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煤矸石焙烧相变特征、 
深加工工艺及在绝热材料中的应用前景 
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[摘  要]文章对煤矸石焙烧相变特征规律，通过热分析、X衍射分析进行研究，阐述了煤矸石在焙烧过程中的物相变化过程，并开发出一种
深加工工艺方法，重点研究了以焙烧煤矸石为原料，通过水热合成法制备 4A分子筛的工艺路线，并以 4A分子筛的晶体结构特点结合偏高岭石
的微结构特征为依据，探讨其在绝热材料中的应用性能和前景。 
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Abstract: In the paper, the coal gangue calcined phase change rule, through the thermal analysis, X-ray diffraction analysis research, the paper expounds the 

coal gangue in the phase change process in the process of roasting, and developed a deep processing method, mainly study the calcined coal gangue as raw material, 
the preparation of 4 a molecular sieves by hydrothermal synthesis method processing route, and crystal structure characteristics of 4 a molecular sieve combined with 
slant on the basis of the microstructure characteristics of kaolinite, discusses its application in the insulation performance and prospects. 
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绝热材料是节能减排中的关键材料，其性能的好坏决定了节

能量的高低。对于工业领域的节能减排，绝热材料的综合性能应
该由导热系数、耐火度、产品成本等因素决定。为此，笔者选用
来源广、储量大的煤矸石，来探讨其作为绝热材料的可能性。 
煤矸石是煤层之间的夹层，主要成分是高岭石，属于一种硬

质高岭土，其化学成分、矿物成分上以高岭石为主，部分接近于
高岭石的理论成分。由于富含有机质，因而外观呈黑褐色，因此
在工业应用中，往往要经过焙烧才能得到更广泛的用途。在实际
生产中可将原矿用雷蒙机粉碎至 325目，采用合理的氧化—还原
多段焙烧工艺，成为偏高岭石，再经深加工处理可用于塑料、保
温领域，作为功能材料[1-2,4]。而其应用性能的好坏，和焙烧工艺
紧密联系，本文将对煤矸石焙烧后相变特征加以研究，并阐述这
些特征在深加工中的应用实例。 

1 差热分析 
本论文中所做热谱分析，试验条件如下：样品重 100 mg，升

温速度 20 ℃/分，Pt~PtRh热电偶，走纸速度 120 mm/h。热谱分
析曲线见图 1。 

 

 
图 1  煤矸石差热分析曲线 

Fig.1  DTA curves for tonstein 
 
差热曲线表明，在 400~700 ℃温度区间，产生一宽而深的吸

热谷，是由于高岭石迅速析出结构水造成的，当结构水脱去后，
高岭石的晶体结构就大部分被破坏了；升温至 950~1050 ℃时，产
生尖锐而对称的放热峰，是由于高岭石发生相变，形成新的矿物
相，产生一个快速而强烈的放热效应所造成的。从差热曲线的特
征可以看出煤矸石的粘土矿物成分以高岭石为主。斯米卡兹—克

洛斯(W.Smykiz-Klooss，1974)据高岭石脱羟谷的温度划分了高岭
石有序度如下： 

(1)＜530 ℃为极无序高岭石，其谷宽而低，强度较好； 
(2)530~550 ℃为稍无序高岭石； 
(3)575~590 ℃为完全有序高岭石。 
本研究区的煤矸石的脱羟(OH)温度≥600 ℃，因而证明其有

序度高。 

2 X射线粉末衍射分析 
将新汶汶南矿的煤矸石焙烧，并据高岭石加热相变的理论数

据确定温度范围为 500~1200 ℃，每次加热一个样品，分别在 500 
~1200 ℃，每隔 100 ℃制一个样，保温 2小时，然后将成品样进
行 X射线衍射分析，结果见图 2。 

 

 
图 2  煤矸石差热分析曲线 

Fig.2  XRD patterns of tonstein 
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分析数据表明[3]，煤矸石在加热过程中随着温度升高，矿物

相发生明显变化，原有物相陆续分解消失，随之形成新矿物相，
未焙烧时煤矸石的矿物组成为高岭石及少量石英、长石。升温至
500 ℃矿物相不变，升温至 600 ℃时，属于高岭石的(001)峰消失，
(hkl)峰明显减弱，但在 2θ=19°~24°范围内的衍射峰却很清晰，并
残留原样中石英、长石的谱线，说明高岭石已开始分解并向偏高
岭石转化，这与差热分析的结果是一致的，在差热曲线上出现一
个吸热效应。700~900 ℃矿物的相变与 600 ℃时相似，1000 ℃时
矿物相发生根本变化，开始出现莫来石的特征衍射峰，1200 ℃时
莫来石的衍射峰几乎全部出现，且强度增大。据实验结果，笔者
对煤矸石在加热过程中的变化规律作如下探讨。 

(1)600 ℃时高岭石脱失结构水井开始分解，生成偏高岭石，
反应式如下： 

Al2O3·2SiO2·2H2O→Al2O3·2SiO2+2H2O 
高岭石        偏高岭石 

偏高岭石是接近高岭石晶体结构的矿物，可归为半晶质矿物，
因此在 X射线图谱中可残留高岭石谱线。笔者认为高岭石的结晶
度不同，残留的谱线亦不同，通常结晶差的高岭石在 2θ为 19°~24°
间出现浑圆形的扩散衍射峰，但本区煤矸石样品中除了出现浑圆
形衍射外，还保留较强的 4.46Å 的衍射峰，说明高岭石在加热分
解为偏高岭石的过程中衍射峰是逐步消失的，先消失的是底面
(00l)反射，(hkl)衍射峰则分解较慢。 

(2)700~900 ℃无明显相变。 
(3)从差热曲线分析，本区的煤矸石在 950~1050 ℃时有一相

变放热峰，因而在 X衍射谱线中应出现新矿物的谱线，但实际衍
射证明，此新矿物的谱线仍不清晰，仅残留石英、长石的谱线。
早期的文献认为这个放热反应是形成一种尖晶石型的化合物，即
r-Al2O3，有些作者归因于莫来石的形成，直至本世纪 50年代末至
60 年代，美国学者 G.W.Brindley(1959)等通过研究，才指出历来
被称为 γ-Al2O3 者，实为硅尖晶石(2Al2O3·3SiO2)，并指出硅铝尖
晶石和 γ-Al2O3的 X射线很相似，不作仔细测易误认为 γ-Al2O3。
后来，A.K.Chakraboly(1978)等进一步作了解释，认为硅铝尖晶石
和莫来石的成分相同，都由 Al2O3和 SiO2组成，因此也易误认为
莫来石。姚林波等学者认为偏高岭石—莫来石转变过程的中间相
为 Al-Si尖晶石和准莫来石[1]。 

(4)本次实验表明，莫来石开始晶出的温度在 1000~1200 ℃之
间，1100~1200 ℃是形成莫来石的主要温度区间。莫来石的形成
过程可用下列反应式表示： 

3(2Al2O3·3SiO2)→2(3Al2O3·2SiO2)+5 SiO2 
(莫来石)    (石英) 

3 深加工工艺 
煤矸石的深加工工艺主要有超微细、焙烧、化学处理等方法

[1-2]。过程如下： 
(1)粉碎：对于煤矸石的后续加工处理，需要先对块状矿石进

行破碎，一般采用干法机械粉碎至 325目。 
(2)超细磨粉：传统的加工工艺直接利用 325目粉为原料，采

用梭式窑、隧道窑、导焰窑、滚道窑等进行煅烧，能耗高，由于
传热不均匀，导致产品性能不佳。在本次研究中，将 325目粉在
我们自行开发的超细旋流磨中进行超微细化处理，成品经激光粒
度仪分析-2 μm＞90 %，产量为 1.5 t/h，能耗为 110 KVA/h。 

(3)焙烧：由于煤矸石均含有机炭，色黑，用常规的氧化法除
炭效果不佳，成本又高。最经济简便的方法是焙烧。但其色泽与
焙烧工艺有密切关系，通常在单一气氛下焙烧难以获得高白度产
品，我们在研究中采用合理的氧化—还原多段焙烧工艺，焙烧温
度一般控制在 850℃以下，为了增加白度，在焙烧时可加入一定
量助剂的方法(0.5 %~2.0 %)，最终获得了白度高达 90°以上的高岭
石泥岩产品。经超细磨粉后的粉体在焙烧过程中，恒温段保温时
间由传统工艺的两小时缩短为 30分钟，大大降低了能耗。 
焙烧温度为 600~850 ℃时，高岭石仅脱失羟基结构水产生偏

高岭石。经 X射线衍射分析，证实它属非晶质或半晶质，但仍保
留一定的结构特征，此时高岭石的晶体结构可能仅仅是 A1-0(OH)
八面体片受到破坏，而 Si-0四面体片的结构未发生变化，故保持
原有的晶形。八面体片的破坏主要表现在(OH)的位置可成为吸附
活化中心，于是提高了高岭土内部纳米孔洞对气体分子的吸附性
能，可用于保温领域的绝热材料制备。 

(4)化学合成：偏高岭石的进一步应用可通过化学合成 4A 分
子筛[1]，分子筛是一种具有微孔结构的架状硅酸盐，它在石油、
化学、冶金及电子工艺方面有广泛的用途，而由于其纳米孔的存
在，也是制备绝热材料的最佳原料之一。煤矸石的化学组成接近
高岭石的理论值(Al2O3·2SiO2·2H2O)，4A 分子筛的化学组成中
Al2O3∶SiO2亦为 1∶2，在合成工艺中无须补充铝，只须添加碱，
即可合成 4A 分子筛，故在经济上十分可取。现以水热合成法为

例，简述其工艺流程： 
①胶化：据偏高岭石中 Al2O3 的含量，配制一定量浓度的

NaOH 溶液，将配好的碱液与计量的偏高岭石粉置于自制的带特
殊装置的反应釜中，连续搅拌半小时，偏高岭石分解，生成无定
形凝胶，其反应式如下： 

Al2O3+2NaOH=2NaAlO2+H2O+Q 
SiO2+2NaOH=Na2SiO3+H2O+Q 
反应过程中生成的NaAlO2与Na2SiO3可进一步合成胶状的铝

硅酸钠水合物，其反应式如下： 
2NaAlO2+2Na2SiO3+6H2O↔Na2O·Al2O3·2SiO2·4H2O+4NaOH+Q 
②晶化：升温到 80~90 ℃，连续搅拌数小时，即可获得 4A

分子筛晶体，反应式如下： 
6Na2O·Al2O3·2SiO2+4H2O·3H2O→Na12[Al12Si12O48]·27H2O( 反

应条件为加热，温度 80~90 ℃) 
③过滤、洗涤：将已晶化的 4A 分子筛过滤，反复用蒸馏水

冲洗，直至 pH≈9为止。 
④烘干：将洗涤后获得的 4A分子筛，置于回转式干燥机中，

在 80~100 ℃温度下进行干燥脱水，即获得白色粉状 4A分子筛原
粉。 
以上合成的 4A分子筛通过 X衍射分析，其结果如图 3。 

 

 
图 3  4A分子筛 X射线粉末衍射分析图 
Fig.3  XRD patterns of 4A molecular sieve 

 
图 3表明，其谱线特征是：在 2θ为 5°~45°之间分别出现两组

强峰和一组弱峰。第一组峰位于 2θ为 5°~17°之间，由 d=12.38 Å、
8.73 Å、7.11 Å和 5.51 Å等四个强峰组成；第二组峰位于 2θ为
21°~31°之间，由 d=4.1 Å、3.71 Å、3.41 Å、3.92 Å和 2.98 Å等五
个主要强峰组成；第三组为弱峰，位于 2θ 为 41°~45°之间，由
d=2.17 Å、2.14 Å、2.11 Å、2.08 Å和 2.05 Å等五个峰组成，与标
准 4A 分子筛的谱线特征基本一致。本工艺合成的 4A 分子筛为
1~2 µ 大小的立方体晶粒，晶形完整，粒径也较均匀。产品主要
工艺性能经测试结果如下：白度为 91°，钙离子交换量 360 
mgCaCo3/g，粒度指标为-5 µ=100 %，-2 µ＞97 %；pH为 9.0。 

4 在绝热材料中的应用 
煤矸石煅烧得到的偏高岭石属于非晶体，在晶体到非晶体的

相变过程中，生成了很多的纳米-亚微米结构的孔洞，宏观上形成
了许多纳米孔堆积的松散多孔结构，这种结构的出现，可以有效
阻断传热过程中的对流、传导热；同时，偏高岭石具有显著的红
外反射特征，因此，可以阻挡一部分热辐射的传导。 

4A分子筛过去主要作为气体分离、催化等用途，九十年代曾
用于生产无磷洗涤剂，代替 STPP，21 世纪开始少量应用在塑料
中[6-8]。由于 4A分子筛本身结构中就具有纳米级的笼状孔洞，对
气体具有过滤和吸附特性，因而可以阻断传热过程中的对流传热。
而且在制作弧形绝热材料配料过程中，加入 4A 分子筛的配方与
不加 4A分子筛的配方比较，有 4A分子筛的配方混料更均匀，成
型更容易，这也表明 4A分子筛具有固体分散剂的特征。 

5 结论 
(1)煤矸石的脱羟(OH)温度≥600 ℃，因而证明其有序度高。 
(2)高岭石在加热分解为偏高岭石的过程中衍射峰是逐步消

失的，先消失的是底面(001)反射，(hkl)衍射峰则分解较慢。这是
笔者在此次实验中发现的，前人尚无正式报导过。 

(3)煤矸石的深加工工艺包括超微细和改性(包覆、接枝、乳液
聚合)、化学处理等方法。而焙烧工艺是关键，并且要先超细再焙
烧，可大大降低能耗。 

(4)合成工艺及装置是控制 4A分子筛粒度的关键。 
(下转第 14页) 
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(A-1)BSA吸附形貌图；(A-2)BSA解吸附形貌图；(B-1)溶菌酶吸附形貌图；(B-2)溶菌酶解吸附形貌图 

图 6  SDBS对溶菌酶和 BSA解吸附对比图 
Fig.6  The comparison of desorption degree of BSA and lysozyme with SDBS 

 
3 讨论 
本文利用原子力显微镜为表征仪器，讨论了 SDBS对蛋白质

(BSA 和溶菌酶)在云母上解吸附行为的影响，经过对比吸附及解
吸附前后蛋白质数量的变化，得出如下结果，SDBS可以导致 BSA
及溶菌酶从云母表面解吸，其解吸附程度随解吸附时间及 SDBS
溶液浓度的增加而增大。溶菌酶比 BSA更容易吸附在云母表面，
其解吸附较 BSA更难发生。 
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(5)煤矸石煅烧产品具有纳米-亚微米孔结构，可以用于绝热材
料，阻断热传导中的对流、传导，也可以阻断部分辐射热传导。 

(6)4A分子筛可具有纳米笼状多孔结构，可以阻断对流传热，
在配料成型工艺中，具有固体分散剂的特征，具有优异的加工性
能。 
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