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钢渣中游离氧化钙和氧化镁碳酸化反应
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摘要:在CO2 含量为99.9%,压力为0.2MPa条件下,对钢渣粉进行碳酸化处理,并作为水

泥混合材料制成净浆试件,对试件进行压蒸,研究碳酸化反应时间对试件体积安定性的影响.
结果表明,随着碳酸化反应时间的延长,钢渣中的硅酸盐、游离CaO、Ca(OH)2 和游离 MgO
等物质与CO2 气体进行反应,主要生成CaxMg1-xCO3.掺加未经碳酸化处理钢渣的试件,压
蒸后破坏严重;掺加碳酸化反应10min钢渣的试件膨胀率为1.03%,试件有明显裂纹;掺加

碳酸化反应20min钢渣的试件膨胀率为0.29%,符合国家标准,体积安定性合格.碳酸化处

理20min后,钢渣中游离 CaO含量由2.54%降至0.84%,游离 MgO含量由3.8%降至

2.4%,试块压蒸后未出现 Mg(OH)2,镁离子以水化硅酸镁形式存在于无定形物中.
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0 引 言

我国的钢渣排放量巨大,但利用率很低,钢渣

的堆积占用了大量土地,环境污染和资源浪费问

题严重[1].将钢渣用于建筑材料中是目前钢渣的

一种有效的利用形式.但是,钢渣中含有的较多游

离CaO和游离 MgO导致钢渣体积安定性不良.
用钢渣做骨料的路面和建筑结构,几年后均出现

了一定程度的膨裂,存在安全隐患[2-4].
CO2 捕集与封存(CCS)技术是为了应对全球

气候变化,减少化石能源使用产生的CO2 而出现

的,被视为近期最具潜力的减排技术之一[5].矿物

存储是已知的唯一一种可以永久固定CO2 的技

术,反应生成的碳酸盐对环境没有负面影响[6].研
究表明,一些富含钙镁的固体废弃物可以代替天

然矿石作为矿物碳酸化的原料[7].固体废弃物的

碳酸化反应可以固定 CO2 并消除其中的游离

CaO 和 游 离 MgO,生 成 稳 定 的 不 溶 性 碳 酸

盐[8-10].可以用于碳酸化的固体废弃物主要包括

钢渣、电石渣、废弃混凝土、水泥窑灰、垃圾焚化炉

灰、某些金属冶炼过程中产生的尾渣等[8,11-12].综

上,用碳酸化方法处理钢渣,既能解决钢渣利用中

的体积安定性问题,又能够吸收CO2.本文对钢渣

粉进行不同时间的碳酸化处理,并将处理前后的

钢渣粉作为水泥混合材料,测定其压蒸安定性,以
探究碳酸化处理对钢渣体积安定性的影响.

1 实 验

1.1 原材料

实验所用钢渣为本溪钢铁集团的BOF钢渣,

水泥为大连小野田水泥有限公司P·O42.5R水

泥.钢渣和水泥的化学成分由X射线荧光光谱仪

(XRF-1800,Shimadzu,Japan)测得,如表1所示.
钢渣的XRD图谱由 X射线衍射仪(BrukerD8
AdvanceDavinciDesign)测得,如图1所示.

1.2 样品制备

1.2.1 碳酸化钢渣制备 将钢渣用球磨机粉磨

后制得钢渣粉,激光粒度分析仪(NKT6200)分析

表 明 其 D10、D50、D90 分 别 为 3.28、10.44、



       表1 水泥和钢渣的化学组成

Tab.1 Chemicalcompositionofcementandsteelslag

样品
w/%

CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO MnO P2O5 TiO2 SO3 合计

钢渣 47.05 14.59 21.97 3.66 7.28 2.00 1.39 1.09 0.28 99.31

水泥 61.13 21.45 2.89 5.24 2.08 - - - 2.50 95.29

图1 钢渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofsteelslag

123.88μm.水泥比表面积自动测定仪(FBT-9)测

得其比表面积为483.58m2/kg.将钢渣粉与水按

0.1水固比均匀混合[13],放入反应釜内,在CO2
含量99.9%,压力0.2MPa条件下进行碳酸化处

理,碳酸化时间为0、10、20、30和60min.随后,

将试样取出并干燥,制得碳酸化钢渣粉,分别记作

C0、C1、C2、C3和C4.
1.2.2 钢渣/水泥试件制备 以钢渣粉和水泥为

胶凝材料,按《水泥压蒸安定性试验方法》(GB/T
750—1992)制备25mm×25mm×280mm净浆

试件.其中,钢渣粉与水泥质量比为1∶1,参考

GB/T750—1992通过优化得到水胶比为0.3.将
掺加C0、C1、C2、C3和C4钢渣粉的试件依次记

为S0、S1、S2、S3和S4.

1.3 表 征

1.3.1 碳酸化增重率 称量碳酸化反应前干燥

的钢渣质量,记为m0;碳酸化后将钢渣取出,立即

放入烘箱内,在105℃条件下烘干24h,称量碳酸

化后钢渣质量,记为m1.钢渣增重率按下式计算:

ω=m1-m0

m0
×100% (1)

1.3.2 压蒸安定性 将水泥净浆试件初始长度

记为L0,压蒸后试件长度记为L1.每组测试3个

试件,取平均值作为该组的压蒸膨胀率,试件的压

蒸膨胀率按下式计算:

E=L1-L0L ×100% (2)

其中L为试件有效长度,250mm.
1.3.3 化学滴定 参照《钢渣化学分析方法》
(YB/T140—2009)中游离CaO的测定方法,将
碳酸化处理前后钢渣中游离CaO溶出,离心后取

上层清液,依次加入去离子水、盐酸、三乙醇胺、氢
氧化钠溶液和适量钙指示剂,用EDTA溶液滴定

使溶液由红色变为蓝色,记录消耗的EDTA溶液

体积,并计算出钢渣中的游离CaO含量.
1.3.4 综合热分析(TG/DTG) 将钢渣粉和压

蒸后的试块研磨过45μm筛,105℃烘干至恒重.
采用 METTLERTOLEDOTG/DSC1综合热分

析仪对样品进行分析,测试气氛为 N2,温度范围

50~1000℃,升温速率10℃/min.
1.3.5 X-射线衍射分析(XRD) 将碳酸化处理

前后的钢渣粉及压蒸前后试件进行粉磨、过45μm
筛,采用X射线衍射仪(Cu靶,管电压40kV,管
电流40mA)对样品进行XRD测试,测试单步长

0.02°,单步时间1s,2θ角范围5°~80°.
XRD定性分析采用BrukerDIFFRAC.EVA

软 件,检 索 数 据 库 为 Crystallography Open
Database2013,确定钢渣中各物相组成COD码

见表2[14-24].

表2 物相与COD码

Tab.2 PhaseandCODcodes

物相 COD码 物相 COD码

硅酸三钙 9008366 文石 2100187

铁铝酸四钙 1200009 方解石 9001297

硅酸二钙 9012791 氧化钙 1011327

RO相 2300199 氧化镁 1011118

氢氧化钙 1008780 球霰石 9013565

氧化锌 9004180
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根据定性分析结果,进行XRD定量分析.利
用Rietveld定量分析方法确定各物相在钢渣中的

质量分数.
1.3.6 扫描电子显微镜(SEM) 采用美国FEI
公司Quanta450扫描电子显微镜对压蒸后的试

块进行分析,观察其微观形貌.

2 结果与讨论

2.1 钢渣的压蒸安定性

将碳酸化反应前后钢渣质量按照式(1)进行

计算,得到碳酸化试件的增重率(ω),如表3所

示.
表3 碳酸化反应不同时间钢渣的增重率

Tab.3 Weightgainofsteelslagafterdifferent

carbonationtime

样品 碳酸化反应时间/min ω/%

C0 0 0

C1 10 5.36

C2 20 8.63

C3 30 8.82

C4 60 9.42

由表3可知,随着碳酸化时间的延长,增重率

增加.碳酸化反应10min时,增重率仅为5.36%;

反应20min后,增重率明显提高,达到8.63%.
碳酸化时间继续延长,增重率趋于平稳.研究表

明,碳酸化反应在20min以内增重速率较快,在

20min后仍在继续增加,但增重速率减缓.
将钢渣/水泥试件进行压蒸处理,研究试件的

体积安定性,用比长仪测定试件压蒸前后的长度,

由式(2)计算出不同碳酸化反应时间试件的压蒸

膨胀率,结果如表4所示.

表4 试件的压蒸膨胀率及外观

Tab.4 Expansiondegreeandappearanceofautoclaved

specimens

试件 压蒸膨胀率/% 试件外观

S0 1.89 试件破坏

S1 1.03 试件有裂纹

S2 0.29 无破坏

S3 0.36 无破坏

S4 0.34 无破坏

由表4可知,S0膨胀率为1.89%,钢渣试件

压蒸 后 严 重 破 坏;S1 试 件 压 蒸 后 膨 胀 率 为

1.03%,表面有明显的裂纹;S2、S3和S4膨胀率

分别为0.29%、0.36%、0.34%,试件压蒸后外观

均无破坏.《水泥压蒸安定性试验方法》(GB/T
750—1992)规定:试件膨胀率小于0.5%,安定性

合格.研究表明,碳酸化反应时间在20min以上,

试件膨胀率均小于0.5%,安定性合格.
2.2 游离CaO消解分析

2.2.1 TG分析 钢渣碳酸化反应不同时间后

的TG/DTG曲线如图2所示.

图2 碳酸化反应不同时间钢渣的TG/DTG
曲线

Fig.2 TG/DTGcurvesofsteelslagafterdifferent

carbonationtime

从DTG曲线可以看出,400~500℃和500~
800℃有两段明显的失重,分别是由Ca(OH)2 和

CaCO3 分解引起的.在TG曲线中计算出相应的

失重百分率,进而根据Ca(OH)2 失去的 H2O和

CaCO3 失去的 CO2 质量分数,计算出Ca(OH)2
和CaCO3 的含量,结果见表5.

表5 碳酸化反应不同时间钢渣中Ca(OH)2
和CaCO3 的含量

Tab.5 ContentofCa(OH)2andCaCO3insteel

slagafterdifferentcarbonationtime

样品 w(Ca(OH)2)/% w(CaCO3)/%

C0 4.38 7.68

C1 2.69 22.16

C2 2.22 25.10

C3 2.21 25.80

C4 2.22 26.86

由表5可知,随着碳酸化反应时间的延长,

Ca(OH)2 的质量分数明显下降,未碳酸化的钢渣
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中Ca(OH)2 含量为4.38%,反应10min时,

Ca(OH)2含量降至2.69%,反应进行到20min
时,Ca(OH)2 含量为2.22%,且随着反应时间的

继续延 长 基 本 保 持 恒 定.未 碳 酸 化 的 钢 渣 中

CaCO3含量为7.68%,而反应10min后钢渣中的

CaCO3 含量增加至22.16%,反应20min时为

25.10%,而后增加较少.综上可知,碳酸化反应在

20min时基本完成.

2.2.2 化学滴定 图3为经过化学滴定测出的

游离CaO含量图.

图3 碳酸化反应不同时间钢渣内游离CaO含量

Fig.3 ContentoffreeCaOinsteelslagafterdifferent

carbonationtime

结合表3和图3可知,游离CaO消解速度很

快,碳酸化反应10min后,钢渣增重率为5.36%,

此时游离CaO含量从2.54%降至1.29%;反应

20min,钢渣增重率达到8.63%,游离CaO含量

降至0.84%;而后钢渣增重率缓慢上升,而游离

CaO含量缓慢下降并稳定至0.76%左右.可见,

钢渣中游离 CaO 碳酸 化 反 应 活 性 很 高,反 应

20min基本消解完全.

2.3 碳酸化对钢渣中镁离子的影响

图4给出了碳酸化反 应 不 同 时 间 钢 渣 的

XRD图谱,由图可知碳酸 化 反 应 消 耗 了 游 离

MgO,生成含镁方解石(CaxMg1-xCO3),是沉淀

过程中 Mg2+进入CaCO3 中形成的,其衍射峰与

方解石的衍射峰重叠[25].
对不同碳酸化反应时间的钢渣进行Rietveld

物相定量分析.以碳酸化反应60min的钢渣粉为

例,拟合效果及各物相含量结果如图5所示.
不同碳酸化反应时间的钢渣各物相含量计算结

果如表6所示.其中RO相化学式为0.593MgO·

0.407FeO.

图4 钢渣碳酸化前后XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofsteelslagbeforeandafter

carbonation

图5 Rietveld物相定量分析拟合效果

Fig.5 PlotforRietveldquantitativephaseanalysis

由计算结果可知,钢渣中镁离子主要有RO
相和游离 MgO两种存在形式,其中 RO相对体

积安定 性 无 不 良 影 响.当 碳 酸 化 反 应 进 行 到

20min时,游离 MgO含量由3.8%降至2.4%,

同时钢渣中的硅酸盐相、游离CaO、Ca(OH)2 也

参与反应,生成含镁方解石(CaxMg1-xCO3),含

量为20.3%,并伴有少量文石和球霰石生成.
图6为S0压蒸后的 XRD图谱,图中 MgO

衍射峰(2θ=37.1°,43.1°,62.5°)消失,并未出现

Mg(OH)2 特征峰(2θ=18.6°,38.0°,51.0°),表

明 钢 渣 中 游 离 MgO 在 压 蒸 后 并 未 形 成

Mg(OH)2.

736 第6期 张 妍等:钢渣中游离氧化钙和氧化镁碳酸化反应



表6 碳酸化反应后钢渣中各物相含量

Tab.6 Contentofmineralsinsteelslagafterdifferentcarbonationtime

样品
w/%

方解石 文石 球霰石 氢氧化钙 氧化钙 硅酸三钙 硅酸二钙 氧化镁 RO相

C0 4.8 0.8 1.4 2.7 2.5 11.8 23.1 3.8 16.6

C1 17.5 1.4 1.3 0.4 1.1 8.0 17.4 3.9 14.2

C2 20.3 1.6 1.5 - 0.9 7.1 16.3 2.4 14.0

C3 20.1 1.8 3.2 - - 6.4 13.7 2.5 12.5

C4 20.9 1.9 3.1 - - 5.8 13.8 2.5 11.7

图6 S0压蒸后XRD图谱

Fig.6 XRDpatternofautoclavedS0

图7(a)为S0扫描电子显微镜(SEM)照片,

而图7(b)、(c)分别为图7(a)中1、2点的能谱

(EDS).
由图7(a)可知,压蒸后试块中存在大量晶

体,且在晶体表面附着有絮状物,结合图7(b)1点

的EDS谱可知,该晶体为氢氧化钙,大量晶粒粗

大的氢氧化钙堆积,体积膨胀,造成了试件的体积

安定性不良;而2点的EDS谱显示,絮状物中含

有较多的镁离子,说明方镁石水化后生成了无定

形的水化硅酸镁,不影响试件的体积安定性.

(a)SEM照片

  
(b)EDS谱(1点)

(c)EDS谱(2点)

图7 S0压蒸后的SEM照片及EDS谱

Fig.7 SEMphotographsandEDSpatternsofautoclavedS0

3 结 论

(1)在CO2 含量为99.9%,压力为0.2MPa,

水固比为0.1条件下,对D10、D50、D90分别为

3.28、10.44、123.88μm,比 表 面 积 为483.58

m2/kg的钢渣粉进行碳酸化处理;随着碳酸化反

应时间的延长,试件的压蒸膨胀率持续减小.掺加

未碳酸化钢渣的试件压蒸膨胀率为1.89%,碳酸

化反应20min后,压蒸膨胀率降至0.29%,小于

0.5%,符合国家标准,体积安定性合格.
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(2)碳酸化反应20min时,钢渣增重8.63%,

此时游离CaO含量由2.54%降至0.84%,游离

MgO含量由3.8%降至2.4%.钢渣中的游离

MgO压蒸后并未形成 Mg(OH)2,而是以水化硅

酸镁的形式存在于无定形物中,对试块的体积安

定性无不良影响.
(3)钢渣中的硅酸盐、Ca(OH)2、游离CaO和

游离 MgO等物质持续与CO2 进行反应,生成大

量含镁方解石(CaxMg1-xCO3),同时生成少量文

石和球霰石.
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CarbonationreactionoffreeCaOandMgOinsteelslag

ZHANG Yan1, CHANG Jun*1, HE Ping2

(1.SchoolofCivilEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.DepartmentofChemicalandEnvironmentalEngineering,Yingkou115014,China)

Abstract:UndertheconditionofCO2contentof99.9%andpressureof0.2MPa,thesteelslag
powderiscarbonizedandusedaspartialreplacementsofPortlandcementtoprepareapurepulptest

piece.Thesamplesarethenautoclavedtoinvestigatetheinfluenceofcarbonationtimeonthevolume
stabilityofthesamples.Theresultsshowthatthecarbonationtimefacilitatesthecarbonation
reaction,thesilicate,freeCaO,Ca(OH)2andfreeMgOinthesteelslagcanbereactedwithCO2gas,

andtheproductsofcarbonationaremainlyCaxMg1-xCO3.Afterautoclaved,thesamplewithsteel
slaguncarbonatedisbrokencompletely.Thesamplewithsteelslagcarbonatedfor10minutesis
crackedandtheexpansiondegreeis1.03%.However,theexpansiondegreeofthesamplewithsteel
slagcarbonatedfor20minutesis0.29%,whichmeetsthenationalstandards,thevolumestabilityis

qualified.Inthesteelslagcarbonatedfor20minutes,thecontentoffreeCaOdecreasesfrom2.54%
to0.84%,thecontentoffreeMgOdecreasesfrom3.8%to2.4%.Mg(OH)2isnotfoundinthe

autoclavedsamples,because Mg2+ existsintheamorphousintheform ofhydrated magnesium
silicate.

Keywords:steelslag;carbonation;volumestability;Rietveldquantitativephaseanalysis
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