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(57)摘要

本发明公开了一种利废抗折增韧的湿磨浆

状掺合料的制备方法，取原矿渣、电石渣，加水，

加聚丙烯酰胺为分散剂，湿磨得到湿磨浆料；将

表面改性剂，偶联剂混合配制联合改性剂；取湿

磨浆料，硫铝酸盐水泥、联合改性剂、玄武岩纤维

或玻璃纤维、纳米材料混合得浆状掺和料。本发

明将废弃矿渣和电石渣再次利用，在原矿渣、电

石渣中加纤维、纳米级材料、联合改性剂等，通过

湿磨工艺大大增强了矿粉的水化活性，改善了大

掺量矿渣混凝土易干缩开裂抗折性能与韧性差

的缺陷，提高了抗折性能和韧性。湿磨浆状掺合

料可替代混凝土中水泥重量的70％-90％。采用

本发明可减少混凝土中水泥用量，降低能源消

耗，提高建筑材料回收利用率，有利于环境保护。
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1.一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在于：具体步骤如下：

1）取重量份数为72-87份原矿渣、5-10份电石渣，加水41-46份，以0.3份的聚丙烯酰胺

为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料；湿磨浆料细度1μm-10μm；

所述原矿渣是粒化高炉矿渣粉；

2）将质量百分数为50%-80%的表面改性剂，20%-50%的偶联剂混合配制联合改性剂；

所述表面改性剂为甲基萘磺酸钠甲醛缩合物或十二烷基硫酸钠；

所述偶联剂为四异十八烷酰钛酸酯或N-辛基三甲氧基硅烷；

3）取步骤1）所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥5-10份，步骤2）所得联合改性剂1-3份，纤维

1-2份，纳米材料1-3份，混合得浆状掺和料；

所述纳米材料为颗粒粒径为600-800nm的碳酸钙粉或三氧化二铝粉；

所述纤维为玄武岩纤维或玻璃纤维。

2.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤1）中细度1μm-8μm的湿磨浆料固体颗粒，占全部湿磨浆料固体颗粒含量的70%-90%。

3.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤1）中湿磨浆料成分质量含量为：三氧化硫含量≤4％，氯离子含量≤0.06％，勃氏比

表面积＞600  m2/Kg。

4.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤3）中的纳米材料为碳酸钙粉时，表面改性剂为甲基萘磺酸钠甲醛缩合物，偶联剂为

四异十八烷酰钛酸酯。

5.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤3）中的纳米材料为三氧化二铝时，表面改性剂为十二烷基硫酸钠，偶联剂为N-辛基

三甲氧基硅烷。

6.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤3）中加入的玄武岩纤维或玻璃纤维的拉伸强度大于3000MPa，弹性模量高于85GPa。

7.根据权利要求1所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征在

于：步骤3）中加入的玄武岩纤维或玻璃纤维长度为2-3mm和6-10mm，其中2-3mm的玄武岩纤

维或玻璃纤维占全部纤维的20%-40%。

8.根据权利要求1或7所述的一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，其特征

在于：长度为2-3mm的玄武岩纤维或玻璃纤维占全部纤维的35%。
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一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于建筑材料领域，具体涉及一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备

方法。

背景技术

[0002] 现如今大多数建筑物是由钢筋混凝土浇筑而成，其中混凝土是通过水泥加上砂石

搅拌而成，在制作生产过程中能源消耗大，水泥用量高，回收使用率低且污染严重。随着城

市的蓬勃发展，建筑物越来越多，不管是在能耗还是回收利用方面的要求也越来越引起人

们的关注。因此，减少混凝土中水泥的用量同时保证满足混凝土强度要求是当代社会与经

济发展的重大课题，在我国，矿渣应用的历史久远，但都是作为活性混合材添加在水泥熟料

中，未能大掺量的替代水泥。

[0003] 相对于干磨而言，在湿法粉磨过程中，水分的存在使粒子表面能降低，防止产生凝

聚现象，也可使被粉碎颗粒的破坏强度降低，有利于粉碎过程的进行，得到粒径更小的粉体

颗粒，有利于促进粉体颗粒在水化进程中更容易被水化产物包裹；且浆体材料能够制备完

成后，不需烘干直接被用于建筑材料的生产。由于矿粉水化活性强，经过湿磨处理后效果更

佳，易受到湿磨处理中水介质及金属离子的激发，因而可以大掺量应用于建筑材料中。但

是，大掺量矿粉制备的混凝土不能完全满足社会的发展需求，其在抗折与韧性上有很大的

欠缺。因此有必要基于现有混凝土的配比，对其进行研究与改进，提供一种满足需求的浆状

掺合料。

[0004] CN106277881公开了一种复合矿物掺和料，其组分(重量)为：矿渣微粉50％-66％，

钢渣微粉25％-40％，烧结脱硫灰1％-5％，脱硫石膏粉1％-10％。采用烧结脱硫灰，脱硫石

膏粉作活性激发剂，混合制备预拌混凝土的矿物掺和料。CN104671691A公开了一种利用建

筑废弃物制作的混凝土掺和料，其组分(重量)为：建筑废弃物10％-90％，高炉水淬矿渣占

5％-50％，粉煤灰5％-30％，石灰2％-10％，生石灰2％-10％，石膏2％-10％，碱渣2％-

10％，三元醇胺0.1％-3％。将建筑废弃物破碎，加入上述各组分掺和剂，经粉磨并搅拌制备

混凝土掺合料。CN101323508A公开了一种混凝土复合掺合料，其组分(重量)为：单磨铁矿渣

粉5-6份，单磨石灰岩粉5-4份。二者掺混后过筛制备得混凝土复合掺合料。

[0005] CN106587695公开了本申请人的由废磷渣湿磨法制备水泥掺合料的方法，废磷渣、

硅铝质工业废弃物、具有激发作用的工业副产石膏分别置于破碎机中破碎至2-20mm后，再

将其放置在球磨机中干法粉磨。取0.5-0.6份的水，掺量0.1-0.2％的减水剂投入到混合罐

中，将使用电动搅拌器进行搅拌，再加入40-65份的磷渣、32-50份硅铝质工业废弃物搅拌，

最后加具有激发作用的工业副产石膏，继续搅拌，使之成为有流动性的浆体。泵入立式球磨

机中，湿法研磨至10μm以下，制得浆状水泥掺合料。

发明内容

[0006] 本的目的是针对上述现状，旨在提供一种能解决现有技术中的水泥用量大，大掺
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量矿渣混凝土易干缩开裂，抗折性能与韧性差的问题的利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的

制备方法。

[0007] 本发明目的的实现方式为，一种利废抗折增韧的湿磨浆状掺合料的制备方法，具

体步骤如下：

[0008] 1)取重量份数为72-87份原矿渣、5-10份电石渣，加水41-46份，以0.3份的聚丙烯

酰胺为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料；湿磨浆料细度1μm-10μm；

[0009] 所述原矿渣是粒化高炉矿渣粉；

[0010] 2)将质量百分数为50％-80％的表面改性剂，20％-50％的偶联剂混合配制联合改

性剂；

[0011] 所述表面改性剂为甲基萘磺酸钠甲醛缩合物或十二烷基硫酸钠；

[0012] 所述偶联剂为四异十八烷酰钛酸酯或N-辛基三甲氧基硅烷；

[0013] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥5-10份，步骤2)所得联合改性剂1-3份，

纤维1-2份，纳米材料1-3份，混合得浆状掺和料；

[0014] 所述纳米材料为纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二铝粉；

[0015] 所述纤维为玄武岩纤维或玻璃纤维。

[0016] 本发明将废弃矿渣和电石渣的再次利用，在原矿渣、电石渣中加入玄武岩纤维或

高强高弹模玻璃纤维、纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二铝粉、联合改性剂等外加材料，通

过湿磨工艺大大增强了矿粉的水化活性，改善了大掺量矿渣混凝土易干缩开裂抗折性能与

韧性差的缺陷，使抗折性能和韧性提高几倍甚至十几倍。抗折增韧湿磨浆状掺合料可替代

混凝土中水泥重量的70％-90％，属于可大掺量的适用范畴。采用本发明可减少混凝土中水

泥用量，降低能源消耗，提高建筑材料的回收利用率，更有利于环境保护。

具体实施方式

[0017] 本发明取重量份数为72-87份原矿粉、5-10份电石渣，加41-46份水，以0.3份的聚

丙烯酰胺为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料；湿磨浆料细度1μm-10μm。所述原矿渣

是粒化高炉矿渣粉；

[0018] 湿磨浆料细度优选1μm-8μm，细度1-8μm占全部湿磨浆料固体颗粒含量的70％-

90％。湿磨浆料成分质量含量为：三氧化硫含量≤4％，氯离子含量≤0.06％，勃氏比表面积

＞600m2/Kg，性能符合GB/T18046-2008标准。

[0019] 将质量百分数为50％-80％的表面改性剂，20％-50％的偶联剂混合配制联合改性

剂。

[0020] 所述表面改性剂为甲基萘磺酸钠甲醛缩合物或十二烷基硫酸钠；

[0021] 所述偶联剂为四异十八烷酰钛酸酯或N-辛基三甲氧基硅烷。

[0022] 本发明的偶联剂选用四异十八烷酰钛酸酯或N-辛基三甲氧基硅烷，一方面偶联剂

具有独特结构，对聚合物与填充物有良好的偶联效能，改善复合材料的抗折能力；另一方面

产生与纳米材料的协同作用,定向吸附在纳米材料表面，使其表面具有电荷特性、物理与化

学吸附共存、形成稳定的吸附层，使纳米材料更容易填入水化产物颗粒的堆积空隙之中，提

高颗粒堆积密度。

[0023] 本发明的表面改性剂选用甲基萘磺酸钠甲醛缩合物或十二烷基硫酸钠，它们可用
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于改善料浆的物理性能，如料浆流动性、稳定性及分散性等；同时纳米材料经表面改性剂处

理后，纳米材料在混合过程中得到充分的分散，纳米材料粉体相畴尺寸大幅度减少，分散程

度提高，增加了相之间的接触面积同时可异相成核，有利于大分子链段之间的扩散，提高了

相之间的粘合。

[0024] 取上述所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥5-10份，所得联合改性剂1-3份，纤维1-2份，

纳米材料1-3份，混合得浆状掺和料。

[0025] 所述纳米材料为纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二铝粉。纳米级碳酸钙粉或纳米

级三氧化二铝粉是颗粒粒径为600-800nm的碳酸钙粉或三氧化二铝粉。

[0026] 纳米材料为纳米级碳酸钙粉时，表面改性剂为甲基萘磺酸钠甲醛缩合物，偶联剂

为四异十八烷酰钛酸酯。纳米材料为纳米三氧化二铝时，表面改性剂为十二烷基硫酸钠，偶

联剂为N-辛基三甲氧基硅烷。

[0027] 玄武岩纤维或玻璃纤维的拉伸强度大于3000MPa，弹性模量高于85GPa。玄武岩纤

维或玻璃纤维长度为2-3mm和6-10mm，其中2-3mm的玄武岩纤维或玻璃纤维占全部纤维的

20％-40％。优选的长度为2-3mm的玄武岩纤维或玻璃纤维占全部纤维的35％。

[0028] 本发明通过湿磨工艺和电石渣的加入大大增强了矿粉的水化活性，大掺量的替代

了混凝土配比中水泥的用量，减少了水泥用量。混凝土因为大掺量的矿粉加入，抗折性能与

韧性缺失，加入硫铝酸盐水泥、玄武岩纤维或玻璃纤维、纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二

铝粉、联合改性剂，抗折性能和韧性得到增强提高几倍甚至十几倍。

[0029] 本发明的机理为：湿磨中，在粒化高炉矿渣粉溶出的金属离子及水介质作用下，粒

化高炉矿渣粉中玻璃体聚合度降低，表面结构变疏松，有利于促进粒化高炉矿渣粉的二次

水化反应，电石渣加入共同湿磨，一方面促进了矿渣的水化，另一方面补充浆料中的钙质，

但同时粒化高炉矿渣粉和电石渣生成的水化产物的聚合度也较低，抗折性能与韧性降低，

湿磨处理的粒化高炉矿渣粉和电石渣其粒径分布较窄，加入纤维不影响矿渣二次水化反

应，添加纳米材料和2-3mm及6-10mm短纤维，有利于改善胶凝材料粉体的紧密堆积效果，同

时纳米材料为矿渣水化产物提供晶种，加速水化硅酸钙凝胶的形成促进硅酸三钙的水化。

加入硫铝酸盐水泥，水化生成钙矾石，其产物尺寸更小，与短纤维发挥尺寸混杂效应，对抗

折性能和韧性进行增强。

[0030] 玄武岩纤维或玻璃纤维主要是通过物理改性使掺合料内部结构发生变化，伴随掺

合料加入混凝土中形成一种均匀乱象分布的网络体系，使混凝土结构应力分散，从而产生

有效的二级加强效果，同时不同尺寸的玄武岩纤维或玻璃纤维，在湿磨浆状掺合料中发挥

出来几何尺寸混杂效应，相互补充取长补短，几何尺寸较大的纤维能阻止混凝土折断时产

生的宏观裂缝，并利用尺寸较小的纤维分散在混凝土的粗集料之间抑制材料折断时裂缝的

开展，抗折能力与韧性大大的提高。

[0031] 在混凝土细集料如砂，粗集料如石和水泥三种基本原材料中再掺入某些比细集料

更细的添加料，可以使混凝土的微观结构致密化甚至作为晶核增强晶体生长，从而大幅度

提高混凝土的抗折性能和韧性。纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二铝粉的掺入在联合改性

剂的作用下填入水化产物颗粒的堆积空隙之中，颗粒堆积密度提高，因为矿渣和硬化胶凝

材料之间的界面较未水化水泥颗粒和硬化胶凝材料之间的界面弱，而联合改性剂作用下的

纳米级碳酸钙粉或纳米级三氧化二铝粉弱化了混凝土折断时的断裂能在宏观界面的择优
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取向性，并强化断裂能在细观界面和微观界面的择优取向性，因此掺入适量的纳米材料来

优化矿渣与硬化胶凝材料的界面，从而提高了抗折能力和韧性。

[0032] 下面用具体实施例详述本发明。

[0033] 实施例1、

[0034] 1)取重量份数为72份粒化高炉矿渣粉、10份电石渣，加41份水，以0.3份聚丙烯酰

胺为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料。细度达到1μm-10μm。

[0035] 其中细度为1-8μm固体颗粒占全部湿磨浆料固体颗粒的80％，所述湿磨浆料成分

质量含量为三氧化硫含量≤4％，氯离子含量≤0.06％，勃氏比表面积＞600m2/Kg，性能应

符合GB/T18046-2008标准。

[0036] 2)按质量百分比取甲基萘磺酸钠甲醛缩合物50％、四异十八烷酰钛酸酯50％混合

配制联合改性剂；

[0037] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥10份，步骤2)所得联合改性剂含量3份，

玄武岩纤维2份，颗粒粒径为600-800nm的纳米碳酸钙粉3份，进行搅拌，搅拌时间为搅拌机

慢速搅拌2分钟，快速搅拌2分钟，得浆状掺和料。

[0038] 玄武岩纤维的长度为2-3mm和6-10mm，其中长度为2-3mm的占全部纤维的35％。

[0039] 将本实施例所得的抗折增韧的湿磨浆状掺合料按70％比例等量替代水泥配置混

凝土，其中浆状掺和料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配

合比为水泥130kg/m3，掺合料304kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0040] 在标准养护条件下，养护后进行实验得到结果与普通混凝土试样对比，在大掺量

的情况下，加入本实施例所得浆状掺和料的混凝土，抗压强度与普通纯水泥混凝土的抗压

强度基本相同，同时，在大掺量的情况下，大掺量矿物掺和料混凝土的抗折性能得到提升，

这大大的解决了大掺量矿物掺合料混凝土抗折能力弱韧性差的问题。

[0041] 实施例2，同实施例1，不同的是，

[0042] 2)按质量百分比取甲基萘磺酸钠甲醛缩合物70％、四异十八烷酰钛酸酯30％混合

配制联合改性剂。

[0043] 将本实施例所得浆状掺合料按70％比例等量替代水泥配置混凝土。其中浆状掺和

料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配合比为水泥130kg/

m3，掺合料304kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0044] 实施例3，同实施例1，不同的是，

[0045] 1)取重量份数为87份粒化高炉矿渣粉、5份电石渣，加46份水，加0.3份聚丙烯酰胺

为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料。

[0046] 2)按质量百分比取甲基萘磺酸钠甲醛缩合物80％、四异十八烷酰钛酸酯20％混合

配制联合改性剂；

[0047] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥5份，步骤2)所得联合改性剂含量1份，玄

武岩纤维1份，纳米碳酸钙粉1份，进行搅拌，得浆状掺和料。

[0048] 玄武岩纤维的长度为2-3mm和6-10mm，其中长度为2-3mm的占全部纤维的35％。

[0049] 将本实施例所得浆状掺合料按70％比例等量替代水泥配置混凝土。其中浆状掺和

料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配合比为水泥130kg/

m3，掺合料304kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。
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[0050] 实施例4，同实施例1，不同的是，

[0051] 将实施例1所得浆状掺合料按80％比例等量替代水泥配置混凝土。混凝土配合比

为水泥87kg/m3，掺合料347kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0052] 实施例5，同实施例2，不同的是，

[0053] 将实施例2所得浆状掺合料按80％比例等量替代水泥配置混凝土。混凝土配合比

为水泥87kg/m3，掺合料347kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0054] 实施例6，同实施例3，不同的是，

[0055] 将实施例3所得浆状掺合料按80％比例等量替代水泥配置混凝土。混凝土配合比

为水泥87kg/m3，掺合料347kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0056] 实施例7，同实施例1，不同的是，

[0057] 1)取重量份数为80份粒化高炉矿渣粉、6份电石渣，加43份水，加0.3份聚丙烯酰胺

为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料。

[0058] 2)按质量百分比取十二烷基硫酸钠60％、N-辛基三甲氧基硅烷40％混合配制联合

改性剂；

[0059] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥8份，步骤2)所得联合改性剂含量2份，玻

璃纤维2份，颗粒粒径为600-800nm的纳米三氧化二铝粉2份，进行搅拌，搅拌时间为搅拌机

慢速搅拌2分钟，快速搅拌2分钟，得浆状掺和料。

[0060] 将本实施例所得浆状掺合料按90％比例等量替代水泥配置混凝土。其中浆状掺和

料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配合比为水泥44kg/

m3，掺合料390kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0061] 实施例8，同实施例1，不同的是，

[0062] 1)取重量份数为80份粒化高炉矿渣粉、6份电石渣，加43份水，加0.3份聚丙烯酰胺

为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料。

[0063] 2)按质量百分比取十二烷基硫酸钠70％、N-辛基三甲氧基硅烷30％混合配制联合

改性剂；

[0064] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥8份，步骤2)所得联合改性剂含量2份，玻

璃纤维2份，颗粒粒径为600-800nm的三氧化二铝粉2份，进行搅拌，搅拌时间为搅拌机慢速

搅拌2分钟，快速搅拌2分钟，得浆状掺和料。

[0065] 将本实施例所得浆状掺合料按90％比例等量替代水泥配置混凝土。其中浆状掺和

料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配合比为水泥44kg/

m3，掺合料390kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0066] 实施例9，同实施例1，不同的是，

[0067] 1)取重量份数为80份粒化高炉矿渣粉、6份电石渣，加43份水，加0.3份聚丙烯酰胺

为分散剂，经过湿磨工艺研磨得到湿磨浆料。

[0068] 2)按质量百分比取十二烷基硫酸钠80％、N-辛基三甲氧基硅烷20％混合配制联合

改性剂；

[0069] 3)取步骤1)所得湿磨浆料，硫铝酸盐水泥8份，步骤2)所得联合改性剂含量2份，玻

璃纤维2份，颗粒粒径为600-800nm的纳米级三氧化二铝粉2份进行搅拌，得浆状掺和料。

[0070] 将本实施例所得浆状掺合料按90％比例等量替代水泥配置混凝土。其中浆状掺和
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料的最终析水率为9％，粘度为8.6s，均符合国家要求的标准，混凝土配合比为水泥44kg/

m3，掺合料390kg/m3，砂707kg/m3，石1062kg/m3，水灰比0.4。

[0071] 各实施例制备的混凝土按照《普通混凝土力学性能试验方法标准》成型100×100

×400mm试样进行抗折强度测试，成型150×150×150mm立方体试件进行抗压强度测试，测

试结果见下表：

[0072]

[0073] 由上表可见不同掺量的组份，不同配比的改性剂，不同掺量的替代水泥制备混凝

土，混凝土的抗折抗压强度差别不大，体现了本发明的广泛使用性，且均能满足混凝土抗折

抗压强度的要求，对大掺量矿渣混凝土抗折与韧性差的问题基本得以解决。
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