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摘 要

柠檬酸盐溶液 酒精脱水法是化学制备陶瓷粉料的一种方法
。

该法制备的粉料 纯度高
、

活性大
、

化

学式量容易掌握和重复性也好
。

它还具有不需要特殊设备 的优点
,

因而是实 验室 与陶瓷材料研究中一

种有指望的粉料制备方法
。

本工作对各种有关元素的柠檬酸盐水溶液的配制
、

脱水处理
、

化学组成的控制进行了研究
,

提 出

了用这种方法制备 P L Z T陶瓷粉料 的几个适宜的工艺参数
。

按照这些工艺参数进 行制备
,

粉 料的组成

非常接近计算值
。

制得的P L Z T 陶瓷粉料颗粒尺寸 极细
,

绝大部分在。
.

2邵m以下
。

用这种粉料
,

经通

氧热压后
,

制得的试样具有高的 透明度和较好化学与光学的均匀性
,

其光学性能和电 光效 应也比用传

统的氧化物工艺制备的较为优良
。

本工作每次制备的量为 50 ~ 1 6 00 90

一 它1 色
.

、 了 . 仁1

随着科学技术的发展
,

对电子陶瓷的质量和性能提出越来越高的要求
,

如高纯度
、

高密

度
、

高均匀性
、

高重复性和化学组成的高准确性等
。

对于 P L z T陶瓷更要求其有高的透 明度

和良好的电光性能
。

由于采用一般的氧化物传统工艺不易获得满意的结果
,

因而对采用化学

制粉法引起了广泛的兴趣
。

早在 60 年代初
,

美国
、

日本
、

加拿大等国家就着手进行这方面的

研究工作
,

至今
,

已广泛地被用来制备铁电陶瓷
、

压电陶瓷
、

磁性陶瓷以及其它一些氧化物

陶瓷的粉料
,

并且正逐步地应用于工业生产 “ ’ 。

溶液化学制备方法
,

就是用无机盐或有机金属化合物的水溶液来代替传统工艺中所使用

的氧化物或碳酸盐粉末
,

然后根据配方组成与各溶液的浓度
,

将各水溶液按所需的体积成比

例地混合均匀
,

最后经过化学共沉淀或脱水处理而转变成粉料
。

因此
,

用溶液化学方法制备

陶瓷粉料具有以下两个明显的优点
: 1

.

各组分以原子或离子 的尺度进行 混合
,

化学 均匀性

高
,

每一滴混合溶液都可代表整体组成
,
如果采用合适的将混 合溶 液转 变为 粉料的处理方

法
,

则可以获得既均匀又细的活性陶瓷粉料 ; 2
.

由于化学制备取消了球磨工艺
,

因而有利于

提高粉料的纯度
。

这些优点对于获得高致密
、

高均匀和性能重复性好的陶瓷材料是非常有益

1 98 1年 4 月 2 7 日收到
。
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上面已提及
,

把混合溶液转变为粉料
,

一般采用化学共沉淀法或水溶液脱水法
『 , 一 “ ’ 。

然而
,

化学共沉淀法遇到的主要困难是各元素的沉淀往往有先后
,

从而再次造成各元素在沉

淀物中浓度分布的不均匀
。

此外
,

沉淀的盐或氢氧化物在水中的溶解度一般也较大
,

容易造

成粉料组成与原计算式量间的偏离
。

水溶液脱水法相对地讲可以克服这些缺点
。

常用的溶液

脱水法有蒸发
、

喷雾干燥
、

冷冻干燥
「5 ’ 、

煤油干燥
〔 “ ’ 、

酒精脱水
「7 ’
等 各种各 样的 处理 方

法
,

它们各有不同的特点
,

适用于各种不同的场合
。

本工作采用水溶液喷雾
、

酒精脱水的方

法
,

对制备 P L z T 陶瓷粉料进行了试验
。

考虑到氯化物
、

硝酸盐或硫酸盐等溶液腐蚀性 强
,

而且分解合成时放 出有毒气体
,

污染环境
,

因而选择了柠檬酸盐溶液
。

实验结果表明
,

已初

步获得良好效果
。

二
、

柠檬酸盐水溶液的制备

一.成。gTO舰

本工
.

作主要试验了 P b
、

Z r 、

iT
、

S n
、

N b和 L a
等元素的柠檬酸盐水溶液的制备

。

柠檬酸

盐水溶液一般是把柠檬酸溶液和氨加到新鲜的
、

被纯化的氢氧化物或氧化物沉淀中
,

使其溶

解而制得
〔 7 ’ 。

由于各元素所用的原始原料的化合物类型不同
,

制备程序也就有 所不 同
。

本

工作所用的原始原料有
: p b o

、

z r O C 12
·

6H
Z
O 或 z r o ( N O

。
)

2
·

ZH
Z
O

、

( C
`
H

。
O )

.
T i ( 钦酸

丁醋 ) 或 H
;
T IO

; 、

S n C I
:

·

2H
2 0

、

N b ,
O

。 、

L a Z
O

3

或 L a ( N O
3

)
。

·

6 H
Z
O等

。

1
.

铅与错的柠檬酸盐溶液的制备

按 1 9柠檬酸
, i g p b o

: 2~ 4 9 水和 i m o l 柠檬酸
: i m o l z r 0 C 1

2
·

6 H
: O :

6一 i o m o l 水的

比例
,

制备柠檬酸铅溶液和柠檬酸错溶液
。

先将柠檬酸 溶于水
,

再将 P b o 或 z r 0 CI
:

·

6 H
:
0

加人柠檬酸溶液中
,

然后通氨并不断搅拌
,

直至全部溶解
。

这时柠檬酸铅溶 液的 p H值为 8

左右
,

柠檬酸错溶液的p H值为 6 左右
。

为了防止柠檬酸铅溶液生成 P b C 0
3

沉淀
,

p H 值应调

节到 9 ~ 10 左右
,

并将过滤后的清澈溶液贮存在密封性好的塑料瓶中
。

这样配制的溶液浓度

为 19 0~ 3 , , Om g P b O /m l和 9 0 ~ i 6 Om g z r O
:

/m l
。

2
.

钦的柠檬酸盐溶液的制备

用 ( C
`
H

。 0 )
; T主 ( 钦酸丁醋 ) 作为原料

,

按 g1 柠檬酸
:

g1 钦酸丁醋的比例
,

将钦酸丁醋

加到浓度为 5 0%并预先用氨调节 p H值为 6 左右的柠檬酸溶液中
,

不断搅拌
,

先出 现 雪片状

的沉淀
,

进而沉淀不断地溶解
。

如加热至 65 ~ 70 吧
,

则沉淀很快就完全溶解
。

静置片刻
,

溶

液分为上下两层
,

上层为丁醇
,

下层即是柠檬酸钦溶液
。

用分液漏斗把下层溶液分离出来
,

调节 p H值为 6 左右
,

再经过滤
,

这时溶液中T幻
2

的含量为 l oo m g/ m l或更高
。

若 以正 钦酸

( H
`
T i o

、
) 为原料

,

则可以直接制备成柠檬酸钦溶液
。

3
.

妮的柠樵酸盐溶液的制备

按 z g N b
:
O

: : i og K
Z S :

o
。
的比例

,

将 N b
:
0

5

熔在熔融的 K
Z
S

Z
O

。

中
,

冷却后用冷 草酸饱

和溶液溶解熔块
,

再滴人氨水
,

使氢氧化扼从溶液中沉淀 出来
。

为了使沉淀物较疏松
,

便

于过滤与洗涤
,

可在溶液中加一些 甲酸钱 ( 1~ 29 /王)
。

沉淀需反复用草酸 溶解而 后加 氨再

生成氢氧化物沉淀的方法进行纯化
。

最后经洗涤之后
,

把沉淀移入柠檬酸溶液中
,

其比例为

4m ol 柠檬酸
: 1 at o m 锭

,

边搅拌边通氨
,

当p H值为 5一 6时
,

变成透明溶液
。

如尚未完全透
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,

则稍加热即成清澈的溶液
。

这时溶液浓度为 48 一 70 m g N b
:
0

5

/ m l或更高
。

咚
,

锡和翔的柠檬酸盐溶液的制备

将 S n C I
。 ·

ZH
:
O 预先加盐酸酸化再溶于水

,

然后按 Zm o l柠檬酸
: i m o 1S n C I

,
·

ZH
Z
O 的比

例加到柠檬酸水溶液中
,

并用氨调节p H值为 7 左右
,

则成浓度为 1 00 一 1 90 m g s n o / m l 的柠

檬酸亚锡溶液
。

柠檬酸钢溶液是以L a( N O :

)
。

·

6H
。 O为原料

,

将其 溶解 于用 硝酸 酸化 的水

中
。

也可以用 L a Z
O

3

为原料
,

将其溶解于盐酸溶液中
。

然后滴人氨水
,

则生 成 L a( O H )
。

沉

淀
,

再将清洗后的沉淀物溶解于 25 ~ 50 %的柠檬酸溶液中
,

并用氨调节 p H值为 5左右
,

最后

稍加热
,

沉淀即完全溶解
,

成为清澈透明的柠檬酸铜溶液
,

其浓度为 4 5一 60 m g L a : 0 3

/m l
。

如用 L a 2 0 3

为原料
,

则所配制的柠檬酸铜溶液的浓度可高达 80 ~ 90 m g L a 2 0 。
/ m lo

5
.

柠檬酸盐溶液中金属离子浓度的测定

为了方便起见
,

各种柠檬酸盐水溶液中金属离子的浓度
,

以它们常见氧化物的浓度来表

示
。

各种柠檬酸盐水溶液的稳定性不同
,

其中以柠檬酸错溶液最不稳定
。

其它一些柠檬酸盐

溶液虽比较稳定
,

但也不宜久藏
,

因为时间长了
,

总会产生水分蒸发与沉淀
,

最终导致溶液

浓度的改变
。

所以对所制备的溶液应及时进行浓度测定
,

随即按配方组成混合和进行脱水处

理
。

一般采用化学分析方法来测定溶液的浓度
『 8 ’ 。

但是要制备者自行化学分析是有一定 困

难的
。

为了快速和方便起见
,

本工作也采用了取一定体积的溶 液置于 瓷增拐 中蒸干
,

再经

10 00
O

C
, 4 h 焙烧

,

待冷却至 4 00
0

0左右
,

取出增祸置于干燥器中冷却 0
.

5 h ,

然后称重来测

定溶液的浓度
。

由于在 10 0 00 0 焙烧时引起铅的挥发
,

故此方法不适用于测定柠檬酸铅溶液的

浓度
。

表 1列出了几种柠檬酸盐溶液用化学分析方法和焙烧法测定浓度的结果
。

两种浓度测定

方法的结果是非常相近的
。

实践表明
,

多元溶液比单元溶液的稳定性好
,

因而在溶液浓度分

析好后
,

应及时按配方组成配制成多元的混合溶液
,

以便保存
。

表 1 溶 液 浓 度 测 定 结 果

一…
,

祥丫斗今
三

, .

酒精脱水与粉末处理

选取了p b 。 . 。 , L a 。
.

。。
( Z r 。

. 。 S
T j

。 .

3 。
)
。 . 。 , 7 。 0 3

和 p b
。 . 。 2 1L a 。 . 。 7 。

( z r 。 .

7。 T主。
.

3。

)
。

.

。 : 。 O 。

两种组 成
,

进行配制 P乙Z T柠檬酸盐粉末的试验
。

配料是根据百分组成
、

总配料量 ( 重量 ) 和 各种柠檬

酸盐溶液的浓度
,

折算成各种柠檬酸盐溶液所需的体积
。

然后量出各种溶液的体积数进行均

匀混合
,

并调节p H为 9 ~ 10
,

以防止铅形成 P b C 0 3

沉淀
。

将混合均匀的四组分溶液用喷雾器喷人酒精中进行脱水处理
。

图 1 为酒精脱水装置示意

图
。

酒精浓度为含乙醇 95 ~ 9 9
.

5 % ( 体积 )
,

酒精用量为喷人溶液的 10 一 20 倍
。

借助于酒精
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并用氨调节 p H值为 5左右
,
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为了方便起见
,
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,
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,
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,
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。

一般采用化学分析方法来测定溶液的浓度
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。
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,
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。
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方法的结果是非常相近的
。
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,
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,
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,

酒精用量为喷人溶液的 10 一 20 倍
。

借助于酒精
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表 2 列出了用酒精脱水法制备的 P L Z T 粉料与原计算值间的组成偏离情况
`、

试验结 果表
-

明
,

柠檬酸盐酒精脱水法的化学组成偏离是比较小的
。

其中偏离较大的是 bP o ,

不过它的偏
,

离不完全是在脱水时流失的
,

有一部分是在分解合成时
,

由于条件控制不当而 引起铅挥发所

造成的
。

在实际制备 中
,

可以在柠檬酸盐溶液混和时
,

多加一定量的铅溶液来给予补偿
。

四
、

陶瓷性能与均匀性

采用柠檬酸盐溶液酒精脱水法制备的 P L z T陶瓷粉料
,

经过通氧热压烧结所制得的 P L z T

透明铁电陶瓷的性能列于表 3
。

可见用本文介绍的方法制成的P L z T透明陶瓷
,

其性 能较氧

化物工艺制备者较为优 良
。

从图 4 可见
,

这种瓷坯中的气孔 已基本 排除
,

晶粒 的

平均尺寸约为 4户m
,

体积 密度达 7
.

8 6~

7
.

9 19 /
c m

” 。

图 4 7
.

例 7 0 /3 0P L Z T透明陶瓷显微照片 9 7 O x

图 5 用 X 射线荧光尤谱

分析法测定铅含量沿径向

的分布

表 3 不同方法制备的 P L Z T透明陶瓷的性能

)
项

系 数)光V/电侧次(一一透过率 (波长 6 0 0。人)

(% )

氧 化 物 法

共 沉 淀 法

酒精脱水法

P b
。

.

。。 。 L a 。
.

。 。`
( Z r o

.

。 。 T i 。
.

。 5 ) 。
.

。 7 60 5

P b 。 s。 。 L a 。
.

。 。` ( Z r 。
.

。 。 T i o
.

: 5 ) 0
.

57 00 5

P b o
.

。。 。 L a 。
.

。 。 , ( Z r 。
.

6o T i o
.

3。
)
。

.

盯 6 0 。

6 5

6 7

1
.

2 欠 10
一 16

2
.

7 又 1 0一 26

3 袱 10
一 1̀

!副刁一

…
〔注」 侧定透过率的试样厚度为。

.

3m m
。

就陶瓷的化学和光学均匀性而言 , 由于采用了柠檬酸盐溶液酒精脱水的制粉方法而得到

改善
。

图 5 显示了用 X 射线荧光光谱分析法
『” 测出的

,

直径为 30 m m P L Z T透明陶瓷片中错

含量沿径向的分布情况
、
尽管此方法由于所用的光束为 l m功

,

因而不能真正反映 出微 观均

匀性
,

但作为相对比较和检测宏观化学均匀性
,

还是可行的
。

由表 4 也可见
,

沿着试样高度

方向化学组成的分布也是较均匀的
。

化学均匀性的改善
,

从而也改善了光学均匀性
,

这对干

P L Z T透明陶瓷的应用是十分重要的
。

图 6 为退火后试样的透过光强的 分布 图 “ 。 ’ 。

图中的
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曲线表明
,

用柠檬酸盐溶液酒精脱水法制备的 9
.

4/ 6 5 / 3 5 P L Z T透明陶瓷 的光学 均匀 性是好

的
。

图 7 所示是用激光千涉仪测出的陶瓷光学均匀性的情况
。

可以看到
,

千涉条纹清晰
,

很

少包裹物
,

表明用本文所介绍的化

学法制备的透明陶瓷基本上是匀质

的
「“ ’ 。

图 6 退火后
,

9
.

4 /6 5 13 5 P L Z T 透明陶瓷的透过光强

分布图

图 7 柠檬酸盐溶液酒精脱水法制备的
7

.

引 70 /30 P L Z T透明陶瓷的激光千涉图

丧 4 柠株酸盐溶液酒精脱水法制备的 7
.

9/ 70/ 3 0 P L z T 透明陶瓷沿高度组成分布的情况

,’’i’’’’’
一 ”

’

·
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五
、

讨 论

1
.

用柠檬酸盐溶液酒精脱水的方法
,

不但可以制备 P L z T陶瓷粉料
,

还可以用来 制备错

钦酸铅
、

钦酸钡和铁氧体等陶瓷粉料
,

其优点是
: 纯度高

、

均匀性好
、

化学式量准确
、

不要

求特殊的设备与器材以及应用灵活方便等
。

正由于具有这些优点
,

尽管目前还不适于大量制

备
,

但仍然是一种适用于实验室里
,

制备量不多 ( 几十 g 到几 k g ) 的较好的制备方法
,

特别

适合于进行材料合成和性能特性的研究所需粉料的制备
。

2
,

用本方法制备化学式量精确的陶瓷粉料也遇到了一些困难
。

( 1 ) 各有关元素的柠檬

酸盐在水中的溶解度不同
,

从而残留在酒精废液中的量
,

也不是严格地能按比例
,

因而引起

了组成的偏离
。

对于制备 P L z T粉料
,

残留在酒精废液中的主要是 z r O
Z ,

其次是bP O
,

T幻
:

和 L a , O
;,

是极少的
,

以至于分析不出
。

( 2 ) 溶液浓度的分析精度不够
。

若溶液浓度平行测
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定的误差为 .0 s m g / m l
,

配制 2 00 9粉料的相当溶液量为 1 5 0 0m l
,

则误差的绝对值为 750 o g’

这就可以产生 0
.

35 %的总偏离
。

( 3 ) 组成的分析精确度不够
,

因此要控制实际组成与计算

组成一致
,

看来几乎是不可能的
。

但是通过分析方法的改进
,

在脱水时控制酒精的纯度
、

用

量和 p H值
,

以及根据各元素流失的情况加以补偿等有效措施的配合使用
,

可以使 实际 组成

非常接近于计算组成
。

3
.

通过反复试验
,

本文提出了对制备 P L z T陶瓷粉料的一些合理的工 艺参 数
,

( 1 ) 各

柠檬酸盐溶液的合理浓度
:

柠檬酸铅为 22 0一 260 m g/ m l
,

柠檬酸铜为 60 一 90 m g/ m l
,

柠檬

酸错为 8 0~ 10 Om g /m l
,

柠檬酸钦为 90 ~ 1 10 m g/ m l
。

( 2 ) 脱水时酒精中的 乙醇含 量应在

9 5 % ( 体积 ) 以上
,

溶液与酒精的容积比为 1
:

12
.

5一 15
,

酒精的 p H 值保 持在 4
.

0一4
.

20

( 3 ) 补偿 2一5 %的bP O与0
.

5%的 z r O
Z 。

只要严格掌握以上的工艺参数
,

可以使各批料之

间的化学组成非常接近
。

4
.

用本方法制备的P L z T柠檬酸盐粉末
,

分解合成温度低
, 6 5 o0 C左右反应就趋完成

。

合

成后的粉料颗粒尺寸绝大部分在0
.

2户m 以下
,

因而粉料活性高
。

经通氧热 压
卜

烧 结
,

获得了

气孔基本排除的高致密的 P L z T透明陶瓷
,

其透光率
、

电光性能和化学均匀性都较 氧化物工

艺制备的优越
。

但应该引起注意的
,

是分解合成条件要合适
,

否则将引起铅的挥发
,

以及由

于碳和氮的污染而影响烧结
。

5
.

除了已介绍的 iT
、

z r 、

S n
、

P b
、

N b
、

L a
等元素之外

,

M 。 、

w
、

S b
、

iB
、

G a 和一些

稀土元素
,

基本上也都可以用类似的方法制备成柠檬酸盐的水溶液
。

对于一些不能制成柠檬

酸盐的元素 ( 如碱土金属 )
,

可以配制成其它可溶性的有机酸盐 ( 如甲酸盐
、

草酸盐等 ) 水

溶液
,

与柠檬酸盐水溶液混合进行脱水
。

这样就使本文所介绍的方法能在更广的范围应用
。
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全国粉煤灰综合利用学术会议在杭州举行

中国硅酸盐学会建材专业委员会和中国建筑学

会建材学术委员会于1 9 8 1年n 月21 日至25 日在浙江

杭州联合召开了全国粉煤灰综合利用学术会议
。

由

于粉煤灰的综合利用有助于解决建材资源
,

节约能

源
,

特别是与环境保护有密切关系
,

所以会议得到

各有关部门的重视与支持
。

参加会议的有来自全国

2右个省市的科研
、

生产
、

教学等部门的代表共 141

人 ; 收到的论文
、

报告等共 10 4 篇 ; 配合会议还举

办了粉煤灰综合利用的小型图片展览
。

大合认为
,

我国在粉煤灰砌块 : 粉煤灰墙板
、

永泥混合材
、

混凝土掺合料
、

粉煤灰砖
、

粉煤灰加

气混凝土等方面已利用了一定数量的粉煤灰
,

特别

是在砌块等硅酸盐制品方面颇具特色
。

随着产品品

种的不断增加
,

在微观研究 方面也取得了一定成

果
。

首先由于粉煤灰是具内涵潜能的大宗资源
,

所

以许多单位从粉煤灰的 化学成分
、

矿物组成
、

结

构
、

形貌等各个不同的角度研究了粉煤灰的活性
。

如上海建科所与陕西建科所合作
,

通过对国内大量

灰祥多因素的统计分析
,

建立了活性与粉煤灰若干

基本性质之间的相关关系
,

并概括以几种回归方程

表示出来 ,河南建材所认为在高温高压水热条件下
,

粉煤灰的颗粒形貌及组成对粉煤灰硅酸盐制品的强

度产生主要的影响
,

据此可将粉煤灰分成四类
,

以

衡量其活性
。

在应用理论研究方面
,

如 “ 粉煤灰水

泥在高温下的水化
”

一文
,

探讨了高温下水化的粉煤

灰水泥浆体的强度
、

相组成和微结构
,

以及掺入石膏

的影响
;

有的单位用红外光谱和扫描电镜得到蒸养

粉煤灰制品中C 一 S 一 H凝胶存在的直接证据 ; 北京
、

上海
、

哈尔滨等地对粉煤灰硅酸盐制品的水化生成

物及其碳化性能进行了较深入的研究
,

确认碳化稳

定性是影响粉煤灰硅酸盐制品耐久性的主要因素 ,

但碳化后的强度是 稳定的
。

在工艺 和应用 技术方

面
,

已试制 以活性价 C
Z

S 和 1C
2
A

,

为主的低温合

成粉煤灰水泥
,

烧制成功 以硫铝酸盐 为主或 属于

C S 3一 C ; A S系列的水泥熟料
,

这些都具有缎烧温度

比较低和早期强度高的特点
。

其他如在液态渣中进

行增钙处理
,

使粉煤灰活性接近于酸性粒化矿渣
,

此外分选粉煤灰作水泥掺料的研究等等
,

在扩大粉

煤灰的利用
,

提高其活性方面都有独到的地方
。

大会在检阅科研 成果
,

交流技术 经验的 基础

上
,

并探讨了进一步开展利用粉煤灰的途径
,

还向

有关领导部门提出了许多咨询性的建议
。

( 本刊讯 2


