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碳酸盐激发胶凝材料性能优化及其在
铅锌矿尾砂胶结充填中的应用

常　悦１，薛利国２，李　燕１，赵志云１

（１．吕梁学院 矿业工程系，山西 吕梁　０３３０００；

２．吕梁市公安消防支队，山西 吕梁０３３０００）

摘　要：胶结充填是实现尾矿大宗资源化利用的有效途径，然而胶凝材料（水泥）的高成本限制了胶结充填的应用，因此亟待开发

研究新型的充填胶凝材料。从实际工程应用的安全性和便利性角度出发，弱碱（如Ｎａ２ＣＯ３）激发胶凝材料更适于胶结充填。然而

其较低的反应速率导致胶结充填体早期强度较低，限制了采矿作业的顺利进行。针对这一问题，利用添加剂优化改性Ｎａ２ＣＯ３激

发高炉矿渣作为胶凝材料用于胶结充填。通过探索不同添加剂对胶凝材料水化特性、反应产物以及对胶结充填样品流动性、抗压

强度和重金属固化效率的影响，得出适合于铅锌矿尾砂胶结充填的胶凝材料配比。结果表明：当添加５ｗｔ％ 煅烧白云石以及

１ｗｔ％碱式碳酸镁时，样品性能最优。当胶凝材料和尾砂质量比为１∶６、料浆浓度为７６％时，充填体３ｄ和２８ｄ抗压强度分别为

１．４１ＭＰａ和３．８９ＭＰａ，并且重金属的浸出量符合国家相关标准。
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　　目前，全球土壤和水污染在很大程度上都与采

矿活动有关［１］。此外，世界各地每年都会发生尾砂

库溃坝事件，对生态系统、经济发展和人类健康造成

灾难性影响。截至２０２０年年底，我国尾砂堆存量约

为２３１亿吨
［２］，这些尾砂通常含有高浓度的重金属

（如Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ等）和残留的选矿药剂等。据调查，

我国受 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ等重金属污染的耕地面积近

２０００万公顷
［３，４］。目前，解决尾砂问题的根本途径

是对尾砂进行二次开发利用。鉴于矿山尾砂所造成

的一系列环境危害和地下开采所面临的诸多问题，

胶结充填（ＣｅｍｅｎｔｅｄＰａｓｔｅＢａｃｋｆｉｌｌ，ＣＰＢ）具有资源

高效利用、清洁生产、固体废物资源化的特点。ＣＰＢ

已成为地下开采特别是深部开采突破资源、环境和

安全制约的最佳选择［５７］。一方面，ＣＰＢ对尾砂的消

耗较大；另一方面可以有效地控制地压，降低采矿作

业风险。然而，ＣＰＢ存在成本高的制约问题，这直接

限制了它的广泛应用。其中，胶凝材料（以ＯＰＣ为

主）占ＣＰＢ总成本的超过７０％
［８］。因此，降低ＣＰＢ成

本的关键在于开发新型低成本胶凝材料。

碱 激 发 材 料 （Ａｌｋａｌｉ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

ＡＡＭｓ）是利用碱激发剂与硅铝酸盐矿物混合制备

的一种胶凝材料。ＮａＯＨ和Ｎａ２ＳｉＯ３是常用的碱激

发剂。近年来，ＡＡＭｓ也被广泛应用于包括ＣＰＢ在

内的许多领域。使用ＮａＯＨ和／或Ｎａ２ＳｉＯ３激发的

ＡＡＭｓ作为ＣＰＢ的胶凝材料，所得样品比利用水泥具

有更高的抗压强度［９］。尽管如此，ＮａＯＨ和Ｎａ２ＳｉＯ３具

有很强的腐蚀性，并且通常需要预先配置溶液才能

在现场应用，这易对操作人员人身安全造成重大安

全隐患。因此，近年来，诸多研究倾向于以弱碱（如

ＣａＯ／Ｃａ（ＯＨ）２、ＭｇＯ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４等）为碱激

发剂制备 ＡＡＭｓ。ＡＡＭｓ的早期强度取决于反应

体系的ｐＨ值。在一定范围内ｐＨ 值越高，水化凝

胶产生的量越大，早期强度越高。弱碱激发的

ＡＡＭｓ通常表现出固化慢、早期强度低的特点，这

不利于其在 ＣＰＢ中的应用。由于Ｎａ２ＣＯ３的碱性

低，使得Ｎａ２ＣＯ３激发的胶凝材料反应速率低，抗压

强度尤其是早期抗压强度较低。以往的研究采用

ＣａＯ和Ｎａ２ＣＯ３ 组 合 为 活 化 剂 制 备 粘 结 剂
［１０］。

ＣａＯ／Ｎａ２ＣＯ３的质量比对水化过程影响较大。当

ＣａＯ用量为７．５ｗｔ％时，抗压强度最高；然而，该胶

凝材料在ＣＰＢ中应用的可行性尚未得到研究，尤其

是对尾砂中重金属的固定效果有待进一步探索。

本文针对Ｎａ２ＣＯ３激发矿渣早期抗压强度低的

弊端，利用一系列添加剂对其进行性能优化，通过研

究胶凝材料的水化反应进程、水化产物的组成、抗压

强度以及重金属固化效果等结果，得出适合于铅锌

矿尾砂胶结充填的胶凝材料配比。

１　试验材料与试验方法

１１　试验材料

本试验中所采用的试验原料包括高炉矿渣（Ｂｌａｓｔ

ＦｕｒｎａｃｅＳｌａｇ，ＢＦＳ）、生 石 灰（ＣａＯ）、活 性 氧 化 镁

（ＭｇＯ）、煅烧白云石（ｃａｌｃｉｎｅｄｄｏｌｏｍｉｔｅ，Ｑ）、碱式碳酸

镁（ｈｙｄｒｏｍａｇｎｅｓｉｔｅ，４ＭｇＣＯ３·Ｍｇ（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ，ＨＭ，

ＡＲ，９９．５％）、碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３，ＡＲ，９９．５％）以及普

通硅酸盐水泥（ＯＰＣ，４２．５Ｒ）。矿渣购买自武汉华

神智能科技有限公司；生石灰和活性氧化镁购买自

科特新材料科技有限公司；普通硅酸盐水泥由山东

蟠龙山材料有限公司提供；碳酸钠以及碱式碳酸镁

购买自天津市科密欧化学试剂有限公司。煅烧白云

石由上海凌东化工有限公司提供。铅锌矿尾砂

（ＬｅａｄｚｉｎｃＴａｉｌｉｎｇｓ，ＬＺＴ）取自山西一铅锌矿，尾砂

取样后在１００℃条件下烘干备用。原料的化学组分

见表１。

表１　原料的化学组分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀 ／狑狋％

Ｃｏｎｓｔｉｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯｘ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ ＺｎＯ ＰｂＯ ＣｕＯ ＭｎＯ

ＢＦＳ １７．２１ ３９．２１ ７．５６ ２９．８２ ０．３６ ０．３３ ０．７２ － － － －

ＣａＯ ０．１４ ９５．２１ ０．２２ ０．１１ ０．１０ ０ ０．０２ － － － －

ＭｇＯ ０．２９ ０．１０ ９６．２５ ０．３２ ０．２５ ０ ０ － － － －

Ｑ ０．２９ ６３．５６ ３１．３５ ２．７３ ０．５９ ０．０１ ０．００３ － － － －

ＯＰＣ ６．０２ ５５．８７ ４．５８ ２０．７８ １．６９ ０．０９ ０．８１ － － － －

ＬＺＴ １８．２７ １．８４ １．３６ ５６．５１ １３．８１ ３．４２ ２．１１ ０．７７ ０．０６ ０．４８ ０．２４

１２　试验方法

１．２．１　样品制备

净浆样品：根据表２的配比，将原料在搅拌机

中干混２ｍｉｎ，然后加入水，液固比为０．５，继续搅拌

５ｍｉｎ。然后将料浆注入模具中，用塑料保鲜膜密封

后，放入养护箱中，在２０℃以及９５％ 湿度条件下养

护值预定龄期。表２中Ｌ／Ｓ为液固比。
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表２　胶凝材料的配比

犜犪犫犾犲２　犕犻狓狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳狋犺犲犫犻狀犱犲狉狊 ／狑狋％

ＮＯ． ＢＦＳ Ｎａ２ＣＯ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｑ ＨＭ ＯＰＣ Ｌ／Ｓ

ＮａＣ １００ １０ ０．５

Ｃ５ １００ １０ ５ ０．５

Ｍ５ １００ １０ ５ ０．５

Ｑ５ １００ １０ ５ ０．５

Ｑ５Ｈ１ １００ １０ ５ １ ０．５

Ｑ１０ １００ １０ １０ ０．５

ＯＰＣ １００ ０．５

　　ＣＰＢ样品：ＣＰＢ样品的制备与净浆样品相似，

不同的是在干混时需要加入ＬＺＴ，并且胶凝材料与

ＬＺＴ的重量比为１／６，料浆浓度采用７６％。

１．２．２　反应热分析

胶凝材料水化热分析采用等温量热仪（ＴＡ／

ＴＡＭＡＩＲ８）进行测定。制备好的样品立即转移进

量热仪，在（２０±０．２）℃条件下记录胶凝材料水化

反应２００ｈ的数据。

１．２．３　孔隙溶液ｐＨ测定

孔隙溶液的提取采用外部浸出法［１１］。样品破

碎至小于８０μｍ后与蒸馏水按照固液重量比１∶１

混合，然后震荡５ｍｉｎ。离心机固液分离后，利用

ｐＨ计测定溶液的ｐＨ值。

１．２．４　ＸＲＤ和ＴＧ／ＤＴＧ

养护３ｄ和２８ｄ后，将样品破碎至＜１ｍｍ的

颗粒，用异丙醇（Ａ．Ｒ．，９９．７％）浸泡１ｈ，过滤后在

真空干燥箱中４０℃条件下烘干２４ｈ。烘干的样品

利用 研 钵 研 磨 至 ＜７４ μｍ。ＸＲＤ 测 试 采 用

Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ／ＰＣ衍射仪，扫描范围２θ为５°～５０°，

扫描速度２θ为１°／ｍｉｎ。ＴＧ／ＤＴＧ测试采用ＳＴＡ

４０９ＰＣ综合热分析系统。样品从室温以１０℃／ｍｉｎ

的速率加热至１０００℃，Ｎ２作为保护气。

１．２．５　流动性与抗压强度

ＣＰＢ料浆流动性的测定采用迷你塌落度桶，参

照ＡＳＴＭＣ１４３７２０
［１２］的方法进行测试。抗压强度

的测试利用 ＨｕｍｂｏｌｄｔＨＭ５０３０型压力机，加载速

度为１ｍｍ／ｍｉｎ。

１．２．６　孔径分布与渗透系数

ＣＰＢ样品的孔隙率采用压汞仪（ＡｕｔｏｐｏｒｅＩｖ

９５１０）进行测定；渗透性测试采用稳定流方法进行，

利用达西定律计算样品的渗透系数［１３］。

１．２．７　重金属浸出

ＬＴＺ中重金属总量利用ＨＮＯ３／ＨＣｌ消解法进行

测定；重金属的浸出参照 ＨＪ３００—２００７，利用水平震

荡法进行测定。将养护２８ｄ的ＣＰＢ样品破碎至小于

２．３６ｍｍ 的颗粒，然后与醋酸溶液（ｐＨ＝２．６４±

０．０５）混合，固液比为２０∶１（Ｌ／ｋｇ），置于锥形瓶中。

然后将其在（１１０±１０）ｒ／ｍｉｎ的频率下震荡１８ｈ。

将浸出液用０．４５μｍ的滤膜进行过滤，然后分析其

中重金属的含量。

２　试验结果与讨论

２１　胶凝材料反应热分析

胶凝材料反应的水化热曲线如图１所示。胶凝

材料反应的放热速率曲线可分为初始阶段、诱导阶

图１　胶凝材料水化热（犪）以及孔隙溶液狆犎（犫）分析

犉犻犵１　犐狊狅狋犺犲狉犿犪犾犮犪犾狅狉犻犿犲狋狉犻犮犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉狋犺犲

犫犻狀犱犲狉狊狉犲犪犮狋犻狅狀（犪）犪狀犱狆犎犲狏狅犾狌狋犻狅狀（犫）
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段、加速阶段、减速阶段和稳定阶段五个阶段，这与

之前关于胶凝材料反应行为的报道一致［１４］。

表３总结了胶凝材料水化过程中诱导期结束

的时间（狋１）以及达到第二放热峰的时间（狋２）。由表

３可知，样品ＮａＣ的狋１和狋２值最大，达到了约１１９ｈ

和１６１ｈ，此外，ＮａＣ在第二放热峰处的放热速率最

低。这些现象均说明样品 ＮａＣ的反应速率较为缓

慢。矿渣的溶解需要一定的碱性环境，通常来说，在

一定范围内，ｐＨ值越高，矿渣溶解速度越快；另外，

水化产物如水化硅酸钙等的生成也需要碱性环境的

催化，因此，Ｎａ２ＣＯ３较低的ｐＨ值不利于反应的顺利

进行。由图１ｂ可知，样品ＮａＣ在初始时刻的ｐＨ仅

为１２．０３，这抑制了矿渣的溶解以及胶凝物质的生成。

添加剂的加入显著的促进了胶凝材料的反应，

导致狋１和狋２值缩短，并且第二放热峰处的放热速率

大幅增加。添加５ｗｔ％ＣａＯ后，狋１和狋２值分别降至

１８．９ｈ和４３．１ｈ。ＣａＯ对水化反应的促进作用可

以由式１和式３来解释。由于氢氧化钙对ＣＯ２－３ 的

消耗，同时生成的 ＮａＯＨ，提高了反应体系的ｐＨ

值，进而促进了反应的进行。由图１ｂ可知，ＣａＯ的

加入将孔隙溶液初始时刻的 ｐＨ 值增加至约

１２．１６。相比ＣａＯ而言，ＭｇＯ对水化反应的促进效

果稍弱一些，其狋１和狋２值分别为２８．１ｈ和５６．１ｈ。

煅烧白云石主要由ＣａＯ和活性氧化镁组成，其对反

应的促进效果介于ＣａＯ和ＭｇＯ之间。添加１ｗｔ％

的ＨＭ进一步促进了反应的进行。这是由于 ＨＭ

的加入促进了方解石的成核，加速了ＣＯ２－３ 离子的

消耗，导致更高的ｐＨ值进而促进反应。

ＣａＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ（ＯＨ）２ （１）

ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ→ Ｍｇ（ＯＨ）２ （２）

Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｎａ２ＣＯ３ →ＣａＣＯ３＋２ＮａＯＨ （３）

Ｍｇ（ＯＨ）２＋Ｎａ２ＣＯ３ → ＭｇＣＯ３＋２ＮａＯＨ （４）

表３　水化热参数

犜犪犫犾犲３　犓犻狀犲狋犻犮狊犱犪狋犪狅犳犫犻狀犱犲狉狉犲犪犮狋犻狅狀

Ｓａｍｐｌｅ ＮａＣ Ｃ５ Ｍ５ Ｑ５ Ｑ５Ｈ１ Ｑ１０

狋１ １１８．９ １８．９ ２８．１ ２７．５ ２２．２ １２．１

狋２ １６１．３ ４３．１ ５６．１ ４８．５ ４５．４ ３２．８

Ｎｏｔｅ：狋１ｅｎｄｔｉｍｅｏｆｉｎｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ，ｈ；狋２ｐｅａｋｔｉｍｅｏｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ＆ｄｅｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ，ｈ．

２２　胶凝材料水化产物组成分析

图２为胶凝材料反应３ｄ和２８ｄ后的ＴＧ／ＤＴＧ

分析结果。由ＴＧ曲线可知，样品在５０～２５０℃的

失重（Ｍａｓｓ）是由于ＣＡＳＨ、ＭＳＨ、单斜钠钙石

以及ＡＦｍ的失水导致的，在ＤＴＧ曲线上９０℃ 和

１２０℃左右出现两个放热峰
［１５］。单斜钠钙石通常形

成于碳酸盐激发胶凝材料的早期阶段，如式５所示，

其形成是由于在低碱性环境下，原料中的Ｃａ—Ｏ键

和 Ｍｇ—Ｏ键较Ｓｉ—Ｏ键和Ａｌ—Ｏ键更易断裂
［１６］。

２Ｎａ＋＋Ｃａ２＋＋２ＣＯ２－３ ＋５Ｈ２Ｏ→

Ｎａ２Ｃａ（ＣＯ３）２·５Ｈ２Ｏ （５）

碱激发材料的主要反应产物ＣＡＳＨ 对样品

抗压强度的增长起主要作用。由图２ａ可知，样品

ＮａＣ在５０～２５０℃的失重最小，说明其生成的反应

产物较少。这主要是由于Ｎａ２ＣＯ３的低碱性所致。

从ＤＴＧ 曲线（图 ２ｂ）可以观察到样品 ＮａＣ 在

１２０℃左右有一个非常尖锐的峰，这说明在反应的

早期阶段（３ｄ）产生了大量单斜钠钙石。添加剂

（ＣａＯ、ＭｇＯ以及ＣＱＤ）对样品的ＴＧ／ＤＴＧ结果产

生显著影响。由图２ａ可以看出，样品Ｃ５在５０～

２５０℃的失重最大，而样品 Ｍ５最小。添加ＣＱＤ对

样品在５０～２５０℃失重的影响于ＣａＯ的效果相似。

添加剂的加入增加了反应体系的ｐＨ 值，促进了高

炉矿渣的溶解，进而产生了更多的水化产物。ＣａＯ

的加入对反应体系ｐＨ值的增长幅度最大，而 ＭｇＯ

最小，因此产生了如图２ａ的现象。水滑石具有层状

结构，其层间水主要发生在２７０～４５０℃左右
［１７］。

添加剂的加入同样增加了水滑石的生成量（图２ｂ）。

养护２８ｄ后，从ＴＧ曲线（图２ｃ）可以看出各阶

段的失重均增加，这说明随着养护龄期的增加，产生

了更多的水化产物。图２ｄ中可以看出样品ＮａＣ在

１２０℃左右的峰强度降低。单斜钠钙石在碳酸盐激

发的胶凝材料中主要以过渡态形式存在，水滑石以

及水化硅酸钙的形成会消耗碳酸根离子，导致单斜

钠钙石的分解以及碳酸盐的再沉淀［１８］，如式６

所示。

Ｎａ２Ｃａ（ＣＯ３）２·５Ｈ２Ｏ→２Ｎａ
＋＋ＣＯ２－３ ＋

ＣａＣＯ３＋５Ｈ２Ｏ （６）
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图２　胶凝材料水化产物的犜犌／犇犜犌分析：（犪，犫）３犱犪狔狊，（犮，犱）２８犱犪狔狊

犉犻犵２　犜犌／犇犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲犺狔犱狉犪狋犲犱犫犻狀犱犲狉狊犪狋３犱犪狔狊犪狀犱２８犱犪狔狊：（犪，犫）３犱犪狔狊，（犮，犱）２８犱犪狔狊

　　胶凝材料反应２８ｄ后的ＸＲＤ分析如图３所

示。２θ在２５°～３５°处隆起的峰是由于高炉矿渣中

的无定形相引起的。样品 ＮａＣ的反应产物主要由

ＣＡＳＨ、 方 解 石、 Ｍｏｎｏｃａｒｂｏｎａｔｅ （Ｍｃ）、

ｈｅｍｉｃａｒｂｏｎａｔｅ（Ｈｃ）以及水滑石（Ｈｔ）组成，这与热

重分析结果一致（图２ｃ和２ｄ）。２θ在２９．５°附近的

峰为ＣＡＳＨ和方解石，由于ＸＲＤ峰的重叠使得

很难确定二者的含量。此外，经过２８ｄ养护后，单

斜钙钠石的峰变得比较微弱，这是由于其不稳定性，

逐渐转变成碳酸盐所致［１８］。

添加剂的引入并没有显著改变反应产物的物相

组成，但是各反应产物的峰强度有所变化。首先，添

加剂的加入增加了２θ２９．５°附近的峰强，结合热重

分析结果，这主要是由于添加剂促进了ＣＡＳＨ的

生成。此外，２θ２３．１°处的峰强也有所增加，说明添

加剂的引入增加了 Ｈｔ的生成。ＣＱＤ中含有大量

的活性氧化镁，有助于生成更多的 Ｈｔ。相比之下

Ｍ５在此处的峰强变化较小，极有可能是由于更多

的Ａｌ参与ＣＡＳＨ的合成，对Ｈｔ的合成产生了一

定的抑制作用。另一方面，从ＸＲＤ图谱（图３）可见

添加剂的加入显著增加了 Ｍｃ和 Ｈｃ的生成量。

图３　胶凝材料水化２８犱后的犡犚犇分析

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犺狔犱狉犪狋犲犱犫犻狀犱犲狉狊犪狋２８犱犪狔狊

２３　胶凝材料在充填中的应用

２．３．１　流动性

充填料浆的流动性是决定充填成本的关键参数

之一，具有较好流动性的充填料浆可以节约料浆输
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送成本，并且影响充填体的性能。本文利用塌落度

来表征充填料浆的流动性，试验结果如图４所示。

由图４可知，利用水泥为胶凝材料的充填料浆（样品

ＯＰＣ）塌落度约为２３．５ｃｍ。样品ＮａＣ的塌落度与

ＯＰＣ相似，约为２４．３ｃｍ。添加剂的加入不同程度

上降低了料浆的流动度。与样品 ＮａＣ相比，样品

Ｃ５、Ｍ５以及 Ｑ５的流动度分别下降了约２１．０％、

２．９％及１４．４％。与样品 Ｑ５相比，额外添加１％

ＨＭ对料浆的流动性影响不大。流动度的下降可

以从两个方面来分析。ＣａＯ和 ＭｇＯ与水反应生成

Ｃａ（ＯＨ）２和 Ｍｇ（ＯＨ）２，从而消耗反应体系中的一

部分水。通常来说，浆体中一般存在两种水，即剩余

水和填充水。填充水可以填充颗粒之间的空隙，对

料浆的流动性没有贡献；剩余水可以在颗粒表面形

成水膜，增加流动性［１９］。ＣａＯ和 ＭｇＯ消耗了反应

体系中的剩余水，从而降低了水膜的润滑效果，进而

降低了料浆的流动性。另一方面，添加剂的加入增

加了反应体系的ｐＨ值，促进了反应的进行，从而生

成更多的反应凝胶。这些反应凝胶具有较高的流动

阻力，从而降低了流动性。

图４　犆犘犅样品的流动性分析

犉犻犵４　犉犾狅狑犪犫犻犾犻狋狔狅犳狋犺犲犳狉犲狊犺犆犘犅狊犪犿狆犾犲狊

２．３．２　抗压强度

添加剂对 ＣＰＢ样品抗压强度的影响如图 ５

所示。由图５可知，在３ｄ养护龄期时，样品ＮａＣ

的抗压强度基本为零，主要是由于Ｎａ２ＣＯ３的低

ｐＨ值，致使矿渣溶解缓慢，产生的胶凝物质不足

以胶结尾砂所致。添加剂的加入均在不同程度

上提 高 了 ＣＰＢ 样 品 的 早 期 抗 压 强 度。添 加

５ｗｔ％ ＣａＯ、ＭｇＯ以及ＣＱＤ时，ＣＰＢ样品的３ｄ

抗压强度分别为１．２８、１．１２和１．２５ＭＰａ。当ＣＱＤ

用量增加至１０ｗｔ％时，样品的３ｄ抗压强度增长

至约１．６１ＭＰａ。所加入的碱性氧化物与Ｎａ２ＣＯ３

反应生成的ＮａＯＨ导致反应体系ｐＨ值升高，进而

促进了矿渣的溶解和水化反应，在短时间内产生

更多的反应凝胶，进而增加了样品的早期抗压强

度。相比样品Ｑ５，添加１ｗｔ％的 ＨＭ进一步增强

了样品的强度，约为１．４１ＭＰａ。由此可以看出，

经过添加剂改性的样品的抗压强度已经超过以

ＯＰＣ为胶凝材料的ＣＰＢ样品（３ｄ抗压强度约为

０．９２ＭＰａ）。

图５　犆犘犅样品的抗压强度分析

犉犻犵５　犆狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳狋犺犲犆犘犅狊犪犿狆犾犲狊

在２８ｄ龄期时，样品 ＮａＣ的抗压强度增长至

２．９７ＭＰａ。约为ＯＰＣ样品强度的７０％。但是考虑

到其早期的抗压强度增长缓慢，因此不适合用于

ＣＰＢ。另一方面，由图５可知，在经过添加剂改性的

样品中，样品Ｑ１０的抗压强度在养护２８ｄ后强度最

低，约为３．２９ＭＰａ。尽管添加１０ｗｔ％的ＣＱＤ可

以使得样品在短时间内获得较高的抗压强度，然而

在单位时间内过多的水化凝胶沉淀会造成样品凝固

过快，阻碍反应的进一步进行，进而降低样品的后期

抗压强度［１４］。相比之下，样品 Ｑ５Ｈ１的２８ｄ抗压

强度最高，约为３．８９ＭＰａ，与样品ＯＰＣ强度相当。

因此，从样品的抗压强度方面分析，Ｑ５Ｈ１的性能

最优。

２．３．３　重金属浸出

ＬＺＴ中的重金属含量见表４。重金属元素含量

最高的是Ｚｎ，约为３２１４ｍｇ／ｋｇ。其次是Ｃｕ、Ｐｂ和

Ｍｎ，分别为２８７５、１２１７和１１３７ｍｇ／ｋｇ。此外，

ＬＺＴ中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ的浸出浓度超出了国家标准

限值。
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表４　犔犣犜中重金属总量以及犜犆犔犘结果

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狋狅狋犪犾犮狅狀狋犲狀狋狅犳犺犲犪狏狔犿犲狋犪犾狊犻狀犔犣犜犪狀犱狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犜犆犔犘 ／（犿犵·犽犵
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔ ＴＣＬＰ Ｌｉｍｉｔｅｄｖａｌｕｅａ

Ｐｂ １２１７±２２ １．５２±０．１２ １．５

Ｚｎ ３２１４±２８ ２．３１±０．８１ １．５

Ｃｕ ２８７５±１９ １．２７±０．２４ ０．０５

Ｍｎ １１３７±２０ ２．１７±０．３１ ５

Ｎｏｔｅ：ａｉｓＣｈｉｎｅｓｅＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７ｔｙｐｅⅤ

　　ＴＣＬＰ用来测试ＣＰＢ样品中重金属的浸出情

况，其结果如表５所示。由表５可知，样品 ＮａＣ的

重金属浸出量最高。良好的固定化效果主要依赖于

化学稳定和物理封装的协同效应。反应凝胶具有较

高的比表面积，有利于对重金属的吸附，并且胶凝物

质的产生有利于样品形成致密的结构，抑制重金属

的浸出。因此，反应凝胶的形成越多，固定化效果越

好。样品ＮａＣ在这方面存在不足，没有足够的反应

凝胶来稳定重金属。添加剂的加入明显降低了

ＣＰＢ样品重金属离子的浸出量。从化学稳定方面

来讲，添加剂的引入促进了样品的反应，产生了更多

的水化凝胶，增强了水化产物的化学稳定性，进而降

低了重金属的浸出量。

另一方面，低孔隙率和渗系数的结构可以通过

物理包裹来固定重金属，这是因为低孔隙度和低渗

透性的基体可以限制水的渗入，进而降低重金属的

浸出量［２０］。从表６可以看出，添加剂的加入降低了

ＣＰＢ样品的孔隙率及渗透系数，进而强化了物理包

封效应，并且样品Ｑ５Ｈ１呈现出最低的孔隙率和渗

透性，因此其固化效果也最优。

表５　犆犘犅样品养护２８犱后的犜犆犔犘结果

犜犪犫犾犲５　犜犆犔犘狉犲狊狌犾狋狊狅犳犆犘犅狊犪犿狆犾犲狊犪狋２８犱犪狔狊 ／（μ犵·犵
－１）

Ｓａｍｐｌｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｍｎ

ＮａＣ ８．２５±０．５４ １６．３１±１．４１ １１．０８±１．３８ ９．１１±１．０５

Ｃ５ — ８．２３±０．４７ ７．０１±１．０２ ７．２７±０．９８

Ｍ５ — ７．３８±１．０２ ６．２１±１．０３ ４．４４±０．２０

Ｑ５ — ７．０１±０．５６ ５．０２±１．０７ ３．５５±１．０２

Ｑ５Ｈ１ — ４．５４±０．２２ — ２．０６±０．５６

Ｑ１０ ３．２１±０．３３ ７．２８±１．３０ — ５．２３±０．６８

ＯＰＣ — ５．３４±０．５４ ４．３８±０．３８ —

表６　犆犘犅样品在２８犱龄期时的孔隙率和渗透系数分析

犜犪犫犾犲６　犜狅狋犪犾狆狅狉狅狊犻狋狔犪狀犱狆犲狉犿犲犪犫犻犾犻狋狔狅犳狋犺犲犆犘犅狊犪犿狆犾犲狊犪狋２８犱犪狔狊

Ｓａｍｐｌｅ ＮａＣ Ｃ５ Ｍ５ Ｑ５ Ｑ５Ｈ１ Ｑ１０ ＯＰＣ

Ｐｏｒｏｓｉｔｙ／％ ４３．３ ３８．９ ３７．９ ３８．２ ３５．５ ３９．８ ３６．５

Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ／（×１０－１３ｍ·ｓ－１） １１．０ １０．１ ９．７ ９．５ ９．０ １０．３ ９．８

３　结论

低成本的胶凝材料有助于胶结充填的大范围应

用。本文针对碳酸盐激发矿渣强度发展缓慢的弊

端，引入添加剂对其进行改性。通过一系列试验，得

出最优的胶凝材料配比。结论如下：

１）通过添加剂优化改性的胶凝材料适合用于胶

结充填。添加剂的加入消耗了反应体系中的

ＣＯ２－３ ，提高了反应体系的ｐＨ 值，进而促进了反应

的进行。生成的水化产物主要以水化硅酸钙、方解

石和单斜钠钙石等为主。

２）由于碳酸盐沉淀的生成以及添加剂对“剩余

水”的消耗，添加剂的加入在一定程度上降低了充填

料浆的流动性。

３）由于对反应的促进作用，添加剂的加入在

很大程度上增加了样品的抗压强度。添加５ｗｔ％

的煅烧白云石和１ｗｔ％的碱式碳酸镁时，效果最

优，其３ｄ和２８ｄ抗压强度分别可达１．４１ＭＰａ和

３．８９ＭＰａ，于水泥基样品强度相当。

４）经过添加剂改性的样品产生了更多的水化产

物，进而形成更加致密的结构，从而降低了样品的孔

隙率和渗透系数，增加了样品对重金属的固化效果。
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