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摘　 要： 为了探究磷石膏在矿山注浆材料改性中的作用机制，制备不同配比的注浆材料，分析注浆材料流动性、渗透性、强度参数

和重金属浸出量等性能指标，利用扫描电镜、Ｘ 射线衍射探究磷石膏改性注浆材料的微观机理。 结果表明：利用磷石膏作为注浆材

料掺合物，不仅可以实现资源的有效利用，而且有利于改善注浆材料流动性；磷石膏掺量 ３０％时，注浆材料的流动性和抗渗性较好，
抗压、抗折强度得到显著提升，注浆材料中重金属浸出量有效降低；磷石膏促进了二次水化反应，生成了更多的水化硅酸钙凝胶，提
高了注浆材料的结构稳定性和工程性能。
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　 　 注浆材料是矿山采矿过程中使用的一种特殊材

料，主要用于加固地层、防水和提高矿石回采率［１］。
注浆材料通过注浆泵注入岩层的裂缝或空洞中，经固

化后形成起到支撑和封堵作用的固化体［２］。 近年来，
尾砂作为注浆骨料得到了广泛应用，该法可显著减少

天然砂消耗，提高尾矿资源可持续循环利用效率［３］。
磷石膏是一种大宗工业固体废弃物，其大面积堆

存造成了严重的环境问题，如何科学、合理消纳和处置

磷石膏关系到磷化工产业可持续健康发展［４］。 实践

证明，磷石膏在注浆材料中具有巨大的应用潜力［５］，
可作为矿山注浆材料的重要掺合物，进而提升材料的

力学性能和耐久性［６］。
近年来，磷石膏改性复合注浆材料的研究逐渐成

为材料科学领域的热点［７］。 磷石膏中的活性成分可

以与水泥基材料发生化学反应，生成坚硬的水化产物，
从而提高固化体的强度和耐久性［８］。 尽管已有一些
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文献探讨了磷石膏对水泥基注浆材料性能的影

响［９⁃１０］，但研究仍存在一些不足，如磷石膏改性注浆材

料重金属固结程度、浸出量方面的研究较少。 本文综

合分析磷石膏改性注浆材料的流动性、强度、重金属浸

出量以及环境效应，并深入探索磷石膏的改性机理，旨
在为矿山注浆材料的改性提供技术支持。

１　 试验材料和方法

１．１　 试验材料

采用 Ｐ．Ｏ ４２．５ 硅酸盐水泥、ＩＩ 级粉煤灰和磷石膏

作为复合胶凝剂制备注浆材料。 硅酸盐水泥、粉煤灰和

磷石膏的化学成分见表 １。 硅酸盐水泥主要含 ＣａＯ、
ＳｉＯ２，高强耐久；粉煤灰主要含 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ，可提

升材料的抗渗能力；磷石膏富含 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 和 ＳｉＯ２，
可以优化材料的吸水性和流动性。

表 １　 试验材料化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ％

材料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 烧失量

硅酸盐
水泥

２０．９ ５．２ ３．１ ６１．２ ２．９ １．１ １．７ ３．９

粉煤灰 ３９．０ ３５．５ １．８ １３．５ ０ ３．３ ０ ６．９
磷石膏 ２１．１ ０ ３．５ ８．４ ３．０ ０．２ ６０．２ ４．６

注浆材料所用骨料为天然砂与某金矿尾砂。 ２ 种

骨料的颗粒粒径分布曲线如图 １ 所示。 通过粒径分布

计算 得 到 尾 砂 和 天 然 砂 的 曲 率 系 数 分 别 为

０．６５５ 和 ０．８１５。 注浆材料的特殊外加剂选用泵送剂

和早强剂。 由于原料自身化学成分复杂，注浆材料富

含污染性重金属离子，主要来源于磷石膏中的 Ｐｂ、Ｃｄ、
Ｃｒ、Ｈｇ 和金尾砂中的 Ｐｂ、Ｃｕ、Ａｓ 等。
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图 １　 ２ 种骨料的颗粒粒径分布曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

１．２　 样品制备

根据 ＧＢ ／ Ｔ ５１４５０—２０２２《金属非金属矿山充填工

程技术标准》制备高浓度注浆材料，不同组别注浆材

料的配比如表 ２ 所示。 预实验确定注浆材料的水胶比

为 ０．４，磷石膏代替水泥质量的比例设置为 ０，１５％和

３０％，泵送剂和早强剂质量分别为胶凝材料（水泥、粉
煤灰、磷石膏）质量的 ０．１％和 ０．４％。 按设计配比将尾

砂、天然砂、硅酸盐水泥、粉煤灰和磷石膏进行混合，确
保干料均匀性。 加入适量水和外加剂，搅拌至均匀料

浆。 最后，将制备好的注浆材料倒入模具中振实并成

形，在规定条件下进行养护和固化。

表 ２　 不同组别注浆材料的配比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

组别
尾砂 ／
ｋｇ

天然砂 ／
ｋｇ

粉煤灰 ／
ｋｇ

水泥 ／
ｋｇ

磷石膏 ／
ｋｇ

泵送剂 ／
ｋｇ

早强剂 ／
ｋｇ

Ｓ１ ０ １ ２７８ ６６ ３６０ ０ ０．４２６ １．７０４
Ｓ２ ０ １ ２７８ ６６ ３０６ ５４ ０．４２６ １．７０４
Ｓ３ ０ １ ２７８ ６６ ２５２ １０８ ０．４２６ １．７０４
Ｄ１ ６３９ ６３９ ６６ ３６０ ０ ０．４２６ １．７０４
Ｄ２ ６３９ ６３９ ６６ ３０６ ５４ ０．４２６ １．７０４
Ｄ３ ６３９ ６３９ ６６ ２５２ １０８ ０．４２６ １．７０４
Ｍ１ １ ２７８ ０ ６６ ３６０ ０ ０．４２６ １．７０４
Ｍ２ １ ２７８ ０ ６６ ３０６ ５４ ０．４２６ １．７０４
Ｍ３ １ ２７８ ０ ６６ ２５２ １０８ ０．４２６ １．７０４

１．３　 实验方法

按照 ＪＣ ／ Ｔ ９８６—２０１８《水泥基灌浆材料》，采用坍

落度筒测试注浆材料流动性，记录注浆材料坍落度，作
为评价注浆材料流动性指标。

采用液压法测量注浆材料的渗透率。 先将养护至

一定龄期的注浆材料试件紧密安装在渗透仪中，再向

渗透仪施加水压形成渗流，同时记录渗漏的水量，最后

根据渗漏的水量和试件尺寸计算绝对渗透率。
根据 ＧＢ ／ Ｔ １７６７１—２０２１《水泥胶砂强度检验方法

（ＩＳＯ 法）》，采用压力试验机测试试件抗压和抗折强

度，记录试件破坏时的最大压力值并计算强度值。
采用电感耦合等离子体质谱仪检测重金属浸出

量，将采集的样品进行研磨、混合、干燥等预处理操作，
对检测结果进行数据分析，计算不同重金属离子的浸

出量。 采用 Ｘ 射线衍射仪获得注浆材料试件 ＸＲＤ 图

谱。 采用扫描电镜（ＳＥＭ）对注浆材料试件进行扫描，
得到样品微观结构图像。

２　 试验结果与分析

２．１　 流动性和抗渗性评价

注浆材料流动性试验结果如图 ２ 所示。 从图 ２ 可
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见，注浆材料不含尾砂时，掺入 ３０％的磷石膏（Ｓ３ 组）
可显著提升坍落度至 ２７３．７ ｍｍ，相较于 Ｓ１ 组，坍落度

增加了 ８６．７％。 同时，使用尾砂替代天然砂作为注浆

材料会导致注浆材料的流动性降低，在不添加磷石膏

的情况下，Ｍ１ 组的坍落度仅为 ９８．７ ｍｍ，约为 Ｓ１ 组坍

落度的 ６７．３％。
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图 ２　 注浆材料流动性试验结果

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｌｕｉｄｉｔｙ

图 ３ 为注浆材料绝对渗透率测试结果。 骨料一致

时，磷石膏的掺入显著降低了注浆材料的绝对渗透率。
养护 ２８ ｄ 后，Ｍ３ 组绝对渗透率为 １４．６ × １０－１４ ｍ２，与
Ｓ１ 组相比，降低了 ４８．９％；养护至 ５６ ｄ 后，绝对渗透率

下降幅度虽有所减小，但仍较 Ｓ１ 组降低了 ２９．２％。 因

此，合理调配磷石膏和尾砂配比可最大限度地保障注

浆效果。
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图 ３　 注浆材料绝对渗透率测试结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　 强度分析

图 ４ 为不同养护龄期下注浆材料抗压与抗折强度

试验结果。 由图 ４ 可知，磷石膏的掺入以及尾砂含量

的提升对注浆材料的抗压与抗折强度均产生增益效

果。 养护 ７ ｄ 时，相较于 Ｓ１ 组（即基准组），Ｍ３ 组抗压

和抗折强度分别增长了 ３４．８％与 ４１．４％。 养护时间延长

至 ２８ ｄ 时，抗压与抗折强度进一步提升，相较于 Ｓ１ 组，

Ｍ３ 组抗压和抗折强度分别增长了 １９．８％与 ２０．８％。
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图 ４　 不同养护龄期下注浆材料抗压与抗折强度试验结果

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ａｎｄ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｓ

强度测试结果表明，采用磷石膏和尾砂制备料浆，
形成的固化体物理力学性能的增益效果良好。 通过分

析可知，磷石膏的颗粒形态、级配以及较高的吸湿性和

保水性，有助于维持注浆材料中的水分平衡，减少干燥

裂缝的出现，增强骨料的胶结特性，对注浆材料的输送

特性以及固化体的渗透性和抗压、抗折强度均有积极

影响［１１］。
２．３　 重金属浸出量分析

依据国家标准 ＧＢ ／ Ｔ １４８４８—２０１７《地下水质量标

准》，不同组别试件的重金属浸出量如图 ５ 所示。 由

图 ５ 可知，相较于尾砂试件，天然砂试件浸出液中重金

属质量浓度较低。 当尾砂替代天然砂作为骨料时，未
经养护的 Ｍ１ 组浸出液中，Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ 及 Ｈｇ 等

重金属的质量浓度分别达到了 ０．０２３、０．２１１、１．３４、２．６１、
０．０７５、０．００３ ｍｇ ／ Ｌ，均超出了国家地下水Ⅲ类标准的

限定值。 高质量浓度的重金属不仅会改变土壤物理化

学特性，削减土壤肥力，还可能对地下水及地表水生态

系统构成威胁。
值得注意的是，Ｍ１ 组在经历 ２８ ｄ 养护后，各重金

属浸出量均显著下降，且随着磷石膏含量提升，未添加
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天然砂试件重金属离子的浸出量逐渐降低。 这表明添

加磷石膏、水泥等胶凝材料，可有效固结尾砂中的重金

属，减少重金属浸出量。 因此，磷石膏作为一种有效的

胶凝剂，不仅能够提高材料物理化学强度，提升其抗腐

蚀能力和耐久性，还能有效降低重金属的溶解度，遏制

重金属污染。
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图 ５　 不同组别试件的重金属浸出量
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ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

３　 磷石膏的改性机理分析

图 ６ 为养护 ２８ ｄ 时不同磷石膏含量注浆材料的

ＸＲＤ 图谱。 结果表明，磷石膏作为一种绿色环保的固

化剂，对注浆材料起到了显著的改性作用。 当磷石膏

与尾砂、水泥混合制备成注浆材料时，其化学活性被充

分激发。 在反应过程中，磷石膏促进了水化硅酸钙和

钙矾石等胶凝产物的形成，使得注浆材料中的水化铝

硅酸钙（Ｃ⁃Ａ⁃Ｓ⁃Ｈ）凝胶增加，这些水化产物对含尾砂

注浆材料的综合性能具有重要影响。
然而，磷石膏掺量与水泥水化程度之间并非完全

正相关［１２⁃１４］。 磷石膏掺量过高时，注浆材料的水化产

物含量反而降低。 这是因为过量的磷石膏细颗粒增强

了吸附性，降低了砂浆中的自由水含量，进而抑制了水

泥的水化反应，阻碍了 Ｃ⁃Ａ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶的形成。
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图 ６　 养护 ２８ ｄ时不同磷石膏含量注浆材料的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｔ ２８⁃ｄａｙ ｃｕｒｉｎｇ

从矿物成分分析来看，磷石膏作为一种固体废弃

物，可作为注浆材料的外掺胶凝剂替代部分硅酸盐水

泥，不仅能促进水泥的水化反应，还能降低注浆材料的

重金属析出浓度，减少环境污染。
图 ７ 为养护 ２８ ｄ 时 Ｍ１ 组和 Ｍ３ 组试件内部的

ＳＥＭ 图像。 从图 ７ 可见，相较于 Ｍ１ 组，Ｍ３ 组试件内

部的孔隙和间隙有所减小，颗粒之间的连接更加紧密。
磷石膏的加入使得注浆材料内部进一步生成了大量针

状、絮状水化产物，如钙矾石等。 这些水化产物填充了

颗粒之间的孔隙，形成了更加致密的微观结构，从而提

高了注浆材料的密实度和整体强度。 致密的微观结构

减少了注浆材料内部的孔隙和通道，使得水分难以通

过，从而降低了渗透性。

（ａ） Ｍ１ 组； （ｂ） Ｍ３ 组

图 ７　 养护 ２８ ｄ 时 Ｍ１ 组和 Ｍ３ 组试件内部的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｉｏｒ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｉｎ ｇｒｏｕｐ Ｍ１ ａｎｄ
ｇｒｏｕｐ Ｍ３ ａｔ ２８⁃ｄａｙ ｃｕｒｉｎｇ

４　 结论

１） 磷石膏作为一种工业废弃物，排放量大且易对

环境造成一定影响，将其用作矿山注浆材料的改性材

料，可以实现资源的有效利用和环境的改善。
２） 磷石膏的掺入能够调节注浆材料中的水分平

衡，有利于改善注浆材料流动性。 ３０％磷石膏掺量的
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注浆材料的流动性较未掺入磷石膏的注浆材料均有所

提升。 采取合理的配比可以有效确保磷石膏改性注浆

材料的泵送流动性与施工质量。
３） 磷石膏改性尾砂制备的注浆材料，其强度性能

显著优于传统水泥基注浆材料。 养护 ２８ ｄ 后，３０％磷

石膏掺量的注浆材料最大抗压和抗折强度分别达到

７．０８ 和 ２．６１ ＭＰａ。
４） 微观测试结果表明，磷石膏的掺入使得注浆材

料内部形成了更多针状、絮状水化产物，有助于填充颗

粒之间的孔隙，降低注浆材料渗透性和重金属浸出率。
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