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摘 要: 以硅铝系固体废弃物为原料合成 Sialon 环境材料, 不仅为固体废弃物的深度利用提供了一条新的思路, 
而且为 Sialon 材料的廉价合成提供了一条新的绿色工艺. 简单介绍了冶金−高炉钙硅铝(钛)废渣、大宗能源系

富含硅铝矸石尾矿、电厂铝硅铁灰渣、高硅多杂江河淤泥沙、稀土及贵金属伴生硅酸盐选矿后尾矿等硅铝系

固体废弃物的概况, 详细阐述了硅铝系固体废弃物合成 Sialon 材料的国内外发展现状, 并对其发展前景进行

了展望. 
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Development of Sialon Ecomaterials Drived from Solid Waste of Containing 
Silican and Aluminum 
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Abstract: The synthesis of Sialon ecomaterials drived from solid waste of containing silican and aluminum pro-
vides a new method to utilize the solid waste high-technically, and a new green process for low-cost preparation of 
Sialon material. Blast furnace slag, coal gangue, fly ashes, sediment, tailings, etc, are briefly introduced. It could be 
designed to synthesize α-Sialon, β-Sialon, O′-Sialon, etc, composite materials based on the chemical composition of 
these solid waste. The present development and prospects of Sialon ecomaterials drived from solid waste are re-
viewed and predicted. 
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自发现 Sialon 以来 , 合成 Sialon 多采用

Si3N4、AlN、Al2O3 或 Si 粉、Al 粉等纯原料 , 昂
贵的生产成本使其难以作为常规的耐火材料或

结构材料等而获得大规模的工业应用 . 1979 年

Lee[1]首次采用碳热还原氮化法从粘土类矿物中

制备 Sialon 材料, 为廉价 Sialon 材料的生产提供

了新的技术途径 . 目前利用天然硅铝系非金属矿

(如粘土、高岭土、膨润土等)合成 Sialon 材料, 虽

然价格低廉 , 但这些非金属矿为传统不可再生的

矿产资源 , 不是可持续发展的途径 , 因此利用硅

铝系固体废弃物制备 Sialon 环境材料受到人们的

广泛关注 . 目前中国、法国、波兰等国家相继利

用高炉渣、煤矸石、粉煤灰等固体废弃物制备了

Sialon 环境材料 , 并取得了一定的进展 . 本文介

绍硅铝系固体废弃物合成 Sialon 环境材料的研究

进展 .  
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1  硅铝系固体废弃物合成 Sialon 

1.1  冶金−高炉钙硅铝(钛)废渣合成 Sialon 
冶金−高炉钙硅铝(钛)废渣主要是指冶炼生铁

时产生的废渣 , 也是冶金行业中产生数量最多的

一种废渣, 是我国现阶段最主要的冶炼废渣, 年排

放量在 3000 万吨左右, 渣场堆积的高炉渣约 1 亿

吨. 高炉渣的堆积不仅对环境造成了严重污染, 也
是一种资源的严重浪费 , 随着世界范围资源的日

益贫乏 , 对具有很好的潜在利用价值的高炉渣进

行资源化综合利用, 从而减少环境的污染、土地的

占用, 实现经济效益与社会效益双赢, 已变得刻不

容缓. 高炉渣的主要化学成分包括 SiO2、Al2O3、

CaO、MgO 和 TiO2(含钛高炉渣)等氧化物, 可用于

生产水泥、混凝土等建筑材料, 还可用于制备钛合

金、TiCl4 和钛白粉等(含钛高炉渣), 而用其来合成

具有较高附加值的 Sialon 环境材料也取得了一定

的进展 , 该材料可作为新一代的耐火材料和高温

结构陶瓷材料.  
普通高炉渣根据其化学成分可设计合成

Ca-α-Sialon, 通常采用常压烧结[2]或高温自蔓延[3-5]

工艺合成较为纯净的 Ca-α-Sialon 粉体(简称炉渣

α-Sialon 粉, 其 XRD 图谱见图 1), 合成产物中一般

还含有少量的 SiC, 并采用无压或热压烧结工艺将

炉渣α-Sialon粉烧结成炉渣α-Sialon陶瓷. 与高成本

化学原料制备的α-Sialon 陶瓷相比, 炉渣α-Sialon 陶 
瓷有稍低的力学性能(见表 1), 但炉渣α-Sialon 陶瓷

与硬度较低的YAG和硬度较高的SiC相比都具有优

良的抗冲刷性能, 对不同浓度的酸碱有优良的抗酸

碱腐蚀性能(见表 2). 此外, 还可利用炉渣α-Sialon 
粉为原料无压烧结制备  (Ca/Y)-α-Sialon 陶瓷 [6], 
掺杂 Y3 +的(Ca/Y)-α-Sialon 呈柱状晶, 随着 Y2O3 含 

 
图 1  自蔓延合成炉渣α-Sialon 粉料的 XRD 图谱[3] 
Fig. 1  XRD pattern of slag α-Sialon powder[3] 
 

量的增加和烧结温度的升高, (Ca/Y)- α-Sialon 的柱

状晶呈现粗化和等轴化. 含 10 wt%Y2O3 的材料在

1700℃烧结时可获得较高的力学性能. 对含钛高炉

渣采用碳热还原氮化法常压烧结可设计合成(Ca, 
Mg)-α-Sialon-AlN-TiN 粉  [7-8], 通常采用碳热还原

氮化法常压烧结合成(Ca, Mg)-α-Sialon-AlN-TiN 粉, 
产物中一般还含有少量 β-SiC、15R 和 β-CaSiO3 等

杂质相. 含钛高炉渣还可设计合成 TiN/β-Sialon 导
电陶瓷粉体 [9], 除 β-Sialon 和 TiN 为合成的

TiN/β-Sialon 导电陶瓷粉体主要物相外, 还包含少

量的 15R和Al2O3. 此外, 含钛高炉渣又可设计合成

为 TiN /O′-Sialon[10], 并以合成的 TiN /O′-Sialon 粉

体作为原料, 常压下烧结可制备 TiN /O′-Sialon导电

复合材料, 其体积密度为 3.1g/cm3, 硬度为 9.2GPa, 
抗弯强度为 169MPa. 另外, 富硼高炉渣可设计合成

为 BN/(Ca, Mg)-α-Sialon[11], 不同 x 值的产物相组成

变化很明显, α-Sialon 随着 x 值的增大逐渐增加, 当
x=1.4 时, α-Sialon 含量达到最大值, 继续增大 x 值, 
产物中α-Sialon 减少, 当 x≥1.4 时, α-Sialon 晶粒为

长柱状. 

表 1  炉渣α- Sialon 陶瓷的力学性能[3] 
Table 1  Mechanical properties of slag α- Sialon ceramics[3] 

Sample Density/(g⋅cm-3) HV10/GPa KIC/(MPa⋅m1/2) Bend strength/MPa 

PLS slag α- Sialon, x=0.94 3.07 15.53 4.72 360 

HP slag α- Sialon, x=0.94 3.17 16.02 4.48 599 

HP(Ca,Mg) α- Sialon, x=1.0 3.22 20 5.60 − 

PLS=Pressureless sintering, HP=Hot-pressed 

表 2  炉渣α-Sialon 陶瓷的抗酸腐蚀试验结果[3] 
Table 2  Resistance to acid of slag α- Sialon ceramics[3] 

  98% H2SO4 30%H2SO4 65%HNO3 30%HNO3 

HP sample 0 3.0 6.1 5.7 
Erosion rate/(×10-8, g⋅mm-2⋅h-1) 

PLS sample 0 3.0 6.9 7.8 
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1.2  大宗能源系富含硅铝矸石尾矿合成 Sialon 
大宗能源系富含硅铝矸石尾矿主要是指在煤炭

开采和洗选过程中产生的固体废弃物, 也是我国年

排放量和累计堆存量最多的工业固体废弃物之一, 
年排放的煤矸石超过 1 亿吨, 历年堆积的煤矸石已

达约 30 亿吨, 占用土地约 111 亿平方米. 大量煤矸

石, 不仅占用了大量的土地和农田, 而且给周边环

境带来了一系列危害. 煤矸石的矿物成分以粘土矿

物和石英为主, 主要化学成分是 SiO2 和 Al2O3, 一
般还含有少量的 MgO、CaO、Fe2O3、TiO2 等. 从成

分上, 煤矸石兼有煤、岩石和化工原料的性质, 是一

种可利用的资源, 已引起人们广泛的关注. 目前根

据煤矸石所含不同的化学成分和矿物组成, 有部分

煤矸石可用来生产耐火材料, 如煤矸石合成 Sialon
环境材料, 不但改善了矿区环境, 还能节约资源、减

少占地, 从而促进矿区的可持续发展.  
因煤矸石的产地不同, 其化学成分差别较大, 

主要是 MgO、CaO、Fe2O3、TiO2 等含量的差异. 一
般煤矸石的化学成分里含有的 MgO 和 CaO 较少, 
它们并且可以固熔在 Sialon 中, 对 Sialon 性能的影

响几乎可以忽略 .  一般地区的煤矸石含有少量的

Fe2O3(小于 3wt%), 几乎不含 TiO2, 可用来设计合

成 β-Sialon[12-16]或 O′-Sialon[17-18]. 还原剂采用炭黑、

石墨或活性炭, 也可采用金属硅或铝(硅或铝热还

原氮化一般比碳热还原氮化效果较佳, 但金属硅或

铝比碳昂贵, 因此从低成本的角度考虑一般采用碳

作为还原剂). 通常采用压制成型, 也可采用胶态成

型, 在流动氮气气氛下, 或者在空气中埋焦炭, 于
1400~1600℃保温 4~8h. 合成的 β-Sialon(其 XRD 见

图 2, SEM 照片见图 3)或 O′-Sialon 粉体的纯度很高, 
基本可以作为高纯 Sialon 粉体使用. 对于某些地区

的煤矸石的化学成分里含有较多的 Fe2O3, 其对材

料的性能会产生一定的影响. 当 Fe2O3 含量较高时

(大于 3wt%), 在煤矸石合成 Sialon 时, 铁氧化物与

硅反应会生成硅铁化合物[19], 这使得 Sialon 在氧化

气氛下很容易被腐蚀, 只能在还原气氛下应用, 大
大限制了其应用范围. 因此, 一般先将含 Fe2O3 较

高的煤矸石除铁(酸洗[20]、磁选等), 然后再用其来

合成 Sialon. 而当 Fe2O3 含量适量时(<3wt%), 其能

有效促使莫来石还原氮化变成 X 相、O'-Sialon, 两
者再变成 β-Sialon[21]. 还有某些地区煤矸石的化学

成分里含有一定量的 TiO2, 适量的 TiO2有利于莫来

石及 SiO2分别还原氮化为 X 相及 Si2N2O, Si2N2O 与

Al2O3固溶形成O′-Sialon, X相和O′-Sialon再转变成

β-Sialon, 多余的 TiO2 被还原氮化为耐火度高、耐磨 

 

图 2  煤矸石 β-Sialon 的 XRD 图谱[15] 

Fig. 2  XRD pattern of coal gangue β-Sialon[15] 

 

图 3  煤矸石 β-Sialon 的 SEM 图[15] 
Fig. 3  SEM image of coal gangue β-Sialon[15] 

 
性好的 TiN[22]. 目前利用煤矸石碳热还原氮化合成

β-Sialon 已取得了良好的进展. 通过半工业化的中

试实验认为, 煤矸石转型的塞隆(Sialon)制品力学性

能优于粘土转型塞隆制品, 其密度达 2.82g/cm3, 且
维氏硬度和断裂韧性为 10.44GPa 和 5.17MPa⋅m1/2, 
分别为粘土转型制品的 1.05 倍和 1.56 倍, 此研究为

大面积推广煤矸石的生态增值利用奠定了良好的基

础[23-24].  
1.3  电厂铝硅铁灰渣合成 Sialon 

电厂铝硅铁灰渣(又称粉煤灰)主要是指燃煤发

电厂排放的固体废弃物, 其排放量逐年锐增. 据统

计已由 1990 年的 7000 万吨增加到 1995 年的 1 亿

吨, 2000 年全国粉煤灰的年排放量累计达到 116 亿

吨, 而且仍以每年 800 万吨的排放量递增. 如果对

大量的粉煤灰处理不当, 将严重污染环境, 给人们

的生活、动植物的生长等造成严重的危害. 如何变

粉煤灰这一有害物质为有利于环境、有利于人民生

活的有用之物 , 已经成为工业和环保战线上一项

重要的研究课题. 粉煤灰化学组成主要为 Al2O3、
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SiO2 和 Fe2O3, 可作为一种二次资源应用于建材、

建工、回填、高性能陶瓷材料(如 Sialon 陶瓷)等众

多领域. 
对于 Fe2O3 含量较少的粉煤灰(<3wt%), 可以直

接设计合成 β-Sialon[25-29]. 以其为主原料, 添加少

量的调剂料, 以碳为还原剂, 在流动氮气或空气气

氛下 , 采用常压烧结或自蔓延燃烧工艺 [30], 于
1350~1550℃下保温 2~6h, 合成 β-Sialon 为主晶相

的粉末(见图 4), 粉煤灰中 m(SiO2)/m(Al2O3)比值越

高且越接近合成 β-Sialon 的理论比值, 氮化产物中

β-Sialon 的含量就越高, 其形态与结晶程度受合成

条件影响, 呈粒状、板状、柱状、花瓣状或粗纤维

状, 且多为聚集体(见图 5). 对于 Fe2O3 含量较多的

粉煤灰(>3wt%), 一般先采用酸洗 [31-32]或磁选[33-34]

的方式除铁, 控制粉煤灰中 Fe2O3 的含量, 采用碳

热还原氮化法合成主要物相为 β-Sialon 的粉体, 一
般磁选除铁为较理想的方法, 其操作简便, 且可控

制粉煤灰中的 Fe2O3 含量(Fe2O3 含量为 3wt%左右), 
避免粉煤灰中起催化作用的 Fe2O3 的含量过多时, 
影响后期产品的性能, 太少时, 反应过程中生成大

量非晶相物质. 

 

图 4  粉煤灰 β-Sialon 的 XRD 图谱[32] 
Fig. 4  XRD pattern of fly ashes β-Sialon[32] 

 

图 5  粉煤灰 β-Sialon 的 SEM 照片[32] 
Fig. 5  SEM image of fly ashes β-Sialon[32] 

1.4  高硅多杂江河淤泥沙合成 Sialon 
高硅多杂江河淤泥沙作为一种有害的农业水利

固体废弃物, 同时也是一种可利用的宝贵资源, 其
矿物组成主要为石英、长石等, 其主要化学成分为

SiO2、Al2O3、Fe2O3 以及其它的一些化合物等, 属
硅酸盐类粘土矿物. 利用淤泥沙并添加适量的其它

辅助料, 可以开发出一系列具有比较高的附加值的

材料, 而且涉及内容广泛, 包括玻璃、陶瓷、水泥等. 
有利于保护耕地、节能利废、保护和改善自然环境, 
具有显著的经济效益和社会效益. 

自从 Radwan 等[35]以埃及沙漠沙和硅粉为原料, 
采用自蔓延燃烧合成法制备了纯净的 Si2N2O 材料, 
利用等离子烧结得到了接近理论密度的 Si2N2O 材

料, 我国的一些学者在淤泥沙合成 Sialon 方面也取

得了一定的进展. 潘伟等 [36]以黄河淤泥沙为原料, 
得到了 SiC 含量达到 50wt%~80wt%的 Sialon 结合

SiC 陶瓷粉体, 其粉体适用于制造钢铁冶金、窑炉、

炉具中的高档耐火材料, 也可用于制造耐腐蚀、耐

磨损管道内衬材料. 本实验室也开展了一系列淤泥

沙的研究 [37-44]. 以水利固体废弃物淤泥沙(黄河淤

泥沙、长江淤泥沙等)为主原料, 以碳(炭黑、石墨等)
为还原剂, 以少量的二氧化硅或氧化铝为校正料, 
根据 Sialon 的化学式, 按照一定的质量比球磨混合, 
将混合料成型(胶态成型、压制成型等), 成型后的坯

体在流动的氮气气氛中(如 0.6L/min 的 N2 流量)于
1450~1500℃保温 4~6h, 以焦炭、石墨等为埋粉常

压烧结 . 合成的淤泥沙 Sialon 的主要物相为

O′-Sialon 和 SiC 相(图 6), 还含有相对少的杂质相. 
其 SEM 图表明生成的产物的形貌多为片状或不规

则形状(图 7). 合成的淤泥沙 Sialon 材料在钢铁冶

炼、化工机械及高级窑具材料领域有着广阔的应用

前景, 可用于炼铁炉腰、炉缸和下部炉身, 也可用作

高炉低水泥浇注料. 

 

图 6  淤泥沙 O′-Sialon 的 XRD 图谱[39] 
Fig. 6  XRD pattern of sediment O′-Sialon[39] 



第 11 期 郝洪顺, 等: 硅铝系固体废弃物合成 Sialon 材料的研究进展 1125 
 

 

 

 

图 7  淤泥沙 O′-Sialon 的 SEM 照片[39] 
Fig. 7  SEM image of sediment O′-Sialon[39] 

 

1.5  稀土及贵金属伴生硅酸盐选矿后尾矿合

成 Sialon 
稀土及贵金属伴生硅酸盐选矿后尾矿是指矿山

开采所产生的废石和尾矿等矿山固体废弃物. 据统

计, 截止到 2000 年我国的尾矿总量为 50.26 亿吨, 
当年尾矿的产出量达到 6 亿吨. 按此推算, 我国现

有尾矿的总量为 80 亿吨左右[45]. 大量的尾矿不仅

占用土地、浪费资源, 而且造成土壤、地表水、地

下水的污染. 在矿石日益贫化、资源日益枯竭、环

保意识日益增强的大环境下, 尾矿作为二次资源的

再利用问题已刻不容缓. 对废弃物加以利用, 变废

为宝, 既创造出新的社会财富, 又消除了对环境的

污染, 是矿山废弃物治理的理想途径. 
目前, 尾矿的开发利用主要有综合回收有用成

分、作为硅酸盐原料进行整体利用和用作充填材料

等方式, 在尾矿合成 Sialon 方面也取得了一定的进

展. 仉小猛等[46-49]以包钢稀土尾矿为主要原料, 以
适量 Al2O3、CaO 调整组分, 原料经 12 mol/L 盐酸, 
80℃下酸洗 , 利用碳热还原氮化法获得了柱状

Ca-α-Sialon 相(见图 8). 在烧成温度 1500 , ℃ 保温

时间 6 h, 氮气流量 0.8 L /min 条件下, 生成产物中

Ca-α-Sialon 相含量最高(见图 9), 晶粒生长状况良

好. 他们还以河南灵宝金矿尾矿为主要原料, 利用

碳热还原氮化法合成了Ca-α-Sialon /SiC粉, 且在烧

结温度 1600 , ℃ 保温时间 5h, CaO 按化学计量

(4.2wt%)配入的条件下, 获得良好的 Ca-α-Sialon 和

SiC 复合产物, 其中 Ca-α-Sialon 相对质量百分含量

约为 72%, 形貌为柱状晶. 徐利华等[50-51]以多金属

尾矿为原料, 加入 SiO2、Al2O3, 以碳作为还原剂, 
混合料经过充分混合, 加入粘结剂聚乙烯醇, 成型

后在氮气气氛中烧结 , 冷却后得到主晶相为

Ca-α-Sialon、副晶相为 SiC 的最终制品 , 制品中

Sialon 含量为 60wt%~80wt%; 他们还以选铁尾矿制

备了 Ca-α-Sialon 材料.  

 
图 8  尾矿 Ca-α-Sialon 的 SEM 照片[47] 
Fig. 8  SEM image of tailings Ca-α-Sialon[47] 

 
图 9  尾矿 Ca-α-Sialon 的 XRD 图谱[47] 
Fig. 9  XRD pattern of tailings Ca-α-Sialon[47] 

 

1.6  其它固体废弃物合成 Sialon 
粘土、膨润土、高岭土、蒙脱石等天然硅铝系

非金属矿的尾矿也可用来合成 Sialon 材料. 农作物

富硅稻壳也可用来合成 Sialon 材料. Rahman 等[52]

以稻壳为原料, 以氧化铝为调剂料, 以碳为还原剂, 
按一定比例配料, 在流动氮气气氛下于 1430℃烧结

合成了 β-Sialon 粉体, 粉体中还含有 α-Si3N4、Al2O3

和 Mullite 等物相. 

2  总结与展望 

随着科技的发展, 能源和环保意识的进一步增

强, 以减量化、资源化、无害化为原则, 以开发高附

加值、多功能新材料为目标, 探索固体废弃物再利

用的新途径已受到人们的广泛关注. 固体废弃物的

排放量随着工业生产的迅猛发展而日益增大, 特别

是以高炉渣、尾矿、煤矸石、粉煤灰等为代表的固

体废弃物堆存量越来越大. 目前, 处理这些废料主

要手段是通过“建材资源化”加以利用, 除了少量用

于建材外, 大部分露天堆放, 既占用了土地, 还容

易造成粉尘污染、泥石流、河道淤塞等, 危害环境. 
因此, 如何合理利用固体废弃物, 变废为宝, 化害
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为利, 使废料再资源化, 进而使人类社会可持续发

展已成为当务之急. 研究发现, 根据这些废料的化

学矿物组成, 可以用其来合成 Sialon 环境材料, 对
实现固体废弃物的资源开发与增值利用、降低

Sialon 材料的工业生产成本, 有着十分重要的理论

意义和社会现实意义, 为资源再循环开辟了一条新

途径.  
从经济、能源等方面考虑, 固体废弃物还原氮

化合成 Sialon 环境材料的研究是未来几十年 Sialon
研究的一个重要方向. 由于所选原料的成分并非完

全相同, 固体废弃物自身含有其它微量杂质, 添加

剂的加入、具体操作工艺的不同, 都会对中间反应

产生一些影响, 致使整个反应体系复杂以及固体废

弃物还原氮化合成 Sialon 的反应机理不完全相同. 
通过对反应机理的研究, 在研究的基础上进一步改

进工艺条件, 提高 Sialon 合成转化率, 减少有害杂

质的形成, 对于把实验室研究的固体废弃物还原氮

化合成 Sialon 成果用于工业化生产这一重要过程是

非常有必要的. 硅铝系固体废弃物作为 Sialon 原料

的研究是一项多学科、多层次、多因素的系统工程, 
也是一个带有战略性的前沿课题, 同时更是保护有

限的矿产资源、促进经济发展、保护人类环境的一

种有效手段.  
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