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碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的性能研究
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摘要：为充分利用磷渣和粉煤灰两种工业废渣生产高性能胶凝材料，研究了不同磷渣 )粉煤灰配合
比的碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的性能 ’结果表明：碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的凝结时间正常，在掺
量为 " * +",（质量分数）范围内，随着粉煤灰掺量的增加，碱 磷渣 粉煤灰的凝结时间略有延长 ’
与普通硅酸盐水泥相比，碱 磷渣胶凝材料的抗压强度较高而抗折强度相对较低；掺加粉煤灰后碱

磷渣胶凝材料的抗压强度降低，但抗折强度提高 ’碱 磷渣胶凝材料的抗冻性和耐蚀性均优于普通
硅酸盐水泥，但其干缩较大，用部分粉煤灰取代磷渣粉可一定程度减小干缩 ’
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碱胶凝材料，特别是碱矿渣胶凝材料，能充分利用工业废渣作资源，减少污染并具有各种良好的性能而

受到人们的广泛关注［%!1］’但碱胶凝材料由于原材料开发不够等问题，制约了其推广和大面积应用 ’目前除碱
矿渣胶凝材料应用较好外，其他碱胶凝材料的研究较少 ’因矿渣资源有限，现已在水泥和混凝土生产中呈供
不应求状态，因此必须寻求能替代矿渣的新资源 ’
磷渣是电炉法制取黄磷过程中产生的工业废渣，主要成分为 234和 564!，含有少量可溶性磷和氟，其大

量堆积已对周边环境造成极大影响 ’急冷磷渣主要为玻璃结构，其化学组成和矿物组成均与粒化高炉矿渣相
似，有望成为生产碱激发胶凝材料的重要材料资源 ’程麟等［&］研究了用不同模数水玻璃激发磷渣胶凝材料的
力学性能，得到了 !( 7胶砂抗压强度达 (1893的胶凝材料，但对胶凝材料的其他性能无相应报道 ’粉煤灰作
为碱 矿渣 粉煤灰胶凝材料的原材料之一，已进行了较系统的研究［#］，其使用效果逐渐被人们认可，但对于

碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料至今尚未见相关研究报道 ’为充分利用磷渣和粉煤灰两种工业废渣生产高性能胶
凝材料，笔者研究了不同磷渣 )粉煤灰配比的碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的性能和相关机理，本文主要介绍物
理力学性能和耐久性研究结果 ’

! 试 验

! ’! 试验用原材料
试验用磷渣（95）系云南三聚磷酸钠厂排出的急冷渣，:!射线衍射分析结果表明其主要由玻璃体构成，粉

煤灰系南京华能热电厂"级粉煤灰，两者的化学组成见表 % ’使用时磷渣和粉煤灰（;/）分别粉磨至勃氏比表
面积为 +&&<! ) =>和 1&!<! ) => ’水玻璃（?@）系南京化工厂产品，模数为 +A!0 ’使用时加水稀释后加 B34C调
制成模数为 %A1的稀水玻璃 ’对比用水泥为中国水泥厂海螺牌 9·4 1!A&级水泥（492）’

表 ! 磷渣和粉煤灰化学组成

"#$%& ! ’(&)*+#% +,)-,.*/*,0 ,1 -(,.-(,2 .%#3 #04 1%5 #.( ,

原材料
质量分数

564! /D!4+ ;E!4+ 234 8>4 ;F 9!4& 54+

烧失量
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! !" 试验方法
将磷渣、粉煤灰和水玻璃按设定比例配合，通过调节外加水量按 "# ! " $%&’—())$《水泥标准稠度用水量

凝结时间 安全检验方法》制备标准稠度水泥浆并测定凝结时间 #碱胶凝材料胶砂强度试验参照 "# * +
$,’,$—$---［,］进行，成型水量按水胶比 $（.）! $（/0 1 23）4 )5&(、扣除水玻璃带入的水量加入 #取 $（.）!
（/0 1 23）4 )5&(是为使胶砂流动度等于（$’) 6 $)）77，与对比的 /·8 &(59级水泥胶砂流动度（$’) 77，水灰
比 $（.）! $（:）4 )59）一致 #干缩和抗冻性试验参照 ;< * +9$9)—())$《水工混凝土试验规程》中“,5- 水泥砂
浆干缩试验”和“,5$) 水泥砂浆抗冻性试验（小试件法）”进行 !耐蚀性试验为养护 (= >龄期胶砂试件在不同
侵蚀溶液中浸泡 %个月后测定抗压强度，并与在自来水中养护相同龄期的试件强度进行对比 !

" 结果与讨论

" !! 强度和凝结时间
表 (是不同磷渣 *粉煤灰配合比试样的标准稠度用水量、凝结时间和胶砂强度试验结果 !其中水玻璃加

?@8A合量（质量）以 ?@(8计为磷渣和粉煤灰合量的 9B（质量分数），标准稠度用水量中包括了水玻璃中的
水 !从表 (可以看到，碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的标准稠度用水量略小于硅酸盐水泥 !在不加缓凝剂时，通常
碱 粒化高炉矿渣胶凝材料的凝结都非常快，以致无法使用，而碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的凝结时间基本正

常 ! "CDE等［=］发现，磷酸盐对碱矿渣 赤泥胶凝材料有较好的缓凝效果 !由于磷渣中含有较多的水溶性磷，碱
磷渣 粉煤灰胶凝材料具有正常的凝结时间可能也是由于磷渣中水溶性磷具有一定的缓凝作用 !当掺量在
) F %)B范围内时，随着粉煤灰掺量的增大，碱 磷渣胶凝材料的凝结时间仅略有延长，这可能是由于：（@）粉
煤灰的活性比磷渣的活性低，加入粉煤灰会使胶凝材料总体反应、凝结过程延缓；（G）粉煤灰的加入降低了混
合料中的可溶性磷的含量，磷的缓凝作用减弱，致使凝结加快 !加入粉煤灰对凝结性能的影响，是这两种互相
矛盾作用的综合结果 !

表 " 碱磷渣 粉煤灰胶凝材料的物理力学性能
#$%&’ " ()*+,-$& $./ 0’-)$.,-$& 1’23420$.-’ 43 $&5$&,6$-7,8$7’/ 1)4+1)42 +&$963&* $+) -’0’.7,7,4:+ 0$7’2,$&

编号
配合比 * B

/0 23

标准稠度

用水量 *
B

凝结时间 * 7HD

初凝 终凝
水胶比

抗折强度 * I/@ 抗压强度 * I/@

% > (= > % > (= >

/2) $)) ) (&5( -, $%) )5&( &5, ’5’ %)5- -=5=
/2$ -) $) (%5- $$) $&9 )5&( &5) ,5) (,5= ,%5=
/2( =9 $9 (%59 $$, $9) )5&( &5& -5= (95= ,=5$
/2% =) () (%5( $() $9) )5&( %5= =5, (959 ’95-
/2& ,) %) (%5% $(9 $’) )5&( %5$ 95- $,5( 9$5%
8/J (’5) $9) $99 )59) ’59 ,5= (&5% 9%5$

未掺粉煤灰的碱 磷渣胶凝材料的抗压强度发展很快且具有较高的强度值，其 % >和 (= >抗压强度分别
达到 %)5-I/@和 -=5=I/@，高于对比用 /·8&(59级水泥的对应强度值，但其抗折强度值相对较低，尽管均达
到了 "#$,9—$---《硅酸盐水泥、普通硅酸盐水泥》规定的 /·8 &(59级水泥抗折强度指标，但均低于对比用
/·8 &(59级水泥的抗折强度实测值 !因为碱 磷渣胶凝材料水化产物主要为凝胶类物质，晶胶比偏低，所以
脆性较大 !
掺加粉煤灰后，碱 磷渣胶凝材料的抗压强度降低幅度较大，但在粉煤灰掺量不超过 %)B时，各龄期抗

压强度仍能达到 /·8 &(59级水泥强度指标 !粉煤灰掺量的变化对碱胶凝材料 % >抗折强度影响较小，但 (= >
抗折强度随粉煤灰掺量的增加呈现出明显的先增加后降低的趋势 !粉煤灰掺量为 $9B F ()B时，试件 (= >
抗折强度甚至超过了对比用 /·8 &(59级水泥 !粉煤灰的这种影响可归因于其微集料效应提高了硬化水泥浆
体的韧性 !
" !" 耐蚀性
表 %是 /2$和 /2(及 /·8 &(59级水泥胶砂试件在不同侵蚀溶液中的侵蚀试验结果 !可以看出，/2$和

/2( (种碱胶凝材料在 %种溶液侵蚀后强度都略有降低，但降低程度很小 !而普通硅酸盐水泥的强度降低幅
度较大，尤其是受 AJK溶液侵蚀后，抗压强度降低了 $=B，充分说明碱胶凝材料的耐酸、硫酸盐和海水（复合
盐溶液）侵蚀性能大大优于普通硅酸盐水泥 !这一方面是由于碱胶凝材料硬化浆体中能与酸、硫酸盐和复合
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盐溶液反应的组分（主要是 !"（#$）%）含量较低，另一方面是由于其结构比较致密，阻碍了侵蚀介质的渗入 &
表 ! 水泥胶砂试件的耐蚀性试验结果

"#$%& ! ’()&*+,&-.#% *&/0%. 12 31**1/+1-4*&/+/.#-3& )*1)&*.5 21* ,1*.#* /)&3+,&-/

试件

水中养护

抗压强度 ’
()"

侵蚀液中养护

!（$!*）+ ,- !（."%/#0）+ 1- 人工海水

抗压强度 ’ ()" "1 抗压强度 ’ ()" "1 抗压强度 ’ ()" "1

)23 4561 4,6, 7689 4965 7685 4961 7684
)2% 5769 4461 7689 4869 7688 4865 7688
#)! 976% 0869 765% ,%6, 7654 ,169 7658

注：人工海水为 !（."!*）+ %64-，!（(:!*）+ 761%-，!（(:/#0）+ %%-与!（!"/#0）+ 7631-混合物；"1 为试件在侵蚀溶液中浸泡 1个月后

的抗压强度与在自来水中养护 1个月后的抗压强度之比 &

6 &! 干缩
碱胶凝材料存在的主要问题之一是其收缩较大 &从图 3结果可知，如同所有碱 矿渣胶凝材料一样，碱

磷渣胶凝材料（)27）胶砂试件的各龄期收缩值也远大于 )·# 0%6,级水泥，前者的 %5 ;和 ,9 ;收缩值比后者
大 3倍多 &掺有粉煤灰的碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料（)2%）胶砂试件的收缩值略有降低，其 %5 ;和 ,9 ;收缩值
比 )27降低了约 %7- &这可能是由于粉煤灰的微集料效应在一定程度上抑制了水泥浆体的收缩 &
6 &7 抗冻性
从图 %可见，碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料胶砂试体的抗冻性显著高于 )·# 0%6,水泥胶砂试体 & )·# 0%6,

水泥胶砂试体在经过 4,次冻融循环后其相对动弹性模量已低于初始值的 97-，而碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料
)27和 )2%胶砂试体经受 377次冻融循环后，其相对动弹性模量仍高于初始值的 97- &碱胶凝材料的优异抗
冻性可归因于其致密的水泥石结构 &笔者采用汞压入法的测定结果表明，碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的孔隙率
和平均孔径均比普通水泥硬化浆体小得多 &

图 8 水泥胶砂试件收缩值
随龄期的变化

9+:;8 <=*+->#:& !" ; #:&
21* ,1*.#* /)&3+,&-/

图 6 试件相对动弹性模量随
冻融循环次数的变化

9+:;6 ?&%#.+@& A5-#,+3 &%#/.+3 ,1A0%0/ !" ; -0,$&*
12 2*&&B&4.=#C 353%&/ 21* ,1*.#* /)&3+,&-/

! 结 论

#; 与普通碱 矿渣胶凝材料不同，在适宜组成范围内，碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的凝结时间正常 &随着
粉煤灰 ’磷渣质量比的增大，凝结时间略有延长 &

$; 与普通硅酸盐水泥相比，碱 磷渣胶凝材料的抗压强度较高，而抗折强度相对较低，即脆性较大 &掺加
粉煤灰后碱 磷渣胶凝材料的抗压强度降低，但可使抗折强度提高 &掺量为 37- < %7-时可得到较好的力学
性能 &

3; 碱 磷渣 粉煤灰胶凝材料的耐蚀性和抗冻性能均显著优于普通硅酸盐水泥，而其干缩则比硅酸盐水
泥大得多，用部分粉煤灰取代磷渣粉可一定程度地减小干缩 &
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