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煤矸石活性激发方法探讨

马先伟，牛季收
(平顶山工学院．河南平顶山467001)

摘妻：煤矸石的活性对于水泥混凝土的性能有重要影响，如何更好激活煤矸石的潜在活性是研究者面临的一

个难题。本文介绍了热激活、物理激活、化学激活、辐射激活和复合活化的机理及目前研究状况，并讨论了提高煤

矸石活性时应注意的问题。
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我国每年由采煤而产生的煤矸石，不仅占用了 矸石混凝土的耐久性，发现掺人煤矸石后，混凝土密

大量的耕地，而且严重污染了周边环境。’为了消除 实度提高，具有较好的抗冻性、抗炭化能力、抗渗性、

这种危害，变废为宝，煤矸石已被用于填坑垫基，作 抗硫酸盐侵蚀、较低氯离子扩散速度和护筋能

为水泥混合材、混凝土骨料，制作少熟料水泥、空心 力¨以】，目前已开始了全煤矸石水泥、高掺和复合掺

砖、混凝土砌块、瓷砖等，其掺量可以达到60％。为 高性能混凝土的研究。其中在973计划的高性能水

了进二步扩大其应用范围，科研工作者考察了掺煤 泥制备和应用的基础性研究项目中对煤矸石已进行
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2 仕 孤 炭科学技术，2002(2)：60-62·
J ；口 ，U- [2]方荣利．生态化利用粉煤灰制备高纯超细氢氧化铝[J]．

利用湿法提取LF精炼废渣中的氧化铝是可行

的。试验结果表明，当渣料粒度为230目、溶出时间

为2h左右、温度为80一900C、Na2C03浓度为8％一

10％、液固比为7—9时，氧化铝溶出率可达到80％

以上。
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了更深层次的探索。

但是在这些研究当中，大都以自燃煤矸石为基

础，因其活性较低，如何更有效地激发煤矸石的潜在

活性已成为困扰研究者的一个主要问题。目前，常

采用物理激活、热激活、微波辐照活化和化学激活等

方法，其中对于煤矸石热激活的研究较多。由于上

述活性激发主要是针对某一种方法的结果进行分

析，对于充分发挥煤矸石的活性远远不够，因而影响

其推广应用。本文将从各种方法着手，对煤矸石活

性的激发方法进行比较全面的分析。

1 煤矸石的活性来源

煤矸石包括未自燃和自燃两种，未自燃的煤矸

石基本不具有活性，并且会导致水泥强度大幅度降

低，大部分使用的是自燃煤矸石。自燃煤矸石中

Si02含量在50％一70％，A1203在20％一35％。在

一定的条件下，煤矸石可以分解出无定形的SiO：及

AI：03，这些无定形的Si02及A1：03在一定的条件下

(如CaO、Ca,SO．和水的存在)又会发生如下反应而

产生强度：

A1203+3CaO+3CaSO．+32H20---一+3CaO·

A1203·3CaSO．·32H20。
‘

(1)

A1203+3CaO+CaSO．+18H20--．--*3CaO·

3．1203·CaSO．·18H20 (2)

A1203+4CaO+13H20叫4CaO·A1203·
13H20 (3)

Si02+CaO+xH20—CaO·Si02·xH20(4)
2煤矸石激活方法

，

2．1物理激发

物理激活也称机械激活，在粉煤灰、矿渣、煤矸

石等处理方面，具有很好的效果。通过超细粉磨混

合材，使其颗粒变得很小，不仅能填充硬化结构的毛

细孔，起到密实增强的作用，而且还能增加混合材的

。。比表面积，同时其颗粒表面出现错位、点缺陷和结构

缺陷，氧化硅和氧化铝的无定形程度增加，颗粒表面

自由能增加，从而提高活性。它可以以极快的速度

消耗氢氧化钙和石膏，促进混合材与水泥水化产物

的二次反应，使生成的水化产物增加，因而提高了强

，度。煤矸石激活也可以采用这种方法。

煤矸石的颗粒大小决定着水化反应的快慢、水

化完全的程度和凝结时间。煤矸石越细，比表面积

越大，吸湿性也将增大，同时与Ca(OH)：和石膏的

反应越快，钙矾石和C．S．H生成速度加快，凝结时间

越短。水泥3d和28d强度也就越高。然而煤矸石颗

粒度的增加也会影响达到水泥标准稠度耐的用水

量。因为经过粉磨后，煤矸石变成多孔材料，易吸

水，导致掺入煤矸石的水泥浆体达到标准稠度时用

水量增加。芋艳梅等【3’对煤矸石进行高能球磨处

理，发现掺适量的煤矸石水泥浆体的终凝和初凝时

间缩短，28d强度提高，同时也发现需水量增加。

但是早期强度的发展，并非颗粒越细越有利，当

颗粒减低到一定程度，可能会带来一些其他副作用，

如流动性、均匀性等变差，从而使强度降低。胡曙光

等H1发现，煤矸石中l“脚以下颗粒过多反而对水泥

的3d强度不利。因此不应该过分的追求颗粒的降

低，应该保持一个合理的颗粒范围，不仅有利于发挥

其活性效应，同时也有利于发挥其物理填充作用。

此外，颗粒越细意味着能耗越大，从而限制了煤

矸石的细磨，使大部分煤矸石反应程度降低或者并

没有参与反应。而主要起物理填充作用。因此，对于

一般细度的煤矸石应更注重保持一定的粒度分布。

由于材料的颗粒级配与材料本身性质密切相关，在

工业上也比较难以控制，使机械活化的效果远低于

理论分析的效果，因此可以采用和其他的激活方式

相结合。

2．2热激发

煅烧是激发煤矸石活性的另一种有效手段。旨

在利用高温使煤矸石微观结构中的各微粒产生剧烈

的热运动，脱去矿物中的结合水，使钙、镁、铁等阳离

子重新选择填隙位置，从而使硅氧四面体和铝氧三

角体无法聚合成长链，而存在很多的断裂点，形成热

力学不稳定结构，即烧成后的煤矸石中含有大量的

活性氧化硅和氧化铝。

?高岭石类煤矸石煅烧过程发生的反应如下：

550—700℃：
。

。Ala03·2Si02·2H20叫A1203·2Si02 I+

2H20 (5)

700—9000c：

A1203·2Si02—_A1203+2Si02 (6)

高于1000℃：

2Si02+3A1203刊A1203·2Si02"o (7)

在700—9000C生成无定形的Si02和灿203，是

活性的主要来源，当温度大于1000℃时，生成了莫
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来石晶体，使活性失去。从结构的角度来说，四配位

铝一六配位铝_+四配位铝，四配位硅的断键先增加

后减少。从结合能的角度，si、灿的化学势先提高后

降低。所以要保持较好活性的煤矸石即铝以六配位

形态存在，必须要在一个合适的温度范围内进行煅

烧，如果超出这个范围，煤矸石的活性将会降低。但

是，由于不同地方煤矸石在地层的分布不同，矿物成

分相差很大，主要有粘土质、高岭土质和云母质等，

从而造成最佳煅烧温度发生很大的差异，如粘土类

的有两个活性温度区域：中温(600—950℃)和高温

(1200—1700℃)。高岭石类的活性温度区在650—

950℃，云母类的活性温度区在1000一1100℃怕’¨。

此外，煤矸石的活性也与其颗粒粉碎程度、煅烧的时

间、冷却的速度相关。煅烧时间短，分解产生的活性

物质较少，煤矸石的活性将会降低。而煅烧时间过

长，将导致高活性的非晶态向低活性晶态转化的可

能性也就越大，会使活性Si02和A1：0，转化成莫来

石，同样活性也会降低。宋旭艳等【Iql认为，煤矸石

煅烧时间在l一2h较好。其次，冷却速度慢也会使

非晶态结构向晶态转化，要使这种活性结构在常温

下保留下来，在煅烧后必须进行急冷，使之不向晶态

转化，将大量热能转化为化学能存在于煤矸石中，从

而使其具有较高的活性，并且冷却速度越快，活性越

高。如在水中淬冷比自然冷却的效果更好。朱明秀

等【l训发现，未经热处理的煤矸石基本上不表现出火

山灰活性，但经热处理之后，其火山灰活性表现显

著。一

煅烧煤矸石得到的活性需要在一定条件下才能

发挥出来，即单纯的煤矸石在水中并不产生胶凝强

度。为了促进煤矸石活性的进二步发挥，可以采用

化学激活相结合。

2．3化学激发

煤矸石化学激活是通过引入少量激发剂，使其

参与并加速煤矸石与水泥水化产物产生二次反应的

方法。在碱的作用下，结构中Si-0．Si和AI-0．AI共

价键断裂，即ⅢJ：
N。nW

‘’

n(2Si02·A1203)+4H20=；n(OH)3一Si．O．

AI一0·(OH)3 ，

(8)
N．nUn(OH)3⋯Si 0 A1—0一(OH)3==：；Na(一Si⋯O A1 0-

Si·)+4H20
’ 4

(9)

由于(9)式生成稳定的三维聚合铝酸盐结构水

化产物，消耗了(8)式中生成物，使整个反应过程得

以不断进行，从而使Si-0键和AI·0键不断被破坏，

促使结构解体。反应形成的铝酸盐水化产物不断交

织、连生聚合，产生无序的网络结构。在网络结构

中，A13+取代Si．+而占据在硅离子的位置，形成了由

氧原子相连[SiO．]卜和[hlO．]卜的结构，由于铝离

子为三价离子，在铝离子的周围带负电荷，为了平衡

电价，带正电荷的钠、钾等碱离子被吸引到凝胶体的

通道中．与其他离子进行交换时，不至于因碱离子的

失去而导致结构破坏，而获得相对稳定的凝胶结构。

因此，该胶凝材料水化产物形成后具有一定的强度

和耐水性。

对上述反应进程的影响涉及到激发剂的类型。

当溶液中不含可溶性硅酸盐时，煤矸石首先要在碱

的作用下溶出SiO：，然后才能发生式(8)、(9)的反

应，如果溶液中有可溶性硅酸盐，可以直接发生式

(8)、(9)的反应，从而加速了反应进程，即含可溶性

硅酸盐的激发剂激发效果优于纯氢氧化物。一般常

采用石膏、氢氧化钠、水玻璃等作激发剂，但水玻璃

的激发效果优于石膏和氢氧化钠，这一点已经被很

多试验证实H川。

此外激发剂掺量不同，其效果也会发生改变，即

存在一个最佳掺量，当低于最佳掺量时，随着碱掺量

的增大，[OH】一的浓度逐渐增大。水化反应速度加

快，胶凝体含量随之增加。但是，超过最佳掺量时，

[OH]’离子浓度太高，由于激发速度快，在矿渣物

料颗粒表面会形成一层水化产物保护膜。阻止反应

进一步进行。王聪¨31认为，NaOH最佳掺量为

10％，水玻璃最佳掺量为8％。而朱明秀等【lo】试验

得到的水玻璃最佳掺量为4％，出现这种差异．可能

与水玻璃的模数有关。
‘

化学激发主要是破坏Si一0的网络结构，而Si．0

结构相对比较稳定，同时激发剂种类以及掺量的影

响与所存在溶液的pH值相关，相应单纯的化学激

发过程还是比较慢，为了促进激活效果，一般要与热

激发相结合。

2．4微波辐照激活

微波通常是指300MHz一300GHz的高频电磁

波。微波辐照与传统加热不同，传统加热主要是通

过热传导，使物体由表及里逐渐升高温度，传递的速

度很慢，加热时间较长。而微波易被由极性分子组

成的介质如橡胶、三聚氰胺树脂等吸收而转变成热

  万方数据



·44’ 矿产综合利用 2008年

能。却不会被由非极性分子组成的绝缘体如陶瓷、玻

璃、聚乙烯和聚丙烯等物体所吸收，但可以穿透这些

物体。微波被物料吸收。转换成热能对物体直接加

热，形成了物料独特的受热方式一整体加热，即无温

度梯度加热【l“15】。

因此，当用传统方法加热时，煤矸石中在同一微

小区域各种矿物的升温速率基本相同，在矿物之间

产生的温度差相差不是很大。而当用微波辐照时，

由于组成煤矸石的各种矿物具有不同的性质。它们

在微波场中的升温速率各不相同，在吸收微波、部分

吸收微波和不吸收微波的矿物之间会形成明显的局

部温差，一方面使矿物之间产生热应力，有效地促进

吸收微波矿物的单体解离和增加吸收微波矿物的有

效反应面积。另一方面，在加热过程中会使煤矸石发

生晶型转变、相变或化学反应。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，解决了

传统加热方式中为提高煅烧效果而细度必须较小，

需要的时间比较长的问题，同时微波辐照也改变了

煤矸石的矿物结构，对于煤矸石的潜在活性也会有

更大的影响。赵志曼等¨6】利用微波辐照的煤矸石

配制的水泥砂浆，发现其致密度和28d抗压强度都

有所提高。

对于微波来说，不同的波长其能量不同，不同的

辐照时间对于煤矸石的加热效果将产生很大的差

异，而煤矸石矿物对于温度非常敏感，因此应该对微

波的波长和辐照时间加以考虑。目前，微波辐照在

陶瓷材料改性方面研究很多，但对水泥混凝土掺和

料改性研究很少，其效果需要进一步验证。

2．5复合激活．

复合激活是指采用一种或者几种方式进行共同

激活的方法，一般常采用物理一热、热—化学复合激

活等。从上面分析可以看出，各种活化方式都存在

着一定的缺陷，因此可以采用几种方法共同作用才

会有更好的效果。

朱秀明等¨叫对煤矸石采用热一化学复合活化。

发现水泥强度，尤其是早期强度有更大提高。顾炳

伟等【1"采用煤矸石物理一热复合活化，发现水泥后

期强度有较大提高。芋艳梅等[，1采用煤矸石热一

物理一化学活性激发，发现水泥28d胶砂强度可达

53．8MPa。

相对而言，复合活化需要考虑的问题比较多，造

成在这方面的研究较少。今后应该加强热—化学复

合方面的研究，并可尝试微波与其他三种方式的结

合，尤其是化学活化的结合。

3对比试验

由于对微波辐照效果的研究较少，因此笔者进

行了煤矸石微波辐照的初步研究，并与传统煅烧方

法进行了对比。原料采用平顶山星峰水泥厂52．5

的P．I硅酸盐水泥和平顶山自燃煤矸石。试验时。

对自燃煤矸石先分别采用800℃煅烧lh和微波

600W辐照30rain。然后按照水泥胶砂强度试验配制

三组试样Ao、Al、A2。其中煤矸石掺量为30％，水玻

璃(11=1．2)掺量为6％，测得的3d和28d强度如

下。 j

表l 煤矸石水泥胶砂强度比较／MPa

从上面结果可以看出，微波辐照3d和28d强度

都比较高，煅烧方法次之。未活性激发处理的较低。

但由于数据较少，尚有待进一步试验。

4 结 论

对煤矸石采用物理、热、化学激活主要是促进活

性Si02和Al：O，的生成，从而提高水泥混凝土制品

的强度，改善其耐久性；而微波辐照有待进一步研

究。物理激活不能只强调磨细程度。应该重视颗粒

群特征和颗粒搭配情况；热激活不仅要考虑煅烧温

度、煅烧时间、冷却方式，还应考虑煅烧中的物料状

态、通风情况等；化学激活需要注意激发剂的类型和

掺量的影响；微波辐照要考虑微波的波长和辐照时

间。这些激活方法所起到的作用不是绝对独立的．

一般需要将热激活、物理激活、化学激活等手段同时

使用，才能取得良好的效果。由于煤矸石的成分波

动性大，因此对于不同的煤矸石，要通过试验来确定

适宜的激活方法。
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Discussion on Activation Method of Coal Gangue
。

MA Xianwei，NIU ji—shou

(Pingdingshan Institute of Technology，Pingdingshan，Henan，China)

Abstract：It is well known that the activity of coal gangue has an important effect on the performance of the cement

concrete．However，how to better activate coal gangue is a difficult problem confronted by broad researchers．The

mechanisms and research situation of thern'lal activation，mechanical activation。chemical activation and microwave

radiation activation and composite activation of coal gangue were introduced and compared．Some problems that must

attract attention have been pointed out and analyzed in this article．

Key words：Coal gangue；Thermal activation；Physical activation；Chemical activation；Microwave radiation acti．

ration；Composite activation
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