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磷石膏掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ
复合胶凝材料关键性能的影响
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摘要:为提高工业固体废弃物在辅助胶凝材料中的利用ꎬ以工业固体废弃物磷石膏(ＰＧ)、电石渣(ＣＳ)、钢渣( ＳＳ)和矿渣
(ＳＬ)为原材料制备磷石膏－电石渣－钢渣－矿渣复合胶凝材料(ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ)ꎮ 研究了 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流动度、强
度特性、吸水率、软化系数和微观结构的影响ꎮ 使用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＧ 和 ＳＥＭ 对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 强度形成机理和性能发生
变化的原因进行分析ꎮ 结果表明ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的流动度随 ＰＧ 掺量的增加而增大ꎻＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度和软化系数均随
ＰＧ 掺量的增加而呈现出先略微增加后降低的趋势ꎬ当 ＰＧ 掺量为 １０％时 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 ２８ ｄ 强度最高ꎬ其抗折和抗压强度
分别为 ６􀆰 ８ ＭＰａ 和 ３２􀆰 ９ ＭＰａꎬ相应的耐水性能最优ꎬ其软化系数为 ０􀆰 ９０４ꎻＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率随 ＰＧ 掺量的增加呈现出先
略微降低后增加的趋势ꎬ当 ＰＧ 掺量为 １０％时 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率最小ꎮ 微观分析表明ꎬ适量的 ＰＧ 能够促进 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－
ＳＬ 体系中 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶和 ＡＦｔ 的形成ꎬ优化硬化浆体的微观结构ꎬ有利于硬化浆体的强度发展ꎻ但掺量过多会导致硬化浆
体的微观结构变差ꎬ造成 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 性能变差ꎮ
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方向为工业固废在路面材料中的资源化利用ꎬ通讯联系人ꎬ１０５７１７７３６５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 磷石膏(ＰＧ)是湿法磷酸生产过程中产生的工

业废料ꎬ其主要成分是二水硫酸钙(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎮ
据报道ꎬ每生产 １ ｔ 磷酸约产生 ４􀆰 ５ ~ ５􀆰 ５ ｔ ＰＧꎮ 目

前中国 ＰＧ 累计堆积量已超过 ７ 亿 ｔꎬ且还在以

８ ０００ 万 ｔ / ａ 的速率增长ꎬ但综合利用率仅为 ４０％左

右ꎮ ＰＧ 的大量堆积会占用大量的土地资源ꎬ且会

对周围的土壤、水资源及大气造成严重污染ꎬ同时还

会影响磷化工企业的可持续发展ꎮ 因此ꎬ如何处理

堆积如山的 ＰＧ、推进 ＰＧ 的资源化利用是当前中国

乃至全世界亟需解决的难题ꎮ

􀅰１０３􀅰
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目前ꎬ磷石膏主要用于水泥缓凝剂、胶凝材料、
路基填筑、制备石膏砌块、土壤改良、生产硫酸等领

域ꎮ 由于 ＰＧ 的主要成分为 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ含有大量

的 Ｃａ２＋和 ＳＯ２－
４ ꎬ故大量学者将 ＰＧ 作为硫酸盐激发

剂与具有潜在水硬性的工业固体废弃物(如矿渣

(ＳＬ)、钢渣(ＳＳ)、粉煤灰、赤泥等)制备辅助胶凝材

料ꎮ 张建刚等[１]研究了 ＰＧ 添加量对赤泥基复合材

料性能的影响ꎬ结果表明适量的 ＰＧ 能够提高复合

材料的力学性能ꎬ但过量的 ＰＧ 会降低复合材料的

力学性能ꎮ Ｍａ[２]研究了 ＰＧ 掺量对矿渣粉、赤泥复

合胶凝材料的影响ꎬ结果表明适量的 ＰＧ 能够提高

矿渣粉和赤泥的水化活性ꎬ从而提高复合材料的强

度ꎮ 贺行洋等[３]研究了不同 ＰＧ 掺量对磷渣－矿渣－
水泥复合胶凝材料体系性能的影响ꎬ发现 ＰＧ 掺量

对该胶凝材料的强度发展具有显著影响ꎮ Ｋｏｎｇ
等[４]采用 ５％的 ＰＧ 作为硫酸盐激发剂与红砂岩和

水泥制备复合胶凝材料ꎬ发现 ＰＧ 对红砂岩中活性

成分具有一定的激发作用ꎮ 目前的研究表明ꎬ适量

的 ＰＧ 对具有潜在水硬性工业固体废弃物制备的辅

助胶凝材料的强度发展具有积极作用ꎮ 然而ꎬ将
ＰＧ、电石渣(ＣＳ)、ＳＳ 和 ＳＬ 作为原材料协同制备复

合胶凝材料且探究 ＰＧ 对该胶凝材料性能影响的研

究鲜有报道ꎮ
本文系统研究了 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流

动度、强度特性、吸水率和软化系数的影响ꎬ并采用

ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＧ 和 ＳＥＭ 对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 强

度形成机理和性能发生变化的原因进行分析ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 原材料

试验原材料包括 ＣＳ、ＳＳ、ＰＧ、ＳＬꎬＣＳ 取自湖南

桃源乙炔厂ꎬ密度为 ２ ２６７ ｋｇ / ｍ３ꎻＳＳ 取自昆明市某

钢铁厂ꎬ密度为 ３ ４５９ ｋｇ / ｍ３ꎻＰＧ 取自云南省曲靖市ꎬ
密度为 ２ ３１７ ｋｇ / ｍ３ꎬｐＨ ＝ ４􀆰 １７ꎻＳＬ 取自云南省曲靖

市ꎬ密度为 ３ １２２ ｋｇ / ｍ３ꎮ 使用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｚｅｔｉｕｍ(荷
兰)Ｘ 射线荧光仪(ＸＲＦ)分析了原料的化学组成ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 利用 Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ(日本)Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)分析了原材料的矿物组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ
表 １　 原材料化学成分 ｗｔ％

原材料 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＳＯ３ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ 其他

ＰＧ ３７􀆰 ８８ １０􀆰 ５４ ４９􀆰 ９７ ０􀆰 ４５ ０􀆰 １８ ０􀆰 １３ ０􀆰 １３ — — — ０􀆰 １２ ０􀆰 ６０

ＣＳ ９２􀆰 ３３ ３􀆰 ６１ １􀆰 ０２ １􀆰 ９３ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １６ ０􀆰 １３ — — ０􀆰 ０２ ０􀆰 １３

ＳＳ ３６􀆰 ７１ １７􀆰 ４２ ０􀆰 ６０ ６􀆰 ０６ ２６􀆰 ７８ ０􀆰 １８ １􀆰 ３４ ４􀆰 ８２ ０􀆰 ３３ ３􀆰 ５２ ０􀆰 ５３ １􀆰 ７１

ＳＬ ４０􀆰 ９６ ３１􀆰 ５５ ２􀆰 ２７ １３􀆰 ００ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ６１ １􀆰 １３ ８􀆰 ９９ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ２０

１—ＳＬꎻ２—ＳＳꎻ３—ＣＳꎻ４—ＰＧ

图 １　 原材料 ＸＲＤ 图谱

１􀆰 ２　 配合比与试样制备

首先ꎬ参考 Ｚｈａｏ 等[５] 固定 ＳＬ ∶ (ＳＳ＋ＣＳ) ＝ ３ ∶ １
(质量比ꎬ下同)ꎬＰＧ 掺量固定为 ２０％[６]ꎬ通过前期

预实验确定 ＳＳ ∶ＣＳ＝ ３ ∶１ꎮ 然后固定 ＳＬ ∶(ＳＳ＋ＣＳ)＝
３ ∶１ꎬＳＳ ∶ＣＳ＝ ３ ∶１ꎬ研究 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流

动度、强度特性、吸水率、软化系数(Ｋ)和微观机理

的影响ꎮ 用于研究 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 性能

指标和微观结构影响的配合比如表 ２ 所示ꎮ 按表 ２
混合比例称取各原料的质量ꎬ放入润湿的水泥净浆

搅拌机中低速搅拌 ２ ｍｉｎꎬ使原料混合均匀ꎬ再加入

水低速搅拌 ２ ｍｉｎꎬ 停机静待 １５ ｓ 再高速搅拌

２ ｍｉｎꎬ将制得的浆体浇铸在 ４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ
模具中ꎬ脱模后用保鲜膜将试样密封并在一定温度

(２０±２℃)和一定湿度( >９０％)的条件下养护至各

龄期ꎮ
表 ２　 不同样品配合比

样品 ＰＧ / ％ ＣＳ / ％ ＳＳ / ％ ＳＬ / ％ Ｗ / Ｂ

ＰＧ－５ ５ ５􀆰 ９３ １７􀆰 ８２ ７１􀆰 ２５ ０􀆰 ５

ＰＧ－１０ １０ ５􀆰 ６２ １６􀆰 ８８ ６７􀆰 ５０ ０􀆰 ５

ＰＧ－１５ １５ ５􀆰 ３１ １５􀆰 ９４ ６３􀆰 ７５ ０􀆰 ５

ＰＧ－２０ ２０ ５􀆰 ００ １５􀆰 ００ ６０􀆰 ００ ０􀆰 ５

ＰＧ－２５ ２５ ４􀆰 ６８ １４􀆰 ０７ ５６􀆰 ２５ ０􀆰 ５

ＰＧ－３０ ３０ ４􀆰 ３７ １３􀆰 １３ ５２􀆰 ５０ ０􀆰 ５

　 　 注:Ｗ / Ｂ 为水胶比ꎬ是水与所有胶凝材料的比值ꎮ
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１􀆰 ３　 测试方法

按照 ＧＢ / Ｔ ８０７７—２０１２ 对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的流

动度进行测试ꎮ 根据 ＧＢ / Ｔ １７６７１—２０２１ 对其抗折

强度和抗压强度进行测试ꎮ 试样养护 ２８ ｄ 后ꎬ取出

１ 组试样放入鼓风干燥箱中ꎬ在 ４５℃的温度烘干至

质量恒定后称量其质量 ｍ０ꎬ然后将试样放入水槽中

分别浸泡 １ ｈ、２ ｈ、３ ｈ、５ ｈ、７ ｈ、１４ ｈ、２４ ｈ 和 ４８ ｈ 后

用抹布擦干试样后称量其质量 ｍｋꎬ并计算吸水率

ｗｋꎬｗｋ ＝(ｍｋ－ｍ０) / ｍ０ꎮ 试样养护 ２８ ｄ 后ꎬ取出 ２ 组

试样放入鼓风干燥箱中ꎬ在 ４５℃的温度烘干至质量

恒定ꎬ取出后一组试样测试其抗压强度 ｆꎻ然后将另

一组试样放入水中浸泡 ４８ ｈ 后ꎬ取出测试其抗压强

度 Ｆꎬ软化系数以 Ｋ＝Ｆ / ｆ 表征ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

使用 ＸＲＤ 在电压 ４０ ｋＶ 和电流 ４０ ｍＡ 的条件

下ꎬ对试样的矿物成分进行 ＸＲＤ 表征ꎬ测试的所有

试样的扫描范围在 ５° ~ ６０° 之间ꎬ 扫描速度为

２° / ｍｉｎꎮ 使用红外光谱仪 (美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
ｉＮ１０)在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１的中红外区进行扫描来表

征水化产物ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎮ
使用 ＳＴＡ８０００ 热量仪 (美国 ＳＴＡ８０００) 在流速为

５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 环境下以 １５℃ / ｍｉｎ 的加热速率对

试样进行 ５０℃至 １ ０５０℃热处理ꎮ 使用 ＶＥＧＡ３ＬＭＵ
高低可变真空钨灯丝扫描电子显微镜观察其水化产

物的微观形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流动度的影响

ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流动度的影响结果

如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 流动度的影响

从图 ２ 可看出ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的流动度随着

ＰＧ 掺量的增加而呈增大趋势ꎮ ＰＧ － ５ 流动度为

１０５ ｍｍꎬ而 ＰＧ － １０、 ＰＧ － ２０ 和 ＰＧ － ３０ 分别为

１１３ ｍｍ、１１８ ｍｍ 和 １２５ ｍｍꎬ相较于 ＰＧ－５ 分别增加

了 ７􀆰 ６％、１２􀆰 ４％和 １９􀆰 ０％ꎮ 这主要归因于 ＰＧ 的平

均粒径远大于 ＣＳ、ＳＳ 和 ＳＬꎬＰＧ 掺量的增加降低了

ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的需水量ꎬ导致在相同的水固比下流

动度增加[６]ꎮ 另外ꎬ值得注意的是ꎬ当 ＰＧ 掺量从

５％增加至 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的流动度增幅最

大ꎬ而当 ＰＧ 掺量超过 １０％以后ꎬ其流动度增幅有所

减缓ꎮ 说明 ＰＧ 掺量超过 １０％以后ꎬ其对 ＰＧ－ＣＳ－
ＳＳ－ＳＬ 流动度的影响相较于小于 １０％时小ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 强度的影响

不同 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 抗折强度和抗

压强度的影响如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)抗折强度

(ｂ)抗压强度

图 ３　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 强度的影响

可以看出ꎬ抗折强度[图 ３(ａ)]和抗压强度[图
３(ｂ)]随 ＰＧ 掺量的增加表现出相同的变化规律ꎮ
在早期阶段(３ ｄ 和 ７ ｄ)ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度随

ＰＧ 掺量的增加而降低ꎬ这是由于 ＰＧ 中的可溶性

磷、氟等杂质抑制了活性 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的溶解ꎬ从
而影响了体系早期水化反应的进行[７－８]ꎬ造成 ＰＧ－
ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的早期强度低ꎬＰＧ 掺量越多早期阶段强

度越低ꎮ 而在后期阶段(２８ ｄ)ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强

度随 ＰＧ 掺量增加呈倒“Ｖ”型变化规律ꎬ这表明在

ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 体系中ꎬＰＧ 掺量存在最佳范围ꎮ 当

ＰＧ 掺量为 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 ２８ ｄ 抗折强度

和抗 压 强 度 达 到 最 大 值ꎬ 分 别 为 ６􀆰 ８ ＭＰａ 和

３２􀆰 ９ ＭＰａꎮ 根据研究表明[９－１０]ꎬＰＧ 能够促进 ＳＳ、ＳＬ
等具有火山灰活性材料的反应ꎬ使之生成更多的 Ｃ－
(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶和钙矾石(ＡＦｔ)ꎬ从而增强基体的强

度ꎮ 然而ꎬ值得注意的是ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 ２８ ｄ 强

度随着 ＰＧ 掺量的增加而呈现出先增加后降低的现

象ꎮ 这可能归因于两方面的原因ꎬ一是 ＡＦｔ 的大量
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形成会引起复合材料的体积膨胀而导致基体强度降

低ꎻ其次是在水化过程中ꎬＰＧ 不能被完全消耗ꎬ当
ＰＧ 掺量过多时ꎬ不能被消耗的 ＰＧ 作为填料填充于

基体中ꎬ而 ＰＧ 晶体自身强度较低ꎬ作为填料填充会

严重削弱基体的强度ꎮ ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ
作用机理的具体影响将在 ２􀆰 ５ 节中进一步分析ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 吸水率的影响

ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 吸水率的影响结果

如图 ４ 所示ꎮ 在 １４ ｈ 前ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率

随浸水时间的延长而增大ꎬ１４ ｈ 后趋于稳定ꎬ说明

ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 在 １４ ｈ 时吸水基本达到饱和ꎮ 另

外ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率随 ＰＧ 掺量的增加呈现

出先略微下降后上升的趋势ꎬ当 ＰＧ 掺量为 １０％时

吸水率最小ꎬ浸水 ４８ ｈ 时其吸水率为 ４􀆰 ０％ꎮ 而浸

水 ４８ ｈ 时ꎬＰＧ 掺量为 ５％和 １５％时的吸水率分别为

４􀆰 ０９％和 ４􀆰 ８８％ꎬ分别较 ＰＧ 掺量为 １０％时增加了

２􀆰 ２５％和 ２２􀆰 ０％ꎮ 说明适量的 ＰＧ 对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－
ＳＬ 的吸水率具有积极作用ꎬ而过少和过多的 ＰＧ 都

会增大 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率ꎮ

１—ＰＧ－５ꎻ２—ＰＧ－１０ꎻ３—ＰＧ－１５ꎻ４—ＰＧ－２０ꎻ
５—ＰＧ－２５ꎻ６—ＰＧ－３０

图 ４　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 吸水率的影响

２􀆰 ４　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 软化系数的影响

软化系数(Ｋ)是表征材料耐水性能的指标ꎬＫ
越大ꎬ说明复合材料的耐水性能越好[１１]ꎬＫ 大于

０􀆰 ８５ 称为耐水性材料[１２]ꎮ 不同 ＰＧ 掺量下 ＰＧ －
ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 Ｋ 值如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 软化系数的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 Ｋ 随着

ＰＧ 掺量的增加呈先略微增大后减小的趋势ꎬ当 ＰＧ
掺量为 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ －ＳＬ 的 Ｋ 值最大(Ｋ ＝
０􀆰 ９０４)ꎬ表明此时的耐水性能最优ꎮ 随着 ＰＧ 掺量

的继续增加ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的 Ｋ 逐渐减小ꎻ当 ＰＧ
掺量超过 ２０％以后ꎬＫ 急剧下降ꎬ且均小于 ０􀆰 ８５ꎬ
ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 表现出较差的耐水性能ꎮ 综上ꎬ当
ＰＧ 掺量为 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率最低ꎬ
耐水性能最好ꎬ相应的力学性能最优ꎮ
２􀆰 ５　 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 微观机理的影响

２􀆰 ５􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 ６ 为 ＰＧ－５、ＰＧ－１０、ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 固化

２８ ｄ 时的 ＸＲＤ 测试结果ꎮ

１—ＰＧ－５ꎻ２—ＰＧ－２０ꎻ３—ＰＧ－３０

图 ６　 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 固化 ２８ ｄ 时的 ＸＲＤ 结果

从图 ６ 中可以看出ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 硬化浆体的

矿物相主要为 ＡＦｔ、ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ、ＣＨ、Ｃ－(Ａ) －Ｓ－Ｈ
凝胶、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、ＳｉＯ２、ＣａＣＯ３ 和 ＲＯ 相等ꎮ 其中 ＡＦｔ
和 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶是水化反应过程中新生成的主

要水化产物ꎬ而 Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、ＳｉＯ２、ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
和 ＲＯ 相均能在原材料中找到ꎬ此外ꎬＣａＣＯ３ 还与样

品在固化期间 Ｃ－Ｓ－Ｈ 的碳化有关[１３]ꎮ 由于 Ｃ－
(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶为无定型非晶态ꎬ在 ＸＲＤ 图谱中对

应于 ２０° ~４０°范围内的无定型弥散峰ꎬ因此在 ＸＲＤ
光谱中没有明显的衍射峰[１４]ꎮ 可见ꎬ随着 ＰＧ 掺量

的增加ꎬＡＦｔ 的衍射峰强度逐渐增强ꎬ说明 ＰＧ 掺量

越多体系中生成的 ＡＦｔ 含量越多ꎮ 然而ꎬ并非 ＰＧ
掺量越多和生成的 ＡＦｔ 越多越有利于硬化浆体的强

度发展(图 ３)ꎬ这主要归因于两方面的原因ꎻ其一在

水化过程中ꎬ并非所有的 ＰＧ 都能够参与水化反应

形成 ＡＦｔꎬＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的 ＸＲＤ 图谱中出现明

显的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 衍射峰ꎬ这表明水化 ２８ ｄ 后仍有

大量的 ＰＧ 未参与水化反应而被剩余ꎬ而未参与水

化反应的 ＰＧ 不利于 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度发展[７]ꎻ
其二是 ＡＦｔ 的大量形成也会引起复合材料的体积膨

胀而导致基体强度降低ꎮ 此外ꎬ观察到的 Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ
和 ＲＯ 相来自于 ＳＳꎬ这意味着 ＳＳ 中相活性相对较低
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的 Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ 和 ＲＯ 并未完全参与水化反应ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

作为 ＸＲＤ 的补充ꎬＦＴ－ＩＲ 光谱可以用来鉴定物

质的结晶相和非晶相的结合特性ꎬ其中吸收带的强

度和宽度也被认为是评估物质含量和凝胶聚合度的

指标[１５]ꎮ 图 ７ 为 ＰＧ－５、ＰＧ－１０、ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０
固化 ２８ ｄ 时波长为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１的 ＦＴ－ＩＲ 测试

结果ꎬ不同 ＰＧ 掺量下试样的 ＦＴ－ＩＲ 光谱非常相似ꎬ
光谱中的吸收带基本相同ꎬ但吸光度的强度存在明

显差异ꎮ

１—ＰＧ－５ꎻ２—ＰＧ－１０ꎻ３—ＰＧ－２０ꎻ４—ＰＧ－３０

图 ７　 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 固化 ２８ ｄ 时的 ＦＴ－ＩＲ 结果

从图 ７ 中可以看出ꎬ位于 ３ ６４１ ~ ３ ６４３ ｃｍ－１处

的吸收峰与 ＣＨ 中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动有关[１６－１７]ꎬ表
明 ＣＨ 并没有完全与体系中活性 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 发生水

化反 应ꎮ ３ ４４０ ｃｍ－１ 附 近 的 吸 收 峰 与 ＡＦｔ 中

[Ａｌ(ＯＨ) ６] ３－ ( Ａｌ—ＯＨ) 官能团的伸缩振动相匹

配[１８]ꎬ此处吸收带的强度随 ＰＧ 掺量的增加而增

强ꎬ表明随着 ＰＧ 掺量的增加ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 体系

中生成的 ＡＦｔ 明显增多ꎮ １ ４３７ ｃｍ－１处的特征吸收

峰为 ＣＯ２－
３ 的不对称伸缩振动吸收峰[１９]ꎬ８７３ ｃｍ－１处

尖锐的吸收峰由 ＣＯ２－
３ 的面外弯曲振动造成[２０]ꎬ

ＣＯ２－
３ 的吸收峰与原材料中的碳酸盐和样品固化期

间 Ｃ － Ｓ － Ｈ 凝胶碳化产生的 ＣＯ２－
３ 离子振动有

关[１３－１４]ꎮ 位于 １ １１５ ｃｍ－１ 附近的吸收峰与 ＰＧ 中

ＳＯ２－
４ 有关[２１－２２]ꎬ此吸收带的强度随 ＰＧ 掺量的增加

而增强ꎬ说明随 ＰＧ 掺量的增加ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 体

系中未参与水化反应的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 明显增多ꎮ
１ ６５５ ｃｍ－１处的吸收峰对应于 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶中 Ｏ—Ｈ
的弯曲振动[２３]ꎬ６００~８５３ ｃｍ－１和 ９３８~９９７ ｃｍ－１的吸

收带分别为 Ａｌ－Ｏ－Ｈ 的弯曲振动和 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 中

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ(Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ)的不对称伸缩振动[２４]ꎬ表明水

化产物中有 Ｃ－(Ａ) －Ｓ－Ｈ 凝胶生成ꎮ 综上ꎬＦＴ－ＩＲ
的测试结果与 ＸＲＤ 相一致ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 ＴＧ－ＤＴＧ 分析

图 ８ 为 ＰＧ－５、ＰＧ－１０、ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ ４ 个试

样固化 ２８ ｄ 时在 ５０~１０５０℃下的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线ꎮ

(ａ)ＴＧ

(ｂ)ＤＴＧ

１—ＰＧ－５ꎻ２—ＰＧ－１０ꎻ３—ＰＧ－２０ꎻ４—ＰＧ－３０

图 ８　 ＰＧ－５、ＰＧ－１０、ＰＧ－２０ 和

ＰＧ－３０ 固化 ２８ ｄ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 结果

人们普遍认为在 １００℃左右的吸热峰由 Ｃ－(Ａ)－
Ｓ－Ｈ 和 ＡＦｔ 的脱水引起[２５－２６]ꎮ １３５℃附近的显著吸

热峰与未参与水化反应的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 脱水有

关[２７]ꎮ 位于 ３００ ~ ５００℃ 的特征峰是由 ＣＨ 的热分

解所造成[２８－２９]ꎬ从图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在 ３００ ~
５００℃之间只出现微弱的吸热峰ꎬ说明水化 ２８ ｄ 后

基体中剩余的 ＣＨ 较少ꎮ 另外ꎬＣａＣＯ３ 的热分解一

般出现在 ６００ ~ ９００℃范围内ꎬ这主要归因于原材料

中碳酸盐的分解和样品在养护过程中的碳化现

象[２０]ꎮ 从 ＤＴＧ 曲线中可以看出ꎬ当 ＰＧ 掺量为 １０％
时ꎬ１００℃附近的吸热峰最强ꎬ表明硬化浆体中结合

水的含量最多ꎬ相应的抗压强度最大ꎮ 此外ꎬＰＧ－３０
在 １３５℃左右出现明显的吸热峰ꎬ说明有大量 ＰＧ 未

参与水化反应而被剩余ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 的检

测结果相吻合ꎮ
有研究表明ꎬ复合胶凝材料的强度发展与其化

学结合水直接相关[３０]ꎮ 一般来说ꎬ化学结合水含量

越高ꎬ复合胶凝材料的水化程度越高ꎬ水化产物越

多ꎬ基体强度越高[３１]ꎮ 根据 Ｗｅｅｒｄｔ 等[３２] 提出的方

法计算 ４ 个试样固化 ２８ ｄ 时化学结合水(Ｗｂ)的含

量ꎬ结果见图 ８(ａ)ꎮ ４ 个试样的 Ｗｂ 顺序为 ＰＧ－１０
(２１􀆰 ０％)>ＰＧ－３０(２０􀆰 ９％) >ＰＧ－２０(１９􀆰 ６％) >ＰＧ－
５(１２􀆰 ６％)ꎬ而 ４ 个试样抗压强度的顺序为 ＰＧ－１０>
ＰＧ－５>ＰＧ－２０>ＰＧ－３０ꎮ 可见ꎬＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的

􀅰５０３􀅰
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化学结合水含量与 ＰＧ－１０ 相当且远大于 ＰＧ－５ꎬ但
ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的抗压强度远低于 ＰＧ－１０ 和 ＰＧ－
５ꎮ 可以从两方面解释该现象ꎬ一方面与 ＰＧ－２０ 和

ＰＧ－３０ 中未参与水化反应的 ＰＧ 脱水有关ꎻ另一方

面与 ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 较差的微观结构有关ꎬ在第

２􀆰 ５􀆰 ４ 节(ＳＥＭ 分析)中详细讨论ꎮ 综上所述ꎬ适量

的 ＰＧ 能够促进水化产物中 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 和 ＡＦｔ 的
形成ꎬ对硬化浆体的微观结构具有优化作用ꎬ对
ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度发展具有积极作用ꎬ该体系中

ＰＧ 的合理掺量范围为 １０％左右ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

如图 ９ 所示ꎬ通过 ＳＥＭ 对 ＰＧ－５、ＰＧ－１０、ＰＧ－
２０ 和 ＰＧ－３０ 的水化产物进行了微观形貌表征ꎬ揭
示了 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 复合胶凝材料固化

２８ ｄ 的微观结构ꎮ

ａ—ＰＧ－５ꎻｂ—ＰＧ－１０ꎻｃ—ＰＧ－２０ꎻｄ—ＰＧ－３０

图 ９　 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 固化 ２８ ｄ 时的 ＳＥＭ 图像

根据水化产物的晶体形貌可知ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ
的水化产物主要为针柱状的 ＡＦｔ 和网络状的 Ｃ－
(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶ꎮ 然而ꎬ与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 结果不同

的是ꎬ在 ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的 ＳＥＭ 图像中并未发现

板状的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ分析其原因可能是被 Ｃ－(Ａ)－
Ｓ－Ｈ 凝胶和 ＡＦｔ 所覆盖ꎮ

从图 ９ 中可以看出ꎬ随着 ＰＧ 掺量的增加ꎬＰＧ－
ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的微观形貌发生了显著变化ꎮ 当 ＰＧ 掺

量为 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的微观结构中观察到

更多的 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶且分布均匀ꎬ未发现明显

裸露的 ＡＦｔ 以及大孔隙ꎬ密实程度最佳ꎮ 而 ＰＧ－５、
ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的微观结构中均观察到大量裸露

的 ＡＦｔ 和大孔隙ꎬ且 ＰＧ 掺量越多该现象越明显ꎮ
说明 ＰＧ 掺量显著影响了 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 中 ＡＦｔ 和

Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶的生成ꎮ 根据研究表明[５]ꎬ基体

中 ＡＦｔ 的大量生成会引起基体膨胀而导致基体强度

降低ꎬ在 ＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 的 ＳＥＭ 图像中观察到大

量裸露的 ＡＦｔꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析结果相一

致ꎮ 此外ꎬ在 ＰＧ－３０ 中还观察到微裂纹ꎬ其原因可

能是基体的膨胀所导致ꎮ 综上ꎬＰＧ－２０ 和 ＰＧ－３０ 强

度和软化系数的大幅降低及吸水率的大幅增加与其

松散的微观结构有密切关系ꎮ

３　 结论

本文研究了 ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 复合胶

凝材料的影响ꎬ探究了宏观性能和微观机理与 ＰＧ
掺量之间的关系ꎬ根据宏观性能试验结果(流动度、
强度特性、吸水率和软化系数) 和微观测试结果

(ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＧ、ＳＥＭ)ꎬ揭示了 ＰＧ 掺量对

ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 宏观性能和微观机理的影响ꎮ
(１)ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的流动度随 ＰＧ 掺量的增加

而增大ꎬ但当 ＰＧ 掺量超过 １０％以后ꎬ其对 ＰＧ－ＣＳ－
ＳＳ－ＳＬ 流动度的影响相较于掺量小于 １０％时小ꎮ

(２)ＰＧ 掺量对 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度具有显著

影响ꎮ 在水化早期阶段(３ ｄ 和 ７ ｄ)ꎬ由于 ＰＧ 中可
溶性磷、氟等杂质抑制了活性 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 的溶

解ꎬ导致 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度随 ＰＧ 掺量的增加而

降低ꎮ 在水化后期(２８ ｄ)ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的强度随

ＰＧ 掺量的增加呈现出先增加后降低的趋势ꎬ当 ＰＧ
掺量为 １０％时ꎬ强度最高ꎬ其抗折和抗压强度分别

为 ６􀆰 ８ ＭＰａ 和 ３２􀆰 ９ ＭＰａꎮ
(３)ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的吸水率随 ＰＧ 掺量的增加

呈现出先略微降低后增加的趋势ꎬ当 ＰＧ 掺量为

１０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ －ＳＬ 的吸水率最小ꎮ ＰＧ－ＣＳ －
ＳＳ－ＳＬ 的软化系数随 ＰＧ 掺量的增加表现为先略微

增加后降低ꎬ当 ＰＧ 掺量为 １０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ
的软化系数最大(Ｋ ＝ ０􀆰 ９０４)ꎬ耐水性能最优ꎮ 而当

ＰＧ 掺量超过 ２０％时ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的软化系数急

剧下降ꎬ且小于 ０􀆰 ８５ꎬ表现出较差的耐水性ꎮ
(４)微观分析表明ꎬＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 的主要水化

产物为 Ｃ－(Ａ)－Ｓ－Ｈ 凝胶和 ＡＦｔꎮ 适量的 ＰＧ 能够

促进 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ 体系中 Ｃ－(Ａ) －Ｓ－Ｈ 凝胶和

ＡＦｔ 的形成ꎬ优化硬化浆体的微观结构ꎬ对 ＰＧ－ＣＳ－
ＳＳ－ＳＬ 的强度发展具有积极作用ꎬ但掺量过多会导

致硬化浆体的微观结构变差ꎬ造成 ＰＧ－ＣＳ－ＳＳ－ＳＬ
的性能变差ꎮ
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