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混合酸浸出转炉钢渣中各元素的试验研究
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摘要:为促进钢渣中有价资源的回收利用,研究了转炉钢渣中各元素在混合酸(枸橼酸+硝酸)体系中的浸出

行为,考察了混合酸浓度、浸出时间、浸出温度、液固体积质量比及渣样粒径等对各有价元素浸出率的影响。

结果表明:酸浓度、反应时间、液固体积质量比、渣样粒径对钙、镁、铁、锰、磷浸出率有较大影响,反应温度对各

元素浸出率的影响不大;在钢渣粒径65μm、浸出温度298K、浸出时间30min、液固体积质量比300∶1、搅拌

速度800r/min条件下,用0.01mol/L硝酸+20.8mmol/L枸橼酸浸出钢渣,磷浸出率为88.15%,磷可得到

有效浸出。
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  钢渣是炼钢工艺中占比较高的副产物,其
年产量约占粗钢产量的15%~20%[1-3]。据统

计,2022年,中国钢渣排放量达1.37亿t,但其

资源化利用率仅为30%左右[4-5]。大量钢渣简

单磁选后堆放弃置,不仅造成资源浪费,还会对

周边生态环境造成污染。因此,如何提高钢渣

的资源化利用率是当前钢铁企业亟待解决的重

点问题之一。
钢渣的资源化利用主要集中在冶金、筑路及

建材等领域,又因其含有大量对农作物生长有益

的元素,如Ca、Si、Mg、Fe、Mn、P等,在农业方面

也有一些应用[6-8]。因此,对钢渣中有价元素进行

回收十分有必要。目前,从钢渣中回收有价元素

采用的浸出剂有海水、无机酸和有机酸等。海水

作浸出剂虽可从钢渣中浸出有价元素,但元素浸

出率会随海水pH 升高呈下降趋势,浸出效果不

佳[9-11];钢渣中钙、磷、铁在无机酸中的浸出率较

高,但较高的铁损率不利于残渣返回冶金重复利

用[12-16]。有机酸可高效浸出磷等有价元素,同时

减少铁的浸出,但浸出成本较高限制了其工业化

应用[17-21]。
枸橼酸作为一种有机酸,浸出钢渣中磷等元

素效果较好[18],硝酸含有硝基氮,可为后续钢渣

浸出液制备营养液提供氮源。因此,为提高钢渣

中有价元素回收效率,试验研究了用枸橼酸+硝

酸浸出转炉钢渣,考察了钢渣中磷、钙、镁、铁及锰

元素的浸出行为,为实现钢渣在农业方面的高效

利用提供理论参考。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验以某钢厂的转炉钢渣为原料,其二元碱

度为3.68,化学成分见表1。

表1 钢渣的化学成分 %

CaO SiO2 Fe2O3 P2O5 MgO MnO Al2O3

49.48 13.46 24.61 2.61 3.63 2.1 1.99

1.2 仪器及试剂

仪器:FA2004N型电子天平,HJ-4S型四联
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电动搅拌水浴锅,SHZ-D(Ⅲ)型台式循环水多用

真 空 泵,JEM-6480 型 扫 描 电 子 显 微 镜,

D8ADVANCE 型 X-射 线 衍 射 仪,NexION
2000G型电感耦合等离子体原子发射光谱仪,

CAAM-2001型原子吸收光谱仪。
试剂:硝酸、枸橼酸,均为分析纯;去离子水。

1.3 试验原理及方法

采用枸橼酸+硝酸浸出钢渣时,钢渣中含有

的含磷固溶体、镁铁相会与硝酸及枸橼酸电离产

生的H+发生反应,从而使Ca、Mg、Fe、Mn、P元

素得到浸出。主要化学反应式[22-23]如下:

2CaO·SiO2-3CaO·P2O5+8H+􀪅􀪅5Ca2++
H2SiO3+2H2PO-4 +H2O;

2CaO·SiO2-3CaO·P2O5+6H+􀪅􀪅5Ca2++
H2SiO3+2HPO2-4 +H2O;

MgO/MnO+2H+􀪅􀪅Mg2+/Mn2++H2O;

Fe2O3+6H+􀪅􀪅2Fe3++3H2O。
钢渣经破磨、筛分得不同粒径样品。利用X

射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和能

谱分析仪(EDS)对钢渣的物相组成、微观形貌及

物相成分进行分析。
取一定粒径的钢渣1g于烧杯中,加入300mL

枸橼酸+硝酸混合溶液,将烧杯置于电动搅拌水

浴锅中,在设定温度下按照一定搅拌速度搅拌反

应一定时间,之后取5mL溶液过滤。用原子吸

收光谱仪(AAS)及电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP-OES)测定滤液中各元素浓度,并计算钢

渣中各元素浸出率。

rB =ρBV
mwB

×100%。

式中:rB—钢渣中元素浸出率,%;V—滤液体积,

L;ρB—滤液中元素质量浓度,mg/L;m—钢渣质

量,mg;wB—钢渣元素质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 混合酸浓度对浸出效果的影响

钢渣粒径65μm,浸出温度298K,浸出时间

60min,搅拌速度800r/min,酸渣液固体积质量

比300∶1,混合酸浓度对钢渣中各元素浸出率的

影响试验结果如图1所示。由图1(a)看出:固定

硝酸浓度为0.1mol/L时,随枸橼酸浓度增大,

Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率均升高;枸橼酸浓度超

过20.8mmol/L后,这些元素浸出率升幅减小,
趋于稳定。由图1(b)看出:固定枸橼酸浓度为

5.2mmol/L时,随硝酸浓度增大,Ca、Mg、Fe、

Mn、P 浸 出 率 均 呈 上 升 趋 势;硝 酸 浓 度 超 过

0.05mol/L后,Ca、Mg、Mn浸出率升幅减缓,P、

Fe浸出率则继续升高;硝酸浓度升至0.1mol/L
后,P浸出率变化不明显,而Fe浸出率仍呈升高

趋势。与硝酸相比,枸橼酸能更加有效浸出Ca、

Mg、Mn、P,且对Fe的浸出率较低,这是由于枸

橼酸含有羧基官能团,能将Fe3+配合吸附到钢渣

表面[24]。考虑到Fe浸出率过高会加大回收难

度,且0.01mol/L硝酸中所含氮元素即可满足一

般营养液的氮需求,试验确定混合酸浓度配比以

0.01mol/L硝酸+20.8mmol/L枸橼酸为宜。

a—c(硝酸)0.1mol/L;b—c(枸橼酸)=5.2mmol/L。

图1 混合酸酸浓度对Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出效果的影响

2.2 浸出时间对浸出效果的影响

钢渣粒径65μm,混合酸浓度配比0.01mol/L
硝酸+20.8mmol/L枸橼酸,浸出温度298K,搅

拌速度800r/min,液固体积质量比300∶1,钢渣

中各元素浸出率随浸出时间的变化趋势如图2
所示。

·53·



                    湿法冶金              2024年2月

图2 Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率随浸出时间的变化趋势

  由图2看出:反应前期,Ca、Mg、Fe、Mn、P浸

出率均迅速升高;浸出30min时,P、Mg及 Mn
浸出反应达到平衡,继续延长浸出时间,浸出率仅

略有升高,变化不大;Ca在混合酸中的溶解平衡

时间为10min,在后续反应中浸出率变化不大;
而Fe浸出率随反应进行缓慢升高。为有效提高

P等元素浸出率,并抑制Fe的浸出,试验确定混

合酸浸出时间为30min。

2.3 浸出温度对浸出效果的影响

钢渣粒径65μm,浸出时间30min,混合酸浓

度配比0.01mol/L硝酸+20.8mmol/L枸橼酸,
搅拌速度800r/min,液固体积质量比300∶1,钢渣

中各元素随浸出温度的变化趋势如图3所示。

图3 Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率随浸出温度的变化趋势

  由图3看出:随浸出温度升高,钢渣中P浸出

率变化不大,Ca、Mg、Fe、Mn浸出率有所提高。
温度升高有利于枸橼酸电离,使溶液中[H+]升
高,从而促进钢渣中Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出;但
钢渣浸出反应是金属氧化物与酸的反应,属放热

反应,可见升高温度会抑制反应。因此,试验在

298K下进行即可。

2.4 液固体积质量比对浸出效果的影响

钢渣粒径65μm,浸出温度298K,浸出时间

30min,混 合 酸 浓 度 配 比0.01mol/L 硝 酸+
20.8mmol/L枸橼酸,搅拌速度800r/min,钢渣

中各元素浸出率随液固体积质量比的变化趋势如

图4所示。可以看出:随液固体积质量比增大,

Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率均升高;液固体积质量

比由50∶1增至300∶1时,P、Ca、Mn浸出率增

幅较大。随液固体积质量比增大,体系黏度降低,
溶液中H+与钢渣颗粒之间的碰撞概率增大,使
活度增加,促进反应进行。为保持P元素的有效

浸出,方便后续钢渣浸出液的回收利用,试验确定

液固体积质量比以300∶1为宜。

图4 Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率随液固体积

质量比的变化趋势

2.5 钢渣粒径对浸出效果的影响

混 合 酸 浓 度 配 比 0.01 mol/L 硝 酸 +
20.8mmol/L枸橼酸,浸出温度298K,浸出时间

30min,液 固 体 积 质 量 比300∶1,搅 拌 速 度

800r/min,各元素浸出率随钢渣粒径的变化趋

势如图5所示。

图5 Ca、Mg、Fe、Mn、P浸出率随钢渣粒径的变化趋势

  由图5看出:随钢渣粒径减小,Ca、Mg、Fe、

Mn、P 浸 出 率 逐 渐 升 高;但 钢 渣 粒 径 减 小 至

65μm后,各元素浸出率变化不明显。这是因为
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减小钢渣粒径能增大比表面积,增加反应物接触

概率,促进钢渣中各元素浸出。为保持P等元素

的有效浸出,同时降低钢渣破碎筛分成本,试验确

定钢渣粒径以65μm为宜。

2.6 浸出前后钢渣的表征

在钢渣粒径65μm、浸出温度298K、浸出

时间30min、液固体积质量比300∶1、搅拌速度

800r/min条件下用0.01mol/L硝酸+20.8mmol/L
枸橼酸浸出钢渣,浸出前、后钢渣的XRD分析结

果如图6所示。

图6 浸出反应前、后钢渣的XRD图谱

  由 图 6 看 出:浸 出 前 钢 渣 中 主 要 含

2CaO·SiO2-3CaO·P2O5(C2S-C3P)固 溶 体、

Fe2O3、镁铁相和钙铁相4种物相,其中磷主要存

在于C2S-C3P固溶体中;浸出后C2S-C3P固溶体

对应的衍射峰较浸出前减少,强度变弱,说明钢

渣中大部分磷被浸出;镁铁相对应的衍射峰消失,

Fe2O3 相与钙铁相对应的衍射峰增加,表明浸出

后钢渣中的镁铁相结构被破坏,一部分被浸出,另
一部分生成了Fe2O3 相与钙铁相;Fe2O3 相、钙铁

相的衍射峰强度减弱,说明部分铁、钙被浸出。
图7为浸出前、后钢渣的SEM 分析结果,图

中不同位置的能谱分析结果见表2。

图7 浸出前(a)、后(b)钢渣的微观形貌

  由图7、表2看出:转炉钢渣颗粒在浸出前呈

不规则块状,表面致密,有2个物相。点1含有大

量CaO、SiO2 及P2O5,即含磷固溶体;另一物相

(点2)是镁铁相,富含 MgO和Fe2O3。混合酸

浸出后,残渣颗粒有大量孔洞形成,是由磷元素

(即含磷固溶体)被大量浸出所致。点1的磷含

量较低,但仍含有较高的CaO、SiO2,被认为是含

磷固溶体;点2与浸出前的镁铁相成分接近,是
镁铁相。这表明混合酸可大量浸出磷,且大部

分铁可保留在渣中,有利于钢渣浸出液及残渣

的回收利用。

表2 图7中不同点位的能谱分析结果 %

样品 点位 CaO SiO2 Fe2O3 P2O5 MgO MnO Al2O3 物相

浸出前

浸出后

点1 56.35 23.64 5.19 11.18 1.69 1.35 0.73 含磷固溶体

点2 6.85 3.37 71.23 1.07 7.03 5.52 4.73 镁铁相

点1 15.23 5.34 62.87 0.56 15.43 0.57 — 含磷固溶体

点2 3.96 1.84 86.87 0.58 3.47 1.85 1.43 镁铁相

3 结论

转 炉 钢 渣 中 的 磷 元 素 主 要 存 在 于

2CaO·SiO2-3CaO·P2O5固溶体中,经枸橼酸+
硝酸混合酸浸出后,钢渣中大量含磷固溶体可被

溶解,在残渣表面生成大量孔洞。钢渣中 Ca、

Mg、Fe、Mn、P等有价元素浸出率随枸橼酸或硝

酸浓度增大而升高,适宜条件下,用0.01mol/L
硝酸+20.8mmol/L枸橼酸浸出钢渣,磷浸出率

达88.15%,大部分铁可保留在渣中,有利于钢渣

浸出液及残渣的回收利用。
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LeachingofVariousElementsinConverterSteelSlagwithMixedAcid
WUJian1,2,WANGJiafeng1,2,WANGYifei1,2,SUChang1,2,LYUNingning1,2

(1.SchoolofMetallurgicalEngineering,AnhuiUniversityofTechnology,
Maanshan 243032,China;

2.KeyLaboratoryofMetallurgicalEmissionReduction&ResourcesRecycling,Ministryof
Education,AnhuiUniversityofTechnology,Maanshan 243002,China)

Abstract:Inordertopromotetherecoveryandutilizationofvaluableresourcesinsteelslag,the
leachingbehaviorofeachelementinconvertersteelslaginmixedacid(citricacid+nitricacid)system
wasstudied.Theeffectsofmixedacidconcentration,reactiontime,reactiontemperature,liquidvolume
tosolidmassratio,andslagparticlesizeontheleachingrateofeachvaluableelementwereexamined.
Theresultsshowthatacidconcentration,reactiontime,liquidvolumetosolidmassratio,andslag
particlesizehavesignificantimpactontheleachingrateofcalcium,magnesium,iron,manganeseand
phosphorus.Thereactiontemperaturehaslittleeffectontheleachingrateofeachelement.Underthe
conditionsofsteelslagparticlesizeof65μm,leachingtemperatureof298K,leachingtimeof30min,
liquidvolumetosolidmassratioof300∶1andstirringspeedof800r/min,theleachingrateof
phosphorusis88.15%with0.01mol/Lnitricacidand20.8mmol/Lcitricacid.Andeffectiveleaching
ofphosphorusisobtained.
Keywords:steelslag;citricacid;mixedacid;valuableelement;leaching;recovery;phosphorus
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