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碳酸钙为发泡剂的粉煤灰发泡陶瓷制备
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摘要:发泡陶瓷作为一种新型建筑墙体材料,具有轻质保温的特性.以粉煤灰为主要原料,

分别添加碳酸钙、四硼酸钠作为发泡剂和助熔剂,通过球磨、压片、烧制等工艺实现了一种新

型发泡陶瓷的制备,同时研究了烧结温度、发泡剂掺量、粉煤灰添加量以及粉料粒度对发泡效

果的影响.结果表明,样品平均孔径会随发泡剂掺量增加而增大;随烧结温度升高,样品的表

观密度先下降后上升,孔隙率与之呈相反趋势,平均孔径会逐渐升高;样品的表观密度和孔隙

率随粉料粒度的降低而降低,抗压强度则会提升.研究表明,在发泡剂掺量为1%、烧结温度

为750℃、保温时间为15min的工艺下可制得表观密度为0.156g/cm3、孔隙率为93%、抗压

强度为2.23MPa的发泡陶瓷.
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0 引 言

2020年我国煤炭消费4.04×109t,同比增长

0.6%,占能源消费总量的56.8%[1],而2020年

我国仅火电行业预计就将产生5.7×108t粉煤

灰,粉煤灰的过量堆积不仅占用大量宝贵的土地

资源,还会对环境和人体健康造成严重影响,因此

粉煤灰的综合利用是能源环境领域长久以来的重

要课题.以粉煤灰为原料,通过添加不同发泡剂

(氮化硅、碳酸钙、硅酸钠及碳化硅等)制备发泡陶

瓷[2]是目前比较常见的利用方式.
张勇林[3]以陶瓷坯料、长石粉和球土为主要

原料,分别研究了以SiC和Fe2O3 为发泡剂制备

发泡陶瓷的性能.付春伟[4]以粉煤灰为主要原料,

以炭黑、淀粉、碳酸钙为发泡剂,研究了粉煤灰骨

料堆积组成对陶瓷气孔率的影响.Zhu等[5]以粉

煤灰和废玻璃为原料,添加30%硼砂和0.5%碳

酸钙,控制粉煤灰和废玻璃的比例来探究其对发

泡性能的影响.Luo等[6]通过对粉煤灰进行碱活

化处理,在不添加发泡剂条件下,实现了1200℃

下最好的效果.Chen等[7]以粉煤灰为原料,硅酸钠

为发泡剂,在800℃下制备出密度为0.542g/cm3、

孔隙率为68.85%、抗压强度为3.44MPa的发泡

样品,同时探究了800℃时样品力学性能随粉煤

灰含量增加的变化情况.Fernandes等[8]以阴极

射线管为原料,蛋壳、方解石、白云石为不同的发

泡剂,探究了低温下制备玻璃陶瓷的可能.
粉煤灰富含硅、铝、钙等元素的特性可以满足

发泡陶瓷对于原料的要求,目前国内外多采用氧

化型发泡剂(碳化硅、氮化硅等)在高温下(1000~

1200℃)制备样品的发泡工艺,在实现较好的轻

质保温效果的同时,也有较高的烧结温度和高昂

的发泡剂价格带来巨大能源消耗和材料成本的缺

点.因此,本文采用廉价易得的分解型发泡剂(碳

酸钙),通过添加助熔剂(四硼酸钠)以及氧化锌、

长石粉和碳酸钠等来改善坯体的熔融特性,探究

烧结温度、发泡剂掺量、粉煤灰添加量以及粉料粒

度对于发泡陶瓷性能的影响,实现在较低烧结温

度下制备粉煤灰发泡陶瓷,为今后的粉煤灰综合

利用及发泡材料生产提供一定参考.



1 实 验

1.1 实验原料

所用粉煤灰取自大连某热电厂.锂辉石和钠

长石购自石家庄利尚矿产品加工有限公司.碳酸

钙购自天津市科密欧化学试剂有限公司,四硼酸

钠购自天津市大茂化学试剂厂,氧化锌购自国药

集团化学试剂有限公司,碳酸钠购自天津博迪化

工股份有限公司,纯度均为分析纯.对粉煤灰进行

X射线荧光测试分析,测试结果见表1.本实验中

通过添加四硼酸钠及长石粉等来改善样品的烧结

特性,采用碳酸钙为发泡剂,选择在较低温度下进

行发泡材料制备.

表1 粉煤灰样品化学组成

Tab.1 Chemicalcompositionofcoalflyashsamples

组成 w/% 组成 w/%

SiO2 58.87 K2O 2.74

Al2O3 19.68 Na2O 1.54

Fe2O3 5.97 SO3 0.57

CaO 6.70 TiO2 0.96

MgO 1.51 烧失量 1.46

1.2 样品制备

首 先 按 照 粉 煤 灰、ZnO、锂 辉 石、钠 长 石、

Na2CO3 质量比为80∶5∶7∶4∶4将各原料混

合均匀,记为PB,再外掺10%发泡剂和30%助熔

剂(均为质量分数),记为PB-10.取3.5g的坯体

粉末在8MPa条件下于万用试验机中压制成

ϕ20mm×10mm的圆柱形样品.再将样品移至

箱式 炉 中,以 一 定 的 升 温 速 率(600 ℃ 以 下,

10℃/min;600℃以上,5℃/min)升至目标烧结

温度,保温15min,冷却至室温后再进行各种性

能测试.制备流程如图1所示.

图1 粉煤灰发泡陶瓷的制备流程

Fig.1 Preparationprocessofcoalflyashfoamed

ceramic

1.3 测试方法

样品表观密度采用阿基米德排水法测量,孔

隙率由真密度(比重瓶法测量)及表观密度计算得

到.采用软件Image-ProPlus统计样品的平均孔

径及 孔 径 分 布.孔 径 离 散 系 数 由 公 式 Cv =

∑
n

i=1

(di-d)2 n d 计算得出,其中di 为各气孔

的孔径,n为气孔数量,d为气孔的平均孔径.吸水

率、抗压强度等性能根据《无机硬质绝热制品试验

方法》(GB/T5486—2008)测定.
混合料化学组成通过 X 射线荧光光谱仪

(Axios,荷兰帕纳科)测定.样品晶相组成分析采用

X射线衍射仪(D8Advance,德国布鲁克)进行测

试,测试条件为Cu靶Kα辐射(λ=0.15418nm),
步长0.05°,扫描角度15°≤2θ≤90°.热重分析采

用德国NETZSCH公司的STA2500型热分析仪

进行,测温范围为25~1000 ℃,升温速率为

10℃/min,空气气氛.样品微观结构采用高分辨

场发射扫描电镜(NOVA NanoSEM450,美国

FEI)进 行 分 析.粉 末 粒 度 采 用 激 光 粒 度 仪

(MicrotracS3500,美国麦奇克)进行分析.

2 结果与讨论

2.1 烧结温度对样品性能的影响

为探究初步的烧结温度范围,对粉料PB-10
进行热重分析,结果如图2所示.曲线有两处主要

的下降趋势:首先从100℃开始至200℃左右,主
要是四硼酸钠失去自身的结晶水导致的质量降

低[9],其后由于失去大部分结晶水而使下降趋势

     

图2 粉料PB-10以升温速率10℃/min升温

至1000℃时的TG曲线

Fig.2 TGcurveofpowderPB-10heatedto1000℃

ataheatingrateof10℃/min
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变缓;650℃时,CaCO3 开始分解,并在700℃后

分解速度达到最大值,800℃时分解停止.因此,
选定700~800℃作为实验的烧结温度范围.为避

免发泡剂提前大量分解,采用如下烧结制度:

600℃以下,升温速率为10℃/min;600℃以上,
升温 速 率 为5 ℃/min,达 到 烧 结 温 度 后 保 温

15min,随后样品冷却至室温.
根据确定的烧结温度范围,进行温度梯度

(700、725、750、775、800℃)影响实验,并对制得

样品进行各项性能分析.如图3所示,随着烧结温

度上升,CaCO3 发泡加剧,气泡量增加导致样品

表观密度下降;当温度升至750℃时,高温熔融液

相的黏度降低,无法将过高分解速率下产生的气

泡完全包裹,造成部分气体逸出,样品体积减小,
使得表观密度增大.总体而言,样品表观密度均小

于0.24g/cm3,最小值仅为0.118g/cm3,远优于

相应标准要求(小于1g/cm3).与表观密度变化

相对应的是孔隙率的变化,随着烧结温度升高,样
品的孔 隙 率 逐 渐 升 高,并 在750 ℃时 达 到 最

     

图3 不同烧结温度下样品的表观密度和孔隙率

Fig.3 Apparentdensityandporosityofsamplesat

differentsinteringtemperatures

高值(94.74%),其后随着烧结温度升高,气泡内

部气压高于液相黏滞阻力及表面张力,导致气泡

破裂,气体逸出,从而使得液相重新进入气泡内

部[10],造成孔隙率明显下降,但样品的孔隙率均

大于89%,最高值为94.74%.
样品宏观性能不能完全表征其发泡效果,平

均孔径是微观层面的重要指标.如图4所示,样品

平均孔径随烧结温度升高而升高,从700℃时的

0.380mm升至800℃时的0.544mm,这与样品

的表观密度和孔隙率的变化相吻合,表明发泡剂

的发泡剧烈程度逐渐提升;样品孔径离散系数随

烧结温度的升高而逐渐降低,表明样品气孔更加

均匀.同时对样品进行孔径分布分析可得图5,

750℃时样品内部平均孔径较小且各孔径之间梯

度合理,孔径离散系数较低,有助于降低样品的导

热系数[11].综合考虑表观密度及孔隙率等因素,
选择750℃为实验的理想烧结温度.

     

图4 不同烧结温度下样品平均孔径及

孔径离散系数

Fig.4 Averageporesizeandporesizedispersioncoefficient

ofsamplesatdifferentsinteringtemperatures

  (a)700℃
 

  (b)725℃
 

  (c)750℃
 

  (d)800℃

图5 不同烧结温度下样品的孔径分布

Fig.5 Poresizedistributionofsamplesatdifferentsinteringtemperatures

2.2 发泡剂掺量对样品性能的影响

分解型发泡剂CaCO3 主要依靠自身的高温

分解特性[12]产生气体进而实现发泡效果.除烧结

温度以外,发泡剂掺量对于整个发泡过程而言至
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关重要,因此在已确定的烧结制度下(烧结温度

750℃、保温时间15min),粉料PB外掺30%四

硼酸钠后,研究对比不同发泡剂掺量(0.5%、1%、

5%、10%、15%、20%)的影响.
结果如图6、7所示.随着发泡剂掺量的上升,发

泡位点增加,分解反应加剧,表观密度逐渐降低,在

发泡剂掺量为10%时达到最小值(0.118g/cm3).
但相同的烧结制度下形成的液相量所能包裹的气

体量有限,因此更大的发泡剂掺量并不能完全发

挥作用.同时由于气泡间的液膜变薄,相互竞争生

长的气泡破裂的趋势也更明显,使得液相重新进

入气泡,在造成气孔更不均匀的同时也使样品体

积收缩,密度增加.孔隙率的变化趋势与表观密度

的变化趋势相反.平均孔径随发泡剂掺量的上升而

     

图6 不同发泡剂掺量下样品的表观密度和孔隙率

Fig.6 Apparentdensityandporosityofsampleswith

differentfoamingagentcontents

图7 不同发泡剂掺量下样品的平均孔径

Fig.7 Averageporesizeofsampleswithdifferent

foamingagentcontents

上升,发泡剂掺量为20%时最大可达0.566mm.
为更好描述发泡陶瓷的微观孔隙结构,对各

样品的微观结构和孔径分布进行分析,如图8、9
所示.随着发泡剂掺量的增加,气孔尺寸逐渐增

大,气孔之间彼此连接融合的情况增加,造成孔径

分布更不均匀,同时气孔壁上出现的微小气孔逐

渐增多,这与样品宏观性质的具体变化相吻合.发

泡剂掺量为0.5%和1%时,样 品 孔 径 在0~

0.25mm的占比均超过75%,高于其他样品;与

0.5%发泡剂掺量样品相比,1%发泡剂掺量样品

在保证十分接近的平均孔径(0.5%:0.320mm,

1%:0.342mm)的同时,有着更好的孔隙均匀度

(最大孔径为6.842mm),并且在0~2mm有着

更好的孔径梯度,这有利于样品的隔热性能以及

力学性能[13].

(a)0.5%
 

(b)1%
 

(c)5%
 

(d)10%

图8 750℃下不同发泡剂掺量时的样品微观结构

Fig.8 Microstructureofsamplesat750℃ withdifferentfoamingagentcontents

发泡陶瓷的物相组成是判断烧结过程是否发

生的依据[14].通过XRD分析(图10)可得,各样品

的主要晶相均为石英相(SiO2,PDF#46-1045),

0.5%发泡剂掺量样品中存在霞石相(NaAlSiO4,

PDF#35-0424)及方解石相(CaCO3,PDF#72-

1214),10%发 泡 剂 掺 量 样 品 中 存 在 钙 长 石 相

(CaAl2Si2O8,PDF#41-1486),15%发泡剂掺量

样品中存在硅酸钙相(CaSiO3,PDF#33-0306).
原料中锂辉石的存在会促使石英相在熔体中熔解

的同时抑制其向方石英的转化[15],石英相含量也
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  (a)0.5%
    

  (b)1%
    

  (c)5%

  (d)10%
    

  (e)15%
    

  (f)20%

图9 不同发泡剂掺量下样品的孔径分布

Fig.9 Poresizedistributionofsampleswithdifferentfoamingagentcontents

图10 不同发泡剂掺量下样品的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternsofsampleswithdifferentfoaming

agentcontents

会随发泡剂掺量增加而逐渐降低,导致高温熔融

液相的系统黏度降低[16],有利于气孔成长以及表

观密度的降低.原料中的CaCO3 在高温下生成大

量高熔点的钙长石相.烧结后四硼酸钠变为非晶

态,因此图中并无四硼酸钠的峰.
结合实验及相关文献[17]可得,发泡剂掺量为

1%时制备的样品较能符合要求.
2.3 粉煤灰添加量对样品性能的影响

为探究粉煤灰添加量对样品性能的影响,在
粉体PB基础上分别外掺0%、10%、20%粉煤灰,
再外掺5%CaCO3 和30%四硼酸钠,记为 P0、

P10、P20,具体化学组成见表2.

表2 粉体化学组成

Tab.2 Chemicalcompositionofpowders

编号
w(SiO2)/

%
w(Al2O3)/

%
w(Fe2O3)/

%
w(CaO)/

%
w(MgO)/

%
w(K2O)/

%
w(Na2O)/

%
w(SO3)/

%
w(ZnO)/

%

烧失量/

%

P0 57.27 17.68 4.47 5.48 1.17 2.29 4.25 0.26 4.61 2.52

P10 58.17 18.10 4.66 5.66 1.22 2.91 4.06 0.29 4.24 0.69

P20 58.32 18.26 4.78 5.76 1.24 2.90 3.85 0.32 3.89 0.68

将坯体置于箱式炉中,保证升温速率和保温

时间不变,探究不同烧结温度下,不同粉煤灰添加

量对样品性能的影响.如图11所示,样品的表观

密度随着粉煤灰添加量的增加而迅速增大,但在

更高的温度(大于750℃)时,更多的粉煤灰添加

量对样品表观密度的影响减弱;孔隙率随着粉煤

灰添加量的提升而迅速降低,均在775℃时达到

最低;P10、P20的吸水率W 与P0相比都有很大
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  (a)表观密度

  (b)孔隙率

  (c)吸水率

图11 不同烧结温度下样品的各项性能

Fig.11 Variouspropertiesofsamplesatdifferent

sinteringtemperatures

程度的下降,且随烧结温度的升高而略微降低(维
持在4%以下).主要的原因是:P0样品的化学组

成中SiO2、CaO、Al2O3 的比例更接近于三者相图

中的共晶点[18],导致其软化温度较低,相同温度

下能够生成更多的黏度更低的熔融液相,这有助

于CaCO3 分解产生的CO2 气体更好地被液相包

裹,达到更低的表观密度以及更高的孔隙率,但同

时因为孔棱和孔壁中存在较多细微气孔导致样品

的吸水率偏高.当向其中添加更多粉煤灰时,

Al2O3 和SiO2 增加,导致相应的助熔成分比例降

低,样品的熔化温度升高,相同温度下产生的液相

量减少,造成大量的气体外逸,阻碍气孔生长,进
而造成表观密度的增大以及孔隙率的降低;而烧结

温度的升高会抵消部分因为粉煤灰添加量增加带

来的对于发泡性能的负面影响,因此在更高的烧

结温度下P10和P20样品的各项性质相差不大.
图12显示了750℃下烧结制得的各样品的

XRD图谱,可以看出主要晶相为石英相(SiO2,

PDF#46-1045),其含量随粉煤灰添加量的增加

略有减少,石英相在冷却阶段存在冷却应力,会损

害样品的力学性能[19];P10、P20样品中出现的钙

长石相(CaAl2Si2O8,PDF#41-1486)与样品中添

加的CaO有关.

图12 不同粉煤灰添加量下样品的XRD图谱

Fig.12 XRDpatternsofsampleswithdifferentcoal

flyashadditions

2.4 粉料粒度对样品性能的影响

在烧结过程最重要的发泡阶段,发泡剂在熔

融液相中达到分解温度,产生的气体被液相包裹

进而产生尺寸均匀合理的气泡.研究表明[20],在

有液相参与的烧结过程中,液相能润湿和溶解固

相,由于小颗粒的表面能较大,其溶解于液相的能

力越强,越有利于发泡.因此,本节中通过控制研

磨时间来探究粉料粒度对样品性能的影响.向原

始粉料PB中外掺1% CaCO3 和30%四硼酸钠

后,在球磨机中分别研磨1、2、3、4h.图13和表3
分别展示了不同研磨时间粉料粒度分布曲线及平

均粒度,粉料粒度分布曲线均为单峰,随研磨时间

的增加,峰值对应粒度逐渐降低(研磨1h样品为

96.01μm,研磨2h样品为80.70μm,研磨3h样

品为67.86μm,研磨4h样品为57.07μm),粉料

平均粒度D50逐渐降低,由1h时的77.86μm降

至4h时的41.73μm;同时粉料粒度范围也随研
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磨时间的增加而缩小,分布曲线向小粒度方向移

动,粒度更均匀.

图13 粉料粒度分布曲线

Fig.13 Powderparticlesizedistributioncurves

表3 粉料平均粒度

Tab.3 Averageparticlesizeofpowder

研磨时间/h D50/μm 研磨时间/h D50/μm

1 77.86 3 47.65

2 74.79 4 41.73

在确定研磨时间带来的粉料粒度变化后,保
持其 他 因 素 (烧 结 温 度 750 ℃、升 温 速 率

5℃/min、保温时间15min)不变,探究研磨时间

对样品性能的影响.如图14所示,随着研磨时间

增加,样品的表观密度(最高为0.69g/cm3,最低

为0.63g/cm3)、孔隙率(最高为71.1%,最低为

68.5%)和 吸 水 率 (最 高 为 11.38%,最 低 为

6.87%)均逐渐降低;抗压强度逐渐升高(最低为

2.39MPa,最高为2.81MPa);各样品平均孔径呈

先下降后上升的趋势;样品孔径在0~0.25mm的

比例逐渐降低,其他区间的孔径占比增加.主要的

原因是:在粉料添加量一定的情况下,通过延长研

磨时间来降低粉料粒度导致颗粒分散程度增加,

活性提高,产生的液相量大,黏度低,有利于小气

孔的生长;而研磨时间过短,使得相同发泡剂掺量

下发泡剂颗粒增大,不利于其溶解于液相中,致使

液相化学组成与设计组成有较大差异,难以制备

出孔径均匀的样品,大而彼此连接的气孔在降低

孔隙率、提高吸水率的同时还会对样品的物理强度

产生影响,这与多孔固体抗压强度经典模型[21]相

吻合(孔隙率为71.1%时抗压强度为2.39MPa,

孔隙率为68.5%时抗压强度为2.81MPa).

  (a)表观密度
   

  (b)孔隙率和吸水率
   

  (c)抗压强度和平均孔径

   

(d)孔径分布

图14 不同研磨时间下样品的各项性能

Fig.14 Variouspropertiesofsamplesatdifferentgrindingtime

3 结 论

(1)烧结温度对发泡陶瓷的性能有重要影响,

样品的表观密度随烧结温度升高先降低后升高,

在750℃时取得最小值0.118g/cm3.
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(2)CaCO3 含量是影响发泡过程的重要因

素,适宜的发泡剂掺量为1%.
(3)粉煤灰原料中CaO含量偏高,过高的粉

煤灰添加量会导致样品中钙长石的出现,同时过

高的SiO2 含量会导致液相黏度升高,阻碍气体在

液相中的移动和扩散,不利于发泡过程,导致样品

的孔隙结构劣化.
(4)粉料粒度越低,表面能越大,越容易在高

温下熔融;发泡剂颗粒越小,会产生更多的发泡核

心,利于整个发泡过程,进而导致表观密度和孔隙

率下降,抗压强度上升,孔径分布更加均匀.
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Preparationofcoalflyashfoamedceramic
usingcalciumcarbonateasfoamingagent

WANG Zhicong, XIE Wensheng, LI Aimin*

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Asanewtypeofbuildingwallmaterial,foamedceramichasthecharacteristicsoflight
weightandheatpreservation.Usingcoalflyashastherawmaterial,addingcalciumcarbonateand

sodiumtetraborateasfoamingagentandfluxagentrespectively,anewkindoffoamedceramicis

preparedbyballmilling,pressing,firingandotherprocesses.Atthesametime,theeffectsof

sinteringtemperature,foamingagentcontent,coalflyashadditionandpowderparticlesizeon

foamingeffectarestudied.Theresultsshowthattheaverageporesizeofthesampleincreaseswith

theincreaseoffoamingagentcontent.Withtheincreaseofsinteringtemperature,theapparent

densityofthesampledecreasesfirstandthenincreases,whiletheporosityshowsanoppositetrend,

andtheaverageporesizeincreasesgradually.Theapparentdensityandporosityofthesample

decreasewiththedecreaseofpowderparticlesize,whilethecompressivestrengthincreases.The

studyshowsthatthefoamedceramicwithanapparentdensityof0.156g/cm3,aporosityof93%and

acompressivestrengthof2.23MPaispreparedundertheconditionsoffoamingagentcontentof1%,

sinteringtemperatureof750℃andholdingtimeof15min.

Keywords:coalflyash;foamedceramic;calciumcarbonate;hightemperaturefoaming;sintering
temperature;porestructure
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