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要!锰合金渣是生产锰系合金排放的工业废弃物!近年来锰矿资源的开采和利用发展迅速!产

生的大量锰渣造成了严重的环境污染%将锰合金渣与矿渣复合!制备了碱 矿渣 锰合金渣胶凝材

料!测试了所制备胶结材的抗压和抗折强度!利用扫描电镜分析了其微观结构%研究结果表明!随

着锰渣掺量增加!碱 矿渣 锰渣胶凝材料的强度总体呈降低趋势#提高锰渣细度!所制备的胶凝材

料强度亦随之增加#碱激发下磨细锰合金渣具有一定的水化硬化活性!其活性低于磨细矿渣%
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中国是世界上锰矿资源储藏最为丰富的国家之

一#全国锰矿保有查明资源量
?'>@

亿
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'

#

(

$近年来

随着经济发展#对锰及锰合金系列产品的需求量大

增#锰矿资源的开采和利用发展迅速#但随之而来的

是锰金属或其合金冶炼后产生大量锰渣废弃物$据

资料'

"

(介绍#每生产
#6

金属锰至少产生
!'E6

左右

的锰渣#目前中国废渣年排放量超过
"))

万
6

#但是

利用量却很少$锰渣堆放不仅占据大量的土地#而
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且污染地表水)地下水及土壤#已造成了严重的环境

污染!如图
#

所示"$根据产品种类及生产工艺等#

锰废渣包括电解锰渣)锰合金渣等$目前对锰渣进

行建材资源化利用的研究主要集中于硅酸盐水泥混

凝土方面#例如&覃峰'
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(等人研

究了将锰合金渣用做水泥混凝土掺合料或混合材#

李坦平'

##

(将电解锰渣煅烧后用于粉煤灰的活性激发#

冯云'

"

(进行了锰渣用于硅酸盐水泥混凝土缓凝剂的

试验工作$

05%

R

,.

'

#"

(

)

D.-7

T

.

'

#!

(

)

[.X5.,1

H

.

'

#>

(

)
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(等研究了锰渣在硅酸盐水泥胶凝材料体

系中的水硬活性$此外#锰渣也被用于制备凝

石'

#@

(

$

图
;

!

重庆某工厂排放的锰合金废渣

碱激发胶凝材料是一种性能优良的新型无机胶

凝材料#目前制备碱激发胶凝材料的原料包括矿渣)

粉煤灰和偏高岭土等#而锰渣用于制备碱激发胶凝

材料鲜有报道#韩静云'

?

(利用化学激发剂激发锰铁

高炉废渣#其目的只是将活性激发后的锰渣少量取

代水泥以制备混凝土$

该研究将磨细后的锰渣与磨细水淬高炉矿渣

!

[[FC

"复合#在强碱作用下激发锰渣的水硬活性#

制备碱 矿渣 锰渣胶凝材料#分析碱激发条件下磨

细锰渣的活性$

;

!

原材料及试验方法

;';

!

试验原料

#'#'#

!

胶凝组分
!

锰合金渣!

.̂-

;

.-7K73&&%

H

C&.

;

"取自重庆城口县五洲锰业有限公司#原渣为坚

硬呈绿色的块状#磨细后使用$锰渣的化学成分列

于表
#

#磨细前的微观形貌如图
"

#其
c

射线衍射图

谱如图
!

$

试验中#锰渣分别在振动磨中粉磨
!):1-

)

@):1-

)

A):1-

使用#磨细后测试细度和表观密度见表
"

$

图
<

!

未磨锰渣的
0R+

照片

图
=

!

锰渣的
_T7

图谱

表
;

!

锰合金渣与矿渣的化学成分

胶凝组分

化学成分1
h

C1V

"

<7

"

V

!

3&

"

V

!

D1V

"

0.V ^

;

V -̂V

(.

"

V W

"

V CV

!

锰合金渣
!"'?) )'?? M'A" )'E? ""'A> A'M@ E'A! )'!? #'!> "'!?

磨细水淬高炉矿渣
!M'!@ )'!> #'@A )'E? E)'>> #'M>

1 1 1

"'>"

!!

从表
#

可以看出#所采用的锰合金渣中
C1V

"

和

3&

"

V

!

含量较高#二者含量合计达到
>#'@"h

$

0.V

含量达到
""'A>h

$在提炼锰元素后#锰渣中
-̂V

的含量为
E'A!h

$

锰渣的扫描电镜试验结果!图
"

"显示#锰合金

渣微观结构致密#无明显的晶体形貌特征$图
!

的

cOQ

结果显示锰合金渣非晶体结构特征明显$经

分析#此锰合金渣中的主要晶相有&硅酸三钙)铁铝

酸四钙)磁铁矿)镁橄榄石)方镁石)赤铁矿)氧化钙)

氧化铝)石英$化学成分及微观形态表明#锰合金渣

具有潜在的水化硬化活性$

?!#

第
#

期 王
!

冲!等&碱 矿渣 锰合金渣胶凝材料的研制
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表
<

!

不同粉磨时间时锰渣的细度与表观密度

粉磨时间1
:1-

比表面积1!

:

"

-

X

;

g#

" 表观密度1!

;

-

4:

g!

"

!) !>> "'A!

@) >"# !'))

A) E"@ !')"

矿渣!

[,%+-P [,.-+&.67PF&.K6/+,-.47C&.

;

#

[[FC

"采用重庆钢铁公司生产的水淬高炉矿渣#在

振动磨中磨细
#5

使用#矿渣粉的化学成分见表
#

#

其比表面积为
>A):

"

1

X

;

$

#'#'"

!

集料
!

试验所用集料为岳阳洞庭湖中砂#细

度模数
!'#

#表观密度
"@A)X

;

1

:

!

$

#'#'!

!

碱激发组分
!

常用的碱性激发剂包括一系

列碱金属化合物#如苛性碱!

(.V\

)

WV\

"#硅酸盐

!如水玻璃")硫酸盐#铝酸盐等$试验所用碱性激发

剂为氢氧化钠#为重庆川东化工!集团"有限公司化学

试剂厂生产的产品#白色片状固体$其
(.V\

含量大

于
A@')h

#碳酸盐!以
(.

"

0V

!

计"小于
#iEh

$试验

中
(.V\

以胶凝材料的质量百分比掺入$

;'<

!

试验方法

#'"'#

!

胶砂强度试验

试验方法参照水泥胶砂强度检验方法!

[F

1

D

#?@?#g#AAA

"#其中#细集料采用岳阳洞庭湖中砂$

试验配合比列于表
!

$按表
!

配合比称料#先将

(.V\

充分溶解于水中#再搅拌)成型
>):: f

>):: f#@)::

胶砂试件#静置
">5

后拆模#移

至标准养护室#分别测试其
!P

和
"MP

龄期的抗压

强度和抗折强度$

表
=

!

试验配合比

序号 矿渣1
;

锰渣1
;

水胶比
(.V\

1

;

砂1
;

备注

# E)) ) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

" >)) #)) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

! !)) ")) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

> ")) !)) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

E #)) >)) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

@ ) E)) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

? !)) ")) )'E #) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

M !)) ")) )'E ") #!E)

锰渣粉磨
A):1-

A !)) ")) )'E >) #!E)

锰渣粉磨
A):1-

#) !)) ")) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
!):1-

## !)) ")) )'E !) #!E)

锰渣粉磨
@):1-

#'"'"

!

微观测试
!

制备的碱 矿渣 锰渣胶凝材料

在测试完
"MP

强度后#随机选取大小约
#4:

! 的碎

块#立即用丙酮反复冲洗)浸泡
">5

以终止水化#在

@)j

下干燥至恒重#置于真空下镀膜#用扫描电镜

观测试样$

<

!

试验结果与分析

<';

!

碱 矿渣 锰渣胶凝材料的力学性能

"'#'#

!

(.V\

掺量对碱矿渣胶凝材料强度的影响

!

首先通过试验确定了碱 矿渣 锰渣胶凝材料中碱

性激发剂的适宜掺量#试验结果示于图
>

与图
E

$

试验中碱的掺量分别为
"h

)

>h

)

@h

和
Mh

$

图
>

!

W29@

掺量对碱 矿渣胶凝材料
=,

强度的影响

图
?

!

W29@

掺量对碱 矿渣胶凝材料
<U,

强度的影响

分析图
>

和图
E

可知#

(.V\

掺量为
"h

)

@h

时#随
(.V\

掺量增加#所制备的碱 矿渣胶凝材料

的强度增加$当掺量为
@h

时#试件抗压强度和抗

折强度均达到最大#其
!P

抗压强度最高达到
"MiE

N̂.

#抗折强度达到
?iE N̂.

#

"MP

时抗压强度和抗

折强度分别达到
>#'E N̂.

和
A'M N̂.

$掺量增加

到
Mh

时#强度下降$结果表明#对于试验条件下

碱 矿渣胶结材而言#作为碱组分的
(.V\

最佳掺

量为
@h

$

"'#'"

!

锰合金渣掺量对碱 矿渣胶凝材料的影响
!

为探讨锰合金渣对碱 矿渣胶凝材料强度的影响#试

验中取同一种细度的锰渣!粉磨
A):1-

#比表面积为

E"@:

"

1

X

;

"等质量取代碱 矿渣胶凝材料中的矿渣#

取代量分别为
")h

)

>)h

)

@)h

)

M)h

和
#))h

#测试

取代前后胶砂试件
!P

和
"MP

的抗折与抗压强度$

试验结果如图
@

和图
?

所示$

图
P

!

锰渣掺量对碱 矿渣 锰渣
=,

强度的影响

M!#

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
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图
Q

!

锰渣掺量对碱 矿渣 锰渣
<U,

强度的影响

图
@

和图
?

结果表明#随着锰渣掺量增加#除在

")h

掺量和
>)h

掺量时强度稍有波动外#试件的
!P

和
"MP

龄期时的强度总体呈降低趋势$不掺锰渣

时#其
"MP

抗压强度为
>#'E N̂.

#抗折强度达到

A'M N̂.

%锰渣掺量为
")h

和
>)h

时#其
"MP

抗压

强度均为
!)'E N̂.

左右#抗折强度为
?'M N̂.

左

右%锰渣掺量增加到
#))h

!即体系中胶凝材料只有

锰渣#无矿渣"时#

"MP

的抗压和抗折强度分别降低

至
>') N̂.

和
#!'M N̂.

$图
@

和图
?

结果亦显示#

当体系中不加矿渣#只有锰渣为胶凝材料时#所制备

的碱 锰渣胶凝材料仍具有一定的强度#结果表明磨

细锰渣也具有一定的水化硬化性能#不过其活性低

于磨细矿渣$

"'#'!

!

锰合金渣细度对碱矿渣胶凝材料强度影响

!

为了研究不同细度的锰合金渣对碱矿渣胶凝材料

强度的影响#取定锰渣掺量为
>)h

#碱组分掺量为

@h

进行试验$锰渣
!

种细度分别为&

!>>:

"

1

X

;

)

>"#:

"

1

X

;

和
E"@:

"

1

X

;

#分别测定此碱 矿渣 锰渣

胶凝材料
!P

和
"MP

的抗折与抗压强度$试验结果

示于图
M

和图
A

$

图
U

!

锰渣细度对碱 矿渣 锰渣胶凝材料
=,

强度的影响

图
V

!

锰渣细度对碱 矿渣 锰渣胶凝材料
<U,

强度的影响

由图
M

和图
A

可知#锰合金渣的细度在
!>>

)

E"@:

"

1

X

;

范围内时#所制备的碱 矿渣 锰渣胶凝

材料的强度随细度的增加而增加#其
!P

和
"MP

龄

期的抗折和抗压强度均有所提高%从强度增加的角

度分析#锰合金渣的细度对抗压强度的影响比对抗

折强度的影响大$试验结果显示#随着锰渣粉的比

表面积增加#锰渣与碱之间的水化反应接触面积增

加#锰渣的活性提高$此外#粉磨过程中#锰渣正常

的团聚结构被打破#结构表面能提高#也使得锰渣的

水硬活性增加$

<'<

!

微观结构分析

为探索锰渣对所制备的胶凝材料强度性能的影

响机理#分别对不加锰渣)锰渣掺量为
")h

#以及锰

渣掺量为
#))h

时制备的胶凝材料的微观结构进行

了分析#结果如图
#)

所示$

图
;O

!

不同锰渣掺量时制备的胶凝材料的

0R+

试验结果"

<U,

龄期#

A!#

第
#

期 王
!
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由图
#)

可以看出#该试验条件下#在碱性激发

剂种类)掺量#及其它配比参数皆相同的情况下#碱

激发矿渣材料的水化产物微观结构致密#空隙率较

小#整个结构呈连续紧密的块状%以
")h

锰合金渣

等质量取代矿渣后#水化产物的微观结构较前者疏

松#散粒状物质明显#且孔隙较多%而不掺矿渣#以

#))h

锰渣制备的碱 锰渣胶凝材料的水化产物孔隙

率增大明显#松散状颗粒物质数量更多$微观试验

结果显示#碱激发锰渣可生成一定的凝胶物质#锰渣

具有一定的水硬活性#不过与矿渣相比#锰渣活性明

显较低#这一结果与强度试验结果互相印证$

=

!

结
!

论

#

"该文试验条件下#随着锰渣掺量增加#碱 矿

渣 锰渣胶凝材料的强度总体呈降低趋势%提高锰渣

细度#所制备的胶凝材料强度亦随之增加$微观试

验显示#锰渣取代矿渣后所制备的碱激发胶凝材料

的水化产物结构明显变得疏松$结果表明#锰合金

渣具有一定的水硬活性#但活性明显低于矿渣$

"

"锰合金渣完全可用于制备碱激发胶凝材料$

不过#对于如何更好的激发锰渣的活性#以及碱激发

锰渣材料的工程应用途径等问题#还需要进一步进

行研究$
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