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脱磷渣中有价元素在不同有机酸溶液中的浸出行为
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摘要:脱磷渣中含有大量CaO、SiO2、FeO、P2O5等有价组元,具有作为土壤改良剂和肥料的潜力。为了推动脱

磷渣在农业中的应用,有必要了解其在有机酸溶液中的浸出行为。考察了pH和有机酸类型对脱磷渣中各有

价元素浸出率的影响规律。结果表明:脱磷渣中的主要矿物相为富铁相(RO相)、CaFeSiO4基体相和C2S-C3P
固溶体;渣中Ca、Si元素主要分布在含磷固溶体和基体相中,P元素富集在C2S-C3P相中,Fe元素主要分布在

RO相中;pH降低可明显促进脱磷渣溶解,大部分脱磷渣能在枸橼酸溶液中溶解;在pH=5时,Ca、Si、Mg元

素浸出率约为90%,P浸出率达68.84%,实现了有价元素的浸出。
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  钢渣是钢铁冶炼过程中产生的主要副产物之

一,含有大量CaO、SiO2、FeO、MgO、P2O5等有价

组元。其中CaO可改善土壤酸性,硅元素会提高

磷酸盐在土壤中的生物有效性[1],磷元素是作物

生长所必需的营养元素之一[2],铁元素可促进植

物叶绿素合成,增加作物产量[3]。此外,钢渣能够

吸附土壤中的 Ni、Cr及Pb等重金属,对重金属

污染土壤起到一定的修复作用[4]。因此,钢渣作

为土壤改良剂和农业肥料具有一定应用潜力,日
益受到广泛关注。

近年来,低品位铁矿石用量不断加大,为了满

足洁净钢生产要求[5],转炉脱磷工艺正逐步被钢

铁企业采用,采用该工艺时,会产生脱磷渣。相比

于普通转炉钢渣,脱磷渣碱度较低,一般为1.6左

右[6],但P2O5含量更高,若脱磷渣能作为土壤改

良剂再利用,不仅能解决冶炼渣堆积引发的一系

列环境问题,还能实现脱磷渣的高效资源化利用。
为了推动钢渣在农业中的应用,须了解钢渣

中有价元素的浸出行为。近年来,酸浸法被广泛

应用于钢渣中磷等元素的回收。国内外研究学者

主要研究了钢渣在无机酸溶液中的浸出行为[7],
发现有价元素的溶解不充分,在弱酸性条件下磷

元素浸出率仅为10%左右,且这些研究仅考虑到

单一元素磷的浸出,而未考虑其他有价元素的浸

出。有机酸对于植物生长和土壤肥力有着重要的

影响,除了植物根部分泌的有机酸之外,土壤中的

动植物残体及微生物也能够产生大量的有机酸。
研究人员[8-9]对土壤进行了色谱分析,发现每百克

土壤中含甲酸0.51~0.87mg和乙酸0.74~
1.01mg,且通过质谱分析测定出大麦和小麦根部

分泌有一定量的草酸等有机酸。此外,植物吸收

有价元素主要依靠各矿物质在有机酸环境中的溶

解,土壤中草酸、枸橼酸、甲酸和乙酸的含量远大

于其他种类的有机酸[10]。国内有学者研究了高

碱度转炉渣中磷元素在多种有机酸中的浸出行

为,发现磷在部分有机酸溶液中能有效浸出,浸出

率先升高后降低[11]。
为验证脱磷渣用作土壤改良剂的可行性,须

研究脱磷渣中多种有价元素在有机酸环境中的浸

出行为。综上所述,针对低碱度的脱磷渣,采用
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不同种类的有机酸来模拟植物根系的弱酸性环

境进行浸出试验,考察pH和有机酸类型对渣中

各有价元素浸出率的影响规律,并分析了溶解

机制,旨在为脱磷渣在农业中的应用提供理论

依据。

1 试验部分

1.1 脱磷渣的合成

根据 实 际 渣 成 分,试 验 以 CaO、SiO2、FeO、

MgO和MnO等分析纯试剂为原料来合成脱磷渣,
并加入少量 Na2O以促进钢渣中磷的浸出[12]。

P2O5和Na2O分别以Ca3(PO4)2和Na2SiO3形式加

入。首先将充分混均后的试剂加入到纯铁坩埚

中,在氩气气氛下加热至1723K并保温30min,
形成液态渣;然后将熔渣以5K/min的冷却速率

冷却至1573K,以促进各矿物相的结晶析出;最
后,冷却至1273K时从炉中取出钢渣,在空气中

冷却。脱磷渣合成时的加热制度如图1所示。利

用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)分析

钢渣的化学成分,结果见表1,利用扫描电子显微

镜(SEM-EDS)和X射线衍射仪(XRD)分析钢渣

的矿物相形貌和组成。

图1 脱磷渣合成时的加热制度

表1 脱磷渣的化学组成 %

CaO SiO2 FeO MnO P2O5 MgO Na2O

33.45 22.31 27.21 7.97 3.03 2.03 4.00

1.2 浸出试验

将渣样破碎研磨至粒径小于53μm。为了模

拟土壤环境,将1g渣样放入300mL去离子水中

进行机械搅拌,同时通过蠕动泵将有机酸加入溶

液中,以控制其pH 恒定,试验装置如图2所示。
试验用有机酸分别为枸橼酸、甲酸、草酸、乙酸。
浸出条件:温度298K,固液质量体积比1/300,浸

出时间90min。反应90min后,抽取5mL溶液

并进行过滤,利用ICP-OES分析各元素浓度。利

用铁氰化钾滴定法测定溶液中的Fe2+离子浓度。
将剩余溶液过滤,收集残渣干燥后称量,通过

XRD和SEM-EDS分析残渣的矿物相组成及形

貌。根据溶液中各元素浓度和溶液体积,利用式

(1)计算渣中各元素浸出率xM:

xM =ρMV
mM

。 (1)

式中:ρM—元素 M 质量浓度,mg/L;V—溶液体

积,L;mM—1g钢渣中元素 M质量,mg。

图2 浸出试验装置

2 试验结果与讨论

2.1 钢渣的矿物相组成

图3为脱磷渣中各矿物相的微观形貌,各矿

物相的平均化学成分见表2。可以看出:脱磷渣

主要由3种矿物相组成,白色椭圆状矿物相(点

1)中FeO质量分数为95.43%,还有少量 MgO,
为RO相,几乎不含P2O5;浅灰色矿物相(点2)中

CaO、SiO2、FeO 质 量 分 数 分 别 为32.68%、

33.68%和27.82%,为CaFeSiO4基体相,该相中

含有少量 MgO和P2O5;深灰色矿物相(点3)主
要由CaO、SiO2、P2O5组成,其中P2O5质量分数为

16.72%,远高于其他矿物相中的含量,FeO含量

极低,该相为C2S-C3P相,即P2O5的富集相。Na
元素主要分布在 C2S-C3P相中,表明 Na2O 与

P2O5易结合,这有利于钢渣中P的浸出。渣中一

部分FeO分布在 RO相中,另外一部分存在于

CaFeSiO4基体相中。图4为脱磷渣的 XRD图

谱,可以看出:该渣主要由RO相、含磷固溶体和

CaFeSiO4相组成,与上述的扫描电镜结果基本

一致。
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图3 脱磷渣的微观形貌

图4 脱磷渣的XRD图谱

表2 脱磷渣中各物相的化学成分 %

矿物相 CaO SiO2 FeO P2O5 MgO Na2O

点1 0.50 0.17 95.43 0.03 3.61 0.26
点2 32.68 33.68 27.82 1.34 3.99 0.49
点3 47.95 22.03 6.42 16.72 0.54 6.34

2.2 钢渣中主要元素的浸出行为

钢渣在酸溶液中溶解时,其主要元素的浸

出率与酸耗量呈正相关性[13],因此,可通过浸

出时酸耗量变化来 评 价 元 素 浸 出 速 率。图5
为不同有机酸溶液(pH=5)浸出脱磷渣时酸

耗量随时间的变化关系,可以看出:在反应前

20min内,各有机酸耗量急剧上升,说明钢渣

浸出速率较快;而反应40min后,酸耗量变化

较小,表明钢渣溶解速率较慢,溶解反应趋于

平衡。相比于其他酸溶液,枸橼酸溶液的耗量

最大。

图5 不同有机酸浸出脱磷渣时的酸耗量

  图6为脱磷渣中主要元素在4种有机酸溶液

中的浸出率。

a—甲酸;b—乙酸;c—枸橼酸;d—草酸。

图6 不同pH条件下脱磷渣主要元素在各有机酸中的浸出率
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  由图6看出:在不同有机酸溶液中,Ca、Si、

Mg、Mn浸出率较高,而P和Fe元素浸出率相对

较低。pH=6时,脱磷渣在枸橼酸溶液中的溶解

效果最好,各元素浸出率远高于在其他有机酸溶

液中的浸出率,其中Si浸出率最高,达66.02%,

P、Fe浸出率分别为23.60%、15.10%。pH降低

显著促进脱磷渣的溶解,使各元素浸出率提高,在

pH=5.5的枸橼酸溶液中,Fe、P浸出率分别升

至27.43%、44.84%。pH=5.5时,在甲酸和草

酸溶液中,P、Fe浸出率仍较低,均小于10%,而
在乙 酸 溶 液 中 P、Fe浸 出 率 分 别 为19.05%、

10.45%。pH降至5时,大部分脱磷渣能在枸橼

酸溶液中溶解,Ca、Si、Mg浸出率均超过90%,P
浸出率达68.84%。在乙酸溶液中,Si元素几乎

都溶解,Ca、Mg、Mn浸出率均超过70%,P浸出

率达28.73%。而在甲酸和草酸溶液中,各元素

浸出率相对较低,其中P、Fe浸出率均低于20%。
在不同pH条件下,脱磷渣中主要元素在枸橼酸

溶液中的浸出效果最好,在乙酸和甲酸中的浸出

效果次之,在草酸溶液中的浸出效果最差。其结

果与图5中各有机酸耗量相对应,元素浸出率越

高,反应过程中酸耗量也越多。
脱磷渣中含磷的C2S-C3P相在稀酸溶液中易

溶解,CaFeSiO4基体相溶解相对较差,而含铁的

RO相难以溶解[14],因此在各有机酸溶液中脱磷

渣中的Ca、Si等浸出率远高于Fe浸出率。浸出

过程中主要发生反应(2)和(3)。此外,对浸出液

使用铁氰化钾滴定分析Fe2+ 离子含量,结果表

明,溶液中铁大部分为Fe2+,Fe3+含量极低,故后

续主要考虑Fe2+ 与溶液中其他离子的反应。脱

磷渣中大部分C2S-C3P相被溶解,但P浸出率低

于Ca和Si浸出率。主要原因是在弱酸性条件

下,溶液中磷酸根离子极易与Ca2+、Fe2+等金属

离子反应,生成磷酸盐沉淀,从而降低P浸出

率[15]。矿物相的溶解须消耗有机酸中解离出的

H+ [16],随pH降低,溶液中 H+ 浓度增加,可促

进反应(2)、(3)的 正 向 进 行,提 高 各 元 素 浸

出率。

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

CaO-SiO2-FeO+4H+􀪅􀪅Ca2++
H2SiO3+Fe2++H2O。 (3)

枸橼 酸 是 三 元 酸,也 是 一 种 优 良 的 螯 合

剂,枸橼酸根(C6H5O3-7 )离子能与 Ca2+、Fe2+

发生 螯 合 反 应,如 反 应(4)~(6)所 示,生 成

CaC6H5O-7 、FeC6H5O-7 等金属配合物,这不仅

更易破坏矿物相的晶体结构,提高各元素浸出

率,也能减少溶液中自由Ca2+、Fe2+ 含量,从而

抑制磷酸盐沉淀的形成。因此,脱磷渣中主要

元素 在 枸 橼 酸 溶 液 中 的 浸 出 效 果 最 好,在

pH=5时大部分元素都能被溶解。稀枸橼酸溶

液也常用来测试磷肥的枸溶性[17]。
甲酸和乙酸都属于一元羧酸,其中乙酸为

二聚体结构,含有1个甲基和1个羧基。当乙

酸溶于水中,二聚体间的氢键会很快断裂与钢

渣发生反应,故在乙酸溶液中钢渣主要元素的

浸出效果略优于甲酸溶液[18]。在草酸溶液中,
从脱 磷 渣 中 溶 解 的 Ca2+ 会 与 草 酸 根 离 子

(C2O2-4 )发生反应(6),生成CaC2O4草酸钙沉

淀,导 致 Ca浸 出 率 几 乎 为 0。浸 出 过 程 中

C2O2-4 离子与 Ca2+ 和Fe2+ 生成的草酸盐沉淀会

附着在脱磷渣颗粒表面,从而阻碍脱磷渣中矿物相

与溶液中H+接触,抑制主要元素的浸出[19],导致

浸出率较低。

Fe2++C6H5O3-7 􀪅􀪅FeC6H5O-7 ; (4)

C6H5O3-7 +Ca2+􀪅􀪅CaC6H5O-7 ; (5)

H2C2O4+Ca2+􀪅􀪅CaC2O4↓+2H+。 (6)

2.3 浸出残渣分析

在pH=5.5时,脱磷渣在枸橼酸和草酸溶

液中浸出后残渣的微观形貌及主要元素的分

布如图7所示。残渣中主要矿物相中的化学

成分见表3。可以看出:在枸橼酸溶液中浸出

后残渣 主 要 由2种 矿 物 相 组 成,白 色 矿 物 相

(点1)主要含有 FeOx,为 RO相;灰色矿物相

(点2和3)中P2O5含量较低,为CaFeSiO4基体

相;未明显发现富含磷的矿物相,说明大部分

C2S-C3P固溶体被溶解分离;但在元素面扫描

分析中,发现了P元素的富集区域,其中Ca、Si
元素含量也较高,为未溶解的C2S-C3P固溶体。
在草酸溶液中浸出后,残渣也主要由 RO相和

CaFeSiO4基体相,表面未发现C2S-C3P固溶体;
此外,还存在很多棒状的矿物相(点3),主要由

Ca和C元素组成,为沉淀析出的草酸钙沉淀,
这与图6(d)中Ca元素浸出率结果相对应。浸

出的Ca以沉淀形式留在残渣中,导致浸出液

中几乎不含Ca元素。
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a—枸橼酸;b—草酸。

图7 不同有机酸浸出后残渣的SEM分析结果及

元素分布

  图8为脱磷渣及在pH=5.5的不同有机酸溶液

中浸出所得残渣的XRD图谱。脱磷渣主要由C2S-C3
P固溶体、CaFeSiO4基体相、RO相组成,与扫描电镜分

析结果一致。浸出后,C2S-C3P相和CaFeSiO4基体相

中的特征峰强度减弱,而RO相峰值强度变化较小,这
说明含Ca和Si的矿物相较易溶解。结合图6看出:

Fe浸出率在相同条件下低于其他有价元素,特别是在

枸橼酸溶液中溶解后,C2S-C3P相和CaFeSiO4相的特

征峰强度明显减弱,说明浸出效果较好。在草酸和

甲酸溶液中溶解后,残渣中各矿物相的特征峰强度

与脱磷渣的类似,说明矿物相的溶解效果较差。此

外,在草酸溶液中溶解后的残渣中还出现少量草酸

钙相的特征峰,这与上述扫描电镜结果一致。

表3 脱磷渣浸出后中表面矿物相的化学成分 %

残渣类型 矿物相 Ca Si Fe P Mn C 矿物相

枸橼酸浸出残渣
点1 0.97 0.72 87.79 0.00 0.11 0.00 RO相

点2 31.14 10.69 28.47 0.37 0.43 0.00 CaFeSiO4基体相

草酸浸出残渣

点1 0.80 0.72 55.72 0.00 3.79 3.49 RO相

点2 19.43 13.59 17.59 0.89 2.91 1.99 CaFeSiO4基体相

点3 18.98 0.00 1.20 0.00 0.00 21.01 CaC2O4

图8 脱磷渣及不同有机酸浸出残渣的XRD图谱

  根据脱磷渣化学成分和矿物相成分,通过式

(7)计算渣中各矿物相的质量分数。

∑{w(MO)i×Xi}=w(MO)s; (7)

∑Xi=1。 (8)

式中:w(MO)i—钢渣i相中氧化物 MO质量分

数,%;Xi—i相的质量分数,%;w(MO)s—脱磷

渣中氧化物 MO总质量分数,%。
脱磷渣中各矿物相质量分数及在pH=5的

不同有机酸溶液中浸出所得残渣质量分数如图9

所示。可以看出:钢渣中C2S-C3P固溶体的质量

分数最高,为43.71%,其次是CaFeSiO4基体相,

RO相质量分数较低,仅为16.83%。大部分脱

磷渣在枸橼酸溶液中被溶解,剩余残渣质量分

数为33.07%。在乙酸溶液中,约52.19%的脱

硫渣可被溶解;而在甲酸溶液中,仅有38.48%
的脱磷渣被溶解。由于在草酸溶液中会生成草

酸钙沉 淀,导 致 残 渣 质 量 略 大 于 加 入 的 脱 磷

渣量。

图9 脱磷渣中各矿物相及不同有机酸浸出

残渣的质量分数
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  在弱酸性条件下,脱磷渣中主要元素均能有效

浸出。在乙酸和甲酸溶液中Ca、Si、Mg元素的浸出

率在60%左右,但浸出过程中有磷酸盐沉淀产生造

成P浸出率较低。在草酸溶液中产生的草酸钙沉淀

抑制了其他有价元素的浸出,浸出效果不理想。脱

磷渣在枸橼酸溶液中有价元素的浸出效果最好。玉

米、大豆等作物根系会分泌大量枸橼酸,因此将脱磷

钢渣施加到种植这些作物的土壤中,渣中大部分有

价元素能有效浸出,发挥较好的肥料效果。

3 结论

为推进脱磷渣作为土壤改良剂在农业中的应

用,考察了pH和有机酸类型对脱磷渣中有价元

素浸出行为的影响,得出以下结论:

1)脱磷渣中主要矿物相为RO相、CaFeSiO4
基体相和C2S-C3P固溶体。渣中Ca、Si元素主要

分布在含磷固溶体和基体相中,P元素富集在

C2S-C3P相中。Fe元素主要分布在RO相中,少
量存在于基体相中。在各有机酸溶液中浸出后,
残渣主要由RO相和CaFeSiO4基体相组成,说明

大部分含磷固溶体被溶解。

2)pH降低显著促进脱磷渣的溶解。pH=5
时在 枸 橼 酸 溶 液 中 Ca和 Si浸 出 率 分 别 为

89.61%和99.57%,P浸出率达68.84%,实现了

脱磷渣中多种有价元素的浸出。在乙酸和甲酸溶

液中Ca、Si、Mg元素浸出率在60%左右,但P浸

出率较低。在草酸溶液中产生的草酸钙沉淀抑制

了其他有价元素的浸出。

3)pH=5.5时在枸橼酸溶液中溶解的脱磷

渣质量分数为66.7%;在甲酸和乙酸中,溶解的渣

质量分数仅为38.48%和52.19%。因此,将脱磷

钢渣施加到种植玉米、大豆等作物中的土壤中,大
部分有价元素能被溶解,发挥较好的肥料效果。
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Abstract:DephosphorizationslagcontainsalargeamountofvaluablecomponentssuchasCaO,SiO2,

FeO,P2O5,etc.,andhasthepotentialtobeusedassoilamendmentandfertilizer.Topromote
utilizationofdephosphorizationslaginagriculture,itisnecessarytounderstanditsdissolution
behaviorintheorganicacidsolution.TheinfluenceofpHandorganicacidtypeonthedissolution
ratiosofvariousvaluableelementsfromdephosphorizationslagwasinvestigated.Theresultsshow
thatthemainmineralphasesinthedephosphorizationslagareROphase,CaFeSiO4matrixphase,and
C2S-C3Psolidsolution.CaandSielementsintheslagaremainlydistributedintheC2S-C3Psolid
solutionandCaFeSiO4matrixphase,whilethePelementisenrichedintheC2S-C3Psolidsolution.Fe
elementismainlydistributedintheROphase.AsthepHvaluedecreased,thedissolutionofslagis
significantlypromoted,andmostofthedephosphorizationslagcanbedissolvedinthecitricacid
solution.AtpH=5,thedissolutionratiosofCa,Si,Mgelementsareabout90%,andthePdissolution
ratiois68.84%,achievingthedissolutionofvaluableelements.
Keywords:dephosphorizationslag;soilamendment;valuableelements;leaching;organicacid
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