
２ ０ ２ ０ 年 ５ 月
第３６卷 第 ３ 期　

沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)

　 Ｍａｙ 　 ２０２０
Ｖｏｌ . ３６ꎬ Ｎｏ. ３

　 　 收稿日期:２０１９ － ０４ － １２
基金项目:国家自然科学基金项目(５１６７８３７４)
作者简介:丁向群(１９７０—)ꎬ男ꎬ教授ꎬ博士ꎬ主要从事水泥基复合材料方面研究.

文章编号:２０９５ － １９２２(２０２０)０３ － ０５１４ － ０６ ｄｏｉ:１０. １１７１７ / ｊ. ｉｓｓｎ:２０９５ － １９２２. ２０２０. ０３. １６

柠檬酸对固化硼废弃物性能的影响

丁向群１ꎬ李　 欣１ꎬ张书森１ꎬ刘永胜２

(１􀆰 沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８ꎻ２􀆰 辽宁天宝科技有限公司ꎬ辽宁 沈阳 １１００２１)

摘　 要 目的 研究柠檬酸改善固化硼废弃物性能的作用. 方法 测试柠檬酸对固化硼废

弃试样抗压强度和凝结时间的影响ꎬ用电镜扫描观察掺入柠檬酸前后微观结构的变化ꎬ
并用 ＸＲＤ 分析其水化产物.结果 当柠檬酸掺量为 １􀆰 ０％ 时ꎬ试样的 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压

强度达到最大值ꎬ分别为 １７ ＭＰａ 和 ４７ ＭＰａꎬ柠檬酸掺量在 ０􀆰 ４％ ~ １􀆰 ０％ 时ꎬ对凝结

时间影响较为显著. 微观分析发现ꎬ掺入柠檬酸的硫氧镁水泥试样有较多的针柱状的

５􀅰１􀅰７ 相晶体产生而没有 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 晶体ꎬ且 ５􀅰１􀅰７ 相峰值强于未掺入柠檬酸的试样

中的 ３􀅰１􀅰８ 相峰值. 结论 固化硼废弃物试样的 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强度随柠檬酸掺量的

增加先增加后减小ꎬ在掺量为 １􀆰 ０％时最高ꎬ浆体的凝结时间呈逐渐延长的趋势.
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ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｅｄ ｂｏｒｏｎ ｗａｓｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｔｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ３ ｄ ａｎｄ ２８ ｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ １􀆰 ０％ . Ｔｈｅ ｓｅｔｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌｕｒｒｙ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｅｘｔｅｎｄｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｏｒｏｎ ｗａｓｔｅꎻｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎻｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎻｓｅｔｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

　 　 硼废弃物呈碱性ꎬ富含菱镁矿和镁橄榄

石[１ － ２] . 而在硼矿开采和处理过程中ꎬ大量硼

废弃物只能被丢弃. 因此每年都有大面积的

土地用来处置硼废弃物ꎬ这会造成农田减产ꎬ
饮用水和空气被污染ꎬ严重破坏当地的生态

环境与农业生产ꎬ危害人类健康[３ － ７] . 硼废弃

物可以被回收再利用ꎬ生产硼镁磷肥、硼镁钙

肥ꎬ应用于混合砂浆ꎬ作为黏土砖瓦的强化

料ꎬ还可用于制作微晶玻璃等. 虽然对于硼废

弃物回收再利用的方法很多ꎬ但形成规模化

生产的很少ꎬ使得硼废弃物每年的利用率不

到 ３０％ ꎬ仍有大量的硼废物待处理ꎬ如何将

硼废物以新的形式、大规模地回收再利用成

为亟待解决的问题. 笔者用硫酸等固化硼废

弃物ꎬ研究柠檬酸对固化硼废弃物的抗压强

度与凝结时间的影响.

１　 试　 验

１􀆰 １　 原材料

(１)硼废弃物:硼废弃物主要化学组成如

表 １ 所示ꎬ硼废弃物的 ＸＲＤ 分析如图 １ 所示.
表 １　 硼废弃物的主要化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｗａｓｔｅ ％

ｗ(ＳｉＯ２) ｗ(ＣａＯ) ｗ(Ａｌ２Ｏ３) ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) ｗ(ＭｇＯ)

１６􀆰 ９ ３􀆰 ８ ５􀆰 ３ ６􀆰 ８ ３１􀆰 ５

图 １　 硼废弃物的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｗａｓｔｅ

　 　 (２) 氧 化 镁: 轻 烧 氧 化 镁ꎬ 密 度 为

３􀆰 ５８ ｇ / ｃｍ３ .
(３)浓硫酸:市售ꎬ质量分数为 ９８％ .
(４)水:自来水.
(５)柠檬酸:市售柠檬酸.

１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 试样制备及成型

称取硼废弃物、轻烧镁粉(ＭｇＯ)、水、硫
酸和柠檬酸. 首先稀释浓硫酸质量分数至

５０％ ꎬ将硫酸溶液倒入硼废弃物中搅拌均匀ꎬ
待其反应 ２０ ｍｉｎꎻ然后将柠檬酸溶于水ꎬ把柠

檬酸水溶液加入硼废弃物与硫酸溶液反应制

备的浆体中ꎬ边搅拌边加入轻烧氧化镁ꎬ制成

净浆[８ － １０] .
将净浆浇入 ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ 的

六联模中ꎬ震动 ９０ ｓ 后抹平ꎬ然后放于标准

养护室内养护 １ ｄ 后脱模[１１ － １２] .
１􀆰 ２􀆰 ２　 力学性能试验

用万能试验机测试试块的抗压性能ꎬ每
组测试 ６ 个试样ꎬ取有效数据的平均值即为

该组试样的抗压强度.
１􀆰 ２􀆰 ３　 凝结时间试验

将制备好的净浆浇入截锥圆模ꎬ振捣至

无气泡并刮平ꎬ当轻烧氧化镁完全加入后开

始计时. 降低维卡仪的初凝试针ꎬ使其接触试

样净浆的表面ꎬ迅速放松螺栓ꎬ使试针自由沉

入净浆内ꎬ观察指针读数ꎬ每 １０ ｓ 进行一次

测试ꎬ当沉入水泥浆体的针尖与底面玻璃板

相距(４ ± １) ｍｍꎬ则视其为已经初凝. 换上终

凝试针ꎬ转动试模ꎬ换个位置继续测试终凝时

间ꎬ记录终凝试针沉入试体大约 ０􀆰 ５ ｍｍ 的

时间即为终凝时间[１３] .
１􀆰 ２􀆰 ４　 微观分析

用扫描电子显微镜观察试样的截面ꎬ用
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Ｘ 射线衍射仪分析试样的水化产物.

２　 结果与分析

２􀆰 １　 正交优化设计

笔者 选 择 ３ 个 试 验 因 素 ３ 个 水 平

(见表 ２)ꎬ由此设计 Ｌ９ (３４)正交试验表ꎬ并
进行试验ꎬ正交试验设计及测试结果如表 ３
所示ꎬ各龄期极差分析如表 ４ 所示.

表 ２　 因素水平表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒ ｌｅｖｅｌ ｔａｂｌｅ

水平 硼废弃物质量分数 / ％ 硫酸与氧化镁质量比 水灰质量比

１ ４０ １∶ ２􀆰 ５ ０􀆰 ４５

２ ５０ １∶ ２ ０􀆰 ５

３ ６０ １∶ １􀆰 ５ ０􀆰 ５５

表 ３　 Ｌ９(３４)正交试验表及测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔａｂｌｅ ａｎｄ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌ９(３４)

试验
硼废弃物

质量分数 / ％

硫酸与氧化镁

质量比
水灰质量比

抗压强度 / ＭＰａ

３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ

① ４０ １∶ ２􀆰 ５ ０􀆰 ４５ ９􀆰 １０ １４􀆰 ２４ ２２􀆰 ３７

② ４０ １∶ ２ ０􀆰 ５０ １２􀆰 １２ １６􀆰 ２１ ２４􀆰 ５２

③ ４０ １∶ １􀆰 ５ ０􀆰 ５５ ７􀆰 ２３ １１􀆰 １３ １９􀆰 ９１

④ ５０ １∶ ２􀆰 ５ ０􀆰 ５０ ６􀆰 １２ ８􀆰 ２０ １７􀆰 ５４

⑤ ５０ １∶ ２ ０􀆰 ５５ ５􀆰 ００ ７􀆰 ００ １６􀆰 ３２

⑥ ５０ １∶ １􀆰 ５ ０􀆰 ４５ ６􀆰 １１ ７􀆰 ９１ １５􀆰 ８２

⑦ ６０ １∶ ２􀆰 ５ ０􀆰 ５５ ４􀆰 ０２ ６􀆰 ９０ １５􀆰 ６８

⑧ ６０ １∶ ２ ０􀆰 ４５ ５􀆰 ０４ ６􀆰 ２４ １５􀆰 ５３

⑨ ６０ １∶ １􀆰 ５ ０􀆰 ５０ ４􀆰 ２２ ５􀆰 ００ １４􀆰 ４２

表 ４　 试样抗压强度极差分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒｅｍｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

３ ｄ

ｋ１ ｋ２ ｋ３ 极差

７ ｄ

ｋ１ ｋ２ ｋ３ 极差

２８ ｄ

ｋ１ ｋ２ ｋ３ 极差

９􀆰 ４８ ５􀆰 ７４ ４􀆰 ４３ ５􀆰 ０５ １３􀆰 ８６ ７􀆰 ７０ ６􀆰 ０５ ７􀆰 ８１ ２２􀆰 ２７ １６􀆰 ５６ １５􀆰 ２１ ７􀆰 ０６

６􀆰 ４１ ７􀆰 ３９ ５􀆰 ８５ １􀆰 ５４ ９􀆰 ７８ ９􀆰 ８２ ８􀆰 ０１ ２􀆰 ７７ １８􀆰 ５３ １８􀆰 ７９ １６􀆰 ７２ ２􀆰 ０７

６􀆰 ７５ ７􀆰 ４９ ５􀆰 ４２ ２􀆰 ０７ ９􀆰 １０ ９􀆰 ８０ ８􀆰 ３４ １􀆰 ４６ １７􀆰 ９１ １８􀆰 ８６ １７􀆰 ３０ １􀆰 ５６

　 　 由表 ４ 可知ꎬ对比分析硼废弃物制备的

硫氧镁水泥试样 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 抗压强度的均

值 ｋ１、ｋ２、ｋ３ 的大小关系可知:最优配比为硼

废弃物掺量为 ４０％ 、硫酸与氧化镁的质量比

为 １ ∶ ２、水灰质量比为 ０􀆰 ５ꎬ此时试样 ３ ｄ、
７ ｄ、２８ ｄ 的抗压强度分别为 １２􀆰 １２ ＭＰａ、
１６􀆰 ２１ ＭＰａ、２４􀆰 ５２ ＭＰａ. 由极差分析可得ꎬ

各因素对硫氧镁水泥试样 ３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 的抗

压强度影响的程度从大到小依次为:硼废弃

物掺量、硫酸与氧化镁的质量比、水灰质

量比.
２􀆰 ２　 柠檬酸对性能的影响

将柠檬酸加入硫氧镁水泥中ꎬ能有效改

善水泥石的强度和耐腐蚀等性能[１４ － １９] . 以正
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交设计最优配比为基础ꎬ在固化的硼废弃物

中掺入柠檬酸ꎬ分析其对试样抗压强度及浆

体凝结时间的影响.
２􀆰 ２􀆰 １　 柠檬酸对试样凝结时间的影响

在标准稠度下ꎬ测试柠檬酸对试样凝结

时间的影响(见图 ２) .

图 ２　 柠檬酸对凝结时间的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｓｅｔｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ柠檬酸的掺入可延长固化

的硼废弃物净浆的凝结时间. 固化的硼废弃

物净浆的初凝时间随柠檬酸掺量的增加

逐渐延长. 当柠檬酸掺量小于 １􀆰 ０％ 时ꎬ其初

凝时间增长幅度较大ꎬ当柠檬酸掺量大于

１􀆰 ０％时ꎬ其初凝结时间增长的幅度较小.
净浆终凝时间的变化规律与初凝时间变化规

律较为相似ꎬ初凝时间与终凝时间相差 ７０ ~
８０ ｍｉｎ.

柠檬酸的加入使得硼废弃物制备的硫氧

镁水泥中生成了一种有机镁络合层ꎬ这种有

机镁络合层的存在阻碍了水分子与水泥颗粒

的接触ꎬ延缓了固化的硼废弃物的水化进程ꎬ
使其初期水化速度减慢ꎬ从而抑制了其水化

反应ꎬ延长了初凝和终凝时间.
崔文慧[２０]的试验研究表明:柠檬酸分子

结构中同时存在着亲水基团和憎水基团. 柠
檬酸分子与水泥颗粒接触时ꎬ一方面憎水基

极易吸附在水泥颗粒表面的 Ｓｉ￣Ｏ 键产生化

学吸附ꎬ另一方面柠檬酸中的亲水基会吸附

在水分子表面ꎬ亲水基与憎水基的作用阻碍

了水分子与水泥颗粒接触ꎬ从而延长了其凝

结时间.
２􀆰 ２􀆰 ２　 柠檬酸掺量对硼废弃物制备的水泥

试样抗压强度的影响

柠檬酸掺量对试样抗压强度的影响如图

３ 所示.

图 ３　 柠檬酸对固化的硼废弃物试样抗压强度的

影响

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｗａｓｔｅ ｓａｍｐｌｅ

　 　 由图 ３ 可知ꎬ试样的 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压强

度随柠檬酸掺量的增加先增大后减小ꎬ柠檬

酸掺量为 １􀆰 ０％时试样的抗压强度达到最大

值ꎬ分别为 １７ ＭＰａ 和 ４７ ＭＰａꎬ与未加入柠檬

酸的试样最高抗压强度为 ２４􀆰 ５２ ＭＰａ 相比ꎬ
抗压强度提高 ４８％ .

固 化 的 硼 废 弃 物 会 生 成 大 量 的

Ｍｇ(ＯＨ) ２晶体ꎬＭｇ(ＯＨ) ２ 晶体结构较为疏

松ꎬ强度较低. 加入柠檬酸后ꎬ其水化产物中

生成了 ５􀅰１􀅰７ 相晶体ꎬ抑制了 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 晶

体的生成. 而 ５􀅰１􀅰７ 相是完全水化产物ꎬ是固

化的硼废弃物的强度相ꎬ因此固化的硼废弃

物试样的抗压强度大幅度提高.
２􀆰 ３　 柠檬酸对水化产物的影响

掺入柠檬酸前后的水泥试样 ＸＲＤ 分析

对比如图 ４ 所示. 由图 ４ 可知ꎬ随着柠檬

酸掺量的增加ꎬ２θ 为 １８°和 ３２°时的 ５􀅰１􀅰７
相峰逐渐增 强ꎬ 而 未 掺 入 柠 檬 酸 的 水 泥

试样主要产物为 ３􀅰１􀅰８ 相与 Ｍｇ (ＯＨ) ２ꎬ
柠檬酸与Ｍｇ(ＯＨ) ２反应生成为 ５􀅰１􀅰７ 相ꎬ因
此掺入柠檬酸后 ２θ 为 ４１° 时 Ｍｇ (ＯＨ) ２



５１８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３６ 卷

峰消失. 此外ꎬ掺入柠檬酸后 ２θ 为 ３２° 时

的 ５􀅰１􀅰７ 相峰值明显高于 ３􀅰１􀅰８ 相峰值ꎬ这
正是柠檬酸加入后试样强度得以提高的

原因.
掺入 柠 檬 酸 前 后 试 样 的 ＳＥＭ 照 片

对比如图 ５ 所示ꎬ掺入柠檬酸之前的试样中

含有较多 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 晶体与未反应的 ＭｇＯ
晶体 覆 盖 在 表 面 上ꎬ 而 掺 入 柠 檬 酸 之

后试样中 ５􀅰１􀅰７相为针柱状晶体ꎬ晶体之间

相互交叉ꎬ使得结构较为致密ꎬ从而提高试样

的强度.

图 ４　 掺入柠檬酸前后 ＸＲＤ 对比图谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｍａｐ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

图 ５　 掺入柠檬酸前后的试样 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

３　 结　 论

(１)根据固化的硼废弃物试样抗压强度

的影响因素设计正交试验ꎬ得出最优配比为:
硼废弃物掺量为 ４０％ 、硫酸与氧化镁的质量

比为 １∶ ２、水灰质量比为 ０􀆰 ５.
(２)固化的硼废弃物试样净浆的初凝与

终凝时间均随柠檬酸掺量的增加而延长ꎬ且
两者变化规律较为相似ꎻ固化的硼废弃物试

样的抗压强度随柠檬酸掺量的增加而增大ꎬ
柠檬酸掺量为 １􀆰 ０％时达到最大值.

(３)掺入柠檬酸与未掺入柠檬酸的硫氧

镁水泥试样相比ꎬ有较多的针柱状的 ５􀅰１􀅰７
相晶体产生而没有Ｍｇ(ＯＨ) ２ 晶体ꎬ且 ５􀅰１􀅰７
相峰值强于未掺入柠檬酸的试样中的 ３􀅰１􀅰８
相峰值.
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