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摘  要：针对矿井不同时空下环境温度多变的实际问题，通过开展不同养护温度下的磷石膏充填体单轴抗

压强度实验、浸出毒性实验和微观分析实验，考察环境温度对磷石膏胶结充填体的力学性能和浸出毒性的

影响规律。结果表明：磷石膏充填体早期强度与养护温度呈指数关系，养护温度为 10、20、30 和 40 ℃时，

磷石膏充填体 3 d 的单轴抗压强度分别为 0.055、0.096、0.186 和 0.527 MPa，而充填体后期(28 d)的单轴抗

压强度与养护温度无显著关系；总磷的浸出量随养护温度先下降后略有上升，而氟化物的浸出量与养护温度

成反比关系，在 30 ℃时，总磷和氟化物的浸出量分别为 0.05 和 8 mg/L；磷石膏充填体混合相的前期水化产

物 CH、AFt、C-S-H 随温度升高而增加，而后期水化反应因未反应颗粒被胶凝产物包裹而受阻，可见温度

通过调整水泥水化反应和磷石膏缓凝作用而影响充填体强度和浸出毒性规律，工程应用时需要根据现场环

境进行配比参数调整。 
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磷石膏是在磷酸生产过程中产生的主要以二

水合硫酸钙为主要成分的固体废物，同时还含有酸

不溶物、未分解的磷矿及其他杂质，平均每产出 1 t 

P2O5 便会产生 4~6 t 的磷石膏[1−2]。据统计，2017

年我国一般工业固体废物年产生量已经超过 30 亿

t，其中磷石膏年产量为 7500 万 t，综合利用率为

38.67%[3−4]。磷石膏充填是指根据充填工艺要求，

将磷石膏、胶结剂(一般为硅酸盐水泥)、添加剂等，

按合适的配比在搅拌器中加水混合均匀，形成的泥

浆通过重力输送或者泵送沿着充填管道输送至地

下采场的技术，如图 1 所示。磷石膏充填技术为磷

石膏固废规模化处置提供了一种经济、安全和相对

环保的方法，同时推动矿山(尤其磷矿山)的无废害

绿色开采[5−7]。 

然而我国浅部矿产资源逐渐枯竭，深部开采成

为矿产资源开发的发展方向[8−10]。由于地热梯度岩

层温度明显提高，深部开采的岩温随着开采深度以

(10~40) ℃/km 的速率增加，如南非 M-poneng 金矿

的开采深度已超过 4000 m，井下气温达 66 ℃[8]。

此外，我国磷矿资源分布范围极广，西南地区储量

最为丰富，但西北、东北和华北储量亦占 10%左右。

不同地区，不同季节温差条件较大，即使通过空气

加热或冷媒降温等手段，井下温度在 10 ℃至 40 ℃

之间波动也是正常工况。磷石膏充填体置于不同温 
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度的井下环境中，由于温度的变化对其充填性能的

影响规律尚不明确。 

国内外对于磷石膏充填体性能的温变特性研

究成果有限，而关于温度对水泥水化行为的影响研

究较多。李响等[11]认为高温养护增强了粉煤灰的火

山灰活性，提高了浆体早期水化程度；HAN 等[12]

发现随着固化温度的升高，C-S-H 凝胶含量增加，

充填体空间结构变得更致密和牢固，有利于早期强

度的发展。ESCALANTE-GARCIÁ 等[13]研究发现，

温度升高可以加速水泥早期水化，促进水泥水化中

间产物的形成。上述成果主要研究温度影响水泥基

材料的水化行为，而磷石膏充填体主要原料成分二

水磷石膏(CaSO4ꞏ2H2O)已被证实具有缓凝特性[14]，

对于水泥和磷石膏为混合固相的充填体温变性能

研究尚属空白。磷石膏作为一种高污染固废用于矿

山充填过程中，其中的可溶 P、可溶 F 等污染离子

以及重金属离子的污染风险已逐渐成为国内外学

者研究的重点[15−16]。磷石膏水泥胶结充填，可以视

为污染物的水泥固化稳化处置。那么，不同的环境

温度影响磷石膏充填体强度特性，改变各类水化产

物的稳定性，是否影响磷石膏充填体的污染物元素

溶出行为也亟待研究。 

因此，本研究以常见普通硅酸盐水泥为胶凝材

料，以磷石膏充填体为研究对象开展配比试验，测

定不同养护温度下的充填体单轴抗压强度和浸出

毒性指标，考察磷石膏充填体强度和毒性释放的温

变规律，并结合 X 射线衍射(XRD)和扫描电子显微

镜(SEM)探究其机理，以期扩充磷石膏充填相关理

论，助力磷石膏充填技术的推广应用。 

 

1  实验 
 

1.1  试验材料 

1.1.1  磷石膏 

本次研究所用磷石膏取自安徽省铜陵市的某

个磷肥生产企业，为使样品具有代表性，从磷石膏

排放口搜集新鲜的磷石膏样品，封装保存后运输至

中南大学无废害开采实验室开展试验研究。使用前

在温度为 60 ℃的烘箱中进行烘干后，通过粉料打

散机将结块磷石膏打散并混合均匀后，密封保存以

待研究。 

充填材料的物理化学性质对充填体性能有重

要影响，因此在进一步开展试验前，采用激光衍射

粒度分析仪(Mastersizer3000，马尔文，英国)测定其

粒度组成，并使用 X 射线衍射仪(Advance D8，布

鲁克，德国)确定磷石膏的矿物成分组成，结果如图

2 所示，表 1 所列为磷石膏主要化学成分表。磷石

膏小于 74 μm 的颗粒占 86.61%，小于 19 μm 的颗

粒达 62.31%，属于超细粒级充填材料，但是，经计

算，磷石膏材料的不均匀系数(Cu)和曲率系数(Cc)

分别为 4.55 和 1.15，级配分布均匀连续(Cu＜5，    

1＜Cc＜3)[17]，粒径齐全。磷石膏中具有缓凝作用的

CaSO4ꞏ2H2O 含量高达 98%以上，不利于充填体早

期强度发展。 

 

 

图 1  磷石膏充填工艺流程图 

Fig.1  Flow chart of phosphogypsum backfill process 
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图 2  磷石膏粒度分析结果和 XRD 谱 

Fig.2  Particle size distributions(a) and XRD patterns(b) of phosphogympsum 

 

表 1  磷石膏的主要化学成分 

Table 1  Chemical composition of phosphogympsum 

Chemical composition F Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O 

Mass fraction/% 0.97 0.069 0.056 0.662 5.92 0.875 53.72 0.368 

Chemical composition CaO TiO2 Fe2O3 CuO ZnO SrO ZrO2 BaO 

Mass fraction/% 36.44 0.106 0.573 0.013 0.003 0.076 0.006 0.14 

 

1.1.2  水泥 

本次实验采用的水泥是基于中国通用硅酸盐

水泥标准(GB 175—2007)生产的 42.5R 号硅酸盐水

泥，水泥浆自胶结 3 d 抗压强度≥22 MPa，28 d 抗

压强度≥42.5 MPa。 

1.1.3  化学试剂 

实验采用的化学试剂主要包括盐酸、硝酸、氢

氧化钠和冰醋酸溶液，纯度级为分析纯(AR)级，来

自广州凯尔化工有限公司。 

1.1.4  试验用水 

在样品制备过程中，均采用去离子水标准溶液

(购置于深圳华南高科水处理设备有限公司)，以排

除杂质对浸出毒性实验结果的影响。 

 

1.2  实验方法 

本研究的试验方法主要包括样品制备与养护、

单轴抗压强度测试、浸出毒性实验、污染物指标检

测和微观分析实验，试验过程及主要装置如图 3 所

示。 

1.2.1  样品制备与养护 

参考取样磷石膏现场应用参数，将磷石膏、水

泥、去离子水以灰砂比 1:6(质量比)，料浆质量浓度

56%(塌落度≈23 cm)的比例混合，在电动搅拌器中

混合 5 min 形成均质充填料浆后，灌注于 d 50 

mm×h 100 mm 的塑料圆筒模具中。灌浆过程应尽

可能多地将料浆倒入模具中，并用玻璃棒轻轻捣

鼓，以避免固结收缩和内部空气泡的影响。 

浆体灌注结束后，将样品连同模具一起置于 4

个恒温养护箱(HWS−70B，泰斯特，中国天津)中进

行养护，养护温度分别为 10、20、30 和 40 ℃，湿

度为 80%。定期观察样品固结情况，在样品初凝后

(经观察，初凝时间约 1.5 d)，将样品表面刮平后脱

模形成圆柱体试块，继续置于养护箱中养护。 

1.2.2  单轴抗压强度测试 

养护龄期为 3、7、28 d 时，使用微机控制压力

试验机(WHY−200/10，华龙，中国上海)对充填体试

块进行单轴抗压强度测试，加载速率为 0.5 

mm/min。每组样品测试三块，取其平均值作为充填

体的单轴抗压强度。 
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图 3  实验流程图 

Fig. 3  Experimental flow chart 

 

1.2.3  浸出毒性实验 

根据以往研究，磷石膏充填体养护前期的浸出

毒性量大，因此主要探讨 3 d 养护龄期毒害离子浸

出毒性情况。为评估磷石膏充填体的环境特性，试

块养护 3 d 后，将经抗压强度测试后的破碎试块采

用固体废物浸出浸出毒性方法(醋酸缓冲溶液法，

HJ/T 300—2007)测定充填体的极端浸出毒性[18]：将

100 g 破碎样品试块研磨至粒径＜9.5 mm 后，置于

2 L 聚乙烯(PE)广口瓶中与浸提剂按固液比 1:20 混

合，盖紧瓶盖后固定于全自动翻转式振荡装置

(YKC−12)上，调节转速为(30±2) r/min，于(23±2) ℃

下振荡(18±2) h。静态放置 2 h 后采用真空过滤泵

(GM−0.33A，津腾，中国上海)过滤，将 0.6 μm 滤

纸过滤后的待测样品在 4 ℃环境中保存。 

1.2.4  微观分析实验 

充填体样品的水化产物结构及微观形貌采用

扫描电子显微镜(SEM) (JSM−IT500，捷欧路，日

本)进行观测，试块水化产物的矿物成分通过 X 射

线衍射仪(Advance D8，布鲁克，德国)进行分析。

单轴抗压强度测试后，取破碎后样品的中间部分碎

块浸入无水乙醇中，终止水化后，取一部分置于低

温真空干燥机中干燥去除孔隙水，再进行 SEM 测

试[19]。XRD 测试前将样品转移至研钵中湿磨至无

颗粒感，随后置于低温真空干燥机中干燥，将干燥

后的样品过筛(筛的平均孔径为 0.045 mm)，未能过

筛的样品继续研磨至所有样品过筛，装入密封袋密

封保存并编号后，置于干燥皿中以备 XRD 测试使

用[20]。 

1.2.5  污染物指标检测 

本研究检测指标是根据浸出毒性鉴别标准(GB 

5085.3—2007)对对照组(预拌砂浆)的无机元素及其

化合物的检测结果中检测限以上的元素进行选取，

同时考虑到磷石膏中磷酸根离子含量较多，因此，

选取以下六种毒害离子作为检测指标。本次检测在

中南大学化学成分分析中心完成，其中 pH 的测定

选用(GB/T 5750.4—2006)中规定的玻璃电极法，总

磷和氟化物分别采用(GB/T 11893—1989)钼酸铵分

光光度法和(GB/T 5085.3—2007)离子色谱法，六价

铬的测定采用二苯碳酰二肼分光光度法 (GB/T 

15555.4—1995)，总铬和总钡浓度均采用 (GB/T 

5085.3—2007)中的电感耦合等离子体原子发射光

谱法进行检测，总砷的测定采用原子荧光法。 
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2  实验结果 
 

2.1  磷石膏充填体强度对温度的敏感性 

磷石膏充填体在不同温度下养护 3 d、7 d 和 28 

d 龄期抗压强度如图 4 所示。由图 4 可知，磷石膏

充填体的 3 d 和 7 d 抗压强度与养护温度之间呈正

相关，即，养护温度的升高(本研究≤40 ℃)，有利

于促进磷石膏充填体前期强度的发展。当养护温度

为 10、20、30 和 40 ℃时，充填体 3 d 抗压强度分

别为 0.055、0.096、0.186 和 0.527 MPa；充填体 7 d

抗压强度分别为 0.343、0.380、0.436 和 1.165 MPa。

以养护温度(℃)为自变量，充填体 3 d 和 7 d 抗压强

度为因变量，拟合方程如图 4(b)和(c)所示，可见充

填体抗压强度随温度升高表现出指数增长的趋势。 

磷石膏充填体的 28 d 抗压强度对温度变化敏

感性较低，随养护温度的升高略有下降趋势。当养

护温度为 10、20、30 和 40 ℃时，充填体 28 d 抗压

强度为 0.765、0.770、0.750 和 0.722 MPa。结合图

4(d)曲线拟合结果，充填体 28 d 抗压强度随养护温

度的升高线性下降，线性相关系数 r为−0.8915，拟

合优度 2
rR 为 0.7947，说明提高养护温度对于磷石膏

充填体后期强度发展无促进作用，甚至有抑制后期

强度的趋势。 

可见，提高养护温度会抑制后期强度的发展，

甚至导致强度倒缩。而在低温下养护时，早期强度

发展较慢，但有可能获得较高的最终强度，这与文

献[21]的结果相一致。 

 

2.2  磷石膏充填体浸出毒性对温度的敏感性 

为评估磷石膏充填体的环境危害，对 3 d 养护

龄期磷石膏充填体进行浸出毒性实验，并将毒害离

子浸出情况的检测结果与危险废物鉴别标准−浸出

毒性鉴别(GB 5085.3—2007)和地下水质量标准

(GB/T 14848—2007 Ⅲ级)进行比较，其中地下水Ⅲ

级质量标准主要适用于集中式生活饮用水水源及

工农业生活用水。其毒害离子浸出情况如图 5 和表

2 所示，由图 5 和表 2 可见。3 d 养护龄期的磷石膏 

 

 
图 4  不同养护温度下的抗压强度及 3 d、7 d、28 d 的抗压强度与养护温度关系拟合曲线图 

Fig. 4  UCS values of samples curing at different curing temperatures(a) and fitting curves of relationship between UCS and 

curing temperature at 3 d(b), 7 d(c), and 28 d(d) 
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图 5  3 d 龄期不同养护温度下毒害离子浸出浓度 

Fig. 5  Concentration of toxic ions of 3 d aged samples at different curing temperatures 

 

表 2 浸出毒性试验结果(3 d) 

Table 2  Element concentration in toxicity characteristic leaching procedure (3 d) 

Type of toxic ion 
Control  
group/ 

(mgꞏL−1) 

Concentration of toxic ions at different  
curing temperatures/(mgꞏL−1) 

 
Reference standard of mass concentration 

detection limit/(mgꞏL−1) 

10 ℃ 20 ℃ 30 ℃ 40 ℃  GB 5085.3—2007 GB/T 14848—2017(Ⅲ) 

Total Ba 0.35 0.30 0.28 0.28 0.27  100≤ 0.7≤ 

Total P 2.13 1.77 0.85 0.05 0.39  − − 

Cr6+ 0.62 0.50 0.44 0.42 0.19  5≤ 0.05≤ 

Total Cr 0.75 0.56 0.55 0.47 0.23  15≤ − 

Inorganic fluoride 23.00 12.75 11.05 8.00 6.00  100≤ 1.0≤ 

Total As 0.004 0.0031 0.0027 0.0027 0.0022  5≤ 0.01≤ 

 

充填体试块 pH 值对养护温度的敏感性低，不同养

护温度下的 pH 值维持在 12 左右。硅酸盐水泥水化

产物为强碱性物质，水化过程中孔隙液呈碱性，pH

值通常为 10~12 之间[22]。因此，当混合浆体中加入

硅酸盐水泥开始水化反应后，短时间内中和磷石膏

中残留的酸性成分，充填体酸碱度取决于水化产物

混合相(本研究中 pH 为 12 左右)，而与温度影响较

小。 

不同养护温度下，相比于磷石膏原样，检测的

磷石膏充填体浸出离子浓度均明显降低，均低于危

险废物鉴别标准−浸出毒性鉴别(GB 5085.3—2007)

中的危害成分浓度限值，表明磷石膏充填体有助于

有毒有害离子的固化。 

氟化物(除氟化钙)的浸出量与养护温度呈反比

例关系，当养护温度为 10、20、30 和 40 ℃时，氟

化物的浸出浓度分别为 12.75、11.05、8.00 和 6.00 

mg/L；总磷的浸出量随养护温度先下降后出现回

升，当养护温度 30 ℃，磷的固化效果最佳，浸出

浓度降低至 0.05 mg/L，随着养护温度升高至 40 ℃，

其浸出量有所回升，达到 0.39 mg/L。必须指出，在

不同温度下养护 3 d 后六价铬和氟化物的浓度均高

于地下水Ⅲ级质量标准(六价铬浓度＜0.05 mg/L，

氟化物浓度＜1.0 mg/L GB/T 14848—2007(Ⅲ级))的

允许范围，认为其在应用于充填时存在地下水污染

隐患。 

毒害离子 Cr、As、Ba 的浸出量随养护温度的

升高而减少。其中，总 As 的浸出量与养护温度呈

反比，随着养护温度的变化，总 As 的浸出量在

0.0022~0.0031 mg/L 之间浮动，均处于地下水Ⅲ级

质量标准允许范围内(其中砷浓度＜10 μg/L，GB/T 

14848—2007)，表明该批次磷石膏应用于地下充填

对环境不存在砷污染的问题。 
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2.3  磷石膏充填体微观结构分析 

2.3.1  SEM 分析 

磷石膏基充填体的水化产物主要包括水化硅

酸钙(C-S-H)、氢氧化钙(CH)、钙矾石(AFt)等。除

水化产物数量外，水化产物的形态分布同样影响了

强度的发展，因此结合图 6 对水化产物的微观结构

进行观察。 

如图 6(a1)、(b1)、(c1)所示，磷石膏充填体的

水化产物数量与养护温度呈正相关。从图 6(a1)中可

以观察到10 ℃养护温度下的水化产物C-S-H和AFt

较 30 ℃和 40 ℃少，但是扩散更为均匀。而结合图

6(b2)、(c2)，发现 30 ℃和 40 ℃养护温度下的试块

的水化产物形态为针状、棒状钙矾石的相互搭接，

颗粒状、纤维状 C-S-H 的交叉攀附，同时未水化的

水泥被大量密集的胶凝层所包裹，导致中后期水化

反应受阻。同时早期形成的水化产物晶体成长加

速、扩散不均，进而沉析到水泥颗粒之间的空间，

因此在凝胶分布稀疏的部位成为结构的弱点[14]。另

外研究表明，高温养护会导致充填体内裂隙的形 

成[23]，40 ℃养护 28 d 的 SEM 图谱(见图 6(c1))进一

步证实了裂隙的存在，以上因素的作用使得后期强

度下降。结合上述分析结果可知，提高养护温度，

在为化学反应控制的水化反应早期促进了水化产

物(如 C-S-H 和 AFt)的生成，较高的水化量使得孔

隙结构更加致密，这有利于早期强度的发展[24−25]。

因此，40 ℃的 3 d 和 7 d 时抗压强度较高。但随着

龄期的延长，水泥颗粒为密集胶凝层包裹，减缓甚

至阻止水化反应的进一步发展，此时充填体的微观

结构成为影响强度发展的决定性因素。说明磷石膏

基充填体的后期强度是水化产物生成量和充填体

微观结构二者综合作用的结果，这与前面系列实验

结果吻合。 

2.3.2  XRD 分析 

结合 XRD 谱对不同时期水化产物含量及种类

进行分析，10 ℃和 40 ℃养护下试块的 XRD 谱(见

图 7)。磷石膏充填体的物相组成主要为石膏

( 2CSH )、二氧化硅(SiO2)和少量氢氧化钙(CH)。如

图 7(a)所示，10 ℃养护下 3 d 和 7 d 的试块都只发

现 2CSH 和少量 SiO2 的衍射峰，随着养护龄期的延

长，结合 XRD 定量检测结果 7 d 和 28 d 样品中分

别存在含量为 1.94%和 1.26%的CH。由图 7(b)可知，

40 ℃温度下养护 7 d 的试块中 2CSH 的衍射峰强度

相比 3d 时明显增强，而随着养护龄期延长至 28 d

时，其衍射峰又随之减弱，说明后期 2CSH 的消耗

量逐渐增多。3 d、7 d 和 28 d 龄期的样品 CH 的衍

射峰均不明显，结合 XRD 定量结果显示随着龄期

的延长 CH 的含量逐渐减少，分别为 2.05%、1.71%

和 1.58%。 

 

 

图 6  28 d 龄期 10 ℃、30 ℃和 40 ℃养护温度下试块的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of 28 d aged samples at 10 ℃((a1), (a2)), 30 ℃((b1), (b2)), and 40 ℃((c1), (c2)) 
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图 7  10 ℃、40 ℃养护温度下试块的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of samples at 10 ℃(a) and 40 ℃(b) 

after curing for 3, 7 and 28 d 

 

3  分析与讨论 
 

3.1  养护温度对水化产物的影响 

结合上述磷石膏充填体的 XRD 和 SEM 的检测

结果，对不同养护温度及龄期下水化产物的形态和

种类进行分析。 

提高养护温度对磷石膏充填体水化反应的早

期的促进作用主要表现在，高温下各种熟料矿物迅

速水化，生成大量的水化产物，如 C-S-H、CH、

AFt 等。同时高温下，铝酸三钙(C3A)生成的水化产

物与石膏反应生成大量钙矾石，各种水化产物覆盖

并封闭了水泥颗粒，此时可溶性离子的扩散速率下

降，阻止了内部的未参与反应水泥颗粒的进一步水

化，从而影响了后期强度的发展，而在低温下虽然

水化速率较慢，但是水化产物的生长和扩散更为充

分，结构内胶凝产物均匀分布，结合 SEM 像可以

进一步证实这一观点。 

结合 XRD 射线衍射图谱可知，10 ℃、40 ℃养

护温度下不同龄期检测样品的水化产物中只有 CH

被测出。认为水化早期，温度升高促进水化反应的

进行，因此，随着养护温度升高 CH 的生成量增   

多[26]。在磷石膏充填体中 CH 的生成主要有以下几

种途径，其可能发生反应如式(1)、(2)、(3)所示： 
 
C3S+nH=C-S-H+(3−x)CH                   (1) 
 
C2S+mH=C-S-H+(2−x)CH                  (2) 
 
C3A 323CS H  +2C4AH13= 

3 123(C A CS H )  +2CH+20H             (3) 
 

CH 的消耗主要伴随着以下反应的发生，如式

(4)和(5)所示： 
 
C4AF+4CH+22H=2C4(A, F)H13              (4) 
 
C4AF+2CH+ 26CSH +50H=2C3(A, F) 323CS H   

    (5) 

在水化反应的第一阶段(0~30 min)，C3S、C3A

迅速水化生成大量的 CH 和 AFt，在水化的第三阶

段(1~90 d)，C4AF 开始水化生成 C4(A, F)H13 伴随着

CH 的消耗[27]。高养护温度下，在水泥熟料与水接

触后第一阶段剧烈反应生成大量 CH，但随着养护

龄期的延长，水化反应步入稳定期，同时 CH 的消

耗量大于 CH 的生成量，导致样品中 CH 的含量减

少。 

 

3.2  养护温度影响浸出毒性的原因探讨 

胶凝产物对毒害离子固定作用主要包括两类，

即物理吸附和化学结合，其中物理吸附是依靠分子

之间的吸引力(即范德华力)实现，化学结合是通过

与水化产物之间的化学键结合，且具有一定的稳定

性和选择性[28]，认为这一阶段毒害离子的固定与水

化产物的数量有关。另外固化充填体通过固封作用

阻止孔隙中的毒害离子通过扩散作用溶出，一般认

为与充填体的密实度和孔结构有关[29]，其示意图如

图 8 所示。因此将影响毒害离子在充填体中的溶出

行为的主要因素归为两大类，即水化产物的数量对

毒害离子吸附量的影响，充填体内部孔结构对毒 
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图 8  磷石膏充填体对毒害离子的固定示意图 

Fig. 8  Schematic diagram of immobilization of toxic ions by phosphogypsum filling 

 

害离子溶出量的影响，下面就以上两个因素对毒害

离子在不同养护温度下的溶出行为展开探讨。 

磷石膏充填体对许多重金属离子(Cr、Cu、Pb

等)的固定作用一方面是基于水化反应提供的高碱

性环境生成难溶的氢氧化物沉淀，另一方面通过与

水化产物 C-S-H、AFt 中的离子发生化学置换[30−32]。

例如，由于 AFt 的“包容性”使得金属阳离子 Cr3+、

Ba2+可置换 AFt 的晶体结构中的 Al3+、Ca2+，含氧

酸根 2
4CrO  、 3

4AsO  和 3
4PO  可取代 2

4SO  ，并在其

层间紧密结合[33]，另外，C-S-H 凝胶被证实对 Cr3+

具有较高的固化能力[28]。结合水化产物分析结果，

养护温度升高对磷石膏充填体的水化反应具有促

进作用，C-S-H、AFt、CH 等对毒害离子具有物理

和化学吸附包裹作用的水化产物生成量增多，有利

于毒害离子在磷石膏充填体中的固定。 

研究表明，磷石膏充填体对磷和氟的固定可以

通 过 与 3
4PO  和 F− 生 成 Ca2(PO4)3 、 CaF2 和

Ca10(PO4)6F2(稳定 pH 为 7~12[34])等难溶物[32, 35]，同

时，考虑到本次实验浸提剂的酸性环境 (pH 值

2.64±0.05)对先前生成难溶物的影响，认为浸出过程

中 3
4PO 和 F−主要以难溶物 CaHPO4(25 ℃，稳定 pH

范围为 2.0~6.0[34])、CaF2(其在稀醋酸中微量溶解[36])

的形式固定在磷石膏基中。同时高养护温度下早期

水化产物增多，微观结构更加致密有利于离子固

定。不同的是一些水合磷酸盐会在高温下分解而释

放出 3
4PO ，同时离子迁移和扩散速率随温度升高而

增加[37]，二者综合作用下在 40 ℃时总磷的浸出量

增多。 

3.3  研究不足 

在磷石膏充填体强度的温变特性研究中，没有

考虑在实际工程中极高温下应用的情况。许多胶凝

产物的稳定性受极高温度的影响，例如 AFt 在温度

大于 53 ℃时开始失水、分解[38]，对其是否对抗压

强度和毒害离子浸出特性产生影响尚待考证。 

在针对不同温度下磷石膏充填体的水化产物

的研究中，即其对水化产物尤其是 C-S-H、AFt 的

影响，尚缺乏在定量层次上展开进一步的研究。 

在磷石膏充填体对毒害离子固定的分析中，毒

害离子在不同水化产物中的富集特性有待深入探

讨，或许通过 SEM&EDS(扫描电子显微镜和 X 射

线能量色散谱方法)的联合使用可以提供新的思路。 

 

4  结论 
 

1) 养护温度对磷石膏充填体的早期单轴抗压

强度表现出较高的相关性，而后期强度与养护温度

之间无显著关系，磷石膏充填体混合相的前期水化

产物 CH、AFt、C-S-H 随温度升高而增加，而后期

水化反应因胶凝产物包裹而受阻，同时，受水化产

物扩散不均的影响，使得 40 ℃养护下 28 d 强度发

生倒缩。对于高温抑制磷石膏充填体后期强度的问

题，或许可以运用冰渣代替部分水拌制充填体得以

解决。 

2) 在 10~40 ℃的养护温度范围内，养护温度的

升高有助于早期(3 d)各毒害离子的固定。在不同温

度下固化磷石膏充填体各毒害离子浸出率的差异
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主要归因于水化产物的数量、充填体的孔结构的变

化。针对氟离子存在的污染隐患问题，如通过添加

外加剂的方式对其进一步辅助固化及稳化值得深

入研究。 

3) 温度通过调节水泥水化反应和磷石膏缓凝

作用进而影响充填体强度，另外通过影响水化产物

的生成及发展、充填体的孔结构等影响浸出毒性规

律，因此，工程应用时需要根据现场环境对充填料

浆进行配比参数调整，同时需要考虑环境温度对充

填体环境特性的影响。 
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Temperature-depending characteristics of  
strength and leaching toxicity of  

phosphogympsum-based cemented paste backfill 
 

CHEN Qiu-song1, 2, ZHANG Qi1, QI Chong-chong1, 2, ZHANG Qin-li1, FENG Yan1,  

WANG Dao-lin1, TAO Yun-bo1, LU Run-xia1 

 
(1.School of Resources and Safety Engineering, Central South University, Changsha 410083, China； 

2.Sinosteel Maanshan General institute of Mining Research Co., Ltd., Maanshan 243000, China). 

 

Abstract: Aiming at the practical problem of changeable environmental temperature in different time and space of 

mine, the influence of environmental temperature on strength and leaching toxicity of phosphogypsum cemented 

filling body was investigated by uniaxial compressive strength test, toxicity leaching test and microscopic analysis 

under different curing temperature. The results show that the early uniaxial compressive strength (UCS) of 

phosphogypsum filling is exponentially related to the curing temperature, and the UCS after curing for 3 d at 10 ℃, 

20 ℃, 30 ℃ and 40 ℃ are 0.055 MPa, 0.096 MPa, 0.186 MPa and 0.527 MPa respectively, while the later UCS 

(28 d) of the filling body has no significant relationship with the curing temperature. The leaching amount of total 

P decreases first and then increases slightly with the curing temperature. And the leaching amount of fluorideis 

founded to decrease with the increasing of curing temperature (within the studied range). The leaching amount of 

total P and fluoride are 0.05 mg/L and 8 mg/L at 30 ℃. The early hydration products CH, AFt and C-S-H of 

phosphogypsum-based filling body increase with the increase of temperature, while the later hydration reaction is 

hindered by the inclusion of unreacted particles by cementitious products. It can be seen that the temperature will 

affect the cement hydration reaction and phosphogypsum retarder and thus to influence the UCS and toxicity of 

backfill, so it is necessary to adjust the proportioning parameters according to the site environment in engineering 

application. 

Key words: phosphogypsum; cemented paste backfill; curing temperature; unconfined compressive strength 
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