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活化煤矸石在水泥砂浆中的应用研究
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摘 要 同时采用煅烧、机械细磨和添加化学激发剂-．z-eel'手段加工处理煤矸石，采用力学性能测试研究了水泥砂浆的强度，通过XRD分析

了煤矸石的成分和结构。试验结果表明，经复合加工处理后，煤矸石活化效果明显，得到的活化煤矸石掺混水泥胶砂强度较高。水玻璃的加入可

进一步提高煤矸石的活性。经700"C煅烧，水玻璃加入量为1％样品的砂浆强度最高。
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Abslract In this thesis，the calcination,mechanically fine鲥ndirlg and adding chemical activator were used at the salne time tO process coal

gangue，mechanical property testing WaS taken to research the strength of cement mortar,and XRD(X—ray diffraction)was adopted to analyze the

composition and structure of coal gangue．The results showed that through the complex processing,the activation effect of coal gangue is significant,

and the strength of cement mortar mixed with activated coal gangue is high,the activity ofcoal gangue processed with water glass is further improved,

and the highest strength cement mortar group is the onemixed with coal gangue that Was burned at 700"C and compounds from 1％water glass．
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目前，我国煤矸石综合利用的方式主要有：作为

燃料使用、从煤矸石中回收有用矿物、用作充填复垦

和制作建筑材料等。其中在制作建筑材料方面，由于

煤矸石中含有大量的黏土类矿物，煅烧后可产生一定

的活性。因此，将其作为活性火山灰材质加入水泥中，

不仅可以解决煤矸石的环境污染问题，而且还能替代

部分水泥熟料，降低水泥成本。通过激发煤矸石的活

性并将其用作水泥混合材料，已经成为处理这种废弃

物的一种较有价值的途径⋯。

1 煤矸石活性来源分析与活化手段简介

1．1 煤矸石活性来源分析煤矸石是夹在煤矿中的

脉石，其主要化学成分接近黏土，属CaO—Si02 A1，O，

系统、硅铝质原料，但是煤矸石结构中的SiO：、A1：03

通常以硅氧四面体和铝氧四面体结构单元存在，si—O

键和灿一0键结合能很大，结晶程度很高，使颗粒内部

Si02、A1：0，很难溶出，活性很难发挥。因此通过提高

煤矸石中活性SiO：和A1：O，的含量、破坏表面兰Si—

O—Si三和云Si—O—AI三网络层、瓦解网络聚集体等手

段，可提高煤矸石早期化学活性【2】。高温煅烧是应用

最广、直接有效的二种方法。煅烧煤矸石的作用主要
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有两方面，一是除碳。由于煤矸石是夹在煤层中的，

不同程度的含有碳，而碳对水泥的强度、需水量、耐久

性等都会有影响，因此对于未自燃过的煤矸石必须通

过煅烧除去碳后才可利用。二是通过煅烧形成活性

组分。煤矸石中的高岭土组分在一定温度下发生脱

水和分解，生成偏高岭石和无定形的二氧化硅及氧化

铝p】，即：在55肛700℃下：
Al 203·2Si02·2H20=A1 203·2Si02+2H20

在800毋00℃下：

A1 203·2Si02=A1 203+2Si02

这些无定形的二氧化硅及氧化铝在CaO、CaS04

和水的存在下，会发生如下反应而产生强度：

A l 203+3CaO+3CaS04+32H20=3CaO·A l 203·

3CaS04。32H20

Al 203+3CaO+CaS04+l 8H20=3CaO·Al 203·

CaS04·18H20

4A1203+4CaO+13H20=4CaO·A1203·13H20

Si02+CaohH20=CaO·Si02·xH20

当温度过高时，在>1050。C时，无定形的SiO：及

Al：03，重新结合成莫来石晶体，又使活性降低：

2Si02+3A I 203一---"3A 1 203·2Si02

而温度过低时，煤矸石中的碳燃烧不完全，使水

泥标准稠度用水量增大，同时，高岭土组分分解不彻
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底，活性组分比重相对减少，从而使活性下降闱。

1．2煤矸石的主要活化手段

1．2．1 热活化【5】：高温下煤矸石微观结构中各微粒产

生剧烈的热运动，脱去矿物中的结合水，钙、镁、铁等

阳离子重新选择填隙位置，致使硅氧四面体和铝氧三

角体不可能充分地聚合成长链，产生大量的自由端的

断裂点，质点无法再按一定的规律排列，形成热力学

不稳定状态结构，从而使烧成后的煤矸石中含有大量

的活性组分，达到活化的目的。

1．2．2 机械活化：对煤矸石进行机械细磨。从外观上

看，颗粒变小，比表面积增大，事实上内部还会发生类

似晶体缺陷等一系列物理、化学结构的变化【6】。

1．2．3 化学活化：加入激发剂活化，使其参与并加速

煤矸石与水泥水化产物的二次反应【7】，促进系统充分

水化，提高材料性能。多采用碱性激发剂，在碱的作

用下，使结构中Si-O．Si和～一O一舢共价键断裂，形成

离子进入溶液，[Si04】4一和[A104】5‘结合形成三维聚合

铝硅酸盐结构。

1．2．4 微波辐照活化(9l：微波为频率非常高的电磁

波，通常是指300MHp300GHz的高频电磁波。微波

透入物料内部深层，被物料吸收转换成热能可对物体

直接加热。由于微波辐照是对矿物整体加热，因此煤

矸石的煅烧比较充分，同时微波辐照也改变了煤矸石

的矿物结构，利于激发潜在活性。

1．2．5 复合活化：采用两种或者两种以上方式进行共

同激活的方法，一般常采用机械一热、热一化学复合活

化等。本实验采用机械-热·化学活化三者相结合的

复合活化方法。

2实验部分

2．1 实验基本思路同时采用煅烧、机械细磨和添加

化学激发剂三种手段加工处理煤矸石，研究掺混活化

煤矸石的水泥胶砂试块的强度，考虑煅烧温度及激发

剂加入量两因素对试块强度的影响，利用∽4)的正
交表设计9组实验，按照工艺流程制作水泥胶砂试块，

研究煤矸石热处理温度和水玻璃用量对水泥砂浆强度

的影响，通过XRD分析研究煤矸石煅烧热处理作用。

2．2实验原料及配比

水泥：选用秦岭水泥厂生产的42．5R普通硅酸盐

水泥。

煤矸石：陕西铜川产。由矿样的XRD图谱(图

1)分析可知，其主要矿物是石英、高岭石、赤铁矿、黄

铁矿等。其化学组成(训％)为：Si02，42．31；Fe203，

25．69；Al，03，23．28；CaO，2．69；MgO，0．7；S03，0．69。

配制水泥砂浆时煤矸石用量为灰量的30％。由以上

．．46．．
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图1煤矸石原矿样XRD图谱

分析可知，本次采用煤矸石的突出特点是铁含量较

高，主要以赤铁矿和黄铁矿的矿物形式赋存。

砂子：标准砂，细度模数1．7，灰砂比l：2。

水：自来水，水灰比O．5。

外加剂：激发剂：水玻璃，作为实验考虑的一个

因素，选择灰量的0、2．5‰、1％三个水平设计实验；减

水剂：采用萘系高效减水剂，用量为灰量的1％。

增强材料：水镁石纤维，用量为灰量的0．5％。

2．3 实验工艺流程及实验设计实验工艺流程，见

图2。正交实验设计，见表l。

图2工艺流程图

表1试验安排表

3实验结果分析

水泥胶砂试块各天平均抗折抗压强度记录，见表

2。

3．1试块外观分析虽然选取的是铁含量较高的

煤矸石，但观察制得的水泥胶砂试块的颜色并没有

受太大影响。原因是煤矸石经过煅烧后呈现的是较

浅的桔黄色，只是微微发红，加入量也只有水泥的

30％，因此最后得到的水泥胶砂试块仍然主要表现

深色的水泥的颜色。
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表2水泥胶砂试件强度测试结果

3．2 强度数据分析对表2的数据进行直观分析，根

据养护龄期和强度的关系作图。煤矸石煅烧温度对

水泥胶砂试件抗折强度和抗压强度的影响，分别见图

3、图4。激发剂用量对水泥胶砂试件抗折强度和抗压

强度的影响，分别见图5、图6。

煅烧温度／℃

图3煤矸石煅烧温度对砂浆抗折强度的影响

煅烧温度／℃

图4煤矸石煅烧温度对砂浆抗压强度的影响

水玻璃用量／％

图5水玻璃用量对砂浆抗折强度的影响

∞70

皇60
釜50
瞪40

墨30
20

水瑕璃用量／％

图6水玻璃用量对砂浆抗压强度的影响

由图3一图6及表2可知，不同煅烧温度和激发

剂用量的煤矸石对水泥砂浆强度的影响不同嘲。在

本实验所研究的参数范围内，随煅烧温度的升高和激

发剂用量的增加，水泥砂浆的强度均呈增长趋势。

．47．

经700。C煅烧的煤矸石水泥胶砂强度最高【l 0】。

在激发剂用量同为1％时，700。C煅烧的煤矸石水泥

砂浆样(94)较600℃和650℃煅烧的煤矸石水泥砂浆

样(34和扩)的28d抗折强度分别提高13．6％和4．6％，

抗压强度分别提高20．8％和13．7％。

激发剂掺入量为l％时强度最高。同为700。C煅

烧的煤矸石，与未加激发剂的样品(尹)相比，激发剂

掺入量为1％的煤矸石水泥砂浆样(94)28d抗折强度

提高15．1％，抗压强度提高12．4％。因此，激发剂的加

入，使掺加30％煤矸石的水泥砂浆强度有明显提高。

另外，激发剂还使掺加煤矸石的水泥砂浆样早期

强度提高。从表2可知，在同为700。C煅烧的煤矸石

时，与未加激发剂的样品(矿)相比，掺入量为1％煤

矸石的水泥砂浆样(94)ld抗折强度提高1 3．4％，抗压

强度提高14．7％。

3．3 煅烧煤矸石的XRD分析将强度最高的矿煤

矸石矿样做XRD分析，其图谱见图7。

’’’‘’’’。五’’。。‘’’’’‘’’’’‘’’’

20r(。)

图7 9”煤矸石矿样XRD图谱

观察煅烧前后煤矸石XRD图谱衍射峰的变化，

可以看出，经700。C煅烧后高岭石的特征峰强度有所

下降，而煤矸石中非晶相含量有所上升(约占10％)。

说明煅烧使煤矸石中的高岭石矿物脱水和分解，并形

成了一部分非晶相。矿物脱水和非晶相的形成，使矿

物结构处于疏松多孔状态，内部断键增多，比表面积

加大，因而煤矸石火山灰活性变大。

从图7还可看出，煅烧后煤矸石中黄铁矿含量下

降，赤铁矿(Fe：O，)的含量有所提高。这是因为煅烧

后，煤矸石中的黄铁矿分解和氧化，排出S03、Fe的成

分相对富集，并生成了氧化铁，反应如下n1】：

4FeS2+902=2Fe203+4S03

4结论

1．随所掺煤矸石煅烧温度的升高和激发剂用量

的增加，水泥砂浆的强度均呈增长趋势。

2．制备水泥砂浆时，所掺入的煤矸石是最佳煅烧

温度为700℃，激发剂最佳掺入量为l％。

3．由于激发剂的加入，不仅使掺加煤矸石的水泥

砂浆的28d强度有所提高，其早期强度也得到提高。

4．XRD分析表明，煅烧煤矸石中非晶相含量增

加，使煤矸石的火山灰活性提高。 (下转第50页)
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苯胺／石墨复合物的膨胀体积有关，见表l。

表1 膨胀剂剂量和泡沫状聚苯胺／石墨复合物膨胀

体积对导电率的影响

膨化荆／g 0．60 O．80 1．oo 1．20 1．40

膨胀体积“n蝴 12 55 60 70 74

导电卒／(S／m)0．1 12 O-333 0．625 0．752 0．855

从表l可知，随着膨胀剂的增加，泡沫状聚苯胺

／石墨复合物的膨胀体积逐渐增大，其导电率也逐渐

增大。其原因可能与由膨胀剂生成的膨胀石墨的导

电能力以及聚苯胺在膨胀石墨中的分散程度有关。

首先，聚苯胺的导电能力小于膨胀石墨的导电能力，

当反应体系内膨胀剂剂量增加时，实际上就相当于增

加了膨胀石墨的剂量。因此，膨胀剂剂量越大，泡沫

状聚苯胺／石墨复合物的导电能力越强，其导电率也

就越大。其次，在制备上述泡沫状聚苯胺／石墨复合

物时，原位聚合中的苯胺的剂量是不变的。这就意味

着膨胀剂剂量的大小将会影响到泡沫状聚苯胺／石

墨复合物的膨胀体积。伴随着膨胀剂剂量的增加，泡

沫状聚苯胺／石墨复合物的膨胀体积也将逐渐地增

大。若从膨胀石墨的角度分析，膨胀体积的增加则意

味着膨胀石墨比表面积的增加。因此，在热膨胀过程

中，等量的聚苯胺包覆在不同膨胀石墨体积的单位面

积上的量是不同的。很明显表面积越大，包覆在单位

面积上的聚苯胺的量越少，聚苯胺在膨胀石墨中的分

散程度越高。因此，表l内的数据显示膨胀体积越大，

泡沫状聚苯胺／石墨复合物的导电率越高。

从实验结果中，可总结出泡沫状聚苯胺／石墨复

合物的导电能力的确与膨胀剂的剂量和聚苯胺在膨胀

石墨内的分散程度有关。膨胀剂的剂量越大，导电率

越高；泡沫状聚苯胺／石墨复合物的膨胀体积越大，聚

苯胺在膨胀石墨内的分散度越高，其导电率值越大。

3结论

以石墨层问化合物(GIC)为膨胀剂，采用原位聚

合与热膨胀技术相结合的方法，可制备出泡沫状聚苯

胺／石墨复合物材料。这种泡沫状聚苯胺／石墨复合

物材料具有较强的导电能力，在国防和电气等领域具

有广泛的应用前景。
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