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摘要:为解决β半水磷石膏作为充填胶凝材料时的凝结时间短、耐水性差及强度不足等问题,引入了两种工业固废电石渣和

硅灰,分析了其对β半水磷石膏工作性能、耐水性能及强度的影响,使用扫描电镜探究了改性后β半水磷石膏充填体的微观形

貌及孔隙结构,并对改性后β半水磷石膏的环境行为、成本和碳排放进行了评估.结果表明:电石渣与硅灰共同作用能够显著

延长β半水磷石膏料浆的凝结时间并提升其流动性;经过改性处理,β半水磷石膏充填体的抗压强度得到了大幅增强,２８d的

强度值可达３６．６MPa,吸水率降低至２．７％,同时软化系数提高到０．８８５;掺硅灰和电石渣改善了β半水磷石膏充填体的微观

形貌和孔隙结构,生成的水硬性水化产物水化硅酸钙提高了充填体的致密性;电石渣和硅灰有效中和了半水磷石膏中的残余

酸并固化充填体内部的磷及重金属元素;当电石渣掺量为１０％、硅灰掺量为１５％~２０％时,β 半水磷石膏胶凝材料具有较好

的经济效益和环境效益.
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Abstract:To addresstheissuesofshortsettingtime,poor waterresistanceandinadequatestrength whenβＧhemihydrate
phosphogypsum (βＧHPG)isusedasbackfillcementingmaterials,twoindustrialsolidwastes,carbideslagandsilicafumewere
introduced．Theeffectsofthesewastesontheworkability,waterresistance,andstrengthofβＧHPGwereanalyzed．Themicrostructure
andporestructureofthemodifiedβＧHPG wereinvestigatedbySEM．Additionally,theenvironmentalbehavior,cost,andcarbon
emissionsofthemodifiedβＧHPGwereevaluated．Theresultsindicatethatthecombineduseofcarbideslagandsilicafumesignificantly
extendsthesettingtimeofβＧHPGslurryandenhancesitsfluidity．Aftermodification,thecompressivestrengthofβＧHPGbackfill
issubstantiallyincreased,reachinga２８Ｇdaystrengthvalueof３６．６MPa,withareducedwaterabsorptionrateof２．７％andan
elevatedsofteningcoefficientof０．８８５．Theincorporationofsilicafumeandcarbideslagcanimprovethemicromorphologyand
porestructureofβＧHPG backfill．Thegeneratedcalcium silicatehydrate,ahydraulichydrationproduct,enhancesthe
compactnessofbackfill．CarbideslagandsilicafumeeffectivelyneutralizeresidualacidsintheβＧHPG andimmobilize
phosphorusandheavymetalelementswithinthehardenedbody．Whenthecontentofcarbideslagis１０％ andthecontentof
silicafumeis１５％ ２０％,theβＧHPGcementingmaterialexhibitsfavorableeconomicandenvironmentalbenefits．
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０　引言

随着全球经济的快速发展,对矿产资源的需求

也在持续增加.传统地表及浅部矿产资源已经无法

满足日益增长的需求,因此,深部矿产资源开采成为

必然趋势[１].充填采矿技术作为一种高效、安全的
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采矿方法,能够适应深部开采的特殊条件,被广泛应

用于深部矿产资源的开采中[２].随着开采深度增

加,对充填体性能提出了更高要求,包括良好的工作

性能及足够的抗压强度等.
当前,充填采矿主要依赖水泥作为黏结剂,其成

本达到了充填总成本的７０％以上,碳排放超过全球

总排放的８％[３Ｇ４].在高昂成本及环保的压力下,充
填采矿的可持续发展受到限制.磷石膏作为磷酸生

产的固体副产物,全球堆存量超过７０亿t,但利用率

不足１４％[５Ｇ６].因此,将磷石膏进行处理改性制备

胶凝材料已经成为当下研究的热点.毕颖等[７]将磷

石膏与水泥等混合制备复合充填材料,分析了料浆

的流动性能、力学性能及渗透性能.赵静等[８]采用

生石灰、矿渣协同磷石膏制备膏体充填材料,探究了

充填胶凝材料工作性能及强度等的变化规律,并通

过毒性浸出试验评估其环境相容性.
然而,磷石膏作为磷酸生产过程中的副产物,不

可避免地含有硫酸、磷酸等杂质,这些杂质在溶解后

会显著影响磷石膏作为胶凝材料的性能.将磷石膏

在１５０~２００ ℃的低温范围内煅烧为β 半水磷石

膏[９],可以有效去除磷石膏中的杂质,并具备较好的

胶凝特性,已被学者们开发为充填胶凝材料[１０Ｇ１１].
然而,由于矿井环境的复杂性,尤其是矿井水的存

在,对β半水磷石膏胶凝材料的凝结时间、强度和耐

水性构成了挑战[１２],以往关于这些方面尤其是耐水

性的研究较为薄弱.因此,需要对β 半水磷石膏进

行改性以满足充填采矿的需求.

硅灰作为硅铁合金冶炼的副产品,具备火山灰

活性,能够有效提升材料的强度、抗渗透性以及耐水

性能[１３].然而,硅灰通常需要碱性激发剂的辅助才

能充分发挥其水化反应潜力[１４].电石渣作为乙炔气体

制造过程中产生的副产品,富含氢氧化钙,可以作为一

种碱性激发剂,为硅灰的水化过程提供碱性环境[１５].
基于此,本文将工业固废电石渣和硅灰掺入β半

水磷石膏充填胶凝材料中,系统研究了其对β半水磷

石膏充填胶凝材料工作性能、强度及耐水性的改善效

果.探究了电石渣和硅灰的最佳掺入比例,并采用扫

描电镜对改性后β半水磷石膏充填体的微观结构进

行了分析.此外,通过pH和电感耦合等离子体发射

光谱仪评估了改性后β半水磷石膏充填胶凝材料的

环境行为,并在此基础上分析了改性后β半水磷石膏

充填胶凝材料的成本和碳排放,研究结果可以为β半

水磷石膏在充填采矿中的应用提供参考.

１　材料与方法

１．１　原材料及配合比

试验所采用的原材料有β 半水磷石膏、电石渣

和硅灰,对应的pH 分别为５．２４,１２．６５和８．１７.原

材料的微观形貌、粒径分布及化学组成如图１所示.
由图１可以看出,β半水磷石膏以四方板状为主,电
石渣呈现出不规则块状分布,硅灰表现出显著的团

聚特征,众多微小的球形颗粒紧密堆叠.从原材料

粒径分布可以看出,β 半水磷石膏拥有三者之中最

大的粒径尺寸,而硅灰的粒径尺寸最小.
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图１　原材料微观形貌、粒径分布及化学组成

Fig．１　Microstructure,particlesizedistribution,andchemicalcompositionofrawmaterials

　　根据表１中的配合比,依次将β半水磷石膏、电
石渣和硅灰倒入水泥胶砂搅拌机中搅拌３０s,然后

按０．３８的水胶比向搅拌机中加入含有１％聚羧酸减

水剂的纯净水,继续搅拌１８０s.部分混合均匀的料

浆用于测试凝结时间和流动性,其余料浆则倒入４０
mm×４０mm×４０mm 的标准三联模具中,１d后拆

模置于标准室中养护.

表１　试验配合比

Table１　Mixproportionsofthetests

试验
编号

半水磷
石膏/％

电石渣/
％

硅灰/
％

减水剂/
％

水胶比

对照组 １００ ０ ０
D５G５ ９０ ５ ５ １ ０．３８􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
D５G１０ ８５ ５ １０
D５G１５ ８０ ５ １５
D５G２０ ７５ ５ ２０
D１０G５ ８５ １０ ５
D１０G１０ ８０ １０ １０
D１０G１５ ７５ １０ １５
D１０G２０ ７０ １０ ２０
D１５G５ ８０ １５ ５
D１５G１０ ７５ １５ １０
D１５G１５ ７０ １５ １５
D１５G２０ ６５ １５ ２０

１．２　试验方法

１．２．１　流动性及凝结时间

依据«混凝土外加剂匀质性试验方法»(GB/T
８０７７—２０１２),进行了料浆流动性测试,测试板尺寸

为４００mm×４００mm,采用截锥圆模(高度６０mm,
上口直径３６mm,下口直径６０mm),测定料浆在测

试板上停止流动时的最大直径.根据«水泥标准稠

度用 水 量、凝 结 时 间、安 定 性 检 验 方 法»(GB/T
１３４６—２０１１),采用维卡仪来测定料浆的初凝和终凝

时间.每个配合比的料浆均进行３次重复测试,并
取其平均值作为最终的测试结果.

１．２．２　强度及耐水性测试

根据«水泥胶砂强度检验方法(ISO法)»(GB/T
１７６７１—２０２１),对试件进行抗压强度及耐水性测试.
抗压强度测试加载速率为０．５kN/s,每组配比取３
个试件,对测试结果取平均值.在耐水性试验中,将
养护２８d的样品经过干燥处理后,在２０℃的水中浸

泡２４h,以测定吸水后试件的质量变化并计算吸水

率.同时,比较吸水后试件和在空气中养护相同天数

试件的抗压强度,前者与后者的比值为软化系数.
１．２．３　微观结构及pH 测试

采用JCMＧ７０００型扫描电镜分析β半水磷石膏

充填胶凝材料硬化体的微观结构,放大倍数为１０~
１０００００倍,加速电压为５~１５kV,分辨率为５nm.

pH 测试时,将不同龄期的试样研磨成粉末,烘干后

根据固液比为１∶５倒入去离子水,使用磁力搅拌器

搅拌６０min,然后静置３０min过滤出浸出液,测定

浸出液的pH.
１．２．４　浸出元素测试

依据«固体废物　浸出毒性浸出方法　水平振

荡法»(HJ５５７—２０１０),将养护至２８d的样品进行

破碎处理,使其粒径降至３mm 以下.随后,将破碎

的样品与去离子水混合后置于水平振荡器内进行振

荡处理.８h后对混合液进行过滤,利用 Agilent
７２０ES型电感耦合等离子体发射光谱仪对浸出液

中的磷元素及重金属元素含量进行定量分析.

２　试验结果与分析

２．１　凝结时间及流动性

凝结时间是充填作业高效、安全和稳定进行的

重要因素.凝结时间过短导致充填困难,而凝结时

间过长则会延长充填周期.电石渣与硅灰掺量对β
半水磷石膏料浆凝结时间的影响如图２所示.在对

照组中,单一β半水磷石膏料浆的初凝和终凝时间
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分别为６min和８min,这对充填采矿作业极为不

利.然而,随着电石渣和硅灰的加入,这种情况得到

了显著改善,凝结时间随着这两种材料的掺量增加

而明显延长,当电石渣掺量为１５％和硅灰掺量为

２０％时,β半水磷石膏料浆的初凝时间和终凝时间

分别达到了９６min及１０５min,凝结时间延长了１０
倍以上.一方面,硅灰因其粒径细小,能够有效填充

β半水磷石膏颗粒之间的空隙,增大颗粒间距,从而

降低了水化反应的速度.另一方面,在电石渣提供

的碱性环境中,硅灰逐渐水化,产生的水化产物紧密

包裹在β半水磷石膏晶体周围,形成了一层阻碍水

化反应的屏障,进一步增加了凝结时间.

图２　电石渣和硅灰掺量对凝结时间的影响

Fig．２　Effectofthecontentofcarbideslagand

silicafumeonsettingtime

充填料浆的流动性对充填采矿有重要影响,如
果充填材料流动性不足,会降低充填开采的连续性

及采矿效率.图３展示了电石渣和硅灰掺量对β半

水磷石膏料浆流动性的影响.数据显示,随着电石

渣掺量的增加,β 半水磷石膏料浆的流动性显著降

低,以硅灰掺量５％为例,当电石渣掺量从５％增加

至１５％时,半水磷石膏料浆的流动度从２３７mm 降

至２０８mm.这主要是电石渣较强的吸水能力导致

浆体中自由水的减少.另一方面,硅灰掺量的增加

使得料浆的流动性先提升后下降,在１５％的掺量时

达到流动度峰值.硅灰的微小球形颗粒和光滑表面

在初期掺入时起到了润滑作用,从而提高了料浆的

流动性.但随着硅灰掺量的持续增加,其火山灰活

性开始发挥作用,吸引了更多的水分子附着在颗粒

表面,减少了浆体内的自由水,导致流动性下降.值

得注意的是,对照组中单一β 半水磷石膏的流动度

仅为１７０mm,表明硅灰和电石渣的加入显著改善

了β半水磷石膏料浆的流动性.

图３　电石渣和硅灰掺量对流动度的影响

Fig．３　Effectofthecontentofcarbideslag
andsilicafumeonfluidity

２．２　抗压强度及耐水性

β半水磷石膏不同龄期充填体的抗压强度随电

石渣与硅灰掺量变化如图４所示.对照组单一β半

水磷石膏充填体的３d强度达到９．７MPa,２８d强

度仅提升至１０．３MPa.从图４可以看出,电石渣对

β半水磷石膏的早期强度有着显著影响.随着电石

渣掺量的增加,β 半水磷石膏充填体的抗压强度也

随之增加,且这一增强效果在硅灰掺量增加时更为

显著.当１５％电石渣和２０％硅灰掺入时,β半水磷

石膏充填体３d的抗压强度高达２１．５MPa,并在２８
d时进一步提升至３６．６MPa,这表明电石渣和硅灰

的加入能显著提高β半水磷石膏充填体的强度.然

而,值得注意的是,在２８d养护期时,过量电石渣的

掺入对抗压强度产生了负面影响.电石渣能够激发

硅灰的水化反应,生成水化硅酸钙,从而促进充填体

强度的增长.然而,当硅灰掺量较低时,充填体中水

２５ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(５)　



化硅酸钙的生成量并不会随着电石渣掺量的增加而

持续增加,过量电石渣反而会以氢氧化钙的形式存

在于充填体中,导致抗压强度有所下降.

图４　不同配合比下试样的抗压强度

Fig．４　Compressivestrengthofspecimens
underdifferentmixproportions

由于矿山井下常含有矿井水,若胶凝材料的耐

水性不足,充填体强度会逐渐降低,从而对矿井安全

构成威胁.β半水磷石膏存在耐水性较差的固有属

性,本次试验测得其吸水率高达１４．７％,软化系数仅

为０．５９.然而,如图５所示,电石渣和硅灰的加入显

著改善了β半水磷石膏的耐水性能.随着这两种材

料掺量的增加,β半水磷石膏的吸水率逐渐降低,当
掺入１５％电石渣和２０％硅灰时,吸水率降至２．７％,
软化系数则提升至０．８８５.«墙体材料应用统一技术

规范»(GB５０５７４—２０１０)指出,对于长期处于水中

或潮湿环境的重要建筑物或构筑物时,选取的建筑

材料软化系数不应小于０．８５.从结果来看,当硅灰

掺量为１５％时,除了５％电石渣的组别外,其他组别

的材料均达到了规范要求,当硅灰掺量为２０％时,
所有组别的材料均达到规范要求,显示出优异的耐

水增强效果.

图５　电石渣和硅灰掺量对耐水性的影响

Fig．５　Effectofthecontentofcarbideslagand

silicafumeonwaterresistance

２．３　微观形貌及孔隙结构

图６为单一β半水磷石膏及D１０G２０组充填体

２８d龄期时的微观形貌.由图６可以看出,单一β
半水磷石膏充填体已经基本水化为短柱状的二水石

膏晶体,晶体间通过堆叠和错位咬合形成了具有一

定强度的微观结构.然而,晶体之间存在较多孔隙,
导致其强度和耐水性不佳.在加入电石渣和硅灰

后,充填体内部形成了大量水硬性凝胶状的水化硅

酸钙,这些凝胶填充了石膏晶体间的孔隙,使得充填

体更加致密,从而提高了其强度和耐水性.此外,充
填体中还存在着部分未反应的球状硅灰颗粒,这些

细小的硅灰颗粒同样能够填充到充填体中,进一步

增强其密实度和强度.

图６　微观形貌对比

Fig．６　Comparisonofmicromorphology

孔隙结构是评估充填体密实度的重要参数,对
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充填体的宏观性能具有显著影响.对充填体SEM
图像进行分析,得到充填体孔隙结构如图７所示.
由图７可以看出,单一β半水磷石膏充填体养护２８
d孔隙率高达２３．７％,且孔径尺寸较大.在掺入电

石渣和硅灰之后,孔隙率和孔隙数量均有所下降,单
个孔隙面积也减少至４μm２ 以下.表明孔隙结构

得到了有效改善,充填体的密实性得到增强.

图７　孔隙结构对比

Fig．７　Comparisonofporestructure

２．４　环境和经济效益

２．４．１　pH 变化

由于β半水磷石膏是由磷石膏低温煅烧而来,
残留的硫酸及磷酸等杂质会对环境产生一定影响.
不同配合比的β半水磷石膏充填胶凝材料pH 随龄

期的变化如图８所示.从图８可以观察到,单一β
半水磷石膏料浆在初期显示出弱酸性,其pH 在前

３d内快速上升,表明水化反应较为迅速.当掺入

电石渣和硅灰后,料浆的pH 迅速升至１２以上,这
是因为电石渣中的Ca(OH)２ 有效中和了β半水磷

石膏中的 H＋ ,随着电石渣掺量的增加,料浆的pH
也随之升高.在相同电石渣掺量的情况下,随着硅

灰掺量的增加,料浆pH 在后期呈现下降趋势,这表

明硅灰在后期仍然发生水化作用,表现出显著的“火
山灰反应”特征.

图８　不同配合比时pH随龄期的变化情况

Fig．８　pHchangewithageatdifferentmixproportions

２．４．２　磷和重金属元素浸出风险

在充填采矿中应用充填胶凝材料时,必须考虑

浸出元素对周边环境的影响.表２为不同电石渣和

硅灰掺量的β半水磷石膏充填体２８d龄期时磷元

素和重金属元素的浸出浓度.由表２可以看出,经
过低温煅烧的单一β半水磷石膏对照组具有较低的

磷和重金属元素浸出浓度.加入电石渣和硅灰后,
形成的水化硅酸钙能够有效地包裹β 半水磷石膏,
显著降低了磷元素的浸出,并对重金属元素实现了

有效的固化,这一现象在硅灰掺量较高时更为显著.
此外,所有试样的浸出液中重金属元素浓度均未超

过«水泥窑协同处置固体废物技术规范»(GB/T
３０７６０—２０２４)规定的毒性限值,具有较好的环境友

好性.

表２　磷和重金属元素浸出浓度

Table２　Leachingconcentrationofphosphorus
andheavymetalelements

样品
浸出浓度/(mg/L)

P Pb Cd As Cr Ni
对照组 １．４８３７０．０９１３０．０２０１０．０７１１０．１１５２０．１３５９
D５G５ ０．８２６６０．０７４６０．０１５９０．０６２５０．１０７９０．１１６２
D５G２０ ０．５３１５０．０６９２０．０１１４０．０５１７０．０９３１０．０９３５
D１５G２０ ０．４８８３０．０６３００．０１０２０．０４８４０．０８１６０．０９１１

GB/T３０７６０—２０２４
规定值

— ≤０．３ ≤０．０３ ≤０．１ ０．２ ≤０．２

２．４．３　成本和碳排放

除性能外,成本和碳排放是评估β 半水磷石膏

作为充填胶凝材料能够广泛应用的两个重要因素.
表３为本研究所使用的原材料与普通硅酸盐水泥的

价格与碳排放分析[１６Ｇ２０].由表３可以看出,β 半水
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磷石膏和电石渣的价格和碳排放远低于水泥,尽管

硅灰的价格略高于水泥,但在减少碳排放方面具有

明显优势.

表３　充填胶凝材料价格及碳排放对比

Table３　Comparisonofpricesandcarbonemissions

offillingcementitiousmaterials

材料 价格/(元/t) 碳排放/(kg/t)

P􀅰O４２．５水泥 ４０３ ９３０．０

β半水磷石膏 １５０ ９６．０
电石渣 １２０ ６７．０
硅灰 ６００ １４．８

为了深入探究成本、碳排放量与制备的胶凝材

料强度之间的关系,建立了单位抗压强度下胶凝材

料的价格与碳排放模型,如图９所示.

图９　单位强度的价格及碳排放

Fig．９　Priceandcarbonemissionsperunitstrength

由图９可以看出,单一β 半水磷石膏胶凝材料

单位强度的价格达到１４．６元/t,高于水泥的９．４８
元/t.掺加电石渣和硅灰后,胶凝材料单位强度的

价格显著降低,最低达到６．４３元/t,相比于水泥降

低了３２．２％.在碳排放方面,由于水泥生产过程中

需要经历高温煅烧,导致碳排放量较高,单位强度的

碳排放量达到２１．９kg/t,而β半水磷石膏制备的胶

凝材料单位强度碳排放量较低,尤其是硅灰掺量较

多时,单位强度碳排放量最低可降至２．０６kg/t,约
为水泥的１/１０,展现了优异的经济效益和环境效

益.综合考虑工作性能、力学性能和耐水性能,当电

石渣掺量为１０％、硅灰掺量为１５％~２０％时,β 半

水磷石膏胶凝材料表现出较好的性能和效益.

３　结论

本文研究了工业固废电石渣和硅灰对β半水磷

石膏充填胶凝材料的工作性能、强度、耐水性能的影

响,探究了改性后β 半水磷石膏充填体的微观形貌

及孔隙结构,评估了改性后β 半水磷石膏的环境行

为、碳排放和成本,确定了电石渣和硅灰的最佳掺入

比例,得出以下主要结论.
(１)β半水磷石膏料浆的初凝时间和终凝时间

分别为６min及８min,同时掺入电石渣和硅灰后可

分别延长至９６min及１０５min,且β半水磷石膏料

浆的流动度可以提升至２００mm 以上,流动性得到

显著增强.
(２)电石渣和硅灰显著提升了β半水磷石膏充

填体的抗压强度,２８d时可达到３６．６MPa,是单一

β半水磷石膏的３．５５倍.β半水磷石膏吸水率高达

１４．７％,软化系数仅为０．５９,在掺入电石渣和硅灰

后,吸水率可降至２．７％,软化系数达到０．８８５.
(３)单一β半水磷石膏水化后主要由短柱状二

水石膏晶体组成,晶体间具有较多的孔隙,致密性较

差.当掺入电石渣和硅灰后,充填体内部生成大量

凝胶状水化硅酸钙,填充了石膏晶体间的孔隙,孔隙

率、孔隙数量及孔径尺寸均显著降低.
(４)电石渣和硅灰可以有效中和β半水磷石膏

中的残留酸并固化内部的磷元素,对重金属元素的

浸出也起到了抑制作用.当电石渣掺量为１０％、硅
灰掺量为１５％~２０％时,β 半水磷石膏胶凝材料展

现出优异的性能,并具有较好的经济效益和环境

效益.
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