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要!以内蒙古煤矸石为主要原料#采用高温还原氮化方法合成塞隆材料#研究了碳含量&煅烧温度以及保

温时间对煤矸石碳热还原氮化反应程度和反应产物的影响
0

通过试样烧失率的计算#以及采用
)gM

和
>?̂

分析#研究煤矸石在碳热氮化反应过程中得到
6

+H>*3=B:

相&

)

相及
B+H>*3=B:

相的反应条件
0

研究表明%反

应过程中#随着还原剂碳的增加#试样的烧失率逐渐增大#而保温时间对烧失率和反应生成物的影响不大$在

煤矸石碳热还原氮化反应中#反应生成物
)

相均较少#最高只有
%#0LL\

#反应条件应为反应温度高于
%!#$

j

#含碳量大于
%$\

$还原剂碳含量和温度对生成
6

+H>*3=B:

相&

B+H>*3=B:

相有显著影响#还原剂碳的合适

加入量为
%$\

!

%D\

$当反应温度高于
%!#$jKD6

时#有利于
6

+H>*3=B:

相&

B+H>*3=B:

相的生成
0

在

%!#$j

&含碳量
%!\

时#生成主晶相
6

+H>*3=B:

相占
"C0#%\

$在
%&"$j

#

Ba$0!

时#碳含量为
%D\

时#生

成
B+H>*3=B:

相占
#&0L$\0

关键词!煤矸石$碳热还原氮化反应$塞隆$反应条件
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赛隆材料是指氮化硅中的硅原子和氮原子部分被铝原子或!铝
i

某原子"!某原子为金属原子"以及

氧原子置换所形成的一系列固溶体的总称#可以变换成多种形式#有
)

相!

&3=

#

B

&

.

#>*B

#

.

3=:

含氮

莫来石"&

6

+H>*3=B:

&

B+H>*3=B:

&

)

+H>*3=B:

&

&&g

&

%"g

等变体'

%H#

(

0

煤矸石作为目前我国年排放量和累

计堆存量最大的工业废弃物之一#其应用方向之一就是在氮化条件下通过碳热还原反应生成赛隆材

料'

&HD

(

0

自
%GCG

年美国犹他大学的
'SX99

'

C

(首次通过碳热还原氮化!

Ug:

"粘土合成出
6

+H>*3=B:

以

来#碳热还原氮化法引起众多学者高度重视#近年来随着以
>*U

&

>*

&

:

!

&

>*3=B:

为代表的
>*

基陶瓷材

料的广泛应用#选用廉价原料煤矸石在非氧化条件下合成
>*

基材料成为材料工作者关注的热点之

一'

LH%$

(

0

洪彦若'

%%

(等人研究表明%在非氧化气氛下#反应分三步进行#煤矸石中的高岭石分解为莫来石&二

氧化硅等#然后形成
&&g

&碳化硅及氧化铝等中间产品#最后形成
6

+H>*3=B:0

反应温度对煤矸石碳热还

原氮化反应过程和反应产物有着重要影响#温度过低
6

+H>*3=B:

相的产率低$温度过高#则会由于体系

中其他反应优先进行或
6

+H>*3=B:

的热分解而使反应产物成分复杂化'

%#

(

0

由此可见#煤矸石的非氧化

煅烧和氮化反应是一个复杂的高温物理化学反应过程#由于原料成分复杂#同时高温下多个反应能够同

时发生#在不了解整个反应的条件下#控制整个反应体系向目标产物进行较困难
0

本课题主要研究煤矸

石在氮化条件下#用碳黑为还原剂#以反应产物为研究对象#通过煤矸石在氮气气氛下煅烧生成目标产

物
)

相&

6

+H>*3=B:

和
B+H>*3=B:

的反应条件的分析与研究#为得到以
6

+H>*3=B:

相为主晶相的塞隆

材料提供理论指导和技术参考
0
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原料选择

煤矸石采用内蒙煤矸石#其化学组成如表
%

所示#粒径选取
&#"

目#
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三种等级$碳黑选
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择
U

含量大于
GL0C\

#特级矾土颗粒和细粉选择
3=

#

B

&

大于
L"\

#另外还有刚玉&石英颗粒和细粉#添

加剂
8*B

#

和
T9

#

B

&

为工业纯#结合剂为亚硫酸纸浆废液
0

表
!

!

煤矸石内各个化合物的成分表"
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名称
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B
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T9

#

B
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#
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P

B R

#

B :,

#

B

烧失量

煤矸石
!D0&% &D0$$ $0D" $0%" _ _ %!

"0"

!

实验方案与过程

试样以内蒙煤矸石为主#根据!

%

"至!

L

"的反应方程式#分别设定反应生成物是
Ba&

的
6

+H>*3=B:

相&

P

相&

Ba$0#

和
$0!

生成
B+H>*3=B:

&

>*U

相#其中
B

值表示固溶体中被取代的硅原子数和氮原子

数#

6

+H>*3=B:

化学通式为
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DHh
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h

B

h
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LHh
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依据反应方程式中
>*B

#

&

3=

#

B

&

及还原剂
U

的化学计量#换算

成煤矸石&特级矾土&刚玉和石英的加入量进行实验配料
0

混合好的原料粉末在
%"$ Ô,

的成型压力下

压制成
0

&DII K%"II

的圆柱形试样#经过
%%$jK#!6

烘干后#分别在
%&"$j

#

%!#$j

#

%"$$j

的温度下煅烧#

:

#

流量为
#X

)

I*-

#并分别保温
D6

和
%#6

#计算试样烧失率#试样烧失率
a

'!烧后重量
H

烧前重量"()烧前重量(

K%$$\

$用
)

衍射仪和
O6*=*

W

V)X&$HM[*

扫描电镜进行反应生成

物的物相成分和显微结构分析
0

实验主要依据下列煤矸石碳热还原氮化反应的反应方程式'

%&H%!

(来进行配料计算和物料组成计算%

!

%

"当反应体系中只有碳作为还原剂且量不足时#莫来石不能完全分解还原#此时合成
)

相!

>*

%#

3=
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"的反应可能如下%

D>*B

#

!

V

"

i:

#

!

P

"

i&

!

&3=

#

B

&

9

#>*B

#

"!

V

"

iDU

!

V

"

a>*

%#

3=

%L

B

!#

:

D

!

V

"

i&

)

#B

#

!

P

"

iDUB

!

P

"!

%

"

用煤矸石表示为
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"
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#

"采用煤矸石&碳为原料还原氮化合成
6

+H>*3=B:

的反应方程式%
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"
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用煤矸石表示为
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"若
Ba$0#

生成
BnH>*3=B:

相的反应方程式为

$0%3=

#

B

&

i%0L>*B

#

i#0CUi$0G:

#

:
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$0#
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%0#
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i#0CUB
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"

$0G
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3=

#

>*

#

B

"

!

BJ

"
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i$0DUi%0C:

#

:

>*

%0L

3=

$0#

B

%0#

:

%0L

i$0DUBi%0LJ

#

Bi%0D3=:

!

D

"

若
Ba$0!

生成
BnH>*3=B:

相的反应方程式为

$0#3=

#

B

&

i%0D>*B

#

i#0!Ui$0L:

#
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#

>*

#

B

"

!

BJ

"

!

(

iUi%0G:

#

:

>*

%0D

3=

$0!

B

%0!

:

%0D

iUBi%0DJ

#

Bi%0#3=:

!

L

"

#

!

实验结果及分析
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煤矸石碳热还原氮化反应程度与试样烧失率的关系

煤矸石在碳热还原氮化反应中#质量损失主要是由于煤矸石在
!"$

!

"$$j

分解为偏高岭石脱羟基

造成#此外由于还原剂碳黑的加入#夺取了煤矸石氧化物中的氧#生成一氧化碳气相挥发#从而使试样重

量损失率进一步加剧#因此可以通过试样烧失率来宏观表征煤矸石的高温反应进行程度#其影响因素主

要包括反应温度&还原剂碳含量&保温时间等
0

如下图
%

所示#为在保温
D6

的反应条件下#试样烧失率

与反应温度&碳含量的关系
0

由图
%

可见#随着碳的增加#其还原作用大大增强#因此烧失率也逐渐增大#当碳含量在
#\

!

%$

\

时#试样烧失率变化较大#但当含碳量在
%!\

!

#$\

时#烧失率趋于平缓#同时在这一区间#试样随

着温度升高而烧失率增大#而碳含量小于
%$\

时#反应温度越高烧失率越小
0

这主要是由于含碳量低时

氮化还原反应进行的程度较低#煤矸石只能分解为莫来石&石英#可造成质量损失的氧分子不能还原形
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成
UB

气相挥发掉#因而试样烧失率变小
0

而当碳含量大于一定值时#生成的
>*3=B:

物相之间可转化

且生成
B

#

挥发损失#则试样的烧失率增加
0

反应方程式如!

G

"式所示%

>*

%#

3=

%L

B

!#

:

D

!

V

"

iC:

#

!

P

"

a&3=

#

B

&

!

V

"

i!>*

&

3=

&

B

&

:

"

!

V

"

i#%

)

#B

#

!

P

"

>*

%#

3=

%L

B
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:

D

!

V

"

i&:

#

!

V

"

a#"

)

&3=

#

B

&

!

V

"

i#&

)

&>*

%0L

3=

$0#

B

%0#

:

%0L

iG

)

#B

#

!

P

" !

G

"

"0"
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煤矸石碳热氮化还原反应目标产物与还原剂碳#煅烧温度的关系

图
%

!

试样烧失率与碳含量的关系

T*

P

0%

!

86949=,;*1-V6*

W

Y9;Z99-=1VV1-*

P

-*;*1-

12V,I

W

=9V,-@51-;9-;125,4Y1-

!

还原剂炭黑的加入量&碳热还原氮化的反应

温度均对反应目标产物的生成有影响
0

如下图
&

所示#分别为炭黑加入量不同时#煤矸石在不同

温度下反应生成目标产物
)

相&

6

+H>*3=B:

相&

B+H>*3=B:

相产率的对比
0

由图
&

可知#还原剂炭黑的加入量&碳热还

原氮化的反应温度均对反应生成物有影响#这两

者关系密切
0

当还原剂含碳量过高或者过低#生

成目标产物量都过低#添加的适宜范围是
%$\

!

%D\0

含碳量过低!小于
&\

以"时#由于还原

作用太弱而不能生成目标产物$当含碳量!大于

%D\

"时#则由于碳含量过多而使石英还原而生

成了
>*U

等产物#目标生成产物过少
0

反应温度对合成目标产物的产率影响较大#

当碳热还原氮化温度低于
%!$$j

时#产物中并

没有
)

相出现#原因在于煤矸石反应分解的量

太少#而随着温度的升高在试样中
)

相逐渐出

现#最高达到
%"0#G\

#对这三个温度点而言#

)

相出现的最低温度为
%!#$j0

并且出现
)

相的试样

中#还原剂碳黑的含量至少为
%$ \0

因此生成
)

相的条件应为反应温度高于
%!#$j

#含碳量大于

%$\0

对于
)

相&

6

+H>*3=B:

和
B+H>*3=B:

这三种反应生成物而言#其合成产率均是随温度升高而增

加#其中还原剂碳含量和温度对生成
6

+H>*3=B:

相&

BnH>*3=B:

相有显著影响#含碳量为
%D\

时#煤矸

石碳热还原氮化反应过程中生成主晶相
6

+H>*3=B:

相占
"C0#%\

#含量最多$生成
Ba$0!

的
B+H>*3H

=B:

相时#目标产物最高为
#&0L$\

时的反应条件为温度
%"$$j

#碳含量为
%D\0

图
&

!

不同温度下反应目标产物
)

相$

6

+H>*3=B:

相$

BnH>*3=B:

与含碳量关系

T*

P

0&

!

86949=,;*1-V6*

W

Y9;Z99-214I*-

P

,I1<-;12;,4

P

9;

W

41@<5;V)

W

6,V9

#

6

+H>*3=B:

,-@BnH>*3=B:,-@5,4Y1-51-;9-;,;@*22949-;;9I

W

94,;<49V

!

"0#

!

煤矸石碳热氮化还原反应目标产物与保温时间的关系

如下图
!

所示#为保温时间对煤矸石碳热还原氮化反应合成目标产物的影响#图
!

!

,

"为反应温度

为
%!#$j

#保温时间为
D6

和
%#6

时对
6

+H>*3=B:

产率的影响$图
!

!

Y

"为反应温度为
%!#$j

#保温

时间分别为
D6

和
%#6

时对莫来石产率的影响
0

由图可见#在保温时间为
D6

时#

6

+H>*3=B:

与莫来石

的产率均高于保温时间为
%#6

的产率
0

这表明#对于煤矸石的碳热还原氮化反应#单纯延长保温时间时
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目标产物的量略有下降#不利于提高目标产物的产率#保温时间对生成目标产物的影响并不是很大#综

合考虑保温
D6

即可
0

图
!

!

保温时间对生成物塞隆相和莫来石相的影响

T*

P

0!

!

?2295;V12N99

W

*-

P

;*I91->*3=B:,-@I<==*;9

W

6,V9V

!

#0$

!

煤矸石碳热还原氮化反应产物的
)gM

和显微结构分析

表
#

所示为不同温度下碳热还原氮化后的试样
)gM

分析的物相组成含量
0

由表中数据可见#随着

温度升高#目标物相
)

相&
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