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摘要：以原状磷石膏(简称磷石膏)、水泥(P.O 42.5)、矿渣、粉煤灰为原料，将水泥、矿渣、粉煤灰粉体直接加入磷石膏浆体中进行

浆粉搅拌，制备出磷石膏-矿渣-水泥基(PBC)和磷石膏-矿渣-水泥-粉煤灰(PBCF)基水硬性胶凝材料的净浆硬化试样，并对

PBC和PBCF净浆硬化试样的性能进行表征。结果表明：PBC试样的3 d抗压强度较低，7，28 d龄期抗压强度随水泥掺量的增

加先增加后降低，水泥掺量 20%(质量分数)时，试样的 7，28 d 龄期抗压强度达到最大值，后者为 26.4 MPa；PBCF 试样的 7，

28 d抗压强度随粉煤灰掺量的增加先增加后降低，粉煤灰掺量为15%(质量分数)时，试样的7，28 d抗压强度均达到最大值，分

别为17.0，28.7 MPa；PBCF试样软化系数均≥0.88。
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Abstract：Using the original phosphogypsum slurry (PS), cement (P.O 42.5), blast furnace slag (BFS) and fly ash

as raw materials, adding the powder of cement, BFS and fly ash directly to PS to mix them, the specimens of

PS-BFS-cement (PBC) and PS-BFS-cement-fly ash (PBCF) based hydraulic cementitious materials were prepared.

The properties of specimens of PBC and PBCF were characterized. The results show that the specimens of PBC

have the lower compressive strength (CS) of 3 d, and their CS of 7 d and 28 d increase firstly and then decrease with

the increase of cement content. The specimens with 20% (mass fraction) cement have the highest value of CS at 7 d

and 28 d among all the specimens of PBC, and its CS value of 28 d is 26.4 MPa. CS values of 7 d and 28 d for

specimens of PBCF firstly increase and then decrease with the increase of fly ash content. The specimens with

15% (mass fraction) fly ash have the highest value of CS at 7, 28 d among all the specimens of PBCF, which are

17.0, 28.7 MPa respectively. The softening coefficient of specimens of PBCF≥0.88.

Key words：original phosphogypsum; hydraulic cementitious materials; softening coefficient; mixing of slurry

and powders

磷石膏(主要成分是CaSO4·2H2O)是生产磷酸过程中产生的一种工业废渣，产量巨大，每生产1 t磷酸产

生4.5~5.5 t的磷石膏[1]。目前仅有15%的磷石膏得到了循环利用（用于水泥缓凝剂、建筑材料、土壤改良剂、

填充矿坑[2]等方面），剩余的85%被作为固废堆放处置。堆放未经处理的磷石膏不但占用大量土地，而且对

周边的生态环境造成严重污染。CaSO4·2H2O经过热处理可成为气硬性胶凝材料，但由于热处理需消耗大
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量的能源，使得磷石膏不能被大规模利用。为大量利用磷石膏，李文杰[3]尝试以磷石膏为主要原料制备水硬

性胶凝材料。马远等[4]，雷东移等[5]，周万良等[6]分别发现钛石膏、脱硫石膏和氟石膏等工业副产石膏也可被

制备成水硬性胶凝材料，且具有较为理想的遇水稳定性，这为以CaSO4·2H2O为基础的工业副产石膏大量用

于建筑材料提供了契机。

每生产 1 t硅酸盐水泥熟料约向环境释放 1 t CO2，因此上述原状磷石膏基水硬性胶凝材料若能部分代

替传统的硅酸盐类水泥，则可大幅度减少CO2的排放。文献[7-9]采用原状磷石膏制备磷石膏基胶凝材料及

其混凝土，但原状磷石膏所含的大量水分较难脱出，使其加工成胶凝材料原料的烘干成本较高，如果将不经

过烘干的原状磷石膏直接用作胶凝材料的原料，则可大幅度降低磷石膏基建材的加工成本。鉴于此，笔者

采用水泥、矿渣微粉、粉煤灰等直接拌入磷石膏浆体的方法，制备出原状磷石膏基水硬性胶凝材料试样，并

对其性能进行表征，以期获得综合性能更为理想的原状磷石膏基水硬性胶凝材料。

1 实验
1.1 原料

磷石膏 取自安徽铜陵六国化工股份有限公司磷石膏渣堆场，磷石膏的含水率为30%(质量分数，下同)，

外观为灰褐色；粉煤灰 取自马鞍山第二电厂，45 µm筛余量为 8.5%，一级粉煤灰；矿渣微粉 马钢嘉华建材

有限公司生产的 S95 等级矿渣微粉，比表面积为 400 m2/kg，矿渣碱度系数为 0.914，属于酸性矿渣；水泥

P.O 42.5水泥，马鞍山海螺水泥有限责任公司生产。原料的主要成分见表1。
表1 实验原料的主要成分及含量，w/%

Tab. 1 Chemical composition of experiment materials, w/%

原料

磷石膏(干)

矿渣微粉

P.O 水泥

粉煤灰

CaO

41.3

37.8

59.7

5.42

Al2O3

0.94

17.10

9.70

28.90

SiO2

7.45

33.0

22.0

56.2

MgO

0.18

7.90

1.60

1.25

SO3

45.56

0.75

2.10

0.80

Fe2O3

0.58

0.56

3.00

3.72

TiO2

0.15

1.43

0.45

0.77

1.2 试样的制备

原状磷石膏渣含水率较高(30%)，将其加水调成磷石膏浆体，浆体的含水率为80%。

1.2.1 磷石膏-矿渣-水泥基胶凝材料(简称PBC胶凝材料)的制备

制备PBC胶凝材料的过程中，保持磷石膏(干)的掺量固定不变，质量分数为50%，剩余50%为水泥与矿

渣微粉，改变水泥与矿渣微粉的相对掺量，其中水泥的质量分数分别为0，10%，20%，30%，40%，50%。按上

述配比称取矿渣、水泥与磷石膏浆体，一起加入净浆搅拌机的搅拌容器中进行浆粉搅拌，搅拌5 min后获得

PBC胶凝材料净浆。将净浆浇注入 40 mm×40 mm×160 mm的水泥胶砂三联模具中成型，通过振捣消除成

型过程中净浆的气泡，静置 1 d后脱模，放入(20±2) ℃和湿度 90%的养护室内养护，获得龄期3，7，28 d PBC

胶凝材料净浆硬化试样，随之进行各龄期净浆硬化试样的力学性能测试，探寻性能最优PBC胶凝材料的水

泥和矿渣微粉配比。

1.2.2 磷石膏-矿渣-水泥-粉煤灰基胶凝材料(简称PBCF胶凝材料)的制备

以PBC胶凝材料中水泥与矿渣微粉的优化配比为基础，其中水泥与矿渣微粉共同被粉煤灰等量取代，

制备PBCF胶凝材料。粉煤灰的取代量(或掺量)分别为 10%，15%，20%，25%(质量分数)，PBCF胶凝材料净

浆硬化试样的制备和养护方法同上。实验过程中保持水和胶凝材料粉体的质量比为0.5。

1.3 试样性能的表征

采用X射线荧光光谱分析仪(XRF，ARL ADVANT'X Intellipower™3600型，德国布鲁克公司生产)分析原

料的化学组成。采用MTS Exceed E44电子万能试验机(中国产)测试各龄期净浆硬化试样的 3，7，28 d的抗

压强度及软化系数(软化系数为28 d龄期净浆硬化试样浸泡自来水中48 h后的抗压强度与其干燥状态下的

抗压强度之比)。净浆硬化试样体积密度和吸水率按照GB/50082—2009《普通混凝土长期性能和耐久性性

能试验方法》中的要求进行测试。将小块净浆硬化试样浸泡在酒精(AR纯度)中，终止净浆硬化试样的水化
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反应，取出烘干后，使用 JSM-6490LV型扫描电镜(SEM，日本电子公司生产)观察试样截面的显微形貌。

2 结果与讨论
2.1 PBC胶凝材料的物理性能

图 1 为水泥掺量对 PBC 净浆硬化试样各龄期

抗压强度的影响。从图 1可看出：水泥掺量对试样

3 d 抗压强度的影响不明显，试样的抗压强度均较

低；试样7，28 d的抗压强度随水泥掺量的增加呈先

增加后降低的变化趋势，其中m(磷石膏)︰m(水泥)︰
m(矿渣)为5︰2︰3(水泥质量分数为20%)的试样具有

最高的 7，28 d抗压强度。这是因为 PBC胶凝材料

遇水后，初期水化反应速度较慢，生成少量的 C

S H 凝胶和 Ca(OH)2，Ca(OH)2存在的条件下，矿

渣中富含大量的 Al2O3可与 CaSO4·2H2O 反应生成

钙矾石(AFt)，水化体系中可形成骨架结构。此时，

C S H凝胶的生成量较少，试样的早期强度主

要由AFt提供，故其早期强度较低。随着水化反应

的进行，后期可以生成较多的水化产物，致使试样的强度提高。从图1还可看出：掺入适量水泥可以显著提

升试样的 28 d抗压强度，当水泥质量分 数为 20%时，试样 28 d抗压强度为 26.4 MPa；当水 泥质量分数达

40%时，试样28 d抗压强度仅为 11.7 MPa。

图2为水泥掺量对PBC净浆硬化试样软化系数

的影响。从图2可看出，水泥质量分数为0~20%时，

试样的软化系数随着水泥掺量的增加而增大。这

是因为水泥-磷石膏激发矿渣水化后的产物AFt和

C S H凝胶会包裹未参加反应、并可溶于水的

CaSO4·2H2O晶体颗粒，减少了试样的内部孔隙，从

而提高了试样的耐水性。水泥质量分数为 20%~

50%时，试样的软化系数随之增加呈下降趋势，随着

水泥掺量的增加，矿渣掺量减少，致使PBC胶凝材

料的水化产物量减少，过量的CaSO4·2H2O 溶于水

且不能被 C S H 凝胶和 AFt 完全包裹，故试样

的软化系数降低[7]。PBC胶凝材料净浆硬化试样的

软化系数均≥0.86，耐水性能良好。

图3为水泥掺量对PBC净浆硬化试样体积密度

的影响。从图3可看出，随着水泥掺量的增加，试样

的体积密度降低。与C S H凝胶(2.3~2.6 g/cm3)

相比，PBC 胶凝材料水化生成的 AFt(1.73 g/cm3)和

过剩CaSO4·2H2O的理论密度(2.32 g/cm3)均较低[11]，

所以随着水泥掺量的增加，水化生成的 C S H

凝胶量相对减少，对试样的致密化作用减弱，孔隙率

增大，导致PBC净浆硬化试样体积密度降低。

2.2 PBCF胶凝材料的物理性能

在制备的 PBC 净浆硬化试样中，m(磷石膏)∶

m(水泥)∶m(矿渣)为 5︰2︰3 的试样具有最高的 7，

图1 水泥掺量对PBC净浆硬化试样各龄期抗压强度的影响

Fig. 1 Effect of cement content on the compressive strength

of PBC paste hardened specimens at different ages

图2 水泥掺量对PBC净浆硬化试样软化系数的影响

Fig. 2 Effect of cement content on the softening coefficient

of PBC paste hardened specimens

图3 水泥掺量对PBC净浆硬化试样体积密度的影响

Fig. 3 Effect of cement content on the bulk density

of PBC paste hardened specimens
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28 d抗压强度，因此在保持水泥质量分数为 20%和

矿渣微粉质量分数为 30%(即前者与后者质量比为

2︰3)不变的条件下，使其同时共同被粉煤灰等量取

代，制备系列 PBCF 胶凝材料，考察粉煤灰掺量对

PBCF净浆硬化试样性能的影响。图 4为粉煤灰掺

量对各龄期PBCF净浆硬化试样抗压强度的影响。

从图4可看出：粉煤灰的掺量对试样的3 d抗压强度

无明显影响，这是因为粉煤灰的添加会降低水化反

应所需的Ca(OH)2含量，进而减少水化产物的生成

量，导致试样早期抗压强度较低 [12]；随着粉煤灰掺

量的增加，试样的7，28 d抗压强度呈先升高后降低

的趋势，粉煤灰质量分数为 15%时，试样的 28 d 抗

压强度达 28.7 MPa，这是因为 7，28 d 龄期内，胶凝

材料中的玻璃态矿渣、粉煤灰被CaSO4·2H2O和Ca

(OH)2激发，生成了大量的AFt和C S H凝胶等

水化产物，使得PBCF净浆硬化试样 28 d龄期的抗

压强度明显提升；但当粉煤灰质量分数超过 15%，

体系碱度降低，生成 AFt 与 C S H 凝胶的速度

减慢，导致试样抗压强度下降。

图 5为粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样软化

系数的影响。从图5可看出：PBCF净浆硬化试样的

软化系数均≥0.88，表现出极好的耐水性能；粉煤灰

质量分数在 10%~15%范围内变化时，试样软化系

数随粉煤灰掺量的增加而缓慢增大；粉煤灰质量分

数在 15%~25%范围时，试样软化系数随之增大而

降低。这是因为：少量粉煤灰玻璃体中的 SiO2、

Al2O3可与Ca(OH)2充分反应生成C S H和AFt，磷石膏颗粒可被C S H完全包裹，致使试样软化系

数提高；过量的粉煤灰会导致体系碱度降低，C S H、AFt的生成量不足以完全包裹石膏颗粒，致使试样

软化系数降低[10]。

图6为粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样体积密度的影响。从图6可看出，随着粉煤灰掺量的增加，试

样体积密度减小。这是因为粉煤灰提供的Al2O3参与反应生成的AFt会直接形成刚性的疏松骨架，这些骨

架需要大量的C S H及其他水化产物填充并联

结成一个整体，才能获得致密度高的硬化结构，而

随着粉煤灰掺量增加AFt含量增加，体系中其他水

化产物(或填充物)含量相对减少，从而导致 PBCF

净浆硬化试样的体积密度随着粉煤灰掺量的增加

而降低。图 7为粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样

吸水率的影响。从图 7可看出，随着粉煤灰掺量的

增加，试样吸水率逐渐增大。这与图 6所示的粉煤

灰掺量对PBCF净浆硬化试样体积密度影响的规律

相一致，即随着试样体积密度降低，试样的孔隙率

增大，吸水率也随之增大。

2.3 磷石膏胶凝材料硬化试样的微观形貌

图 8 为不同粉煤灰掺量(质量分数为 0，15%)

图5 粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样软化系数的影响

Fig. 5 Effect of fly ash content on the softening coefficient

of PBCF paste hardened specimens

图6 粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样体积密度的影响

Fig. 6 Effect of fly ash content on the bulk density of

PBCF paste hardened specimens

图 4 粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样各龄期抗压强度的影响

Fig. 4 Effect of fly ash content on the compressive strength

of PBCF paste hardened specimens at different ages
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PBCF净浆硬化试样的截面SEM照片。从图8(a)可

看出，7 d龄期的PBC净浆硬化试样(无粉煤灰)水化

产物主要由卷箔状的C S H凝胶、针状的AFt、

未反应的石膏构成，由于AFt产生量少且呈较长的

针状形貌[8]，他们互相交织联结成一个结构不够致

密的整体；从图 8(b)可看出，浆体硬化 28 d时，生成

大量的 AFt，且变为短柱状；从图 8(c)可看出，粉煤

灰的掺入使得PBCF净浆硬化试样中早期有大量的

AFt生成，并使AFt在 7 d龄期时就变为短柱状，短

柱状结构在 28 d龄期时较稳定，大量的C S H

凝胶和AFt相互交织，同时将剩余的磷石膏CaSO4·

2H2O晶体覆盖而形成了密实的结构。

2.4 硬化机理

以磷石膏、矿渣、水泥和粉煤灰为主要原料制备的胶凝材料遇水后主要会发生水泥中氧化钙的水化反

应、生成水化硅酸钙(C S H)的反应、生成水化铝酸钙(C A H)的反应、生成钙矾石(AFt)的反应，这些

反应分别如式(1)~(4)所示：

CaO + H2O→Ca2+ + 2OH- (1)

Ca2+ + Si(OH)4→C—S—H gel (2)

Ca2+ + Al(OH)3→C—A—H gel (3)

Al(OH)3 + Ca2+ + CaSO4·2H2O→3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O (AFt) (4)

从以上反应可知，实验中获得的水化产物主要由 C S H、C A H、AFt 及未参加反应的

CaSO4·2H2O组成。在碱性较高的条件中，粉煤灰玻璃体逐渐瓦解，矿渣在OH-的强烈作用下，克服富钙相

的分解活化能，导致矿渣中玻璃体的解体[10,13]，从而利于反应形成C S H和C A H。随着水化反应

的进行，由于磷石膏的存在，C A H与CaSO4·2H2O反应生成AFt。同时，反应生成的AFt还可与大量的

C S H凝胶等物质相互交织形成网状结构[4]，将未反应的磷石膏颗粒包裹联结，且随着水化产物的大量

图7 粉煤灰掺量对PBCF净浆硬化试样吸水率的影响

Fig. 7 Effect of fly ash content on the water absorption rate

of PBCF paste hardened specimens

图8 不同粉煤灰掺量PBCF净浆硬化试样截面SEM照片

Fig. 8 SEM photos of cross-section morphology of PBCFpaste hardened specimens with different fly ash contents
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生成，宏观上表现为磷石膏胶凝材料由初始的流动净浆变为不流动的硬化试样，致使试样具有较高的各龄

期力学强度。

3 结 论
向质量分数为 50%的原状磷石膏浆体中直接加入共计质量分数为 50%的水泥、矿渣和粉煤灰进行浆

粉搅拌，制备水硬性胶凝材料净浆硬化试样，研究水泥掺量和粉煤灰掺量对试样性能的影响，得出以下主

要结论。

1) 水泥、矿渣和磷石膏为原料制备的PBC胶凝材料净浆硬化试样的 3 d抗压强度较低，其 7，28 d抗压

强度随着水泥掺量的增加先增加后降低；水泥质量分数为20%时，试样7，28 d抗压强度均达最高值，其中后

者为26.4 MPa。

2) PBC胶凝材料中矿渣与水泥(矿渣与水泥的质量比为2∶3)共同被等量粉煤灰取代制备出的PBCF胶

凝材料，其净浆硬化试样的 7，28 d抗压强度随粉煤灰掺量的增加先增加后降低，其中粉煤灰质量分数为

15%，试样的 7，28 d 抗压强度达最高(分别为 17.0，28.7 MPa)；PBCF 胶凝材料净浆硬化试样的软化系数≥
0.88，表现出较好的耐水性。
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