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机械力化学作用对花岗岩石粉活性的影响

毛文宫

(福建省凯景投资集团有限公司ꎬ福建 福州 ３５０００２)

摘要: 基于机械力化学作用原理ꎬ采用高速球磨法提高花岗岩石粉的胶凝活性ꎮ 研究活化石粉掺量

对胶砂抗压强度、折压比和干燥收缩性能的影响规律ꎬ结合 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＭＩＰ 等微观试验ꎬ揭示活化石

粉的作用机理ꎮ 试验结果表明:花岗岩石粉活性指数可从 ０.５５ 提升至 ０.７３ꎬ活化石粉替代 ２０％ ~３０％
水泥用量的胶砂强度 ２８ ｄ 抗压强度达 ３０ ＭＰａ 左右ꎬ折压比提高约 ３０％ꎬ干燥收缩降低约 ６０％ꎮ
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　 　 ２１ 世纪以来ꎬ我国因城镇化建设的飞速发

展ꎬ对混凝土材料的需求量在不断上升ꎮ 福建的

花岗岩矿石资源丰富ꎬ分布广泛ꎬ拥有大量的石材

加工厂ꎬ每年石材加工过程中产生大量废弃石粉ꎮ
这些废弃石粉常采用堆积、填埋等方式简单处置ꎬ
不仅占用土地资源ꎬ而且会对周边环境造成污

染[１]ꎮ 花岗岩石粉的主要成分为石英ꎬ氧化钙含

量低ꎬ水化活性低ꎬ几乎不参与水化反应ꎮ 因此采

用花岗岩石粉作为水泥掺合料使用时ꎬ为了保证

砂浆或混凝土的强度和工作性ꎬ花岗岩石粉的掺

入比例不能过高[２－３]ꎮ 花岗岩石粉的资源化利用

率较低ꎬ已有研究表明ꎬ花岗岩石粉取代水泥用量

低于 １０％时ꎬ石粉砂浆的孔结构趋于细化ꎬ有害

孔体积显著减少ꎬ且可以改善其流动性ꎬ工作性能

良好ꎻ但是当花岗岩石粉取代量超过 １５％后ꎬ石
粉砂浆的强度显著下降[４]ꎮ

本研究将花岗岩石粉同少量水泥、镍渣、矿渣

混合后ꎬ置入高速球磨机中球磨ꎬ利用机械力化学

作用提高石粉活性ꎻ研究活化石粉掺量对砂浆强

度和干燥收缩的影响规律ꎬ结合 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、压汞(ＭＩＰ)等微观试

验ꎬ揭示活化石粉的作用机理ꎬ以期增强花岗岩石

粉的活性ꎬ提高砂浆或混凝土中石粉掺量ꎬ有效提

高石粉资源化利用率ꎮ
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１　 试验原材料和方法

１.１　 原材料

花岗岩石粉取自福州石材加工厂ꎮ 镍渣和矿

渣来自福建源鑫环保科技有限公司ꎮ 水泥为炼石

牌普通硅酸盐水泥ꎮ 原材料各化学组成(用质量

分数评估)见表 １ꎮ

表 １　 原材料的化学组成

Ｔａｂ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

原材料
ω / ％

ＳｉＯ２ ＡＬ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＭｇＯ 其他

石粉 ７２.３８ １４.２４ １.０９ １.２１ ０.０９ ０.２５ １１.７４

镍渣 ５０.９８ ４.６６ １.１９ １０.３７ — ３０.７ ２.１

矿渣 ３２.６５ １６.１５ ３８.７４ ０.５３ — ８.３８ ３.５５

水泥 ２１.７０ ４.３５ ６２.５３ ３.３２ ２.９２ ２.０８ ３.１

１.２　 试验方法

机械力化学作用是指物质受到机械力作用而

发生化学变化或者物理化学变化的现象ꎮ 球磨机

利用旋转的滚筒将筒内钢球带到一定高度后ꎬ赋
予动能的钢球自由落体落下ꎬ在钢球对筒内研磨

料的撞击以及钢球之间、钢球与筒壁之间的碾压

过程中ꎬ通过机械力对研磨物料的冲击力、剪切

力、压力等作用使研磨物料的颗粒尺寸不断减小ꎬ
比表面积增大ꎬ内部缺陷增多ꎬ晶格发生畸变、结
晶度降低并发生晶型转变ꎬ从而可以诱发许多常

温下难以进行的化学反应[５]ꎮ
本试验采用 ＷＺＭ－１５∗２ 球磨机活化石粉ꎬ在

前期试验的基础上ꎬ球磨工作制度参数确定为[６]ꎬ
转速为 ８０ ｒ / ｍｉｎꎬ１５ Ｌ 罐体内装球率为 ３０％ꎬ钢球

直径分别为 １０、２０、３０ ｍｍꎬ３ 种钢球配比 １ ∶ １ ∶ １ꎬ
钢球堆积密度 ４ ６４０ ｋｇ / ｍ３ꎬ钢球与石粉质量比值

取 １５ ∶ １ꎮ 球磨石粉配合比如表 ２ 所示ꎬ其中 Ｓ 为

单一石粉球磨ꎬＳＣ、ＳＫ、ＳＮ 分别为水泥、矿渣、镍渣

复掺石粉球磨ꎬ复掺质量比均为 １ ∶ ９ꎮ
石粉活性指数测定方法参照«用于水泥混合

材的工业废渣活性试验方法» ( ＧＢ / Ｔ１２９５７ －
２００５)标准ꎮ 水泥胶砂强度试验参照«水泥胶砂

强度检验方法»(ＧＢ / Ｔ１７６７１－２００１)ꎬ采用 ４０ ｍｍ
∗４０ ｍｍ∗１６０ ｍｍ 试模制备胶砂试件ꎬ用标准条

件养护至 ２８ ｄ 龄期后测试其抗压、抗折强度ꎮ

表 ２　 球磨石粉配合比

Ｔａｂ.２　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｂａｌｌ￣ｍｉｌｌｅｄ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ

组别
ω / ％

石粉 水泥 矿渣 镍渣

Ｓ １００ ０ ０ ０

ＳＣ ９０ １０ ０ ０

ＳＫ ９０ ０ １０ ０

ＳＮ ９０ ０ ０ １０

２　 结果和讨论

２.１　 球磨时间对花岗岩石粉水泥胶砂强度的

影响

　 　 将 Ｓ 组花岗岩石粉放入球磨机中ꎬ分别球磨

０.５、１.０、１.５ ｈꎬ不同球磨时间对石粉粒径分布的

影响见图 １ꎮ 原状石粉中近 ５０％的颗粒粒径大于

４５ μｍꎬ随着球磨时间的增加ꎬ粒径大于 ４５ μｍ 的

颗粒体积分数迅速下降ꎬ分别为 ２７.２％、３.７％和

０.４％ꎻ在粒径小于 ２０ μｍ 区间ꎬ球磨 １.０ ｈ 组的颗

粒体积分数占比较 ０.５ ｈ 组明显增多ꎬ且高于 １.５
ｈ 组ꎻ在粒径 ２１~４５ μｍ 区间ꎬ１.５ ｈ 组的体积分数

占比最大ꎬ达 ４０％左右ꎬ这是因为 １.５ ｈ 组的球磨

时间过长ꎬ已经超过平衡状态ꎬ罐内粉体没有因此

变得更细微ꎬ反而在颗粒间出现团聚现象[７]ꎮ 图

２、图 ３ 为 ３ 组球磨时间对应的石粉水泥胶砂(石
粉掺量 ３０％)７ ｄ 和 ２８ ｄ 抗压、抗折强度ꎬ试验结

果表明ꎬ球磨后石粉水泥胶砂强度均较原石粉有

所提高ꎬ其中球磨 ０.５ ｈ 组表现最优ꎬ２８ ｄ 抗压强

度提升 １１％ꎬ抗折强度提升 １３％ꎬ这说明延长球

磨时间不仅能耗大ꎬ而且并不能使石粉的物理化

学活性得到进一步提升ꎮ 据此ꎬ后续试验中各组

配合比的球磨时间均确定为 ０.５ ｈꎮ
２.２　 球磨材料对花岗岩石粉活性指数的影响

按照表 ２ 所示配合比ꎬ取水泥、镍渣、矿渣分

别与花岗岩石粉共同球磨 ０.５ ｈꎬ随后分别测定未

球磨花岗岩石粉 ＷＳ 组、球磨石粉 Ｓ 组、球磨 ＳＣ
组、ＳＮ 组和 ＳＫ 组材料的活性指数ꎬ考察机械力

化学作用下ꎬ不同球磨材料对石粉活性的增强效

果ꎮ 试验结果如图 ４ 所示ꎬ ＷＳ 组的活性指数仅

为 ０.５５ꎬ属于惰性混合材ꎬ球磨各组材料的活性指

数均得到提高ꎬ其中 ＳＣ 组表现最优ꎬ活性指数较

ＷＳ 组提高 ３３％ꎬ达 ０.７３ꎬ已达活性混合材标准ꎬ
ＳＫ 和 ＳＮ 组的活性指数提高程度均不如 ＳＣ 组ꎮ

８２５
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图 １　 球磨时间对石粉粒径分布的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ

图 ２　 球磨时间对石粉水泥胶砂抗压强度的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｏｆ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ

图 ３　 球磨时间对石粉水泥胶砂抗折强度的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｏｆ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ

图 ４　 活性指数

Ｆｉｇ.４　 Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｄｅｘ

２.３　 石粉掺量对胶砂抗压强度和折压比的影响

将原状花岗岩石粉 ＷＳ 组、球磨石粉 Ｓ 组、球
磨石粉水泥 ＳＣ 组材料按照 １０％、２０％和 ３０％比

例取代水泥用量ꎬ２８ ｄ 胶砂的抗压强度和折压比

值见图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 石粉掺量对胶砂抗压强度和折压比的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｆｌｅｘｕｒａｌ￣ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ

９２５
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试验结果表明ꎬ随着石粉替代水泥比例的增

加ꎬ各组胶砂试件的抗压强度均呈下降趋势ꎬ这是

因为石粉取代水泥比例越高ꎬ水泥水化生成的凝

胶产物相应减少了ꎬ硬化浆体中的孔隙率增大ꎬ抗
压强度因此下降[８]ꎮ 在同等石粉掺量条件下ꎬ 机

械力化学球磨的 Ｓ 组和 ＳＣ 组胶砂抗压强度均大

于 ＷＳ 组ꎬ２０％和 ３０％花岗岩石粉掺量时ꎬＳＣ 组

抗压强度可达 ３３.２ ＭＰａ 和 ２７.０ ＭＰａꎬ为纯水泥胶

砂强度的 ８０.８％和 ６５.７％ꎮ 折压比是指胶砂的抗

折强度与抗压强度的比值ꎬ折压比越高ꎬ说明砂浆

的柔韧性能越好ꎬ抵抗开裂的能力越强ꎮ 石粉的

掺入可以明显提高砂浆的折压比ꎬ当石粉掺量为

３０％时ꎬ试件的折压比提升达 ３０％以上ꎬ可显著改

善水泥砂浆的收缩开裂现象ꎮ
２.４　 石粉掺量对干燥收缩的影响

图 ６ 为原状花岗岩石粉 ＷＳ 组、球磨石粉 Ｓ
组、球磨石粉水泥 ＳＣ 组材料按照 １０％、２０％和

３０％比例取代水泥用量ꎬ２８ ｄ 胶砂试件的干燥收

缩值ꎮ 石粉掺量 １０％时ꎬＳＣ 组的干燥收缩值最

小ꎻ当石粉掺量为 ２０％和 ３０％时ꎬＳ 组表现最优ꎬ
干燥收缩仅为纯水泥砂浆的 ４６.４％和 ３８.４％ꎮ 随

着石粉掺量的提高ꎬ胶砂试件的干燥收缩值进一

步降低ꎮ 这是因为花岗岩石粉的水化活性低于水

泥ꎬ因此石粉替代水泥比例越高ꎬ硬化胶砂体系中

的水泥水化产物越少ꎬ硬化收缩也相应减小ꎬ另外

石粉在水泥胶砂体系中起到集料填充作用ꎬ也可

以限制水泥硬化收缩[９]ꎮ

图 ６　 石粉掺量对胶砂干燥收缩的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｎｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
ｄｒｙｉｎｇ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ

２.５　 微观分析

为了研究机械力化学球磨提高石粉活性的作

用机理ꎬ对原状花岗岩石粉 ＷＳ 组、球磨石粉水泥

ＳＣ 组开展 ＸＲＤ 试验ꎮ 图 ７ 的 ＸＲＤ 图谱说明ꎬ
ＷＳ 组的主要成分为石英ꎬ而 ＳＣ 组可以看到新物

质 Ｃａ２ＳｉＯ４的出现ꎬ同时 ＳｉＯ２峰值明显下降ꎮ 聚合

态的硅氧四面体结构经过机械力球磨的作用ꎬ硅
氧键发生断裂ꎬ石粉中大量实心或厚壁玻璃珠局

部磨破ꎬ释放出颗粒内部的空间ꎬ使材料密度增加

同时大大改善微珠表面结构ꎬ并产生大量新生表

面ꎬ比表面积变大ꎬ使得花岗岩石粉和水泥在高速

钢球的撞击和研磨作用下发生机械力化学作用ꎬ
生成新物质ꎬ从而提高石粉的水化活性[１０]ꎮ

图 ７　 ＸＲＤ 图谱分析

Ｆｉｇ.７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

图 ８ 为 ＷＳ 组和 ＳＣ 组硬化浆体的 ＳＥＭ 图ꎬ
可以看出ꎬＳＣ 组内部结构更为致密、紧实ꎬ试样表

面覆盖的水化产物更丰富ꎬ孔隙明显减少ꎮ 这是

因为机械力化学作用的球磨过程使得小于 ４５ μｍ
区间的微粒更多ꎬ石粉的晶核作用与微集料填充

作用使得微观样貌密实度提升ꎬ颗粒间的孔隙少

而细密ꎬ进而也增强了其韧性[１１]ꎮ

图 ８　 硬化浆体 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｌｕｒｒｙ

０３５
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图 ９ 为 ＷＳ 组和 ＳＣ 组硬化浆体的 ＭＩＰ 试验

结果ꎮ 一般认为ꎬ硬化浆体内部的孔根据其直径

大小可分为 ４ 类:无害孔(<２０ ｎｍ)、少害孔(２０ ~
１００ ｎｍ)、有害孔(１００ ~ ２００ ｎｍ)和多害孔( >２００
ｎｍ)ꎬ浆体中的多害孔就是未发生水化反应的原

材料颗粒与水化胶凝体之间的界限缝隙ꎬ多害孔

的数量直接影响浆体的强度[１２]ꎮ ＷＳ 组硬化浆体

中多害孔占比约 ４０％ꎮ ＳＣ 组硬化浆体中的多害

孔比例下降为 ２６％ꎬ无害孔的比例也明显提高ꎬ
这一点与 ＳＥＭ 图观察到的现象一致ꎬ也与前面的

强度试验结果相符合ꎮ

图 ９　 孔径分布

Ｆｉｇ.９　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

３　 结论

花岗岩石粉活性低ꎬ属于惰性材料ꎬ通过机械

力化学作用可有效提高其活性ꎬ在砂浆中掺入石

粉可提高折压比、降低干燥收缩ꎬ改善砂浆性能ꎮ
１)过长的球磨时间不仅能耗大ꎬ而且导致细

小颗粒间出现团聚现象ꎬ最优球磨时长为 ０.５ ｈꎮ
２)经过机械力化学作用处理的花岗岩石粉ꎬ

其活性指数可从 ０.５５ 提升至 ０.７３ꎬ使其达到水泥

矿物掺合料的活性要求ꎬ有效提升石粉的资源化

利用价值ꎮ
３)当活化石粉掺量为 ２０％ ~ ３０％时ꎬ２８ ｄ 胶

砂的抗压强度约 ３０ ＭＰａꎬ胶砂折压比显著提高ꎬ
干燥收缩值降低ꎬ可有效提高砂浆韧性ꎬ降低开裂

风险ꎮ
４)花岗岩石粉活化处理后ꎬ砂浆内部更为密

实ꎬ水化产物增多ꎬ多害孔占比下降ꎬ孔隙明显

减少ꎮ
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