
园 引 言

烧结页岩砖由于具有密度小尧强度高尧稳定性

好尧原料简单易得且价格低等特点袁被作为取代粘

土砖用于建筑建造材料咱员暂. 我国自 员怨远园 年以来袁开
始制备烧结页岩砖袁一经投产即得到了建筑市场的

认可袁取得了良好的社会经济效益咱员原源暂. 缘园 年的实

践表明院它是取代粘土烧结砖最好的产品之一. 而
页岩砖的野泛霜冶咱缘原愿暂问题让页岩的使用范围大大受

到限制袁泛霜形成的盐积垢层不仅影响墙体外观袁
而且也易造成粉刷层的剥落袁降低制品的耐久性袁
还影响砖的强度袁降低砌体的实际承载能力咱怨暂. 将
野霜冶转化为页岩砖的表面涂料从而在页岩砖表面

形成一层美观的涂色是页岩砖领域的一个研究热

点. 近几年来出现的装饰性页岩砖如彩色页岩砖袁
使得页岩砖的使用范围大大拓宽. 彩色页岩砖的

制备一般是在页岩砖的成型过程中加入色料袁使
烧结出来的页岩砖具有一定的色彩效果. 这种页

岩砖具有一定的室内装饰效果袁但不是太理想. 本
文提供一种新的具有表面霜化效果的装饰用页岩

砖的制备方法院在成型过程中加入表面霜化剂袁利
用毛细孔效应袁使其在干燥过程中聚集到表面袁利
用梯度温度烧结咱员园原员员暂袁从而显示出霜化效果. 不需

要昂贵的色料袁从而可以避免因色料而造成的环境

污染袁节约经济成本. 而且霜化效果只存在于在页

岩砖表面袁方便页岩砖的堆砌和加工袁不同霜化剂

可以制备出不同颜色的霜化效果袁安全无毒袁防渗

水性能良好袁显色效果明显袁装饰性能优良.
员 实验材料和方法

员援员 实验原料

烧制页岩砖的原料为胶磷矿伴生含钾页岩袁
淡黄色粉末状袁来自于河北灵寿. 其 载 射线荧光分

析化学组分见表 员袁其 载 射线衍射分析渊图 员冤表明袁
其中主要矿物组成为云母袁绿泥石和石英袁并伴随

有少量的斜长石和白云石. 所选用的霜化剂为五

水合硫酸铜尧六水合硫酸镁及七水合硫酸亚铁渊均
为分析纯冤袁蒸馏水自制.

表 1 胶磷矿伴生含钾页岩化学成分
Table 1 Chemical compositions of collophanite

bearing shale w/%
SiO2
44.1

Al2O3
32.58

K2O
8.48

Na2O
10.86

MgO
0.35

Fe2O3
1.53

其他

2.1
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硫酸盐加入法制备表面霜化页岩砖

黄志良袁孟 鹏袁王瑞滋袁李紫谦袁夏俊杰袁陈常连
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摘 要院以胶磷矿伴生含钾页岩为原料袁通过硫酸盐加入法制备表面霜化页岩砖. 利用毛细管张力袁将页岩

坯体中可溶性硫酸盐渊霜化剂冤带出表面袁经过高温烧结袁其硫酸盐涂层可以密实地覆盖于烧结后页岩砖表

面袁有效抑制了泛霜现象. 研究了五水合硫酸铜尧六水合硫酸镁和七水合硫酸亚铁的不同加入量对霜化效

果以及页岩砖抗折强度的影响袁结果表明院不同硫酸盐及其不同加入量均具有不同的霜化效果袁当霜化剂

为六水合硫酸镁袁质量分数为 苑豫时袁具有最佳的白霜效果. 猿 种霜化剂的加入均能有效提高页岩砖抗折强

度袁其强度值从 员缘 酝孕葬 提高到 圆园 酝孕葬 左右袁但其加入量的大小对抗折强度的影响不大.
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图 员 胶磷矿伴生含钾页岩 载砸阅图谱
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员援圆 实验方法

胶磷矿伴生含钾页岩经球磨至 苑源 滋皂袁准确

称取 员园 早 页岩粉末袁按照一定质量分数渊猿豫袁缘豫袁
苑豫冤加入霜化剂后袁研磨混合均匀袁在粉末压片

机上压制成型袁成型压力为 怨园 酝孕葬袁长条规格

为 缘园 皂皂伊远 皂皂伊缘 皂皂袁然后放置在员园园 益干燥

箱中烘干圆源 澡袁得到页岩砖坯体袁然后将坯体置

于箱式电阻炉中烧结袁烧成温度为 员 员缘园 益袁升温

速率 缘 益 辕 皂蚤灶袁保温时间为 圆 澡袁烧结完毕后样品

随炉冷却至室温袁即得霜化页岩砖.
员援猿 抗折强度测试

抗折强度本实验采用 宰阅宰原缘园 型渊最大试验

力院缘园 噪晕冤微机控制保温材料试验机对烧制的页

岩砖的抗折强度性能检测.
圆 结果分析

圆援员 烧制成型的霜化页岩砖

不同霜化剂显现的颜色如图 圆 所示袁其中硫酸

镁霜化剂在页岩砖表面呈现白霜效果袁硫酸亚铁呈

现红霜效果袁而硫酸铜呈现黑霜效果袁但是由于红

色和黑色的显色效果以及光线等原因袁显色效果没

有白霜显著. 由于硫酸铁渊硫酸亚铁在 员远园 益下转

化而成冤和硫酸铜的分解温度较低渊分别为 源愿园 益
和 远缘园 益左右冤袁而此温度下不足以使页岩砖呈现

足够大的强度袁故而在烧制温度渊员 员缘园 益冤下袁硫
酸铜和硫酸铁基本分解完全. 各自呈现其氧化物

特性. 而硫酸镁的分解温度在 员 员圆园 益左右袁 和页

岩砖烧结温度相近袁显现的霜化效果较明显.

图 猿 显示的是不同六水硫酸镁掺入量对白霜

的形成效果. 从图 猿 可以看出袁质量分数为 猿豫的六

水合硫酸镁的霜化效果几乎没有袁只有很微小区域

泛白袁而到 缘豫掺入量时袁霜化显色效果逐渐突出袁
到 苑豫掺入量时袁白色霜化效果显著. 实验表明袁随
着掺入量的增大袁霜化效果越显著袁但是过厚的霜

化层容易剥落. 在 苑豫左右的效果最佳.

为了探究霜化页岩砖的成型机理袁我们研究了

白霜效果页岩砖断层剖面图袁如图 源 所示.
从图 源 中可以看出袁霜化剂几乎全部集中在页

岩砖的上表面袁形成一层较致密的霜化层袁而坯体

内部呈多疏松孔状袁为典型的多孔页岩砖结构.

圆援圆 不同霜化页岩砖的抗折强度

不同霜化页岩砖的抗折强度如表 圆 所示援

由表 圆 可知袁少量的化合物掺入能有效提升页

岩砖的强度袁但是过多渊质量分数大于 苑豫冤之后袁
其强度值会略有下降. 其中白霜型的强度值最为

理想.
猿 结果与讨论

页岩砖泛霜的原理院砖中含有的可溶盐会以盐

溶液的形态存在于毛细管中的液态水中 . 当外

界空气中水的蒸汽压减小渊如温度下降冤时袁毛细管

表 2 不同霜化砖在不同掺入量时的强度值

Table 2 The strength of different shale brick with different
dosage of frosting agent MPa

质量分数

白霜型

红霜型

黑霜型

0%
15.287
15.287
15.287

3%
20.394
19.266
19.894

5%
21.895
19.293
20.018

7%
19.993
18.835
19.322

图 圆 掺入不同霜化剂烧成的页岩砖霜化效果

云蚤早援圆 栽澡藻 枣则燥泽贼藻凿 责则藻泽藻灶糟藻 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 枣则燥泽贼蚤灶早
葬早藻灶贼 燥灶 泽澡葬造藻 遭则蚤糟噪

图 猿 在烧成温度为 员 员缘园 益时袁六水合硫酸镁不同

掺入量的霜化效果

云蚤早援猿 栽澡藻 枣则燥泽贼藻凿 责则藻泽藻灶糟藻 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 凿燥责藻凿 葬皂燥怎灶贼 燥枣
酝早杂韵源窑远匀圆韵 燥灶 泽澡葬造藻 遭则蚤糟噪袁 憎澡藻则藻 贼澡藻 泽蚤灶贼藻则蚤灶早

贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 憎葬泽 员 员缘园 益

图 源 白霜型霜化页岩砖断层剖面图

云蚤早援源 栽澡藻 糟造藻葬增葬早藻 责则燥枣蚤造藻 燥枣 憎澡蚤贼藻 枣则燥泽贼 贼赠责藻 泽澡葬造藻 遭则蚤糟噪

上表面霜化层

页岩砖体

w渊Mg冤3% w渊Mg冤5% w渊Mg冤7%

MgSO4 FeSO4 CuSO4

白霜色值
R院166
G院162
B院135

红霜色值
R院100
G院53
B院37
红霜色值
R院58
G院46
B院30

50
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水分要向空气中蒸发袁毛细管中的盐溶液就会随着

水的蒸发袁沿着毛细管向砖表面迁移袁并在砖表面

生成结晶袁即盐霜咱猿原远暂.
坯料加入一定量的硫酸盐后袁加入少量蒸馏水

使之溶解于其中袁成型后的胚体在烘干过程中袁溶
解的硫酸盐随水的蒸发沿着毛细管迁移至表面形

成一定颜色的结晶. 以硫酸镁为例袁干燥后袁镁离

子和硫酸根离子随水的蒸发迁移至表面袁在微孔处

结晶袁之后的焙烧期间袁低温时逐渐脱水形成无水

硫酸镁袁随着温度升高袁坯体由松散到紧密袁颗粒

表面熔融袁玻璃相增多并与石英等固体颗粒粘结在

一起袁气孔逐渐被填充袁到 员 员园园 益左右袁坯体致密

化. 员 员缘园 益时袁 硫酸镁部分分解生成 酝早韵 与坯体

其它成分反应得镁橄榄石 渊酝早圆杂蚤韵源冤 或顽辉石

渊酝早杂蚤韵猿冤等硅酸盐或铝硅酸盐袁从而在表面形成

致密的泛白层. 在保证了页岩砖的强度同时袁还在

表面留下类似霜化的效果袁且还可有效抑制盐霜现

象. 如图 缘 所示.

由于样品中的开口孔隙是可溶性离子迁移至

砖表面的通道袁压片时的压力大小影响着样品的致

密度袁即其孔隙的多少. 焙烧时温度直接影响硫酸

盐的分解程度袁还有硫酸盐含量都会影响页岩砖表

面覆盖层的颜色变化.
干燥过程中袁金属盐溶于坯体的自由水随着干

燥迁移至表面袁则金属盐的溶解度会对霜化程度有

影响. 选择溶解度较大的硫酸镁袁即使含量很少袁
也会在干燥后出现霜白.

但是目前有很多问题仍有待解决袁在现有的工

艺下袁霜化剂未能完全聚集到表面袁在页岩砖坯体

内部仍然有残留部分袁如图 猿袁虽然表面霜化层效

果明显袁但是其颜色和页岩砖坯体仍然有少许的串

联. 由此带来的好的影响是袁页岩砖的强度值有提

高袁但是坏处是会加大霜化剂用量袁表面霜化效果

不能完全显现出来. 对于不同颜色的霜化砖的探

究力度不够袁研究表明一般的可溶性色料无法聚集

到表面形成霜化层袁而且只有特定类型的化合物才

能形成霜化层袁其中的原理仍有待研究.
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