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摘要:  【目的和背景】受地域、经济和技术水平等限制，大部分煤基固废仍以露天堆填的形式积存

而未进行处置，不仅占用大量土地资源，还会对环境造成二次污染。高盐废水(如矿井高盐水、煤化

工高盐水)的妥善处置及减量化是实现废水“零排放”的关键环节，然而现有高盐废水处理技术普遍存

在工程初期投资大、运行费用较高等问题。【方法】提出煤基固废和高盐废水“固液”两废协同处理

技术，即使用高盐废水代替普通用水和早强剂等添加剂，采用固废胶凝材料代替水泥材料，将煤基

固废和高盐废水搅拌混合后得到充填膏体，泵送至煤矿井下空间。为了分析该技术的可行性，以宁

夏宁东煤炭基地某煤矿为研究区，研究煤基固废充填膏体的力学性能及其对环境的潜在影响。采用

单轴抗压强度测试试验(UCS)、扫描电镜(SEM) 和电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS) 分析固化充填

膏体的力学性能、微观结构及重金属浸出特征。【结果和结论】结果表明：随着时间的延长，固化

充填膏体的强度不断增加，而随着矿粉添加量的增多，胶凝材料比例下降，固化充填膏体的强度逐

渐减小。值得注意的是，随着时间延长，所有使用高盐废水作为拌合水的充填膏体 3 d 强度都高于

0.5 MPa，基本满足 NB/T 11432−2023《煤矿矸石基固废充填技术规范》中的最低要求，14 d 强度

达到 3.38~5.99 MPa，能够满足绝大部分煤矿充填的各种场景要求。内梅罗污染指数法评价结果显示，

固化充填膏体浸出液中重金属的综合污染指数为 0.25，评价分级标准为安全；从固化充填膏体的浸

出试验结果可以看出，浸出液中主要污染物的浓度均低于 GB 5085.3−2007《危险废物鉴别标准 浸
出毒性鉴别》及 GB/T 14848−2017《地下水质量标准》中所列的Ⅲ类水标准要求。因此，煤基固废

和矿井高盐水协同处理技术，在力学性能和环境稳定性评估方面均满足相关标准，可实现煤基固废

及高盐废水的可循环、低成本和全量化利用，具有显著的经济效益和环境生态效益，在无废矿山、

无废化工建设方面有较好的应用前景。
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Abstract: [Background and Objective] Limited by locations, as well as economic and technical levels, most of the coal-
based solid waste is still accumulated in the form of open-air landfills without treatment, thus occupying large quantities
of land resources and causing secondary pollution to the environment. The proper treatment and reduction of high-salin-
ity wastewater (e.g.,  high-salinity mine water and high-salinity water from the coal chemical industry) represent a key
link in the achievement of zero liquid discharge. However, existing technologies for high-salinity wastewater treatment
are generally confronted with issues such as great initial investment and high operation costs of the treatment engineer-
ing. [Methods] This study developed a technology for the synergistic treatment of coal-based solid waste and high-salin-
ity wastewater (also referred to as solid-liquid synergistic waste backfilling). Specifically, high-salinity water, rather than
ordinary water and additives such as early strength agent, and solid waste cementitious materials−used to replacing part
of cement, were mixed while stirring to produce filling paste, which was then pumped to the underground goaves of coal
mines. To analyze the feasibility of this technology, this study investigated the mechanical properties and potential envir-
onmental impacts of filling paste prepared using coal-based solid waste and high-salinity wastewater from a certain coal
mine in the Ningdong coal base in Ningxia. The mechanical properties, microstructures, and heavy metal leaching char-
acteristics of the solidified filling paste were analyzed using the uniaxial compressive strength (UCS) test, scanning elec-
tron microscopy (SEM), and inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). [Results and Conclusions] The
results indicate that the strength of all the solidified filling paste increased over time but gradually decreased with an in-
crease  in  the  quantity  of  mineral  powders  added  and  a  decrease  in  the  proportion  of  cementitious  materials.  Notably,
after some time, all filling paste prepared using high-salinity water as mixing water exhibited 3-day strength exceeding
0.5  MPa,  meeting  the  minimum  requirements  specified  in  Technical  specification  for  coal  mine  gangue-based  solid
waste filling (NB/T 11432−2023). Their 14-day strength reached 3.38‒5.99 MPa, satisfying the requirements of vari-
ous scenarios in most coal  mine filling.  The assessment results  obtained using Nemerow’s pollution index and extrac-
tion toxicity tests indicate that the leachate from the solidified filling paste exhibited a comprehensive pollution index of
heavy metals of 0.25, rated as “Safety” according to the grading criteria for comprehensive pollution assessment.  The
leaching test results of the solidified filling paste indicate that the primary pollutant concentrations in the leachate all fell
below the requirements of Class III water standard specified in Identification standards for hazardous wastes-Identifica-
tion for extraction toxicity (GB 5085.3−2007) and Standard for groundwater quality (GB/T 14848−2017). Therefore,
the  technology  for  synergistic  treatment  of  coal-based  solid  waste  and  mine  high-salinity  water  can  meet  the  relevant
standards in the assessment of mechanical properties and environmental stability. This technology enables the recyclable,
low-cost, and full quantitative utilization of coal-based solid waste and high-salinity water, enjoying significant econom-
ic and ecological benefits. The results of this study will provide technological support for the construction of waste-free
mines, mining cities, and chemical industry.

Keywords: coal-based solid waste; high-salinity water; solid-liquid synergism; downhole filling; groundwater
 

煤基固体废物(简称煤基固废)是煤炭资源在开采、

加工、燃烧等过程中的附属产物，主要包括煤矸石、粉

煤灰、锅炉渣以及煤气化灰渣、煤液化残渣和烟气脱硫

石膏等。据统计，我国煤基固废累计排放超过数百亿吨，

并以每年约 18 亿 t 增加，常以地表堆积、填埋等方式处

理，累计占地超 2 200 km2[1-2]。煤基固废中以煤矸石最

为常见，也是现阶段我国排放量最大的工业废弃物之一，

累积堆存量已接近 70 亿 t[3-4]。目前，煤基固废的综合

利用途径主要有发电、制作建筑材料、筑路、土地复垦、

制作化工原料以及煤基固废井下充填等方法[5-12]。但

是受地域、经济和技术水平等限制，大部分煤基固废仍

以露天堆填的形式堆存而未进行处置，不仅占用大量土

地资源，还会对环境造成二次污染[13-15]。因此，综合考

虑煤基固废的处置与利用、地表沉陷控制及矿区生态

环境保护等因素，兼顾经济性及安全性，寻找适用于煤

基固废协同处置利用技术，根本上解决煤基固废堆存问

题，已成为目前众多专家学者的研究热点。

另外，生态环境部、国家发改委和国家能源局于

2020 年 11 月联合发布《关于进一步加强煤炭资源开发

环境影响评价管理的通知》中已明确规定：矿井水在充

分利用后确需外排的，水质应满足或优于受纳水体环境

功能区划规定的地表水环境质量对应值，且含盐量不得

超过 1 000 mg/L[16]。然而，高盐矿井水主要集中于我国

水资源极度匮乏、自然生态环境较为脆弱但煤炭资源

丰富的西部地区，水量巨大且分布广泛。因此，在当前

 “零排放”及煤炭与水资源逆向分布背景下，高盐矿井

水若不进行合理处置，不仅对当地生态环境及工农业生

产造成不可估量的破坏，而且与国家政策要求相悖，最

终将制约西部矿区的煤炭绿色开发乃至生态文明建设[17]。

因此，高盐废水的妥善处置及减量化是实现废水“零排

放”的关键环节。目前，高盐废水的处理技术主要有

3 种[18-20]：地下深井灌注、蒸发塘与蒸发结晶。地下深

井灌注技术对环境风险仍不明确，尚无明确的政策法规，

现阶段很少采用。蒸发塘受自然环境影响，且存在底泥
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处置及母液处理等问题[21-22]。蒸发结晶技术将高盐废

水转化为固态的结晶盐，在一定程度上可以实现废水“零

排放”，也是现阶段较为常用的工艺，高盐废水结晶盐

作为危废处置的成本多数高于 3 000~5 000 元/t，典型企

业的结晶盐年处理费用高达数千万元甚至几亿元。因

此，现有高盐废水的处理技术普遍存在工程初期投资大、

运行费用较高等问题，仍缺乏更经济可行的处理技术。

综上所述，针对煤基固废大量堆存高效率处理和高

盐废水处理两大难题，国内大多是单独以固废或液废处

置为主。已有研究表明，煤基固废井下充填在规模化利

用煤基固废途径中具有一定优势，可有效减少煤基固废

的存放量[23-24]。因此，笔者提出利用煤基固废和矿井高

盐水或煤化工高盐水“固液协同”处理后，再用于井下

空间充填的“固液协同”充填处置技术，介绍了此技术

反应原理，并进行充填膏体制备，在此基础上，开展工程

案例可行性分析，通过抗压强度测试试验分析煤基固废

固化充填膏体的力学性能，采用浸出毒性试验及内梅罗

污染指数法，探究充填膏体浸出液中的重金属特征及其

对环境的潜在影响，以期为煤基固废和高盐废水的再利

用奠定新的思路和方法。具体方法及工艺流程可参考

团队申请的发明专利《一种固液两废协同处理方法、系

统及应用》(专利号 ZL2024 1 0144041.1)。 

1    “固液协同”充填处置技术
 

1.1    技术概况

 “固液协同”膏体充填技术，即以固体废物（如煤矸

石、粉煤灰、尾矿砂、脱硫石膏、气化渣等）和液体废

物（如矿井高盐水、煤化工高盐水、燃煤电厂脱硫废液

等并经过预处理识毒、消毒后达到无害化材料的标准，

以下统称为高盐废水)（简称两废）进行协同处理，将固、

液废中的物质成分协同诱导后有效激发利用，提高其化

学结合能力形成钙矾石产物体系，产生如水化硅酸钙

C−S−H、C−A−S−H、N−A−S−H 等凝胶材料。

同时在反应过程中利用一系列技术手段将有害因子固

化，使其稳定化、无害化，达到井下充填材料的特定环

境、特定标准的一种创新型技术。具体到煤矿区的“固

液协同”充填处置技术是指以煤基固废和高盐废水为

主，制备低扩散膏体材料用于井下充填，利用综采工作

面移架时的架后采出空间即时开放充填，辅以两巷滞后

加压充填，达到高充填率的要求，技术路线如图 1 所示。

采用固废胶凝材料替代水泥，使凝胶材料成本降低 1/2，

同时使用高盐废水代替普通用水和早强剂等添加剂，从

而降低高盐废水处置成本，大幅度降低充填成本。将填

充过程由生产导向型转变为生态导向性，两废协同处置

过程中还可以实现上覆煤岩减沉、保水开采、置换煤柱、

保护上覆煤层、防止自燃发火(可替代黄泥注浆)及原位

恢复，利用井下采空区、废弃巷道空间消纳固液“两废”

并科学固化，在保持生产规模和效益的同时可大幅度降

低环境治理成本。 

1.2    反应原理

 “固液协同”处置将富含硅铝酸盐成分的煤基固

废与高盐废水(替代制备膏体的普通用水)、改性剂等进

行配比混合搅拌，并结合一系列活化手段通过“解聚–
重构”反应，将固、液废中的有效成分“诱导溶出−
协同配伍−激发活性−高效利用”，提高其化学结合能

力形成“复盐–凝胶”产物体系，生成 AFt(钙矾石 )、
C―S―H(水化硅酸钙凝胶)、C―A―S―H(水化硅铝酸

钙凝胶)、N―A―S―H(水化硅铝酸钠凝胶)等水化产

物(图 2)。
 

 
 

煤矸石 气化渣 脱硫石膏粉煤灰 矿渣、钢渣

煤基固废 液废+

弹性供水高盐废水 预处理识毒、消毒

制成膏体
充填材料

以这些低碳灰渣、熔渣协同，激发其中的活性形成凝胶材料
 (如硅酸二钙、硅酸三钙等) 用以替代水泥作用

井下空间
安全充填

图 1    “固液协同”充填处置技术路线
Fig.1    Technical route for “solid-liquid waste synergistic” backfilling

 

SO2−
4高盐废水中一些成分具有早强剂作用，以 为

例，其与煤矸石、胶结材料中的碱土金属成分反应生成

硫酸盐(高分散性)，极易与铝酸三钙反应迅速形成水化

硫铝酸钙晶体，使膏体凝结加速、强度增加，与此同时

有害元素得到固化。高盐废水中的 Cl−和 Ca2+，有较强

的扩散作用，能够穿过煤基固废颗粒表层，与其内部被

激发后释放的活性 Al2+反应，生成水化氯铝酸钙，Cl−

还可以与 Ca(OH)2 反应生成氧氯化钙复盐，不溶于水，

使试样中固相增多，提高材料强度。主要反应方程式

如下：

第 1 期 董书宁等：煤基固废与高盐废水“固液协同”充填处置关键技术 •  165  •



3CaO·SiO2+6H2O −−→ 3CaO·2SiO+3H2O+
3Ca(OH)2+2(CaO ·SiO2)+4H2O

(1)

Ca(OH)2+Al2O3+H2O −−→ 3CaO·Al2O3·6H2O (2)

Na2SO4+Ca(OH)2+H2O −−→ CaSO4·2H2O+NaOH (3)

CaSO4·2H2O+3CaO·Al2O3·6H2O+20H2O −−→
3CaO·Al2O33CaSO4·32H2O

(4)

CaCl2+3CaO·Al2O3−−→ CaCl2·3Ca(OH)2·12H2O+
CaCl2·Ca(OH)2·H2O

(5)

通过以上反应生成的复盐与胶凝组分，成为“固液

协同”的主要产物。煤基固废常用的活化手段有物理

和化学 2 种，物理活化常用的方法为机械粉磨和高温煅

烧，化学活化常用的方法为添加酸碱激发剂，合理的利

用活化手段将有利于激发煤基固废中的铝硅酸盐组分

活性，使其生成具有胶凝性质的无机聚合物[25](图 3)，其
结构式由 [SiO4] 和 [AlO4] 四面体通过桥氧连接而成，

碱金属或碱土金属离子分布在网络结构中以平衡 Al 代
替 Si 产生的电价差。
 
 

粉煤灰 碱激发粉煤灰基产品

循环流化床燃烧超细灰SEM 碱激发后的粉煤灰SEM

碱激发

碱激发

图 3    碱激发利用原理
Fig.3    Principle for alkali excitation and its utilization

 

钙矾石体系为三方晶系结构，主要通过离子置换、

化学沉淀和表面吸附作用固化污染物[26]。有机物通过

钙矾石的三维锚片、纤维交叉结构(该结构具有物理固

封和吸附作用)包裹住而被固化。C―S―H 凝胶材料

本身具有高比表面积和强离子交换能力，通过吸附和置

换作用固化污染物，这种作用不仅限于表面，还包括重

金属离子进入水化硅酸钙的晶格内部，从而实现对重金

属的有效固定(图 4)。 

1.3    可“固液协同”充填技术及工艺流程

井下充填技术是将井下或地面煤基固废(主要是煤

矸石)充填入井下空间，达到处理煤矸石以及控制岩层

移动和地表沉陷的目的。“固液协同”充填技术的核心

是将所制备的凝胶材料进行井下充填，基于现有的井下

充填技术[27-31]，其中膏体充填和浆体充填可满足固液协

同的充填要求，具体包括工作面膏体充填、短壁胶结充

填（连采连充）、采空区嗣后胶结充填、离层区胶结充填

等。此外，“固液协同”处置技术，除开采充填外，还可

以推广的应用场景包括：(1) 地面堆填固废–液废综合处

置；(2) 蒸发塘地面就地固化处置；(3) 尾矿库固废–液废

地面就地固化处置；(4) 井下注浆防灭火协同固废–液废

处理。

依据现有充填技术特点分析，具体见表 1。
根据表 1 中充填技术对比分析，可以看出综合机械

化工作面低扩散膏体开放充填技术能够较好地满足生

产、成本、环保等各方面的需要。该技术采用充填与循

环脱钩方式，拉架同时喷射充填，短时间凝固，无水析出，

在满足充填量的同时达到强度和低泌水率要求，具体方

案如图 5 所示。该技术将液压支架进行简单改造即可

进行膏体充填开采，混凝土喷射装置均布于液压支架后，

在架后开放空间进行膏体喷射充填。喷射装置中配备

的混流器可以保证在末端添加速凝剂，保证喷射出的膏

 

低碳灰渣/
熔渣

协同诱导
激发

低碳灰渣
活化体系

晶胶产物
匹配设计

材料性能
优化

毒害组分
控制

全固
废胶凝材料

多矿物激发与钙矾石诱导实现大掺量

图 2    构建钙矾石产物体系技术路线
Fig.2    Technical route for producing ettringite product system

 

重金属

钙矾石 铝胶

有机物

离子 置换 吸附

1. 钙矾石离子置换和表面吸附
Ca2+ 置换：Br2+，Ba2+，Pb2+，Cd2+，Co2+，Ni2+，Zn2+；
Al3+ 置换：Cr3+，Si4+，Fe3+，Mn3+，Ni3+，Co3+，Ti3+；

2−− − − −
SO4  置换：B(OH)4，CO3 ，Cl−，OH−，CrCO4  ，AsO4  ，
SeO4  ，VO4  ，BrO3 ，NO3，MoO4  ，ClO3，SO3，IO3；

2− 2−− 2−

2−

3−

3− −

2. 铝柱吸附：Cs，I，Np，Sn；
3. 铝胶物理固封/吸附

图 4    凝胶材料吸附、固化反应原理
Fig.4    Principles of the adsorption and curing reactions of

gel materials
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体能够迅速凝固。架后开放空间充填可以实现采充平

行作业，采煤过程无需等待膏体凝固，提高矿井生产效

率，实现边采边充，从根本上克服了采后地面注浆充填

的诸多不足。该技术提高了充填能力及生产能力，生产

循环不再受膏体凝固时间影响，使全量化处理煤基固废

成为可能。
 
 

(a) 原支架 (b) 改造后支架

喷嘴

混流器

混凝土

压缩空气

速凝剂

将混合好的混凝土通
过压缩空气喷射出去

将速凝剂/压缩
空气雾化混合
物与混凝土
充分混合

由湿喷机上的混凝土泵提供并控制方量
速凝剂/压缩空气雾化混合物

由外部空压机提供气源，
通过湿喷机上的空气
电磁阀控制开断

由湿喷机上的
速凝剂泵提供
并控制添加量

速凝剂/压缩空
气雾化混合物

图 5    新型膏体开放式综采架后充填方案
Fig.5    New open post-support paste filling scheme under fully mechanized mining

 

煤基固废协同高盐废水固化膏体充填技术工艺流

程如图 6 所示。 

2    工程可行性案例分析
 

2.1    试验材料及方法 

2.1.1    原材料性质

1) 煤矸石和粉煤灰

试验所用煤矸石取样于宁夏宁东煤炭基地某煤矿。

采用 XRD 衍射仪来测定煤矸石的矿物组成，测试结果

见表 2。其中矿物含量相对较大的有高岭石、石英、云

母、钠长石。使用前，使用破碎机将矸石破碎，粒径组

成如下：5 mm 以下煤矸石质量分数(下同)约为 45%，

5~<15 mm 约为 35%，15~<20 mm 约为 15%。

试验所用粉煤灰取样于宁东煤炭基地某煤矿。采

用 XRD 衍射仪来测定矿物组成，测试结果见表 2。根

据表中数据显示，粉煤灰中的主要矿物是石英、方解石、

斜长石、钠长石等。在使用时，粉煤灰不做预处理，其

粒径分布：74 μm(200 目以下)占 91.64%，38 μm(400 目

以下)占 70.16%。试验所用胶结材料主要为 PSA42.5
硅酸盐水泥，为市场购买。

2) 矿井高盐水

SO2−
4

试验所用高盐废水为宁东煤炭基地某煤矿矿井水，

经双膜法处理后的二级反渗透浓盐水，主要水质指标见

表 3。根据表 3 分析结果，矿井高盐水中含有多种重金

属污染物，特别是砷和汞，超过地下水Ⅲ类标准的

3.50 倍和 4.00 倍。矿井所排放的高盐废水中 Cl−、F−、

和氨氮的超标情况较为严重；在高盐废水中，超标

最为严重的是化学需氧量(COD)，COD 多为综采设备

 

表 1    可“固液协同”的充填技术分析
Table 1    Analysis of technologies allowing for “solid-liquid waste synergistic” mining and backfilling

序号 充填技术 特点

1 老采空区胶结充填
用井下大口径长钻或地面钻孔寻找地下空间充填，老采空区嗣后注浆充填，采场覆岩形成“O”形空间，

受压实影响，充注空间存在差异

2 离层区胶结充填 受地层条件影响，离层空间差异很大，充填量有限

3 架后袋式膏体充填 需要专用支架、专用设备、挂袋。工艺较复杂，充填期间支架不能移动，充填能力受循环限制

4 条带膏体充填 条带膏体充填可回收部分边角区域的煤，工艺成熟，充填能力受限于掘进速度

5
综合机械化工作面

低扩散膏体开放充填

对较厚的倾斜煤层有较好适应性，尤以可胶结的膏体充填优势更为明显。充填的膏体增加胶结材料即可制

出高强度矸石混凝土作工程结构体等使用，送达方便。采用充填与循环脱钩方式，拉架同时喷射充填，

短时间凝固，无水析出，在满足充填量的同时达到强度和低泌水率要求
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检修过程中产生的多环芳烃类油污以及煤泥中大分子

有机物[32]。

3) 煤化工高盐水

试验所用高盐废水为山西某焦化企业膜处理后水

经蒸发处理后的高盐有机废液，并经过预处理识毒、消

毒后达到制备材料标准。预处理识毒、消毒是指对废

水中无法参与协同反应、难以控制其析出的有毒有害、

可能随水迁移的及国家强制性规定不得入井的物质提

前识别并剔除或改性，也是煤化工高盐水入井的必要前

置条件。主要水质指标见表 4，水质中各项指标与矿井

高盐水水质相似。
 
 

表 4    固化充填膏体用煤化工高盐水水质特征
Table 4    Water quality characteristics of high-salinity water
from coal chemical industry used for solidified filling paste

污染物 质量浓度/(mg·L–1) 控制标准/(mg·L–1) 超标倍数

银 0.01 ≤0.05 0.20

铍 0.008 ≤0.002 4.00

砷 0.005 4 ≤0.01 0.54

铬 0.03 ≤0.05 0.60

锰 0.01 ≤1.0 0.01

镍 0.007 ≤0.02 0.35

镉 0.000 3 ≤0.005 0.06

铅 0.007 4 ≤0.05 0.15

汞 0.000 26 ≤0.001 0.26

硒 1.04 ≤0.01 104.00

氯化物 11 700 ≤250 46.80

氟化物 32.1 ≤1.0 32.10

硫酸盐 39 900 ≤250 159.60

化学需氧量 1 370 ≤3.0 456.67

氨氮 16.6 ≤0.5 33.20
  

2.1.2    充填膏体制备及试验方案

充填膏体制备过程中，通过调节煤基固废如煤矸石、

矿粉、粉煤灰与高盐废水的比例，可以获得符合不同工

况下的充填材料，原料中高钙体系矿渣和煤灰水化产物一

 

双卧轴强制式间歇搅拌机 充填工业泵 充填井下空间

膏体充填

输送

膏体制备

输送

煤矸石类 粉煤灰仓 胶凝剂仓

破碎、高细破、
滚筒筛、给料机

螺旋输送机、
计量斗

弹性供水、
识毒消毒

高盐废水

水泵、计量斗

弹性供水

处理终点按需弹性调控——通过水处理工艺使得供需平衡
以产定水——根据末端可接纳的浓水量来确定处理终点
以质定水——根据末端可接纳的浓水水质来确定处理终点
以成本定水——根据剩余水量与充填成本关系确定实际消耗

识毒消毒

识别废水有利离子并利用
识别废水有害离子并筛除

替
代

图 6    “固液协同”充填技术工艺流程
Fig.6    Process of “solid-liquid waste synergistic” backfilling technology

 

表 2    煤矸石和粉煤灰的矿物成分质量分数
Table 2    Mass fractions of mineral components in coal gangue and fly ashes %　

材料 白云石 高岭石 氢氧钙石 云母 绿泥石 石英 钠长石 斜长石 方解石 赤铁矿 未知物

煤矸石 25.37 14.41 9.86 21.46 14.02 10.88 4.00

粉煤灰 1.27 0.70 3.11 12.01 14.21 5.57 1.47 61.66

 

表 3    固化充填膏体用矿井高盐水水质特征
Table 3    Water quality characteristics of high-salinity mine

water used for solidified filling paste

污染物 质量浓度/(mg·L–1) 控制标准/(mg·L–1) 超标倍数

铬(六价) <0.046 ≤0.05 0.92

铜 0.113 ≤1.0 0.11

锰 0.178 ≤1.0 0.18

锌 0.331 ≤1.0 0.33

砷 0.035 ≤0.01 3.50

镉 0.003 ≤0.005 0.60

铅 0.031 ≤0.05 0.62

硒 0.006 ≤0.01 0.60

汞 0.004 ≤0.001 4.00

氯化物 19 427.600 ≤250 77.71

氟化物 24.342 ≤1.0 24.34

硫酸盐 17 827.680 ≤250 71.31

化学需氧量 902.812 ≤3.0 300.98

氨氮 9.828 ≤0.5 19.66
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般为有利于固氯的水化产物如 F 盐及 C−(A)−S−H
等，凝胶可固封放射性或有毒金属离子等诸多优异性能。

另加入减水剂等情况下，高盐废水中的硫酸根与水泥反

应生成硫酸钙(具有高度分散性)，极易与铝酸三钙反应

迅速形成水化硫铝酸钙晶体，使得凝结加速，强度增加，

具体制备流程如图 7 所示。

以煤矸石为主要充填材料，破碎至粒径 12 mm 以

下，矿粉比表面积≥400 m2/kg，胶结料为 PSA42.5 硅酸

盐水泥、粉煤灰(煤粉炉原灰即可)，矸石粒径级配满足

料浆输送和充填要求。其中，制备充填膏体各项物质的

质量配比为(以每立方米膏体计算)：煤矸石 45%~52%，

粉煤灰 8%~10%，化工渣改性胶结材料 5%~7%，减水

剂(胶凝材料总量)1%~2%，速凝剂(胶凝材料总量)5%~
6%，高盐废水 30%。通过物料平衡计算，确定是否需要

补充添加剂。本试验中固定煤矸石、粉煤灰和高盐废

水的掺入量，通过调节水泥和矿粉的比例设计出 5 组试

验(编号 CFCS-1−CFCS-5)，并设计了 2 组空白试验，

以蒸馏水作为溶液。另外，还设计了 1 组煤化工高盐水

纵向对比试验，具体试验方案设计见表 5。
 
 

表 5    充填膏体制备试验方案设计
Table 5    Experimental schemes designed for filling paste preparation

样品编号 煤矸石/mg 粉煤灰/mg 胶结料/mg 矿粉/mg 矿井高盐水/mL 煤化工高盐水/mL 蒸馏水/mL

CFCS-1 1 440 360 180 0 495 495 0
CFCS-2 1 440 360 140 40 495 495 0
CFCS-3 1 440 360 100 80 495 495 0
CFCS-4 1 440 360 180 0 0 0 495
CFCS-5 1 440 360 100 80 0 0 495

 

试验中，首先将煤矸石、粉煤灰、胶结料以及矿粉

按比例加到搅拌锅，随后缓慢倒入高盐废水或蒸馏水，

再次充分搅拌，制成具有一定黏稠度的膏体；将膏体注

入 100 mm×100 mm×100 mm 模具中，振实后，放入养

护箱内养护 24 h 后脱模，然后放到温度为 20 ℃、相对

湿度为 95% 的恒温恒湿养护箱内养护 1、3 和 14 d，待

到规定的养护时间，将试样取出，进行抗压强度测试。 

2.1.3    物理力学特性测试

单轴抗压强度是充填材料固化效果的重要指标，

因此，本文使用微机控制电液伺服万能实验机对养护

后的胶结充填膏体进行抗压强度测试。采用位移控

制(0.1 mm/min) 进行加载，直至材料破坏，记录材料破

坏时的最大压力，计算出煤基固废胶结充填膏体的单轴

抗压强度(图 8)。 

2.1.4    浸出毒性测定试验

浸出毒性是评估固化充填膏体对矿区地下水环境

影响的重要指标，为此开展浸出毒性试验，分析固化体

对地下水环境可能产生的影响，浸出毒性试验仅对抗压

强度最优的试样开展。整个浸出毒性试验参照 HJ 557−
2010《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》执行。

试验中，取一完整固化试样，将其放至提取容器中，按照

液固比为 10∶1(L/kg) 添加蒸馏水；随后，将提取容器固

SO2−
4

定在水平振荡器上，将振荡频率设定为(110±10) 次/min，

振幅为 40 mm，在室温下振荡 8 h 后，取下提取容器，静

置 7 h。随后，取出浸出液使用 0.45 μm 滤膜过滤，测定

浸出液的 pH、Cr+6、Cu2+、Mn2+、Zn2+、As、总 Cr、Cd2+、

Pb2+、 Ag、 Ni、 Se、 Be、 Hg2+、 Na+、 全盐量 、 Cl−、 F−、

、COD、NH4
+。根据 GB 5085.3−2007《危险废物

鉴别标准 浸出毒性鉴别》和 GB/T 14848−2017《地下

水质量标准》对固化充填膏体中典型污染物的浸出毒

性进行判断(图 9)。
 
 

图 8    抗压强度测试试验
Fig.8    Compressive strength test

  

2.1.5    环境风险评估

充填膏体浸出液中同时存在多种重金属，其对环境

 

将配置完成的材料进行搅拌
得到填充膏体

核算高盐废水的水量，检测内部硫酸盐、
氯离子的浓度

将固体废弃物进行破碎过筛，制得预
定粒径的固体颗粒

确定原材料各项物质的配比
(煤基固废、水泥、外加剂、矿粉、

粉煤灰、高盐废水)

煤基固废
材料

高盐废水
用量计算

配置
原料

填充
膏体

煤矸石、粉煤灰、矿粉
…

固体材料
制备

图 7    固化充填膏体制备流程
Fig.7    Preparation process of solidified filling paste
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造成的影响程度需要明确。为此，研究采用内梅罗污染

指数法[33] 评价充填膏体浸出液中多种重金属污染物对

矿区地下水环境可能造成的影响，评价分级标准见表 6。
内梅罗综合污染指数法能够反映多种重金属对复合污

染的贡献，是水溶液中重金属污染评价常用的方法[33]。

P =

√√√√√√(
Cn

S n

)2

max
+

(
Cn

S n

)2

ave

2
(6)

  
表 6    内梅罗综合污染评价分级标准

Table 6    Grading criteria for comprehensive pollution
assessment based on Nemerow’s pollution index

等级 P 污染程度 清洁水平

1 P≤0.7 安全 清洁

2 0.7<P≤1.0 警戒线 尚清洁

3 1.0< P≤2.0 轻污染
超过背景值，视为轻污染，

作物开始受污染

4 2.0< P≤3.0 中污染 土壤、作物均受到中度污染

5 P>3.0 重污染 污染已相当严重
 

本研究中采用矿区地下水质量标准Ⅲ类水质作为

计算标准。 

2.2    结果与讨论 

2.2.1    抗压强度分析

图 10 是固化充填膏体的抗压强度试验结果。从图

中可以看出，随着时间的延长，所有固化充填膏体的强

度都在不断增加。这是因为随着试验时间延长，试样内

部水化产物不断增加，凝胶体形成。值得注意的是，所

有使用高盐废水作为拌合水的固化体的 3 d 强度都高

于 0.5 MPa，基本满足 NB/T 11432−2023《煤矿矸石基

固废充填技术规范》提出的最低要求；其 14 d 强度则达

到了 3.38~5.99 MPa，能够满足绝大部分煤矿充填的各

种场景要求。

对比 CFCS-1、CFCS-2 和 CFCS-3 的抗压强度可

以发现，随着矿粉添加量的增多，试样强度逐渐减小。

这种现象在 2 个对照试样中也得到了体现：添加矿粉

的 CFCS-5 试样的抗压强度低于未添加矿粉的 CFCS-4

试样。这是因为充填膏体制备过程中没有添加激发剂，

无法破坏矿粉表面，导致矿粉无法发挥出胶凝材料的作

用，最终强度降低。另外，矿粉的添加还导致胶结料的

比例下降(胶结料是固结体强度的主要来源)，也会造成

固化体强度下降。

比较 CFCS-1 和 CFCS-4、CFCS-1 和 CFCS-5 后可

以发现，使用浓盐水作为拌合水的固化体强度要高于使

用蒸馏水作为拌合水的固化体，这一试验结果与朱庚杰

等[34] 的研究类似，他们的试验结果显示，使用高矿化度

矿井水制备的充填体强度要高于使用蒸馏水制备的充

填体强度。矿井高盐水之所以促进固化体强度提升，应

该是高盐废水中大量存在 Cl−和硫酸盐(表 3)，促进了钙

矾石和弗雷德盐(六水合三氯化铝)生成，增加了固结体

内部的凝结作用，促使固结体强度增大[34]。

纵向试验对比，因煤化工高盐水成分(经预处理消

毒后)与矿井高盐水成分相似，试验结果基本一致，其中，

对于煤化工高盐水中有机物等难处理指标，采用预处理

后确保达到无害化材料标准后再制备固化充膏体。 

2.2.2    环境稳定性评价

1) 充填膏体潜在生态环境风险评价

表 7 是充填膏体浸出液生态环境风险评价结果。

计算结果显示，矿井高盐水与煤化工高盐水的固化充填

膏体浸出液中重金属的综合污染指数分别为 0.25 和

0.22，根据表 6 中内梅罗综合污染评价分级标准，其属

于安全，这说明固化充填膏体浸出液对环境的污染较小，

主要是因为原井下矿井水及二级反渗透浓盐水中重金

属的浓度较低(表 3)。
2) 充填膏体浸出毒性分析

表 8 是固化充填膏体的浸出试验结果。从表中可

以看出，浸出液中重金属及其他典型污染物质量浓度不

仅低于危险废物鉴别标准 GB 5085.3−2007《危险废物

鉴别标准 浸出毒性鉴别》，同时低于 GB/T 14848−2017
 《地下水质量标准》中所列的Ⅲ类水标准，显然，煤基

 

图 9    浸出毒性试验
Fig.9    Leaching toxicity test
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图 10    煤基固废固化充填膏体的单轴抗压强度
Fig.10    Uniaxial compressive strength of solidified filling paste

prepared using coal-based solid waste
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 “固废协同”矿井高盐水形成的固化充填膏体对环境的

影响较小。这是因为煤基固废等制成的固化添加剂中

含有大量 CaO 等前驱体，在与矿井浓盐水混合后，将生

成硅酸三钙、铝酸三钙以及硅铝酸三钙等，见反应式(1)、
式(2) 和式(3)。这些新生成物质会形成结构完整的胶

凝体，从物理形态上限制了高盐废水中重金属离子迁移。

需要指出的是，由于煤化工高盐水与矿井高盐水的

部分指标不同、处理难度更大，需要进行预处理识毒、

消毒处理，达到制备材料的要求后，再进一步进行协同

处置。如有机污染物在水处理前端采用生化、高级氧

化等工艺去除，氟离子超标时可以采用沉淀法投加钙盐

去除等，确保达到无害化材料标准后再制备可固化材料

要求，使有机物及重金属等永久固化、无害化利用，彻

底阻断有害物质循环进入地下水、生物链。

以煤化工高盐水(经预处理消毒后)协同处理后，浸

出液中主要污染物的浓度均低于标准要求，浸出液中重

金属及其他典型污染物浓度不仅低于危险废物鉴别标

准 GB 5085.3−2007《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴

别》，同时低于 GB/T 14848−2017《地下水质量标准》

中所列的Ⅲ类水标准，显然，煤基固废协同煤化工高盐

水(经预处理消毒后)形成的充填膏体固化稳定性效果

良好。 

3    技术应用前景

随着各级政府对煤矿区水资源保护利用要求不断

提高，以安全为核心的水害防治逐步向水害防治与水资

源协同保护利用转变。目前西部矿区吨煤排水量约

1.87 m3，矿井水产生量高达 42.8 亿 m3，但矿井水利用

率较低，总体尚未达到相关要求。然而，随着煤炭开采

向下组煤和深部转移，矿井涌水量大幅增加，矿井水含

盐量不断升高，例如神东中心矿区单个矿井涌水量达

到 1 300 m3/h，TDS 高达 2 000 mg/L 左右；蒙陕接壤区

单个矿井最大涌水量达到 3 050 m3/h， TDS 达到

10 000 mg/L 以上，高盐矿井水洁净化规模利用压力日

益增大。因此，煤基固废与高盐废水“固液协同”充填

处置技术不仅能够解决矿井高盐水“零排放”难题，也

 

表 7    充填膏体浸出液潜在生态环境风险评价
Table 7    Assessment of potential ecological risks caused by the leachate of filling paste

检测项目
矿井高盐水协同后浸出液中

重金属质量浓度
Cn/(10−3 mg·L–1)

煤化工高盐水协同后
浸出液中重金属质量浓度

Cn/(10−3 mg·L–1)

Ⅲ类地下水中
重金属质量浓度

Sn/(mg·L–1)

矿井高盐水协同后
浸出液中重金属
综合污染指数P1

煤化工高盐水协同后
浸出液中重金属
综合污染指数P2

六价铬 17.00 4.0 ≤0.05

0.25 0.22

铜 2.96 4.5 ≤1.00
锌 <0.67 3.2 ≤1.00
砷 2.20 2.5 ≤0.01
镉 <0.05 0.3 ≤0.005
铅 <0.09 0.7 ≤0.01
镍 0.44 0.4 ≤0.02

总汞 <0.04 0.3 ≤0.001

 

表 8    充填膏体的浸出毒性
Table 8    Extraction toxicity of filling paste

指标

检测项目 浸出毒性标准* Ⅲ类地下水质量标准**

协同矿井高盐水
质量浓度/(mg·L–1)

协同煤化工高盐水
质量浓度/(mg·L–1)

质量浓度/
(mg·L–1)

是否达标
质量浓度/
(mg·L–1)

是否达标

pH 10 12.2 2.0~12.5 达标

六价铬 0.017 0.004 5 达标 ≤0.05 达标

铜 2.96×10−3 0.004 5 100 达标 ≤0.05 达标

锌 <0.67×10−3 0.003 2 100 达标 ≤1.0 达标

砷 2.2×10−3 0.002 5 5 达标 ≤0.01 达标

总铬 19.1×10−3 0.038 8 5 达标

镉 <0.05×10−3 0.000 3 1 达标 ≤0.005 达标

铅 <0.09×10−3 0.000 7 5 达标 ≤0.05 达标

银 <0.04×10−3 0.000 05 5 达标 ≤0.05 达标

镍 0.44×10−3 0.002 1 5 达标 ≤0.02 达标

硒 2.46×10−3 0.006 8 1 达标 ≤0.01 达标

铍 <0.04×10−3 0.000 03 0.02 达标 ≤0.002 达标

总汞 <0.04×10−3 0.000 3 0.1 达标 ≤0.001 达标

　　注：*表示GB 5085.3−2007《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》；**表示 GB/T 14848−2017《地下水质量标准》。
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解决煤基固废无法全量化消纳并低成本利用的难题，是

煤炭行业“治保结合、治用结合”的科学实践。

此外，随着我国工业化进程的加快，煤炭转产、火

电厂脱硫、煤化工等生产领域通常会产生大量的高盐

废水，其对环境的危害远大于城市生活污水，但由于污

染治理成本高、环保监管难度大，其无序排放可能会导

致水体污染、土壤盐碱化、水生生物死亡、生态平衡破

坏等问题。因此，利用煤基固废和煤化工高盐水“固液

协同”处置技术，可实现煤基固废及高盐废水的可循环、

低成本和全量化利用，具有显著的经济效益和环境生态

效益，在环境循环经济与生态矿区建设中具有重要意义。 

4    结 论

(1) 提出煤基固废和高盐废水“固液协同”充填处

置技术，利用煤基固废和矿区高盐废水制备充填膏体并

置于井下空间，以减少煤基固废占地污染问题，并节约

高盐废水的处置费用，使煤基固、液两废可循环、低成

本、全量化利用。

(2) 以宁东煤炭基地某煤矿为研究区，分析了固化

充填膏体的力学性能，结果显示所有使用高盐废水作为

拌合水的充填膏体 3 d 强度都高于 0.5 MPa，基本满足

NB/T 11432−2023《煤矿矸石基固废充填技术规范》中

的最低要求，而 14 d 强度则达到了 3.38~5.99  MPa，

能够满足绝大部分煤矿充填的各种场景要求。

(3) 采用内梅罗污染指数法和浸出毒性试验评价浸

出液中重金属的污染风险，初步验证了固化充填膏体的

环境安全性能，表明浸出液中主要污染物的浓度均低于

相关环境标准要求，可达到安全利用煤基固、液废弃物

的目的。

(4) 系统介绍了煤基固废和高盐废水“固液协同”

处置技术总体框架，指出了技术的应用前景，提出该技

术在高盐及缺水地区、煤矿及煤化工发达地区环境循

环经济与生态矿区建设中的重要意义。 

参数注释：

P 为综合污染指数；Cn 为实测的煤矸石固化体浸

出液中重金属污染物质量浓度，mg/L；Sn 为矿区地下水

重金属污染物控制标准质量浓度，mg/L。
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