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摘  要：以锂辉石浮选尾矿为主要原料，黏土矿物为黏结材料，辅以少量羧甲基纤维素钠提高其生坯强度，通过

过氧化氢发泡造孔制备出多孔陶瓷材料。通过正交试验探究各因素对试样各方面性能的影响并用 SPSS 软件对其

进行回归分析。最后结合 XRF、XRD、SEM、TG−DSC 热分析和光学显微镜观察对多孔陶瓷化学组成、物相组

成、微观形貌及烧结过程进行分析。结果表明：高岭土较钠基膨润土更适合作为多孔陶瓷黏结材料，对其物理性

能影响最大的两个因素为烧结温度和黏结剂质量分数，其最优烧结温度和高岭土质量分数分别为 1150 ℃和 10%，

此时抗折强度、抗压强度、显气孔率和吸水率分别为 2.46MPa、4.93MPa、52.48%和 44.96%。高温下长石熔融产

生的液相及传质作用的增强应为多孔陶瓷颗粒间发生结合的主要原因。二元线性回归方程拟合结果良好，所制多

孔陶瓷气孔率高、吸水率高，在过滤材料、吸附材料、载体和保水砖等领域具有一定的应用潜力。 
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    近年来，在新能源汽车的带动下我国对锂的需求

越来越大，而我国锂矿石中 Li2O 品位较低，需要将分

选过程中产生的大量尾矿资源化[1−2]。此外，我国江西、

四川、湖南和新疆等地锂矿资源丰富，鉴于锂辉石中

伴生矿物主要为石英、长石和云母等，且浮选尾矿粒

度较细，这使其具有被二次利用的潜力[3−4]。 

    多孔陶瓷是指试样中含有大量气孔的新型功能陶

瓷材料[5]，其因高气孔率、抗热震性和化学稳定性等

特殊性质，被广泛应用于过滤材料、生物医学材料、

保温隔热材料、吸声材料和敏感元件等领域[6−7]。在利

用尾矿制备多孔陶瓷方面，国内外学者已做了大量研

究[8−10]，其制备方法主要为堆积法、有机泡沫浸渍法、

添加造孔剂法和发泡法[11]。在选矿过程中常常需要施

加浮选药剂用于有用矿物的分离，这使得浮选尾矿中

往往存在一些有机污染物[12]，而有机质在高温下会燃

烧分解[13]。基于此，本文以锂辉石浮选尾矿为主要原

料，分别选用膨润土和高岭土为黏结材料，辅以少量

羧甲基纤维素钠提高其生坯强度，通过过氧化氢发泡

造孔制备出多孔陶瓷材料。通过正交试验探究各因素

对试样各方面性能的影响，并用 SPSS 软件对其进行

多元线性回归分析，最后通过 XRF、XRD、SEM、

TG-DSC 热分析及显微镜观察对其主要物理性能进行

测试和表征。以期早日实现锂辉石浮选尾矿的高附加

值资源化利用。 

 

1  实验 

 

1.1  原料粒度、化学组成和物相组成 

    本实验所用锂辉石浮选尾矿取自四川甘孜州某选

矿厂。原料化学组成和粒度分布分别如表 1 表 2 所示。

XRD 测试和光学显微镜观察结果表明其物相组成主

要为石英、长石和云母。 

 

1.2  样品制备 

    试样制备流程如图 1 所示，其烧结装置为中温实

验炉(XZWL−14−12Y 型，洛阳耐火材料有限公司)，

升温速率为 8 ℃/min。并将注模后剩余浆料制成条形 
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表 1  原料化学组成 

Table 1  Chemical composition of raw materials 

Raw material 
Mass fraction/% 

SiO2 Al2O3 K2O Na2O CaO Fe2O3 Others 

Spodumene tailings 79.75 12.04 5.39 0.96 0.25 0.81 0.8 

Kaolin 54.30 42.43 0.13 0.00 0.42 0.67 2.05 

Na-bentonite 64.63 19.16 2.29 0.54 5.59 4.19 3.6 

 

表 2  原料粒度分布 

Table 2  Particle size distribution of raw materials 

Raw material d10/μm d50/μm d90/μm 

Spodumene tailings 9.05 61.62 167.80 

Kaolin 1.04 5.90 42.64 

Na-bentonite 2.36 16.47 62.29 

 

 

图 1  工艺流程图 

Fig. 1  Process flow chart 

 

试样用于测试其抗折强度。 

 

1.3  试验方案 

    本实验根据 L9(3
4)正交表进行实验，因素分别为

烧结温度、黏土矿物质量分数、过氧化氢投加量和羧

甲基纤维素钠质量分数。其中烧结温度经前期预实验

探究后发现，当烧结温度小于 1100 ℃时试样强度很

低，而当烧结温度高于 1200 ℃时试样收缩严重，形成

非常致密的结构，失去多孔特性，于是确定其烧结温

度水平为 1100、1150 和 1200 ℃；当黏土矿物投加量

低于 5%时试样烘干后因强度太低而无法成功脱模，

投加量过高会增加原料成本，所以黏土矿物质量分数

水平分别为 5%、10%和 15%，此外，经反复实验后发

现投加占总固体质量分数介于 0.7%~1.3%的羧甲基纤

维素钠能显著增强生坯强度而不影响试样脱模，于是

设置羧甲基纤维素钠质量分数水平分别为 0.7%、

1.0%、1.3%。同理过氧化氢投加量水平为 0.007、0.010

和 0.013 mL/g。表 3 中 W-CM、W-CMC、M-HP 和 ST  

表 3  试验方案表 

Table 3  Experimental scheme 

Sample 
No. 

W-CM/ 
% 

W-CMC/ 
% 

M-HP/ 
(mL∙g−1) 

ST/ 
℃ 

S1 5 0.7 0.007 1100 

S2 5 1.0 0.010 1150 

S3 5 1.3 0.013 1200 

S4 10 0.7 0.010 1200 

S5 10 1.0 0.013 1100 

S6 10 1.3 0.007 1150 

S7 15 0.7 0.013 1150 

S8 15 1.0 0.007 1200 

S9 15 1.3 0.010 1100 

 
分别表示黏土矿物质量分数、羧甲基纤维素钠质量分

数、过氧化氢投加量和烧结温度。 
 
1.4  分析与表征 

    所制备多孔陶瓷材料显气孔率和容重按照国家标

准 GB/T 1966—1996 多孔陶瓷显气孔率、容重试验方

法进行测试。通过排水法测试其体积密度和吸水率，

通过深圳万测实验设备有限公司生产的 305F−2 型万

能测试仪测试其抗折强度和抗压强度。通过荷兰帕纳

科公司生产的Axios型X射线荧光光谱仪和X Pert pro

型 X 射线衍射仪分析(XRD)分别分析其化学组成和物

相组成，通过光学显微镜观察试样矿物组成。通过

Leica Cambridge LTD 公司生产的 LEO440 型扫描电子

显微镜观察其微观形貌；通过德国耐驰公司生产的

Jupiter STA449C 型综合热分析仪测量其升温过程中

多孔陶瓷原料的质量及能量变化情况(以 20 ℃/min 升

温速率进行程序升温，测试气氛为空气气氛)。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  多孔陶瓷物理性能 

    多孔陶瓷材料物理性能测试结果如表 4 所示。表

4 中 FS、CS、LS、AP、WA 和 BD 分别表示抗折强度、 
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表 4  多孔陶瓷抗折强度和抗压强度、线收缩率、显气孔率、吸水率、体积密度结果表 

Table 4  Results of flexural compressive strength, linear shrinkage, apparent porosity, water absorption and bulk density of porous 

ceramics 

Sample 
No. 

Na-bentonite  
Sample 

No. 

Kaolin 

FS/ 
MPa 

CS/ 
MPa 

LS/ 
% 

AP/ 
% 

WA/ 
% 

BD/ 
(g∙cm−3) 

 FS / 
MPa 

CS/ 
MPa 

LS/ 
% 

AP/ 
% 

WA/ 
% 

BD/ 
(g∙cm−3) 

SN1 1.44 3.14 6.73 55.13 50.35 1.10  SK1 1.32 2.66 3.23 58.54 55.37 1.06 

SN2 7.36 14.69 17.55 29.77 18.00 1.65  SK2 3.49 4.98 9.10 48.57 38.61 1.26 

SN3 13.66 22.49 21.48 1.02 0.53 1.91  SK3 9.28 11.61 15.80 28.98 17.83 1.63 

SN4 12.33 24.90 20.85 1.59 0.85 1.88  SK4 7.16 11.09 15.35 35.26 23.58 1.50 

SN5 1.60 2.49 6.60 60.18 59.07 1.02  SK5 1.24 2.21 2.40 62.37 66.63 0.94 

SN6 6.35 19.15 16.63 32.19 20.16 1.60  SK6 2.46 4.93 8.98 52.48 44.96 1.17 

SN7 5.79 18.93 16.33 33.17 20.73 1.60  SK7 2.68 4.60 7.50 54.21 48.00 1.13 

SN8 12.04 24.30 19.98 1.07 0.56 1.89  SK8 6.38 10.17 13.20 41.96 30.96 1.36 

SN9 1.39 3.13 4.65 59.59 57.58 1.03  SK9 1.06 1.66 2.75 64.14 69.85 0.92 

 
抗压强度、线收缩率、显气孔率、吸水率和体积密度。

由表 4 可知，以钠基膨润土为主要黏结剂时试样显气

孔率和吸水率最高试样为 SN5，其分别为 60.18%和

59.07%。高岭土为主要黏结剂时，试样显气孔率和吸

水率最高试样为 SK9，其分别为 64.14%和 69.85%，略

高于钠基膨润土为黏结剂试样。气孔率最高试样其烧

结温度均为 1100 ℃，但其抗折抗压强度较低。 

 

2.2  各因素对多孔陶瓷物理性能的影响 

    试样极差分析结果如表 5、表 6，其中 W-CM、

W-CMC、M-HP 和 ST 含义与 1.3 节中一致，分别表

示 4 个因素。FS、CS、LS、AP、WA 和 BD 与 2.1 节

中对应，分别表示多孔陶瓷物理性能测试结果。结果

表明：烧结温度对试样各方面性能影响最大(R 最大)，

其次为黏土矿物质量分数。通过对比烧结温度的 K1、

K2、K3值可知，随着烧结温度的升高，试样抗折抗压

强度、体积密度和线收缩率均提高，而显气孔率和吸

水率降低。这是由于随着烧结温度的升高，试样发生

收缩，气孔缩小，减少，进而提高了其力学性能[14]。

此外，锂辉石浮选尾矿中含有长石和石英，而长石在

高温下易和石英发生反应，形成低共熔液相，同时试

样中氧化钙、氧化铁等氧化物具有助熔剂的作用，这

会加强颗粒间的紧密结合[15]。同理可知，以高岭土为

黏结剂试样抗折强度、抗压强度、线收缩率和容重也

随高岭土质量分数的提高而降低，而显气孔率和吸水

率升高。这应和高岭土的粒度较细有关，细粒的高岭

土增加导致试样浆料黏度增大，进而在发泡过程中产

生的气泡更加稳定，减少了塌泡等现象，最终提高了

显气孔率和吸水率。因为细粒的高岭土粉末填充了尾

矿颗粒间空隙，进而降低了其线收缩率，但高岭土的 

表 5  钠基膨润土为黏结剂试样正交实验结果极差分析表 

Table 5  Range analysis of orthogonal test results of 

Na-bentonite as binder 

Result 
name 

Level 
W-CM/ 

% 
W-CMC/ 

% 
M-HP/ 

(mL∙g−1) 
ST/ 
℃ 

FS/MPa 

K1 7.49 6.52 6.61 1.48 

K2 6.76 7.00 7.03 6.50 

K3 6.41 7.13 7.02 12.68 

R 1.08 0.61 0.42 11.20 

CS/MPa 

K1 13.44 15.66 15.53 2.92 

K2 15.51 13.82 14.24 17.59 

K3 15.45 14.92 14.64 23.90 

R 2.07 1.83 1.29 20.98 

LS/% 

K1 15.25 14.63 14.44 5.99 

K2 14.69 14.71 14.35 16.84 

K3 13.65 14.25 14.80 20.77 

R 1.60 0.46 0.45 14.78 

AP/% 

K1 28.64 29.96 29.46 58.30 

K2 31.32 30.34 30.32 31.71 

K3 31.27 30.93 31.45 1.23 

R 2.68 0.97 1.99 57.07 

WA/% 

K1 22.96 23.97 23.69 55.67 

K2 26.69 25.88 25.48 19.63 

K3 26.29 26.09 26.78 0.65 

R 3.73 2.12 3.09 55.02 

BD/ 
(g∙cm−3) 

K1 1.55 1.53 1.53 1.05 

K2 1.50 1.52 1.52 1.62 

K3 1.51 1.51 1.51 1.89 

R 0.05 0.01 0.02 0.84 
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表 6  高岭土为黏结剂试样正交实验结果极差分析表 

Table 6  Range analysis of orthogonal test results of kaolin as 

binder 

Result 
name 

Level 
W-CM/ 

% 
W-CMC/ 

% 
M-HP/ 

(mL∙g−1) 
ST/ 
℃ 

FS/MPa 

K1 4.70 3.72 3.39 1.21 

K2 3.62 3.70 3.91 2.88 

K3 3.38 4.27 4.40 7.61 

R 1.32 0.56 1.01 6.40 

CS/MPa 

K1 6.42 6.12 5.92 2.18 

K2 6.08 5.79 5.91 4.84 

K3 5.48 6.07 6.14 10.96 

R 0.94 0.33 0.24 8.78 

LS/% 

K1 9.38 8.69 8.47 2.79 

K2 8.91 8.23 9.07 8.53 

K3 7.82 9.18 8.57 14.78 

R 1.56 0.94 0.60 11.99 

AP/% 

K1 45.36 49.34 50.99 61.68 

K2 50.04 50.97 49.32 51.75 

K3 53.44 48.53 48.52 35.40 

R 8.08 2.43 2.47 26.28 

WA/% 

K1 37.27 42.32 43.76 63.95 

K2 45.06 45.40 44.01 43.86 

K3 49.60 44.21 44.15 24.12 

R 12.33 3.08 0.39 39.83 

BD/ 
(g∙cm−3) 

K1 1.31 1.23 1.19 0.97 

K2 1.20 1.18 1.22 1.18 

K3 1.13 1.24 1.23 1.49 

R 0.18 0.05 0.04 0.52 

 
填充也阻碍了烧结过程中液相的流动传质过程，进而

降低了试样的抗折强度和抗压强度。而以钠基膨润土

为黏结剂试样抗压强度、容重、显气孔率和吸水率无

明显规律。造成上述现象的原因可能为：1) 多孔陶瓷

材料发泡不均匀等原因可能会增大试验误差，且孔的

形状和多少对多孔陶瓷材料强度也会有影响；2) 膨润

土和高岭土两种黏结剂性质存在差异，比如膨润土在

烧结过程中会产生更多的液相[16]。其会填充颗粒间空

隙且在降温后再次固化使颗粒间相互黏结，且液相会

加快烧结的致密速率[17]。这最终导致膨润土样品在较

低温度下就已经达到相当的致密程度，因而其规律与

高岭土为黏结剂试样不一致。 
 
2.3  烧结温度对多孔陶瓷物理性能的影响 

    2.2 节中极差分析结果表明，对试样各方面性能影

响最大的两个因素为烧结温度和黏结剂质量分数。为

更直观地观察试样各方面性能随温度和黏结剂质量分

数的变化趋势，且进一步对比两种黏结剂对多孔陶瓷

物理性能的影响情况，绘制了三维图，如图 2 所示，

其中黑色圆球和红色正方体分别表示以钠基膨润土和

高岭土为黏结剂所制备试样的测试结果，左边坐标轴

为烧结温度，右边坐标轴为高岭土质量分数。由图 2

可知，相同温度下，以钠基膨润土为黏结剂所制备试

样的抗折抗压强度、线收缩率和体积密度均高于以高

岭土为黏结剂所制备试样的。而体积密度和吸水率却

低于以高岭土为黏结剂所制备试样的。这应是由于以

钠基膨润土为黏结剂所制备试样在烧结过程中产生了

更多的液相[18]，填充了大量空隙并使颗粒间相互黏

结，因而在相同温度下以钠基膨润土为黏结剂所制备

试样的力学性能更优异、气孔率和吸水率更低且体积

密度更高。而液相的产生使颗粒间传质作用增强，尤

其高温下传质作用往往更加剧烈，通常为体积传质，

这使颗粒间颈部相互黏结并拉近颗粒间距离[19]，因而

以钠基膨润土为黏结剂所制备试样的线收缩率更高。 

 

2.4  烧结温度对多孔陶瓷宏观形貌影响 

    由图 3(a)和(b)可见，以钠基膨润土为黏结剂时，

试样烧结后呈现出淡淡的粉红色，以高岭土为黏结剂

时烧结后试样呈白色，这应和膨润土和高岭土自身颜

色不同有关。由图 3(c)和(d)可见，当烧结温度为   

1100 ℃时，试样内部分布大量均匀孔洞，说明造孔成

功。以钠基膨润土为黏结剂所制备试样的收缩相对于

以高岭土为黏结剂所制备试样的更显著，如 2.2 节中

分析，这可能是由于前者在烧结过程中产生了更多液

相[20−21]。图 3(c)中红色箭头所指大孔可能是由烧结过

程中孔合并及造孔过程中发泡不均匀所致。试样宏观

形貌随温度变化的趋势与前文分析的结果一致。因此，

在本实验中，高岭土更适合作为多孔陶瓷材料黏结材

料。经综合考虑，最适烧结温度选定为 1150 ℃，此时

试样具有较高的气孔率且具有一定的力学性能。黏结

剂投加量的增大在一定程度上会提高气孔率，但也会

导致试样强度的降低，且考虑到成本等问题，认为高

岭土最适投加量为 10%、过氧化氢投加量为 0.007 

mL/g，羧甲基纤维素钠投加量为 0.7%。 

 

2.5  陶瓷材料物理性能回归模型与影响因素分析 

    为进一步对本实验中多孔陶瓷各物理性能随因素

的变化规律进行分析，并对其变化趋势进行预测，运

用 SPSS 软件对试验数据进行二元线性回归分析。其

中，因高岭土更适宜于制备多孔陶瓷，这里选取高岭 
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图 2  不同烧结温度对多孔陶瓷试样物理性能的影响 

Fig. 2  Effects of different sintering temperatures on physical properties of porous ceramics: (a) Flexural strength; (b) Compressive 

strength; (c) Linear shrinkage; (d) Apparent porosity; (e) Water absorption; (f) Bulk density 
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图 3  不同烧结温度下两种试样的表面和截面形貌 

Fig. 3  Surface and section morphologies of two samples after sintering at different temperatures: (a) With Na-bentonite as binder; 

(b) With kaolin as binder; (c) Section, with Na-bentonite as binder; (d) Section, with kaolin as binder under different sintering 

temperatures 

 

土为黏结剂试样数据进行分析，影响因素选取对试样

影响最大的两个因素 —— 烧结温度和高岭土质量分

数。多孔陶瓷二元线性回归方程最优拟合结果如式

(1)~(6)所示。其中 y 表示物理性能，x1和 x2分别表示

烧结温度和黏结剂质量分数，方程中各因素和结构取

值均为实际取值。回归模型中 R2分别为 0.862、0.938、

0.990、0.966、0.992 和 0.973，调整后 R2分别为 0.843、

0.929、0.986、0.954、0.990 和 0.964。R2可表示回归
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模型的拟合程度，其约接近 1 说明其拟合效果越好，

本回归模型中 R2均接近 1，说明方程拟合良好[22−23]。 

    多孔陶瓷抗折强度回归模型： 
 
y= 0.064x1−69.704                            (1) 
 
    多孔陶瓷抗压强度回归模型： 
 
y= 0.088x1−94.980                            (2) 
 
    多孔陶瓷线收缩率回归模型： 
 
y= 0.120x1−15.6x2−127.624                     (3) 
 

    多孔陶瓷显气孔率回归模型： 

y=−0.263x1+80.733x2+343.797                  (4) 
 
    多孔陶瓷吸水率回归模型： 
 
y=−0.398x1+123.333x2+489.650                 (5) 
 
    多孔陶瓷体积密度回归模型： 
 
y=0.005x1−1.8x2−4.619                        (6) 
 
    将计算所得回归模型以 Origin 软件构件可视化模

型，如图 4 所示，图中左边坐标轴为烧结温度，右边 
 

 

图 4  多孔陶瓷物理性能影响因素回归模型 

Fig. 4  Regression models of factors affecting physical properties of porous ceramics: (a) Flexural strength; (b) Compressive 

strength; (c) Linear shrinkage; (d) Apparent porosity; (e) Water absorption; (f) Bulk density 



第 30 卷第 9 期                           杨  洁，等：锂辉石浮选尾矿发泡法制备多孔陶瓷材料及其性能 

 

2241 
 

 

 

图 5  不同烧结温度下多孔陶瓷试样 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of porous ceramic samples at different sintering temperatures: (a) Whole patterns; (b) Local patterns 

 

坐标轴为高岭土质量分数，黑点为试验结果[24]。抗折

抗压强度拟合结果中R2值较低的主要原因应为：1) 多

孔陶瓷烧结后发生变形，而不同尺寸的试样计算所得

试验结果存在一定偏差[25−26]；2) 由于发泡不均匀或裂

纹等导致的试样内部结构缺陷可能会降低多孔陶瓷的

力学性能，且孔的形状和分布对多孔陶瓷强度也有较

大影响[27]。 

 

2.6  不同温度下多孔陶瓷物相组成及其含量 

    XRD 测试结果如图 5 所示，其中，图 5(a)所示为

不同温度下以高岭土为黏结剂所制样品的 XRD 谱，

图 5(b)为图 5(a)中绿框对应的位点放大图。由图 5(a)

可知，试样烧结后主要物相组成为石英(SiO2)。三个

不同样品的 XRD 谱相似，其主要原因有三点：1) 黏

土矿物投加量本身较低，仅为 10%；2) 高岭土在温度

为 450~600 ℃时脱水，转变为非晶相的偏高岭石，当

温度高于 950 ℃时偏高岭土再次转变为莫来石和方石

英 [28−29]；3) 云母在烧结过程中发生了脱羟基反应

(850 ℃左右)[30]，因而其对应的特征峰消失。由图 5(b)

可见，随着烧结温度的升高，钠长石峰逐渐消失，这

应是由于钠长石的熔融，进而导致其晶相发生变化(钠

长石最低熔化温度约为 1110 ℃)[31]。 

    运用 Rietvied 法对不同烧结温度下试样的物相组

成进行定量分析，其物相组成分布如图 6 所示。由图

6 可知，当烧结温度大于 1100 ℃时，云母几乎完全消

失，这应是其发生了脱羟基反应所致。而长石含量逐

渐减少，这应是高温下长石发生熔融所致，这与图 5 中

钠长石峰逐渐减弱直至消失吻合。 

 
图 6  不同烧结温度下多孔陶瓷试样物相组成分别图 

Fig. 6  Phase composition of porous ceramic samples at 

different sintering temperatures 

 

2.7  不同温度下多孔陶瓷光学显微镜观察结果 

    通过光学显微镜观察不同温度下多孔陶瓷的矿物

组成，结果如图 7 所示。由图 7(a)~(d)可知，烧结后

云母的光学性质发生了明显变化。当烧结温度为

500 ℃时，云母在显微镜下为无色透明状，而当烧结

温度达到 1100 ℃时，其颜色变为了黄色且部分云母内

部出现孔洞。同理，由图 7(aʹ)~(dʹ)可知，烧结温度为

500 ℃时，部分云母在显微镜下呈规则圆状状，而在

烧结温度达到 1100 ℃时，部分云母形状发生改变，转

变为椭圆状及其他不规则状。这验证了前文烧结后

XRD 谱中未发现云母的衍射峰的原因，即可能是云母

发生了脱羟基反应所致[30]。 
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图 7  不同烧结温度下试样的显微组织 

Fig. 7  Microstructures of samples at different sintering temperatures: (a), (a′) 500 ℃-Kaolin; (b), (b′) 1100 ℃-Kaolin; (c), (c′) 1150 ℃- 

Kaolin; (d), (d′) 1200 ℃-Kaolin 

 

2.8  不同温度下多孔陶瓷显微结构分析 

    图 8 所示为以高岭土为黏结剂时不同烧结温度下

多孔陶瓷的 SEM 像，图中白色方框为放大位点，右

图为对应的放大电镜图。通过对比图 8(a)、(b)和(c)可

知，随着烧结温度的升高，试样内部孔径逐渐由不规

则孔转变为圆形孔，孔内壁更加光滑且颗粒间结合更

加紧密。而孔的形状对多孔陶瓷强度具有较大影响，

这应为前文多孔陶瓷抗折强度和抗压强度变化幅度较

大的原因之一。图中大小不一的孔洞应为过氧化氢发

泡和颗粒间堆积形成的空隙所致，如前文分析，随着

烧结温度的升高而出现的液相填充了部分空隙，而液

相的形成同时促进了传质作用，拉近了颗粒间距离，

进而形成了图中大小不一的孔结构。由图 8 可知，试

样内部孔径大小不一，图中孔径范围为 6~500 μm。其 
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图 8  不同烧结温度下多孔陶瓷的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of porous ceramics at different sintering temperatures: (a), (a′), (a″) 1100 ℃; (b), (b′), (b″) 1150 ℃; (c), (c′), (c″) 

1200 ℃ 

 

中，最佳制备工艺条件下所制备的样品如图 8(b)所示，

可观察到其表面具有大量不规则大孔，且颗粒间结合

紧密，这与前文物理性能测试结果基本吻合。图中裂

纹可能是由于烧结后冷却过程中试样表面处出现较大

热应力，进而导致其开裂[32]，因而陶瓷烧结过程中应

严格控制温度变化。 

 

2.9  热分析 

    最佳试验配方 TG−DSC 测试结果如图 9 所示，在

温度低于 200 ℃时有一个较小的吸热峰，伴随着质量

的减少，这应是由矿物中吸附水的脱去所致[33]。当烧

结温度介于 300~800 ℃之间时，试样质量逐渐减少，

这应是由于矿物中结构水的脱去、高岭石脱水转变为

偏高岭石及有机质的燃烧等共同作用的结果[15]。其中

高岭石转变的反应式如式(7)[28]所示。573 ℃左右开始

出现了一个尖锐的吸热峰，其原因应为 β-石英迅速转

变为 α-石英，且当温度达到 1000 ℃时，α-石英再次转

化为方石英[29−34]。其反应式如式(8)所示。在温度由 

800 ℃升高至 1000 ℃过程中，试样质量损失明显，其

原因应为试样中白云母和膨润土发生脱羟基反     

应[18−30]，这与前文分析结果一致。 

 

图 9  多孔陶瓷材料 TG−DSC 图 

Fig. 9  TG−DSC diagram of porous ceramic materials 

 

Al2Si(OH)4(Kaolinite)→Al2Si2O7(Metakaolinite)+ 

 2H2O                                  (7) 

3Al2Si2O7(Metakaolinite)→3Al2O3∙2SiO2(Mullite)+ 

    4SiO2(Cristobalite)                      (8) 

 

3  结论 

 

    1) 对多孔陶瓷物理性能影响最大的两个因素为



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 9 月 

 

2244

烧结温度和黏结剂质量分数，其最优烧结温度和高岭

土质量分数分别为 1150 ℃和 10%，此时抗折强度、

抗压强度、显气孔率和吸水率分别为 2.46 MPa、4.96 

MPa、52.48%和 44.96%。二元线性回归方程拟合效果

良好。 

    2) 高温下长石熔融产生的液相及传质作用的增

强应为多孔陶瓷颗粒间发生结合的主要原因。 

    3) 所制多孔陶瓷具有显气孔率高，吸水率高的优

点，在过滤材料、吸附材料、载体、透水砖和保水砖

等领域具有较大的应用潜力。但若其运用到实际工业

生产中，还需要克服烧结收缩、成型及烧结过程中的

污染等问题。 
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Preparation and properties of porous ceramics from  
spodumene flotation tailings 

 

YANG Jie1, XU Long-hua1, CHEN Zhou2, WU Hou-qin3,WANG Zhou-jie1, SHU Kai-qian1 
 

(1. School of Environment and Resources, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China; 

2. Sinosteel Ma'anshan General Institute of Mining Research Co., Led., Ma'anshan 243000, China; 

3. School of Civil Engineering and Architecture, Southwest University of Science and Technology,  

Sichuan 621010, China) 
 

Abstract: With spodumene flotation tailings as the main raw material, clay minerals as bonding materials, supplemented 

with a small amount of sodium carboxymethyl cellulose to improve the strength of sample, porous ceramic materials 

were prepared by hydrogen peroxide foaming. The effects of various factors on the properties of the samples were 

investigated by orthogonal test, and the regression analysis was carried out by SPSS software. Finally, the chemical 

composition, phase composition, microstructure and sintering process of porous ceramics were analyzed by XRD, SEM, 

TG-DSC and optical microscope. The results show that kaolin is more suitable for porous ceramic bonding material than 

Na-bentonite, and the two factors that have the greatest influence on its physical properties are sintering temperature and 

binder mass ratio. The optimum sintering temperature and kaolin mass fraction are 1150 ℃ and 10%, respectively. The 

flexural strength, compressive strength, apparent porosity and water absorption are 2.46 MPa, 4.93 MPa, 52.48% and 

44.96%, respectively. The enhancement of liquid phase and mass transfer caused by feldspar softening at high 

temperature should be the main reason for the combination of porous ceramic particles. The results of binary linear 

regression equation fitting are good. The porous ceramics have high porosity and high water absorption. It has a certain 

application potential in filtration materials, adsorption materials, carriers and water retaining bricks. 

Key words: spodumene; flotation tailings; porous ceramics; bonding materials; multiple linear regression 
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