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钙硅原料对水热合成纳米硬硅钙石纤维的影响
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摘　要：采用动态水热合成法制备了纳米硬硅钙石纤维，研究了石灰活性和石英粒度对硬硅钙石纤维合成过
程的影响规律，同时，采用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等测试手段对硬硅钙石纤维微观形
貌和物相进行分析和表征。结果表明：碳酸钙经１０００℃煅烧４ｈ后获得的石灰活性较高，与２３μｍ粒径晶
质石英粉反应并添加氧氯化锆作为添加剂，可制备纳米级硬硅钙石纤维，纤维直径约为８２ｎｍ，体积密度仅
为７０．４ｋｇ／ｍ３。研究结果可为超轻硬硅钙石纤维的工业化生产提供理论指导。
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　　硬硅钙石（Ｘｏｎｏｔｌｉｔｅ，６ＣａＯ·６ＳｉＯ２·Ｈ２Ｏ）是一
种水化硅酸钙矿物，在所有的水化硅酸钙矿物中其

结晶水含量最低、耐温性最好，分解温度为１０５０～
１１００℃［１－３］。利用硬硅钙石制成的保温材料具有

体积密度小、导热系数低和化学稳定性好等特

点［４］。硬硅钙石矿物在自然界的存在较广泛，但有

开采价值的工业矿床还未见报道［２］，然而目前保温

隔热材料市场需求极大［５］。工业上使用的硬硅钙

石大都是由硅质原料和钙质原料经水热法合成［４］。

采用动态水热法合成的硬硅钙石常呈纤维状［６－７］，

随着原料和反应条件的不同，纤维的直径可以从几

十个纳米到几个微米［８－９］。一般来说，体积密度相

同时，纤维直径越小，其制品的导热系数越低，强度

也越高。合成硬硅钙石的主要原料是硅质原料和钙

质原料，其中可作为硅质原料的有石英粉、硅灰和稻

壳灰等，可作为钙质原料的有消石灰、生石灰

等［１０－１１］。原料性质是硬硅钙石纤维合成过程中的

主要影响因素［１２］，本文考察了生石灰活性和石英粒

度对硬硅钙石纤维合成过程的影响规律，以期为超

细硬硅钙石纤维［１３］的工业化生产提供理论指导。
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１　试验部分

１．１　试验原料
试验采用工业级晶质石英粉作为硅质原料，二

氧化硅含量大于９９．０％，四种型号石英粉均为外购
产品，平均粒径分别为７５、３８、２３、１８μｍ。生石灰作
为钙质原料，它是由平均粒径１８μｍ工业级重质碳
酸钙［１４］在不同温度下煅烧制得，其中碳酸钙含量大

于９５．０％。采用分析纯 ＡＲ氧氯化锆为添加剂，氧
氯化锆含量大于９９．０％。

１．２　制备工艺
将平均粒径１８μｍ碳酸钙粉末在一定温度下

煅烧４ｈ后获得生石灰，将生石灰和石英粉按 ｎ
（ＣａＯ）：ｎ（ＳｉＯ２）＝１１，添加剂氧氯化锆按 ｎ
（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ）ｎ（ＣａＯ＋ＳｉＯ２）＝０．０５加入高压
釜，并按水固比４０１加入水。以２℃／ｍｉｎ的升温
速率升温至２２０℃，搅拌转速分为三阶段：２５～１５０
℃采用４５０ｒ／ｍｉｎ转速，１５０～２２０℃采用３５０ｒ／ｍｉｎ
转速，２２０℃保温阶段采用２５０ｒ／ｍｉｎ转速，在２２０℃
条件下保温７ｈ后自然冷却，将产物取出在１１０℃
鼓风烘干至恒重，即可获得硬硅钙石纤维产品。

１．３　测试方法
生石灰活性是硬硅钙石纤维制备过程的主要影

响因素之一，本文采用“冶金石灰物理检验方法”

（黑色冶金行业标准 ＹＢ／Ｔ１０５—２０１４）来测定生石
灰活性度，具体步骤为：量取稍高于４０℃的去离子
水２０００ｍＬ于３０００ｍＬ的烧杯中搅拌并用温度计
测水温，待水温降到４０℃时加入５ｇ／Ｌ酚酞指示剂
及试样５０．０ｇ，当消化开始呈红色时用４ｍｏｌ／Ｌ盐
酸滴定并保持溶液红色刚刚消失，记录到第１０ｍｉｎ
时消耗的盐酸毫升数。消耗的盐酸越多，试样的活

性度越高。

体积密度是评价硬硅钙石纤维隔热制品隔热性

能的重要指标之一，本文采用“粉末产品振实密度

测定通用方法”（国家标准 ＧＢ／Ｔ２１３５４—２００８／
ＩＳＯ３９５３：１９９３）对硬硅钙石纤维制品进行体积密度
测试，具体步骤为：利用振实机和量筒在密封条件下

对硬硅钙石纤维进行振实，直到体积不再减少为止，

纤维质量除以体积即为振实密度。

此外，采用日立高新科技公司 ＳＵ８０２０型场发
射扫描电镜对碳酸钙高温煅烧产物和硬硅钙石纤维

的微观形貌进行表征，加速电压为５．０ｋＶ，放大倍
数２５０００倍。采用日本理学公司的 ＭＩＮＦＬＥＸ６００

型Ｘ射线衍射仪对硬硅钙石纤维进行物相分析，４０
ｋＶ，１５ｍＡ，铜靶Ｋα，步长０．０２°，扫描速率１０°／ｍｉｎ，
扫描角度２θ＝５°～７８°。

２　试验结果与讨论

２．１　煅烧温度对石灰活性的影响
将平均粒径 １８μｍ重质碳酸钙分别在 ９００、

１０００、１１００、１２００℃下煅烧４ｈ，后采用冶金石灰物
理检验方法对石灰活性进行测试，结果如图１所示。

图１　不同温度煅烧生石灰活性图
Ｆｉｇ．１　Ａｃｔｉｖｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄｌｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图１可知，煅烧温度为９００℃的生石灰活性
度为４６１ｍＬ；煅烧温度升高至１０００℃时，得到的生
石灰活性度最大，为４７５ｍＬ；而后随着煅烧温度的
继续升高，生石灰活性度降低，１２００℃下煅烧的生
石灰活性度下降至４１７ｍＬ。

（ａ－９００℃；ｂ－１０００℃；ｃ－１１００℃；ｄ－１２００℃）
图２　不同温度煅烧生石灰ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｌｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２为不同煅烧温度下生成的生石灰微观形貌
图。由图２可知，当煅烧温度为９００℃时碳酸钙不
能完全分解，石灰活性较低，而且由于未反应物的存

在，导致生石灰纯度不高，不利于硬硅钙石纤维的制

备。当煅烧温度为１０００℃时，生石灰结晶较好，晶
型完整且均匀，晶粒较小，呈椭球型，活性较高。随

着煅烧温度的继续升高，生石灰晶体开始出现烧结
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现象，导致活性开始下降。煅烧温度对石灰活性的

影响机制可解释为：碳酸钙高温煅烧生成生石灰，适

宜的煅烧温度制备的生石灰晶粒尺寸较小，同时煅

烧过程还释放出大量的二氧化碳气体，气体散逸过

程可使石灰晶体内部形成多孔结构，比表面积较大，

故石灰活性较高。当煅烧温度太高时，生石灰晶体

开始出现烧结现象，内部多孔结构被破坏，孔隙率降

低，导致石灰活性下降。因此，较适宜的煅烧温度为

１０００℃。

２．２　石灰活性对硬硅钙石纤维的影响
石灰活性对于硬硅钙石纤维的水热合成有显著

影响。本试验以平均粒径２３μｍ的晶质石英粉作
为硅质原料，以氧氯化锆作为添加剂，考察了在不同

温度下煅烧４ｈ的生石灰对水热合成硬硅钙石纤维
体积密度的影响，结果如图３所示。

图３　碳酸钙煅烧温度对合成硬硅钙石纤维
体积密度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｕｍ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙｏｆｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓ

图４　不同温度煅烧生石灰合成硬硅钙石纤维ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｃａｌｃｉｎｅｄｌｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图３可知，９００℃煅烧生成的生石灰作为钙
质原料时，制备得到硬硅钙石纤维体积密度为９０．８
ｋｇ／ｍ３；随着煅烧温度的升高，生成的石灰活性增
加，合成了直径更小的硬硅钙石纤维，其体积密度仅

为７０．４ｋｇ／ｍ３；当温度升至１１００℃后，煅烧生成的
生石灰活性开始下降，合成的硬硅钙石纤维体积密

度逐渐增大，１２００℃煅烧生石灰合成的硬硅钙石

纤维体积密度增至８０．２ｋｇ／ｍ３。由此可见，石灰活
性越高，合成的硬硅钙石纤维体积密度越小。

由图４可知，９００℃和１２００℃煅烧生成的生石
灰作为钙质原料时，合成的硬硅钙石纤维ＸＲＤ图中
出现了杂峰，说明产物中伴有杂质，纯度不高。而

１０００℃和１１００℃煅烧生成的生石灰作为钙质原
料时，合成的硬硅钙石纤维特征峰显著，未出现杂

峰，硬硅钙石纯度较高。

（ａ－９００℃；ｂ－１０００℃；ｃ－１１００℃；ｄ－１２００℃）
图５　不同温度煅烧生石灰合成硬硅钙石纤维ＦＥＳＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｆｒｏｍｃａｌｃｉｎｅｄｌｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图５可知，９００℃下煅烧的生石灰为原料合
成的硬硅钙石明显可见有絮状杂质，纤维平均直径

约为７７ｎｍ。１０００℃下煅烧的生石灰为原料合成
的硬硅钙石纤维平均直径约为８２ｎｍ，纤维间搭接
规则，相互交织紧密。１１００℃下煅烧的生石灰为
原料合成的硬硅钙石纤维开始出现板结现象，平均

直径增大到１６０ｎｍ左右，排布混乱。１２００℃下煅
烧的生石灰为原料合成的硬硅钙石纤维板结现象更

加显著，平均直径可达２７１ｎｍ。
石灰活性对硬硅钙石纤维合成的影响规律可由

溶解－吸附理论进行阐释。在初始阶段，随着环境
的升高，石英粉和石灰开始溶解，由于石英粉的溶解

度较低，石英粉颗粒表面会吸附溶液中的 Ｃａ２＋形成
一层 ＣａＳｉＯ３水化膜，而后由于扩散和迁移作用，水
化膜内部颗粒的逐渐溶解，同时硬硅钙石纤维开始

形成。因此，在硅质原料活性不变的条件下，硬硅钙

石纤维的合成速率和反应程度主要取决于石灰的活

性。石灰活性越高，Ｃａ（ＯＨ）２的溶解速率越快，溶
液中Ｃａ２＋浓度越高，硬硅钙石纤维的合成速率也越
快。因此，石灰活性越高，合成的硬硅钙石纤维晶型

越好。
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２．３　石英粉粒度对硬硅钙石纤维的影响
本试验均使用１０００℃下煅烧４ｈ的生石灰为

钙质原料，以氧氯化锆作为添加剂，采用不同粒径晶

质石英粉作为硅质原料，考察了石英粉的粒度对合

成硬硅钙石纤维的影响，结果如图６所示。

图６　石英粉粒度对合成硬硅钙石纤维体积密度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎｂｕｌｋ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓ

由图６可知，使用平均粒径为７５μｍ石英粉为
原料合成的硬硅钙石纤维体积密度为７３．５ｋｇ／ｍ３；
随着石英粉粒度的减小，合成的硬硅钙石纤维体积

密度逐渐降低，当石英粉平均粒径为２３μｍ时，硬
硅钙石纤维体积密度最低仅为 ７０．４ｋｇ／ｍ３。石英
粉粒度继续减小时，合成的硬硅钙石纤维体积密度

也随之增大，石英粉平均粒径为１８μｍ时合成的硬
硅钙石纤维体积密度增大至 ７９．５ｋｇ／ｍ３。由此可
见，本试验中较适宜的石英粉平均粒径为２３μｍ。

此外，试验还对不同粒径石英粉合成的硬硅钙

石纤维进行了物相和微观形貌分析，结果如图７、图
８所示。

图７　不同粒度石英粉合成硬硅钙石纤维ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｓｉｌｉｃａｐｏｗｄｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

由图７可知，采用不同粒度的石英粉为原料时
均可以合成纯度较高的硬硅钙石。

由图８可知，使用平均粒径为７５μｍ的石英粉
为原料合成的硬硅钙石纤维直径约为９８ｎｍ；随着
石英粉粒径的减小，合成的硬硅钙石纤维直径先减

（ａ－７５μｍ；ｂ－３８μｍ；ｃ－２３μｍ；ｄ－１８μｍ）
图８　不同粒度石英粉合成硬硅钙石纤维ＦＥＳＥＭ图
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｘｏｎｏｔｌｉｔｅｆｉｂｅｒｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｆｒｏｍｓｉｌｉｃａｐｏｗｄｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

小后增大，平均粒径为２３μｍ时硬硅钙石纤维直径
约为８２ｎｍ，而平均粒径为１８μｍ时纤维直径增至
１６３ｎｍ。上述分析结果与试验结果基本一致。由此
可见，钙硅原料的活性匹配是制备超细硬硅钙石纤

维的关键。

３　结 论
（１）碳酸钙煅烧温度不同，生成的生石灰活性

不同。煅烧温度太低，反应不充分，碳酸钙分解不完

全，而温度太高又会出现烧结现象，这两种情况下均

会导致生石灰活性下降。因此，碳酸钙较适宜的煅

烧温度为１０００℃，生成的生石灰活性度最高。
（２）生石灰活性可影响合成硬硅钙石纤维质

量，石灰活性越高，生成的硬硅钙石纤维直径越小，

体积密度也越小。当煅烧温度为１０００℃时，生成
的生石灰与平均粒径２３μｍ的晶质石英粉反应，合成
的硬硅钙石纤维直径约为８２ｎｍ，体积密度为７０．４
ｋｇ／ｍ３。

（３）石英粉粒径也会对合成硬硅钙石纤维质量
产生影响，石英粉平均粒径由 ７５μｍ变为 １８μｍ
时，合成的硬硅钙石纤维直径和体积密度先降低后

升高。钙硅原料的活性匹配是制备超细硬硅钙石纤

维的关键。
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１３Ｘ分子筛。研究了导向剂用量、老化温度、铝源对
１３Ｘ分子筛的合成的影响，当导向剂用量为原液体
积的３％、老化温度为６０℃、铝源为偏铝酸钠时，合
成的１３Ｘ分子筛具有较好的热稳定性，该分子筛对
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