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磷渣粉的粒径分布与其活性的灰色关联分析
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要!研究了磷渣粉比表面积对其胶凝活性的影响!运用灰色关联理论分析了其粒径分布与活性指

数的关系%结果表明'粒径
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以上的颗粒对磷渣粉的活性起削弱作用!粒径
)F))

&

!)F#

2

=

的

颗粒对其活性起增强作用%其中!粒径
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颗粒的含量是影响磷渣粉
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活性指数
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的关键因子!粒径
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颗粒的含量是影响
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活性指数
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#A

的关键因子%为提高磷渣

粉的胶凝活性!其比表面积不宜低于
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!同时!应尽可能提高磷渣中粒径为
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尤其是粒径
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的颗粒含量!并减少或限制粒径大于
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的颗粒含量%

关键词!磷渣粉#比表面积#活性指数#粒径分布#灰色关联度分析

中图分类号!

OS+#AF),*

!!

文献标志码!

6

!!

文章编号!

*D",E,"D,

"

#)*+

#

)#E)**+E)D

Q0"

6

0"5+,$(*+*+5

6

4$41",8""*

?

+0,$#5"4$T"&$4,0$1),$(*+*&#"-"*,$,$()4

0"+#,$%$,

6

(2

?

/(4

?

/(0()445+

;?

(8&"0

<#$

&

')$H"%(

*

&

#

&

J#?+$

*

&

#

&

5")$

&

?($

*

&

#

&

6+(-%$

&

7#+

*

#

*'3%&&:

>

:%23454&<0

>

40::/40

>

; 6/7849:79./:

&

38401O8/::]%/

>

:CS045:/C49

N

&

a47810

>

,,!))#

&

T.V:4

&

L'H'38401

%

#'3%&&1V%/1945:P00%5194%03:09:/2%/]:%ET1U1/@C10@<7%E<054/%0=:0940O8/::]%/

>

:C6/:1

&

T.V:4

?

/%5407:

&

a47810

>

,,!))#

&

T.V:4

&

L'H'38401

$

.14,0+#,

!

O8:402&.:07:%2C

?

:74247C./217:1/:1%07:=:09494%.C/:1794549

N

%2

?

8%C

?

8%/%.CC&1

>?

%W:/

#

LI

$

W1CC9.@4:@10@98:

>

/:

N

/:&194%0@:

>

/::10@/:&194%0

?

%&1/49

N

V:9W::098:

?

1/947&:C4U:@4C9/4V.94%0

781/179:/4C947C10@98:1794549

N

7%:22474:09C%2LIW:/:405:C94

>

19:@'O8:/:C.&9C40@4719:@9819

?

1/947&:C

7%.&@W:1Q:098:8

N

@/194%01794549

N

%2LI10@W8:0

?

1/947&:C4U:4C

>

/:19:/9810!)F#

2

=10@:08107:9819

W8:0C=1&&:/9810!)F#

2

='O8:5%&.=:2/1794%0%2

?

1/947&:CW498C4U:%2+F)

&

*)F)

2

=10@*)F)

&

#)F)



 http://qks.cqu.edu.cn

2

=1/:4=

?

%/9109@:9:/=40109%298::1/&

N

1794549

N

40@:X

#

4':'/

"

$

10@1794549

N

40@:X/

#A

&

/:C

?

:7945:&

N

'

O8:/:2%/:

&

C

?

:74247C./217:1/:1C8%.&@V:

>

/:19:/9810!G"=

#

.

Q

>

E*

9%4=

?

/%5:98:8

N

@/194%01794549

N

%2LI

10@494C4=

?

%/91099%407/:1C:98:7%09:09%2

?

1/947&:CW498C4U:%2+F)

&

!)F#

2

=

&

:C

?

:741&&

N

W498C4U:%2+F)

&

#)F)

2

=10@@:7/:1C:9819%2

?

1/947&:CV4

>>

:/9810!)F#

2

='

7"

6

8(0&4

!

?

8%C

?

8%/%.CC&1

>?

%W:/

%

C

?

:74247C./217:1/:1

%

1794549

N

7%:22474:09

%

?

1/947&:C4U:@4C9/4V.94%0

%

>

/:

N

/:&194%0101&

N

C4C

!!

活性粉末混凝土#
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$是一种新型超高性能混凝土(
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&但由于其水泥

用量高*生产成本和能耗大&一定程度上限制了其推

广应用'在满足
HL3

中活性组分的提前下达到实际

应用要求&并设法降低
HL3

材料中的水泥用量&是

HL3

材料研究的热点之一(
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'磷渣是电热法生产黄

磷得到的工业废渣&通常每生产
*9

黄磷约排放
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磷渣(
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'中国各地磷渣的化学成分相近&主要有
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31R
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等&其中
I4R
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31R

等总量
A+g

以

上'熔融磷渣采用水淬冷却时&将形成粒化磷渣&其

中玻璃结构的含量可高达
G)g

以上&具有潜在的胶凝

活性(

*)E**

)

'因此&从化学组成上看&粒化磷渣#以下简

称磷渣$具备用于
HL3

的条件'由于磷渣中
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含量较少*早期活性较低&且含有一定量
L

#

R

+

等成

分&对水泥有一定缓凝作用&会影响水泥基材料早期

强度的发展'因此&使用磷渣作为活性组分进行
HL3

材料的制备之前&应设法提高磷渣粉的活性'

采用机械粉磨增大矿物掺合料的比表面积*减

小其颗粒粒径&是提高胶凝活性的常用措施之一'

张永娟等(

*#

)

*王伟等(

*!

)及蒋永惠等(

*,

)分别研究了

水泥基材料中矿渣粉*粉煤灰等掺合料的比表面积

对混合水泥强度的影响'但是&仅用比表面积表征

掺合料的活性可能还不够&掺合料的颗粒粒径及其

分布对其活性也有重要影响(

*#E*+

)

'笔者研究了磷渣

粉的比表面积对其活性的影响&运用灰色关联理论

探讨了磷渣粉的颗粒粒径分布对其活性的影响规

律&以期通过调整和控制磷渣粉的颗粒粒径分布&来

进一步提高磷渣粉粒径群的胶凝活性&以便将其用

于高性能*超高性能混凝土材料中'
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原材料与试验方法
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抗压强度
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得到
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种比表面积的磷渣粉&测得其比表面积分别为
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标准

砂&由厦门艾思欧标准砂公司生产%拌合水#
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净自来水'
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试样制备与试验方法

磷渣粉的比表面积按照2水泥比表面积测定方

法勃氏法3#
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"
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$进行测定&所用仪器

为
IZOE*#"

型水泥比表积测定仪'

掺磷渣粉的水泥胶砂配比如表
#

所示'按表
#

所示配比称量好各种原料&将磷渣粉*水泥及水倒入

水泥胶砂搅拌机的搅拌锅内搅拌
!)C

&在第
#

个
!)C

开始时同时均匀地加入砂子&再高速搅拌
!)C

&停拌

G)C

后&再高速搅拌
D)C

'拌匀后将浆体浇注于

,)== ,̀)== *̀D)==

三联试模内&在水泥胶砂

振实台上振捣成型&再送入标准养护室&

*@

后拆模&

拆模后的试件继续标准养护至
"

和
#A@

&按照
]Z

"

O*"D"*_*GGG

测试试件抗折和抗压强度'
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掺磷渣粉的胶砂试件配比
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结果与讨论
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磷渣粉的比表面积对其活性的影响

!!

掺
!)g

磷渣粉的水泥胶砂试件
"

和
#A@

强度

#抗折和抗压$如图
*

所示'由图
*

#

V

$所示结果按
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照2用于水泥和混凝土中的粒化电炉磷渣粉3#
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$可得到不同比表面积磷渣粉的
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与

#A@

的活性指数
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&结果见图
#

'

由图
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*
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可知&随着磷渣粉比表面积的增大&掺

磷渣粉胶砂试件的强度#抗折和抗压$提高&即磷渣

粉的活性增强'比表面积
!G"=

#

.

Q

>

_*以上时&磷

渣粉的活性指数可达
fA+

级以上'分析认为!一方

面&随着比表面积的增加&磷渣粉粒径变小&颗粒表

面的晶格畸变和化学键断裂的数量也会增加(
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&
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)

&

因而&在
31

#
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$
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及石膏的激发作用下&磷渣玻璃

体结构中
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,_等离子溶入水

化溶液的速度和数量增加&水化反应的程度和速度

也提高(

**

&

*"E#*

)

&从而磷渣粉的活性逐渐提高%另一方

面&磷渣粒径减小&大量细小的磷渣颗粒填充于水泥

颗粒间隙&也能起到物理填充作用&提高硬化浆体的

密实度(

##

)

&从而也有利于试件强度和磷渣活性的提

高'但由于磷渣中
6&

#

R

!

含量较低*且含有一定量

的
L

#

R

+

&其早期活性的增长仍然有限'

图
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磷渣粉比表面积对掺磷渣胶砂试件强度的影响
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磷渣粉的比表面积对其活性指数的影响
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另外&试验中还发现&

,

组掺磷渣粉胶砂试件的

#A@

抗折强度均高于纯水泥胶砂试件#图
*

$'这很

可能是由于水泥中掺入磷渣粉后&减少了熟料量&相

应地也就减少片状水化产物
31

#

RT

$

#

的生成量'

同时&

#A@

龄期内磷渣粉的水化反应消耗大量

31

#

RT

$

#

&同时生成了新的水化产物&从而对抗折强

度的改善效果比抗压强度更好'当然&这还有待于

微观试验研究的证实'磷渣粉的活性越高&其改善

效果越好'综合以上结果与分析&磷渣粉的比表面

积宜控制在
!G"=
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.
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_*以上'
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磷渣粉的粒径分布与活性指数的灰色关联分析
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灰色关联分析的基本原理
!

灰色关联分析

是为了考察各行为因素之间的几何接近&以确定各

因素之间的影响程度或若干个子因素#子序列$对主

因素#母序列$的贡献度的一种分析方法'关联度是

因素之间关联性的量度&关联度的数值愈大&表明子

序列与母序列的相关性越大'正关联表示子序列对

母序列起积极或增强作用&负关联表示子序列对母

序列起消极或削弱作用'

对于某一灰色系统&考虑有
,

个时间序列&代

表有
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种影响因素!
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$为

&

)S

#
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$

$

=40

S
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N
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#
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#

N

$
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'
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#
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S

#

N

$

6

)
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N

$

%

6

S

#

N

$

*

'
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S

=1X

N

6

)

#

N

$

%

6

S

#

N

$

#

*

$

式中!

'

为分辨系数&且
'

3

#

)

&

*

$&通常取
'

\)F+

'

则子序列
6

S

对母序列
6

)

的关联度
Q

)S

#

N

$为

Q

)S

#

N

$

$

*

W

.

W

N

$

*

&

)S

#

N

$ #

#

$

关联极性的判定方法为

/

S

$

.

P

N

$

*

N6

S

#$

N

%

.

P

N

$

*

6

S

#$

N

.

P

N

$

*

N

P

#

!

$

/

N

$

.

P

N

$

*

N

#

%

#

.

P

N

$

*

N

$

#

"

P

#

,

$

式中!

P

为
6

S

#

N

$样本量'则+

6

S

#

N

$,与+

6

U

#

N

$,的

关联极性可按下述准则判断!
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若
C
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/
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/

# $

N
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>

0

/

U

/

# $

N

&则+

6

S

#

N

$,与+

6

U

#

N

$,

为正关联%若
C

>

0

/

S

/

# $

N

\_C

>

0

/

U

/

# $

N

&则+

6

S

#

N

$,与

+

6

U

#

N

$,为负关联'

#F#F#

!

灰色关联度的计算和分析
!

用
b1C9:/C4U:/

#)))

型激光粒度仪测试了前述
,

种比表面积磷渣

粉的粒径分布&结果见表
!

'将颗粒粒径由小到大分

为
)F)

&

+F)

*

+F)

&

*)F)

*

*)F)

&

#)F)

*

#)F)

&

!)F#

*

!)F#

&

,+F"

*

8

,+F"

2

=

共
D

个区间&以磷渣粉的颗粒

粒径分布为子序列&依次记为
6

S

&

S\*

&

#

&-&

D

%再分

别以磷渣粉的活性指数
/

"

*

/

#A

为母序列#即
#

个母

序列$&依次记为
6

)*

*

6

)#

'

表
A

!

不同比表面积磷渣粉的活性指数及其颗粒粒径分布

E+15"A

!

.#,$%$,

6

#("22$#$"*,+*&

?

+0,$#5"4$T"&$4,0$1),$(*

"

BO>

#

(2

?

/(4

?

/(0()445+

;?

(8&"08$,/%+0$"&4

?

"#$2$#4)02+#"+0"+

比表面积"

#

=

#

.

Q

>
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活性指数"
g

6
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6

)#

6

*

6

#

6

!

6

,

6

+

6

D

!,) D" AA *!FG* *#FG, #*FAG *#FAA *)F+, #"FA,

!"* "# A! #*F"* #*F!! #!F+D *)FG" AF)! *,F,)

!G" A, G+ ,*FA# *DF"" *GF*# GFDA DF!# DF#G

,#! A* G" ,*FD" *"F#, *GF+# GFGA DF,A +F**

运用灰色关联度分析了磷渣粉颗粒分布与其活性指

数#

/

"

*

/

#A

$的关联度!分别对各母序列和各子序列

进行均值化处理&得到新的母序列#

6O

)S

$和子序列

#

6O

S

$&结果见表
,

%根据表
,

的数据&按式#

*

$

&

#

,

$可

得母序列
6

)S

#

S\*

&

#

$与各子序列
6

S

#

S\*

&

#

&-&

D

$

的关联度及关联极性&即磷渣粉各粒径范围的颗粒

含量与其活性指数的关联度和关联极性&见表
+

'

表
C

!

经处理后的母序列"

12

L3

#和子序列"
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3

#

E+15"C

!
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*F*) *F)+ *F,) )FGA )FG* )FAG )FA* )F,"
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表
D

!

磷渣粉的颗粒粒径分布与磷渣活性指数的关联度和关联极性
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由表
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可见!
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的颗
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!)F#

2

=

的磷渣粉颗粒对其

活性起增强作用&而粒径大于
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2
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的颗粒则起削

弱作用'

#

$粒径范围与磷渣
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活性指数#

/

"
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#A@

活

性指数#
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$关联度的大小顺序不同!与
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的颗粒&这很可

能是由于粒径减小时磷渣粉的需水量增加&从而对

浆体的流动性和成型密实度有负面影响所致'

粒径范围与磷渣活性指数#

/

"

*

/

#A

$关联度的大
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小顺序表明!粒径
+F)
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的颗粒与磷渣粉
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活性指数
/

"

的关联度最大&是影响磷渣
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活

性的关键因子&该粒径范围的颗粒含量越大&磷渣粉
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活性就越高%粒径
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的颗粒与
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/
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性的关键因子'因此&
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颗粒是磷渣水化活

性起关键作用的因子'由表
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*
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&但
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种磷渣粉活性大小不同'这是因为&一

方面&与 比 表 面 积
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_*磷渣中对活性起关键作用的
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&

#)

2

=

颗粒比例增大了&且
)

&
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=

颗粒#与活性正关联$

的比例也增加&同时&与活性负关联的颗粒#
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=
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的颗粒$比例下降&因此&比表面

积
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_*磷渣粉的活性高于
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颗
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*
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*
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_*的磷渣活性略高'

上述磷渣粉活性指数是由掺磷渣粉胶砂试件的

抗压强度得到的'实际上&胶砂试件的强度不仅与

整个颗粒体系的颗粒群特征密切相关#即物理效应

或密实填充效应$&更与整个胶凝体系#包含矿物掺

合料$的胶凝性能#化学效应或火山灰效应$密不可

分'以上不同粒径颗粒对磷渣粉活性指数的影响规

律&可能正是磷渣粉颗粒群对整个复合体系密实度

和胶凝性能影响的综合反映'综合以上分析&为提

高磷渣粉的活性&应尽可能减少或限制磷渣粉中粒

径
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2

=

以上颗粒的含量&提高
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!)F#

2

=

&

尤其是
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增强作用最大&粒径
*)F)

&

#)F)

2

=

的颗粒对
#A@
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活

性的关键因子'因此&为提高磷渣粉粒径群的活性&

其比表面积不宜小于
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#

.

Q

>
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'同时&应尽可

能提高磷渣中粒径为
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