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Abstract 
In this experiment, Al2O3 was adopted to modify the stainless steel slag and the effect of reaction 
temperature and pH value of leaching solution on the leaching behavior of Ca, Mg element in Al2O3 
modified stainless steel slag was deeply discussed. The results showed that Cr gradually enriched 
into spinel phase with the increase of Al2O3 content in stainless steel slag. When 12% Al2O3 slag 
was added, the enrichment degree of Cr in spinel phase could be up to nearly 100%. The leaching 
results indicated that the effect of temperature on the leaching behavior of stainless steel slag was 
not obvious, while the influence of pH on the leaching behavior could be obviously observed. 
When pH value was 2.0, the leaching rate of Ca, Mg could approximately reach to 70%. However, 
the leaching of chromium occurred. When the pH value was greater than 3.0, the weight loss rate 
of stainless steel slag and the leaching rate of Ca, Mg basically had no change, and the leaching rate 
of Ca, Mg was nearly 30%. The leaching test results of large lump sample showed that leaching 
source of Ca, Mg was mainly from merwinite phase in Al2O3 modified stainless steel slag, while the 
glass, melilite and spinel phase could exist stably in leaching solution. 
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摘 要 

本实验采用Al2O3对不锈钢渣进行改质，并探讨浸出液温度和pH对改质不锈钢渣中Ca、Mg元素浸出行为

的影响规律。结果表明：随着不锈钢渣中Al2O3含量的增加，铬逐渐向稳定的尖晶石相富集。当Al2O3含

量达到12%时，铬在尖晶石相中的富集度接近100%。浸出结果认为：反应温度对改质不锈钢渣的浸出

行为影响不明显，而浸出液pH对不锈钢渣的浸出行为有着显著的影响。当pH = 2.0时，Ca、Mg元素的

浸出率接近70%，但铬有明显的溶出。当浸出液pH大于3.0，不锈钢渣的失重率和Ca、Mg元素的浸出率

变化不大，Ca、Mg元素的浸出率稳定在30%左右。块状浸出实验表明Al2O3改质不锈钢渣中浸出液中Ca、
Mg主要来源于蔷薇辉石相，而玻璃相、黄长石相及尖晶石的相结构保持稳定。 
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1. 引言 

CO2 减排是目前全世界共同关注的问题，而 CCS [1] (碳捕捉与封存)技术普遍被认为是减少 CO2 排放

的最有效措施，其主要包括地质固定、海洋封存及矿物碳酸化[2]。矿物碳酸化手段认为是最稳定的固定

CO2 的方法，同时反应后生成的碳酸盐可作为建材产品应用于生活中[3] [4] [5]。钢渣中由于含有大量的

CaO 和 MgO 等碱性氧化物，可广泛用于碳的捕捉与封存。Shashikant [6]研究了钢渣中物相的溶解及 CO2

封存行为，结果发现利用钢渣碳酸化是实现 CO2 封存的有效方式。Teir [7]等利用钢渣代替天然矿物间接

碳酸化固定二氧化碳时发现，在一定条件下可实现钙的完全浸出。Kodama [8]等提出以氯化铵-氨水为反

应介质，其具有一定的酸性可将其中的钙元素浸出，另外氯化铵也可回收循环利用。 
不锈钢渣与钢渣成分类似，但因含有一定的铬，而六价铬具有一定的毒性，故在使用安全性上与普

通钢渣存在较大差异。所以采用不锈钢渣固定二氧化碳时，需要抑制铬的溶出。不锈钢渣中铬的赋存形

式对铬的稳定性有很大的影响[9] [10]，文献指出尖晶石相结构稳定[11] [12] [13]，当不锈钢渣中的铬富集

于尖晶石相中时可实现铬稳定化的目的，使不锈钢渣浸出过程中，在不发生铬溶出的条件下，实现 Ca、
Mg 元素的浸出。高温改质工艺广泛用于复杂多元渣系中有价组元的选择性富集，是一种快速实现目标组

元富集的有效手段[14] [15]。基于以上研究背景，首次提出一种绿色处理不锈钢渣的工艺：1) 高温改质

不锈钢渣实现铬的定向富集与稳定化；2) 改质不锈钢渣 Ca、Mg 酸浸及 CO2 矿化固定。 
本实验采用 Al2O3 改质不锈钢渣，以实现铬的稳定化控制。并基于醋酸+氯化铵浸出液体系，探究

Al2O3 改质不锈钢渣中钙、镁铬元素的浸出行为，并热力学和实验分析钙、镁元素的浸出机制，实验结果

为实现不锈钢渣的资源化及 CO2 减排提供一种新的思路。 

2. 实验材料方法 

2.1. 实验材料及试剂 

实验过程中采用 CaO、MgO、SiO2、Al2O3、Cr2O3、FeC2O4∙2H2O、CaF2 等化学纯试剂合成的不锈钢
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渣，其中 FeO 以 FeC2O4∙2H2O 的形式加入。实验开始前，分别将 CaO、MgO、Al2O3 等在 1000˚C 条件下

煅烧 1 h，以除去水分和碳酸盐；SiO2、Cr2O3、FeC2O4∙2H2O 在 110˚C 条件下保温 1 h，以除去水分。依

据现场渣成分范围，实验选取渣的碱度(CaO/SiO2)为 1.5，实验渣成分如表 1 所示。 

2.2. 实验步骤 

1) 实验中将配好的 15 g 渣样放入到钼坩埚中，并置于 MoSi2 高温炉内加热。升温之前，以 0.5 L/min
的气体流量通入氩气，保证炉内的惰性气氛。当炉内升温加热到 1600˚C 后，保温 30 min，使炉渣完全熔

化，然后以 3˚C/min 降温到 1300˚C 后保温 30 min。然后快速将试样从炉内取出，并放入水中冷却。利用

扫描电镜 SEM-EDS 和 XRD 对各组试样的显微结构及形貌进行观察和分析，并结合 X 射线能谱仪(EDS)
对微区化学成分进行分析。 

2) 称取 3 g 经步骤(1)改质的 3#实验渣，研磨至粉状置于锥形瓶中，并向其中加入 100 ml、3 mol/L
的氯化铵溶液，用醋酸调节其 pH 为 2.0、3.0 和 4.0。采用磁力搅拌器控制搅拌速率为 200 rpm，实验温

度分别为 30˚C、70˚C、80˚C、90˚C，搅拌时间设置为 60 min。实验完成后经过抽滤处理，得到的滤渣放

入烘干机中烘干，称量质量，并计算其失重。同时滤液定容至 250 ml，并采用电感耦合等离子体发射光

谱仪(ICP-OES)检测滤液中 Ca、Mg、Cr 等元素的含量。具体实验方案如表 2 所示。 
为了表征不锈钢渣物相结构对 Ca、Mg 元素浸出行为的影响，实验将表面打磨抛光后的块状不锈钢

渣置于 pH = 3 的浸出液中，反应 1 h 后，从浸出液中取出试样，烘干后采用 SEM-EDS 对表面结构进行 
 

Table 1. Chemical composition of experiment slag (mass%) 
表 1. 实验渣成分(质量百分数) 

No. CaO SiO2 MgO FeO Al2O3 Cr2O3 CaF2 碱度 

1# 45.6 30.4 9.0 3.0 4.0 5.0 3.0 1.5 

2# 43.2 28.8 9.0 3.0 8.0 5.0 3.0 1.5 

3# 40.8 27.2 9.0 3.0 12.0 5.0 3.0 1.5 

 
Table 2. Experiment program of leaching test 
表 2. 浸出实验方案 

试样序号 浸出液 pH 温度/˚C 

1 2.0 30 

2 2.0 70 

3 2.0 80 

4 2.0 90 

5 3.0 30 

6 3.0 70 

7 3.0 80 

8 3.0 90 

9 4.0 30 

10 4.0 70 

11 4.0 80 

12 4.0 90 
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分析，明确影响不锈钢渣中 Ca、Mg 等元素浸出的因素。 

3. 结果与讨论 

3.1. Al2O3对不锈钢渣中铬赋存行为的影响 

尖晶石是不锈钢渣中最佳的铬富集和稳定相。在尖晶石相的形成过程中，熔渣中 MgO、Al2O3、Cr2O3

等组元相互作用形成复合的尖晶石相，如下式所示： 

( )( )2 3 2 3 42MgO Al O Cr O Mg Cr,Al O+ + →                                        (1) 

从式中可以看出，不锈钢渣中尖晶石的形成主要由二价组元(MgO)和三价组元(Al2O3、Cr2O3)反应形

成。当在不锈钢渣中提高反应物 Al2O3，有利于尖晶石相的形成。 
图 1 所示为不锈钢渣的扫描电镜图片，表 3 为渣样中各物相的能谱结果，图 2 为渣样的 X 射线衍射

图谱。由图 1(1#)、图 2 和表 2 可知，未改质渣中的主要物相为尖晶石相和蔷薇辉石相。熔渣中的铬同时

赋存于尖晶石相和基体中，且基体中含有 0.42%的 Cr 元素，这说明未改质条件下有一定量的 Cr 仍赋存

于液相中。当 Al2O3 含量提高到 8%时，不锈钢渣的矿物组成没有发生变化，液相中仍赋存有一定量的

Cr 元素，但液相中铬的溶解量下降到 0.37%。当 Al2O3 的含量继续添加到 12%时，从 XRD 分析可知，此

时不锈钢渣析出了大量的黄长石相，从 EDS 结果可知，此时铬仅富集于稳定的尖晶石相中，而液相和硅

酸盐相中均没有检测到铬的存在。实验结果表明 Al2O3 能显著影响铬的赋存行为，促进铬向尖晶石相富 
 

 
Figure 1. SEM images of Al2O3 modified stainless steel slag 
图 1. Al2O3 改质不锈钢渣的扫描电镜图 

 
Table 3. EDS analysis of 1#、2# and 3# slag with basicity of 1.5 
表 3. 碱度 1.5 时淬冷条件下 1#、2#和 3#渣样的能谱分析，at% 

试样 物相 Ca Mg Si Al Cr Fe O 

1# 液相-1 21.43 3.22 14.08 3.39 0.42 nd 57.89 

 尖晶石-2 0.60 13.10 nd 4.43 24.60 nd 57.26 

 蔷薇辉石-3 21.74 6.20 14.70 nd nd nd 57.36 

2# 液相-1 21.79 2.72 12.79 4.67 0.37 nd 57.66 

 尖晶石-2 nd 13.04 nd 7.35 22.22 nd 57.39 

 蔷薇辉石-3 22.23 6.41 14.24 nd nd nd 57.12 

3# 液相-1 22.22 3.26 12.35 2.28 nd 2.94 57.25 

 尖晶石-2 0.32 11.71 nd 10.88 15.00 1.45 60.64 

 蔷薇辉石-3 20.28 6.46 14.39 nd nd 0.22 58.65 

 黄长石-4 15.90 2.78 9.33 11.57 nd 0.30 60.12 
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Figure 2. XRD patterns of Al2O3 modified stainless steel slag 
图 2. Al2O3 改质不锈钢渣的 XRD 衍射图谱 

 
集。从图 2 所示的 XRD 衍射图谱分析可知，改质后不锈钢渣主要物相为蔷薇辉石、黄长石和尖晶石相，

而 Ca 元素主要赋存于液相、蔷薇辉石和黄长石相，Mg 元素可同时赋存于液相、尖晶石、蔷薇辉石和黄

长石相。 

3.2. 不锈钢渣中物相的浸出行为 

根据上节的研究可知，不锈钢渣中 Ca、Mg 元素可赋存于多种物相中，而 Ca、Mg 的赋存状态对浸

出行为有很大的影响，为了表征各物相在水溶液的溶出行为，前期工作已经采用热力学计算分析了不锈

钢渣中各物相的稳定性[16]，如图 3 所示。从图中可以看出，蔷薇辉石和钙镁黄长石等物相在水溶液中钙

的溶出浓度明显高钙铝黄长石相。当溶液的 pH 小于 4，钙离子的溶出量很大，这说明蔷薇辉石和钙镁黄

长石等硅酸盐相在弱酸性溶液易发生溶出，而钙铝黄长石相在酸性溶液不易发生溶出。 

3.3. 不锈钢渣中元素的浸出行为 

3.3.1. 温度对不锈钢渣浸出行为的影响 
图 4 所示为不同温度条件下不锈钢渣失重率的变化趋势，从图中可以看出，在相同 pH 条件下，当

反应温度从 30˚C 升高至 80˚C，不锈钢渣的失重率随温度的提高有一定的上升，但影响不明显，当温度

继续升高至 90˚C，失重率几乎不发生变化，说明温度对不锈钢渣的浸出没有明显促进作用。 

3.3.2. pH 对不锈钢渣浸出行为的影响 
图 5 所示为溶液 pH 对不锈钢渣浸出行为的影响，从图中可以看出，当浸出液 pH 为 2 时，不锈钢渣

的失重率最大，失重率达到 44.83%。此时，Ca、Mg 的浸出率分别为 72.36%、65.19%。但铬同时发生明

显的浸出，浸出液中铬的浓度达到 15.8 mg/L。实验结果表明在该条件下虽然能有效促进 Ca、Mg 元素的

浸出，但铬元素的大量溶出，反而带来新的污染问题，不利于不锈钢渣的资源化利用。当浸出液 pH 为 3
和 4 时，不锈钢渣的失重率分别为 20.33%和 19.00%，这表明当 pH 大于 3 时，不锈钢渣的浸出行为几乎 
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Figure 3. Leaching behavior of each phase in stainless steel slag 
图 3. 不锈钢渣中各物相的浸出行为 

 

 
Figure 4. Effect of temperature on the weight loss rate in stainless steel slag during leaching 
图 4. 温度对不锈钢渣浸出过程失重率的影响 

 

 
Figure 5. Effect of pH value on the weight loss rate in stainless steel slag during leaching 
图 5. pH 对不锈钢渣浸出过程失重率的影响 
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没有发生变化。其中，Ca2+的浸出率分别为 30.60%、24.59%，Mg2+的浸出率分别为 29.32%、24.69%。

相较于 pH = 2 条件下，此时 Ca2+和 Mg2+浸出率有明显的下降，但不锈钢渣中的铬基本不发生溶出，符

合环境要求。因此，在本实验条件下选取 pH 为 3.0 的浸出液更为合理。 

3.4. 浸出机理分析 

为了明确不锈钢渣中 Ca、Mg 元素的浸出机理，明确影响 Ca、Mg 元素浸出的因素。本实验对比分

析了不锈钢渣浸出前后物相结构的变化行为。图 6 所示为淬冷抛光后 Al2O3 改质不锈钢渣试样在 pH 为

3.0 的酸性溶液侵蚀前后的扫描电镜图片。从图中可以看出，当不锈钢渣试样浸泡在酸性浸出液中，不锈

钢渣的微观形貌有明显变化。结合表 4 的 EDS 分析结果可知，渣中蔷薇辉石相表面侵蚀严重，物相中

Ca 元素的含量明显降低，其组元成分与蔷薇辉石相的组成产生明显的变化。而其他物相(黄长石相和尖晶

石相)和玻璃相的相结构保持稳定，Ca、Mg 等元素也几乎不发生变化。图 7 所示为不锈钢渣浸出前后的

XRD 图谱。从图中可以看出，黄长石相和尖晶石相的衍射峰强度变化不大，而蔷薇辉石相的衍射峰明显

降低。实验结果表明玻璃相、黄长石相和尖晶石相在本实验条件下不易发生溶解，蔷薇辉石相是不锈钢

渣浸出液中 Ca、Mg 元素的主要来源。 

4. 结论 

1) 当不锈钢渣中 Al2O3 含量为 4%和 8%时，不锈钢渣主要由尖晶石相、蔷薇辉石相组成，当 Al2O3

含量增加到 12%时，析出了大量的黄长石相。Al2O3 改性后液相中的铬含量逐渐降低，有利于尖晶石相的 
 

 
Figure 6. SEM images of stainless steel slag before and after leaching 
图 6. 不锈钢渣浸出前后的扫描电镜图片 

 
Table 4. EDS results of stainless steel slag before and after leaching, at% 
表 4. 不锈钢渣浸出前后的能谱分析结果，原子比% 

物相 实验条件 Ca Mg Si Al Fe Cr O 

玻璃相 
浸出前 18.32 2.26 11.54 4.24 1.31 nd 58.62 

浸出后 16.00 2.70 13.66 3.21 1.37 nd 65.00 

蔷薇辉石 
浸出前 21.62 5.73 14.35 nd nd nd 58.30 

浸出后 14.30 4.99 13.16 0.52 0.64 nd 65.49 

黄长石 
浸出前 16.52 2.52 11.06 9.13 nd nd 60.77 

浸出后 14.81 2.45 10.88 10.16 0.29 nd 61.41 

尖晶石 
浸出前 0.39 11.65 nd 7.22 1.28 19.79 59.66 

浸出后 0.44 12.28 nd 6.36 1.22 19.35 60.35 
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Figure 7. XRD patterns of stainless steel slag before and after leaching at temperature of 80˚C and pH value of 3.0 
图 7. pH = 3，T = 80˚C 下不锈钢渣浸出前后的 XRD 衍射图谱 

 
析出和铬向稳定的尖晶石相富集。 

2) 不锈钢渣浸出过程中，在不发生铬溶出的条件下，不锈钢渣中 Ca、Mg 元素的浸出主要来源于蔷

薇辉石相，玻璃相、黄长石相及尖晶石的相结构保持稳定，不发生明显的浸出行为。 
3) 控制不锈渣中的 Ca、Mg 元素富集于蔷薇辉石相，有利于 Ca、Mg 元素的浸出。 
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