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摘要：这是一篇陶瓷及复合材料领域的论文。石煤提钒尾渣是一种危险的工业废弃物，综合利用石煤提

钒尾渣具有重要的环保与经济意义。本研究以石煤提钒尾渣为主要原料制备了建筑用烧结砖，研究了烧成温度

对样品结构和性能的影响规律，探究了 Cu、V 和 Zn 重金属浸出活性的钝化机理。结果表明:烧成温度显著影响

烧结砖的相组成、显微结构和性能。适当提高烧成温度不仅有助于石英与原料中的碱性物质反应，生成富硅液

相，提高样品的致密度，而且促进了黄长石向钙长石转变及莫来石生成。这些晶相与玻璃相互胶结，赋予制品

较高的致密度和抗压强度。此外，提高烧成温度增大了制品中 Cu、V 和 Zn 的残渣态含量，减小了制品的孔径

与孔容积，从而实现了 Cu、V 和 Zn 的固化。采用烧成温度为 1 200 ℃，保温时间为 3 h 的工艺制度，制备出

的建筑用烧结砖的各项性能均满足《烧结普通砖》(GB/T 5101—2003) 中 Mu25 等级的要求，且制品的 Cu、

V、Zn 重金属浸出浓度均低于标准值。研究结果为石煤提钒尾渣的综合利用提供了新的思路。
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石煤是一种含 V 的重要矿物资源，我国的石

煤资源丰富，分布广泛，储量高达 600 亿 t，我国

石煤品质较低，含 V2O5 约 0.13%～0.90%，且大

多 V 以类质同象的形式赋存于白云母，因此普遍

采用焙烧 ‒强酸浸出 ‒萃取工艺从石煤中提取

V2O5。 该 工 艺 产 生 了 大 量 的 尾 渣 ， 截 止 至

2020 年，我国提钒尾渣的堆存量已高达 6 000 多

亿 t。这些尾渣不仅占用土地资源，且含有的重金

属随雨水冲刷释放而污染周边水体，因此石煤提

钒尾渣堆放处理产生的环境污染问题亟待解决。

石煤提钒尾渣含有大量与普通硅酸盐水泥制

品组份相似的 SiO2，因此它被广泛用作混凝土掺

合料。然而，水泥混凝土制品具有较高的气孔

率，在实际使用过程中，各种侵蚀介质沿气孔进

入混凝土内部，与游离态 CaO 及 Ca(OH)2、3CaO·
SiO2·3H2O 与 3CaO·Al2O3·6H2O 等水化产物发生

化学反应。这不仅消耗了包裹重金属的凝胶相，

而且造成混凝土开裂，从而释放了制品中的重金

属，污染土壤与水体。

利用危险固体废弃物制备建筑用烧结砖是当

前研究的热点，该方法通过高温烧结不仅使制品

的矿相发生转变，而且能实现重金属的晶体固化

及玻璃相包覆，赋予烧结砖优异的力学性能与环

境安全性[1]。目前大量学者用钢渣、赤泥与尾矿等
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工业废弃物替代黏土制备建筑用烧结砖[1]。在众多

的建筑烧结砖中，钙长石烧结砖是一种强度高及

耐腐蚀性能优异的建筑材料。如中国学者刘强

等[2] 以废砖料为主要原料，以 ZnO 为添加剂，经

1 300 ℃ 烧结制备出抗折强度高、钙长石晶体发育

良好的建筑用砖。中国学者王传运等[3] 使用选铁

尾矿制备出抗折强度大于 15 MPa 的烧结砖，研究

发现，晶粒长度与厚度分别为 2 μm 与 0.2～0.4 μm
的钙长石交错生长，使制品具有良好的物理性

能。然而这些研究大多瞄准钙长石烧结砖的微结

构特征与物理性能，忽略了制品的环境安全性。

尤其针对那些重金属含量较高的固体废弃物，通

过分析钙长石烧结砖中重金属的形态分布及浸出

性能，评价重金属的释放风险就尤为迫切。

石煤提钒尾渣含有较多的 SiO2、Al2O3 与

CaO，其化学组分与黏土相似，故可代替黏土制备

建筑用烧结砖。值得注意的是，烧结砖的结构与

性能不仅受配方组成的影响，还与烧成温度密切

相关[3]，这是由于坯体在高温下发生复杂的物理化

学反应，显著影响制品的结构与性能[4-5]。因此系

统研究烧结过程中提钒尾渣烧结砖中结构与性能

的变化规律，有助于实现产品的工业化生产。基

于此，作者以某石煤提钒尾渣为主要原料制备钙

长石基建筑用烧结砖,详细研究了烧结砖的烧结机

理，探索了烧结过程中重金属形态分布及重金属

的浸出风险，研究结果为石煤提钒尾渣的高值化

利用提供了数据参考。 

1　原料与方法
 

1.1　实验原料

图 1 表明，实验所用的石煤提钒尾渣 (以下简

称为“尾渣”) 的主要矿物为石英和石膏。前期研究

发现，单独使用该尾渣制备出的烧结砖存在产品

变形与收缩严重的缺点。为改善其烧结性能，本

研究引入少量粘土和粉煤灰，粘土取自河南省郑

州市某地，粉煤灰取自郑州市某电厂。表 1 为实

验所用原料的化学组成。
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图 1    钒尾渣的 XRD
Fig.1    XRD of vanadium tailing

 
 

表 1    原料的化学组成/%
Table 1    Chemical composition of raw materials

名称 SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 K2O Na2O CuO ZnO V2O5 IR

尾渣 54.36 11.22 16.36 1.89 2.95 0.93 0.80 0.50 2.95 0.02 8.02

粘土 57.96 16.59 1.69 1.31 3.91 1.37 0.56 0.18 1.06 0 15.47
粉煤灰 39.66 31.29 8.15 1.47 2.94 1.99 0.67 0.05 1.08 0 12.69

 
 

1.2　实验方法与设备

将原料球磨至 -74 µm，基于前期的研究结

果，按配方 (尾渣∶粘土∶粉煤灰∶水=70∶15∶10∶5，
质量比) 将原料混合均匀。在 20 MPa 的压力下制

备出尺寸为 50 mm × 50 mm × 10 mm 的坯体。生

坯经 80～90 ℃ 干燥 12 h 后，经高温烧成得到建

筑用烧结砖样品。

采用等离子发射光谱仪 (ICP) 分析原料的化学

组成；根据 GB/T 2542—2003 方法检测烧结砖的

抗压强度、体积密度和气孔率；采用 RIGAKU
D/MX－IIIa 型 X 射线衍射仪 (XRD) 分析样品的矿

物组成；用 JSM-5610LV 型扫描电子显微镜

(SEM) 分析样品的微观结构；根据文献报道的

BCR 顺序提取法[6] 分析样品中的重金属形态 (弱酸

提取态、可还原态与可氧化态、残渣态)；以 N2 为

吸附气体，采用 BJ5 型比表面测定仪测试样品的

孔径；基于 HJ/T 299—2007《固体废物浸出毒性

浸出方法》测试样品中重金属的浸出浓度；参考

GB/T 2542—2012《砌墙砖实验方法》标准测试制

品的抗冻融性。
 

2　结果与讨论
 

2.1　制品的物理性能

提高烧成温度能促进坯体内各种物理化学反
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应的进行。为研究烧成温度对样品的影响，将干

燥完全的生坯分别升至不同温度保温 3 h。冷却后

样品的物理性能见图 2。
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图 2    烧成温度对样品性能的影响

Fig.2    Performances of samples as a function of sintering
temperature

 

图 2 表明，随着烧成温度的升高，样品的体

积密度和抗压强度不断增大，吸水率逐渐减小。

当烧成温度从 1 000 ℃ 升至 1 200 ℃，样品的体积

密度和抗压强度分别从 1.95 g/cm3 与 20.00 MPa 增

至 2.45 g/cm3 与 32.5 MPa。其原因为提高烧成温

度，加速了液相的粘滞流动，提高了样品的致密

度，促进了目标相的生成。液相与目标相相互胶

结，提高了制品的强度，相关机理将在图 3 与图 4
中详细阐述。当烧成温度为 1 200 ℃ 时，样品的

强度已超越《烧结普通砖》(GB/T 5101—2003) 中
Mu25 等级的要求。 

2.2　制品的烧结机理

图 3 为经不同温度烧成的样品的 XRD。由

图 3 可知，当温度从 1 000 ℃ 升至 1 150 ℃，石英

相 (PDF 卡片号：46-1045) 和无水硫酸钙 (PDF 卡

片号：37-1496) 的衍射峰强度逐渐减弱，其原因为

在加热过程中，石英与原料中的 Al2O3 及碱性组份

（CaO 与 MgO）反应，生成 CaO/MgO-Al2O3-SiO2

三元系统液相。故随温度的升高，石英相的含量

逐渐减少。在高温下液相粘滞流动填充气孔，改

善了样品的致密度与强度。事实上，这些液相冷

却后包裹晶粒，导致样品的衍射峰强度随温度的

升高逐渐降低，这与文献 [5] 的结论一致。从图 3
还可知，经 1 150 ℃ 烧成的样品中出现了黄长石

(PDF 卡片号：35-0755) 和钙长石 (PDF 卡片号：

41-1486) 的衍射峰。这是由于无水硫酸钙在 800～
900 ℃ 加热分解成 CaO，它与原料中的 Al2O3 与

SiO2 组份在 1 100～1 200 ℃ 反应，分别生成钙长

石与黄长石 (见式 1～3) [7]。据报道，钙长石是强

度的贡献者，可促进裂纹的偏转，延长裂纹的扩

展途径[7]。因此当烧成温度从 1 000 ℃ 升至 1 150 ℃，

试样的强度显著上升。当烧成温度进一步升至

1 200 ℃，钙长石的衍射峰强度进一步增加，此

外， Al2O3 与 SiO2 发生反应，生成莫来石相

(PDF 卡片号：84-1205) (见式 4)。莫来石具有耐高

温与强度高等特点[8]。钙长石与莫来石的生成赋予

样品较高的抗压强度，这和文献的结论一致[8-9]。

CaSO4→ CaO+SO3( g) (1)

CaO+Al2O3+2SiO2→ CaO ·Al2O3 ·2SiO2 (钙长石)
(2)

2CaO+Al2O3+SiO2→ 2CaO ·Al2O3 ·SiO2 (黄长石)
(3)

3Al2O3+2SiO2→ 3Al2O3 ·2SiO2 (莫来石) (4)
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图 3    经不同温度烧成的样品的 XRD
Fig.3    XRD of samples sintered at different temperatures
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图 4 为经不同温度烧成的样品的 SEM。由

图 4 可知，经 1 050  ℃ 烧成的样品孔隙结构发

达，许多球状石英均匀分布，表明经 1 050 ℃ 烧

成后，原料中的石英未完全参与熔融反应，因此

样品的抗压强度低，气孔率高。当烧成温度升至

1 200 ℃，大量的石英与 CaO 与 MgO 组份发生反

应，生成富硅液相，这显著减少了石英相 (点 1) 含
量，提高了样品的致密度。这与图 3 的结论一

致。液相的生成促进粒子的迁移，加速了陶瓷材

料的矿相重构及晶粒的发育生长，促进了钙长石

的生成及生长。因此经 1 200 ℃ 烧成的试样中条

棒状钙长石 (点 2) 发育良好，其构成烧结砖的骨

架，赋予样品较高的强度。 

2.3　重金属浸出活性的钝化机理

尾矿一般含有少量的重金属元素，因此需对

制品进行环境安全性分析。根据 HJ/T 300—2007
标准，以醋酸为腐蚀液对样品进行浸出实验，然

后固液分离，检测浸出液中重金属的浓度，其结

果见图 5。
从图 5 可知，提高烧成温度显著降低了制品

中 Cu、V、Zn 的浸出浓度。在温度为 1 000  ℃

时，Cu、V、Zn 的浸出浓度分别高达 1.37、0.99
与 2.16 mg/L。随着温度的升高，上述重金属的浸

出浓度显著下降，当温度为 1 150 ℃ 时，其浸出

浓度下降均超过了 50%。重金属浸出活性的变化

与相组成及显微结构密切相关。研究者[10] 发现，

Zn、Cu 和 Fe2O3 在高温烧结过程中会发生反应，

生成 ZnFe2O 与 CuFe2O4 尖晶石，这显著提高了
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图 4    经不同温度烧成的样品的 SEM 形貌
Fig.4    SEM of samples sintered at different temperatures

 

1000 1050 1100 1150 1200

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

烧成温度/℃

浸
出
浓
度
/(
m
g
/L
)

铜 钒 锌

图 5    经不同温度烧成的样品的重金属浸出浓度
Fig.5    Leaching concentration of heavy metals from samples

sintered at different temperatures

•  156  • 矿产综合利用 2024 年



Zn 与 Cu 被酸液浸出的难度。V 在 920 ℃ 时能

与 Al2O3 发 生 固 化 反 应 ， 生 成 耐 酸 腐 蚀 的

V2Al2O6
[11]。另一方面，提高温度，促进了原料中

碱性组份 (CaO、MgO) 与 Al2O3 及 SiO2 反应，生

成 CaO/MgO-Al2O3-SiO2 三元系统液相。在冷却过

程中，液相转变成玻璃相，填充制品的孔隙，不

仅抑制腐蚀液沿孔道结构与重金属接触，而且还

抑制了重金属的释放。这些因素协同作用，降低

了 Cu、V、Zn 的浸出活性。

上述结果表明，Cu、V、Zn 重金属在烧结砖

制品中的浸出特性与烧制温度密切相关，其原因

可能是这些重金属在高温转化成稳定且不易迁移

的晶相。为了能清晰观察到重金属目标相特征峰

的演变规律，本实验在配方的基础上，额外引入

氧化铜、五氧化二钒与氧化锌，使坯体中 Zn、
Cu 与 V 元 素 的 质 量 百 分 含 量 符 合 ZnFe2O4、

CuFe2O4 与 V2Al2O6 的分子理论摩尔百分比，高温

烧成后样品的相组成见图 6。
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Fig.6    XRD of samples sintered at different temperatures

 

通过比较图 6 与图 3，研究发现引入 Zn、
Cu 与V 源后，出现了ZnFe2O4、CuFe2O4 与V2Al2O6

晶相。结合图 6(a) 与 (b) 可知，随温度的升高，这

几种目标相的衍射峰强度逐渐增强，这表明在高

温烧成过程中，样品中的 ZnO、PbO 与 CuO 分别

与 Fe2O3 与 Al2O3 发生固相合成反应，生成难以溶

出的 ZnFe2O4、CuFe2O4 与 V2Al2O6 晶相，这与文

献[10-11] 的结论相一致。事实上，ZnFe2O 与 CuFe2O4

中的金属原子和氧原子以离子键结合，且 Zn 与

Cu 元素填充在由氧元素构成的八面体与四面体结

构内，故 ZnFe2O4 与 CuFe2O4 的结构稳定，在弱

酸性环境下，重金属组份难以迁移。

重金属的分布形态显著影响其浸出活性。根

据 BCR 法，重金属的分布一般分为弱酸提取态、

可还原态、可氧化态及残渣态。其中弱酸提取态

重金属容易被浸出，对环境的毒害作用最大；可

还原态与可氧化态重金属较为稳定，其以离子键

的形式存在，且只能在强还原与强氧化的条件下

才能被释放；残渣态重金属分布在晶相中，它最

稳定，对环境生物的毒性最小。本研究测试了不

同样品中的重金属的分布状态，其结果见图 7。
从图 7 可知，当温度为 1 000  ℃ 时，Zn 和

Cu 的形态特征较为类似，其稳定性较差，两者的

残渣态含量均不足 40%。以 Zn 为例，弱酸提取

态、可还原与可氧化态及残渣态分别为 38.0%、

30.6% 与 31.4%。 Cu 形 态 分 布 为 弱 酸 提 取 态

29.2%、可还原与可氧化态 41.8%、残渣态 29.0%。

提高烧成温度，Cu 和 Zn 的残渣态含量逐渐上

升。经 1 200 ℃ 烧成的样品中，Cu 和 Zn 的残渣

态含量分别为 51.9% 和 60.0%。图 6 所述，提高烧

成温度，促进了 ZnFe2O4 与 CuFe2O4 目标相的合

成。事实上 ZnFe2O 与 CuFe2O4 具有非常稳定的化
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学性质，即使在高温下也有较强的耐熔体侵蚀能

力，因此 ZnFe2O 与 CuFe2O4 相的合成提高了样品

中 Cu 和 Zn 残渣态的含量。相比 Zn 和 Cu，V 的

稳定性较好，在 1 000 ℃ 时，其主要形态为残渣

态 (42.10%)，这是因为 V 主要以 V2Al2O6 晶相的

形式存在。随着烧结温度上升，V 弱酸提取态向

残渣态的转变不及 Zn 和 Cu 显著，这表明 V 的迁

移性较差，故其更稳定。通过综合分析图 5 与

图 6 可知，重金属浸出浓度的下降与其残渣态含

量的变化规律密切相关，这表明，在烧结过程

中，Zn、Cu 与 V 的浸出活性以 ZnFe2O、CuFe2O4

及 V2Al2O6 的晶体形式被钝化。

样品的孔容积和孔径大小也是影响重金属浸

出的重要因素。图 8 为样品在不同温度下其孔容

积和孔径的变化规律。从图 8 可知，提高烧成温

度显著降低了样品的孔容积与孔径。当烧成温度

为 1 000 ℃ 时，样品具有最大的孔容积与孔径，

其值分别为 0.030 cm3/g 与 30.2 nm。随着温度的升

高，CaO/MgO、Al2O3 与 SiO2 反应生成 CaO/MgO-
Al2O3-SiO2 三元系统液相的现象加剧，液相粘滞流

动填充气孔，提高了样品的致密度。故经 1 200 ℃
烧成的样品具有最致密的结构，其孔容积与孔径

分别降低至 0.005 cm3/g 与 6.1 nm。事实上，随温

度的升高，孔容积、孔径大小及气孔率的变化趋

势相一致。这说明，样品的致密度受内部孔隙结

构变化的影响。结合图 5 与图 8 可知，较小的孔

径降低了样品的孔隙结构，不但不利于酸液与重

金属的接触，而且抑制了重金属的释放。
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图 8    烧成温度对烧结砖样品的孔径和孔容积的
影响规律

Fig.8    Effect of firing temperature on the pore size and volume
of sintered brick samples

  

2.4　制品的抗冻融性能分析

为避免建筑用砖在潮湿的环境中因气孔内水

分结冰引起开裂现象，烧结砖制品需具备较佳的

抗冻融性能。图 9 是制品 50 次冻融实验前后的抗

压强度。

从图 9 可知，提高烧制温度能有效改善制品

的抗冻融性能。随烧成温度的升高，经 50 次冻融

循环实验后，样品抗压强度的下降趋势逐渐减
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图 7    经不同温度烧结的样品中重金属形态分布
Fig.7    Heavy metals distribution in samples sintered at various

temperatures
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小。当烧成温度从 1 000 ℃ 升至 1 200 ℃，烧结砖

制品的强度损失率从 32.50% 降至 6.15%。图 1(a)、
图 4 与图 8 表明，随着温度的升高，液相的粘度

降低，其粘滞流动加快，促进了气孔的排出，这

显著减小了制品的孔容积和孔径大小，阻碍水份

沿着孔道结构渗入制品，因此，烧结砖的抗冻融

性能随烧成温度的升高而逐渐改善。
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图 9    烧结砖样品的抗冻融性能随烧成温度变化的
关系曲线

Fig.9    Freeze thaw resistance of samples as a function of
sintering temperature

  

3　结　论

(1) 提高烧成温度一方面促进石英与碱性组份

反应，生成富硅液相，另一方面加速了黄长石向

钙长石的转变及莫来石的生成，玻璃相与晶相相

互胶结，改善了制品的致密度和抗压强度。在烧

结过程中，Zn 和 Cu，V 重金属逐渐从弱酸提取态

向残渣态转变，制品的孔径与孔容积变小，结构

变致密，两者协同作用，实现了 Zn 和 Cu，V 浸

出活性的钝化。

(2) 采用烧成温度为 1 200 ℃、保温时间 3 h 的

工艺条件，可制备出的气孔率为 23.6%,体积密度

为 2.45 kg/m3，抗压强度为 32.5 MPa 的建筑用烧

结砖，样品的综合性能超过了《烧结普通砖》

(GB/T 5101—2003) 中 Mu 25 等级的要求。烧结砖

样品中的 V、Zn 与 Pb 离子的浸出浓度明显低于

《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》(GB 5085.3—
2007) 标准的要求。
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Sintering and Heavy Metal Solidification Mechanism of Anorthite Building
Sintered Brick from Stone Coal Tailings After Vanadium Extraction

LI Xincong1,  HU Jingrong1,  GUO Xinqiao2

(1.School of Civil Engineering, Zhengzhou College of Finance and Ecnomics, Zhengzhou 450000, Henan,
China; 2.Henan Provincial Urban and Rural Planning and Design Research Institute Co. , Ltd., Zhengzhou

450000, Henan, China)
Abstract: This is an article in the field of ceramics and composites. Vanadium extraction tailing from stone
coal  is  a  dangerous industrial  waste.  Comprehensive utilization of  vanadium extraction tailings from stone
coal  has  important  environmental  and  economic  significance.  The  fired  bricks  for  building  were  prepared
from the vanadium extraction tailings of stone coal. The effects of firing temperature on microstructure and
properties were studied, and the leaching activity passivation mechanism of Cu, V, and Zn heavy metal was
explored.  The  results  showed  that  sintering  temperature  significantly  affected  the  phase  composition,
microstructure and performances of sintered bricks. Properly increasing the firing temperature was not only
in favour of silicon-rich liquid phase generation to increase the density of samples by the reaction between
quartz and alkaline element in raw materials,  but also contributed to anorthite transformation from melilite
and the mullite formation. These crystalline phases bond with glass, endowing the product with high density
and compressive strength. In addition, an increase in firing temperature improved the Cu, V, and Zn residual
content in the product, reduced the pore size and volume, thus achieving the solidification of Cu, V, and Zn.
With the 1 150 ℃ firing temperature and 3 h holding time, the properties of the sintered building bricks can
meet the  requirements  of  standard  Mu25  in  《 fired  common  bricks》 (GB/T5101-2003).  Cu,  V,  and  Zn
leaching concentrations in the product were below the standard values. This study provides a new insight for
the efficient utilization of vanadium tailings from stone coal.
Keywords: Ceramics  and  composites; Vanadium  tailings  from  stone  coal; Fired  brick  for  building;
Sintering; Heavy metal ion leaching concentration

 

•  160  • 矿产综合利用 2024 年

https://doi.org/10.3969/j.issn.1000-6532.2021.01.026
https://doi.org/10.3969/j.issn.1000-6532.2021.01.026
https://doi.org/10.1021/cm000691y
https://doi.org/10.1016/j.watres.2011.07.015

	1 原料与方法
	1.1 实验原料
	1.2 实验方法与设备

	2 结果与讨论
	2.1 制品的物理性能
	2.2 制品的烧结机理
	2.3 重金属浸出活性的钝化机理
	2.4 制品的抗冻融性能分析

	3 结　论
	参考文献

