
　 第 ４５ 卷第 ６ 期 煤 炭 科 学 技 术 Ｖｏｌ ４５　 Ｎｏ ６　

　 ２０１７ 年 ６ 月 Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 　 Ｊｕｎｅ ２０１７　

机械研磨时间对粗粉煤灰基充填胶凝材料性能的影响
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摘　 要：为提高粗粉煤灰的综合利用效率，运用电镜扫描和粒度分析方法对粗粉煤灰活性进行研究，
探究粗粉煤灰在机械研磨过程中活性随时间的变化关系，观察不同机械研磨时间下粉煤灰活性的激

发效果，并分析了机械研磨粗粉煤灰活化机理。 试验结果表明：研磨 ２０ ｍｉｎ 时粗粉煤灰胶结剂的强

度增长幅度最高，达 ５０％，继续研磨强度增长速率明显下降，因此，机械研磨激发粗粉煤灰活性应控

制在 ２０ ｍｉｎ 内，继续研磨对提高活性作用不大。 机械研磨活化粗粉煤灰机理主要包括物理效应、晶
态转变以及化学变化。 虽然机械研磨提高了粉煤灰的活性，但不能从根本上激发粗粉煤灰的活性，因
此提高粗粉煤灰胶凝性需多方面综合考虑，选取最经济的颗粒细度和研磨时间。
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０　 引　 　 言

据统计，截至 ２０１６ 年 ６ 月，全国发电机装机容

量达到 １５．２ 亿 ｋＷ，其中煤电约达到 １０．２ 亿 ｋＷ，每
１０ ＭＷ 的煤电装机容量就排放粉煤灰约 １ 万 ｔ［１－２］。
大量排放的粉煤灰，不仅占用大量土地，还带来了严
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重的环境污染［３］。 我国 ＪＧＪ ２８ ― １９８６《粉煤灰在混

凝土和砂浆中应用技术规程》将用于混凝土和砂浆

掺合料的粉煤灰按细度分为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ三个等级，Ⅰ、
Ⅱ级粉煤灰仅占 ５％左右且被直接利用［４］，电厂的

粉煤灰主要是低钙灰，多为Ⅲ级粉煤灰也就是粗粉

煤灰，占粉煤灰总量的 ９５％左右。 如何提高粗粉煤

灰的综合利用率已经成为社会普遍关注的问题。 当

前，传统的矿山充填材料已经不能满足生产需求，对
于未来充填材料的发展趋势，有学者提出了煤、电、
充填材料一体化的构想，其核心思想是将粉煤灰资

源化，作为水泥代用品用作胶结剂，进行矿山填充，
以有效降低充填成本，从而实现煤炭开采和燃煤发

电两大能源工业良性循环和可持续发展［５］。 文献

［６－８］用碳酸盐化学分析法研究粉煤灰水泥石的碳

化及各影响因素，得到“碳酸盐含量－深度”曲线，根
据曲线特点研究了粉煤灰掺量、水胶比、龄期、养护

条件、碳化前烘干处理、碳化时间、碳化湿度等对粉

煤灰水泥石碳化性能的影响。 赵群［９］ 在废弃粉煤

灰配制泵送混凝土的试验研究中探究了废弃粉煤灰

的凝胶性，采用磨细的物理方法对废弃粉煤灰的活

性进行激发，通过改变研磨时间、粉煤灰的筛余量、
烧失量和比表面积，磨细后的粉煤灰各方面性能均

有较大程度提高。 Ｋｏｖｔｕｎ 等［１０］ 对于粉煤灰凝胶性

的利用提出了一种用直接电固化生成碱激发粉煤灰

混凝土的方法，大幅提高了其电导率和抗压强度，这
种促进作用仍是通过激发粉煤灰活性来实现的。 祝

丽萍等［１１］在粉煤灰全尾砂胶结充填料的研究中采

用物理激发和化学激发提高粉煤灰的活性，用粉煤

灰完全代替胶结剂和骨料，加水拌合之后直接作为

充填料［１２－１４］，探究Ⅰ级和Ⅱ级粉煤灰制备充填材料

的最优掺量及最适条件。 王炳文等［１５］ 对粉煤灰的

活化机理进行了系统研究，指出粉煤灰的活化途径

包括物理活化和化学活化，并确定了一种用物理激

发和化学激发相结合的复合激发方式进行粉煤灰的

活化。 Ａｌａｈｒａｃｈｅ 等［１６］ 运用化学激发的方法激发粉

煤灰的活性，研究发现将草酸钠和钾水玻璃设置为

活化剂效果最佳，能够使得硅酸盐水泥在早期以及

随后发育中表现出更好的抗压强度。 Ｍｕｃｓｉ［１７］ 通过

机械研磨的方法探究粉煤灰的活化机理，研究其物

理化学性质变化，并探究其影响活化的因素，通过控

制各参数的比值研究其活性变化。 以上研究的重点

主要集中在Ⅰ、Ⅱ级粉煤灰的活性激发方法及其激

发机理，对于粗粉煤灰采用机械活化提高其凝胶性

方面研究较少。 基于此，笔者采用机械研磨的方

法，利用粒度分析仪、扫描电镜技术等手段，观察

粗粉煤灰在研磨过程中研磨时间与粒径的变化，
得出研磨后试件强度与粒径的关系，从而为选择

最佳研磨粒径，提高充填体强度，控制充填成本提

供技术参考。

１　 试验材料与方法

１ １　 试验材料

试验所用粗粉煤灰来自山东省济宁市岱庄煤矿

热电厂的Ⅲ级粉煤灰，外观呈灰褐色。 Ⅱ级粉煤灰

来自青岛市黄岛电厂，外观呈浅灰色，其主要的化学

成分和物理性质见表 １。 试验采用山东山水水泥集

团有限公司生产的 ４２．５ 号硅酸盐水泥，熟料的化学

成分和矿物组成见表 ２。
表 １　 粉煤灰化学成分和物理性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ

粉煤灰 烧失量 ／ ％ ｗ（ＳｉＯ２） ／ ％ ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ％ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ／ ％ ｗ（ＣａＯ） ／ ％ ｗ（ＭｇＯ） ／ ％
表观密度 ／

（ｋｇ·ｍ－３）

堆积密度 ／

（ｋｇ·ｍ－３）

４５ μｍ 方孔筛

筛余量 ／ ％
标准稠度需

水量比 ／ ％
Ⅲ级 １２．７３ ４６．８４ ２８．６０ ４．０１ ８．１３ １．７９ ２ ０４０ ７５０ ４２．５１ １３０
Ⅱ级 ６．３４ ５３．９４ ３０．９１ ２．３８ ６．５３ ０．９２ １９５０ ７８０ １９．００ ９１

表 ２　 硅酸盐水泥化学成分和矿物组成 ％
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｄｉｎａｒｙ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｃｅｍｅｎｔ

项目
化学成分

ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ｗ（ＣａＯ） ｗ（ＳＯ３）
矿物组成

ｗ（Ｃ３Ｓ） ｗ（Ｃ２Ｓ） ｗ（Ｃ３Ａ） ｗ（Ｃ４ＡＦ）
硅酸盐水泥 ２１．３８ ４．２３ ３．５８ ６６．４９ ０．１ ５９．９５ １２．０２ ５．９４ １３．５３

　 　 注：Ｃ３Ｓ、Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ａ、Ｃ４ＡＦ 分别为硅酸三钙、 硅酸二钙、 铝酸三钙、 铁铝酸四钙。

１ ２　 试验方法

首先将Ⅲ级粉煤灰放入轻型试验球磨机，分别

设定 １０、２０、３０、４０ ｍｉｎ 的研磨时间，采用扫描电镜

和激光粒度仪分别对样品的微观结构和颗粒分布特

征进行对比分析。 分别用研磨不同时间的粗粉煤灰

等量取代 ８０％的水泥进行净浆强度试验，水灰比
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０．４，试件尺寸为 ７０．７ ｍｍ×７０．７ ｍｍ×７０．７ ｍｍ。

２　 试验结果与分析

２ １　 扫描电镜结果分析

通过扫描电镜对研磨前Ⅲ级粗粉煤灰以及研磨

２０ ｍｉｎ 后的磨细灰的颗粒微观形貌进行观察，可以

发现 ２ 种形态下的粉煤灰差别较大。 Ⅲ级粉煤灰的

颗粒比较大，粒径多为 １ ～ ５ μｍ 含碳粒的海绵状棱

角状颗粒，其在扫描电镜下的形态如图 １ 所示。

图 １　 Ⅲ级粉煤灰研磨前后扫描电镜结果

Ｆｉｇ １　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ
ｆｌｙ ａｓｈ Ⅲ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｉｌｌｅｄ

与原状Ⅲ级粉煤灰相比，Ⅱ级粉煤灰的颗粒很

小，多为玻璃球状体，在扫描电镜下的形态如图

２ 所示。

图 ２　 Ⅱ级粉煤灰扫描电镜结果

Ｆｉｇ ２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ Ⅱ

从微观角度对图 １ 和图 ２ 进行分析，可以得出，
随着机械研磨不断进行，与原状Ⅲ级粉煤灰和Ⅱ级

粉煤灰相比，研磨之后的粉煤灰其颗粒明显变小，粉
煤灰物料不同程度地发生晶格畸变，晶粒尺寸变小，
结构无序化，表面形成无定型或非晶态物质。 通过

研磨使粘接在一起的粗大多孔的玻璃体解体，释放

出内部具有活性的玻璃微珠，改善了表面特性，从而

增加了粉煤灰的活性。
２ ２　 粒度分布试验结果

取 １０ Ｌ 的Ⅲ级粗粉煤灰放入轻型试验球磨机

中研磨，通过激光粒度仪测定不同研磨时间的颗粒

粒度分布情况，如图 ３ 所示。
从图 ３ 可以看出，原状粗粉煤灰中颗粒较粗，粒

径大小主要集中在 ５０ μｍ 左右，粒径大于 ４０ μｍ 的

颗粒占 ４０％，但是随着研磨时间的不断增加，粉煤

灰的粒径分布逐渐发生变化，由图 ３ｃ 可以看出，粒
径大小主要集中在 １０ μｍ 左右，此时的磨细效果比

较显著，研磨后小于 ４０ μｍ 的含量达到 ９０％以上，

图 ３　 不同研磨时间的Ⅲ级粉煤灰粒度分布

Ｆｉｇ．３　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ Ⅲ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ
仅有不到 １０％含量的粒径大于 ４０ μｍ。 随着时间的 增加，特别是 ２０ ｍｉｎ 之后，球磨机对粒径的磨细效
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果没有太大的改善。 不同研磨时间段的比表面积测 试结果也可以印证这一结论，见表 ３。
表 ３　 粗粉煤灰比表面积随研磨时间的变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

样品编号 ＹＭＣ０１ ＹＭＣ０２ ＹＭＣ０３ ＹＭＣ０４ ＹＭＣ０５

研磨时间 ／ ｍｉｎ ０ １０ ２０ ３０ ４０

比表面积 ／ （ｃｍ２·ｇ－１） ３ ８００ ７ ２００ ９ ７００ １０ ５００ １１ ０００

　 　 原状粗粉煤灰经过 ２０ ｍｉｎ 机械研磨后，比表面

积从 ３ ８００ ｃｍ２ ／ ｇ 迅速提高到 ９ ７００ ｃｍ２ ／ ｇ，增长幅

度达到 １５５％，但研磨超过 ２０ ｍｉｎ 后比表面积的增

加并不明显，增加幅度仅为 １３％。
２ ３　 不同研磨时间粗粉煤灰对试件强度的影响

将研磨不同时间的粗粉煤灰 ＹＭＣ０１—ＹＭＣ０５

等量取代 ８０％的水泥后，配制成相应的净浆试块，
进行抗压强度的测定，试验组 Ｘ０１ 中粉煤灰为Ⅱ级

粉煤灰。
不同研磨时间的粗粉煤灰试件强度测试结果见

表 ４ 和图 ４。

表 ４　 不同研磨时间的粗粉煤灰试件强度测试结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ’ｓ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ

试验编号 研磨时间 ／ ｍｉｎ
不同龄期抗压强度 ／ ＭＰａ

８ ｈ １ ｄ ３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ

Ｘ０１ ０ ０．３ １．８ ６．８ ８．５ １１．３

ＹＭＣ０１ ０ ０．２ １．１ ５．２ ７．２ １０．１

ＹＭＣ０２ １０ ０．３ １．３ ５．４ ７．９ １２．３

ＹＭＣ０３ ２０ ０．３ １．４ ５．６ ８．３ １３．９

ＹＭＣ０４ ３０ ０．２ １．３ ５．７ ８．５ １４．３

ＹＭＣ０５ ４０ ０．２ １．３ ５．９ ８．５ １５．０

图 ４　 不同龄期粉煤灰试件抗压强度测试结果

Ｆｉｇ ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ’ｓ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅ

　 　 由图 ４ 可知，粗粉煤灰经过球磨机研磨之后，试
件强度均不同程度地提高。 在研磨 ２０ ｍｉｎ 之后，粗
粉煤灰胶结剂的强度增长幅度最高达到 ５０％，而强度

增加的原因主要有以下 ２ 个方面：首先是物理变化，
在强烈的研磨过程中，粗粉煤灰晶体颗粒细化，机械

力的作用也使得颗粒表面和内部产生很多裂纹，表面

活性位增多，促使极性分子或离子更容易进入玻璃体

结构的内部空穴中，从而使得粉煤灰中的活性氧化硅

和氧化铝解聚。 粉煤灰越细，比表面积越大，吸水性

也越大，与生石灰和石膏的反应也就越快，钙矾石和

水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ）生成速率加快，凝结时间就会

缩短，由此提高粉煤灰的早期强度［１８］。 其次是化学

变化，尽管硅氧键和铝氧键的键能较大，但不同晶面

和晶界上的键能不同，硅酸盐层与层之间的结合相对

较弱，尤其是表面的化学键容易断裂，因此机械研磨

使得粉煤灰中表面键能较低的硅氧键和铝氧键在粉

磨过程中被破坏，从而增加了活性铝基团的数量［１９］，
导致体系发生了化学变化。

随研磨时间增加，强度增长速率则明显下降，７
ｄ 和 ２８ ｄ 的抗压强度提高均不超过 ２０％。 原因是

开始研磨时，随着粉煤灰被磨细，提高了粉煤灰的活

性，凝胶性增强速率较快，强度变化明显，但在不断

磨细的同时，微小粒子之间会发生二次团聚现象，开
始时颗粒的整体分散状态良好，影响不明显。 随着

研磨时间的延长，由于整个粉煤灰体系达到了颗粒

细化与颗粒二次团聚的动态平衡，粉煤灰颗粒在长

时间、高强度的摩擦、碰撞、挤压作用下，颗粒之间的

空隙和颗粒内部的裂缝进一步被焊合［ ２０ ］，粉煤灰

的活性变化较慢，强度变化不明显，因此过度的机械

研磨对粉煤灰的活性反而不利。
通过对研磨后粗粉煤灰进行扫描电镜分析、粒

度分布规律研究，以及抗压强度的测定，发现原状粗
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粉煤灰在球磨机中研磨 ２０ ｍｉｎ 后，其各方面性能均

有较大幅度的提高，但当继续研磨后，不仅增加相应

的能耗，而且其各项性能增长也不显著，甚至会破坏

原有的物质结构。

３　 结　 　 论

１）通过机械研磨可激发粗粉煤灰的活性，对其

活性提高有一定的促进作用，但研磨时间应控制在

２０ ｍｉｎ 之内，继续研磨对提高活性作用不大。
２）粗粉煤灰经过机械研磨之后，充填试件强度

均不同程度地提高。 在研磨 ２０ ｍｉｎ 之后，粗粉煤灰

胶结剂的强度增加幅度最高，达 ５０％，继续研磨更

长时间后，强度增加速率明显下降。
３）粗粉煤灰在机械研磨物理效应、晶态转变与

化学变化的综合作用下，活性有了一定的提高，但是

仍要处理好活性与细度、能耗之间的关系。 粗粉煤

灰颗粒越细，能耗就要越大，因此需要从性能和能耗

多方面综合考虑，选取最经济的颗粒细度和研磨时

间。 机械研磨虽然可以提高粉煤灰的活性，但是不

能从根本上激发粗粉煤灰的活性，还需其他活化途

径加以配合。
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