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摘要　以齐大山磁选的铁尾矿为原料，通过添加造孔剂采用模压—烧结法制备得到铁尾矿多孔基板，并探讨所获基板在
Ｃｏ３Ｏ４纳米材料合成中的应用。在对铁尾矿的粒度及成分分析的基础上，考察了造孔剂聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）微球的添
加量对铁尾矿多孔基板的体积密度和显气孔率的影响规律。通过扫描电镜观察可知，铁尾矿中添加１０％的ＰＭＭＡ微球时，所
获多孔基板的孔隙结构最优。以Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ为钴源，尿素为碱源，蔗糖为模板剂，采用水热法在铁尾矿多孔基板表面
制备得到Ｃｏ３Ｏ４纳米线，并探究水热时间对Ｃｏ３Ｏ４纳米线形貌的影响规律。分析结果表明，在水热温度１６０℃反应６ｈ时所
获的Ｃｏ３Ｏ４纳米线具有长径比高、形貌均一的特点，适用于作为纳米传感器的潜在原材料。
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引 言

铁矿资源是我国重要的金属矿产资源之一，其探

明储量居世界前列。我国铁矿资源的特点是富矿少、

贫矿多。铁矿石一般难于直接用于钢铁生产，必须预

先进行选矿处理，而在选矿过程中往往会产生大量的

尾矿，其占比可达到原矿产量的６０％以上［１］。铁尾矿

的矿物组成成分和性质也由于铁矿石的产地及选矿工

艺的不同而存在较大的差异，加上技术水平和生产成

本等原因，也使得尾矿的产生量较大［２］。根据中国自

然资源经济研究院编制的《全国矿产资源节约与综合

利用报告（２０１９）》，截至２０１８年年底，我国尾矿累积堆
存量约为２０７亿 ｔ，其中２０１８年我国尾矿总产生量约
为１２．１１亿ｔ。在各类尾矿中，铁尾矿的产生量最大，
约为４．７６亿ｔ，约占尾矿总产生量的３９．３１％。目前，我
国综合利用尾矿资源的方式亟待拓展，大量尾矿堆存在

尾矿坝内，会造成一系列问题，如尾矿的堆积占用大量

的土地、尾矿坝的建设及维护消耗大量资金、尾矿中的

有害物质发生转移、对周围环境产生污染和破坏等［３］。

目前，围绕尾矿资源的开发再利用产生多个研究

方向，主要包括从尾矿中回收金属和非金属矿物，将尾

矿用作矿井的填充材料，尾矿用作替代建筑原料及用

于改良土壤等［４－５］。然而，尾矿资源的高效处理和应

用范围还有待进一步拓宽。在纳米材料的制备和应用

领域中，为了提高纳米材料的结构性能，所用基板对其

形貌和尺寸的调控至关重要，并为纳米材料的生长提

供有效界面和附着位点［６］。同时，不同种类的基板会

对纳米材料的成核位点［７］、晶体生长［８］以及形貌控

制［９］产生较大影响。目前，常用的基板主要有硅

片［１０－１１］、石英片［１２－１３］、玻璃片［１４－１５］及 ＡＡＯ模板［１６－１７］，

这些基板虽然在使用上有效可靠，但具有表面光滑或

价格昂贵等局限性。本研究利用废弃的铁尾矿制备得

到多孔基板，并将其作为衬底用于合成纳米材料，不仅

解决了现有基板材质相对单一和价格昂贵等问题，同

时也为拓宽金属尾矿资源的再利用提供了新思路。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

以齐大山磁选的铁尾矿为原料，直径为５０μｍ的



聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）微球为造孔剂，钾长石为
烧结助剂，通过模压—烧结法制备铁尾矿多孔基板。

以Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ钴源，尿素为碱源，蔗糖充当模板
剂，采用水热法在多孔基板表面制备Ｃｏ３Ｏ４纳米线。

１．２　试验方法

铁尾矿多孔基板制备及水热反应流程图如图１所
示。将铁尾矿、钾长石和去离子水按９１５０的质量
比进行混合，即称取１８ｇ铁尾矿和２ｇ钾长石进行混
合，并加入１００ｍＬ去离子水于玛瑙球磨罐中，设置球
磨机的转速为３５０ｒ／ｍｉｎ，将球磨８ｈ后得到的混合料
浆烘干后得到铁尾矿粉末。向获得的铁尾矿粉末中加

入一定量的 ＰＭＭＡ微球进行液相混合后烘干。称取
１ｇ混合矿样用手动压片机在１０ＭＰａ条件下初压成型
并保压６０ｓ，随后将初步成型的基板经真空密封后，置
于冷等静压机磨具中在１５５ＭＰａ下进行保压处理，以
保证基板在各个方向上受力均匀，保压时间为６０ｓ。
将压制成型的基板放入高温箱式炉中在１４００℃条件
下进行烧结，并保温４ｈ，最后将烧结产物进行打磨、清
洗，即可得到铁尾矿多孔基板。

图１　铁尾矿多孔基板制备及水热反应流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｈｙ
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

将多孔基板通过基座垂直置于水热反应釜底部，

然后向烧杯中加入１ｍｍｏｌ的 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和３０
ｍＬ去离子水，磁力搅拌１０ｍｉｎ后再依次加入２ｍｍｏｌ
蔗糖及４ｍｍｏｌ尿素，继续搅拌２０ｍｉｎ得到反应前驱
液；将前驱液倒入预先放有基板的１００ｍＬ聚四氟乙烯
内衬的反应釜中，并在１６０℃温度下进行水热反应，设
置不同的反应时间，待反应釜冷却至室温后取出基板，

用去离子水冲洗后烘干，置于管式炉中进行热处理，设

置热处理温度为４００℃，热处理时间为２ｈ，即可得到
Ｃｏ３Ｏ４纳米线。图２所示为水热反应过程的示意图。

图２　水热反应示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

１．３　表征方法

采用 Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）以及粒度分析仪对
铁尾矿的化学成分和粒度组成进行分析；采用傅里叶

红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析铁尾矿样品中的官能团；采用
阿基米德排水法测定多孔基板的显气孔率和体积密

度；利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对多孔基板和所获
Ｃｏ３Ｏ４纳米线的结构和形貌进行观察。

２　结果与讨论

２．１　原料性能表征

２．１．１　铁尾矿

本试验所用铁尾矿取自齐大山磁选尾矿，化学组

成分析结果如表１所示。从表中可以看出，该铁尾矿
中的ＳｉＯ２含量非常高，约为９１．５５％，同时还含有少量
的其他杂质，包括ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、Ｐ２Ｏ５及Ｋ２Ｏ
等，但这些杂质含量均相对较低。其中铁化学物相种

类主要为磁铁矿、赤（褐）铁矿、菱铁矿、硫化铁和硅酸

盐［１８－１９］，表明该铁尾矿具有明显的可烧结性，适合于

后续通过烧结工艺来制备多孔基板。

表１　铁尾矿化学组成分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ Ｏｔｈｅｒｓ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ９１．５５ ３．１８ ２．６１ １．９３ ０．３９ ０．２９ ０．０４ ０．０１

图３　铁尾矿粉末的ＳＥＭ照片及ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓ

图３为本试验所用铁尾矿粉末的 ＳＥＭ照片和
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ＥＤＳ能谱图。从ＳＥＭ照片中可以看出，所用铁尾矿粉
末为块状颗粒，尺寸大小不等。对 ＥＤＳ能谱图分析表
明，该铁尾矿颗粒主要由Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ等元素组成，所
得结果与表１中化学组成分析的结果相吻合。其中，
Ｓｉ的存在形式为ＳｉＯ２，Ｍｇ的存在形式为ＭｇＯ，Ｃａ的存
在形式为硅灰石［１８］。

图４为试验所用铁尾矿经立式行星球磨机（ＰＢＭ
－２Ｌ）湿磨后得到的物料粒度特性曲线。可以看出，经
磨矿后的铁尾矿块状颗粒的粒径主要分布在３～６μｍ
之间，适合用于多孔基板的制备。

图４　铁尾矿粉末的粒度特性曲线
Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓ

图５为本试验所用的铁尾矿粉末红外光谱图。由
分析可知，３４４３ｃｍ－１和１６１５ｃｍ－１处的特征峰是Ｏ－
Ｈ伸缩振动和弯曲振动的特征谱带，这可能是 Ｃａ
（ＯＨ）２、Ｍｇ（ＯＨ）２中羟基和铁尾矿颗粒表面吸附的水
分子所致；波数为１４２５ｃｍ－１的特征峰为ＣＯ３

２－的特征

谱带，这可能是由于ＣａＯ或ＭｇＯ与吸附水分子反应生
成Ｃａ（ＯＨ）２或Ｍｇ（ＯＨ）２在空气中发生碳化而出现的
ＣＯ３

２－所致；波数在９００～１２００ｃｍ－１的特征峰属于Ｓｉ－
Ｏ键的伸缩振动，该区域也是石英吸收谱带的最强吸
收区，因此吸收谱带较为宽泛；波数为７９８ｃｍ－１和６９５

图５　铁尾矿粉末的傅里叶红外光谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｉｒｏｎｔａｉｌｉｎｇｓ

ｃｍ－１的谱带也属于 Ｓｉ－Ｏ的对称伸缩振动峰；在波数
为５１５ｃｍ－１和４５９ｃｍ－１处的吸收峰是由铁尾矿中的
Ｆｅ－Ｏ键的振动所致。

２．１．２　ＰＭＭＡ微球

图６所示为试验中使用的造孔剂 ＰＭＭＡ微球的
ＳＥＭ照片。如图所示，ＰＭＭＡ微球形貌均匀一致，球形
度高，粒径约为５０μｍ。由于试验中采用研磨混料的
方法会破坏ＰＭＭＡ微球的形貌和大小，并严重影响其
造孔效果，所以选择在经过磨矿之后的物料中添加

ＰＭＭＡ微球进行混料。

图６　ＰＭＭＡ微球的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＭＭＡｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２　造孔剂添加量对铁尾矿多孔基板结构特性的
影响

　　改变混合原料中造孔剂 ＰＭＭＡ微球的添加量，在
成型压力１５５ＭＰａ、烧结温度１４００℃、保温４ｈ时进行
铁尾矿多孔基板的制备。图７所示为不同ＰＭＭＡ微球
添加量条件下所获铁尾矿多孔基板的 ＳＥＭ照片。从
图中可以看出，在未添加 ＰＭＭＡ微球时（图７ａ），基板
表面相对光滑且致密度高，仅有少量由烧结过程所产

生的微孔存在。当 ＰＭＭＡ微球的添加量（质量分数，
下同）为５％时（图７ｂ），基板表面出现少量由于ＰＭＭＡ
微球烧结挥发而产生的孔洞，其尺寸大小较为均一；但

由于 ＰＭＭＡ微球的添加量较少，孔洞分布较为不均
匀。当ＰＭＭＡ微球的添加量为１０％时（图７ｃ），所获铁
尾矿基板表面的孔径大小均一，孔洞分散性良好。随

着ＰＭＭＡ微球添加量的继续增加，所产生的孔洞数量
也随之增加，当 ＰＭＭＡ微球的添加量为 １５％时（图
７ｄ），基板表面因孔洞分布密集而造成孔与孔之间的相
互连通，从而产生更大的孔洞甚至裂缝，这将直接影响

所获基板的机械强度。相较而言，在 ＰＭＭＡ微球添加
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量为１０％时，所获铁尾矿多孔基板的表面形貌较好，
表面及内部含有大量尺寸均一的孔洞，且分布相对均

匀有序，孔径尺寸约在５０μｍ左右，适合用于后续纳米
材料的制备。

图７　不同ＰＭＭＡ微球添加量条件下所获多孔基板的 ＳＥＭ
照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｄｏｓａｇｅｓｏｆＰＭＭＡｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图８所示为铁尾矿多孔基板的显气孔率和体积密
度随ＰＭＭＡ微球添加量变化的曲线图。对图８分析可
知，随着 ＰＭＭＡ微球添加量的增加，多孔基板的显气
孔率随之增加，而体积密度则不断下降。在 ＰＭＭＡ微
球的添加量为０～１０％范围内，铁尾矿多孔基板的显
气孔率和体积密度变化幅度相对较小；而在 ＰＭＭＡ微
球的添加量为 １０％以上时，基板的显气孔率显著上
升，而体积密度则大幅下降。这是因为 ＰＭＭＡ微球经
过烧结挥发后，在基板的表面和内部形成孔道，因此显

气孔率随着 ＰＭＭＡ微球添加量的增加而增加。与此
同时，孔洞数量的增加同样会使基板的质量下降，在尺

寸大小维持不变的情况下，其体积密度必然下降。由

图８　不同ＰＭＭＡ微球添加量条件下所获多孔基板的结构
特性

Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｓｏｆＰＭＭＡｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

分析可知，当 ＰＭＭＡ微球的添加量过大时，所获基板
内部的孔洞之间相互连通而导致其机械强度减弱，不

适宜在实际应用中进行使用。因此，在制备过程中选

择ＰＭＭＡ微球添加量为１０％的铁尾矿多孔基板作为
后续纳米材料制备所用。

２．３　水热时间对多孔基板上制备Ｃｏ３Ｏ４纳米材料
结构特性的影响

　　在水热反应１６０℃时，通过观察不同水热时间条
件下制备得到的 Ｃｏ３Ｏ４纳米材料形貌可知（图９），在
水热时间为４ｈ时，合成出的纳米材料呈楔状，其均匀
分布在基板表面，长度在３～５μｍ之间（图 ９ａ，９ｂ）。
在水热时间为６ｈ时，合成出的纳米材料呈现出较为
完整的线状结构，其长度约为５μｍ，直径约为１００ｎｍ；
由低倍率ＳＥＭ照片可以看出，Ｃｏ３Ｏ４纳米线产量相较
于水热反应４ｈ时有所增加，整体呈现花簇状，且长径
比高（图９ｃ，９ｄ）。在水热时间为８ｈ时，合成出的纳米
材料形貌为棱锥状，产物的直径明显变大，且在棱锥表

面开始出现孔洞，这可能是由于水热反应时间过长，纳

米材料晶相发生转变且表面产生蚀相所造成的（图

９ｅ，９ｆ）。继续延长水热时间至１０ｈ，可以明显看到合
成出的纳米材料已不再具备线状特征，而是呈现碎裂

的花瓣状（图９ｇ，９ｈ）。随着水热时间延长至１２ｈ，基
板表面所获的 Ｃｏ３Ｏ４纳米材料产量有所下降，形貌表
现为卷曲的薄片结构（图９ｉ，９ｊ）。

图９　不同水热时间条件下所获 Ｃｏ３Ｏ４纳米材料的 ＳＥＭ照
片

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ３Ｏ４ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｉｍｅｓ

根据观察结果分析，水热时间对控制 Ｃｏ３Ｏ４纳米
线的形貌有至关重要的作用，只有在适宜的水热反应

时间条件下，才能获得形貌均一、长径比高的 Ｃｏ３Ｏ４纳
米线。因此，本研究中确定最佳水热时间为６ｈ。

３　结论

（１）利用磁选的铁尾矿为原料，通过模压—烧结
法优化制备得到用于制备纳米材料的新型多孔基板，

有效地降低了生产成本，并拓展了铁尾矿回收再利用

的方式，有望替代价格高昂的传统基板。

（２）通过对多孔基板表面结构和形貌的分析，确
定ＰＭＭＡ微球的最佳添加量为１０％，此时多孔基板的
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显气孔率为４０．２％，体积密度为１．４８ｇ·ｃｍ－３。
（３）水热试验结果表明，在１６０℃时水热反应６ｈ，

可以在多孔基板表面获得形貌均一、长径比高的

Ｃｏ３Ｏ４纳米线，其长度约为５μｍ，直径约为１００ｎｍ。
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