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高钙粉煤灰应用于玻璃陶瓷材料探索
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摘#要#选用了两种高钙粉煤灰!在无任何添加剂条件下!研究其直接应用于玻璃陶瓷材料的可能性# 运用差热分析

(L0@)"J射线衍射(JbL)"扫描电镜(+8=)等分析方法对基础玻璃及其热处理样品进行了分析研究# L0@结果表明!基础

玻璃的升温过程有明显的晶化放热峰'JbL结果表明经热处理后两种基础玻璃均得到以钙长石为主要晶相的玻璃陶瓷材料'

+8=图中可以看到明显且均匀的钙长石晶体# 因此由高钙粉煤灰直接制备玻璃陶瓷材料是可行的#

关键词#高钙粉煤灰##玻璃陶瓷##热处理##析晶

中图法分类号#J""$%####文献标志码#B

##粉煤灰的主要元素为 +-a

%

*@3

%

a

$

和 U6a$符合

典型的 +-a

%

*@3

%

a

$

*U6a三元玻璃相组成$因此利用

粉煤灰作为玻璃陶瓷材料的原料是可行的(!$%)

' 国

内近年来关于粉煤灰制备微晶玻璃已开展了广泛研

究$也得到了众多的研究成果($!')

' 但目前的研究

中$利用粉煤灰制备微晶玻璃需要加入 U6a*+-a

%

等

进行成分调整$同时还需要加入晶核剂$因此造成粉

煤灰的实际添加比例较低$同时制备成本较高' 本

文直接以高钙粉煤灰为原料$在不添加任何助剂及

添加剂的条件下研究其熔融制备玻璃陶瓷材料的可

能性'

!"材料与方法

!#!"实验材料

实验用高钙粉煤灰灰取自陕西某循环流化床锅

炉以及福建某循环流化床锅炉$分别以 +JT@及TI*

T@表示$其化学组成如表 ! 所示$VU?得到的重金

属含量列于表 % 中'

表 !"飞灰的化学组成
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%&!( 年 !& 月 %( 日收到

第一作者简介&宋明光"!C))!#$男$硕士$工程师' 研究方向&粉煤

灰综合利用' 8*D6-3&D-/44F6/4*N2/4G,17.9;,2D'

引用格式&宋明光$ 罗蒙蒙$ 王群英$ 等H高钙粉煤灰应用于玻璃陶

瓷材料探索研究(I)H科学技术与工程$ %&!"$ !""!$#& $&$!$&(
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表 $"飞灰样品的重金属含量
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##很显然$两种脱硫高钙灰主要由 +-a

%

$@3
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以

及U6a组成$总量达到了 ""l以上$其组成构成了

典型的 +-a

%

*@3

%
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$

*U6a三元玻璃体系' TIT@还有

较高含量的 T.

%

a

$

$在热处理过程中能够提供成核

剂$使得其可能应用于制备微晶玻璃'

!#$"玻璃的熔制及热处理

将 %& 4粉煤灰样品装于 $& DM的圆柱形刚玉

坩埚中$在 ! '&& v的温度下熔融处理 % 1 以保证

灰样的完全熔融%然后将熔融的粉煤灰连同坩埚

一并取出置于已提前升温至 (&& v的加热炉中$

保温 ! 1以消除玻璃中的残留应力$然后随炉冷却

至室 温' 得 到 的 样 品 分 别 记 为 +JT@*W及

TIT@*W'

玻璃相经过热处理$其物理性质*化学性质*微

观组成及相貌均会发生改变$合适组成的还可作为

微晶玻璃等的二次原料' 为探究上述基础玻璃制备

玻璃陶瓷材料的可行性$将上述过程得到的基础玻

璃以 !& vRD-/的升温速率升温至 ('& v$保温! 1%



然后以 ' vRD-/的升温速率升温至 C&& v$继续保

温 ! 1%最后随炉冷却至室温' 得到的样品分别记为

+JT@*WX及TIT@*WX'

!#%"表征

L0@差热分析在瑞士生产的 =.OO3.9*023.72

0W@R+L0@)'!.热重分析仪上进行&将约 !' D4基础

玻璃样品放置在陶瓷坩埚中$于 !&& DMRD-/ 的空气

气氛下$以 !& v RD-/ 的升温速率加热到 ! %&& v'

采用日本理学 JbT!!"&& 型荧光光谱仪进行化学

组成测定%采用日本理学 bV<0%&&& 型射线衍射仪

进行物相鉴定%固体样品经 X<a

$

!XU3a

>

!XT消

解法溶解$然后采用日本岛津VU?8!C)!& 型VU?荧

光光谱仪进行重金属含量测定%采用 I+=!('!& 型

电子扫描显微镜进行固体样品形貌分析%按照国标

5固体废物浸出毒性浸出方法!!!水平振荡法6"XI

''"!%&!&#进行重金属浸出实验'

采用阿基米德原理进行密度测定' 样品的耐

酸R碱性测定步骤如下&将样品破碎至 % DD以下$

在 !!& v烘箱内烘干至恒重$取两份 ' 4样品分别

置于 !l"T?T#X

%

+a

>

和 !l"4R4#<6aX溶液中"液

固比 >w!#在室温下浸泡 %> 1%用去离子水洗净后$

于 !!& v烘箱中烘干至恒重$以前后质量损失率来

表征熔渣的耐酸R碱性能'

$"结果与讨论

由高钙灰熔制得到的玻璃呈深黑色$这是因为

两种灰中均含有较高含量的 T.

%

a

$

$得到的玻璃均

匀且无气泡'

6为 +JT@*W$P为TIT@*W

图 !#+JT@*W*TIT@*W的差热分析曲线

T-4;!#L0@,F9̀.N2̂+JT@*W$TIT@*W

图 ! 为基础玻璃的差热分析曲线' 由图 ! 可

知$+JT@*W样品在 >$& v左右有一个明显的吸

热峰$对应的是玻璃转变温度' 在 C!& v左右有

一个明显的放热峰$该位置的放热峰为试样烧结

过程中晶化放热引起的$这与 U@+ 体系玻璃的表

面析晶温度 C!(v基本接近 (()

' 同时该位置的放

热峰比较尖锐且面积较大$表明试样的晶化过程

显著 (")

' TIT@*W样品在 C!& v附近也有着明显

的放热峰$同样为晶体生长放热过程对应的温

度$但 TIT@*W样品没有明显的吸热峰$其玻璃转

变温度不明显' 从 L0@的结果可知$两种粉煤灰

熔融得到的基础玻璃在热处理作用下都有着明

显的晶化放热峰$因此有可能应用于制备玻璃陶

瓷材料'

6为 +JT@*W$ P为TIT@*W

图 %#+JT@*W*TIT@*W的JbL晶体衍射图

T-4;%#JbLQ6OO.9/N2̂+JT@*W$TIT@*W

基础玻璃的JbL衍射图如图 % 所示$由图中可

以看出$两种高钙粉煤灰经 !&& v熔融处理 % 1 后

均得到无定型的玻璃相$图中没有明显的晶体衍射

峰())

' 图 $ 为经热处理后样品的 JbL衍射图$显

然$经过热处理后$各样品 JbL衍射图中出现了明

显的晶体衍射峰' 通过搜索比对标准卡片库$+J*

T@*WX以及 TIT@*WX均主要由钙长石晶相组成'

另外 +JT@*WX中还含有一定量的透辉石$这可以

由其 L0@曲线结果得到解释&TIT@*W在热处理过

程中产生了两种形式的晶化放热峰$相应地行成了

两种形式的晶体' 杨志杰等(C)的研究结果表明$当

粉煤灰中的@3

%

a

$

含量低于 !)l时$将玻璃态熔渣

再结晶主要得到钙铝黄长石$而当 @3

%

a

$

含量高于

!)l时主要以钙长石形式析晶$本实验中两种粉煤

灰中的@3

%

a

$

含量均在 !)l以上$因此经熔融 h再

结晶过程后得到以钙长石为主要晶相的产物' 陈国

华等(!&)研究了U6a和 +-a

%

含量比值对钙长石基微

晶玻璃性能的影响$在合适组成下所制备的钙长石

基微晶玻璃具有低烧结温度"

#

! &&& v#*适中介

电常数"

#

";'#*低介电损耗"

#

&;&'l#和低热膨

胀系数"

#

>;$ j!&

h(

Rv#$笔者认为其有望用于低

温共烧陶瓷基板材料' 结合本文的实验$因此认为

以高钙粉煤灰直接熔融制备玻璃陶瓷材料是可

能的'

熔体和玻璃体的结晶过程一般有以下两种方

法&整体析晶法和烧结结晶法(!!)

' 整体析晶法就是

>&$ 科#学#技#术#与#工#程 !" 卷



6为 +JT@*WX$ P为TIT@*WX

图 $#+JT@*WX*TIT@*WX的JbL晶体衍射图

T-4;$#JbLQ6OO.9/N2̂+JT@*WX$TIT@*WX

在玻璃组成中加入成核剂引导玻璃体析晶$从而生

成玻璃陶瓷材料$通常也成为熔融法$该方法一般需

要额外加入成核剂(!%)

%烧结法是通过在基础玻璃颗

粒间的烧结过程产生表面诱导析晶而生成晶体的制

备工艺$烧结法的工艺无需额外加入成核剂$但需要

将基础玻璃颗粒研磨至较小的颗粒(!$)

' 本实验中

的两种灰样含有较高含量的 T.

%

a

$

以及 0-a

%

$均可

在热处理过程中成为成核的诱导剂$因此在没有添

加成核剂的情况下$均得到了结晶度较高的晶体

材料'

图 > 为基础玻璃以及热处理样品的 +8=图片'

图中可以明显看出 +JT@*W以及 TIT@*W均为均匀

的玻璃态$这与JbL的检测结果相一致' 经过热处

理之后得到的 +JT@*WX*TIT@*WX样品中可以看到

明显的圆球状晶体$推测为钙长晶相' 图中可以看

到晶体的排列较规则且大小比较均匀$说明所采用

的热处理机制较为合适'

图 >#各样品的 +8=图像

T-4;>#+8=2̂N6DQ3.N

对于粉煤灰熔融样品以及热处理再结晶样品分

析了其密度*吸水率*耐酸性*耐碱性等物化性质$结

果见表 $'

表 %"各样品的部分物化性质

&'()*%"M',.5,/5*,.2*1/P1'-5)*1

样品
密度R

"40,D

h$

#

吸水

率Rl

耐酸

性Rl

耐碱性Rl

+JT@*W %;)( &;&$% &;$& &;&!!

TIT@*W %;"" &;&>% &;%% &;&&( C

+JT@*WX $;!( &;&%$ &;$% &;&&) )

TIT@*WX $;&C &;&%) &;%> &;&&' &

文献报道微晶玻璃 %;)" &;&> &;&% &;!)

##由表 $ 可知$+JT@*W的密度稍高于TIT@*W$这

可能是因为 +JT@飞灰相比较 TIT@飞灰含有较高

含量的 +-a

%

*@3

%

a

$

$同时 U6a含量较低$而 +-a

%

*@3

%

a

$

的密度要高于U6a' 较高含量的 +-a

%

*@3

%

a

$

使得

玻璃结构更为稳定致密$因此 +JT@*W样品的吸水

率也要低于 TIT@*W样品$这与 8923的结果相一

致(!>)

' 但TIT@*W样品的耐酸性及耐碱性均要优于

+JT@*W' 经热处理之后$+JT@*WX以及 TIT@*WX

的密度增加$这是因为经晶化处理后$各样品的结构

更为致密稳定$因此密度增加$相应的吸水率降低'

热处理前后样品的耐酸性及耐碱性差别较小' 表 $

中列出了某文献报道(!')的一种以粉煤灰为主要原

料经烧结法制备得到的微晶玻璃的性质比较$可看

出 +JT@*WX及 TIT@*WX样品吸水率*耐碱性均要

优于文献报道的微晶玻璃$但耐酸性较差$这可能是

选用的两种粉煤灰含有较高含量的 T.

%

a

$

$在酸性

条件下部分腐蚀溶出'

%"结论

本研究表明了选用高钙粉煤灰直接熔融制备玻

璃陶瓷材料是可能的$具体结果如下'

"!#L0@结果表明由高钙粉煤灰熔融得到的基

础玻璃在热处理过程具有显著的析晶能力'

"%#JbL及 +8=结果表明由高钙粉煤灰熔融

得到的基础玻璃经热处理后得到以钙长石为主晶相

的玻璃陶瓷材料'

"$#高钙粉煤灰中的 T.

%

a

$

*0-a

%

以及其他微量

金属组成可在热处理过程中作为成核的诱导剂$因

此可在没有添加成核剂的情况下得到了结晶度较高

的晶体材料'

以高钙粉煤灰为原料在不添加任何添加剂的前

提下制备玻璃陶瓷材料将能大大提高粉煤灰在利用

率$同时还可降低制备成本$本研究表明由高钙粉煤

灰得到的基础玻璃经过热处理能够得到较为均匀的

晶体结构'
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