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机械力化学效应提高铁尾矿活性实验研究

李萌，周庆立，白丽梅，马玉新，管吉刚，杨鹏博

(华北理工大学矿业工程学院，河北唐山063009)

摘要：为提高铁尾矿的活性，实现尾矿的高附加值大宗利用，以司家营铁尾矿为原料，采用单独机械活

化与添加助磨剂机械力化学活化的方法提高铁尾矿活化程度，并通过水泥胶砂试验、火山灰活性测试、Ⅺ①、

FT_IR以及SEM检测手段探究了助磨剂对提高尾矿活性的影响。结果表明：单独对尾矿粉磨后，活性有所提高，

粉磨3 h活性指数可达到86．4％：对照机械力粉磨3 h，采用添加助磨剂机械力化学粉磨的尾矿活性指数均高于

单独机械力粉磨时尾矿的活性指数，尤其采用掺有0．7％脱硫石膏的尾矿粉湿磨3 h的方法活性指数最大，达到

91．72％，且具有火山灰活性，可考虑作为活性材料制备混凝土。通过xI①、FT_IR和sEM表征发现，机械力

化学活化的方式使晶体无定型程度进一步加深，可能是在断裂的石英表面，吸附了一层或多层金属离子，减弱

了团聚效应，导致更多的si．O键发生断裂，从而提高粉磨效率，致使颗粒的粒度继续下降，活性相较于单独粉

磨有了进一步的提高。
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近年来，随着钢铁行业迅猛发展，尾矿、赤泥、

钢渣等工业固废产量猛增，带来土地、资源、环境、

安全等一系列问题。其中，尾矿年产量近20亿t，

综合利用率仅21．55％，开展针对尾矿的综合利用

是推动资源利用方式改变，为工业又好又快发展

提供资源保障的重要途径。优质的易开采、易选

别的矿产资源逐渐较少，而尾矿的堆积总量日益

增长，对环境造成了极大的污染【¨。在我国铁尾

矿占金属尾矿的65％左右，要提升我国金属矿产

尾矿资源的利用率，重在提高铁尾矿的利用率，

但铁尾矿活性一般较低，为此要更好的利用铁尾

矿，需要对铁尾矿进行处理，来改变尾矿的结构

及性质，以满足生产高附加值产品的需求，使尾

矿的资源化达到更高的层次[2。】。易忠来等[4】以马

鞍山铁尾矿为原料，在温度700℃下热活化获得胶

凝活性最好的铁尾矿。郑永超等[5】用北京密云铁

尾矿通过机械力化学的方法进行活化，制备出尾

矿掺量高达70％的尾矿高强度材料。朴春爱等[6】

通过机械力活化对河北迁安铁尾矿进行了活化性

能的研究，试验研究表明了在机械力粉磨2 h时，

可以使铁尾矿颗粒无序化物质大量增加，在最大

程度上活化了铁尾矿。蒙朝美[7】等以辽宁省某高

硅铁尾矿为原料，通过机械力粉磨3．5 h活化铁尾

矿，使其具备火山灰活性，水泥胶砂28 d强度比

为81．7％。以上研究均未从机械力．化学活化的角

度探究铁尾矿活化的方法及可行机理。

本文以河北司家营铁尾矿为研究对象，探究

单独机械力活化与添加助磨剂后机械力化学活化对

尾矿活性的影响．并着重研究添加助磨剂后如何进

一步提高铁尾矿的活化程度，通过对普通机械力活
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化与机械力．活化的机理对比分析。为尾矿更高层

次的利用提供理论借鉴。

1 实验

1．1原材料

(1)铁尾矿

本实验铁尾矿取自河北滦县司家营铁尾矿区。

所采用的铁尾矿为鞍山式铁矿尾矿，该铁尾矿主要

化学组成及X射线衍射分析结果分别见表1和图1。

表1铁尾矿主要化学成分分析结果／％
Rlble 1 Analysis results of main chemical components of iron

tailings
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图1铁尾矿Ⅺ①分析图谱
Fig．1 XItD analysis of imn tailings

(2)水泥

研究使用符合相关国家标准(GB。8076～2008)

的水泥，其化学与矿物组成见表2。

表2基准水泥的化学与矿物组成，％
Table 2 Chemical alld mineml composition ofreference cements

(3)标准砂

本试验混凝土标准试块的制备所用的骨料尾

标准砂．各项指标符合ISO标准。

(5)助磨剂

本试验助磨剂组合及比例见表3。

表3助磨剂组合及比例
1’able 3 combination and pr叩onion of鲥nding aids

1．2实验方法

本实验用标准套筛将尾矿筛分为．o．075 r衄、

+o．075 mm两种粒级的尾矿，对．o．075 mm粒级进行

铁尾矿粉体活化，在搅拌磨中分别进行机械力活化

与机械力化学活化．依据《水泥胶砂强度检验方法》

(ISO法)‘啪】，测定铁尾矿机械力活化与添加不同

浓度类别、不同类型助磨剂的活性指数(K 28 d)。

通过GB／T 2847—2005《用于水泥中的火山灰质

混合材料》的实验方法【10】，分别对机械力活化与

机械力化学活化后的铁尾矿进行火山灰活性分析，

探究是否可以做活性掺料⋯。41，并利用X射线衍

射(XI①)、扫描电子显微镜(SEM)和红外光

谱(FT-IR)，分析单纯机械力活化与添加助磨剂后

的机械力一化学活化对铁尾矿活性的影响。

2结果与分析

2．1不同活化方式对铁尾矿活性的影响

(1)机械力活化

试验配料见表4，T0为不掺加尾矿的对照组，

T1为掺有未活化尾矿．0．075 mm粒级的对照组。粉

磨时间与铁尾矿活性指数关系测试结果见图2。

表4配料分配
Table 4 Distribution of iIlgredients

序号
活化 标准砂 ．基准 粉磨 水灰比

：：： 星!丛 !堑 查遇!墅 堕回!塑 !墅
TO 一 13509 5409

— O．5

Tl —

13509 5409
— O．5

T2 1629 13509 3789 2h O．5

T3 1629 13509 3789 3h O．5

T4 1629 13509 3789 4h 0．5

T5 1629 13509 3789 5h 0．5

1鱼 !鱼纽 !!!Qg !!墼 鱼 Q：!
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粉厝时f司，II

图2粉磨时间与活性指数的关系

Fig．2 Relationship between grinding time and activity index

从图2可以看出，机械力粉磨初期，铁尾矿

活性指数是随机械力粉磨时间的增加而升高，当粉

磨3 h时，活性指数最高为86．4％；随着机械粉磨

时间的继续延长，尾矿的活性指数开始迅速下降．

在机械粉磨4 h时，铁尾矿活性指数达到最小值

82．9％，之后随着粉磨时间的延长，铁尾矿的活性

指数趋于平衡。机械力粉磨初期铁尾矿活性增强主

要由于铁尾矿颗粒尺寸迅速减小，机械能把颗粒晶

体结构破坏，晶格扰乱程度增大；在粉磨后期，颗

粒细度变化不明显，颗粒处于亚稳的高能状态，在

范德华力的作用下，颗粒发生团聚。因此机械力粉

磨时间为3 h时，铁尾矿活性最高。

(2)机械力化学活化

在上述试验的基础上，通过添加不同类别及

不同掺量助磨剂的铁尾矿湿磨3 h后，进行水泥胶

砂试验，探究机械力一化学效应对提高铁尾矿活性

的影响。其活性指数变化规律见图3。

助磨剂浓度类别

图3 不同助磨剂及掺量对活性指数的影响

Fig．3 E仃ect of di行erent鲥nding aids and dosage on activit)，
index

由图3可知，当三乙醇胺助磨剂掺量由0．4％

增加o．7％时，铁尾矿活性指数有明显增长，当掺

量为o．7％时，活性指数达到88．94％，随着三乙醇

胺掺量的继续增加，铁尾矿活性指数急剧下降，在

掺量为1．0％后继续增加，铁尾矿活性指数下降趋

于平缓；随着脱硫石膏掺量的增加，铁尾矿活性指

数三乙醇胺呈相同趋势．当脱硫石膏掺量为0．7％

时，铁尾矿性指数达到峰值91．72％：随着混合助

磨剂掺量增加，铁尾矿呈活性指数先增后减，当混

合助磨剂掺量为0．24％时，铁尾矿活性指数达到最

大为89．72％。因此，三种不同类型的助磨剂的较

佳掺量为：三乙醇胺o．7％、脱硫石膏o．7％、混合

助磨剂0．24％。

由此可知，助磨剂为脱硫石膏，掺量为0．7％时，

粉磨3 h对提高铁尾矿活化较佳。相比对铁尾矿单

独机械力活化，通过机械力一化学方式活化的方式

使铁尾矿活性增加了6．15个百分点。

2．2不同活化方式的火山灰活性对比分析

为探究单纯机械力活化铁尾矿与添加浓度为

o．7％脱硫石膏助磨剂后的机械力化学活化后的铁

尾矿是否具备活性掺料的条件，根据试验方法来进

行火山灰活性测试，测试结果见图4。
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氢氧根离子浓度／(mmol·L。1)

图4火山灰活性测定结果

Fig．4 Detennination rcsults of pozzolanic actiVity

如果溶液中氢氧化钙的浓度低于饱和溶液中

氢氧化钙的浓度，则认为铁尾矿火山灰活性合格。

分析结果表明，铁尾矿未活化前对应龄期的
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实验点在标准曲线上方，不具备火山灰活性，为惰

性材料；而原矿粉磨3 h后，溶液中氢氧化钙浓度

滴定结果低于饱和氢氧化钙溶液浓度．火山灰活性

合格：添加助磨剂活化3 h后，对应龄期的试验点

在标准曲线下方，溶液中氢氧化钙浓度滴定结果远

低于饱和氢氧化钙溶液浓度，火山灰活性合格。

因此机械力活化与机械力化学方式活化后的

铁尾矿都具有良好的火山灰活性，具备作为活性

掺合料的条件。

2．3不同活化方式的产品的Ⅺ①对比分析

为进一步了解不同活化方式提高铁尾矿活性

的内在机理．对粉磨后的尾矿进行XRD分析【101。

通过X射线衍射分析，即可以定性分析不同活化方

式前后铁尾矿的矿物组成．而且可以通过衍射谱中

的衍射峰的宽度以及衍射峰强度来定量分析铁尾矿

颗粒在不同活化方式的作用下所产生的晶格畸变和

无定形化程度，具体见图5。

●相央

●云母

— ．，。．t．孑矿霉加脱硫●膏私I

尾矿粉廖h
I I．．．I。I · ．．．

一 L
未粉磨尾矿

。 II．．．I．I．I⋯⋯

磨3 h

U 2U 40 6U 8U

20／(。)

图5不同活化方式尾矿粉磨3hⅪ①

Fig．5 3 h XRD of tailings grinding with di行erent actiVation

methods

用Jade6．5软件计算出3种不同活化方式所测

得的)am的半峰宽，见表5。

表5不同活化方式尾矿的半峰宽
T抽le 5 Halfpeak width ofdiffbrent actiVated tailings

样品 尾矿 尾矿粉磨3 h尾矿机械化学粉磨3 h

半峰宽 o．126 O．137 o．156

由图5发现，铁尾矿粉磨3 h后，铁尾矿中各

矿物的衍射峰下降明显，该现象表明铁尾矿通过

不同活化方式后的无定型程度加深，晶体结构产

生了不同变化影响矿物的X射线衍射峰强度[”‘171：

尾矿在机械粉磨3 h后．铁尾矿的半峰宽由o．126

提高到o．137，半峰宽的增大是由于机械能的存在，

使颗粒的晶体结构逐渐遭到破坏，晶格畸变，晶

格常数发生变化[181：加入脱硫石膏助磨剂的尾矿

经3 h粉磨后，铁尾矿半峰宽由o．137继续提高到

O．156，表明晶体的晶格畸变度继续增大，表面能加

强，无定形化程度继续加深。

因此，加入助磨剂后X射线衍射强度的继续

降低，以及半峰宽的进一步提高，都说明了在加入

助磨剂后机械力化学效应使铁尾矿晶体结构发生变

化，内部存储了大量的能量，使之处于热力学不稳

定状态．使得活性提高[19】。

2．4不同活化方式产品的FT_IR分析

通过对不同活化方式的红外光谱变化进行分

析．观察不同活化方式的铁尾矿粉体中基团结合键

的变化情况以及原子配位数的变化，从而来对比说

明铁尾矿进行不同活化方式后内部结构的变化【201。

图6中，a、b、c三条曲线分别代表了，未粉磨尾矿、

尾矿粉磨3 h、尾矿掺有脱硫石膏粉磨3 h。

25UU ZUUU 15UU lUOO 500

波数，(cm。1)

图6不同活化方式尾矿的FT-IR分析

Fig．6 IR analysis oftailings wim di毹rem activation modes

从图6中我们可以发现。1169 cm．1、1087 cIIl。1、

800 cmll、777 cm-‘、515 cm-1及463 cm-1等处的吸

收峰是由Si．O．Si键与Si．O键变化引起的。其中

1169 cm．1和1087 cmJ均在Si02基本谱带的最强

吸收区，由Si．O键的非对称伸缩振动引起的而且
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粉磨3 h与不粉磨的尾矿IR相比，其粉磨3 h后

的吸收峰更加尖锐，第一个强吸收带逐渐变宽，

说明了机械粉磨3 h时，晶体的长程有序结构以及

晶体的完整性和对称性遭到破坏．Si．0键断裂数

目增多，使石英的红外光谱第一个强吸收带变宽，

并使其它特征谱带变得分裂尖锐化：在800 cⅡr1、

777 cm-1处，由于Si—O键的断裂，使断裂表面出

现不饱和价键和带正负电荷的结构单元，从而引

起断裂面上的重组和聚合。形成Si．O．Si或O—Si—O

桥键，晶体的对称性在一定程度得以恢复，从而

使800 cm‘1和777 cm。1中等强度吸收带增强⋯：加

入助磨剂后，通过机械力化学方式粉磨尾矿3 h，

表征石英Si．O键的最强特征谱带变得更加尖锐化，

而表征Si—O—Si或O—Si—O桥键的特征普带变弱．可

能是助磨剂的加入，通过机械力．化学效应使石英

断裂的表面吸附一层离子，抑制了Si一0一Si或O—Si．O

桥键的生成，从而使团聚效应减弱。更进一步的是，

由于团聚效应的减弱，使尾矿的粉磨效率进一步提

升，更多的Si．O键发生断裂，两者相互影响，致

使石英特征谱带的尖锐化[22-24]。

2．5不同活化方式的微观形貌分析

对不同活化方式粉磨的铁尾矿粉进行SEM表

征．不同活化方式粉磨前后铁尾矿粉颗粒的尺寸、

分布以及晶体的形貌与团聚状况见图7。

a未粉磨尾矿 b尾矿粉磨3h c尾矿添加脱硫石膏粉磨3h

图7铁尾矿的微观形貌

Fig．7 Micros咖cture of iron诅ilings

从图7b可以发现，单独粉磨3 h后的铁尾矿粒

度与原矿(图7a)相比大大减小，集中在o．005 Im，

且还有更细粒度的颗粒，粉磨后颗粒大都呈扁平

状，使得颗粒之间的接触面积增大，吸附团聚现

象愈加严重；图7c可知，掺入o．7％脱硫石膏后，

粉磨3 h尾矿的粒度相较于单独粉磨继续减小，颗

粒接近球状，产生大量的新的表面，此现象表明，

助磨剂的加入，可以有效地控制颗粒间的聚集，

减弱团聚效应，使粉磨效率进一步加强。与此同

时，大量新表面产生，使颗粒的表面能大大增强，

团聚效应进一步加强，但与机械粉磨3 h以后的尾

矿活性相比增长明显，可能是颗粒粒度减小造成

比表面积增大，导致单位质量表面积上的表面能

高于粉磨3 h以后的尾矿的表面能，所以活性近一

步提高。

3 结 论

(1)尾矿经过机械粉磨后，反应活性有所提

高，测得单独粉磨3h尾矿的反应活性为86．4％，

加入脱硫石膏后，由于机械力化学效应使尾矿粒

度继续减小，晶格畸变度加大，无序化程度继续

加强，反应活性进一步提高，活性指数增加到

91．72％。

(2)机械力活化和机械力化学活化后的尾矿

均具有高活性的特点，且火山灰性合格，可作为

活性掺和料掺加到水泥基材料中。

(3)机械力化学活化在通过助磨剂的加入，

一方面减弱颗粒间的团聚效应，使Si．O键断裂的

数目继续增加，晶体的无定型程度加深，晶格能

提高；另一方面，抑制了Si．O—Si或O—Si一0桥键

的生成，颗粒的粒度继续减小，裸露出更多新的

表面。表面能提高。
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Experimental StIldy on Imp州ng the Ac伽姆of Iron 1'ajlings by Mechanochemical E仃ect
Li Meng，Zhou Qmgli，Bai Limei，Ma Yuxin，GuaIl Jigang，YaIlg Pen曲o

(College ofMining Engineerillg，Nonh China U11ivers毋of Science and Technolo鳜Tangshan，Hebei，China)
Abstract：In order to improVe the actiVity of iron tailings and realize the high Value—added large—scale

utilization of tailings，the method of adding separate mechanical actiVation and adding grinding aid

mechanical chemical actiVation was used to improVe the actiVation degree of iron tailiIlgs，aJld the ef艳cts of

griIlding aid on me actiVity of tailings were analyzed by cement mortar test，pozzolanic actiVity test，XRD，

IR aIld SEM．The analysis results showed that after grinding the tailings separately，the actiVity is improVed，

especially after grinding for 3 h，me actiVity index reaches 86．4％，me actiVity index of the tailings by adding

铲inding aids is generally higher tllan mat by grinding alone，while tlle actiVity index of me tailings by wet

grindillg wim 0．7％desulfurized gypsum for 3 h is tlle largest，reachiIlg 91．71％，and has pozzolaIlic actiVity，

which can be considered as actiVe The cOncrete is made of sex materials．Further analysis shows that tlle

action mode of grinding aids may be mat one or more layers of metalions are adsorbed on the fractured

quanz surface，which weakens the agglomeration effect，thus improving the grinding efficiency，further

reducing tlle p砒icle size，breaking more Si—o bonds，and f蛐er improVing tlle actiVity compared wim me
single grinding．

Keywords：MechaIlochemis口y；Grinding aid；Activity index
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