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摘要:本文以焦家金矿选厂尾矿旋流器溢流产品为主要研究对象,分别考察了采用普通425水泥(OPC)和自制胶

固粉(KD)作为胶凝材料时微细粒尾矿的水化机理。水化反应后OPC的结晶水化产物主要为Ca(OH)2、水化铝酸

钙,另含有少量钙矾石(AFt);而KD的结晶水化产物主要为钙矾石,另含有少量氢氧化钙。两种胶凝材料水化反

应后结晶水化产物的种类明显不同,KD材料对微细粒尾矿的胶结性能要优于 OPC材料,达到相同强度要求试块

的KD用量低于OPC用量:在KD固结体中有大量针棒状的钙矾石填充在颗粒孔隙之间,在结构中起到架桥和支

撑作用;而在OPC固结体中,生成的片状Ca(OH)2,CSH凝胶等水化产物则不足以完全填充孔隙,在结构中容易

出现“孤岛状”结构,对强度带来不利影响。
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0 引言

我国是矿业大国,但主要矿产资源入选原矿品

位低,造成了我国尾矿资源堆存量巨大。随着矿产

资源的不断开发利用,优质资源逐渐减少,矿山企业

面临矿石开采边界品位逐年降低、矿物共伴生关系

复杂、矿物嵌布粒度细等问题,导致矿石预处理、分
选过程中破磨粒度不断减小,从而导致选矿尾矿呈

现细粒化趋势,尾矿排放量越来越大。同时,随着各

地环保意识的增强,部分地区已限制新建尾矿库,尾
矿处理成为制约企业发展的难题。

中国年产各类工业固废超过35亿t,堆存量巨

大。尾矿年产量已超过15亿t,但综合利用率仅

25%左右[1]。作为体量巨大的固废,尾矿对耕地产

生了巨大的危害。目前针对金尾矿综合利用主要是

回收有用矿物[2]和有价元素[3],制备建筑用砂[4]、肥
料[5]、烧结砖[6]、胶凝材料[7]、加气混凝土[8]、地聚

物[9]、橡胶填料[10]、玻璃纤维[11]、微晶玻璃[12]等。
焦家金尾矿化学成分以SiO2,Al2O3,Fe2O3 为主,
另含有少量的K2O,Na2O,CaO,MgO等物质,物相

主要以长石、石英、云母矿物为主,含有少量的高岭

石。尾矿可综合回收利用的有用矿物、有价元素价

值不高,但储量巨大,且尾矿库接近服务极限,亟待

开发利用。
宋艳民[13]等以矿渣为主要原料制备新型胶凝

材料,对微细粒尾矿进行胶结充填,制备出符合《采
矿设计手册》[14]要求抗压强度的充填体,降低了胶

结充填成本。王炳文[15]采用玲珑金矿全尾作为主

要原料,以矿渣、水泥熟料、石膏作为胶结剂,通过添

加适量激发剂,制备出固水性能好、凝结速度快、固
结尾砂性能强的充填试块,新型胶结剂与尾矿混合

水化后会生成钙矾石和C-S-H 凝胶,随着养护

龄期增长,C-S-H 凝胶含量增加,彼此搭接的致

密网状结构,成为试块强度的主要来源。王万红[16]

等人以玲珑金矿细粒尾砂为主要原料,研究了胶凝
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材料、灰砂比、料浆浓度、养护龄期等对充填体强度

的影响,研究表明矿渣制备的胶结剂比普通水泥更

适合作为极细粒级尾砂充填料浆的胶凝材料。本项

目组[17]前期研究了王家尾矿库细粒尾矿的胶结性

能,制备出符合《采矿设计手册》强度要求的充填体

试块,未就水化机理进行深入研究。
本文以微细粒尾矿为主要原料,研究了不同胶

凝材料的水化机理,丰富了微细粒尾矿胶结充填的

研究内容。

1 样品的采集、制备、表征

1.1 样品的采集和制备

样品采自山东黄金矿业集团有限公司焦家选

厂。选厂尾矿经旋流器分级后底流产物用于井下胶

结充填,溢流产物因粒度较细,脱水干燥后进入尾矿

库堆存。将采集的样品静置后,用虹吸法去除上层

清水,底层矿浆采用露天晾晒的方法进行自然干燥。
将干燥后的尾矿进行人工碾压后,混匀、缩分出各种

分析检测用样品,其余样品用作试验样及备样。样

品制备流程如图1所示。

1.2 尾矿性质

1.2.1 化学分析

原料化学分析结果如表1所示。

表1 原矿化学分析结果

化学成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O CaO MgO Ti2O P2O5 MnO S
含量/% 69.06 14.49 2.51 4.63 2.06 2.25 0.64 0.20 0.079 0.11 0.13

图1 样品制备流程

焦家金尾矿的主要化学成分为Si,Al,并含少

量K,Na,Fe,Ca等,其余元素含量较低。

1.2.2 X射线衍射分析

采用X射线衍射分析手段,对尾矿的矿物组成

进行了分析检测,XRD结果如图2、表2所示。

图2 尾矿X射线衍射分析结果

表2 尾矿的X射线半定量分析结果

矿物名称 石英 斜长石 云母 钾长石 方解石 未检出

含量/% 35~40 25~30 15~20 10~15 4~6 1

从结果汇中可以看出该尾矿主要矿物为石英、
斜长石、云母、钾长石,另含有少量的方解石,尾矿结

晶度较好,活性差,综合利用性能差。
1.2.3 粒度

采用标准筛湿法筛分,对尾矿粒度进行了测定,
尾矿粒度分布如表3所示。
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表3 尾矿粒度分布

尾砂粒级

网目 粒径/μm
质量含量/% 筛上累计/% 筛下累计/%

+100 +150 20.05 20.05 100.00
100-160 -150+96 12.02 32.07 79.95
160-200 -96+74 7.01 39.08 67.93
-200+325 -74+43 11.40 50.48 60.92
-325 -43 49.52 100.00 49.52

合计 100.00

该尾矿-200目含量60.92%,-325目含量

49.52%,总体属于细粒级尾矿,沉降性能、胶结性能

较差。

2 试验设备和方法

试模制备及养护:采用JJ-5行星式水泥胶砂

搅拌机,将水泥、尾矿砂、水按给定的质量比混合搅

拌(加入水和水泥后低速搅拌30s,加入尾矿继续搅

拌30s,然后高速搅拌60s)制成三联试模。将试模

置于ZS-15型水泥胶砂振实台上振实。在YH-
4013型标准养护箱中养护(温度(20±1)℃,湿度不

低于90%)
采用YHS-229WJ-20kN-360电子万能试

验机测定强度;采用RigakuUtimaIVX射线衍射

仪(铜靶,扫描范围:5°~80°)测定物相;使用FEI扫

描电镜进行微观形貌分析;热重分析样品外送检测。

3 结果及分析

3.1 OPC条件试验

3.1.1 灰砂比对强度的影响

根据前期尾矿料浆的流动特性研究结果,试验

尾矿浓度确定为72%,采用 OPC进行尾矿胶结试

验,考察不同灰砂比对胶结体抗压强度的影响,实验

结果如图3所示。
采用OPC作胶凝材料时,随灰砂比的增大,各

养护龄期胶结试块单轴抗压强度明显增大。为满足

《采矿设计手册》中充填体强度要求(《采矿设计手

册》中要求上向充填采矿法和下向进路充填采矿法

假顶以外的充填体28d强度≥1MPa的要求),以及

降低生产成本,拟采用灰砂比1∶15,其28d抗压强

度可达到1.33MPa。为满足下向进路充填采矿法假

顶28d强度≥4MPa的要求,拟采用灰砂比1∶6,其

28d抗压强度可达到5.96MPa。

图3 不同灰砂比条件下42.5水泥胶结

尾矿抗压强度变化规律图

3.1.2 尾矿浓度对强度的影响

为了进一步考察不同尾矿浓度对尾矿胶结效果

的影响,根据前期流变试验和触变试验结果,尾矿浓

度选择为68%,70%,72%,74%,灰砂比为1∶6,

1∶15,胶结试验结果见图4。
从结果中可以看出,胶结试块单轴抗压强度随

料浆浓度的升高以及灰砂比的增大而增大。在灰砂

比为1∶6的条件下,尾矿浓度在68%以上时,28d
抗压强度可达到4.51MPa以上,满足下向进路充填

采矿法假顶28d强度≥4MPa的要求;在灰砂比为

1∶15的条件下,尾矿浓度在68%以上时,28d抗压

强度在1.04MPa以上,满足上向充填采矿法和下向

进路充填采矿法假顶以外的充填体28d强度≥
1MPa的要求。

3.2 KD材料条件试验

3.2.1 KD材料配比试验

为了进一步考察KD胶凝材料作为胶固粉时不

同尾矿浓度对胶结效果的影响,试验用尾矿浓度选

择为68%,70%,72%,74%,灰砂比为1∶6,1∶15,胶
结试验结果见图5。

从实验结果看,胶结试块抗压强度随料浆浓度

的升高和灰砂比的增大而增大。在灰砂比为1∶6的

条件下,3d抗压强度在尾矿浓度达到68%以上时

可达到1.60MPa以上、28d抗压强度可达到7.
31MPa以上,满足下向进路充填采矿法假顶28d强

度≥4MPa的要求。当灰砂比为1∶15时,尾矿浓度

大于68%时,28d抗压强度均高于1.92MPa,满足

上向充填采矿法和下向进路充填采矿法假顶以外的
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充填体28d强度≥1MPa的要求。从试验结果可以

看出采用KD胶凝材料对细粒物料的胶结性能优于

采用OPC时的性能。

图4 OPC灰砂比1∶6(a)和1∶15(b)时的抗压强度

图5 KD胶凝材料灰砂比1∶6(a)和1∶15(b)时的抗压强度

3.2.2 不同灰砂比试验

为了探究最佳的KD胶凝材料掺量,降低充填

胶结的成本,对灰砂比进行了探索试验,选用灰砂比

为1∶4,1∶6,1∶8,1∶10,1∶15,1∶20,尾矿浓度为

72%,胶结试验结果见图6所示。
从实验结果看,随着灰砂比的增大,试块的抗压

强度也随之增大,当灰砂比为1∶20时,28d抗压强

度可达到1.82MPa,完全满足上向充填采矿法和下

向进路充填采矿法假顶以外的充填体28d强度≥
1MPa的要求;为满足下向进路充填采矿法假顶28d
强度≥4MPa的要求,建议采用灰砂比为1∶10,其3
d,28d抗压强度可分别达到1.34MPa,5.30MPa。

3.3 水化机理

3.3.1 XRD分析

分别对养护1d,3d,7d,28d的OPC与KD胶凝

材料的水化产物进行分析,测定结果如图7所示。

图6 不同灰砂比条件下KD胶凝材料

  胶结尾矿的抗压强度变化规律图
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图7 不同养护龄期试样的XRD图谱:A-Ca(OH)2;B-SiO2;C-CaCO3;D-Ca2SiO4;E-Ca3SiO5;

F-AFt;G-C4AH13;H-CaAl2Si2O8·4H2O;I-CaSO4·2H2O
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  对于OPC材料,水化产物结晶程度较高,结晶

物质和以隐晶质水化氢氧化钙、水化硅酸钙(CSH)
等凝胶类物质为主的非晶物质共同对强度起作用。
对比水化前后结晶水化产物的变化可知,OPC水化

反应后新生成的结晶水化产物主要为Ca(OH)2、水
化铝酸钙,钙矾石的生成量很低。

在OPC材料水化反应的过程中,本身以晶体形

态存在的SiO2 结晶规整,是惰性的,本身不会参与

水化反应,因此可以检测到其比较高的峰值;在整个

反应过程中Ca(OH)2 的峰强度一直较强,可以提

供适宜的碱性环境促进矿渣的解离,同时可以为反

应提供充足的钙质原料。因此,虽然在OPC材料的

原料中含有高硅高钙,但由于有一部分硅是以结晶

完好的晶体状态形式存在,不能参与水化反应,常把

OPC材料认为是高钙低硅材料,而矿渣胶凝材料是

高硅低钙材料,这就决定它们具有不同的水化反应,
特别是在凝胶类物质的生成过程中,钙含量高就容

易生成高钙低硅类的凝胶,而硅含量高就容易生成

高硅低钙类的凝胶。
对于KD胶凝材料,试样在水化前后均包括结

晶物质和非晶物质两大类,且水化后的衍射峰强度

较水化前有所减弱,以非晶物质为主。未水化前试

样的结晶物质以无水石膏为主,另含有少量硅酸三

钙、硅酸二钙、方解石等;水化后存在于水化产物中

的结晶物质主要以钙矾石为主,另含有少量的方解

石、氢氧化钙等,说明水化反应后结晶物质的种类发

生了明显变化。随着养护龄期的延长,水化1d时

石膏的衍射峰强度有所减弱,但峰形依然尖锐,峰强

度较大,并且出现钙矾石的衍射峰和氢氧化钙的衍

射峰,而硅酸三钙的衍射峰消失,硅酸二钙的衍射峰

减弱,说明,水化至1d时,熟料开始大量水解产生

氢氧化钙,矿渣在碱性环境中也开始水化,与石膏作

用生成钙矾石。水化至3d时,石膏的衍射峰明显

减弱,氢氧化钙的衍射峰也有所减弱,硅酸二钙的衍

射峰消失,而钙矾石的衍射峰强度明显增强,说明,
在此过程中以生成钙矾石的水化反应为主,同时熟

料继续发生水化反应。水化至3d以后,随着养护龄

期的延长,各衍射峰的强度均未发生明显的变化,说
明钙矾石的生成主要集中在水化反应初期(3d以

前),此后结晶水化产物基本不再发生明显变化。
综上可知,水化反应后OPC的结晶水化产物主

要为Ca(OH)2、水化铝酸钙,另含有少量钙矾石;而

KD的结晶水化产物主要为钙矾石,另含有少量氢

氧化钙。两种胶凝材料水化反应后结晶水化产物的

种类明显不同,且 OPC水化产物的结晶程度高于

KD胶凝材料。

3.3.2 热重-微商热重(TG-DTG)分析

水化产物中除了结晶水化产物外,大量研究均

表明水泥水化产物中还存在大量非晶质水化产物,
为了查明OPC与KD胶凝材料非晶质水化产物的

差异性,对不同养护龄期的试样进行热重-微商热

重分析。测试分析结果如图8所示。
结果表明,KD与 OPC的水化产物在800℃内

的总 失 重 率 并 没 有 明 显 的 差 异 (3 d 失 重 率

16.21%~16.50%,28d失重率17.60%~17.84%),
但具体变化过程存在明显不同,说明KD与OPC水

化产物种类存在明显不同,并且大量络合水的化学

反应主要集中在养护初期。一般认为,80℃以下的

失重主要来源于水化浆体中自由水的脱除,而80~
800℃之间的失重反应主要源于水化产物的脱水和

分解。说明,KD和OPC最终水化产物的络合水量

并没有明显差别,即水化产物的生成总量无明显差

异。
热重分析过程中重量变化明显的温度区间为水

化产物的脱水或分解的温度区间,由此可以判断水

化产物的种类。为了便于观察热重分析过程中重量

变化率的情况,对热重曲线求导,得出微商热重

(DTG)曲线,如图8(2)所示。结果表明,KD 与

OPC水化产物的种类有明显差异,与XRD分析结

果一致。KD的水化产物以钙矾石、CSH凝胶为主,
另含 少 量 Ca(OH)2,所 对 应 脱 水 峰 值 分 别 为

115℃,740℃,445℃;OPC的水化产物以Ca(OH)2,

CSH凝胶为主,另含少量C4AH13,对应脱水峰值分

别为452℃,100℃(727℃)和150℃,而70℃对应峰

值为硬化浆体中游离水的脱除,结合图8(1)热重曲

线可知,养护时间由3d增加到28d,200℃下水化样

品失重率由9.31%减小为7.55%,200℃至400℃失

重率由2.20%增加为3.56%,说明这部分游离水随

着养护时间的延长,逐渐参与水化反应,形成水化产

物。
综上所述,KD的水化产物以钙矾石、CSH凝胶

为主,另 含 少 量 Ca(OH)2;OPC 的 水 化 产 物 以

Ca(OH)2,CSH凝胶为主,另含少量C4AH13。
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图8 KD和OPC水化试样的(1)热重曲线和(2)微商热重曲线

3.3.3 SEM-EDS分析

为了研究对比材料OPC与KD水化反应历程,
观察在反应过程中颗粒形貌的变化情况,对两种材

料不同龄期的水化产物做了SEM 分析,测试结果

如图9、图10所示。
不同水化龄期的SEM 图谱结果表明,未水化

前样品的颗粒呈现简单的堆积,颗粒轮廓清晰,棱角

明显,一些极小颗粒由于具有高表面能而附着在大

颗粒的表面或团聚在一起。水化前期(3d),在低倍

镜下,孔隙率明显降低,出现一些大的块状结构,凝
胶水化产物的生成量明显增多,在高倍镜下,在颗粒

的缝隙之间填充着大量的针状、棒状的钙矾石,在结

构中起“架桥”作用,提高胶结体的密实度,明显提高

材料的抗压性能。水化后期(28d),试样在高、低倍

镜下,其致密程度进一步提高,胶结体呈现均一的整

体,颗粒形貌完全消失,水化产物的生成量充足,颗
粒间的缝隙得到充分的填充。

由图10可知,当胶凝材料OPC水化1d时,其
胶结体的形貌与KD材料1d水化产物的形貌比较

相似,也是由许多大小不一的颗粒简单堆积而成的,
看不出有明显的水化产物生成,绝大多数的颗粒边

缘虽然都已水化,但仍然保持原来的形貌,呈零散的

图9 KD材料不同水化龄期SEM图像

“碎石”状,其零散程度要比KD材料的更严重。当

养护至3d时,颗粒之间的界限逐渐变得很模糊,颗
粒间无定形的凝胶状物质增多,充斥在大颗粒之间,
胶结体的密实度不断提高,通过高倍镜下观察发现,
水化反应生成了一些板状的氢氧化钙和“针”“棒”状
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图10 OPC材料不同龄期水化产物的SEM图像

的钙矾石,但是仍然有大量的空隙存在。
随着养护龄期的延长,水化反应不断进行,水化

产物继续大量的生成,不断的将一些大小不一的颗

粒粘结在一起,形成大块的板状结构,使一些空隙得

到进一步的填充,胶结体的密实度不断提高,宏观上

展现为强度不断提高。当养护至28d时,块状结构

逐渐连成一片,形成一个均一的整体,使胶结体的密

实度进一步得到提高,从色泽上看颜色进一步加深,
宏观上展现为抗压强度继续提高,但由于有一些裂

纹的存在,使其抗压强度低于KD材料。
对比KD和OPC水化产物的微观形貌可知,这

两种材料水化产物的微观形貌存在明显差异,相对

而言,KD固结体的结构更为致密。在 KD固结体

中有大量针棒状的钙矾石填充在颗粒孔隙之间,在
结构中起到架桥和支撑作用,而在 OPC固结体中,
生成的片状Ca(OH)2,CSH 凝胶等水化产物则不

足以完全填充孔隙,在结构中容易出现“孤岛状”结
构,对强度带来不利影响。

4 结论

KD胶凝材料的水化产物以钙矾石、CSH凝胶

为主,另 含 少 量 Ca(OH)2;OPC 的 水 化 产 物 以

Ca(OH)2,CSH 凝胶为主,另含少量 C4AH13。颗

粒之间主要由一些凝胶状水化产物粘结在一起,KD
固结体的结构较 OPC更为致密。在KD固结体中

有大量针棒状的钙矾石填充在颗粒孔隙之间,在结

构中起到架桥和支撑作用,而在 OPC固结体中,生
成的片状Ca(OH)2,CSH 凝胶等水化产物则不足

以完全填充孔隙,在结构中容易出现“孤岛状”结构,
对强度带来不利影响。达到相同强度要求的试块,
含大量矿渣的 KD胶凝材料灰砂比用量小于 OPC
用量,降低了充填成本。
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StudyonCementationFillingHydrationMechanismof
HydrocycloneOverflowofTailingsinJiaojiaGoldDeposit

QUMeiyun
(InternationalEngineeringTechnologyLimitedCorporationofJi'nanIronandSteelGroup,ShandongJi'
nan251010,China)

Abstract:Inthispaper,takingoverflowproductsoftailingscycloneinconcentratorofJiaojiagolddeposit
asmainresearchobject,hydrationmechanismoffinetailingshasbeenstudiedbyusingordinary425ce-
ment(OPC)andself-madecementitiouspowder(KD)ascementitiousmaterials.Themainhydration
productsofOPCareCa(OH)2,calciumaluminatehydrateandasmallamountofettringite(AFT).The
hydrationproductsofKDaremainlyettringiteandasmallamountofcalciumhydroxide.Itisshowedthat
thetypesofcrystalhydrationproductsofthetwocementitiousmaterialsareobviouslydifferent.Thece-
mentationperformanceofKDmaterialisbetterthanthatofOPCmaterial,andtheamountofKDinthe
testblockislowerthanthatofOPCmaterialtomeetthesamestrengthrequirements.Therearealotof
needlelikeettringitefilledbetweentheporesoftheparticlesintheKDconsolidatedbody,whichplaysa
bridgingandsupportingroleinthestructure.IntheOPCconsolidatedbody,thehydratedproducts,such
asflakyCa(OH)2,CSHgelarenotenoughtocompletelyfillthepores,andthe"isolatedisland"struc-
tureiseasytoappearinthestructure,whichhasanegativeeffectonthestrength.
Keywords:Finetailings;hydrationproducts;ettringite;CSHgel
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