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文章探究了以高炉渣与CRT玻璃(含铅)作为主要原料制备微晶玻璃的可行性，研究了最优原

料配比，并分析确定了与之相对应的热处理制度。实验证明，在加入BaO、MgO、Al2O3、B2O3等

试剂之后可以使基础玻璃发生晶化并在最优配比下可以制备出内部晶化良好的微晶玻璃。同时，

实验分析了与该组配比相对应的热处理制度，确定其核化温度为780℃，核化时间为30 min，晶化

温度为920℃，晶化时间为90 min。综合研究认为在添加改性剂的情况下，可以利用高炉渣和含铅

玻璃制备得到性能优良的微晶玻璃。

内
容

导

读

在高炉炼铁过程中产生的高炉渣是一种性能良

好的硅酸盐材料，其化学成分与天然矿石、硅酸盐

水泥相似。且由于在高炉渣处理过程中采用急冷水

淬处理，使得其中含有大量没能形成稳定晶体的物

质，同时将大量没能释放出来的热能转化为化学能

储存起来，从而使高炉渣具有了潜在的化学活性，

因此将高炉渣进行有效回收和高效利用具有十分重

要的意义[1]。

虽然高炉渣已广泛应用于建材领域，但一方面

由于其所含化学成分的限制，高炉渣产品在生活中的

高效应用还存在一定的局限；另一方面则是因为其中

的有价值元素尚未能做到回收再利用，不仅无法高效

应用，而且还造成了资源的浪费。因此，目前亟需寻

求一种更加经济且高效的高炉渣处理工艺[2-3]。

将高炉炉渣应用在石材领域的研究已经引起了

越来越多的重视。近几年来，高炉渣在石材领域应

用的有关报道大多采用的仍是人工配渣或是添加大

量的化学试剂，且由于实际工业应用方面仍旧存在

困难，所以大规模的工业实践目标并没有实现[4-6]。

另一方面，国内废弃CRT玻璃存在铅污染的问

题，如何安全高效处理废弃CRT玻璃已经成为一个

全球性的难题。本文研究了采用CRT玻璃代替人工

配渣及化学添加试剂，力图达到最大化利用高炉渣

资源，同时有效处理CRT玻璃等废弃污染物，无疑

具有极高的经济价值和环境价值[7-8]。

实验内容

实验原料 

实验原料主要有高炉渣以及CRT玻璃。其中高

炉渣已经进行了初步的处理——将从高炉流出的呈

热熔状态的高炉渣进行水冲急速冷却，从而得到疏
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松颗粒。在实验室中，进一步对高炉渣进行处理，

利用球磨机进行球磨从而得到高炉渣超细粉，用于

进一步实验。所用CRT玻璃为锥玻璃，即在工厂中

已被初步破碎成小块，在实验室中进一步破碎成较

表1 制备微晶玻璃的主要原料化学成分(质量分数)  %

原料 SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 K2O Na2O PbO 其他

高炉渣 33.9 16.5 35.2 10.1 0.4 0.6 0.5 ＜0.1 2.7

CRT锥玻璃 52.5 0.3 3.7 2.7 0.3 6.9 6.2 23.6 3.5

石英砂 98.5 0.5 ― ― ＜0.2 ― ― ― ―

小颗粒，最后使用球磨机磨成细粉。所用其他试剂

为石英砂以及BaO、Al2O3、MgO、Na2CO3、ZnO、

B2O3等化学纯纯试剂。高炉渣、CRT锥玻璃等主要

原料具体成分见表1。

基础玻璃的制备 

制备微晶玻璃的实验材料配比如表2所示。将

4组原料按配比混合均匀后放入200 mL的刚玉坩埚

内，于硅钼炉中加热至1400℃保温2 h进行熔制，将

一部分得到的玻璃熔液进行水淬，其余的倒入模具

中成型。

表2 制备微晶玻璃的实验材料配比设计(质量分数)   %

组别 CRT锥玻璃 高炉渣 石英砂 BaO Al2O3 MgO Na2CO3 锌 硼砂 澄清剂

1 10.0 40.0 30.5 3.0 3.0 3.5 3.0 5.0 2.0 0.5

2 20.0 30.0 30.5 3.0 3.0 3.5 3.0 5.0 2.0 0.5

3 30.0 20.0 30.5 3.0 3.0 3.5 3.0 5.0 2.0 0.5

4 40.0 10.0 30.5 3.0 3.0 3.5 3.0 5.0 2.0 0.5

差热分析 

将水淬后的玻璃磨成粉，过200目筛，采用

DSC-TG差热分析仪进行热分析测定，参比物为

高纯氧化铝坩埚，升温速度为5℃/min，通氩气保

护，温度范围为室温~1200℃，根据DSC结果确定

热处理制度。

XRD及扫描电镜分析 

将热处理后的微晶玻璃磨成粉，采用X射线衍

射分析仪进行分析，得到微晶玻璃粉末的衍射图

谱。室温下将热处理得到的微晶玻璃切割后放入质

量分数为4%的氢氟酸溶液中浸泡10~15 s，并采用

酒精进行超声波清洗，烘干后制样喷金粉。

结果与讨论

基础玻璃的DSC分析 

对四组基础玻璃进行DSC差热分析，得到相应

的差热曲线如图1所示，可以看出：

1) 1号样品曲线在680℃左右向下陷，说明发

生了吸热，这一温度对应玻璃的转变温度。而900~ 
950℃有明显的放热峰，峰很尖锐，说明结晶速率很

大，但峰的面积过小，说明晶化程度不高。

2) 2号样品曲线在640℃左右向下陷，代表了玻

璃的转化温度。880~950℃为结晶峰，峰跨度大，说

明晶化过程易于控制。峰较为平缓而且峰的面积也

较大，说明晶化程度好。

3) 3号样品曲线在630℃有向下趋势，代表其玻

璃转化温度。在900~960℃有结晶峰，但是温度范围

较窄，不易控制晶化过程。

4) 4号样品曲线在570℃有向下趋势，代表了玻

璃的转化温度。在850~950℃有结晶峰，但是结晶峰

面积较小，说明结晶程度一般。

在对样品DSC曲线进行分析后，发现玻璃的晶化

温度范围就是曲线结晶峰的温度范围，并且结晶峰峰

值温度越低，越容易结晶。而之前已有实验证明，玻

璃的核化温度一般高于玻璃转化温度100℃~150℃，

因此也可以得到每组样品的核化温度。总结可以得到

每组样品的热处理制度(晶化处理)如表3所示。
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图1 基础玻璃的DSC曲线

实验结果直观分析

基础玻璃经过晶化处理后得到的样品如图2所示。

对样品进行直观分析可以得到：

1) 1号样品最直观的表现是微晶玻璃颜色发生

了变化，不论是从表面还是经过切割后观察断层，

都发现该组样品晶化后同时产生了白色与黑色的晶

相，有可能是产生了两种不同晶相，具体结论还要

经过进一步的分析才能确认。

2) 2号样品是外观形貌与微晶玻璃最类似的一

组，经切割后观察断层可以看出样品内部晶化非常均

匀，没有分层，也没有产生玻璃相或者其他晶相。

3) 3号样品经切割后可以看出发生了表面晶化，

晶相为白色，但是结晶层厚度较厚，内部为玻璃

相，结晶相与玻璃相分层明显。

4) 4号样品经过切割后观察断面可以看出发生了

表面晶化，晶相为白色，晶相厚度与3号样品相似，

晶相层与玻璃层分层明显。

表3 基础玻璃的热处理制度

组别 核化温度/℃ 核化 
时间/min

晶化 
温度/℃

晶化时间/
min

1 790 30 920 90

2 780 30 920 90

3 770 30 930 90

4 760 30 920 90

图2 晶化处理后得到的微晶玻璃照片

X射线衍射(XRD)物相分析

对4组样品做XRD物相分析，其中对3号和4号分

层的样品分别测试其表面晶相层与内部玻璃层，结

果如图3所示。

由XDR图可以看出，1号样品中存在两种含量都

很高的相——硅灰石相和烧石膏相，有可能是造成

成品颜色变化的原因，但是没有出现目标晶相——

透辉石；2号样品中发现了透辉石晶相的存在，同时

发现含量不低的铝硅石存在；3号样品由于只发生

了表面晶化，因此将表面结晶相和内部玻璃相分别

进行检测，结果发现表面结晶相中出现了硅灰石晶

相，同时产生铁酸钙晶相，内部玻璃相中无晶相存
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在；4号样品检测方法同3号一样，发现表面结晶区

同样产生了硅灰石相和铁酸钙相，并且内部玻璃相

中无晶体产生。

扫描电镜显微结构分析

扫描电子显微镜主要是利用二次电子信号成像

来观察样品的表面形态，可以清晰观察到物体表面

的形貌特征。

1号样品的扫描电子显微结果如图4所示。形貌

图可以看到两种不同的晶相，一种是排列整齐的竖

图3 微晶玻璃的XRD分析

图4 1号微晶玻璃内部的不同晶相及各自形貌

状晶体，另一种是无序排列的点状晶体，可以明显

观察到两种晶相间界限明显，这也解释了为什么会

有两种不同颜色的出现。

2号样品的扫描电子显微结果如图5所示。2号样

品是观察到的结晶最为良好的样品，通过形貌图可

以看出其内部已经生成了大量细小的晶粒，并且均

匀分布在玻璃基体之中。

3号样品的扫描电子显微结果如图6所示。3号样

品的形貌图展示了分布于样品表面的微晶层与样品
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图5 2号微晶玻璃内部的细小晶粒

图6 3号微晶玻璃晶相与玻璃相的分界及各自形貌

内部的玻璃层，在玻璃层中没有明显的晶体存在，

而微晶层中可以看到晶体以板条形式存在。

4号样品的结果如图7所示。4号样品同样也可以

观察到微晶层与玻璃层的分界，其中微晶层的晶体

以颗粒状存在并伴随些许条状晶体。

耐化学侵蚀性能测试

材料对于酸、碱等化学物质的抗侵蚀性可用来

评价未来材料可以适应的环境条件。微晶玻璃具有

良好的结构和性能，也具有良好的化学稳定性，本

实验将通过耐化学侵蚀性能测试加以证明。可以明

确的是2号配方制备得到的微晶玻璃完全能满足实

验要求，因此对2号配方制得的微晶玻璃进行耐化

学侵蚀实验。表4为微晶玻璃耐化学侵蚀性能的实

图7 4号微晶玻璃晶相与玻璃相的分界及各自形貌

表4 2号微晶玻璃耐化学侵蚀性能实验数据

实验项目 质量变化/%

耐碱腐蚀 0.19

耐酸腐蚀 0.03

注：耐碱腐蚀使用体积分数为1%的氢氧化钠溶液；耐酸腐蚀使
用体积分数为1%的硫酸溶液。

验数据。

根据之前的实验计划，将2号配方制得的微晶

玻璃样品，称重记录后分别置于体积分数为1%的氢

氧化钠溶液和硫酸溶液中浸泡24 h，之后将样品在

100℃的烘箱中烘干并再次称重，与腐蚀之前的质量

比较，得出质量变化值为0.19%、0.03%。可以看出

微晶玻璃有较好的耐化学腐蚀性能。
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结束语

本文以国内某钢铁企业炼铁厂排放的高炉渣以

及报废CRT锥玻璃作为主要原料，通过添加石英砂

以及BaO、Al2O3、MgO、Na2CO3、ZnO以及B2O3

等化学试剂，采用压延法制备出了CaO-MgO-Al2O3-
SiO2系统的微晶玻璃，并选择透辉石为其主要晶相。

通过实验探讨了最优的基础玻璃配方、热处理工艺制

度以及微晶玻璃的性能与结构。实验结果总结如下：

1) 高炉渣与CRT锥玻璃作为主要原料制备微晶

玻璃在工艺上是可行的。首先，这对于高炉渣的高

效利用有重大意义，避免了高炉渣的低效利用，减

少了资源的浪费，如果可以达到工业化生产，是一

种提高钢铁企业附加产值的有效手段。此外，这也

是一条可行的CRT玻璃安全处理的方法。

2) 从实验结果来看，1号和2号样品晶化程度

高，并且2号样品中得到了目标晶相。3号和4号样品

只有表面结晶，内部还存留玻璃相，因此最佳配方

是2号配方。

3) 热处理制度会直接影响玻璃的晶化效果，对

微晶玻璃的结构和性能起关键作用。在本实验条件

下，最佳配方2号配方相对应的热处理制度是：核化

温度790℃，核化时间30 min，晶化温度920℃，晶化

时间90 min。
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