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高岭石软岩包覆改性的试验研究

柴肇云，康天合，杨永康，王 东，李义宝

(太原理工大学 采矿工艺研究所，山西 太原 030024)

摘 要:针对目前软岩支护加固只是从力的平衡角度着手，并未从改善软岩自身力学和物理化学性

质角度考虑，所加固的膨胀型软岩工程往往只能维持一段时间，需经常返修的现状，以内蒙古乌达

矿区五虎山煤矿 9 号煤底板含高岭石为主的泥质页岩为例，采用自由基溶液共聚和溶胶 － 凝胶法

合成室温固化的有机硅改性树脂，通过对改性前后膜层疏水性、牢固性、防水性以及岩样块体崩解

性的对比试验研究软岩表面包覆改性的效果。试验结果表明:有机硅改性树脂膜层与软岩表面有

着优良的结合性能，岩样表面水滴润湿角由 34. 7°提高到 77. 8°，而吸水率增量从 0. 80% 减小至

0. 352%，块体崩解后崩解颗粒分布的分形维数由 0. 873 1 ～ 1. 832 5 减少至 0. 009 4 ～ 1. 119 0。
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Experimental study on coated modification of soft
rock with high kaolinite content

CHAI Zhao-yun，KANG Tian-he，YANG Yong-kang，WANG Dong，LI Yi-bao

( Institute of Mining Technology，Taiyuan University of Technology，Taiyuan 030024，China)

Abstract:In light of the present situation of soft rock support and reinforcement only consideration for mechanics equi-
librium and not think of improving soft rock itself mechanics and physicochemical properties，and reinforced swelling
soft rocks engineering only maintain some time and required to repair frequently，taking No. 9 coal seam floor shale
with a high kaolinite content of Wuhushan Coal Mine in Wuda，Inner Mongolia，for example，a new fashioned solidifi-
cation at ambient temperature silicon modified resin was synthesized by radical solution copolymerization and sol-gel
method in laboratory，and the surface coated modification effect of soft rock was researched by comparative tests on
coatings hydrophobic property，fastness，waterproof and rock samples block disintegration for modified before and after.
The results indicate that adhesion of coating and surface of rock samples excellent，contact angle of water drop on the
rock samples surface increases form 34. 7° to 77. 8°，while water absorption increment of rock samples decreases from
0. 80% to 0. 352%，and the fractal dimension of rock sample block disintegration grains distribution decreases from
0. 873 1 ～ 1. 832 5 to 0. 009 4 ～ 1. 119 0.
Key words: soft rock with high kaolinite content; coated modification; hydrophobic property; disintegration; silicon
modified resin

随着矿产资源开发和岩土工程建设向深度和广

度发展，遇到越来越多的软岩问题。由于软岩独特的

物理化学性质，使其对温度、湿度、应力和地下水等环

境因素极为敏感，特别是湿度条件变化时，软岩的性

质和状态会发生很大的变化，产生体积膨胀，碎胀扩

容，强度降低，使得处于这类岩层中的巷道和硐室很

难维护。为了实现软岩工程的稳定性，许多文献分别
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等方面进行了探讨，并取得了大量成果，但在如何改

变软岩自身的渗透性和软化崩解性，提高软岩与软岩

工程稳定性方面研究较少。以内蒙古乌达矿区含高

岭石泥质页岩为例，采用自由基溶液和溶胶 － 凝胶法

合成了一种新型有机硅改性树脂，通过静态水接触角

法、划痕法、常压吸水试验和循环崩解试验等物理化

学测试手段对改性前后岩样膜层牢固性、表面疏水

性、防水性以及块体崩解性等进行了表征和测定，对

比给出了软岩表面包覆改性的效果，以期为软岩和软

岩工程稳定性控制探索新的途径。

1 试验样品

1. 1 矿物成分

试验样品采自内蒙古乌达矿区五虎山煤矿 9 号

煤底板泥质页岩，对试样进行 X 射线衍射(XRD)、X
射线荧光(XRF)分析，结果表明，试样所含矿物成分

主要为高岭石、石英、伊利石、黄铁矿和其他矿物，其

中高岭石 40%，石英 30%，伊利石 20%，黄铁矿 5%，

其它矿物 5% ;化学成分:SiO2 为 53. 58%，Al2O3 为

25. 13%，TiO2 为 1. 04%，TFe2 O3 ( 岩 样 中 的 全 铁 含

量，但以 Fe2O3 形式表示)为 3. 52%，MnO 为 0. 03%，

MgO 为 0. 72%，CaO 为 0. 18%，Na2O 为 0. 14%，K2O
为 2. 98%，P2O5 为 0. 09%，样品在 1 000 ℃的灼烧减

重 12. 24%。图 1 为岩样的 X 射线衍射图谱。

图 1 岩样的 X 射线衍射图谱

Fig. 1 Diagrams of diffraction X － ray of sample

1. 2 微观结构

图 2 为岩样的 SEM 图片，可以看出，岩样中含有

大量的黏土矿物，细小的黏土颗粒呈片状、絮状定向

分布，相互接触构成较大的集聚体，集聚体间非定向

连结，呈花瓣状骨架结构。孔隙由开放型、均匀分布

的集聚体间、粒间孔隙和局部发育的溶蚀空洞所构

成，以粒缘收缩孔和片间孔为主，其尺度范围大体为

0. 01 ～ 0. 10 μm，无固定形态，局部可见数微米甚至

数百微米长的微孔隙。
1. 3 表面凹凸形貌特征

采用 Slit island analysis 法对软岩表面凹凸形貌

特征进行定量研究。图 3(a) 为图 2( a) 三维重构得

图 2 岩样的 SEM 图像

Fig. 2 SEM images of rock specimens

图 3 表面形貌的三维重构和阈值分割

Fig. 3 Three dimensional reconstruction and
threshold segmentation of surface image

到岩样表面凹凸形貌特征的三维立体图像，对其进行

阈值分割和锐化处理，得到相应的“岛”和“湖”，改变

阈值，“岛”和“湖”的尺寸随之改变。测量不同阈值

时“岛”的周长 Pi和面积 Ai，在 lg Pi － lg Ai 双对数坐

标下成直线排列，直线斜率的 2 倍即为岩样表面凹凸

形貌分维数值。试验中共分析了 5 个不同区域，取其

平均值 1. 611 4 作为岩样表面凹凸形貌的分维数。
1. 4 表面性质

通过液氮等温吸附试验，运用密度函数理论测得

岩样 Langmuir 比表面积为 9. 391 7 m2 /g，孔体积为

36. 8 mm3 /g，可见岩样的孔裂隙发育程度相对较差，

其软化崩解主要由结构缺陷中空气被水挤压产生超

张应力，使原结构缺陷扩容引起
［16］。采用静态水接

触角法 测 得 岩 样 表 面 水 滴 润 湿 角 为 34. 7°，应 用

Young 方程间接计算得表面能为 257. 9 mJ /m2，说明

岩样具有很强的亲水性。采用压片法测得岩样表面

官能团 Si—O、Si—OH、Al—OH 和 OH －
等几种的 ξ

电位，测试结果表明，岩样表面电性较强，等电点的
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pH 值介于 5 ～ 7 之间，可见在一定的条件下易与带羟

基的改性材料作用，形成强的界面胶结。

2 改性材料

以丙烯酸树脂、环氧树脂和有机硅为主要材料，

采用自由基溶液共聚和溶胶 － 凝胶法合成了一种新

型有机硅改性树脂改性材料。图 4 为改性材料的红

外光谱，从图中可以看出:3 410 cm －1
处出现羟基的

伸缩振动特征峰;2 966 cm －1
处出现甲基的伸缩振动

特征峰;1 762 cm －1
处出现苯环的伸缩振动特征峰;

1 600 cm －1
处出羧基的伸缩振动特征峰;1 250 cm －1

处出现环氧基的伸缩振动特征峰。说明改性材料中

含有包括羟基在内的多种活性官能团，适用于软岩表

面包覆改性。

图 4 改性材料的红外光谱

Fig. 4 FT-IR spectra of modification material

3 改性效果及其分析

3. 1 膜层牢固性

采用划痕法(GB1720 － 88)测定膜层牢固性。将

改性材料涂于打磨平整的岩样表面，室温(20 ℃) 固

化后，使用划格刀，按格形图切割，先划 11 道相互平

行、间距 1 mm 的切痕，再垂直划 11 道相互平行，间

距 1 mm 的切痕，切痕相交形成 100 个边长 1 mm 的

正方形网格，在划刻出的正方形网格图案上使用胶结

带，然后以 90°快速揭去胶结带，膜层方格无脱落，表

明膜层与岩样表面有着优异的联结性能。这是由于

改性材料中羟基与岩样表面羟基发生脱水缩聚反应，

生成键合牢固的 Si—O—Si 键所致。
3. 2 膜层疏水性

通过对比改性前后岩样表面水滴润湿角的变化

评价膜层疏水性。测量在室温 20 ℃相对湿度49% ～
51%的空气环境下完成。图 5 为改性前、后水滴在岩

样表面上的照片，表 1 为岩样表面水润湿角的测量结

果。从图 5 和表 1 中可以看出，改性前岩样表面水滴

呈凸透镜状，改性后呈半球状，表面水滴润湿角明显

增大，由改性前的 34. 7°增大到改性后的 77. 8°。这

是因为改性材料和岩样表面羟基相互作用形成了交

联网状结构的有机硅疏水膜层覆盖于岩样表面，岩样

表面由亲水性变为憎水性。

图 5 水滴在岩样表面上的照片

Fig. 5 Photos of water drop on rock sample’s surface

表 1 岩样表面润湿角测量结果

Table 1 Measured results of contact angle
on sample’s surface

编号
润湿角 /(°)

改性前 改性后
编号

润湿角 /(°)

改性前 改性后

1 34. 6 75. 0 7 34. 4 72. 9

2 36. 9 74. 5 8 36. 9 77. 3

3 37. 6 82. 4 9 30. 1 76. 1

4 35. 9 80. 7 10 28. 1 81. 2

5 34. 8 79. 6 11 38. 6 76. 3

6 31. 9 83. 6 12 36. 9 74. 0

3. 3 膜层防水性

通过对比改性前后岩样自然吸水率增量的变化

评价膜层防水性。试验按 MT42 － 80 标准测定步骤

进行，观察并记录岩样在水中产生裂纹以及崩解现象

和发生的时间，对崩解岩样，采用快速定性滤纸滤去

水分后，测量其质量。
改性前岩样浸入水中，岩样表面产生少量气泡，

浸水 5 h 后岩样中部产生一条细小裂隙，但整个试验

过程中岩样并未沿该裂隙开裂，基本保持完整;而改

性后岩样在整个试验过程中保持原样，无任何裂纹产

生。图 6 给出了改性前后岩样吸水率增量与时间的

关系曲线，从图中可以看出，改性前岩样浸入水中，水

分子迅速渗入岩样内部较大孔裂隙，吸水率增加较

快，在此后一段时间内大孔隙逐渐被充满，吸水率增

速放缓，泡水 23 h 后吸水率增量达到 0. 8% ;改性后

岩样由于改性材料和岩样表面羟基相互作用形成了

交联网状膜层，有效地减缓了水分子进入岩样内部的

速度，吸 水 率 增 加 缓 慢，泡 水 23 h 后 吸 水 率 增 量

0. 352%，仅为改性前的 44%。
3. 4 块体崩解性

3. 4. 1 试验方案

将岩样破碎后，用分样筛筛取块度为 40 ～ 50、
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图 6 吸水率增量与泡水时间的关系曲线

Fig. 6 Relation curves between water
absorption and immersion time

30 ～ 40、20 ～ 30、10 ～ 20 和 5 ～ 10 mm 的岩块作为试

样，每一块度范围称取 6 份，每份 100 g，平均分成 2
组:其中一组在改性液中浸泡 20 h 后风干，为改性

组;另一组不浸泡，为未改性组。试验时，先采用高精

度(1 /10 000)光学天平逐一称取岩样的质量，然后将

岩样放置于 250 mL 烧杯中，加水浸泡 24 h，为防止岩

样崩解碎屑流失，采用快速定性滤纸滤去浸泡试样的

水分后将试样置于 100 ℃的烘箱中烘干 24 h，然后置

于干燥器中冷却至室温称重，完成一个崩解循环。依

次从小到大用孔径为 0. 15、0. 3、0. 5、0. 9、1. 25、3、5、
10、20、30、40 和 50 mm 的分样筛筛分出不同粒度的

崩解颗粒，随即逐次用 1 /10 000 光学天平称得各自

的质量并记录，然后将称量后的崩解颗粒倒回烧杯中

加水浸泡进入下一循环。取同一初始块度 3 份试样

的平均值作为试验值，采用能够有效反映崩解颗粒尺

度分布的分维数 D 对改性前后块体崩解性进行评

价，D 值小，崩解性差，崩解颗粒以大粒径为主
［16］。

3. 4. 2 试验结果及其分析

表 2 为不同初始块度岩样经历不同崩解循环次

数崩解颗粒分布的分形维数值，图 7 为分形维数 D
与初始块度 S 和崩解循环次数 n 的关系曲线。

表 2 岩样崩解颗粒分布的分形维数

Table 2 Fractal dimensions of disintegration grain distribution of samples

循环崩

解次数

分形维数 D

5 ～ 10 mm

未改性 改性

10 ～ 20 mm

未改性 改性

20 ～ 30 mm

未改性 改性

30 ～ 40 mm

未改性 改性

40 ～ 50 mm

未改性 改性

1 0. 873 1 － 0. 877 6 － 1. 139 0 － 1. 215 8 － 1. 568 2 －
2 0. 903 1 － 1. 078 7 － 1. 242 2 － 1. 395 7 － 1. 630 5 －
3 0. 895 5 － 1. 085 3 － 1. 295 4 － 1. 482 7 0. 049 5 1. 707 9 0. 254 3
4 1. 002 2 － 1. 576 8 － 1. 721 2 0. 131 0 1. 723 7 0. 132 9 1. 735 0 0. 480 5
5 0. 993 2 － 1. 638 1 － 1. 744 1 0. 172 9 1. 750 4 0. 231 7 1. 764 2 0. 555 6
6 1. 025 7 － 1. 742 4 － 1. 778 0 0. 229 6 1. 789 2 0. 365 1 1. 774 4 0. 824 9
7 1. 041 4 － 1. 757 8 0. 009 4 1. 814 0 0. 391 7 1. 827 4 0. 531 2 1. 832 5 1. 119 0

图 7 分形维数与初始块度和崩解循环次数的关系曲线

Fig. 7 Relation curves among fractal dimension，

initial average sizes and drying-wetting cyclic times

由表 2、图 7 可知，无论是改性组还是未改性组

岩样崩解颗粒分布的分形维数 D 均随初始块度 S 和

崩解循环次数 n 的增加而增加。这是由于随着初始

块度的增大，块体内部缺陷相对增多，强度降低，在水

的作用下崩解破碎所需的能量降低，崩解破碎几率增

大;随崩解循环次数的增多，岩体内部缺陷受到重复

扰动，在水分重复迁移所引起的超张应力循环作用

下，发生延展和扩容，岩体内部缺陷相对增多，加速岩

体的开裂破碎。但随着崩解循环次数的进一步增加，

块体在崩解循环过程中逐渐崩解破碎，颗粒数目不断

增加，粒径不断减小，又由于小颗粒内部缺陷较少，强

度较大，继续发生崩解所需的能量急骤增加，则大颗

粒崩解破碎到一定程度后，将趋于停滞，初始块度

5 ～10 mm 的试样崩解颗粒分布分形维数值随崩解循

环次数增加仅有微弱的增加充分证实了这一点。
由表 2、图 7 还可以看出:① 改性组岩块崩解颗

粒分布的分形维数值明显小于未改性组;② 改性组
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崩解颗粒粒径分布范围明显变小，大量岩样崩解颗粒

只存在 2 ～ 3 个大粒径范围(相对于初始块度)，说明

改性后受改性材料的包覆作用，岩样表面由亲水性变

为憎水性，有效地减弱了微孔裂隙的吸附效应，从根

本上改变了岩样的崩解性，在双对数坐标系下不适合

采用线性关系来拟合。

4 结 论

(1)合成的新型有机硅改性树脂中含有包括羟

基在内的多种活性官能团，适用于软岩表面包覆改

性。
(2)改性后改性材料在岩样表面形成一层疏水

膜层，不但与岩样表面有优异的结合性能，而且有效

地改变了岩样表面的结构和性质，岩样表面水滴润湿

角由改性前的 34. 7°增至改性后的 77. 8°。
(3)改性材料和岩样表面羟基相互作用形成了

交联网状膜层，有效阻止了水分子进入岩样内部，岩

样的吸水率增量 由 改 性 前 的 0. 8% 降 至 改 性 后 的

0. 352%。
(4)改性后岩样表面由亲水性变为憎水性，有效

地减弱了微孔裂隙的吸附效应，从根本上改变了岩样

的崩解性。
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