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机械磨细对新疆和田地区火山岩粉活性影响试验

王怀义1,2,杨桂权1,2,李摇 鑫1,2,贺传卿1,2

(1. 新疆水利水电科学研究院,新疆 乌鲁木齐摇 830049; 2. 新疆水利水电材料工程技术研究中心,新疆 乌鲁木齐摇 830049)

摘要: 为了提高新疆和田地区火山岩粉的活性,拓宽其在混凝土工程中的应用,借鉴目前常用的机

械磨细的球磨方法,使粉体材料更加细化,并改善其颗粒分布。 对 4 种细度的火山岩粉,采用勃氏

法测试其比表面积,激光粒度法分析其颗粒级配及分布,多龄期胶砂强度指数法去验证掺加该火山

岩粉后的胶凝体系宏观力学性能变化,最后用 SEM 及 EDS 观察分析微观形貌及产物,揭示微观变

化与宏观强度,即火山灰活性提升的关系。 试验结果表明:机械磨细的方法可以有效地改善火山岩

粉的颗粒分布,比表面积每增加 80m2 / kg 左右则小于 50%通过率颗粒粒径减小 0. 6 ~ 0. 8 滋m;掺火

山岩粉胶凝体系随龄期的延长,宏观上其抗折强度和抗压强度均有持续的提高,而且抗折强度增加

速率更快,但强度增加随火山岩粉变细而增长的幅度放缓。 根据宏观力学性能的变化及 SEM 及

EDS 的微观观察分析,得出结论:机械磨细可提高火山岩粉活性的主要原因为颗粒变细的“微集

料冶填充作用,以及其参与水泥基体系水化反应能力的提升。
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Abstract: To improve the activity of volcanic rock powder in Hotan area of Xinjiang so as to expand its application
to concrete works, this study adopted a commonly used machine grinding method, called the ball鄄milling method,
to refine powder materials and improve their particle distribution. For volcanic rock powders of four sizes, this study
investigated the specific surface area with the Blaine method, analyzed the particle grading and distribution with the
laser particle size method, verified the change of macro鄄mechanical properties after the addition of volcanic rock
powder with multi鄄age mortar strength index method, and analyzed the micro morphology and products with SEM
and EDS, to reveal the micro change, the macro strength, and the relationship of activity improvement of volcanic
ash. The test results show that the machine grinding method can effectively improve the particle distribution of
volcanic rock powder, that is to say, the particle size with the passing rate of less than 50% will be reduced by
0郾 6鄄0. 8 滋m when the specific surface area is increased by about 80m2 / kg. With the increasing of age, the bending
strength and compressive strength of cementitious system added with volcanic rock powder can be continuously
improved on a macro level and the increasing rate of bending strength is faster. However, the strength increasing
rate is slowed down with fining volcanic rock powder. Through the change of above macro鄄mechanical properties,
the micro observation and analysis with SEM and EDS, the main reason that machine grinding can improve the
activity of volcanic rock powder is the filling effects of micro aggregates from refined particles and the improvement
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of its hydration reaction capacity after addition with the cement鄄based system.

Key words: volcanic rock; machine grinding; particle distribution; microscopic morphology; energy spectrum
analysis; pozzolanic activity; microaggregate action; Hotan area of Xinjiang

新疆和田地区工程建设日益增多,对混凝土需要量增大,并且该地区环境水土中有硫酸盐等侵蚀介质,
骨料存在潜在的碱活性,都需要大量的人工矿物掺合料来抑制硫酸盐侵蚀和碱骨料反应,但该地区工业落

后,十分缺乏人工矿物掺和料,却有着丰富的天然火山岩资源。 因此,开发利用当地火山岩作为混凝土矿物

掺合料,对当地工程建设作用十分巨大。 本项目组前期对其应用的可行性进行了较深入的研究,结果表明:
这种多孔玄武岩经加工磨细所产的火山岩粉,其性能均可达到 JG / T 315—2011《水泥砂浆和混凝土用天然

火山灰质材料》 [1]和 DL / T 5273—2012《水工混凝土掺用天然火山灰质材料技术规范》 [2] 的要求,掺加一定

量和田地区火山岩粉,对改善混凝土性能、抑制硫酸盐侵蚀和碱骨料反应均有效果[3鄄4]。 但火山岩粉作为混

凝土掺合料,也有活性较差、早期强度低的缺点,制约了火山岩粉的应用推广,因此,提高火山岩粉的活性和

其混凝土的强度,是本项目研究的主要目标之一。
国内外学者很多研究成果证明机械磨细或超细化加工是提高粉体材料火山灰活性等性能的高新技术之

一,通过提高细度,增大比表面积,改善颗粒级配是提升混凝土矿物掺合料火山灰活性最为便捷的手段。 国

际上采用机械磨细或超细化研究粉体材料活性变化及相应混凝土性能的重点是一些人工矿物掺合料,如:超
细粉煤灰、超细磨细高炉矿渣(GGBS)、超细磷渣(UFPS)、细磨陶瓷、玻璃粉等,研究结果均表明这类富含硅

铝质或钙质的人工矿物材料经机械磨细或经超细化后,其火山灰活性增加,以适当掺量掺入混凝土中则能改

善混凝土的流动性、强度及收缩等相应的耐久性能[5鄄13]。 由于我国近年工程建设规模较大,混凝土用量迅速

增加,对有易于改善混凝土性能,又有利于固体废弃物利用的人工矿物掺合料和天然矿物材料研究范围扩

大,除传统的粉煤灰、高炉矿渣、固硫渣及钢渣等外,也研究了磨细石灰石粉、高岭土等天然材料作为混凝土

掺合料。 其中,人工矿物掺合料经磨细超细化后其火山灰活性等有较大改善[14鄄17]。 例如:研究表明随着钢

渣粒度变小,粒子的表面原子数成倍增加,颗粒内部和表面的晶格振动发生变化,表面原子处于高能量状态,
表面的活性得到显著提高,并通过大量的研究工作证实粒度在 3 ~ 32 滋m 之间的颗粒对强度增长贡献最

大[18]。 天然矿物掺合料由于其矿物组成千差万别,在混凝土中所发挥的作用也有不同,例如:石灰石粉普遍被

认为在水泥基胶凝体系中是惰性材料,其磨细后有改善混凝土流动性、保水性和增加混凝土密实性等作用,但
有研究表明当超细化石灰石粉(比表面积达 1200m2 / kg)时,其中的 CaCO3可与 C3A 反应,生成膨胀性水化产物

C3A·CaCO3·11H2O,补偿混凝土的收缩[19鄄21]。 以上国内外研究成果均表明磨细或超细化矿物掺合料有利于

提升其火山灰活性,但类似天然火山岩的机械磨细或超细化对其火山灰活性影响的研究较少。 因此,本项目团

队利用机械磨细的方法,提高火山岩的比表面积和改善颗粒分布,以研究其火山灰活性的变化规律。

1摇 试 验 研 究

1. 1摇 试验原材料

1. 1. 1摇 火山岩

试验所用的天然火山岩取自新疆和田普鲁火山带,经岩性分析鉴定如下:颜色呈深灰色,略有气孔构造

的多孔玄武岩,主要矿物成分为中拉长石和普通辉石及少量橄榄石和磁铁矿。 其与项目组测试的新疆典型

人工火山灰质材料(低钙粉煤灰、矿渣粉)化学成分(质量分数)对比见表 1 。
表 1摇 天然火山岩及常用人工掺合料化学成分

Table 1摇 Chemical composition of natural volcanic rocks and commonly used artificial admixtures %

材料 烧失量 w(SiO2) w(Al2O3) w(Fe2O3) w(CaO) w(MgO) w(SO3) w(Na2O) w(K2O) w(R2O)

和田地区天然火山岩 1. 88 55. 97 15. 80 7. 98 6. 96 3. 84 0. 13 3. 00 3. 80 5. 50
低钙粉煤灰 1. 20 52. 98 19. 90 7. 92 7. 05 3. 65 0. 43 1. 50 1. 96 2. 79

矿渣粉 1. 40 35. 41 11. 23 0. 45 39. 31 9. 16 0. 12 0. 34 0. 33 0. 56

1. 1. 2摇 水泥

本研究选用新疆天山水泥厂生产的 P·I42. 5 硅酸盐水泥,以避免水泥混合材料对研究结果的影响,其
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比表面积为 385 m2 / kg。
1. 1. 3 砂

本试验研究采用中国 ISO 标准砂,由厦门艾思欧标准砂有限公司生产,符合 ISO679 中 5. 1. 3 要求。
1. 2摇 研究方法

首先,对天然火山岩用颚破机进行破碎,破碎至粒径小于 5 mm;其次,选择锆球为磨料,通过不同级配和

磨细时间的初期试验,选定最优的磨料级配,并通过适当延长球磨时间(30 ~ 60 min),以提高火山岩粉的细

度和改善颗粒分布,采用勃氏法测试其比表面积、激光粒度分析仪测试其颗粒分布;最后,将不同细度的火山

岩粉按《水泥砂浆和混凝土用天然火山灰质材料》 [1]中的方法成型测试,其中水胶比为 0. 5,火山岩粉掺量为

30% ,分别测试 3 d、7 d、28 d、60 d 及 90 d 的抗压强度和抗折强度,计算不同龄期的强度活性指数,并用 SEM
及能谱分析(EDS)观察分析微观形貌和水化产物。

2摇 试验结果与分析

2. 1摇 细度、流动度比和颗粒分布

考虑到机械研磨过细所消耗的能源过大、成本过高,不利于未来工程中推广使用,故共球磨了 4 种细度的

火山岩粉,试样编号、研磨时间、勃氏法比表面积(取整到 5 m2 / kg 或 10 m2 / kg)及流动度比分别为 S1(35 min,
480 m2 / kg,113% )、S2(40 min,560 m2 / kg,110% )、S3(45 min,640 m2 / kg,103% )及 S4(55 min,735 m2 / kg,
100% ),其中流动度比按《水泥砂浆和混凝土用天然火山灰质材料》 [1] 附录 A 中的方法测试,并采用德国

RODOS 激光粒度仪对 4 种不同细度的火山岩粉进行颗粒分布测试,结果见文献[22]。
2. 2摇 强度活性指数试验结果

本试验试件的成型按《水泥砂浆和混凝土用天然火山灰质材料》 [1] 中制作 40 mm伊40 mm伊160 mm 的胶

砂棱柱体试件,S1 ~ S4 分别为掺加 30%的 4 种细度火山岩粉的试验胶砂试件,S0 为纯水泥的对比胶砂试件

(是本项目研究的对照组),标准养护至相应龄期,分别测试抗折强度和抗压强度,计算相应龄期的强度活性

指数,其中各龄期抗折强度活性指数为该龄期试验胶砂抗折强度与对比胶砂抗折强度之比,各龄期抗压强度

活性指数为该龄期试验胶砂抗压强度与对比胶砂抗压强度之比,掺加 4 种细度火山岩粉胶砂各龄期抗折及

抗压强度见表 2,各龄期计算抗折及抗压强度活性指数变化结果分别见图 1 和图 2。
表 2摇 掺加不同细度火山岩粉各龄期胶砂抗折及抗压强度

Table 2摇 Multi鄄age flexural strength and compressive strength of gel sand
mixing with volcanic powder of different fineness MPa

试件编号
3 d 7 d 28 d 60 d 90 d

抗折强度 抗压强度 抗折强度 抗压强度 抗折强度 抗压强度 抗折强度 抗压强度 抗折强度 抗压强度

S1 3. 52 12. 63 4. 09 17. 40 5. 12 27. 91 6. 46 34. 16 6. 54 36. 84
S2 3. 74 12. 93 4. 45 18. 37 5. 59 28. 41 6. 67 35. 90 6. 75 38. 47
S3 3. 92 13. 18 4. 68 19. 02 5. 84 28. 97 6. 86 36. 33 6. 94 39. 30
S4 3. 98 13. 34 4. 75 19. 51 5. 87 29. 62 6. 89 36. 43 6. 97 39. 77
S0 4. 04 16. 76 5. 98 28. 91 7. 71 45. 63 8. 47 62. 04 8. 61 67. 13

图 1摇 4 种细度火山岩粉胶砂抗折强度活性指数变化

Fig. 1摇 Activity index variation of flexural strength of
volcanic silt with four fineness grades

图 2摇 4 种细度火山岩粉胶砂抗压强度活性指数变化

Fig. 2摇 Activity index variation of compressive strength of
volcanic silt with four fineness grades
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为了便于对比分析,根据 DL / T5273—2012《水工混凝土掺用天然火山灰质材料技术规范》 [2] 条文说明

中的图 1,整理计算不同细度的气孔玄武岩微粉对水泥胶砂强度的影响数据,绘制了不同细度火山岩粉胶砂

抗压及抗折强度活性指数随龄期变化图(图 3、图 4)。

图 3摇 DL / T5273—2012 中火山岩粉胶砂

抗折强度活性指数变化

Fig. 3摇 Activity index variation of flexural strength of
gel sand mixing with DL / T5273—2012 volcanic silt

图 4摇 DL / T5273—2012 中火山岩粉胶砂

抗压强度活性指数变化

Fig. 4摇 Activity index variation of compressive strength of
gel sand mixing with DL / T5273—2012 volcanic silt

图 5摇 比表面积 480 m2 / kg 的
火山岩粉微观形貌

Fig. 5摇 Micro morphology of volcanic rock
powder with specific surface area of 480 m2 / kg

2. 3摇 SEM 微观观察结果

为便于分析前述宏观方面强度及活性指数的变化机理,采
用 SEM 及 EDS 进行微观水化产物观察,分析颗粒粒度变小对改

善胶凝体系孔结构的作用,以及其参与水泥基体系水化反应能力

的提升对强度活性指数的影响,以揭示相应的增长机理。 图 5 为

比表面积 480 m2 / kg 火山岩粉的 SEM 照片,图 6 为不同细度及龄

期火山岩粉的 SEM 照片(放大倍数 3000 倍)。
由图 6 中水化产物形貌及相应的 EDS 结果可知:图 6(a)中

呈现了纤维状的水化产物形貌特征,能谱图中反映其 Ca、Si、O
含量较高,可判定其为水化硅酸钙(C鄄S鄄H),且能谱图中有 Al
无 S 的情况,因此周边伴生着低硫型水化硫铝酸钙(AFm);图 6
(b)中呈现的纤维状水化产物形貌与图 6(a)相似,其相应的能

谱图结果也呈现水化硅酸钙(C鄄S鄄H),但孔隙中水化产物生成较多;图 6(c)中呈现的孔隙中的水化产物,其
相应的能谱图中 Ca、Si、O 含量较高,可判定其为水化硅酸钙(C鄄S鄄H),且已充满了水泥石孔隙。

图 6摇 火山岩粉胶凝体系形貌

Fig. 6摇 EDS morphology of volcanic rock powder gel system

2. 4摇 试验结果分析

a. 采用机械磨细(球磨)的方法,可以提高火山岩粉的细度,勃氏比表面积从 480 m2 / kg 提高到 735 m2 / kg,
已远细于新疆地区水泥(比表面积 300 ~380 m2 / kg)、I 级及 II 级粉煤灰(比表面积 400 ~550 m2 / kg),S75 及 S95
矿渣微粉 350 ~500 m2 / kg 的细度,使它们在水泥基胶凝体系中可起到“微集料冶的填充作用;同时,通过激光粒

度分析的结果,发现随着细度的增加,颗粒分布也有所改善,不仅小于 50%通过率的颗粒粒径从 7. 81 滋m 减小

至 5. 60 滋m,而且频度分布峰值也从 12 滋m 减小至 7 滋m ,整体颗粒分布向更细发展,同时由于颗粒更加细化,
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比表面积变大,吸水量增加,故比表面积越大其流动度比越小,表明在相同流动度情况下用水量会增加。
b. 综合本试验研究中 4 种细度各龄期强度和相应活性指数变化的结果看其火山灰活性的变化(表 2 及

图 1、图 2),同时为了分析对比本文试验结果,笔者将 DL / T5273—2012《水工混凝土掺用天然火山灰质材料

技术规范》条文说明中,图 1 不同细度的气孔玄武岩微粉对水泥胶砂强度的影响中的强度数据进行了抗压

及抗折强度活性指数的计算和整理(见图 3 及图 4)。 通过以上试验结果分析发现:第一,随着火山岩粉细度

增加,比表面积增大,无论抗压强度还是抗折强度均持续地增加,表明随着火山岩粉比表面积的增加,其潜在

的活性亦增大;第二,不仅本试验结果,而且 DL / T5273—2012 中的数据均表明,各龄期抗折强度比抗压强度

增长快,抗折强度活性指数各龄期变化范围为 65% ~95% ,而抗压强度活性指数变化范围为 55% ~ 80% ,很
明显,掺加越细的火山岩粉,其对胶砂抗折强度的贡献比抗压强度更大;第三,本试验结果中,随着火山岩粉

比表面积的增大,随着龄期延长,抗折强度活性指数的变化趋势是下降寅增长寅下降的变化过程,而抗压强

度活性指数则是持续下降的趋势,并且无论抗折或抗压强度活性指数均是随着火山岩粉细度变细,以及龄期

延长,其增长幅度不断减少,当细度增大至比表面积 640 m2 / kg 和 735 m2 / kg 时,活性指数已相差无几,增长

幅度很小;但 DL / T5273—2012 中无论是抗折强度活性指数还是抗压强度活性指数,均是随龄期的延长而增

长,虽两者岩性相同,均为气孔玄武岩,但可能由于 2 种岩石在水泥基碱性环境下,可分解无定形的 SiO2和

Al2O3的含量不同,致使它们的强度活性指数变化趋势不同。
c. 本研究采用 SEM 及 EDS 对磨细的火山岩粉微观形貌和掺加不同细度火山岩粉胶凝体系不同龄期的

水化产物及微观形貌进行了观察分析,发现:第一,磨细火山岩粉微观形貌为多棱角不规律颗粒(见图 5),类
似矿渣微粉而不同于粉煤灰形貌那样光滑圆润,而此形貌对提高硬化后胶凝体系的抗折强度最有利;第二,
掺加越细粒度的火山岩粉,其“微集料冶作用越明显,可填充胶凝体系中的微小孔隙,增加胶凝体系的密实

度,从而从宏观上表现出强度的增加;第三,从不同龄期水化产物的生成(图 6)观察,火山岩粉颗粒上有水化

硫铝酸钙和纤维状 CSH 生成,而龄期越长其相应的水化产物生成越多,这也验证说明火山岩粉具有一定的

火山灰活性。 笔者将在后续的试验研究中增加 XRD 对水化产物定量分析,更科学准确地验证其参与水化反

应的能力。 综合以上 3 点微观分析,再结合宏观强度变化中龄期 28 d寅60 d寅90 d 强度增加得越来越缓慢的

规律,笔者认为:掺加细度越细火山岩粉的水泥基胶凝体系的宏观强度能持续地增长,即促进火山灰活性提

升。 分析原因,主要有 2 个方面:(a)由于火山岩粉颗粒越细,随颗粒分布的改善,“微集料冶的作用填充了胶

凝体系孔隙,提高了密实度;(b)通过观察微观水化产物生成,发现粒度越细的火山岩粉颗粒参与水泥水化

反应,其反应能力越能提升,提升其火山灰活性对宏观强度的提升可以起到一定作用。

3摇 结摇 摇 论

a. 采用机械磨细(球磨)的方法,可以使火山岩粉更细,使符合抛物线型的颗粒分布曲线整体向更细方

向发展。 比表面积每增加 80 m2 / kg,则小于 50%通过率的颗粒粒径减小 0. 6 ~ 0. 8 滋m,可以充分发挥粉体材

料的“微集料冶填充作用。
b. 掺加更细的火山岩粉后的胶凝体系,随着龄期延长,宏观上其抗折强度和抗压强度均能持续地提高,

而且抗折强度增加速率更快,但随着火山岩粉变细,强度增长幅度放缓。
c. 掺加更细的火山岩粉后的胶凝体系,随着龄期延长,宏观强度增长,原因不仅是由于颗粒越细其“微

集料冶填充作用越明显,从而改善了胶凝体系孔结构、增加了密实度,而且其参与水化反应能力提升,使其火

山灰活性有所增加。
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