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研究论文 石英砂热形态和表面微观结构
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摘要：使用由德国生产的ＬＥＩＡＺⅡＡ型高温热显微镜对异密度循环流化床床料———石英砂在加热过程中所表现

出的熔融特性和热膨胀特性进行了研究。高纯度石英砂在升温过程 （室温～１６００℃）中存在３个相对独立的特

征温度区间：缓慢膨胀区 （室温～８７０℃），在此区间试样尺寸变化比较均匀，线膨胀速率犽比较小；膨胀停滞

区 （１０００～１３５０℃）内，试样的体积和形状几乎不随温度的升高而改变，犽在此区间近于零；快速膨胀区

（１４００～１５５０℃）内，犽在此区间突然增大，形成一个陡峭的波峰。升温过程中高纯度石英砂试样的膨胀特性与

其多晶型转变温度有对应关系。通过不同纯度两个试样的对比实验发现，纯度直接影响石英砂的熔融特性，纯

度高，则相应的特征温度值高。利用ＨＩＴＡＣＨＩＳ２１５０型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）对加热到不同终端温度并冷却

到室温的高纯度石英砂颗粒亚稳相的微米级表面结构进行观察，当终端温度进入快速膨胀区后，试样由于剧烈

的膨胀在表面和内部产生大量微观裂纹，大量微观裂纹的存在导致试样的力学性能急剧下降，表现为弹性能力

的消失。
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引　言

近年来异密度流化床技术在燃用成灰特性不佳

的生物质燃料、生活垃圾以及洗煤泥和清洁燃料

———水煤浆时得到广泛的研究和应用［１４］。石英砂

由于耐磨性能好、高温性能稳定、廉价易得工程中

通常作为异密度流化床的首选床料。实际运行中发

现，由于运行床温的不均匀性和负荷的波动性，容

易在流化床密相区内形成局部高温区域，使床料粉

化，造成床料的大量损失，甚至酿成设备停运事故。

因此研究石英砂在高温环境下的热形态对异密度流化

床设备的研发、运行、控制会有直接的指导作用。

热膨胀是材料的主要性能参数之一，是矿物在

不同温度下键的膨胀和配位多面体旋转的综合反

映。影响材料热膨胀的因素很多，主要有来自外界

的压力、温度和材料本身的化学成分、晶格结构、

离子价态等［５９］。目前，材料热膨胀的研究主要有

实验测定和理论计算两种手段，由于材料的千差万

别和升温过程中材料晶格结构的变化，计算方法只

能预测具有简单结构的二元化合物晶体材料在较窄

温度范围内的热膨胀［７８］，如离子晶体ＮａＣｌ、ＭｇＯ

等，而对于具有共价键特征或成分、结构复杂的晶

体计算方法很难在整个升温过程中得到精确的计算

结果［７］。对 于 天 然 的 石 英 砂，由 于 杂 质 （如

Ｆｅ２Ｏ３）对材料晶格结构的影响，更难于采用理论

计算方法。本文采用一种新的实验测定的方法，即

使用热显微镜连续观察、拍摄记录小尺寸试样在升

温过程 （０～１６００℃）中的热形态，通过对照片的

处理，研究石英砂的线性膨胀率随温度变化的关

系，并通过不同纯度的两个石英砂颗粒样品的对比

实验，研究纯度对石英砂颗粒熔融特性及膨胀特性

的影响。

１　实验方法

１１　实验样品

实验样品取自邹城市城关岗岩石粉厂，本文选

取了纯度不同的两个石英砂颗粒作为研究对象，试

样的成分及物理性质见表１。

表１　两种试样的化学成分和物理性质

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狆犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔狅犳狋狑狅

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犽犻狀犱狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ
ＳｉＯ２ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｆｅ２Ｏ３ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ／％
Ｃｏｌｏｒ

Ｓｉｚｅ

／ｍｍ

Ⅰ ９９．６３ ０．０３ ｗｈｉｔｅ ２．８×２．８×４

Ⅱ ７２．０３ ２７．９７ ｄｅｅｐｒｅｄ ２．８×２．８×３．４

１２　实验仪器和实验步骤

实验设备为德国生产的ＬＥＩＡＺⅡＡ型高温热

显微镜，其工作原理如图１所示。设备的主要特点

是，可以比较直观清晰地观察到和详细记录材料在

室温～１６００℃升温过程中的每一个细微变化。具体

的实验步骤简述如下。

图１　热显微镜的工作原理图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｍａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

１—ｐｈｏｔｏｓｏｕｒｃｅ；２—ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｃｏｎｄｅｎｓｅｒ；

３—ｆｕｒｎａｃｅ；４—ｓａｍｐｌｅ；５—ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ；

６—ｍｉｌｌｉｖｏｌｔｍｅｔｅｒ；７—ｏｂｊｅｃｔｉｖｅｌｅｎｓ；８—ｅｙｅｌｅｎｓ；

９—ｓｃａｌｅｐｌａｔｅ；１０—ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｍｉｒｒｏｒ；１１—ｇｒｏｕｎｄｇｌａｓｓ；

１２—ａｍｐｌｉｆｙｉｎｇｌｅｎｓ；１３—ｃａｍｅｒａ；１４—ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｍｉｒｒｏｒ

（１）将石英砂颗粒预先磨制成实验要求的尺寸

规格，磨制后的具体尺寸见表１。

（２）可滑动测温热电偶５在端部形成平台，将

试样置于该平台上。把试样和热电偶一起推入到加

热炉内，调整光学系统、照明系统使屏幕上显示出

清晰的石英砂柱图像。

（３）按照设备的升温曲线进行升温，控制升温

速率小于１０℃·ｍｉｎ－１。

（４）观察、拍摄试样的热膨胀变形，并在形态

变化剧烈温度区间附近增加拍摄密度。
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（５）炉温升至实验设计终端温度后，缓慢降温，

电流减小量小于２Ａ·ｍｉｎ－１，并在降温过程中拍照。

（６）洗胶卷、扫描胶片，用测量软件测量不同

温度下试样的高度并做好记录。

１３　测量精度分析

在整个实际测量过程中，试样经过了两级放

大，第一级为胶片的冲洗放大过程，该过程将试样

放大约１５倍，即将４ｍｍ的试样放大至６０ｍｍ；

第二级放大是通过测量软件将扫描后的电子版照片

进一步放大，在保证足够清晰度的情况下该过程可

将照片放大约７～１０倍，即将试样放大至４００～

６００ｍｍ，然后进行测量，在放大１２５倍 （放大到

５００ｍｍ）的情况下，测量误差小于１ｍｍ，因此，

实际的测量精度为０．００２ｍｍ，因此可以观察到

试样尺寸的细微变化。另外，作者采用多次重复

测量并进行算术平均的方法获得试样的平均高

度，进一步减小了随机误差，使测量精度得到更

好的保证。

２　实验结果和分析

２１　熔融特性对比

对不同纯度的两个试样 （ｓａｍｐｌｅⅠ和ｓａｍｐｌｅ

Ⅱ）进行观察，得到特征温度点的照片如图２和图

３所示。两试样在升温过程首先发生缓慢膨胀 ［图

２ （ａ）、（ｂ）；图３ （ａ）、（ｂ）］，试样表面轮廓未发

生明显改变；当升温超过某一临界点时，试样膨胀

速度突然加快，变形加剧，表面轮廓上出现波浪

线、Ｖ型缺口等 ［图２ （ｃ）、图３ （ｂ）］，并相继出

现３个熔融特征形态———变形、软化、熔化 ［图３

（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）］。具体熔融特征温度值见表２。

（ａ）ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２８℃

　

（ｂ）１３００℃

　

（ｃ）ＤＴ１５２５℃

　

（ｄ）ｃｏｏｌｉｎｇ８９０℃

　

图２　试样Ⅰ的熔融状态

Ｆｉｇ．２　ＭｅｌｔｉｎｇｓｔａｔｅｏｆｓａｍｐｌｅⅠ

（ａ）ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２８℃

　

（ｂ）ＤＴ１３８０℃

　

（ｃ）ＳＴ１４４９℃

　

（ｄ）ＦＴ１６００℃

　

图３　试样Ⅱ的熔融状态

Ｆｉｇ．３　ＭｅｌｔｉｎｇｓｔａｔｅｏｆｓａｍｐｌｅⅡ
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表２　两种试样的熔融特性

犜犪犫犾犲２　犕犲犾狋犻狀犵犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋狑狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犽犻狀犱狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ

Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＤＴ）

／℃

Ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＳＴ）

／℃

Ｆｌｏｗｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＦＴ）

／℃

Ⅰ １５２５ — —

Ⅱ １３８０ １４４９ １６００

对照表１和表２可以看出，石英砂的纯度越

高，则相应的特征温度值越高。其原因可能是：天

然的石英砂中的ＳｉＯ２ 与Ｆｅ２Ｏ３ 大都是以共晶体形

式存在的，共晶体的熔化温度要比纯净氧化物的熔

化温度低得多 （纯净的ＳｉＯ２ 与Ｆｅ２Ｏ３ 的熔化温度

分别为１７１３℃和１５６５℃），而且没有明确的、固定

的由固相转变为液相的相变温度。对于ｓａｍｐｌｅⅡ，

其Ｆｅ２Ｏ３ 含量较高，因而低共熔点物质含量较多，

从而导致熔融特征温度值的降低。

２２　不同纯度试样在升温过程中的膨胀变形对比

石英砂的主要成分为ＳｉＯ２，ＳｉＯ２ 晶体在升温

过程中会发生同分异构转变 （多晶型转变）［９］形成

不同的同分异构体。在０．１ＭＰａ下，ＳｉＯ２ 在升温

过程中发生的多晶型转变如式 （１）所示

α石英
５７３℃
幑 幐帯帯
位移 β石英

８７０℃
→

重建 β２ 磷石英
１４７０℃

→
重建

β方石英幑 幐帯帯帯
１７１３℃

熔融 （１）

在ＳｉＯ２ 多晶型转变过程中，有位移型转变和

重建型转变两种形式。位移型转变能较快进行，而

且是可逆的；而对于重建型转变，晶格结构变化较

大，其过程是缓慢的，而且是不可逆的。在平衡状

态下，由于不同晶格结构的致密度不同，当材料由

一种晶体结构变为另一种晶体结构时，将伴随着体

积的突变。这里引用线膨胀系数β和线膨胀率犽来描

述石英砂试样在升温过程中的试样的热膨胀现象。

线膨胀系数

β＝
犔
犔０

（２）

线膨胀率

犽＝ （犔２－犔１）／（犔１×Δ狋） （３）

式中　犔０、犔分别为室温狋０ 和温度狋下试样的长

度，ｍｍ；犔１、犔２ 分别为温度狋１ 和狋２ 之间试样的

长度，ｍｍ；Δ狋＝狋２－狋１，℃。

对升温过程中 （升温曲线见图４）拍到的试样

的热形态照片进行处理，得到不同纯度的两个试样

随温度的膨胀曲线 （见图５和图６）。从整个热膨

胀看出两试样随温度表现出相似的膨胀变形规律。

根据实验过程中试样的线膨胀率犽随温度的变化关

系，可将试样随温度的膨胀变形划分为３个相对独

立的特征温度区间。

图４　热显微镜炉膛的升温曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｆｕｒｎａｃｅｗｉｔｈｔｉｍｅ
　

图５　试样Ⅰ随温度变化的线性膨胀曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｉｎｇｏｆｌｉｎｅａｒｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆ

ｓａｍｐｌｅⅠ ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

图６　试样Ⅱ随温度变化的线性膨胀曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｉｎｇｏｆｌｉｎｅａｒｅｘｐａｎｓｉｖｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅⅡ ｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

（１）缓慢膨胀区。从室温开始，两个试样的线

膨胀率犽随温度升高呈线性逐渐增大，试样外形尺

寸变化比较均匀。在当温度接近８７０℃时，膨胀变

形趋缓，线膨胀率犽随温度升高缓慢减小并逐渐过

渡到膨胀停滞区。两个试样的缓慢膨胀区均为室
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温～８７０℃左右，可见，在温度较低的缓慢膨胀区，

石英砂的纯度对区间范围的影响不明显。

（２）膨胀停滞区。当温度高于８７０℃时，温度

对试样变形的影响减弱，膨胀变形趋于停滞，在膨

胀曲线上表现为线膨胀率犽随着温度的升高逐渐减

小并趋近于零，线膨胀系数β在一定温度范围内形

成一个平台，这表明试样对温度达到一种相对稳定

的平衡状态。之后，随着温度的升高膨胀变形加

剧，犽随温度升高呈指数规律放大
［６］，并迅速过渡

到快速膨胀区。对 ｓａｍｐｌｅ Ⅰ，膨胀停滞区为

１０００～１３５０℃，为 β２ 磷 石 英 的 存 在 区 间；对

ｓａｍｐｌｅⅡ，膨胀停滞区偏窄为１０００～１２５０℃。可

见，当温度较高时，纯度对热膨胀产生较明显的影

响，纯度降低则膨胀停滞区变窄。

（３）快速膨胀区。随着温度的进一步升高，试

样由膨胀停滞区进入快速膨胀区。表现为膨胀变形

剧烈，试样表面出现凸起或者瘤状物，在ＤＴ附近

达到最大外形尺寸。之后，随温度升高试样尺寸逐

渐减小直至融化。从膨胀曲线上看，犽先随着温度

的升高急剧增大［６］，并在快速膨胀区形成一个陡峭

的波峰。快速膨胀区比较窄，对 ｓａｍｐｌｅ Ⅰ 为

１４００～１５５０℃；对ｓａｍｐｌｅⅡ为１３００～１３８０℃。可

见，低纯度试样的开始快速变形温度要低于高纯度

试样；另外，两试样的变形幅度也存在比较明显的

差别，ｓａｍｐｌｅⅠ在１５０６℃时犽达到最大值，为

３１６．４９×１０－５ Ｋ－１，区间平均线膨胀率达２１２×

１０－５Ｋ－１；而ｓａｍｐｌｅⅡ在１３６０℃时犽达到最大值，

为１４０．５７×１０－５ Ｋ－１，区间平均线膨 胀 率 达

４５．５×１０－５Ｋ－１。其原因可能是ＳｉＯ２ 与Ｆｅ２Ｏ３ 形

成的低共熔点物质的熔化抵消了ＳｉＯ２ 晶体的膨胀，

因此整体上表现出Ｆｅ２Ｏ３ 含量较高的ｓａｍｐｌｅⅡ的

膨胀变形幅度较小。由试样的变形幅度和快速膨胀

区的开始温度的差别可以看出：在试样ＤＴ附近的

高温区域，石英砂的纯度对石英砂的热膨胀特性的

影响是显著的。

和式 （１）的对比可以发现，ｓａｍｐｌｅⅠ的膨胀

特征是与ＳｉＯ２ 晶体的多晶型转变温度有对应关系，

而对于ｓａｍｐｌｅⅡ，由于纯度降低，在高温区不能

与ＳｉＯ２ 晶体的多晶型转变温度形成对应关系，且

其稳定区间较窄。可见，石英砂的纯度降低则热稳

定性能下降。

２３　不同终端加热温度下高纯度试样的表面微观

结构和残余变形

　　利用 ＨＩＴＡＣＨＩＳ２１５０型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）对加热到不同终端温度并冷却到室温的高

纯度石英砂颗粒的微米级表面结构进行观察。图７

（ａ）显示，室温下颗粒表面非常致密，但存在微小

裂纹。终端温度达到１３５０℃的电镜照片 ［图７

（ｂ）］显示颗粒表面仍然致密，但附着在母颗粒表

面微小颗粒的棱角变圆滑并与母体结合成一体形成

瘤状物，注意到此终端温度处于由膨胀停滞区向快

速膨胀区转变的过渡阶段，尽管从整体上看试样变

形还不明显，但显微结构却已经发生变化。当终端

温度进入快速膨胀区时 （１５５０℃），试样由于剧烈

的膨胀在表面产生大量裂纹，宽度约１０μｍ ［见图

７ （ｃ）］，试样内部结构疏松，亦存在大量微观裂

纹，裂纹宽度约１μｍ ［见图７ （ｄ）］。大量微观裂

纹的存在必然导致材料力学性能的下降。

（ａ）ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２８℃ （×５０００）

　

（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｏｆｓａｍｐｌｅａｔ１３５０℃ （×５０００）

　

（ｃ）ｓｕｒｆａｃｅｏｆｓａｍｐｌｅａｔ１５５０℃ （×１０００）

　

（ｄ）ｉｎｎｅｒｏｆｓａｍｐｌｅａｔ１５５０℃ （×１０００）

　

图７　不同终端加热温度下高纯度石英砂颗粒表面的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｑｕａｒｔｚｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｒｍｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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　　另外，实验发现，不同终端温度的高纯度石英

砂颗粒在加热前后会有不同程度的残余变形。在终

端温度低于１２００℃的情况下，基本没有残余变形；

终端温度为１４５０℃时残余变形为１．４９％，从图５

的膨胀曲线可以得到，在１４５０℃时试样膨胀了

４．８５％，可见试样在降温过程中收缩了约３．３６％；

终端温度为１６００℃ 时，试样发生剧烈膨胀后并不

随温度的下降而收缩，而是保持在最大膨胀状态下

［图２ （ｄ）］，此时残余变形达到１９．３５％，这表明

经历了快速膨胀后的试样会失去弹性能力。

３　研究结果的工程应用

由于石英砂的力学性能会因快速膨胀而急剧降

低，因此流化床的运行床温应低于石英砂快速膨胀

的开始温度，考虑到负荷波动性和床温的不均匀

性，以石英砂为流化介质的异密度流化床的运行床

温应比石英砂快速膨胀开始温度值低２００℃。流化

床的运行床温为８５０～１０５０℃，对于低纯度石英

砂，其快速膨胀开始温度值较低 （如ｓａｍｐｌｅⅡ为

１３００℃），容易使密相区局部区域的温度达到其快

速膨胀区，使石英砂颗粒强度和硬度大幅降低，从

而造成床料粉化甚至酿成停炉事故。而对于高纯度

石英砂，其快速膨胀开始温度比较高 （如ｓａｍｐｌｅⅠ

为１４００℃），另外由于在流化床的运行范围内石英

砂的稳定相为β２ 磷石英，其热稳定性高
［９］，所以，

应选用高纯度的石英砂为床料以保证流化床的稳定

运行。

４　结　论

（１）纯度直接影响石英砂的熔融特性，纯度

高，则相应的熔融特性温度值高。

（２）高纯度石英砂 （ｓａｍｐｌｅⅠ）在升温过程

（室温～１６００℃）中存在３个相对独立的特征温度

区间：缓慢膨胀区 （室温～８７０℃）内，试样尺寸

变化比较均匀，线膨胀速率犽比较小；膨胀停滞区

（１０００～１３５０℃）内，试样的体积和形状几乎不随

温度的升高而改变，线膨胀率犽在此区间近于零；

快速膨胀区 （１４００～１５５０℃）内，线膨胀率犽在此

区间突然增大，形成一个陡峭的波峰，平均线膨胀

率达２１２×１０－５Ｋ－１。３个膨胀区与ＳｉＯ２ 的多晶型

转变温度存在对应关系。

（３）ＳＥＭ照片显示，当终端加热温度进入快

速膨胀区后，快速膨胀导致石英砂内部结构疏松，

充满了大量的微观裂纹，试样的强度和硬度迅速降

低，极易破碎。若流化床局部床温达到此温度区

间，将造成床料粉化，严重的情况会酿成停炉

事故。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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