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摘要:为研究酸性环境下不同粉煤灰添加量的硫铝酸盐基注浆充填体的强度形成机制,结合单轴抗压、XRD物相分析、热重分

析(TG)和 MIP压汞仪孔隙测试等方法对其早期强度发展和微观结构演化进行了表征分析.结果表明:注浆充填体中粉煤灰

添加量为１０％时,水化１d的强度为１１．０５MPa,水化７d强度达到２６．７３MPa,当粉煤灰添加量增加至５０％时,水化１d的强

度仅为４．０６MPa,而水化７d强度为１０．０５MPa,这表明高含量的粉煤灰导致的强度折损明显;酸性环境影响下,各个配比的

注浆充填体强度均有下降,１０％粉煤灰添加量样品的强度损失分别为１７．６０％、１９．３６％和２１．４２％,５０％粉煤灰添加量样品的

强度分别下降了２１．０１％、２８．８９％和３９．４５％;较高粉煤灰添加量和酸性环境提高了充填体的阈值孔径和孔隙率,致使充填体

水化早期强度降低.在实际注浆加固时,应充分考虑酸性环境和外添加剂对胶凝体系的凝结速率和充填体的早期强度的负

面效应,以保障煤巷注浆加固效果.
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Abstract:InordertostudythestrengthformationmechanismofsulphoaluminateＧbasedgroutingbackfillwithdifferentadditions
offlyashunderacidicenvironments,theearlystrengthdevelopmentandmicrostructureevolutionofsulphoaluminateＧbased
groutingbackfillswerecharacterizedbyuniaxialcompressiontests,XRDphaseanalysis,thermalanalysis(TG)and MIP
mercuryporosimeterporetests．Theresultsshowthatwhentheadditionofflyashinthegroutingbackfillis１０％,thestrength
at１dofhydrationis１１．０５ MPa,andthestrengthat７dofhydrationreaches２６．７３ MPa．Whentheadditionofflyashis
increasedto５０％,thestrengthat１dofhydrationisonly４．０６ MPa,whilethestrengthat７dofhydrationis１０．０５ MPa,

whichindicatesthatthestrengthlosscausedbyhighadditionofflyashisobvious．Undertheinfluenceofacidicenvironment,

thestrengthofgroutingbackfillofeachratiodecreases．Thestrengthlossofsampleadding１０％flyashis１７．６０％,１９．３６％
and２１．４２％ respectively,andthestrengthofsampleadding５０％ flyashisdecreasedby２１．０１％,２８．８９％ and３９．４５％
respectively．Highflyashadditionandacidicenvironmentcanincreasethethresholdporesizeandporosityofthebackfill,

resultinginadecreaseintheearlystrengthofthebackfill．Intheactualgroutingreinforcement,thenegativeeffectsofacidic
environmentandexternaladditivesonthesettingrateofthecementitioussystemandtheearlystrengthofthebackfillshouldbe
fullyconsideredtoensurethegroutingreinforcementeffectofthecoalroadway．
Keywords:Acidicenvironment,Flyashaddition,Sulphoaluminatecement,Groutingreinforcement,Earlystrengthof
backfill,Microstructure
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０　引言

随着浅部煤层资源的开采殆尽,煤炭开采逐步

进入深部,受高地应力、地质构造复杂、煤巷围岩破

碎松软和工作面采动等因素的影响,浅部煤巷常用

的锚杆(索)网等措施在深部大断面煤巷支护中的应

用效果不尽理想[１].若不能采取科学有效的办法解

决此类巷道的支护问题,多种不利因素耦合作用下易

使围岩持续发生流变直至煤巷大变形破坏,可能导致

巷道工作面失稳、冒顶、片帮等事故的发生,影响巷道

掘进和支护速度,严重威胁矿井生产安全[２].
注浆加固是一种有效改善围岩性能并限制围岩

变形的主动支护方式[３],通常是利用压力泵将注浆液

通过注浆锚杆或注浆孔压入煤巷围岩裂隙,浆液水化

产物胶凝物质通过界面接触效应将破碎围岩黏接在

一起形成完整的围岩结构[４].在工程实践中,除优化

注浆施工参数外,注浆液的性能对于加固煤巷围岩的

稳定性尤为重要.煤巷围岩加固注浆液主要分为有

机注浆液和无机注浆液两大类.有机注浆液具有黏

度低、可注性好、抗渗性强、凝胶时间可控、稳定性好

及浆液扩散半径大等优点,但由于其普遍应用成本

高、有不同程度毒性和施工工艺要求严格等缺点无法

在矿山工程中广泛应用[５Ｇ６];无机注浆液则具有来源

广泛、价格便宜、配制方便、注浆施工操作简单、容易

运输储存和无毒无害等优点,同样其也因可注性较

差、浆液凝结时间较长且不易控制等缺点在工程应用

方面受到一些限制[５Ｇ６].针对传统无机注浆液的不足

之处,国内外学者进行了大量的试验研究,逐步改进其

性能,形成了水泥基等煤炭行业注浆技术体系[７Ｇ１０].
在实际的注浆加固施工中,由于工程条件复杂

且受诸多因素的影响,设计注浆加固方案时应充分

考虑煤巷围岩局部破碎程度和注浆区域差异性,确
定合适的注浆材料类型[１１].例如,较大断面尺寸的

软岩煤巷加固时,常常采用深浅孔注浆的方式.深

孔注浆时选用普通硅酸盐水泥,浅孔注浆时则可利

用硫铝酸盐水泥(CSA)快速凝结和水化产物体积膨

胀性对煤巷帮浅部区域进行快速加固和煤岩裂隙封

堵,以防止煤巷帮跑浆,提高施工效率[１２].然而,硫
铝酸盐水泥初期水化产物的体积膨胀性过高对于煤

岩体的裂隙封堵是不利的,需要根据煤巷围岩裂隙

度添加一定量的粉煤灰(FA)等矿物质添加剂提高

注浆料对于不同工程条件的适应性.此外,对于高

硫煤矿来说,煤层在开采揭露之后,煤炭中含硫矿物

经过氧化、水解之后致使地下废水呈现酸性(pH＜
４)[１３].当下层开采时,废水经地下渗流作用于注浆

加固的煤巷围岩,浆液的早期固化受酸性环境的影

响,在加固效果方面表现出一定的差异性.
鉴于此,本文以不同质量比配置粉煤灰 硫铝

酸盐水泥基注浆材料,结合 XRD物相分析、热重分

析(TG)、单轴抗压测试(UCS)和压汞仪孔隙测试等

方法,研究酸性环境下注浆材料微观结构演变和强

度发展规律,以揭示其早期强度形成受酸性环境影

响的机制,为类似工程条件的材料配置及性能优化

提供理论研究基础.

１　原材料与试验方法

１．１　原材料

本次试验涉及的固体物料原料主要有粉煤灰和

硫铝酸盐水泥,其粒径分布曲线如图１所示.从图

１可以看出,粉煤灰的粒径分布参数 D１０、D３０、D５０

和 D９０ 分别为 ７．６４μm、１６．４１μm、３５．１４μm 和

１０７．２８μm,而硫铝酸盐水泥的粒径分布参数 D１０、

D３０、D５０和D９０分别为５．９２μm、１１．２２μm、１８．７３μm
和４０．１５μm,两者粒径尺寸分布的差异性有利于固

体物料体系堆积密实度的增大,从而可在物理堆积

角度方面提高其固化性能[１４].

图１　粉煤灰和硫铝酸盐水泥的粒径分布

Fig．１　Particlesizedistributionofflyash
andsulfoaluminatecement

粉煤灰和硫铝酸盐水泥的氧化物组成见表１,
两者主要的氧化物(含量＞１％)均为SiO２、Al２O３、

CaO、Fe２O３、SO３ 和 MgO 等,而粉煤灰中 CaO 含

量为１５．３８５％,说明其为高钙粉煤灰,具有较好的火

山灰活性[１５].图 ２ 为粉煤灰和硫铝酸盐水泥的

XRD物相分析,结果表明,此硫铝酸盐水泥的主要

矿物相有硫铝酸钙、硅酸三钙、硅酸二钙、石膏和碳

９６　刘兴,等．酸性环境和粉煤灰添加量对硫铝酸盐基注浆充填体早期强度的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(６)．



酸钙等;粉煤灰的主要矿物相有莫来石、石英和磁铁

矿等,其中２θ∈１５°~３０°的物相峰整体呈现出微微

隆起的“馒头”状,表明粉煤灰中有一定含量的无定

形相,也是高钙粉煤灰具有较高火山灰活性的原因

所在.除上述固体物料外,本次试验用到的材料还

有硫酸和去离子水.

表１　粉煤灰和硫铝酸盐水泥的氧化物组成

Table１　Oxidecompositionsofflyashandsulfoaluminatecement ％
原材料 SiO２ Al２O３ CaO SO３ Fe２O３ TiO２ MgO K２O P２O５ Na２O

硫铝酸盐水泥 １３．６１０ １５．３８０ ５４．０１０ １０．２４０ ２．０１０ ０．０１４ ３．０３０ ０．７９０ ０．１４０ ０．３３０
粉煤灰 ４３．２５１ ２５．１９７ １５．３８５ ４．０８８ ８．７６０ ０．１３２ １．２０４ ０．９９６ ０．３２０ ０．２５４
原材料 SrO Cl ZrO２ MnO ZnO CuO PbO As２O３ Ga２O３ Rb２O

硫铝酸盐水泥 ０．０１４ ０．０２１ ０．０１１ ０．０２７ ０．００９ ０．０２９ ０．０１３ ０．００４ ０．００５ ０．００４
粉煤灰 ０．０９４ ０．０８２ ０．０７３ ０．０４４ ０．０２８ ０．０２５ ０．０１１ ０．００６ ０．００５ ０．００５

图２　粉煤灰和硫铝酸盐水泥的XRD物相

Fig．２　XRDphasesofflyashandsulfoaluminatecement

１．２　试验方案

井下配备好的注浆液泵入煤巷围岩后迅速与裂

隙渗流水接触,注浆充填材料整个固化过程都处于

渗流水环境中,因此,为简化试验,本文直接采用

pH 为３．５的稀硫酸溶液与固体物料充分混合.粉

煤灰与硫铝酸盐水泥的质量比分别为１０∶９０、３０∶７０
和５０∶５０,对应的样品编号分别为FC１３．５、FC２３．５和

FC３３．５;为对照分析酸性环境对注浆充填体水化进

程的影响,增加液体介质为去离子水(pH＝７)的相

同物 料 比 例 的 对 照 组,对 应 的 样 品 编 号 分 别 为

FC１７、FC２７和FC３７.所有新制浆体样品的液固比

均为０．５,详细试验方案见表２.

表２　注浆充填体水化进程试验方案

Table２　Experimentalschemesforthehydration

processofgroutedbackfills

样品编号 FA/％ CSA/％ pH 固液比

FC１３．５ １０ ９０ ３．５ ０．５
FC２３．５ ３０ ７０ ３．５ ０．５
FC３３．５ ５０ ５０ ３．５ ０．５
FC１７ １０ ９０ ７．０ ０．５
FC２７ ３０ ７０ ７．０ ０．５
FC３７ ５０ ５０ ７．０ ０．５

１．３　试验方法

按照试验方案制备注浆液,将一部分浆液倒入

尺寸为Φ５０mm×１００mm 的圆柱体塑料模具中,
每种配比制备５个样品,用保鲜膜封住模具上口,将
其置于养护箱中养护,养护温度为(２０±１)℃,养护

湿度为９３％±３％,待达到养护龄期后进行单轴抗

压试验.另一部分浆液倒入１０mL离心管,每种配

比制备９个样品,待达到养护龄期后,利用异丙醇终

止水化,在温度为４５℃的烘干箱中烘干,研磨后装

入标签袋,以便进行微观表征测试.
(１)单轴抗压测试:将注浆充填体水化１d、３d

和７d 后 进 行 单 轴 抗 压 试 验,压 力 试 验 机 选 用

HumboldtHMＧ５０３０试验机,最大加载载荷为５０
kN,试验时加载速度为１mm/min,采用位移加载

方式.在测试之前,试块的两端尽可能保持平整,同
时抹上凡士林以减小端部摩擦的影响.至少测试３
个试块且取平均值作为最终的抗压强度值.

(２)XRD 物相测试:采用帕纳科衍射仪进行

XRD测试,以铜靶为靶料,采用连续扫描方式,扫描

步长为０．０２６°,扫描速度为５°/min,扫描时间为９
min,定性分析样品.

(３)热重分析(TG):采用STA４０９PC型等温量

热重分析仪对某些特定水化产物进行半定量分析.
每次取约３０mg的样品粉末放入氧化铝坩埚中,在
氮气环境下由室温加热至１０００℃,加热速率为１５
℃/min.由下式可计算出水化产物中化学结合水

(CBW)和氢氧钙石(CH)的质量.

mCBW＝
M５０－M５５０

M５５０
×１００％ (１)

mCH＝
M４００－M５５０

M５５０
×
７４
１８×１００％ (２)

式中:mCBW和mCH分别为化学结合水和氢氧钙石的
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质量;M５０、M４００和 M５５０分别为温度升至５０℃、４００
℃和５５０℃时样品剩余的质量.

(４)SEM 测试:样品在微观形貌测试前,先进

行喷金 处 理 增 加 其 导 电 性.采 用 JEOLJSM
７８００F扫描电镜进行观测,加速电压为１０~１５kV,
工作距离为８~１５mm.

(５)压汞仪孔隙测试:根据 ASTM D４４０４ １８
标准,采用压汞仪对注浆固化充填体的孔隙分布进

行测量.压汞仪最大工作压力为４１４MPa,孔径测

试范围为０．００３~１０００μm.试块经过单轴抗压强

度测试以后,在远离破坏面处取一块试样,需要保证

试样无明显的裂隙.将其浸泡在异丙醇中,终止水

化１２h,然后在真空干燥机中烘干至恒重.将试样

制备成尺寸小于１０mm×１０mm×１０mm 的小块,
放入密闭干燥器中以备测试.孔隙测试的结果受到

很多因素的影响,如样品尺寸、预处理技术、汞侵入

时的表面张力和接触角.

２　试验结果及分析

２．１　单轴抗压强度

图３为粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆充填体水化

时间为１d、３d和７d时的单轴抗压强度.由图３
可知,随着粉煤灰添加比例的增大,注浆充填体各个

龄期的强度均有较大的下降,这是由于高钙粉煤灰

的水化活性相较于硫铝酸盐水泥要低得多,较高掺

量的粉煤灰减少了胶凝体系的水化产物,致使注浆

充填体的微观结构的致密性有所降低,胶凝物质减

弱了固体颗粒骨架强化的增益性,且在一定程度上

延长了样品的凝结时间.１０％粉煤灰添加量的样品

在水化１d时的单轴抗压强度分别为１１．０５MPa和

１３．４１ MPa,而在水化 ７d时,其强度达到 ２６．７３
MPa和３４．０２MPa;５０％粉煤灰添加量的样品在水

化１d时的单轴抗压强度仅分别为４．０６ MPa和

５．１４MPa,而在水化７d时,其强度达到１０．０５MPa
和１６．９３MPa.比较１０％和５０％粉煤灰添加量的

注浆充填体可知,水化１d其强度分别下降了６３．２６％
和６１．６７％,而水化７d时则分别下降了６２．４０％和

５０．２４％.可见,在注浆加固时需要充分考虑注浆加

固区域对于胶凝性能的需求,在满足注浆加固性能

的要求下,可添加适量的粉煤灰以降低注浆加固

成本.

图３　粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆

　　 充填体水化１d、３d和７d时的单轴抗压强度

Fig．３　UniaxialcompressivestrengthofflyashＧsulphoaluminate

cementgroutingbackfillsat１,３and７daysofhydration

此外,可以观察到在酸性环境的影响下,各个配

比的注浆充填体强度均有下降,但下降的程度因水化

时间和粉煤灰添加量不同而略有差异.例如,注浆充

填体水化１d、３d和７d时,酸性环境致使１０％粉煤

灰添加量样品的强度分别下降了１７．６０％、１９．３６％
和２１．４２％;３０％粉煤灰添加量样品的强度分别下降

了２２．４６％、１９．９７％和３０．７１％;５０％粉煤灰添加量

样品的强度分别下降了２１．０１％、２８．８９％和３９．４５％.
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５０％粉煤灰添加量注浆充填体在其水化７d的强度

损失较大,这说明在胶凝体系初期水泥熟料的水化

反应暂居主导,受酸性环境影响小;随着水化时间的

延长,高钙粉煤灰活性成分逐渐大量溶解释放并参

与水化反应,其过程受酸性环境影响较大.依据文

献[１６]至文献[１８],粉煤灰参与水化反应促使胶凝

体系产生一部分的 C (A)S H,抗酸性能力增

强,但高掺量的粉煤灰大幅减少了胶凝物质产生,酸
性环境破坏了C (A)S H,进一步弱化了固体骨

架强度,其单轴抗压强度数值降低幅度自然更大.

２．２　XRD物相分析

为进一步研究酸性环境下粉煤灰 硫铝酸盐基

注浆材料微观结构演化,对样品水化１d、３d和７d
的矿物相进行了分析,结果如图４所示.

图４　粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆充填体水化１d、３d和７d时的物相

Fig．４　PhasesofflyashＧsulphoaluminatecementgroutingbackfillsat１,３and７daysofhydration
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　　根据文献[１９],粉煤灰 硫铝酸盐基注浆材料

的胶凝体系中最活跃的成分为硫铝酸钙,当注浆材

料与水接触时,硫铝酸钙迅速水化产生具有体积膨

胀性的产物钙矾石(AFt),这也是其在水化早期迅

速凝结的主要原因.由图４(a)和图４(b)可知,AFt
的主要物相峰位于９．０９１°和１５．７８４°.当粉煤灰 硫

铝酸盐基注浆材料处于酸性环境时,在水化时间为

１d和３d时,AFt的物相峰强度有明显的减弱,这
主要是由于酸性条件抑制了粉煤灰活性 Al的溶

出,同时也抑制了硫铝酸钙的水化.当水化时间达

到７d时,酸性环境下注浆料样品的 AFt物相峰值

强度仅有微弱衰减,这表明胶凝体系中SO２－
４ 离子

浓度对 AFt生成的增益性逐渐升高.当注浆料样

品的水化时间从１d增加至７d时,无论是否处于酸

性环境,AFt峰值强度均出现了先上升后下降的趋

势,这表明水化７d时样品的SO２－
４ 离子浓度下降,

部分 AFt 相 转 变 成 了 单 硫 型 水 化 硫 铝 酸 钙

(AFm)[２０Ｇ２１].由于 AFm 相为无定形态,XRD并未

识别到.当粉煤灰添加量从１０％增加至５０％时,对
应样品的 AFt峰值也出现了类似的变化规律,这里

不再赘述.此外,依据胶凝体系中氢氧钙石(CH)
的含量和 SO２－

４ 离子的浓度,也有一定量的铝胶

(AH３)生成.与AFm 相类似,AH３ 也为无定形态,
不能被XRD识别.

单碳铝酸盐(Mc)的物相峰(２θ为１１．６８１°)在注

浆料的粉煤灰添加量为１０％和３０％且水化时间为

１d时均未出现,这是由于胶凝体系的CO２－
３ 离子浓

度较低;对于粉煤灰添加量为５０％的注浆料样品来

说,其１d水化时出现了微弱的 Mc物相峰,表明粉

煤灰在碳吸附固化方面的优先性,增加了初期胶凝

体系中CO２－
３ 离子浓度[２２].待水化时间持续增加

至３d和７d时,Mc物相峰继续增加,这归因于胶凝

体系持续吸附空气中的 CO２,CO２－
３ 离子替换 AFm

中的SO２－
４ 离子形成 Mc.半碳铝酸盐(Hc)的物相

峰(２θ为１０．７８１°和２１．６６１°)在图４(c)至图４(f)中
可观察到,其主要由 Mc物相转变而来,通常取决于

CO３/(CO３＋２OH)的摩尔比[２３].FC２３．５在水化１d
时CO２－

３ 离子浓度较低,OH－ 替代 Mc的部分CO２－
３

转变为 Hc,而随着胶凝体吸附 CO２ 的增加,CO２－
３

离子浓度增加,提高了 CO３/(CO３＋２OH)的摩尔

比,促使 Hc相转变为 Mc相.对于 FC３７样品来说,

其水化３d依然存在 Hc相,主要由于其胶凝体系的

强碱性导致 CO３/(CO３ ＋２OH)的 摩 尔 比 降 低,

OH－ 替代 Mc的部分CO２－
３ 转变为 Hc.

氢氧钙石(CH,２θ 为３４．１０２°)物相峰值强度随

着粉煤灰添加量和养护龄期的增加而降低,这主要

是因为粉煤灰的初始火山灰反应消耗部分 CH,且

CH 随着水化时间的增加不断吸附 CO２ 生成碳酸

钙(CaCO３,２θ 为２９．４５５°).然而,所有样品的碳酸

钙峰值强度基本是随着养护龄期的增加而降低的,
这与上述试验中 Mc生成消耗碳酸钙有关.此外,由
于酸性环境的作用,样品在碳酸钙处的背景峰值强

度稍弱,显示了酸性环境对 C (A)S H(２θ 为

２７．１９９°~３０．０４３°)的侵蚀作用,这会降低固化注浆

充填体的固体骨架强度.胶凝体系中还出现了如硅

酸二钙(C２S)、硅酸三钙(C３S)和石英(SiO２)等物相

峰,这主要是胶凝体系中未发生水化反应的矿物和

惰性矿物.

２．３　热重分析

测试了水化７d的粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆

充填体随温度的质量百分比变化并记录了 TG 曲

线,对其取一阶导数得到差热重(DTG)分析曲线,
如图５所示.根据文献[２４]至文献[２６],５０~１５０℃
的DTG峰值主要对应于AFt和C (A)S H 的热

分解脱羟基,１５０~２５０℃的DTG峰值主要对应于Hc

和 Mc的热分解脱羟基,而４００~５５０℃的 DTG峰值

主要对应于 CH 的热分解脱羟基,对应地可计算出

CBW 和CH的质量,结果见表３.从图５可以看出,

FC１３．５和F１７注浆充填体的 AFt和C (A)S H 分

解峰值强度最高,表明其在水化７d时含有 AFt和

C (A)S H 等水化产物最多;充填体固化形成更

为致密的孔隙结构和强化的固体骨架结构,促使充

填体具有更高的抗压强度.此外,FC１３．５和F１７注浆

充填体在 Hc、Mc和 CH 分解峰处均具有较高的强

度值,这说明胶凝体系含有更多量的 Hc、Mc和CH,
与XRD物相结果一致.随着粉煤灰添加量的增

大,AFt、C (A)S H、Hc、Mc和 CH 分解峰值均

下降,这与粉煤灰的水化反应活性相对较低有关,且
火山灰反应对 CH 的消耗较大,CH 含量自然也较

少.此外,酸性环境对粉煤灰 硫铝酸盐水泥充填

体的水化反应也具有一定的影响.对于粉煤灰添加

量为１０％的注浆充填体来说,pH 为３．５的酸性环
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境致使胶凝体系减少了０．６７％化学结合水的水化产

物,而CH 的量则减少了０．１４％;而粉煤灰添加量为

３０％和５０％时,对应的数值则分别为０．７１％、０．５８％
和２．０３％、１．３７％.这说明酸性环境对胶凝体系的

衰减效应呈现出递增趋势,这与注浆充填体单轴抗

强度在酸性环境中的衰减趋势相一致.根据文献

[２７],硫铝酸盐水泥具有较好的抗盐酸和硫酸侵蚀

能力,酸性环境下强度的折损率更低.

图５　粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆

　　 充填体水化７d时的DTG曲线

Fig．５　DTGcurvesofflyashＧsulphoaluminatecement

groutingbackfillsafter７daysofhydration

表３　粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆

充填体水化７d时的CBW 和CH
Table３　CBWandCHofflyashＧsulphoaluminate
cementgroutingbackfillsat７daysofhydration
样品编号 CBW/％ CH/％
FC１３．５ １５．８４ １５．１３
FC２３．５ １１．６６ １０．６８
FC３３．５ ７．０５ ５．８２
FC１７ １６．５１ １５．２７
FC２７ １２．３７ １１．２６
FC３７ ９．０８ ７．１９

２．４　微观孔隙分析

图６为粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆充填体水化

７d时的微观孔隙分布.根据文献[２８],将孔隙分

类如下:０~２０nm 属于微孔、２０~１０００nm 属于中

孔、大于１０００nm 属于大孔.从图６(a)可以看出,
各配比注浆充填体微孔体积的差别不大,孔隙分布

的差异性主要体现在中孔和大孔.FC３３．５具有较多

的大孔孔隙体积,孔隙结构稀疏,加之其早期水化产

物量较少,其单轴抗压强度最低(１０．２５ MPa).此

外,定义孔隙尺寸数值分布最集中处对应的孔径为

注浆充 填 体 的 阈 值 孔 径 (Cr),如 图 ６(b)所 示,

FC１３．５、FC１７、FC２３．５、FC２７、FC３３．５和FC３７样品对应

孔隙 率 数 值 分 别 为 ３０．２６％、２８．１４％、３５．６４％、

３２．１９％、３９．４５％和３５．９７％.除 FC３３．５(Cr＝１４３６
nm)样品外,其余注浆充填体的阈值孔径均处于中

孔范围;而FC１７具有最小的阈值孔径(３５１nm)和
最小的孔隙率(２８．１４％),表明其孔隙结构致密,加
之其早期水化产物较多,致使其表现出最大的抗压

强度(３４．０２MPa).

图６　粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆充填体水化７d时的孔隙分布参数

Fig．６　PoredistributionparametersofflyashＧsulphoaluminatecementgroutingbackfillsafter７daysofhydration

　　建立注浆充填体强度与微观孔隙参数之间的关

系,如图７所示.由图７可知,充填体强度与阈值孔

径之间的线性拟合相关性系数R２ 为０．６３９,而充填

体强度与孔隙率之间的线性拟合相关性系数R２ 为

０．９３５,这表明充填体的中孔和大孔的体积决定了抗

压强度数值.
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图７　注浆充填体强度与孔径分布参数之间的关系

Fig．７　Relationshipbetweengroutingbackfillsstrengthandporesizedistributionparameters

３　讨论

对于粉煤灰 硫铝酸盐水泥基充填材料而言,当
粉煤灰含量较少时,水化进程受到酸性影响比较有

限,主要体现在胶凝体系碱性环境有所降低,高钙粉

煤灰活性物质溶解性较低,限制一定量水化产物的生

成.随着粉煤灰添加量的增大,此影响逐渐增大.
依据文献[２９],硫铝酸盐水泥水化生成 AFt,其

体积臃肿膨胀,充满固化颗粒的间隙,迅速排除自由

水,从而加速胶凝体系凝固.从晶体生长方面的理

论来说,处于过饱和状态的晶体在受限空间中生长

会产生结晶压,进而引起膨胀作用.晶体生长产生

的膨胀应力取决于单个晶体生长产生的结晶压与产

生结晶压的晶体总量,而单个晶体生长产生的最大

结晶压往往与晶体所处的孔隙尺寸有关:晶体所处

的孔隙直径越小,结晶压越高;当孔隙直径超过１００
nm 时,晶体生长产生的结晶压一般可以忽略.与

此同时,晶体可以稳定生长的孔径范围受晶体的过

饱和度影响:过饱和度越高,晶体能够稳定生长的孔

隙直径越小.通常是硫铝酸钙率先水化产生的铝酸

钙水合物(AH)包裹着石膏和 AFt,AH 可以为结晶

压的形成提供空间,而石膏晶体的溶解为 AH 中的

钙矾石提供过饱和度,这是 AFt生长并产生结晶压

进而臃肿膨胀的必要条件.由于 H＋ 对 AH 进行腐

蚀,其离子逐渐向铝胶外部的开放空间扩散,结晶膨

胀作用逐渐减弱,致使钙矾石生成受到影响.待

AH 剥离或消耗殆尽时,AFt便裸露于胶凝体系中,
如图８所示.

因此,酸性环境下粉煤灰 硫铝酸盐注浆充填

体水化早期对胶凝体系的凝结速率和固化体的强度

存在一定的负面效应,在实际注浆加固工程作业时

应充分考虑;当此类酸性环境作用时间较长(大于

９０d)时,除 H＋ 溶蚀C (A)S H 等凝胶物质外,
持续供应的SO２－

４ 进入胶凝体系生成大量 AFt,形
成膨胀性腐蚀,对于服务时间较长的注浆加固巷道,
也应当引起重视.

图８　裸露于胶凝体系的AFt
Fig．８　AFtexposedtocementitioussystem

４　结论

(１)在粉煤灰 硫铝酸盐水泥注浆充填体中,当
粉煤灰添加量为１０％时,其水化１d的单轴抗压强

度为 １１．０５ MPa,而水化 ７d 时强度达到 ２６．７３
MPa.相比之下,当粉煤灰添加量增加至５０％时,
水化１d的强度仅为４．０６MPa,而水化７d强度为

１０．０５MPa,这表明高含量的粉煤灰导致充填体强

度折损明显,水化７d时的折损比例达６２．４０％.此

现象直接反映了胶凝体系中 AFt和 C (A)S H
的含量及其对强度的影响.

(２)酸性环境中 AH 被 H＋ 腐蚀剥离,结晶压

降低,AFt臃肿膨胀生长受限;酸性环境降低胶凝体

系碱性,降低高钙粉煤灰溶解,减少活性 Al的溶

出,影响 AFt生成.此外,粉煤灰添加量高时,火山

５７　刘兴,等．酸性环境和粉煤灰添加量对硫铝酸盐基注浆充填体早期强度的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(６)．



灰反应消耗大量CH,降低胶凝体系固碳能力,减少

了 Hc和 Mc的产生,而酸性环境更加有益于这类连

锁水化反应.
(３)较高高钙粉煤灰添加量和酸性环境增大了

注浆充填体的阈值孔径和孔隙率,同时也增加了孔

隙体积;将抗压强度数值与孔隙参数建立联系,表明

中孔和大孔体积主导的孔隙率决定了注浆充填体的

抗压强度.
(４)酸性环境下粉煤灰 硫铝酸盐注浆充填体

水化早期对胶凝体系的凝结速率和固化体的强度存

在一定的负面效应,在实际注浆加固工程作业时应

充分考虑;当此类酸性环境作用时间较长(大于９０
d)时,则会形成膨胀性腐蚀,对于服务时间较长的

注浆加固巷道,也应当引起重视.
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