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摘"要"为丰富微晶玻璃外观色泽!提高产品竞争力!利用氟硅酸盐在微晶玻璃制备中可作成核剂的特性!经过理论

分析确定以粉煤灰提取有价成分后的含氟固体残渣为主要原料生产镁橄榄石微晶玻璃的配料$ 通过等温晶化制度对产品

进行晶化处理&运用扫描电镜对产品的结晶过程进行观察&采用V射线衍射分析确定产品的主晶相!验证是否生成了该配

料条件下的目标晶相$ 研究表明!晶化产物中生成了大量以镁橄榄石为主晶相的微晶体!且基础玻璃的熔融温度大为降

低!该原料配比是成功的$
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化利用及循环经济研究$ 6R84-%'[Z0,-)F!LLd=P!&Y$8

""我国在 () 世纪 P) 年代即开始微晶玻璃的研

究!而利用固体废物生产微晶玻璃则是近几年才刚

刚兴起!目前基本处于研究开发阶段$ =**< 年!李

有光等制成以铬渣为主要原料的微晶玻璃装饰

板(=)

$ 同期!陈国华等(()以粉煤灰为主要原料!通

过加入长石%白云石%石灰石%萤石和高炉渣等调节

成分!制成主晶相为黄长石的粉煤灰微晶玻璃$

=*** 年!武汉工业大学材料学院研制的烧结粉煤灰

微晶玻璃装饰板试验成功(!)

$ 另外!许多科研人员

对粉煤灰%煤矸石%金属尾矿%黄河砂以及工业废弃

物等制备微晶玻璃进行了大量的研究!取得了一些

实验成果!有些技术已经投入生产使用(<!F)

$

为使微晶玻璃饰面材料能具有天然石材的漂亮

外观花纹!日本科学家做了大量工作!并在 () 世纪

K) 年代研制出了具有天然大理石外观!且性能远优

于天然石材的,结晶化玻璃大理石-

(P)

!从而进一步

拓展了微晶玻璃的应用领域$

本研究旨在利用粉煤灰为主要原料!通过理论

分析!合理选择工艺配比!降低基础玻璃的熔融温

度!并制备以翠绿色镁橄榄石为主晶相的微晶玻璃

产品!丰富产品色泽&通过实验验证降低基础玻璃熔

融温度各项措施的有效性!确定产品主晶相是否为

目标晶相及其对改进产品外观的作用$

;<样品制备

微晶玻璃是将加有晶核剂"或不加晶核剂#的
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特定组成的基础玻璃!在有控制条件"一定温度制

度#下进行晶化热处理!变成具有微晶体和玻璃相

均匀分布的复合材料$ 这与普通玻璃生产过程中出

现的析晶是不同的$

研究中采用新汶矿业集团良庄矸石电厂粉煤灰

制备聚合铁铝絮凝剂后的固体残渣为主要原料制备

微晶玻璃$ 提取铝%铁后的残渣中所含的氟硅酸钠

可做成核剂(K)

!无需另加入成核物质!有利于结晶

过程的进行!保证了工艺的衔接$ 一方面提高了整

个工艺的经济性!另一方面彻底解决含氟残渣不易

处理且造成二次污染的问题$

为有效打开粉煤灰中的硅铝键!在制备聚合铁

铝絮凝剂时通常会加入 '4S或 'N

!

S做助溶剂!由

此使反应后固体残渣中 S含量增加&经测定!此次

研究所用固体残渣中S含量达到 *J!=G$ 而Q%

(

C

!

和S/

(

C

!

的含量则分别降至 ==JPFG和 !JL(G&作

为残渣主要成分的 @-C

(

含量为 P(J<<G&同时含有

少量+4C"<J<KG#和i

(

C"=J)LG#$

以此固体残渣为主要原料!加入微晶玻璃制备

所需的玻璃形成体氧化物">

(

C

!

#%网络调整体氧化

物"加入 '4

(

+C

!

%iCN!以 '4

(

C和 i

(

C计#和中间

体氧化物"W.C#等成分!制得本次研究所用的配合

料$ 各成分的质量百分比分别为' @-C

(

<!J<(G%

Q%

(

C

!

LJ)<G% S/

(

C

!

(JPFG% +4C !J=PG% W.C

KJF(G%'4

(

C!JP=G%;:C=(J!!G%i

(

CLJPFG%

>

(

C

!

=JL=G%SPJF=G$

本研究的整体工艺路线为'理论分析基础玻璃

中各种成分的作用!选择并确定合理的配料组成!经

高温熔融制备合格的基础玻璃&将基础玻璃在一定

温度下按合理的晶化制度进行晶化处理!制得微晶

玻璃产品$ 制备工艺流程如图 = 所示$ V射线衍射

检测分析不同温度下晶相组成!扫描电镜观察分析

产品结晶过程并确定合理的晶化温度$

图 ="微晶玻璃制备实验工艺流程

S-:&="S%$TY,439$5:%400RY/348-YM3/M4349-$.

;&;<基础玻璃制备

首先将混合均匀的原料加入预先加热的高铝坩

埚!然后用交流接触数控电炉升温至预定温度!熔制

( ,!待熔液澄清后!将熔融玻璃体倒入 ()) e预热

的耐火模具中!室温下急冷成型$

为确定合适的熔制温度!实验中先制备了 ! 个

试样!分别于 = =))%= (F) 和 = !))e取出!观察试样

熔融情况$

采用 ())e预热的耐火模具是因为在实验中发

现!若模具不加热!则由于玻璃熔体温度太高!易造

成熔体在急速冷却过程中出现裂纹$ 但模具预热温

度不宜太高!否则影响玻璃的冷却速度!有可能产生

局部非控性结晶$ 综合考虑上述因素!实验中在

())e条件下对模具进行预热$ 样品磨片观察表

明!在冷却玻璃液的表面仍有细小裂纹出现!但仅局

限于表面!未出现整体大面积裂纹$

为防止模具和玻璃颗粒料之间发生粘连! 冷却

速度过快时!玻璃收缩不能自由进行!从而受到拉应

力作用而裂开!实验中在模具表面均匀涂抹一层氧

化铝做隔离层$ 操作中要注意隔离涂层的均匀性!

防止由于涂层未涂到或不均匀!产生的微晶玻璃板

炸裂$

;&?<基础玻璃的晶化

为排除干扰因素!准确反映晶化温度对产品结

晶效果的影响!所用基础玻璃为同一模具中急速冷

却的样品$ 取其中 ! 个试样!分别在不同晶化温度

下进行晶化!升温速度选择初期 < cFeH8-.! 后期

接近晶化温度时 ( c!eH8-.!晶化时间均选择< ,$

具体实验方案如表 = 所示$

表 ;<晶化实验方案

E.(&";<J*%1#.&&2V.#2,'"47"*2+"'#

样品编号 晶化温度"e# 晶化时间",#

= L)) <

( LF) <

! *)) <

?<结果分析与讨论

?&;<基础玻璃组成分析

理论和实验研究表明'铝含量过高将使基础玻

璃熔融温度升高!而铁含量过高则会导致铁橄榄石

的大量生成!导致产品色泽变差$ 为生成以镁橄榄

石为主晶相的结晶产品!调整产品花色!增强产品竞

争力!同时降低玻璃熔融温度!减小生产能耗!本研

究从如下几个方面对配合料的构成做了分析$

!KF
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(&=&="组成对玻璃熔融温度的影响

降低玻璃熔融温度有 ( 方面的影响!一方面可

以使生产成本降低!另一方面也使材料耐热性能变

差!使用过程中如遇高温易发生变形!但就装饰材料

而言!产品的使用环境不太苛刻!对产品的耐热性要

求不太高$ 通常!硅铝酸系玻璃的液化温度在

= <))e以上!熔融时采用温度在 = F))e以上!本研

究力图通过调整基础玻璃的组成使液化温度控制在

= =F)e左右!而在 = ()) c= (F) e形成均匀%澄清

的玻璃液$

在借鉴马新沛等对低温型微晶玻璃研究的基础

上(L)

!本研究为降低玻璃熔融温度!从以下几个方

面对基础玻璃的组成进行了调整'

"=#以适量的>

(

C

!

代替 @-C

(

$ 因 >

(

C

!

是玻璃

形成体氧化物!能与 @-C

(

共同组成网络结构!在高

温时能降低玻璃的粘度!具有一定的助熔作用$ 此

外!>

(

C

!

还可以提高玻璃的热稳定性%化学稳定性

及玻璃的机械性能$

"(#用多种网络调整体代替一种网络调整体!

可削弱网络连接作用!增强断键的积聚作用$ 本研

究用 '4

(

C%i

(

C共同作为网络调整体来达到这一

目的$

"!#变换中间体氧化物$ W.C属于中间体氧化

物!当玻璃中的游离氧足够多时!W.C可以形成

W.C

<

!而进入玻璃的结构网络&当游离氧不足时!

W.C处于网络之外!有积聚作用$ W.C进入玻璃的

组分!能形成相当易熔的玻璃(L)

$ 此外!W.C还具有

提高玻璃热稳定性和化学稳定性的作用!但过量

W.C会使玻璃过度易于析晶!从而对玻璃的熔融及

冷淬提出较高要求(L)

$ 经参考相关资料!本研究将

W.C在基础玻璃中的含量控制在 FG cLG左右(*)

$

对微晶玻璃中不同组分在玻璃熔制和结晶过程

中的作用!研究人员作了大量的工作!对其中许多常

见氧化物的作用进行了总结(=))

$ 这些对设计微晶

玻璃的组成!生成所需晶相的产品有重要的指导

意义$

作为网络形成体氧化物!@-C

(

的主要作用是形

成以硅氧四面体相连的三维玻璃网络!@-C

(

能够增

加玻璃粘度!控制晶粒不致过快生长!形成数量多%

尺寸小的晶粒$ 但 @-C

(

的含量也不宜过高!否则将

导致玻璃不易熔化!而且在玻璃热处理时容易形成

方石英的结晶$ 方石英的存在将导致材料强度降

低!膨胀系数增大(==)

!这都是不利的$

Q%

(

C

!

可控制或抑制分相和晶化!这对基础玻

璃的制备是有益的&另一方面!在晶化过程中!适量

氧化铝可提高材料的整体强度和稳定性$ 综合两方

面的因素!根据以往经验(L)

!Q%

(

C

!

的含量控制在

FG c()G较合适$ 为保证结晶效果!研究中采用的

氧化铝含量较低$

镁离子半径小%场强大!与钙离子一样具有促进

核化和晶核的作用!加入氧化镁的玻璃体系熔融温

度较加入氧化钙的玻璃体系低!且所得微晶玻璃的

耐酸性较强(()

&同时!基于生成镁橄榄石主晶相的

考虑!本研究采用氧化镁而不使用氧化钙作网络调

整体氧化物$ 其含量同样不宜过高!因为与大多数

网络调整体氧化物一样!过多氧化镁的存在将导致

玻璃密度和硬度的下降$

(&=&("组成对目标晶相的影响

微晶玻璃是通过玻璃晶化而制得的微晶体和玻

璃相均匀分布的材料!而玻璃体中的结晶过程!一般

包括 ( 个步骤'首先形成晶核"核化#!然后是晶体

长大"晶化#$ 因此!其结晶能力取决于上述 ( 个因

素!即晶核形成速度"单位元体积内单位时间所形

成的晶核数目#和结晶生长速度"单位时间内成长

的晶体长度#$

在玻璃工业中!氟化物常用作玻璃的乳浊剂$

当氟含量m<G时!氟化物就会在冷却"或热处理#

过程中从熔体中分离出来!形成细结晶状的沉淀物

而引起玻璃乳浊$ 利用氟化物乳浊玻璃的原理!可

促使玻璃核化!其中的氟化物微晶体就可成为玻璃

的成核中心$

S

b离子半径 " )J=!P

#

8# 与 C

( b离子半径

")J=<)

#

8#非常接近!因此S

b能取代C

( b而不致过

于影响到玻璃结构中离子的排布$ 但 S

b是 b= 价!

C

( b是b( 价!只有 ( 个S

b取代 = 个C

( b才能达到电

中性!反映在结构上相当于 ( 个硅氟键取代一个硅

氧键$ @-0S键的大量出现!意味着硅氧网络的断

裂!导致玻璃结构的减弱!从而诱导玻璃结晶$ 氟化

物的晶核形成温度!通常低于目标晶体生长温度!且

用氟化物作成核剂的玻璃!成核中心是一种数量巨

大的微小晶体!而不是数量少的粗晶(=()

!这对于微

晶玻璃制备时获得均匀%细小的微晶体是非常有利

的$

?&?<晶化制度选择

U&福格尔指出(=!)

'如果液态熔体中结构单元

的活动能力很差!不能迁移到原先可能存在的晶核

<KF
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上作有序的堆积!则这种熔体易冻结成玻璃状或无

定形状固体$ 就典型的硅酸盐玻璃熔体而言!因硅

酸盐结构单元有强烈地形成三维连接网络的倾向!

所以冷却时熔体粘度急剧增大!也就是易冻结成

玻璃$

微晶玻璃的结晶过程!则是在可控制条件下!在

玻璃中形成均匀的%通常E()

#

8的微小晶体结构!

由于结构的改变!使整个体系成为兼具玻璃和晶体

的性质!又产生两者都不具备的特殊性能的材料$

微晶玻璃的组成由基础玻璃的组成决定!而微

晶玻璃的结构则取决于晶化处理的温度制度$ 理论

上!采用氟化物或氟硅酸盐作成核剂时!由于其乳浊

作用!如能保证玻璃充分熔融!则成核剂即可在体系

中均匀分布!从而为晶体生长创造条件$ 在此条件

下!晶体生长和晶核形成可相伴进行!并在相近温度

下达到最大速度$ 此时!采用等温温度制度即可保

证析晶均匀充分$ 此次研究采用的固体残渣中含有

一定量的氟硅酸盐!同时!为降低熔融温度所加入的

氧化锌也可作为成核剂!所以采用等温温度制度进

行晶化!并通过实验确定最佳晶化温度$

?&@<基础玻璃熔制及微晶玻璃结构分析

(&!&="基础玻璃熔制温度

对基础玻璃试样观察发现!在 = =))e时!试样

表面基本摊平!材料熔成一个整体!但尚未呈现液

态!无法从高铝坩埚中倒出&观察冷却熔体断面!有

细小气泡存在!肉眼可见$ = (F)e时!经 ( , 熔制!

已呈现均匀的液态!可从坩埚中倒出!冷却后呈透明

状!清澈无浑浊!琥珀色&磨片观察!玻璃体断面未发

现气泡!结构密实$ = !))e熔制 ( ,!所得玻璃材料

与 = (F)e时外观无异$ 这说明!在 = (F)e条件下!

玻璃的熔融过程已可充分进行!配合料配制过程中

所采取的降低玻璃熔点的措施是有效的$

(&!&("主晶相分析

为确定最终微晶玻璃产品的结晶相!对产品进

行了VR射线衍射分析!所得VR射线衍射图谱如图 (

所示 "?H;4̂R!>型 V射线衍射仪! 日本理学

a-:4̀2公司$ 测试条件'+2 靶!i4辐射!石墨弯晶

单色器&V射线管电压' !F `#&V射线管电流'

!) 8Q&扫描方式'连续扫描!扫描速度'!tH8-.&采

样间隔')J)(t#'

V射线衍射分析表明!! 个试样中主晶相均为

目标晶相镁橄榄石!但晶体生长情况有较大差异$

试样'$&= "L)) e!< ,#中已有镁橄榄石晶体

图 ("试样V射线衍射分析图谱

S-:J("Va?M499/3.0$59,/048M%/0Y3Z094%%-j/[

49[-55/3/.99/8M/34923/0

析出!但数量非常少!衍射峰不突出!晶体生长不完

全!整体仍然是非晶态的玻璃体$

试样'$&( "LF) e!< ,#中橄榄石的主要衍射

峰已经出现!且峰形尖锐!晶体生长较为完整&除橄

榄石的衍射峰外!其他矿物的衍射峰非常少$ 结合

扫描电镜观察!大体判断结晶产物在整个产品中约

占 ()G左右$

试样'$&! "*))e!< ,#仍以橄榄石为主晶相!

橄榄石的新衍射峰不多!原来存在的峰形更加尖锐!

晶体进一步生长$

所以!在 LF) c*)) e下进行晶化处理!生成了

大量目标晶体000镁橄榄石$ 相比之下!LF) e时

的晶化产物中!晶相较为单一!析晶更易控制$

(&!&!"显微结构分析

为了解不同晶化温度下产品的晶体生长情况!

确定最佳晶化温度!对晶化后所得的 ! 个样品用

=GNS常温腐蚀 () 8-.!自然风干后取断面进行了

扫描电镜分析" @(F);i!!英国剑桥仪器公司#!结

果如图 ! 所示$

试样'$&= 照片中可见大量的放射状细小结

晶!大小在 =)

#

8以下&只在很小的局部范围仍可观

察到蠕虫状分相!已很不明显$ 细小结晶的分布具

有一定随机性!并不很均匀$ 这可能与晶核剂的分

布有关!也可能是由于在分相条件下!不同相内结晶

成分随机迁移所致$ 虽然此时所形成的晶体仍很

小!数量有限!但以此为标志!整个晶化过程已进入

晶体生长阶段$

在 LF)e下晶化 < ,的材料"试样'$&(#显微结

构中!可看到大量分布均匀的针状结晶出现!晶体长

度基本在 ()

#

8以下$ 结合V射线衍射分析!此时

FKF
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图 !"试样 @6;分析

S-:&!"@6;8$3M,$%$:Z$5Y3$000/Y9-$. $59,/048M%/0

Y3Z094%%-j/[ 49[-55/3/.99/8M/34923/0

主晶相为镁橄榄石!峰形尖锐说明此时晶体生长较

好!但晶化产物中仍以非晶态的物质为主$ 纯净的

镁橄榄石晶体呈翠绿色!其生成对调整产品的颜色

有一定的帮助(=<)

$

在 *))e晶化 < ,的材料"试样'$&!#显微结构

中!晶体明显过分长大!绝大部分长度超过 <)

#

8!

部分达到 L)

#

8左右!超出了微晶玻璃产品所要求

的晶体大小$

结合 LF)e晶化产品扫描电镜观察结果!*))e

下晶体已过分长大!故确定最佳晶化温度为 LF)e$

@<结<论

"=#以提取铝%铁后的残渣为主要原料!通过调

整基础玻璃组成!使熔融温度有效降低到 = (F)e!

较传统硅铝酸系玻璃的液化温度有较大降低$

"(#采用等温温度制度对玻璃进行晶化!晶化

产物中主晶相均为镁橄榄石&LF)e时晶化 < , 的产

品中生成了大量分布均匀%满足微晶玻璃粒径要求

的晶体$ 基础玻璃配合料配比中为生成目标晶相而

采取的措施是有效的!最佳晶化温度为 LF)e$
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