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酸碱协同从钢渣中分离回收钙硅试验研究
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摘要:研究了采用酸碱协同分离法回收钢渣中的钙、硅元素,考察了浸出剂浓度、温度、浸出时间及液固体积质量比

对钙、硅元素浸出率的影响,探究了其在不同浸出条件下的浸出规律。结果表明:浸出剂浓度、浸出时间、液固体积

质量比对钙、硅元素浸出率有较大的影响,而温度对钙、硅元素的浸出率影响不明显;在盐酸浓度0.75mol/L、浸出

时间30min、温度25℃及液固体积质量比10∶1条件下,钙浸出率为53.74%,所制得的草酸钙纯度可达98.94%;

在氢氧化钠浓度1.5mol/L、温度95℃、浸出时间120min及液固体积质量比20∶1条件下,二氧化硅浸出率

为43.22%,所制得二氧化硅纯度可达80.85%。该法能有效分离回收钢渣中钙、硅元素,实现资源化利用。
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  钢渣是炼钢时产生的一种副产物,通常占粗

钢产量的15%左右[1]。2023年我国粗钢产量超

过10亿t,钢渣排放量达1亿t以上,但其利用率

却低于30%[2-3]。近年来钢渣的资源化利用方式

主要有筑路地基、生产水泥和钢渣砖,但2023年

发布的《通用硅酸盐水泥》(GB175—2023)表明,
钢渣不能作为混合材料用于通用硅酸盐水泥的生

产[4],这使得传统的钢渣资源化利用方式受到了

限制,因此亟需新的应对之策。
钢渣作为大宗固体废弃物,富含CaO、SiO2和

Fe2O3等氧化物,其中CaO质量分数为20%~
55%,SiO2质量分数为10%~24%[5]。钢渣中的

钙、铁、硅等元素通过选择性浸出和沉淀回收为增

值产品是一种提高资源利用率的潜在方法。湿法

提取工艺由于具有能耗低和浸出率高等优点被广

泛采用[6],一般可用无机酸、有机酸、铵盐等作为浸

出剂选择性浸出钢渣中的钙、铁元素,富含钙离子

的浸出液被用来固定二氧化碳,铁元素则留在浸出

残渣中返回冶金再利用[7-11]。但目前有关提取钢

渣中硅元素研究报道较少[12-13],因为钢渣酸浸过程

中,硅酸盐相会发生溶解导致钙硅分离,在此过程

中,部分硅元素会附着在钢渣表面形成钝化层[14],
影响硅回收。有研究表明,硅元素和酸浸残渣可通

过碱性溶液进行有效分离回收,进而实现钢渣的高

值化利用。因此,试验研究了采用酸碱协同法分离

提取钢渣中的钙、硅元素,考察了浸出剂浓度、浸出

时间、液固体积质量比及温度对钙、硅浸出率的影

响,确定了钙、硅元素浸出的最佳反应条件,并利用

草酸对浸出后的钙元素进行回收。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验原料来自某钢厂的转炉钢渣,其主要化

学组成见表1。

表1 钢渣的主要化学组成
Table1 Mainchemicalcompositionofsteelslag %

CaO Fe2O3 SiO2 MgO P2O5 Al2O3 MnO TiO2

46.72 26.43 13.28 4.01 2.76 2.20 2.13 1.34

1.2 试剂及仪器

试剂:盐酸、氢氧化钠、草酸、过氧化氢(30%),
均为分析纯;水为去离子水。
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仪器:FA2004N型电子天平,HJ-4S型四联

电动搅拌水浴锅,SHZ-D(Ⅲ)型台式循环水多用

真 空 泵,D8ADVANCE 型 X-射 线 衍 射 仪,

CAAM-2001型原子吸收光谱仪,JSM-6490LV
型扫描电子显微镜,ARLAdvant’XIntellipower
3600型扫描X-射线荧光光谱仪。

1.3 试验原理与方法

钙的分离:钢渣中的主要物质是硅酸钙,加入

盐酸可溶解硅酸钙,使大量钙离子进入溶液中;再
通过加入草酸,反应得到草酸钙沉淀,使钙得到分

离回收。
铁的分离:向盐酸浸出液中加入 H2O2 可使

溶液中的Fe2+转化为Fe3+,防止加入草酸沉淀钙

时生成草酸亚铁沉淀[15],避免钙、铁分离困难。
硅的分离:盐酸浸出渣中的SiO2可通过加入

氢氧化钠使其转化为SiO2-3 ,再用酸调节pH,使
SiO2絮凝沉淀。

发生的主要化学反应[16-17]如下:

Ca2SiO4+4H+􀪅􀪅2Ca2++SiO2+2H2O;(1)

H2O2+2Fe2++2H+􀪅􀪅2Fe3++2H2O;(2)

Ca2++H2C2O4􀪅􀪅CaC2O4↓+2H+; (3)

SiO2+2OH-􀪅􀪅SiO2-3 +H2O; (4)

SiO2-3 +2H+􀪅􀪅SiO2↓+H2O。 (5)
取一定粒径的钢渣5g,放入盛有100mL盐酸

溶液的烧杯中,搅拌反应一定时间后过滤分离,得
到初次浸出渣和初次浸出液。之后取5mL初次

浸出液,用原子吸收光谱仪(AAS)测定其中钙元素

浓度,计算钙浸出率。再向初次浸出液中加入适量

过氧化氢溶液和草酸,静置陈化一定时间后过滤得

滤液和滤渣,将滤渣洗涤干燥后得到草酸钙沉

淀[18]。钢渣中元素浸出率根据式(6)计算:

ηB =ρBV
mwB

×100% 。 (6)

式中:ηB—钢渣中元素浸出率,%;V—浸出液体

积,mL;ρB—滤液中元素质量浓度,mg/L;m—钢

渣质量,g;wB—钢渣中元素质量分数,%。
将初次浸出渣加入到盛有氢氧化钠溶液的烧

杯中,搅拌反应一定时间后过滤分离,得二次浸出

液和二次浸出渣。用稀盐酸溶液调节二次浸出液

pH至7左右,使二氧化硅絮凝沉淀,过滤洗涤分

离后将絮凝物干燥12h,得干凝胶。钢渣中二氧

化硅浸出率根据式(7)计算:

r=m1w1

m2
×100% 。 (7)

式中:r—二氧化硅浸出率,%;m1—干凝胶质量,

g;w1—干凝胶中二氧化硅质量分数,%;m2—酸

浸渣中二氧化硅质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 初步酸洗对钙浸出效果的影响

2.1.1 盐酸浓度对钙、铁浸出率的影响

当温度为25℃、浸出时间为120min、液固

体积质量比为20∶1时,钢渣中钙元素在不同浓

度盐酸溶液中的浸出率如图1所示。可知:当盐

酸浓度由0mol/L增至1.25mol/L时,钙浸出率

由12.21%升至90.6%;继续增大盐酸浓度,钙浸

出率逐渐趋于动态平衡;铁浸出率随盐酸浓度增

大缓慢升高,在盐酸浓度增至1mol/L时,升高幅

度较大,此时可能影响草酸钙回收纯度,因此,选
择盐酸浓度为0.75mol/L。

图1 盐酸浓度对钙、铁浸出率的影响

Fig.1 Effectofhydrochloricacidconcentrationon
leachingratesofcalciumandiron

2.1.2 温度对钙浸出率的影响

当盐酸浓度为0.75mol/L、液固体积质量比

为20∶1、浸出时间为120min时,钢渣中钙元素

在不同温度时的浸出率如图2所示。

图2 温度对钙浸出率的影响

Fig.2 Effectoftemperatureonleachingrateofcalcium
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  由图2可知,随温度升高,钙浸出率变化不明

显著。为了降低能耗,选择温度为25℃。

2.1.3 液固体积质量比对钙浸出率的影响

当盐 酸 浓 度 为0.75 mol/L、浸 出 时 间 为

120min、温度为25℃时,钢渣中钙元素在不同液固

体积质量比下的浸出率如图3所示。可知,改变液

固体积质量比对钙元素浸出率的影响不大。考虑到

溶液体积过大不利于钙元素回收纯度和后续酸性废

液的处理,因此,选择液固体积质量比为10∶1。

图3 液固体积质量比对钙浸出率的影响

Fig.3 Effectofliquidvolumetosolidmass
ratioonleachingrateofcalcium

2.1.4 浸出时间对钙浸出率的影响

当温度为25℃、盐酸浓度为0.75mol/L、液
固体积质量比为10∶1时,钢渣中钙元素在不同

浸出时间下的浸出率如图4所示。可知,随浸出

时间延长,钙浸出率逐渐升高而后趋于平衡;当浸

出时间为30min时,钙浸出率达53.74%,继续

延长浸出时间,钙的浸出率变化不大。

图4 浸出时间对钙浸出率的影响

Fig.4 Effectofleachingtimeonleachingrateofcalcium

2.1.5 草酸钙晶体的表征

在盐 酸 浓 度 为0.75 mol/L、浸 出 时 间 为

30min、温度为25℃、液固体积质量比为10∶1

条件下所得草酸钙晶体的SEM 照片如图5所

示,XRD分析结果如图6所示。

图5 草酸钙晶体的SEM照片

Fig.5SEMphotosofcalciumoxalatecrystals

图6 草酸钙晶体的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternofcalciumoxalatecrystals

  由图5看出:草酸钙晶体产物主要呈单晶系的

菱形结构特征,晶体颗粒较大,粒径约10μm,晶面

发育良好;由图6看出:晶体的物相为CaC2O4,未
检测到其他物相,说明所得晶体为草酸钙。

2.2 碱溶对硅浸出效果的影响

在盐 酸 浓 度 为0.75 mol/L、浸 出 时 间 为

30min、温度为25℃、液固体积质量比为10∶1
最佳条件下浸出钢渣得初次浸出渣,加入氢氧化

钠溶液浸出硅,考察各因素对二氧化硅浸出率的

影响。

2.2.1 氢氧化钠浓度对二氧化硅浸出率的影响

当液固体积质量比为20∶1、温度为85℃、
浸出时间为120min时,氢氧化钠浓度对二氧化

硅浸出率的影响结果如图7所示。可知:随氢氧

化钠浓度增大,二氧化硅浸出率呈先升高后降低

趋势。这是因为当氢氧化钠浓度由0mol/L增至

1.5mol/L时,溶液反应体系内分子扩散得以改

善,颗粒表面化学反应速度加快,使化学平衡向生

成硅酸钠方向进行,二氧化硅浸出率提高[18];继

·45·
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续增大氢氧化钠浓度,副反应增多,溶液黏度增

大,扩散速度变慢,导致二氧化硅浸出率降低。因

此,选择氢氧化钠浓度为1.5mol/L较为合适。

图7 氢氧化钠浓度对二氧化硅浸出率的影响

Fig.7 Effectofsodiumhydroxideconcentrationon
leachingrateofsilicadioxide

2.2.2 温度对二氧化硅浸出率的影响

当液固体积质量比为20∶1、氢氧化钠浓度

为1.5mol/L、浸出时间为120min时,温度对二

氧化硅浸出率的影响结果如图8所示。

图8 温度对二氧化硅浸出率的影响

Fig.8 Effectoftemperatureonleaching

rateofsilicadioxide

  由图8可知,当温度由75℃升至95℃时,二
氧化硅浸出率明显升高,这是因为高温会加快反应

的分子运动,强化液固传质,提高反应速率;但当温

度升至115℃后,二氧化硅浸出率下降,这是因为

温度过高会导致水分蒸发速度过快,使溶液流动性

变差,影响分子扩散,不利于硅浸出。为了确保硅

浸出效果,同时避免能耗过高,选择温度为95℃。

2.2.3 浸出时间对二氧化硅浸出率的影响

当液固体积质量比为20∶1、氢氧化钠浓度

为1.5mol/L、温度为95℃时,浸出时间对二氧

化硅浸出率的影响结果如图9所示。

图9 浸出时间对二氧化硅浸出率的影响

Fig.9 Effectofleachingtimeonleaching
rateofsilicadioxide

  由图9可知,二氧化硅浸出率随浸出时间延

长呈先升高后降低的趋势:当浸出时间由60min
延长至120min时,二氧化硅浸出率不断升高;继
续延长浸出时间,氢氧化钠和溶液中的铝反应生

成偏铝酸钠,偏铝酸钠和硅酸钠反应生成钠硅渣

沉淀,导致二氧化硅浸出率降低[19]。因此,选择

浸出时间为120min。

2.2.4 液固体积质量比对二氧化硅浸出率的

影响

当氢氧化钠浓度为1.5mol/L,温度为95℃,
浸出时间为120min时,液固体积质量比对二氧

化硅浸出率的影响结果如图10所示,

图10 液固体积质量比对二氧化硅浸出率的影响

Fig.10 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingrateofsilicadioxide

  由图10可知,当液固体积质量比由5∶1增

至20∶1时,二氧化硅浸出率逐渐升高;但继续增

大液固体积质量比,二氧化硅浸出率变化不明显。
因此,选择液固体积质量比为20∶1。
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2.2.5 二氧化硅粉末和二次浸出渣的表征

在氢氧化钠浓度为1.5mol/L、温度为95℃、
浸出时间为120min及液固体积质量比为20∶1
最佳条件下所得二次浸出渣与浸出前钢渣的

XRD对比分析。结果如图11所示。可知:原钢

渣中主要含有硅酸钙(Ca2SiO4)固溶体、Fe2O3和
钙铁相(Ca2Fe2O5),其中钙、硅元素主要存在于

Ca2SiO4中;经酸碱协同浸出所得二次浸出渣中,

Ca2SiO4对应的衍射峰较浸出前减少,说明在酸浸

过程中大部分钙元素被浸出,但为保证草酸钙回

收纯度,采用低浓度酸以减少铁元素浸出致使

Ca2SiO4部分未溶解;二次浸出渣中Fe2O3和钙铁

相对应的衍射峰消失,而出现了Fe3Al2(SiO4)3、

Fe(OH)3、Al12NaO4SiO对应的衍射峰,说明在碱

浸 过 程 中 铁 元 素 和 氢 氧 化 钠 反 应 生 成 了

Fe(OH)3沉淀,同时,由于酸浸渣中少量的活性

铝组分易溶解于碱溶液形成了铝酸钠,且铝酸钠

会进一步和硅酸钠溶液发生副反应生成水合硅酸

铝钠沉淀,使部分液相硅重回固相,从而也导致二

氧化硅浸出率降低[20]。

图11 钢渣浸出前、后的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofsteelslagbefore

andafterleaching

  将氢氧化钠浓度为1.5mol/L、温度为95℃、
浸出时间为120min及液固体积质量比为20∶1
条件下所得二次浸出液用稀盐酸溶液调节pH至

7左右,使二氧化硅絮凝沉淀,过滤洗涤分离后将

絮凝物干燥12h得二氧化硅粉末,对其进行

XRD分析,结果如图12所示。可以看出:在2θ=
25°左右出现了1个大的驼峰,没有明显的晶体衍

射峰,说明该粉末为无定形结构的二氧化硅。

SEM分析结果如图13所示。可以看出,其微观

结构近似球体,颗粒大小均匀,团聚较少。

图12 二氧化硅粉末的XRD图谱

Fig.12 XRDpatternofsilicadioxidepowder

图13 二氧化硅粉末的SEM照片

Fig.13 SEMphotoofsilicadioxidepowder

3 结论

通过酸碱协同法选择性浸出和化学沉淀钢

渣,其中大部分钙硅能以草酸钙和二氧化硅的形

式被回收,从而实现钢渣的资源化利用。在盐酸

浓度0.75mol/L、浸出时间30min、温度25℃、
液固体积质量比10∶1适宜条件下,钙浸出率为

53.74%,草酸钙的回收纯度可达98.94%;在氢

氧化钠浓度1.5mol/L、温度95 ℃、浸出时间

120min及液固体积质量比20∶1适宜条件下,二
氧化硅浸出率为43.22%,纯度可达80.85%。

盐酸浓度对钙、硅元素的浸出率有显著影响,
为提高草酸钙纯度,可采用低浓度酸以减少铁的

浸出;部分未溶解硅酸盐会降低二氧化硅浸出率,
可优化酸性提取条件以提高钙硅元素浸出率。
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SeparationandRecoveryofCalciumandSiliconfromSteelSlag
byAcid-baseSynergisticSeparationMethod

WANGJiafeng,FANGYoudong,JIANGXiaoyuan,ZHULongqi,SUChang,LYUNingning
(SchoolofMetallurgicalEngineering,AnhuiUniversityofTechnology,Maanshan 243032,China)

Abstract:Therecoveryofcalciumandsiliconfromsteelslagbyacid-basesynergisticseparationmethod
wasstudied.Theeffectsofleachingagentconcentration,temperature,leachingtimeandliquidvolume
tosolidmassratioontheleachingrateofcalciumandsiliconinsteelslagwereinvestigated.The
leachingrulesunderdifferentleachingconditionswereinvestigated.Theresultsshowthattheleaching
concentration,time,andliquidvolumetosolidmassratiosignificantlyinfluencetheleachingrateof
calciumandsilicon,andtemperaturehasnosignificanteffect.Undertheconditionsofhydrochloricacid
concentrationof0.75mol/L,leachingtimeof30min,temperatureof25℃,andliquidvolumetosolid
massratioof10∶1,thecalciumleachingrateis53.74%,andtheresultingcalciumoxalatepuritycan
reach98.94%.Undertheconditionsofsodiumhydroxideconcentrationof1.5mol/L,temperatureof
95℃,leachingtimeof120min,andliquidvolumetosolidmassratioof20∶1,thesilicondioxide
leachingrateis43.22%,andthepurityoftheresultingsilicondioxidecanreach80.85%.Themethod
caneffectivelyseparateandrecovercalciumandsiliconfromsteelslag,andrealizeresourceutilization.
Keywords:steelslag;valuableelement;acid-basesynergy;leaching;calcium;silicon;separation;recovery
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