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电解锰渣胶结膏体材料的充填性能
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摘 要：针对电解锰渣占用大量土地资源、易产生重金属污染等问题，使用电解锰渣基胶凝材料、

原状电解锰渣、中粗砂等材料制备电解锰渣自胶结膏体充填材料用于矿山回填。测试充填材料水

化浆体流动度、试件抗压强度和浸出毒性，以评价该材料的性能，并用 X 射线衍射、扫描电镜进行

表征。结果表明：该充填材料浆体流动度达到 200 mm，流动性能满足充填技术要求；充填材料固

化体固化 28 d 后，抗压强度可达到 1.5 MPa 以上，达到矿采场充填体强度要求；充填材料浸出毒性

明显降低，主要污染重金属 Mn、Co 被充分固化稳定，浸出毒性满足地下水标准。固化体 XRD 及

SEM 分析发现，该充填材料水化生成的水化硅酸钙、钙矾石等晶体是固化体强度稳定、重金属得以

固化的主要原因。研究表明，该方法能有效固化/稳定化电解锰渣，降低环境污染风险。
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Abstract: Electrolytic manganese residue (EMR) occupies a lot of land resources and may result in potential 
heavy metal pollution. In order to solve these problems, electrolytic manganese residue-based cementitious 
materials, initial electrolytic manganese residue and medium-coarse sand were employed to fabricate the filling 
material self-cemented with electrolytic manganese residue used for mine backfilling. The fluidity, compressive 
strength and leaching toxicity of hydration slurry of the filled composite were tested to evaluate the performances 
of the synthetic material, and the microstructure was characterized with X-ray diffraction and scanning electron 
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microscopy. The results showed that the fluidity of the filling material slurry reached 200 mm, meeting the 
needs of technical requirements of filling; the compressive strength of the solidified body of the filling material 
could reach 1.5 MPa or more after curing for 28 days, meeting the conditions of the filling body strength for 
mining site; the leaching toxicity of the filling material significantly reduced with the main heavy metals including 
Mn and Co fully solidified and stabilized, meeting the national groundwater quality standard. The results of 
XRD and SEM analysis make it clear that the hydrated calcium silicate, ettringite and other crystals generated 
by the hydration of the filling material are the main reasons why the strength of the solidified body was stable 
and the heavy metals were solidified. All these findings indicated that this method could effectively solidify/
stabilize electrolytic manganese residue and reduce the risk of environmental pollution.
Keywords: electrolytic manganese residue； self-cemented； leaching toxicity； fluidity； compressive strength

电解锰渣（EMR）是由以碳酸锰矿为主的菱锰

矿石浸提金属锰后产生的含有一定量二水石膏的

工业废渣 [1]，是一种具有潜在危害性的工业固体废

弃物，主要污染物为所含有的重金属及氨氮。在现

有技术水平下 ，每生产 1 t 锰约会产生 7~9 t 的
EMR[2]。截至 2018 年，10 年间中国 EMR 年平均产

生量为 1 276 t，累计产生量约为 1. 2 亿 t，并且累计

堆存量以 1 000 万 t/a 的速度递增 [3]。但是，EMR 的

综合利用率低，大部分 EMR 通过筑坝湿法堆存的

方式放置在各企业的堆存库中，给环境带来巨大压

力。目前，EMR 资源化利用主要集中于制备缓凝

剂 [4]、免烧砖 [5]、水泥材料 [6-7]、路基材料 [8]等建筑建材。

但普遍存在 EMR 用量较小、大多需要异地回收利

用等问题，难以大面积推广使用。

锰矿资源开采利用的同时会在矿区产生大量

采空区，易造成地表塌陷、水资源流失等环境问

题 [9]。膏体充填技术能够有效维护、稳定围岩，减少

地表沉陷，提高回收率，保护环境。同时，利用较少

的胶结剂就能达到很高的强度,可以大幅度降低采

矿充填成本 [10]。金修齐等 [11]在胶凝固化可行性基础

上提出利用 EMR 作为主要原料制备胶结充填材料

的建议。EMR 中含有的硅铝酸盐可以通过高温煅

烧 [12-13]或高温条件下反应 [14]被活化，从而制备高强度

的胶凝材料，但这种方法能耗高、经济性较差。Xue
等 [15]、王智等 [16]的研究验证了在常温下将 EMR 用于

新型胶凝材料的可行性。Xue 等 [15]利用高炉矿渣、

EMR、熟料和石灰制备新型胶凝材料，该材料中

EMR 所占比例较低，化体 28 d 强度最优值仅为

6. 36 MPa；王智等 [16]利用粉煤灰、生石灰与水泥配

合 EMR 制备复合胶凝材料，复合材料 28 d 强度也

仅为 10. 05 MPa，强度偏低。矿采场充填体无侧限

抗压强度值达到 0. 7 MPa 就可以保证充填体的独

立支撑高度达到 60 m[17]，有效充填采空区。但是，

目前锰矿区几乎没有大规模采用 EMR 作为主要原

料 的 充 填 材 料 。 Lan 等 [18] 以 EMR 为 基 质 ，添 加

MgO、CaHPO4∙2H2O 制备矿山回填水泥质材料，采

用半干法压制成型，固化 28 d 后，无侧限抗压强度

为 19. 70 MPa，固化体直接回填，没有考虑 EMR 膏

体充填的可能性。徐胜等 [19]研究利用由水淬矿渣、

熟料、碱性激发剂组成的硅铝基胶凝材料胶结原状

电解锰渣制备充填材料，其主要胶结料还是普通矿

渣水泥，没有考虑 EMR 作为胶结料的可能性，也没

有研究 EMR 基充填材料的毒性问题。

笔者利用 EMR、矿渣等制备的新型胶凝材料作

为胶结料，利用此胶结料进一步自胶结原状 EMR，

从而制备矿山填充材料。与传统自胶结固化技术

利用废物自身含有大量硫酸钙和亚硫酸钙的胶结

特性来达到自身固化目的的方法不同，笔者主要从

抗压强度、流动度等方面研究该填充材料的实用

性。分析填充材料的浸出毒性，通过 X 射线衍射

(XRD)、同步热重分析（TG/DSC）、扫描电镜分析

（SEM）等从原理上探究其固化机理。

1　原材料与实验方法

1. 1　原材料

1. 1. 1　原状 EMR
原状 EMR 是某电解锰企业脱水压滤所得滤

渣，成黑色半糊状，有细小颗粒。测得其含水率约

为 14. 7%；按液固比 10：1 混合澄清后，测得其上清

液 pH 值为 7. 56，偏中性。烘干破碎后颗粒级配如

图 1 所示，其细度模数为 2. 9。采用 X 射线荧光光谱

分析测定其主要化学成分及质量分数，如表 1 所示。

原状 EMR 部分提供硫酸盐及其他活性组分参与水

化反应，过量未参与反应的大颗粒 EMR 还可替代

部分中粗砂，作为骨料使用。

1. 1. 2　EMR-BFS-PO 复合胶结材

EMR-BFS-PO 复合胶结材为磨细 EMR、矿渣

（BFS）、熟料（PO）按比例 7：7：6 混合而成。EMR
作为胶结材组分使用时，在 45 ℃下低温烘干，经球

磨机粉磨 30 min 而成，比表面积为 253. 4 m2/kg，

181



第  45 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

XRD 图见图 2，主要矿物组成包括石英（SiO2）、二水

石膏（CaSO4·2H2O）及经球磨后局部高温后产生的

CaSO4·0. 5H2O、伊 利 石（KAl2Si4O10(OH)2）和 残 留

的菱锰矿（MnCO3），除 MnCO3 外，EMR 中可溶性

Mn2+主要以 MnSO4存在，EMR 中硫酸盐含量较高，

属于高硫酸盐工业废渣。BFS 采用高炉矿渣，是钢

铁厂冶炼生铁时产生的废渣，主要矿物有铝黄长石

(2CaO·A12O3·SiO2)、假硅灰石 (CaO·SiO2)、透辉石

(CaO·MgO·2SiO2)、硅钙石 (3CaO·2SiO2)和硅酸二

钙 (2CaO·SiO2)等，为碱性矿渣，比表面积为 355. 7 
m2/kg。 PO 为某水泥厂熟料，比表面积为 224. 1 
m2/kg。BFS、PO 的化学组成见表 1。

1. 1. 3　中粗砂

中粗砂为石英砂，作为充填材料细骨料使用，级

配如图 1 所示。其细度模数为 2. 5、松散堆积密度为

1 577 kg/m3、表观密度 2 629 kg/m3、孔隙率为 40%。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　尾矿胶结试验

尾矿先经破碎过筛预处理，后根据试验配比，

将尾矿、胶凝材料、自来水搅拌成浆，按一定比例搅

拌混合成型，试件尺寸为 70. 7 mm×70. 7 mm×
70. 7 mm，室温下养护 24 h 后拆模，在标准养护箱

（20±2）℃、相对湿度 95%RH 条件下进行恒温保湿

养护，养护至规定龄期测定抗压强度。

1. 2. 2　流动度测试

流动度参照《水泥胶砂流动度测定方法》（GB/
T 2419—2005）进行，使用跳桌测定不同浓度的充

填浆体，然后用游标卡尺测量摊开浆体互相垂直的

两个方向的直径，计算平均值，该平均值即为充填

浆体的流动度。

1. 2. 3　浸出毒性

试件养护至规定龄期，破碎后取样，45 ℃烘干，

颗粒过孔径 9. 5 mm 筛，按照《固体废物  浸出毒性浸

出方法  硫酸硝酸法》（HJ/T 299—2007）制取浸出

液。采用原子吸收分析浸出液重金属含量。

1. 3　实验设备

UB-7 型数显酸度计、SHA-C 型恒温水平振荡

器、JSM-5610LV 扫描电子显微镜、Ultima IV 型粉

晶 X 射线衍射仪、JYE-2000 型数显压力试验机、JJ-5
型水泥胶砂搅拌机、原子吸收仪、同步热分析仪等。

2　响应面试验设计及结果分析

为了解充填材料性能影响因素，方便进行试验

优化，采用响应面法设计实验方案。影响充填材料

浆体坍落度、分层度、凝结时间和抗压强度等的主

要因素包括骨料粒径、粉砂比、固体质量浓度、搅拌

时间、期龄、胶结材料含量等 [20-21]。参照已有研究经

验 [22]，选取固体质量浓度、搅拌时间和胶结材含量作

为响应面设计主要变量。

2. 1　响应面试验设计

试验以固体浓度 A(%)、EMR 基复合胶结材占

固体比例 B(%)、搅拌时间 C(min)为自变量，充填材

料浆体流动度及固化后抗压强度为因变量。固体

材料为：20% 中粗砂 +80%（原状 EMR+ 胶结材

表 1　主要原材料化学成分

Table 1　Chemical composition of main raw materials

材料

EMR
BFS
PO

化学成分/%
CaO

  5. 65
38. 65
70. 66

SiO2

29. 64
29. 94
22. 80

Al2O3

  9. 49
15. 94

MgO
1. 89
7. 98

SO3

17. 16
  3. 74
  1. 42

Fe2O3

3. 30
1. 18
3. 88

TiO2

0. 38
0. 65
0. 21

K2O
2. 09
0. 62
0. 68

Na2O
0. 45
0. 34

MnO
2. 560
0. 360
0. 046

CuO
0. 01

0. 02

CO2

25. 98

图 1　原状 EMR及中粗砂级配

Fig. 1　Gradation of undisturbed EMR and medium 
coarse sand

图 2　球磨后电解锰渣 XRD图

Fig. 2　XRD pattern of electrolytic manganese residue after 
ball milling
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料）；借助 Design-Expert 软件预设试验组，试验组参

数设置如表 2 所示。

2. 2　响应面试验结果

分别测试各组浆体流动度，在相同条件下养护

7 d 后测试各组抗压强度，结果如表 3 所示。

2. 2. 1　回归分析

以试件 7 d 抗压强度 Y1及充填材料浆体流动度

Y2 为响应值，进行响应面试验分析，抗压强度及流

动度与各因素回归拟合后，可得到二阶回归方程

Y1=8. 863-0. 257A-0. 091 1B-0. 178 5C+
(4. 80×10-4)AB+ (3. 15×10-3)AC- (7. 50×10-4)·
BC+ (1. 98×10-3)A2+ (1. 74×10-3)B2- (1. 12×
10-16)C2;

Y2=-5 613. 125+174. 9A+42. 3B+
67. 75C+0. 14AB+0. 025AC-0. 175BC-
1. 45A2-1. 35B2-6. 5C2

抗压强度回归模型的 F值为 26. 20，置信度指标

P=0. 000 1<0. 05；流动度回归模型F值为 91. 65，置
信度指标 P<0. 000 1<0. 05。表明回归模型显著，

而且拟合方程所用的各个因素对试件抗压强度及

浆体流动度的影响可靠，而且固体浓度、胶结材料

掺量及搅拌时间都是显著影响因子，均对结果有显

著影响，其中固体浓度对两者影响最为显著。信噪

比分别为 17. 186、26. 501，均大于 4，表明拟合模型

可以用于预测。试验结果与模型预测的理论值之间

存在密切的一致性。图 3 所示的预测结果与观察结

果之间的相似性反映了 Box-Behnken 模型的准确性

和适用性，该模型是进行过程优化的有力方法[23]。

结合结果及回归分析，固体浓度对材料性能影

响较大。适当的固体浓度对试件强度有积极影响，

但固体浓度过大会对浆体流动度带来不利影响。

2. 2. 2　最佳方案复核结果

利用响应面试验设计软件 Design-Expert预测得

的最优方案为 EMR-BFS-PO 复合胶结材 21. 84%+
中粗砂 20%+ 原状 EMR58. 16%、搅拌时间 6. 18 
min、固体浓度 70%。对 Design-Expert 软件得到的

最佳方案进行复核试验，结果如表 4 所示。

表 3　设计试验结果

Table 3　Results of the designed experiment

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

固体浓

度/%
60
60
60
60
65
65
65
65
65
70
70
70
70

胶结材占

比/%
15
20
25
20
20
25
15
15
25
20
15
25
20

搅拌时

间/min
5
7
5
3
5
7
7
3
3
3
5
5
7

7 d 强度/
MPa

0. 000
0. 000
0. 082
0. 000
0. 078
0. 134
0. 136
0. 094
0. 122
0. 192
0. 236
0. 366
0. 318

流动度/
mm
284
272
253
276
244
205
254
240
198
171
168
151
168

表 2　响应面试验设计各因素水平

Table 2　The level of each factor in the response surface 
experimental design

变量

A

B

C

影响因素

固体浓度

胶结材掺量

搅拌时间

低水平

60
15
  3

高水平

70
25
  7

（a） 试件 7 d 实际抗压强度与预测抗压强度对比

（b） 浆体实际流动度与预测流动度对比

图 3　试件实际抗压强度及流动度与预测值

Fig. 3　The actual compressive strength and fluidity and 
their predicted values of the specimens

表 4　最佳组复核结果

Table 4　Review results of the best group

固体浓度/%
70

胶结材占比/%
21. 84

搅拌时间/min
6. 18

3 d 强度/MPa
0. 143

7 d 强度/MPa
0. 315

28 d 强度/MPa
0. 359

流动度/mm
204

析水率/%
4. 3
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结果表明，此方案存在固化速率低且固化后抗

压强度较低的问题，养护 28 d 后试件抗压强度仅为

0. 359 MPa，小于 0. 7 MPa，强度偏低。浆体流动度

可以达到 200 mm 以上，流动性能良好。充填浆体

的流动性为 180 ~190 mm，可以形成不离析、不分

层的稳定膏体 [24]，在此条件下可以满足矿山泵压充

填技术的要求。响应面分析所得到的结果需进一

步优化。

3　优化试验及结果

3. 1　强度提升

根据响应面试验分析，固体浓度对试件强度有

积极影响，且影响因素最为显著。提高固体浓度的

同时，各组保持中粗砂 20%+胶凝材料 21. 84%+
原状 EMR58. 16% 比例不变。养护固化 3、7、28 d
并测试各组抗压强度，结果如图 4 所示。

由图 4 可以看出，同一养护时间，在材料固体浓

度为 80% 时，3、7、28 d 时各组试件的抗压强度均出

现峰值，且随着养护时间的延长，抗压强度提升显

著，表明当充填材料固体浓度为 80% 时试件抗压强

度达到最优值，且可以保证充填材料固化体强度提

升稳定。固化 28 d 时，80% 固体浓度固化体抗压强

度可达到 1. 22 MPa，满足规范要求。

3. 2　流动度优化

根据强度提升结果，选用 80% 固体浓度，但浆

体流动度仅为 112 mm，小于 200 mm，不能满足规范

要求，同时，没有水分析出。高效减水剂具有很好

的改善胶凝材料流动性能的作用，水胶比一定时，

减水剂掺量越多，浆体流动性越大 [25]。因此，为了充

填材料流动性能，另添加萘系高效减水剂做添加

剂，减水剂掺量为充填材料固体料总质量百分比的

0~5%。分别测试不同掺量添加剂浆体流动度，结

果如图 5 所示。

结果表明，使用萘系减水剂可以有效增加浆体

流动度，但减水剂掺量过高，充填成本随之提高。

当减水剂用量在 4% 时，浆体流动度已经可以达到

（210±5）mm，流动度提升约 1. 86 倍，充分满足规范

要求的 200 mm。

减水剂使用量为 4% 时，对比不添加减水剂材

料空白组，强度影响结果如图 6 所示。

相较于空白组，外掺 4% 减水剂试件在养护 3 d
时强度略有降低，但相较于对照组，在 7、28 d 时强

度均有所提升。早期强度略有降低可能由于加入

减水剂后浆体和易性有所降低，但影响较小。试件

抗压强度在 7、28 d 逐渐提高，增长稳定。说明适量

减水剂的使用不仅对充填材料浆体流动度有积极

影响，试件抗压强度也有稳定提升。由于减水剂的

使用，浆体析水率略有增加，为 1. 6%，在管道输送

时能够形成润滑层 [26]，同时，较小的析水率有利于减

少矿山井下充填排水。

综上所述，外掺 4% 减水剂对充填材料浆体流

动度有积极作用，可达到 210 mm，满足设计要求，

4% 减水剂的使用对试件早期强度影响较小，且可

以增强试件后期抗压强度，进一步保证了试件的强

度 及 稳 定 性 。 配 比“ 中 粗 砂 20%+ 胶 凝 材 料

21. 84%+原状 EMR58. 16%；外加 4% 减水剂；固

体浓度 80%”是可行的充填方案。

图 4　不同龄期时不同固体浓度试件强度

Fig. 4　The strength of different solid concentration 
specimens at different ages

图 5　80%固体浓度不同掺量减水剂流动度

Fig. 5　Fluidity of slurry mixed with different amounts of 
water reducing agent at 80%  solids concentration

图 6　掺减水剂组和空白组的强度对比

Fig.6　Comparison of the strength between the 
experimental group and the blank group mixed with water-

reducing agent
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4　浸出毒性及机理分析

4. 1　浸出毒性

对原状 EMR 及所得膏体充填材料浸出液作浸

出毒性分析。浸出毒性检测结果如表 5 所示。

根据《危险废物鉴别标准  浸出毒性鉴别》，原状

EMR 中 Cu、Zn、Cr、Ba 等均低于危害成分浓度限

值；据地下水标准限值，一般采矿区 Mn 的浸出限值

是 1. 5 mg/L，该原状 EMR 中 Mn 浸出浓度为 14. 54 
mg/L，是限值的 9. 69 倍，Co 的限值为 0. 1 mg/L，该

EMR 中 Co 浸出毒性超过限值，为限值的 9. 65 倍，

该 EMR 主要存在 Mn、Co 金属污染。

不同龄期充填材料所有金属离子浸出均低于

浸出毒性限值。3 d 时主要污染物 Mn离子浸出浓度

为 0. 017 mg/L，浸出浓度有效降低，毒性明显降低。

随着养护龄期的增长，浸出浓度逐步降低，至 28 d
时几乎无法检出，对 Mn 固化稳定化效果明显,有效

降低了 Mn 浸出对土壤的危害。Co 浸出毒性同样

稳定化明显，在 3 d 时降低到 0. 003 mg/L。充填材

料有效固化稳定化重金属离子 ，污染防治效果

显著。

4. 2　XRD分析

对充填材料试件样品做 XRD 分析，得到不同龄

期衍射图谱，如图 7 所示。

由图 7 可以看出，充填材料的主要水化产物包

括钙矾石、石膏及其余晶体。EMR 中半水石膏特征

峰在充填材料中减弱，主要是 EMR 中半水石膏与

水反应生成二水石膏，这也是养护一段时间后充填

材料二水石膏相增多的原因。随着养护时间的延

长，材料发生水化反应，钙矾石的特征峰逐渐增加，

而石膏峰逐渐变弱，主要是二水石膏及胶凝材料参

与水化反应，生成了钙矾石等水化产物。到后期

AFt 等水化产物峰值并未大幅增加，不会生成过多

而影响固化体整体结构的稳定性和强度 [27]。同时，

各个龄期都含有 EMR 原料中未参与水化反应的菱

锰矿及伊利石等。同时可以发现，随着胶结料的加

入与养护龄期的增加，原状 EMR 中 MnSO4 的晶相

特征峰减弱，MnO2与 Mn(OH)2特征峰出现，在碱性

环境下，可溶性 Mn2+生成 MnO2、Mn(OH)2等低溶解

性、低毒性的沉淀，这与冯圣霞等 [28] 的研究结果

相符。

4. 3　DSC-TG分析

充填材料不同龄期的 DSC-TG 曲线如图 8 所

示，加热速率为 10 ℃/min。在温度为 70~80 ℃时，

AFt 开始强烈脱水，CaSO4·2H2O 脱水的吸热峰主

要出现在 90~160 ℃之间 [29]。图 8 中，各个龄期第 1
阶段失重主要是因为 AFt 等水化产物的失水；第 2
阶段失重峰出现主要是由于 CaSO4·2H2O 脱水形成

CaSO4·0. 5H2O 所致。养护 3、7、28 d 时，充填材料

CaSO4·2H2O 脱 水 形 成 的 峰 面 积 分 别 为 159. 3、
156. 9、153. 4 J/g，逐渐降低，表征着随着养护时间

的增加，CaSO4·2H2O 的量逐渐减少。DSC-TG 曲

线反映出 CaSO4·2H2O 参与水化反应逐渐消耗。

4. 4　SEM 分析

对最终确定的 EMR 基充填材料固化体进行

SEM 分析，不同养护龄期固化体的 SEM 图如图 9
所示。

从图 9 可以看出，养护 3 d 时，即在水化初期，试

件固化体结构比较松散无序，主要呈现大块的层

状，水化产物较少，主要水化产物结晶包括较多的

六方棱柱状的钙矾石（AFt）晶体，少量颗粒状的水

化硅酸钙 (C-S-H)晶体 [30]。其中 AFt 含量较多，针棒

状的 AFt 晶体穿插在不同颗粒缝隙间是早期试件

强度产生的主要原因；固化体颗粒间空隙较大，颗

粒间水化产物产生的连接少，不同颗粒间容易产生

位移，导致试件整体结构松散，强度较低；随着水化

反应的继续，六角板状的氢氧化钙（Ca(OH)2）晶体 [30]

大量产生，数量逐渐占据多数，逐渐充斥颗粒间隙，

表 5　EMR及充填材料的浸出毒性分析

Table 5　EMR and filling material leaching toxicity

试样

原状 EMR

固化体 3 d㓎取液

固化体 7 d㓎取液

固化体28 d㓎取液

重金属元素浸出浓度/(mg/L)

Mn

14. 540

0. 017

0. 007

0. 000

Cr

0. 001

0. 004

0. 004

0. 000

Co

0. 965

0. 003

0. 003

0. 000

Cu

0. 002

0. 020

0. 023

0. 003

Zn

0. 276

0. 002

0. 005

0. 000

Pb

0. 015

0. 018

0. 012

0. 000

Ba

0. 049

0. 092

0. 103

0. 001

图 7　EMR及填充材料不同龄期 XRD图

Fig. 7　XRD pattern of electrolytic manganese residue and 
filling materials at different ages
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在固化中期进一步稳定结构，板状晶体起到的支

撑作用逐渐大于针棒状的 AFt 晶体，水化产物将未

反应的颗粒连接包裹在一起,填充空隙，层状大颗

粒物质逐渐变小，整体结构逐渐变得紧凑，提高了

整体结构的密实度，整体结构逐渐有序，固化体强

度逐渐升高；水化反应完成时，水化产物增多，水

化产物中 C-S-H 网状晶体逐渐占据主体，C-S-H 包

裹连接骨料及颗粒物，进一步缩小颗粒间隙，使整

体结构更加紧凑有序，结构密集，颗粒间不易因轻

微外力产生滑动，进一步提高了充填材料固化体

的强度。固化体微观结构逐渐密实，水化产物不

断包裹颗粒物，这也是固化体浸出毒性不断降低

的关键。

（a） 放大 2 000 倍

（b） 放大 5 000 倍

图 9　80%固体浓度充填材料固化体不同龄期的 SEM 图

Fig. 9　SEM images of different ages of solidified body filled with 80%  solids concentration

图 8　充填材料不同龄期 DSC-TG曲线

Fig.8　DSC-TG curves of filling materials at different ages
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5　结论

1）响应面优化设计试验确定 EMR 基充填材料

配比为“中粗砂 20%+复合胶结材 21. 84%+原状

EMR58. 16%”是切实可行的，浆体搅拌 6. 18 min 可

使浆体和易性最优。经优化试验后确定固体浓度

为 80%，外加减水剂 4% 可使浆体流动度达到 220 
mm 左右，可形成稳定膏体，方便填充，且固化 28 d
时抗压强度可以达到 1. 5 MPa 以上，超过尾矿充填

材料建议值 0. 7 MPa；能够有效稳定开采后的矿山

结构，是经济有效的 EMR 资源化利用方案。

2）随着龄期的增长，原材料中 CaSO4·2H2O 等

物质可稳定生成 AFt、C-S-H 等水化产物。这些水

化产物相互穿插、包裹支撑，使材料整体结构不断

密实稳定，强度得以保证。

3）最终浸出毒性满足地下水标准及《危险废物

鉴别标准  浸出毒性鉴别》限值，污染物控制效果良

好。有效固化/稳定化 EMR 中的重金属，降低了环

境污染风险，能加大 EMR 资源化使用量，从而有效

减少土地占用量及防治二次污染的产生。

研究了以 EMR、PO、BFS 等为主要原材料制备

复合胶结材，并以此为基础制备 EMR 基充填材料。

材料中 EMR 占比接近 60%，该方法消耗了大量

EMR，用于就地矿山回填能有效解决 EMR 堆场占

用大量土地的问题，并使 EMR 得到有效资源化

利用。
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