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赤泥矿渣固化钛石膏的强度与水稳定性研究
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摘要：钛石膏含水量高，脱水难，综合利用难度大。为实现钛石膏固废在道路基层中的大规模应用，以赤泥和矿渣作为

固化剂，设计石膏矿渣比为 4∶6、5∶5、6∶4、7∶3，赤泥矿渣比为 1∶4、1∶3、1∶2、1∶1，硅酸钠掺量为 0、2%、4%、6% 的三因

素四水平试验，测定了固化钛石膏 7 d、28 d 的无侧限抗压强度，计算了其软化系数，采用扫描电镜、能谱仪、X 射线衍射

对试件进行微观结构分析。结果表明：石膏矿渣比 4∶6、赤泥矿渣比 1∶4、硅酸钠掺量 6% 条件下固化钛石膏强度高，其

7 d、28 d 抗压强度达到 7.2 MPa、25.1 MPa；对固化钛石膏强度影响最大的是石膏矿渣比，赤泥矿渣比和硅酸钠影响较

小。随着石膏矿渣比和赤泥矿渣比的降低，固化钛石膏强度随之增加，石膏矿渣比不大于 6∶4 时，其 7 d、28 d 抗压强度

超过 4.7 MPa、18.2 MPa，软化系数大于 0.95。固化钛石膏主要反应产物为钙矾石晶体及水化硅酸钙凝胶，在空间上

互相连成网架结构，与钛石膏基体相连接，保障固化钛石膏的强度与水稳定性。综合来看，石膏矿渣比不小于 6∶4 时，

固化钛石膏水稳定性良好，强度可以达到公路二级及二级以下水泥稳定类底基层要求。

关键词：道路工程；钛石膏；水稳定性；矿渣；赤泥

中图分类号：U414　　　　文献标志码：A

0    引言

钛石膏是采用硫酸法生产 TiO2 时，加入石灰（或

电石渣）中和大量酸性废水而生成的以 CaSO4 为主成

分的工业废料［1］。有数据显示，2018 年钛石膏年排放

量已超过 2 300 万 t［2］，利用率 10%，转化效率很低，不

经任何处理的钛石膏由于其本身含水率大、黏性大，

含 有 杂 质 成 分 ，造 成 其 力 学 性 能 较 差 ，活 性 较 低 ，且

未有十分有效的大规模处理方法，难以有效利用，基

本通过新建堆场堆放，占用了大量的土地，污染环境，

为防止对环境污染，还需及时进行环境影响评估［3］，给

钛白粉生产企业带来了较为沉重的经济负担。

Hughes 等［4⁃5］将钛石膏用于土的固化改良，研究

发 现 掺 入 钛 石 膏 的 土 可 以 获 得 较 高 的 强 度 ，同 时 其

钛 石 膏 胶 凝 材 料 的 最 高 强 度 达 到 32.5# 水 泥 强 度 ；

Singh 等［6⁃8］也 对 钛 石 膏 应 用 于 土 壤 改 良 性 能 进 行 了

研 究 ，取 得 了 较 好 的 效 果 ；Chandara 等［9］将 废 石 膏 代

替 天 然 石 膏 用 作 硅 酸 盐 水 泥 中 的 缓 凝 剂 ，发 现 适 当

控制废石膏可有效影响初终凝时间；Rodríguez⁃Jordá
等［10］利用钛石膏对酸性土壤中含有的砷和硒进行了

诱导还原研究，结果证明钛石膏改性效果明显。

在 水 泥 缓 凝 剂 方 面 ，肖 世 玉 等［11］利 用 钛 石 膏 单

掺 、钛 石 膏 与 天 然 石 膏 复 掺 进 行 钛 石 膏 作 为 缓 凝 剂

的 试 验 ，结 果 表 明 掺 入 1.25%~3.75% 钛 石 膏 后 ，显

示 其 强 度 可 与 掺 入 天 然 石 膏 的 水 泥 强 度 相 当 ，且 安

定性合格，标准稠度用水量、凝结时间和强度均符合

标准要求；彭志辉等［12］研究表明：4%~5% 钛石膏的

掺 入 可 有 效 改 善 水 泥 的 初 终 凝 时 间 ，对 抗 压 抗 折 也

有 一 定 改 善 ，可 以 用 来 替 代 天 然 石 膏 。 在 生 产 晶 须

方 面 ，刘 凤 铃 等［13］采 用 沉 淀 溶 解 平 衡 原 理 将 硫 酸 根

离子纯化，再以 MgCl2 助长剂常温酸化制备出硫酸钙

晶 须 。 在 土 壤 改 良 剂 方 面 ，黄 家 乐 等［14］在 试 验 室 将

钛 石 膏 对 土 壤 镉 污 染 的 抑 制 进 行 了 试 验 ，结 果 表 明

钛 石 膏 可 有 效 改 良 土 壤 ；王 晓 琪 等［15］对 钛 石 膏 进 行

成分分析，研究了钛石膏、钛石膏淋液以及不同钛石
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膏与土壤的比例对油菜的生长、产量和功能的影响，

最 终 综 合 各 方 面 因 素 ，找 到 了 钛 石 膏 含 量 能 起 到 最

佳 增 产 的 含 量 。 在 新 型 胶 凝 材 料 方 面 ，施 惠 生 等［16］

在矿渣水泥粉煤灰体系中掺入 12% 的钛石膏，辅以

8% 减 水 剂 实 现 了 52.5# 水 泥 强 度 。 Zhang 等［17］研 究

将钛渣（TRs）、钛石膏（RG）、硅酸盐（OPC）水泥按照

4∶4∶2 混合后，28 d 抗压强度可达到 46 MPa，但是硅

酸 盐 水 泥 的 掺 量 也 高 达 20%；黎 良 元 等［18］使 用 激 发

剂激发石膏‒矿渣胶凝材料，结果表明激发剂为 0.5%
时，石膏占比 85%，样品的干、湿抗压强度达到 12.76 
MPa、9.87 MPa，软化系数达到 0.77，效果最优 ；赵玉

静等［19］研究将钛石膏与粉煤灰按照 4∶6 配比进行试

验 ，结 果 表 明 ：在 考 虑 经 济 因 素 ，水 泥 与 石 灰 总 量 不

超过 5% 的情况下，复掺比单掺既能增加强度，也能

减少膨胀率，4 种配比各自满足不同等级道路基层及

底基层要求，且 28 d 后膨胀率趋于稳定，28 d 抗压强

度达到 17 MPa；黄绪泉等［20］研究以钛石膏、矿粉、水

泥配比为 4∶4∶2 配置净浆，结果表明 3 d、7 d、28 d 强

度 可 达 14.5 MPa、25.3 MPa、32.1 MPa，前 期 强 度 增

长 较 快 ，并 且 激 发 剂 影 响 较 大 ；孙 家 瑛［21］研 究 表 明 ：

将废石膏掺加到二灰稳定碎石中能有效改善二灰碎

石的收缩变形，有效防止了基层反射裂缝的产生。

国内外学者对钛石膏的研究主要集中在水泥缓

凝 剂 、土 壤 改 良 剂 、胶 凝 材 料 等 方 面 ，取 得 了 一 定 进

展，促进了钛石膏的综合利用，但将钛石膏直接固化

利用的研究成果不多。本文尝试利用赤泥和矿渣固

化 钛 石 膏 ，分 析 材 料 固 化 后 的 强 度 和 稳 定 性 变 化 规

律，探索其应用于道路底基层的技术可行性。

1    原材料

1.1    钛石膏

钛石膏含水率为 20% 左右，呈现红黄色，带刺激

性气味，化学成分见表 1。将从料场所取钛石膏经过

60 ℃烘干至恒重，之后通过球磨机粉碎，过 2 mm 筛，

进行钛石膏预处理。

1.2    矿渣

矿渣化学成分见表 2。

1.3    赤泥

取 自 中 国 铝 业 山 东 分 公 司 ，由 拜 尔 法 工 艺 生 产

氧 化 铝 的 工 业 废 渣 ，红 色 ，块 状 ，含 水 量 20%。 化 学

成分见表 3。

表 1    钛石膏的化学组成

成分

CaO
Al2O3

SiO2

含量/%
35.400

1.090
1.570

成分

MgO
Fe2O3

TiO2

含量/%
1.480
9.010
0.898

成分

SO3

MnO
Na2O

含量/%
39.000

0.312
0.157

表 2    矿渣的化学组成

成分

CaO
Al2O3

SiO2

含量/%
42.600
14.200
27.800

成分

MgO
Fe2O3

TiO2

含量/%
8.090
0.378
1.200

成分

SO3

MnO
Na2O

含量/%
2.460
0.401
0.550

表 3    赤泥的化学组成

成分

SiO2

Al2O3

Fe2O3

含量/%
13.600
14.600
29.900

成分

CaO
MgO
Na2O

含量/%
14.600

0.445
6.710

成分

SO3

CL
K2O

含量/%
0.450
0.140
0.150

1.4    硅酸钠

购 自 山 东 某 公 司 ，Na2SiO3·9H2O，分 析 纯 ，白 色

块状。

2    试验

2.1    试验设计

用 矿 渣 、赤 泥 、硅 酸 钠 固 化 钛 石 膏 ，设 计 石 膏 矿

渣 比（简 称 膏 渣 比）为 4∶6、5∶5、6∶4、7∶3，赤 泥 矿 渣

比（简 称 赤 渣 比）为 1∶4、1∶3、1∶2、1∶1，硅 酸 钠 掺 量

为 0、2%、4%、6%，构 建 三 因 素 四 水 平 试 验 ，试 验 因

素 水 平见表 4。分别测定标准养护 7 d、28 d 的固化钛

石膏无侧限抗压强度，及标准养护后浸水 28 d 固化钛

石膏无侧限抗压强度，计算其软化系数。采用扫描电

镜、能谱仪、X 射线衍射对试件进行微观结构测试。

表 4    因素水平表

水平

1

2

3

4

膏渣比（A）

7∶3

6∶4

5∶5

4∶6

赤渣比（B）

1∶4

1∶3

1∶2

1∶1

硅酸钠掺量（C）/%

0

2

4

6

2.2    试验方法

（1） 试件制备：依据规程 T0804—1994 进行击实

试验，得到材料的含水率与干密度曲线，确定材料的

最大干密度和最佳含水率，按照《公路工程无机结合
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料稳定材料试验规程》（JTG E51—2009）中 T0843—

2009 圆柱试件制作方法制备试件。

（2） 养 护 ：养 护 温 度（20±2） ℃ 、相 对 湿 度 ≥
95%；浸 水 养 护 是 将 试 件 置 于（20±2） ℃ 水 中 ，试 件

顶低于水面约 2.5 cm。

（3） 无 侧 限 抗 压 强 度 ：按 照《公 路 工 程 无 机 结 合

料稳定材料试验规程》（JTG E51—2009）中 T0805—

1994 执行，固化钛石膏采用 ϕ5.0 cm×5.0 cm 试模成

型，每组成型 6 个，共制作试件 288 个。

（4） 软化系数 K：

K = f
F

 （1）

式中：f 为浸水试件的无侧限抗压强度（MPa）；F 为标

准养护试件的无侧限抗压强度（MPa）。

（5） 扫描电镜试验（SEM）：试件破碎后，采用无

水 乙 醇 浸 泡 ，终 止 反 应 ，40 ℃烘 干 ，采 用 场 发 射 扫 描

电子显微镜进行测试。

（6） X⁃射 线 衍 射（XRD）：采 用 多 晶 X⁃射 线 衍 射

仪进行测试。

3    结果与讨论

3.1    无侧限抗压强度

按 照 试 验 方 案 进 行 无 侧 限 抗 压 强 度 试 验 ，试 验

结果见表 5。

表 5    正交试验结果

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

A（膏

渣比）

7∶3
7∶3
7∶3
7∶3
6∶4
6∶4
6∶4
6∶4
5∶5
5∶5
5∶5
5∶5
4∶6
4∶6
4∶6
4∶6

B（赤

渣比）

1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1

C（硅酸

钠）/%

0
4
2
6
4
0
6
2
2
6
0
4
6
2
4
0

D
空列

1
2
3
4
3
4
1
2
4
3
2
1
2
1
3
4

E
空列

1
2
3
4
4
3
2
1
2
1
4
3
3
4
2
1

抗压强度/MPa

7 d

3.5
4.4
3.7
5.4
4.9
4.0
5.1
4.7
5.4
5.6
5.0
5.5
7.2
6.8
6.6
4.3

28 d

16.3
17.7
17.0
16.7
19.2
18.4
18.0
17.3
21.0
20.1
19.4
19.0
25.1
22.4
22.2
20.2

从表 5 可以看出：固化钛石膏 7 d 强度最低达到

3.5 MPa，最 高 达 7.2 MPa，增 长 106%；固 化 钛 石 膏

28 d 强度最低达到 16.3 MPa，最高可达 25.1 MPa，增

长 54%。表明膏渣比、赤渣比、硅酸钠这三种因素变

化对 7 d、28 d 强度指标都有一定影响。

对表 5 进行了直观分析，结果见表 6。

表 6    正交试验结果直观分析  MPa   

指标

K1

K2

K3

K4

K1

K2

K3

K4

R

7 d 抗压强度

A

17.0

18.8

21.5

25.0

4.2

4.7

5.4

6.2

2.0

B

21.0

20.8

20.4

19.9

5.3

5.2

5.1

5.0

0.3

C

16.8

21.5

20.5

23.4

4.2

5.4

5.1

5.8

1.6

D

20.9

21.3

18.5

21.5

5.2

5.3

4.6

5.4

0.8

E

20.3

19.3

20.4

22.2

5.1

4.8

5.1

5.5

0.7

28 d 抗压强度

A

67.8

72.9

79.5

90.0

16.9

18.2

19.9

22.5

5.6

B

81.6

78.7

76.6

73.2

20.4

19.7

19.2

18.3

2.1

C

74.3

78.1

77.7

80.0

18.6

19.5

19.4

20.0

1.4

D

75.7

79.4

76.6

78.4

18.9

19.9

19.1

19.6

1.0

E

75.9

77.0

79.5

77.7

19.0

19.2

19.9

19.4

0.9

由表 6 可知 ：对于固化钛石膏的 7 d 无侧限抗压

强度，各因素的影响顺序为：膏渣比→硅酸钠→赤渣

比，对于固化钛石膏的 28 d 无侧限抗压强度，各因素

的影响顺序为：膏渣比→赤渣比→硅酸钠，其中膏渣

比对两指标无侧限抗压强度影响最大，赤渣比对 7 d
强 度 指 标 影 响 最 小 ，硅 酸 钠 对 28 d 强 度 指 标 的 影 响

最 小 。 绘 制 了 各 因 素 与 抗 压 强 度 的 关 系 曲 线 ，如 图

1、2 所示。

7 
d

抗
压

强
度

/M
P

a

6.5

6.0

5.5

5.0

4.5

4.0
4321

水平

膏渣比
赤渣比
硅酸钠

图 1    各因素对 7 d抗压强度的影响

由图 1、2 可知：在 3 种因素的影响下，膏渣比对 7 
d、28 d 抗压强度起主要作用，变化趋势明显。随着膏

渣比的降低，固化钛石膏抗压强度逐渐增大，同时伴

随 着 硅 酸 钠 掺 量 的 增 加 抗 压 强 度 增 大 ，固 化 钛 石 膏

28 d 龄期抗压强度随着膏渣比的变化趋势比 7 d 龄期
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28
 d

抗
压

强
度

/M
P

a
23

22

21

20

19

18

17

16
4321

水平

膏渣比
赤渣比
硅酸钠

图 2    各因素对 28 d抗压强度的影响

更明显，说明随着龄期的增长，膏渣比在固化钛石膏

过 程 中 起 的 主 要 作 用 在 逐 步 增 强 ，主 要 原 因 是 随 着

矿 渣 含 量 的 增 加 ，反 应 体 系 中 水 化 硅 酸 钙 凝 胶 的 生

成 量 增 加 ，为 基 体 提 供 了 强 度 保 障 。 并 且 随 着 硅 酸

钠掺量的变化，28 d 固化钛石膏的抗压强度变化趋势

比 7 d 抗压强度增长稍明显，虽然硅酸钠掺量对早期

7 d 的影响程度略低于膏渣比，但高于赤渣比，说明早

期硅酸钠的掺加对固化钛石膏强度的形成也起到一

定 的 作 用 ，主 要 原 因 是 硅 酸 钠 溶 于 水 后 ，水 解 生 成

NaOH 与 Si（OH）4，这样既可以起到 NaOH 的激发作

用，同时 Si（OH）4又可与 Ca2+、Al3+结合生成 C-S-H
和 C-A-H 等胶凝材料，提高了固化钛石膏的强度［22］。

与 道 路 底 基 层 水 泥 稳 定 碎 石 施 工 强 度 标 准 相

比 ，图 1 所 示 膏 渣 比 7∶3 的 7 d 强 度 水 平 均 值 仅 能 达

到水泥稳定类底基层二级及二级以下公路中的重交

通 要 求 ；随 着 膏 渣 比 降 低 至 6∶4，固 化 钛 石 膏 强 度 能

够 满 足 底 基 层 二 级 及 二 级 以 下 公 路 的 强 度 标 准 ，随

着膏渣比的进一步降低至 5∶5 以下，固化钛石膏的强

度能够达到水泥稳定类底基层 7 d 强度标准要求。

通过方差分析和显著性检验（表 7），可以看到膏

渣比的 F 比均大于 F 比临界值，说明此膏渣比的变化

对 固 化 钛 石 膏 7 d、28 d 抗 压 强 度 影 响 显 著 ，并 且 对

7 d 抗压强度影响显著的可信度为 90%，对 28 d 抗压

强度影响显著的可信度为 95%，其次是硅酸钠、赤渣

比 影 响 再 次 之 ，这 些 分 析 均 与 直 观 分 析 的 结 果 相

符合。

表 7    抗压强度方差分析

比较项

7 d
抗压强度

28 d
抗压强度

方差来源

膏渣比

赤渣比

硅酸钠

误差

总和

膏渣比

赤渣比

硅酸钠

误差

总和

偏差平方和

9.139

0.186

5.650

173.85

188.83

68.902

9.460

4.202

86.42

168.98

自由度

3

3

3

9

15

3

3

3

15

15

平均偏差平方和

3.046

0.062

1.883

22.967

3.153

1.400

F 比

2.607

0.053

1.612

3.986

0.547

0.243

F 比临界值

F0.10（3，15）=2.490

F0.10（3，15）=2.490

F0.10（3，15）=2.490

F0.05（3，15）=3.290

F0.05（3，15）=3.329

F0.05（3，15）=3.329

3.2    水稳定性

水稳定性试验结果见表 8。

从 表 8 可 以 看 出 ：28 d 浸 水 强 度 最 低 达 11.0 
MPa，最 高 可 达 27.1 MPa，增 长 达 146%，表 明 膏 渣

比、赤渣比、硅酸钠对固化钛石膏浸水强度都有一定

影响。

根据表 8 进行了直观分析，结果见表 9。

由表 9 可知：对于固化钛石膏的浸水 28 d 无侧限

抗压强度，各因素的影响顺序均为：膏渣比→硅酸钠

→ 赤 渣 比 。 绘 制 了 各 因 素 与 抗 压 强 度 关 系 曲 线

见图 3。

由 图 3 可 知 ：在 3 种 因 素 的 影 响 下 ，随 着 膏 渣 比

的降低，固化钛石膏的 28 d 浸水抗压强度随之增大，

随 着 硅 酸 钠 掺 量 的 增 加 ，固 化 钛 石 膏 28 d 的 浸 水 抗

压强度缓慢升高，赤渣比的增大使指标的作用降低，

但 趋 势 较 缓 。 与 之 前 强 度 相 比 ，整 体 变 化 规 律 趋 势

一致。

表 10 为 28 d 浸水抗压强度方差分析结果 ，膏渣

比的 F 比=4.739>F0.05（3，15）=3.290，说明其对 28 d 浸

水 抗 压 强 度 影 响 显 著 的 可 信 度 为 95%，其 次 是 硅 酸

钠，赤渣比影响再次之，这些分析均与直观分析的结

果相符合。
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表 8     正交试验结果

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

A
（膏渣比）

7∶3
7∶3
7∶3
7∶3
6∶4
6∶4
6∶4
6∶4
5∶5
5∶5
5∶5
5∶5
4∶6
4∶6
4∶6
4∶6

B
（赤渣比）

1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1
1∶4
1∶3
1∶2
1∶1

C（硅酸钠

掺量）/%

0
4
2
6
4
0
6
2
2
6
0
4
6
2
4
0

D
空列

1
2
3
4
3
4
1
2
4
3
2
1
2
1
3
4

E
空列

1
2
3
4
4
3
2
1
2
1
4
3
3
4
2
1

28 d 浸水

强度/MPa

12.1
12.4
11.0
11.8
18.9
16.6
19.4
16.2
22.2
24.0
21.0
21.5
27.1
26.4
26.0
24.1

表 9    正交试验结果直观分析  

指标

K1

K2

K3

K4

K1

K2

K3

K4

R

28 d 浸水抗压强度/MPa
A

47.2
71.1
88.7

103.7
11.8
17.8
22.2
25.9
14.1

B
80.3
79.3
77.4
73.6
20.1
19.8
19.4
18.4
1.7

C
73.8
78.8
75.8
82.3
18.4
19.7
19.0
20.6
2.2

D
79.4
76.7
78.0
76.6
19.8
19.2
19.5
19.2
0.6

E
78.2
78.2
76.0
78.2
19.6
19.5
19.0
19.6
0.6

28
 d

浸
水

抗
压

强
度

/M
P

a

26

24

22

20

18

16

14

12
4321

水平

膏渣比
赤渣比
硅酸钠

图 3    各因素对 28 d浸水抗压强度的影响

图 4 为各因素对 28 d 固化钛石膏的软化系数的

影响，对其软化系数进行二次拟合，方程如下：

K = 0.304 93 + 0.453 99i - 0.060 66i2，R2 = 0.99  （1）

式中：i 为膏渣比水平值（1、2、3、4）；K 为软化系数。

表 10    28 d抗压强度方差分析

方差

来源

膏渣比

赤渣比

硅酸钠

误差

总和

偏差平

方和

441.945

6.555

10.266

460.900

919.670

自由度

3

3

3

15

15

平均偏差

平方和

147.315

2.185

3.422

F 比

4.794

0.071

0.111

F 比临界值

F0.05（3，15）=3.290

F0.05（3，15）=3.290

F0.05（3，15）=3.290

4∶65∶56∶47∶3

膏渣比

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

软
化

系
数 0.69

0.97

1.11 1.15

图 4    不同膏渣比 28 d固化钛石膏的软化系数

由图 4 可以看到：随着膏渣比的降低，软化系数

呈现明显的增长趋势，在膏渣比为 7∶3 时，固化钛石膏

的软化系数较低，低于 0.75，随着膏渣比降低到 6∶4，

软化系数达到 0.95，随着膏渣比降低至 5∶5 和 4∶6，固

化钛石膏软化系数均不小于 1；膏渣比 6∶4 以下的固

化钛石膏显示了良好的水稳定性能。

采用矿渣、赤泥固化钛石膏，显示出较好的水稳

定性。主要原因是赤泥与硅酸钠提供的一个碱性环

境 对 于 体 系 反 应 有 很 大 的 促 进 作 用 ，生 成 的 钙 矾 石

分布于钛石膏的孔隙中，大大减少了空隙率，同时生

成的 C-S-H 能够包裹钙矾石和钛石膏，减少了与

水分的接触，提高了钛石膏材料的水稳定性。

3.3    微观分析

3.3.1    XRD 分析

图 5（a）为试件 3 d、7 d、14 d、28 d 的 XRD 图，图 5
（b）、（c）是 图 5（a）的 放 大 图 ；从 图 5（a）中 可 以 看 到 ：

衍 射 图 谱 的 整 体 走 向 趋 势 基 本 一 致 ，说 明 试 件 在 养

护 期 间 的 反 应 产 物 基 本 保 持 一 致 ，主 要 成 分 为

CaSO4·2H2O、Ettringite、C-S-H；可 以 看 到 3 d 其

CaSO4·2H2O 的 衍 射 峰 强 度 很 高 ，说 明 存 在 大 量

CaSO4·2H2O 未 参 与 反 应 ；伴 随 着 养 护 龄 期 的 增 加 ，

其 衍 射 峰 强 度 明 显 降 低 ，说 明 CaSO4·2H2O 含 量 降

低 ，开 始 参 与 反 应 ，并 且 在 3 d 反 应 初 期 ，就 已 经 有
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605040302010

2θ/（°）

CaSO4⋅2H2O
Ettringite
C-S-H

3 d

7 d
14 d

28 d

强
度

（a） 3 d、7 d、14 d、28 d

605040302010

2θ/（°）

CaSO4⋅2H2O
Ettringite
C-S-H

3 d

7 d

强
度

（b） 3 d、7 d

605040302010

2θ/（°）

CaSO4⋅2H2O
Ettringite
C-S-H

14 d

28 d

强
度

（c） 14 d、28 d

图 5    固化钛石膏试件反应产物的 XRD图

Ettringite 和 C-S-H 的 衍 射 峰 生 成 ；衍 射 峰 强 度 都

很弱，但 C-S-H 的强度几乎非常少，说明前期主要

靠 Ettringite 提供早期强度。在图 5（c）中，14 d 和 28 d
的结果显示，Ettringite 和 C-S-H 的衍射峰已经非常

明显，说明反应过程有大量的 Ettringite 和 C-S-H 产

物生成。

3.3.2    SEM⁃EDS 分析

SEM 可用于观察试件表面的微观形貌 ，同时结

合能谱分析（EDS）可大致分析反应产物的范围，图 6
为试件养护 28 d 后的电镜图片。

由图 6（a）可以看到：28 d 钛石膏基体的表面覆盖

着 大 量 的 反 应 产 物 ，已 经 很 难 看 到 完 整 的 板 块 状 的

钛石膏，结合 28 d 试件的 XRD 图谱可知，此物质是水

（a） 2 000 倍      （b） 5 000 倍

（c） 10 000 倍    （d） 20 000 倍

图 6    试件不同放大倍率下的 SEM 图

化 硅 酸 钙 凝 胶 ，同 时 表 面 还 可 以 看 到 部 分 微 裂 缝 和

微孔隙。继续放大到 5 000 倍［图 6（b）］，可以看到细

长 的 针 棒 状 的 钙 矾 石 、部 分 外 露 的 板 状 的 钛 石 膏 以

及 覆 盖 在 石 膏 上 的 絮 状 硅 酸 钙 凝 胶 。 继 续 放 大 至

10 000 倍［图 6（c）］，可以看到在板块石膏的缝隙中存

在 着 钙 矾 石 ，同 时 覆 盖 着 大 量 的 硅 酸 钙 凝 胶 。 进 一

步 放 大 到 20 000 倍［图 6（d）］，可 以 清 晰 地 看 到 针 棒

状的钙矾石穿插在石膏之间，又附上一层絮状的 C-
S-H，相互固结。

图 7 为 3 d、7 d、14 d、28 d 龄 期 试 件 的 扫 描 电 镜

图片（放大 2 000 倍）。

      （a） 3 d                  （b） 7 d

      （c） 14 d                 （d） 28 d

图 7    不同养护龄期试件的 SEM 图（放大 2 000 倍）

由图 7（a）中可以看到：大量的未被覆盖的板状钛

石膏，到了 7 d 龄期可以明显看到这种状况的钛石膏

减少；进一步养护至 14 d，可以看到的钛石膏进一步减

少；28 d 的试件上已经完全看不到板状、长条状钛石
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膏。随着反应的进行，早期石膏迅速溶解出 SO4
2-，在

赤泥以及硅酸钠提供的碱性环境下，OH-使得矿渣中

的硅氧四面体和铝氧四面体开始解体，反应生成的钙

矾石和 C-S-H 开始吸附在石膏表面；随着龄期的增

长，逐渐包裹钛石膏，这与 XRD 的分析结果一致。

4    结论

（1） 膏 渣 比 4∶6、赤 渣 比 1∶4、硅 酸 钠 掺 量 6% 的

固化钛石膏 7 d、8 d 抗压强度可达到 7.2 MPa 和 25.1 
MPa；对 7 d 抗 压 强 度 影 响 显 著 程 度 排 序 为 膏 渣 比 、

硅酸钠掺量、赤渣比，对 28 d 抗压强度影响显著程度

排序为膏渣比、赤渣比、硅酸钠掺量；膏渣比 6∶4 水平

以 下 时 ，固 化 钛 石 膏 材 料 强 度 能 够 达 到 水 泥 稳 定 类

二级及二级公路 7 d 强度标准 4.5 MPa。

（2） 膏 渣 比 对 28 d 浸 水 抗 压 强 度 影 响 显 著 。 随

着膏渣比的降低，材料软化系数呈现明显上升。

（3） 固 化 初 期 ，钙 矾 石 分 布 于 钛 石 膏 的 间 隙 中 ，

伴有少量的硅酸钙凝胶，提供早期强度；随着龄期增

长 ，C-S-H 凝 胶 逐 渐 增 多 ，包 裹 钙 矾 石 和 钛 石 膏 ，

有 效 阻 隔 了 水 分 的 侵 蚀 和 钙 矾 石 的 膨 胀 ，对 固 化 钛

石膏材料强度和水稳定性改善明显。

（4） 膏渣比 6∶4 以下时，固化钛石膏水稳定性良

好 ，强 度 能 够 达 到 水 泥 稳 定 碎 石 用 于 二 级 及 二 级 以

下公路底基层的施工标准。

（5） 作为工程材料应用，仍需进一步研究赤泥矿

渣固化钛石膏的抗冻、抗冲刷、干缩等路用性能。
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