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几种锆类化合物添加剂对硬硅钙石形貌的影响

陈淑祥，倪文，江翰，董文辉
(北京科技大学土木与环境工程学院，北京100083)

摘要：考察了几种锆类化合物添加剂对硬硅钙石形貌的影响。实验结果表明：锆英石和氧化

锆作为添加剂时，硬硅钙石结晶不好，纤维结合紧密，形成了密实、团聚的硬硅钙石二次粒子，此结

构倾向于制备高强度绝热制品；使用氧氯化锆作为添加剂所制备的硬硅钙石结晶良好，所生成的

硬硅钙石二次粒子具中空结构，此种结构易于形成超轻绝热制品。
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硬硅钙石(6CaO·6SiO：·H：O)型硅酸 料‘1订1。目前制备硬硅钙石型硅酸钙主要利

钙材料由于具有容重小、导热系数低、使用温 用动态水热法。影响硬硅钙石的形成因素有

度高等优点被广泛应用于工业保温隔热材 很多，例如压力、温度、保温时间、原料品种、
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搅拌等，其中添加剂也是很重要的因素之一。

目前认为K+、Sr2+化合物作为添加剂有利于

硬硅钙石结晶的生成H。J，而在绝热材料行

业广泛应用的锆类化合物作为添加剂对硬硅

钙石影响却未见系统研究。课题组在研制超

轻硬硅钙石和高强硬硅钙石过程中，研究了

锆英石、氧化锆和氧氯化锆几种锆类化合物

添加剂对硬硅钙石生成的影响，得到了一些

有价值的实验结果。

1 实 验

1．1 实验设备

实验选用大连第四仪表厂生产的nⅨ

一2型高压釜作为动态水热反应设备，容积

为2L，带有电磁搅拌装置和控制温度的电加

热设备。锆英石、氧化锆添加剂的粉碎使用

上海微型电机厂产U400／80—400型搅拌

磨，搅拌速度控制在1000r／min。使用英国剑

桥公司生产的S250型扫描电镜观察硬硅钙

石纤维晶体、球状二次粒子的形貌，由北京科

技大学新金属材料国家重点实验室测试，加

速电压20kV。

1．2原料选择

1．钙质原料

天然石灰石原料中普遍存在着Fe“、

M孑+等杂质成分，为避免这些离子的干扰，

本课题组使用化学纯碳酸钙(cacO。含量≥

99．0％，北京化学试剂公司生产)在l000℃

温度下煅烧4h获得caO做为实验用钙质原

料。

2．硅质原料

使用江西粉石英。江西粉石英是在江西

发现的一种非金属矿产资源，主要分布在萍

乡、宜春、莲花、安福，已探明的储量2000多

万吨哺】。由于其具有资源丰富、硅含量高、

价格低廉等优点，被广泛应用于硬硅钙石型

硅酸钙的生产。

课题组所用粉石英主体粒度为5—

20pm，屯为lO斗m，化学成分见表1。
3．添加剂

表l粉石英化学成分／％

锆英石(zrSiO。)：锆英石不溶于水，耐火

度高，化学稳定性好，抗腐蚀性强，被广泛应

用于耐火材料。本实验所用的锆英石中

zrSiO。含量为99．1％，利用搅拌磨，湿磨3h

后烘干备用。其电镜照片见图1(A)。

氧化锆(zro：)：氧化锆的熔沸点很高，

抗腐蚀强，主要用于制造耐火材料、压电元

件、陶瓷等。本实验所用的氧化锆中z砌：含

量为99．5％，利用搅拌磨，湿磨3h后烘干备

用。其电镜照片见图1(B)。

氧氯化锆(z内C12·8H：0)：北京刘李店

化工厂生产，z内C12·8H20≥99．0％。氧氯

化锆是一种易溶于水的化合物，作为添加剂

溶入水中使用。

1．3反应过程

将煅烧获得的caO在40℃以上、10倍

重量水中消解，闷浸7d，转变为Ca(OH)：，然

后过200目筛，除去大颗粒团聚体。配制

Ca2+／Si“=0．99：1(摩尔比)的浆液，杉固
(重量比)=l：40，加入zrsiO。添加剂使

zr4+／(Ca2++Si4+)=O．05(摩尔比)。配好

的料浆放入高压釜中，使用电加热，在2h内，

高压釜内温度从室温升到220℃，压力达到

2．30MPa，然后保温6h。在升温和保温过程

中一直搅拌，搅拌速度控制在300—500r／min

之间。保温结束后，关闭电源。停止搅拌，自

然冷却，取出料浆，然后烘干，获得样品1。

同样方法条件制备样品2、样品3及对照样。

  万方数据



·26· 矿产综合利用 2005年

样?三跫鼎璧絮罟z翟二竺慧二苫：：二1) 2结果与讨论
=0．05(摩尔比)；样品3添加剂改为z内cl：

一 ““。。“～

．8H：O，zr4+／(Ca2++si4+)=O．05(摩尔 各样品使用扫描电镜观察，所得硬硅钙

比)；对照样不加任何添加剂。 石形貌见图2～5。

(A)

(A)

(A)

图l 添加剂扫描电镜图

图2对照样品扫描电镜图

图3样品1扫描电镜图

(B)

(B)
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(A)

(A)

图4样品2扫描电镜图

图5样品3扫描电镜图

由扫描电镜图中可以发现添加锆类化合

物对硬硅钙石二次粒子形成及纤维晶体生成

有很大影响。图2为未加添加剂所制备的样

品。从图2(A)可以发现未加入添加剂制成

的硬硅钙石球状二次粒子较发育，球型明显，

未发现中空的硬硅钙石二次粒子的存在，也

未发现黾耳显的二次粒子的团聚。从图2(B)可

以发现硬硅钙石针状纤维晶体发育良好。图

3为加入zrSiO：添加剂所生成的硬硅钙石样

品照片。由图3(A)中可以发现加入zrsiO。

添加剂所生成的硬硅钙石二次粒子较小，总

是团聚在一起，并且团聚较为紧密。图3(B)

显示所生成的硬硅钙石纤维发育不很好，倾

向于紧密的结合在一起。图4为加入z幻：添

加剂所生成的硬硅钙石样品照片。由图4

(B)

(A)显示加入zm，所得到的硬硅钙石二次

粒子也较小，倾向于紧密的团聚。图4(B)显

示硬硅钙石纤维结晶不好，但也倾向于紧密

的交织结合。图5为加入Z∞Cl：·8H：O添加

剂所生成的硬硅钙石样品照片。图5(A)显

示，加入适当z内C12·8H：O添加剂可以生

成结构中空的硬硅钙石，同时二次粒子较大，

呈分散状态。图5(B)显示所生成的硬硅钙

石纤维结晶良好，纤维直径在100nm左右。

密度是衡量硬硅钙石产品质量的一个重

要指标，也是形成超轻硬硅钙石制品的关键。

我们采用自然沉降的方法获得各个样品的料

浆，然后放人2．5cm×2．5cm×4cm模具中，

不加任何压力在105℃干燥获得的样品块进

行密度测试。表2为各样品的体积密度。
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表2不同样品的体积密度值

样品号 对照样样品1样品2样品3

体积密度／kg·m。3 140 222 230 56

由表2可以发现未加入添加剂的对照样

体积密度为140kg／m3；而加人zrSi04、zr02

添加剂所得到的硬硅钙石二次粒子样品体积

密度大，分别达到了222kg／m3、230kg／矗，这

从宏观上反映了加入zrSi04、zm：添加剂所

制备硬硅钙石二次粒子堆积紧密、团聚；加入

适当z曲Cl：·8H：O添加剂所得到的硬硅钙

石二次粒子样品体积密度最轻，为56kg／m3，

这与中空的大直径硬硅钙石二次粒子结构以

及松散分布有关。加人zrsiO。或z雨：添加

剂后，所生成硬硅钙石显示出共同特点即二

次粒子直径小，但形成紧密团聚，硬硅钙石纤

维同样紧密结合，这种结构倾向于制备高强

度的硬硅钙石产品；加入氧氯化锆添加剂则

可以生成大直径中空结构的硬硅钙石，这种

结构倾向于形成超轻硬硅钙石产品。加入

Zrsi04、Zm2以及zmCl：·8H20添加剂对硬

硅钙石结晶生长影响机理，目前本课题组正

在研究之中，在以后的文章会陆续进行论述。

3 结 论

1．锆类化合物添加剂对硬硅钙石形貌的

影响很大，针对不同目的可以选用不同锆类

化合物添加剂。

2．使用zrsiO。、zm2所得到的硬硅钙石

二次粒子球偏小，易于团聚。硬硅钙石纤维

结晶不很好，但结合紧密，这种结构倾向于制

备高强度的硬硅钙石制品。

3．使用z内C12·8H：O可以生成中空的

硬硅钙石二次粒子，结晶良好。这种结构可

以制备超轻硬硅钙石制品。
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Effect of ZircoIli哪Compounds on the

Morphology of XonoUite Crystals
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Abstract：The e丑'ect of several zirconium compounds as additives on tIle Hlorpholog)，of)【onoⅡite

crystals was ex锄ined． Results have shown t}lat t}Ie xonodite fibers weI．e not weH developed when

zircon and zirconia were used as additives，t}lerefore山e xonotHte fibers fo咖ed dense and aggregated

secondary p枷cles tllr{0u曲close inte玛rowtll，Such secondary panicles are usuaUy stronger t}lan t11e

hollow secondary panicles，t}lerefore are readily锄enable to prepare high streng出tllemal insulating

materials． When zirconium oxychlodde was used as additiVe，t}le prepared xonotlite minerals are weU

crystaHized．ne intergrowt}I of the xono山te minerals fo瑚ed secondary paIticles with hollow struc—

ture，such secondary panicles are readily amenable to fom super ligllt the珊al insulating materials．
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