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摘　　　要：研究了废弃铜尾矿部分替代黏土和石灰石等原料，混合煅烧制备水泥熟料．通过对熟料 ｆＣａＯ
含量的测定，对熟料进行岩相、ＸＲＤ、ＳＥＭ分析，对熟料的抗压强度及固化重金属进行测定．研究了铜尾矿掺入对
熟料易烧性、熟料矿物组成、熟料抗压强度和水化产物的影响，探讨了铜尾矿熟料的固化重金属性能．结果表明：
铜尾矿部分取代黏土作为硅质原料制备水泥熟料，对水泥熟料的矿物形成有较好的促进作用，铜尾矿熟料结晶

度好，Ｃ２Ｓ和Ｃ３Ｓ矿物含量高、抗压强度高；铜尾矿熟料在固化重金属方面具有明显的优势．
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０　引言

水泥是建材行业最常见的基本材料之一，广泛

应用于工业与民用建筑工程、岩土工程及窑炉工

程．其他新型工业建设所需的各种无机非金属材
料，大多也都是以水泥为基础的新型复合材料．我
国水泥产量已连续十多年位居世界第一［１］，水泥

工业的发展占据着举足轻重的地位．在水泥生产过
程中需要消耗大量的资源和能源，但用于生产水泥

熟料的原料储量有限，面临枯竭危机，亟待替代原

料出现．
铜尾矿是铜矿石经过破碎、研磨及浮选等工艺

后排出的不能回填矿山的尾砂废弃物，铜尾矿中

ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ等化学组分的含量较
高，与水泥、玻璃、陶瓷等建材原料的成分极为接

近，经过处理后可以作为替代传统优质钙、硅质矿

物的理想原料，适合在硅酸盐建材领域进行工业再

利用［２－６］．
笔者利用铜尾矿部分取代黏土作为硅质原料，

以ＫＨ（石灰饱和系数）、ＳＭ（硅率）和 ＩＭ（铝率）三
个率值作为基本指标［７］，经过配料计算，在同一烧

成制度情况下制备水泥熟料．研究铜尾矿掺入对生
料易烧性、熟料矿物组成、熟料抗压强度和水化产

物的影响，探索铜尾矿熟料固化重金属性能．为缓

解尾矿堆积问题和水泥原材料枯竭问题开辟一条

崭新途径，一方面可以节约资源和能源，另一方面

可以保护环境，带来较高的经济效益和社会效益．

１　实验原料及检测方法

１．１　实验原料
笔者选用的原料均来自滁州中联水泥有限公

司，每种原料的化学成分见表１．按照设计配比进
行生料调配，采用累积试凑法计算各原料的配合

比，见表２．
表１　原料的化学组成 单位：％

原料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｌｏｓｓ

石灰石 ７．５０ １．５０ ０．５９ ４８．９２ １．１５ ３９．０８

黏土 ６６．７２ １５．２８ ５．４６ １．４４ ０．８３ ６．６８

污泥 ４４．８１ １５．９２ ６．９２ ３．２４ ２．６４ ２０．５７

铁尾矿 ２７．５６ ３．３９ ２６．４６ １７．０２ ２．３４ １５．４０

铜尾矿 ３５．４８ ５．３８ １０．３６ ２８．０１ ２．１３ １５．５３

煤灰 ５５．２１ ３１．７０ ５．４６ ３．３０ １．２２

表２　各原料配比 单位：％

名称 石灰石 黏土 污泥 铁尾渣 铜尾渣

空白对照组 ８６．４ ７．７ ２ ３．９ ０

配料Ａ组 ８５．６ ６．４ ２ ３ ３

配料Ｂ组 ８４．８ ５．８ ２ ２．４ ５

　　注：配料Ａ组为铜尾矿掺量占总质量的３％，配料Ｂ组
为铜尾矿掺量占总质量的５％．
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ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ等作为水泥原料的主
要化学成分，经过高温煅烧后生成的产物主要是

Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ等．根据生产经验，原材料的
化学成分必须达到 ＫＨ（石灰饱和系数）、ＳＭ（硅
率）和ＩＭ（铝率）的要求才能烧制出高质量的熟料
矿物［８－１０］，计算式如下．

ＫＨ＝
ＣＣａＯ－１．６５ＣＡｌ２Ｏ３－０．３５ＣＦｅ２Ｏ３

２．８ＣＳｉＯ２
， （１）

ＳＭ＝
ＣＳｉＯ２

ＣＡｌ２Ｏ３＋ＣＦｅ２Ｏ３
， （２）

ＩＭ＝
ＣＡｌ２Ｏ３
ＣＦｅ２Ｏ３

． （３）

式中，Ｃ为成分含量．
按照表１和表２中的原材料比例，计算出ＫＨ、

ＳＭ和ＩＭ水泥熟料的复合比例，结果见表３．可以
看出，两种不同的配合比方案中的 ＫＨ、ＳＭ、ＩＭ三
个率值都能满足生产率值设定的要求，理论上可以

用铜尾矿取代部分黏土作为硅质原料制备水泥

熟料［１１］．
表３　水泥熟料率值

率值 空白对照组 配料Ａ组 配料Ｂ组 要求

ＫＨ ０．８９１ ０．９００ ０．８９９ ０．８４～０．９４

ＳＭ ２．５００ ２．６００ ２．６１０ １．８０～２．７０

ＩＭ １．６８０ １．５６０ １．５５０ ０．９０～１．７０

１．２　检测方法
采用甘油乙醇法对制备水泥熟料中 ｆＣａＯ的

含量进行测定；水泥强度按《水泥胶砂强度检验方

法》（ＧＢ１７７）进行检测；采用德国Ｂｒｕｋｅｒ的Ｄ８Ａｄ
ｖａｎｃｅＸＲａｙ衍射仪、日本电子株式会社的 ＪＳＭ
６５１０ＬＶ扫描电子显微镜和德国徕卡 ＤＭ７５０Ｍ金
相显微镜对制备水泥熟料的矿物组成和结构形貌

进行分析；采用《固体废物浸出毒性方法—水平震

荡法》（ＨＪ５５７）、电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ
ＭＳ）对水泥熟料２８ｄ固化体试块重金属浸出液中
重金属元素含量进行测定．

２　熟料性能检测及分析

２．１　熟料ｆＣａＯ的测定
按照上述原料配比方案配制出来的生料分别

在１３５０℃、１４００℃、１４５０℃下进行煅烧，并对烧
制出来的熟料进行ｆＣａＯ含量的测定．对其生料易
烧性进行分析，结果如图１所示．

图１　熟料中ｆＣａＯ的含量

由图１可知，在一定的温度范围内，煅烧温度

对熟料中 ｆＣａＯ含量起关键作用：随着温度的升

高，熟料中 ｆＣａＯ的含量呈现降低趋势；在煅烧温

度相对较低时（１３５０℃），空白对照组熟料 ｆＣａＯ

的含量比两组掺了铜尾矿的低，说明在此温度下掺

铜尾矿的熟料比空白对照组熟料更难烧成．水泥熟

料煅烧过程中重点考查 Ｃ３ＳＣ２ＳＣ３Ａ系统出现液

相的最低共熔温度（１４５０℃）时的易烧性．生料分

别经过１４００℃和１４５０℃的高温煅烧后，掺铜尾

矿的水泥熟料ｆＣａＯ的含量比空白对照组熟料低，

并且配料Ｂ组熟料ｆＣａＯ的含量比配料Ａ组低，这

说明铜尾矿水泥熟料在较高温度下更易烧成，且在

一定的替换范围内，掺铜尾矿的比例越高，熟料烧

成越容易．

２．２　熟料抗压强度分析

图２为１４５０℃煅烧后水泥熟料３ｄ、７ｄ、２８ｄ

抗压强度．可以看出：随着龄期的增长，３种水泥熟

料的抗压强度逐渐增大，配料 Ａ组、Ｂ组煅烧的熟

料抗压强度大于空白对照组，并且配料 Ｂ组煅烧

的熟料抗压强度大于配料 Ａ组．配料 Ａ组的水泥

熟料３ｄ抗压强度比空白对照组高４．０２％，配料 Ｂ

组的水泥熟料 ３ｄ抗压强度比空白对照组高

１８６％；配料Ａ组的水泥熟料２８ｄ抗压强度比空

白对照组高１．２７％，配料 Ｂ组的水泥熟料２８ｄ抗

压强度比空白对照组高３．８０％．在一定范围内，铜

尾矿取代部分黏土作为硅质原料制备水泥熟料，可

以提高熟料的抗压强度，铜尾矿掺量越高，越有利

于抗压强度的提高．掺铜尾矿后煅烧熟料可以减少

熟料中ｆＣａＯ的含量，生料的易烧性得到改善，由

此提高熟料的抗压强度．
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图２　１４５０℃煅烧后水泥熟料３ｄ、７ｄ、２８ｄ抗压强度

２．３　熟料岩相分析

图３（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为空白对照组、配料Ａ

组和配料Ｂ组在１４５０℃温度下煅烧得到的水泥

熟料岩相图．空白对照组熟料（图（ａ））阿利特矿

（Ａ矿）边界尖锐，呈板状、短柱状，贝利特 （Ｂ矿）

大部分是圆形颗粒，聚集在一起形成片状，分布在

Ａ矿周围的中间相，含量均不丰富．配料 Ａ组（图

（ｂ））和配料 Ｂ组（图（ｃ））Ａ矿相对较多，为长柱

状和六方片状，矿相棱角分明，Ｂ矿含量也高于空

白对照组．Ａ矿是含有少量 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３等的 Ｃ３Ｓ

固溶体，Ｂ矿是含有少量 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３等的 Ｃ２Ｓ固

溶体，表明铜尾矿的掺入有助于提高熟料中Ｃ２Ｓ与

Ｃ３Ｓ的含量，从而促进Ａ矿和Ｂ矿的形成．

图３　熟料岩相图

２．４　熟料ＸＲＤ衍射分析
经过１４５０℃煅烧后，对空白对照组、配料 Ａ

组和配料Ｂ组熟料进行 ＸＲＤ衍射分析，如图４所
示．水泥熟料主要包含 Ｃ３Ｓ和 Ｃ２Ｓ矿物，还含有少
部分Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ矿物

［１２－１４］，与空白对照组熟料相

比，掺铜尾矿的水泥熟料Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ等衍射峰强度更
大，即矿物组成的量更大．铜尾矿含有少量熔点较
低的ＦｅＯ，ＦｅＯ能够在烧结期间改变液相性能，降
低液相出现的温度和液相黏度，从而促进固相反

应，使得ＳｉＯ２与ＣａＯ充分反应，Ｃ２Ｓ吸收ＣａＯ易形
成Ｃ３Ｓ．并且随着铜尾矿替代量的提升，衍射峰的
强度越来越大，熟料中矿物量逐渐增多．此外，铜尾
矿中所含的ＺｎＯ可以阻止βＣ２Ｓ向γＣ２Ｓ转变，提
高Ｃ２Ｓ的活性．铜尾矿所含有的微量元素 Ｚｎ、Ｍｎ、
Ｃｕ、Ｆｅ等还能够起到助熔的作用，降低反应共熔
点．因此，以铜尾矿替代部分黏土烧成水泥熟料可
以促进矿物形成，改善水泥熟料的质量．
２．５　熟料３ｄ水化样ＳＥＭ分析

图５（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为经过１４５０℃煅烧后
的空白对照组、配料Ａ组和配料Ｂ组熟料３ｄ水化
样扫描电镜图．图（ａ）显示空白对照组水化产物呈
纤维状、不规则等大粒子状Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶，少量针
状ＡＦｔ（钙矾石）及片状 Ｃａ（ＯＨ）２晶体，结构较疏

松．结合３种熟料的ＸＲＤ衍射分析，掺铜尾矿的配
料Ａ组（图（ｂ））、Ｂ组（图（ｃ））熟料结晶度更好，
水泥浆体结构更密实，这恰好符合强度检测结果，

即相较于空白对照组熟料而言，掺铜尾矿的水泥熟

料抗压强度更高．

图４　１４５０℃煅烧后３种配比的熟料ＸＲＤ分析
２．６　水泥熟料２８ｄ固化体试块重金属浸出浓度
分析

原料中所含 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ等重金属离子在煅烧
的过程中，一部分扩散到空气中，另一部分则固化

于熟料中［１５］．在２８ｄ固化体试块重金属浸出浓度
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分析实验中，若浸出液中重金属含量越低，则说明

熟料固化重金属含量越高．表４为不同配料比熟料
２８ｄ固化体试块金属浸出含量，除 Ｃｕ外，配料 Ａ
组熟料浸出液中其他金属含量均低于空白对照组，

但配料Ｂ组熟料浸出液中重金属含量除Ｃｒ、Ｚｎ外

其他金属元素均高于空白对照组，掺铜尾矿的水泥

熟料相比于普通熟料浸出液中Ｚｎ含量同比降低最
高可达３０．０％，Ｃｒ含量同比降低最高可达５倍以
上，这表明在一定范围内适量掺铜尾矿的熟料有利

于固化重金属元素．

图５　熟料的ＳＥＭ图
表４　不同配料比熟料２８ｄ固化体试块金属

浸出含量 单位：μｇ／Ｌ

样品 Ｎａ Ｋ Ｍｇ Ｚｎ Ｃｕ Ｃｒ

空白对照组 ２３．８０２９．５０３２．００ ０．１３ １０．６０１４１．００

配料Ａ组 １８．２０２９．００２６．００ ０．１０ １２．３０ ２０．３０

配料Ｂ组 ２８．３０３２．５０３７．４０ ０．１０ １４．１０ ３８．４０

３　结论

笔者将ＫＨ、ＳＭ和ＩＭ３个率值作为指标，研究
了利用铜尾矿取代部分黏土作为硅质原材料制备

水泥熟料，对原材料的配合比、熟料ｆＣａＯ的含量、
各种矿物的含量、熟料的抗压性能及固化重金属元

素的能力等进行检测分析，结论如下：

１）掺铜尾矿煅烧的水泥熟料易烧性得到改
善，熟料矿物含量高，矿相好，随着铜尾矿替代量的

增加，熟料中的矿物含量增多，ｆＣａＯ的含量降低．
２）利用铜尾矿部分取代黏土与石灰石等原料

混合煅烧制备水泥熟料，可以降低烧结温度，提高

水泥熟料的抗压强度，且随着铜尾矿掺量的增加，

熟料的强度也会进一步提高，３ｄ抗压强度最高增
加了１．３ＭＰａ，同比增长４．０２％，２８ｄ抗压强度最
高增加了２．１ＭＰａ，同比增长３．８０％．
３）掺铜尾矿制备水泥熟料在固化重金属方面

具有明显优势．铜尾矿熟料２８ｄ固化体试块浸出液
中重金属离子含量比空白对照组低，Ｚｎ含量同比降
低最高可达３０．０％，Ｃｒ含量同比降低最高可达５倍
以上，掺铜尾矿制备水泥熟料可以固化重金属离子．

参考文献：

［１］叶放．高硫燃料对新型干法水泥预分解系统影响及处

理技术研究［Ｄ］．武汉：武汉理工大学，２０１２．
［２］谭波，张冬冬，宁平，等．铜尾矿综合利用研究进展［Ｊ］．
化工矿物与加工，２０２１（２）：４６－５１．

［３］兰志强，蓝卓越．铜尾矿资源综合利用研究进展［Ｊ］．矿
产保护与利用，２０１５（５）：５１－５６．

［４］张彪，姜春志．铜尾矿资源综合利用及研究进展［Ｊ］．世
界有色金属，２０１９（１８）：１２５－１２６．

［５］张宏泉，李琦缘，文进，等．铜尾矿资源的利用现状及展
望［Ｊ］．现代矿业，２０１７（１）：１２７－１３１．

［６］倪明江，焦有宙，骆仲泱，等．金属尾矿作水泥混合材活
性试验研究［Ｊ］．环境科学学报，２００７（５）：８６８－８７２．

［７］刘志胜，杨文尚，李润成．铜矿尾矿制备的水泥熟料特
性［Ｊ］．筑路机械与施工机械化，２０１８（２）：６２－６６．

［８］程海翔，张辉，徐天有，等．铜矿尾矿资源化利用研究进
展［Ｊ］．化工进展，２０１５（增刊１）：１９２－１９５．

［９］施正伦，施正展，骆仲泱，等．尾矿代粘土在干法回转窑
水泥生产中的应用研究［Ｊ］．环境科学学报，２００７（２）：
３４８－３５２．

［１０］李义．铜矿尾矿制备水泥基本性能研究［Ｊ］．工程技术
（文摘版），２０１６（６）：２７５．

［１１］许宁源．铜矿尾矿制备水泥熟料的特性与微观表征
［Ｊ］．筑路机械与施工机械化，２０１７（５）：４１－４５．

［１２］黄永珍．固体废弃物在水泥熟料生产中的资源化利用
［Ｊ］．安徽建筑工业学院学报（自然科学版），２０１１（５）：
６１－６７．

［１３］郭俊才．影响白水泥白度的诸因素及其控制参数［Ｊ］．
陕西建材，１９９５（５）：９－１２．

［１４］冯春花，窦妍，李东旭．钢渣作为混合材在复合水泥中
的应用［Ｊ］．南京工业大学学报（自然科学版），
２０１１（１）：７４－７９．

［１５］王一杰，李克庆，倪文，等．矿渣基胶凝材料固化垃圾
焚烧飞灰中重金属的研究［Ｊ］．金属矿山，２０１９（７）：
１９４－１９８．

（责任编辑：王彦江）

·９３·第２期 郑娇玲，季水根，陈子昂，等：废弃铜尾矿水泥熟料的制备及性能表征


