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摘 　要 : 利用岩相显微镜分析了转炉钢渣中游离氧化钙 (f . CaO) 的分布规律 ,并设计钢渣消解装置对 5

～10 mm 的钢渣进行了转炉钢渣稳定化试验 ,采用热重法对试验完的物料进行分析。结果表明 ,钢渣中

的 f . CaO 被硅酸三钙和硅酸二钙所包围 ,晶粒尺寸在 40μm 左右。在湿热环境中 ,向钢渣中通入水蒸气

和二氧化碳 ,有利于 f . CaO 反应生成氢氧化钙和碳酸钙。

关键词 : 转炉钢渣 ;游离氧化钙 ;稳定化

中图分类号 : TF703 . 6 　文献标识码 : A 　文章编号 : 100221043 (2009) 0320034203

Distribution of free2calcium oxide in converter slags and its stabilization
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Abstract : The dist ribution of f ree calcium oxide (f . CaO) in the converter slag was ex2
amined by pet rograp hic microscopy analysis and it s stabilization was investigated in 5～

10 mm steel slag t hrough a designed digestion device. Result s show t hat f . CaO was sur2
rounded by t ricalcium silicate and dicalcium silicate wit h a grain size of 40μm. In t he

hot wet environment injection of vapour and carbon dioxide to t he slag is p ropitious to

t ransformation of f . CaO into calcium hydroxide and calcium carbonate.
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　　转炉炼钢过程中为了造渣往往需要添加一定

量的生石灰调节钢渣碱度 ,这样转炉钢渣中就会

存在一定量的生石灰。在钢渣作为建筑材料时这

些生石灰会导致其游离氧化钙 (f . CaO) 含量超

标。[ 1 ] 。这些 f . CaO 经受了1 600 ℃以上的高温

煅烧 ,结构致密 ,晶粒粗大 ,给钢渣的资源化利用

带来了极大的困难。这种 f . CaO 水化极为缓慢 ,

在水化过程中由于晶体生长压力、氢氧化物晶体

溶解以及水化产物周围的双电层作用导致钢渣发

生膨胀 ,甚至产生局部膨胀 ,导致钢渣掺杂物开裂

甚至发生崩溃。[ 2 - 4 ] 国家标准 ( GB/ T20491 -

2006)“用于水泥和混凝土的钢渣微粉”中规定的

钢渣微粉 f . CaO 含量必须低于 3 %。理论上

f . CaO水化摩尔体积增大 96 %[ 1 ] ,而钢渣中的

f . CaO呈聚集状态 ,分布十分不均匀 ,这必然导致

局部开裂。目前还没有合适的钢渣处理方法使钢

渣尾渣中的 f . CaO 含量完全降至 3 %以下。因

此 ,尽管转炉钢渣具有潜在的活性 ,但是 f . CaO

含量较高在很大程度上限制了其制备钢渣微粉在

建筑领域的推广使用[ 4 ,5 ] 。

本研究采用岩相显微镜分析了转炉钢渣中

f . CaO 的分布情况 ,并设计试验装置利用二氧化

碳和水蒸汽对不同温度的转炉钢渣进行消解试

验 ,使其转化成氢氧化钙或碳酸钙 ,降低 f . CaO

含量 ,并研究了转炉钢渣的稳定化内在规律 ,为促

进钢渣的资源化应用提供了可靠依据。
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1 　试验材料及装置

1 . 1 　试验材料
原材料选用未经打水的首都钢铁集团公司的

转炉钢渣 ,经过破碎、筛分、磁选后得到 5 ～ 10

mm 的钢渣。钢渣呈暗褐色 ,结构致密 ,有少许孔

洞 ,棱角分明 ,真密度为3 . 77 ×103 kg / m3 。渣样

的主要化学成分分析见表 1。由表 1 可知 ,钢渣

碱度为3 . 26 ,属于高碱度渣。钢渣的 XRD 测试

见图 1 所示。钢渣中的主要矿物为硅酸三钙 ,硅

酸二钙和铁酸钙。[ 5 - 7 ]

表 1 　转炉钢渣各组分质量分数 %

SiO2 Al2 O3 MgO CaO Na2 O K2 O SO3 T. Fe P2 O5 f . CaO

14 . 73 4 . 06 7 . 62 48 . 00 0 . 17 0 . 075 0 . 57 14 . 30 1 . 04 6 . 11

图 1 　钢渣的 XRD 分析结果

1 . 2 　试验装置
选用图 2 所示装置进行钢渣稳定化试验 ,主

要目的是通过 CO2 和水蒸气消解其中的 f . CaO ,

使 f . CaO 转化成 CaCO3 或者 Ca ( O H) 2 ,使钢渣

在使用过程中不再粉化。将流量为 5 L/ min 的

CO2通过缓冲瓶和流量计后 ,与水蒸气汇合 ,进入

反应性试验炉 ,反应管内插入 K 型热电偶并放入

5～10 mm 的钢渣 ,钢渣层厚度约 17 mm ,并控制

不同钢渣温度 (分别为 100 ℃、300 ℃、500 ℃和

700 ℃) ,使钢渣在反应性管式炉中消解时间控制

在 60 min 左右。消解后的物料进行热重试验分

析 ,比较不同温度下 f . CaO 的消解效果。

热重实验采用的仪器为 N ETZSCH STA

409 型热重分析仪。热重实验采用氧化铝坩埚在

氮气气氛下进行 ,分析钢渣在热反应条件下的分

解过程。具体参数如下 : (1) N2 流量 :50 ml/ min ;

(2)升温方式 :从常温开始按照 15 ℃/ min 升温至

100 ℃,恒温 5 min ,继续按照 15 ℃/ min 升温至

1 100 ℃,最后恒温 5 min。

12二氧化碳钢瓶 ;22针形阀 ;32缓冲瓶 ;42转子流量计 ;

52玻璃三通活寨 ;62精密温度控制装置 ;72热电偶 ;82
红外灯 ;92蒸汽发生器 ;102托架 ;112试样 ;122反应器 ;

132电炉

图 2 　转炉钢渣消解反应装置图

2 　试验结果与讨论

2 . 1 　钢渣中 f . CaO 的分布规律
应用岩相显微镜分析了 f . CaO 的分布 (图

3) ,并采用数点法计算了钢渣的主要成分 (表 2) 。

钢渣中的 f . CaO 主要来自两方面。一种是在

1 400～1 500 ℃高温下 ,因为炼钢过程中造渣和

调节碱度而加入的石灰 ,在转炉中因表面与 SiO2

生成难熔的硅酸二钙 ,阻止石灰进入渣相中 ,在高

温下形成死烧石灰 ,表 2 中的游离石灰就是这种。

钢渣中的 f . CaO 主要来自这方面 ,由图 3 可见 ,

这部分 f . CaO 被硅酸三钙和硅酸二钙所包围 ,晶

粒尺寸在 40μm 左右。钢渣中矿物组成以硅酸

二钙为主 ,晶体多呈花瓣状结晶 (图 3 - a) 。其次

为硅酸三钙及游离石灰 ,硅酸三钙多呈板状结晶

(图 3 - b) ,而石灰多呈圆粒状分布于硅酸二钙、

硅酸三钙表面 (图 3 - c) 。铁酸钙及 RO 相呈基

质状分布 ,并出现少量金属铁 (图 3 - d) 。另一种

f . CaO 是冷却过程中 C3 S 分解成 C2 S 和 f . CaO。

这部分 f . CaO 尺寸小于 10μm ,含量与冷却方式

关系较大 ,在 f . CaO 总量中的比例较少。[ 6 - 9 ]

表 2 　钢渣中矿物组成(数点法) %

硅酸二钙 硅酸三钙 游离石灰 铁酸钙 RO 相 金属铁

32 . 3 20 . 3 20 . 3 6 . 8 16 . 9 3 . 4

2 . 2 　钢渣热重试验分析
为了进一步了解钢渣消解试验后新生成物质

的种类和重量 ,对反应完成后的钢渣进行了热重
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图 3 　转炉钢渣的岩相分析结果

分析 ,试验结果如图 4 所示。理论上 ,在钢渣热分

解过程中可能分解的物质有碳酸钙、氢氧化钙、碳

酸镁、氢氧化镁。如 D T G 图 (图 4 所示) , A、C、

D、E 曲线存在 3 个明显的失重峰 ,B 曲线存在 4

个明显的失重峰。第 1 个失重峰较小 ,此阶段 (80

～140 ℃) 失重主要是由于钢渣中自由水和化学

结合水的损失引起的。第 2 个明显的失重峰 (330

～440 ℃)主要是由于氢氧化镁的分解 ,在 404 ℃

达到最大分解速率。第 3 个明显的失重峰 (550～

680 ℃)主要是由于氢氧化钙的分解 ,在 610 ℃达

到最大分解速率。B 曲线第 4 个明显的失重峰

(680～890 ℃)主要是由于碳酸钙的分解 ,在 810

℃达到最大分解速率[ 10 ] 。对照 T G 图 (图 5) ,在

第 2 个明显失重过程重量损失相当 ,表明消解反

应过程中没有新生成的氢氧化镁。而第 3 个明显

失重过程 ,只有 B 曲线 (处理温度 100 ℃) 失重较

其它明显 ,其它重量损失相当且损失较小 ,重量损

失只有0 . 2 %～0 . 4 %。

同时 ,B 曲线有明显的碳酸钙分解段。除 B 曲

线外 ,其它曲线均在原渣曲线上方 ,说明在反应器

中 ,原渣温度较高时就有微量碳酸钙分解 ,这些微

量碳酸钙主要是钢渣冷却过程或存放过程中产生

的。而处理温度 100 ℃时 ,处理后的钢渣热分解

时 ,总重量损失率最大 ,损失率接近1 . 05 %。分析其

原因 ,钢渣中 f . CaO 与 CO2 的反应首先在f . CaO表

面进行 ,碳化后形成的碳酸钙硬壳阻止 CO2向内部

渗透 ,也妨碍反应的进一步进行 ,因此消解效果不

够明显。在物料温度 100 ℃时 ,液态和气态水共存

于钢渣表面 ,形成固液反应界面 ,有助于f . CaO与水

发生反应生成氢氧化钙 ,这部分微量氢氧化钙几乎

全部溶解在水中 ,并与 CO2 反应生成碳酸钙沉淀

物 ,促使钢渣中的游离氧化钙进一步发生反应 ,烘

干后碳酸钙附着在钢渣表面 ,因而在热重分析时会

产生较其他几个处理温度更大的失重。

依照不同阶段生成产物折算 ,在反应温度 100

℃和处理时间 1 h 的条件下 ,去除物料本身带来的

氢氧化钙和碳酸钙 ,消解后钢渣中游离氧化钙质量

分数降低约 1 . 06 % ,游离氧化钙消解率约为

17 . 5 % ,其中的大部分游离氧化钙没有得到消解。

由于钢渣中的游离氧化钙属于死烧石灰 ,因此水化

反应速度相对较慢 ,同时被难溶物所包裹 ,与水接

触发生反应的几率很小 ,只能在很长时间缓慢水

化 ,要使其更进一步发生反应 ,必须破坏表面的覆

盖物 ,同时有必要进一步增加消解反应时间。

图 4 　转炉钢渣 D T G试验分析图

图 5 　转炉钢渣 T G试验分析图

3 　结 　论

(1)钢渣中的 f . CaO 被硅酸三钙和硅酸二钙

所包围 ,晶粒尺寸在 40μm 左右 ,部分由 C3 S 分

解产生的游离氧化钙晶粒尺寸在 10μm 左右。

(2)在液态水存在的状况下 ,有利于钢渣中的

f . CaO 发生反应促进钢渣的稳定化 ,通入水蒸汽

和二氧化碳 ,生成主要产物为氢氧化钙和碳酸钙。

　 (下转第 41 页)
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图 6 　钢中的铝含量对硫分配比的影响

　　由图 6 可知 ,试验炉次测量的硫分配比值与

模型计算的硫分配比值变化趋势相似 ,随着钢中

铝含量的增加 ,硫分配比上升 ,但实际测量值的上

升幅度很小。分析是由于渣成分变化等因素的干

扰 ,由钢中铝含量变化引起的硫分配比变化并不

明显。

4 　结 　论

(1)随着熔渣中 w (Al2 O3 ) / w (CaO) 值增加 ,

硫容量与硫分配比下降。对于四元渣系 (Al2 O32
CaO2MgO2SiO2 ) ,CaO 与 Al2 O3 含量对熔渣脱硫

能力有重要的影响 ;

(2)随着钢水温度升高 ,硫分配比下降。但实

际生产中 ,随着钢水温度的增高 ,熔渣流动性增

强 ,改善了热力学与动力学条件 ,对脱硫反应的促

进作用大于硫分配比降低带来的负作用 ;

(3) 随着钢中铝和碳含量增高 ,硫分配比增

加。冶炼低碳钢 ,同成分渣系的脱硫能力随钢水

碳含量下降而降低 ;另外 ,增加钢水中的铝含量有

利于脱硫 ;

(4)将本计算应用到实际生产中 ,证实熔渣硫

分配比的变化规律与理论计算一致。模型计算值

与实际测量值有较大差距 ,但不影响变化规律的

趋势 ,因此该模型可用于判断某种四元渣系的脱

硫能力与脱硫效果。
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　　(3)钢渣的消解需要有足够的消解时间 ,在湿

热环境中有利于钢渣的消解。
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