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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的文章。为进一步提高稀土尾矿利用率，本研究以稀土尾矿砂为细

骨料设计制备了 C30 再生骨料混凝土，研究了尾矿砂的掺量对再生骨料混凝土的工作性、力学性能及耐久性的

影响。实验结果表明：以稀土尾矿砂为细骨料能够制备出满足标准要求的 C30 及 C40 混凝土，随着尾矿砂掺量

的增加，混凝土工作性降低，但完全采用尾矿砂作为细骨料的混凝土的和易性可达到使用需求。随着尾矿砂掺

量的增加，混凝土微观孔隙结构致密化，抗压强度得到提高，当尾矿砂掺量为 100% 时混凝土的 28 d 抗压强度

提升了 34.9%。尾矿砂的掺入改善了混凝土的抗冻性能及抗碳化性能。
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目前，全球稀土元素 (例如 Ce、La、Nd、

Pr、Sm、Y 和 Eu) 产量的 8% 来自澳大利亚，而

约 85% 来自中国，其余 7% 分布在巴西、印度、

美国、南非、俄罗斯和马来西亚[1]。在从矿石中提

炼金属和炼钢的过程中，尾矿和炉渣的数量不断

增加。稀土尾矿为粉末状，其数量大于矿渣，是

环境污染的主要来源之一[2]。据中国稀土工业协会

统计，2019 年我国稀土储量约 4400 万 t，稀土及

产品出口量达 90431 t[3]。据专家介绍，中国稀土

生产产生的固体废物每年接近 1000 万 t，稀土尾

砂储量已飙升至 100 多亿 t，这些尾矿通常被直接

弃置在露天垃圾场。据统计，包钢稀土尾矿存储

容量超过 2 亿 t，尾矿矿山的占地面积 20 多平方

公里。赣南地区存在大量稀土尾矿库，造成当地

植被破坏、水土流失、农田侵蚀、生态恶化等一

系列负面影响。尾矿的管理程序不可避免地造成

了土壤和地下水的污染[1-5]。因此，稀土尾砂的回

收利用是近年来随着环境保护工作的加强而面临

的一个严峻挑战，所以稀土尾矿的综合治理迫在

眉睫。混凝土是当代社会发展中适用范围最广用

量较大是不可或缺的复合建筑材料，其中骨料约

占混凝土体积的 55% ～80%。以稀土尾矿砂制备

混凝土可成为用量较大的途径之一。

另一方面，随着城市现代化的不断推进，大

量现有的混凝土结构将被改造或拆除，从而产生

大量的废弃混凝土[6-7]。废弃物混凝土的循环利用

是一个迫切需要解决的问题，混凝土回收在可持

续发展路线图中发挥着关键作用，既有助于提高

建筑行业的可持续性，也有助于减少因砾石、沙

子和其他矿物等自然资源的开采而对环境产生的

影响，有利于环境和资源的可持续发展。目前，

各国废旧混凝土的综合利用率不尽人意，废弃建

筑的处置方式主要是堆砌和填埋，严重污染环

境[8]。根据计算，新建道路和翻新道路会产生大量

的废弃混凝土。一条宽 9 m、厚 24 cm 的二级混凝

土道路每公里改造可产生 2160 m3 废混凝土，一

条 10 公里的高速公路每公里可产生数万 m3 废混

凝土。此外，研究表明，天然石材资源正在逐渐

枯竭，因此，迫切需要推动废旧混凝土的回收利

用。建筑垃圾的回收主要集中于从废弃混凝土中
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获得的再生骨料的再利用。对废混凝土的研究和

利用可以追溯到 1946 年 Gluzhge 第一次利用废混

凝土骨料形成骨料。通过研究发现，废弃混凝土

骨料的密度低于普通混凝土的密度。目前，美

国、日本、欧洲等国家都颁布了相关的法律和技

术标准来规范再生混凝土的使用，废旧混凝土的

再利用研究[9-11] 得到了迅速的发展。在资源与环境

的双重压力下，再生混凝土已成为学者们关注的

焦点课题，其理论价值和工程应用意义重大[12]。

因此，为进一步提高稀土尾矿及废弃混凝土

的利用率，改善生态环境，本研究以破碎后的废

弃混凝土为粗骨料，以稀土尾矿砂为细骨料，研

究了稀土尾矿砂的掺量对 C30 再生骨料混凝土工

作性能、力学性能以及耐久性的影响。

 1　实验原材料

实验所用水泥为 P.O 42.5 水泥，粉煤灰为二

级粉煤灰，其化学成分见表 1，物理性能见表 2。
 
 

表 1    原材料化学组成/%
Table 1    Chemical composition of raw materials

原料 CaO Al2O3 SO3 SiO2 Fe2O3 K2O Na2O MgO TiO2 累计

P.O42.5水泥 79.15 3.4 0.80 12.14 4.85 0.03 0.08 0.54 0.34 99.51
粉煤灰 12.2 17.8 1.31 56.1 6.12 2.56 0.36 0.90 2.18 99.53

 
 
 

表 2    水泥基本物理性能
Table 2    Basic physical properties of cement

标准稠度
用水量/g 安定性

容重/
（g/cm3）

凝结时间/
min

强度/MPa

抗压 抗折

初凝 终凝 3 d 28 d 3 d 28 d

135 合格 3.11 130 200 24.1 48.5 5.9 9.0
 

实验所用细集料为机制砂中砂，细度模数为

2.5，级配见表 3；粗集料为再生骨料，粒度分布

为 5～20 mm。外加剂采用聚羧酸减水剂，减水率

为 36.1%，固含量为 19%。实验用水为自来水。
 
 

表 3    砂级配合比/%
Table 3    Sand grade mixing ratio

粒径/mm 4.75 2.36 1.18 0.6 0.3 0.15 0.075

分计筛余 4.2 16.1 19.2 18.5 30.6 8.9 2.5
累计筛余 4.2 20.3 39.5 58 88.6 97.5 100

 

 2　试样制备及测试

参照 JGJ 55-2011《普通混凝土配合比设计规

程》对 C30 混凝土的配合比进行设计，配比见

表 4；参照 GB/T 50080-2002《普通混凝土拌合物

性能试验方法标准》对 C30 混凝土工作性能进行

检测；参照 GB/T 50081-2002《普通混凝土力学性

能试验方法标准》对 C30 混凝土进行强度测试，

成型模具：100 mm×100 mm×100 mm，成型环境

为：温度 20±2 ℃，湿度 98% RH，养护环境：泡

水养护，水温 20±2 ℃。依据 GB/T  50082-200
《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法标

准》对 C30 混凝土抗冻性能进行测试。
 
 

表 4    混凝土配合比设计/（kg/m3）
Table 4    Concrete mix ratio design

编号 稀土尾矿砂 砂 再生骨料 水泥 粉煤灰 水 外加剂

C30-0 0 850 1010 294 56 165 7.3

C30-20 170 680 1010 294 56 165 7.3

C30-40 340 510 1010 294 56 165 7.3

C30-60 510 340 1010 294 56 165 7.3

C30-80 680 170 1010 294 56 165 7.3

C30-100 850 0 1010 294 56 165 7.3
 

采用 Axios 型 X-射线荧光光谱仪进行原材料

的成分分析；使用扫描电子显微镜（TM-4000）观

察样品的微观结构。使用压汞法（自动孔

IV9500，最大汞渗透压力：30000 Psi）测量混凝

土的孔结构。

 3　实验结果及分析

 3.1　尾矿砂的性能测试

参照 JGJ 52-2006《普通混凝土用砂、石质量

及检验方法标准》对稀土尾矿砂的性能进行测

试。颗粒级配曲线见图 1。由图可知尾矿砂的颗粒

主要分布在-0.160 mm，尾矿较细。尾矿砂基本物

理性能见表 5。
 3.2　尾矿砂的掺量对混凝土工作性的影响

混凝土的工作性主要由和易性体现，而和易

性主要通过坍落度和扩展度的测试而得到，见

图 2。坍落度和扩展度的比值体现了混凝土和易性

的优劣，比值过高混凝土粘稠，比值过低会出现
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离析泌水现象。因此，新拌混凝土以及经时损失

后混凝土的和易性的控制极其重要。
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图 1    尾矿砂的级配曲线
Fig.1    Grading curve of tailing sand

 
 
 

表 5    尾矿砂基本物理性能
Table 5    Basic physical properties of tailing sand

表观密度
/（g/cm3）

堆积密度
/（g/cm3）

紧密堆积密度
/（g/cm3）

含泥量
/%

2.50 1.32 1.61 9.30
 

尾矿砂对再生骨料混凝土的坍落度影响见

图 3。由图 3 可知，随着尾矿砂从 0% 增加到

20%、40%、60%、80% 及 100%，混凝土的初始

坍落度从 252 mm 不断降低到到 250、245、233、
216 及 208 mm。静置 1 h 后，各组分的混凝土坍

落度均出现了一定的损失，且尾矿砂掺量越高坍

落度损失越大，随着尾矿砂从 0% 增加到 20%、

40%、60%、80% 及 100%，混凝土 1 h 后的坍落

分别降低到 251、247、231、215、196 及 185 mm，

损失率分别为 0.4%、1.2%、5.7%、7.7%、9.2%
及 11.0%。尾矿砂对再生骨料混凝土的扩展度影响

见图 4。由图 4 可知，与坍落度规律相似，随着尾

矿 砂 从 0% 增 加 到 20%、 40%、 60%、 80% 及

100%，混凝土的初始扩展度从 620 mm 不断降低

到 610、603、588、572 及 560 mm。静置 1 h 后，

基准组扩展度没有变化，掺尾矿砂的混凝土扩展

度分别降低到 605、590、575、551 及 530  mm，

分别降低了 0、0.8%、2.1%、2.2%、3.6% 及 5.3%。

再生骨料混凝土的和易性可以通过其坍落度和扩

展度的计算结果来表示，其结果见图 5。结果表

明，尾矿砂的掺入对混凝土和易性呈现出了劣化

的作用，其中对初始和易性的影响较小，其

sl/sf 比值始终高于 0.37。与初始和易性不同，当尾

矿砂的掺入量为 80% 与 100% 时，静置 1 h 后的混

凝土的 sl/sf 比值相对较低，分别为 0.36 与 0.35，
但均约等于 0.4。表明完全采用尾矿砂作为混凝土

的细骨料的 C30 混凝土的和易性可达到使用

需求。
 

原始
sl/sf 大，黏稠 sl/sf 小，离析sl/sf≈0.4，工作性好

sl sl sl

sf sf sf

图 2    和易性评定方法（sl-坍落度，sf-扩展度）
Fig.2    Method of assessing the compatibility (sl - slump, sf - spread)
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图 3    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土坍落度的影响
Fig.3    Effect of tailing sand admixture on slump of recycled

aggregate concrete
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图 4    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土扩展度的影响
Fig.4    Effect of tailing sand admixture on the extension of

recycled aggregate concrete
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图 5    尾矿砂对再生骨料混凝土和易性的影响
Fig.5    Effect of tailing sand on the compatibility of recycled

aggregate concrete
 

 3.3　尾矿砂的掺量对混凝土抗压强度的影响

尾矿砂对再生骨料混凝土抗压强度影响见

图 6。尾矿砂的掺入提升了再生骨料混凝土的抗压

强度，尾矿砂的掺量高于 40% 的条件下再生骨料

混凝土的抗压强度能达到 C40 等级，当尾矿砂的

掺量为 20% 的条件下再生骨料混凝土的抗压强度

能达到 C30 等级。由图 6 可知，随着尾矿砂从

0% 增加到 20%、40%、60%、80% 及 100%，再

生骨料混凝土的 7 d 抗压强度从 26.3 MPa 不断增

加到 27.8、30.2、30.9、32.1 及 33.5 MPa；28 d 抗

压强度从 36.1 MPa 不断增加到 38.6、41.2、44.3、
46.8 及48.7 MPa，分别增加了6.9%、14.1%、22.7%、

29.6% 及 34.9%；90 d 抗压强度从 45.2 MPa 不断

增加到 46.9、48.8、50.3、54.2 及 58.1 MPa，分别

增加了 3.8%、8.0%、11.3%、19.9% 及 28.5%。这

是因为相比于天然砂尾矿砂较细，细颗粒的尾矿

砂的掺入能够为水泥颗粒的水化提供成核位点，

从而促进水泥颗粒的水化；另一方面，较细的尾

矿砂填充了混凝土的孔隙，降低了混凝土的孔隙

率，增强了混凝土的密实程度，从而增强了再生

骨料混凝土的抗压强度。

 3.4　尾矿砂的掺量对混凝土耐久性的影响

本研究采用快冻法测试了尾矿砂的掺量对再

骨料混凝土抗冻性能的影响。测试方法为:将标养

27 d 的 100  mm×100  mm×400  mm 试块泡水 1  d，
而后记录其质量，泡水后再于快速冻融循环养护

箱中进行实验，每循环 10 次称量一次质量并测试

动弹模量，通过质量损失率以及相对动弹模量来

判断再生骨料混凝土的抗冻能力。尾矿砂掺量对

再生骨料混凝土抗冻性能的影响见图 7，由图可知

随着冻融次数的不断增加，混凝土的质量损失不

断增大，相对动弹模量不断降低；随着尾矿砂掺

量的增加，混凝土的质量损失率不断降低，相对

动弹模量不断升高。冻融循环 100 次后，随着尾

矿砂从 0% 增加到 20%、40%、60%、80% 及 100%，

质量损失率从 7.6% 不断减小至 7.3%、 7.0%、

6.5%、5.3% 及 4.5%，相对动弹模量从 97.1% 不断

增加至 97.5%、97.9%、98.5%、98.9% 及 99.1%。

这是因为，尾矿砂促进了基体的水化反应，提高

了基体的密实程度，减少了基体的孔隙率，促使
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图 6    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土抗压强度的影响
Fig.6    Effect of tailing sand admixture on compressive

strength of recycled aggregate concrete
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图 7    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土抗冻性能的影响
Fig.7    Effect of tailing sand admixture on frost resistance of

recycled aggregate concrete
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基体更加密实，从而增强了抗冻能力。

研究表明[12]，混凝土的碳化将加速混凝土中

钢筋的腐蚀，因此本研究测试了尾矿砂对再生骨

料混凝土的抗碳化性能的影响。测试方法为：将

100 mm×100 mm×100 mm 试块标养 28 d，于 CO2

为浓度为（20±3）%，湿度为（70±5）% RH，温

度为（20±2）℃ 的环境中进行碳化养护，测试了

混凝土碳化 7、28、56 d 的碳化深度。尾矿砂对再

生骨料混凝土碳化性能的影响见图 8，其碳化深度

随着尾矿砂掺量由 0% 增加到 20%、40%、60%、

80% 及 100% 而不断降低，这是因为尾矿砂提高了

基体的密实程度，减少了基体的孔隙率，促使基

体更加密实，从而增强了抗碳化力，表明尾矿砂

的掺入有助于提高混凝土的抗碳化能力。
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图 8    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土碳化性能的影响
Fig.8    Effect of tailing sand admixture on carbonation

properties of recycled aggregate concrete
 

 3.5　尾矿砂的掺量对混凝土微观性能的影响

尾矿砂对再生骨料混凝土微观孔隙的影响见

图 9。如 MIP 测试结果，尾矿砂的掺入降低了混

凝土 100～1000 nm 处的孔隙数量，降低了混凝土

的总孔容，从而增强混凝土的密度，进一步表明

尾矿砂的掺入填充了混凝土的孔隙，降低了混凝

土的孔隙率，增强了混凝土的密实程度，从而增

强了再生骨料混凝土的抗压强度。

尾矿砂再生骨料混凝土养护 28 d 后 SEM 见

图 10。由图 10 可知随着尾矿砂掺量的增加混凝土

表面孔洞数量变少，孔径变小，基体逐渐致密。

与基准组 C30-0 对比，随着尾矿砂掺量由 20% 不

断增加到 40%、60%、80%、100%，混凝土表面

密实度不断变化，其中 C30-0 表面孔隙较大，

C30-100 较密实，这与 MIP 测试结果一致。
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图 9    尾矿砂掺量对再生骨料混凝土微观孔隙的影响

Fig.9    Effect of tailing sand admixture on microscopic pores
of recycled aggregate concrete

 

 4　结　论

（1）稀土尾矿砂可被用于 C30 混凝土的制

备，当尾矿砂完全取代细骨料时，每生产一立方

米的混凝土将消耗 850 kg 的稀土尾矿。

（2）稀土尾矿砂的掺入降低了混凝土的坍落

度及流动度，但其 sl/sf 比值始终高于 0.35。尾矿

砂的掺入提升了再生骨料混凝土的抗压强度，掺

量高于 40% 的条件下再生骨料混凝土的抗压强度

能达到 C40 等级，当尾矿砂的掺量为 20% 的条件

下再生骨料混凝土的抗压强度能达到 C30 等级。

（3）尾矿砂的掺入改善了混凝土的微观孔隙

结构，尾矿砂掺量越高混凝土孔隙率越低，基体

越密实，抗冻性能及抗碳化性能越好。冻融循环

100 次后，随着尾矿砂从 0% 增加到 20%、40%、

60%、80% 及 100%，质量损失率从 7.6% 不断减

小至 7.3%、7.0%、6.5%、5.3% 及 4.5%，相对动

弹 模 量 从 97.1% 不 断 增 加 至 97.5%、 97.9%、

98.5%、98.9% 及 99.1%。其 7 、28 及 5 d 碳化深

度也随着尾矿砂掺量的增加而不断降低，
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Fig.10    SEM of C30 concrete after 28 d of curing
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Selective Leaching Process of Waste Lithium Iron Phosphate
Cathode Powder

Wang Wei,  Liu Lin,  Liu Hongzhao,  Wang Hongliang,  Cao Yaohua,  Ma Chi
(Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, China National Engineering

Research Center for Utilization of Industrial Minerals, Key Laboratory for Polymetallic Ores’ Evaluation and
Utilization, MNR, Comprehensive Utilization Key Laboratory of Gold Resource in Henan Province,

Zhengzhou, Henan, China)
Abstract: This  is  an  essay  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  Using  waste  lithium  iron  phosphate
battery cathode powder as raw material, a study on lithium selective leaching with Na2S2O8 as oxidant and
low concentration acetic acid as aleaching agent was carried out. The effects of Na2S2O8 addition, acetic acid
concentration,  leaching  temperature,  leaching  liquid-solid  ratio  and  leaching  time  on  selective  leaching  of
lithium were investigated. At the conditions of acetic acid concentration of 0.3 mol/L, Na2S2O8 addition of
1.1 times the theoretical amount, L/S ratio of 10 mL /g and room temperature leaching for 2 h, the leaching
rates of lithium, iron and phosphorus were 98.05%, 4.49% and 2.46% respectively.
Keywords: Metallurgical engineering; Lithium iron phosphate batteries; Lithium selective leaching; Sodium
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Effect of Rare Earth Tailing on Properties of Recycled Aggregate Concrete
Jing Kaiyu1,  Wang Keqiang2

(1.Chifeng University, Chifeng, Inner Mongolia, China; 2.Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of
Mineral Resources, CAGS, Zhengzhou, Henan, China)

Abstract: This is an essay in the field of ceramics and composites. In order to improve the utilization rate of
rare earth tailings, this study designed and prepared C30 recycled aggregate concrete with rare earth tailings
as fine aggregate. The influence of tailing sand content on workability, mechanical properties and durability
of recycled aggregate concrete was studied. The results show that C30 and C40 concrete can be prepared by
using rare earth tailing sand as fine aggregate to meet the requirements of the standard. With the increase of
tailing sand content, the workability of concrete decreases, but the workability of concrete using tailing sand
as fine aggregate can meet the requirements of use. With the increase of tailing sand content, the micro-pore
structure of concrete becomes densified and the compressive strength is improved. When tailing sand content
is  100%,  the  28  d  compressive  strength  of  concrete  is  increased  by  34.9%.  The  addition  of  tailing  sand
improves the frost resistance and carbonation resistance of concrete.
Keywords: Ceramics  and  composites; Rare  earth  tailing; Recycled  aggregate  concrete; Workability;
Mechanical properties; Durability
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