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摘 要：利用稻壳灰、CFB 脱硫灰、钢渣协同制备一种无熟料水硬性无机胶凝材料，可替代水泥用

于岩土固化。为提高这种胶凝材料的活性及其他性能，研究经机械粉磨后胶凝材料的性能变化及

其机理。结果表明：随着粉磨时间增加，胶凝材料的粒度分布曲线由多峰分布转变为单峰分布，标

准稠度用水量减少，凝结时间缩短；水化诱导期的结束时间和第 2 放热峰出现时间明显提前，累积

放热量增加；砂浆试件的早期抗压强度和自收缩显著增加；采用无熟料胶凝材料制备流态固化土，

其初始流动扩展度随粉磨时间增加而增加，经时损失加快；机械粉磨对固化土的早期强度影响不

显著，后期强度则呈现先增加后降低的趋势。采用该无熟料胶凝材料制备流态固化土，能满足一

般回填工程的强度要求。

关键词：无熟料胶凝材料；机械粉磨；粒度分布；水化热；抗压强度；固化土

中图分类号：X705   文献标志码：A   文章编号：2096-6717（2024）05-0160-08

Effect of mechanical grinding on properties of the cementitious 
materials without clinker for soil solidification
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Abstract: A hydraulic cementitious material was prepared by using rice husk ash, CFB desulfurization ash and 
steel slag, which can replace cement for soil solidification. In order to improve the activity and other properties 
of this cementitious material, the performance change and mechanism of the clinkerless cementitious material 
after mechanical grinding were studied. The results show that with the increase of grinding time, the particle 
size distribution curve of the cementitious materials changes from multi-peak distribution to single-peak 
distribution, the water consumption of standard consistency decreases and the setting time shortens. The end 
time of the hydration induction period and the appearance time of the second exothermic peak were significantly 
advanced, and the cumulative heat release increased. The early compressive strength and autogenous shrinkage 
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of mortar specimens increased significantly. The initial flow expansion degree of the fluidized solidified soil 
prepared by the cementitious materials increases with the increase of grinding time, and the time-dependent loss 
accelerates. Mechanical grinding had no significant effect on the early strength of the solidified soil, while the 
later strength increases first and then decreases. Using this cementitious material without clinker to prepare 
fluidized solidified soil can meet the strength requirements of general backfill projects.
Keywords: cementitious material without clinker； mechanical grinding； particle size distribution； hydration 
heat； compressive strength； solidified soil

在资源消耗压力持续上升和环境污染日益严

重的今天，固体废弃物在建材行业的资源化利用已

成为研究热点，但稻壳灰、脱硫灰、钢渣等低品质固

废综合利用率低 [1-3]。露天堆放不但占用土地，还会

造成大气污染，同时固体废弃物中可溶性金属元素

也可能造成土壤和地下水污染。

利用多种固废间的协同效应制备胶凝材料是

提高固废利用率的有效方式。赵计辉 [4]研究了钢渣

与几种常见掺合料的协同作用发现：钢渣与矿渣复

合微粉具有超叠加效果；钢渣与粉煤灰的叠加效应

稍弱；钢渣与硅灰的复合叠加效应在硅灰掺量较低

时产生。孙睿等 [5]探究了矿相调整、化学激发对钢

渣 -脱硫灰基全固废胶凝材料协同水化反应的影响

机制。Liu 等 [6]将钢渣与硅灰混合研磨制备复合矿

物掺合料，发现研磨后的钢渣颗粒上吸附一层硅

灰，硅灰消耗了大量的 Ca(OH)2 并增强钢渣颗粒与

周围的Ｃ -Ｓ -Ｈ凝胶连接，复合矿物掺合料的活性

随着硅灰掺量的增加而提高。作者早期试验也表

明，胶凝材料中稻壳灰的掺量为 10%，（CFB）脱硫

灰为 60%，钢渣为 30%，辅以硫酸盐、碱性盐作为激

发剂，可获得一种生产工艺简单的水硬性无机胶凝

材料。这种胶凝材料活性低、需水量大且可能存在

安定性不良的风险，因此，不适用于水泥混凝土和

砂浆。岩土工程中需要大量胶凝材料进行岩土固

化，目前最为常见的胶凝材料是硅酸盐类水泥。一

方面，水泥不仅成本高昂，且碳排放量高；另一方

面，土是一个具有很大包容性的体系，可高效消纳

各种固体废弃物，甚至对于存在安定性不良的胶凝

材料也可能进行化害为利的应用 [7]。近年来，在市

政与建筑工程采用流态固化土技术，具有广泛的应

用前景。将上述多种固废协同的胶凝材料用于流

态固化土，既克服这类胶凝材料纯度低、活性低的

劣势，又能利用体系中的高碱、高硫及其水化特性，

为岩土固化提供必要的环境，协调水化产物生成顺

序 [8-9]，从 而 发 挥 这 种 胶 凝 材 料 在 岩 土 固 化 中 的

优势。

机械粉磨作用是通过机械能诱发材料的微观

晶体结构、物理化学性质变化，促使矿物晶体产生

缺失、畸变、扭曲、位错，形成亚稳态的无定形相，提

升反应活性 [10-12]。为研究机械作用对多固废协同胶

凝材料性能的影响，笔者通过 SM-500 研磨机对稻

壳灰、CFB 脱硫灰、钢渣复合形成的无熟料胶凝材

料进行不同时间的粉磨，研究不同粉磨细度下胶凝

材料的粒度分布曲线、标准稠度用水量、凝结时间、

水化热、微观形貌等性能特征，以期为流态固化土

提供一种基于多固废协同的低碳胶凝材料，同时有

效提高固体废弃物的综合利用水平。

1　试验

1. 1　试验材料

试验所用无熟料胶凝材料的质量组成：稻壳

灰：（CFB）脱硫灰：钢渣=1：6：3，并外掺 8% 的激发

剂，化学成分见表 1，矿物组成见图 1。激发剂主要

是石膏、碱性盐与必要的表面活性剂。

水泥：普通硅酸盐水泥（P·O42. 5），化学组成

见表 1。
页岩土：主要成分为 SiO2、Al2O3，其中 SiO2+

Al2O3 达到 80%，塑限为 15. 35%，液限为 26. 98%，

含水率为 2. 27%。

1. 2　试验方法

采用欧美克激光粒度仪测试胶凝材料的粒径

分布；标稠用水量、凝结时间按照《水泥标准稠度用

水量、凝结时间、安定性检验方法》（GB/T 1346—
2011）进行测试；固化土的流动扩展度参考 ASTM 
D6103 测试。

水化热：水胶比为 0. 5，胶凝材料与水拌和后放

入 TAM air 等温微量量热仪通道中测试浆体的水

化放热速率和放热量。

表 1　原材料的化学组成

Table 1　Chemical composition of raw materials

样品

稻壳灰

脱硫灰

钢渣

水泥

成分/%
SiO2

88. 25
42. 50
13. 63
22. 80

Al2O3

0. 47
31. 47

5. 61
4. 55

CaO
2. 80
8. 06

47. 29
60. 34

Fe2O3

1. 13
7. 70

18. 13
2. 82

MgO
0. 18
0. 46
4. 73
2. 74

SO3

0. 53
6. 75
4. 31
2. 92
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砂浆自收缩：参考 ASTM C1698 标准，采用特

制的波纹管与非接触探头相结合，将砂浆拌合物装

入波纹管中（见图 2），波纹管（内径为 60 mm，外径

为 80 mm，长度为 450 mm）两端用堵头密封，将波纹

管一端固定在钢支架，另一端在支架上自由移动，

采用传感器对自由端的位移进行实时监测。

1. 3　试验方案及样品制备

表 2 为砂浆自收缩、砂浆强度、固化土试验配合

比设计。

样品制备：称取 5 kg 无熟料胶凝材料，采用无

锡建仪仪器机械有限公司的 SM-500 研磨机粉磨，

粉磨时间分别为 0、30、60、90 min，粉磨后测得胶凝

材料的 45 μm 筛余量分别为 7. 1%、2. 6%、1. 3%、

1. 5%，对 应 的 编 号 依 次 为 SW0、SW30、SW60、
SW90。

砂浆自收缩：按照配合比称取粉料，置于升立

式砂浆搅拌机干拌 1 min，加水，慢搅 2 min，停拌

30 s，快速搅拌 2 min 后结束。将拌合物分 4 层装入

波纹管，每层用捣棒插捣 10 下。填装完成后，将波

纹管放置振动台振动至内壁无气泡附着，密封。试

验在恒温（20±2）℃环境中进行，同时在该条件下测

试砂浆试样的初凝时间，以初凝时刻作为砂浆自收

缩测试的初始。

砂浆试样、固化土试样：根据配合比称取粉料，

置于行星式搅拌机中干拌 1 min，加水，慢搅 2 min，
停拌 15 s，快速搅拌 2 min 后结束。将拌合物注入

40 mm×40 mm×160 mm 棱柱体试模，成型后自然

养护至 48 h 后脱模，脱模后标准养护 [温度（20±
2）℃、相对湿度不低于 95%]到相应龄期，参照《水泥

胶砂强度检验方法（ISO 法）》（GB/T 17671—2021）
测试抗压强度。

2　无熟料胶凝材料的性能

2. 1　物理性质

2. 1. 1　颗粒尺寸及粒度分布曲线

不同粉磨细度下无熟料胶凝材料的粒径分析

结果见图 3。结果显示，粉磨使得胶凝材料颗粒细

化且引起粒度分布曲线变化。随着粉磨时间增加，

粒度分布曲线由原来的多峰分布转变为单峰分布，

累积分布曲线向左移动。无熟料胶凝材料粉磨

60 min 后，粒度分布曲线几乎不再变化。这是由于

前期的粗颗粒含量高，机械粉磨效率高，细颗粒含

量得到了快速增长，在未掺入助磨剂的情况下，粉

磨至 60 min 后继续粉磨引起颗粒的团聚，“团聚效

应”使得颗粒粒径开始增大。

2. 1. 2　标准稠度用水量和凝结时间

表 3 为不同粉磨细度下无熟料胶凝材料的标准

稠度用水量和凝结时间的试验结果。由表 3 可见，

随着粉磨时间增加，胶凝材料的标准稠度用水量降

图 2　波纹管装置图

Fig. 2　Figure of bellows device

（a） 稻壳灰

（b） 脱硫灰

（c） 钢渣

图 1　原材料的 XRD谱

Fig. 1　XRD spectra of raw materials

表 2　试验方案

Table 2　Test Scheme

试验项目

砂浆自收缩

砂浆强度

固化土试验

试验配合比

无熟料胶凝材料（SW0、SW60）：石英砂=1：3，
水胶比 0. 35，添加聚羧酸减水剂

无熟料胶凝材料：砂：水=1：3：0. 6
水 泥 、无 熟 料 胶 凝 材 料 分 别 外 掺 页 岩 土 的

15%，水固比 0. 345
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低，粉磨至 60 min，增加粉磨时间对标准稠度用水量

无较大影响；而凝结时间随着粉磨时间的增加而明

显缩短，粉磨至 90 min，初、终凝时间降幅分别为

54%、47%，究其原因是细颗粒含量增多，对水分子

的吸附及离子溶出能力增强 [13]，水化进程加快，宏观

上表现为凝结时间缩短。

2. 2　水化热

无熟料胶凝材料和水泥的水化热曲线见图 4。
由图 4 可以看出：水泥水化进程在 30 h 内进入稳定

期，而未经粉磨的无熟料胶凝材料的水化持续 7 d
后进入稳定期。与水泥类似，无熟料胶凝材料的水

化进程也可分为诱导前期、诱导期、加速、减速、稳

定 5 个阶段 [14-16]，但它们的水化反应速度、组成及产

物的结构是不同的。无熟料胶凝材料与水混合后，

出现一个尖锐的瞬态放热峰，这主要是无熟料胶凝

材料颗粒在碱性环境下溶解而产生的润湿和溶解

热。随后水化作用进入诱导期，无熟料胶凝材料中

的 Si-O-Si、Al-O-Al、Si-O-Al 发生断裂 [17-18]。诱导期

中出现的不稳定峰形，可能是由于无熟料胶凝材料

中少量的活性成分自胶结反应所产生的放热。

从图 4（a）可以看出，随着粉磨时间的增加，第 2
放热峰的峰值大幅度增加，诱导期的结束时间和第

2 峰出现时间显著提前。对比 SW0 和 SW90 可知，

第 2 放热峰提前 3 d 出现，峰值由 2. 61×10-4 W/g
升高到 4. 51×10-4 W/g。这是由于机械粉磨破坏

胶凝材料的颗粒表面，改变其晶体结构及表面物理

化学性质，同时使矿物的晶体结构发生畸变，部分

化学键发生断裂和重组，结晶度开始下降，加速水

化反应，使得无熟料胶凝材料提前进入加速期 [19]。

由图 4（b）可知：SW0、SW30、SW60、SW90在 7 d
内的累积放热量分别为 113、145、152、169 J/g，由此

可见，机械粉磨有效增加无熟料胶凝材料的水化放

热总量，但粉磨超过一定时间后累积放热量的增长

速率逐渐减缓，这一结果较好地解释了砂浆的早期

强度随着粉磨时间的增加呈现先快速增长后趋于

稳定的变化规律。综上，无熟料胶凝材料水化速

率、累积放热量远低于水泥，且粉磨至 60 min，继续

增加粉磨时间，水化放热速率、累积放热量增长幅

度变缓，即无熟料胶凝材料存在一个最为经济的粉

磨时间。

2. 3　微观形貌

为分析不同粉磨细度下无熟料胶凝材料水化

进 程 中 诱 导 期 缩 短 的 机 理 ，选 择 图 5 中 SW90、

（a） 微分分布图

（b） 累积分布图

图 3　粒度分布曲线

Fig. 3　Particle size distribution curves

表 3　无熟料胶凝材料的标准稠度用水量和凝结时间

Table 3　Standard consistency water consumption and 
setting time of the cementitious materials without clinker

无熟料

胶凝材料

SW0
SW30
SW60
SW90

标准稠度

用水量/%
41. 6
40. 0
39. 0
38. 6

初凝时间/
min
580
320
282
267

终凝时间/
min
995
835
597
524

（a） 水化放热速率

（b） 累积放热量

图 4　无熟料胶凝材料水化热曲线

Fig. 4　Hydration heat curves of the cementitious 
materials without clinker
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SW30 位于第 2 放热峰峰值时对应的Ⅰ截面（a、b、c）

与Ⅱ截面（e、f、g）进行 SEM-EDS 分析。

图 6 显示不同粉磨细度下无熟料胶凝材料的微

观形貌。对比图 6（a）、（b）、（c）可知，原状的无熟料

胶凝材料颗粒大且形状不规则，表面较光滑；粉磨

30 min 颗粒粒径迅速细化，细颗粒含量的增加，反应

接触面积增大。在机械粉磨过程中，颗粒表面的化

学键破坏，反应需要的活化能降低，提高火山灰活

性 [20]；粉磨至 90 min，凝胶和钙矾石晶体等水化产物

提前生成，这也是无熟料胶凝材料水化热曲线中第

2 放热峰提前出现的原因。

对比图 6（a）、（e）可以发现：随着水化进程的持

续，SiO2 颗粒表面出现溶蚀现象，少量水化产物堆

积在 SiO2 的表面，但 SiO2 颗粒部分表面仍清晰光

滑。对比图 6（c）、（f）（SW30、SW90 即将进入减速

期）可见，水化产物与未反应的颗粒相互联结，但水

化产物的数量较少，尺寸较小，需进一步发育。图

6（g）为 SW90 处于稳定期的微观形貌，随着水化进

程的持续，细针状的钙矾石呈树枝分叉状快速生

长，相互交织。

2. 4　砂浆抗压强度

图 7 为不同粉磨细度下砂浆养护 3、7、28 d 的抗

压强度试验结果。由图 7 可知，机械激发对胶凝材

料砂浆的 3 d 抗压强度有明显的提升作用，胶凝材

料粉磨 30、60、90 min，3 d抗压强度相较于粉磨 0 min
的分别提高 14%、278%、265%。继续养护至 7、28 d，

SW30、SW60、SW90 的抗压强度相较于 SW0 均有

提升，但提升幅度较小。综上，粉磨至 60 min，砂浆

的抗压强度达到最大值；粉磨至 90 min，可能由于颗

粒的团聚作用影响了颗粒分散，从而影响了后期强

度的发展。

图  5　水化热曲线

Fig. 5　Hydration heat curves

（a） SW0

（e） SW0

（b） SW30

（f） SW30

（c） SW90

（g） SW90

图 6　Ⅰ、Ⅱ截面样品的 SEM 图片

Fig. 6　SEM images of Ⅰ and Ⅱ cross-section samples

图 7　砂浆试块的抗压强度

Fig. 7　Compressive strength of mortar test block
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2. 5　砂浆自收缩

考虑到粉磨 60 min 的胶凝材料综合性能较优，

选取 SW0、SW60 进行砂浆的自收缩试验。由图 8
可知，在相同条件下，胶凝材料粉磨至 60 min，砂浆

的自收缩增加 19%。另外，砂浆的自收缩曲线存在

两个明显的膨胀阶段，经机械激发后 SW60 第一个

膨胀阶段尤其显著，出现在初凝后 4~12 h 之间，未

经粉磨的样品 SW0 的第一膨胀阶段出现在 6~18 h
之间，膨胀幅度小于 SW60；第 2 个膨胀阶段，SW60
出现在 36~48 h 之间，而 SW0 则出现在 54~66 h 之

间。两个膨胀阶段的出现可能与钙矾石的生成有

关，钙矾石固相体积较大，具有补偿收缩的作用 [21]。

第一膨胀阶段与作为激发剂掺入的部分石膏水化

反应生成钙矾石有关，而第二膨胀阶段对应水化热

曲线中诱导期中不稳定峰形，则是脱硫灰与钢渣在

水化过程中自身的含硫、含钙和含铝组分相互反应

生成钙矾石。

3　无熟料胶凝材料制备流态固化土

在城市管道、地下空洞等狭窄空间的回填工程

中，回填材料需要具备高流动性、自密实、自硬化等

特点 [22]。另外，考虑到市政管道的增设、更换等需二

次开挖，回填材料的强度不宜过高。有研究表明 [23]：

回填材料的流动扩展度>200 mm，适用于狭窄空间

的回填 ；当回填材料的 28 d 无侧限抗压强度在

0. 3~1. 1 MPa 之间，采用小型开挖机械即可。将水

泥、不同粉磨细度的无熟料胶凝材料用于制备拌合

物具有较大流动性的流态固化土。

图 9 为固化土的流动扩展度经时损失变化规

律，可见水泥固化土的流动扩展度经时损失过快，

不利于厂拌法（工厂离施工现场较远）施工方式。

由图 9 可知，用水量一定，随着粉磨时间的延长，无

熟料胶凝材料固化土初始流动扩展度增加，这与其

标准稠度用水量变化规律一致，主要是粉体颗粒细

化带来的物理化学效应。但胶凝材料粉磨后，拌合

物流动扩展度经时损失加快，这与粉磨后水化反应

加快有关，且粉磨 60 min 的固化土流动扩展度损失

最快。

图 10 为固化土的无侧限抗压强度试验结果。

相较于无熟料胶凝材料固化土，水泥固化土二次开

挖困难、工程成本高。另外，由图 10 可见，随着粉磨

时间增加，无熟料胶凝材料固化土的早期强度提升

不明显，这与砂浆的早期强度规律不一致，主要原

因是流态固化土用水量明显高于砂浆，机械激发对

无熟料胶凝材料早期水化的促进作用在大用水量

的固化土体系中得不到明显的体现。无熟料胶凝

材料固化土的 28、90 d 无侧限抗压强度随着粉磨时

间的增加呈现先增加后降低的趋势，且粉磨时间为

60 min 时，固化土的 28、90 d 无侧限抗压强度分别提

高了 18%、38%。由于黏土颗粒环境中无熟料胶凝

材料水化硬化行为的复杂性，固化土的强度发展机

理尚需进一步研究。从固化土试验结果看，无熟料

胶凝材料按照页岩土质量的 15% 掺入制备流态固

化土，28、90 d的抗压强度可稳定达到 0. 4、0. 5 MPa，
满足一般回填工程的强度要求。

4　结论

1）无熟料胶凝材料经机械粉磨后，粒度分布曲

线呈现多峰分布变为单峰分布的趋势，细颗粒含量

增加，标准稠度用水量降低，凝结时间缩短，存在一

个合理粉磨时间，约为 60 min。
2）粉磨加快无熟料胶凝材料的水化进程，诱导

期的结束时间和第 2 放热峰的出现时间明显提前，

第 2 放热峰峰值增加。SEM-EDS 显示，诱导期缩短

实质是细颗粒含量增加，凝胶和钙矾石晶体等水化

图 10　固化土的无侧限抗压强度

Fig. 10　Unconfined compressive strength of solidified soil

图 9　固化土的流动扩展度经时损失

Fig. 9　Time-dependent loss of flow expansion of solidified soil

图 8　砂浆自收缩试验结果

Fig. 8　Autogenous shrinkage test results of mortar
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产物提前生成。

3）随着粉磨时间增加，砂浆早期抗压强度和自

收缩显著增加；粉磨 60 min，砂浆的抗压强度最大，

自收缩提高 19%。

4）采用无熟料胶凝材料制备的流态固化土，拌

合物初始流动扩展度随着粉磨时间增加而增加，经

时损失加快；机械粉磨对固化土的早期强度影响不

显著，后期强度随着粉磨时间的增加呈现先增加后

降低的趋势。采用无熟料胶凝材料制备流态固化

土，可以满足一般回填工程的强度要求。
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