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优质页岩陶粒滤料的制备与基本性能研究
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摘"要"以天然页岩为原料!分别采用破碎法和成球法制成滤料生料!经焙烧!膨胀!制备了陶粒滤料&对这 )种方法

制备的陶粒滤料的孔隙率%孔径和酸碱可溶率等指标进行了分析比较&结果表明!)种方法均可制备出性能优异的陶粒滤

料&陶粒滤料的制备方法对其性能影响不大!而焙烧程序对陶粒滤料的性能有较大影响&实际生产时!可根据页岩特性%

生产成本等确定陶粒滤料的制备方法&
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""随着经济和人类社会的不断发展!环境污染日

益严重!水体水质日益恶化&因此!污水的处理以及

回用是充分利用和节约水资源的重要工作&对于用

于生物陶粒载体%含油废水处理的过滤材料以及深

度处理用滤料而言!污水处理及水体净化用传统滤

料C石英砂%无烟煤%活性炭等!则存在微生物挂膜困

难!冲洗容易分层%板结!过滤效率下降等缺陷&陶

粒是用粘土%泥岩%页岩等为主要原料!经加工成粒

或粉磨成球!再烧胀而成的轻质多孔材料&由于具

有质轻多孔%表面粗糙%比表面积大%生物挂膜容易%

强度高%耐冲洗%滤速高%压头损失小%不堵塞等优

点!有广泛的应用前景
*!!)+

&

陶粒用于水处理只是最近十几年的时间!因其

低廉的价格和优异的性能!受到越来越密切的关注!

应用也越来越广泛!尤其是利用微生物对水中的污

染物进行吸附和氧化分解处理的曝气生物滤池

"JcAEAh$中发挥着重要作用&目前!用于生物陶

粒载体的优质陶粒滤料多依赖进口!如何利用国内

丰富的页岩制备优质陶粒滤料!是一个比较迫切的

课题&

本文在前期工作的基础上
*<!>+

!对页岩制备陶

粒滤料的热处理制度及陶粒滤料的基本性能进行了

研究!并制备了较高气孔率%一定孔径分布的基本性

能优良的陶粒滤料&

86实验部分

8'86实验原料

实验所用页岩取自淄博市博山区!主要矿物组

成为伊利石%高岭石%长石%石英%磁铁矿%云母%方解

石和白云石等!主要化学成分见表 !&经破碎%细

磨!过!**目筛测定工艺性能!可塑性指数 !)b)<`

!#b>*!熔融范围!*)* !̀!=*m&
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表 86页岩化学成分
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8'96实验方法

根据陶粒滤料生料的制备工艺!以页岩为原料

制备陶粒滤料的方法可分为破碎法和成球法 )种&

制备工艺流程见图!&

图 !"陶粒滤料制备工艺

E.;'!"E&%]N-54:6%4V40V545:.%/

%61-5&0N04591.:06.&:04

破碎法是将原料直接破碎!放入高温炉中加热

焙烧制得产品&成球法则是将原料粉磨后成球!然

后再加热焙烧&两者相比成球法样品的内部结构较

均匀!气孔分布无明显的方向性!但成本较高#而破

碎法成本低!但样品因层理方向膨胀较大!使得气孔

沿层理方向定向分布!内部结构不均匀&

目前由于经济因素的影响!生产中多采用破碎

法!但破碎原料过程会产生大量的页岩细粉!如不加

利用!不但造成资源的浪费!还会因堆积占用土地!

并带来环境污染&因此!成球法制备陶粒滤料也是

将来必须要考虑的生产方法&

!b)b!"破碎法制备陶粒滤料

将页岩用破碎机破碎成为不同粒级的陶粒滤料

生料!过筛!取) @̀99样干燥箱中!**m干燥#`

=-!待用&

焙烧方式分别采用快升温和慢升温进行!以考

察不同升温速度对陶粒滤料性能的影响&

快升温"快烧$)将破碎好的页岩在 !!*m下干

燥>-!然后在电阻炉中预热至#**m!保温!*9./!

将预热料迅速移至高温炉中!分别在 D**m%D>*

m%D=*m%!*)*m%!*#*m%!!**m%!!>*m%!!=*

m%!))*m温度下焙烧@ )̀@9./!取出&

慢升温"慢烧$)将干燥好的页岩置于高温炉

中!分别升温至 D**m%D>*m%D=*m%!*)*m%

!*#*m%!!**m%!!>*m%!!=*m%!))*m!焙烧 @

)̀@9./!取出&

!b)b)"成球法制备陶粒滤料

将原料粉碎%过!**目筛%成球&成球方式采用

圆盘成球机&成球机转速 )* <̀*4e9./!圆盘倾角

>*s̀ @*s!喷雾加水!待料球直径达到适当粒径时停

机出料!室内自然干燥)>-!再在干燥箱中!**m干

燥# =̀-!待用&

样品焙烧制度与破碎法相同&

破碎采用 !**n#*型颚式破碎机!粉碎采用

*

<@*园盘磨!样品焙烧采用 Oh2?>CD型和 O?)C=C!<

型箱式电阻炉!成球采用自制圆盘成球机&

!b)b<"样品性能测试

样品孔径及比表面积采用美国 d35/:5N-4%90

公司 U%40\51:04#*全自动压汞仪进行测量&压汞

仪工作条件为低压试验压力 *b!<\U5!高压试验压

力大约<@*\U5!测量用汞为分析纯&

孔隙率按照 ZJeW!D##C!DD#的规定进行测定!

采用抽真空法#仪器为梅特勒 ?O)*>型分析天平!

北京中兴伟业仪器有限公司 )?HC)型旋片式真空

泵!干燥器等&试样的测定结果以 @份的平均值为

实验结果报出&

样品微观特征采用荷兰 E7c公司 O.4.%/)**型

场发射扫描电子显微镜进行观察&

样品酸碱溶出在室温下分别将样品在质量分数

为!f的盐酸和质量分数为 !f的氢氧化钠溶液中

浸渍 )>-!取出冲洗%在 !*@m干燥 )>-!测定损

失率&""

96结果和讨论

9'86陶粒滤料的外观特征

焙烧后陶粒的颜色由页岩的黄褐色变为深浅不

同的红褐色!气孔大小和分布也有所不同&快升温

焙烧的陶粒滤料!较低温度"D** D̀=*m$时颜色较

浅!呈现土黄%浅黄褐色!气孔不明显!样品膨胀不明

显#继续升温"D=* !̀*#*m$颜色出现黄褐%深黄褐

色!可以观察到气孔!膨胀明显#当到高温时"!*#*

!̀!=*m$!颜色变深!出现褐色%红褐色!气孔明

显!膨胀明显#当温度升至 !!=* !̀))*m时出现局

部熔融烧结成块!大孔明显增加!且多为闭口气孔&

慢升温焙烧的陶粒滤料外观特征与快升温焙烧

的陶粒滤料基本相同!主要区别是慢升温焙烧的陶

粒滤料焙烧后膨胀不明显&

9'96陶粒滤料的孔隙率特征

图)为样品的孔隙率随温度变化曲线!从中可

>)!
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以看出!不管是破碎法还是成球法!孔隙率曲线的变

化规律基本相同!它们都有共同的特点!即在实验焙

烧温度范围内孔隙率都有一个由小变大!又逐渐降

低的过程&以破碎法为例!初始阶段"D**` D=*

m$样品还保留有原来物相组成及结构!孔隙率较

低"图<5$#随着温度的升高!页岩中的可烧失成分

开始被烧掉!产生气体!孔隙率变大#到了某一温度

"!*)* !̀!>*m$!可烧失成分完全被烧掉!气孔率

出现极大值"图 <S$#超过一定温度"!!>*`!!=*

m$!样品出现过烧!并开始收缩!部分开口气孔变

为闭口气孔"图<N$!甚至有一些气孔被熔融物质堵

塞!致使孔隙变小!甚至消失&

图 )"样品焙烧 !*9./孔隙率随温度变化曲线

E.;')"U%4%1.:RN-5/;01%6159V&015:[.66040/::09V045:3401"6%4!*9./$

图 <"破碎法快升温焙烧 !*9./样品的 O7\图像

E.;'<"O7\V-%:%1%6159V&015:651:-05:./;45:0SRS405i./;V4%N011./;90:-%["6%4!*9./$

""成球法与破碎法比较具有较高的孔隙率!一般

为 >*f `@*f!最高超过 #*f!而破碎法一般为

<*f >̀*f!最高超不过 @*f#主要原因是圆盘成

球机制备的料球本身具有较多的孔隙!致密程度低

于破碎法制备的生料&因此!要得到高孔隙率的陶

粒滤料!易采用成球法&

就焙烧方式而言!快升温焙烧试样的孔隙率较

慢升温焙烧试样的稍低")f +̀f$!出现最大孔隙

率的温度较低!一般低 >* =̀*m&因此!焙烧方式

对样品的孔隙率影响不大&

图 >"保温时间与样品孔隙率的关系曲线"!*#*m$

E.;'>"h0&5:.%/1-.VS0:]00/V%4%1.:R5/[[]0&&./;:.905:!*#*m

@)!
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图 @"焙烧温度与样品比表面积之间的关系曲线"保温时间 !*9./$

E.;'@"h0&5:.%/1-.VS0:]00/1V0N.6.N13465N054055/[1./:040[:09V045:340"6%4!*9./$

""图>反映了保温时间对样品孔隙率的影响&对

于慢升温焙烧样品来说!保温时间 !*9./时!孔隙

率最大!这时原料中的烧失组分完全分解#之后随着

保温时间的增加!烧结更加充分!内部结构更加致

密!导致孔隙率缓慢减小!但在实验温度范围内变化

不大&保温时间对快升温样品的孔隙率影响较明

显!尤其是破碎法样品保温 !*9./比 @9./有较大

增加&无论那种方法!焙烧保温时间在 !*9./时!

样品孔隙率最高&

9':6陶粒滤料的比表面积特征

比表面积反映了样品的孔隙率和孔径的综合特

征!从图@可以看出!样品的比表面积变化特征与孔

隙率的变化特征极为相似!即低温时样品具有较小

的比表面积!随着温度的升高比表面积增加而达到

极大值#之后温度升高!烧结充分!内部结构致密!导

致孔隙率减小!比表面积减小&成球法样品的比表

面积比破碎法样品大!且受温度的影响也较大#不管

是破碎法还是成球法!快升温焙烧样品的比表面积

在实验温度范围内的变化幅度较慢升温焙烧样品

低!而且出现最大表面积的温度也较低&这些变化

与孔隙率基本一致&

9';6陶粒滤料的孔径分布特征

煤矸石的焙烧过程中!焙烧制度即焙烧温度和

焙烧方式对滤料的孔径特征有着明显的影响&图 #

图̀D为不同制备方法及不同焙烧制度制成的陶粒

滤料的孔径分布图&

图 #"破碎法快烧试样的孔径分布图"保温时间 !*9./$

E.;'#"U%40[.590:04[.1:4.S3:.%/N34801%6159V&0195[0SRS405i./;V4%N011./;90:-%[5:651:-05:./;45:0"6%4!*9./$

#)!
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图 +"破碎法慢烧试样的孔径分布图"保温时间 !*9./$

E.;'+"U%40[.590:04[.1:4.S3:.%/N34801%6:-0159V&0195[0SRS405i./;V4%N011./;90:-%[5:1&%]-05:./;45:0"6%4!*9./$

)'>'!"破碎法陶粒滤料的孔径分布特征

快升温焙烧制备的陶粒滤料"图#$具有较窄的

孔径分布!样品的最可几孔径"气孔微分体积为最

大值时所对应的孔径$随焙烧温度的升高而增大!

变化范围在*b! #̀*

!

9之间!且多为单峰分布#但

!!=*m"图 #0$至 !))*m"图 #6$却出现明显的多

峰分布#D**m"图#5$至D=*m"图 #S$最可几孔径

变化不大"*b! *̀b!=

!

9$#同样!!!**m"图 #[$至

!!=*m"图 #0$最可几孔径变化幅度亦较小"D !̀=

!

9$#而D=*m"图#S$至!*#*m"图#N$最可几孔径

变化较大"*'!=̀ !b=

!

9$#!!=*m"图#0$至!))*m

"图#6$最可几孔径变化幅度也很明显"!=̀ #*

!

9$&

与快升温焙烧制备的陶粒滤料相比!慢升温焙

烧制备的陶粒滤料"图+$孔径变化特征与快升温焙

烧样品具有相同的变化规律!即最可几孔径随焙烧

温度升高而增大&样品低温时孔径分布范围较窄!

但高温时则有很宽的孔径分布范围!在仪器的测量

范围内!气孔均有分布!且均为多峰分布&说明在慢

升温焙烧的情况下!由于原料膨胀很小!气孔的大小

及分布状态基本上代表了成孔组分的原始状态&因

此慢速焙烧陶粒滤料的孔分布曲线特征显示了原料

中不同的成孔组分的数量%聚集状态%分布特征的

差异&

)'>')"成球法陶粒滤料的孔径分布特征

成球法制备的陶粒滤料孔径在不同焙烧制度的

变化规律与破碎法基本相同!不管是孔径分布的范

围!最可几孔径的大小!还是峰的数量%位置及形态

均没有大差别"图= 图̀D$&

图 ="成球法快烧试样的孔径分布图"保温时间 !*9./$

E.;'="U%40[.590:04[.1:4.S3:.%/N34801%6159V&0195[0SRS5&&95i./;90:-%[5:651:-05:./;45:0"6%4!*9./$

+)!
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图 D"成球法慢烧试样的孔径分布图"保温时间 !*9./$

E.;'D"U%40[.590:04[.1:4.S3:.%/N3480%6159V&0195[0SRS5&&95i./;90:-%[5:1&%]-05:./;45:0"6%4!*9./$

""通过以上分析!可以认为陶粒滤料的最可几孔

径%孔径分布特征主要取决于焙烧制度!并且与原料

特征有一定关系!而陶粒滤料的制备方法对其影响

不大&大量研究表明!滤料的孔隙的大小除容纳微

生物个体外!还必须留有供细胞与基质之间进行扩

散和交换的空间!填料的孔径分布对其获得最大生

物浓度影响较大!只有滤料的孔径为反应器内最大

微生物尺寸"微米级$的数倍时!才能获得最大生物

积累
*@!#+

&因此!从实际使用的角度来讲!!!**m以

下焙烧的陶粒滤料因孔径较小!适合于作为以吸附

过滤为主要用途的滤料#而用于生物膜法处理污水

的生物陶粒载体则需要!!**m以上焙烧!这时样品

的孔径适合于生物的挂膜生长&

9'G6陶粒滤料的酸碱可溶率

图!*为陶粒滤料的酸碱可溶率与焙烧温度之

间的关系曲线&图!*中曲线的变化规律基本相同!

样品的酸碱可溶率均随焙烧温度的升高而降低!反

映出陶粒滤料的酸碱可溶率与焙烧温度关系最为密

切!受制备方法%焙烧方式的影响不明显&

图 !*"陶粒滤料的酸碱可溶率曲线

E.;'!*"O%&3:.%/45:.%N34801%6159V&01./5N.[5/[5&i5&.

=)!
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""多数样品在 D=*m酸可溶率明显降低!之后变

化较缓!至!!=*m又有一个比较明显的降幅!说明

D=*m以前样品中的酸可溶组分较多!溶出率较高#

D=*m以后!随着焙烧温度的提高!物相发生变化!

酸可溶组分烧结变为难溶组分!溶出率降低#到了

!!=*m样品烧结熔融!表面出现玻璃釉层!气孔堵

塞!孔隙率降低!酸溶液难以进入!致使溶出率大大

降低&

样品的碱可溶率在 D=* !̀*)*m变化较快!之

后变化平稳&

陶粒滤料的酸碱可溶率虽受制备方法%焙烧方

式的影响不大!但仍能看出其中的某些变化&即成

球法陶粒滤料的孔隙率较高!其酸碱可溶率高于破

碎法陶粒滤料#慢烧陶粒滤料也由于此原因!其酸碱

可溶率稍高于快烧法陶粒滤料&

由此看来!焙烧温度的高低决定了样品的孔隙

率!而孔隙率的高低以及孔隙的连通性直接决定着

样品的酸碱可溶率&

:6结6论

以页岩为原料!采用破碎法和成球法制成滤料

生料!经焙烧!膨胀!均可制备出性能优异的陶粒滤

料&实验表明!陶粒滤料的制备方法对其孔隙率%孔

径和酸碱可溶率等指标影响不大!而焙烧制度对陶

粒滤料的性能有较大影响&实际生产时!可根据页

岩特性%生产成本等确定陶粒滤料的制备方法&

"!$不管是破碎法还是成球法!从总体上看!它

们都有共同的特点!即在实验焙烧温度范围内孔隙

率都有一个由小变大!又逐渐降低的过程&成球法

样品的孔隙率要高于破碎法样品&

")$快升温焙烧制备的陶粒滤料具有较窄的孔

径分布!随着焙烧温度的升高!样品的最可几孔径逐

渐变大!且呈现多峰分布#慢升温焙烧制备的陶粒滤

料样品低温时孔径分布范围较窄!但高温时则有很

宽的孔径分布范围!在仪器的测量范围内!气孔均有

分布&孔分布曲线特征显示了原料中不同的成孔组

分的数量%聚集状态%分布特征的差异&

"<$从实际使用的角度来讲!!!**m以下焙烧

的陶粒滤料因孔径较小!适合于作为以吸附过滤为

主要用途的滤料#而用于生物膜法处理污水的生物

陶粒载体则需要!!**m以上焙烧!这时样品的孔径

适合于生物的挂膜生长&

">$破碎法与成球法陶粒滤料的酸碱可溶率与

焙烧温度之间的关系曲线的变化规律基本相同!各

种样品的酸碱可溶率均随焙烧温度的升高而降低#

陶粒滤料的酸碱可溶率与焙烧温度关系最为密切!

受制备方法%焙烧方式的影响不明显&
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