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摘要： 针对司家营铁矿全尾砂，利用石灰、脱硫石膏、矿渣等固体废弃物开展替代水泥的新型充填

胶凝材料试验研究，并通过电镜扫描（ＳＥＭ）和 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析，研究新型充填胶凝材料激

发剂的水化机理，确定激发剂优化配比。 研究表明，当料浆质量分数为 ６８％、胶砂比为 １ ∶８、石灰质

量分数为 ３ ５％、脱硫石膏质量分数为 １６ ０％时能够满足司家营铁矿南区嗣后充填法采矿对充填

体强度的要求。 结果显示，新型充填胶凝材料胶砂体与水泥胶砂体相比，结构更致密、产状更粗大，
水化产物主要为 ＡＦｔ 晶体和无定型 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶，从而大幅度提高了新型充填胶凝材料胶砂体的龄

期强度。
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目前矿山充填采矿法中大多数采用水泥作为胶凝材料，因此仅胶凝材料就占充填成本的 １ ／ ３～１ ／ ２，甚至

更高。 为了降低充填法采矿的成本，采用充填法采矿的矿山都在寻求适合替代水泥的新型充填胶凝材

料［１］。 焦家金矿利用多种无机材料经高温煅烧，再加入适量的天然矿物及化学激发剂，开发出适合自身尾

砂的新型充填胶凝材料［２⁃３］。 康家湾铅锌矿进行了矿炉渣和粉煤灰全尾砂胶凝充填技术研究，以此来降低
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充填法采矿的成本［４］。 加拿大 Ｌｏｕｖｉｃｏｕｒｔ 矿采用炼铁矿渣配制胶凝材料用于充填，使充填成本大幅度降

低［５］。 水泥的水化是一个比较复杂的物理化学反应过程，随着水化过程的进行，形成的水化产物凝胶体逐

渐结晶硬化，并达到一定强度［６⁃９］。 本文探讨以石灰和脱硫石膏［１０］ 为激发剂制备的新型充填胶凝材料胶砂

体，采用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 测试手段［１１⁃１３］ 分析新型充填胶凝材料水化过程中物相和显微结构的变化，并与钻牌

３２ ５ 水泥胶砂体进行对比。
表 １　 充填胶凝材料正交试验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗｉｔｈ
ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

编号
石灰质量
分数 ／ ％

脱硫石膏
质量分数 ／ ％

抗压强度 ／ ＭＰａ

３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ

１ ３ ０ １５ ５ ０ ５７ １ ５７ ２ ９４
２ ３ ０ １６ ０ ０ ４８ １ ４１ ２ ８４
３ ３ ０ １６ ５ ０ ６２ ２ ０４ ３ ２２
４ ３ ５ １５ ５ ０ ５０ １ ５４ ２ ２０
５ ３ ５ １６ ０ ０ ６１ １ ５２ ２ ８３
６ ３ ５ １６ ５ ０ ７３ １ ５２ ２ ４４
７ ４ ０ １５ ５ ０ ４２ １ ４１ ２ ８０
８ ４ ０ １６ ０ ０ ５０ １ ６３ ２ ５４
９ ４ ０ １６ ５ ０ ６７ １ ３７ ３ ０３

１０﹡ ０ １１ ０ ３９ ０ ７８
　 　 注：﹡为 ３２ ５ 级水泥对比试验。

１　 新型充填胶凝材料配比正交试验

通过前期试验发现少量的石灰同时伴以中等石膏组成的

复合激发剂能更有效地激发水渣的活性，因此将石灰质量分

数设定为 ３ ０％、３ ５％和 ４ ０％，脱硫石膏质量分数分别为

１５ ５％，１６ ０％和 １６ ５％，料浆质量分数为 ６８％，胶砂比为 １ ∶８
进行三水平 ９ 组正交试验，对新型尾砂充填胶凝材料进行进

一步研究，以便最终确定一组石灰、石膏和水渣配方比例。 试

验方案和结果见表 １。
通过对新型尾砂充填胶凝材料进一步分析，可知其 ７ ｄ

和 ２８ ｄ 抗压强度比均匀设计强度有明显提高，３ ｄ 由于时间太

短，强度发展缓慢，材料的抗压强度与均匀试验的结果大致相

当。 ２８ ｄ、７ ｄ、３ ｄ 抗压强度与石灰关系曲线如图 １ 所示，由此

可以得到正交试验 ７ ｄ 和 ２８ ｄ 最高抗压强度 （分别是

２ ０４ ＭＰａ和 ３ ２２ ＭＰａ）都发生在第 ３ 组。

图 １　 抗压强度与石灰曲线图

Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｍｅ

通过极差计算分析，获得石灰与脱硫石膏对 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 抗压强度的影响因子，确定最终石灰、脱硫石膏的

含量。 计算得出石灰质量分数 ３ ０％、３ ５％、４ ０％的抗压强度均值分别为 ３ ００ＭＰａ、２ ４９ＭＰａ 和 ２ ７９ＭＰａ，极差

是 ０ ５１ＭＰａ；脱硫石膏质量分数 １５ ５％、１６ ０％、１６ ５％的抗压强度均值分别是 ２ ６５ＭＰａ、２ ７４ＭＰａ 和 ２ ９０ＭＰａ，
极差为 ０ ２５ＭＰａ。 石灰的极差是脱硫石膏极差的 ２ 倍略多，因此，石灰质量分数的变化对新型尾砂充填胶凝材

料充填体强度影响较大，是主要影响因素；脱硫石膏质量分数变化对充填体强度影响不大，为次要影响因素。
石灰在 ３ ０％水平（３ ０％、３ ５％、４ ０％）时充填体强度取得最大值，脱硫石膏在 １６ ５％水平时充填体强度取得最

大值，因此 ２８ ｄ 新型尾砂充填胶凝材料充填体强度最优值配方的比例是石灰 ３ ０％、脱硫石膏 １６ ５％和水渣

８０ ５％，恰好是正交试验第 ３ 组配方比例，测得其 ３ ｄ、７ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度的均值分别是 ０ ６２ ＭＰａ、２ ０４ ＭＰａ 和

３ ２２ＭＰａ。 因此，确定新型全尾砂充填胶凝材料的最终配比为 ３ ０％、１６ ５％和 ８０ ５％。

２　 充填体显微组织分析

２ １　 ＳＥＭ 样品制备

新型充填胶凝材料砂浆试块中采用按照最优配比配制的充填胶凝材料，为了与水泥胶凝材料进行对比

６３３
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分析，在制备新型充填胶凝材料试块的同期也制备水泥胶凝材料的砂浆试块，其中胶砂比为 １ ∶８，料浆质量

浓度为 ６８％。 制备好的砂浆放入 ＹＨ－４０Ｂ 恒温恒湿养护箱（温度 ２０℃± １℃，湿度不低于 ９０％）养护 ３ ｄ、７ ｄ、
２８ ｄ。 将养护至规定龄期的砂浆试块进行制样，尽量采用中间的一小块，并立即浸没在酒精中，使其停止水

化反应，然后将其取出，对样品进行表面喷碳处理，之后进行测试分析。
２ ２　 新型充填胶凝材料与水泥胶凝材料试块显微组织分析

通过 ＳＥＭ 得到新型充填胶凝材料与水泥试块的显微组织图，如图 ２～４ 所示。

图 ２　 水泥与新型充填胶凝材料水化产物 １ ｄ ＳＥＭ 显微结构

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ １ ｄ

图 ３　 水泥与新型充填胶凝材料水化产物 ７ ｄ ＳＥＭ 显微结构

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ ７ ｄ

图 ４　 水泥与新型充填胶凝材料水化产物 ２８ ｄ ＳＥＭ 显微结构

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ ２８ ｄ

从图 ２～４ 中可以看出在不同的龄期呈现不同的情况，分析结果显示水化产物主要以钙矾石为主，伴随

有一定数量的硅酸钙凝胶等。 试验结果表明：
ａ． 水化 １ ｄ 后，新型充填胶凝材料充填体试块中已经产生了大量的水化产物，生成部分针状结构的钙矾

石晶体物质，该物质逐渐填充在尾矿颗粒与胶凝材料颗粒之间的空隙中，填充效果明显好于尾矿颗粒与水泥

胶凝材料颗粒的空隙，同时在此阶段新型充填胶凝材料充填体试块中尾矿表面能够观测到少量的无定型
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Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ凝胶，钙矾石与硅酸钙凝胶的综合作用使新型充填胶凝材料比水泥胶凝材料有较高的早期抗压强度。
但由于水化反应时间较短，此时钙矾石晶体的发育状态并不良好，晶体结构较为纤细以及尺寸较小。

ｂ． 水化 ７ ｄ 后，钙矾石晶体的结构由细针状逐渐发育为针棒状，晶体结构间交叉形成较为紧密的网状结

构，网状结构的形成大幅度提高了充填体的抗压强度；同时钙矾石晶体与无定型的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶共同生成，并
且与尾矿颗粒相互交织在一起，充填体试块结构较 １ ｄ 时已经致密了许多。 由于全尾砂颗粒较细且含泥量

较大，水泥胶凝材料与尾矿的胶结性不够良好，因此在充填体试块表面能够观测到许多裸露的尾矿颗粒。
ｃ． 水化 ２８ ｄ 后，新型充填胶凝材料的水化产物继续生长，可以看到，此时钙矾石晶体的结构生长得更为

粗大与致密，水化产物之间形成的网状结构能够使尾砂颗粒与水化产物连成紧密的一片，形成相当致密的内

部结构，充填体试块表面看不到明显的缝隙，因此大幅度提高了材料的抗压强度；由于水泥充填体试块水化

产物结构以片状为主，整体没有形成较好的网状结构，因此水泥充填体后期强度远低于新型充填胶凝材料充

填体的抗压强度。
２ ３　 新型充填胶凝材料与水泥试块 ＸＲＤ 分析

为防止大量尾砂加入对 ＸＲＤ 谱图分析过程产生干扰，本次试验选取净浆试块的制备方法，采用

ＧＢ ／ Ｔ １３４６—２００１《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》 ［１４］ 制备新型充填胶凝材料与水泥净

浆试块。 胶凝材料与水泥均选取 １ ∶３的水灰比进行净浆试验。 在标准养护条件下养护至规定龄期后取出，
做成样本进行 ＸＲＤ 衍射分析，结果如图 ５～７ 所示。

图 ５　 水泥与新型充填胶凝材料水化 １ ｄ ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ １ ｄ

图 ６　 水泥与新型充填胶凝材料水化 ７ ｄ ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ ７ ｄ

水泥水化 １ ｄ 后，硅酸盐水泥试样的水化程度较小，谱图中并未出现明显的无定型 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶的弥散

峰，未水化的 Ｃ３Ｓ 和 Ｃ２Ｓ 仍然大量存在，并存在一定的水化产物 Ｃａ（ＯＨ） ２。 从样品水化 ７ ｄ 的 ＸＲＤ 谱图中

可以看到：Ｃ３Ｓ 和 Ｃ２Ｓ 的衍射峰都一定程度上有所减少；与之相反，Ｃａ（ＯＨ） ２ 的衍射峰则有所增强。 水化

２８ ｄ的试样中，水化产物不但有衍射峰进一步增强的 Ｃａ（ＯＨ） ２，也出现了 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶的弥散峰。 这些矿物成

分在 ＸＲＤ 图谱上变化进一步说明随着养护龄期的延长，水泥在不断地发生着水化反应。 从 ＸＲＤ 图谱比较

可知，新型充填胶凝材料的水化情况与水泥不同，伴随着水化的进行，充填料中 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 的衍射峰在逐

渐减弱。 另一方面，水淬高炉矿渣是一种结晶不良的物质，在 ＸＲＤ 谱图中表现为：在新型充填胶凝材料水化

１ ｄ 的 ＸＲＤ 图谱中，观察矿渣弥散峰，可以清楚地看到在水化 ７ ｄ 后弥散峰已经有所减弱；但是在水化 ２８ ｄ 的
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图 ７　 水泥与新型充填胶凝材料水化 ２８ ｄ ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ． ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｎｅｗ ｂａｃｋｆｉｌｌｉｎｇ ｃｅｍｅｎｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｕｒｅｄ ｆｏｒ ２８ ｄ

ＸＲＤ 图谱中矿渣弥散峰反而较水化 ７ ｄ 时更强。 出现这样的情况，主要是由于此时水化产物中大量无定型

的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶出现导致的。 随着养护龄期的发展，图中钙矾石晶体 ＡＦｔ 的衍射峰高度增大及数量增多，表明

通过水化反应，材料体系内生成了更多的钙矾石晶体。 因此新型充填胶凝材料主要的水化产物为 ＡＦｔ 和无

定型的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶。 需要指出的是在水化 １ ｄ 的 ＸＲＤ 谱图中，ＡＦｔ 的衍射峰就已经明显出现并在随后的过

程中逐渐增强，说明在水化初期新型充填胶凝材料中就已经出现了 ＡＦｔ，这也是新型充填胶凝材料比水泥具

有较高早期强度的原因。 新型充填胶凝材料水化后期主要产物为 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶，而且其弥散峰较水泥的更强，
其与钙矾石紧密结合保证了胶凝体的后期强度。

综上所述，新型充填胶凝材料主要的水化产物为钙矾石晶体和 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶。 大量的钙矾石晶体在水化

反应初期形成，主要呈网状或针棒状结构的微观形貌特征，能够显著提高充填体的强度，这就是新型充填胶

凝材料比水泥胶凝材料强度高的主要原因。 胶凝材料水化反应的持续进行正是水化产物不断形成与发育长

大、孔隙逐渐被填充、浆体结构更加致密的过程。 材料强度的提高应是这种结构不断致密化的结果。

３　 结　 　 论

ａ． 通过新型充填胶凝材料正交试验，最终确定了石灰、脱硫石膏的最优配方，质量分数分别为 ３％、
１６ ５％时，新型充填胶凝材料试块的 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 养护龄期强度最高；与水泥相比，新型充填胶凝材料的早期

强度、后期强度明显更优，因而更符合司家营铁矿的充填强度要求。
ｂ． 通过对新型充填胶凝材料和水泥进行 ＳＥＭ 电镜分析，相比水泥，新型充填胶凝材料发生水化的时间

较早，结构更致密，产状更粗大，因而新型充填胶凝材料充填体的早期强度、后期强度都远远高于水泥充

填体。
ｃ． 通过 ＸＲＤ 分析谱图可以发现，新型充填胶凝材料的水化反应产物主要为针棒状钙矾石 ＡＦｔ 晶体和无

定型 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶。 ＡＦｔ 晶体对充填体中极细尾砂的包覆、黏结作用明显强于水泥水化产生的尺寸较大的片

状 ＣＨ 晶体，因此其更容易穿插入无胶凝材料分布的细砂缝隙中，形成胶凝体网络体系，导致新型充填胶凝

材料充填体的抗压强度明显高于水泥充填体。
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·简讯·

第五届中国湖泊论坛将在长春市举办

　 　 中国科学技术协会拟于 ２０１５ 年 ９ 月 ２２—２３ 日在吉林省长春市举办第五届中国湖泊论坛。 本次论坛的

目的在于深入贯彻落实中国共产党第十八次全国代表大会和十八届三中、四中全会精神，为我国从事湖泊综

合治理和研究工作的科技工作者搭建交流平台，深入剖析研讨我国湖泊保护、开发与利用中存在的突出问

题、共性问题和瓶颈问题，为党和政府科学决策建言献策，把最新的学术成果、科技成果转化为服务湖泊健康

的具体举措，为我国的生态文明建设提供有力的科技支撑。 该论坛由中国科学技术协会、吉林省人民政府主

办，吉林省科学技术协会、吉林省水利厅、吉林省环境保护厅、吉林省林业厅、中国科学院东北地理与农业生

态研究所承办，中国环境科学学会、中国环境科学研究院、中国水利学会、中国海洋湖沼学会等 ２０ 多个单位

协办。
论坛主题为湖泊湿地与绿色发展，共设立 ４ 个专题：（１）湖泊与湿地流域生态环境管理；（２）湖泊与湿地

水污染防治理论与技术；（３）湖泊与湿地生态环境恢复与保护；（４）河湖水系连通与流域水资源优化配置理

论与技术。
论坛详情见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｋｊｃ．ｈｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ｓ ／ ３７ ／ ｔ ／ ８２ ／ １２ ／ ９ｂ ／ ｉｎｆｏ１３５８３５．ｈｔｍ

（本刊编辑部供稿）
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