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铜渣基铁系草酸盐水泥热稳定性研究
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摘要：基于铜渣基铁系草酸盐水泥具有快凝、早强等特性，在高温窑炉修补和核废物固化等

领域具有潜在的应用前景。在前期铜渣基铁系草酸盐水泥基础性能研究的基础上，系统考察了

其在 150~1 000 ℃热处理条件下性能、物相及结构的演变。结果表明，自然养护 28 d 时，铜渣基铁

系草酸盐水泥抗压强度达 55.1 MPa，其物相主要由反应新生成的 FeC2O4·2H2O 和未完全反应的铁

橄榄石相 Fe2SiO4 组成。经不同温度热处理后，力学性能及结构发生规律性变化。当热处理温度

高于 250 ℃时，生成的胶凝相物质 FeC2O4·2H2O 开始热分解，材料结构发生破坏，力学性能下降，

至 1 000 ℃时，抗压强度趋于稳定，约为 15 MPa。由此可见，铜渣基铁系草酸盐水泥在高温下仍可

保持较高的力学性能，具有较好的热稳定性。
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Abstract: Copper slag based ferrous oxalate cement(CS-FOC) exhibits significant potential for applications in high 

temperature kiln repair and nuclear waste stabilization/solidification, owing to its rapid setting properties and high 

early-age strength. This study comprehensively investigates the evolution of properties, phase compositions, and 

structure of CS-FOC following exposure to elevated temperatures(150~1 000 ℃ ), building on prior research. The 

results show that CS-FOC achieves a compressive strength of 55.1 MPa after 28 days of natural curing, primarily 

composed of newly-formed ferrous oxalate dihydrate(FeC2O4·2H2O) and unreacted fayalite(Fe2SiO4). Exposure to 

elevated temperatures induces regular changes in both the compressive strength and structural integrity of CS-

FOC. At temperatures exceeding 250 ℃ , FeC2O4·2H2O decomposes into iron oxide, leading to structural 

degradation and a consequent reduction in strength. Despite this, the material maintains a stable compressive 

strength of about 15 MPa after exposure to temperatures as high as 1 000 ℃ . These findings highlight the superior 

thermal stability of CS-FOC, alongside its ability to retain a relatively high compressive strength under extreme 

thermal conditions.
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“酸碱”水泥（acid-base cements，AB cements）最早由英国科学家 Alan D. Wilson 提出，是通过低温下可生

成共沉淀的酸碱反应形成的一类新型无机胶凝材料，其物相组成多是结晶态盐类物质。根据酸性组分和碱

性组分的不同，诸多种类的酸碱水泥被提出和深入研究。截止目前，研究最多的是以磷酸或酸式磷酸盐为酸

性组分的磷酸盐水泥。其中，磷酸镁水泥通常由磷酸盐和氧化镁反应生成，具有快速凝结固化、早期强度好、

黏结强度高和结构稳定等优点，其力学性能 [1⁃4]、水化机理 [5⁃8]，以及缓凝机理 [9⁃10]等被广泛报道，并作为胶凝材

料被应用于快速修补材料、建筑材料、特种模具、重金属及危险废弃物固化等领域 [11⁃14]。

草酸作为一种最简单的二元酸，与金属离子具有很强的配合作用，可与金属氧化物或硅酸盐物质在常温

下发生反应，生成物具有胶凝性草酸盐物相，并产生较高的力学性能。基于此，课题组利用草酸氢钾与 MgO

反应成功制备了具有快凝、早强的草酸镁水泥，其初凝时间可控制在 9 min 以上，自然养护 1 d 和 28 d 时，其抗

压强度分别可达 16.6 MPa 和 32.7 MPa。主要以酸碱反应生成的 MgC2O4·2H2O 作为主要黏结相，将未反应的

MgO 颗粒连接形成结构致密、强度较高的镁系草酸盐水泥材料 [15]。然而，利用金属氧化物作为原料制备草酸

盐水泥，具有制备成本高、反应速度过快等缺点，不利于此类材料的推广应用。在过去的研究中，固体废弃物

已被证明可以作为替代材料用于制备水泥，例如锰渣、锂渣、磷渣和铜渣等工业固废渣在用于制备碱矿渣水

泥时表现出优异的性能 [16⁃17]。

铜渣是火法铜冶炼过程排放的富铁高硅质废弃物，并含有少量的铜、铝、锌、钙和镁等其他金属元素。目前，

有价金属回收和水泥材料是对铜渣进行处理和应用的 2 个主要方面。但金属回收并不能有效减少固体废弃

物体量，因此，将铜渣用作水泥材料是更为有效的途径。课题组在前期研究过程中发现，利用高硅富铁的冶

炼铜渣作碱性组分，以草酸作为酸性组分，通过草酸与铜渣中的铁橄榄石相的快速反应，生成以草酸亚铁和

无定形硅相为胶凝相的陶瓷预聚体，而磁铁矿相几乎不参与反应。通过测试分析了冶炼铜渣−草酸悬浮液体

系 pH 及 Fe2+和 C2O4
2-等离子浓度的演变规律，剖析其反应机理与性能形成机制，即含铁矿物相的溶解及草酸

的电离和草酸铁（Ⅱ）凝胶相的形成。因此，可以在常温下可通过酸碱反应制备出成本低、性能优异的铁系草

酸盐水泥，自然养护 28 d，其抗压强度可达 55.0 MPa 以上 [18⁃19]。此研究工作突破了冶炼铜渣在结构材料领域

只能作为混凝土骨料或非活性掺合料的应用限制，拓展了铜渣的应用范围。但有关此类材料热稳定性研究，

尚未有报道。笔者在已有关于铜渣基草酸盐水泥基础性能研究的基础上，系统研究了其热稳定性，考察不同

温度处理后其表观形貌、体积及力学性能的变化，并采用 XRD、XPS、FT-IR 和 SEM 等手段分析其物相组成、

结构及微观形貌的演变趋势。

1　实  验

1.1　原材料

铜渣（copper slag，CS），黑色固体，来自于云南某铜冶炼厂，其化学组成如表 1 所示，Fe2O3质量分数高达

55.72%，且主要以铁橄榄石（Fe2SiO4）的形式存在（见图 1）。草酸（H2C2O4·2H2O，缩写 C）为工业级白色晶体粉

末，纯度为 98%。

表 1　铜渣的主要化学组成

Table 1　　Chemical composition of the copper slag

组成

Fe2O3

SiO2

CaO

MgO

Al2O3

质量分数/%

55.72

32.24

2.20

1.26

5.17

组成

SO3

ZnO

Mn2O3

PbO

CuO

质量分数/%

2.53

2.66

0.34

0.32

0.74
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1.2　化学键合材料试块的制备及热处理过程

将铜渣预先球磨至一定粒度（180 目筛余不大于 5%）待用，按 CS 与 C 的质量比 3.64、水胶质量比 0.25

进行配料，搅拌均匀后，将料浆注入 20 mm×20 mm×20 mm 的不锈钢模具中成型，自然养护 1 d 后脱模，在

25℃±2℃、RH50%±5% 的条件下养护 28 d，试块置于马弗炉中以 5 ℃/min 的升温速度分别加热到 150、200、

250、300、350、400、600、800、1 000 ℃，保温 2 h 后，自然冷却。

1.3　试块力学性能测试及结构表征

采用日本理学 TTR-Ⅲ型转靶 X 射线衍射仪（Cu Kα）对不同温度热处理后的铜渣基草酸盐化学键合材料

物相组成进行分析，仪器工作电压 40 kV、工作电流 40 mA、衍射 2θ扫描范围 10o~80o。用 Quanta200 型扫描电

子显微镜（SEM）观察草酸盐化学键合材料微观形貌。采用 AVATAR-360 型 FTIR 检测材料在热处理过程中

结构基团发生的变化。采用 PHI5000 Versaprobe-II 型多功能扫描成像光电子能谱仪（Al靶）对样品表面成分

及结构进行分析，仪器工作电压 15 kV、功率 50 W、校正 C1S 284.8 eV、Pass energy 过能 46.95 eV。采用无锡建

仪仪器有限公司生产的 TYA-300C 抗压试验机测定材料抗压强度。

2　实验结果与讨论

2.1　材料力学性能及表观形貌变化

由图 2 可知，自然养护 28 d 的铜渣基铁系草酸

盐水泥试块抗压强度可达 55.1 MPa，具有较高的力

学性能，在经 200 ℃以下热处理后，力学性能基本没

有发生变化，试块体积无收缩，表观形貌均呈黑色

（见图 2 和图 3）。当热处理温度达 250 ℃时，试块抗

压强度大幅度下降，降低幅度达 41.4%，体积出现一

定程度收缩，收缩率约为 4.83%，表观形貌由黑色变

成淡红棕色。随着热处理温度继续升高，试块的力

学性能下降趋势变缓，在 400 ℃ 时，抗压强度为

19.6 MPa，并在后续的热处理过程中逐渐稳定。当

温 度 升 高 至 1 000 ℃ 时 ，试 块 的 力 学 性 能 相 比

800 ℃仅发生轻微下降，其抗压强度约为 15 MPa，

体积收缩率为 11.34 %。因此，当热处理温度达到

1 000 ℃时，试块的力学性能已经基本稳定。可以

图 1　铜渣的 XRD图谱

Fig.1　　XRD pattern of copper slag

图 2　铜渣基铁系草酸盐水泥热处理前后抗压强度和体积变化

Fig. 2　　Compressive strengths and volumes of CS-FOC after 

thermal treatment at different temperatures
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预见，在一定范围的更高温度区间内，其力学性能仍能够保持稳定，不会发生明显变化。在整个过程中，试块

的表观颜色逐渐由也黑色变为红色，发生了明显的氧化行为。与磷酸镁水泥相比 [20]，铜渣基铁系草酸盐水泥

经 150~1 000 ℃热处理，试块均未出现开裂现象，整体结构保持完整，说明其热稳定性能较好。

2.2　铜渣基铁系草酸盐水泥物相组成及结构分析

图 4 为材料热处理前后的 XRD 图谱。热处理前材料的 XRD 图谱（25 ℃）与铜渣 XRD 衍射图谱 1 对比发

现，在 2θ=18.5°、22.9°、28.9°处出现强的衍射峰，其峰型与 FeC2O4·2H2O 标准图谱（PDF#22-0635）一致，说明草

酸与铜渣中的 FeO 反应可生成 FeC2O4·2H2O。当试块经 200 ℃热处理后，FeC2O4·2H2O 的特征衍射峰峰强略

减弱，是因为 FeC2O4·2H2O 失去 2 个结晶水转化成 FeC2O4
[21]；当温度达 300 ℃时，谱中 Fe3O4强峰增强，而 FeO

特征衍射峰减弱，FeC2O4·2H2O 的特征峰消失，说明在 200~300 ℃ 存在 FeC2O4·2H2O 的热分解；温度升至

600 ℃时，Fe2SiO4特征衍射峰显著减弱，部分峰甚至消失；温度升至 800~1 000 ℃时，Fe2SiO4衍射峰完全消失，

而图谱中新生 Fe2O3的特征衍射峰不断增强，说明在 300~1 000 ℃范围内，存在 Fe2SiO4的热分解。综上所述，

铜渣基铁系草酸盐水泥经 150~1 000 ℃热处理，存在 FeC2O4·2H2O 和 Fe2SiO4的热分解反应，结合 Rane 等 [22]研

究结果，可推断其材料涉及主要分解反应如式（1）～（4）所示。

FeC2 O4 ⋅ 2H2 O¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾150~200 o C
FeC2 O4 + 2H2 O ↑， （1）

图 3　热处理前后铜渣基铁系草酸盐水泥表观形貌

Fig. 3　　Appearances of CS-FOC after thermal treatment at different temperature

图 4　热处理前后铜渣基铁系草酸盐水泥 XRD图谱

Fig. 4　　XRD patterns of CS-FOC after thermal treatment at different temperatures
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2FeC2 O4 + FeO¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾ ¾¾ ¾¾200~300 o C
Fe3 O4 + 3CO ↑+CO2 ↑， （2）

Fe2SiO4¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾300~1 000 o C
 Fe3 O4或Fe2 O3， （3）

Fe3 O4 + O2¾ ®¾ ¾¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾300~1 000 o C
Fe2 O3。 （4）

图 5 为铜渣基铁系草酸盐水泥经不同温度热处理后的 XPS 图，由图 5（a）样品 C1s 的 XPS 图谱可知，其峰

位置主要出现在 284.8 eV 和 288.9 eV，其中 284.8 eV 所对应的 C 主要是吸附碳所致，而 288.9 eV 所对应的碳的

存在形式是草酸根，当热处理温度为 200 ℃时，吸收峰强度没有变化；当热处理温度高于 200 ℃时，其峰强度

大幅度减弱甚至消失，说明草酸亚铁发生分解，结果与 XRD 分析图 4 结果一致。对各样品 Fe 元素 XPS 曲线

进行拟合，如图 5（b）所示，铜渣基铁系草酸盐水泥的 Fe 2p 拟合峰位置分别出现在 710.63、714.33、724.16、

728.10 eV，其中，710.63 eV 和 724.16 eV 归因于 FeC2O4·2H2O 中的 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2[23]，而 714.33 eV 和

728.10 eV 对应于未完全反应的 Fe2SiO4，通过对峰面积进行拟合计算，草酸亚铁占总铁含量的 57.51%。材料

经 250 ℃热处理后，Fe 拟合峰形发生变化，如图 5（c）所示，原草酸亚铁 Fe 2p3/2 结合能位置的峰向左发生偏

移至 710.92 eV，主要是草酸亚铁发生分解所致。当热处理温度升高至 1 000 ℃时，铁氧化物所对应的 Fe2p 3/2

结合能峰值强度升高，而原 Fe2SiO4所对应的结合能峰值强度大幅度下降，如图 5（d）所示。

图 5　不同温度处理后键合材料 XPS图

Fig. 5　　XPS spectra of CS-FOC after thermal treatment at different temperatures
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图 6 为材料热处理前后的 FT-IR 光谱。由图 6 可

知，热处理前材料的红外谱图存在几个明显的特征

吸收峰：1 632 cm−1处吸收峰归因于 C O 双键的反

对称拉伸振动，1 319 cm−1 和 1 361 cm−1 波段处的吸

收峰归因于 O C O 拉伸振动，821 cm−1 波段为

O C O 弯曲振动吸收峰，540 cm−1 处 Fe—O 振动

吸收峰，此外，1 100~1 010 cm−1 处宽吸收带归因于

Si O Si 键的对称振动峰（υ Si O Si）[24⁃25]。材

料经 250 ℃热处理后，1 632 cm−1 处的 C O 双键的

反对称拉伸振动峰以及 1 319 cm−1和 1 361 cm−1波段

处的 O C O 拉伸振动吸收峰出现显著地减弱，是

由于此温度下，材料中部分 FeC2O4·2H2O 发生分解所

致。然后，随着温度的升高，540 cm−1 处 Fe—O 振动

吸收峰强度逐渐增强，同时 1 383 cm−1开始出现与 Si

相关的特征吸收峰，其为铁橄榄石分解产生的硅化

合物的特征峰。

图 7 是不同温度热处理后试块断面的 SEM 照片。由图 7 可知，热处理前材料的铜渣基铁系草酸盐水泥

结构十分致密，其抗压强度可达 55.08 MPa。经 200 ℃热处理后，试块的结构没有发生明显变化，随着热处理

温度的继续升高，材料致密度逐渐降低，当温度高于 600 ℃时，试块内部结构变得较为疏松，致密度大幅下

降。在这个过程中，草酸亚铁在分解产生大量气体的同时也打破了试块的致密结构，导致在试块内部形成了

疏松的孔道结构，为气体释放提供了足够的缓冲空间从而使其可以顺利排出，并得益于水泥试块在前期养护

过程中生成的无定形 SiO2胶凝相的耐高温性质和黏结作用，试块在整个加热温度范围内均未出现明显裂隙

甚至发生爆裂。因此，试块的整体结构能够在高温热处理过程中保持完整并具有一定的强度。

图 6　不同温度热处理后铜渣基铁系草酸盐水泥的 FT-IR光谱

Fig. 6　　FT-IR spectra of CS-FOC after thermal 

treatment at different temperatures

图 7　不同温度热处理下铜渣基铁系草酸盐水泥的 SEM 照片

Fig. 7　　SEM images of CS-FOC after thermal treatment at different temperatures
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3　结  论

研究了富含铁氧化物的铜渣与草酸反应制备的高强铜渣基铁系草酸盐水泥在 150~1 000 ℃条件下的热

稳定性，结论如下：

1）铜渣基铁系草酸盐水泥具有突出的高温稳定性能，可在 1 000 ℃温度条件下仍保持整体结构完整。

2）铜渣基铁系草酸盐水泥抗压强度达 55.08 MPa，经热处理，其力学性能发生规律性变化。当热处理温

度低于 200 ℃时，抗压强度不变；200~300 ℃时，抗压强度降低 41.4%；其后，随着温度的升高，材料抗压强度

趋于稳定，约为 15 MPa。

3）XRD、XPS、FT-IR、SEM 结果表明，铜渣基铁系草酸盐水泥中存在的主要物相 FeC2O4·2H2O 和 Fe2SiO4

分别在 200~300 ℃和 300~1 000 ℃热处理阶段发生分解，最终转化为 Fe2O3。
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