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摘要：钢渣中存在的游离氧化镁易发生水化膨胀导致其安定性不良，限制了钢渣部分替代水泥制备胶凝

材料的回收利用。本文优化了氯化铵一乙二醇滴定检测f-MgO的方法，研究表明以RO相和镁铁尖晶石相存

在的氧化镁以及钢渣中的其他组分对f-MgO含量的检测干扰较小，测试数据准确度高，为钢渣安定性的判断

提供了依据。同时，采用以铁尾矿和石灰石组成的改性剂对转炉钢渣进行改性，经1350。C高温改性和水冷处

理后，其中f-MgO含量可由2．02％降低至0．89％，降幅达55．94％。高温改性可以显著降低游离氧化镁的含

量，有助于改善钢渣安定性。

关键词：钢渣；安定性；游离氧化镁；滴定；高温改性

doi：10．3969／j．issn．1000-6532．2017．05．015

中图分类号：TD989；TQl72．9 文献标志码：A文章编号：1000—6532(2017)05-0070-06

钢渣是钢铁冶金过程产生的一种大宗二次资

源，排出量为炼钢产量的10％～14％。2013年我国

产生的钢渣量达到1．01亿t，是我国主要的工业固

体废弃物之一⋯。钢渣成分与水泥类似，部分替代

水泥制备胶凝材料成为体积消耗大、技术可行性高

的主要应用途径，具有极大的发展前景旧。1。然而

钢渣中含有较高的游离氧化钙和游离氧化镁成分，

二者水化体积膨胀分别达97．8％和148％，其制品

体积稳定性存在问题，不仅影响水泥或混凝土的强

度提高，而且对建材制品的耐久性产生不良影响，严

重时会导致制品开裂、坍落而发生危险，阻碍了钢渣

作为二次资源的回收利用，尤其是在建材领域大规

模应用，造成了二次资源的浪费Mo。因此对影响钢

渣安定性的矿物进行定量检测和减量控制，从而改

善其安定性的研究成为促进钢渣作为掺合料推广应

用的技术关键。

钢渣中f-CaO含量的测定可通过冶金行业标准

《钢渣中游离氧化钙含量测定方法》(YB／T 4328—

2012，乙二醇法)进行。而钢渣中氧化镁的存在形

式多样对f-MgO的检测带来了困难。国内普遍采用

测试钢渣中全镁(MgO)的含量进行钢渣安定性的

评价，导致钢渣全镁含量高判定为安定性差的体系

而废弃，造成钢渣的循环利用率低。因此区别对待

钢渣中的氧化镁、准确检测f-MgO含量成为科学评

价钢渣安定性的基础。研究结果表明，钢渣中MgO

总量约为1％～10％。在低碱度渣中MgO主要以镁

蔷薇辉石或钙镁橄榄石等化合物存在，由于不会发

生水化膨胀因此与钢渣的安定性无关；在中高碱度

渣中MgO的主要存在形式为方镁石相(f-MgO)、RO

相、镁铁尖晶石相(MgFe：O。)等，其中MgFe20。相为

化合态也不发生水化，以RO相存在的MgO只有在

含量超过70％的情况下才会发生水化膨胀p。。因

此以上两种存在形式的氧化镁为水化惰性，与钢渣

的安定性无关。可见，方镁石相是钢渣中f-MgO的

唯一来源，尽管在钢渣中其含量低于f-CaO，但f-

MgO水化膨胀后体积变化更大，水化更为缓慢，正
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常条件下完全水化时间可高达20a之久，因此f-

MgO是影响钢渣安定性的重要因素。目前f-MgO

含量的测定方法主要有硝酸铵一乙醇法、碘一乙醇法

以及氯化铵一乙二醇法等∞～。。本文对氯化铵一乙二

醇法进行了优化，确定以RO相和镁铁尖晶石相存

在的氧化镁以及钢渣中的其他组分对检测的干扰

性，提高滴定法检测f-MgO的准确性，为钢渣安定性

的判断提供科学依据。

改善钢渣安定性的重要途径之一在于控制其中

的f-MgO含量，目前常用的方法主要有：一是对钢渣

进行堆放，使f-CaO、f-MgO缓慢水化，该方法占地严

重，周期长，不利于钢渣的快速回收再利用；二是通

过钢渣冷却或存放条件的改善加速f-CaO和f-MgO

水化过程，如在钢渣冷却过程中采用热焖方法，但同

时易造成钢渣中硅酸钙相等胶凝组分的水化，降低

钢渣的胶凝性能。与以上通过加速游离组分的水化

膨胀减少其对安定性影响的后期处理措施不同，高

温改性是通过钢渣的前期处理调控钢渣的化学成分

和矿物组成，从根本上提高钢渣的安定性等性能的

方法。利用SiO：以及粉煤灰、煤渣等工业废渣作为

钢渣高温改性剂改善钢渣性能已有多个课题组进行

了研究报道，但对影响钢渣安定性成分分析以f-

CaO为主，尚未有f-MgO成分测定的报道【l¨n J。本

文以本研究团队前期的钢渣改性系统试验为基

础¨弘15 J，对高温改性前后钢渣中的f-MgO含量进行

检测，寻找提高钢渣安定性及其回收利用率的有效

途径。

l 钢渣中f-MgO含量检测方法优化

1．1试验方法

本试验所用转炉钢渣采集于陕西龙门钢铁有限

责任公司炼钢厂，化学成分见表1，其碱度系数为

2．27，属于中高碱度渣。XRD图谱表明，钢渣中的

主要矿物相为c：S、C。S和C：F等，同时存在明显的

f-CaO衍射峰以及RO相，未观察到方镁石的衍射

峰，其含量可能较少或被其他相衍射峰所覆盖。

钢渣中的氧化镁分别以方镁石相、固溶体形式

的RO相和MgFe：O。化合物等形式存在，而方镁石

是f-MgO的唯一来源，发生缓慢水化反应产生较大

体积膨胀影响钢渣安定性”J，因此测定钢渣中f-

Mgo含量主要测定方镁石相含量。本试验采用氯

化铵一乙二醇法测定钢渣中方镁石相即f-MgO的含

量M。J，优化后的检测方法及反应原理如下：

表1 试验所用转炉钢渣主要化学成分／％

Table 1 Major chemical compositions of steel

slag for tests／％

CaO Si02 Mso A1203 P205 S03 TFe

43．39 17．38 7．30 3．48 1．70 O．37 14．18

①称取0．3 g(标为m)左右钢渣试样，精确至
0．0001 g，置于干燥磨口锥形瓶中，加入30 mL乙二

醇一乙醇(体积比6：1)溶液以及1．5 g氯化铵，连

接冷凝管，在145。C下加热搅拌至溶液微沸回流，保

温20 min后冷却。氧化镁萃取反应如下：

MgO+2NH4CI-,MgCl2+2NH3 T+H20 (1)

CaO+2NH4CI-+CaCl2+2NH3 T+H20 (2)

CaO+HOCH2CH20H-+Ca(OCH2CH20)+H20

(3)

②待冷凝管中液体全部回流后，将锥形瓶中液

体移入干燥离心管中，以3500 r／min的转速离心15

min，取上层液体倒人锥形瓶中，并稀释至100 mL，

得到待测溶液。

③测定待测溶液中钙含量，取25 mL待测液于

干燥锥形瓶中，加入5 mL三乙醇胺(1+2)，3 mL氢

氧化钾溶液(200 g／L)以及少量钙指示剂，用EDTA

标准溶液(0．015 mol／L，以C表示)滴定溶液颜色由

红色至蓝色，记录EDTA消耗量V，(mL)。显色反

应如下：

Ca2++HIn3一(蓝色)_CaIn2一(红色)+H+ (4)

Ca2++HY3-_CaY2一+H+ (5)

Cain2一(红色)+HY3。一CaY2一+HIn3一(蓝色)(6)
④测定溶液中钙镁总量，取25 mL待测液于干

燥锥形瓶中，加入5 mL三乙醇胺，10 mL氯化铵一氨

水缓冲溶液(pH值10)以及2～3滴KB指示剂

(m酸性洛兰K：m蓁酚绿B=1：1．4)，用EDTA标准溶液滴

定溶液颜色由紫红色至蓝色，记录EDTA消耗量V：

(mE)。显色反应如下：

Ca2++KB(蓝色)斗ca—KB(紫红色) (7)

M92++KB(蓝色)---．Mg—KB(紫红色) (8)

Ca2++HY弘_CaY2一+H+ (9)

Mg“+Hy3一—}MgY“+H+ (10)

Ca—KB(紫红色)+HY弘一CaY卜+KB(蓝色)

(11)

Mg—KB(紫红色)+HY弘_÷M班2一+KB(蓝色)

(12)
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⑤计算试样中f-MgO质量百分数： 表2 nNH4ClfnMgO=10条件下不同萃取名。：—CEDTAX(V2-V—1)x4×40．30x100(13)oMgo— mXl000
7

1．2结果与讨论

1．2．1试验方案优化

根据反应原理(1)氯化铵一乙二醇法测定钢渣

中的f-MgO含量时，在萃取反应阶段影响萃取效果

的主要是萃取剂氯化铵的添加量和反应温度的控

制，以纯氧化镁经1600。C高温煅烧制备而成的方镁

石样品为参比样，在其他条件保持不变时，升高温度

有助于加快反应速率，见表2。反应过程中乙二醇

介质能够促进氯化铵电离，便于反应进行，为保证其

在萃取过程中不因温度过高而发生碳化，进而影响

反应进行，因此应控制反应温度在1500C以内【7|。

本试验中选取反应温度为145℃，在此条件下测得

不同氯化铵添加量对氧化镁回收率(厶∞)的影响见

图1。在萃取温度一定的情况下，随着氯化铵添加

量的增加，Mgo回收率逐渐升高，当nNH4Cl／nMgO达10

以上时，回收率渐趋于稳定，保持在95％左右，由于

钢渣样品中同时存在可与氯化铵作用的CaO组分

(2)，因此应控制氯化铵添加量为钙镁总质量的10

倍以上为宜。

图1 萃取温度145℃条件下不同氯化铵添加量对

MgO回收率的影晌

Fig．1 The influence of different NH4C1 added

on recycle rate of periclase at 145。C

通过萃取条件的优化，本文选择n。md／

n(c。o他o)=10，温度145。C为萃取条件，优化后氯化
铵一乙二醇法对方镁石的回收率测试结果见表3。

滴定过程终点变化明显，试验重现性高，测试相对标

准偏差RSD仅为0．531％，测试的精确度和准确度

较高，因此该方法适宜于对f-MgO的萃取测定。

温度对方镁石样品测定的影响

Table 2 The influence of different temperature on

recycle rate of periclase Off the condition of

nNH4CI／／／2M90=10

表3 氯化铵一乙二醇法对方镁石样品的测定结果

Table 3 Determination results of periclase as

blank sample via ammonium chloride-glycol

extraction method

1．2．2试验方案准确性验证

为明确钢渣中不同存在形式的氧化镁对f-MgO

含量测定是否干扰，本文对方镁石与RO相、MgFe，

O。按一定比例组成的混合物进行了f-MgO的检测，

测试结果见图2所示。由图2可以看出，采用优化

的氯化铵一乙二醇法测定不同比例的方镁石、RO相

和MgFe：O。混合物样品中f-MgO含量，测试相对标

准偏差RSD小于3％，测试结果与样品中实际方镁

石的含量非常接近,f-MgO的回收率达到95％左右。

测试结果表明，本文的氯化铵一乙二醇法对f-MgO

含量的检测受到含氧化镁固溶体和MgFe：O。化合物

的干扰较小，测试结果准确度高。

为进一步研究钢渣中其他矿物相可能对f-MgO

含量检测准确性的影响，采用混合纯相的方式模拟

钢渣样品的主要矿物组成制备参比样，进行f-MgO

含量的测定。结果见图3。氯化铵一乙二醇法检测

钢渣中的游离氧化镁含量时，当参比样中f-MgO含

量在1％～10％范围内，试验相对标准偏差仅为

1．161％，测得的f-MgO含量接近实际值的95％及

以上，可见，钢渣中其他组分对f-MgO含量检测的干

扰较小，本文采用的氯化铵一乙二醇法对钢渣中产

MgO含量的检测基本可靠。
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图2氯化铵-E；一--醇法对方镁石与RO相／MgFe：O。混合物对比样的测定结果

Fig．2 Determination results of periclase in the mixture of periclase，RO and MgFe204

as comparative sample via ammonium chloride—glycol extraction method

图3 纯物质模拟钢渣样品中f-MgO含量检测结果

Fig．3 F-MgO content determination results in

simulated steel slag samples

通过上述试验结果可知，氯化铵一乙二醇法能

够充分萃取钢渣样品中的游离镁，准确检测f-MgO

含量，而且氧化镁的其他存在形态以及钢渣中的其

他组分对f-MgO的回收率影响较小，检测准确度高。

该方法与测定f-CaO含量的乙二醇法同时使用，可

对钢渣安定性评价提供依据，促进钢渣的综合应用。

2 钢渣中f-MgO含量的调控措施

2．1试验方法

一以固体废弃物铁尾矿和石灰石按质量比1：2

混合组成改性剂，成分见表4。利用钢渣排放时的

余热，促进钢渣和改性剂的二次反应，调整钢渣中的

硅、钙组分，降低f-CaO,f-MgO含量，从根本上改善

钢渣的安定性。在试验室对钢渣高温改性进行模拟

试验如下：将改性剂研磨至比表面积大于400 m”

k，按质量比15％的比例与转炉钢渣混合放人坩埚

中，置于马弗炉中分别加热至1250～1350 oC，保温
30 min后在不同冷却速率条件下进行冷却即可得

到改性钢渣，试验样品见表5。其中，炉冷指改性试

验完成后坩埚中样品随炉自然冷却，风冷指保温结

束后将坩埚从马弗炉中取出，并置于空气中冷却，水

冷指将坩埚取出置于水中快速冷却，冷却速率的顺

序如下：水冷>风冷>炉冷。之后采用优化的氯化铵

一乙二醇法测定foMgO含量，研究高温改性条件对

游离氧化镁含量的影响。
表4转炉钢渣改性剂的主要化学成分／％

Table 4 Major chemical composition of modifiers for BOF slag

表5转炉钢渣高温改性试验样品

Table 5 BOF slag samples performing high-

temperature modification
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2．2结果与讨论

1250 300 1350

TrC

a风冷条件下不同改性温度

b 1350℃改性温度下的

图4不同改性条件下钢渣中f-MgO含量变化

Fig．4 F—MgO content changed with different

conditions

改性温度、冷却方式对钢渣中f-MgO含量的影

响的检测结果见图4。氯化铵一乙二醇法测得原始

钢渣中f-MgO含量为2．02％，不同改性温度条件下

风冷钢渣中f-MgO含量降幅均在35％左右。与改

性温度的作用相比，冷却方式对改性钢渣中f-MgO

含量的影响更为显著，见图4b中，1350。C改性温度

下，采用炉冷时钢渣中f-MgO含量降幅仅为

14．85％，而在水冷条件下降幅可达55．94％。不同

冷却方式得到改性钢渣的XRD分析结果见图5，在

水冷较快的冷却速度下改性钢渣中的MgO主要以

MgFe，0。化合物形式存在。而在冷却速率较低时，

钢渣中的Fe，0。相增多，MgO以方镁石相存在的比

例增大。该过程涉及反应式如下：

Fe2 03+MgO—}MgFe2 04 (14)

Fe203+FeO—÷Fe304 (15)

20／(1

图5 1350℃条件下不同冷却速率改性转炉钢渣

XRD图谱

Fig．5 XRD patterns of BOF slag modified at 1 350℃

and with different cooling rate

图6 MgFe20。及Fe30。生成反应热力学分析

Fig．6 The thermodynamics of formaton reaction

of MgFe204 and Fe304 in BOF slag

根据反应热力学分析(见图6)，在相同改性剂

和冷却条件下，1200—1400。C间温度变化对反应1

和2的影响基本一致，对f-MgO含量变化影响不明

显；而调整冷却速率则不然：在高温反应生成的Mg—

Fe：0。在较慢的冷却过程中在固相条件下逐渐分解，

MgO形成方镁石相或进入RO相，同时分解形成的

Fe：0，与RO相中的FeO反应形成Fe3"O。，造成RO

相中MgO比例增加并逐渐转变为方镁石相，从而导

致钢渣中f-MgO含量增加。因此选择快速冷却方

式、增加冷却速率将促进改性钢渣中f-MgO含量的

进一步减少。结合本文的检测方法，试验结果表明

高温改性能够显著降低钢渣中的f-CaO和f-MgO含

量，为钢渣安定性的改善提供了有效途径，有助于提

高钢渣这种二次资源的利用率。
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3 结 论

本文通过氯化铵一乙二醇法准确地测定了钢渣

中f-MgO的含量，明确了该方法不受含氧化镁固溶

体RO相、MgFe：O。化合物以及钢渣中其他组分的干
扰乒Mgo回收率达95％以上，可为钢渣安定性的判

定提供科学依据。同时引入铁尾矿和石灰石组成的

改性剂对钢渣进行高温改性，结合较高的冷却速率

可进一步降低f-MgO含量至0．89％，相对于原始钢
渣降幅可达55．94％，是改善钢渣安定性的有效途

径，有利于钢渣的回收利用。
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Determination and Reduction of Free Periclase in Steel Slag
Ma Laijun 1，Lian Fang 1，Wang Hanxiao 1，Zhang Zuoshun

2

(1．School of Materials Science and Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing，China；

2．Technology Department，Beijing Eco—island Science and Technology Co．Ltd．，Beijing，Beijing，China)

Abstract：The poor stability derives from the hydration expansion of free periclase，which hinders the recycled utili—

zation of steel slag as a partial replacement of cement．In the study，ammonium chloride—glycol extraction method has

been optimized to determine precisely f-MgO content in steel slag．The results indicate that MgO component existing

as RO and MgFe204 phase as wetl as other compositions in BOF slag show no influence on extraction and titration

process，demonstrating the high accuracy of the method．Moreover，the mixture of iron tailings and limestone were

used to modify the slag at high temperature．Under the modification at 1350℃and water-cooling treatment．the free

periclase content was decreased by 55．94％，from 2．02％to 0。89％．The results indicate that high temperature

modification is a promising way to reduce significantly the content of f-MgO and improve the stability of BOF slag．

Keywords：Steel slag；Stability；Free periclase；Extraction；High temperature modification
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