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改性低活性粉煤灰替代水泥胶结地下尾砂的研究
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摘　要：粉煤灰作为一种掺合料常被用于水泥或混凝土中，但低钙粉煤灰因活性低而利用率不高。通过机
械和化学联用方法改性低钙粉煤灰，研究利用改性后的粉煤灰替代部分地下充填水泥后对其抗压强度的影响。

结果表明：当粉煤灰经活化处理后，替代部分水泥可显著提高其抗压强度；随着粉煤灰替代量从２１５％增至
４６３％，改性低活性粉煤灰替代水泥胶结料试件的抗压强度逐渐提高，替代量为２８２％时抗压强度最大；当水
泥替代量为２８２％、胶砂比为１∶４时，抗压强度达５５ＭＰａ，是同等条件下水泥胶结尾砂抗压强度的１５６倍；
经计算成本可知，粉煤灰替代２８２％的水泥用量，可节约成本２８７％，具有良好的经济效益。
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０　引言

许多矿山使用水泥作为尾砂胶结充填的胶结剂，

每年需消耗数以万吨的水泥。据统计，仅充填成本

就占采矿成本的１／３左右，且充填成本中充填材料费
用又占成本的６０％～８０％，给矿山企业造成了巨大的
经济压力［１－３］，而且水泥胶结尾砂所需凝结时间较

长，耐酸稳定性差［４］，其水灰比要求较小，管道输

送时易堵管，这些问题制约了矿山充填采矿技术的

发展和应用。

目前，工业固废渣如高炉矿渣、钢渣、石膏渣、

粉煤灰等被激发后全部或部分替代水泥，作为尾矿

胶结固化材料使用［５－６］。但是在这些固废渣利用过程

中，还需考虑运输距离问题。为了降低成本，通常

选择对矿石回采和清运环节进行优化，或是采取特

定工艺技术将矿山周边的活性固废渣作为替代水泥

的材料，实现废石和尾矿等材料的循环利用，资源转

化率明显提升［７］。

粉煤灰是燃煤电厂的一种主要工业副产品，是

含有火山灰物质的硅铝相基材，其硅铝相物质在碱

溶液环境下能被激发溶解，产生水化硅铝酸盐凝胶，

形成地质聚合产物，常常作为水泥中的填充材料之

一［８－９］。根据粉煤灰中的 ＣａＯ含量可分为高钙粉煤
灰和低钙粉煤灰［１０－１１］，其中高钙粉煤灰含有潜在活

性物质而广泛用于水泥生产、建筑砂浆、墙体材料、

混凝土等领域［１２］。Ｐｈｕｍｍｉｐｈａｎ等［１３］用粒化高炉矿

渣部分替代红黏土，并将高钙粉煤灰作为地质聚合

物的前驱材料用于室温下的低碳路面基层材料；孙

仁娟等［１４］基于粉煤灰、矿渣、脱硫石膏、普通硅酸

盐水泥等制备了粉土固化剂，通过试验分析了粉煤

灰、矿渣等固体废弃物用于黄泛区道路工程建设的

可行性；Ｙａｇｈｏｕｂｉ等［１５］将粉煤灰和矿渣等地质聚合

材料用于软土的深层搅拌，研究不同激发剂组合对

软土工程化学特性的影响。与高钙粉煤灰相比，低

钙粉煤灰活性较低，难以直接利用［１６－１７］，极大地限

制了这类粉煤灰资源的开发利用。例如福建某铜矿

山通常采用普通硅酸盐水泥作为胶结剂进行地下尾

砂胶结充填，而矿山周边存在大量低钙粉煤灰，如

对其进行活化处理后部分替代水泥，则可提高利用

率，降低充填成本。

基于此，通过机械和化学协同处理活化低钙粉

煤灰，并部分替代水泥，考察其对地下尾砂胶结体

抗压强度的影响，筛选最佳工艺条件，为矿山地下

充填降本增效提供技术支撑。

１　试验材料与方法

１１　原材料
试验用低钙粉煤灰为福建省某火电厂产生的粉

煤灰，化学成分见表１，ＣａＯ含量仅为６４％。粉煤
灰颗粒以球状为主，颗粒平均粒度为２１μｍ，其微
观形貌、粒度分析、ＸＲＤ结果如图１所示，物相主
要为石英相、莫来石相、硅酸钙相、玻璃相 （占

５１２％）等。
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１２　试验方法
先采用ＦＥ７７型化验制样粉碎机对低钙粉煤灰进

行机械和化学协同活化处理，处理过程中添加不同

量的活化药剂 （占粉煤灰的３１％～９９％），球磨时
间控制为１５ｓ，得到粉煤灰平均粒度为１０８μｍ。

根据国家标准ＧＢ１５９６—１９９１《用于水泥和混凝
土中的粉煤灰》规定，抗压强度可作为反映粉煤灰

活性的一个重要指标，因此将活化处理后的低钙粉

煤灰部分替代水泥，并测试试件的抗压强度以表征

粉煤灰活性。充填试验的主要原料为铜尾矿、低钙

粉煤灰、普通硅酸盐水泥 （Ｐ·Ｏ４２５），以铜尾矿为
固结试验对象，低钙粉煤灰和水泥作为充填胶结料。

将胶结料、充填尾砂分别按不同胶砂比 （１∶４、１∶５、
１∶６、１∶８、１∶１０）进行混合，添加一定量的水，控
制充填浓度为７５％ （充填固体物质占总矿浆 （固体

加水）的质量百分比）。用自动搅拌机搅拌均匀后，

将料浆注入到７０７ｍｍ×７０７ｍｍ×７０７ｍｍ标准三
联试模中，待１～２ｄ后脱模，将试样放入标准养护
室内 （温度２０℃，湿度９５％）养护。待到一定养护
龄期后，采用 ＪＧＪ／Ｔ７０—２００９《建筑砂浆基本性能
试验方法标准》中立方体试块抗压强度试验方法，

进行抗压强度测试。

２　试验结果与分析

２１　低钙粉煤灰活化前后对比
表２为未活化处理的低钙粉煤灰替代部分水泥的

抗压结果。在相同胶砂比和浓度条件下，水泥与低

钙粉煤灰替代部分水泥砂充填试件７和２８ｄ抗压强

度相近，表明该粉煤灰的胶凝活性低，直接用于替

代部分水泥时对抗压强度无明显提高。
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编号
胶结料／％

水泥 未处理粉煤灰
胶砂比

充填浓度

／％
抗压强度／ＭＰａ
７ｄ ２８ｄ

Ａ０ １００ １∶８ ７５ １１４ １８３

Ａ１ ７６ ２４ １∶８ ７５ １２０ １８８

　　在低钙粉煤灰活化过程中，添加不同量的改性
药剂对粉煤灰进行机械和化学协同活化处理，用活

化后的粉煤灰替代部分水泥，考察不同用量的改性

药剂对粉煤灰的活性提高效果，试验结果见表３。添
加改性药剂对粉煤灰的活性提高明显，当改性药剂

占粉煤灰的５％时，粉煤灰的活性最佳。
\

３　
z;{|}_`atr;~���

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｆｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄａｇｅｎｔｓ
ｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｆｌｙａｓｈ

编号

水泥／活
化粉煤灰

质量比

活化粉煤灰／％

粉煤灰 改性药剂
胶砂比

充填浓

度／％
２８ｄ抗压
强度／ＭＰａ

Ｂ０
Ｂ１
Ｂ２
Ｂ３
Ｂ４

６７７∶３２３

１００ １∶５ ７５ ３７
９６９ ３１ １∶５ ７５ ４１
９５１ ４９ １∶５ ７５ ４８
９３８ ６２ １∶５ ７５ ４４
９０１ ９９ １∶５ ７５ ４２

２２　粉煤灰不同替代量对抗压强度的影响
在相同胶砂比的条件下，将活化后的低钙粉煤

灰替代不同量的水泥，经过２８ｄ养护后，不同替代
量的试件抗压强度结果见表 ４。在相同胶砂比条件
下，活化粉煤灰替代部分水泥的抗压强度明显高于

纯水泥尾砂抗压强度，抗压强度可提高 ２１９％～
５５６％，其中活化粉煤灰替代水泥２８２％时抗压强
度最大。

\
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Ｔａｂｌｅ４　Ｆｉｌｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｆｌｙａｓｈ

编号
胶结料／％

水泥 活化后粉煤灰 改性药剂
胶砂比

充填浓

度／％
２８ｄ抗压
强度／ＭＰａ

Ｃ０ １０００ １∶６ ７５ ２０
Ｃ１ ７６９ ２１５ １６ １∶６ ７５ ２９
Ｃ２ ７６２ ２２２ １６ １∶６ ７５ ３３
Ｃ３ ７０２ ２８２ １６ １∶６ ７５ ３９
Ｃ４ ５７７ ４０７ １６ １∶６ ７５ ３１
Ｃ５ ５２１ ４６３ １６ １∶６ ７５ ２８

注：粉煤灰活化处理时添加活性药剂占活化粉煤灰总量的５％，下同。

不同胶砂比的粉煤灰替代部分水泥的充填和水
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泥尾矿充填试验结果见表５、表６。图２为相同充填
试验条件下，活化粉煤灰替代部分水泥与纯水泥的

试块抗压强度对比结果。不同胶砂比条件下，活化

粉煤灰替代部分水泥后，试件２８ｄ抗压强度皆高于
同等条件下的水泥尾砂试件抗压强度。根据矿山井

下充填抗压强度的要求，充填试块的２８ｄ抗压强度
大于２５ＭＰａ，采用水泥作为胶结料，胶砂比为１∶６
满足这一要求；若采用活化粉煤灰替代部分充填水

泥，胶砂比为１∶７即可满足。经计算，充填１ｍ３的
采空区，胶结材料的用量从原来的２１４３ｋｇ降低至
１８７５ｋｇ，节约充填材料２８７％。
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ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅｍｅｎｔ－ｓａｎｄｒａｔｉｏ

编号
胶结料／％

水泥 活化后粉煤灰 改性药剂
胶砂比

充填浓

度／％
２８ｄ抗压
强度／ＭＰａ

Ｄ１ ７０２ ２８２ １６ １∶４ ７５ ５５
Ｄ２ ７０２ ２８２ １６ １∶５ ７５ ４８

Ｄ３ ７０２ ２８２ １６ １∶６ ７５ ３９

Ｄ４ ７０２ ２８２ １６ １∶７ ７５ ２８

Ｄ５ ７０２ ２８２ １６ １∶８ ７５ ２３

Ｄ６ ７０２ ２８２ １６ １∶１０ ７５ ２０
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Ｔａｂｌｅ６　Ｃｅｍｅｎｔｔａｉｌｉｎｇｓｆｉｌｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅｍｅｎｔｉｔｙ－ｓａｎｄｒａｔｉｏｓ

编号
胶结料

（水泥）／ＭＰａ
胶砂比

充填浓度

／％
２８ｄ抗压
强度／ＭＰａ

Ｅ１ ４２５ １∶４ ７５ ３６
Ｅ２ ４２５ １∶６ ７５ ２８

Ｅ３ ４２５ １∶８ ７５ ２０

Ｅ４ ４２５ １∶１０ ７５ １６
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ｆｌｙａｓｈｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｎｄｅｒ－ｔｏ－ｓａｎｄｒａｔｉｏｓ

２３　活化粉煤灰充填胶结过程中的水化反应
对充填胶结试件进行 ＸＲＤ检测分析，并与尾砂

和低钙粉煤灰进行对比，结果如图３所示。试件除了
尾砂和粉煤灰的ＸＲＤ衍射峰之外，还出现了新物相
的衍射峰 （图３中三角形标注），新物相主要为钙矾
石 （ＡＦｔ）、氢氧化钙、ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、水合硅酸钙
（Ｃ－Ｓ－Ｈ）、水合硅铝酸钙 （Ｃ－Ａ－Ｓ－Ｈ）、水合硅
酸铝 （钠）（Ａ－Ｓ－Ｈ）等。

! " # $ %& %% %' %( %) %* %! %" %# %$ '& '% '' '(

'!+

!

!

"

%*&

%&&

*&

#
$

!

"

#

%& '& (& )& *& !&

'!+

!

!

"

)&&

(*&

(&&

'*&

'&&

%*&

%&&

*&

#
$

#

!

"

"%&

(

"%&

(

#

%&'()

"

*+

!

,-./01"

!,-.-/

"0-.-/

#,12

m

３　
�k�����

、
]^_`at

ＸＲＤ
}�

Ｆｉｇ３　ＸＲＤｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎｄｏｆｃｅｍｅｎｔｅｄｔｅｓｔｂｌｏｃｋ
ｗｉｔｈｔａｉｌｉｎｇｓａｎｄｌｏｗ－ｃａｌｃｉｕｍｆｌｙａｓｈ

根据胶结产物和低钙粉煤灰物相组成分析，在

低钙粉煤灰中约５１％的玻璃相，玻璃体中含有大量
可溶的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３。但是由于粉煤灰是在高温条件
下快速形成，冷却后仍保持高温液态玻璃相，结构

较为致密，中性条件下活性 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３难以溶出，
不易断裂形成 ［ＳｉＯ４］、 ［ＡｌＯ４］等单体。当通过机
械和化学活化作用，可破坏玻璃体表面结构，使内

部ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３溶出，断键增多，比表面积增大，反
应接触面增加，活化分子增加，粉煤灰的化学活性

提升。在充填胶结中Ｃａ（ＯＨ）２对粉煤灰的水化起到
激发作用，使粉煤灰中的 ［ＳｉＯ４］、 ［ＡｌＯ４］四面体
高聚合度网络解聚、瓦解，形成 ［ＳｉＯ４］、 ［ＡｌＯ４］
单体或双聚体等活性物，与Ｃａ（ＯＨ）２反应生成水合
硅 （铝）酸钙和水合硅酸铝等胶凝物质。

此外，由于胶结过程中含大量钙离子和硫酸根

离子，可与粉煤灰中活性Ａｌ２Ｏ３反应生成针状钙矾石
（ＡＦｔ），ＡＦｔ晶体在粉煤灰颗粒表面形成纤维状或网
络状包裹层，与水化硅酸钙相互交织。随着 Ｃａ２＋不

断扩散到粉煤灰颗粒内部，与内部活性 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３
反应，从而使粉煤灰的活性持续发挥作用。而且 ＡＦｔ
具有一定的膨胀作用，可填补水化空间的空隙，提

高充填体的密实度，有利于提高充填体抗压强度。
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３　结论

针对低钙粉煤灰因活性低而利用率不高的问题，

通过机械和化学联用方法改性低钙粉煤灰，部分替

代地下充填水泥，对其抗压强度的影响进行研究，

得到以下主要结论：

（１）通过机械和化学联用方法改性低钙粉煤灰，
改性后粉煤灰可有效替代地下尾砂胶结体中的部分

水泥。

（２）对低钙粉煤灰进行机械和化学活化处理，
可提高其胶凝活性。改性药剂用量占粉煤灰的 ５％
时，粉煤灰的活性最佳。活化后的粉煤灰替代部分

水泥，可明显提高抗压强度。当粉煤灰替代水泥量

２８２％，抗压强度最大。
（３）采用活化粉煤灰替代部分水泥，胶砂比为

１∶７即可满足矿山井下抗压强度要求 （２８ｄ抗压强度
≥２５ＭＰａ），可节约充填材料２８７％，具有良好的
经济效益。
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