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黄磷渣改性对水泥复合胶凝材料性能的影响

包明，吴雄，杨文，赵日煦
(中建商品混凝土有限公司。湖北武汉430205)

摘要：本文通过石灰和偏高岭土复掺方法对黄磷渣水泥进行改性研究，用混合正交试验方法研究不同掺量

的偏高岭土和石灰复合对水泥性能的影响，结果表明：当黄磷渣掺量在30％时，偏高岭土与石灰复合改性对胶

凝体系的早期力学性能有显著增强效果，同时缩短磷渣水泥的凝结时间，使其达到P·042．5水泥的性能要求。

利用30％磷渣、6％偏高岭土和2％石灰的最佳配比作为水泥混合材，改性后的磷渣水泥早期水化过程加快，

减少Ca(OH)2量，提升其早期强度。
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黄磷渣是黄磷生产的副产品，通常在电炉制

取黄磷的过程中，每生产lt黄磷大约产生8．10 t

黄磷渣【l-3|，这造成黄磷渣年排放量高达数百万t，

却因为其无法有效利用而绝大多数处于露天堆放

状态，这样不仅浪费资源、占用土地、而且严重

污染周边环境与地下水资源，因此亟待解决黄磷

渣工业固体废弃物再利用的问题【4石】。

黄磷渣主要成分与矿渣相似，主要由C￡o、

Si02、越z03等组成，但其含有少量的P205【3。7l。这使

黄磷渣在水泥工业中作为混合材时．存在着早期强度

偏低、凝结时间偏长等问题。这就导致黄磷渣在水泥

工业作为掺合料使用量较低．且利用率远低于矿渣。

利用传统的机械改性方法，可增大黄磷渣的比表面积，

来增强黄磷渣的活性。但这不仅延长磨机工作时间增

大能耗，且也会使黄磷渣中P等有害离子更易溶出[8‘

101，导致黄磷渣水泥的凝结时间延长和早期强度严重

不足。因此利用黄磷渣改性来解决黄磷渣水泥早期

强度低和凝结时间长的问题【7】，成为黄磷渣工业废弃

物的大规模运用亟待解决的问题。偏高岭土是一种优

异的矿物掺合料，可提高水泥的早期强度，利用其层

状结构，可吸附一部分黄磷渣中的有害成分P，减少

P205对混凝土强度和凝结时间的不利影响。

本文重点研究了偏高岭土和石灰复掺对黄磷

渣水泥性能的影响，利用偏高岭土中的活性铝和

石灰碱激发作用来提高黄磷渣的活性，生产优质

的黄磷渣掺合料，改善黄磷渣水泥的早期强度，

生产高掺量黄磷渣的高性能水泥。

1 试验原材料与方法

1．1原材料

水泥熟料、黄磷渣、偏高岭土的化学成分见

表l，水泥熟料的性能指标见表2。

表l原材料的化学成分
nIble l Chemical comDosition ofraw materials

原材料 Si02 Fe203 AJ203 CaO Mgo K30 Na30 P305 S03 LOSS

熟料 21．54 2．94 5．12 64．58 0．25 0．79 0．16 0．01 2．94 O．01

黄磷渣 39．63 0．85 3．09 49．12 2．34 1．73 0．4l 2．68 0．15 0．16

偏高岭土 57．37 0．77 38．36 0．03 O．07 0．49 0．39 0．61 0．02 1．04

收稿日期：2018—04—24：改回日期：2018—05—21

基金项目：掺合料对大体积混凝土水化温升的贡献研究(cscEcc一2017一07)磷石膏在绿色建材中的综合利用技术

(Z，XJ一2016—06)

作者简介：包明(1989一)，男，硕士，工程师，主要从事工业固体废弃物处理工作。

万方数据



第4期
2019年8月 包明等：黄磷渣改性对水泥复合胶凝材料性能的影响 ·123·

表2熟料的物理性能指标
1曲le 2 PhySical prop叭ies ofcliIll(er

懦口 比表面积 标准稠度 凝结时间，(h：mill) 抗压强度，MPa 抗折强度，MPa
伙目

，(m2．1(g。1) 用水量，％ 初凝 终凝 3d 28d 3d 28d

指标 358 26．2 2：16 3：15 31．3 51．1 5．8 8．9

其中熟料中已掺有3％的脱硫石膏。偏高岭

土的主要化学成分为活性二氧化硅和氧化铝，其

总含量达到了95％。

1．2试验方法

水泥胶砂的成型和养护和强度试验参照标准

GB／T 1761《水泥胶砂强度检验方法》进行。凝结

时间参照GB厂r1346《水泥标准稠度用水量、凝结

时间、安定性检验方法》进行。黄磷渣的物相分析

试验采用德国Bruker公司生产的D8 advance型X

射线衍射仪。综合热分析试验采用德国NETZSCH

公司生产的型号为STA449c／3／G同步热分析仪进

行分析。

2 结果与分析
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图2不同掺量黄磷渣对水泥强度的影响

Fig．2 E仃ect ofdi脏rent content of phosphoms slag on c伽ent
stren砷

2．1黄磷渣掺量对水泥性能的影响

不同掺量的黄磷渣对水泥标准稠度用水量、

凝结时间和强度的影响分别见图l、2。

由图1可知，随着黄磷渣掺量增加，水泥的

标准稠度用水量基本保持不变，这表明黄磷渣需

水量基本上与水泥熟料保持一致。胶凝体系的凝

结时间随黄磷渣掺量增加而延长，黄磷渣掺量在

胶凝材料的lo％以内，对胶凝体系的凝结时间影

响不大，超过20％明显影响水泥凝结时间，而掺

量超过30％．水泥凝结时间延长2 h左右。从图2

可知，黄磷渣在水泥中掺入量为30％，相比黄磷渣

为5％掺入量时，水泥3 d强度和28 d强度分别降

低了49．8％和36．4％。随着黄磷渣掺量增加，水泥

的各个龄期的强度逐渐下降，且在3 d的下降幅度

最大．而水泥28 d强度也有一定程度的下降。黄

磷渣掺量为30％时，水泥3 d强度只有15．8 MPa。

试验结果表明，黄磷渣水泥的早期强度低和凝结时

间的延长限制了高掺量黄磷渣混合材的应用。

2．2混合正交试验设计

通过前期试验确定了偏高岭土和石灰的最佳

掺量范围．但发现其单独对黄磷渣水泥改性存在

不足．同时偏高岭土和黄磷渣的火山灰活性都需

Ca(OH)：来激发。设计偏高岭土和石灰复合的混合

正交试验对黄磷渣水泥性能的影响进行研究。试

验选择了L4×24混合正交表进行设计，对偏高岭

土设计了4个水平．对其他的石灰、黄磷渣采用

了2个水平。确定正交设计的因子和水平见表3。

表3正交试验设计的水平因子
1’able 3 H耐zontal factor ofonhogo的I test des咖
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表4混合正交设计
Table 4 Hybm onhogonal desigll

表5正交试验的强度测试结果
1’able 5 S仃ength reSults ofomlogonaI experiment test

表6极差分析

Table 6 Poor锄alysis

对表5试验结果的黄磷渣水泥28 d抗压强度

进行极差分析，结果见表6。由k值计算可知，

A因素的3水平最佳；B因素的2水平最佳；C因

素的l水平最佳．其中kcl=50．9为最大。A、B、

C三因素的极差均大于空白组4、5。C(黄磷渣)

这一因素极差最大，S=8．75，它就是关键因素；B

(石灰)的极差最小，S=2．5，它就是次要因素。

根据极差大小，顺次排出因素的主次顺序为：C

>A>B。通过28 d极差分析，得到最优方案，

即为ClA382。使用相同的分析方法，对3 d、7 d

的抗压强度结果进行分析，同样可以得到最优方

案均为Cl、A3、B2。通过表6极差分析最优组为

15％磷渣、6％偏高岭土和2％石灰．其强度满足

标号P·052．5水泥要求。本文旨在研究对高掺量磷

渣的应用，因此选用30％磷渣、6％偏高岭土和

2％石灰作为水泥混合材进行下面研究探索。对掺

有30％磷渣的复合改性的最优配比，进行水泥物

理性能指标的核验，试验结果见表7。JC／T 740《磷

渣硅酸盐水泥》中对PPS42．5水泥要求3 d抗压强

度不小于15 MPa，28 d不小于42．5 MPa：GB 175《通

用硅酸盐水泥》中对P·042．5水泥要求3d抗压强

度不小于17 MPa，28 d不小于42．5 MPa。

表7改性后黄磷渣水泥的物理性能指标
ThbIe 7 PhysicaI perf．onnance of modified phosphorus slag

Cement．

用水量，％ 初凝 终凝 3d 28d 3d 28d

27．2 3：16 4：15 28．9 45．6 4．8 7．9

表7可知．30％磷渣、6％偏高岭土和2％石

灰改性后满足P·042．5黄磷渣水泥使用要求。

2．3微观机理分析

对掺有30％磷渣的试样A与30％磷渣、6％

偏高岭土和2％石灰的试样B进行xI①对比分析，

试验结果见图3。

10 20 30 40 50 60

2 e／(。)

(A：30％磷渣。B：30％磷澄、疗96偏鬲岭土和2％石灰)

图3 A、B组3 d、28 d的xRD图谱

Fig 3．XRDpanemsofgmupAB aflBr 3 dand28d

由图3可知，C“OH)：的峰随龄期的增长而

逐渐下降．这是由于黄磷渣和偏高岭土中的活性

Si02、A1203反应生成C．S．H凝胶和钙矾石而大量

消耗C“OH)2。对比A、B可知，在各个龄期B组

C“OH)z峰均低于A组。这是由于磷渣水泥中掺

入生石灰后，浆体碱性增大，在OH。的极化作用下，
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磷渣玻璃体在碱性环境中逐渐解聚．AI．O．Al、Si．

O-Si及Si．O．Al键断裂，而偏高岭土中含有大量

的活性成分Si02、A1203能在早期与水泥水化产物

Ca(OH)2反应，从而消耗Ca(OH)2，使得水泥存在

足够的的Ca2+、S042’生成AFt和C．S．H凝胶，促

进磷渣和偏高岭土在水泥水化过程逐渐发挥其火

山灰活性效应。

分别对A，B进行热重分析，其中A、B磷

渣水泥的水化3d的龄期的水泥试样的TG的第二

阶段的热重损失为2．88％、2．58％。水化28 d龄期

的净浆试样伴随着3．Ol％、2．14％的失重。通过失

重损失计算Ca(OH)：的质量见表8。

图4热重分析

Fig．4 Tlle肋ogravimetric锄alysis

表8水泥浆体不同龄期的Ca(OH)2的含量
Table 8 Content ofCa(OH)2 at different age ofcem∞t paste

从表8可知：3 d时改性后磷渣水泥的

C“OH)2的量比未改性的磷渣水泥降低10．2％，而

28 d时降低了28．8％。这是由于在前期偏高岭土可

以发挥其火山灰活性，消耗磷渣水泥中Ca(OH)z，

由于OH_的极化作用，能使黄磷渣粉在水泥水化

过程中逐渐发挥其火山灰活性效应，从而使磷渣

水泥在28 d有极低的Ca(OH)2。

3 结 论

(1)随着黄磷渣掺量的增加，黄磷渣硅酸盐

水泥标准稠度用水量基本不变，凝结时间明显延

长，3d抗压强度逐渐降低。掺入30％黄磷渣后，

水泥的凝结时间延长2 h．强度只有15．8 MPa。

(2)使用偏高岭土和石灰对磷渣水泥改性，

都可以提高磷渣水泥的早期强度，同时缩短磷渣

水泥的凝结时间。通过混合正交试验得到6％偏

高岭土和2％石灰，当黄磷渣掺量在15％时，可

使水泥强度达到52．5 MPa以上，当黄磷渣掺量在

30％时，可使水泥强度达到42．5 MPa以上。

(3)从xI①分析和热重分析可知，利用

偏高岭土和石灰改性后的黄磷渣水泥，可以减少

Ca(OH)2量，加快其早期水化过程，缩短凝结时间，

提升其早期抗压强度。
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黄铁矿形式存在，并与高岭石共生；石英主要以

单体形式存在。较高的铁、钛矿物杂质对原矿及

煅烧产品有很大的影响，因此如何充分地去除菱

铁矿和锐钛矿等主要铁、钛矿物杂质成为开发利

用该矿的关键因素。
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Study on Process Mineralogy of Coal-series Kaolin from Sichuan
Liu Yuhai，Li Haiming

(Bureau of Land and Resources of Luobei CouIl吼Luobei，Heilon自iang，China)
Abstract：To provide a theoretical basis for the rational development of the coal—series kaolin mineral

resource in Sichuan，the process mineralogy of local coal—series kaolin was studied with t11e help of X．RaV

fluorescence(XRF)，X—ray diffraction(XRD)，polarizing microscope and electron probe micro—analyzer

(EMPA)．The results showed that the content of A1203 in the coal．series kaolin was 3 1．33％with che main

component kaolinite．The content of main coloring impurities Fe203 and Ti02 in the ore were 2．99％and

5．35％，respectiVely，belonging to the high—iron and high—titanium coal—series kaolin．The occurrence state

of iron existed mainly in me fom of siderite and pyrite．The titanium in the ore was mainlv in the fom of

anatase，and a small amount of titanium was also present in the fom of 11ltile，coexisting with vanadium．

bearing minerals．

Keywords：Coal—series kaolin：f'rocess mineralogV；0ccurrence state
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Innuence of the Modification Phosphorus Slag on the Properties of Cement

Composite Cementitious】Ⅵaterials
Bao Ming，Wu Xiong，Yang Wen，Zhao Rixu

(China Constnlction Ready Mixed Concrete Co．，Ltd．，Wuhan，Hubei，China)

Abstract：The method of 1ime and metakaolin miXed modification of phosphorus slag cement was studied．

With the mixed orthogonal experiment method，the effect of different dosages of metakaolin and lime

composite on the propenies of cement was inVestigated．The results showed mat when the phosphoms slag

content is 30％，metAkaolin and lime composite modification has significantly shortened the setting time of

the gel system and enhanced the early mechanical propenies of phosphorous slag cement．Using the optimum

ratio of 30％phosphoms slag，6％metakaolin and 2％1ime as cement mixture，the early hydration process
of me modified phosphoms slag cement was accelerated，reducing me amount of Ca(0H)2 and improving its

early strength．

Keywords：Yellow phosphoms slag；Cement；Composite cementing material；Orthogonal design
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