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高炉锰铁水淬矿渣活性的研究*

    韩静云
(苏州科技学院 苏州

部志海
中国 215011)

摘 要 深人地探讨了锰铁高炉水悴矿渣的利用。对其潜在水硬性、火山灰性进行了试验研究，测试了水泥试件的

抗压强度比，并与普通生铁高炉矿渣、粉煤灰的活性作了对比。
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    STUDY  ON  REACTIVITY            OF WATER-QUENCHED
              SLAG  FROM  Fe-Mn BLAST FURNACE

                              Han Jingyun     Gao Zhihai
                      (Suzhou institute of Science&Technology, Suzhou, China 215011)

Abstract The utilization of water quenched slag from ferromanganese  blast furnace is discussed.   The latent

hydmulicity and pozzuolana activity of the slag are tested. Get the compressive strength mtio of the manganese slag

cement specimen and compare it with the compressive strength ratios of the imn slag cement specimen and fly ash

cement specimen.
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1 前 言

    工业废清的利用是我国建筑材料工业 “可持续

发展”战略的重要组成部分，也是当今三废利用研究

的主要内容之一。锰渣是高炉冶炼锰铁合金时排放

的废弃物，出炉时1400℃的熔渣经过水淬。目前，

全国有40多家冶炼锰铁合金的企业，估计每年锰渣

排放量达120万t。此外从收尘器回收的含锰烟气

灰数量也相当可观。

    工业废渣在混凝土中的利用，主要有两种方式，

一种是代替砂石，作为混凝土中惰性组分集料利用;

第二种是作为活性混合材料利用，可代替部分水泥。

后者的关键是被利用的废渣应具有潜在水硬活性和

火山灰性。业已发表的文献表明，目前锰渣的利用仅

限于代替砂石作为集料利用，而从收尘器回收的含

锰烟气灰还未开发利用，为了进一步扩大锰渣的利

用范围，根据锰渣的特点，笔者试图探明其是否具有

潜在水硬活性和火山灰性，从而使其成为活性混合

材料在混凝土中使用。

    我国国家标准除在用作混凝土混合材料的粉煤

灰和矿渣两标准((GB1596,GB203)中对它们的火山

灰活性提出了试验方法外，还在GB 12957-91中规

定了其他工业废渣的火山灰活性试验方法。该标准

与美国ASTM标准一样，都采用能反映混合材料实

际活性情况的强度对比法，因此笔者采用国标

GB 12957作为评定锰渣活性的方法。

    为了与其他矿物混合材料相比较，笔者同时采

用粉煤灰和生铁矿渣作为对比样，进行平行试验。

2 原材料

    锰渣为常州武进铁合金厂锰铁高炉水淬渣，外

观为深棕色，呈疏松颗粒状，锰渣化学组成见表to

    烟气灰为武进铁合金厂锰铁高炉煤气收尘器收

集的粉尘，外观为黄褐色粉末，稍有结块，烟气灰化

学组成见表20

    粉煤灰为苏州望亭发电厂一级粉煤灰，其化学
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          表 1 锰渣主要成分 %

Tah.l Main wrnposition of manganese slag %

Sio,30.2
(二a0 M四 FeO 4卜0 )4n0 含水率 烧失量

43.32 6.93 0.45 12.45 5.06 1.45 44.9

        表2 烟气灰主要成分 %
7h6.2 Main composition of off-gas ash %

510 Ca0

Mg07.80
1e0

A1,0,8.91
Mn0

$7JC}'35.5
烧失量

20.50        21.50 0.50 23.48 / 530

组成见表3。

    生铁矿渣为宝钢集团宝田公司0-渣微粉，比表

面积4 500 em '/g，其化学成分见表4,

    二水石膏为二水石膏(工业品)或二水硫酸钙

含量大于90%的天然二水石膏,80 wt。方孔筛筛余

不大干7%na

    消石灰为氢氧化钙 (工业品)，80 W1，方孔筛筛

余不大于7%�

    水泥为强度等级52.5硅酸盐水泥，南京中国水

泥厂生产

    砂为中国ISO标准砂。

    减水剂为AF减水剂，苏州握凝土水泥制品研

究院研制。

表3 粉煤灰成分 %

Tab.3 Main composition of By ash %

Sio, A1,0 Fo.0, CaO Mg0 S0,      Na,O,K,1】 含水率 烧失m

一/
258 69 8.7             1.8          0.6         0.6

        表 4
Tab.4 Main

矿渣的化学成分 %

composition of iron slag %

Sio, Cn0 TiO,       S03      Mn0 Loss

33.58         40.68 Mg07.81 ALO,
14.44 Fe,0,1.56 0.50        0.20       0.32        0

3 试验方法

    称取锰法、烟气灰各4 kg，在105 ̀IC-5℃下烘至
含水率小于1%,然后磨细至80 l,m,方孔筛筛余为
5%-7%.

    标准稠度用水量按GB/71346-1989规定的方

法进行测定;水泥胶砂流动度按GB2419-1994规定

的方法进行测定。水泥胶砂强度按GB/'C17671-

1999(1SO法)规定的方法进行测定。

3.1 潜在水硬性试验

    将待测各试样与二水石膏搅拌，加水做成直径

为8-9 cm , I扒心厚约1 cm的试饼。各试样与石膏的

重量伍)比例为240:60,浆体标准稠度用水量分别为

锰渣127 ml，烟气灰157 ml，试饼在20 'C=1℃，相对

湿度大于90%的环境中放置7天后，再放人20℃

水中浸人3天，取出后观察试饼外观并作记录。

3.2 火山灰性试验

    将待测各试样与消石灰搅拌 加水做成直释8一

9cm护中心厚约1 ciri的试饼。各试样与消石灰的重

量(g)比例为240:60,浆体标准稠度用水量分别为锰
渣154 ml，烟气灰180 ml，矿渣100 ml。试饼在20'C

士1 ̀Y:，相对湿度大于90%的养护室内放置7天后，

放人20℃水中浸人3天，取出后观察试饼外观并作

记录。

3.3 活性定量试验

    按GB/T17671-1999(ISO法)规定的方法进行

水泥胶砂强度试验。基准试件的配合比为，水泥:标

准砂二450:1350, W/C=0.5，水泥胶砂流动度为175

mm;工业废渣:水泥:标准砂=135:315:1350(各种废

渣占胶凝材料总量的30%),W/C=0.5，由于工业废

渣的掺人使砂浆需水量增加，流动度降低，不能满足

成型的需要，故加人AF减水剂调整砂浆的流动度。

调整后，测得锰渣水泥胶砂流动度为175 mm;烟气

灰水泥胶砂流动度190 mm;生铁矿渣水泥胶砂流动

度175 mm;粉煤灰水泥胶砂流动度185 mm。试件成

型静置 一天后脱模，在20 ̀Ca 1℃水中分别养护3
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渣试件 《70%硅酸盐水泥,30%锰涟);GX一待测烟气灰试件

(70%硅酸盐水泥,30%烟气灰)。
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天、7天和28天后，对试件进行抗折强度、抗压强度
试验。

4 试验结果

4.1 潜在水硬性试验结果

    根据GB12957第4条规定，“工业废渣磨成细

粉与石膏一起和水后，在湿空气中能够凝结硬化并

在水中继续硬化，即具有潜在水硬性。”“结果评定是

试饼浸水3天后，其边缘保持清晰完整，则认为工业

废渣具有潜在水硬性。’，通过观察，锰渣石膏试饼边

缘清晰，但试饼开裂形状不完整，结果认为细磨锰渣

具有潜在水硬性。同样烟气灰石膏试饼边缘清晰，但

试饼开裂形状不完整，结果认为细磨烟气灰具有潜

在水硬性。

4.2 火山灰性试验结果

    根据GB12957第5条规定，“工业废渣磨成细

粉与消石灰一起和水后，在湿空气中能够凝结硬化，

并在水中继续硬化，即具有火山灰性。”“结果评定试

饼浸水3天后，其边缘保持清晰完整，则认为工业废

渣具有火山灰性。”通过观察，在本试验中，锰渣消石

灰试饼边缘清晰，形状完整，结果认为细磨锰渣具有

火山灰性。烟气灰消石灰试饼边缘清晰，但试饼开裂

形状不完整，结果认为细磨烟气灰具有火山灰性。生

铁矿渣消石灰试饼边缘清晰，形状完整，试饼坚硬，

结果认为细磨矿渣具有火山灰性。

4.3 活性定f试验结果

    砂浆试件的抗折强度和抗压强度结果列于表5

和图1,20

农5 接锰渡、废弃灰的砂桨试件抗压强度、抗折强度 MPH

Tab.5 Compressive strength and fracture stren沙 of mortar
    speciments blendling with manganese slag or other

              3   7                28

                          龄期/天

        图1 掺加%各种废渣的砂象试件抗压强度

Fig.l Compressive strength of mortar speciment blending
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        图2 协30%各种废渣的砂桨试件杭折强度

Fig.2 Fracture strength of mortar speciment blending with
    30% slag or ash
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抗件强度

    标准规定，在硅酸盐水泥中掺加30%工业废渣

后的28天抗压强度同该硅酸盐水泥28天抗压强度

进行比较，定量确定活性高低。在本试验中即对比样、

待测样与基准样28天抗压强度比(%)按下式计算:

    抗压强度比二RI/R2

式中，

    凡一在硅酸盐水泥中掺加30%工业废渣后的28

天抗压强度;

    R,-硅酸盐水泥28天抗压强度。

    其结果例于图3。
抗压强度
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试件编号
3d     7d     28d

G 6.43 8.41   26.42   37.19 47.63

8.67 / 27.19

7.59 / 24.62

7.91   22.31   34.11

51.82

38.98

43.21 科助干廓曰巨 曰
曰 曰
口 门

7.75   28.69   32.44 37.77

编号含义:1,G-强度等级42.5的硅酸盐水泥;F一粉煤灰;

C-锰渣;X-烟气灰。2,G-基准样试件(100%硅酸盐水泥);

G-K-对比样试件 ((70%硅酸盐水泥,30%生铁矿渣);GF-

对比样试件 (7(Wk硅酸盐水泥，30%粉煤灰);GC一待测锰

  G    G-K   GF   GC   GX

        图3 抗压强度比 /%

Fig.3 Ratio of the compressive strength
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5 结果分析

    高炉锰铁水淬锰渣与通常的高炉水淬矿渣都是
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在高炉炼铁的过程中产生的废渣。当氧化亚锰

(MnO)含量不大于15.0%时，锰渣可以用于水泥中。

本试验中所用的锰渣氧化亚锰 (MnO)的含量为

5.06%;烟气灰为23.48%。烟气灰已超出规定范围。

    众所周知，矿渣的碱性越高，在有碱性活化剂的

条件下，其水硬活性也越高。因此，矿渣呈碱性是首

要条件。从锰渣的化学成分计算得，锰渣的碱性系数

为1.2，即大于1，也是碱性矿渣。

    按照GB203计算，锰渣的质量系数(CaO+MgO十

Al,O,)/(SiO,+MnO+TiO,)为1.78，属于标准规定的优

质品，具有良好的活性。宝钢矿渣的质量系数为

1.82,锰渣和烟气灰试样经潜在水硬性和火山灰性

试验，表明具有水硬性和火山灰性。试验结果与上述

计算结果相吻合。

    众多文献指出，根据化学成分确定矿渣的活性

尚不够完善，目前还没有定量的理论能表达矿渣组

成与活性之阿的养系。GB 12957采用水泥胶砂试件
抗压强度对比法，相对反映了锰渣和烟气灰的活性。

试验结果表明，锰渣试件28天后抗压用抗折强度低

于对比试样生铁矿渣试件，而高于对比样粉煤灰试

件。但锰渣试件7天的抗压和抗折强度高于矿渣试

件，而且抗压强度要高出25%。烟气灰的强度比前

三种试样都低。从抗压强度比看，生铁矿渣最高为

1.088，其次是锰渣为0.907，第三是粉煤灰为0.818,

最低是烟气灰为0.793。由此可见，锰渣的活性仅次

于矿渣优于粉煤灰，烟气灰的活性最低。

    矿渣的活性一般以三个系数来评定，即碱性系

数、活性系数和质量系数。锰渣和普通生铁矿渣的三

个系数对比见表60

    从表6可见，试验结果基本上与根据系数评定

的结果相吻合。

    从锰渣的结构形成看，液态锰渣在水淬过程中，

由于温度急速降低，粘度快速增大，离子团不规则排

列，锰渣就从液态转变为刚度近似固体，但却没有发

展成为晶体结构的状态，即形成玻璃体。业已证明，

玻璃体具有较高的潜在内能，它的含量与矿渣的活

性大体上呈直线关系。矿渣的水硬值随CaO/SiO:比

值的增大而提高，但当CaO增加时会使玻璃体生成

困难。锰渣的CaO/SiO:比值大于粉煤灰，因此锰渣

的水硬值比粉煤灰大。

6 结论

6.1 锰渣和烟气灰具有潜在水硬性和火山灰性。

6.2 生铁矿渣的抗压强度比最高为1.088，其次是

锰渣为0.907，第三是粉煤灰为0.818,最低是烟气灰

为0.793。由此可见，锰渣的活性仅次于生铁矿渣，优

于粉煤灰.烟气灰的活性最低。

6.3 扩大锰渣和烟气灰的应用范围，利用其火山灰

性。为此应进一步开展锰渣粉碎和混凝土应用的研

究。
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普通生铁矿渣 1.01        0.43

1.17        0.43

1.82

锰渣 1.78

          东亚进口生铁价格持续上涨

    据日刊报道，最近以来，东亚市场进口生铁价

格持续上涨。其中，中国台湾丰欣钢铁公司日前从

俄罗斯金属商进口成交今年10月份交货2万吨库

兹涅茨克(KMK)产生铁，价格达CIF每吨189美元，

比上一次成交价格每吨提高3-5美元。

    与此同时，韩国联合钢铁企业浦项制铁从俄进

口成交KMK产生铁3万吨，价格亦达到CIF每吨

188美元。而且韩国东国钢铁公司亦从俄罗斯进口

成交3万吨生铁价格达CIF每吨188-189美元。
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