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氧化钙掺量对钢渣熔融还原水淬残渣中熟料矿物形成的影响 
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摘  要：熔融还原过程中水淬残渣物相组成变化规律是钢渣熔融还原基础问题之一。研究了不同 CaO 掺量对煤矸石中残碳为

碳源还原钢渣的还原率、回收率以及残渣的组成和微观结构变化。结果表明：体系碱度系数 K 为 1.33 时(外掺 10%(质量分数)
左右的 CaO)，铁的还原率和回收率最高，均可达 97%。随着 K 值增加，还原率和回收率均降低。1500 ℃熔融还原的残渣，

随着 K 值增加残渣中的 β-C2S 和 C3S 等物相含量逐渐增加。在碱度系数大于 1.6 时体系中出现方镁石，且方镁石主要出现于

C3S 形成的区域。C3S 的大量形成导致基体中 Al2O3浓度相对增加，从而形成了 C3A。 
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钢渣在建筑材料领域资源化利用需要解决 3 个

主要问题：活性低、难磨以及游离氧化钙(f–CaO)
和氧化镁可能导致制品安定性不良[1–2]。活性低和难

磨很大程度上与钢渣中含有的较高含量的铁氧化物

有关。通过还原钢渣中的铁氧化物制备与熟料或矿

渣性质类似的残渣，能够改善残渣的胶凝活性[3–8]。

其中，利用石墨、焦炭、煤矸石等作为还原剂的碳

热还原是较为适宜的方法[6, 9]。这些研究涉及不同类

型的碳和改性材料对还原效果，反应动力学，残渣

性质等多个方面的影响[10–14]。郭辉[5, 10]使用高岭土

作为调整剂、碳粉作为还原剂对钢渣进行调质改性，

所得残渣随着高岭土含量增加铁回收率和玻璃体含

量增加，由于玻璃体中形成的 Si—O—M+(M = Ca, 
Mg, Na, K)，[AlO6]9−，[AlO4]5−和[SiO4]4−，胶凝活

性逐渐提高到110%。宋强等[15]利用煤矸石中的残碳

作为还原剂，直接利用煤矸石中的石英和高岭土，

铁回收率可达到 95%，所得残渣经水淬后活性可达

90%左右。 
以上研究多以残渣制备高活性胶凝材料为目

标，以熟料矿物形成为目标的研究不多，对于无铁

情况下烧成熟料矿物的形成和变化规律不清楚。同

时在水淬残渣的研究中，钢渣中的 f–CaO、MgO 要

么固溶在玻璃体中[3]，要么形成了 Ca3Mg(SiO4)2，

C2S 等高钙矿物[5]。Li 等[16]利用熔渣废热可将适当

比例的转炉渣、电炉渣和炉底灰混合料中的 f–CaO
从 9%降低到 2%以下。LEE 等[4]不掺加调整材料，

微波加热还原得到的残渣同样安定性合格。当以熟

料矿物为目标时，f–CaO、MgO 这些有害组分的形

成和分布，熟料微观结构等还需研究。 
使用钢渣配料生产水泥熟料的传统方法，钢渣

在生料中的加入量有限。如果能利用煤矸石中的残

碳还原钢渣中的铁氧化物，将钢渣和煤矸石用以生

产水泥熟料，不仅能够大幅度减少工业固废的堆存，

减少天然资源消耗，还能提高获得较高经济价值的

铁合金。为此，通过在钢渣和煤矸石混合物中加入

CaO 以提高残渣碱度系数，制备了不同物相组成的

水淬残渣，讨论了 C3S，C2S 等熟料矿物在该体系

中的形成特点。 
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1  实验 
1.1  材料 

转炉钢渣和煤矸石分别由陕西龙门钢铁(集团)
有限责任公司和安徽海螺股份有限公司提供，化学

组成见表 1，煤矸石的工业分析见表 2。钢渣经过热

焖和磁选处理，X 射线衍射(XRD)谱(见图 1)显示，

钢渣有一定程度的玻璃化，主要矿物相包括 Belite，
白硅钙石和黑钙铁石等。煤矸石主要有石英、高岭

土等矿物相。 
 

表 1  钢渣和煤矸石的化学组成 
Table 1  Chemical composition of steel slag and coal gangue                         w/% 

Materials Fe2O3 CaO SiO2 Al2O3 MgO K2O Na2O SO3 P2O5 MnO TiO2 Others 

Steel slag 20.33 37.93 17.22 5.14 9.11 0.08 0.31 0.34 2.65 4.50 1.32 1.07 

Coal gangue 6.08 8.17 54.64 22.99 1.01 2.65 0.42 1.54 0.09 0.09 1.78 0.54 

w is mass fraction. 
 

表 2  煤矸石工业分析 
Table 2  Proximate analysis of coal gangue  w/% 

Moisture Ash Volatile matter Fixed carbon 

1.69 60.70 20.77 16.84 

 
1.2  不同 CaO 掺量还原实验 

钢渣和煤矸石在混合料中的质量分数分别为

75.54%和 24.56%，具体计算过程见文献[15]。将分

析纯 CaCO3在 1500 ℃煅烧 2 h 后得到 f-CaO。在钢

渣和煤矸石混合料的基础上外掺 10%、20%、30%、

40%质量分数的 f-CaO，样品名称依据 f-CaO 掺量

分别命名为 C10、C20、C30 和 C40，C0 样品为不

掺加 CaO 的基准混合料。将样品用混料机混合均匀

后，称取 200 g 混合料装入刚玉坩埚中。C10 样品

的 XRD 谱见图 1(其他 CaO 掺量的混合料衍射谱

略)。图 1 中 2θ 在 37.4°和 53.9°处石灰的衍射峰非

常明显。 
 

 
 

图 1  原料和混合料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of raw materials and mixture 
 
为保证样品完全熔融，反应充分发生，熔融还

原温度设定为 1500 ℃、保温时间设定为 30 min，保

温结束后立即将坩埚从高温炉中取出进行水淬。水

淬渣经过破碎、剥离和磁选获得铁合金，剩余的水

淬残渣用于开展矿物相分析和水泥砂浆强度、安定

性等试验。 
按照 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》规定，水泥安定性采

用雷氏法测定。通过测定水泥标准稠度净浆在雷氏

夹中沸煮后试针的相对移动表征其体积膨胀。f-CaO
含量按照“乙二醇法”测定。 

按照 GB/T17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法(ISO 法)》测定掺入 30%C0～C40 残渣粉(比表面

积为(420±10) m2/kg)的水泥 3、7 d 和 28 d 抗压强

度。实验用基准水泥为是混凝土外加剂检验专用基

准水泥。 
1.3  表征方法 

日本理学 SmartLab 粉末 X 射线衍射仪，铜靶

(40 kV，150 mA，Kbeta 滤片)，Bragg-Brentano 模

式，数据采集范围 5°~90°，采集速度 0.5 (°)/min。采

用美国热电公司Nicolet IS50 Fourier漫反射红外光谱

仪测试红外光谱(FTIR)，分辨率为 4 cm–1，扫描累加

次数为 32 次，光栏为 20 pm×20 pm。采用德国蔡司

GeminiSEM 500 场发射扫描电镜(SEM)观察样品断

面形貌，测试微区元素分布，加速电压 15 kV，分辨

率为 10 nm。 

2  结果与讨论 
2.1  不同 CaO 掺量对钢渣铁还原率和回收率的影响 

图 2a~图 2e 是经熔融还原和水淬处理后的 C0、
C10、C20、C30 和 C40 样品照片。可以看出 C0 样

品玻璃质反光明显。C10 和 C20 样品疏松多孔，并

且含有一定量的玻璃体。随着 CaO 掺量的增加，水

淬样品更加致密，残渣尺寸变大。当掺量增加到 40%
时，在样品上部可以观察到未熔融的混合料，在中

下部样品发生熔融。用榔头敲击样品，C10 和 C20
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样品质地较脆，C30 和 C40 坚硬。图 2f~图 2j 为还

原所得铁粒照片。随着 CaO 含量增加，不同样品所

得铁粒的尺寸减小。掺量为 10%和 20%的样品铁粒

沉聚明显。掺量为 30%的样品可以在靠近坩埚底部

和边壁位置观察到球状铁粒。10%、20%和 30%CaO
掺量的样品铁粒均可剥离，但是 40%的样品铁粒很

难剥离，只能在底部看到细小的铁粒。这是由于 CaO
掺量增加，体系中碱度增加，液相黏度增加，铁粒

较难实现沉聚。 
表 3 是不同 CaO 掺量下混合料中全铁(TFe)

含量和水淬残渣中不同价态铁元素的含量。按照

公式(1)，式(2)计算熔融还原反应铁回收率 δ和还

原率 η。 

raw residue r( ) ( ) a )w(=( (TFe (TFe )/ (TFe 100%) ) )m m mδ − × ( 1 ) 

2 3( ) ( ) ( )eraw FeO+F O raw= TFe TFe / TFe 100%( ( ) ( )) ( )m m mη − ×
(2) 

式中：m(TFe(raw))为混合料中全铁含量；m(TFe(residue)) 
为水淬残渣中全铁含量；m(

2 3Fe( O O )FeTFe + )为水淬残 

渣中 FeO 和 Fe2O3 含量。 
 

 
 

图 2  不同 CaO 掺量水淬残渣和铁粒照片 
Fig. 2  Photos of iron particle and residue slag with different CaO contents 

 
表 3  不同 CaO 掺量混合料中全铁(TFe)含量和水淬残渣中不同价态铁元素含量以及回收率和还原率 

Table 3  Total iron content(TFe) in mixtures, Fe recovery rate and reduction rate, the content of Fe in different valence in 
water quenched residue after reduction at different dosages of CaO  

Samples K TFe content in mixtures, w/% 
Water quenched residue, w/% 

Fe recovery rate, δ/% Fe reduction rate, η/% 
TFe Fe FeO Fe2O3 

C0 1.05 11.77 0.98 0.02 0.11 1.24 91.67 91.90 

C10 1.33 10.70 0.41 0.09 0.04 0.41 96.17 97.03 

C20 1.61 9.81 0.69 0.21 0.24 0.42 92.97 95.10 

C30 1.89 9.06 3.58 1.17 2.81 0.32 60.49 73.40 

C40 2.17 8.41 6.82 3.24 4.29 0.36 18.91 57.33 

 
从表 3 可以看出，随着 CaO 掺量的增加，水淬

残渣中全铁的含量逐渐增加，且主要以 FeO 和 Fe
单质形式存在。不掺加 CaO 的基准样品(碱度系数

K=n(CaO+MgO)/n(SiO2+Al2O3)=1.05)，δ 和 η 约为

92%。CaO 掺量为 10%时(K=1.33)，铁的回收率和

还原率均达到最大值。随着 CaO 掺量的继续增加回

收率和还原率逐渐降低，且在 20%掺量(K=1.61)时
这 2 个参数仍然超过基准样品。 

由此可见，碱度系数控制在 1.5 左右能够改善

还原率和铁回收率。当掺量增加到 30%时(K=1.89)，
铁还原率快速下降到 73.40%，相应的回收率降为

60.49%。掺量达到 40%(K=2.17)时，还原率降至

53.33%，回收率只有 18.91%。这与实验中观察到

的 C30 和 C40 残渣中残存有较多铁颗粒的现象 
一致。 
2.2  不同 CaO 掺量对水淬残渣安定性的影响 

C10~C40 残渣的 f-CaO 含量和安定性结果见表

4。所有样品 f-CaO 的含量均小于《硅酸盐水泥熟料》

(GB/T 21372—2024)规定的 1.5%和《用于水泥和混

凝土中的钢渣粉》(GB/T 20491—2017)规定的 4%的

要求。采用雷氏法测定的掺加 30% C10、C20、C30
和 C40 样品的水泥安定性，均在 5 mm 的范围内。

随着 CaO 含量增加，样品中 f-CaO 含量和对应的水

泥膨胀值略有增加。 



· 1124 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(5): 1121–1132 2025 年 

表 4  不同 CaO 掺量样品中 f-CaO 含量以及安定性 
Table 4  Mass fraction of f-CaO and stability with different CaO content 

Samples Mass fraction of f-CaO/% 
Initial/mm Final/mm 

Average expansion/mm 
1 2 1 2 

C10 0.25 10.5 11.5 11.0 12.0 0.50 

C20 0.26 11.0 11.5 12.0 12.0 0.75 

C30 0.79 11.0 11.0 11.5 12.5 1.00 

C40 1.31 10.0 10.5 11.0 11.5 1.00 

 
2.3  不同 CaO 掺量对水淬残渣组成结构的影响 

图 3 是不同 CaO掺量样品水淬残渣的 XRD谱。

表 5是对XRD谱进行Rietveld全谱拟合的定量分析

结果。从图 3 可以看出 C0 和 C10 样品主要是玻璃

体，同时含有少量钙铝黄长石、镁蔷薇辉石和尖晶

石。随着 CaO 掺量的增加，结晶相衍射峰逐渐增强，

非晶态包峰逐渐减弱。CaO 掺量增加到 20%，主要

矿物相为 C2S 和白硅钙石(Bredigite，C7MS4(JCPDS 
27-1060)，C5MS3(JCPDS 34-1350))未见到明显的方

镁石衍射峰。当掺量增加到 30%时，残渣主要矿物

相为 C2S、C3A、镁黄长石、单质铁和方镁石。此时

C3S 生成量较少，晶体衍射峰较低。方镁石的形成

应该包括 2 部分来源：一是白硅钙石转变为 C2S 释

放出的 MgO；二是玻璃体转变为结晶相时从玻璃体

中析出的 MgO，且以第 2 种来源为主。当掺量上升

到 40%时，玻璃体含量很低，方镁石含量增加到

5.9%。如果将 C20 样品出现方镁石作为方镁石析晶

起点，按照表 1 和原料配比，此时玻璃体中的 MgO
固溶量应该在 8%～10%。按照 MgO 质量平衡计算，

随着体系中的 CaO 含量增加，体系碱度系数增加，

导致 MgO 在 C30 和 C40 玻璃体中的固溶量下降(这
与图 6、图 8、表 6 中 EDS 数据变化趋势一致)。C40
样品中 C3S 衍射峰显著增强[17–18]，含量达到 50%。

体系中添加的 CaO 与原料中的 SiO2 反应生成了 

 
图 3  不同 CaO 掺量样品水淬残渣的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of water quenching residue with different 
CaO content 

C2S，随着 CaO 掺量的增多，继续反应生成了 C3S。
从衍射峰型和位置判断，C3S 是 R 晶型和/或“平均

单斜结构”[17]，结合参考文献[17, 19–20]，以及红外

光谱结果(见图 4)，C3S 晶型更可能是“平均单斜结

构”，Rietveld 全谱拟合的定量分析也按照该晶型

进行。 
 

表 5  水淬残渣样品定量分析 
Table 5  Rietveld quantitative phase analysis of water 

quenched residue                       w/% 
Phase C0 C10 C20 C30 C40 JCPDS 

Periclase 0.2 0.2 0.3 4.1 5.9 45–0946 

β-C2S 2.1 2.0 5.9 36.2 15.8 33–0303 

C3S 1.2 1.2 1.6 11.4 51.8 73–0599 

Iron 0.4 0.3 0.2 0.2 2.3 06–0696 

Cristobalite 0.0 0.0 0.5 1.0 0.9 39–1425 

C3A 1.7 1.8 2.2 8.4 14.1 32–0150 

Akermanite 0.4 0.4 0.2 2.5 0.8 35–0592 

Bredigite 1.0 1.1 26.3 4.6 3.5 27–1060 

Corundum 0.3 1.0 0.1 0.4 0.0 29–0063 

Gehlenite 1.4 1.4 0.3 0.0 0.0 35–0755 

Spinel 0.7 0.2 0.3 0.9 0.1 21–1152 

Diaoyudaoite 0.0 0.0 0.4 0.2 0.1 45–1451 

Amorphous 90.6 90.4 61.9 30.0 4.7  

Rwp/% 1.63 1.44 2.65 2.45 2.61  

c2 2.60 2.16 5.91 6.51 8.22  

GoF 1.61 1.47 2.43 2.55 2.87  

 
图 4 为不同 CaO 掺量样品水淬残渣的红外

谱。C0 样品的红外光谱，相对平滑，400~630 cm–1

是 T—O—T(T=Si、Al、Mg 等)弯曲振动造成的，

600~800 cm–1 则属于[AlO4]四面体伸缩振动，波数

800~1200 cm–1 被分配给[SiO4] –非对称伸缩振动[21]。 
1632 cm–1 处的吸收带对应于水分子的弯曲振    
动[22–23]，以 3438 cm−1 为中心的宽带是由于 O—H
吸附水分子的对称和非对称伸缩振动[24]。水分子的

存在可能是熔渣水淬时吸收水分甚至矿物水化造成

的。1450 cm–1处的弱吸收带则是残余 CaO 的 Ca—O
伸缩振动造成的[25]。 
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C10 样品波数 446 cm–1 处的吸收带是 C2S 的

Si—O 面外弯曲振动造成的[26]，波数 516 cm–1 处的

谱带则属于 β-C2S的 Si—O非对称弯曲振动[27]或者

β-C2S 的 Si—O 面外弯曲振动 [28]，844 cm–1 和    
981 cm–1 吸收带被划分给 β-C2S 的 Si—O 非对称伸

缩振动[27]。随着 CaO 含量从 10%增加到 40%，上

述吸收谱带强度普遍减弱。C40 样品在 455 cm−1

处的吸收带被分配给三斜晶系C3S的Si—O面内弯

曲振动，波数 525 cm−1 处的吸收带在 7 个 C3S 晶

型上都可被观察到，这是由 Si—O 面外弯曲振动造

成的，波数 926 cm–1 强吸收带和 891 cm–1 肩带是

M3 晶型 C3S 的 Si—O 非对称伸缩振动引起的[29]。 
757 cm–1处的弱吸收带被认为是Si—O[30]和Al—O[31]

的混合谱带[32–33]。 
 

 
 

图 4  不同 CaO 掺量样品水淬残渣红外谱 
Fig. 4  FTIR spectra of residue slag with different CaO content 

 
C10 样品的 BSE 显微照片如图 5 所示。从图

5a 可以看出，视域内 C10 样品中包含有深灰色基

体，浅灰色球状颗粒，围绕在浅灰色球状颗粒周

围的树枝状或雪花状组织，以及包裹在浅灰色球

状颗粒内部的亮白色颗粒。对这 4 种相的多点能

谱分析见图 6。 
基体部分主要由 Ca，Al，Si 和 Mg 的氧化物组

成，是水淬形成的玻璃体。球状颗粒(见图 5b，点

4)则主要由 CaO 和 SiO2(n(Ca):n(Si)≈2)，一些颗粒

能观察到交叉的双晶纹，表明该矿物是熟料矿物

C2S。雪花状或树枝状的组织分布在 C2S 周围(见图

5b，点 2)。C2S 边缘处形成了一圈灰白色“锯齿”(见
图 5b，点 3)。这些“锯齿”的化学成分介于 C2S 和雪

花状组织之间。雪花状或树枝状组织析出 CaO 和

SiO2 并在 C2S 颗粒表面形成聚集，最终导致 C2S 逐

渐长大。亮白颗粒 C 含量和 Fe 含量高且变化大，

该物质可能是 FexCy
[34]。 

 
(a) Magnification is 1000 times      (b) Magnification is 5000 times 

图 5  C10 样品的 BSE 照片 
Fig. 5  BSE image of C10 

 

 
 

图 6  C10 样品各相元素平均含量 
Fig. 6  Average content of elements in each phase of the 

sample C10  
 
图 7 是掺 20% CaO 的样品 BSE 照片。图 8 是

该样品的能谱数据。在图 7a 中，物相分布大致可分

为 3 个不同的区域：基本无 C2S 晶粒的“玻璃体

区”(厚度约 1～2 mm)，C2S 等熟料矿物为主的“熟料

矿物区”以及处于这2个区域之间的C2S晶粒和玻璃

体含量相当的“过渡区”(厚度约 0.5～1.0 mm)。在“玻
璃体区”内部，只有很少量的 C2S 颗粒，该区域未见

亮白高铁颗粒。“过渡区”包括 C2S 晶粒，树枝状组

织和高铁颗粒。少量 C2S 边缘变的平直，一些高铁

颗粒尺寸超过 50 μm 的亮白色颗粒。“熟料矿物区”
内，围绕在 C2S 晶粒周围的“锯齿”基本消失，硅酸

盐晶粒非常密集。硅酸盐矿物以浅灰色椭圆形颗粒为

主，出现了少量内部有裂纹边缘相对平直的晶体，能

谱分析表明该矿物的 n(Ca):n(Si)介于 2～3 之间，是

C2S 向 C3S 转变。此时，方镁石晶体开始形成。 
对比 3 个区域，“玻璃体区”的含铁量很低，这

是因为玻璃体中的铁元素被还原后容易聚集并从熔

体中沉积出来。“过渡区”中含有中等含量的玻璃体，

铁液聚集导致形成较大尺寸的含铁颗粒，由于玻璃

体含量降低和黏度增加，一些颗粒未能沉积出来。
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而“熟料矿物区”中，硅酸盐相占主要组成相，其形

成的细小铁粒不易聚集，从而形成了比“过渡区”更
多、更细小的小铁粒分散在基体中。不同于玻璃体

区和过渡区，“熟料矿物区”内形成了较多方镁石晶

粒。这是由于基体相含量减少以及距离颗粒边缘更

远，水淬时，热量不能快速传出，导致 MgO 析晶。

对比图 6 和图 8，随着 CaO 含量增加，各个相中的

Si、Mg 等元素相对含量被“稀释”，但是 C2S 的大量

形成导致 Al 元素在各相(特别是在基体)中的相对含

量增加。
 

  

(a) Magnification is 100 times (b) Magnification is 1000 times 

  

(c) Magnification is 10 000 times (d) Magnification is 1000 times 

图 7  C20 样品的 BSE 照片 
Fig. 7  BSE images of C20 

 

 
图 8  C20 样品各相元素平均含量 

Fig. 8  Average content of elements in each phase of the C20 
sample  

图 9 是掺 30% CaO 的样品 BSE 照片。从图 9a
可以看出，颗粒边缘玻璃体区域消失或厚度减小，过

渡区内浅灰色硅酸盐矿物颗粒分布更广，且聚集程度

进一步增加。熟料矿物区出现了边角直锐的板片状颗

粒，其 n(Ca):n(Si)大于 3(点 1，点 2)，说明一些 C2S
已经转变为 C3S。在 C3S 颗粒表面形成了 1 层厚度约

为 1～2 μm 的包裹层(见图 9c，中间下方)，对该包裹

层横断面两侧线扫描能谱结果见图 10。从基体逐渐

靠近包裹层，Ca、Si 含量的逐渐增加，Al 含量逐渐

降低。到达包裹层后，Al、Ca、Si 含量基本保持恒定。

包裹层与 C3S 之间存在裂纹，越过裂纹后，Al 元素含

量降到最低，Si 元素保持不变，Ca 元素略有升高。  
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熟料矿物区内，C3S 和 C2S 更大量的形成不仅

使得中间基体中的 Si 含量显著减低，也导致中间基

体中的 Al2O3相对含量增高，基体中的 n(Ca): n(Al)

甚至接近 1(点 3)。过渡区内，存在铝含量较高的相

(点 3 和点 4)，其多点平均 n(Ca):n(Al):n(Si)为
4.00:1.92:1.00，化学组成接近 C4AS。

 

  

(a) Magnification is 100 times (b) Magnification is 1000 times 

  

(c) Magnification is 10 000 times (d) Magnification is 1000 times 

图 9  C30 样品的 BSE 图像 
Fig. 9  BSE images of sample C30 

 

 
 

图 10  图 9c 中矩形区域线扫描元素分布 
Fig. 10  Distribution of scanning elements in the rectangular 

area of Fig.9(c) 

图 11 和表 6 分别是掺 40% CaO 的样品 BSE
照片和各点元素的含量。随着 CaO 含量增加，样

品熔点升高，液相含量减少，液相黏度增加，导

致该样品中出现了大量孔洞。C3S 在该样品中已

经大量形成，图 11b 点 1～点 15 能谱结果显示，

其平均 n(Ca):n(Si)等于 3.07。介于 C3S 之间的中

间相主要是铝酸盐，图 11b 中点 16 到点 26 平均

n(Ca):n(Al)和图 11c 点 1～点 14 平均 n(Ca):n(Al)
均是 1.53。铝酸盐相可分为 2 相(见图 11c)，浅色

颗粒状相 n(Ca):n(Al)比深色基体稍高，且含有更

低的 Si、Mg 元素。浅色颗粒应该是 C3A。受生长

空间限制，一些硅酸盐矿物形成了边缘相对平直

的颗粒(见图 11d)，其 n(Ca):n(Si)约等于 2.25，这

是 C2S 向 C3S 转变的形态。在图 11f 中点 7 和点 9
处 C2S 下方明亮的颗粒群是包裹在 C2S 中的含有

Fe、Mn、P 的合金。
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(a) Magnification is 500 times (b) Magnification is 10 000 times 

  

(c) Magnification is 10 000 times (d) Magnification is 5000 times 

图 11  C40 样品的 BSE 显微照片 
Fig. 11  BSE images of sample C40 

 
表 6  C40 样品 BSE 照片(图 11)中各点元素含量 

Table 6  Content of elements of points in the BSE image (Fig.11) of C40 sample 

Fig. No. Points 
x/% 

n(Ca): n(Si) n(Ca): n(Al) 
Ca Si Al Fe Mg P Mn O 

Fig.11(b) 
1-15# 33.52 10.90 0.58 0.08 1.05 0.00 0.07 53.79 3.08 57.79 

16-26# 24.70 3.22 15.85 0.21 3.11 0.00 0.13 52.79 7.67 1.56 

Fig.11(c) 
1-9# 25.42 2.92 15.66 0.07 2.72 0.00 0.08 53.15 8.71 1.62 

10-17# 23.12 3.37 16.02 0.04 3.84 0.00 0.12 53.49 6.86 1.44 

Fig.11(d) 1-9# 30.35 13.49 0.93 0.07 0.55 0.00 0.02 54.59 2.25 32.63 

# is average value. x is mole fraction. 
 

综合以上实验结果，模拟的不同碱度系数的

水淬残渣结构示意图见图 12。当水淬残渣的碱度

系数 K 约为 1 时，主要或完全形成均质玻璃体，

还原得到的单质铁能够较为容易的沉积出来。K
值升高到 1.3 左右，此时在残渣中形成少量 C2S
晶粒，并在 C2S 晶粒周围形成 Si 含量相对较高的

树枝状或雪花状组织，这些组织在 C2S 边缘处析

晶出 C2S 小晶粒，逐渐促使 C2S 长大。当残渣碱

度提高到 1.6 左右，C2S 大量形成。受生长空间限

制，一些 C2S 的晶粒边缘锐化、平直。同时伴随

着方镁石的析晶，以及少量单质铁无法聚集沉积

并最终被保留在残渣中。在 K 值为 1.9 左右时，

熔渣黏度降低，残渣中出现孔洞。此时 C3S 开始

形成，距离 C3S 晶粒表面越近，Ca、Si 浓度越高，

其他元素浓度越低。进一步增加 K 值，C3S 含量

逐渐增多，晶粒更加完美。由于 Ca、Si 元素的析

出，Al 元素在基体(中间相)中相对富集，导致形

成 C3A。此时残渣中的孔洞变多，变大。 
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图 12  钢渣熔融还原水淬残渣中熟料矿物形成示意图 

Fig. 12  Schematic illustration of formation of clinker minerals in water quenching residue of steel slag melt reduction 
 

基准水泥和掺加 30%C0～C40 残渣水泥的各龄

期砂浆抗压强度见图 13。 
 

 
 

图 13  基准水泥和掺加水淬残渣水泥抗压强度 
Fig. 13  Compressive strength of reference cement and cement 

with 30% water quenching residue  
 
掺加C0残渣水泥 3 d强度仅为基准水泥强度的

57%左右。随着 CaO 掺量增加，水泥的抗压强度逐

渐增加，掺加 C40 的水泥 3 d 强度可达基准水泥的

98%，说明 CaO 的加入改善了残渣早期活性。7 d
抗压强度结果与 3 d 抗压强度变化规律基本一致，

只是掺加C10残渣的水泥强度超过了掺加C20的水

泥。到 28 d 时，抗压强度随碱度系数增加呈“V”型，

最小值是掺加 C20 的水泥。C0 样品 28 d 强度明显

提升是其中的玻璃体火山灰活性得到发挥的结果。

随着 CaO 含量增加，玻璃体含量降低，C2S 含量增

加。由于纯 C2S 对前 28 d 抗压强度贡献有限[35–37]，

使得 C20 样品的强度最低。CaO 含量进一步增加，

残渣中的 C3S 含量增加，相应的对水泥强度贡献明

显，C40 水泥 28 d 抗压强度达到基准水泥的 96%。 

3  结论 
1) 水淬残渣碱度系数 K 值小于 1.6 时，适当提

高 CaO 的含量能够提高铁的还原率和回收率。K 约

为 1.3 时，铁的还原率和回收率最大，可达 97%。

随着 K 值增加到 2.17，还原率和回收率分别下降到

57%和 19%左右。 
2) 当碱度系数是 1.05 时，熔渣水淬形成玻璃

体。碱度系数为 1.3 时，水淬残渣形成少量 β-C2S，
β-C2S 通过吸收玻璃体中的 CaO 和 SiO2 逐渐长大。

碱度系数大于 1.6，体系中部分 β-C2S 晶粒的 Ca/Si
大于 2，方镁石开始形成于硅酸盐矿物形成较多的

区域，液相黏度的增加使得少量富铁颗粒残存于残

渣中。CaO 含量继续增加，残渣中形成 C3S 的量持
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续增加。同时形成了 C3A。 
3) 尽管高碱度使得体系中形成 C3S、C2S 矿物，

但是也形成了更多的方镁石晶体，为避免方镁石可

能导致的胶凝材料长期安定性不良，碱度系数控制

在 1.3 左右较为适宜。残渣组成和残渣中 MgO 含量

之间的关系，不同碱度系数残渣的水化活性等工作

将是后续的研究重点。 
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Extended Abstract 
Introduction  The use of steel slag as a cementitious material is the most likely field to achieve large-scale engineering utilization. 
However, the inherent defects of low activity and poor grindability caused by the high iron oxide content of steel slag limit its dosage 
in cement. One important direction to improve the activity and grindability of steel slag is to obtain a product similar to granulated 
blast furnace slag (GBFS), mainly composed of glass, by melting and reducing iron oxides in steel slag. This GBFS-like residue 
exhibits lower early activity due to its lower alkalinity coefficient (K=n(CaO)+ n(MgO)/n(SiO2)+ n(Al2O3)). In order to improve the 
early activity of the residue, this paper focuses on the effect of CaO content on the formation of clinker minerals. Coal gangue is used 
as a reducing agent to reduce iron oxides in steel slag for making full use of industrial solid waste. 

Methods  Based on the principle of complete reduction of iron oxides in steel slag and coal gangue, the appropriate ratio of coal 
gangue and steel slag is calculated according to the chemical composition of steel slag and the fixed carbon content of coal gangue. 
CaO was obtained by calcining and analytical reagent CaCO3 at 1500 ℃. Different amounts of resultant CaO (10, 20, 30, 40 g) were 
incorporated into 100 g mixture of steel slag and coal gangue, respectively. The reference sample without CaO and the above four 
samples are named as C0, C10, C20, C30 and C40, and the K of samples are 1.05, 1.33, 1.61, 1.89, 2.17, respectively. After 
thoroughly mixing each sample, 200 g mixture containing CaO was placed into a corundum crucible and calcined at 1500 ℃ for 30 
min. After calcination, the crucible was take out from the high temperature furnace for water quenching. Iron alloy particles are 
obtained by crushing, peeling, and magnetic separation from water quenched slag. The remaining water quenched residue (WQR) is 
used for mineral phase analysis, cement mortar strength, soundness, and other tests. 

Results and discussion   Iron alloy particles in C0, C10, C20, C30 sample can be easily peeled off. But it is difficult for C40 
sample and some small metal particles can be observed at the crucible bottom. This is because the increase of K leads to an increase in 
the viscosity of the melt, making it difficult for iron particles to sedimentation and aggregation. 

The analysis of the chemical composition of the WQR after stripping iron particles shows that the reduction rate δ and recovery 
rate η of the reference sample C0 are about 92%. For C10 (K=1.33), the η and δ of Fe reach maximum values. As the CaO content 
continues to increase, the η and δ gradually decrease. But, these two parameters of C20 still exceed that of C0. The f-CaO content and 
soundness of the WQR meet the requirements of relevant national standards, although these two values will slightly increase with the 
increase of dosage of CaO. 

The results of XRD Rietveld refinement for quantification indicate that C0 and C10 samples are mainly consist of glass and 
contain a small amounts of Gehlenite, spinel et al. With the increase of CaO content, the diffraction peak of the crystalline phase 
gradually increases, while the amorphous envelope peak gradually weakens. For C20, the main crystalline phases are C2S and 
bredigite, and diffraction peaks of periclase can be observed. In the C30 sample, the main mineral phases are C2S, C3A, iron, and 
periclase. Meanwhile, C3S diffraction peak is relatively low. The C3S diffraction peak in the C40 sample is significantly enhanced, 
with a content of 50%. FTIR shows that as the CaO content increases from 20 g to 40 g, the absorption band of β-C2S decreases, 
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while the absorption band of M3 C3S gradually increases. 
BSE image show that the C10 sample is mainly composed of glass matrix, with a small amount of C2S grain, serrated-like fine 

stuff formed at the edge of C2S grains, snowflake like or dendritic substance surrounding the C2S, and iron particles. EDS results 
show that the order of Al content in several phases is C2S < fine stuff < dendritic substance < matrix. The order of Ca and Si content is 
C2S >fine stuff > dendritic substance > matrix. 

In the C30 sample, sharp edged plate-like particles with a Ca/Si of about 3 formed, indicating that C2S has begun to transform 
into C3S. The formation of C3S and C2S not only significantly reduces the Si content in the matrix, but also leads to an increase in the 
relative content of Al in the intermediate matrix. When the dosage reaches 40%, C3S has already formed in large quantities. The 
Ca/Al ratio of the intermediate phase is about 1.53, indicating the formation of C3A. 

Conclusions  The  main  conclusions  of this  paper  are  summarized as following. When K value of WQR is less than 1.6, 
increasing the CaO content appropriately can improve the reduction rate and recovery rate of iron. The C10 sample is mainly 
composed of glass. When K is 1.3, a small amount of β-C2S is formed in the WQR, which gradually grows by absorbing CaO and 
SiO2 from the glass matrix. With the increase of K, Periclase begins to form in the zone where silicate minerals are more abundant. 
When the CaO dosage reaches 40 g, the amount of C3S continues to increase to 50%, and C3A form simultaneously. Although high 
alkalinity leads to the formation of C3S and C2S minerals in the system, it also results in the formation of periclase. To avoid the 
potential long-term unsoundness, it is more appropriate to control K value at around 1.3.  
 
Keywords  steel slag; melt reduction; water quenching residue; clinker mineral formation; calciun oxide; alkalinity coefficient 

 

 


