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摘　 要： 以金尾矿为骨料、粉磨后的金尾矿（简称金矿粉）为前驱体原料，以氢氧化钠＋水玻璃为碱激发剂，采用碱激发方式制备充

填材料，研究了金矿粉颗粒细度、碱激发剂模数及掺量对充填体力学性能的影响。 结果表明，当金矿粉磨矿时间 ６０ ｍｉｎ（粒度 ｄ５０为

５．９３９ μｍ）、碱激发剂水玻璃模数及掺量分别为 １．２ 和 ６０％时，充填体 ２８ ｄ 抗压强度为 ８５４．２ ｋＰａ，满足 ＧＢ ／ Ｔ ３９４８９—２０２０《全尾砂

膏体充填规范》对充填体强度的要求。 在碱激发剂作用下，金矿粉发生水化反应，生成大量硅铝酸盐凝胶，形成密实稳定的结构，使
充填体具有良好的力学性能。
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　 　 矿产资源开发过程中不可避免地产生大量采空

区。 胶结充填法具有施工工艺简单、充填效率高等优

点，被广泛应用于采空区的充填处理［１⁃２］。 传统胶结充

填法中，胶凝材料主要以普通硅酸盐水泥为主，生产过

程中存在高耗能、高污染、高碳排放量等环境污染问

题［３］，不符合我国矿山开采可持续发展战略。 研发可

代替水泥的生态环保胶凝材料具有重要意义。

碱激发胶凝材料是指以具有火山灰活性或潜在水

硬性的固体废弃物为前驱体原料、在碱激发剂的活化

作用下通过解聚⁃缩聚作用形成的硅铝酸盐无机聚合

物，它具有生态环保、固废资源利用率高等优点，被认

为是普通硅酸盐水泥的理想替代品［４⁃５］。
随着我国对黄金矿产资源的大力开发利用，金尾

矿产量大幅增加。 传统的金尾矿处理方式是堆存于尾
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矿库。 尾矿堆存不仅占用了大量土地，而且重金属元

素会对地下水、生态环境等造成污染［６］。 利用金尾矿

制备碱激发胶凝材料应用于矿山充填领域的研究还鲜

见报道，本文以金尾矿为骨料、粉磨后的金尾矿（金矿

粉）为前驱体原料，以氢氧化钠＋水玻璃为碱激发剂制

备矿山采空区充填材料，系统研究了金矿粉颗粒细度、
碱激发剂模数及掺量对充填体力学性能的影响，并利用

扫描电子显微镜对充填体进行了微观分析。

１　 试验设计

１．１　 试验材料

１．１．１　 金尾矿

金尾矿取自湖南某黄金矿矿区，为灰白色粉末状，
其化学组成见表 １，粒径分布曲线见图 １，微观形貌如

图 ２ 所示。 金尾矿主要化学成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等，中
值粒径为 １５．６７ μｍ，主要矿物相为石英、白云母、钠长

石等，多为不规则多边形、多棱角块状结构。

表 １　 金尾矿化学组成（质量分数） ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ 烧失量

６６．０１ １８．３２ １．１６ ３．０７ ０．４６ ０．３ ３．９ ０．８ ５．８６
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图 １　 金尾矿粒径分布曲线

图 ２　 金尾矿微观形貌

１．１．２　 碱激发剂

常用的碱性激发剂有氢氧化钠、碳酸钠、水玻璃

等。 相关研究结果表明，复合碱激发剂的活化效果通

常优于单一碱激发剂［７］，采用氢氧化钠＋水玻璃作为

复合碱激发剂制备的胶凝材料具有强度高、水化速度

快等优点。 本文选取氢氧化钠和水玻璃混合溶液作为

碱激发剂。
碱激发剂模数为 ＳｉＯ２ 与 Ｎａ２Ｏ 物质的量之比。 试

验所用水玻璃溶液初始模数为 ３． ３１，其中 Ｎａ２Ｏ 和

ＳｉＯ２ 质量分数分别为 ８．４２％和 ２７．８４％，采用片状氢氧

化钠固体碎片调节水玻璃溶液模数，氢氧化钠纯度大

于 ９８％。 水玻璃模数计算公式［８］为：

ｍ１ ＝ １．２９ ×
（ｎ０ － ｎ１）ｍ０

ｎ１

× ωＮａ２Ｏ （１）

式中 ｍ０ 为水玻璃原液质量，ｇ；ｍ１ 为 ｍ０ 水玻璃原液中

所需添加的氢氧化钠质量，ｇ；ｎ０ 为水玻璃初始模数；ｎ１

为水玻璃最终模数；ωＮａ２Ｏ 为水玻璃原液中 Ｎａ２Ｏ 含

量，％。
１．２　 试样的制备与配合比

将金尾矿置于 １０５ ℃烘箱中烘烤 ２４ ｈ，然后将干

燥后的金尾矿通过高能球磨机分别粉磨 ２０、４０、６０、
８０、１００ ｍｉｎ，获得不同颗粒级配的金矿粉，依次编号为

ＡＰＦ、ＢＰＦ、ＣＰＦ、ＤＰＦ、ＥＰＦ，各金矿粉颗粒细度参数见

表 ２。

表 ２　 不同金矿粉颗粒细度参数

金矿粉编号 磨矿时间 ／ ｍｉｎ
颗粒细度参数 ／ μｍ

ｄ１０ ｄ５０ ｄ９０

ＡＰＦ ２０ ３．６８８ １２．１３９ ３２．８４０
ＢＰＦ ４０ ３．１４４ ８．５４２ ２０．５２９
ＣＰＦ ６０ ２．６８６ ５．９３９ １２．１７５
ＤＰＦ ８０ ２．５５２ ５．６４５ １１．７５２
ＥＰＦ １００ ２．２９１ ４．９２５ １０．６５２

以金尾矿为骨料、金矿粉为前驱体原料，对两者进

行拌和；然后加入水和碱激发剂溶液，先在 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ
下搅拌 ３～５ ｍｉｎ，再在 ２８０ ｒ ／ ｍｉｎ 下搅拌 １ ～ ２ ｍｉｎ，得
到碱激发金矿粉充填材料浆体；最后，将浆体依次缓慢

浇入 ７０．７ ｍｍ × ７０．７ ｍｍ × ７０．７ ｍｍ 标准三联试模中并

振捣刮平，待室温养护 ２４ ｈ 后脱模，随即放入标准养

护箱中养护，并测试试块 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 无侧限抗压强

度。 为确定金矿粉颗粒细度、碱激发剂掺量和模数对

充填材料力学性能的影响，共设计 １３ 组试验，各试验

组均按照胶砂比 １ ∶ ４、料浆浓度 ７４％进行配制，其他配

合比见表 ３。
选取破坏试样中具有代表性的碎块放入无水乙醇

中浸泡 ４８ ｈ 后终止其水化，然后将试样在 ４０ ℃低温

真空干燥箱中放置 ２４ ｈ，最后观察其微观形貌。
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表 ３　 试验配合比设计方案

试验编号 金矿粉编号 碱激发剂模数 碱激发剂掺量 ／ ％

１ ＡＰＦ １．２ ６０
２ ＢＰＦ １．２ ６０
３ ＣＰＦ １．２ ６０
４ ＤＰＦ １．２ ６０
５ ＥＰＦ １．２ ６０
６ ＣＰＦ ０．６ ６０
７ ＣＰＦ ０．８ ６０
８ ＣＰＦ １．０ ６０
９ ＣＰＦ １．４ ６０
１０ ＣＰＦ １．２ ３０
１１ ＣＰＦ １．２ ４０
１２ ＣＰＦ １．２ ５０
１３ ＣＰＦ １．２ ７０

　 注： 碱激发剂掺量为碱激发剂与前驱体原料质量比，充填材料中水的
质量为碱激发剂中溶剂质量和外加水之和。

１．３　 试验方法

参照 ＪＧＪ ／ Ｔ ７０—２００９《建筑砂浆基本性能试验方

法标准》 ［９］测试试块无侧限抗压强度，采用德国 ＺＥＩＳＳ
Ｓｉｇｍａ ３００ 型扫描电子显微镜观察试块微观形貌。

２　 试验结果及分析

２．１　 金矿粉颗粒细度对充填体抗压强度的影响

充填体抗压强度随金矿粉颗粒细度和养护龄期的

变化规律如表 ４ 所示，其中 ３ ｄ ／ ２８ ｄ 表示充填体标准

养护 ３ ｄ 抗压强度与标准养护 ２８ ｄ 抗压强度之比，
７ ｄ ／ ２８ ｄ 表示充填体标准养护 ７ ｄ 抗压强度与标准养

护 ２８ ｄ 抗压强度之比，以此进一步描述充填体在早期

养护龄期时的强度发展规律。 由表 ４ 可知，金矿粉颗

粒细度对充填体抗压强度影响显著。 当采用的金矿粉

由 ＡＰＦ（试验 １）变化为 ＣＰＦ（试验 ３）时，金矿粉颗粒

细度减小，充填体 ２８ ｄ 抗压强度由 ２６８．３９ ｋＰａ 增加到

８５４．２０ ｋＰａ；随着颗粒细度进一步减小，采用的金矿粉从

ＣＰＦ（试验 ３）变化为 ＥＰＦ（试验 ５），充填体 ２８ ｄ 抗压强

度反而由 ８５４．２０ ｋＰａ 减小到 ５１８．２４ ｋＰａ。 对于 ３ ｄ 龄

期和 ７ ｄ 龄期的充填体，亦表现出类似的发展规律，即
随颗粒细度减小，充填体抗压强度先增大后减小。

表 ４　 金矿粉颗粒细度对充填体抗压强度的影响

试验
编号

抗压强度 ／ ｋＰａ 相对抗压强度 ／ ％
３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ／ ２８ ｄ ７ ｄ ／ ２８ ｄ

１ １０６．６７ １５１．６５ ２６８．３９ ３９．７４ ５６．５０
２ １７３．２６ ２４２．１２ ４２２．８８ ４０．９７ ５７．２６
３ ３６９．２３ ４９８．６１ ８５４．２０ ４３．２３ ５８．３７
４ ３９２．９９ ４４４．１３ ６９０．８９ ５６．８８ ６４．２８
５ ３１１．５１ ３４２．８８ ５１８．２４ ６０．１１ ６６．１６

　 　 随着颗粒细度减小，金矿粉比表面积增大，其活性

显著提高，在碱激发剂作用下，水化产物生成量增加，
充填体抗压强度提高。 但金矿粉颗粒细度减小对抗压

强度的提升作用具有阈值，当金矿粉颗粒细度小于

ＣＰＦ 金矿粉时，充填体抗压强度开始减小，一是金矿粉

颗粒过细时，金矿粉微粒相互聚集发生“团聚”现象生

成团聚体，水化反应过程中仅有团聚体外表面颗粒能

与碱激发剂接触，参与水化反应，导致胶凝产物生成量

减少［１０］；二是金矿粉吸水量与比表面积成正比关系，在
加水量相同的情况下，颗粒细度小的金矿粉均匀性差、
难以搅拌，导致充填体内部密实度降低、孔隙度提高。

对比充填体试块 ３ ｄ、７ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度可知，
充填体早期强度发展快、后期强度发展速度放缓。
２．２　 碱激发剂对充填体抗压强度的影响

２．２．１　 碱激发剂掺量对充填体抗压强度的影响

采用金矿粉 ＣＰＦ、碱激发剂模数 １．２ 时，充填体抗

压强度随碱激发剂掺量和养护龄期的变化规律见图 ３。
由图 ３ 可知，增加碱激发剂掺量、延长养护龄期可有效

提高充填体抗压强度。
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图 ３　 碱激发剂掺量对充填体抗压强度的影响

碱激发剂掺量较少时，反应体系中 ＯＨ－不足，Ｓｉ、
Ａｌ 溶出率低，解聚反应受到限制，大量未溶解的金矿

粉以物理填充形式存在于充填体中，充填体孔隙率提

高，抗压强度较低；随着碱激发剂掺量增加，反应体系

中 ＯＨ－增多，解聚和缩聚反应进行得更彻底，水化产

物增多，充填体抗压强度得到提高。 但当碱激发剂掺

量过高时，硅铝原材料溶解达到饱和，此时提高碱激发

剂掺量无法大幅增加水化产物的生成，充填体抗压强

度提升较之前明显减缓。
２．２．２　 碱激发剂模数对充填体抗压强度的影响

采用金矿粉 ＣＰＦ、碱激发剂掺量 ６０％时，充填体

抗压强度随碱激发剂模数和养护龄期的变化规律见

图 ４。 由图 ４ 可知，碱激发剂模数 ０．６ ～ ０．８ 时，各龄期

充填体抗压强度增加缓慢，其主要原因为反应体系中
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ＳｉＯ２ 质量分数较低、Ｎａ２Ｏ 质量分数较高，使得碱激发

剂溶液中 ＯＨ－ 浓 度 较 高， 碱 激 发 剂 溶 液 提 供 的

［ＳｉＯ４］４－四面体不足，不利于胶凝材料的聚合反应，导致

充填体抗压强度增加缓慢。 碱激发剂模数从 ０．８ 增至

１．０，２８ ｄ 抗压强度增长了 １１５％；碱激发剂模数 １．２ 时，
各龄期充填材料抗压强度达到最大值，３ ｄ、７ ｄ 及 ２８ ｄ
抗压强度分别为 ３６９．２３ ｋＰａ、４９８．６１ ｋＰａ 及 ８５４．２ ｋＰａ；
碱激发剂模数进一步增大至 １．４ 时，充填体抗压强度开

始降低，２８ ｄ 抗压强度下降了 ３８．５％，仅 ５２５．６７ ｋＰａ。 此

时反应体系中 ＳｉＯ２ 质量分数较高、Ｎａ２Ｏ 质量分数较

低，金矿粉溶解所需 ＯＨ－不足，难以激发其活性，解聚

和聚合反应受到阻碍，充填体抗压强度降低［１１］。
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图 ４　 碱激发剂模数对充填体抗压强度的影响

２．３　 微观分析

碱激发剂掺量 ６０％、模数 １．２，不同金矿粉所得充

填体标准养护 ２８ ｄ 后的微观形貌见图 ５。 从图 ５ 可以

发现，采用金矿粉 ＡＰＦ 时，由于金矿粉颗粒细度较粗，
其活性未能完全激发，生成的水化产物较少，充填体结

构比较松散。 随着金矿粉颗粒细度降低，采用金矿粉

ＣＰＦ 时，金矿粉胶凝活性得到提升，生成了较多的水化

产物，表现出排列均匀、紧密相连的空间结构。 采用金

（ａ） ＡＰＦ； （ｂ） ＣＰＦ； （ｃ） ＥＰＦ

图 ５　 不同金矿粉充填体养护 ２８ ｄ 后的微观形貌

矿粉 ＥＰＦ 的充填体则因金矿粉颗粒发生团聚现象，结
构多表现为疏松多孔，密实程度降低。

采用金矿粉 ＣＰＦ，碱激发剂掺量 ６０％、模数 １．２ 的

充填体标准养护不同龄期的微观形貌见图 ６。 从图 ６
可以发现，养护 ３ ｄ 的充填体结构比较松散，金尾矿周

围出现少量蜂窝状水化产物；养护 ７ ｄ 时，金尾矿表面

附着蜂窝状水化产物开始增多，逐渐将其包围；养护

２８ ｄ 时，大量蜂窝状水化产物附着在金尾矿表面，将充

填体固结为密实的整体，形成强度较高的充填体［１２］。

（ａ） ３ ｄ； （ｂ） ７ ｄ； （ｃ） ２８ ｄ

图 ６　 金矿粉 ＣＰＦ 不同养护龄期充填体微观形貌

采用金矿粉 ＣＰＦ，碱激发剂模数 １．２，不同碱激发

剂掺量充填体标准养护 ２８ ｄ 时的微观形貌见图 ７。 从

图 ７ 可以看出，碱激发剂掺量 ４０％时，金矿粉活性未被

完全激发，只有较少的不定型硅铝酸盐聚合物凝胶将

金尾矿胶结。 碱激发剂掺量增至 ５０％时，更多的不定

型硅铝酸盐聚合物凝胶产生并附着在金尾矿上，表明

在较强的碱性环境下金尾矿能更好地被活化。 碱激

发剂掺量 ６０％时，金尾矿表面几乎被胶结产物完全覆

（ａ） ４０％； （ｂ） ５０％； （ｃ） ６０％

图 ７　 金矿粉 ＣＰＦ 不同碱激发剂掺量充填体养护 ２８ ｄ 后的

微观形貌

４２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



盖形成紧密黏结的整体，表明增加碱激发剂掺量能更

有效地促进金矿粉水化反应的进行，提高充填体密实

程度，增加充填体抗压强度。

３　 结　 　 论

１） 降低金矿粉颗粒细度能增强充填体抗压强度，
但当金矿粉颗粒细度小于 ＣＰＦ 金矿粉后，充填体抗压

强度会逐渐降低，ＣＰＦ 金矿粉（磨矿时间 ６０ ｍｉｎ）为颗

粒细度适宜的金矿粉。
２） 增加碱激发剂掺量，充填体抗压强度增大；增

大碱激发剂模数，充填体抗压强度先增大后减小。 碱

激发剂适宜的模数和掺量分别为 １．２ 和 ６０％。
３） 增加碱激发剂掺量，促进了水化进程，增加了

硅铝酸盐凝胶的生成量，随着养护龄期增长，水化产物

逐渐将金尾矿包裹，形成致密稳定的结构。
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域，以日本专属经济区为重点，以产业发展为最终目

标，采取分层次、自成体系、各有侧重、政府和企业共同

推动的资源开发政策和创新体系。
３） 经政府主导和引导，日本在深海采矿领域取得

了许多重大进展。 ２０ 世纪 ９０ 年代就已经完成了多种

深海采矿方法的验证，２０１３ 年和 ２０１７ 年在冲绳海域

１ ６００ ｍ 水深分别完成了自行式采矿车的多金属硫化

物集矿功能试验和采矿系统联动试验，２０２０ 年成功完

成了 ９３０ ｍ 结壳采矿、环境监测联合试验，２０２２ 年完

成了深海稀土海上试验。
４） 我国在深海采矿领域开展了大量工作，也获得

了一定的技术积累。 但我国深海采矿技术与世界先进

水平还存在一定差距，尽管已经开展了一系列单体试

验和联动试验，掌握了关键技术，但全系统协同作业技

术的先进性和成熟度验证尚不充分，采矿环境影响研究

尚在起步阶段。 尽管日本与我国的侧重点不同，但日本

的制度建设、组织管理、投入方式等仍值得参考借鉴。
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