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摘 要:为安全环保地解决铜尾矿堆存问题,采用堆积结构优化的超高性能混凝土(Ultra-High
 

Performance
 

Concrete,UHPC)回收铜尾矿。研究结果表明铜尾矿的掺加会增加UHPC的堆积密实度。同时,研究了铜尾

矿对UHPC的工作性能、力学性能、耐久性和水化产物的影响,并考虑了铜尾矿中重金属离子在UHPC中的

浸出性能,为减少铜尾矿中重金属离子浸出,安全环保利用铜尾矿提供了思路。
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Abstract:
 

To
 

address
 

the
 

issue
 

of
 

copper
 

tailings
 

storage
 

safely
 

and
 

environmentally,
 

ultra-
high

 

performance
 

concrete
 

(UHPC)
 

with
 

packing
 

structure
 

optimization
 

is
 

used
 

to
 

recover
 

copper
 

tailings.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

copper
 

tailings
 

can
 

increase
 

the
 

packing
 

density
 

of
 

UHPC.
 

Simultaneously,
 

the
 

study
 

investigates
 

the
 

influence
 

of
 

copper
 

tailings
 

on
 

the
 

workability,
 

mechanical
 

properties,
 

durability
 

and
 

hydration
 

products
 

of
 

UHPC,
 

and
 

the
 

leaching
 

performance
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
 

in
 

copper
 

tailings
 

in
 

UHPC
 

is
 

also
 

considered.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

way
 

to
 

reduce
 

the
 

leaching
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
 

from
 

copper
 

tailings
 

and
 

to
 

use
 

copper
 

tailings
 

safely
 

and
 

environmentally.
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铜尾矿是铜矿石提取有价元素后形成的固废,每提取1
 

t
 

Cu约产生400
 

t废石和尾矿[1]。当前,铜尾

矿主要露天堆放或存储在尾矿库中,占用大量生活和农业用地。高含量重金属元素污染周围土壤和地下

水,对生态环境构成威胁[1-2],而且尾矿库溃坝频发,导致人员伤亡和经济损失[3]。因此,亟待寻求一种安

全环保的方法回收铜尾矿。
超高性能混凝土(Ultra-High

 

Performance
 

Concrete,UHPC)是一种基于致密颗粒堆积理论制备的具
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有超高强度和耐久性的先进水泥基材料[4],在公路桥梁、结构修复、港口等工程上具有应用前景。传统

UHPC使用硅灰制备,然而硅灰的团聚问题[5]导致胶凝材料并不能达到理论设计的堆积结构优化效果。
粉煤灰微珠可以更好地填充水泥颗粒间的孔隙,优化UHPC的堆积密实度。研究显示[6-7],UHPC致密的

堆积结构有利于强度和耐久性的提升,同时研究表明致密的UHPC基体可以降低重金属离子的浸出风

险[8]。
基于此,本研究在之前的研究基础上[9],优化了UHPC的堆积密实度,并探究铜尾矿对UHPC性能

的影响。采用湿堆积密实度评价胶凝材料堆积结构,研究UHPC的工作性能、力学性能、耐久性、微结构

和水化产物。同时,考虑到铜尾矿残留的重金属离子浸出风险,对制备的铜尾矿基UHPC的长期浸出性

能进行评估。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

水泥:采用青岛山铝水泥有限公司生产的P·O
 

52.5
 

普通硅酸盐水泥,密度为3150
 

kg/m3,平均粒径

为10.4
 

μm,比表面积为360
 

m2/kg;粉煤灰微珠:采用广州运宏粉煤灰综合开发公司生产的I级粉煤灰,
密度为2520

 

kg/m3,平均粒径为2.2
 

μm;铜尾矿:采用的铜尾矿的平均粒径为4.66
 

μm,比表面积为645
 

m2/kg;砂:使用粒径范围为0.075~0.6
 

mm的石英砂,密度为2.56
 

g/cm3;减水剂:采用江苏南京苏博特

公司制造的聚羧酸高效减水剂,固含量20%;水:采用符合混凝土用水标准的自来水。原材料的化学组成

见表1,粒径分布如图1(a)所示,铜尾矿的X
 

射线衍射(X-Ray
 

Diffraction,XRD)如图1(b)所示。

表1 原材料的化学组成 %  
 

组成 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O SO3 MgO LOI

水泥 63.37 21.77 4.97 3.49 0.66 0.10 2.62 2.03 0.99

粉煤灰微珠 7.80 56.50 24.50 4.30 3.28 1.40 0.65 1.30 0.27

铜尾矿 19.50 56.45 6.87 9.58 1.72 0.13 1.94 3.08 0.73

石英砂 0.02 90.65 6.42 0.36 1.70 0.08 0.15 0.25 0.37

   注:LOI(Loss
 

of
 

Ignition)为烧失量。

图1 原材料粒径分布与铜尾矿XRD图谱

1.2 配合比设计

由于粉煤灰微珠的填充,释放了更多的空隙中的水[10],因而在极低的水胶比下材料可以形成浆体,通
过之前的研究[9],设计的配合比如表2所示。Ref.为基准组,C10—C30分别代表铜尾矿取代水泥的质量

分数为10%~30%。
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表2 铜尾矿UHPC试验配合比 kg/m3  
 

组别 水泥 粉煤灰微珠 铜尾矿 石英砂 水 减水剂

Ref. 840 560 0 1400 100 40

C10 756 560 84 1400 100 40

C20 672 560 168 1400 100 40

C30 588 560 252 1400 100 40

1.3 制备工艺

将水泥、粉煤灰微珠、铜尾矿和石英砂在砂浆搅拌机中均匀干拌90
 

s;接着加入水和减水剂,慢搅(转
速140

 

r/min)至成浆后,快搅(280
 

r/min)60
 

s,将制备好的浆体装入模具中成型。拆模后将试件在标准

养护条件下养护至规定龄期(3、7、28
 

d)进行测试。
1.4 试验方法

1.4.1 堆积结构评价

新拌UHPC的堆积结构对硬化后材料性能有影响,通常采用堆积密实度作为量化指标评价新拌混凝

土的堆积结构优劣。本研究采用湿堆积密实度测试方法[11]测试新拌浆体的堆积密实度。
1.4.2 工作性能

本研究采用跳桌流动度对UHPC的工作性能进行测量,测试方法依照《水泥胶砂流动度测试方法》
(GB/T

 

2419—2005)。
1.4.3 力学性能

采用抗压强度和抗折强度评价UHPC的力学性能,测试方法依照《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》
(GB/T

 

17671—2021)。
1.4.4 耐久性

根据《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》(GB/T
 

50082—2009)采用电通量法评价UH-
PC耐久性。
1.4.5 长期浸出评价

长期浸出试验可以研究铜尾矿在堆积结构优化的UHPC中重金属浸出行为,进而评价材料对环境的

影响和应用方案的可行性。
表3 浸提剂更换周期

浸出阶段
浸提剂更换时间

累计时间/d 间隔时间/h

1 0.25 6

2 1 18

3 2.25 30

4 4 42

5 9 120

6 16 168

参照荷兰标准《连续水槽浸出试验》(NEN
 

7375)对UHPC长期浸出评价。试验分为6个阶

段更换浸提剂,如表3所示。浸提剂质量比为

m(HNO3)∶m(H2SO4)=1∶2、pH=3.75,浸
提剂与试块的液固比为10

 

L/kg,分别连续浸泡

试块。
1.4.6 孔结构

孔结构特征影响UHPC的力学性能、耐久性

和长期浸出行为,采用压汞法评价铜尾矿对堆积

结构优化UHPC的孔结构的影响。实验仪器为

AutoPore
 

V
 

9600全自动压汞仪,测试样品为养护28
 

d的净浆样品,测试前将样品放在无水乙醇中浸泡

24
 

h用以终止水化,接着在(60±2)
 

℃下干燥6
 

h。
1.4.7 XRD分析

采用X射线衍射技术对UHPC的物相组成进行分析,并通过热重分析不同掺量铜尾矿对堆积结构

优化UHPC的Ca(OH)2含量的影响。物相分析采用型号为D8
 

DISCOVER的X射线衍射仪对样品进

行测试,X射线源为CuKα,扫描范围为5~70°,扫描步长为0.02°,速度为0.30
 

s/步,工作电压为40
 

kV,电
流为30

 

mA。

3
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1.4.8 热重分析

热重采用型号为TAQ600的热差-热重同步热分析仪进行测试,取5~10
 

mg试样粉末放入坩埚中,
试验气氛为N2,升温速率为10

 

℃/min,升温区间为30~800
 

℃。

2 结果与讨论

2.1 堆积密实度

图2为铜尾矿掺量对堆积结构优化的UHPC基体堆积结构的影响规律,结果显示,铜尾矿的掺入提

升了UHPC的堆积密实度,优化了堆积结构。基准组堆积密实度为0.7362,随着铜尾矿掺量的增加分别

增长了10.07%、13.31%和11.48%。堆积密度的提高可能是由于适当大小的铜尾矿颗粒的填充作用,它
进一步填充了颗粒之间的空间。
2.2 工作性能

如图3所示,随着铜尾矿的增加,流动度明显下降,基准组流动度为265
 

mm,掺入铜尾矿后流动度呈

线性下降,随着掺量的增加流动度分别下降了3.02%、5.66%和8.30%。虽然通过湿堆积密实度的结果

可知,尾矿掺入后能够提升堆积程度,释放颗粒间被包裹的水来增加流动度,但是由于铜尾矿的高比表面

积,使得这部分挤出的水难以形成较厚的水膜,导致颗粒间摩擦力增大,流动度下降[12]。

图2 铜尾矿掺量对堆积结构优化的

UHPC堆积密实度的影响
图3 铜尾矿掺量对堆积结构优化的

UHPC流动度的影响

2.3 力学性能

试件标准养护3、7和28
 

d的抗压和抗折强度如图4所示。可以看出,随着铜尾矿掺量的增加,UH-
PC的强度逐渐降低。3

 

d时,基准组的抗压强度最高为54.7
 

MPa,随着掺量的增加抗压强度分别下降为

41.7、34.9、27.9
 

MPa。7和28
 

d时,抗压强度显示出随铜尾矿掺量增加而降低的趋势。抗折强度的变化

与抗压强度相似,所有掺入铜尾矿的组别抗折强度较基准组均有降低,以28
 

d抗折强度为例,基准组强度

为15.0
 

MPa,而随着铜尾矿掺量的增加,抗折强度分别为14.8、14.1和12.8
 

MPa。
这主要是由于:①铜尾矿没有活性[13],因此不能有效地参与混凝土的硬化过程,从而影响混凝土的强

度;②铜尾矿中含有各种杂质,如硫化物、氧化物、氯化物等,这些杂质对混凝土的性能产生负面影响。但

C20(堆积密实度最大组)的28
 

d抗压强度仍保持90
 

MPa以上,加入钢纤维后有制备UHPC的可行性。
2.4 耐久性

不同铜尾矿掺量对堆积结构优化的UHPC的电通量影响见表4。少量铜尾矿对UHPC抗氯离子渗

透性能影响不大,含铜尾矿和不含铜尾矿样品表现相似。在7
 

d时,基准组电通量为222.6
 

C,随着铜尾矿

掺量的增加,电通量分别增加到223.5和233.8
 

C;30%掺量时,电通量下降至213.8
 

C。28
 

d时,基准组

4
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和不同掺量试样电通量值均为0。原因可能为:①化学影响。铜尾矿含CuO等成分,可能与混凝土中的

水泥及其他材料发生反应,影响混凝土整体性能,降低渗透性能。②颗粒填充效应。铜尾矿颗粒可能填充

混凝土中孔隙,减少Cl-渗透,提高抗氯离子渗透性能[14]。

图4 铜尾矿掺量对堆积结构优化的UHPC力学性能影响

表4 不同铜尾矿掺量下堆积结构优化的UHPC不同龄期电通量 C   
 

 

组别 Ref. C10 C20 C30

7
 

d 222.6 223.5 233.8 213.8

28
 

d 0 0 0 0

2.5 长期浸出评价

图5为各阶段浸出液中Cu和Zn的浓度。结果表明,所有元素的浸出浓度完全满足《危险废物鉴别

标准浸出毒性鉴别》(GB
 

5085.3—2007)中的要求,而且还满足《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—2022)
的限值。

试块中Cu和Zn各浸出阶段单位面积累积释放量,根据式(1)和式(2)计算:

E*
i =

V×Ci

A
(1)

ε*
n =∑

n

i=1
E*

i (2)

5
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式中:E*
i 为单位面积下浸出阶段i的元素浸出量,mg/m2;V 为浸出液体积,L;Ci 为样品浓度,mg/L;

A 为浸出试验试块的表面积,m2;ε*
n 为单位面积下元素累积释放量,mg/m2。

根据式(1)和式(2)计算得到单位面积累积释放量如图6所示。由图6可知,Cu和Zn累积释放量随

浸出时间的变化规律,在前4
 

d浸出速率增长较快,4
 

d后浸出量增加速率减缓。

2.6 孔结构

图7和表5展示了不同铜尾矿掺量下堆积结构优化的UHPC孔径分布曲线和孔结构参数。结果表

明,铜尾矿在不同掺量下对UHPC堆积结构的影响不同。总孔隙率随着铜尾矿的增加呈现先降低后上升

的趋势,最可几孔径在20%铜尾矿掺量时最小。这可能是因为在20%掺量下,堆积密实度明显提高,优化

了初始孔隙结构,使后续水化过程中保持了优异的孔隙结构。

表5 总孔隙率和孔径分布

组别

孔径分布/%

凝胶孔
(<10

 

nm)
中毛细孔
(10~50

 

nm)
大毛细孔

(50
 

nm~10
 

μm)
最可几孔径/nm 临界孔径/nm 总孔隙率/%

Ref. 2.27 2.08 0.30 11.1 21.1 5.55

C10 1.82 2.26 0.26 13.7 21.1 5.01

C20 3.20 2.51 0.24 11.0 21.1 7.26

C30 2.78 3.49 0.62 17.1 40.3 7.89

6
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  通过表5可知,虽然总孔隙率增加,但是孔径小于50
 

nm的孔隙率占比在70%以上。按孔径对混凝

土强度的影响,混凝土中的孔可分为无害孔(<20
 

nm)、少害孔(20~50
 

nm)、有害孔(50
 

nm~0.2
 

μm)和
多害孔(>0.2

 

μm),其中无害孔和少害孔的孔径小于50
 

nm[15]。因此,真正劣化孔结构并且引起强度和

耐久性降低的最不利因素为有害孔和多害孔含量的增加。
2.7 XRD分析

图8为不同铜尾矿掺量下堆积结构优化的UHPC在28
 

d龄期下的XRD图谱。可以看出,材料的水

化产物类型并未随着铜尾矿的作用而发生改变。通过图谱发现,28
 

d主要的水化产物的物相依然是衍射

峰在9°的钙矾石(Ettringite,PDF#
 

83-371
 

1289)、18和34°的氢氧化钙(Portlandite,PDF#
 

04-0733)。
值得注意的是,Ca(OH)2的衍射峰值强度并未发生明显的变化,表明铜尾矿几乎没有火山灰活性,不影响

水化产物的产生。此外,在32、34和41°均发现C2S(PDF#
 

83-0460)和C3S(PDF#
 

85-1378)的衍射峰,
这是由于UHPC的水胶比较低,存在大量未水化的水泥。

2.8 热重分析

图9显示了不同铜尾矿掺量下堆积结构优化的UHPC
 

28
 

d时的TG和DTG曲线。在所有的样品中

均出现了3个失重峰,分别是:①60~200
 

℃,C-S-H和钙矾石中自由水和结合水的蒸发;②410
 

℃左右,
Ca(OH)2的分解;③650~750

 

℃,CaCO3的脱碳[16]。
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对于Ca(OH)2的含量,根据质量损失速率曲线,使用式(3)对每个样品进行量化[17]。

mCH=WCH×
MCH

MH2O
+WCC×

MCH

MCO2

(3)

式中:mCH 为Ca(OH)2的含量;WCH 和WCC 为质量损失速率曲线中Ca(OH)2 和CaCO3 的失重质量;
MCH、MH2O

和MCO2
分别为Ca(OH)2、H2O和CO2的摩尔质量。

计算结果如表6所示,可以发现,随着铜尾矿的加入和掺量的增加,Ca(OH)2的质量分数并没有明

显的变化,该规律与XRD结果呈现的规律一致,造成这一现象的原因是加入的铜尾矿几乎没有火山灰

活性。

表6 不同铜尾矿掺量下堆积结构优化的UHPC在28
 

d时Ca(OH)2 质量分数
 

%  
 

  
 

组别 Ref. C10 C20 C30

质量分数 7.65 8.47 8.86 8.78

3 结论

1)
 

铜尾矿掺入能够有效提升 UHPC的堆积密实度,当铜尾矿掺量为20%时堆积密实度提升

13.31%。堆积结构优化的UHPC流动度在掺入铜尾矿后逐渐降低。此外,由于铜尾矿优异的填充作用,
补偿了其低活性导致的强度劣化,掺量20%时UHPC

 

28
 

d抗压强度仅下降了8.57%,同时具有优异的抗

氯离子渗透性能(28
 

d电通量为0
 

C)。
2)

 

依据标准NEN
 

7375对铜尾矿基UHPC中重金属离子的长期浸出行为进行评价,各阶段的浸出

液均满足《危险废物鉴别标准
 

浸出毒性鉴别》(GB
 

5085.3—2007)、《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—
2022)的限值,表明本研究所设计的铜尾矿基UHPC能够有效地在长期服役过程中对铜尾矿中有害成分

进行固化,防止有害成分浸出。
3)

 

孔结构结果表明虽然铜尾矿取代水泥后由于稀释效应导致水化产物生成量减少,总孔隙率增加,
但掺量20%时孔径与基准组相似,处于无害孔的范围内。由于铜尾矿几乎没有火山灰活性,XRD结果显

示Ca(OH)2的衍射峰值强度并未发生明显的变化,并且由于UHPC的水胶比较低,存在大量未水化的水

泥。此外,通过热重曲线计算Ca(OH)2含量,结果显示,随着铜尾矿掺量的增加,Ca(OH)2的含量并没有

明显的变化,该规律与XRD结果呈现的规律一致。
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