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铁尾矿制备地质聚合物工艺条件
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摘要：以铁尾矿为主要原料，氢氧化钠和水玻璃混合液为碱激发剂，制备地质聚合物凝胶材料。利用单因

素试验和正交试验研究了固体原料的组分、物料液固比、激发剂的模数和浓度对地质聚合物抗压强度的影响，

并分析了各因素对地质聚合反应的作用机理。结果显示：各因素影响铁尾矿基地质聚合物抗压强度的主次顺序

为：物料液固比>激发剂浓度>激发剂模数>固体原料硅铝比：当物料液固比n(Na20)／n(A1203)=0．8、激发剂浓

度n(H20)／n(Na20)=7、激发剂模数n(Si02)／n(Na20)=1．6、固体原料硅铝比n(Si02)／n(A1203)=3．2时，试验制备的

地质聚合物养护抗压强度最高．养护28 d时达到55．97 MPa。
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地质聚合物(Geopolymer)是一种以『8i04]4一和

『A104]5一为主要结构单元组成的具有非晶态或准晶

态的无机凝胶材料。由于其特殊的三维网络结构，

它具有强度高、耐腐蚀、耐高温、耐久性强等优点．

广泛应用于建筑材料、有毒废料或核废料固封材

料、多孔质吸附材料等领域[1-31。随着钢铁工业的

快速发展，铁尾矿排放量逐年增加．据统计目前

我国铁尾矿累积排放量超过90亿t．综合利用率

却不足lo％。大量堆存的铁尾矿不仅挤占耕地，

而且造成周边的环境污染。此外．尾矿坝的建设

和维护也增加钢铁企业的运营成本[41。因此，铁

尾矿的资源化利用已经成为我国亟待解决的问题。

利用富含Si和Al的铁尾矿制各地质聚合物，不仅

能有效缓解铁尾矿带来的生态问题，而且对试现

钢铁企业的可持续发展及节能减排有重要意义。

地质聚合物反应过程一般认为是硅铝质原料

在强碱环境下溶解成单体，然后大量的单体聚合

重构、缩聚形成网状结构的聚合物凝胶相。Hua

Xut51等采用15种天然铝硅酸盐矿物制备地质聚合

物，发现大多数铝硅酸盐矿物(如石榴石、云母、

长石、方纳石和辉沸石等)均能溶于浓碱中，形

成不同强度的聚合材料。目前研究较多的是采用

煅烧高岭石、粉煤灰和高炉渣为原料制各地质聚

合物，原料中的化学成分【61、矿物组成【7墙]、激发

剂种类和浓度19-101、养护条件In]等对地质聚合物

的性能均有较大影响。由于试验条件、原料产地

和工艺参数等的差异，不同的研究者得出了不同

的结论，没有形成完整的体系研究和评价。力学

性能是地质聚合物在很多行业应用的一个最基本

的性能。本试验在前人研究的基础上，以铁尾矿

为主要原料制备地质聚合物，研究固体原料的矿

物组分、物料液固比、碱激发剂的模数和浓度对

地质聚合物抗压强度的影响，并分析了各因素的

作用机理。
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1 材料与方法

1．1原料的活化及组成

主要原料铁尾矿取自河北承德柏泉铁矿。高

岭土购自苏州中亿瓷土有限公司，用于调节固体

原料Si和A1成分。为了提高原料活性112-131，铁尾

矿研磨后过74肛m筛网，取筛下部分；高岭土经

800。C煅烧2 h后得偏高岭土。采用德国布鲁克S8

TIGER型x射线荧光光谱仪对原料进行了半定量

的成分分析，丹东百特BT-2003激光粒度分析仪

测试原料粒度分布，日本理学SmartLab一9型x射

线衍射仪测试样品的物相，德国蔡司SUPPA55型

场发射扫描电子显微镜观察样品表面的微观形貌。

结果分别见表l、图1～3。

表1铁尾矿和偏高岭土的主要化学成分／％
Table 1 Chemical composition of iron tailings and metakaolin

!!Q!箜!Q!垦璺Q!皇Q!丛gQ 旦Q!堕!!Q 鉴!Q
46．93 14．35 9．316 8．62l 7．377 2．061 3．45 2．875
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图1铁尾矿和偏高岭土的粒度分布

Fig．1 Particle size distribution of iron tailings and metakaolin
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图2铁尾矿和偏高岭土的XRD

Fig．2 XRD patterns of iron tailings and metakaolin

图3铁尾矿(a)和偏高岭土(b)的微观形貌

Fig．3 SEM micrographs ofkon tailings(a)and metakaolin(b)

图1表明．铁尾矿的粒径主要分布在1～

25“m之间，一10¨m颗粒占50％以上。偏高岭的

粒径略大一些，尺寸分布类似。由图2可知偏高岭

土中主要物相为石英和白云母，铁尾矿中除了石英

相外，还含有富钙钠长石(Na，Ca)AI(Si，A1)308、堇

青石M92AhSisOl8，绿泥石(MgsAl)(Si，A1)4010(OH)8

和复杂的闪石相fNa，K)Ca2(Mg，Fe)4Al(Si6Ah)023等

硅酸盐类矿物。图3显示铁尾矿的微观形貌为不

规则的片状或大小不一颗粒结构，偏高岭土主要

为层片状结构，表层分布少量管状结构为埃洛石

矿物[141 o

1．2试验方法

1．2．1地质聚合物的制备方法和抗压强度测试

将铁尾矿放入烘干箱中干燥至恒重，与偏高

岭土混合成固体原料。碱激发剂由分析纯NaOH、

工业水玻璃(模数约2．6，浓度53．74％)和去离子

水按比例混合组成。将碱激发剂倒入固体原料中，

搅拌成浆料，注入20mm×20mm×20mm钢制模

具中．然后放在振动台振动5 min除气。在密闭容
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器中80。C固化24 h后脱模，之后常温自然养护。

分别在I、7、14和28 d利用万能试验机测试其抗

压强度，加载速度为o．5 N／min。抗压强度取6个

试样结果的平均值，精确至0．01 MPa。

1．2．2单因素试验与正交试验

为确定各因素的取值范围．分别对固体原

料的硅铝比n(sio。)／n(A1：03)、物料混合液固比n(Nno)／

n(Al：03)、激发剂的模数n(sio：)／n(N。o)和激发剂浓度

n(H：o)／n(N。o)进行单因素试验，研究各因素对铁尾

矿基地质聚合物抗压强度的影响趋势。以单因素

试验确定的工艺参数值作为正交试验L9(34)各因素

水平的中值，以养护28 d的地质聚合物抗压强度

为指标，进一步优化铁尾矿制备地质聚合物的工

艺条件。

2结果与讨论

2．1单因素试验

2．1．1激发剂模数n(si00／n(N。o)对抗压强度的影响

激发剂在地质聚合物形成过程中扮演着重要

的角色，不仅溶解出固体原料中的Si和A1原子形

成地质聚合物的前驱体，而且提供金属阳离子M+

平衡地质聚合物结构的电负性1151。激发剂的模数

可改变体系中可溶性硅酸盐的含量，影响Si和A1

原子的溶解速度及聚合反应过程中的凝胶化程度，

从而影响地质聚合物的性能和结构。固定n(Si00／

n(Na20)=3．5、n(Na20)／n(A1203)=0．8和n(H20)／n(Na20)=10。 不

同n(sio：)／n(Nazo)的地质聚合物抗压强度见图4所示。

”(stn／”(№西

图4 n(sio：)／n(N。：o)对地质聚合物抗压强度的影响

Fig．4 Compressive strength of geopolymer samples with

various n(si02)／n(Na20)

由图可知，各养护期试样的抗压强度随碱

激发剂模数增加呈先增大后减小的趋势。n(N。：o)／

n(Al：03)-1．6，地质聚合物的强度最大。当激发剂

模数较小时，激发剂中NaOH含量较高，强碱

性溶液条件下溶解的Al和Si的配合物主要以

AI(OH)4一、(OH)2Si02}、(OH)Si033一和其他硅酸盐

低聚物离子团的形式存在，其含量通常低于[A104】

发生缩聚反应所需的浓度[16】，强度较低。随着

n(sio：)／n(N。o)的增加，激发剂中的Na2Si03含量增加，

提供的可溶性Si032‘促进AI(OH)a一与较大硅酸盐

低聚物之间的缩聚反应，形成紧密的富Si凝胶

[171，强度增加。模数过高时，过多的NazSi03以

NazSi03·9H20形式残存[181，阻碍体系水分的蒸发

和结构的形成，易在试样内部形成不稳定的结构，

强度反而下降。另外残存的结晶水．需较长时间

才能全部或部分失去，因此后期强度增加缓慢。

2．1．2物料液固比n(N。：o)／n(Al：O，)对抗压强度的影响

在n(Na20)／n(A1203)=1．6、ll(si02)／n(Na20)=3．5和n(H20)／

n(Nno)=10条件下，n(N。o)／n(Al：O，)对地质聚合物抗压

强度的影响见图5。

_n一_^㈣

图5 n(N。：o)／n(m：0，)对地质聚合物抗压强度的影响
Fig．5 Compressive strength of geopolymer samples with

various n(Na20)／n(A1203)

当n(Nno)／n(hlzO，)较小时，混合得到的浆料较

干，不易成型，因此仅考虑物料液固比n(N。：o)／

n(mz03)_o．7～1．0对抗压强度的影响。由图可知，

地质聚合物的抗压强度随n(N。：o)／n(m：O，)的增加呈先

增加后减小的趋势。地质聚合物体系中Na+的存

在提供了反应所需要的碱性环境，当Na20含量增

加时，固体原料颗粒周围OH一的浓度增大，对原
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材料中的Si．O键和AI—O键破坏作用增强，同时

Na+可平衡地质聚合物结构AI(OH)4‘的电负性，

从而使得试样的强度提高。但是过量的碱激发剂

一方面使得反应体系中OH一的浓度过大．早期快

速生成的硅铝酸盐沉淀包裹未溶解固体颗粒，阻

碍Si和Al的进一步溶解，另一方面过量的Na+

随水分的浸出迁移到试样的表面．吸收空气中的

C02，生产Na2C03产生泛碱现象，对试样强度产

生不利的影响【l引。因此，本研究中选择物料液固

比n(N。：o)／n(m：O，)=0．8作为其较优条件。

2．1．3原料硅铝比n(N。o)／n(A120，)对抗压强度的影响

当n(Na20)／n(^a203)=1．6、n(Na20)／n(m203)=0．8和n(H20)／

n(Na20)=10时，固体原料中不同n(N。o)／n(A120，)对地质

聚合物抗压强度的影响见图6所示。
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图6 n(sio：)／n(Al：O，)对试样抗压强度的影响

Fig．6 Compressive strength of geopolymer samples with

various n(si02)／n(～203)

从图6中可以看出，养护期越长，试样的抗

压强度越大。各养护期内试样抗压强度变化趋势

相同，均随固体原料中n<sio：)／n(Al：03)增加呈先增大

后减小的趋势．且具有明显的早强性。当n(sio：)／

n(Al：O，)较小时，原料中偏高岭土含量相对较大，且

煅烧后偏高岭土中活性的si和A1含量比铁尾矿

多，为聚合反应过程提供更多的[Si04]和【A104]，

形成更好的三维网状结构。早期强度较高。理论

上Si—O—Si键的强度高于A1．O—Si和A1．O—A1键[201，

且随原料中铁尾矿含量增加，钙含量增加，在聚

合反应过程中易形成C．S．H和N．A．S—H凝胶，与

地质聚合物结构相互填充。形成致密度更高的结

构[21]。因此，试样的抗压强度随n(sio：)／n(A1：O，)的增

加而增大。当n(sio：)／n(Al：O，)=3．1时，试样的抗压强

度最大，n(sio：)／n(Al：O，)继续增加时，抗压强度反而

降低。这是由于Al在碱性溶液中比Si更容易溶出．

n(sio：)／n(Al：O，)摩尔比增加使得地质聚合物反应速率

减小，聚合反应程度降低，试样的抗压强度下降。

2．1．4激发剂浓度n(H：o)／n(N。：o)对抗压强度的影响

在n(si02)／n(A1203)=3．1、n(si02)／n(A1203)=1．6和n(Na20)／

n(A1203)=o．8的条件下，碱激发剂浓度n(H：o)／n(N。20)对

地质聚合物抗压强度的影响见图7。
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图7 n(H：o)／n(Na20)对地质聚合物抗压强度的影响
Fig．7 Compressive strength of geopolymer samples with

various n(H20)／n(Na20)

由图7可见，在聚合反应初期，试样的抗压

强度变化无明显趋势，直到反应28 d天后，试样

的抗压强度随n(H：o)／n(N。：o)的增加呈先增大后减小

的趋势。这可能跟测试时试样反应速率和形成结

构有关，原料中一些颗粒反应活性较低，需一定

的时间才能相互作用【8]。地质聚合物反应前期需

足够的水提供原料充足反应的环境，后期则需脱

水促进缩聚反应的进行，因此水过量，反应剩余

的游离水填充在试样内部，随着地质聚合反应的

不断进行，水分蒸发后在地质聚合物试样内部形

成一定数量的孔隙导致地质聚合物的密试性降低，

从而使强度下降[221。当n(H：o)／n(N。：o)≤9时，抗压

强度呈递增趋势，因为随着水含量的增加，地质

聚合物浆料的流动性增强．有利于硅铝原材料的

溶解以及Si4+和A13+化合物的水解作用[231。因此

水在铝硅酸盐的溶解、可溶性离子的传输、及A13+

和Si4+的水解和不同铝硅酸盐羟基物离子的缩聚

反应过程中起媒介作用。导致地质聚合物的密试

∞弱卯笛∞孙如筋加坫
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性降低，从而使强度下降122]。当n(H：o)／n(N。：o)≤8

时，抗压强度呈递增趋势，因为随着水含量的增加，

地质聚合物浆料的流动性增强，有利于硅铝原材

料的溶解以及Si4+和A13+化合物的水解作用[23|。

因此水在铝硅酸盐的溶解、可溶性离子的传输、

及A13+和Si4+的水解和不同铝硅酸盐羟基物离子

的缩聚反应过程中起媒介作用。

2．2正交试验

在单因素试验结果的基础上，正交试验设计

见表2，结果和极差分析见表3。

表2正交试验因素水平
Table 2 Level and factors of orthogonal test

水平 An(si02) B n(si02) Cn(si02)Dn(H20)

!里!丛Q尘 !翌!塑墼Q! !坠!盟墼Q! !翌f堂2Q1
1 3．0 1．5 0．7 7

2 3．1 】．6 O．8 8

3 3．2 1．7 0．9 9

表3正交试验结果及极差分析
Table 3 Results and range analysis oforthogonal test

由表3可知，各因素影响地质聚合物抗压强

度的主次顺序为：物料液固比n(Na20)／n(Al：O，)>激

发剂浓度n(H20)／n(Na：o)>激发剂模数n(si02)／n(N。20)>

固体原料硅铝比ncsio：)恤心晚)。各因素的优化组合

为A382CEDl， 即n(si02)／n(A1203)=3．2，n(si02)／n(Na20)=1．6，

n(Na20)／n(A1203)=0．8，n(H20)／n(Na20)=7。此组合不在正交试

验表列中，因此对A382CzDI组合进行了验证试验，

得到的试样养护28 d后抗压强度为55．97 MPa。因

此，各因素的最优组合为A382C2D1。

3 结 论

(1)采用单因素控制变量试验法，分别在

n(si02)／n(Na20)=1．3～1．5，n(Na20)／n(A1203)=0．7～I．0，

n(si02)／n(A1203)=2．8～3．4和n(H20)／n(N。20)=7～1 2范围

内研究了不同养护期的地质聚合物抗压强度变化，

结果发现养护期越长，抗压强度越大，28 d时各

单因素变量对抗压强度的影响均呈先增加后减小

的趋势。

(2)采用正交试验方法，研究了铁尾矿制

备地质聚合物工艺中影响抗压强度的因素，其主

次顺序为：物料液固比n(N。：o)／n(仙o，)>激发剂浓度

n(H20)／n(Na：o)>激发剂模数n(sio：)／n(N。20)>固体原料

硅铝比n(si02)／n(灿203)。

(3)铁尾矿制各地质聚合物的最佳工艺条

件为：msi02)／n(^j203)=3．2，n(si02)／n(Na20)=1．6，n(Na20)／

n(AJ20，)=0．8和n(H：o)／n(Na20)=7。此条件下制备的地质

聚合物养护28 d后的抗压强度为55．97 MPa。
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Process Conditions for Geopolymer from Iron Tailings
Wang Yinglin91”，Luo Shaohua2，Jiang Maofal，Liu Chengjunl，Deng Mingxue2，Zhao Xin2

(1．School of Metallurgy,Northeastern University,Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic

Mineral(Ministry of Education)，Northeastern University,Shenyang，Liaoning，China；2．School of Resources

and Materials，Northeastem University at Qinhuangdao，Qinhuangdao，Hebei，China)

Abstract：The geopolymer cementitious material was prepared by using iron tailings as the main

raw materials，and the mixture of sodium hydroxide and water glass as alkali activator．The effects of

composition，liquid—solid ratio，modulus and concentration of the alkali activator on the compressive

strength of geopolymers were studied by orthogonal tests and single factor tests．The mechanism of various

factors on geopolymerization was analyzed．The results showed that the primary and secondary order of

the factors affecting compressive strength were liquid solid ratio>modulus of the alkali activator>activator

concentration>solid materials silicon—aluminum ratio．The highest compressive strength reached 55．97 M口a

when it was cured for 28 days，which was achieved at n(si02)／h(A1203)2 3．2，(Si02)／n(Na20)2 1．6，n(Na20)／n(Ah03)20．8

and n(H20)／n(Nazo)2 7．

Keywords：Iron tailings；Geopolymer；Compressive strength；Process conditions
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