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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。为探索磷石膏在道路材料应用新途径，采用磷石膏粉与沥

青胶浆搅拌混合，制备磷石膏改性沥青混料。研究搅拌温度、粉胶比及多聚磷酸掺入量对磷石膏改性沥青三大

指标的影响。研究结果表明：搅拌温度的增加，软化点也随之提升，延度先升高随后不再提升，考虑能效及老

化温度，沥青的加工温度应在 135～145 ℃之间；增大粉胶比可以提升改性沥青的软化点，同时会使沥青的延

度下降，故以磷石膏为改性剂改性沥青时粉胶比不应大于 0.9；多聚磷酸掺入改性沥青对软化点有较大的提

升，但会使其延度和针入度下降，多聚磷酸较佳掺入量应为 1.5%；红外光谱 (FTIR) 和热重分析 (TG-DSC) 表
明，磷石膏与沥青仅为物理胶结，多聚磷酸掺入沥青时会与沥青发生化学反应。研究结果可为磷石膏在道路材

料的工程应用和理论研究提供参考。
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磷酸的生产过程中会副产大量的磷石膏，每

生产 1 t 的磷酸就会产生 4～5 t 磷石膏 [1]。不同

磷矿产地磷石膏表观颜色不同，一般工业生产的

磷石膏为灰白色或灰黑色。据中国磷复肥工业协

会统计，仅 2018 年我国磷石膏产量就超过了

7800 万 t，只有小部分的磷石膏被用来二次利用，

如用来制作水泥混凝剂、土壤改良剂、硫酸等，

其综合使用率只有 40%[2]。50% 以上的磷石膏只能

堆放在堆场之中，不仅使大片的土地被浪费，并

且建设维护新的堆场也需要较多的费用，也增加

了企业生产成本。长时间的露天堆积，会使磷石

膏氟化物、游离酸等对环境有害的物质由雨水渗

入地下，对环境造成二次损害[3]。

将磷石膏用于道路材料，不仅使大量堆存的

磷石膏有了用武之地，还让原先堆放磷石膏的场

地可以做其他用途，对节省占地空间，节约企业

成本，企业健康发展，社会进步及生态保护都具

有重大意义。将磷石膏用于改性沥青，能为道路

建设提供材料支持，实现资源二次利用，符合可

持续发展战略[4]。
 

1　实验材料和方法
 

1.1　实验材料
 

1.1.1　磷石膏

磷石膏样品取自湖北荆门，呈灰白色。为了
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解磷石膏化学组成及物相组成，对样品进行 X 射

线荧光光谱分析 (XRF) 及 X 射线衍射分析 (XRD)，
XRF 结果见表 1，XRD 结果见图 1。结合 XRF 和

XRD 结果可知磷石膏的物相组成主要为二水石膏

和半水石膏。石膏中含有少量的钾、钠、钛、铝、

锶等金属元素以及磷、硅、氟等非金属元素。
  

表 1    磷石膏样品 XRF 分析结果/%
Table 1 XRF analysis results of phosphogypsum samples

Al2O3 P2O5 SiO2 Na2O K2O CaO TiO2 SO2 SrO F 其他

1.10 4.63 2.31 1.62 0.24 34.33 0.12 49.04 0.67 2.86 3.08
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图 1    磷石膏 XRD
Fig.1    XRD pattern of phosphogypsum

  

1.1.2　基质沥青

实验采用 SHELL-70#基质沥青，按照《公路

工程沥青与沥青混合料实验规程》 (JTJE  20-
2011) 进行三大指标性能测试，结果见表 2。
  

表 2    SHELL-70#基质沥青三大指标性能实验结果
Table 2    SHELL-70#matrix asphalt three index performance

results
项目 实测值 技术要求

针入度（25 ℃）/0.1 mm 74.5 60～80
软化点/℃ 48.5 >45

延度（25 ℃）/cm 114.4 >100
 

由表 2 测试数据可知，基质沥青满足规范要求。 

1.1.3　多聚磷酸

实验所用多聚磷酸，为无色粘稠液体，含量

(以 P2O5 计)≥80%。 

1.2　实验方法

称取 200 g 沥青放入一定温度下的恒温油浴

锅，加热基质沥青 2 h 至恒温熔融状态，按一定的

粉胶比称取所需质量的磷石膏，用低速剪切仪搅

拌沥青，边搅拌边掺入磷石膏，在转速 1 500 r/min
条件下搅拌 30 min，得到改性沥青样品。当加入

多聚磷酸作为改性剂时，在以 1 500 r/min 搅拌

20 min 后，称取对应质量的多聚磷酸掺入搅拌均

匀的沥青样中继续搅拌 10 min，得到改性沥青

样品。 

2　实验及结果分析
 

2.1　温度对改性沥青性能影响

搅拌温度是影响改性沥青性能的重要因素。

温度过低沥青软化的不够完全，沥青胶浆十分粘

稠沥青不易分散；温度过高导致基质沥青老化从

而性能下降 [5]。为考查温度对改性沥青性能的影

响，测试了不同温度下制备的沥青试样针入度，

软化点及延度性能，实验结果见图 2。
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图 2    搅拌温度对沥青性能影响
Fig.2    Effect of mixing temperature on asphalt performance

 

由图 2 可知，搅拌温度升高，改性沥青针入

度下降，软化点提高，延度先随温度升高而升

高，而后稳定在 42 cm 左右。实验表明当搅拌温

度低于 135 ℃ 时，沥青软化不够完全，沥青胶浆

过于粘稠，不利于磷石膏的分散，磷石膏与沥青

混合不够均匀，导致改性沥青的针入度，软化点

及延度性能较差。当搅拌温度高于 135 ℃ 时，沥

青的软化点仍在上升，但针入度在快速下降，延

度几乎没有变化。并且磷石膏的主要成分为二水

硫酸钙，其自带的结晶水在高温情况下快速蒸

发，产生大量气泡，造成沥青体积快速膨胀，容

易产生安全事故[6]。综合考虑三大指标，确定适宜

的搅拌温度为 135～145 ℃。 

2.2　粉胶比对改性沥青性能的影响

为了研究不同粉胶比对改性沥青性能的影

响，在不同粉胶比条件下得到沥青试样，并测试

了其针入度，软化点及延度性能，实验结果见图 3。
由图 3 可知，随着粉胶比的增大，改性沥青

的软化点增大，针入度减小，延度逐渐下降。软

化点升高，针入度下降表明随着磷石膏的加入，

粘度得到增强，在实际的应用中更加耐高温。延
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度随着粉胶比增大而下降，表明磷石膏的加入使

得沥青的塑性能力变差。因而在使用磷石膏作为

沥青改性剂时，粉胶比不宜高于 0.9，避免沥青塑

性下降过多。
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图 3    不同粉胶比对沥青性能影响
Fig.3    Effect of different powder-binder ratios on asphalt

performance
  

2.3　多聚磷酸的掺入量对改性沥青性能的影响

为使磷石膏改性沥青有更好的应用性能，在

沥青改性过程中添加多聚磷酸，并测试了多聚磷

酸掺入量对沥青试样针入度，软化点及延度性能

的影响，实验结果见图 4。
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图 4    多聚磷酸的掺入量对改性沥青性能的影响
Fig.4    Effect of the amount of polyphosphoric acid on the

properties of modified asphalt
 

由图 4 可知，随着多聚磷酸掺入量增多，改

性沥青软化点升高，针入度降低。延度从未添加

多聚磷酸时的 42.5 cm 下降至加入 0.5% 多聚磷酸

时的 30 cm，在 0.5%～1.5% 时保持 30 cm 左右，

随着多聚磷酸的用量增加到 2%，延度进一步下降

到 25.6 cm。综合考虑其经济成本和改性沥青性

能，多聚磷酸的较佳掺入量应为 1.5%。 

2.4　微观机理分析

为了研究磷石膏和多聚磷酸和基质沥青的相

互作用机制。对基质沥青、掺加磷石膏的沥青以

及同时掺加磷石膏和多聚磷酸的三种沥青做了红

外光谱 (FTIR) 分析，结果见图 5。对比基质沥青

和磷石膏改性沥青的红外光谱图，可知磷石膏加

入后并无新的吸收峰峰生成，且吸收峰强度没有

发生剧烈变化，说明磷石膏并没有与沥青发生反

应，磷石膏加入沥青仅为物理胶结。对比基质沥

青和磷石膏多聚磷酸复合改性沥青的红外光谱

图，可知多聚磷酸掺入后不仅在 3 768.9 cm-1 产生

了新的吸收峰，为-OH 振动产生的吸收峰[7]，而且

多处吸收峰峰强大幅下降，说明多聚磷酸的掺入

与沥青发生了剧烈的化学反应[8]。图 5 各试样中，

都在 2 922.5 cm-1 和 2 852.3 cm-1 处有两个强吸收

峰，这是-CH2-的对称及反对称伸缩振动产生的，

其峰强代表着饱和分的相对含量[9]；在 1601.1 cm-1

和 878.1 cm-1 处有两个较弱的吸收峰，这是 C=C
共轭双键伸缩振动和苯环上 C-H 面外摇摆振动产

生的，其峰强代表着芳香族化合物的相对含量[10]；

在 1 456.7 和 1 375.4 cm-1 左右分别为-CH2-的剪式

振动吸收峰和-CH3 剪式振动吸收峰[11]。
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图 5    沥青及改性沥青红外光谱图谱
Fig.5    Infrared spectrum of asphalt and modified asphalt

 

对基质沥青、磷石膏改性沥青以及磷石膏多

聚磷酸复合改性沥青三种沥青进行热重分析 (TG-
DSC) 得到结果见图 6。由三种沥青的 TG 曲线可

知，在 80～240 ℃ 温度区间内，掺加磷石膏沥青

和磷石膏多聚磷酸复合改性沥青的质量分别损失

了 2.22% 和 3.62%，这是由于磷石膏中的结晶水受

热挥发导致的质量损失；在 240～500 ℃ 温度区间

内，三种沥青质量分别损失 80.99%、61.70% 和

62.78%，这是由于基质沥青中的轻组分分解、挥

发导致的质量损失[12]，且基质沥青达到最大失重率，

最大失重温度为 498.9 ℃，总质量损失为 80.99%；

在 550 ℃ 至 950 ℃ 温度区间内，磷石膏改性沥青
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和磷石膏多聚磷酸复合改性沥青质量分别下降

11.85% 和 12.55%，这是由于磷石膏中所含有的杂质

挥发导致[13]，总质量损失分别为 75.77% 和 78.59%。
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图 6    沥青及改性沥青的同步热分析
Fig.6    Simultaneous thermal analysis of asphalt and modified

asphalt
 

由三种沥青的 DSC 曲线可知，磷石膏多聚磷

酸复合改性沥青在 164.8 ℃ 就产生第一个吸收

峰，与其他两种沥青的 DSC 都不一致，说明多聚

磷酸掺入后与沥青发生了反应，且生成的物质在

较低的温度就会挥发；三种沥青都在 460 ℃ 附近

产生吸收峰，该吸收峰是由于沥青的轻质组分分

解，吸收热量产生的吸收峰；三种沥青都在 950 ℃
附近达到曲线峰值，基质沥青达到峰值以后曲线

回升，说明基质沥青分解完成，而改性沥青内的磷

石膏并没有达到分解温度，因而 DSC 曲线并没由

回升，而是稳定在 3.6 mW/mg 附近，说明仍在吸热。

基质沥青与改性沥青都在 230～500 ℃ 温度区

间内出现了吸热峰，对吸热峰进行焓变积分，结

果见表 3。焓的大小反映了该温度区间内沥青相态

转变的多少，焓越小，沥青相态转变越少，反映

在沥青的宏观上即为热稳定越好。由表可知，掺

加磷石膏后焓从 2.85 J/g 下降至 1.27 J/g，在掺入

多聚磷酸后进一步下降至 1.04 J/g，焓呈减小趋

势。这说明加入磷石膏、多聚磷酸提高了沥青的

稳定性。其中磷石膏多聚磷酸复合改性沥青的稳

定性最好，上述结果与宏观上测量的沥青三大指

标结果一致[14-15]。
  

表 3    沥青及改性沥青的 DSC 分析
Table 3    DSC analysis of asphalt and modified asphalt

样品 焓/（J/g） 峰值温度/℃ 峰宽度/℃

基质沥青 2.85 460.0 242.3～498.9

磷石膏改性沥青 1.27 462.3 238.9～498.5

多聚磷酸复合改性沥青 1.04 461.3 235.6～490.5
 

3　结　论

(1) 改性沥青的软化点随搅拌温度上升而增

加，针入度随温度上升而下降，延度先随温度的

升高而增大，当温度大于 135 ℃ 时基本稳定在

42 cm，综合考虑能耗、防止沥青老化和施工安全

等多方面因素，沥青的搅拌温度应在 135～145 ℃。

(2) 以磷石膏为改性剂的改性沥青软化点随粉

胶比增加而增加，针入度和延度随粉胶比增加而减

小，因此，磷石膏改性沥青粉胶比应小于等于 0.9。
(3) 多聚磷酸与磷石膏对沥青复合改性时，其

软化点随多聚磷酸的掺入增加而增大，针入度和

延度随掺入量增大而减小，多聚磷酸的适宜掺入

量为 1.5%。

(4) 磷石膏与沥青只是物理上的混合胶结并没

有发生化学反应，当加入多聚磷酸时，多聚磷酸

会与沥青发生剧烈的化反应且生成的组分在 165 ℃
左右就会分解挥发，从焓变情况可以说明磷石膏

多聚磷酸复合改性沥青的稳定性最好。
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Effect of Asphalt Cemented Phosphogypsum on its Performance and
Microscopic Analysis

MAO Run,  HE Dongsheng,  YANG Fan,  ZHANG Zeqiang,  LI Zhili
(School of Resources & Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, Hubei, China)
Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. In order to explore a new way for the
application of phosphogypsum in road materials, phosphogypsum powder and asphalt mortar were mixed to
prepare  phosphogypsum  modified  asphalt.  The  effects  of  mixing  temperature,  powder-binder  ratio  and
polyphosphoric acid content on the three major indicators of phosphogypsum modified asphalt were studied.
The  research  results  show  that  the  softening  point  increases  as  the  mixing  temperature  increases,  and  the
ductility  increased  first  and  then  kept  constant.  Considering  energy  efficiency  and  aging  temperature,  the
processing  temperature  of  asphalt  should  be  in  the  range  135  °C  and  145  °C.  increasing  the  powder  gum
ratio  can  increase  the  softening  point  of  the  modified  asphalt  and  decrease  the  ductility  of  the  asphalt.
Therefore,  the ratio of filler bitumen should not be greater than 0.9 using phosphogypsum as the modifier.
The addition of polyphosphoric acid greatly increases the softening point of modified asphalt, but reduces its
ductility  and  penetration.  The  optimal  amount  of  polyphosphoric  acid  should  be  around  1.5%.  Infrared
spectroscopy  (FTIR)  and  thermogravimetric  analysis  (TG-DSC)  showed  that  phosphogypsum  physically
functioned with Asphalt. When polyphosphoric acid was mixed into asphalt, it would react chemically with
asphalt. The research results could provide references for the engineering application and theoretical research
of phosphogypsum in road materials.
Keywords: Ceramics  and  composites; Phosphogypsum; Modified  asphalt; Powder-binder  ratio; Three
leading indicators
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