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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

水淬高炉渣制备硅肥的研究

刘洋， 张春霞
(钢铁研究总院先进钢铁流程与材料国家重点实验室。北京 1 00081)

摘要：硅元素被视为第四大植物营养元素。有效硅对水稻的具有重要意义，其影响水稻的生长发育、光合

作用和蒸腾作用、病害防御、金属离子毒害作用等。高炉水淬渣是良好的硅肥原料．需要经过活化后可以作为

硅肥使用。本文介绍了通过熔态调质对高炉渣中有效硅进行活化的原理及方法，并且通过SEM．EDS、XRD等

手段检测分析了活化后物质的矿物结构与有效硅含量的关系。获得了有效硅含量大于20％，即满足硅肥标准的

物质。为高炉渣作为硅肥原料使用提供参考方法。
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土壤中的有效硅是指能被作物当季吸收利用

的硅，它还包括土壤溶液中单硅酸以及各种易于

转化为单硅酸的成分，如多硅酸、交换态硅和胶

体态硅的一部分等，它们在土壤溶液中存在一种

动态平衡转换模式。能被作物直接吸收利用的这

种单硅酸态硅在土壤中并不多11】。因为单硅酸态

硅是水溶性硅溶解于土壤溶液中的主要存在形式，

但土壤中的非晶态硅相对比晶态硅少得多，水溶

性硅则更少，再加上近年来农业的快速发展，更

加快了作物对土壤中有效硅的吸收，所以仅靠土

壤中现存的有效硅来提供作物所需的硅元素营养，

已严重不能满足现代农业生产了。钢铁渣是生产

硅肥的理想原料，总硅含量较高，高炉渣中总硅

含量31％～37％，炼钢渣(转炉渣)中总硅含量

10％～15％．适合活化后生产硅肥。硅肥中有效硅

含量提高，可以降低调理剂施用量及农民施用时

的劳作强度。因此，钢铁渣制备硅肥时需要对硅

元素进行活化。

1硅对水稻的作用

(1)硅影响水稻的生长发育

Epsteint21提出硅是水稻生长的大量必需元素。

硅元素能够促进水稻的生长发育．对穗长、花序数、

小花数、千粒重都有重要的影响【3]。硅元素还能

促进水稻的根系生长，增加根的数量，提高根系

的活力，硅元素充足的植株长势健壮，叶片厚试，

稻穗轴直径大[4】。

(2)硅影响水稻光合作用和蒸腾作用

缺硅是植物凋萎的主要原因之一，植物细胞

中硅含量充足能够使细胞壁增厚，显著降低表皮

细胞的通透性，能够有效调节植物气孔的开闭，

并且使植物的凋萎速度减缓【5]。

f3)硅影响水稻病害防御

硅能够有效预防水稻稻瘟病、纹枯病、胡麻

叶斑病、白叶枯病等。Onodera【6]、Inokafi and

Kubota[7】和Volk等[81提出植株叶片中含硅量与水

稻稻瘟病的病害程度成负相关关系。Rodrigues等

[9】、Datnoff et a1．[10l研究发现在缺硅土壤中施用硅

肥比不施硅肥的纹枯病发病率降低：研究报道[11-12]

指出施用硅肥可以有效降低水稻胡麻叶斑病的发

病率：薛高峰等[131研究表明施硅可以提高水稻对

白叶枯病的防御能力。

(4)硅影响抵抗水稻金属离子毒害作用

Liang等(14】研究认为硅酸盐释放引起土壤DH
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值升高，从而降低了土壤中Cd的生物有效性和可

移动性。李萍1151研究表明锰胁迫下施硅后影pilau

植物体内的初生代谢和次生代谢等过程。Gu等[161

研究表明，在高锌浓度下加硅处理能够显著提高

幼苗的生物量，并且降低植株根系和地上部锌的

浓度。

2 活化原理

市场上售卖的硅肥主要成分为硅灰石

(CaSi03)，硅酸二钙(Ca2Si04)[17-18]，硅肥主要成分

为钙硅石(CaSi03)，硅酸二钙(Ca2Si04)，它们的

硅酸盐结构更易于转化成有效硅。水淬高炉渣的

主要矿物相因急冷远程呈现类硅酸二钙结构，当

有外力或外界化学反应介入易于使[Si04]4+游离，

与OH一结合形成原硅酸(有效硅)。但水淬高炉

渣近程呈现长石结构[191，该结构与石英结构同属

架状结构较难反应生成有效硅(available silicon简

写A．Si)。利用高炉渣熔渣热，加入调质剂与其

反应，对其进行调质，使其结构发生转变使其成

为易于解离的结构。

在长石结构中有硅氧四面体，同时存在铝氧

四面体。铝氧四面体在长石结构构成中与硅氧四

面体起到同等作用。同时，有未成键游离在四面

体结构周围及结构间隙的钠离子、氯离子，他们

可以被钙离子和镁离子替换，形成不同的长石结

构。高炉渣的成分中Ah03的含量在10％～17％

之间，MgO含量也在5％～9％之间，因此Ah03、

MgO在结构构成方面起到的类质置换作用是不能

被忽略的。‘

在冶金中，一般应用二元碱度(R2=W(CaO)

／W(Si00)来调节高温熔渣状态，将其作为控制

参数[20l，如上所述，A1203、MgO的作用不能忽

视，因此＆不够准确。四元碱度(R4=[W(CaO)+

W(MgO)]／[W(Si02)+W(A1203)])与模数(n)[分子

式为Na20·nSi02中的系数n称为水玻璃模数，是

水玻璃中的氧化硅和碱金属氧化物的分子比(或摩

尔比)】，基于矿物相中同质替代及炉渣矿物相组成，

用物质量比值较用质量比值更科学。同时，对于

有效硅是要浸出的硅的量，也就是说考察的是硅

酸盐的可溶解性，水玻璃模数的大小与其溶解的

难易程度相关，水玻璃模数是水玻璃的重要参数，

一般在1．5～3．5之间。水玻璃模数越大，固体水

玻璃越难溶于水，n为1时常温水即能溶解，11加

大时需热水才能溶解，n大于3时需4个大气压

以上的蒸汽才能溶解。水玻璃模数越大，氧化硅

含量越多，水玻璃粘度增大，易于分解硬化，粘

结力增大。因此。借用模数作为调控参数。为区

别水玻璃模数，此处用N表示该参数，试验中模

数[21]的计算式为：

模数N=(∑SiO：／∑Na20)'62／60 (1)

其中：E Si02=S102+(60×1．5／1 02)Ah03

E Na20=Na20+62／94K20+62／56CaO+62／40MgO

+3×62／1 60Fe203

3活化试验

3．1试验原料及设备

3．1．1试验原料

水淬高炉渣(磨至0．15 nli／1)、粉煤灰、氧化钙，

原料的化学成分见表1。

表1原料化学成／％
Table 1 Chemical composition e of raw materials

盛坌 ．垒!!Q! 鱼璺Q 鉴!Q 坚墨Q !!Q! !壁
高炉水淬渣1 1．99 43．03 0．62 5．35 35．92 0．69

粉煤灰 32．40 1．67 1．01 0．46 57．19 2．53

氧化钙 一 100．00 一 一 一 ．

3．1．2试验设备

(1)粉碎机：GJ-II型密封式化验制样粉碎机，

功率为1．1 kW，转速为900 r／min，出料粒度为0．125—

0．074 n3i／1。

(2)电子秤：试验用电子秤是OPAST．

MP200—1电子称，精确度为0．001 g。

(3)快速升温井式炉：试验用高温炉为洛阳

神佳窑业有限公司生产的二硅化钼电阻炉，最高

工作温度可以达到1700。C。

3．2试验步骤

(1)按照N值不同将原料配好试验物料，配

料表见表2，不同N值下的化学成分表表3，放置

于坩埚内。
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(2)快速升温井式炉升温到设定温度(高炉

出渣温度1450。C)，将装物料的坩埚放入炉内。

(3)在设定温度下保温等长时间，此处取lh。

(4)保温结束后将坩埚迅速取出，将生成的

样品快速取出并进行水淬。

表2不同N值下的配料
Table 2 List of ingredients at different N values

堕 坐鎏童丝堕堡 璺!Q!墨 鲨鉴壅生
0．50 73．7878 26．2122 0

0．60 82．597 1 7．4028 0

0．70 90．2976 9．70239 0

1．00 90．4847 O 9．5153

】．20 80．2487 0 19．75】3

表3不同N值下的化学成分
T{出le 3 Chemical composition table at different N values

N Ah03 CaO K20 MgO Si02 TFe

0．50 8．85 57．96 0．46 3．95 26．50 0．51

0．60 9．90 52．94 0．5 1 4．42 29．67 0．57

0．70 10．83 48．56 0．56 4．83 32．44 0．62

1．00 13．93 39．09 0．66 4．88 37．94 0．87

1．20 16．02 34．86 O．70 4f38 40．12 1．05

3．3试验现象及结果

各N值下，制得的试验样品状态见表4。

表4不同N值样品状态
Table 4 Sample states with different N values

堕堕 整鏖 塑鱼 墅查
0．5 很大，不易倒出灰白色 不规则，多孔，大块
0．6 大，缓慢滴出 青绿色 球形

0．7 较大，快速滴出 棕色 较大球形，部分有空心
1．0 小，线状流出 黑褐色 细长线及大块

1．2很小’嚣线状旒泽 短粗线及细碎块“‘
流出 玻璃光泽

“1“““⋯”“

当N=0．5时，样品为多孔的灰白色团块；当

N=0．6时，样品呈现青绿色的球形；之后，随着N

值增加样品颜色加深。同时．随着N值增大熔融

态的样品粘度越小，N=0．5时倒出较困难，倒出时

呈大液滴状；N=I．2时熔融态样品粘度很小，能够

快速线状流出。

4结果分析

4．1 活化后有效硅含量变化

活化后的试验结果见图1，图1中圆点为原料

有效硅含量，原料的N值为0．84。当N<0．84时

调入的调质剂为氧化钙，有效硅含量随调入量减

少而增加：当N>o．84时有效硅的含量随粉煤灰

的加入量增加呈现先增加后减少的趋势。当N=I

时有效硅含量达到最大值21．19％。此时，样品中

有效硅含量满足硅肥的标准[221，见表5，直接粉

磨后可以作为硅肥应用。
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图1 N值与有效硅含量关系

Fig．1 Relationship between N values and available silicon

content

表5硅肥标准(NY／T 797，2004)
Table 5 silicon fertilizer standard fNY／T 797-2004)

项目 合格品指标

有效硅(以Si02计)含量／％

水分含量／％

细度(通过250 gm标准筛)／％

≥20．0

≤3．0

≥80

4．2活化后矿物结构与有效硅含量的关系

由图2水淬高炉渣原料的XRD图可以看

出，水淬渣中玻璃相主要是Ca2Mg(Si207)、

M92SisAl401s、Cao．5(A1SiOa)。由N=I时活化后样

品的XRD(图3)可以看出活化后的主要物质转

化为CaMgSi206、Si02、(Mg，Fe，A1，Ti)(Ca，Fe，Na，Mg)

(si，A1)206。

1．啪(鹞07)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2 0／(6)

图2水淬高炉渣原料的XRD

Fig．2 XRD diagram ofblast furnace slag raw materials
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图3 N=I时活化后样品的XRD

Fig．3 XRD diagram of activated samples at N=I．

从扫描电镜图(SEM)中可见当N=I时生成

的物质矿相统一，成分分布均匀，呈现细密紧致状。

而其他参数下生成的物质均有明显分相析出现象

出现。同时生成物符合短柱状，或呈硕大且易于

劈开的块状的形貌特征【23】。矿物结构从初始长石

的架状硅酸盐向斜辉石单链状硅酸盐结构1241(常

见硅肥有效成分CaSi03(钙硅石)的硅酸盐矿物

结构)转变，提高矿物的整体可解离性能。

表6活化后N=I时EDS成分
Table 6 The EDS composition at N=I after activation．

当N=I时，经EDS检测分析得到，调质后生

成的矿物符合Ca(Mg，A1)·(A1，5i)206斜辉石的化学

式。

利用高炉渣熔渣热，加入调质剂与其反应，

对其调质，使其结构转变为易于反应的类钙硅石

(单链状)结构或硅酸二钙(岛状)结构。试验

中N=I时，经调质后的物质呈类钙硅石(单链状)

结构，因此有效硅含量相对提高。矿物结构从初

始长石的架状硅酸盐向斜辉石单链状硅酸盐结构

(常见硅肥有效成分CaSi03(钙硅石)的硅酸盐

矿物结构)转变，提高矿物的整体可解离性能。

5 结 论

有效硅对水稻的具有重要意义，其影响水稻

的生长发育、光合作用和蒸腾作用、病害防御、

金属离子毒害作用等。高炉水淬渣是良好的硅肥

原料，经过活化后直接研磨能够直接作为硅肥使

用．结论如下：

(1)高炉渣的成分中A1203的含量在10％～

17％之间，MgO含量也在5％～9％之间，因此其

在结构构成方面起到的类质置换作用是不能忽略

的：

(2)通过SEM—EDS、XRD等手段检测分析了

活化后物质的矿物结构从初始长石的架状硅酸盐

向斜辉石单链状硅酸盐结构转变，提高矿物的整

体可解离性能：

(3)活化后获得的硅肥有效硅含量为21．19％，

大于20％，即满足硅肥标准，研磨后可以直接作

为硅肥施用。
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Study on Preparation of Silicon Fertilizer from Water-quenched Blast
Furnace Slag
Liu Yang，Zhang Chunxia

(State Key Laboratory ofAdvanced Steel Processing and Products，Central Iron and Steel Research Institute，

Beijing，China)

Abstract：Silicon is considered as the fourth most nutritious element of plants．Effective silicon is great

importance to rice，which affects the growth and development，photosynthesis，transpiration，disease

prevention and metal ion poisoning of rice．Water—quenched blast furnace slag is a good raw material for

silicon fertilizer．which can be used as silicon fertilizer after activation．That the activated principles and

methods of available silicon in blast furnace slag by molten adjusted were introduced in this paper，and the

relationship between the available silicon contents and the mineral structure after activation were analyzed

using SEM—EDS and XRD．The available silicon content can be more than 20％，that is，it can meet也e

standard of silicon fertilizer．It provides a reference method for using blast furnace slag as silicon fertilizer

raw material．

Keywords：Blast furnace slag；Activated；Available silicon；Mineral structure
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