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磷石膏制备免烧人造骨料及其性能

马文青， 李子木， 李灿华*， 章蓝月， 李明晖
（安徽工业大学  冶金工程学院，安徽  马鞍山   243002）

摘要：以磷石膏为原材料，利用碱激发技术制备人造骨料，并研究不同配合比对人造骨料性能的影

响 . 结果表明：当水添加量为 10%、水玻璃添加量（以 Na2O 含量计）为 3%、成型压力为 63 MPa、养护

时间为 28 d、水泥掺量为 30% 时，人造骨料的抗压强度达到 25.16 MPa，吸水率为 15.21%，堆积密度

为 1 156.4 kg/m3；骨料中的钙矾石等水化产物增强了人造骨料的强度 .
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Preparation of Calcined‑Free Artificial Aggregate from Phosphogypsum and 

Its Performance

MA Wenqing，　LI Zimu，　LI Canhua*，　ZHANG Lanyue，　LI Minghui

（Metallurgical Engineering School， Anhui University of Technology， Maanshan  243002， China）

Abstract : Artificial aggregates were prepared from phosphogypsum as raw material by using alkali excitation 
technology. The effects of different ratios on the properties of artificial aggregates were studied. The results show 
that when the water addition is 10% and sodium silicate addition （calculated as Na2O content） is 3%， molding 
pressure is 63 MPa， curing time is 28 days， and cement content is 30%， the compressive strength of the artificial 
aggregate reaches 25.16 MPa， water absorption rate reaches 15.21%， and bulk density reaches 1 156.4 kg/m3. The 
hydration products such as ettringite in the aggregate enhance the strength of artificial aggregates.
Key words : phosphogypsum； alkali excitation technology； artificial aggregate； property

为了建筑业的可持续发展，以人造骨料替代天

然骨料，在一些国家和城市正逐渐成为一种趋势，这

是因为传统混凝土大约有四分之三的体积被天然骨

料占据，对天然骨料的过量开采已经严重威胁到了

生态安全［1‑3］.在制备人造骨料的原料中，固体废弃物逐

渐成为混凝土生产企业的主要选择，将其回收、加工制

造成人造骨料，不仅避免了因堆积对环境造成的危害，

还有助于减少天然骨料损耗，促进可持续发展［4‑5］.
磷石膏（PG）是磷化工工业产生的固体废弃

物［6］，根据中国磷复肥工业协会统计，中国平均磷石

膏的排放量超过 8 000 万  t/a，而综合利用量仅有

3 650 万  t/a.磷石膏的合理处置不能仅仅依靠填埋，

因为磷石膏中的氟、有机物、重金属和放射性元素等

有毒杂质会严重污染土壤、水，浪费大量土地资源［7‑8］.
磷石膏可用于建筑材料、农业肥料和道路基层材

料［9‑10］，，将其应用于建筑行业人造骨料是一种有效的

固封手段 . 然而，根据现有技术，磷石膏制备人造骨

料的工艺还不够成熟 .在磷石膏制备骨料的过程中，

需要对原料、添加剂等关键参数进行精确控制，以确

保人造骨料质量的稳定性和一致性 .因此，磷石膏制

备人造骨料的工艺需要进一步研究和改进 .
为探索利用磷石膏制备人造骨料的可行性，本

文采用未经处理的磷石膏和水泥为原料，运用球磨

法和水洗法［11］对磷石膏进行除杂，并添加碱激发剂
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激活磷石膏的反应活性，利用压力成型法制备人造

骨料，通过评估骨料的抗压强度、吸水率和堆积密度

等性能，分析了人造骨料强度形成的机理，为磷石膏

的回收利用提供新途径 .

1　试验

1.1　原材料

水泥采用 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥 . 碱激发剂

选用模数为 2.23 的水玻璃，采用 NaOH 固体粉末调

整水玻璃模数为 1.5.试验用水采用去离子水 .磷石膏

来源于安徽某化工厂湿法生产磷酸工艺产生的副产

品，经球磨、筛分、水洗及干燥得到小于 75 μm（200
目）细粉 .采用 X 射线荧光光谱仪（XRF）对磷石膏的

化学组成（质量分数，文中涉及的组成、含量等均为

质量分数）进行分析，其结果见表 1.由表 1可见，磷石

膏中占比较大的是 SO3、CaO 和 SiO2，占磷石膏质量

的 90% 以上 .

用英国 Malvern Mastersizer 2000 型激光粒度分

布仪测定了磷石膏的粒度分布，结果见图 1.由图 1可

见，磷石膏中 10%、50%、90% 颗粒粒径 D10、D50、D90

分别为 1.3、7.1、525.3 μm. 这表明经球磨处理后，磷

石膏的粒径大幅度降低，可以改善混凝土中磷石膏

骨料的水化反应 .

1.2　试验方法

1.2.1　设备

无锡建仪仪器机械有限公司 SM‑500型球磨机；

北京市永光明医疗仪器厂 101‑E 型电热鼓风干燥箱；

无锡建仪仪器机械有限公司 DBS‑300型击顶式振筛

机；上海新诺仪器设备有限公司 ZYP‑40TS 型压片

机；上海仪电科学仪器股份有限公司 PHS‑3E 型 pH
计；无锡建仪仪器机械有限公司 TYE‑300B 型压力

试验机；无锡建仪仪器机械有限公司 HBY‑40型水泥

混凝土恒温恒湿标准养护箱 .
1.2.2　人造骨料的制备及工艺优化

首先，将原料磷石膏在 105 ℃下干燥 24 h；接着，

放入球磨机中球磨 3 h，过 75 μm（200目）筛；然后，用

温水浸泡磷石膏 24 h，除杂烘干；最后，将处理好的磷

石膏与水泥按适当配合比混合得到混合料，向混合

料中加入定量的水和水玻璃，混匀后置于密封袋中，

熟化 24 h.称取 12 g 熟化后的混合料，采用压片机压

制成 ϕ20的柱体，在 20 ℃恒温箱中养护至龄期 t为 3、
7、14、28 d.

以磷石膏人造骨料抗压强度为评价指标，研究

了水添加量 wW、水玻璃添加量（以 Na2O 含量的计）

wSS、成型压力 P 对磷石膏人造骨料性能的影响，从而

得到其最佳的制备条件 . 设置 wW 为 0%、5%、10%、

15%、20%、25%，wSS为 0%、1%、2%、3%、4%、5%、

6%， P为 15、25、38、47、57、63、76 MPa.
1.2.3　磷石膏-水泥人造骨料的制备

磷石膏-水泥人造骨料的制备过程中，控制 wW=
10%、wSS=3%、P=63 MPa，并设置 m（人造骨料）∶

m（水泥）为 400∶0、360∶40、320∶80、280∶120、240∶
160、200∶200，制备得到不同水泥掺量 wC的磷石膏-

水泥人造骨料，分别记为 P100、PC90、PC80、PC70、
PC60、PC50，对应的 wC分别为 0%、10%、20%、30%、

40% 和 50%.
1.2.4　测试方法

根据 GB/T 14685—2011《建议用卵石、碎石》进

行抗压强度、24 h吸水率 w24及堆积密度的测试 .为了

评估人造骨料的环境安全性，根据 HJ/T299—2007
《固体废物   浸出毒性浸出方法   硫酸硝酸法》，采用

ICP对浸出的重金属离子进行毒性实验，并与国家危

险废物进行比较 .

2　结果与讨论

2.1　磷石膏人造骨料性能的影响因素分析

2.1.1　水添加量的影响

固定 wSS=0%、P=15 MPa，研究水添加量 wW

对磷石膏人造骨料抗压强度的影响，结果见图 2. 由
图 2 可见：当磷石膏未添加水（wW=0%）时，磷石膏

人造骨料抗压强度为 0 MPa，这是因为磷石膏未生成

新物质，导致骨料致密度过低；随着水添加量的增

表 1　磷石膏的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of phosphogypsum
Unit：%

SO3

41. 39

CaO

40. 00

SiO2

10. 54

Al2O3

1. 98

Fe2O3

1. 81

P2O5

1. 42

K2O

1. 35

图 1　磷石膏的粒度分布

Fig. 1　Particle size distribution of phosphogypsum
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加，磷石膏人造骨料的抗压强度逐步增大；当 wW=
10% 时，磷石膏人造骨料的抗压强度达到最大值

4.28 MPa；当 wW>10% 时，过量的水分将无法与磷

石膏发生反应，导致粉料中含有大量水分，这些多余

水分会在成型后仍然存在于磷石膏人造骨料中，使

得骨料颗粒之间难以紧密结合，从而导致骨料内部

存在空隙，降低了其密度和强度 . 综上，磷石膏人造

骨料的最佳水添加量为 10%.

2.1.2　水玻璃添加量的影响

固定 wW=10%、P=15 MPa，研究水玻璃添加

量 wSS对磷石膏人造骨料抗压强度的影响，结果见图

3.由图 3可见：当 wSS≤3%（2% 除外）时，磷石膏人造

骨料的抗压强度与 wS呈正相关，这是由于高碱度激

发剂可促进磷石膏人造骨料的碱激发反应，生成较

多的水化硅铝酸钙（C‑A‑S‑H）凝胶产物，最终提高了

磷石膏人造骨料的抗压强度［12］；当 wSS=3% 时，磷石

膏人造骨料的抗压强度达到最大值（5.98 MPa）；当

wSS≥4% 时，水分泌出，成型困难，降低了磷石膏人

造骨料的抗压强度 .综上，磷石膏人造骨料的最佳水

玻璃添加量为 3%.

2.1.3　成型压力的影响

固定 wW=10%、wSS=3%，研究成型压力 P 对磷

石膏人造骨料抗压强度的影响，结果见图 4. 由图 4
可见：当 P=15 MPa时，磷石膏人造骨料的抗压强度

仅为 1.28 MPa，这是因为成型压力过低，导致成型的

磷石膏人造骨料内部致密度较低，成型后强度较低；

磷石膏人造骨料的强度与成型压力直接相关，成型

压力越大，磷石膏人造骨料的抗压强度越大；当 P=
63 MPa 时 ，磷 石 膏 人 造 骨 料 的 抗 压 强 度 达 到

5.98 MPa；当 P>75 MPa时，磷石膏人造骨料的抗压

强度趋于平缓 .

2.2　磷石膏-水泥人造骨料的性能影响因素分析

2.2.1　水泥掺量对抗压强度的影响

水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料抗压强度的影响

见图 5.由图 5可见：磷石膏-水泥人造骨料的抗压强度

与水泥掺量wC呈正相关，水泥在短时间内可发生水化反

应和碱激发反应，使骨料抗压强度较高；当 wC=50%
时，磷石膏-水泥人造骨料的抗压强度达到最大值

13.56 MPa；随着龄期的增加，磷石膏-水泥人造骨料

的抗压强度提高，但提高速率逐渐减缓；当 wC<30%
时，磷石膏-水泥人造骨料的抗压强度随着水泥掺量

的增加而急速增大，但当 wC>30% 时，磷石膏-水泥

人造骨料的抗压强度随着水泥掺量的增加变化缓

慢；当 t=28 d，wC=30% 时，磷石膏-水泥人造骨料

的抗压强度最高，达到 25.16 MPa.
2.2.2　水泥掺量对吸水率的影响

水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料吸水率的影

响见图 6.由图 6 可见：磷石膏-水泥人造骨料的吸水

率与水泥掺量、龄期呈负相关，这表明适当的水泥掺

量和养护时间可以降低磷石膏-水泥人造骨料的吸

图 2　水添加量对磷石膏人造骨料抗压强度的影响

Fig. 2　Effect of water addition on compressive 
strength of PG artificial aggregates

图 3　水玻璃添加量对磷石膏人造骨料抗压强度的影响

Fig. 3　Effect of sodium silicate addition on compressive 
strength of PG artificial aggregates

图 4　成型压力对磷石膏人造骨料抗压强度的影响

Fig. 4　Effect of molding pressure on compressive 
strength of PG artificial aggregates
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水率；当 wC在 0%~10% 时，磷石膏-水泥人造骨料

的吸水率变化缓慢；当 wC>10% 时，磷石膏-水泥人

造骨料的吸水率随着水泥掺量的增加急速下降；当

wC 在 30%~50% 时，磷石膏-水泥人造骨料的吸水

率变化趋缓；当 wC=30%，t=28 d 时，试件 PC70 的

吸水率为 15.21%.
2.2.3　水泥掺量对堆积密度的影响

水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料的堆积密度

的影响见图 7.由图 7 可见：随着水泥掺量的增加，磷

石膏-水泥人造骨料的堆积密度迅速增大，这是由于

水泥的密度微高于磷石膏，且成型之后，水化反应产

生的大量 C‑A‑S‑H 凝胶产物填充骨料内部的孔隙，

因此骨料的堆积密度增大；当 wC=50% 时，磷石膏-

水泥人造骨料的堆积密度超过了 1 200 kg/m3，不满

足 GB/T 17431.1—2010《轻集料及其试验方法第 1
部分：轻集料》的要求；当 t=28 d，wC=30% 时，试件

PC70的堆积密度为 1 156.4 kg/m3.
综上，磷石膏-水泥人造骨料中水泥的最佳掺量

为 30%.
2.3　机理分析

2.3.1　X射线衍射仪（XRD）分析

人造骨料的 XRD 图谱见图 8. 由图 8 可见，磷石

膏预处理后的主要产物是二水石膏和石英 . 在碱性

环境下磷石膏内部 CaSO4 反应生成 Ca（OH）2 和
Na2SO4，而  Ca（OH）2和 Na2SO4加速了人造骨料的水

化反应，从而减少了胶结剂的使用量，促进了二级水

化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶的生成 .C‑S‑H 和原料中少量

的 Al2O3发生反应，生成水化铝酸钙  （C‑A‑H），同时

C‑A‑H 和 SO2 -
4 生成钙矾石，进一步提高了人造骨料

的强度［13］.加入水泥后，磷石膏的水化产物硅酸盐，进

一步反应生成钙矾石，继续提高人造骨料的强度 .

2.3.2　扫描电镜-能谱（SEM‑EDS）分析

为了进一步揭示人造骨料的成型机理，对磷石膏-

水泥人造骨料进行SEM‑EDS分析，结果见图 9.由图 9

图 6　水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料吸水率的影响

Fig. 6　Effect of cement content on water absorption of 
PG‑cement artificial aggregates

图 8　人造骨料的 XRD 图谱

Fig. 8　XRD patterns of artificial aggregates

图 5　水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料抗压强度的影响

Fig. 5　Effect of cement content on compressive strength 
of PG‑cement artificial aggregates

图 7　水泥掺量对磷石膏-水泥人造骨料堆积密度的影响

Fig. 7　Effect of cement content on bulk density of 
PG‑cement artificial aggregates
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（a）、（b）可见，随着水泥的添加，人造骨料的微观形貌发

生了显著变化，从块状或片状逐渐转变为针状，这主要

是因为水泥的掺入使人造骨料内部生成了C‑A‑S‑H水

化产物，大量针状产物穿插在骨料内部 .这些针状物有

效增强了磷石膏-水泥人造骨料的抗压强度，使其更加

坚固耐用 .此外，水泥的作用还表现在降低人造骨料的

吸水率方面，这是由于针状产物能够填充人造骨料内

部的微孔和细缝，使其吸水率大幅度降低 .由图 9（c）可
见， A区域含有大量Ca、S、O、Al，结合XRD分析可知，

试件PC70中生成了大量的钙矾石 .

2.3.3　傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析

磷石膏-水泥人造骨料的 FTIR 图谱见图 10.由
图 10 可见：1 159 cm-1的吸收峰是由于 SO2 -

4 的伸缩

振动；1 432 cm-1的吸收峰是由于 CO2 -
3 伸缩振动，这

可能与半铝酸盐相的存在有关；602、669 cm-1的吸收

峰为 Si—O 的振动，表明越来越多的硅酸盐形成了

C‑S‑H 凝胶；在 3 408、3 542 cm-1处的吸收峰为 Al—
OH 基团的振动；1 621 、1 685 cm-1处的为 O—H 基

团的振动；对比吸收峰强度，试件 PC70 的峰强大于

试件 P100，这说明试件 PC70 中生成了更多的钙矾

石，这与 XRD 的分析一致 .
2.4　重金属浸出分析

为了进一步分析人造骨料是否会造成人体伤

害，对其进行重金属浸出试验，以确保骨料的安全性 .
采用电感耦合等离子体（ICP）对磷石膏-水泥人造骨

料浸出液中重金属元素的质量浓度进行检测，结果

见表 3.由表 3可见：经过预处理后，试件 P100浸出重

金属的质量浓度远低于标准 GB 5085.3—2007《危险

废物鉴别标准  浸出毒性鉴别》中的限值；将磷石膏制

备成磷石膏-水泥人造骨料以后，试件 PC70 浸出重

金属离子的质量浓度大幅度降低，表明磷石膏-水泥

人造骨料中水化产物可以很好地固定重金属离子 .

3　结论

（1）利用磷石膏制备人造骨料，采用碱激发剂

激发了磷石膏的活性；采用了压力成型法制备磷石

膏人造骨料，确定了不同工艺参数和骨料性能的

关系 .

图 9　磷石膏-水泥人造骨料的 SEM‑EDS 分析

Fig. 9　SEM‑EDS analysis of PG‑cement artificial aggregates

图 10　磷石膏-水泥人造骨料的 FTIR 图谱

Fig. 10　FTIR spectra of PG‑cement artificial aggregates

表 3　磷石膏-水泥人造骨料浸出重金属的质量浓度

Table 3　Mass concentration of heavy metal leaching from PG‐cement artificial aggregates
Unit： mg/L

Specimen

PG
P100
PC70

GB 5085. 3—2007

Cr

0. 122
0. 042
0. 003

15

Ni

0. 024
0. 006
0. 001
5

Cu

0. 192
0. 012
0. 002

100

Zn

1. 235
0. 127
0. 002

100

As

0. 422
0. 032
0. 015
5

Pb

0. 152
0. 014
0. 004
5
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（2）通过研究人造骨料宏观性能与微观结构的

关系，有效提升了骨料的力学性能，得出了制备磷石

膏人造骨料的最佳工艺 .当水添加量为 10%、水玻璃

添 加 量（以 Na2O 含 量 计）为 3%、成 型 压 力 为

63 MPa、养护龄期为 28 d、水泥掺量为 30% 时，磷石

膏-水泥人造骨料的抗压强度达到 25.16 MPa，吸水

率为 15.21%，堆积密度为 1 156.4 kg/m3；骨料中的

钙矾石等水化产物增强了人造骨料的强度 .
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