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摘要:为探究某铅锌矿井下膏体充填对地下水环境的影响,通过开展充填体浸泡与淋溶试验,系统考察了充填质量浓度和灰

砂比对浸泡液和淋溶液pH 及电导率的影响规律.结果表明:浸泡液和淋溶液的电导率随时间呈先增大后减小的趋势.当灰

砂比为１∶４、１∶１０、１∶２０时,浸泡液的最大电导率值分别为２０５０μS/cm、１９１０μS/cm、１２２０μS/cm,淋溶液pH 在前１４d
的下降速率分别为０．１１d－１、０．１２d－１、０．１８d－１,在后１４d的下降速率分别为０．０８d－１、０．０６d－１、０．０３d－１,表明灰砂比越大,

浸泡液的pH 下降幅度越小,最大电导率值越高,淋溶液pH 前期下降速率越慢,后期下降速率越快;质量浓度对浸泡液和淋

溶液pH 和电导率随时间的变化影响较小.毒害离子溶出行为主要由水化产物吸附和孔隙结构作用共同决定,前期以水化反

应为主,后期碳化反应影响更显著.研究结果显示,充填体释放的重金属离子浓度远低于相关国家标准允许值,表明该膏体

充填方案具备良好的环境保护性能.
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Abstract:ToinvestigatetheimpactofundergroundpastebackfillonthegroundwaterenvironmentinaleadＧzincmine,the
variationlawsofpHandelectricalconductivityofsoakingsolutionandleachingsolutionaffectedbybackfillmassconcentration
andcementＧsandratioweresystematicallyexaminedbycarriedoutbackfillsoakingandleachingtests．Theresultsshowthatthe
electricalconductivityofthesoakingsolutionandleachingsolutionexhibitsatrendoffirstincreasingandthendecreasingover
time．WhenthecementＧsandratiosare１∶４,１∶１０and１∶２０,themaximumelectricalconductivityvaluesofthesoaking
solutionare２０５０μS/cm,１９１０μS/cmand１２２０μS/cmrespectively．Meanwhile,thedecreasingratesofpHoftheleaching
solutionare０．１１d－１,０．１２d－１and０．１８d－１inthefirst１４days,and０．０８d－１,０．０６d－１and０．０３d－１inthesubsequent１４
days．ThisindicatesthatthehigherthecementＧsandratio,thesmallerthepH decreaserangeofthesoakingsolution,the
higherthemaximumelectricalconductivityvalue,theslowerthepHdecreasingrateoftheleachingsolutionintheearlystage,

andthefasterthedecreasingrateinthelaterstage．ThemassconcentrationhasarelativelyminoreffectonthevariationofpH
andelectricalconductivityofthesoakingsolutionandleachingsolutionovertime．Theleachingbehavioroftoxicionsisjointly
determinedbytheadsorptionofhydrationproductsandtheeffectofporestructure,andtheearlystageisdominatedby
hydrationreactionswhilecarbonationreactionsexertamoreprominentinfluenceinthelaterstage．Theresearchresultsshow
thattheconcentrationofheavymetalionsreleasedbythebackfillisfarlowerthantheallowablevaluesofrelevantnational
standard,indicatingthatthispastebackfillschemehasfavorableenvironmentalprotectionperformance．
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０　引言

膏体充填具有不分层、不离析、不脱水的优良特

性,能够有效解决采空区塌陷、固体废弃物堆存等问

题,是 实 现 矿 山 高 效 低 贫 损 开 采 的 重 要 技 术 途

径[１Ｇ３].某铅锌矿原采用浅孔留矿法,但随着开采深

度的增加,面临着采空区安全隐患增大、地压显现加

剧及尾矿与废石堆存空间不足等难题.为此,该矿

拟采用全尾矿膏体充填工艺.该矿床属于岩溶水

(溶蚀裂隙充水)主导的复杂水文地质条件型矿床,
选矿厂产生的尾砂浆pH 约为１０.将全尾砂制备

成膏体充填至地下采空区后,在地下水长期浸润作

用下,可 能 析 出 重 金 属 离 子,对 环 境 造 成 潜 在

污染[４Ｇ５].
国内诸多学者针对充填体毒性浸出的规律与机

理开展了大量研究.兰文涛等[６]通过开展浸泡试验

与渗透性试验,探讨了半水磷石膏在不同石灰掺量、
充填体尺寸和养护龄期条件下的毒性浸出行为,发
现增大充填体尺寸能够减缓离子析出速率.陈秋松

等[７]、谷睿智[８]、龙文江[９]通过毒性浸出试验,考察

pH、温度、压力对充填体释放有害物质的影响规律,
发现提高温度、压力和酸性环境均能促使充填体更

快地浸出有害物质;杨丽[１０]、齐文跃[１１]通过开展静

态浸泡试验,探究了充填体重金属离子的析出特征

和迁移浓度的分布规律,发现影响溶出浓度的因素

由大到小依次为液固比、pH、时间和温度,并提出了

相应的调控方法.上述研究多基于毒性浸出和静态

浸泡试验,但针对具有特殊水文地质条件的矿山,还
需进一步考虑地下水对充填体的连续动态淋溶

作用.
本文以普通硅酸盐水泥为胶凝材料,以某铅锌

矿充填体试样为研究对象,通过开展充填体静态浸

泡和动态淋溶试验,系统探讨充填料浆质量浓度和

灰砂比对充填体溶浸液pH 和电导率的影响规律及

其内在作用机理,为降低地下水环境下充填体重金

属离子溶出风险、优化充填设计提供理论参考.

１　试验

１．１　试验材料

１．１．１　全尾砂和水泥

本研究所使用的全尾砂取自赤峰市某铅锌矿,

采用激光粒度分析仪对全尾砂样品进行了粒度测

试,结果如图１所示.全尾砂中粒径小于２０μm的极

细颗粒占比为２７．１４％,小于７４μm的颗粒占５７．６８％.
这说明该尾砂粒度较粗,但其中－２０μm 细颗粒含

量仍满足膏体制备要求[１２Ｇ１３].采用 X 射线荧光光

谱分析仪对全尾砂进行化学成分分析,结果见表１.
分析显示,尾砂中同时含有SiO２、SO３ 等酸性氧化

物,CaO、MgO等碱性氧化物,以及 Al２O３ 等两性氧

化物.该尾砂的化学成分复杂,使得尾砂充填体对

地下环境可能产生较为复杂的化学影响.

图１　全尾砂粒度分布

Fig．１　Particlesizedistributionoftotaltailings

表１　全尾砂主要化学成分

Table１　Mainchemicalcompositionoftotaltailings ％

SiO２ CaO MgO Al２O３ Fe２O３

３８．３７ ３５．１５ ３．４２ ６．８５ １０．０２
SO３ K２O TiO２ MnO２

０．１９ １．２５ ０．３１ ２．３７

本试验选用４２．５R硅酸盐水泥,水泥浆自胶结

３d抗压强度≥２２MPa,２８d抗压强度≥４２．５MPa.

１．１．２　试剂与仪器设备

化学试剂包括硫酸和硝酸溶液,试验用水为去

离子水,以排除杂质对试验结果的影响.试验仪器

包括pH 计、电导率仪、离子色谱仪、原子荧光光谱

仪、电感耦合等离子体发射光谱仪.

１．２　试验方案

１．２．１　制作充填体试块

基于全因素分析法设计９组配比试验(见表

２),每组配比制作２个试样.按照配料表称取相应

质量的尾砂和水泥,充分混合后加入水,使浆料达到

设计浓度.使用混凝土搅拌机搅拌１００s后,将料

浆倒入模具成型,在２３℃室温环境下静置２４h后

进行编号并脱模.其中９个试块用于静态浸泡试

验,另９个试块用于动态淋溶试验.为降低试验误

差,每个试块按体积均匀分割为五份,试验结果取平

均值.

０６１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２６,４６(１)　



表２　充填试块配合比

Table２　Mixproportionofbackfilltestblocks
试样
编号

灰砂比
质量浓度/

％
尾砂质量/

kg
水泥质量/

kg
水质量/

kg
１ １∶４ ７４ ８．８８ ２．２２ ３．９０
２ １∶４ ７６ ９．１２ ２．２８ ３．６０
３ １∶４ ７８ ９．３６ ２．３４ ３．３０
４ １∶１０ ７４ ９．９９ １．１１ ３．９０
５ １∶１０ ７６ １０．２６ １．１４ ３．６０
６ １∶１０ ７８ １０．５３ １．１７ ３．３０
７ １∶２０ ７４ ９．９９ １．１１ ３．９０
８ １∶２０ ７６ １０．８３ ０．５７ ３．６０
９ １∶２０ ７８ １１．１２ ０．５９ ３．３０

１．２．２　充填体浸泡试验

浸泡是淋溶的极限状态,浸泡试验有助于估算

有害物质在淋滤过程中的溶出量[１４].按照«固体废

物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法»(HJ５５７—
２０１０)的要求,按照１０∶１的液固比将充填体试样置

于烧杯中进行块状浸泡.试验过程中,使用保鲜膜

密封杯口,将烧杯放入２０℃的恒温水浴锅中持续浸

泡４８d.定期使用针管抽取上清液,每次取样５
mL,同时加入等体积去离子水以保持浸泡液的总体

积恒定.抽取的浸泡液通过０．４５μm 滤膜过滤后,
使用pH 计和电导率仪测量其pH 和电导率,以分

析浸泡过程中充填体对液体环境的影响.
１．２．３　充填体淋溶试验

淋溶试验是一种模拟自然降水条件下重金属离

子溶出的研究方法,用于分析淋溶过程中淋溶液的

pH 和电导率变化规律,以及有害重金属的释放特

性和动力学行为[１５Ｇ１６].按照«固体废物 浸出毒性浸

出方法 硫酸硝酸法»(HJ/T２９９—２００７)的要求,淋
溶试验的淋溶流速设定为１２mL/(d􀅰kg),试验温

度为２３℃.试验装置如图２所示,试验台上的淋溶

液通过装有控制阀的软管流入淋溶柱,淋溶柱内装

有充填体试块,９个试块同时淋溶２８d.淋溶过程

中,定期收集淋溶液,使用pH 计和电导率仪分别测

量其pH 和电导率,并利用离子色谱仪、原子荧光光

谱仪、电感耦合等离子体发射光谱仪测定第２８天淋

溶液的重金属离子溶出量.

图２　淋溶试验装置

Fig．２　Leachingtestapparatus

２　试验结果与讨论

２．１　充填体浸泡试验结果分析

浸泡液pH 随浸泡时间的变化规律如图３所

示.不同条件浸泡液的初始pH 均大于１０,并在前

３d逐渐升高.这主要是由于尾砂浆经过碱性处

理,且水泥水化反应生成氢氧化钙等碱性物质,这些

碱性物质在充填体凝固过程中留存,并在浸泡液中

溶解释放出 OH－ ,从而提高了溶液的pH.随着浸

泡时间的延长,浸泡液pH 缓慢下降,主要是由于空

气中的二氧化碳溶解在水中生成 H２CO３,并与充填

体的水化产物反应生成CaCO３ 等物质,从而消耗部

分OH－ .此外,充填体中含有SiO２ 等酸性氧化物,
在强碱性环境下与氢氧化物发生缓慢反应生成硅酸

盐,进一步降低了溶液的pH.
对比质量浓度为７６％的条件下第１天和第４８

天的浸泡液pH 发现,灰砂比为１∶４时,pH 下降了

０．５０;灰砂比为１∶１０时,pH 下降了０．６６;而灰砂比

为１∶２０时,pH 下降了１．７７.这是因为随着灰砂

比的增大,水泥水化速率加快,碱性物质含量增加,
而酸性氧化物含量减少,导致更多 OH－ 释放并较

少被吸收,从而使pH 下降幅度变小.由图３(c)可
见,当水泥掺量较低时,质量浓度越高,浸泡后期的

pH 越低,表明其抵抗酸化的能力越弱.

１６１　苏凤波,等．某铅锌矿膏体充填体对地下水重金属污染特征及其作用机理的研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(１)．



图３　不同灰砂比和质量浓度下充填体浸泡液

　　pH随时间变化规律

Fig．３　VariationlawsofpHofbackfillsoakingsolution
overtimeunderdifferentcementＧsand

ratiosandmassconcentrations

电导率是衡量水体导电能力的关键参数,主要

反映水体中无机阴阳离子等溶解物质的含量.水体

中离子浓度越高,电导率也越大.浸泡液电导率随

时间的变化规律如图４所示.整个浸泡过程中,电
导率呈现先上升后下降的趋势.浸泡初期,充填体

中的离子释放到浸泡液中,导致电导率随时间增加,
并在第７天达到峰值,此时离子浓度最高.随后,电
导率开始下降,这主要是因为溶液中的离子发生物

理化学反应,生成的胶体或颗粒物重新固化到充填

体表面[１７].到第２８天,电导率趋于稳定,表明此时

离子交换过程已达到动态平衡,溶液中不再有明显

的离子析出[６].
此外,从图４可以看出,灰砂比越大,浸泡液的最

大电导率值也越高.灰砂比为１∶４、１∶１０、１∶２０
时,浸泡液的最大电导率分别为２０５０μS/cm、１９１０

μS/cm、１２２０μS/cm.这是因为尾砂属于惰性材料,
水泥掺量越多,水化产物生成量越大,释放的离子也

越多.同时,不同质量浓度的充填体其电导率变化曲

线基本一致,说明质量浓度对电导率的影响较小.

图４　不同灰砂比和质量浓度下充填体浸泡液

　　 电导率随时间变化规律

Fig．４　Variationlawsofelectricalconductivityofbackfill

soakingsolutionovertimeunderdifferent

cementＧsandratiosandmassconcentrations

２．２　充填体淋溶试验结果分析

淋溶液pH 随淋溶时间的变化规律如图５所

示.经过２８d的动态淋溶试验,充填体淋溶液pH
最终稳定在７．５~８．０之间,呈弱碱性.pH 从１１下

降至８的过程会显著降低金属离子的析出率[１８].
整体来看,pH 呈现先上升后下降、再上升再下降的

趋势,表明充填体对酸性淋溶液具有较强的缓冲能

力.然而,随着碱性物质的逐渐消耗,这种缓冲能力

呈下降趋势.
在质量浓度为７６％的条件下,计算不同灰砂比

(１∶４、１∶１０、１∶２０)充填体的淋溶液 pH 下降速

率,发现前１４d的下降速率分别为０．１１d－１、０．１２
d－１、０．１８d－１,后１４d的下降速率分别为０．０８d－１、

０．０６d－１、０．０３d－１.灰砂比越大,pH 前期下降速率

越小,后期下降速率越大.这主要是因为灰砂比较

大的充填体孔隙率较低,淋溶液较难渗透至充填体内

部,导致碱性物质消耗较慢;随着淋溶时间的增加,流
动水对胶结颗粒表面的冲刷作用逐渐增强,充填体孔
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隙增大,碱性物质消耗加快,后期pH 下降速率增大.
此外,不同质量浓度下充填体的pH 变化曲线基本一

致,说明质量浓度对淋溶效果的影响较小.

图５　不同灰砂比和质量浓度下充填体淋溶液

　　pH随时间变化规律

Fig．５　VariationlawsofpHofbackfillleachingsolution
overtimeunderdifferentcementＧsand

ratiosandmassconcentrations

淋溶液电导率随淋溶时间的变化规律如图６所

示.电导率整体呈现先增大后减少并最终趋于稳定

的趋势,这与其他相关研究的试验结果一致[１９Ｇ２１].
淋出液的初始电导率普遍低于１１００μS/cm,表明

初期可溶性物质的淋出量较少.随着淋溶时间的增

加,充填体的孔隙体积增大,比表面积随之增加,可

溶性物质的淋出速率逐渐提高.然而,随着可溶性

物质的不断淋出,其溶出量迅速减少,最终趋于稳

定.淋溶２０d后,充填体中释放的重金属对环境的

影响已显著降低.
进一步分析发现,随着灰砂比的增大,可溶性物

质的累计溶出量(曲线与坐标轴围成的面积)随之增

加,这表明水泥释放可溶性物质的能力显著高于尾

砂.此外,质量浓度对电导率随时间的变化规律影

响较小,表现并不显著.

图６　不同灰砂比和质量浓度下充填体淋溶液

　　 电导率随时间变化规律

Fig．６　Variationlawsofelectricalconductivityofbackfill

leachingsolutionovertimeunderdifferentcementＧsand

ratiosandmassconcentrations
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充填体淋溶试验第２８天释放的重金属离子量

见表３.充填材料在井下采空区固化形成充填体

后,经过地下水流动侵蚀与浸泡,任何一种特征污染

物的浓 度 均 远 低 于 «污 水 综 合 排 放 标 准»(GB
８９７８—１９９６)中的最高允许排放浓度.因此,膏体充

填的设计方案是可行的.

表３　充填体淋溶释放的重金属离子量

Table３　Amountofheavymetalionsreleasedfrombackfillleaching mg/L

检测项目
«铅、锌工业污染物排放
标准»(GB２５４６６—２０１０)

«一般工业固体废物贮存、处置场污染
控制标准»(GB１８５９９—２０２０)

«污水综合排放标准»(GB８９７８—１９９６)
规定的一类固废标准

L４Ｇ７４Ｇ２８ L１０Ｇ７４Ｇ２８ L２０Ｇ７６Ｇ２８

悬浮物(浊度) ７０ １００ ＜０．５ ＜０．５ ＜０．５
pH ６~９ ６~９ ８．２ ８．１ ８．２

化学需氧量(CODCr) ２００ １００ ＜４ ＜４ ＜４
总氮(以 N计) ３０ ０．５６ ０．６０ ０．４４
总磷(以P计) ２．０ ０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１
氟化物(FＧ) ８ １０ ０．０３９ ＜０．００６ ０．０３７

氨氮(以 N计) ２５ １５ ０．３１ ０．４５ ０．１８
硫化物 １．０ １．０ ＜０．００５ ＜０．００５ ＜０．００５

汞 ０．０３ ０．０５ ＜０．００００４ ＜０．００００４ ＜０．００００４
砷 ０．３ ０．５ ０．００１２ ０．００１１ ０．００１０
铅 ０．５ １．０ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５
铜 ０．５ ０．５ ＜０．０４ ＜０．０４ ＜０．０４
铬 １．５ １．５ ＜０．０３ ＜０．０３ ＜０．０３
锌 １．５ ２．０ ＜０．００９ ＜０．００９ ＜０．００９
镉 ０．０５ ０．１ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５
镍 ０．５ １．０ ＜０．００７ ＜０．００７ ＜０．００７

注:L４Ｇ７４Ｇ２８中的L表示充填体粉末,４表示灰砂比１∶４,７４表示质量浓度为７４％,２８表示养护时间为２８d,其他类似.

３　机理分析

重金属的赋存形态是影响其活动性、迁移路径、
生物有效性的重要因素[２２].根据迁移能力的不同,
重金属的赋存形态分为水溶态、弱酸提取态、可还原

态、可氧化态和残渣态,各种赋存形态存在差异,且
在一定条件下可以相互转化,使得各种有害离子的

溶出规律变得更加复杂.为简化分析,本文将从水

泥水化反应和充填体碳化反应两方面对有害离子的

溶出规律进行分析.

３．１　水泥水化反应

水泥与水发生水化反应,化学方程式包括:

２(３CaO􀅰SiO２ )＋６H２O→
３CaO􀅰２SiO２􀅰３H２ O＋３Ca(OH)２ (１)

２(２CaO􀅰SiO２ )＋４H２O→
３CaO􀅰２SiO２􀅰３H２ O＋Ca(OH)２ (２)

３CaO􀅰Al２O３ ＋６H２O→
３CaO􀅰Al２O３􀅰６H２O (３)

４CaO􀅰Al２O３􀅰Fe２O３＋７H２O→
３CaO􀅰Al２O３􀅰６H２O＋CaO􀅰Fe２O３􀅰H２O

(４)
该反应 生 成 氢 氧 化 钙 (CH)和 水 化 硅 酸 钙

(C S H)等水化产物.CH 沉淀能够固定重金属

离子(如Cr、Cu、Pb等);部分CH 微溶于溶液,溶解

的CH 提高了溶液的pH 和电导率,同时增大了充

填体试样孔隙,进而促进了内部细小晶体的溶解.

C S H 结晶度较低,但具有强交联的凝胶结构,可
通过物理吸附和化学置换等方式固化金属离子,形
成金属氧化物、氢氧化物、吸附物与共沉淀.研究表

明,C S H 对Cr３＋ 具有较高的固化能力[１８,２３].物

理吸附是指金属离子通过电荷引力进入双电层内

部,但随着更多的离子扩散到双电层中,电荷引力逐

渐减弱,导致部分离子又被解析出来,最终达到吸

附 解析的动态平衡.C S H 与金属离子的化学

作用主要是通过化学键结合,不同金属离子的固化

机理有所差异,体现出对重金属的选择性.

３．２　充填体碳化反应

充填体碳化反应是指充填体中水泥水化产物与

空气中二氧化碳在有水条件下发生反应生成碳酸钙

等物质并使混凝土碱度降低的过程[２４].反应方程

式包括:

CO２＋Ca(OH)２→CaCO３↓＋H２O (５)

３CaO􀅰２SiO２􀅰３H２O＋３CO２→
３CaCO３􀅰２SiO２􀅰３H２O (６)
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３CaO􀅰SiO２＋γH２O＋３CO２→
３CaCO３＋SiO２􀅰γH２O (７)

２CaO􀅰SiO２＋γH２O＋２CO２→
２CaCO３＋SiO２􀅰γH２O (８)

Ca(OH)２ 碳化消耗了Ca２＋ 和 OH－ ,有效降低

了溶浸液的pH 和电导率.C S H 凝胶碳化分解

主要包括两个过程:一是钙从硅酸盐链的层间和缺

陷位置脱出;二是脱出的钙被分解并形成无定形二

氧化硅相,以碳酸盐微晶体的形式分散在无序基质

中[２４].此外,碳化反应产生的碳酸钙附着在充填体

表面,形成低渗透性的保护层,使碳化速率逐渐降

低;而在淋溶试验中,沉淀易被流动溶液带走,导致

充填体内部离子持续溶出.
因此,膏体充填体对地下水pH 和电导率的影

响规律受到水泥水化反应和充填体碳化反应的综合

作用影响.前期水化反应的影响力大于碳化反应,

pH 和电导率随时间升高;中后期随着水泥原料的

不断消耗,水化反应的影响力开始下降,碳化反应占

主导,pH 和电导率持续下降.此外,水化产物对毒

害离子的吸附量和充填体内部孔隙结构对有害离子

溶出量是影响充填体毒害离子溶出行为的两个主要

因素,水化反应能够有效固化有害离子,但水化产物

CH的溶解增大了充填体的孔隙,促进内部细小晶体

的溶解;而碳化反应会消耗水化产物,从而促使有害

离子溶出,但碳化反应形成的致密保护层又能够在一

定程度上阻碍有害离子溶出.因此,通过调控水化反

应和碳化反应的影响因素,可使充填体有害离子溶出

量降到最低,这一机制尚待进一步研究讨论.

４　结论

(１)充填体浸泡液的电导率随时间呈先升高后

下降的趋势.浸泡液的最大电导率值分别为２０５０

μS/cm、１９１０μS/cm、１２２０μS/cm,说明水泥水化

产物的增加提高了离子释放量.
(２)充填体对酸性淋溶液有较强缓冲能力.在

质量浓度７６％的条件下,不同灰砂比(１∶４、１∶１０、

１∶２０)的充填体淋溶液的pH 在前１４d的下降速

率分别为０．１１d－１、０．１２d－１、０．１８d－１,后１４d的下

降速率为０．０８d－１、０．０６d－１、０．０３d－１,表明灰砂比

越大,淋溶液前期pH 下降速率越慢,后期下降速率

越快.淋溶液电导率先升后降并趋于稳定,且随着

灰砂比增大,累计溶出量增加,反映出水泥中可溶性

物质的释放能力高于尾砂.

(３)质量浓度对充填体浸泡液和淋溶液pH 及

电导率随时间的变化影响较小.充填体中毒害离子

溶出行为主要受水化产物对毒害离子的吸附能力和

充填体内部孔隙结构的共同影响,二者通过水泥水

化反应和充填体碳化反应共同作用,前期水化反应

占主导,后期碳化反应的影响更为显著.
(４)２８d淋溶试验结果表明,充填体释放的重

金属离子浓度均远低于«污水综合排放标准»(GB
８９７８—１９９６)规定的最高允许排放浓度,表明该矿膏

体充填方案在环境保护方面是可行的.
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