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摘要!在充分考虑了云南个旧霞石正长岩硅钙渣的物质组成特点的基础上"不添加额外的硅源和钙源"以较低的温度

&#"" TA""['"煅烧 ) 1"将个旧霞石正长岩硅钙渣合成为质量分数 #"U T#<U的硅灰石$ 制品符合中国行业标准 ]lV>

"("R*(""( 的要求$
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;;开发我国储量丰富的非水溶性钾盐有望为解决

我国铝土矿及钾盐短缺提供一条新的途径.) @(/

$ 云

南个旧白云山霞石正长岩矿远景储量 (!SA< 亿9"具

有较高的综合利用价值和极好的开发前景"可生产

氧化铝#碳酸钾等基础原料$ 但是由于传统的俄罗

斯烧结法固有的工艺路线"每处理 ) 9霞石正长岩

就将产生约 )SB# 9的硅钙渣"再加入配料后产出

(S<A 9的波特兰水泥.)/

"而水泥是一种运输半径有

限的低附加值产品"因此该工艺路线严重影响了拟

建企业的效益"从而使得白云山霞石正长岩石的开

发利用未能实施$ 而以 D5

(

0=

!

为助剂"采取高压

水化学法生产氧化铝"每处理 ) 9霞石正长岩"虽仅

产出 "SC(< 9硅钙渣"但硅钙渣的利用仍然是制约霞

石正长岩综合利用的一大技术难题$ 硅灰石

&05E3=

!

'目前主要应用于陶瓷工业"其次用作冶金

保护渣和涂料#填料等$ 我国近年来发现的硅灰石

资源虽多"但绝大部分品位较低&B"U T<"U'"含

矿率在 #"U以上的很少.!/

$ 个旧霞石正长岩提铝

后的硅钙渣含摩尔比为 )!) 的 E3=

(

和 05="分别含

这 ( 种物质的石英砂和石灰石也是目前人工合成硅

灰石的原材料.B/

$ 笔者利用高压水化学法提取氧

化铝后产出的硅钙渣"根据其化学成分配比"在较低

温度下将其合成为具有较高产品附加值的建筑陶瓷

用等硅灰石制品"有望破解个旧霞石正长岩开发利

用过程中废料产出无法大规模利用的难题$

<=实验部分

<E<=实验原料

测试仪器包括 ]>I@C"$Z差热热重仪#]V

*5M@c型g射线衍射仪$ 实验原料为个旧市白云

山首采矿段内采得的花岗状霞石正长岩"其主要物

相为微斜长石#霞石#黑云母$ 通过电子显微镜分

析"得知白云山霞石正长岩的主要组成物相除由 g

粉末晶体衍射图确定的微斜长石#霞石#黑云母外"

还有约 <U的钙铁榴石"由电子探针还得到了各主

要矿物的质量分数"结果见表 )$
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表 <=白云山霞石正长岩主要矿物相化学成分的电子探针分析结果
>TU
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霞石;; B)SRR "S"" !(SA" "S"" "S!( "S"" "S"" )CS<A )CS<A RS<R AASB)

铁黑云母 !<S(( (SB) )!SR! "S"" (BS!) )S(R )S#< "S!R "S!R )"S(# A<SBB

钙铁榴石 !BSR! !S)# BS(< (!S!C )S)A )S"# "S)( "S)# "S)# "S"" )")S!C

;;根据表 )"采用氢离子等量计算法计算各矿物

的离子系数"各矿物相的晶体化学式为!微斜长石"
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按照物质平衡原理"结合霞石正长岩和主要矿

物相的化学成分分析结果"采用线性规划法程序

G7D\c=+ =̀c

.</ 计算"其物相组成为!微斜长石

<#SRU"霞石 !(S#U"铁黑云母 (SCU"钙铁榴石

<SRU$ 计算各矿物端员组成的摩尔分数为!微斜长

石中的k$6E3

!

=

#

"SA!C"D5$6E3

!

=

#

"S"CB%霞石中的

D5$6E3=

B

"SRCA" k$6E3=

B

"S(!)% 铁 黑 云 母 中
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(
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(

"S!C<$ 各矿物端员组分的摩尔分数列于表 ($

表 >=各矿物端员组分的摩尔分数
U

D5$6E3=
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B
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"S""# "S""B "S"(<

<E>=实验步骤

将霞石正长岩经过添加碳酸钠为助剂进行煅

烧"然后水浸提钾"再将水浸滤饼进行碱浸"提铝碱

浸渣经过充分水洗"回收其中的 D5=Z"过滤并将滤

饼烘干"精确称取 < &硅钙渣于坩埚内"置于升到一

定温度的马弗炉中灼烧 ) 1"取出冷却"磨细后进行

g射线表征"并根据 g射线粉晶衍射图中的峰强峰

宽计算硅灰石的含量$

>=结果与讨论

>E<=提铝硅钙渣的组成分析

提铝硅钙渣的前身碱浸渣的主要物相为 D5b

05ZE3=

B

"经过水洗回收其中的碱后"其主要物相为

非晶态的硅钙混合物&见图 )'"有部分的 050=

!

物

相"0=

( @

!

的引入主要是在前期工艺流程中添加了

D5

(

0=

!

作为助剂"固相反应的不完全性使得部分未

分解的 D5

(

0=

!

助剂中的 0=

( @

!

继续进入碱浸工艺

所致$

图 );白云山霞石正长岩提铝碱浸渣

g射线粉晶衍射图

碱浸渣经过充分水洗"回收 D5=Z后其化学成

分分析结果见表 !"可以看出该硅钙渣含 E3=

(

!)SC#U"05=!"S"AU"E3与05的摩尔比约等于 )"

与硅灰石05E3=

!

化学式一致"故而可以考虑不用额

外添加石英砂或石灰石作为硅源及钙源"经过煅烧

可直接生成硅灰石$

表 @=提铝硅钙渣和烧成硅灰石的化学成分
>TU

样品 E3=

(

>3=

(

$6

(

=

!

-̀

(

=

!

-̀= */= *&= 05=

D5

(

= k

(

= \

(

=

<

烧失 总计

霞石正长岩提铝硅钙渣 !)SC# "S)A (SB# (SBA "S"" "S"! "S<( !"S"A !SB# "S<< "S)) (#SB# )""S)"

#""[煅烧合成的硅灰石 BCS<" "S)< )SB# )S<" "S"" "S"BA "S() BCS)" !S<" "S<" "S""! "S)! )""S)(

>E>=煅烧温度的确定

以 )"S""[V23/ 的升温速率"在 !< TA""[下

对经过充分水洗后的霞石正长岩提铝硅钙渣的差热

热重性质进行了实验"结果见图 ($ 在]>$)R![吸

热谷"并且还伴随有持续失重"该峰为层间吸附水的

脱出%在 R)"[吸热谷是物相组成中的 050=

!

开始
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图(;白云山霞石正长岩提铝硅钙渣的]>$@>I图

分解"失重曲线也迅速下降"主要是因为 0=

(

逸出"

温度达到 R(![以后"失重曲线趋于一条直线"说明

硅钙渣中的050=

!

完全分解为05=和 0=

(

"失重基

本结束%而 ]>$曲线在 RA"[时还出现明显的放

热峰"说明在该温度附近可能存在有相变反应的

发生$

根据差热热重分析结果"参照黄翔等合成硅灰

石的工艺参数.B/

"分别在相对以马春旭等用石灰

石V石英砂合成硅灰石的 )B("[

.B/较低的 R""##""#

A""[条件下对硅钙渣进行 ) 1 的煅烧"产物进行 g

射线物相表征&见图 !'"并计算硅灰石含量$

&5'R""[煅烧

;

&N'#""[煅烧

;

&4'A""[煅烧

图 !;硅钙渣煅烧产物g射线粉晶衍射图

;;R""[煅烧产物的主要成分为杂乱的非晶态物

质"主要的结晶矿物相为方解石#斜硅钙石#雪硅钙

石"并未出现硅灰石&05E3=

!

'的物相峰"可以断定

在该温度下不能合成硅灰石$ #""[煅烧产物虽然

物相中仍有非晶态物质的存在"但是 050=

!

#05

<

E3

C

&=Z'

)#

+<Z

(

=的物相峰已经完全消失"主要结晶矿

物物相为硅灰石和斜硅钙石"其中以硅灰石的峰强

最高"说明在 #""[的温度下"硅灰石已经大量生

成$ A""[煅烧产物虽有少量非晶态物质存在"但是

相对硅灰石的物相峰已经显著降低"主要物相依然

为硅灰石和斜硅钙石"但是硅灰石的衍射峰进一步

增强"相对 #""[的峰强增加了约 (SB 倍"说明升高

温度"有利于硅灰石的生成$ 根据不同温度下煅烧

产物的g射线粉晶衍射数据"对煅烧产物的各组分

含量进行计算"得到如下结果&质量分数'!R""["

方解石 (!U#斜硅钙石 R(U#雪硅钙石 BU%#""["

斜硅钙石 ("U#硅灰石 #"U%A""["斜硅钙石 )<U#

硅灰石 #<U$

R""[产物没有发现硅灰石的物相"说明此温度

低于硅灰石的合成温度"主要原因是该温度低于方

解石的分解温度"无法提供足够的钙离子参与固相

反应$ #""[产物"由于方解石已于 R(![分解完毕

钙离子相对活泼"并且在 RA"[时有相转变发生"导

致反应中硅灰石大量生成$ A""[时可初步断定在

硅钙渣煅烧生成硅灰石的过程中可能存在着由斜硅

钙石向硅灰石相转变的过程存在$

通过计算"每 "SC(< 9硅钙渣可合成 "S<) 9左右

的硅灰石"即每处理 ) 9霞石正长岩矿"只产出相当

于波特兰水泥产量 )V< 的硅灰石$ 由此可见将硅钙

渣合成为硅灰石在霞石正长岩综合利用过程中更具

优势$

温度 #""[下合成的硅灰石的化学分析结果如

表 !$ 制备的样品符合中华人民共和国地质矿产行

业标准]lV>"("R*(""( 中有关建筑陶瓷#冶金保

护渣对硅灰石矿的要求"故该制品可以替代天然硅

灰石矿用于建筑陶瓷和冶金保护渣工业$

@=结语

确定了在较低的温度下 &#"" TA""['煅烧

) 1"可将 E3与05的摩尔比约等于 ) 的个旧霞石正

长岩提铝硅钙渣合成质量分数为 #"U T#<U的硅

灰石制品"该制品符合中华人民共和国地质矿产行

业标准]lV>"("R*(""( 中有关建筑陶瓷和冶金保

护渣对硅灰石的要求$ 该技术有望为解决困扰云南

个旧霞石正长岩多年的产品结构不合理的问题提供

有益的借鉴$

;;;; !下转第 BR 页#
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(")" 年 # 月 张国运等!聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石纳米复合材料的制备和结构

<EA=复合材料的表征

采用日本理学公司]V25M((""\0型g射线衍

射仪&gc]'对无机海泡石#有机海泡石和聚苯乙

烯@丙烯腈V海泡石复合材料的层间距进行检测%采

用德国e.%W-.公司f-49+.@(( 型傅里叶红外光谱仪

&7c'对复合材料进行测试%采用日本电子株式会社

HE*@C!A"$型电子扫描电镜对复合材料进行测试

&EF*'%采用日本电子 HF*@)(""Fg电子显微镜观

察材料的微观结构&>F*'$

>=结果与讨论

>E<=TIB分析

海泡石和有机海泡石的 gc]如图 )&5'所示$

可知海泡石具有明显晶体结构"最强衍射峰出现在

(

%

XAS<"r"对应海泡石的片层间距为 "SA! /2$ 有

机海泡石衍射峰发生了移动"到达了 BSR(r的位置"

其层间距扩大到 )S#R /2"说明改性剂十六烷基三

甲基溴化铵已经成功插入海泡石层间$

有机海泡石和不同含量有机海泡石复合材料的

gc]如图 )&N'所示$ 有机海泡石层间距为 )S#R

/2"谱线 ( 层间距扩大到 !SBR /2"谱线 ! 层间距扩

大到 !S#R /2"谱线 B 为 BS(# /2"谱线 < 上已经没

有衍射峰出现"说明复合材料已经达到纳米级分散$

)*海泡石%(*有机海泡石

&5'海泡石与有机海泡石

)*0>$e@海泡石%

(*RU0>$e@复合材料%

!*!S<U0>$e@复合材料%

B*!U0>$e@复合材料%

<*)U0>$e@复合材料

&N'有机海泡石和不同有机海

泡石含量的复合材料

图 );各样品的gc]谱

>E>=复合材料的RHLJI分析

图 ( 为 !U海泡石V聚苯乙烯@丙烯腈复合材料

的红外谱图$ ! "C)S" 42

@)为苯环上不饱和 0*Z

伸缩振动峰"( A((S) 42

@)为饱和 0*Z伸缩振动"

( (B)S( 42

@)为*0D伸缩振动") R!"S) 42

@)为芳

环上0*Z面外弯曲振动") C"(S##) BABS# 42

@)为

芳环的骨架振动峰"RC)S##R"(S) 42

@)为芳环单取

代的面外弯曲振动"为 \E$D具有的特征吸收峰$

! BB( 42

@) 为 =*Z伸缩振动" ) "(ASA 42

@) 为

E3*=伸缩振动"<((SR 42

@)为 E3*=弯曲振动"

BCCS# 42

@)为$6*=弯曲振动"为海泡石的特征吸

收峰$ 由此证实了复合材料中含有海泡石和聚苯乙

烯@丙烯腈聚合物$

图 (;聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石复合材料红外图

>E@=复合材料的!SG分析

聚苯乙烯@丙烯腈和聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石

复合材料的 EF*如图 ! 所示$ 海泡石经有机化改

性后"不仅提高了片层表面对有机物的亲和性"而且

增大了海泡石的层间孔隙"因而有利于后续的苯乙

烯和丙烯腈单体插入$ 苯乙烯和丙烯腈在海泡石的

片层之间发生了聚合反应生成了聚苯乙烯@丙烯

腈V海泡石复合材料"破坏了海泡石的片层结构"使

其以厚度为 )"" /2左右的片层分散在聚苯乙烯@丙

烯腈基体中"形成聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石纳米复

合材料$ 从图 !&N'中可观察到聚苯乙烯@丙烯腈V

有机海泡石复合物中"海泡石片层的有序结构被完

全破坏"部分海泡石片层以小于 )"" /2的状态分布

于复合材料中"说明部分海泡石纤维在复合材料中

以纳米纤维的形式存在于复合材料当中

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

$
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