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摘要：目的：金尾矿用于制备水泥砂浆有助于砂浆性能的改善和固废资源化利用，但其抗硫酸盐侵蚀性能仍需进一步开展研究。本文探究了金尾矿掺量对水泥砂浆抗硫酸盐侵蚀性能的影响。方法：本文分别使用金尾矿替代30%和60%的细砂并制备了水泥砂浆，使用硫酸盐溶液浸泡模拟硫酸盐侵蚀环境，测试了水泥砂浆抗压强度、抗折强度、侵蚀后抗压强度、超声波损伤特性测试和应力应变曲线。结果：金尾矿替代30%细砂后，水泥砂浆的密实度显著提升，28d砂浆抗压强度相比于未替代试样提升了20%以上。同时金尾矿的加入显著抑制了外界硫酸根离子的渗透，在硫酸盐侵蚀后砂浆强度体现先上升后下降的趋势，替代后砂浆28d损伤度相比于未替代试样下降了20%左右。结论：金尾矿替代适量细砂会提高水泥砂浆密实度与耐久性。意义：大量研究表明金尾矿可用于混凝土制品中，但其抗硫酸盐侵蚀性能仍需进一步开展研究，本文可为消纳金尾矿，提高水泥砂浆抗硫酸盐侵蚀性能提供指导。
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Abstract : Objective : The objective of this study is to investigate the impact of gold tailings content on the sulfate resistance of cement mortar, aiming to enhance mortar performance and utilize solid waste resources more effectively. Methods : 1. In this study, gold tailings were utilized as a partial replacement for fine sand at 30% and 60%, resulting in the preparation of cement mortar specimens. A sulfate solution was employed to simulate an environment prone to sulfate attack. The compressive strength, flexural strength, erosion-induced compressive strength reduction, ultrasonic damage characteristics, and stress-strain behavior of the cement mortar were evaluated. Results : After substituting 30% of fine sand with gold tailings, the compactness of cement mortar was significantly enhanced, leading to a more than 20% increase in compressive strength compared to the unreplaced samples. Simultaneously, the incorporation of gold tailings effectively impeded the ingress of external sulfate ions. Following sulfate attack, the mortar exhibited an initial strength gain followed by a subsequent decline. The degree of damage in mortar after 28 days of substitution decreased by approximately 20% when compared to that observed in unreplaced samples. Conclusion: Appropriate replacement of fine sand with gold tailings enhances both the compactness and durability of cement mortar. Significance : A significant body of research has demonstrated the potential utilization of gold tailings in concrete products; however, further investigation is required to enhance its resistance against sulfate attack. This study aims to offer valuable insights into the elimination of gold tailings and the enhancement of cement mortar's resistance to sulfate attack.
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固废综合利用专刊

引言
硫酸盐侵蚀是混凝土耐久性的重要影响因素之一，混凝土在硫酸盐环境中的长期服役易造成其硫酸盐侵蚀破坏。研究表明，混凝土在硫酸盐侵蚀环境的损伤过程表明硫酸盐侵蚀导致了混凝土的膨胀并形成大量裂纹，从而劣化了混凝土的性能。通过各组分复配对混凝土配比进行优化，改善混凝土的抗硫酸盐侵蚀性能，对混凝土的服役性能提升具有重要意义。
金尾矿是提取金矿石提取过程中产生的固体废弃物，累计产量已达15亿t以上，对生态环境造成了极大破坏[1-3]。目前金尾矿在金银二次回收[4-6]、其他元素回收[7-9]与微晶玻璃制备[10]中得到了资源化利用，但其处理量远远不足以实现其消纳[11]。建材化利用是实现其大批量利用的途径之一，目前也已有将其应用于砂浆与混凝土中的研究[12]。张旭[13]等使用金尾矿砂制备砂浆，表明灰砂比在1:3和1:4下砂浆性能与普通砂浆相当。N.Parthasarathi等[14]和 KubraKunt等[15]分别通过研究表明，金尾矿砂取代30%细骨料的混凝土和金尾矿替代量5%的水泥砂浆表现出了最佳的抗压强度。以上研究主要研究金尾矿制备砂浆和混凝土的力学性能，但对于金尾矿混凝土的抗硫酸盐侵蚀性能尚无更多研究。
本文设计了金尾矿替代部分细骨料的水泥砂浆实验研究其抗硫酸盐侵蚀性能，以期对金尾矿在混凝土中的应用提供指导。实验以金尾矿为主要原材料之一，设计并制备了水泥砂浆并将其置于硫酸盐侵蚀环境中，通过超声波测试和应力应变曲线分析，研究金尾矿替代对水泥砂浆抗硫酸盐侵蚀性能的影响规律。
1  实验原材料与实验方法
1.1 试验原材料

实验用金尾矿取自洛阳洛宁，表1和表2分别为金尾矿的化学成分和基本物理性能，图1和图2为金尾矿的粒度曲线和XRD测试结果。由测试结果可以看出，金尾矿的主要成分以氧化硅和氧化铝为主，其粒度区间集中在0~200μm左右。

表1 金尾矿的主要化学成分

Table 1 Main chemical composition of gold tailings

	化学组成
	SiO2
	CaO
	Al2O3
	Fe2O3
	MgO
	TiO2
	Na2O
	Loss

	含量/%
	60.43
	3.53
	14.05
	6.66
	2.498
	1.11
	0.63
	1.95


表2 金尾矿的基本物理性能

Table 2 Basic physical properties of gold tailings

	
	含水率/%
	密度/(g/cm3)
	堆积密度/(g/cm3)
	表观密度/(g/cm3)

	金尾矿
	0.33
	1.492
	1.387
	2.634
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图1 金尾矿的粒度分布图
Fig. 1 Particle size distribution of gold tailings
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图2 金尾矿的XRD测试结果

Fig. 2 XRD test results of gold tailings

实验使用水泥来自河南天瑞水泥厂为P.O 42.5级水泥，其化学成分如表3所示。粉煤灰为电厂原灰，其物理性能指标如表4所示。细砂与河砂为豫唐牌砂，其累计筛余曲线如图3所示。

表3 水泥的基本化学组成

Table 3 Basic chemical composition of cement

	化学组成
	SiO2
	CaO
	Al2O3
	Fe2O3
	MgO
	SO3
	Na2O
	Loss

	含量/%
	20.16
	61.74
	4.78
	3.52
	2.67
	1.95
	0.20
	5.37


表4 粉煤灰的基本物理性能

Table 4 Basic physical properties of fly ash

	名称
	密度（g/cm3）
	比表面积（m2/kg）
	平均粒度（μm）

	粉煤灰原灰
	2.18
	356
	33.23
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图3河砂、细砂级配曲线

Fig.3 Gradation curve of river sand and fine sand

1.2 实验配比与实验方法
试验使用水胶比为0.48，依据水泥：粉煤灰：细沙：河砂=5：2：6：11，按照《水泥胶砂强度的国家标准》（GB/T 17671-2021）制备水泥砂浆，金尾矿分别替代配比中的细砂0%、30%、60%，编号为J-1、J-2、J-3，具体配合比如表5。
表5 金尾矿砂浆试块配比

Table 5 Ratio of gold tailings mortar test block

	编号
	金尾矿/g
	水泥/g
	粉煤灰/g
	细砂/g
	河砂/g
	水/g

	J-1
	0
	375
	150
	450
	825
	252

	J-2
	135
	375
	150
	315
	770
	252

	J-3
	270
	375
	150
	180
	770
	1252


将制备得到的水泥砂浆试样置于标准养护环境下养护28d后，测试其抗压强度和抗折强度。将养护28d后试样置于10％的硫酸钠溶液中，分别通过超声波测试和应力应变测试的方法测试其抗硫酸盐侵蚀性能，评价其在硫酸盐侵蚀环境下的损伤度。侵蚀龄期分别为21d和28d，并与未侵蚀试样进行对比。
超声波实验使用金坛市顺华仪器有限公司制造的HJ-4A型超声波检测仪进行测试，通过超声波波速变化计算期损伤度，计算公式如式（1）：
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其中d为损伤度，
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为超声波波速的变化值，
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未侵蚀时超声波的波速。

单轴应力应变曲线实验使用上海市一恒科学仪器有限公司生产的电液伺服试验机进行测试，并对其侵蚀前后的应力应变曲线变化进行分析。

2  试验结果及分析

2.1水泥砂浆力学性能分析
不同配比水泥砂浆试样养护28d后的抗压强度和抗折强度如图4所示。
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a）抗压强度       b）抗折强度

a ) compressive strength  b ) flexural strength

图4 金尾矿替代砂浆试样的强度测试结果

Fig. 4 Strength test results of mortar samples replaced by gold tailings

根据测试结果可以看出，对于3d强度来说，未替代砂浆试样的抗压强度和抗折强度均为最高，金尾矿替代后砂浆强度有一定下降，养护7d后金尾矿替代试样的强度有所提升，而在养护28d后，金尾矿替代试样的强度明显提升，30%金尾矿替代的砂浆试样抗压强度相比于未替代试样提升了20%以上。这由于金尾矿自身具有一定的活性，其粒度分布与细砂存在一定差别，在颗粒堆积中可更好的实现紧密堆积效果，后期金尾矿与水泥的反应进一步提升了砂浆密实度，显著提升了金尾矿砂浆试样的力学性能。
图5为硫酸盐侵蚀作用下不同砂浆试样各侵蚀龄期抗压强度
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图5 硫酸盐侵蚀作用下不同砂浆试样各侵蚀龄期抗压强度
Fig. 5 Compressive strength of mortar samples at different ages under sulfate attack
由图5可知，不同试样在侵蚀21d时的抗压强度均达到了最大值，均大于未侵蚀以及侵蚀28d的峰值应力。在侵蚀初期，随着侵蚀过程中损伤度的不断增加，砂浆试块的内部疏松，微裂缝增加，孔隙变大，在硫酸钠溶液中，就会出现主要以硫酸钠结晶产物填充砂浆试块的内部空隙，相对抗压强度提高。侵蚀28d的抗压强度较侵蚀21d的峰值应力有明显下降，由于损伤度的不断增加，其抗压强度表现出了下降的趋势。
图6为养护28d后不同砂浆试样的应力应变曲线。
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图6 水泥砂浆试样的应力应变曲线对比

Fig. 6 Comparison of stress-strain curves of cement mortar samples

由图6可知，金尾矿替代对水泥砂浆的应力应变曲线有显著影响。应力-应变曲线形分为上升段和下降段，在峰值点处代表试块所能够承受的最大力，即峰值应力，在此之后试块发生明显的破坏形态。从应力-应变曲线的特征点可以看出，金尾矿替代量为30%的砂浆试块的强度最高，未替代砂浆的强度最低，金尾矿掺量为60%的砂浆试块的强度居中，测试结果与砂浆强度测试结果相符。
2.2基于超声波试验的侵蚀与损伤特性分析

实验使用超声波检测对不同水泥砂浆中超声波的传播速度进行了分析，受硫酸盐侵蚀前后不同砂浆试样中的超声波速度测试结果如图6所示。
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图7 硫酸盐侵蚀作用下不同砂浆试块的超声波速度

Fig.7 Ultrasonic velocity of different mortar specimens under sulfate attack

由图7可以看出，对于三种不同掺量的金尾矿砂浆试样，随着侵蚀龄期的增加，超声波速度也随之增加。其中金尾矿替代量为30%的砂浆试块在不同侵蚀龄期的超声波波速均大于未替代和替代量为60%的砂浆试块。同时，相比于侵蚀28d试样，侵蚀21d的超声波波速变化值相对较大。根据式（1）计算出不同侵蚀龄期条件下不同金尾矿掺量的砂浆试块的损伤度如表6所示。
表6 硫酸盐侵蚀作用下不同砂浆试块的损伤度

Table 6 Damage degree of different mortar test blocks under sulfate attack
	
	J-1
	J-2
	J-3

	侵蚀21d的损伤度
	0.46
	0.37
	0.40

	侵蚀28d的损伤度
	0.61
	0.49
	0.53


通过对比表6中不同砂浆试块的损伤度可以看出，硫酸盐侵蚀后不同砂浆试样均产生了一定程度的损伤，相比来说，金尾矿替代可显著降低硫酸盐侵蚀作用下水泥砂浆的损伤度，对于30%金尾矿替代的砂浆试样来说，21d和28d损伤度均下降了20%左右，60%金尾矿替代的砂浆试样则下降了13%左右，表明金尾矿的替代显著提升了水泥砂浆的抗硫酸盐侵蚀性能，其中30%替代效果更为明显。这表明金尾矿自身颗粒粒径分布及其反应活性显著提升了水泥砂浆的密实度，在硫酸盐侵蚀作用下抑制了外界硫酸根离子向混凝土内部的渗入，从而提升了水泥砂浆的抗硫酸盐侵蚀性能。而对于60%替代的砂浆试样，金尾矿替代量过大使其堆积密实度相比于30%替代量时有所下降，表现为其损伤度改善效果相对较弱。
2.3基于应力-应变曲线的侵蚀与损伤特性分析

图8为不同配比砂浆在侵蚀前后的应力应变曲线测试结果。
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a）未替代砂浆              b）30%金尾矿替代砂浆

a ) Unreplaced mortar        b ) 30 % gold tailings replace mortar
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c）60%金尾矿替代砂浆

c ) 60 % gold tailings instead of mortar

图8 硫酸盐侵蚀作用下不同砂浆试样的应力-应变曲线

Fig.8 Stress-strain curves of different mortar specimens under sulfate attack

根据图8中应力-应变曲线的测试结果，不同砂浆试样在硫酸盐侵蚀后应力-应变曲线与侵蚀前相似，分为上升段和下降段，不同试样在侵蚀21d时的峰值应力均达到了最大值，均大于未侵蚀以及侵蚀28d的峰值应力。在侵蚀初期，随着侵蚀过程中损伤度的不断增加，砂浆试块的内部疏松，微裂缝增加，孔隙变大，在硫酸钠溶液中，就会出现主要以硫酸钠结晶产物填充砂浆试块的内部空隙，强度等级越高，所填充的空隙较多使结构更为密实，相对峰值应力有较多提高。侵蚀28d的峰值应力较侵蚀21d的峰值应力有明显下降，表明随着损伤度的不断增加，其峰值应力表现出了下降的趋势。
图9分别为21d侵蚀龄期和28d侵蚀龄期下砂浆试样的应力应变曲线对比。
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a）21d侵蚀龄期       b）28d侵蚀龄期

a ) 21d erosion age     b ) 28d erosion age

图9 同侵蚀龄期下不同砂浆试样的应力-应变曲线对比

Fig. 9 The stress-strain curves of different mortar samples under the same erosion age.

由图9可知，在侵蚀天数相同时，不同金尾矿替代量砂浆试样的规律基本类似，金尾矿替代后峰值应力相对较高，其中替代量为30%时砂浆试样均表现出最高的峰值应力，这与水泥砂浆损伤度测试结果相符。
3  结论
（1）金尾矿替代细砂制备水泥砂浆试样早期强度与未替代试样相当，当替代量为30%时，28d砂浆抗压强度相比于未替代试样提升了20%以上。

（2）30%金尾矿替代时，砂浆侵蚀后强度体现先上升后下降的趋势，替代后砂浆28d损伤度相比于未替代试样下降了20%左右。

（3）金尾矿自身粒度分布和反应活性可使水泥砂浆的密实度显著提升，抑制了外界硫酸根离子的渗透，从而改善了水泥砂浆的抗硫酸盐侵蚀性能。
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