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摘　要：以钼尾矿、矿渣、熟料和石膏为原料制备胶凝材料，探讨了钼尾矿粉的火山灰反应活性和胶凝材料的
水化反应活性，并通过化学结合水和 ＳＥＭ对水化产物进行了研究。 结果表明，当钼尾矿粉在胶凝材料中掺
量为 ４０％，胶凝材料的初凝时间和终凝时间分别为 １９５ ｍｉｎ和 ２９０ ｍｉｎ，胶砂试块 ２８ ｄ抗压强度可以达到
５５．９ ＭＰａ。 利用钼尾矿制备的胶凝材料的水化产物以钙矾石和 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶为主，二者的相互交织促进了
胶砂试块强度的增长。
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　　陕西省商洛市是我国重要的钼矿产区，随着钼
矿的快速开发利用，钼尾矿累积堆存量越来越多。

截止 ２０１４年，钼尾矿堆存量已经超过 ２ ５００ 万 ｍ３ ，
如何更加高效地利用钼尾矿已经成为制约钼矿企业
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可持续发展的重要原因。 在钼尾矿综合利用方面，
我国研究人员开展了很多相关的研究工作。 吴伟东
等人［１］利用钼尾矿粉替代部分砂制得钼尾矿混凝

土小型空心砌块，其基本力学及物理性能满足
ＭＵ７．５ 的要求。 刘龙［２］研究了栾川南泥湖地区的

钼尾矿，其在以石灰、脱硫石膏为激发剂，以钼尾矿、
粉煤灰、炉渣为原料的条件下制备钼尾矿—粉煤
灰—炉渣承重蒸压砖。 李建涛等［３］以水泥、石灰、
石膏和钼尾矿为主要原料，制备出 Ｂ０６ 级加气混凝
土保温砌块，钼尾矿利用率达到 ７５％。 张冠军［４］利

用钼尾矿代替铁质原料烧制出性能优良的水泥熟

料。 狄燕清［５ －７］等人利用粉磨后的钼尾矿粉，辅以
其他固废原料，制备出防火性能达到 Ａ１ 级的轻质
外墙保温材料。 在这些研究过程中，大多数是需要
对钼尾矿进行机械力粉磨，制备成矿物掺合料［１０］ ，
进而加以利用。 将钼尾矿制成高性能混凝土掺合
料，不但可以解决钼尾矿所带来的环境、资源、土地、
安全等一系列问题，提高钼尾矿的综合利用率，而且
矿物掺合料因具有较好的微集料效应、活性效应和
填充效应，掺入混凝土后可改善其微结构，提高混凝
土的耐久性和抗渗透性能。 本文以钼尾矿为原料制

备矿物掺合料，并对其作为矿物掺合料的火山灰反
应活性和水化产物进行研究。

1　试验原料及研究方法
1．1　试验原料

钼尾矿取自陕西省洛南县九龙矿业有限公司，
密度为 ２．５５ ｇ／ｍ３ 。 钼尾矿粒度分布见表 １ 所示。
根据 ＧＢ／Ｔ１４６８４—２０１１枟建筑用砂枠计算砂的细度
模数为 １．１０，属于特细砂。 钼尾矿的主要化学成分
见表 ２ 所示，其 ＸＲＤ图谱见图 １ 所示，从图 １ 中可
以看出，钼尾矿中主要矿物是石英、金云母、正长石
以及少量的角闪石和黄铁矿。 矿渣为河北金泰成建
材股份有限公司提供的高炉水淬矿渣，密度为 ２．９５
ｇ／ｃｍ３ ，主要化学成分如表 ２ 所示。 水泥熟料和石膏
分别采用商洛尧柏龙桥水泥公司提供的普通硅酸盐

水泥熟料和脱硫石膏，主要化学成分见表 ２ 所示。
水泥选用混凝土外加剂检验专用的基准水泥，型号
为Ｐ· Ｉ ４２· ５硅酸盐水泥，由山东鲁城水泥有限公司
生产。 减水剂：选用北京慕湖外加剂有限公司生产
的聚羧酸系 ＰＣ高效减水剂。

表 1　钼尾矿粒度分布
粒度／ｍｍ ＞４．７５ ２ 哪．３６ ～４．７５ １ O．１８ ～２．３６ ０ 耨．６ ～１．１８ ０ 拻．３ ～０．６ ０  ．１５ ～０．３ ＜０ �．１５
比例／％ ０ 乙．００ ０ ]．２４ ０ 梃．５６ １ s．９２ １６  ．８４ ５２ 煙．７６ ２７ 後．６８

表 2　试验原料的主要化学成分 ／％
原料 ＳｉＯ２ dＡｌ２Ｏ３ 篌ＴＦｅ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ 摀Ｐ２Ｏ５  ＭｎＯ ＳＯ３ 噜烧失量

钼尾矿 ７２．３８ ３ ]．８８ ９ 蜒．１９ １ E．０８ ２ 构．２５ ０ -．２７ １ 　．９３ １  ．０６ ０ 墘．１３ ０ �．２２ ５ q．００ ２ �．５６
矿渣 ３４．９０ １４ t．６５ ０ 蜒．７０ １０ \．５２ ３５ 行．４６ ０ -．２７ ０ 　．３５ ０  ．９８ — ０ �．６８ １ q．１１ —
熟料 ２２．５０ ３ ]．３６ ３ 蜒．４３ ０ E．８３ ６６ 行．３０ — １ 　．４７ ０  ．８１ — — ０ q．３１ ０ �．９６
脱硫石膏 ３ 殚．１６ １ ]．３５ ０ 蜒．５６ ７ E．４９ ３３ 行．４８ ０ -．１３ ０ 　．１８ — ０ 墘．１３ — ４５ 垐．７０ ７ �．２８

图 1　钼尾矿的 XRD图谱

1．2　研究方法
（１）钼尾矿的火山灰反应活性试验：具体试验

方案见表 ３。 首先将钼尾矿筛分为两部分，其中
－０．１６ ｍｍ部分作为钼尾矿活性试验的原料。 试验
所用水泥为基准水泥，Ｍ０ 为对比实验组，Ｍ１ 组掺
入未粉磨的钼尾矿（ －０．１６ ｍｍ），Ｍ２ 到 Ｍ７ 是掺入
３０％的不同粉磨时间的钼尾矿粉（ －０．１６ ｍｍ），水
灰比为 ０．５制备胶砂试块，研究磨细钼尾矿的反应
活性。

（２）掺钼尾矿胶凝材料水化反应活性试验：将
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钼尾矿、矿渣、熟料、石膏分别单独粉磨，然后按照
ＧＢ／Ｔ ８０７４—２００８枟水泥比表面积测定方法勃氏法枠
测试各粉体的比表面积。 粉磨后的矿渣、熟料、石膏
的比表面积分别为 ５６０ ｍ２ ／ｋｇ、５８０ ｍ２ ／ｋｇ 和 ６４０
ｍ２ ／ｋｇ ，不同粉磨时间钼尾矿比表面积分别为 ４４５
ｍ２ ／ｋｇ 、５００ ｍ２ ／ｋｇ 和 ６５０ ｍ２ ／ｋｇ。 将各试验原料按
比例混合制备胶凝材料，骨料采用标准砂，胶砂比 １
砄３，制备胶砂试块，其中对照组 Ａ０ 中水泥为专用
基准水泥（Ｐ· Ｉ ４２· ５硅酸盐水泥），研究钼尾矿胶凝
材料的反应性能，试验方案见表 ４。

表 3　钼尾矿粉的火山灰反应活性试验方案

编号
配料方案／％

水泥 尾矿 石膏
水灰比

钼尾矿粉磨时
间／ｍｉｎ

Ｍ０ R１００ 牋— — ０ ⅱ．５ —
Ｍ１ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ －０ S．１６ ｍｍ
Ｍ２ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ ４０ 行
Ｍ３ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ ６０ 行
Ｍ４ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ ８０ 行
Ｍ５ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ １００ 珑
Ｍ６ R６５ 妸３０ �５ [０ ⅱ．５ １２０ 珑
表 4　掺钼尾矿胶凝材料水化反应活性试验方案

编号
胶凝材料配合比／％

水泥 钼尾矿 矿渣 水泥熟料 石膏
钼尾矿比表面
积 ／（ｍ２· ｋｇ－１）

Ａ０ 5１００ C— — — — —
Ｂ１ 3— ３０ [４０ 墘２０ 骀１０ B４４５ �
Ｂ２ 3— ４０ [３０ 墘２０ 骀１０ B４４５ �
Ｂ３ 3— ５０ [２０ 墘２０ 骀１０ B４４５ �
Ｃ１ 3— ３０ [４０ 墘２０ 骀１０ B５００ �
Ｃ２ 3— ４０ [３０ 墘２０ 骀１０ B５００ �
Ｃ３ 3— ５０ [２０ 墘２０ 骀１０ B５００ �
Ｄ１ 5— ３０ [４０ 墘２０ 骀１０ B６５０ �
Ｄ２ 5— ４０ [３０ 墘２０ 骀１０ B６５０ �
Ｄ３ 5— ５０ [２０ 墘２０ 骀１０ B６５０ �

　　（３）钼尾矿胶凝材料的水化产物分析：按照比
例将粉磨后的钼尾矿与矿渣、熟料、石膏混合，制备
胶凝材料，以水胶比 ０．２０ 制备净浆试块，通过测试
水化产物结合水和 ＳＥＭ 分析掺钼尾矿胶凝材料的
水化产物。

2　试验结果与讨论
2．1　钼尾矿的火山灰反应活性试验

按照以 ＧＢ／Ｔ １７６７１—１９９９ 枟水泥胶砂强度检验

方法枠（ＩＳＯ 法）在 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ龄期时测试各试块的
抗压强度，然后根据强度贡献系数 Ks 来表示检测机

械力作用时间对钼尾矿火山灰活性的影响程度，表示
方法见公式 １。 钼尾矿活性贡献率见图 ２所示。

K２ ＝ N
Np

×
R１

R２
×１００％ （１）

式中： Ks —强度贡献系数，％； R１ —掺钼尾矿胶砂试
样 ２８ ｄ抗压强度，ＭＰａ； R２ —未掺钼尾矿时对比试样
２８ ｄ抗压强度，ＭＰａ； N—胶砂试块中胶凝材料质量
百分率，％； Np —胶砂试块中水泥质量百分率，％。

图 2　钼尾矿粉火山灰反应活性强度贡献率

　　从图 ２可以看出， M０为基准对照组，其强度贡
献率为 １。M２ ～M６组试块中，同一组试块钼尾矿粉
的强度贡献率随着龄期的增加而增大；相同反应龄
期时，随着钼尾矿粉磨时间的增加，钼尾矿粉对胶砂
试块强度贡献率也随之增加。M１为掺入未粉磨钼尾
矿的胶砂试块在不同养护龄期的强度贡献率，其值
均低于 １，即混凝土的各龄期抗压强度低于基准对
照组，表明未经过粉磨的钼尾矿没有火山灰反应活
性。 粉磨 ６０ ｍｉｎ以上且反应龄期达到２８ ｄ时，钼尾
矿粉的火山灰反应活性逐渐体现的较为明显，
M３ ～M６组试块钼尾矿粉的强度贡献率均大于 M１
组。同时还可以发现，图２中在M５处出现拐点，表明
粉磨 １００ ｍｉｎ的钼尾矿粉的火山灰反应活性有所降
低。 这主要是由于，粉磨时间过长，颗粒间产生微团
聚或彼此间的静电力加大互相吸引，钼尾矿粉中出
现了“团聚现象”，最终导致粉体表面活性能不能充
分发挥，影响火山灰效应［１１］ 。 同时粉磨时间增加，
粉磨成本也会显著增加，因此选择对钼尾矿进行粉
磨 ８０ ｍｉｎ较为合理，此时钼尾矿粉在胶砂试块中的
强度贡献率为 １．１８。
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2．2　掺钼尾矿胶凝材料水化反应活性的
研究

　　根据 ＧＢ／Ｔ １３４６—２０１１枟水泥标准稠度用水量、
凝结时间、安定性检验方法枠测定胶凝材料的标准
稠度用水量、凝结时间及胶砂试块的力学性能测试
结果见表 ５。

表 5　胶凝材料标准稠度用水量、凝结时间及
胶砂试块抗压强度

编号
标准稠度
用水量／％

凝结时间／ｍｉｎ
初凝时间 终凝时间

抗压强度／ＭＰａ
３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ

A０ 0２８ \．１ １７５ Z２１５  ２５ D．２ ３８ [．９ ４７ ]．７
B１ 3３０ \．１ ２０５ Z３２２  １８ D．３ ２３ [．７ ４９ ]．５
B２ 3３２ \．３ １９８ Z３００  １７ D．１ ２１ [．１ ４７ ]．８
B３ 3３３ \．５ １８５ Z２９５  １５ D．５ ２０ [．７ ４１ ]．７
C１ 3３１ \．４ １９５ Z２９０  ２０ D．３ ３３ [．７ ５５ ]．９
C２ 3３２ \．５ １９１ Z２８９  １８ D．１ ３１ [．５ ５４ ]．１
C３ 3３４ \．７ １８０ Z２８２  １７ D．４ ２９ [．７ ４５ ]．３
D１ 5３１ \．６ １８９ Z２８７  １９ D．３ ３２ [．２ ５４ ]．５
D２ 5３３ \．８ １８１ Z２８０  １７ D．４ ３０ [．７ ５１ ]．０
D３ ３５ \．０ １７６ Z２７３  １６ D．８ ２８ [．９ ４２ ]．７

　　由表 ５可以看出，胶凝材料标准稠度用水量随
着钼尾矿掺量的增加呈现出增长趋势，各组与对照
组 A０相比均有不同程度的增加，其中 B１ 组增幅最
小，增幅为 ２％，D３ 组增幅最大，增幅达到了 ６．９％。
在同一配合比下的标准稠度用水量随着钼尾矿比表

面积的增大而增加，但增加幅度较小。还可以看出，
胶凝材料的初凝时间和终凝时间较对照组 A０ 都出
现不同程度的延长，终凝时间延长最短的为 D３ 组，
延长了 ５８ ｍｉｎ，终凝时间延长最长的为 B１ 组，延长
了 １０７ ｍｉｎ。 这主要是由于掺入磨细的钼尾矿粉后，
胶凝材料的细度要比纯水泥更细，水化反应浆体的
粘稠性增加是胶凝材料达到标准稠度出现用水量增

加的主要原因，同时各矿物组分的化学活性比硅酸
盐水泥低，其早期水化反应可能要较弱，也加剧了需
水量的增加。 另一方面，由于尾矿的火山灰反应活
性较低，有大量惰性石英颗粒的存在使得达到标准
稠度需要更多的水分子包裹，也在一定程度上使得
需水量增加。 胶凝材料的凝结时间出现不同时间的
延长，这主要与各矿物早期参与水化反应的组分有
关，硅酸盐水泥与水接触就迅速发生水化反应，而胶
凝材料中各矿物掺合料的活性都低于纯水泥，其水
化反应速度慢于水泥，因此造成终凝时间变长。

从表 ５ 中还可以看出，掺尾矿胶凝材料胶砂试
块的抗压强度随着养护时间的增加均逐渐增大。 在
３ ｄ龄期时，钼尾矿胶凝材料的抗压强度明显低于
对照组 A０ 。 在钼尾矿粉细度相同条件下，随着钼尾
矿粉掺量的增加，胶砂的抗压强度逐渐降低，主要是
由于矿渣粉的化学活性要比钼尾矿粉的活性大的

多，胶凝材料中钼尾矿粉掺量增加，矿渣粉所占比例
相应减少，胶凝材料的反应活性相应降低，因此胶凝
材料中钼尾矿粉的掺量不宜过多。 在钼尾矿粉掺量
相同条件下，在一定范围内胶砂的抗压强度随着钼
尾矿粉比表面积的增加而增大。 一般情况下，粉体
颗粒的粒径越小，即反应体系的水化反应越激烈，形
成的水化产物越丰富，胶砂的强度也就越高。 但是
从图 ３中还可以发现，当比表面积达到 ６５０ ｍ２ ／ｋｇ，
胶砂试块的抗压强度呈现出不同程度下降的趋势，
这可能是钼尾矿粉中存在团聚现象所造成的，这和
图 ２活性强度贡献率趋势图的结果相一致。 综合考
虑钼尾矿的综合利用率以及钼尾矿的粉磨成本，当
胶凝材料中的钼尾矿粉和矿渣粉质量比为 ４０砄３０，
钼尾矿粉的比表面积为 ５００ ｍ２ ／ｋｇ 左右时，胶凝材
料的各项性能可以达到较优点，在此条件下，胶凝材
料的初凝时间和终凝时间分别为 １９５ ｍｉｎ 和 ２９０
ｍｉｎ，胶砂试块 ２８ ｄ抗压强度可以达到 ５５．９ ＭＰａ。
2．3　胶凝材料的水化机理分析

将钼尾矿与矿渣、熟料、石膏分别单独粉磨，粉
磨后的比表面积分别为 ６００ ｍ２ ／ｋｇ、５６０ ｍ２ ／ｋｇ、５８０
ｍ２ ／ｋｇ和６４０ ｍ２ ／ｋｇ，按照质量比为４０砄３０砄２０砄１０
混合均匀，制备胶凝材料，ＰＣ 减水剂占胶凝材料总
质量的 ０．４％，以水胶比 ０．２０ 制备净浆试块，采用
标准养护，通过化学结合水和 ＳＥＭ分析掺钼尾矿胶
凝材料的水化产物。 在规定龄期取样并用无水乙醇
浸泡，终止水化反应。 将试样磨细并通过 ８０ μｍ
筛，将筛下的粉末样品置于 １０５ ℃鼓风干燥箱烘干
１２ ｈ至恒重。 称取 ９．５ ～１０．５ ｇ 粉末样品（记为
ｍ１）放入坩埚，调节电熔炉按照升温 ８ ℃／ｍｉｎ 至
９５０ ℃保温 ３０ ｍｉｎ 后冷却至室温，取出样品称量
（记为 ｍ２ ）。 按公式（２）计算单位胶凝材料的化学
结合水含量。 水化产物的化学结合水随养护龄期的
变化趋势如图 ３所示。

Wne１ ＝
m１ －m２

m２
－

Rfc

１ －Rfc
（２）
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图 3　不同龄期的水化产物化学结合水含量

Rfc ＝PfRf ＋PcRc （３）

式中：Wnel———单位质量胶凝材料化学结合水的含
量，％。

m１———灼烧前样品的质量，ｇ。
m２———灼烧后样品的质量，ｇ。
Pf、Pc———分别为各矿物掺合料、水泥熟料占胶

凝材料的质量百分比（％）。
Rf、Rc———分别为各矿物掺合料、水泥熟料的烧

矢量（％）。
从图 ３ 中可以看出，化学结合水量随着养护龄

期增加逐渐增大。 在水化反应早期化学结合水含量
增幅较大，表明钼尾矿胶凝材料在反应早期已进行
了大量水化反应，水化产物大量生成，此阶段主要是
水泥熟料中活性成分发生水化化反应，生成大量的
水化硅酸钙及钙矾石；同时此阶段原材料中的脱硫
石膏还没来得及完全反应，是化学结合水量增长迅
速的一个主要原因。 随着养护龄期的增加，水化产
物的化学结合水增长幅度变慢。 从 １４ ｄ到 ２８ ｄ，化
学结合水增幅较为明显，表明此阶段水化产物有了
一定的增加，在此阶段主要是大量矿渣粉以及钼尾
矿粉进行了二次水化反应，使得水化产物继续生成。
当养护龄期达到 ２８ ｄ以后，胶凝材料水化产物的化
学结合水量虽有一定增加，但幅度较小，表明胶凝材
料浆体在 ２８ ｄ以后还有极少部分水化反应进行，水
化产物生成量极为有限，化学结合水增幅明显变小。
钼尾矿胶凝材料的静浆试块在不同龄期的

ＳＥＭ照片见图 ４所示。

（ａ）３ ｄ　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）７ ｄ　　　　　　　　　　　　　　　　（ｃ）２８ ｄ　　

图 4　钼尾矿胶凝材料净浆试块的 SEM图片

　　从图 ４可以看出，水化反应 ３ ｄ龄期时，出现部
分棒状钙矾石晶体和 Ｃ －Ｓ －Ｈ 凝胶；水化反应 ７ ｄ
的试块中水化硅酸钙凝胶的数量明显增多，钙矾石
晶体已经被凝胶包裹起来，使试块的结构变得更加
致密。 主要是由于矿渣在石膏的激发下迅速溶解，
其内部以［ＳｉＯ４ ］四面体和［ＡｌＯ４ ］四面体或［ＡｌＯ６ ］
配位多面体形式存在的硅氧键和铝氧键不断断

裂［１２］ ，水化产物不断生成。 同时，通过机械力粉磨，
钼尾矿粉体颗粒表面出现大量新的活化点，为参与
水化反应提供了可能。 遇水之后，在石膏的碱性激
发作用下，钼尾矿粉体颗粒表面的活化点能够发生
解体，解聚出硅（铝）溶解物在水泥熟料水化产生的

ＯＨ －作用下进入液相中，补充了溶液中［Ｈ３ＳｉＯ４ ］
－、

［Ｈ３ＡｌＯ４ ］
２ －及［Ａｌ（ＯＨ）６ ］

３ －离子，产生 ＡＦｔ（钙矾
石）和 Ｃ －Ｓ －Ｈ 凝胶［１３］ 。 棒状的 ＡＦｔ 晶体穿插于
Ｃ－Ｓ －Ｈ 凝胶之中，使得硬化浆体的结构逐渐密
实，抗压强度也随之增大［１４］ 。 另一方面，磨细的钼
尾矿粉中含有大量的微米及亚微米级的颗粒，能够
发生微集料效应，填充在硬化的水泥浆体中，降低了
水泥浆体的孔隙率，使硬化浆体的整体结构增强，其
硬化浆体抗压强度也得到相应的提高。 ２８ ｄ 龄期
时，钙矾石晶体完全被水化硅酸钙凝胶包裹，同时未
参与反应的钼尾矿颗粒填充在孔隙当中，使得试块
的孔隙显著减少，浆体结构变得更加致密［１５］ ，促进
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了试块强度的增长。

3　结 论
（１）随着钼尾矿掺量的增加，胶凝材料标准稠

度用水量逐渐增大，其胶砂试块抗压强度则逐渐降
低。 在钼尾矿粉掺量相同条件下，在一定范围内胶
砂的抗压强度随着钼尾矿粉比表面积的增加而增

大。 当胶凝材料中的钼尾矿粉和矿渣粉质量比为
４０砄３０，钼尾矿粉的比表面积为 ５００ ｍ２ ／ｋｇ左右时，
胶凝材料的初凝时间和终凝时间分别为 １９５ ｍｉｎ 和
２９０ ｍｉｎ，胶砂试块 ２８ ｄ抗压强度可以达到５５．９ ＭＰａ。

（２）掺钼尾矿胶凝材料的主要水化产物是棒状
钙矾石晶体和 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶，棒状的 ＡＦｔ晶体穿插
于 Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶之中，使得硬化浆体的结构逐渐密
实，同时钼尾矿粉发生微集料效应，使得试块的孔隙
显著减少，浆体结构变得更加致密，促进了试块强度
的增长。
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