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摘要:为推动工业固废资源化利用及绿色湿喷混凝土可持续发展,以钢渣、矿渣、脱硫石膏为胶凝材料,以铜渣、废石等为骨

料,制备无水泥熟料固废基湿喷混凝土,系统开展了原料性质分析、配比优化、力学性能测试、微观机理探究及现场工业试验.

结果表明:最优配比(５号、９号样品)的固废基湿喷混凝土力学性能优于水泥基湿喷混凝土,９号试样７d抗压强度达到１６．３１
MPa,５６d抗压强度超过２８MPa,工作性能与水泥基湿喷混凝土相当,坍落度及扩展度符合湿喷作业需求.固废基湿喷混凝

土对重金属固化效果显著,可将铜渣中超标的重金属Pb、Cd浸出浓度降至地下水Ⅱ类水质标准以下,表现出优异的环境安全

性.微观分析结果表明,固废基湿喷混凝土水化产物丰富、硅酸盐凝胶聚合度高.现场试验验证了铜渣湿喷混凝土的工程应

用可行性,虽存在下料不完全等问题,但可通过工艺优化改善,为铜渣等固废无害化处置与资源化利用提供了有效路径,兼具

环境、经济与社会价值.
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Abstract:Topromotetheresourceutilizationofindustrialsolid wasteandthesustainabledevelopmentofgreen wetＧmix
shotcrete,cementclinkerＧfreesolidＧwasteＧbasedwetＧmixshotcretewaspreparedusingsteelslag,slag,anddesulfurization

gypsumascementitiousmaterials,andcopperslagandwasterockasaggregates．Furthermore,rawmaterialpropertyanalysis,

mixproportionoptimization,mechanicalpropertytesting,microscopicmechanisminvestigation,andonＧsiteindustrialtests
weresystematicallyconducted．TheresultsindicatethatthemechanicalpropertiesofthesolidＧwasteＧbasedwetＧmixshotcrete
withoptimalmixproportions(specimensNo．５andNo．９)aresuperiortothoseofthecementＧbasedwetＧmixshotcrete．The
７ＧdaycompressivestrengthofspecimenNo．９reaches１６．３１ MPa,andits５６Ｇdaycompressivestrengthexceeds２８ MPa．Its
workabilityiscomparabletothatofthecementＧbasedwetＧmixshotcrete,andtheslumpandslumpflowmeettherequirements
ofwetsprayingoperations．ThesolidＧwasteＧbasedwetＧmixshotcreteexhibitsaremarkablesolidificationeffectonheavymetals．
ItreducestheleachingconcentrationsofexcessiveheavymetalsPbandCdinthecopperslagtobelowtheClass Ⅱ water

qualitystandardforgroundwater,demonstratingexcellentenvironmentalsafety．Microscopicanalysisresultsindicatethatthe
solidＧwasteＧbasedwetＧmixshotcreteisrichinhydrationproductsandexhibitsahighdegreeofpolymerizationofthesilicategel．
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OnＧsitetestsverifythefeasibilityofengineeringapplicationforthecopperslagwetＧmixshotcrete．Althoughissuessuchas
incompletematerialdischargeexist,theycanbeimprovedthroughprocessoptimization．Thisprovidesaneffectivepathforthe
harmlessdisposalandresourceutilizationofsolidwastessuchascopperslag,possessingenvironmental,economic,andsocialvalues．
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０　引言

工业固体废弃物的综合利用是节能环保战略性

新兴产业的核心组成部分,对推动产业结构升级、实
现节能减排目标具有关键意义[１].据统计,２０２０年

我国大宗工业固体废弃物产生量高达约４０亿t,其中

冶金渣占比１７．８５％,工业副产石膏占比６．１１％[２Ｇ３],
仅此两项工业固体废弃物的产生量接近１０亿t.大

量工业固体废弃物的露天堆存,不仅占用了宝贵的

土地资源,还引发了一系列环境与安全问题,给相关

企业带来了沉重的经济和环保压力.
铜冶炼渣作为典型的工业固体废弃物,其大量

排放不仅占用土地,在雨淋风化等自然作用下,还会

向周边土壤和水体释放重金属离子,造成严重的环

境污染,最终危害生态系统和人类健康[４Ｇ５].此外,
铜冶炼渣的无害化处理成本高昂,进一步加剧了企

业的环保压力.传统湿喷混凝土通常以水泥为胶凝

材料,然而水泥生产过程不仅消耗大量矿石资源,还
会排放大量二氧化碳,据测算,每生产１t水泥熟料

会产生０．９５t二氧化碳,且水泥原料成本较高,这些

因素都限制了传统湿喷混凝土的可持续发展[６Ｇ８].
固体废弃物具有产量大、成本低且部分具有潜

在胶凝活性[９Ｇ１２],为开发低成本绿色胶凝材料提供

了新思路.利用固体废弃物部分或完全替代传统水

泥作为胶凝材料,不仅能降低材料成本、减少碳排

放,还能实现固体废弃物的资源化利用[１３Ｇ１５].为进

一步降低湿喷材料成本、提高固废利用率,拟在铜渣

和废石破碎骨料的基础上,开发固废胶凝材料作为

胶结剂,制备无水泥熟料固废基湿喷混凝土.
同时,固废基胶凝材料在重金属固化/稳定化方

面已积累了大量研究数据[１６Ｇ１７],为本次研究提供了

可靠的理论基础.本研究旨在通过对原料性质的系

统研究、配合比优化、性能测试及微观机理分析,开
展铜渣制备湿喷混凝土的全流程作业安全性评价,
探索冶金渣 铜渣协同制备喷射混凝土用于矿山作

业的可能性,以期为工业固体废弃物的资源化利用

及绿色湿喷混凝土的可持续发展提供理论支撑与技

术参考.

１　试验材料与方法

１．１　试验原料

１．１．１　骨料

试验选用的骨料为铜渣、废石与粗骨料,固废胶

凝原料分别为钢渣、矿渣、脱硫石膏.
(１)铜渣.
铜渣的化学成分见表１.由表１可知,铜渣中

Fe２O３ 占５２．２３％,铁含量较高,其次为SiO２,含量

为２９．３８％,Al２O３ 与CaO含量次之,分别为４．８２％
与２．９５％.

表１　铜渣的主要化学成分

Table１　Mainchemicalcompositionofcopperslag ％

SiO２ CaO Fe２O３ Al２O３ Na２O MgO K２O

２９．３８ ２．９５ ５２．２３ ４．８２ １．１５ １．０１ １．０２

Cl SO３ P２O５ ZnO PbO SrO MnO

０．０５ ０．３５ ０．１１ ３．５５ １．２１ ０．０２ ０．０８

Cr２O３ CuO NiO BaO Rb２O As２O３

０．０６ ０．３２ ０．０３ ０．０６ ０．０１ ０．６７

采用电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧ
OES)分析了原料中的重金属浸出浓度,铜渣的重金

属污染特性见表２.由表２可知,铜渣中的 Pb与

Cd水平浸出浓度均超过饮用水质标准,分别为２８８．５６

μg/L与１２．９２μg/L,具有浸出风险.

表２　铜渣的重金属污染特性

Table２　Heavymetalpollutioncharacteristicsofcopperslag

重金属
水平浸出
浓度/
(μg/L)

饮用水质
标准/
(μg/L)

地下Ⅲ类
水质标准/
(μg/L)

地下Ⅱ类
水质标准/
(μg/L)

Pb ２８８．５６ １０ １０ ５

Zn ５１９．６２ １０００ １０００ ５００

Cu １９７．７５ １０００ １０００ ５０

Cd １２．９２ ５ ５ １

Cr １０．９５ ５０ ５０ １０

Ni １７．９３ ２０ ２０ ２
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　　(２)其他骨料.
本研究除铜渣外,还涉及废石、河砂、棒磨砂等

骨料.其他骨料的物理性质见表３.由表３可知,３
种骨料的物理性质差别较小,此外,河砂与棒磨砂中

含泥量相似,而废石中含泥量较高.

表３　其他骨料的物理性质

Table３　Physicalpropertiesofotheraggregates

骨料
含泥量/

％
容重/

(N/m３) 比重
密度/

(kg/m３)

河砂 ２．４７ ２３８０．９２ ２．６５７８ ２４９２．５１
棒磨砂 ２．２６ ２６５８．０８ ２．５２０１ ２４５６．８５
废石 ３．４８ ２３８０．９２ ２．４８１２ ２３８０．９２

其他骨料的粒径筛选结果见表４.由表４可

知,河砂与棒磨砂的粒径分布相似,尤其是２．３６~
４．７５mm 粒径范围内的含量占比分别为１９．３５％与

２０．４８％,但废石的粒径较粗,４．７５~９．５０mm 与大

于９．５０mm 粒径范围内的含量占比分别为５７．６２％
与１３．２５％,本试验所用其他骨料粒径在０．３０mm

之上的占９０％左右,整体粒径较粗.

表４　其他骨料的粒径筛选结果

Table４　Particlesizescreeningresultsofotheraggregates

筛孔边长/mm 河砂含量/％ 棒磨砂含量/％ 废石含量/％

９．５０ １．１３ ３．９２ １３．２５
４．７５ １７．５３ １５．３３ ５７．６２
２．３６ １９．３５ ２０．４８ １４．４３
１．１８ １９．０５ １３．９７ ４．４２
０．６０ ２４．９２ ２３．９１ ３．７３
０．３０ ８．８４ １２．４９ １．６３
０．１５ ４．８１ ５．９２ １．６４
０．０８ ２．１６ ２．２９ １．２９

＜０．０８ ２．２１ １．６９ １．９９

其他骨料的主要化学成分见表５.由表５可

知,废石的主要成分为 SiO２ 与 MgO,含量分别为

４８．１４％与１９．３３％,其次为 Fe２O３、CaO 与 Al２O３,
含量分别为１１．５８％、７．８６％与８．５７％.河砂与棒磨砂

的主要化学成分相似,主要含SiO２、CaO与 Al２O３,其
中SiO２ 含量占比分别达６８．６１％与７２．４２％.

表５　其他骨料的主要化学成分

Table５　Mainchemicalcompositionofotheraggregates ％

骨料 SiO２ CaO Fe２O３ Al２O３ Na２O MgO K２O Cl SO３ P２O５ MnO

废石 ４８．１４ ７．８６ １１．５８ ８．５７ ０．８７ １９．３３ １．２８ ０．２６ ０．３４ ０．１７ ０．１９
河砂 ６８．６１ １１．２３ ２．７７ ８．３３ １．４７ ３．３６ ３．２４ ０．０４ ０．１０ ０．２４ ０．１２

棒磨砂 ７２．４２ ５．４３ ３．５６ ９．６８ ２．７６ １．６５ ２．９２ ０．１９ ０．５１ ０．２２ ０．１４

１．１．２　胶凝材料

矿渣、钢渣、脱硫石膏取自金川,在４０℃下烘干

经实验室规模球磨机研磨后用作胶凝材料.水泥熟

料购自当地.胶凝材料的主要化学成分见表６.由

表６可知,试验所用矿渣中SiO２、CaO 和 Al２O３ 的

总含 量 约 为 ８２％,钢 渣 主 要 成 分 为 SiO２、CaO、

Fe２O３ 和 MgO,总含量约为８６％,脱硫石膏的主要

成分为CaO与SO３,总含量约为８８％.矿渣的活性

系数K＝
W(CaO＋MgO＋Al２O３)
W(SiO２＋MnO＋TiO２)

＝
６１．４６
２９．１７＝１．５５９＞

１．２,为 高 活 性 矿 渣;钢 渣 的 碱 度 系 数 M０ ＝
W(CaO＋MgO)
W(SiO２＋Al２O３)

＝
４８．３８
２７．７２＝１．７４５,由于 M０＞１,该钢

渣原料碱性较高;脱硫石膏为火电厂湿法脱硫石膏.

表６　胶凝材料的主要化学成分

Table６　Mainchemicalcompositionofcementitiousmaterials ％

胶凝材料 SiO２ CaO Fe２O３ Al２O３ Na２O MgO K２O SO３ P２O５ MnO

矿渣 ２８．５２ ４０．５２ ２．５４ １３．０８ ０．５４ ７．８６ ０．３９ １．６８ ０．０６ ０．６５
钢渣 ２１．００ ３７．９８ １８．９３ ６．７２ ０．２２ ８．３８ ０．２１ ０．７２ １．６３ ３．０１

脱硫石膏 ４．８７ ４７．８４ ０．８０ １．２７ — ２．１９ ０．３５ ４０．２２ ０．０３ ０．０５
水泥 ２５．４９ ５３．３７ ４．６８ ８．８４ ０．５８ ２．３２ １．０１ ２．６７ ０．１０ ０．０８

１．２　试验方法

１．２．１　原料配比设计

为充分激发钢渣、矿渣和脱硫石膏的活性,同
时兼顾能耗与成本,在前期研究的基础上,对钢

渣、矿渣和脱硫石膏进行磨细处理,设计了９组固

废基湿喷混凝土配比及２组水泥基湿喷混凝土配

比作为对照,固废基湿喷混凝土与水泥基湿喷混

凝土原料配比方案见表７.

１７１　马龙,等．铜渣湿喷混凝土的力学性能及安全性研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(８)．



表７　固废基湿喷混凝土与水泥基湿喷混凝土原料配比

Table７　RawmaterialratioofsolidwasteＧbasedwetＧmixshotcreteandcementＧbasedwetＧmixshotcrete

试样
编号

固废基胶凝材料/(kg/m３)
矿渣 钢渣 石膏 精炼渣

水泥/
(kg/m３)

骨料/(kg/m３)
铜渣 粗破碎骨料 废石

水胶比
水/

(kg/m３)
减水剂/

％
试样体积/

m３

１ ３２３ ９２ ４５ — — １２７０．０５ — ３１７．５３ ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８
２ ２７７ １３８ ４５ — — １２７０．０５ — ３１７．５３ １．１ ５０６ １．５ ０．００７８
３ １８３ １８３ ９４ — — ７９３．７８ ４７６．２７ ３１７．５３ ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８
４ １８３ １８３ ９４ — — ７９３．７８ ４７６．２７ ３１７．５３ ０．５ ２３０ １．５ ０．００７８
５ １８３ １８３ ９４ — — ９５２．５５ ３８１．０１ ２５４．０２ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８
６ ３２３ ９２ ４５ — — ９５２．５５ ３８１．０１ ２５４．０２ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８
７ ２７７ １３８ ４５ — — ９５２．５５ ３８１．０１ ２５４．０２ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８
８ １３８ ２３０ ９２ — — ９５２．５５ ３８１．０１ ２５４．０２ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８
９ １７５ １７５ ８７ ２３ — ９５２．５５ ３８１．０１ ２５４．０２ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８
S１ — — — — ４６０ １２７０．００ ３１７．５８ — ０．７ ３２２ １．０ ０．００７８
S２ — — — — ４６０ １２７０．００ ３１７．５８ — ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８

１．２．２　制备流程

湿喷混凝土的制备流程如下:将各原料按配比

称量后混合均匀,加入掺有减水剂的水搅拌制成料

浆,注入７０mm×７０mm×７０mm 的模具中振动成

型,每组配比成型３块试块.成型后试块覆膜养护,
养护环境为２２℃,相对湿度为９８％,１d后脱模继

续养护,养护龄期分别为３d、７d、２８d、５６d,达到龄

期后测定试块的力学性能和重金属浸出特性.

１．２．３　工作性能与重金属浸出安全性能测试

(１)力学性能测试分析.
参照 «混凝土物理力学性能试验方法标准»

(GB/T５００８１—２０１６)进行抗压强度测试.测试前

清理混凝土压机上下压板,确保无杂物,将达到龄期

的试块放入压机中,保证受压力面为试块侧面,控制

加载速度为５kN/s,每组测试３个试块,取平均值

作为最终抗压强度.
(２)坍落度与扩展度测试分析.
参照«普通混凝土拌合物性能试验方法标准»

(GB/T５００８０—２００２)进行坍落度与扩展度测定.
坍落度测试时,将料浆分３次灌入上口直径１００
mm、下口直径２００mm、高３００mm 的喇叭状坍落

度桶,每次填装后用捣锤沿桶壁均匀由外向内击２５
下,捣实后抹平,拔起桶后,用桶高(３００mm)减去坍

落后混凝土最高点的高度即为坍落度.扩展度测试

在坍落度测试完成后进行,用钢卷尺测量混凝土坍

落后的最大直径及垂直方向的直径,取两次测量的

平均值作为扩展度.
(３)重金属浸出浓度测定.
按照国家标准«固体废物 浸出毒性浸出方法 水

平振荡法»(HJ/T５５７—２０１０)进行浸出试验,采用

电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICPＧOES)测定

固废基湿喷混凝土与水泥基湿喷混凝土中Pb、Zn、

Cr、Cu、Cd、Ni等重金属的浸出浓度,以饮用水质

标准与地下Ⅲ类水质标准为依据,评价其浸出安

全性.

１．２．４　微观机理分析方法

(１)X射线衍射分析.
采用X射线衍射(XRD)仪对胶凝原料、骨料、

湿喷混凝土样品进行XRD分析,扫描范围５°~９０°,
用于测定样品的矿物成分和结晶程度.

(２)傅里叶红外光谱分析.
使用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR)仪 进 行

FTIR分析,波数范围为３５０~４０００cm－１,分辨率

为４cm－１,用于分析样品的官能团变化及水化产物

结构.

２　试验结果与分析

２．１　性能分析

２．１．１　抗压强度分析

固废基湿喷混凝土各龄期抗压强度测试结果如

图１所示.由图１可知,３d早期强度较高的试样为

５号和９号试样,９号试样因在５号试样中掺加了精

炼渣,促进了早期水化反应,从而提高了早期强度;１
号、２号和６号试样基本无抗压强度,１号试样减水

剂掺加量不足,２号试样水胶比(１．１)过高,二者还

可能存在骨料级配不合理的问题,６号试样则因钢

渣掺量过少,无法形成足够强的碱性环境以激发水

化反应.水化至７d时,钢渣掺量较多的８号试样

抗压强度显著提高,达到１５．８９MPa,超过５号试样

(１２．５４MPa),这归因于强碱性环境促进了体系的
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快速水化;高铜渣掺量的１号试样７d抗压强度也

快速提升至１１．３２MPa.水化至２８d,１号、５号、８
号与９号试样仍表现出较高的抗压强度;水化５６d
时,掺入５％精炼渣的９号试样抗压强度最高,达

３４．４３MPa,高矿渣掺量的８号试样５６d抗压强度

也较高,为２９．３３MPa;１号试样虽然５６d抗压强度

较高,但水化３d时无强度;４号试样因水胶比较低

(０．５),各龄期的抗压强度均较低,这表明合适的水

胶比对混凝土的强度至关重要.图２为固废基湿喷

混凝土试样在养护３d时的外观照片.

图１　固废基湿喷混凝土抗压强度测试结果

Fig．１　Testresultsofcompressivestrengthof

solidwasteＧbasedwetＧmixshotcrete

图２　养护３d时固废基湿喷混凝土试样照片

Fig．２　PhotographsofsolidwasteＧbasedwetＧmix

shotcretesamplescuredfor３d

水泥基湿喷混凝土各龄期抗压强度测试结果如

图３所示.水泥基湿喷混凝土水化７d时的抗压强

度约为１３MPa,而固废基８号与９号试样抗压强度

分别为１５．８９MPa与１６．３１MPa,均超过水泥基试

块;水泥基S１与S２试样水化２８d的抗压强度分别

为２１．８０MPa与２４．５０MPa,而固废基５号、８号、９

号试样水化５６d的抗压强度均达到２８MPa以上.
综合对比可知,固废基湿喷混凝土的抗压强度整体

高于水泥基湿喷混凝土.

图３　水泥基湿喷混凝土抗压强度测试结果

Fig．３　Testresultsofcompressivestrengthof

cementＧbasedwetＧmixshotcrete

２．１．２　扩展度与坍落度分析

不同配比湿喷混凝土的扩展度与坍落度测试结

果见表８.在试验体积均为０．００７８m３ 的情况下,１
号试样无坍落度与扩展度,料浆黏性较大,无法扩

展,工作性能较差,这可能是由于铜渣粒度较小,具
有较强的吸水性,导致料浆黏稠;２号试样水胶比较

大(１．１),３号试样铜渣含量较少,二者料浆较稀,扩
展度与坍落度过大,同样不具备良好的工作性能;５
号与９号试样的坍落度分别为２４０mm 与２３０mm,
扩展度分别为５０mm×５０mm 与４８mm×４３mm,
均表现出与水泥基S１(坍落度２３０mm,扩展度５０
mm×５５mm)和S２试样(坍落度２３０mm,扩展度

５０mm×５５mm)相近的优异工作性能,能够满足湿

喷作业的要求.

表８　湿喷混凝土的扩展度与坍落度测试结果

Table８　Testresultsofexpansionand

slumpofwetＧmixshotcrete

试样
编号

水胶比
水/

(kg/m３)

减水
剂/
％

试样
体积/
m３

坍落
度/
mm

扩展
度/
mm

１ ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８ — —
２ １．１ ５０６ １．５ ０．００７８ ≫３０ ≫８０
３ ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８ ≫３０ ≫８０
４ ０．５ ２３０ １．５ ０．００７８ ２９０ ＞８０
５ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８ ２４０ ５０×５０
６ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８ ２５０ ５０×５５
７ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８ ２９０ ８０×８０
８ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８ ２９０ ８０×８０
９ ０．６ ２７６ １．８ ０．００７８ ２３０ ４８×４３
S１ ０．７ ３２２ １．０ ０．００７８ ２３０ ５０×５５
S２ ０．７ ３２２ １．５ ０．００７８ ２３０ ５０×５５
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２．２　重金属浸出安全性分析

不同配比湿喷混凝土的重金属浸出浓度测试结

果如表 ９ 所示.根据«地下水质量标准»(GB/T
１４８４８—２０１７),铜渣原料中 Pb、Cd的浸出浓度超

标,而经过固废基湿喷混凝土固化后,其浸出浓度均

显著降低,低于地下水Ⅲ类水质标准,甚至低于地下

水Ⅱ类水质标准,Pb、Cd浸出浓度均不超过１μg/L.
水泥基湿喷混凝土中 Cd浸出浓度虽达标,但范围

在２．４６０~３．６０４μg/L,高于固废基湿喷混凝土;且
水泥基湿喷混凝土中Pb的浸出浓度均超过地下Ⅲ
类水质标准(１０μg/L),存在重金属 Pb的浸出风

险.这表明固废基湿喷混凝土对重金属的固化能力

远优于水泥基湿喷混凝土,能够有效控制铜渣中重

金属的释放,证明了铜渣用于湿喷混凝土的环境安

全性.

表９　湿喷混凝土的重金属浸出浓度测试结果

Table９　Testresultsofheavymetalleaching
concentrationsofwetＧmixshotcrete μg/L

种类 编号 Cr Cu Zn Cd Pb

铜渣 — １０．９６ １９７．８０ ５１９．６９ １２．９５ ２８８．６４

水泥基
湿喷

混凝土

S１Ｇ７d １２．４５３ ３８．１３２ ＜０．０００ ２．４６０ ５２．６３７
S２Ｇ７d １１．８５３ ３２．５３３ ＜０．０００ ３．６０４ ５５．３５９
S１Ｇ２８d ８．１４８ ７０．６４４ ＜０．０００ ２．６３６２３７．１５９
S２Ｇ２８d ９．３９８ ３９．７２０ ＜０．０００ ３．１６４１８３．３６２

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

固废基
湿喷

混凝土

５Ｇ３d ２．０６４ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．１７５ ０．２４８
６Ｇ３d １．３２９ ０．７２５ ＜０．０００ ０．０７８ ０．８６３
７Ｇ３d ２．０２５ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．１６０ ０．２８３
８Ｇ３d ７．２８０ ２２．９０９ ＜０．０００ ０．１５３ １．４８８
９Ｇ３d ９．３１９ ２．２４８ ＜０．０００ ０．２８５ ＜０．０００
５Ｇ７d １．６５４ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．１０６ ＜０．０００
６Ｇ７d ０．６３６ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．０８２ ＜０．０００
７Ｇ７d ６．１２０ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．１５６ ＜０．０００
８Ｇ７d １３．５１０ ３．５９３ ＜０．０００ ０．３２４ ０．７００
９Ｇ７d ５．５７３ ３．５２５ ＜０．０００ ０．２４７ ０．２１３
５Ｇ２８d ３．１８９ １．８０４ ＜０．０００ ０．５１８ １．４２９
６Ｇ２８d １．６９７ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．０７７ ＜０．０００
７Ｇ２８d ２．２７９ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．２１３ ＜０．０００
８Ｇ２８d ３．２２６ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．２２７ ＜０．０００
９Ｇ２８d １．７８３ ０．２６７ ＜０．０００ ０．５４８ ＜０．０００
５Ｇ５６d ５．８７０ ８．６６１ ＜０．０００ ０．１３１ ０．７７５
６Ｇ５６d ０．１３０ ＜０．０００ ＜０．０００ ０．０５１ ０．０４５
７Ｇ５６d １．２７４ ０．２９２ ＜０．０００ ０．２０１ ＜０．０００
８Ｇ５６d ６．９４８ ５．１０１ ＜０．０００ ０．５７８ ＜０．０００
９Ｇ５６d ３．４２７ １．５５５ ＜０．０００ ０．４０８ ＜０．０００

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

标准
限值

饮用水质
标准 ５０ １０００ １０００ ５ １０

地下Ⅲ类
水质标准 ５０ １０００ １０００ ５ １０

地下Ⅱ类
水质标准 １０ ５０ ５００ １ ５

２．３　水化微观机理分析

选择固废基湿喷混凝土试样中成体系的５号、６
号、７号、８号、９号试样(胶凝原料为变量因素,骨料

级配、水胶比与减水剂掺量均相同)进行一系列微观

机理分析,而水泥基S１与S２作为对照组,研究水泥

基与固废基湿喷混凝土的区别.不同养护龄期湿喷

混凝土的XRD 分析结果如图４所示.在水化７d
时,固废基湿喷混凝土中的水化产物物相峰数量与

种类较水泥基湿喷混凝土多,固废基与水泥基湿喷

混凝土均在２５°~５５°范围内的相同位置发现了钙矾

石、CaSO４􀅰２H２O、C２S与 C３S物相峰,且S１试样

在１７．５°附近发现了 Ca(OH)２ 物相峰,表明水泥基

湿喷混凝土具有高碱度特征,在２９°附近出现较大

的碳酸钙物相峰.水化至２８d,在水泥基湿喷混凝

土中,S１试样中仍然可见Ca(OH)２ 物相峰,并且碳

酸钙物相峰变高,其他钙矾石、C２S与C３S物相峰也

较固废基湿喷混凝土低;５号与９号试样在１２°附近

的CaSO４􀅰２H２O 的物相峰强度升高,这在一定程

度上表明体系中待水化产物含量较高,可为水化反

应的持续进行提供物质保障.

图４　不同养护龄期湿喷混凝土试样的XRD分析结果

Fig．４　XRDanalysisresultsofwetＧmixshotcrete
samplesatdifferentcuringages

不同养护龄期湿喷混凝土的FTIR分析结果如

图５所示.固废基湿喷混凝土在a 处存在水化产物
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中层间 水 的 吸 收 峰;水 泥 基 湿 喷 混 凝 土 在b 处

３４２５．４４cm－１附近的 OH－ 吸收峰较大,推测水泥

基湿喷混凝土碱性更强,这与 XRD分析中S１试样

发现Ca(OH)２ 物相的结果一致.５号与９号试样

在c 处 的 吸 收 峰 波 数 分 别 为 １６１９．９１cm－１ 与

１６３１．３４cm－１,表明９号试样中水化产物结晶水聚

合度高于５号试样;水泥基试样在d 处与f 处的

CO２－
３ 吸收峰较固废基试样更大,与 XRD分析中水

泥基S１试样出现碳酸钙物相的结果一致.固废基

５号与９号试样在e处的Si—O 吸收峰波数分别为

９６５．６８cm－１与９９９．６６cm－１,推测９号试样中硅酸

盐凝胶的聚合度高于５号试样,而水泥基S１、S２试

样的波数分别为９６９．０５cm－１与９６２．３１cm－１,低于

９号试样;固废基５号与９号试样在g 处的波数分

别为５６９．８６cm－１与５６７．７３cm－１,９号试样波数低

于５号试样,当有次配位 Al取代硅链中的 Si时,

Si—O键波数会降低,表明９号试样中水化产物种

类更多;９号试样在h 处的吸收峰波数高于５号试

样,表明其硅酸盐类水化产物聚合度更高.水化至

２８d时,FTIR吸收光谱变化规律基本与水化７d一

致,进一步验证了上述结论.

图５　不同养护龄期湿喷混凝土试样的FTIR分析结果

Fig．５　FTIRanalysisresultsofwetＧmixshotcrete
samplesatdifferentcuringages

９号试样在不同龄期的 FTIR分析结果如图６
所示.a 处水化产物中层间水的吸收峰波数随水化

龄期增加而增大,表明水化产物种类与数量随龄期

增加而增多;b处的 OH－ 吸收峰先随水化龄期增加

至２８d后降低,表明体系碱性先提高,随后因水化

反应持续进行消耗碱性物质而降低;d 处与f 处的

CO２－
３ 吸收峰波数随水化龄期增加而降低,表明非

水化产物CaCO３ 含量减少,反向证明水化产物生成

量增加;g 处２８d与５６d的吸收峰波数分别为５７０．８３
cm－１与５６２．６３cm－１,表明随着水化龄期增加,存在

次配位 Al取代硅链中的Si的反应,水化产物种类

不断增多.

图６　９号试样在不同养护龄期的FTIR分析结果

Fig．６　FTIRanalysisresultsofNo．９sample

atdifferentcuringages

３　现场工业试验

３．１　试验材料

为论证铜渣应用于龙首矿湿喷混凝土的工艺可

行性,开展了采用铜渣＋水泥及铜渣＋豆石＋水泥

制备湿喷混凝土的现场工业试验.试验所用材料主

要有铜渣、豆石、水泥、水及减水剂.

选用普通硅酸盐水泥;骨料为龙首矿湿喷搅拌

站制浆用河砂、绿豆石及金川集团铜业公司产的铜

渣;拌和水取自龙首矿湿喷搅拌站的工业用水;减水

剂选用BASF的美固RDC１００型塑化剂,掺量为水

泥质量的１．２％.

３．２　试验方案

根据室内试验推荐配比,在西二湿喷搅拌站开

展现场工业试验,通过对不同强度等级的湿喷混凝

土多次重复取样,测试其流动性及单轴抗压强度,校
验并优化配比,试验方案见表１０.
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表１０　铜渣湿喷混凝土现场工业试验方案

Table１０　FieldindustrialtestschemesofcopperslagwetＧmixshotcrete

试验方案 强度等级
水泥掺量/
(kg/m３) 水灰比 豆石∶铜渣

水/
(kg/m３)

铜渣/
(kg/m３)

豆石/
(kg/m３)

塑化剂/
(kg/m３)

铜渣＋水泥
C１５ ４１０ １．００ ４１０ １６３６ ４．９
C２０ ４５０ ０．８４ ０ ３７５ １７１６ ５．４
C２５ ４８０ ０．６７ ３２５ １８４３ ５．９

铜渣＋豆石＋水泥
C１５ ４１０ １．００ ４１０ １２２９ ３０７ ４．９
C２０ ４５０ ０．８４ １∶４ ３７５ １２９０ ３２２ ５．４
C２５ ４８０ ０．６７ ３２５ １３８５ ３４６ ５．９

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

３．３　试验过程

试验过程及相关情况如下.
(１)搅拌站根据提供的湿喷混凝土配比,通过

控制系统自动称量物料,并搅拌制备混凝土.
(２)试验过程中,需记录每次制备料浆时称量

系统所显示的误差值,以确定每个配比方案的真实

物料用量.按表２至表８中的配比进行工业试验

时,湿喷混凝土过稀,无法满足井下湿喷混凝土质量

要求.因此,结合现场实际情况,将配比中的水降至

１２０kg/m３,此时实际水灰比为０．２５,铜渣湿喷混凝

土现场实际工业试验方案与西二湿喷搅拌站 C２５
强度湿喷配比见表１１.

表１１　铜渣湿喷混凝土现场实际工业试验方案

Table１１　ActualfieldindustrialtestschemesofcopperslagwetＧmixshotcrete

试验方案 强度等级
水泥/

(kg/m３) 水灰比
水/

(kg/m３)
铜渣/

(kg/m３)
豆石/

(kg/m３)
塑化剂/
(kg/m３)

铜渣＋豆石 C２５ ４８０ ０．２５ １２０ １４７４ ３４６ ５．９
河砂＋豆石 C２５ ３７０ ０．５６ ２１０ １０６５ ５６０ ５．０

　　(３)待搅拌站拌料完成后,将湿喷混凝土料浆

由下料口放入罐车中,制备完成后,取出一定量的混

凝土料浆,按照«中华人民共和国建筑工业行业标

准»(JG/T２４８—２００９)进行坍落度试验,将拌合充

分的料浆注入１００mm×２００mm×３００mm 坍落度

筒中,装满、捣实、刮平后,向上移除坍落度筒,测量

料浆向下坍落的尺寸即为坍落度,记录该坍落度.
若坍落度＜１５０mm,则需对水灰比进行调整,重新

称量搅拌,直至满足流动性指标.
(４)将搅拌好的混凝土料浆从混凝土罐车中取

下,并浇筑到尺寸为１００mm×１００mm×１００mm
的标准三联试模模具中制备试样,湿喷混凝土试样

如图７所示,每种不同配比湿喷混凝土制备６个试

样,将浇筑完成的试样进行编号,铜渣＋豆石湿喷混

凝土编号为X,河砂＋豆石湿喷混凝土编号为 Y,并
将已完成修模和贴标签的湿喷混凝土试样置于温度

和湿度适宜的室内自然养护１d.湿喷混凝土配比

见表１２.

图７　湿喷混凝土试样照片

Fig．７　PhotographofwetＧmixshotcretesamples

表１２　湿喷混凝土配比

Table１２　WetＧmixshotcreteratio

编号 强度等级
水泥/

(kg/m３) 水灰比
水/

(kg/m３)
铜渣/

(kg/m３)
豆石/

(kg/m３)
河砂/

(kg/m３)
塑化剂/
(kg/m３)

X C２５ ４８０ ０．２５ １２０ １４７４ ３４６ — ５．９
Y C２５ ３７０ ０．５６ ２１０ — ５６０ １０６５ ５．０

　　(５)试样在搅拌站自然养护１d,养护成型后拆

除试模,放入标准养护箱中进行养护,养护条件为:
温度２０℃,湿度９５％,养护龄期为７d、２８d.对养

护完成的试样开展单轴抗压强度测试,并记录试验

数据.
(６)对井下湿喷工艺进行全程跟踪,记录铜渣
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及铜渣＋豆石湿喷作业情况.具体包括:混凝土在

喷射作业过程中的混凝土黏结情况、混凝土凝结时

间,以及铜渣湿喷混凝土作业时的粉尘浓度,所用粉

尘仪为FCSＧ３０型粉尘采样器.
(７)将制备完成的铜渣＋豆石湿喷混凝土由混

凝土罐车从西二湿喷搅拌站运送至西二五采区

１４５４m 水平,用于对７行S６２进路和５行 E２４矿

柱进行湿喷作业.湿喷台车对指定工作面进行湿喷

混凝土支护,混凝土厚度为１００mm.铜渣湿喷混

凝土现场支护效果表明,混凝土在喷射作业过程中

无堵塞及喷射不均匀现象,能够稳定地黏结于进路

两帮及顶板上,但顶板回弹量略大.７行S６２进路

和５行E２４矿柱的现场湿喷混凝土支护效果分别

如图８和图９所示.

图８　７行S６２进路湿喷混凝土支护效果

Fig．８　SupportingeffectofwetＧmixforS６２driftin７thRow

图９　５行E２４矿柱湿喷混凝土支护效果

Fig．９　SupportingeffectofwetＧmixforE２４pillarin５thRow

３．４　试验结果与分析

现场工业试验结果表明,铜渣＋豆石湿喷混凝

土在喷射作业过程中无堵塞及喷射不均匀现象,能够

稳定黏结于进路两帮及顶板上,但顶板回弹量略大.

粉尘浓度监测结果显示,铜渣湿喷作业时的粉尘浓度

符合相关安全标准,未对作业环境造成明显影响.
试验过程中存在的问题如下:(１)铜渣粒径小

且具有一定湿度(含水率６％),加之料斗无振动装

置,导致铜渣在料斗放料时容易黏结,无法全部卸入

搅拌主机,实际铜渣用量低于设定配比;(２)搅拌主

机中制备好的铜渣混凝土容易黏结在主机下部内

壁,存在下料速度慢和下料不完全的问题,影响了施

工效率与配比准确性.

４　结论

本文以钢渣、矿渣、脱硫石膏为胶凝原料,铜渣、
废石为骨料,成功制备出无水泥熟料的固废基湿喷

混凝土,为铜渣等大宗工业固废的无害化处置与资

源化利用提供了有效路径,兼具环境、经济与社会价

值.研究得出的主要结论如下.
(１)试验确定５号、９号试样的配比为最优配

比,其力学性能优于水泥基湿喷混凝土,其中９号试

样７d抗压强度达１６．３１ MPa,５６d强度超过２８
MPa;工作性能与水泥基湿喷混凝土相当,坍落度、
扩展度均满足湿喷作业要求.

(２)固废基湿喷混凝土对铜渣中超标的重金属

Pb、Cd固化效果显著,固化后其浸出浓度降至地下

水Ⅱ类水质标准以下,固化能力远优于水泥基湿喷

混凝土,环境安全性优异.
(３)微观机理分析结果表明,固废基湿喷混凝

土水化产物种类丰富,硅酸盐凝胶聚合度高,且体系

内待水化产物充足,可保障水化反应持续进行.
(４)现场工业试验验证了铜渣湿喷混凝土的工

程应用可行性,其喷射作业无堵塞、与围岩黏结稳

定,但存在顶板回弹量偏大、下料不完全等问题,可
通过施工设备与工艺优化改善.
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