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［摘　要］　为促进赤泥和磷石膏两大工业固废的资源化利用，以赤泥、磷石膏和胶凝材料（包括水泥、
钢渣、矿渣）为原料制备复合材料砂浆，研究了磷石膏添加量对复合材料物化性质的影响。试验结果表

明，当赤泥添加量为７０％，磷石膏添加量为 １０％时，复合材料 ７ｄ抗压强度和 ２８ｄ抗压强度分别为
１４９７ＭＰａ和１５２ＭＰａ。采用ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＳ、ＴＧ和ＦＴＩＲ对复合材料矿物结构和微观形貌进行表征和
分析，结果表明加入适量磷石膏可有效填充复合材料的内部结构，提高机械性能；加入过量磷石膏会

形成大量的钙矾石，增大复合材料内部孔径，同时磷石膏中磷、氟成分大量富集会降低复合材料机械

性能；复合材料合理配比，可固定赤泥中的钠元素，有效缓解赤泥基建筑材料的泛霜行为。对复合材

料进行浸出试验，ＩＣＰＯＥＳ检测表明复合材料浸出液中重金属元素浓度满足Ⅲ类地下水排放标准，可
用于工程应用。
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　　据统计，２０１９年全球生产的赤泥总量接近
１６亿ｔ，而世界总堆存量估计约为４０亿 ｔ［１］。中国
是全球最大的赤泥产生国，赤泥排放量逐年增长，

２０１９年已达１０８亿ｔ［２－３］。据估计，中国有４８亿～
８７亿ｔ赤泥尚未处理，利用率只有４％［４］。目前，

赤泥处置方式主要依靠堆存，对环境造成了严重损

害，其中赤泥的高碱性浸出液会损害土壤，影响植物

生长，重金属浸出液会污染水源，放射性更会影响人

的生命安全。开发大规模利用赤泥的工艺和技术已

经刻不容缓。磷石膏是湿法生产磷酸或磷肥时排放

的工业废渣，全球堆存的磷石膏量１００多亿 ｔ，每年
新增１５亿 ～２０亿 ｔ［５］，中国磷石膏年均排放量

８０００万ｔ［６］，累计堆存量超过 ６亿 ｔ，且综合利用率
低于４０％。磷石膏大量堆积，同样会对生态环境产
生极大负面影响［７－９］。本文利用赤泥和磷石膏制备

复合材料，通过改变磷石膏添加量，观察复合材料性

质和结构发生的变化，利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＴＧ、
ＦＴＩＲ等表征方式对复合材料强度形成的机理和强
度发生变化的原因进行分析，以期为赤泥和磷石膏

的大规模综合利用进行有益探索。

１　试验材料及方法
１１　原材料

试验所用原料包括拜耳法赤泥、磷石膏、胶凝材

料（包括 Ｐ４２５级复合硅酸盐水泥、钢渣、矿渣，质
量比为２∶１∶１），还有少量石灰和外加剂。赤泥由贵
阳某氧化铝厂提供，ｐＨ值为１１２。磷石膏由贵阳
某磷肥厂提供，ｐＨ值为３９。赤泥、磷石膏和胶凝
材料的主要化学成分见表１。
１２　赤泥－磷石膏复合材料的制备

利用赤泥、磷石膏、胶凝材料，根据《公路工程

无机结合料稳定材料试验规程》（ＪＴＧＥ５１—２００９）
中的试验方法制备复合材料试块，复合材料的制备
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　　　 表１　各原料的主要化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

原料 Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ

赤泥 ２０１０ ２５９０ — １５６０ １３８０ ５５２ ３７６ １０３

磷石膏 ０７３ ０５４ ４９８２ ５０１ ３７８０ — ００４ ００６

胶凝材料 ９７６ １０２ １９１ ２３０４ ６３１０ ０６０ ０３２ １０７

可分为３个过程。首先，将赤泥和磷石膏、胶凝材料
等原材料按一定比例混合均匀；然后按水灰比约

０５加入适当的水并放入搅拌机，搅拌均匀得到浆
液；最后，将浆液放入模具，模具的规格为４０ｍｍ×
４０ｍｍ×１６０ｍｍ长方体，试件成形后，按照标准对
试件分别养护７ｄ和２８ｄ，并测试无侧限抗压和抗
折强度。

１３　性能测试
１）根据标准《土工试验方法标准》（ＧＢ／Ｔ

５０１２３—２０１９），利用万能试验机测试复合材料的无
侧限抗压和抗折强度。

２）利用维卡仪测试不同磷石膏添加量复合材
料的初凝和终凝时间。

３）对养护２８ｄ试块进行冻融循环试验，步骤如
下：将试块浸水４ｄ，在饱水条件下放入 －２０℃冷冻
箱中冷冻 １２ｈ，然后放入 ２０℃恒温水箱中解冻
１２ｈ。上述操作称为一次冻融循环。

４）利用日本理学电极株式会社生产的 ＵＩｔｉｍａ
ＩＶ型号Ｘ射线衍射仪（２θ＝１０°～９０°，扫描步长为
１０°／ｍｉｎ）对不同养护龄期试样的矿物成分进行测试。

５）通过美国 ＦＥＩ公司生产的 ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ
４５０型号的 ＳＥＭ观察样品的微观形貌及水化产物。

６）使用美国ＩＳ１０Ｆ傅里叶红外光谱仪测试复合
材料的 ＦＴＩＲ频谱，光谱仪波数范围为４００～
４０００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，信号噪声比为５００００∶
１，扫描时间为３２次。

７）使用 ｎｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９Ｆ３热重分析仪（ＴＧ－
ＤＴＧ）测试不同温度下复合材料的质量损失。
８）复合材料浸出液中重金属元素的测试按照

《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》（ＨＪ／Ｔ
２９９—２００７）规定的方法进行，步骤如下：将试块破碎
至可通过５ｍｍ孔径的网筛；取 １８０ｇ放入塑料瓶
中，根据样品的含水率，按液固比１０∶１（Ｌ／ｋｇ）计算
所需浸提剂的体积，加入浸提剂；利用翻转振荡器振

荡２０ｈ后过滤，利用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的

Ａｖｉｏ５００型号的 ＩＣＰ－ＯＥＳ测试浸出液中重金属含
量，分析复合材料对赤泥中重金属的固定能力，从而

评估其对环境的影响。

２　结果与分析
２１　机械性能测试

复合材料无侧限抗压和抗折测试结果如表２所
示。由表中数据可以看出，复合材料配比的变化对

力学性能有较大影响，随着磷石膏添加量的增多，复

合材料抗压和抗折强度呈先增大后降低的趋势。当

磷石膏添加质量比从０增加至１０％时，复合材料强
度逐渐增大；当掺量从１０％增加至２５％时，复合材
料强度有所降低；当磷石膏掺量为总掺量的 １０％
时，７ｄ抗压强度为 １４９７ＭＰａ，７ｄ抗折强度为
２７ＭＰａ，２８ｄ抗压强度为１５２ＭＰａ，２８ｄ抗折强度
为４６ＭＰａ。这种强度变化的原因可能是适量磷石
膏的加入激发了赤泥的活性，促进Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶的
形成，磷石膏的加入使基质透水性发生变化［１０－１１］，

加速复合材料的火山灰反应，ＳＯ２－４ 能与赤泥中的
Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ等发生反应，生成钙矾石等胶凝矿物，促
进了复合材料强度的形成。磷石膏松散多孔，随着

磷石膏掺量继续增大，复合材料的孔隙率增大［１２］，

从而使得复合材料的抗压性能下降。

表２　复合材料的配比及无侧限抗压和抗折强度
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ
ｕｎｃｏｎｆｉｎｅｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

序

号

赤泥∶磷石膏∶

胶凝材料

（质量比）

密度／

（ｇ·ｃｍ－３）

抗折强度／ＭＰａ抗压强度／ＭＰａ

７ｄ ２８ｄ ７ｄ ２８ｄ

Ｇ１ ８∶０∶２ １３９ ０６ ０７５ ６３ １１６９

Ｇ２ ７５∶０５∶２ １４２ １１ ３４４ １０２５ １４１８

Ｇ３ ７∶１∶２ １４ ２７ ４６ １４９７ １５２

Ｇ４ ６５∶１５∶２ １３８ ２１５ ３４ １４１９ １３１１

Ｇ５ ６∶２∶２ １３９ ２０５ ２５ １２６８ １０７２

Ｇ６ ５５∶２５∶２ １３８ １９５ ２２５ １１９１ ９２２
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２２　凝结时间
凝结时间是灌浆材料在工程应用中的重要技

术参数，本试验制备的复合材料凝结时间变化如

图１所示。由图可知，随着磷石膏添加量增加，终
凝时间和初凝时间逐渐增加，当磷石膏添加质量

比超过１０％时，凝结时间的上升幅度增大。这种
变化发生的原因是由于磷石膏提供的 ＳＯ２－４ 和
Ｃａ２＋与复合材料中其他组分经过一系列反应生成
的钙矾石，沉积于水泥颗粒表面，形成类似于阻碍

水分子进入的钙矾石薄膜，使胶凝材料的水化反

应受到限制；另外，磷石膏中含有磷、氟等物质，随

着磷石膏添量的增加，与复合材料中的Ｃａ（ＯＨ）２
反应，生成磷酸钙和氟化钙，使系统中的碱度下

降，水化产物附着在复合材料颗粒表面，阻碍了聚

合反应进程，同时降低了磷石膏的过饱和度，使复

合材料的凝结时间延长［１３］。以上表明，磷石膏对

复合材料具有缓凝作用。

图１　复合材料凝结时间变化
Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｏｆｓｅｔｔｉｎｇｔｉｍｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

　

２３　冻融循环试验
对不同配比复合材料进行冻融循环试验，经过

７次冻融循环后，测试复合材料的无侧限抗压强度
和在冻融循环下的质量损失率变化，结果如图２所
示。由图可知，磷石膏质量占比在５％ ～１０％时，复
合材料质量损失率和强度损失率均低于１％；当磷
石膏掺量在１５％～２５％时，经过７次冻融循环后质
量损失和强度损失迅速增大。数据表明添加磷石膏

可以提高复合材料的性能，然而磷石膏过量则会对

机械性能造成较大负面影响，原因是过量磷石膏的

加入阻碍了胶凝矿物的黏连和凝聚，这与强度测试

结果相一致。另外，试验发现，磷石膏添加量为

１５％的样品表面出现细微裂痕，掺量２０％和２５％的
样品表面出现严重的剥落现象，表明磷石膏添加过

量时，增大了试块的疏水性，试块中的孔隙水大量积

聚，经冻结和膨胀严重破坏样品结构，导致承载能力

降低，这与凝结时间测试结果相一致。

２４　ＸＲＤ测试
图３（ａ）和图３（ｂ）分别为Ｇ１～Ｇ６样品养护７ｄ

和２８ｄ的ＸＲＤ测试图。通过分析不同龄期复合材
料的水化产物和矿物组成可以看出，复合材料的水

化产物主要为钙矾石、钙铝硅酸盐水合物、钠铝硅酸

盐水合物、钙霞石、加藤石等，钙矾石、加藤石、钙霞

石均属于不溶性化合物，这表明复合材料具有良好

的耐水性［１４］。在复合材料水化早期，胶凝材料水化

形成具有吸附能力和黏性的颗粒团凝胶，将磷石膏

和赤泥吸附在一起，继续水化可形成较大的颗粒团

结构［１５］，在水泥凝胶的骨架作用下，赤泥溶解出硅

酸根和铝酸根等活性阴离子，与磷石膏、水泥提供的

　　　

图２　冻融循环后强度变化和质量损失率
Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｅｎｇｔｈｃｈａｎｇｅａｎｄｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅａｆｔｅｒｆｒｅｅｚｅｔｈａｗｃｙｃｌｅ
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图３　复合材料养护７ｄ和２８ｄＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇｆｏｒ７ｄａｙｓａｎｄ２８ｄａｙｓ

　

Ｃａ２＋反应，形成了硅酸钙、硅铝酸钙等（图３中３０°～
４０°），这也就形成了早期强度。随着水化作用的进
行，赤泥和胶凝材料继续提供 Ａｌ和 Ｓｉ，与系统中的
ＳＯ２－４ 、Ｃａ

２＋发生反应，产生更多的凝胶产物以及钙

矾石、钙霞石、加藤石等，增加复合材料密度，改善孔

隙结构，提高材料强度。反应方程式见式（１）～
（５）［１６－１７］。

Ｃａ３ＳｉＯ５＋ｙＨ２Ｏ→Ｃ－Ｓ－Ｈ＋Ｃａ（ＯＨ）２ （１）
Ｃａ２ＳｉＯ４＋ｙＨ２Ｏ→Ｃ－Ｓ－Ｈ＋（３－ｘ）Ｃａ（ＯＨ）２

（２）
ＡｌＯ－２ ＋ＯＨ

－＋ｘＨ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）
－
４ （３）

３Ｃａ２＋＋４ＯＨ－＋２Ａｌ（ＯＨ）－４→Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６·ｘＨ２Ｏ

（４）
３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋３（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）＋２６Ｈ２Ｏ→

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３２Ｈ２Ｏ （５）
磷石膏的加入提供了足够的硫酸盐和钙，不仅

加速水泥的水化，而且促进复合材料的火山灰效

应［１８－１９］，生成了大量的钙矾石、钙铝硅酸盐水合物

和钙霞石等化合物，增加了复合材料强度。由图３
可以看出，Ｇ４～Ｇ６样品在１２°出现了ＣａＰＯ４·２Ｈ２Ｏ的
单项峰，表明此时磷石膏开始出现积聚现象，性能逐

渐下降，对复合材料产生不利影响，这与复合材料强

度测试结果相一致。通过图３（ａ）和图３（ｂ）的对比
可知，随着养护时间的增加，复合材料形成了更多的

钙矾石等不溶性矿物，胶凝材料的水化产物Ｃａ３ＳｉＯ５
等随养护时间的增加对应峰的强度逐渐降低，表明

有更多的水化产物生成，促进基质内致密结构的

形成。

图３中２８°处有钠长石产生，表明复合材料有
良好的钠固定能力，随着磷石膏添加量的增多，图

中２８°处显示峰的强度逐渐降低，这表明过量磷石
膏的加入不仅会影响复合材料强度，而且不利于

赤泥中钠的固定。拜耳法赤泥的矿物成分主要为

硅铝酸盐，随着反应的进行，有大量 ＯＨ－溶出，当
ｐＨ值升至一定程度时，溶液中的Ｃａ２＋与活性Ｓｉ和
Ａｌ２Ｏ３发生化学反应，生成钙矾石、加藤石等；随着

反应的进行，Ｃａ２＋浓度逐渐降低，ＳｉＯ４－４ 、ＡｌＯ
－
２ 的浓

度则因原料中铝硅酸盐的不断解聚而逐渐增大，

钙矾石的生成受到了抑制，而多余的 ＳｉＯ４－４ 、ＡｌＯ
－
２

则与 Ｎａ＋反应生成铝硅酸盐物质钠长石［２０－２１］，这

样就促进了钠的固化。而增加磷石膏的添加量，

Ｃａ２＋浓度增大，反应又向生成钙钒石的方向进行，
钠的固化反而受到了抑制。反应机理见式（６）～
（９）［９，２２］。

（ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３）＋ｎＨ２Ｏ＋ＮａＯＨ→
ｎ（ＯＨ）３—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ

（－）—（ＯＨ）３ （６）

ｎ（ＯＨ）３—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ
（－）—（ＯＨ）３＋ＮａＯＨ→

（Ｎａ）（—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ（－）—Ｏ—）ｎ＋３ｎＨ２Ｏ （７）
（Ｓｉ２Ｏ５，Ａｌ２Ｏ２）＋ｎＨ２Ｏ＋ＮａＯＨ→

ｎ（ＯＨ）３—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ
（－）—Ｏ—Ｓｉ—（ＯＨ）３ （８）

ｎ（ＯＨ）３—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ
（－）—Ｏ—Ｓｉ—（ＯＨ）３＋ＮａＯＨ→

（Ｎａ）（—Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ（－）—Ｏ—Ｓｉ—Ｏ—）ｎ＋３ｎＨ２Ｏ

（９）
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２５　ＳＥＭ和ＥＤＳ分析
复合材料的ＳＥＭ显微图和 ＥＤＳ分析如图４所

示。图４（ｃ）和图４（ｆ）表明，复合材料的水化产物组
成元素主要有Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｓ、Ｏ、Ｎａ等，这与ＸＲＤ测试
结果一致。如图４（ａ）所示，５％磷石膏的添加可促
进胶凝材料及赤泥中活性物质发生水化反应，生成

细针状钙矾石，有效细化了基体的内孔径，使内部结

构变得密集。图４（ｂ）显示当磷石膏添量达到１０％
时，钙矾石和 Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶的数量增加，并且钙矾
石的结构发生改变，逐渐由细针状转变为长棒状，使

矿物结构更加致密［２３］，这与强度测试结果一致。如

图４（ｄ）和图４（ｅ）所示，随着磷石膏添量的继续增
加，基质内部产生了更粗、更宽的钙矾石柱状结构，

此时磷石膏富集，形成了大量磷石膏的片状结构，晶

体之间间隙较大，对复合材料强度产生负面影响。

另外，如图４（ｂ）所示，基质中形成的玻璃状晶体结
构中有大量的钠被固定，经 ＥＤＳ分析，该晶体符合
钠长石的元素组成，表明复合材料有良好钠固定能

力，能极大降低因材料泛霜对环境的负面影响，这与

ＸＲＤ分析结果相一致。

图４　复合材料ＳＥＭ图和ＥＤＳ测试
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

　

２６　ＦＴＩＲ分析
采用ＦＴＩＲ分析方法对样品中分子基团的键行

为进行分析，通过分析不同波数下的吸收带，可以分

析鉴定分子基团［２４］。红外光谱的透光率可以反映

水化产物的含量。不同养护龄期的复合材料的红外

光谱见图５。结合 ＸＲＤ图谱分析，在３４５０ｃｍ－１处
的吸收峰来自于钙矾石（ＡＦｔ）中的 Ａｌ—ＯＨ基团的
拉伸振动［２５］。１１１０ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｓ—Ｏ的伸
缩振动有关，６８１ｃｍ－１处的吸收峰与 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ有
关，１１１０ｃｍ－１和６８１ｃｍ－１处的吸收峰相对减小，表
明３４５０ｃｍ－１处的Ａｌ—ＯＨ断裂，形成八面体结构的
［Ａｌ（ＯＨ）６］

３－，参与生成钙矾石。化学反应方程见

式（１０）～（１２）［２６］。
［Ｈ３ＳｉＯ４］

－＋［Ｈ３ＡｌＯ４］
２－＋Ｃａ２＋→

Ｃ—Ａ—Ｓ—Ｈ （１０）

ＡｌＯ－２ ＋２ＯＨ
－＋２Ｈ２Ｏ→［Ａｌ（ＯＨ）６］

３－ （１１）
２［Ａｌ（ＯＨ）６］

３－＋６Ｃａ２＋＋３ＳＯ２－４ ＋２６Ｈ２Ｏ→
Ｃａ６Ａｌ２（ＳＯ４）３（ＯＨ）１２·２６Ｈ２Ｏ （１２）

在１４３０ｃｍ－１处的吸收峰是由于 Ｏ—Ｃ—Ｏ的
振动，这与复合材料形成的碳酸盐有关；在９９３ｃｍ－１

处的吸收峰与 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ伸缩振动有
关，附近吸收峰较为尖锐，这由于石灰的加入使得复

合材料形成碱激发效应，促进了反应活度，提高了

［ＳｉＯ４］
２－四面体结构的聚合度［２７］。在８７２ｃｍ－１处

的弱吸收带与Ｓｉ—ＯＨ的弯曲振动有关，６２０ｃｍ－１处
的吸收带分别对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的弯曲振动［２８］，随着

水化年龄的延长，８７２ｃｍ－１，６２０ｃｍ－１吸收峰强度均
有所降低，表明原料中越来越多的硅化合物参与了

Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶的形成。图５（ｂ）显示，样品Ｇ１～Ｇ６
在３４５０ｃｍ－１下的透射率分别为 ３７％、２６％、２４％、
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图５　复合材料红外光谱
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

　

２３％、１７％和１１％，随着水化产物增加，红外光谱的透
射率降低，这也就表明ＡＦｔ的产生量随着磷石膏用量
的增加而增加。图５（ａ）显示，在９９３ｃｍ－１和８７２ｃｍ－１

处的峰值几乎相似，这反映了Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶产生的
数量基本上不受影响。因此，可以推断，强度的差异

与ＡＦｔ的形成有关。图５（ｃ）和图５（ｄ）表明，对于不
同养护龄期的样品，在相同位置的峰值吸收强度有很

大的不同，这表明随着养护龄期的增加，基质中ＡＦｔ
等水化产物大量形成，这与ＸＲＤ分析一致。
２７　ＴＧ－ＤＴＧ分析

图６（ａ）是Ｇ１～Ｇ６的 ＴＧ－ＤＴＧ曲线，图６（ｂ）
是Ｇ１～Ｇ６样品在６００～８５０℃ ＴＧ－ＤＴＧ曲线。图
６（ｃ）是Ｇ３样品在不同养护龄期下的 ＴＧ－ＤＴＧ曲
线，图６（ｄ）是 Ｇ３样品在４０～２００℃ ＴＧ－ＤＴＧ曲
线。表３为样品Ｇ３分别养护７ｄ和２８ｄ时的 ＴＧ－
ＤＴＧ曲线的质量损失率，表４为 Ｇ１～Ｇ６养护２８ｄ
时ＴＧ－ＤＴＧ曲线的质量损失率。结合ＸＲＤ与ＦＩＴＲ
分析可知，在４０～２００℃处的质量损失主要是 Ｃ—
Ｓ—Ｈ凝胶和钙矾石（ＡＦｔ）中的游离水和结合水的

脱除。此时，７ｄ养护龄期质量损失为１９７％，２８ｄ
养护龄期质量损失为５６６％，表明在水化过程中，
样品中产生了更多的Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶和钙矾石，水化
产物的增加提高了复合材料结构的致密性，促进了

复合材料强度的形成，这与７ｄ和２８ｄ的抗压强度
结果相对应。在 ２００～５００℃处的质量损失与
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ中结晶水的脱除有关，由表３可以看
出，随着养护龄期的增加，质量损失率下降，表明随

着养护时间的延长，ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ被不断消耗，产生
了更多的水化产物［２９］。同时，由于少量硅酸盐分解

生成Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶，在６００～８５０℃时的质量损失
率增加，表明此时的水化产物增加。在４０～２００℃
时不同样品中质量损失率增加，表明随着磷石膏添

加量的增加，会生成较多的钙矾石（ＡＦｔ），２００～
５００℃时样品 Ｇ６的质量损失率最高，样品 Ｇ１～Ｇ３
质量损失率无较大变化，表明此时 Ｇ４～Ｇ６样品中
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ已大量富集，与 ＸＲＤ分析结果相一
致。在６００～８５０℃温度段，最大质量损失率对应的
温度分别为 ７３７℃、７５９２℃、７７６４℃、７５８４℃、
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图６　复合材料ＴＧ－ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇｆｏｒ２８ｄ（ａ，ｂ）ａｎｄｓａｍｐｌｅＧ３ａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ

ｆｏｒ７ｄａｎｄ２８ｄ（ｃ，ｄ）
　

７５４８℃、７５３６℃，此时 Ｇ３样品所需温度最高，表
明 Ｇ３样品的内部结构更加紧密。上述分析表明，
加入适量的磷石膏，可产生适量 ＡＦｔ，有效填充基质
内部结构，提高了结合水最大质量损失率对应的温

度［３０］；磷石膏添加量过多，不仅会造成ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ
富集，影响基质的致密性，而且会产生过量的ＡＦｔ，破
坏内部结构，降低了结合水最大质量损失率对应的

温度。该结论与ＸＲＤ和ＦＩＴＲ分析结果相一致。

表３　样品Ｇ３养护７ｄ和２８ｄ在不同温度
范围内的质量变化

Ｔａｂｌｅ３　ＭａｓｓｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅＧ３ａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ
ｆｏｒ７ｄａｎｄ２８ｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｓ

养护龄期
质量损失／％

４０～２００℃ ２５０～５００℃ ６００～８５０℃

７ｄ １９７ ６０３ ６０４

２８ｄ ５６６ ４２２ ９９６

表４　Ｇ１～Ｇ６养护２８ｄ在不同温度范围内的
质量变化

Ｔａｂｌｅ４　ＭａｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＧ１～Ｇ６ａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ
ｆｏｒ２８ｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｓ

样品
质量损失／％

４０～２００℃ ２００～５００℃ ６００～８５０℃

Ｇ１ ４３４ ３４４ ７９６

Ｇ２ ５４７ ３８６ ８９９

Ｇ３ ５６６ ４２２ ９９６

Ｇ４ ６７２ ５２８ ９４４

Ｇ５ ４７２ ５１８ ９３２

Ｇ６ ４９ ６３７ ９４９

２８　ＩＣＰ－ＯＥＳ检测
对拜耳法赤泥及 Ｇ３样品配比组成的复合材料

进行浸出试验，利用 ＩＣＰ－ＯＥＳ对浸出液进行检测，
与Ⅲ类地下水重金属元素限值进行对比，结果如
表５所示。数据表明，复合材料对赤泥中的重金属
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元素浸出有明显的抑制作用，其中钼、硒、钒等元素

的浸出率相较于赤泥分别降低了 １００％、１００％、
６９％，这表明合适配比的复合材料对赤泥中的危害
物质具有良好的固化稳定效果。

表５　复合材料重金属浸出测试结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

ｍｇ／Ｌ

成分
Ⅲ类地下水

排放标准
拜耳法赤泥

Ｇ３配比组成

复合材料

镉 ≤００１ ０００４ ０００４３

铜 ≤１ ００１ —

锌 ≤１ ００１ ００９７７

铍 ≤００００２ ０００１ —

钡 ≤１ ０１１ ００７１５

镍 ≤００５ ００２ ００１１６

砷 ≤００５ ００１ —

钴 ≤００５ ０７ ００００６

硒 ≤００５ ０３４ —

钼 ≤０１ ０１２ —

锑 — ００１ —

钒 — ０４５ ０１４０７

锰 ≤０１ ００００１ —

铬 — ０４１ ０１８５８

３　结论
本文利用赤泥和磷石膏协同作用制备复合材料

砂浆，得出以下结论。

１）添加适量的磷石膏可以提高复合材料机械
性能，当磷石膏掺量为总掺量的１０％ 时，７ｄ抗压强
度为 １４９７ＭＰａ，抗折强度为２７ＭＰａ，２８ｄ抗压强
度为１５２ＭＰａ，抗折强度为４６ＭＰａ。添加量超过
１０％则会对性能产生负面影响，抗压强度会逐渐
下降。

２）ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴＩＲ和 ＴＧ等检测结果表明，
磷石膏的加入量为１０％时可以有效填充复合材料
基质内部结构，促进复合材料性能的提升，而磷石

膏掺加过量则会导致复合材料内部结构疏松，孔

隙增大。

３）赤泥－磷石膏复合材料可以对赤泥中的钠元
素以及其他重金属元素进行很好的固定，可以抑制

赤泥泛霜、泛碱，降低了复合材料对环境的损害。
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２０２２年我国有色金属工业平稳向好２０２３年１０种有色金属产量有望突破７０００万ｔ
总体看，２０２２年，我国有色金属工业运行呈现出平稳向好的态势，体现在以下５个方面。
一是有色金属工业生产稳中有升。

二是固定资产投资实现两位数增幅。

三是铜铝矿山原料进口及铝材出口创历史新高。

四是国内现货市场铜铝铅锌等主要有色金属价格基本运行在合理区间。

五是规上有色金属企业实现利润 ３３１５亿元。
对２０２３年有色金属工业主要指标判断如下：
一是有色金属工业生产总体仍会保持平稳运行，１０种常用有色金属产量增幅在３．５％左右，有望突破

７０００万ｔ；工业增加值增速在４．５％左右。
二是有色金属行业固定资产投资有望保持较快增长，增幅保持在５％～１０％。
三是有色金属产品进出口保持增长，铜铝等矿山原料进口有望保持稳定或略有增加，但铝材出口增幅减

缓是大概率事件。

四是预计有色金属价格走势各金属品种间将会有所分化，部分金属品种受能源成本支撑价格将以宽幅

震荡为主基调，部分金属价格或将出现高位回调。从总体看，２０２３年有色金属价格或呈稳中有降的趋势。
五是主要有色金属品种价格回调、能源等原材料成本上升，单位产品盈利能力收窄。预计２０２３年规上

有色金属工业企业全年实现利润在３０００亿元左右。

（资料来源：中国有色金属报）
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