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摘　要：冶金工业生产与煤炭资源开发过程中产生了大量难以有效利用的固废，并伴随地表沉陷、

固废堆存及高碳排放等一系列问题。为实现“煤矿减损化开采−固废功能化利用-CO2 低碳化处置”

目标，本研究创新性地提出了 CO2 矿化多源固废制备固碳矿用材料及多场景利用关键技术。以改

性镁−煤基固废 (包括改性镁渣、粉煤灰、煤矸石) 为例，采用直接矿化法在地面将其矿化制备固碳

矿用材料，以适应矿山多场景的应用需求。系统分析了固废直接矿化的工艺及其关键影响因素，

制备了改性镁−煤基固废固碳矿用材料，研究了不同液固比条件下改性镁−煤基固废固碳矿用材料

的基础性能 (流动性能、强度性能、固碳能力) 及其固碳机制。结果表明：液固比大于 0.23 时材料

满足充填流动性能要求，且 28 d 抗压强度最高可达 6.18 MPa；直接矿化搅拌 10 min 的矿化效率达

到 50.7%。针对多源固废基固碳矿用材料的多场景利用问题，提出了包括“固碳矿用预制件、固碳

膏体充填开采、固碳矿用材料用于采空区治理、固碳充填材料用于矿井降温”在内的多场景利用关

键技术。基于固碳矿用预制件，提出了高强低渗储库墙构筑技术及巷道掘进底板铺设一体化技术

装备；在矿井膏体充填开采的基础上，创新性地提出了房柱式采煤固碳充填煤柱回收技术及冶金−
煤基固废固碳充填材料的高效制备与充填应用一体化装备。此外，在采空区治理的应用方面，还

需研究 CO2 在固废材料中的吸附−扩散机理、注浆材料与环境的多场耦合机制及 CO2 高效吸收搅

拌反应装置，建立“采空区危险源监测−固废矿化注浆材料治理−注浆效果评价”等应用体系。本研

究为大宗冶金−煤基固废的合理处置和 CO2 的高效封存提供了有益参考，对于推动双碳目标的实

现及煤矿区由“零碳”向“负碳”的转型发展具有重要意义。
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Abstract: During the production of metallurgical industry and the development of coal resources, a large number of solid
wastes that are difficult to be effectively utilized are produced, accompanied by surface subsidence, solid waste stockpil-
ing and high carbon emissions. In order to achieve the goal of "coal mine loss reduction mining-functional utilization of
solid waste-CO2 low-carbon disposal", this study innovatively proposed the key technologies of CO2 mineralization multi-
source solid waste preparation of carbon fixation mining materials and multi scenario utilization.Taking the modified mag-
nesium coal  based solid  waste  (including modified  magnesium slag,  fly  ash  and coal  gangue)  as  an  example,  the  direct
mineralization method was used to mineralize it on the ground to prepare carbon fixation mining materials, so as to meet
the application requirements of multiple scenarios in the mine. In this paper, the process of direct mineralization of solid
waste and its  key influencing factors were systematically analyzed, and the modified magnesium coal based solid waste
carbon fixation mining materials were prepared. The basic properties (flow performance, strength performance, carbon fix-
ation ability)  and carbon fixation mechanism of the modified magnesium coal  based solid waste carbon fixation mining
materials under different liquid-solid ratios were studied.The results show that when the liquid-solid ratio is greater than
0.23, the material meets the backfill flow performance requirements, and the maximum 28 day compressive strength can
reach 6.18 MPa; The mineralization efficiency of direct mineralization mixing for 10 minutes reached 50.7%. Aiming at
the problem of multi scene utilization of multi-source solid waste based carbon fixation mining materials, this paper puts
forward the key technologies of multi scene utilization, including "carbon fixation mining prefabricated parts, carbon fixa-
tion paste backfill mining, carbon fixation mining materials for goaf treatment, and carbon fixation backfill materials for
mine cooling".  Based on the carbon fixation mine prefabricated parts,  the integrated technology and equipment of high-
strength and low-permeability reservoir wall construction technology and roadway excavation floor laying are proposed;
On the basis of paste backfill mining in the mine, this paper innovatively puts forward the room and pillar coal mining car-
bon fixation backfill coal pillar recovery technology and the integrated equipment of efficient preparation and backfill ap-
plication of metallurgical coal based solid waste carbon fixation backfill  material.  In addition, in the application of goaf
treatment, it is also necessary to study the adsorption diffusion mechanism of CO2 in solid waste materials, the multi field
coupling mechanism between grouting materials  and the  environment,  and the  CO2 efficient  absorption mixing reaction
device, and establish the application system of "goaf hazard monitoring-solid waste mineralization grouting material treat-
ment-grouting effect evaluation". This study provides a useful reference for the rational disposal of bulk metallurgical coal
based solid waste and the efficient storage of CO2, and is of great significance to promote the realization of the dual car-
bon goal and the transformation and development of coal mining areas from "zero carbon" to "negative carbon".
Key words: solid waste disposal；carbon dioxide sequestration；multi scenario utilization；prefabricated parts for min-
ing；carbon fixation backfill
  

0　引　　言

在冶金行业发展过程中产生了大量钢渣、高炉渣、

镁渣[1]、赤泥等冶金固废，目前冶金固废的综合利用

工艺主要包括选矿工艺、火法工艺、湿法工艺、联合

工艺等 [2]，普遍存在工艺复杂、残渣处理困难问题。

在煤炭开采、洗选、转化和利用过程中，也伴随大量的

煤基固废产生[3]及 CO2 排放。根据煤基固废的产生

情况将其分为原性和变性煤基固废，据统计，原性煤

基固废 (煤矸石、煤泥等)累积堆存超 90亿 t，并以超

10亿 t每年快速增长，而变性煤基固废 (粉煤灰、气化

渣等)累积堆存量超 43亿 t，以每年超 9亿 t速度增长。

同时，据预测 2030年一次能源生产总量达 43亿 t标
煤，CO2 排放量达 112亿 t[4]。然而，伴随大量的工业

固废堆存与 CO2 排放又将严重制约煤炭行业的绿色

可持续发展。“煤”−“废”−“碳”之间的矛盾共同构

成了现阶段煤炭发展的“不可能三角”[5]。基于此，亟

需探索煤炭绿色低碳发展新路径。破解“煤”−“废”−
 “碳”的“不可能三角”技术思路即利用 CO2 矿化工业

固废制备固碳矿用材料，用于矿山充填和储库构筑等，

实现“煤”−“废”−“碳”高效协同发展。

近年来，矿化作为一种有效增强和改善材料性能

的高效固碳方法，成为研究热点话题[6–8]。目前，已开

展了以粉煤灰等煤基固废为原料的矿化胶凝材料制

备技术[9-10]、液固加速矿化增强再生混凝土骨料[11]、

新型矿化预制建筑材料[12]、粉煤灰基固废路基材[13]、

固废基多孔材料封存 CO2
[14-15]、工业副产石膏矿化制

备碳酸钙[16]、矿化全固废充填材料[17]等系列研究。基
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于上述研究，多源固废的利用方式逐渐呈现多样化，

广泛应用于建材、矿业、化工等领域。因此，通过系统

研究矿化工艺参数，如温度、水灰比等，并“因矿制

宜”，有望实现 CO2 直接矿化多源固废在矿区的多场

景利用。

矿化可以显著提升水泥基材料的机械性能和耐

久性[18-19]。冶金−煤基固废的矿物组成与水泥基材料

类似，作为矿化原料使用固碳潜力巨大。直接矿化过

程分为干法矿化和湿法矿化[20]。对于气固干法矿化，

当富含钙、镁矿物的材料暴露在大气中发生自然矿化

时，因大气中自然 CO2 浓度低，矿化过程十分缓慢。

相比于自然矿化，加速矿化 (提高 CO2 压力和浓度等)
可在数小时内实现高度 (完全)矿化[21]。湿法矿化在

干法矿化基础上引入水作为传输媒介，加速活性物质

溶解，主要发生气液固三相反应，可显著提高矿化反

应速率及矿化程度[22]。

目前，关于水泥基材料液固矿化的研究[23–25]成为

研究热点。在水泥基材料浆液中利用鼓泡法将 CO2

不断通入，气态 CO2 溶解并快速发生矿化反应，显著

提高矿化反应速率。在液固矿化过程中，CO2 的扩散

不是限制因素，水泥浆体可在几小时内迅速矿化。研

究表明，再生骨料混凝土 (RCA)经过 10 min的液固

矿化比 24 h气固矿化更有效，矿化后吸水率明显降低，

密度增加 2.6%[11]。据此表明，采用鼓泡方式的液固矿

化可以加速矿化反应，显著提高矿化效率。然而，反

应的液固比对液固矿化影响较大，当液固比超过临界

值时导致 CO2 吸收能力下降，在液固矿化过程中寻求

最佳水分含量对高效、低成本的矿化至关重要。

为了实现冶金−煤基固废多场景利用及高效碳封

存，本文综述了 CO2 直接矿化多源固废的工艺及路径，

以及前期开展的镁−煤基固废矿化多途径利用探索研

究，提出了固碳矿用材料制备及多场景利用关键技术。

立足于冶金−煤基固废处置与 CO2 封存，以改性镁−煤
基固废为例，通过在不同液固比下制备改性镁−煤基

固废固碳矿用材料，并对其基础性能 (流动性能、强度

性能和固碳能力)展开了研究。提出了不同液固比条

件下改性镁−煤基固废固碳矿用材料的矿山应用模式，

为矿化多源冶金−煤基固废固碳材料的矿山多场景利

用提供理论依据。 

1　固碳矿用材料多场景利用技术框架
 

1.1　矿山多场景利用技术架构

固碳矿用材料的矿山多场景利用技术应围绕固

碳矿用材料研发、矿山特定场景下的模块化应用展开，

其核心应包括技术研发层、应用层、示范与推广层。

技术研发层包括多源固废基固碳矿用材料的研发、固

碳反应机理研究等，应用层主要是多源固废的资源化

利用，示范与推广层注重矿山固碳矿用材料的示范、

展示固碳材料制备技术的应用效果及效益，最终为推

动煤炭行业的绿色低碳转型和可持续发展助力。

基于目前工业固废的主要利用方式及直接矿化

技术，利用冶金固废 (钢渣、高炉渣、镁渣、赤泥、矿渣

等)和煤基固废 (粉煤灰、煤矸石、脱硫石膏、炉渣等)
协同制备固碳矿用材料，在矿山不同场景下进行多途

径应用，实现多源冶金−煤基固废与 CO2 的综合利用。

冶金固废、煤基固废中含有大量的硅酸三钙、硅酸二

钙、氧化钙、氧化镁等活性物质，矿化活性较高，在与

CO2 接触后可快速发生矿化反应。因此，利用工业固

废协同烟气 CO2 制备固碳矿用材料。依据固碳矿用

材料的性质，结合矿山生产现状，将固碳矿用材料的

矿山应用场景分为地表和地下两种应用类别。在矿

山地表主要是将其用于矿区铺路工程、工业场地建设

以及人造矿化轻质骨料，在地下利用固碳矿用材料进

行膏体充填开采及采空区注浆、防灭火治理等。未来

可对固碳矿用材料的矿山应用场景进行扩充和推广，

实现固碳矿用材料的规模化生产及工程应用。多源

固废基固碳矿用材料的矿山多场景利用路径如图 1
所示。 

1.2　固碳矿用材料制备技术

固碳矿用材料制备的原材料主要包括冶金固废、

煤基固废和工业烟气 CO2，工业固废产生于煤矿开采、

火电厂发电及煤化工厂，采用破碎工艺、筛分工艺等

对固废矿化原材料进行预处理。工业烟气 CO2 主要

来源于火电厂和煤化工厂，通过捕集工艺、脱硫脱硝

处理、压缩运输等步骤实现工业 CO2 捕集输送。

固碳矿用材料制备的关键技术涉及多个方面，核

心技术如下：

1)原材料选择与预处理。冶金−煤基固废种类丰

富 (见表 1)，物理化学性质呈现差异性，如何合理选择

原材料组成、充分发挥各种材料组合利用优势至关重

要。采用预处理工艺对固废进行预处理可有效提升

其活性及力学性能，如煤矸石经过球磨机研磨、高温

煅烧、破碎分选等处理后抗压强度显著提升，适合作

为路基填筑材料。同时，粉煤灰中含有一定量的活性

组分，经过陈化、改性处理后可制备高性能的矿物掺

合料用于路基材料的改良剂。通过破碎、筛分等固废

预处理过程可以显著提高其反应活性及比表面积，促

进 CO2 与固废的接触和反应。因此，冶金−煤基固废

的合理配比选择和预处理是固碳矿用材料制备的关

键步骤。
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2)矿化造粒工艺。通过 CO2 矿化冶金−煤基固废

并利用造粒工艺可制备出力学性能优越的固废颗粒，

作为人造骨料使用。矿化造粒工艺技术原理是利用

固废原料、水和 CO2，借助喷洒或滴流在一定的条件

下通过力学和化学矿化作用，使固废原料颗粒相互黏

结、连接，制备成一定大小和特定形状的颗粒物质。

矿化造粒过程中，原材料的性质、温度、湿度、黏结剂

的选择以及造粒设备等均会影响造粒的性能和最终
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镁渣

煤矸
石

粉煤灰

气化
渣

矿渣

尘泥

脱硫
石膏 炉渣

原料混合
压制 造粒
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脱硫脱硝 气体运输

冶金-煤基固废

一级破碎 筛分

二级破碎

CO
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捕集运输

材料预处理

图 1    多源固废基固碳矿用材料矿山多场景利用途径

Fig.1    Multi-source solid waste base carbon fixation mining material multi-scene utilization way
 

表 1    冶金−煤基固废分类及组成

Table 1    Metallurgy-classification and composition of coal-based solid wastes

类别 固废大类 细分亚类 产生情况 主要组分

冶金固废

钢渣

转炉渣

超1亿t/a[26] C3S、C2S、钙镁橄榄石、铁酸二钙
电炉渣

铸余渣

不锈钢渣

高炉渣

气冷渣

超3亿t/a[27] C3S、C2S、铝酸盐矿物
粒化渣

膨胀矿渣

矿渣棉

赤泥

烧结法赤泥

超7 000万t/a[28]
SiO2、Al2O3

CaO、Fe2O3
拜耳法赤泥

联合法赤泥

镁渣 未细分 700万t/a[29]
MgO、SiO2

CaO、Al2O3

原性煤基固废 煤矸石

掘进矸石

6～8亿t/a[30] 碳质、Al2O3、SiO2开采矸石

洗选矸石

变性煤基固废

粉煤灰 未细分 约9亿t/a[31]
玻璃相、莫来石/

刚玉、铁质微珠

气化渣
细渣

超5 000万t/a[32] 碳质大于30%、玻璃相
粗渣
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质量。因此，在固废矿化造粒制备矿化骨料工艺步骤

中应合理选择矿化工艺参数及矿化造粒设备类型，如

滚筒造粒机、干法造粒机、湿法造粒机等。

3)矿化搅拌工艺。矿化搅拌工艺是指利用 CO2

直接干法矿化或 CO2 直接湿法矿化工艺将冶金−煤基

固废与 CO2 进行搅拌并矿化，制备固碳矿用材料。矿

化搅拌工艺的核心包括固废预处理、矿化反应器设计、

CO2 通入与反应、矿化反应条件控制、产物回收等步

骤。首先将 CO2 气体通入固废矿化反应器中，控制反

应 CO2 气体通入速率和反应时间，控制反应温度、压

力等参数以优化矿化反应速率和提高矿化产物质量。

同时通过设计高效的矿化反应器，采用流化床、固定

床或旋转床等不同矿化搅拌反应器类型，并根据具体

工艺需求进行优化，实现 CO2 与冶金−煤基固废的充

分混合并提高矿化效率。

4)干冰固碳充填工艺。干冰固碳充填工艺是一

种利用干冰 (固态 CO2)进行固碳和充填的技术。在

这个过程中，首先将气态 CO2 压缩并冷却至极低温度，

使其转化为干冰。干冰因其独特的物理性质，如低温、

不易液化等，被广泛应用于多个领域。在固碳充填工

艺中，干冰被用作充填材料，可以有效地固定和封存

CO2，防止其排放到大气中，有助于减少温室气体排放，

实现碳减排目标。同时，干冰充填还可以提供稳定的

低温环境，对某些特定工艺过程起到冷却和保护作用，

可以用于采场降温。此外，干冰充填材料在充填过程

中易于控制和操作，可根据实际需求调整充填量和位

置，提高了工艺效率和灵活性。 

2　碱性固废 CO2 直接矿化工艺路径

工业固废直接矿化在封存 CO2 的同时有效解决

了固废处置难题，实现了“以废治废”，将固废转变为

高值化产品进行大规模工程应用。工业固废的直接

矿化法分为干法矿化和湿法矿化，干法矿化为气固两

相反应，通常需在高温高压或催化剂条件下进行，而

湿法矿化包括气液两相及气液固三相矿化[33]，在常温

常压条件下即可发生，固废直接矿化分类如图 2所示。

TAMILSELVI DANANJAYAN等[34]以粉煤灰为原料

对比分析了直接干法矿化 (气固)和湿法矿化 (气液

固)，最终证实干法矿化过程十分缓慢，最大碳封存能

力仅为 26.3 g CO2/kg粉煤灰，而湿法矿化效率大幅提

升，可封存 50.3 g CO2/kg粉煤灰。上述研究表明湿法

矿化效率更高，具有更大的碳封存潜力。
 
 

直接矿化

直接干法

直接湿法

气-固矿化

气-液-固矿化
(浆液碳酸化)

高温高压
/催化剂

常温常压
液相

温度

压力

固废性质

CO2浓度

催化剂

溶液pH值

接触时间

固废种类

溶液浓度

添加剂

图 2    固废直接矿化路径分类

Fig.2    Direct mineralization path classification of solid waste
 
 

2.1　碱性固废直接干法矿化路径

直接干法矿化主要发生气固两相反应，具体包括

标准 CO2 养护、流动矿化及加压矿化等[35]。固废直

接干法矿化反应过程主要是气态 CO2 扩散到碱基固

废内部，并与其中的活性组分发生反应。但由于是直

接气固反应，CO2 在碱基固废中扩散困难，导致矿化

效率低，因此常采用控制环境湿度或加速矿化方式提

高矿化效率。

过去对固废干法矿化影响因素的研究主要集中

在原材料的化学组成、温度[36]、CO2 浓度和压力等。

基于原材料组成的影响，燕伟等[37]通过多元固废粉煤

灰基水泥胶砂固碳试验研究发现其 CO2 吸收量相比

硅酸盐水泥提高 10%，固碳潜力巨大。秦玲等[38]研究

了矿化养护对掺电石渣水泥石性能的影响，矿化养护

后其强度及抗氯离子侵蚀性能显著提升，固碳率达

11.19%～15.87%。此外，魏柯等[39]综述了再生混凝土

矿化的研究现状，通过矿化养护可提升再生骨料表层

旧砂浆的密实性及再生混凝土的强度，但矿化过程受

CO2 浓度和压力的影响较大。现有研究主要集中在

矿化的外部影响因素，未来可重点关注多源固废的种
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类及预处理方式优化、矿化机理等，提高直接干法矿

化的效率。

通过将镁−煤基固废进行 CO2 直接干法矿化在一

定的成型压力下制成预制板材，可生产出兼备高强、

经济、环保的新型固废基预制建材。XIE等[40]以冶金

固废镁渣为胶凝材料，利用纸浆纤维制备纤维悬浮液，

并通过将镁渣粉末、纤维和外加剂与水混合制成浆料，

装入网状的不锈钢模具进行抽真空和脱水处理，在成

型压力下压入纤维水泥板中。在不同的 CO2 浓度、压

力及矿化时间下养护得到 CO2 固化纤维水泥板

(CSFCB)，制备流程如图 3所示。通过研究表明，在

CSFCB制备过程中提高矿化过程的 CO2 浓度及延长

矿化时间有利于纤维水泥板强度提升，制备得到的

CSFCB的最大强度大于 14 MPa，且具有很好的耐久

性和抗冻融能力，环境和经济效益十分显著。
 
 

纸浆纤维

水
纤维悬浮液 混合制浆

镁渣
SHMP+SCA

吸入过滤

75 mm

CO2
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170 mm

8
~

9
 m

m

矿化养护 压制成型 板

75 mm

1
7
0
 m

m

7
 m

m

图 3    镁渣矿化制备 CO2 固化纤维水泥板[40]

Fig.3    Preparation of CO2-solidified fiber cement board by

magnesium slag mineralization [40]
  

2.2　碱性固废直接湿法矿化路径

基于直接干法矿化 (气固反应)效率低等问题，又

提出了直接湿法矿化工艺。直接湿法矿化发生的矿

化反应由气固两相转变为气液固多相反应。直接湿

法矿化所涉及的主要过程包括：①气态 CO2 通过气液

界面的物理传质；②气态 CO2 溶解并扩散到液相；③

溶解后的 CO2 向活性物质表面转移；④钙、镁离子在

液相中的电离和吸附；⑤碳酸盐沉淀的生成过程。直

接湿法矿化过程示意图如图 4。
 
 

50 ℃ r/min

CO2

图 4    直接湿法矿化过程气液固三相反应示意

Fig.4    Gas-liquid-solid three-phase reaction in direct wet

mineralization process
 

直接湿法矿化效率的影响因素众多，秦波涛等[41]

对粉煤灰矿化烟气 CO2 的原理及影响因素展开了分

析，如图 5所示，其影响因素包括 CO2 压力、温度、水

固比、搅拌方式及添加剂[42]等。基于固废直接湿法矿

化的研究，FANG等[43]利用快速湿矿化方法研究了矿

化对细再生混凝土骨料 ( < 5 mm)性能的影响，发现

10 min湿矿化能使骨料颗粒表层致密，10 nm以下的

微小孔隙体积显著减小，矿化产物增加 2.6～3.5%。

此外，关于湿法矿化的影响因素研究，YE等[44]通过温

度对镁渣湿矿化产物的影响研究发现随反应温度升

高矿化产物类型呈明显差异化，且在 40 ℃ 达到最高

矿化程度。卢豹等[45]通过水固比对 Ca3Si2O7 矿物湿

法矿化影响研究表明，纯 Ca3Si2O7 试样矿化增重率、

抗压强度均随水固比的增加呈先上升后下降趋势。
 

粉煤灰矿化电厂烟气CO2影响因素

CO2压力 反应温度 水固比 搅拌方式 添加剂

影响CO2溶解

影响溶液pH

值, 间接改变
碱土金属离子

浸出

影响碱土金属
离子浸出

影响矿化
反应速率

影响CO2溶解

影响气液
停留时间

影响碳酸盐
颗粒沉积

影响相间传质

改变离子浓度,

间接影响
浸出平衡

影响颗粒
表面钝化
层形成

影响溶液
pH, 改变
离子浸出

改变碳酸根
离子浓度,

影响CO2溶解

图 5    粉煤灰矿化 CO2 影响因素及作用机制[41]

Fig.5    Influencing factors and mechanism of CO2 mineralization in fly ash
[41]
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综上，湿法矿化是一个气液固控制的复杂过程，且相

较于干法矿化在常温常压条件下更易于对矿化效率

进行宏观调控。

立足于固废处置、CO2 封存及采空区治理关键问

题，刘浪等[46]提出了 CO2 充填理念，界定了 CO2 充填

基本类型，还给出了 CO2 充填过程中的碳足迹和碳消

纳计算方法。以冶金−煤基固废的绿色低碳处置为思

路，利用直接湿法矿化将冶金−煤基固废 (改性镁渣、

粉煤灰、煤矸石等)协同 CO2 制备的固碳充填材料可

用于矿山充填，但需要满足矿山充填的流动性、力学

强度等要求。采用鼓泡法搅拌在常温常压下向改性

镁−煤基固废充填材料中通入 CO2 制备了一种 CO2

充填材料 (CO2-MCSB)[47]。通过流动性能及流变参数

测试发现新拌浆体的塌落度为 125～146 mm，最大屈

服应力 147.08 Pa(小于 200 Pa)[48]，满足充填管道输送

要求，如图 6所示。
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图 6    新拌 CO2-MCSB浆体的坍落度[48]

Fig.6    Collapse of the newly mixed CO2-MCSB slurry[48]
 

同时，对固化 28 d后 CO2-MCSB的强度进行了

测试分析，如图 7所示。所有试样的 28 d强度均高于

对照组 (0 L/min)。矿化试样强度提升效果显著，分别

增长 0.514～3.103 MPa。研究表明，强度增长的原因

是通入的气态 CO2 溶解后与原料中的活性物质及其

水化产物反应，生成微小碳酸钙晶体填充内部孔隙，

使其微观结构更加致密。

此外，还对 CO2-MCSB的 CO2 吸收量进行了计

算分析，不同条件下 CO2-MCSB的 CO2 吸收量结果

如表 2所示。结果表明，其 CO2 吸收量介于 1.3～
14 mg/g CO2-MCSB之间，且随着搅拌速率以及通气

时间的增加显著提升。通过此研究表明，1 g CO2-
MCSB最多可固化 14 mg CO2，固碳能力显著。
 
 

表 2    1 g CO2-MCSB 的 CO2 吸收能力[47]

Table 2    CO2 absorption capacity of 1 g CO2-MCSB[47]

实验条件 1 g CO2-MCSB CO2吸收能力/mg

200 r/min 5.1

500 r/min 6.9

800 r/min 14.0

5 min 2.4

10 min 6.9

15 min 10.3

0 L/min 0.0

5 L/min 6.9

10 L/min 1.3
  

3　固碳矿用材料制备及其性能研究
 

3.1　固碳矿用材料制备 

3.1.1　原材料基础特性

本研究以改性镁−煤基固废为例，制备改性镁−煤
基固废固碳矿用材料的原材料包括改性镁渣基胶凝

材料 (MC)、粉煤灰 (FA)和煤矸石 (CG)(产地：陕西榆

林)、纯度为 99.99% 的 CO2 气体及实验室自来水。采

用 PANalytical Axios型 X射线荧光光谱仪 (XRF)对
原材料的化学组成进行分析，见表 3。此外，实验所用

煤矸石含水率较高，为了避免原材料自身含水率对实

验结果的影响，对原材料的含水率进行了测试分析。 

3.1.2　材料制备方式

通过控制不同液固比及成型方式制备改性镁−煤
基固废固碳矿用材料 (CO2-MCSB)，具体实验配比见

表 4。其中，“TH”表示矿化搅拌，“0”表示制备路基

材料，“1”和“2”表示制备预制件，“3”和“4”表示制

备固碳膏体充填材料，“5”和“6”表示制备注浆治理

材料。CO2-MCSB试样制备采用矿化反应釜及预制

件模具进行，其结构如图 8所示。设定反应釜搅拌

速率 200 r/min，通气速率 5 L/min，通气 (矿化)时间

10 min。
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图 7    CO2-MCSB固化 28 d强度[47]

Fig.7    CO2-MCSB curing strength for 28 d[47]
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根据前期开展的预实验探究结果，反应釜通气搅

拌完成后的材料按如下步骤进行：①液固比为 0.03的

对照组无胶结性，直接取样待进一步测试；②低液固

比 (0.13、0.18)的组别利用预制件压制模具制备预制

件，压制成 50 mm×100 mm的标准圆柱体试样，压制

成型后在标准养护室 (湿度：95±2%，温度：(20±2)°C)
中养护 28 d，制备预制件；③中液固比 (0.23、0.28)的
组别装入 50 mm×100 mm的标准圆柱体模具中自然

成型制备待测试样，脱模后放入标准养护室中养护

28 d，制备膏体充填材料；④高液固比 (0.33、0.43)的
组别与中液固比的组别处理方式相同，但用于制备注

浆治理材料。
 
 

(a) 反应釜实物 (b) 反应釜结构组成示意 (c) 预制件模具

图 8    固碳矿用材料制备反应釜及预制件实验装置

Fig.8    Experimental equipment for preparing reaction kettle and prefabricated parts with carbon fixation mineral materials
 
 

3.2　固碳矿用材料的基础性能 

3.2.1　流动性能

利用微型坍落度量筒根据国家标准 GB/T 5 008
测试固碳矿用材料的流动性能。研究发现 CO2-MC-
SB的液固比处于 0.03、0.13及 0.18的低水平时无流

动性，为了更深入分析其流动规律，对液固比超过

0.23的组别进行坍落度和扩展度测试，如图 9所示。

CO2-MCSB的坍落度值介于 60～141 mm，扩展度介

于 8.1～39.5 cm之间，且均随 L/S 的增加而增大。根

据类似的膏体充填材料流动性能研究，ZHOU等[49]对

Mini-坍落度与流动性的相关性研究表明：坍落度值大

于 71 mm被认为具有良好的流动性，适用于工业管道

泵送。因此，本研究中液固比超过 0.23的 CO2-MC-

 

表 3    原材料化学成分

Table 3    Chemical composition of raw materials

原料
质量分数/%

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 SO3 K2O MgO Na2O 其他

MC 29.58 6.48 47.55 5.83 3.81 0.56 5.23 0.31 0.65

FA 51.63 30.45 3.80 6.98 0.61 2.95 0.77 0.61 2.20

CG 56.65 24.60 1.34 7.34 1.51 3.75 1.89 1.12 1.80

　　注：改性镁渣基胶凝材料含水率0.61%，粉煤灰含水率1.37%，煤矸石含水率4.08%。

 

表 4    实验配比

Table 4    Experimental matching

组别 组成 液固比 矿化时间 制备方式

TH-0

MC(20%)

FA(10%)

CG(70%)

0.03

10 min

搅拌混合

TH-1 0.13 压制成型

TH-2 0.18 压制成型

TH-3 0.23 自然成型

TH-4 0.28 自然成型

TH-5 0.33 自然成型

TH-6 0.43 自然成型
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图 9    不同液固比下 CO2-MCSB的坍落度和扩展度

Fig.9    Slump and expansion of CO2-MCSB under different

liquid-solid ratios
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SB均满足充填管道输送要求。此外，研究发现液固

比由 0.23增加至 0.28时，坍落度值由 60 mm增加至

130 mm，增幅显著。但当液固比超过 0.28，坍落度随

液固比增加的变化幅度明显减小。该结果为深入掌

握 CO2-MCSB的流动性调控机制及配比设计优化提

供参考。 

3.2.2　强度性能

采用 MTS C43.50加载机对试样进行抗压强度测

试，设定加载速率为 1 mm/min。已有研究表明，水泥

基材料的力学性能与其水灰比及孔隙率密切相关[50]。

参与水化反应的混合水对抗压强度的提升具有积极

作用，因为水化产物会不断填充孔隙结构；相反，未参

与水化反应的多余混合水则会占据空间，形成不利于

抗压强度发展的孔隙[51-52]。不同液固比下 CO2-MC-
SB试样的单轴抗压强度和密度如图 10所示。CO2-
MCSB试样固化 28 d的单轴抗压强度值为 1.08～
6.18  MPa，密度介于 1  643～2  041  kg/m3。特别地，

L/S=0.13的试样由于液固比较低，导致试样的水化反

应程度不足，造成试样成型后内部孔隙增多、密度下

降，胶结性能减弱，导致抗压强度值偏低。L/S > 0.18
的 CO2-MCSB试样抗压强度值随液固比的增加而明

显减小。此外，L/S=0.18的试样抗压强度值达到

6.18 MPa，这归因于在压制成型过程中减小了 CO2-
MCSB浆体的实际液固比，提高了其致密性。
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图 10    不同液固比下 CO2-MCSB的抗压强度和密度

Fig.10    Compressive strength and density of CO2-MCSB at

different liquid-solid ratios
  

3.2.3　固碳能力

1)TG-DTG分析。采用日本 HITACHI  STA200
型热重分析仪进行 TG/DTG测试。不同液固比下

CO2-MCSB试样的 TG/DTG曲线如图 11所示。图中

出现了 3个主要失重峰，其中 75～200 ℃ 之间的失重

峰为水合物钙矾石 (AFt)和水化硅酸钙 (C-S-H)凝胶

中的游离水、吸附水和弱结晶水的分解 [53-54]，420～

540 ℃ 之间的失重峰为 Ca(OH)2 晶体脱羟基吸热[55]，

而 540～950 ℃ 对应于 CaCO3 的脱碳阶段[56]。随液

固比增加，第一失重峰 (AFt和 C-S-H)明显增加，较高

的液固比促进了 CO2-MCSB的水化进程。同时在

L/S=0.13时 (蓝色曲线)出现了十分明显的 CaCO3 失

重峰，表明矿化效果显著。
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图 11    不同液固比下 CO2-MCSB试样的 TG/DTG曲线

Fig.11    TG/DTG curves of CO2-MCSB samples at different

liquid-solid ratios
 

此外，在 540～950 ℃ 范围内出现多个失重峰，这

可能与形成CaCO3 的结晶程度有关。其中 720～950 ℃
为结晶良好的 CaCO3 发生脱碳[57]，540～720 ℃ 发生

的质量损失可能形成了低结晶的 CaCO3
[58]。L/S=

0.03的试样在 850 ℃ 附近出现了较强的失重峰，这些

峰证实 CO2-MCSB在半干法矿化过程中形成了强结

晶性的 CaCO3。随液固比增加 CaCO3 失重峰出现左

移，对应的温度区间减小，表明矿化产物 CaCO3 的结

晶程度降低。

2)固碳能力分析。根据热重分析结果，在 540～
950 ℃ 发生的质量损失归因于 CaCO3 分解。因此，不

同液固比下 CO2-MCSB试样的 CO2 吸收量依据式

(1)[59]进行计算：

m (CO2) =
m540−m950

m950
×100% (1)

式中：m(CO2)指 CO2 吸收量；m540 为试样在 540 ℃ 时

的质量；m950 为试样在 950 ℃ 时的质量。

通过计算得到 CO2-MCSB的 CO2 吸收量结果如

图 12所示。固碳搅拌 10  min的 CO2-MCSB最大

CO2 吸收量为 6.19%，参考矿化效率计算方法[60]，其矿

化效率达到 50.7%，其 CO2 吸收量随液固比增加呈先

减小后增加的趋势。这与文献[61]中得出的结论类似，

当 L/S 由 0.05增加到 0.10时 CO2 吸收量增加，L/S 由

0.10增加至 0.15时 CO2 吸收量下降。

3)固碳机理分析。直接矿化包括直接干法、半干

法和湿法矿化，区别在于反应的液固比 (L/S)控制。
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有关矿化水泥基材料的研究将 L/S < 0.2定义为干法

矿化，L/S > 5为湿法矿化[62]。在干法矿化过程中，气

态 CO2 与含钙、镁活性物质直接发生反应，生成碳酸

盐 (碳的最低能量状态)，该反应放热，可用式 (2)、式

(3)表示：

CaO(s)+CO2(g)→ CaCO3(s)
(ΔH = −179 kJ/mol)

(2)

MgO(s)+CO2(g)→MgCO3(s)
(ΔH = −118 kJ/mol)

(3)

半干法和湿法矿化过程可通过精准调控液固比

实现。不同液固比下 CO2-MCSB的固碳机理如图 13
所示。因改性镁−煤基固废以含钙相为主，下面以钙

离子为例进行分析。在 CO2-MCSB的制备过程中会

发生水化反应、火山灰反应[63]和矿化反应。在水化反

应过程中，活性物质溶解并与水反应形成 AFt、C-S-H
凝胶、氢氧化钙等水合分子及离子 (式 (4)、(5))[64]。
此外混合原料中含有一定量的活性二氧化硅、氧化铝

等组分，再与氢氧化钙接触后发生火山灰反应也生成

水化硅酸钙等。CO2-MCSB的矿化反应步骤如下：

①原材料中的硅酸二钙以及水化产物氢氧化钙、水化

硅酸钙中钙离子析出到液相 (式 (6)—式 (8))；②气态

CO2 溶解、扩散到液相 (式 (9))；③CaCO3 沉淀的生

成[65](式 (10))。在此反应过程中，生成的 CaCO3 可作

为充填骨料使用，而产生的富硅凝胶作为胶凝材料填

充内部孔隙，促使内部结构更加致密，从而提升强度。
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图 13    不同液固比下 CO2-MCSB固碳机理模型

Fig.13    Carbon sequestration mechanism model of CO2-MCSB under different liquid-solid ratios
 

固碳能力的研究结果显示，液固比对 CO2-MC-
SB的 CO2 吸收量具有显著影响。在液固比较高的条

件下，钙离子溶解在液相中的量以及气态 CO2 的溶解

能力增强，CO2 吸收效率提高。然而，若液固比过高，

则会导致 CO2 扩散能力有所减弱。相反，在液固比较

低的条件下，钙离子析出及 CO2 的溶解速率明显下降，

但 CO2 扩散能力增加。因此，CO2-MCSB的液固比与

其固碳效率之间存在复杂的动态变化关系。不同液

固比条件下 CO2-MCSB的固碳机理揭示为寻求最佳

的水分含量，以及最大限度提高 CO2-MCSB的固碳能
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力提供了依据。

2(2CaO·SiO2)+4H2O→ 3CaO·2SiO2

·3H2O+Ca(OH)2
(4)

3CaO·Al2O3+3(CaSO4·2H2O)+26H2O
→ 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O

(5)

Ca(OH)2→ Ca2++2OH− (6)

Ca2SiO4+2H2O→ 2Ca2++SiO2+4OH− (7)

3CaO·2SiO2·4H2O+6H+→ 3Ca2++

2SiO2+7H2O
(8)

CO2+H2O→ H2CO3→ H++HCO3
−

→ 2H++CO3
2− (9)

Ca2++CO3
2−→ CaCO3 (10)

 

4　固碳矿用材料多场景利用关键技术

基于 CO2 直接矿化冶金−煤基固废制备固碳矿用

材料关键技术，通过研究以改性镁渣、粉煤灰、煤矸石

为原料制备的固碳矿用材料，针对不同液固比状态下

CO2-MCSB的单轴抗压强度及 CO2 吸收量进行综合

评价，结果如图 14所示。

低液固比下 (高强度区)的 CO2-MCSB试样强度

值介于 4～6 MPa，中液固比下 (中强度区)试样强度

值介于 2～4 MPa，而高液固比下 (低强度区)试样强

度为 1～2 MPa。因此，以强度分区特征为依据，对

CO2-MCSB的适用范围进行评估，提出不同液固比下

CO2-MCSB的多场景利用关键技术。

基于上述研究，以冶金−煤基固废制备的 CO2-
MCSB为例，依据 CO2-MCSB的流动性能、强度特性

和固碳能力，以控制液固比的方式对 CO2-MCSB的矿

山应用场景进行分类，不同液固比状态下 CO2-MC-
SB的矿山多场景利用分类如图 15所示。采用“1+X”
应用模式将 CO2-MCSB划分为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ型，分

别应用于不同的矿山场景。“1”代表一种 CO2-MC-
SB新材料，“X”代表“Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ”等不同型材料

的利用方式。其中，CO2-MCSB-Ⅰ型主要应用于矿山

路基材，重点考虑其满足力学强度性能；CO2-MCSB-
Ⅱ型为矿用预制件，满足强度要求的同时大幅提升矿
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井基建效率；CO2-MCSB-Ⅲ型作为固碳膏体充填材料，

需要兼顾充填的流动性及强度要求；CO2-MCSB-Ⅳ型

可应用于采空区治理，作为注浆密封加固材料使用，

可满足浆液扩散需求，同时起加固顶板结构和隔绝氧

气等作用。通过对 CO2-MCSB的矿山多场景利用模

式探究，有望实现多源固废基固碳矿用材料的大规模

矿山应用。 

4.1　固碳矿用预制件制备关键技术 

4.1.1　固碳矿用预制件制备总体思路

固碳矿用预制件制备总体思路是将碱基固废与

CO2 化学封存相结合，制备力学性能稳定的预制件用

于矿山砼底板和挡墙构筑等。本研究以改性镁−煤基

固废为例，将改性镁−煤基固废与工业 CO2 协同制备

固碳预制件用于矿山领域，该过程可以有效封存 CO2

并提高预制件的强度和耐久性，如图 16所示。事实

上，制备矿用预制件的原材料大多以煤基固废为主，

其中 SiO2 和 Al2O3 等是耐高温的来源[66]，具有活性低、

高温性能稳定的特点。此外，原材料中含有的少量碱

性物质易与 CO2 发生反应，增强矿用预制件的力学性

能。因此制备得到的 CO2-MCSB-Ⅱ型矿用预制件具

有力学性能好、耐高温性能优越的特点。CO2-MCSB-

Ⅱ型矿用预制件的制备过程包括原材料搅拌混合、

CO2 注入、加压压制成型、预制件养护等阶段。

此外，胡达清等[67]以燃煤灰渣、脱硫石膏和矿渣

为基材，研究了固废配比、矿化养护压力及温度对加

气混凝土抗压强度和 CO2 封存效率的影响，发现保持

一定的剩余水灰比对其早期强度提升和 CO2 封存效

率有益。LUO等 [68]采用不同的成型压力 (10、15和

20 MPa)及 CO2 压力 (0.1、0.25、0.5和 1 MPa)制备了

矿化水泥压块，发现在较高的成型压力和较低的 CO2

压力下其矿化后水化的强度快速提升。

传统砼底板技术采用混凝土料浆浇筑，该工艺存

在料浆固化时间长、支模工艺繁琐等问题。若将 CO2-
MCSB-Ⅱ型矿用固碳预制件用于巷道底板铺设具有

显著技术优势：①无需支模、脱模工序，提高砼底板效

率；②节省料浆固化所浪费的时间。此外，王双明

等[69]提出了煤炭开采扰动空间 CO2 地下封存的技术

思路。在储库封存 CO2 时需要预先构筑封存空间，以

保证封存空间的密封性和抗渗性。因此，可以考虑利

用 CO2-MCSB-Ⅱ型矿用预制件作为储库挡墙构筑材

料，使其兼备高强度、低渗透功能性的同时提高储库

构筑施工效率。
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图 16    改性镁−煤基固废制备矿用固碳预制件工艺流程

Fig.16    Process flow of preparation of carbon prefabricated parts by modified magnesium-coal based solid waste
 
 

4.1.2　固碳矿用预制件制备难题及关键技术

矿用预制件应用是以“质量有保证，运输有效率、

施工更便捷”为目标，以“预制件成型参数设计→专用

运输设备改进→安全高效便捷施工”为技术思路，采

用压块固碳成型技术和专用装卸高效运输设备，使性

能稳定的预制件能够迅速应用于砼底板和挡墙构筑。

其应用难题及关键技术包括以下三个方面：①如何优

化预制件制备过程中材料组成、成型压力、尺寸设计

和矿化养护时间是满足地质条件适应性的基础保障。

②如何改进预制件的专用运输设备，满足井巷狭小空

间的高效运输是运输条件适应性的必然要求。③如

何设计安全高效便捷的施工方案，满足现场工艺工序

的时空安排是施工条件适应性的重要举措。用于底

板铺设的最大技术难题是不同矿井地质条件的适应
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性，满足复杂地质条件下的应用需求，如软岩、底鼓巷

道等。储库构筑矿用预制件制备的核心之一是在满

足强度性能的基础上提高固碳能力，重点考虑预制件

的防渗、耐久性能。成型压力、CO2 浓度、液固比等

是矿用预制件制备的重要参数，为了实现此类矿用预

制件的矿山工程应用，以添加功能性外加剂的方式研

发高韧、低渗预制件。此外，通过精确的地质勘探和

数值模拟分析，合理设计铺设底板结构和厚度，研发

系列矿用预制件成型与自动铺设一体化成套技术

装备。 

4.2　固碳膏体充填开采关键技术 

4.2.1　固碳膏体充填开采总体思路

固碳膏体充填总体思路是将 CO2 封存与膏体充

填技术相结合，利用碱基固废与 CO2 发生矿化反应形

成稳定的碳酸盐结构，实现化学封存 CO2 的同时提高

膏体充填材料的力学性能。本研究利用鼓泡搅拌法

在地面将改性镁−煤基固废浆体预先与 CO2 搅拌混合，

使其矿化吸收 CO2 制成 CO2 充填材料可直接用于充

填开采，置换回收遗留煤柱资源，是实现改性镁−煤基

固废固碳矿用材料的多场景利用方式之一，如图 17
所示。CO2-MCSB-Ⅲ型膏体充填材料制备包含以下

两种工艺路径：①路径一：在地表将矸石破碎并与固

废基胶凝材料混合，采用鼓泡搅拌法同步注入 CO2，

制备含矸石骨料的矿化充填材料；②路径二：在地表

浆体制备过程中不掺入矸石骨料，仅制备矿化固废胶

凝材料，通过在井下构建充填硐室，将工作面开采过

程的矸石进行破碎运输，再与矿化胶凝材料混合搅拌

并泵送至待充区。
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图 17    改性镁−煤基固废固碳矿用材料用于房柱式膏体充填

Fig.17    Modified magnesium-coal based solid waste carbon mineral material is used for room and pillar paste backfill
 

此外，周林邦等[70]以粉煤灰质量分数为变量，对

比研究了煤矸石骨料和风积砂骨料对充填材料流动

度、流变性能以及抗压强度和沉缩量的影响，发现粉

煤灰可改善新拌浆体的流动性，且以风积砂为骨料时

导致充填体后期强度劣化。谢和平等[71]提出了“煤矿

负碳高效充填开采构想”，利用矸石胶结材料和 CO2

快速混合，构建混合结构充填材料用于采空区充填。

在传统房柱式采煤过程中遗留了大量的煤炭资源，目

前条件下煤柱回收困难。通过注浆钻孔将 CO2-MC-
SB-Ⅲ型材料用于已采空区的充填，待 CO2-MCSB-Ⅲ
型浆体固化后再将两侧遗留的煤柱资源回收，采用“

充填−固化−回收”的充填开采模式，可提高煤炭资源

利用率。 

4.2.2　固碳膏体充填开采难题及关键技术

固碳膏体充填应用是以“高固碳、易流动、不逸

气、强度优”为目标，以“CO2 膏体充填材料参数设计

→管道输送工艺优化→末端残余 CO2 气体捕集→充

填区域气体与力学监测”为技术思路，采用固碳搅拌

充填技术、残余 CO2 收集与再吸收技术和井下气体状

态实时感知与监测反馈一体化技术，为固碳膏体充填

工艺能够实现全周期内安全稳定连续充填作业保驾

护航。其应用难题及关键技术包括以下 3个方面：①

结合固废种类及自身物化特性，通过实验手段明晰多

源固废的固碳机理，验证不同固废的固碳能力与输送

性能，优化固碳膏体充填材料参数，有效提高充填材

料的固碳能力和力学性能。②改进充填管路内部结
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构，采用分离式双层管路与末端残余 CO2 气体捕集相

结合，揭示输送距离与 CO2 吸收能力 (与逸气量相对

应)演化规律，动态调控膏体充填材料在输送过程中

的 CO2 吸收量。③根据固碳膏体充填工艺，搭建井下

气体状态实时感知与监测反馈一体化系统，实时监测

CO2 充填体区域气体浓度变化与充填体力学性能演

化规律，指导充填作业的精准调控。团队早期通过固

碳膏体充填材料性能实验研究发现固碳充填材料的

强度与固碳能力成正比，同时吸收 CO2 导致膏体流动

性能劣化。此外，固碳膏体充填材料可能会携带微量

CO2 气体，研究 CO2 在膏体充填材料中的运移−扩散

规律十分重要。因此将 CO2-MCSB-Ⅲ型材料应用于

膏体充填，待解决的关键技术问题：开展强度性能优

化及流动性能调控研究，鼓泡法气液固三相固碳强度

强化机制研究，掌握超远距离输送流动沉降规律，开

发基于固碳充填材料的超长距离防堵管、免洗管技术，

搭建井下环境气体状态实时感知与监测反馈一体化

系统，建立充填体稳定性评估体系。 

4.3　固碳矿用材料用于采空区治理关键技术 

4.3.1　固碳矿用材料用于采空区治理总体思路

固碳矿用材料用于采空区治理总体思路是将

CO2 封存技术与采空区注浆充填技术相结合，制备具

有高流动性和 CO2 封存能力的注浆材料，实现固碳封

存与采空区的有效治理。事实上，在煤炭开采过程中

会形成大面积的采空区，诱发上覆岩层导水裂隙带贯

通造成地下水流失及溃水溃沙等生态环境问题 [72]。

近年来，在广大学者和现场工作人员的不懈努力下形

成多种有效的采空区注浆治理方式[73]，包括覆岩离层

注浆、采空区防灭火注浆、采空区高位注浆充填和邻

位注浆充填等。本研究制备的浓度较低的 CO2-MC-
SB-Ⅳ型材料流动性能好，同时兼具黏结降温作用，可

以用于采空区燃煤防治，达到隔绝氧气、充填封堵的

作用。

此外，刘浪等[74]利用改性镁渣和粉煤灰制备了超

高流动性新型充填材料，可实现超远距离输送。尹希

文等[75]利用粉煤灰 CO2 矿化制备煤矿固废防灭火材

料，并确定了最佳矿化参数为 CO2 体积分数 10%～

15%、液固比 300 g/L、气体流量 1.0 L/min。同时，采

用固废注浆修复含水层裂缝是煤矿开采保护上覆含

水层的重要手段，GUO等[76]利用粉煤灰、煤矸石和膨

润土等制备了地聚合物注浆修复材料，在修补导水裂

缝后井眼最大排水量减少 87%，所用固废注浆材料满

足工程渗流强度要求。综上，在不改变材料制备工艺

的基础上，有望将 CO2-MCSB-Ⅳ型材料用于覆岩裂隙

离层注浆治理，与采空区注浆防灭火管线“两线并用”，

提高固碳矿用材料的利用效率，如图 18所示。
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图 18    改性镁−煤基固废固碳矿用材料用于采空区治理

Fig.18    Modified magnesium-coal based solid waste carbon mineral material is used for goaf treatment
 
 

4.3.2　固碳矿用材料用于采空区治理难题及关键

技术

固碳矿用材料用于采空区治理是以“低成本、易

流动、防灭火”为目标，以“CO2 注浆治理材料参数设

计→多种注浆充填工艺优化→注浆充填效果监测和

评价”为技术思路，采用高液固比的固碳注浆充填技

术、无胶凝材料的全固废注浆充填料浆输送技术和注

浆充填效果监测评价方案，为实现防灭火注浆充填、

采空区治理降本增效提供重要指导意义。在 CO2-
MCSB-Ⅳ型材料应用过程中，精确判识离层、裂隙的
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关键位置是研究的重大难题，同时如何精准探测采空

区危险源位置及可充空间精细化分析亟待研究。固

碳矿用材料用于采空区治理需突破的关键技术包括：

多源固废基固碳矿用材料性能优化、注浆材料−环境

多场耦合机制及 CO2 高效吸收搅拌反应装置研究，研

发基于采空区危险源精准判识及可充空间精细计算

的集成系统，建立“采空区危险源监测−固废注浆材料

治理−注浆效果评价”体系。 

4.4　固碳充填材料用于矿井降温关键技术 

4.4.1　固碳充填材料用于矿井降温总体思路

基于矿山充填技术的演进历程，可划分为体积性

充填、结构性充填和功能性充填[77]。刘浪等[78]提出了

矿山功能性充填学术理念，赋予了充填体载冷、蓄热、

储能、防渗及防辐射等拓展功能[79]。前期研究发现，

干冰具有高气体储存能力 (1体积干冰可凝固 170体

积的 CO2)以及有效的相变降温能力 (相变潜热为

117.04 MJ/m3)[80]。然而，将干冰直接输送至地下存在

巨大挑战，如长距离输送困难、升华后膨胀等，需要寻

求一种载体作为干冰输送媒介。CO2-MCSB材料具

有高水化热，在加入干冰后不会导致浆体被冻结，故

以 CO2-MCSB充填材料为载体，在其制备过程中再混

入一定体积的干冰，则可制备具有降温属性的干冰固

碳充填材料用于矿井降温，实现干冰在矿井充填及

CO2 封存中的应用，如图 19所示。此外，与传统的干

法−湿法矿化固碳相比，基于添加干冰的固碳充填技

术操作简单，无需增加特定的矿化装备及系统，同时

减少了累计水化放热并有效利用了 CO2，实现了 CO2

高效封存。 

4.4.2　固碳充填材料用于矿井降温难题及关键技术

干冰固碳充填材料在矿井降温中的应用是一种

创新且有效的方法，但这一过程也伴随一些难题，并

需要采用相应的关键技术来解决。现存难题：①干冰

稳定性与储存。干冰在常温下易升华，这要求储存和

运输过程中必须保持极低的温度。②干冰的固碳效

率。干冰固碳的效率直接影响其降温效果，如何提高

干冰与固废充填材料的结合效率是技术上的一个重

要挑战。③固废充填材料的选择。选择合适的充填

材料与干冰混合，以提高整体的热传导性能和稳定性

也是需要解决的问题。此外，掺入干冰的固碳充填材

料将是一个复杂的多相 (气−液−固)材料，在传统煤基

固废充填材料中加入干冰也导致材料的矿化−水化性

能更加复杂，对于干冰与固废材料之间的物理化学相

互作用关系以及多相转化稳定性亟待研究，包括最佳

干冰掺量、添加顺序、适宜水灰比等，以及干冰掺量与

降温效果之间的对应关系。干冰固碳充填材料用于

矿井降温需突破的关键技术：①干冰高效制备与储存

技术，研发高效的干冰制备工艺及先进的储存设备和

技术，降低生产成本、确保干冰在储存和运输过程中

的稳定性；②干冰固碳技术优化，研究如何提高干冰

固碳效率，如通过改变干冰形态、增加接触面积等方

法；③综合降温方案设计，结合矿井实际情况，设计综

合的矿井降温方法。例如，通过将干冰固碳充填与矿

井通风系统相结合，形成完整的矿井降温系统。 

5　结论与展望

1)现阶段我国冶金、煤基固废产量规模巨大，基

于 CO2 直接矿化技术思路并结合矿山开采现状，创新

性地提出了旨在利用 CO2 矿化冶金−煤基固废制备固

碳矿用材料的多场景利用技术框架。该技术聚焦于

多源固废基固碳矿用材料研发，并深入探索了这些材

料在矿山特定场景下的模块化应用途径，其技术核心

包括原材料选择与预处理、矿化造粒工艺、矿化搅拌

工艺、干冰固碳充填工艺等多个方面。

2)工业固废的直接矿化技术是一项集固废处理

与 CO2 封存于一体的创新策略，其中直接矿化方法包

括直接干法和湿法矿化两大类。通过精确调控反应

体系中的液固比，成功地在不同含水量条件下实现了

冶金−煤基固废的直接矿化转化，制备出了多样化的

固碳矿用材料。在矿化过程中，碳酸钙与富硅凝胶的

生成扮演了重要角色，成为新的成核位点显著加速了

水化反应的进程。经过计算分析，不同液固比条件下
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图 19    干冰固碳充填材料制备示意

Fig.19    Preparation of dry ice carbon backfill material
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CO2-MCSB的固碳量高达 4.93%～6.19%，10 min矿

化效率达到 50.7%，充分验证了该技术在矿化封存

CO2 方面的卓越成效。

3)本研究深入探索了在不同液固比条件下，CO2-
MCSB在多种矿山应用场景中的适用性。具体而言，

当液固比低于 0.23时，Ⅰ、Ⅱ型 CO2-MCSB无流动性，

其 28 d抗压强度最高可达 6.18 MPa，这使得它们成为

矿山路基材料及矿用预制件的理想选择。对于液固

比在 0.23至 0.33之间的Ⅲ型 CO2-MCSB，其不仅满

足膏体充填材料的管输性能，且抗压强度介于 2.46～
3.80 MPa，非常适用于矿山的固碳膏体充填作业及房

柱式采煤遗留煤柱的回收。而当液固比超过 0.33时，

尽管Ⅳ型 CO2-MCSB抗压强度相对较低，但其卓越的

流动性和降温属性为其在采空区治理方面提供了广

泛应用潜力，例如作为注浆材料用于防灭火、灌浆加

固等作业中。

4)矿化技术作为一种高效协同工业固废处置与

CO2 封存的策略，通过不断探索与创新，构建出多种

基于多源固废的固碳矿用材料新型应用模式，实现固

体废弃物的价值转化与增值利用，不仅经济效益显著，

还对推动“双碳”目标的实现及矿区绿色低碳发展具

有深远意义。展望未来，应着重聚焦于以下几个关键

领域：深入探究固废在多相多场条件下的复杂固碳机

理，明确固碳充填材料在超长距离输送过程中的沉降

规律，研发高效固废 CO2 矿化反应器，以及推动固废

矿化材料制备与充填应用的一体化装备体系的开发。

同时，积极开发具备新型功能特性的充填材料，不断

拓宽固碳矿用材料应用边界与功能属性，以期在更多

元化的场景中发挥其独特作用，为矿区的可持续发展

注入新的活力。
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