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摘要　以泥状细颗粒铁尾矿和石墨粉为原料，采用碳热还原法制备了铁尾矿多孔陶瓷，将尾矿中低热导率的氧化物和矿物相
转变成高热导率的碳化物，克服高孔隙率多孔陶瓷热导率低的问题。采用控制变量法分析了铁尾矿多孔陶瓷的结构与性能

及其影响因素。结果表明：铁尾矿多孔陶瓷的结构与性能受烧结温度和石墨含量影响较大，保温时间影响较小。通过改变试

验条件，可以调控铁尾矿多孔陶瓷的性能指标，其显气孔率的变化范围是３９．３０％ ～８２．３０％，热导率变化范围是０．５３～１．５２
Ｗ／（ｍ·Ｋ），抗压强度变化范围是０．７８～１５．０２ＭＰａ。热导率受孔隙率的影响远大于ＳｉＣ生成量的影响，力学性能受孔隙率的
影响较大。当石墨含量为２５％、烧结温度为１６００℃、保温时间为２ｈ时，铁尾矿多孔陶瓷的综合性能最优，其显气孔率为８１．
０７％，热导率为０．５８Ｗ／（ｍ·Ｋ），与相同孔隙率的普通铁尾矿多孔陶瓷相比，热导率提高了６．６倍。本研究为铁尾矿的高效
利用提供了一种新思路。
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引 言

铁尾矿是在铁矿石选矿过程中产生的废弃物。长

期以来，我国钢铁产量一直位居世界第一，而每吨铁矿

石可以产生约４００ｋｇ铁尾矿，导致尾矿堆存量不断增
大。但铁尾矿的综合利用率低于２０％，其对环境的影
响日益显著［１－４］，并给人类带来了经济、环境、健康方

面的严重挑战，因此合理利用铁尾矿对环境和经济的

可持续性发展意义重大［５－７］。铁尾矿主要分为粗颗粒

铁尾矿和细颗粒铁尾矿两种类型，其中粗颗粒铁尾矿

在各领域的资源化再利用已有许多成果，例如 Ｊ．Ｌｉｕ
等［８］以铁尾矿、二氧化硅和碳酸钙为主要原料，辅以添

加剂和稀土元素铈，制备出远红外辐射陶瓷材料；吕杨

等［９］以铁尾矿为原料制备出介孔分子筛 ＭＣＭ－４１吸
附剂，证明了其对废水中的Ｎｉ２＋具有良好的吸附性能；
张学董等［１０］用铁尾矿并添加炉渣、粉煤灰、石灰石、外

加剂等，制备了孔隙率为３１．１％的铁尾矿陶粒，并将
其用于污水处理；但是铁尾矿作为原料使用时，存在成

分不稳定、尾矿回收率不高、产品附加值不高等问题，

使其推广应用的难度加大［１１］。对于细颗粒铁尾矿而

言，由于含有较多黏土矿物并且自然状态下难以失

水［１２］，基本处于堆存状态而无法利用。

碳热还原法是一种制备多孔陶瓷的特殊方法，原

理是在一定温度下，以无机碳作为还原剂，通过原料反

应烧结制备多孔陶瓷，该方法制备的碳化物陶瓷普遍

具有较高的强度、热化学稳定性、抗热振性能等而备受

关注［１３－１４］。该方法不仅原料来源广、工艺成本低廉、

操作简单，合成的碳化物粒度小且更有利于烧结［１５］，

而且制备出的陶瓷孔隙率大且通孔居多，可以在高温

下用碳还原金属氧化物制取金属，也可以制备高导热

陶瓷［１６－１７］。铁尾矿常作为制备多孔陶瓷的原材料，而

细颗粒铁尾矿不需要进一步加工，因此也可以使其制

备过程成本低。

相变储能材料因其存储密度高、化学稳定性好、无

毒、无腐蚀性且通过较小的温度变化即可储存或释放

更多的热能，已成为国内外能源和材料领域研究与应

用的热点之一［１８－１９］。通常将相变材料填充于微胶囊

或封装于多孔固相载体中制成复合相变材料。目前，

已有研究者将相变材料嵌入多孔金属载体或石墨载体

中［２０－２１］。与二者相比，多孔陶瓷载体孔隙率高、化学

性质稳定以及成本低，并且与相变材料的润湿性好，填

充率更高。但其一般由各种金属氧化物及矿物相构

成，热导率较低［２２－２３］，使得复合相变材料的换热效率

不高。因此如何获得低成本、高热导率的高孔隙率多



孔陶瓷载体成为相关技术推广应用的一个关键问题。

本研究以泥状细颗粒铁尾矿和石墨粉为原料，通

过碳热还原法制备导热增强型铁尾矿多孔陶瓷，主要

将尾矿中低热导率的氧化物和矿物相转变成高热导率

的碳化物。探究烧结温度、保温时间和石墨含量对铁

尾矿多孔陶瓷结构和性能的影响，以期为高孔隙率铁

尾矿多孔陶瓷的热导率提升做出贡献。本研究制备出

的多孔陶瓷可以用作相变材料的载体，不仅节约成本

而且为铁尾矿的资源化利用提供一种新思路。

１　试验

１．１　试验原料

本试验所用原料为北京密云地区铁矿石选矿后产

生的泥状细颗粒铁尾矿，颜色呈灰色泥状，主矿物为石

英，其次为多种黏土矿物，如蒙脱石、斜绿泥石、伊利石

等［２４］。尾矿平均粒径为 ４５．２μｍ，平均含水量为
３０．３％，主要化学成分为 ＳｉＯ２和 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、
ＭｇＯ等，具体成分如表１所示。

石墨粉为高强等静压石墨模具的加工碎屑经破碎

后得到的粉体，纯度为９９．８％，平均粒径为４４．７μｍ，
具有成本低、强度高、稳定性好的优点。

表１　铁尾矿的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇ

ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ Ｏｔｈｅｒｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔ／％ ６１．１８１０．８７９．５５ ７．６６ ６．１２ ２．０３ １．１４ ０．４６ ０．９９

１．２　样品制备

将一定量的石墨粉和铁尾矿粉混合，放在滚筒球

磨机 （ＧＭＳ３－８）上干磨 ２４ｈ，然后将质量分数
０．０６７％聚乙烯醇溶液（ＰＶＡ）放入混合粉料中，使粉料
相互黏合成粒，具体原料配方如表２所示，取黏合后的
粉粒放入φ２０ｍｍ的钢质模具中，并且在１００ＭＰａ压强
下压制成圆柱状坯体，之后将坯体放入微波干燥箱中

１２ｈ，最后将坯体放入真空热压炉中，在氩气保护条件
下进行无压烧结，烧结工艺为：以１０°／ｍｉｎ升至６００℃
并保温０．５ｈ，然后分别以１０°／ｍｉｎ的速率升温烧结至
１２００℃、１４００℃、１６００℃保温１ｈ～３ｈ，随炉冷却后
得到铁尾矿多孔陶瓷。

表２　原料配方
Ｔａｂｌｅ２　Ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｍｕｌａ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇ／ｇ Ｇｒａｐｈｉｔｅ／ｇ Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ（ＰＶＡ）／ｇ

Ｃ２５ ７５ ２５ ５

Ｃ２０ ８０ ２０ ５

Ｃ１５ ８５ １５ ５

１．３　测试方法

采用日本岛津７０００型Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ），
扫描速度２°／ｍｉｎ，测定原料及烧结样品的物相组成；
采用物理性能测量系统（ＰＰＭＳ，６０００型）对室温下加
工后的试样进行热导率分析；将样品加工成１０ｍｍ×
１０ｍｍ×８ｍｍ的块体，采用万能试验机（ＷＤＷ －
１００Ｅ）测试每个烧结样品的抗压强度；以水为介质，采
用煮沸法测定样品显气孔率和体积密度；采用德国蔡

司ＺＥＩＳＳ－ＥＶＯ１８型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品进
行微观分析。样品的体积密度、显气孔率、抗压强度、

热导率等性能指标均为３个样品的平均值。

２　结果与讨论

２．１　烧结温度对铁尾矿多孔陶瓷的影响

为了探究烧结温度对碳热还原法制备铁尾矿多孔

陶瓷结构和性能的影响，采用表２中编号 Ｃ２５的试验
原料配方，将坯体分别烧结至１２００℃、１４００℃、１６００
℃并保温２ｈ，图１为不同烧结温度下产物的 ＸＲＤ衍
射分析图。

图１　不同温度下的烧结样品ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

观察各个温度下的 ＸＲＤ衍射曲线，烧结前的最强
峰为石英相与石墨相的重叠峰，铁尾矿的成分较为复

杂。１２００℃的最强峰与烧结前相同，同时有少量铁硅
化合物 ＦｅＳｉ２、ＦｅＳｉ和 Ｆｅ３Ｓｉ峰，但未出现 ＳｉＣ的衍射
峰，说明在此温度下ＳｉＯ２的碳热还原反应尚未开始进
行，而铁尾矿中的 Ｆｅ２Ｏ３的碳热还原反应已经开始。
２０°附近出现一个很小的非晶峰，这是石英相发生液相
转变所致［２５］，与氧化物相比，铁硅化合物的生成将有

利于材料导热性能的改善［２６］。观察１４００℃ ＸＲＤ曲
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线，出现ＳｉＣ峰并且 Ｆｅ３Ｓｉ峰明显升高，ＳｉＯ２、ＦｅＳｉ２和
ＦｅＳｉ峰消失，表明 ＳｉＯ２的碳热还原反应已经开始进
行，铁硅化合物最终全部转化为 Ｆｅ３Ｓｉ，但 ＸＲＤ曲线的
最强峰依然是石墨峰，非晶 ＳｉＯ２衍射峰仍然存在，因
而只有少部分ＳｉＯ２发生了反应。至１６００℃时，ＳｉＣ峰
持续升高，石墨峰明显降低，ＳｉＯ２非晶峰消失，并出现
铁的衍射峰和很小的 Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，说明此时 ＳｉＯ２
的反应已经较为完全，而 Ｆｅ２Ｏ３的还原反应越来越复
杂。样品中仍然有少量石墨存在，这主要是由于反应

生成的ＳｉＣ越来越多，包裹在石墨颗粒表面，使其与氧
化物隔离而无法参与反应。

图２为烧结样品的烧损率、体积变化和体积密度
随烧结温度的变化。可以看出，烧损率从１２．６６％增至
４２．３９％，并且 １４００℃以后增长迅速，表明 １４００～
１６００℃为ＳｉＯ２碳热还原反应的主要阶段。各样品的
体积在烧结后发生了不同程度的膨胀，尤其是在１２００
～１４００℃，样品的体积膨胀十分迅速，从８．４０％增大
至４５．９０％，参照ＸＲＤ图谱（图１）可以看出，此温度区
间正是石英峰消失且 ＳｉＣ峰出现的温度，样品中的液
相阻止反应生成的气体产物挥发，从而产生了发泡效

应。烧结至１６００℃，由于ＳｉＯ２不断消耗，液相含量减
少，发泡效应减弱，并且高温下陶瓷的烧结作用增强，

使得样品致密化程度增加［２７］，因而体积有所下降，

１６００℃时样品体积增加３１．７０％。样品的体积密度
受质量与体积变化的综合影响，烧结１２００℃以后迅
速下降，从１．５４ｇ·ｃｍ－３降至 ０．７７ｇ·ｃｍ－３，尽管在
１４００℃以后之间样品体积有所收缩，但是由于烧损率
快速增加，样品的体积密度依然明显下降。

图２　不同温度下的烧结样品烧损率、体积密度和体积变化
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｍａｓｓｌｏｓｓ，ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅｏｆ
ｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３为烧结样品的显气孔率、抗压强度和热导率
随烧结温度的变化。从图中可以看出，样品显气孔率

的变化趋势与体积密度（图２）相反，１２００℃之后显气
孔率迅速上升，从３９．３０％增至８１．０７％，说明碳热还
原反应不断产生气体产物。样品的抗压强度随温度升

高而降低，从１０．８０ＭＰａ降至０．８７ＭＰａ，这与样品显气
孔率逐渐增大，体积密度逐渐降低相对应。样品的热

导率从１．２１Ｗ／（ｍ·Ｋ）降至０．５８Ｗ／（ｍ·Ｋ），这是
孔隙率及材料物相组成共同影响所致：一方面随孔隙

率增大，样品的实际导热面积减小，使热导率下降［２８］；

另一方面由于反应生成 ＳｉＣ，材料自身的导热能力上
升，因此１４００℃之后，尽管发生碳热还原反应生成大
量 ＳｉＣ，但由于孔隙率增加对热导率的降低作用大于
ＳｉＣ生成对热导率的提高作用，所以样品的热导率仍持
续下降。

图３　不同温度下烧结样品的显气孔率、热导率和抗压强度
变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎａｐｐａｒｅｎｔｐｏｒｏｓｉｔｙ，ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ
ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４为烧结样品的微观形貌随烧结温度的变化。
随着烧结温度升高，样品的表面微观形貌（图４（ａ）－
（ｃ））发生了显著变化。１２００℃的烧结样品以铁尾矿
液相结合为主，组织较均匀，但由于 ＰＶＡ的气化和少
量Ｆｅ２Ｏ３反应产生气体而出现少量的气孔。１４００℃
的烧结样品由于碳热还原反应不断产生气体，导致表

面气孔增多，而表面还存在少量冠状气泡，这是液相将

气体包裹所致。烧结至１６００℃，随着液相的大量消
耗以及烧结作用的加强，样品表面逐渐显露出更多的

气孔，由于反应成孔，气体自由运动，导致孔洞形状各

异。观察烧结样品断口处的骨架形貌（图 ４（ｄ）－
（ｆ）），１２００℃时，骨架以液相烧结为主并且结合紧密，
这与表面形貌一致。烧结至１４００℃，可以看到有少
量小颗粒ＳｉＣ依附于骨架上，证实此时 ＳｉＯ２的碳热还
原反应已经开始进行，但骨架仍以液相烧结为主。烧

结至１６００℃，骨架形貌发生较大变化，出现较多相互
结合的ＳｉＣ颗粒，几乎将铁尾矿液相覆盖，骨架结合方
式改变。

考虑到制备出的多孔载体，其孔隙率越高越有利

于浸渗相变材料，结合性能分析与微观形貌，烧结至

１６００℃，铁尾矿的碳热还原反应较为完全 ，显气孔率
为８１．０７％，热导率为０．５８Ｗ／（ｍ·Ｋ）。而相同孔隙
率的普通铁尾矿多孔陶瓷，其热导率仅为 ０．０７６Ｗ／
（ｍ·Ｋ）［２９］，因此采用碳热还原法制备的多孔陶瓷热
导率提高了６．６倍。
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图４　不同温度下烧结样品的微观扫描电镜图（ＳＥＭ）（表面
形貌（ａ）－（ｃ），骨架形貌（ｄ）－（ｆ））
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）－（ｃ），ｓｋｅｌｅｔｏｎ（ｄ）－（ｆ））

２．２　保温时间对铁尾矿多孔陶瓷的影响

为了探究保温时间对碳热还原法制备铁尾矿多孔

陶瓷结构和性能的影响，利用控制变量法，采用编号

Ｃ２５原料配方（表２）并同时烧结至１６００℃，保温不同
时间（１ｈ、２ｈ、３ｈ）制备样品，图５为烧结样品ＸＲＤ衍
射分析图。

图５　不同保温时间下烧结样品的ＸＲＤ衍射分析
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇ
ｔｉｍｅ

从图中可以看出，保温 １ｈ后，产物以 ＳｉＣ峰和
Ｆｅ３Ｓｉ峰为主，存在石墨峰和少量 Ｆｅ３Ｓｉ峰，没有出现
ＳｉＯ２的峰，说明铁尾矿中ＳｉＯ２的碳热还原反应基本完
成，Ｆｅ２Ｏ３还原产物最终以 Ｆｅ３Ｓｉ为主。保温 ２ｈ后，
ＳｉＣ峰和Ｆｅ３Ｓｉ峰略有升高，石墨峰降低，出现少量 Ｆｅ
和 Ｆｅ３Ｏ４的峰，这是由于时间延长，剩余石墨结合
Ｆｅ２Ｏ３逐步进行碳热还原反应且反应较为复杂

［３０］，同

时石墨结合铁硅化合物生成 ＳｉＣ。保温 ３ｈ后，ＳｉＣ、
Ｆｅ３Ｓｉ和Ｆｅ的峰都有所升高，并且出现少量ＦｅＯ的峰，
说明Ｆｅ２Ｏ３复杂的还原反应越来越完全，产物种类逐
渐增多。少量石墨峰仍然存在是由于反应产生的大量

气体产物自由运动而冲击骨架，使得骨架并非完全相

互连通，少量石墨与未反应的液相接触面积有限，不能

全部参与反应，而石墨的存在有利于铁尾矿多孔陶瓷

热导率的提高［３１］。由于铁尾矿其复杂的成分，导致保

温时间越长，烧结产物越复杂，但仍未出现铁尾矿中其

他氧化物（Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ等）碳化后的产物，说明该
烧结温度还未达到其碳化温度［３２－３４］。

图６为烧结样品的烧损率、体积变化和体积密度
随保温时间的变化。从图中可以看出，样品的质量不

断减少，体积略有膨胀，即烧损率从 ４１．４１％增至
４４．１２％，体积变化率从３１．０８％增至３２．４４％，体积密
度从０．７９ｇ·ｃｍ－３降至０．７３ｇ·ｃｍ－３，变化不大。这
是由于烧结温度和石墨含量一定，保温１ｈ后 ＳｉＯ２基
本完全反应，随着保温时间的延长，尽管铁尾矿的碳热

还原反应继续进行，但仅有部分被包裹的少量剩余石

墨能与铁尾矿液相继续进行还原反应，使得烧损率、体

积变化和体积密度变化不大。

图６　不同保温时间下烧结样品的烧损率、体积变化和体积
密度

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｍａｓｓｌｏｓｓ，ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅｏｆ
ｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

图７为烧结样品的显气孔率、热导率和抗压强度随
保温时间的变化。随着保温时间的延长，显气孔率整体

呈现增长趋势，从７９．３７％增至８２．３０％，而热导率呈现
下降趋势，从０．６０Ｗ／（ｍ·Ｋ）降至０．５３Ｗ／（ｍ·Ｋ）。

图７　不同保温时间下烧结样品的显气孔率、热导率和抗压
强度

Ｆｉｇ．７　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎａｐｐａｒｅｎｔｐｏｒｏｓｉｔｙ，ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ
ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ
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因此，延长保温时间后，尽管不断生成ＳｉＣ，但由于显气
孔率的增大，样品的热导率仍有所降低［３５］。样品的抗

压强度从０．９０ＭＰａ降至０．７８ＭＰａ，这是由于生成的大
量ＳｉＣ颗粒之间烧结驱动力较弱，颗粒结合松散［３６］；其

次，多孔骨架中被包裹的石墨颗粒参与碳热还原反应后

产生气体，使得样品孔隙率增大，从而降低力学性能。

图８为烧结样品的微观形貌随保温时间的变化。
从图８（ａ）－（ｃ）中可以看出，烧结１ｈ后，由于反应形
成复杂的气体通道，样品表面较均匀地分布着形状各

异的孔洞，表面气孔尺寸相对较小，骨架之间结合较

好。烧结２ｈ后，样品表面的气孔数量增多，气孔的尺
寸增大且形状越来越复杂，样品表面出现更多通孔。

烧结３ｈ后，表面气孔越来越多，骨架结合松散，甚至
部分脱落，扩大了气体通道，出现更大的孔洞。观察样

品断口骨架的微观形貌（图８（ｄ）－（ｆ）），烧结１ｈ后，
骨架出现大量的ＳｉＣ颗粒，同时存在少量冠状液泡，结
合紧密没有出现裂纹等缺陷。延长保温时间后，骨架

上烧结产物ＳｉＣ越来越多，骨架上ＳｉＣ颗粒尺寸有所增
大。烧结３ｈ后，冠状液泡消失且残留许多由于气体
挥发而产生的孔洞，样品的力学性能较差。

综上所述，烧结至１６００℃后，保温时间对铁尾矿
多孔陶瓷的影响较小，考虑烧结样品的热导率和力学

性能，保温时间为２ｈ制备的铁尾矿多孔陶瓷的性能
最优。

图８　不同保温时间下烧结样品的微观形貌（ＳＥＭ）（表面形
貌（ａ）－（ｃ），骨架形貌（ｄ）－（ｆ））
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇ
ｔｉｍｅ（ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）－（ｃ），ｓｋｅｌｅｔｏｎ（ｄ）－（ｆ））

２．３　石墨含量对铁尾矿多孔陶瓷的影响

为了探究石墨含量对铁尾矿多孔陶瓷结构和性能

的影响，按表２中三种不同的试验原料配方，将各坯体
烧结至１６００℃并保温２ｈ，图９为烧结样品ＸＲＤ衍射
分析图。

观察Ｃ１５烧结样品的 ＸＲＤ曲线，ＳｉＣ峰为主峰并
存在ＳｉＯ２峰和 Ｆｅ３Ｓｉ峰，说明石墨与 ＳｉＯ２和 Ｆｅ２Ｏ３发
生了碳热还原反应，但此石墨添加量（１５％）不足以使
ＳｉＯ２完全反应。观察 Ｃ２０烧结样品的 ＸＲＤ曲线，ＳｉＣ
和Ｆｅ３Ｓｉ峰逐渐升高，石墨峰降低，存在微量的 ＳｉＯ２
峰，说明ＳｉＯ２的碳热还原反应较为完全，Ｆｅ２Ｏ３的反应

持续进行。观察 Ｃ２５烧结样品 ＸＲＤ曲线，ＳｉＣ峰和
Ｆｅ３Ｓｉ峰继续升高，ＳｉＯ２峰完全消失，石墨峰略有升高，
同时曲线出现了少量的Ｆｅ和 Ｆｅ３Ｏ４的峰，这是由于石
墨含量增多，足以使ＳｉＯ２的碳热还原反应完全，ＳｉＣ成
为主相，但由于高温下Ｆｅ２Ｏ３的还原反应的多样性，导
致铁尾矿多孔陶瓷成分复杂。无论石墨添加量多少，

由于铁尾矿的碳热还原反应产物种类多且相互覆盖结

合，并且孔隙结构复杂，因此，总会有少量石墨被包裹

在产物颗粒之间而不能完全参与反应。

图９　不同石墨含量的烧结样品ＸＲＤ衍射分析
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图１０为烧结样品的烧损率、体积变化和体积密度
随石墨含量的变化。从图中可以看出，石墨含量对烧

结产物的性能有着较大的影响，随着石墨含量的增多，

样品烧损率和体积变化几乎呈直线增长，体积密度几

乎呈直线降低。由于石墨的还原性，其含量增多会使

碳热还原反应越来越完全，产生大量的气体产物，导致

样品质量不断下降，即烧损率从３４．３７％增至４２．３９％。
Ｃ１５烧结样品由于存在大量液相在烧结冷却时的凝固
现象，使得样品体积有所收缩［３７］，体 积变化为

－３．７４％。

图１０　不同石墨含量的烧结样品烧损率、体积变化和体积密
度

Ｆｉｇ．１０　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｍａｓｓｌｏｓｓ，ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｖｏｌｕｍｅｃｈａｎｇｅ
ｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
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随着石墨添加量增多，液相不断消耗并产生发泡效应，

导致体积不断膨胀，体积变化增至３１．７０％。而由于烧
结样品的质量不断下降而体积在少量收缩后不断膨

胀，导致体积密度不断下降，从１．２８ｇ·ｃｍ－３降至０．７７
ｇ·ｃｍ－３。

图１１为烧结样品的显气孔率、热导率和抗压强度
随石墨含量的变化。由于反应产生的气体增多，在铁

尾矿液相中的发泡效应越来越明显，导致样品的显气

孔率呈直线增长，从４４．９６％增至８１．０７％。Ｃ１５烧结
样品以铁尾矿液相高温烧结为主，力学性能较好，其抗

压强度为１５．０２ＭＰａ。而Ｃ２０烧结样品由于碳热还原
反应越来越完全，导致液相不断消耗，大量气体挥发而

形成气体通道，样品致密度降低，使得整体的力学性能

降低，其抗压强度为３．０９ＭＰａ。Ｃ２５烧结样品由于反
应产生的气体逸出，提高孔隙率，对样品的力学性能影

响较大，抗压强度为０．８７ＭＰａ。添加石墨后，相同的
孔隙率下，虽然样品的热导率整体有了很大的提

高［３８］，但随着石墨含量的增多，热导率呈现下降趋势，

从１．５２Ｗ／（ｍ·Ｋ）降至０．５８Ｗ／（ｍ·Ｋ），这也进一步
证实了热导率受孔隙率的影响较大，尽管生成的ＳｉＣ越
来越多，但随着显气孔率的增大，热导率仍有所降低。

图１１　不同石墨含量的烧结样品显气孔率、热导率和抗压强
度

Ｆｉｇ．１１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎａｐｐａｒｅｎｔｐｏｒｏｓｉｔｙ，ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄ
ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图１２为烧结样品的微观形貌随石墨含量的变化。
观察样品表面微观形貌（图１２（ａ）－（ｃ）），可以看出
Ｃ１５烧结样品表面存在致密区域，气孔较少且分布不
均匀，整体以液相烧结为主，骨架之间结合紧密。Ｃ２０
烧结样品仍以液相烧结为主，但气孔增多且分布仍不

均匀，出现大量的冠状液珠，这是由于铁尾矿的液相较

多，反应产生的气体增多难以挥发所致。Ｃ２５烧结样
品由于碳热还原反应较为完全，大量气体挥发导致样

品表面产生形状各异的通孔且分布均匀。观察样品断

口的微观形貌（图１２（ｄ）－（ｆ）），Ｃ１５和 Ｃ２０烧结样
品骨架烧结结合紧密，没有出现裂纹等缺陷，强度较

好，少量冠状液珠依附于骨架上，相比Ｃ１５烧结样品骨

架，Ｃ２０烧结样品骨架出现较多的ＳｉＣ颗粒。Ｃ２５烧结
样品骨架从以液相烧结为主向 ＳｉＣ颗粒相互结合转
变，同时观察到骨架结合逐渐松散，出现少量由于气体

挥发产生的缺口，力学性能降低。

综上所述，添加２５％石墨含量的样品的综合性能
最优，可以达到提高高孔隙率的铁尾矿多孔陶瓷热导

率的目的，但样品的抗压强度较低，因此，如何提高制

备样品的力学性能是研究的重点。

图１２　不同石墨含量的烧结样品微观分析（ＳＥＭ）（表面形
貌（ａ）－（ｃ），骨架形貌（ｄ）－（ｆ））
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｐｈｉｔｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ（ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）－（ｃ），ｓｋｅｌｅｔｏｎ（ｄ）－（ｆ））

３　结论

（１）通过碳热还原法制备的铁尾矿多孔陶瓷，将
尾矿中较低热导率的 ＳｉＯ２等氧化物和矿物相转变为
高热导率的ＳｉＣ和金属相，克服了高孔隙率热导率低
的局限，可以用作低成本的相变材料多孔载体。

（２）采用控制变量法，通过改变烧结温度、保温时
间和石墨含量三个因素，可以调控铁尾矿多孔陶瓷的

性能指标，其显气孔率的变化范围是 ３９．３０％ ～
８２．３０％，热导率变化范围是０．５３Ｗ／（ｍ·Ｋ）～１．５２
Ｗ／（ｍ·Ｋ），体积密度变化范围是 ０．７３ｇ·ｃｍ－３～
１．５４ｇ·ｃｍ－３，抗压强度变化范围是０．７８ＭＰａ～１５．０２
ＭＰａ。当石墨含量为２５％、烧结温度为１６００℃、保温
时间为２ｈ时，铁尾矿多孔陶瓷的性能最优，其显气孔
率为８１．０７％，热导率为０．５８Ｗ／（ｍ·Ｋ），与相同孔隙
率的普通铁尾矿多孔陶瓷相比，热导率提高了６．６倍。

（３）铁尾矿多孔陶瓷的结构与性能受烧结温度和
石墨含量影响较大，保温时间影响较小。碳热还原反

应越完全，产生的气体越多，其热导率受孔隙率的影响

远大于ＳｉＣ生成量的影响；多孔陶瓷通过碳热还原反
应产生气体而自然成孔，对多孔陶瓷力学性能有较大

影响，因此如何提高制备样品的力学性能是今后试验

研究的重点和难点。本研究为铁尾矿在复合相变材料

载体领域的利用提供一种新思路。
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