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摘 要:采用扫描电子显微镜和化学分析方法对三种不同方式处理的钢渣中 f-CaO 的显微形貌及含量进行分析研
究，试验结果表明，钢渣中弥散型 f-CaO主要形成于 C2S和 C3S初晶、RO相形成和 C3S分解等过程，其数量多、分布

广、粒径较小;缓冷渣中氧化钙的典型显微形貌为灰色圆粒状、薄膜状、细小长条状;气淬渣中氧化钙的典型显微形
貌为灰色薄膜状和细小长条状;热焖渣中氧化钙典型显微形貌为细小长条状;冷却强度对钢渣中 f-CaO含量影响显
著，因此冷却强度最弱的缓冷渣中 f-CaO含量达到了 6. 96%，而冷却强度最高、经过水解的热焖渣中 f-CaO 含量只
有 0. 55% ;前期冷却强度高、后期冷却强度弱的气淬渣中 f-CaO 含量为 2. 28% ; 降低气淬钢渣粒径，可降低渣中 f-
CaO含量，从而提高其综合利用价值。
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Abstract: The microstructure and content of f-CaO in slow cooling slag，gas quenching slag and hot closed
treatment slag have been investigated through SEM and chemical analysis . The dispersed f-CaO in steel slag
was mainly formed during the process of primary crystallization of C2S and C3S，formation of RO phase and
decomposition of C3S. Generally speaking，the quantity of dispersed f-CaO with smaller grain size was large，
and its distribution was widely. The typical microstructure of f-CaO in slow cooling slag was gray spherical，
thin film or strip shape. Dispersed f-CaO in gas quenching slag was gray thin film and strip shape，while
which in hot closed treatment slag was strip shape. Cooling intension has significant influence on f-CaO con-
tent in steel slag. The f-CaO content in slow cooling slag undergone lower cooling intension was the highest
and was 6. 96%. The f-CaO content in hot closed treatment slag with higher cooling intension and hydrolysis
was only 0. 55% . While the f-CaO content in gas quenching slag was 2. 28% . The f-CaO content in gas
quenching steel slag decreased with the decline of particle size. Consequently，the comprehensive utilization of
gas quenching steel slag could be improved through declining particle size of the solid slag．
Key words: steel slag; cooling intension; free CaO; microstructure; slow cooling slag; gas quenching slag; hot
closed treatment slag
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0 引言
钢渣是炼钢过程的副产物，每吨钢大约排放钢

渣 80 ～ 120 kg，由于其综合利用率较低，主要仍以堆
放为主

［1 － 2］。随着钢渣排放量的增加，不仅占用了
大量土地资源、污染环境，也是不可再生资源的浪
费。钢渣预处理工艺中，主要针对钢渣的粉化、单质
铁与渣的分离、降低钢渣中的游离氧化钙( f-CaO) 含
量，以便提高钢渣尾渣的综合利用率［3］。
钢渣中 f-CaO主要以弥散状态存在、粒径较小，

在水化过程中由于氢氧化物等水化产物的生成使得

钢渣体积急剧膨胀，从而破坏钢渣产品的安定性，理

论上 f-CaO 水化后体积增大 97. 8%［4］。笔者针对
经历不同冷却过程的缓冷渣、热焖渣和气淬渣，通过
扫描电子显微镜和化学分析方法对钢渣中 f-CaO 的
显微形貌及含量进行了分析研究，确定不同冷却过

程钢渣中 f-CaO 的显微形貌，分析了冷却过程对钢
渣中 f-CaO含量的影响规律，为钢渣尾渣的高效资
源化提供理论依据。

1 试验方法
1. 1 钢渣样品制备
缓冷渣、热焖渣和气淬渣均来自唐钢中厚板有限

公司，但处理过程完全不同。缓冷渣是液态钢渣出炉
后在空气下自然冷却，冷却强度最低，外观呈黑褐色、
结构致密、硬度较大。热焖渣是唐钢中厚板有限公司
现有热焖法处理得到的热焖渣，液态钢渣在热泼场冷

却至 800 ℃以下后置于密闭的罐体内，对钢渣进行间
歇性喷水，利用钢渣急冷时产生的热应力，使钢渣龟

裂破碎，现场采集的热焖渣外表被一层白色粉末包

裹，里面稀疏多孔，形状极不规则，冷却强度较大。气
淬渣是利用本课题组在现场建设的气淬试验设备得

到的粒化钢渣，该气淬渣粒径较小，粒径主要分布在

0. 1 ～0. 6 mm和 1 ～ 2 mm，渣粒呈现黑色圆粒状，表
面致密，破碎后内部存在微孔，气淬渣经历的冷却强

度较高，易磨性较好。将采集的三类钢渣置于干燥箱
内在105 ℃恒温6 h后，冷却备用，钢渣化学成分采用
化学分析法测定，测定结果如表 1所示。

表 1 钢渣的化学成分
Table 1 Chemical compositions of steel slag %

渣样类型 CaO SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 FeO MFe MnO P2O5 其它

缓冷渣 46. 87 12. 41 7. 84 1. 52 19. 40 5. 44 1. 52 1. 41 0. 88 2. 70
热焖渣 43. 40 14. 38 10. 38 1. 73 17. 25 5. 53 1. 23 2. 64 0. 78 2. 66
气淬渣 46. 81 12. 77 7. 88 1. 55 13. 80 8. 31 1. 72 1. 41 0. 93 4. 81

注:缓冷渣二元碱度为 3. 78;热焖渣二元碱度为 3. 02;气淬渣二元碱度为 3. 67。

1. 2 渣中 f-CaO含量的测定
将干燥的三类钢渣分别在球磨机内磨细，过

200 目筛得到粒径小于 0. 074 mm样品备用，采用乙
二醇 － EDTA 络合滴定法测定渣中 f-CaO 含量。将
0. 8 g钢渣试样置于 250 mL 锥形瓶，加入 200 g /L
乙二醇溶液 20 mL后加盖密封，于水浴锅中在 90 ℃
下恒温 3 min，取出锥形瓶置于水平振荡器上振荡 3
min，之后再恒温 3 min，如此重复 3 次。取出溶液经
定量滤纸过滤，滤液置于 250 mL 锥形瓶中，加少许
钙指示剂，用 EDTA 标准溶液滴定待测液中的乙二
醇钙，根据滴定时消耗的 EDTA 标准溶液的体积计
算待测液 f-CaO的含量［5］。
1. 3 钢渣中 f-CaO显微形貌分析
选取具有代表性的缓冷渣与热焖渣渣样，采用

砂轮将渣样打磨出规则的断面。由于气淬渣粒径较
小，制备适于显微形貌观察的样品时首先采用环氧

树脂粘接成块。将具有规则断面的三类钢渣进行磨

面、抛光、酒精清洗处理，制得金相样品，金相样采用
日立公司制造的场发射扫描电子显微镜( S － 4800)
背散射电子像观察其形貌，并利用其配套的微区元

素测定仪测定微区元素成分，结合 SEM的背散射电
子像及微区元素成分测定结果，确定三类钢渣中典

型 f-CaO的微观形貌。

2 试验结果与讨论
2. 1 钢渣中 f-CaO的形成过程
钢渣游离氧化钙( f-CaO)是影响钢渣稳定性的重

要矿物组成。文献［6］曾对转炉钢渣的体积稳定性进
行过研究，将转炉渣中 f-CaO划分为颗粒状和弥散状
两大类。其中颗粒状 f-CaO主要是熔渣中未溶的石灰
滞留在固态渣中而形成，因此颗粒状 f-CaO的纯度高、
具有多孔性特点。当然，在融化和凝固过程中，颗粒状
f-CaO则经历了再结晶，结晶体内有熔融渗透，炼钢化
渣过程较好时这类颗粒状 f-CaO数量很少，如果滞留
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在固态渣中，其粒径一般在毫米级。在固态钢渣中数
量最多的 f-CaO是弥散状 f-CaO，其来源主要有三类:
第一类是高碱度熔融钢渣初晶过程中，高熔点 C2S 和
C3S结晶过程中析出海绵状 f-CaO，其形状极不规则，
散布在渣体各相，尤其是 C2S的间隙中分布最多，尺寸
约为 2 ～100 μm;第二类弥散状 f-CaO是在 PO相晶界
与 RO相平衡的产物，其形貌呈现围绕 RO晶粒的薄膜
状，宽度约为 1 ～2 μm;第三类弥散状 f-CaO是随着温
度降低，C3S发生分解反应后形成于 C2S晶界处的片晶
状 f-CaO，尺寸可达 2 μm。由此可见，弥散状 f-CaO具
有数量多、分布广、粒径较小等特点，是造成钢渣长期
不稳定的因素之一。
2. 2 钢渣中 f-CaO形貌及矿物组成
缓冷渣、气淬渣、热焖渣中 f-CaO 形貌如图 1 所

示。由图 1可知，f-CaO在扫描电镜背散射中显微形
貌呈现灰色形貌，这与氧化钙的原子序数有关。按照
扫描电镜背散射成像原理，氧化钙的扫描电镜图像应

该为灰色图像，其周围为其他颜色的物相。如图 1
( a) ～ ( c) 所示，缓冷渣中氧化钙的显微形貌主要为
灰色圆粒状、薄膜状、细小长条状。灰色圆粒状( A)
晶粒尺寸约为 80 μm，被其他的物质包裹，且周围分
布着黑色物质。该氧化钙颗粒晶粒粗大，含有大量微
孔，应该为未熔颗粒状 CaO，是在炼钢过程中加入的

石灰没有来得及参加反应，以颗粒状被其他物相包裹

所形成。处于白色状物质边缘的薄膜状( B) 数量稀
少，晶粒尺寸约为 5 μm，且被白色相紧紧包裹，该灰
色薄膜状 f-CaO处于 RO 相晶界，是处在 RO 相晶界
的在冷却过程中与 RO 相相平衡的产物。被黑色相
包裹的细小长条状灰色物质( C) 晶粒尺寸长约为 8
μm，且被黑色物质紧紧包裹，考虑到钢渣在冷却过程
中 C3S会分解为 C2S与 CaO，认为该细小长条状灰色
物质应为 C3S分解而析出的 CaO，该物相呈弥散状分
布于钢渣黑色相 C2S的周围。
如图 1( d) 、( e) 所示，气淬渣中氧化钙的显微

形貌主要为灰色薄膜状和细小长条状。灰色薄膜状
氧化钙( D) 厚度约为 5μm，包裹于黑色圆粒状物质
周围。同样，被黑色相包裹的细小长条状灰色物质
( E) 晶粒尺寸长约为 10 μm，且被黑色物质紧紧包
裹，气淬钢渣在冷却过程中也会存在少量的 C3S 分
解为 C2S与 CaO的过程，认为该细小长条状灰色物
质应为 C3S 分解析出的 CaO，该相呈弥散状分布于
钢渣黑色相周围。如图 1( f) 所示，热焖渣中氧化钙
显微形貌主要为灰色细长状物质( F) ，分布于硅酸
三钙周围，晶粒长度 10 μm 左右，该灰色氧化钙可
能为冷却过程中，C3S 析出的 CaO，热焖渣中 f-CaO
含量较少，主要呈弥散状分布于 C3S周围。

图 1 缓冷渣、气淬渣、热焖渣中 f-CaO显微形貌
Fig. 1 SEM image of f-CaO in three kinds of slag
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2. 3 冷却方式对 f-CaO含量的影响
采用乙二醇 － EDTA 络合滴定法测定缓冷渣、

热焖渣及不同粒径气淬渣中 f-CaO 含量，如表 2
所示。

表 2 缓冷渣、气淬渣、热焖渣中 f-CaO含量
Table 2 f-CaO content in three kinds of slag %

钢渣类型 粒度 /mm 测定值 平均值 RSD

缓冷渣 7. 05，6. 89，6. 97，6. 97，6. 93 6. 96 0. 85
热焖渣 0. 54，0. 58，0. 53，0. 52，0. 54 0. 55 0. 30
气淬渣 ＞ 2 6. 88，6. 70，6. 94，6. 86，6. 70 6. 82 1. 61
气淬渣 1 ～ 2 2. 65，2. 65，2. 57，2. 69，2. 61 2. 63 1. 74
气淬渣 0. 6 ～ 1 1. 84，1. 80，1. 88，1. 88，1. 84 1. 85 1. 80
气淬渣 0. 1 ～ 0. 6 1. 67，1. 63，1. 63，1. 71，1. 59 1. 65 2. 77

注: RSD—相对标准偏差。

气淬钢渣中小于 0. 1 mm、0. 1 ～ 0. 6 mm、0. 6 ～ 1
mm、1 ～ 2 mm 和大于 2 mm粒径气淬钢渣含量分别
为 3. 66%、43. 58%、9. 84%、36. 37%和 6. 19%。根
据表 2 可计算出气淬钢渣中 f-CaO 的平均含量为
2. 28%。由此可以看出，缓冷渣、热焖渣及气淬渣中
f-CaO含量变化明显，这与钢渣处理方式，经历的冷
却过程不同有关。
缓冷渣是在空气下自然冷却，其冷却强度最低，

因此缓冷渣中 f-CaO 含量最高，达到 6. 96%。热焖
工艺是利用钢渣余热，在有盖容器内加入雾化水后

使其转变为蒸汽而使钢渣 f-CaO 得到消解的一种渣
处理技术。入罐炉渣温度越高所产生蒸汽越多，渣
汽接触时间亦长，蒸汽在一定压力作用下浸入钢渣

隙缝能力亦越强，利用钢渣急冷时产生的热应力，使

钢渣龟裂破碎，同时产生大量饱和蒸汽渗入炉渣中，

使渣中游离氧化钙和热闷过程中矿物变化产生的游

离氧化钙水解成 Ca( OH) 2，产生体积膨胀，钢渣中
f-CaO得到消解。因此，尽管热焖渣在高温时冷却
强度较低，但在较低温度时冷却强度较高，同时由于

水解反应的作用，热焖渣粒径较小、f-CaO 含量最
低，只有 0. 55%。而气淬钢渣在高温时受到气淬和
冷却气体作用，冷却强度较高，而现场试验过程中，

较低温度的气淬钢渣没有进行强制冷却，因此低温

时经历了弱冷过程，其 f-CaO含量为 2. 28%，显著低
于缓冷渣，但明显高于热焖渣。
由表 2 还可以发现，随着气淬钢渣粒径的降低，

渣中 f-CaO含量显著降低。与大于 2 mm 粒级气淬
渣中 f-CaO含量相比，1 ～ 2 mm、0. 6 ～ 1 mm 和 0. 1
～ 0. 6 mm 气淬渣中，f-CaO 含量降低了 61. 44%、
72. 87%和 75. 81%，这与不同粒径气淬渣经历的冷
却过程有关。如前所述，气淬钢渣中的弥散型f-CaO

主要形成于 C2S和 C3S初晶、RO相形成和 C3S分解
等过程。液态熔渣受到高速气体射流破碎形成细小
渣滴后，由于熔渣的导热系数较小［7］，渣滴粒径的

大小将严重影响渣滴的冷却过程，使得不同粒径渣

滴在凝固和晶型转变过程中存在显著差异。当气淬
气体将液态熔渣在短时间内破碎成毫米或微米级渣

滴后，渣滴粒径越小，渣滴温度降低的速度越大，冷

却强度越高，不管是在液相中生成 C3S、C2S 等固相
过程中形成的 f-CaO，还是在形成 RO相过程中生成
的 f-CaO，f-CaO晶核的生长将受到极大限制，其析
出总量也会有所降低。同样，尽管气淬渣二元碱度
达到了 3. 0 以上，液态熔渣中以 C3S含量较高，但由
于冷却强度高，冷却过程中 C3S来不及析出 CaO，使
得初生 f-CaO 相数量降低。当渣滴完全凝固后，随
着渣粒温度进一步降低，已经生成的 C3S极不稳定，
在 1 250 ℃容易发生分解反应，生成 C2S 和二次 f-
CaO。当冷却速率较高时，C3S同样来不及分解，C2S
晶界周围的 f-CaO 含量降低。由此可见，当气淬钢
渣粒径较小时，从钢渣以液态形式存在开始，其冷却

强度较大，渣中 f-CaO含量也降低。尽管如此，由于
现场试验得到的气淬渣在低温过程中没有进行强制

冷却，也没有进行雾化水消解，渣中 f-CaO 含量还是
要远高于热焖渣中 f-CaO含量。

3 结论
采用扫描电子显微镜和化学分析方法对不同方

式处理的钢渣中 f-CaO的显微形貌及其含量进行了
分析研究，探索了冷却过程对钢渣中 f-CaO 含量的
影响规律，得到如下结论:

1) 钢渣中的弥散型 f-CaO 主要形成于 C2S 和
C3S初晶、RO相形成和 C3S分解等过程，其数量多、
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分布广、粒径较小，是造成钢渣长期不稳定的因素
之一。

2) 缓冷渣中氧化钙的典型显微形貌为灰色圆
粒状、薄膜状、细小长条状;气淬渣中氧化钙的典型
显微形貌为灰色薄膜状和细小长条状;热焖渣中氧

化钙典型显微形貌为细小长条状。
3) 冷却强度对钢渣中 f-CaO 含量影响显著，缓

冷渣冷却强度最弱，f-CaO 含量最高，达到 6. 96% ;
热焖渣冷却强度高、经过水解过程，f-CaO 含量最
低，为 0. 55% ;气淬渣前期冷却强度高、后期冷却强
度弱，其 f-CaO含量为 2. 28%。

4) 气淬渣粒径越小，经受的冷却强度越高，渣
中 f-CaO 含量越低，因此，降低气淬钢渣粒径，可降
低 f-CaO含量，从而提高其综合利用价值。
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攀钢资源利用课题列入国家 973 计划

日前，国家科技部下发通知，攀钢钒钛资源综合利用国家重点实验室申报的“黄金钒钛等资源综合利用
相关科学问题研究”课题，成功申报国家重点基础研究发展计划( 973 计划) ，并获 488 万元专项资助。这是
攀钢首次申报国家重点基础研究计划项目，标志着研究院在攀西钒钛磁铁矿资源综合利用中开始发挥“国
家队”作用。
据了解，973计划是以国家重大需求为导向，对我国未来发展和科学技术进步具有战略性、前瞻性、全局性和带

动性的基础研究发展计划，其战略目标是加强原始性创新，在更深的层面和更广泛的领域解决国家经济与社会发
展中的重大科学问题，以提高我国自主创新能力和解决重大问题的能力，为国家未来发展提供科学支撑。
“黄金钒钛等资源综合利用相关科学问题研究”课题，主要围绕钒钛资源综合利用及提成制取新工艺研发中的
应用基础研究、关键技术和共性技术进行攻关。将在研究过程中形成 3至 5项国家发展专利，打造一支学术水平
较高、具有创新活力的钒钛资源综合利用技术研发团队，建成国内领先的钒钛技术研究基地———钒钛资源综合利
用实验室，为促进我国钒钛产业的健康和可持续发展，提供坚实的科学理论基础和技术支撑。(董雅君供稿)

·42· 钢 铁 钒 钛 2011 年第 32 卷


