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铁矿球团中有机复合膨润土的强化机理
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在球团生产中配加有机复合膨润土可明显提高生球强度'改善生球热稳定性'降低膨润

土配比和提高球团矿铁品位$研究结果表明%在保证球团质量的前提下!有机复合膨润土配比为

='"g

时即可达到常规膨润土加入量为
"'"g

时的生球强度!且爆裂温度均大于
B")f

!球团焙烧性

能较好!成品球团矿的铁品位约提高了
='=)

个百分点$通过现代微观检测手段对有机复合膨润土

作用机理的进行分析!发现有机小分子插入膨润土晶层间!其表面阴离子基团可与铁矿表面产生化

学吸附 !使其表面负电位增强和表面亲水性得到改善!有利于改善铁精矿成球性&另外!有机复合膨

润土同时具有有机物和无机层状硅酸盐的特点!其热稳定性和高温粘结力均优于常规膨润土!改善

了球团焙烧性能$

关键词!有机复合膨润土&球团矿&生球质量&铁品位&焙烧性能
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球团矿是高炉冶炼的主要铁矿原料之一#其质

量好坏直接影响高炉生产及后道工序$进入
"=

世

纪以来#国内球团矿需求量逐年递增#生产发展迅

速#

"))B

年产能已超过
=

亿吨#在短短几年内建成
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了拥有近六千万吨生产能力的链篦机
>

回转窑工

艺(

=>!

)

$但国内球团矿的产品质量总体低下'品种单

一#与国际水平相差甚远#主要表现在球团矿的铁品

位低和
Q5]

"

含量高#其中的一个重要原因是膨润土

配加量过高$据资料统计#目前国内球团厂膨润土

用量较高#一般在
!')g

以上#与国外水平!小于

=g

"相比差距明显#而且随着近年矿石资源的日益

紧张#造球用铁精矿质量恶化#膨润土的用量还有增

加的趋势(

A>B

)

$膨润土的用量过高#不仅增加了球团

生产成本#而且还降低了球团矿的铁品位#高炉使用

这种球团矿进行冶炼#生铁产量下降#焦比增加#严

重影响经济效益(

C>*

)

$因此#研究开发有机复合膨润

土用于取代常规膨润土强化铁矿球团具有十分重要

的现实意义$

本研究采用中南大学研制的有机复合膨润土

J

'

L

进行了球团试验研究$在膨润土的用量'造球

性能和焙烧特性等方面进行了有机复合膨润土
J

'

L

取代常规膨润土制备氧化球团的对比实验&同时#还

采用
@

射线衍射'表面电位'扫描电镜和差热分析

等测试手段对有机复合膨润土的作用机理进行了

研究$

#

!

原料性能和研究方法

#<#

原料性能

试验用含铁原料为巴北精矿'巴南精矿'巴中精

矿'金山店精矿及自购精矿#均由武钢鄂州球团厂提

供$铁精矿的化学成分和粒度组成见表
=

和表
"

$

由表
=

可见#除自购矿外#其它精矿的铁品位均在

B#g

以上#有害杂质含量低#尤其是属于磁铁精矿的

金山店矿#它们均是生产氧化球团的优质原料$由

表
"

可知#铁精矿粒度为
Y)')CAEE

的含量均在

?"g

以上#但其比表面积均较小#未达到一般造球原

料的标准!

=#))

"

=*))FE

"

0

3

"

(

=)>==

)

#必须进行预处

理以增大其比表面积#改善其成球性$

表
#

!

铁精矿化学成分
S

0

g

矿种
GT8 T8]

Q5]

"

J&

"

]

!

1/] <

3

]

U

"

] (/

"

]

K Q ]̂X

巴北
B#'C" )'#! ='#B =')C )'=" )')?B )')=# )')=B )')#= )')"* !')C

巴南
BC'C* )'B* ='A* )'A! )'=" )')B) )'))?B )')=* )')=A )')"A )'A*

巴中
BC'!# ='A) ='*= )'?= )'=# )')B) )')=! )')"A )')=A )')=) )'A#

金山店
B#'AB "B'*= !'== ='") ='B? ='## )'== )')BC )')"= )'!) )'#*

自购
#B'*C "C'B) =='=" "'?? "'C# ='!! )'"! )'=) )')AA )'*) =')B

表
!

!

铁精矿粒度组成"

S

$

g

#和比表面积
FE

"

0

3

矿种
h)'=)B )'=)B

"

)')CA )')CA

"

)')A#)')A#

"

)')!?# >)')!?#

比表面积

巴北
='C" C'?" =#'=C *'B" B#'BC *))

巴南
B'*B =='=A "#'BB "='A= !A'?! #BA

巴中
!'!! =)')C "B'?= ")'"* !*'#! #"A

金山店
)'"? !'=! ""'B= =B'!! #C'B# C?C

自购
='?* C')B =C'!B =='A# AB'=# ==*B

表
=

!

膨润土的化学成分
S

0

g

种类
GT8

Q5]

"

J&

"

]

!

1/] <

3

]

U

"

] (/

"

]

K Q ]̂X

常规膨润土
?'!B AC'#= =B'=# ='#* !'!! ='"* =')# )'"# )')== =A'!?

有机复合膨润土
J ?'"= AB'C! =#'BA ='=! !')" ='=B ='!= )'"! )')=" =#'BA

有机复合膨润土
L ?'=* AB'?" =#'C= ='"= !'== ='"= ='"C )'"A )')=A =#'B"

!!

试验采用的膨润土是湖北某地产的常规膨润土

和中南大学研制的有机复合膨润土
J

'

L

$其物化性

能如表
!

和表
A

所示$由表
A

可见#有机复合膨润

土
J

'

L

的胶质价'膨胀容和
"2

吸水率均优于常规

膨润土$尤其是有机复合膨润土
J

的物理性能指

标最好#吸水率及膨胀容明显高于常规膨润土$

!?#

第
#

期
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表
@

!

膨润土的物理性能

种类
吸蓝量

0!

3

/

=))

Y=

/

3

"

胶质价0
g

膨胀容

0!

Ê

/

3

>=

"

吸水率!

"2

"

0

g

蒙脱石含量0
g

Y)')CAEE

含量0
g

常规膨润土
!*') *= B'# =?C'# ??'B =))')

有机复合膨润土
J !*'# *" *') "?='! ?*'A =))')

有机复合膨润土
L !*') *! C'# "AA'? ??'B =))')

#'!

!

研究方法

本试验所采用的造球原料构成为%巴北矿
k

金

山店矿
k

巴南矿
k

巴中矿
k

自购矿
e##

k

!)

k

#

k

#

k

#

#试验过程中该配比固定不变$全部含铁原料

均经过烘干使其水分低于适应的混合料水分#将铁

精矿'膨润土和水按比例进行混匀!混合料水分固

定为
Cg

"#然后进行高压辊磨!辊磨压力固定为
='

)d=)

B

K/

"及造球$混合料高压辊磨采用中南大

学研制的
/

"#)d=") EE

高压辊磨机#转速为

B?-

0

E5.

$生球制备采用圆盘造球机#直 径 为

=)))EE

#转速
=?-

0

E5.

#倾角
A#

"

ACi

可调$造

球结 束 后#称 出
#))

3

测 定 生 球 水 分#并 取

=)

"

="'#EE

的生球进行生球质量检测#检测项目

如下%取
")

个生球#从距地面
)'#E

的高处自由落

下到
#EE

厚的钢板上#直到生球产生裂纹为止#

取其平均值作为生球落下强度的指标&取
")

个生

球#放在
UZ>"

型生球强度测定仪上进行测定#取

其平均值作为生球抗压强度指标&生球爆裂温度测

定采用动态介质法#在
/

B#)EEd*C)EE

的竖式

管炉中进行#取
#)

个生球装入不锈钢罐中#热气流

以一定速度!

=')

"

='#E

0

9

"穿过生球层#生球在

炉膛内停留
#E5.

#然后取出#以生球爆裂
Ag

所能

承受的最高温度为爆裂温度$将制备好的生球在

=)#f

下烘干#在卧式管状电炉中进行预热焙烧试

验#电炉炉膛直径为
#)EE

$每次取
=)

个粒度为

=)EE

"

="'#EE

的成品球团作抗压强度检测#成

品球团矿的抗压强度在
_ZV1>

智能抗压测量仪上

测定$在有机复合膨润土作用机理的研究中#分别

采用日本里学
b

0

</R>-J

型
@>H/

;

衍射仪进行
@

射线衍射检测'美国
1%,.:8->b8&9/AA)9R

动电位
a

粒度分析仪测定
_8:/

电位'

+Q<>#BB))̂ $

型扫描

电子显微镜分析仪观察颗粒形貌及德国
QGJAA*1

型差热分析仪测定差热分析曲线$

!

!

结果及分析

!'#

!

膨润土种类及用量对生球质量的影响

为了考查有机复合膨润土
J

'

L

替代常规膨润

土对生球质量的影响#对其分别进行了用量试验$

造球时间为
=!E5.

#生球水分为
*'#g

左右#结果如

图
=

所示$

由图
=

!

/

"可知#为使生球落下强度达到
A

次0

)'#E

以上的要求标准#常规膨润土用量为
"')g

#有

机复合膨润土
J

或
L

用量仅为
='"g

&由图
=

!

P

"可

见#为使生球抗压强度满足
=)(

0个以上的要求标准#

常规膨润土用量为
"'"g

#有机复合膨润土
J

或
L

用

量仅为
='"g

$由此表明#为了使生球落下强度和抗

压强度均满足要求#常规膨润土用量达到
"'"g

#而有

机复合膨润土
J

或
L

的适宜用量仅为
='"g

$

图
#

!

膨润土用量对生球强度的影响

膨润土种类及用量不仅影响生球强度#而且对

生球爆裂温度也有显著影响#有资料显示添加有机

A?#

重 庆 大 学 学 报
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粘结剂使生球爆裂温度降低(

=">=B

)

$为此#考察了
!

种膨润土对生球爆裂温度的影响#结果表明%在以上

最佳用量时#生球爆裂温度均大于
B")f

$这一结

果说明#用有机复合膨润土
J

或
L

取代常规膨润土

作粘结剂时不会导致生球爆裂温度的下降$因此#

有机复合膨润土
J

或
L

取代常规膨润土能提高铁

精矿的成球性和改善生球性能$

!'!

!

膨润土种类对球团焙烧性能的影响

膨润土种类不仅影响生球质量#而且影响成品

球团矿质量$

!

种膨润土在各自不同焙烧条件下

的成品球抗压强度对比示于表
#

$根据大型高炉生

产指标#入炉球团的抗压强度应达到
"#))(

/个>=以

上(

=C

)

#对配比为
"'"g

的常规膨润土而言#焙烧温度

为
="?)f

#焙烧时间为
="E5.

时#成品球抗压强度

可以满足大型高炉的生产要求&配加
='"g

的有机

复合膨润土
J

的球团#在焙烧温度相同的条件下#

焙烧时间缩短为
?E5.

时#成品球抗压强度可达到

要求&而配加
='"g

的有机复合膨润土
L

的球团#焙

烧温度为
="#)f

#时间为
=)E5.

时#成品球抗压强

度就达
"#=)(

/个>=

#相比较配比为
"'"g

的常规

膨润土球团而言#不仅焙烧温度下降了
!)f

#而且

焙烧时间缩短了
"E5.

$因此#在满足大型高炉生产

指标的前提下#采用有
='"g

的有机复合膨润土
J

或
L

取代
"'"g

的常规膨润土时#改善了球团的焙

烧性能#有利于提高球团矿产量和质量#节能降耗$

表
A

!

膨润土种类对成品球抗压强度的影响

粘结剂
焙烧温

度0
f

焙烧时

间0
E5.

成品球抗

压强度

0

(

/个>=

常规膨润土
!

"'"g

="#)

="?)

=#

="

""CC

"#"!

有机复合膨润土
J

!

='"g

="#)

="?)

="?)

=#

B

?

"!#)

"!?=

"C)*

有机复合膨润土
L

!

='"g

="#)

="?)

=)

B

"#=)

!!#!

注%预热温度为
=)")f

#预热时间为
=)E5.

$

另外#对配加不同种类膨润土的成品球团矿进

行了化学成分分析#结果示于表
B

$从此可见#相对

常规膨润土而言#配加有机复合膨润土
J

或
L

的成

品球团矿的铁品位提高了约
='=)

个百分点#

Q5]

"

'

J&

"

]

!

和
1/]

的含量均有所下降$因此#采用有机

复合膨润土
J

或
L

取代常规膨润土具有明显提高

球团铁品位的效果$

表
B

!

成品球团矿化学成分对比 !

S

0

g

"

粘结剂
GT8 T8]

Q5]

"

J&

"

]

!

1/] <

3

] K Q

常规膨润土
!

"'"g B='?" )'AA A'"? !')B ='A) )'B! )')AA )')!

有机复合膨润土
J

!

='"g B"'*! )'A= !'A? "'CB )'?C )'B" )')!C )')"C

有机复合膨润土
L

!

='"g B"'?* )'"C !'#* "'#B )'?A )'B) )')!C )')"B

!'=

!

有机复合膨润土的作用机理

"'!'=

!

@

射线衍射

!

种膨润土的
@

射线衍射分析结果见表
C

$由

此可见#有机复合膨润土的晶层间距较常规膨润土

大$这主要是由于有机小分子中的阳离子置换膨润

土中的阳离子#使有机物分子一端插入膨润土的晶

层之间#从而使晶层间距增大$本文所采用的有机

复合膨润土中的有机小分子结构模型为%

Q\

!

Q2

"

>

(

H

)

.>I\

#其中
Q\

!

Q2

"4与铁精矿表面发生化学吸

咐作用的亲矿'亲水基团&

I\

4插入晶层间的阳离

子基团&

H

4有机架&

.

4聚合度#有机小分子的阳离

子基团!

I\

"插入膨润土的晶层之间后#活性基团

!

Q\

"端则暴露于膨润土晶层外#亲矿基团与铁矿颗

粒表面产生化学作用力和物理作用力#亲水基团

!

Q2

"与极性水分子作用#从而使铁矿颗粒表面亲水

性得到明显改善#生球中毛细引力能显著增大#提高

生球强度(

=?

)

$

表
C

!

三种膨润土在
1

轴"

JJ#

晶面#晶层间距对比

粘结剂 衍射角0!

i

" 晶层间距0!

o

"

常规膨润土
?'*A *'??"*!

有机复合膨润土
J ?')! =='))!??

有机复合膨润土
L C')C ="'A**="

"'!'"

!

表面电位

测定了常规膨润土'有机复合膨润土
J

和有机

复合膨润土
L

在不同
N

I

值的
_8:/

电位#结果见图

"

所示$

#?#
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图
!

!

/

N

与不同膨润土
[*(1

电位的关系

!质量分数为
)')#g

的稀溶液在
)'=E%&

0

^

盐酸和

)'=E%&

0

(̂/]I

溶液中测定"

!!

由此可见#常规膨润土零电点为
N

Ie!'=

#有机

复合膨润土
J

和
L

零电点分别为
N

Ie"'=

和
N

I

e"'!

$与常规膨润土相比较而言#有机复合膨润土

J

和
L

表面电位更负$电位较负的颗粒可极化和吸

引更多的水分子和阳离子#扩散层较厚#吸水膨胀能

力较强(

?

)

$由此也可以证明#含有阴离子极性基团

的有机小分子插入膨润土的晶层间#使其表面电位

更负$因此#铁精矿配加有机复合膨润土
J

或
L

后#有机膨润土表面的阴离子基团可与铁精矿颗粒

之间产生化学吸附#促进了颗粒间的接触'吸附和聚

结#从而可以提高铁矿表面的亲水性#有利于生球质

量的提高$

"'!'!

!

颗粒形貌

颗粒形貌与物性之间存在着密切的关系#它对

颗粒群的许多性质产生影响$例如#物料的比表面'

流动性'填充性'表面现象和化学活性等(

=*

)

$对于

用于球团造球的粘结剂#其形状对生球性能有重大

的影响$

!

种膨润土的颗粒形貌见图
!

'

A

和
#

$常规膨

润土中大多为表面相对较光滑的粗颗粒#以聚结状

态存在#呈层片状与块状的集合体$有机复合膨润

土
J

'

L

中颗粒粒度明显减小#大多为形状不规则'

表面粗糙的粒状#微颗粒生成新表面#比表面积增

大#从而颗粒表面自由能增加'活性增强#呈细小鳞

片状集合体$从颗粒表面形貌可知#常规膨润土的

蒙脱石颗粒以聚合体存在#而有机复合膨润土的蒙

脱石颗粒呈分散状态#分散的蒙脱石颗粒浸润填充

在矿石颗粒之间#增加了固相桥键和液相桥键#特别

是形成微细的毛细管#增大毛细力#从而大大提高了

生球抗压强度&同时由于有机复合膨润土的抗压吸

水能力增强#促使了矿石颗粒间的相对滑动#从而提

高了生球的落下强度$

图
=

!

常规膨润土
%IT

照片

!从左至右依次为
d=)))

'

d!)))

'

d=))))

"

图
@

!

有机复合膨润土
8%IT

照

!从左至右依次为
d=)))

'

d!)))

'

d=))))

"

B?#
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图
A

!

有机复合膨润土
Y%IT

照片

!从左至右依次为
d=)))

'

d!)))

'

d=))))

"

!'='@

!

热稳定性和高温粘结力

膨润土在焙烧固结过程中产生的一系列物理化

学变化的过程直接决定了膨润土的添加量和焙烧工

艺条件的选择(

=?

)

$通过对
!

种膨润土进行差热分

析#考查了膨润土在固结过程中的行为#见图
B

$

由图
B

差热分析曲线可见#

!

种膨润土的晶层

间水的脱除均发生在
#))

"

C))f

左右#它标志着结

构水排出也显示了晶体结构的破坏#即造成膨润土

物理性能的丧失$此温度区间吸热谷出现的早晚#

说明了膨润土耐热性能的优劣#吸热谷出现得越晚#

膨润土耐热性能越好(

")

)

$由图中差热分析可知#常

规膨润土在
#!)f

左右出现一个较强的吸热谷#在

BBCf

出现一个较弱的吸热谷&有机复合膨润土
J

'

L

均在
#!) f

左右出现一个微弱的吸热谷#在

BB)f

出现一个较强的吸热谷$由此可见#有机复

合膨润土的吸热谷滞后于常规膨润土#即有机复合

膨润土
J

'

L

的热稳定性优于常规膨润土$因此#当

焙烧温度达到
#))

"

C))f

之间时#铁矿配加耐热性

能好的膨润土#有利于增加矿石颗粒之间的粘结力#

提高焙烧球强度$当焙烧温度达到
==))f

以上#

膨润土开始熔化成为渣化剂与氧化物结合#从而进

一步提高焙烧球的强度$

由差热分析可知#有机复合膨润土
J

'

L

的熔化

温度分别为
==#*f

和
==C)f

#比常规膨润土的熔

化温度为
=""Cf

时低了
B)

"

C)f

$因此#配加有

机复合膨润土的球团在较低的焙烧温度下就有液相

形成#液相的存在对固相物质的扩散提供了通道#消

除了颗粒的晶格缺陷#增加了颗粒接触面积#使颗粒

之间高温粘结力增强#增加球团致密化程度#从而使

球团矿获得高的抗压强度$因此#在较低的焙烧温

度和较短的焙烧时间#配加有机复合膨润土的球团

就能达到较高的成品球强度$以上结果与配加有机

复合膨润土
J

或
L

的球团焙烧性能优于配加常规

图
B

!

膨润土的差热分析曲线

膨润土的球团是一致的$

=

!

结
!

论

=

"有机复合膨润土的造球效果良好#用于取代

常规膨润土时#在其用量为
='"g

时即可获得满足

生产要求的生球性能#落下强度大于
A

次0
)'#E

#抗

压强度大于
=)(

0个#爆裂温度在
B")f

以上&在球

团焙烧中#在较低的焙烧温度和较短焙烧时间就可

获得满足要求的成品球团矿强度$因此#有机复合

膨润土取代常规膨润土时#既达到了显著降低膨润

土用量的效果#又可满足生产及产品用量的要求#具

有广阔的应用前景$

"

"采用有机复合膨润土取代常规膨润土能有效

提高球团铁品位$配加
='"g

的有机复合膨润土
J

或
L

时#比配加
"'"g

常规膨润土的球团铁品位提

高了
='=)g

$

!

"有机复合膨润土的作用机理表明%含有阴离

子极性基团的有机小分子插入膨润土的晶层间#使

晶层间距增大#表面电位更负#从而使有机复合膨润

土的扩散层较厚#吸水膨胀性能较好#可以提高铁精

C?#
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矿表面的亲水性#有利于生球质量的提高&有机复合

膨润土
J

和
L

的颗粒比表面积增加#其表面吸附能

力提高#增加了其表面活性#有利于铁精矿成球&另

外#有机复合膨润土
J

和
L

的热稳定性和高温粘结

力均优于常规膨润土#有利于改善球团焙烧性能$
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