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铬铁矿掺杂对压裂支撑剂结构与性能的影响 
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摘   要: 以低品位 CLK6-62 型铝矾土为主要原料 , 采用无压煅烧技术制备了铬铁矿掺杂的铝矾土基石油压

裂支撑剂 , 并系统考察了铬铁矿添加量对试样物相、微结构及性能的影响。分析表明 , 铬铁矿掺杂有效促进

了铬刚玉相和棒状莫来石相的发育 , 从而获得了具有双重增强机制的高强度试样。其中 , 铬铁矿添加量为

2wt%时 , 试样烧结温度可降低 60 ℃(从 1480 ℃到 1420 ℃ ), 并且其在 69 MPa 闭合压力下的破碎率仅为

1.8%(未掺杂试样 : 5.1%)。该工艺采用低品位矿物原料及现有设备 , 所制备支撑剂性能高于相应标准要求 , 

具有较好的推广前景。  
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Effects of Chromite Additive on the Microstructure and Performance of Baux-
ite-based Fracturing Proppant  
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Abstract: High-strength fracturing proppant was prepared by pressureless sintering process using bauxite (67wt% Al2O3) 

and chromite as raw materials. The influence of chromite content (0-5wt%) on phase composition, microstructure and 

breakage ratio were studied by XRD, SEM, EDS and the column compression method, respectively. The results indicate 

that the additive of chromite promotes the formation of solid solution of chrome-corundum (Al2-2xCr2xO3,0＜x＜1)and 

rod-shape mullite phases, both of which are believed to strengthen the fracturing proppant. Additionally, liquid phase is 

formed by excessive ferrum located between the ceramic grains at relatively high sintering temperatures, which is impor-

tant for accelerating the sintering densification. The sintering temperature decreases with the addition of chromite. The 

optimized proppant sample with 2wt% chromite doped, sintered at 1420 ℃ for 2 h shows a breakage ratio of only 1.8% 

under the pressure of 69 MPa. Furthermore, 2 wt% chromite doping decreases the sintering temperature by 60 ℃ 

(from 1480 ℃ to 1420 ℃). This process enables the production of high-strength fracturing proppant from low-rank 

mineral materials and demonstrates a promising practical application. 
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压裂支撑剂用于支撑油井中水力压裂操作所形

成的裂缝, 提供高渗透性原油流动通道, 从而最大

限度地挖掘油井产能[1-3]。研究表明, 利用支撑剂增

产技术可使单井平均年增产 30%~50%, 所获效益

为投入费用的 3~7 倍[4-7]。并且, 我国近年来石油新

探明储量的 82%为低渗透储藏, 存在储层低孔、低

渗、非均质等缺点, 必须实施支撑剂增产后才能开

发利用[7]。 
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目前, 国内压裂支撑剂多通过无压煅烧技术制

备, 所采用主要原料为铝矾土, 通过添加烧结助剂

来调控试样微观形貌及抗压性能 , 所得试样在

69 MPa 闭合压力下破碎率一般在 3%以上。例如, 马
雪等[8]以铝矾土和粘土为主要原料, 通过掺入锰矿

制备了 69 MPa下最低破碎率为 4.1%的支撑剂; 而丁

书强[9]以高铁铝矾土为主要原料, 辅以锰粉、氧化铁

粉和粘结剂等助剂制备出 69 MPa 下破碎率为 3.4%
的高强度支撑剂试样。而市场上现有产品中, 以美国

Carbo 公司生产的 CARBOProp 支撑剂系列产品最为

典型, 其 69 MPa 下破碎率在 4.4%~6.3%之间[10]。 
对铝矾土生料进行预轻烧处理除去烧蚀组分

(结合水、有机物及碳酸盐等), 或采用高纯化工原料

(如工业氧化铝)可以显著提升试样抗压强度; 如高

海利等[11]采用原料预轻烧处理工艺获得了 69 MPa
下最低破碎率 1.61%的支撑剂试样; 而赵艳荣等[12]

利用工业氧化铝制备了 86 MPa 下破碎率＜2.5%的

实验试样; Duenckel 等[13]利用氧化铝细粉和高铝矾

土(或粘土)烧结处理制备出体积密度 1.84 g/cm3, 
69 MPa 下破碎率为 2.9%的支撑剂样品。但是, 上述

三种处理方式都会显著增加材料生产成本和生产能

耗。如何廉价高效地制备低破碎率压裂支撑剂

(69 MPa 下破碎率＜3%)依然是一个有待解决的技

术难题。 
研究表明, 铬铁矿是良好的陶瓷烧结助剂。氧

化铬与刚玉具有相同的晶格类型, 可以形成连续固

溶体。将氧化铬掺入刚玉中可起到细化晶粒, 提高

晶界迁移率的作用[14-16]。因而, 铬掺杂可显著提高

氧化铝陶瓷的机械强度, 例如在 95 瓷中加入适量

Cr2O3 可使样品磨损率降低 15%[17]; 而 9.5% ~ 
12.5%的铬掺杂可将高纯刚玉砖的常温耐压强度由

70~100 MPa 提升到 150 MPa 以上[18]。另一方面, 氧
化铁在高温下形成液相组分, 可加速传质过程促进

试样致密化, 降低煅烧温度[19-21]。 
本工作系统研究了铬铁矿添加剂对铝矾土基石

油压裂支撑剂物相、微结构和性能的影响, 并采用

CLK6-62 型铝矾土成功制备了适用于深井作业的高

强度支撑剂材料。 

1  实验 

1.1  实验原料 
以山西孝义 CLK6-62 型铝矾土粉体(37 μm 筛

余小于 5%)作为主要原料, 以南非铬铁矿(44 μm 筛

余小于 5%)为添加剂。由图 1(a)所示 XRD 图谱可知, 
实验用铝矾土为典型的水铝石-高岭石型(DK)铝土

矿 , 其主要晶相为硬水铝矿 AlOOH(标准卡片号: 
75-0639, Diaspore)和高岭石 Al4(OH)8(Si4O10)(标准

卡片号: 78-2109, Kaolinite)。图 1(b)为所用铬铁矿的

XRD 图谱 , 其结晶相为 FeCr2O4(标准卡片号 : 
34-0104, Chromite)。原料化学组成如(表 1)所示。 
1.2  实验仪器 

EIRICH-R02 型强力混合机, EX115 型体积密度

测试仪, SXL-1700 型箱式电炉, SZX7 型体视显微镜

系统, WHY-300 型压力试验机, D8-Advance 型 X 射

线衍射仪, JSM-6700F 型场发射扫描电子显微镜。 

 

图 1  原料(a)铝矾土和(b)铬铁矿的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of the raw materials (a) bauxite and (b) chromite 

 
表 1  实验原料的化学组成/wt% 

Table 1  Chemical composition of raw materials /wt% 

Raw materials Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Cr2O3 FeO Ignition loss 

Bauxite 66.80 10.4 2.40 2.32 1.21 0.21 0.04 - 15.31 

Chromite 14.20 1.28 7.23 - 0.06 7.89 46.21 22.37 0.23 

 



第 9 期 高 峰, 等: 铬铁矿掺杂对压裂支撑剂结构与性能的影响 1021 
 
 
 

 

1.3  实验方法 
本研究中支撑剂制备具体实验步骤如下: 按配

比称取原料加入 EIRICH-R02 型混合机中机械混合

8~10 min; 取原料质量 10%~12%的水加入混合机中

使配合料成球, 随球坯逐渐增大, 筛取φ710~1000 μm
的半成品球坯; 将之在 105 ℃条件下烘干至水分

<5wt% ; 然后 5 ℃/min 升温到一定温度后保温 2 h
煅烧处理, 然后筛取φ425~850 μm 的煅烧试样保存

备用。编号为 G0、G1、G2、G3、G4、G5 的试样分

别表示试样原料中铬铁矿所占质量百分比为 0、
1wt%、2wt%、3wt%、4wt%、5wt%。试样性能按中

国石油天然气行业标准 SY/T 5108-2006 进行测试[22]。

试样制备流程图如图 2 所示。 

2  结果分析与讨论 

2.1  铬铁矿掺量对支撑剂烧结温度的影响 
图 3 给出了试样体积密度−煅烧温度的关系曲 

线。由图 3 可知, 试样出现最大体积密度值的烧结

温度点随铬铁矿添加量的增加而降低(烧结温度 : 
TG0= 1480 ℃> TG1 = 1450 ℃> TG2, TG3, TG4 = 1420 ℃
>TG5 = 1390 ℃)。同时, 高掺杂试样G4、G5经 1480 ℃
热处理后球坯结块严重(未能获得相应体积密度数

据), 表明铬铁矿促进样品高温下液相的生成, 从而

降低了烧结温度; 而结合铬铁矿成分分析认为, 液
相的形成可能是由铬铁矿当中的铁氧化物高温熔融

引起的[19-21]。 
从图 3 还可以发现, 除试样 G0 外, 掺杂试样的

体积密度随煅烧温度升高均经历先升高后降低的过

程, 这一变化趋势与传统陶瓷从轻烧到过烧的密度

变化过程一致。在较低温度下试样体积密度随烧结

温度的升高而增大, 是由于球坯中脱除游离水和结

构水而产生的气孔随烧结温度的进一步升高而缩小

甚至消失致使坯体逐渐致密化; 以及烧结过程颗粒

收缩引起自然堆积形成的空隙减少造成的。而当煅

烧温度升高时, 试样中液相含量增高, 内包气孔气

 

图 2  实验流程图 
Fig. 2  A schematic illustration of the experimental processes 

 

图 3  支撑剂体积密度与煅烧温度的关系 
Fig. 3  Variation of bulk density with the sintering temperature 
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图 4  支撑剂在 69 MPa 条件下破碎率与煅烧温度的关系 
Fig. 4  Variation of breakage ratio with sintering temperature at 
69 MPa 
 
压增大造成体积膨胀, 从而引起体积密度降低。 

图 4 为各试样在 69 MPa 闭合压力下的破碎率

与煅烧温度的关系。图中掺杂试样破碎率随着煅烧

温度升高出现先降后升的变化趋势, 这一趋势与试

样体积密度的变化趋势相反。进一步对比未掺杂与

掺杂试样发现, 铬铁矿掺杂可同步降低试样破碎率

最低值及出现最低破碎率的温度点(破碎率最低对

应的温度点: TG0=1480 ℃> TG1=1450 ℃> TG2, TG3, 
TG4 = 1420 ℃>TG5=1390 ℃)。实验中所有试样出现

最高体积密度的烧结温度点与出现最低破碎率的温

度点相同, 表明试样抗压强度与试样煅烧制度、致

密化程度密切相关: 低温煅烧获得的样品致密化程

度低、玻璃相含量少, 试样抗压强度小; 适当的煅烧

制度可获得致密、相组成合理的高强度试样; 而过

高的煅烧温度会造成试样的过烧从而影响材料强度

的进一步提升。由此表明铬铁矿掺杂具有降低烧结

温度、提升抗压强度的双重作用。实验中 1420 ℃处

理的 G2试样的破碎率最小(仅为 1.8%), 比未掺杂试

样降低 64.7%(5.1%), 也明显优于文献中同类产品

的破碎率指标(3%~6%)[8-10]。 
2.2  铬铁矿掺杂增强机理初探 

图 5为典型试样经最佳煅烧温度处理后的 XRD
图谱, 分析发现所有试样中物相组成基本相同(主
晶相: 刚玉相; 次晶相: 莫来相; 微晶相: 铁铝钛氧

化物相)。而试样中刚玉相的三强峰随着铬铁矿添加

量增加而向低角度偏移(211)峰: 37.82°→37.76°→
37.74°→37.68°, (210)峰: 43.38°→43.34°→43.32°→
43.24°, (321)峰: 57.50°→57.46°→57.42°→57.34°), 
表明铬铁矿中的半径较大的铬离子(Cr3+: 0.069 nm) 
取代了刚玉相中半径较小的铝离子(Al3+: 0.053 nm)  

 

图 5  典型试样在最佳煅烧温度下的 XRD 图谱 
Fig. 5  XRD patterns of typical specimens sintered at the op-
timized temperatures 

 

形成了晶胞参数更大的铬刚玉相。文献研究表明,
氧化铬在 1100 ℃时开始向刚玉相中固溶形成铬刚玉

相 [23-24], 氧 化 铬 与 刚 玉 发 生 如 下 固 溶 反 应 :  
xCr2O3+(1-x)Al2O3→Al2-2xCr2xO3(0<x<1), 以上文献结

果与 XRD 测试结果相符。通过铬掺杂是提升氧化铝

基陶瓷材料机械强度通用的手段之一[13-16], 因而认为

铬铁矿掺杂引入的铬刚玉相提高了支撑剂强度。 
图 6为典型试样的断口 SEM照片。由图 6(a)~(c)

可知, 煅烧温度对试样微结构影响显著: 1360 ℃处

理的 G2 试样(图 6(a))断口粗糙, 表明断裂沿粒界进

行, 此样品 69 MPa 下破碎率高达 8.9%; 当煅烧温

度为 1420 ℃时(图 6(b)), 试样中出现大量交错棒状

晶, 破碎率骤降至 1.8%。若将煅烧温度进一步提升

至 1480 ℃, 则试样中粒子尺寸明显增大, 同时试样

的体积密度明显降低(图 3), 表明试样出现了过烧

现象, 该试样的破碎率增高到 4.4%。进一步对比相

同处理温度下的未掺杂和掺杂试样(图 6(c),(d))可知, 
加入铬铁矿的试样中棒状晶密度明显大于未掺杂样

品。对 G2样品的微区能谱分析表明, 铬元素主要分布

在颗粒状粒子区域(含量 6at%~8at%), 而棒状粒子

区域基本不含铬, 因而可以断定颗粒状粒子为铬刚玉

相, 棒状粒子为莫来石相。棒状莫来石生成的必要条件

是烧成时存在适量的液相组份和 Al2O3/SiO2比
[25]。本

实验所采用铝矾土为 D-K 型, 高岭石在 980~1200 ℃
时分解为一次莫来石与 S i O 2

[ 2 6 ] (反应方程式 : 
3(Al2O3·2SiO2)→3Al2O3·2SiO2+4SiO2); 当温度高于

1100 ℃时, 脱羟水铝石开始转化形成刚玉相[27]。

FeO-SiO2 系共晶体的融化温度为 1170 ℃[28-29], 铬
铁矿的加入促进了液相在较低温度下形成。随着温

度的升高, 液相粘度降低, 生成的液相与刚玉相接

触后会从表面溶解 α-Al2O3, 在接触面上形成适合 
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图 6  典型试样的断口 SEM 照片 
Fig. 6  Fracture surface SEM images of typical specimens 

(a) 1360 ℃,G2; (b) 1420 ℃, G2; (c) 1480 ℃, G2; (d) 1480 ℃, G0; (e) 1450 ℃, G5 
 

莫来石形成的 Al2O3/SiO2 比, 从而在刚玉与液相界

面上析出棒状二次莫来石晶体[30]。图 6(e)为高掺杂

量 G5 试样的断口 SEM 照片, 该样品中已经观测不

到棒状和颗粒状颗粒结构, 同时样品断口处观测到

较大量的圆形内包气孔, 表明试样已出现严重的过

烧现象, 此试样在压裂过程中裂纹基本呈直线形扩

展, 试样破碎率为 6.2%。 
以上分析结果表明, 铬铁矿可以通过双重机制

提升铝矾土基压裂支撑剂的抗压强度: 1)铬铁矿中

的铬组分可在较低温度下与刚玉形成机械性能更好

的铬刚玉相; 2)适量的铬铁矿掺杂利于样品中液相

的生成和棒状莫来石相的发育, 交错的棒状莫来石

相可起到增强作用。利用上述机制并辅以合适的烧

结制度, 便可以形成适量玻璃相粘结的、棒状晶增

强的高强度复合体, 充分发挥各组分的优势, 共同

抵抗荷载作用下的变形和破坏。 

3  结论 

以低品位 CLK6-62 型铝矾土为主要原料, 铬铁

矿为烧结助剂制备出适用于深井作业的压裂支撑剂

材料。研究表明, 加入铬铁矿可以促进高强度铬刚玉

相形成及交错莫来石棒状晶的发育, 从而共同抵抗

荷载作用下的变形和破坏。试样中添加铬铁矿有利

于降低烧结温度。烧结试样体积密度最大时, 破碎率

最低。在煅烧温度为 1420 ℃, 铬铁矿添加量为 2wt%

时, 制备出体积密度为 1.83 g/cm3, 69 MPa 闭合压力

下的破碎率仅为 1.8%的烧结试样, 比未掺杂试样最

优破碎率降低 64.7%, 且煅烧温度降低了 60 ℃。 
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