
 

钛矿渣-磷石膏复合制备超硫酸盐
水泥试验研究
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摘　要：采用磷石膏、钛矿渣、熟料和硅酸钠配制了 10 组超硫酸盐水泥，对基体的抗压强度、水化放热、水化产物

进行了研究，并对纤维增强后的抗折强度、拉伸强度和抗冲击强度进行测试。结果表明，熟料和钛矿渣均能有效提

升超硫酸盐水泥的抗压强度，并能促进水化放热和二次水化反应。较优的水泥配比为磷石膏∶钛矿渣∶熟料∶硅

酸钠=25∶60∶13∶2，此时抗压强度达到 42.1 MPa。玄武岩纤维可显著提高超硫酸盐水泥的抗折强度和抗冲击强

度，表现为：当掺入 0.3% 6 mm 纤维时，试件的抗折强度提升了 27.0%；掺入 0.6% 的 12 mm 纤维时，抗冲击强度提

高了 120.3%。拉伸试验结果表明，玄武岩纤维对提升水泥的极限拉伸强度不利，但能提高水泥的拉伸应变能力。
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Abstract: Ten groups of super sulfate cement (SSC) were prepared by phosphogypsum, titanium slag,
clinker and sodium silicate. The compressive strength, hydration heat release and hydration products of
the matrix were studied, and the flexural strength, tensile strength and impact strength after fiber rein-
forcement were tested. The results show that both clinker and titanium slag can effectively improve the
compressive strength of SSC, and promote hydration exothermic and secondary hydration reaction. The
optimal cement ratio is phosphogypsum 25%, titanium slag 60%, clinker 13%, sodium silicate 2%, and
the compressive strength reaches 42.1 MPa. Basalt fiber can significantly improve the flexural strength
and impact strength of SSC. Specifically, with an addition of 0.3% 6-mm fiber, the flexural strength of
the specimen increases by 27.0%. The impact strength increases by 120.3% when 0.6% 12-mm fiber is
added. The tensile test results show that basalt fiber is disadvantageous to the improvement of the ulti-
mate tensile strength of cement, but can enhance the tensile strain capacity of cement.
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 0    引言

利用工业副产物制备低碳水泥是当下新型建筑

材料研发的重点方向。超硫酸盐水泥是一种由工业

副产石膏、矿渣和少量熟料配制而成的新型低碳胶

凝材料[1−3]，它可以大量消纳固废，并且具有水化放

热量低，后期力学性能高的特点。但它的早期强度

较低，易碳化，并且表现出较大的脆性，使得这种水

泥还未得到广泛应用[4−6]。 Gao Y X[7] 用玻璃微珠改

性超硫酸盐水泥，制备出了抗压强度高达 60 MPa
的混凝土。Nguyen H A[8] 等学者采用低钙粉煤灰、

循环流化床固硫灰、矿渣等原料配制了超硫酸盐水

泥，并发现用低钙粉煤灰替代 10%~ 30% 的矿渣可

以有效提升水泥的力学性能，当取代量达到 30% 时，

硬化浆体 28 d 抗压强度超过了 60 MPa。Yu B Y[9]

针对超硫酸盐水泥的韧性问题开展了研究，采用矿

渣、工业副产石膏、碱性激发剂和人工砂配制了超

硫酸盐水泥，并掺入 PVA 纤维改善基体韧性。结果

表明经纤维增强的基体具有多次开裂特点，极限挠

度达到 20 mm，极限抗弯承载力大于 13 MPa。武双

磊[10] 的研究表明，掺入 0.25% 的乳酸钠可以有效提

高超硫酸盐水泥的力学性能。大量的研究表明，科

学地进行配比设计，可以制备出性能优良的超硫酸

盐水泥。然而以产量巨大的钛矿渣和磷石膏复合制

备超硫酸盐水泥的相关研究还未见报道，有必要开

展可行性研究。

钛矿渣是以钒钛铁矿石为原料冶炼生铁时所排

放的工业废渣，由于含惰性的钙钛矿相，所以反应活

性较低，难以有效利用。但钛矿渣中含有较多的玻

璃体，在水泥熟料和硅酸钠提供的碱性环境中具有

潜在的火山灰活性[11−13]。磷石膏是湿法磷酸工艺排

放的一种工业副产石膏，通常每生产 1 t 磷酸会产生

大约 5 t 磷石膏，我国是磷化工大国，每年产生的磷

石膏超 5 000 万 t[14]。目前，磷石膏主要依靠堆存或

填埋处理，不仅浪费土地资源，还对环境造成巨大污

染[15−16]。磷石膏中 CaSO4·2H2O 的含量超过 85%[17]，

用来制备超硫酸盐水泥具有可行性，在超硫酸盐水

泥中的利用研究有助于促进磷石膏的资源化利用。

笔者以磷石膏、钛矿渣、熟料、硅酸钠配制了

超硫酸盐水泥，研究了基体的抗压强度、水化放热

情况和水化产物，得到最佳的配合比；随后将玄武岩

纤维掺入超硫酸盐水泥中，以期通过纤维增强的方

法提升水泥的韧性。

 1    试验部分

 1.1    原材料

钛矿渣取自攀枝花地区某钢铁企业；磷石膏由

四川德阳某磷化工公司提供，在 50 ℃±2 ℃ 下烘干；

熟料由四川绵阳某水泥公司提供。三种原料均在实

验室球磨机中粉磨，钛矿渣、磷石膏和熟料的比表

面积分别为 480.4、539.6 m2/kg 和 378.4 m2/kg，密封

保存备用。五水硅酸钠为市售分析纯，Na2O 含量

28.6%，Na2O/SiO2 为 1.03。

原材料的 XRF 分析结果如表 1 所示，XRD 分

析结果如图 1 所示。
  

表 1    原材料的 XRF 分析结果
Table 1    XRF analysis results of raw materials %

成分 CaO SiO2 TiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 SO3 P2O5 Na2O K2O MnO

钛矿渣 27.06 28.76 16.69 12.57 7.13 3.22 2.31 0.05 0.81 0.75 0.45

磷石膏 36.48 10.48 0.22 1.52 0.37 0.95 46.83 1.97 0.09 0.27

熟料 68.17 18.54 0.67 4.44 1.40 3.57 1.68 0.12 0.31 0.83 0.10
 

 1.2    试验方法

试验配合比如表 2 所示，PS 组的变量为磷石膏

与钛矿渣的质量比例，PK 组的变量为钛矿渣与熟料

的质量比例。检测各组的抗压强度和水化放热情况，

并对水化 56 d 的样品进行 XRD 和 SEM 分析。采

用美国 TA 公司 TAMair8 通道水泥水化热自动测

定仪检测各组的水化放热速率和放热量。

参照标准 GB/T 17671《水泥胶砂强度检测方法
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（ISO 法）》检测超硫酸盐水泥基体各龄期的抗压强

度和掺玄武岩纤维试件的 56 d 抗折强度。在模具

中浇筑成型 40 mm×40 mm×160 mm 的净浆试块，

标准养护 3 d 后拆模，再标准养护至指定龄期测试

抗压强度。测试完抗压强度后，取破碎试块中间部

分进行微观分析。
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图 1    原材料的 XRD 分析结果

Fig. 1    XRD analysis results of raw materials
 
  

表 2    试验配合比
Table 2    Experimental mix proportion %

组号 磷石膏 钛矿渣 熟料 硅酸钠 水灰比

PS1 5 90 3 2 45

PS2 25 70 3 2 45

PS3 45 50 3 2 45

PS4 65 30 3 2 45

PS5 85 10 3 2 45

PK1 25 70 3 2 45

PK2 25 65 8 2 45

PK3 25 60 13 2 45

PK4 25 55 18 2 45

PK5 25 50 23 2 45
 

综合考虑磷石膏和钛石膏的利用率以及力学性

能，选择 PK3 组试验条件，分别掺入 6 mm 和 12 mm

短切玄武岩纤维，掺量分别为 0、0.15%、0.3% 和

0.6%，试件养护 56 d 后用万能试验机测试拉伸强度，

用摆锤式冲击试验机测试抗冲击强度。测试方法参

照标准 GB/T 15231-2008《玻璃纤维增强水泥性能

试验方法》进行，拉伸试件尺寸为 250 mm×30 mm×
10 mm，抗冲击试件尺寸为 110 mm×50 mm×13 mm。

 2    结果及讨论

 2.1    超硫酸盐水泥基体性能

 2.1.1    抗压强度

各组的抗压强度测试结果如图 2 所示。在 PS
组各试验中抗压强度随着养护龄期的延长而逐渐增

加。区别于普通硅酸盐水泥 28 d 以后抗压强度增

长缓慢的特点，各组在中后期的抗压强度增加趋势

明显，特别是在 PS1 组中，56 d 强度相比于 28 d 增

长了 63%。随着磷石膏与钛矿渣比例的增大，试验

各龄期抗压强度逐渐下降。磷石膏掺量从 5% 到

45% 范围内强度急剧下降，从 45% 到 85% 范围内

下降趋势变平缓。

在 PK 组各试验中，抗压强度随着养护龄期的

延长而增大，28 d 以后仍然具有较高的强度增长率。

随着钛矿渣与熟料比例的减小，抗压强度逐渐提高，

熟料掺量在 15% 以内时，各龄期强度增长较明显，

超过 15% 时，强度变化不大。养护 56 d 强度最高

为 PK3，强度达到了 42.1 MPa。
 2.1.2    水化热

PS 组的水化放热速率和放热量如图 3 所示。

从图 3（a）放热速率曲线可以观察到，PS1 和 PS3 峰

形类似，水泥与水接触后不久即出现明显放热峰，这

一阶段的放热量主要来源于水泥中 C3A 与石膏相

的水化反应。随后放热速率减慢，形成峰谷，进入诱

导期，且 PS1 的诱导期短于 PS3。经历诱导期后，放

热速率加快，形成较大的放热宽峰，这一阶段放热速

率 PS1<PS3。在第 40 h 以后放热速率趋于平缓，后

期的放热速率 PS1>PS3，说明钛矿渣和熟料掺量较

高的试验组二次水化反应更显著。PS5 的峰形与

PS1 和 PS3 差异较大，没有明显诱导期，且后期放热

速率低于 PS3 和 PS1，趋近于 0，主要是因为 PS5 中

磷石膏掺量较高，钛矿渣和熟料掺量较低，而磷石膏

胶凝性不强，所以后期发生二次水化反应不明显。

从图 3（b）放热量的曲线可以观察到，反应早期 PS1
组总放热量低于 PS3 和 PS5，大约 60 h 以后，PS1
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的总放热量明显高于 PS1 和 PS5。

观察图 4（a）PK 组的放热速率知，熟料掺量最

低的 PK1 组诱导期峰谷比 PK3 和 PK5 更明显，而

第二放热峰峰高 PK5>PK3>PK1，从约 60 h 以后，

PK3 的放热速率高于 PK5 和 PK1，说明熟料掺量越

高的试验组诱导期越短，而后期放热速率的大小与

钛矿渣和熟料的整体比例有关。从图 4（b）水化放

热量曲线可知，按熟料掺量高低顺序，放热总量

PK5>PK3>PK1，表明熟料可以良好的激发体系的反

应活性。
  

30

25

20

15

10

5

50

40

30

20

10

00

抗
压

强
度

/M
P

a

抗
压

强
度

/M
P

a

7 d
14 d
28 d
56 d

PS1 PS2 PS3 PS4 PS5

组号

PK1 PK2 PK3 PK4 PK5

组号

7 d
14 d
28 d
56 d

(a) PS 组 (b) PK 组 
图 2    抗压强度测试结果

Fig. 2    Compressive strength test results
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图 3    PS 组水化放热情况

Fig. 3    Hydration heat release in PS group
 

 2.1.3    水化产物

养护 56 d 样品的 XRD 分析结果如图 5 所示。

PS 组（图 5（a））中可以观察到二水石膏、二水磷酸

氢钙、石英、钙矾石和水化硅酸钙的衍射峰。二水

石膏和二水磷酸氢钙由磷石膏引入，钛矿渣中含有

少量石英，引入到了体系中。钙矾石由熟料中的铝

酸三钙与二水石膏反应得到，熟料的水化和与钛矿

渣发生的二次水化会生成大量的水化硅酸钙。钙矾

石和水化硅酸钙是主要的水化产物，是体系强度的

主要来源。由于 PS5 的磷石膏掺量高于 PS1 组，所

以二水石膏的衍射峰更为明显。

PK 组中（图 5（b））仍然可以观察到二水石膏、

二水磷酸氢钙、石英、钙矾石和水化硅酸钙的衍射

峰。由于 PK5 组的熟料掺量高于 PK1 组，所以钙

矾石和水化硅酸钙各处的衍射峰更为明显，这有利

于提高体系的抗压强度。 
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图 4    PK 组水化放热情况

Fig. 4    Hydration heat release in PK group
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图 5    养护 56 d 样品的 XRD 分析图谱

Fig. 5    XRD analysis pattern of the sample for curing 56 days
 

养护 56 d 样品的 SEM 结果如图 6 所示。在

PS 组中可以观察到呈褶皱状的水化硅酸钙和呈纤

维状或短柱状的钙矾石，以及颗粒较大的钛矿渣颗

粒。钛矿渣颗粒表面粗糙，有颗粒状水化产物分布，

说明在熟料和硅酸钠提供的碱性环境下，钛矿渣的

反应活性受到了激发。对比 PS1 和 PS5 发现，PS1
中分布了较多的钛矿渣颗粒和钙矾石，而 PS5 中钙

矾石相对较少，主要以无定形水化硅酸钙为主，两组

中均存在较多的孔洞，结构较疏松。在 PK 组中可

以观察到钙矾石、水化硅酸钙、裂缝、钛矿渣和熟

料颗粒。PK1 中钙矾石主要呈零散分布状，少量集

中分布于孔隙和裂缝之中，并且结构较疏松。PK5
组中钙矾石生成量较少，主要呈集中分布，同时生成

了大量的水化硅酸钙，也存在有裂缝，但整体结构比

较致密。

  

10 μm

10 μm

10 μm

(a) PS1 (b) PS5

(c) PK1

10 μm

(d) PK5

 
图 6    养护 56 d 样品的 SEM 形貌

Fig. 6    SEM images of different samples for curing 56 days
 

 2.2    纤维增强超硫酸盐水泥的力学性能

 2.2.1    抗折强度

抗折强度测试结果如图 7 所示，根据拟合曲线
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可知抗折强度与纤维掺量密切相关。随着 6 mm
和 12 mm 纤维掺量的增加，超硫酸盐水泥的抗折强

度出现了先上升后下降的趋势，较优掺量为 0.3%，

此时掺 6 mm 纤维的试件抗折强度达到 4.7 MPa，相

比空白组提高了 27.0%。当纤维掺量达到 0.6% 时，

试件的抗折强度出现了明显下降，并且掺 12 mm 纤

维的试件降幅更为明显。纤维的分散状态对抗折强

度的影响较大[18]，玄武岩纤维呈集束状生产出来并

被切成特定长度，掺入水泥后难以分散成单丝状。

当纤维掺量较高时，束状的玄武岩纤维难以在基体

中均匀分散，造成受力不匀，当纤维长度较长时，在

搅拌过程中容易集聚成团形成缺陷，从而对抗折强

度造成不利影响。
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图 7    抗折强度测试结果

Fig. 7    Flexural strength test results
 

 2.2.2    拉伸强度

拉伸强度的测试结果如图 8 所示。从测试结果

可知，随着两种长度的纤维掺量从 0.15% 增加至

0.6%，拉伸强度呈现出上升趋势，但均低于空白组。

说明玄武岩纤维对提高超硫酸盐水泥的拉伸强度无

明显作用。从图 9 的典型应力应变曲线可以看出，

虽然掺入玄武岩纤维后试件的极限应力低于空白组，

但曲线上升段的斜率却比空白组小，说明变形能力

优于空白组。由于玄武岩纤维的弹性模量较高，属

于刚性纤维[19]，在受拉过程中无法通过自身的弹性

变形消耗拉伸应力，表现出了明显的脆断现象。而

水泥基体的抗拉能力明显高于纤维的抗拉能力，所

以纤维的掺入对提高极限拉伸强度无明显作用。但

大量的纤维嵌入基体后，在受拉过程中可以通过产

生一定的滑移消耗部分应力[20]，延迟开裂出现的时

间，所以有助于改善基体的变形能力。
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图 8    拉伸强度测试结果

Fig. 8    Tensile strength test results
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图 9    典型的应力-应变曲线

Fig. 9    Typical stress-strain curves
 

 2.2.3    抗冲击强度

抗冲击强度的测试结果如图 10 所示，从拟合曲

线可以看出抗冲击强度与纤维掺量具有较高的相

关性。结果表明，玄武岩纤维的掺入可以有效提高

基体的抗冲击能力。随着 6 mm 和 12 mm 纤维掺

量的增加，基体的抗冲击强度逐渐提高，当掺量

达到 0.6% 时，抗冲击强度分别达到 0.24 kJ/m2 和

0.32 kJ/m2， 相 比 于 空 白 组 分 别 提 高 了 66.4% 和

120.3%。并且从增长趋势来看，12 mm 纤维对提升

抗冲击能力效果更好。纤维在基体中的乱向分布可

以缓和裂纹扩展时产生的应力集中现象，延缓裂缝

的扩展速率，并且在基体受到冲击时，纤维的脆断必

然会消耗部分冲击力，所以有助于提高水泥基体的

抗冲击能力[21−22]。
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图 10    抗冲击强度测试结果

Fig. 10    Impact strength test results
 

 3    结论

采用磷石膏、钛矿渣、熟料和硅酸钠配制了超

硫酸盐水泥，研究了基体的力学性能、水化放热情

况和水化产物，确定了较优的配合比。在此基础上

研究了不同长度玄武岩纤维对超硫酸盐水泥力学性

能的影响。得到的主要结论如下：

水泥的抗压强度随着磷石膏掺量的升高而下降。

熟料和钛矿渣均能提升超硫酸盐水泥的抗压强度，

并能促进水化放热和二次水化反应。水泥的水化产

物主要是水化硅酸钙、钙矾石。较优的水泥配比为

磷石膏∶钛矿渣∶熟料∶硅酸钠=25∶60∶13∶2。

玄武岩纤维可以有效提升超硫酸盐水泥的抗折

和抗冲击性能，当掺入 0.3% 的 6 mm 纤维时，试件

的抗折强度提升了 27.0%；掺入 0.6% 的 12 mm 纤

维时，抗冲击强度提高了 120.3%。掺玄武岩纤维的

各组试件拉伸强度均低于对照组，但拉伸应变能力

有所提升。力学性能测试结果说明玄武岩纤维可以

有效改善超硫酸盐水泥的韧性。
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编辑　唐肖

攀钢攻克强磁尾矿超细粒级钛铁矿高效回收难题
（3 月 13 日消息）继普通超细粒级钛铁矿高效回收技术实现产业化后，强磁尾矿超细粒级钛铁矿科技

攻关再传捷报。攀钢矿研院与长沙矿冶研究院合作，历时一年半开发出全新分级浮选工艺，可实现强磁尾
矿中超细粒级钛铁矿的高效回收。
　　当前，攀西地区钒钛磁铁矿选矿产生的超细粒级钛铁矿，主要在斜板溢流和强磁尾矿工序中，其中强
磁尾矿中的超细粒级钛铁矿占 70% 以上。斜板溢流中，超细粒级钛铁矿二氧化钛品位较高，达 15% 以上。
　　在强磁尾矿中，各级粒度的钛铁矿分布范围广，二氧化钛品位极低，只有 4% 左右，回收难度极大，
是一项世界性难题。从 2021 年 7 月起，攀钢矿研院与长沙矿冶研究院合作，开展“强磁尾矿中超细粒级钛
铁矿深度回收技术研究”项目攻关，在 2022 年底开发出全新分级浮选工艺，攻克了强磁尾矿中极低二氧化
钛品位的超细粒级钛铁矿富集难题。据测算，应用此项成果后，每年能从强磁尾矿中至少回收 5 万 t 以上
的超细粒级钛精矿。
　　目前，该项目研发团队在做好技术保护的同时，正抓紧进行强磁超细粒级钛铁矿回收工程建设的初步
设计，以确定经济、高效超细粒级钛铁矿选矿工艺并产业化。初步设计预计在今年 6 月底完成。

（张龙君 供稿）
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