
 http://qks.cqu.edu.cn

第
!"

卷第
#

期 土 木 建 筑 与 环 境 工 程
$%&'!"(%'#

)*#+

年
)

月
,%-./0&%12343&

!

5.6738968-.0&:;/43.%/<9/80&;/

=

3/99.3/

=

>9?')*#+

@%3

!

#*'##A!B

"

C

'3DD/'#"E+F+E"+')*#+'*#'*)#

钢渣
7

矿渣
7

氟石膏基胶结材固结铜尾矿性能

黄绪泉#

!

)

!侯浩波)

!周
!

)

!汪韦兴)

"

#'

三峡大学 水利与环境学院!湖北 宜昌
++!**)

#

)'

武汉大学 资源与环境科学学院!武汉
+!**EG

$

收稿日期!

)*#!F*)F*)

基金项目!三峡大学人才科研启动基金#

M,)*#)T*)G

%&宜昌市研究与开发计划#

5#!F!*)0F*E

%&国家高技术研究发展计划

#

)**G55*"+**+

%

作者简介!黄绪泉#

#GEBF

%'男'博士'副教授'主要从事固体废物处理与资源化研究'#

;F<03&

%

7-0/

=

H-

U

-0/

!

#)"'6%<

(

侯浩波#通信作者%'男'教授'博士生导师'#

;F<03&

%

77?F?77

!

#"!'6%<

(

摘
!

要!水泥作为传统尾矿固结材料造成尾矿充填成本居高不下!而钢渣和氟石膏等工业废渣利用

率不高!因此采用其制备钢渣 矿渣 氟石膏基胶结材来替代水泥!需要对其固结尾矿性能进行研

究%通过对不同时间尾矿固结浆体的泌水量及流动度'不同水化龄期抗压强度变化趋势研究!发现

钢渣 矿渣 氟石膏基明显优于
I

+

S+)'B

级水泥和中国
)

种常用尾矿固结剂!其尾矿固结体浸出液

!@

后的
IY

值均在
G'*

以下!远低于这
!

种高碱性尾矿固结材料!浸出液氟离子浓度极低!对环境影

响小%

P;R

分析也显示掺钢渣 矿渣 氟石膏基胶结材的尾矿固结体具有较为密实的微观结构%
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尾矿是矿山开采产生的颗粒废物'一般主要堆

积在尾矿库中'大量尾矿堆放已引起严重的环境污

染'尾矿库和采矿产生的采空区也带来了巨大的安

全隐患(采用尾矿胶结充填技术进行井下充填'可
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以在保护资源环境和提高效益的前提下'实现矿山

可持续发展'但传统尾矿固结充填技术中使用水泥

作为固结材料来固结尾矿)

#F"

*

'水泥单耗量大'造成

尾矿充填成本居高不下'严重制约了充填技术的使

用和发展(

因此'寻求价格低廉$来源广泛的水泥替代品'

减少水泥用量是降低充填采矿法成本的重要途径(

王新民等)

E

*采用
A*̀

粉煤灰和
)*̀

水泥制备成性

能良好的矿井自流平充填用胶结材(祝丽萍等)

A

*以

石灰和脱硫石膏激发粉煤灰制备胶结材固结尾矿'

)A@

固结体强度可达
!

$

E RI0

'同时发现赤泥

B*̀

$矿渣
!*̀

$脱硫石膏
#*̀

和熟料
#*̀

制备胶

凝材料'其
#@

和
E@

抗压强度分别比水泥固结充填

试块提高了
A*̀

和
++̀

)

G

*

(吕宪俊等)

#*

*

$侯浩波

等)

##

*利用
"*̀

以上矿渣和少量活化剂制备尾矿固

结材料'掺量低且固结尾矿性能优良(

;.63V@3

)

#)F#!

*

采用矿渣$硅粉和粉煤灰替代水泥用于高硫尾矿固

结充填研究(

g0/

=

等)

#+

*采用
#*̀

$

#)'B̀

水泥$

#*̀

$

#)'B̀

粉煤灰$

EB̀

$

A*̀

磷石膏和废石混

合制备充填浆体'磷石膏中块状颗粒起填充骨料作

用'

)A@

和
G*@

固结体抗压强度分别可达到
*'A#

和
) RI0

'但磷石膏作为良好资源未得到体现(

2370/

=

3.

等)

#B

*采用硅酸钠和氢氧化钠激发矿渣替代

水泥'进行胶结高硫尾矿研究'

!"*@

强度分别比水

泥提高
!

倍以上(芬兰澳托昆普集团公司)

#"

*采用

矿渣配制胶凝材料用于固结充填'性价比高(

S-9&F

&%8

等)

#E

*采用水泥$粉煤灰和炉渣作固结材料'可显

著提高充填体早期强度(

I98.%&38%

)

#A

*发现磷石膏锻

烧和玻璃磨细后可替代部分水泥作胶结剂用于胶结

充填'可降低充填成本并提高充填体强度(

综上所述'采用工业废渣替代水泥制备复合胶

凝材料是大势所趋'但研究多集中在粉煤灰和矿渣

等方面'直接利用工业石膏制备石膏类胶凝材料尾

矿固结充填的研究较少'未见利用氟石膏作为主要

原料制备胶结材用于尾矿固结充填研究(另外'钢

渣和矿渣具有相似的化学成分和矿相组分'但钢渣

活性不高研究极少'矿渣则作为高活性工业废渣'广

泛用于生产水泥和作为高性能混凝土掺合料'其掺

量一直达到
E*̀

以上'矿渣已不能再归为工业废弃

物&氟石膏含对环境$动植物和人体危害的有害物

质)

#G

*

'使其成为对环境影响最为严重$利用难度最

大的工业石膏废渣之一(因此采用钢渣替代部分矿

渣复合改性氟石膏'降低尾矿固结材料的中矿渣用

量'研究这种新型钢渣 矿渣 氟石膏基胶结材固结

尾矿性能'意义明显(

A

!

原材料与实验方法

AGA

!

原材料

#'#'#

!

尾矿固结剂
!!

氟石膏#

>J

%经脱酸处理粉

磨'比表面积
A)E<

)

"

V

=

'矿相成分主要是无水石

膏'含 少 量 氟 化 钙( 矿 渣 #

T>P

%比 表 面 积

!)#'!<

)

"

V

=

'钢渣#

PP

%比表面积
!E!'+<

)

"

V

=

'熟

料比表面积
!!+'"<

)

"

V

=

'自制
Y,)

外加剂(

表
A

!

RB

尾矿固结剂主要组分的化学组成
^

固结剂
20S P3S

)

5&

)

S

!

R

=

S PS

!

>9

)

S

!

>J +*'" *'" *') BA'* *'#

T>P !A'E )G'G #B'G A'* !'E #')

PP +G'B #A'# "'B A'* #E'G

常用尾矿固结剂!

I

/

S+)'B

水泥$中国常用尾

矿固结剂
P#

和
P)

#矿渣用量
E*̀

以上%(

g)

尾矿固结剂!钢渣 矿渣 氟石膏基胶结材

#

+*̀

氟石膏'

+*̀

矿渣'钢渣
#B̀

和
B̀

熟料%

n

*bB̀ Y,)

(

#'#')

!

铜尾矿
!!

铜尾矿为大红山铜矿废渣'平均

粒径为
*'+)<<

'其化学成分见表
)

'其矿相主要有

石英$钙铁榴石$方解石$白云石$辉石$铁钠锰闪石

和利纹蛇石等矿物组成(

表
B

!

铜尾矿主要化学组成

成份
20S P3S

)

5&

)

S

!

R

=

S PS

!

>9

)

S

!

含量"
` )!'B +*'G !') ##'G #'" #!'#

AGB

!

实验方法

#')'#

!

固结实验
!!

按照固结材
a

尾矿
k#aA

和

E*̀

固体浓度'称取尾矿$固结剂和水'入机搅拌

+<3/

'将浆体到入
E*'E<< Ê*'E<< Ê*'E<<

试模'静置一定时间后'方可继续加入料浆'反复操

作'直到料浆不再泌水'且填满试模为止'拆模密封

试件'再入标准养护室#湿度
GB̀

'温度
)*i#j

%养

护至规定龄期(

#')')

!

氟离子浸出毒性
!!

取尾矿充填试件破型

样'在
"*j

烘至恒重'粉碎至
!<<

以下'取试样
a

去离子水
k#a#

质量比混合后按+固体废物浸出毒

性浸出方法 水平振荡法
Y,BBEF)**G

,进行'取上清

液测氟离子浸出毒性(

#')'!

!

流动度实验
!!

按照固结剂
a

尾矿
k#aA

和
E*̀

$

EB̀

和
A*̀

固体浓度'称取尾矿$固结剂和

水'入机搅拌
+<3/

'再参照+水泥胶砂流动度测定方

法
JT

"

K)+#Gc)**B

,进行流动度测定(

#')'+

!

泌水量实验
!!

称取烘干尾矿'按固结剂
a

G!#

第
#

期 黄绪泉!等&钢渣
F

矿渣
F

氟石膏基胶结材固结铜尾矿性能
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尾矿
k#aA

'尾矿浆体固体浓度
E*̀

'混合搅拌

+<3/

'将浆体倒入容量
)B*<O

高型烧杯静置'通过

吸取上部泌出清水后烧杯前后质量差值'来测定不

同时间段泌水量(

#')'B

!

微观形貌分析
!!

尾矿胶结体破型后'取核

心样'无水乙醇终止水化'在
"*j

烘
+A7

'取样做

P;R

分析(

AGC

!

实验设备

精度为
*'#<$

的
IYP,F+5

精密
IY

计#氟离

子复合电极%'

ABF)

型恒温磁力搅拌器'

PYfF2

型恒

温水平振荡器'日本株式会社
,PRFB"#*O$

扫描电

子显微镜(

B

!

结果与讨论

BGA

!

固结尾矿浆体泌水量和浆体流动度

从图
#

可知!尾矿固结浆体泌水量随静置时间

延长迅速增大'

*'B7

后泌水量基本为一条直线'亦

即处于不泌水状态(而通过
*'B7

浆体泌水量深入

数据分析'发现泌水量与静置时间的自然对数成典

型线性关系#见表
!

%(图中可以发现!

I

/

S+)'B

级

水泥固结尾矿浆体泌水量最小'

g)

固结尾矿的浆

体
*'B7

泌水量均比国内常用固结剂
P)

$

P#

和

I

/

S+)'B

级水泥泌水量要大(说明钢渣 矿渣 氟

石膏基复合胶凝材料固结尾矿'能在保持尾矿浆体

流动性情况下迅速泌出多余水分'这有利于浆体结

构形成和最终尾矿浆体强度的提高(

图
A

!

固结尾矿浆体在
A-

泌水量变化

表
A

!

固结尾矿浆体在
HGE-

泌水量变化关系式

固结剂 关系式 相关系数

I

/

S+)'B

*

k#B1)E#&/!c#1#E) *'G!E"

P#

*

k#!1"AG&/!n#*1+GE *'G+G#

P)

*

k)*1)"B&/!c#*1)E# *'GG!)

g)

*

k#E1+"*&/!n+1A"" *'G"#+

从图
)

可以看出'在尾矿浆体浓度为
E*̀

$

EB̀

和
A*̀

时'

g)

固结尾矿浆体流动性优于
P)

$

P#

和
I

/

S+)'B

级水泥'在浓度为
A*̀

时仍能保持

流动度
)"6<

数值'根据前期现场实验'浆体流动度

在
#B6<

以上'就能满足整个充填流动性要求(因

此
g)

固结尾矿'浆体流动性能优良(

图
B

!

掺不同尾矿固结剂的尾矿浆体流动度变化

BGB

!

尾矿固结体抗压强度

从图
B

可知'掺用
g)

的尾矿固结体的
"*@

强

度明显高于掺
P)

$

P#

和
I

/

S+)'B

级水泥的尾矿固

结体的强度'掺用
P)

固结尾矿几乎没有效果'

P#

固

结尾矿虽有效果'但不如
I

/

S+)'B

级水泥固结尾

矿体的强度高(在整个水化过程中'尾矿固结体强

度均逐渐增长'尾矿固结体强度与龄期的自然对数

成良好线性关系#表
+

%'掺用
g)

的尾矿固结体强度

随龄期增长趋势最为明显(按照矿山回采工艺对尾

矿固结体强度的不同要求)

)*

*

!强度大于或等于

+RI0

的高强度等级尾矿固结体'强度等于
)RI0

左右的中强度等级尾矿固结体和强度小于
#RI0

的低强度等级尾矿固结体(因此'

g)

型尾矿固结

剂胶结尾矿用于矿山充填'以
)A@

抗压强度评价'

至少可以达到中强度等级尾矿固结体要求'适合向

图
C

!

掺不同尾矿固结剂的固结体强度发展趋势

表
B

!

掺不同尾矿固结剂固结体强度和龄期的关系式

固结剂 关系式 相关系数

I

/

S+)'B

*

k*1B"A&/!c*1)+) *'GAA"

P#

*

k*1+""&/!c*1B)" *'GEB)

P)

*

k*1*!!&/!n*1*#*B *'GA+E

g)

*

k*1EGE&/!c*1)BB *'G+B*

*+#
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上分层进路的回采$向上水平分层的铺面的充填&若

按照强度发展趋势预测'在
G*@

基本可以达到高强

度等级尾矿固结体要求(

BGC

!

尾矿固结体浸出液
,

U

值和氟离子浓度

表
!

中数据表明'

I

/

S+)'B

和
P)

胶结的尾矿

固结体的
X

Y

值在
#)'*

以上'

P#

胶结的尾矿固结体

的
X

Y

值也在
##'*

以上'而采用
g)

胶结的尾矿固

结体具有较低的
X

Y

值'在
#*'*

以下'

!@

以后均保

持在
G'*

以下'说明
g)

胶结尾矿固结体具有较低

的碱度'采用其胶结的尾矿固结体浸出液对环境影

响较小(从表
"

可知'固结体初始浸出液氟离子浓度

都比较高'随着龄期延长'固结体浸出液氟离子浓度

逐渐下降'

E@

降低了
E#'#̀

'

"*@

降低了
G"b#̀

(

整个水化硬化龄期'尾矿固结体总体均远低于饮用水

国家标准
JTBE+G

1

)**"

规定小于
#

J

=

"

<O

要求'说

明
g)

型尾矿固结剂对环境的氟毒性危害小'几乎可

以忽略(

表
C

!

不同尾矿固结剂胶结固结体浸出液
,

U

变化

固结剂
!@ E@ )A@ "*@

I

/

S+)'B #)'#! #)'#" #)')) #)'B!

P# ##'+# ##'BG ##'!+ ##'+"

P) #)'#! #)'#" #)')) #)'!A

g) #*'!G A'AB A'EB A'GE

表
D

!

掺
RB

尾矿固结体浸出液氟离子浓度的变化

龄期"
@ ! E )A "*

浓度"#

J

=

/

<O

c#

%

*'*!*+ *'**AA *'**A" *'**#)

BGD

!

固结尾矿体微观形貌

尾矿固结体试样在
"*@P;R

图谱#

^)***

%

#图
+

%'薄片颗粒状应该为尾砂颗粒'根据胶凝材料

学理论'长棒状晶体应为钙矾石'而网状$团絮状物

为水化硅酸钙凝胶'掺用
IS+)'B

的尾矿固结体还

存在板状物可能为氢氧化钙晶体(从图中能清晰看

图
D

!

掺不同尾矿固结剂的固结体
+$M

图

到掺用
P)

$

P#

和
IS+)'B

级水泥胶结的尾矿固结

体空隙多'不如掺用
g)

的尾矿固结体密实(而在

掺用
g)

的尾矿固结体大量网状$团絮状物'包裹了

可能是剩余二水石膏晶体的块状物和均匀分布在结

构体的发散状针状钙钒石晶体'粘附铜尾矿颗粒周

围形成密实整体(

C

!

结论

#

%钢渣 矿渣 氟石膏基尾矿胶结材料#

g)

%相

比其他
!

种常用尾矿胶结材料'其尾矿固结体强度

最高'

)A@

抗压强度
)'"A RI0

'

"*@

抗压强度

)'AARI0

'并随龄期延长而持续增长&尾矿固结体

浸出液氟离子浓度低且持续下降'

!@

以后尾矿固结

体浸出液的
X

Y

值在
G'*

以下'低于优于
P#

$

P)

和

I

/

S+)'B

级水泥等胶结的尾矿固结体浸出液
X

Y

值'属于一种低碱度$低浸出毒性的高效环保尾矿固

结材料(

)

%尾矿固结浆体泌水量随静置时间延长迅速增

大'在
*'B7

后处于不泌水状态'

*'B7

内的泌水量

与静置时间的自然对数成典型的线性关系(掺用

g)

型尾矿固结材料的尾矿固结浆体泌水量明显高

于
P)

$

P#

和
I

/

S+)'B

级水泥固结尾矿浆体的泌水

量'说明其固结尾矿能在保持尾矿浆体流动性迅速

泌出多余水分'有利于强度的提高(

!

%钢渣 矿渣 氟石膏基尾矿固结材料胶结尾矿

固结浆体在不同浓度变化时'尾矿固结浆体流动性

优于
P)

$

P#

和
I

/

S+)'B

级水泥'在浓度为
A*̀

时

仍能保持流动度
)!6<

数值'浆体流动性能优良(
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