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改质钢渣酸浸液浓缩时元素变化规律的研究

姜晓媛, 方佑东, 程木易, 王家凤, 苏　 畅, 吕宁宁
(安徽工业大学 冶金工程学院, 安徽 马鞍山 243032)

[摘　 要] 　 钢渣富含多种植物所需的营养元素,如钙、铁、磷等,可作为肥料的生产原料。 钢渣经过改质处理后,浸
出液中营养元素浓度常低于植物生长所需的标准,还需通过浓缩处理进一步富集。 本文首先利用硝酸-柠檬酸混

合溶液对采用大豆秸秆改质前后的钢渣进行浸出,之后利用草酸脱除浸出液中的钙元素,最后对浸出液进行蒸发

浓缩,探究不同浓缩倍数下各元素浓度的变化规律及胶体生成机制。 结果表明:改质处理可促进钢渣中 Ca、P 元素

的浸出,对 Mg、Mn、Fe 的影响不大,P 和 K 元素的浸出率分别为 72. 13%和 63. 61% ;随着草酸浓度的增大,浸出液

中钙的去除率不断升高,Mg、Fe、Mn、K、P 的浓度变化不显著;浸出液中元素浓度随浓缩倍数成比例增长,pH 值则

呈相反趋势,浓缩 4 倍后易产生二氧化硅胶体。
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0　 引言

随着钢铁产量的迅猛增长,大量钢铁废料、废水

及废渣不断堆积,对环境造成了严重污染。 钢渣作

为钢铁生产过程中的主要固体废弃物[1 - 2],同时也

是一种具有较高利用价值的副产品[3]。 近年来,随
着资源循环利用理念的深入人心,钢渣的有效利用

对促进钢铁行业的可持续发展显得愈发重要[4 - 6]。
钢渣富含多种植物所需的营养元素,如钙、铁、

磷等,且大部分钢渣有毒有害元素含量较低,可作为

肥料的生产原料,从而实现其高附加值利用[7 - 10]。
有关研究表明[11],钢渣经过改质处理后,部分有价

元素可被浸出[12 - 14],然而浸出液中营养元素浓度常

低于植物生长所需的标准,还需通过浓缩处理进一

步富集。 常用的浓缩技术主要有蒸发浓缩和膜分离

等,其中,蒸发浓缩是通过加热蒸发水分来提高元素

浓度,具有操作简便、工艺参数易于控制等优势,已
被广泛用于湿法浸出工艺[15]。 Tian 等[16] 通过改进

微波闪蒸系统,有效解决了废硫酸回收过程中设备

腐蚀、产品污染等问题,同时提高了能源利用效率。
李腾蛟等[17]研究了氧化时间、酸度、钚浓度等参数

对含钚料液蒸发浓缩过程中钚价态变化的影响,并
阐明了亚硝酸的作用机制。 陈海杰等[18] 在旋转喷

雾蒸发中试平台上进行脱硫废水浓缩液喷雾蒸发试

验,系统分析不同工况及浓缩比例下废水雾化液滴

群蒸发特性,并对产物进行微观形貌、组分表征及吸

湿性测试,揭示了其形成机制。 对钢渣而言,目前大

部分研究多集中在探讨其浸出行为方面,而对浓缩

过程中浸出液各元素的变化规律及影响机制的研究

还较少。 改质钢渣酸浸液在浓缩过程中,主要营养

元素和微量元素的浓度随浓缩倍数显著提升,但伴

随的 pH 值急剧下降和胶体沉淀生成,可能影响其

作为植物营养液的稳定性和后续资源化利用。 特别

是胶体生成机制、微量元素迁移行为及其环境风险

尚未得到充分揭示,制约了钢渣浸出液的高效利用。
本文首先利用大豆秸杆对钢渣进行改质,然后

利用硝酸-柠檬酸混合溶液对改质前后的钢渣进行

浸出处理,之后利用草酸对浸出液中钙元素进行脱



除,最后对浸出液进行蒸发浓缩,并确定改质钢渣浸

出液的最佳浓缩比例,研究结果可为促进钢渣中有

价组分的循环利用提供理论依据。

1　 实验

1. 1　 改质钢渣的制备

选用某钢厂的转炉钢渣以及农业所产的大豆秸

秆为原料。 首先对大豆秸秆进行预处理,将其置于

电阻炉中,升温至 1 173 K 保温 60 min 后,随炉冷却

至室温。 之后对转炉钢渣进行破碎处理,并加入

15%预处理后的大豆灰渣,充分混合均匀。 将混合

物料装入氧化镁坩埚中,再外套一个石墨坩埚,置于

竖式 MoSiO2电阻炉中,升温至 1 773 K 保温 60 min
后随炉冷却,获得改质钢渣样品。 原料及改质后钢

渣的化学成分见表 1。

表 1　 不同样品的化学成分 %
类型 CaO P2O5 Fe2O3 MgO SiO2 MnO K2O

大豆灰渣 31. 75 3. 86 0. 60 12. 82 3. 29 0. 17 42. 84
钢渣 49. 48 2. 61 24. 61 3. 63 13. 46 2. 10 —

改质钢渣 46. 79 2. 98 22. 36 4. 06 13. 04 1. 76 4. 67

1. 2　 仪器及试剂

仪器:JA303P 型电子天平,CJ -1 型密封式制样

粉碎机,XD -1600VCB 型立式 MoSiO2 电阻炉,HJ -
4S 型四联电动搅拌水浴锅,SHZ -D(Ⅲ)台式循环

水多用真空泵, JEM - 6480 型扫描电子显微镜,
D8ADVANCE 型 X-射线衍射仪,ICPS -7510PLUS 型

电感耦合等离子体原子发射光谱仪,CAAM-2001
型原子吸收光谱仪,FD-1500W 电炉。

试剂:硝酸、柠檬酸、草酸,均为分析纯;去离子水。
1. 3　 实验原理及方法

1. 3. 1　 钢渣浸出实验

选取硝酸-柠檬酸混合溶液作为浸出剂,对改

质前后的钢渣进行浸出实验。 首先,取 10 g 原钢渣

和改质钢渣分别放入盛有 200 mL 混合酸溶液的烧

杯中,并将烧杯放置于电动搅拌水浴锅装置中,根据

表 2 所列的实验参数设置进行实验,反应一定时间

后过滤分离得到浸出液,最后利用原子吸收光谱仪

(AAS)及电感耦合等离子体发射光谱仪 ( ICP -
OES)测定浸出液中各元素浓度,通过式(1)计算钢

渣中各元素的浸出率。

rA =
ρAV
mωA

× 100% (1)

式中:rA 为钢渣中某一元素浸出率,% ;V 为浸出液

体积,L;ρA 为浸出液中该元素的质量浓度,mg / L;m
为钢渣质量,mg;ωA 为钢渣中某一元素的质量分

数,% 。

表 2　 浸出实验参数

浸出实验参数 数值

酸浓度 / mol·L - 1 0. 5 mol / L 硝酸 + 0. 052 mol / L 柠檬酸

钢渣平均粒度 / μm 65

反应温度 / K 298

反应时间 / min 60

搅拌速率 / r·min - 1 800

液固比 20∶ 1

1. 3. 2　 浸出液除钙实验

为避免浸出液中的 Fe2 + 与草酸根离子反应生

成草酸亚铁沉淀,影响 Ca2 + 的去除效果及沉淀的回

收利用,需先向改质钢渣浸出液中加入一定量的双

氧水溶液(nH2O2 ∶ nFe = 0. 5)进行预处理。 然后在

室温条件下以恒定转速搅拌 10 min 后,向浸出液中

加入不同浓度的草酸溶液,设置草酸浓度梯度为

0. 04 mol / L、0. 10 mol / L、0. 20 mol / L、0. 30 mol / L、
0. 40 mol / L,继续搅拌 30 min,待沉淀反应完全后,
对溶液进行固液分离,并利用 AAS 及 ICP -OES 对

溶液中各元素浓度进行定量分析。
1. 3. 3　 浸出液浓缩实验

利用加热法对除钙处理后的钢渣浸出液进行蒸

发浓缩实验,分别量取 10 mL、20 mL、30 mL、40 mL、
80 mL、100 mL 的浸出液置于烧杯中,之后将烧杯置

于电炉上,加热蒸发浸出液至 10 mL,对应浓缩倍数

分别为 1、2、3、4、8、10 倍,浓缩实验完成后,利用

AAS 及 ICP-OES 对浓缩液中各元素浓度进行检测。
整体实验流程如图 1 所示。

2　 结果与讨论

2. 1　 钢渣浸出的实验结果

原钢渣和改质钢渣酸浸后浸出液中各元素的浸

出率对比如图 2 所示。 改质钢渣浸出液化学元素浓

度变化见图 2 和表 3。

表 3　 改质钢渣浸出液的主要元素浓度 mg / L

元素 Ca Fe K P Mg Mn

浓度 13 679 1 296 1 324 428 663 236

　 　 由图 2 可知,经过改质处理后,除 Fe 和 Mn 元

素的浸出率基本保持不变外,其余元素的浸出率均
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图 1　 实验流程图

图 2　 改质处理对钢渣中各元素浸出率的影响

图 3　 改质处理对钢渣中各元素浸出浓度的影响

呈现不同程度的提升。 其中,Ca 元素的浸出率显著

提高了约 30% ,Mg 元素的浸出率小幅增加了约

7% ,而 Fe 元素的浸出率则略有下降。 值得注意的

是,P 元素的浸出率提升了约 20% ,P 和 K 元素的浸

出率分别提升至 72. 13% 和 63. 61% 。 这一现象与

大豆 灰 渣 的 添 加 有 关, 大 豆 灰 渣 中 的 K2 O
(42. 84% )和 P2O5(3. 86% )在高温改质过程中与钢

渣中的 CaO 和 SiO2发生反应,形成更易被酸浸出的

化合物,如 2CaO·SiO2 -2CaO·K2O·P2O5。 这种固溶

体相在酸性环境中更易被 H + 攻击,导致 Ca2 + 、K +

和 PO3 -
4 的释放。 此外,改质过程中大豆灰渣中的

K2O 与钢渣中的 CaO 反应生成钾钙硅酸盐,进一步

促进了 K 元素的浸出。 Fe 和 Mn 元素的浸出率变

化不大是因为镁铁相在酸性环境中的稳定性较高,
不易被 H + 攻击。

由图 3 可知,与原钢渣相比,经过改质处理后的

钢渣中 Ca、P、K 及 Mg 元素浓度均呈现不同程度的

增长趋势。 其中,Ca 和 K 元素浓度的增长幅度较为

显著,改质钢渣浸出液中检测到了植物生长所需的

K 元素。 在浸出过程中,浸出液中的 H + 优先与 C2S -
C3P 固溶体反应,消耗大量 H + ,剩余的 H + 则与镁

铁相反应。 原钢渣浸出液中 P 元素的反应原理如

式(2) ~ (3)所示,改质钢渣浸出液中 P、K 元素的

反应原理如式(4) ~ (5)所示。 基于上述实验结果,
本研究选择改质钢渣浸出液进行后续除钙和浓缩实

验,并在表 3 中列出了该浸出液中主要元素的浓度。
2CaO·SiO2 - 3CaO·P2O5 + 8H + 􀪅􀪅
5Ca2 + + H2SiO3 + 2H2PO -

4 + H2O (2)
2CaO·SiO2 - 3CaO·P2O5 + 6H + 􀪅􀪅
5Ca2 + + H2SiO3 + 2HPO2 -

4 + H2O (3)
2CaO·SiO2 - 2CaO·K2O·P2O5 + 8H + 􀪅􀪅
4Ca2 + + H2SiO3 + 2H2PO -

4 + 2K + + H2O (4)
2CaO·SiO2 - 2CaO·K2O·P2O5 + 6H + 􀪅􀪅
4Ca2 + + H2SiO3 + 2HPO2 -

4 + 2K + + H2O (5)
2. 2　 浸出液除钙实验结果

图 4 显示了草酸浓度对钙离子去除效果的影响

规律。 由图 4 可知,随着草酸浓度的增大,溶液中

Ca 的浓度呈现显著下降趋势;当草酸浓度超过

0. 3 mol / L 后,Ca 去除率达 94. 08% ,之后趋于稳定。
除钙过程中其余各元素的浓度变化规律如图 5

所示。 由图 5 可知,随着草酸浓度的增大,Fe、K、P
元素浓度变化不大;当草酸浓度超过 0. 3 mol / L 后,
Mg、Mn 元素的浓度有所降低。 这说明草酸中的

C2O2 -
4 优先与浸出液中 Ca2 + 反应,Ca 浓度大幅度降

低后才陆续与 Mg2 + 、Mn2 + 反应,其反应原理如式

(6) ~ (8)所示。 这种选择性沉淀机制主要归因于

草酸钙的溶度积(Ksp = 2. 3 × 10 - 9 )远低于草酸镁

(Ksp = 8. 6 × 10 - 5)和草酸锰(Ksp = 1. 7 × 10 - 7)。 此

外,Fe2 + 的浓度在除钙过程中保持稳定,这是由于双
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氧水预处理将 Fe2 + 氧化为 Fe3 + ,避免了草酸亚铁沉

淀的生成,从而确保了 Ca2 + 的有效去除。 这一机制

不仅实现了 Ca2 + 的选择性去除,还最大限度地保留

了浸出液中的其他营养元素(如 K、P)和微量元素。
Ca2 + + H2C2O4 + H2O 􀪅􀪅CaC2O4·H2O(s) + 2H +

(6)
Mg2 + + H2C2O4 + 2H2O 􀪅􀪅MgC2O4·2H2O(s) + 2H +

(7)
Mn2 + + H2C2O4 + 2H2O 􀪅􀪅MnC2O4·2H2O(s) + 2H +

(8)

图 4　 草酸浓度对 Ca 去除率的影响

图 7　 浓缩倍数对微量元素浓度变化的影响

图 5　 除钙过程其他元素的浓度变化规律

2. 3　 浓缩处理对各元素浓度的影响

不同浓缩倍数对浸出液中主要元素浓度的影响

如图 6 所示。 由图 6 可知,随着浓缩倍数的增大,钢
渣浸出液中的主要营养元素浓度与浓缩倍数呈正比

的增长趋势,浓缩 8 倍后,P 和 K 元素的浓度可分别

提升至 3. 4 g / L、11. 4 g / L。 这是由于蒸发浓缩过程

中,水分被大量去除,而浸出液中各元素并未随水挥

发,使元素在剩余溶液中的浓度相对增大。 因此,钢
渣浓缩浸出液中各元素浓度显著提高。

图 6　 浓缩倍数对主要元素浓度变化的影响

浓缩倍数对微量元素浓度的影响规律如图 7 所

示。 由图 7 可知,随着浓缩倍数的增大,钢渣浸出液中

各微量元素浓度呈现倍数增长趋势;浓缩 8 倍后,Cr、
Pb 元素含量较高,分别是 33. 22 mg / L 和 17. 29 mg / L,
Cu、Cd、Zn、Ni 元素浓度均低于 5 mg / L。

浸出液在不同浓缩倍数下的 pH 值变化情况如

图 8 所示。 由图 8 可知,随着浓缩倍数的增大,钢渣

浸出液的 pH 值呈下降趋势,未浓缩时 pH 值为

0. 78,浓缩 8 倍时 pH 值减小至 0,此时浸出液中 H +

浓度过高,形成了强酸性环境,可能会对后续处理造

成不利影响,因此,在实际应用中需严格控制浓缩倍

数以避免 H + 浓度过高。 不同浓缩倍数下浸出液的
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图 8　 浓缩倍数对 pH 值变化的影响

物理状态变化如图 9 所示。 由图 9 可知,1 倍浓缩

液和 3 倍浓缩液保持澄清状态,4 倍浓缩液中形成

了少量胶状沉淀,而 8 倍浓缩液和 10 倍浓缩液基本

呈现胶体状态。

图 9　 不同浓缩倍数下浸出液的物理状态

　 　 为了明晰胶体的化学成分和矿物相组成,取 8
倍浓缩液中的胶体,将其烘干研磨,并利用 X 射线

荧光光谱仪(XRF)及 X 射线衍射仪(XRD)对其化

学组成及物相进行了分析,结果如表 4 和图 10
所示。

表 4　 8 倍浓缩液中胶体的化学成分 %

类型 CaO P2O5 Fe2O3 MgO SiO2 MnO K2O

胶体 26. 98 6. 19 17. 76 4. 53 25. 13 3. 57 11. 59

图 10　 8 倍浓缩液中胶体的的 XRD 图谱
　

　 　 由表 4 可知,胶体中主要含有钙、硅、铁、钾等元

素,二氧化硅的含量较高。 由图 10 可知,该胶体没

有明显的晶体衍射峰,主要物相为二氧化硅,表明该

物质是无定型态的二氧化硅胶体。 二氧化硅的溶解

度与浸出液 pH 值密切相关。 在 pH 值较低、浸出液

中酸浓度过高时,二氧化硅的溶解度显著降低,这是

由于氢离子浓度的增加抑制了硅酸的解离,促使正

硅酸分子发生聚合反应。 在浓缩反应的初始阶段,
正硅酸以单分子形式存在于溶液中,随着反应时间

的延长和温度的升高,正硅酸分子逐渐聚合形成更

大的分子团簇,最终转变为凝胶状物质,具体反应过

程如式(9) ~ (10)所示。 胶体主要由无定形二氧化

硅组成, 且含有较高 的 CaO ( 26. 98% ) 和 K2 O
(11. 59% ),这表明其生成不仅与硅酸的聚合有关,
还可能受到浸出液中 Ca2 + 和 K + 的影响。 Ca2 + 和

K + 通过离子交联加速了硅酸分子的聚合,进一步促

进了胶体的形成。 此外,胶体中 Fe2O3(17. 76% )的
含量较高,可能与低 pH 条件下 Fe3 + 与硅酸的共沉

淀有关。 胶体的生成不仅降低了浸出液的稳定性,
还可能引发管道堵塞和设备腐蚀,因此在浓缩过程

中需严格控制 pH 值和浓缩倍数。
H4SiO4→H3SiO -

4 + H + (9)
nH3SiO -

4 →(SiO2) n + nH2O (10)
综上所述,钢渣浸出液中的 H + 浓度随浓缩倍

数的增加而增大,酸浓度过高时,二氧化硅更易以胶

体形式析出,在浓缩倍数为 4 倍时开始出现二氧化

硅胶体,这可能会影响营养液的稳定性及植物对营

养元素的吸收效率,因此,将浓缩倍数确定为 3 倍较

为合适。

3　 结论

1)相比于原钢渣,添加大豆灰渣改质后的钢渣
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浸出液中 Ca、P 浓度呈升高趋势,同时检测到了 K
元素,Mg、Mn、Fe 的浓度变化不大,营养元素 P 和 K
的浸出率可达 72. 13%和 63. 61% 。

2)浸出液除钙过程中,随着草酸浓度的增大,
溶液中 Ca2 + 迅速减少,Mg、Fe、Mn、K、P 浓度变化

不大。
3)浸出液浓缩过程中,元素浓度随浓缩倍数增

加成比例增长,pH 值则呈相反趋势。 浓缩 8 倍时

pH 值为 0,浓缩 4 倍时开始产生二氧化硅胶体,对
浸出液的后续利用将产生不利影响。 在混合酸组合

为 0. 5 mol / L 硝酸 + 0. 052 mol / L 柠檬酸、钢渣平均

粒度为 65 μm、温度为 298 K、时间为 60 min、搅拌速

率为 800 r / min、液固比为 20∶ 1、草酸浓度为 0. 3 mol / L、
体积由 30 mL 蒸发至 10 mL、浓缩倍数为 3 倍时,达
到理想元素富集且避免胶体的浓缩最佳效果。
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Progress in Technology, Equipment and Application of
Electron Beam Melting for High Purity Metal

LIU Suning1, ZHU Jun2

(1. Bohai University, Jinzhou 121000, China; 2. Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China)

Abstract: High-purity metals are the key materials for manufacturing various of sputtering targets. The
types and contents of impurities in high purity metals affect the performance of down stream products. Elec-
tron beam melting and refining(EBMR) is an effective method for metal purification. The principle, equip-
ment and main process parameters of the technology were briefly described in this paper. The application of
EBMR technology in the purification of copper, tantalum, titanium and other metals was introduced. Final-
ly, the development tendency of EBMR technology and equipment in the future was prospected.
Key words: high purity metal; supttering targets; Eletron Beam Melting and Refining; high-purity titani-
um; metal purifying

􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎􀤎

(上接第 45 页)

Study on the Change Rule of Elements in the Concentration of
Acid Leach Solution of Modified Steel Slag

JIANG Xiaoyuan, FANG Youdong, CHENG Muyi, WANG Jiafeng, SU Chang, LV Ningning
(School of Metallurgical Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243032, China)

Abstract: Steel slag is rich in nutrients required by a variety of plants, such as calcium, iron, phosphor-
us, etc. , which can be used as raw materials for fertilizer production. After the steel slag is modified,
the concentration of nutrient elements in the leaching solution is often lower than the standard required for
plant growth, and it needs to be further enriched by concentration treatment. In this paper, the steel slag
before and after modification was leached by nitric acid-citric acid mixed solution, and then the calcium
element in the leaching solution was removed by oxalic acid. Finally, the leaching solution was evaporat-
ed and concentrated, and the variation of the concentration of each element under different concentration
multiples and the mechanism of colloid formation were explored. The results show that the modification
treatment can promote the leaching of Ca and P elements in steel slag, but has little effect on Mg, Mn
and Fe. The leaching rates of P and K elements are 72. 13% and 63. 61% , respectively. With the in-
crease of oxalic acid concentration, the removal rate of calcium in the leaching solution increased continu-
ously, and the concentration of Mg, Fe, Mn, K and P do not change significantly. The concentration of
elements in the leaching solution increases proportionally with the concentration multiple, while the pH
value shows the opposite trend. Silica colloid is easy to be produced after 4 times of concentration.
Key words: steel slag leaching; soybean straw modification; oxalic acid precipitation; concentration;
nutrients elements
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