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摘 要:为解决花岗岩石粉废弃物利用率低的问题,有效提高建筑砂浆的疏水性和力学性能,本研究提出使用无氟

无污染的硬脂酸对花岗岩石粉进行改性,成功研制了超疏水花岗岩石粉,将其替代砂浆中的细骨料制备疏水砂浆。

通过改变超疏水花岗岩石粉替代量,分析疏水砂浆的润湿性、吸水率以及力学性能的变化规律。结果表明:当硬脂

酸质量为花岗岩石粉质量的3%时,花岗岩石粉表现出良好的超疏水性;超疏水花岗岩石粉替代量为0~20%时,

砂浆的疏水性也随着替代量的增加而逐渐提高;当替代量达到15%时,疏水砂浆的抗压和抗折强度分别比普通砂

浆高17%和19.1%。通过在普通砂浆中内掺硬脂酸改性的花岗岩石粉能够有效提高其疏水性能,同时其力学性

能也得到相应改善。
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Abstract:
 

To
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

low
 

utilization
 

rate
 

of
 

granite
 

powder
 

waste,
 

and
 

effectively
 

improve
 

the
 

hydrophobicity
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

building
 

mortar,
 

this
 

study
 

proposed
 

to
 

prepare
 

the
 

superhydrophobic
 

granite
 

powder
 

from
 

the
 

granite
 

powder
 

modified
 

by
 

using
 

fluorine-free
 

and
 

pollution-free
 

stearic
 

acid
 

was
 

used
 

to
 

modify
 

the
 

granite
 

powder
 

and
  

substitute
 

it
 

for
 

fine
 

aggregate
 

in
 

mortar
 

to
 

prepare
 

hydrophobic
 

mortar.
 

The
 

wettability,
 

water
 

absorption
 

rate
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

hydrophobic
 

mortar
 

were
 

analyzed
 

by
 

changing
 

the
 

replacement
 

amount
 

of
 

superhydrophobic
 

granite
 

powder.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

weight
 

of
 

stearic
 

acid
 

is
 

3%
 

of
 

the
 

weight
 

of
 

granite
 

powder,
 

the
 

granite
 

powder
 

exhibits
 

good
 

superhydrophobicity.
 

When
 

the
 

replacement
 

amount
 

of
 

superhydrophobic
 

granite
 

powder
 

is
 

0~20%,
 

the
 

hydrophobicity
 

of
 

mortar
 

also
 

increases
 

gradually
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

replacement
 

amount.
 

When
 

the
 

replacement
 

amount
 

reaches
 

15%,
 

the
 

compressive
 

strength
 

and
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flexural
 

strength
 

of
 

hydrophobic
 

mortar
 

are
 

17%
 

and
 

19.1%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

ordinary
 

mortar,
 

respectively.
 

By
 

adding
 

stearic
 

acid
 

modified
 

granite
 

powder
 

into
 

ordinary
 

mortar,
 

the
 

hydrophobicity
 

of
 

the
 

mortar
 

can
 

be
 

improved
 

effectively
 

and
 

its
 

mechanical
 

properties
 

can
 

be
 

improved
 

correspondingly.
Key

 

words:
 

stearic
 

acid;
 

superhydrophobic
 

granite
 

powder;
 

hydrophobic
 

mortar;
 

wettability;
 

water
 

absorption
 

rate;
 

mechanical
 

properties

花岗岩石粉是花岗岩石材加工过程中产生的废弃材料。据统计,我国每年因花岗岩加工产生的花岗岩

石粉高达1
 

000万吨,目前利用率偏低,不仅占用土地资源,而且会带来水体与空气污染等问题[1-2]。花岗岩

石粉除用作制备涂料、建筑瓷砖、玻璃等材料外,许多学者也将花岗岩石粉作为混凝土充填物并对其性能进

行研究[3-4]。Nakayenga等[5]发现少量花岗岩废料代替水泥掺入到水泥砂浆中可以提高其力学强度。申屠

存等[6]通过试验研究发现替换适量的花岗岩石粉能够有效改善砂浆的耐久性和力学性能,其最佳取代率为

12.37%~21.74%,在此范围内,花岗岩砂浆的性能虽有一定程度的下降,但仍能保持与基准组接近的水平。
大量研究证明将花岗岩石粉掺入砂浆中不仅可以提高其利用率,也能在一定程度上提高砂浆的力学性能。

普通砂浆多孔且表面含有水泥水化产生的羟基,具有较强的亲水性,易受到水及氯盐、硫酸盐等物质的

冲刷及侵蚀破坏,严重影响砂浆的耐久性[7-8]。近年来,提高砂浆疏水性的研究受到越来越多的关注[9-11]。
目前,有两种常用方法来提高砂浆疏水性:一种是通过表面处理法使水泥基材料表面产生疏水性[12];另一种

方法是将疏水材料与砂浆混合,以掺入外加剂的形式使疏水材料分布在砂浆内部[13]。已经有较多研究者采

用含氟或硅烷疏水剂实现了砂浆的疏水改性[14]。而制备工艺中的含氟材料对环境有害,且硅烷材料造价昂

贵,不适用于实际的大规模生产应用。
鉴于此,本研究采用无氟无污染的硬脂酸作为低表面能改性剂,对花岗岩石粉进行改性,用疏水性最优

的改性花岗岩石粉替代砂浆中的细骨料制备疏水花岗岩石粉砂浆,通过改变超疏水花岗岩石粉替代量,分析

砂浆的润湿性、吸水率以及力学强度的变化规律,旨在揭示其微观改性机制。研究成果将为砂浆的疏水性和

力学性能的提高提供科学依据,并为相关工程的设计施工提供参考。

1 试验准备与实施

1.1 试验材料

试验选用最大粒径小于60
 

μm的花岗岩石粉、P·O
 

42.5硅酸盐水泥以及粒径不超过1.18
 

mm的天然

河砂作为细骨料,并利用无水乙醇溶解硬脂酸来制备改性剂溶液。

1.2 试验设计

采用化学改性法[15]进行花岗岩石粉的制备,为确定最佳的硬脂酸用量,选取硬脂酸质量分别为花岗岩

石粉质量的1%、2%、3%、4%、5%等几种配比对花岗岩石粉进行改性。分别将花岗岩石粉和不同质量分数

的硬脂酸放入含有50
 

mL乙醇的烧杯中,利用90-2型磁力搅拌器(常州苏瑞仪器有限公司)以250
 

r/min的

转速、40
 

℃条件下搅拌混合液30
 

min,改性完成后静置30
 

min,随后过滤混合液得到改性的花岗岩石粉。
将 改性花岗岩石粉放入50

 

℃的真空干燥箱中干燥8
 

h,使粉末中残存的无水乙醇完全蒸发。通过表征不

表1 试件配比及编号

Table
 

1 Proportion
 

and
 

number
 

of
 

specimens g

编号 水 水泥 砂 超疏水花岗岩石粉

S0 400 800 800 0

S5 400 800 760 40

S10 400 800 720 80

S15 400 800 680 120

S20 400 800 640 160

同用量的硬脂酸改性花岗岩石粉的润湿性,选取

疏水性最优的改性花岗岩石粉,分别替代0、5%、

10%、15%和20%的细骨料制备疏水花岗岩石粉

砂浆试件。砂浆配合比及编号见表1。表中编号

S0、S5、S10、S15以及S20依次表示超疏水花岗岩

石粉替代率为0、5%、10%、15%和20%。
试验使用内径100

 

mm、厚度15
 

mm的塑料

培养皿作为模具,将超疏水花岗岩石粉、水泥、砂
和混合液掺和搅拌均匀倒入模具,待砂浆固化24

 

h
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后脱模,在标准条件下养护28
 

d得到砂浆试件。

1.3 测试原理与方法

1.3.1 微观表征和形貌测试方法

表面润湿性分为疏水和超疏水两种不同状态,二者的主要区别在于表面与水之间的接触角大小[16]。疏

水表面与水之间的接触角通常大于90°,水滴在疏水表面不易滚动;而超疏水表面与水之间的接触角大于

150°,水滴在超疏水表面几乎呈球形,很难附着在表面上。
为分析硬脂酸对花岗岩石粉的疏水改性机理,以及超疏水花岗岩石粉对砂浆性能的影响,采用扫描电子

显微镜(scanning
 

electron
 

microscope,
 

SEM)对改性前后花岗岩石粉的微观结构进行分析,将砂浆试件分割

成10
 

mm×10
 

mm×10
 

mm的小块作为微观结构分析的样品;同时借助能谱仪(energy
 

dispersive
 

spec-
trometer,EDS)以及傅里叶变换红外光谱仪(Fourier

 

transform
 

infrared
 

spectrometer,FTIR)分析其化学组

成和官能团。同时,通过光学接触角测量仪测量改性后花岗岩石粉的水接触角以及不同细骨料替代量的砂

浆水接触角,用两个载玻片把少量改性花岗岩石粉压平,保证粉末表面平整均匀且无明显的颗粒,分析花岗

岩石粉以及砂浆表面的湿润性。

1.3.2 吸水率试验

砂浆的疏水性能可以用吸水率来表示,砂浆的吸水率越小,表明其防水渗透能力越好。本试验采取全部

浸泡的方法验证砂浆的整体疏水性。在进行试件浸泡前,采用烘干箱将养护结束的砂浆试件烘干至恒重,烘
干温度设置为55

 

℃,待试件烘干冷却后称取其质量M0。将试件完全浸没在水中,称取累计浸泡时间为0~
102

 

h的试件质量Mi,每次称量前擦去试件表面水分。每组取3个相同条件下试件测得的吸水率平均值作

为最终值。各时段吸水率计算公式为:

Xi= Mi-M0  /M0。 (1)
式中:Xi 为各时段吸水率,%;Mi 为各时段试件质量,g;M0 为试件初始质量,g。

1.3.3 抗折抗压试验

分别制备尺寸为100
 

mm×100
 

mm×100
 

mm和40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm的试件用于测试砂浆的抗

压和抗折强度[17]。借助万能试验机并依据JGT/T
 

70—2009
 

《建筑砂浆基本性能试验方法标准》分别测定

养护28
 

d后不同细骨料替代量的砂浆抗压和抗折强度,取3次测量平均值作为其最终取值。

2 结果与分析

2.1 形貌与化学成分表征分析

普通花岗岩石粉和改性花岗岩石粉的表面形貌如图1所示。由图1可知,改性过程中硬脂酸粘附在粉

末粒子表面,使改性花岗岩石粉的表面呈现粗糙结构。通过SEM 图像测得颗粒的粒径分布如图2所

示,发现改性花岗岩石粉的平均粒径要比普通的花岗岩石粉小得多。由于强磁搅拌作用,花岗岩石粉颗粒之

图1 样品SEM图

Fig.
 

1 SEM
 

image
 

of
 

samples

·18·
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间相互碰撞摩擦,导致石粉的粒径逐渐变小。而粒径较小的超疏水花岗岩石粉不仅填充了砂浆内部的空隙,
也为砂浆表面提供了粗糙度条件。

图2 样品粒径分布图

Fig.
 

2 Grain
 

size
 

distribution
 

of
 

samples

  由图3可知,改性前后的花岗岩石粉所含的元素种类未发生明显变化,表明改性过程中并未引入新的化

学元素。但通过对比可知,改性花岗岩石粉中C和O元素的含量较普通花岗岩石粉明显增加。由于硬脂酸

分子中富含C和O元素,因而结果证明花岗岩石粉已经被硬脂酸成功改性。

图3 样品EDS能谱图

Fig.
 

3 EDS
 

spectra
 

of
 

samples
图4 样品的FTIR光谱

Fig.
 

4 FTIR
 

spectra
 

of
 

samples

  采用FTIR分析改性前后的花岗岩石粉的主要官能团组成,进一步研究硬脂酸改性对花岗岩石粉化学

成分的影响。FTIR试验采用溴化钾压片法,即将干燥的样品(约1
 

mg)与干燥的KBr(约200
 

mg)在玛瑙研

钵中研磨至少1
 

min,充分研细并混和均匀后压片,试验测试范围设定在4
 

000~500
 

cm-1。由图4所示,改
性花岗岩石粉和花岗岩石粉的FTIR光谱相似。1

 

004
 

cm-1 附近是Si—O—Si对称伸缩振动引起的,表明

花岗岩石粉中有大量石英的存在。与普通花岗岩石粉相比,改性花岗岩石粉的光谱在2
 

869和2
 

925
 

cm-1

附近出现两个峰,这主要归因于—CH3 和—CH2 的非对称伸缩振动。在1
 

296
 

cm-1 处观察到的吸收峰是

由硬脂酸中羧基(—COOH)
 

的伸缩振动形成的。普通花岗岩石粉和改性花岗岩石粉在3
 

468
 

cm-1 处都存

·28·
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在羟基(—OH)的伸缩振动吸收峰,而羟基(—OH)是花岗岩石粉与硬脂酸发生酯化反应的前提条件,花岗

岩石粉中的羟基(—OH)与硬脂酸的羧基(—COOH)发生酯化反应,硬脂酸得以成功接枝到花岗岩石粉

上[18],降低了花岗岩石粉的表面能。另外,通过对改性花岗岩石粉化学成分的分析,发现利用硬脂酸制备的

花岗岩石粉中不存在含氟的有害物质。因此,利用无氟无污染的硬脂酸改性超疏水花岗岩石粉有望在废物

利用等方面得到广泛应用。

2.2 润湿性分析

光学接触角测量试验中采用5
 

μL的水滴进行滴定测量,取同一样品的三个不同位置的水接触角平均值

作为研究改性前后花岗岩石粉润湿性的最终结果。图5为改性前后花岗岩石粉的润湿情况。当水滴在普通

花岗岩石粉上时,水会完全渗入石粉中,表现出很强的亲水性;当水滴到改性花岗岩石粉上时,水珠呈球形竖

立在改性花岗岩石粉表面。试验结果表明,经硬脂酸改性后,花岗岩石粉表面自由能小于水滴的表面自由

能,表面形成的较高表面张力使得水滴能够稳定地站立而不易被吸收。从而证明硬脂酸的改性实现了花岗

岩石粉由亲水性向疏水性的转变。

图5 样品湿润情况

Fig.
 

5 Wetting
 

condition
 

of
 

samples

  按照1.2节试验设计方案开展不同硬脂酸用量对花岗岩石粉改性后的水接触角试验,分析不同硬脂酸

用量对花岗岩石粉湿润性影响,如图6所示。结果表明,改性花岗岩石粉的水接触角随着硬脂酸含量的增加

呈现先上升后下降的趋势,而水滚动角则呈现先下降后上升的趋势。当硬脂酸与花岗岩石粉质量比为1%

图6 不同硬脂酸用量对花岗岩石粉润湿性影响

Fig.
 

6 Effect
 

of
 

different
 

stearic
 

acid
 

dosage
 

on
 

wettability
 

of
 

granite
 

powder

时,接触角为135°;当硬脂酸与花岗岩石粉质

量比为2%时,接触角为142°;当硬脂酸与花岗

岩石粉质量比为3%时,接触角达到最大值

151°,滚动角达到最小值6°,此时花岗岩石粉达

到超疏水状态。然而,当硬脂酸与花岗岩石粉

质量比超过3%时,水接触角减小,此时花岗岩

疏水效果变差。在花岗岩石粉改性过程中,一
方面,硬脂酸分子中的羧基(—COOH)与花岗

岩石粉表面的羟基(—OH)能够发生化学键

合;另一方面,由于长链烃基的相互缠绕,使花

岗岩石粉表面被硬脂酸单分子层包覆,达到花

岗岩石粉表面的有机化,从而在石粉表面形成

一层疏水的有机膜。使得粉末的疏水性增强,
但当硬脂酸添加量过高时,硬脂酸在花岗岩石

粉表面过度聚集、分散性变差,从而影响硬脂酸
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对花岗岩石粉的疏水改性作用[19]。
选用疏水效果最优的改性花岗岩石粉分别代替0、5%、10%、15%、20%的细骨料制作疏水砂浆,探究超

疏水花岗岩石粉的替代量对水泥砂浆润湿性能的影响。各砂浆的水接触角如图7所示。随着超疏水花岗岩

石粉替代量的增加,砂浆表面接触角逐渐增大。当超疏水花岗岩石粉替代量小于10%时,砂浆无法达到疏

水状态,且当水滴与普通砂浆接触后,迅速渗透到砂浆中,水接触角接近6°,表明普通砂浆具有超亲水性。
当超疏水花岗岩石粉替代量超过10%时,砂浆表面接触角均大于90°,且替代量为20%时,砂浆的水接触角

达到126°。试验结果表明,随着超疏水花岗岩石粉替代量的增加,砂浆的疏水性逐渐提高。由于超疏水花

岗岩石粉作为硬脂酸的载体均匀地分散到砂浆中,赋予砂浆—CH2 和—CH3 疏水性基团,随着替代量的增

加,砂浆中引入更多—CH2 和—CH3 疏水基团增强表面对水的排斥力。因此,超疏水花岗岩石粉的掺入使

得砂浆的表面能降低,在砂浆表面形成一层疏水屏障。

图7 不同配比砂浆水接触角

Fig.
 

7 Water
 

contact
 

angle
 

of
 

mortar
 

with
 

different
 

proportions
 

2.3 吸水率分析

图8为不同超疏水花岗岩石粉替代量的砂浆试件的累计吸水率的变化规律,所有试件的吸水率曲线呈

现出相似的变化趋势。试件吸水过程可分为两个阶段:快速提升阶段和稳定阶段。在试验初期6
 

h内,所有

试件的吸水率都急剧上升,6~54
 

h所有试件的吸水率的增长速度较前6
 

h有所放缓,但吸水率的增加速度

依旧较快,直至54
 

h后吸水率曲线趋于稳定;54~102
 

h,吸水率增加缓慢,基本保持不变。
由图8可知,样品S0在102

 

h的吸水率高达4.15%,而试件S5、S10、S15、S20的吸水率分别为3.5%、

3.11%、2.80%、2.48%。相比普通砂浆试件,添加超疏水花岗岩石粉的砂浆试件吸水率均有所降低,且当超

疏水花岗岩石粉替代量达到20%时,疏水砂浆的吸水率比普通砂浆降低40.24%。吸水率试验结果与上述

砂浆表面润湿性分析结果一致,砂浆的疏水性随着超疏水花岗岩石粉替代量的增加而提高。综上可知,适量

超疏水花岗岩石粉的加入可以降低砂浆的润湿性,建立砂浆内部疏水性,优化砂浆的孔隙结构,增强砂浆的

防水渗透能力。

2.4 抗压和抗折强度分析

砂浆的力学强度是关系到其能否用于建筑结构的重要指标。本试验对不同超疏水花岗岩石粉替代量的砂

浆试件进行28
 

d的抗压及抗折强度分析,结果如图9所示。随着超疏水花岗岩石粉替代量的增加,砂浆的抗压

和抗折强度均呈先上升后下降的趋势,且在超疏水花岗岩石粉替代量为15%时达到最大值,并且砂浆的抗压强
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度和抗折强度分别比普通砂浆高17%和19.1%。当超疏水花岗岩石粉替代量为20%时,砂浆强度虽有所下

降,但抗压强度和抗压强度仍能比普通砂浆的强度高9.7%和11.5%。

图8 砂浆试件累计吸水率变化图

Fig.
 

8 Change
 

of
 

cumulative
 

water
 

absorption
 

rate
 

of
 

mortar
 

specimen

图9 砂浆试件的抗压抗折强度

Fig.
 

9 Compressive
 

and
 

flexural
 

strength
 

of
 

mortar
 

specimen

试验结果表明,适量的超疏水花岗岩石粉替代砂浆细骨料能促进水泥水化,粒径细小的超疏水花岗岩石

粉颗粒可以填充砂浆内部,改善砂浆的孔隙结构,从而提高砂浆的强度。但当砂浆中超疏水花岗岩石粉替代

量大于15%时,过量的超疏水花岗岩石粉表面的疏水屏障阻碍了水泥水化,对砂浆的强度产生了不利影响,
导致砂浆力学强度降低。

3 结论

1)
 

相比于传统含氟改性剂,本研究提出使用无氟无污染的硬脂酸对花岗岩石粉进行改性,成功研制了

超疏水花岗岩石粉。通过分析不同硬脂酸含量对花岗岩石粉疏水性的影响规律,发现当硬脂酸质量为花岗

岩石粉质量的3%时,改性花岗岩石粉的水接触角可达到151°,水滚动角达到6°,表现出良好的疏水性。

2)
 

将所研制的超疏水花岗岩石粉替代砂浆中的细骨料,制备了具有良好疏水性的花岗岩石粉砂浆。疏

水花岗岩石粉砂浆的疏水性明显优于普通砂浆,并且随着超疏水花岗岩石粉替代量的增加,砂浆的水接触角

逐渐增大,吸水率逐渐降低。

3)
 

适量的超疏水花岗岩石粉的掺入可促进水泥水化,并且细小的超疏水花岗岩石粉颗粒可以填充砂

浆,改善砂浆的孔隙结构,从而提高了普通砂浆的力学强度。当砂浆的抗压抗折强度在技术要求范围内时,
可以通过掺入20%的超疏水花岗岩石粉替代细骨料来提高砂浆的疏水性以及耐久性,但如果同时考虑砂浆

的疏水性以及力学强度时,掺入15%的超疏水花岗岩石粉替代细骨料是最优选择。
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