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摘要:为实现炼磷排放的高温液态磷渣的热能 、物质的同步回收利用 ,并消除其环境污染问题 , 通过现场试验 , 以高温液态磷

渣为主要原料 ,直接与 16.5%的石英粉和 8.5%的高岭土热配合 ,再经 1 450 ℃熔炼 、浇铸成型和 850 ℃乳化热处理 , 制得了乳

浊玻璃板材.磷渣乳浊玻璃的抗折强度为 43.68 MPa ,耐酸性为 0.51%, 耐碱性为 0.04%,能满足建筑装饰材料的质量要求.

ESEM 、XRD和 EDS 分析结果共同表明 ,母玻璃的乳浊机理在于主体玻璃中析出了富 Ca 元素的粒径为 0.1 ～ 0.4μm 的非晶

质球形颗粒.由于高温液态磷渣掺量高达 75%,改性剂掺量低且成本低廉 , 生产线易于配置 ,本研究具有较高的工业化生产可

行性 、较佳的经济效益和应用前景.
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Abstract:In order to recycle both the heat energy and the material of hot liquid phospho rus slag discharged from the phosphorus smel-

ting furnace and eliminate its environmental problem , on-site preparation tests w ere carried out beside the smelting furnace by undertak-

ing the following process:first , 75.0 % fresh hot liquid pho sphorus slag was mixed directly with 16.5%quartz powder and 8.5% ka-

olin clay , and then melted at 1 450 ℃ and cast-mo lded into parent glass panels which were subsequently heat-treated at 850 ℃ and

transformed into opaque glass , which po ssesses bending streng th , acid resistance and alkali resistance respectively of 43.68 MPa,

0.51% and 0.04%, and so is applicable for wall decorating in building s.Results of ESEM , XRD and EDS analyses indicate that the

mechanism of emulsification of parent g lass is attributed to the phase separation of parent glass and so the deposition of the non-cry stal-

line spherical g ranules with particle sizes of about 0.1-0.4μm.Since high propo rtion o f ho t liquid phosphorus slag is consumed , cheap

modifying raw materials are used and ordinary glass manufacturing facilities can be directly employed , the proposed on-site test process

is cost-effective and feasible fo r industrial manufacturing.

Key words:liquid phosphorus slag;opaque glass;pollution contro l;waste recycling.

　　电炉法炼磷是国内外普遍采用的单质磷生产工

艺.液态磷渣是电炉法炼磷产生的工业废物 ,每生产

1 t单质磷将排放 8 ～ 10 t液态磷渣 ,通常从炼磷电炉

排渣口流出 ,呈高温熔融态 ,温度为 1 300 ～ 1 500 ℃

(图1).高温液态磷渣的现役处理方式是将其直接水

淬冷却为常温颗粒状磷渣 ,再作为废弃物露天堆放.

这种处理方式不仅浪费巨额热能 ,消耗水资源 ,占用

土地 ,而且磷渣中的磷酸盐 、氟化物和重金属等有害

物质在大气降水的淋滤作用下还会污染土壤和水体

(陈豪立 ,1999;高明等 ,2003).

为实现水淬冷却后的颗粒磷渣资源化 ,少量颗粒

磷渣已被回收利用于生产水泥 、砖块和农肥等(Shi

and Qian , 2000;刘冬梅等 , 2007;刘秋美等 ,2007),也

有试制微晶玻璃 、多孔玻璃的报道(Lebedeva et al .,
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图 1　高温液态磷渣排放(a)和水淬颗粒磷渣运输(b)照片

Fig.1 Photographs of the discharge of liquid phosphorus slag(a)and the transpor tation of the w ater-quenched grain phos-

pho rus slag(b)

2000;杨家宽等 ,2003).然而 ,这些针对水淬冷却后颗

粒磷渣的资源化技术仅仅回收利用了高温液态磷渣

的物质资源 ,其蕴含的大量热能在水淬冷却过程中被

白白浪费.鉴于液态磷渣的主要化学成分类似于硅灰

石(硅酸钙),以硅酸钙的恒压比热容 260 J/(kg ·℃)

(Parks and Kelly , 1926)类比估算 ,液态磷渣在水淬

冷却处理过程中所浪费热能约为 3.4×108 J/ t.据统

计 ,2006年我国的单质磷产量已达到6.9×10
5
t(陶俊

法 ,2008),则相应因液态磷渣水淬冷却处理所浪费的

热能约为 2.7×1015 J ,折合 9.2×104 t标准煤 ,数量

惊人.因此 ,研究既能回收液态磷渣的物质 ,又能回收

热能的资源化技术 ,节能减排意义将更为重大.

本次研究以实现高温液态磷渣的物质 、热能的双

效回收利用为目标 ,设计了直接利用炼磷高温液态磷

渣制备建筑装饰用乳浊玻璃工艺方案 ,在炼磷企业现

场成功试制出边长为 60 ～ 200mm 、厚8 ～ 10 mm 的乳

浊玻璃.乳浊玻璃是指主体玻璃中均匀分布着大量微

粒的玻璃 ,由于微粒折射率与主体玻璃不同 ,光线照

射时遇到微粒产生散射而使乳浊玻璃宏观上呈不透

明的乳浊态.均匀分散的微粒可以是未完全熔融的砂

粒 、微小气泡 、分相的液滴 、析出的非晶质体或晶粒.

乳浊玻璃已被广泛用作建筑装饰材料 ,如玻璃马赛

克 、斑纹玻璃板 、镶嵌玻璃等(王承遇和陶瑛 ,1998).

1　试验

1.1　高温液态磷渣的物化性质

本文现场试验系在贵州省开阳县某磷化工企业

的炼磷炉排渣口旁进行.在现场实验前期 ,定期对炼

磷炉排出的高温液态磷渣进行了 5次取样 ,待其自

然冷却后测定化学组成(表 1).结果显示 ,炼磷生产

中排放的高温液态磷渣的化学组成相对稳定 ,可确

保磷渣乳浊玻璃制备试验期间原料成分的稳定性和

结果的可重现性.

另选取石英粉 、高岭土作为液态磷渣的改性剂

化学组成见表 1 ,设计的现场试验配方如表 2所示 ,

总投料量为 8 000 g .该配方是在前期一系列实验室

配方试验基础上获得的最佳配方.

1.2　现场试验过程

现场试验工艺流程如图 2 所示 ,具体步骤为:

(1)改性剂配合 、预热.按配方表 2 ,将石英粉 、高岭

土称量并混合均匀 ,装入 1 L 的坩埚内 ,置于电阻丝

台车炉(RT2-80-12型)中预热至 900 ℃,保温备用;

(2)高温热配料.利用升降式硅钼棒高温电炉(JG-

MT-40-16型 ,以下简称升降炉)将一口 5 L 的坩埚

预热至 1 450 ℃;当炼磷炉排渣时 ,使用容积为 4 L

的铁勺从炼磷炉排渣口舀取高温液态磷渣;将经过

预热的石英粉 、高岭土混合料与高温液态磷渣同步

均匀地倒入预热好的坩埚中 ,并利用搅拌器深入坩

埚中对倒入的混合料不断搅拌 ,使石英粉 、高岭土与

高温液态磷渣初步混合;需说明的是高温液态磷渣

的倒入量要小于表 2所示重量;(3)配比校对.将坩

埚连同配合料一起放在台秤上 ,补充倒入一定量的

高温液态磷渣 ,使液态磷渣与石英粉 、高岭土的比例

符合表 2的配方要求;(4)改性液态磷渣熔炼.将装

有热配料所得混合物的坩埚放回升降炉中 , 在

1 450 ℃下熔炼 60 min 后进行一次搅拌;再在

1 450 ℃继续熔炼 30m in ,获得料性均匀改性液态磷

渣;(5)浇铸成型.将改性液态磷渣浇铸到已预热至

850 ℃的堇青石质模具中 ,规格分别为 60×20×

8 mm 3 、60×60×8 mm3 和 200×200×10 mm3 ,成

型为母玻璃板;(6)乳化热处理.前期热处理温度及

时间系列试验显示 ,在 850 ℃下保温 60 min 为最佳

热处理温度制度.因此 ,将母玻璃板连同模具趁热转

移到已预热至 850 ℃的台车炉中 ,再在 850 ℃下保

温热处理60 min ,随炉自冷退火 ,即制得磷渣乳浊玻

1020



　第 6 期 　舒杼等:利用液态磷渣制备乳浊玻璃

表 1　2007 年不同月份高温液态磷渣(LPS)和改性剂的化学组成(%)

Table 1 Chemical compositions of liquid phosphorus slag(LPS)in different months of 2007 and that of modifying raw materials

样品 SiO 2 Al2O 3 CaO M gO K 2O Na2O T Fe2O 3 TiO 2 P2O 5 烧失量 其他 合计

8月 LPS 40.85 5.02 46.3 1.18 0.94 0.43 0.44 0.29 2.78 0.82 0.95 100

9月 LPS 40.89 5.04 46.34 1.75 0.68 0.29 0.47 0.22 2.92 0.79 0.61 100

10月 LPS 41.42 4.98 45.68 1.05 0.76 0.45 0.50 0.24 2.83 0.85 1.24 100

11月 LPS 41.92 5.08 44.60 1.24 0.96 0.37 0.49 0.35 3.19 0.81 0.99 100

12月 LPS 41.01 5.02 45.79 1.41 0.73 0.32 0.48 0.26 2.98 0.82 1.18 100

石英粉 97.76 0.28 0.35 0.11 0.05 0.15 0.45 0.28 0.01 0.03 0.53 100

高岭土 46.62 35.86 0.08 0.05 0.12 0.09 0.28 0.15 0.02 15.41 1.32 100

表 2　现场试验配方

Table 2 Dosage o f raw materials used in the on-site prepa-

ration test

原料 液态磷渣 石英粉 高岭土 合计

配比(%) 75.0 16.5 8.5 100.0

重量(g) 6 000.0 1 320.0 680.0 8 000.0

图 2　直接利用高温液态磷渣制备乳浊玻璃的现场试

验工艺流程

F ig.2 Flow cha rt of on-site prepa ration of opaque glass

from hot liquid pho sphorus slag

璃样品.

1.3　性能测试方法

利用 X射线粉晶衍射仪(XRD ,日本 Rigaku 公

司 D/Max-3B型 ,CuKα射线辐射)测试样品的晶相

组成;使用 5%的氢氟酸溶液将样品的断面切片侵

蚀约 1 min , 烘干后喷碳处理 , 利用带有能谱仪

(EDS)的环境扫描电子显微镜(ESEM ,荷兰 FEI 公

司 Quanta-200FEG 型)观测样品的显微结构 ,并测

试微区化学组成.

利用WE50型液压式万能材料试验机 ,采用三

点法 ,测定规格为 60×20×8 mm
3
磷渣乳浊玻璃样

品的抗折强度 ,跨距为 50 mm ,加压速度为 1 mm ·

min-1 ;将规格为 60×20×8 mm3 样品切割为 20×

20×8 mm
3
试块 ,分别置于 1%H 2SO 4 、1%NaOH

溶液中浸泡 650 h ,测定样品的质量损失率 ,以评估

样品的耐化学腐蚀性.

2　结果与讨论

图 3　母玻璃(a)和乳浊玻璃(b)的表观形貌照片

Fig.3 Surface appearance pho tog raphs o f the pa rent glass

(a)and the opaque g lass(b)

2.1　宏观形貌与微观结构

图 3给出了未经热处理的母玻璃和经过 850 ℃

热处理 60 min所得乳浊玻璃的表观形貌照片.由图

3可见 ,经过乳化热处理 ,透明的母玻璃已转化成为

了不透明的白色乳浊玻璃 ,表面平整光滑 ,玉质感

较强.

ESEM 测试结果(图 4)显示 ,未经热处理的母

玻璃为均匀玻璃相 ,而经 850 ℃热处理 60 min 所得

的磷渣乳浊玻璃在微观上是由粒径在 0.1 ～ 0.4μm

之间的规则的球形颗粒分布于残余玻璃相中构成.

因此 ,乳浊玻璃的乳化机理可认为是 ,在热处理过程

中 ,大量的球形颗粒物从玻璃母体中析出 ,当可见光

照射时 ,由于可见光波长(0.38 ～ 0.78μm)与球形

颗粒粒径相近 ,光线根据所遇颗粒的不同粒径大小

分别产生瑞利散射和米氏散射 ,使样品在宏观上呈

现乳浊态(王承遇和陶瑛 ,1998).

图 5 给出了磷渣乳浊玻璃和母玻璃的 XRD分

析结果.结果显示 ,两者的 XRD图谱均无晶相峰出

现 ,表明磷渣乳浊玻璃与其母玻璃一样 ,均为非晶

态.由此可认为 ,磷渣乳浊玻璃中分散的球形颗粒为

非晶质颗粒物 ,表明母玻璃在 850 ℃下热处理时的
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图 4　母玻璃(a)和乳浊玻璃(b)的 ESEM 显微照片;乳浊玻璃中的球形颗粒物(c)及其背景区域(d)的 EDS 图谱

Fig.4 ESEM images of the parent g lass(a)and the opaque g lass(b), EDS spectra of the spherical g ranule(c)and

its backg round area(d)in the opaque glass

图 5　母玻璃(a)和乳浊玻璃(b)的 XRD 图谱

Fig.5 XRD pa tte rns of the parent glass (a)and the

opaque g lass (b)

乳化机理属于分相乳浊 ,即母玻璃在热处理时发生

了分相 ,析出了具有不同于主体玻璃化学组成的非

晶态液滴而引起母玻璃乳浊(王承遇和陶瑛 , 1998).

此外 ,EDS测试结果(图 4)证实 ,相对于主体玻璃 ,

在乳化热处理过程中析出的球形颗粒出现了明显的

Ca 元素富集现象 ,这进一步证实了热处理过程中分

相行为的发生及因此而导致的母玻璃乳浊现象.

2.2　物理化学性能

乳浊玻璃的化学组成如表 3所示 ,其主要成分为

SiO 2 、Al2O3 和 CaO ,属于 CaO-Al2O3-SiO2 玻璃系统.

表 4给出了磷渣乳浊玻璃及其母玻璃的物化性

能测试结果.表中显示 ,乳浊玻璃的抗折强度为

43.68 MPa ,远高于母玻璃的 9.85 MPa ,其原因可

结合微观结构(图 4)进行解释.未经热处理的母玻

璃尚未发生乳浊 ,依然保持透明玻璃形貌 ,抗折强度

与普通平板玻璃(通常为 8 ～ 10 MPa)相当;经

850 ℃热处理 60min后 ,母玻璃发生了分相乳浊 ,在

主体玻璃中析出了非晶质颗粒 ,显然这些非晶质颗

粒有利于阻止残余玻璃相中裂纹的扩展 ,从而增强

了乳浊玻璃样品整体的抗折强度(McM illan ,

1979),使其远高于母玻璃和普通平板玻璃.

另外 ,从表 4也可知 ,磷渣乳浊玻璃和母玻璃均

具有较好的耐碱性 ,但前者的耐酸性相对较差.结合

ESEM 及 EDS 测试结果可以认为 ,碱金属 Ca的富

集及其形成的高钙非晶质颗粒不利于抵抗酸液侵

蚀 ,从而导致了磷渣乳浊玻璃的整体耐酸性降低 ,但

其耐酸性仍远优于天然花岗岩板材(王婧等 ,2008),
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表 3　乳浊玻璃的化学组成(%)

Table 3 Chemical compositions of the opaque g lass

化学成分 SiO 2 Al2O 3 CaO M gO K 2O Na2O TFe2O 3 TiO 2 P2O 5 其他 合计

组成 52.03 7.21 35.02 1.02 0.51 0.35 0.44 0.27 2.46 0.69 100.00

表 4　磷渣乳浊玻璃及其母玻璃的物理化学性能及其与天

然花岗岩的对比

Table 4 Properties of the opaque g lass and the pa rent glass

and those of the natural g ranite

母玻璃 磷渣乳浊玻璃 天然花岗岩

抗折强度(M Pa) 9.85 43.68 15.00

耐酸性(%) 0.03 0.51 0.91

耐碱性(%) 0.05 0.04 0.08

图 6　各种颜色的磷渣乳浊玻璃板材照片

F ig.6 Pho to g raphs of the opaque glass samples with dif-

fe rent co lours

能满足建筑装饰材料的耐酸性要求.

2.3　装饰效果及其应用前景

在现场试验中 ,通过向磷渣液中添加各种玻璃

着色剂 ,成功制备了规格为 200×200×10 mm
3
的

多种颜色的乳浊玻璃板材(图 6),样品外观色泽圆

润 、玉质感强 ,色彩可调 ,可实现产品的系列化 ,具有

较好的装饰效果 ,可作为建筑装饰材料推广应用.

2.4　产业化工艺路线及实现方案

本文所述现场试验对将来直接利用高温液态磷

渣工业化生产建筑装饰用乳浊玻璃具有很好的模拟

性.未来的产业化工艺路线可以直接按照图 2 给出

的现场试验工艺流程图 ,只是配比校对步骤可以省

图 7　直接利用高温液态磷渣制备乳浊玻璃的工业化

生产线设备配置

Fig.7 Production facility scheme for industrial manufactur-

ing of opaque glass from hot liquid phosphorus slag

去 ,因为高温液态磷渣和改性剂可以直接通过计量

后按比例投入熔融窑炉之中.

根据现场试验工艺流程 ,并参考现役玻璃生产

过程 ,可配置工业化生产线如图 7所示 ,相应的生产

流程具体为:将改性剂(石英粉 、高岭土)按照配比称

量 ,投入混料机混合均匀 ,再利用回转窑进行预热;

通过引流槽将炼磷炉排出的高温液态磷渣直接引入

玻璃池窑窑头 ,并按配比同步投入改性剂 ,利用耐热

搅拌器在窑头进行初始搅拌混合;在池窑中 ,液态磷

渣与改性剂充分混熔 、均化 、澄清 ,获得料性均匀的改

性液态磷渣;再通过常规的浇铸 、压延或压制等玻璃

成型设备 ,将改性液态磷渣成型为母玻璃板 ,并随即

将其转移至辊道窑或梭式窑中 ,在 850 ℃下乳化热处

理 60 min ,再经退火冷却 ,即制得磷渣乳浊玻璃产品.

由上述产业化方案可知 ,磷渣乳浊玻璃的生产

可有效利用高温液态磷渣的热能 ,从而大幅度降低

生产能耗 ,同时又由于主要原料为液态磷渣废弃物 ,

而改性剂仅为廉价的石英粉和高岭土 ,且掺量较低 ,

故原料总成本也较低.经初步估算 ,磷渣乳浊玻璃的

生产总成本可控制在 20元/m2 以内 ,与陶瓷生产成

本相近 ,完全可成为一种制造成本低廉的建筑装饰

材料 ,市场竞争力强 ,产品销路广 ,经济前景可观.

3　结论

(1)以预热后的石英粉和高岭土为改性剂 ,按需

添加玻璃着色剂 ,通过高温热配料 ,直接将炼磷电炉

排放的高温液态磷渣与改性剂 、着色剂混合 、熔炼 ,

获得改性液态磷渣 ,再经浇铸成型 、850 ℃保温热处
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理 60 min后 ,可制得各种颜色的磷渣乳浊玻璃 ,其

抗折强度较高 、化学稳定性较好 ,可作为建筑墙面装

饰之用;(2)ESEM 、XRD 和 EDS 分析结果共同表

明 ,在热处理过程中 ,因分相而从母玻璃中析出的富

Ca 元素的粒径为 0.1 ～ 0.4μm 的非晶质球形颗粒 ,

导致了母玻璃的乳浊 ,同时提高了产品的抗折强度;

(3)本工艺可实现高温液态磷渣的热能 、物质的双效

回收利用 ,解决了磷渣的环境污染 ,具有较佳的资

源 、能源价值和环保意义.液态磷渣掺量高 ,改性剂

掺量低且成本低廉 ,生产设备为常规设备 ,故本研究

具有较高的工业化生产可行性和经济效益.
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