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摘要　基于机械力活化方法及理论，研究了机械力对菱铁尾矿的粒度分布及火山灰活性的影响。结果表明：试验所用菱铁尾
矿的易磨性相对较好，机械力的作用使尾矿的粒度分布变化明显且活化后的尾矿具有一定的火山灰活性，但活化时间过长会

因弱团聚现象的出现而导致活性降低，方差分析结果表明球磨转速和粉磨时长均对尾矿的比表面积和火山灰活性有显著影

响，其中球磨转速的影响相对更大。
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　　菱铁尾矿是将菱铁矿经焙烧、磁选、反浮选等工艺
流程选出有用铁等金属后的剩余部分［１］。商洛菱铁矿

的开发产生了大量的尾矿，其筑坝堆存对当地的生态

环境、经济发展和人民的生命财产安全产生了严重威

胁［２－６］。尾矿的理化性质决定了其可用于建筑材料制

备领域［７］，但因活性过低而无法大量应用。机械力活

化是其活性激发的重要方式之一，尾矿颗粒因机械力

的能量转换而出现裂纹并形成晶格畸变、晶格位错等

缺陷，使其表面出现易溶于水的非晶结构而促使水分

子更容易进入其内部，最终提高水化活性［８－１０］。吴辉

等［１１］研究证明机械力能使铁尾矿活性得到有效激发，

进而使其“活性粉末效应”在胶凝材料中充分发挥，所

制材料的抗压强度高达８３．４ＭＰａ；徐丽等［１２］等利用不

同物料之间由于梯级混磨而产生的微磨球效应来激发

尾矿活性，制得尾矿掺量７０％、抗压强度１０９．１ＭＰａ且
具有良好安定性和耐久性的超高强铁尾矿混凝土；郑

永超等［１３］研究证明机械力化学方法可实现铁尾矿的

活化，制得尾矿掺量７０％、抗压强度８９ＭＰａ的高强结
构材料；蒙朝美等［１４］对铁尾矿进行机械力活化，结果

表明：经过３．５ｈ的粉磨，尾矿粒径主要分布在１０μｍ
附近，具有火山灰活性，制得的水泥胶砂２８ｄ强度比
８１．７％。本文以商洛大西沟菱铁尾矿为对象，探究其
机械活化活性工艺并分析活化效果，以缓解商洛目前

尾矿大量堆存且威胁生态环境的局面，为当地的尾矿

资源综合利用工作提供参考。

１　试验

１．１　试验原料与仪器设备

试验原料：菱铁尾矿，陕西商洛大西沟某尾矿库现

存的菱铁尾矿；水泥，普通硅酸盐水泥 Ｐ．Ｏ４２．５（商洛
尧柏龙桥水泥有限公司）；砂，标准砂（厦门艾思欧标

准砂有限公司）。

仪器设备：连云港春龙 ＹＸＱＭ－２Ｌ型行星式球磨
机（磨球为出厂原配钢磨球，标准级配和装球量）；英

国马尔文 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒度仪；河北沧州
ＦＢＴ－９Ａ型勃氏透气比表面积仪；长春第一材料
ＹＥＳ－３００型数显液压压力试验机。

１．２　试验流程

将菱铁尾矿在１０５℃的鼓风烘箱中恒温烘干后放
入行星式球磨机（磨球为磨机出厂原配钢磨球，采用标

准级配和装球量）中于不同的转速和粉磨时间下进行

粉磨。之后，用激光粒度仪和勃氏透气比表面积仪分

别对其颗粒分布及比表面积进行表征；用其制备胶砂

试块并用基准水泥作对照试样（胶砂试块的原料配比

如表１）参照ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９《水泥胶砂强度检验方
法》（ＩＳＯ法），以公式 ＨＣ＝Ｃ／Ｃ０计算胶砂试块的抗压
强度活性指数（其中：Ｃ、Ｃ０分别为胶砂试块和对照试
样的２８ｄ抗压强度）来评价菱铁尾矿的火山灰活



性［１５］，当ＨＣ值大于０．６５时表示具有火山灰活性，同
时根据ＨＣ值的大小判断其火山灰活性的高低。

表１　菱铁尾矿胶砂试块的原料配比
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｌｌｏｉｄａｌｓａｎｄｏｆｓｉｄ
ｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓ

Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｅｍｅｎｔ／ｇ
Ｓｉｄｅｒｉｔｅ
ｔａｉｌｉｎｇｓ／ｇ

ＣｈｉｎａＩＳＯ
ｓｔａｎｄａｒｄｓａｎｄ／ｇ

Ｔａｐｗａｔｅｒ／ｍＬ

Ｃｏｍｐａｒｉｎｇｂｌｏｃｋ ４５０ ０ １３５０ ２２５
Ｍｏｒｔａｒｂｌｏｃｋ ３００ １５０ １３５０ ２２５

采用无重复双因素的方差分析研究球磨转速

（２４０、２８５、３３０ｒ／ｍｉｎ）和球磨时长（４０、６０、８０、１００ｍｉｎ）
对菱铁尾矿比表面积和火山灰活性的影响规律。

１．３　尾矿特性

试验所用菱铁尾矿的主要化学组成见表 ２，ＸＲＤ
图谱如图１。由表１可以知，试验所选菱铁尾矿 ＳｉＯ２
含量高达 ７１．０６％，属高硅尾矿，其次还含有 Ａｌ２Ｏ３、
ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３和 ＳＯ３等成分。由图１可知，图中各衍射
峰的峰形尖窄对称且峰值较高，主要矿物成分为石英、

白云母、菱铁矿及绿泥石。

表２　菱铁尾矿的化学组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓ
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯＦｅ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ Ｖ２Ｏ５ ＴｉＯ２ Ｏｔｈｅｒｓ Ｓｕｍ
７１．０６８．０４５．６５５．２１３．０６１．８５１．７３１．２２０．９７ １．２１ １００．００

图１　菱铁尾矿的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓ

２　结果与分析

２．１　 机械力活化条件对尾矿比粒度分布的影响

不同条件菱铁尾矿的粒度分布情况如图２所示，
Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０如表３所示，比表面积如图３所示。

图２　不同活化条件的菱铁尾矿的粒度分布图
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表３　不同活化条件的菱铁尾矿的Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０
Ｔａｂｌｅ３　Ｄ１０、Ｄ５０ａｎｄＤ９０ｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

０ｒ／ｍｉｎ
２４０ｒ／ｍｉｎ

４０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ ８０ｍｉｎ １００ｍｉｎ
２８５ｒ／ｍｉｎ

４０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ ８０ｍｉｎ １００ｍｉｎ
３３０ｒ／ｍｉｎ

４０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ ８０ｍｉｎ １００ｍｉｎ
Ｄ１０／μｍ １１．２７８ ３．５３５ ３．１８４ ２．０３７ ２．４３３ ２．４１９ ２．０５２ １．５６８ １．９９２ １．７９７ １．５９５ １．３１３ １．３７３
Ｄ５０／μｍ ２００．１８３ ２９．６８５ ２４．９３５ １３．３７６ １５．９２４ １９．４４３ １５．０８１ ９．７７６ １４．８５７ １２．９５７ １１．３２６ ８．７８５ ９．１８８
Ｄ９０／μｍ ５０１．２６４ ２２８．０４６１７７．７５９ ８２．１２０ １０５．３５１ １４１．１３５１０６．６６６ ４６．００３ ９４．２６９ ７４．９１０ ５９．６５３ ３３．８０３ ４１．０５３
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　　由图２（ａ）、２（ｂ）和２（ｃ）及图３可知：（１）未经活
化的尾矿的粒度分布呈现偏离正态分布的“前延峰”

（主要集中在１０～１０００μｍ区间），但随着机械力的作
用，菱铁尾矿的颗粒分布随着粉磨时长的增加发生了

明显的变化，大于 ０．１ｍｍ的颗粒明显减少，０～０．１
ｍｍ的颗粒逐渐增多。这可能是由于原尾矿中自然结
构缺陷较大的大颗粒含量相对较多，磨球与球磨罐及

尾矿颗粒的碰撞产生的机械能主要作用使其沿缺陷界

面破裂以致细化速率较高，尺寸减小较明显，粒度分布

曲线向左移动。（２）４０～８０ｍｉｎ，尾矿的粒度分布曲线
左移，速率随着球磨时长的增加而降低，且不同球磨转

速的菱铁尾矿的粒径均在８０ｍｉｎ时达到极值，此粉磨
时间下，２４０、２８５和３３０ｒ／ｍｉｎ转速的菱铁尾矿Ｄ９０分别
为８２．１２０、４６．００３和３３．８０３μｍ，这可能是由于随着粉
磨时长的增加，颗粒内部的结构缺陷变少而使其韧性

有所提高使得机械力粉碎效果降低，同时球磨机转动

产生的机械能主要转化为热能，但产生的热能又不足

以产生断键破碎；（３）粉磨１００ｍｉｎ时菱铁尾矿的粒径
分布又开始出现右移，这可能是由于粉磨时间过长导

致了微团聚效应［１６］，使得颗粒粒径整体开始增大。从

图２（ｄ）和表３可知，经球磨的菱铁尾矿相比于原尾矿
的Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０均有大幅减小，且随着球磨转速增加呈
下降趋势，其原因可能是高转速使得球磨罐内的磨球

产生的研磨能量比低球磨转速的高，因此破碎效果也

就更好。

图３　不同活化条件下菱铁尾矿的比表面积
Ｆｉｇ．３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ

由图３可知：机械力的作用使得菱铁尾矿的比表
面积比未经粉磨的原尾矿（４６ｍ２／ｋｇ）增加了一个数量
级，说明机械力对菱铁尾矿比表面积的影响较大，而其

变化规律和粒度分布曲线一致则说明机械力对其比表

面积的影响机制和粒度分布曲线一致。

２．２　机械力活化条件对尾矿火山灰活性影响

不同机械力活化时间铁尾矿胶砂试块的２８ｄ抗
压强度变化情况如图４，２８ｄ抗压强度活性指数及方
差分析结果如表４。

图４　不同活化条件的菱铁尾矿胶砂试块的抗压强度
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表４　不同活化条件下菱铁尾矿的抗压强度活性指数及方差
分析结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｈｃａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｔａｉｌｉｎｇｓ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　　　　　　Ｂａｌｌ－ｍｉｌｌｅｄｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｂａｌｌ－ｍｉｌｌｅｄ

ｓｐｅｅｄ／（ｒ·ｍｉｎ－１）

４０ ６０ ８０ １００

２４０ ０．５０ ０．５５ ０．７４ ０．６０
２８５ ０．６０ ０．６５ ０．９２ ０．７１
３３０ ０．７４ ０．８１ ０．８９ ０．８１
Ｓｏｕｒｃｅ ＳＳ ｄｆ ＭＳ Ｆ Ｐ－ｖａｌｕｅＦｃｒｉｔ
Ｒｆａｃｔｏｒ ０．０８９２ ２ ０．０４４６ ２６．３７９４ ０．００１１５．１４３３
Ｃｆａｃｔｏｒ ０．０９０５ ３ ０．０３０２ １７．８５９１ ０．００２１４．７５７１
Ｅｒｒｏｒ ０．０１０１ ６ ０．００１７
Ｔｏｔａｌ ０．１８９８ １１

由图４可知：胶砂试块的抗压强度均随着球磨时
长的增加呈现先升高后降低的趋势，８０ｍｉｎ时达到极
值，２８５ｒ／ｍｉｎ的２８ｄ抗压强度为３２．６ＭＰａ，远大于原
尾矿的１２．３ＭＰａ，且抗压强度随着球磨转速的提高而
有所增大。其原因可能包括两方面：（１）受机械力的
作用，菱铁尾矿比表面积增加，其表面层离子的极化变

形和重排引起了表面晶格畸变，使得有序性降低、化学

不稳定性增加、活性硅铝溶出率提高，促使水化反应生

成了更多的水化产物进而改善了对大颗粒的裹覆效

果；（２）尾矿颗粒尺寸的减小使得颗粒级配得到了改
善，进而使得胶砂的和易性得到改善进而促使试块的

孔隙率降低，增加了胶砂试块的密实性，从而提高了其

力学性能。

由表４可知：（１）机械力的作用使得菱铁尾矿的火
山灰活性比原尾矿（ＨＣ＝０．３４）有很大改善，到８０ｍｉｎ
时均具有火山灰活性，说明机械力可以改善菱铁尾矿

的火山灰活性；（２）根据无重复双因素的方差分析结
果，ＦＲ＝２６．３７９４＞Ｆα＝５．１４３３，ＦＣ＝１７．８５９１＞Ｆα＝
４．７５７１，说明拒绝原假设 Ｈ０，球磨转速和粉磨时长均
对菱铁尾矿的火山灰活性有显著影响，而球磨转速比

球磨时长对尾矿火山灰活性的影响更大。
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３　结论

（１）试验所用菱铁尾矿的易磨性相对较好，机械
力的作用会显著改变尾矿的粒度分布，同时使尾矿颗

粒产生晶格畸变，无序结构增加，活性有所提高；但粉

磨时间过长又出现弱团聚现象。

（２）利用活化之后的菱铁尾矿制备胶砂试块的抗
压强度及活性指数研究结果表明：菱铁尾矿经机械力

活化具有一定的火山灰活性，但会随着活化时间过长

达到不同转速的球磨极限时会因弱团聚现象的出现而

降低。

（３）方差分析结果表明：球磨转速和粉磨时长均
对菱铁尾矿的比表面积和火山灰活性有显著影响，球

磨转速的影响相对于粉磨时长更大。
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