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摘要:赤泥作为矿山充填材料可解决其堆存问题,但矿井水中金属离子和酸根离子会侵蚀充填体,影响其稳定性.以补连塔

矿和寸草塔矿为背景进行室内模拟试验,采用抗侵蚀系数表征矿井水对充填体抗压强度的影响,确定原材料的最佳配合比.
分析充填体在矿井水中抗压强度的变化规律,通过抗压强度折损率、表观破坏路径等指标评价矿井水对充填体的侵蚀程度,
并结合扫描电镜和能谱分析等测试手段,揭示矿井水对充填体的微观作用机理.结果表明:料浆质量浓度为５６％,赤泥、煅烧

高岭土、水泥的配合比为５∶４∶１时,试件２８d抗压强度为１．９８MPa,料浆的初始流动度为２６０mm,满足充填体性能要求且

实现了赤泥的大规模消纳;经硫酸和氢氧化钠溶液浸泡２８d后的试件抗压强度较纯水浸泡条件下分别下降７．３％和２．８％,对

应的抗侵蚀系数分别为０．９２和０．９７;微观测试结果显示,充填体长期处于酸碱环境中,Si—O—Al键断裂,凝胶解聚,导致充

填体抗压强度逐渐降低.研究结果可为赤泥基充填材料在矿井水中的工程应用提供理论参考.
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Abstract:Redmudasminefillingmaterialscansolvethestorageproblems,butmetalionsandacidionsinminewaterwill
corrodethefillingbodyandaffecttheirstability．IndoorsimulationtestswereconductedbasedonthebackgroundsofBulianta
MineandCuncaotaMine,andtheimpactofminewateronthecompressivestrengthofthefillingmaterialwascharacterizedby
theerosionresistancecoefficienttodeterminetheoptimalratioofraw materials．Thevariationlawofcompressivestrengthof
thefillingbodyinminewaterwasanalyzed,andthedegreeoferosionofthefillingbodybyminewaterwasevaluatedthrough
indicatorssuchascompressivestrengthlossrateandapparentfailurepath．Combiningwithtestingmethodssuchasscanning
electronmicroscopyandenergydpectrumanalysis,themicromechanismoftheactionofminewateronthefillingbodywas
revealed．Theresultsshowthatwhenthemassconcentrationoftheslurryis５６％andtheratioofredmud,calcinedkaolin,and
cementis５∶４∶１,thecompressivestrengthofthespecimenat２８dis１．９８MPa,andtheinitialflowabilityoftheslurryis２６０
mm,whichmeetstheperformancerequirementsofthefillingbodyandachieveslargeＧscaleconsumptionofredmud．After
soakinginsulfuricacidandsodiumhydroxidesolutionsfor２８d,thecompressivestrengthofthespecimensdecreasesby７．３％
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and２．８％respectivelycomparedtopurewaterimmersionconditions,withcorrespondingcorrosionresistancecoefficientsof０．
９２and０．９７,respectively．ThemicroscopictestresultsshowthatthefillingbodyhasbeeninanacidＧbaseenvironmentfora
longtime,theSi—O—Albondisbroken,andthegelisdepolymerized,leadingtothegradualreductionofthecompressive
strengthofthefillingbody．ThisresearchcanprovideatheoreticalreferencefortheengineeringapplicationofredmudＧbased
fillingmaterialsinminewater．
Keywords:Minewater,RedmudＧbasedfillingmaterial,Compressivestrength,Acidalkalierosion,AntiＧerosioncoefficient

０　引言

随着我国经济迅速发展和铝加工行业高新技术

的不断突破,铝冶炼及加工行业得到了快速发展,同
时也产生了大量的赤泥[１].根据数据统计,每产出

１t氧化铝通常伴随着约１．５t的赤泥排放.２０２１
年我国赤泥排放量约为１．２亿t,但其综合利用率仅

为６．７％[２].近年来,国内外学者开展了对赤泥资源

化利用的研究,涉及胶凝材料、建筑材料,路面水稳

层材料、高分子材料、回收有价金属以及修复环境等

领域.周丽波等[３]以赤泥为掺合料,得出当赤泥掺量

为１５％时,复合砂浆的抗折强度和抗压强度均最高.
王晓等[４]研究表明赤泥掺量为２６％时,可制备出各

项物理力学性能优异的道路硅酸盐水泥.安强等[５]

制备了碱激发赤泥 粉煤灰 电石渣复合材料,当赤

泥的掺量为４０％时,复合材料２８d抗压强度可达

２０．１MPa.HOU等[６]利用拜耳法赤泥部分取代水泥

制备超高性能混凝土,结果表明赤泥掺量为４０％时,
混凝土试样的强度高达１５０MPa.ROMANO 等[７]

以拜耳法赤泥为碱源,研究结果表明赤泥掺量小于

２０％不会影响水泥的力学性能[７].尽管如此,赤泥的

处理量仍相当有限,存在消纳不足的严峻问题.
鉴于采空区的广泛分布和巨大规模,将赤泥制

备成充填材料应用于充填采空区,不仅能够消纳大

量的赤泥,还能为采空区的地质稳定性提供重要支

持.采空区内环境非常复杂,特别是矿井水环境,矿
井水受地质年代、地质构造和地面环境等多种条件

因素的影响,不同矿井水的成分差异很大,且具有腐

蚀性[８].国内外学者对充填材料的抗侵蚀性能开展

了相关研究,重点在于探讨离子效应对材料的影响

和材料的耐久性[９Ｇ１４].因此,研究矿井水侵蚀对赤

泥基充填体抗压强度的影响,对科学指导矿山充填

开采具有重要的现实意义.
以补连塔矿和寸草塔矿为研究背景.补连塔矿

位于鄂尔多斯市境内,采用斜井 平峒联合开拓方

式,煤层埋深为１２９~２８０m,矿井水pH 为５．０~
８．３,主要成分如下:Na＋ 浓度２８６．６９mol/L、Ca２＋ 浓

度２６９．００mol/L、Mg２＋ 浓度７５．７３mol/L、Cl－ 浓度

５７．００mol/L、SO２－
４ 浓度１２５０．００mol/L.寸草塔

矿位于鄂尔多斯市境内,采用主斜井和副平碉、斜风

井综合开拓方式,矿井水pH 为７．３~８．６,主要成分

如下:Na＋ 浓度７９．７０mol/L、Ca２＋ 浓度４１．５０mol/L、

Mg２＋ 浓度 ２０．７０ mol/L、Cl－ 浓度 ６０．２０ mol/L、

SO２－
４ 浓度８６．００mol/L.矿区要求充填体２８d抗

压强度超过１．５MPa.采用室内试验模拟矿井水环

境条件,通过表观形貌、宏观力学强度和破坏形式等

表征手段,研究赤泥基充填体在酸碱溶液中抗压强

度的变化规律.采用微观扫描电镜(SEM)和能谱

(EDS)分析等测试手段,分析充填体在酸碱溶液浸

泡过程中的侵蚀机制,为赤泥基充填材料在矿井水

环境中的应用提供理论依据.

１　材料与方法

１．１　试验材料

赤泥取自某铝厂,属于拜耳法赤泥,颗粒粒径小

于１５０μm,外观呈现为桔红色,相对密度为２．７４,液
限为４６．５％,塑限为３１．４％,塑性指数为１５．１.煅烧

高岭土取自内蒙古某公司,颗粒粒径小于１３μm,呈
现为白色粉末状.水泥采用P􀅰O４２．５普通硅酸盐

水泥.利用X射线荧光光谱仪分析赤泥、煅烧高岭

土、水泥的化学成分,见表１.赤泥和煅烧高岭土的

物相组成如图１所示、微观结构形貌如图２所示.

表１　原材料化学成分分析

Table１　Chemicalcompositionofrawmaterials ％

材料 SiO２ Fe２O３ CaO Al２O３ MgO K２O Na２O TiO２ 其他

赤泥 １４．６２ ３４．８５ ２．２４ ２１．６０ ０．１５ ０．１８ １０．１４ １２．６０ ３．６２
煅烧高岭土 ４６．４１ — ０．３９ ４９．１８ ０．２３ ０．２５ ０．０３ １．５６ １．９５

水泥 ２６．３６ — ４８．８５ ９．４９ ５．０９ ０．９０ １．３０ ０．２６ ７．７５
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图１　煅烧高岭土和赤泥XRD衍射图谱

Fig．１　XRDdiffractionpatternsof
calcinedkaolinandredmud

图２　煅烧高岭土和赤泥微观形貌

Fig．２　Microstructuremorphologyofcalcinedkaolinandredmud

１．２　试验设计

经过前期大量的探索性试验,确定水泥掺量为

１０％,聚羧酸减水剂掺量为０．０３％,设定料浆质量浓

度分别为５２％、５４％、５６％、５８％,以充填体３d、７d、

１４d、２８d抗压强度为研究指标,具体试验方案见

表２.

表２　赤泥基充填材料配合比试验设计

Table２　Designofmixratiotestforred

mudＧbasedfillingmaterials

组别
各组分质量分数/％

赤泥 煅烧高岭土
料浆质量
浓度/％

A１ ６０ ３０ ５２
A２ ５５ ３５
A３ ５０ ４０
A４ ４５ ４５
B１ ６０ ３０ ５４􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
B２ ５５ ３５
B３ ５０ ４０
B４ ４５ ４５
C１ ６０ ３０ ５６􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
C２ ５５ ３５
C３ ５０ ４０
C４ ４５ ４５
D１ ６０ ３０ ５８􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
D２ ５５ ３５
D３ ５０ ４０
D４ ４５ ４５

１．３　试验样品制备与测试

(１)试件制备与单轴抗压强度测试.将烘干后

原材料搅拌均匀后浇注到４０ mm×４０ mm×４０
mm 三联模具中[１５Ｇ１９],脱模后移送到标准恒温恒湿

养护箱(养护温度(２０±２)℃,养护湿度为９０％)中
养护至３d、７d、１４d和２８d.试件的单轴抗压强度

按测试方法遵循«混凝土物理力学性能试验方法标

准»(GB/T５００８１—２０１９),每个龄期共检测３个试

块,取平均值作为最终的单轴抗压强度.
(２)流动度试验.根据«混凝土外加剂匀质性

试验方法»(GB/T８０７７—２０２３)对试件流动度进行

测定.将搅拌好的料浆分两次装入模具中并捣压,
取下模套,抹平顶面,垂直提起截锥圆模;开动仪器,
待仪器跳动完成后取两个垂直方向上的直径测量,
计算平均值作为料浆的初始流动度;然后将料浆装

入搅拌釜,用湿布封存３０min,重复上述操作,再继

续测量料浆３０min后的流动度.
(３)抗侵蚀试验.将试件在标准恒温恒湿养护

箱中养护７d后分成４组,第一组浸泡在pH 为５的

硫酸溶液中,第二组浸泡在pH 为７的纯水中,第三

５０１　宋永明,等．矿井水对赤泥基充填体侵蚀性能的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１)．



组浸泡在pH 为９的氢氧化钠溶液中,第四组继续

标准养护.溶液液面高出试块顶面５cm,浸泡过程

中每天用pH 计测试溶液的pH,并用浓硫酸和氢氧

化钠调节溶液的pH 使其维持不变,每５天更换一

次浸泡溶液.试块分别浸泡１d、３d、５d、７d、１４d、

２１d、２８d后取出,擦干表面后测试各组的单轴抗压

强度.定义抗侵蚀系数γ 来表征试件的抗侵蚀

性能:

γ＝
PA

P０
(１)

式中:γ为抗侵蚀系数;PA 为酸或碱溶液养护试件的

单轴抗压强度,MPa;P０为纯水养护试件的单轴抗压

强度,MPa.当γ≥１．０时,表明试件抗侵蚀性能良好.
(４)微观形貌分析.将试件浸泡在无水乙醇中

进行预处理干燥后,进行SEMＧEDS试验,将块体样

品直接黏到导电胶上,进行４５s喷金处理,随后使

用扫描电子显微镜拍摄样品形貌,并通过能谱仪进

行 mapping测试.

２　结果与讨论

２．１　充填材料的最佳配合比

２．１．１　充填体抗压强度

图３为不同龄期充填体试件的抗压强度.从图

３可以看出,随着煅烧高岭土掺量的增加,试件的抗

压强度逐渐增大.以３d养护龄期的试件抗压强度

为例,煅烧高岭土掺量从３０％增加到４５％,当料浆

质量浓度分别为５２％、５４％、５６％、５８％时,试件的

单轴抗压强度分别增长了２２．３％、２０．０％、４５．１％、

７３．０％.煅烧高岭土掺量在４０％以下时,抗压强度

的增幅较小;掺量超过４０％时,抗压强度的增长幅

度较大.这是由于在水泥和赤泥的协同作用下,煅
烧高岭土中的活性组分 Al２O３ 和SiO２ 充分溶解,
与凝胶中的Ca２＋ 等结合生成C S H 凝胶,有效提

高了试件的抗压强度.
当料浆质量浓度不同时,如煅烧高岭土掺量为

４５％条件下,料浆质量浓度为５８％的试件抗压强度

比料浆质量浓度为５２％、５４％、５６％的试件抗压强

度分别提高了８７．８％、７１．１％、２９．４％,随着料浆质

量浓度增大,抗压强度逐渐升高,增长幅度呈现减小

的趋势.料浆质量浓度升高时,参与水化反应的用

水量相对减少,试件中的含水量下降,致密性提高,
有利于增强试件的抗压强度和耐久性.试件养护时

间从３d增长至２８d,各配合比充填材料的抗压强

度均升高,３~７d试件强度增长缓慢,１４~２８d试

件强度增长相对较快.

图３　赤泥基充填体抗压强度

Fig．３　Compressivestrengthofred

mudＧbasedfillingbody

６０１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(１)　



根据抗压强度测试结果可知,料浆质量浓度大

于５６％时,试件７d抗压强度均大于１．０MPa,２８d
抗压强度均大于１．５MPa,满足矿区充填材料的性

能需求[２０].

２．１．２　充填料浆流动度

图４为充填料浆的流动度测试结果,从图４可

以看出,各组的料浆初始流动度均大于２４０mm,３０
min后的料浆流动度均大于２２０mm,可以满足充

填材料的流动性能要求[２１].随着煅烧高岭土掺量

的增加,充填料浆的流动性能会逐渐减弱.相反,赤
泥的掺量增加可以改善料浆的流动性能,一方面可

以延缓胶凝材料的凝结时间,另一方面,赤泥的颗粒

相对于煅烧高岭土的颗粒更大,有利于料浆流动

扩展.

图４　赤泥基充填料浆流动度

Fig．４　Fluidityofredmudbasedfillingslurry

综合抗压强度和流动度试验结果分析,料浆质

量浓度为５６％,煅烧高岭土掺量为４０％时,试件的

７d抗压强度为１．２５ MPa,２８d抗压强度为１．９８
MPa,初始流动度为２６０mm,３０min流动度为２４５
mm,满足充填体的工作性能.充填料浆最佳配合

比为赤泥掺量为５０％,煅烧高岭土掺量为４０％,料
浆质量浓度为５６％.

２．２　充填体抗侵蚀试验

２．２．１　抗压强度分析

图５为不同酸碱条件下充填体抗压强度和抗侵

蚀系数对比.从图５(a)可以看出,试件在硫酸溶液

中浸泡时水化反应还没有结束,前７d的抗压强度

增长较快,７d后抗压强度增长速度变慢,２１d后抗

压强度呈现下降趋势,２８d时试件抗压强度比标准

养护条件下的试件降低２２％.图５(b)表明试件浸

泡在硫酸溶液中时,抗侵蚀系数呈现先上升后下降

的趋势,浸泡７d的抗侵蚀系数最大,为１．０５,浸泡

２８d时抗侵蚀系数降低至０．９２.氢氧化钠溶液则

可为试件提供碱性环境,加速水化反应,提高前期的

抗压强度,浸泡１４d的试件抗侵蚀系数大于１.随

浸泡时间的增长,溶液侵蚀试件的内部结构,导致抗

压强度降低[２２Ｇ２３],抗侵蚀系数也逐渐降低,２８d时

下降到１以下.对比纯水浸泡试件,硫酸溶液、氢氧

化钠溶液浸泡条件下的试件２８d抗压强度分别降

低了７．３％、２．８％,表明赤泥基充填体抵抗碱性水侵

蚀的能力更强.

图５　充填体抗压强度和抗侵蚀系数

Fig．５　CompressivestrengthandantiＧerosion

coefficientofthefillingbody

２．２．２　表观形貌分析

图６为硫酸溶液浸泡试件破坏形态(此处仅列

出浸泡３d、１４d、２８d图像).由图６可知,浸泡前３
d,试块的表面有大量的气泡环绕;浸泡至７d,气泡

的数量减少,表面的物质发生剥落,容器四周有物质

堆积;浸泡至２１d,试件表面出现微裂纹;浸泡至２８
d,试件表面出现贯穿性裂缝,并且凹凸不平,四周

棱角处的颗粒也发生脱落[２４].因为试件成型后内部

存在孔隙,浸泡后硫酸溶液渗透到孔隙中,孔隙的气

体被挤压至试件表面,所以浸泡前期在试件周围出现

大量的气泡.随着浸泡时间的增长,在硫酸溶液的侵

７０１　宋永明,等．矿井水对赤泥基充填体侵蚀性能的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１)．



蚀作用下,酸中的 H＋ 破坏试件内部的 Si—O—Al
键,凝胶发生解聚,表面的颗粒剥落,充填体的抗压

强度降低.
试件浸泡在氢氧化钠溶液中,表面会出现少量

气泡;随浸泡时间推移,试件被加速腐蚀,表面颗粒

脱落,内部的Si２＋ 和 Al３＋ 会被浸出,孔隙结构发生

改变,试件的抗压强度下降.纯水浸泡的试件内部

含水量增加,结构密实度降低,同时表面有颗粒脱

落,抗压强度降低.

图６　硫酸溶液浸泡试件破坏形态

Fig．６　Failuremodesofspecimensimmersed

insulfuricacidsolution

２．２．３　抗压强度破坏形式变化

图７为标准养护条件下试件的破坏路径,图８
为酸碱溶液浸泡条件下试件的破坏路径.对比分析

可知,养护方式对试件的破坏路径有影响.标准养

护的试件破坏路径为X形分布和单对角线形分布;
硫酸溶液浸泡的试件破坏路径是沿着表面生成的裂

缝向试件内部延伸,剥离出许多小的类矩形块;氢氧

化钠溶液浸泡前期,试件的破坏路径与标准养护一

致,浸泡１４d时,试件的破坏路径与硫酸浸泡的试

件一致;纯水浸泡的试件破坏形式与标准养护的一

致.标准养护的试件破坏面凝胶分布均匀,在破坏

时发生相对滑移的破坏形式,但是硫酸溶液和氢氧

化钠溶液浸泡的试件内部凝胶发生解聚,数量减少,
并且产生裂缝,所以在破坏时分裂成类矩形块.

图７　标准养护试件破坏形式

Fig．７　Failuremodesofstandardcuringspecimens

图８　酸碱溶液浸泡试件破坏形式

Fig．８　Failuremodesofspecimensimmersed
insulfuroralkalisolution

２．３　充填体微观形貌分析

图９为赤泥基充填体标准养护３d、标准养护

２８d、硫酸溶液浸泡２８d和氢氧化钠溶液浸泡２８d
的SEMＧEDS分析.由图９可知,赤泥颗粒呈现分

散状(见图２),颗粒间隙较大,黏结作用小,掺入煅

烧高岭土和水泥标准养护３d,试件的微观结构发生

了明显的变化,内部出现了团絮状的C S H 凝胶

和针棒状的钙矾石(Aft).这些物质包裹在赤泥颗

粒周围,填充颗粒之间的孔隙结构,并将颗粒胶结成

一个整体.随着养护时间增加至２８d,C S H 凝

胶产物会增多,并且针棒状的钙矾石变大,使试件更

加密实,最终赤泥颗粒与胶凝产物之间形成网状连

接结构,提高了试件整体的抗压强度.
由能谱分析可知,试件标准养护２８d时,B区

域 O、Si、Al的含量要高于 A区域,说明有更多的物
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质参与反应.试件在硫酸溶液中浸泡２８d后,试件

的表面会出现裂缝,在SEM 图像中也可以观察到

内部有裂缝产生,并且存在大量的孔隙.在酸腐蚀

过程中,H＋ 会取代一部分 Na＋ ,导致部分硅铝酸盐

凝胶解聚,凝胶数量减少.C区域的 Na、Al、Si的含

量要低于B区域.在氢氧化钠溶液中浸泡２８d后,
氢氧化钠的溶解作用使试件内部的孔隙结构增多,
能谱图可以证实,D区域的Na、Al、Si的含量也要低

于B区域,但是高于 C区域,即酸性溶液对试件的

腐蚀程度要强于碱性溶液.

图９　赤泥基充填体SEMＧEDS分析

Fig．９　SEMＧEDSanalysisofredmudＧbasedfillingbody

　　综上,可以得出硫酸溶液对赤泥基充填体产生

腐蚀的作用机理.首先,硫酸会中和充填体中所需

的碱性环境,从而延缓甚至中断充填体内部的水化

反应;其次,硫酸溶液中的 H＋ 与硅铝酸盐凝胶中的

Al３＋ 发生反应,导致硅铝酸盐凝胶局部溶解;除此

之外,H＋ 与硅铝酸盐凝胶中的氧键结合,导致凝胶

内部结构发生破坏,从而引起硅铝酸盐凝胶的结构

解聚,使得原本紧密结合的凝胶结构发生松散;最
后,硅铝酸盐凝胶中的铝氧化物与 H＋ 发生反应,导
致铝的溶解,反应生成了水,释放了硅氧化物,硅铝

酸盐凝胶的结构发生改变,使得凝胶骨架结构松散.
随着浸泡时间的延长,试块表面会产生一定深度的

腐蚀区域,内部孔隙扩大,并产生新的微孔,导致充

填体的抗压强度降低.试件在氢氧化钠溶液中浸泡

时,则会释放 OH－ ,增加溶液的碱性,碱性环境中

OH－ 与硅铝酸盐凝胶表面发生水解反应,增加了颗

粒表面的负电荷,进而增强了静电排斥力.这种排

斥力的增强减弱了团粒之间的结合力,导致团粒结

构的解聚,使得充填体的抗压强度降低.

３　结论

(１)通过抗压强度和流动度试验,确定了赤泥

煅烧高岭土 水泥的复合充填材料体系.当料浆质

量浓度为５６％,赤泥、煅烧高岭土、水泥之间的比例

为５∶４∶１时,试件的７d、２８d抗压强度分别为

１．２５MPa、１．９８MPa,初始流动度为２６０mm,满足

矿山充填体２８d抗压强度大于１．５MPa的要求,同
时可以消纳大量赤泥.该复合充填材料在性能和资

源利用方面取得了良好的平衡.
(２)受矿井水影响,赤泥基充填体抗压强度降

低,在硫酸、氢氧化钠溶液中浸泡２８d后,抗压强度

相比于纯水浸泡试件分别下降了７．３％和２．８％,表
明赤泥基充填体在碱性矿井水中的抗侵蚀能力相对

较强,相比酸性矿井水,充填体在酸性矿井水中性能

下降更为缓慢.研究为赤泥基充填材料在不同水质

环境下的稳定性和耐久性提供了参考依据,但是对于

长时间的耐侵蚀性能还有待进一步研究.
(３)微观形貌分析结果表明,赤泥 煅烧高岭

土 水泥复 合 材 料 制 备 的 充 填 体 的 水 化 产 物 为

C S H和钙矾石.硫酸溶液中,H＋ 与硅铝酸盐凝

胶中的 Al３＋ 和氧键发生反应,导致凝胶内部结构发

生破坏,引起硅铝酸盐凝胶的结构解聚,在内部形成

大小各异、分布不均的孔隙.氢氧化钠溶液中,

OH－ 与硅铝酸盐凝胶表面发生水解反应,增加了颗

粒表面的负电荷,增强了静电排斥力,从而减弱颗粒

间的结合力,导致团粒结构的解聚.
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