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低品质膨润土有机插层改性及机理

马　磊１，李文波２，雷　杰１ａ，夏子豪１ａ，龙红明１

（１.安徽工业大学 ａ冶金工程学院；ｂ.冶金工程与资源利用安徽省重点实验室，安徽 马鞍山 ２４３０３２；

２.铜陵有色金属集团股份有限公司 铜冠冶化分公司，安徽 铜陵２４４０００）

摘要：针对传统膨润土提质改性工艺手段单一、质量波动大，未从根本上改变膨润土质量现状的问题，本文提出通

过机械外力对膨润土进行半干法有机插层改性试验。试验结果表明：有机插层膨润土显著改善了球团性能，当其

配比为１.２％时，生球落下强度、抗压强度和爆裂温度分别达到７.８次／（０.５ｍ）、２９.５Ｎ／Ｐ和５７５℃，相较于传统

复合改性法，分别提升３.０次／（０.５ｍ）、９.２Ｎ／Ｐ和６５℃。有机插层后膨润土最大毛细水由传统复合改性法的

１８.０％提升至２０.６％，接触角由１１.５９°降低至４.９３°，对液体的亲和程度提高，亲水能力增强，整体体系已从良好

的分散稳定性体系转变为一般稳定性体系，提高了其黏结性能，有利于改善生球性能指标。
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　　黏结剂作为球团生产中不可或缺的辅助原料，
其合理选择是影响球团矿品质的重要因素。适量

黏结剂的添加可显著提升生球指标、改善焙烧球

强度［１－３］。长期以来，由于良好的成球性能及丰

富的资源储备，以膨润土为主的无机黏结剂在国

内外铁矿球团生产过程中得到广泛应用［４－５］。然

而，我国膨润土储备主要以低品质钙基膨润土为

主，优质膨润土资源较少，过度开采导致其质量

日趋劣化［６］。现阶段，膨润土原土的加工制备以

半干法堆积钠化为主，生产方式原始、周期长且

质量波动非常大。同时，单纯的钠化改性只是以

金属离子交换的形式改善了膨润土的物理性能。

有机黏结剂凭借其低用量、生球质量改善显著等

优势受到了研究者的重点关注，有机复合改性成

为球团膨润土质量优化的研究焦点［７－１０］。张元波

等［１１］制备了膨润土基复合黏结剂，在添加０.５％
腐殖酸改性膨润土的条件下，生球性能得到改善。

李彩霞等［１２］采用羧甲基纤维素钠与膨润土制备了一

种新型有机复合黏结剂，在其使用量为０.８％时，
生球落下强度可达３.６次／（０.５ｍ）。ＬＩ等［１３］使用

高品质钠基膨润土进行有机插层改性研究，在使

用量为１.２％时，落下强度达到７.８次／（０.５ｍ）。
传统的有机改性仅将有机黏结剂与膨润土通过简

单混合来提升膨润土的黏结性能，但并未从根本

上改变膨润土的品质。通过机械外力破坏蒙脱石

层间结构并与有机分子链充分绞合，在膨润土的

层间插入亲水基团，大幅提高膨润土与铁矿颗粒

的化学键合能力是膨润土提质改性最有效的手段

之一［１４－１６］。

本文以国内典型低品质钙基膨润土为研究对

象，开展原土半干法有机插层改性研究，并结合

晶体结构、亲水性官能团以及接触角分析等手段，

揭示了膨润土有机插层改性机理，为低品质膨润土

的提质改性和高效利用提供理论指导和技术支撑。

１　试验原料及方法

１.１　试验原料
膨润土原矿呈现不规则团状以及块状，水分

在２０％～２５％之间，经过烘干，破碎后检测其物
理性质，检测结果表１所示。由表１可知，蒙脱
石质量分数为５８.４５％，２ｈ吸水率和膨胀指数分
别为１１９％和５ｍＬ／ｇ，说明原土中蒙脱石含量一
般，整体品质较差。

表１　膨润土原土物理性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅｒａｗｓｏｉｌ

蒙脱石含量

（质量分数）／％
吸蓝量／

［ｇ·（１００ｇ）－１］
膨胀指数／
（ｍＬ·ｇ－１）

２ｈ
吸水率／％

５８.４５ ２５.８ ５.０ １１９.０

　　试验采用的有机黏结剂 Ｙ，含有—ＯＨ、
—ＣＯＯ—和—ＣＨＯ等基团，具有较强的亲水性，
分子结构式如图１所示。

图１　有机黏结剂Ｙ的分子结构式

Ｆｉｇ.１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｏｒｇａｎｉｃｂｉｎｄｅｒＹ

试验采用的铁精矿源自某球团厂，其化学成

分、粒度组成与比表面积和静态成球性指数等重

要指标分别如表２、３所示。由表２、３可知，铁
精矿品位较高，达到６７.３６％，＜７４μｍ粒级质量

表２　铁精矿主要化学成分及烧损（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｌｏｓｓｅｓｏｎｉｇｎｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｏｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｐ 烧损

６７.３６ ２５.９４ １.９８ ０.８９ ０.５８ ０.８５ ０.６６ ０.０５０ －２.３８

表３　铁精矿主要物理性能

Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｐｈｙｓｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｉｒｏｎｏｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

粒度组成（质量分数）／％

＞０.０７４ｍｍ ［０.０４５～０.０７４］ｍｍ ＜０.０７４ｍｍ ＜０.０４５ｍｍ
比表面积／
（ｃｍ２·ｇ－１）

静态成球性

指数

１４.１６ ２６.２９ ８５.８４ ５９.５６ １２２３.０ ０.９０

３７
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分数为 ８５.８４％， ＜４５μｍ 粒级质量分数为
５９.５６％，比表面积为１２２３.０ｃｍ２／ｇ，静态成球指
数为０.９０，成球性能优良。从球团工艺来说，原
料比表面积为１５００～２１００ｃｍ２／ｇ时为宜，因此，
该铁精矿粒度基本满足造球要求，但最好通过高

压辊磨提高比表面积。

１.２　试验方法
１.２.１　高压辊磨有机插层改性

通过颚式破碎机将原土破碎至１ｍｍ以下。随
后将破碎得到的原土与１.５％的有机黏结剂 Ｙ通
过强力混合机充分混匀，为了尽可能模拟实际生

产，保持原料水分与膨润土原土一致，在混匀过程

添加２５％的水分。采用对辊压力机对其进行挤压改
性，实验室小型高压辊磨机辊子尺寸为∅２００ｍｍ×
２００ｍｍ，设定辊轮线压力为２.３５ｔ／ｃｍ、辊轮转速
为４.０ｒ／ｍｉｎ，开路辊磨１次。改性后的膨润土（标
记为 Ｂｅｎｔ-Ｒ）通过鼓风干燥箱在 １０５℃下完全烘
干，采用制样机研磨至＜０.０７４ｍｍ质量分数达到
９９％以上。另一方面，向烘干后的原土添加１.５％
的有机黏结剂 Ｙ，充分混匀后研磨至 ＜０.０７４ｍｍ
质量分数达到９９％以上，标记为 Ｂｅｎｔ-Ｆ，作为比
对样。通过球团试验、亲水性能、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）等手段对比
两种工艺对膨润土质量的影响。具体流程如图 ２
所示。

图２　试验流程

Ｆｉｇ.２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗ

１.２.２　亲水性能检测
Ｗａｓｈｂｕｒｎ动态法是一种常用的方法，用于通

过测量液体在多孔介质中的渗透高度随时间的变

化来确定固体表面的接触角。

润湿高度、润湿时间以及表面张力间的关系

见式（１）。

ｈ２ ＝Ｒｃａｐγｃｏｓθ·
ｔ
η

（１）

式中：ｈ为润湿高度，ｍ；ｔ为润湿时间，ｓ；Ｒｃａｐ
为粉体孔隙的毛细管平均半径，ｍ；γ为液体表面
张力，ｍＮ／ｍ；η为黏度，ｍＰａ·ｓ。

对于本试验，采用的液体普遍为蒸馏水，由

此可得γ＝７２.８ｍＮ／ｍ、η＝１ｍＰａ·ｓ，样本选用不
加黏结剂的铁精矿，根据上述公式可得出斜率ｋ０。

以ｈ２对ｔ作图得到一条直线，通过斜率 ｋ即
可得到接触角、表面张力和黏度三者间的关系。

测得ｈ２对ｔ１作图得到的直线斜率ｋ０，考虑到同一
样品的毛细管平均半径与液体种类无关，令 θ０＝
０°，液体种类均为蒸馏水，γ０＝γ、η０＝η，则

θ＝ａｒｃｏｓｋｋ０
（２）

式中：ｋ为样本（铁精矿）的斜率，ｍ２／ｓ；ｋ０为样

本＋黏结剂的斜率，ｍ２／ｓ。
１.２.３　Ｚｅｔａ电位检测

取０.５ｇ黏结剂与２０ｍＬ蒸馏水充分混合，放
入超声波混匀装置，使黏结剂完全溶解在蒸馏水

中。接下来采用移液枪，将３～５ｍＬ的混匀样品
放置纳米粒度电位分析仪，重复三次检测，将三

次检测结果平均值记为最终电位差结果。

２　结果与讨论

２.１　有机插层对生球质量的影响
将 １.２％原土、原土辊磨、Ｂｅｎｔ-Ｆ和 Ｂｅｎｔ-Ｒ

进行造球试验来判定其性能优劣，不同种类黏结

剂生球性能如表４所示。
表４　不同种类黏结剂生球质量

Ｔａｂｌｅ４　Ｇｒｅｅｎｂａｌｌｑｕａｌｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｂｉｎｄｅｒｓ

生球种类
落下强度／

［次·（０.５ｍ）－１］
水分（质量

分数）／％
抗压强度／
（Ｎ·Ｐ－１）

爆裂温

度／℃

原土 ３.２ ７.５ １６.８ ４７５

原土辊磨 ３.１ ７.５ １６.４ ４７０

Ｂｅｎｔ-Ｆ ４.８ ８.２ ２０.３ ５１０

Ｂｅｎｔ-Ｒ ７.８ ９.１ ２９.５ ５７５

４７
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　　由表４可知，原土辊磨前后，生球性能无明
显变化，添加有机黏结剂 Ｙ所制备的 Ｂｅｎｔ-Ｆ对生
球质量和焙烧球质量有一定提升，生球落下强度

由原土的３.２次／（０.５ｍ）提升至４.８次／（０.５ｍ），
爆裂温度由４７５℃提升至５１０℃，生球水分提升
至８.２％；通过有机插层后，球团落下强度达到
７.８次／（０.５ｍ），爆裂温度达到 ５７５℃，生球水
分提升至９.１％，所生产的球团质量满足生产实际
需求。这主要是因为膨润土经过有机插层后，其

性能得到较大提升。

２.２　有机插层改善膨润土亲水性能机理分析
在球团形成以及长大过程中，内部毛细力、

化学键力和机械啮合力等相关作用力起到共同调

控作用，其中毛细力对球团生长及生球质量起到

关键作用。在造球过程中，混合矿颗粒在造球盘

中相互接触时，相互之间会形成液体联接桥，称

桥液。同时，球团黏结剂的添加会提高桥液的黏

度，增大桥液之间的毛细力。而毛细力主要表现

为最大毛细水，为了探究膨润土有机插层前后亲

水性能变化，文章对混合矿进行最大毛细水检测，

检测方法可参考文献［１７］，令不添加黏结剂的铁
精矿为样本，与添加１.２％不同种类黏结剂的铁精
矿做对比分析。

黏结剂对铁精矿亲水性能影响如图 ３所示。
由图３可知，铁精矿在添加黏结剂后亲水性能得
到较大提升，其中添加 Ｂｅｎｔ-Ｒ的样品最大毛细水
提升幅度最大，为２０.６％，较不添加黏结剂的铁
精矿提升了３.７％。

１—原料高度／ｃｍ；２—完成时间／ｍｉｎ；

３—最大吸水量／ｍＬ；４—最大毛细水／％。

图３　黏结剂对铁精矿亲水性能影响

Ｆｉｇ.３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂｉｎｄｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ｉｒｏｎｏｒｅｆｉｎｅｓ

铁精矿与添加不同种类黏结剂的混合矿单位

时间内吸水量的变化如图 ４所示。由图 ４可知，
吸水量增长速率逐渐减缓，最终在１２～１４ｍｉｎ达
到平衡。Ｂｅｎｔ-Ｆ的吸水量增长速率较２ｍｉｎ有所降
低，这是由于 Ｂｅｎｔ-Ｆ中的有机黏结剂含量较低，
２ｍｉｎ后对吸水速率的增长不占主导，后续增长曲
线与原土相似，说明２ｍｉｎ后吸水量的增长以无机
黏结剂为主；而Ｂｅｎｔ-Ｒ的吸水量增长速率仍保持
在０～１２ｍｉｎ缓慢降低，无较大拐点，说明吸水量
的增长速率以有机黏结剂和膨润土两者整体为主，

半干法辊磨处理改变了膨润土基复合黏结剂的理

化性质。

１—铁精矿；２—铁精矿＋原土；３—铁精矿＋原土辊磨；

４—铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｆ；５—铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｒ。

图４　吸水量随试验时间的变化

Ｆｉｇ.４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｓｔｔｉｍｅ

２.３　接触角分析
接触角的测量也是评估混合矿表面亲水性或

疏水性的一个重要手段。当接触角接近０°时，表
明液体能够完全展开并湿润固体表面，如果接触

角接近１８０°，则表示液体几乎无法在固体表面扩
散，显示出固体表面的显著疏水性。

黏结剂与铁精矿充分混合后的混合矿接触角

如图５所示，由图５可知，铁精矿的斜率值（ｋ）为
５.７１０×１０－６，其余种类斜率值记为 ｋ０，将其带入
公式（２）可得原土、原土辊磨、Ｂｅｎｔ-Ｆ和 Ｂｅｎｔ-Ｒ
混合矿的接触角（θ）分别为 １２.１２°、１２.５３°、
１１.５９°和 ４.９３°。因此，混合矿亲水性能大小：
Ｂｅｎｔ-Ｒ＞＞Ｂｅｎｔ-Ｆ＞原土＞原土辊磨。

为进一步验证接触角的准确性，将样本以及

混合矿的 ｋ０进行线性拟合数据汇总和方差分析，
结果如表６所示。

５７
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１—铁精矿；２—铁精矿＋原土；３—铁精矿＋原土辊磨；

４—铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｆ；５—铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｒ。

图５　润湿高度平方和时间的关系及线性拟合分析

Ｆｉｇ.５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｑｕａｒｅｏｆｔｈｅｗｅｔｔｉｎｇ

ｈｅｉｇｈｔａｎｄｔｉｍｅ，ａｌｏｎｇｗｉｔｈｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓ

表５　混合矿接触角

Ｔａｂｌｅ５　Ｂｉｎｄｅｒ-ｉｒｏｎｏｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

原土 原土（辊磨） Ｂｅｎｔ-Ｆ Ｂｅｎｔ-Ｒ

１２.１２ １２.５３ １１.５９ ４.９３

　　表６中：Ｒ２亦称为决定系数，是线性模型解
释因变量变异的百分比，介于０和１００％之间，０
表示模型无法解释响应变量在其均值附近的任何

变异，１００％表示模型可以解释响应变量在其均值
附近的所有变异；Ｆ值是进行假设检验时常用的统
计指标，用于判断检验结果的显著性。一般情况

下：０.０１＜Ｆ＜０.０５，表示相关性显著；Ｆ＜０.０１，
表示相关性极为显著。由表６可知：表中所示 Ｒ２

均高于９０％。最高为 Ｂｅｎｔ-Ｆ，Ｒ２达到了９９.７７％；
最低为原土辊磨，Ｒ２达到了９１.４５％；模型显著关
系为铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｆ＞铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｒ＞铁精矿 ＞
铁精矿＋原土＞铁精矿 ＋原土辊磨，且模型 Ｆ均
低于０.０１，相关性极为显著，构成线性关系。
２.４　有机插层强化膨润土性能机理

通过球团试验和亲水性能分析可得：有机插

层土性能显著优于原土、原土辊磨和有机复合土。

为了探究黏结剂性能变化的原因，本文采用 ＸＲＤ
分析、红外光谱分析等多种表征手段对有机插层

前后晶体结构进行分析。

２.４.１　蒙脱石层间距结构分析

对原土、原土辊磨、Ｂｅｎｔ-Ｆ和 Ｂｅｎｔ-Ｒ进行
ＸＲＤ检测，结果如图６所示。由图６可知，原土
辊磨后，其蒙脱石 ｄ（００１）＝１.５２９７ｎｍ降低到
ｄ（００１）＝１.２００７ｎｍ，加入有机黏结剂复合之后
层间距未发生改变，将 Ｂｅｎｔ-Ｆ进行机械处理，
Ｂｅｎｔ-Ｆ蒙脱石ｄ（００１）＝１.５２９７ｎｍ降低到 Ｂｅｎｔ-Ｒ
的ｄ（００１）＝１.４９７８ｎｍ。说明机械处理后，膨润
土原土（辊磨）和Ｂｅｎｔ-Ｒ的蒙脱石层间距结构被破
坏，Ｂｅｎｔ-Ｒ层间距较原土辊磨高出许多，是由于
Ｙ嵌入蒙脱石层中，提高了蒙脱石层间距。
２.４.２　膨润土电位差分析

４种 Ｚｅｔａ电位分析结果如图 ７所示。由图 ７
可知，原始膨润土的 Ｚｅｔａ电位为 －１８.００ｍＶ，原
土辊磨后 Ｚｅｔａ电位提高至 －６.７６ｍＶ，辊磨后改
变了膨润土的结构，进而改变了其表面电荷分布，

与 ＸＲＤ结果相符合；Ｂｅｎｔ-Ｒ的 Ｚｅｔａ电位和
Ｂｅｎｔ-Ｆ、原始膨润土相比较有一定的提高，达到了
－５.４９ｍＶ，说明相比较有机黏结剂与膨润土的单
一混合，辊压处理后的有机改性土进一步提升了

表面电荷密度分布。表明膨润土体系已从良好的

分散稳定性体系转变为一般稳定性体系，有机复

合膨润土的重结能力得到了增强［１３］。这有利于有

机复合膨润土与铁精矿之间的界面相互作用，在

造球过程中增加了黏结剂的黏结性能，改善了生

球的性能指标。

２.４.３　亲水性官能团分析
４种黏结剂红外光谱（ＦＴＩＲ）分析如图８所示。

由图８可知，通过机械外力，有机复合膨润土中
表６　试样线性拟合数据汇总和方差分析

Ｔａｂｌｅ６　Ｓｕｍｍａｒｙａｎｄｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｉｎｅａｒｆｉｔｄａｔａ

试样 斜率 Ｒ２ 平方和 均方 Ｆ

铁精矿 ５.７１０×１０－６ ０.９５４４ １.７３×１０－５ １.７３×１０－５ １９００.００×１０－８

铁精矿＋原土 ５.８４０×１０－６ ０.９２２３ １.８１×１０－５ １.８１×１０－５ ９４８０.００×１０－８

铁精矿＋原土辊磨 ５.８４９×１０－６ ０.９１４５ １.８１×１０－５ １.８１×１０－５ １２６７０.００×１０－８

铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｆ ５.８２９×１０－６ ０.９９７７ １.８０×１０－５ １.８０×１０－５ ０.２４×１０－８

铁精矿＋Ｂｅｎｔ-Ｒ ５.７３１×１０－６ ０.９９２８ １.７４×１０－５ １.７４×１０－５ ７.４０×１０－８

６７
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Ａ—原土；Ｂ—原土辊磨；Ｃ—Ｂｅｎｔ-Ｆ；Ｄ—Ｂｅｎｔ-Ｒ；

１—蒙脱石；２—石英；３—长石。

图６　原土、原土辊磨、Ｂｅｎｔ-Ｆ和Ｂｅｎｔ-Ｒ的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ.６　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｗｓｏｉｌ，ｒａｗｓｏｉｌｒｏｌｌｅｒｍｉｌｌ，

Ｂｅｎｔ-ＦａｎｄＢｅｎｔ-Ｒ

图７　４种黏结剂Ｚｅｔａ电位分析

Ｆｉｇ.７　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆ４ｂｉｎｄｅｒｓ

图８　４种黏结剂的ＦＴＩＲ分析

Ｆｉｇ.８　ＦＴＩＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｏｕｒｂｉｎｄｅｒｓ

的Ｈ—Ｏ—Ｈ、—ＣＯＯ—和—ＣＨＯ特征峰在有机物
中得到了强化，并产生了新的波峰。这表明机械

处理后，有机复合膨润土中更多的蒙脱石晶体键

被打断，更多的硅四面体和氧化铝八面体暴露在

膨润土颗粒表面，从而提高了其保水能力。此外，

通过机械处理过程中的挤压效应，更多的有机分

子被迫插层在蒙脱石晶体中，并加强了膨润土和

有机物之间的插层复合反应。

３　结论

（１）有机插层土对球团性能提升最为显著，
在 １.２％用量的情况下，生球落下强度达到
７.８次／（０.５ｍ），生球水分达到９.１％，抗压强度
为２９.５Ｎ／Ｐ，爆裂温度为５７５℃，所生产的球团
质量满足工艺实际需求。

（２）添加黏结剂后，混合矿的亲水性能有一
定程度的提升，其中有机插层土最大吸水量为

２６ｍＬ，提升幅度最高，在试验时间为１４ｍｉｎ，吸
水量达到最高值，由高到低：有机插层土 ＞有机
复合土 ＞原土 ＞原土辊磨 ＞铁精矿；混合矿亲水
性能大小：Ｂｅｎｔ-Ｒ＞＞Ｂｅｎｔ-Ｆ＞原土＞原土辊磨。

（３）膨润土原土经辊磨处理后，有机分子链
插入蒙脱石晶体中，内部 Ｈ—Ｏ—Ｈ、—ＣＯＯ—和
—ＣＨＯ的特征峰得到了强化，亲水能力增强，有
机插层土的 Ｚｅｔａ电位较原土得到提高，膨润土体
系已从良好的分散稳定性体系转变为一般稳定性

体系，有利于有机复合膨润土与铁精矿之间的界

面相互作用，可在造球过程中增加黏结剂的黏结

性能，改善球团矿的性能指标。
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