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摘  要：采用 X 射线衍射和原子吸收光谱法研究向高铅渣添加废弃阴极射线管显示器含铅玻璃回收玻璃中铅的可

行性，探讨还原煤用量、还原温度、还原时间和钙硅比对铅、锌回收率的影响，分析还原渣的物相变化以及玻璃

加入量对还原渣熔融特性和黏度的影响。结果表明：通过该方法可有效地将玻璃中的铅回收，适宜的含铅玻璃加

入量为 10%~20%(质量分数)。最佳熔炼条件如下：碳氧比 0.8、还原温度 1230 ℃、还原时间 70 min、钙硅比 0.7。
在此条件下，铅回收率可达 96%以上，锌回收率达到 83%以上。还原渣中的物相主要为铁氧化物、黄长石和橄榄

石。玻璃的加入会使渣的熔点降低，液相比例升高，同时使渣的黏度增加，渣中铅含量升高。 
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随着显示器技术的快速发展，使得越来越多的阴

极射线管显示器(Cathode ray tube，CRT)被更为先进的

显示器取代，例如液晶显示器(LCDs)、等离子显示器

等，从而产生了大量的废弃 CRT。据统计，仅在 2013
年国内就产生了 3.2×107件废弃电视机和 3.7×107件

废弃电脑，所含的 CRT 玻璃量高达 4.3×107 t，报废

量巨大[1]。此外，还有大量废 CRT 通过非法途径从发

达国家被转运到我国[2]。废弃 CRT 的处理已成为我国

生活垃圾和电子废弃物处理中的重要问题之一。 
CRT 中的玻璃含量高达 85%，其主要由 3 部分组

成屏玻璃(主要含锶、钡，不含铅)、锥玻璃(含铅量

20%~25%(质量分数)，占 CRT 总质量的三分之一)和
颈玻璃(含有超过 25%的 PbO)。如果废弃 CRT 随意放

置，将对水源、土壤和空气产生严重的危害，并危及

人类的身体健康[3]。 
CRT 的回收方式主要有闭环回收和开环回收[4]。

但是由于 CRT 的市场需求下降，闭环回收逐渐失去竞

争力，因此，研究主要集中在开环回收上。有研究者

将废弃 CRT 整体作为二次原材料生产泡沫玻璃[5−7]、

玻璃陶瓷[8−9]、水泥[10−11]等，但是玻璃中的铅也进入了

产品中，使产品存在着潜在的危险，限制了产品的应

用。为了从根本上消除含铅玻璃的铅污染问题，研究

者围绕含铅玻璃铅回收技术展开了大量研究，主要可

分为湿法回收和火法回收。利用湿法冶金回收铅的技

术主要有超声波−酸浸[12]、机械活化预处理[13]、氯化

焙烧[14−15]等。此类技术的缺点是工艺复杂、处理时间

长、条件苛刻，很难应用于实际生产。火法方面，主

要有真空碳热还原[16−17]、高温自蔓延[18−20]、添加助剂

还原[21−23]、铁粉置换[24]等。相对湿法处理技术，火法

处理方式简单高效，还原率高，可直接获得金属铅，

但是其缺点也很明显，主要是能耗高，过程中会产生

大量烟尘，对环境造成危害，且设备成本也很高。 
本文作者提出一种利用铅冶炼技术综合回收CRT

的方法，研究通过将 CRT 含铅玻璃添加到高铅渣中进

行碳热还原回收金属铅的可行性。考察熔炼温度、熔

炼时间、无烟煤加入量和钙硅比对铅还原效果的影响，

得出了最佳的熔炼条件。通过 XRD 和 SEM 研究了玻

璃加入量对还原渣物相的影响，并利用热力学计算软

件 FactsageTM 6.4 分析了玻璃加入量对熔渣熔融特性

及黏度的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

含铅玻璃来自国内某家电拆解企业，高铅渣和无 
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烟煤来自国内某炼铅企业。含铅玻璃化学组成如表 1
所列，高铅渣化学组成如表 2 所列。对处理后的含铅

玻璃和高铅渣进行 XRD 分析，其结果如图 1 所示。 
 
表 1  含铅玻璃化学成分 

Table 1  Chemical compositions of lead glass (mass 

fraction, %) 

SiO2 CaO PbO K2O Na2O 

58.39 4.53 21.58 8.54 4.37 

 
表 2  高铅渣化学成分 

Table 2  Chemical compositions of high lead slag (mass 

fraction, %) 

Pb Zn TFe SiO2 MgO CaO 

57.33 8.61 7.67 6.97 2.74 0.88 

 

 

图 1  含铅玻璃和高铅渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of funnel glass and high lead slag 

 
从 XRD 分析结果可以看出，CRT 锥玻璃为无定

形组织，在 20°~40°之间出现鼓包，呈现出典型的非

晶状态。原始高铅渣的物相组成是以硅酸铅

2PbO·SiO2 为主，同时，PbZnSiO4 含量也较高。铅的

硅酸盐的熔化温度较低，其熔体的流动性好。与 SiO2

结合的 PbO 挥发性要比纯 PbO 的小。当铅的硅酸盐

中 SiO2 含量越高时，其挥发性越小。与 SiO2 结合的

PbO 要比纯的 PbO 更难于还原，硅酸铅的还原一定要

有碱性氧化物如 CaO 和 FeO 的参与下才能进行[25]。 
实验中使用的氧化钙为分析纯试剂。以无烟煤作

为还原剂，其中固定碳含量为 84.5%。还原熔炼设备

为硅碳棒式竖炉，实验容器采用高纯氧化铝坩埚。 
 
1.2  实验方法 

将高铅渣、含铅玻璃、无烟煤经过细磨干燥，根

据计算将高铅渣、含铅玻璃、无烟煤和氧化钙配料，

并在陶瓷研钵中混匀 10 min。将混合物料装入刚玉坩

埚中，放置到预先加热的电炉中，进行还原熔炼。到

达预定时间后，将坩埚取出，放到空气中进行冷却。

待坩埚冷却后，将坩埚称量、破碎，分离渣相和金属

相，并称量。还原渣破碎细磨后分析其中的铅锌含量。 
还原熔炼实验中，铅、锌的回收率(RPb、RZn)按式

(1)和(2)计算： 
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式中：mslag为还原渣质量，g；w(Pb)slag为还原渣中铅

的含量，%；mPb,t 为高铅渣和含铅玻璃中铅的总质  
量，g。 
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式中：mslag为还原渣质量，g；w(Zn)slag为还原渣中锌

的含量，%；mZn,t 为高铅渣和含铅玻璃中锌的总质  
量，g。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  还原剂量的影响 

混合物料中的还原剂量用碳氧摩尔比 nC/nO(碳氧

比)来表示，其计算公式如下： 
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式中：mcoal为还原煤粉的质量，g；mmix为混合原料的

质量，g；wC 为煤粉中固定碳的含量，%；wO, PbO 为

PbO 中氧的含量，%；MC 为碳的摩尔质量，g/mol；
MO为氧的摩尔质量，g/mol。 

考察配碳量对还原熔炼效果影响的实验条件如下：

含铅玻璃加入量 10%和 20%、熔炼温度 1200 ℃、还原

时间 60 min、钙硅比为 1。还原剂煤粉用量对还原熔炼

中铅、锌回收率及渣中铅含量的影响结果如图 2 所示。 
由图 2 可以看出，玻璃加入量 10%的渣和 20%(质

量分数)的渣变化趋势相似，随着碳氧比的增加，铅的

回收率升高，而还原渣中锌的回收率逐渐降低，这是

由于过量的碳与渣中氧化锌反应，生成的锌由于挥发

进入烟气使锌回收率下降。同时，玻璃加入量增加使

铅回收率下降，并且在碳氧比低时更加明显，但是玻

璃增加有利于提高锌的回收率。 
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图 2  碳氧比对铅锌回收率的影响 

Fig. 2  Effect of mass ratio of C and O on recovery rate of Pb 

and Zn 

 
铅回收率随着碳氧比的增加而增加，当碳氧比为

0.8、玻璃加入量为 10%(质量分数)时，铅的回收率达

到 93.86%。渣中的铅、锌含量随着碳氧比的增加而逐

渐降低，碳氧比由 0.6 增加至 0.8，还原渣中铅含量降

低幅度最大，已经达到较好的指标，当增加碳氧比至

0.9 时，渣中铅含量降低幅度较小，而还原渣中锌的回

收率反而降低较多，这对熔炼过程是不利的。随着碳

氧比的增加，还原渣中锌的回收率逐渐降低，出现了

锌过还原现象，而在实际生产中，铅还原后的低铅渣

要进一步进行烟化处理，回收渣中的铅和锌，因此，

要控制煤粉加入量，尽可能保证还原渣中锌的高回收

率，因此，碳氧比选择为 0.8。 
 
2.2  还原温度的影响 

在碳氧比0.8、玻璃加入量10%和20%(质量分数)、
还原时间 60 min、钙硅比为 1 的条件下探究还原温度

对还原效果的影响，实验结果如图 3 所示。从图 3 中

可以看出，不同玻璃加入量的渣变化趋势相近，与 2.1
节中的现象相同，玻璃加入对铅还原不利，但是有利

于锌的富集。随着还原温度的升高，铅回收率有所提

高，这表明高温有利于铅的还原。当加入量 10%时，

温度由 1170 ℃提高到 1230 ℃时，铅回收率由 91.12%
提高到 95.47%，这主要是由于在较低温度时，熔渣的

黏度较大，形成的阻力较大，不利于铅渣分离；当温

度提高时，一方面，使得热传递加快，有利于熔化，

另一方面，能使渣黏度大幅降低，金属熔滴在阻力较

小的情况下顺利下降，铅的回收率相应提高。温度继

续升高铅回收率增加不明显。 
锌回收率随着温度升高而降低，这是由于温度的

升高加速了锌的挥发，当温度由 1230 ℃增加到

1260 ℃时，玻璃加入量为 10%的还原渣中锌的回收率

由 84.35%降低至 80.59%，降低比较明显，低于指标

值。温度在 1230 ℃时，各项指标都较优，因此，当

碳氧比为 0.8 时，选择 1230 ℃为最佳还原温度。在此

条件下，玻璃加入量 10%和 20%的实验组还原渣中铅

含量分别为 1.04%和 1.13%，铅回收率分别为 95.47%
和 94.43%，还原渣中锌回收率为 84.35%和 85.61%。 
 

 
图 3  还原温度对铅锌回收率的影响 

Fig. 3  Effect of reduction temperature on lead and zinc 

recovery rate 

 
2.3  还原时间的影响 

在碳氧比0.8、玻璃加入量10%和20%(质量分数)、
还原温度 1230 ℃、钙硅比为 1 的条件下探究还原时

间对还原效果的影响，实验结果如图 4 所示。相比还

原剂量和还原温度，时间对铅锌回收率的影响较小。

随着还原时间的延长，铅回收率有所升高，还原渣中

锌的回收率却逐渐降低。对于玻璃加入量 10%(质量分 
 

 
图 4  还原时间对铅锌回收率的影响 

Fig. 4  Effect of reduction time on lead and zinc recovery rate 
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数)，还原时间由 60 min 增加至 70 min，铅回收率由

95.47%提高到96.87%，还原渣中锌的回收率由84.35%
降至 84.17%。随着熔炼时间的延长，还原渣中铅的回

收率逐渐下降，这是由于熔炼时间的增加使得锌挥发

进入烟气的比例提高，因此，要控制还原时间，还原

熔炼的时间为 70 min 是比较合适的。 
 
2.4  钙硅比的影响 

在碳氧比0.8、玻璃加入量10%和20%(质量分数)、
还原温度 1230°C、还原时间 70 min 的条件下探究钙

硅比对还原效果的影响，实验结果如图 5 所示。由图

5 可以看出，硅钙比对铅还原率的影响较大，而对锌

的回收率影响较小。原始高铅渣与锥玻璃的混合物料

中钙硅比大约为 0.1，SiO2含量很高。大量 SiO2 会生

成结构复杂的络氧阴离子，使炉渣的黏度升高。添加

CaO 到混合物料中，高温下 CaO 分解出自由氧，自由

氧与桥氧反应产生非桥氧，使复杂的硅氧网状结构解

聚，变成小的结构单元，从而降低炉渣黏度。 
 

 
图 5  钙硅比对铅锌回收率的影响 

Fig. 5  Effect of mass ratio of CaO and SiO2 on lead and zinc 

recovery rate 

 
当钙硅比由 0.2 升至 0.8 时，金属块中铅的回收率

提升较大，渣含铅降低明显，这是由于钙硅比升高，

熔渣的黏度下降，不仅能促进反应的进行，而且有利

于金属液滴的聚集和沉降。而继续增加钙硅比到 1.0
和 1.2 时，铅回收率有所下降，这是因为过多的 CaO
会与 SiO2结合生成高熔点物相，提高了熔渣的熔化温

度，不利于反应的进行以及金属和渣的分离。还原渣

中锌的回收率随着氧化钙加入量的增加而有所升高，

这是因 CaO 的添加促使炉渣熔化温度提高，降低还原

渣中锌挥发进入烟气的比例。 
综合考虑，本研究中还原熔炼的温度为 1230 ℃、

时间 70 min、碳氧比 0.8 时，选定钙硅比 0.7 为最佳。

在此条件下，玻璃加入量 10%和 20%(质量分数)的实

验组铅还原率分别为 97.36%和 96.15%，锌回收率分

别为 83.38%和 83.15%，还原渣中铅含量分别为 0.53%
和 0.59%。 
 
2.5  含铅玻璃对还原渣特性的影响 
2.5.1  还原渣物相分析 

为了考查含铅玻璃加入量对还原渣特性的影响，

增加了含铅玻璃加入量 0%和 30%(质量分数)的实验

组，在 1230 ℃、时间 70 min、碳氧比 0.8 时，钙硅

比 0.7 下进行熔炼。通过 XRF 和定量分析得到还原渣

成分，结果如表 3 所示。由表 3 可知，还原渣中 CaO、

SiO2随着玻璃加入量的增加而升高，而 ZnO、FeO 的

含量随之降低，这与高铅渣和含铅玻璃的组分特征相

一致。同时，随着含铅玻璃加入量的增加，还原渣中

Na、K 含量升高，表明锥玻璃中的 Na2O 和 K2O 进入

渣相，而这两者对熔渣的性质有重要影响，因此，需

要更多的研究来明确其作用，以保证铅冶炼正常进行。

在含铅玻璃加入量 30%(质量分数)时，还原渣中的铅

含量升到 2.15%，铅还原率有所下降，表明玻璃的加

入量有一个适宜的范围，还原率下降的原因可能与熔

渣的黏度及液相温度有关。高铅渣冶炼后的还原渣中

铅的含量一般要求控制在 2%以下，所以玻璃加入量

在 10%~20%(质量分数)时得到的渣铅含量满足了熔炼

指标要求。 
4 种还原渣的 XRD 谱如图 6 所示。还原渣中的物 

 

表 3  最佳工艺条件还原渣成分分析 

Table 3  Compositions of residue under optimal conditions 

Glass addition, w/% 
Mass fraction/% 

SiO2 CaO ZnO Fe2O3 FeO PbO K2O Na2O MgO Al2O3

0 22.45 17.12 18.59 6.92 23.73 1.09 0.87 0.72 4.78 2.33 

10 25.88 20.43 15.63 5.27 19.52 0.59 2.43 1.35 4.16 3.08 

20 28.46 24.08 11.39 4.13 14.54 0.68 4.01 2.63 3.79 3.76 

30 32.15 26.73 8.09 3.26 9.87 2.15 5.16 3.39 3.28 4.34 
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相主要为铁氧化物、黄长石和橄榄石，渣中已不存在

原高铅渣中的含铅物相(如 Pb2SiO4、PbZnSiO4等)，这

说明通过液态还原后高铅渣中的 Pb 已经被还原为金

属 Pb 进入金属相。随着含铅玻璃加入量的增加，a 渣

(无玻璃添加)和 b 渣(添加 10%玻璃)中原有的镁黄长

石相消失，硅酸铝钾和硅酸钙开始出现，这与还原渣

组分变化特征一致。d 渣(添加 30%玻璃)中出现了金属

铅的特征峰，这是可能是由于含铅玻璃加入量升高使

熔渣的黏度增加，从而阻碍了还原金属铅的沉降，影

响了渣金分离，使渣中含铅量升高。此外，随着含铅

玻璃加入量的升高，图谱的峰强减弱，并且在 27°~40°
之间出现了非晶包，说明还原渣结晶性能变差。4 种

还原渣的 XRD 谱中均未出现含 Na 物相的衍射峰。为

了进一步明确还原渣的物相变化，对 c 渣(添加 20%玻

璃)和 d 渣进行扫描电镜分析，结果如图 7 所示。 
可以明显地看出，两种渣中都含有金属铅，在背

散射扫描下其表现为亮白色的金属相，其 EDS 能谱分

析如点 2 所示。相比 c 渣，d 渣中的铅分布更为广泛

且颗粒尺寸更大，说明随着玻璃加入量的增加还原效

果变差，渣中的铅升高，这与 XRF 分析结果相一致。

点 1 的 EDS 能谱分析中出现了 Na 和 K 元素，说明玻

璃中的 Na 和 K 进入渣相。此外，图中浅色的物相(区
域 3)主要含有 Fe、Si 和 O 元素，可以推测该物相为

铁氧化物或铁橄榄石。 
2.5.2  Factsage 模拟分析 

Factsage 是化学热力学领域中世界上完全集成数

据库最大的计算系统之一，可用于计算化学反应、热

力学平衡和相图等一系列问题[27]。利用热力学计算软

件Factsage 6.4的平衡模块对以上4种渣进行平衡冷却

计算，为使预测结果与实际生产更接近，将表 3 还原

渣成分中的 PbO 含量设定为 0，并将 Fe2O3 换算为

FeO，其结果如图 8 所示。从图 8 中可以看出，随着

含铅玻璃加入量由 0 增加到 30%时，熔渣的结晶能力

下降，这与 XRD 分析结果一致，液相线温度由

1375.5 ℃降低至 1181 ℃，表明含铅玻璃的加入可以

降低炉渣熔点，有利于减少实际工业生产的能耗。这

主要是由于玻璃中含有的 Na 和 K 在熔渣中生成低熔

点化合物，增大了熔渣的液相比例，如图 8(d)所示，

在玻璃加入量达到 30%的情况下，熔渣在 800 ℃时仍

含有 18%的液相比例。此外，在所研究的温度区间内，

4 种渣中只析出了含 Na 物相(霞石和硅酸钠钙)，而没

有出现含 K 物相，说明在该熔渣体系中 K 比 Na 降低

炉渣熔点的能力更强。a 渣中主要含有橄榄石和铁氧

化物，随着玻璃加入量的增加，渣中橄榄石量减少，

尖晶石相减少并最终消失，生成了大量的黄长石(含
Ca2ZnSi2O7)。渣中一部分锌以红锌矿的形式存在，其 

 

 
图 6  最佳工艺条件不同玻璃加入量还原渣的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of residue with different glass additions under optimal conditions: (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 30% 
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图 7  玻璃加入量为 20%和 30%时所得还原渣的 SEM 像及相应点的 EDS 能谱图 

Fig. 7  SEM images of residues with 20% and 30% glass additions and EDS spectra of corresponding points: (a), (a′) 20%; (b), (b′) 

30% 
 

 
图 8  不同玻璃加入量还原渣平衡物相的计算结果 

Fig. 8  Calculated results of equilibrium phase fractions of reducing slag with different glass additions: (a) 0; (b) 10%; (c) 20%; (d) 

30% 
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含量随着玻璃加入量增加而降低。 

此外，利用 Factsage 软件黏度计算模块对以上 4
种渣进行了黏度预测，其结果如图 9 所示。由图 9 可

以看出，随着含铅玻璃加入量的增加，熔渣的黏度升

高，且当玻璃加入量达到 20%以上时，黏度变化对玻

璃加入量更为敏感，增幅变大。这主要是由于玻璃的

加入，降低了 FeO 和 ZnO 的含量，而 SiO2的含量却

大幅升高，在碱度不变的情况下，熔渣中的碱性氧化

物含量降低，渣中的自由氧含量降低。大量的 SiO2

形成复杂的硅酸盐网络结构，增加了炉渣黏度，使渣

金分离变难，渣中铅含量升高，造成铅的损失，这与

之前的 XRF 和 SEM 分析结果一致。 
综上，含铅玻璃的引入一方面降低炉渣熔点，另

一方面又会增大炉渣的黏度，考虑到玻璃中的铅含量

低于高铅渣，其加入会降低铅冶炼生产效率，设定含

铅玻璃的加入量在 20%以下。 
 

 
图 9  含铅玻璃加入量对熔渣黏度的影响 

Fig. 9  Effect of funnel glass addition on viscosity of slag 

 

3  结论 
 

1) 通过将含铅玻璃与高铅渣混合熔炼，可有效地

还原玻璃中的铅，适宜的含铅玻璃加入量为

10%~20%，最佳熔炼条件为碳氧比 0.8、还原温度

1230 ℃、还原时间 70 min、钙硅比 0.7。在最佳熔炼

条件下，铅回收率可达 96%以上，锌回收率达到 83%
以上，渣含铅在 1%以下。 

2) 还原渣中的物相主要为铁氧化物、黄长石和橄

榄石。随着含铅玻璃加入量的增加，熔渣的结晶性能

变差，出现非晶相；渣中 Na、K 含量随玻璃加入量的

增加而升高，使渣的液相线温度降低、相同温度下的

液相比例增加。 

3) 含铅玻璃加入量的增加会导致熔渣的黏度升

高，且当玻璃加入量超过 20%时，黏度增加更为明显，

造成渣金分离困难，渣含铅升高；当玻璃加入量达到

30%时，渣含铅达到 2.15%，还原渣中的金属铅颗粒

明显增多。 
4) 本研究中提出的含铅玻璃处理方法利用现有

的铅冶炼设备，降低了处理成本，具有简单高效的特

点，不仅从根本上解决了 CRT 的铅污染问题，而且易

于实现。但在该方法应用前，需要更多的工作来研究

还原渣的物理性质变化以及炉壁耐火材料的腐蚀   
行为。 
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Effect of lead glass on reducing property and 
slag characteristics of high lead slag 
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Abstract: The feasibility of lead extraction from waste cathode ray tubes (CRTs) funnel glass by introducing lead glass 

high lead slag was investigated by X-ray diffraction and atomic absorption spectroscopy. The influences of carbon 

addition, reducing temperature, reducing time and Ca-Si mass ratio on Pb and Zn recoveries were determined. Also, the 

phase changes of the residue, the effects of glass addition on the melting behavior and the viscosity of the slag were 

studied. The results show that the proposed method is an effective approach for extracting lead from funnel glass. The 

suitable glass addition is 10%−20% (mass fraction), and the optimum conditions are mole ratio C and O of 0.8, reducing 

temperature 1230 ℃, reducing time 70 min and Ca-Si mass ratio of 0.7. Under these conditions, Pb and Zn recovery 

rates reach up to 96% and 83%, respectively. The main phases of the residue are iron oxide, melilite and olivine. 

Meanwhile, the melting point of the slag can be lowered by the addition of funnel glass, resulting in the increase of the 

liquid phase ratio in the slag. However, it can also cause an increase of the slag viscosity, thereby, increasing the lead 

content in slag. 

Key words: lead glass; high lead slag; reduction smelting; lead recovery; Factsage software 
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