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摘　要：将垃圾焚烧飞灰与适量废玻璃粉混合后用电弧炉熔融处理，产生的水冷熔渣进一步粉碎、

压型并在７５０～１０５０℃间热处理制取微晶玻璃，运用同步热分析仪、Ｘ射线衍射仪、扫描电镜等测

试设备对微晶玻璃的晶化行为及性能进行分析测试。研究表明：微晶玻璃主晶相为硅灰石ＣａＳｉＯ３

和少量透辉石Ｃａ（Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６，其衍射峰随处理温度升高呈增加趋势，８５０℃热处理时所

得微晶玻璃具有较佳的微观结构和物理、机械及化学性能，其密度为２．６２ｇ／ｃｍ
３、抗弯强度达

９０．４４ＭＰａ，耐酸碱性分别为２．７％、０．９％，重金属浸出浓度非常低。
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　　垃圾焚烧飞灰中含有相当数量的二恶英、重金

属等毒性物质，属危险废物。利用电弧炉工艺设备

熔融处理垃圾焚烧飞灰［１３］，可兼顾二恶英、重金属

等毒性物质的处理需求，高温（≥１５００℃）彻底分解

二恶英等毒性有机物，将重金属固化在熔渣中，消除

二者带来的环境安全隐患［４５］，但该技术需要大量电

能，能耗较大。熔融后熔渣可用于制备集料、渗水

砖、铺路砖或作为水泥替代物［６９］，实现废物处理零

排放，如果能进一步开发高附加值的熔渣产品，可极

大节省运行成本［１０］，弥补飞灰熔融技术能耗高的缺
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陷，促进焚烧飞灰熔融技术的产业化推广。

垃圾焚烧飞灰主要成分是 ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

等，并含有少量的成核物质（Ｐ２Ｏ５，ＴｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３）
［１１］，

适当调整其成分有望制备附加值较高的微晶玻

璃［１２１５］。考虑到飞灰中ＣａＯ（网络外体）含量通常较

高，需添加富含ＳｉＯ２ 的石英砂、玻璃等作为玻璃网

络形成体才能获得稳定的玻璃质熔渣，从而将重金

属更好地包封在玻璃熔渣的Ｓｉ－Ｏ网络结构中。在

垃圾焚烧飞灰电弧炉熔融前添加适量废玻璃粉，不

仅可以改善液态熔渣的流动性，而且迅速熔融后的

废玻璃将飞灰颗粒表面包围，可防止电弧炉熔融过

程中飞灰的飞散，减轻飞灰中杂质对耐火材料的侵

蚀及石墨电极的烧损［１０］。中国垃圾焚烧飞灰电弧

炉熔融处理方面的研究刚刚起步［１６］，在前期研究的

基础上［３］，进一步探讨水冷熔渣制备微晶玻璃的可

行性，着重考察热处理温度对微晶玻璃微观结构及

性能的影响。

１　材料与方法

１１　实验材料及装置

焚烧飞灰样品取自国内某垃圾焚烧发电厂的烟

气净化系统，该厂采用的是目前最为广泛的炉排床

焚烧工艺，处理规模为１２００（４００×３）ｔ·ｄ－１，其空

气污染控制装置依次为半干法除酸塔、喷活性炭装

置、布袋除尘器。为使样品具有代表性，灰样是在连

续稳定运行的一周内采集。将灰样用２０目的网筛

去除大颗粒，并在１０５℃下干燥２４ｈ。引入的废玻

璃粉系由普通废平板玻璃磨制而成，粒度小于１００

目。焚烧飞灰及碎玻璃的化学成分及重金属含量见

表１；飞灰与碎玻璃按３!１的比例、外加３％的晶

核剂ＴｉＯ２ 配制，混合均匀后送处理量２ｋｇ的电弧

炉熔融，装置图见文献［３］，熔融处理后，熔液从排渣

口溢出，迅速落入水冷槽进行急冷，水淬得玻璃渣

即为基础玻璃，放入烘箱干燥后，球磨至于１５０目以

下。在磨细的玻璃粉末中加入约５％的聚乙烯醇溶

液（ＰＶＡ，５％）作为粘结剂，混匀后放入钢制模具中，

在ＺＹ１００１型油压机采用１５０ＭＰａ压力、保压３０ｓ

制成７ｍｍ ×７ｍｍ×３０ｍｍ条状素坯，素坯在干燥

箱干燥３ｈ后，放入高温炉中采用一步热处理法处

理，以５℃／ｍｉｎ从室温分别加热到７５０、８００、８５０、

９００、９５０、１０５０℃后保温２ｈ，热处理结束后，样品随

炉自然冷却。

表１　垃圾焚烧飞灰和废玻璃的化学成分及重金属含量

样本
化学成分／％ 重金属含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ Ｃｌ Ｐ２Ｏ５ ＴｉＯ２ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｒ

粉煤灰 ２６．０３ ３３．５９ ３．９３ ２．３７ ３．１８ ５．９８ ３．５８ ６．２１ １１．４０ ２．０９ ０．７６ ４１２ １４８５ ６２１１ ３１ ２０８

碎玻璃 ７０．５６ １０．７０ １．９０ ０．２２ ３．１９ ０．６３ １２．１９ ０．３９ ０．０９ ０．０４ ０．０６ ２３ １２２ １５ － ５３８

１２　分析仪器及方法

将水淬后、未经晶化处理的基础玻璃磨细，过

７４μｍ筛，用 ＴＧ／ＤＴＡ６３００型同步热分析仪进行

ＤＴＡ 分析，以αＡｌ２Ｏ３粉末作为参比试样，升温速率

为１０℃／ｍｉｎ。制成的微晶玻璃试条经金刚砂打磨

后，采用三点弯曲法测量抗弯强度，所用仪器为

ＸＸＷ２０ＫＮ电子万能试验机，跨距为２０ｍｍ，加载速

率为０．０５ｍｍ／ｍｉｎ。微晶玻璃样品的断面处用１０％

的ＨＦ侵蚀３０ｓ，用去离子水冲洗干净、烘干，喷金后

采用ＦＥＩＮＡＮＯＳＥＭ４３０型场发射扫描电子显微镜，

观察微晶玻璃的晶体结构。将部分微晶玻璃试样研

磨成粒度＜７４μｍ粉末，采用日本理学ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａ

ＩＶ型Ｘ射线衍射仪进行物相分析，扫描范围１０°～

８０°。微晶玻璃体积密度和吸水率采用阿基米德原理

测量。参照文献［１７］检测耐酸碱性，将５ｇ试样磨碎

到０．５～１ｍｍ放入５０ｍＬ的ＨＣｌ（质量浓度２０％）及

ＮａＯＨ溶液中在分别煮沸１ｈ。参照 ＨＪ／Ｔ２９９—

２００７“固体废物浸出毒性浸出方法－硫酸硝酸法”测

定飞灰、水冷熔渣及微晶玻璃中重金属浸出毒性。

２　结果与讨论

２１　基础玻璃差热分析

对水冷后的基础玻璃进行ＤＴＡ分析，见图１。

从图１中可以看出试样在６６３℃有一个浅吸热峰代

表玻璃转变温度犜ｇ。在７６９℃和８６８℃分别有２

个放热峰犜ｐ，表示该玻璃在热处理时会有２种及以

上的晶相出现。其起始析晶温度较低，这与其ＣａＯ

含量较高有关，高ＣａＯ含量能使玻璃的结晶倾向增

大，热处理时易于晶化。在１１００℃左右的吸热峰

代表液相的形成。由于核化温度通常比犜ｇ高５０～

１００℃
［１８］，因此，选定７５０～１０５０℃作为本研究的

热处理温度，保温时间均为２ｈ。

２２　微晶玻璃犡犚犇分析

图２为７５０、８００、８５０、９００、９５０、１０５０℃等６种

不同温度下处理２ｈ后微晶玻璃的ＸＲＤ曲线。

２２１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３４卷
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图１　基础玻璃的犇犃犜曲线

图２　不同处理温度下微晶玻璃的犡犚犇图谱

从图２可以看出，在７５０℃处理２ｈ后，仍为无

定形玻璃相，在８００℃时出现晶相，表明玻璃向微晶

玻璃转变，８５０℃以上温度取得较好晶相，微晶玻璃

的主晶相为硅灰石ＣａＳｉＯ３ 和少量透辉石Ｃａ（Ｍｇ，

Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６，这与ＤＴＡ分析结果相吻合。且随

热处理温度升高，ＣａＳｉＯ３ 的衍射峰有增强的趋势，

表明温度和晶化程度存在对应关系。

２３　微晶玻璃犛犈犕分析

图３是６种不同处理温度下微晶玻璃的ＳＥＭ

图。从图３可以看出，在７５０℃时，看上去整体仍然

是玻璃相，８００℃时样品中玻璃相比例较大，晶粒尺

寸细小，晶粒呈球形颗粒彼此孤立地分布于玻璃相

中。晶体发展随温度升高而增加越明显，这与ＸＲＤ

结果吻合。８５０、９００℃晶化程度较好，此时微晶玻

璃由０．２～０．３μｍ的球形晶体构成，晶粒均匀分布

并被玻璃相粘结，形成有序的微晶镶嵌。温度升高

到９５０℃以上时，晶体尺寸显著增加，这是由于高温

提供较高的驱动力从而提高晶体生长速率。在高温

处理时，尤其在１０５０℃，晶粒趋于聚集，晶粒聚集

可能来自表面能的减少，尺寸达到１μｍ左右，气孔

增多，微观结构变粗，这种结构对强度可能有负面影

响［１２］。

图３　不同处理温度下微晶玻璃犛犈犕照片

（犪）７５０℃　（犫）８００℃　（犮）８５０℃　（犱）９００℃

（犲）９５０℃　（犳）１０５０℃

晶化过程受成核速率和晶体生长速率控制，在

一定温度下，成核速率和晶体生长速率随温度呈相

反变化［１７，２０］，这两个曲线会在某温度范围重叠，最佳

热处理温度是取得最佳微观结构的温度。当在

９５０℃或１０５０℃处理时，晶体生长速率提高，成核

率下降，晶化不是最佳；在８５０℃或９００℃热处理产

生更多的晶核、提高了成核速率，这样有利于产生好

的微观结构。

２４　微晶玻璃的理化性能分析

对６种不同温度下制得的微晶玻璃样品进行理

化性测试，数据为５个平行试样的平均值，见图４－

图６所示。

图４　微晶玻璃密度和抗弯强度

图４是不同处理温度下微晶玻璃样品密度和抗

弯强度变化曲线。从图４可以看出，在７５０℃低温

处理时密度仅为２．４２ｇ／ｃｍ
３，８００℃后微晶玻璃密

度明显升高，这是因为玻璃析晶是一个结构有序化

的过程，在玻璃析晶后，其密度一般是增加的［２０］，在

８５０℃时达到２．６３ｇ／ｃｍ
３ 的峰值，该微晶玻璃密度

与文献［１７１８］相比略高，这可能与主晶相硅灰石

３２１第２期 刘汉桥，等：垃圾焚烧飞灰电弧炉熔渣微晶玻璃的晶化行为
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ＣａＳｉＯ３ 的高密度（２．９０～３．２０ｇ／ｃｍ
３）有关。微晶

玻璃的抗弯强度来源于整体结构对外来机械力的反

抗程度。７５０℃处理后的样品主要是玻璃相，其抗

弯强度主要取决于玻璃相的性质，因此，其抗弯强度

较低。８５０、９００℃时晶粒小且分布均匀，结构比较

致密，抗弯强度较高，尤其是在８５０℃时其抗弯强度

高达９０．４４ＭＰａ，远高于花岗岩、大理石等天然建

材［２１］。之后，密度和抗弯强度随温度升高而下降，

尤其温度高于９５０℃后，其抗弯强度明显下降。

图５　微晶玻璃孔隙率和吸水率

图５是不同处理温度制得微晶玻璃样品的孔隙

率和吸水率。孔隙率和吸水率是相互联系的，变化

趋势基本一致，均随处理温度升高先降低然后增加，

在８５０℃时达到最低值，分别为２．７％、０．９％。在

８５０、９００℃相对低温度处理时，晶核数量增加，细的

晶粒形成并引起晶界范围的增加，随之产生较好的

物理（密度、孔隙率、吸水性）和机械（三点弯曲强度）

特性；在９５０℃以上高温处理时，成核速率下降、晶

体生长速率升高、导致晶体尺寸升高，因此，物理和

机械性能下降。Ｃｈｅｎｇ和Ｃｈｅｎ
［１７］认为微晶玻璃密

度、孔隙率、吸水性随热处理温度变化可能还与体系

中玻璃相的软化和高温下碱金属盐的分解有关。

图６　微晶玻璃的化学耐蚀性

图６是不同处理温度制得的微晶玻璃样品的耐

酸碱性。由于微晶玻璃中的玻璃相在酸性溶液中容

易被侵蚀［１４］，微晶玻璃在酸性溶液中质量损失明显

高于碱性。同时，由于碱金属离子在晶相中比在残

余玻璃相中稳定，故７５０℃热处理后的玻璃样品耐

酸碱性相对较差。化学耐蚀性与主晶相的数量多少

有关，当热处理温度升高时，微晶玻璃中主晶相硅灰

石ＣａＳｉＯ３ 的含量增加，因此，微晶玻璃质量损失率

随温度升高整体呈下降趋势。在８５０℃时，微晶玻

璃耐酸碱性分别为１．９％、０．２５％，鉴于测试方法的

不同，不宜与文献中天然花岗岩及大理石的耐酸碱

性进行直接比较。

２５　浸出毒性分析

按照ＨＪ／Ｔ２９９—２００７规定方法对垃圾焚烧飞

灰、电弧炉水冷熔渣及微晶玻璃进行毒性浸出实验，

测试结果见表２。从表２可以看出，飞灰ＦＡ中重金

属Ｐｂ的浸出浓度为８．３４ｍｇ·Ｌ
－１，超过国家规定

的危险废物鉴别标准，飞灰经过电弧炉熔融处理后，

除极少量易挥发重金属外，大部分被被封闭在玻璃

态熔渣的Ｓｉ－Ｏ网格中，不易渗出，水冷熔渣和８５０

℃热处理制得的的微晶玻璃重金属浸出浓度都非常

低，尤其是微晶玻璃远远低于重金属毒性鉴别标准，

可考虑作为建材使用。

表２　焚烧飞灰、水冷熔渣及微晶玻璃重金属浸出浓度

（犿犵·犔
－１）

Ｓａｎｐｌｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｒ

ＦＡ ７．２４ ８．３４ ９．２８ ０．６５ ５．１２

Ｍｏｌｔｅｎｓｌａｇ ＮＤ ０．１２ ０．２８ ０．０３ ０．０１

Ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｆｏｒｍｅｄａｔ８５０℃ ＮＤ ０．０２ ０．０５ ＮＤ ＮＤ

ｔｏｘｉｃｉｔｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｔａｎｄａｒｄ １００ ５ １００ １ １５

３　结　论

１）垃圾焚烧飞灰与废玻璃粉按３∶１掺混电弧

炉熔融后的水冷熔渣可制得主晶相为硅灰石

ＣａＳｉＯ３ 和少量透辉石Ｃａ（Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６ 的微

晶玻璃。

２）晶相强度和晶粒大小随处理温度升高而增加

明显，热处理温度过高不利于微晶玻璃的微观结构，

进而对其物理和机械性能产生不利影响。

３）热处理温度８５０℃最佳，此时微晶玻璃的密

度为２．６２ｇ／ｃｍ
３、抗弯强度达９０．４４ＭＰａ，耐酸碱性

分别为２．７％、０．９％，重金属浸出毒性非常低。
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