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摘 要:尾矿堆存存在侵占土地资源、生态环境破坏等诸多问题,从经济效益和生态环境方面考虑,亟待一种

新型回收利用尾矿的方法。针对铜尾矿和铅锌尾矿难以大宗利用的难题,并为缓解建筑行业天然砂石骨料短

缺的问题,提出基于多种尾矿的骨料建材化利用方案。基于正交实验建立铜尾矿和铅锌尾矿比例、水泥掺量、
硅灰掺量3个影响因素和人造骨料单颗粒抗压强度的关联机制,求解得到铜尾矿-铅锌尾矿骨料较好的水平

因素为水泥掺量20%、硅灰掺量10%、铜尾矿与铅锌尾矿比例1∶2,并对骨料浸出行为及混凝土应用进行系

统评价。
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Abstract:
 

Tailing
 

stacking
 

has
 

many
 

problems,
 

such
 

as
 

land
 

occupation
 

and
 

ecological
 

envi-
ronment

 

damage.
 

Considering
 

the
 

economic
 

benefits
 

and
 

ecological
 

environment,
 

a
 

new
 

method
 

of
 

recycling
 

tailings
 

is
 

urgently
 

needed.
 

Aiming
 

at
 

the
 

problem
 

that
 

copper
 

tailings
 

and
 

lead-zinc
 

tailings
 

are
 

difficult
 

to
 

be
 

used
 

in
 

large
 

quantities
 

and
 

in
 

order
 

to
 

alleviate
 

the
 

shortage
 

of
 

natural
 

sand
 

and
 

gravel
 

aggregates
 

in
 

the
 

construction
 

industry,
 

a
 

utilization
 

scheme
 

of
 

aggregate
 

building
 

materials
 

based
 

on
 

various
 

tailings
 

is
 

proposed.
 

Based
 

on
 

the
 

orthogonal
 

experiment,
 

the
 

correlation
 

mechanism
 

between
 

the
 

three
 

influencing
 

factors
 

of
 

copper
 

tailings
 

and
 

lead-zinc
 

tailings
 

ratio,
 

cement
 

content
 

and
 

silica
 

fume
 

content
 

and
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

the
 

single
 

particle
 

of
 

artificial
 

aggregate
 

was
 

established.
 

The
 

better
 

horizontal
 

factors
 

of
 

copper
 

tailings-lead-zinc
 

tailings
 

aggregate
 

are
 

20%
 

cement
 

content,
 

10%
 

silica
 

fume
 

content,
 

1∶2
 

copper
 

tailings
 

and
 

lead-zinc
 

tailings
 

ratio,
 

and
 

the
 

leaching
 

behavior
 

of
 

artificial
 

aggregate
 

and
 

the
 

application
 

of
 

concrete
 

were
 

systematically
 

evaluated.
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尾矿是一种有害的固体废弃物,其目标成分较低,无法投入生产[1]。堆存是现阶段处置尾矿常用的方

式[2],但堆存占大量土地资源且造成了严重的环境污染,危害当地的生态环境,对人类健康构成了巨大的

威胁[3]。因此,亟待探寻尾矿安全、高效综合利用的办法。
尾矿建材化利用是目前研究的热点,林海威等[4]将铜尾矿磨细后代替砂掺入到透水混凝土中,并对混

凝土性能进行系统表征。曾亮等[5]将铅锌尾矿代替粉煤灰制备混凝土并对其各项性能进行表征。ONU-
AGULUCHI等[6]利用铜尾矿潜在活性替代水泥并制备出生态混凝土。然而目前尾矿建材化研究大多基

于单一品种尾矿,且配合比设计方法大多是将尾矿粉取代水泥。随着取代率的增高,混凝土机械性能劣化

明显。为缓解这种材料资源压力,国家要求高质量发展,提高大宗固废材料的利用率,并鼓励制备砂石骨

料、陶粒等制品用于建筑材料中,发展探索治理生态问题新技术。
基于此,本文综合利用铜尾矿、铅锌尾矿,以硅酸盐水泥、硅灰为黏结剂,通过造粒机制备人造骨料,采

用正交实验建立铜尾矿-铅锌尾矿比例、水泥掺量、硅灰掺量与铜尾矿-铅锌尾矿骨料单颗粒抗压强度的关

联机制,设计和优化人造骨料,并对其重金属离子浸出等性能进行表征。

1 原材料及实验方法

1.1 原材料

水泥:采用平均粒径为10
 

μm、比表面积为360
 

m2/kg的P·O425普通硅酸盐水泥,由青岛山铝水泥

有限公司生产,水泥化学组成见表1。硅灰:采用SiO2 含量为94.65%、密度为2200
 

kg/m3、比表面积为

18
 

816
 

m2/kg的硅灰,由成都东南星公司生产,硅灰化学组成见表1。细骨料:采用表观密度为2560
 

kg/
m3、粒径范围为0.075~0.6

 

mm的石英砂,由湖南富仁公司生产。粗骨料:采用青岛地区破碎花岗岩石

子,粒径为5~20
 

mm,表观密度为2876
 

kg/m3,堆积密度为1577
 

kg/m3。减水剂:采用聚羧酸高效减水

剂,固含量为20%,由江苏南京苏博特公司生产。
铜尾矿:铜尾矿砂产自江西九江城门山矿区,比表面积为654

 

m2/kg,平均粒径为4.66
 

μm,粒径分布

见图1。用球磨机将铜尾矿砂磨细,通过李氏比重瓶法测得铜尾矿粉密度为3.13
 

g/cm3,铜尾矿的X射线

衍射如图2所示,铜尾矿主要矿物为石英、微斜长石、白云母,铜尾矿化学组成见表1。
铅锌尾矿:铅锌尾矿砂由广东龙门县上仓铅锌尾矿有限公司提供,粒径分布见图3。用球磨机将铅

锌尾矿砂磨细,通过李氏比重瓶法测得铅锌尾矿粉密度为3.17
 

g/cm3,铅锌尾矿的X
 

射线衍射如图4
所示,铅锌尾矿主要物相成分以石英为主,其次为白云石、方解石,以及其他的无定型相,铅锌尾矿化学

组成见表1。

表1 原材料的化学组成
 

% 

原材料 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O MgO P2O5 CuO ZnO SrO LOI

水泥 67.78 18.55 4.34 3.71 0.09 1.85 0.10 0 0 0 2.58

硅灰 0.69 95.56 0.34 0.18 0.11 0.89 0.52 0 0 0 0

铜尾矿 19.50 56.44 6.87 9.58 0.16 3.08 0.16 0.03 0 0.01 0

铅锌尾矿 29.21 17.66 3.43 24.00 0.30 2.28 0.09 0 0.61 0.05 0

  注:LOI(Loss
 

of
 

Ignition)为烧失量。

1.2 配合比设计

本研究基于L9(33)正交实验对铜尾矿-铅锌尾矿骨料进行配合比设计,其中影响因素A为水泥掺量、
影响因素B为铜尾矿与铅锌尾矿比例、影响因素C为硅灰掺量,每个因素取3个水平,A因素水平设置为

5%、10%、20%,B因素水平设置为2∶1、1∶1、1∶2,C因素水平设置为0、5%、10%。对每组配比进行28
 

d单颗粒抗压强度测试,正交配合比如表2所示,其中减水剂掺量参照原材料饱和减水剂掺量确定,拌和

水掺量根据制丸机工作时浆体工作性能确定。
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表2 铜尾矿-铅锌尾矿骨料配合比 kg/m3   
 

编号 水泥 铅锌尾矿 铜尾矿 硅灰 减水剂 水

T1 19.5 247.0 123.5 0 7.9 35.8

T2 19.5 175.5 175.5 19.5 8.5 29.7

T3 19.5 110.5 221.0 39.0 9.1 30.0

T4 39.0 221.0 110.5 19.5 8.7 25.0

T5 39.0 156.0 156.0 39.0 9.3 26.8

T6 39.0 117.0 234.0 0 8.1 38.3

T7 78.0 182.0 91.0 39.0 9.7 31.0

T8 78.0 156.0 156.0 0 8.5 35.4

T9 78.0 97.5 195.0 19.5 9.1 26.5

1.3 制备工艺

骨料制备流程见图5,首先将铜尾矿、铅锌尾矿、水泥、硅灰干料按比例放入搅拌机充分搅拌1
 

min后

加入水、减水剂继续搅拌直至成浆,将浆体放入制丸机,用机器生产出直径为10
 

mm的球形骨料。骨料硬

化后放入养护室养护28
 

d。实验使用的制丸机由温岭市奥力中药机械有限公司生产,型号为AW-15S。
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图5 制备流程

1.4 实验方法

1.4.1 单颗粒骨料强度

铜尾矿-铅锌尾矿骨料的单颗粒抗压强度测定参考YASHIMA等[7]研究的单颗粒强度测试方法。
1.4.2 骨料物理性能

铜尾矿-铅锌尾矿骨料吸水率按照《普通混凝土用砂、石质量及检验方法》(JGJ
 

52—2006)进行测试。
表观密度和堆积密度按照《轻集料及其试验方法》(GB/T

 

17431—2010)进行测试。
1.4.3 物相分析

采用X射线衍射仪对龄期为28
 

d的铜尾矿-铅锌尾矿骨料进行测试,机器型号为荷兰帕纳科PANa-
lytical

 

X-pert
 

3
 

X射线衍射仪,测试角度范围为5~70°,扫描速率为4
 

(°)/min。采用TGA-DTA分析仪

进行热重分析,机器型号为德国耐驰TG-209F3。测试气氛为空气,温度范围为室温至800
 

℃,升温速率

为10
 

℃/min。
1.4.4 重金属浸出风险评估

试件养护至对应龄期后,采用《固体废物浸出毒性浸出方法
  

水平振荡法》(HJ
 

557—2009)获得浸出

液。将各组试样按固液比1∶10浸泡在去离子水中,并放在振荡机上持续振荡6
 

h,然后静置18
 

h,将试样

过滤得到浸出液。采用离子色谱仪器测试各组浸出液中的重金属离子浓度,通过各重金属离子浓度来评

估骨料浸出行为。
1.4.5 骨料混凝土制备可行性分析

对掺入铜尾矿-铅锌尾矿骨料的混凝土按照《混凝土物理力学性能试验方法标准》(GB/T
 

50081—
2019)进行抗压强度测试。

2 结果与讨论

2.1 单颗粒骨料强度

根据骨料抗压强度结果对正交实验结果进行分析,如表3所示。
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表3 铜尾矿-铅锌尾矿骨料正交实验单颗粒抗压强度

编号 组别 水泥掺量/% 尾矿比例 硅灰掺量/% 单颗粒抗压强度/MPa

T1 A1B1C1 5 1∶2 0 1.5

T2 A1B2C2 5 1∶1 5 1.8

T3 A1B3C3 5 2∶1 10 1.9

T4 A2B1C2 10 1∶2 5 4.0

T5 A2B2C3 10 1∶1 10 3.7

T6 A2B3C1 10 2∶1 0 2.7

T7 A3B1C3 20 1∶2 10 9.1

T8 A3B2C1 20 1∶1 0 5.4

T9 A3B3C2 20 2∶1 5 4.9

表4 实验结果极差分析

水平
影响因素

A B C

K1 54.2 148.4 78.8

K2 109.8 117.9 134.8

K3 226.4 124.0 176.7

极差 172.2 30.5 97.9

铜尾矿-铅锌尾矿骨料正交实验抗压强度极差分

析如表4所示,可以看出水泥掺量的极差最大,为
172.2,说明水泥掺量对骨料单颗粒抗压强度影响最

大;其次是硅灰掺量的极差,为97.9,说明硅灰掺量对

骨料单颗粒抗压强度影响次之;尾矿比例极差最小,为
30.5,说明尾矿比例对骨料单颗粒抗压强度影响最小。
由表4可知,骨料抗压强度较好的水平因素为:水泥掺

量20%、硅灰掺量10%、铜尾矿与铅锌尾矿比例1∶2。
各因素对铜尾矿-铅锌尾矿骨料28

 

d的抗压强度影响为:
1)

 

水泥掺量的影响。水泥掺量对铜尾矿-铅锌尾矿骨料28
 

d抗压强度影响最为显著,随着水泥掺量

的增多,铜尾矿-铅锌尾矿骨料单颗粒28
 

d抗压强度不断提升,其主要原因是人造骨料主要依靠水泥来提

供胶结能力将各个组分胶结为整体,产生强度[8]。
2)

 

铜尾矿与铅锌尾矿质量比的影响。随着铜尾矿比例的提高,铜尾矿-铅锌尾矿单颗粒骨料的28
 

d
抗压强度呈现先降低后提升的趋势。
3)

 

硅灰掺量的影响。硅灰掺量对28
 

d抗压强度影响较为显著,骨料的28
 

d单颗粒骨料的抗压强度

随着硅灰掺量的提升不断提升。其主要原因是硅灰活性较高且具有颗粒粒径小、比表面积大等特点,硅灰

的掺入能够极大地提升铜尾矿-铅锌尾矿骨料的堆积密实度[9],可改善水泥基拌和物黏聚性和保水性,且
硅灰含有的SiO2组分高度分散,能与Ca(OH)2反应生成C-S-H凝胶,硅灰具有优异的火山灰效应,能与

水泥一同提供强度[10]。

图6 24
 

h吸水率

2.2 骨料物理性质

骨料24
 

h吸水率如图6所示,随着时间的延长骨料吸

水率逐渐增加,且吸水速率随着时间的延长逐渐变慢,24
 

h
时骨料的吸水率为1.36%。表5为骨料的物理性质,其中

N1为天然骨料,T7为铜尾矿-铅锌尾矿骨料,表5反映出

铜尾矿-铅锌尾矿骨料吸水率大于天然砂石骨料,而其堆积

密度和表观密度与天然骨料差别较小。

表5 骨料物理性质

编号 堆积密度/(kg·m-3)表观密度/(kg·m-3) 吸水率/%

N1 1562.37 2671.01 0.23

T7 1354.21 2580.07 1.36
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2.3 物相分析

铜尾矿-铅锌尾矿骨料28
 

d
 

XRD图谱如图7所示,铜尾矿-铅锌尾矿骨料主要物相成分是方解石和石

英,主要来源于原材料铜尾矿和铅锌尾矿,其次是钙矾石和波特兰石,由水泥水化产生。
铜尾矿-铅锌尾矿骨料的TG和DTG曲线见图8。由图8可知,第1个吸热峰位于60~150

 

℃,此时

出现了大量的质量损失,主要原因是由于钙矾石以及C-S-H中的物理结合水和骨料中自由水的蒸发[11];
第2个峰位于360~500

 

℃,与Ca(OH)2的脱羟基反应有关;第3个吸热峰位于700~800
 

℃[12],对应于

CaCO3的脱碳反应。

2.4 重金属离子浸出行为分析

考虑到铜尾矿、铅锌尾矿中有重金属离子浸

出风险[13],经化学成分分析,铜尾矿、铅锌尾矿中

存在的有害重金属成分为Zn、Cu、Pb、As、Cr[14],
分别对铜尾矿和铅锌尾矿混合尾矿原料、铜尾矿-
铅锌尾矿骨料浸出液中的重金属离子浓度进行测

试,结果如图9所示。结果表明,将铜尾矿、铅锌

尾矿作为原材料制成的骨料满足《固体废物浸出

毒性浸出方法 水平振荡法》(HJ
 

557—2009)的
要求,能够显著降低尾矿中重金属离子浸出风险。
2.5 制备混凝土可行性分析

将铜尾矿-铅锌尾矿骨料代替天然砂石骨料

制备混凝土试块,配合比如表6所示。将制备好

的试块养护至3、7、28
 

d,并进行抗压强度测试,结
果见图10,与掺入天然骨料混凝土相比,其抗压强度略有降低,随着试块龄期的增大,其抗压强度分别降

低36.9%、29.1%、26.0%。原因是铜尾矿-铅锌尾矿骨料的骨料强度较之天然砂石骨料略低[15],人造骨

料为直径10
 

mm球形骨料,形状较为单一,且人造骨料较之天然砂石骨料颗粒级配较差[16]。

表6 混凝土配合比
   

kg/m3  
 

 

混凝土类型 水泥 粉煤灰 细骨料 天然骨料 尾矿骨料 水 减水剂

普通混凝土 426 81 792 723 0 147 5

尾矿骨料混凝土 426 81 792 0 723 147 5
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3 结论

本文探求多种尾矿固废方法,基于正交实验设计铜尾矿-铅锌尾矿骨料配合比,并研究骨料物理性能、
热重分析、重金属离子浸出行为得出以下结论:

1)
 

铜尾矿-铅锌尾矿骨料抗压强度受水泥掺量、硅灰掺量、铜尾矿-铅锌尾矿比例影响的显著性依次降

低。

2)
 

铜尾矿-铅锌尾矿骨料较好的水平因素为:水泥掺量20%、硅灰掺量10%、铜尾矿与铅锌尾矿比例

1∶2。

3)
 

铜尾矿-铅锌尾矿骨料混凝土强度较之天然砂石混凝土略低,但能显著降低重金属离子的浸出风

险。
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