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摘 要：针对二水磷石膏充填存在充填成本高、水泥耗量大、固结体强度低等问题，以半水磷石膏替代胶凝材料，

通过正交试验法确定半水磷石膏充填的最佳配方，并对其流动性和微观结构进行研究。结果表明：通过配方优化，

半水磷石膏充填体 3 d、7 d、28 d 的强度可达到 5.4 MPa、5.5 MPa、6.1 MPa，膏体坍落度为 26 cm，扩展度为 71 

cm。半水磷石膏充填配比中的 3 个影响因素为外加剂掺量、尾砂掺量和浆料浓度。对于 3 d 抗压强度影响最大的

因素是外加剂掺量，对于 7 d 强度影响最大的因素是浆料浓度，对于 28 d 强度影响最大的因素是外加剂掺量，对

于料浆流动性影响最大的是浆料浓度。半水磷石膏固结体由半水相转化为二水相，形成致密的晶体结构，表明以

半水磷石膏制备的膏体料浆具备矿山充填的可行性。充填材料固体中废弃物用量占 98%以上，成本较低，具有良

好的经济效益和社会效益，推广应用前景良好。 
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磷石膏是生产磷肥、磷酸时排放出的固体废弃物，

每生产 1 t 磷酸约产生 4.5~5 t 磷石膏。磷石膏分二水

磷石膏(CaSO4·2H2O)和半水磷石膏(CaSO4·1/2H2O)，
以二水磷石膏居多[1]。磷石膏主成分除硫酸钙外，还

含少量磷酸、硅、镁、铁、铝、有机杂质等。无论是

国内还是国外，磷石膏资源化利用情况都较低，一般

以直接排放(抛弃)为主。全世界磷石膏的有效利用率

仅为 4.5%，总量约 12.6×108 t。磷石膏及选矿尾矿堆

存占用大量土地，与此同时磷石膏和尾砂中磷、氟等

杂质，在雨水淋溶条件下严重污染周围环境；磷石膏

及选矿尾矿长期大量堆放，会给尾矿坝下游居民带来

巨大的溃坝安全风险，尾矿库和采矿产生的采空区也

带来了巨大的安全隐患[2−5]。磷石膏和磷尾矿问题已给

磷化工企业快速发展造成很大的经济和环保压力。 
德国、意大利、苏联早在 20 世纪 70 年代就开始

了采用磷石膏进行井下充填的试验和工业应用，使用

磷石膏在巷道壁后充填、构筑平巷保护带以及砌筑防

爆隔墙，并取得了良好的效果。苏联斯柯琴斯基矿业

研究院，利用废弃磷石膏，研制成功一种胶结性磷石

膏，作为巷道壁后和巷旁充填材料，先后在西乌克兰、

顿巴斯等矿区进行了试验，取得成功，并形成了一套

材料制作、输送与机械化施工的装备与工艺，于 1984
年开始推广应用[6]。 

我国对磷石膏充填的研究也较多，有关研究成果

已经在开磷集团得到应用，主要研究单位集中在中南

大学及开磷集团，主要研究方向是在磷石膏充填中加

入激发剂。利用磷石膏进行井下充填和空区治理，是

目前解决磷石膏利用难题最有效的途径，但传统充填

技术中一般以水泥作为胶凝材料、磷石膏作为惰性基

料，存在充填成本高、固结体强度低等难题[7]。半水

磷石膏具有胶凝活性[8]，如能充分利用半水磷石膏的

这一特性替代水泥作为胶凝材料，并选用磷矿的浮选

尾矿或其他固废物为填料，制备矿用新型低成本固结

材料进行胶结充填，则能同时解决磷石膏堆存难和矿

山充填成本高两大世界性难题，从而实现“一废治两

害”的资源绿色开发模式[9]。 
某磷矿资源开发项目拟采用“矿化一体”建设模

式，拟建矿山采用大规模(500 万 t/a)的分层充填法开

采，要求采充循环时间尽可能缩短，因此设计 3 d 充

填强度为 3 MPa。为此，本文作者以半水磷石膏直接 
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作为胶凝材料进行矿山充填，通过充填材料配比优化

获得满足其 3 d 达到 3 MPa 的充填体强度要求的充填

材料配比方案。优化实验以半水磷石膏为主要原料、

以多因素正交试验设计和回归分析及数据可视化方法

进行配方优化。通过正交分析、回归分析得出磷石膏

充填材料的最优配比，分析影响其胶凝性能的主要因

素，并通过 XRD 和 SEM 分析各因素对磷石膏充填材

料水化过程的影响，形成基于半水磷石膏的低成本矿

山充填材料，从而为磷石膏资源化奠定基础。 

 

1  实验 

 

1.1  原材料 
本试验半水磷石膏取样于贵州川恒磷石膏压滤车

间、尾砂取自于渣场，表 1 所列为半水磷石膏的 X 射

线荧光光谱试验(XRF)分析结果，图 1 所示为尾砂和

半水磷石膏的 XRD 谱，图 2 所示为尾砂的粒径分布

分析结果。 
分析表 1 和图 1~2 可知，半水磷石膏中主要成分

为 CaO、SO3，符合 CaSO4 的基本特征，其中含有部

分 Al2O3、SiO2、P2O5、MgO、Fe2O3、SO3 等成分。

半水磷石膏主要物相为半水石膏，但含有约 6%的二

水石膏，其主要成因是半水磷石膏中含少量游离水，

在储存过程中发生了水化反应。磷尾砂主要物相成分

为白云岩(CaMg(CO3)2)。研究表明，白云岩主要化学

成分为：CaO 30.4%，MgO 21.7%，烧失量 44.5%~ 
47.0%；主要为粒径小于 150 μm的颗粒，其中 50~100 
μm的占多数，有利于料浆制备和采场充填脱水[10]。 

半水磷石膏是磷化工副产品，还含有一定的可溶

磷等杂质。通过实验测定，原材料半水磷石膏 pH 值

为 5.16、尾砂 pH 值为 6.33，均呈酸性。根据相关规

范[11]，此原材料不宜直接进行井下充填，需采用碱性

物质进行中和。基于充填成本因素，本研究采用生石

灰和少量粉煤灰混合作为复合外加剂对半水磷石膏中

的酸性物质进行中和。 

 

 
图 1  尾砂和半水磷石膏的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of tailings(a) and hemihydrate 

phosphogypsum(b) 
 

 
图 2  尾砂的粒径分布分析结果 

Fig. 2  Particle size distribution analysis results of tailings 

 
表 1  磷石膏、尾砂主要化学成分分析结果 

Table 1  Chemical composition analysis results of phosphogypsum and tailings 

Material 
Mass fraction/% 

CaO Al2O3 SiO2 P2O5 MgO Fe2O3 SO3 SrO 

Phosphogypsum 37.86 0.46 4.20 1.37 0.28 0.45 44.82 0.36 

Tailings 34.44 0.38 2.59 6.45 17.91 0.42 0.82 0.19 
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1.2  试验设计 

本试验运用正交设计的方法，采用四因素三水平

正交表 L9(34)进行复合外加剂配比设计，正交表第四

列留作空列以估算方差。三因素分别为复合外加剂掺量

(A)，尾砂掺量(B)，料浆浓度(C)。各因素水平具体取值

见表 2。表 2 中复合外加剂掺量 A 为复合外加剂质量/
磷石膏质量，%；尾砂掺量 B 为尾砂质量/磷石膏质

量，%；料浆浓度 C 为料浆中固体质量/料浆总质量，%。 
 
表 2  正交设计因素与水平 
Table 2  Factors and levels of orthogonal design 

Level 
Value of each level/% 

A B C 

1 0.5 0 65 

2 1.0 20 67 

3 1.5 40 69 

 
根据试验计划，将称量好的充填物料(半水磷石

膏、外加剂、尾砂、水)倒入混合容器，强力搅拌形成

均匀充填料浆。按照每组试验试块数要求，将搅拌好

的料浆注入 7.07 cm×7.07 cm×7.07 cm 标准三联试

模。模具浇注满后，让其自然沉降，待初凝后，将试

块刮平，试块初步自立后，进行脱模处理。脱模后的

试块放至养护箱养护，养护温度为 20 ℃，养护湿度为

90%。采用 AEC−201 万能试验机分别在规定龄期测试

充填体单轴抗压强度、采用维卡仪法来测定充填浆体

的初凝时间。单轴抗压强度按照《水泥胶砂强度检验

方法》(GB/T17671−1999)进行[12]，初凝时间按照《水

泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》

(GB/T 1346−2011)进行[13]。 
料浆坍落度与扩散度使用坍落度筒进行测试，塌

落筒筒高 300 mm，上口直径 100 mm,下口直径 200 

mm，上、下口要保持平整光滑，以防止漏浆。试验

时，将塌落筒放置在平整平面上，用力压紧，将搅拌

好的充填料浆倒入筒中，灌满后将坍落度筒小心平稳

地垂直向上提起，提离过程在 5~10 s 内完成。将筒放

在试体一旁，量出塌落后试体最高点与筒的高度差即

为该料浆的坍落度；量出塌落后料浆扩展的半径即为

该料浆的扩散度[14]。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  试验结果 

磷石膏胶凝材料试样在恒温恒湿养护箱中分别养

护 3 d、7 d、28 d 后(养护条件温度 25 ℃、湿度 95%)，
用抗压强度试验机测定其单轴抗压强度，试验结果见

表 3。对强度测试结果进行直观分析，发现 7 号试样

的3 d强度最大并满足业主矿山所提出的3 d抗压强度

达 3 MPa 的要求，可作为膏体料浆配比，对应的复合

外加剂组合为 A3B1C3，此时试样 7 d 和 28 d 的单轴抗

压强度分别为 5.5 MPa 和 5.4 MPa，可以满足一般采矿

方法要求，且其坍落度和扩散度分别达 26 cm 和 72 
cm，流动性较好。 
2.1.1  极差分析 

对磷石膏充填材料不同龄期(3 d、7 d、28 d)的抗

压强度进行极差分析，结果见表 4。由表 4 可知，按

照极差的大小，3 d 抗压强度影响因素的主次顺序为外

加剂掺量＞浆料浓度＞尾砂掺量，说明在本试验中外

加剂掺量是影响早期充填体强度最主要的因素；7 d 抗

压强度影响因素的主次顺序为浆料浓度＞尾砂掺量＞

外加剂掺量，28 d 抗压强度影响因素的主次顺序为外

加剂掺量＞尾砂掺量＞浆料浓度，扩展度即流动性影

响因素的主次顺序为浆料浓度＞外加剂掺量＞尾砂 
 
表 3  正交试验结果 

Table 3  Results of orthogonal test 

Test No. A/% B/% C/% R3 d/MPa R7 d/MPa R28 d/MPa Slump/cm Divergence/cm 

1 0.5 0 65 0.6 3.7 5.4 28.0 65 

2 0.5 20 67 1.5 5.2 6.7 29.0 78 

3 0.5 40 69 1.3 4.4 3.8 29.0 69 

4 1.0 0 67 1.6 2.4 4.3 28.0 72 

5 1.0 20 69 3.4 5.4 8.1 29.0 74 

6 1.0 40 65 1.3 1.8 6.4 29.5 115 

7 1.5 0 69 5.4 5.5 6.1 26.0 72 

8 1.5 20 65 3.1 2.9 4.2 29.5 125 

9 1.5 40 67 2.8 3.1 4.1 29.4 98 
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表 4  极差分析结果 

Table 4  Results of range analysis 

Types of range Factor A B C Significance 

R3 d/MPa 

k1 1.14 2.77 1.67 

A＞C＞B 

k2 2.09 2.68 1.97 

k3 3.99 1.77 3.58 

Range 2.85 1.00 1.91 

Optimal level A3 B1 C3 

R7 d/MPa 

k1 4.43 3.91 2.81 

C＞B＞A 

k2 3.21 4.50 3.59 

k3 3.86 3.09 5.09 

Range 1.22 1.41 2.28 

Optimal level A1 B2 C3 

R28 d/MPa 

k1 5.30 5.00 5.32 

A＞B＞C 

k2 6.25 6.36 5.02 

k3 4.56 4.75 5.77 

Range 1.70 1.61 0.75 

Optimal level A2 B2 C3 

Divergence/cm 

k1 70.67 69.67 101.67 

C＞A＞B 

k2 87.00 92.33 82.67 

k3 98.33 94.00 71.67 

Range 27.67 24.33 30.00 

Optimal level A3 B3 C1 

       

掺量。由此可见，对于 3 d 抗压强度影响最大的因素

是外加剂掺量、对于 7 d 强度影响最大的因素是浆料

浓度、对于 28 d 强度影响最大的因素是外加剂掺量、

对于料浆流动性影响最大的因素是浆料浓度。表 4 同

时给出各龄期强度最优配比方案。 
2.1.2  方差分析 
与极差分析相比，方差分析能区别各因素水平所对应

的试验结果间的差异究竟是由因素水平不同引起的还

是由试验误差引起的。对试样的28 d强度进行方差分

析，结果见表5。表5中各指标的含义为：1) 差异源来

自因子、交互作用或误差；2) DF为Degree freedom简

写，即自由度，各因素的自由度为因素的水平数减1，

由于本文正交试验中各因素水平数为3，因此各因

素的自由度为2；3) SS为Stdev square简写，即方差，

为组间平方和(因子)以及组内平方和(误差)；4) MS 为
Mean square简写，即均方差，为平方和除以自由度得

出的均方；5) F值是两个均方的比值(效应项/误差项)，
F值越大(与给定显著水平的标准F值相比较)说明处理

之间效果(差异)越明显，误差项越小说明试验精度越

高。F值是通过将因子 MS 除以误差 MS 来计算，可

以将此比率与在表中找到的临界F进行比较来确定某

个因子是否显著。表5中[*]表示在F[0.1]显著。 
从方差分析结果来看，各因素显著性方差分析与

极差分析所得结果一致。根据极差和方差分析结果可

知，3 d 强度最优时的试验方案组合为 A3B1C3，即配

比为 1.5%、0%、69%；7 d 强度最优时的试验方案组

合为 A1B2C3，即配比为 0.5%、20%、67%；28 d 强度

最优时的试验方案组合为 A2B2C3，即配比为 1%、

20%、69%。F[0.1]临界值为 9，因此仅 3 d 强度外加

剂掺量因素在 F[0.1]显著，对于其余各龄期强度和流

动性各因素影响均不显著。综合考虑在配方优化时优

先选择外加剂掺量 1.5%水平。 
2.1.3  磷石膏充填材料强度性能回归模型与影响因素

分析 
从以上正交试验中可以得出，早期强度中外加剂

对早期强度影响非常大，根据外加剂掺量、尾砂掺量、

浆料浓度 3 个影响因素与抗压强度的关系，提出充填

体抗压强度多元非线性回归模型如式(1)所示： 
 

++++++= 3152143322110 xxbxxbxbxbxbby  
2
39

2
28

2
17326 xbxbxbxxb +++                  (1) 

 



第 29 卷第 5 期                              兰文涛，等：基于正交试验的半水磷石膏充填配比优化 1087 
 
表 5  方差分析结果 

Table 5  Results of variance analysis 

Item Factor SS DF MS(effect) MS(error) F Significance 

3d 

A 10.65 2 5.32 0.41 12.98 

A*＞C＞B B 1.31 2 0.65 0.41 1.59 

C 4.94 2 2.47 0.41 6.02 

7d 

A 2.28 2 1.14 4.35 0.26 

C＞B＞A B 2.95 2 1.47 4.35 0.34 

C 8.23 2 4.11 4.35 0.94 

28d 

A 3.34 2 1.67 0.79 2.11 

B＞A＞C B 3.84 2 1.92 0.79 2.43 

C 1.47 2 0.73 0.79 0.92 

Divergence 

A 1160.67 2 580.33 90.33 6.42 

C＞A＞B B 1108.67 2 554.33 90.33 6.14 

C 1382.00 2 691.00 90.33 7.65 

         
式中：y 为充填体抗压强度，MPa；x1 为外加剂掺量，  

%；x2 为尾砂掺量，%；x3 为料浆浓度，%；bk 为回归

系数(k=0, 1, 2, …, 7)。 
对 3 d、7 d、28 d 强度正交试验数据，利用

MATLAB 中非线性分析命令 nlinfit，用 nlinfit 函数进

行非线性最小二乘数据拟合，该函数使用高斯−牛顿

算法[15]，依据正交试验数据，求解出方程的回归系数，

得到多元非线性回归方程式如式(2)~(5)所示： 
充填材料 3 d 强度回归模型： 

 
−−+++−= 21321 163337881947.7061909 xxxxxy  

2
33231 27503.337.241 xxxxx −− ，R=0.94        (2) 

 
充填材料 7 d 强度回归模型： 

 
2 3 1 3933.7 1.98 29.2 0.24y x x x x= + − − −  

2 2
2 3 2 30.03 6.08 0.22x x x x+ + ，R=0.96           (3) 

 
充填材料 28 d 强度回归模型： 

 
2 3 1 31505.1 3.61 4.63 0.06y x x x x= + − − −  

2 2
2 3 1 30.05 1.07 0.35x x x x− + ，R=0.97           (4) 

 
扩展度回归模型： 

 
1 2 3 1 2=502.5+168.67 4.57 7.17 0.80y x x x x x+ − − −  

2 2
1 3 2 3 1 21.67 0.03  7.33 +0.02x x x x x x− − ，R=0.99   (5) 

 
将正交试验各组试验取值所得出的回归数学模型

以 Matlab 数值模拟软件中三维插值算法构建 3D 可视

化模型[15]，以复合外加剂掺量、尾砂添加量、料浆浓

度为变量确定强度表征单元在三维空间中的位置，强

度大小用颜色显示。3 d、7 d 和 28 d 强度可视化模型

分别如图 3(a)、(b)和(c)所示。从图 3 中可以看出，3
组强度预测模型方程的预测值与极差和方差分析结果

基本一致，3 d 和 7 d 强度分别在复合外加剂掺量

1.5%、尾砂掺量 0%时、浆料浓度 69%时达到最大值；

28 d 强度则在复合外加剂掺量 1%、尾砂掺量 20%时、

浆料浓度 69%时达到最大，扩展度则在复合外加剂掺量

1.5%、尾砂掺量 20%时、浆料浓度 65%时达到最大值。 
由上可知，复合外加剂掺量、尾砂掺量和料浆浓

度对尾砂充填材料不同龄期强度和流动性的影响不

同。三因素均对扩展度(流动性)有所影响，在较低浆

料浓度和较高尾砂掺量水平时流动性更好，但此时强

度有所下降，且 9 组试验坍落度数据变化不大，均大

于 28 cm。因此，结合相关文献[16−20]可以认为，各

实验组均能满足管道输送的要求，在配比优选时仅需

考虑强度因素。 
当采矿方法需要充填材料有较高的早期强度性能

时，根据图 3(a)所示，其最佳强度配比为：复合外加

剂掺量 1.5%、尾砂掺量 0%、料浆浓度 69%。此时调

整复合外加剂添加量对充填体 3 d 强度影响最显著，

充填体 3 d 强度可达 3 MPa 以上。当采矿方法需要充

填材料有较高的中期强度性能时，其最佳强度配比为：

复合外加剂掺量 0.5%、尾砂掺量 20%、料浆浓度 69%。

各因素对强度影响显著性由大到小依次为浆料浓度、

复合外加剂掺量、尾砂掺量，此时充填体 7 d 强度可

达 5 MPa 以上。当采矿方法需要有较高的长期强度性

能时，其最佳强度配比为：复合外加剂掺量 1.0%、尾

砂掺量 20%、料浆浓度 69%。各因素对强度影响显著

性由大到小依次为复合外加剂掺量、尾砂掺量、浆料 
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图 5  半水磷石膏原材料的 SEM 像 

Fig. 5  SEM image of hemihydrate phosphogypsum raw 

material 

 

 

图 6  充填体的 SEM 像 

Fig. 6  SEM image of filling body 

 
充填材料主要水化产物为二水石膏，这说明半水

磷石膏水化过程符合半水石膏水化理论[21−22]。其水化

反应方程式为 
 
CaSO4·0.5H2O+1.5H2O→CaSO4·2H2O+Q        (6) 
 
式中：Q 为水化热。 
 

3  结论 
 

1) 半水磷石膏材料试验分析表明，半水磷石膏具

有一定胶凝活性，可以替代胶凝材料。针对目标矿山

所提出的充填体 3 d 达 3 MPa 的强度要求，以磷化工

企业的副产品半水磷石膏为基础，初步制备了一种新

型的半水磷石膏矿山充填材料，并确定了最优配比。

以最优配比制备的充填体3 d单轴抗压强度大于3 MPa，
长期强度大于 5 MPa，可满足目标矿山分层充填采矿

法对充填体强度的要求，早期强度高、流动性好。 
2) 通过正交试验可以发现影响充填体早期和后

期强度的主要因素为外加剂掺量，影响充填体中期强

度的主要因素为料浆浓度。对于 3 d 充填体强度，外

加剂掺量影响最大，根据极差和方差分析、回归分析

结果可知，在配比为 A3B1C3(复合外加剂掺量 1.5%、

尾砂掺量 0%、料浆浓度 69%)时，试样 3 d 强度达到

最优。 
3) 试验针对三因素正交试验所得的试验数据构

建多元非线性回归数学模型，采用 Matlab 数值模拟软

件三维插值算法以多元非线性回归数学模型构建 3D
可视化模型，能够直观观测三因素复合作用时充填性

能的变化规律，为充填配比优化提供了一种新思路。 
4) 半水磷石膏基矿山充填材料的主要原材料为

磷石膏、尾砂等固体废弃物，占比 98%以上，且外加

剂成本较低。以半水磷石膏作为新型胶凝材料用于矿

山充填不仅可以提高充填体强度、降低矿山充填成本，

还可以解决磷化工企业固体废弃物堆存难题，具有显

著的经济效益和社会效益。 
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Optimization of filling ratio of  
hemihydrate phosphogypsum based on orthogonal test 
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Abstract: In view of a series of dehydrate phosphogypsum filling problems, such as high filling cost, large consumption 

amount of cement, low strength of consolidation and so on, hemihydrate phosphogypsum was used as paste filling 

material in the paste filling research. Through orthogonal experiment method, the best prescription of hemihydrate 

phosphogypsum was determined, and the liquidity and micro structure were also studied. The results show that the filling 

strength of hemihydrate phosphogypsum in 3rd day, 7th day and 28th day can reach to 5.4 MPa, 5.5 MPa and 6.1 MPa, 

respectively, and the paste collapsbillity is 26 cm, and the extension is 71 cm. The three factors that affect the filling ratio 

of hemihydrate phosphogypsum are admixture amount, slurry concentration and tailing amount. The most influential 

factor that affects the compressive strength of sample for 3rd day is the admixture amount. The most influential factor 

that affects the compressive strength of sample for 7th day is the slurry concentration. The most influential factor that 

affects the compressive strength of sample for 28th day is the admixture amount. The most influential factor that affects 

the slurry fluidity is the slurry concentration. Meanwhile, the hemihydrate phosphogypsum consolidation transforms from 

hemihydrate into dehydrate, then forms dense crystal structure and effectively solidifies the soluble phosphorus. 

Therefore, the paste slurry made with hemihydrate phosphogypsum can completely meet the requirement of filling 

process and performance index. Furthermore, the solid waste in the filling material accounts for more than 98%, and the 

cost is low, which has good economic and social benefits, also the popularization and application prospects are good and 

worth expecting. 

Key words: paste filling material; hemihydrate phosphogypsum; orthogonal test; micro structure; solid waste 
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