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调控磷渣粉凝结时间和初期活性的实用工艺研究
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摘 要:针对磷渣粉缓凝和初期活性指数低的特点,对其进行了粉磨和浸泡并测试了处理前后的凝结时间和初期活性指数,
结果表明:浸泡可以抑制缓凝效果并提升1

 

d活性指数,但对3
 

d、7
 

d活性指数的影响有限;经粉磨及浸泡综合处理后,相同

粉磨时间的磷渣粉3
 

d、7
 

d活性指数的最大增长幅度可达7%、17%;浸泡后,磷渣粉颗粒表面的氟、磷元素减少。
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Abstract:
 

According
 

to
 

the
 

characteristics
 

of
 

long
 

setting
 

time
 

and
 

low
 

initial
 

strength
 

activity
 

index
 

(SAI)
 

of
 

ground
 

granulated
 

phosphorus
 

slag
 

(GGPS),GGPS
 

was
 

further
 

ground
 

and
 

immersed,and
 

then,the
 

setting
 

time
 

and
 

initial
 

strength
 

activity
 

index
 

of
 

GGPS
 

before
 

and
 

after
 

treatment
 

were
 

tested.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

immersing
 

can
 

significantly
 

reduce
 

the
 

retardation
 

of
 

GGPS
 

and
 

increase
 

the
 

1
 

d
 

activity
 

index,but
 

has
 

little
 

effect
 

on
 

3d
 

and
 

7d
 

SAI.
 

However,by
 

the
 

comprehensive
 

treatment
 

of
 

grinding
 

and
 

immersing,the
 

maximum
 

increases
 

of
 

3d
 

and
 

7d
 

SAI
 

of
 

GGPS
 

with
 

the
 

same
 

grinding
 

time
 

can
 

reach
 

7%
 

and
 

17%
 

respectively.
 

After
 

immersing,the
 

content
 

of
 

fluorine
 

and
 

phosphorus
 

elements
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

GGPS
 

particles
 

decreased.
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1 概 述
  

磷渣粉是采用磷矿石、硅石、焦炭等原材料经

熔融、水淬、烘干、粉磨后得到的一种黄磷工业副

产品,其具有较高的火山灰活性,常被用于砂浆、
混凝土掺合料。但是,磷渣粉中含有少量的氟、磷
化合物,会吸附于水泥中的C3A和C3S等矿物表

面并形成半透性膜,抑制其早期水化[1]。此外,磷
渣具有高硅、低镁铝的化学组成特点,其主要化学

键Si-O的结合能高,玻璃体早期的解离速率低,
活性发展往往在后期[2]。因此,高磷渣粉掺量的

水泥基材料存在凝结时间延长、初期强度降低的

现象。
在水利水电、道桥工程等领域,磷渣粉作为混

凝土矿物掺合料已经有几十年的应用历史。但在

房建、市政等工程领域,基于快拆模、早加荷、短周

期的施工特点,其混凝土需具备1
 

d内凝结硬化、
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7
 

d达到设计强度的早期性能要求。因此,受限

于磷渣粉缓凝和低初期活性的特点,上述工程的

混凝土中磷渣粉掺量仅为10%~15%(占总胶凝

材料),且在低温下其掺量将进一步降低。
  

目前,基于对磷渣粉缓凝、低早强影响机理的

认识,研究者通常采用硝酸盐、硫酸盐、硅酸盐等

无机盐类,通过促进水泥水化或激发磷渣玻璃体

以抵消氟、磷的缓凝效果[3,4];或是采用沉淀剂将

缓凝效果较强的可溶性氟、磷转化为缓凝效果较

弱的难溶性氟、磷[5]。但是,以上技术均存在初期

性能提升不大、引入有害离子、成本高等缺点而无

法得到有效应用。
  

鉴于此,笔者阐述了采用简单、实用的粉磨及

浸泡工艺对磷渣粉进行处理的过程,并对处理前

后的磷渣粉凝结时间和初期(1
 

d、3
 

d、7
 

d)活性指

数进行研究、对影响结果进行了讨论。

2 原材料及试验方法
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2.1 原材料

水泥:拉法基P·O42.5水泥,产自四川都江

堰,其比表面积为365
 

m2/kg,3
 

d、28
 

d抗压强度

为28.8
 

MPa和55.5
 

MPa。
  

L85级磷渣粉:产自四川石棉。

S95级矿渣粉:产自宁夏中卫,磷渣粉和矿渣

粉的物理性能见表1。
砂:ISO标准砂。

表1 磷渣粉和矿渣粉的物理性能表

原材料
密度

/g·cm-3
比表面积

/m2·kg-1
细度,45

 

μm筛余
/%

流动度比
/%

活性指数
 

/%
7

 

d 28
 

d
磷渣粉 2.95 490 0.3 100 67 87
矿渣粉 2.87 560 0.1 102 78 98

  水:蒸馏水。

2.2 试验方法

采用小型球磨机对磷渣粉进行了进一步粉

磨,时间为1
 

h、3
 

h、8
 

h和22
 

h。由于高比表面积

的磷渣粉在干磨时极易团聚,因此,粉磨时加入了

粉体质量50%的蒸馏水作为分散介质。待磨至

特定时间后烘干,最终得到不同粉磨时间的磷渣

粉,编 号 为 GGPS、GGPS1、GGPS3、GGPS8和

GGPS22。
将粉磨后的磷渣粉在80°C蒸馏水中浸泡1

 

d,待其粉体和水的质量比为1∶1。浸泡完成后

对样品进行抽滤、烘干后得到浸泡后的磷渣粉,编
号为GGPS-P、GGPS1-P、GGPS3-P、GGPS8
-P和GGPS22-P。同时,得到滤液样品GGPS
-W、GGPS1-W、GGPS3-W、GGPS8-W 和

GGPS22-W。
  

采用激光粒度分析仪对磷渣粉进行分析,所
取得的磷渣粉粒径分布情况见图1,磷渣粉粒度

参数见表2。随着粉磨时间的延长,磷渣粉的粒

径分布曲线整体呈向小粒径范围移动的趋势。同

时,磷渣粉典型粒度参数随粉磨时间的延长皆呈

降低趋势,其中粉磨1~22
 

h后的磷渣粉颗粒中

值粒径Dv(50)与GGPS相比降低了25%~60%。

图1 磷渣粉粒径分布图

 

表2 磷渣粉粒度参数表 /μm

编号 D[3,2]D[4,3]Dv(10)Dv(50)Dv(90)

GGPS 6.6 71.9 2.8 13.3 35.4
GGPS1 5.3 11.9 2.3 9.9 24.5
GGPS3 4.3 8.5 2.0 6.9 17.2
GGPS8 3.9 8.0 2.2 5.5 11.8
GGPS22 3.7 6.8 1.8 5.4 11.3

  浸泡前后磷渣粉的化学成分组成情况见表

3。浸泡对磷渣粉中的主要化学成分(特别是

P2O5 和F-的含量)无明显影响。
表3 浸泡前后磷渣粉的化学成分组成表 /%

编号 CaO SiO2 Al2O3 MgO P2O5 F-

GGPS 46.64 38.61 4.93 3.94 1.60 0.80

GGPS-P 46.43 38.47 5.08 3.97 1.60 0.81

  遵照《用于水泥和混凝土中的粒化电炉磷渣

粉》GB/T
 

26751-2011,测试了其1
 

d、3
 

d、7
 

d活

性指数。遵照《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》

GB/T
 

17671-2021,采用30%掺合料掺量、0.3
水胶比测试了其凝结时间;同时采用纯水泥、0.3
水胶比测试了其加入磷渣粉滤液的水泥净浆的凝

结时间。采用扫描电子显微镜-X射线能谱仪

(SEM-EDS)对处理前后磷渣粉颗粒表面的氟、
磷元素进行了面扫描分析。

3 取得的结果与讨论

3.1 凝结时间
  

不同样品的初凝和终凝时间见图2。0.3水

胶比的情况下,纯水泥基准组的初凝和终凝时间

分别为4
 

h和5.2
 

h。掺加30%矿渣粉后,其净浆

初、终凝时间分别延长了0.5
 

h。掺入30%GGPS
后,受其中的氟、磷化合物影响,净浆凝结时间延

长了约6
 

h,且其随着粉磨时间的延长(即粒径的

减小),缓凝效果逐渐增加。粉磨至22
 

h,其初凝

和终凝时间分别延长了19.8
 

h和20.8
 

h。对浸

泡处理后的磷渣粉凝结时间进行了测试,随着粉

磨时间的延长,样品凝结时间整体呈轻微延长的
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趋势。与基准组相比,GGPS22-P的初凝和终凝

时间仅分别延长了1.4
 

h和1.7
 

h,而GGPS-P
的凝结时间几乎与纯水泥相同。此外,采用浸泡

后的滤液样品(GGPS-W~GGPS22-W)作为

拌合水,测定了其对水泥凝结时间的影响。加入

滤液后,水泥净浆凝结时间整体延长5
 

h以上,且
较长的粉磨时间磷渣粉的滤液表现出更强的缓凝

效果。其中,加入GGPS22-W 后的初凝和终凝

时间分别延长了7.6
 

h和7.3
 

h。

图2 不同样品凝结时间示意图

受玻璃体低解离速率影响,1
 

d内的磷渣粉

反应率通常<8%,因而可知:固溶于磷渣粉颗粒

内部的氟、磷并非影响水泥水化的根本原因[6,7]。
通过对磷渣粉浸泡液的缓凝效果进行测试,其结

果表明:经过浸泡,磷渣粉表面的可溶性氟、磷溶

解于水中并使磷渣粉凝结时间缩短。一般来说,
经浸泡溶解在水中的氟、磷通常占磷渣粉总质量

的0.1‰~1.0‰[8]。

3.2 活性指数

不同样品在不同龄期下的活性指数见图3。

随着粉磨时间由0增至22
 

h,浸泡后的磷渣粉1
 

d
活性由50%增加至56%,且在3

 

d、7
 

d时皆呈增

加的规律;而未经浸泡的磷渣粉其1
 

d活性逐渐

降低,但其3
 

d和7
 

d活性表现出增长的趋势。由

此可知:相同粉磨时间下,浸泡可显著提升磷渣粉

1
 

d活性。相同粉磨时间、浸泡前后磷渣粉的1
 

d
活性的普遍提升幅度>30%,且其随着粉磨时间

的延长提升幅度越大。但随着养护龄期的增加,
活性指数差距逐渐缩小,至3

 

d时缩小至约10%,
至7

 

d时基本持平。此外,粉磨和浸泡的综合处

理是提升磷渣粉性能的有效方法,GGPS22-P各

龄期的活性指数接近S95级矿渣粉。

图3 不同样品在不同龄期下的活性指数柱状图

3.3 SEM-EDS扫描电镜-能谱仪分析

采用SEM-EDS扫描电镜-能谱仪对磷渣粉

颗粒表面进行了面扫描,以表征氟、磷元素的变

化,磷渣粉表面氟、磷元素分布情况见图4。浸泡

前的磷渣粉颗粒表面具有更强的氟、磷元素特征,

X射线信号,信号点分布密集、明亮。浸泡后,颗

图4 磷渣粉表面氟、磷元素分布图
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粒表面的可溶性氟、磷被溶解,特征X射线信号

减弱,信号点分布疏松、暗淡。但固溶在颗粒表层

的氟、磷仍可被测得,信号未完全消失。

4 结 语

通过采用简单的粉磨、浸泡工艺对磷渣粉凝

结时间和初期活性进行调控并证实了其取得的效

果:经粉磨和浸泡后的磷渣粉其凝结时间可缩短

至与纯水泥相同的水平,1
 

d活性指数提升幅度

>30%。浸泡后,磷渣粉颗粒表面的氟、磷的溶解

是产生上述效果的根本原因。此次研究为磷渣粉

改性拓展了新思路,并为房建、市政工程混凝土中

进一步提高磷渣粉掺量提供了技术支持。
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气体均匀地分布在混凝土内部使其整体更加均

匀、规整的缘故。

4 结 语

此次通过不同水胶比、砂率、胶材用量和含气

量对高寒地区道面混凝土抗冻性能影响进行研究

取得的结果为:
(1)道面混凝土水胶比越低,其冻融过程质量

损失率越低;相对动弹模量增加,其抗冻性能越

好。相较于高砂率的道面混凝土,低砂率的混凝

土抗冻性能更优异。
(2)胶材用量为300

 

kg/m3、310
 

kg/m3 和

330
 

kg/m3,300次冻融循环后,其试件质量损失

率分别为3.2%、2.7%和1.9%,相对动弹模量分

别为61.3%、70.3%和75.9%。胶材用量的增加

有利于道面混凝土的抗冻性能。
(3)含气量为3.0%、4.0%和5.0%的道面混

凝土经300次冻融循环后,混凝土试块的质量损

失率为2.5%、1.9%和1.3%,相对动弹模量分别

为66.4%、75.9%和79.0%。由此可见:高含气

量混凝土具有更优异的抗冻性能。
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