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膏体充填材料配比试验与水化反应机理研究

张若江１，张新国２，白继文２，李秀山３

（１．淄博矿业集团 生产技术处，山东 淄博２５５２００；

２．山东科技大学 矿山灾害预防控制教育部重点实验室，山东 青岛２６６５９０；

３．淄博矿业集团 岱庄煤矿，山东 济宁２７２１７５）

摘　要：针对目前我国建筑物下、铁路下、水体下压煤现状，结合煤矿固体废弃物煤矸石和电厂粉煤灰造成的环境

污染情况，从淄博矿业集团岱庄煤矿的生产实际出发，对膏体充填材料进行了优化配比试验及水化反应机理研究。

结果表明：配比Ｐ１０可作为最优配比试验结果，即胶结料：粉煤灰：煤矸石为１∶４∶６，质量浓度为７４％；膏体材料

不同龄期的ＸＲＤ衍射图谱表明水化产物主要是ＣＨ（氢氧化钙）、ＡＦｔ（钙矾石）和ＣＳＨ（硅酸钙）凝胶，不同龄期水

化产物中各物质相对含量不一样；扫面电镜表明膏体材料水化８ｈ已经生成了一定量的钙矾石，１ｄ可见片状物质

的ＣＳＨ凝胶，水化７ｄ后局部生成大块的棱柱状凝胶。
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　　随着我国煤炭资源的日益减少，建筑物下、铁路下、水体下和承压水上压煤开采成为目前我国煤炭行业

面临的主要技术难题。长期以来，我国压煤开采主要采用条带法开采、村庄搬迁等方式，采出率仅为４０％～

６０％，资源浪费严重
［１３］。煤矿矸石山占用大量耕地，电厂粉煤灰严重影响空气质量。膏体充填开采作为“绿

色开采”体系的重要组成部分，既解决“三下一上”压煤开采，又解决了环境污染问题。矸石膏体充填开采体
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系主要由三部分组成，即充填材料、充填工艺与设备、采动岩层控制理论，其中充填材料是膏体充填开采体系

的核心，目前对于充填工艺与设备、采动岩层控制理论已有较深入的研究［４５］，但对于充填材料配比试验与水

化反应机理研究较少［６］，充填材料合理的级配对充填质量的优劣、充填成本的高低及控制地表沉陷的效果起

着决定性作用［７８］。

１　试验材料选择

１．１　煤矸石

试验所用的煤矸石选自岱庄煤矿矸石山，经过二级破碎，矸石骨料最大粒径≤２５ｍｍ，对其进行了筛分

试验，矸石粒级分布如图１所示。

图１　矸石粒径分布柱状图

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏａｌｇａｎｇｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

　　在膏体充填材料中，细骨料的比例对

充填管道输送性能影响非常大，如果缺少

一定量的细骨料或超细骨料，料浆在输送

过程中很容易产生离析、沉淀。由粒级分

布图知，经破碎的矸石绝大部分粒径为

０．１～１３．２ ｍｍ，个 别 粒 度 达 到 ２０～

２５ｍｍ，５～２５ｍｍ占３７．９４％，小于５ｍｍ

部分占６１．０２％，根据充填材料制备的要

求：最大粒度小于２５ｍｍ，小于５ｍｍ的比

例要达到４０％，二级破碎石基本符合要

求。在组成膏体物料中，必须有足够的细

粒级含量和超细粒级含量。细粒级含量是

用来填满粗颗粒之间的空隙，而超细粒级

的比表面积大，有足够的饱水性，它们与水分子结合后分布于粗颗粒之间，从而保证了膏体充填材料的和易

性和结构面上固体颗粒之间的稳定性，使得膏体充填材料在静止时有足够的塑性保持其三维结构。

图２　电厂粉煤灰激光粒度分析图
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１．２　粉煤灰

粉煤灰采自岱庄煤矿矸石电厂。在管

道输送中加入粉煤灰，一个作用是增加料

浆细料的含量，易于料浆颗粒均匀分布，另

一个原因是利用粉煤灰的润滑作用。试验

所用激光粒度分析仪为 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ３０００，

扫描角度０．０１５°～１４４°，数据采集速率１０

ｋＨｚ，采用自动对光 Ｍｉｅ与Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ分

析方法；扫描式电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）为日立Ｓ４８００电子

显微镜，加速电压为０．５～３０ｋＶ，电子枪

为冷场发射电子源，放大倍率为 ３０～

８０００００倍。激光粒度分析如图２所示，扫

描电镜分析如图３所示。激光粒度分析仪和扫描电镜分析得知，使用粉煤灰颗粒较粗，含炭量较高，球状玻

璃微珠量少，蜂窝状或块状颗粒较多，对管道润滑作用一般。

１．３　胶结料

胶结料选用普通３２．５＃硅酸盐水泥，主要成分硅酸三钙、硅酸二钙、铝酸钙、铁铝酸钙和石膏。硅酸三钙

含量５０％左右，有时甚至高达６０％；硅酸二钙含量一般为２０％；其他成分有石灰、氧化铁及氧化铝等，是制

造水泥时煅烧的主要熔剂，对水泥强度不产生影响。
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图３　电厂粉煤灰扫描电镜图
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２　试验方案设计

２．１　试验方法选择

试验采用均匀设计法，试验配制膏体所用的充填材料为煤矸石、粉煤灰和胶结材料，它们的含量是影响

膏体性能的首要因素。除这三因素外，膏体充填材料的质量浓度也会对膏体性能产生影响。因此本次试验

选择这四个参数作为影响膏体性能的因素。

胶结材料、粉煤灰和煤矸石含量的大小可用其质量之比来表示，把胶结材料作为基数１，则粉煤灰和煤

矸石可用相应的比值数来表示，这样在均匀设计时可不对胶结材料进行水平的设置，使均匀设计因素数减少

一个。根据以往配比经验，粉煤灰与胶结材料质量之比取２～８，煤矸石与胶结材料质量之比取４～１０，质量

浓度取７２％～７８％。试验采用混合水平进行设计，煤矸石与胶结材料的比值取７个水平，粉煤灰与胶结材

料比值取７个水平，质量浓度取４个水平，共做２８次试验
［９］。

２．２　试验方案建立

在上述因素、水平的基础上，应用均匀设计软件（ＵｎｉｆｏｒｍＤｅｓｉｇｎＶｅｒｓｉｏｎ３．０）混合水平设计，建立了相

应试验方案如表１所示，均匀设计偏差犇＝０．２４５５。

３　试验结果分析

试验测定了膏体塌落度、分层度、泌水率、凝结时间和各龄期的单轴抗压强度［１０１１］，试验结果如表２所

示。从表２分析可知，为保证膏体良好的输送性能，塌落度应当不小于２０ｃｍ，可以发现ｐ０３，ｐ０４，ｐ０７，ｐ０８，

ｐ１１，ｐ１２，ｐ２０，ｐ２８不符合要求；理论上膏体的分层度为０，但是实际中要求膏体的分层度小于２ｃｍ，发现

ｐ０１，ｐ０２，ｐ０５，ｐ０６，ｐ０９，ｐ１３，ｐ１４，ｐ２１不符合要求。根据充填采矿生产要求，膏体需要一定的早期强度，一般

为０．１ＭＰａ，则ｐ１５，ｐ１６，ｐ１７，ｐ１８，ｐ１９，ｐ２０，ｐ２２，ｐ２３，ｐ２４，ｐ２５，ｐ２６，ｐ２７，ｐ２８均达不到要求。从上面三因素

综合分析可知，配比ｐ１０符合要求，即胶结料∶粉煤灰∶煤矸石为１∶４∶６，质量浓度为７４％。

４　膏体水化机理分析

充填材料加水拌合后即发生一系列的物理化学反应，形成具有一定强度的硬化体，硬化体的力学性能与

水化产物、微结构有密切关系，水化产物和微结构随水化过程的进行不断变化［１２１４］。因此，研究膏体水化硬

化过程，可从胶结材料水化产物和微观结构两个方面进行。选取ｐ１０号样品，按标准稠度制成胶结材料净浆

试件，试件在标准养护箱中养护８ｈ，１ｄ，３ｄ和７ｄ，将制作好的净浆试块在规定的龄期内进行水化产物和微

观结构分析。
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表１　膏体配比设计方案

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｕｎｉｆｏｒｍｄｅｓｉｇｎｏｆｐａｓｔｅ

试验号
影响因素

粉煤灰∶胶结材料 煤矸石∶胶结材料 质量浓度／％
试验号

影响因素

粉煤灰∶胶结材料 煤矸石∶胶结材料 质量浓度／％

ｐ０１ ２．０ ４．０ ７２．０ ｐ１５ ５．０ ４．０ ７６．０

ｐ０２ ２．０ ５．０ ７４．０ ｐ１６ ５．０ ５．０ ７８．０

ｐ０３ ２．０ ６．０ ７６．０ ｐ１７ ６．０ ６．０ ７２．０

ｐ０４ ２．０ ７．０ ７８．０ ｐ１８ ６．０ ７．０ ７４．０

ｐ０５ ３．０ ８．０ ７２．０ ｐ１９ ６．０ ８．０ ７６．０

ｐ０６ ３．０ ９．０ ７４．０ ｐ２０ ６．０ ９．０ ７８．０

ｐ０７ ３．０ １０．０ ７６．０ ｐ２１ ７．０ １０．０ ７２．０

ｐ０８ ３．０ ４．０ ７８．０ ｐ２２ ７．０ ４．０ ７４．０

ｐ０９ ４．０ ５．０ ７２．０ ｐ２３ ７．０ ５．０ ７６．０

ｐ１０ ４．０ ６．０ ７４．０ ｐ２４ ７．０ ６．０ ７８．０

ｐ１１ ４．０ ７．０ ７６．０ ｐ２５ ８．０ ７．０ ７２．０

ｐ１２ ４．０ ８．０ ７８．０ ｐ２６ ８．０ ８．０ ７４．０

ｐ１３ ５．０ ９．０ ７２．０ ｐ２７ ８．０ ９．０ ７６．０

ｐ１４ ５．０ １０．０ ７４．０ ｐ２８ ８．０ １０．０ ７８．０

表２　膏体基本性能试验结果

Ｔａｂ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｐａｓｔｅｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ

试验号 塌落度／ｃｍ 分层度／ｃｍ 泌水率／％
凝结时间／ｈ

初凝 终凝

各龄期单轴抗压强度／ＭＰａ

８ｈ １ｄ ３ｄ ７ｄ ２８ｄ

ｐ０１ ２１．４ ３．４ ２．２７ ６．８ ８．３ ０．１５ ０．３３ １．１７ ４．０７ ４．８９

ｐ０２ １９．２ ２．３ ２．２１ ８．７ １０．６ ０．１３ ０．３０ １．０４ ３．８７ ４．１９

ｐ０３ １４．０ １．５ ２．１８ ７．０ ８．８ ０．２０ ０．２８ ０．９０ ３．３３ ３．７９

ｐ０４ ９．０ １．２ ２．０７ ７．３ ９．１ ０．１５ ０．２５ ０．７６ ２．７９ ３．６１

ｐ０５ ２１．３ ３．６ ３．１５ １０．４ １２．６ ０．０７ ０．１０ ０．３０ １．７７ ３．４５

ｐ０６ １８．７ ２．７ ２．５５ １１．０ １３．３ ０．０６ ０．０９ ０．３０ １．５３ ３．１４

ｐ０７ １２．０ ２．０ ２．５７ １０．６ １３．１ ０．０５ ０．０９ ０．２７ １．４７ ３．０９

ｐ０８ １３．７ ０．９ １．０９ ６．７ ８．６ ０．１３ ０．２８ ０．９０ ３．１４ ３．６９

ｐ０９ ２３．３ ２．５ １．８９ ７．２ ９．１ ０．１１ ０．１９ ０．５８ ２．９０ ３．４７

ｐ１０ ２１．０ １．３ １．７７ ９．０ １０．８ ０．１７ ０．２３ ０．６８ ２．１０ ３．３０

ｐ１１ １４．５ １．４ １．５８ ９．０ １０．８ ０．１１ ０．１５ ０．４６ １．９２ ３．３８

ｐ１２ ９．０ １．０ １．６３ ９．６ １１．６ ０．１１ ０．１５ ０．４６ １．７５ ３．１３

ｐ１３ ２３．０ ３．２ ２．３１ １２．０ １４．６ ０．０９ ０．１１ ０．３８ １．４６ ３．０９

ｐ１４ １９．８ ２．２ ２．２７ １１．０ １３．１ ０．０９ ０．１２ ０．３８ １．１０ ２．９１

ｐ１５ ２３．８ １．１ １．０４ ７．５ ９．１ ０．１１ ０．１４ ０．４４ ２．３８ ３．４９

ｐ１６ １８．１ ０．４ １．０７ ８．５ １０．４ ０．１０ ０．１４ ０．４３ ２．７７ ３．６７

ｐ１７ ２６．４ １．５ １．７９ １１．５ １３．６ ０．０９ ０．１３ ０．４２ １．４３ ２．７０

ｐ１８ ２１．５ ０．７ １．６０ １０．７ １３．１ ０．０９ ０．１２ ０．３８ １．４７ ２．９４

ｐ１９ １８．３ １．３ １．３６ １１．０ １３．２ ０．０８ ０．１１ ０．３７ １．２８ ２．４５

ｐ２０ １３．９ ０．７ １．３８ １０．０ １２．１ ０．０６ ０．１１ ０．３３ １．１６ ２．０７

ｐ２１ ２３．１ ３．１ ２．１５ １４．０ １５．６ ０．０７ ０．１１ ０．３２ ０．９９ １．９８

ｐ２２ ２６．３ ０．１ １．１３ １０．０ １１．８ ０．０８ ０．１２ ０．３８ １．１７ ２．３４

ｐ２３ ２５．１ ０．７ １．０１ ９．５ １１．３ ０．０６ ０．０９ ０．２８ ０．９７ ２．１８

ｐ２４ ２３．０ ０．３ ０．９１ ９．７ １１．５ ０．０５ ０．０９ ０．２９ １．２２ ２．４０

ｐ２５ ２７．８ ０．７ １．７６ １２．０ １３．８ ０．０１ ０．０７ ０．２１ ０．８８ ２．３３

ｐ２６ ２６．０ ０．３ １．５８ １３．１ １５．１ ０．０２ ０．０８ ０．２４ ０．９７ ２．５１

ｐ２７ １９．３ １．２ １．３０ １２．２ １４．１ ０．０３ ０．０９ ０．２７ ０．９６ ２．４３

Ｐ２８ １５．１ ０．６ １．１７ １１．７ １３．６ ０．０５ ０．０９ ０．３３ １．０３ ２．８７
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４．１　犡射线衍射分析

矸石膏体材料的水化后产物采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）进行测试；选用荷兰帕纳科公

司制造的Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ衍射仪，测试条件为Ｃｕ靶，Ｋα辐射，扫描角度为５°～７５°，不同龄期的ＸＲＤ图

谱如图４所示。

★—ＡＦｔ；●—ＣＳＨ；◆—ＣＨ；■—ＣａＣＯ３；□—ＳｉＯ２；△—３ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＣａＳＯ４

图４　矸石膏体材料不同龄期的犡犚犇图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｍａｐｏｆｐａｓｔｅｍａｔｅｒｉａｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅ

由图谱分析可知：不同龄期膏体材料的水化产物主要是ＣＨ（氢氧化钙）、ＡＦｔ（钙矾石）和ＣＳＨ（硅酸

钙）凝胶，并且从其相应的衍射峰强度看出，不同龄期水化产物中各物质相对含量不一样，膏体材料水化８ｈ

就生成了较多的ＡＦｔ，这也是矸石膏体材料早期强度高的主要原因。在水化产物中发现ＣａＣＯ３，主要因为

试样在养护过程中与ＣＯ２接触，造成 ＡＦｔ在一定程度上的风化分解产生。膏体材料中熟料矿物ＳｉＯ２，

３ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３·ＣａＳＯ４等的衍射峰都呈现出逐渐减弱的趋势，说明随水化龄期的延长膏体材料中熟料矿物

逐渐减少；在衍射图谱上没有发现ＣａＳＯ４衍射峰，可认为水化龄期８ｈ时ＣａＳＯ４已经完全发生水化反应，生

成了相应的水化产物ＡＦｔ。

４．２　扫描电镜犛犈犕分析

试验采用的是ＳＥＭ型号为日立Ｓ４８００电子显微镜，不同龄期的ＳＥＭ如图５所示。

由扫描电镜分析可知：膏体材料水化８ｈ，已经存在细小的分散针状物质，呈交叉和放射状生长，密度较

大。膏体材料水化１ｄ，水化产物中针棒状的钙矾石的尺寸明显加大，并且棒状的钙矾石 “簇”状分布，并且

逐渐可见片状物质的ＣＳＨ凝胶。膏体材料水化３ｄ，水化产物中的片状物质和棱柱状物质逐渐增多，硅酸

盐水泥的水化加快。矸石膏体材料水化７ｄ，水化产物基体呈“云朵”状分布，针棒状物质逐渐减少，局部生成

大块的棱柱状凝胶。从水化物生成的微观结构来看，各种水化物交织生长、相互耦合，共同促进了硬化体的

增长，并没有因为不同原材料水化产物生成的早晚而相互影响和破坏。
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图５　矸石膏体材料不同龄期的犛犈犕图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｇｒａｐｈｏｆｐａｓｔｅｍａｔｅｒｉａｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｅ

５　结论

１）配比ｐ１０能满足塌落度、分层度和抗压强度要求，可作为试验的优化配比结果。

２）不同龄期膏体材料ＸＲＤ衍射分析水化产物主要是ＣＨ、ＡＦｔ和ＣＳＨ凝胶，并且从其相应的衍射峰

强度看，不同龄期水化产物中各物质相对含量不同。
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３）由扫描电镜分析矸石膏体材料水化８ｈ已经生成了一定量的钙矾石，１ｄ后逐渐可见片状物质的

ＣＳＨ凝胶，３ｄ后ＣＳＨ凝胶和ＣＨ凝胶的含量逐渐增加，水化７ｄ后局部生成大块的棱柱状凝胶。
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