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赤泥基全固废矿井充填材料的制备与性能研究
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摘要：为实现拜耳法赤泥的资源化利用，采用拜耳法赤泥、电石渣、矿粉和煤矸石等制备了赤泥基

全固废矿井充填材料 . 研究了不同赤泥、电石渣掺量对充填材料力学性能与工作性能的影响，并采

用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜及能谱仪（SEM‑EDS）、电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP‑OES）等微观测试手段，分析了赤泥基全固废矿井充填料浆的水化产物、微观结构演变以及

重金属浸出毒性 . 结果表明：矿井充填材料中，当赤泥占胶凝材料的 50%，充填浓度为 75% 时，充

填料浆的流动度可达 230 mm，充填料浆硬化体 7、28 d 的抗压强度分别达到 2.29、2.88 MPa，满足

大多数矿井充填材料工作性能与力学性能的要求 . 使用赤泥制备矿井充填材料后，As、Cd、Cr、Pb
等重金属离子的浸出浓度显著下降，远低于 GB/T 14848—2017《地下水环境质量标准》要求的浸

出毒性限制 .
关键词：拜耳法赤泥；电石渣；矿井充填；微观结构；重金属浸出毒性

中图分类号：TU528.09　　　文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1007‑9629.2024.10.010

Fabrication and Performance of Mine Filling Materials Derived from Red 

Mud Based Full Solid Wastes
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Abstract : To achieve the resource utilization of Bayer red mud， it is used that Bayer red mud， carbide slag， blast 
furnace slag and coal gangue to prepare red mud based mine filling materials without natural materials. The effects 
of different content of red mud and carbide slag on the mechanical properties and working performance of the filling 
materials were investigated. And the hydration products， microstructural evolution， and heavy metal toxicity of the 
red mud based mine filling materials were analyzed by using microscopic testing techniques such as X‑ray diffraction 
（XRD）， scanning electron microscopy and energy spectroscopy （SEM‑EDS）， inductively coupled plasma emission 
spectrometry （ICP‑OES） and so on. The results show that when the red mud accounts for 50% in binding material， 
and the solid content of the backfill slurry is 75%， the fluidity of the backfill slurry is 230 mm， the compressive 
strength of the backfill can reach 2.29， 2.88 MPa at age of 7 d and 28 d， respectively， which meet the requirements 
of most mine backfilling performance and mechanical property. After using red mud to prepare mine filling materials， 
the leaching concentration of As， Cd， Cr， Pb and other heavy metal ions in it decreased significantly， far lower 
than the leaching toxicity requirements of standard GB/T14848—2017 Standard for Groudwater Quality.
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赤泥是以铝土矿为原料，在生产氧化铝过程中

产生的碱性浸出物，因铝土矿中氧化铁含量高，导致

其碱性浸出物的外观呈现为红褐色，因而被命名为

赤泥［1］.根据调查，每生产 1 t氧化铝要排放 0.5~1.5 t
赤泥［2］. 由于氧化铝企业大多受限于地理条件，其生

产的大部分赤泥依旧只能被堆存，当前中国赤泥堆

存量约 6亿 t［3］.这不仅浪费了大量的土地空间还严重

污染了环境［4］，而将赤泥做成矿井充填材料是解决该

问题的关键办法之一［5］.
关于赤泥综合利用的研究已经开展多年，取得

了许多成就 . 祝丽萍等［6］将赤泥作为矿山充填的材

料，研究了材料的抗压强度等性能；杨长辉等［7］研究

了内掺 Ca（OH）2对碱矿渣混凝土水化进程的影响 .
Pan 等［8‑10］研究了赤泥基胶凝材料，发现利用赤泥激

发胶凝材料，水化产物主要是钙硅比较低的 C‑S‑H
凝胶，具有一定的力学性能 .安强等［11］探究了碱激发

赤泥-粉煤灰-电石渣复合材料的性能 .万宗华等［12］

研究了电石渣对矿渣胶凝体系的碱激发作用，结果

表明电石渣对矿渣有较好的激发作用 . 上述文献为

赤泥基矿井充填材料的研究奠定了坚实的基础，但

是在全固废体系下关于矿井充填材料工作性能以及

重金属离子固化能力的研究较少 .
鉴于此，本文以矿粉为胶凝材料，利用赤泥和电

石渣共同为体系提供碱性环境，并使用煤矸石为骨

料制作充填硬化体 .同时，以赤泥掺量（质量分数，文

中涉及的掺量、充填浓度、水胶比等除特别注明外均

为质量分数或质量比）、电石渣掺量、水胶比为变量，

探究大掺量赤泥对全固废矿井充填材料工作性能的

影响及其重金属固化效率 .

1　试验

1.1　原材料

试验用拜耳法赤泥（RM）、电石渣（CS）与磨细粒

化高炉矿渣（BFS，下文简称为矿粉）均来源于山东信

发集团 .煤矸石来源于郭家湾煤矿，作为矿井充填材

料的骨料 .原材料的物相分析与化学组成分别见图 1
和表 1.

由 图 1 可 知 ：赤 泥 的 主 要 晶 相 包 括 赤 铁 矿

（hematite）、石英（quartz）和方解石（calcite），电石渣

的 主 要 晶 相 为 羟 钙 石（portlandite）和 方 解 石

（calcite）；矿渣粉体的主要晶相为方解石（calcite）和

莫来石（mullite），在 2θ为 25o~35o之间明显的弥散峰

为无定型硅铝相的特征峰 .
试验所用煤矸石取自郭家湾煤矿，由颚式破碎

机破碎 . 煤矸石的筛分结果见表 2，煤矸石骨料颗粒

级配偏 I区 .原料粒径的分布曲线如图 2所示 .
1.2　试验流程

通过前期预试验优选，确定充填料浆的胶集比

为 0.3，充填浓度为 75%. 两组试验（AR 组和 BR 组）

均以煤矸石为骨料，分别改变电石渣与赤泥的比例，

探究电石渣与赤泥掺量对赤泥基矿井充填材料性能

的影响 .各组试样的充填配比见表 3.

图 1　赤泥、矿粉、电石渣的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of red mud， blast furnace slag， 
carbide slag

表 1　赤泥、电石渣和矿粉的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of red mud， carbide slag， and blast furnace slag
Unit： %

Raw material
RM
CS

BFS

SiO2

10. 01
5. 31

25. 08

Al2O3

20. 90
3. 10

13. 42

Fe2O3

48. 23
0. 88
0. 63

CaO
1. 06

86. 16
49. 74

TiO2

10. 96
0. 28
1. 56

MgO
0. 07
0. 27
5. 51

Other
8. 77
4. 00
4. 06

表 2　破碎煤矸石颗粒筛分分析

Table 2　Screening analysis of crushed coal gangue particles

Sieve pore size/mm

Passing rate（by mass）/%

4. 75-9. 5

8. 46

2. 36-4. 75

14. 28

1. 18-2. 36

10. 70

0. 6-1. 18

21. 12

0. 3-0. 6

17. 13

0. 15-0. 3

10. 10

<0. 15

18. 21
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料浆制备试验按以上配比进行，先测试料浆的

流动度，再进行试块浇筑，之后将料浆注入 40 mm×
40 mm×40 mm 的标准三联模具中 .装料时用捣棒沿

模壁插捣，插捣后用橡皮锤轻轻敲击四周，待其密实

无气泡后，使用抹刀刮去模具上方多余料浆使得浆

体表面平齐，用塑料薄膜覆盖，以保持其水分 . 室温

下静置 24 h 后脱模，将脱模后的试块置于（20±
1）oC、相对湿度 90% 以上的恒温养护箱中养护至 3、
7、28 d，并测试其抗压强度、沉缩比、微观形貌、物相

组成以及重金属含量 .
1.3　测试方法

原材料的粒径按照 JC/T 721—2006《水泥颗粒

级配测定方法  激光法》，在 65 ℃恒温干燥箱中烘干

8 h 后采用欧美克激光粒度分析仪（型号为 LS‑C
（IIA））进行测试；破碎煤矸石和风积砂的筛分分析

按照 JGJ 52—2006《普通混凝土用砂、石质量及检验

方法标准》进行 . 原材料的化学组成采用 Panalytical 

Axios型 X射线荧光光谱仪测试

充填体的抗压强度参照 GB/T 17671—2021《水

泥胶砂强度检验方法（ISO 法）》对养护至 3、7、28 d龄

期 的 硬 化 充 填 体 进 行 测 试 ；流 动 度 参 照 GB/
T 2419—2005《水泥胶砂流动度测定方法》进行测

试；净浆流变性能采用 Brookfield DV3T 流变仪测

定；充填沉缩比参照 GB/T 51450—2022《金属非金

属矿山充填工程技术标准》进行测试；充填材料的晶

相组成，采用日本 Rigaku Ultima IV 型 X 射线衍射仪

测试（Cu 靶材，扫描范围 5°~90°，扫描速率 10（°）/
min，步长 0.02°）；微观结构分析，采用捷克 TESCAN 
MIRA LMS 扫描电子显微镜测试，测试前试样做喷

金处理；重金属浸出测试参照 HJ 557—2010《固体废

物  浸出毒性浸出方法  水平振荡法》进行，取上层清

液，使用美国 Agilent 7800 型电感耦合等离子发射光

谱仪（ICP‑OES）进行重金属含量检测 .

2　结果与讨论

2.1　充填体抗压强度分析

保持赤泥掺量不变，研究电石渣掺量对赤泥基全

固废矿井充填材料抗压强度的影响，结果见图 3（a）.由
图 3（a）可知：（1）随着电石渣掺量的增加，试块 3、7、
28 d抗压强度均呈现先增大后减小的趋势 .（2）电石渣

掺量为 5% 时，试块 3 d的抗压强度极低，到 28 d时试

块的抗压强度才提高起来 . 这是由于作为碱性激发

剂的电石渣，5% 的掺量所提供的碱性环境对于促进

矿粉的水化有限 .（3）当电石渣掺量增加到 20% 时，

充填体的抗压强度达到最高；继续增加掺量到 30%，

充填体抗压强度下降明显 . 电石渣作为矿粉的碱性

激发剂，可以激发矿粉的胶凝活性，从而提高充填体

的强度 . 电石渣对矿粉的激发作用主要体现在其可

以提高体系的 pH 值，矿粉颗粒在 OH-作用下，活性

玻璃体溶解，产生的 Ca2+、［SiO4］
4-发生二次火山灰

反应，生成水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶［13］. 当达到矿粉

所需要的碱性环境时，再增加电石渣的掺量，相当于

减少了矿粉这个主要胶凝材料的掺量，因而减少了

C‑S‑H 凝胶的产生，导致试块强度下降 .
保持电石渣掺量不变研究赤泥掺量对赤泥基全

固废矿井充填材料抗压强度的影响，结果见图 3（b）.
由图 3（b）可见，当赤泥掺量从 45% 增至 50% 时，充

填体的抗压强度提高；但超过 50% 时，其强度逐渐

降低；当赤泥掺量超过 60% 时，强度下降明显 .赤泥

中的 Na2O 是矿渣的碱性激发剂，增加其掺量可以提

升矿粉的活性指数，使得胶凝材料的强度提升 .

表 3　试验充填料浆配比

Table 3　Mix proportion（by mass） of experimental backfill slurry
Unit： %

Sample No.

AR1
AR2
AR3
AR4
AR5
AR6
BR1
BR2
BR3
BR4
BR5
BR6

Binder

RM

60
60
60
60
60
60
45
50
55
60
65
70

CS

5
10
15
20
25
30
20
20
20
20
20
20

BFS

35
30
25
20
15
10
35
30
25
20
15
10

图 2　原材料的粒度分布曲线

Fig. 2　Particle size distribution curves of raw materials
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Choo 等［14］研究认为，赤泥掺量增加可以增大胶凝材

料浆体的 pH 值，提高被激发组分的活性，生成更多

的水化产物，从而提高了胶凝材料的力学强度 . 但
当赤泥掺量超过一定比例后，会使体系中的矿粉含

量减少，从而降低了试块强度［15］.
综上所述，在赤泥基胶凝体系矿井充填材料抗

压强度分析中，赤泥掺量 50% 以上有一定合理性，但

不宜超过总胶凝材料的 60%.结合矿山的具体实践，

充 填 体 养 护 28 d 的 抗 压 强 度 要 求 不 低 于 0.7~
2.0 MPa［16］. 通过与矿山充填体抗压强度要求对比，

发现 BR2配比的赤泥基充填体满足矿山充填体强度

的要求 .基于抗压强度指标，赤泥基全固废矿井填充

材料中胶凝材料的最佳配比为 50% 的赤泥、30% 的

电石渣和 20% 的矿渣 .

2.2　沉缩比分析

沉缩变化是充填料浆入井后，随着时间的推移，

料浆固化后体积收缩的现象，是矿井充填工程中影

响充填质量的一个重要因素，其与泌水变化趋势一

致［17］.充填料浆的沉缩受充填浓度的影响较大 .因此，

本节调整 AR 组和 BR 组料浆充填浓度依次为 72%、

75% 和 78%，以研究其对料浆沉缩比的影响，测试结

果见图 4.由图 4 可见，在同等配比情况下，当充填浓

度从 72% 增加到 78% 时，充填料浆的沉缩比都随着

充填浓度的增大而明显降低，这证实了充填浓度对料

浆沉缩比的影响十分显著 .由图 4还可见：充填料浆的

沉缩比随着电石渣掺量的增加而降低（图 4（a）），但随

着赤泥掺量的增加而增加（图 4（b）），这可能与电石渣

和赤泥的颗粒细度有关；相较于电石渣，赤泥的颗粒

明显更细（图 2），随着赤泥掺量的增加其比表面积更

大，需水比也更大，因此硬化后料浆的沉缩比更大 .

2.3　流动性能分析

2.3.1　流动度分析

图 5为充填料浆的流动性测试结果 .由图 5（a）可

知，充填料浆胶凝体系中赤泥掺量在 45%~70% 递

增时，充填料浆流动度持续降低，流动度从 240 mm
降到 190 mm，降幅为 20.8%.这是因为赤泥比矿粉具

图 3　电石渣、赤泥掺量对充填材料抗压强度的影响

Fig. 3　Influence of carbide slag and red mud content on compressive strength of blackfill materials

图 4　电石渣、赤泥掺量对充填材料沉缩比的影响

Fig. 4　Influence of carbide slag and red mud content on settling ratio of backfill slurry
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有更大的比表面积，随着赤泥替代矿粉比例的提升，

胶凝体系需水量增加 .
由图 5（b）可知，随着电石渣掺量的增加，胶凝体

系的流动度随之降低，当电石渣掺量由 0% 增至 30%
时，流动度从 260 mm 降至 180 mm，降幅为 30.8%.
从掺入量和流动度下降趋势来看，电石渣对胶凝体

系流动度的影响要大于赤泥 .
2.3.2　流变性能分析

流变特性决定了胶凝材料的流动特性和可泵送

性，是充填工程中的一个重要工艺技术参数［18］. 图 6
充填料浆净浆的流变拟合曲线（图 6（a）中，调整 AR
组料浆的水胶比为 0.8；图 6（b）中，选择 AR3 料浆保

持其电石渣掺量不变，调整其水胶比依次为 0.8、1.0
和 1.2）. 图 6 显示，流变曲线整体呈现快速上凸后缓

慢增加的趋势 . 取较为稳定的流变下行曲线为研究

对象，用 Herschel‑Bulkley 模型对数据进行拟合，拟

合结果如表 4 所示，拟合相关系数接近 0.99. 模型表

达式为：

σ=σy+kHBγn （1）
式中：σy 为屈服应力，Pa；kHB 为 Herschel‑Bulkley 系

数；n为 Herschel‑Bulkley指数 .
由图 6（a）可知，保持水胶比为 0.8，随着电石渣

掺量的增加，剪切应力与屈服应力显著增大 . 可能

是电石渣本身极细，使得材料易于团聚，同体积浆

体电石渣含量越多，含水率越低，剪切应力就越大，

因而随着电石渣掺量的不断上升，充填材料的流动

度也会呈现出较为明显的下降趋势 . 由图 6（b）可

知，水胶比为 0.8 时，浆体具有较高剪切应力和屈服

应力，水胶比为 1.0 和 1.2 时，两者拟合结果相近 .
这一现象可能的原因是，水胶比超过 1.0 时，胶凝体

系中自由水开始增加，由于自由水在体系中可以充

当润滑剂，料浆流动阻力减小，从而使得浆体屈服

应力相对较小，充填料浆净浆表现出良好的流变

性能 .

图 5　赤泥和电石渣掺量对充填料浆流动度的影响

Fig. 5　Effect of red mud and carbide slag content on fluidity of backfill slurry

图 6　充填料浆净浆的流变拟合曲线

Fig. 6　Rheological fitting curves of backfill slurry without aggregate
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2.4　XRD分析

赤泥掺量为 60% 时，不同电石渣掺量下，硬化充

填体的 XRD 图谱见图 7.由图 7可知，在 20°~35°扫描

范围内出现了弥散峰，这说明有无定形结构逐渐生

成［19］. 结合图 1、7 可以看出赤泥中水钙铝榴石、赤铁

矿等在各个龄期的衍射峰基本无变化，说明赤泥中

的晶态物质基本不参与反应，赤泥中的氧化纳和细

颗粒对充填体强度的提升归因于其提供了碱源和微

集料效应 .
由图 7 还可见，将电石渣加入到赤泥-矿粉体系

中，几乎观察不到氢氧化钙的特征峰，但出现了无定

形硅铝相特征峰，说明由电石渣产生的氢氧化钙与赤

泥中的碳酸钠发生了反应，同时也与矿粉中的玻璃相

发生了火山灰反应，导致氢氧化钙被消耗 .

2.5　SEM‑EDS分析

图 8 为赤泥掺量为 60% 时充填体的 SEM 照片 .
由图 8 可见：当电石渣掺量为 5% 时，胶凝材料内部

结构比较松散，水化产物尚未密实；当电石渣掺量增

加到 15% 时，水化产物填充了胶凝材料颗粒间的缝

隙，内部结构密实度上升明显；继续增加电石渣掺量

到 25% 时，水化凝胶类物质减少，结构间的密实度降

低 . 这可能是当电石渣掺量不足时，体系内碱度不

够，矿粉水化不充分；随着电石渣掺量增加，体系内

碱度升高，矿粉在碱性物质激发下，表面的硅酸根离

子团与钙离子结合，产生 C‑S‑H 凝胶增多，但继续增

加电石渣掺量，导致矿粉含量减少，由矿粉反应生成

的凝胶类物质减少 . 充填体从 7 d 养护到 28 d 时，各

配比下的胶凝材料结构密实度均上升，这说明胶凝

材料的水化反应仍在继续 .
图 9为图 8中 A、B、C 点的能谱分析 .由图 9可以

发现，3个点主要包含 Ca、Si、Al和 O 元素，结合 XRD
结果可确定水化产物为 C‑S‑H 或水化硅铝酸钙

C‑A‑S‑H凝胶，其为矿井充填材料基体结构的强度提

供了支撑［20‑21］，同时也为重金属的固化创造了条件 .
图 10 为养护 28 d 时，电石渣掺量为 5%、15%、

25% 的充填体表面 Si、Ca、Al、Fe、Na、Mg等 6种元素

的能谱扫描分布图 . 图中点的均一化与密集程度代

表了元素的分布与含量，可以直观地反映出 SEM 照

表 4　流变性能测试拟合结果

Table 4　Fitting results of rheological property test

Sample No.

AR1‑0. 8
AR2‑0. 8
AR3‑0. 8
AR4‑0. 8
AR5‑0. 8
AR3‑0. 8
AR3‑1. 0
AR3‑1. 2

σy/Pa

9. 081 24
10. 088 14
16. 378 36
41. 992 96
49. 992 96
16. 378 36

0. 088 31
0. 083 81

kHB

14. 681 88
19. 708 05
25. 854 32
16. 523 93
46. 366 29
25. 854 32

8. 629 59
6. 088 16

n

0. 132 19
0. 183 34
0. 142 83
0. 190 48
0. 090 86
0. 142 83
0. 189 24
0. 167 82

图 7　赤泥掺量为 60% 时不同电石渣掺量下硬化充填体的 XRD 图谱

Fig. 7　XRD patterns of hardened backfill with 60% red mud and different carbide slag contents
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片中各元素富集状态与水化反应程度变化 . 由图 10
可以看出，随着电石渣掺量的增加，AI、Si、Ca元素的

分布逐渐密集，但当电石渣掺量增加到 25% 时，元素

的均一性变差，物质扩散均匀性较低 .这说明在电石

渣掺量为 15% 时充填体中的元素有最佳的密集状态

和均一性 .

图 10　养护龄期为 28 d 的充填体表面元素分布

Fig. 10　Distribution of elements on the surface of backfill with curing for 28 d

图 9　SEM 图中点  A、B、C 的能谱分析

Fig. 9　EDS analyses of point A， B and C in SEM images

图 8　赤泥掺量为 60% 时不同电石渣掺量下充填体的 SEM 照片

Fig. 8　SEM images of backfill at different curing ages with 60% red mud and different carbide slag contents
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2.6　ICP‑OES分析

为验证赤泥基全固废矿井充填材料应用的安全

性，按照水平振荡法浸提重金属，探讨充填体在地下

水浸沥时的浸出毒性，并对环境风险作出评价 .赤泥

等固废原材料中含有大量的 As、Cd、Cr、Pb等重金属，

容易超过 GB/T 14848—2017《地下水环境质量标准》

规定的限值；又由于赤泥基矿井充填材料会不可避免

地在地下水环境中浸泡淋溶，因而具有潜在的污染

性［22］.考虑到赤泥掺量超过 60% 时，充填料浆强度下

降明显，不再适宜做矿井充填，因此选择赤泥掺量为

55% 的 BR3试样进行重金属浸出试验，试验结果见表

5.由表 5可以看出，在制成矿井充填材料后，重金属浸

出浓度显著下降，固化效率达到 62.2%~97.3%，采用

GB/T 14848—2017来评估赤泥基矿井充填材料的环

境安全性，可以发现 As的浸出值满足Ⅳ类标准值，其

余浸出元素均满足Ⅰ、Ⅱ类标准值 .其原因是赤泥基

矿井充填材料在水化过程中生成的 C‑S‑H 凝胶等以

化学键合和物理包覆的方式，对材料中的重金属进行

固化，有效抑制了重金属向液相转移，说明赤泥基矿

井充填材料具有安全性和可靠性 .

3　结论

（1）赤泥与电石渣作为碱源为体系提供了碱性环

境，驱动矿粉发生水化反应 .当赤泥掺量为 50%、电石

渣掺量为 20%、矿粉掺量为 30%、胶集比为 0.3、充填

浓度为 75% 时，其充填体 28 d抗压强度为 2.88 MPa，
满足矿井充填力学的要求 .电石渣对充填体沉缩比的

影响要比赤泥更大 .同时充填浓度的改变对沉缩比的

影响同样很大，其是影响赤泥基充填料浆沉缩的重要

因素 .
（2）当赤泥掺量为 60% 时，充填料浆净浆屈服应

力随着电石渣掺量的增加而增大，且在水胶比为 1.0
时，充填料浆净浆表现出良好的流变性能 .通过微观

结构分析并结合 XRD 结果，确定净浆的水化产物为

C‑S‑H或 C‑A‑S‑H凝胶，其为矿井充填体基体结构的

强度提供了支撑，同时也为重金属的固化创造了条件 .
（3）通过对赤泥基全固废矿井充填材料进行重

金属浸出试验，发现充填体中 As、Cd、Cr、Pb 等重金

属均满足国家毒性控制标准，表明赤泥基矿井充填

材料具有安全性和可靠性 .
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