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摘要　以煤矸石为主要原料，ＣａＯ为助熔剂，采用直接烧结法制备微晶玻璃。探讨了热处理制度对微晶玻璃物相组成、吸水
率、体积密度、线收缩率等物化性能的影响。结果表明：本试验所用煤矸石主要含 ＳｉＯ２４０％ ～５０％、Ａｌ２Ｏ３２５％ ～４０％、Ｆｅ２Ｏ３
５％～１０％，在１２８０℃下焙烧６０ｍｉｎ，所制备的微晶玻璃主晶相为莫来石。同时，其体积密度和线收缩率最大，分别达２．１５５
ｇ／ｃｍ３和１７．９１１％，吸水率为０．３０２％。该工艺为煤矸石的资源化利用提供了一种途径。
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０　引言

煤矸石是煤炭采掘和洗选过程中产生的废渣，其

排放量随煤炭的大规模开发使用而逐年递增。煤矸石

堆存不仅占用大量土地，而且容易造成生态破坏和环

境污染，也存在一定的安全隐患。以煤矸石为原料制

备微晶玻璃，不仅能实现煤矸石变废为宝和资源化利

用，而且也可避免因煤矸石大量堆存而引发安全和生

态环境问题，极大提高煤矸石的附加值，具有显著的环

境、经济和社会效益。

分析研究表明，煤矸石含有与微晶玻璃相似的化

学组成，其中硅、铝氧化物占比高达７０％左右。若将
这些成分进行适当配比，通过改变热处理条件，就可以

得到比陶瓷亮度高、比玻璃韧性好的微晶玻璃，ＳｉＯ２－
Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ系微晶玻璃尤为常见

［１］，它具有强度较

高、耐腐蚀性良好、打磨后亮度较高等优良特性。微晶

玻璃制备除了需要有适当成分的基础外，热处理制度

也是一个关键技术环节。姜鹏等人［２－３］采用硅钼棒电

炉熔融玻璃配料，通过正交试验，研究了煤矸石微晶玻

璃热处理工艺。该试验以各种工业尾矿和有色金属冶

炼废渣为主要原料生产的微晶玻璃，体积密度大，熔制

温度低，煤矸石矿渣用量达到５０％，具有较高利用价
值。管艳梅等［４－６］采用烧结法制备煤矸石微晶玻璃并

研究了其性能。试验表明，当玻璃中 Ｎａ２Ｏ含量低于
２０％时，随着其含量的增加，微晶玻璃的致密化程度增
强；而Ｎａ２Ｏ含量过高时，反而会使微晶玻璃的线收缩
率和体积密度降低。王国平［７］以煤矸石为主要原料，

辅加适量玻璃工业常用原料，采用烧结法制备 β－硅
灰石和钙铁辉石相微晶玻璃装饰板，为煤矸石综合利

用开辟了一条新途径。

本文以房山的煤矸石为主要原料，拟采用烧结法

研制ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ－系微晶玻璃，利用 ＸＲＤ、ＴＧ、
ＤＳＣ等分析手段，测定微晶玻璃物相组成，讨论不同热
处理制度对所制备的微晶玻璃析晶行为以及性能的影

响，为实现煤矸石的高效利用提供参考。

１　试验原料与方法

１．１　试验原料

煤矸石是采煤和洗煤过程中所产生的一种深灰色



的煤系固体废弃物，其碳含量高，与煤形成过程中的煤

层有关。本试验所使用的煤矸石来自房山。

表１　煤矸石的化学成分分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ Ｐ２Ｏ５ ＳｒＯ

含量 ４８．０１２９．１６ ９．７１ ５．４４ ２．８８ １．８５ １．２５ ０．４４ ０．３１

成分 ＢａＯ ＺｒＯ２ ＭｇＯ Ｒｂ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ ＺｎＯ ＮｉＯ 其他

含量 ０．１９ ０．１９ ０．１６ ０．１０ ０．０９ ０．０６ ０．０５ ０．０３ ０．０８

　　由表１可以看出，本次试验所使用到的煤矸石的
主要含有ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ四种化学成分，同时
还有少量的Ｚｎ、Ｎａ、Ｎｉ、Ｂａ等其他元素。因此，基础玻
璃组成中的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ可以由煤矸石本身提供。

图１为煤矸石样品的 Ｘ射线衍射图谱，煤矸石中
含有石英和高岭土。可以看出，煤矸石是由钙、硅和铝

的氧化物组成，和微晶玻璃的组成相似。理论上，用煤

矸石制备微晶玻璃是可行的。

图１　煤矸石物相图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

１．２　试样制备

用电子分析天平称取３ｇ研磨至－０．０７４ｍｍ的煤
矸石粉末置于刚玉坩埚，用移液枪量取提前配制好的

ＰＶＡ黏接剂３．５ｍＬ加入刚玉坩埚，并用玻璃棒充分搅
拌至二者混合均匀，完成造粒；然后将完成造粒的配料

移装至模具中摇晃均匀，保证配料表面铺平，最后利用

油压式粉末压片机压至压强为２２ＭＰａ，静置５ｍｉｎ后
脱模，得到圆柱状基础玻璃生坯；将需成型的圆柱体生

坯晾置２４ｈ后移放在箱式气氛炉中间位置，然后扣紧
炉膛，设定的当次试验所需的温度（分别设定 １２００
℃、１２２０℃、１２４０℃、１２５０℃、１２６０℃、１２８０℃）以
及时间（分别设定 １０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、５０

ｍｉｎ、６０ｍｉｎ）并多次检查温度控制仪表参数是否正确，
如多次查验均符合试验设定，则开启电炉。烧结完成

后，等箱式气氛炉自动降温至室温后取出样品，放入塑

料袋中并分别做好标记。

１．３　结构与性能测试

（１）微观结构。采用 ＰｈｉｌｉｐｓＸ’ＰｅｒｔＰｒｏＸ射线衍
射仪和 ＳＴＡ４０９ＰＣ／ＰＧ型差示扫描量热 －热重仪对原
料进行物相分析以及差热分析。

（２）线收缩率。用精确度为０．０２ｍｍ的游标卡尺
分别测量烧结前微晶玻璃素坯和烧结后的微晶玻璃样

品的直径，分别记为 Ｄ１和 Ｄ２，按式（１）进行线收缩率
（δ）的计算：

δ＝
Ｄ１－Ｄ２
Ｄ１

×１００％ （１）

（３）吸水率和体积密度。首先将烧结完成的微晶
玻璃试样放入真空干燥箱中，设置１０５℃条件进行干
燥至恒重，待冷却到室温后称量样品，记为 ｍ０；把样品
放在蒸馏水中浸泡４８ｈ后取出擦去样品表面的水珠，
并称量，记为 ｍｔ。最后将样品置于浸水天平网篮，并
一起浸入蒸馏水中称量，记为 ｍｓ。则吸水率 ａ和体积
密度ρｂ可以由（２）、（３）两个公式计算得到：

ａ＝
ｍｔ－ｍ０
ｍ０

×１００％ （２）

ρｂ＝
ｍ０
ｍｔ－ｍｓ

×１００％ （３）

式中：ρｂ为样品体积密度，ｇ／ｃｍ
３；ｍ０同（２），ｇ；ｍｔ和ｍｓ

分别为样品吸水饱和后在空气和在水中的质量，ｇ；ρｓ
为蒸馏水密度，ｇ／ｃｍ３。

（４）耐酸碱腐蚀性的测定：用精度为０．０００１ｇ的
电子分析天平称取微晶玻璃样品（１０５℃下烘干至恒
重），质量记为ｍｃ。将它们分别放在液固比均为４１
（ｍＬ／ｇ）的浓度为１％（Ｖ／Ｖ）的 Ｈ２ＳＯ４和质量浓度为
１％的ＮａＯＨ溶液中室温浸泡。２６ｄ后取出样品进行
清洗，然后放在１０５℃真空干燥箱内烘干至恒重，称重
并分别记为ｍｓ、ｍｊ，则微晶玻璃的酸失量（Ｓｍ）和碱失
量（Ｊｍ）分别为：

Ｓｍ＝
ｍｓ－ｍｃ
ｍ０

×１００％ （４）

Ｊｍ＝
ｍｊ－ｍｃ
ｍ０

×１００％ （５）

２　结果与讨论

２．１　煤矸石热分析

图２为煤矸石热分析曲线，由ＴＧ图谱可知，在０～
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５５０℃区间，均为煤矸石中水组分的蒸发，当炉温达
５５０℃左右时，煤矸石中的吸附水基本被排除；在
５５０～６３０℃区间，煤矸石中的碳和其他可燃聚合物受
热分解，导致质量骤降，随后又趋于缓降。在整个过程

中，煤矸石由０℃加热到１２００℃，随着温度升高，煤矸
石在空气中质量逐渐降低，减少了质量的２０．４５％。如
图２ＤＳＣ图谱所示，温度由０℃上升，煤矸石进行固 －
固一级转变，产生新的熔体。之后继续升温，煤矸石开

始熔融与结晶行为，到５９９℃，煤矸石熔融完全。

图２　煤矸石热重曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃｏａｌｇａｎｇｕｅｈｅａｔｅｄａｔ５℃ ｍｉｎ－
１ｉｎａｉｒ

２．２　微晶玻璃的物相组成

２．２．１　不同烧结温度下物相变化

在不同烧结温度（１２００℃、１２２０℃、１２４０℃、
１２５０℃、１２６０℃和１２８０℃）下烧结３０ｍｉｎ，考察不
同烧结温度下烧结样品的物相变化。结果如图 ３所
示。室温下，煤矸石主要有石英、石墨、硬石膏以及赤

铁矿四种晶相，随着温度的变化，试验样品的晶相种类

发生变化，除了还保留少量原矿物外，还会产生新的高

温矿物相—莫来石、白云石。在 １２２０℃下，在 ２θ＝
２５．５°和２θ＝２７．５°左右分别有一个弥散峰，由无规则
的非晶态为主组成。随着烧结温度升高，煤矸石中逐

渐析出晶体，衍射图谱上开始出现莫来石和拉长石的

衍射峰。煤矸石样品中的石墨、硬石膏、赤铁矿消失

了，出现了莫来石、拉长石、铁铝榴石三种新的晶相；

１２４０℃、１２５０℃和１２６０℃下，新增了白云石。１２４０
℃时，才开始出现白云石的晶相。到１２８０℃，拉长石
消失了，样品中主要包括石英、莫来石、白云石、铁铝榴

石这四种晶相。由图观察可知，随温度升高，莫来石的

衍射峰峰形强度不断增强使其远远高于其他晶相所形

成的衍射峰，表明这一材料是以莫来石为主要晶相的

材料，同时，莫来石的衍射峰位置也随温度的上升逐渐

增多，其衍射峰都较为尖锐且峰形强度较高，表明微晶

玻璃中莫来石结晶程度好。拉长石峰形位置比较单

一，随着温度的上升，衍射峰的峰形强度先升高后降低

直至消失，这表明拉长石的含量较少，且受温度的限

制［８－９］。由此确定烧结温度为１２８０℃。

２．２．２　不同烧结时间的物相变化

在１２８０℃下，分别考察不同烧结时间（１０ｍｉｎ、２０
ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、５０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ）对烧结样品的物
相变化。热处理结果如图４所示。由图４可以看出，
莫来石、石英、铁铝榴石以及白云石的衍射峰都随着烧

结时间的增长而增强。其中莫来石和铁铝榴石的衍射

峰变化较为明显，石英和白云石的变化不大，这可能是

由于原料中氧化钙与氧化镁反应相对较难［１０］，因此导

致石英和白云石的衍射峰变化不大。而原料中部分氧

化铁、氧化铝、氧化硅反应又相对容易，因此相比之下，

莫来石和铁铝榴石衍射峰高度增加较为明显。拉长石

的衍射峰位置单一并且随着焙烧时间的改变峰型强度

逐渐降低，到焙烧６０ｍｉｎ时，拉长石的晶相消失。

图３　不同烧结温度下煤矸石的物相图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｌｇａｎｇｕｅ
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图４　不同焙烧时间下煤矸石的物相图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

２．３　微晶玻璃的物化性能

２．３．１　烧结温度对微晶玻璃性能的影响

（１）烧结温度对微晶玻璃吸水率的影响
不同烧结温度下烧结样品的吸水率如图５所示。

由图５可以看出，随着热处理温度升高，由于体系黏度
降低，质点填充孔隙速率加快，试样致密化程度提高，

煤矸石微晶玻璃试样的吸水率逐渐下降，烧结温度在

１２８０℃时吸水率为１．０５３％。

图５　不同烧结温度下烧结样品的吸水率
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ

（２）烧结温度对微晶玻璃体积密度和线收缩率的
影响

不同烧结温度下烧结样品的线收缩率和体积密度

分别如图６（ａ）、（ｂ）所示。随着烧结温度的升高，微晶
玻璃的致密性增强。这是因为温度升高使得体系黏度

降低，从而导致煤矸石微晶玻璃的致密化速度加

快［１１－１２］，引起收缩率和体积密度增大。

图６　不同烧结温度下烧结样品的体积密度和线收缩率
Ｆｉｇ．６　Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｌｉｎｅａｒｓｈｒｉｎｋａｇｅｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（３）烧结温度对微晶玻璃酸失量和碱失量的影响
不同烧结温度下烧结样品的酸失量和碱失量的变

化曲线如图７（ａ）和（ｂ）所示。可以看出，随着烧结温
度的升高，样品的酸失量和碱失量都在不断降低，说明

其耐酸碱性随着烧结温度的上升在不断增强；这是由

于升高温度导致煤矸石微晶玻璃致密化程度增大［１３］，

从而提高了其耐酸碱性。分析不同热处理温度下煤矸

石微晶玻璃试样的耐酸碱性还可以发现，在碱性溶液

中，由于ＯＨ－的作用，位于玻璃表面的≡Ｓｉ－ＯＨ会离
解为≡Ｓｉ－Ｏ－和Ｈ＋，而微晶玻璃中的Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋则
会与离解出来的≡Ｓｉ－Ｏ－结合［１４－１５］，在煤矸石微晶
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玻璃表面生成溶解度小的ＣａＳｉＯ３和ＭｇＳｉＯ３，阻碍ＯＨ
－

的进一步侵蚀，使得煤矸石微晶玻璃表现出较好的耐

碱性。

图７　不同烧结温度下烧结样品的酸失量和碱失量
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅａｃｉｄｌｏｓｓａｎｄｔｈｅａｌｋａｌｉｌｏｓｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．３　烧结时间对微晶玻璃性能的影响

（１）烧结时间对微晶玻璃吸水率的影响

图８　不同焙烧时间下烧结样品的吸水率
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
ａｔ１２８０℃

在１２８０℃烧结温度下，不同的焙烧时间下样品
的吸水率见图８所示。由图８可以看出，随着烧结时
间的增长，煤矸石微晶玻璃试样的吸水率随之下降，且

烧结时间小于４０ｍｉｎ的样品吸水较快；当烧结时间大
于４５ｍｉｎ后，随着热处理时间增加，煤矸石微晶玻璃
试样吸水率下降幅度较小并逐渐趋于平稳，达到一个

临界值，在焙烧６０ｍｉｎ时吸水率低至０．３０２％。
（２）烧结时间对微晶玻璃体积密度和线收缩率的

影响

１２８０℃烧结温度下，不同焙烧时间下样品的线收
缩率和体积密度如图９（ａ）和（ｂ）所示。随着烧结时间
的增加，试样的收缩率和体积密度增大。焙烧６０ｍｉｎ
时线收缩率和体积密度分别为 １７．９１１％和 ２．１５５
ｇ／ｃｍ３。

图９　不同焙烧时间下烧结样品的体积密度和线收缩率
（１２８０℃）
Ｆｉｇ．９　Ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｌｉｎｅａｒｓｈｒｉｎｋａｇｅｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｕｎ
ｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｒｉｎｇｔｉｍｅａｔ１２８０℃

（３）烧结时间对微晶玻璃酸失量和碱失量的影响
１２８０℃烧结温度下，不同焙烧时间样品的酸失量

和碱失量如图１０所示。由图１０（ａ）可以看出，烧结时
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间小于５０ｍｉｎ时，随烧结时间变长样品耐酸性提高，
但当烧结时间继续增加时，酸失量上升，这可能是由以

下两种原因造成的：一是体系中能与Ｈ＋发生离子交换
的 Ｎａ＋增多，导致酸失量上升，这可以说明在一定的烧
结时间范围内，烧结时间越长，微晶玻璃的耐酸性越

好［１６］；二是可能烧结时间过长，导致样品表面结构遭

到破坏，从而使耐酸性变差［１７］。图１０（ｂ）为试样的碱
失量，由图可知当烧结时间小于３０ｍｉｎ时，碱失量下
降较迅速，说明此阶段的耐碱性较差；烧结时间为３０
ｍｉｎ时，碱失量下降明显变缓，这是由于样品在浸碱时
脱落掉了一些小碎块，导致后续称量时质量偏轻。当

烧结时间大于４０ｍｉｎ时碱失量整体下降变缓慢。由
此可知，在一定温度下，耐碱性随烧结时间的增加而变

好。

图１０　不同焙烧时间下烧结样品的酸失量和碱失量（１２８０
℃）
Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅａｃｉｄｌｏｓｓａｎｄｔｈｅａｌｋａｌｉｌｏｓｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｉｍｅａｔ１２８０℃

３　结论

（１）煤矸石在焙烧过程中，随着温度的升高，首先
进行固－固一级转变，产生新的熔体，之后继续升温，

煤矸石开始熔融与结晶行为，到５９９℃煤矸石熔融完
全。整个升温阶段，煤矸石在空气中质量逐渐降低，减

少了质量的２０．４５％。
（２）烧结温度对煤矸石微晶玻璃晶相的形成有一

定影响。微晶玻璃试样中莫来石的衍射峰峰形强度随

温度增加不断增强且远远高于其他晶相所形成的衍射

峰，因此本材料主要是以莫来石为主要晶相的材料；而

拉长石受温度的限制且含量较少；石英的晶相一直存

在，不随温度改变而消失；白云石则需要高温条件下才

能生成其晶相。

（３）随着烧结温度升高和烧结时间的增长，会使
微晶玻璃试样的致密性增强、黏度降低，其致密化速度

加快，煤矸石微晶玻璃的收缩率和体积密度也随之增

大，吸水率逐渐下降；同时由于煤矸石微晶玻璃致密化

程度增大，样品的酸失量和碱失量不断降低，耐酸碱腐

蚀性增强。
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