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摘 要：为了寻求二次镍渣的资源化利用，开展以二次镍渣为原料制备微晶铸石的研究。首先对试验原料

进行物化分析，并借助CaO-MgO-Al2O3-SiO2四元相图，进行配比优化试验；然后对其热处理制度进行研

究，确定了最佳的核化、晶化温度及保温时间，并测定其性能指标；最后采用XRD、IR红外光谱、DSC、

SEM及EDS等对其结构和微观进行分析，并结合力学性能测试研究热处理制度对其性能的影响及其析晶

机理。结果表明：采用配比为二次镍渣89%、石英砂6%、氧化铝4%、氧化锆0.5%、氟化钙0.5%，在均化

温度1500 ℃、保温300 min条件下得到过冷却熔态镍渣，然后在核化温度730 ℃和晶化温度980 ℃时，分

别保温 60 min进行热处理，冷却后得到微晶铸石，最后测得其抗压和抗折强度分别为 894.3 MPa和 174.8

MPa，冲击韧性为2.82 kJ/m2，耐磨性为0.025 g/cm2、耐酸碱度分别为99.5%和99.2%。
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随着国家的不断发展，对矿产资源的需求量逐

年递增，矿产的开发和冶炼会产生大量的尾矿、冶

金渣等固体废弃物。据 2018年有关部门统计，我

国钢渣堆存量大约 10亿 t，且年增长量超过 1亿 t，

而其综合利用率不足10%；相比钢渣，有色冶金渣

(如铜、镍、铅、锌渣等)的利用率更低[1]。由此可

见，冶金渣等固体废弃物的处理是当今世界面临的

共同难题。金川铜镍矿是世界著名的多金属共生的

硫化矿，冶炼系统投产以来，累计堆存镍铜冶金渣

3000多万 t，并且每年产出熔融镍渣160万 t，对其

进行提铁处理后，仍有约 120~130万 t熔融二次镍

渣产生。如果处理不当，不仅污染环境，而且造成

资源浪费。因此，二次镍渣的处理和资源化利用是

金川公司面临的重大课题。对于二次镍渣的利用，

目前主要是用于生产矿山充填胶凝材料和水泥掺合

料[2−4]。其中，高术杰等[5−6]、杨志强等[7]利用二次

镍渣开发胶凝材料，用于矿山充填，不仅降低了充

填成本，而且消耗镍渣堆存量，减少环境污染；

HUANG等[8]、KIM等[9]和QI等[10]将镍渣粉磨作为

水泥掺合料，不仅能提高强度，而且能改善料浆和
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易性。但这类应用对镍渣消耗量都非常有限，必须

寻求进一步综合利用。与镍渣同属有色金属渣的铬

渣、钼渣以及铜尾渣等在国内外被广泛用于制备微

晶玻璃和铸石[11−13]。其中，张升晓[14]和林巧等[15]分

别利用铬渣及提铁后的铜渣制备出了主晶相为透辉

石和钙长石的微晶玻璃；南雪丽[16]和张文军等[17]以

镍渣和粉煤灰为主要原料制备了CMAS微晶玻璃，

并探究了热处理制度和碱金属氧化物对微晶玻璃性

能的影响。本文作者在前期研究的基础上，利用金

川公司提铁后的熔态二次镍渣制备耐磨、耐腐蚀性

的微晶铸石。熔态二次镍渣含有的大量的余热，可

以省去加热至熔化的这一过程，直接进行晶化处

理，可节省约80%的能源。因此，该技术的推广应

用不仅能够减少二次镍渣堆存，使其变废为宝，而

且具有显著的经济效益和社会效益。

1 实验

1.1 试验材料

试验主要原料为熔态二次镍渣，取自金川冶炼

厂，其化学组成如表1所示。采用X射线衍射仪和

扫描电镜对二次镍渣进行物相分析，结果如图1和

2所示。由图1和2可以看出，二次镍渣主要成分为

SiO2、MgO和CaO等，其结构为玻璃态与结晶态

相间分布[5−7]；试验以石英砂(SiO2)和氧化铝(Al2O3)

作为调质剂，硝酸钠(NaNO3)和氧化锑(Sb2O3)作为

澄清剂，氧化锆(ZrO2)作为成核剂，氟化钙(CaF2)

作为助熔剂，以上材料均为国药集团生产的化学纯

试剂，纯度均大于99%[7]。

1.2 试验方法

熔态二次镍渣含有大量余热，按照铸石化学成

分的需求，加入一定量的外加剂(调节剂、澄清剂、

晶核剂和助熔剂)，使之充分熔融，然后将其放入

均化池进一步澄清均化，得到较均匀的熔态调制

渣；将过冷却熔态镍渣倒入模具中，置于晶化炉内

进行热处理，使成型的热渣核化、晶化，最后冷却

得到微晶铸石[7, 18]。具体试验流程如图3所示。

表1 二次镍渣化学成分分析

Table 1 Chemical composition analysis of secondary

nickel slag (mass fraction, %)
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SiO2

47.84

FeO

6.01

MgO

15.02

TiO2

1.28

CaO

14.69

Na2O

0.35

Fe2O3

2.59

K2O

1.45

Al2O3

8.17

Other

2.6

图2 二次镍渣的SEM像

Fig. 2 SEM images of secondary nickel slag

图1 二次镍渣的XRD谱

Fig. 1 XRD spectrum of secondary nickel slag
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2 微晶铸石的配比优化

2.1 优化原则及方案

研究表明：铸石一般是由辉石组成[13, 18]，图 4

所示为CaO-MgO-Al2O3-SiO2四元相图。理论上熔

态二次镍渣制备的微晶铸石属于CMAS系辉石。由

图4可以看出，根据辉石生成的区域相图[18−19]和辉

石的氧化物表达式，可以看出辉石晶体化学式为：

XYZ2O6 (X=Ca， Na， Mg， Fe2+ ； Y=Mg， Fe2+ ，

Fe3+，Al，Ti4+，Mn2+；Z=Si，Al，Fe3+，Ti4+)，并

且其分子个数NM必须符合式(1)：

NM (SiO2+TiO2)=NM (CaO+MgO+FeO+Fe2O3)+

4NM (Na2O+K2O) (1)

由式(1)可以看出，辉石化学成分可以分为两

部分：酸性氧化物 (SiO2 和 TiO2)和碱性氧化物

(CaO、MgO、FeO、Fe2O3、Na2O和 K2O)，且要求

酸性氧化物与碱性氧化物取得平衡。辉石中各化学

成分质量分数如表2所示。且辉石应该满足：

(CaNa)(AlSi)4O8 (斜长石)+(Mg, Fe)2SiO4 (橄榄石)+

Ca(Mg, Fe)Si2O6 (透辉石)→
(Ca, Na, Mg, Fe2+)(Mg, Fe2+, Fe3+, Al)

(Si, Al, Ti)2O6 (普通辉石)

图4 Al2O3含量10%的CaO-MgO-SiO2三元系相图

Fig. 4 Phase diagram of CaO-MgO-SiO2 ternary system with Al2O3 content of 10%

图3 熔态二次镍渣制备微晶铸石试验流程

Fig. 3 Experimental process for preparation of cast stone with molten secondary nickel slag (Note: MSNS—Molten

secondary nickel slag; CH—Clarification and homogenization; MQTS—Molten quenched and tempered slag; SIM—

Supercooling injection mold; CF—Crystallization furnace)
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根据相图，通过计算发现，要保证辉石首先结

晶，铸石化学成分存在如下关系：

K=NM(SiO2+TiO2)−NM(CaO+MgO+FeO+Fe2O3)−
4NM (Na2O+K2O) (2)

式中：K为余硅指数。其中，对于板材标准值取

90，对于管材标准值取−25[18−19]。

尽管通过余硅指数法可以得到符合辉石系铸石

的化学组成，但是用其指导二次镍渣微晶铸石的配

料存在一定的局限性，如对铸石性能影响很大的Al

元素在余硅指数公式中并未体现，再者满足余硅指

数的配比组合有很多种，但是并非每种都能得到晶

相为辉石的微晶铸石。因此，在试验中需要通过综

合“余硅指数”和元素的大致质量分数，并结合试

验值不断进行成分调节以确定配比[18−19]。

在前期试验的基础上，进行熔态二次镍渣制备

微晶铸石配比试验，并按照 JC514.1—1993中华人

民共和国建材行业标准—《铸石制品铸石板》进行

抗折强度测试[21]。试验配比方案如下：熔态二次镍

渣含量从 82%增加到 90%，SiO2含量从 8%降低到

0；而Al2O3含量固定为4%，NaNO3和Sb2O3含量固

定为2%和0.5%，ZrO2含量固定为0.5%，CaF2含量

固定为 3%。按照上述比例将各种材料混合均匀放

入黏土坩埚中，在1450 ℃下熔化100 min，然后倒

入模具中，置于晶化炉内热处理，随炉冷却后测定

铸石的抗折强度。

为了进一步提高二次镍渣的利用率，采用减少

澄清剂和助熔剂含量、同时提高均化温度的措施进

行补充试验。补充试验不加澄清剂 NaNO3 和

Sb2O3，助熔剂CaF2含量降为0.5%，成核剂ZrO2含

量仍为0.5%，调质剂SiO2含量逐渐从8%降到2%，

而Al2O3含量仍为4%，而镍渣含量由87%逐步增加

到95%。同样将各种材料按照比例混合均匀放入大

黏土坩埚在 1500 ℃下熔化 300 min，然后经筑模、

热处理、冷却后测定其抗折强度[18−20, 22]。具体配比

试验方案和结果如表3所示。

2.2 优化结果分析

根据表3试验结果，分析熔态二次镍渣含量对

微晶铸石余硅系数和抗折强度的影响，结果如图5

所示。由图5可以看出，含有澄清剂时，熔态二次

镍渣含量在 82%~90%范围内，抗折强度先增大后

减小，并在镍渣含量为 84%时达到极值 154 MPa，

符合国标要求的 63.7 MPa[21]，而镍渣含量为 90%

时，抗折强度仅有50 MPa，未能满足国标要求。

不添加澄清剂，提高均化温度，熔态二次镍渣

表2 辉石化学组成

Table 2 Chemical composition of augite (mass

fraction, %)

SiO2

46−52

Al2O3

13−19

MgO

3−14

CaO

7−13

Fe2O3+FeO

2−19

Na2O+K2O

2−4

表3 熔态二次镍渣制备微晶铸石试验配比方案

Table 3 Experimental proportioning scheme for preparation of cast stone with molten secondary nickel slag

w(MSNS)/

%

82

84

86

88

90

87

89

91

93

95

w(SiO2)/

%

8

6

4

2

0

8

6

4

2

0

w(Al2O3)/

%

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

w(NaNO3)/

%

2

2

2

2

2

0

0

0

0

0

w(Sb2O3)/

%

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0

0

0

0

0

w(ZrO2)/

%

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

w(CaF2)/

%

3

3

3

3

3

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

Residual

silicon

coefficient

128

97

56

26

−7

125

92

59

25

-9

Flexural

strength/

MPa

136

154

102

70

50

123

176

108

69

43

MSNS—Molten secondary nickel slag
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含量在87%~95%范围内时，随着镍渣含量的增大，

余硅系数和抗折强度的变化趋势与含有澄清剂时相

似，即余硅系数逐渐减小，由125减小到−9，而抗

折强度则先增大后减小，并在镍渣含量89%达到极

值 176 MPa。 这是因为此时余硅系数趋于标准值

90，并且提高均化温度也使得微晶铸石的性能得到

提升。

基于提高二次镍渣使用率、简化工艺、降低成

本的原则，综合试验结果，确定微晶铸石配比为：

镍渣、SiO2、Al2O3、ZrO2和CaF2含量分别为89%、

6%、4%、0.5%和0.5%。

3 微晶铸石的热处理制度

由于热处理制度会直接影响微晶铸石内部晶体

的大小和数量，因此通过合适的热处理可以得到大

量紧密排列的微小晶体，从而提高铸石力学性能。

微晶铸石的热处理分为核化和晶化热处理。为了确

定最佳的核化和晶化热处理制度，分别以 680~

780 ℃进行核化热处理，以880~980 ℃进行晶化热

处理，升温速率为5 ℃/min，核化处理和晶化处理

时保温时间均为30 min、60 min和90 min。据此设

计23的正交试验，其因素水平如表4所示，试验结

果和极差分析分别如图6和7所示。

综合分析图 6和 7，可以看出：抗折强度均随

图6 不同热处理制度对微晶铸石抗折强度的影响

Fig. 6 Effect of different heat treatment systems on flexural strength of cast stone: (a) Nucleation heat treatment; (b)

Crystallization heat treatment

图5 熔态二次镍渣含量对微晶铸石余硅系数和抗折强度的影响

Fig. 5 Effect of mass fraction of molten secondary nickel slag on residual silicon coefficient and flexural strength of cast

stone: (a) Proportion test; (b) Supplementary test

表4 微晶铸石热处理制度正交试验因素水平表

Table 4 Factor level table of orthogonal test for heat

treatment system of cast stone

Factor

NT

CT

Holding time

Level

1

680 ℃

880 ℃

30 min

2

730 ℃

930 ℃

60 min

3

780 ℃

980 ℃

90 min

NT—Nucleation temperature; CT—Crystallization temperature
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着核化温度和晶化温度的提高，先增大后减小；最

佳核化温度为730 ℃，最佳晶化温度为980 ℃，保

温时间均为60 min；并且对确定的热处理制度进行

验证，测得微晶铸石抗折强度为172 MPa，满足国

标要求。

4 微晶铸石的结构与性能分析

4.1 微晶铸石的性能分析

微晶铸石不仅具有普通铸石的优点，并且晶体

尺寸较普通铸石的更小，一般在纳米范围内，属于

纳米材料，比普通铸石性能更优。根据前期试验

确定的材料配比及热处理参数制备微晶铸石，经

国家建筑材料测试中心检测，微晶铸石各项性能

指标如表 5 所示。由表 5 可以看出：抗压强度为

894.3 MPa，抗折强度为 174.8 MPa，冲击韧性为

2.82 kJ/m2，耐磨性为0.025 g/cm2，耐酸碱度分别为

99.5% 和 99.2%，各项性能均优于标准 JC/T 263—

1993的规定[21]。

4.2 微晶铸石结构与微观形貌分析

4.2.1 超细晶粒结构

试验制备的微晶铸石内部结构排列非常紧密，

由平均直径为 50~60 nm的球状超细晶体相互聚团

而成，如图 8所示。由图 8可以看出：当 680 ℃核

化保温30 min时，微晶铸石中生成大量尺寸为50~

100 nm的晶核(见图8(a))，并且部分晶核接触聚团

形成一个整体；图8(b)所示为微晶铸石处于核化至

晶化过程中升温至730 ℃时的粒状晶体，其尺寸明

显增大，且分布状态由孤立转向相互接触连通，属

于孤岛结构[18−20]。当温度上升至 980 ℃并保温 60

min后，晶体逐渐增多而玻璃相的基体数量迅速减

少，如图 8(c)~(f)所示，数目众多的微球晶已经占

据整个空间，形成致密的整体[18−20]；并且在微晶铸

石显微结构中，有两种不同形貌的晶体，如图8(c)

所示，左部分为非常规则的球状晶体，而右部分则

是尺寸和单晶数量均少于前者的粒状晶体[18−23]；图

8(d)和(e)所示分别为两种不同形貌晶体的SEM像。

较之图8(c)、(d)和(e)，图8(f)中微晶含量更多，球

状晶体之间填充着大量尺寸较小的不规则粒状晶

表5 熔态二次镍渣微晶铸石性能指标

Table 5 Performance index of molten secondary nickel slag cast stone

Index

Cast stone

Standard

Compressive

strength /

MPa

894.3

≥588

Flexural

strength /

MPa

174.8

≥63.7

Impact

toughness /

(kJ∙m−2)

2.82

≥1.57

Wear resistance /

(g∙cm−2)

0.025

≤0.09

Acid and alkali resistance

H2SO4 solution

(1.84 g∙cm−3)

99.5%

≥99%

NaOH

solution

(w=0.20)

99.2%

≥98%

图7 微晶铸石热处理制度正交试验结果极差分析

Fig. 7 Range analysis results of orthogonal test for heat treatment system of cast stone:(a) Nucleation heat treatment;

(b) Crystallization heat treatment
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体。这种结构能够有效提高晶体的含量，有利于提

高其力学性能[18−20]。

微晶铸石既含有结晶体又含有玻璃体，分别采

用XRD、IR红外光谱、DSC差热分析、扫描电镜

分析以及 EDS 能谱等手段对其进行微观测试

分析[18−20]。

4.2.2 微晶铸石的XRD分析

图9所示为微晶铸石的XRD谱。图9(a)所示为

核化温度 730 ℃、晶化温度 980 ℃时微晶铸石的

XRD谱。由图9(a)可以看出，其主晶相为铝含量高

的普通辉石以及少量的透辉石。另外，含有呈现出

毛刺小峰的玻璃相[18−20, 23−24]，并且根据多峰分离

法，从积分峰强度定量测出晶相含量为71.7%，玻

璃相含量为 28.3%[18−20]。图 9(b)所示为当核化温度

为730 ℃、晶化温度从800 ℃逐渐增加至1000 ℃时

微晶铸石的XRD谱。由图9(b)可以看出，在800℃

图8 不同热处理制度下熔态二次镍渣微晶铸石的SEM像

Fig. 8 SEM images of molten secondary nickel slag cast stone heat treatment system: (a) Nucleation temperature of 680 ℃;

(b) Temperature before crystallization of 730 ℃; (c) Microcrystalline cast stone; (d) Spherical crystal ; (e) Granular crystal;

(f) Mixed crystal; (c)−(f) Crystallization temperature of 980 ℃
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时，微晶铸石主要以玻璃态为主，其内部已经产生

少量的晶核；随着晶化温度的上升，微晶铸石内部

晶核逐渐生长，结晶态逐渐增加[18−24]。

4.2.3 微晶铸石的 IR分析

微晶铸石的 IR谱如图10所示。由图10可以看

出：微晶铸石的主要吸收谱带是 3405.87 cm−1、

2924.63 cm−1、 1591.13 cm−1、 1048.97 cm−1 和

465.58 cm−1。其中，1048.97 cm−1吸收带是Si—O—

Si键的不对称伸缩振动、O—Si—O的伸缩振动以

及Si—O的伸缩振动引起的，465.58 cm−1吸收带是

Si—O键的弯曲振动引起的[17−19, 21−24]。

4.2.4 微晶铸石的DSC分析

将经过热处理之后的调质渣经过急冷水淬处

理，可以得到铸石水淬渣。将水淬渣进行DSC热

分析，结果如图11所示。由图11可知：DSC曲线

上有 2处明显的热反应，即 701.5 ℃的玻璃化转变

吸热反应及908.3 ℃的晶化成核放热反应，计算可

得该微晶铸石的成核放热为141.7 J/g[18−24]。与试验

确定的核化温度 730 ℃、晶化温度 980 ℃相比，

DSC 谱中玻璃转化温度和结晶成核温度降低了

28.5 ℃和71.7 ℃。

4.2.5 微晶铸石的SEM-EDS分析

图12所示为不同温度下微晶铸石的SEM像和

EDS谱。由图12可以看出：880 ℃时微晶铸石内产

生数量众多的微小晶核；980 ℃时晶粒已经形成较

多的微小晶体结构，此时性能最好；而 1030 ℃时

晶粒生长过大，各项性能有所降低。图 12(d)所示

为980 ℃时晶粒上的EDS半定量分析，可以看出，

该晶粒是含钙镁的硅铝酸盐体系；结合XRD谱可

知，其主要的晶相是普通辉石和透辉石[18−20]。

图10 微晶铸石 IR谱

Fig. 10 IR spectrum of cast stone

图11 微晶铸石水淬渣的DSC谱

Fig. 11 DSC spectrum of water-quenched slag of cast

stone

图9 熔态二次镍渣微晶铸石的XRD谱

Fig. 9 XRD patterns of molten secondary nickel slag cast stone:(a) NT=730℃ and CT=980℃;(b) NT=730℃ and CT=800~

1000℃
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5 结论

1) 二次镍渣呈现玻璃态与结晶态相间分布的微

观结构，主要成分为SiO2、MgO和CaO等。根据

CaO-MgO-Al2O3-SiO2四元相图，结合“余硅指数

法”进行微晶铸石配比和优化试验，并对其热处理

制度进行研究，确定微晶铸石配比如下：镍渣、

SiO2、Al2O3、ZrO2和 CaF2含量分别为 89%、6%、

4%、0.5%和0.5%。

2) 在最佳核化温度为730 ℃、最佳晶化温度为

980 ℃、保温时间均为60 min条件下，二次镍渣微

晶铸石抗压强度为 894.3 MPa，抗折强度为 174.8

MPa，冲击韧性为 2.82 kJ/m2，耐磨性为 0.025 g/

cm2、耐酸碱度分别为 99.5%和 99.2%，均优于 JC/

T 263—1993标准。

3) 随着晶化温度的上升，微晶铸石内部晶核逐

渐生长，结晶态逐渐增加；熔态二次镍渣微晶铸石

其主要晶相是普通辉石与透辉石。
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Preparation of cast stone from molten secondary nickel slag

WEN Zhen-jiang1, 2, GAO Qian1, 2, YANG Zhi-qiang2, 3, YANG Xiao-bing1, 2, NI Wen1, 2

(1. Key Laboratory of High Efficient Mining and Safety of Metal Mine of Ministry of Education,

University of Scienceand Technology Beijing, Beijing 100083, China;

2. School of Civil and Resource Engineering,

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China;

3. Jinchuan Group Co., Ltd., Jinchang 737100, China)

Abstract: In order to seek the resource utilization of secondary nickel slag, the preparation of cast stone with

molten secondary nickel slag(MSNS) as the main raw material was carried out. Firstly, the material was analyzed

by physicochemical method, and the optimum ratio test was carried out by using CaO-MgO-Al2O3-SiO2 phase

diagram. Then, the heat treatment system was studied to determine the optimal nucleation and crystallization

temperature and holding time, and the performance indexes were determined. Finally, XRD, IR, DSC, SEM and

EDS were used to test and analyze the structure and microstructure. Combined with the mechanical properties test,

the effect of heat treatment on the properties of microcrystalline cast stone and its crystallization mechanism were

explored. The results show that, cast stone is prepared by mixing 89% molten secondary nickel slag, 6% quartz

sand(QS), 4% alumina, 0.5% zirconia and 0.5% calcium fluoride. The supercooled molten nickel slag is obtained

at the homogenization temperature of 1500 ℃ and holding for 300 min. Then, when the nucleation temperature is

730 ℃ and the crystallization temperature is 980 ℃ , both holding time of them are 60 min. After cooling, the

microcrystalline cast stone is obtained. Finally, its compressive and flexural strength are measured to be 894.3

MPa and 174.8 MPa, respectively, impact toughness(IT) is 2.82 kJ/m2, wear resistance(WR) is 0.025 g/cm2, acid

and alkali resistance(AAR) are 99.5% and 99.2%, respectively.
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