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摘要　以陕西某钼尾矿为主要原料，低品位金红石精矿为成核剂，采用烧结法制备钙长石和透辉石相微晶玻璃。探讨低品位
金红石精矿加入量对钼尾矿微晶玻璃机械性能和化学稳定性的影响。结果表明，低品位金红石精矿的最佳添加量为８％，此
条件下所得微晶玻璃的抗压强度、抗折强度分别为１６２．３ＭＰａ、８６．１ＭＰａ，体积密度为２．９３ｇ／ｃｍ３，耐酸、耐碱质量损失率分别
为０．１９％、０．１６％。研究成果可为钼尾矿及低品位金红石精矿资源的高效利用提供新思路、新方法。
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　　商洛地区矿产资源丰富，储量居陕西省首位的有
铁、钒、钛等。然而在传统的工业发展模式下，对钛资

源的过度开采和大量消耗，以及分选技术低下导致的

分选指标较差，生产的大量低品位金红石精矿积压，选

厂被迫停产。这在极大程度上造成了钛资源的浪费和

生态环境的破坏，也影响国民经济和社会经济的长远

发展［１－３］。因此，很有必要对此部分堆积的低品位金

红石精矿进行高效利用，争取变废为宝，在达到资源利

用最大化的同时，也可将其对自然环境的影响降到最

低。

目前，学者们针对钛渣用于微晶玻璃的制备做了

相关研究，并取得了一些研究成果。尤皓等人［４］研究

了烧结温度对提钛渣微晶玻璃析晶及显微结构的影

响，以攀枝花含钛高炉渣二次矿渣—提钛渣为原料，采

用烧结法制备了以钙镁黄长石、透辉石及钙钛矿为晶

相的微晶玻璃。张圣斌等［５］采用差热分析方法研究了

金渣－钢渣 －钛渣微晶玻璃的析晶动力学。贺东风
等［６］以中钛型含钛高炉渣为主原料制备微晶玻璃，利

用渣中的ＴｉＯ２作晶核剂，研究含钛高炉渣用量的变化
对基础玻璃晶化、微晶玻璃性能的影响。近年来，针对

商洛低品位金红石精矿资源，我们研究团队在探索其

提质降杂的基础上［７－９］，首次创新性地将其用于钼尾

矿微晶玻璃的制备中。微晶玻璃制备过程中常用的成

核剂有ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｃｒ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５、ＣｅＯ２等氧化物，卢安贤
等人的研究结果表明，以 ＴｉＯ２作为成核剂时，制备的
微晶玻璃具有机械性能优良、化学稳定性高、密度大等

特点［１０－１１］。该低品位金红石精矿中 ＴｉＯ２含量高达
８３％，用其代替分析纯 ＴｉＯ２，不仅可以降低原料成本，
降低玻璃微晶化温度［１２］，同时制备的微晶玻璃抗压强

度、体积密度均有所提高，化学稳定性增强。还可实现

该类低品位金红石精矿资源的综合利用，实现环境效

益、经济效益和社会效益的共赢。

本试验以陕西某钼尾矿为主要原料，加入一定量

的低品位金红石精矿代替ＴｉＯ２成核剂，采用烧结法制
备ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２系微晶玻璃。同时补充一定量
的分析纯ＣａＯ和 Ａｌ２Ｏ３，达到优化基础玻璃组分的目
的［１３］。研究低品位金红石精矿添加量对钼尾矿微晶

玻璃性能的影响，为钼尾矿及低品位金红石精矿资源

的综合利用提供新思路、新方法。

１　试验部分

１．１　试验原料及设备

试验所用钼尾矿及低品位金红石精矿的化学成分

分析结果分别见表１、表２。



表１　钼尾矿化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｔａｉｌｉｎｇｓ

成分 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量 ７７．４８ ４．７９ ４．２０ １．８７ ２．４２ １．３８

成分 ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＭｎＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ 烧失量

含量 １．５３ ０．９４ ０．６９ ０．１３ ２．９１ １．６６

表２　低品位金红石精矿化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｏｗｇｒａｄｅｒｕｔｉｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

成分 ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ

含量 ８３．０４ ８．９３ ４．３７ ３．０８ ０．３１ ０．２７

　　由表 １可以看出，该钼尾矿中 ＳｉＯ２的含量高达
７７．４８％，属于高硅钼尾矿，ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和 ＣａＯ
的总量达到了８８．３４％。其中 ＳｉＯ２可构成玻璃骨架，
Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和ＣａＯ等氧化物可对玻璃骨架进行填充
修饰，达到优化玻璃性能的目的［１４］。由表 ２可以看
出，该低品位金红石精矿中 ＴｉＯ２含量高达 ８３．０４％，
ＳｉＯ２和Ｆｅ２Ｏ３的含量分别为８．９３％、４．３７％，可代替分
析纯ＴｉＯ２作为微晶玻璃的成核剂。

试验所用主要设备有：ＮＢＤ－Ｍ１５００型马弗炉、Ｘ’
ＰｅｒｔＰｏｗｅｒＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪、ＹＡＷ－３０００型微机
控制电液伺服压力试验机。

１．２　试验步骤

基于钼尾矿成分特点，参考前期试验结果，设计

ＣＡＳ系微晶玻璃配方为（质量分数）：６０％钼尾矿、２０％
分析纯ＣａＯ、２０％分析纯 Ａｌ２Ｏ３，基础玻璃的主要氧化
物组成见表３。

表３　基础玻璃主要氧化物组成 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂａｓｉｃｇｌａｓｓ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ ＴｉＯ２

含量 ４６．４８ ２２．５２ ２１．１２ ２．８７ １．４５ ０．９２ ０．５６

　　按上述比例将基础玻璃原料称好，放入混料罐中
充分混合３０ｍｉｎ，然后装入坩埚，放入马弗炉中加热到
１４００℃，保温９０ｍｉｎ［１２］。将熔融的玻璃体迅速倒入
水中进行水淬，得到玻璃颗粒，将其烘干、粉磨至粒度

小于２００目，即可得到基础玻璃。
将基础玻璃粉与不同质量分数的低品位金红石精

矿成核剂混合均匀，放入１０ｍｍ×１０ｍｍ×５０ｍｍ的模
具中压制成型，设定烧结温度为９７０℃，保温时间为
１２０ｍｉｎ，烧结后得到微晶玻璃样品，探究低品位金红
石精矿添加量对微晶玻璃性能的影响。试验流程如图

１所示。

图１　试验流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｆｌｏｗｃｈａｒｔ

２　试验结果与分析

２．１　烧结前后对比

对基础玻璃和微晶玻璃分别进行 Ｘ射线衍射分
析，见图２。可以看出，基础玻璃无明显衍射峰，说明
钼尾矿经熔化水淬后形成了非晶态物质，导致结晶相

消失。而微晶玻璃却有明显衍射峰，说明基础玻璃经

压制成型烧结后形成了晶态物质，结晶相为钙长石和

透辉石［１５］。

图２　基础玻璃与微晶玻璃的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．２　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂａｓｉｃｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍ
ｉｃｓ

２．２　机械性能分析

对不同低品位金红石精矿添加量条件下烧制的钼尾

矿微晶玻璃进行抗压强度、抗折强度测试，结果见图３。

图３　金红石添加量对微晶玻璃机械性能的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｒｕｔｉｌｅｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ
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图３可见，随着低品位金红石精矿添加量的增大，
微晶玻璃的机械性能逐渐增强，在低品位金红石精矿

添加量为８％时达到最大值，其抗压强度、抗折强度分
别为１６２．３ＭＰａ、８６．１ＭＰａ。分析认为随着低品位金红
石精矿添加量的增大，微晶玻璃结晶相逐渐析出，随着

结晶相的不断发育，微晶玻璃结构更加致密，抗压、抗

折强度随之增大。当成核剂添加量达到某一极限值

时，微晶玻璃内部晶粒聚集［１６］，产生微裂纹，引起抗

压、抗折强度的降低。

图４为不同低品位金红石精矿添加量对钼尾矿微
晶玻璃体积密度的影响，可见，随着低品位金红石精矿

添加量的不断增大，微晶玻璃的体积密度呈上升趋势。

这是由于低品位金红石精矿添加量较低时，晶体析出

不完全，生长不完整，不能形成致密结构，体积密度较

小。当低品位金红石精矿添加量达到８％时，微晶玻
璃体积密度最大，为２．９３ｇ／ｃｍ３。此时，晶体析出数量
增多，逐渐发育并形成密排结构。进一步增加低品位

金红石精矿的添加量，晶体生长受到限制［１７］，微晶玻

璃内部产生缺陷，孔径增大，导致体积密度降低。

图４　金红石添加量对微晶玻璃体积密度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｒｕｔｉｌｅｏｎｖｏｌｕｍｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

２．３　化学稳定性分析

对不同低品位金红石精矿添加量条件下烧制的钼

尾矿微晶玻璃进行化学稳定性分析，结果见图５。可
见，当低品位金红石精矿添加量相同时，微晶玻璃的耐

碱腐蚀优于耐酸腐蚀，这是由于基础玻璃配方中含有

较多的碱金属和碱土金属，同时硅氧四面体玻璃骨架

及钙长石、透辉石结晶相在碱性环境中更稳定［１８］。随

着低品位金红石精矿添加量的升高，质量损失率不断

降低，耐酸、耐碱腐蚀性能逐渐增强。当低品位金红石

精矿添加量为８％时，耐酸、耐碱质量损失率最小，分
别为０．１９％、０．１６％。分析认为，低品位金红石精矿有
助于玻璃的微晶化，促进玻璃相向钙长石、透辉石相的

转变，结构更加致密，耐酸、耐碱腐蚀性增强。继续增

大低品位金红石精矿添加量，晶粒粗化，气孔率增大，

表面粗糙，质量损失率变大，化学稳定性降低。

图５　金红石添加量对微晶玻璃化学稳定性的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｒｕｔｉｌｅｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

２．４　物相分析

对不同低品位金红石精矿添加量条件下烧制的钼

尾矿微晶玻璃进行Ｘ射线衍射分析，结果如图６所示。

图６　不同金红石添加量下微晶玻璃的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆｒｕ
ｔｉｌｅ

由图６可以看出，当低品位金红石精矿添加量从
２％提高到１０％时，钼尾矿微晶玻璃中均有晶体析出，
主要为钙长石和透辉石相。当低品位金红石精矿的添

加量为２％、４％时，钼尾矿微晶玻璃的衍射峰强度较
小，说明析出晶体少，还有玻璃相存在。随着低品位金

红石精矿添加量的增加，衍射峰强度不断加强，析晶能

力增强，晶体大量析出，使得玻璃的微晶化更加容易。

因此，适宜的低品位金红石精矿添加量有助于玻璃的

核化和晶化，促进晶体析出与发育，且不会影响晶相的

种类。

３　结论

（１）以陕西某钼尾矿为主要原料，低品位金红石
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精矿为成核剂，采用烧结法制备钼尾矿微晶玻璃。在

烧结温度９７０℃、保温时间１２０ｍｉｎ时，低品位金红石
精矿的最佳添加量为８％。此条件下所得微晶玻璃的
抗压强度为１６２．３ＭＰａ，抗折强度为８６．１ＭＰａ，体积密
度为２．９３ｇ／ｃｍ３，耐酸质量损失率为０．１９％，耐碱质量
损失率分别为０．１６％。

（２）随着低品位金红石精矿添加量的逐渐增加，
钼尾矿微晶玻璃的衍射峰强度不断增强，析出大量钙

长石、透辉石相晶体。说明低品位金红石精矿中的

ＴｉＯ２有助于微晶玻璃的核化和晶化，可促进晶体析出，
促进玻璃的微晶化，且不会影响晶相的种类。
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