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摘要　超细粉碎技术是将原材料加工成微米甚至纳米级别的一种重要技术手段，其研究能够有效提高资源利用率。阐述了
超细粉碎过程中，由于机械力的作用，导致晶粒尺寸减小，晶体发生错位和缺陷，进而产生晶格畸变等晶体结构变化，并简述

添加助磨剂对超细粉碎的影响；叙述了超细粉碎技术引起磷矿的性质及结构的变化，以及对释磷能力的影响。介绍了常用超

细粉碎设备，着重叙述其工作原理、适用范围及优缺点等。
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　　机械力化学是指机械力作用在物料上，导致物料
发生变形、解离和缺陷，从而引起物质结构、物理 －化
学性质以及反应活性等变化的科学［１］。机械力化学的

概念由德国学者Ｏｓｔｗａｌｄ首次提出，当时认为此概念属
于化学范畴［２］，由此机械力化学作为一种边缘化学分

支逐渐受到关注。Ｐｅｒｔｅｒｓ等［３］对机械力作用过程中发

生的化学反应进行了大量试验研究，并在“第一届欧洲

粉体会议”上，论述了粉体技术与机械力化学的关系，

明确指出机械力应包括机械压力、摩擦力以及液体、气

体所产生的压力等。

矿石颗粒的粉碎过程，其本质是机械能转化为内

能，致使颗粒变形或破裂的过程［４］。一般将矿石颗粒

粉碎至粒径为０．１～１０μｍ的过程称为超细粉碎［５］。

在超细粉碎过程中，机械力作用所产生的能量施加在

物体颗粒时，会导致颗粒发生晶格畸变、晶格缺陷和无

定形化等，同时还会伴随表面游离基形成等现象［６－８］。

因此，在分析超细粉碎时，不能将其看作是简单的颗粒

尺寸减小的物理过程，应同时关注晶体结构发生的物

理化学变化［９］。本文系统讨论了关于超细粉碎的研究

与应用。

１　超细粉碎的研究进展

２０世纪５０年代后期，我国相关学者充分认识到超

细粉碎的重要性，但当时国内只是将重点放在对工业

食品的加工上，直到发现超细粉碎可以作为一种制备

化合物与合金手段后，该技术在矿物加工和改性、聚合

物改性等方面的研究和应用逐渐得以拓展［１０－１２］。

１．１　超细粉碎过程对物料物理化学性质的影响

随着对超细粉碎的深入了解，发现在机械力不断

作用下，颗粒尺寸不断减小和比表面积增大，一定程度

后，达到粉磨平衡，但粉体性质一直变化，发生机械力

化学效应。

ＫｒａｖｃｈｅｎｋｏＶＰ［１３］研究了球磨（鼓磨）和喷射磨对
高炉矿渣粉的粒度分布和比表面积的影响，了解到随

着平均粒径的减小，粉末的比表面积逐渐增大且活性

增加。ＥｄｗｉｎＨ．Ｍｅｎａ［１４］研究了超细粉磨对桑叶活性
成分提取及其抗氧化活性的影响。结果表明，在超细

粉磨过程中，随粒径逐渐减小，活性成分含量明显增

多。李鹏举［１５］以豫西南低品位滑石为试验原料，采用

超细粉碎 －表面改性一体化工艺对其进行改性试验。
结果表明，粉碎后的滑石中位径由１３．５６０μｍ降低至
６．１９２μｍ，接触角由４３．５°增大至１２８．５°，表面活性明
显提高。张少明［１６］以氢氧化铝和高岭土混合物为原

料，通过超细粉碎技术制备了单相莫来石。结果表明，

随着磨矿时间的延长，颗粒发生细化，导致颗粒比表面



积和无序程度均增大，粉体的键能反而会减小，从而导

致了颗粒间能量的增加，反应活化能减小。

超细粉碎过程中，由于物料与物料、物料与介质的

碰撞，导致矿物颗粒细化，活性增强，且发生化学反应，

使得表面自由能和物料密度等物理化学性质发生变

化。

１．２　超细粉碎过程对物料晶体结构变化的影响

超细粉碎过程中，机械力作用的影响，导致物料受

力前后晶型转变、晶体结构、键能、价键性质和结合能

发生变化。

王宇斌［１７］利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ和 ＸＰＳ等手段对超细
粉碎后的白云母进行分析检测。结果表明，随着粉碎

时间的延长，白云母的对称伸缩振动吸收峰发生分裂，

导致粉体结构遭到破坏，并出现无定形化现象。

田文［１８］以钛铁矿为试验原料，利用超细粉碎技术

对其进行机械活化。结果表明，机械活化作用会导致

钛铁矿的晶格发生畸变，比表面积增加，进而加快矿样

的氧化速度。

白培康等［１９］用高能球磨制备 Ｍｏ－３％Ｃｕ纳米晶
体复合粉末，在球磨过程中，粉末受到介质的反复碰

撞，使得颗粒之间发生破裂，产生原子级表面和晶界，

大量的原子存在于晶界上。随晶格缺陷和晶界的增

加，表面自由能升高，加快原子的扩散。

强烈的机械力化学作用，使得超细粉碎矿物时，晶

体结构发生变化：由于晶格畸变在晶格点阵中粒子的

排列失去周期性，形成晶格缺陷；破坏晶体结构形成非

晶态层，导致结晶颗粒发生无定形化。

１．３　助磨剂对超细粉碎过程的影响

颗粒在超细粉碎过程中，粒径减小至微米后，会发

生团聚现象，使得粉碎难度增加。为了防止颗粒的再

团聚，获得更细的颗粒，提高粉碎效率，添加助磨剂是

一种常用的手段［２０，２１］。

潘东［２１］对煤基碳素进行干式粉磨试验，研究了将

石英砂作为助磨剂时，其用量对超细粉碎过程的影响。

试验结果表明，随着石英砂用量的增加，煤基碳素粉体

的中值粒径先减小后趋于不变。郭高巍［２２］以河北某

地白云母精矿为原料，在白云母超细粉碎过程中添加

助磨剂，并利用 ＳＥＭ和 ＸＲＤ等检测手段考察了助磨
剂对白云母粉碎效果的影响。研究发现，当用六偏磷

酸钠作助磨剂时，颗粒表面会吸附磷酸根离子，导致晶

体的结晶度降低，云母料浆的黏度下降，从而起到助磨

作用，提高磨矿效率。

针对非金属矿在超细粉碎过程中存在着效率低和

能耗高等问题，吴一善［２３］研究了助磨剂对高岭土超细

磨过程的影响。列举了几种有效助磨剂，如单一药剂

六偏磷酸钠、柠檬酸钠、油酸钠和混合药剂（六偏磷酸

钠加柠檬酸钠），并发现矿浆中存在 Ｃａ２＋和 Ｆｅ３＋离子
时，对高岭土的助磨作用会产生不利影响，且 Ｃａ２＋离
子的影响较Ｆｅ３＋离子大。

综上所述，超粉碎过程中，不同种类添加剂会导致

不同的化学效应产生，矿物颗粒的粒径和结晶度等物

理化学性质及晶体结构发生变化，从而提高磨矿效率。

２　超细粉碎设备研究现状

目前国内研发的超细粉碎设备较为成熟，基本能

满足市场需求。常用的超细粉碎设备主要有冲击式磨

机、搅拌磨机、气流磨机和振动磨机等［３９，４０］。

２．１　冲击式磨机

冲击式磨机是利用围绕水平或垂直轴高速旋转的

回转体（棒、锤和叶片等）对物料产生激烈的冲击和剪

切等作用，使其与器壁或固定体以及颗粒之间产生强

烈的冲击碰撞从而使颗粒粉碎的超细粉碎设备，可用

于中等硬度物料粉碎，如滑石、大理石和方解石等［４０］。

入料粒径一般在８ｍｍ以内，产品粒度可达到３～７４
μｍ。冲击式磨机的主要优点是可调节细度、结构简
单、安装紧凑、操作容易、占地面积小和效率高等；缺点

是高速运行过程中会产生过热现象。因此，在完善设

备时，可考虑使用冷却方式，同时为了避免零件磨损较

大，应采用抗压耐磨性能好的材料［４１］。

２．２　搅拌磨机

搅拌磨机是具有发展前景的超细粉碎设备之一，

主要是通过搅拌轴的旋转，搅动筒体内充填的磨矿介

质（钢球、氧化锆球、瓷球、刚玉球和砾石等）和物料，

使其在筒体内运动，多被用于非金属矿深加工，制备颜

料等［４０］。入料粒径一般在 ３ｍｍ以内，产品粒度在
０．１～４５μｍ之间。这类磨机的优点是结构简单、操作
容易、振动小、噪音低、产品细度可调节、粒径分布均匀

和研磨效率高；缺点是工作中大多使用湿式粉磨，导致

后续的固－液分离和干燥成本较高。

２．３　气流磨机

气流磨机工作原理是将压缩空气通过喷管加速气

流，喷出的射流带动物料作高速运动，使物料碰撞、摩

擦剪切而粉碎，大多应用于大理石、高岭土和滑石等中

等硬度以下的非金属矿物超细粉碎加工中，也可用于

保健食品、稀土和化工原料等加工中［４０］。进料粒度一

般控制在１ｍｍ以下，成品粒度在１～３０μｍ之间，但生
产能力较小。气流磨机具有自动化程度高和产能大的
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优点，缺点是设备造价高、占地面积大、能耗大、高细度

产品少、零件磨损较大和缺乏自主创新机型等［４２，４３］。

由于气流磨机是我国研究最多、型号最全、技术较为成

熟的超细粉碎设备，因此在市场上很受欢迎。

２．４　振动磨机

振动磨机是以球或棒为介质，加工产品细度可至

几微米的超微细粉碎设备，工作原理是利用研磨介质

在作高频振动的筒体内对物料进行冲击、研磨和剪切

等作用，使物料在短时间内被粉碎。可广泛用于化工、

冶金、建材、陶瓷、耐火材料和非金属矿等行业的超细

粉体加工［４０］。入料粒径一般在６ｍｍ以内，产品粒度
在１～７４μｍ之间。振动磨机具有体积小、能耗低、产
量高、结构紧凑、操作简单、维修方便和产品粒度均匀

等优点，缺点是噪音大和对零件要求高等［４４］。

３　超细粉碎在磷矿资源领域的应用

随着超细粉碎技术的发展，其应用范围越来越广

泛，有学者将该技术应用于磷矿粉碎的应用领域，并取

得了一定的进展［２５］。我国磷矿资源丰富，但以中低品

位磷矿为主。由于原矿中磷品位较低，选矿比大，导致

磷矿石的利用率低［２６，２７］。磷矿粉经超细粉碎后，会降

低其颗粒尺寸，增大其比表面积，破坏磷矿物的晶体结

构，促进其同象置换作用，破坏晶格结构，进而提高磷

矿粉中有效成分的溶解与释放能力，即增加有效磷的

含量［２８］，提高磷矿资源利用率。

３．１　超细粉碎对磷矿物理化学性质的影响

我国磷矿资源丰富，但分布不均匀，由于普通磷矿

粉颗粒粒径较大，比表面积较小，不利于磷矿粉养分的

释放，从而影响其利用效率［２９］。利用超细粉碎技术活

化磷矿，使得矿石的性质发生变化，有利于提高磷矿资

源的利用率。

Ｍｉｎｊｉｇｍａａ等［３０］采用机械化学方法对蒙古国某磷

矿石进行试验研究，结果表明，当磷矿石的比表面积由

２．２３ｍ２／ｇ增加至２．９８～３．０４ｍ２／ｇ时，磷矿石中有效
磷的含量由６％增加至１６．２％～１７．４％。张平等［３１］运

用行星式球磨机对我国成因类型不同的１２种磷矿石
进行了超细粉碎，经过活化后，辛集磷矿有效磷质量分

数可达７．９５％，其它磷矿石有效磷质量分数皆达到
１２％～１５％，超细粉碎技术大幅度提高了有效磷含量。
Ａｍｇａｌａｎ等人［３２］对布伦卡安矿床中的磷矿进行机械处

理，以便用干燥法制备肥料。将磷酸盐样品在振动球

磨机中研磨１５～１２０ｍｉｎ，并用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和粒度分析
仪等常用的表征手段对其进行分析。试验研究表明，

经超细粉碎加工过的磷矿粉，肥效时间是过磷酸钙作

用的２～３倍，作物产量是过磷酸钙的９５％。
超细粉碎活化后，磷矿石颗粒粒度减小，比表面积

增大，从而导致磷矿石的接触面积增加，有效磷的含量

增加，枸溶率发生明显变化，增大磷肥作用时间。

３．２　超细粉碎对磷矿晶体结构变化的影响

磷矿超细粉碎过程中，机械力的作用破坏了矿物

的晶体结构，发生位错、变形、缺陷甚至形成非晶态物

质，有利于同象置换，使得有效磷含量增加，有望直接

作为磷肥使用。

ＪａｒｇａｌｂａｔＰ［３３］利用 Ｘ射线、中子和同步粉末衍射
技术，对 Ｂｕｒｅｎｋｈａｎ、Ｔｓａｋｈｉｒｕｕｌ和 Ａｌｄａｒｋｈａｎ天然磷矿
和机械化学活化后的样品分别进行了晶体结构研究。

结果表明，机械活化后，有新的晶相形成，氟磷灰石的

晶格畸变较强，尤其是［ＰＯ４］
３－四面体的畸变，使得氟

磷灰石的晶格能增加，溶解度随之提高。王晨等［３４］采

用Ｘ射线衍射分析技术和 Ｘ射线光电子能谱等表征
手段对不同粒度的磷矿粉进行测试。结果显示，随着

磷矿粉细度的增加，氟磷灰石衍射峰的峰高呈降低趋

势，进而认为氟磷灰石的结晶程度不断降低，逐渐变为

无定形态。高宏［３５］采用机械力化学法对中低品位磷

矿进行活化，结果表明，随着磨矿时间的延长，晶粒产

生缺陷，发生晶格应变，形成纳米结构，导致磷矿石活

性增加，提高了有效磷含量。

利用 ＸＲＤ和 ＳＥＭ等检测手段分析可知，超细粉
碎过程中由于机械力作用于磷矿，使得其结晶度降低，

产生无定形化，由于晶格发生缺陷，从而发生晶格畸变

等晶体结构变化。

３．３　活化剂对磷矿超细粉碎过程的研究

超细粉碎过程中，适当地添加活化剂能有效改变

磷矿粉本身的化学成键结构，为促进中低品位磷矿的

充分利用、降低磷肥的生产成本提供了有力保障。

Ｗｕ等［３６］采用改性蒙脱石对超细粉碎活化处理云

南某磷矿石，发现活化后的磷矿粉中水溶性磷和有效

磷含量均有明显增加，尤其是有效磷含量达到了１９％
左右，与酸化磷肥中有效磷的含量非常接近。魏静［３７］

研究超细粉碎磷矿过程中添加不同活化剂的影响，结

果表明，添加膨润土和沸石等作为活化剂可提高磷矿

中有效磷的含量，且沸石产地不同对磷矿作用也不同。

孙逊［３８］采用机械化学法与添加活化剂法（生理酸性肥

料—硫酸铵、氯化铵）对磷矿粉进行复合活化，研究了

超细粉碎过程及活化剂对磷矿粉的活化效果。结果表

明，采用机械化学法活化磷矿粉，随着活化次数增加和

活化时间延长，有效磷含量随之增加。

超细粉碎过程中添加活化剂，有利于磷素在土壤
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中的释放与作物吸收，可明显提高磷矿的有效磷含量，

即提高表面活性与枸溶率，提高磷矿石有效成分的溶

解与释磷能力。

４　结论

（１）超细粉碎过程中，由于机械力化学作用，导致
颗粒细化，表面自由能变化，会破坏晶体结构，产生晶

格畸变；粉碎至一定细度时，颗粒会产生团聚，此时适

当添加助磨剂，可提高粉碎效率。

（２）常用的超细粉碎设备有冲击式磨机、气流磨
机、搅拌磨机和振动磨机，且每种类型设备的结构也存

在着较为明显的差异性，均有着相应的优缺点，可根据

对产品的具体要求、原料物料来选择相应的设备。我

国自主生产的超细粉碎设备，基本能满足市场需求。

（３）磷灰石经超细粉碎作用后，降低颗粒粒径、增
大其比表面积，破坏磷矿物的晶格结构，增加有效磷含

量，添加适量的活化剂更能提高磷矿中有效成分的溶

解与释放能力，即增加枸溶率。
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