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摘要!从资源再生利用角度"概述了工业废渣#尾矿尾砂等固废制备建筑微晶玻璃的研究现状及发展动态"并对矿渣制备微

晶玻璃的研究方向进行了展望&
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??工业固体废物主要包括冶金#化学#机械等工业

生产部门产生的固体废物+#,

"其特点是数量大#种

类多#成分复杂"处理难度大"已受到当今世界各国

的普遍关注& 据统计"()#( 年我国工业固体废物的

总产生量为 !!Y(> 亿 8"其中 V;X的固废是由矿产

采掘#金属冶炼#电力等七大行业产生的+(,

"但其总

量的综合利用率仅为 "#Y>X& 工业固体废物在占

用大量土地进行堆存的同时"又通过与外界环境发

生化学反应"引起地球环境化学的变化"最终影响人

体健康& 目前"利用工业固废制备不同性能的微晶

玻璃"解决工业废渣堆存带来的经济#环境和社会问

题已日益成为行业专家#政府部门和人民群众关注

的焦点& 近年来"国内外学者在工业固废制备微晶

玻璃方面开展了大量工作"特别在利用工业废渣和

尾矿制备微晶玻璃方面取得了一定的成果& 微晶玻

璃是一种通过调整热处理制度进而促进玻璃内部析

出具有纤细显微结构的多晶材料+!,

& 微晶玻璃作

为新型材料"与玻璃#花岗岩和天然大理石相比"具

有硬度大#化学稳定性好#机械强度高等优点"广泛

应用于建材#航空#电子#国防等领域& 在科技部发

布的$十二五%国家科技计划材料领域的项目征集

指南中"$工业微晶玻璃%被列入备选项目"被誉为

跨世纪的综合材料&

微晶玻璃按组成体系可分为三元体系 (如

*H[A@4

(
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(

)微晶玻璃和四元体系(如 /%[A

E2[

(

A@4

(

[

!
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(

[

!

)微晶玻璃'根据所用原料又可分

成 ( 类"一是工业废渣微晶玻璃"主要包括矿渣微晶

玻璃(如高炉矿渣#钢渣#铬渣微晶玻璃等)和灰渣

微晶玻璃(如粉煤灰#飞灰微晶玻璃等)'二是尾矿

尾砂微晶玻璃"主要是指金尾砂#铜尾砂#钨尾矿微

晶玻璃等& 笔者在查阅大量的文献资料基础上"对

目前工业固体废物制备微晶玻璃的研究状况进行了

综述"为工业固体废物制备微晶玻璃的研究提供理

论依据及方向&

=>工业废渣微晶玻璃

=?=>高炉矿渣微晶玻璃

高炉渣是冶炼生铁过程中由脉石#焦炭#助熔剂

等经过 # :)) Z# "))^下高温熔融后排出的固体废

渣& 国内外研究者开展了大量高炉渣制备微晶玻璃

的研究"对各种高炉渣的化学成分测定结果如表 #

所示&

由表 # 可知"即使高炉渣的来源不同"但其化学

成分及含量差异较小"其主要成分是 /%[# E2[

(

#
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表 =>高炉渣的化学组成"质量分数#

X

来源 /%[

E2[

(
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*H[ <d- 其他

d.%&327

+:,

("Y": !"YU; #:Y;U "Y;) )Y!! #(YU>

岳钦艳等+>,

!;Y>U !!Y:" ;Y;V UY"; )Y## ##Y!U

罗国萍等+",

!:Y:" !>YU: #(Y)V #)Y#) #Y() ;YU;

g0%+等+;,

!VY)U !!Y:# #:Y:> UY": )Y!V !Y">

P26等+V,

!"Y!" !;Y"! #(Y>: #)Y(> )Y:> )Y("
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"可作为生产 /%[A@4

(

[

!

A*H[AE2[

(

或 /%[A

@4

(

[

!

AE2[

(

系微晶玻璃的原料& d.%&327

+:,利用高

炉渣成功制备出了微晶玻璃"其主要晶相为钙黄长

石和透辉石"通过对微晶玻璃内部针状晶粒的分析

确定其为三维体积晶化& 岳钦艳等+>,探讨了 <2[

(

的添加量对高炉渣微晶玻璃析晶的影响"结果显示"

随<2[

(

添加量的增加"高炉渣微晶玻璃的析晶活化

能呈现先减少后增加的趋势& 当 <2[

(

的添加量为

质量分数 :X时"样品中的透辉石和金红石晶相析

出较多"效果最优& 罗国萍等+",研究了 M

(

[

>

作为

晶核剂对高炉渣微晶玻璃在热处理过程中核化#晶

化温度的影响& 随着M

(

[

>

的增加"析晶峰的温度变

化呈现先增加后降低的趋势"微晶玻璃中的矿物相

也由氟磷灰石向霞石转变"当M

(

[

>

的添加量为质量

分数 VX时"微晶玻璃样品性能最优& g0%+等+;,通

过正交试验对微晶玻璃微观结构进行研究"结果表

明"当核化温度为 ;V)^"核化时间 )Y> 0'最佳晶化

温度为 U")^"晶化时间 #Y> 0 时效果最佳"其结晶

相为辉石类"抗弯强度约为 :>YV *M%"添加 /%d

(

后

晶粒尺寸减小"抗弯强度达到 #() *M%& P26 等+V,利

用高炉渣"采用钾长石作为添加剂可以制得主晶相

为钙铝黄长石"显微硬度为 >Y( _M%"抗弯强度高于

V> *M%的微晶玻璃& 覃扬颂等+U,对电炉法制备黄

磷过程中产生的黄磷炉渣直接来制备建筑装饰用微

晶玻璃进行了可行性探讨& 刘红盼等+#),在前人研

究的基础上用熔融法进一步探讨了 <2[

(

晶核剂对

自然冷却黄磷炉渣微晶玻璃的析晶行为影响& 由此

可见"以高炉废渣中含有的/%[#E2[

(

#@4

(

[

!

等成分

作为微晶玻璃的结构骨架是有益的"但对于高炉废

渣中单一组分对微晶玻璃的影响有待进一步的

探讨&

=?@>钢渣微晶玻璃

我国钢渣的排出量在总量上仅次于高炉矿渣的

产生量& 由于炼钢方法#炉料和炼钢过程的不同造

成了钢渣的化学组分的差异"我国马鞍山钢铁和鞍

山钢铁的平炉钢渣和转炉钢渣成分分析结果如

表 (

+##,所示&

表 @>不同炼钢过程中钢渣的化学组成"质量分数#

X

种类 /%[
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d-[
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从表 ( 可以看出"钢渣中的主要种类是 /%[#

E2[

(

#@4

(

[

!

#*H[#d-["这些化学成分是制备 /%[A

@4

(

[

!

A*H[AE2[

(

或 /%[A@4

(

[

!

AE2[

(

系微晶玻璃

的必要组分"钢渣中的 d-

(

[

!

和 d-[可以作为晶核

剂促进微晶玻璃的析晶& h-& 等+#(,考察了 d-

(

[

!

对/%[A@4

(

[

!

AE2[

(

系微晶玻璃显微结构和力学性

能的影响"结果发现"d-

(

[

!

的增加使整个体系的析

晶活化能变大"析晶峰温度降低"析出晶体的晶粒尺

寸变小& 钢渣中若含有 Q

(

[

>

#<2[

(

等"这些物质也

同样可以作为有效晶核剂促进钢渣微晶玻璃的析

晶+#!,

& d.%&327

+#:,研究了利用钢铁炉渣和飞灰协同

制备微晶玻璃的可行性"并利用N<@来分析不同升

温速率和颗粒大小对样品晶体生长的影响& g0%&H

等+#>,探讨了在热态混熔后钢渣和辅料制备微晶玻

璃的方法"为熔融态钢渣的直接利用提供了参考

依据&

=?A>铬渣微晶玻璃

铬渣中含有的可溶性 /.

" l能够在人体内富集"

对皮肤和黏膜具有强烈的腐蚀作用"长期接触会出

现中毒症状"属于危险固体废物& 因此"铬渣的资源

化利用主要通过将 " 价铬固化或者还原& 可利用铬

渣制备微晶玻璃"通过炉膛的高温使 " 价铬转化为

/.

(

[

!

"而/.

(

[

!

可作为良好的晶核剂被固定于微晶

玻璃的晶格中"从而为铬渣的资源化利用提供参考

依据& 国内一些地区铬渣的化学成分分析结果见

表 !&

表 A>铬渣的化学组成"质量分数#

X

来源 /%[

E2[

(

@4

(

[

!

*H[

d-

(

[

!

/.

(

[

!

/.

" l

肖汉宁等+#",

(UY"> "Y>: ##Y> (UY(> #(Y:> "Y(: (Y:(

贝丽娜+#;,

!!Y;: ##Y)( ;Y": (!Y#" ;Y#; #Y">

如表 ! 所示"铬渣中的 E2[

(

含量较少"需外加

石英砂或其他含硅丰富的辅料才可以制备属于

/%[A@4

(

[

!

A*H[AE2[

(

或 /%[A@4

(

[

!

AE2[

(

系统的

微晶玻璃& 肖汉宁等+#",在高温还原气氛条件下将

-:!-
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/.

" l转化为/.

(

[

!

作为晶核剂"微晶玻璃中残留的

/.

" l含量为 ) Z)Y: 1HBP"低于国标 ( _̀ :(V).

#UV:)铬盐工业污染物排放标准要求"铬渣及其他

废渣的总利用率可达 >)X& 但铬渣用量不宜过大"

因其在硅酸盐系统中难熔"会增加能量的消耗"导致

成本升高"并且微晶玻璃样品中残余 /.

" l的含量亦

会相应增加& M244%9等+#V,探讨了氧化钙和氧化铬混

合后的氧化反应速率和固溶体的形成过程& 以上分

析可知"利用铬渣中含有的 /.

(

[

!

作为晶核剂来制

备微晶玻璃可提高铬渣的消耗量"进一步降低微晶

玻璃制备成本"为其资源化利用开辟了一条新途径&

=?D>灰渣微晶玻璃

目前"对灰渣微晶玻璃的研究主要集中在利用

粉煤灰和飞灰制备微晶玻璃上& 粉煤灰一般有

( 种!一种含有大量硅#铝及少量石灰和硫'另一种

硅铝含量少"具有类似水泥的性能& 以粉煤灰为主

要原料的优点是粒径小"无需再研磨& 粉煤灰的化

学成分见表 :&

表 D>粉煤灰的化学组成"质量分数#

X

来源 /%[

E2[

(

@4

(

[

!

*H[

d-

(

[

!

<2[

(

其他

苏昊林等+#U,

(YV(:V >VY;((U (;Y:V;: )Y;(;) >Y;U(; #Y#("! !Y!#VU

姚树玉等+(),

:Y> >)Y; !)Y! #Y!( "Y:! #Y(: >Y>#

粉煤灰中/%[的含量低于矿渣"而 @4

(

[

!

含量

又高于矿渣"需加入一定量含钙材料以制备性能较

好的微晶玻璃& 姚树玉等+(#,利用烧结法制备 /@E

系微晶玻璃"并利用$*@方程对微晶玻璃的析晶活

化能进行了探讨"结果表明"微晶玻璃中主晶相为

"

A硅灰石"并没有随升温速率的改变而改变& 姚树

玉等+(),利用红外光谱和电子探针A波谱分析方法探

讨了/%[Af%

(

[AE2[

(

系粉煤灰微晶玻璃中主晶相

#

A硅灰石晶体的化学式为(f%

)Y))> ";

`

)Y#)( (#

@4

)Y))V ""

*H

)Y)>( ";

/%

>Y"(" "U

%̀

)Y))> VU

a

)Y)(# >;

d-

)Y))U #!

g&

)Y)!: ")

EL

)Y))> >>

/.

)Y))) )U

)+E2

"Y)!" ("

[

#V

,"为微晶玻璃中晶体的

研究提供了新思路&

飞灰是垃圾焚烧烟气中捕集下来的细灰"由于

其颗粒细小能够吸附烟气中的重金属"常被当作危

险废物& 飞灰中含有制备玻璃所需成分 /%[#E2[

(

等"利用飞灰制备出的微晶玻璃主晶相为透辉石系"

其浸出毒性均符合国家安全要求& M%.D 等+((,采用

熔融法用韩国釜山垃圾焚烧飞灰为主要原料"掺入

了一定量 E2[

(

#*H[和晶核剂 <2[

(

"获得了主晶相

为透辉石(/%*HE2

(

[

"

)的微晶玻璃"有很好的抗压

抗折能力& /0-&H等+(!,以台北垃圾焚烧飞灰为主

要原料"通过熔融法和烧结法制备微晶玻璃"bhN

分析结果表明"( 种方法得到的微晶玻璃主晶相都

为透辉石和钙铝黄长石& a%.%1%&+K等+(:,采用了玻

璃颗粒烧结法"探讨了不同升温速率对微晶玻璃的

影响"以快速升温(升温速率 p()^B12&)的方式制

备出气孔率较低的垃圾飞灰微晶玻璃&

=?E>复合废渣微晶玻璃

由于不同种类矿渣的化学组成不同"也可利用

不同矿渣成分的互补来协同制备微晶玻璃& 李国标

等+(>,提出了利用不同固废的成分互补可以降低生

产成本以提高固废利用效率& 杨梅等+(",以 /%d

(

和

<2[

(

作为复合晶核剂"经高温熔融#水淬和晶化处

理等过程制得晶粒尺寸大约为 :

"

1"主晶相为黄长

石的微晶玻璃& 其煤矸石与粉煤灰废弃物的利用率

达到 >)X以上& 李玉华等+(;,以废玻璃和煤矸石为

主要原料"采用烧结法制备得到以透辉石和硅灰石

为主晶相#密度 )YU! HB31

!

#抗压强度 "Y; *M%的新

型微晶泡沫玻璃"为煤矸石制备建筑装饰用微晶玻

璃提供了一种思路&

@>尾矿尾砂微晶玻璃

尾矿是一种可再生资源"是矿物分选出目标组分

后的产物"其主要成分是 E2[

(

#@4

(

[

!

等& 金尾矿含有

E#*&#d-等元素"可在一定范围内促进玻璃的整体析

晶& 王志强等+(V,研制了一种主晶相为硅灰石#透辉石

及其固溶体类晶体的金矿渣微晶玻璃"平均抗折强度

p;(Y> *M%"平均显微硬度pV)) DHB11

(

"表面失重法

测得的水解等级为
(

级"失重率m)Y! 1HB#)) 31

(

& 铜

矿尾砂中除了 E2[

(

#@4

(

[

!

"还有一定量的 d-

(

[

!

#

/%[#f%

(

[等& 目前"高硅型是利用率最高的铁尾

矿"利用率达到 ")X以上"而高铝型和高钙镁型铁

尾矿在微晶玻璃方面的研究较少& <+1+02.+等+(U,

进行了利用粉末烧结法制备高岭土尾矿微晶玻璃的

研究"微晶玻璃的主晶相为透辉石和钙长石"平均显

微硬度为 ;Y> _M%&

A>结语及展望

经过多年的发展"关于微晶玻璃材料的配方设

计#热处理工艺研究及应用等方面都取得了很大的

进展& 但我国微晶玻璃制造工艺及设备的专利申请

总量仅占世界专利申请总量的 !(X

+!),

"与国外微

晶玻璃的发展研究有一定差距& 随着现代建筑装饰

行业的迅速发展"微晶玻璃所具有的优异性能#低价

格#低能耗"明显优于传统的天然大理石等材料"具

有较大的潜力成为天然石材的理想替代品和 (# 世

纪理想的装饰材料&

->!-
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目前"制备微晶玻璃的方法主要为烧结法#整体

析晶法和溶胶A凝胶法& 利用烧结法可以降低熔化

温度#容易析晶"但是微晶玻璃很容易出现多孔等问

题& 整体析晶法能够大量利用废渣并且可以制备出

不同形状的致密微晶玻璃"但其要求的温度较高#能

耗较大& 溶胶A凝胶法能够大幅降低制备时的温

度"能够得到结构致密的微晶玻璃"缺点是絮状体较

难形成和成本太高& 目前"工业废渣制备微晶玻璃

的研究主要集中于生产工艺上"对于核化温度#晶化

温度#核化时间#晶化时间以及升温速率的确定主要

是通过实验或者前人经验来确定"对其微晶化过程

中的热传导和晶体的生长变化情况缺乏深入的研

究& 笔者认为"关于矿渣微晶玻璃的研究应该集中

在以下几个方面&

(#)微晶玻璃内部晶核剂的作用机理系统

研究&

(()提高工业废渣制备微晶玻璃的利用率&

(!)进一步探讨微晶玻璃在微晶化过程中各项

工艺参数对微晶玻璃的影响机理&

(:)建立不同体系微晶玻璃的热传导模型"对

其工艺参数进行优化以降低能耗&

(>)深入研究微晶玻璃微晶化过程中晶体的生

长过程&
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