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富水充填材料蠕变及其硬化体内水分损失特征
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摘 要 为探讨富水充填材料在时效作用下的变形及其硬化体内水分损失特征，本文研究一定水固质量比的富水充填材料

在不同应力水平下的蠕变性能，并通过扫描电镜观察、差热--热重分析等实验探讨充填体在蠕变过程前后的形变特征、水分损
失及其与外界荷载的关系． 结果表明: 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料失稳破坏的临界应力为 1. 96 MPa，为其单轴抗压强
度的 90% ; 蠕变不会对富水充填材料中结合水含量造成影响; 富水充填材料失稳破坏时内部结构发生非结合水的流失，非结
合水含量损失相对值与所受荷载水平呈线性正相关关系; 非结合水的流失导致结构内部出现更多的空隙，这些空隙在外界荷

载作用下会迅速被压密，产生较大变形，导致充填体局部失稳，进而影响采空区的整体稳定．
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ABSTＲACT In order to investigate the characteristics of deformation and water loss of hardened paste of water-rich filling material
under aging effect，the creep property of water-rich filling materials with a certain mass ratio of water to solid was studied in different
stress conditions． The deformation characteristics，water loss and its relationship with external load on the filling body in the process of

creep were analyzed by using scanning electron microscopy and differential thermal analysis--thermal gravimetry ( DTA--TG) ． It is
found that the instability and failure critical stress of water-rich filling materials with a 2. 0 water-to-solid mass ratio is 1. 96 MPa，
which is 90% of their compressive strength． Creep cannot affect the content of combined water in water-rich filling materials． But un-
bound water in water-rich filling materials can run off when instability and failure happen． The relative loss value of unbound water
content is of linear positive correlation with the external load level． The loss of unbound water can induce more interspaces in water-
rich filling materials． These cracks are quickly pressed and the hardening body produces large deformation under the external load，
which leads to the local instability of the filling body and thus affects the overall stability of the goaf．
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随着对安全、环保以及矿业可持续发展意识的增
强，人们逐渐认识到充填采矿法在控制地压、控制地表
沉降、提高资源回收率、促进矿山环保等方面具有重要
意义［1］． 近年来，为进一步降低充填成本，扩大充填开

采技术的适用范围，又开发了高水充填材料; 在高水材

料的基础上，研制出水体积可达 95%以上的超高水材
料［2

--5］，这都在一定程度上降低了成本．
这些高水、超高水等富水充填材料硬化体主要由
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钙矾石组成． 关于钙矾石的稳定性，杨南如等［6］认为，
在没有其他外加剂存在的情况下，钙矾石的稳定条件

关键在于液相中［SO3］保持在一定值以上，但是

CaCO3的存在可以使钙矾石稳定存在． 陈贤拓等
［7］对

CO2分解钙矾石的作用机理进行了研究，认为水首先

吸附在钙矾石表面的活性中心成为活化态水，然后

CO2与活化态水反应生成吸附态碳酸，最后是吸附态

碳酸与钙矾石反应． 宋存义等［8］则通过 X射线衍射分
析和扫描电镜观察对置于空气中 720 d 的钙矾石风化
体进行研究，得出钙矾石易于与空气中 CO2反应的结

论． 游宝坤和席耀忠［9］指出，钾、钠等离子对钙矾石有
一定的影响，但作用不大，钙矾石中足够数量的凝胶和

铝胶对钙矾石起保护作用而使其不致碳化． 陈洪令和
王玉平［10］利用硫酸铝对硫铝酸盐基高水材料进行凝

胶化改性，发现改性可以促进钙矾石的形成，改善结构

体的孔结构，增加结构体致密性，提高高水材料的

强度．
实际上，富水充填材料硬化体内存在大量非结合

水，这部分水结合力弱，容易失去． 随着时间的增长、
环境湿度的变化以及开采扰动的作用，富水充填材料

硬化体内部将会失去较多的非结合水，造成硬化结晶

体内部出现裂隙或通道，使此类材料的抗压强度降低．
关于富水充填材料的凝结时间、流变性能、抗压强度、
钙矾石碳化等方面已有大量研究［2

--15］，并且取得一定

的成果，但对于充填体蠕变变形特征［16
--17］以及蠕变过

程中材料内部水分损失的研究则极少． 为探讨富水充
填材料在时效作用下的变形及其硬化体内水分损失特

征，本文研究一定水固质量比的富水充填材料在不同

应力水平下的蠕变性能，并通过扫描电镜观察、差热--

热重分析等实验，探讨充填体在蠕变过程前后的形变

特征、水分损失及其与外界荷载的关系．

1 原材料与试验方法

1. 1 原材料
水泥: 采用硫铝酸盐水泥，其 X 射线衍射分析见

图 1，主要由无水硫铝酸钙( C4A3S) 和 β 型硅酸二钙
( β--C2S) 组成． 石膏: 采用二水石膏，其化学成分见表
1． 生石灰: 有效 CaO 质量分数 ＞ 70% ． 外加剂: 需要
加入缓凝剂、速凝剂、悬浮剂和早强剂． 缓凝剂采用葡
萄糖酸钠和白糖，悬浮剂采用钙基膨润土，早强剂选用

碳酸钠和亚硝酸钠．
1. 2 试验方法与富水充填材料性能
( 1) 富水充填材料的制备． 将原材料分为甲、乙

料，甲料由水泥、缓凝剂和悬浮剂组成，乙料由石膏、石
灰、速凝剂、悬浮剂和早强剂组成． 甲料中水泥质量与
乙料中石膏和石灰总质量比为1 ∶ 1，水固质量比为

图 1 硫铝酸盐水泥 X射线衍射谱
Fig． 1 X-ray diffraction pattern of the sulphoaluminate cement

表 1 石膏的化学成分( 质量分数)

Table 1 Chemical composition of the gypsum %

CaO SO3 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O Fe2O3 烧失量

40. 03 44. 89 0. 54 0. 16 0. 41 0. 03 0. 04 0. 07 13. 83

2. 0． 先将甲、乙料分别单浆搅拌 3 min，再一起搅拌 5
min，水温 20℃，然后成型养护，采用标准养护． 试块尺
寸为 46 mm × 70 mm．
( 2) 胶凝时间与单浆凝结时间． 本试验胶凝时间

及单浆凝结时间按 MT /T420—1995 规定进行，胶凝时
间及单浆凝结时间的测试方法以标准所述方法为准．
标准规定胶凝时间不得大于 20 min，单浆凝结时间不
得小于 24 h．
( 3) 蠕变试验． 取多组标养 28 d 的水固质量比

2. 0 的富水充填材料试块，采用 WDW--50 型微机控制
电子万能试验机分别对其在不同应力水平下的蠕变性

能进行测试．
( 4) 微观分析． 取标养 28 d、水固质量比 2. 0 的富

水充填材料试块，以及在不同应力水平下蠕变后的试

块进行取样，采用 FEI Quanta250 环境扫描电镜对试样
进行扫描观测，采用 HTC--3 微机差热天平综合热分析
仪对试样进行差热--热重分析．
富水充填材料的性能见表 2．

2 试验结果与分析

2. 1 不同应力水平下水固质量比 2. 0 的富水充填材
料蠕变特征

分别对标养 28 d的水固质量比 2. 0 的富水充填材
料试块在不同应力水平下的蠕变性能进行测试，应力

水平从 1. 5 MPa开始每隔 0. 01 MPa 试验一次，力求得
到失稳破坏的临界应力． 图 2 是水固质量比为 2. 0 的
富水充填材料在不同应力水平下的蠕变曲线． 由于应
力水平太多，本文只选取其中四种应力水平下的曲线．

·306·



工程科学学报，第 38 卷，第 5 期

表 2 富水充填材料的性能
Table 2 Properties of water-rich filling materials

甲料 乙料 富水充填材料

粉料 水 粉料 水 胶凝时间及单浆凝结时间 28 d单轴抗压强度

110. 18 g 180 g 76. 9 g 180 g 胶凝时间 15 min，单浆凝结时间 ＞ 24 h 2. 17 MPa

由图 2 可知，水固质量比为 2. 0 的富水充填材料在应
力水平为 0. 5 MPa、1. 0 MPa和 1. 5 MPa时，蠕变曲线有
衰减阶段和稳定阶段两个阶段，没有加速阶段，试验停

止时试块并没有破坏． 当应力水平达到 1. 96 MPa 时，
蠕变曲线表现出三个阶段: 衰减阶段、稳定阶段和加速
阶段． 衰减蠕变时间较短，稳定蠕变时间较长，加速蠕
变时间较短，曲线迅速上升，试块发生破坏． 根据试验
得出，加速蠕变阶段是从应力水平达到 1. 96 MPa 时开
始出现的，并且当应力水平大于 1. 96 MPa 时，曲线均
有加速蠕变阶段，故水固质量比 2. 0 的富水充填材料
失稳破坏的临界应力为 1. 96 MPa，为其单轴抗压强度
的 90% ． 试块在第 3 阶段出现沿轴线方向的数条裂
纹，最终裂纹扩展贯通而破坏，试块表面有湿润，有微

量的水渗出．

图 3 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料 28 d龄期扫描电镜照片
Fig． 3 SEM images of water-rich filling materials with a 2. 0 water-to-solid mass ratio and a 28 d age

2. 2 富水充填材料蠕变前后扫描电镜观察
对标养 28 d、水固质量比 2. 0 的富水充填材料蠕

变前后的试样进行扫描观测． 图 3 是水固质量比为
2. 0 的富水充填材料蠕变前 28 d 龄期的扫描电镜照
片． 由图 3 可知，富水充填材料内部主要为钙矾石晶
体及少量铝胶． 钙矾石晶体以针簇状、细棒状等形态
相互交叉、搭接，形成网状结构． 材料内部的矿物成分
及结构是影响材料变形特性的基本因素． 富水充填材
料中水一部分与硫铝酸盐水泥、石膏及石灰反应生成
钙矾石，以结合水形式存在于钙矾石晶体中; 另一部分

则以游离态形式填充在材料内部的空隙中，即非结合

水． 由图 3 可看出网状结构内部存在大量空隙，可以
填充大量非结合水． 富水充填材料内部钙矾石分布均
匀，材料内部没有缺陷．
图 4 是水固质量比为 2. 0 的富水充填材料在不同

图2 不同应力水平下水固质量比2. 0 的富水充填材料28 d龄期
蠕变曲线

Fig． 2 Creep curves of water-rich filling materials with a 2. 0 water-
to-solid mass ratio and a 28 d age under different stress levels

应力水平下蠕变后的扫描电镜照片． 由图 4 可知: 当
荷载水平为其单轴抗压强度的 23% ( 0. 5 MPa) 时，富
水充填材料内部产生较少的裂缝; 当荷载水平为其单

轴抗压强度的 46% ( 1. 0 MPa) 和 69% ( 1. 5 MPa) 时，
富水充填材料内部产生部分贯通裂缝; 当荷载水平达

到其单轴抗压强度的 92% ( 1. 96 MPa) 时，富水充填材
料内部产生多条贯通裂缝． 蠕变前细长的钙矾石在不
同应力水平下蠕变后变短，这是因为钙矾石在外力作

用下发生断裂所致．
2. 3 富水充填材料蠕变前后结合水含量变化的差热--

热重分析

对标养 28 d、水固质量比 2. 0 的富水充填材料蠕
变前后的试样进行差热--热重分析． 图 5 是水固质量
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图 4 水固质量比 2. 0 的富水充填材料 28 d龄期蠕变后扫描电镜照片． ( a) 0. 5 MPa的应力水平; ( b) 1. 0 MPa的应力水平; ( c) 1. 5 MPa的
应力水平; ( d) 1. 96 MPa的应力水平
Fig． 4 SEM images of water-rich filling materials with a 2. 0 water-to-solid mass ratio and a 28 d age under different stress levels: ( a) 0. 5MPa; ( b)
1. 0 MPa; ( c) 1. 5 MPa; ( d) 1. 96 MPa

比为 2. 0 的富水充填材料 28 d龄期的差热--热重曲线，
图 6 和图 7 分别是水固质量比为 2. 0 的富水充填材料
28 d龄期蠕变前后的差热曲线和热重曲线． 可以看
出: 蠕变前后富水充填材料的差热--热重曲线趋势基
本一致． 从差热曲线可以看出，70 ～ 220 ℃、220 ～ 285
℃、380 ℃左右与 750 ℃左右分别出现四个吸热峰． 对
应相同温度条件下，热重曲线上出现四个下降平台段，

并且 700 ℃以后热重曲线基本为平行线，即不再有热
重损失． 70 ℃以前，热重损失为零，这是因为差热--热
重分析样品已经过烘干处理，非结合水已蒸发．
一般认为钙矾石在高温下的脱水过程主要分为五

步: 第 1 步，缓慢脱水过程，发生在 87 ℃以前，脱去 6
个水分子; 第 2 步，迅速脱水过程，发生在 87 ～ 135 ℃，
吸热速率逐渐增大，至 135 ℃达到最大，此过程共失去
15 ～ 17 个水分子; 第 3 步，135 ～ 159 ℃，钙多面体中配
位水逐渐失去; 第 4 步，159 ～ 220 ℃，沟槽中两个紧密
结晶水脱去，共失去 26 个水分子，除了点阵结合水以
外，其他的水全部脱去; 第 5 步，220 ～ 700 ℃以 OH －结

合在铝柱中的点阵结合水逐步失去，钙矾石最终转化

为无水矿物［18］．
由图 5 ～ 7 可看出，钙矾石晶体在 70 ～ 220 ℃之间

失去它大部分的结合水，220 ℃以后有晶格缓慢的脱
水失重过程，吸热峰远小于 70 ～ 220℃的吸热峰． 根据
吸热峰对应的热重曲线上热重损失，可以计算出结合

水含量． 70 ～ 220 ℃和 220 ～ 285 ℃为钙矾石及铝胶脱
水过程( 其失重量分别为 A和 B) ，380 ℃左右和 750 ℃
左右为氢氧化钙分解过程( 其失重量为 C) ，则结合水
总质量分数 = A + B + C． 此结合水总质量分数为烘干
非结合水后的试样中结合水的质量分数，计算结果见

表 3．

图 5 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料 28 d龄期的差热--热重
曲线

Fig． 5 DTA--TG curves of water-rich filling materials with a 2. 0 wa-
ter-to-solid mass ratio and a 28 d age

从表 3 中可以看出，蠕变前后，结合水含量差别不
大． 这说明在蠕变过程中钙矾石并不会脱去结合水，
蠕变不会对富水充填材料中的结合水含量造成影响．
当外界荷载作用达到临界值时，虽然会导致富水充填
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图 6 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料蠕变前后差热曲线
Fig． 6 DTA curves of water-rich filling materials with a 2. 0 water-to-
solid mass ratio before and after creep

图 7 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料蠕变前后热重曲线
Fig． 7 TG curves of water-rich filling materials with a 2. 0 water-to-
solid mass ratio before and after creep

表 3 结合水的质量分数
Table 3 Mass fraction of combined water

应力水平 /
MPa

70 ～ 220 ℃

失重量 /
%

220 ～ 285 ℃

失重量 /
%

380 ℃左右与
750 ℃左右
失重量 /%

结合水的

总质量

分数 /%

未蠕变 23. 42 3. 88 4. 89 32. 20

0. 5 21. 41 3. 19 5. 87 30. 48

1. 0 22. 04 3. 34 6. 07 31. 46

1. 5 23. 86 3. 40 4. 83 32. 10

1. 96 25. 08 3. 81 4. 46 33. 36

材料迅速产生较大变形而最终失稳，但是材料结构内

部并没有发生结合水的流失． 试块在破坏过程中渗出
的水应当为非结合水迁移所致，故非结合水的流失是

导致富水材料充填体失稳的重要原因．
2. 4 富水充填材料蠕变前后非结合水含量的变化
富水充填材料标养至一定龄期时，将试块放入烘

箱烘干至恒重，可测出其初始非结合水含量，见表 4．
由表 4 可以看出，随着龄期的增长，其非结合水含量逐
步降低，这是因为随着水化的进行，非结合水参加反应

逐渐被消耗，转变成结合水． 水固质量比 2. 0 的富水
充填材料原材料配比中水的质量分数为 66. 7%，其中
28 d龄期时非结合水质量分数为 53. 2%，即原材料配
比中大约有 80%的水未参与反应，填充在材料内部的
空隙中．

表 4 非结合水的初始质量分数
Table 4 Initial mass fraction of unbound water %

水固

质量比

非结合水的初始质量分数 /%

2 h 1 d 7 d 28 d 56 d 90 d

2. 0 56. 8 54. 5 53. 5 53. 2 52. 5 48. 8

为排除周围环境对试块非结合水含量损失造成的

影响，在蠕变试验开始时，取同批成型的试块置于蠕变

试验块旁边，即对比块，保证两者在同样的环境条件

下． 蠕变试验结束后，将蠕变后的试块进行烘干称重
处理，计算出其非结合水含量． 同时，称量对比块的质
量损失，并对其进行烘干称重处理，计算出对比块的非

结合水含量． 对比块与试验块的非结合水含量之差，
即为蠕变导致的非结合水含量的损失值． 该非结合水
含量损失值与 28 d初始非结合水含量的比值，即为非
结合水含量损失相对值． 水固质量比为 2. 0 的富水充
填材料 28 d 龄期蠕变后试验块及对比块的非结合水
含量见表 5．

表 5 不同应力水平下蠕变后非结合水的质量分数
Table 5 Mass fraction of unbound water after creep under different
stress levels

水固质量比 应力水平 /MPa
非结合水的质量分数 /%

试验块 对比块

2. 0

0. 5 43. 6 44. 2

1. 0 40. 2 41. 4

1. 5 42. 8 44. 5

1. 96 44. 4 46. 4

对非结合水含量损失相对值与其对应的应力水平

之间的关系进行拟合，结果如图 8 所示． 水固质量比
为 2. 0 的富水充填材料线性拟合方程为 y = 0. 0437x，
相关系数 Ｒ2 = 0. 9828． 由拟合结果可以看出，非结合
水含量损失相对值与所受荷载水平呈线性正相关

关系．
2. 5 富水充填材料失稳破坏原因分析
由上述微观实验可知富水充填材料失稳破坏的内

部原因如下． 富水充填材料硬化体主要由钙矾石晶体
组成，由差热--热重实验结果可知，蠕变不会对钙矾石
晶体中的结合水含量造成影响，而钙矾石晶体所形成

的网状结构存在大量空隙，这些空隙中填充了大量的

非结合水． 非结合水是以中性水分子形式存在于富水
充填材料中的，因此结合力弱，容易失去． 非结合水被
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图 8 应力水平与非结合水质量损失相对值关系
Fig． 8 Ｒelationship between the relative loss value of unbound water
content and the stress level

分割成各种尺寸形状的液滴，由于毛细管力和吸附效

应的作用，这些液滴在固相之间有一定的联结和填充

作用，在三向受压状态下有良好的不可压缩性，在一定

程度上保证了充填体的稳定． 但当受到外界荷载扰动
后，采空区与富水充填材料之间的平衡被破坏，充填材

料中固相结构与非结合水的平衡条件发生改变，从而

造成非结合水的迁移，充填体内的非结合水将会泌出、
渗透和流失． 当荷载水平较低时，充填材料内部的钙
矾石晶体被挤压，空隙减少，非结合水被挤出，但内部

空隙是非连通的，非结合水的迁移只是在内部小空隙

中进行; 随着荷载水平的增大，充填材料内部的钙矾石

晶体发生断裂，试块开始产生大量裂缝，这些裂缝在荷

载作用下逐渐扩展并形成部分贯通缝，非结合水会在

这些贯通缝中流动、渗透至富水充填材料表面; 当荷载
水平达到一定值时，充填材料内部结构完全破坏，迅速

出现更大的贯通缝，同时非结合水的迁移损失又导致

结构疏松，内部出现更多的空隙和通道，在外界荷载作

用下会迅速被压密，产生较大变形，充填体逐渐失去承

载能力，导致充填体的局部失稳和破坏，进而影响采空

区充填体的整体稳定．

3 结论

( 1) 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料在应力水
平为 0. 5、1. 0 和 1. 5 MPa 时，蠕变曲线有衰减阶段和
稳定阶段两个阶段; 当应力水平为 1. 96 MPa 时，蠕变
曲线表现出三个阶段，即衰减阶段、稳定阶段和加速阶
段． 水固质量比为 2. 0 的富水充填材料失稳破坏的临
界应力为 1. 96 MPa，为其单轴抗压强度的 90% ．
( 2) 富水充填材料内部主要为钙矾石以及少量铝

胶． 钙矾石以针簇状、细棒状等形态相互交叉、搭接，
填充在空隙中，形成网状结构． 网状结构内部存在大
量空隙，可以填充大量非结合水．
( 3) 在蠕变过程中钙矾石并不会脱去结合水，蠕

变不会对富水充填材料中的结合水含量造成影响． 当
外界荷载作用达到临界值时，材料结构内部并没有发

生结合水的流失． 试块在破坏过程中渗出的水应当为
非结合水迁移所致．
( 4) 非结合水含量损失相对值与所受荷载水平呈

线性正相关关系． 非结合水的迁移损失导致结构疏
松，内部出现更多的空隙，在外界荷载作用下，会迅速

被压密，产生较大变形，导致充填体的局部失稳，进而

影响采空区充填体的整体稳定．
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