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磷渣细度对水泥石脆性和孔结构的影响研究
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（长江科学院 水利部水工程安全与病害防治工程技术研究中心，湖北 武汉 ４３００１０）

摘要：研究了不同细度和掺量的磷渣对水泥石脆性和孔结构的影响。试验结果表明，当磷渣比表面积较小时，

与基准水泥石相比，掺磷渣反而使其脆性系数降低，但当磷渣的比表面积达到 ３５０ｍ２／ｋｇ，同时磷渣掺量不高

时，随着磷渣比表面积的增大，脆性系数有减小的趋势。磷渣掺量在 ３０％以下时，磷渣细度对水泥石的平均

孔径没有明显影响，但较细的磷渣可降低水泥石的最可几孔径及孔隙率；随着磷渣比表面积的增大，早期水泥

石中大于 ５０ｎｍ有害孔的相对比例有增加的趋势，但后期明显减小。
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　　用电炉法炼制黄磷时，所得到的以硅酸钙为主要
成分的熔融物，经淬冷成粒，即为粒化电炉磷渣，简称

磷渣
［１］
，其主要矿物成分是假硅石灰（硅酸钙的一种

形态），与水泥熟料的基本矿物成分类似，主要化学成

分为 ＣａＯ和 ＳｉＯ，性能与水淬高炉矿渣接近。近年来，
随着我国黄磷生产工业的迅速发展，磷渣的排放量也

随之增多，每年都在５００万 ｔ以上，且逐年递增［２］
。大

量的磷渣不仅占用大量的土地，而且污染环境。用磷

渣作混凝土掺和料，不仅可以节约水泥，而且可以改善

混凝土的某些性能，具有巨大的环保效益和社会效益。

由于水泥石的孔隙率、孔分布、孔的大小和形状以

及脆性基本上决定了其物理力学性能，因此研究磷渣

对水泥石脆性和孔结构的影响，对于磷渣作为混凝土

掺和料的应用有重要意义。本文通过掺入不同细度的

磷渣，研究磷渣细度对水泥石脆性和孔结构的影响，为

磷渣作为掺和料的广泛应用提供一定的技术支持。

１　原材料及试验方法

１．１　试验原材料
试验用水泥为贵州江电葛洲坝水泥厂生产的４２．５

中热硅酸盐水泥，比表面积３１７ｍ２／ｋｇ，表观密度３１３０

ｋｇ／ｍ３；粉煤灰为贵州凯里电厂的Ⅱ级灰；磷渣为贵州
省瓮福黄磷厂生产的电炉磷渣和泡沫山黄磷厂生产的

电炉磷渣磨细而得。３种原材料的化学成分分别见表
１～３。
　　　　　　表 １　中热水泥熟料的化学成分　　　　　％

水泥品种 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ｆ－ＣａＯ ＳＯ３ 烧失量

中热水泥 ２０．８７ ５．１２ ４．１４ ６２．６６ ４．０８ － ２．３２ ０．９５

　　　　　　表 ２　粉煤灰的化学成分　　　　　　　　％

厂家 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ 烧失量

凯里电厂 ４８．０６ １０．０９ ２１．７９ ３．６１ １．２８ ０．８１ ０．４３ ０．９５ ４．１５

　　　　　　表 ３　磷渣的化学成分　　　　　　　　％

厂 家 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｐ２Ｏ５

瓮福黄磷厂 ３５．４４ ０．９６ ４．０３ ４７．６８ ３．３６ ０．１５ １．５１

１．２　试验方法
磷渣化学成分测试参照国家标准 ＧＢ／Ｔ６６４５－８６

《用于水泥中的粒化电炉磷渣》，根据 ＧＢ／Ｔ１７６７１—
１９９９《水泥胶砂强度检验方法》制备磷渣水泥体系胶
砂试块，在标准条件下养护。试验采用脆性系数作为
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混凝土脆性的评价指标，其定义为水泥胶砂抗压强度

与抗折强度的比值，脆性系数越低表示抗裂性越

好
［３］
。成型的４ｃｍ×４ｃｍ×４ｃｍ净浆试块，１ｄ后脱

模并置于（２０±１）℃水中养护，至规定龄期取出。从
试块的中心部位取样，用无水乙醇终止水化，在

１００℃、无 ＣＯ２的烘箱中烘干，然后用压汞仪（ｍｅｒｃｕｒｙ
ｉｎｔｒｕｓｉｏｎｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ，ＭＩＰ）进行孔结构测试。

２　试验结果与讨论

２．１　磷渣细度对水泥石脆性的影响
水泥石脆性反映了其抗裂性能，掺和料对水泥石

脆性的影响主要与其颗粒形貌、成分、结构、细度、水化

快慢等因素有关，下面的试验主要侧重研究不同掺量、

不同细度磷渣粉对水泥石脆性的影响，试验结果见表

４。
表 ４　不同细度磷渣胶砂强度及脆性系数

编

号

胶凝材料用量／％

水泥 磷渣

磷渣比表面积／

（ｍ２·ｋｇ－１）

抗压强度／ＭＰａ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

抗折强度／ＭＰａ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

脆性系数

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

１ １００ ０ ３００ ３１．１ ５３．６ ６９．８ ５．４ ９．４ １０．５ ５．４６ ５．７０ ６．４８
２ ８０ ２０ ３００ ２１．３ ４０．９ ６３．０ ３．６ ６．５ ９．９ ５．９２ ６．２９ ６．３６
３ ６０ ４０ ３００ １２．５ ２７．６ ６１．２ ２．７ ５．２ ９．６ ４．６３ ５．３１ ６．３８
４ ４０ ６０ ３００ ３．１ １６．９ ５２．２ ０．７ １．２ ８．７ ４．４３ １４．１ ６．００
５ ８０ ２０ ３５０ １８．４ ３９．０ ６１．５ ３．９ ７．２ ９．０ ４．７２ ５．４２ ６．８３
６ ６０ ４０ ３５０ １２．９ ３４．８ ６７．６ ３．４ ６．５ ９．８ ３．７９ ５．３５ ６．９０
７ ４０ ６０ ３５０ ５．６ １４．９ ５６．５ １．７ ３．２ ９．１ ３．２９ ４．６６ ６．２１
８ ８０ ２０ ４５０ １５．８ ４３．０ ６６．５ ３．５ ６．５ １０．０ ４．５１ ６．６２ ６．６５
９ ６０ ４０ ４５０ １１．８ ３９．２ ６８．８ ３．２ ７．３ １０．１ ３．６９ ５．３７ ６．８１
１０ ４０ ６０ ４５０ ４．９ ２５．７ ６１．３ １．５ ２．６ １０．０ ３．２７ ９．８８ ６．１３

由表４可知：脆性系数随着龄期的增加而增大，当
磷渣掺量小于６０％时，脆性系数随着磷渣掺量的增加
而增大，但当磷渣掺量达到 ６０％时，水泥石脆性系数
反而减小，甚至小于基准水泥石的脆性系数；当磷渣比

表面积为３００ｍ２／ｋｇ时，与基准水泥石相比，掺磷渣并
不能提高水泥石的脆性系数，反而使其脆性系数降低，

但当磷渣的比表面积达到 ３５０ｍ２／ｋｇ，同时磷渣掺量
不高时，掺磷渣的水泥石早期脆性系数较低，但后期明

显增大，而且随着磷渣比表面积的增大，脆性系数并没

有相应增大，反而有减小的趋势。

这主要是因为磷渣取代部分水泥后，体系中水泥

熟料矿物比例减少，而磷渣早期水化活性很低，只起到

物理填充作用。故与纯水泥浆体相比，磷渣水泥浆体

中的水化产物数量减少，水化产物颗粒间的联结不够

紧密，降低了浆体的抗压强度
［４］
，也就使得早期水泥

石的脆性系数较低；但随着龄期的延长，水泥和磷渣的

反应程度不断提高，磷渣颗粒与水泥水化生成的

Ｃａ（ＯＨ）２发生了二次火山灰反应，进一步生成了 Ｃ!

Ｓ
!

Ｈ凝胶，并与周围水泥的水化产物紧密地交叉联
结在一起，形成了非常致密的微观结构，因此后期脆性

系数明显增大。随着掺量的增大，早期磷渣与水泥水

化生成的 Ｃａ（ＯＨ）２发生的二次火山灰反应的反应速
率更慢，因此早期的脆性系数更低，但后期发生二次水

化反应生成的 Ｃ
!

Ｓ
!

Ｈ凝胶更多，水化产物联结也
更紧密，脆性系数也相应增大；当磷渣掺量达到 ６０％
时，过量的磷渣并不能因二次水化反应而消耗完，而且

充当了胶凝材料，但联结能力不能与水泥石相比，因此

强度反而降低，脆性系数减小。

此外，随着磷渣比表面积的增大，水化速率加快，

而且能更好地填充孔隙，因此强度增大，水泥石的脆性

系数也相应提高。但比表面积达到 ４５０ｍ２／ｋｇ时，抗
压强度的增长率不及抗折强度的增长率，当磷渣过细

时，浆体和易性变差，成型时浆体内部气孔难于排除，

对强度有一定影响，抗压强度的增长率比抗折强度增

长率小，脆性系数也因此随着比表面积的增大反而减

小。

２．２　磷渣细度对水泥石孔结构的影响
水泥石的孔隙率以及不同孔径的分布状况，是水

泥石的一个重要结构特征，它决定了水泥石的一系列

性质。所谓水泥石的孔结构，一般包括孔隙率、孔径大

小的分布及孔的形态等。一般认为孔径在 １００ｎｍ以
上的孔为有害孔，５０ｎｍ以下的孔为无害孔，５０～１００
ｎｍ的孔是否有害尚不确定，但多数人认为它是有害
的。无害孔越多，尤其是更细小的孔越多，对耐久性是

有利的
［５］
。磷渣粉掺量、细度对水泥孔结构的影响试

验结果见表 ５和表 ６。磷渣掺量为 ３０％时，不同比表
面积磷渣水泥石孔分布曲线如图１～３所示。

表 ５　水泥石孔结构参数

编号

粉煤灰

掺 量／

％

磷 渣

掺量／

％

比表面积／

（ｍ２·ｋｇ－１）

平均孔径／ｎｍ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

最可几孔径／ｎｍ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

孔隙率／％

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

１ ０ ０ － ２３．０４２３．７４３０．１７３９．３７３８．０５３６．２６１４．８３１０．４５ ６．３９
２ ０ ２０ ３５０ ２２．３７２４．００３０．５４３６．８１３５．７１３７．２２１１．３５ ９．５６ ６．２４
３ ０ ３０ ３５０ ２１．０１２３．５４３０．３８３１．８８３４．２１３６．６８１２．１９ ７．５６ ７．４３
４ ０ ４０ ３５０ ２４．４２２３．１８２７．２７４１．１２３４．２６３５．６４１８．９９ ７．２１ ６．０２
５ ０ ５０ ３５０ ２８．５４２１．７６２５．２０７１．４０３３．３８３４．１０１５．７３ ８．４５ ５．６８
６ ０ ３０ ２５０ ２０．８１２４．７６３０．３５３２．８６３５．４８３７．７１１６．３４ ７．３６ ７．６２
７ ０ ３０ ４５０ ２０．４３２４．３９２９．０５２５．９９３５．１５３５．７２１４．２５１０．２１ ５．４４

由表５可知：随水化龄期的延长，水泥石孔隙率明
显下降，平均孔径增大，最可几孔径基本保持不变或略

有降低。磷渣掺量小于 ３０％时，随掺量的增加，７ｄ龄
期水泥石的平均孔径、最可几孔径、孔隙率均略有降

低。当磷渣掺量大于 ３０％时，水泥石的平均孔径、最

１９
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可几孔径明显增大，孔隙率增加。随磷渣掺量的增加，

２８ｄ龄期水泥石的平均孔径没有明显变化，但最可几
孔径略有降低，孔隙率明显下降，水泥石更密实。而

９０ｄ龄期水泥石的平均孔径、最可几孔径没有明显变
化，孔隙率略有下降，表明孔隙数量继续减少。磷渣掺

量在３０％以下时，磷渣细度对水泥石的平均孔径没有
明显影响，但较细的磷渣可降低水泥石的最可几孔径

及孔隙率。与比表面积为 ２５０，３５０ｍ２／ｋｇ的磷渣相
比，当比表面积为４５０ｍ２／ｋｇ时，磷渣水泥石的最可几
孔径明显要低一些。

水化初期由于磷渣中的磷和氟对水泥浆体有缓凝

作用，磷渣几乎不水化，虽然纯水泥的细颗粒含量没有

磷渣水泥高，但水泥熟料水化速度比较快，水化产物填

充其间隙，形成比较致密的硬化浆体，所以磷渣水泥石

的早期总孔隙率大于纯水泥浆体
［６］
。水化后期，在水

泥熟料水化产物的激发下，磷渣颗粒逐渐水化，磷渣中

活性物质与 Ｃａ（ＯＨ）２反应生成了大量的水化硅酸钙
凝胶，填充了水泥水化产物间的间隙，使浆体孔隙率下

降，孔径细化导致磷渣水泥石的总孔隙率低于纯水泥

硬化浆体的总孔隙率。当磷渣掺量大于 ３０％时，水泥
石的平均孔径、最可几孔径明显增大，孔隙率增加。这

可能是因为磷渣掺量较大时，由于水泥颗粒较少，特别

是在早龄期，水泥水化产生的 Ｃａ（ＯＨ）２不足以激发磷
渣的二次水化，水化产物未能形成较好的搭接作用，水

泥石中仍存在较多和较大的孔隙，结构疏松。

由表６及图１～３可知：随水化龄期的延长，孔径
　　　　　　表 ６　各龄期水泥石孔径分布　　　　　％

编

号

＜２０ｎｍ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

２０～５０ｎｍ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

＞５０ｎｍ

７ｄ ２８ｄ ９０ｄ

１ ２８．１ ２５．０ １０．０ ５５．５（８３．６） ６０．８（８５．８） ８０．７（９０．７） １６．４ １４．２ ９．３
２ ２６．９ ２２．９ １０．２ ５５．７（８２．６） ６４．６（８７．５） ７９．０（８９．２） １７．４ １２．５ １０．８
３ ３２．３ ２３．７ １２．５ ５２．９（８５．２） ６６．２（８９．９） ７４．８（８８．３） １４．８ １０．１ １１．７
４ ２６．２ ２４．２ １９．２ ４１．２（７７．４） ６７．２（９１．４） ６７．７（８６．９） ２２．６ ８．６ １３．１
５ ２４．１ １１．０ ２２．０ ２２．８（４６．９） ７５．８（８６．８） ６８．４（９０．４） ５３．１ １３．２ ９．６
６ ３２．５ ７．４ １３．２ ４８．９（８１．４） ８３．０（９０．４） ７１．９（８５．１） １８．６ ９．６ １４．９
７ ３４．１ ６．８ １３．１ ５０．８（８４．９） ８０．２（８７．０） ７７．２（９０．３） １５．１ １３．０ ９．７

注：括号内数据为小于５０ｎｍ孔的总和。

图 １　７ｄ龄期掺 ３０％磷渣水泥石孔分布

小于２０ｎｍ的孔相对比例显著减小，孔径 ２０～５０
ｎｍ的孔的相对比例显著增加，有害孔的相对比例显著
减小；随着磷渣比表面积的增大，早期水泥石中大于

５０ｎｍ有害孔的相对比例有增加的趋势，但后期明显
减小；与纯水泥石相比，掺磷渣水泥石中小于２０ｎｍ的
凝胶孔明显增加，大孔减少，而且随着掺量的增加有增

大的趋势。

图 ２　２８ｄ龄期掺 ３０％磷渣水泥石孔分布

图 ３　９０ｄ龄期掺 ３０％磷渣水泥石孔分布

建立有害孔相对比例和磷渣细度 （Ｘ）之间的回
归方程，假定磷渣比表面积为 ２５０ｍ２／ｋｇ时，Ｘ＝１，
磷渣比表面积为３５０ｍ２／ｋｇ时，Ｘ＝２，磷渣比表面积
为４５０ｍ２／ｋｇ时，Ｘ＝３，回归系数及相关系数见表７。

表 ７　有害孔相对比例和磷渣细度的线性回归

龄期／ｄ
回归方程 ｙ＝ａ＋ｂＸ

ａ ｂ
相关系数

７ １９．７ －１．７５ －０．８２７
２８ ７．５ １．７ ０．９２６
９０ １７．３ －２．６ －０．９９１

由表７可知：７ｄ龄期时，有害孔相对比例与磷渣
细度成负相关；２８ｄ龄期时，有害孔相对比例与磷渣
细度成正相关；而到９０ｄ龄期时，又成负相关，而且随
着龄期的增加，相关系数也不断增大。出现上述现象

的原因主要是磷渣在各个龄期所起的作用不同，早期

２９
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磷渣活性不及水泥，并没有参加水化反应，只是充当填

充空隙的作用，而比表面积大的磷渣填充效应更好，因

此有害孔相对比例低。但随着水泥的进一步水化，磷

渣中的可溶性磷、氟与水泥水化生成的Ｃａ（ＯＨ）２产生
反应生成磷酸钙和氟羟基磷灰石，包裹在水泥颗粒表

面，同时可能与 Ｃ４ＡＨ１３固化，使 Ｃ３Ｓ水化也被抑

制
［７］
，而比表面积较大的磷渣抑制水化的效果更好，

因此２８ｄ龄期时，有害孔的相对比例反而随磷渣比表
面积的增大而增大。水化后期，磷渣中活性物质与

Ｃａ（ＯＨ）２反应生成了大量的水化硅酸钙凝胶，填充了
水泥水化产物间的间隙，此外，比表面积大的磷渣在后

期水化比较完全，又具有填充效应，所以 ９０ｄ龄期时，
有害孔的相对比例又随磷渣比表面积的增大而减小。

３　结 论

（１）当磷渣比表面积为 ３００ｍ２／ｋｇ时，与基准水
泥石相比，掺磷渣并不能提高水泥石的脆性系数，反而

使其脆性系数降低，但当磷渣的比表面积达到 ３５０
ｍ２／ｋｇ以上，且磷渣掺量不高时，随着磷渣比表面积的
增大，脆性系数并没有相应增大，反而有减小的趋势。

（２）磷渣掺量在３０％以下时，磷渣细度对水泥石
的平均孔径没有明显影响，但比表面积为 ４５０ｍ２／ｋｇ
的磷渣可明显降低水泥石的最可几孔径及孔隙率；随

着磷渣比表面积的增大，早期水泥石中大于 ５０ｎｍ有
害孔的相对比例有增加的趋势，但后期明显减小。
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