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利用高铝粉煤灰制备堇青石微晶玻璃的实验研究

刘 浩，李金洪，马鸿文，王鹏文
（中国地质大学 材料科学与工程学院，北京 :$$$;<）

摘 要：以高铝粉煤灰为主要原料，制备了堇青石微晶玻璃。通过差热分析（=)’）和>射线粉末衍射分析（>,=）确

定了合适的热处理条件：核化温度;$&?，核化时间!@，晶化温度A%$?，晶化时间<@。>,=分析显示，制得微晶玻

璃的主晶相为堇青石。B+1分析表明，基础玻璃晶化完全，微晶玻璃中微晶体呈不规则柱状、棒状，微晶体长度为"
!:""C，长径比为"!:$。
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微晶玻璃是由玻璃受控晶化得到的多晶材料，因而兼具

玻璃和陶瓷两者的优点，如机械强度高、耐腐蚀、耐热、耐磨、

抗氧化性能好、电性能优良、膨胀系数可调、热稳定性好等，广

泛应用于电子、化工、军事、航天、核工业和建筑等领域（邓再

德等，!$$:；马鸿文，!$$"；宁莉萍等，!$$"）。目前，利用粉煤

灰制备微晶玻璃的研究大多集中在(G-K’5!-<KBI-!体系以

硅灰石、钙长石和辉石等为主晶相的微晶玻璃方面（’5N̂GJb
ONU!"#$6，!$$<；(@NJL!"#$%，!$$<；*NJL!"#$6，!$$"）。

1L-K’5!-<KBI-!体系的堇青石微晶玻璃具有较高的机械强

度，低的介电常数、介电损耗和热膨胀系数等，在微电子基板

封装等方面有着潜在的应用前景（陈国华等，!$$"）。以粉煤

灰为原料制备堇青石微晶玻璃，国内外报道甚少（B@G4!"
#$6，!$$#）。本文以高铝粉煤灰为主要原料，采用熔融析晶法

制备堇青石微晶玻璃，为粉煤灰的资源化提供了一种新途径，

具有重要的实际应用价值。

: 实验

:;: 实验原料

主要 原 料 粉 煤 灰 来 自 华 北 某 热 电 厂，其 化 学 成 分

（&X／c）为BI-!#;d:<，)I-!:d%%，’5!-<<Ad$<，eN!-<!dA#，

eN-$d&&，1L-:d$"，(G-<d<$，2G!-$d!:，f!-$d%A，1J-

$d$!，*!-"$d%<，F!-g$d!:，F!-h$d$&，.4VV$d%!，)4TG5
AAd<<，其中BI-!和’5!-<总量达;&d:%c，(G-仅占<d<$c，

属高铝低钙粉煤灰。激光粒度分析结果显示：粉煤灰的粒度

呈双峰态分布（;"C左右有一主分布峰，$d;"C左右有一小

分布 峰），’（$d:）i:d$;&"C，’（$d"）i;d"&:"C，’（$dA）i
#&d;&""C，体积平均径(［#，<］i:;d$##"C，表面积平均径

(［<，!］i<d!"!"C，换 算 的 比 表 面 积 为:d;##;C!／L。>,=
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分析结果表明，粉煤灰的主要物相为莫来石和非晶态的玻璃

相（图!"），粉煤灰颗粒大部分为球形玻璃微珠（图#），少量的

莫来石微晶主要呈棒状、柱状。

图! 粉煤灰（"）和基础玻璃（$）的%射线粉末衍射图

&’()! %*+,"--./0123-4.356"14（"）"07-4.,/.,"/.7
$"1.7(5"11（$）

图# 粉煤灰的89:照片

&’()# 89:,42-2(/",423-4.356"14

!)" 基础玻璃的熔制

由:(;<=5#;><8’;#三元系统相图可知，堇青石微晶玻璃

的组 成 范 围 为 :(;!?@!#A@，=5#;>!B@!>A@，8’;#
A?@!CA@（周亚栋，#??>）。为调整原料粉煤灰的化学成分

至该范围，需添加适量的:(;和8’;#。本实验:(;和8’;#
分别以化学纯的碱式碳酸镁和石英砂引入。

将按比例准确称量的粉煤灰、碱式碳酸镁和石英砂充分混

合均匀后装入刚玉坩埚内，并置于硅钼棒加热电炉中，加热至

!A??D，保温#4，移至AA?D马弗炉中退火#4，冷却至室温。

!)# 测试方法

取在玛瑙研钵中研磨好的约A?E(基础玻璃粉末（F#??
目），在GHI<#型差热分析仪上测定样品的+I=曲线，以确

定热处理制度。测试时，以"<=5#;>为参比样，升温速率为!?
J／E’0，测试温度范围为室温!!#??D。

采用+／:"K<*H型%射线粉末衍射分析仪对样品进行

分析，分析条件：工作电压A?LM，工作电流C?E=，HNJ"，扫

描速度BO／E’0，扫描范围##为>O!P?O。

利用H=:Q*R+S98#A?<:J#型扫描电子显微镜观察样

品的显微形貌，加速电压>?LM，工作电压!!>?LM。

# 结果与讨论

")! 基础玻璃熔制条件

实验发现，原料中=5#;>含量过高，基础玻璃的熔制温度

显著提高，添加T"#;、Q#;>等助熔剂能明显降低熔融温度，

但同时会改变基础玻璃的组成，影响后期热处理时堇青石晶

体的析出；:(;含量过低，微晶玻璃中堇青石晶相的含量也

随之降低。综合考虑基础玻璃的熔制温度、析晶能力及粉煤

灰的利用率，确定原料的配比为!>:(;<#?8’;#<CP粉煤灰。

!A??D熔融#4、AA?D退火#4制得的基础玻璃表面平

滑、光亮，结构均匀、透明。在#?倍放大镜下观察，无可见气

孔存在。制成光薄片在#??倍光学显微镜下观察，发现大量

黑色、褐色的羽状包裹体（推测为&.的氧化物）均匀分布在玻

璃基体中，是导致基础玻璃呈深褐色的直接原因。%*+分析

表明，基础玻璃为非晶态，不含残余结晶相（图!$）。

")" 热处理制度

图>为基础玻璃的+I=曲线，可以看到样品在B?PD
（!?B?J）和UC?D（!#>>J）分别存在明显的吸热谷和放热

峰，因而确定核化温度和晶化温度分别为B?PD和UC?D。微

晶玻璃适宜的核化时间一般为?VA!#4，为确保核化充分，核

化时间选定#4（:W:’55"E，!UPU）。基础玻璃经核化处理

（B?PD，#4）后仍为非晶态（图X）。

进一步在UC?D下晶化处理，晶化时间为!4，已经出现堇

青石衍射特征峰，但基础玻璃晶化并不完全，##在#?O!>?O范

围有一宽阔的非晶态弥散峰；继续延长晶化时间，非晶态弥散

峰逐渐消失，堇青石衍射特征峰逐渐增强（图X）。因此，基础

玻璃较合适的热处理制度为：核化温度与时间分别为B?PD
和#4，晶化温度与时间分别为UC?D和>4。

基础玻璃经核化处理后外观、颜色均未发生明显变化，继

续晶化处理，玻璃表面变得粗糙，不透明，失去玻璃光泽，这与

堇青石晶体从玻璃基体中分相、成核和晶体析出有关；颜色也

由深褐色变成米黄色，推测其原因与玻璃中致色的&.杂质在

晶化热处理过程中以类质同像替代:(进入晶格有关。

")# 显微结构

微晶 玻 璃 样 品 抛 光 表 面 用!?@Y&溶 液 蚀 刻>?1
（#?D），然后用蒸馏水冲洗干净，干燥后喷金处理。图A为不

同放大倍数下试样的89:照片。可以看出，微晶玻璃结晶充

分，与%*+分析结果一致。不规则的柱状、棒状微晶体均匀

分布，无序取向，相互交错咬合构成框架，残余的玻璃相填充

留下的空隙。微晶体长度约为A!!A$E，长径比约为A!!?。

> 结论

利用华北某热电厂粉煤灰，添加适量的石英砂和碱式碳

酸镁，经一定的热处理，可以制备堇青石微晶玻璃。高温熔融
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图! 基础玻璃的"#$曲线

%&’(! "#$)*+,-./01-234-5’6344
图7 不同热处理条件制备微晶玻璃的89"图

%&’(7 89":300-+;4./’6344<)-+3=&)4:+-:3+-5*;5-+01-
).;5&0&.;4./5&//-+-;01-300+-30=-;04

图> 微晶玻璃的?@A照片

%&’(> ?@A:1.0.’+3:14./’6344<)-+3=&)4

（B>CCD，E1）、退火（>>CD，E1）制得的深褐色透明基础玻璃，

经合适的热处理（FCGD，E1；HICD，!1）可获得米黄色的堇青

石微晶玻璃。微晶玻璃结晶充分，微晶体呈不规则的柱状、棒

状，均匀分布，相互交错咬合构成框架，少量的玻璃相填充留下

的空隙。微晶体长度约为>!B>"=，长径比约为>!BC。
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4&;0-+-5’6344<)-+3=&)43;5&043::6&)30&.;:+.’+-44［S］(U6344X
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A3M.;’N-;(ECC>(P;5*40+&36A&;-+3643;59.)W4［A］(]-&;’̂&;’：

T1-=&)36P;5*40+OL+-44，7EF!7!E（&;T1&;-4-）(

A)A&663;LY(BHGH(U6344<)-+3=&)4［A］(V.;5.;：$)35-=&)L+-44，
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L-;’%，V&3;’KA3;5M*$A(ECC>(_3;.<)+O4036’6344<)-+3=&)4.2Q
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\1.*Z35.;’(ECC!(P;.+’3;&)A30-+&36L1O4&)36T1-=&40+O［A］(Y*13;
b;,-+4&0O./#-)1;.6.’OL+-44，HF!HH（&;T1&;-4-）(
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