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摘要:为研究不同水化环境对水泥基固废充填材料力学性能

和微观结构的影响机制,设计了标准恒温恒湿养护(C１)、套

袋恒温恒湿养护(C２)、自然空气养护(C３)、水中养护(C４)、

３０℃养护(C５)、４０℃养护(C６)等６种水化环境,探究了不

同水化环境下试块的破坏形态,采用 X射线衍射仪(XRD)、
傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、扫描电子显微镜(SEM)分

析了充填材料水化产物的作用机理.结果表明:养护温度是

影响充填体早期抗压强度快速提升的关键因素,能够加快硅

铝酸盐原料的溶解 重构 缩聚反应,增加水化产物钙矾石

和 C S H 凝胶的产出量,产物快速生长,相互交织填充于

骨料孔隙之间,形成致密的三维结构,在 C６水化环境,充填

体３d和７d抗压强度分别达到最大值２．０８ MPa和３．０７
MPa.但过高的温度导致水化产物分布不均匀,阻隔了胶凝

活性离子的溶出,影响了后期强度的提升.湿度决定了充填

体后期强度的发展,能够为水化反应提供水分子,当养护龄

期为２８d时,不同 水 化 环 境 下 充 填 体 的 抗 压 强 度 为 C６＞
C４＞C１＞C５＞C３＞C２.
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０　引言

随着人类对矿产资源需求的增加,废石、尾矿等

多重固废的处理成为矿山企业健康发展的主要瓶

颈[１].地表堆积如山的尾矿浆带来尾矿库溃坝等严

重安全隐患,尾矿中浸出的重金属离子严重污染当

地生态环境[２Ｇ３].地下采矿作业形成的采空区存在

地表开裂、地面塌陷、滑坡、泥石流等地质灾害风

险[４Ｇ５].近年来,实践证明将尾砂和废石作为粗骨

料,掺入胶凝材料和水,混合制备成膏体状料浆,通
过管道自流或加压泵送的形式回填至采空区[６],能

够有效控制采空区顶板垮塌,限制矿区地压活动,同
时将尾矿、废石资源化,可降低尾矿处理成本,具有

“一废治多害”的前沿理念[７Ｇ８].
随着开采深度的不断增加,采场温度逐渐升高,

温度波动范围在３０~５０℃不等,且深度越深,采场

温度越高[９].然而,通常将实验室充填体标准恒温

恒湿养护条件设置为温度(２０±２)℃,湿度９０％,这
与井下采场温度存在较大差异.充填体力学性能、
耐久性能不仅受充填工艺的影响,还受采场环境的

作用[１０Ｇ１１],许多科研工作者往往忽视了这方面的研

究,造成胶结充填体假顶受井下环境的耦合作用,进
而发生冒落、垮塌、失稳、开裂等工程地质灾害[１２].
因此,开展养护环境研究对充填体性能的宏微观影

响研究具有重要意义.兰文涛[１３]研究了不拆模自

然养护(模拟露天坑充填环境)、密封养护(模拟袋式

充填方式)、标养养护、拆模自然养护等４种不同养

护方式对半水磷石膏胶结充填体强度的影响.刘树

龙等[１４]设计了恒温恒湿标养(SC)、套袋密封标养

(BSC)、不 拆 模 标 养 (DDSC)、３５ ℃ 水 浴 湿 养

(WBC)、自然养护(NC)等５种养护条件,探究了不

同养护条件下充填体早期力学性能及微观结构的影

响机 制.史 迪 等[１５]借 助 XRD、FTＧIR、TGＧDSC、
MIP、SEM 等微观分析手段,考察了恒温潮湿空气

(MA)、自然密封空气(SA)、高温潮湿空气(HA)等
３种养护条件下,硅钙渣基碱激发胶凝材料的性能、
水化产物及微观结构的变化规律.徐翔波、张高展

等[１６Ｇ１７]围绕标准养护、高温养护、蒸汽养护、蒸压养

护等多重组合养护制度,综述了养护制度对超高性

能混凝土微观结构和力学性能的影响.韩松等[１８]

采用压汞法和氮吸附法,揭示了复合胶凝材料孔结
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构随养护制度和龄期的变化规律.阮波等[１９]探讨

了４０℃、６０℃、７０ ℃三种高温养护条件和不同养

护龄期对聚丙烯纤维水泥改良风积沙强度和孔径分

布的影响规律,并建立了考虑养护温度和龄期的抗

压强度多因素评估模型.因此,为揭示不同环境对

水泥基固废胶结充填材料力学性能及微观结构的影

响机制,设计了标准恒温恒湿养护(C１)、套袋恒温

恒湿养护(C２)、自然空气养护(C３)、水中养护(C４)、
３０℃养护(C５)、４０℃养护(C６)等６种消化环境,探
究了充填体力学性能的变化规律,采用 X射线衍射

仪(XRD)、傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR)、扫描电

子显微镜(SEM)分析充填材料水化产物作用机理.

１　试验

１．１　试验材料

尾砂采集于胶东半岛某金矿尾矿库,由于夏天

气温较高,风干后的表层尾砂容易板结,经露天晾晒

和室内烘干后,采用 FMＧ２型制样粉碎机将烘干后

的尾砂进行破碎处理,然后过１mm 方孔筛.借助

Mastersizer２０００型激光粒度分析仪检测尾砂粒径

分布,结果如图１(a)所示.从图中可以看出,尾砂

颗粒在４０~５０μm 范围内体积分数较高,通过计

算,粒径特征参数d１０、d５０、d９０、dav分别为３３．３１,
４６．３７３,５７．６７６,４５．７６２μm,其中,dx 表示颗粒累

计含 量 为 x％ 时 通 过 的 筛 孔 直 径. 采 用 S４
PIONEER型X射线荧光光谱仪分析尾砂的主要化

学成分,分析结果见表１.由表１可以看出,尾砂的

主要化学成分为SiO２,占总质量的７０％以上,属于

化学性质稳定的高硅型尾砂.
高炉矿渣经高速球磨至比表面积为４５０m２/kg,

由化学组分中氧化物的比值计算矿渣活性,经计算,
碱性系数M０＝１．２３,活性系数Ma＝１．６３,质量系数

K＝２．１３,该矿渣属于高质量碱性矿渣微粉.
钢渣细度为 ３００ 目,主要 化 学 成 分 为 CaO、

Fe２O３ 和SiO２.已有文献表明[２０],钢渣中含有大量

安定性不良的fＧCaO 和fＧMgO,这些成分遇水会导

致复合材料体积膨胀、开裂,因此,钢渣掺量不宜

过多.
脱硫石膏密度为２．２７g/cm３,化学成分多为二

水石 膏,粒 径 特 征 参 数 d１０、d５０、d９０、dav 分 别 为

５．４９６,１１．７２,１９．００９,１２．０５６μm,颗粒较细,在胶

凝体系中发挥双重作用,不仅能为水化产物钙矾石

的生成提供 SO４
２－ 和 Ca２＋ ,还可以发挥微集料效

应,改善结构颗粒级配,提高致密程度.
生石灰密度为 ２．３１g/cm３,比表面积为 ５６５

m２/kg,主要化学成分CaO 含量达９１．９３％,钙源充

足,属于优质生石灰.
水泥采用PO４２．５R普通硅酸盐水泥.
外加剂采用市售水玻璃溶液,模数为３．３,为透

明黏稠状液体,Na２O 含量为８．３％,SiO２ 含量为

２６．５％.采用国药试剂 NaOH 和去离子水将水玻

璃模数调为１．２,以更好地发挥水玻璃的强碱效应.

图１　尾砂和脱硫石膏粒度分布曲线

Fig．１　Particlesizedistributioncurvesoftailingsanddesulfurizationgypsum

表１　试验材料主要化学成分

Table１　Themainchemicalcompositionoftestmaterials ％
试验材料 SiO２ Al２O３ CaO MgO Fe２O３ Na２O K２O MnO SO３

尾砂 ７２．１５ ８．３６ ７．９２ １．６５ １．０８ ０．８５ ０．６２ ０．３６ ０．２１
高炉矿渣 ３０．１８ １２．３７ ４９．２３ ２．９５ ０．６１ ０．３２ ０．１９ ０．１２ ０．１６

钢渣 １０．３５ ７．１６ ３２．５２ ７．６３ ２６．６６ １．０３ ０．８１ ６．３２ ０．２５
脱硫石膏 １．９３ １．１６ ４１．３６ １．０２ ０．２７ ０．１５ ０．１６ ０．１１ ４９．６１
生石灰 １．９５ １．６２ ９１．９３ ０．６７ ０．５２ ０．２５ ０．１８ ０．１１ ０．０７

３７　李公成,等．不同水化环境的水泥基固废充填材料性能研究[J]．矿业研究与开发,２０２４,４４(６)．



１．２　试验设计

为了探明不同环境对胶结充填体性能的影响规

律,基于最优充填配比条件,开展净浆试块的制备试

验.水泥基固废胶凝材料配比为料浆质量浓度

６８％,灰砂比１∶６,高炉矿渣掺量６３．５％,钢渣掺量

１２％,脱硫石膏掺量１２．５％,生石灰掺量７％,水泥

掺量５％,水玻璃掺量２．５％(占高炉矿渣掺量的百

分比).
净浆试块制备流程:根据试验配比方案,称取干

燥的尾砂和胶凝材料倒入搅拌罐中,先低速干混３０

s,然后转高速搅拌３０s,加入水和外加剂,低速湿拌

２min.将搅拌均匀的料浆缓慢浇注至内壁涂有凡

士林的尺寸为４０mm×４０mm×４０mm 的三联模

具中,移至密实台振捣密实成型,然后将注满料浆的

模具放至 YHＧ４０B型标准恒温恒湿养护箱中,设置

养护条件为温度２０℃,湿度９０％.２４h后脱模,然
后根据不同养护环境对试块进行标记,如图２所示.
C１、C２、C３、C４、C５、C６分别表示标准恒温恒湿养

护、套袋恒温恒湿养护、自然空气养护、水中养护、
３０℃养护、４０℃养护.

图２　不同水化环境下的水泥基固废胶结充填试块

Fig．２　CementＧbasedsolidwastecementedfillingtestblocksunderdifferenthydrationenvironments

１．３　试验测试及仪器

对养护龄期为３d、７d、２８d的充填试块进行单

轴抗压强度测试,测试仪器采用 WHYＧ２００型万能

强度试验压力机,加载速率为０．５mm/min.收集

破碎后的试块,用镊子在其中心部位取样,将样品在

无水乙醇中浸泡２４h以终止其水化反应,然后在４０
℃条件下烘干至恒重,取长约３mm 的平整断面作

为SEM 检测样品,对其表面喷金,观察其微观结构

形貌.其余样品在玛瑙研钵中研磨成粉状,过２００
目方孔筛,用于物相组成分析和键合结构分析.
XRD分析采用XPertPowder型 X射线衍射仪,扫
描范围为１０°~７０°,扫描速度为２°/min.FTＧIR分

析采用 Tensor２７型傅里叶变换红外光谱仪,扫描

范围为４００~４０００cm－１,分辨率为２cm－１.

２　结果与讨论

２．１　抗压强度分析

图３为不同水化环境对充填体抗压强度的影

响.从图３可以看出,水化环境是影响充填体强度

发展的显著性因素,对于充填体早期强度而言,随着

养护温度的增加,充填体抗压强度呈快速上升趋势,
且温度越高,强度增长速率越快.在 C６水化环境

时,充填体养护龄期３d和７d抗压强度达到最大值

２．０８MPa和３．０７MPa.这是因为温度能够加快分

子的热运动,提高矿渣中硅氧四面体和铝氧四面体

的解聚 脱水 聚合反应的速率[２１Ｇ２２],增加长链和三

维网状C S H 凝胶的产出量,使充填体早期强度

较高.相较于 C６水化环境而言,在 C４水化环境

下,充填体强度增长率最低,这是因为一方面,充填

体与水直接接触,导致初期水化反应自由水含量过

饱和,充填体内部形成较多连通孔隙,削减了充填体

的早期强度;另一方面,在水化龄期７d之前,充填

体还未达到完全硬化状态,且整体被水覆盖,在一定

程度上降低了充填料浆的浓度,因此,充填体７d强

度仅增加０．２MPa.

４７ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２４,４４(６)　



当养护龄期为２８d时,不同水化环境下充填体

的抗压强度为 C６＞C４＞C１＞C５＞C３＞C２.可以

看出,随着养护温度的升高,充填体抗压强度出现倒

缩,这是因为过高的温度导致结晶度高的水化产物

来不及向未水化胶凝颗粒的表面扩散,沉淀在未水

化颗粒表面,阻隔了胶凝活性离子的溶出,进而使水

化进程提前结束[２３Ｇ２４].同时,温度过高容易导致充

填体受热不均匀,产生热应力和膨胀应力,导致基体

结构松散,内部缺陷增多,充填体强度倒缩.C３自

然空气养护下,充填体后期强度出现倒缩的原因是:
一方面,空气温度较高(约３５℃)导致水化反应不彻

底;另一方面,充填体与空气中的 CO２ 反应生成碳

酸盐和碳酸氢盐,充填体表面出现泛碱现象,影响了

硅铝酸盐单体的聚合反应.C１标准恒温恒湿养护

和C４水中养护后期充填体强度快速提升,而C２套

袋恒温恒湿养护后期充填体强度增长缓慢,其原因

在于胶凝材料水化反应需要消耗大量的自由水,且
随着水化反应的进行,水分持续蒸发.在养护７d
之后,充填体强度能够继续增加主要依靠外界环境

的湿度,然而C２水化环境属于密封隔绝环境,无法

提供额外的水分子,因此,后期充填体强度增长

缓慢.

图３　不同水化环境对充填体抗压强度的影响

Fig．３　Theinfluenceofdifferenthydrationenvironments

onthecompressivestrengthoffillingbody

２．２　破坏形态分析

图４为不同养护龄期对充填体试块破坏形态的

影响.从图４可以看出,不同养护龄期下的试块在

受到纵向荷载时均表现为塑性破坏形态.当养护龄

期为３d时,C１、C２、C４条件下的试块均出现宏观可

见的贯穿性纵向主裂纹,试块内部界面过渡区逐渐

向两侧扩展,裂纹走向与加载方向一致,同时包含多

条微裂纹和斜向裂纹,试块表面多处出现脱落现象.

C３条件下的试块左侧出现纵向开裂,试块整体较完

整,C５和C６条件下的试块保持相对较好的完整性,
试块中间部分出现外鼓现象,但没有小块脱落.当

养护龄期为７d时,试块均保持较好的完整性,C１、

C２、C３和C４条件下的试块均出现多条长裂纹,说
明随着水化反应的不断进行,水化产物对骨料的黏

结作用足以支撑裂纹的延展,因此试块宏观表现较

为完整,试块表面未发现块体脱落.当养护龄期为

２８d时,不同水化环境下的试块均保持良好的完整

性,试块表面只有数条微小裂纹,说明水化反应彻

底,水化产物发育形态良好,能够有效阻止裂纹

延伸.

图４　不同养护龄期下充填体试块的破坏形态

Fig．４　Failureformsoffillingbodytestblocksunder

differentcuringages

５７　李公成,等．不同水化环境的水泥基固废充填材料性能研究[J]．矿业研究与开发,２０２４,４４(６)．



２．３　XRD分析

图５为不同水化环境下养护龄期为２８d的充填

体XRD图谱.从图５可以看出,不同水化环境下的

胶结充填试块矿物组成基本一致,仅衍射峰强度存在

差异,矿物组成以石英、类沸石、钙矾石和方解石为

主.石英是尾砂颗粒中未反应的结晶相,钙矾石和类

沸石对充填体强度的增长具有促进作用.C６养护条

件下,钙矾石衍射峰较强,说明水化体系生成了更多

的钙矾石.在C３自然空气养护下,衍射角２θ＝２０°附

近有一处明显的方解石衍射峰,说明经自然空气养护

下的充填体试块发生碳化反应,这与后期强度倒缩原

因分析相吻合.由于水化C S H凝胶为无定型结

构,因此在XRD图谱中未检测到其物相.

图５　不同水化环境下养护龄期为２８d的充填体XRD图谱

Fig．５　XRDspectrumsoffillingbodywithcuring
ageof２８dunderdifferenthydrationenvironments

２．４　FTＧIR分析

图６为不同水化环境下充填体养护龄期为２８d
的FTＧIR变化曲线.从图中可以看出,FTＧIR曲线

变化趋势基本一致,仅有少处吸收带透过率和波数

存在 较 小 差 异.３６３３ cm－１ 处 的 吸 收 带 对 应

Ca(OH)２中 O—H 的伸缩振动,３４４１cm－１处的吸

收带对应钙矾石结晶水中 O—H 的伸缩振动[２５],

１６３５cm－１处的吸收带对应水化 C S H 凝胶

H—O—H的弯曲振动,在 C６养护条件下,这两处

吸收带宽且深,表明水化体系结合水数量增多,水化产

物C S H凝胶量增加,使充填体具备较高的宏观

力学性能[２６].１４３３cm－１处的吸收带对应 CO２－
３ 中

C—O的非对称伸缩振动,在 C３养护条件下,此吸

收带透过率更低,表明碳化反应生成的碳酸盐数量

增多[２７].１００７cm－１处的吸收带对应水化C S H
凝胶Si—O—Si的不对称伸缩振动,４６６cm－１处的

吸收带对应硅酸盐中Si—O—Si的弯曲振动[２８].

图６　不同水化环境下养护龄期为２８d的

　　 充填体FTＧIR变化曲线

Fig．６　FTＧIRchangecurvesoffillingbodywithcuring
ageof２８dunderdifferenthydrationenvironments

２．５　SEM 分析

图７、图８、图９分别为不同水化环境下养护龄

期分别为３d、７d和２８d的充填体微观结构形貌.
从图中可以看出,养护龄期为３d时,胶凝材料已经

开始部分水化,胶凝体系结构为由团絮状 C S H
凝胶和细针状钙矾石组成的三维网状结构.但在水

化初始阶段,水化产物发育形态较差,水化产物交叉

搭接形成的基体结构中存在大量孔洞和微裂缝,在
图７中C４水中养护环境下表现的非常明显,因此,
充填体早期强度不高.随着水化反应的持续进行,
龄期为７d时充填体微观结构形貌中长棒状钙矾石

和块状C S H 凝胶数量增多.从图８中C３自然

空气养护和C６高温４０ ℃养护环境下的充填体微

观结构形貌可以看出,产物交错黏结将骨料颗粒包

裹、连接成整体,结构变得越来越密实,相较于其他

养护环境,C３、C６养护条件下的大孔洞数量明显减

少,孔隙率低,充填体结构完整度高.
当养护龄期为２８d时,水化产物进一步成长,

充填体由最初的三维网状结构发育为层状及堆叠状

形态;水化 C S H 凝胶充满了整个胶凝体系,多
呈不规则的块状和片状,相互之间紧密搭接,呈无序

排列,将尾砂颗粒和其他胶凝产物交织成整体;尾砂

与胶凝浆体界面过渡区发育紧密,改善了充填体水

化体系孔径分布,使充填体具有较强的宏观力学性

能.从图９中C４水中养护环境下的充填体微观结

构形貌可以看出,结构中形成了大小不等的连通架

空孔隙,大孔洞和有害孔数量增多,孔径粗化,界面

过渡区性能变差,因此,在孔隙和裂纹的耦合作用

下,养护２８d的充填体试件宏观强度降低.
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图７　不同水化环境下养护龄期为３d的充填体微观结构形貌

Fig．７　Microstructuremorphologyoffillingbodywithcuringageof３dunderdifferenthydrationenvironments

图８　不同水化环境下养护龄期为７d的充填体微观结构形貌

Fig．８　Microstructuremorphologyoffillingbodywithcuringageof７dunderdifferenthydrationenvironments

图９　不同水化环境下养护龄期为２８d的充填体微观结构形貌

Fig．９　Microstructuremorphologyoffillingbodywithcuringageof２８dunderdifferenthydrationenvironments

７７　李公成,等．不同水化环境的水泥基固废充填材料性能研究[J]．矿业研究与开发,２０２４,４４(６)．



３　结论

(１)水化反应初期,温度是影响充填体强度增

长的关键因素.温度越高,强度增长速率越快.在

C６水化环境下,充填体３d和７d抗压强度达到最

大值２．０８MPa和３．０７MPa;但温度过高使得水化

产物没有充足的时间扩散,沉淀在未水化的活性颗

粒表面,导致充填体强度无法进一步提升,甚至出现

劣化.湿度决定了充填体后期强度的发展,当养护

龄期为２８d时,不同水化环境下充填体的抗压强度

顺序为C６＞C４＞C１＞C５＞C３＞C２.
(２)不同养护环境下充填体水化产物均以钙矾

石和水化C S H 凝胶为主,仅少处衍射峰值强度

存在差异,水化产物生成量不同是充填体强度存在

差异的主要原因;随着水化反应的持续进行,钙矾石

和C S H 凝胶共同发育,二者交错搭接构筑成密

实的层状堆叠结构,填充至骨料颗粒孔隙之间,细化

了毛细孔,改善了孔径分布,提高了充填体致密度,
使充填体具备较强的力学性能.
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StudyonthePerformanceofCementＧBasedSolidWasteFillingMaterialsinDifferentHydrationEnvironments

LIGongcheng１,LIUGuolei１,HEGuozhi１,MAQiufeng１,MENGShengshi２,LIUShulong３

(１．SchoolofResourcesandEnvironmentalEngineering,ShandongUniversityofTechnology,Zibo,Shandong２５５０４９,China;

２．GuotunMine,ShandongEnergyLinyiMiningGroupHezeCoalPowerCo．,Ltd．,Heze,Shandong２７４０００,China;

３．SchoolofCivilandResourcesEngineering,UniversityofScienceandTechnologyBeijing,Beijing１０００８３,China)

Abstract:Inordertostudytheinfluencemechanism ofdifferenthydrationenvironmentsonthe mechanicalpropertiesand

microstructureofcementＧbasedsolidwastefilling materials,sixkindsofhydrationenvironmentsweredesigned,including
curingatstandardconstanttemperatureandhumidity(C１),baggingcuringatconstanttemperatureandhumidity(C２),curing
innaturalair(C３),curinginwater(C４),curingat３０℃ (C５),andcuringat４０℃ (C６)．Thefailurepatternsoftestblocks

underdifferenthydrationenvironmentswereexplored,andXＧraydiffraction(XRD),Fouriertransforminfraredspectroscopy
(FTIR),andscanningelectron microscopy (SEM)wereusedtoanalyzethe mechanism ofhydrationproductsoffilling
materials．Theresultsshowthatthecuringtemperatureisakeyfactoraffectingtherapidincreaseofearlycompressivestrength

ofthefillingbody,whichcanacceleratethedissolutionＧreconstructionＧcondensationreactionofaluminosilicateraw materials,

increasetheoutputofhydrationproductsettringiteandC S Hgel,andtheproductsgrowrapidlyandinterweavetofill

amongtheporesoftheaggregate,formingadensethreeＧdimensionalstructure．UndertheC６hydrationenvironment,the

compressivestrengthofthefillingbodyat３dand７dreachesthemaximumvalueof２．０８MPaand３．０７MPa．However,too

hightemperatureleadstounevendistributionofhydrationproducts,whichhindersthedissolutionofcementitiousactiveions

andaffectstheimprovementoflaterstrength．Thehumiditydeterminesthedevelopmentofthelaterstrengthofthefilling
body,whichcanprovidewatermoleculesforthehydrationreaction．Whenthecuringageis２８d,thecompressivestrengthof

thefillingbodyunderdifferenthydrationenvironmentsisrankedasC６＞C４＞C１＞C５＞C３＞C２．

Keywords:Hydrationenvironment,Fillingmaterials,Mechanicalproperty,Hydrationmechanism,Microstructure
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