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摘  要：提钛渣制备微晶玻璃对于固体废物的无害化处理、释放大面积土地、减少天然原料的开采、改善环境污染具有

重要意义。本工作以提钛渣和石英尾矿为原料，采用熔融烧结法制备高性能微晶玻璃。用差示扫描量热分析、X 射线荧

光光谱分析、X 射线衍射分析及扫描电子显微镜等分析现代测试手段，结合性能测试，探究酸度系数(Mk)和烧结温度对

制备的微晶玻璃的物相组成、微观形貌及物理和理化性能的影响。结果表明：改变 Mk 和烧结温度使结晶相的种类和数

量发生明显变化。低 Mk 有利于透辉石的生长，而高 Mk 促进钙长石的形成。Mk 增大有助于降低微晶玻璃的熔化温度并使

其在较低的烧结温度下实现致密烧结。适当的 Mk 和烧结温度有助于基体中晶体生长和气孔排除，进而促进微晶玻璃烧结

并提高其理化性能。然而，较大的 Mk 或较高的烧结温度导致微晶玻璃中玻璃相增加及气孔尺寸增大，破坏其致密的微观

结构并呈过烧膨胀状态。当 Mk 为 1.5、烧结温度为 1 190 ℃时，所制备的微晶玻璃具有致密的微观结构与良好的理化性

能，其吸水率为 0.07%，体积密度为 3.05 g/cm3，耐酸性为 96.6%，抗折强度达 144 MPa，各项性能均满足工业微晶玻璃

的指标。 
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提钛渣是通过高温碳化–低温选择性氯化工艺，

从含钛高炉渣中提取钛后产生的一种工业固体废

物，其利用价值有限，是中国攀西地区特有的一种

冶金固体尾渣[1–3]。目前，还没有更为有效地处理和

资源化利用方法，只能通过简单的堆存和掩埋进行

处理，严重危害环境和人体健康。微晶玻璃经历高

温玻璃化和结晶过程，从而具有优异的理化性能，

如高强度、低吸水性和良好的耐酸性，被称作是 21
世纪最具发展前景的新型建筑材料。利用提钛渣制

备微晶玻璃对于固体废物的无害化处理，释放大面

积土地，减少天然原料的开采，改善环境污染具有

重要意义。 
影响微晶玻璃显微结构和力学性能的关键因

素是原料组分和热处理制度。原料组分的调整，

如改变原料比例和化学组分，可以增加液相含量，

改变析晶机制，促进微观结构的致密化，提升力

学性能。陈涛等[4]以提钛渣和粉煤灰为原辅料，研

究微晶陶瓷样品的晶相和微观结构，结果发现粉

煤灰的添加能促进黄长石相向透辉石相转变；李

湘等[5]以石棉尾矿、石英砂尾矿为主要原料，探究

不同 m(SiO2)/m(MgO)质量比、烧结温度对微晶陶

瓷晶相组成、微观结构及理化性能的影响；Liu
等[6]系统研究了不同(CaO+MgO)/SiO2 摩尔比对微

晶玻璃的析晶机制、显微结构和主要力学性能影

响，发现 MgO 起到与 CaO 相同的作用，并通过增

强辉石的形成来提高改善机械性能。热处理制度

的优化，特别是烧结温度的调整，有助于增强微

晶玻璃的致密性和抗折强度，能够实现微晶玻璃

的高致密性和优良的力学性能；彭同江等[7]基于热

处理制度对微晶玻璃析晶行为的重要影响，研究

了核化温度和晶化温度对 CaO-MgO-SiO2 系温石

棉尾矿微晶玻璃析晶行为的影响；尤皓等[8]采用提

钛渣全量制备微晶玻璃，研究烧结温度对表面结

构、微观形貌和样品性能的影响。前期研究证实了 
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原料组分和热处理制度的变化在玻璃的形成、结

晶与性能中有不同的影响，但目前尚存提钛渣中

CaO 含量较高、作为微晶玻璃的原料烧结时存在快

速析晶等问题，且对配方组分和烧结温度的变化影

响微晶玻璃析晶、显微结构和性能三者之间的变化

机理探索不够深入。 
本工作基于提钛渣化学组分特性，通过添加石

英尾矿增加 SiO2 含量，采用熔融烧结法制备高性能

微晶玻璃，研究酸度系数与烧结温度的变化对微晶

玻璃的结晶、显微织构、理化性能的影响，揭示提

钛渣制备微晶玻璃的物相组成与析晶演变规律，为

多种固体废物的协同处理制备微晶玻璃奠定技术

基础。 

1  实验 
1.1  原料 

原料：提钛渣(ETS)采自攀枝花地区，石英尾矿

(QT)样品采自云南临沧。 
原料预处理：将提钛渣在 105 ℃烘箱中烘干多

余水分，石英尾矿用粉碎机破碎成粒径＜5 mm 的颗

粒，然后混合配料放入球磨机中球磨 2 h，过 200
目筛，备用。 
1.2  方案 

以提钛渣和石英尾矿为主要原料，采用熔融烧

结法制备提钛渣微晶玻璃，确定基础玻璃的化学组

成，在烧结过程中通过确定不同的酸度系数和烧结

温度，探讨酸度系数和烧结温度对微晶玻璃的显微

形貌及力学性能的影响。 
酸度系数 Mk 是指原料中主要酸性氧化物和碱

性氧化物的质量比，即： 

Mk=
 

   
2 2 3(SiO ) Al O

CaO MgO
w w
w w




 (1) 

式中：分子是原料中酸性氧化物 SiO2 和 Al2O3 的

质量分数(w)，其在玻璃中起到玻璃形成剂作用；

分母是原料中碱性氧化物的 CaO 和 MgO 的质量

分数，在玻璃结构中具有网络修饰作用。当 Mk

过高时会促进微晶玻璃样品中玻璃网络结构的 
聚合[9–10]。 
1.3  步骤 

首先制备基础玻璃样品，然后对基础玻璃样

品进行破碎、研磨获得基础玻璃粉末样品，将粉

末样品加入 5%浓度的聚乙烯醇溶液(PVA 溶液)制
坯获得坯体样品，将坯体样品进行烧结处理得到

微晶玻璃样品，工艺流程如图 1 所示，具体步骤

如下： 
1) 准确称量所需的实验原料 100 g，将其混合

均匀后放入刚玉坩埚内，置于高温炉中以 10 ℃/min
的升温速率从室温升至 1000 ℃，随后分别以

5 ℃/min 升温速率继续升至 1 450 ℃并保温 1.5h，
将熔化好的玻璃熔体快速倒入水中，水淬成玻璃

颗粒，将其烘干 24 h、球磨至 200 目(约 74 µm)
以下备用。 

2) 取 3 g 基础玻璃粉末和 0.75 g 5% PVA 溶液，

将其混合均匀，放入压条模具中，在 6 MPa 压力压

制成坯体样品。在差示扫描量热法(DSC)确定基础

玻璃热处理制度基础上，对压制成型的坯体样品进

行烧结处理，获得微晶玻璃片样品，编号为 WJX(X
代表酸度系数)。 

 

 
 

图 1  微晶玻璃样品的制备工艺 
Fig. 1  Preparation process of glassceramics 
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1.4  表征 
采用 X 射线荧光光谱仪(XRF，Axios，PAN 

alytical，荷兰)测定原料的化学成分。采用美国 TA
仪器公司生产的 SDT Q600 型同步热分析仪对其进

行 DSC 测试。测试条件：温度范围为室温至

1200 ℃，升温速率为 10 ℃/min，保护气体为氮气。

采用日本株式会社 U1tra 型 X 射线衍射仪对原料和

微晶玻璃样品进行物相分析。测试条件为：Cu 靶，

管电压 40 kV，管电流 40 mA，发射狭缝(DS)(1/2)，
扫描步长 0.02，扫描范围 3°～80°，连续扫描。采用

U1tra55 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察微晶

玻璃样品的微观结构以及能量色散 X 射线光谱仪

(EDS)分析微晶玻璃的微观成分。 
体积密度和吸水率测定方法：根据 Archimedes

原理，测定各样品的体积密度及吸水率，计算公

式为： 
ρ=m1/(m3–m2)×100% (2) 
φ=(m3–m1)/m1×100% (3) 

式中：m1 为样品干质量(g)；m2 为样品悬浮质量(g)；
m3 为样品湿质量(g)；ρ 为样品体积密度(g/cm3)；φ
为样品吸水率(%)。 

抗弯强度测定方法：采用 GB/T4741—1999《三

点弯曲法》，在跨距为 40 mm、加载速度为 0.5mm/min
测试微晶玻璃的抗弯强度，计算公式如下： 

σ=(3×F×L)/(2×d×h2)×100% (4) 
式中：F 为破坏最大荷载力(N)；L 为支架跨距(mm)；
d 为试样中心宽度(mm)；h 为试样中心厚度(mm)；σ
为抗折强度(MPa)。 

酸蚀量测定方法：采用 JC/T 2097—2011《工业

用微晶板材》将微晶玻璃样品置于 20% (质量分数)
的 H2SO4 溶液中，放在电炉上微沸 1 h，关闭电炉，

试样冷却后清洗烘干称重，计算公式如下： 
K=m5/m4×100% (5) 

式中：m4 为原始样品的质量(g)；m5 为样品置于酸

溶液腐蚀后用蒸馏水清洗并烘干样品的质量(g)。 
以上微晶玻璃样品的理化性能测试均采用 3 个

样品测试数据的平均值。 

2  结果与讨论 
2.1  原料分析 

表 1 和图 2 分别为原料提钛渣和石英尾矿的化

学成分及 XRD 谱。由表 1 可知，提钛渣的主要成

分为 CaO、SiO2、TiO2 和 Al2O3，并含有少量的 MgO
和 Fe2O3 等；石英尾矿的主要成分为 SiO2，含少量

Al2O3 等。由图 2a 可见，提钛渣中主要为非晶相，

在 2θ=3°～10°和 20°～35°范围出现 2 个宽范的“馒

头”峰，并含有少量碳化钛晶相。由图 2b 可见，

石英尾矿中主要晶相为石英，未出现其它矿物的

衍射峰。 

表 1  实验原料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of experimental raw  

materials                             w/% 

Material SiO2 Al2O3 CaO TiO2 MgO Fe2O3 MnO Na2O
ETS 23.65 13.61 29.35 12.21 6.55 5.45 0.66 0.36
QT 95.52  3.33  0.03  0.08 0.12 0.24 0.02

ETS is extracted titanium slag. QT is quartz tailings. w is mass fraction. 
 

 
(a) Extracted titanium slag 

 
(b) Quartz tailings 

图 2  原料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD spectra of raw materials 

 

表 2 为配方后不同酸度系数基础玻璃原料的化

学组成。由表 2 可知，以提钛渣为主料、石英尾矿

为辅料进行配料后，随石英尾矿添加量的增加，配

方中 SiO2 的含量显著增加，CaO、Al2O3和 TiO2的

含量明显减少，MgO、Fe2O3 含量略有减少。 
图 3 为配方 WJ1.5 样品经高温熔融水淬后获得

的基础玻璃的外观照片和粉末的 XRD 谱。由图 3
可见，基础玻璃样品呈亮黑色、玻璃光泽；基础玻

璃样品中仅出现非晶相的馒头峰，未发现结晶相的

衍射峰，这表明水淬样品为纯粹的玻璃相。 
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表 2  根据原料配方计算的基础玻璃的化学组成 
Table 2  Chemical composition of base glass calculated according to raw material formula 

Sample No. 
Mass fraction w/% 

Mk 
ETS QT CaO SiO2 Al2O3 MgO TiO2 Fe2O3 Others 

WJ1.5 86 14 25.25 33.71 12.17 5.65 10.51 4.72 7.99 1.5 
WJ1.8 78 22 22.90 39.46 11.35 5.14 9.54 4.30 7.31 1.8 
WJ2.1 72 28 21.14 43.77 10.73 4.75 8.81 3.99 6.81 2.1 
WJ2.4 67 33 19.67 47.37 10.22 4.43 8.21 3.73 6.37 2.4 
WJ2.7 62 38 18.21 50.96  9.70 4.11 7.60 3.47 5.95 2.7 

Mk is acidity coefficient. 
 

 
 

图 3  基础玻璃样品(WJ1.5)的 XRD 谱与外观照片 
Fig. 3  XRD pattern and appearance image of the base glass 

sample (WJ1.5) 
 

2.2  热处理制度的确定 
图 4 为不同酸度系数基础玻璃粉末样品的 DSC

曲线。由图 4 可见，在不同样品的 DSC 曲线上都出

现了析晶温度 Tp(在 880～930 ℃之间)和熔化温度

TL(在 1 140～1 190 ℃之间)。各样品在 Tp 处为较尖

锐放热峰，这表示着较高的结晶速率，在放热峰前

伴随 1 个吸热谷，这代表着吸热效应，与玻璃的网

络结构断裂引起的能量吸收有关。随着 Mk 的增加，

析晶温度先降低再升高，析晶峰的峰宽由窄变宽；

与基础玻璃粉末样品 WJ1.8 比较，WJ1.5 的析晶峰

温度更高，这可能与样品中析出的优势晶体的种类

不同有关[11–12]；随着 Mk从 1.8 增加 2.7，对应样品

析晶峰向高温迁移，且峰型宽化、强度降低，代表

基础玻璃的析晶能力下降和玻璃结构的稳定性加

强[13–15]。样品在 TL处随着 Mk 从 1.5 增加到 2.7 其

温度降低了 40 ℃。常规微晶玻璃烧结温度介于晶

化温度与熔化温度之间，然而，在本实验的前期研

究中发现，烧结温度范围与熔化温度的重叠，这可

能与提钛渣中含有 TiO2和 Fe2O3 组分有关。TiO2和

Fe2O3 作为良好的晶核剂有利于晶化作用的提高，使

得基础玻璃析晶强，速度快，导致晶化温度低于烧

结温度，出现烧结滞后于结晶这种情况，进而导致

烧结温度范围与熔化温度产生重叠。适当的烧结温

度有利于微晶玻璃中晶粒生长与结晶程度提高，温

度过高将导致晶体熔融[16–18]。 
 

 
Tp is crystallization temperature. TL is melting temperature. 

图 4  不同酸度系数基础玻璃样品的 DSC 曲线 
Fig. 4  Differential scanning calorimetry (DSC) curves of glass 

samples with different acidity coefficients 
 

为了研究样品的 Mk 和烧结温度对析晶过程

的影响，将坯体样品 Mk=1.5、Mk=2.1 和 Mk=2.7
以 10 ℃/min 的升温速率从室温升到 800、900 ℃
和 1 000 ℃后分别保温 1 h，探讨样品的物相转变等

过程。通过实验结果，确定了本实验微晶玻璃热处

理工艺参数为：以 10 ℃/min 的升温速率从室温升

至 900 ℃后保温 1 h，再升至烧结温度 1 150、1 160、
1 170、1 180、1 190 ℃分别保温 1.5 h 后随炉冷却至

室温。 
2.3  微晶玻璃的外观形貌特征 

图 5 为不同 Mk 的坯体在不同烧结温度下获得

的微晶玻璃样品的外观照片。可以看出：在 Mk 相

同时，随着温度上升，样品的烧结或熔融作用逐渐

增强，从外观上看在 Mk=2.1 时不同烧结温度的烧结

效果最好；在同一温度条件下，随着 Mk 增加，样

品的烧结或熔融作用也逐渐增强。整体来看，随

Mk 从 1.5 增加至 2.1，烧结效果较好的烧结温度由

1190 ℃逐渐拓宽至 1 160 ℃；在 Mk=2.4 时样品开

始软化变形，Mk=2.7 时样品出现发泡。表明 Mk 的

增加有利于降低烧结温度。 
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2.4  酸度系数和烧结温度对微晶玻璃物相的影响 
图 6 为不同 Mk 坯体在不同烧结温度下获得的

微晶玻璃样品的 XRD 谱。由图 6 可见，Mk=1.5、
2.1 和 2.7 在 800～1190 ℃范围内，主要析出的物相

为钙长石(JCPDS 89–1470)、透辉石(JCPDS 78–1390)、
磁铁矿 (JCPDS 79–0416)和假板钛矿 (JCPDS 75– 
1582)。由图 6a 可见：当 Mk 为 1.5 时，随着温度的

升高，透辉石衍射峰显著增强，而钙长石的衍射峰

强度变化不大；当烧结温度 1 000 ℃时微晶玻璃样

品中主晶相则由钙长石转变为透辉石。由图 6b 可

见，当 Mk为 2.1 时，随着温度的升高，钙长石的衍

射峰逐渐降低，透辉石的衍射峰增强，样品中主晶

相一直是钙长石。由图 6c 可见，当 Mk=2.7，烧结

温度为 800 ℃时，坯体中仍含有大量玻璃相，仅出

现了钙长石的较强衍射峰，表明钙长石结晶程度很

差；在烧结温度为 900 ℃时，出现钙长石和透辉石 

 

 
 

图 5  微晶玻璃在不同 Mk和温度的样品 
Fig. 5  Sample graphs of glassceramics at different Mk and temperatures 

 

 
 

(a) Mk=1.5, 800–1 190 ℃ (b) Mk=2.1, 800–1 190 ℃ 

 

(c) Mk=2.7, 800–1 190 ℃ (d) Mk=1.5–2.7, 1 170 ℃ 

图 6  不同 Mk 和烧结温度时微晶玻璃样品的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of glassceramics samples at different Mk and sintering temperatures 
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的衍射峰，往后随着烧结温度的升高，钙长石衍射

峰略有增强；而透辉石在 1 000 ℃时略有增强随后

明显降低。由图 6d 可见：当烧结温度为 1170 ℃时，

随着 Mk 的升高，微晶玻璃样品中透辉石衍射峰逐

渐降低，而钙长石衍射峰逐渐增强；在 Mk=1.8 时样

品中主晶相由透辉石转变为钙长石，在 Mk=2.7 时，

2θ=29.7°的透辉石衍射峰几乎消失。 
综上分析发现，随着 Mk 和烧结温度的升高，

初始晶相的种类和数量会发生变化，提高热处理温

度，有利于低 Mk 微晶玻璃样品的结晶相衍射峰强

度增大；过高的热处理温度可能导致高 Mk 微晶玻

璃样品的部分晶粒分解或重熔，表现为结晶相衍射

峰强度降低，结晶度下降[19–21]。当 Mk 增大时，由

于基础玻璃中 SiO2 含量的增加，所形成的组分体系

形成更多的钙长石；当 Mk较小时，SiO2含量的降低，

所形成的组分体系中含有较多的透辉石[22–24]。总体

上，相同烧结温度，微晶玻璃样品中钙长石含量随

Mk 增加而增加；随烧结温度的增加，低 Mk 时透辉

石含量逐渐增加，高 Mk 时透辉石含量逐渐降低至

消失。 
2.5  酸度系数和烧结温度对微晶玻璃显微形貌的

影响 
图 7 为不同 Mk 坯体在不同烧结温度下获得的

微晶玻璃样品的表面显微形貌。由图 7 可见，在酸

度系数相同的情况下，随着烧结温度的升高，样品

孔洞数量减少，因为适当的烧成温度不仅可以为坯

体中玻璃基体的结晶提供更多的能量，而且可使结

晶的晶体达到烧结状态，进而形成细小晶粒均匀地

分布在大晶粒的晶相之间，形成牢固的晶体骨架，

其中柱状的透辉石晶体与板条状的钙长石晶体间呈

现交错排列的交织咬合状态，这将增强微晶玻璃

的致密结构，提高样品的致密性和抗折强度。但 
 

 

(a) Mk=1.5, 1 150 ℃ (b) Mk=1.5, 1 170 ℃ (c) Mk=1.5, 1 190 ℃ 

 

(d) Mk=2.1, 1 150 ℃ (e) Mk=2.1, 1 170 ℃ (f) Mk=2.1, 1 190 ℃ 

 

(g) Mk=2.7, 1 150 ℃ (h) Mk=2.7, 1 170 ℃ (i) Mk=2.7, 1 190 ℃ 

图 7  微晶玻璃样品表面的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM images of the surface of glassceramics sample 
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由图 7a～图 7b 可见，在 Mk 较低时，若烧结温度过

低，样品没有达到烧结状态；由图 7i 可见，在 Mk

较高时，若烧结温度过高，则会出现过烧熔融状态，

样品中的空隙将随过烧而增加。在烧结温度相同的

情况下，随着 Mk 由 1.5、2.1 增加至 2.7，样品的烧

结状态逐渐提高，表面连通孔洞减少。这是因为随

Mk 的增大，坯体的熔融温度降低，不仅为晶体生长

提供传质条件，促进晶体生长，另一方面在烧结状

态下坯体中的气孔被逐渐排除，形成表面致密的

结构[25–27]。 
图 8 为不同 Mk 坯体在不同烧结温度下获得的

微晶玻璃样品的截面显微形貌照片。由图 8 可见，

在酸度系数 Mk 相同的情况下，随着烧结温度的升

高，样品连通孔洞数量明显降低，转变为不连通的

圆形孔洞并逐渐增大，基体逐渐致密。由图 8a～
图 8b 可见，在 Mk 较低时，烧结温度过低，样品没

有达到烧结状态。由图 8c、图 8f、图 8i 可见，样品

截面大孔洞居多；随着烧结温度的升高，易形成大

尺寸的闭气孔，这与烧结温度的升高，玻璃相增加

及气孔膨胀有关。在烧结温度相同的情况下，随着

酸度系数 Mk 的升高，样品逐渐达到烧结状态，圆

形孔洞增多，到 Mk=2.7 时都形成了大尺寸的闭气

孔，这与 Mk 增大后坯体的熔融温度降低，导致样

品过烧有关[2830]。 
 

 

(a) Mk=1.5, 1 150 ℃ (b) Mk=1.5, 1 170 ℃ (c) Mk=1.5, 1 190 ℃ 

  

(d) Mk=2.1, 1 150 ℃ (e) Mk=2.1, 1 170 ℃ (f) Mk=2.1, 1 190 ℃ 

 

(g) Mk=2.7, 1 150 ℃ (h) Mk=2.7, 1 170 ℃ (i) Mk=2.7, 1 190 ℃ 

图 8  微晶玻璃样品截面的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of the cross-section of the glassceramics sample 

 
图 9为Mk=1.5的坯体在 1 190 ℃烧结温度获得

的微晶玻璃样品的微观形貌照片和能谱。由图 9 可

见，样品中主要由不同大小和形态的晶体交织而成，

晶体颗粒大小主要在 0.31～2.30 μm 之间，其中有板

条状的钙长石、柱状的透辉石和粒状磁铁矿等。为

了确认不同颗粒的微区成分，对柱状颗粒(Point 1)
进行成分分析，主要元素是 Ca、Mg、Si、O，结合

摩分分数和 XRD 谱分析，可以确定为透辉石；对
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板条状颗粒(Point 2)进行微区成分分析，主要元素是

Ca、Al、Si、O，可以确定为钙长石。对 9 微区进

行了 Si、Ca、O、Mg、Al、Ti 元素的 EDS 面扫描，

可以发现 Ca、Al、Si、O 和 Ca、Mg、Si、O 相对

有较好的相关性，并分别与钙长石和透辉石相关，

而 Ti 的分布除氧外与其他元素的分布相关性差，说

明 Ti 主要分布于假板钛矿中。EDS 与 XRD 分析结

果显示出较强的一致性。 
 

 

 

   

   

图 9  微晶玻璃样品 Mk=1.5，1 190℃的 EDS 能谱的微区成分和元素分布 
Fig. 9  Microcomponent and element distribution of EDS spectra of glassceramics samples at Mk=1.5, 1 190℃ 

 
2.6  酸度系数和烧结温度对微晶玻璃力学性能的

影响 
图 10 为不同 Mk 坯体在不同烧结温度下获得的

微晶玻璃样品的抗折强度、体积密度、吸水率和耐

酸性的三维变化图。由图 10 可见，微晶玻璃抗折强

度、体积密度、吸水率和耐酸性变化范围分别为

24.5～144.0 MPa、1.43～3.05 g/cm3、5.12%～0.07%
和 91.9%～99.9%。由图 10a 可见：在 Mk=1.5～2.4
范围内，微晶玻璃样品的抗折强度随着烧结温度

的升高而增加；在 Mk=2.4～2.7 范围内，抗折强度

随着烧结温度的升高而降低。由图 10b 可见：在

Mk=1.5 时，微晶玻璃样品的体积密度随着烧结温

度的升高而增加；在 Mk=1.8～2.4 范围内，体积密

度随着烧结温度的升高呈现先升高后降低趋势；

在 Mk=2.7 时，体积密度随着烧结温度的升高而逐

渐降低。由图 10c 可见：在 Mk=1.5～2.1 范围内，

微晶玻璃样品的吸水率随着烧结温度的升高呈现

先增加后降低；在 Mk=2.1～2.7 范围内，微晶玻

璃样品的吸水率随着烧结温度的升高大致不变。

由图 10d 可见，随着酸度系数上升，微晶玻璃样

品的耐酸性随着烧结温度的升高整体呈现增大

趋势。 
结合 XRD 谱和 SEM 照片分析结果，微晶玻璃

样品抗折强度与体积密度主要与晶相类型、晶体含

量有关，适当的升高烧结温度和酸度系数有利于坯

体中透辉石和钙长石晶体的生长和气孔的排除，使
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微晶玻璃形成较为平整的表面和较高的机械强度。

但在 Mk=2.1～2.7 酸度系数下，坯体的熔融温度降

低，随着的烧结温度升高，微晶玻璃内部结构中晶

体有熔融过烧现象，易形成大尺寸的闭气孔，降低

微晶玻璃的抗折强度和体积密度。较高酸度系数下

基础玻璃中 SiO2 含量的增加使得液相的增加，有利

于弥补孔洞，降低微晶玻璃的水吸收能力，改善微

晶玻璃在酸性条件下的耐腐蚀性，因为吸水率低的

微晶玻璃样品受腐蚀面小，固其对酸的作用有很强

的抵抗力[31–32]。 
 

 

(a) Flexural strength (b) Bulk density 

 

(c) Water absorption (d) Acid resistance 

图 10  微晶玻璃样品在不同 Mk和烧结温度下的性能 
Fig. 10  Microcrystalline glass under different Mk and sintering temperature performance 

 
值得一提的是在 Mk=1.5 烧结温度 1 190 ℃时样

品各方面性能综合最优，其中抗折强度达到 144 MPa，
体积密度为 3.05 g/cm3，吸水率为 0.07%，耐酸性为

96.6%，各性能指标满足 JC/T2097—2011《工业微

晶玻璃板性能要求》。 
2.7  酸度系数和烧结温度对微晶玻璃样品中晶体

的形成与重构的机理 
图 11 为微晶玻璃样品中晶体的形成与重构的

机理图。由图 11 可见，酸度系数和烧结温度对微晶

玻璃的析晶、微观形貌及性能的影响可归结于 3 个

方面：1) 随烧结温度的提高，玻璃基质开始软化，

其黏度缓慢降低，为晶体生长提供了传质条件，原

料中的 TiO2和 Fe2O3 作为成核剂时，加大有效的分

子碰撞，可有效促进晶体的生长。2) 随酸度系数的

升高，坯体的熔融温度逐渐降低，有利于烧结状态

下坯体中的气孔被逐渐排除，形成表面致密的结构；

同时适当的烧结温度可使得微晶玻璃中晶体在生长

过程中排列变得更加紧密，进而达到最佳烧结状态，

其中柱状的透辉石晶体与板条状的钙长石晶体间呈

现交错排列的交织咬合状态，这将增强微晶玻璃的

致密结构，提高样品的致密性、抗折强度和耐酸性

以及减低吸水率。3) 随着酸度系数和烧结温度的继

续升高，玻璃相增加和气孔膨胀使得样品的不连通

圆形孔洞逐渐增多，而基础玻璃中 SiO2 含量的增

加，降低烧结温度。若烧结温度过高，则会出现过

烧熔融现象。 
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图 11  微晶玻璃样品中晶体的形成与重构的机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of crystal formation and reconstruction mechanism in glassceramics samples 

 

3  结论 
以提钛渣和石英尾矿为主要原料，采用熔融烧

结法制备微晶玻璃，在烧结过程中通过确定不同的

酸度系数和烧结温度，探讨两者对微晶玻璃显微结

构和性能的影响，得出以下结论。 
1) 随着 Mk 和烧结温度的上升，微晶玻璃样品

晶相的种类和数量会发生高温物相重构，在一定温

度范围内，烧结温度升高，能促进微晶玻璃中晶体

的生长，结晶相衍射峰强度增大，但超过适合的温

度，会导致部分晶相的转化，低 Mk 有利于微晶玻

璃中透辉石的生长，高 Mk 则促进钙长石的形成。 
2) 在酸度系数和烧结温度较低时，微晶玻璃样

品没有完全烧结，晶体生长和气孔的排除条件也不

充分；随着酸度系数和烧结温度的升高基体中出现

液相，使得晶体生长条件得到改善，晶体骨架逐渐

牢固；当烧结温度过高或酸度系数过高时，玻璃基

体开始熔融，出现过烧现象，导致玻璃相增加、气

孔膨胀，使得微晶玻璃样品中的不连通圆形孔洞逐

渐增大。 
3) 在 Mk=1.5 烧结温度 1 190 ℃时，所制的微

晶玻璃拥有致密的微观结构与良好的理化性能，其

吸水率为 0.07%，体积密度为 3.05 g/cm3，耐酸性为

96.6%，抗折强度达 144 MPa，各项性能满足工业微

晶玻璃板要求。 
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Extended Abstract 
Introduction  Extracted Titanium slag is a type of industrial solid waste produced when titanium is recovered from 
titanium-containing blast furnace slag using the high-temperature carbonization-low-temperature selective chlorination method. 
Currently, it can only be disposed of through simple stockpiling and burial, which endangers both the environment and human health. 
The use of titanium slag to prepare microcrystalline glass with excellent physical and chemical properties is of great significance for 
the utilization of solid waste resources and the improvement of environmental pollution. 

Raw material components and heat treatment systems have a significant impact on the microstructure and mechanical properties 
of glass ceramics. The current work is based on the chemical composition of titanium slag. high-performance glassceramics were 
prepared by melting sintering method by adding quartz tailings to increase SiO2 content. Our study examines how the acidity 
coefficient (Mk) and sintering temperature affect the crystallization, microstructure, physical and chemical properties of 
microcrystalline glass. Additionally, we reveal the composition of the physical phase of glass ceramics made from titanium slag and 
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the evolution of crystallization. These findings provide a technical foundation for the synergistic treatment of various solid wastes in 
the preparation of glass ceramics. 

Methods  Titanium slag and quartz tailings were prepared, combined, ball milled, and sieved accordingly. The required raw 
materials were weighed exactly, put into a corundum crucible, heated untill the glass liquid melted and clarified. The liquid was then 
quickly dumped into water, to form glass particles, following a procedure of drying, ball milling, and sieving. The basic glass powder 
and PVA solution were uniformly mixed before being placed in a press-bar mold and pressed into blank samples, which were then 
sintered to produce glass ceramics sheet samples. 

The chemical composition of the raw materials was evaluated using X-ray fluorescence spectrometry. A thermal analyzer was 
used to perform the DSC analysis simultaneously. An X-ray diffractometer was used to conduct physical phase analysis on raw 
materials and glass ceramics samples. The microstructure of the glass ceramics samples was observed using a scanning electron 
microscope (SEM), and their microscopic composition was analyzed using an energy dispersive-X-ray spectrometer (EDS). 

According to the principle of Archimedes, the bulk density and water absorption of each glassceramic sample were measured. 
The bending strength of glassceramics was tested by GB/T4741—1999 three-point bending method. JC/T 2097—2011 industrial 
microcrystalline plate was used to test the acid etching amount of microcrystalline glass. 

Results and discussion  The morphology investigation reveals that the samples' sintering or fusing steadily improves with an 
increase in Mk under the same temperature settings. At point of Mk=2.4, the sample begins to soften and distort, whereas at Mk =2.7, it 
looks to froth. 

The XRD spectra of the glass ceramics samples demonstrate that the type and amount of the early crystalline phases vary when 
the Mand sintering temperature increases. Increasing the heat treatment temperature enhances the intensity of the diffraction peaks of 
the crystalline phases in low Mk glass ceramics samples. At the same sintering temperature, the content of anorthite in glass ceramics 
samples rises with increasing Mk, while the content of diopside increases in low Mk and decreases in high Mk. 

The surface and cross-section micro-morphology of the glass ceramics samples demonstrates that the sintering temperature is 
too low and the materials do not attain the sintered state at lower temperature. With the same Mk, the number of holes in the samples 
decreases with increasing sintering temperature. As the sintering temperature rises, big closed holes become easier to develop. 

The features of the glass ceramics samples, together with the results of XRD spectra and SEM analysis, show that Flexural 
strength and bulk density are mainly related to the type of crystalline phase, crystal content, and appropriately increase the sintering 
temperature. Mk is conducive to the growth of tremolite and calcium feldspar crystals in the billet, and it also benefits exclusion of 
porosity, so that the glass ceramics can form a flatter surface, and show higher mechanical-strength, thus to improve the sample's 
densification, flexural strength, acid resistance, and reduce water absorption as well. At higher acidity coefficients, increasing the 
SiO2 content in the base glass causes an increase of the liquid phase, which is beneficial for filling pores, reducing the water 
absorption capacity of glass ceramics, and improving corrosion resistance under acidic conditions. 

Conclusions  With the increase of Mk and sintering temperature, the type and quantity of crystalline phases of glass ceramics 
samples will undergo high-temperature physical phase reconstruction. Within a certain temperature range, the increase of sintering 
temperature can promote the growth of crystals in glass ceramics and the intensity of the diffraction peaks of crystalline phases. 
However, there exists a moderate temperature, above which the transformation of the crystalline phase shows different behavior, that 
is, low Mk favors the growth of diopside in glass ceramics, while high Mk promotes the formation of anorthite. When the Mk and the 
sintering temperature are both low, the glass ceramics samples are not completely sintered. This conditions for crystal growth and 
exclusion of pores are not sufficient. When the Mk and the sintering temperature increase simultaneously, the liquid phase appears in 
the matrix, which benefits the growth procedure of crystals to form a fixed crystal skeleton. When the sintering temperature is too 
high or the Mk is too high, the glass matrix begins to melt, and the phenomenon of overcooking occurs, which leads to an increase in 
the glassy phase and the expansion of pores, resulting in a strong and solid crystal skeleton. The expansion of pores makes the 
disjointed circular pores in the glass ceramics samples gradually increase. At Mk =1.5 and sintering temperature of 1 190 ℃, the 
produced material shows a water absorption rate of 0.07%, bulk density of 3.05 g/cm3, acid resistance of 96.6%, flexural strength of 
144 MPa, which fully meet the requirements of industrial glass ceramics panels. 
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