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摘　要：膏体充填技术的充填材料具有流动性好和强度高等优点，保障了远距离输送及承压能力，促

使其在煤矿业迅速发展。但因依赖高价水泥作为胶结剂，限制了其广泛应用。为降低成本，现探索

利用廉价生物质电厂灰，经水热合成与低温煅烧工艺，制备新型胶凝材料，替代水泥用于充填。对

水热合成前驱体以及低温煅烧熟料进行 X 射线衍射和扫描电子显微镜分析，研究水热合成和低温煅

烧对新型胶凝材料物相发育以及微观结构的影响。通过正交试验设计，系统研究了各种影响因素及

其不同水平对胶凝材料性能的影响，并分析选出水热合成−低温煅烧过程最佳因素水平组合。并对该

最佳因素水平组合下的新型胶凝材料用于充填材料的可行性进行了研究。研究结果表明：水热合成

可以大大提高反应速率，且水热合成得到的前驱体在低温煅烧下能更有效地转化为活性物质。当原

材料钙硅比为 1.5，水热合成温度为 90 ℃，水热合成时长为 3 h 以及煅烧温度为 850 ℃ 时，所得到

的新型胶凝材料表现出最佳性能。以该因素水平组合下制备得到的新型胶凝材料按照煤矸石∶粉煤

灰∶新型胶凝材料∶水的质量比为 5∶3∶2∶2 进行充填料浆制备，其抗压强度以及流动度可满足充

填要求。基于以上研究，生物质电厂灰水热合成−低温煅烧制备得到的新型胶凝材料可以替代水泥应

用于充填材料，并且可以大幅降低充填材料中用于胶结剂的成本，有助于膏体充填开采技术的推广

以及生物质电厂灰的固废资源化利用。
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Preparation of cementitious materials from biomass power plant ash and the
application of cementitious materials in backfill material
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Abstract: The backfill technology using paste-like materials boasts advantages of excellent fluidity and high strength, ensuring long-dis-
tance  transportation  and  pressure-bearing  capacity,  thereby  facilitating  its  rapid  development  in  the  coal  mining  industry.  However,  its

widespread application is hindered by the reliance on costly cement as a binder. To reduce costs, current research explores the utilization of

inexpensive biomass power plant ash, processed through hydrothermal synthesis and low-temperature calcination, to fabricate a novel ce-

mentitious material as a substitute for cement in backfilling. X-ray diffraction and scanning electron microscopy are employed to analyze
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the  hydrothermally  synthesized  precursors  and  the  low-temperature  calcined  clinker,  investigating  the  effects  of  hydrothermal  synthesis
and low-temperature calcination on the phase development and microstructure of the novel cementitious material. Orthogonal experiment-
al design is adopted to systematically study the impact of various factors and their levels on the properties of the cementitious material,
identifying the optimal combination of factors for the hydrothermal synthesis-low temperature calcination process. The feasibility of apply-
ing this optimally synthesized novel cementitious material in backfilling is further examined. The results indicate that hydrothermal syn-
thesis  significantly  accelerates  the  reaction  rate,  and the  precursor  obtained via  hydrothermal  synthesis  more  effectively  transforms into
active substances under low-temperature calcination. Optimal performance is achieved when the Ca/Si moral ratio of raw materials is 1.5,
the hydrothermal synthesis temperature is 90 ℃, the duration of hydrothermal synthesis is 3 hours, and the calcination temperature is 850℃.
Backfill material prepared with a mass ratio of gangue∶fly ash∶novel cementitious material∶water as 5∶3∶2∶2, using the optimally
synthesized cementitious material, meet the requirements for compressive strength and flowability. This study concludes that the novel ce-
mentitious  material  prepared from biomass  power  plant  ash via  hydrothermal  synthesis  and low-temperature calcination can replace ce-
ment in backfill materials, reducing the cost of binders in backfill materials. This not only promotes the adoption of paste-like backfill min-
ing technology but also facilitates the utilization of biomass power plant fly ash as a solid waste resource.
Key words: biomass power plant ash； cementitious material； orthogonal experiment； backfill material； compressive strength

  

0　引　　言

我国作为人口和农业大国，对各类资源有极大

的需求的同时，又会产生大量的农业和林业废弃物[1]。

据测算，我国每年将生产约 13亿 t各类农林残留

物[2]，全国范围内约 22% 的秸秆被随意焚烧而未被

充分利用[3]。近年来，在碳达峰和碳中和目标提出后，

生物质发电量逐年上涨，生物质发电已经成为我国

电力行业低碳转型的措施之一[4-5]。据 2020年数据，

我国生物质电厂年消耗生物质 6亿～7亿 t，产生生

物质电厂灰渣约 4 000万 t[6]。生物质电厂灰渣的大

量堆积会造成占用土地、导致扬尘以及污染地下水

等危害。

在生物质电厂灰资源化利用的研究中，由于生

物质电厂灰渣含有丰富的硅、铝、铁、钙等成分[7]，具

备一定的火山灰活性，因此可以用做补充胶凝材

料[8-10]。对此，大量的国内外学者开展了相关研究，

其中张雁茹等[11] 用生物质电厂灰渣替代部分水泥熟

料来制备复合胶凝材料，并将其应用于水泥砂浆，结

果显示 7 d和 28 d的强度均有提升。唐宁等[12] 对生

物质电厂灰替代部分水泥用于混凝土时的性能进行

了研究，研究发现生物质电厂灰的使用能提高混凝

土抗渗性能，表明生物质电厂灰能增强混凝土的密

实性。姜荣辉等[13] 对 400～700 ℃ 温度煅烧下的生

物质电厂灰用于替代水泥制作水泥胶砂的性能进行

了研究，发现 400 ℃ 煅烧的生物质电厂灰表现出良

好的后期火山灰活性，能提升水泥砂浆的后期强度，

不过会导致早期强度下降。许鹏等[14] 分析了生物质

电厂灰作为混凝土掺合料的性能与可行性，得出其

未处理时仅适用于普通强度混凝土，最优掺量为 5%；

而应用于高性能混凝土则需经煅烧、研磨等处理。

SALVO等[15] 对不同生物质电厂收集到的生物质电

厂灰进行处理后用作补充胶凝材料的性能进行了研

究，得出经过 1 500 ℃ 高温煅烧之后的生物质电厂

灰具有更高的水化活性，使用煅烧后的生物质电厂

灰替代 30% 水泥用于水泥胶砂制作，其 28 d龄期强

度高于纯水泥组砂浆。以上这些研究共同印证了生

物质灰作为辅助胶凝剂替代部分水泥的实用性和潜

力，但也揭示出以往研究普遍采用的是较低比例的

生物质灰替代，尚未能充分利用生物质灰资源。

传统煤炭开采活动过程中产生了大量的煤基固

废，如煤矸石和粉煤灰等，开采后留下的采空区会导

致地表沉陷、地下岩石结构受损和水资源流失，严重

影响生态环境和人民生活[16-18]。面对严峻的生态问

题以及大量的固废堆积，胶结充填开采技术作为煤

矿绿色开采技术成为解决以上问题的最佳选择[19-20]。

胶结充填开采技术是通过利用煤矸石、粉煤灰、水泥

以及水等原材料制备成胶结充填材料，通过管道输

送到地下采空区，硬化后对顶板进行支撑，实现了对

煤矿的绿色开采和固废的资源化利用 [21-22]。然而，

由于水泥成本高昂，胶结充填开采技术的大规模推

广应用受到制约。因此，急需研发新型、低成本的胶

凝材料以替代水泥[23]，从而推动胶结充填开采技术

的广泛应用与发展。

基于以上的研究背景，笔者以生物质电厂灰和

石灰为原材料，通过活性激发的方式制备胶凝材料。

值得注意的是，水热合成所形成的前驱体，在后续的

低温煅烧过程中，更易于转化生成高活性的 C2S
相[24]。因此，研究采用水热合成与低温煅烧相结合

的方式对生物质电厂灰的活性进行激发。主要研究

了水热合成及低温煅烧过程对产物物相发育与微观

形态演变的作用，并进行正交试验，系统研究了原材
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料钙硅比、水热合成温度、水热合成时长以及低温煅

烧温度对所得胶凝材料在水泥胶砂应用中的性能影

响，从中分析得出最佳因素水平组合。此外，本研究

还评估了该胶凝材料替代水泥用于胶结充填材料时

的强度特性和流动性能，进一步拓展了其应用潜力。 

1　试验方法
 

1.1　试验材料及其性质

试验阶段用到的材料共 7种，包括生物质电厂

灰、煤矸石、粉煤灰、水泥、氧化钙、石膏、标准砂。

其中生物质电厂灰为河北省石家庄市的某生物

质发电厂发电过程中产生的，其样品为形状不规则

的颗粒组成的灰色粉末。对生物质电厂灰进行粒度

测试，其比表面积为 730 m2/kg，其粒径分布曲线如

图 1所示。图 2为生物质电厂灰的 X射线衍射

(XRD)谱图，结合表 1中 X射线荧光光谱 (XRF)的
分析结果可知，生物质电厂灰中 SiO2 质量分数最高，

占比超过一半，达到了 50.64%，其次是 CaO和 Al2O3，

占比分别为 15.55% 和 11.13%。此外还在生物质电

厂灰中发现钙长石 (CaAl2Si2O8)物相的存在。图 3
为生物质电厂灰颗粒的 SEM图片，可以看到生物质

电厂灰颗粒形状不规则，且表面存在大量的细小

颗粒。
 
 

表 1    生物质电厂灰化学成分

Table 1    Chemical composition table of ash from biomass power plants

原材料
质量分数/%

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 K2O MgO Na2O P2O5 TiO2

生物质电厂灰 50.64 15.55 11.13 7.05 4.88 4.06 1.59 1.24 0.91

煤矸石 55.56 2.21 31.00 4.94 1.64 0.90 0.31 0.12 0.85

粉煤灰 52.42 3.05 32.48 3.62 1.11 1.01 0.41 0.59 1.17

水泥 22.27 65.90 5.59 3.47 0.70 0.81 0.27 0.07 0.31
 

 
 

1 μm

图 3    生物质电厂灰 SEM 图

Fig.3    SEM image of biomass power plant ash
 

煤矸石选自西山煤电屯兰煤矿，经破碎后筛分

为 5 mm以下的细骨料、5～10 mm的中骨料以及

10～15 mm的粗骨料 3种粒径。粉煤灰为西山煤

电发电厂的Ⅱ级粉煤灰，其为偏绿色的粉状物，

测得其比表面积为 415 m2/kg，其粒径分布如图 1
所示。水泥采用的是 P.O 42.5普通硅酸盐水泥。

表 1中给出了煤矸石、粉煤灰以及水泥的 XRF分

析结果。

试验中用到的氧化钙为分析纯氧化钙，其氧化

钙的纯度在煅烧后可达到 98% 以上；石膏为分析纯

硫酸钙，其主要成分为二水硫酸钙 (CaSO4·2H2O)，
其中 CaSO4·2H2O的质量分数在 99% 以上。水热

合成阶段水热溶剂用水为蒸馏水，用于水泥砂浆以

及充填材料的拌和用水为自来水。 
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图 1    生物质电厂灰和粉煤灰粒径分布曲线

Fig.1    Particle size distribution curves of biomass power plant
ash and fly ash
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Fig.2    XRD spectrum of biomass power plant ash
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1.2　试验方法

为了得出制备胶凝材料时的多个因素的最佳水

平组合，本次试验采用了正交试验设计方法，大大减

少了试验次数，提高了试验效率。通过五因素四水

平正交试验表 L16(45)进行试验条件组合设计，正交

表第 5列为空列，用于估算方差。4个因素分别为原

材料钙硅比[25-26]、水热合成温度[27-28]、水热合成时

长[27] 以及煅烧温度[29]4个因素，各因素不同水平的

设计值见表 2。其中水热合成时长设置 1、3、6 h三

个水平，空缺的第 4个水平选择 6 h作为代替。正交

试验设计见表 3。
 
 

表 2    正交试验设计因素与水平

Table 2    Orthogonal experimental design factors and levels

水平
各级水平数值

钙硅比 水热合成温度/℃ 水热合成时长/h 煅烧温度/℃

1 1.0 30 1 550

2 1.5 60 3 700

3 2.0 90 6 850

4 2.5 120 6 1 000

 
 

表 3    正交试验设计

Table 3    Orthogonal experimental design table

编号 钙硅比 水热温度/℃ 水热时长/h 煅烧温度/℃ 空白列

1 1.0 30 1 550 a

2 1.0 60 3 700 b

3 1.0 90 6 850 c

4 1.0 120 6 1 000 d

5 1.5 30 3 850 d

6 1.5 60 1 1 000 c

7 1.5 90 6 550 b

8 1.5 120 6 700 a

9 2.0 30 6 1 000 b

10 2.0 60 6 850 a

11 2.0 90 1 700 d

12 2.0 120 3 550 c

13 2.5 30 6 700 c

14 2.5 60 6 550 d

15 2.5 90 3 1 000 a

16 2.5 120 1 850 b

　　注：a、b、c、d为空白列的4个不同水平。
 

通过水热合成−低温煅烧过程制备得到各组熟

料后，向其中添加 20% 质量分数的石膏，并用球磨机

研磨，得到生物质电厂灰基胶凝材料。参照《水泥胶

砂流动度测定方法》（GB/T8077—2012）和《水泥胶砂

强度检验方法》(GB/T17671—2021)将该胶凝材料用

于水泥胶砂的浇筑，并进行水泥胶砂流动度测试以

及不同龄期抗压强度测试，通过正交试验数据分析

得出最佳试验条件。对最佳试验条件下生物质电厂

灰基胶凝材料用于水泥胶砂的性能进行验证，验证

通过后得出最佳试验条件。

然后参考《普通混凝土拌合物性能试验方法标

准》（GB/T50080—2016）和《普通混凝土力学性能试

验方法标准》（GB/T50081—2002），将最优条件下制

备得到的胶凝材料用于充填材料制备，并进行充填

材料的流动度测试以及充填材料的抗压强度测试。

分析生物质电厂灰水热合成−低温煅烧制备的胶凝

材料用于充填材料的可行性。 

1.3　试验流程

本试验的流程包括胶凝材料制备、水泥胶砂性

能测试、充填材料流动性测试以及充填材料强度测

试，其流程如图 4所示。

1）胶凝材料制备。根据氧化钙和二氧化硅的相

对分子质量以及生物质电厂灰和氧化钙中氧化钙和

二氧化硅的含量占比，计算出不同钙硅比对应的原

材料质量混合比，不同钙硅比对应的原材料混合质

量配比见表 4。
将生物质电厂灰和氧化钙按照表 4中的质量配

比进行混合得到固体混合物，然后按照液固比 5∶1
的比例将蒸馏水和固体混合物加入高压反应釜中，

按照 8 ℃/min的加热速度对反应釜进行加热，加热

到设定的反应温度时进行水热合成，水热合成完成

使反应釜冷却后打开反应釜，倒出混合液，采用沉淀、

过滤的方式得到前驱体，并在烘箱中以 60 ℃ 的温度

进行烘干，然后在制样机中研磨 40 s得到前驱体粉

末。将前驱体粉末置于坩埚之中，然后将坩埚放入

马弗炉中以 5 ℃/min的速率升温至预定的煅烧温度

开始计时，维持恒温状态 1 h后停止加热，炉膛内温

度降至安全范围后，取出煅烧完成的坩埚，让其中的

熟料在空气中冷却至室温。然后在熟料中添加熟料

质量 20% 的石膏在球磨机中研磨得到胶凝材料。

2）水泥胶砂性能测试。根据《水泥胶砂流动度

测定方法》（GB/T8077—2012）对水泥胶砂流动度进

行测试。参照《水泥胶砂强度检验方法》(GB/T17671—

2021)中的试件制备方法进行水泥胶砂试块浇筑，并

在 7 d和 28 d两个养护龄期进行抗折、抗压强度测

试。采用极差、方差分析方法对正交试验流动度、抗

压强度测试结果进行分析，选出水热合成−低温煅烧
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制备胶凝材料的最佳试验因素水平组合，并对该试

验因素水平组合下制备得到的胶凝材料性能进行

验证。

3）充填材料性能测试。本次试验中的充填材料

的基础质量配比为煤矸石∶粉煤灰∶水泥∶

水=5∶4∶1∶2，使用最佳试验因素水平组合制备得

到的胶凝材料替代水泥并对替代之后的充填材料的

流动性和抗压强度进行测试。
 

2　胶凝材料制备
 

2.1　前驱体相关分析

图 5为各正交试验组水热合成得到前驱体的

XRD谱图。通过对物相进行定量分析，发现随着原

材料钙硅比的增加，前驱体中 SiO2 的相对质量分数

占比从 36.85% 逐渐减少至 27.62%，Ca(OH)2 的相对

占比从 34.76% 逐渐增加至 48.90%。在不同组的前驱

体中柱硅钙石 (Ca3Si2O6(OH)2(H2O)2)占比在 2.87%～

8.66%，其含量与水热时长呈现正相关性；托贝莫来

石 (Ca2.25(Si3O7.5(OH)1.5)(H2O))占比在 4.06%～5.79%；
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图 4    试验流程

Fig.4    Experimental flow chart
 

表 4    原材料混合质量配比

Table 4    Mixing quality ratio of raw materials

钙硅比 原材料/% 氧化钙/% 生物质电厂灰/%

1.0 100 24.4 75.6

1.5 100 36.1 63.9

2.0 100 44.6 55.4

2.5 100 51.2 48.8
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图 5    各组前驱体 XRD 谱图

Fig.5    XRD spectra of various precursor groups
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硬硅钙石 (Ca6Si6O17(OH)2)占比在 3.86%～16.17%，

其中占比较高的组对应的水热合成温度为 30 ℃，这

说明较低的水热合成温度更利于硬硅钙石的生成；

钙沸石 (CaAl2Si3O10·3H2O)相对占比在 2.85%～

3.40%。其中柱硅钙石、托贝莫来石以及硬硅钙石物

相的生成是水热反应体系中的活性二氧化硅与过量

的氢氧化钙发生反应[30]，反应如式 (1)所示，钙沸石

(CaAl2Si3O10·3H2O)物相是碱性水热反应体系中氧

化铝、二氧化硅以及氢氧化钙发生反应生成的，反应

如式 (2)所示。

SiO2+xCa(OH)2+(n−x)H2O =xCaO·SiO2·nH2O
（1）

Ca(OH)2+Al2O3+3SiO2+2H2O = CaAl2Si3O10·3H2O
（2）

前驱体的 SEM图像如图 6所示，其颗粒表面被

网状水化硅酸钙 (C−S−H)覆盖，且附着有细小颗粒

以及六边形的氢氧化钙 (CH)。与图 2生物质电厂灰

颗粒相比，前驱体颗粒表面覆盖了 C−S−H，因此反应

物之间的接触面积远超固相反应。
  

1 μm
CH

C–S–H

图 6    前驱体 SEM 图

Fig.6    SEM image of precursor
  

2.2　熟料相关分析

图 7为各组正交试验水热合成−低温煅烧得到

熟料的 XRD谱图。通过对物相进行定量分析，发现

随着原材料钙硅比增加 SiO2 的占比从 37.75% 逐渐

减少至 25.44%，在煅烧温度为 550、700 ℃ 的熟料中

发现了 Ca(OH)2 以及 CaCO3 物相，CaO物相则在

700 ℃ 及以上煅烧温度的熟料中存在，且生成量随

着煅烧温度和与材料钙硅比的增加而增加，其中原

材料钙硅比为 2.5，煅烧温度为 1 000 ℃ 的第 15组

熟料中，CaO的占比为 36.39%。在不同组熟料中

钙硅石 ((CaO)12(Al2O3)7；C12A7)的占比在 4.96%～

9.73%；蓝晶石 (Al2SiO5)的占比在 4.01%～7.83%。

硅酸二钙 (Ca2SiO4；C2S)物相仅在煅烧温度为 850 ℃
和 1 000 ℃ 的熟料中发现，且在 1 000 ℃ 煅烧得到

的熟料中含量更多，其中第 15组熟料中 C2S占比为

11.15%。C12A7、C2S以及 Al2SiO5 遇水能够发生水化

反应，因此这些物相的生成情况对熟料的水化过程

具有重要影响。

图 8是煅烧完成未经过研磨的熟料 SEM图像，

从图中可以看出熟料颗粒呈现出不规则形状，颗粒

整体呈现疏松状态且表面覆盖有层状以及块状颗粒。

这是由于生物质电厂灰颗粒在水热过程中表面及内

部孔隙附着、填充了大量的片状 CH、纤维状 C−S−H
等物质，因此在煅烧过程中发生化学反应，生成了

C12A7、C2S以及 Al2SiO5 以及 CaO等产物。
 
 

300 nm

图 8    熟料 SEM 图

Fig.8    SEM image of clinker
  

2.3　胶凝材料细度分析

对低温煅烧得到的熟料掺加石膏后不同球磨时

长的粒径进行了研究，分别对未球磨、球磨 3 min以

及球磨 6 min的胶凝材料进行了粒度分析，得到比表

面积分别为 562、944、1 230 m2/kg，其粒径分布及累

计粒径分布图如图 9所示。根据 GB/T 175—2007
《普通硅酸盐水泥》规范中对细度要求中，火山灰质
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图 7    各组熟料 XRD 谱图

Fig.7    XRD spectra of each group of clinker
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硅酸盐水泥的细度要用筛余表示，要求 80 μm方孔

筛筛余不大于 10% 或 45 μm方孔筛筛余不大于

30%。

根据图 9可知，未球磨、球磨 3 min以及球磨

6 min的胶凝材料中 80 μm以下的颗粒占比分别为

76.9%、83.6% 以及 85.7%，通过 80 μm方孔筛筛余

均不能保证小于 10%；而未球磨、球磨 3 min以及球

磨 6 min的胶凝材料中 45 μm以下的颗粒占比分别

为 58.3%、70.1% 以及 74.8%，其中未进行球磨的胶

凝材料不满足 45 μm方孔筛筛余不大于 30% 的要求，

而球磨 3 min和球磨 6 min的胶凝材料均满足

45 μm方孔筛筛余不大于 30% 的要求。结合球磨时

长为 6 min时胶凝材料会在球磨罐内壁黏结的情况，

以及考虑到工业生产中球磨过程的能耗，选择球磨

时长 3 min作为最佳球磨时长。
 

3　水泥胶砂性能
 

3.1　试验结果

在水泥胶砂试块养护龄期分别为 7 d和 28 d两

个龄期时，对水泥胶砂试块的抗折强度、抗压强度进

行测试，测试结果见表 5。
 
 

表 5    水泥胶砂性能测试试验结果

Table 5    Performance test results of cement mortar

试验编号 7 d抗折强度/MPa 28 d抗折强度/MPa 7 d抗压强度/MPa 28 d抗压强度/MPa 流动度/mm

对照组 5.87 8.26 33.55 47.20 182

BPPA 0.01 0.03 0.09 0.21 —

1 0.10 0.59 0.61 3.39 203

2 0.36 1.62 2.09 9.24 195

3 0.66 1.75 3.96 10.13 174

4 0.12 1.65 0.66 9.48 157

5 0.59 1.60 3.59 9.47 163

6 0.27 1.68 1.63 9.61 149

7 0.27 1.07 1.54 6.26 192

8 0.49 1.49 2.78 8.49 187

9 0.23 1.66 1.38 9.56 127

10 0.32 1.26 1.97 7.18 146

11 0.29 0.75 1.70 4.28 171

12 0.22 0.58 1.38 3.39 184

13 0.14 0.27 0.86 1.59 157

14 0.24 0.60 1.35 3.37 177

15 0.29 1.37 1.68 7.84 115

16 0.35 1.05 2.11 6.16 135

 

其中对照组是以普通硅酸盐水泥为胶凝材料制

作的试块，BPPA组是以研磨后未进行水热合成−低
温煅烧处理的生物质电厂灰完全替代水泥制作的试

块。根据表中数据可以看到，所有试验组的抗折、抗

压强度均低于对照组抗折、抗压强度。可以看到

BPPA组试块在 7 d和 28 d龄期的抗压强度仅为

0.09和 0.21，因此证明未进行水热合成−低温煅烧的

生物质电厂灰本身的活性有限，不足以用作胶凝材
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图 9    胶凝材料粒径分布及累计粒径分布曲线

Fig.9    Particle size distribution and cumulative particle size dis-
tribution curves of cementitious materials
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料。除此之外还看到所有试验组中 3号试验组强度

最高，7 d龄期强度为 3.96 MPa，28 d龄期时强度达

到 10.13 MPa。同时 3号试验组的流动度相对于对

照组相差不大，具有较好的流动性。 

3.2　极差分析

采用极差分析对水泥砂浆试块 7、28 d龄期的

抗折强度、抗压强度以及流动度进行统计分析，分析

结果见表 6。由表 6可知，7 d和 28 d龄期的抗折强

度和抗压强度的影响因素按照显著性排序为煅烧温

度>原材料钙硅比>水热合成时长≥水热合成温度，

说明本试验设置的 4个影响因素中，对强度影响最

大的因素是熟料的煅烧温度。流动度极差分析得出

各影响因素按照影响显著性排序为煅烧温度>原材

料钙硅比>水热合成温度>水热合成时长。

 
 

表 6    极差分析结果

Table 6    Range analysis results

因素 原材料钙硅比 水热合成温度 水热合成时长 煅烧温度

7 d抗折强度

k1 0.310 0 0.265 0 0.252 5 0.207 5

k2 0.405 0a 0.297 5 0.365 0a 0.320 0

k3 0.265 0 0.377 5a 0.308 8 0.480 0a

k4 0.255 0 0.295 0 — 0.227 5

R 0.150 0 0.112 5 0.112 5 0.272 5

显著性排序 煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成温度>水热合成时长

28 d抗折强度

k1 1.402 5 1.030 0 1.017 5 0.710 0

k2 1.460 0a 1.290 0a 1.292 5a 1.032 5

k3 1.062 50 1.235 00 1.218 75 1.415 00

k4 0.822 5 1.192 5 — 1.590 0a

R 0.637 5 0.260 0 0.275 0 0.880 0

显著性排序 煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成时长>水热合成温度

7 d抗压强度

k1 1.830 0 1.610 0 1.512 5 1.220 0

k2 2.385 0a 1.760 0 2.185 0a 1.857 5

k3 1.607 5 2.220 0a 1.812 5 2.907 5a

k4 1.500 0 1.732 5 — 1.337 5

R 0.885 0 0.610 0 0.672 5 1.687 5

显著性排序 煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成时长>水热合成温度

28 d抗压强度

k1 8.060 0 6.002 5 5.860 0 4.102 5

k2 8.457 5a 7.350 0a 7.485 0a 5.900 0

k3 6.102 5 7.127 5 7.007 5 8.235 0

k4 4.740 0 6.880 0 — 9.122 5a

R 3.717 5 1.347 5 1.625 0 5.020 0

显著性排序 煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成时长>水热合成温度

流动度

k1 182.25a 162.50 164.50 189.00a

k2 172.75 166.75a 164.25 177.50

k3 157.00 163.00 164.63a 154.50

k4 146.00 165.75 — 137.00

R 36.25 4.25 0.38 52.00

显著性排序 煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成温度>水热合成时长

　　注：a表示该因素最佳水平。

 

对极差分析中的各因素最佳水平进行分析可以 看出，7 d抗折强度和 7 d抗压强度极差分析得出的
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最佳水平组合均为：原材料钙硅比 1.5，水热合成温

度 90 ℃，水热合成时长 3 h，煅烧温度 850 ℃；28 d
抗折强度和 28 d抗压强度极差分析得出的最佳水平

组合均为：原材料钙硅比 1.5，水热合成温度 60 ℃，

水热合成时长 3 h，煅烧温度 1 000 ℃。 

3.3　方差分析

在极差分析的基础上，对水泥胶砂的强度和流

动度进行方差分析，通过方差分析对各因素的显著

性与否进行进一步检验，方差分析的结果见表 7。
由表 7可知，方差分析结果中 7 d抗折强度和

7 d抗压强度的影响因素显著性排序为煅烧温度>水
热合成时长>原材料钙硅比>水热合成温度，4个影响

因素显著性均为非常显著；28 d抗折强度、28 d抗压

强度以及流动度的影响显著性排序与极差分析结果

一致，均为煅烧温度>原材料钙硅比>水热合成时长>
水热合成温度，其中煅烧温度和原材料钙硅比显著

性为非常显著。水热合成时长对 28 d抗折强度和

28 d抗压强度有一定影响，对流动度影响较小。水

热合成温度对 28 d抗折强度、28 d抗压强度以及流

动度均影响较小。
 
 

表 7    方差分析结果

Table 7    Analysis of variance results

分析对象 差异来源 平方和 自由度 均方 F 临界值 显著性排序

7 d抗折强度

原材料钙硅比 0.056 3 3 0.018 8 45.938 8 F0.1=2.49

煅烧温度**>水热合成时长**>原材料钙硅
比**>水热合成温度**

水热合成温度 0.027 8 3 0.009 3 22.714 3 F0.05=3.29

水热合成时长 0.099 4 2 0.049 7 124.250 0 F0.01=5.42

煅烧温度 0.185 2 3 0.061 7 151.204 1 —

误差 0.001 2 3 0.000 4 — —

28 d抗折强度

原材料钙硅比 1.077 3 3 0.359 1 6.456 1 F0.1=2.49

煅烧温度**>原材料钙硅比**>水热合成时
长>水热合成温度

水热合成温度 0.150 4 3 0.050 1 0.901 1 F0.05=3.29

水热合成时长 0.362 8 2 0.181 4 3.262 6 F0.01=5.42

煅烧温度 1.863 2 3 0.621 1 11.165 5 —

误差 0.166 9 3 0.055 6 — —

7 d抗压强度

原材料钙硅比 1.865 7 3 0.621 9 19.697 5 F0.1=2.49

煅烧温度**>水热合成时长**>原材料钙硅
比**>水热合成温度**

水热合成温度 0.859 6 3 0.286 5 9.075 5 F0.05=3.29

水热合成时长 3.374 0 2 1.687 0 53.386 1 F0.01=5.42

煅烧温度 7.105 7 3 2.368 6 75.018 6 —

误差 0.094 7 3 0.031 6 — —

28 d抗压强度

原材料钙硅比 36.234 5 3 12.078 2 6.396 6 F0.1=2.49

煅烧温度**>原材料钙硅比**>水热合成时
长>水热合成温度

水热合成温度   4.183 1 3   1.394 4 0.738 5 F0.05=3.29

水热合成时长 11.925 4 2   5.962 7 3.157 9 F0.01=5.42

煅烧温度 62.133 4 3 20.711 1 10.968 7 —

误差   5.664 6 3   1.888 2 — —

流动度

原材料钙硅比 3 126.5 3 1 042.17 47.015 0 F0.1=2.49

煅烧温度**>原材料钙硅比**>水热合成温
度>水热合成时长

水热合成温度 　51.5 3 17.166 7 0.774 4 F0.05=3.29

水热合成时长 　21.5 2 10.750 0 0.485 0 F0.01=5.42

煅烧温度 6 502.0 3 2 167.33   97.774 4 —

误差 　66.5 3 22.166 7 — —

　　注：F0.01(3,15)=5.42，F0.05(3,15)=3.29，F0.10(3,15)=2.49；当F>F0.01(3,15)时，影响特别显著，记为“**”；当F0.01(3,15)>F>F0.05(3,15)时，影响显著，
记为“*”，当F0.05(3,15)>F>F0.10(3,15)时，有一定影响；当F0.10(3,15)>F时，影响较小，效果不显著。
 
 

3.4　最佳试验条件确定

根据极差分析和方差分析的结果可知，煅烧温

度对试验结果影响最大，其中 7 d强度最佳煅烧温度

为 850 ℃，而 28 d强度最佳煅烧温度为 1 000 ℃，且

850 ℃ 时 7 d强度显著高于 1 000 ℃，而 1 000 ℃ 时

28 d强度相较于 850 ℃ 增幅仅为 10.8%～12.37%。
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在对流动度研究中发现流动度随煅烧温度升高而降

低。综上，平衡强度和流动度，推荐煅烧温度为

850 ℃。

分析显示，无论 7 d还是 28 d的抗折、抗压强度，

最佳钙硅比均为 1.5。流动度方面，钙硅比小则流动

度大，且 1.5与 1.0的流动度差异有限，故钙硅比仍

选 1.5。方差分析指出，水热时间和温度对流动度影

响不大，水热温度对 28 d强度影响也不显著。因此，

水热时间和温度主要依据强度需求确定，水热温度

设定以优化 7 d强度为主。最终，建议水热合成温度

为 90 ℃，时长为 3 h。
因此，新型胶凝材料制备的最佳因素水平组合

为：原材料钙硅比 1.5、水热合成温度 90 ℃、水热合

成时长 3 h以及煅烧温度 850 ℃。按照该组合重新

制备胶凝材料，并对其在水泥胶砂中的应用性能进

行了新一轮测试，具体结果见表 8。对比正交试验中

强度表现最佳的第 3组数据，最佳组合下制备得到

的胶凝材料具有更高的强度，但是流动度有所下降。
 
 

表 8    水泥胶砂性能测试结果

Table 8    Performance test results of cement mortar

抗折强度/MPa 抗压强度/MPa
流动度/mm

7 d 28 d 7 d 28 d

0.78 2.25 4.15 11.46 165
  

4　充填材料应用性能
 

4.1　充填材料原材料配比

本次试验是在原材料质量配合比为煤矸石∶粉

煤灰∶水泥∶水=5∶4∶1∶2的胶结充填材料基础

上，使用最佳因素水平组合下水热合成−低温煅烧制

备得到的新型胶凝材料替代水泥用于充填材料。由

于新型胶凝材料性能相比于水泥较差，因此本试验

在保证充填材料中胶凝材料和粉煤灰总质量占比不

变的情况下，调整粉煤灰和新型胶凝材料的配比，提

高新型胶凝材料的用量以满足充填材料性能的要求，

并研究不同掺量新型胶凝材料对充填材料性能的影

响。具体原材料配比见表 9，其中 1号试验组为以水

泥为胶凝材料的对照试验组，2号试验组为以生物质

电厂灰替代水泥用作胶凝材料的对照试验组。 

4.2　充填材料抗压强度测试

在对充填体试块进行力学性能测试的过程中发

现，以生物质电厂灰替代水泥用作胶凝材料的 2号

对照组在 7 d龄期时尚未凝结，其在 7 d龄期脱模时

的图片如图 10所示。
 
 

图 10    生物质电厂灰用作胶凝材料时充填体试块

Fig.10    Filling test blocks when using biomass power plant ash
as cementitious material

 

这表示仅以生物质电厂灰和粉煤灰作为胶凝材

料，不能使充填料浆凝结，因此证明生物质电厂灰以

及粉煤灰本身的火山灰活性很弱，不足以直接用作

胶凝材料。

图 11是各组充填材料在 7 d龄期和 28 d龄期

时的应力应变曲线。从图中可以看出，在 7 d和

28 d时所有替代了普通硅酸盐水泥的试验组强度均

小于 1号对照组的强度。但是相比于 2号对照组的

试块状态，使用了水热合成—低温煅烧制备的胶凝

材料的试验组均具有一定的强度，证明使用水热合

成—低温煅烧处理后的胶凝材料用于充填材料具有

可行性。并且试验组充填体的强度，随着新型胶凝

材料使用量的提高而逐渐升高。邵春瑞等[31] 对荆宝

煤业 3号煤层工况的研究得出该煤层空巷充填体理

论强度至少为 2.35 MPa，王保勤[32] 对古城煤矿充填

开采工况下的充填体强度进行了计算和修正，得出

古城煤矿充填体早期强度需要达到 0.305 MPa，后期

强度需要达到 2.112 MPa。观察到第 4组和第 5组

充填体试块强度均达到以上工况充填所需强度，因

此使用新型胶凝材料制备得到的充填材料用于矿井

充填具有可行性。

同时我们还观察到，在达到应力峰值之前，相同

应变的条件下第 4组、第 5组对应的应力高于第

1组，这表示第 4组、第 5组 2个试验充填体试块内

部的微观孔隙相比对照组更少，这是因为水热合成—

低温煅烧工艺制备的胶凝材料中较小粒径的颗粒相

 

表 9    充填材料原材料配合比

Table 9    Backfill material raw material mix ratio

编号 煤矸石/g 粉煤灰/g 水泥/g 胶凝材料/g 生物质电厂灰/g 水/g

1 1 380 1 104 276 0 0 552

2 1 380 1 104 0 0 276 552

3 1 380 1 104 0 276 0 552

4 1 380 828 0 552 0 552

5 1 380 552 0 828 0 552
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较于普通硅酸盐水泥更多，这使得该胶凝材料在填

充充填体试块内部孔隙时展现出更高的填充效率和

紧密性，导致在相同的受压条件下产生的形变量较

小。由图中可以看出，7 d和 28 d龄期时第 5组的峰

值应力均高于第 4组，且达到峰值应力前，当应变相

同时，第 5组的应力均大于第 4组，这表示新型胶凝

材料使用量更多的第 5组具有更高的密实度。
 

4.3　充填材料流动性能测试

不同分组的胶结充填材料浆体的坍落度和扩展

度测试结果如图 12所示。由生物质电厂灰替代水

泥的第 2组相比于第 1组坍落度下降 8.56%，扩展度

下降 10.19%，这是因为生物质电厂灰颗粒形状不规

则且表面具有较多的孔隙，可以吸收一部分水分并

且会使得浆体颗粒之间的摩擦力增大，进而导致浆

体的流动性下降[33]。

第 3组、第 4组、第 5组 3个试验组为添加新型

胶凝材料的试验组，随着新型胶凝材料用量的逐渐

增加，其流动性逐渐减弱。第 3组中新型胶凝材料

占新型胶凝材料和粉煤灰总质量的 20%，相比于第

1组其坍落度减少 6.23%，扩展度下降 7.52%。这是

因为胶凝材料相比于水泥具有更大的比表面积，因

此会导致粉体颗粒表面的水膜厚度降低，进而降低

充填料浆的流动性[34]。第 4组中新型胶凝材料占新

型胶凝材料和粉煤灰总质量的 40%，相比于第 3组

其坍落度减少 27.39%，扩展度下降 25.76%。第 5组

中新型胶凝材料占新型胶凝材料和粉煤灰总质量的

60%，相比于第 3组其坍落度减少 63.9%，扩展度下

降 67.22%。造成从第 3组到第 4组与第 5组的流动

度快速下降的原因，除了使用比表面积更大的新型

胶凝材料替代粉煤灰使粉体颗粒表面水膜厚度减小

之外，还因为粉煤灰中含有大量的球形颗粒，这些颗

粒的存在会降低粉体颗粒之间的摩擦力[35]。

第 4组的坍落度为 175 mm，而第 5组的坍落度

仅为 79 mm。坍落度为 175 mm时，基本可以满足矿

井泵送流动度要求，而坍落度为 79 mm时，在泵送过

程中极易发生管道堵塞，因此第 5组充填材料配比

不满足充填料浆流动度要求。 

4.4　充填材料试块微观特征

图 13展示了在养护龄期为 3 d时，采用不同材

料配比的充填材料浆体的微观结构。对比分析可见，

第 3组、第 4组以及第 5组相较于第 1组充填材料

呈现出更为致密的微观构造，这与应力应变分析结

果中得出的结果相对应。值得注意的是，使用新型

胶凝材料的第 3组、第 4组以及第 5组与第 1组相

比，钙矾石 (AFt)的生成总量有所增加，但 AFt晶体

长度却明显缩短；同时，水化硅酸钙 (C−S−H)的生成

量显著减少。而由于较长的钙矾石晶体能在试块内

部更有效地分散应力，故其长度的缩减会直接导致

试块强度的下降；另一方面，水化硅酸钙在充填体内

部能促使粉煤灰颗粒和煤矸石紧密连接，从而增强

充填体的整体强度。因此，第 1组充填体试块强度

高于其余 3组。

第 4组与第 5组充填材料的 SEM图片对比可

以看出，第 4组试块内部的孔隙多余第 5组，且第 5
组试块内部生成的 C−S−H更多，在胶结剂颗粒和水
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图 11    充填体试块应力应变曲线

Fig.11    Stress-strain curves of backfill material
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化产物之间形成紧密连接，因此第 5组强度高于第

4组。 

5　结　　论

1）水热合成方法可以使原材料在溶液中充分分

散混合，极大提高了原材料之间的接触面积；反应体

系的加热可以使溶于水的分子和活性离子在分子层

面快速发生反应，有助于产物的形成。

2）通过水热合成的前驱体在低温煅烧下，可以

生成 C12A7、C2S、Al2SiO5 等活性物质，并避免了熟料

的烧结情况，因此低温煅烧得到的熟料本身就具有

较大的比表面积，且具有良好的可磨性。

3）通过对新型胶凝材料用于水泥胶砂时的强度

以及流动度的测试结果进行极差分析、方差分析，综

合强度以及流动度分析结果得出胶凝材料制备最佳

因素水平组合为：原材料钙硅比 1.5，水热合成温度

90 ℃，水热合成时长 3 h以及煅烧温度 850 ℃。

4）最佳因素水平组合制备得到的新型胶凝材料

用于充填材料时，充填材料强度随着新型胶凝材料

用量的增加而增加，流动性随着新型胶凝材料用量

的增加减小。当原材料中煤矸石∶粉煤灰∶新型胶

凝材料∶水的质量配比为 5∶3∶2∶2时，其 7 d、
28 d龄期抗压强度分别达到 1.42、2.65 MPa，充填料

浆的坍落度为 175 mm，扩展度为 438 mm。
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