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[摘摇 要] 摇 钢渣中的 CaO 等碱性物质在堆存过程遇到降水时易溶出,导致周边土壤的 pH 值升高,进而引发土壤

污染问题。 除了游离氧化钙外,2CaO·SiO2 -3CaO·P2O5是钢渣中碱性溶出的主要矿物相,为减少其生成,本文通过

添加 SiO2 和 MgO 对钢渣进行改质处理,考察 SiO2 和 MgO 抑制钢渣碱性溶出的有效性。 结果表明,采用 SiO2 和

MgO 协同改质钢渣,能够显著减少钢渣中游离的 CaO 以及 2CaO·SiO2 -3CaO·P2O5物相的生成;随着 SiO2 和 MgO
添加量的增加,溶出液中 Ca2 + 含量逐渐减少,最大 pH 值明显降低;当 SiO2 添加量为 30% 、MgO 添加量为 10% 时,
溶出液的最大 pH 值降到 10郾 1,与 CaCO3 浸出液的最大 pH 值(10郾 03)接近,可认为改质钢渣在实际应用中不会发

生严重的溶出问题。
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0摇 前言

钢渣是炼钢过程的副产物,其产量约为粗钢量

的 10% ~20% [1 - 2]。 据统计,2023 年我国粗钢产量

为 10郾 19 亿 t,钢渣的产量在 1 亿 t 以上[3]。 目前,
我国大部分钢渣经选铁后被堆积或填埋,仅有少部

分被用作建筑或路基材料,其综合利用率长期低于

30% ,累计堆存量已达 20 亿 t,不仅占用大量土地,
同时也对生态环境造成了严重影响[4 - 6]。 众所周

知,钢渣的碱度普遍较高,在堆积过程中,遇到降水

时,CaO 易溶出造成土壤碱性化。 因此,如何在堆积

过程中抑制碱性物质溶出成为目前减轻钢渣环境污

染的重要措施之一。
若要抑制钢渣的碱溶行为,改善钢渣对地表水

及地下水的污染,首先要明确钢渣溶出对水溶液 pH
值的影响。 为此,部分学者就钢渣溶解过程的 pH
值变化规律展开了研究,如 Gao 等[7] 和 Teratoko
等[8]研究了钢渣中矿物相的溶解行为,明确了各物

相使水溶液 pH 值升高的机理。 刘英金等[9]研究了

钢渣中钙的浸出行为,考察了浸出时间、反应温度、
钢渣粒度和液固比 4 个因素对 Ca 浸出率的影响。
Miki 等[10]和 Zhang 等[11]研究了钢渣在人工海水中

的溶解行为,得出了海水对溶液 pH 升高有明显的

缓冲作用的结论,并对其溶解机理进行了分析。 大

部分学者只关注了钢渣在不同条件下的溶解行为,
对如何抑制钢渣碱性溶出的研究却很少。

由于我国钢渣综合利用技术还不够成熟,钢渣

的堆积在短时间内还是不可避免的[12 - 13],基于以往

的研究[14 - 15],除了限制游离 CaO 外,还应限制钢渣

中 2CaO·SiO2 -3CaO·P2O5 (C2S -C3 P)的含量。 为

此,本文通过添加 SiO2 和 MgO 对钢渣进行改质处

理,以减少游离 CaO 和钢渣中 C2S -C3P 的含量,从
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而抑制钢渣的碱性溶出,对改善钢渣堆积造成的环

境污染具有一定的促进作用。

1摇 试验内容

1郾 1摇 试验原料

试验钢渣取自宝武马钢集团炼钢厂,其化学成

分见表 1。

表 1摇 钢渣的化学成分 %

成分 CaO SiO2 Fe2O3 P2O5 MgO MnO Al2O3

含量 46郾 76 26郾 05 13郾 08 4郾 45 2郾 79 2郾 39 2郾 08

1郾 2摇 试剂及仪器

HJ -4S 四联电动搅拌水浴锅;FA2004N 电子天

平;SHZ-D( III)型台式循环水多用真空泵;pHS -

2SpH 检测计;D8ADVANCEX -射线衍射仪;JEM -
6480 扫描电子显微镜;X鄄射线荧光光谱仪。
1郾 3摇 试验原理及方法

1郾 3郾 1摇 改质钢渣的制备

为了改变钢渣的物相组成,向其中分别添加不

同含量的 SiO2 和 MgO,将渣样混合均匀后装入氧化

镁坩埚中,再置于高温炉内升温至 1 773 K,保温

60 min 后随炉冷却至室温。
对渣样利用玛瑙研钵进行研磨处理后,用筛子

筛选出平均粒径为 52 滋m 的钢渣样品,利用 X 射线

荧光光谱仪(XRF)、X 射线衍射仪(XRD)、扫描电

子显微镜(SEM)和能谱分析仪(EDS)对改质钢渣的

化学成分、物相组成、微观形貌、物相成分进行分析。
改质钢渣的化学成分见表 2。

表 2摇 改质钢渣的化学成分 %

编号 改质剂添加量 CaO Fe2O3 SiO2 MgO P2O5 Al2O3 MnO

1# 10% SiO2 + 3%MgO 41郾 39 23郾 65 21郾 87 3郾 58 2郾 59 2郾 85 1郾 88

2# 15% SiO2 + 5%MgO 41郾 27 19郾 12 26郾 06 5郾 19 2郾 68 2郾 17 1郾 61

3# 25% SiO2 + 8%MgO 34郾 63 16郾 85 30郾 29 10郾 33 2郾 14 2郾 48 1郾 48

4# 30% SiO2 + 10%MgO 33郾 95 13郾 91 31郾 54 12郾 27 1郾 94 3郾 34 1郾 39

1郾 3郾 2摇 浸出试验

在进行浸出试验之前,将 400 mL 去离子水倒入

恒温槽内的聚乙烯容器中。 当去离子水温度达到

25 益、pH 值稳定在 6郾 0 左右时,加入 1 g 合成钢渣。
之后每隔一段时间用注射器取样 5 mL 浸出液。 当

溶液 pH 值的变化接近停止( < 0郾 05 / min)并保持一

段时间(1 ~ 2 min)时,即认为该 pH 值为钢渣浸出

液的最大 pH 值,浸出试验停止。 采用真空吸滤系

统对浸出液和残渣进行分离,然后将样品溶液用原

子吸收光谱仪进行分析。 为了评价钢渣的碱性溶解

能力,将其最大 pH 值与 CaCO3的最大 pH 值进行比

较。 碳酸钙是天然石材中的主要成分,其溶解不会

对环境造成污染,因此采用碳酸钙作为标准,采用同

一浸出试验测定 CaCO3 的最大 pH 值,作为评价钢

渣碱溶出度的标准材料。

2摇 试验结果与讨论

2郾 1摇 改质钢渣的物相分析

改质钢渣中物相的 XRD 结果如图 1 所示。 其

中,0#样品为改质前钢渣。
由图 1 可知,钢渣的初始物相主要由 f鄄CaO、C2S -

图 1摇 改质钢渣的 XRD 分析结果

C3P、MgO-FeO 和 2CaO-Fe2O3组成;当 SiO2 添加量

为 10% 、MgO 添加量为 3% 时, f鄄CaO 的衍射峰消

失,这 是 由 于 f鄄CaO 与 SiO2 发 生 反 应 生 成 了

Ca2SiO4,反应机理见化学式(1);随着 SiO2 与 MgO 添

加量升高,C2S -C3P 衍射峰逐渐消失,Ca3Mg(SiO4)2

衍射峰逐渐增多,并且强度逐渐增强,这是由于

SiO2、MgO 与 Ca2SiO4 在高温条件下反应生成了

Ca3Mg(SiO4) 2,反应机理见化学式(2);当 SiO2 添加
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量为 30% 、MgO 添加量为 10%时,Ca3Mg(SiO4) 2 衍

射峰消失,CaMgSiO4衍射峰逐渐增强,这是由于 Ca3

Mg(SiO4) 2 与加入的 SiO2 和 MgO 发生反应生成了

CaMgSiO4,反应机理见化学式(3)。
2CaO + SiO 詤詤2 Ca2SiO4 (1)

3Ca2SiO4 + SiO2 詤詤+2MgO 2Ca3Mg(SiO4) 2 (2)
Ca3Mg(SiO4) 2 + SiO2 詤詤+2MgO 3CaMgSiO4 (3)
改质前后钢渣的 SEM 图如图 2 所示,钢渣中各

物相的 EDS 分析结果见表 3。 由表 3 可知,能谱分

析结果与 XRD 的分析结果基本一致。 利用表 3 的数

摇 摇

图 2摇 改质前后钢渣的 SEM 分析结果

表 3摇 不同位置的能谱分析结果 %

钢渣样品 CaO SiO2 Fe2O3 MgO P2O5 Al2O3 物相

A 60郾 91 26郾 85 2郾 31 0郾 32 5郾 75 2郾 35 C2S-C3P

0#钢渣 B 2郾 65 2郾 15 81郾 56 12郾 53 0郾 12 0郾 58 镁铁相

C 54郾 86 17郾 52 20郾 56 2郾 56 2郾 48 0郾 62 基质相

A 59郾 61 30郾 45 2郾 18 1郾 29 5郾 45 0郾 55 C2S-C3P

1#钢渣
B 2郾 12 1郾 23 72郾 67 21郾 68 0郾 54 0郾 11 镁铁相

C 55郾 43 10郾 41 26郾 47 3郾 15 3郾 43 0郾 32 基质相

D 49郾 12 36郾 14 1郾 85 11郾 45 1郾 12 0郾 3 钙镁硅酸相

A 57郾 26 31郾 58 2郾 12 2郾 32 5郾 18 0郾 45 C2S-C3P

2#钢渣
B 3郾 12 4郾 56 70郾 63 19郾 56 0郾 56 1郾 21 镁铁相

C 48郾 56 16郾 73 26郾 66 3郾 95 2郾 56 0郾 31 基质相

D 48郾 12 35郾 58 2郾 24 12郾 21 1郾 42 0郾 28 钙镁硅酸相

A 55郾 38 33郾 66 1郾 82 3郾 65 3郾 93 0郾 38 C2S-C3P

3#钢渣
B 2郾 47 0郾 69 68郾 24 25郾 84 1郾 26 0郾 68 镁铁相

C 44郾 51 19郾 56 25郾 36 4郾 56 3郾 26 0郾 85 基质相

D 47郾 64 35郾 11 1郾 64 12郾 32 3郾 16 0郾 21 钙镁硅酸相

B 0郾 64 0郾 15 64郾 15 32郾 24 1郾 65 0郾 15 镁铁相

4#钢渣 C 42郾 12 26郾 83 23郾 4 3郾 41 3郾 45 2郾 67 基质相

D 38郾 4 32郾 24 5郾 26 20郾 53 2郾 86 0郾 25 钙镁硅酸相
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据计算钢渣中 C2S -C3P 和钙镁硅酸相的含量,计算

公式见式(4) ~ (5)。
NMOn = 琢N琢

MOn + 茁N茁
MOn + 酌N酌

MOn + 浊N浊
MOn (4)

琢 + 茁 + 酌 + 浊 = 1 (5)
式中:琢、茁、酌 和 浊 分别是基质相、C2S -C3P 固溶体、
镁铁相和钙镁硅酸相的质量百分比,% ;NMOn是钢渣

中 MOn 的含量,% ;N琢
MOn、N茁

MOn、N酌
MOn和 N浊

MOn分别是

基质相、C2S -C3P 固溶体、镁铁相和钙镁硅酸相中

MOn 的含量,% 。

图 3摇 改质钢渣中 C2S-C3P和钙镁硅酸相的质量分数变化

C2S -C3P 和钙镁硅酸相的质量分数变化如图 3
所示。 由图 3 可知,初始钢渣中 C2S -C3P 的含量为

36郾 7% 。 随着 SiO2 和 MgO 添加量增大,C2S - C3 P
的含量呈现逐步下降的趋势,而钙镁硅酸相的含量

则呈现上升的趋势。 当 SiO2 的添加量达到 30% 、
MgO 的添加量达到 10% 时,渣中 C2S -C3P 的含量

已完全降为零,而钙镁硅酸相的含量则提升至

33郾 2% 。 这一变化过程清晰地反映了钢渣物相在

SiO2 和 MgO 作用下的转化和演变。
2郾 2摇 改质前后钢渣的碱性浸出对比

2郾 2郾 1摇 Ca、Mg 溶出变化

改质钢渣溶出过程中 Ca、Mg 含量随时间的变

化如图 4 ~图 5 所示。
由图 4 可知,随着 SiO2 添加量的增加,溶液中

Ca 含量呈明显降低的趋势,结合图 1 中 XRD 的结

果,由于原钢渣碱度比较高,加入 SiO2 能够有效降

低游离 CaO 含量,从而减少 Ca2 + 的溶出;此外,由于

SiO2、MgO 与 Ca2SiO4在高温条件下反应生成了 Ca3

Mg(SiO4) 2,导致 C2S -C3P 的含量降低,进一步降低

了 Ca2 + 的溶出,由此可以看出 SiO2 在 Ca2 + 的溶出

过程中起到了关键性作用。
由图 5 可知,随着 MgO 添加量的增加,溶液中

图 4摇 改质处理对浸出液中 Ca 含量的影响结果

图 5摇 改质处理对浸出液中 Mg 含量的影响结果

溶解 Mg 含量呈先升高后降低的趋势,这是由于改

质渣中 Ca3Mg(SiO4) 2 生成量逐渐增多,促进了 Mg
元素的溶出。 然而当MgO 的添加量达到 10%时,改
质钢渣中 Ca3Mg(SiO4) 2 转变成了 CaMgSiO4,Mg 溶

解的能力减弱,导致溶液中 Mg 含量降低。
综合以上分析,可以看出通过改质处理,钢渣溶

出过程中 Ca 含量大幅降低,而 Mg 含量略有升高。
由于溶出的 Mg 含量远低于 Ca 的含量,证明了改质

对于抑制钢渣碱性溶出的有效性。
2郾 2郾 2摇 溶出液 pH 值变化

改质钢渣溶出过程中 pH 值随时间的变化如图

6 所示。
由图 6 可知,钢渣溶出液的 pH 值在 5 min 内上

升很快,并在 20 min 左右达到最大值,整体呈先上

升后下降的趋势。 这一变化的主要原因是钢渣中的

CaO 和 MgO 首先溶解生成 Ca(OH) 2 和 Mg(OH) 2,
导致 pH 值快速增大;之后这些碱性物质与空气中

的 CO2 反应,生成了 CaCO3 和 MgCO3,从而使溶出

液 pH 值降低[16 - 18]。
改质钢渣溶出液最大 pH 变化如图 7 所示。 由
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图 6摇 改质处理钢渣对溶出液 pH 值的影响

图 7摇 改质处理钢渣溶出液最大 pH 变化

图 7 可知,在钢渣中添加 SiO2 和 MgO 后,随着添加

量的增加,溶出液最大 pH 值逐渐降低;当 SiO2 添加

量为 30% 、MgO 添加量为 10%时,溶出液的最大 pH
值为 10郾 1,这与 CaCO3浸出液的最大 pH 值(10郾 03)
非常接近,可以认为该改质钢渣在实际应用中不会

引发严重的碱溶出问题。 这一结论的得出,是基于

改质过程中物相的变化,随着 SiO2 与 MgO 添加量

的增加,原本存在于钢渣中的 f鄄CaO 和 C2S -C3P 相

逐渐消失,而 CaMgSiO4相则开始生成并逐渐占据主

导;CaMgSiO4相对 Ca 和 Mg 的溶出量较小,对钢渣

的碱性溶出起到了有效的抑制作用。
综上所述,协同添加 SiO2 和 MgO 改质能够有

效抑制钢渣的碱性溶出。 然而,出于经济成本的考

虑,后续研究可采用高炉渣与硅灰作为替代改质材

料。 高炉渣具有较低的碱度且 MgO 含量较高,与硅

灰结合使用,不仅显著降低改质成本,还可提升其他

固体废弃物的利用价值。

3摇 结论

1)通过 SiO2 和 MgO 协同改质钢渣,能够显著

减少钢渣中游离的 CaO 以及 C2S -C3P 物相的生成,

CaMgSiO4相则逐渐增多并占据主导。
2)改质钢渣溶出过程中,随着 SiO2 和 MgO 添

加量增加,溶出液中 Ca2 + 的含量逐渐减少,最大 pH
明显降低;当 SiO2 的添加量为 30% 、MgO 的添加量

为 10%时,溶出液的最大 pH 值降到 10郾 1,与 CaCO3

浸出液的最大 pH 值非常接近,可以认为改质钢渣

在实际应用中不会引发严重的碱溶出问题。
3)研究还发现在改质钢渣溶出过程中钙镁硅

酸相仅溶出微量的钙,且当它以 CaMgSiO4的形式存

在时,其溶出 Mg 的能力低于 Ca3Mg(SiO4) 2,这一发

现对于进一步优化钢渣的改质处理具有重要意义。
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Experimental Study on the Inhibition of Alkaline Substances
Leaching from Steel Slag Modified by SiO2 and MgO

ZHAO Shuaibing1,2, ZHU Longqi1,2, FANG Fujun1,2, FANG Youdong1,2, SU Chang1,2, LV Ningning1,2

(1. School of Metallurgical Engineering,Anhui University of Technology,Ma蒺anshan 243032, China;
2. Key Laboratory of Metallurgical Emission Reduction & Resources Recycling, Ministry of Education,

Anhui University of Technology,Ma蒺anshan 243002,China)

Abstract: Alkaline substances such as CaO in steel slag react with precipitation during storage, resulting
in an increase in the pH value of surrounding soil, which leads to soil pollution. In addition to free calci鄄
um oxide, 2CaO·SiO2 鄄3CaO·P2O5 is the main mineral phase of alkaline dissolution in steel slag. In or鄄
der to reduce its formation, the steel slag was modified by adding SiO2 and MgO in this paper, and the ef鄄
fectiveness of SiO2 and MgO in inhibiting the alkaline dissolution of steel slag was investigated. The re鄄
sults show that the formation of free CaO and 2CaO·SiO2 鄄3CaO·P2O5 phases in steel slag can be signifi鄄
cantly reduced by using SiO2 and MgO to modify steel slag. With the increase of SiO2 and MgO addition,
the content of Ca2 + in the dissolution solution is gradually reduced, and the maximum pH value is signifi鄄
cantly reduced. When the addition amount of SiO2 is 30% and the addition amount of MgO is 10% , the
maximum pH value of the leaching solution is reduced to 10郾 1, which is very close to the maximum pH
value (10郾 03) of the CaCO3 leaching solution. It can be considered that the modified steel slag will not
cause serious alkali dissolution problems in practical applications.
Key words: steel slag; slag modification; alkaline substance; dissolution; pH value
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