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摘要:为提高 矿 山 充 填 膏 体 的 性 能 与 环 保 效 益,采 用 磷 石

膏 水泥复合胶凝剂制备了胶结充填膏体,分析了坍落度、

干燥收缩率、渗透系数与强度等指标受胶凝剂配比和骨料性

质的影响规律,并对充填膏体的细观水化机理进行了分析.

结果表明:磷石膏 水泥胶凝剂对充填膏体流动性、收缩性

和强度均有改良效果;磷石膏掺量是影响膏体性能的重要因

素,当磷石膏掺量为２０％时,充填膏体抗压、抗折强度最高,

渗透率和收缩率最低,耐久性最好;一定比例的含钢渣粗骨

料可以增加磷石膏 水泥基充填膏体的强度;磷石膏具有较

好的化学活性,在反应过程中促进了絮凝状胶凝产物的形

成,在细观上提高了膏体密实度,增强了矿山充填膏体的综

合性能.利用磷石膏 水泥基充填膏体实施自流充填采矿

工艺,不仅有利于节约开采成本,还实现了磷石膏的资源化

利用,在绿色矿山建设中具有广阔的应用前景.
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０　引言

近年来,自流充填采矿工艺广泛用于深部采矿

工程中[１].高性能充填膏体的研制多采用无机胶凝

材料(石灰、水泥,或粉煤灰、电石渣等)与无机激发

剂(硫酸盐类、酸类和其他无机盐等)进行复配,以获

得更好的经济性、适应性、稳定性和环境友好性[２].
胶凝剂是影响充填膏体性能的关键因素之一[３].在

“双碳”背景下,大量学者探究了工业固废在水泥基

胶凝材料中的应用前景[４].磷石膏是磷化肥生产过

程中衍生出的一种工业固体废渣,我国每年的磷石

膏排放量高达数百万吨[５].当前,磷石膏的消纳和

处置方法主要是粗放式的大面积堆存,造成大量资

源浪费,增加处理成本,污染生态环境[６].因此,采

用环保、经济的方法对磷石膏进行处置是目前的研

究热点.现有研究表明经过激发处理后的磷石膏可

以发挥较好的胶凝效应,有望代替水泥、石灰等成为

低碳、环保的新型胶凝剂[６Ｇ１０],将磷石膏与水泥混合

制备复合胶凝剂的研究已取得了一些进展[１１].然

而,由于磷石膏 水泥复合胶凝剂组分较复杂,关于

其在充填膏体中的应用效果尚未明确.
本研究采用磷石膏 水泥复合胶凝剂制备胶结

充填膏体,通过开展试验分析料浆流动性、收缩率、
强度与渗透率指标受胶凝剂配比和骨料类别的影响

规律,结合微观测试分析复合胶凝剂水化机理.

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

制备充填膏体的原材料包括水泥、磷石膏、细尾

砂、钢渣粗骨料和减水剂等.

１．１．１　骨料

采用全细尾砂和含钢渣粗骨料作为骨料制备充

填膏体试件.全细尾砂粒径主要集中分布在０．０５~
１mm 范围内,含钢渣粗骨料粒径范围在１~５mm
之间.拌和时在自来水中添加聚羧酸型减水剂,以
减少骨料形成胶结体的需水量.

１．１．２　水泥

试验所用水泥为S􀅰O４２．５硫铝酸盐水泥,主
要化学成分见表１.水泥颗粒的比表面积为３２５
m２/kg,初凝时间为４５min,终凝时间为２５０min,
具有高效早强的优点.

１．１．３　磷石膏

试验所用磷石膏颗粒外观呈浅灰色,粉末表面

干燥,含水率为５．６％,密度为２８５０kg/m３,pH 为

２．１~５．２,颗粒直径一般为２０μm,比表面积为４５０
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m２/kg.水泥与磷石膏的物理性能指标见表２.由

表１、表２可知,磷石膏与水泥的化学成分的类别相

似,但含量不同,磷石膏的 CaO 含 量 低 于 水 泥,
SiO２ 含量高于水泥,说明二者的化学活性、胶凝性

等均具有一定的差异.

表１　水泥和磷石膏的化学组分

Table１　Mainchemicalcompositionof

cementandphosphogypsum ％

材料 CaO Al２O３ SiO２ MgO Fe２O３ 其他

水泥 ６１．２ ６．２ ２３．２ ３．８ １．１ ４．５
磷石膏 ３７．１ ２２．２ ２８．１ ５．０ ２．１ ５．５

表２　水泥与磷石膏的物理性能指标

Table２　Physicalperformanceindexesof

cementandphosphogypsum

材料
比表面积/
(m２/kg)

初凝时间/
min

终凝时间/
min

标准稠度/
％

水泥 ３２５ ４５ ２５０ ３０．２
磷石膏 ４５０ ２８ １７５ ２５．５

１．２　试验方法

不同充填膏体的物料配比见表３,用于制备膏

体的干燥物料质量分数是７５％,聚羧酸型减水剂浓

度为０．１％.胶凝剂采用４种不同的磷石膏 水泥

质量比例,磷石膏掺量分别为０、１０％、２０％和３０％.
另外,本试验采用全细尾砂和含钢渣粗骨料两种材

料制备膏体试件.充填膏体的制作工艺流程如下:
首先将干燥物料倒入砂浆搅拌器中进行混合,干拌

１８０s后,将称量好的自来水和减水剂溶液倒入搅拌

锅中进行１０min的快速搅拌;然后,将料浆倒入相

应模具中,放在振动台上进行震动密实;最后,将样

品放在养护室中进行恒温、恒湿条件的养护.本研

究对表３中充填膏体的流动度、收缩率、抗压强度、
抗折强度与渗透指标进行测定,综合测试结果确定

料浆的最佳配比,结合微观形貌和矿物组分对充填

膏体的微观结构进行分析,揭示其水化机理.

表３　充填膏体的物料配比

Table３　Materialratiooffillingpaste kg/m３

试验组 全细尾砂 含钢渣粗骨料 水泥 磷石膏 水

G１ １２５０ ０ ５００ ０ ５８３
G２ １２５０ ０ ４５０ ５０ ５８３
G３ １２５０ ０ ４００ １００ ５８３
G４ １２５０ ０ ３５０ １５０ ５８３
G５ １０００ ２５０ ５００ ０ ５８３
G６ １０００ ２５０ ４５０ ５０ ５８３
G７ １０００ ２５０ ４００ １００ ５８３
G８ １０００ ２５０ ３５０ １５０ ５８３

２　试验结果与分析

２．１　坍落度变化规律

图１为充填料浆的坍落度试验结果.从图１可

以看出,全细尾砂充填料(G１至 G４)和含钢渣粗骨

料充填料(G５至 G８)的坍落度差异较小,说明骨料

配比对流动性指标的影响不大.以 G１组和 G５组

为代表的无磷石膏料浆的平均坍落度为１６８．９mm
和１６３．５mm;随着磷石膏掺量增加,坍落度指标显

著提高.当磷石膏掺量为３０％时,含钢渣粗骨料充

填料浆(G４组)和尾砂充填料浆(G８组)的坍落度指

标达到最高,分别为２５９．８mm 和２５５．１mm.另

外,当磷石膏掺量超过２０％后,料浆坍落度的变化

幅度明显减小,说明磷石膏有利于充填流动性的改

良,但其效果随着磷石膏掺量达到一定值而趋于平

稳.在磷石膏掺量为０的条件下,虽然尾砂料浆的

流动性与含钢渣粗骨料充填砂浆差距不大,但尾砂

拌合物的黏稠程度较高,拌合物容易黏附在搅拌锅

底部.然而,随着磷石膏掺量的增加,尾砂充填料浆

的坍落度随磷石膏掺量的增加而提高.究其原因,
尾砂的细度模数高,颗粒规则度差,边缘锐利.为了

提高料浆的流动性,尾砂和水泥发生水化反应需要

更多水进行拌和.在磷石膏 水泥胶凝剂中,磷石

膏的化学活性被充分激发,在膏体中起到润滑作用,
增加了自由水的体积含量.因此,充填料浆的流动

性在磷石膏改性条件下得以改善.

图１　充填料浆的坍落度

Fig．１　Slumpoffillingslurry

２．２　干燥收缩率变化规律

图２为不同配合比充填料试样的干燥收缩率随

养护龄期的变化趋势.从图中可以看出,样品的干

燥收缩率随养护时间的增加呈上升趋势.充填膏体

的干燥收缩过程可分为快速阶段、中期阶段和稳定

阶段３个阶段.在充填后的初期,样品中含有大量
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水分,在此阶段,材料表面水分的蒸发导致材料内部

水分向外迁移,材料内微观结构发生改变,样品的干

燥收缩率迅速增加.随着养护时间的延长,样品的

水分蒸发过程减缓,材料内部的水分迁移趋于均匀,
在这一中期阶段中,样品的干燥收缩率较快速阶段

有所减小,但仍保持较高的增长趋势.当样品养护

至２８d时,充填材料内部水分迁移和蒸发达到一定

平衡状态,样品内部的微观结构稳定,干燥收缩率趋

于平缓或呈微小增加.此外,相较于骨料,磷石膏掺

量对充填膏体的干燥收缩率的影响更为显著.这归

因于磷石膏的存在导致样品内部的水分迁移受限,
在养护过程中材料内部的水分分布均匀,微观结构

稳定,从而减小了膏体的干燥收缩.因此,磷石膏的

加入减弱了样品的变形,避免了充填材料结构变形

和产生裂缝等[１２].

图２　试件的干燥收缩率

Fig．２　Dryingshrinkagerateofspecimens

２．３　防渗性能

对８组不同配合比的充填膏体样品进行了渗透

性试验,得到不同样品的渗透系数与养护时间的关

系曲线,如图３所示.全细尾矿对样品的渗透性有

促进作用,而磷石膏的掺入降低充填膏体的渗透系

数.磷石膏颗粒可以有效填充材料内部的大孔隙,
降低样品的孔隙率并减少水分的渗流通道.此外,
磷石膏颗粒与材料基质的相互作用导致颗粒间的黏

结,增加了颗粒间的接触[１３],从而阻碍水分的渗透,
且料浆的致密程度随着养护时间的增加而增加.从

图３中可以看出,随着养护时间的增加,样品的渗透

系数呈下降趋势,相较于养护７d的样品,养护至２８
d的样品的渗透系数降低超过１８．６％,尤其当磷石

膏掺量达到２０％时,渗透系数降低最多,仅为不含

磷石膏样品的８８．４％~９０．１％.因此,磷石膏颗粒

的填充效应和样品内部凝胶作用共同导致充填膏体

渗透性的降低,激发磷石膏的活性是提供材料抗渗

性的有效途径.

图３　充填膏体的渗透系数

Fig．３　Permeabilitycoefficientoffillingpaste

２．４　强度变化规律

图４为充填膏体的抗压和抗折强度测试结果.

图４　试件的抗压、抗折强度测试结果

Fig．４　Testresultsofcompressiveand
flexuralstrengthofspecimens

由图４可知,当胶凝剂比例一致时,全细尾砂充

填材料的强度低于含钢渣粗骨料充填材料,说明一

定比例的含钢渣粗骨料有利于充填膏体强度的提

升.随着养护时间的增加,充填膏体的抗压和抗折

强度均呈先增加后稳定的变化趋势.相较于养护时

间为３d的样品,养护至１４d时,样品的抗压强度增

加超过１５２％,抗折强度增加超过９９％,继续养护至

２８d,抗压和抗折强度的增加仅分别为 ６．８％ 和

１９　毕颖,等．磷石膏 水泥基复合充填材料的综合性能和细观水化机理[J]．矿业研究与开发,２０２４,４４(６)．



１０％.因此,磷石膏的加入可能会对充填膏体的早

期强度产生一定的促进作用,从而降低出现早期裂

纹的危险性,提高充填膏体的质量.
然而,值得注意的是,磷石膏含量过高可能会影

响充填材料的力学性能.相较于磷石膏含量为

２０％的充填样品,磷石膏含量为３０％的样品的抗压

和抗折强度降低了２．５％和５．２％.这归因于磷石膏

本身并不具备胶凝能力,过多的磷石膏颗粒会影响

水泥料浆的胶结效果,降低充填料的强度和耐久性.

３　水化反应机理

３．１　矿物成分分析

为了探究磷石膏 水泥复合胶凝剂在全细尾砂

充填体中的水化反应机理,对不同磷石膏掺量的试

件开展 XRD 衍射试验.图５为充填材料的 XRD
衍射图谱.由图５可知,相较于不含磷石膏的充填

材 料,掺 入 磷 石 膏 后 的 全 细 尾 砂 充 填 体 中 的

Ca(OH)２含量有所下降,且C S H 凝胶含量随着

磷石膏含量的增加而上升,说明磷石膏的化学活性

有助于水泥发生二次水化反应,使 Ca(OH)２ 转化

为C S H凝胶,进而提升材料的黏结强度[１３].磷

石膏对充填材料强度的影响是多方面的,一方面磷

石膏颗粒的填充效应增加了材料的密实性,有助于

减少水分的流失,促进水泥的水化反应;另一方面,
磷石膏中的氧化铝、硫酸钙等物质可能与水泥中的

矿物反应,产生助矿作用,促进水泥颗粒的水化和硬

化,加速充填料早期强度发展[１４].因此,采用磷石

膏对水泥基胶结充填材料进行改性,能够促进更多

絮凝状水化产物的形成,进而起到增加砂浆致密程

度和改善微观结构的作用.在自流充填采矿过程

中,充分利用磷石膏的化学活性有助于增强充填膏

体材料在矿山开采中的适用性.

图５　充填材料的XRD衍射图谱

Fig．５　XRDdiffractionpatternoffillingmaterial

３．２　微观形貌分析

充填膏体微观结构如图６所示.

图６　磷石膏 水泥基充填膏体的微观形貌

Fig．６　Microscopicmorphologyof

phosphogypsumＧcementＧbasedfillingpaste

由图６(a)可知,水泥基胶结充填膏体内部生成

了大量针棒状的钙矾石晶体和片状水化铝酸钙.由

图６(b)可以看出,经过水泥 磷石膏胶凝剂的复合

固化后,充填体内部形成蜂窝状的胶结体结构,密实

度较高,充填体强度整体增加.由图６(c)可以看

到,在水泥 磷石膏胶凝剂作用下,充填膏体内部生

成了絮凝结构并包裹尾砂颗粒,相互连接形成分布

面积较大的片状结构,大量C S H 水化凝胶填充

于相邻尾砂颗粒之间的缝隙中,黏连了相邻颗粒,提
升了膏体密实度.研究表明水泥 磷石膏胶凝剂固

化充填膏体的主要机理为:部分未发生水化反应的

磷石膏颗粒有效填充粗颗粒间的空隙,并黏结土体
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颗粒,减少了孔隙率;水泥 磷石膏胶凝剂经过激发

反应,产生了大量的网络状胶凝产物,覆盖在尾砂颗

粒表面,骨料黏结作用增强,形成了更为致密的结

构,提高了磷石膏 水泥基充填膏体的密实度.
结合文献,对磷石膏 水泥胶凝剂水化机理进

行深入分析.在磷石膏和硫铝酸盐水泥胶凝剂复合

作用下,水化物中的部分硅铝酸盐被溶解成硅铝四面

体,并形成絮凝状的水化硅铝酸钙(C A S H),
可以强化尾砂颗粒的黏结效果.随着水化反应进

行,硅铝四面体通过共享氧原子实现桥接,膏体中形

成大量铝酸 硅酸盐类物质.水化凝胶发生重组、
缩聚后的连通性增加,形成三维膜结构网络,进一步

增强了磷石膏 水泥基充填材料的密实程度.

４　应用效益评价

将本文研究研制的磷石膏 水泥复合胶凝剂应

用于豫西铝土矿某矿井工作面的自流充填采矿平台.
通过采用水泥和磷石膏复合胶凝剂,硫铝酸盐水泥质

量分数从１５％左右下降到１１％左右,即水泥熟料用

量减少至原来的６８％~７９％.磷石膏购置费用约为

１８０元/t,硫铝酸盐水泥价格约为３８２元/t.相较于

传统的水泥基充填膏体,磷石膏的掺入不仅节约了胶

凝剂的使用成本,同时也消纳了大量废弃磷石膏.因

此,采用水泥 磷石膏胶凝剂制备充填料浆既可满足

人工充填采矿的要求,又具有一定的经济效益,在绿

色矿山建设中具有广阔的应用前景.

５　结论

(１)通过采用水泥和磷石膏组成的胶凝剂对充

填材料进行复合改性,充填料浆的坍落度显著提高,
同时养护完成后,充填膏体的干燥收缩率和渗透系

数大幅降低.当磷石膏掺量为２０％时,充填材料的

流动性、收缩性和抗渗特性均达到最佳状态.
(２)全细尾砂充填材料的强度略低于含钢渣粗

骨料充填材料,说明一定比例的粗骨料能够增强充

填体的强度.另外,抗压和抗折强度均随磷石膏掺

量的提高先增大后减小,磷石膏掺量为２０％时达到

了最佳强度性能.养护龄期达到１４d后,充填体的

强度基本稳定.
(３)磷石膏的化学活性促进了水泥的二次水化

反应,提高了磷石膏 水泥基充填膏体内的水化凝

胶含量,形成了絮凝状的膜结构,在细观上提升了材

料的黏结强度和密实度.
(４)利用磷石膏 水泥基充填膏体实施自流充

填采矿工艺,不仅有利于节约开采成本,还实现了对

磷石膏的资源化利用,在绿色矿山建设中具有广阔

的应用前景.
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ComprehensivePerformanceandMicroscopicHydrationMechanismofPhosphogypsumＧCementBasedCompositeFillingMaterial
BIYing１,ZHAOWenbin２,３

(１．SchoolofArchitecturalEngineering,ZhengzhouShengdaUniversity,Zhengzhou,Henan４５１１９１,China;

２．SchoolofCivilEngineeringandArchitecture,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan,Hubei４３００７０,China;

３．ChinaRailway１４thBureauGroupShieldEngineeringCo．,Ltd．,Nanjing,Jiangsu２１１８９９,China)

Abstract:Inordertoimprovetheperformanceandenvironmentalbenefitsofminefillingpaste,thecementedfillingpastewas
preparedbyusingphosphogypsumＧcementcompositegellingagent．Theinfluencesofgellingagentratioandaggregate
propertiesonslump,dryingshrinkage,permeabilitycoefficientandstrength wereanalyzed．The microscopichydration
mechanismoffillingpastewasanalyzed．TheresultsshowthatthephosphogypsumＧcementgellingagenthasanimprovedeffect
onthefluidity,shrinkageandstrengthofthefillingpaste．Thecontentofphosphogypsumisanimportantfactoraffectingthe
performanceofthepaste．Whenthecontentofphosphogypsumis２０％,thecompressivestrengthandflexuralstrengthofthe
fillingpastearethehighest,thepermeabilityandshrinkagearethelowest,andthedurabilityisthebest．Acertainproportion
ofcoarse aggregate containing steel slag can increase the strength of phosphogypsumＧcement based filling paste．
Phosphogypsumhasagoodchemicalactivity,whichpromotestheformationofflocculatedgellingproductsduringthereaction
process,improvesthedensityofpasteatthemesolevel,andenhancesthecomprehensiveperformanceofminefillingpaste．
UsingphosphogypsumＧcementbasedfillingpastetoimplementgravityfillingminingtechnologyisnotonlyconducivetosaving
miningcosts,butalsorealizestheresourceutilizationofphosphogypsum,whichhasbroadapplicationprospectsinthe
constructionofgreenmines．
Keywords:Fillingpaste,Phosphogypsum,Comprehensiveperformance,Microstructure,Hydrationmechanism
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