
金属矿膏体流变行为的颗粒细观力学
作用机理进展分析

李翠平1)，黄振华1)，阮竹恩1,2,3)苣，王少勇1,3)

1) 北京科技大学土木与资源工程学院，北京 100083    2) 北京科技大学顺德研究生院，佛山 528399    3) 北京科技大学金属矿山高效开采与

安全教育部重点实验室，北京 100083

苣通信作者， E-mail: ziyuan0902rze@163.com

摘    要    金属矿膏体料浆颗粒间以及颗粒与水间的相互作用是膏体表现出复杂流变行为的根本原因.  流变学是指导膏体充

填工艺的重要基础理论，然而膏体作为一种多尺度、高浓度颗粒悬浮液，其流变行为十分复杂，现有流变模型难以描述膏体

在剪切作用下的流变行为.  通过分析传统膏体流变模型的局限性，综述国内外文献，以颗粒的表面特性以及颗粒与水的相互

作用为出发点，剖析尾砂颗粒表面氢键网络结构的形成原因及其影响因素，阐述受氢键网络结构影响的剪切作用下颗粒间细

观摩擦力的来源及其变化，分析剪切过程中出现的剪切条带、剪切稀化以及剪切增稠等流变行为的内在机理，归纳随剪切速

率变化的膏体流变行为的摩擦耗散规律，提出准确衡量膏体体系的宏观摩擦力是分析其流变行为的关键，以便明晰膏体复杂

流变行为发生的细观力学机理，从而推动金属矿膏体流变学从宏观流变向细观致因的发展.
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ABSTRACT    The cemented paste backfill (CPB), a current research hotspot, is a safe, green, and efficient technical means to reduce

cost  and  meet  the  requirements  of  solid  waste  treatment.  The  paste  slurry  is  prepared  from  a  variety  of  filling  materials  and  later

transported to the underground mining area through a pipeline; thus, it must meet the flow and transportation requirements. Additionally,

the rheological properties of CPB significantly affect the flowability and transportability of the filling slurry, a key index to evaluate the

performance  of  the  filling  slurry.  However,  due  to  the  multiscale  and  high  concentration  of  CPB,  its  rheological  behavior  is  highly

complex, and the existing rheological model is insufficient in describing the rheological behavior of the paste under shearing. The paste

slurry will show a solid–fluid transition phenomenon at an ultralow shear rate, shear thinning at a steady-state shear, and shear thickening

at a considerably high shear rate; the common rheological model can only be applied to the range of action of steady-state shear. Thus, 
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the mechanism of the rheological behavior must be studied to identify the causes of the rheological model failure and discuss the fine

mechanical  mechanism between particles  during  shear.  Conclusively,  the  interaction  between the  tailing  particles  and the  tailing  sand

particles and water varying the overall friction coefficient of the paste with the application of shear rate is the root cause of the complex

rheological  behavior  exhibited  by  CPB.  By  analyzing  the  limitations  of  the  traditional  paste  rheological  model,  the  domestic  and

international  literature  studies  are  reviewed  based  on  the  surface  properties  of  particles  and  the  interaction  between  the  particles  and

water. First, the reasons for the formation of the hydrogen bond network structure on the surface of tailing particles and their influencing

factors were analyzed. Next, the origin and variation of the microscopic friction force between particles under shearing influenced by the

hydrogen bond network structure were described. The internal mechanisms of the rheological behaviors, including shear banding, shear

thinning, and shear thickening, were analyzed, and the friction dissipation law of the paste rheological behavior with the changing shear

rate  was  summarized.  It  is  proposed  that  the  accurate  measurement  of  macroscopic  friction  is  the  key  to  analyzing  its  rheological

behavior  in  the  paste  system,  and  clarification  of  the  fine  mechanical  mechanism  of  complex  rheological  behavior  promotes  the

development of metal ore paste rheology from macroscopic rheology to mesoscopic causation.
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膏体充填因其显著的生态和技术优势成为金

属矿充填技术发展的主要方向 [1−2].  其高浓度料浆

不分层不离析不脱水，采场接顶率高，可有效管控

地压，且以全尾矿为主要原料，可从源头杜绝尾矿

库的环境污染和安全隐患.  但正因膏体充填可利

用全粒级尾矿，粒径分布宽，且受磨矿工艺、尾矿

物化性质、充填要求的影响，颗粒级配复杂，膏体

料浆存在粒径和级配上的多尺度；同时，膏体浓度

高于其他传统充填工艺，进一步加剧了级配复杂

性，固多液少的膏体不同于传统的黏塑性流体，表

现出固流转换、剪切条带、壁面滑移等浓缩悬浮

液非牛顿流变行为.  对于以往采用宏观流变实验

获得的宏观流变参数（屈服应力和黏滞系数）的流

变研究，已不足以分析全尾砂膏体这种多尺度、高

固含的新的非牛顿悬浮液流变问题 [3−4]，为此需由

宏观深入到细观，探寻导致膏体宏观流变现象发

生的细观致因，分析膏体内部颗粒的运动规律、颗

粒间作用力以及流固耦合作用等，即探讨膏体中

颗粒间细观力学作用是发展膏体流变学的关键.
国内外学者围绕颗粒悬浮液的流变行为开展

了大量研究，包括自然和工业中随处可见的水或

油的饱和沉积物、泥浆、混凝土、二氧化硅悬浮

液、玉米粉混合物和黏土等 [5]，均呈现出复杂的流

动行为，其黏度与体积分数、剪切速率、剪切历史

以及颗粒特性等因素密切相关[6]，通过开展包括对

剪切过程中的黏性 [7]、摩擦 [8]、颗粒迁移 [9]、沉降 [10]

以及聚合物结构 [11] 等的研究，对剪切诱导 [12]、剪

切条带[13]、剪切稀化[5]、剪切增稠[14] 的流变机理进

行了分析，取得了丰富的研究成果.  但仍没有一个

合适的模型能够准确地描述高浓度、多尺度颗粒

悬浮液的流变行为，这是一个复杂且艰难的问题.

当前随着颗粒间非 DLVO力（即范德华力、静

电力）的引入 [15]，以及对颗粒与溶剂间相互作用的

重视[16]，高浓度、多尺度颗粒悬浮液的流变行为能

够被合理的解释.  研究者们通过调节颗粒表面的

基团发现 [17−19]，颗粒表面的水化层以及颗粒与颗

粒之间的氢键网络基本上被认为是造成悬浮液剪

切作用下表现出特殊力学性质的根本原因.  因此，

本文在分析当前膏体传统流变模型局限性的基础

上，通过综述国内外文献，从颗粒表面特性、颗粒

与水之间的相互作用以及颗粒与颗粒之间的相互

作用入手，以颗粒表面水化层的形成以及颗粒体

系内的氢键网络为对象，系统地阐述悬浮液体系

出现剪切条带、剪切稀化以及剪切增稠等复杂流

变行为的内在细观机理，揭示了膏体复杂流变行

为产生的细观力学致因. 

1    传统膏体流变模型的局限性

膏体作为一种多尺度、高浓度的颗粒悬浮液，

其流变行为十分复杂，膏体充填的浓密、搅拌、输

送、充填四个工艺环节的流变行为响应又根据工

艺需求存在明显差异.  为此，确定膏体的流变模型

及其影响因素对于准确把握膏体制备中的流变行

为十分重要.  但膏体料浆颗粒粒径多尺度，而且级

配复杂，同时膏体料浆固多液少，在不同的剪切时

间与剪切速率下，膏体表现出不同的流变行为，低

速剪切下表现出剪切稀化的特征，而高于一定剪

切速率又出现剪切增稠 [3].  同时，质量浓度、物料

配比、粒级组成、温度、添加剂等因素也影响膏体

的流变性能[20].
当前国内外关于膏体的流变模型基本采用

Bingham模型[21]、改良Bingham模型[22]、H−B模型[23]
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等.  研究中发现，Bingham模型作为常规的流变参

数拟合手段，并不能很好的描述高假塑性浆体的

流变行为[24].  相比之下，H−B模型通过幂指数 n 的

表达描述了流动曲线（即剪切应力-剪切速率曲线）

的非线性关系，当 n<1时表现为剪切稀化（假塑

性），当 n>1时表现为剪切增稠（膨胀性），当 n=1时

简化为 Bingham模型.  通过模型的适用性对比[22,25]，

发现 H-B模型的拟合误差相对较小，如果仅从剪

切应力与剪切速率的关系来分析，H−B模型基本

已经涵盖了流变测量中出现的剪切稀化、剪切增

稠行为.  但遗憾的是膏体的剪切稀化与剪切增稠

表现为临界剪切速率下的突变，即不是对于同一

膏体仅出现剪切稀化或剪切增稠.  因此，传统流变

模型均局限于其在低剪切速率下正确拟合非线性

部分的能力来验证其模型的有效性[26].

γ̇c

γ̇c

然而，膏体在低剪切速率下的流变行为存在

一个临界剪切速率 ，低于该剪切速率时会出现剪

切条带，呈现出固液共存的转化阶段 [4]，从而表现

为异常的弹性 [27].   H−B模型在低剪切速率下确实

会出现屈服应力高估的现象 [28]，因此 H−B模型的

适用范围仅适于大于 的低剪切速率区 .  同时膏

体物料颗粒多尺度、壁面滑移均会进一步加剧剪

切条带的发生 [29]，这意味着流变测量中获得的数

据未必能够解释局部流变行为.
显然，膏体的传统流变模型是唯象的，即只通

过对简单流动历史的拟合来指定，几乎完全没有

剪切以外的流变测量，即没有考虑颗粒间的结构

与相互作用，仅考虑了剪切依赖性 [30].  同时，一切

经典流变模型的应用均默认流动后静置时不再发

生结构的变化，但对于膏体，静置时产生的颗粒沉

降影响是存在的 [31]，虽然重力沉降导致的颗粒向

下通量可以通过剪切引起颗粒向上的升力来平衡[7]，

但大多数情况下的直接测量会导致屈服应力存在

误差，并且多颗粒体系中剪切引起的颗粒迁移是

确定的 [9,32].  由此可见，膏体的流变模型不能局限

于现象学，不能只通过流变测量实验数据进行宏

观归纳，而不考虑膏体颗粒间相互作用，同时宏观

流变实验获得的流变参数（屈服应力和黏滞系数）

已不足以分析膏体不同于传统非牛顿流体（Bingham
体、H−B体等）的复杂流变行为 .  为此，深入到细

观，探究膏体颗粒间的相互作用则是分析膏体流

变行为的根本. 

2    剪切作用下颗粒与颗粒间的相互作用

剪切作用下悬浮液体系中颗粒间的相互作用

是复杂的，为此需要探明颗粒间的相互作用力类

型，以判别膏体中占主导地位的颗粒间相互作用.
对于颗粒悬浮液体系，研究中扩展的DLVO（XD

LVO）理论被广泛应用于颗粒间相互作用力的分

析 [33−34]，范德华力、静电力、水合力（酸碱作用力）

被认为是影响颗粒间相互作用的主要类型.  然而

静电力所占的比例很小，对颗粒间合力的组成影

响最小，已有研究发现静电力在颗粒间作用合力

中可以忽略不计[35−36]，范德华力以及水合力的影响

远大于静电力，并且发现短程排斥力几乎不会改变

短程碰撞轨迹[37].  另外，静电力基本仅在颗粒表面

间距小于 3 nm时才发挥主要作用 [38]，而常温下颗

粒表面会形成 2 ~ 3 nm的水化层[39].  由此可见，对

于膏体，其颗粒间的静电力几乎无法发挥.
膏体的物料粒径最小可到百纳米，虽然存在

小于 1 μm的布朗颗粒，但相对非布朗颗粒而言其

含量占比很小，颗粒间的相互作用主要取决于非

布朗颗粒.  因此在剪切作用下，非布朗颗粒的运动

是重力、浮力、颗粒间的摩擦以及剪切诱导（剪切

诱导是颗粒两侧应力不平衡的结果，是颗粒周围

聚合物拉伸的不平衡造成的 [12]）等力学作用的综

合表现 [40]，其悬浮液体系几乎不受布朗运动的影

响，当 Pe 数>1时（即对流作用大于扩散作用时），

热力学对于颗粒的作用无关紧要 [41].   Pe 数表征对

流速度与扩散速度之比，其表达式如下：

Pe =
6πa3γ̇ηf

kBT
（1）

γ̇

式中： a 为颗粒直径，m； kB 为玻尔兹曼常数，

1.380649×10−23 J·K−1；T 为温度，℃； 为剪切速率，

s−1；ηf 为介质黏度，Pa·s.
研究认为剪切作用下颗粒间的相互作用使颗

粒在聚合与分散两过程中动态变化，聚合主要是

颗粒间黏附的结果 [42]，聚合在剪切力下被破坏，分

散的颗粒因发生碰撞又形成新的黏附而聚合，两

个过程相互牵制 [43].  黏附的颗粒间相互作用源于

范德华力和氢键 [44]，其中氢键的强度大约是范德

华力的 17倍 [45]，并且在湿润环境中范德华力的作

用会被进一步大幅减弱 [46]，同时氢键的重要作用

已被证明 [47−48].  颗粒间的氢键网络会引起高浓度

悬浮液的剪切干扰 [19]，氢键在界面上导致的高表

面张力使颗粒表面极易受到活性组分的吸附 [49]，

因此颗粒间氢键形成的网络结构是造成颗粒黏附

的主要原因，其外在表现为水化层和水桥.  对于具

有亲水性的固体颗粒表面，由氢键网络结构形成

的水化层广泛存在 [50]，水化层会影响颗粒表面条
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件，从而改变颗粒间接触形式.
然而，黏附会随着剪切强度的增加而减弱，颗

粒间聚合物的数量会随之体积减小而增加，但颗

粒不会达到完全分散 [51].  由于氢键网络结构的存

在，分散距离较小的颗粒间可能存在若有若无的

联系 [45]，同时分散的颗粒在接近时由于表面水化

层的结构强度而具有一定的抵抗能力 [52]，表现为

黏性抵抗.  因此，颗粒间的聚合与分散的边界在细

观尺度上不是分明的，黏附实质上是弱于直接接

触但强于黏性抵抗的一种接触形式，其本质区别

是颗粒间发生相对运动时的需要克服的摩擦力大

小不同，即所需的剪切力不同 [53].  可见，虽然颗粒

黏附形成的聚合物在宏观维度是明显的，但其在

颗粒间相互作用上更准确地描述应该是一种摩擦

接触状态，而不是一个整体聚合物[14].
颗粒间的相互作用在不同的剪切强度下有不

同主导，其作用强度与临界剪切速率有重要联系[54]，

剪切作用决定了颗粒体系的有序、破碎、致密和

空间重组的程度[55].
在较弱的剪切作用下，重力产生的颗粒向下

通量以及颗粒间的黏附作用大于颗粒向上的剪切

诱导力，导致颗粒没有足够的向上升力 [7].  因此颗

粒的沉降以及颗粒间的黏附会导致起始阶段的剪

切阻碍，颗粒间的碰撞摩擦及黏附结构破坏造成

的黏性摩擦会阻碍颗粒的稳定流动，重力的作用

对于起始剪切应力的影响是显著的 [10]，重力和黏

附之间的竞争被视为是料浆中颗粒间结构化和破

坏化两者转换的原因 [56].  但当剪切应力达到一定

限度后，重力产生的沉降作用可忽略不计，通常采

用 Shields参数（Sh）表征流体剪切力（剪切应力）与

颗粒重量比率间的关系[16]，如式（2）所示：

Sh =
τ

a∆ρg
（2）

式中： τ 为剪切应力，Pa；Δρ 为颗粒流体密度差，

kg·m−3，g 为重力加速度，9.8 m·s−2.  当 Sh≥1时重力

沉降作用可忽略不计，由于膏体料浆中的粒径分

布较宽，可根据最大粒径的临界剪切应力来判断

膏体中颗粒沉降是否发挥作用.
在较强的剪切作用下，颗粒间的黏附变得无

关紧要，因为剪切能量的输入可以轻易地破坏黏

附结构，剪切过程中克服瞬时氢键网络结构的黏

性摩擦变成了应力的主要传递方式 [57]，此时摩擦

力的大小与颗粒表面的氢键网络结构相关 [18]，摩

擦系数随着间隙的倒数而发散 [44].  而且研究表明，

颗粒间的氢键破坏后料浆的屈服应力显著降低[44]；

降低稳态屈服应力的最佳方法不是干扰颗粒间黏

附，而是减少或消除颗粒间摩擦 [58].  研究发现，颗

粒的悬浮特性很大程度上取决于颗粒的确切性质

及其摩擦系数随载荷和速度而变化的方式[47,59].
随着剪切作用的进一步增强，颗粒迁移导致

颗粒的局部挤压聚集 [32]，料浆体系颗粒间作用逐

渐由黏性摩擦转变为直接接触 [60−61]，重组的颗粒

细观结构导致应力的耗散，摩擦力增大使得局部

料浆无法被完全剪切[47,62]，由此膏体料浆表现为剪

切增稠.  发生剪切增稠的本质是随着剪切速率增加

的剪切应力导致直接摩擦成为主导的流变学过渡.
综上所述，剪切作用下颗粒间的相互作用主

要是氢键网络结构导致的黏性抵抗、黏性摩擦以

及颗粒间的接触摩擦.  由于表面氢键网络结构的

存在，流动中颗粒间的黏性摩擦占据主导 [27]，而黏

附的本质是增强局部摩擦系数.  但颗粒间的氢键

网络结构对于颗粒间接触的影响复杂，为此了解

颗粒与水之间的相互作用及其影响因素对于探明

膏体的流变行为尤为重要. 

3    颗粒与水的相互作用
 

3.1    颗粒表面水化层的形成

破裂的矿岩颗粒存在具有不饱和键与键能的

表面基团，因此尾砂颗粒表面呈现出一定程度的

极性，对水产生很强的吸引能力.  当水与尾砂颗粒

表面接触，大量的水会在颗粒表面发生化学键合

而吸附，吸附作用的表面基团是羟基以及氧 [63]；同

时，表面电荷的极化作用也可诱导更多水分子通

过氢键进行有序排列 [64].  尾砂颗粒在与水蒸气接

触时会形成羟基化表面，在水溶液中也是如此 [65]，

实验证明尾砂颗粒表面的氧化会提高表面的吸附

活性[66]；而颗粒表面的电荷多由于分子电离、表面

吸附、晶格取代而携带[67]，进而通过离子的外部电

场影响水化层的形成.
颗粒的水化层是浸入水中的颗粒亲水表面对

附近的水分子具有很强的吸引力，导致表面形成

有序的边界层 [68]，一般将颗粒表面水化层的形成

过程称为颗粒的水化，形成的颗粒叫做水化颗粒 .
水化层在黏土、石英、长石、碳酸盐、火山灰等各

类矿物中广泛存在 [69].  氢键是形成水化层的根本

原因，氢键相对于其他分子间作用力介于较强的

共价键和较弱的范德华相互作用力之间 [70]，固体

表面吸附水的黏性与分子间氢键距离具有很强的

关系[71].
颗粒表面水化层的厚度取决于颗粒表面基团
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的静电势与极化程度，这决定了水分子依靠氢键

形成有序结构的有效范围 [64]，当水分子离尾砂颗

粒表面足够远时，颗粒表面基团以及电荷的场能

不再吸引水分子，水分子表现为自由无序状态.  由
此可见，当尾砂颗粒与水作用时，水分子受尾砂颗

粒表面的亲水基团以及电荷的作用以氢键的形式

定向排列，宏观上就表现为水化层.
通常认为尾砂颗粒表面总是带负电，因此膏

体料浆中的阳离子将会吸附在尾砂颗粒的表面，

另一部分阳离子通过布朗运动和静电作用扩散在

尾砂颗粒周围，形成双电层结构.  由于水是极性分

子，当水分子与阳离子相遇时，会被阳离子吸引[72]，

因此双电层内的水由于阳离子的存在而失去一定

的自由度，从而在尾砂颗粒周围的有限范围内形

成一定厚度的束缚水.  可见，双电层可以影响水化

层的厚度，而且水化层厚度越小其影响越大[73].
但研究表明，阳离子的水合焓不能解释水化

层形成的实验观察结果 [74]，颗粒表面阳离子的吸

附主要源于表面水合力而不是静电，因此才允许

阳离子的过度吸附和在低 pH值下的电荷反转 [75].
若仅靠离子来理解水化层的形成，则水蒸气在颗

粒表面形成的水化层就难以解释 [76]，因为水蒸气

中基本不含有其他离子.  若界面具有表面极性，则

在零表面电荷下阳离子的存在也会产生长距离斥

力 [77]，即便表面电荷存在，它对于表面的氢键网络

结构几乎没有影响 [78].  但颗粒表面电荷与亲水基

团在氢键网络结构形成过程中的关系复杂，它们

之间的相互作用难以检测 [79]，阳离子吸附在氢键

结构网络形成中起到的作用还有待进一步研究 .
总之，由于尾砂颗粒表面化学特性、离子吸附以及

分子吸附的差异性，导致水在尾砂颗粒与水的界

面处的化学性质十分复杂[66].
综上所述，在尾砂颗粒表面水化层形成过程

中表面电荷的离子吸附和亲水基团的键合作用同

时发生，而阳离子发挥的作用比较复杂，其作用的

大小与颗粒表面电荷的密度、离子浓度以及离子

类型等因素有关.  因此，可以将水化层的形成过程

看作两个阶段，第一阶段是水分子通过氢键附着

在尾砂颗粒表面上，因此受到颗粒表面结构的强

烈控制；第二阶段以尾砂颗粒表面的水与外围水

相互作用为主，是同质水的一个独特的结构化过程. 

3.2    颗粒表面水化层的力学作用

尾砂颗粒表面水化层的力学作用取决于它的

氢键网络结构.  相关研究中发现靠近颗粒表面的

水分子层呈现出有序性 [80]，这种特殊性质的结构

边界水膜形成的基础是伪形态现象，即通过氢键

的连续转变，水的结构逐渐适应颗粒的结构.  因此

氢键网络的最终结构是由所吸附的晶胞大小和性

质决定的，表面水化层中水的活动性取决于吸附

表面的弹性性质 [81]，颗粒表面的水化层由此表现

出类似固体表面的物理性质.  并且有研究发现氢

键结构的弛豫时间基本与压力没有关系 [82]，排除

了氢键网络中随着压力增加而突然结构重排的可

能性，表明在膏体料浆中颗粒周围的水压不会引

起水化层厚度及其力学性质的变化.  研究表明，料

浆成分与水分子之间的氢键与材料的机械性能相

关，它影响了料浆的黏附能力 [83]；颗粒表面的水化

膜影响颗粒接触条件，从而改变颗粒间摩擦[50].
氢键网络在颗粒间发挥重要作用，由于场能

的作用，颗粒表面形成的氢键网络具有方向性 [84]，

导致两个颗粒表面在接触时，由于氢键网络结构

的强度而表现出黏性抵抗.  根据前文所述，颗粒表

面的电荷发挥力学作用的主要是其静电作用诱导

形成的有序氢键网络而非静电力.
但当颗粒在外力作用下破坏了颗粒表面的水

化层的氢键网络，导致颗粒间氢键网络破坏而重

构，并且颗粒碰撞的剩余动能不足以破坏重构的

氢键网络，或者在最初就以足够小的距离被同时

湿润，则颗粒间就会形成共同的氢键网络结构 [19]，

宏观表现为水桥黏附（简称为黏附），从而增加颗

粒间的黏性接触.  在连续剪切作用下对黏附结构

的破坏就表现为黏性摩擦，此时颗粒间的摩擦力

与氢键数、滑动速度和摩擦系数相关[18]，并且颗粒

间的氢键网络产生的黏性摩擦是可变的，颗粒间

摩擦力随着剪切速率的增加而减小 [85]，摩擦系数

随剪切速率的增大而减小[5,59].
因此，在膏体料浆中表现出的结构弛豫，除了

受固结剂的水化产物影响外，还因于流体中氢键

结构网络的破坏和恢复过程 [86].  并且氢键在动态

激发的状态下会表现出抵抗力，黏度与颗粒之间

的相对速度相关 [87]，这使膏体在剪切过程中出现

粘弹性特征.  已有研究表明，液态水的剪切粘度归

因于氢键结构的破坏与重构动力学 [88]，瞬态氢键

网络结构的波动定义了颗粒体系的宏观流变特性[89]，

所有的流变变化都可归因于颗粒润湿性的差异以

及颗粒间的毛细力诱发类固体的力学行为 [90].  可
见，水化层由于其特殊的氢键网络结构表现出独

特的排斥和黏附作用，使得颗粒体系的摩擦力在

剪切过程中不断地发生变化，从而导致颗粒悬浮

液体系在剪切作用下表现出复杂的流变行为. 
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3.3    颗粒表面水化层影响因素

由于颗粒表面水化层的氢键结构网络是颗粒

与水相互作用的结果，水化层的厚度及其力学性

质受多方面因素影响，包括颗粒表面物化特性、表

面晶体结构、阳离子、温度等. 

3.3.1    颗粒物理特性

对水化层形成有重要影响的颗粒物理特性包

括粗糙度、孔隙率、比表面积和粒径等 .  其中：颗

粒表面的不平整凸起会导致氢键结构网络破坏或

者更加薄弱，实验表明表面凸起似乎能刺破水化

层导致颗粒直接接触 [91]，从而增加颗粒体系的起

始摩擦力，其表现出显著的剪切稀化现象，并且表

面越粗糙剪切稀化的程度越大 [92]，对于粗糙度较

大的颗粒非直接接触相互作用可以忽略不计 [93]；

而孔隙过大会间接地减小表面基团的有效作用范

围，导致表面水化层变薄或者氢键网络结构强度

减弱；在相同表面化学特性的情况下，更大的比表

面积意味着更多的氢键受体，从而形成更厚更稳

固的氢键网络结构.
粒径对颗粒表面水化层的影响与颗粒的表面

粗糙度、孔隙率、比表面积直接相关 .  研究表明，

随着粒径的减少，颗粒的比表面积逐渐增加、孔隙

度逐渐减少，且球形度增大、粗糙度减小 [94].  通过

傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ATR FT-IR）得
出，颗粒粒径越小颗粒表面的吸附层越厚，并且吸

附层具有更高的黏性 [95]；低场核磁共振实验表明，

在一定粒径下，水化层厚度与浓度无关，自由水和

间隙水含量均随浓度的增加而增多[96].
可见，对于同一种尾砂颗粒而言，即表面化学

状态基本一致的情况下，粒径对于表面水化层的

影响是综合性的，并且粒径的作用不随浓度发生

明显变化.  因此，对于某一矿山的尾砂而言，评估不

同粒径水化层的厚度及其结构强度具有重要意义. 

3.3.2    表面晶体结构

颗粒表面晶体结构决定晶格携带电荷的能力

以及表面能被羟基化的程度.  表面电荷对离子有

吸附作用，诱导表面氢键结构的有序化 [97]，但电荷

对离子的吸附作用是有限的，离子的吸附可能是

水合力造成的 [75].  水分子与羟基结合可以促进氢

键网络的形成，因此表面羟基密度对氢键网络结

构影响非常大，实验表明羟基频率和分子间氢键

距离之间具有很强的关系 [71]，且研究认为表面含

氧官能团的变化是导致表面电势变化的主要内在

原因.
对于相同粒径而言，水化层很大程度上取决

于表面化学性质 [98].  而对于不同矿山产出的尾砂

颗粒在表面化学性质上是差异很大的，因此需要

分析每一矿山的尾砂成分，以判别颗粒形成水化

层的难易程度.  但若考虑颗粒的大小，粒径可能比

颗粒表面化学作用更重要[99]. 

3.3.3    阳离子

阳离子对水化层的形成影响很复杂，阳离子

的半径、电价数、浓度以及溶液的 pH均对阳离子

发挥的作用有影响.  一般而言，离子吸附量会随着

离子半径的增大而增加，符合 Hofmeister阳离子吸

附系列（Li+<Na+<K+<Cs+），表面水化层的厚度则随

着阳离子半径的增加而减少 [100]，这是由于离子水

化能随着半径的增大而减弱 [85].  离子对水化层的

影响还取决于离子的电价与浓度，原子力显微镜

测量表明，随着离子的电价数的增加以及离子浓

度的降低，水合力会增加，衰减长度会减小 [101]，其

内在机制是吸附阳离子影响了水分子的横向迁移

率[85].  而溶液的 pH酸碱度的大小会影响上述离子

吸附的过程，pH >10时会发生 Hofmeister阳离子

吸附系列的反转（Li+>Na+>K+>Cs+）[102].
然而，有学者通过分子动力学得出，离子的存

在降低了氢键网络复杂性 [103]；也有流变实验证明，

离子浓度不会改变剪切应力的大小 [19]；在提高离

子浓度的情况下，二氧化硅表面氢键供给和受体

的贡献都减少了 [104].  实际上，阳离子在水化层中

的作用不是简单的加减 [101]，离子对氢键网络结构

重组的影响很大程度上取决于颗粒表面的性质和

限制程度 [103].  虽然阳离子产生的表面电场可以诱

导界面水分子的更多极性排序，但不一定意味着

界面氢键网络更有序[66].
总之，阳离子与水化层氢键网络间的相互作

用源于电荷效应、水合力、表面力以及阳离子的

大小和极化性的复杂组合，其内在机理有待进一

步研究. 

3.3.4    温度

膏体充填作业中的温度变化是不可忽视的，

因此考虑温度的影响十分必要.  通过膏体的流变

测量表明，屈服应力随温度的升高而降低 [105].  石
英水化层厚度随温度升高而减小，60 ~ 70 ℃ 时水

化层完全消失 [106]，这因于分子热运动作用下吸附

水的破坏；常温下（25 ℃ 左右），二氧化硅表面处

于最大羟基化，存在不同的硅烷醇基团，最易形成

水化层 [107].  因此，分析温度对膏体流变性的影响

时，除了考虑温度对水化反应的影响外，还应该考

虑温度对水的氢键网络结构影响.
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综上，颗粒表面水化层及颗粒间的氢键网络

结构在膏体流变行为中发挥着重要的作用，因此

剖析其形成机理及影响因素对于膏体的流变研究

具有重要的意义.  尾砂颗粒表面水化层的形成受

到化学性质和物理性质的双重制约，各影响因素

之间的相互作用十分复杂，直至目前颗粒表面基

团与电荷间的相互作用还有待进一步研究.  但可

以明确的是，在相同尾砂颗粒表面化学性质及溶

液离子水平下，粒径对水化层的影响是决定性的，

这有利于在实际生产中针对同一矿山特定的尾砂

情况进行分析. 

4    可变摩擦下的流变行为

通过前述讨论剪切作用下的颗粒间相互作

用、颗粒与水的相互作用，分析颗粒表面水化层及

氢键网络结构的形成机制、力学性质及其影响因

素，明晰了颗粒间非 DLVO力的来源.  剪切作用下

膏体的流变行为的发生与变化是由颗粒与颗粒以

及颗粒与水相互作用间的竞争引起的 [108]，其本质

是颗粒间接触方式的改变，即颗粒间的摩擦系数

变化是一切流变行为的内在原因[59,109].
剪切测量过程中的应力耗散主要源于摩擦，

不论是颗粒之间的直接接触摩擦还是通过氢键网

络结构的间接接触摩擦.  因此剪切条带出现的根

本原因就是摩擦阻碍，表现为黏度的发散，是沉降

导致的颗粒接触摩擦[10] 与颗粒间氢键网络激发阻

力 [87] 的共同作用，也是导致屈服与出现异常弹性

平台的内在原因.
由此可以将起始剪切条带的形成，理解为剪

切应力与重力的竞争.  因此，剪切区与非剪切区的

临界剪切速率可以根据公式（2）Sh=1得出：

γ̇c = ∆ρga/η （3）

γ̇c式中： 为临界剪切速率，s−1；η 为表观黏度，Pa·s.
研究发现，当 Δρ 为零时，即重力不起作用情况下，

体积分数达到 (62.7±0.3)% 前都不会出现屈服[56].

γ̇c

当克服起始摩擦，即剪切速率超过临界剪切

速率 后，在低剪切速率范围内颗粒间同时存在碰

撞摩擦和黏性摩擦，随着剪切速率的上升摩擦系

数逐渐降低，其外在表现就是黏度的降低即剪切

稀化.  其中摩擦系数的降低来自于两个方面，一是

由于颗粒的剪切诱导悬浮使得颗粒之间的接触摩

擦减少[7]；二是颗粒表面氢键网络结构的黏性摩擦

系数随着剪切速率的增大而减小 [85]，这被认为是

表面水化层的弹性变形导致[59].  实验表明，对于相

同的粒径表面粗糙度越大剪切稀化的程度也越大[92]，

这是由于粗糙表面薄弱的水化层拥有更高的起始

接触摩擦导致的；而在极性溶液中，因为极厚的水

化层剪切稀化将被抑制 [110].  因此可以认为剪切稀

化出现的原因是颗粒体系发生了接触摩擦转向黏

性摩擦的过程.

γ̇a

而当剪切速率增大到一定程度后，颗粒出现

自高剪切速率区域向低剪切速率区域迁移的现

象，即颗粒迁移 [111].  颗粒迁移效应随着颗粒尺寸

而扩大，粗颗粒的迁移更为明显 [9]，这被认为颗粒

受到的法向应力与惯性作用有关 [112]，并且由于表

面更加薄弱的氢键网络结构受到的黏性摩擦更

小，因此粗颗粒更易发生迁移.  颗粒迁移引起的浓

度变化可能非常大，从接近零到最大体积浓度，当

剪切速率达到临界值 时，随着粗颗粒从高剪切带

中迁移出来，导致低剪切区域形成高于最大体积

分数的颗粒聚集区 [62]，使得局部颗粒接触摩擦迅

速增大造成剪切堵塞，从而导致了黏度的突然发

散，即剪切增稠.  若剪切速率继续增大，此时剪切

应力会克服接触摩擦而进行二次流动，从而产生

二次剪切稀化[5].
由此可见，颗粒间的碰撞、接触摩擦以及氢键

网络结构的黏性摩擦的竞争是导致流体表现出剪

切条带以及剪切增稠的原因，而剪切稀化的原因

是黏性摩擦系数随剪切速率减小而减小，即颗粒

运动以及细观结构演化造成摩擦系数的变化是发

生复杂流变行为的根本原因，其过程如图 1所示.
尽管已经明确了颗粒间摩擦在流变行为中的

重要作用，但直接测量颗粒体系的摩擦系数非常

困难.  颗粒的接触状态受体积分数的强烈影响[113]，

它决定了颗粒间摩擦接触的程度，因此摩擦系数

的相对大小可通过有效体积分数来衡量，实验证

明有效体积分数的变化强烈影响颗粒悬浮液的流

变性 [114].  另外，处于稳态流动的第Ⅱ区域（如图 1
所示）由黏性摩擦占主导 [27]，达到似牛顿平台的悬

浮液最小黏度值仅与剪切黏附结构的黏度相关[115]，

这表明流动状态下颗粒与水的充分作用.  为此，应

该充分考虑颗粒与水的相互作用带来的体积分数

的影响.
按质量换算颗粒的净体积分数为：

φ =
m
ρV

（4）

其中：φ 为固体体积分数，%；m 为颗粒总质量，kg；
ρ 为颗粒真密度，kg·m-3；V 为料浆总体积，m3.

考虑到孔隙的水填充也会影响颗粒体系的体

积分数[116]，可表达为：
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φp = φ× (1+ε) （5）

其中：φp 为考虑孔隙充填的固体体积分数，%；ε 为

颗粒的孔隙率，%.
水化层由于其独特的结构特点，具有固体的

物理特性，因此会产生类似颗粒膨胀的效果，对体

积分数的影响很大.  其体积影响系数表示为：

K =

∑(
ai+2kδ

ai

)3

l
（6）

其中：K 为水化层的体积影响系数；ai 为某级颗粒

的直径，m；k 为孔隙率、表面粗糙度以及剪切速率

对水化层的影响系数，介于 0到 1之间；δ 为颗粒

表面水化层厚度，m；l 为颗粒总数.  由此可以看出

颗粒粒径越小其受水化层的体积效应越大.
因此有效体积分数可表示为：

φeff = K
m
ρV

(1+ε) （7）

其中，φeff 为有效体积分数，%.
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图 1    膏体复杂流变行为的细观力学致因

Fig.1    Micromechanical causes of complex rheological behavior of the paste
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可见，有效体积分数与颗粒的密度、孔隙率、

表面粗糙度、粒径以及表面化学性质均有关系，可

用来评估颗粒悬浮液体系的摩擦系数.  但是，其中

水化层对颗粒体积分数的影响过于复杂，不同颗

粒水化层的情况可能完全不同，难以直接计算.  以
期采用核磁共振、离心分离、红外光谱等仪器对

表面水化层的含量进行评估；或者测量出该种颗

粒悬浮液的极限体积分数，即在低剪切速率下能

达到似牛顿平台的最大体积分数，进而反推颗粒

水化层的体积影响系数. 

5    结论

γ̇c γ̇a

（1）传统的膏体流变模型仅包含了剪切依赖

性，并且其适用范围较小，仅适用于克服沉降作用

的临界剪切速率 与剪切增稠的临界剪切速率

之间的低剪切速率范围，同时不考虑膏体颗粒间

相互作用，宏观流变实验获得的流变参数（屈服应

力和黏滞系数）已不足以分析膏体不同于传统非

牛顿流体（Bingham体、H−B体等）的连续剪切过

程中的复杂流变行为.
（2）对于膏体悬浮液体系，剪切作用下静电力

发挥的作用很小，且几乎不受布朗运动的影响.  颗
粒间的摩擦作用是剪切作用下颗粒间作用的主要

形式，由于氢键网络结构的存在以及膏体较高的

体积浓度，所有颗粒均处于摩擦或摩擦趋势中，摩

擦力大小关系表现为直接接触>黏附>分散，同时

重力和剪切诱导对于颗粒的接触状态的改变起到

重要的作用.
（3）对于微米级以上的颗粒，颗粒表面水化层

的结构强度是颗粒间表现出排斥力的主要原因，

电荷和离子的静电作用主要是诱导水分子的有序

排列而不是直接表现为静电斥力；颗粒间的黏附

是由于初始或者颗粒间氢键网络重构形成了具有

一定强度的公共有序结构层.
（4）表面水化层的厚度及其力学性质受颗粒

物化特性、环境温度以及溶液中离子水平等因素

的影响，但粒径的影响远大于其他因素.
（5）摩擦系数的改变是导致膏体表现复杂流

变行为的根本原因，剪切条带以及剪切增稠是颗

粒间的接触摩擦以及氢键网络结构的黏性摩擦的

竞争所致，而剪切稀化的原因是直接接触摩擦的

减少以及黏性摩擦随剪切速率增大而减小导致 .
为此，膏体流变模型研究的关键是充分考虑剪切

速率与颗粒体系摩擦系数的变化关系，以准确表

达膏体的流变行为.

（6）膏体悬浮液体系的摩擦系数难以直接测

量，而有效体积分数与颗粒的密度、孔隙率、表面

粗糙度、粒径以及表面化学性质密切相关，期望通

过仪器正确测量颗粒的有效体积分数以评估整体

的摩擦系数.
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