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摘　要：针对赤泥免烧砖广泛存在的高放射性问题进行了制备工艺优化，并对所制改性赤泥免烧砖进行了性
能测试，分析了其强度形成机理与放射性屏蔽机制。研究发现：通过常压石灰水洗法改性处理赤泥、添加复

合外加剂、提高早期养护温度等优化措施可以改善并解决这些问题，经优化后的制备工艺可以制成满足相关

标准规定ＭＵ１５级的改性赤泥免烧砖；赤泥免烧砖的强度是由机械挤压作用、赤泥的水化反应、石灰水玻璃
的水解和原料的水化反应等共同作用的结果；硫酸钡、硼砂及水化硅酸钙的固结等因素共同作用致使赤泥免

烧砖的放射性得到有效控制。
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引 言
赤泥是生产氧化铝过程中排放的一种固体废弃

物，其组成和性能因铝土矿的品位及生产工艺的差

异而有所不同［１］。不论何种赤泥都有潜在活性，其

本身具有一定的水硬性，通过添加激发剂、固化剂及

骨料，再经一系列的水化反应生成新物质，使不同颗

粒间结合的更加紧密，就可以制成赤泥免烧砖。目

前，国内外对赤泥制备免烧砖的研究主要集中在原

材料比例、成型工艺和养护制度方面［２－６］，赤泥免烧

砖的放射性较高，一般情况下内外照射指数 ＩＲａ、Ｉｒ
均大于１．０，限制了赤泥免烧砖的使用范围［７－１０］，田
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崇霏、罗忠涛等研究了重晶石、钢渣对赤泥水泥体系

放射性的影响［１１－１２］，王晓、田崇霏等研究了沸石对

赤泥水泥体系放射性的影响［１３］。本文以常压石灰

水洗法对赤泥进行改性处理，以改性赤泥作为原材

料，通过添加硫酸钡、硼砂、木质素磺酸钙、硫铝酸钙

复合外加剂和提高早期养护温度等优化措施改善了

赤泥免烧砖的高放射性问题。

１　试 验

１．１　主要原材料
赤泥：中国铝业中州分公司排出一个月的烧结

法赤泥；矿粉：河南新星矿粉有限公司，Ｓ９５；脱硫石
膏：国电荥阳煤电一体化有限公司脱硫工艺产出的

脱硫石膏，经１０５℃烘干后过０．０８ｍｍ筛；生石灰：
块状生石灰，经烘干磨细。赤泥、矿粉、脱硫石膏、生

石灰化学成分见表１。
钠水玻璃：江西益高化工实业发展有限公司，模

数３．５；标准砂：厦门艾思欧标准砂有限公司；硫酸
钡：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；硼砂：

分析纯，天津市登科化学试剂有限公司；外加剂：自

制，由硼砂、木质素磺酸钙、聚丙烯纤维、硫铝酸钙等

复配而成。

表１　赤泥、矿粉、脱硫石膏、生石灰的化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄ，ｓｌａｇ，ＦＧＤｇｙｐｓｕｍａｎｄｑｕｉｃｋｌｉｍｅ

化学成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ 烧失

赤泥 ３０．９２ ２２．６４ ８．３９ ９．４２ ４．１０ － ２．６５ ０．８６ １３．７９
矿粉 ３３．６０ ３２．９４ ５．２１ １５．５４ ９．７７ － ０．４８ ０．５２ １．１８

脱硫石膏 ３０．６６ １．０３ １．２１ ０．５１ ０．７５ ４１．１８ ０．１４ ０．３４ ２１．２０
生石灰 ８９．３４ ５．２１ ０．１５ １．０２ １．４３ － ０．１０ ０．２１ ０．１１

１．２　主要仪器设备
电子天平：ＪＡ５１００１型，上海精科天平厂；轮碾

式混砂机：ＴＪ１０００型，郑州汇生机械设备有限公司；
电子万能试验机：ＷＡ－１０００Ｂ型，上海申克试验机
有限公司；电热鼓风干燥箱：ＧＺＸ－９０３０ＭＢＥ型，上
海博讯实业有限公司；多道γ能谱仪：ＦＹＦＳ－２００２Ｆ
型，湖北方圆计量仪器设备制造公司；Ｘ射线衍射
仪：日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－２５００ｖ／ｐｃ；扫描电镜：
日本ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００Ｉ。

１．３　试验方法
（１）采用生石灰和硫酸钡对赤泥进行改性处

理，处理过程为：按照 ｍ（赤泥）ｍ（生石灰）ｍ
（硫酸钡）＝１００２０１配置混合料，将混合料搅拌
均匀，然后按照ｍ（水）ｍ（混合料）＝２１的比例
配置成料浆，然后将料浆采用平板电炉加热至 ９０
℃，在９０℃下充分反应６ｈ［１４－１５］，将料浆过滤，再用
少量水洗掉脱除的碱及水溶性盐类物质，即得到改

性赤泥，改性赤泥的化学成分见表２，可以看出，经
过改性处理，赤泥中的大部分钠离子和钾离子可以

被脱除。

（２）将改性处理过的赤泥碾碎并干燥至配料所
需水分，再按比例依次加入矿粉、标准砂、水玻璃、脱

硫石膏、外加剂等，轮碾混合均匀，并适当补充水分

［ｍ（改性赤泥）ｍ（矿粉）ｍ（标准砂）ｍ（脱硫

表２　改性赤泥的化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｄｍｕｄ

化学成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ
改性赤泥 ３７．４６ １６．８０ ７．３８ ７．１１ ３．３７
化学成分 ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ 烧失 －
改性赤泥 １．５７ ０．７２ ０．３９ １９．７５ －

石膏）ｍ（水玻璃）ｍ（外加剂）ｍ（水）＝５５
２２２３２３２２０］。

（３）称取适量的混合料，装入标砖模具中，放在
电子万能试验机上以０．８～１．０ＭＰａ／ｓ的加荷速度
加压至２０ＭＰａ并持荷３０ｓ，然后以同样速度卸荷并
脱除模具。

（４）将压好的砖坯用保鲜膜覆盖并放入４０℃
的干燥箱中，３ｄ后去掉保鲜膜，然后置于样品架上
自然养护至２８ｄ，每天喷水一次。

（５）对养护２８ｄ以上的改性赤泥免烧砖进行性
能测试。

２　结果与讨论
参照ＪＣ／Ｔ４２２—２００７《非烧结垃圾尾矿砖》试

验方法对改性赤泥免烧砖进行性能测试，结果见表

３。由表３可知，改性赤泥免烧砖的２８ｄ抗压强度
可以达到１７．８ＭＰａ，具有良好的耐水性及抗冻性，
主要物理性能及放射性均满足 ＪＣ／Ｔ４２２—２００７《非
烧结垃圾尾矿砖》规定ＭＵ１５级的要求，可以作为一
般房屋建筑墙体材料使用。

·６９· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



表３　改性赤泥免烧砖砖的测试性能结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｄｍｕｄｂａｋｉｎｇ－ｆｒｅｅｂｒｉｃｋ

项目 标准值ＪＣ／Ｔ４２２—２００７ 检测值 结论

抗压强度／ＭＰａ ＭＵ１５１５．０ １７．８ 合格

体积密度／（ｋｇ·ｍ－３） － １５３２ －
吸水率／％ ≤１８ １２．７ 合格

干燥收缩率／％ ≤０．０６ ０．０６ 合格

泛霜 － 轻微泛霜 －

抗冻性
质量损失／％ ≤２．０ 单块最大质量损失１．５ 合格

冻后强度／ＭＰａ 平均值≥１２．０ １４．６ 合格

碳化性能 碳化后强度平均值≥１２．０ １７．２ 合格

软化性能 平均值Ｋｒ≥０．８０ ０．９６ 合格

放射性
内照射指数ＩＲａ ≤１．０ ０．７５３ 合格

外照射指数Ｉｒ ≤１．０ ０．７８４

　　赤泥不经任何处理直接制备的赤泥免烧砖存在
严重泛霜问题，赤泥经常压石灰水洗法改性处理后

再用于制备改性赤泥免烧砖，泛霜问题有所改善。

赤泥的放射性较高，内外照射指数均在２．０左右，严
重限制了赤泥的掺量，而通过加入硫酸钡及硼砂等措

施，使改性赤泥免烧砖的放射性得到有效控制。赤泥

免烧砖存在一定的干缩及开裂问题，本研究自制外加

剂有一定的减水及微膨胀作用，该外加剂的加入可以

有效缓解这些问题；通过提高前期养护温度，来促进

强度增长也会对干缩及开裂问题有所帮助。

３　机理分析

３．１　强度形成机理
赤泥免烧砖的强度来源主要包括以下几个方

面：砖的初始强度是在砖坯的挤压成型过程中产生

的，在匀速加荷成型过程中，原材料颗粒之间的空气

被充分排出，原料颗粒之间紧密接触，增加了砖坯的

密实度，使砖坯产生了自然粘结，并为后期原材料组

分间的水化反应奠定基础［１６］。

图１是改性赤泥免烧砖的ＸＲＤ图谱，从图１可
以看出水化产物不断结晶生成了钙铝黄长石

Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７、水化硅酸钙 Ｃａ５Ｓｉ６Ｏ１６（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ等
矿物。赤泥中含有少量的水硬性矿物，如硅酸二钙、

硅酸三钙、铝酸三钙等，其水化产物有一定胶结作

用，为赤泥免烧砖提供早期强度。矿粉中的化学成

分比较多，但是主要还是活性 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，Ｃａ
（ＯＨ）２水解出的ＯＨ

－破坏了矿粉颗粒表面的 Ａｌ－
Ｏ和Ｓｉ－Ｏ，并和其中的 Ｃａ２＋发生二次水化反应生
成水化硅酸钙、水化铝酸钙凝胶，不断提高砖的强

度。水玻璃中的含水硅酸钠水解后生成氢氧化钠和

图１　改性赤泥免烧砖的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｄｍｕｄｂａｋｉｎｇ－ｆｒｅｅｂｒｉｃｋ

含水硅胶，ＯＨ－能破坏玻璃体表面结构，促进矿粉
水化，含水硅胶会结合的 Ｃａ２＋和 ＯＨ－生成 Ｃ－Ｓ－
Ｈ凝胶，进一步提高砖的强度。另外 Ｃａ（ＯＨ）２可
以吸收空气中的ＣＯ２生成ＣａＣＯ３晶体结构，以提高
强度。因为石膏的存在，其缓慢溶出的 ＳＯ４

２－可以

与产生水化产物反应生成少量的钙矾石，填充于水

化产物中结构密实作用。

图２　改性赤泥免烧砖的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｄｍｕｄｂａｋｉｎｇ－ｆｒｅｅｂｒｉｃｋ

　　图２是改性赤泥免烧砖的 ＳＥＭ图片，可以看
出，免烧砖的内部原料颗粒之间被水化硅酸钙、水化

铝酸钙凝胶充分包裹，形成了连续致密的网格结构。

赤泥免烧砖成型过程中的充分排出空气和高压力，

为砖坯强度的形成奠定了的基础。赤泥中含有的少

量硅酸二钙、硅酸三钙、铝酸三钙等水硬性矿物的水

化反应为砖坯提供了早期强度，石灰和水玻璃的水
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解出的 ＯＨ－和 Ｃａ２＋与赤泥、矿粉中活性 ＳｉＯ２和
Ａｌ２Ｏ３的二次水化反应、原料间的火山灰反应，在赤
泥免烧砖强度形成的过程中是相互交错进行的，其

原料颗粒被水化硅酸钙、水化铝酸钙凝胶不断包裹，

逐渐形成了一个连续致密的网格结构，具有良好的

物理力学性能，从而提高了赤泥免烧砖的强度。

３．２　放射性屏蔽机制
赤泥免烧砖的放射性屏蔽机理主要包括以下两

个方面的内容：一方面是免烧砖里添加有硫酸钡，硫

酸钡可以屏蔽试样中２６６Ｒａ、２３２Ｔｈ、４０Ｋ释放的射线，
其原理是当２６６Ｒａ、２３２Ｔｈ、４０Ｋ释放的射线穿过硫酸钡
时，部分射线与 Ｂａ原子相互作用，使 Ｂａ原子的内
部电子受激发而发生跃迁，成为光电子，即发生光电

效应；另一部分能量大于１．０２ＭｅＶ的射线经过 Ｂａ
原子时，受到 Ｂａ原子核库伦场的作用，一个 γ光子
会转化成一个正电子和一个负电子，其能量一部分

转变为电子对的静止能量（１．０２ＭｅＶ），另一部分就
作为它们的动能，即发生电子对效应；还有一部分射

线与Ｂａ原子的外层电子（可视为自由电子）发生弹
性碰撞，将部分能量传递给 Ｂａ原子外层电子，使该
电子脱离核的束缚从原子中射出，射线本身能量衰

减，改变运动方向，即发生康普顿效应［１１］，上述三种

效应只要发生一次，即只要发生一次康普顿效应、电

子对效应或光电效应，射线的能量要么被完全吸收，

要么被部分吸收后射线离子改变运动方向，那么原

来特征的射线就不复存在。另外一方面免烧砖里添

加有硼砂，硼砂含有少量的硼元素，硼元素有两种稳

定同位素１０Ｂ和１１Ｂ，１０Ｂ对热中子的吸收截面达３８３７
ｂａｒｎ，俘获能谱宽，具有良好的热中子吸收能力，可
以有效地屏蔽试样中放射性核素产生的中子射

线［１３］。

赤泥免烧砖各种原料间的水化反应生成的Ｃ－
Ｓ－Ｈ、Ｃ－Ａ－Ｈ凝胶有较大的比表面积较好的胶
结作用，具有较强的离子吸附交换能力和胶凝作用，

可以将核素离子通过物理和化学吸附作用以及胶结

作用持留其表面［１７］。随着水化反应的不断进行，生

成的水化产物逐渐增多，这些无定形体逐渐形成一

个连续网状结构，将放射性核素离子通过物理包封

作用固结于胶凝体中，使制品的结构变得更加致密，

也会引起核素放射性比活度的减小。

从表 ４中可以看出，赤泥经改性处理过后，
２６６Ｒａ、２３２Ｔｈ、４０Ｋ的比活度均有所降低，说明硫酸钡
的放射性屏蔽机制得到有效发挥；赤泥免烧砖中

表４　赤泥免烧砖的放射性
Ｔａｂｌｅ４　Ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｄｍｕｄｂａｋｉｎｇ－ｆｒｅｅｂｒｉｃｋ

检测项目 赤泥 改性赤泥 赤泥免烧砖

镭－２２６ ３８０．７２４ ３０３．６３４ １５０．６１２
比活度／（Ｂｑ·ｋｇ－１）钍－２３２ １１４．９１１ ３６．８９２ ５１．４７１

钾－４０ ２０３６．７６４１４４４．２３８ ７５０．８５６
　　　　　内照射指数ＩＲａ １．９０４ １．５１８ ０．７５３
　　　　　外照射指数Ｉｒ １．９５６ １．３０６ ０．７８４

２６６Ｒａ和４０Ｋ的比活度比改性赤泥降低５０％以上，说
明硼砂放射性屏蔽机制及水化硅酸钙的固结作用起

到了一定影响；而 ２３２Ｔｈ的比活度有所增加，这是由
于矿粉、砂等其他原材料引入了较多２３２Ｔｈ而造成
的。硫酸钡、外加剂中的硼元素及水化硅酸钙的固

结等因素共同作用致使赤泥免烧砖的放射性得到有

效控制。

４　结 论
（１）制备赤泥免烧砖广泛存在高放射性问题可

以通过常压石灰水洗法改性处理赤泥、添加复合外

加剂、提高早期养护温度等优化措施解决，经优化后

的制备工艺可以制成满足 ＪＣ／Ｔ４２２—２００７《非烧结
垃圾尾矿砖》规定ＭＵ１５级的改性赤泥免烧砖。

（２）赤泥免烧砖的强度是由物理挤压作用、赤
泥中水硬性矿物的水化反应、石灰水玻璃的水解产

物与矿粉、赤泥中活性 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３间的二次水化
反应等共同作用的结果。

（３）硫酸钡、外加剂中的硼元素及水化硅酸钙
的固结等因素共同作用致使赤泥免烧砖的放射性得

到有效控制。
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不符合准一级动力学模型和 Ｂａｎｇｈａｍ孔道扩散模
型；符合准二级动力学模型，拟合度为０．９９８５８，该
吸附可能存在电子共用或电子转移；符合 Ｗ－Ｍ动
力学模型，拟合度为０．９９８５４，内扩散不是控制吸附
过程的唯一步骤。吸附等温线中，温度对粉煤灰的

吸附影响不显著。符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温
式，粉煤灰表面具有不均匀性，属于优惠吸附，一个

活性中心能吸附多个分子。
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