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摘  要：通过转鼓对高压辊磨机破碎后的低品位铜矿石进行制团并利用地质聚合反应固化团聚体，考察碱激发剂

配比和用量、水添加量、偏高岭土添加量等因素对团聚体粒度、抗压强度和耐酸性质的影响，并借助 FT-IR 和

NMR 分析技术研究地质聚合反应提高团聚体耐酸性的机理。结果表明：在制团过程中，碱激发剂用量和水添加

量的增加均有助于增大团聚体的成团粒度并提高其耐酸性；碱激发剂中硅酸钠含量高时团聚体耐酸性好，少量氢

氧化钠的引入可提高团聚体的强度；偏高岭土的加入能显著提升团聚体的耐酸性。FT-IR 和 NMR 测试结果表明，

地质聚合物凝胶含量增多是团聚体耐酸性增强的原因。 
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    在氧化铜矿和次生硫化铜矿堆浸前，制团经常被

用来提高堆浸体系的渗透性和浸出率[1]；制团一般指

制备既包含粗颗粒又包含细颗粒矿石的团聚体[2]。当

矿石中粒径＜0.074 mm 颗粒含量高于 5%时，就需要

进行制团，而当粒径＜0.074 mm 颗粒含量高于 10%

时，制团时还需加入粘结剂[3]。制团的目的是使细颗

粒和粗颗粒之间或者细颗粒之间相互粘结，形成粒度

更大的、满足堆浸条件的团聚体。在制团过程中，颗

粒间的连结机理包括[3]：由化学反应或硬化粘结剂等

在颗粒之间产生的固体桥、使用高黏度粘结剂时产生

的黏附力和内聚力、通过液体桥粘结产生的毛细管力

和表面张力以及颗粒间的静电吸引和连锁作用。 

    目前，大多数铜矿石的制团操作使用萃余液[4]，

但使用该方式产生的团聚体，颗粒间的粘结力不强，

堆浸时易破碎而造成细颗粒大量迁移，严重影响堆体

的渗透性和浸出率。因此，在制团过程中使用粘结剂

是十分必要的。相对于水泥等粘结剂在贵金属矿石碱

性堆浸前的制团操作中的成功应用，低品位铜矿石的

酸性堆浸环境使得合适的耐酸性粘结剂难以获得[5]。

石灰、糖浆和木屑被用作低品位铜矿石制团时的粘结

剂[5]，但团聚体在水中浸泡几个小时后完全破碎。水

泥并不是适合作为铜矿石制团操作时所添加的粘结 

剂[6]，这可能是因为水泥会消耗大量的酸，且其产生

的水化硅酸钙(CSH)凝胶不能使矿石团聚体具有好的

耐酸性。聚丙烯酰胺作为一种粘结剂也被用于低品位

铜矿石的制团[4]，它使得团聚体拥有较好的耐酸性，

但它的应用还需要进一步的验证。绝大多数的粘结剂

都不能使团聚体具有良好的耐酸性[5]，因此，寻找出

一种使得团聚体具有良好耐酸性的新方法非常有必

要。 

    地质聚合反应可以形成一种三维无定形材料，这

种材料具有良好的耐酸性。地质聚合反应是合成地质

聚合物的过程[7]，指铝硅酸盐(如偏高岭土、粉煤灰、

固体废弃物、黏土等)与碱激发剂(如硅酸钠、氢氧化

钠等)发生作用，包括碱溶液溶解铝硅酸盐形成铝和硅

的四面体单体，单体扩散和重定向后聚合形成无定形

凝胶，然后无定形凝胶再凝结和硬化成地质聚合物[8]。

地质聚合反应之后，铝和硅的四面体单体通过共享所

有的氧原子而相互连接[9]，这种空间的结构使地质聚

合物拥有良好的耐酸性。 

    高压辊磨机破碎矿石使矿石产生微裂纹而加速浸

出过程并提高浸出率；然而高压辊磨机破碎的产品含

有大量的细颗粒，这些细颗粒会大大降低矿堆的渗透

性而使堆浸过程难以进行。因此，本文对高压辊磨机

破碎后的低品位铜矿石使用转鼓制团，利用地质聚合

反应固化团聚体，考察制团条件对团聚体粒度组成、 
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强度和耐酸性的影响，并分析地质聚合反应提高团聚

体耐酸性的机理。尝试将地质聚合反应引入低品位铜

矿石的制团操作中以制备适宜酸性堆浸的团聚体，对

改善酸性堆浸前需要制团的低品位铜矿石的利用具有

重要意义。 
 

1  实验 

 
1.1  实验原料 

    采用紫金山低品位铜矿石为实验原料，经高压辊

磨机破碎后用拍击式振筛机分析原矿粒度组成。结果

表明，矿样中小于 0.074 mm粒级的颗粒含量为 10.14%，

小于 1.6 mm 粒级的颗粒含量为 51.37%。矿样的 X 射

线衍射(XRD)和X射线荧光分析(XRF)分析结果如图1

和表 1 所示。从结果可以看出，矿石中的主要矿物为

石英、明矾石、地开石、黄铁矿, SiO2和 Al2O3是主要

的化学成分。本实验所用的偏高岭土由水洗高岭土在

800 ℃的马弗炉中煅烧 6 h 制得，碱激发剂为分析纯

硅酸钠和氢氧化钠，制团时使用的水为当地的自来水。 
 

 
图 1  低品位铜矿石 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of low grade copper ore 

表 1  低品位铜矿石的 XRF 分析结果 

Table 1  XRF analysis results of low grade copper ore (mass 

fraction, %) 

SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 K2O 

66.41 12.81 15.41 3.53 1.37 

TiO2 CuO PbO ZnO 

0.16 0.19 0.03 0.02 

 

1.2  实验方法 

    制团实验在自制转鼓中进行，转鼓为高密度聚乙

烯塑料瓶，直径 112 mm，长 133 mm。四块 110 mm×20 

mm×8 mm 且相互之间成 90°的聚丙烯板粘在筒壁上

作为提升板。实验所用矿样由人工配矿所得，粒度组

成完全相同。制团实验流程如图 2 所示，每次制团实

验使用 300 g 矿样，将矿样与偏高岭土混合均匀后倒

入塑料盒中，均匀喷入碱激发剂溶液，然后快速转移

至转鼓中。转鼓在 60 r/min 的转速下转动 3 min 后将

形成的团聚体倒入塑料盘中，放入 30 ℃的烘箱中保温

12 h，之后在室温下(10~20 ℃)固化 60 h。 

 

1.3  分析检测方法 

1.3.1  团聚体粒度组成、耐酸性和强度的测定 

    团聚体粒度组成测定方法：将团聚固化后的团聚

体用 1.6~25 mm 的筛子进行人工筛分，得到各粒级的

质量并计算出筛下累积产率。 

    团聚体耐酸性测定方法：取团聚固化后的团聚体，

放入 500 mL 的烧杯中，加 pH 值为 1 的硫酸溶液至全

部团聚体浸没，30 min 后，加硫酸调节溶液 pH 值为 1。

浸泡 24 h 后过滤、烘干，用孔径 1.6 mm 的筛子进行

人工筛分，记录粒径＜1.6 mm 细颗粒矿石的质量。细

粒级迁移率(v)的计算方法如式(1)所示[3]： 
 

 
图 2  制团实验流程 

Fig. 2  Agglomeration experimental procedure 
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式中：m1为＜1.6 mm 的细粒级矿石迁移出团聚体的质

量；m2为团聚体中总共＜1.6 mm 矿石的质量。 

    团聚体强度测定方法：团聚体的强度由团聚体在

压力下的断裂应力表示[10]，在本试验中，使用 10 kN

的抗压强度测试仪。挑选类球状的团聚体放在机器底

部的平台上，平台以 10 mm/min 的速度施加压力直至

团聚体破裂，记录下团聚体破裂时仪器所显示的力。

通过团聚体的直径(d)和团聚体破裂时轴向最大的力

(Pmax)，可以得出团聚体的断裂应力( f )[10]。在本次

实验中，每个实验条件下至少测量 3 个团聚体，8~12.5 

mm 的团聚体被测量并记录下团聚体强度的范围。团

聚体强度的计算方法如式(2)所示。 
 

max
f 2

2.8

π

P

d
                                  (2) 

 
1.3.2  地质聚合反应提高团聚体耐酸性的机理分析 

    将团聚体充分混匀后，运用四分法取一定量的矿

石团聚体，破碎并研磨成粒径＜0.074 mm 的粉末，之

后采用傅里叶红外光谱仪(FT-IR, bruker TENSOR II)

和核磁共振波谱仪(NMR，Bruker AVANCE III 500)分

析地质聚合反应提高团聚体耐酸性的机理。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  碱激发剂用量的影响 

    在碱激发剂中硅酸钠和氢氧化钠配比为 3:1(质量

比)、偏高岭土用量为 3%(质量分数)、水添加量为

10%(质量分数)的条件下，改变碱激发剂用量，考察碱

激发剂用量对团聚体粒度组成和耐酸性的影响。结果

分别如图 3、表 2 和图 4 所示。 

    由图 3、表 2 可知，碱激发剂的加入可显著降低

粒径＜1.6 mm 细颗粒的质量分数，原料中粒径＜1.6 

mm 细颗粒的质量分数为 51.37%，在一定的碱激发剂

溶液加入后，团聚体中几乎不存在粒径＜1.6 mm 的细

颗粒，由此可知，团聚体粒度的增加主要是因为细粒

级的消失。碱激发剂用量为 2%、3%、4%和 5%时，

D50(筛下累积产率达到 50%时所对应的粒径，也用来

表示颗粒的平均粒度)数值分别为 7.02、10.00、14.54

和 16.61 mm，D10(筛下累积产率达到 10%时所对应的

粒径)数值分别为 3.08、5.05、7.13 和 9.52 mm，说明

碱激发剂用量越大，团聚体的粒度也越大。如图 4 所

示，随着碱激发剂用量的增加，细粒级迁移率逐渐降

低，表明团聚体耐酸性逐渐增加。碱激发剂用量为 5%

时，细粒级迁移率仅为 4.47%，团聚体表现出良好的

耐酸性。碱激发剂可与铝硅酸盐发生地质聚合反应，

形成地质聚合物凝胶[8]，且硅酸钠本身也是一种粘结

剂，因此，团聚体较强的耐酸性极有可能是因为颗粒 

 

 

图 3  不同碱激发剂用量下团聚体的粒度分布 

Fig. 3  Agglomerate size distribution at different dosage of 

alkali activator 

 

表 2  不同碱激发剂用量下团聚体的 D10，D50和细粒级含量 

Table 2  Fine particles, D10 and D50 of agglomerates at 

different dosage of alkali activator. 

Mass fraction of 
alkali activator/% 

Mass fraction fine 
particles less than  

1.6 mm/% 

D10/ 
mm 

D50/ 
mm 

2 1.69 3.08 7.02 

3 0.51 5.05 10.00 

4 0.14 7.13 14.54 

5 0.17 9.52 16.61 

 

 

图 4  不同碱激发剂用量下团聚体的细粒级迁移率 

Fig. 4  Fine migration for agglomerates at different dosage of 

alkali activator 
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间通过地质聚合反应或粘结剂形成了固体桥。 

 

2.2  碱激发剂配比的影响 

    在碱激发剂用量为 5%、偏高岭土用量为 3%、水

添加量为 10%的条件下，改变碱激发剂中硅酸钠和氢

氧化钠的配比，考察碱激发剂配比对团聚体抗压强度

和耐酸性的影响。结果分别如表 3 和图 5 所示。 

    硅酸钠和氢氧化钠是最常用的两种碱激发剂。据

许多文献报道[11−13]，硅酸钠和氢氧化钠的混合物作为

碱激发剂时，形成的地质聚合物具有最好的力学特性。

由表 3 可知，碱激发剂中氢氧化钠质量分数为 20%时，

团聚体具有最高的强度。原因是少量氢氧化钠的加入

提高了碱激发剂溶液的碱度，使得铝、硅单体更易于

从铝硅酸盐中溶出，从而促进了地质聚合反应的发  

生[11]。团聚体强度实验表明，碱激发剂溶液性质的不

同对团聚体的性质有一定影响。图 5 所示为不同碱激

发剂配比对团聚体耐酸性的影响。由图 5 可见，随着

碱激发剂中硅酸钠含量的提高，团聚体的耐酸性逐渐

增强，硅酸钠含量高于 75%时，团聚体展现出良好的

耐酸性。与强度测试不同，碱激发剂完全由硅酸钠组 

 

表 3  不同碱激发剂配比下 8~12.5 mm 团聚体的强度 

Table 3  Strength of 8−12.5 mm size agglomerates formed at 

different composition of alkali activator 

Composition of alkali activator Pmax/N σf/kPa 

100%Na2SiO3 50−120 445.63−743.10 

m(Na2SiO3):m(NaOH)=4:1 60−130 535.03−804.62 

m(Na2SiO3):m(NaOH)=3:1 40−100 356.51−618.94 

m(Na2SiO3):m(NaOH)=2:1 40−50 309.47−356.51 

m(Na2SiO3):m(NaOH)=1:1 20−30 178.34−185.68 

 

 

图 5  不同碱激发剂配比下团聚体的细粒级迁移率 

Fig. 5  Fine migration for agglomerates at different composition 

of alkali activator 

成时，团聚体具有最好的耐酸性，这可能是团聚体粒

度不同引起的。碱激发剂为 100% Na2SiO3时，团聚体

的 D10和 D50分别为 12.55 mm 和 20.71 mm，碱激发剂

为 80% Na2SiO3和 20% NaOH 时，团聚体的 D10和 D50

分别为 9.71 mm 和 19.31 mm。硅酸钠含量越多，团聚

体粒度越大，团聚体表现出更强的耐酸性。接下来的

实验说明了团聚体粒度对耐酸性的影响。 

 

2.3  水添加量的影响 

    在碱激发剂用量为 5%、碱激发剂中硅酸钠和氢

氧化钠配比为 4:1、偏高岭土用量为 3%的条件下，改

变水添加量，考察水添加量对团聚体粒度组成和耐酸

性的影响。结果如图 6 所示。 

    由图 6(a)可知，制团时水添加量越多，团聚体粒

度越大。在制团过程中，颗粒之间相互碰撞，颗粒表

面更厚的溶液层使得颗粒在碰撞过程中不易分离，更

易形成粒度更大的团聚体[10]。水添加量的增加使得矿

石颗粒表面的溶液层更厚，形成的团聚体粒度更大。

由图 6(b)可知，团聚时水添加量越多，团聚体耐酸性

越强。水添加量的增加使团聚体粒度更大，而更大的

团聚体粒度造成团聚体比表面积更小；团聚体与酸溶 
 

 

图 6  不同水添加量下团聚体的粒度组成和细粒级迁移率 

Fig. 6  Size distribution (a) and fine migration (b) for 

agglomerates at different water additions 
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液接触的表面越小，团聚体在酸溶液中的细粒级迁移

率就越小，耐酸性则越强。 

 

2.4  偏高岭土添加量的影响 

    在碱激发剂用量为 5%、碱激发剂中硅酸钠和氢

氧化钠配比为 4:1、水添加量为 9%的条件下，改变偏

高岭土用量，考察偏高岭土用量对团聚体耐酸性的影

响。结果如图 7 所示。 

    由图 7 可知，当偏高岭土添加量增加到 1%时，

团聚体的细粒级迁移率由 45.97%降至 12.05%，这表 

明偏高岭土的加入能显著提高团聚体的耐酸性。继续

增加偏高岭土的添加量到 2%时，团聚体的细粒级迁

移率略有上升，这是因为偏高岭土的加入降低了制团

时的含水率而使团聚体粒度减小。偏高岭土添加量为

1%和 2%时，团聚体的 D50分别为 16.89 mm 和 13.36 
 

 

图 7  不同偏高岭土添加量下团聚体的细粒级迁移率。 

Fig. 7  Fine migration for agglomerates at different mass 

fractions of metakaolin 

mm，团聚体粒度减小导致细粒级迁移率增加。当偏

高岭土添加量达到 3%时，细粒级迁移率明显降低，

团聚体展现出良好的耐酸性。 

 

2.5  团聚体耐酸性的机理 

    采用傅里叶红外光谱仪对不同偏高岭土添加量下

形成的团聚体进行分析，结果如图 8 所示。3703、3653

和 3621 cm−1 处的峰是地开石中结构 OH−的伸缩振  

动[14]，3483 cm−1 处的峰是明矾石中 OH−的伸缩振   

动[15]，1643 cm−1处的峰对应于低品位铜矿石中的结合

水[16]，937、913 和 795 cm−1处的峰是地开石中 A1—

OH 的振动[14]，693 cm−1 和 539 cm−1 处的峰是石英中

Si—O 的振动[17]。1086 cm−1和 1030 cm−1处的峰为明

矾石中(SO4)
2−的伸缩振动[15]。1123 cm−1处的峰对应于

硅酸盐衍生物中 Si—O—Si 键[18]。随着硅酸钠的加入，

此处峰的强度明显增强，说明硅酸钠的加入促进了   

Si—O—Si 键的形成，这可能是硅酸钠中的硅氧四面

体相互连接而形成的 Si—O—Si 键。大约 1000 cm−1

处的峰是地质聚合物凝胶中 Si—O—T(T 为 Si 或 Al)

的不对称伸缩振动(980 cm−1)和 CSH 凝胶中 Si—O 的

伸缩振动(970 cm−1)的重合[18]。当偏高岭土含量从 0

增加到 5%时，Si—O—T 峰的强度明显增强，表明形

成了更多的地质聚合物凝胶或 CSH 凝胶。且偏高岭土

添加量从 0%增加到 2%时，峰的强度逐渐增强；当偏

高岭土添加量达到 3%时，峰的强度有明显的增强，

说明此时地质聚合物凝胶或 CSH 凝胶的含量比偏高

岭土添加量为 2%时有明显的增多。 

    29Si MAS-NMR 经常被用来研究地质聚合物的微

观结构，29Si MAS-NMR 可以提供不同四面体环境下 

 

 

图 8  不同偏高岭土添加量下低品位铜矿石团聚体的红外光谱图 

Fig. 8  FT-IR spectra of low grade copper ore-based agglomerates synthesized with various metakaolin contents 
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硅的存在形式。为了表达方便，使用 Qn(mAl)表示硅

和铝的连接方式，Q 表示硅氧四面体。硅氧四面体通

过 O 原子与 m个 Al 和 n−m个 Si 连接(0≤m≤n≤4，

m、n 为整数)。根据报道[19]，地质聚合物中，所有的

Si 和 Al 是四面体配位，n=4。由于地质聚合物凝胶和

CSH 凝胶中 Si 的光谱分辨率不足，因此需要对图谱进

行去卷积处理来分离并定量 Qn(mAl)[20]。在地质聚合

物凝胶中，29Si 大致在−84×10−6、−89×10−6、−93× 

10−6、−99×10−6和−108×10−6处的共振峰分别对应于

Q4(4Al)、Q4(3Al)、Q4(2Al)、Q4(1Al)和 Q4(0Al)[18]。而

CSH 凝胶中，−79×10−6 和−85×10−6 分别对应于 Q1

和 Q2，−82×10−6对应于 Q2(1Al)[21]。此外，−91.4× 10−6

和−107.5×10−6分别对应于地开石中的Q3和石英中的

Q4[22−23]。原因是地开石为层状硅酸盐矿物，硅氧四面

体之间共三个角顶相互连接，而石英为架状硅酸盐矿

物，硅氧四面体的四个角都与相邻的硅氧四面体相互

连接。图 9 所示为不同偏高岭土添加量下矿石团聚体

的核磁共振波谱去卷积结果。随着偏高岭土的含量从

0 增加到 2%和 3%，Q4(0Al)并未明显增加，大致保持

在 24%左右，而 Qn(mAl，1≤m≤4，m为整数)的含量 
 

 

图 9  不同偏高岭土添加量下低品位铜矿石团聚体的核磁共振波谱去卷积图 

Fig.9  29Si NMR spectrum and their deconvolution with no metakaolin(a), 2% metakaolin(b) and 3% metakaolin(c) 
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从 31.26%分别增加到 38.45%和 48.96%；特别地，

Q4(1Al)含量从 0 分别增加到 0.77%和 6.12%。Q4(0Al)

是硅酸钠中硅氧四面体间的相互连接，偏高岭土的加

入提供了高活性的铝、硅单体，而铝单体的加入促使

Q4(1Al)产生并导致了硅、铝之间的相互连接。因此，

偏高岭土添加量的增加使得 Qn(mAl，1≤m≤4，m为

整数)含量逐渐增加，更多铝、硅单体的加入也必然导

致范围更大、结构更致密的地质聚合物凝胶的形成。

偏高岭土的添加量从 0 增加到 2%和 3%时，Q4(mAl)

的比例从 54.47%分别增加到 62.1% 和 73.72%，这表

明偏高岭土的加入促进了地质聚合物凝胶的形成。并

且，偏高岭土的添加量为 3%时，团聚体中地质聚合

物凝胶的含量比偏高岭土添加量为 2%时高得多。同

样，红外光谱图也显示了这个结果，这与团聚体的耐

酸性测试结果是一致的。制备团聚体时，当偏高岭土

添加量为 3%时，团聚体的耐酸性比偏高岭土添加量

为 2%时好得多。然而，随着偏高岭土的含量从 0 增

加到 2%和 3%，Q2、Q2(1Al)和 Q1的比例从 9.42%分

别减少到 5.56%和 3.84%。这说明没有偏高岭土加入

时，碱激发剂和原料形成了更多的 CSH 凝胶。此时，

团聚体的耐酸性较弱；随着偏高岭土的加入，碱激发

剂开始与偏高岭土形成更多的地质聚合物凝胶，团聚

体的耐酸性也逐渐增加。 

 

3  结论 

 

    1) 随着碱激发剂用量的增加，团聚体的粒度更

大、耐酸性更强，在碱激发剂用量为 5%时，团聚体

具有良好的耐酸性。 

    2) 使用硅酸钠和氢氧化钠作为碱激发剂，当硅酸

钠含量为 80%、氢氧化钠含量为 20%时，团聚体具有

最大的强度。在耐酸性测试中，硅酸钠含量越高，耐

酸性越强。当硅酸钠含量大于 75%时，团聚体已拥有

良好的耐酸性。 

    3) 制团时水添加量的增加使得团聚体的粒度更

大，而粒度更大的团聚体拥有更好的耐酸性。 

    4) 偏高岭土的加入使得团聚体的耐酸性显著增

强。偏高岭土添加量达到 3%时，团聚体展现出良好

的耐酸性。 

    5) 红外光谱和核磁共振波谱的结果表明，地质聚

合物凝胶含量增多是团聚体耐酸性增强的原因。在偏

高岭土添加量达到 3%时，团聚体中的地质聚合物凝

胶含量显著增多。 
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Agglomeration and its acid resistance mechanism of  
low-grade copper ore based on geopolymerization 
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Abstract: A low-grade copper ore from the high-pressure grinding roll was agglomerated by using a drum, and then 

geopolymerization was used to cure the agglomerates. The effects of alkali activator composition and dosage, water 

content and metakaolin addition on particle size, compressive strength and acid resistance of agglomerates were studied. 

The mechanism of geopolymerization to improve the acid resistance of agglomerates was studied by FTIR and NMR 

measurements. The results show that alkali activator and water content will help to improve the particle size and acid 

resistance of agglomerates. It can be seen that reducing of sodium silicate content in the alkali activator results a lower 

acid tolerance. Adding suitable amount of sodium hydroxide the compressive strength of the agglomerates can be 

enhanced and their acid resistance can be significantly improved in the presence of metakaolin. FT-IR and NMR results 

indicate that the increase of geopolymer gels content is responsible for the enhancement of acid resistance of 

agglomerates. 

Key words: low-grade copper ore; geopolymerization; agglomeration; acid resistance 
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