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Abstract 
Economical ceramic proppant was prepared from the solid state waste coal fly ash as mainly raw 
material by solid state sintering. The effects of sintering temperature, spheroidizing temperature 
and bauxite content on the breakage ratio, bulk density and apparent density of the ceramic 
proppant were studied systematically. The phase structure was studied by XRD, and the micro-
structure by SEM. The results showed that there were two crystalline phases of anorthite and mul-
lite in the ceramic proppant. With sintering temperature increasing from 1200˚C to 1300˚C, the 
mullite phase increased gradually, the length to diameter ratio increased, as well as the breakage 
ratio decreased. While the sintering temperature exceeded 1350˚C, the length to diameter ratio of 
mullite phase began to fall, and the breakage ratio was raised. Increasing sintering temperature, 
increasing spheroidizing temperature and adding bauxite have the effects of reducing the brea-
kage ratio, increasing both the bulk density and apparent density. The ceramic proppant made 
with bauxite, spheriodized at 60˚C and sintered at 1300˚C manifested the best performances. Its 
bulk density, apparent density, and breakage ratio at 52 MPa were 1.37 g/cm3, 2.82 g/cm3, and 
only 4.2%, respectively. 
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摘  要 

采用固态烧结法制备了粉煤灰基经济型陶粒支撑剂。系统研究了烧结温度、成球温度与铝矾土添加量对

陶粒的破碎率、体积密度、视密度的作用规律。采用XRD研究了陶粒的相结构，采用SEM研究了陶粒的

显微结构。结果显示：陶粒中含有钙长石与莫来石两种结晶相。随着烧结温度由1200℃升高到1300℃，

莫来石相逐渐增多、长径比逐渐增大，破碎率逐渐降低；而当烧结温度继续升高到1350℃时，莫来石相

的长径比开始下降，破碎率开始升高。升高烧结温度、提高成球温度、添加铝矾土具有降低破碎率，提

高体积密度与视密度的作用。添加铝矾土、在60℃成球、1300℃烧结的陶粒获得了最佳的性能，其体

积密度为1.37 g/cm3，视密度为2.82 g/cm3，52 MPa下破碎率仅为4.2%。 
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1. 引言 

陶粒支撑剂是一种用于非常规油气藏的水力压裂法开采中的球形陶瓷材料。在水力压裂开采作业中，

陶粒支撑剂被加压后的压裂液携带进入地下储层并在储层中制造裂缝，随后压裂液被抽走，留下支撑剂

继续支撑裂缝从而促使油气资源通过裂缝导出而被大规模开采[1]。理想的支撑剂需要满足低制造成本、

低密度与低破碎率[2]。制造成本低能够降低油气开采作业的成本，低密度能够提高压裂液的携带能力，

低破碎率意味着高强度，因此低破碎率陶粒支撑剂将适用于储层更深的资源开采过程[3]。 
前期制造陶粒支撑剂的原料主要依赖铝矾土，尤其是高品位铝矾土，这就显著提高了制造成本和压

裂作业成本。庆幸的是，当前已有部分专家学者开始关注使用低品位铝矾土、棕刚玉、煤矸石等廉价原

料制造经济型陶粒支撑剂材料[4] [5] [6]。 
粉煤灰是火电厂排放的一种工业固废，年均排放量高达 1.6 亿吨，其大量排放不仅占用土地资源数

十万亩，也带来自然环境污染与生态灾害[7] [8] [9]。但由于其成分中富含成岩物质(Al2O3 与 SiO2)，粉煤

灰可被循环利用，如作为原料制造化学工业用陶瓷筛以及建材领域透水砖、空心砖等，然而将其用来制

造陶粒支撑剂的研究还鲜有报导[10] [11]。 
本研究以粉煤灰作为主要原料，通过使用添加剂，采用固态烧结法制备了粉煤灰基经济型陶粒支撑

剂，并系统研究了成球温度对陶粒性能的影响，同时研究了添加铝矾土与烧结制度对陶粒性能的影响，

本研究对支撑剂的开发与促进油气资源增产研究具有指导意义。 
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2. 实验 

2.1. 实验原料 

本研究以粉煤灰(大唐太原第二热电厂)为主要原料，加入碳酸钙(天津大茂化学试剂厂)作为造孔

剂与助熔剂，加入 325 水泥(太原狮头水泥股份有限公司)作为粘合剂，加入低品位三级铝矾土(阳泉

市长青石油压裂支撑剂有限公司)作为增强剂，采用固态烧结法制备陶粒支撑剂。各原料化学成分如

表 1 所示。 
实验中涉及两组支撑剂，其中第 I 组配比为粉煤灰：碳酸钙：水泥 = 75:5:20 (wt.%)；第 II 组在第 I

组配比基础上添加总质量 10 wt.%的三级铝矾土。 
 
Table 1. Chemical composition of raw materials (wt.%) 
表 1. 原料化学成分(wt.%) 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO LO.L 

粉煤灰 46.32 37.91 3.23 2.73 2.18 7.63 

水泥 21.22 4.85 3.27 61.96 2.88 5.82 

三级铝矾土 13.82 59.87 6.53   19.78 

2.2. 实验方法 

1) 配料。将各原料按照配比称量，之后装进玛瑙罐中球磨混合 6 h。 
2) 成球。将混合后的原料转移至不锈钢托盘中，加水使混合料充分润湿并陈腐 12 h，之后采用糖衣

机成球。 
3) 烧结。将烘干后的球坯置于平板瓷舟内于 1200℃~1350℃范围烧结 2 h，之后随炉冷却，升温速度

为 5℃/min。 
4) 表征。采用 Philips X’ Pert PRO X 射线衍射仪表征陶粒的物相变化，采用 Hitachi S-4800 冷场发射

扫描电镜分析陶粒的显微形貌。 
5) 测试。根据石油压裂支撑剂行业标准 ST/T 5108-2006 对陶粒试样的破碎率、体积密度与视密度进

行测试[12]。 

3. 结果与讨论 

图 1 所示为原料中未添加与添加铝矾土的陶粒支撑剂的破碎率随着烧结温度的变化趋势，所有样

品均在闭合压力为 52 MPa 下测试。其中，I-，II-分别代表 I 组配比的试样和 II 组配比的试样；20、
40、60 代表成球温度，如 I-20 代表原料配比为 I 组配在 20℃成球所制备的陶粒。随着烧结温度升高，

破碎率逐渐降低，这是由烧结温度升高促进陶瓷坯体的致密，进而提高了陶瓷的强度所致。随着成

球温度由 20℃上升到 60℃的过程中，破碎率逐渐降低，很可能是由于在成球过程中升温提高了原料

的活性，从而对烧制后得到的陶粒起到增强作用。图 1 还反映出添加铝矾土有效降低了陶粒的破碎

率，尤其 1300℃烧结的样品获得了最佳的 4.2%的破碎率。得出最佳制备工艺为：原料中添加铝矾土，

成球温度为 60℃，烧结温度为 1300℃。依据支撑剂行业标准，破碎率在 10%以下即满足要求，可以

看出升高成球温度与添加铝矾土也有利于获得满足要求的陶粒支撑剂材料，从而更好地促进油气增

产[12]。 
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Figure 1. Breakage ratio of the ceramic proppants sintered at various temperatures 
图 1. 不同烧结温度下的陶粒支撑剂的破碎率 

 

 
Figure 2. Bulk density of the ceramic proppants sintered at various temperatures 
图 2. 不同烧结温度下的陶粒支撑剂的体积密度 

 

图 2 所示为原料中添加与未添加铝矾土陶粒的体积密度与烧结温度的变化关系。随着烧结温度升高，

陶粒的体积密度逐渐上升，可见烧结温度的升高促进了陶粒的致密化。随着成球温度升高，体积密度也

呈升高趋势，这也表明温度在成球过程中发挥着重要作用，成球过程中升高温度将会促进成球过程，因

此研究温度对成球过程的作用机理将是下一步深入研究的重点。对于在 40℃与 60℃成球的样品，随着铝

矾土的加入在 1300℃烧结时体积密度出现极大值。 
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Figure 3. Apparent density of the ceramic proppants sintered at various temperatures 
图 3. 不同烧结温度下的陶粒支撑剂的视密度 

 

陶粒的视密度与破碎率是考察其综合性能的最重要的两个指标。使用视密度较低的陶粒将显著提高

陶粒的导流能力，易于实现降低开采成本与促进油气增产的目标[13]。图 3 显示了原料中添加与未添加铝

矾土的陶粒的视密度与烧结温度的变化关系。与体积密度相似，陶粒的视密度随着烧结温度与成球温度

升高而上升。添加铝矾土的陶粒在 1300℃烧结时显示出最高的视密度，其中添加铝矾土、60℃成球、在

1300℃烧结 2 h 时制得的陶粒其视密度为 2.82 g/cm3。依据支撑剂行业标准，本研究所制备的经济型陶粒

均满足低密度陶粒支撑剂的标准[12]。 
 

 
Figure 4. XRD profiles of the ceramic proppants without (a) and with (b) bauxite in raw materials 
图 4. 未添加(a)与添加(b)铝矾土陶粒的 XRD 曲线 
 

图 4 所示为原料中未添加(a)与添加(b)铝矾土所制备陶粒的 XRD 曲线图，试样均在 60℃成球。对于

未添加铝矾土的试样在 1200℃烧结时结晶峰明显很弱，表明结晶度很低，而低结晶度又导致陶粒的密度
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与强度较低，与破碎率和密度数据一致(如图 1~图 3 所示)。随着烧结温度升高，结晶峰逐渐增强。通过

物相检索分析，随着温度升高首先结晶出钙长石相(JCPDS 70-0287)，之后析出莫来石相(JCPDS 70-3372)，
陶粒中的晶相包含钙长石与莫来石两种。对于添加铝矾土的试样，当烧结温度上升到 1350℃时，衍射峰

强达到最高。 
 

 
Figure 5. SEM graphs of the ceramic proppants sintered at (a) 1200˚C, (b) 1250˚C, (c) 1300˚C, (d) 1350˚C. The proppants 
were made with bauxite addition and spheriodized at 60˚C 
图 5. 添加铝矾土于 60℃成球的不同温度烧结的陶粒 SEM 图片，(a) 1200℃、(b) 1250℃、(c) 1300℃、(d) 1350℃ 
 

原料中添加铝矾土(II 组)于 60℃成球的陶粒在 1200℃~1350℃烧结的陶粒试样显微形貌如图 5 所示。

1200℃烧结试样内部由板状晶粒组成，结合图 4 与文献报导，该板状晶粒为钙长石相[14]。当烧结温度上

升到 1250℃时，条状莫来石相逐渐形成。在 1300℃烧结时，条状莫来石相明显增多，且逐渐变得细长，

即长径比增大。这可能是由原料中加入铝矾土所致，添加铝矾土带入的额外铝源促进了富铝莫来石的形

成并使其朝着 c 轴长大，同时长径比高的莫来石相的互相交织对陶瓷材料整体起到增强的作用，进而使

陶粒的破碎率降到最低，正如图 1 所示[15] [16]。当烧结温度继续升高到 1350℃时，莫来石相开始变得

粗大，且内部的孔隙也开始无规则地长大，使陶粒的强度与致密度都降低，导致 1350℃烧结陶粒的破碎

率有所升高，同时视密度与体积密度出现下降。 

4. 结论 

1) 以固废粉煤灰为主要原料，采用固态烧结法制备了满足石油天然气行业标准的经济型陶粒支撑剂，
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具备高强度低密度的特征。 
2) 在以粉煤灰、碳酸钙、水泥为原料的配方中加入三级铝矾土显著提高了陶粒的强度，其在 52 MPa

闭合压力下破碎率最低达到 4.2%的水平。 
3) 提高成球温度能够对原料起到一定的活化作用，且有利于提高陶粒的致密度与抗破碎能力。 
4) 提高烧结温度将有利于提高陶粒的结晶度与致密度，因而提升了陶粒的抗破碎能力；然而当烧结

温度超过 1300℃时将会导致莫来石晶粒长径比降低，从而致使陶粒的破碎率升高。 
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