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甲酸改性煤气化灰渣充填材料的水化机理与碳足迹
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摘　要：煤气化灰渣（CGS）由于水化活性较低，制备胶凝材料替代水泥时性能不足，阻碍了其在充填

材料领域中的应用。研究采用甲酸对 CGS 表面进行改性以改善 CGS 的活性，并研究了改性后 CGS
基充填材料（FCM）的力学性能、水化机理和碳足迹。结果表明，经甲酸改性后，CGS 中的部分碳酸

钙、钙长石等与甲酸发生反应生成了甲酸钙，该反应在 CGS 颗粒表面产生了原位孔隙。甲酸的最佳

掺量为 CGS 的 4%，在此掺量下，CGS 颗粒的比表面积由 6.32 m2/g 增加到 9.35 m2/g，总孔隙体积

由 0.034 2 cm3/g 增加到 0.040 1 cm3/g，此时，FCM 的 3 d 和 7 d 的抗压强度提高了近一倍，72 h 累计

水化热达到最大值 81.08 J/g。然而，进一步增加甲酸时，FCM 水化活性降低，力学性能下降，主要

是因为改性后增加的反应产物覆盖在 CGS 颗粒表面，导致 CGS 颗粒桥接结块，使得 FCM 中的水分

子不容易渗透到颗粒内部。此外，碳足迹分析发现，使用 4% 的甲酸改性 CGS 替代水泥后，FCM 的

碳排放总量相比未替代水泥时减少了 376.16 kg/t，显著降低了碳排放量，达到碳减排的目标。
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Hydration mechanism and carbon footprint of formic acid modified coal
gasification slag-based backfill material

GUO Qiang1, ZHANG Jixiong1,2, HUO Binbin1,3, LI Meng1,3, ZHOU Nan1, LIU Sixu1

（1. Key Laboratory of Deep Coal Resource Mining of Ministry of Education, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China; 2. State Key

Laboratory for Fine Exploration and Intelligent Development of Coal Resources, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China;

3. State Key Laboratory of Intelligent Construction and Healthy Operation and Maintenance of Deep Underground Engineering, China University of Mining

and Technology, Xuzhou 221116, China）

Abstract: The application of coal gasification slag (CGS) as backfill materials is hindered owing to its low hydration reactivity which res-
ults in insufficient strength performance of cementitious materials. This investigation applied formic acid to modify the surface of CGS in
order to enhance the reactivity of CGS, and the mechanical properties, hydration mechanisms and carbon footprint of the formic acid modi-
fied CGS-based backfill material (FCM) were further investigated. The results show that after formic acid modification, part of the calci-
um  carbonate  and  anorthite  in  CGS  react  with  formic  acid  to  form  calcium  formate,  producing  in-situ  pores  on  the  surface  of  CGS
particles.  The  optimal  formic  acid  dosage  is  4%  of  CGS.  At  this  dosage,  the  specific  surface  area  of  CGS  particles  increases  from
6.32 m2/g to 9.35 m2/g, and the total pore volume increases from 0.034 2 cm3/g to 0.040 1 cm3/g. Consequently, the 3 d and 7 d compress-
ive strengths of FCM are nearly doubled, and the cumulative hydration heat at 72 h reaches a maximum value of 81.08 J/g. However, fur-
ther increasing formic acid dosage decreases the hydration activity of CGS and mechanical properties of FCM, owing to the additional re-
action products covering the CGS particle surfaces,  resulting in the bridging and agglomeration of CGS particles,  which hindered water
molecules in FCM from penetrating the particles. Additionally, the carbon life cycle assessment revealed that substituting cement with 4%
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formic acid modified CGS reduced the total CO2 emissions of FCM by 376.16 kg/t compared to that of the reference group, significantly
lowering the carbon emissions and achieving carbon reduction targets.
Key words: coal gasification slag； backfill material； hydration mechanism； modification； carbon footprint

  

0　引　　言

为缓解我国“富煤、贫油、少气”的能源结构困

扰，近年来煤化工产业发展迅速[1-2]，2023年已实现

3.3亿 t标准煤的转化，气化产物可用于生产芳烃、

煤基甲醇、合成氨等一系列化工产品[3-5]。但煤气化

过程中会产生大量煤气化灰渣（CGS），年排放量超

7 000万 t，并以每年 480～529万 t的速度增加 [6-7]，

由于 CGS反应活性较低、毒害组分复杂、含水率高

等导致其综合利用率较低，堆存和填埋仍然是 CGS
的主要处置方式，导致地下水资源污染和生态环境

破坏，已成为制约我国煤化工行业可持续发展的主

要问题之一[8-11]。

CGS可以分为粗渣和细渣[12]。粗渣通常含碳量

远低于细渣，且含有较多的火山灰活性物质 [13-14]。

因此，CGS可充当辅助胶凝材料替代水泥用于矿山

充填[15-17]。然而，相关研究和应用表明[18-19]，在充填

材料中使用 CGS作为辅助胶凝材料替代水泥时，由

于其活性较低，导致充填材料力学性能变差，显著削

弱了充填材料在岩层控制、减少地表沉陷方面的作

用。因此，充分利用 CGS来制备充填材料的前提是

激发其火山灰活性。

目前，国内外学者对 CGS潜在火山灰活性的激

发进行了大量的研究，主要集中在物理激发、化学激

发等提高 CGS的活性[20-21]。对于物理激发，采用机

械研磨来降低 CGS颗粒的粒度，打破内部化学键，

提高其水化反应活性[22-23]。然而，仅通过物理活化

难以充分激发 CGS潜在的火山灰活性。因此，物理

和化学联合激发的方法最为常用，此激发方式使

CGS活性较高，可以替代水泥，碳含量低，对环境是

十分友好的[24-26]。目前常用的 CGS化学活化剂主要

包括氢氧化钠、氢氧化钙、氯化钙等碱性活化剂；

XIE等[27] 研究了采用氯化钙作为激发剂，结合机械

球磨来联合激发 CGS潜在的火山灰活性，发现适量

氯化钙的加入促进了煤气化灰渣基胶凝材料的早期

和中期强度的发展，使得 3 d的抗压强度相比对照组

提高了 65.8%；XIANG等[28] 以赤泥、电石渣和磷石

膏作为碱性活化剂对 CGS进行协同活化，结果表明，

在整个水化过程中，碱性活化剂溶解在水中释放的

OH-形成了有利于水化反应的碱性条件，促进了强度

的发展。然而，与上述方法不同的是，霍彬彬等[29] 采

用冰乙酸干法化学改性钢渣，研究发现钢渣粉改性

后，比表面积由 3.071 m2/g上升至 3.714 m2/g，其浆

体 72 h水化热提高了 74%，这种改性方法使钢渣粉

的水化活性得到显著提升，具有广阔的应用前景。

基于此，研究采用甲酸作为改性剂对 CGS的表

面特性进行干法化学改性，旨在提高 CGS的活性，

改善煤气化灰渣基充填材料（FCM）的力学性能。采

用 X射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜和能量散

射光谱仪（SEM-EDS）等多种测试手段对甲酸改性

CGS的矿物组成和表面形貌进行表征。采用无侧限

抗压强度研究了 FCM力学性能的变化，并进一步表

征了不同甲酸掺量下 FCM的早期水化热演化过程、

水化产物、孔隙变化及微观形貌特征，全面揭示了

FCM的水化反应机理。本研究为提高 CGS的水化

活性提供了一种新方法，并为 FCM在充填材料中的

实际应用提供了理论指导。 

1　材料和方法
 

1.1　原材料

选用煤气化灰渣（CGS）作为辅助胶凝材料，P.O
42.5水泥（PC）作为胶凝材料，5～10 mm的煤矸石

（CG）作为骨料来制备充填材料。CGS取自陕西神

木泰和煤化工有限责任公司，PC来自于江苏无锡建

材有限公司，CG由陕西未来能源金鸡滩煤矿提供。

采用激光粒度分析仪测试了 CGS和 PC的粒度分布；

采用 X射线荧光光谱仪（XRF）分析了原材料的化学

成分；采用 X射线衍射仪（XRD）测试了原材料的矿

物组成（表 1和图 1）。甲酸采用分析纯，质量分数≥

99.5%，国药集团生产。 

 

表 1    CGS, CG 和 PC 的化学组成
 

Table 1    Chemical composition of CGS, CG and PC %
 

化学组成 ω(SiO2) ω(Al2O3) ω(Fe2O3) ω(CaO) ω(K2O) ω(MgO) ω(Na2O) ω(TiO2) ω(SO3) LOI
CGS 57.31 23.43 3.04 2.81 3.52 0.85 1.86 1.69 0.35 5.23

CG 56.26 25.35 3.08 4.45 5.69 1.08 1.91 1.73 0.45 —

PC 28.71 8.45 2.36 50.87 0.74 2.05 0.74 0.69 1.35 4.08
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图 1    CGS, PC 和 CG 的粒度分布和 XRD 图谱

Fig.1    Particle size distribution and XRD patterns of CGS, PC and CG
 
 

1.2　试样制备

图 2展示了试样制备过程，可以概括为 3个

阶段：

1）化学改性：首先将 CGS放到 105 ℃ 的真空干

燥箱内干燥 8 h，并使用 0.075 mm的筛子进行筛分，

然后按照甲酸掺量分别为 CGS质量分数的 0、2%、

4%、6%、8% 和 10% 与 CGS混合，并以 360 r/min的

速率搅拌 30 min以减少 CGS的团聚现象[29]。

2）球磨：将掺入甲酸的 CGS放在球磨机（PUL-
VERISETTE 7 premium line，德国飞驰）中，以 520 r/min

球磨 30 min，最终得到改性后的 CGS（MC），按照甲

酸掺量分别记为 MC0、MC2、MC4、MC6、MC8、
MC10。

3）充填材料制备：充填材料混合比见表 2。用

MC、PC和水配置净浆，水胶比为 0.6，放到搅拌机中

搅拌均匀后，倒入 30 mm×30 mm×30 mm的净浆模

具中，用于后续微观性能的测试；然后加入 CG，搅拌

均匀后倒入 70.7 mm×70.7 mm×70.7 mm的模具中用

于抗压强度测试 ，测试标准参考 GB/T  17671—

2021[30]。
 
 

(a) 化学改性

甲酸
PC

CG

MC

Water

FCM

(c) FCM 制备(b) 球磨

球磨罐

MC

图 2    试验流程

Fig.2    Flow chart of the experiment
 
 

1.3　表征方法

采用 WAW-1000D型伺服液压万能试验机，按

照国家标准 GB/T 17671—2021进行试件单轴抗压

强度测试[30]。试验机最大试验力为 1 000 kN，恒定

加载速度为 1 mm/min，为了减少试验中产生的误差，

每组试验测试 3个试件，取平均值作为单轴抗压强
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度（UCS）的最终结果。取固化 3 d后的试样放在无

水乙醇中浸泡 24 h，放在真空干燥箱内 45 ℃ 干燥

24 h，将其破碎到 0.075 mm以下，采用 X射线衍射

仪（XRD，Rigaku SmartLab SE，日本）测试样品的矿

物组成，扫描速度为 2 (°)/min。采用傅里叶红外光

谱（FTIR，Nicolet  Nexus  470，美国）对样品中官能

团进行表征，扫描范围为 400～4 000 cm−1。采用基

于氮气吸附技术的 Brunauer-Emmett-Teller（BET）法
（ASAP 2460）测量试样的比表面积和孔容。采用瑞

典 TAM air水化量热仪测量样品的放热速率和总放

热量，水胶比为 0.6，将新鲜料浆混合 30 s后倒入测

试仪中，水化温度为 20 ℃，测试时间为 72 h。采用

扫描电子显微镜和能量散射光谱仪 （SEM-EDS，
ZEISS Sigma 360，德国）对微观形貌及元素分布进行

分析。采用差热分析仪（TG-DTG，TA Q500，美国）

对样品进行热重分析，测试气体氛围为氮气，测试温

度范围为 30～1 000 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

2　试验结果与分析
 

2.1　甲酸改性对 CGS 矿物组成与微观形貌的影响 

2.1.1　物相组成

不同甲酸掺量改性 CGS的 XRD图谱如图 3所

示。可以看出，经过甲酸改性后，CGS的物相发生改

变，碳酸钙（2θ≈29.5°）及钙长石（2θ≈21.3°）的衍射峰

呈现逐渐减弱的趋势，产生了新的衍射峰甲酸钙

（2θ≈16.5°），且衍射峰强度随着甲酸掺量的增加而增

加，而石英的衍射峰几乎未发生变化，说明甲酸与碳

酸钙和钙长石发生了化学反应生成了甲酸钙，反应

见式（1）和式（2）。

CaCO3+2HCOOH→ Ca(HCOO)2+H2O+CO2（1）

CaAl2Si2O84HCOOH→ Ca(HCOO)2+

Al(HCOO)3+2SiO2+2H2O （2）

为了进一步分析甲酸改性 CGS的相变，采用 FT-

CO2−
3

IR分别研究了 C-O、Si-O-T（Al Si）和 Ca-H-O的谱

带，分别对应于方解石、硅酸钙和甲酸钙[26]。不同甲

酸掺量改性 CGS的 FTIR图谱如图 4所示。可以观

察到，在 1 428 cm−1 的 的吸收峰强度随着甲酸

掺量的增加逐渐降低，同时在 1 500～1 700 cm−1 出

现属于甲酸钙的 HCOO−的特征峰，这说明碳酸钙

与甲酸发生反应。此外，出现在 1 100 cm−1 左右的

Si−O−T（Al Si）的振动峰在甲酸≤8% 时变化不大，表

明 CGS中活性硅铝酸盐矿物受甲酸的影响较小，但

甲酸＞8% 时，Si-O-T（Al Si）的峰显著减弱，表明MC10
发生了水化作用，说明甲酸掺量过多会导致 CGS腐

蚀或过度水化[29]。这与 XRD结果吻合较好。
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图 4    不同甲酸掺量下 CGS 的 FTIR 谱图

Fig.4    FTIR patterns of CGS modified with different formic
acid dosage

  

2.1.2　微观形貌

甲酸改性 CGS前后的 SEM-EDS如图 5所示。

从拍摄的 SEM显微照片中采用 Image J软件计算了

100个表面轮廓清晰的颗粒粒径，如图 5所示。未改

性时，CGS颗粒的最大粒径大于 20 μm，其中含有较

 

表 2    充填材料混合比

Table 2    Mix proportions of backfill materials

组号 甲酸掺量/%
质量/g

水胶比
MC PC CG

FCM(R) 0 0 100 500 0.6

FCM0 0 60 40 500 0.6

FCM2 2 60 40 500 0.6

FCM4 4 60 40 500 0.6

FCM6 6 60 40 500 0.6

FCM8 8 60 40 500 0.6

FCM10 10 60 40 500 0.6
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图 3    不同甲酸掺量下 CGS 的 XRD 图谱

Fig.3    XRD patterns of CGS modified with different formic
acid dosage
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大比例的大颗粒，改性后，颗粒粒径明显减小，小颗

粒 (0～10 μm)数量增加。其中，MC4中 0～10 μm
的颗粒数量相比 MC0增加了 79%。由图 5a可知，

未改性 CGS表面较为光滑致密，而甲酸改性后其颗

粒表面变得较为粗糙，并出现裂缝和孔隙（图 5b、c），
通过 EDS分析结果可知，颗粒表面孔隙中 C元素含

量随着甲酸增加而变大，这主要是因为甲酸中含有

C元素，同时说明甲酸与 CGS颗粒表面的矿物发生

反应，使得 CGS颗粒中的矿物被消耗从而产生了原

位孔隙和裂缝，这与 2.1.1节的结果一致。当甲酸掺

量大于 4% 时，颗粒粒径逐渐变大，这是因为产生的

反应产物，导致部分颗粒相互桥接结块[29]。
 
 

C

Ca

O

Fe

Na

Mg

Al

Ca

Si

C 66.37

O 8.44

Na 0.50

Mg 0.22

Al 8.46

Si 8.47

K 1.76

Ca 1.83

Fe 3.97

Sum 100.00K

10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

(a) MC0
能量/keV

元素 质量分数/%

C

O

Na

Mg

Al

Si

K

Ca

Fe

Sum

元素 质量分数/%

83.75

8.35

0.34

0.21

1.82

1.38

0.08

1.04

3.01

100.00

87.75

8.67

0.03

0.01

0.75

0.05

0.03

0.25

2.47

100.00

(c) MC6

(b) MC4

C

O

Na

Mg

Al

Si

K

Ca

Fe

Sum

元素 质量分数/%

C

Ca

O

Fe

Na

Mg

Al

Ca

Si

K

C

Ca

O

Fe

Na

Mg

Al

Ca

Si

K

Spot3

孔隙

Spot2

孔隙

Spot1

光滑表面

0

10

20

30

40

数
量

0~5 5~10 10~15 15~20 ＞20

粒径/μm

0

10

20

30

40

数
量

0~5 5~10 10~15 15~20 ＞20

粒径/μm

0

10

20

30

40

数
量

0~5 5~10 10~15 15~20 ＞20

粒径/μm

10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

能量/keV

10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

能量/keV

图 5    MC0, MC4 和 MC6 的 SEM-EDS
Fig.5    SEM-EDS of MC0, MC4 and MC6

 
 

2.1.3　比表面积

图 6为不同甲酸改性 CGS比表面积变化。由

图 6可以明显看出，随着甲酸掺量的增加，CGS的比

表面积和总孔容先增加后减小。当甲酸掺量为

4% 时，比表面积达到最大值 9.35 m2/g，比 MC0增加

了 47.95%。总孔隙容由 0.034 2 cm3/g增至 0.040 1
 cm3/g。甲酸改性后，CGS表面产生了一些孔隙，主

要原因可以从以下 2个方面来解释：① CGS中含有
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CaCO3、Fe2O3 等能与甲酸发生反应生成新的物质，

反应后在颗粒表面产生一些原位孔隙（图 5）；② 新
的产物分散在 CGS表面也有助于增加比表面积。

霍彬彬等[29] 也证实了用冰乙酸对钢渣进行改性，经

过改性处理后钢渣的比表面积增加。
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图 6    CGS 的 BET 随甲酸掺量变化

Fig.6    Variation of BET of CGS with formic acid dosage
  

2.2　UCS
图 7为 FCM试样在不同甲酸添加量和不同龄

期下的抗压强度变化。由图 7可以看出，采用煤气

化灰渣等质量替代 60% 水泥后，FCM试样的强度显

著下降，3 d与 7 d强度分别下降了 44% 和 40%。这

一现象主要归因于胶凝体系中硅酸三钙（C3S）和硅

酸二钙（C2S）等活性组分的含量大幅降低，导致水化

产物（如 C-S-H凝胶）生成量不足，从而显著削弱了

FCM的力学性能[6]。
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图 7    FCM 的 UCS 随甲酸掺量和养护时间的变化

Fig.7    Variation in UCS of FCM with formic acid dosages and
curing age

 

由图 7可知，甲酸添加量和养护龄期对 FCM的

UCS有显著影响。在任意龄期下，随着甲酸掺量的

增加，UCS呈现出先增加后减小的趋势，在甲酸掺量

为 4% 时达到最大值，与 FCM0相比，在 3、7、14、

28 d时分别增长了 79%、56%、26%、6%，这表明，适

量的甲酸不仅可以作为早强剂提高 FCM早期强度，

而且在中后期对样品的强度提高也具有一定的促进

作用。甲酸掺量大于 4% 时，试样强度有所降低，一

方面是由于过量的甲酸改性后，产生了更多的反应

产物如甲酸钙等，导致颗粒桥接成块，抑制了 FCM
水化反应的进行。另一方面可能是由于甲酸的过量

加入降低了 FCM中水化环境的碱度，而碱度降低不

利于 MC火山灰反应的发生[31]，从而降低了甲酸对

FCM强度的增强作用。

FCM的 UCS随着龄期的增加而逐渐增大，且这

种变化不受甲酸掺量的影响。这主要是由于 MC-
CPB的强度硬化过程，随着养护龄期的增加，大量的

水化产物和火山灰反应产物（如：水化硅酸钙、氢氧

化钙、钙矾石等）逐渐析出，这些胶凝沉淀物凝结在

颗粒表面，并逐渐在固体颗粒之间建立紧密的结合，

形成承载骨料框架，促进了强度的发展[32]。此外，水

化产物填充大颗粒之间的孔隙，可提高 FCM的强度。

值得注意的是，龄期增加到 28 d时，强度增加的幅度

减小，这可能是由于 HCOO‒限制了后期水泥中部分

C3S的水化有关 [29]，但这并不会显著影响 FCM28 d
的 UCS。 

2.3　甲酸改性对 FCM 水化活性与微观形貌的影响 

2.3.1　水化活性

图 8展示了不同甲酸掺量下 FCM在 72 h的放

热速率和累计放热曲线。FCM的水化热曲线包括：

Ⅰ诱导前期、Ⅱ诱导期、Ⅲ加速期、Ⅳ减速期、Ⅴ稳

定期[33]。FCM在Ⅰ阶段的水化热流，对应于 MC和

PC的快速湿润和溶解[32]。甲酸掺量为 4% 时，对应

的水化速率最大，这可能是甲酸改性 CGS后比表面

积和总孔隙体积的增加有关。溶解结束后，FCM进

入Ⅱ诱导期，由图 8可以看出，甲酸掺量从 0增加到

4% 时，诱导的开始时间提前，诱导时间从 10.74 h缩

短到了 1.87 h，进一步增加甲酸掺量时，诱导时间又

逐渐增加，这可能是由于甲酸过量时，甲酸根会抑制

水泥的水化，MANNINGER等[34] 也报道了这一现象。

诱导期 Ⅱ 结束后进入加速期 Ⅲ，甲酸掺量为 4%，加

速周期最短 ，仅为 2.08 h，第 2放热峰最大 ，为

1.06 mW/g，相比 FCM0增加了 1.26倍，出现时间也

从 17.03 h缩短到 4.84 h，这说明适量的甲酸加入有

助于加速 FCM的水化反应过程。

对于累计水化热，图 8结果表明，随着甲酸的增

加，FCM浆体 72 h累计水化热先增加后减小，掺量

为 4% 时达到最大值为 81.08 J/g。造成 72 h水化热
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变化的原因有：① 甲酸改性 CGS的表面积增加了，

增加了 CGS的水化反应能力，从而提高了 72 h累计

水化热（甲酸质量分数≤4%）；② 甲酸过量时（甲酸

质量分数＞4%），一方面会引起 CGS颗粒的桥接成

块，另一方面会产生过多的甲酸根，这延缓了水泥的

水化，导致 72 h累计水化热降低[29]。这与抗压强度

结果高度吻合。 

2.3.2　BET 分析

图 9分别为 FCM0、FCM4和 FCM6在 3 d和

28 d的比表面积和孔隙体积变化。由图可以看出，

随着甲酸掺量的增加，FCM的比表面积和总孔容均

先减小后增加。甲酸用量为 4%，在 3 d和 28 d时，

比表面积和总孔容均达到最小，在 3 d时分别为

28.72 m2/g和 0.068 5 cm3/g，相比未掺入甲酸时分别

减少了 17.59% 和 7.43%，这是因为甲酸改性 CGS后

可促进 FCM水化产物的增加，与 3.3.1节的测试结

果高度吻合。值得注意的是，在 28 d时，比表面积和

总孔容随着甲酸掺量的增加，变化并不明显，说明甲

酸对后期试样孔隙的发展起到很小的作用，与抗压

强度测试结果相对应。 

2.3.3　TG-DTG 分析

为证明甲酸改性后 FCM产生了更多的水化产

物，试验对 28 d后的 FCM试样进行了热重测试，结

果如图 10所示。根据水化产物分解温度的不同，可

将 FCM的热失重分为 3个阶段，Ⅰ阶段：105～200 ℃
为凝胶等水化产物（C-S-H/Aft）的失水分解；Ⅱ阶段：

420～540 ℃ 为 Ca(OH)2 的失水分解；Ⅲ阶段：540～
950 ℃ 为 CaCO3 等碳酸盐的分解[32]，定量计算结果

见表 3。结果表明，FCM4在第 1个失重峰质量变化

最大为 6.21%，进一步增加甲酸时，其失重峰质量变

化减小，说明适当的甲酸加入有助于 C-S-H和硅铝

酸盐等水化产物的生成。值得注意的是，在 540～
950 ℃ 碳酸钙的脱碳分解速率急剧变化，质量损失

随着甲酸掺量先增加后减小，FCM6总量损失小于

MC-CPB4，这可能是由于过量的甲酸促进了碳酸钙

沉淀的分解。由表 3可知，甲酸掺量为 4% 时，质量

损失最大为 28.72%，这说明 FCM4体系中形成了更

多的水化产物，导致孔隙体积减少，这与试样强度有

关，因此 FCM4的强度最大，这与 UCS、水化热测试

及 BET测试结果一致。
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图 10    FCM 水化 28 d 热失重曲线

Fig.10    Mass loss of hydrated of FCM at 28 days
 
 

表 3    热重定量测试结果
 

Table 3    TG quantitative results %
 

组别 ω(C-S-H/Aft) ω(Ca(OH)2) ω(CaCO3) 总质量损失率

FCM0 5.33 0.71 15.40 25.02

FCM4 6.21 2.27 16.59 28.72

FCM6 4.36 2.33 17.48 28.14
  

2.3.4　微观形貌

图 11分别为 FCM0，FCM4和 FCM6在 28 d的

 

10 20 30 40 50 60 700

0.5

1.0

1.5

2.0

0.4 0.8 1.2 1.6 1.8
0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

放
热
速
率

/(
m

W
·

g
−1

)

水化时间/h

 FCM0

 FCM4

 FCM6

Ⅰ ⅡⅢ Ⅳ Ⅴ 0

20

40

60

80

放
热
量

/(
J·

g
−1

)

图 8    不同甲酸掺量下 FCM 的水化热曲线

Fig.8    Hydration heat evolution of FCM with different formic
acid dosage
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SEM-EDS图。如图 11a所示，FCM0的图像中含有

大的孔洞，CGS颗粒主要通过少量絮状的 C-S-H凝

胶连接，微观结构较为松散。而在图 11b的 FCM4
试样中，加入适量甲酸后，产生了大量毛绒状的 C-S-
H凝胶，改善了颗粒之间的连接，试样的微观形貌发

生了显著的变化，水化产物显著增加填充了样品的

孔隙，使得微观结构看起来更加致密，只有少量的微

小孔隙；进一步增加甲酸后，图 11c所示 FCM6试样

的结构发生转变，C-S-H凝胶减少，颗粒间通过针棒

状的 AFt连接，微观结构较为松散，孔隙结构增加，

变化原因已经在上文中解释过了。这些微观结构变

化间接反映了宏观上抗压强度的差异（图 7）。通过

EDS元素分析可知，随着甲酸掺量的增加，FCM中 C、
O元素的含量增加，主要来自于改性剂甲酸。

 
 

元素 质量分数/%

C 46.55

O 25.32

CaCO3

C-S-H

C-S-H

CaCO3

(c) FCM6

(b) FCM4

(a) FCM0

元素 质量分数/%

C 52.88

O 26.64

元素 质量分数/%

C 55.18

O 30.29

孔隙

微小孔隙
大量水化产物

孔隙

AFt

Ca Si Al O C 电子图像

Ca Si Al O C 电子图像

Ca Si Al O C 电子图像

10 μm

10 μm

10 μm

图 11    FCM0, FCM4 和 FCM6 在 28 d 的 SEM-EDS 示意

Fig.11    SEM-EDS of FCM0, FCM4 and FCM6 at 28 days
 
 

2.4　FCM 水化反应机理

从上面结果可以看出，在使用甲酸改性 CGS后，

CGS的矿物组成、微观形貌和比表面积均发生了显

著的变化，从而引起了 FCM的水化活性、孔隙结构

等发生改变，反映到宏观上表现为 UCS的变化。

图 12为不同掺量甲酸改性 CGS对 FCM体系水化

反应机理。具体分析如下：

未使用甲酸改性 CGS时，CGS颗粒粒径较大，

表面结构较为致密（图 5），制备的 FCM的水化活性

低，产生了较少的水化产物（图 8、表 3），体系内颗粒

分散，裂隙和孔隙增加，导致 FCM早期的 UCS较小

（图 7）。
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使用适量的甲酸改性 CGS时，颗粒表面变得粗

糙，并且产生了大量的原位孔隙（图 5、图 6），在其水

化过程中，由于改性 CGS具有更大的比表面积和孔

结构，使得其活性物质更容易释放到溶液中，产生了

更多的水化产物（图 8），使得 FCM具有更高的早期

强度。此外，改性产物 HCOO-溶解于充填材料中会

优化浆体的孔结构，产生更密实的水化产物，对

FCM的长期性能起到优化作用。

加入过量的甲酸后，更多的反应产物覆盖在

CGS颗粒的表面，导致不同 CGS颗粒桥接成块（图 5、
图 6），使得 FCM中的水分子不容易渗透到颗粒内部，

因此，水化活性减弱（图 8）。同时，由于过量甲酸掺

入，产生了过多的 HCOO−，这延缓了水泥的水化，导

致抗压强度下降（图 7）。 

3　碳足迹计算与分析

碳足迹作为衡量碳排放的关键指标，对于评估

FCM的环境影响具有重要意义。本研究运用生命周

期法（LCA），对 FCM(R)和 FCM4的碳排放（以 CO2

当量计）进行了初步分析。FCM的系统边界如图 13
所示，该研究范围涵盖了从原材料提取与运输、产品

生产、产品运输以及废弃物回收与再利用 [35-36]。基

于系统边界，构建了 FCM碳排放的量化模型，如式

（3）—（7）所示：

Ce = M1Ce1+M2Ce2+M3Ce3+M4Ce4+M5Ce5 （3）

Ct = (M1+M2+M3+M4+M5)S t1Ct1+MsS t2Ct2（4）

 

煤气化灰渣 改性煤气化灰渣 煤矸石 反应产物水泥

未掺入甲酸 最佳甲酸掺量

裂隙 孔隙

过量甲酸

尺寸

尺寸较大

表面结构致密

尺寸减小

活性矿物产生

水化热增加

抗压强度增加

颗粒团聚

水化热下降

抗压强度减小

图 12    甲酸改性 CGS 和 FCM 变化示意

Fig.12    Schematic diagram of changes in formic acid modified CGS and FCM

 

原材料提取 原材料运输 产品生产 产品运输

水泥

自来水

煤矸石

煤气化灰渣

固废回收利用

运输模式

运输距离

能量供应

CO
2
 排放

甲酸

图 13    FCM 生命周期评价系统边界

Fig.13    LCA boundary of FCM
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Cp = MsCp （5）

Cr = M1Cr1+M2Cr2 （6）

C =Ce+Ct+Cp+Cr （7）

其中：Ce 为原材料提取阶段的碳排放量，CO2 当

量；M1、M2、M3、M4、M5 分别为功能单位 FCM中

CGS、CG、AA、PC和水的质量，t；Ce1、Ce2、Ce3、Ce4、

Ce5 分别为 CGS、CG、AA、PC和水提取阶段的碳排

放因子，e/t；Ct 为各类原材料、产品及能源运输总碳

排放量，CO2 当量；Ct1 为原材料运输阶段的碳排放因

子，kgCO2e/t；Ct2 为 FCM输送阶段的碳排放因子，

kgCO2e/t；St1、St2 分别为原材料运输距离和 FCM运

输距离，km；Ms 为功能单位 FCM的质量，t；Cp 为产

品生产过程中产生的碳排放总量，CO2 当量；Cp 为

FCM生产阶段的碳排放因子，kgCO2e/t；Cr 为工业固

废循环利用减少的碳排放量，其值为负值，CO2 当量；

Cr1、Cr2 分别为 CGS和 CG回收利用的碳排放因子，

其值为负值，kgCO2e/t；C 为功能单位 FCM碳排放总

量，CO2 当量。其中各阶段碳排放因子见表 4，碳排

放量分析结果见表 5。
 
 

表 4    各阶段碳排放因子[35-36]

Table 4    Carbon emission factors at different stages

阶段 原材料生产 原材料及产品运输 生产 回收利用

碳排放因子 Ce1 Ce2 Ce3 Ce4 Ce5 Ct1 Ct2 Cp Cr1 Cr2

数值/(kgCO2e/t) 62.35 2.18 720.00 735.00 0.17 1.10 1.50 2.32 −2.10 −2.45
 

 
 

表 5    FCM 碳排放分析结果
 

Table 5    Analysis results of FCM carbon emissions kg/t
 

序号 Ce Ct Cp Cr C

FCM(R) 496.58 124.85 2.86 −20.86 603.43

FCM4 187.49 118.72 2.43 −81.37 227.27
 

由表 5可知，FCM的碳排放量主要源自水泥生

产环节，因此应减少水泥用量，尽可能采用煤气化灰

渣替代水泥，降低充填材料碳排放量。FCM(R)和
FCM4的碳排放总量分别为 603.43、227.27 kg/t。可

知加入 4% 的甲酸改性 CGS替代 60% 的水泥，相比

未替代时碳排放总量减少了 376.16 kg/t，显著降低了

碳排放量，同时其力学性能也满足充填材料性能

要求。 

4　结　　论

1）当甲酸掺量由 0增加到 4% 时，CGS的比表

面积由 6.32 m2/g增加到 9.35 m2/g，总孔隙体积由

0.034 2 cm3/g增加到 0.040 1 cm3/g，这主要是由于甲

酸和 CGS反应后形成的原位孔隙造成的。

2）适量甲酸改性 CGS后可显著提高 FCM的

UCS，随着甲酸掺量的增加，UCS先增加后降低，甲

酸最佳掺量为 4%，此时，FCM的 3 d和 7 d的抗压

强度相比未加入甲酸时提高了近一倍。

3）甲酸的适量加入不仅提高了 FCM的早期反

应速率，增加了 FCM体系的总放热量，而且产生了

更多的水化产物，改善了颗粒之间的连接方式，使得

微观结构更加致密，但过量的甲酸改性后，反应产物

的增加导致 CGS颗粒桥接结块，抑制了 FCM水化

反应的进行。

4）采用生命周期法对 FCM进行碳足迹分析发

现，碳排放主要来自原材料中水泥的生产。甲酸改

性后，FCM4的碳排放量为 227.27 kg/t，较 FCM(R)
减少 376.16 kg/t，显著降低了 FCM的碳排放。
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