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摘要　以赤泥为主要原料制备煤矿井充填材料，研究了激发剂种类及其掺量、粉煤灰掺量、水泥掺量及加水量对充填材料抗压

强度、抗折强度的影响。研究表明：激发剂 A（主要成分为木质苯磺酸钙，用量为赤泥干基的 0.5%）对充填材料的激发效果最

为显著；且在一定条件下抗压、抗折强度下随粉煤灰添加量增加呈先增大后减小的变化趋势；随水泥添加量的增加逐渐增大。

通过各方面试验得出最优强度为：28 d 抗压强度为 1.30 MPa，抗折强度为 0.71 Mpa，满足相关充填指标。经过浸出毒性检验，

结果表明赤泥基填充材料中重金属元素均达标。
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 引 言

全球 90% 以上的氧化铝来自拜耳法[1-2]，每生产 1 t
氧化铝就会伴随产生 1～2 t 赤泥[3-4]。我国是氧化铝的

主要生产国，近五年氧化铝年产量均超过 7 000 万  t，
超过全球氧化铝产量的 50%[5]。目前，世界赤泥的平

均利用率为 15%，但我国赤泥的综合利用率仅为 4%[6]。

传统的赤泥处置方法是露天筑坝堆存，不仅占用大量

土地，还对环境造成了严重破坏，引起地表及地下水

污染、土壤碱化等[7-10]。当前，解决环境问题保证行业

的可持续发展，是全球铝行业面临的共同挑战[11]。随

着绿色环保和循环利用意识不断增强，在国家相关政

策相继出台背景下，对赤泥无害化、资源化利用的研

究较多[12]，主要集中于有价金属的回收、新型建材的

制备、环保领域等[13]。刘培坤等 [14] 采用全重选法对赤

泥进行分选，可从铁品位为 26.57% 的赤泥中得到铁

品位为 48.83% 的铁精矿；季文君等 [15] 使用赤泥与粉

煤灰为主要原料，在最佳条件下制备的免烧砖制品抗

压强度为 26.76 MPa。但这些研究依然停留在利用率

低、掺量小、耗能大、产出低、二次产生渣的层面，并

不能直接有效地解决赤泥堆存问题。随着建设规模

的增大及充填技术的发展，利用赤泥基作充填材料成

为目前的有效利用方法。张宁等人[16] 利用拜耳法赤

泥、高吸水性树脂和硫铝酸盐水泥等制备了赤泥基路

基充填材料，符合基本充填工程要求；满慎刚等[17] 利

用矿渣及赤泥制备了矿山充填胶结剂，该胶结剂制备

的全尾砂膏体充填材料比同样胶凝材料掺量的水泥

全尾砂膏体充填材料强度更高。该方向不仅能大量

利用赤泥而且具备安全性高、对地表生态环境破坏较

小等一系列优点。因此，对赤泥基充填材料的深入研

究具有较好的社会意义和经济价值。

贵州省是氧化铝生产大省，其赤泥的合理利用已

成为困扰贵州省经济发展的一大因素。为保证地方

经济、铝行业健康发展、资源化利用固废，实现生态

建设、降低建设成本的需求，必须探索赤泥的高效合

理利用途径。贵州在修建某高速路时，须跨越一个废

弃煤矿矿井，由于跨越长度比较大，架桥费用高昂，经

本课题组前期探索，将赤泥填充该矿井技术是可行的，

且此矿井处于两个氧化铝赤泥堆场的附近，运输成本

也占有优势。基于上述背景，本论文将开展激发剂种

类、粉煤灰掺量、水泥掺量及加水量对充填材料抗压、

抗折强度的影响研究，为赤泥填充技术的实现提供理

论指导。

 1　试验部分

 1.1　试验原料

试验所用赤泥取自贵州某氧化铝有限公司，其主
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要成分如表 1 所示，XRD 图谱如图 1 所示；水泥为贵

州惠水西南水泥有限公司出品的 425 普通硅酸盐水

泥；激发剂 A、B、C、D 是研究团队自制，主要成分分

别为木质苯磺酸钙、沸石、氯化钙、柠檬酸钠等。
  
表 1    赤泥的主要化学成分 /%　
Table 1    Main chemical composition of red mud

成分 Al2O3 Fe2O3 SiO2 CaO Na2O TiO2 Ga2O3 其他 灼减

含量 20.73 20.74 17.19 15.85 6.39 5.29 0.004 4 5.51 8.3
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图 1　拜耳法赤泥 XRD 图谱
Fig. 1    XRD pattern of Bayer red mud
 

从图 1 可知，赤泥的主要物相为 Fe2O3、 SiO2、

Ga3AlFe(SiO4)(OH)8、 3NaAlSiO4·Na2CO3、 NaFeO2 和

CaCO3 等。

粉煤灰取自贵州广铝铝业有限公司，其主要成分

如表 2 所示。由表 2 可知，粉煤灰的主要成分为 SiO2、

Al2O3、Fe2O3、TiO2、CaO 和 C。
  
表 2    粉煤灰的化学成分 /%　
Table 2    Chemical composition of fly ash

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO C

含量 46.09 28.08 9.61 3.13 2.74 4.39
 

矿井水的主要成分如表 3 所示，此溶液为酸性溶

液，pH 值较低，并且铁含量高，其余成分含量较低。

因此，本试验仅针对 pH 值和 Fe 含量进行模拟溶液的

配制。模拟矿井水的配制过程：常温下在水箱中先加

入一定量自来水，然后加入一定量硫酸亚铁，搅拌均

匀，再加入适量硫酸调节溶液 pH 值至 2.5～3.0。
  
表 3    矿井水的化学成分 /(mg·L−1)　
Table 3    Chemical composition of mine water

COD 总磷 pH SS 氨氮 总氮 氟化物 硫化物 六价铬 石油类

249 13.4 2.78 106 23.2 50.9 2.41 0.01 0.009 0.72

铁 锰 铜 锌 铅 镉 铬 汞 砷 硒

3 195 12.1 1.13 1.71 0.026 30 0.313 92 0.08 0.002 95 0.004 71 0.000 4

 1.2　试验方法

将 1 000 g 赤泥、一定量粉煤灰和一定量模拟矿

井水加入 JJ-5 型行星式水泥砂胶搅拌机中，搅拌 2 min
混合均匀，然后加入一定量水泥后搅拌 2 min，再加入

激发剂（用量为赤泥干基的 0.5%）搅拌 4 min，然后将

混合浆体倒入规格为 40 mm×40 mm×160 mm 的钢制

水泥胶砂试模中，置于震动台上震动 30 s 以除去气泡，

刮平试模后放入模拟矿井水中养护，24 h 后脱模，再

置于该模拟矿井水中养护，分别探究养护 3 d、7 d、14 d、
28 d 后不同配比对充填材料的性能的影响。

 1.3　表征方法

（1）抗压强度与抗折强度依据 GB/T 17671−2021
《水泥胶砂强度检验方法》使用 ZQ-990LA 电动拉力

试验机、40 mm×40 mm×160 mm 水泥胶砂软练试模、

40 mm×40 mm×160 mm 水泥抗折夹具分别测定养护

龄期为 3 d、7 d、14 d 和 28 d 时样品的抗压强度与抗

折强度。

（2）浸出毒性，根据 HJ 557−2010《固体废物  浸
出毒性浸出方法 水平振荡法》对养护好的填充体进行

毒性浸出分析。

 2　结果与讨论

 2.1　激发剂对样品强度的影响

 2.1.1　激发剂种类

控制水泥添加量（质量分数，下同）为 12%、粉煤

灰添加量为 10%、加水量 70%、激发剂添加量为 0.5%，

在模拟矿井水中分别养护 3 d、7 d、14 d、28 d 后，不

同激发剂对该充填材料的影响如图 2、图 3 所示。

激发剂主要是通过影响充填材料的水化进程实

现对抗压强度、抗折强度的影响。研究表明，由于高

铁低钙的拜耳法赤泥活性较低，将其直接用于制备胶

凝材料，仅能利用其中的自由碱，大部分硅铝物相并

不能发生水化反应，加入一些激发剂可促使硅铝相发

生水化反应，从而提高充填材料的力学性能[18]。由图 2、
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图 2　不同激发剂对抗压强度的影响
Fig. 2    Effect of different activators on compressive strength
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图 3 可知，与无激发剂的试验组相比，加入激发剂 A、

C 后抗压、抗折强度随养护时间的增加而增大，即加

入激发剂 A、C 都有助于激发充填材料的水化进程，

其中激发剂A 效果最好，养护28 d 后抗压强度为1.10 MPa，
抗折强度为 0.41 MPa，胶凝材料的水化产物较多，赤

泥之间黏结较为完全，从而使充填材料结构更为紧密，

抗压、抗折强度增强；而激发剂 B、D 加入后会与赤泥

中的部分自由碱相结合，使自由碱不能发生水化反应，

同无激发剂的试验组相比，抗压、抗折强度随养护时

间的增加先增大后减小，且养护时间为 28 d 时抗压强

度均未达到设计单位要求填充体的强度，即激发剂 B、

D 对充填材料的强度不能起到有效作用，对水化进程

有一定抑制作用。综合来看，用激发剂 A 可以对充填

材料强度的提高达到最佳效果。

 2.1.2　激发剂掺量

控制水泥添加量为 12%、粉煤灰添加量为 10%、

加水量为 70%，不同掺量的激发剂 A 对分别养护 3 d、
7 d、14 d、28 d 后充填材料的影响如图 4、图 5 所示。

由图 4、图 5 可以看出，随着激发剂掺量的增加，

抗压强度、抗折强度均呈现先上升后下降趋势。其原

因是激发剂 A 呈酸性，而赤泥与水泥在加水后溶解，

形成碱性胶凝体系。在体系中，赤泥与水泥溶解缓慢，

且随着溶解及反应的进行，溶解度会越来越小。往体

系中加入激发剂 A 可以中和体系中的部分碱，以降低

体系的碱性，有利于赤泥与水泥的溶解，使胶凝体系

水化反应速率提高并进行得更充分，从而使得充填材

料的强度得到提高[19]。除此之外，木质苯磺酸钙具有

减水性，可以改善砂浆和易性，也能使充填材料的强

度提高。但随着激发剂 A 掺量的增加，当激发剂掺量

超过一定量时，激发剂 A 对胶凝体系则起到缓凝作用，

延缓了水泥的水化作用，从而导致抗压强度、抗折强

度下降。综合来看，用 0.5% 的激发剂 A 可以对强度

提高达到最佳效果。

 2.2　粉煤灰添加量对样品强度的影响

加水量为 70%、水泥添加量为 12%、激发剂 A 添

加量为 0.5% 的条件下，粉煤灰添加量对赤泥充填材

料的抗压强度、抗折强度的影响分别见图 6、图 7。
由图 6、图 7 可以看出，养护 3 d、7 d、14 d、28 d

相应的抗压强度与抗折强度随粉煤灰添加量增加均

呈先增大后减小的变化趋势，在粉煤灰添加量为 10%
左右时抗压强度与抗折强度达到最大值，其中 3 d 的

最大值分别为 0.61 MPa、0.36 MPa；7 d 的最大值分别

为 0.70 MPa、0.40 MPa；14 d 的最大值分别为 0.79 MPa、
0.44 MPa；28 d 的最大值分别为 0.88 MPa、0.46 MPa。
分别对比图 6 与图 7 粉煤灰的掺量，可以确定：粉煤

灰的掺量越大，其早期抗压强度与抗折强度越低。当

粉煤灰添加量一定时，随着天数的增加赤泥充填材料

的抗压强度、抗折强度也在不断增加，其中 28 d 的抗

压强度与抗折强度最好，这就保证了赤泥基填充材料

填充后材料强度不会因为时间延长出现强度下降的

现象，为工程的实施提供了保证。粉煤灰的主要成分

有 SiO2、Al2O3、Fe2O3 等，赤泥是高碱性物质，赤泥的

高碱性可以促进水泥-粉煤灰的水化反应，在一定程度

上增大其抗压强度与抗折强度。但是由于前期水化
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Fig. 4    Effect of activator content on compressive strength
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反应的进行，导致其中一些物质的含量减少，随着粉

煤灰掺量增加，各龄期的水化程度会下降，以致于赤

泥充填材料的抗压强度与抗折强度有所下降[20]。所以

可以确定粉煤灰的添加量为 10%。

 2.3　水泥添加量对样品强度的影响

粉煤灰掺量为 10%、加水量为 70%、激发剂 A 添

加量为 0.5% 时，水泥添加量对充填材料抗压强度、抗

折强度的影响分别见图 8、图 9。
由图 8、图 9 可知，在同一养护天数条件下，随着

水泥添加量的增加，充填材料的抗压强度、抗折强度

呈平稳增大趋势，在水泥添加量为 16% 时达到最大。

对于赤泥-粉煤灰-水泥胶凝化体系，赤泥中含有的游

离碱对粉煤灰有一定的活化激发作用，赤泥继续与活

化的粉煤灰进行水化反应生成具有一定强度的水化

产物，水泥水化生成的 Ca(OH)2 与粉煤灰反应 [21]，由赤

泥、粉煤灰、水泥三者相互促进作用发生胶凝反应从

而形成具有一定强度的胶凝材料。此外，赤泥与水泥

反应可以加快水泥的水化速度，但赤泥中含有的潜在

活性物质的活性通常需要一定激发方式才能释放出

来。所以，随着水泥添加量的增加，充填材料抗压强

度、抗折强度会上升。根据全尾砂膏体充填技术规范

（GB/T 39489−2020）和该矿井周边地质调查，设计单

位要求填充体的强度大于 0.6  MPa，水泥添加量取

12% 为宜。

 2.4　加水量对样品强度的影响

粉煤灰掺量为 10%、水泥掺量为 12%、激发剂 A
添加量为 0.5%，加水量对充填材料抗压、抗折性能的

影响分别见图 10、图 11。
由图 10、图 11 可看出，相同养护时间内随着加

水量的增加，充填材料的抗压、抗折强度均呈现先上

升后下降的趋势，抗压、抗折强度均在加水量为 75%
时较为理想。研究发现，在一定范围内随着加水量的

增加，水灰比增大，有利于胶凝体系水化反应的进行，

使胶凝体系强度增加。但当加水量继续增大时会使

胶凝体系水灰比过大，体系黏结力和整体强度会随之

降低[22]。此外，充填材料的流动性会随着加水量的增

加而增大，但加水量过多则黏稠度过低，过少则黏稠

度过高，考虑到充填材料的力学性能及便于灌注填充，

所以选取最佳加水量为 75%。
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图 6　粉煤灰添加量对抗压强度的影响
Fig. 6    Effect of fly ash content on compressive strength
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图 8　水泥添加量对抗压强度的影响
Fig. 8    Effect of cement content on compressive strength
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图 9　水泥添加量对抗折强度的影响
Fig. 9    Effect of cement content on flexural strength
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图 7　粉煤灰添加量对抗折强度的影响
Fig. 7    Effect of fly ash content on flexural strength
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 2.5　验证试验

通过上述对各个因素的分析，可得出如下最佳方

案:在控制其他外在因素不变的情况下，激发剂种类选

用激发剂 A（用量为赤泥干基的 0.5%），粉煤灰添加量

取 10%，水泥添加量为 12%，赤泥添加量 76%，加水量

占总固体量的 75%，可以实现相对好的抗压强度与抗

折强度。以最佳方案进行验证试验，分别测试养护 28
d 的抗压、抗折强度，结果如图 12所示。由图 12 可知，

养护 28 d 后抗压强度均在 1.30 MPa左右，具有一定稳

定性，且抗压强度均大于 0.6 MPa，满足设计单位要求

填充体的强度。

将这三个验证样混合后采用水平振荡法进行毒

性浸出和物相鉴别，以研究充填材料对环境的影响，

结果如表 4 和图 13 所示。从图 13 可知充填材料的主

要物相为赤铁矿Fe2O3、CaCO3、SiO2、Ga3AlFe(SiO4)(OH)8、

3NaAlSiO4· Na2CO3、KAl2(Si3Al)O10(OH)2 和Na0.55TiS2 等，

与原赤泥成分不同的是充填材料多了硫元素，其原因

是在模拟酸性矿井水制备时加入了硫酸，同时二氧化

硅含量略有升高，碳酸钙含量略有下降。
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图 13　填充材料 XRD 图谱
Fig. 13    XRD pattern of filler material
  
表 4    赤泥基填充材料毒性浸出结果 /（mg·L−1）　
Table 4    Toxicity  leaching  results  of  red  mud  based  filling
materials

铅 锌 铜 镉 铅 锌 铜 镉 总锰 总铁

ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

 

从表 4 中可看出，赤泥基填充材料的重金属离子

浸出浓度均未达到检测下限，不会对地下水环境造成

污染。

 3　结论

（1）添加激发剂 A、C 均可以促使硅铝相发生水

化反应，从而提高充填材料的抗压、抗折强度，其中激

发剂 A 效果为最佳，且最佳掺量为赤泥干基的 0.5%；

而添加激发剂 B、D 不能有效促进水化反应。

（2）随着粉煤灰添加量的不断增加，材料相应的

抗压强度与抗折强度呈先增大后减小的变化趋势，在

粉煤灰添加量为 10% 时，抗压强度与抗折强度取得最

大值。随着水泥添加量的增加，材料抗压强度和抗折

强度呈平稳增大的趋势。随着加水量的增加，充填材

料的抗压、抗折强度均呈现先上升后下降的趋势。

（3）当赤泥添加量为 75%、激发剂 A 添加量为

0.5%、粉煤灰添加量为 10%、水泥添加量为 12%、液

固比为 75%，28 d 抗压强度为 1.30 MPa，抗折强度为
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图 10　加水量对抗压强度的影响
Fig. 10    Effect of water addition on compressive strength
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图 12　养护 28 d 最佳方案样品强度
Fig. 12    Strength of optimum 28 d curing sample
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图 11　加水量对抗折强度的影响
Fig. 11    Effect of water addition on flexural strength
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0.71 MPa。且试样浸出毒性结果表明赤泥基填充材料

中重金属元素均达标。
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Study on Compressive and Flexural Properties of Red Mud/Fly Ash Filling
Material for Coal Mine
YOU Shaoyang1,2，HUANG Jie1,2，MA Jiqing1,2，LUO Shi1,2

1. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China；
2. Guizhou Provincial Key Laboratory of Metallurgical Engineering and Process Energy Saving, Guiyang 550025, China

Abstract：Red mud was used as the main raw material to prepare filling materials for coal mines. The effects of the types
and amounts of activators, fly ash amounts, cement amounts, and water amounts on the compressive and flexural strength
of the filling materials were studied. The research showed that activator A (mainly composed of calcium lignosulfonate and
added with 0.5% of dry red mud) had the most significant excitation effect on the filling material. Under certain conditions,
the compressive and flexural strength first increased and then decreased with the increase of fly ash amounts, and gradually
increased with the increase of the cement amounts. The optimal strength indicators obtained through various tests were as
follows, the compressive strength at 28 days was 1.30 MPa, and the flexural strength was 0.71 Mpa, meeting the relevant
filling indicators. The results showed that the heavy metal elements in the red mud based filling materials met the relevant
emission standards after the leaching toxicity test.
Keywords：coal mine well；red mud；filling；leaching toxicity
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