
第39卷第3期 重 庆 大 学 学 报 Vol.39No.3
2016年6月 JournalofChongqingUniversity Jun.2016

doi:10.11835/j.issn.1000-582X.2016.03.007

高 MgO镍铁渣作为活性混合材使用的可行性分析
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摘 要:中国镍铁渣排放量很大,但目前尚未找到大量利用的途径。笔者在分析镍铁渣组成、
性能的基础上,对镍铁渣作为活性混合材使用的可能性及效果进行了研究。结果表明:镍铁渣中非

晶体矿物的含量为88.1%,含量高达27.07%的 MgO主要以顽辉石和镁铁橄榄石两种晶体矿物形

式存在。镍铁渣的比表面积影响其活性和在水泥中的掺量。作为活性混合材,镍铁渣比表面积需

不低于454.6m2/kg。比表面积越大,活性指数越大,掺量越大。镍铁渣水泥的压蒸安定性合格,即

使在水泥中掺入50%比表面积842.9m2/kg的镍铁渣,水泥的压蒸膨胀率仅为0.11%,大大低于

0.5%的GB750—1992要求,由此证明镍铁渣不会因为MgO含量高而影响其作为活性混合材的使用。
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FeasibilityofusingferronickelslagcontaininghighMgO
compositionasanactivemixedmaterial
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Abstract:AlargeamountofferronickelslagcontaininghighMgOcompositionisdischargedeveryyearin
China,butithasnotfoundanefficientmethodtoutilizetheslagsofar.Weinvestigatedthefeasibilityand
theeffectofusingferronickelslagcontaininghighMgOcompositionasanactivemixedmaterialonthe
basisofanalyzingitscompositionandperformance.Theresultsshowthatthecontentofamorphous
mineralintheslagis88.1%.ThecontentofMgOreaches27.07%anditmainlyexistsasenstatiteand
hortonolite.Theslag’sactivityanditsdosageusedinthecementareaffectedbyitsspecificsurfacearea.As
anactivemixingmaterial,itsspecificsurfaceareashouldbenolessthan454.6m2/kg.Thebiggerthe
specificsurfaceareaoftheslagis,thehighertheactiveindexis,andthelargerthedosageinthecement
is.Theautoclavesoundnessofthecementmixedwithhigh-MgOferronickelslagisqualified.Evenifthe
mixingdosageoftheslagwithspecificsurfaceareaof842.9m2/kgisupto50%,theautoclaveexpansion
rateofthenewcementisonly0.11%,whichissignificantlylowerthan0.5%asrequiredbyGB750—

92.Therefore,ferronickelslagcontaininghighMgOcompositioncanbeusedasanactivemixedmaterial.
Keywords:ferronickelslag;MgO;activemixedmaterials;dosage;autoclavesoundness

活性混合材已被广泛地在水泥和高性能商品混凝土中用于改善水泥、混凝土的性能,调节水泥、混凝土

强度等级,增加水泥、混凝土产量,降低水泥及以水泥为胶凝材料制备的商品混凝土的生产成本。目前使用



的活性混合材首选是高炉渣微粉和粉煤灰。为了高附加值地利用高炉渣的显热和成分,钢铁企业已逐渐从

高炉渣生产活性混合材转向生产高附加值的矿岩棉材料[1]。粉煤灰则除了作为活性混合材外,更多地用于

生产轻质混凝土[2]、免烧砖[3]、陶粒[4]等。这为性质类似高炉渣、粉煤灰的其他工业废物作为活性混合材使

用提供了市场空间。
镍铁渣的排放量很大,仅中国每年排放产量已超过2500万t[5],目前主要以堆存、填埋方式处置,不仅

造成资源浪费,也对环境具有潜在危害[6]。至今,镍铁渣仅见到少量用于制备镍铁渣微粉[7]、微晶玻璃[8]、辅助胶

凝材料[9]、水泥[10-11]、混凝土隧道衬里[12]、固定水中重金属离子[13]、水泥混合材料[14]等研究报道,而工业应用很少。
镍铁渣虽与高炉渣、粉煤灰等工业废物具有类似的SiO2、Al2O3 等活性成分,但由于冶炼原料和工艺的

不同,所产镍铁渣的成分与高炉渣、粉煤灰有所不同。中国普遍以硅镁镍矿型红土镍矿为原料采用回转窑-
电炉(RKEF)工艺冶炼镍铁,导致排放的镍铁渣 MgO含量普遍高于15%[5-9,14],大大高于高炉渣、粉煤灰中

的 MgO含量。而GB175—2007《通用硅酸盐水泥》对 MgO含量严格限定为不高于6%,除非经GB750—
1992《水泥压蒸安定性试验方法》检验的压蒸安定性合格,才可放宽至 MgO含量大于6%。因此,高 MgO镍

铁渣作为活性混合材的使用不如低 MgO高炉渣、粉煤灰容易被市场认可,导致其应用量受到限制。
活性混合材市场需求量很大,如果能将高 MgO镍铁渣广泛用作活性混合材,则不但可为高 MgO镍铁

渣寻找大量使用的途径,也为活性混合材提供来源广泛的原料。因此,本研究拟在对高 MgO镍铁渣组成、性
能分析基础上,分析高 MgO镍铁渣作为活性混合材使用的可能性、效果、掺量、水泥压蒸安定性等,为高

MgO镍铁渣作为活性混合材使用提供技术支持。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

所用原料包括镍铁渣、GSB14—1510强度水泥、中国ISO671标准砂、饮用纯净水以及二水石膏。镍铁

渣取自广西金源镍业有限公司,为水淬渣。经测定,其密度为2.97g/cm3。粒度较粗,-10μm+0.45mm粒

级占95.41%,-10μm+1mm,占73.39%,-10μm+2mm,占45.57%。表1为其主要化学成分。

表1 镍铁渣的主要化学成分/%
Table1 Mainchemicalcompositionofreceivedferronickelslag/%

SiO2 Al2O3 FeO MgO CaO Na2O K2O TiO2 P2O5 Cr2O3 MnO SO3

54.65 3.70 10.50 27.07 1.66 0.15 0.20 0.29 0.013 1.42 0.33 0.0083

可见,镍铁渣中主要成分为SiO2、MgO、FeO,占总量的92.22%,其中,MgO含量高达27.07%。如果

MgO是以方镁石的形式存在,则可能由于方镁石转化成水化硅酸镁的速度较慢,导致镍铁渣微粉在水泥中

的使用范围受到限制。
图1为镍铁渣的矿物组成分析。

图1 镍铁渣的XRD分析

Fig.1 XRDpatternsofreceivedferronickelslag
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可见,镍铁渣中的矿物,主要为非晶态矿物,仅少量以镁铁橄榄石(Mg,Fe)SiO4、顽辉石 MgSiO2 及金属

铁、铁镍合金等晶体矿物存在。经对其XRD图谱处理、计算,得到的非晶体矿物含量为88.1%,说明镍铁渣

具有较大的潜在活性,且镍铁渣中高含量的 MgO不是以方镁石(MgO)的形式存在,这对镍铁渣作为活性混

合材使用具有重要价值。
图2为镍铁渣的形貌分析。可见,镍铁渣为碎屑状物质,放大后明显可见其凝胶状的内部结构,进一步

说明镍铁渣具有较大的活性。

图2 镍铁渣形貌分析

Fig.2 Morphologyanalysisoftheferronickelslag

1.2 实验方法

根据JC/T134—2005《水泥原料易磨性试验方法》测定镍铁渣的粉磨功耗指数以确定其可磨性,并采用

SMϕ500mm×500mm试验磨获得镍铁渣比表面积与其粒度的关系。选择合适粒度和比表面积的镍铁渣按

GB/T12957—2005《用于水泥混合材的工业废渣活性试验方法》检验镍铁渣的活性,包括其潜在水硬性、火
山灰性和活性指数。表2为活性指数检验用镍铁渣胶砂试块所用原料及其质量配比。原料在胶砂搅拌机中

充分搅拌混匀,获得砂浆,维持水灰(胶)比为0.5。

表2 镍铁渣粉活性指数检验时胶砂试块的质量比

Table2 weightratioofmortarfortheactivitydeterminationofferronickelslag

胶砂种类 GSB14—1510强度水泥/g 活性镍铁渣粉/g 中国ISO标准砂/g 水/mL

镍铁渣胶砂 315 135 1350 225

对比胶砂 450±2 — 1350±5 225±1

砂浆用40mm×40mm×160mm三联模成型,放入标准养护箱养护28d,并按公式(1)计算镍铁渣活

性指数。

镍铁渣活性指数=
镍铁渣胶砂试块的28d抗压强度

强度水泥胶砂试块的28d抗压强度 ×100% 。 (1)

  根据GB/T2419—2005《水泥胶砂流动度测定方法》测定镍铁渣胶砂的流动度,根据GBT1346—2011
《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》检验镍铁渣胶砂的煮沸安定性。在此基础上确定镍铁渣

掺量对水泥性能的影响,并根据GB175—2007《通用硅酸盐水泥》对火山灰质水泥活性混合材掺量的限定,
计算镍铁渣作为活性混合材的极限用量。最后根据GB/T750—1992《水泥压蒸安定性试验方法》检验极限

掺量下新水泥的压蒸膨胀率。

2 结果与分析

2.1 镍铁渣的功耗指数和可磨性分析

表3为镍铁渣粉磨功指数测定过程所得数据。根据公式(1)计算镍铁渣的粉磨功耗指数:
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式中:Wi 为粉磨功指数,MJ/t;P 为成品筛的筛孔尺寸,本试验定为74μm;G 为平衡状态下3个Gj 的平均

值,g/r;P80为成品80%通过的粒度,μm;F80为试样80%通过的粒度,μm。

表3 镍铁渣粉磨功指数测定过程的试验数据

Table3 Testdataobtainedindeterminationofgrindingworkindexforferronickelslag

堆积密度/(kg.m-3) 700ml质量/g 试样小于74μm的含量/%

1591 1113.65 0.30

F80/μm P80/μm 平衡状态每转产量G/(g·r-1)

3030 62.35 0.427

将表3中数据带入公式(1)计算可得:Wi=121.28MJ/t=33.69kWh/t,说明镍铁渣具有较好的可磨性。
图3为镍铁渣比表面积与其粒度的关系。可见,随着镍铁渣比表面积的增大,其80μm筛余率降低,

d10、d50、d90逐渐减小。当比表面积≥464.4m2/kg时,镍铁渣80μm筛余率<3%,达到国标≤1%~3%的

要求,此时,d10、d50、d90分别≤4.39、10.47、50.29μm。

图3 镍铁渣比表面积与其粒度的关系

Fig.3 Relationshipbetweenpecificsurfaceareaanditsparticlesizeofferronickelslag

2.2 镍铁渣粒度对其使用性能的影响

表4为镍铁渣粒度对其使用性能的影响。可见,随着镍铁渣粒度的减小、比表面积的增大,其活性指数

逐渐增大、流动度逐渐减小,潜在水硬性、火山灰性、煮沸安定性均合格。要使活性指数达到≥65%的GB/T
12957—2005要求,镍铁渣的比表面积需≥454.6m2/kg。要使流动度>95%,镍铁渣的比表面积不能太大。
说明镍铁渣可通过粒度减小获得更高的活性,但由于流动度的限制,镍铁渣的粒度并非越小越好。因此,只
有适当地控制比表面积,镍铁渣可满足作为活性混合材使用性能的要求。
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表4 镍铁渣粒度对其使用性能的影响

Table4 Effectofgrindingfinenessofferronickelslagonitsapplicationperformance

镍铁渣粒度

筛余率/% d10/μm d50/μm d90/μm

比表面积/

(m2·kg-1)
潜在

水硬性

火山

灰性

活性指数/

%

流动度/

%

煮沸安定性/

mm

5.86 4.72 14.38 64.15 437.2 合格 合格 62.46 111.76 0.75

2.50 4.39 10.47 50.29 464.4 合格 合格 66.31 110.55 0.75

2.21 4.28 10.01 46.92 492.5 合格 合格 69.80 108.35 0.5

1.87 4.14 9.89 44.39 543.3 合格 合格 72.07 104.41 0.5

0.25 3.18 5.89 10.35 842.9 合格 合格 82.04 95.88 1.0

镍铁渣作为活性混合材使用,其放射性也不能超标。表5为镍铁渣根据GB6566—2010《建筑材料放射

性核素限量》检验的放射性数值。可见,镍铁渣的放射性很低,符合国标关于建筑主体材料放射性核素限量

的要求,可作为活性混合材使用。

表5 镍铁渣的放射性检验数值

Table5 Radioactiveinspectionvalueofferronickelslag

检测项目 实测值 限量值

镭-226放射性比活度(Bq/kg) 6.7 —

钍-232放射性比活度(Bq/kg) 4.7 —

钾-40放射性比活度(Bq/kg) 33.3 —

内照射指数(IRa) 0.03 ≤1.0

外照射指数(Ir) 0.04 ≤1.0

2.3 镍铁渣掺量对水泥性能的影响

图4为镍铁渣掺量对镍铁渣活性指数的影响。可见,随着镍铁渣掺量的增大,其活性指数逐渐降低。掺

量相同时,比表面积越大,活性指数越大。活性指数相同时,镍铁渣比表面积越大,掺量越大。如果同样获得

65%的活性指数,比表面积437.2、543.3、842.9m2/kg的镍铁渣,其极限掺量分别为28.2%、38.0%和52.5%。

图4 镍铁渣掺量对镍铁渣活性指数的影响

Fig.4 Effectoftheamountofferronickelslagonitsactiveindex
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镍铁渣属于一种火山灰质水泥活性混合材,其在水泥中的掺量在GB/T175—2007中有明确限定,其在

普通硅酸盐水泥、火山灰质硅酸盐水泥、复合硅酸盐水泥中掺量分别限定为“>5%且≤20%”、“>20%且

≤40%”、“>20%且≤50%”。根据计算,以上3种比表面积镍铁渣在上述不同水泥中的实际掺量及由其带

入的 MgO质量分数见表6。

表6 比表面积对镍铁渣在水泥中实际掺量及带入 MgO的影响

Table6 EffectofspecificsurfaceareaofferronickelslagonitsamountandMgOcontentincement

水泥种类
不同比表面积时实际掺量/%

437.2/(m2·kg-1)543.3/(m2·kg-1)842.9/(m2·kg-1)

不同比表面积时实际 MgO质量分数/%

437.2/(m2·kg-1)543.3/(m2·kg-1)842.9/(m2·kg-1)

普通硅酸盐水泥 5~20 1.35~5.41

火山灰质硅酸盐水泥 20~28.2 20~38 20~40 5.41~7.55 5.41~10.29 5.41~10.83

复合硅酸盐水泥 20~28.2 20~38 20~50 5.41~7.55 5.41~10.29 5.41~13.54

可见,只有普通硅酸盐水泥在实际掺量范围,其 MgO质量分数低于6%。其他两种水泥 MgO质量分数

低于6%的极限掺量均为22.16%。否则,水泥中 MgO质量分数必定高于6%。而GB/T750—1992《水泥压

蒸安定性试验方法》说明,当 MgO质量分数高于6%,如果压蒸安定性检验合格,仍可满足使用要求。

表7为水泥中掺入50%比表面积842.9m2/kg的镍铁渣获得的新水泥的压蒸膨胀率。可见,掺比表面

积842.9m2/kg的镍铁渣50%时获得的新水泥,其压蒸膨胀率仅0.11%,大大低于0.5%或0.8%的国家标准

值。因此,该镍铁渣虽含有很高的 MgO,但作为水泥混合材使用时不会因为 MgO质量分数高而影响其所制

备的水泥的体积安定性,镍铁渣可作为水泥活性混合材使用,使用量可采用表6中实际掺量的高限值。

表7 掺入50%比表面积842.9m2/kg的镍铁渣获得的新水泥的压蒸膨胀率

Table7 Autoclaveexpansionrateofcementaddedby50%ferronickelslagwithspecificsurfaceareaof842.9m2/kg

标准水泥种类 GB/T750膨胀率/% 新水泥的压蒸膨胀率/% 是否合格

普通硅酸盐水泥、矿渣硅酸

盐水泥、火山硅质硅酸盐水

泥、粉煤灰硅酸盐水泥

≤0.5 0.11 合格

硅酸盐水泥 ≤0.8 0.11 合格

3 结 论

1)镍铁渣的主要化学成分是SiO2、MgO、FeO,其中 MgO质量分数高达27.07%,但镍铁渣中 MgO主要

以镁橄榄石和顽辉石等晶体矿物形式存在。镍铁渣中非晶体矿物质量分数约为88.1%,具有较大的潜在活性。

2)镍铁渣的可磨性较好,其功耗指数Wi 仅为33.69kWh/t。

3)镍铁渣的使用性能合格。当镍铁渣比表面积≥454.5m2/kg,其活性指数≥65%。镍铁渣比表面积为

437.2、543.3、842.9m2/kg时,其在水泥中的极限掺量分别不能超过28.2%、38.0%和52.5%。

4)掺入50%比表面积842.9m2/kg的镍铁渣制备的新水泥,其压蒸膨胀率仅0.11%,大大低于0.5%或

0.8%的国标要求。
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