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摘　要：以四川石棉县某大理石矿山的尾矿经预处理和煅烧所得生石灰为原料，氯化镁为晶型控制剂，采用
碳化法制备文石晶须。通过Ｘ射线衍射、光学显微镜等分析手段对样品物相组成、微观形貌进行分析。考
察了温度、ＭｇＣｌ２浓度及生石灰用量对样品中文石晶体含量和晶须形貌的影响。结果表明：在温度８０℃、
ＭｇＣｌ２浓度０．２ｍｏｌ／Ｌ、生石灰用量为６ｇ／Ｌ时，可制备得到长度为４０～５０μｍ、直径为２～３μｍ、长径比为１３
～１８的文石晶须。
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引 言
大理石尾矿是白色大理岩开采过程中抛弃的尾

渣。大多呈颗粒状碎块，且形状不规则、大小不一，

含有少量黏土矿物和氧化铁杂质，不利于直接利

用［１］。大理石尾矿的主要矿物成分仍然是方解石，

作为尾渣抛弃不仅是对资源的严重浪费，而且破坏

矿山环境和影响矿山安全。因此，对大理石尾矿的

资源化利用研究很有必要。

文石和方解石是碳酸钙的同质多像变体。文石

晶须具有较大的长径比，结构完整，内部缺陷少，其

强度和模量接近完整晶体，具有高强度、高模量特点

及优良耐热与隔热性能［２，３］。可作为增强材料广泛

应用于塑料、橡胶、医药、造纸等行业［４，５］。文石晶

须的制备方法包括复分解反应法［６，７］、尿素水解

法［８］、碳化法等［９－１２］。利用复分解反应制备得到表

面较光滑、长径比较大、形貌较为均一的文石晶须，

但该法反应物浓度低，反应速度慢，产率低。尿素水

解法制备碳酸钙晶须，能耗较大，且采用密闭压力反

应体系，危险性较高。李纠等［１３］采用碳化法，以氯

化镁作为晶型控制剂，氢氧化钙为原料，制备出高纯

度文石晶须，但长度较短（１２～３５μｍ）。马俊等［１４］

研究了含氯化镁晶型控制剂滤液的回收利用，发现

随着滤液复用次数的增加，样品中文石型碳酸钙的

含量逐渐降低，且当文石型碳酸钙含量低于 ８０％
时，晶须的长径比大幅下降。相对其它方法，以生石

灰为原料碳化法制备文石晶须是最经济且最有可能

实现工业应用的方法［１１，１５］。至今，国内尚未见文石

晶须工业化生产的报道。因此，对大理石尾矿经处

理后制备文石晶须的工艺条件进行研究，可推进大

理石尾矿的资源化利用和高值化利用。

针对大理石尾矿的矿物组成属性，经过预提纯

和煅烧处理获得生石灰，以生石灰为原料，氯化镁为

晶型控制剂，采用碳化法制备文石晶须。探索不同

工艺技术条件对文石晶须含量和形貌的影响，为大

理石尾矿资源化利用和碳化法制备高附加值的文石

晶须提供试验依据。

１　试验部分

１．１　原料
大理石尾矿样品取自四川石棉县某大理石矿山

尾矿堆积场，经自来水冲洗除泥和杂质，自然风干。

选择表观白色、颗粒直径为１０～２０ｍｍ的样品，编
号为ＳＭ－Ｍ；在１０００℃下煅烧４０ｍｉｎ，获得生石灰
样品，编号为 ＳＭ－Ｌ，化学成分见表 １。由表 １可
知，尾矿的煅烧较完全，获得的样品中ＣａＯ含量高。

表１　尾矿原样及煅烧产物生石灰的化学成分分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔａｉｌｉｎｇｓａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

编号 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＢａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＳｒＯ ＬＯＩ
ＳＭ－Ｍ ５５．９６ ０．５３ ０．０９ ０．３３ ０．０７ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．００６ ０．００６ ４２．９５
ＳＭ－Ｌ ９４．１９ ０．７０ ０．２３ ０．４７ ０．１３ － ０．０４ － ０．０１ ０．０１ ４．２０

　　注：ＬＯＩ为烧失量。

　　试剂：六水氯化镁（ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），分析纯（成
都市科隆化学品有限公司生产）；工业气体 ＣＯ２（体
积分数含量９９．９０％，四川美丰梅塞尔气体产品有
限公司）。

装置：ＫＳＹ－２５－１６－８Ｘ２－２０－１３可控硅温
度控制器箱式电阻炉，ＨＪ－６Ａ数显恒温磁力搅拌
器，ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵，２０２－１型电热
恒温干燥箱。

１．２　样品制备
结合文献［１６－１８］和前期试验研究，确定碳化法制

备文石晶须的主要影响因素为：温度、晶型控制剂（即

ＭｇＣｌ２）浓度、生石灰用量，设计试验方案如表２。
试验步骤：称取一定量煅烧后的生石灰样品ＳＭ

表２　试验方案设计
Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＰｒｏｇｒａｍ

样品编号 温度／℃
ＭｇＣｌ２浓度
／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

生石灰用量

／（ｇ·Ｌ－１）

Ａｒ－Ｔ－ｘ ５０，６０，７０，
８０，９０ ０．１ ６

Ａｒ－Ｍｇ－ｙ ８０ ０．１，０．２，０．３，
０．４，０．５ ６

Ａｒ－ＣａＯ－ｚ ８０ ０．２ ２，４，６，
８，１６

－Ｌ，按固液比１５加入到温度为４０℃水中，搅拌
消化获得石灰乳液；与一定浓度的氯化镁溶液混合，

混合溶液至 ５００ｍＬ；将混合液搅拌加热至一定温
度；以一定速度通入 ＣＯ２气体；待溶液 ｐＨ值降为
６．５，即停止反应；将溶液过滤，滤饼水洗３次后置于
６５℃烘箱内干燥１２ｈ，即得样品。样品分别编号为
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Ａｒ－Ｔ－ｘ、Ａｒ－Ｍｇ－ｙ、Ａｒ－ＣａＯ－ｚ（ｘ、ｙ、ｚ分别为对
应的溶液温度、ＭｇＣｌ２浓度和生石灰用量）。

１．３　样品测试
采用日本理学ＵｌｔｉｍａＩＶ型 Ｘ射线衍射仪对样

品进行物相分析，测试条件：Ｃｕ靶，管电压４０ｋＶ，管
电流４０ｍＡ，功率２．２ｋＷ，扫描范围：３°～８０°，连续
扫描；采用帕纳科Ａｘｉｏｓ型Ｘ射线荧光光谱仪（波长
色散型）分析样品的化学成分，测试条件：陶瓷 Ｘ射
线光管（Ｒｈ靶），最大功率２．４ｋＷ；采用带数码显微
图像分析处理软件的奥特光学 ＢＫ－ＰＯＬＲ透反射
偏光显微镜，对样品进行显微形貌测试。

按照国标ＧＢ／Ｔ５４８４－２０１２测定样品的烧失量，
对大理石尾矿中的化学成分含量进行归一化处理。

晶须长径比的计算方法参考摩擦材料晶须ＧＢ／
Ｔ３５４７１－２０１７中对晶须针状体平均长度、平均直
径和长径比的计算方法，即样品分散后，取１滴于玻
璃片上，在光学显微镜下放大２００～１０００倍观察，
每次检测随机选取样品中的２０根晶须针状体，读取
长度和粗部直径的数据，取算术平均值为测定结果。

２　结果与讨论
图１为经提纯后的大理尾矿样品（ＳＭ－Ｍ）和

煅烧产物生石灰样品（ＳＭ－Ｌ）的ＸＲＤ图谱。可见，
提纯后大理石尾矿样品仅出现方解石（Ｃａｌｃｉｔｅ）的衍
射峰，主要有：ｄ１０４＝３．０３１?、ｄ１１３＝２．２８２?、ｄ２０２＝
２．０９２?等，未发现其它杂质矿物的衍射峰。提纯大

图１　尾矿样品和煅烧产物的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇｕｒｅ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔａｉｌｉｎｇｓａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

理石尾矿样品的煅烧产物主要物相为方钙石（即生

石灰，Ｌｉｍｅ），其特征衍射峰有：ｄ２００＝２．４０５?、ｄ２２０＝
１．７００?、ｄ１１１＝２．７７８?，和未分解完全的少量方解
石，特征衍射峰为 ｄ１０４＝３．０３４?，未发现其它杂质
矿物的衍射峰。

２．１　温度的影响
图２为不同温度获得样品Ａｒ－Ｔ－ｘ（ｘ为温度，

分别为５０、６０、７０、８０、９０℃）的 ＸＲＤ图谱。当温度
为５０℃时，样品中主要物相为方解石（Ｃａｌｃｉｔｅ），其
特征衍射峰强度大，主要有：ｄ１０４＝３．０２２?、ｄ１１３＝
２．２７６?、ｄ２０２＝２．０８７?；当温度为６０℃时，样品中
主要物相仍然为方解石，其特征衍射峰强度较大，并

出现文石（Ａｒａｇｏｎｉｔｅ）的特征衍射峰，主要有：ｄ１１１＝
３．３９６?、ｄ０１２＝２．７００?、ｄ０２１＝３．２７４?和 ｄ２２１＝
１．９７７６?；当温度为７０℃时，方解石特征衍射峰强
度减小，文石特征衍射峰强度增大；当温度为８０℃
时，方解石特征衍射峰强度较大，文石特征衍射峰强

度较小；当温度为９０℃时，文石特征衍射峰强度增
大，并出现镁方解石（Ｃａｌｃｉｔｅ，ｍａｇｎｅｓｉａｎ）特征衍射
峰，主要有：ｄ１０４＝３．０１２?、ｄ０１８＝１．８８２?、ｄ１１３＝
２．２６８?。可见，在其它条件相同时，升高温度，有利
于样品中文石晶体的生成。

图２　不同温度制得样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ａ）Ａｒ－Ｔ－５０；（ｂ）Ａｒ－Ｔ－６０；（ｃ）Ａｒ－Ｔ－７０；
（ｄ）Ａｒ－Ｔ－８０；（ｅ）Ａｒ－Ｔ－９０

图３　不同温度所得样品微观形貌图
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图３为不同温度获得样品的微观形貌图。可以
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看出，呈细长的针状晶体为文石晶须，较小的颗粒状

晶体为方解石。当温度为５０℃时，样品中主要为方
解石颗粒，未见文石晶体；当温度为６０℃时，样品中
仍主要为方解石颗粒，含有极少量文石晶体；当温度

为７０℃时，样品中依然主要生成方解石颗粒，可见
少量文石晶体；当温度为８０℃时，生成的文石晶体
较多，晶须较为细长；当温度为９０℃时，样品中主要
生成方解石颗粒，含有少量文石晶体；可见，随着温

度的升高，样品中开始生成文石晶体，在温度为８０
℃时，所得样品文石晶须较为细长。

综上可见，当温度为９０℃时，制备的样品文石
晶体衍射峰形尖锐，结晶程度较好，但显微镜下观察

晶须长度较短，长径比较小。在温度为８０℃时，文
石晶体相对含量较高，且所得晶须细长，分布较为均

匀。故在考察其它试验条件对文石晶须生长的影响

时，选用８０℃作为后续试验温度。

２．２　ＭｇＣｌ２浓度的影响
图４为不同ＭｇＣｌ２浓度获得样品Ａｒ－Ｍｇ－ｙ（ｙ

为ＭｇＣｌ２浓度，分别为０．１、０．２、０．３、０．４、０．５ｍｏｌ／
Ｌ）的ＸＲＤ图谱。当ＭｇＣｌ２浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时，样

图４　不同ＭｇＣｌ２浓度制得样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇｕｒｅ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇＣｌ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

品中主要物相为文石，但其特征衍射峰强度较小，主

要有：ｄ１１１＝３．３９６?、ｄ０１２＝２．７０２?、ｄ０２１＝３．２７３?
和ｄ２２１＝１．９７７?；同时出现方解石：ｄ１０４＝３．０３５?
和ｄ１１３＝２．２８４?，镁方解石：ｄ１０４＝３．０１１?、ｄ０１８＝
１．８８２?和 ｄ１１３＝２．２６５?等杂质物相的特征衍射
峰；随着ＭｇＣｌ２浓度（０．２～０．４ｍｏｌ／Ｌ）的增加，杂质
物相方解石和镁方解石特征峰强度减小，含量降

低［１９］，而文石特征峰强度增大，峰形尖锐，含量增

加；当ＭｇＣｌ２浓度继续增大为０．５ｍｏｌ／Ｌ时，样品中
只有单一物相文石的衍射峰，其它杂质物相消失。

可见，在其它条件相同时，随着 ＭｇＣｌ２浓度的升高，
产物样品中文石含量升高，杂质物相含量降低，当

ＭｇＣｌ２浓度达到０．５ｍｏｌ／Ｌ时，形成的产物为纯的文
石，这与赵丽娜等［２０］的研究结果一致。

利用公式：ｙ＝１－ １
１＋３．９Ｉａ Ｉｃ

×１００％（其中，

Ｉａ，Ｉｃ分别为文石、方解石最强特征峰的积分强度）
计算样品中文石和方解石的相对含量［１４，２０－２３］，结果

如图５所示。当 ＭｇＣｌ２浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时，样品
中文石含量为 ８１．２％；当 ＭｇＣｌ２浓度分别为 ０．２、
０．３、０．４ｍｏｌ／Ｌ时，样品中文石的含量分别为
９８．７％、９６．５％和９５．３％；当ＭｇＣｌ２浓度为０．５ｍｏｌ／
Ｌ时，样品中文石含量最高，达１００％。总体说来，随
着ＭｇＣｌ２浓度的增加，样品中文石晶须含量与结晶
程度在逐步升高，当ＭｇＣｌ２浓度大于０．２ｍｏｌ／Ｌ时，
样品中文石的含量均在９５％以上。

图５　ＭｇＣｌ２浓度对样品文石晶须含量影响
Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇＣｌ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｒａｇｏｎｉｔｅｗｈｉｓｋｅｒ

　　图６为不同ＭｇＣｌ２浓度下获得样品的微观形貌
图。可以看出，呈细长的针状晶体为文石晶须，较小

的颗 粒 状 晶 体 为 方 解 石。当 ＭｇＣｌ２ 浓 度 为
０．１ｍｏｌ／Ｌ时，样品中方解石颗粒较多，文石晶须较
少；当ＭｇＣｌ２浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ时，样品中未见方解
石颗粒，文石晶须细长，长度为３０～３５μｍ，直径为
２～３μｍ，分布均匀且表面光滑；当 ＭｇＣｌ２浓度为
０．３ｍｏｌ／Ｌ时，样品中仍含有少量方解石颗粒，文石

晶须较为短小，长度为 ２０～２５μｍ，直径为
１～２μｍ，分布较为均匀，表面较为光滑；当ＭｇＣｌ２浓
度为０．４ｍｏｌ／Ｌ时，样品中有少量解石颗粒，文石晶
须短粗，长度为４５～５０μｍ，直径为６～８μｍ，分布均
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匀，表面光滑；当ＭｇＣｌ２浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ时，样品中
有极少量方解石颗粒，文石晶须较为细长，长度为

５０～５５μｍ，直径为５～６μｍ，分布均匀，表面光滑。

（ａ）Ａｒ－Ｍｇ－０．１；（ｂ）Ａｒ－Ｍｇ－０．２；（ｃ）Ａｒ－Ｍｇ－０．３；
（ｄ）Ａｒ－Ｍｇ－０．４；（ｅ）Ａｒ－Ｍｇ－０．５

图６　不同ＭｇＣｌ２浓度所得样品微观形貌图
Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｇＣｌ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　综上可见，当ＭｇＣｌ２浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ时，所制
备的样品不仅文石晶须含量高，而且晶须的长径比

大，分布均匀，在考察其它试验条件对文石晶须生长

的影响时，选用０．２ｍｏｌ／Ｌ作为 ＭｇＣｌ２浓度的后续
试验条件。

２．３　生石灰用量的影响
图７为不同生石灰用量获得样品 Ａｒ－ＣａＯ－ｚ

（ｚ为生石灰用量，分别为２、４、６、８、１６ｇ／Ｌ）的 ＸＲＤ
谱。可见，当生石灰用量为２ｇ／Ｌ时，样品仅出现文
石的衍射峰；当石灰用量为４ｇ／Ｌ时，文石衍射峰进
一步变强；当生石灰用量为６ｇ／Ｌ时，样品中的主要
物相仍为文石，但出现了方解石的特征衍射峰；当石

灰用量分别为８ｇ／Ｌ和６ｇ／Ｌ时，样品中文石的衍射
峰降低，方解石衍射峰逐渐增强，表明样品中文石晶

体含量降低，方解石含量升高。

图７　不同生石灰用量制得样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇｕｒｅ７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｌｉｍｅ

图８　生石灰用量对文石晶须含量的影响
Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｍｅｄｏｓａｇｅ
ｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｒａｇｏｎｉｔｅｃｒｙａｔｓｌ

　　图８为生石灰用量与所获得的样品中文石含量
的关系图。当石灰用量分别为２、４、６、８、１６ｇ／Ｌ时，
样品中文石含量分别为 １００％、９９．５％、９８．４％、
７１．６％和８１．６％。表明在生石灰用量低于６ｇ／Ｌ的
情况下，样品中文石晶须含量较高，在９８％以上；当
石灰用量增大到８ｇ／Ｌ及以上时，样品中文石晶须
含量下降至８２％以下。

图９为不同生石灰用量获得样品的微观形貌
图。当生石灰用量为２ｇ／Ｌ时，样品中主要是纺锤
形和簇形文石晶体，晶体短粗，粗部直径较大，长径

比为２～４，不满足晶须对长径比的要求［２］；当生石

灰用量为４ｇ／Ｌ时，样品中文石晶体较为短粗，呈梭
形，长径比为５～７，仍不满足晶须对长径比的要求；
当生石灰用量为６ｇ／Ｌ时，样品中文石晶体呈针状、
长柱状，晶须长度为４０～５０μｍ，直径为２～３μｍ，
长径比为１３～１８，且晶须分布均匀，表面光滑；当生
石灰用量为８ｇ／Ｌ时，样品中文石晶须较为粗大，晶
须长度为５０～５５μｍ，直径为５～８μｍ；当生石灰用
量为１６ｇ／Ｌ时，样品中文石晶须较为细长，晶须长
度为２０～５０μｍ，直径为２～３μｍ，晶须长短不一，
分布不均匀，且含有较多方解石颗粒。

（ａ）Ａｒ－ＣａＯ－２；（ｂ）Ａｒ－ＣａＯ－４；（ｃ）Ａｒ－ＣａＯ－６；
（ｄ）Ａｒ－ＣａＯ－８；（ｅ）Ａｒ－ＣａＯ－１６

图９　不同生石灰用量所得样品微观形貌图
Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｍｅｄｏｓａｇｅｓ

　　综上可见，较低的生石灰用量有利于反应生成
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文石相，用量较大时，会降低样品中文石晶体的含

量，促进方解石晶体的生成。当生石灰用量为６ｇ／Ｌ
时，所获得文石晶须不仅纯度高，长径比大，而且晶

须大小均匀，表面光滑。因此，选用 ６ｇ／Ｌ作为生石
灰的最佳使用量。

３　结 论
以四川石棉县某大理石矿山的尾矿经预处理和

煅烧所得生石灰为原料，在温度为８０℃、ＭｇＣｌ２浓
度为０．２ｍｏｌ／Ｌ、生石灰用量为６ｇ／Ｌ时，采用碳化
法可制备长度为４０～５０μｍ、直径为２～３μｍ、长径
比为１３～１８的文石晶须。
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