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［摘　要］　冶金渣经过改质还原并回收金属铁元素后，利用剩余熔渣直接制备成微晶玻璃等高附加值
材料，是实现冶金渣高效低碳资源化的有效途径之一。提取金属铁后的熔渣多以ＣａＯ－ＳｉＯ２－ＭｇＯ渣系
为主，通常还需要补充适量Ａｌ２Ｏ３来改善微晶玻璃相关性能。本文通过向ＣａＯ－ＳｉＯ２－ＭｇＯ三元玻璃体
系中引入不同比例Ａｌ２Ｏ３，来研究其对微晶玻璃抗弯强度和析晶动力学的影响。结果显示，微晶玻璃抗
弯强度主要受烧结收缩率影响，在 Ａｌ２Ｏ３为１５％时，以钙长石为主晶相的微晶玻璃抗弯强度达到最大
值；随着Ａｌ２Ｏ３含量增加，玻璃固相开始熔化温度Ｔｓ和液相开始析晶温度 Ｔｌ逐渐降低，析晶峰温度 Ｔｃ和
析晶活化能 Ｅｃ逐渐升高，而析晶速率常数 ｋ（Ｔｃ）和晶化指数 ｎ没有明显变化。研究结果说明，随着
Ａｌ２Ｏ３含量的增加，玻璃烧结阻力降低，析晶阻力增加。
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　　在火法冶金生产过程中，产出大量冶炼熔渣，如
镍渣、钢渣、铜渣等，这些冶炼渣不仅富含大量铁等

金属元素（通常含 Ｆｅ２２％ ～４３％），还蕴含大量余
热，如１４００℃熔渣每吨余热约５０ｋｇ标准煤。目前
除钢渣等废渣能通过热焖和磁选回收部分铁元素

外，其余冶金渣中的这些渣和余热资源均未能得到

有效利用，造成严重资源浪费。利用熔渣余热，或在

少补热条件下对熔渣进行改质还原，经回收渣中铁、

镍等金属元素后，再将剩余熔渣直接制备成微晶玻

璃等高附加值建筑材料［２－５］，是实现冶金熔渣低碳

高值化的有效途径。该技术不仅为相关行业提供生

产原材料，同时还解决了固废处理问题，社会经济意

义重大。

本文针对该技术中的微晶玻璃制备工序，通过

调整改质合成渣中不同 Ａｌ２Ｏ３含量，考察 Ａｌ２Ｏ３对
微晶玻璃性能和析晶动力学的影响，以期为基础玻

璃成分调控提供理论依据。

１　试验介绍
１１　试验原理

鉴于经过改质还原后的熔渣多以 ＣａＯ－ＳｉＯ２－

ＭｇＯ三元渣系（简记 ＣＳＭＡ）为主要渣型，熔化温度
也接近于ＣＳＭ相图中最低共晶温度（约１３５０℃，该
点化学组成见表１中 Ａ０成分），故本文所研究微晶
玻璃中 ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＭｇＯ成分固定比例选择 Ａ０点所
示成分［１４］。

当Ａ０点成分熔渣达到共晶温度时，发生共晶反
应，即：液相→ＣａＯ·ＳｉＯ２（硅灰石）＋ＣａＯ·ＭｇＯ·
２ＳｉＯ２（透辉石）＋２ＣａＯ·ＭｇＯ·２ＳｉＯ２（镁黄长石）。
由共晶反应产生的晶体相，基本是在各种废渣微晶

玻璃中常见的晶体种类［１５］，其中透辉石具有耐磨、

耐腐蚀、抗冲击性能好等特点，硅灰石具有优异的机

械性能、化学性能和耐热稳定性等［１６］。

１２　试验方法及步骤
为减少其他物质对试验的影响，本文选择使用化

学纯试剂，通过配制合成渣方式来制备表１中各编号
成分基础玻璃。试验通过向Ａ０基础成分中添加不同
比例Ａｌ２Ｏ３而其他成分等比例减少方式，来调整基础
玻璃化学组成，进而研究Ａｌ２Ｏ３含量变化对微晶玻璃
性能的影响。
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表１　基础玻璃的化学组成 ％
编号 Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ／ＳｉＯ２ ＭｇＯ／ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３／ＳｉＯ２
Ａ０ ０ ３６８ ５１４ １１８ ０７２ ０２３ ０００

Ａ１ ３ ３５７ ４９９ １１５ ０７２ ０２３ ００６

Ａ２ ６ ３４６ ４８３ １１１ ０７２ ０２３ ０１２

Ａ３ ９ ３３５ ４６８ １０７ ０７２ ０２３ ０１９

Ａ４ １２ ３２４ ４５２ １０４ ０７２ ０２３ ０２７

Ａ５ １５ ３１３ ４３７ １００ ０７２ ０２３ ０３４

Ａ６ １８ ３０２ ４２２ ９７ ０７２ ０２３ ０４３

　　将ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＭｇＯ和Ａｌ２Ｏ３各化学纯试剂按表
１中各编号对应成分比例称量，总重２００ｇ，混合均
匀后倒于高纯石墨坩埚（尺寸 Φ５０ｍｍ×１００ｍｍ×
１０ｍｍ）内；再把石墨坩埚放入加热炉内，以１０℃／
ｍｉｎ速率升温至１５７０℃保温１５ｍｉｎ后，直接从炉内
取出石墨坩埚，并将坩埚内熔渣直接倒入水中淬冷

成玻璃颗粒；玻璃颗粒经烘干、球磨和筛分后，得到

粒径小于００７４ｍｍ的基础玻璃粉末；称取约１００ｇ
该玻璃粉末，加入约１５％水，充分混合搅拌均匀后，
装入钢质磨具中压制成尺寸为 １００×５０×（６～８）
ｍｍ３的坯体，压制强度约１８ＭＰａ；坯体经烘干后再放
于马弗炉（型号：ＫＳＬ１４００Ｘ，合肥科晶有限公司）内
进行烧结和晶化热处理，得到微晶玻璃样品。

以上制备微晶玻璃的方法为烧结法工艺，热处

理温度根据 ＤＴＡ数据确定。在微晶玻璃热处理试
验前，称取适量基础玻璃粉末进行 ＤＴＡ测试（仪器
型号：ＷＣＴ－２Ｃ，北京光学仪器有限公司），空气气
氛，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，αＡｌ２Ｏ３做对比。根据
ＤＴＡ曲线，微晶玻璃坯体以低于玻璃起始析晶温度
５０℃作为烧结温度，烧结保温 １ｈ，升温速率为
７℃／ｍｉｎ，以析晶峰温度为晶化温度，保温１ｈ，升温
速率为５℃／ｍｉｎ。

此外，在试验前后，利用游标卡尺分别测量坯体

和微晶玻璃长度变化，计算烧结收缩率；再将微晶玻

璃样品切割成３５×５×（６～８）ｍｍ３的长方体试样
条，利用数显陶瓷砖抗折试验机（型号：ＴＺＳ－６０００，
宁夏机械研究院制造）测试其抗弯强度；利用 Ｍ２１Ｘ
超大功率Ｘ射线衍射仪（日本玛科科技仪器公司）
分析微晶玻璃样品的晶相构成。

２　结果与讨论
２１　液－固转变温度

冶金渣属混合物，不具有固定的熔化或凝固温

度，通常以固相开始熔化温度（简记 Ｔｓ）和液相开始
析晶温度（简记Ｔｌ）来反映此类冶金渣的熔化／凝固
温度，而二者之差即ΔＴ＝Ｔｌ－Ｔｓ则反映了冶金渣固
液两相共存时温度区间。

利用ＦａｃｔＳａｇｅ热力学软件Ｅｑｕｉｌｉｂ模块可对表１
中各成分玻璃的 Ｔｓ和 Ｔｌ进行计算，结果如图 １所
示。图１表明，随着玻璃中 Ａｌ２Ｏ３含量逐渐增加，Ｔｓ
呈先大幅降低后小幅升高趋势，而 Ｔｌ则始终呈近线
性降低趋势。当玻璃中 Ａｌ２Ｏ３含量为６％时，ΔＴ值
最大，说明玻璃存在较宽的固液两相共存温度区间，

这有利于玻璃烧结过程；当玻璃中 Ａｌ２Ｏ３含量介于
６％～１２％时，Ｔｓ最低，说明了该成分基础玻璃具有
最低熔化温度，出现液相烧结的温度最低。

图１　基础玻璃开始熔化温度和开始析出
温度变化情况

　

２２　差热和物相
图２为各基础玻璃差热曲线。随着玻璃中

Ａｌ２Ｏ３含量升高，玻璃起始析晶温度（Ｔｇ）和析晶放
热峰温度（Ｔｃ）也逐渐升高。当玻璃中Ａｌ２Ｏ３含量大
于１２％时，Ｔｇ和Ｔｃ值基本趋于稳定，说明此时Ａｌ２Ｏ３
含量变化对玻璃析晶放热影响逐渐减小。

图３为经过热处理后微晶玻璃 ＸＲＤ衍射图。
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图２　基础玻璃的差热曲线
　

图３　微晶玻璃的ＸＲＤ图谱
　

图３表明，随着Ａｌ２Ｏ３含量升高，微晶玻璃主晶相逐
渐发生变化，依次为硅灰石→镁黄长石→透辉石→
钙长石，而次晶相主要为镁黄长石和透辉石，晶体类

型也基本同 ＣａＯ－ＳｉＯ２－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３系相图中最低
共晶温度点附近的晶相组成（硅灰石、辉石和黄长

石）相近［１４］。整体上随着 Ａｌ２Ｏ３含量升高，微晶玻
璃晶体种类逐渐增多，次晶相会逐渐转化为主晶相。

２３　收缩率和抗弯强度
图４为微晶玻璃抗弯强度和收缩率。图 ４表

明，随着Ａｌ２Ｏ３含量升高，微晶玻璃抗弯强度呈现升
高→降低→升高→降低趋势。整体上，Ａｌ２Ｏ３含量
大于９％的微晶玻璃抗弯强度普遍要高于 Ａｌ２Ｏ３含
量小于 ９％的微晶玻璃。而当 Ａｌ２Ｏ３含量分别为
６％和 １５％时，抗弯强度又均达到极大值，但当
Ａｌ２Ｏ３含量为９％时，抗弯强度则达到极小值。对于
微晶玻璃收缩率，具有同抗弯强度相似的变化规律。

微晶玻璃收缩率最大时，抗弯强度达到最大值

７９ＭＰａ；收缩率最小时，抗弯强度也达到最小值
４１ＭＰａ。说明了基础玻璃的烧结性能是影响表１中

微晶玻璃机械性能的主要因素，因此如要提高微晶

玻璃机械性能，还需改善玻璃烧结性能。

图４　Ａｌ２Ｏ３含量对抗折强度、收缩率的影响
　

３　析晶动力学分析
在热力学上，玻璃并不是处于最低能量状态，而

是具有向低能量态转变的趋势，即析晶趋势。然而，

在动力学上，由于热处理温度下玻璃黏度很大，由玻

璃态向结晶态的转变过程非常缓慢［１７］。研究 ＣＳＭ
系微晶玻璃随Ａｌ２Ｏ３含量的增加玻璃析晶动力学规
律，可通过建立相应动力学方程求出玻璃结晶过程

的相关动力学参数，如析晶活化能 Ｅｃ，析晶速率常
数ｋ（Ｔｐ），晶化指数ｎ等。

玻璃析晶活化能 Ｅｃ反映了玻璃向晶体转变时
需要克服的能量势垒，Ｅｃ越小，析晶克服的能量阻力
就越小，玻璃就越容易发生析晶反应。Ｅｃ可通过
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程求出［１８］，见式（１）。

ｌｎ
Ｔ２ｃ
ν
＝ｌｎ
Ｅｃ
Ｒ－ｌｎＡ＋

Ｅｃ
ＲＴｃ

（１）

式中：ν为升温速率；Ｔｃ为析晶峰温度；Ａ为频率因
子；Ｅｃ为析晶活化能；Ｒ为气体常数。

做 ｌｎ（Ｔ２ｃ／ν）－１／Ｔｃ图，见图５。利用图５中拟
合直线的斜率和截距，可以计算出基础玻璃的析晶

活化能Ｅｃ和频率因子Ａ，结果见图６。图６表明，当
玻璃 中 Ａｌ２Ｏ３ 含 量 为 ０％ 时，Ｅｃ最 小，仅 为
３１２ｋＪ／ｍｏｌ，说明玻璃析晶能量势垒较小。这是由
于玻璃中ＣａＯ和ＭｇＯ含量均最高（表１），而碱土氧
化物能够降低［ＳｉＯ４］网络链接程度，减小析晶传质
阻力，进而降低析晶能量势垒，但析出的晶体却也容

易抑制玻璃烧结过程，使微晶玻璃烧结性能变差。

当 Ａｌ２Ｏ３含量为 ３％ ～１２％时，Ｅｃ在３９７～
４２１ｋＪ／ｍｏｌ之间波动，说明该范围内的玻璃具有相
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图５　不同基础玻璃的ｌｎ（Ｔ２ｃ／ν）－１／Ｔｃ图
　

图６　不同基础玻璃的析晶活化能（Ｅｃ）趋势图
　

近的析晶阻力。当 Ａｌ２Ｏ３含量大于 １２％时，Ｅｃ随
Ａｌ２Ｏ３含量增加逐渐升高，微晶玻璃晶相中开始出
现钙长石晶体（ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２），说明 Ａｌ２Ｏ３
开始对原优势晶体结构产生较大影响，使晶体种

类不同于其他微晶玻璃。原因可能是由于玻璃中

的网络外体氧化物（如 ＣａＯ、ＭｇＯ）含量较高，Ａｌ２Ｏ３
形成的四配位［ＡｌＯ４］四面体对［ＳｉＯ４］网络起到补
网的作用。随着 Ａｌ２Ｏ３含量的升高，这种作用对玻
璃的影响表现愈加明显，玻璃黏度也随之升高，使

得结晶过程中的质点扩散阻力增大，析晶活化能

增加。

玻璃析晶的动力学参数ｋ（Ｔｃ）表达式见式（２）。
将通过图５计算出的析晶频率因子Ａ和析晶活化能
Ｅｃ代入式（２），可计算得到各基础玻璃在不同升温
速率下的ｋ（Ｔｃ）值，结果如图７所示。ｋ（Ｔｃ）值反映
了玻璃在Ｔｃ时晶体生长的快慢程度，ｋ（Ｔｃ）值越大，
说明析晶速度越快，玻璃晶化率可能就会越高。可

见，Ａｌ２Ｏ３含量为 ０％的玻璃，ｋ（Ｔｃ）值最小，对于
３％≤Ａｌ２Ｏ３≤１５％的玻璃 ｋ（Ｔｃ）基本在某一固定值

附近变化；但升温速率越快，ｋ（Ｔｃ）值也越大。图７
数据说明，在３％≤Ａｌ２Ｏ３≤１５％时，玻璃析晶速率
受Ａｌ２Ｏ３含量的影响较小，受热处理升温速率的影
响较大。

ｋ（Ｔｃ）＝Ａ (ｅｘｐ －
Ｅｃ
ＲＴ )

ｃ
（２）

图７　基础玻璃不同升温速率下结晶动力学
参数ｋ（Ｔｃ）值

　

此外，对于非等温结晶过程，可通过上述 Ｅｃ和
ＤＴＡ图线，根据 ＡｕｇｉｓＢｅｎｎｅｔｔ方程（式（３））［１９］，计
算玻璃在不同升温速率下的晶化指数 ｎ。式中，ΔＴｃ
为ＤＴＡ曲线上析晶放热峰半高宽，计算得到的均值
ｎ及偏差如图８所示。

ｎ＝
２５Ｒ·Ｔ２ｃ
ΔＴｃ·Ｅｃ

（３）

图８　基础玻璃晶化指数ｎ变化
　

图８表明，所有基础玻璃的晶化指数 ｎ均小于
１８。除Ａｌ２Ｏ３含量为１５％时的基础玻璃 ｎ值较大
外（约１６），其余基础玻璃ｎ值基本都在１３以下，
可见Ａｌ２Ｏ３的加入对玻璃晶体生长方向影响不大。
其中，当ｎ值大于３时，表示玻璃中的晶体以整体结

·９９·　２０２２年２月第１期　　　代文彬等：Ａｌ２Ｏ３对钙硅镁系微晶玻璃性能和析晶动力学的影响




晶或三维方向结晶方式为主。故可见本试验基础玻

璃析晶应是一维和二维的混合结晶方式为主，考虑

试验采用玻璃颗粒烧结法工艺，基础玻璃析晶方式

应是表面析晶。

４　结论
本文针对冶金熔渣制备微晶玻璃技术，通过调

整改质合成渣中不同 Ａｌ２Ｏ３含量，考察 Ａｌ２Ｏ３对微
晶玻璃性能和析晶动力学的影响，得到如下结论。

１）对于采用烧结法工艺的 ＣａＯ－ＳｉＯ２－ＭｇＯ－
Ａｌ２Ｏ３四元微晶玻璃，其抗弯强度主要受玻璃烧结
性能影响，其中 Ａｌ２Ｏ３含量大于９％的微晶玻璃抗
弯强度普遍要高于 Ａｌ２Ｏ３含量小于 ９％的微晶
玻璃。

２）随Ａｌ２Ｏ３含量增加，微晶玻璃中主晶相依次
是硅灰石→镁黄长石→透辉石→钙长石。
３）基础玻璃开始熔化温度 Ｔｓ和开始析晶温度

Ｔｌ随玻璃中 Ａｌ２Ｏ３含量升高而逐渐降低，且当玻璃
中Ａｌ２Ｏ３介于６～１２％时，具有较宽的固液两相共存
温度区间和较低的Ｔｓ。
４）随 Ａｌ２Ｏ３含量增加，基础玻璃析晶活化能 Ｅｃ

整体上呈逐渐增加趋势。

５）玻璃析晶速率常数ｋ（Ｔｃ）随 Ａｌ２Ｏ３含量的增
加变化较小，但当 Ａｌ２Ｏ３＞１５％或增加升温速率时，
ｋ（Ｔｃ）才会升高。
６）玻璃中Ａｌ２Ｏ３的加入对玻璃晶体结晶方向没

有明显影响，玻璃仍以二维以下或表面析晶为主。

研究结果说明，随着玻璃中Ａｌ２Ｏ３含量增加，玻
璃烧结阻力在降低，但玻璃析晶阻力却在增加。二

者共同作用在微晶玻璃上，使其抗弯强度出现复杂

波动现象，但整体仍受烧结性能影响，析晶过程可能

不够充分，还有待深入研究。
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