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摘　要：研究了激发剂对氟石膏的激发效果和机理，复合氟石膏胶结材的强度、软化系数和浸出毒

性。通过ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳＯ４ 和ＮａＦ对氟石膏激发试验，确定最优掺量均为１％。在此基础上，采用矿

渣、粉煤灰、熟料对用量８０％以上氟石膏进一步改性，发现Ｎａ２ＳＯ４１％、矿渣２．５％、粉煤灰５％和氟

石膏８９％复合胶结材性能最好，２８ｄ抗压强度可达１２．２５ＭＰａ，软化系数可达０．７０，浸出氟离子浓

度降低到０．７４８５ｍｇ／Ｌ。ＳＥＭ和ＸＲＤ分析发现水化形成的二水石膏晶体与少量水化硅酸钙、钙

矾石及氟化钙互相填充包裹，阻碍了水分进入，改善了复合胶结材耐水性能和降低了浸出毒性。
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　　氟石膏是氟化盐厂或氢氟酸厂生产中的副产

品，排放量大，占用大量土地，由于含残余氢氟酸和

硫酸，ＰＨ 值在１．５～２．１左右，腐蚀性强。尤其是

氟离子，容易进入水体，造成严重环境危害。氟是一

种能破坏原生质的全身性毒物，过量的氟对骨骼、牙

齿、神经系统、遗传系统、生殖系统都有很大损害［１］，

研究表明氟化物是一种致癌物。

氟石膏中无水石膏含量在９０％以上，水化极

慢，生成二水石膏晶体存在大量热力学不稳定的结

晶接触点，耐水性差，软化系数在０．２～０．３左右
［２］。
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采用活性激发加速二水石膏结晶网形成，适当改性

其结构，生成耐水性物质填充或包裹二水石膏晶体，

增强结构密实度，阻断水分子进入结晶体内，是提高

氟石膏利用率、降低Ｆ离子溶出的关键。

粉煤灰和矿渣作为硅铝基工业废渣，同水泥一

起对氟石膏改性具有很好效果。阎培渝［３５］、周万

良［６］、王加荣［７］等人利用粉煤灰和硅酸盐水泥对氟

石膏进行改性研究。ＦｒａｉｒｅＬｕｎａＰ．Ｅ
［８９］、Ｏ．Ａ．

ＭａｒｔｉｎｅｚＡｇｕｉｌａｒ等
［１０］利用矿渣、复合激发剂以及

超塑化剂对５０％～７５％对超细氟石膏进行激发改

性，在水中养护试件强度可以持续增长。彭家

惠［１１１２］发现采用５％水泥、激发２０％矿渣、Ｎａ２ＳＯ４

或ＫＡｌ（ＳＯ４）２激发掺有ＦＤＮ的超细硬石膏，软化

系数可达到０．７８以上。

国内外氟石膏或无水石膏研究多集中在粉煤灰

或矿渣、熟料对氟石膏进行改性研究，多采用粉磨至

超细或高温烘制，或掺加高效减水剂，氟石膏用量不

高，对采用粉煤灰、矿渣和熟料对用量在８０％以上

的氟石膏进行复合改性和改性硬化体毒性研究不

多。粉煤灰含有大量玻璃微珠，浆体具有良好的流

动性和填充性，由于火山灰效应，后期强度增长也很

快，但初始反应慢；矿渣与粉煤灰相比，潜在水硬活

性更高，在合适激发剂作用下早期强度高，但不能改

善浆体流动性。采用粉煤灰和矿渣复合改性氟石

膏，可以优势互补，持续生成耐水产物，改善氟石膏

水硬性能。

本文主要研究了氟化钠、硫酸钠和氢氧化钠对

氟石膏激发，不同激发剂最佳掺量下和粉煤灰、矿渣

及熟料对氟石膏复合改性，并对胶结体的氟离子毒

性进行研究。

１　原材料与实验方法

１１　原材料

　　原状氟石膏比表面积１５９ｍ
２／ｋｇ，ＰＨ值１．９０，矿

相成分主要是无水石膏，含少量的氟化钙。粉煤灰比

表面积４００．３ｍ２／ｋｇ，矿渣比表面积３２１．３ｍ
２／ｋｇ，熟

料比表面积３３４．６ｍ２／ｋｇ，化学组成见表１。生石灰

为市售，有效ＣａＯ含量８５％，比表面积２４７．２ｍ２／ｋｇ。

表１　主要原材料化学组成

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ

原状氟石膏 ４０．６２ ０．６１ ０．１５ — ５８．０ ０．１３ — ０．０４ — —

矿渣 ３８．６５ ２９．９４ １５．９４ ７．９８ ３．７４ １．１８ ０．６５３ ０．６２ ０．３４ ０．３６

粉煤灰 １９．２３ ３５．２４ ２０．７０ １．３１ １２．９３ ５．４０ ０．９４ １．０６ ０．５０

熟料 ６５．４７ ２０．０２ ４．３６ １．６４ １．９２ ３．３３ ０．２３ １．２７ ０．３４ ０．１８

１２　实验方法

１．２．１　氟石膏预处理　采用生石灰与氟石膏同掺

入方法，根据此前试验结果需内掺１．５％生石灰，即

可将氟石膏中和至ＰＨ值在８以上。

１．２．２　凝结时间测试　参照《ＧＢ／Ｔ１３４６－２００１水泥

标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》进行。

１．２．３　微观测试试样制备　采用水胶比＝０．２５，

２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ试模成型，室温静放１ｄ

后，拆模转入犚犺＝９５％、温度为２０±１℃下标准养护

至龄期，破型后取核心样，无水乙醇终止水化，在

７０℃烘１２ｈ，做ＸＲＤ和ＳＥＭ测试。

１．２．４　胶砂实验及浸出毒性测试　胶砂实验参照

《水泥胶砂强度检验方法ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９》进行，

制件及拆模后均在犚犺＝９５％，温度为２０±１℃下标

准养护，至龄期测试强度。测试完毕取样于在７０℃

烘１２ｈ烘干，粉碎至３ｍｍ以下，取５０ｇ与５００ｍＬ

去离子水混合，按《固体废物浸出毒性浸出方法 水

平振荡法 ＨＪ５５７－２００９》进行，取上清液测氟离子浸

出毒性。

１３　实验设备

ＪＪ５型水泥胶砂搅拌机，ＮＪ１６０水泥净浆搅拌

机，精度为０．１ｍｖ的ＰＨＳＪ４Ａ精密ＰＨ计（氟离子

复合电极），８５２型恒温磁力搅拌器，ＳＨＺＣ型恒温

水平振荡器。Ｘ射线衍射仪为日本ＲＩＧＡＫＵ公司

生产的Ｄ／ＭＡＸⅢＡ型Ｘ射线衍射仪，步长０．０２°，

靶材为铜靶。扫描电镜为日本株式会社 ＪＳＭ

５６１０ＬＶ扫描电子显微镜。

２　结果与讨论

２１　凝结时间和胶砂强度分析

２．１．１　凝结时间　从图１可以看出，随着 ＮａＯＨ

掺量增加，凝结时间缩短，凝结时间与掺量成单调递

减；掺用 ＮａＦ 时，掺量１％时出现拐点，掺量大于

１％，凝结时间开始缓慢增大；掺用Ｎａ２ＳＯ４ 时，掺量
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在１％最低，大于或小于１％，凝结时间均迅速增大。

２．１．２　胶砂强度　从图２、３可清楚看出，３种激发

剂主要激发胶结体３ｄ早期强度，在１％达到最大，

胶结体的抗折强度表现尤为明显。整体上看，在

１．５％前，加激发剂能迅速提高早期抗压强度，Ｒ７＞

Ｒ３＞Ｒ２８。但ＮａＦ略有不同，７ｄ抗压强度低于３ｄ

强度；抗折强度则表现为Ｒ３＞Ｒ７＞Ｒ２８。

图１　激发剂掺量对凝结时间的影响

图２　不同激发剂掺量对抗压强度的影响

图３　不同激发剂掺量对抗折强度的影响

图４　不同龄期、掺１％不同激发剂对强度的影响

从图４可知，在最佳掺量１％激发剂作用下，掺

ＮａＦ的胶结体３ｄ抗压强度最高，并随着龄期延长

迅速降低，７ｄ后变缓，抗折强度随龄期延长迅速降

低。掺ＮａＯＨ和Ｎａ２ＳＯ４ 抗压强度均在７ｄ达到最

大值，然后迅速降低，掺ＮａＯＨ的抗折强度在７ｄ后

下降平缓，而掺 Ｎａ２ＳＯ４ 的抗折强度在这３种激发

剂则下降最快。

２．１．３　激发机理分析　掺用 ＮａＯＨ 时，胶结材凝

结时间随掺量增加而迅速变短，掺量为１％时强度

达到最大。这是因为加入 ＮａＯＨ 能促使无水石膏

颗粒水化并迅速形成二水石膏微小晶体，并交叉连

生形成结构骨架［１３］，直接表现为随掺量增加凝结时

间缩短。但是这个塑性强度是在短短几个小时内形

成的，孔隙较大，当激发剂掺量较小时，不断生成二

水石膏晶体逐渐填充到孔隙中，在晶体表面较大处

产生粘附，孔隙尺寸减小，强度因而增强；而当激发剂

掺量较大时，产生的液相过饱和度过高，在已形成的

密实结构中生成过多的二水石膏微小晶体，将结构孔
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隙填充完全后仍有剩余，多余微晶的生成和长大对结

晶网产生结晶压力，导致结构破坏，使强度降低。

掺用ＮａＦ时，掺量小于１％，凝结时间随掺量增

加而变小，到１％后，凝结时间开始缓慢增大，这可

能是因为加入ＮａＦ，ＮａＦ迅速与ＣａＳＯ４（容积常数为

４．９３×１０－５）反应生成更难溶的ＣａＦ２（容积常数为

３．４５×１０－１１），造成局部ＳＯ４
２－过饱和，加速二水石

膏微小晶体的形成，随着掺量增加，生成ＣａＦ２ 难溶

物逐渐覆盖在未水化的无水石膏表面，阻止水分进

入，二水石膏微小晶体形成数量减少，凝结时间延长。

ＮａＦ掺量小时，生成ＣａＦ２ 难溶物比较少，局部ＳＯ４
２－

的过饱和促使二水石膏微小晶体生成，相互碰撞并交

叉连生成结构网，形成强度；ＮａＦ掺量大时，一方面生

成ＣａＦ２难溶物多覆盖在未水化的无水石膏表面阻止

其水化，另一方面由于局部ＳＯ４
２－过饱和过高，二水

石膏微小晶体生成过多，在已填充密实的二水石膏结

晶网中长大造成结晶压，导致结构体强度下降。

掺用Ｎａ２ＳＯ４ 时，掺量小于１％，凝结时间随掺

量增加而变小缩短，超过１％后，凝结时间迅速增

大，。这是因为一方面，Ｎａ２ＳＯ４ 能很快溶解，水化生

成的二水石膏形成少量 Ｎａ４Ｃａ（ＳＯ４）３·２Ｈ２Ｏ复

盐［１４］，加速无水石膏的水化，另一方面随着Ｎａ２ＳＯ４

掺量的增加，溶解进入溶液中ＳＯ４
２ 量增大，易形成

局部ＳＯ４
２－过饱和，加速二水石膏微小晶体的形成

产生和结晶网的形成。当Ｎａ２ＳＯ４ 量超过１％，过量

的Ｎａ２ＳＯ４ 要优先优先消耗部分水化的二水石膏晶

体形成复盐，这个速度比无水石膏溶解生成二水石

膏晶体速度要快［１４］，会和结晶网中二水石膏微晶反

应，破坏胶结体的结构，使强度下降，凝结时间延长。

２２　复合改性氟石膏性能分析

２．２．１　复合正交试验　采用Ｌ９（３
３）正交表，选择

矿渣、Ⅱ级粉煤灰和激发剂３个因素，矿渣和Ⅱ级粉

煤灰采用掺量２．５％、５．０％、和７．５％ ，激发剂选择

１％的 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＳＯ４ 和 ＮａＦ，熟料用量固定为

３．５％。方案及结果如表２、表３。

表２　试验方案

编号 矿渣／％ Ⅱ级灰／％ 氟石膏／％ 熟料／％ 激发剂／１．０％

０ 空白 空白 １００ 空白 空白

１ ２．５ ２．５ ９０ ３．５ ＮａＯＨ

２ ５ ２．５ ８７．５ ３．５ Ｎａ２ＳＯ４

３ ７．５ ２．５ ８５ ３．５ ＮａＦ

４ ２．５ ５ ８７．５ ３．５ Ｎａ２ＳＯ４

５ ５ ５ ８５ ３．５ ＮａＦ

６ ７．５ ５ ８２．５ ３．５ ＮａＯＨ

７ ２．５ ７．５ ８５ ３．５ ＮａＦ

８ ５ ７．５ ８２．５ ３．５ ＮａＯＨ

９ ７．５ ７．５ ８０ ３．５ Ｎａ２ＳＯ４

　　从表３中不同龄期强度结果可知，３～７ｄ胶结

体强度发展最快，７ｄ之后发展缓慢，２８ｄ胶结体的

抗压强度仅比７ｄ强度增加０．５６～１．５ＭＰａ，２８ｄ

胶结体的抗折强度基本与７ｄ强度相同或略有下

降，总体上均比空白氟石膏强度高，尤其是胶结体的

软化系数提高３．４～５．８倍，２８ｄ强度普遍比前面单

纯掺激发剂强度高。

极差分析知：以２８ｄ抗压强度或２８ｄ抗折强度

为指标，极差犚矿渣 ＝１．８８，犚粉煤灰 ＝１．４２，犚激发剂 ＝

１．７１，主次顺序为矿渣＞激发剂＞Ⅱ级粉煤灰，最优

组合是矿渣２．５％ 、Ⅱ级粉煤灰２．５％、Ｎａ２ＳＯ４

（１％）；以２８ｄ软化系数为指标，极差犚矿渣＝０．０６，

犚粉煤灰＝０．０２，犚激发剂＝０．１６，主次顺序为激发剂＞

矿渣＞Ⅱ级粉煤灰，最优组合是 Ｎａ２ＳＯ４１％、矿渣

２．５％、Ⅱ级粉煤灰５％ 。综合看，在氟石膏用量在

８０％以 上 时，最 优 配 合 比 是 Ｎａ２ＳＯ４１％、矿 渣

２．５％、Ⅱ级粉煤灰５％ 。
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表３　改性后氟石膏胶砂性能

编号
抗折强度／ＭＰａ

３ｄ ７ｄ ２８ｄ

抗压强度／ＭＰａ

３ｄ ７ｄ ２８ｄ

２８ｄ软化

系数

０ ０．６ １．１ ０．７ １．８８ ５．０ ４．６３ ０．１２

１ １．２５ １．１５ １．１５ ８．６９ ６．３１ ６．００ ０．４１

２ １．１５ １．４０ １．４５ ６．８８ ７．７５ ９．２５ ０．５９

３ １．２０ １．２５ １．４０ ６．７５ ６．８１ ７．７５ ０．６３

４ １．６０ ２．２０ ２．４５ ９．８８ １０．９ １２．２５ ０．７０

５ １．４５ １．４５ １．５０ ６．８８ ７．４４ ８．３８ ０．６３

６ １．１０ １．６０ １．７０ ４．５０ ７．３１ ８．００ ０．４８

７ １．２５ １．７５ １．６５ ６．３１ ７．６３ ８．２５ ０．５９

８ １．４５ ２．１５ １．９５ ７．２５ １０．１ ９．１３ ０．５４

９ ０．８０ １．２５ １．４５ ３．３１ ６．１９ ６．７５ ０．６３

２．２．２　浸出毒性

原状氟石膏浸出液氟离子浓度为４９．５０６０ｍｇ／Ｌ，

直接利用会对环境甚至人体健康造成极大影响，掺

加１．５％生石灰处理后浓度为２．４２８３ｍｇ／Ｌ，从图５

可以看出，未改性氟石膏以及改性氟石膏胶砂试块

的浸出液中氟离子浓度远远低于原状氟石膏，均小

于１０ｍｇ／Ｌ，达到课题浸出毒性要求。掺用激发剂

进行激发改性的胶砂试块比未改性氟石膏浓度减少

了１６．７％～６４．７％，其中掺加激发剂ＮａＦ试块降低

较少，这是因为外加了氟离子，且随矿渣掺量增加降

低，矿渣掺量在７．５％迅速降低，但仍低于未改性氟

石膏试块，说明改性后氟石膏的固氟效果较好，减少

了对环境的污染以及人体的危害。

图５　不同配比２８犱胶砂的氟石膏浸出液氟离子浓度

２．２．３　微观分析　取上述胶凝材料最佳配比即序

号为４，Ｎａ２ＳＯ４１％、矿渣２．５％、Ⅱ级粉煤灰５％，熟

料３．５％，氟石膏８９％，制备微观分析试样。

由图６可见，３ｄ水化即有少量钙矾石，特征衍

射峰不明显，一直到２８ｄ也没有明显变化，这是因

为浆体里面二水石膏晶体量大，初始生成的钙矾石

量小，且已消耗完矿渣和粉煤灰中铝酸三钙，无法转

化成单硫型水化硫铝酸钙生成；ＳｉＯ２ 和氟化钙不参

与水化反应［１５］，图中出现很强的ＳｉＯ２ 和氟化钙特

征衍射峰，其中ＳｉＯ２ 特征峰７ｄ时衍射峰基本消

失，而氟化钙特征峰也在７ｄ和２８ｄ变弱，可能是因

为数量较少，后期被大量二水石膏所包裹，淹没在背

景中了。随着水化进行，二水石膏衍射峰逐渐增强，

而无水石膏衍射峰逐渐降低，在２８ｄ时仍然存在数

量很大无水石膏晶体。

由图７可知：３ｄ可见大量薄板状二水石膏晶体

生成，发现存在粉煤灰特有的玻璃微珠，进一步说明

粉煤灰参与初始水化反应极慢［１６］，随着水化进行，

二水石膏晶体生成逐渐增多长大，３ｄ基本上是些微

小的二水石膏晶体，２８ｄ晶体明显比７ｄ大，呈菱形

板状，３ｄ可以看到厚板状的无水石膏颗粒，２８ｄ图

中还可看到部分交叉连生、细小的钙矾石晶体和小

块锡箔状的ＣＳＨ 凝胶，硬化体比早期密实很多。

在硬化体中，未水化的无水石膏和钙矾石、氟化钙晶

体、衍射峰不可见的少量水化硅酸钙等不溶于水的

水化产物一起，与生成的二水石膏晶体互相包裹覆

盖，并填充在结构空隙中，增大了胶结体密实度，阻

碍了水进入颗粒内部溶解二水石膏接触点，这是改

性石膏胶结体最后耐水性提高和氟离子浓度大大降

低的主要原因。

３　结　论

１）采用 ＮａＯＨ、ＮａＳＯ４ 和 ＮａＦ激发氟石膏活

性，在湿度为９５％的潮湿环境下进行的凝结时间、

强度实验结果和激发机理分析表明，掺量为氟石膏

用量的１％时，凝结时间最短，早期强度较高。掺量

过大或过小，均直接影响液相过饱和度，影响晶核大
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小或结晶网形成速度，进而影响到最终结构的形成。

２）在氟石膏用量８９％时，对其进行复合改性处

理和 潮 湿 养 护，试 块 胶 砂 抗 压 强 度 仍 可 达 到

１２．２５ＭＰａ，软化系数最高可达０．７０，氟离子浓度最

低为０．７４８５ｍｇ／Ｌ。

图６　３犱、７犱和２８犱净浆试样犡犚犇图谱

图７　３犱、７犱和２８犱净浆试样犛犈犕图

　　３）无论是化学激发剂还是矿物改性剂，均对７ｄ

早期抗压强度影响较大，掺激发剂氟石膏胶砂２８ｄ

均下降，采用化学激发剂和矿物改性剂激发，２８ｄ强

度略有增长。

４）通过化学激发和矿物改性，氟石膏中氟离子

浓度可以降低１６．７％～６４．７％。矿渣在对氟石膏

改性作用明显，在掺量７．５％，外加 ＮａＦ激发剂，氟

离子浓度也可降低１６．７％，微观分析结果证实：改

性后各种水化产物将氟化钙包裹覆盖后形成了密实

结构体，阻碍水的进入，直接导致外加氟离子情况下

氟离子浓度仍能大幅下降。
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