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摘 要 本文应用X射 线分析和扫描 电子显微镜技术研究 7在常温和蒸汽养护 

条件下 自燃煤矸石水泥水化和强度发展。该研 究为 自燃煤矸石水泥的应用提供 7实 

验 和理 论 依 据 。 
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前 言 

煤矸石系煤矿在采煤和洗选过程中排出的废石 。煤矸石经过自燃以后，其中的粘土类、 

碳酸盐类等矿物脱水、分解、化台或重结晶，硫和有机质燃烧并挥发，自燃煤矸石形成类似 

火山灰质材料。试验研究表明，自燃煤矸石具有一定的火山灰性，可用作煤矸石建筑制品或 

作水泥的掺台料。本文研究自燃煤矸石水泥的水化、微结构及强度发展情况，为进一步利用 

自燃煤矸石水泥提供科学依据。 

1 试验用原材料技术特性 

1．1 硅酸盐水泥 

采用重庆山城水泥厂425号硅酸盐水泥，熟料的化学成分及矿物组成如表 1所示。 

表 l 熟料的化学成分曩矿物组质 

1．2 自燃煤矸石 

试样为阜新自燃煤矸石，化学成分及矿物组成如表 2所示。 
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表 2 自燃爆矸石化学成分厦矿物组 成 

f．3 自燃煤矸石的火山灰性 

采用国标GB2487—81的试验方法～用于水泥中火山灰质混合材料的试睦方法。自燃煤矸 
石的烧失量为2．40％，小于 

lO ，SO 3含量为1．78，小 

于 3％。 

1．3．1 火山灰性试验 
将掺 3O％的自燃煤矸石 ·此试辑外播1％石膏 

水昵按5：1水灰比配成混浊液， 置 于4,0‘C± 

2℃条件下养护7d或14d，到了龄期将混蚀披 

过滤 ，滴定滤液中CaO和OH(mgmol／L)。 

结果如图 1所示，试验点均落在曲线下方， 

可见自燃煤矸石的火山灰性试验台格。 

1．3．2 水泥胶砂28d抗压强度 

自燃煤矸 石 粉 细 度 过 O．008mm方孔 

筛筛余量为0．8 ，石膏 掺 量 以 SOs计 为 

2．08％，按国 标 GB177—77 水泥胶砂强度 

检验方法 进行试验，得R％=(R-／a。)x 

100 >62 ，则磨细 自燃煤矸石粉符 合 火 

山灰质混台材料的按术指标，可以作为水泥 

的混台材料。 

2 自燃煤矸石水泥的力学强度 

自燃煤矸石作为活性混台料按一定比例掺入水泥 

熟料中，配制成自燃煤矸石水泥 (以下简称煤矸石水 

泥)。我们采用了不同比例 的 煤 矸 石 粉 ，按 国 标 

GB177—77规定的方法进行，测定龄 期 为 7 28d， 

90d的胶砂力学强度，试验结果列于表 3中。 

图 2为不同掺量的煤矸石水泥在不同龄朝时的强 

度发展曲线。由表 3、图 2可见，煤矸石水泥的早期 

强度较低后期强度发鹱较快 ，尤其是掺罐在20~30％ 

范围内，能获得较好的力学效果。因此，煤矸石粉的 

遥宜掺量应为20~30 ，以下试验H{燃 石 水汜的配 

总碱度(OF1 mgraol／L) 

图l 丸山灰 活性 图 

图2不同掺量的垛矸石 水泥在不 同 

龄期 时强度发展 曲缦 

http://www.cqvip.com


第 4期 潘意祥等： 自燃 矸石水泥水化及强度发展的研究 5】 

表 3 不同掺量的媒矸石水泥胶砂 力学强度 

龄 期 (d) 

掺 量 ( ) ·7 
】 

28 90 

Rt(MPa) R。 (MPa) R± (MPa) R。 (MPa) Rt (MPa) Rc (MPa) 

O 6．6 32．6 7．5 4 5．O 

1 0 $：O 28．0 7．5 d4．0 8．4 55．0 

2O 5．3 23．0 7．0 d2．8 8．O 52．8 

3O 5．2 22．5 7．2 43．O 7~9 51．6 

4 0 4．9 22．2 6．4 3,t．0 7．3 38．5 

50 4．3 14．3 4．5 23．2 6．5 3O．4 

60 2．0 9．8 4．3 18．1 5．6 22．4 

70 2．0 7．0 4．3 12．7 4．8 19．0 

比均采3O％煤矸石粉，tog硅酸盐水泥o 

3 煤矸石水泥水化及撒结构 

煤矸石水泥浆体试件为2x2 x2cm，水灰比为0．4O，成型后标养至7d，9．84和 90d龄期 

进行水化物、微结构分析和液相碱度，水泥浆体结合水量的测定。 

3．1 水化物豆擞站构 

采用PHILIPS APD--15型X射线衍射仪，TSM一 2型扫描电子显微镜来分析煤矸石水 

图3燥矸石水．屁硬化体不同龄期的X射线衍射谱线 

2 B 
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泥的水化物稻微结构特征。图 3为 自燃煤矸石水泥浆体不同龄期的X射线衍射谱线，图 4为 

自燃烘矸石水泥水化 复形貌及微结构特征。 

岛 水化 玉在孔{同1血缘生长柏水化产材，10g000x 【b)出化 天c￡1呈长条状，5'300 x 

‘c、1k化28天孔洞边缘生任柏东化产物空帜在一~lOgOg x (d)出化28天CH扳狡晶体堆寨在一~3000× 

图4煤矸石 水泥不 同龄期 水化 物形貌厦微 结掏 

印图 3可见，水化 7d、28d，90d的X射线衍射谱线基本相似，主要有水化物 c—S—H 

凝胶，钙矾石 (AF 相)，Ca(OH) 、水化铝酸钙及少量的 AF 相，还有未水化的水泥熟 

料、自燃煤矸石中的诸矿物如石英、赤铁矿等。 ． 

现将主要水化物分析如下： 

1)Ca(OH) 它主要来自硅酸盐水泥的水 化 、在 X射 线 衍 射 谱 线 上 的 特 征 峰 值 
0  o o  

(4．90A、2．63A，1．92A)无论在水化早期或后期均很明显，随着水化龄期的增加，特征峰 

值有降低趋势，水化3个月的衍射曲线上4，90A的峰值明显下降。由扫描电镜观 察，在煤矸 

石水泥的水化过程中，均能见到 CH 晶体，大多数呈片状集合体，在水化后期，CH片状晶 

体和水化硅酸钙凝胶等水化物紧密交炽在一起。 

2)水化硅酸钙c—S—H凝胶，它是水泥水化时的主要水化物之一。在 射线谱上的衍 

射峰强度很弱，大多被其它物相的衍射峰或背景所淹漫或重迭，但仍能见到其特征峰值，即 

3．01A，2．80A，1．83A。在扫描电镜下的形态不一，水化早期呈絮凝状、纤维状覆盖在水泥 

粒子和煤矸石粉颗粒表面，水化后期呈絮团状、球粒状或网络状并与 CH、AFt及其它颗粒 

交织在一起，形成密集的镶嵌结构。 

3)钙矾石 (AF湘 ) mx射线分析，媒矸石水泥水化7d，28d均有 AFt相的特征峥 
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(9．76A、5．60A、3．85A、2．55A)存在，仅是28天的峰值较7d的低矮，在水化3个月的谱 

线上，9．76A峰值消失，出现了AF 相及方解石的峰值 。由扫描电镜观察 ，在水化早期，AF 

相多半生长在孔洞边缘，呈针棒状，随着龄期增长，A 相 在 水 泥顿粒间穿插，搭接，与 

c～S—H凝胶交炽在一一起，形成网络状结构。在水化后 期 AF 相已不复存在。可能是由下 

列碌因造成的。①在水化后期液相中的石膏被大量消耗，影响了AF 相稳定存在的条件。② 

在潮湿 条件下，无论高硫型或低硫型的水化硫铝酸钙都能被大气中的CO 分解，其产物为方 

解石、二水石膏和铝胶，其反应方程如下； 

3CaO 2·A1 2O a·3SO 4·32H 2O+CO 2-)3CaCO 3+A1 2O 3·XH 2O 

+3CaSO 4·2H2O 4-nH 2O 

这为水化后期的X射线衍射分析所证实。 

4)SiO：相 它主要来自煤矸石粉。在水泥硬化体的 X射 线 衍射谱上，特征峰值较强 
o D 0 0 

(3．34A，4．26A，2．45A，1．82A)。在煤矸石水泥中无定形的 SiO2与 CH结台生成水化 

硅酸钙，在常温下，晶相 SiO 被认为是稳定态属惰性物质 ，只有在高饱和蒸汽的高温水热 

条件下与CH反应才能生成各种组成的水化硅酸钙。据资料介绍，CH的溶解度在25~C时为 

1．13～1．3og／1，99~C时为0．25～0．6og／1，174．5℃时为0．10～0．15g／lj晶相SiO 2的溶解度 

在25~150℃时为0．006g／1，174．5℃时为0．18g／lj而无定形 SiO 2的
．溶解度比石英大得多， 

25℃时为0．1O～O．14g／1，174．5℃时为 0．70～0．80g／1。由此可见，在常温 (25℃)下，晶 

质SiO 溶解度是极小的。随着温度上升，对 SiO。来说是无论晶质或无定形的，其溶解度增 

大，而CH的溶解度则下降。对于自燃煤矸石 水泥，因石英溶解度太低，而无定形SiO。的含 

量较少 (经测定为16％左右)，在1O0℃以内溶解度仍较CH的低，故水泥浆体中的 CH浓度 

高于SiO：的浓度，液相仍为CH所饱和。 

在试验龄期内，煤矸石水泥试件液相碱度较硅酸盐水泥试件低，经过测定，硅酸盐水泥 

试件碱度的平均值为12．50，而煤矸石 水 泥试件 

在同龄期的平均值为12．10，且随水泥龄 期 的增 ．． 

加而略有降低，最低可降至11．8O左右。 一 

3·2 蒜拜石承混的结台水量 13 

测定煤矸石水泥在不同龄期时的结合水量， 12 

结合岩相分析 X射线分析试图说明 其 水 他 速 ．． 

鏖。图 5为煤矸石水泥硬化体结合水量的变化曲 一 

线，由图中可见煤矸石水泥的结合水量较硅酸盐 

水泥低，结台水量随龄期增长而增加，早期的增 

长较低，28d以后增长率较高，说明了煤矸石水 圈5蝶矸石水泥硬化体_枯舍水量 

泥的早期强度较低，随着龄期的增加，水化产物 变化曲线 

增多，结台水量亦不断增加，水化速度加速，则后期强度增长率较抉。 

4 蒸养条件下煤矸石水泥的水化 

为了促进煤矸石水泥早期水化作用，提高早期强度，进行了蒸养试验，试样配比与标养 

相同 试件成型后，在室内静停24h，带梃蒸养，养护制度为升温2h季100℃时恒温4h，然 
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后自然冷却。试停出池后再标养至各龄期，测定其力学强度。

4．1 x射线 ．．射分析和扫描电镜分析

由图 6、图 7可见，煤矸石水泥浆体的水化物与标养情况下大致相同，主要有C—S—H

凝胶、CH、AF,及少量的水石榴子石 (C3AS：，diili为3．01A、2．68A、1．60A)，方解石

等矿物。水化物比标养早期发育得更完善，AFt相呈短柱状、C—s—H凝 胶呈密实粒状，

互 相交炽在 一起 。 ·

4．2 蒸养条件下爆砰石水泥的强度

煤矸石水泥与对比试样硅酸盐水泥在不同养护条件 下 不 同 龄期的力学强度值列于表 4

申，蒸养后的强度发展曲线如图8所示。
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表 4 煤矸石水混与硅酸盐水泥的力学强度 (MPa) 

’分子为蔫并层的强度值，分_母为相当于标养28d强度 百分数 

由图 8可见，在蒸养条件下煤矸石水泥 

的抗压强度大于同龄期硅酸盐水泥，蒸养出 

池后再进行标养，试件强度 仍 随 龄 期而提 

高，7d以前增长较慢，28d以后的增长率较 

大。出池强度可达标养 28d．强度的68％，出 

池后标养至7d强度可迭纯标养 28天 强 度的 

73 ，大于同龄期硅酸盐水泥的 强 度 增 长 

率，这说明煤矸石水泥具有良好 的 蒸 养 性 

能，在水化的早期进行水热处理，能有效地 

激发燥矸粉中的活性组分，由于温度升高可 

以提高煤矸石中无定 形的SiO 、Al。O。的溶 

解度和扩散速率，促进二次水化反应，改善 

水泥浆体结构，从而提高其强度。 

山 

、 一  
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60 

S0 

4D 

3O 

20 

10 

一 自然胤秆石水泥 ／ 
⋯ 桂 酸盐承泥 

出池 T 2B §口 1 80 
龄期 Hnd) 

图8蒸养后煤矸石水泥强度发展曲线 

5 结 论 ． 
● 

1)阜新自燃煤矸石属火山灰质混台材料，其火山灰性试验合格，可以用作煤矸石建筑 

制品及水泥掺合料。作425号山城水泥厂水泥掺合科时，适宜的掺量为20~80％。 

2)自燃煤矸石水泥的水化产物是以c—s—H为主的水化硅酸钙凝胶、CH，其次是水 

化铝酸钙、钙矾石以及少量水石榴子石等矿物 ，水化物随龄期而发展，互相交织在一起，使 

结构渐趋致密，强度持续发展。 

3)自燃蹀矸石水泥的水化硬化过程与其它火山灰质水泥相类似，在常温下活性不能迅 

速的被激发，早期强度发展较慢，但后期强度发展较怏，在水热处理下能提高煤矸石中活性 

组分的溶解度和扩散速率，可提高其强度，尤其是早期强度，故煤矸石水泥制品适宜于蒸汽 

养护。 

参 考 文 献 

1 F·M·Lea．水泥和混凝土化学．中国建筑工业出版社，1980 

0 第七届国际水泥化学论文集．中国建筑工业出版社，1985，PP．32l一340 

0 潘意样、秦力川等．阜新自燃煤矸石物相分析．重庆建筑工程掌院学报，1984，(‘) 

(编辑·鼬 国安) 

http://www.cqvip.com


56 重庆建筑工程学院学报 ]990年 

A STUDY 0F THE HYDRAT10N AND STRENGTH 

DEvEL0PMENT OF SPONTANEOUS COMBUSTION 

GANGUE CEMENT 

Pan Yixiong Qin Liehnan 

(I)epartment of Building Materlal~ngineering) 

ABSTRACT In thl s paper，by means ol X—ray analy si s and scanning 

el eetton mie roscope technology， the hydration and strength development 

of spontaneous gangue c'ement under the condition of normal atmo spheric 

t emperature nitd steam curl g ar e analysed． Thi s work provides exp eri— 

mental and theo retieal basi s for the usage of spontafleons combust ed 

gangtte eem ent
． 

KEY W ORDS spontaneous eombu st ed gangu e e emeitt， hyd rat／on of 

cement，strength of eement ， 
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