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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。采用碱激发混合法制备了 4 种不同磷矿渣掺量的水泥基充

填料，对养护过程中的改性充填料开展渗透率、核磁共振（NMR）与电子显微镜扫描（SEM）实验。结果表

明：随磷矿渣掺量增加，水泥基充填料试件的抗压强度呈现先增后减的变化趋势，渗透率呈现先减后增的非线

性变化趋势，且两者均在 4% 时达到极值；经过养护 1～28 d 的充填料试件弛豫时间（T2）分布曲线均为双峰

分布，代表小孔隙的峰占比超过 80%，代表大孔隙的峰占比随养护时间增加而逐渐降低；根据 SEM 图像可以

看出一定掺量的磷矿渣能够促进水化反应的发生，使得材料的孔隙显著减少；磷矿渣为 4% 时，水泥基充填料

的密实度较好，抗渗性能和强度达到较佳，据此可以确定磷矿渣改性水泥基充填料的较佳掺量是 4%。
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伴随深部采矿工程的发展，当前对巷道衬砌

防渗材料的性能要求也越来越高[1]。深部地下环境

的复杂性和不稳定性已成为采矿工程安全的重要

威胁[2]。当前，世界范围内普遍采用的充填料对巷

道围岩进行加护处理，其在应用过程中也存在一

定的问题，例如在地下水和地应力的长期作用下

容易出现巷道充填体衬里开裂的现象，对围岩支

护体系的稳定性十分不利[3]。因此，采用高抗渗性

能和良好耐久性的充填体进行巷道支护是阻碍裂

隙扩大和围岩失稳的重要环节。水泥基尾砂作为

充填体材料之一[4]，具有防渗效果不足、耐久性较

差等诸多问题。采用掺合料一种较为有效的材料

改性手段，能够有效地防止充填料发生渗漏破

坏，同时尾砂废料的合理利用还具有防治矿山环

境污染的生态修复功能[5]。

磷矿渣是制磷化工产业中一种常见的副产

品，一般地，每生产 1 t 的高质量黄磷产品，就会

附带约 7 t 重的磷矿渣，是一种产量巨大的工业废

渣。磷矿渣是一种由磷硅石四面体组成的无机材

料，主要矿物成分为磷酸钙，可用于改良水泥基

浆料的活性，磷矿渣掺合料能显著改善水泥基材

料的抗碳化、抗冻和抗渗性能[6]。对比其他类型的

矿渣材料，磷矿渣的突出优势在于具有较强的化

学活性。磷矿渣的胶凝特性有利于提升水泥浆微

观结构的致密程度，并显著增强材料防渗透性[7]。

Marsh 等[8] 研究了充填料渗透系数与磷矿渣掺量的

关系，发现经过 3% 磷矿渣改性后的渗透系数降

低 1.5 倍左右；Mei 等[9] 开展对充填料开展磷矿渣

的碱激发改性实验，指出磷矿渣土与水泥的掺和

比为 1∶2 左右时，抗渗性能达到较佳。然而，当

前采用磷矿渣对水泥基充填体的渗透性进行改良

的研究还不够丰富。
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因此，本研究用不同掺量的磷矿渣进行改性

水泥基复合充填料的制备，通过开展室内实验获

得了渗透系数、孔隙分布量化结果与微观结构图

像，对材料抗渗性能和微观结构特征进行深入分

析，进而通过相关实验结果揭示磷矿渣对水泥基

充填料抗渗性能与微观结构的影响规律。 

1　样品制备与实验方法
 

1.1　原材料

（1）尾砂材料

本研究采用充填料的骨料为全尾砂，经过击

实实验发现该土的较优含水率为 15.2%。结合筛分

和密度计法测得的颗粒级配曲线，全尾砂颗粒主

要由粗砂和细砾组成，其中粗砂（粒径处于 0.5～
1.0 mm) 的掺量为 41.8%，细砾 (粒径大于 1 mm)
掺量为 45.4%。

（2）胶凝剂

胶凝剂为复合硅酸盐水泥熟料，标号 P.C42.5，
水泥的初凝和终凝时间分别为 60 min 和 16 h，颗

粒的比表面积是 325 m2/kg。
（3）磷矿渣

表 1 给出了磷矿渣微粉颗粒的基本技术性能

指标。X 射线衍射图谱见图 1，从实验结果中对材

料矿物组分进行划分。本研究采用的半定量法通

过 XRD 衍射谱中各峰的强度值间接计算不同成分

的质量分数，磷矿渣矿物组成为：磷矿石 75.2%，

钙长石 10.3%，方解石 6.5%、斜长石 4.9%、伊利

石 3.1%。
  

表 1    磷矿渣的基本技术性能指标
Table 1    Basic technical properties of bentonite

比表面积/
( m2/g) 含水量/% 密度

(cm3/g) 液限/% 塑性
极限/%

活性
指数/%

525 8.5 1.75 91 48 85
  

1.2　样品制备

采用碱性激发混合法制备致密均质的胶结充

填料样品。首先在水泥熟料与尾砂混合物中注入

一定比例的磷矿渣，连续搅拌 10 min 后静置 48 h。
然后将 NaOH 和 Na2SiO3（水玻璃）溶液制成的碱

性激发剂。最后，按照 15% 质量含水量添加蒸馏

水到料浆中，并继续搅拌至均匀。实验中保持水

泥+磷矿渣组成的胶凝剂为总物料质量的 20%，采

用 5 种磷矿渣掺量（0、2%、4%、6% 和 8%）等

量替代水泥进行胶结充填料试样的制备。
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图 1    磷矿渣的 XRD
Fig.1    X-ray diffraction pattern of bentonite

  

1.3　实验方法

（1）柔性壁渗透实验：采用 TST-50B 型柔性

壁渗透仪（FWPT）进行渗透系数的测定，FWPT
测试过程依据国家标准《土工合成材料-防渗性

能》GBT-19979.2 (2006) 第 2 章的方法，采用变水

头的测试条件获取试样的渗透系数 K（cm/s）。

（2）核磁共振实验：本研究采用 NMR23-
50H 型号核磁共振分析仪对不同掺量水泥基充填

料的饱和试样开展 NMR 扫描，塑对试样进行 48 h
的抽气饱和，得到了弛豫时间 T2 和信号强度的关

系曲线。

（3）电镜扫描实验：通过扫描电子显微镜

（EM-30C 型）对试样开展微观结构的观测。实验

中先对水泥基充填料样品的表面进行切样，得到

的样品高度约为 5 mm；再将样品进行真空冷冻干

燥处理，最后将处理后的样品开展 SEM 实验获取

微观图像。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　渗透实验结果

在柔性壁渗透（FWPT）实验中，测试了不同

磷矿渣掺量和养护时间下复合泥浆样品的渗透系

数 K，结果见图 2。根据图 2a，不同养护时间的改

性充填料试样的 K随着磷矿渣掺量增加总体下降，

变化趋势呈非线性特征，在磷矿渣掺量为 4% 时达

到极小值，超过 4% 后渗透系数明显提高。根据

图 2b，不同磷矿渣掺量的复合水泥基充填料的 K
随养护时间增加而不断降低，且 K在养护 0～14 d
范围内变化幅度较显著，之后的变化较平缓。实

验结果表明掺加磷矿渣微粉可以有效地增加充填

料试样的抗渗性能，但当掺入的磷矿渣掺量过高

时，抗渗性能有所下降。究其原因，主要是因为少

量的磷矿渣与水泥之间存在表面相互作用而加速
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水泥水化反应，通过结晶效应形成胶凝状的团聚

体；而磷矿渣圆球度较高，渗透性较好，且不能与

Ca(OH)2 发生化学反应，过量的磷矿渣会阻碍水泥

水化凝胶的形成，导致充填料渗透性的提高[10]。
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图 2    充填料试样的渗透实验结果
Fig.2    Penetration test results of filling material samples

  

2.2　核磁共振实验结果

核磁共振实验得到的 T2 曲线能够反映出试样

内部孔隙结构分布，T2 值大小与孔隙体积成正比[11]，

通过 NMR 实验得到的 T2 曲线变化规律可反映材

料内部孔隙结构的特性。不同养护时间和磷矿渣

掺量条件下试样的 T2 分布曲线见图 3。需要注意

的是，经过 1 d 和 7 d 养护的部分样品在浸水条件

下出现崩解破坏，导致 NMR 实验无法开展。不同

龄期和磷矿渣掺量的改性充填料的 T2 分布曲线出

现了 P1 和 P2 两个峰值点，即曲线呈复合双峰分布

形式，双峰峰值间具有较大差异，P1 峰纵坐标显

然比 P2 峰高，说明改性充填料的孔隙以尺寸较小

的孔隙为主，大孔隙占比较少。由实验获得了复合

充填料在不同磷矿渣与养护龄期条件下的双峰分

布指标，结果见表 2。P1 峰的比例在养护时间增加

过程中总体上呈上升趋势，而 P2 峰的比例整体上

呈下降趋势。实验结果显示随着改性充填体水化反

应持续发生，尾砂胶结体间的裂隙与孔隙逐渐缩

小，微观结构的致密度有所提升。在养护龄期相同

的条件下，磷矿渣掺量为 4% 的试样 T2 曲线覆盖

面积较小，且 P2 的比例同样处于极低值，说明 4%
质量掺量的磷矿渣对微观结构的改性效果较佳。
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图 3    改性充填料试样的 NMR 实验结果
Fig.3    NMR resuslts of filling material

  

2.3　SEM 实验结果

图 4 给出了充填料 SEM 图片，从中可以观察

到磷矿渣的掺量和试样养护时间对微观形貌的影

响较为显著。当磷矿渣掺量为 0 时，养护 7 d 的充

填料试样内存在多个大孔隙，胶结物质的结构排

列疏松（图 4a）；当磷矿渣掺量为 4% 时，充填

料养护 7 d 的微观结构更加密实，孔隙的数量和尺

寸大幅度下降（图 4b）；当磷矿渣掺量为 6%
时，由于没有形成丰富的水化胶凝产物以增加粘

结度，尾砂胶结体之间出现大量的内部缺陷，裂

纹连通程度较高（图 4c）。当养护时间为 28 d
时，在磷矿渣掺量为 4% 的充填料试样内出现了大

量纤维状的硅酸钙水合物（C-S-H）与针棒状钙矾

石。这些水化形成的凝胶产物在尾砂中能起到填
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补充填料内部孔隙同时黏结砂粒的作用，使得充 填料试样结构更加密实，强度更高（图 4d）。
 
 

表 2    改性充填料试样的核磁信号分布特征指标
Table 2    NMR signal distribution characteristic index of modified filling material

含量/% 峰值型号
1 d 3 d 7 d 14 d 28 d

T2 区域 比例/% T2 区域 比例/% T2 区域 比例 /% T2 区域 比例 /% T2区域 比例 /%

0
P1 25856 87.49 23758 87.78 22040 87.97 21302 88.06 21050 88.12
P2 3693 12.51 3305 12.22 3042 12.03 3014 11.94 2387 11.88

2
P1 23058 88.04 21025 88.09 20894 88.34 20514 88.95 20116 89.05
P2 3140 11.96 2885 11.91 2737 11.66 2622 11.05 2286 10.95

4
P1 26532 89.59 20542 90.55 20410 90.65 20005 90.82 19885 90.95
P2 3069 10.41 2142 9.45 2078 9.35 2024 9.18 1968 9.05

6
P1 28254 89.81 30422 90.06
P2 3259 10.19 3344 9.94

 

 
 

(a) 0, 7 d (b) 4%, 7 d (c) 6%, 7 d (d) 4%, 28 d
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图 4    改性充填料的 SEM
Fig.4    SEM of modified filling material

 

综合微观实验结果，当一定掺量的磷矿渣与

水泥混合掺入尾砂集料中，形成了尾砂与胶结料

的混合物，混合物与水充分接触后发生快速水化

反应，生产出大量的纤维状水化硅酸钙[12]。由于

水化硅酸钙比表面积远大于普通尾砂颗粒，且具

有较大的表面能和强吸附作用，使得水化物中存

在的钙离子与尾砂颗粒表面吸附的其他阳离子发

生离子交换反应，进而引起颗粒的紧密结合与团

聚。由水化反应形成的团聚结构在充填料体系中

起到骨架作用，从而提高水泥基充填料的密实性

与抗渗性能。然而，当磷矿渣的掺量过高时，能

吸附自身体积 3～5 倍的水量，故水泥水化的需水

量更高，导致内部干燥裂隙增多，密实程度明显

下降。因此，当磷矿渣掺量为 4% 时，试样的抗渗

特性较佳，孔隙含量较低，故确定 4% 的磷矿渣为

充填料较佳改性掺量。 

3　结　论

（1）充填料的渗透系数随磷矿渣掺量的增加

呈先减后增的变化趋势，掺量为 4% 时抗渗性能较

好；渗透系数在养护龄期为 0～14 d 快速下降，

在 14～28 d 内基本不变。

（2）随着水化反应进行，磷矿渣改性充填料

中的大孔隙逐渐闭合，微观结构逐渐致密，磷矿

渣掺量为 4% 的试样孔隙掺量较低。

（3）不含磷矿渣和掺量过高的充填料孔隙较

多，磷矿渣掺量为 4% 的充填料内部生成了大量水

化硅酸钙，改善了充填料内部的孔隙结构，进而

提升了材料的抗渗性能。
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Permeability and Microstructure of Phosphate Slag Modified Cement-
Based Filling Material

FU Yang1,  HAN Liang2,  CHEN Tailin3

(1.Neijiang Vocational and Technical College, Neijiang 641100, Sichuan, China; 2.China School of Mining
Engineering, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu, China; 3.School of
Civil Engineering and Hydraulic Engineering, Shandong University, Jinan 250100, Shandong, China)

Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. In order to improve the impermeability
and microstructure of the impermeable wall  materials,  four kinds of calcium-based bentonite modified and
filling  material  with  different  dosages  were  prepared  under  the  action  of  alkali  excitation  reaction.  The
modified and filling material samples in the curing process were tested by flexible wall penetration (FWPT),
nuclear  magnetic  resonance  (NMR)  scanning  and  electron  microscope  scanning  (SEM).  The  results  show
that  the  permeability  coefficient  of  filling  material  samples  decreases  first  and  then  increases  with  the
increase  of  bentonite  content,  and  reaches  a  minimum  value  when  the  content  of  bentonite  is  4%.  The
relaxation time (T2) distribution curves of the filled material specimens after curing from 1 to 28 d were all
bimodal,  with  more  than  80%  of  the  peaks  representing  small  pores,  and  the  percentage  of  the  peaks
representing  large  pores  decreasing  with  the  increase  of  curing  time.  According  to  SEM images,  it  can  be
seen that  a  certain amount of  calcium bentonite  can promote the occurrence of  hydration reaction,  and the
porosity of the material  is  significantly reduced. At 4% phosphate slag,  the cementitious filler  has the best
compactness and better impermeability and strength. Accordingly, it can be determined that the better dosage
of phosphate slag modified cementitious filler is 4%.
Keywords: Ceramics  and  composites; Filling  material; Phosphate  slag; Strength; Permeability  coefficient;
Microstructure
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