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煤气化残渣基多孔陶瓷的制备研究
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摘　 要:为拓展煤气化残渣综合利用途径,提高煤气化渣的附加值,以工业固体废弃物煤气化残渣为

主要原料,采用模压成型工艺,在较低温度下烧结制备了煤气化残渣基多孔陶瓷,着重研究了不同烧

结温度对多孔陶瓷的机械性能、物相结构、孔隙率以及 N2 通量的影响。 结果表明,多孔陶瓷烧结物

相主要以莫来石相和石英相为主,反应烧结是主要的烧结过程机制。 烧结温度为 1 100 ℃时,煤气

化残渣基多孔陶瓷性能最优,孔隙率为 49． 2% ,平均孔径为 5． 96 μm,0． 01 MPa 压力下平均 N2 通

量达到 2 452． 6 m3 / (m2·h),抗弯强度达到 8． 96 MPa。 制备的煤气化残渣基多孔陶瓷具有高强

度、高通量以及低成本的优异性能,有望用于高温气体过滤以及污水处理,解决煤气化残渣的环境

污染问题。
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Abstract:In order to make full use of coal gasification residual,a kind of porous ceramic was prepared using coal gasification residual as
raw material with pressure molding at lower temperature. The influence of sintering temperature on mechanical properties,phase structure,
porosity,and N2-gas permeability of porous ceramics were investigated. The results showed that,mullite phase and quartz phase were the
main phases of porous ceramic. When the sintering temperature was 1 100 ℃,the properties of porous ceramic were the best. The porosity
and average pore size of porous ceramics were 49. 2% and 5. 96 μm. The N2 permeability was 2 452． 6 m3 / (m2·h) under 0. 01 MPa,the
bending strength was 8. 96 MPa. The technology was expected to be used for high temperature gas filtration and sewage treatment,and to
solve the pollution of coal gasification residue.
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0　 引　 　 言

多孔陶瓷膜作为新型分离介质,具有耐高温、耐
化学侵蚀、机械强度好、抗微生物能力强、渗透通量

大、可清洗性强、孔径分布窄、使用寿命长等特点,可

有效弥补有机高分子过滤膜的不足,近年来获得飞

速发展[1]。 由于目前产业化的氧化铝、氧化锆等基

质多孔陶瓷膜的原料价格昂贵,烧结温度较高,导致

其生产成本居高不下,仅在制药、食品、饮料等高端

领域取得初步应用[2-3]。 然而,在废水处理,特别是
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工业废水处理领域,由于行业本身的利润率低且

日处理量大,现有价格昂贵的商业陶瓷膜无法应

用。 煤气化残渣是煤气化过程中在一定温度和压

力下煤中可燃部分转化为可燃气体后,煤中灰分

以废渣形式排出的工业固体废弃物[4-7] 。 随着我

国煤化工产业的迅速发展,煤气化残渣排放量急

剧增加,以神华宁煤集团为例,2015 年气化渣产量

为 112 万 t,预估 2017 年达到 220 万 t,因此,煤气

化残渣利用必将成为我国乃至世界急需解决的难

题。 Wagner 等[8]和 Matjie 等[9]着重研究了固定床

气化渣的未燃烧碳和矿物组成特性。 Wu 等[10] 探

索了德士古气化渣中未燃烧碳的物理化学特性。
高旭霞等[11] 也采用热重分析( TGA)、X 射线衍射

仪(XRD)技术及可燃物含量测定方法对气流床煤

气化生成的粗渣和细渣的矿物组成、可燃物含量

及反应活性进行分析。 目前,鲜见煤气化残渣的

综合 利 用 研 究 报 道。 Acosta 等[12] 利 用 气 化 炉

渣(烧失量仅为 2． 64% )与黏土制备建筑用砖,样
品气化炉渣含量达到 50%时可制得满足使用要求

的建筑用砖。 尹洪峰等[13] 采用 Texaco 气化渣为

原料在 N2 氛围、1 450 ℃下合成 Ca-α-Sialon-SiC
复合陶瓷。 笔者研究发现粉煤灰的化学成分主要

包含 SiO2、Al2O3、CaO、Fe2O3 等氧化物,与传统制

备陶瓷的黏土、偏高岭土等原材料成分相近[11] 。
因此,采用煤气化残渣为主要原料制备高性能的

多孔陶瓷材料来满足当前废水处理,特别是工业

废水中固液分离需求,以期降低传统多孔陶瓷膜

材料的生产成本,减少煤气化残渣的环境污染,为
煤气化残渣综合利用提供理论基础。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料

试验原料来自神华宁煤集团气化炉炉渣,气化

渣原料的化学成分见表 1。

表 1　 煤气化渣的化学成分

Table 1　 Chemical composition of coal gasification residue

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O TiO2

质量分数 / % 50． 59 18． 44 12． 06 8． 77 3． 27 2． 13 1． 20 1． 18

1． 2　 样品制备

从煤气化炉排出的气化渣含水量较高且粒度较

大,气化渣原料需在烘箱中于 105 ℃干燥 48 h 后,
研磨过筛,选取 75 ~ 150 mm 煤气化残渣原料。 将

配比好的气化渣及助剂混合均匀,通过干法球磨

2 h(球料比 2 ∶ 1),加入黏结剂陈化 24 h,采用半干

法(20 ~ 25 MPa)压制成圆片(ϕ20 mm×3 mm)和条

状(5 mm×5 mm×50 mm)样品后,放入干燥箱中于

105 ℃干燥 24 h,在 1 000 ~ 1 200 ℃高温烧结制备

煤气化残渣基多孔陶瓷材料。 其中,圆片试样用于

测 N2 通量和孔径分布,条状试样用于测量抗弯强度

和孔隙率。
1． 3　 试验方法

采用 FEI 公司 Nova Nano SEM 450 型场发射

扫描电子显微镜观察气化渣的微观形貌。 采用日

本理学 ZSX Primus IIX 型 X 射线荧光光谱仪测试

气化渣的化学成分。 利用日本理学 RINT2000 型

X 射线衍射(XRD)仪对气化渣的矿物学性质进行

表征,采用 Cu Kα 辐射,X 射线管压 40 kV,管流

100 mA,扫描速率为 2(°) / min,步宽 0． 02°,2θ 为

5° ~ 70°连续扫描。
采用 Archimede 法(GB / T 1966—1996《多孔陶

瓷显气孔率、容重试验方法》)测试样品的孔隙率和

视密度。 按照 GB / T 1965—1996《多孔陶瓷弯曲强

度试验方法》规定的三点弯曲法测定试样的抗弯强

度(跨距 30 mm,加载速率 0． 3 mm / min)。 通过测试

不同纯水压下,流经单位面积的纯水流量,计算煤气

化残渣基多孔陶瓷的水通量。

2　 结果与讨论

2． 1　 煤气化残渣基多孔陶瓷的物相分析

煤气化残渣基多孔陶瓷在不同温度下烧结 3 h
的 XRD 衍射图谱如图 1 所示。 笔者前期研究发现

煤气化残渣的 XRD 图谱中在 12° ~ 50°区域出现

“馒头峰”,尖锐而强烈的衍射峰较少,说明气化渣

中主要以非晶态玻璃体为主,矿物组成仅含有少量

石英和方解石相,结晶度仅为 8． 87% [14]。 由图 1 可

知,经过高温烧结后煤气化残渣基多孔陶瓷出现新

的衍射特征峰,在 2θ = 22°出现方石英相,而在 2θ=
26°左右出现典型的莫来石的衍射峰,说明非晶相
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的 SiO2 在 1 000 ℃ 以上开始熔融形成大量液

相,SiO2 和 Al2O3 生成莫来石相,并伴随着方石英的

生成。 随着烧结温度的升高,其物相没有明显变化。
因此,其过程反应机理主要来源于高温烧结过程中

液相 SiO2 的生成有助于莫来石相的形成以及样品

的烧结[15]。

图 1　 煤气化残渣基多孔陶瓷 XRD 衍射图谱

Fig． 1　 X-ray spectrum of porous ceramic from coal
gasification residual

2． 2　 煤气化残渣基多孔陶瓷的机械性能及孔隙率

不同温度下烧结的煤气化残渣基多孔陶瓷的

抗弯强度和孔隙率如图 2 所示。 由于煤气化残渣

颗粒较大且内部含有少量残炭,其基体在高温烧

结后会因内部残炭和其他可燃部分烧失而出现孔

洞,从 而 导 致 孔 隙 率 较 高。 由 图 2 可知,在
1 000 ℃时煤气化残渣基多孔陶瓷的孔隙率可以

达到 53． 4% ,但抗弯强度仅为 3． 5 MPa。 随着烧

结温度上升到 1 100 ℃,基体内部液相 SiO2 增多,
有助 于 莫 来 石 相 生 成, 导 致 抗 弯 强 度 提 高 到

8． 96 MPa,但同时液相 SiO2 也会填充基体颗粒间

的孔隙,造成部分孔洞消失,导致多孔陶瓷的孔隙

率 下 降 到 49． 2% 。 烧 结 温 度 进 一 步 升高到

1 150 ℃时,由于石英向方石英转变,而方石英密

度较小,造成试样体积膨胀,材料内部出现微观裂

纹,一些闭合的孔隙也可能重新变成开孔,因此,
多孔陶瓷的抗弯强度降至 5． 63 MPa,而孔隙率也

提 高 到 52． 8% 。 随 着 烧 结 温 度 继 续 上升到

1 200 ℃时,由于烧结扩散的加强以及低熔点氧化

物体系液相的增多,气化渣颗粒间的烧结颈增大,
样品中的小孔逐渐消失,孔隙率急剧下降,同时抗

弯强 度 明 显 提 高, 孔 隙 率 和 抗 弯 强 度 分 别 为

39． 2%和 13． 17 MPa。
2． 3　 煤气化残渣基多孔陶瓷的微观结构分析

为进一步解释煤气化残渣基多孔陶瓷的机械性

图 2　 煤气化残渣基多孔陶瓷的抗弯强度和孔隙率

Fig． 2　 Bending strength and porosity of porous ceramic from
coal gasification residual

能及孔隙率的变化,采用 Archimede 方法测定其孔

径大小及孔径分布(图 3),通过扫描电镜分析不同

温度下烧结 3 h 的煤气化残渣基多孔陶瓷的微观形

貌(图 4)。
　 　 由图 3 可知,多孔陶瓷的孔径大致分布在 2 ~
24 μm,呈双峰分布。 烧结温度从 1 000 ℃提高至

1 100 ℃时,孔径分布无明显变化,5 ~ 15 μm 孔径

略有 增 大, 平 均 孔 径 也 从 4． 54 μm 上 升 到

5． 96 μm,这是由于液相 SiO2 的增多导致直径

2． 5 μm 的微孔开始被填充所致。 随着烧结温度进

一步提高至 1 200 ℃,孔径分布越来越宽,孔径峰

位发生明显红移,尤其是直径 2． 5 μm 的微孔已经

完全消失,平均孔径也迅速增大到 8． 37 μm。 孔径

增大的原因是随着烧结过程的进行,多孔陶瓷基

体中的微孔逐渐被烧实,而几个颗粒间的小孔可

能聚集形成较大的孔洞。
由图 4 可知,1 000 和 1 050 ℃下烧结的多孔陶

瓷没有明显区别,颗粒间搭接较为松散,颗粒间的边

界清晰可辨,同时相对于煤气化残渣原始颗粒,烧结

后的颗粒更加圆滑,且表面出现一些因残炭烧尽而

留下 的 细 小 孔 洞 ( 图 4a 和 4b )。 温 度 上 升

到 1 100 ℃时,气化渣颗粒开始聚集并形成烧结颈,
但边缘轮廓依然可见,一些由数个小孔合并成的大

孔隙开始出现(图 4c)。 随着温度继续提高,颗粒间

的结合更加紧密,到 1 200 ℃时,由于烧结产生的液

相增多,聚集形成的大颗粒不断收缩,使得大孔直径

继续变大,原始粉体间的轮廓变得模糊,小孔逐渐被

包围形成闭孔,因此小孔数量明显减少(图 4d 和

4e)。 故 SEM 结果与孔径分布结果吻合。
2． 4　 煤气化残渣基多孔陶瓷的 N2 通量测试

不同温度下烧结的煤气化残渣基多孔陶瓷在不

同气压下的 N2 通量如图 5 所示。
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图 3　 煤气化残渣基多孔陶瓷的孔径分布

Fig． 3　 Pore size distribution of porous ceramic from coal gasification residual

图 4　 煤气化残渣基多孔陶瓷断面的 SEM 分析

Fig． 4　 SEM images of porous ceramic from coal
gasification residual

图 5　 煤气化残渣基多孔陶瓷的 N2 通量

Fig． 5　 Nitrogen gas flux of porous ceramic from coal
gasification residual

　 　 由图 5 可以看出,不同烧结温度下的 N2 通量与

气压呈正比关系。 烧结温度 1 000 ℃时,0． 01 MPa

压力下多孔陶瓷的 N2 通量最小,平均 N2 通量仅为

883． 30 m3 / ( m2 · h )。 随 着 烧 结 温 度 上 升

到 1 150 ℃,样品的平均孔径从 4． 54 μm 逐步增加

到 7． 92 μm,导致多孔陶瓷的 N2 通量持续上升,平
均 N2 通量达到 3 191． 7 m3 / ( m2 ·h)。 温度上升

到 1 200 ℃时,虽然孔隙率下降较多,但其失去的孔

隙主要是相邻的小颗粒间或颗粒中存在的小孔,这
些小孔本身对于通量的贡献较小,而随着大孔的继

续增大,多孔陶瓷的 N2 通量略有升高,平均 N2 通量

为 3 300 m3 / (m2·h)。

3　 结　 　 论

1)XRD 分析发现经过高温烧结后煤气化残渣

基多孔陶瓷在 2θ= 22°出现方石英相,而在 2θ = 26°
左右出现典型的莫来石的衍射峰。 因此,其过程反

应机理主要来源于高温烧结过程中液相 SiO2 的生

成有助于莫来石相的形成以及样品的烧结。
2)烧结温度为 1 000 ℃时,煤气化残渣基多孔

陶瓷 的 孔 隙 率 达 到 53． 4% , 但 抗 弯 强 度 仅 为

3． 5 MPa。 随着烧结温度上升到 1 100 ℃,基体内部

液相 SiO2 增多,有助于莫来石相生成,导致抗弯强

度提高到 8． 96 MPa,孔隙率下降到 49． 2% 。 烧结温

度进 一 步 升 高 到 1 150 ℃ 时, 抗 弯 强 度 降 至

5． 63 MPa,而孔隙率也提高到 52． 8% 。 烧结温度继

续上升到 1 200 ℃ 时,孔隙率和抗弯强度分别为

39． 2%和 13． 17 MPa。
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3)烧结温度为 1 100 ℃时,煤气化残渣基多孔

陶瓷的综合性能最优,孔隙率为 49． 2% ,平均孔径

为 5． 96 μm, 0． 01 MPa 压力下平均 N2 通量达

到 2 452． 6 m3 / (m2·h)。 虽然其平均 N2 通量略有

下降,但其抗弯强度达到 8． 96 MPa。
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