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复合外加剂对充填浆体固化前后性能的
影响规律

李浩1,2, 王洪江* 1,2
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摘    要 ：为了提高煤矿充填浆体固化前后的性能，利用硫酸钠和聚羧酸减水剂复掺制备成复合外加剂，通过

宏观实验探究其对充填浆体固化前后工作性能和力学性能的影响，并结合微观实验分析其影响机制。实验表

明，0.5wt% 硫酸钠与 0.2wt% 聚羧酸减水剂复掺的充填浆体，其水泥用量可减少 2%，塌落度可增加 4.1 cm，

初凝时间和终凝时间可缩短 20 min，减水率可提高 7.7%，3 天和 28 天单轴抗压强度最高可增加 22% 和 42%。

分析表明，硫酸钠的早强机制、聚羧酸减水剂的静电斥力作用和空间位阻作用及二者的互促作用是影响充填

浆体固化前工作性能的主要原因，而针状性产物钙矾石和白色纤维状物质水化硅酸钙是影响充填浆体固化后

力学性能的主要物质，二者的生成提高了充填膏体的单轴抗压强度。
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Influence law of compound admixture on the mechanical properties of

filling slurry before and after curing

LI Hao1,2 , WANG Hongjiang*1,2

(1. School of Civil and Resource Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;

2. Key Laboratory of High-Efficient Mining and Safety of Metal Mines, Ministry of Education, Beijing 100083, China)

Abstract： In  order  to  improve  the  performance  of  coal  mine  filling  slurry  before  and  after  solidification,  sodium

sulfate and polycarboxylic acid water reducing agent were used to prepare a composite admixture, and the effect on

the working performance and mechanical properties of the filling slurry before and after solidification was explored

through  indoor  macroscopic  experiments.  Its  influence  mechanism  was  analyzed  in  combination  with  indoor

microscopic  experiments.  Experiments  show  that  the  cement  consumption  of  0.5wt%  sodium  sulfate  and  0.2wt%

polycarboxylic acid water-reducing agent mixed filling slurry can be reduced by 2%, the slump can be increased by

4.1 cm, the initial and final setting time can be shortened by 20 min, and the water reduction rate can be increased

by  7.7%,  the 3rd day  and  28th  day  uniaxial  compressive  strength  can  increase  up  to  22%  and  42%.  The  analysis

shows  that  the  early  strength  mechanism  of  sodium  sulfate,  the  electrostatic  repulsion  and  steric  hindrance  of

polycarboxylic acid water-reducing agent, and the mutual promotion of the two are the main reasons that affect the

working performance of the filling slurry before curing. The needle-like product ettringite and the white fibrous sub-

stance  calcium  silicate  hydrate  are  the  main  substances  that  affect  the  mechanical  properties  of  the  filling  paste

after solidification, and the formation of the two improves the uniaxial compressive strength of the filling paste.

Keywords：  filling slurry；compound admixture；ettringite；hydrated calcium silicate；influence mechanism
 

煤矿膏体充填开采技术可以有效利用粉煤灰

和煤矸石等矿山废弃物作为充填材料进行矿山充

填作业，不仅可以降低固体废弃物堆积造成的环

境污染，而且可以代替部分水泥，降低充填成本。 
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因此，煤矿膏体充填开采技术作为绿色开采技术

在煤矿开采和采空区治理中被推广应用 [1-2]。煤矿

充填膏体 (Cemented  paste  backfill， CPB) 是由胶

凝材料 (如水泥、粉煤灰等)，骨料 (如煤矸石) 加

水混合而成。由于充填工程需要大量水泥的加入，

成本较高，因此大部分煤矿公司试图通过减少水

泥的量来降低充填成本。CPB 的强度取决于水泥

的比例、骨料的粒径和矿物组成 [3]，若水泥含量

较低，会直接影响 CPB 的各种性能。煤矿 CPB 是

通过泵送或重力输送到采空区，需要加入大量水

以保证 CPB 具备良好的流动性，以免造成堵管现

象。因此，为了制备流动性好、用水量少、凝结

时间快、抗压强度高等的 CPB，且不增加充填成

本，需要加入适量外加剂。

目 前 应 用 较 多 的 减 水 剂 是 聚 羧 酸 减 水 剂

(Polycarboxylate superplasticizer，PCS)。Babak 等[4]

通过坍落度测量和单轴抗压强度测试，分析了

PCS 对以尾矿为主要材料的 CPB 的流动性、单轴

抗压强度 (Uniaxial compressive strength，UCS) 的

影响，试验结果表明 PCS 的加入不仅改善了 CPB

的流动性，而且增加了 CPB 的后期强度。吕生华

等 [5]、孙小巍等 [6] 将减水剂加入到水泥浆体中，

结果表明减水剂对水泥浆体前期强度并无显著作

用，且延长了水泥浆体的凝结时间，掺量过大，

容易出现泌水现象，导致水泥浆体性能下降。以

上研究表明，减水剂的加入对 CPB 的流动性、后

期强度有增强作用，但对早期强度并无显著影响，

且延长了 CPB 的凝结时间，降低了充填效率。

Na2SO4 在混凝土工程中一直被视为早强剂，可以

增强混凝土的早期强度 [7]，且将早强剂与减水剂

复配使用是一种研究热点 [8-9]。一般实现早强功能

的技术途径有两种：一种是合成本身具有早强功

能的减水剂 [10]，另一种是合成常规的减水剂与早

强剂复配 [11-12]，通过复配解决减水剂的早强和缓

凝等问题。由于后一种方法操作简便、成本低、

见效快，更适宜在工程中应用，但早强剂和减水

剂复配使用与水泥等材料的相容性问题一直备受

关注。Kazuo 等 [13] 通过在水泥体系中加入硫酸盐

和 PCS，研究硫酸根浓度对 PCS 在水泥体系中分

散力的影响，结果发现随着水泥体系中硫酸盐含

量的增加，PCS 的分散力下降，水泥体系流动性

下降，导致早强剂与减水剂失去各自作用。煤矿

充填材料与其他建筑领域所使用的材料存在差异，

CPB 从材料组成来讲用粉煤灰代替部分水泥，煤

矸石充当骨料，属于贫混凝土，但将早强剂和减

水剂复掺使用，对 CPB 的各种性能研究和材料相

容性问题目前鲜有报道。

基于此，本文将 Na2SO4 与 PCS 复掺使用 (以

下简称复合外加剂)，加入以水泥、粉煤灰、煤矸

石为充填材料的 CPB 中，通过坍落度、减水率、

凝结时间试验分析其对充填浆体固化前工作性能

的影响，通过单轴抗压强度试验来分析其对充填

浆体固化后 (充填膏体) 力学性能的影响，并结合

理论分析、吸附量实验、红外光谱、扫描电镜、

能谱、X 射线衍射来解释复合外加剂对充填浆体

固化前后性能的影响机制。以寻求最佳掺量的复

合外加剂，且该掺量下的复合外加剂在不增加充

填成本的前提下，可以减少水泥和水的用量，缩

短 CPB 凝结时间，提高 CPB 的流动性和单轴抗压

强度。为复合外加剂在充填工程中的合理性应用

提供一定的理论基础。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

水泥 (32.5 号)，山东山水水泥集团有限公司；

粉煤灰，山东黄岛电厂；煤矸石，山东岱庄煤矿；

外加剂包括 PCS 和 Na2SO4，均属于白色粉末状固

体，山东新型建材科技有限公司。表 1 为充填材

料化学成分。

 1. 2    CPB 的制备

CPB 配比以节省水泥、充分利用固体废弃物

(粉煤灰和煤矸石) 为原则，首先选择水泥∶粉煤

灰∶煤矸石固体质量比为 1∶4∶5，加入复合外加

剂和水直至混合物达到符合矿山需要的固体浓度，

一般来讲，70%~80% 的固体浓度适合重力输送或
 

表 1    充填骨料化学成分 (wt%)

Table 1    Chemical composition of filling aggregate (wt%) 
Material SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Others

Cement 21.38   4.23 3.58 66.49 2.50 1.07   0.74
Fly ash 53.94 30.91 2.38   6.53 0.92 1.02   4.29
Coal gangue 59.10 18.90 4.30   2.36 1.41 1.89 12.03
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通过管道泵送 [14]；其次通过坍落度试验来确定复

合外加剂适合矿山输送需求的最佳掺量，以此为

基础进行凝结时间、减水率、吸附量试验及红外

光谱试验研究；最后将制备的 CPB 试样装进立方

体模具 (70.7 mm×70.7 mm×70.7 mm)，放入恒温恒

湿养护箱 (20℃、95% 湿度) 进行养护，以尽量模

拟 CPB 在煤矿井下实际所处的环境，经过 3、7、

28 天的养护时间进行 UCS 试验及 XRD、 SEM、

EDS 测试。

 1. 3    试验方法

FTIR 采 用 天 津 港 东 科 技 股 份 有 限 公 司 的

NEXUS-870 型傅里叶红外光谱分析仪进行测试。

吸附量实验采用上海仪电分析仪器有限公司的 TU-

1901 型紫外 -可见分光光度计测试。参照 GB/T

50080−2016[15]、GB/T 8077−2008[16]、GB/T 1346−

2011[17] 对充填浆体的坍落度、减水率、凝结时间

进行测试，然后进行试块的浇筑，终凝 24 h 后拆

模。将试块放置于养护箱进行养护 (温度 20℃，

湿度 95%)，在养护龄期达到规定的 3 天和 28 天时

参照 GB/T 50081−2002[18] 采用济南海威尔仪器有

限责任公司的 DY-2008DX 型全自动压力试验机加

载测试其 UCS。取部分 UCS 后的破碎试样，进行

SEM、EDS 及 XRD 试验。

 2    复合外加剂对充填料浆固化前工作性能的
影响
 2. 1    充填浆体坍落度测试结果

在充填开采中，坍落度是衡量充填浆体流动

性的重要指标之一，因此首先测试不同浓度外加

剂的坍落度值。图 1 为 Na2SO4 与 PCS 复掺时充填

浆体的坍落度测试结果。可得，在 Na2SO4 掺量较

低时，充填浆体坍落度随着减水剂掺量的增加均

增大；当 Na2SO4 掺量大于 0.5wt%时，充填浆体坍

落度随着减水剂掺量的增加均减小。根据以上试

验结果，且从矿山充填的可行性和充填成本的角

度考虑，选取Na2SO4 掺量0.5wt%、PCS 掺量0.2wt%，

此时坍落度值为 22.1 cm，符合矿山充填输送要求。

以此为基础，作为研究对象。

 2. 2    充填浆体凝结时间测试结果

根据坍落度试验结果，将 0.5wt%Na2SO4 与

0.2wt%PCS 进行复掺，与对照组进行凝结时间试

验测试。图 2 为复合外加剂下充填浆体凝结时间

测试结果。可得，未掺入 Na2SO4 的减水剂，延缓

了充填浆体的凝结时间，且缓凝程度较明显，与

对照组相比，初凝时间和终凝时间分别延长了

150 min 和 200 min。而掺入 0.5wt%Na2SO4 的减水

剂，其初凝时间和终凝时间均缩短了 20 min。
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图 2    复合外加剂下充填浆体凝结时间测试结果

Fig. 2    Test results of setting time of filling slurry

under compound admixture
 

 2. 3    充填浆体减水率测试结果

PCS 的减水效果可用减水率进行表征。表 2

为减水率测试结果。其中，G-0 代表未添加任何

外加剂；G-S 代表仅添加 Na2SO4；G-PCS 代表仅

添加 PCS；G-PCS-S 代表添加 Na2SO4 和  PCS。可

知，在控制充填浆体坍落度一致时，掺外加剂的

组别均呈现不同程度的减水效果。在未掺入 PCS

的 G-0、G-S 两组中，由于 Na2SO4 本身并无减水
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作用，因此减水率均为 0。在单掺 PCS 的 G-PCS

组中，减水率达到 5%，这源于 PCS 本身的减水作

用。在复掺组 G-PCS-S 中，其减水率达到 7.7%，

复掺减水效果显著，且比单掺组 G-PCS 减水率高

了 2.7%。

 2. 4    充填浆体影响机制

复合外加剂由早强剂 Na2SO4 与 PCS 组成。其

影响充填浆体固化前工作性能的机制主要源于

Na2SO4 的早强机制、PCS 的减水机制及二者之间

的相互促进作用 (以下简称“互促机制”)。因此，

通过理论分析并结合水泥吸附量实验和 FTIR 实验

来解释其作用机制。

 2.4.1    PCS 的减水机制

PCS 的减水机制主要取决于其中的重要官能

团，而复掺 Na2SO4 后是否影响 PCS 的官能团，需

要 通 过 测 试 其 FTIR 图 谱 验 证 。 图 3 为 复 掺

Na2SO4 前 后 PCS 的 FTIR 图 谱 。 可 以 看 出 ， 在

PCS 及复掺后的 PCS 结构中，结果所显示的官能

团波数基本一致，3 419.2 cm−1 是羟基 (−OH) 的

伸缩振动峰；2 726.5 cm−1 是甲基 (−CH3) 和亚甲

基 (−CH2) 的伸缩振动峰；1 106.7 cm−1、1 227.5 cm−1

是 羧 基 (−COOH) 的 伸 缩 振 动 峰 ； 965.9  cm−1、

900.5 cm−1 和 850.2 cm−1 是磺酸基 (−SO3) 伸缩振

动峰；波数684.2 cm−1 处是醚键 (−CH2−O−CH2−)

强吸收特征峰，这证实了 PCS 长侧链上聚氧乙烯

(−O−CH2−CH2−)n 的存在[19]。因此，复掺后并没

有改变 PCS 的侧链聚氧乙烯 (−O−CH2−CH2−)n、

羧基 (−COOH) 及磺酸基，同样有独特的梳型结

构，如图 4 所示，两种外加剂相容性较好。

PCS 中的官能团会通过静电斥力作用 [20] 和空

间位阻作用 [21] 来影响其减水机制，如图 5 所示。

静电斥力作用是减水剂中的阴离子 (如−COO−、

−SO3
−) 与水泥絮凝结构 [22] 附带的阳离子 (Ca2+) 发

生吸附，随着减水剂掺量增加，阴离子大量积聚

在水泥颗粒表面产生静电斥力，使水泥颗粒相互

排斥，破坏水泥絮凝结构，释放出自由水。空间

位阻作用是具有一定长度的聚氧乙烯侧链的 PCS

吸附在水泥颗粒的表面形成一层聚合物分子吸附

层，随着 PCS 掺量增加，吸附层交叉重叠逐渐变

厚，阻碍水泥絮凝结构的形成。由于减水剂的静

电斥力作用和空间位阻作用，使充填浆体的坍落

度和减水率显著增加。

 2.4.2    硫酸钠早强机制

水泥水化是较漫长的过程，水化产物的生成

量取决于水化反应的速度。由凝结时间测试 (图 2)

可知，当单掺入 PCS(未掺入 Na2SO4) 时，延缓了

充填浆体的凝结时间，主要原因如下：(1) 一部分

减水剂在水泥颗粒表面形成一层不溶性物质，阻

碍水泥颗粒与水的接触，延缓了水泥水化反应进

程 [23]；(2) 减水剂中的亲水性基团能与水分子中氢

原子形成氢键生成缔合分子，束缚了水分子的运

动，使一定阶段内的水化反应速度降低；(3) 外加

剂吸附在水泥水化产物 Ca(OH)2 晶核上 [24]，阻碍

晶核的进一步生长，由于 Ca(OH)2 不能及时析出，

从而抑制水泥的继续水化；(4) PCS 中的羧基易与

 

表 2    充填浆体减水率测试结果

Table 2    Test results of water reduction rate of filling slurry 

Group Cement/kg Fly ash/kg
Coal
gangue/kg

PCS/kg Na2SO4/kg Water
consumption/kg

Slump/mm
Water reduction
rate/%

G-0

1 4 5

0 0 3.09 22 0
G-S 0 0.005 3.09 22 0
G-PCS 0.002 0 2.91 22 5.0
G-PCS-S 0.002 0.005 2.85 22 7.7

Notes: G-0−No adding Na2SO4 and PCS; G-PCS−Adding only PCS; G-S−Adding only Na2SO4; G-PCS-S−Adding PCS and Na2SO4 at the

same time.
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Ca2+作用形成络合物 [25]，降低了水泥浆体中 Ca2+离

子的浓度，减少水化硅酸钙凝胶 (CSH) 的形成，

对水泥的初期水化产生抑制作用。但随着水化的

不断进行，络合物会自行分解，不影响水泥的继

续水化。以上原因共同作用导致出现缓凝现象。

当掺入 Na2SO4 时，首先 Na2SO4 会与水泥水

化产物 Ca(OH)2 反应生成石膏和 NaOH，生成的

石膏可与水泥中的铝酸三钙 (C3A) 迅速发生反应

生成钙矾石 (AFt)[26]；其次，Na2SO4 的加入消耗了

水泥水化产物 Ca(OH)2，加快了水泥水化反应，

增加了水化产物的生成量，最终促进水泥浆体密

实，如图 6 所示，缩短了充填浆体的凝结时间，

同时也提高了充填膏体前期的强度。

 2.4.3    互促机制

减水剂要达到分散水泥颗粒的目的，必须吸

附于水泥颗粒表面，吸附动力来源于减水剂中的

活性基团与水泥颗粒表面的正电荷间的静电引力，

然后依靠静电斥力或空间位阻达到分散的目的。

分析 Na2SO4 与 PCS 的互促作用可用水泥吸附量实

验进行分析，图 7 为复合外加剂的水泥吸附量测

试结果。

对照组为未掺入外加剂，可以看出，复掺

Na2SO4 的水泥吸附量大于单掺组，且显著大于对

照组。结果可解释为：当未掺入 Na2SO4 前，由于

减水剂的缓凝作用可减缓 Ca(OH)2 生成量，使

pH 始终显示中性或者弱碱性，而 PCS 中的主要

活性基团−羧基是弱酸性离子，只有在碱性环境

下 才 能 失 去 质 子 ， 增 加 电 负 性 ， 因 此 单 掺

0.2wt%PCS 时水泥吸附量并非极其显著。当掺入

0.5wt%Na2SO4 后，水泥吸附量极其显著，主要原

因如下：(1) 负电荷密度更高的 SO4
2 –可以与水泥

水化产物 Ca(OH)2 发生反应生成 CaSO4 和 NaOH，
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减少了减水剂被水泥水化产物包裹所消耗的量，

使这部分减水剂转移到水泥颗粒表面，因此复掺

0.5wt%Na2SO4 的两种减水剂吸附量均增大； (2)

NaOH 的增多使液相中 pH 值逐渐增大，PCS 中的

羧基因失去质子电负性逐渐增强，导致吸附量增

加；(3) 减水剂加入到充填浆体中，有一部分会被

水泥水化产物包裹形成复合物层，阻碍水化反应

进行，当掺入 Na2SO4 后，负电荷密度更高的

Na2SO4 更容易进入此复合物层，减少了减水剂的

消耗 [27]，增加了减水剂吸附水泥的速度。因此，

Na2SO4 间接地增强 PCS 的静电斥力作用和空间位

阻作用，而 PCS 的减水作用又加速了水泥水化反

应的速度，从而间接增加了 Na2SO4的早强作用，

最终提高充填浆体的坍落度和减水率，缩短充填

浆体的凝结时间。

但外加剂掺量要谨慎选择，当 Na2SO4 掺量大

于 0.5wt% 时，CPB 坍落度下降，这是由于 SO4
2−

的增多，在水泥颗粒表面会和 PCS 中的阴离子存

在竞争吸附 [28]，大幅度降低了 PCS 的静电斥力作

用和空间位阻作用，最终会降低充填浆体的工作

性能。

 3    复合外加剂对充填膏体力学性能的影响
 3. 1    充填膏体单轴抗压强度测试结果

图 8 为充填浆体固化后 3 天和 28 天的单轴抗

压强度测试结果。可知，复合外加剂的两组试验

与对照组相比时，充填膏体的 UCS 在 3 天和 28 天

均出现不同程度的增大。在 3 天时，复掺 PCS 的

充填膏体的 UCS 分别增加了 27%。而在 28 天时复

掺 PCS 的充填膏体的 UCS 的增加尤为明显，增加

了 42%。

将水泥所占固体比例为 10wt% 减少至 8wt%，

同时增加粉煤灰和煤矸石的比例，以保持总固体

质量不变。分别加入 0.5wt%Na2SO4、0.2wt%PCS，

对 CPB 在 3 天和 28 天的 UCS 进行测试。水泥含
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量为 8wt% 的复合外加剂的充填膏体，其 UCS 与

含有 10wt% 水泥的对照组相比均具有相似的 (3 天)

和更高的 (28 天)UCS 值。因此，复合外加剂不仅

可以减少水泥的比例，节约成本，而且可以提高

粉煤灰、煤矸石的利用率，保护矿山环境。无论

从成本还是效果上，复合外加剂都起到积极作用。

 3. 2    充填膏体影响机制分析

为进一步分析影响充填膏体力学性能的主要

物质和原因，对充填膏体进行微观试验测试，通

过 SEM 和 EDS 实验进行物质定性分析，通过

XRD 实验进行物质半定量分析，以探究复合外加

剂对充填膏体力学性能的作用机制。

(1) 充填膏体力学性能作用机制的物质定性分析

图 9 为前期 (3 天 ) CPB 的 SEM 图像。对照组

中未加入复合外加剂 (图 9(a))，前期水化反应较

慢，水化产物并不显著，且内部结构较疏松。而

复合外加剂加入后 (图 9(b))，导致大量针状型产

物生成，并相互交织在一起形成网状结构，向孔

隙延伸，使胶结充填膏体内部逐渐紧密。为分析

此针状型产物 (图 9(b) 中圆圈标注)，进行 EDS 测

试 (图 10(a))，结果表明 Ca、Al、S、O、Si 是该晶

体的主要元素，可以推出该晶体可能是钙矾石

(AFt)，因此可以大概解释充填膏体前期强度的增

加是由于针状 AFt 的生成。

图 11 为后期 (28 天 ) 充填膏体的 SEM 图像。

未掺入复合外加剂的充填膏体在 28 天时也会有部

分针状物质生成 (图 11(a))，这可解释为水泥水化

是一个缓慢的过程，随着龄期的延长，水化产物

必定增多。而掺入复合外加剂的充填膏体 (图 11(b))

除针状型产物生成外，还有大量纤维状物质生成

(图 11(b) 中圆圈标注)，该物质主要集中在球形粉

煤灰周围。由于该物质大量积聚，已无法识别球
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图 9    3 天时 CPB 的 SEM 图像：(a) 对照组；(b) 0.5wt%Na2SO4+0.2wt%PCS

Fig. 9    SEM images of CPB at the 3rd day: (a) Control; (b) 0.5wt%Na2SO4+0.2wt%PCS
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形粉煤灰。对该物质进行 EDS 测试 (图 10(b))，主

要包含 S、Ca、O、Si 四种元素，可推断此白色纤

维状物质可能是水化硅酸钙 (CSH)。由于后期粉

煤灰的火山灰活性被激发，大量 CSH 生成，因此

导致充填膏体的 UCS 进一步增强。

(2) 充填膏体力学性能作用机制的物质半定量

分析

图 12 为前期 (3 天) 和后期 (28 天) 充填膏体的

XRD 图谱。表 3 为 CPB 的 XRD 图谱结果分析。可

以看出，SiO2 的强衍射峰来源于材料中的粉煤灰

和煤矸石。在 3 天掺复合外加剂的充填膏体与对

照组相比，AFt 的衍射峰强度在3 天时显著增强，

硅酸三钙 (C3S)、硅酸二钙 (C2S)、氢化钙 (CH) 的

衍射峰强度降低。归结原因如下：水泥的水化反

应正常进行会逐渐消耗 C3S、C2S，PCS 的静电斥

力作用和空间位阻作用会加速水化反应的进行，

生成较多水化产物，在 XRD 图谱中显示为 C3S、

C2S 的衍射峰强度降低；Na2SO4 与水泥水化产物

CH 反应生成二水硫酸钙和强碱性物质 NaOH，其

中二水硫酸钙能与水泥中的水化铝酸钙快速反应

生成 AFt，在 XRD 图谱中显示为 AFt 的衍射峰强

度增强，CH 的衍射峰强度降低；Na2SO4 的掺入

导致 pH 值增大，使 PCS 中的羧基由于失去质子

电负性逐渐增强，导致吸附量增加，间接地增强

了 PCS 的静电斥力作用和空间位阻作用。以上原

因共同作用，提高了充填膏体 3 天的抗压强度。

在 28 天掺复合外加剂的充填膏体与对照组相

比，C3S、C2S 的衍射峰强度显著降低，甚至消失；

CH 的衍射峰强度显著增加，SiO2 的衍射峰强度

降低。归结原因如下：PCS 的静电斥力作用和空
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图 11    28 天时 CPB 的 SEM 图像：(a) 对照组；(b) 0.5wt%Na2SO4+0.2wt%PCS

Fig. 11    SEM images of CPB at the 28th day: (a) Control; (b) 0.5wt%Na2SO4+0.2wt%PCS
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间位阻作用及 Na2SO4 的辅助作用会不断消耗 C3S、

C2S，加速水泥的水化反应，生成较多的 CSH 等

水化产物；pH 值增大，会激发粉煤灰中 SiO2 等

氧化物的火山灰活性 [29-30]，生成更多的 CSH 和

CH 等水化产物，使充填膏体的结构更加紧密，提

高了其抗压强度。

 4    结 论
(1) 复合外加剂与煤矿充填材料的相容性较好，

可以显著改善充填浆体固化前的流动性，且

0.5wt%Na2SO4 和 0.2wt% 聚羧酸减水剂 (Polycarbo-

xylate superplasticizer，PCS) 复掺，充填浆体的坍

落度从 18 cm 增加至 22.1 cm，初凝时间和终凝时

间可缩短 20 min，减水率可提高 7.7%。

(2) 复合外加剂可以显著提高充填浆体固化后

的力学性能，3 天和 28 天可分别提高 22% 和 42%。

在充填材料总比例不变时，复合外加剂可减少水

泥用量 2wt%，且可保证充填膏体抗压强度在 3 天

和 28 天分别增加 12% 和 17%，降低充填成本。

(3) 理论分析、水泥吸附量实验及 FTIR 实验

表明，硫酸钠的早强机制，聚羧酸减水剂的经典

斥力作用和空间位阻作用及二者的互促机制是影

响充填浆体固化前工作性能的主要原因。SEM、

EDS 及 XRD 实验表明，在前期钙矾石 (AFt) 是增

加充填膏体早强抗压强度的主要物质，水化硅酸

钙 (CSH) 是增加充填膏体后期抗压强度的主要物

质。复合外加剂具备高性能、低成本的优点，可

显著提高矿山充填浆体固化前后的工作性能和力

学性能。
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