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(57)摘要

本发明涉及一种利用白云鄂博尾矿和粉煤

灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃及其制备方

法。其主要特征为控制白云鄂博尾矿、粉煤灰及

其它必要原料的加入量来满足堇青石化学成分

要求，在此基础上进一步添加磷酸二氢铵，同时

用氟化镁取代原料中原有的部分氧化镁，来提高

α堇青石的析晶能力，并以熔融制备工艺，经过

700～800℃范围内核化热处理1～5小时和在

1000～1100℃范围内进行的1～5小时晶化热处

理后，生产出基本不含气孔、α堇青石以体析晶

方式析出的高强度、低热膨胀系数的α堇青石微

晶玻璃材料，为在实现白云鄂博尾矿及粉煤灰等

固体废弃物的高附加值利用的同时减少其占地

和污染环境问题提供一种方法。
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1.一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，其特征在于，包括

以下重量份的原料：白云鄂博尾矿10~15份，粉煤灰28~33份，石英砂20~30份，氧化镁5~10 

份，氧化铝8~15份，硼砂6~15份，氟化镁1.63~5份，磷酸二氢铵0.81~5份；

所述体析晶α堇青石微晶玻璃的制备方法，包括以下步骤：

（1）混料：将各原料用球磨机混合均匀；

（2）熔融：将混合好的原料置于刚玉坩埚中加热至1520~1700℃熔融，保温1~5小时，制

得玻璃熔体；

（3）成型：将玻璃熔体浇铸至预热的不锈钢模具中成型；

（4）退火：将成型的玻璃转移至炉内温度550~700℃的加热炉中，退火2.5~3小时，并炉

冷至室温；

（5）核化：加热至700~800℃，核化热处理1~5小时；

（6）晶化：加热至1000~1100℃，晶化热处理1~5小时；

（7）冷却：炉冷方式冷却至室温，即得；

步骤（3）中预热温度为550~700℃；步骤（5）和（6）中加热速度均为3~6℃/分。

2.根据权利要求1所述利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，其

特征在于，包括以下重量份的原料：白云鄂博尾矿13.57~13.73份，粉煤灰29.92~30.26份，

石英砂25.00~25.28份，氧化镁7.48~9.67份，氧化铝11.58~11.71份，硼砂6.81~6.89份，氟

化镁1.63~4.84份，磷酸二氢铵0.81~0.82份。

3.根据权利要求2所述利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，其

特征在于，包括以下重量份的原料：白云鄂博尾矿13.73份，粉煤灰30.26份，石英砂25.28

份，氧化镁9.67  份，氧化铝11.71份，硼砂6.89份，氟化镁1.63份，磷酸二氢铵0.82份。

4.根据权利要求2所述利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，其

特征在于，包括以下重量份的原料：白云鄂博尾矿13.57份，粉煤灰29.92份，石英砂25.00

份，氧化镁7.48份，氧化铝11.58份，硼砂6.81份，氟化镁4.84份，磷酸二氢铵0.81份。
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一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶

玻璃及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃及其

制备方法，属于微晶玻璃制备领域。

背景技术

[0002] α堇青石是化学组成接近Mg2Al4Si5O18结晶型矿物的通称，具有μ和α两种结构变

化。。基于氧化物类晶体结构具有一定开放性，价态及离子尺寸相近的离子易于发生相互取

代的特性。自然及人工合成条件下，以上两种堇青石晶体中的金属离子可以和价态及尺寸

相同的其它离子进行置换。例如，镁可能与少量铁及锰发生置换，而铝则可能由高价铁来置

换。α堇青石晶体结构所具有的这种开放性特点，为用自然原料或固废原料制备开发α堇青

石材料奠定了基础。在所有α堇青石类材料中，α堇青石微晶玻璃由于具有抗折强度高、低热

膨胀系数、高耐热性、低介电常数和低介电损耗和高绝缘性等特点，因此在介电、耐火材料

等多个领域有广泛应用。

[0003] 由于自然界中存在的天然α堇青石类矿物难以满足人类使用的要求，因此，目前在

已有各领域中应用的α堇青石材料均为人工合成。合成的方法主要分烧结法和熔融法两种。

[0004] 采用烧结法合成时，原料经混合、高温熔融、水淬、球磨、成型及最后的高温烧结等

工序后，可获得包含一定气孔的α堇青石类陶瓷材料。由于气孔的存在，必然对材料最终的

力学及电学形成一定的负面影响。

[0005] 采用熔融法制备时，原料经混合、高温熔融、浇铸成型和随后的退火、核化和晶化

等过程直接制备出基本不含气孔的以α堇青石晶体为主要晶相，同时包含少量残余玻璃相

的微晶玻璃材料。由于其化学组成所限，不管是以纯化学原料、天然矿物或天然尾矿等为原

料，其组成中的氧化硅含量均可达到整个原料重量百分比的50％，甚至到55％。如此高的硅

含量使经熔融及浇铸成型后所形成的玻璃粘度偏高，非常不利于α堇青石微晶在后续退火、

核化和晶化过程中析出。因此，在这种工艺条件下，由于没有了烧结法制备时粉体原料天然

具有的大量表面缺陷促进析晶的作用，即便是加入了常见的TiO2、Cr2O3等晶核剂，所制备的

材料多以常见的表面析晶方式析出，而不能全部以体析晶方式析出，所获得的材料中心部

分往往残留有大量的残余玻璃相。这严重的破坏了所制备材料显微结构及性能的整体均一

性。

[0006] 白云鄂博矿经过多年以“选铁为主、兼顾稀土”的利用后，产生了大量的尾矿。这些

尾矿不但占用了大量的土地资源，而且还对尾矿堆放地周边的环境造成了污染。白云鄂博

尾矿中含有近15％的丰富氧化镁资源，但其中的氧化钙和氧化铁含量均多达15％左右，氧

化铝的含量不足2％，氧化硅的含量也不到20％。由于钙、铁含量高时会严重抑制α堇青石形

成，因此，以白云鄂博尾矿主要原料合成α堇青石材料的难度非常大。目前，还没有任何以白

云鄂博尾矿为原料合成制备α堇青石材料的报道。如果能以这种尾矿为原料制备出α堇青石

质高附加值材料，势必会大幅促进这种固体废弃物的资源化、高值化利用过程，为解决其占

说　明　书 1/4 页

3

CN 108395103 B

3



地、污染环境的问题提供一种解决方式。

发明内容

[0007] 针对现有技术的不足，本发明的目的是提供一种以白云鄂博尾矿和粉煤灰为原

料、通过体析晶方式制备的α堇青石微晶玻璃及其制备方法。该方法以白云鄂博尾矿、包头

粉煤灰为主要原料，采用熔融工艺制得α堇青石晶相以体析晶方式形成的α堇青石微晶玻璃

材料。

[0008] 为了实现上述目的，本发明所采用的技术方案是：

[0009] 一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，包括以下重量

份的原料：白云鄂博尾矿10～15份，粉煤灰28～33份，石英砂20～30份，氧化镁5～10份，氧

化铝8～15份，硼砂6～15份，氟化镁0～5份，磷酸二氢铵0～5份。

[0010] 优选的，利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，包括以下重

量份的原料：白云鄂博尾矿13.57～13.73份，粉煤灰29.92～30.26份，石英砂25.00～25.28

份，氧化镁7.48～9.67份，氧化铝11.58～11.71份，硼砂6.81～6.89份，氟化镁1.63～4.84

份，磷酸二氢铵0.81～0.82份。

[0011] 一种体析晶α堇青石微晶玻璃的制备方法，包括以下步骤：

[0012] (1)混料：将各原料用球磨机混合均匀；

[0013] (2)熔融：将混合好的原料置于刚玉坩埚中加热至1520～1700℃熔融，保温1～5小

时，制得玻璃熔体；

[0014] (3)成型：将玻璃熔体浇铸至预热的不锈钢模具中成型；

[0015] (4)退火：将成型的玻璃转移至炉内温度550～700℃的加热炉中，退火2.5～3小

时，并炉冷至室温；

[0016] (5)核化：加热至700～800℃，核化热处理1～5小时；

[0017] (6)晶化：加热至1000～1100℃，晶化热处理1～5小时；

[0018] (7)冷却：炉冷方式冷却至室温，即得。

[0019] 步骤(3)中预热温度为550～700℃。

[0020] 步骤(5)和(6)中加热速度均为3～6℃/分。

[0021] 与现有技术相比，本发明有益效果：

[0022] 1、本发明用因钙、铁含量高而不适合制备α堇青石材料的白云鄂博尾矿为原料，通

过适当添加粉煤灰、石英砂、氧化镁和硼砂等工业原料，在满足α堇青石化学组成要求的前

提下进一步添加磷酸二氢铵，同时用氟化镁取代原料中原有的部分氧化镁，来提高α堇青石

的析晶能力，最终确保制备出基本不含气孔、α堇青石以体析晶方式析出的α堇青石微晶玻

璃材料。该材料抗折强度大于110MPa，热膨胀系数为2×10‑6/℃左右，这些性能已经达到相

关文献中报道的以化学纯药品或自然原料合成的α堇青石微晶玻璃的性能水平。由于本发

明使用了白云鄂博尾矿和粉煤灰这两种价格非常低廉的原料，因此所制备出的α堇青石微

晶玻璃是现有堇青石类材料应用相关领域中一种廉价候选材料。

[0023] 2、本发明以白云鄂博尾矿和粉煤灰为原料，制备出α堇青石微晶玻璃，且工艺简

单、操作方便，可实现α堇青石微晶玻璃材料的自动化生产，既能够解决金属尾矿对环境的

污染，又能创造出良好的经济效益。
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附图说明

[0024] 以下结合附图对本发明的具体实施方式作进一步详细说明。

[0025] 图1为实施例1、2制备的α堇青石微晶玻璃材料的实物图。图中，MF1样品为实施例1

样品，MF3样品为实施例2样品。

[0026] 图2为实施例1制备的α堇青石微晶玻璃材料的XRD图。

[0027] 图3为实施例2制备的α堇青石微晶玻璃材料的XRD图。

具体实施方式

[0028] 以下结合实施例对本发明的具体实施方式作进一步详细说明。

[0029] 实施例1

[0030] 一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，包括以下重量

份的原料：白云鄂博尾矿13.73份，粉煤灰30.26份，石英砂25.28份，氧化镁9.67份，氧化铝

11.71份，硼砂6.89份，氟化镁1.63份，磷酸二氢铵0.82份。

[0031] 体析晶α堇青石微晶玻璃的制备方法，包括以下步骤：

[0032] (1)混料：将各原料用球磨机混合均匀；

[0033] (2)熔融：将混合好的原料置于刚玉坩埚中加热至1550℃熔融，保温2.5小时，制得

玻璃熔体；

[0034] (3)成型：将玻璃熔体浇铸至预热(600℃)的不锈钢模具中成型；

[0035] (4)退火：将成型的玻璃转移至炉内温度600℃的加热炉中，退火2.5小时，并炉冷

至室温；

[0036] (5)核化：以4℃/分的速度加热至760℃，核化热处理2小时；

[0037] (6)晶化：以4℃/分的速度加热至1050℃，晶化热处理3小时；

[0038] (7)冷却：炉冷方式冷却至室温，即得。

[0039] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的实物图见图1。由图1看出，在整个横截面范围

内，样品表面的颜色完全一致，表明该样品在热处理过程中，晶体析出位置与到样品表面的

距离无关，即晶体在整个样品中均匀地以体析晶方式析出，因此才能对光线进行均匀散射，

在样品横截面上形成均匀一致的颜色。

[0040] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的XRD图谱见图2。图中，高而锐利的衍射峰的出

现表明样品中形成了大量晶体。这些衍射峰的位置与国际晶体粉末标准衍射卡片(082‑

1884)上所示α堇青石晶体的衍射峰位置全面匹配，表明形成上述衍射峰的晶体为α堇青石

晶体。样品在20°～35°衍射角范围出现的非晶散射包表明，样品中还残留有玻璃相。因此α

堇青石晶体与残余玻璃相共存的事实表明整个样品为α堇青石微晶玻璃。

[0041] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的抗折强度为126MPa；维氏硬度为7.5GPa，热膨

胀系数为2.32×10‑6/℃。

[0042] 实施例2

[0043] 一种利用白云鄂博尾矿和粉煤灰制备的体析晶α堇青石微晶玻璃，包括以下重量

份的原料：白云鄂博尾矿13.57份，粉煤灰29.92份，石英砂25.00份，氧化镁7.48份，氧化铝

11.58份，硼砂6.81份，氟化镁4.84份，磷酸二氢铵0.81份。

[0044] 体析晶α堇青石微晶玻璃的制备方法，包括以下步骤：
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[0045] (1)混料：将各原料用球磨机混合均匀；

[0046] (2)熔融：将混合好的原料置于刚玉坩埚中加热至1550℃熔融，保温3小时，制得玻

璃熔体；

[0047] (3)成型：将玻璃熔体浇铸至预热(600℃)的不锈钢模具中成型；

[0048] (4)退火：将成型的玻璃转移至炉内温度600℃的加热炉中，退火3小时，并炉冷至

室温；

[0049] (5)核化：以4℃/分的速度加热至760℃，核化热处理2小时；

[0050] (6)晶化：以4℃/分的速度加热至1050℃，晶化热处理3小时；

[0051] (7)冷却：炉冷方式冷却至室温，即得。

[0052] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的实物图见图1。由图1看出，在整个横截面范围

内，样品表面的颜色完全一致，表明该样品在热处理过程中，晶体析出位置与到样品表面的

距离无关，即晶体在整个样品中均匀地以体析晶方式析出，因此才能对光线进行均匀散射，

在样品横截面上形成均匀一致的颜色。

[0053] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的XRD图谱见图3。图中，高而锐利的衍射峰的出

现表明样品中形成了大量晶体。这些衍射峰的位置与国际晶体粉末标准衍射卡片(082‑

1884)上所示α堇青石晶体的衍射峰位置全面匹配，表明形成上述衍射峰的晶体为α堇青石

晶体。样品在20°～35°衍射角范围出现的非晶散射包表明，样品中还残留有玻璃相。因此α

堇青石晶体与残余玻璃相共存的事实表明整个样品为α堇青石微晶玻璃。

[0054] 本实施例制备的α堇青石微晶玻璃的抗折强度为113.5MPa；维氏硬度为7.0GPa，热

膨胀系数为1.86×10‑6/℃。

[0055] 以上所述仅为本发明最佳的实施例，对于本领域的技术人员来说，本发明可以有

各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应

包含在本发明的保护范围之内。
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