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摘  要 

以铁尾矿、煤矸石和高碳铬铁渣三种工业固废为原料，不加任何形核剂以及其他原料，采用烧结法制备

堇青石微晶玻璃。利用差热分析仪研究复合固废制备微晶玻璃析晶动力学的特点。结果表明，升温速率

控制在10℃/min以下，晶体的生长指数n ≥ 3，可以实现体积析晶。 
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Abstract 
Using iron tailings, coal gangue, and high-carbon ferrochromium slag as raw materials, without add-
ing any nucleating agents or other ingredients, cordierite glass-ceramics were prepared via the sin-
tering method. Differential thermal analysis was employed to investigate the crystallization kinet-
ics characteristics of the glass-ceramics produced from the composite solid wastes. The results 
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indicated that by controlling the heating rate below 10˚C /min and ensuring a crystal growth expo-
nent n ≥ 3, volumetric crystallization could be achieved. 
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1. 引言 

在当前实现“碳达峰、碳中和”目标的大背景下，无害化和资源化是工业固体废物(以下简称“工业

固废”)处置的重要方向[1]。工业固废主要包括冶金、化学、机械等工业生产部门产生的固体废物[2]。
《2019 年全国大、中城市固体废物污染环境防治年报》显示，2018 年我国大宗工业固废如尾矿、粉煤灰、

煤矸石、冶炼废渣、炉渣、脱硫石膏产生量分别为 8.8 亿吨、5.3 亿吨、3.5 亿吨、3.7 亿吨、3.1 亿吨、1.2
亿吨，综合利用率分别为 27.1%、74.9%、53.7%、88.7%、71.0%、73.6%。但也存在如下问题：产生量大，

历史堆存量大；跨产业领域技术研究、开发不足；高值化处置利用技术投资大，产品附加值不高；标准

体系支撑不足等。 
其中，尾矿和煤矸石又属矿山二次资源[3]。工业固废均含有大量不同成分配比的 Al2O3、SiO2、MgO、

CaO 等组分，这些组分是制备微晶玻璃的原料[4]。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[5]。它广泛应用于机械、电子、航天、化工防腐、矿山、道路、建

筑、医学等方面，其中建筑装饰材料是其重要应用方面之一。利用工业固废制备微晶玻璃装饰材料，不

仅能得到性能优于花岗岩和天然大理石的装饰材料，而且还为工业固废的资源化处理提供一种新途径[5]。 
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，特别在利用冶炼废渣和尾矿制

备微晶玻璃方面取得了一定的成果[6]-[12]。例如高炉渣微晶玻璃、钢渣微晶玻璃、铬渣微晶玻璃、粉煤

灰微晶玻璃、金矿渣微晶玻璃、铁尾矿微晶玻璃、铜尾矿微晶玻璃以及煤矸石微晶玻璃等。煤矸石作为

煤炭开采和洗选过程中产生的废弃物，其高硅含量使其成为制备微晶玻璃的理想原料。宋建军等人[6]成
功利用阜新高硅煤矸石制备出微晶玻璃材料，表明煤矸石在微晶玻璃制备中具有广阔的应用前景。金彪

等人[7]进一步研究了煤矸石制备堇青石微晶玻璃，展示了煤矸石在特定成分调整下能够形成具有特定性

能(如热稳定性)的微晶玻璃。尾矿和冶炼废渣是工业生产中产生的另一大类固废。王长龙等人[8] [9]的研

究揭示了热处理对煤矸石铁尾矿微晶玻璃微观结构和力学性能的影响，通过优化热处理工艺，可以显著

提升微晶玻璃的力学性能和结构稳定性。并深入探讨了微晶玻璃的微观结构与性能之间的关系。通过SEM、

XRD 等表征手段，揭示了热处理过程中微晶玻璃微观结构的变化规律，并指出这些变化与其力学性能之

间的密切联系。这种从微观到宏观的关联研究，为微晶玻璃材料的设计与制备提供了理论依据。此外，

史培阳等人[11]则展示了利用铁尾矿、硼泥和粉煤灰等多种工业固废共同制备微晶玻璃的可能性，这进一

步拓宽了工业固废的综合利用途径。在微晶玻璃的制备过程中，成分调整是优化其性能的重要手段。还

有研究[10]和[12]聚焦于 CaO 对 MgO-Al2O3-SiO2 系微晶玻璃结构与性能的影响。结果显示，适量添加 CaO
可以显著改善微晶玻璃的烧结性能和力学性能，这对于提高微晶玻璃的生产效率和产品质量具有重要意

义。由于单种工业固废往往无法满足直接制备性能优异的微晶玻璃的要求，因而现如今大多采用单种工
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业固废添加辅料以达到制备不同性能的微晶玻璃的目的，辅料大多数为纯化学成分或者从环境中开采的

原料，无法避免较高的制备成本和对环境的破坏。而复合固废微晶玻璃则是两种或者两种以上的固废基

于成分互补原理，在不添加或者添加少量辅料协同制备得到的微晶玻璃。 
但是，一方面，不同产地及工艺条件下的工业固废性质差异较大，导致原料稳定性存在一定问题；

另一方面，由于原料的复杂性，其生产工艺不具有普适性，加大了研究及生产成本，这在一定程度上影

响了其规模化发展[13]-[16]。因此，工业固废制备微晶玻璃还需要进行大量深入的理论和实验研究。 
本文拟以铁尾矿、煤矸石和高碳铬铁渣三种工业固废为原料，在不添加辅料的条件下采用烧结法制

备堇青石微晶玻璃，同时利用 DSC、SEM 等分析手段研究该微晶玻璃结晶性能。根据 Kissinger 方程计

算析晶活化能 E，Augis-Bennett 方程计算晶体生长指数 n，从而研究玻璃的析晶机理。 

2. 实验 

2.1. 实验原料 

本实验选用的原料包括煤矸石、铁尾矿及高碳铬铁渣。铁尾矿和煤矸石是本溪地区矿山企业选矿后

残余的工业固体废弃物。其中，煤矸石平均含碳量约为 3%，整体利用率很低，它的大量堆积造成了土地

资源的浪费和环境的污染。高碳铬铁渣是辽阳铁合金厂冶炼高碳铬铁产出的工业固体废弃物，且属于重

毒性废弃物，不仅占用很多土地资源，而且对环境造成了非常严重的污染。这些原料成本都很低，而且

能够被重新利用，符合可持续发展的理念。它们的化学成分如表 1 所示。 
 

Table 1. Chemical composition of the solid wastes (%) 
表 1. 所用固废的化学成分(%) 

 煤矸石 铁尾矿 高碳铬铁渣 

SiO2 59.47 66.65 37.55 

Fe2O3 1.47 13.95 0.80 

CaO 0.25 6.09 1.37 

MgO 0.95 5.86 32.82 

Al2O3 31.80 5.49 23.53 

K2O 4.87 0.85 0.23 

TiO2 1.01 0.32 0.33 

P2O5 - 0.35 - 

MnO - 0.15 0.12 

Na2O - 0.11 - 

Cr2O3 0.05 0.06 3.17 

ZrO2 0.02 0.01 0.01 

C 1.84 - 0.34 

其他 0.11 0.11 0.07 

 
由表可知，煤矸石中富含 SiO2 和 Al2O3，可作为制备微晶玻璃的铝源，其中 TiO2、Cr2O3 和 ZrO2 可

作为形核剂。铁尾矿中富含 SiO2，有一定量的 Al2O3、MgO 和 CaO，可作为制备微晶玻璃的硅源。少量

K2O 可降低玻璃熔制时的温度。 
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高碳铬铁渣中富含 SiO2、Al2O3 和 MgO，有一定量的 Cr2O3，可作为制备微晶玻璃的镁源。少量铬可

作为微晶玻璃的形核剂。利用高铬渣生产微晶玻璃可固定 Cr2O3，防止其在地下水中转变成可溶性铬酸

盐。这为三种固废联合制备出堇青石微晶玻璃提供了可能性。 
在制备微晶玻璃时，首先应选择微晶玻璃的成分及种类，不同种类的微晶玻璃其性能和用途截然不

同。根据煤矸石和铁尾矿成分计算可得出熔炼渣中各种成分及含量，再根据不同主晶相的微晶玻璃种类

性能综合考虑，本实验制作主晶相为堇青石的微晶玻璃，其化学分子为 2MgO∙2Al2O3∙5SiO2，堇青石微晶

玻璃不仅有较好的力学性能，还有较好的电学性能和热学性能，除 ɑ-堇青石晶相外，该体系还有 β-石英

固溶体和顽辉石等晶相。根据 MgO-Al2O3-SiO2 三元相图中堇青石相稳定存在的区域，确定微晶玻璃的成

分配比。 
配料时不考虑三种固废中存在的杂质，只关注 SiO2、MgO 和 Al2O3 这三个主要成分，将煤矸石、铁

尾矿和高碳铬铁渣中的这三种主成分按照总含量为 100 进行折算，将数据输入 excel 表格中，再将选定物

系点的成分数据也输入 excel 表格中，用这些数据建立三元一次方程组，可以通过 excel 表格中的公式解

出结果，算出三种原料所占比例，即配料时各种料需要加多少。本实验所采用的各固废配比如表 2 所示。 
 

Table 2. Raw material ratio of glass ceramics (%) 
表 2. 基础玻璃的原料配比(%) 

高碳铬铁渣 铁尾矿 煤矸石 

42.25 37.75 20.00 

2.2. 实验方法 

微晶玻璃的结晶一般分为两步，第一步为成核过程(核化温度)，第二步为析晶过程(晶化温度)。成核

的主要形式分为两种，均匀形核和非均匀形核。均匀形核一般不需借助外部表面，直接在内部产生晶核，

非均匀形核必须依靠核位，或者说在一些相界面或基质等不均匀部位而形核。玻璃内部发生的往往为非

均匀形核，玻璃非均匀形核时，为使得玻璃内部形核相对容易一些，往往需要加一些形核剂。一般常用

的形核剂有 TiO2、ZrO2、P2O5、Cr2O3、CaF2 和一些贵金属。一般工业上常用的形核剂为 TiO2、P2O5、

Cr2O3。由于贵金属比较昂贵，只用于高品质微晶玻璃生产上。 
在玻璃内部形核后，在满足一定的条件下，晶核就会向界面迁移并在合适的位置长大，这个条件就

是过冷度和饱和度，影响晶体生长速度的因素有两个，首先是物质向晶核表面扩散的速率，其次就是物

质进入晶体结构中的速率，对于硅酸盐这类物质来说，黏度成为影响核化和晶化速度的主要因素，黏度

适当，有利于质点的有序排布。但黏度过大就会适得其反。 
本实验采用烧结法制备堇青石微晶玻璃。首先在真空感应炉中将三种固废熔制，待玻璃澄清均匀化一

小时后，倒出玻璃液水淬，得到玻璃和少部分金属。然后将水淬后的玻璃磨成粉末并磁选出夹杂的金属。 
采用德国 NETZSCH STA449F3 同步热分析仪在通入氩气气氛下，分别以 10℃/min、15℃/min、20℃

/min 的升温速率从室温升到 1200℃，通过差热分析(DSC)方法确定玻璃的核化温度以及晶化温度。从差

热分析中可以得到核化温度和晶化温度，进而确定玻璃试样的热处理制度。本实验确定的热处理制度为

以 7℃/min 的升温速度从室温升至核化温度，核化保温 2 h；然后以 5℃/min 的升温速率从核化温度升至

晶化温度，晶化保温 2 h，在箱式高温烧结炉中得到微晶玻璃试样用于性能测试。 

2.3. 结果与分析 

基础玻璃在不同升温速率下的 DSC 曲线如图 1 所示。三条曲线均表现为一个吸热峰和一个放热峰，
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分别对应于玻璃的转变温度和结晶温度。随着升温速率的增加，玻璃的结晶温度均向高温方向移动。当

升温速率为 10℃/min 时，放热峰较为平缓，在升温速率增加至 20℃/min 过程中，升温速率越高，玻璃晶

化峰越滞后，瞬时转变速率越大，峰的强度也随之增大。结晶峰值温度和峰值强度均随升温速率的增加

而增加，这表明结晶是一个活化过程[17]。 

 

 
Figure 1. DSC curves of base glass under different heating rates 
图 1. 基础玻璃在不同升温速率下的 DSC 曲线 

 
根据 Kissinger 方程[18]： 

2

ln ln lnp

p

T E E
RT R

ν
α

= + −  

其中，Tp 为 DSC 曲线上析晶放热峰峰值温度，K；α 为差热分析的升温速率，℃∙min−1；E 为微晶玻璃析

晶活化能，kJ∙mol−1；R 为气体摩尔常数，8.314 J∙(mol∙℃)−1；v 是频率因子，min−1。 
所制备基础玻璃在不同升温速率下相应参数的变化见表 3。 

 
Table 3. Changes of relative parameters of basic glass at different heating rates 
表 3. 基础玻璃在不同升温速率下相关参数的变化 

升温速率/(K/min) 晶化温度 Tp/K ln( 2
pT /α) 1/Tp 

10 1320 12.06818894 0.000757576 

15 1338 11.68981228 0.000747384 

20 1352 11.42294824 0.000739645 

 

将
2

ln pT
α

对 1/Tp 作图，如图 2 所示，对 3 个点进行直线拟合，其斜率为 E/R，截距为 ln(E/R)−lnv。 

由此可以求得析晶的活化能为 186 kJ∙mol−1。 
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Figure 2. The ln( 2

pT /α)−1/Tp diagram of basic glass 

图 2. 基础玻璃的 ln( 2
pT /α)−1/Tp 关系 

 
活化能 E 采用 Kissinger 方程计算后，晶体生长指数 n 可以由 Augis-Bennett 方程获得： 

 
22.5 pT

n
T E R

=
∆ ⋅

 (2) 

式中，n 为晶体生长指数；ΔT 为 DSC 析晶放热峰的半高宽，℃。 
经计算，分别得出各升温速率下的晶体生长指数为 3.45、1.51 和 2.54。相关数据见表 4。 

 
Table 4. n of base glass under different heating rates 
表 4. 不同升温速率下的晶体生长指数 

升温速率/(℃/min) 半高宽 ΔT 晶体生长指数 n 

10 35 3.452936988 

15 82 1.514283567 

20 50 2.535666972 

 
以升温速率 α 为横坐标、晶体生长指数 n 为纵坐标作图，并进行直线拟合，见图 3，得到基础玻璃的

n-α 拟合直线方程为：n = 3.8948 − 0.0898α。当 n ≥ 3 时，α ≤ 9.96℃/min，也就是说升温速率控制在 9.96℃
/min 以下，可以实现体积析晶。 

对热处理后得到的堇青石微晶玻璃试样首先在砂纸上打磨，然后在抛光机上进行抛光，将抛光后的

试样放入浓度为5%的氢氟酸中浸泡90 s，腐蚀其中的玻璃体，因此经氢氟酸腐蚀后的微晶玻璃只剩晶体，

这样就可以观察到微晶玻璃的微观结构形态。最后经过喷金在扫描电镜下观察组织形态，得到的 SEM 图

片如图 4 所示。 
由图 4 可知，通过烧结法得到的微晶玻璃晶粒长度较短，在 1 um 左右，较致密，均匀分布，为体积

析晶，这与析晶动力学的分析结果一致。 
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Figure 3. n-α diagram of base glass 
图 3. 升温速率 α 与晶体生长指数 n 的关系 

 

 
Figure 4. SEM image of glass ceramic 
图 4. 微晶玻璃的 SEM 照片 

3. 结论 

采用高碳铬铁渣、铁尾矿、煤矸石三种固废为主要原料制备出堇青石微晶玻璃，通过 Kissinger 方程

确定该玻璃的析晶活化能为 186 kJ∙mol−1，并由 Augis-Bennett 方程确定了实现体积析晶的升温速率需小

于 10℃∙min−1。SEM 分析结果验证了析晶动力学分析的正确性。 
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