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(57)摘要

本发明的实施例公开了一种利用粉煤灰制

备涂料用复合颜填料的方法，其中，所述粉煤灰

包括循环流化床锅炉和煤粉炉产生的粉煤灰，所

述方法包括对粉煤灰进行超细加工处理以得到

超细粉煤灰；在超细加工处理的粉碎过程中加入

氧化脱氨剂和催化剂进行氧化脱氨处理，以将粉

煤灰中的氨和铵盐脱除；将物理改性剂与氧化脱

氨处理后的粉煤灰混合进行物理改性以得到复

合颜填料；利用改性设备对物理改性后的复合颜

填料进行化学改性处理以得到改性复合颜填料。

本发明属于工业固体废弃物绿色资源化利用领

域，所述方法能够针对粉煤灰的特性，通过合适

的生产工艺制备出复合颜填料，不仅解决涂料行

业难题，也实现对粉煤灰的绿色高值化利用。
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1.一种利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法，其中，所述粉煤灰包括循环流化床

锅炉和煤粉炉产生的粉煤灰，所述方法包括：

对粉煤灰进行超细加工处理以得到超细粉煤灰；

在超细加工处理的粉碎过程中加入氧化脱氨剂和催化剂进行氧化脱氨处理，以将粉煤

灰中的氨和铵盐脱除；

将物理改性剂与氧化脱氨处理后的粉煤灰混合进行物理改性以得到复合颜填料；

利用改性设备对物理改性后的复合颜填料进行化学改性处理以得到改性复合颜填料。

2.根据权利要求1所述的方法，其中，所述超细加工处理步骤还包括用干燥设备在80‑

300℃将粉煤灰的含水量干燥至1％以下和/或利用磁选机对干燥后的粉煤灰进行磁选处理

以将富含铁的物料选出；

其中，利用超细粉碎设备将磁选后的或干燥后的粉煤灰粉碎以得到超细粉煤灰。

3.根据权利要求2所述的方法，其中，所述超细粉碎设备包括环辊磨、机械磨、球磨机、

气流磨、蒸汽磨、热空气气流磨、搅拌磨和砂磨机中的任一种或它们的任意组合；所述超细

粉煤灰的颗粒粒度在800‑12500目之间。

4.根据权利要求2或3所述的方法，其中，所述氧化脱氨步骤通过将氧化脱氨剂和催化

剂加入到超细粉碎设备的粉碎机磨腔内并且在超细粉碎过程中进行。

5.根据权利要求4所述的方法，其中，所述氧化脱氨剂包括双氧水、次氯酸钾、次氯酸

钠、次氯酸、高锰酸钾、重铬酸钾和过硫酸盐中的一种或更多种的组合；所述催化剂包括氧

化钼、五氧化二钒、氧化锰和氧化钴中的一种或更多种的组合；所述氧化脱氨剂用量为粉煤

灰质量的0％‑10％；所述催化剂用量为粉煤灰质量的0％‑2％；所述氧化脱氨剂和催化剂是

以浆料的形式喷入超细粉碎设备的粉碎机磨腔内。

6.根据权利要求2或3所述的方法，其中，所述物理改性步骤在超细粉碎设备的粉碎机

磨腔内进行，其中所述物理改性步骤是将物理改性剂、粘合助剂和超细加工后物料一起喂

入所述粉碎机磨腔内粉碎并混合均匀。

7.根据权利要求6所述的方法，其中，所述物理改性剂包括红丹、锶铬黄、锌铬黄、钡铬

黄、钙铬黄、磷酸盐、磷钼酸盐、三聚磷酸二氢铝、钼酸锌、硼酸锌、云母氧化铁、钛白粉、纳米

氧化锌、石墨、群青、酞菁蓝、硫酸钡、铁红、铁黑和硫酸钡中的任一种或更多种的混合物；

所述物理改性剂为粉煤灰质量的0％‑30％；

所述粘合助剂为硅酸钠、硅酸钾、双硅烷偶联剂中的任一种或它们的任意组合；

所述粘合助剂为粉煤灰质量的0％‑5％。

8.根据权利要求1所述的方法，其中，由改性设备执行所述化学改性的步骤。

9.根据权利要求8所述的方法，其中，所述改性设备包括三辊改性机、高速搅拌机和塔

式改性机中的任一种或它们的任意组合；

所述表面改性使用的改性剂为硅烷偶联剂、铝酸酯偶联剂、钛酸酯偶联剂、稀土偶联

剂、脂肪酸及其盐、聚醇类物质、高级醇类、聚丙烯酸铵、聚丙烯酸钠、六偏磷酸钠和三聚磷

酸钠中的任一种或更多种的任意组合；

所述改性剂用量为超细粉碎后的粉煤灰的粉体质量的0.01％‑25％；

所述表面改性的温度范围为50‑300℃。

10.根据权利要求1所述的方法，其中，所述涂料包括粉末涂料、水性涂料或油漆。
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利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法

技术领域

[0001] 本发明属于工业固体废弃物绿色资源化利用领域，尤其涉及一种利用粉煤灰制备

涂料用复合颜填料的方法。

背景技术

[0002] 目前，炭黑是涂料领域应用最广泛的着色剂(颜料)，常被用于生产黑色或灰色涂

料。然而，炭黑的成分、密度、粒度、亲水性等物化性质与常用无机填料(如碳酸钙、硫酸钡、

煅烧高岭土、滑石、硅灰石等)差异较大，容易引起涂料中颜料、填料的分层，导致涂料的浮

色和发花，进而影响涂料的储存稳定性。炭黑比表面积较大、吸油值高，易吸附大量的溶剂

和助剂，造成油性涂料储存后的返粗、变稠和泛白等问题。

[0003] 目前，虽然通过物理包覆或化学包覆手段，制备出钛白粉基白色复合颜填料，但是

由于炭黑和无机填料性质的差异，导致得到相应的复合颜填料难度较大，尚未有黑色复合

颜填料的相关报道。

[0004] 粉煤灰是电厂锅炉燃烧后从烟气中收集的细灰，颜色为灰色或灰黑色，主要成分

是SiO2、残炭、Al2O3以及少量的Fe2O3、CaO、MgO、SO3和K2O等。随着电力消耗的增加，粉煤灰的

排放量也逐年增长，仅2020年中国粉煤灰产量就高达7.81亿吨，预计到2024年将达到9.25

亿吨，但粉煤灰综合利用率却不足50％。大量的粉煤灰露天堆放不仅占用大量土地，还会造

成土壤、水体以及空气的污染，给自然环境带来巨大的破坏。

[0005] 中国粉煤灰不仅产量巨大，还存在严重地区分布不平衡，东南部及发达地区供不

应求，中西部地区如内蒙、新疆、山西等地因受经济发展、运输成本及粉煤灰品质的限制，利

用率不足15％。

[0006] 目前，粉煤灰主要被大规模应用于在水泥、混凝土、砌块、制砖、陶粒、土壤改良等

低附加值领域，在有价元素提取、多孔材料、微晶玻璃、陶瓷材料制备等高附加值领域的应

用鲜有成功案例。

[0007] 因此，如何寻找粉煤灰高附加值应用的途径，扩大粉煤灰运输半径，打破粉煤灰地

域分布的不平衡，提高粉煤灰综合利用率，成为粉煤灰产业面临的巨大难题。

发明内容

[0008] 鉴于上述的现有涂料中黑色颜料和粉煤灰综合利用方面存在的问题，本发明提供

了一种利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法。

[0009] 粉煤灰本身来源于天然矿物，在形成过程经过高温，具有物化性质稳定、耐高温、

耐酸碱腐蚀等特点。煤燃烧过程中产生的高温，使煤中无机矿物熔融，并形成对大量残炭的

紧密包裹，因此，粉煤灰具备生产涂料用复合颜填料的潜力。

[0010] 本发明所述的方法能够针对粉煤灰的特性，通过合适的生产工艺制备出复合颜填

料(即该复合颜填料同时具有颜料和填料的功能)，不仅解决涂料行业难题，也实现对粉煤

灰的绿色高值化利用。
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[0011] 根据本发明的一个方面，提供了一种利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法，

所述粉煤灰包括循环流化床锅炉和煤粉炉产生的粉煤灰等，所述方法包括超细加工、氧化

脱氨、物理改性以及化学改性等过程：

[0012] (1)超细加工：所述超细加工包括干燥、磁选和超细粉碎三个步骤。所述干燥是选

用干燥设备将粉煤灰含水量干燥至1％以下。所述磁选是利用磁选机将干燥后的物料中的

一部分富铁物料选出。磁选出的富铁物料可作为水泥原料或混凝土掺合料。所述超细粉碎

是选用超细粉碎设备将干燥或磁选后的粗物料粉碎至一定细度，得到超细粉煤灰。所述超

细加工可以根据原料的实际情况合理选择干燥、磁选和超细粉碎中的0‑2段工艺。

[0013] (2)氧化脱氨：所述氧化脱氨是在粉碎过程中加入一定量的氧化脱氨剂和催化剂，

将粉煤灰中的氨和铵盐脱除，避免在涂料生产过程中产生气泡、影响pH值和涂料性能。

[0014] (3)物理改性：将一定量物理改性剂，在少量粘合助剂和机械力化学的作用下，与

超细粉煤灰粉混合均匀，并紧密结合，得到复合颜填料，可用于水性涂料、油漆或粉末涂料。

[0015] (4)化学改性：利用改性设备，选择合适的改性剂及用量，在一定条件下对物理改

性后物料进行表面处理，制得改性复合颜填料用于水性涂料、油漆或粉末涂料。

[0016] 通过上述可知，本发明所述的方法所涉及的生产流程都为纯物理过程或弱的化学

作用，不涉及强酸强碱、高压等过程，生产工艺安全、绿色、环保，无三废排放，对不同类型的

粉煤灰适应性较高。由本发明所述方法生产的复合颜填料，分散均匀、与树脂亲和性好、着

色效果优异，可广泛应用于油漆、水漆和粉末涂料领域。本发明的技术方案在解决了涂料行

业难题的同时，真正实现对粉煤灰的绿色高附加值利用。

[0017] 通过下文中参照附图对本公开的实施例所作的描述，本公开的其它目的和优点将

显而易见，并可帮助对本公开有全面的理解。

附图说明

[0018] 为了更清楚地说明本发明实施方式的技术方案，下面将结合附图和详细实施方式

对本发明进行详细说明，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施方式，对

于本领域技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获得其它的

附图。其中：

[0019] 图1为根据本发明的一个实施例所述的利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法

的流程图。

具体实施方式

[0020] 下面通过实施例，并结合附图，对本发明的技术方案作进一步具体的说明。在说明

书中，相同或相似的附图标号指示相同或相似的部件。下述参照附图对本发明实施方式的

说明旨在对本发明的总体发明构思进行解释，而不应当理解为对本发明的一种限制。

[0021] 参见图1，本发明的实施例提供了一种利用粉煤灰制备涂料用复合颜填料的方法，

所述方法包括对粉煤灰进行超细加工处理、氧化脱氨、物理改性以及化学改性等过程。

[0022] 在对粉煤灰进行超细加工处理的步骤中，所述超细加工包括对粉煤灰进行干燥和

磁选中的至少一个以及超细粉碎，以达到降低粉煤灰中水分、有害金属含量和细度的目的。

[0023] 具体地，由干燥设备执行干燥粉煤灰原料的步骤以使得粉煤灰原料的含水量低于
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1％，所述干燥设备包括流化床式干燥机、打散干燥粉碎机、回转干燥机和滚筒式干燥机中

的任一种或它们的任意组合，所述干燥步骤的温度范围为80‑300℃，优选地150℃。

[0024] 另外地，将干燥后的粉煤灰进行磁选以磁选出富铁物料，其中磁选出的富铁物料

用作水泥原料或混凝土掺合料，磁选后的粉煤灰用于后续的超细粉碎。

[0025] 优选地，由干法磁选机对干燥后粉煤灰进行磁选的步骤，所述干法磁选机的磁场

强度的范围为0.02‑2.0T，优选地0.1‑1.5T，更优选地0.5‑1.2T。

[0026] 优选地，由超细粉碎设备对干燥后或磁选后的粉煤灰进行超细粉碎，所述超细粉

碎设备包括环辊磨、机械磨、球磨机、气流磨、蒸汽磨、热空气气流磨、搅拌磨和砂磨机中的

任一种或它们的任意组合；所述超细加工后的粉煤灰的颗粒的粒度在800‑12500目之间，优

选地8000目或10000目。

[0027] 在一个示例中，对粉煤灰进行氧化脱氨已达到脱除氨和铵盐的目的。

[0028] 具体地，氧化脱氨过程是将一定量氧化脱氨剂和催化剂加入超细粉碎设备的粉碎

机磨腔内并且在超细粉碎过程中完成。

[0029] 优选地，所述氧化脱氨剂包括双氧水、次氯酸钾、次氯酸钠、次氯酸、高锰酸钾、重

铬酸钾、过硫酸盐中的一种或更多种的组合；所述催化剂包括氧化钼、五氧化二钒、氧化锰、

氧化钴中的一种或更多种的组合；所述氧化脱氨剂用量为粉煤灰质量的0‑10％，优选地

2.0‑8.0％，更优选地5.0％；所述催化剂用量为粉煤灰质量的0‑2％，优选地0.1‑1.8％，更

优选地0.5‑1.5％，更优选地0.8‑1.0％；所述氧化脱氨剂和催化剂是以浆料的形式喷入粉

碎机磨腔内。

[0030] 在一个示例中，在超细粉碎步骤之后对粉煤灰进行物理改性，进而得到颜色可控、

防腐性能优越、着色稳定的复合颜填料。

[0031] 此外，所述物理改性在超细粉碎设备的粉碎机磨腔内完成。

[0032] 优选地，所述物理改性是将物理改性剂、粘合助剂和超细加工后物料一起喂入粉

碎机磨腔内粉碎并混合均匀；所述物理改性剂包括红丹、锶铬黄、锌铬黄、钡铬黄、钙铬黄、

磷酸盐、磷钼酸盐、三聚磷酸二氢铝、钼酸锌、硼酸锌、云母氧化铁、钛白粉、纳米氧化锌、石

墨、群青、酞菁蓝、硫酸钡、铁红、铁黑、硫酸钡等物质中的任一种或更多种的混合物；所述物

理改性剂为粉煤灰量质量的0％‑30％，优选地0.5‑25％，更优选地1.0‑15.0％；所述粘合助

剂为硅酸钠、硅酸钾、双硅烷偶联剂等；所述粘合助剂为粉煤灰量质量的0％‑5％，优选地

0.5‑4.0％，更优选地1.0‑3.0％。

[0033] 在一个示例中，在物理改性粉煤灰步骤之后对粉煤灰进行化学改性以得到改性复

合颜填料。

[0034] 此外，由改性设备执行所述化学改性的步骤。

[0035] 优选地，所述改性设备包括三辊改性机、高速搅拌机和塔式改性机中的任一种或

它们的任意组合，所述表面改性使用的改性剂为硅烷偶联剂、铝酸酯偶联剂、钛酸酯偶联

剂、稀土偶联剂、脂肪酸及其盐、聚醇类物质、高级醇类、聚丙烯酸铵、聚丙烯酸钠、六偏磷酸

钠和三聚磷酸钠中的任一种或更多种的任意组合；所述改性剂用量为超细粉碎后的粉煤灰

的粉体质量的0.01‑25％(例如1％、5％、10％或15％)；所述表面改性的温度范围为50‑300

℃(例如100℃、200℃)。

[0036] 可知，所述涂料为粉末涂料、水性涂料或油漆。
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[0037] 以下提供了几个具体的实施例来详细说明本发明的方法的各个步骤，显然，本发

明的技术方案不限于下述提供的实施例的限制。

[0038] 实施例1

[0039] 山东潍坊市某电厂煤粉炉粉煤灰原料，含水量为0.6％，含有氨和铵盐，其主要化

学组成如表1所示。在本实施例中，采用的加工工艺为磁选、超细粉碎、氧化脱氨、物理改性

和化学改性。具体制备工艺参数如下：首先用干法磁选机在1.5T的磁场强度下对干燥后的

粉煤灰进行三次磁选，磁选后的物料化学组成如表1所示。然后以质量分数为1％锶铬黄为

物理改性剂，以质量分数0.2％的水玻璃粘合剂，通过用流化床式气流磨在0.85Mpa压力和

1600rpm的分级机转速下，对磁选后粉煤灰进行超细粉碎和物理改性，粉碎过程中将质量分

数为2％的双氧水和质量分数为0.1％的氧化钴喷入流化床式气流磨内，完成氧化脱氨过

程，得到复合颜填料A1；对物理改性后的物料利用高速搅拌机，以1％的硅烷偶联剂(KH560)

为改性剂，在100℃下连续搅拌15min，制得改性复合颜填料A2，其粒度分布如表2所示。

[0040] 表1物料化学组成

[0041]

[0042] 表2不同填料粒度分布

[0043]

[0044] 实施例2

[0045] 山西怀仁市某电厂循环流化床粉煤灰原料，含水量为1.4％，其主要化学组成如表

3所示。在本实施例中，采用的加工工艺为干燥、磁选、超细粉碎、物理改性和化学改性。具体

制备工艺参数如下：首先用滚筒式干燥机在进口温度为210℃，出口温度为60℃的条件下将

粉煤灰原料干燥至含水量0.5％，然后利用干法磁选机在1.2T的磁场强度下对干燥后的粉

煤灰进行四次磁选，磁选后的物料化学组成如表3所示。然后对磁选后物料，以质量分数为

0.5％的锶铬黄和质量分数为0.5％的磷酸铁为物理改性剂，用蒸汽动能磨，在1.1Mpa蒸汽

压力、1550rpm的分级机转速和192℃的磨内温度下，完成超细粉碎和物理改性，制得复合颜

填料B1(粒度分布如表4所示)。最后，对物理改性后的物料，通过三辊改性机，在100℃下，以

质量分数为0.6％的硅烷偶联剂(KH560)和质量分数为0.4％的硅烷偶联剂(KH540)为改性

剂，完成化学改性制得改性复合颜填料B2，其粒度分布如表4所示。

[0046] 表3物料化学组成
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[0047]

[0048] 表4不同填料粒度分布

[0049]

[0050] 实施例3

[0051] 利用实施例1和实施例2中制备的改性复合颜填料A2和B2，在灰色防腐油漆中与常

用的颜填料体系(炭黑+钛白体+碳酸钙，对照例)进行对比实验，涂料配方和性能对比如表5

所示：

[0052] 表5灰色防腐油漆配方、涂料制备工艺及性能对比
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[0053]

[0054]

[0055] 实施例4

[0056] 利用实施例1和实施例2中制备的复合颜填料A2和B2，在灰色防腐水性涂料中与常

用的颜填料体系(炭黑+钛白体+碳酸钙，对照例)进行对比实验。涂料配方和性能对比如表6

所示：

[0057] 表6灰色防腐水性涂料配方、涂料制备工艺及性能对比
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[0058]

[0059]

[0060] 实施例5

[0061] 利用实施例1和实施例2中制备的改性复合颜填料A2和B2，在灰色粉末涂料中与常

用的颜填料体系(炭黑+钛白体+碳酸钙，对照例)进行对比实验，涂料配方和性能对比如表7
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所示：

[0062] 表7粉末涂料配方、涂料制备工艺及性能对比

[0063]

[0064]

[0065] 通过上述五个实施例可以明显看出，通过本发明所述的方法制备的复合颜填料，

能够起到颜料和填料的双重作用，而且能够显著提高与机树脂的亲和性和分散性。与常用
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的颜填料体系相比，本发明所述的方法不仅能够降低涂料生产成本，而且能够显著提高涂

料的储存、防腐、耐候性等性能。本发明所述的方法具有显著的环保意义和经济效益，市场

前景广阔。

[0066] 虽然本总体发明构思的一些实施例已被显示和说明，本领域普通技术人员将理

解，在不背离本总体发明构思的原则和精神的情况下，可对这些实施例做出改变，本发明的

范围以权利要求和它们的等同物限定。
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