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摘要:高掺量磷石膏凝胶材料具有胶凝性弱、强度低等缺点,添加石灰可以提高磷石膏基固废凝胶材料的胶凝性和强度.以

磷石膏、钢渣和高炉矿渣为胶凝材料原材料,石灰为激发剂,尾砂为骨料制备充填体,探究不同石灰掺量下充填体的力学特

征、孔隙特征及微观结构,并引入分形理论来探究石灰对磷石膏基固废胶凝充填体孔隙特征的影响.结果表明:２％的石灰掺

量可使充填体７d和２８d强度分别提高１３３．３３％和９５．８３％,为最佳石灰掺量,过量的石灰会生成过多Ca(OH)２ 晶体,造成充

填体发生体积膨胀和结构破坏,进而导致充填体强度降低;石灰对充填体内小孔径孔隙的影响显著,尤其对２０~２００nm 内孔

隙的分形维数影响最为突出;充填体强度与孔隙度之间呈线性降低关系,与２０~１００nm 和＞２００nm 范围内的孔隙含量呈指

数递减关系,与１００~２００nm 范围内的孔隙含量呈二次函数递减关系,与分形维数呈指数递增关系.
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Abstract:Thehighcontentofphosphogypsumgelmaterialhasthedisadvantagesofweakgellingandlowstrength．Addinglime
canimprovethegellingandstrengthofphosphogypsumＧbasedsolidwastegelmaterial．Phosphogypsum,steelslagandblast
furnaceslagwereusedasraw materialsofcementitiousmaterials,limewasusedasactivator,andtailingswereusedas
aggregatetopreparebackfill．Themechanicalcharacteristics,porecharacteristicsandmicrostructureofbackfillunderdifferent
limecontentwereinvestigated．Thefractaltheorywasintroducedtoexploretheeffectoflimeontheporecharacteristicsof
phosphogypsumＧbasedsolidwastecementitiousbackfill．Theresultsshowthatalimecontentof２％increasesthe７Ｇdayand２８Ｇ
daystrengthsofthebackfillby１３３．３３％ and９５．８３％ respectively,whichisthebestlimecontent．Excessivelimegenerates
excessiveCa(OH)２ crystals,whichcausesvolumeexpansionandstructuraldamageofthebackfill,therebyreducingits
strength．Limehasasignificanteffectonthesmallporesinthebackfill,especiallyonthefractaldimensionoftheporeswithin
２０ ２００nm．Thestrengthofthebackfilldecreaseslinearlywithporosity,decreasesexponentiallywithporecontentsinthe
rangesof２０ １００nmand ＞２００nm,decreasesquadraticallywithporecontentintherangeof１００ ２００nm,andincreases
exponentiallywiththefractaldimension．
Keywords:PhosphogypsumＧbasedsolidwastecementitiousmaterial,Limecontent,Backfillstrength,Fractaltheory

０　引言

随着国家对生态环境的重视,不断推出优化资

源、保护环境的新政策.我国是一个工业大国,在发

展工业经济的同时会产生工业固废,这些工业固废

若未能得到有效利用就会造成严重的问题,比如污

染环境、占用大量土地等.工业固废重新利用可减

少资源浪费,也可以缓解企业的管理压力.有些工

业固废具有一定的胶凝性,可作为胶凝材料的原材

料,比如钢渣、粉煤灰、工业石膏等.其中磷石膏作
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为化工厂的固废,其处理方式常常为空场堆放,这样

既占用土地,又污染环境.有些学者将磷石膏作为

骨料进行重新利用[１Ｇ３],也有学者将磷石膏作为胶凝

材料进行研究,但是这类研究较少,并且磷石膏添加

量也较少.这是因为作为胶凝材料原材料的不同石

膏类型中,磷石膏的胶凝活性最低[４].而高掺量磷

石膏使固废胶凝材料的胶凝性减弱,从而导致其制

备的充填体强度无法满足工程要求.
磷石膏与其他工业固废一样,均属于低活性胶

凝材料,需要与其他固废联合使用.在以往的研究

中,对于低活性的固废通常采用激发的形式进行重

新利用[５Ｇ８],例如碱激发、盐激发或复合激发.兰文

涛等[９]利用石灰激发磷石膏制备充填体,结果发现

石灰掺量为１．５％时充填体强度最高.吴萌等[１０]利

用石灰激发矿渣粉和粉煤灰复合体,结果产生较多

的钙矾石、C (A) S H 等水化产物.张建强

等[１１]利用石灰和矿渣微粉制备充填胶凝材料,得出

相较于纯水泥充填体,掺入石灰的胶结充填体的７d
强度均有所提高.从以上研究可以看出,利用石灰

激发工业固废可以有效激发其潜在活性,产生水化

产物,从而代替水泥作为充填胶凝材料.但是,以上

研究利用石灰激发的对象为易激发固废或只激发磷

石膏,而磷石膏的活性相对其他固废更弱,更不易被

激发;以高掺量磷石膏为原料制备的胶凝材料胶凝

性弱、充填体强度低,利用石灰激发高掺量磷石膏固

废胶凝材料的研究还不足,并且石灰对固废胶凝材

料制备的充填体孔隙特征影响的分析不够深入.
基于以上研究存在的不足,本研究利用石灰激

发磷石膏基固废胶凝材料来提高固废胶凝材料的胶

凝活性,通过测试充填体的各项性能来表征石灰的

优化效果,并引入分形理论来探究石灰对磷石膏基

固废胶凝充填体孔隙特征的影响,揭示石灰对磷石

膏基固废胶凝材料的调控机制,从而改善磷石膏作

为胶凝材料原材料活性低和利用率不足的问题,为
实现高比例磷石膏在充填体中的低成本、高性能利

用提供了具体、可操作的配比方案.

１　试验方案

１．１　试验材料

本试验所用高炉矿渣、钢渣均来自广西某零售

店,磷石膏来自湖北某化工厂,尾砂来自安徽某铁矿,
石灰来自市售,经球磨机磨细后再进行筛分,石灰含

钙量在９５％左右,粒径在１５０~２００目之间.高炉矿

渣、钢渣和磷石膏采用X射线荧光光谱分析其成分,
结果见表１.从表１可以看出,钢渣的Fe２O３ 含量较

高,Al２O３ 含量偏少,而高炉矿渣的含量相对较均匀.
采用激光粒度仪测试尾砂的粒径分布,结果如图１所

示.从图１可以看出,尾砂最大粒径在５００μm处,大
部分粒径小于３２６μm,中值粒径约为１９３μm.

表１　原材料化学成分

Table１　Chemicalcompositionofrawmaterials ％

原材料 SiO２ CaO Al２O３ MgO SO３ Fe２O３ 其他

钢渣 ３０．８４ ４２．４２ ２．５４ ３．１７ — １０．７２ １０．３１
高炉矿渣 ２９．４６ ３３．３１ １９．２１ ９．７５ — １．６８ ６．５９
磷石膏 ８．３９ ３７．３６ １．３２ — ４６．７４ — ６．１９

图１　尾砂粒径分布

Fig．１　Particlesizedistributionoftailings

１．２　试验设计

本试验所用骨料为尾砂,所用胶结材料为新型

胶凝材料,其组分包括钢渣、高炉矿渣、磷石膏和石

灰.前期为了确定磷石膏掺量范围进行了正交试

验,结果表明,磷石膏掺量越多,充填体强度越低,当
磷石膏掺量为４０％时,充填体２８d强度大于１MPa,
超过４０％时,充填体２８d强度低于１MPa.综合分

析其可行性及最大化提高磷石膏利用率,本研究最

终确定钢渣、高炉矿渣和磷石膏配比为３∶３∶４,但
由于此配比下充填体强度较低,因此利用石灰进行

激发.考虑到预试验中石灰掺量超过１０％对充填

体强度不仅无利反而有害(石灰掺量为１０％时,充
填体体积产生膨胀,２８d强度仅为１．０９MPa),本研

究设置石灰掺量为新型胶凝材料总量的 ０、２％、

４％、６％和８％.设计胶砂比为１∶４,质量浓度为

７０％,试验具体配比见表２.试样制备过程如下:首
先按照配比将原材料制备成料浆,再将料浆注入标

准圆柱模具(Φ５０mm×１００mm)中,待料浆凝固后

脱模,按照石灰掺量将试样分组标记(分别为 A０、
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A１、A２、A３、A４),将标记好的试样放入养护箱(湿
度＞９０％,温度２０±２ ℃)中进行养护,分别养护到

第７天和第２８天时进行各项测试.

表２　试验配比

Table２　Experimentalproportions
分组 石灰掺量/％ 胶凝固废掺量/％ 胶砂比 质量浓度/％
A０ ０ １００
A１ ２ ９８
A２ ４ ９６ １∶４ ７０
A３ ６ ９４
A４ ８ ９２

１．３　试验方法

利用单轴压缩机对养护好的试样进行强度测

试,依据«混凝土物理力学性能试验方法标准»(GB/

T５００８１—２０１９),将试样放置在承压板中间,保持承

压板上下平行,设置好参数后开始测试,待试样破坏

后停止加载,记录强度值.每组试验测试３次,最终

取平均值.利用核磁共振仪对试样进行孔隙测试,
首先将试样抽真空浸泡在水里,每隔一定时间取出,
用湿毛巾擦干表面水分测量其质量,持续４８h,待质

量不变后取出,用保鲜膜包裹,调好参数后进行测试.
采用扫描电镜仪测量试样的微观结构,从强度测试破

坏后的试样中挑选１cm３ 左右的碎片进行烘干和喷

金处理,再放在扫描电镜仪下进行观察并拍照,记录

不同倍率下的微观结构.利用热重分析仪分析各组

试样的微分热重(DTG)曲线,从强度测试破坏后的试

样中挑选几个碎片,进行烘干粉磨,将适量粉末放入

含有氮气的加热仪中,记录不同温度下的粉末质量.

２　试验结果

２．１　强度特征

抗压强度是充填体的基本属性,利用单轴压缩

机测得的强度结果如图２所示.从图２可以看出,
各龄期强度随着石灰掺量的增加均出现先提高后降

低的趋势,石灰掺量为２％时,试样７d和２８d强度

分别为０．９１MPa和２．３５MPa,均为最大值.为了

进一步分析石灰掺量对充填体强度的影响,利用强

度增长率进行表征,其表达式如式(１)所示.根据公

式(１)可求出石灰优化后各龄期强度增长率(见图

２).结果表明,随着石灰掺量的增加,强度增长率先

正后负,说明添加过量石灰导致强度出现负增长.
添加２％的石灰可使试样各龄期强度提升幅度最

大,其中 ７d强度增长 １３３．３３％,２８d强度增长

９５．８３％,但是随着石灰掺量的增加,强度增长率逐

渐降低,甚至出现负增长.当石灰掺量为８％时,充
填体７d和２８d强度分别降低５８．９７％和９２．５０％,
因此过量的石灰不仅不会优化充填体强度,还会对

充填体强度产生不利影响.仅从强度角度来看,２％
的石灰掺量是最优的.

Δσ＝
σi－σ０

σ０
×１００％ (１)

式中:Δσ代表增长率,％;σi代表各组强度,MPa;σ０

代表未加石灰组强度,MPa.

图２　不同石灰掺量充填体试样强度特征

Fig．２　Strengthcharacteristicsofbackfillspecimens

withdifferentlimecontents

２．２　孔隙分布

孔隙分布对充填体性能具有重要影响,利用核

磁共振测试充填体孔隙分布,结果如图３所示.从

图３可以发现,T２ 图谱中有三个峰,从左到右峰值

依次减小,而不同组的峰值差异主要体现在最左边

峰.根据 T２ 值 与 孔 径 间 的 关 系 (见 式 (２))可

知[１２Ｇ１３],T２ 值越大,孔径越大.即,从左到右三个峰

的孔径依次增大,不同组的孔隙差异主要体现在小

孔径孔隙里.根据峰面积也可以看出,左侧峰面积

最大,往右依次减小,说明小孔径的孔隙含量最多.
对比小孔径孔隙可以发现,石灰掺量越多,小孔径孔

隙含量先减少后增多,并且出现峰值对应的T２ 值

先减小后增大,即孔径先减小后增大.这也说明石

灰的添加对小孔径孔隙具有明显的影响,这主要是

因为石灰影响了固废胶凝材料的水化反应,从而影

响了充填体的孔隙结构.

r＝ρ２FsT２ (２)
式中:r代表孔径;ρ２ 和Fs 是与孔形有关的参数,充
填体内的孔隙为非球形孔隙,因此Fs 取２,而ρ２ 参

考其他类似充填体,可取１２nm/ms[１４];T２ 代表横
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向弛豫时间.

图３　不同石灰掺量充填体试样的孔隙分布

Fig．３　Poredistributionofbackfillspecimens
withdifferentlimecontents

孔径大小是影响充填体强度的重要因素,由于

充填体与混凝土结构类似,有学者也按照孔径对充

填体强度的损伤程度对孔径进行划分[１４].根据此

划分规则可求出不同孔径孔隙的含量分布,结果如图

４所示.从图４可以看出,孔径小于２０nm 时,随着

石灰掺量的增加,孔隙含量呈先增加后减少的趋势,
孔径大于２０nm时,各类孔径孔隙含量随着石灰掺量

的增加均呈先减少后增加的趋势.

图４　不同孔径孔隙分布

Fig．４　Poredistributionofdifferentporesizes

２．３　微观结构

扫描电镜技术是一种直观观察样品内部微观结

构的方法,可以将充填体碎片放大上千倍,从而观察

其内部的微观结构特征,根据内部结构形态判断产

物类 型,通 常 将 针 棒 状、柱 状 结 构 归 为 钙 矾 石

(AFt),将絮状、箔片状结构归为 C S H 凝胶,将
层片状结构或类球形簇状归为氢氧化钙.但扫描电

镜图只能定性分析物质结构成分.图５为不同龄期

下 A１组和 A４组放大５０００倍的扫描电镜图.

图５　充填体微观结构

Fig．５　Microstructureofbackfillspecimens
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　　从图５可以看出,水化产物主要为针状晶体的

AFt和絮状的C S H 凝胶,孔隙被水化产物交错

填充.对比不同组别间的水化产物可以发现,添加

过量石灰后,水化产物含量减少,并且部分产物形态

变形,氢氧化钙含量增加,这均对充填体强度造成不

利影响.对比不同龄期下的水化产物特征可以发现,
２８d时的水化产物形貌更致密、数量更丰富,钙矾石

更细更多,且交错在孔隙内,而C S H 凝胶也更蓬

松更多,与其他固相胶结在一起,孔隙也更小更少,因
此２８d的强度更高.在合适的石灰掺量下,适宜的

碱性环境为水化反应创造了合适的水化环境,随着养

护龄期的延长,石灰促进了水化产物的发育[１５Ｇ１６].
２．４　DTG分析

不同物质的热稳定性不同,可通过温度差异判

断物质种类,图６为各组试样在不同温度下的 DTG
曲线.根据相关研究可知[１７Ｇ１９],在５０~２００℃范围

内,充填体水化产物一般为石膏、钙矾石和C S H
凝胶,而在４００ ℃左右为Ca(OH)２晶体.从图６可

以看出,DTG曲线主要有两个峰,分别在５０~２００℃
和３４０~４２０℃之间,由此可以判断出充填体内部大

致有钙矾石、C S H 凝胶和Ca(OH)２等物质.其

中第一个峰为水化产物峰,第二个峰为石灰产生的

Ca(OH)２ 峰.随着石灰掺量的增加,水化产物峰出

现先增大后减小的变化趋势,而Ca(OH)２峰出现逐

渐增大的变化趋势.有研究表明[２０],CaO吸水变成

Ca(OH)２ 晶体,从而出现体积膨胀现象,因此过多

的Ca(OH)２ 晶体会降低充填体强度.综上所述,
石灰促进了水化反应的进行,但过多的石灰会形成

Ca(OH)２ 晶体,产生体积膨胀,从而降低充填体强度.

图６　各组试样的DTG曲线

Fig．６　DTGcurvesofeachgroupofspecimens

２．５　孔隙分形分析

２．５．１　分形理论

在传统几何学中,图形通常为规则图形,例如正

方形、圆形、三角形等,然而实际中的图形并非为规

则图形,例如云朵的边缘、山脉的轮廓、海岸线的曲

折等.另外,我们所熟悉的维度目前有直线的一维,
平面的二维和立体的三维,但有些维度可能并非是

整数.为了分析这些不同维度的不规则图形,数学

家本华􀅰曼德博创立了分形几何,它具有自相似性

和分数维度.分形的自相似性是指一个图形的局部

结构总是相似于整体形态的特征,而它的分数维度

是指图形的结构填充空间的能力,例如著名的科赫

雪花,它的维度大约为１．２６.从扫描电镜图中也可

以看出,充填体内孔隙结构并非为规则结构,而是由

许多复杂的结构构成,利用传统的几何学无法准确

地描述它们,因此,引入分形几何对此加以描述便可

准确分析其几何特征.
利用分形理论来描述自然界中具有自相似性的物

体,可用一个幂函数来表达,具体表达形式[２１]如下:

N(r)∝r－Df (３)
式中:N(r)代表半径大于r的孔隙总量;Df代表分

形维数.
从式(３)可以看出,分形维数与孔径r之间具有

一定的函数关系,而核磁共振结果中也含有孔径r
(见式(２)),因此,可以将分形维数与核磁共振结果

相结合,从而利用分形理论分析充填体的孔隙特征.
２．５．２　孔隙分形特征

为了进一步分析孔隙特征,利用分形理论对其

进行研究.分形维数反映了孔隙的复杂程度,有研

究表明,核磁共振 T２ 图谱与分形理论相结合可以

满足一定的函数关系[２２Ｇ２３],表达式如下:

lg(Sv)＝(３－D)lg(T２)＋(D－３)lg(T２max)(４)
式中:Sv 代表孔隙累积含量;D 代表分形维数.

从式(４)可以看出,孔隙累积量与T２ 值取对数

后,两参数之间符合线性关系,通过线性拟合求斜率

即可求出分形维数.以 A０组为例,按照孔隙对强

度的损伤程度进行分类[１４],各类孔隙的分形特征如

图７(a)所示.从图７(a)中可以看出,对于孔径小于

２０nm 的孔隙,其分形维数小于０,不具有分形特

征;对于孔径大于２０nm 的孔隙,其分形维数分布

在２~３之间,符合分形特征,并且分形效果较好(拟
合率大于０．９６).随着孔径的增大,分形维数也在增

大,孔隙越复杂.各组试样不同孔径孔隙的分形维

数结果如图７(b)所示.从图７(b)可以看出,添加石

灰后,对于孔径在２０~１００nm 之间孔隙,石灰对其

分形维数影响较大,随着孔径增大,影响越来越弱,
当孔径大于２００nm 时,石灰对孔隙分形维数几乎

无影响.当孔径范围为２０~２００nm 时,A１组的分
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形维数最大,结合微观结构分析可知,水化产物的形

成对该孔径范围内的孔隙发育产生重要影响,大量

水化产物的形成可填充大孔隙并形成较小的孔隙,

导致孔隙形态多样化,这一特征对充填体的宏观性

能产生显著影响,对强度的作用尤为突出.综上,孔
隙变小、形态多样化提高了充填体强度.

图７　孔隙的分形结果

Fig．７　Fractalresultsofpore

２．６　强度与孔隙特征的关系

孔隙特征对充填体强度性能具有重要影响,本文

建立了孔隙特征与充填体强度之间的函数关系模型,
如图８所示.

图８　强度与孔隙之间的关系

Fig．８　Relationshipbetweenstrengthandpore
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图８(a)是孔隙含量与充填体强度之间的关系,图８
(b)是孔隙分形维数与充填体强度之间的关系.从

图８(a)可以看出,试样强度与孔隙度呈线性降低关

系,与２０~１００nm 和＞２００nm 范围内的孔隙含量

呈指数递减关系,与１００~２００nm 范围内的孔隙含

量呈二次函数递减关系.孔隙含量越大,充填体强

度越低,因此,降低孔隙含量是提高充填体强度的有

效途径.从图８(b)中可以看出,充填体强度与分形

维数之间呈指数递增关系,说明孔隙越复杂,充填体

强度越高.这是因为孔隙复杂度不仅与孔径大小有

关,还与孔隙类型有关,当不同大小的固相堆积在一

起,固相尺寸越多,堆积时产生的孔隙孔径和孔隙类

型越多,孔隙的复杂度越高,充填体强度越高.

３　结论

(１)添加适量的石灰可有效提高磷石膏基固废

胶凝充填体强度.充填体强度随着石灰掺量的增加

先提高后降低,当石灰掺量为２％时,充填体各龄期

强度最高,７d和２８d强度分别为０．９１MPa和２．３５
MPa,比未加石灰的充填体强度分别提高了１３３．３３％
和９５．８３％,过量的石灰会降低充填体强度,当石灰

掺量为８％时,充填体７d和２８d强度分别降低

５８．９７％和９２．５０％.
(２)石灰对充填体孔隙特征也有显著影响.充

填体的 T２ 图谱含有三种峰,其中小孔径的峰值最

高,并且石灰对小孔径孔隙的影响最为显著.进一

步分析显示,小于２０nm 的孔隙没有分形特征,而
石灰对２０~２００nm 孔隙的分形维数影响最为显

著.孔径越大,分形维数越大;随着石灰掺量的增

加,分形维数呈先增加后降低的变化趋势.
(３)充填体强度与孔隙特征之间具有一定的函

数关系.通过建立充填体强度与孔隙特征之间的关

系,确定了充填体强度与孔隙度之间呈线性降低关

系,与２０~１００nm 和＞２００nm 范围内的孔隙含量

呈指数递减关系,与１００~２００nm 范围内的孔隙含

量呈二次函数递减关系,与分形维数之间呈指数递

增关系.该模型表明孔径大于２０nm的孔隙含量越

多,充填体强度越低,而在２０~２００nm 范围内的孔

隙,其分形维数越大,充填体强度越高.
(４)适量石灰(２％)通过优化水化环境,显著促

进了 AFt和C S H 凝胶的生成,并特异性地细化

和复杂化了２０~２００nm 范围内的有害孔隙,这是

充填体强度提升的微观本质;过量石灰会生成过多

Ca(OH)２ 晶体,从而导致充填体体积膨胀、结构

破坏.
(５)本研究确定的最优石灰掺量为２％,可直接

作为以３∶３∶４的钢渣 矿渣 磷石膏制备充填体

的核心配比参数;同时,监测２０~２００nm 孔径区间

的孔隙分形维数可作为评价此类充填体性能的一个

潜在微观指标.
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