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【摘　要】　研究了硅质煤矸石的物质成分和微观结构, 揭示了其纳米结构的特点。用硅质

煤矸石 配料烧成了硅酸锌结晶釉, 并发现其烧成温度较传统配料烧成者低。煤矸石中所含

的少量铁质对烧成及制品性能无不利影响。
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　　煤矸石是工业固体废物中排放量最大的污染物

之一。我国是一个产煤大国, 每年排出的煤矸石达 1

亿多吨, 全国历年积存的煤矸石达数十亿吨, 堆积如

山的煤矸石既侵占土地又污染环境, 还可造成滑坡、

形成泥石流等造成巨大的生命和财产损失。如何变

废为宝, 实现煤矸石的资源化和卓有成效的综合利

用, 一直是各国政府环保部门、矿山企业和相关领域

科技工作者梦寐以求的目标。但目前煤矸石的综合

利用率并不高, 一般在 20%～ 30% 之间, 而且利用

的科技含量一般也不高[ 1 ]。

硅锌矿结晶釉是一种名贵的陶瓷艺术釉, 是巨

晶结晶釉的典型品种。釉中晶花系呈不同集合体形

态的纤维状硅锌矿从釉熔体中自发析晶而成, 花发

自然典雅, 花形千姿百态, 显示出别具一格的艺术效

果, 自从 19 世纪中叶问世以来, 倍受人们珍视。国内

外学者对它进行了大量的研究, 在制备工艺等方面

取得了不少进展。尤其是 70 年代后期以来, 我国科

技工作者对釉熔体中硅锌矿的析晶过程及影响因素

进行了大量的研究, 使硅锌矿结晶釉烧成范围窄、晶

花生长难以控制和流釉粘底严重这长期以来一直困

扰科技工作者的三大技术难题不复存在, 且于 80 年

代中期在我国建成了国际上第一条硅锌矿结晶釉的

工业化生产线[ 2, 3, 4 ]。

硅锌矿结晶釉中用量最大的组分是 SiO 2, 传统

的配方中使用人工石英粉或二氧化硅玻璃粉, 成本

相对较高[ 5 ]; 笔者在研究我国北方煤系地层其伴生
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非金属矿产资源开发利用途径的过程中, 发现我国

某煤田的硅质煤矸石质量特点适合烧制硅酸锌结晶

釉, 并进行了烧成试验, 旨在为此煤矸石的综合利用

开拓一条高科技附加值、高经济效益的应用方向。

1　硅质煤矸石的物质组成与结构

试验所用煤矸石产于我国北方某矿山的侏罗系

煤层中。宏观特征为黑色, 隐晶质结构, 纹层状构造

或块状构造, 含有大量的炭质及少量黄铁矿被膜。对

其进行化学分析 (表 1)、差热分析 (D TA ) 和X 射线

衍射 (XRD )分析 (图 1)、扫描电子显微镜 (SEM ) 分

析和原子力显微镜 (A FM )分析 (图 2)。由表 1 可见

煤矸石的化学组成为高硅高炭, 除铁的质量分数略

高为 0. 81% 外, 其他氧化物的质量分数均在0. 5%

以下, 是一种比较纯的富炭高硅煤矸石; 由D TA 曲

线可见, 在 55℃～ 500℃之间有一个大的宽缓的放

热峰, 峰巅在 283℃, 这是炭质燃烧所致;

表 1　硅质煤矸的化学成分. w (B ) ö%

Table 1　Chem ica l com position s of sil iceous coa l-gangue

氧化物 SiO 2 A l2O 3 T iO 2 Fe2O 3 CaO M gO N a2O + K2O LO I

含　量 64. 44 0. 36 0. 15 0. 81 0. 24 0. 23 0. 09 33. 38

图 1　硅质煤矸石的D TA (a)和XRD (b)曲线
　F ig. 1　Pattern s of D TA (a) and XRD (b) fo r siliceous

coal2gangue

　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　　　b　　　　　　　　　　　　　　　c　　　　　　　　　　　　　　　　　　

图 2　硅质煤矸石的 SEM (a, b)和A FM (c)图像
a. 生物结构; b. 凝聚结构; c. 纳米层状结构; 纳米粒状结构 (图略)

F ig. 2　 Im ages of SEM (a, b) and A FM (c) fo r siliceous coal2gangue

a. b iogenic tex tune; b. condensation tex ture; c. nano2beded tex ture

在其上 428℃位置叠加有一小的比较尖锐的放热

峰, 这与试样中硫铁矿的氧化有关。在 530℃～

570℃有一微小的吸热谷, 系 Α石英向 Β石英转变所

致。说明此煤矸石的物相主要由石英、炭质和少量的

硫铁矿组成, 与其化学分析的结果吻合。XRD 图谱

也表明其结晶物相组成以石英为主, 含有少量的硫

铁矿。煤矸石的 SEM 图象分析表明其具有生物结

构: 即 SiO 2 呈无定型态镶嵌充填于煤丝质组的细胞

腔中。SiO 2 具纳米2微米级的凝聚结构, 聚集体的形

态及大小受丝炭细胞腔的控制, 聚集单元之间并非

紧密镶嵌, 而是均匀分布有许多纳米级的空隙, 且它

们与炭质均匀分散。进一步用原子力显微镜对其微

观结构进行了研究, 仪器使用国产 CSPM 2930 型多

功能扫描探针显微镜, 动态工作模式, 微悬臂式针
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尖, 针尖系由 Si3N 4 制成, 弹性系数为 0. 1 N öm～ 10

N öm 之间, 激光偏转检测。用作A FM 研究的样品

制作方法为, 将煤矸石分别沿其层理方向和垂直层

理方向切成 10 mm ×10 mm ×2 mm 的薄片, 并细

磨精抛光。观察前用酒精清洗三遍样品表面, 以清除

表面吸附的杂质颗粒。对煤矸石的A FM 研究表明,

其具有纳米粒状结构和纳米层状结构: 即炭质和硅

质在纳米尺度上高度分散、均匀混合, 尺度多在 20

nm～ 80 nm 之间, 这一结构特点对釉料的烧成将是

有利的。

2　试验

2. 1　原料的处理

釉料由硅质煤矸石、白云石、钠长石等天然矿物

原料和化学纯的N a2CO 3, K2CO 3, ZnO 和M gO 配

制。其中煤矸石及天然矿物原料全部破碎磨细过

320 目筛, 化工料由于本身为细粉制品不作处理。

2. 2　配方设计及烧成制度确定

在硅酸锌结晶釉中, ZnO 的用量范围很宽, 从

w (ZnO ) 为 8%～ 60% 都有析晶的可能性。但 ZnO

与碱的比例为 0. 3～ 0. 6 ZnO ∶0. 7～ 0. 4 KN aO 时

对硅锌矿的析晶最有利, 而且在金属氧化物中,

N a2O 比 K2O 更有利于硅锌矿的析晶[ 5 ]。由于本研

究的目的旨在试验用天然硅质煤矸石能否烧制出结

晶釉, 故没有完全重新进行配方设计, 而是参照前人

的成功配方, 具体制定了 3 个化学组成略有差异的

不同配方 (表 2, 3) , 旨在进一步了解各氧化物的相

对含量对结晶釉析晶性能的影响。试验使用的瓷坯

选用素烧锦砖。烧成制度根据文献[ 2 ]确定, 烧成温

度: 1 240℃～ 1 275℃; 晶核形成温度: 950℃～

1 125℃; 晶体生长温度: 1 100℃～ 1 140℃; 釉层厚

度: 0. 5 mm～ 1 mm。
表 2　釉料原料配比

Table 2　Com pound ratios m ixed batch for glaze

配方 煤矸石 钠长石 白云石 N a2CO 3 K2CO 3 ZnO M gO

P1 3. 84 2. 41 0. 49 0. 39 0. 30 2. 50 0. 06

P2 3. 77 2. 37 0. 48 0. 38 0. 29 2. 64 0. 06

P3 4. 44 1. 30 0. 63 1. 54 0. 27 1. 80 0. 02

表 3　釉料化学组成w B ö%

Table 3　Chem ica l com position s of glaze ( in percen tage)

配方 SiO 2 A l2O 3 ZnO K2O N a2O CaO M gO

P1 51. 15 5. 52 31. 00 2. 12 5. 06 2. 85 2. 21

P2 50. 40 5. 40 32. 50 2. 07 4. 95 2. 79 2. 16

P3 52. 20 3. 44 25. 00 2. 15 9. 28 3. 41 2. 29

3　试验结果分析

对上述三种配方的配料分别在玛瑙乳钵中加水

混磨成浆, 浸涂坯体, 自然干燥, 在箱式高温电阻炉

中烧成。共浸涂了 8 组试件, 分别进行了不同烧成制

度的烧成试验, 见表 4。在这 8 次烧成试验中, P1 配

方的试件完全没有出现玻璃相, P2 配方除在第 7 次

烧成中在试件的边部出现少许玻璃相外, 其余的部

分也未玻化。而 P3 配方在各次烧成中均有不同程

度的析晶。这可能是由于 P1 和 P2 配方中A l2O 3 和

ZnO 的含量过高而使其烧成温度高于试验设计温

度。P3 配方的试件在各次烧成试验中的析晶特点为

S1～ S4 烧成的结晶釉晶花比较小而密集, 多为较杂

乱的纤状晶体; 而 S5～ S8 烧成的结晶釉晶花多比

较大, 花形成圆盘状、扇状、银杏叶状等, 最大的晶花

直径可达 6 mm。其中以 S5 烧成的试件最好, 晶花

大而且花形好。从表 4 可见 S1～ S4 烧成制度中晶核

形成温度较低; 而 S5～ S8 烧成制度中的晶体生长

温度较高, 前者有利于形成大量的晶核, 而后者则有

利于晶体的长大。为此对 P3 配方重新配料进行烧

成试验, 烧成制度采取低的晶核形成温度和较高的

晶体生长温度 (表 5, 图 3)。
表 4　烧成制度表 (一)

Table 4　F ir ing schedule (No. 1)

试验
编号

烧成温度
ö℃

保温时间
öh

晶核形成
温度ö℃

保温时间
öh

晶体生长
温度ö℃

保温时间
öh

S1 1 245 0. 5 950 0. 5 1 100 2

S2 1 245 0. 5 950 0. 5 1 110 2

S3 1 245 0. 5 950 0. 5 1 125 2

S4 1 245 0. 5 950 0. 5 1 130 2

S5 1 250 0. 5 1 125 0. 5 1 135 2

S6 1 260 0. 5 950 0. 5 1 120 2

S7 1 260 0. 5 1 120 0. 5 1 140 2

S8 1 270 0. 5 1 120 0. 5 1 140 2

表 5　烧成制度表 (二)

Table 5　F ir ing schedule (No. 2)

试验
编号

烧成温
度ö℃

保温时
间öh

晶核形成
温度ö℃

保温时
间öh

晶体生长
温度ö℃

保温时
间öh

析晶状况
简　述

S9 1 240 0. 5 950 0. 5 1 125 2 密纤维状

S10 1 245 0. 5 950 0. 5 1 125 2 密纤维状

S11 1 250 0. 5 950 0. 5 1 130 2 扇形圆形

S12 1 265 0. 5 950 0. 5 1 125 2 疏纤维状

S13 1 265 0. 5 990 0. 5 1 125 2 疏纤维状

S14 1 275 0. 5 950 0. 5 1 125 2 未有析晶

　　在这 6 次烧成试验中, 除 S14 完全玻化未析晶

外, 其余各次均有结晶釉晶花形成。花形成半圆状、

扇状、圆状、束状和树叶状等, 形形色色, 千姿百态。

晶花的颜色不是一般硅锌矿结晶釉所出现的白色,
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F ig. 3　T he mo st favou rab le firing cu rve fo r the glaze

而呈现淡淡的褐黄色, 这可能与煤矸石中含铁有关。

其中以 S11 次烧成的试样效果最好, 晶花既大又多,

一般的晶花直径在 6 mm～ 10 mm 之间。最大者可

达 16 mm。所以, 在本次试验的设计范围内, P3 配方

和 S11 的烧成制度是硅质煤矸石烧制硅锌矿结晶釉

的最佳配方和烧成制度。为了比较硅质煤矸石和一

般石英粉在烧成结晶釉方面的差异, 以 P3 配方设

计了一组对比试验, 结果表明用煤矸石配烧的结晶

釉最低在 1 240℃烧成, 而用一般的石英粉配烧的结

晶釉其烧成温度要大于 1 260℃。分析认为造成这一

差异的原因可能与煤矸石中含有大量的碳质和炭硅

在纳米尺度上均匀分散有关。

4　结论

4. 1　我国某矿山的硅质煤矸石具有纳米粒状结构

和纳米层状结构, 它们的主要组分为石英和碳质, 其

在纳米尺度上分散与交织。

4. 2　首次用硅质煤矸石配料成功烧成了硅酸锌结

晶釉, 说明用硅质煤矸石烧制结晶釉是可行的。为硅

质煤矸石的高附加值开发利用开拓了又一新的应用

方向。

4. 3　煤矸石中的碳质与硅质由于在纳米尺度上均

匀分散, 具有较高的烧成反应活性, 易于与氧化锌反

应生成硅酸锌, 使烧成温度降低 20℃左右。

4. 4　煤矸石中的少量铁质对结晶釉的烧成未发现

有不利影响, 而使釉花的颜色由一般的白色变成为

淡褐黄色反而增加了釉的装饰效果。
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