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摘 要: 为研究在 48 h 内机械破碎后的矸石粉末在不同浓度的氢氧化钙溶液中火山灰反应特性和

活性离子溶出特性，采用 X 射线衍射仪、热场发射扫描电子显微镜和傅里叶红外光谱仪分别对矸

石粉末浸入 1 mol /L 和 0． 1 mol /L Ca( OH) 2溶液中不同时间段的滤渣矿物成分、微观形态和红外光

谱进行分析和观测，同时运用电感耦合等离子体发射光谱仪和电导率仪分别对滤液的活性离子浓

度和电导率进行测定。结果表明: 机械破碎后的矸石具有火山灰活性，在两种浓度矸石 － Ca( OH) 2

溶液中，活性离子 Al3 + ，Fe3 + ，Si4 + 浓度均在 6 h 和 24 h 达到峰值; 活性离子来源于矸石中高岭石

Al—O 和 Si—O 键能的变化，溶解时间越长，键能变化越明显; 矸石在两种浓度的 Ca( OH) 2 溶液中

表面形态，都经历了片状矿物的裸露→薄片状 Ca( OH) 2晶体的附着→小颗粒活性物质的析出→花

瓣状产 物 的 生 成 向 针 柱 状 产 物 转 变 的 过 程; 随 溶 解 时 间 的 增 加，1 mol /L 和 0． 1 mol /L 矸石

－ Ca( OH) 2溶液的电导率均呈下降趋势，且前者的火山灰反应程度明显高于后者。
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Abstract: In order to investigate the pozzolanic reaction degree and active ions dissolution of gangue powder in differ-
ent concentration Ca( OH) 2 solutions in 48 hours dissolving time，the mineral，micromorphology and infrared spectro-
gram of residue in different dissolving times were analyzed by X-ray diffraction ( XＲD) ，Field Emission Transmission
Electron Microscopy ( FETEM) and Fourier Transform Infrared Spectrum ( FT － IＲ) ，and the active ion concentration
and conductivity of filtrate were measured by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer ( ICP － OES)

and conductivity meter． The results indicate that: The gangue has pozzolanic activity after grinding，the variation trend
of Al3 + ，Fe3 + ，Si4 + ions concentration appeare similar in 1 mol /L and 0． 1 mol /L Ca( OH) 2 solutions with increasing
dissolving time，it appeares two peaks at 6 and 24 hour; It resultes in dissolving active ions that changed the Al—O
and Si—O bond energy from kaolinite in gangue，the longer time gangue dissolve，the more clearly change of bond en-
ergy appeare; The micromorphology of gangue go through from the bareness of flaky mineral，to the adhesion of lamelli-
form Ca( OH) 2 crystal，and then the precipitate of small active particle，finally the generation of petals shape products
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transforming into needle-like or pillar-like products; The conductivity of 1 mol /L and 0． 1 mol /L gangue － Ca( OH) 2

solution appeares a decreasing tendency，the degree of pozzolanic reaction in 1 mol /L Ca ( OH) 2 solution appeares
higher than in 0． 1 mol /L Ca( OH) 2 solution．
Key words: mechanical crush; gangue; Ca( OH) 2 solution; pozzolanic activation

煤矸石是采煤和洗煤过程中排出的废弃岩石质

物质［1］，在中国，矸石的堆积量已达 45 亿 t，煤矸石的

堆放需要占用大面积土地，释放的有害物质会造成大

气污染和水资源污染［2 － 3］。如何有效地对废弃矸石

进行资源化再利用，许多学者进行了研究: 如将其作

为骨料添加到混凝土中［4］，或活化后用作胶凝材料

替代部分水泥［5 － 6］。在煤矿生产中，将矸石破碎后，

作为干式充填材料，直接充填至采空区［7 － 8］，或者将

矸石破碎至 15 mm 以下，掺入水泥和粉煤灰等胶凝

材料，制备成膏体充填材料，通过管道输送至采空

区［9］。在膏体充填材料中，通常将矸石作为骨料进

行研究，并未考虑矸石的胶凝作用。
煤矸石的主要矿物成分是长石和石英，煤矸石

原石的胶 凝 作 用 很 弱，但 通 过 活 化 能 激 发 矸 石 活

性，活化方式包括热活化、机械活化、机械煅烧复合

活化，其中对矸石活化作用最强的是机械煅烧复合

活化，次之是煅烧活化，机械活化最弱［10］。以往研

究主 要 集 中 于 矸 石 热 活 化 和 机 械 煅 烧 复 合 活

化［11 － 12］，在煤矿膏体充填材料中，如果用煅烧方式

激发矸石活性，会增加材料的经济成本，使充填工

艺复杂化。而经过机械破碎后细粒径的矸石同样

具有火山灰活性［13 － 14］，这是由于矸石中的高岭石

颗粒在机械力的作用下，导致部分颗粒间的范德华

力因吸附—OH 而形成的氢键以及高岭石表面结构

Al—O—Si 键的断裂，增加了晶体表面缺陷，反应活

化能降低，活性提高［15 － 17］。在膏体充填材料中，通

常加入水泥作为胶凝材料，或加入 CaO 作 为 添 加

剂，而水泥水化后的产物 Ca( OH) 2，CaO 和 H2O 反

应生成的 Ca( OH) 2，与矸石活化后溶出的活性离子

Si，Fe 和 Al 反 应 生 成 C—S—H 凝 胶 和 钙 矾 石

( AFt) ，生成的这些胶凝类物质，是膏体充填材料强

度增加的原因。很少有文献对于机械活化的矸石

在不同浓度的 Ca( OH) 2 溶液中增加离子溶出特性

和反应程度随溶解时间的变化规律进行研究。因

此，有必要对机械破碎后的矸石在 Ca( OH) 2 溶液中

的活性特征进行研究，从而确定机械破碎后矸石火

山灰活性的强弱，以及火山灰反应程度随时间的变

化，进而对膏体充填材料中细粒径矸石的掺入量和

通过管道的最佳输送时间进行确定。
本文在矸石与 Ca( OH) 2溶液体系反应理论的基

础上，对经过机械破碎后的矸石粉末在 1 mol /L 和

0. 1 mol /L 两种浓度的 Ca( OH) 2溶液中，不同时间的

活性显现进行研究，并对火山灰反应程度进行评价。
以期对膏体充填材料的制备及输送具有现实指导意

义。

1 试 验

1. 1 矸石特性

煤矸石来源于山西省新阳煤矿，矸石经过机械破

碎，采用筛孔直径为 160 μm 的筛网过滤，取 ＜ 160
μm 矸石粉末，采用 Malvern Mastersizer 2000 粒度分

析仪对选取的矸石粉末样品进行粒度分析测试，如图

1 所示，矸石粉末的比表面积为 0. 415 m2 /g，经过测

定矸石粉末的含水率为 3. 5%，采用 Thermo Fisher
Scientific Thermo iCAP 6300 电感耦合等离子体发射

光谱仪测定矸石化学成分，其中 SiO2 为 28. 46%、Al2
O3为 12. 11%、Fe2O3为 14. 86%、CaO 为 7. 15%、MgO
为 3. 50%。

图 1 ＜ 160 μm 矸石粉末粒径分布

Fig. 1 Particle size distribution curves of ＜ 160 μm
gangue powder

1. 2 样品加工及试验方法

将 ＜ 160 μm 矸石粉末在 60 ℃烘箱内干燥 12 h，

分别取 12 份等质量干燥后的矸石粉末，每份称重 2 g
( 图 2( a) ) 进行 3 组试验:① 第 1 组。取其中的 2 份

矸石粉末，1 份用于矸石矿物成分、微观结构和红外

光谱的分析，1 份溶于 100 mL 去离子水中，采用磁力

搅拌器搅拌 10 min 后，将混合溶液过滤，对滤液的主

要离子浓度进行测试。② 第 2 组。将其中的 5 份矸

石粉末分别浸入装有 100 mL、1 mol /L Ca( OH) 2滤液

的广口塑料瓶中，分别浸泡 2，6，12，24 和 48 h，在规

定时间内将溶液用定量滤纸过滤( 图 2 ( b) ) ，并将滤
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渣在 80 ℃烘箱内烘烤 8 h( 图 2( c) ) 。对干燥后滤渣

的矿物成分、微观结构和红外光谱进行分析测试，对

滤液的活性离子浓度和电导率进行测试。③ 第 3 组。

将其中的 5 份矸石粉末分别浸入装有 100 mL、0. 1
mol /L Ca( OH) 2滤液的广口塑料瓶中，其余过程和方

法与第 2 组相同。

图 2 样品处理过程

Fig. 2 Sample processing

测试仪器: 采用 AXS D8 ADVANCE 型 Cu － Kα
靶辐射 X 射线衍射仪( XＲD) 对干燥后的滤渣的矿

物成分进行测定; 采用 Bruker Tensor 27 傅里叶变换

红外( FTIＲ) 光谱分析仪对滤渣进行红外光谱分析，

其中样品处理采用 KBr 压片，压片所用物质的质量

与 KBr 的比值是 1∶ 300; 采用 JSM －7001F 型热场发

射扫描电子显微镜( FETEM) 对样品的微观形态进行

观测; 采用 Thermo Fisher Scientific Thermo iCAP 6300
电感耦合等离子体发射光谱仪测定滤液的主要离子

浓度; 采用雷磁 DDS － 307A 电导率仪对滤液的电导

率进行测试。

2 试验结果及分析

2. 1 XＲD 矿物成分分析

由图 3 可知，在矸石中检测到的 SiO2 ( 27. 5°) ，

Al2O3 ( 21. 8°) ，Fe2 O3 ( 35. 8°) 在 1，0. 1 mol /L 的 Ca
( OH) 2溶液中的能量峰值强度随时间的变化呈相同

的规律，即在 2 h 时，Al2 O3 峰值能量达到最大值，表

明在溶解初期，矸石矿物中复杂的晶体结构能快速破

断，分解成简单的 Al—O 结构。随溶解时间的延长，

Al2O3峰值高度逐渐降低，其含量逐渐减少，矸石表面

Al—O 键不断被破坏，溶解的 Al3 + 浓度不断增加。
NaHSO4 ( 30. 2°) 峰值高度随溶解时间的延长而降低，

说明 NaHSO4含量不断降低，这是由于 NaHSO4 在 Ca
( OH) 2溶液中不断溶解 Na + ，H + ，SO2 －

4 与 Ca2 + ，OH －

发生反应。高岭石( 13. 2°) 在碱性环境中并不稳定，

峰值强 度 随 浸 泡 时 间 的 延 长 而 降 低，这 是 由 于 在

OH － 的作用下，高岭石部分稳定的晶体结构受到破

坏，活性物质析出，高岭石矿物含量减少。
2. 2 FETEM 微观结构观测

图 4( a) 显示了原矸石颗粒表面不规则分布有呈

图 3 Ca( OH) 2溶液中矸石在不同溶解时间的 XＲD 谱图

Fig. 3 XＲD of gangue dissolving in Ca( OH) 2 solution at

different time

片状、块状形态的矿物，当浸泡时间为 2 h( 图 4 ( b) )

时，有薄片状 Ca( OH) 2 结晶物质附着在矸石颗粒表

面，并伴 随 有 少 量 短 的 棒 状、针 状 凝 胶 物 质 生 成。
当浸泡时间为 12 h( 图 4 ( c) ) 时，薄片状物质消失，

结晶状小颗粒散布在矸石表面，这些颗粒是矸石表

面析出或矸石矿物解离产生的活性物质。当浸泡

时间为 24 h( 图 4 ( d) ) 时，小颗粒物质消失，薄片状

或花瓣 状 的 生 成 物 AFt 不 均 匀 排 列 在 矸 石 表 面。
说明 12 ～ 24 h 内有大量的生成物沉淀。当浸泡时

间为 48 h( 图 4 ( e) ) ，反应产物呈针柱状生长，并且
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含量明显增多，包裹在矸石表面。矿物形态由薄片

状变成簇状和柱状生长，变化的原因通过 X 射线能

谱仪( EDS) 分析 ( 图 5 ) 得出: 24 h 时，薄片状、花瓣

状生成矿物 ( A 区域) 中的 Fe 元素含量较高，48 h
时，针柱状生成矿物( B 区域) 中的 Si 和 Al 元素含量

较高。

图 4 矸石浸入 1 mol /L Ca( OH) 2溶液后滤渣的 FETEM 照片

Fig. 4 FETEM images of residue from gangue dissolving in 1 mol /L Ca( OH) 2 solution

图 5 X 射线能谱

Fig. 5 X-ray energy spectrum diagram

在矸石溶解初期，Fe3 + 浓度明显高于 Si4 + 和 Al3 +

离子，在 24 h 时，矸石表面主要沉淀的 Fe3 + 与 Ca
( OH) 2反应生成以 Fe 元素为主的火山灰产物; 在 48
h 时，随矸石在 Ca( OH) 2 溶液中浸泡时间的延长，矸

石中 Si4 + ，Al3 + 的析出量不断增多，Si4 + 和 Al3 + 与 Ca
( OH) 2反应生成以 Si 和 Al 元素为主的火山灰产物，

同时，Si4 + 会替代部分 Al3 + 和 Fe3 + ，生成稳定的针柱

状 AFt 生成物。
当矸石浸泡在 0. 1 mol /L Ca( OH) 2溶液中，矸石

表面矿物形态变化与浸泡在 0. 1 mol /L Ca ( OH) 2 溶

液中相似( 图 6) ，同样经历了活性物质在矸石表面的

析出，生成产物从花瓣状形态向针柱状形态转变的过

程，但由于 0. 1 mol /L Ca( OH) 2溶液中 Ca2 + 和 OH － 离

子浓度相对较低，因此未发现 Ca( OH) 2物质的结晶。
2. 3 FTIＲ 红外光谱分析

图 7( a) 主要表征煤矸石中高岭石矿物官能团的

特征谱带，高岭石 ( kaolinite，Al2 O3·2SiO2·2 h2 O)

是由硅氧四面体层和铝氧八面体层构成的 1∶ 1 型层

状硅酸盐矿物，结构单层完全相同，层间以氢键相联

结，无水分子和离子，其中 Si 和 Al 的配位数分别是

4 和 6。在 912 cm －1 处表征 Al—OH 的特征谱带，由

外羟基振动引起的锐谱带，1 006 cm －1 和 1 033 cm －1

为 Si—O 的伸缩振动引起的锐谱带，3 621 cm －1 和

3 693 cm －1分别表征内羟基和外羟基特征谱带，两者

的透过率的相对比值约为 1∶ 1。
由图 7( b) 和图 7( d) 可以看出，煤矸石分别浸入

1 mol /L 和 0. 1 mol /L 的 Ca( OH) 2溶液 2 h，红外光谱

图的特征谱并未发生明显变化，说明在较短的时间

内，不同浓度的 Ca2 + 和 OH － 对煤矸石中矿物结构的

影响微弱。当矸石浸入上述两种溶液 48 h( 图 7( c) ，
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图 6 矸石浸入 0. 1 mol /L Ca( OH) 2溶液后滤渣的 FETEM 照片

Fig. 6 FETEM images of residue from gangue dissolving in 0. 1 mol /L Ca( OH) 2 solution

图 7 红外光谱图

Fig. 7 Infrared spectrogram

( e ) ) ，矸 石 的 吸 收 峰 值 发 生 明 显 变 化，其 中

1 006 cm －1和 1 033 cm －1 透过率的相对比值发生变

化，在 694 cm －1 和 1 033 cm －1 出现较强的吸收峰，两

者均表征 SiO2的特征谱带，前者归属于 Si—O—Si 的

对称伸缩振动，后者为 Si—O 的伸缩振动。随矸石浸

泡时间和浸泡溶液浓度的变化，高岭石的内羟基 ( 3
621 cm －1 ) 和外羟基( 3 693 cm －1 ) 特征谱带依然呈现

较强的吸收峰，且透过率相对比值未有明显变化，说

明 Ca( OH) 2 未对矸石中—OH 的变化产生影响。在

Ca( OH) 2溶液中，矸石中高岭石的 Al—O 和 Si—O 键

能发生明显变化。红外光谱结果证实了 XＲD 图中高

岭石衍射峰值的变化特征。
2. 4 活性离子浓度变化

将矸石粉末 2 g 溶解于 100 mL 去离子水中，主

要的 离 子 浓 度 ( mg /L ) 为: Mg，6. 14; Si，0. 72; Fe，

13. 92; Al，0. 568; Ca，466; K，0. 818; Na，1. 972。在

矸石水溶液中，含有较高浓度的 Ca2 + ，活性离子 Fe3 +

浓度明显大于 Si4 + ，Al3 + ，说明经过机械破碎后的矸

石存在一定含量结构不稳定含 Fe 化合物，在水溶液

中能解离大量的游离 Fe3 + ，而 Al3 + 和 Si4 + 来源于机

械活化后的矸石形成的不稳定六配位铝氧多面体和

Q3形式的四配位硅氧多面体［18］。经过机械破碎的煤

矸石处于亚稳定状态，其主要结构键是 Si—O 键和

Al—O 键，它们分别以［SiO4］四面体和［AlO4］四面体

或［AlO6］配位多面体的形式存在，在碱溶液的作用

下，结构中 Si—O 和 Al—O 共价键衰竭并断键，形成

Si4 + 和 Al3 + 离子进入溶液，而 Fe—O 键在碱性环境

中，也容易发生断裂，形成 Fe3 + ，这些活性离子与—O
结合，生成可溶性的酸根离子，并在 Ca2 + 存在的情况

下反应生成 C—S—H 凝胶和钙矾石 ( AFt ) ，其中，

Fe3 + ，Si4 + 和 Al3 + 之间能部分取代。如图 8 所示，

Al3 + 和 Fe3 + 在两种浓度的 Ca ( OH) 2 溶液中，离子浓
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度均小于在水溶液中的离子浓度，而 Si4 + 离子浓度明

显高于水溶液中的离子溶度，由于 Al3 + ，Fe3 + 的反应

活化能小于 Si4 + ，反应速率快，容易与—O 结合，参与

火山灰反应。1 mol /L Ca( OH) 2 中 Al3 + ，Fe3 + ，Si4 + 的

浓度高于 0. 1 mol /L Ca( OH) 2 中的浓度，说明碱溶液

浓度的增加，对机械破碎后矸石的激发作用明显增强。

图 8 活性离子质量浓度随时间的变化规律

Fig. 8 Ｒelationship between active ions concentration and dissolving time

由图 8 可知，在 1 mol /L 和 0. 1 mol /L Ca( OH) 2

溶液中，Fe3 + ，Al3 + 和 Si4 + 离子浓度随溶解时间变化

趋势基本一致，在 2 ～ 6 h，活性离子浓度呈上升趋势，

即活性离子析出的浓度大于反应的浓度，此时溶解时

间较短，火山灰反应程度低，溶液中活性离子以析出

为主。6 ～ 12 h，活性离子浓度呈下降趋势，当活性离

子浓度在 6 h 达到最大值后，离子浓度快速降低，此

时溶出的活性离子与 Ca2 + 和 OH － 发生火山灰反应。
在 12 ～ 24 h，活性离子达到最小值后，又经历了升高

的过程，即经过活性离子的反应阶段后，又经历了矸

石的二次激发。24 ～ 48 h，活性离子浓度呈下降趋

势，由于溶液中 Ca2 + ，OH － 离子浓度降低，火山灰反

应速率减缓，活性离子浓度下降的速率小于 6 ～ 12 h
离子浓度下降的速率。此外，由于 48 h 后，反应产物

包裹在矸石表面和 OH － 浓度的降低，从而导致活性

离子的析出量也逐渐趋于稳定。
2. 5 电导率的变化

电解质溶液电导率公式为

κI = e0 ( n+ z + u + + n－ z － u － ) ( 1)

式中，e0 为基本电荷; n + ，n － 分别为阳、阴离子的浓

度; u + ，u － 分别为阳、阴离子的迁移率; z + ，z － 分别为

阳、阴离子的电荷数。
由式( 1) 可知，电导率变化主要受阳、阴离子的

浓度、迁移率和电荷数的影响。由于两种溶液离子种

类不随溶解时间和 Ca ( OH) 2 溶液浓度的变化，因此

不考虑迁移率和电荷数对电导率的影响，在矸石 －
Ca( OH) 2溶液体系中，电导率变化主要受离子浓度的

影响。
如图 9 所示，在 1 mol /L 和 0. 1 mol /L Ca( OH) 2

溶液中，两种溶液的电导率变化趋势基本一致，电导

率均随 时 间 的 延 长 呈 降 低 趋 势，由 于 矸 石 溶 出 的

Al3 + ，Fe3 + ，Si4 + 与 Ca( OH) 2发生火山灰反应，不断消

耗 Ca2 + 和 OH － ，使总离子浓度不断降低。在 2 ～ 48 h
内，1 mol /L 的电导率大于 0. 1 mol /L，前者总的离子

浓度大于后者。在 48 h 时，电导率趋于一致，两者总

的离子浓度基本相同。

图 9 溶液电导率随时间的变化趋势

Fig. 9 Ｒelationship between conductivity of solution
and dissolving time

在每个时间阶段，电导率的斜率可表征反应阶

段内反应速率的快慢( 图 9) 。第 1 阶段: 速率变化较

为缓慢，此阶段是活性离子不断被激发溶出的过程;

第 2 阶段: 火山灰反应速率加快，即溶液中离子数量

快速减少，由于在 6 h 溶出的活性离子 Al3 + ，Fe3 + 和

Si4 + 浓度均出现了峰值，即较高的离子浓度加快了火

山灰反应速率; 第 3 阶段: 反应速率减缓，由于在上一

阶段溶液中活性离子大量的消耗，致使活性离子浓度

降低; 第 4 阶段，反应速率最慢，虽然在 24 h 时，活性

离子浓度出现另一个峰值，但此时溶液中 Ca2 + 和

OH － 离子浓度降低，使整个反应过程速率减小。
通过对比 1 mol /L 和 0. 1 mol /L Ca( OH) 2两种溶

液 2 h 和 48 h 电导率的损失，能够表征矸石粉末和在

Ca( OH) 2溶液中的火山灰反应程度［19］。在 2 h，电导

率达到最大值，分别为 8. 66 mS /cm 和 8. 41 mS /cm;

在 48 h，电导率分别为 6. 94 mS /cm 和 6. 91 mS /cm，
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电导率损失分别为 1. 72 mS /cm 和 1. 50 mS /cm，说明

1 mol /L Ca( OH) 2溶液电导率损失大于 0. 1 mol /L Ca
( OH) 2 溶液，前者的离子消耗量、火山灰反应程度和

反应生成物同样大于后者。
通过上述研究发现: 12 h 内是矸石与 Ca ( OH) 2

火山灰反应最剧烈的时间段，如考虑到在掺有矸石为

原料的膏体充填材料中加入 CaO 或 Ca( OH) 2，6 ～ 12
h 为最佳反应时间，在 6 h 内尽量完成膏体向采空区

的输送，如果膏体材料中仅以水泥作为胶结材料，最

佳反应时间会适度延长。

3 结 论

( 1) 通过 XＲD 和 FTIＲ 分析得出: 机械破碎后的

矸石粉末溶解在 Ca ( OH) 2 溶液中，矸石中的高岭石

Al—O 和 Si—O 键能发生变化，即在 OH － 的作用下，

Al—O 和 Si—O 键容易发生断裂，形成 Al3 + ，Si4 + 离

子进入溶液。
( 2) 机械破碎后的矸石中含有活性 Si，Fe 和 Al

离子，1 mol /L Ca ( OH) 2 溶液中活性离子浓度大于

0. 1 mol /L Ca( OH) 2溶液，随着在 Ca( OH) 2溶液中浸

泡时间的延长，2 种浓度浸泡溶液中活性离子浓度出

现一致的变化趋势，即 3 种活性离子浓度均在 6，24 h
时达到最大值，原因是活性离子在 Ca ( OH) 2 溶液中

的溶出和反应消耗。
( 3) 随着矸石在 Ca( OH) 2溶液中浸泡时间的延长，

矸石表面形态发生变化，首先是 Ca( OH) 2 结晶物质沉

淀，然后溶出的活性物质吸附，进而反应产物堆积，反应

产物形态经历了由花瓣状向针柱状变化的过程。
( 4) 通过溶液电导率观测，从 2 ～ 48 h 的整个反

应过程可知，1 mol /L Ca( OH) 2 溶液的火山灰反应程

度明显高于 0. 1 mol /L Ca( OH) 2 溶液，2 种浓度的溶

液均在 6 ～ 12 h，反应速率最快。建议在 6 h 之前将

膏体材料输送到工作面，从而使充填材料在管道内顺

利输送，并在工作面内正常凝结。
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