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摘要：针对由于Cr6+溶出风险从而限制不锈钢渣作为二次资源再利用的问题，结合冶金热力学和动力学原理，采用X射线荧光

光谱分析仪(XRF)和扫描电子显微镜(SEM)对不锈钢渣样品进行表征，研究在1 550 ℃条件下保温时间对不锈钢渣FeSi还原产

物的存在形式和铬回收率的影响。结果表明：在添加质量分数为6%FeSi的条件下，随着保温时间的延长不锈钢渣中残余铬含

量逐渐降低，铬的回收率逐渐增加，保温时间由5 min增加至30 min时铬的回收率从50.55%增加至86.05%；还原渣中残余铬以

金属颗粒形式存在，且随着加热时间的延长，金属颗粒的数量减少、粒径增大。
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Abstract: In view of the problem of the elution risk of Cr6+ that restrains utilization of stainless steel slag as raw

material, combining with thermodynamics and dynamics principle of metallurgy, X-ray fluorescence spectrometer

(XRF) and scanning electron microscope (SEM) were used to characterize the stainless steel slag samples. The

effects of holding time at 1 550 ℃ on the occurrence of residual chromium and recovery rate of chromium in the

stainless steel slag reduced with FeSi were investigated. The results show that under the condition of adding FeSi

with mass fraction of 6%, the residual chromium content in the stainless steel slag gradually decreases with the

increase of holding time, and the recovery rate of chromium increases gradually. When the holding time is kept

from 5 min to 30 min, the recovery rate increases from 50.55% up to 86.05%. The residual chromium in the reduction

slag exists in the form of metal particles, and with the extension of heating time, the number of metal particles

decreases and the particle size increases.
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不锈钢渣是不锈钢冶炼的副产品，其资源化利用因Cr6+溶出风险而受到限制[1-2]。炉渣从液态到尾渣要

经历冷却、破碎、棒磨、磁选等工序，除了冷却过程，破碎和棒磨对铬的溶出也会产生影响[3-4]。Glastonbury

等[5]发现在原铬铁矿内Cr6+含量低至可忽略的程度，但成品矿中含有一定量的Cr6+。在空气中破碎铬铁矿时，

Cr3+可被氧化成Cr6+，而且形成量随着破碎时间的延长而快速增加。Beukes等[6]发现加工过程促进了Cr6+的形

成，并且随着加工时间的延长，铬铁矿和炉渣中的Cr6+含量均增加，经过10 min的研磨，铬铁矿中Cr6+质量分
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数由0增加至168.10 mg/kg，铬渣中Cr6+质量分数从不足0.03 mg/kg升高至25.50 mg/kg。

冷却、破碎、棒磨过程之所以能引起Cr6+的形成，最根本的原因是不锈钢渣含有Cr2O3。虽然采取一定的

措施能够稳定不锈钢渣的Cr2O3，但是从生产成本和实际操作角度考虑，不锈钢渣中Cr2O3的稳定化具有难

度[7-8]。因此，采用熔融还原降低Cr2O3含量是实现铬稳定化最可靠的办法。目前，很多学者研究使用不同还

原剂以期回收不锈钢渣中的铬，且能将渣中的Cr2O3含量降至很低水平[9-12]。前期研究发现，为了提高不锈钢

渣中Cr2O3的还原回收率，需高温(＞1 500 ℃)下保温30 min以上，甚至120 min[10]，长时间的高温操作不仅消

耗大量的能源，而且降低设备的寿命。因此，文中基于FeSi对含Cr2O3不锈钢渣的还原，通过实验室实验探讨

高温保温时间对FeSi还原含铬不锈钢渣的影响。

1 实验
1.1 实验原料

实验原料为不锈钢电炉渣(简称不锈钢渣)和还

原剂硅铁。不锈钢渣的化学成分如表 1，其中Cr2O3

的质量分数为 6.39%，CaO 的质量分数为 47.40%。

根据 X 射线衍射(XRD)分析知不锈钢渣由硅酸二

钙、铬尖晶石和铝酸钙等矿物构成。由图1知，铬主

要以尖晶石和金属形式存在，硅酸二钙和基质中含

少量的铬。硅铁(FeSi)由质量分数为75.04%的Si和

24.00%的Fe组成。若还原剂中的Si可将不锈钢渣

中的MnO、FeO及Cr2O3还原成金属单质，则可求得

将 100 g不锈钢渣中Cr2O3、FeO和MnO被完全还原

所需FeSi的理论量为3.30 g。

1.2 实验方法

实验加热设备为高温碳管炉，实验方案如

表2。将样品放在氩气气氛下于碳管炉加热至目标

温度保温一定时间冷却后，取出渣样并进行分析。

将处理后的样品用电锯切割成两部分，分离金属和

钢渣，采用X射线荧光分析仪(XRF)和SEM-eds分析

铬在钢渣中的存在形式；计算处理后钢渣的质量。

假设处理过程中CaO质量不变，依据处理前后

钢渣中CaO的质量求得反应后钢渣的质量。已知反

应前钢渣的质量为 400 g，CaO 的质量分数为

47.40% ，若 反 应 后 钢 渣 中 CaO 的 质 量 分 数 为

w(CaO)，则反应后钢渣的质量 ms 为

ms =
47.40% × 400 g

w(CaO)
= 188.6 g/w(CaO) (1)

铬回收率 RCr 的计算公式为

RCr =
6.39% × 400 g -w(Cr2O3)× ms

6.39% × 400 g
× 100% (2)

其中 w(Cr2O3) 为还原后渣中 Cr2O3 的质量分数。

2 实验结果与讨论
在不锈钢渣中配入质量分数为6.0%的还原剂FeSi后，用碳管炉在1 550 ℃和中性气氛下保温5，10，15，

30 min，处理后渣样的化学组成和铬的回收率如表3。由表3可看出：随着保温时间的延长，渣中Cr2O3的含量

图1 不锈钢渣原料的SEM图

Fig. 1 SEM characterization of original material

of stainless steel slag

表1 不锈钢渣的化学组成 (w/%)

Tab. 1 Chemical composition of stainless steel slag (w/%)

CaO

47.40

MgO

5.04

Al2O3

2.22

SiO2

31.90

FeO

1.46

MnO

2.17

Cr2O3

6.39

TiO2

0.86

表2 实验方案

Tab. 2 Experimental schemes

编号

S1

S2

S3

S4

渣量/g

400

400

400

400

w(FeSi)/%

6

6

6

6

温度/℃

1 550

1 550

1 550

1 550

保温时间/min

5

10

15

30
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逐渐降低，当 1 550 ℃的保温时间由 5 min 延长至

30 min 时渣中 Cr2O3 的质量分数从 2.98% 降至

0.85%。保温时间对铬回收率的影响如图2。由图2

可知：随着保温时间的延长，铬的回收率增加，当保

温时间由 5 min 增加至 30 min 时铬的回收率从

50.55%增加至86.05%；铬的回收率从5~10 min内的

增加幅度高于后期的增加幅度。因此，延长保温时

间虽然能增加铬的回收率，但是当铬回收率高至一

定数值后，保温时间的作用减弱。

不同保温时间条件下处理渣样的矿物组成如

图 3和表 4。由图 3和表 4可知，经不同保温时间处

理渣样的矿物组成基本相同，均由硅酸二钙、镁黄

图2 保温时间对铬回收率的影响

Fig. 2 Effect of holding time on recovery rate of chromium

图3 经不同保温时间处理后渣样的微观结构性能

Fig. 3 Microstructural properties of reduced slag with different holding times

表3 还原处理后不锈钢渣的化学成分和铬的回收率

Tab. 3 Chemical composition of stainless steel slag and recovery rate of chromium after reduced

编号

S1

S2

S3

S4

w (CaO) /%

44.70

46.10

47.00

45.20

w (MgO) /%

4.80

5.01

4.97

4.77

w (Al2O3) /%

3.20

4.58

3.53

5.82

w (SiO2) /%

39.80

38.30

40.60

39.20

w (MnO) /%

1.33

1.04

0.95

1.00

w (Cr2O3
*) /%

2.98

1.42

1.06

0.85

RCr /%

50.55

77.15

83.27

86.05

注：*表示基于X射线荧光光谱分析仪(XRF)渣中的Cr元素以Cr2O3计

表4 图3中标注矿相化学成分的质量分数

Tab. 4 Mass fraction of chemical composition of mineral phase marked in Fig. 3

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

矿相

基质

镁黄长石

硅酸二钙

金属

基质

镁黄长石

硅酸二钙

金属

基质

镁黄长石

硅酸二钙

金属

O

34.21

37.12

34.48

-

30.77

35.08

37.89

-

30.51

35.38

29.94

-

Mg

0.64

8.20

0.34

-

0.82

7.80

0.32

-

0.49

7.32

0.18

-

Al

3.38

1.81

0.21

-

4.44

2.72

0.77

-

4.64

3.94

1.06

-

Si

24.90

22.72

18.29

16.97

25.30

23.35

17.42

16.29

24.96

22.81

20.50

16.07

Ca

35.29

29.24

46.68

0.26

36.45

30.71

43.29

-

37.74

30.55

47.98

1.03

Ti

0.98

-

-

-

1.26

-

-

-

1.11

-

-

0.41

Cr

-

-

-

70.02

0.12

-

-

71.66

-

-

-

64.41

Mn

0.61

0.91

4.36

0.61

0.34

0.30

4.55

0.55

-

0.35

3.49

Fe

-

-

-

6.22

-

-

-

5.03

-

-

-

13.30
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长石(Ca2MgSi2O7)、基质和金属颗粒构成，且金属颗粒的数量随着时间的延长而减少，但粒径有所增大。根据

X射线能谱(表4)分析结果，除了S3的基质含有质量分数为0.12%的Cr2O3，S1、S3和S4的其他硅酸盐矿物均未

检测出铬元素，残余的铬主要以金属颗粒形式存在于渣中。

由式(3)~(5)知，在1 550 ℃条件下，溶解状态的硅还原熔渣中Cr2O3、MnO和FeO的标准吉布斯自由能变

化均为负值且数量级均为10-5。即依据化学热力学理论，高温状态下硅铁能容易地将Cr2O3、MnO和FeO还

原成金属单质。因此，在1 550 ℃时延长保温时间为Cr2O3、MnO和FeO等的还原产物同熔渣的分离提供了

时间保障，对他们的还原影响不大。
3[Si]+ 2(Cr2O3)= 3(SiO2)+ 4[Cr] (3)

ΔGΘ = -6 440 - 29.30T J/ mol
[Si]+ 2(MnO)= (SiO2)+ 3[Mn] (4)

ΔGΘ = -86 616 - 4.25T J/ mol
[Si]+ 2(FeO)= (SiO2)+ 2[Fe] (5)

ΔGΘ = -386 769 + 202.20T J/ mol
此外，金属液和熔渣表面张力的差异决定金属氧化物的还原产物在熔渣中的存在形式，合金钢液的表面

张力一般介于1.0~2.0 N/m，而熔渣的表面张力为0.3~0.8 N/m。在界面张力的作用下，还原产物以金属液滴

形式弥散在熔渣中，金属液滴在熔渣中受到重力、浮力和黏滞阻力3种力的作用，其在熔渣中的沉降速度v可

用斯托克斯(Stokes)定律[14-15]描述，即

v = (ρm - ρs)d2

18μ (6)

式中：ρm 为金属液滴的密度，kg/m3；ρs 为熔渣的密度，kg/m3；μ 为介质的黏度，Pa·s；d 为金属液滴的直径，

m；g为重力加速度，m/s2。

式(6)适用于d <200 μm球形质点的稀悬浮溶液。由式(6)知，金属液滴在熔渣中的沉降速度同熔渣和金

属的密度差、液滴粒径和熔渣黏度有关，随着熔渣黏度的降低、密度差的增大和粒径的增加，金属液滴同熔渣

分离速度加快。液滴的沉降速度与粒子半径 的平方成正比。图3显示延长保温时间可促进金属粒同渣相

分离的同时也可有效促进金属颗粒增大，因此，可通过改善熔渣性质和增大液滴粒径来促进金属液滴同熔渣

的分离。

根据界面吉布斯自由能最小原理 (ΔGγ < 0),)，悬浮有金属液滴的熔渣体系是不稳定的。

ΔGγ = γ·ΔA (7)

式中：ΔGγ 为渣-金界面的吉布斯自由能，J或N·m；γ 为渣-金界面的界面张力，N·m-1；ΔA为渣-金界面的

面积，m2。根据式(7)知，温度、压力和组成恒定时系统总的表面吉布斯自由能减小的过程为自发过程，因而

熔渣中细小金属液滴的聚集、长大为自发过程。但是受熔渣和金属液滴性质的影响，金属液滴在熔渣中的扩

散受到一定限制。根据斯托克斯-爱因斯坦(Stokes-Einstein)方程[16]知，

D= kT 1
6πμr (8)

式中：D为扩散系数；k为波尔兹曼常数；T为绝对温度。式(8)表明扩散系数受温度、溶剂黏度以及液滴大小

的影响。随着温度的增加、金属液滴粒径的减小和熔渣黏度的降低，金属液滴在熔渣中的扩散速率增大。粒

子越大，扩散系数越小，若球形粒子半径增大10倍，则其扩散系数减至1/10。熔渣中金属液滴的长大主要依

靠液滴间的机械碰撞而彼此聚集长大，碰撞聚合有3种形式，即布朗运动碰撞、湍流碰撞和Stokes碰撞，而碰

撞长大的速率取决于金属液滴的体积密度及熔体的搅拌强度等参数[17]。对于没有机械搅拌的熔渣体系，熔

渣中金属液体的体积密度起关键作用。在一定体积密度金属液滴的熔体中，长时间高温操作的作用具有局

限性，致使铬的还原回收率增幅区域停滞。可通过增加金属液滴体积密度来缩短液滴之间的距离，增加金属

液滴间的碰撞机率，以弥补金属液滴扩散困难的不足，促进金属液滴的聚集、长大，从而实现还原产物同熔渣

的分离。

314



第4期 李建立，等：保温时间对硅铁还原不锈钢渣的影响

3 结 论
在实验室内利用高温碳管炉研究保温时间对FeSi还原含铬不锈钢渣的影响，得出以下结论。

1) 随着保温时间的延长，铬的回收率增加，当保温时间由5 min增加至30 min时，铬的回收率从50.55%

增加至86.05%。延长保温时间虽然能增加铬的回收率，但是当铬回收率高至一定数值后，保温时间的作用

减弱。

2) 不锈钢渣中残余铬元素主要以金属小颗粒形式存在，随保温时间的延长，金属小颗粒的数量明显减

少。通过改善熔渣性质和增大液滴粒径可促进金属液滴同熔渣的分离，进一步减少还原渣中的残余铬含量。
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