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黄磷尾渣超细粉粒度特性和掺量对混凝土性能的影响
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摘 要：对比棒磨和球磨条件下，黄磷尾渣-0.075 mm、-0.045 mm 所占百分比与磨矿时间的关系，确定球磨

为合适的磨矿方式；在球磨方式下，考察磨矿时间对黄磷尾渣的粒度特性和比表面积的影响；基于

Rosin-Rammler-Bennet（RRB）分布方程建立模型，结果证实黄磷尾渣磨矿特性符合 RRB 分布 . 黄磷尾渣超

细粉的特征粒径（De）和比表面积对混凝土强度都呈现出先增大后减小的趋势，混凝土强度（凝结时间 1 d）
最大值在特征粒径为 59.76 μm，比表面积为 530.15 m2/g，黄磷尾渣掺量为 25%时出现，为 27.429 MPa.
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Effect of Particle Size Characteristic and Mixing Amount of
Yellow Phosphorus Slag on Concrete Performance
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Abstract：The relation between the mass fraction of yellow phosphorus slag particles with -0.075 mm，

-0.045 mm and the grinding time in the rod milling and the ball milling was investigated，indicating the ball
milling being a better grinding method. Then，effects of the grinding time on characteristic particle size and
specific surface area of yellow phosphorus slag were also studied in the ball mill. It was found that the size
characteristics of slag were consistent with the Rosin-Rammler-Bennet（RRB）distribution through the model
constructed by RRB distribution equation. As the characteristic particle size（De）and specific surface area of
yellow phosphorus slag increases，the concrete strength increases firstly and then decreases. The maximum
strength of 27.429 MPa（setting time 1 d）could be achieved when De，specific surface area and mixing amount
of yellow phosphorus slag are 59.76 μm，530.15 m2/g and 25%，respectively.
Keywords：yellow phosphorus slag；RRB distribution equation；characteristic particle size；specific surface
area；concrete
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黄磷尾渣是电炉法制备黄磷时的工业副产品［1］.
在黄磷的制备过程中，焦炭和硅石用作还原剂和

成渣剂，使磷矿石中的钙和二氧化硅形成熔融炉

渣，排出后，经水淬急冷，形成磷渣，其主要成分为

CaO 和 SiO2［2］. 黄磷渣在水泥［3］、制砖［4］、农肥［5］、白

炭黑［6］、陶瓷［7］等方面具有广泛的应用，熔融黄磷

渣还可转化为微晶玻璃材料［8］，因此可将其归为二

次资源. 目前，大量黄磷尾渣堆积，造成环境污染

和资源浪费，因此对其进行开发利用显得较为重

要［9］.
混凝土是复杂多相体系，浇捣过程中，集料周

围会形成水膜，使集料附近水灰比变高、界面过渡

区毛细孔变大、晶体富集并择优取向、各组分不易

均匀和紧密堆积，形成大量微裂缝，影响其性能［10］.
活性磷渣掺合料的加入可抑制水膜的形成和晶体

界面区的生长，有效改善混凝土胶结材的结构［11］.
因为粒状磷渣中存在大量玻璃态物质，可以和水

泥发生二次水化反应，生成强度更高、稳定性更好

的低碱度水化硅酸钙凝胶体和水化铝酸钙，从而

改善水泥胶凝材料的组成，减少或消除游离石灰，

使水泥中磷渣水化，形成良性循环［12］. 磷渣掺合料

的颗粒尺寸、比表面积等对混凝土性能影响较显

著，即矿物掺和料的“形貌效应”［13］.
本研究通过改变磨矿方式和磨矿时间，得到

具有不同物理化学性质的黄磷尾渣细粉，基于

Rosin-Rammler-Bennet（RRB）分布方程［14］建立模

型，考察特征粒径（De）和均匀性系数（n）对混凝土

性能的影响，从而为高性能混凝土的制作提供理

论指导.
1 黄磷尾渣性质

黄磷尾渣的X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）
分析如图 1（a）所示，该样品无明显衍射峰，但样品

在 20°～35°之间出现了较为明显的宽化峰，说明样

品中可能含有较多的无定型 SiO2. 结合黄磷尾渣

切片的显微镜图［见图 1（b）］，可确定黄磷尾渣中含

有较多的不定形SiO2，其颗粒大小为3.9 μm~11.1 μm.
黄磷尾渣的化学分析表明，尾渣中 SiO2、CaO

和 MgO 的 质 量 分 数 分 别 为 78.46% 、18.10% 和

1.42%，其它杂质含量均较低.
b
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图 1 黄磷尾渣的（a）XRD图和（b）切片显微镜图

Fig. 1 （a）XRD pattern and（b）micrograph of yellow phosphorus slag

a

2 磨矿试验

2.1 磨矿时间和磨矿方式对黄磷尾渣粒度特性的

影响

取 300 g黄磷尾渣，在磨矿浓度为 60%（质量分

数，下同）的条件下，分别考察棒磨和球磨时间对黄

磷尾渣粒度组成的影响，结果列于表 1和表 2中.
黄磷尾渣用做掺料必须达到一定的细度，才

能有效改善混凝土性能. 由表 1、表 2 所列结果可

知，未磨矿前，黄磷尾渣粒度较粗，+0.075 mm 粒级

占 87.08%，必须对黄磷尾渣细磨. 由化学分析结果

可知，黄磷尾渣中 SiO2含量较高且硬度较大，较难

磨. 为得到黄磷尾渣超细粉，选择一种高效的磨矿

方式，对比了棒磨和球磨时黄磷尾渣-0.075 mm
和-0.045 mm 两个粒级所占的百分比，结果如图 2
所示. 由图 2 可知：随着磨矿时间增加，黄磷尾

渣-0.075 mm 和-0.045 mm 两个粒级所占百分比均

增加；磨矿时间在 0 min~9 min时，这两个粒级所占

百分比增加较快；磨矿时间超过 9 min 后，这两个

粒级所占百分比增加缓慢. 这是因为磨矿时间达

到 9 min 时黄磷尾渣细度已较大，颗粒比表面积较

大，表面能较高，继续增加磨矿时间，很难再减小

颗粒尺寸，增加比表面积和表面能. 对比棒磨、球

磨方式下黄磷渣-0.075 mm 所占的百分比与磨矿

时间的关系可知，随着磨矿时间的增加，两种磨矿

方式对黄磷渣-0.075 mm 所占百分比的影响几乎
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一致，很难从黄磷渣该粒级所占百分比来判断哪

种磨机效果更好. 对比棒磨、球磨方式下黄磷

渣-0.045 mm 所占的百分比与磨矿时间的关系可

知：0 min~2 min 时，两种磨矿方式之间差距不大；

超 过 2 min 后 ，球 磨 、棒 磨 所 对 应 的 黄 磷 渣

-0.045 mm 所占的百分比差距逐渐增加，球磨方

式下，黄磷渣-0.045 mm 所占的百分比远大于棒磨

条件下的百分比，9 min 时，球磨与棒磨该粒级所

占百分比相差最大，相差约 20%. 对比表 1 表 2 中

磨矿时间为 9 min 的黄磷尾渣粒度组成可知，较

棒磨而言，9 min时，球磨方式下黄磷渣中 0.075 mm~
0.059 mm 粒级的大量颗粒转移到-0.038 5 mm 粒

级 中 ，导 致 -0.045 mm 粒 级 所 占 百 分 比 增 加

而-0.075 mm所占百分比几乎不变.
综合考虑磨矿效率和磨矿成本，选择球磨方

式较合适.

粒级

size fraction / mm
+0.301

-0.301 +0.095
-0.095 +0.075
-0.075 +0.059
-0.059 +0.045

-0.045 +0.0385
-0.0385
合计

质量百分数 mass fraction / %
0 min

24.41
2.35
2.36
2.59
2.66
4.75

100.0

1 min

51.44
4.24
5.50
1.72
2.87

13.52
100.0

3 min

59.27
6.66

10.75
1.52
3.22

18.58
100.0

5 min

31.89
15.39
22.62
2.29
5.12

22.69
100.0

7 min

7.46
18.52
31.74
2.69
8.02

31.57
100.0

9 min

1.45
5.07

44.54
3.26

12.97
32.71
100.0

11 min

1.45
5.07

44.54
3.26

12.97
32.71
100.0

13 min

1.26
2.62

36.98
5.35

16.88
36.91
100.0

17 min

0.24
2.62

27.84
7.78

20.06
41.46
100.0

表 1 棒磨时间与黄磷尾渣粒度组成的关系

Tab. 1 Relation between rod milling time and particle size distribution of yellow phosphorus slag

2.2 磨矿时间对黄磷尾渣比表面积的影响

以球磨方式对黄磷尾渣进行磨矿试验，考察

不同磨矿时间对黄磷尾渣比表面积的影响. 比表

面积测定采用 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法，

使用的仪器为 F-Sorb3400，黄磷尾渣比表面积与磨

矿时间的关系如图 3所示.

由图 3可知，磨矿时间为 0 min ~5 min时，黄磷

尾渣的比表面积增加较快，磨矿时间超过 5 min
后，比表面积随时间增加的趋势较之前稍有变缓.
黄磷尾渣颗粒的比表面积对混凝土性能有较大影

响，黄磷尾渣颗粒越小，比表面积越大，越有利于

抑制混凝土集料周围水膜的形成和晶体界面区的
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图 2 棒磨和球磨-0.075 mm、-0.045 mm所占百分比与磨
矿时间的关系

Fig. 2 Relation between mass fraction of particle size
with -0.075 mm，-0.045 mm and grinding time in rod milling

and ball milling

粒级

size fraction / mm
+0.301

-0.301 +0.095
-0.095 +0.075
-0.075 +0.059
-0.059 +0.045

-0.045 +0.0385
-0.0385
合计

质量分数 mass fraction / %
0 min

24.41
2.35
2.62
2.59
2.66
4.75

100.0

1 min

43.74
10.05
8.85
0.53
2.44

13.29
100.0

5 min

26.93
14.13
20.71
4.05
7.54

26.64
100.0

9 min

3.78
10.10
24.15
4.30

14.61
43.06
100.0

13 min

0
2.47

22.25
10.23
19.77
45.28
100.0

17 min

0
0.72

14.91
8.42

20.81
55.14
100.0

表 2 球磨时间与黄磷尾渣粒度组成的关系

Tab. 2 Relation between ball milling time and particle size
distribution of yellow phosphorus slag
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图 3 黄磷尾渣比表面积与球磨时间的关系

Fig. 3 Relation between specific surface area and ball
milling time of yellow phosphorus slag
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生长，同时黄磷尾渣比表面积越大，越利于与水泥

发生二次水化反应，从而改善水泥中凝胶物质的

组成［15］.
由图 2所示的球磨时间与黄磷尾渣-0.045 mm

所占百分比以及球磨时间与黄磷尾渣比表面积的

关系，综合表 2所列的球磨时间与黄磷尾渣粒度组

成，确定磨矿时间为 9 min较合适.

3 黄磷尾渣粒度特征及掺量对混凝

土强度的影响

本研究中将黄磷尾渣用于混凝土掺和料，混

凝土中黄磷尾渣的掺量（黄磷尾渣与水泥的配比）

及各组分含量如表 3所示.

编号

No.

A
B
C
D
E
F

1 m3混凝土材料组成 / kg（1 m3concrete material composition / kg）

水

water

250
250
250
250
250
250

水泥

cement

500
400
375
350
325
300

黄磷尾渣粉

yellow
phosphorus

slag
0

100
125
150
175
200

减水剂

water
reducer

2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5

砂子

sand

635
635
635
635
635
635

碎石

gravel

800
800
800
800
800
800

黄磷渣含量

yellow phosphorus
slag content / %

0
20
25
30
35
40

外加剂含量

additive
content / %

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

砂率含量

sand
content / %

29
29
29
29
29
29

表 3 混凝土中材料组成及黄磷尾渣掺量

Tab. 3 Composition of concrete and content of yellow phosphorus slag

3.1 RRB模型特征粒径和均匀性系数的计算

粉磨可得到水泥、高炉矿渣、钢渣和石灰石等

混凝土掺合料粉体，通过 Rosin-Rammler-Bennet
（RRB）分布方程可描述其粒度特性，拟合可得特

征粒径（ De）和均匀性系数（n），从而表征粉体粒度

分布特征［14］. RRB方程表达式如下［16］：

log logæ
è

ö
ø

100
R

= n log
æ

è
ç

ö

ø
÷

D
De

+ log(log e) （1）
式（1）中：R 为粒径为 D 时对应的筛上质量分

数，％；De 为特征粒径，表示颗粒粗细程度，物理

意义为 R =36.8％时的颗粒粒径，μm；n 为均匀性

系数，表示粒度分布宽窄程度，n值越大，粒度分布

范围越窄.
De 的计算可分为 2 种方法. 方法一：首先令

y=log log（100/R）、x=log（ D / De），使之成为线性方

程 y=nx-log（loge），根据最小二乘法原理进行线性

回归，使 å(yi - yj)
2 最小，从而求得与公式（1）相

对应的 De 和 n的最优值；方法二：根据不同球磨时

间对应的黄磷尾渣粒度组成（见表 2），采用线性插

值法计算得到特征粒径 De ，在特征粒径 De 已知

时，对 R、D线性拟合得到线性方程 y=nx-log（loge），

方程斜率即为均匀性系数 n［17］.
根据原始数据，直接采用插值法计算得到的

特征粒径 De ，更能反映粉体的实际粒度特征［18］.
采用方法二所得的黄磷尾渣特征粒径值如表 4 所

示，由表 4可知，随着磨矿时间增加，黄磷尾渣的特

征粒径逐渐减小，球磨时间为 1 min~13 min 时，特

征粒径减小的较快，颗粒群越来越细；球磨时间超

过 13 min后，特征粒径减小的较慢. 在特征粒径 De

已知时，对 R、D 线性拟合可得均匀性系数 n，不同

球磨时间对应的 RRB 拟合曲线如图 4所示，由图 4
可知，不同磨矿时间下，拟合曲线的线性相关性均

较强，由曲线所得均匀性系数较准确. 均匀性系数

n 值如表 4 所示，由表 4 可知，均匀性系数均大

于 1 且基本在 1.2 左右，表明黄磷尾渣颗粒分布范

围较窄，且随磨矿时间增加黄磷尾渣分布的宽窄

程度基本不变，磨矿时间短时，黄磷尾渣主要在较

窄的粗颗粒范围，随着磨矿时间增加，黄磷尾渣

颗粒向细粒级转移，但分布范围仍较窄 . 特征粒

径 De 和均匀性系数 n 与球磨时间的关系如图 5
所示.

刘林焱，等：黄磷尾渣超细粉粒度特性和掺量对混凝土性能的影响 603
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3.2 黄磷尾渣特征粒径对混凝土强度的影响

选取球磨时间分别为 5 min、9 min、13 min 的

黄磷尾渣（对应特征粒径为 80.33 μm、59.76 μm、

44.39 μm），在黄磷尾渣掺量（质量分数，下同）为

20%、25%、30%、35%和 40%的条件下，考察黄磷尾

渣特征粒径 De 对混凝土强度的影响规律，结果如

图 6（a）所示.
由图 6（a）可知，当黄磷尾渣掺量为 20%时，随

着黄磷尾渣特征粒径的增大，混凝土强度呈现逐

渐降低的趋势，降低的幅度较小，主要原因在于此

时的黄磷尾渣掺量是影响混凝土强度的主要因

素，在掺量较小的情况下，虽然其特征粒径发生改

变，但对混凝土强度的影响不大；其它 4 种掺量条

件下，随着黄磷尾渣特征粒径的增大，混凝土强度

呈现先增大后减小的趋势，在特征粒径为 59.76 μm

时，混凝土强度达到最大值，为 27.429 MPa；对比

黄磷尾渣掺量分别为 25%、30%、35%和 40%时的

混凝土强度可知，随着黄磷尾渣掺量的增加，混凝

土强度呈现逐渐降低的趋势，降低的幅度较大，说

明黄磷尾渣掺量对混凝土强度影响较大，在黄磷

尾渣掺量为 25%时，混凝土强度达到最大值.
3.3 黄磷尾渣比表面积对混凝土强度的影响

选取球磨时间分别为 5 min、9 min、13 min 的

黄磷尾渣（对应比表面积为 453.4 m2/g、530.2 m2/g、
633.1 m2/g），在黄磷尾渣掺量为 20%、25%、30%、

35%和 40%的条件下，考察黄磷尾渣特征粒径 De

对混凝土强度的影响规律，结果如 6（b）所示.
由图 6（b）可知，当黄磷尾渣掺量为 20%时，随

着黄磷尾渣比表面积的增大，混凝土强度逐渐增

加，增加的幅度较小；当黄磷尾渣掺量为 25%、

30%、35%和 40%时，随着黄磷尾渣比表面积增

大，混凝土强度先增大后减小，在比表面积为

530.2 m2/g时，混凝土强度达到最大值；对比 4种掺

量时的混凝土强度可知，随着黄磷尾渣掺量的增

加，混凝土强度逐渐降低，降低的幅度较大，在黄

磷尾渣掺量为 25%时，混凝土强度达最大.

球磨时间

ball milling time / min
1
5
9

13
17

特征粒径

characteristic particle size / μm

227.058 5
80.331 2
59.764

44.391 8
41.017 5

RRB拟合线性方程

RRB fitted linear equation
loglog（100/R）= 1.253log（D/De）-0.286
loglog（100/R）= 1.441log（D/De）-0.423
loglog（100/R）= 1.266log（D/De）-0.167
loglog（100/R）= 1.152log（D/De）-0.353
loglog（100/R）= 1.171log（D/De）-0.268

均匀系数 n

uniformity coefficient n

1.253
1.441
1.266
1.152
1.171

表 4 不同球磨时间对应的特征粒径、线性方程和均匀性系数

Tab. 4 Characteristic particle size，linear equation and uniformity coefficient corresponding to different ball milling times

-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
log（ D/De）

0 min
y=1.253x-0.286
r=0.974

0.1
-0.1
-0.3
-0.50.1
-0.1
-0.3
-0.50.2

0.0
-0.2
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-0.6
-0.3
-0.5
-0.7
-0.9
-1.1-0.7
-0.9
-1.1
-1.3
-1.5

log
log（

100
/R）

17 min
y=1.171x-0.268
r=0.996

13 min
y=1.152x-0.353
r=0.999

9 min
y=1.266x-0.167
r=0.998

5 min
y=1.441x-0.423
r=0.990

图 4 不同球磨时间对应的RRB拟合曲线

Fig. 4 Fitting curves of RRB with different ball milling times
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图 5 特征粒径De、均匀性系数 n与球磨时间的关系

Fig. 5 Relation between characteristic particle size De，

uniformity coefficient n and ball milling time
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4 结 语

为充分利用黄磷尾渣作为掺和料，改善混凝

土的性能，通过磨矿动力学及筛析试验考察棒磨

和球磨两种方式以及磨矿时间对黄磷尾渣粒度特

性的影响，考察磨矿时间对黄磷尾渣的粒度特性

和比表面积的影响，并基于 RRB 分布方程建立模

型，考察黄磷尾渣超细粉掺量、特征粒径（ De）和

比表面积对混凝土性能的影响.
1）相同磨矿时间下，球磨方式对应黄磷尾

渣-0.075 mm 所占百分比与棒磨方式差别不大，但

球磨方式对应的黄磷尾渣-0.045 mm 所占百分比

远高于棒磨方式，考虑磨矿成本和磨矿效率，选择

球磨方式较为合适.
2）随着球磨时间增加，黄磷尾渣的比表面积

增加，磨矿时间为 0 min~5 min时，黄磷尾渣比表面

积增加较快，磨矿时间超过 5 min 后，比表面积随

时间增加的趋势稍有变缓.

3）根据插值法得到不同球磨时间对应的特征

粒径 De ，在 De 已知的情况下，通过 RRB模型拟合

可得不同球磨时间对应的均匀性系数 n，拟合曲线

的线性相关性均较强，所得均匀性系数较准确. 随
着球磨时间增加，特征粒径 De 逐渐减小，均匀性

系数 n 基本在 1.2 左右，表明黄磷尾渣颗粒由粗颗

粒转变到细颗粒，但粒级仍较窄.
4）在 特 征 粒 径 为 59.76 μm，比 表 面 积 为

530.2 m2/g，黄磷尾渣掺量为 25%时，混凝土强度达

到最大值，最大值为 27.429 MPa.
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