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摘　 要: 为了提高磷石膏和粉煤灰的资源化利用效率, 将原状磷石膏进行改性处理后制备出改性磷石膏,
然后再将其与粉煤灰、 矿渣粉和电石渣等材料掺合, 制备出全固废地聚物复合材料, 采用红外光谱 (FT-IR) 和

扫描电镜 (SEM) 对改性磷石膏的结构进行了表征, 并通过流动度、 抗压强度、 抗折强度以及收缩值测定实验,
考察了改性磷石膏和粉煤灰掺量对全固废地聚物复合材料流动性能、 力学性能以及收缩性能的影响。 结果表明:
改性磷石膏和粉煤灰的掺量对全固废地聚物复合材料综合性能的影响较大, 当改性磷石膏的掺量为 15%, 粉煤

灰的掺量为 30%时, 全固废地聚物复合材料的综合性能较好, 流动度可以达到 159
 

mm, 抗压强度和抗折强度分

别为 38. 5、 6. 4
 

MPa, 养护 3、 7、 28
 

d 的收缩值分别为 306. 7×10-6 、 407. 6×10-6 、 357. 5×10-6 。 全固废地聚物复

合材料具有良好的流动性能、 力学性能和收缩性能, 可替代部分水泥作为胶凝材料在建筑工程施工中进行应用。
研究结果可为磷石膏以及粉煤灰等工业固体废弃材料的高效资源化利用提供一定参考。
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Abstract: To

 

enhance
 

the
 

resource
 

utilization
 

efficiency
 

of
 

phosphogypsum
 

and
 

fly
 

ash,
 

the
 

original
 

phosphogypsum
 

was
 

modified
 

to
 

produce
 

modified
 

phosphogypsum,
 

which
 

was
 

then
 

blended
 

with
 

materials
 

such
 

as
 

fly
 

ash,
 

slag
 

powder,
 

and
 

carbide
 

slag
 

to
 

create
 

a
 

fully
 

solid
 

waste
 

geopolymer
 

composite. The
 

structure
 

of
 

the
 

modified
 

phosphogypsum
 

was
 

characterized
 

using
 

Fourier- transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

( FT - IR )
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM ). The
 

effects
 

of
 

modified
 

phosphogypsum
 

and
 

fly
 

ash
 

content
 

on
 

the
 

fluidity,
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

shrinkage
 

performance
 

of
 

the
 

fully
 

solid
 

waste
 

geopolymer
 

composite
 

were
 

investigated
 

through
 

tests
 

measuring
 

fluidity,
 

compressive
 

strength,
 

flexural
 

strength,
 

and
 

shrinkage
 

values. The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

content
 

of
 

modified
 

phosphogypsum
 

and
 

fly
 

ash
 

significantly
 

influences
 

the
 

overall
 

performance
 

of
 

the
 

fully
 

solid
 

waste
 

geopolymer
 

composite. When
 

the
 

modified
 

phosphogypsum
 

content
 

is
 

15%
 

and
 

the
 

fly
 

ash
 

content
 

is
 

30%,
 

the
 

composite
 

exhibits
 

optimal
 

performance,
 

with
 

a
 

fluidity
 

reaching
 

159
 

mm,
 

compressive
 

strength
 

and
 

flexural
 

strength
 

of
 

38. 5
 

MPa
 

and
 

6. 4
 

MPa,
 

respectively,
 

and
 

shrinkage
 

values
 

of
 

306. 7×10-6 ,
 

407. 6×10-6 ,
 

and
 

357. 5×10-6
 

at
 

curing
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periods
 

of
 

3,
 

7,
 

and
 

28
 

days. The
 

fully
 

solid
 

waste
 

geopolymer
 

composite
 

demonstrates
 

excellent
 

fluidity,
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

shrinkage
 

performance,
 

making
 

it
 

a
 

viable
 

alternative
 

to
 

cement
 

as
 

a
 

cementitious
 

material
 

in
 

construction
 

applications.
These

 

findings
 

provide
 

valuable
 

insights
 

for
 

the
 

efficient
 

recycling
 

of
 

industrial
 

solid
 

waste
 

materials
 

such
 

as
 

phosphogypsum
 

and
 

fly
 

ash.
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0　 引言

磷石膏和粉煤灰是最为常见的两类工业固体废

弃材料, 其排放量呈逐年增大的趋势, 未经合理处

置或者任意堆放将产生巨大的环境污染风险以及资

源浪费, 研究如何将其资源化利用迫在眉睫[1-2] 。
目前国内外研究者针对磷石膏和粉煤灰基地聚

物复合材料开展了较多的研究, 并取得了一定的研

究成果。 例如柏延平等[3] 研究了粉煤灰掺量以及碱

激发剂模数等因素对固化土性能的影响, 发现粉煤

灰掺量为 30%、 碱激发剂模数为 1. 1 时, 固化土的

抗压强度较高, 并具有良好的抗硫酸盐侵蚀性能;
谢建海等[4] 以磷石膏和粉煤灰等工业固体废弃物为

原材料, 结合硫铝酸盐水泥和碱激发剂制备出一种

磷石膏基胶凝材料, 并将其应用于 C30 混凝土中,
表现出良好的工作性能和抗硫酸盐侵蚀性能; 王永

瑞等[5] 采用磷石膏和矿渣粉作为填料制备了 FRP 约

束磷石膏基地聚物材料, 结果认为少量粉煤灰的掺

入可明显提高材料的强度; 白平[6] 采用磷石膏、 粉

煤灰以及矿渣等工业固废制备出磷石膏基地聚物,
发现其具备良好的力学性能、 耐久性能以及环保性

能, 适合应用于路用材料; 何斌[7] 以粉煤灰、 磷石

膏以及矿渣粉为主要原材料, 采用碱性激发反应制

备出一种新型的地聚物注浆材料, 并考察了磷石膏

掺量对地聚物性能的影响, 认为适量磷石膏的掺入

可促进材料中晶相和非晶相物质的生成, 提高材料

的长期强度; 曹甜甜[8] 研究了磷石膏掺量对碱激发

胶凝材料性能的影响, 结果认为磷石膏掺量为 15%
时, 材料的抗压强度和流动度达到最佳。 但由于磷

石膏中不可避免的会含有一定量的杂质成分, 尤其

是部分酸性杂质的存在可能会对碱激发反应制备地

聚物过程产生负面影响, 因此, 在使用磷石膏制备

地聚物复合材料或者其他工程材料时, 往往需要对

其进行改性处理。

程树范等[9] 研究发现当基层材料中水泥的掺量

为 7% ~ 10%时, 可使改性磷石膏基层材料具备良好

的路用性能和经济性; 何绍坤[10] 研究发现转晶预处

理后的磷石膏用作水泥缓凝剂可明显缩短凝结时间,
缓凝效果较好; 唐坤[11] 探究了改性磷石膏在沥青混

合料中的应用可行性, 结果认为磷石膏经过改性处

理后加入到沥青混合料中可显著改善其水稳定性能,
可作为填料代替部分矿粉; 赵沁媛等[12] 评价了不同

改性工艺对磷石膏基复合材料力学性能的影响, 发

现当球磨时间为 45
 

min, 氨水溶液质量分数为 1%
时, 磷石膏基复合材料的力学性能较好; 杜顺贵

等[13] 采用聚羧酸减水剂和六偏磷酸钠作为改性剂对

磷石膏进行改性处理, 并考察了改性磷石膏对路基

填料性能影响, 发现改性剂的掺入可有效提高磷石

膏路基填料的力学性能、 水稳定性能和膨胀性能;
杨洪全等[14] 考察了改性磷石膏掺量对路基工程用复

合材料性能的影响, 结果表明改性磷石膏的掺入可

提高复合材料的力学性能、 耐水性能、 抗干湿循环

性能和冻融循环性能, 推荐改性磷石膏的掺量为

15%; 屠艳平等[15] 研究了生石灰对磷石膏的高温改

性效果, 发现在生石灰的掺量为 2%时, 可有效去除

磷石膏中的酸性杂质, 并显著提升磷石膏水泥基复

合材料的力学性能。
综上, 为进一步深入研究改性磷石膏和粉煤灰

在全固废地聚物复合材料中的应用。 因此, 以原状磷

石膏为原材料, 使用复合改性剂对其改性处理制备出

改性磷石膏, 采用红外光谱和扫描电镜对其结构进行

了表征, 然后将改性磷石膏与粉煤灰、 矿渣粉和电石

渣等材料相掺, 制备出一种全固废地聚物复合材料,
评价改性磷石膏和粉煤灰掺量对全固废地聚物复合材

料流动性能、 力学性能和收缩性能的影响, 为磷石膏

以及粉煤灰等工业固体废弃材料的高值化和资源化利

用提供一定的参考借鉴。
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1　 试验材料与方法

1. 1　 原材料

原状磷石膏, 含水率 5. 2%, 密度 2. 27
 

g / cm3; 粉

煤灰为Ⅱ级, 比表面积 538
 

m2 / kg, 密度 2. 36
 

g / cm3;
矿渣粉比表面积 492

 

m2 / kg, 密度 2. 87
 

g / cm3; 电石

渣比表面积 358
 

m2 / kg, 密度 2. 09
 

g / cm3; 分析纯氧

化钙; 分析纯无水乙醇; 复合改性剂主要成分为硅

烷偶联剂和分散剂。
1. 2　 改性磷石膏的制备

称取 200
 

g 原状磷石膏加入到 1
 

000
 

mL 水中, 搅

拌 10
 

min 后再加入 8
 

g 氧化钙, 继续搅拌 60
 

min; 将

上述混合液过滤后收集固体产物, 并使用清水冲洗

干净后烘干, 即得到预处理磷石膏; 将复合改性剂

加入到适量蒸馏水和无水乙醇中, 室温下搅拌

120
 

min 后, 备用; 称取 200
 

g 预处理磷石膏加入到

复合改性剂溶液中, 边加边搅拌, 持续搅拌反应

120
 

min; 最后过滤收集固体产物, 并将其放入恒温

干燥箱中, 在 60
 

℃ 下恒温干燥 24
 

h, 粉碎研磨过

0. 075
 

mm 分样筛, 即得到最终产物改性磷石膏。
1. 3　 全固废地聚物复合材料配比设计及制备

准确称取 500
 

g 的胶凝材料 (材料配比见表 1)
加入到搅拌机中, 干燥搅拌混合 30

 

s; 按照水胶比

(质量比) 为 0. 45 的设计结果, 加入适量的水和碱

激发剂溶液, 充分搅拌混合 3
 

min, 即制备出全固废

地聚物复合材料浆体; 将其倒入模具中, 振捣去除

气泡, 室温养护 1
 

d 后脱模, 然后继续在恒温恒湿标

准养护箱中养护至不同龄期, 待用。
表 1 不同材料配比设计结果

Table
 

1　 Design
 

results
 

of
 

different
 

material
 

ratios / %
序号 改性磷石膏 粉煤灰 矿渣粉 电石渣

W0 30 50 20
W1 5 30 45 20
W2 10 30 40 20
W3 15 30 35 20
W4 20 30 30 20
W5 15 10 55 20
W6 15 20 45 20
W7 15 40 25 20
W8 15 50 15 20

1. 4　 试验方法

1. 4. 1　 改性磷石膏结构表征

分别采用红外光谱分析和扫描电镜分析对改性

磷石膏的结构进行表征, 其中红外光谱分析测试波

长范围为 500 ~ 4
 

000
 

cm-1, 扫描电镜测试加速电压选

择为 10
 

kV。
1. 4. 2　 全固废地聚物复合材料性能评价

参照国家标准 GB / T
 

2419—2005 《水泥胶砂流动

度测定方法》 中的相关要求, 测定复合材料浆体的

流动度, 评价复合材料的流动性能; 参照国家标准

GB / T
 

17671—2021 《水泥胶砂强度检验方法 ( ISO
法) 》 中的相关要求, 测定复合材料试件养护不同

龄期后的抗压强度和抗折强度, 评价复合材料的力

学性能; 参照建材行业标准 JC / T
 

603—2004 《水泥

胶砂干缩试验方法》 中的相关要求, 测定复合材料

试件养护不同龄期后的收缩值, 评价复合材料的收

缩性能。

2　 结果与讨论

2. 1　 改性磷石膏结构表征

2. 1. 1　 红外光谱

图 1　 原状磷石膏和改性磷石膏的红外光谱图
Fig. 1　 Infrared

 

spectra
 

of
 

undisturbed
 

phosphogypsum
 

and
 

modified
 

phosphogypsum

由图 1 可知, 改性磷石膏与原状磷石膏的红外光

谱具有一定的相似性, 在波数为 3
 

420 ~ 3
 

580
 

cm-1 处

附近均出现了磷石膏中的吸附水和结晶水上的-OH
键伸缩振动吸收峰, 只是改性磷石膏的波峰和强度明

显减弱, 这是由于经过改性处理后的磷石膏中吸附水

和结晶水明显减少; 波数为 2
 

805 ~ 2
 

910
 

cm-1 处附近

分别为磷石膏中甲基-CH3 的伸缩振动吸收峰和弯曲振

动吸收峰; 波数为 1
 

635
 

cm-1 处附近为磷石膏中碳碳

双键 C =C 的伸缩振动吸收峰; 波数为 1
 

150
 

cm-1 处附

近为磷石膏中硫酸根的非伸缩振动吸收峰; 原状磷石

膏中波数为 680
 

cm-1 处附近的吸收峰为硫酸根的非
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对弯曲振动吸收峰, 而改性磷石膏中波数为 680
 

cm-1

处附近的吸收峰则为经过复合改性剂处理后形成的

Si-OH - OH 键的伸缩振动吸收峰。 上述结果说明,
原状磷石膏与复合改性剂发生了化学反应, 磷石膏

成功改性。
2. 1. 2　 扫描电镜

由图 2 可知, 原状磷石膏主要呈不规则的片状结

构, 其主要由小块颗粒状的石膏以及结晶而成的大

块石膏组成; 而改性磷石膏则呈疏松多孔的堆积结

构, 表面由片状转变为颗粒状, 与原状磷石膏相比,
颗粒变得更小, 并且更加分散, 比表面积也更大。
这说明原状磷石膏得到了改性, 改性处理使磷石膏

的表面形貌发生了明显改变。

(a) 原状磷石膏

(b) 改性磷石膏

图 2　 磷石膏改性前后的扫描电镜图

Fig. 2　 Scanning
 

electron
 

microscopy
 

images
 

of
 

phosphogypsum
 

before
 

and
 

after
 

modification

2. 2　 改性磷石膏和粉煤灰掺量对地聚物材料性能的

影响

2. 2. 1　 流动性能

由图 3 (a) 可知, 随着改性磷石膏掺量的逐渐

增大, 地聚物复合材料的流动度呈逐渐减小的趋势,
当改性磷石膏的掺量由 0 增大至 20%时, 材料的流

动度可由 185
 

mm 减小至 136
 

mm, 流动度下降了

26. 49%。 这是由于改性磷石膏的比表面积和孔隙率

较大, 使其具有较强的吸水性能, 并且改性磷石膏

中的硫酸根离子与其他原材料发生化学反应会消耗

掉部分自由水, 致使浆体变得黏稠, 流动度有所下

降。 因此, 在建筑施工过程中对地聚物复合材料流

动性能要求较高时, 应注意控制改性磷石膏的掺量。
由图 3 (b) 可知, 随着粉煤灰掺量的逐渐增大,

地聚物复合材料的流动度则呈先增大后减小的趋势。
当粉煤灰的掺量在 10% ~ 40%之间时, 材料的流动度

均随粉煤灰掺量的增大而增大; 而当粉煤灰的掺量

大于 40%时, 材料的流动度则有所减小。 这是由于

粉煤灰的颗粒多呈光滑玻璃微球状, 其掺入地聚物

复合材料中时可起到一定的滚珠润滑作用, 降低原

材料中颗粒之间的摩擦阻力, 有助于提高材料的流

动性能; 但当其掺入量过大时, 过多的粉煤灰颗粒

也会吸附部分自由水, 致使浆体流动性能有所减弱。
因此, 为使地聚物复合材料具备良好的流动性能,
应注意选择合适的粉煤灰掺量。

(a) 改性磷石膏

(b) 粉煤灰

图 3　 改性磷石膏和粉煤灰掺量对材料流动性能的影响
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2. 2. 2　 力学性能

由图 4 (a) 可知, 随着改性磷石膏掺量的逐渐
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增大, 地聚物复合材料的抗压强度和抗折强度均先

增大再减小。 当改性磷石膏的掺量为 15%时, 地聚

物复合材料的抗压强度和抗折强度均能达到最大值,
分别为 38. 5、 6. 4

 

MPa, 比未掺入改性磷石膏时分别

提高了 18. 1%、 25. 5%。 再继续增大改性磷石膏的掺

量至 20%, 地聚物复合材料的抗压强度和抗折强度

则均有所减小。 原因是由于改性磷石膏具备一定的

胶凝活性, 当其掺入地聚物复合材料中时可提供较

多的硫酸盐, 与其他原材料提供的钙离子相反应生

成水化硅酸钙, 有助于强化和填充地聚物复合材料

的微观孔隙结构, 提高其力学强度; 但当改性磷石

膏的掺量过大时, 由于其吸水能力较强, 并且颗粒

相对较为疏松, 容易包裹在其他材料颗粒表面, 减

缓水化反应速率, 影响复合材料的力学强度。 因此,
从改性磷石膏掺量对地聚物复合材料力学性能的影

响考虑, 推荐其最佳掺量为 15%。
由图 4 (b) 可知, 随着粉煤灰掺量的逐渐增大,

地聚物复合材料的抗压强度和抗折强度均先增大再

减小。当粉煤灰的掺量为30 %时,地聚物复合材料

(a) 改性磷石膏

(b) 粉煤灰

图 4　 改性磷石膏和粉煤灰掺量对材料力学性能的影响
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的抗压强度和抗折强度均能达到最大值, 再继续增

大粉煤灰的掺量至 40%以上, 地聚物复合材料的抗

压强度和抗折强度则均有所减小。 由于掺适量的粉

煤灰可有效发挥活性效应和微集料填充效应, 细化

地聚物复合材料的基体孔隙结构, 提高其密实性,
从而有助于改善材料的力学性能; 而当其掺量过大

时, 由于其活性低于矿渣粉等其他原材料, 致使碱

激发反应程度下降, 生成的胶凝产物量减少, 导致

地聚物复合材料的基体疏松, 界面薄弱, 从而降低

了材料的力学强度。 因此, 从粉煤灰掺量对地聚物

复合材料力学性能的影响考虑, 推荐其最佳掺量

为 30%。
2. 2. 3　 收缩性能

由图 5 (a) 可知, 随着改性磷石膏掺量的逐渐

增大, 地聚物复合材料养护不同龄期的收缩值均呈

逐渐减小的趋势。 当改性磷石膏的掺量为 20% 时,
地聚物复合材料养护 3、 7、 28

 

d 的收缩值分别为

306. 7×10-6、 407. 6×10-6、 357. 5×10-6, 比未掺入改

性磷石膏时分别降低了 38. 8%、 45. 9%、 56. 2%。 这

是由于改性磷石膏的掺入可有效减少地聚物复合材

料的微小孔隙数量, 从而减少材料在干燥收缩过程

中的失水量, 降低其收缩值; 另外, 改性磷石膏的

掺入可促进胶凝材料水化产物的生成, 使材料中的

部分自由水转变为结合水, 使材料出现一定的微膨

胀行为, 有助于减小收缩值。 因此, 从改性磷石膏

掺量对地聚物复合材料收缩性能的影响考虑, 在合

适掺量范围内应尽可能的增大改性磷石膏的掺量。
由图 5 (b) 可知, 随着粉煤灰掺量的逐渐增大,

地聚物复合材料养护不同龄期的收缩值同样均呈逐

渐减小的趋势。 当粉煤灰的掺量为 50%时, 地聚物

复合材料养护 3、 7、 28
 

d 的收缩值分别为 285. 9 ×
10-6、 381. 6×10-6、 308. 4×10-6, 比掺入 10%粉煤灰

时分别降低了 31. 2%、 40. 5%、 46. 1%。 这是由于粉

煤灰的掺入可有效优化地聚物复合材料的孔隙结构,
提升材料的密实度和弹性模量, 从而有助于增强其

抵抗收缩变形的能力, 降低材料的收缩值。 因此,
从粉煤灰对地聚物复合材料收缩性能的影响考虑,
在粉煤灰掺量为 10% ~ 50%范围内, 应尽可能的增大

其掺量。
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(a) 改性磷石膏

(b) 粉煤灰

图 5　 改性磷石膏和粉煤灰掺量对材料收缩性能的影响
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3　 结论

以改性磷石膏、 粉煤灰、 矿渣粉和电石渣为主

要原材料, 通过碱激发反应制备出一种全固废地聚

物复合材料, 通过相关实验评价了改性磷石膏和粉

煤灰掺量对全固废地聚物复合材料综合性能的影响,
主要得出以下结论:

(1) 随着改性磷石膏掺量的逐渐增大, 地聚物

复合材料的流动度逐渐减小, 抗压强度后和抗折强

度先增大后减小, 养护不同龄期的收缩值均逐渐减

小。 综合考虑改性磷石膏掺量对地聚物复合材料流

动性能、 力学性能和收缩性能的影响, 推荐其最佳

掺量为 15%。
(2) 随着粉煤灰掺量的逐渐增大, 地聚物复合

材料的流动度、 抗压强度和抗折强度均先增大后减

小, 养护不同龄期的收缩值均逐渐减小。 综合考虑

粉煤灰掺量对地聚物复合材料流动性能、 力学性能

和收缩性能的影响, 推荐其最佳掺量为 30%。
(3) 掺入适量的改性磷石膏和粉煤灰可使全固

废地聚物复合材料具备良好的流动性能、 力学性能

和收缩性能, 综合性能得到明显改善, 能够满足建

筑工程施工对地聚物复合材料性能的要求。
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