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摘要　利用电解水改善胶体磨对生石膏的超细粉磨效果，并采用 FTIR 等手段对溶液和超细磨产品进行了表征。结果表明，电

解改性水对生石膏超细磨效果的改善作用明显。在料浆质量浓度为 16%、超细磨时间为 25 min 的条件下，利用电解 20 min 的

改性水可使生石膏超细磨产品的 d90 从 54.6 μm 减小至 2.21 μm，比表面积则从 203 cm2/g 增大至 2 265 cm2/g。当水经电解处理

20 min 时，水体中自由水的羟基总含量增大了 2.42 百分点，强化了生石膏表面钙离子活性点与水之间的亲和作用，导致生石膏

料浆黏度减小了 16.74 mPa·s。上述作用可改善生石膏料浆的流动性并强化胶体磨齿轮对生石膏的剪切作用，使生石膏超细磨

产品内部裂纹增多并有利于改性水渗入生石膏内部，使其最强峰面间距、微观应变和位错密度增大而结晶度和晶粒尺寸变小，

最终提高了生石膏超细磨效率。
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 引 言

超细粉磨可使生石膏的晶体结构和表面电子结

构发生一定变化，使其在补强性、分散性和触变性等

方面优于其他常规粉体材料[1]，因此超细石膏粉体可

广泛应用于医学、电子和光学等领域[2-4]。目前常见的

超细粉体制备工艺主要有干式和湿式两种工艺，如殷

鹏飞等[5] 利用干式球磨的方法制备出了碳酸钙超微粉，

但其结果表明利用干式球磨制备的超微粉体颗粒团

聚现象严重，并且颗粒粒度分布不均匀。其他研究也

表明，利用干式磨矿工艺虽能制备出不同种类的超细

矿物粉体，但仍存在微粉团聚、排料困难、磨机内控

温难以及产品粒级分布宽等缺点[6-7]。为克服上述缺

点，有研究采用湿式磨矿工艺制备超细粉体[8-9]，并在

湿式超细磨矿时采用助磨剂提高矿物的超细粉磨效

果。如王宇斌等[10-12] 利用乙二胺四乙酸等药剂来解决

生石膏超细磨过程中颗粒的团聚问题，发现适量助磨

剂能有效解决颗粒的团聚现象；又如冯作锋等[13] 的研

究发现，六偏磷酸钠在改善石灰石超细磨效果的同时

会吸附在石灰石表面，进而影响石灰石的表面电性等。

由于在湿法超细磨过程采用助磨剂会导致其在过滤

水中残留而不能直接排放，因此寻找无二次污染的清

洁湿式超细磨工艺迫在眉睫，利用改性水来提高非金

属矿物的超细磨效果是可供借鉴的思路。迄今为止，

常见的水体改性方法主要有电解预处理、磁化预处理

和超声预处理等[14-17]，这些方法均会使水的性质如水中

的不同种类水分子的分布比例、H+和 OH−离子数目等

发生一定程度的变化。虽然有研究将磁化改性水应

用于矿物的浮选过程，如荀婧雯等[18-20] 利用磁化水提

高了辉钼矿等矿物的分选效率，但尚未见有关将改性

水与矿物的磨矿过程有机结合的报道。基于此，为进

一步拓展改性水在超细磨领域的应用，我们研究了利

用电解改性水提高石膏超细粉磨效果，以期为超细石

膏粉体大规模生产提供技术参考和理论依据。

 1　试验

 1.1　试验材料

试验原料取自陕西省某石膏厂，研究分别对试验

原料进行了多元素分析以及 XRD 检测，结果分别如

表 1 和图 1 所示。

由表 1 可知，原料中主要有钙、硫、硅等元素，且

CaO 含量为 31.47%，SO3 含量为 44.68%。由图 1 可知，

试验原料的特征衍射峰峰型尖锐，且无杂峰，说明其
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纯度较高。结合多元素分析可知，试验原料中二水硫

酸钙的含量超过了 95%。

 1.2　试验设备

主要仪器：胶体磨（JNM-125 型，浙江省温州市胶

体磨厂）；电热鼓风干燥箱（101-3A13 型，广州市典锐

化玻实验仪器有限公司）；盘式真空过滤机（DL-5C 型，

江西伟铭机械设备有限公司）；直流稳压电源（KA3005P
型，深圳卓越仪器仪表有限公司）。

 1.3　试验流程

超细磨试验流程如图 2 所示。

每次超细磨试验时将不同电解时间改性水与 500 g
的生石膏配制成质量浓度为 16% 的料浆，利用立式胶

体磨对料浆超细磨 25 min 后，分别对生石膏料浆和超

细磨产品进行性质检测。

采用 KA3005D 型直流稳压电源对自来水进行电

解改性，电解改性的条件为：电解电流为 0.16 A、极板

间距为 2 cm、阳极板材料为铝板、阴极板材料为石墨

时，在不同的电解时间下对水进行电解改性，电解改

性后的水用于生石膏的超细磨试验及相关性质检测。

水的电解改性试验示意图如图 3 所示。
 
 

料浆配制 超细粉磨 脱水 制样 检测电解改性水

图 2　超细磨试验流程
Fig. 2    Test flow chart of ultrafine grinding
 

 
 

图 3　电解改性水试验示意图
Fig. 3    Test diagram of electrolytic modified water
 

 1.4　检测方法

将适量的超细磨产品和蒸馏水配制成溶液，经超

声分散后，利用 LS900 型激光粒度分析仪对超细磨产

品进行粒度检测，介质的折光率为 1.52。
利用 X' Pert Pro 型 X 射线衍射仪对适量经研磨

后样品进行物相组成检测，设备参数为铜靶，管电压

为 40 kV，管电流为 40 mA，扫描范围 2θ=5º～80º。
使用 Haake Mars 40 型旋转流变仪进行生石膏料

浆黏度测量，检测时采用 4 面叶片，在剪切速率为 150 s−1、

剪切时间为 60 s 时进行搅拌，并测得 100 个数据，取

有效数据的平均值作为生石膏料浆黏度值。

通过 tensor27 型傅立叶变换红外光谱仪并采用

KBr 压片法检测电解作用后水样的官能团种类及组

成。扫描范围为 500～4 000 cm−1，波数的精度为 0.01 cm−1。

 2　结果与讨论

 2.1　水的电解改性时间对生石膏粒度和比表面
积的影响

水的电解改性时间对生石膏超细磨产品的 d90 和

比表面积的影响规律如图 4 所示。

由图 4 可知，随着电解改性时间的延长，生石膏

超细磨产品粒度先减小后增大，而比表面积则先增大

后减小。当水的电解改性时间为 20 min 时，生石膏超

细磨产品粒度 d90 达到最小值 2.21 μm，比表面积达到

最大值，为 2 265 cm2/g，与利用未电解改性水进行超细

磨的产品粒度相比，d90 粒度减小了 52.39 μm，比表面

积增大了 2 062 cm2/g。随着水的电解改性时间进一步

延长，生石膏产品粒度略有增大。由此可知，当利用

电解改性 20 min 的水进行超细磨时，对生石膏超细磨

改善效果最佳。为进一步了解不同改性时间的水对

生石膏超细磨产品表面形貌的影响规律，对不同条件

下超细磨产品进行了 SEM 检测，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，随着水电解改性时间的延长，生石

膏超细磨产品细颗粒数量明显增多，表面裂纹变宽，

并且生石膏表面出现颗粒团聚现象。其中，当水电解

改性 20 min 时，超细磨产品裂纹明显变宽。此外，与
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图 1　生石膏样品的 XRD 谱图
Fig. 1    The XRD pattern of gypsum

 

表 1    生石膏原料的多元素分析结果 /%　
Table 1    Chemical composition of gypsum

CaO SO3 SiO2 MgO Fe2O3 烧失量

31.47 44.68 1.52 1.12 0.15 19.96
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水电解改性 10 min、15 min、25 min 以及 30 min 相比，

水电解改性 20 min 时生石膏超细磨产品裂缝最宽并

且出现明显缺陷。

 2.2　电解改性对水中不同种类组分比例的影响

为了解不同电解改性时间对水性质的影响，研究

对电解改性前后的水进行了红外光谱表征，结果如

图 6 所示。

从图6 可以看出，波数在3 457.74 cm−1 和1 641.13 cm−1

处的吸收峰分别为羟基的伸缩振动吸收峰和弯曲振

动吸收峰，并随着电解改性时间的延长，水分子的羟

基振动吸收峰呈现出窄化的趋势。由于水溶液中存

在多聚水、二聚水和游离水等三种水分子，因此图 6
中的羟基也包括多聚水内的羟基、二聚水内的羟基和

游离水内的羟基[21]。为进一步了解电解改性时间对不

同种类羟基分布比例以及水溶液中不同种类水分子

组成的影响，对图 6 中的羟基进行了分峰拟合处理，

结果分别如图 7 和图 8 所示。

 

0

10

20

30

40

50

3025201510

电解时间 /min

d
9

0
 /
μm

0

(a)

0 10 15 20 25 30

400

800

1200

1600

2000

2400

 
比

表
面

积
 
/
(

cm
2
·g

-1
)

电解时间 /min

(b)

图 4　电解改性时间对生石膏超细磨产品粒度和比表面积的影响
Fig. 4    Effect of time of electrolysis modified water on particle size and specific surface area of ultrafine mill products of raw gypsum
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图 5　利用不同时间电解改性水所得超细磨产品的 SEM 图
Fig. 5    SEM images of ultrafine grinding product with electrolytic water
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图 6　电解改性前后水的红外光谱图
Fig. 6    Infrared spectra of water before and after electrolytic
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从图 7 可知，随着电解时间的延长，不同种类羟

基分布比例发生了变化。其中，多聚水分子内的羟基

占二聚水分子内的羟基面积总和的百分比随着电解

改性时间的延长先减小后增大，游离水羟基总面积百

分比先增大后减小。与未经电解改性的水相比，当电

解改性 20 min 时，多聚水分子内羟基和二聚水分子内

羟基面积总和增加 2.42 百分点，而游离水的羟基减少

了 2.41 百分点。电解改性 20 min 水的不同水分子比

例变化的原因在于电解改性会对水体的结构造成一

定破坏[22]。由于多聚水和二聚水与生石膏之间的亲和

性较强，而游离水与生石膏之间的憎水性较强[21]，因此

水溶液中亲水性水分子含量增多会强化生石膏表面

的活性点钙离子与水之间的亲和作用并使其表面吸

附的改性水增多。此外，与未电解改性的水相比，生

石膏表面吸附的电解改性水更易渗入生石膏内部，同

时在外部剪切作用下使得生石膏超细磨产品的晶体

结构受到破坏，并且使其内部缝隙等缺陷增多[23]。由

于料浆的黏度对生石膏的超细粉磨效果有一定影响，

为揭示生石膏表面吸附的电解改性水对生石膏料浆

黏度的影响规律，对不同条件下生石膏料浆的黏度进

 

图 7　不同电解时间条件下水的羟基分峰拟合图
Fig. 7    Fitting of water hydroxyl fraction under different electrolysis conditions
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图 8　电解水红外光谱分峰拟合各吸收峰羟基含量图
Fig. 8    Hydroxyl content of absorption peaks by infrared spectra
of electrolyzed water
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行了检测，结果如图 9 所示。

从图 9 可以看出，随着水电解时间的延长，生石

膏料浆的黏度先下降后上升，当电解改性时间为 20 min
时，生石膏料浆黏度达到最小值，为 58.69 mPa·s，与未

经电解时的水相比，生石膏料浆黏度减小了 16.74 mPa·s。
结合红外分析可知，水经电解作用后自由水的羟基比

例增大，使生石膏表面吸附的水增多，增强了生石膏

料浆的流动性能，也缩短了超细磨过程中料浆的循

环时间，并使胶体磨齿轮对生石膏的剪切作用得到了

增强[24]，进而影响了生石膏的超细磨效果和超细磨

效率。
  

图 9　水的电解改性时间对料浆黏度的影响
Fig. 9    Effect of electrolytic time on slurry viscosity
 

 2.3　生石膏超细磨产品 XRD分析

为对比水的不同电解时间对生石膏超细磨产品

晶体结构的影响，对不同条件下生石膏超细磨产品进

行了 XRD 分析，结果如图 10 所示。
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图 10　超细磨产品的 XRD 谱图
Fig. 10    XRD patterns of gypsum ultrafine grinding products
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从图 10 可知，随着水电解改性时间的延长，超细

磨产品的特征衍射峰变宽且强度降低，其中，（121）和
（022）晶面的特征峰宽化消失。当利用电解改性

20 min 的水时，生石膏超细磨产品各晶面的特征衍射

峰强度减弱现象最明显，说明水电解改性 20 min 时对

生石膏超细磨产品的晶体结构影响最显著。为了进

一步了解电解改性水对生石膏超细磨产品晶体结构

的影响，研究分别根据布拉格方程、结晶面积/总峰面

积计算、Scherrer 公式、 （D:结晶度）以及

（β：半峰宽，θ：峰的位置）计算了生石膏超细磨产品的

最强峰面间距、结晶度、晶粒尺寸的平均值、微观应

变以及位错密度，结果分别如图 11 和图 12 所示。

 
 
 

图 11　水的电解改性时间对生石膏晶面的 (a) 最强峰面间距、(b) 结晶度和 (c) 晶粒尺寸的影响
Fig. 11    Effect of electrolytic time on the(a) interplanetary spacing、(b) crystallinity and (c) grain size of gypsum
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由图 11 可知，随着水电解改性时间的增大，生石

膏超细磨产品的最强峰面间距先增大后减小，而结晶

度和晶粒尺寸均先减小后增大，当水体电解改性

20 min 时，生石膏超细磨产品的最强峰面（020）面间

距达到最大值，为 0.767 78 nm，结晶度和晶粒尺寸均

达到了最小值，分别为 58.86% 和 45.25 nm。生石膏表

面吸附的电解改性水渗入生石膏内部后与生石膏内

部钙离子作用，导致超细磨产品面间距增大，并使其

晶胞体积膨胀疏松。而在剪切力作用下生石膏晶体

的有序性破坏程度增大，最终使生石膏超细磨产品结

晶度与晶粒尺寸减小[23]。

从图 12 也可以看出，随着水电解改性时间的延

长，生石膏超细磨产品的微观应变和位错密度先增大

后减小。当利用电解改性 20 min 的水进行生石膏超

细磨时，超细磨产品的微观应变和位错密度均达到最

大值，分别为 7.48% 和 0.49 cm−2。微观应变和位错密

度发生变化的原因在于电解改性水渗入生石膏内部，

在剪切应力作用下细化使其晶格发生畸变，位错密度

达到饱和[25]，显著细化了生石膏内部晶体和亚晶体的

结构[26]，这也与图 10 的结果一致，因而提高了生石膏

的超细磨效率。

 3　结论

（1）电解改性水对提高生石膏超细磨有良好的效

果。当料浆浓度为 16%、电解时间为 20 min、超细磨

时间为 25 min 时，电解改性水对生石膏超细磨效果达

到最佳，可使生石膏 d90 从 54.6 μm 减小至 2.21 μm，比

表面积从 203 cm2/g 增大至 2 265 cm2/g。
（2）当电解改性 20 min 时，水中自由水的羟基含

量增大了 2.42 百分点，强化了生石膏表面钙离子活性

点与水之间的亲和作用，导致生石膏料浆黏度减小了

16.74 mPa·s，缩短了料浆的循环时间，使生石膏表面吸

附的电解改性水增多且更易渗入生石膏内部，导致其

晶格膨胀疏松，强化了胶体磨齿轮对生石膏的剪切作

用，使超细磨产品最强峰面间距、微观应变和位错密

度达到最大值，而结晶度与晶粒尺寸达到最小值。
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Effect of Electrolytic Water on Ultrafine Grinding of Gypsum and Its Mechanism
WANG Wenwen，WANG Yubin，TIAN Jiayi，LEI Dashi，GUI Wanting

School of Resources Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, Shaanxi, China

Abstract：Electrolytic water was used to improve the ultrafine grinding effect of raw gypsum with colloid mill, FTIR and
other  methods  were  employed  to  characterize  the  solution  and  ultrafine  grinding  products.  The  results  showed  that  the
electrolysis-modified water had a significant positive effect on the ultrafine grinding of raw gypsum. Under the conditions
of raw gypsum slurry concentration of 16% and ultrafine grinding time of 25 min, the d90 of ultrafine grinding product was
reduced from 54.6 μm to 2.21 μm, while the specific surface area was promoted from 203 cm2/g to 2 265 cm2/g with water
modification  time  of  20  min.  When  the  water  was  treated  by  electrolysis  for  20  min,  the  total  content  of  hydrophilic
hydroxyl groups of water increased by 2.42 percentage points, which enhanced the affinity between water and active point
on raw gypsum surface, resulting in a decrease in the viscosity of raw gypsum slurry by 16.74 mPa·s. The above effects can
improve  the  fluidity  of  raw  gypsum  slurry  and  enhance  the  shearing  effect  of  colloid  mill  gear  on  raw  gypsum,  which
increased the internal cracks of the raw gypsum, the penetration of the modified water into the raw gypsum, and the plane
spacing,  microscopic  strain,  dislocation  density  of  the  gypsum  increased,  while  the  crystallinity  and  grain  size  became
smaller, and finally the efficiency of raw gypsum superfine grinding was improved.
Keywords：gypsum；ultrafine grinding；electrolytic modification；water；crystal structure

引用格式：王雯雯，王宇斌，田家怡，雷大士，桂婉婷. 电解水对生石膏超细磨的影响及作用机理[J]. 矿产保护与利用，2022，42（6）：159−166.
WANG Wenwen，WANG Yubin，TIAN Jiayi，LEI Dashi，GUI Wanting．Effect of electrolytic water on ultrafine grinding of gypsum
and its mechanism[J]. Conservation and Utilization of Mineral Resources，2022，42（6）：159−166.

 
投稿网址：http://hcbh.cbpt.cnki.net E-mail: kcbh@chinajoumal.net.cn

· 166 · 矿产保护与利用 2022 年

http://hcbh.cbpt.cnki.net
mailto:kcbh@chinajoumal.net.cn

	引  言
	1 试验
	1.1 试验材料
	1.2 试验设备
	1.3 试验流程
	1.4 检测方法

	2 结果与讨论
	2.1 水的电解改性时间对生石膏粒度和比表面积的影响
	2.2 电解改性对水中不同种类组分比例的影响
	2.3 生石膏超细磨产品XRD分析

	3 结论
	参考文献

