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焚烧飞灰与无机材料配伍熔融
玻璃化中的协同作用
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摘要：针对危险废物焚烧飞灰熔融温度高、能耗大及玻璃化效果差的问题，提出基于无机添加剂协

同配伍的熔融玻璃化工艺优化与产物调控方法。设计了废玻璃、硅砂和生物质灰 3 种低成本原料

的添加量，结合熔点分析、FactSage 热力学平衡计算和高温熔融实验，探究 CaO-SiO2-Al2O3-Na2O
四元体系在不同碱度（1.0～1.5）、CaO 质量分数（2 5%～35%）条件下的熔融特性、液相区演化及

非晶化行为，采用 X 射线衍射光谱法和密度测试来评价熔融产物特性。研究结果表明：向飞灰中

引入 50%质量分数的硅砂可将熔融产物的熔融起始温度降至 1 1 90 ℃，较未添加时降低超过 1 1 0 ℃，
产物非晶相比例达 9 5%，密度提升 1 0%～20%，质量损失率由 6 2%降至 38%；优化的配伍体系形

成了致密玻璃网络结构，能够有效固定重金属，产物中 Pb、Zn、Cd 等重金属浸出质量浓度远低于

GB 5085.3—2007《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》限值；推荐添加 50%质量分数的硅砂，该方

案可在显著降低熔融温度和能耗的同时，实现重金属稳定化与高效资源化利用。研究可为焚烧飞

灰安全脱毒和低碳利用提供技术参考。
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Abstract：To address the issues of high melting temperature，high energy consumption，and poor
vitrification performance in the melting treatment of hazardous waste incineration fly ash，an
optimization method for the vitrification process and product control based on synergistic formulation
with inorganic additives is proposed.The addition amounts of three low-cost raw materials—waste

glass，silica sand，and biomass ash—were designed.Using melting point analysis，FactSage
thermodynamic equilibrium calculations，and high-temperature melting experiments，the melting
characteristics，liquid phase evolution，and amorphization behavior of the CaO-SiO2-Al2O3-Na2O

quaternary system under different basicity （1.0—1.5）and CaO mass fraction （25%—35%）
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conditions were investigated.X-ray diffraction and density measurements were employed to evaluate the
characteristics of the molten products.The results show that adding 50% mass fraction of silica
sand to fly ash reduces the initial melting temperature of the product to 1 1 90 ℃，which is more
than 1 1 0 ℃ lower than without addition.The amorphous phase proportion reaches 9 5%，density
increases by 10%—20%，and mass loss rate decreases from 62% to 38%.The optimized formulation
system forms a dense glass network structure that effectively immobilizes heavy metals；the
leaching mass concentrations of heavy metals such as Pb，Zn，and Cd in the products are far
below the limits specified in Identification Standards for Hazardous Waste s-Identification for
Extraction Toxicity （GB 5085.3—2007）.The addition of 50% mass fraction silica sand is
recommended，as this formula significantly reduces melting temperature and energy consumption
while achieving heavy metal stabilization and efficient resource utilization.The study provides a
technical reference for safe detoxification and low-carbon utilization of incineration fly ash.
Keywords：hazardous waste incineration fly ash，co-melting，waste glass，biomass ash，silica

sand，vitrification

  危险废物焚烧过程中产生的飞灰（FA）富集多

种重金属、二噁英等有毒有害成分，被列为危险废

物[1]。FA 的产率一般占焚烧垃圾的 3%～5%，目
前年产量在 400～600 万 t [2]。相较于传统固化/稳

定化和湿法处理工艺[3-4]，熔融玻璃化技术可将有害

物质 分 解 或 固 定 在 玻 璃 相 中，并 进 行 资 源 化 利

用[5-7]。然而，熔融玻璃化普遍存在能耗高的问题，
限制了其工程应用[8]。

引入助熔材料，调节化学组成，降低熔融温度，
优化熔体流动性及玻璃网络结构，是提升玻璃化效

率的有效路径[9-1 1]。相较于价格较高的化学助熔

剂，大宗无机固体废物（如硅砂、废玻璃、生物质灰

等）[12-1 3]因富含 SiO2、Al2O3 等构成玻璃的成分，具
备良好的成分互补性与成本优势，在协同玻璃化中

受到关注。
不同无机组分对熔融体系的化学组成及玻璃化

行为具有显著影响。然而，当前对于飞灰与多种无

机固体废物的结构调控路径及其对重金属固化性能

的影响关系尚缺乏深入认知。有鉴于此，本文以危

废焚烧飞灰与典型无机固体废物为原料，通过熔融

玻璃化实验系统探究其协同作用规律，揭示成分调

控对产物结构演化及重金属固化性能的影响机制，
为飞灰安全资源化提供支撑。

1 材料与方法

1.1 实验材料

飞灰来源于中国大连某危险废物焚烧厂。为评

估水洗预处理影响，FA 与蒸馏水按 1∶3 质量比混

合搅拌 24 h，过滤、105 ℃烘干、粉碎并筛至 1 50 目，
得到水洗飞灰（WFA），与原始飞灰（RFA）对比研

究。废玻璃（WG）、硅砂（SS）和生物质灰（BA）均购

自本地企业，烘干至恒重后粉碎筛分至 1 50 目备用。

1.2 实验设计

1.2.1 灰熔点实验

采用灰熔点测定法评估不同添加剂混合对样品

熔融温度的影响，依据国家标准 GB/T 21 9—2008
《煤灰熔融性的测定方法》，使用微机控制灰熔点仪

（型号 TRHR-6）。样品采用金字塔成型法制备，通
过观察试样锥体的形变过程，确定变形温度（DT）、
软化温度（ST）、半球温度（HT）和流动温度（FT），
并以 3 个平行样的平均值作为最终结果。需要说明

的是，DT 为锥体顶端开始弯曲的温度，ST 为锥体

尖端接触托盘的温度，HT 为锥体变为半球的温度，

FT 为锥体完全熔化为液体的温度。
测试对象包括原始飞灰、水洗飞灰及二者分别

与废玻璃、硅砂、生物质灰等添加剂配制的混合样

品。添加剂的添加量（质量分数）为 30%、40%、

50%。通过测定不同类型及不同添加量的添加剂对

WFA 熔融温度的影响，筛选出低熔点配比以供后

续实验。

1.2.2 熔融玻璃化实验

熔融实验采用真空管式加 热 炉（型 号 GSL-
1700X），将 10 g样品置于刚玉坩埚中，在空气气氛下

加热。升温程序为室温至 1 000 ℃，速率 10 ℃/min，
继而以 5 ℃/min 升至 1 400 ℃，恒温 2 h 后自然冷

却。挥发废气经碱液吸收处理。
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为评估不同无机添加剂对飞灰玻璃化性能的影

响，将废玻璃、硅砂和生物质灰以各 50%添加量掺

入原始飞灰和水洗飞灰，混合压块后进行熔融实验，
并对产物进行表征。

以硅砂为代表，研究 30%、40%、50%添加量对

原始飞灰玻璃化产物残余质量、体积及密度的影响，
通过测量计算物理性质，探讨协同作用机制。

1.2.3 毒性浸出程序实验

对选定的玻璃化产物的毒性评估进行毒性浸出

程序（TCLP）实验。该浸出实验采用美国环保署

SW-846 环境监测方法中的 1 3 1 1-TCLP 方法。之

后，采用 ICP-OES 法测定浸出液中重金属的质量

浓度。

1.3 分析表征方法

采用 X 射线荧光光谱仪（XRF，S8 TICER，德
国布鲁克公司）测定样品的化学成分。依据中国国

家标准 GB/T 18046—201 7《危险废物鉴别标准通

则》，采用 X 射线衍射光谱仪（D8 Advance，德国布

鲁克公司）测定玻璃化产物中的玻璃含量。利用

Jade 软件计算玻璃化产物 XRD 图谱对应检测层段

的结晶度，利用 Highscore 软件对该玻璃化产物进

行相 应 的 晶 相 分 析。采 用 等 离 子 发 射 光 谱 仪

（Optima2000DV，美国 PE 公司）测定 TCLP 实验

处理后的浸出重金属含量。

1.4 Factsage 软件计算方法

利用 FactSage 7.3 软件中的 Equilib 和 Phase
Diagram 模块，当原始飞灰、水洗飞灰分别与废玻

璃、硅砂或生物质灰中一种添加剂掺混，模拟混合物

料中对应质量分数的 CaO、SiO2、Al2O3 成分在三元

体系（CaO-SiO2-Al2O3）中的熔融热力学行为，预测

相变机理和熔融特性。鉴于 5.87%ZnO 和 8.93%
CdO（均为质量分数）在玻璃化温度下的高挥发性，
未将其纳入主体系进行建模，后续将扩展研究重金

属氧化物的挥发及残存。通过 FactSage 数据库的

液相面投影图和 1 400 ℃等温截面图，分析不同批

次样品的熔点及玻璃化差异。

1.5 共熔融过程中的理论值计算方法

为定量评估飞灰与硅砂共熔融的协同效应，基
于各自熔融体积变化及其批次混合比例，计算体积

变化理论值，并与体积变化测量值对比。理论残余

体积率（V rate）计算式为

V rate =MSSV SSA

V SSB
+MRFAV RFAA

V RFAB

式中：V SSA 和V RFAA 分别为单独 SS和单独 FA情况

下经过熔融处理后的体积；V SSB 和V RFAB 分别为 SS
和 FA 熔融处理前的体积；MSS 和MRFA 分别为 SS、

FA 在两者混合体系中的混合比例（质量分数）。

类似地，得到飞灰与硅砂熔融过程中不发生相

互作用的质量变化理论值。将质量变化理论值与测

量值进行比较，其差值可反映体系中不同组分之间

潜在的化学反应。理论残余质量率（M rate）计算式为

M rate =MSSMSSA

MSSB
+MRFAMRFAA

MRFAB

式中：MSSA 和MRFAA 分别为单独 SS和单独 FA情况

下经过熔融处理后的质量；MSSB 和MRFAB 分别为 SS
和 FA 熔融处理前的质量；MSS 和MRFA 分别为 SS、

FA 在两者混合体系中的混合比例（质量分数）。

根据上述两项理论残余值的计算式，可得到熔

融处理过程中的理论密度值（D rate），计算式为

D rate =M rate/V rate

2 结果与讨论

2.1 飞灰与配伍添加剂的成分比较

飞灰与添加剂的主要无机组分如表 1 所示。可

以看出，RFA 具有高 CaO（质量分数为 45.10%）和

低 SiO2（质量分数为 1.5 1%）、Al2O3（质量分数为

0.47%）的典型特征，Cd 和 Zn 质量分数分别为

1 0.04%和 6.89%，与 文 献[14]研 究 结 果 相 符。

RFA 中 Cl 和 SO3 质量分数分别高达 1 3.60%和

7.77%，对玻璃相形成构成不利。水洗后，Cl 和

SO3 的质量分数下降至 1.12%和 5.18%，而 CaO
质量分数升高至 68.02%，反映出水洗过程中可溶

盐的去除与成分的富集效应，但 SiO2 和 Al2O3 质量

分数依然偏低（分别为 3.21%和 1.03%）[1 5-1 7]。

对比分析 6 种添加剂可知，WG、SS 和 BA 均富

含 SiO2 （质 量 分 数 分 别 为 68.86%、94.21%、

58.20%），其中 WG 和 BA 还分别含有较高质量分

数的 Na2O（1 6.53%）和 Al2O3（16.80%），可分别作

为玻璃网络改性剂和中间体成分。FA 中网络形成

体（SiO2 ）质 量 分 数 仅 为 1.5 1%，网 络 中 间 体

（Al2O3、MgO、ZnO）不足 1 0%，难以稳定构建玻璃

网络结构。因此，引入 WG、SS 和 BA 等硅含量高

的添加剂具有良好的成分互补作用，可显著提升飞

灰的玻璃化潜力与成相稳定性[18-1 9]。
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表 1 飞灰与添加剂的主要组分

Table 1 Major chemical components of fly ash and additives

化学

成分

飞灰中各化学成分的质量分数/% 添加剂中各化学成分的质量分数/%

RFA 文献[20] WFA 文献[20] IRFA IWFA WG IWG SS ISS BA IBA

SiO2 1.5 1 2.21 3.21 8.20 3.29 4.94 68.83 6 7.96 94.50 9 6.90 58.20 60.05
Al2 O3 0.47 0.52 1.03 2.25 3.97 8.40 1.03 2.06 3.82 3.82 1 6.80 1 6.79
Na2 O 1 1.20 6.5 9 1.5 9 1.48 0.1 7 0.40 1 6.53 1 2.63 0.10 0.10 0.99 1.37
K2 O 1.60 6.08 0.54 2.53 0.41 0.50 0.93 0.26 1.1 5 1.33
MgO 1.00 0.78 2.06 2.49 1.71 2.12 3.97 3.69 0.06 1.90 1.5 9
CaO 45.10 44.55 68.02 5 9.96 8 1.08 74.65 8.29 1 2.34 0.06 10.05 9.68
Fe2 O3 0.30 0.6 1 0.58 3.01 0.65 0.75 0.5 6 0.34 0.12 0.06 6.97 7.38
SO3 7.77 7.74 5.18 10.62 2.87 2.80 0.26 0.1 7 0.05 1.96 0.03
Cl 1 3.60 2 9.07 1.12 6.29 3.71 0.38 0.05 0.07 0.07 0.12
TiO2 0.10 0.14 0.26 0.63 0.23 0.1 9 0.04 0.04 0.30 0.26 0.82 0.89
P2 O5 0.1 5 0.21 0.33 0.47 0.28 0.39 0.01 0.02 0.34 0.3 1
Cr2 O3 0.05 0.01 0.1 3 0.05 0.06 0.1 1 0.05
PbO 0.09 0.21 0.1 7 0.1 5 0.08
ZnO 5.87 0.80 1 3.02 0.76 1.09 3.84 0.03 0.06
CdO 8.93 0.04 1.30 0.02
CuO 0.43 0.08 0.93 0.08 0.82 0.74 0.02 0.04

 注：IRFA 为熔融原始飞灰；IWFA 为熔融水洗飞灰；IWG 为熔融废玻璃；ISS 为熔融硅砂；IBA 为熔融生物质灰。

2.2 基于灰熔点方法的飞灰与添加剂的共熔融特性

为简化表述，后文以“数字+组分缩写+数字+
组 分 缩 写”的 形 式 表 示 配 伍 后 批 次。例 如，

50RFA50WG 代表质量分数为 50%的原始飞灰与

质量分数为 50%的废玻璃配伍后的批次。测试了 3
种添加剂及不同添加量飞灰灰熔点的影响，结果如

图 1 所 示。可 以 看 出，RFA 熔 点 较 高，FT 超 过

1 500 ℃。WFA 的 4 个特征温度下降明显，FT 降至

1 444 ℃，降低了 5 6 ℃，说明水洗可有效降低飞灰的

熔融温度。

3 种添加剂中，WG 和 BA 对 WFA 熔点的影响

相似。在 30%添加量下熔点略升，50%时下降显

著。50%添加量下，WG 的 FT 为 1 2 9 3 ℃，BA 的为

1 2 7 7 ℃，分别比WFA 的降低了 1 5 1、1 6 7 ℃，表明二

者可能生成了低熔点晶体，显著促进了玻璃化。SS
在 30%添加量时也显著降低了熔点，FT降至 1 356 ℃，
这与其高 SiO2 质量分数（94.5 1%）相关。随着添加

量增大，熔点先升后降，这可能是因不同硅酸盐相的

生成和转变所致[12]。
总体来看，RFA 熔点较高，水洗和引入添加剂

均有助于降低熔融温度。对于 3 种添加剂，50%添

加量下 HT 的降低最为显著。HT 从 1 42 7 ℃分别

降至 WG的 1 263 ℃、SS的 1 358 ℃、BA的 1 258 ℃。
因此，确定 50%为后续熔融实验的优选添加量。

（a）无添加剂批次

（b）废玻璃添加批次
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（c）硅砂添加批次

（d）生物质灰添加批次

图 1 不同添加量批次下的灰熔点

Fig.1 Ash fusion temperatures of batches with different
blending ratio

2.3 飞灰与添加剂的熔融炉实验

2.3.1 飞灰玻璃化产物性能

前期实验表明，原始飞灰因 Si 和 Al 质量分数

低，难以形成玻璃网格结构，1 400 ℃下熔融产物不

具备玻璃化特征。本文通过添加 WG、BA、SS 这 3
种无机材料，评估其对飞灰玻璃化效果的影响，X 射

线衍射（XRD）图谱及非晶度如图 2 所示。
从 XRD 结果看，除 50WFA50SS、50RFA50SS

批次外，其余批次以 WFA 为原料时多表现为晶相，
而 RFA 为原料的批次更易形成非晶态。这可能与

WFA水洗导致的质量损失率增大、Si 与 Ca质量比升

高以及低熔点盐类助熔效应减弱有关，说明一定量的

Cl 盐对玻璃相形成具有促进作用。尤其是对于 SS
添加量较高的样品，无论原料为 WFA 或 RFA，均表

现出显著的非晶峰，且玻璃化产物光泽明显，从而验

证了高 SiO2 含量对玻璃化的强化作用。
Jade分析结果表明，RFA 为原料的各样品非晶

相比例普遍高于 WFA。50RFA50SS 与 50WFA50SS

的非晶度别达到 98.62%和 9 7.5 9%，WG 和 BA 作

为添加剂时亦达 9 5%以上，符合玻璃化产物标准，
而 WFA 为 原 料 的 样 品 两 者 仅 为 3 1.43% 和

50.55%，未达玻璃化产物标准。综上所述可知，SS
对飞灰玻璃化最为有效，WG 和 BA 次之，WFA 较

RFA 更难实现高比例非晶化。

（a）50%废玻璃与 50%原始飞灰或水洗飞灰

（b）50%生物质灰与 50%原始飞灰或水洗飞灰

（c）50%硅砂与 50%原始飞灰或水洗飞灰

（d）不同添加剂的非晶度

图 2 3 种添加剂在 50%添加量时玻璃化产物的 XRD 衍射

图谱及其非晶度

Fig.2 XRD patterns and amorphous content of vitrified products
with 50% addition of three different additives on weight
basis

2.3.2 飞灰熔融玻璃化过程中的物相变化

图 3 展示了原始飞灰与 SS 混合批次熔融产物

的质量、体积、密度变化趋势。结果表明，WG、SS
和 BA 等添加剂协同作用可有效提升熔融产物的致

密性，并降低质量损失。随着 SS 添加量增大，产物
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相对 体 积 由 5.74% 增 至 24.01%，相 对 质 量 由

5 9.5 1%升至 8 1.80%。该趋势符合理论预期，但实

（a）产物体积对比

（b）产物质量对比

（c）产物密度对比

图 3 硅砂与原始飞灰混合批次熔融产物质量、体积、密度

实际值变化与理论值变化对比

Fig.3 Comparison of actual value vs.theoretical value
variations in mass，volume，and density of fusion

products from mixed batches

际体积略低于理论值，主要原因是 SiO2、CaO 与硅

铝酸盐反应生成低熔点共晶，形成更致密的结构。
低添加量时，RFA 中 Ca2+、Na+ 的引入有助于增强

致密性；高添加量时，玻璃化程度提高，晶相减少，导
致密度下降、体积增速加快。即使在硅砂 50%添加

量下，熔融产物实际密度仍高于理论值，说明硅砂能

够促进液相形成，提升玻璃网络结构的构建效率。
添加剂还显著降低了熔融过程的质量损失率。

WG、SS和 BA掺入后，质量损失率最低降至 18.05%，
最大降幅达 6 2%。WFA 与 RFA 的体积分别降低

了 86.90%和 89.02%，掺混添加剂体积变化小于

20%。密度方面，WFA 和 RFA 熔融产物分别为

1.78、1.90 g/cm3。添加剂掺入后，密度最高提升至

3.72 g/cm3（50RFA50WG），远高于理论值。这可

能与 CaO 与 SiO2 反应生成 CaSiO3 导致的体积收

缩有关。整体结果验证了协同反应在玻璃相致密化

及质量控制方面的积极作用。
考虑到熔融过程可能伴随挥发、氧化还原反应

等因素，质量差法可能误估部分组分损失，难以准确

区分氯盐与重金属的贡献。后续研究将结合电感耦

合等离子体质谱或挥发捕集实验进一步确认重金属

挥发控制效果。

2.3.3 玻璃化产物重金属浸出性能

在玻璃化处理过程中，飞灰中的主要化学成分

发生迁移转化。为评估飞灰热处理产物的重金属浸

出风险，采用 TCLP 方法对样品进行重金属浸出实

验，结果如表 2 所示。可以看出：3 种玻璃化产物的

重金属浸出质量浓度均低于限值；硅砂作为添加剂

时，浸出质量浓度最低。以 Zn 为例，50RFA50SS
的浸出质量浓度为 1 7.44 mg/L，而其他两个批次为

60～70 mg/L。对于其他 4 种重金属，50RFA50BA
的表现也优于其他两者。以上结果表明，飞灰与 3
种添加剂配伍的混合物玻璃化产物均满足相关标

准，具有产品化潜力。

表 2 不同批次样品的重金属浸出质量浓度

Table 2 Leaching mass concentration of heavy metals in different batch samples

重金属
质量浓度/（mg·L-1）

50RFA50WG 50RFA50SS 50RFA50BA GB 5085.3—2007
Cr 0.1 5±0.04 0.1 9±0.01 0.27±0.02 1 5.00
Cu 3.1 5±0.04 1.37±0.04 2.71±0.06 100.00
Zn 78.80±5.10 1 7.44±1.20 62.38±6.90 100.00
Cd 0.1 5±0.04 0.02±0.01 0.07±0.02 1.00
Pb 0.20±0.02 0.04±0.01 0.03±0.01 5.00
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2.3.4 配伍共熔融过程中的强化玻璃化作用

通常，熔融温度指物料由固相完全转变为均匀液

态的温度，可借助相图中的液相线估算。由于 FA 中

含有较多的卤族元素，而这些卤族元素在高温下大多

挥发[16]，因此可将混合体系简化为 CaO-SiO2-Al2O3
三元体系进行熔点模拟分析。本文采用 Factsage 软
件在标准大气压下绘制该体系的三相图，如图 4 所

示。图中，w 为质量分数，x 为摩尔分数。

（a）CaO-Al2 O3-SiO2 三相等温截面图

（b）CaO-SiO2-Al2 O3 液相面投影图

①—50WFA50WG；②—60WFA40WG；③—70WFA30SS；

④—50WFA50SS；⑤—60WFA40SS；⑥—70WFA30SS；

⑦—50WFA50BA；⑧—60WFA40BA；⑨—70WFA30BA。

图 4 掺混物料熔融过程中的 CaO-SiO2-Al2 O3 三元体系

相图

Fig.4 Phase diagram of the CaO-SiO2-Al2 O3 ternary system

during the melting process of the blended materials

灰熔点的降低通常有两种机制：生成低熔点共

晶体或减少高熔点矿物的含量[21]。图 4 显示，9 个

混合样品分别位于 Ca2 SiO4、CaSiO3 和 Ca3 Si2O7 原

生晶区。随着 SiO2 质量分数增加，主晶相向低熔点

共晶体转变，使体系熔点逐步降低。模拟结果表明，
当 CaO、SiO2、Al2O3 质 量 分 数 分 别 为 2 5.12%、

61.47%、13.41%时，熔点最低，为 1 1 84 ℃。此时，

SiO2 与 Al2O3 的摩尔比为 0.85/0.1 5。在该比值

下，CaO 质 量 分 数 控 制 在 1 7% ～ 40%为 宜。在

1 400 ℃ 等温条件下，CaO、SiO2、Al2O3 质量分数范

围为 1 0%～5 1%、32%～70%和 5%～37%。

FA 及添加剂的电位平衡相主要为氧化钙和方

石英。虽单独熔点较高，但配伍体系可显著降低产

物的熔融温度[22]。产物熔融温度的实验值普遍高

于模拟值约 6 ℃，推测是由于 FACT 数据库未建模

飞灰中 Na2O（质量分数为 1 1.20%）的助熔效应。
后续将考虑 Na2O 与 K2O 对熔点的影响，以便提高

预测准确性。
液相区的扩大趋势与 XRD图谱中非晶相比例的

升高相符，为玻璃化行为提供了理论支撑。图 4（a）的
等温截面图表明，70WFA30SS 和 50WFA50SS 批

次位于液相区域，而其余批次处于结晶区，矿物相包

括钙长石和硅酸钙。推测高 SiO2 含量有助于提高

体系黏度，抑制结晶速率，从而提高玻璃化程度，这
与 XRD 结果一致。

为了更好地阐释危险废物焚烧飞灰玻璃化机

理，图 5 展示了包含成型、熔融及玻璃化转变的过程

示意。飞灰耦合高硅材料实现玻璃化的核心在于原

料配比调控熔融态行为，并通过高温熔融阶段维持

高黏度熔体，抑制晶体生长，促使液态直接转变为玻

璃态。在熔融阶段（通常温度大于 1 200 ℃），飞灰

中的金属氧化物（如 CaO、Al2O3）、硅酸盐等组分熔

融形成均一的液态混合物，打破了原有晶体结构，原
子或分子处于高运动状态，为后续玻璃化奠定了基

础[23]。此时，熔体中的[SiO4]4-四面体通过桥氧

（Si—O—Si）连接形成三维网络[24]。Al3+ 可部分替

代 Si4+，通过 Na+、Ca2+等阳离子实现电荷平衡，进一

步稳定网络结构。Na+ 或 Ca2+ 引入非桥氧（NBO），
削弱了网络交联度，影响熔体黏度。熔体结构可分

为两种模式：低桥氧、低黏度模式，高桥氧、高黏度模

式。后者因高黏度能够有效抑制晶体生长，促进无

序化，玻璃化趋势更显著。在飞灰玻璃化过程中，最
终形成以 SiO2 四面体为基本单元，通过桥氧键连接

的无序三维硅酸盐网络[25]。该网络赋予玻璃体优

良的机械强度和化学稳定性，能有效包裹有害重金

属，降低环境渗出风险，实现飞灰的安全处置与资源

化利用。
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图 5 飞灰与添加剂（废玻璃、硅砂和生物质灰）共熔融强化玻璃化的主要反应机理

Fig.5 Main reaction mechanisms of fly ash co-fusion with additive （waste glass，silica sand or biomass ash）

for enhanced vitrification

3 结 论

本文通过熔点分析、热力学平衡计算与玻璃化

熔融实验，系统研究了废玻璃、硅砂和生物质灰 3 种

添加剂对焚烧飞灰熔融协同处理效果，主要结论

如下。
（1）硅砂在 3 种添加剂中表现最优，与飞灰协同

熔融能显著降低熔融起始温度并提升玻璃化程度。
添加质量分数为 50%的硅砂可将起始熔融温度降

至1 1 90 ℃，实现低温、高效玻璃化，降低能源消耗。
（2）推荐掺入质量分数为 50%的硅砂，该方案

能有效改善熔融产物的密实性与结构完整性。低添

加量（20%）可提高产物密度，高添加量（50%）可形

成完整玻璃网络结构，非晶相比例高达 9 5%，并使

质量损失率最高降低 6 2%。
（3）所有配伍体系均实现了重金属稳定固化，能

够兼顾熔点下降与重金属稳定化效果。等质量分数

的飞灰和硅砂掺混表现最佳，熔融产物展现出低熔

点、致密性和重金属固化能力。
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