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摘　要：为了降低支撑剂的生产成本，利用煤矸石制备出莫来石基陶瓷支撑剂。实验主要涉及

强力混合机内支撑剂的成球造粒工艺和后续不同温度下的烧结过程。通过研究所制备陶粒支撑剂

的物相组成、微观结构、密度及破碎率发现：随着烧结温度的升高，支撑剂主要物相转变为棒状莫来

石，并形成交联穿插结构，有助于提高支撑剂的致密度，从而造成在３５ＭＰａ闭合压力下支撑剂的

破碎率呈下降趋势，当温度为１　４５０℃时，破碎率达到最低值６．７６％。由于制备工艺简单，设计可

行，支撑剂性能良好，因此，合理开发利用固废煤矸石制备陶粒支撑剂具有较好的应用前景。
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１　问题的提出
　　支撑剂是一种被广泛应用于石油天然气行业水

力压裂开采作业中的关键材料，其主要作用是“撑
开”岩石裂缝，并有效提高油气井产量［１－２］。传统工
艺中，高品位铝土矿是制备莫来石刚玉基陶粒支撑
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剂的主要原料，其性能优异，强度高和耐酸性好。然
而随着石油和天然气开采需求的不断增加，高品位
铝土矿面临过度开采和资源枯竭的现状，导致高品
位铝土矿价格飞涨，引起支撑剂生产成本居高不下。
因此，寻求高品位铝土矿资源的替代品至关重要。
煤矸石是采煤过程和洗煤过程中排放的工业固

体废弃物，是在成煤过程中与煤层伴生的一种含有
一定量可燃物和大量可利用矿物的低热值燃料［３］。
长期、持续堆积与排放煤矸石不仅占用了大量土地，
污染环境、水资源、土地资源，而且随之产生的固体
粉尘污染对生态环境造成了严重的危害。随着循环
经济的发展，固体废弃物被称为“放错了地方的资
源”。近年来，在回收利用固废煤矸石作为水泥、耐
火材料、陶瓷以及高附加值化工产品制备原料方面
的研究取得了一定的进展［４－６］。
尽管在煤矸石的回收和再利用方面已有大量的

研究报道，但是关于其用于制备支撑剂的研究相对
较少。本论文中用到的煤矸石主要化学成分为

ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３，它们是形成莫来石的基本组分，分
别提供硅源和铝源。课题组前期工作研究表明煤矸
石可作为添加剂合成用于煤层气井开采的陶瓷支撑

剂［７］，而本研究中，煤矸石则是作为原料替代部分Ⅱ
级铝矾土，通过造粒和在不同温度下的烧结工艺制
备陶粒支撑剂。同时，系统研究了不同温度下烧结的
支撑剂物相演变，显微结构，密度和破碎率指标，以评
估制备技术的可行性。最终由煤矸石和铝矾土合成
的莫来石基陶粒支撑剂显示出良好的抗破碎能力，在
煤层气井开采中显示出巨大的应用潜力。

２　实验部分
２．１　实验原料
实验所用原料主要是煤矸石和铝矾土（来自山

西省阳泉地区，中国），其成分列于表１，实验前将各
原料经过球磨机球磨至粒径为３００μｍ。

表１　原料的化学组成

　　Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　　ｗｔ％

成份 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ　 Ｌ．Ｏ．Ｉ

铝矾土 ６２．３　 １２．４　 ５．０　 ２．８　 ０．５　 １７．０

煤矸石 ２７．４　 ３０．７　 ８．１　 ２．７　 ０．３　 ３０．８

２．２　样品制备

分别称取６０ｗｔ％铝矾土和４０ｗｔ％煤矸石置

于强力混合机（德国，Ｅｉｒｉｃｈ－Ｒ０２型）内进行搅拌、混

合均匀，接着持续不断地加入一定量的水进行造粒

成球工艺形成生料球；然后将生料球放入烘箱在

９０℃下干燥处理后经初步筛分（标准筛孔范围为

０．４５ｍｍ～０．９０ｍｍ）；最后将干燥后的生料球放于

多功能电阻炉（南京，ＫＢＦ１７００型）内，以５℃／ｍｉｎ
的升温速率分别在１　２００℃、１　２５０℃、１　３００℃、

１　３５０℃、１　４００℃和１　４５０℃下进行烧结，保温２ｈ
后随炉冷却至室温，经再次筛分（标准筛孔范围为

０．４２５ｍｍ～０．８５ｍｍ）即可得所需的样。为了便于

理解，实验中依据烧结温度将样品分别标记为ＣＰ１２００，

ＣＰ１２５０，ＣＰ１３００，ＣＰ１３５０，ＣＰ１４００和ＣＰ１４５０。

２．３　样品表征

陶粒支撑剂的密度、抗破碎能力主要依据我国

石油天然气行业标准ＳＹ／Ｔ　５１０８－２０１４进行测定［８］。

实验采用荷兰Ｘ＇Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

表征样品的物相组成及晶体结构，Ｃｕ　Ｋα靶（λ＝
０．１５４　０６ｎｍ），４０ｋＶ，３０ｍＡ，扫描步长为０．０２°，扫

描范围为２０°～８０°。利用日立Ｓ－４８００型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察样品的表面形貌及显微结构。

３　结果与讨论
３．１　支撑剂的物相演变

图１为不同烧结温度下得到系列陶粒支撑剂的

ＸＲＤ图谱。

图１　不同烧结温度下支撑剂的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｐｒｏｐｐａｎｔｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图中可知，当烧结温度低于１　３５０℃时，样品

ＣＰ１２００，ＣＰ１２５０和ＣＰ１３００的主要衍射峰可以指标

为莫来石和石英，同时仍有部分刚玉相共存。通过

计算原料内Ａｌ２Ｏ３ 与ＳｉＯ２ 的比例，发现ＳｉＯ２ 明显

过剩，这是由于烧结温度不够高，造成 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 没有反应完全，出现二者共存的现象。随着

温度升高至１　３５０℃，刚玉的衍射峰逐渐消失，支撑

剂的主要物相组成为莫来石，并且有几个微弱的衍
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射峰指示为石英。随着温度进一步升高，样品

ＣＰ１４００和ＣＰ１４５０的物相组成趋于稳定且不再发

生变化，意味着反应完成。

３．２　支撑剂的形貌表征

为了观察样品的微观结构，扫面电镜照片可以

提供详细的微观形态和结构信息，支撑剂在不同烧

结温度下的典型截面扫描照片见图２。从图２－ａ和２－
ｂ可以看出，样品ＣＰ１２００和ＣＰ１２５０为松散的片状

结构。随着烧结温度的升高，针状莫来石晶体（图

２－ｃ）开始形成并长大。对于样品ＣＰ１３５０，针状莫来

石晶体之间的边界变得模糊，这可能是由于玻璃相的

形成所引起的。此外，当烧结温度为１　３５０℃～１　４５０

℃时，样品的微观形貌发生显著变化，见图２－ｄ、２－ｅ、

２－ｆ，针状莫来石晶体进一步生长并转变为棒状莫来

石，形成交联穿插的致密结构。而这种独特的结构

在支撑剂受压破碎过程中可以抑制其内部微裂纹的

生长，即所谓的纤维增强效应，类似于钢筋在钢筋混

凝土结构中所起的作用。基于上述分析，在烧结过

程中支撑剂的物相演变可能经历以下反应［９］。

３Ａｌ２Ｏ３＋３ＳｉＯ２→３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２（莫来石初

晶）＋ＳｉＯ２（１　１００℃～１　１５０℃） ． （１）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２（莫来石初晶）→ ３Ａｌ２Ｏ３·

２ＳｉＯ２（针状莫来石）（１　１５０℃～１　２００℃） ． （２）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２（针状莫来石）→ ３Ａｌ２Ｏ３·

２ＳｉＯ２（棒状莫来石）（１　２００℃～１　３００℃） ． （３）

ＳｉＯ２（玻璃相）→ ＳｉＯ２（石英初晶）→ ＳｉＯ２（石

英）（１　１５０℃～１　３００℃）． （４）

图２　不同温度下支撑剂断面的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｐｒｏｐｐａｎｔｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　密度和破碎率

众所周知，密度是衡量支撑剂的一项重要性能

指标，图３为支撑剂表观密度和体积密度随烧结温

度的变化曲线。可以观察到，表观密度和体积密度

值随温度的升高而增加，这与破碎率的变化趋势是

相吻合的，如图３中的插图所示，随着烧结温度的升

高，破碎率值呈下降趋势。将这些结果与上述扫描

电镜分析结合起来，可知陶粒支撑剂的烧结过程实

质上是一个趋于致密化的过程，并伴随孔隙的消除

与玻璃相的形成，而玻璃相则是起到改善棒状莫来

石晶粒的排列并适当减少孔隙和间隙之间的晶界的

作用，最终引起密度的增加和破碎率值的降低。此

外，支撑剂中适量的孔隙有利于阻止主裂纹在断裂

过程中进一步生长和扩展。样品ＣＰ１３００，ＣＰ１３５０，

ＣＰ１４００和ＣＰ１４５０在３５ＭＰａ闭合压力下的破碎率

值均小于１０％，符合ＳＹ／Ｔ　５１０８－２０１４的标准要求。

图３　支撑剂的体积密度，表观密度和３５ＭＰａ
闭合压力下的破碎率随温度变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｂｕｌｋ　ｄｅｎｓｉｔｙ，ａｐｐａｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ
ａｎｄ　ｂｒｅａｋａｇｅ　ｒａｔｅ　ｕｎｄｅｒ　３５ＭＰａ　ｃｌｏｓｉｎｇ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

与目前的产品相比，本实验制备的陶粒支撑剂
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具有低成本、高性能的优点。而且，支撑剂的圆球度

均超过０．９，符合行业标准要求，这进一步证实了强

力混合机成球造粒技术高效率高。

４　结束语
　　通过造粒成球工艺和后续的烧结过程，本研究

利用工业固废煤矸石替代４０ｗｔ％的铝矾土成功地

合成了莫来石基陶粒支撑剂。此外，当烧结温度达

到１　３００℃时，所制备产品的密度和破碎率值满足

ＳＹ／Ｔ５１０８－２０１４的标准要求。本项研究表明，回收

利用煤矸石替代部分铝矾土的设计是可行的，由煤

矸石和铝矾土制备的莫来石基陶粒支撑剂有望作为

煤层气井用的压裂支撑剂，可以在实际应用中大规

模生产。此外，这种简单的合成方法为煤矸石在支

撑剂的制备与利用方面开辟了一条新途径。
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