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[摘摇 要]摇 针对钢渣的增值资源化利用问题,本文以低铁电炉钢渣、高密土和滑石为原料,Fe2O3为添加

试剂,分别在空气气氛和 N2气氛下制备 SiO2 -CaO-MgO(15% )-Al2O3体系陶瓷,重点研究铁在该体系中

的赋存状态及磁性性能表现,考察利用钢渣制备具有软磁特性功能陶瓷的可行性,以期避免软磁陶瓷材

料制备过程中加入硬磁、Y 型铁氧体、NiZnCu 铁氧体等原料,导致成本增加。 试验结果表明,利用电炉钢

渣在 N2气氛、1 150 益的烧制条件下,可制备出单位质量饱和磁化强度为 6郾 38 emu / g 的软磁功能性陶

瓷;铁在辉石体系陶瓷中有三种赋存状态,固溶 Fe2 + 的辉石相、磁铁矿相和赤铁矿相;铁元素在空气烧

制过程中的变化过程为在 1 150 益前赤铁矿已发生分解反应,在 1 150 ~ 1 200 益区间生成的部分磁铁矿

与已生成的辉石发生共熔,促进陶瓷的致密化,至 1 200 益分解反应结束,赤铁矿转化为具有磁性的磁铁

矿相;部分烧制后的试样出现赤铁矿,原因是试样在空气气氛冷却过程中,高温生成的磁铁矿被氧化所

致;N2气氛烧制试样的磁性能显著优于空气气氛烧制试样,且磁性能与试样中磁铁矿相含量呈正相关,
T10 在 N2气氛下 1 150 益烧制而成试样的磁性能参数最优,Ms 和 Mr 分别为 6郾 38 emu / g、1郾 38 emu / g。 本

研究所制备试样与等离子烧结成的 MnZn 铁氧体层状复合陶瓷的 Ms 值(33郾 05 emu / g)存在一定差距,
但结果可为后续钢渣制备软磁陶瓷材料提供参考。
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0摇 引言
随着工业的不断发展,大量冶金固废堆积,不仅

占用大量土地,还严重污染环境,其中钢渣问题尤为

突出。 在陶瓷生产领域,随着优质自然资源的日益

匮乏,将冶金固废有效掺入,不仅能有效节约自然资

源的开采,还将有力推动冶金固废的消纳进程,同时

提升固废利用的附加值,并强化固废中重金属离子

的固溶封存效果。 董明堂等[1] 通过优化钢渣和菱

镁矿的组成配方,采用高温发泡法制备出兼具高强

度和低热导率的 Ca -Mg -Al -Si 系高性能泡沫陶

瓷,实验结果指出,当样品中加入质量比 11%钢渣、
7 t% 菱镁矿时综合性能最佳,此时抗折强度为

11郾 15 MPa,热导率为 0郾 091 W / (m·K),总气孔率为

61郾 02% ,闭 口 气 孔 率 为 55郾 30% , 体 积 密 度 为

0郾 944 g / cm3。 李海楠[2] 研究了以钢渣为主的蓄热

材料,采用湿法混料、半干压制成型、无压烧结制备

出 Ca -Al -Si -Fe 和 Ca -Mg -Si -Fe 两种体系蓄热陶

瓷,经导热性能、微观结构对比,指出 Ca -Mg -Si -Fe
性能更佳。 陈宏贵等[3] 以钢渣作为主原料(掺量为
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30% ~60% ),通过添加钙质和硅质固废,可成功制

备钢渣全固废陶瓷,其抗折强度最高为 58 MPa、吸
水率为 0郾 6% ,性能远优于国家标准;该陶瓷烧结的

适宜温度区间为 1 180 ~ 1 200 益,制备出以辉石为

主晶相,石英和赤铁矿为次晶相的陶瓷。 王维等[4]

用转炉钢渣为主要原料,通过添加滑石和高岭土,制
备出抗弯强度约为 103郾 05 MPa 的建筑陶瓷地砖,钢
渣中铬的固化率首次达到 99郾 4% ,实现了转炉钢渣

中 Cr6 + 的有效解毒,为转炉钢渣无害化处理提供了

参考依据。 朱法银[5]、徐旭[6] 等研究指出,陶瓷原

料中铁元素的存在对陶瓷力学性能有很大影响,一
定含量的铁可以促进烧结,提高力学性能。 沈铭

科[7]研究发现,利用硅酸盐体系制备陶瓷材料时,
钙长石、透辉石、磁铁矿会发生剧烈的低温共熔反

应,降低材料的烧制温度,促进烧制的致密化过程,
利于提高陶瓷材料的力学性能。

以钢渣作为陶瓷制备的主要原料,相较于传统

陶瓷在 Ca、Fe 组分上的限制,艾仙斌[8] 首次提出了

不同于传统 Si -Al 体系的 Si -Ca 新型钢渣陶瓷,通
过大量掺入钢渣,发现其力学性能显著提升,抗折强

度超过 80 MPa。 经机理分析,发现其主要得益于烧

制过程中生成较多的辉石相,以及先析晶后致密的

烧制特性所形成的结构。 赵立华等[9 - 10] 在此基础

上不断完善,建立了 CaO-MgO-Al2O3 -SiO2为组成

的钢渣陶瓷体系,并尝试以 CaO -MgO-SiO2体系配

方为基体陶瓷,分别在其中掺加磁学性能优异的硬

磁(BaFe12 O19)、Y 型铁氧体(BaFe12 O19)和 NiZnCu
铁氧体(NiO2ZnO6CuO2Fe2O4)进行复合,制备出的

铁氧体复合陶瓷具有导磁功能。 铁氧体复合陶瓷的

试验结果表明,铁氧体与钢渣陶瓷基体复合可以使

陶瓷产生磁性,成为软磁材料,但其磁学性能不强;
铁氧体的掺加降低了陶瓷的烧结温度,使陶瓷的失

重率、吸水率、收缩率降低,致密度提高。 为进一步

提高冶金固废(钢渣)的附加值,本文以 Si -Ca 基新

型钢渣陶瓷作为基体陶瓷,通过铁组分和烧制工艺

的耦合与控制,研究直接利用钢渣制备具有软磁特

性功能陶瓷的可行性,避免因掺入硬磁、Y 型铁氧

体、NiZnCu 铁氧体等材料导致成本增加,且影响烧

结性能。 研究对象选取电炉低铁钢渣,通过外掺铁

组分,重点研究了铁在该体系中的赋存状态及其磁

性性能表现。 该研究对于广泛应用于不同铁含量钢

渣的情况具有一定普适性,若能实现钢渣软磁陶瓷

材料的制备,将具有重要意义。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 材料及设备

试验原料主要包括山东某钢厂的电炉钢渣,山
东某企业的高密土和滑石,化学组分见表 1。 试验

用到的试剂包括 Fe2 O3 分析纯试剂 (分析纯 AR
99% ,福晨(天津)化学试剂有限公司)。 设备主要

包括研磨、 烘干、 烧制工艺过程的行星球磨机

(XQM-4,长沙天创粉末技术有限公司)、智能恒温

干燥箱(101-3A,绍兴市景迈仪器设备有限公司)、
管式炉 ( ASGL -1400,郑州安晟科学仪器有限公

司)。

表 1摇 原料化学成分(质量比)
Table 1摇 Chemical composition of raw materials

(mass percent) %
原料 Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO 其他

电炉钢渣 0郾 47 53郾 38 27郾 46 0郾 83 6郾 77 11郾 00

高密土 1郾 77 0郾 15 69郾 15 20郾 05 0郾 24 8郾 64

滑石 0郾 16 0郾 13 64郾 07 1郾 34 30郾 44 3郾 86

1郾 2摇 试样制备

基于硅钙体系陶瓷的优越性能和相图 SiO2 -
CaO-MgO(15% ) -Al2 O3

[11] 分析,采用低铁配方配

制试样(干分比例,电炉钢渣 颐 高密土 颐 滑石 = 32 颐
20颐 48),且每 100 g 钢渣分别外掺 5 g、10 g 的 Fe2O3,
分别记为 T5 与 T10 配方。 低铁配方、T5 配方及

T10 配方的组成见表 2。

表 2摇 配方化学成分(质量比)
Table 2摇 Chemical composition of the formula

(mass percent) %

配方 Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO 其他

低铁配方 0郾 58 17郾 17 53郾 37 4郾 92 16郾 83 7郾 13

T5 配方 5郾 31 16郾 35 50郾 83 4郾 68 16郾 03 6郾 80

T10 配方 9郾 62 15郾 61 48郾 52 4郾 47 15郾 30 6郾 48

摇 摇 按照表 2 三种原料配比方案进行配制,掺入原

料质量 50%的水,置于行星球磨机进行湿法研磨,
研磨时长为 20 min;研磨后过 80 目(0郾 198 mm)标

准筛,取筛下浆体在 105 益智能恒温干燥箱中充分

干燥 24 h;将干燥后的块状样破碎至粉状,同时配加
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6% ~10%的水均匀混合,过 20 目(0郾 833 mm)标准

筛,取筛下粉体颗粒陈化 12 h;将陈化后的粉体在

25 MPa 压力下压制成长宽 100 mm 伊 50 mm、厚度为

6 ~ 8 mm 的生坯,放置在 105 益智能恒温干燥箱内

干燥 2 h,取出后切割成长宽 20 mm 伊 50 mm、厚度

6 ~8 mm 的坯体备用;烧制过程使用管式炉,分别在

空气 和 N2 气 氛 ( 质 子 流 量 计 控 制 同 期 速 率

60SCCM)中进行烧结,烧结温度设置为 1 100 益、
1 150 益、1 200 益、1 250 益,升温速率 5 益 / min,达
到最高烧结温度后保温 1 h,冷却后完成试样的

制备。
1郾 3摇 分析方法

试样破碎研磨制粉至 200 目(0郾 074 mm)以下,
进行 XRD(日本,Rigaku Corporation Mac M21)测试;
试样破碎研磨制粉至 325 目(0郾 047 mm)以下,采用

振动样品强磁计(美国,LakeShore 8600)进行磁性

能测试。 试样截面经打磨、抛光、腐蚀(0郾 5% HF 室

温下浸泡 100 s)、烘干和喷金,用于 SEM-EDS(德
国,Carl Zeiss EVO18)测试与分析。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 铁元素在 CaO-MgO-Al2O3 -SiO2体系中的

赋存形式

在空气气氛、不同烧结温度下烧结 T5、T10 试

样,其物相组成如图 1 所示。 可以观察到,1 100 益
时生成以辉石族[普通辉石(Augite (Mg, Fe, Ti,
Al)(Ca, Mg, Al) ( Si, Al) 2 O6 )、透辉石(Diopside
CaMgSi2O6)、钙铁辉石(Diopside ferroan (Mg, Fe)
(Ca, Mg, Fe)(Si2O6)]为主晶相的陶瓷,还有少量

赤铁 矿 ( Hematite Fe2 O3 ) 和 磁 铁 矿 ( Magnetite
Fe3O4),随着温度升高,赤铁矿的衍射峰逐渐减弱,
磁铁矿的衍射峰增强,1 200 益时,赤铁矿衍射峰完

全消失;T10 配方样品在 1 150 ~ 1 200 益区间赤铁矿

衍射峰也逐渐消失,因此在 1 150 ~ 1 200 益区间,赤
铁矿中铁元素部分发生反应生成磁铁矿,见式(1)。

6Fe2O 寅3 4Fe3O4 + O2尹 (1)
陈建华等[12]研究指出,微晶玻璃中也存在该反

应,在 1 315 益时反应达到平衡,并且当气氛变为低

氧 /无氧气氛时,更有利于该反应的发生;在空气气

氛中烧结时,因陶瓷坯体是经压制后的块状试样进

行烧制,会因氧气传质的影响,部分内部仍为无氧或

低氧区域,因此在低温时(低于 1 200 益)即可发生

图 1摇 空气气氛下 T5、T10 不同烧结温度

试样的 X 射线衍射图

Fig. 1摇 X鄄ray diffraction patterns of T5, T10 different
sintering temperature samples under air atmosphere

摇

该反应。
观察 图 1 还 可 以 发 现, T5 与 T10 试 样 在

1 100 益时可以形成以辉石为主晶相的辉石体系陶

瓷,并且在 2兹 为 36毅与 33毅附近有明显的赤铁矿主

峰与次峰。 随着温度提高,辉石峰发生轻微偏移,经
分析,该现象与辉石体系中铁氧化物与硅钙氧化物

反应生成钙铁辉石有关[13]。 T10 与 T5 试样的主要

差异体现在 1 250 益时,T10 试样的赤铁矿次峰强度

图 2摇 空气气氛下所制备的试样吸水率

Fig. 2摇 Water absorption of the samples
prepared in air atmosphere

发生反增。 经试样致密度分析,初步推测其与试样

烧结冷却过程有关,而试样致密度通过吸水率可间

接反映。
图 2 为空气气氛下,低铁配方、T5、T10 经不同

温度烧结所制试样的吸水率。 吸水率急速降低是陶

瓷材料制备的常态过程,其本质是材料在高温段开

始产生液相,填充孔隙,促使材料致密化,吸水率指

标数值降低幅度可间接反映致密化程度。
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一般来说,对于不同组分、不同原料的陶瓷烧制

过程的致密化过程,烧结温度范围存在明显差

异[14 - 16]。 测试结果表明,T5、T10 试样在 1 150 ~
1 200 益吸水率显著降低,发生材料的致密化过程,
而在低铁配方所制试样上未观察到明显的现象。 因

此,在空气气氛下,T5 与 T10 试样在 1 150 ~ 1 200 益
之间发生赤铁矿的分解反应,生成的磁铁矿与辉石

发生剧烈的低温共熔反应,在产生更多液相的同时

降低液相生成温度,有利于促进陶瓷致密化过程,该
结论与文献[7]报道相一致。

三种配方的原料,在 1 250 益空气气氛下烧制

所得试样的微观形貌如图 3 所示,含铁配方( T5、
T10)均比低铁配方试样更为致密,进一步证明了铁

组分的存在有利于生成更多的液相。 观察 T5 与

T10 试样,可以发现 T10 具有更多微小孔隙,分析指

出铁的存在可使坯体中参与分解反应的赤铁矿增

多,在液相生成阶段,分解出的 O2气体通过液相填

充,溢出坯体时留下微孔。 因此,即便 T10 试样中参

与分解反应的赤铁矿较多,但在高温冷却降温过程

中,气孔会提供氧气扩散通道,使其生成的磁铁矿在

氧气条件下被氧化成赤铁矿,XRD 结果也显示,T10
在烧结温度 1 250 益时重新出现赤铁矿衍射峰。

图 3摇 空气气氛下烧结各配方最佳烧结温度电镜微观形貌(200 伊 )
Fig. 3摇 Optimal sintering temperature of each formula under air atmosphere; SEM micrograph (200 伊 )

摇

摇 摇 为了探究试样内部物相分布情况,将 T5-1250 益
试样进行 EDS 能谱分析,结果如图 4 所示。 对 SEM
图片(2 000 伊 )中较暗与较明亮两个位置进行点采

集,结合 XRD 结果分析,指出较暗处应以辉石为主

晶相(该微区化学组分中显示含有一定的铁元素),
在试样中广泛分布;而较亮处则以磁铁矿为主晶相,
在试样中零散分布。
2郾 2摇 N2气氛磁性陶瓷试样磁性能

对空气气氛所烧制的试样进行磁性能测试,结
果如表 3 所示,单位质量饱和磁化强度(Ms)、剩余

磁化强度(Mr)均偏低,主要是因为在缓冷过程中磁

铁矿会被空气氧化为赤铁矿,磁铁矿留存含量偏低,
通过分析铁在该体系中的赋存形式,发现 1 150 益
时存在大量铁元素生成的低温共熔液相。 此外,T5
试样的磁性能略优于 T10 试样,表明磁性与其磁铁

矿组分含量正相关,即 T5 烧制后磁铁矿留存含量多

于 T10。 但整体较低的磁性能表现,论证了在空气

条件下无法烧制成具有软磁特性的材料。 空气条件

下,1 392 益左右,Fe2O3发生分解反应形成 Fe3O4;降
低氧 分 压 可 以 使 反 应 温 度 降 低, 当 氧 分 压 为

101郾 3 伊 10 - 7 kPa 时,1 000 益左右就可以发生该反

应[17],因此采用控氧气氛进行烧结可抑制液相反应

和固溶反应的发生,同时促进分解反应,生成更多磁

性铁氧化物。
在 N2 气氛条件下, 烧成温度显著降低, 在

1 000 益左右时便可发生分解反应,部分二价铁与其

他矿相反应生成低温共熔液相,降低了致密化温度。
1 200 益和 1 250 益下的 T5、T10 试样均发生过烧过

熔,因此该条件下选择 1 150 益试样进行性能对比,
其物相组分如图 5 所示,T5 和 T10 试样仅有辉石相

和磁铁矿相,且 T10 的磁铁矿相含量明显较 T5 试样

多。 所制备的试样表现出较强的宏观磁性,经磁性

能测试,单位质量饱和磁化强度(Ms)、剩余磁化强

度(Mr)结果如表 3 所示。 图 5 和表 3 数据表明:N2

气氛烧制试样的磁性参数显著提高;不同铁含量的

试样,磁性参数存在显著差异,其中 T10 的磁性参数

最优,Ms 和 Mr 分别为 6郾 38 emu / g、1郾 38 emu / g。 虽

然本研究所制备试样与等离子烧结成的 MnZn 铁氧

体层状复合陶瓷的 Ms 值(33郾 05 emu / g) [18] 存在一

定差距,但结果可为后续钢渣制备软磁陶瓷材料提
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图 4摇 空气气氛下 T5-1250 益试样点的 SEM-EDS 分析(2 000 伊 )
Fig. 4摇 SEM-EDS analysis (2 000 伊 ) of T5-1250毅C sample under air atmosphere

摇

供参考。 以钢渣取代高纯原料(分析纯氧化铁、分
析纯氧化锌、99% 一氧化锰、99% 氧化镍) [18],可大

幅降低软磁陶瓷材料的原料成本。

图 5摇 N2气氛下 T5、T10 在 1 150 益烧制试样的

X 射线衍射图

Fig. 5摇 X鄄ray diffraction patterns of T5, T10 samples
sintered at 1 150 益 in N2 atmosphere

摇

3摇 结论
针对钢渣的增值资源化利用问题,本文以低铁

表 3摇 陶瓷试样的磁性能参数

Table 3摇 Magnetic performance parameters of
ceramic samples

试样 烧制温度 / 益 气氛 Ms(emu / g) Mr(emu / g)

低铁配方
1 250 空气 0郾 03 0郾 01

1 150 N2 0郾 13 0郾 03

T5 配方
1 250 空气 0郾 28 0郾 07

1 150 N2 2郾 15 0郾 51

T10 配方
1 250 空气 0郾 21 0郾 05

1 150 N2 6郾 38 1郾 38

电炉钢渣、高密土和滑石为原料,Fe2O3为添加试剂,
分别在空气气氛和 N2 气氛下制备 SiO2 -CaO -MgO
(15% )-Al2O3体系陶瓷,重点研究铁在该体系中的

赋存状态及磁性性能表现,考察利用钢渣制备具有

软磁特性功能陶瓷的可行性。
1) 在空气气氛下,赤铁矿于 1 150 益前已发生

了分解反应,在 1 150 ~ 1 200 益区间反应达到终点,
生成了具有磁性的磁铁矿相,其中一部分磁铁矿与

辉石在 1 150 ~ 1 200 益之间会发生剧烈低温共熔现

象,生成液相,促进陶瓷烧结致密化。
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2) 5% Fe2O3含量试样铁组分主要赋存于辉石

相和磁铁矿相中;10% Fe2O3含量试样铁组分主要赋

存于辉石相、磁铁矿相和赤铁矿相,赤铁矿相的形成

是由于升温过程中,过量的赤铁矿分解产生了大量

气孔,随后在空气气氛冷却时,由高温生成的磁铁矿

被氧化所致。
3) N2气氛或者控氧气氛可以促进烧结过程中

赤铁矿向磁铁矿的转变,在 1 150 益以下即可完全

分解。 控氧气氛一方面可降低烧制温度,另一方面

也降低铁组分参与辉石发生共熔的程度,保留更多

的磁铁矿相。
4) 对比不同气氛、不同 Fe2O3含量的试样,发现

N2气氛烧制试样的磁性能显著优于空气气氛烧制

试样,且磁性能与试样中磁铁矿相含量呈正相关,其
中 T10 在 N2气氛下 1 150 益烧制而成试样的磁性能

参数最优,该试样的 Ms 和 Mr 分别为 6郾 38 emu / g、
1郾 38 emu / g。

5) 本研究所制备试样与等离子烧结成的 MnZn
铁氧体层状复合陶瓷的 Ms 值(33郾 05 emu / g)存在

一定差距,但结果可为后续钢渣制备软磁陶瓷材料

提供参考;以钢渣取代制备软磁陶瓷采用的高纯原

料(分析纯氧化铁、分析纯氧化锌、99% 一氧化锰、
99%氧化镍),可大幅降低成本。
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Preparation of soft magnetic ceramics by electric furnace steel slag
PEI Dejian1,2,3,4, HUA Shaoguang1,3,4, QIU Quanshan2, NI Yun1

(1. Sinosteel Maanshan General Institute of Mining Research Co. , Ltd. , Maanshan 243000, China;
2. Maanshan Iron & Steel Company Ltd. , Maanshan 243000, China;

3. National Engineering Research Center for Efficient Recycling of Metal Mineral Resources, Maanshan 243000, China;
4. National Key Laboratory of Mining Safety and Disaster Prevention in Metal Mines, Maanshan 243000, China)

Abstract: In response to the issue of value鄄added resource utilization of steel slag, this paper took low鄄iron electric
furnace steel slag, high鄄density soil, and talc as raw materials, and Fe2O3 as additive, and prepared SiO2 -CaO-
MgO(15% ) -Al2 O3 system ceramics under air atmosphere and N2 atmosphere. It was focused on the iron
distribution state and magnetic performance in this system, and examined the feasibility of using steel slag to
prepare functional ceramics with soft magnetic characteristics, in order to avoid adding hard magnetic, Y鄄type
ferrite, NiZnCu ferrite and other materials in the preparation process of soft magnetic ceramic materials, and to
reduce the cost. The experimental results showed that using electric furnace steel slag, it was possible to prepare
soft magnetic ceramics with a saturated magnetization intensity of 6郾 38 emu / g under the sintering conditions of N2

atmosphere and 1 150 益 . There were three iron distribution states in the pyroxene system ceramics, the pyroxene
phase with solid solution Fe2 + , the magnetite and the hematite phase. The change process of iron element in the air
sintering process was that the hematite had undergone decomposition reaction before 1 150 益, and the part of
magnetite generated in the range of 1 150 - 1 200 益 melted with the generated pyroxene, which promoted
densification of the ceramics, and the decomposition reaction ended at 1 200 益, and the hematite was converted
into the magnetite phase with magnetic. Some of the test samples showed hematite after sintering, which was due to
the oxidation of magnetite generated at high temperature during the cooling of the test sample in air atmosphere. The
magnetic properties of the samples sintered in N2 atmosphere were significantly better than those sintered in air
atmosphere, and the magnetic properties were positively correlated with the content of theite phase in the samples.
The magnetic properties parameters of the test sample sintered at 1 150 益 in N2 atmosphere optimal, with Ms and
Mr of 6郾 38 emu / g and 1郾 38 emu / g, respectively. There was a certain gap between the Ms value of the samples
prepared in this study and of the plasma sintered MnZn ferrite laminated composite ceramics (33郾 05 emu / g), but
the results could provide reference for subsequent preparation of soft magnetic ceramic materials from steel slag.
Key words: electric furnace slag; soft magnetic ceramics; hematite; magnetite; N2 atmosphere; magnetic
properties; resource utilization
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