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摘要:为了将矿渣资源化利用和无害化处理,以尾矿和粉煤灰等固体废弃物为主要原料,通过添加不同含量的镉,利用微晶玻

璃制备技术成功制备出了 CaOＧMgOＧAl２O３ＧSiO２(CMAS)系矿渣微晶玻璃,通过差示扫描量热法(DSC)、XRD、SEM 和拉曼

光谱等手段对添加不同含量镉的微晶玻璃的析晶特性进行了表征,分析了不同镉含量微晶玻璃的体积密度、抗折强度、热膨

胀系数、维氏硬度、毒性浸出浓度.结果表明,随着镉含量的增加,析晶峰的半高宽逐渐减小,促进了微晶玻璃的析晶,但是主

晶相并未发生明显改变;微晶玻璃内相关元素因为镉的加入发生了解聚效应,改变了玻璃的微观结构;微晶玻璃的抗折强度、

维氏硬度和体积密度随镉渣含量的增加呈增大趋势;毒性浸出试验的结果表明,镉的浸出浓度最高为０．０３０３７mg/L,远低于

国家规定的危险废物最高浸出浓度.
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Abstract:Inorderto makeslagresourceutilizationandharmlesstreatment,CaOＧMgOＧAl２O３ＧSiO２ (CMAS)slagglassＧ
ceramicsweresuccessfullypreparedwithdifferentadditionsofcadmiumusingglassＧceramicspreparationtechnologywithsolid
wastessuchastailingsandflyashasmainraw materials．ThecrystallizationcharacteristicsofglassＧceramicswithdifferent
additionsofcadmiumwerecharacterizedbydifferentialscanningcalorimetry(DSC),XRD,SEM,andRamanspectrum．Atthe
sametime,thebulk density,flexuralstrength,thermalexpansioncoefficient,Vickershardnessandtoxicityleaching
concentrationofglassＧceramicswithdifferentadditionsofcadmium wereanalyzed．Theresultsshowthatwiththeincreaseof
cadmiumaddition,thefullwidthathalf maximum ofthecrystallizationpeakgraduallydecreases,whichpromotesthe
crystallizationoftheglassＧceramics,butthemaincrystalphasedoesnotchangesignificantly．TherelatedelementsintheglassＧ
ceramicsaredepolymerizedduetotheadditionofcadmium,whichchangesthe microstructureoftheglassＧceramics．In
addition,theflexuralstrength,VickershardnessandbulkdensityoftheglassＧceramicsincreasewiththeincreaseofcadmium
slagaddition．Theresultsoftoxicityleachingtestindicatethatthemaximumleachingconcentrationofcadmiumis０．０３０３７
mg/L,whichisfarlowerthanthemaximumleachingconcentrationofhazardouswastespecifiedbythestate．
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０　引言

近年来,工业化进程不断加快,环境问题已成为

全球关注的焦点.社会可持续发展的关键问题之一

便是工业固体废物的处置和处理以及重金属对环境

污染的防治.矿渣是工业过程中的一种废料,是冶炼
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生产过程中排放的含有Cd、Cr、Mn等重金属的冶金

渣,矿渣的排放和储存不仅对环境造成了严重的污

染,而且给生产企业带来了巨大的环保压力[１].矿渣

作为二次资源的综合利用有两种主要途径:一是作为

冶炼溶剂在本厂循环利用,可回收丰富的金属铁和其

他元素,减少废物排放,节约能源和原材料;二是作为

建筑材料、筑路材料或农业肥料的原材料.综合利用

矿渣有助于降低环境负担,提高资源利用率[２].
解决上述问题的关键在于将矿渣合理的资源化

利用和无害化处理.微晶玻璃是由玻璃和晶相组成

的多 相 固 体,其 通 过 基 础 玻 璃 的 受 控 结 晶 而 形

成[３Ｇ４].它具有优良的机械性能,也可用于废物中重

金属的解毒和固化[５Ｇ７].因此,微晶玻璃制备技术在

固体废弃物的无害化处理和资源化利用中得到了广

泛的应用.目前,各种固体废弃物,如铬铁矿渣、拆
解废电池、医院垃圾焚烧灰和其他危险废物焚烧残

渣,已被证明可以被微晶玻璃有效固定化[８Ｇ１０].因

此,从矿渣中固化重金属也可以借助于微晶玻璃,微
晶玻璃对有害金属的固化效果与其结构密切相关,
而微晶玻璃的结构主要取决于其基本组成和析晶行

为.镉(Cd)作为周期表中的第４８个元素,有着改

善合金的性能.RAMESH 等[１１]研究了重金属含量

较多的燃烧灰在燃烧和冷却过程中重金属的变化,
发现 Cr３＋ 替代了莫来石晶相中处于八面体位置的

Al３＋ ,同时推断出 Pb２＋ 和 Cd２＋ 进入了莫来石结构

中的氧空位,由此可得重金属离子被固化在晶相中.

KRAUSOVA等[１２]研究发现通过添加一些氧化物

(如 TiO２、BaO或SiO２),就可以简单地将焚烧后的

废物用来生产微晶玻璃,焚烧废物中的有毒金属

Cd２＋ 一部分进入了非晶态基质,一部分 Cd２＋ 取代

Ca２＋ 进入透辉石相,少量 Cd２＋ 被并入 Mg２＋ 位,形
成含镉镁橄榄石相.LIU 等[１３]研究不同重金属离

子对氟氧化物玻璃和微晶玻璃形成的影响,在微晶

玻璃的制备过程中,引入合适的 CdF２ 对调节和控

制玻璃网络结构和结晶过程至关重要,适量的CdF２

有利于提高玻璃的稳定性及其结晶性.
矿渣的堆积占用了大量的土地资源,为实现矿

渣的资源化利用和无害化处理,本文利用微晶玻璃

制备技术,通过研究矿渣微晶玻璃的析晶动力学、晶
相组成以及体积密度等理化性能,确定了微晶玻璃

综合性能的最优配方,研究了镉渣含量对主晶相形

成的影响,以及微晶玻璃对有害金属的固化效果和

理化性能.

１　试验

１．１　微晶玻璃配方与制备

本试验使用镉渣与粉煤灰制备矿渣微晶玻璃,
镉渣的含量范围为０．３％~２．０％,粉煤灰的添加量

为３４％,粉煤灰的化学组成见表１.

表１　粉煤灰的化学组成

Table１　Chemicalcompositionofflyash ％

Al２O３ Na２O MgO K２O CaO TFe CaF２
其他

(不反应)

１３．４ １．２ ３．１５ ３．１５ １４．２ ６．９８ ０．２１ ５７．７１

设计的微晶玻璃配方及其样品编号见表２.试

验中采用石英砂(＞９９％)、氧化钙(＞９９％)、氧化镁

(＞９９％)、三氧化二铝(＞９９％)试剂进行补充,弥补

CMAS系矿渣微晶玻璃主要成分的不足.按照设

计配方称取１８０g配料,放入球磨机中混合２h,得
到均匀的混合物.

表２　微晶玻璃配方

Table２　FormulationofglassＧceramics ％

配方编号 镉渣引入量
组分

SiO２ CaO Al２O３ MgO Na２O K２O B２O３ Fe２O３ Cd 其他

S１ ０．３ ４１．６０ １４．７２ ８．１０ ６．５４ ８．３８ １．１０ ５ １３．９６ ０．２１ ０．０９

S２ ０．６ ４１．５３ １４．７１ ８．０８ ６．１０ ８．２８ １．１０ ５ １３．９４ ０．４２ ０．２４

S３ ０．９ ４１．３０ １４．５４ ８．０６ ５．９９ ８．２８ １．０９ ５ １３．９４ ０．６３ ０．２７

S４ １．２ ４１．１５ １４．２０ ８．０６ ５．９９ ８．１８ １．０９ ５ １３．９４ ０．８４ ０．３５

S５ １．５ ４０．７９ １４．０９ ８．０３ ５．９９ ８．０８ １．０９ ５ １３．９３ １．０５ ０．４５

S６ ２．０ ４０．１４ １３．９８ ８．０１ ５．８９ ７．９８ １．０９ ５ １３．９２ １．４０ ０．５９

　　每个含有均匀混合物的石英坩埚在１５５０℃的

高温室电阻炉中以１０℃/min的升温速率熔融３h.
每个熔融试样取约５％分别倒入水中,得到水淬样

品,这些水淬试样用于DSC分析.其他熔融玻璃在

金属模具中成型,并进行退火处理,得到前驱体玻

璃.通过DSC分析制备的玻璃样品,确定合适的核
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化温度与晶化温度.将样品放入电阻炉中以核化温

度保温４h后,再将温度提高到晶化温度保温４h,
待冷却到室温,获得微晶玻璃.

１．２　试验方法

采用差热分析仪(NETZSCHSTA４４９C)获得

微晶玻璃的析出峰温度(Tp),以１０℃/min的速率

在２５~１３００ ℃的温度范围内对微晶玻璃进行加

热,研究了微晶玻璃在氩气气氛中的析晶动力学行

为.采用X射线衍射仪对微晶玻璃样品进行物相

分析,扫 描 角 速 度 为 ０．２°/s,扫 描 角 度 范 围 为

１０°~８０°.
使用ZeissSupra５５FESEM 扫描电镜对微晶

玻璃样品的微观结构和组织进行分析.将微晶玻璃

样品切割成３mm×４mm×６mm 的矩形试样,选
取表面平整,肉眼无缺陷(如气孔)的试样,用６００~
２０００目砂纸打磨,逐级粗磨.选择０．２５μm 的金刚

石喷雾抛光,将其抛光至表面无划痕,呈现为镜面,
然后用５％的氢氟酸溶液腐蚀表面７０s,用蒸馏水

和乙醇冲洗掉腐蚀表面的残酸,用吹风机干燥,最后

用导电胶将微晶玻璃样品固定在载物台上,并使用

离子喷射仪镀上金属导电膜.
采用拉曼光谱仪对样品进行结构测定,配备自

动xＧyＧz台,５０xOlympus长焦镜头,分辨率为±１
cm－１,５３２nm 激光波长,１８００line/mm 光栅,曝光

时间为３s,２次累加,扫描波形范围为１００~１９００
cm－１,所有光谱在室温下采集.

采用显微硬度测试仪(DHVＧ１０００)测定维氏硬

度,每个样品至少测量５个点,以获得平均硬度,误
差为±０．２GPa;使用通用测试机(CSSＧ４４１００)采用

三点弯曲法测试样品(３mm×４mm×４０mm)的抗

弯强度,测量速度为０．５mm/min;使用阿基米德排

水法测定体积密度.
测试样品的热膨胀系数时,将样品切割为 ５

mm×５mm×５０mm 的试样条,设置位移变化量程

为０~５０００,补偿值为０~１６００℃,升温速率为５
℃/min,空气气氛,测试温度范围为３０~６００℃.

根据«固体废物　浸出毒性浸出方法　硫酸硝

酸法»(HJ/T２９９—２００７)测定重金属的浸出浓度.
样品的粒度小于２００目(７４μm),使用浓硫酸和浓

硝酸混合液作为缓冲溶液,pH 为３．２,样品的液固

比为１０∶１(L/kg),将样品放入振荡瓶中进行测试.

２　结果与讨论

２．１　差示扫描量热分析

图１为不同镉渣含量的水淬渣的 DSC曲线,由
图１可知,玻璃转变温度Tg 和析晶放热峰温度Tp

并未呈现一定的规律.根据图１总结出每个样品的

热力学数据,结果见表３.析晶能力强弱的重要依

据是DSC曲线的半高宽,半高宽与结晶速率成负向

相关.镉渣的添加导致析晶峰的半高宽有所减小,
说明镉加速了玻璃基体的析晶速度.同时,玻璃的

结晶趋势也可由玻璃的热稳定性体现,一般来讲,热
稳定性与ΔT 和 ΔT′成正向相关,ΔTc＝Tc－Tg,

ΔT′＝ (Tc－Tg)/Tg,Tc 为结晶初始温度,热稳定

性参数ΔT 和 ΔT′越大,玻璃的热稳定性越好[１４].

ΔT 越大,表明玻璃晶相与液相之间的界面能越大,
玻璃热稳定性越好,玻璃的核化与晶化受到抑制变

得越长,玻璃中能量传递受到阻碍,成核和结晶将消

耗更多的能量,导致玻璃在更高的温度下结晶[１５].
由表３可知,S５、S６样品的 ΔT 值较小,结合 XRD
和微观形貌检测结果,可发现此时微晶玻璃的结晶

度较高并且性能较好,因此镉渣的添加促进了微晶

玻璃的形核析晶.

图１　不同镉渣含量水淬渣的DSC曲线

Fig．１　DSCcurvesofwaterＧquenchedslagwith
differentadditionsofcadmiumslag

表３　样品的热力学数据

Table３　Thermodynamicdataofsamples

样品编号 Tg/℃ Tc/℃ ΔTc/℃ ΔT′

S１ ６４４ ７８２ １３８ ０．２１４
S２ ６４４ ７９２ １４８ ０．２３０
S３ ６４３ ７８０ １３７ ０．２１３
S４ ６４２ ７８８ １４６ ０．２２７
S５ ６４２ ７７６ １３４ ０．２０８
S６ ６４４ ７７６ １３２ ０．２０５
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２．２　物相分析

图２为不同镉渣含量的微晶玻璃的 XRD检测

结果.由图２可知,样品S１至S６析出的晶体类型

均为单一的透辉石(含铁),并且随着镉渣含量的增

加,衍射峰未发生明显偏移,说明透辉石的结晶趋势

并未受到镉渣含量的影响.样品S１至S６的衍射峰

强度逐渐增强,表明镉是促进微晶玻璃析晶的,而衍

射峰的强度与结晶度也有一定关系.本研究采用

Jade６软件对 X 射线衍射图谱分析计算得出相对

结晶度(近似值),结晶度随镉渣含量的变化曲线如

图３所示.

图２　不同镉渣含量微晶玻璃的XRD图谱

Fig．２　XRDpatternsofglassＧceramics

withdifferentadditionsofcadmiumslag

图３　结晶度随镉渣含量的变化曲线

Fig．３　Thechangecurveofcrystallinitywith

theadditionofcadmiumslag

微晶玻璃样品的结晶程度由结晶度表示[１６],结
晶度体现了晶体材料内部结构的缺陷,影响材料的

硬度和密度.XRD 图谱的衍射峰越宽,结晶度越

小,衍射能力越弱;衍射峰越窄,结晶度越大,衍射能

力越强.由图３可知,６组样品整体的结晶度较高,
随着镉渣含量的增加,微晶玻璃的结晶度整体呈现

上升趋势.在样品 S１、S２中,镉渣的添加量较低,

Cd２＋ 形成的形核位点相对较少,玻璃的结晶度相对

较低,然而随着镉渣含量的逐渐增加,样品的结晶度

也逐渐增高.样品S６的结晶度最高,说明在使用粉

煤灰和镉渣制备微晶玻璃的过程中,MgO 和Cr２O３

会诱导透辉石向外延生长,同时,Cd２＋ 进入玻璃网

络后,会打破原有稳定的硅氧四面体结构,释放出更

多的自由氧.此时八面体[MgO６]１０－ 、[SiO３]２－ 和

[CaO６]１０－ 以双链的形式结合成透辉石,其中的有

效元素形成晶相,而重金属镉作为形核剂可以促进

玻璃析晶.

２．３　微观形貌分析

图４为６组微晶玻璃样品的微观结构,在图中

都观察到了明显的晶粒,微晶玻璃生长出以球状晶

体为主的细小晶体,因为尾矿中含有大量的氧化铁

等晶核剂,充足的晶核剂保证了微晶玻璃在热处理

过程中的形核和析晶,说明Cd２＋ 主要存在于玻璃相

中,不参与主晶相的形成,因此对晶体的形貌没有明

显的影响,XRD 结果也证明了这一点.S１所析出

晶粒较少,晶粒间孔隙较多,不仅析出球晶还析出少

量的花瓣状晶体,各晶体交错生长,结合 XRD 图

谱,样品S１的衍射峰强度较低,说明此晶体析晶不

完全.同时,当镉渣的含量从０．３％增加到２．０％时,

S１至S６六组样品的晶粒尺寸逐渐减小,并呈现出

更加均匀且致密的特征.这表明随着镉渣含量的增

加,玻璃中的形核位点也增多.在透辉石以这些形

核位点为中心生长的过程中,晶粒间的孔隙逐渐减

少.这种现象导致了生长界面之间更容易接触,从
而促使生长过程趋于停止.因此,在这种情况下,生
成的透辉石数量增多,而晶粒的尺寸则变得更小,
同时,随着透辉石晶粒的不断形成,其晶粒逐渐细化

且更加均匀.随着镉渣含量的增加,更多的Cd２＋ 可

以促进玻璃析晶,Cd２＋ 进入玻璃网络后,会破坏

Si—O—Al键,从而导致玻璃的黏度降低,促进了质

点的扩散,所以当Cd２＋ 浓度增加到一定程度时,便
会发生分相,导致每相之间的界面增大,提供了形

核的条件,使得母体玻璃中的一些成分发生转移,
在相与相之间的界面处发生富集,从而促进玻璃

析晶.

１７２　马瑞,等．重金属镉对矿渣微晶玻璃微观结构与理化性能的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(２)．



图４　不同镉渣含量的微晶玻璃样品的SEM

Fig．４　SEMofglassＧceramicssampleswithdifferentadditionsofcadmiumslag

２．４　拉曼光谱

图５是分别添加０．３％、０．６％、０．９％、１．２％、

１．５％、２．０％的镉渣制备得到的前驱体玻璃样品的

拉曼光谱,图中显示出样品具有典型的长程无序非

晶结构,大致可以分为两部分:第一部分位于４００~
６００cm－１频段,代表玻璃网络中网络结构单元特征

振动模式的低频段;第二部分位于８００~１２００cm－１

频段,代表网络连通性的高频段.在低频段,振动峰

的强度随着 Cd含量的增加并未发生明显改变,说
明不同含量的Cd对玻璃网络的影响不大.在高频

段,利用高斯去卷积方法对８００~１２００cm－１波数拉

曼峰进行分峰拟合,得到了玻璃样品中不同Qn 结

构单元的峰面积.

图５　不同镉渣含量制备的前驱体玻璃的拉曼光谱

Fig．５　Ramanspectraofprecursorglassespreparedby
addingdifferentcontentsofcadmiumslag

根据先前的研究[１７Ｇ１９],硅氧网络可以分为两

种,一种是位于５００cm－１位置的峰位,对应Si—O
键(Qn,n＝１,２,３,４)的完全弯曲振动模式的桥氧

键;另一种是位于７００cm－１位置的峰位,对应于硅

氧网络之外的 O—Si—O 键(Qn)的伸缩振动模式

的非桥氧键.前驱体玻璃网络结构当中几个主要的

官能团振动类型和对应的谱带见表４[２０].

表４　前驱体玻璃拉曼光谱中的主要振动

　　 类型和对应的谱带

Table４　 Themainvibrationtypesandcorrespondingbands

intheRamanspectraofprecursorglasses

波数/cm－１ 振动类型

５８０ 完整的硅氧四面体(Q４)中Si—O０ 的摇摆振动

６００ 解聚的硅氧四面体中Si—O—Si的弯曲振动

７００~８５０ 四面体间桥氧Si—O—Si的对称伸缩振动

８５０~１３００ 不同Qn(n为０,１,２,３,４)结构单元中
Si—O－ 和Si—O０ 的伸缩振动

MYSEN[２１]发现单体(Q０Si)、二聚体(Q１Si)、链
(Q２Si)和片(Q３Si)的特征频率分别为 ８４０~８６０
cm－１、９００~９２０cm－１、９６０~９８０cm－１ 和 １０５０
cm－１,结 合 本 文 研 究 材 料,确 定 ９０５cm－１,９６０
cm－１,１０１５cm－１,１０６０cm－１分别对应Q１(含有３
个非桥氧的硅),Q２(含有２个非桥氧的硅),Q３(含
有１个非桥氧的硅),Q４(不含非桥氧的硅)的伸缩

振动,并且遵循高斯规律.对６组前驱体玻璃进行

２７２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(２)　



高斯拟合得到如图６所示的拟合结果,各拟合峰对

应的拉曼光谱的峰值(ν)、半高宽(W)、面积(s)、面
积百分比(A)见表５,结构单元Qn的摩尔分数(Xn)

与其面积百分比之间的关系如式(１)所示(α１ ＝
１．１５,α２＝１．０２,α３＝１．０４)[２２Ｇ２４]:

Xn＝αnAn (１)

图６　前驱体玻璃的Raman光谱高斯拟合结果

Fig．６　GaussianfittingresultsofRamanspectraofprecursorglass

　　根据拟合结果计算出每个结构单元Qn的摩尔

分数(Xn)见表５.

表５　前驱体玻璃８００~１２００cm－１拉曼谱带拟合结果

Table５　Thefittingresultsof８００ １２００cm－１

Ramanbandofprecursorglass

拟合项 S１ S２ S３ S４ S５ S６

ν１ ８７９．２９ ８７７．４８ ８７７．４９ ８７７．５１ ８７７．４４ ８７７．６１
ν２ ９２５．７３ ９２９．２０ ９２９．２２ ９２９．２７ ９２９．２５ ９２９．５３
ν３ ９８９．４８ ９９６．５９ ９９６．６１ ９９６．６９ ９９６．８４ ９９７．０４
ν４ １０６６．５３ １０６９．１８ １０６９．１９ １０６９．２３ １０６９．３１ １０６９．４０
W１ ４８．５４ ５４．０９ ５４．１１ ５４．１３ ５３．９８ ５４．２８
W２ ７３．８６ ８１．１２ ８１．１１ ８１．１３ ８１．４４ ８１．１８
W３ １０２．１９ １０６．１１ １０６．０８ １０６．０１ １０６．０８ １０５．６４
W４ ７６．６２ ７６．０１ ７６．００ ７５．９６ ７５．９２ ７５．８０
s１ １３５００．６１１８１０２．８８１８１２２．８２１８１４７．２６１７９１６．３２ １８３１１．５８
s２ ４９４６７．３９７３３９０．１７７３４２３．９６７３５６７．０３７４０５５．５４ ７４１８３．５５
s３ ９８９０４．７５１１８６８２．５３１１８６３２．６９１１８４８９．７８１１８３７０．３１ １１７７８０．０６
s４ ２１０９２．９３２２２９９．６２２２２９５．７３２２２７０．９４２２１３０．９５ ２２１９９．１２
A１ ７．３８ ７．７９ ７．８０ ７．８１ ７．７１ ７．８８
A２ ２７．０４ ３１．５７ ３１．５８ ３１．６５ ３１．８６ ３１．９１
A３ ５４．０６ ５１．０５ ５１．０３ ５０．９７ ５０．９２ ５０．６６
A４ １１．５３ ９．５９ ９．５９ ９．５８ ９．５２ ９．５５
X１ ８．４９ ８．９６ ８．９７ ８．９８ ８．８７ ９．０６
X２ ２７．５８ ３２．２０ ３２．２１ ３２．２８ ３２．５０ ３２．５５
X３ ５６．２２ ５３．０９ ５３．０７ ５３．０１ ５２．９６ ５２．６９
X４ ７．７１ ５．７５ ５．７５ ５．７３ ５．６７ ５．７０

从拟合结果可以看出,Q３ 所占的面积百分比最

大,说明该体系中以Si２O２－
５ 层状结构为主.随着镉

渣含量的增加,Q１ 和Q２ 所占的面积百分比不断增

加,Q３ 和Q４ 所占的面积百分比不断减少,即代表

Q１(Si２O６－
７ 双面体结构)和Q２(SiO２－

３ 链状结构)的
拟合峰强逐渐增加,而Q３(Si２O２－

５ 层状结构)和Q４

(SiO２ 架状结构)的拟合峰强逐渐降低,并且Q１ 和

Q２ 的摩尔分数逐渐增加,Q３ 和Q４ 的摩尔分数逐

渐减少.这说明随着镉渣含量的增加,含有不同非

桥氧数的结构基元Qn的含量发生了变化,与硅原子

相关联的桥氧键的数量逐渐减少,聚合程度较大的

架状和层状结构逐渐解聚成聚合程度较低的链状和

双面体结构.而硅原子连接的桥氧键的多少直接影

响到基础玻璃中硅酸盐体系的聚合度,进而影响到

玻璃的黏度.桥氧键的减少导致聚合度降低,整个

玻璃网络呈现解聚的趋势.通过对比不同镉渣配比

的基础玻璃的桥氧键可以发现,在一定范围内,镉渣

的加入可以促进析晶过程.
图７为不同镉渣含量的微晶玻璃的拉曼光谱

图.本文微晶玻璃的主晶相为透辉石相,它的主要

拉曼位移位于２００cm－１、３０６cm－１、３７０cm－１、４５７
cm－１、５２０cm－１、６５６cm－１、７５６cm－１、９７５cm－１.

０~４００cm－１位置的拉曼谱线与硅酸盐结构中的长

程有序性相对应,反映碱土金属和氧(M—O)之间

的振动以及晶格骨架间点阵振动模式,４５７cm－１附

近的 峰 表 示 Si—O—Si键 的 弯 曲 振 动 模 式,５２０
cm－１附近的峰表示硅氧四面体结构中Si—O 键的

３７２　马瑞,等．重金属镉对矿渣微晶玻璃微观结构与理化性能的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(２)．



伸缩振动,６５６cm－１附近的峰表示Si—O—Si键的

对称弯曲振动,７５６cm－１附近的峰表示具有４个非

桥氧键硅氧四面体(Q０)Si—O 伸缩振动,９７５cm－１

附近的峰表示具有 ２ 个非桥氧键的硅氧四面体

(Q２)的硅氧伸缩振动[２５].７５６cm－１ 处的拉曼峰

(Q０)随镉渣含量的增加而降低,Q０表示微晶玻璃中

游离态硅氧四面体含量的变化,其含量的减少说明

玻璃的结晶度在逐渐增加,这也意味着镉渣的添加

可促进玻璃析晶.

图７　添加不同含量镉渣的微晶玻璃的拉曼光谱

Fig．７　RamanspectraofglassＧceramicswith
differentcontentsofcadmiumslag

将８００~１２００cm－１范围内的拉曼谱带进行高

斯拟合,拟合结果见表６.

表６　微晶玻璃８００~１２００cm－１拉曼谱带拟合结果

Table６　Thefittingresultsof８００ １２００cm－１

RamanbandsofglassＧceramics

拟合项 S１ S２ S３ S４ S５ S６

ν１ ８７７．４１ ８７８．９２ ８８０．４３ ８８１．０１ ８８２．０５ ８９６．８５
ν２ ９５４．３８ ９６３．３５ ９６２．８４ ９６２．５６ ９６２．３６ ９６８．２０
ν３ １０１２．７４１０２３．８８１０２１．７０１０２２．２０１０２１．０５ １０３９．２８
ν４ １０６６．７２１０７５．６３１０７３．９２１０７７．２７１０７６．７９ １０９０．２４
W１ ５５．６９ ５５．２５ ６０．５２ ６１．９４ ６４．３３ ７２．１３
W２ ８２．３７ ８３．０９ ７８．５５ ７６．９１ ７４．６２ ７７．５９
W３ ５２．３０ ４９．６６ ５０．６５ ５３．９９ ５４．６２ ５７．４３
W４ ８０．８５ ８４．０８ ８７．６４ ８１．６３ ８２．８１ ５９．４４
s１ １５００７１．５０２２１０３８．７７２５９４３２．５９２６９２４７．６７２８６３１０．６３１８２２２１２．３６
s２ ６７９５５５．５９９３１２１３．０４８８８２０６．９３８６６５５４．５６８３９４９５．３７ ５６５５２３．３３
s３ １７３６４６．２３１５０９３０．７４１６９４８９．９９２１３７４６．０５２２６９９５．３５ １７４６８０．５４
s４ ３０３９８０．８０３４０８８０．９４３６６７７７．７３３２９１８２．９６３３５７４４．５７ １２１１９６．０５
A１ １１．４３ １３．４４ １５．４１ １６．０５ １６．９６ １７．４６
A２ ５１．７５ ５６．６４ ５２．７５ ５１．６５ ４９．７２ ５４．１９
A３ １３．６８ ９．１８ １０．０７ １２．７４ １３．４４ １６．７４
A４ ２３．１５ ２０．７３ ２１．７８ １９．５６ １９．８８ １１．６１

从峰位看,６组微晶玻璃样品的峰位略有不规

律地向高波段移动的趋势.

ν＝
１

２πc
k
μ

(２)

式中:ν为拉曼带的峰位;μ 为约化质量;c为光速;k
为Si—NBO键的力常数,k值与玻璃网络中的金属

离子有关.
微晶玻璃的成核和结晶是金属离子经过聚集沉

淀形成晶核的过程,在此过程中高场强的金属离子

如Cd、Fe等首先析出,导致Si—NBO 键的力常数

相应增大,质量降低,最终导致拉曼峰的波数增大.
随着Cd２＋ 的增加和富集,[SiO４]四面体周围金属阳

离子的浓度升高,这导致桥氧键的含量相应减少,从
而加速了离子扩散过程,这一过程促进了晶体的成

核和晶粒的生长.此外,晶体能够吸附微晶玻璃网

络中的氧化物,使得析晶过程更为顺利.
２．５　微晶玻璃理化性能表征

对镉渣含量为０．３％~１．５％的矿渣微晶玻璃样品

的基本物理力学性能做了测试,测试结果见表７.

表７　样品的理化性能

Table７　Physicalandchemicalpropertiesofsamples

样品
编号

体积密度/
(g/cm３)

抗折强度/
MPa

维氏硬度/
GPa

耐酸性/
％

耐碱性/
％

S１ ２．９９２ １０７．７５ １６．７０ ８８．０８ ９４．７４
S２ ２．９９７ １３９．００ １６．７９ ９２．８０ ９４．８０
S３ ２．９９６ １６２．７５ １７．２６ ９６．８２ ９３．２８
S４ ２．９９９ １５５．００ １７．３７ ９８．１６ ９０．４８
S５ ３．００８ １６８．６５ １７．５３ ９１．９２ ９３．９４
S６ ３．０１５ ２１２．７０ １８．１１ ９２．７８ ９４．５６

２．５．１　物理力学性能分析

材料的理化性能取决于内部的微观结构[２６],当
镉渣的含量从０．３％增加到２．０％,微晶玻璃的体积

密度由２．９９１７g/cm３ 小幅度增加到３．０１４９g/cm３,
这主要与析出晶相数量以及晶相排布有关.对于

S１样品,其微观结构以大小不一、分布稀疏的球晶

和花瓣状晶为主,存在大量孔洞和间隙等缺陷,致密

化程度低.随着镉渣含量的增加,晶粒间隙和晶粒

尺寸略有减小,小晶体的析出提高了微观结构中质

点的排列紧密度.然而,镉渣的增加也降低了微晶

玻璃网络的完整性,从而降低了其黏度.这种情况

有利于有机物和黏性流体的传递,进而促进了微晶

玻璃的形核与结晶过程,加速了气孔的消除,同时,
微晶玻璃的整体结构致密度也随之提高.

维氏硬度表示微晶玻璃对压入塑性变形,划痕、磨
损或切削等的抗力.一般来说,结晶度、晶体类型和晶

体形态会影响微晶玻璃的抗折强度和维氏硬度.由表

７可知,６组微晶玻璃样品的维氏硬度和抗折强度随镉

渣含量的增加而增大,随着镉渣的增加,玻璃基体中有

更多的晶粒析出,晶粒尺寸细小且分布均匀,抗折强度
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逐渐增大.结合微晶玻璃的显微形貌图,S３至S６样品

开始出现微裂纹且逐渐增多,微裂纹可以释放玻璃内

部应力,并且析出的晶粒数量逐渐增多,尺寸也变得细

小且分布密集,因此硬度逐渐增大.
维氏硬度测试过程中的压痕如图８所示,压痕

的扩展同样与晶粒尺寸、晶粒分布和空隙等因素有

关.裂纹沿菱形压痕的对角线方向产生并扩展,６
组裂纹都为直线性扩展,裂纹扩展的主要方式为穿

晶扩展,样品S１至S６裂纹的扩展情况差异并不十

分明显,结合扫描电镜图可知,S１样品的晶粒尺寸

较大,其裂纹扩展程度也就越大[２７].随着镉渣含量

的增加,裂纹扩展长度有所缩短,晶粒尺寸越细小时

结晶度越高,这可能是由于透辉石结晶度升高导致

裂纹扩展缩短.根据前面的研究结果可知,Cd２＋ 具

有破坏玻璃网络的能力,使得玻璃的黏度降低,促使

微晶玻璃的晶型由花瓣状晶向球晶转变,致密的球

形晶体结构有助于提高微晶玻璃的力学性能[２８],当
微晶玻璃在外加应力的作用下发生断裂时,透辉石

晶粒起到了关键作用.它们能够使玻璃内部裂纹尖

端产生弯曲,并发生钝化,从而增加了产生裂纹所需

的破裂功.这一过程可以减缓甚至阻止裂纹穿过透

辉石晶相与玻璃相之间的界面.因此,微晶玻璃内

部的透辉石晶粒越细、含量越多、内部越致密,微晶

玻璃的抗压强度与维氏硬度也就相应增强.

图８　不同镉渣含量微晶玻璃的维氏硬度压痕

Fig．８　VickershardnessindentationofglassＧceramicswithdifferentadditionsofcadmiumslag

２．５．２　热膨胀系数分析

图９为不同镉渣含量微晶玻璃在１００~５００℃
的热膨胀系数(CTE)曲线.

图９　不同镉渣含量微晶玻璃在１００~５００℃的CTE曲线

Fig．９　CTEcurvesofglassＧceramicswithdifferent
additionsofcadmiumslagat１００ ５００℃

热膨胀系数与玻璃相和晶相的组成有关,属于

材料的宏观性能.由图９可知,同一试样热膨胀系

数随温度的升高逐渐增大,其中S１的热膨胀系数最

低,表明物体受热发生的形变程度最小,具有良好的

抗热震性能.材料的热膨胀系数与材料内部结构密

切相关,结构紧密的固体,热膨胀系数越大,反之,热
膨胀系数越小.因为结构疏松,内部空隙较多,当温

度升高,原子振幅加大,原子间距增加,一部分被结

构内部空隙所容纳,宏观膨胀就小.结合SEM 图

可以看出S１样品有较多空隙,因此S１样品有较小的

热膨胀系数.随着镉渣含量的增加,样品的结晶度增

加,形成更加紧密的结构,热膨胀系数也不断增加.

２．５．３　重金属镉的固化效果

本文制备的微晶玻璃中含有重金属镉,重金属

镉不可生物降解,会对环境造成污染.为了进一步

５７２　马瑞,等．重金属镉对矿渣微晶玻璃微观结构与理化性能的影响[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(２)．



研究镉在微晶玻璃中的固化效果,对制备的微晶玻

璃样品中镉的含量进行测定,浸出液中镉的含量见

表８,随着镉渣含量的增加,镉的浸出浓度逐渐增

加,但总体而言镉元素的浸出浓度符合«危险废物鉴

别标准　浸出毒性鉴别»(GB５０８５．３—２００７)中规定

的危险废物浸出浓度.

表８　微晶玻璃中镉的浸出浓度

Table８　LeachingconcentrationcadmiuminglassＧceramics mg/L

GB５０８５．３—２００７中规定的浸出浓度 S１ S２ S３ S４ S５ S６

１ ０．００１２４ ０．００３１７ ０．００９５７ ０．０１３２２ ０．０２３６７ ０．０３０３７

　　为了定量分析浸出液中的镉与样品中镉的质量

百分比,引入了一个指标不稳定系数(U),不稳定比

率的计算公式如下:

U＝
V×c
m×w×１００％ (３)

式中:V 表示浸出液的体积,L;c表示浸出液中镉的

含量,mg/L;m 表示样品质量,g;w 表示样品中镉

的含量,％.
添加不同含量镉渣微晶玻璃的不稳定系数如图

１０所示.结合XRD和SEM 可知,随镉渣含量的增

加,微晶玻璃的结晶度呈现增加趋势,而镉的浸出浓

度和不稳定系数也逐渐增加,说明只有少量镉可以

被固化于透辉石晶相中,而其余镉可能位于非晶态

基质里.
镉在微晶玻璃中的结构如图１１所示,根据前文

能谱分析可知,少量镉可能被纳入透辉石中,少量

Cd２＋ 将与Ca２＋ 置换,而剩余镉进入玻璃网络中,因
此微晶玻璃能较好地固化镉.

图１０　微晶玻璃的不稳定系数

Fig．１０　UnstableratioofglassＧceramics

图１１　镉在微晶玻璃中的结构

Fig．１１　ThestructureofcadmiuminglassＧceramics

３　结论

本文以粉煤灰和镉渣为原料,采用熔融法成功

制备了微晶玻璃,重点研究了不同镉渣含量对晶相

组成、结晶度、显微结构、玻璃网络结构以及物理力

学性能等方面的影响.
(１)使用粉煤灰和镉渣制备的微晶玻璃主晶相

为透辉石(含铁),随着镉渣含量增加,DSC曲线的

半高宽减小,加速了晶体从前驱体玻璃中析出的速

度,镉渣含量为２．０％时,ΔT 最小,此时玻璃最容易

成核和结晶.随着镉渣的增加,X射线衍射强度逐

渐增加,晶体的微观结构也从花瓣晶变成球晶并逐

渐致密.
(２)对前驱体玻璃８００~１２００cm－１范围的拉

曼光谱分峰拟合,随着镉渣含量的增加,Qn的含量

由聚合程度较大的架状和层状结构逐渐解聚成聚合

程度较低的链状和双面体结构,整个玻璃网络趋于

解聚.对微晶玻璃８００~１２００cm－１范围的拉曼光

谱分峰拟合后的峰位研究发现,６组微晶玻璃样品

的峰位略有不规律向高波段移动趋势,随着Cd２＋ 增
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加与富集,能够吸附玻璃网络中的氧化物,也更容易

析晶.
(３)微晶玻璃样品中镉渣含量增加,抗折强度、

维氏硬度以及体积密度都呈增大趋势,当镉渣的含

量为２．０％时,抗折强度、维氏硬度、体积密度均达到

最大值,分别为２１２．７MPa、１８．１１GPa、３．０１４９g/cm３,
结合SEM 可知,越致密的球形透辉石晶体结构越

有助于提高微晶玻璃的力学性能.
(４)通过 TCLP 检测,镉的浸出浓度最高为

０．０３０３７mg/L,远低于远低于«危险废物鉴别标准

浸出毒性鉴别»(GB５０８５．３—２００７)中规定的最高允

许浸出浓度,并且镉少部分被纳入透辉石晶相,剩余

部分进入玻璃网络.
此项研究结果不仅为矿渣的资源化利用和无害

化处理提供了重要的理论依据,也为工业化制备高

性能微晶玻璃开拓了新的途径.
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