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碱激发对磷尾矿胶凝特性影响
王　浩，顾炳伟，王景正

（江苏海洋大学，连云港 ２２２０００）

摘　要：为了践行低碳环保政策，减少磷尾矿资源的堆积，增加磷尾矿资源的合理利用。通过对碱激发磷
尾矿胶凝材料的凝结时间、力学性能、组成特征、微观结构和水化热五种方法，对其力学性能做出判断。结果

表明：碱激发对磷尾矿胶凝材料凝结时间影响与激发剂的类型密切相关。ＰＴＳＣ配比比 ＰＴＳＳ配比初凝时间平均
减少９２ｍｉｎ，ＰＴＳＣ配比的终凝时间随着氢氧化钠比例减少而延长，ＰＴＳＳ配比的终凝时间随着碳酸钠比例减少而
缩短。在复合激发条件下，氢氧化钠与硅酸钠的复合激发效果比碳酸钠与硅酸钠的混合激发效果好，形成的产

物更丰富、结构更密实。在氢氧化钠与硅酸钠混合比例为１∶６时效果最好。不同碱激发剂配比对磷尾矿水化热
的影响变化不大，磷尾矿极大的抑制了水化热的发生。所以碱激发可以促进磷尾矿力学性能的提升，尤其在使

用硅酸钠和氢氧化钠混合激发时尤为明显。研究结果可为相关应用提供参考。
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０　引言

在过去的几十年里，工业化发展对矿物资源需

求的增加，使得矿山尾矿的容量大大增加。尾矿通

常存放在尾矿存储设施中［１］，尾矿处理具有高潜在

能量和污染的特点［２］。尾矿给环境带来了各种挑战，

造成了土壤侵蚀、空气质量恶化、水污染、动植物

损伤等问题，使其成为了重要的公共危害之一［３－４］。

目前，许多学者对尾矿的各种应用进行了探索。

朱秀雯等［５］利用磷尾矿中含有植物生长所需元素，

用于制肥与土壤保水剂等，实现磷尾矿在农业方面

的资源利用；Ｌｕａｎ等［６］利用建筑和拆除碎片的回收

混凝土粉末和铁矿石尾矿砂，通过一定比例的机械

研磨和九水偏硅酸钠活化，以替代水泥和天然砂，

结果表明，这些材料的加入可以显著改善其机械性

能，且降低了流动性。这说明，尾矿可以作为一种

代替水泥的材料，在混凝土中加入部分尾矿可以改

善混凝土的力学性能，提高混凝土的耐久性。Ｈｕａｎｇ
等［７－８］通过 Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ和 ＣａＣＯ３为矿
物添加剂，ＮａＯＨ和液体硅酸钠为激发剂，制备碱激
发材料，研究了用于高钙添加剂对制备工艺及抗压

强度的影响。结果表明，高钙添加剂能够显著提升

材料的力学性能，这说明磷尾矿作为碱激发材料是

可行的。Ｊｉａｎｇ等［９］探讨了４种不同细度磷尾矿对水
泥凝结时间和力学强度等影响。结果表明磷尾矿细

度降低对水泥凝结时间有负面影响，但对后期水化

强度性能有正面影响。该研究提供了另一种增强磷

尾矿活性的办法，通过机械激活来增强力学性

能［１０－１１］。由于尾矿利用的工艺复杂、成本高、收益

低等问题，连云港地区至今仍有大量的磷尾矿未能

得到充分利用而被堆弃［１２－１３］。不仅造成资源浪费，

也污染环境。目前对于磷尾矿的研究较少，一个重

要原因是其活性较低，一般工程中仅作为惰性填充

料使用［１４－１５］。

因此，应该寻求新的提高磷尾矿活性的办法，

减少资源堆积以及环境污染。在前人研究基础上，

拟通过机械活化、碱激发手段，以强度为控制指标，

采用单因素分析法，分析各类激发剂的种类、掺量

对强度目标值敏感性以及影响趋势，以期获得碱激

发磷尾矿胶凝材料最佳配比，为工程应用提供参考。

１　试验

１１　试验原料
磷尾矿：其化学组成见表１。其矿物成分经ＸＲＤ

检测主要为白云石、方解石，其次为石英及白云母，

含少量的磷灰石及选矿加入的碳酸钠等。颗粒级配

呈现单峰的特征，粒级范围在１０４～７１６８０μｍ之
间，平均粒径：１９９９μｍ，中位粒径：１７８８μｍ，
粒径众数：１８５４μｍ，属于细砂粒级。其中粒径ｄ≥
００５ｍｍ颗粒含量达９５９６％，粒径ｄ≤０００５ｍｍ的
黏粒含量不足０６０％。磷尾矿中的颗粒形态呈现菱
面体形状、不规则状及片状等。

F

１　
GHIJKLM

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｔａｉｌｉｎｇｓ ／％
组成 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＬＯＩ
含量 １３２ ２６３ １５０ ２０３ １９０ ０７２ ０１７ ３３５７

　　硅酸钠：由无水硅酸钠粉末 （ＳｉＯ２：４７５％，
Ｎａ２Ｏ：５０％）、２０模硅酸钠粉末 （ＳｉＯ２：５３５２％，
Ｎａ２Ｏ：２６７５％）、３０模硅酸钠粉末 （ＳｉＯ２：６２１５％，
Ｎａ２Ｏ：２１４３％）分别配制而成。

氢氧化钠：市售１０％氢氧化钠标准溶液。
碳酸钠：市售无水碳酸钠分析纯粉末。

１２　试验原料处理
使用磷尾矿前，需将磷尾矿砂过１ｍｍ筛，除去

其中的杂质备用；使用磷尾矿粉末前，需将磷尾矿

砂在 １０５℃烘箱烘干 ２４ｈ后，放入球磨机研磨
４０ｍｉｎ后使用。

硅酸钠：按照设计的模数与掺量，称取不同种

类、不同质量的硅酸钠粉末与水加热并充分搅拌使

其完全溶解，冷却至室温备用。

氢氧化钠、碳酸钠：按照设计的浓度，分别称

取氢氧化钠、碳酸钠粉末，加水充分搅拌溶解，冷

却至室温备用。

采用复合激发时，将预配的硅酸钠与复掺的激

发剂溶液混合后充分搅拌均匀，用保鲜膜密封后静
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置２４ｈ后使用。
１３　试验配比设计

单独采用硅酸钠激发时，硅酸钠的模数设定为

１５、２０、２５，掺量分别设计为 ４％、６％、８％、
１０％ （以激发剂总量占胶凝材料质量百分比计），液

固比分别为 ０３１、０３３、０３５、０３７；采用硅酸钠
与氢氧化钠、碳酸钠进行复合激发时，在确定的最

佳硅酸钠掺量的基础上复掺不同比例的氢氧化钠、

碳酸钠。具体试验材料配比见表２、３、４。
F

２　
NOPQRSTUV

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
名称 硅酸钠模数 硅酸钠掺量／％ 液固比

ＰＴＳ－１５

１５ ４ ０３１
１５ ６ ０３３
１５ ８ ０３５
１５ １０ ０３７

ＰＴＳ－２０

２０ ４ ０３１
２０ ６ ０３３
２０ ８ ０３５
２０ １０ ０３７

ＰＴＳ－２５

２５ ４ ０３１
２５ ６ ０３３
２５ ８ ０３５
２５ １０ ０３７

F

３　
NOPWXYJPQRSTUV

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
名称 氢氧化钠与硅酸钠比例 液固比

ＰＴＳＣ２－１ １∶３ ０３０
ＰＴＳＣ２－２ １∶６ ０３０
ＰＴＳＣ２－３ ３∶２０ ０３１
ＰＴＳＣ２－４ １∶１０ ０３１
ＰＴＳＣ２－５ １∶１５ ０３１

F

４　
NOPWZOPQRSTUV

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
名称 碳酸钠与硅酸钠比例 液固比

ＰＴＳＳ２－１ １∶３ ０３０
ＰＴＳＳ２－２ １∶６ ０３０
ＰＴＳＳ２－３ ３∶２０ ０３１
ＰＴＳＳ２－４ １∶１０ ０３１
ＰＴＳＳ２－５ １∶１５ ０３１

１４　试样制备
称取足量磷尾矿，与碱激发剂溶液一起放入搅拌

锅中，先慢搅４ｍｉｎ，中间停１５ｓ，然后快搅１ｍｉｎ，
搅拌结束后在试模中成型试件并养护到规定龄期。

１５　试样检测
物相检测：采用日本理学 Ｓｍａｒｔｌａｂ９的 Ｘ射线衍

射仪测定。测试条件为 Ｃｕ靶，４０ｋＶ电压，４０ｍＡ
电流，连续扫描，１０μｍ／ｍｉｎ扫描速度，５～７０μｍ

扫描范围。

微区组成与形貌分析：采用 ＺｅｉｓｓＧｅｍｉｎｉ３００扫
描电子显微镜对磷尾矿胶凝材料的微观结构进行了

分析。

凝结时间测定：根据ＧＢ／Ｔ１３４６—２０１１《水泥标
准稠度用水量凝结时间稳定性试验方法》，测定不同

碱激发剂配比下磷尾矿碱激发复合胶凝材料初终凝

结时间。

抗压强度测定：根据 ＪＴＧ３４３０—２０２０《公路土
工试验规程》，测定了磷尾矿碱激发胶复合胶凝材料

的抗压强度。

２　结果与讨论

２１　硅酸钠模数与掺量对磷尾矿激发效果分析
由图１可知，使用 ＰＴＳ－１５硅酸钠溶液在最低

掺量下的强度为２８５ｋＰａ。随着 ＰＴＳ－１５溶液掺量
增加，强度先增加后减少，在掺量为 ６％时强度最
高，强度为３０ｋＰａ。使用 ＰＴＳ－２硅酸钠溶液在最低
掺量下的强度为３８ｋＰａ。随着ＰＴＳ－２溶液掺量增加，
强度先增加后减少，在掺量为１０％时强度最高，强
度为４５８ｋＰａ。使用ＰＴＳ－２５硅酸钠溶液在最低掺
量下的强度为３６ｋＰａ。随着 ＰＴＳ－２５硅酸钠溶液掺
量增加，强度先增加后减少，在掺量为６％时强度最
高，强度为４４８ｋＰａ。上述研究结果表明，硅酸钠对
于磷尾矿粉末有一定的激发作用，随着碱激发剂掺

量增加，强度都呈现先增加后减少的趋势。通过对

三种模数的硅酸钠激发效果比较可知，模数为２、掺
量为２０％时激发效果最好。分析其原因，当 Ｈ２Ｏ和
Ｎａ２Ｏ的摩尔比在 ３０～５５时，如图 ２所示，会促进
Ｎ－Ａ－Ｓ（Ｈ）和 Ｃ－Ａ－Ｓ（Ｈ）凝胶相的生成，反
应过程中 Ｃａ２＋、Ｎａ＋等离子和 Ｈ２Ｏ被不断消耗，浆

液会变得黏稠，从而 ［ＳｉＯ４］
４－和 ［ＡｌＯ４］

５－会得到

更加直接的接触，使得材料强度变高。因此，在这

个配合比下，因为反应体系中ＳｉＯ２质量分数与 Ｎａ２Ｏ

质量分数之比适中，碱激发剂溶液提供的 ［ＳｉＯ４］
４－

四面体，有利于胶凝材料的聚合反应。

虽然单一硅酸钠对磷尾矿粉末有一定的激发作

用，但总体激发效果相对较差，尚难满足工程需要。

因此考虑采用复合激发剂激发。
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２２　不同碱激发配比对磷尾矿胶凝材料凝结时间影响
由图３（ａ）可知，在硅酸钠激发下的磷尾矿胶

凝材料的初、终凝时间均会随着硅酸钠的掺量增加

而增加。由图３（ｂ）可知，在硅酸钠与氢氧化钠激
发下的磷尾矿胶凝材料的凝结时间会随着氢氧化钠

含量的减少，初凝时间变短，终凝时间会延长。由

图 ３（ｃ）可知，在硅酸钠与碳酸钠激发下的磷尾矿
胶凝材料的凝结时间会随着碳酸钠含量的减少，初

凝、终凝时间会减少。通过三组激发剂的激发效果

对比可知，碳酸钠会延长磷尾矿胶凝材料的初凝时

间，其原因可能是在凝结过程中产生的 ＣＯ２对胶凝
材料的凝结起到了延长作用；而氢氧化钠则会缩短
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磷尾矿胶凝材料的凝结时间。ＰＴＳＣ与 ＰＴＳＳ两组初
凝时间对比，ＰＴＳＣ组平均减少９２ｍｉｎ，但 ＰＴＳＣ组
对比ＰＴＳＳ组终凝时间明显延长，说明 ＮａＯＨ对于终
凝时间具有延长作用。因此，碱激发对磷尾矿胶凝

材料凝结时间的影响与采用的激发剂有关。

２３　不同碱激发配比对磷尾矿胶凝材料强度的影响
２３１　氢氧化钠与硅酸钠复合激发体系配比对磷尾
矿胶凝材料强度的影响

由图４可知，７ｄ时，随着激发剂中氢氧化钠与
硅酸钠比例减小，磷尾矿胶凝材料的抗压强度曲线

呈现凹型特征；而２８ｄ时，则呈现相反的特征。分
析其原因：在硅酸钠对磷尾矿胶凝材料抗压强度的

影响主要发生在早期，而氢氧化钠相较于硅酸钠对

抗压强度的影响较晚。

由图５可知，在相同养护条件下，７ｄ时ＰＴＳＣ２－５
试样表面干燥，试件强度较高，显示其反应较充分；

而ＰＴＳＣ２－１试件表面湿润且出现微孔，显示氢氧化
钠对磷尾矿胶凝材料反应较缓慢，且在此过程中不

断产生Ｈ２，产生影响强度的孔洞。这可能是由于氢
氧化钠与磷尾矿中的石英反应形成氢气所致。
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ａｎｄＰＴＳＣ２－５ｓａｍｐｌｅｓ

氢氧化钠对于磷尾矿胶凝材料的激发效果较好，

随着氢氧化钠含量增加，强度也随之增加。２８ｄ时，
随着氢氧化钠含量的减少，强度呈先增加后减少的

趋势。由于ＰＴＳＣ２－１中氢氧化钠较多，形成了较多
Ｈ２，形成的孔洞影响了抗压强度。ＰＴＳＣ２－２中氢氧
化钠含量适中，充分反应后，孔洞对整体影响较小，

因此强度较高，相较于７ｄ强度有着较大提升，呈现
出早期强度低，后期强度高的趋势。

２３２　碳酸钠与硅酸钠复合激发体系配比对磷尾矿
胶凝材料抗压强度的影响

由图６可知，７ｄ时，随着碳酸钠与硅酸钠比例
的逐渐降低，磷尾矿胶凝材料的抗压强度也随之降

低，比例为１∶３时强度最高；２８ｄ时，随着碳酸钠
与硅酸钠比例的逐渐降低，磷尾矿胶凝材料的抗压

强度呈现先降低后增加的规律，碳酸钠与硅酸钠之

间比例为１∶１５时抗压强度最高。分析其原因，碳酸
钠对于磷尾矿胶凝材料的抗压强度影响可能主要体

现在早期，而后期相较于纯硅酸钠激发效果反而起

到消极作用。

由于磷尾矿本身矿物组成中大多是活性较低的

惰性组分，碱对于磷尾矿的反应较慢，因此，７ｄ时
试件表面湿润，并带有小气孔，如图 ７所示。２８ｄ
时，磷尾矿表面干燥，气孔较多。说明在此期间碱

一直与磷尾矿粉末发生反应，持续放出ＣＯ２，气孔变
多，使内部结构不致密，导致强度降低。相比于氢

氧化钠与硅酸钠的复合激发，碳酸钠与水合激发剂

不适合于激发磷尾矿粉的激发。
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２４　ＸＲＤ分析
为探讨碱激发磷尾矿胶凝材料组成对于抗压强

度的影响，选取龄期为２８ｄ的 ＰＴＳＣ和 ＰＴＳＳ试样进
行ＸＲＤ分析，由图８可知，ＰＴＳＣ复合碱激发试样中
主要存在的物相有：ＣａＭｇ（ＣＯ３）２、ＳｉＯ２、ＳｒＣｒＯ４、
ＣａＣＯ３、ＫＡｌ２ （ＡｌＳｉ３Ｏ１０）（ＯＨ）２和Ｃａ５ （ＰＯ４）３。ＰＴＳＣ
复合碱激发试样的 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２衍射峰呈现先降低
后提高，ＰＴＳＣ２－２最低，ＰＴＳＣ２－５最高，与图４所
示的抗压强度具有相似的变化规律。由于磷尾矿粉

末与碱反应会消耗ＣａＭｇ（ＣＯ３）２和ＣａＣＯ３，在２θ为
５２°～５８°的区间，ＰＴＳ２－２趋势平坦，衍射峰基本消
失，说明反应比较显著，碳酸盐矿物基本消失。而

剩余的其他四个样品在此区间内仍有明显的小馒头

峰，说明此样品白云石与碱并没有完全反应。
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由图９可知，ＰＴＳＳ与ＰＴＳＣ复合激发试样衍射峰
相比较强。在ＰＴＳＳ组试样中，部分配比的试样中尚
存ＣａＣＯ３的衍射峰，说明ＰＴＳＳ对于磷尾矿激发效果
不好，并不完全反应。ＰＴＳＳ２－５组内 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２
衍射峰仍弱于其他试样中。这表明，随着磷尾矿碱激

发龄期的增长，磷尾矿胶凝材料中的ＣａＭｇ（ＣＯ３）２会
被大量消耗。
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用碱处理 ２８ｄ后，一部分白云石会发生反应，
通过试验分析得出结论，大约有１５％ （以磷尾矿的

总质量计）的白云石发生了反应。

２５　ＳＥＭ分析
由图１０（ａ）可知，磷尾矿中的白云石与碱激发

剂发生了强烈化学反应，原有矿物被反应蚕食，只有

部分剩余，内部结构存在明显间隙。由图１０（ｂ）可
知，白云石表面发生了腐蚀反应，较为平整，略带黏

附物，内部孔隙率增多。由图１０（ｃ）可知，可以明
显看出反应区是大面积不连续分布，可见未反应的棱

角状白云石裸露。由图１０（ｄ）可知，反应程度微弱，
反应面积最小，白云石表面存在大量黏附物。从四张

图我们可以得出：随着氢氧化钠掺量减少，反应情况

先增强后减少，在ＰＴＳＣ２－２这个配比下反应最佳。

（ａ）ＰＴＳＣ２－１

（ｂ）ＰＴＳＣ２－２
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由图１１（ａ）可知，白云石与碱激发剂发生反
应，产生腐蚀区域间隙明显。右下角可以观察到明

显的针刺状的文石 （ＣａＣＯ３），附着在白云石表面，
说明反应并没有完全消耗完 ＣａＣＯ３，导致强度不足。
由图 １１（ｂ）可知，可以观察到明显的白云石
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（ＣａＭｇ（ＣＯ３）２），其与 ＰＴＳＳ２－１相比反应面积变
小，在大颗粒白云石表面附着碱激发产物。由图

１１（ｃ）可知，白云石不再是大块颗粒，它被分成许
多小块叠在一起，其表面大部分被硅酸钠和碳酸钠

覆盖，磷尾矿反应发生在内部，且与图 （ａ）、 （ｂ）
相比反应较弱，没有明显被腐蚀状。由图１１（ｄ）可
知，白云石表面基本被硅酸钠和碳酸钠覆盖，反应
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结果显示不出。从微观角度来看，随着碳酸钠的掺

量减少，磷尾矿反应面积减少，空间结构更加致密，

孔隙间隙变小，这也能够解释抗压强度在碳酸钠小

掺量下，强度升高的原因。

通过ＳＥＭ分析表明，ＰＴＳＣ和ＰＴＳＳ碱激发反应程
度相比，ＰＴＳＳ配合比更有助于磷尾矿对碱激发反应。
２６　水化热

在水化反应早期阶段，无水相快速溶解导致热

快速放出几分钟。这种热爆发之后是诱导期 （或休

眠期），在此期间，水合作用几乎处于停止状态，其

特征在于持续低放热。由图１２、１３可知，磷尾矿通
过碱激发反应后，会吸收热量，反应时间极短，在

约１ｈ之后开始持续极低放热，并且水化热的峰值极
小，这说明磷尾矿会极大地抑制水化热的发生，且

没有新物质生成。由图 １２可知，ＮＡＯＨ掺量越高，
水化热反应越早，随着 ＮＡＯＨ含量的减少，放热速
率呈现先减少再增加再减少的波动，在 ＰＴＳＣ２－１０
配比下吸收热量达到峰值。
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由图１３可知，随着 Ｎａ２ＣＯ３掺量减少，水化热
反应时间先慢后快，ＰＴＳＳ２－７５最慢，ＰＴＳＳ２－１０最
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快。随着 Ｎａ２ＣＯ３掺量的减少放热速率呈现增加趋
势，ＰＴＳＳ２－１０吸热效率最高。图１２、１３均验证了
磷尾矿胶凝材料会抑制水化热的发生，但在碱激发

效果下还是促进了磷尾矿的活性。

３　结论

通过研究磷尾矿碱激发，可以得出以下结论：

（１）单一硅酸钠对磷尾矿有一定的激发作用，
但总体激发效果较差，尚难满足工程需要，需考虑

采用复合激发。

（２）复合碱激发剂的类型及掺量对磷尾矿凝结
时间有很大影响，对于初凝时间 ＰＴＳＣ是优于 ＰＴＳＳ，
平均时间缩短９２ｍｉｎ。对于终凝时间起到主要作用
的是硅酸钠，而ＮａＯＨ起到了延长作用。

（３）提升磷尾矿细度可以显著改善碱激发磷尾
矿胶凝材料的激发效果。磷尾矿在球磨前后被２０模
数硅酸钠激发后抗压强度为：４５８、１８６ｋＰａ，抗压
强度相差了４倍。相较于单一碱激发剂，复合激发体
系的强度大幅提高。ＰＴＳＣ配比２８ｄ的抗压强度随着
ＮａＯＨ掺量的减少呈现先增加后减少，ＰＴＳＣ２－２在
２８ｄ可以提升到６８１ｋＰａ达到最高强度；ＰＴＳＳ配比
２８ｄ的抗压强度随着Ｎａ２ＣＯ３掺量的减少呈现先减少
后增加，强度最高为ＰＴＳＳ２－５配比为３６７ｋＰａ。混合
激发相较于之前单碱激发剂激发强度大幅提升。

（４）通过ＸＲＤ、ＳＥＭ和水化热分析，复合激发
更有利于促进磷尾矿胶凝材料水化反应的发生，产

物更丰富、结构更致密，宏观力学性能更好。
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