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［摘　要］　为实现危险废物侧吹熔炼含铁冶炼渣的无害化处理，本文采用高温熔融玻璃化技术进行处
理，通过掺杂不同质量比例的氧化硅控制碱度，在不同熔融温度、不同冶炼气氛下进行熔融，而后进行水

碎。结果表明：随着碱度的下降，熔渣的玻璃态物质占比升高、半球温度明显降低、Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例略微
下降、黏度上升；同时，当冶炼气氛氧分压下降时，熔渣的玻璃态物质占比和半球温度明显降低，Ｆｅ３＋／
Ｆｅ２＋比例均呈下降趋势；１３８０～１４２０℃区间内，熔炼温度对上述性质影响不太明显；温度升高，玻璃态
物质占比、半球温度和黏度略有下降；熔融温度１４００℃时，在ＣＯ和ＣＯ２分压比例１∶１、保温时间３ｈ、碱
度０７的最佳工艺下，用含铁冶炼渣制备出的玻璃体中有害元素的浸出毒性及酸溶失率远低于相关表
征限值要求，可以实现无害化处置。
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　　固体废物焚烧残余物一般采用填埋处置，不
仅占用大量宝贵的土地资源，还带来生态环境安

全隐患［１－２］。目前，国内外对固体废物的处置利用

方式主要有安全填埋或堆存、制备建筑材料及回

收重金属［３－４］。填埋或堆存不利于固体废物中重

金属的资源循环利用，含重金属粉尘存在污染地

表水、地下水及土壤的环境风险［５－７］。高温熔融玻

璃化处理技术是实现固体废物无害化、减量化和

资源化的有效、可行的处理方法，即高温熔融可以

将固体废物尤其是危险废物熔融冷却后形成物理

化学性质稳定的玻璃态物质［８－９］，其中玻璃体具有

浸出毒性低、环境稳定性高等特点，且可作为建

筑、铺路材料进行综合利用，有利于减少填埋量，

提高环境效益和经济社会效益。《国家危险废物

名录》中“ＨＷ１８焚烧处置残渣”规定，危险废物等
离子体、高温熔融等处置过程中产生的非玻璃态

物质是危险废物［１０］。Ｇａｏ等［１１］研究表明玻璃体

对 Ｚｎ、Ｃｕ等重金属具有明显的固化稳定化效果。
此外，Ｋｕｏ等［１２］利用 ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３作为玻璃体
结构调制剂，对含 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ等重金属的危险废物
进行高温玻璃化，其中重金属的酸浸出与玻璃化

程度密切相关。

中国恩菲工程技术有限公司自主研发侧吹浸

没燃烧熔池熔炼技术处理工业废弃物，并已经实

现工业化生产，但对所产冶炼渣的无害化程度还

缺少研究。因此，本研究通过对侧吹熔炼含铁冶

炼渣掺杂不同玻璃体结构调制剂，高温熔融制备

玻璃态物质，并对其半球温度、黏度、铁离子价态

比例和玻璃态物质占比等性质进行系统试验分

析，进而对原料和最佳冶炼条件得到的玻璃化样

品进行重金属浸出毒性及酸溶失率对比分析，以
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期为后期侧吹熔炼含铁冶炼渣的无害化、资源化

利用与环境风险控制提供参考。

１　材料与方法
１１　原材料分析

试验原料为侧吹熔炼含铁渣，化学组分采用 Ｘ

ｒａｙ荧光光谱法（Ｘｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＸＲＦ）进行测试分析，结果见表１。该含铁渣主要化
学组分为Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 ＣａＯ，通过使用 Ｘ射线衍射
技术（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）对冶炼渣原料粉末的
化学成分进行分析，发现主要物相为 Ｆｅ３Ｏ４，其衍射
峰强度高且数量众多（图１）。

表１　冶炼渣原料主要化学组分（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ％

成分 Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＺｎＯ Ｃｒ２Ｏ３ ＭｇＯ

含量 ２７２ ２２２ ２０８ ８３３ ６８１ ４０３ ３８０ ２３７ １０８

图１　试验原料ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

１２　生料配比
利用含铁冶炼渣制备玻璃体主要是通过调整

生料配伍碱度、熔融气氛和熔融温度，从而提高熔

渣体系的玻璃态物质占比。通过上述 ＸＲＦ检测结
果，可以计算出原料中二元碱度约为０９４。考虑
到碱度对熔渣体系玻璃态物质占比影响较大［１３］，

因此通过向含铁冶炼渣中添加不同比例的分析纯

ＳｉＯ２，配制不同碱度的生料（０９４、０８和０７），以
分析不同碱度生料在不同熔融条件下的玻璃态物

质占比。

１３　玻璃体制备

模拟侧吹炉工业生产熔炼温度及气氛，将制备

的生料１００ｇ置于刚玉坩埚中，放于高温竖式炉恒
温区，然后将试验炉从 ２５℃升温至 １３８０℃／
１４００℃／１４２０℃，升温速率为５℃／ｍｉｎ，达到最高
温度后保温３ｈ以保证生料完全熔融。期间通入不
同体积比例的氩气及ＣＯ和 ＣＯ２弱还原性混合气氛
（由１００ｍＬ２０％／５０％／８０％ ＣＯ＋８０％／５０％／２０％

ＣＯ２和４００ｍＬＡｒ组成），保温完成后立即取出，并迅
速水碎急冷制备玻璃体，然后将冷却后得到的玻璃

体利用玛瑙研钵磨细１００目①过筛待测。根据上述
试验流程描述，对总共７组高温熔融试验所得样品
进行标号，以方便后续区分对比，如表２所示。试验
装置如图２所示。

表２　不同熔融条件下的冶炼渣具体试验条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｍｅｌｔｉｎｇ
ｓｌａｇｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
样品

编号
熔渣试验条件

１＃ ２０ｖｏｌ％ ＣＯ＋８０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０９４＋１４００℃

２＃ ５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０９４＋１４００℃

３＃ ８０ｖｏｌ％ ＣＯ＋２０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０９４＋１４００℃

４＃ ５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０８０＋１４００℃

５＃ ５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０７０＋１４００℃

６＃ ５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０９４＋１３８０℃

７＃ ５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％ ＣＯ２冶炼气氛＋碱度０９４＋１４２０℃

１４　表征测试方法
原料及制备得到的玻璃体晶格特征采用 Ｘ射

线衍射光谱法（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）进行表征。
采用《用于水泥、砂浆和混凝土中的粒化高炉矿渣

粉》（ＧＢ／Ｔ１８０４６—２０１７）对玻璃态物质占比进行定
量计算。玻璃体酸溶失率及有害物质与检测方法参

照国家标准《固体废物玻璃化处理产物技术要求》

（ＧＢ／Ｔ４１０１５—２０２１）进行表征测试。玻璃体浸出
毒性采用《水泥胶砂中可浸出重金属的测定方法》

（ＧＢ／Ｔ３０８１０—２０１４）及《固体废物 ２２种金属元素
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① １００目＝１６５μｍ。



图２　冶炼试验所用高温竖炉
Ｆｉｇ．２　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｕｒｎａｃｅｆｏｒｓｍｅｌｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　

的测定电感耦合等离子体发射光谱法》（ＨＪ７８１—
２０１６）规定的浸出流程与测试方法进行分析。

２　结果分析与讨论
２１　玻璃体产物分析

为了确定不同配比生料制备的玻璃体晶体结

构，对试验制得的玻璃体样品进行 ＸＲＤ定性分析，
并进行定量计算。严格依照国标 ＧＢ／Ｔ１８０４６—
２０１７中公式来测定样品中的玻璃态物质占比，具体
测试的试验流程如下所述。

１）将冶金渣原料在不同熔炼条件下得到的玻
璃体分别进行研磨破碎，使其全部通过２００目②的
方孔筛，并将获得的原料细粉末置于烘箱中烘干１ｈ
后用于进一步测试。

２）采用与上述物相分析相同的 ＸＲＤ设备进行
玻璃态物质占比测试，将粉末样品平铺置玻璃片上，

安放到ＸＲＤ设备中，并以每分钟１°（２θ）的扫描速
度来扫描０２３７～０４０４ｎｍ晶面区间（２θ＝２２０°～
３８０°）。

３）使用Ｊａｄｅ软件对测试得到的ＸＲＤ数据进行
分析，在０２３７～０４０４ｎｍ晶面区间（２θ＝２２０°～
３８０°）的空间在峰底画１条直线代表背底，并计算
仅考虑线性底部上方空间区域的面积。

４）在０２３７～０４０４ｎｍ晶面区间（２θ＝２２０°～
３８０°），在衍射强度曲线的振荡中点画１条曲线，尖
锐衍射峰代表晶体部分，而其余部分则为玻璃体部

分，并通过Ｊａｄｅ软件可以计算出相应的面积。
５）通过式（１）测定出原料冶金渣中的玻璃态物

质占比。

ω＝
ｍｇ
ｍｚ
×１００＝

ｍｚ－ｍｊ
ｍｚ

×１００ （１）

式中：ω为冶炼渣中玻璃态物质占比（质量分
数％）；ｍｇ为玻璃体 ＸＲＤ衍射峰的面积（２θ＝
２２０°～３８０°）；ｍｚ为玻璃体和结晶部分的 ＸＲＤ衍
射峰的面积总和（２θ＝２２０°～３８０°）；ｍｊ为结晶部
分的 ＸＲＤ衍射峰的面积（去除玻璃体基底后）
（２θ＝２２０°～３８０°）。

图３是不同碱度生料在不同熔融条件下，经水
碎急冷制备的玻璃体 ＸＲＤ表征结果。７种样品的
具体玻璃态物质占比如表３所示。

图３　不同碱度的生料在不同熔炼条件下
制备玻璃体的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｎｉｔｙｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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② ２００目＝７４μｍ。



　　从表３中可以看出，碱度是影响玻璃态物质占
比的重要参数。随着冶炼渣原料中 ＳｉＯ２比例的增
加，渣中的二元碱度不断下降，熔体在冷却过程中的

表３　不同熔炼条件下的冶炼渣玻璃态物质占比
Ｔａｂｌｅ３　Ｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｏｆｓｌａｇｓａｍｐｌｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品编号 玻璃化度／％

１＃ ７９１

２＃ ７６１

３＃ ７２９

４＃ ８５４

５＃ ８９２

６＃ ７８５

７＃ ７２８

析晶能力变弱，使得熔渣的玻璃态物质占比得到明

显提升，见图４（ｃ）。在碱度降至０８后，水碎渣的
玻璃化率即可超过８５％，达到《固体废物玻璃化处
理产物技术要求》标准的要求。而且，当碱度进一

步降低至０７时，玻璃态物质占比更是可以提高至
８９２％。随着冶炼气氛中 ＣＯ和 ＣＯ２分压比的增
加，样品的玻璃态物质占比是逐渐下降的见

图４（ａ）。气氛中ＣＯ占比增多时，熔渣中 Ｆｅ２＋离子
的比例会明显增加，Ｆｅ２＋离子的存在并不利于形成
硅氧四面体的网格结构，反之 Ｆｅ３＋离子相对更容易
融入到四面体的网格结构中，从而提高熔渣的玻璃

态物质占比［１４］。此外，冶炼温度升高会导致熔渣玻

璃态物质占比下降，见图４（ｂ）。

图４　不同熔炼条件下制备玻璃体的玻璃化趋势
Ｆｉｇ．４　Ｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｎｉｔｙｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

２２　Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋价态比例分析
大量研究表明熔渣体系中 Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例主要

受到氧分压、熔渣碱度和熔融温度的影响［１４－１６］。熔

渣中Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例变化规律对于含铁氧化物熔渣
物理化学特性的理解有着重要作用。按照国标《铁

矿石 全铁含量的测定 三氯化钛还原法》（ＧＢ／
Ｔ６７３０５—２００７）和《铁矿石 亚铁含量的测定 重铬
酸钾滴定法》（ＧＢ／Ｔ６７３０８—２０１６）中的滴定流程分
别对７组试验所得样品进行滴定检测，所得检测结
果如表４所示。
　　对不同冶炼气氛中的氧分压进行计算，对于含
ＣＯ和 ＣＯ２的体系，平衡反应式见式（２），计算式见
式（３）～（４）。

ＣＯ＋１２Ｏ ２ ＣＯ２ （２）

ΔＧθ３＝－２８０９５０＋８５２３Ｔ （３）

ΔＧθ＝ＲＴｌｎ
ＰＣＯ２／Ｐ

θ

（ＰＣＯ／Ｐθ）（ＰＯ２／Ｐ
θ）１／２

（４）

式中：ΔＧθ３、ΔＧθ分别为非标准状况下的吉布斯自由

能和同一温度、标准压强下的吉布斯自由能，Ｊ／ｍｏｌ；
Ｒ为绝对气体常数，８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为温度，Ｋ；
Ｐθ为标准状态下气体压强，Ｐａ；ＰＯ２、ＰＣＯ２、ＰＣＯ

表４　不同熔炼条件下的冶炼渣的Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅＦｅ３＋／Ｆｅ２＋ｒａｔｉｏｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品编号 Ｆｅ３＋含量／％ Ｆｅ２＋含量／％ Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋

１＃ ６８８ ８５９ ０８０１

２＃ ６７１ ８５０ ０７８９

３＃ ６０５ ８４４ ０７１６

４＃ ５５１ ７１１ ０７７５

５＃ ６１８ ８１５ ０７５９

６＃ ６４８ ８２２ ０７８８

７＃ ６５２ ８３１ ０７８５

　　注：Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋含量为质量百分比。

分别为Ｏ２、ＣＯ２、ＣＯ的分压，Ｐａ。
某一温度下平衡常数为定值，将温度参数Ｔ＝

１６７３Ｋ代入上式中，即可得到对应条件下的氧分
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压，分别为５０２×１０－８、３１４×１０－９和１９６×１０－１０，
可以看出随着冶炼气氛中 ＣＯ比例的增加，气氛中
氧分压是不断降低的。在含铁氧化物的熔渣中，

Ｆｅ３＋的存在形式往往是与氧结合成高的共价阴离子
团 ＦｅＯ－２，而不是简单孤立的 Ｆｅ

３＋离子。因此，

Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋和氧气之间的反应如式（５）所示。
４ＦｅＯ－２ ４Ｆｅ２＋＋６Ｏ２－＋Ｏ２ （５）

从Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋和气体之间的反应可以看出，高
的氧分压会使式（５）向左移动，也就是说更有利于
系统中 ＦｅＯ－２ 的存在，即在恒定碱度和熔融温度的
条件下，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例会随着氧分压的增加而增加
（图 ５（ａ））。式（５）的平衡常数 Ｋ可以表示为
式（６）。

(　ｌｏｇ
ＸＦｅＯ－２
ＸＦｅ )

２＋
＝１５ｌｏｇ（ａＯ２－） (＋０２５ｌｏｇ

ＰＯ２
Ｐ )θ

－０２５ｌｏｇ（Ｋ） (＋ｌｏｇ
γＦｅ２＋
γＦｅＯ－ )

２

（６）

式中：γＦｅ２＋和 γＦｅＯ－２为 Ｆｅ
２＋和 ＦｅＯ－２ 的活度系数；

ＸＦｅ２＋和ＸＦｅＯ－２为Ｆｅ
２＋和ＦｅＯ－２ 的摩尔分数；ａＯ２－为氧

离子与来自碱性氧化物结合的自由氧的活度。

假设氧离子活度与成分之间满足线性关系，

并根据文献［１６］中试验数据对不同渣系的数据优
化后得出到式（７）。

(ｌｏｇ
ＸＦｅＯ－２
ＸＦｅ )

２＋
＝１２ＸＣａＯ＋０６７ＸＭｇＯ－０９６ＸＡｌ２Ｏ３

－１２４ＸＳｉＯ２＋０００９ＸＦｅＯ

(＋０２５ｌｏｇ
ＰＯ２
Ｐ )θ ＋７１８１Ｔ －２９４（７）

式（７）中，ＸＣａＯ系数为正，而ＸＳｉＯ２的系数为负，这
表明ＣａＯ增多对熔渣自由氧的形成具有促进作用，
而ＳｉＯ２的增多则对熔渣自由氧的形成具有抑制作
用。也就是说，ＳｉＯ２的添加（熔渣体系碱度的降低）
将会导致ＸＦｅＯ－２ ／ＸＦｅ２＋比例降低，这与图５（ｂ）中所得
试验结果规律吻合。

此外，由于本试验中高温熔融温度较为接近，温

度参数选择跨度不明显，因此试验结果显示熔炼温

度对ＸＦｅＯ－２ ／ＸＦｅ２＋比例并无太大影响。从图５（ｃ）中
也可以发现，略微调节试验熔炼温度，对样品中的

Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例影响不大。综上所述，向冶炼渣原料
中添加ＳｉＯ２熔剂和提高冶炼气氛中 ＣＯ的比例时，
会导致Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例下降，从而使得得到的样品
玻璃态物质占比下降，这也与试验结果相一致。

图５　不同熔炼条件下制备玻璃体的Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例趋势
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆＦｅ３＋／Ｆｅ２＋ｒａｔｉｏｉｎｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

２３　半球温度分析
使用高温接触角设备对７组样品进行半球温度

测试，７组样品的半球温度图像如图６所示。
在原始碱度且熔炼温度稳定在１４００℃时，随着

冶炼气氛中ＣＯ的比例的提高，Ｆｅ２＋离子（ＦｅＯ）的比
例增多，熔渣的半球温度呈现出降低趋势（图７（ａ））。
当冶炼气氛中氧分压恒定（５０ｖｏｌ％ ＣＯ＋５０ｖｏｌ％
ＣＯ２）且熔融温度稳定在１４００℃时，随着熔渣碱度的
下降，其半球温度也表现出下降趋势（图７（ｂ））。此
外，对于样品６＃和７＃，２０℃的熔炼温度差异并没有对
熔渣的半球温度造成较为明显的变化，半球温度维持

在１２９５～１２９８℃（图７（ｃ））。综上所述，当熔渣具
有较低的碱度和较高的 Ｆｅ２＋含量时，熔渣具有相对
较低的半球温度，更有利于熔渣的快速熔解。

２４　黏度分析
在常压下，影响熔渣黏度的主要因素是温度和

熔渣成分。本文使用 Ｚｈａｎｇ结构模型［１４－１７］对含铁

渣系的黏度进行计算，使用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程描述熔渣
黏度随温度的变化关系，见式（８）。

ｌｎη＝ｌｎＡ＋ＥＲＴ （８）

指前因子Ａ取对数后与活化能 Ｅ之间存在线
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性关系，见式（９）。
ｌｎＡ＝ｋ（Ｅ－５７２５１６）－１７４７ （９）

系数ｋ由不同ＭｘＯｙ－ＳｉＯ２二元渣系的 ｋｉ确定，
见式（１０）。

图６　不同熔炼条件下制备玻璃体的半球温度
Ｆｉｇ．６　Ｈｅｍｉｓｐｈｅｒｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

图７　不同熔炼条件下制备玻璃体的半球温度趋势
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｏｆｈｅｍｉｓｐｈｅｒｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

ｋ＝∑
ｉ≠ＳｉＯ２

（ｘｉｋｉ） ∑
ｉ≠ＳｉＯ２

ｘｉ （１０）
ｋｉ由二元系ＭｘＯｙ－ＳｉＯ２回归得到，ｘｉ为组元ｉ的

摩尔分数。Ｅ与成分之间的关系如式（１１）所示。

Ｅ＝ ５７２５１６×２
ｎＯＳｉ＋∑αｉｎＯｉ＋∑αＡｌ，ｉｎＯＡｌ，ｉ＋∑αｉＳｉｎＯｉＳｉ＋αｉＡｌ，ｉｎＯｉＡｌ，ｉ∑αｉｎＯｉ＋αＦｅＯｎＦｅＯ＋αＦｅ２Ｏ３ｎＦｅ２Ｏ３

（１１）

表５　理论模型计算黏度
Ｔａｂｌｅ５　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｖａｌｕｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌ

熔炼温度／℃
碱度

０９４ ０８０ ０７０

１３８０ ０９１１ １１３７ １３７０

１４００ ０８４３ １０４８ １２５８

１４２０ ０７８１ ０９６７ １１５８

　　如图８（ａ）所示，本试验向熔渣体系中加入了少
量的ＳｉＯ２熔剂，将冶金渣原料的原始碱度从０９４分
别降低到０８０和０７０。随着 ＳｉＯ２含量的增多，熔
体倾向于形成更为复杂巨大的阴离子团，使得黏滞

活化能变大，从而增加了熔渣的黏度，进而增加玻

璃态物质占比［１７－１８］。同时，熔渣的黏度也与熔炼

温度密切相关，如图 ８（ｂ）所示，黏度随着熔炼温
度的升高而下降。当温度升高时，离子的扩散能

力会增加，从而导致熔渣体系的黏度下降，也会导
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图８　不同冶炼条件所得样品的黏度趋势
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｔｒｅｎｄｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｎｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　
致体系的玻璃态物质占比下降［１９］。不同条件下制

备的样品的玻璃态物质占比检测结果（图４）与上
述分析趋势相吻合。

图９　不同样品酸溶失率测试结果
Ｆｉｇ．９　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｉｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｌｏｓｓ

ｒａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
　

２５　酸溶失率分析
对冶金渣原料及最佳试验条件所得到的玻璃化

样品５＃进行酸溶失率检测，通过对比以确定其无害
化程度。《固体废物玻璃化处理产物技术要求》中

规定要求玻璃态物质的酸溶失率不大于３％。原料
及玻璃化样品依据《固体废物玻璃化处理产物技术

要求》（国家标准征求意见稿）（产品回收利用标字

［２０２０］０２号）规范的要求进行测试。得到的酸溶失
率如图９所示。检测结果差异明显，玻璃化后渣样
的酸溶失率明显下降，同时，５＃样品的酸溶失率低于
３％，这表明玻璃体在 ｐＨ值为４５～５５的酸性环
境下稳定性强，满足《固体废物玻璃化处理产物技

术要求》的要求。

２６　玻璃体毒性浸出分析
依照《水泥胶砂中可浸出重金属的测定方法》

（ＧＢ／Ｔ３０８１０—２０１４）对原料及最佳冶炼条件制备得
到的玻璃体样品５＃的浸出液进行重金属浓度检测，
结果如表６所示。从表中对比结果可以看出，Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｎｉ和Ｍｎ这４种元素的含量在高温熔融玻璃化
处理后，出现明显下降。同时 Ｐｂ和 Ｂａ元素的含量
本身就微量，检测前后含量均处于较低水平。Ｃｒ元
素的含量在熔渣玻璃化处理后也略有下降，各有害

元素均低于《固体废物玻璃化处理产物技术要求》

中的可浸出有害物质含量限值。

表６　不同冶炼条件所得样品的有害物质浸出率
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｏｘｉｃｉｔｙｒａｔｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｍｇ·Ｌ－１

有害元素
原料酸浸出液

中元素浓度

样品５酸浸出液

中元素浓度
酸浸出限值

铜（Ｃｕ） ０１８ ０１２ １０

锌（Ｚｎ） ０７３ ０３７ １０

铅（Ｐｂ） ≤００１ ≤００１ ０３

铬（Ｃｒ） ０００５ ０００２ ０２

钡（Ｂａ） ≤００１ ≤００１ —

镍（Ｎｉ） ００１６ ００１３ ０２

锰（Ｍｎ） ００８５ ００４７ １０

　　玻璃态非晶相较晶相具有较好的耐化学性以
及抗酸性，故其稳定性较强，抑制重金属浸出。若

碱性物质含量过高，则以游离形式存在于硅酸盐

晶格中，产生水合作用，导致玻璃结构的破裂，从
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而降低玻璃残渣的耐酸性，促进重金属的浸出［２０］。

ＳｉＯ２的含量可直接影响重金属的浸出能力，金属离
子的浸出能力随着 ＳｉＯ２含量的增加而降低

［２１］。

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｎ等重金属离子会以部分晶格
替换、原位取代及固溶体的方式固化在玻璃体“短

程有序，长程无序”的无定形相结构中，从而显著

降低重金属的浸出浓度［２２］。

３　结论
１）随着熔渣体系中碱度下降，玻璃态物质占比

得到明显的提升。碱度降至０８０后，熔炼渣中的玻
璃态物质占比即可完全超过８５％，当碱度进一步降
低至０７０时，玻璃态物质占比可以提高至８９２％。
随着冶炼气氛中 ＣＯ还原性气体比例的增加，熔渣
的玻璃态物质占比是逐渐下降的。冶炼温度的升高

会导致熔渣玻璃态物质占比的下降。

２）在恒定氧分压条件下，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例会随着
碱度的增加而增加。在恒定熔渣碱度的条件下，

Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例会随着氧分压的增加而增加。此外，
熔渣的玻璃态物质占比会随着体系中 Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比
例下降而下降。

３）随着冶炼气氛中 ＣＯ的比例提高和碱度下
降，熔渣的半球温度呈现出降低趋势。

４）在恒定碱度条件下，熔融温度升高，熔渣黏
度明显下降。同时，随着碱度的提高，熔渣的黏度下

降。此外，熔渣体系的黏度升高有利于玻璃化。

５）冶炼渣原料经高温熔融玻璃化处理过后，酸
溶失率检测结果差异明显，从 ４１５％ 降低到
１７３％。此外，检测结果显示，玻璃体中各有害元素
均低于《固体废物玻璃化处理产物技术要求》中的

可浸出有害物质含量限值。
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