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多种光谱法解析陶瓷板表面凹坑缺陷的复杂成因
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采用尿素还原剂
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%选择性非催化还原&工艺脱硝制备的陶瓷板坯料经成型和烧成!陶瓷板表

面常常出现凹坑状表面缺陷!其成因难以通过坯料的常规化学成分分析判定$通过
j+V

!

!#P+

和
#%;@

!#P+

等多光谱结合的方法分析揭示其形成机理$研究结果表明)尿素脱硝坯料和氨水脱硝坯料受热过程中

所释放的主要气体是
-E

8

和
K

8

E

!但前者不仅释放气体量明显大于后者!而且还释放
K)-E

和
)K

6

气体!

残余尿素会促使气体释放量进一步增大(尿素脱硝坯料中存在
KE-)

!

K)-E

及其盐类等反应产物!它们

会在
9==S

以上逐渐分解产生额外的
-E

8

气体(陶瓷板在高温烧成阶段!坯体中形成大量液相使表面气孔

封闭!坯料中氰酸盐和异氰酸盐持续分解所产生的大量气体难以排出!在液相中聚集成气泡!在烧成后的降

温过程中气泡破裂或塌陷!最终造成了陶瓷板表面的凹坑状缺陷$采用多种光谱结合的方法!以坯料在

j+V

谱中
AG>'=Z

的氰酸钠衍射峰'

!#P+

谱中
888B2U

[A的氰酸根吸收峰以及
#%;@!#P+

谱中
88CA2U

[A

的氰酸气体吸收峰等特征参数为判据!可以预判坯料质量进而提高陶瓷板成品率$
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8==F

规定!陶瓷板厚度小于
BUU

'

上表面面积大于
A>B8U

8

!而传统陶瓷砖的厚度为
A=

!

AB

UU

'且上表面积较小$陶瓷板是节约能源和资源的新型轻

质绿色建筑装饰装修材料!被评为-辉煌六十年000中华人

民共和国成立六十周年成就展.建材行业六大成果之一$

8=AC

年!环保部修改了3陶瓷工业污染物排放标准4

%

%:89CBC
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8=A=
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8=A9

年!史上最严3环保法4出台!污染

严重'环保设施不到位的企业面临淘汰$为烟气排放达标!

陶瓷板在热风炉中采用选择性非催化还原%
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&脱硝工艺以控制
)E

排放$

1)-+

脱

硝通常采用氨水还原剂!而尿素还原剂"

A

#与氨水还原剂相

比!不仅使脱硝工艺简化'易操控!而且无氨气逸出'工作

环境好'环保成本低"

8

#

$尿素脱硝工艺是将尿素溶液喷入热

风炉!在热风中使尿素与
)E

发生式%

A

&反应将
)E

脱除"

6

#

$

)E7-E

%

)K

8

&

8

7A

,

8E

8

)

8)

8

7-E

8

7K

8

E

%

A

&

!!

然而!氨水脱硝所生产的陶瓷板成品率高!尿素脱硝所

生产的陶瓷板表面常出现凹坑状缺陷!影响质量稳定性$两

者仅脱硝工艺不同!据此推断!凹坑状缺陷起因于尿素脱硝

工艺对坯料化学组成造成了某种影响$然而!常规化学分析

难以分辨尿素脱硝坯料与氨水脱硝坯料的化学组成之间的差

异$尤其是凹坑状缺陷的位置和数量具有不可预见性!这给

其成因研判造成了困难$

采用
j

射线衍射'红外光谱以及热分析
[

红外光谱联用

相结合的多种光谱法!针对尿素脱硝工艺所制备的表面缺陷

陶瓷板与氨水脱硝工艺所制备的无缺陷合格陶瓷板所用的两

种坯料!依据产品与坯料的可追溯关系并采用连续取样方

式!进行多种光谱分析!进而研判缺陷成因!以期对坯料质

量做出预判!对脱硝工艺提供改进方案!从而达到控制坯料

质量和提高成品率的目标$

A

!

实验部分
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尿素脱硝及陶瓷板生产工艺



图
A

所示陶瓷板生成工艺在热风炉中以尿素脱硝替代氨

水脱硝制备坯料和陶瓷板!其他工艺保持不变$
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陶瓷板坯料的化学成分

陶瓷板坯料的主要配料为石英'高岭土和长石$此外!

配料中还加入了
A>9TLM

的水玻璃!其主要成分为硅酸钠

%

)&

8

1$E

6

&!水玻璃不仅具有结合作用!而且使泥浆呈碱性!

保证湿法球磨浆料粘度低'固相含量高'流变性好'分散均

匀稳定$对氨水脱硝的合格陶瓷板坯料以及尿素脱硝的表面

缺陷陶瓷板坯料的化学组成进行分析!结果表明两者的化学

成分差异无可分辨!具体化学组成见表
A

$

图
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陶瓷板生产工艺流程图
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陶瓷板表面的凹坑状缺陷

尿素脱硝的陶瓷板表面的凹坑状缺陷如图
8

所示!其直

径约
8UU

$根据陶瓷气孔缺陷形成过程分析!该缺陷是烧

成成熟阶段产生气体所致)坯体进入始熔阶段后!表面气孔

被液相封闭!液相粘度高(在成熟阶段!坯体内残留气体未

逸出或产气物质未充分分解时!就会产生气体且难以逸出!

只能在局部区域聚集形成气泡(气泡冲出液相表面或陶瓷板

烧成后冷却过程中气泡壁塌陷!最终形成表面的凹坑状缺

陷$

$"#

!

试样的选取

据陶瓷板与其坯料的可追溯关系!分别对氨水脱硝的合

格产品坯料%

&22"
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W

4JOH2L,<&5̀ eJ4UJH<O$5

0
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&以

及尿素脱硝的凹坑状缺陷的不合格产品坯料%

5J52J5eJ4U$5

0

W

4JOH2L,<&5̀ eJ4UJH<O$5

0

!

)I:

&连续取样!对两种坯料试

样分别归集并各自均匀混合!采用四分法将两种坯料分别缩

减至
A`

0

!对其进行
j

射线衍射%

j+V

&'傅里叶变换红外光

谱%

!#P+

&和热分析
[

红外联用%

#%;@!#P+

&测试分析$

图
!

!

陶瓷板表面的凹坑状缺陷照片
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公司&分析

坯料物组组成!测试参数为)
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靶
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:4H̀"4

公司&采用
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82U

[A

$采 用

1#;C=FI-

同步热分析仪
@3]+#]jG=

红外光谱仪联用系统

进行
#%;@!#P+

测试!检测试样受热过程所释放气体的红

外吸收光谱以反映所发生的物理化学变化"

C

#

$测试条件模拟

瓷板烧成热工工艺)空气气氛!常温
!
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结果与讨论
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凹坑状缺陷的成因预判

按图
A

所示流程生产陶瓷板!除两种脱硝工艺之外其他

工艺完全相同!图
8

所示陶瓷板表面的凹坑状缺陷仅在尿素

脱硝生产周期才发生!因此!该缺陷的成因极可能是尿素脱

硝在坯料中带入了某种产气物质$

!!

陶瓷板坯料配料时加入了
A>9TLM

的水玻璃!进入喷

雾造粒塔的热风温度为
9==

!

B== S

!料浆中的水玻璃与

-E

8

含量极高的热烟气充分接触!以式%

8

&和式%

6

&的反应快

速完成$对于氨水脱硝的
;I:

坯料!式%

8

&生成的
)&

8

-E

6

存在于坯料之中$

)&

8

-E

6

熔点为
'9AS

!分解温度为
AGCC

S

!而陶瓷板烧成温度约
A8==S

!因此!坯料中的
)&

8

-E

6

在烧成过程中不分解$
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然而!尿素脱硝的
)I:

坯料的情况有所不同$尿素在热

风炉高温区与热烟气中的氮氧化物发生式%

A

&反应脱除氮氧

化合物$尿素在
AB=S

时会发生式%

C

&和式%

9

&反应!其分解

产物为氨气%

)K

6

&和氰酸%

KE-)

!结构式
K

0

E

0

- )

,,

&

或异氰酸%

K)-E

!结构式
K

0
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) - E
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#
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$

-E

%

)K

8

&
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R)K
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+
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%
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&
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%
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8

&

8

R)K

6

+

7K-)E

+

%
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KE-)

或
K)-E

可能在尿素脱硝过程中与配料中

)&

8

1$E

6

反应生成钠盐$式%

C

&生成的
KE-)

既可
)&

8

1$E

6

直接发生式%

B

&反应!又可与式%

8

&生成的
)&

8

-E

6

!在
6==

!

9==S

发生式%

G

&反应$同时!式%

8

&所生成的
)&

8

-E

6

还可

与残余
-E

%

)K

8

&

8

直接发生式%

'

&反应$这些反应的产物都

有氰酸钠%

)&E-)

&!其熔点
99=S

!它将保留在坯料中!并

在陶瓷板烧成超过
G==S

时发生式%

F

&反应!逐渐分解生成

氰氨化钠%

)&

8

-)

8

&与
-E

8

气体"

B

#

$还应指出!尿素颗粒尺

寸及分布均匀性'喷雾造粒温度和速度都将影响尿素分解程

度!当尿素分解不完全或在局部区域冷凝时!其将混入坯料

并在坯料受热时参与反应$
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根据上述对坯料制备及其受热过程中反应的预判!

)I:

坯料与
;I:

坯料相比!在受热过程特别是中高温阶段!可能

发生氰酸盐分解反应并释放额外
-E

8

气体(当坯体进入始熔

阶段后!表面气孔被高粘度液相封闭!坯料持续分解的气体

难以逸出而形成气泡!这可能是陶瓷板表面凹坑状缺陷的成

因$

!"!

!

成型用坯料
_NP

对比分析

;I:

和
)I:

两坯料的
j+V

谱如图
6

所示!两者主相物

相组成相同!包括石英'高岭石'钠长石和伊利石!且衍射

峰相对强度也无显著差别!说明各相含量非常接近$然而!

两坯料的衍射谱线存在细小差异)

)I:

在低角度区域%如图

6

中虚线圈定区域&的
A6>F8Z

和
AG>'6Z

出现两个明显的衍射

峰!这表明
)I:

坯料内出现了与
;I:

坯料不同的物相$由

于强度弱!难以准确判定该峰所属物相!其中
AG>'=Z

的衍射

峰与
)&E-)

%

IV!

%

)

CC@=GG=

&在
AG>B6Z

的衍射峰角度接近!

符合
8>A

中的分析!

)I:

坯料中很可能存在
)&E-)

$

图
C

!

合格和不合格坯料的
_NP

图谱

L9

;

"C

!

_NP

8

&//)6:501-+J&:.V+J'(&:W5

!"C

!

成型用坯料
L%?N

测试对比分析

;I:

和
)I:

两坯料红外吸收光谱%图
C

&相似)在
C==

!

'==2U

[A范围内为石英和长石的吸收峰!

FF=

!

A=6'2U

[A为

长石的吸收峰!

A='=

!

AAG=2U

[A为石英的吸收峰!

6B8C

和
6G==2U

[A为高岭石的吸收峰"

G

#

$然而!在
A8==

!

6C==

2U

[A的平坦区域内!

)I:

的谱线出现较弱的新吸收峰)

888B2U

[A为
.. -- --

) - E

的典型红外吸收峰!

86BA2U

[A

处于叁键和累积双键伸缩振动区域
8C==

!

8A==2U

[A内!可

能与
.. .. ,,

E - )

有关$两坯料的红外吸收光谱及其
j+V

谱线的细小差异相互印证!表明
)I:

坯料中极可能存在

)&E-)

等氰酸盐或异氰酸盐$

图
#

!

合格和不合格坯料的
L%?N

图谱

L9

;

"#

!

L%?N5

8

)4/6&01-+J&:.V+J'(&:W5

!"#

!

坯料
%O->L%?N

测试分析

8>C>A

!

坯料的红外分析
6V

图的建立

陶瓷板坯料的粘土'长石及石英矿物原料含少量有机物

及碳酸盐和硫酸盐"

'

#

!坯料从室温到
A8==S

左右的烧成过

程中会发生多个单一反应!包括有机物质氧化'碳酸盐分

解'高岭石脱水!

)I:

坯料还可能存在
)&E-)

分解和残余

尿素分解等$常规热重分析结果为多个反应的叠加!无法体

FA86

第
A=

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



现坯料复杂反应过程的单一反应特征$采用
#%;@!#P+

联

用技术对
;I:

和
)I:

坯料受热逸出气体进行识别!能解析

坯料受热过程中的复杂反应$根据
;I:

和
)I:

坯料的

#%;@!#P+

测试结果建立图
9

所示温度
@

波数
@

吸收的
6V

图$

由图
9

%

&

!

,

&分别可见!

;I:

和
)I:

坯料的特征吸收峰的波

数即所释放气体的种类大致相同)最显著的吸收峰均归属于

-E

8

和
K

8

E

!其吸收峰的强度变化反映出其流量随温度升高

而升高$两坯料的
6V

图谱也存在显著区别)

)I:

的
-E

8

吸

收峰的强度变化反映出其流量远高于
;I:

!并且在
6A=

!

9'=

和
A89=S

附近出现极大值$

图
<

!

坯料的
%O->L%?NCP

图

%

&

&)合格产品(%

,

&)不合格产品

L9

;

"<

!

%O->L%?NCP97&

;

)501'(&:W5

%

&

&)

;I:

(%

,

&)

)I:

8>C>8

!

8V

特征红外吸收光谱解析

为准确解析
;I:

和
)I:

两坯料特征峰!在
6V

图中提

取出
6A=

!

9'=

和
A89=S

三个特征温度附近的波数
@

吸收
8V

图谱%图
B

&$由库谱检索知两坯料都出现
-E

8

和
K

8

E

特征

吸收峰!

-E

8

的吸收峰位于
BBB

!

866C

!

86B=

!

69FB

和

6G6C2U

[A

!

K

8

E

的吸收峰位于
A9='

!

AG==

!

6BB=

!

6G6C

和
6'CB2U

[A

!两者在
69==2U

[A以上的区域存在交叠$然

而!与
;I:

不同!

)I:

的
9'= S

谱中出现较弱的
)K

6

和

K)-E

的特征峰!分别位于
FB=

和
88CA2U

[A处$此外!

)I:

坯料在全温度的谱线中在
68C=2U

[A处存在未知的
j

峰!其波数与
"

)K

较一致!可能归属于胺类物质(而
;I:

坯

料在全温度内均未出现
j

峰!这从侧面印证了
j

与
"

)K

的联

系$综合
j+V

!

!#P+

及
#%;@!#P+

的结果!

)I:

坯料在受

热过程中确实存在式%

8

&至式%

F

&的反应!所生成的
)&E-)

在陶瓷板坯体烧成时发生分解释放额外的
-E

8

$

图
G

!

-+J

和
V+J

坯料热分解气体的吸收
>

波数
!P

特征
L%?N

图谱

%

&

&)合格产品(%

,

&)不合格产品

L9

;

"G

!

!P42&6&4/)695/94L%?N5

8

)4/6&01-'506'&:4)>[&R):37')601

;

&5)0355

8

)49)5.369:

;

/2)670(

H

59501'(&:W5

%

&

&)

;I:

(%

,

&)

)I:

8>C>6

!

单一反应过程的分离识别

基于波数
@

吸收的
8V

特征谱的解析!从
6V

图谱中提取

气体产物的特征吸收峰的温度
@

吸收
8V

图谱!可以确定单一

反应的温度范围!从而在复杂反应过程中分离识别单一反

应$由两坯料的
-E

8

!

K

8

E

!

K)-E

和
)K

6

的吸收
[

温度

8V

图
G

%

&

!

,

&可见!

;I:

%

&

&和
)I:

%

,

&在受热所释放的主要

气体都是
-E

8

和
K

8

E

!释放量都在全温度范围随着坯料温

度的升高而增大$然而!

K)-E

和
)K

6

仅在
)I:

受热的特

=886
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定温度才出现峰值!

;I:

受热时未出现明显的
K)-E

和

)K

6

的吸收峰$显然!

)I:

比
;I:

所释放的气体量大得多$

;I:

在
8G=S

时
-E

8

释放量增大!这归因于有机物氧化分

解(

8G=

!

A=9=S

内
-E

8

的释放速率保持在较低水平!其释

放量随温度升高逐渐增大!主要源于原料中碳酸盐等热分

解(

A=9=

!

A89=S

的碳酸盐加速分解!

-E

8

释放速率提高$

;I:

在
98=S

时高岭石开始脱去结构水!

K

8

E

释放量出现

极大值!随后烧成过程中
K

8

E

缓慢释放$

图
U

!

-+J

和
V+J

坯料热分解气体的吸收
>

温度
!P

特征
L%?N

图

%

&

&)合格产品(%

,

&)不合格产品

L9

;

"U

!

!P42&6&4/)695/94L%?N5

8

)4/6&01&'506'&:4)>/)7

8

)6&/36)01

;

&5)0355

8

)49)5.369:

;

/2)670(

H

59501'(&:W5

%

&

&)

;I:

(%

,

&)

)I:

!!

)I:

坯料的
-E

8

释放量在
6A=S

出现极大值!比
;I:

坯料
-E

8

的快速释放温度%

8G=S

&有所滞后!可见除了坯料

中有机物氧化产生
-E

8

外!

)I:

在该温度附近还存在额外

-E

8

来源$由于
)&-)E

分解温度超过
9==S

!额外的
-E

8

不应源于式%

F

&反应!则很可能是
)I:

中残余
)&

8

-E

6

与

K)-E

或尿素反应!发生式%

G

&或式%

'

&反应所致$

-E

8

释放

量在
98=S

较快增大!这与
K

8

E

和
)K

6

的释放量增大的特

征温度一致!很可能起因于同时释放
-E

8

!

K

8

E

和
)K

6

的

分解反应%

'

&$由此可见
6A=S

额外的
-E

8

应为式%

G

&反应引

起$

)I:

的
-E

8

释放量在
9'=S

出现极大值且
-E

8

释放速

率达到最大值!同时!

K)-E

和
)K

6

也出现峰值$由于式

%

C

&至式%

F

&反应中!无单一反应同时释放
K)-E

!

)K

6

和

-E

8

!因而
9'=S

可能同时发生式%

C

&至式%

F

&中的多个关联

分解反应!比如坯料残存尿素时!式%

C

&和式%

'

&都发生!而

式%

C

&反应又促进了式%

G

&反应!导致
9'=S

附近
-E

8

!

K)@

-E

和
)K

6

同时出现峰值$

)I:

的
-E

8

释放量在
9'=S

后

快速回落!随后又随温度升高逐渐增大!其释放量远高于

;I:

的释放量!由此可见!温度超过
9'=S

后!

)I:

除了碳

酸盐的逐步分解之外!额外的
-E

8

量应当来自于式%

F

&所示

)&E-)

高温下的持续分解$

8>C>C

!

气体总流量

根据图
G

%

&

!

,

&各气体特征吸收的强度建立释放气体流

量随温度的变化!可得出释放气体总流量随温度的变化规

律!如图
'

所示$

)I:

在
8G'

和
9'6S

气体释放峰值主要是

图
Z

!

-+J

和
V+J

坯料热分解释放气体总流量图

L9

;

"Z

!

%0/&(R0(37)1(0S01

;

&5)0355

8

)49)5.369:

;

/2)670(

H

595

01-+J&:.V+J'(&:W5

A886

第
A=

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



-E

8

大量释放引起的!而
;I:

在
986S

的峰值主要是
K

8

E

的大量释放所致$

)I:

释放气体总流量明显高于
;I:

!且在

陶瓷板烧成成熟的高温阶段!仍然持续释放大量气体!这正

是产生气泡并最终导致陶瓷板表面凹坑状缺陷的根源$

!"<

!

凹坑状缺陷的成因及解决方案

由以上分析可知!在配方相同'工艺相同的条件下!

)I:

坯料所成型的陶瓷板坯体的气体释放量!尤其是
-E

8

气体量远高于
;I:

坯料$

;I:

中水玻璃所引入的
)&

8

E

是

以
)&

8

-E

6

形式存在!

)&

8

-E

6

在整个加热过程中不分解!

坯体受热所释放的气体主要来自于有机物质氧化'碳酸盐分

解'高岭石脱去结构水产生的
-E

8

和
K

8

E

$

)I:

中水玻璃

所引入的
)&

8

E

在喷雾造粒塔中与热风和残余尿素发生一系

列反应!生成
)&E-)

并存在于坯料之中!

)&E-)

在中高温

度下将分解产生
-E

8

$因此!

)I:

在受热时除发生与
;I:

类似的反应而释放
-E

8

和
K

8

E

之外!坯料中
)&E-)

的分

解造成了额外且显著的
-E

8

释放$

对于
)I:

坯料所成型的陶瓷板坯体!其在烧成过程释

放的主要气体是
-E

8

!

K

8

E

!

K)-E

和
)K

6

$

K)-E

和

)K

6

的释放量很小!且在
9'=S

的中温阶段已经基本释放完

全!此时坯料烧结过程未形成液相!气体将逸出坯体而不产

生气泡$在烧成过程中!

-E

8

是坯体所释放气体的主要部

分)低温阶段!其来源主要是有机物分解(中温阶段!其主

要来自于
)&

8

-E

6

与新生
K)-E

或残余尿素反应(高温阶

段!其主要来自于
)&E-)

分解$

)&E-)

是造成坯体在高温

阶段
-E

8

气体释放量持续增加并达到最大值的主因$在烧成

成熟的高温阶段内!陶瓷板坯体内形成大量高温液相!其表

面气孔封闭!但其内部残余的
)&E-)

持续分解并释放过量

-E

8

!气体无法排出坯体而在液相中的聚集形成气泡(在烧

成后的冷却过程中!陶瓷板表面的气泡破裂或塌陷!最终形

成了凹坑状缺陷$

综上所述!尿素脱硝制备的
)I:

坯料中出现的
)&-)E

是陶瓷板烧成时释放过量气体并引起陶瓷板表面凹坑状缺陷

的根源$因此!解决凹坑状缺陷的关键是大幅减少或避免坯

料中
)&-)E

的生成和尿素的残余$热风炉脱硝中尿素分布

的均匀性'喷雾造粒的温度和速度等因素都将影响尿素的分

解程度以及坯料内尿素和
)&E-)

的含量$因而!通过调控

这些因素!比如改善尿素还原剂分布均匀性!提高脱硝温

度!避免局部区域尿素冷凝!降低喷雾造粒的给料速度等!

可以减少和避免尿素和
)&E-)

混入坯料!从而消除凹坑状

外观缺陷!提高产品合格率$

此外!采用
j+V

!

!#P+

!

#%;@!#P+

光谱以及
#%

等相

结合的方法!以
j+V

是否出现
)&E-)

特征衍射峰'

!#P+

是否检出氰酸根'

#%;@!#P+

是否出现
K)-E

气体以及热

重的变化量等为指标!可以定性地判定坯料中是否存在氰酸

及其盐类!实现对坯料质量的预判和陶瓷板成品率的提高$

6

!

结
!

论

!!

%

A

&采用尿素还原剂
1)-+

脱硝工艺制备的陶瓷板表面

出现凹坑状缺陷的原因涉及复杂的反应过程$坯料配料中加

入的水玻璃与热烟气中的
-E

8

气体 快 速 反 应 生 成 了

)&

8

-E

6

!尿素还原剂分解产生了
KE-)

和
K)-E

!

)&

8

-E

6

与
KE-)

和
K)-E

反应生成
)&E-)

并混入坯料及其所成

型的陶瓷板坯体之中$陶瓷板高温烧成阶段!

)&E-)

持续

发生分解并释放大量
-E

8

气体!陶瓷板坯体生成大量液相!

表面气孔封闭!气体无法排出而集聚成气泡!随后冷却过程

中气泡破裂塌陷!最终形成了陶瓷板表面凹坑状缺陷$

%

8

&

KE-)

和
K)-E

及其盐类产物是坯料中温和高温

阶段
-E

8

气体释放量增大的根源$通过控制尿素还原剂分布

的均匀性'提高脱硝温度'降低喷雾造粒的速度等措施!能

减少
)&E-)

生成量和尿素残余量!从而提高陶瓷板成品

率$

%

6

&通过坯料的
j+V

!

!#P+

!

#%;@!#P+

等多种光谱相

结合的方法!以
)&E-)

衍射峰'氰酸根和
K)-E

气体的红

外吸收峰为特征指标!可以定性预判坯料质量以提高成品

率$
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