理且活性Si02数量较高时，硅质材料与高

硫石油焦脱硫渣可以生成强度较高且数量较多的水化硅酸钙，别且脱硫渣具有一定的水

化能力，生成的水化产物作为骨料可以填充于水化硅酸钙之间，从而更大程度的提高加

气混凝土制品的强度。
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图4-4钙硅比对加气混凝I：性能的影响

硫渣25％

硫渣20％

硫渣15％

从图4．4我们可以看出，在脱硫渣掺量相同的情况下，钙硅比随天然砂掺量的增加

而逐渐降低，加气混凝土制品的比强度也随之明显升高。在脱硫渣掺量不同时，即使钙

硅比相近的情况下，制品的比强度仍相差较大。这说明钙硅比对制品的性能有一定影响，

因为钙硅比影响水化产物类型；相同钙硅比时脱硫渣量越大，有效水化产物量也越

大。 ．

脱硫渣25％ 脱硫渣20％ 脱硫渣15％

一石灰．尾矿．天然砂 _脱硫渣．尾矿．天然砂

图4．5天然砂对两种体系加气混凝上制品性能的影响

从图4．5我们可以看出，在天然砂取代率相同的情况下，用高硫石油焦脱硫渣作为

钙质材料时，加气混凝土制品的强度总是高于石灰作为钙质材料的加气混凝土制品。并

且硅质材料总量65％，脱硫渣25％的钙硅材料组合生产的加气混凝土制品的性能较好。

4．4．2粉煤灰部分取代低硅尾矿

试验主要研究了粉煤狄的掺入对高硫石油焦脱硫渣．低硅尾矿加气混凝士制品性能
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的影响。由于考虑到尾矿的利用率，试验中控制粉煤灰的取代量，选取粉煤灰掺量10％～

25％，并综合考虑硅质材料总量和水泥用量对加气混凝土制品性能的影响。WF．Z1、

WF．Z2钙质材料相同，硅质材料总量相同，粉煤灰的取代率不同；WF．Z3、wF．z4与

前两组相比脱硫渣掺量增加到30％，wF．Z5、wF．z6与前两组相比水泥用量增加到15％；

WF．Z7、WF．Z8相比粉煤灰的取代率增加。详细试验配比见表4．7。

表4-7粉煤灰部分取代低硅尾矿试验方案与结果

WF·Z1 WF忽WF-z3 WF．z4 WF-z5 WF-z6 WF-z7 WF-Z8

图4_6粉煤灰对加气混凝土性能的影响

从表4．7和图4．6中可以看出，粉煤狄部分取代低硅尾矿对加气混凝土性能有明显的

改善，WF．Z8的比强度最高，抗压强度达到3．3MPa，其他配比的抗压强度也均在2．OMPa

以上。而且用粉煤灰部分取代低硅尾矿的加气混凝土制品，气孔结构均匀，干密度相对

较低，随着取代率的增加，达到相同稠度的水料比下降。
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魁
搿
丑

钙硅比(C／S)

图4．7钙硅比对“脱硫渣．粉煤灰．低硅尾矿”加气混

凝：【：性能的影响

从图4．7可以看出，用粉煤灰部分取代加气混凝土可以降低材料的钙硅比，随着粉

煤灰取代量的增加，材料的钙硅比下降，强度总体上呈现上升趋势，但在小范围内上下

波动。

8

型
鬃6
筮
4

2

0

掺入粉煤扶

掺入天然砂

0 0．5 1 1．S 2

钙砖比(c／S)

图4．8两种校正材料对“脱硫渣．低硅尾矿”加气混

凝：L性能影响比较

从图4．8可以看出，在“脱硫渣．低硅尾矿”加气混凝土中，磨细天然砂与粉煤灰对

制品性能的影响与“石灰．低硅尾矿”加气混凝土相似，在钙硅比相同的情况下，用粉

煤灰部分取代低硅尾矿的加气混凝土制品强度较高。

_ ．淘

一 一 一 一J I『F
_ 舅 黑 ．鬻 舅 一罔 l 卜

嘲 。1 l[
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一石灰一低硅尾矿．粉煤灰 一脱硫渣．低硅尾矿．粉煤灰

图4-9粉煤灰对两种体系加气混凝：l：制品性能的影响

从图4．9可以看出，用粉煤灰部分取代低硅尾矿对“石灰．低硅尾矿”和“脱硫渣．
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低硅尾矿"两种体系的加气混凝土的影响不同，高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料时，在

相同条件下的制品强度较高，此结论与磨细天然砂部分取代低硅尾矿的试验结果相同。

4．5小结

l、高硫石油焦脱硫渣可以作为钙质材料用于加气混凝土的生产，当磨细天然砂作为

硅质材料时，可生产出干密度级别为B07，抗压强度达到5．88MPa的加气混凝土制品：

当粉煤灰作为硅质材料时，可生产出干密度级别为B06，抗压强度达到4．98MPa的加气

混凝土制品。高硫石油焦脱硫灰不能用于加气混凝土的生产。

2、高硫石油焦脱灰硫渣作为钙质材料，低硅尾矿作为硅质材料生产的加气混凝土的

生产，制品的干密度较大，抗压强度很低，产品质量不能满足国家标准要求。

3、当高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料，用磨细天然砂部分取代低硅尾矿时，可生产

出干密度等级为B07，抗压强度达4．8MPa的低硅尾矿加气混凝土。

4、当高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料，用优质天然砂部分取代低硅尾矿时，可生产

出于密度等级为B06，抗压强度达3．3MPa的低硅尾矿加气混凝土
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第五章低硅尾矿加气混凝土生产工艺优化研究

加气混凝土的生产中，料浆的制备及蒸压制度的选择是影响产品质量的重要环节。

大量的试验研究表明，料浆的发气与稠化速度的协调性影响加气混凝土制品的发气质量，

凡是影响料浆流动度、温度、碱度的因素均影响料浆的体积稳定性，如用水量、浇注温

度、石灰用量、原料品种及配比等。

根据原料配比试验研究的结论，由于高硫石油焦渣．磨细天然砂．低硅尾矿加气混凝土

制品的性能最好，所以试验选取磨细天然砂部分取代低硅尾矿的配方进行生产工艺的优

化研究。

5．1原料细度对加气混凝土性能的影响

加气混凝土的生产对物料的细度要求较高，通常要求200目筛余≤5％。对原材料的

进行磨细可以极大的提高原料的比表面积，增强其参与反应的能力。本试验选取尾矿

50％，磨细天然砂10％，高硫石油焦脱硫渣25％，水泥15％的配比进行试验。试验中将

除水泥外的其他三种物料混磨，控制磨料时间20、25、30、35、40min，采用负压筛法，

通过200目标准筛获取筛上残余产物，分析尾矿细度对加气混凝土强度的影响。粉磨时

间和细度的关系见表5．1。

表5．1尾矿粉磨时间和强度的关系

试验过程中发现，物料粉磨时间20min时，料浆发气过程中有轻微冒泡的现象，制

品空隙不均匀，容易出现料浆沉降的现象，导致制品下部密实，而上部孔隙较大。粉末

30min时料浆发气效果最好，气孔均匀，并且孔型较好，椭圆孔和扁平孔较少。
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趔6·0
鹱5．S

丑S．0

4．5

4．0

3．5

3。0

0 5 10 1S Z0

200日筛余／％

图5—1物料粉末时间与强度关系

从表5．1及图5．1可以看出，物料粉磨35min，即200目筛余1．9％的时候制品的强

度达到最高，如果继续粉磨则制品强度有下降趋势。

适当的磨细可以使料浆具有合适的稠度和流动性，提高料浆浇注的稳定性并保持良

好的稠化速度，有利于坯体硬化和强度的发展。但是如果磨得过细，则制品强度增加很

少，甚至降低，而干燥收缩和自然收缩值增加很大。这是由于当原料细度过大时，原料

颗粒过小，反应后生成的水化硅酸钙晶粒过小，使得硅酸石的微观结构变坏，并且制品

中没有骨料支撑，导致强度下降。由于本试验所用硅质材料为低硅尾矿，适当磨细对其

活性的发挥和强度的增长有着重要的作用。

5．2水料比及孔结构对加气混凝土性能的影响

水料比大小不仅会影响加气混凝土的强度，更对密度有较大影响。水料比越小，强

度越高而密度越大。同时水料比还对料浆的稠度、浇注稳定性及发气效果有较大的影响。

加气混凝土的发气成型时区别于其他混凝土的一个特殊工艺，在这个过程中，料浆搅拌

好之后加入铝粉发气，使料浆内充满气泡。当料浆中气泡的气压、气泡压力梯度和料浆

极限剪应力三者保持在适当的水平，料浆发气舒畅，膨胀顺利，使加气混凝土内部气孔

结构均匀，浇注稳定性好。其本质是使加气混凝土料浆的稠化与铝粉发气的速度相适应。

本试验配比为尾矿50％、磨细天然砂10％、高硫石油焦脱硫渣25％、水泥15％，

选取6个不同的水料比进行试验，并测试其干密度和抗压强度，观察发气效果及内部孔

结构。为了方便比较，将测试出的抗压强度转化成绝干容重l000时的比强度。
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水料比
图s．2水料比对加气混凝土制品干密度的影响

从上图我们可以看出，加气混凝土制品的容重随水料比的增加而减小，但当水料比

大于0．6时，制品的绝干容重有所上升。这是由于当水料比增加时，料浆的稠度与发起

的速度正逐步相适应，当水料比达到O．6时，这一关系达到最优；当水料比继续增加时，

由于料浆过稀，局部出现塌模现象，导致制品容重升高。

加气混凝土比强度随水料比的变化趋势图见图5．3；

型5·S
幕5．3

丑S．1

． 4．9

4．7

4．5

水料比

图s．3水料比对加气混凝土强度的影响

从上图我们可以看出，当水料比在O．5～O．6之间变化时，比强度随着水料比的增加

而增加，并且在O．53～O．58之间增长较快，当水料比大于0．58时，增长趋于平缓。当水

料比大于O．6时，随着水料比的增加料浆稠度太小，坯体硬化速度放慢，将无法支撑发

气带来的膨胀力，局部出现气孔变形、合并，虽然绝干强度有所升高，但由于密度变大，
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其比强度下降。

多孔性是加气混凝土最主要的特征，因此孔隙率和孔结构对其强度的影响是第一位

的，而且对制品的其他性能如抗冻性、抗碳化性等也是关键性的影响因素。加气混凝土

的孔隙率一般可达70％～80％，其中的孔可分为胶凝孔、毛细孔和由铝粉发气造成的发

气孔。胶凝孔和毛细孔皆在发气孔之间的壁上，形状很不规则，多半是细长型；胶凝孔

为水化产物本身的空隙或水化产物之见的孔，孔径大小在十几到几十埃；毛细孔为未水

化的游离水蒸发后及多孔集料(包括未水化的原材料)造成的，孔径一般在几百埃到O．1

毫米范围内，这两种孔与一般水泥制品及硅酸盐制品相同。第三种发气孔，为加气混凝

土所特有的，形状呈圆球形或近似圆球形，孔径较大，在十分之几毫米到几个毫米范围

内。

大量的研究证明，材料的强度与孔隙率之间存在一定的线性关系。学者T．C．H觚son

针对多空材料，采用最简单的物理模型推导出了多空材料的孔隙率．强度关系式：

R=Ro(1—1．21垆) (1)

式中：Vr—_孑L隙率，％；

Rr理论强度，即孔隙率为零时的强度，MPa；
R——孑I。隙率为VP时的强度，MPa；

国内有些学者从加气混凝土孔结构的实际出发，采用与Hanson相同的推导，得到

改进的H锄son公式：

R=‰(1—1．075V尸3) (2)

该公式与加气混凝土强度随孔隙率衰减情况也比较一致，故可认为是加气混凝土强

度随孔隙增加而衰减的理论式。以上公式都是基于加气混凝土发气孔为圆孔的假设，但

在实际生产中，由于工艺上的原因，尝尝发生两孔合并成椭圆孔或三个孔合并成扁孔等，

这样就会引起强度更大的衰减。因此国内学者孙抱真等人以椭圆孔代替圆孔得到如下公

式：

lp‰(1—1．35妒) (3)

从试验中发现，当水料比为O．5时，由于料浆稠度过大使发气效果不好，有的区域

结构比较密实，没有明显的发气孔。当水料比为O．53时，结构内部有多孔合并形成椭圆

孔或扁孔的现象，水料比为0．55时，也有部分椭圆孔和扁孔，导致强度有所降低。当水

料比为O．58～O．6时，内部孔隙率较大且孔结构较好，比强度增张较快。综合考虑强度

和干密度的因素，我们认为当水料比为0．6时，加气混凝土制品效果最好。当物料的组
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分发生变化时，水料比需做适当调整。

5．3蒸压制度对加气混凝土性能的影响

加气混凝土的蒸压养护制度是区别于其他混凝土的独特养护制度，也是加气混凝土

强度发展的必要条件。加气混凝土的各组分材料在高温高压的饱和蒸汽中，经过一系列

的物理化学反应，生成具有一定强度的硅酸盐水化产物，形成不同于原坯体的全新的人

工石材。加气混凝土的蒸压养护过程分为四个阶段，即蒸前静停、升温阶段、恒温阶段

和降温阶段。

蒸前静停的主要目的是使坯体具有一定的初始强度，以防止由于升温时所带来的应

力造成的制品开裂；同时也使未消化完全的石灰继续充分消化，防止由于在蒸压过程中

由于石灰消化造成的制品开裂：另外，如果坯体的水分过大，在蒸养过程中由于温度急

剧升高所造成的水分快速蒸发也容易造成制品开裂，所以蒸前静停需将制品置于干热环

境中，便于静停脱水，使坯体达到适宜的蒸前含水量和初始强度。

升温阶段是指坯体入釜至釜内温度达到蒸压要求的最高温度的过程，这也是坯体内

外进行热交换的过程。由于在升温过程中加气混凝土坯体内外存在一定温差，若温差过

大坯体容易产生开裂，故升温过程不宜太快。工业生产中升温时间一般采取2～3小时。

恒温阶段是加气混凝土制品发生水化反应的主要阶段，恒温时间的长短和釜内饱和蒸汽

压力的高低直接影响水化产物生成的种类和数量，从而影响制品的强度。降温阶段是指

釜内温度从恒定的最高温度降至出釜温度的过程，同升温阶段一样，降温的速度过快也

会造成内外温差过大，从而引起制品的开裂。

综上所述，在加气混凝土的生产过程中，选取合适的蒸养制度对制品的强度和耐久

性影响很大。由于试验条件限制，本文主要讨论了恒温过程中的两个控制参数，即恒温

时间和饱和蒸汽压力对制品性能的影响。试验选择两组配比进行对比，A组：尾矿50％、

磨细天然砂lO％、高硫石油焦脱硫渣25％、水泥15％，钙硅比约为O．9；B组尾矿40％、

磨细天然砂20％、高硫石油焦脱硫渣25％、水泥15％，钙硅比约为0．8。

5．3．1饱和蒸汽压力对制品性能的影响

在加气混凝土的工业生产中，一般选取饱和蒸汽压力1．O～1．2MPa，为了更好的反应

出蒸汽压力对加气混凝土制品的影响，本试验选取O．8MPa、1．OMPa、1．2MPa、1．4MPa
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四个蒸汽压力等级，升温时间2．5h，恒温时间8h，降温时间2．5h的蒸压制度。试验结

果见表5．3．

表5．3饱和蒸汽压力对加气混凝十性能的影响

越
蕊
丑

蒸汽压力／MPa

—◆一A—■卜B

图s4饱和蒸汽压力对强度影响

从表5．3和图5．4可以看出，在不同的蒸汽压力下，加气混凝土制品的绝干强度大致

相同，都为B07级。当钙硅比不同时，在其他蒸压制度相同的条件下，当饱和蒸汽压力

在O．8MPa～1．2MPa之间变化时，加气混凝土制品强度随蒸汽压力的升高而增加。这是

因为Si02的溶解度和溶解速率随温度的升高而增大，促使水化产物生成速度加快，生

成的数量增多，形成结晶骨架，并不断被新的水化产物所填充，‘使强度逐渐升高。但是

当饱和蒸汽压力大于1．2MPa时，加气混凝土制品强度随蒸汽压力的升高呈下降趋势。

这是因为随着温度的继续升高，Si02的溶解度和溶解速率继续增加，原来生成的水化产

物的结构遭到破坏，从而使制品强度有所降低。但是当新的结晶结构生成时，制品强度

会更高。考虑到工业生产中的实际情况，蒸汽压力的升高会导致成本大幅增加，故选用

蒸汽压力1．2MPa为最佳养护压力。
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5．3．2恒温时间对加气混凝土性能的影响

恒温时l’日J是制品能够充分进行水化反应并达到一定结晶度的保证，更确切的说是坯

体的最内层实现这一目的的保证。无论何种加气混凝土，在何种蒸汽压力下，恒温时间

都对抗压强度有着很大的影响。试验固定升温时间2．5h，恒温蒸汽压力1．2MPa，降温

时间2．5h，选取6h、7ll、8h、9h、10h五个恒温时间。恒温时间与加气混凝土制品强度

的关系见表5．4

表5-4恒温时间对加气混凝十制品性能的影响

9

篓8
筮7

6

5

4

6
．

7 8 9 lO

蒸压时间／h

—◆-A—-B

图s．s蒸压时间对强度影响

从表5-4和图5．5的试验结果可以看出，该配方生产出来的加气混凝土属B07级，

抗压强度最高可达5．28MPa，最低为3．11MPa。在1．2MPa的蒸汽压力下，两种钙硅比

的加气混凝土制品抗压都在8h达到最大，当时间小于8h时，水化反应不能完全进行，

制品的强度达不到要求，当时间大于8h时，制品强度随时间的增长而下降。

另有试验研究表明【291，对于硅酸盐的水热合成，不同的蒸汽压力下养护时间都有一
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个最佳值，随着养护压力的提高强度出现峰值的时l’日J向fji『推移。

5．4小结

l、物料适当磨细能够提升加气混凝土制品的性能，试验结果表明粉磨35min，200

目筛余1％～5％时制品性能较好。

2、水料比能够影响加气混凝土制品的孔隙率及孔结构，同时能够影响制品强度，水

料比O．6时制品性能较好，当物料组分及比例变化时适当调整水料比。

3、蒸压制度对加气混凝土制品的性能影响较大，通过试验研究发现选用升温2．5h，

恒温8h，降温2．5h，蒸汽压力1．2MPa的蒸压制度生产的低硅尾矿加气混凝土性能较好。
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第六章加气混凝土制品强度成型机理及XRD分析

6．1蒸压条件下水热合成反应特性

蒸压加气混凝土制品的强度主要依靠蒸压养护过程中所发生的一系列的物理化学反

应，称为水热反应。无论采用什么原料，其本质都是在水热条件下，制品原料中的钙质

材料与硅质材料之间相互作用，生成一系列的水花产物，主要是水化硅酸钙。除此之外，

还有少量的水化硅酸镁、水化铝硅酸钙等水化产物生成。水热合成硅酸盐材料系统中，

CaO—Si02．H20和CaO．A1202．Si02．H20两大主要系统，各有其特点。

6．1．1 CaO．Si02．H20系统水热反应特性

CaO-Si02．H20系统中的反应包括了硅酸钙、石灰和Si02的水化过程，以及他们在正

常条件和水热处理条件下的相互作用。Heller和1’aylor研究了C／S=3／2的水化硅酸钙的

生成反应【301，研究结果显示在温度低于140℃时生成CSH(I)；温度为140．1 80℃时初

期产物为CSH(I)，并逐渐转化为硅酸钙石C3S2H3；在180．200℃时主要生成硬硅钙石

CSHo．18和水硅钙石C2SH。

我国许多学者提出【31‘351，硅酸钙板的反应过程大致如下：

(1)石英粉和石灰溶液混合过程中，Si02颗粒表面吸附Ca(OH)2缓慢反应生成托贝

莫来石凝胶。

Si02+Cao+H20_Cao·Si02·11H20凝胶。

(2)随着反应温度和时间的增加，生成物的形态不断发生转化，有托贝莫来石

一CSH(II)_CSH(I)托贝莫来石隐晶体一托贝莫来石。在这一过程中，有时会同时存

在两种或两种以上混合的情况。

(3)在某一温度下经过一定时间的反应，逐渐变成结晶型的托贝莫来石(C5S6H5)，

当温度达到200℃左右时，还能生成硬硅钙石。

6．1．2 CaO．A1203．Si02．H20系统水热反应特性

在室温条件下，CaO．A1203-Si02-H20系统中，除了能产生C2AH3、C3AHl3、CSH等

三元化合物外，也可以产生四元结品相C2ASH8(Ca2A12(0H)6(Si04)·5H20，水化钙聿f!；黄
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长石)，该产物很容易与石膏发生反应生成水化硫铝酸钙。在蒸压条件下，可以产生铝

代托贝莫来石和水石榴石(C3ASnH6．2n)两种四元结晶相。其中当液相中A1203浓度较

低时生成铝代托贝莫来石，A1203浓度较高时生成水石榴石【36】。

6．2蒸压加气混凝土制品的XRD分析

X】[m图谱分析可以半定量的反应样品的矿物组成，即各种原料经过水热条件下的一

系列物理化学反应后的生成物，生成物的种类和数量将决定制品的最终性能。试验选取

6个天然砂部分以不同取代率取代低硅尾矿的制品进行分析，通过制品中矿物成分的变

化分析不同组分的变化对强度的影响规律。

具体试验方案如下：

表6．1天然砂取代率对石灰．低硅尾矿性能影响试验方案及结果

取样品l～样品6进行X射线衍射分析，分析图谱如下：
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图6-2样品l XRD衍射图谱

图6-3样品2 Xlm衍射图谱

图6_4样品3 XRD衍射|鳘I谱

从样品1～样品3的xRD图谱可以看出，样品l主要的特征峰为cac03，而si02
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的特征峰不明显；样品2主要特征峰仍为CaC03，但是Si02的特征峰比样品l较强；

样品3主要的特征峰变为Si02，CaC03的特征峰变弱。从XRD图谱中可以看出，随着

天然砂掺量的增加，即随钙硅比的下降，制品中的水化产物发生变化，从高碱水化硅酸

钙逐渐变为低碱水化硅酸钙，强度逐渐升高，而且水化产物中托贝莫来石的结晶度逐渐

升高。样品l中发现有白钙沸石(C2s3H2)、c2sH、CSH、及少量的托贝莫来石；样品

2中随着Si02浓度的升高，白钙沸石消失，多碱水化硅酸钙(C2SH)逐渐转化为单碱

水化硅酸钙(CSH)，托贝莫来石特征峰增多；样品3硅质材料全部采用磨细天然砂，

C／S较低，有大量Si02未参与水化反应，XRD图谱中托贝莫来石的特征峰比较明显，

并有硬硅钙石的特征峰出现。

10 20 30 40 50 60

图6．5样品4 Xlm衍射图谱

10 20 30 40 50 60

图6．6样品5 xlm衍射图谱
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10 20 30 40 50 60

图6-7样品6 Xlm衍射图谱

从样品4～样品6的Ⅺm图谱可以看出，样品4主要特征峰为CaC03，样品5主要

特征峰为CaS04，其次为Si02和CaC03，样品6主要特征峰为Si02其次为CaS04。从

CaS04特征峰的变化可以看出，高硫石油焦脱硫渣中的Cas04有效参与了水热合成反应。

样品4～样品6中生成的矿物组成的变化类似于样品l～样品3，同时还有其特有的变化。

由于料浆中【S04】2’的存在，在制品的Ⅺm图谱中还观察到有单硫型硫铝酸钙的特征峰。

而且高硫石油焦脱硫渣中的CaS04溶于水，形成的[S04】2。能与料浆中的Al反应，起到

激发作用，【S04】2‘取代【Si04】四面体进入托贝莫来石晶格，加速了CSH凝胶向托贝莫来

石的转化，且不改变托贝莫来石的形貌【371。
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7．1结论

第七章结论与展望

1、沂南金矿低硅尾矿在掺加高硅质材料的情况下，能够生产出满足GBll968．2006

《蒸压加气混凝土砌块》标准的加气混凝土制品。

2、当低硅尾矿单独作为硅质材料时，由于含硅量低，石灰．低硅尾矿加气混凝土制

品抗压强度较低，不能够生产出满足国家标准的加气混凝土制品。抗压强度最高只有

1．22MPa．高硫石油焦脱硫灰渣．低硅尾矿加气混凝土制品同样不能满足要求。

3、当用磨细天然砂作为校正硅质材料部分取代低硅尾矿时，石灰．低硅尾矿加气混

凝土制品性能有明显改善，可用于工业化生产。配方为：尾矿砂35％～45％，磨细天然

砂20％～25％，石灰15％～25％，水泥10％～15％。当用粉煤灰作为校正硅质材料部分

取代低硅尾矿时，实验室制取的石灰．低硅尾矿加气混凝土制品干密度等级为B07，抗压

强度最高为2．96MPa，不能达到国家标准合格品的要求。

4、高硫石油焦脱硫渣可以作为钙质材料用于加气混凝土的生产，当磨细天然砂作为

硅质材料时，可生产出干密度级别为B07，抗压强度达到5．88MPa的加气混凝土制品；

当粉煤灰作为硅质材料时，可生产出干密度级别为B06，抗压强度达到4．98MPa的加气

混凝土制品。

5、高硫石油焦脱灰硫渣作为钙质材料，低硅尾矿作为硅质材料生产的加气混凝土的

生产，制品的干密度较大，抗压强度很低，产品质量不能满足国家标准要求。

6、当高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料，用磨细天然砂部分取代低硅尾矿时，可生产

出干密度等级为B07，抗压强度达4．8MPa的低硅尾矿加气混凝土；用粉煤灰部分取代

低硅尾矿时，可生产出干密度等级为B06，抗压强度达3．3MPa的低硅尾矿加气混凝土。

7、高硫石油焦脱硫渣作为钙质材料生产的加气混凝土制品，其性能优于石灰作为钙

质材料生产的低硅尾矿加气混凝土制品。

8、加气混凝土生产工艺对加气混凝土性能有较大影响，当恒温时间8h，饱和蒸汽压

力1．2MPa时，加气混凝土制品性能最好。

9、由于实验室条件有限，试验中生产工艺对加气混凝土性能影响较大，在工业化生

产中制品的性能有望进一步提升。
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7．2展望

随着经济的发展，建筑业作为我国的支柱产业对建筑材料的市场需求旺盛。自从国

家禁止使用粘土砖政策的实施逐步实施，预计到20lO年底全面禁止使用粘土砖，市场

上对新型墙体材料的需求迅速增长。虽然现在市场上替代粘土砖的新型墙体材料种类繁

多，但是加气混凝土以其优良的保温性能以及容重小、整体性好、强度高等优点逐渐成

粘土砖主要的替代品。

本课题研制的加气混凝土硅质材料大部分采用低硅尾矿，钙质材料可全部采用高硫

石油焦脱硫渣，全部为工业废渣，成本低，利废率高，有巨大的经济效益与环境效益。

若建成年产30万m3的加气混凝土生产线，则每年可利用尾矿10万吨，高硫石油焦脱

硫渣4万吨。由于利费率高，可享受国家的免税政策，每年实现直接经济效益上千万元。
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