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煅烧煤矸石胶凝活性评价方法分析

张吉秀，孙恒虎，万建华，张　娜
（清华大学 材料科学与工程系，北京 １０００８４，ｚｈａｎｇｊｉｘｉｕ０６＠ｍａｉｌｓ．ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ）

摘　要：为了研究煅烧煤矸石不同活性评价方法之间的关系，利用ＮＭＲ、ＸＰＳ、ＩＣＰ等分析手段，分别采用强
度评价法、聚合度评价法、活性硅铝溶出评价法以及ＸＰＳ评价法，对不同温度煅烧煤矸石的火山灰活性进行
了评价，并分析了不同评价方法之间的关系．结果表明不同活性评价方法均可以在一定程度上反映煤矸石胶
凝活性的变化规律．其中，强度评价法、聚合度评价法对煅烧煤矸石的火山灰活性变化更为敏感，而ＸＰＳ评
价法、活性硅铝溶出法相对较差．其中就煅烧煤矸石而言，强度评价法和聚合度评价法更适合于煤矸石火山
灰活性评价，并且二者者之间存在较好的相关性．
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　　煤矸石是煤炭行业排放量最大的固体废弃
物，其对环境的危害越来越受到人们的重视，而针

对煤矸石的无害化处理以及煤矸石综合利用方法

的研究也逐步成为众多学者研究的课题．将煤矸
石用作建筑用胶凝材料既能够解决煤矸石所带来

的环境问题又具有良好的经济效益［１－２］．影响煤
矸石火山灰活性大小的因素很多，人们一直希望

能够找到一种快速而可靠的方法来评定活化煤矸

石的火山灰活性．目前来说火山灰活性评价方法
可以分为３类：微观结构评价法、化学及电化学评
价法、强度评价法．这些方法从不同方面对活性进
行评价，例如微观结构评价法主要通过研究煤矸

石物料中的结晶度、玻晶比、聚合度以及颗粒表面

能量状态进而反映其火山灰活性；化学评价法主

要通过分析活性物质含量以及活性物质在与溶液

中的碱性物质反应过程中，相关指标如碱度、石灰

含量等的变化幅度来反映其活性的大小［３］；强度

评价法则是将活化煤矸石制备成一定规格的试

块，通过测量其不同养护时间硬化体的力学性能，



来反映其火山灰活性．本文以北京房山煤矸石为
研究对象，分别采用强度评价法、聚合度评价法、

活性硅铝溶出评价法以及 ＸＰＳ评价法，对不同温
度煅烧煤矸石的火山灰活性进行了评价．并分析
了不同评价方法之间的相关性．

１　实　验
１１　实验原料

本文试验所用的煤矸石来自北京房山，水泥

熟料来自北京新港水泥制造有限公司，其相应的

化学组成如表 １所示．粉磨后煤矸石表面积为
５４５ｍ２／ｋｇ，其相应的粒度分布如图１所示．

表１　原料的化学组成 ％

原料 ｗＳｉＯ２ ｗＡｌ２Ｏ３ ｗＣａＯ ｗＫ２Ｏ ｗＭｇＯ ｗＦｅ２Ｏ３

煤矸石 ４５５７ １６３５ １９３ ２８５ １５６ ６０２

熟料 ２１９４ ５２７ ６４１ １７７ １８８ ２９６
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图１　煤矸石粒度分布

１２　实验方法
首先用鄂式破碎机将煤矸石破碎呈小块（平

均粒径＜３ｍｍ），然后在小型球磨机（最大工作量
为５ｋｇ）干法粉磨３０ｍｉｎ备用．

利用ＳＺＢ－５型勃氏比表面积测定仪测定原
料的比表面积，利用 ＬＳ－６０３型激光粒度分布仪
测定原料的大致粒度分布情况．

运用Ｘ射线荧光光谱分析仪（ＸＲＦ）（ＸＲＦ－
１７００，岛津）分析其相应的化学组成．

试样相关力学性能测试参照 ＧＢ／Ｔ１７６７１－
１９９９进行．煤矸石、水泥熟料以及石膏掺和比为
５０∶４５∶５，水灰比为０３．将制备好的胶砂试块放
入养护箱中养护２４ｈ后拆模，并继续养护至适当
龄期．养护温度为２０±１℃，养护湿度为９５％．

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）型号为（Ｄ／ｍａｘ－ＲＢ，
Ｒｉｇａｋｕ），实验条件：４０ｋＶ，１００ｍＡ，Ｃｕ靶，扫描速
度４（°）／ｍｉｎ；步进扫描条件：４０ｋＶ，１２０ｍＡ，Ｃｕ
靶，步宽００１，步进３ｓ．

采用型号为 ＢＲＵＫＥＲ－ＡＭ３００超导核磁共
振波谱仪分析煤矸石２９ＳｉＮＭＲ谱图．２９ＳｉＮＭＲ使
用直径为７ｍｍ，长２０ｍｍ的带有塑料帽的氧化

锆转子，共振频率为５９６２ＭＨｚ，转子工作频率为
４０００ｒ／ｓ，重复延迟时间２ｓ，采样时间０２４６ｓ，脉
宽为４５°，谱宽３０ｋＨｚ，数据采集４０００点，测试温
度为室温．采用 ＮＵＴＳ软件对２９ＳｉＮＭＲ数据进行
分蜂，拟合以及面积计算．

取１ｇ磨细煤矸石试样，分别置于装有
１ｍｏｌ／ｌＮａＯＨ１００ｍｌ溶液的塑料瓶中，经密封后
置于２０℃的养护室中至７ｄ，然后过滤，滤液密封
保存于塑料瓶中，利用（ＩＣＰ－ＥＬＡＮ６０００ＰＥ）等
离子体质谱仪分析溶出液中Ｓｉ４＋和Ａｌ３＋含量．

用ＰＨＩ－５３００ＥＳＣＡ能谱仪进行 ＸＰＳ线形分
析，采用Ｍｇ／Ａｌ阳极靶，功率为４００Ｗ分析器的
通过能量统一设定为３７２５ｅＶ，为提高碳能量分
辨率，分析器的通过能量设置在１７５０ｅＶ，并采
用位置灵敏检测器进行检测．在 ＸＰＳ分析时，分
析室的真空度优于６×１０－８Ｐａ．用 Ｃ（１ｓ）石墨的
电子结合能进行峰位校正，取值２８５ｅＶ．

２　结果及讨论
２１　煅烧煤矸石物相分析

图２是不同温度煅烧煤矸石的ＸＲＤ图谱．由
图２可知，煤矸石中不同物相的衍射峰清晰尖锐，
这表明煤矸石中非晶相物质较少，并且其各物相

的结晶程度较高．通过对其物相分析表明，煤矸石
中的主要物相组成是石英、白云母、绿泥石及少量

长石．石英、长石在６００～９００℃煅烧过程中的物
相没有明显的变化．

ＸＲＤ图谱中２θ＝４５３４°表征白云母（１１７）
的衍射峰，从６００℃开始减弱，表明其结构水开始
脱出．随着温度的继续升高，白云母的衍射峰明显
减弱，当温度升高到１２００℃时，白云母的衍射峰
消失．
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图２　不同温度煅烧煤矸石ＸＲＤ图谱

　　绿泥石的（００２）衍射峰在６００℃开始消失，
（００１）衍射峰在６００℃处略有增强．三八面体绿
泥石加热到一定温度后，绿泥石脱去层间片中的

羟基，但 ２∶１层的羟基还保留着，这使得 ｄ＝
１４２?处的衍射峰增强，而其他衍射峰减弱甚至
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消失［４］．因此表现为 ６００℃煅烧煤矸石中 ｄ
（００２）＝１４２?衍射峰有所增强．但随着煅烧温
度的继续升高，该衍射峰开始减弱，当煅烧温度达

到９００℃时绿泥石结构中滑石层结构水脱出，绿
泥石结构发生破坏，导致其衍射峰基本消失．而当
温度继续升高至１２００℃，在（２θ＝３５５６、１８８、
３０９９°即ｄ＝２４６、４７０、２８８?）等位置出现新
的衍射峰，经标定分别为镁铝尖晶石的（３１１）和
（１１１）、（２２０）衍射峰．这是绿泥石在高温分解的
产物．
２２　强度评价法

强度法是将火山灰质材料与其它胶凝材料

（通常是指石灰或水泥熟料）结合，以其硬化体所

呈现的强度作为评价火山灰活性的指标．硬化体
强度是反映该硬化体结构的一个综合性指标．它
不仅能够反映物料在硬化过程中的二次反应作

用，还能够体现物料的填充效应、减水效应等．因
此，强度试验法能综合反映火山灰质材料在整个

体系的作用．
本文参照 ＧＢ／Ｔ１７６７１－１９９９研究了相同配

合比情况下煅烧煤矸石胶砂试块在不同养护龄期

的抗压强度．其相应的结果如图３所示．由图３可
知对于直接煅烧煤矸石而言，煅烧温度为６００℃
和９００℃其相应的胶砂试块力学性能与原状煤矸
石相比有明显的提高，其中，６００℃煅烧煤矸石
的２８ｄ抗压强度略高于９００℃煅烧煤矸石的抗
压强度，当煅烧温度提高到１２００℃时，胶砂试块
的力学性能出现明显下降，其２８ｄ抗压强度甚至
低于原状煤矸石试块的抗压强度．这表明煤矸石
活性随煅烧温度的变化较为明显，其中，６００℃和
９００℃煅烧煤矸石的火山灰活性提高最为明显．
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图３　不同煅烧温度处理后煤矸石胶砂试块抗压强度

　　尽管强度评价法可以综合反映整个体系的胶
凝活性，但该方法不能对掺合料的活性进行量化，

不能准确判定活性的高低，特别是不能判定掺量

变化以及养护龄期对整体性能的影响．为解决普
通强度法的不足，蒲心诚［５］提出了比强度法，并

提出了火山灰效应贡献度的概念．本文在对不同

煅烧温度处理后煤矸石胶砂试块抗压强度分析的

基础上，根据蒲心诚提出的比强度法计算了火山

灰效应比强度系数 Ｅ值及火山灰效应强度贡献
率Ｋ值其相应的结果如表２所示．
表２　不同活化方法处理后煤矸石试样比强度数值

煅烧温

度／℃

强度／

ＭＰａ

归一化

数值
Ｒ１比 Ｒ２比 Ｅ Ｋ／％

原状

６００

９００

１２００

２０．０

２５．０

２３７

１２６

０８００

１．０００

０９４８

０５０４

０４００

０５００

０４７４

０２５２

０５８５

０５８５

０５８５

０５８５

０６８４

０８５４

０８１０

０４３０

－４６２５

－１７．００

－２３４０

－１３２１４

　　由表２可知，根据比强度法计算所得的火山
灰效应比强度系数Ｅ以及火山灰效应强度贡献率
Ｋ与归一化后的强度数值变化规律基本一致．这
是由于针对不同温度煅烧煤矸石的火山灰活性进

行评价，胶砂试块中的各组分比值不变，因此采用

比强度评价法与直接采用强度评价法基本一致．
强度评价方法虽然能较为综合直观的反映物

料整体的火山灰活性，但所需要的周期通常较

长［６］．由此Ｌｅｅ［７］提出通过高温养护来加速强度
发展的方法来评价火山灰活性的方法．但总的来
说强度法是反映硬化体整体结构的一个指标，所

以从严格意义上来说，用它来评价火山灰质材料

的活性是不准确的．
２３　聚合度评价法

杨南如［８］指出，胶凝材料制备与使用过程其

本质是［ＳｉＯ４］四面体从聚合态→孤立态→聚合态
的过程．物料的活化是聚合的［ＳｉＯ４］四面体的解
聚（即Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的断裂）过程．李化建［９］在研

究煤矸石质硅铝基胶凝材料时也发现，煤矸石的

热活化其实质是铝氧八面体中铝的四配位转化以

及铝氧四面体和硅氧四面体解聚过程．袁润章［１０］

在研究矿渣结构特性对其水硬活性的影响时指

出，一般而言，网络体的聚合度越小，其水硬活性

越高．因此通过对物料中［ＳｉＯ４］四面体的聚合度
进行评价可以反映其火山灰活性．目前关于 Ｓｉ聚
合度的分析方法主要有光散射法［１１］、三甲基硅烷

基化法（ＴＭＳ）［１２－１３］等，这些方法主要用来分析溶
液中硅酸根的聚合度以及聚合态，不能直接反映

固体物料中Ｓｉ－Ｏ多面体聚合度．
ＮＭＲ是分析原子近邻配位结构的有效方法，

根据Ｓｉ周围的配位桥氧数可以将其分为 Ｑ０、Ｑ１、
Ｑ２、Ｑ３、Ｑ４．其中，Ｑｎ中的ｎ代表Ｓｉ周围的配位桥
氧数．硅氧多面体中 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的断裂会造成
桥氧周围Ｓｉ配位结构的变化，即由Ｑｎ变为Ｑｎ－１，
反之如果Ｓｉ－Ｏ和Ｓｉ－Ｏ发生聚合生成Ｓｉ－Ｏ
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－Ｓｉ键则桥氧周围 Ｓｉ配位结构由 Ｑｎ变为 Ｑｎ＋１，
因此桥氧数的变化可以用来反映体系中聚合反应

或解聚反应发生的相对程度．基于此提出了相对
桥氧数的概念（ＲＢＯ）来评价硅氧多面体的聚合
度，进而用来反映煅烧煤矸石的活化程度．

ＲＢＯ＝１４·
∑ｎ·Ｑｎ
∑Ｑｎ

． （１）

式中：Ｑｎ为对应共振峰的相对面积．要准确计算
各个共振峰的相对面积必须确定共振峰的位置、

归属，并对叠加的共振峰进行分峰处理，然后面积

积分．由于Ａｌ对Ｓｉ的取代会造成２９Ｓｉ的化学位移
发生偏移，并且偏移量随取代数的增加而增

加［１４］．为了避免Ａｌ对 Ｓｉ的取代所形成的化学偏
移，对Ｓｉ结构归属判定的影响，在正常Ｑｎ结构范
围内不考虑Ａｌ对Ｓｉ的取代作用，而对于化学位移
介于Ｑｎ～Ｑｎ＋１的结构，主要是由于次邻近硅原子
被其它取代所造成的，因而将其归为Ｑｎ＋１．

利用 ＮＭＲ测试了煅烧煤矸石２９Ｓｉ核磁共振
谱图如图４所示，并利用 ＮＵＴＳ专业软件对各共
振峰进行分蜂及相对面积计算，将计算结果带入

式（１），计算所得ＲＢＯ数值如表３所示．
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图４　不同煅烧温度处理后煤矸石的２９ＳｉＮＭＲ谱图
表３　不同温度煅烧煤矸石的相对桥氧数

煅烧温

度／℃
Ｑ０ Ｑ１ Ｑ２ Ｑ３ Ｑ４ ＲＢＯ

原状

６００

９００

１２００

－

－

－

－

－

－

２３６

－

１００

１００

１００

－

－

－

－

９３６９

７３７

３５８

７７０

１００

０５３５０

０５１７７

０５２７０

０８７９０

　　由表 ３中 ＲＢＯ的数据分析可知，６００℃与
９００℃的ＲＢＯ与原状煤矸石相比有所降低，而当
煅烧温度升高至１２００℃时 ＲＢＯ出现大幅度升
高．这表明煤矸石在１２００℃煅烧时，由于煤矸石
发生熔融导致Ｓｉ－Ｏ多面体发生聚合反应的程度
要远远高于发生解聚反应的程度，从而使

１２００℃煅烧煤矸石的相对桥氧数出现大幅度增
加．这表明煤矸石在煅烧过程中ＲＢＯ呈现先降低
后升高的规律，与文献［１５］中提到的煤矸石在煅
烧过程中聚合度先降低后升高的规律相一致．表
明其活性随着煅烧温度的提高先升高后降低，与

强度评价法所体现的出来的规律一致．
２４　硅、铝溶出评价法

粘土矿物分解产生的活性氧化硅及活性氧化

铝被认为是煅烧煤矸石火山灰活性的主要来源，

因此通过研究煅烧煤矸石活性组分在酸或碱溶液

中溶出量，根据溶液中可溶物质的组分和含量作

为评价火山灰活性的指标，是一种较为直接的评

价方法．袁润章等在以前溶出法的基础上提出了
ＷＹＺ法，以特定条件下单位比表面积可溶硅的含
量来评价粉煤灰的火山灰活性．廉惠珍［１６］根据活

性氧化硅与氧化铝的含量占全部氧化硅氧化铝总

量的比例，提出了活性率指标Ｋａ．郭伟［１７－１８］利用

碱溶出法研究活化煤矸石的硅铝溶出量与活性之

间的关系，发现在一定实验条件下，各种活化煤矸

石的Ｓｉ４＋和 Ａｌ３＋离子溶出量与其火山灰活性具
有良好的相关性．本文采用 ＩＣＰ研究煅烧煤矸石
在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的硅、铝溶出量，根据硅
铝溶出量的高低来判定不同温度煅烧煤矸石的活

性高低．其相应的结果如表４所示．

·１４４１·第９期 张吉秀，等：煅烧煤矸石胶凝活性评价方法分析



表４　活化煤矸石硅、铝溶出量 ｕｇ·ｍＬ－１

煅烧温度／℃ ρＡｌ ρＳｉ

原状

６００

９００

１２００

８３７９

１０９２

９３２２

７３２２

６１０９

７４９１

６５２６

６０２６

　　表４是煅烧煤矸石在碱溶液中硅、铝的溶出
量，从表４中可以发现活性硅铝溶出量与煅烧温
度之间也存在先增大后减小的规律，但各数值之

间差异较小，数据的波动会对实验结果产生较大

影响．
溶出评价法必须选择合适的条件，可以将其

中的活性组分与惰性组份分离开，但由于在该方

法实施过程中影响因素很多，如：酸或碱溶液的种

类、浓度、溶出时间、溶出温度、物料颗粒大小及均

匀性等等，会导致实验结果存在较大误差．
２５　ＸＰＳ评价法

根据电子能谱原理，表面元素的能级电子结

合能与该元素的原子在表面所处的化学环境（如

化学态，化学价等）有关［１９－２０］，并且表面各组分

元素的含量也与活性有密切关系，因此利用 ＸＰＳ
通过对材料表面状态进行分析，可以反映颗粒表

面的能量状态进而表征其活性，并且该方法可以

对不同物料不同活性胶凝材料颗粒表面进行综合

分析．
本文利用ＰＨＩ－５３００ＥＳＣＡ能谱仪，对煅烧煤

矸石粉末的Ｓｉ２ｐ电子结合能进行分析，其相应的
结果如图５所示．由图５可知原状煤矸石的 Ｓｉ２ｐ
电子结合能最高约为 １０２９７ｅＶ，煅烧煤矸石与
原状煤矸石相比电子结合能有明显的降低．其
中，９００℃煅烧煤矸石的 Ｓｉ２ｐ电子结合能降低幅
度最大约为１０２３６ｅＶ，１２００℃煅烧煤矸石与原
状煤矸石相比降低幅度最小，其Ｓｉ２ｐ电子结合能
为１０２８１ｅＶ．
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图５　活化煤矸石Ｓｉ２ｐ电子结合能

２６　不同评价方法关联性分析
将不同方法得到的数据进行归一化处理，其

中，ＸＰＳ分析方法由于电子结合能敏感性较高，
并且电子结合能与活性之间存在负相关性，因此

数据处理采用对
１

Ｅ－１００进行归一化处理，而聚合

度评价法则对
１
ＲＢＯ进行归一化处理，经归一化处

理后的活性评价数据与煅烧温度的关系曲线如

图６所示．
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图６　不同评价方法关联性分析图

　　通过分析图６可以发现，对于煅烧煤矸石而
言，不同活性评价方法均可以反映其活性变化规

律，但不同评价方法之间具有一定的分散性．强度
评价法由于是活性的综合反映，因此该方法的结

果能够较好的反应其它几种分析方法的平均值．
聚合度评价法由于反应的是煤矸石物料微观结构

的一方面，而原状煤矸石与煅烧煤矸石之间除了

聚合度存在差异之外，还由于结构水的存在，以及

结晶度的差异，因而使聚合度评价法在对原状煤

矸石评价方面与其他评价方法之间存在较大的差

异，而对于煅烧煤矸石而言，由于煤矸石粘土矿物

中的结构水已经脱除，该因素对活性的影响已基

本消除，因此聚合度评价法对于煅烧煤矸石的火

山灰活性评价具有更高的灵敏性．活性硅铝溶出
法与其他评价方法相比，其分散度最大，表明其对

于煅烧煤矸石活性的敏感性相对较低，该方法在

操作过程中易产生较大误差．ＸＰＳ评价法由于是
物料颗粒表面能量状态的综合反映，因此该方法

与强度评价法相比具有一定的相关性，但在该试

验中对于６００℃和９００℃煅烧煤矸石的活性评价
结果与其它几种方法所获得的结果存在偏差．

３　结　论
１）北京房山煤矸石在煅烧过程，活性有了明

显提高，其中，６００，９００℃煅烧煤矸石活性提高最
为明显．
２）强度评价法、聚合度评价法、活性硅铝溶

出法以及ＸＰＳ评价法，均可以在一定程度上反映
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活化煤矸石胶凝活性变化规律．
３）强度评价法与其他几种评价方法相比更

具有综合性，聚合度评价法对于煅烧煤矸石的胶

凝活性变化更灵敏，但对于煅烧前后煤矸石活性

对比敏感性较低．ＸＰＳ评价法及活性硅铝溶出法
也能够综合反映活化煤矸石胶凝活性的变化规

律，但其敏感性相对较低，误差较大．
４）强度评价法和聚合度评价法更适合于煤

矸石的火山灰活性评价．
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