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摘要： 为实现铜尾矿的规模化和高值化利用， 将铜尾矿与矿粉、 粉煤灰进行复合， 并采用具有特殊级配研磨体的超细球磨机对其进行粉磨加

工， 得到比表面积分别为755 m2/kg和730 m2/kg的铜尾矿超细复合掺合料， 研究其基本性能以及对混凝土工作性能、 力学性能和耐久性能的影

响。研究表明： 相较于常规细度的S95矿粉， 铜尾矿超细复合掺合料流动度比稍低， 具有较高的早期活性， 7 d活性指数提高了7%~10%， 28 d

活性指数略低于S95矿粉， 掺加粉煤灰后可提高其流动度比及28 d活性指数； 铜尾矿超细复合掺合料可替代C30混凝土原配比中的全部矿粉及

20 kg水泥用量， 并且替代后可提高混凝土的抗压强度， 以及抗渗、 抗碳化、 抗冻融、 抗氯离子渗透、 抗硫酸盐侵蚀等多方面性能。本研究为铜

尾矿的高附加值资源化利用提供了有效途径与理论支撑。
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铜尾矿是铜矿石选别铜精矿后排放的固体粉砂

砾状废弃物［1］。当前， 其主要处置方式为排放至尾

矿库堆存， 综合利用率较低。铜尾矿主要由SiO2、

Al2O3、 Fe2O3、 CaO等氧化物组成， 与火山灰材料的

化学成分相似， 因此可作为辅助性胶凝材料用于水

泥和混凝土中［2-3］。目前， 关于铜尾矿的研究主要集

中于将其用作砂浆和混凝土用细集料［4-7］、 水泥混合

材料和矿物掺合料［8-13］等方向。

近些年来， 随着粉体粉磨工艺的创新， 矿物掺

合料超细化发展已成为行业研究新热点［14］， 将矿

粉和粉煤灰复合并超细粉磨制备超细复合掺合料， 
已受到众多企业和科研院所的广泛关注［15-17］。经超

细粉磨后， 矿物掺合料的比表面积显著提升， 在水

泥和混凝土中可发挥更优异的活性效应和堆积填

充效应。然而， 现有研究中， 关于铜尾矿和矿粉、 
粉煤灰等活性混合材料复配并粉磨至超细水平， 
制备铜尾矿超细复合掺合料的相关报道尚较少。

本研究采用超细球磨机对掺有铜尾矿的复合掺

合料进行超细粉磨， 制备铜尾矿超细复合掺合料， 
并以该掺合料替代商品混凝土搅拌站制备C30混凝

土配合比中的矿渣微粉。同时， 系统研究铜尾矿超

细复合掺合料对混凝土工作性能、 力学性能以及耐

久性能的影响。本文旨在为铜尾矿的高值化利用提

供理论与技术支撑。

1 试　验

1.1 原材料

1）铜尾矿： 来自江西德兴铜矿， 细度模数为

0.7， 颗粒粒径主要分布在0.15~0.3 mm之间， 约占

全部粒径的2/3。
2）水泥： 唐山某水泥厂生产的42.5级普通硅酸

盐水泥。

3）矿粉： 唐山某矿粉厂生产的S95矿粉， 比表

面积为 435 m2/kg， 7 d和 28 d活性指数分别为 80%
和100%。

4）粉煤灰： 唐山某电厂Ⅱ级粉煤灰， 45 µm方

孔筛筛余为25.5%， 需水量比为100%， 强度活性指

数为73%。

5）砂石骨料： 承德铁尾矿废石经破碎筛分制备

得到的机制砂和碎石。其中， 机制砂细度模数为3.0； 
碎石为5~31.5 mm连续级配。

6）外加剂： 聚羧酸系减水剂， 固含量为10%， 
推荐掺量为2.0%~2.5%。

主要原材料化学成分见表1。

1.2 试验方法

1）样品制备： 将铜尾矿过0.15 mm筛， 取筛下
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保证混凝土抗压强度的前提下可完全替代C30混凝

土中的矿粉， 同时降低水泥用量。因此， 本文将1#

和2#铜尾矿超细复合掺合料分别完全替代C30混凝

土中的S95矿粉后， 再继续替代20 kg水泥， 研究铜

尾矿超细复合掺合料对混凝土综合性能的影响， 混

凝土配合比见表3。

细粒级铜尾矿作为原料。将该铜尾矿与S95矿粉按

照1∶1复配得到1#混合料。将铜尾矿与粉煤灰、 S95
矿粉按照1∶1∶2复配得到2#混合料。采用具有特殊

研磨体级配的Φ500 mm×500 mm试验用球磨机对

1#和2#混合料进行超细粉磨， 时间均为30 min， 得

到两种铜尾矿超细复合掺合料， 其比表面积分别为

755 m2/kg和730 m2/kg， 粒度分布见图1。
2）按照中国建筑材料联合会团体标准T/CBMF 

194—2022《超细复合矿物掺合料》规定的方法， 测
试铜尾矿超细复合掺合料的流动度比及活性指数。

图1　铜尾矿复合掺合料粒度分布： （a）微分分布； （b）累积分布

Fig. 1　Particle size distribution of copper tailings composite admixture： （a） Differential distribution； （b） Cumulative distribution
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表2 前期探索试验结果

Table 2 Results of preliminary experiments

项目 类型
28 d抗压 
强度 /MPa

C30基准组 — 44.7

1#料组

完全替代矿粉 45.3

完全替代矿粉后继续替代10 kg水泥 47.5

完全替代矿粉后继续替代20 kg水泥 48.8

2#料组

完全替代矿粉 47.1

完全替代矿粉后继续替代10 kg水泥 48.9

完全替代矿粉后继续替代20 kg水泥 50.5

表1 原材料化学成分

Table 1 Chemical composition of raw materials （%， mass fraction）

原材料 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 TiO2 SO3 MgO K2O P2O5 Na2O

铜尾矿 72.90 9.34 2.88 3.45 0.77 0.35 2.13 4.34 0.23 0.44

水泥 20.89 4.78 63.99 3.47 — 2.03 3.56 — — 0.59

矿粉 28.98 14.34 39.80 1.42 1.78 2.56 7.13 0.45 0.02 0.39

粉煤灰 47.98 36.45 5.92 4.56 1.56 0.98 0.91 0.65 0.45 0.32

3）按GB/T 50080—2016《普通混凝土拌合物

性能试验方法标准》测试混凝土的坍落度及坍落

度经时损失、 扩展度及扩展度经时损失。按GB/T 
50081—2019《混凝土物理力学性能试验方法标准》

中规定的方法成型、 养护和进行抗压强度试验， 试
块为边长100 mm的立方体。按GB/T 50082—2024

《混凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》中规

定的抗水渗透试验（逐级加压法）、 抗氯离子渗透

试验（电通量法）、 碳化试验、 抗硫酸盐侵蚀试验、 
抗冻试验（快冻法）测试混凝土的抗渗等级、 抗氯

离子渗透性、 抗碳化能力、 抗硫酸盐侵蚀性、 抗
冻性。

1.3 试验配合比

在北京某搅拌站实际生产用原材料和混凝土配

比的基础上开展混凝土试验。前期探索试验的验证

结果表明（表2）， 1#和2#铜尾矿超细复合掺合料在
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2 结果与讨论

2.1 铜尾矿超细复合掺合料基本性能分析

将两种铜尾矿超细复合掺合料与水泥按照1∶1

制备胶砂试体， 并测试其流动度比和活性指数， 以

S95矿粉作为对比组， 结果见表4。

1）流动度比

由表 4可知， 1#和 2#铜尾矿超细复合掺合料

的流动度比均小于S95矿粉， 且1#超细复合掺合料

流动度比仅为93%， 较S95矿粉降低了7%； 掺加部

分粉煤灰后的2#超细复合掺合料流动度比提高至

98%。这是因为超细复合掺合料的流动度比的变

化取决于两方面的作用： 一是超细粉磨后的复合掺

合料比表面积得到较大提升， 导致其所需润湿水增

加， 会降低流动度； 二是更小粒径的超细复合掺合

料可以填充在水泥颗粒之间， 有效调节胶凝材料的

均匀度， 颗粒级配更加良好， 从而使复合胶凝体系

自由水增加， 提高其流动度。因此， 铜尾矿掺量过

高时， 由于铜尾矿粉表面粗糙， 且本身含有少量泥

质物， 会吸收较多的水分， 使得胶砂流动性变差。

而超细复合掺合料中掺加适量的粉煤灰时， 由于粉

煤灰发挥了滚珠润滑作用， 可提高胶砂的流动度。

2）活性指数

1#和2#铜尾矿超细复合掺合料的7 d活性指数

均高于S95矿粉， 其中1#料的活性指数比S95矿粉

高10%。可见， 掺入适量的铜尾矿粉可提高复合掺

合料的早期活性。原因是矿粉和粉煤灰等活性较高

的掺合料经过超细粉磨后， 能发挥优异的活性效应

和填充效应。铜尾矿粉作为一种活性低的惰性材料， 
经超细粉磨后虽然活性提升的幅度较小， 但其对水

化动力学的影响较大， 主要归因于其堆积填充及成

核点的作用， 在水化早期促进了水泥的水化［18］。

1#和2#铜尾矿超细复合掺合料28 d活性指数

均低于S95矿粉。原因是后期铜尾矿粉反应微弱， 
不能提供足够的水化产物来维持反应强度， 导致后

期活性较低。

2#铜尾矿超细复合掺合料28 d活性指数高于

1#料， 可见掺加部分粉煤灰可提高掺合料28 d的活

性指数。这是因为在水化后期， 粉煤灰与水泥水化

产生的高钙硅比的C-S-H凝胶发生二次水化反应， 
进一步生成强度更高、 稳定性更优的低钙硅比的

C-S-H凝胶［19］， 从而提高了活性。

2.2 铜尾矿超细复合掺合料对混凝土性能的影响

铜尾矿超细复合掺合料对混凝土工作性能的影

响见表5。与未掺加铜尾矿超细复合掺合料的基准

组相比， C30混凝土的初始坍落度和扩展度都略微

降低， 坍落度和扩展度在混料后1 h时损失略微增

加。这是由于铜尾矿超细复合掺合料相较于矿粉比

表面积更高， 对减水剂具有更强的吸附作用， 导致

发挥减水作用的减水剂减少。

铜尾矿超细复合掺合料对混凝土抗压强度的

影响如图2所示。在降低水泥用量的情况下， 混凝

表3 混凝土配合比

Table 3 Batching proportion （kg/m3）

类型 水泥 粉煤灰 矿粉 1#料 2#料 水 砂 石子 外加剂

基准组 220 86 54 — — 175 792 1 050 7.95

1#料组 200 86 — 74 — 175 792 1 050 7.95

2#料组 200 86 — — 74 175 792 1 050 7.95

表4 铜尾矿超细复合掺合料基本性能

Table 4 Basic properties of copper-tailings-based ultrafine 

composite admixtures

类型 流动度比 /%
活性指数 /%

7 d 28 d

S95矿粉 100 78 102

1#料 93 88 95

2#料 98 85 100

表5 铜尾矿超细复合掺合料对混凝土工作性能的影响

Table 5 Influence of copper-tailings-based ultrafine 

composite admixtures on workability of concrete

类型
坍落度 /mm 扩展度 /mm

初始 混料后1 h时 初始 混料后1 h时

基准组 225 215 580 560

1#料组 215 200 560 530

2#料组 215 200 565 540
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土的 3 d抗压强度与基准组相当， 表明铜尾矿复合

掺合料早期的填充效应显著， 这归因于未反应的

铜尾矿超细复合掺合料填充于混凝土孔隙中［20］， 

提高了混凝土密实度， 从而保证了混凝土的早期

强度； 7 d、 28 d和 90 d抗压强度较基准组分别提

高3.9~4.9 MPa、 4.4~7.4 MPa和1.0~2.1 MPa， 这归因

于经过超细粉磨后的铜尾矿基复合掺合料， 增加了

SiO2， Al2O3等活性氧化物的溶出， 增大了火山灰效应

和反应接触面积， 且大大提前了铜尾矿超细复合掺

合料二次水化反应的时间， 从而提高了混凝土早期

和后期的强度。

混凝土的抗渗性、 抗氯离子渗透性、 抗碳化能

力、 抗硫酸盐侵蚀性、 抗冻融性均与混凝土的密实

度有关。一般来说， 混凝土密实度越高， 抵抗有害

介质侵蚀的性能越好。掺入超细复合掺合料可明

显降低混凝土孔隙率［21］， 改善其微观结构， 使混凝

土整体结构更加致密， 从而提高混凝土强度和耐

久性。

铜尾矿超细复合掺合料对混凝土耐久性的影响

试验结果见表6。掺加铜尾矿超细复合掺合料后， 
混凝土的抗渗等级由P10提高至P12， 6 h电通量由

1 124 C降低至950 C和840 C， 抗氯离子渗透性等级

由“低”降至“很低”， 28 d碳化深度明显降低， 降低

幅度为26%左右。在抗硫酸盐侵蚀试验中， 干湿循

环120次时， 基准组耐蚀系数低于100%， 而试验组

均高于100%， 耐蚀系数分别提高了15%和17%， 抗
硫酸盐侵蚀性能得到了大幅提升。在抗冻融试验中， 
试验组的质量损失率低于基准组， 相对动弹性模量

高于基准组， 抗冻性也得到了提升。

图2　铜尾矿超细复合掺合料对混凝土抗压强度的影响

Fig. 2　The impact of copper-tailings-based ultrafine composite 
admixtures on compressive strength of concrete
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表6 铜尾矿超细复合掺合料对混凝土耐久性能的影响

Table 6 The impact of copper tailings composite admixture on durability of concrete

类型 抗渗等级
抗氯离子渗透性 抗碳化能力

抗硫酸盐侵蚀性 
（循环120次）

抗冻融性（循环300次）

电通量 /C 28 d碳化深度 /mm 耐蚀系数 /% 质量损失率 /% 相对动弹性模量 /%

基准组 P10 1 124 10.1 88 4.5 72

1#料组 P12 950 7.5 103 2.1 80

2#料组 P12 840 7.3 105 1.5 85

表7 铜尾矿超细复合掺合料生产成本

Table 7 Production cost of copper-tailings-based ultrafine 

composite admixture

项目
原材料成本 /（元 /吨） 加工成本 /

（元 /吨）

生产总成

本 /（元 /吨）铜尾矿 矿粉 粉煤灰

单价 0 200 50 — —

1#料 0 100 — 40 140

2#料 0 100 12.5 40 152.5

2.3 性能及成本分析

铜尾矿超细复合掺合料具有高细度、 高活性、 需

水量较大等性能特点。在掺合料中掺加部分粉煤灰， 

有利于改善其需水性， 提高后期活性。将其应用于

混凝土时， 可替代矿粉， 降低水泥用量， 同时能有效

提升混凝土的强度和耐久性。该掺合料作为一种优

异的功能性复合掺合料， 在矿粉资源紧张但铜尾矿

资源丰富的地区， 具备良好的工程推广与应用价值。

铜尾矿超细复合掺合料具有较高的附加值， 其

生产成本见表7。其成本主要由原材料成本和加工

成本两部分构成。产品售价参考矿粉的市场价格

制定。因此， 矿粉价格越高， 其产生的经济效益越

显著。
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3 结　论

1）与常规细度的S95矿粉相比， 铜尾矿超细复

合掺合料具有更高的早期活性： 7 d活性指数提高了

7%~10%； 28 d活性指数略低于矿粉， 掺加部分粉煤

灰后可提高28 d活性指数。

2）铜尾矿超细复合掺合料可完全替代C30混凝

土中的矿粉， 以及一部分水泥。掺入掺合料的混凝

土， 其坍落度和扩展度与基准组相当， 抗压强度整

体呈现增加的趋势， 抗渗性能、 抗氯离子渗透性能、 
抗碳化能力、 抗硫酸盐侵蚀性能、 抗冻融性能均得

到改善。

3）铜尾矿超细复合掺合料兼具技术性能优势和

经济优势， 可广泛应用于普通混凝土、 高性能混凝

土工程中， 为混凝土行业降本增效、 消纳固废提供

了新方案， 市场应用前景相当可观。
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Performance and Application of Ultrafine Composite Admixture Based on Copper 
Tailings
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Abstract：To achieve large-scale and high-value utilization of copper tailings, copper tailings were compounded with mineral powder 

and fly ash, and then ground by an ultra-fine ball mill with special grinding media to obtain copper-tailings-based ultrafine composite 

admixtures with specific surface areas of 755 m2/kg and 730 m2/kg, respectively. Basic properties of these admixtures and their effects 

on workability, mechanical properties and durability of concrete were studied. Results showed that compared with conventional fineness 

S95 mineral powder, flow ratio of copper-tailings-based ultrafine composite admixtures was slightly lower, but they had higher early 

activity. 7-day activity index was increased by 10% and 7%, respectively, and 28-day activity index was slightly lower than that of 

S95 mineral powder. Addition of fly ash can improve flow ratio and 28-day activity index. In C30 grade concrete, copper-tailings-based 

ultrafine composite admixtures can completely replace original slag powder in mix proportion and further reduce cement dosage by 

20 kg. Compressive strength of the concrete showed an increasing trend. Impermeability, chloride ion penetration resistance, carbonation 

resistance, sulfate resistance and freeze-thaw resistance of the concrete were all improved. This study provided an effective approach and 

theoretical support for high-value-added resource utilization of copper tailings.
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