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铁尾矿水泥基材料力学性能和耐久性试验研究
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摘　 要: 为研究铁尾矿砂 ( IOT) 取代率对铁尾矿砂水泥基复合材料 ( IOTCC) 力学性能与耐久性能的影

响, 采用强度试验、 抗氯离子侵蚀试验和碳化深度测试评价其宏观性能, 并结合核磁共振 (NMR) 和扫描电子

显微镜 (SEM) 分析其孔结构与微观形貌, 揭示碳化作用下材料性能演化机制。 结果表明: IOT 可作为 IOTCC
的细骨料, 在 25% ~ 75%取代率范围内均有助于改善材料力学性能, 其中 25%取代率时综合力学性能、 抗氯离子

侵蚀性能和抗碳化性能最优, 且孔隙率最低。 随着碳化时间延长, IOTCC 孔隙率呈前期快速降低、 后期缓慢下

降的变化规律。 综上, 25%的 IOT 取代率为本研究条件下 IOTCC 细骨料替代的推荐掺量, 其性能改善主要归因

于 IOT 的微填充效应及由此带来的孔结构致密化。 研究成果可为相关工程提供参考。
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Abstract: To

 

investigate
 

the
 

effects
 

of
 

iron
 

ore
 

tailings
 

sand
 

(IOT)
 

replacement
 

ratio
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

and
 

durability
 

of
 

iron
 

ore
 

tailings
 

cementitious
 

composites
 

(IOTCC),
 

compressive
 

strength
 

tests,
 

chloride
 

ion
 

penetration
 

resistance
 

tests,
 

and
 

carbonation
 

depth
 

tests
 

were
 

conducted
 

to
 

evaluate
 

their
 

macroscopic
 

performance.
 

In
 

addition,
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

(NMR)
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM)
 

were
 

employed
 

to
 

characterize
 

the
 

pore
 

structure
 

and
 

micro-morphology
 

of
 

IOTCC,
 

thereby
 

revealing
 

the
 

performance
 

evolution
 

mechanism
 

under
 

carbonation.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

IOT
 

can
 

be
 

used
 

as
 

a
 

fine
 

aggregate
 

in
 

IOTCC.
 

Within
 

the
 

replacement
 

ratio
 

range
 

of
 

25%
 

to
 

75%,
 

IOT
 

contributes
 

to
 

the
 

improvement
 

of
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

composites.
 

Among
 

them,
 

the
 

specimen
 

with
 

a
 

25%
 

replacement
 

ratio
 

exhibits
 

the
 

best
 

overall
 

mechanical
 

performance,
 

chloride
 

ion
 

penetration
 

resistance,
 

and
 

carbonation
 

resistance,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

lowest
 

porosity.
 

With
 

increasing
 

carbonation
 

age,
 

the
 

porosity
 

of
 

IOTCC
 

decreases
 

rapidly
 

at
 

the
 

initial
 

stage
 

and
 

then
 

declines
 

gradually
 

at
 

later
 

stages.
 

This
 

behavior
 

is
 

mainly
 

attributed
 

to
 

the
 

filling
 

effect
 

of
 

carbonation
 

product
 

CaCO3
 on

 

the
 

pores
 

and
 

its
 

inhibition
 

of
 

further
 

CO2
 diffusion.

 

Overall,
 

a
 

25%
 

IOT
 

replacement
 

ratio
 

is
 

recommended
 

for
 

fine
 

aggregate
 

substitution
 

in
 

IOTCC
 

under
 

the
 

conditions
 

of
 

this
 

study,
 

and
 

the
 

performance
 

enhancement
 

is
 

mainly
 

associated
 

with
 

the
 

micro - filling
 

effect
 

of
 

IOT
 

and
 

the
 

resulting
 

densification
 

of
 

the
 

pore
 

structure. The
 

research
 

findings
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

relevant
 

engineering
 

projects.
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0　 引言

铁尾矿 (iron
 

ore
 

tailings, IOT) 是选矿过程产生

的大宗工业固体废弃物, 长期堆存严重影响生态环

境。 将其用于水泥基材料, 能够减少天然砂消耗并

促进固废规模化消纳, 是建材低碳化的重要途径[1] 。
近年来, 铁尾矿砂的应用研究正由单纯材料替代向

性能与工程适配协同优化发展[2] 。
不同矿床类型、 选矿工艺和磨矿分级条件使 IOT

的化学组成、 矿物组成、 粒径分布及颗粒形貌存在

显著差异。 研究表明, 硅质铁尾矿用于混凝土后可

对材料耐久性产生重要影响[3] ; 尾矿的矿物组成和

潜在反应活性是决定其资源化利用方式的重要基

础[4] 。 对于以石英等惰性矿物为主的高硅型 IOT, 其

可主要发挥细集料替代、 微填充和级配优化作用;
而石粉含量变化会进一步影响铁尾矿砂水泥基材料

的耐久性能[5] 。 富铁型 IOT 中赤铁矿、 磁铁矿等矿

物的存在, 则可能改变材料的界面行为及反应特征,
相关矿物在碱激发体系中的作用机制已有报道[6] 。
目前, IOT 在水泥基材料中的利用主要包括细骨料替

代和辅助胶凝材料制备两类路径。 机械活化能够提

高铁尾矿的火山灰活性, 为其制备胶凝材料提供条

件[7] ; 活化后的 IOT 掺入水泥体系后可对水化过程

和材料性能产生调控作用[8] 。 在细骨料替代方面,
适量 IOT 有利于改善颗粒堆积状态和孔隙结构, 但

其掺量增加也可能带来孔隙增多及强度下降等问

题[9] 。 已有试验发现, 铁尾矿砂对混凝土强度及抗

硫酸盐冻融性能的影响与取代率密切相关[10] ; 纤维

与铁尾矿砂复掺时, 二者对抗压性能还表现出耦合

作用[11] 。 此外, IOT 替代细骨料的可行性已得到早

期研究验证[12] , 多固废协同体系中 IOT 对抗压性能

和微观结构的影响亦受到关注[13] 。 在超高性能混凝

土中, IOT 掺量会显著影响抗压强度和渗透性能[14] 。
不同来源 IOT 的材料特性差异被认为是导致铁尾矿

混凝土性能离散的重要原因[15] , 相关绿色混凝土制

备研究也证实了配合比与尾矿品质的匹配必要性[16] 。
现有研究多侧重于 IOT 取代率对铁尾矿水泥基

复合材料 (IOTCC) 力学性能与耐久性的宏观表征,
而对其性能形成与演化机制的系统认识仍显不足,
尤其缺乏基于孔隙结构演化和微观形貌特征的阐释。

因此, 有必要从宏观性能响应与微观结构演变的内

在关联出发, 揭示 IOT 对 IOTCC 性能调控的作用机

制。 基于此, 采用砂粒径小且棱角分明的 IOT 部分

取代天然砂, 系统研究不同取代率下铁尾矿水泥基

复合材料 ( IOTCC) 的抗压强度、 抗氯离子侵蚀能

力及抗碳化性能; 结合核磁共振 ( NMR) 和扫描电

子显微镜 ( SEM) 测试, 分析孔隙分布与微观形貌

演化规律, 揭示 IOT 调控 IOTCC 宏观性能的作用

机制。

1　 原材料及试验方法

1. 1　 原材料

胶凝材料: 采用 P ·O
 

42. 5R 普通硅酸盐水泥,
其初 凝 时 间 不 小 于 152

 

min, 终 凝 时 间 不 大 于

241
 

min, 3、 28
 

d 抗压强度分别 24. 8、 45. 3
 

MPa,
安定性合格; 粉煤灰产地为河北唐山, 等级为Ⅰ级,
45

 

μm 方孔筛筛余为 10. 3%, 需水量比为 94%, 烧

失量为 3. 4%; 偏高岭土由山西琚丰公司生产, 比表

面积为 15
 

680
 

m2 / kg, 45
 

μm 方孔筛筛余为 3. 6%,
需水量比为 107%, 28

 

d 活性指数为 113%。 三种材

料化学组成测试结果见表 1。
表 1　 胶凝材料化学组成

Table
 

1　 Chemical
 

composition
 

of
 

cementitious
 

materials / %
SiO2 Al2 O3 CaO MgO Fe2 O3 TiO2 SO3 其他

水泥 18. 30 5. 47 54. 25 2. 95 2. 78 0. 25 3. 12 0. 20
偏高岭土 63. 80 22. 10 5. 00 0. 90 5. 50 2. 10 0. 60
粉煤灰 52. 97 29. 96 3. 66 1. 52 7. 98 0. 65 3. 26

骨料: 骨料由铁尾矿砂和石英砂两部分组成,
其主要物相组成及微观形貌分别采用 XRD 和 SEM 进

行表征, 结果如图 1 所示。

(a) 铁尾矿砂
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(b) 石英砂

图 1　 两种骨料的 XRD 谱和 SEM
Fig. 1　 XRD

 

spectra
 

and
 

SEM
 

of
 

two
 

types
 

of
 

aggregates

XRD 结果表明, 铁尾矿砂与石英砂的主要晶体

相组成较为接近, 二者均以石英晶体相为主, 说明

其晶体部分化学性质较稳定。 需要说明的是, XRD
主要用于表征晶体相组成, 对非晶相成分的识别能

力有限, 因此关于组成的分析主要基于其晶体相特

征。 此外, SEM 结果发现, 铁尾矿砂比石英砂具有

更多的棱角。
铁尾矿砂和石英砂的粒径分布采用筛析法进行

测试, 如图 2 所示。 铁尾矿砂粒径小于石英砂, 细颗

粒含量高。 两种骨料的主要物理性能见表 2。

图 2　 骨料粒径分布
Fig. 2　 Aggregate

 

particle
 

size
 

distribution

1. 2　 配合比

结合课题组前期研究成果, 胶凝体系中偏高岭

土与粉煤灰对水泥的替代比例分别设定为 15% 和

30%。 水胶比设置为 0. 3, 骨料与胶凝材料比为 0. 5。
研究对象为砂浆型水泥基复合材料基材, 体系中仅

采用细骨料, 不掺粗骨料, 因此主要适用于高性能

修补砂浆、 薄壁制品及纤维增强水泥基复合材料基

体等。 为系统评估铁尾矿砂作为环保型细骨料的资

源化利用潜力, 设置其对硅砂的取代率为 0、 25%、
50%、 75%和 100%五组。 通过减水剂调控各组拌合

物流动性, 使扩展度不低于 180
 

mm。 各组配合比见

表 3, 其中 “T25” 表示铁尾矿砂取代率为 25%。 试

件成型后于 20 ± 2
 

℃ 、 相对湿度 95%以上标准养护

28
 

d 后进行测试。
表 2　 两种骨料的主要物理性能

Table
 

2　 Main
 

physical
 

properties
 

of
 

the
 

two
 

aggregates
表观密度

/ (kg / m3 )
堆积密度

/ (kg / m3 )
压碎指标

/ %
吸水率

/ %
含泥量

/ %
铁尾矿砂 2

 

736. 00 1
 

824. 00 20. 34 0. 95 2. 80
石英砂 2

 

759. 00 1
 

845. 00 <10. 00 0. 48

表 3　 试样配合比
Table

 

3　 Specimen
 

mix
 

ratio / (kg / m3)

编号

骨料 胶凝材料

石英砂
铁尾
矿砂

偏高
岭土

粉煤灰 水泥
水 减水剂

T0 565. 60 　 0. 00 188. 70 377. 40 692. 00 377. 40 5. 66
T25 424. 20 141. 40 188. 70 377. 40 692. 00 377. 40 5. 69
T50 282. 80 282. 80 188. 70 377. 40 692. 00 377. 40 5. 67
T75 141. 40 424. 20 188. 70 377. 40 692. 00 377. 40 5. 71

T100 0. 00 565. 60 188. 70 377. 40 692. 00 377. 40 5. 76

1. 3　 试验方法

1. 3. 1　 力学试验

根据 GB / T
 

50081—2019 《混凝土物理力学性能

试验方法标准》, 并结合砂浆型水泥基复合材料的成

型特点, 在 MTS 万能试验机上对试件进行抗压强度、
劈裂抗拉强度和抗折强度试验。 各组均采用 3 个试件

进行平行测试。 需要说明的是, 研究对象为不含粗

骨料的砂浆型水泥基复合材料, 采用上述试件形式

与测试方法, 主要用于比较不同铁尾矿砂取代率下

材料力学性能的相对变化规律。
1. 3. 2　 耐久性试验

1. 3. 2. 1　 抗氯离子侵蚀测试

采用电通量法进行抗氯离子侵蚀测试。 测试前,
将预先加压饱和的试块 (100

 

mm×50
 

mm) 固定杂夹

具中, 并进行密封。 在阳极和阴极的试验槽中分别

注入 NaOH ( 0. 3
 

mol / L) 溶液和 NaCl (质量浓度

3%) 溶液。 施加 60
 

V 的外电压测试 6
 

h, 每隔 5
 

min
记录电流值。
1. 3. 2. 2　 碳化深度测试

根据 GB / T
 

50082—2009 《普通混凝土长期性能

和耐久性能试验方法标准》, 对各配合比的立方体试
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块进行时间为 7、 14、 28、 56
 

d 的碳化试验。 通过喷

洒 1%浓度的酚酞溶液辨别碳化部分, 并对碳化区域

进行测定。
1. 3. 3　 微观试验

1. 3. 3. 1　 孔结构测试

核磁共振作为一种无损检测技术, 已经被广泛

应用于复合材料孔结构分析。 采用磁场大小为 0. 3T、
共振频率 50 ~ 60

 

Hz、 线圈直径 60
 

mm 的 Macro
 

MR12-150H-I 型核磁共振仪进行 IOTCC 的 T2 谱和

孔隙流体分布测试。 由于核磁共振测试主要是通过

低磁场作用下材料孔隙内的 H+ 发生运动, 以此来获

得 T2 谱分布, 通过 CPMG 脉冲反演, 得到材料内部

孔结构。
1. 3. 3. 2　 SEM 微观结构测试

采用扫描电子显微镜 (SEM, EVO-10) 对试样

的微观结构与形貌特征进行表征。 样品取自抗压试

验后的破碎试块, 经切割制备成尺寸约为
 

5
 

mm ×
5

 

mm×2
 

mm, 用于后续微观形貌观察与分析。

2　 试验结果与讨论

2. 1　 不同取代率对 IOTCC 强度影响

由图 3 ( a) 可知, 铁尾矿砂取代率为 25%、
50%、 75%和 100%的 IOTCC 试样抗压强度。 相比于

T0, 当铁尾矿砂取代率分别为 25%、 50%和 75%时,
试样的抗压强度分别增加了 7. 4%、 3. 9%和 4. 1%。
当铁尾矿砂掺量为 100%时, T100 的抗压强度下降了

8. 5%。 这主要是高取代率会使骨料整体级配变小从

而增加孔隙率。 因此, 铁尾矿砂替换率为 25%最佳。
由图 3 (b) 可知, 随着铁尾矿砂取代率的提高,

试样的劈裂抗拉强度呈现先增大后减少的趋势。 当

铁尾矿砂取代率分别为 25%、 50%和 75%时, T25、
T50 和 T75 的劈裂抗拉强度分别增加了 5. 3%、 3. 1%
和 1%, 掺有 25%铁尾矿砂的试样劈裂抗拉强度最

高。 然而, 铁尾矿砂取代率 100%时, T100 的劈裂抗

拉强度下降了 5. 1%。 从以上分析结果可以看出, 使

用达到 75%的铁尾矿砂作为骨料不会对劈裂抗拉强

度产生负面影响。
2. 2　 不同取代率对 IOTCC 抗氯离子侵蚀性能

由图 4 可知, 随着铁尾矿砂取代率的增加, 电流

和电通量也逐渐增加。 其中, 铁尾矿砂取代率大于

(a) 抗压强度

(b) 劈裂抗拉强度

图 3　 铁尾矿砂取代率对强度的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

substitution
 

rate
 

of
 

IOT
 

on
 

strength

75%时, 电流和电通量的值均大于 T0。 铁尾矿砂高

取代率下, IOTCC 内部孔隙和界面等缺陷增加, 这

有利于氯离子渗透, 试样抗氯离子性能变差, 因此,
合理掺量的铁尾矿砂能够有效地发挥填充效应, 改

善孔结构, 增加基体密实性。

图 4　 抗氯离子侵蚀
Fig. 4　 Resistance

 

to
 

chloride
 

erosion

2. 3　 不同取代率对 IOTCC 抗碳化性能影响规律

由图 5 可知, 当铁尾矿取代率小于 75%, IOTCC
试样的碳化深度降低。 碳化 28

 

d 后, T25、 T50 和

T75 的 碳 化 深 度 分 别 降 低 了 44. 7%、 34. 1% 和
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13. 8%, 表明了铁尾矿砂良好的填充效应。 随着碳化

时间的增加, IOTCC 的碳化深度增加, 碳化速率在

初始阶段很快, 然后在后期阶段变慢。 例如, 在 0 ~
28

 

d 时, T100 碳化深度增加了 46. 7%, 而在 28 ~
56

 

d 时, 其碳化深度增加了 11. 2%。 主要是由于

CO2 气体通过孔隙迅速扩散到内部, 随后与胶凝材料

水合过程中产生的 Ca ( OH) 2 和胶凝材料中的未水

化熟料反应形成不溶性 CaCO3 随后填充基体中的孔

隙, 阻碍 CO2 气体进一步扩散到材料中。

图 5　 碳化深度试验结果
Fig. 5　 Carbonization

 

depth
 

test
 

results

2. 4　 孔结构特征

由图 6 (a) 可知, 每一条 T2 谱曲线包括一个主

信号峰 (第一峰) 和两个次信号峰 (第二峰和第三

峰)。 由图 6 ( b) 可知, 随着铁尾矿砂取代率的增

加, 各试样的 T2 谱曲线峰面积先减小后增大。 T25
的峰面积减少 9. 7%, 并且两个次信号峰 (第二峰和

第三峰) 所占比例相对较小。 而当铁尾矿砂取代率

为 100% 时, T100 的峰值面积相比于 T0 增加了

22. 3%。 同时, 第二峰和第三峰的比例也有所增加。
此外, 当铁尾矿砂取代率高达 25%时, IOTCC 的总

孔隙率最低。 这一发现证实了铁尾矿砂的 “填充效

应”, 并解释了 T25 的力学性能优于其他配比。
由图 7 (a) 可知, 随着碳化时间的增加, 两个

次生信号峰的比例降低, T25 的总孔隙率分别降低了

8. 8%、 20. 6%、 32. 3% 和 35. 2%。 此外, 可以观察

到碳化时间小于 14
 

d 时, 总孔隙率下降较为明显,
由图 7 (b) 可知, 这是因为 CO2 与 Ca ( OH) 2 发生

碳化反应, 形成的 CaCO3 有效填充基质孔隙。 而碳

化时间大于 28
 

d 后, 总孔隙率几乎没有变化。 表明

CaCO3 填充效应抑制了 CO2 进一步扩散。

(a) T2 谱曲线

(b) 孔隙率和三峰面积占比

图 6　 铁尾矿砂取代率对孔结构的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

iron
 

tailing
 

sand
 

substitution
 

rate
 

on
 

pore
 

structure

(a) T2 谱曲线

(b) 孔隙率和三峰面积占比

图 7　 碳化时间对孔结构的影响 (以 T25 为例)
Fig. 7　 Effect

 

of
 

carbonation
 

age
 

on
 

pore
 

structure
 

(T25
 

as
 

an
 

example)
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2. 5　 微观形貌

由图 8 可知, T0 中存在较大孔隙, 整个基体内

部缺陷明显。 相比于 T0, T25 中连通孔和较大孔的

数量降低, 基体总体上密实性显著改善。 然而, 石

英砂被完全替代时, 其所有骨料均拥有较大比表面

积, 这使得水化过程中附着在单位面积铁尾矿砂上

的水泥浆量减少, 基体完整性变差。 直观表现为

T100 基体内部连通孔的数量较多, 基质的内部结构

相比于 T0 更加疏松。
由图 9 可知, 随着碳化时间的增加, 基体中

CaCO3 的含量以及微观结构致密性逐渐增加。 例如,
碳化 7

 

d 后, 基体微观结构中存在少量未反应片状

Ca (OH) 2。 随着 CO2 气体的逐渐扩散, 基体内部

Ca (OH) 2 被消耗, 在碳化 14 和 56
 

d 后, 基体中形

成了大量的 CaCO3。 可以直观地看出基体微观结构的

致密性显着提高, 特别是在碳化 56
 

d 后。

(a) T0 　 (b) T25 　 (c) T100

图 8　 不同铁尾矿取代率的 IOTCC 微观形貌

Fig. 8　 Microscopic
 

morphology
 

of
 

IOTCC
 

with
 

different
 

iron
 

tailings
 

substitution
 

rate

(a) 碳化 7
 

d (T25) 　 (b) 碳化 14
 

d (T25) 　 (c) 碳化 56
 

d (T25)

图 9　 不同碳化时间的 IOTCC 微观形貌 (以 T25 为例)
Fig. 9　 Microscopic

 

morphology
 

of
 

IOTCC
 

at
 

different
 

carbonation
 

ages
 

(T25
 

as
 

an
 

example)

3　 结论

通过研究了铁尾矿砂取代率对 IOTCC 力学性能、
耐久性能、 孔结构及微观结构的影响, 得到以下

结论:
(1) 铁尾矿砂在物理性能、 粒度分布、 微观形

貌及矿物组成等方面与石英砂相近, 可作为 IOTCC
的细骨料。 铁尾矿砂取代率为 25% ~ 75%时均有利于

改善 IOTCC 的力学性能, 其中 25%取代率下综合力

学性能最佳。
(2) 铁尾矿砂取代率为 25%时, IOTCC

 

的碳化

深度最小, 抗氯离子侵蚀性能最优, 表明适量掺入

铁尾矿砂能够显著提升材料耐久性。
(3) 核磁共振分析表明, 铁尾矿砂取代率低于

75%时可有效发挥填充效应, 降低基体孔隙率, 其中

25%取代率试样孔隙率最低。 随着碳化时间延长,
IOTCC 孔隙率呈先快后缓的下降规律, 这主要与

CaCO3 生成并填充孔隙、 抑制 CO2 进一步扩散有关。
(4) SEM 分析表明, 掺入 25%铁尾矿砂可显著减

少基体内部孔隙并提高结构致密性。 随着碳化时间增

加, CaCO3 不断生成并填充孔隙, 基体致密化程度持

续提高, 碳化 56
 

d 后表现尤为明显。 (下转第 36 页)
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