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摘要:三乙醇胺( TEA) 是常用的高效助磨剂的主要成分之一，但其对钢渣混合材料的助磨效果单一且成本较高。本文利用

丙烯酸对三乙醇胺改性得到甲基丙烯酸三乙醇胺酯 ( TA) ，并将其与三乙醇胺、空白组作对比，借助比表面积、粒度分布、

SEM、XRD、FT-IR等手段研究改性药剂对钢渣混合材料颗粒分散度和水化性能的影响和作用机理。试验结果表明: 三乙醇

胺和丙烯酸的最优摩尔比为 1∶ 1，最佳掺量为混合材料质量的 0. 03% ; 最佳条件下 TA 组颗粒的比表面积较空白组提高

13. 39%，TA组混合材料的 28 d抗压强度较 TEA组和空白组分别提高 9. 26%和 11. 32%。改性药剂能够增大颗粒的比表

面积，改善颗粒级配，促进 C-S-H、C-A-H凝胶、CH晶体和钙矾石生成，提高早期强度。
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Abstract: Triethanolamine( TEA) is one of the main components of commonly used high efficiency grinding aids，but

its grinding aid effect on steel slag mixed materials is single and costly. TA is obtained by modifying TEA with acrylic

acid and comparing with TEA and blank group under the help of specific surface area，particle size distribution，SEM，

XRD，FT-IR etc. to study the effect and action mechanism of the modifying agents on the particle dispersion and

hydration properties of the steel slag mixed materials. The results show that the optimum molar ratio between TEA and

acrylic acid is 1∶ 1，and the optimum dosing is 0. 03% of the mass of the mixed material. Under the best conditions，the

specific surface area of the particles in the TA group is increased by 13. 39% compared with the blank group，the

compressive strength of the TA group mixed material 28 d，compared with the TEA group and the blank group，is

increased by 9. 26% and 11. 32% . The modifying agent can increase the specific surface area of particles，improve

particle gradation，promote C-S-H，C-A-Hgel，CH crystals and calcium alumina generation，and improve early strength.
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钢渣是炼钢过程中产生的废渣，其排放量

约占粗钢产量的 15%～ 20%［1］。目前搁置的钢
渣量达 4 亿吨左右，而且每年都会有 1 亿吨钢
渣产生［2 － 3］。在这些钢渣中，70%是化学组成
与水泥熟料相似的转炉钢渣，具有潜在的胶凝

活性［4］。但钢渣早期活性低，限制了其在水泥
等建筑材料中的应用［5］，要发挥钢渣中硅酸三

钙( C3S) 和硅酸二钙( C2S) 水硬胶凝活性，通常

须对其进行细磨处理［6 － 7］。为了提高细磨效率，
减少磨矿能耗，激发钢渣的早期活性，通常需

要加入助磨剂或激发剂。目前常用的醇胺类助
磨剂和激发剂效果单一，主要通过改变颗粒细

度来激发其潜在活性，而直接激发钢渣混合材

料胶凝活性的有机早强剂开发较少且成本较高。
三乙醇胺( TEA) 是常用的高效助磨剂的主要成
分之一，而且 TEA 的掺量在 0. 02%～ 0. 05%时
能够促进 C3A水化，但是会阻止 C3S水化

［8］。

本文利用丙烯酸 ( AA) 对 TEA 改性，酯化
生成甲基丙烯酸三乙醇胺酯( TA) ，得到一种适
用于钢渣混合材料的助磨早强剂; 与 TEA 相
比，TA 既能提高助磨效果，还可改善颗粒级
配，增强药剂的早强效果，同时可促进 C3A、
C3S水化进行，提高钢渣混合材料的早期强度，
并且能够降低药剂成本。

1 试验原料与方法
1. 1 试验原料
试验用三乙醇胺( C6H15 NO3 ) 为天津某化工

公司生产，纯度大于 85% ; 丙烯酸( C4H6O2 ) 为

天津某化学试剂厂生产，纯度大于 99. 5%。石
膏为天然二水石膏( CaSO4·2H2O) ，结晶水质量
分数为 17. 05%，SO3 质量分数为 45%。熟料、
钢渣和粉煤灰取自安徽某建材公司，其化学成

分如表 1 所示。
表 1 钢渣、粉煤灰和熟料的主要化学成分(质量分数)

Table 1 Main chemical composition of steel slag，fly ash and cinker %

原料名称 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O SO3

钢渣 15. 51 2. 00 21. 63 45. 13 6. 78 0. 16 0. 68 0. 03

粉煤灰 45. 83 35. 71 4. 78 4. 97 0. 51 0. 66 0. 25 0. 25

熟料 17. 72 12. 07 4. 95 57. 25 3. 25 — — 0. 31

1. 2 改性药剂的制备
将丙烯酸和三乙醇胺按摩尔比为 1 ∶ 1加入

到圆底烧瓶中，在 90 ℃温度下磁力搅拌 4 h，
冷凝回流，降温继续搅拌 2 h，停止后将其配置
成质量分数为 50%的水溶液，即得到改性助磨
早强剂 TA。
1. 3 试样和试件的制备
每次取 m ( 熟料 ) ∶ m ( 石膏 ) ∶ m ( 钢渣 ) ∶

m( 粉煤灰) = 10. 0 ∶ 5. 0 ∶ 42. 5 ∶ 42. 5 ( 质量比) 的
混合材料 400 g，按混合材料质量的 0%、
0. 015%、0. 030%、0. 045%、0. 060% 分别将
等量稀释后的 TEA 和 TA 分别均匀喷洒在物料
表面，在相同球磨工艺条件下，将物料放入

KQM-Y /B型行星式球磨机粉磨 60 min，得到混
合粉体试样。
为了排除颗粒级配对早期强度的影响，在球

磨时不加入药剂，将球磨后的混合材料按水与胶

凝材料质量比为 0. 1 混合; 按混合材料质量的
0%、0. 015%、0. 030%、0. 045%、0. 060%分别
加入稀释后的 TEA 和 TA; 按混合材料质量的
1%加入减水剂; 按照 GB/T 23450—2009 中 120
规格墙板要求，利用微气泡控制试件的密度为

( 800 ±5) kg /m3 ; 搅拌均匀后将混合材料浇筑到

100 mm ×100 mm ×120 mm的模具中。将浇筑后
试件在 30 ℃恒湿条件下养护 1 d 脱模，再在 55
℃温度下恒湿养护至 7 d转入自然养护至 28 d。
1. 4 分析和测试方法
钢渣混合材料的化学成分分析执行《水泥化

学分析方法》( GB /T 176—2008 ) ; 比表面积测
试执行《水泥比表面积测定方法勃氏法》( GB /T
8074—2008) ; 利用 Mastersizer2000 激光粒度分
析仪测定钢渣混合材料的粒度分布; 利用

WE-30型液压式万能材料试验机测定试样的抗
压强度。

12
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 46 卷 第 6 期

取测试完抗压强度后的内部小块样品，置

于含有无水乙醇的样品杯中，使其终止水化;

浸泡 24 h后抽滤，于( 40 ± 1 ) ℃真空干燥箱中
烘干 48 h 后取出; 取合适大小的样品利用
PHILIPS XL30 TMP型扫描电子显微镜观察水化
产物的形貌; 取适量真空干燥后的样品用玛瑙

研钵研磨至手触无颗粒感，利用 XPert PRO
MPD 型 X 射线衍射仪分析试样水化产物的物
相，扫描角度为 5° ～ 60°，扫描速率为 10
( °) /min，扫描范围分辨率为 0. 02°; 将上述研
磨好的试样与干燥后的溴化钾按质量比为 1∶ 100
混合，继续研磨至手触无颗粒感，采用压片法

制得固体样品; 将吸收池倾斜 30°，用无针头注
射器吸取待测的样品，由下孔注入直到上孔看

到样品溢出为止，用聚四氟乙烯塞子塞好上、
下注射孔，用擦镜纸擦去溢出的液体，得到液

体试样; 利用 TENSOR2 型傅里叶红外光谱仪分
析水化产物中 C-S-H 凝胶的变化和液体药剂中
的官能团，设置信噪比为 14 500 ∶ 1，波数范围
为4 000 ～ 500 cm －1，扫描速度为 40 次 / s，分辨
率为 0. 5 cm －1。

2 结果与讨论

2. 1 助磨和早强效果分析
2. 1. 1 助磨效果
只改变 TEA 和 TA 的添加量，球磨 60 min

后测得试样的比表面积如图 1 所示。由图 1 可
知 : 添加TEA和TA后，钢渣混合材料颗粒的比

1—TA; 2—TEA。

图 1 不同掺量的 TEA和 TA对钢渣混合材料比
表面积的影响

Fig. 1 Effect of TEA and TA with different dosages
on the specific surface area of steel slag mixture

表面积均比空白组大; TEA 掺量为 0. 015%时，
颗粒的比表面积达到 539. 05 m2 /kg; TA掺量为
0. 03%时，颗粒的比表面积达到最大为 528. 26
m2 /kg，比空白组高 13. 39%，之后随着掺量的
增加比表面积有所降低。助磨剂掺量有合适的
范围，掺量过多，包裹物料颗粒形成的吸附层

的厚度增大，施加到物料颗粒的破碎力减弱，

颗粒更难被破碎，造成颗粒的比表面积减小。
胶凝材料的粒度分布直接影响其力学性能，

通常认为 3 ～ 32 μm 的颗粒对强度起主要作
用［9］。选取试验情况下两种药剂比表面积的最
大组和空白组，从微观角度比较两种药剂的助

磨效果，结果如图 2 所示。由图 2 可以看出:
0. 015% TEA 组 － 3 μm 颗粒的质量分数最高，
0. 03% TA 组 3 ～ 32 μm 颗粒的质量分数最高，
比空白组和 0. 015% TEA 组分别高出 17. 84%和
23. 49%。这说明 TEA 造成了一定的过粉磨，
导致颗粒过细; TA更能增加对强度有贡献的颗
粒的质量分数，使助磨效果更好。

粒度范围 /μm: 1—1 ～ 3; 2—3 ～ 32; 3— + 32。

图 2 不同掺量 TEA和 TA对钢渣混合材料

粒度分布的影响

Fig. 2 Effect of TEA and TA with different dosages

on the particle size distribution of steel

slag mixed materials

2. 1. 2 早强效果
只改变 TEA和 TA的添加量，测得试样 3 d

和 28 d 的抗压强度如图 3 所示。从图 3 可以看
出，3 d和 28 d抗压强度: TA 组 ＞ TEA 组 ＞空
白组。TA组的最佳添加量为 0. 03%，此时试样
的 3 d 抗压强度为 4. 0 MPa，比空白组和 TEA

组分别提高了 29. 03%和 14. 29% ; 28 d 抗压强
度为 5. 9 MPa，比空白组和 TEA 组分别提高了
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11. 32%和 9. 26%，这说明 TA 能有效地提高钢
渣混合材料的早期强度。在水化过程中，激发
剂掺量过低，在水化初期消耗完全，无法继续

促进水化反应的进行; 激发剂掺量过高时，水

化反应迅速进行，在短时间内产生的大量水化

产物将水化的颗粒包裹住，阻止水化反应继续

进行，导致试件抗压强度降低。

龄期 /d: 1—3( TA) ; 2—3( TEA) ; 3—28( TA) ; 4—28( TEA) 。

图 3 不同掺量 TEA和 TA对钢渣混合材料 3 d和
28 d抗压强度的影响

Fig. 3 Effect of TEA and TA with different dosages

on compressive strength of steel slag mixture

after 3 days and 28 days

2. 2 改性药剂配方优化
设置药剂添加量为 0. 03%，改变 TEA和 AA

的摩尔比，比较比表面积和 28 d 抗压强度大小，
来寻求改性药剂的最优配方。试验结果如图 4 所
示。由图 4可看出，n( TEA) ∶ n( AA) =2∶ 1( 摩尔
比) 时比表面积最大，但仅比摩尔比为 1∶ 1时高
1. 06% ; n( TEA) ∶ n( AA) = 1∶ 1时 28 d 抗压强度
最高，比 2∶ 1时高 13. 46%。TEA 过量时，未反
应的 TEA会阻止 C3S 水化，造成早期强度较低;
AA过量时，多个羟基被酯化取代，增加了碳链
长度，会降低药剂的早强效果。综合考虑，改性
药剂最优配方为 n( TEA) ∶ n( AA) =1∶ 1。

1—比表面积; 2—抗压强度。

图 4 药剂配比对钢渣混合材料比表面积和
28 d抗压强度的影响

Fig. 4 Effect of reagent ratio on compressive strengh

after 28 days and specific surface area

of steel slag mixture

2. 3 28 d水化产物分析
2. 3. 1 SEM分析
空白组、TEA 组和 TA 组试件 28 d 水化产

物 SEM分析如图 5 所示。由图 5 可知: 3 组试
件 28 d 水化产物主要为六方板状的氢氧化钙
( CH) 晶体、无定型絮状 C-S-H凝胶和针状钙矾
石( AFt) 。从图 5 ( a) 可以看出: 空白组颗粒表
面被侵蚀，水化产物主要为团簇状的 C-S-H 凝
胶和 CH 晶体，针状 AFt 较少，水化产物之间
空洞较多，所以体系强度不高。从图 5( b) 可以
看出，添加 0. 03% TEA的试件生成较多的 AFt，
填充在空洞之间，但分布不均匀，仍存在裂缝

和空隙。从图 5 ( c) 可以看出，添加 0. 03% TA
的试件生成大量细小的针棒状 AFt、CH 晶体，
无定型絮状 C-S-H 凝胶和纤维状、网状 C-A-H
凝胶明显增多，水化产物交织在一起，填补在

裂缝和空洞之间，体系网格化程度提高，所以

强度更高。

( a) 空白组; ( b) TEA组; ( c) TA组

图 5 28 d水化产物的 SEM分析 ( 10 000 倍)
Fig. 5 SEM images of hydration products after 28 days ( 10 000 × )
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2. 3. 2 XRD分析
3 组试样 28 d 水化产物的 XRD 分析如图 6
所示。从图 6 可以看出，3 组试样 28 d 水化产
物主要为 AFt、CH、C-A-H 和 C-S-H。其中，
TA组水化产物 AFt、CH、C-A-H 和 C-S-H 的特
征峰最为明显，这说明加入 TA 后，TA 促进了
C3S水化反应生成 CH、C-S-H，而生成的 C-A-H
进一步与石膏反应生成 AFt，所以体系早期强度
较高。与空白组相比，掺加 TEA 试样的 C-S-H、
CH衍射峰强度较弱，C3S 的衍射峰强度较强，
在胶凝材料早期水化过程中 C-S-H、CH 主要由
C3S水化产生，说明 TEA抑制了 C3S的水化。

1—AFt; 2—CH; 3—C3S; 4—C2S;

5—C4AF; 6—C-S-H; 7—C-A-H。

图 6 试样水化 28 d XRD图
Fig. 6 XRD pattens of sample hydration after 28 days

2. 3. 3 FT-IR分析
3 组试样 28 d 水化产物 FT-IR 分析如图 7
所示。由图 7 可知，TA 组和 TEA 组均在波长
2 924 cm －1处出现了 CH2-的振动吸收峰，说明
TA和TEA很好地吸附在了物料表面。3 640 ～

1—0. 03% TA; 2—0. 03% TEA; 3—空白组。

图 7 不同试样 28 d水化产物的 FT-IR分析

Fig. 7 FT-IR spectra of hydration products of

different samples after 28 days

3 300 cm －1处出现了较宽的波普带，这是因为水

化龄期增长，水化产物 C-H、C-S-H 和钙矾石
增多，它们中结晶水的-OH 基团的伸缩振动峰
在此处重合。3 600 cm －1处为水化产物 Ca( OH) 2
中-OH的吸收峰，3 432 cm －1处为Si-OH中-OH
基团的吸收峰，1 108 cm －1处为 SO2 －

4 的吸收

峰，这充分表明水化产物中生成了 AFt。3 640 ～
3 300 cm －1处和 1 108 cm －1处峰面积: TA 组 ＞
TEA 组 ＞ 空白组，这说明 TA 组 CH、C-S-H、
C-A-H和 AFt 生成最多，表明改性药剂有效促
进了水化反应的进行，提高了钢渣混合材料的

早期强度，这与 28 d 水化产物的 XRD 分析相
吻合。
在硅酸盐胶凝材料中，Si-O 键的弯曲振动

位于 400 ～ 600 cm －1处，伸缩振动吸收峰位于

900 ～ 1 000 cm －1处，542 cm －1和 981 cm －1是钢

渣混合材料 Si-O 键的弯曲振动和伸缩振动
峰［10］。与空白组和 TEA 组相比，TA 组 Si-O 键
的伸缩振动峰由 979 cm －1迁移到 985 cm －1，向

高波数迁移，这说明 TA的加入提高了硅氧四面
体的聚合度和网格化程度，使 C-S-H 凝胶更加
致密，系统的抗压强度更高［11］。

3 作用机理

改性药剂的 FT-IR分析如图 8 所示。由图 8
可知: 1 734 cm －1处出现了很强的 C = O伸缩振
动峰，1 221 cm －1处出现了很强的 C-O-C 伸缩
振动峰，表明体系中有大量的酯键生成。

图 8 TA的 FT-IR图
Fig. 8 FT-IR diagram of TA

以上结果说明三乙醇胺和丙烯酸酯生成了

甲基丙烯酸三乙醇胺酯，反应方程式如下。
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( 1)
3. 1 助磨作用机理

TA改变了 TEA 的键型和键长，使得大量
的极性分子能够以单分子或多分子层的形式吸

附在颗粒表面，降低其表面能，并形成薄膜，

增大颗粒的流动性，提高颗粒的分散度，从而

使颗粒在粉磨区域内受力的概率趋于均衡，颗

粒分布更加集中。这既减少了过粗和过细颗粒，
增加了对强度起关键作用的颗粒的质量分数，

又节约了磨矿能耗。由于离子键小于共价键的
单键键能，在钢渣混合材料颗粒粉磨时，Ca-O
离子键断裂优先发生。离子键断裂后产生电子
密度差异，断面两侧的 Ca2 +和 O =成为活性点，

导致颗粒重新互相吸引，聚合成新的大颗粒或

者使断裂面重聚［12］。TA 可以提供外来离子或
分子满足断面上未饱和的电价键，减弱聚集的

趋势，阻止断裂面的复合。消除团聚作用后，
机械功更集中作用于单个颗粒，所以粉磨效率

得到提高。
3. 2 早强作用机理
根据 SEM、XRD 和 FT-IR 分析推断，水化

时应该存在的反应:

( 1) 在药剂激发作用下，体系中的 C3S 优
先与水反应生成水化硅酸钙( C-S-H) 。

2 ( 3CaO·SiO2 ) + 6H2O = 3CaO·2 SiO2·
3H2O + 3Ca( OH) 2 ( 2)
( 2) 生成的 Ca( OH) 2 继续与混合材料中的

SiO2 反应生成水化硅酸钙( C-S-H) 。
mCa( OH ) 2 + SiO2 + nH2O→mCaO·SiO2·

( m + n) H2O ( 3)
( 3) 粉煤灰中的活性氧化铝和 Ca( OH) 2 与

水反应生成水化铝酸钙( C-A-H) 。
3Ca( OH) 2 + Al2O3 + 3H2O→3CaO·Al2O3·

6H2O ( 4)
( 4) C-A-H在碱性条件下变成 C4AH13，与

石膏反应生成 AFt。
3CaO·2Al2O3·6H2O + 3CaSO4 + 25H2O→

3CaO·2Al2O3·3CaSO4·31H2O ( 5)
分子的基团极性越强、极性基团越多，药

剂的早强效果越好［13］。TA 引入了酯键极性基
团，与 TEA 相比，其能同时促进胶凝材料中
C3A、C3S水化，加速 C-S-H凝胶生长，提高硅
氧四面体的聚合度，促进硅氧四面体网格化，

使C-S-H凝胶更加致密，体系强度更高。
TA引入不饱和烃键后，改变了 TEA 原本

的均衡结构，使三乙醇胺中 N 原子上未共用的
一对电子，更容易与金属阳离子形成共价键，

生成较为稳定的螯合物，这些螯合物能够在溶

液中形成许多可溶区，加速水化产物的扩散，

导致水化初期颗粒表面 C3A 水化物层被破坏，
提高 C3A、C4AF 溶解速度，从而加快与 CaSO4

反应，迅速生成 AFt。体系中 Ca2 +、Al3 + 质量
分数降低，又进一步提高 C3S、C2S 水化速率，
从而提高体系的早期强度。

4 结 论

( 1 ) 改性药剂的最优配方为 n ( TEA ) ∶
n( AA) = 1∶ 1，最佳掺量为 0. 03%，此时颗粒
的比表面积达到最大，为 528. 26 m2 /kg，比空
白组高 13. 39%。
( 2) 改性药剂能显著改善颗粒级配，使颗

粒粒度集中在对强度有主要贡献的 3 ～ 32 μm。
0. 03% TA组的 3 ～ 32 μm 颗粒的质量分数，比
空白组和 0. 015% TEA 组分别高出 17. 84% 和
23. 49%。
( 3) 改性药剂能显著地提高钢渣混合材料

的早期强度，28 d 抗压强度比空白组和 TEA 组
分别提高 11. 32%、9. 26%。与空白组和 TEA 组
相比，TA能同时促进 C3S 和 C3A 水化反应的进
行，促进 C-S-H凝胶、CH 晶体和 AFt 生成，提
高早期强度。改性药剂不仅增强了药剂的助磨早
强性能，又因为丙烯酸成本远低于三乙醇胺，减

少了钢渣混合材料的生产成本，有助于实现节能

减排，对钢铁行业绿色低碳发展具有重要意义。
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