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摘　要：首次以铝土矿废石为主要原料，制备超低密度陶粒支撑剂。主要研究了原料预烧、烧成温度、烧成时
间、添加剂用量等对支撑剂性能的影响。试验结果表明：铝土矿废石在７５０℃预烧２ｈ，添加剂ＣＭＣ用量为
１．５％，在１３２０℃条件下焙烧１５０ｍｉｎ，制备的２０～４０目陶粒支撑剂产品体积密度为１．４２ｇ／ｃｍ３，视密度为
２．５５ｇ／ｃｍ３，５２ＭＰａ的闭合压力下破碎率为５．３５％，各项指标均符合国家石油天然气ＳＹ／Ｔ５１０８－２０１４的行
业标准要求。
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　　在铝土矿的采矿过程中，会产生大量硬质黏土矿
以及采矿顶板和底板剥离的低品位矿，在当前市场经

济形势下均作为废渣进行排弃，不仅浪费了宝贵的矿

产资源，造成企业的经济损失，而且占用了大量土地

及资金，不利于环境保护［１－３］。相关文献表明，２０１１
年我国铝土矿山排出废石为１１５７８０．９ｋｔ，废石平均
利用率仅为３．４２％［４］。铝土矿废石的主要含量为

ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３，通过合理控制废石中的 Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、
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Ｎａ２Ｏ等成分含量，可用于制备耐火材料或油气开采
行业的陶粒支撑剂［５，６］。常规陶粒支撑剂的密度一般

比较大，严重影响着有效水力裂缝的形成，并难以应

用到长缝压裂，超低密度时压裂支撑剂的使用能够增

加裂缝的有效长度，提高裂缝导流能力，节省支撑剂

用量，提高压裂井的增产效益［７，８］。

目前我国中密度陶粒支撑剂产能严重过剩，而超

低密度陶粒支撑剂产能严重不足，是近期和未来陶粒

支撑剂的重要发展方向。特别是随着水力压裂技术

的不断发展，石油行业对支撑剂性能的要求也越来越

高，低密度陶粒支撑剂的应用是提高深油井石油产量

的重要措施。从生产原料角度考虑，采用工业固体废

弃物制备高性能陶粒支撑剂代表了石油压裂支撑剂

的发展方向［９－１２］，低成本高性能石油压裂支撑剂的

研究必将会受到人们的高度重视和发展。

论文以 Ａｌ２Ｏ３含量较低、ＳｉＯ２含量较高的铝土
矿废石为主要原料来开展制备超低密度陶粒支撑剂

的试验研究，不仅使废弃资源得到综合利用，而且能

够掌握超低密度陶粒支撑剂的关键制备技术，对促

进我国支撑剂行业的绿色发展具有重要意义。

１　试验

１．１　试验原料
试验采用的铝土矿废石来自山西某铝土矿采矿

厂，为硬质黏土矿，铝土矿废石化学成分分析见表

１，物相分析结果见表２。
由表１、表２可知，山西某铝土矿废石为低铝原

料，Ａｌ２Ｏ３含量仅为４０．２６％，主要含硅矿物为高岭
石、伊利石，主要含铝矿物为高岭石和一水硬铝石，

主要含铁矿物为赤铁矿，Ｆｅ２Ｏ３含量小于 ２．０％，
Ｋ２Ｏ与 Ｎａ２Ｏ合量小于０．４％，其化学成分基本符合
低密度陶粒支撑剂对主要生产原料的要求。

表１　铝土矿废石化学多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｕｘｉｔｅｗａｓｔｅｒｏｃｋ

ＥｌｅｍｅｎｔＡｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＭｇＯ

Ｃｏｎｔｅｎｔ４０．２６４２．３３１．３０１．９５０．１１０．０１０．１６ ０．０７

表２　铝土矿废石的物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｕｘｉｔｅｗａｓｔｅｒｏｃｋ

ＭｉｎｅｒａｌＤｉａｓｐｏｒｅＫａｏｌｉｎｉｔｅＩｌｌｉｔｅＨｅｍａｔｉｔｅＡｎａｔａｓｅＲｕｔｉｌｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５．１０ ８９．９０ １．１０ １．３０ １．５５ ０．４０

１．２　试验方法
将铝土矿废石首先在６５０～８００℃温度下进行

预烧２ｈ，然后与一定量的羧甲基纤维素（ＣＭＣ）作
为添加剂配料混合后进行粉碎至粒度小于０．０３７４
ｍｍ，再将上述物料用强制搅拌制粒机完成造粒，制
成１８～３５目颗粒半成品；将颗粒半成品烘干至水分
含量小于３％，然后进入高温管式回转炉进行烧结，
烧结温度为１２８０～１３６０℃，烧结时间为１～３ｈ，制
得粒径为２０～４０目的超低密度陶粒支撑剂。

１．２．１　成球工艺
试验采用高速搅拌制粒机进行制粒，造粒前，先

将粉料和水加入到容器之中，然后进行高速搅拌，粉

料与水充分混合，而后慢慢形成球核，渐渐长大；当

长大到一定尺寸后，搅拌杆上的针状杆就将超出尺

寸的部分球粒重新击碎，重新进行球粒长大的过程。

在球粒长大到目标尺寸后，迅速投入预留的少量同

配方粉料进行表面包覆抛光，使球粒表面更加光滑，

内部更加致密，易于分散。

１．２．２　烧成工艺
试验采用高温管式回转炉对产品进行烧成。将

合格粒级的生料球烘干后加入自动给料仓，设定升

温曲线，调整回转炉倾斜角和转速，进行陶粒烧成试

验，烧成产品筛分２０～４０目粒级，测定产品圆度、球
度、体积密度和不同闭合压力的破碎率等性能。

１．３　测试方法
陶粒支撑剂的圆球度、体积密度、视密度和破碎

率均参照 ＳＹ／Ｔ５１０８－２０１４《水力压裂和砾石充填
作业用支撑剂性能测试方法》进行测定和计算［１３］。

试验采用Ｘ’ｐｅｒｔＭＰＤＰｒｏＸ－射线衍射仪对试样进
行物相分析，使用ＪＳＭ－６３６０ＬＶ扫描电子显微镜观
察陶粒支撑剂结构。２０～４０目低密度陶粒支撑剂
应符合以下指标：圆度及球度均大于０．８，体积密度
小于等于１．６５ｇ／ｃｍ３，视密度小于等于３．００ｇ／ｃｍ３，
５２Ｍｐａ破碎率小于等于９．０％。

２　试验结果与讨论

２．１　原料预烧对成球性能的影响
为了研究原料预烧对陶粒支撑剂成球性能的影

响，对铝土矿废石分别通过６５０℃、７００℃、７５０℃、
８００℃等不同温度预烧下２ｈ得到四种原料，然后分
别对四种原料进行制粒试验，试验结果如表３所示。
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表３　不同预烧温度对成球性能的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅ－ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｂａｌｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｐｒｅ－ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ２０～４０ｍｅｓｈ
Ｙｉｅｌｄ／％ Ｒｏｕｎｄｎｅｓｓ／Ｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙ Ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ

０ ４１．１５ ＞０．６ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｎｏｔｕｎｉｆｏｒｍ，ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙｉｓｐｏｏｒ
６５０ ４９．６２ ＞０．８ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｕｎｉｆｏｒｍ，ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙｉｓｇｏｏｄ
７００ ５５．７３ ＞０．９ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｕｎｉｆｏｒｍ，ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙｉｓｇｏｏｄ
７５０ ６２．３６ ＞０．９ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｕｎｉｆｏｒｍ，ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙｉｓｔｈｅｂｅｓｔ

８００ ４８．３５ ＞０．７ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｎｏｔｕｎｉｆｏｒｍ，ｒｏｕｎｄｎｅｓｓａｎｄｓｐｈｅｒｉｃｉｔｙｉｓ
ｐｏｏｒ，ｓｐｈｅｒｅｉｓｖｉｒｔｕａｌａｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈｉｓｌｏｗ

　　由表３可以看出，采用铝土矿废石生料制粒成
球时，颗粒大小不太均匀，两极分化较为严重，圆球

度较差，２０～４０目生球产率较低；而铝土矿废石经
预烧后制粒成球时，颗粒大小较为均匀，圆球度较

好，随着温度的升高２０～４０目生球产率先升高再降
低，当预烧温度达到 ７５０℃时生球产率最高可达
６２．３６％，圆球度也最好；但当预烧温度达到８００℃
时，粉料变得干燥且松散，颗粒之间团聚现象减弱，

可塑性变差，导致成球效果变差。综合考虑，原料的

预烧温度确定为７５０℃。

２．２　烧成温度对成品球性能的影响
烧成温度的高低，直接影响晶粒尺寸、液相的组

成和数量以及气孔的形貌和数量，它们综合地影响

陶粒支撑剂的各项性能。在烧成时间为 １５０ｍｉｎ
时，试验对铝土矿废石制备的生料球开展烧成温度

试验研究，试验结果如图１所示。

图１　不同烧成温度对成品球性能的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎ

ｔｈｅｆｉｎｉｓｈｅｄｂａｌｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　　由图１可以看出，烧成温度过低或过高都会影响
成品球的性能。在烧成温度为１２８０℃时，温度过
低，使得成品球烧结不完全，内部无法构成固相构架，

结构松散，强度低。烧成温度为１３６０℃时，温度过
高，成品球过分烧结，颗粒之间会粘结在一起，强度也

会下降。因此，针对铝土矿废石，结合产品指标及生

产能耗，较适宜的烧成温度为１３２０～１３４０℃。

２．３　烧成时间对成品球性能的影响
在烧成温度为１３２０℃时，开展烧成时间对成

品球体密度和破碎率的影响试验，结果如图２所示。
由图２可以看出，随着烧成时间的延长，成品球体积
密度逐渐升高并趋于稳定，５２Ｍｐａ破碎率呈先下降
后升高的趋势，这是因为烧成时间较短时不能使原

料表面充分熔融，无法形成封闭性结构，开孔率增

大，支撑剂的抗破碎能力减小，致使其破碎率升高。

随着烧成时间的延长，试样中有新的固相析出，产生

新的晶界，原始晶粒逐渐长大［１４］，会恶化试样显微

结构的均匀性，致使破碎率升高。综合比较认为在

１３２０℃条件下，烧成时间为１４０～１６０ｍｉｎ时成品
球可以达到较佳的性能。

图２　不同烧成时间对成品球性能的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎ

ｔｈｅｆｉｎｉｓｈｅｄｂａｌｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

２．４　添加剂用量对成品球性能的影响
羧甲基纤维素（ＣＭＣ），它属于阴离子型纤维素

醚类，直接和粉体混合，加一定量的水时具有一定的

粘结效果，在制粒过程中可以作为一种添加剂使用。

在制粒时使用添加剂不仅是为了增加其成品的性

能，更重要的是使用添加剂可以增加粉料的黏性，降

低造粒的难度，防止因粉料黏性不强，无法制粒。但

当添加剂过量时，也会导致球粒容易团聚，造粒效果

变差。为考察添加剂用量对成品球性能的影响，分

别开展不同羧甲基纤维素用量对成品球体密度和破
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碎率的影响试验，结果如图３所示。由图３可以看
出，随着添加剂用量的增加，成品球的体积密度先增

加再减少，５２Ｍｐａ破碎率先减少再增加，当羧甲基
纤维素用量为１．５％时，成品球５２Ｍｐａ破碎率最低
可达５．４６％。综合考虑，铝土矿废石在制粒时添加
剂用量确定为１．５％。

图３　不同添加剂用量对成品球性能的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｄｏｓａｇｅｓｏｎ

ｔｈｅｆｉｎｉｓｈｅｄｂａｌｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

２．５　产品分析
在上述最佳条件下，对山西某铝土矿废石进行

预烧、制粒及烧成等作业后制得２０～４０目陶粒支撑
剂产品，产品 ＸＲＤ物相分析和 ＳＥＭ形貌分析分别
见图４、图５。依据 ＳＹ／Ｔ５１０８－２０１４《水力压裂和
砾石充填作业用支撑剂性能测试方法》对最佳陶粒

支撑剂产品进行性能指标检测，检测结果见表４。
由图４、图５可知，最佳条件下铝土矿废石制备

陶粒支撑剂产品物相成分主要为莫来石、刚玉和方

石英；陶粒支撑剂内部结构致密，晶体发育完全，主

要为莫来石相，提高了产品的抗压强度。根据表４
检测结果，采用铝土矿废石制备的产品指标符合超

低密度陶粒支撑剂标准要求，可用于油气田开采过

程中，随同压裂液一起压入地层充填在岩层裂隙中

起到支撑作用，从而提高油井产量及延长油气井服

务年限。

图４　陶粒支撑剂样品的ＸＲＤ分析图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ
ｃｅｒａｍｓｉｔｅｐｒｏｐｐａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图５　陶粒支撑剂产品的微观形貌
Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｅｒａｍｓｉｔｅｐｒｏｐｐａｎｔｓａｍｐｌｅｓ

表４　铝土矿废石制备的超低密度陶粒支撑剂检测结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｌｔｒａ－ｌｏｗ－ｄｅｎｓｉｔｙｃｅｒａｍｉｃｉｔｅ

ｐｒｏｐｐａｎｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｂａｕｘｉｔｅｗａｓｔｅｒｏｃｋ
检测项目 检测结果 低密标准要求 结果判定

体积密度／（ｇ·ｃｍ－３） １．４２ ≤１．６５ 合格

视密度／（ｇ·ｃｍ－３） ２．５５ ≤３．００ 合格

５２ＭＰａ破碎率／％ ５．３５ ≤９．０ 合格

圆度 ０．９ ≥０．８０ 合格

球度 ０．９ ≥０．８０ 合格

浊度，ＦＴＵ ５３ ≤１００ 合格

酸溶解度／％ ３．６ ≤５．０ 合格

３　结 论
（１）以山西某铝土矿废石为原料，在７５０℃预

烧２ｈ后，采用１．５％含量的羧甲基纤维素作为添加
剂配料，经制粒、烧成后制备了一种超低密度陶粒支撑

剂产品。在１３２０℃条件下焙烧１５０ｍｉｎ，２０～４０目产
品体积密度为１．４２ｇ／ｃｍ３，视密度为２．５５ｇ／ｃｍ３，５２
Ｍｐａ的闭合压力下破碎率为５．３５％，各项指标均符合
国家石油天然气ＳＹ／Ｔ５１０８－２０１４的行业标准要求。

（２）通过对样品微观形貌及物相进行分析，其
主要晶相是莫来石相和刚玉相，内部结构致密，晶体

发育完全，提高了产品的抗压强度。

（３）采用铝土矿废石制备超低密度陶粒支撑
剂，与采用常规原料生产低密度陶粒支撑剂相比，可

实现铝土矿废石的高效利用，有效降低废石堆存过

程中的环境和安全风险，生产成本低，具有显著的经

济效益和社会效益。
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