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摘 要 以六元 CaO--SiO2 --FeO--P2O5--Fe2O3 --Al2O3 炼钢渣系为研究对象，结合热力学计算和实验检测，分析( Al2O3 ) 和二元

碱度 B综合变化对该六元渣系中磷酸盐富集行为的影响． 结果表明: 炼钢炉渣中生成游离 C2S 含量对磷酸盐富集相 nC2S--

C3P内的( P2O5 ) 至关重要． 该渣系中增加 SiO2 会降低总的 C2S生成量，增加 Al2O3 可促进钙铝黄长石 C2AS 相生成，降低游

离 C2S ( f--C2S) 的量，进而影响磷酸盐的富集． 六元 CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 炼钢炉渣获得较好磷酸盐富集程度，

渣中二元碱度 B和 Al2O3 含量需满足的耦合关系为: ( %Al2O3 ) = － 27. 70 + 21. 62B，( Al2O3 ) ＜ 20. 0%，B ＞ 1. 3．
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ABSTＲACT A comprehensive effect of Al2O3 content and binary basicity B on the enrichment behavior of phosphates in rapidly

quenched CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 steelmaking slags was investigated through thermodynamic calculations and experi-

mental determination． It is found that the determined mass percentage of P2O5 in the phosphate-enriched phase nC2S--C3P depends on
the forming of free C2S in the steelmaking slags and increasing the SiO2 content can result in an obviously decreasing tendency of
formed C2S． Adding Al2O3 as a dilute agent for decreasing the viscosity and melting point of the steelmaking slags can be easily bond-
ed with free C2S to form a gehlenite ( C2AS) solid solution． Thus，adding Al2O3 in the steelmaking slags can decrease the amount of
free C2S in the steelmaking slags，which affects phosphate enrichment． In order to obtain a greater phosphate enrichment in the steel-
making slags，a coupling relationship between the binary basicity B and the mass percentage of Al2O3 in the initial steelmaking slags
should be kept as ( %Al2O3 ) = － 27. 70 + 21. 62B under the conditions of ( Al2O3 ) ＜ 20. 0% and the binary basicity B ＞ 1. 3．
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二元碱度和铁氧化物均较低的高炉炉渣已广泛用

于水泥原料和筑路辅助原料，而二元碱度和铁氧化物

均较高的炼钢炉渣在钢铁企业外资源化利用程度低，

而且因其含有一定量磷酸盐也限制其在钢铁冶金现有

流程内的循环利用． 合理利用炼钢炉渣中磷酸盐或含
P组元，不仅对炼钢炉渣资源化利用具有理论意义，而
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且对钢铁产量大国的中国具有迫切的现实意义． 将可
有效富集炉渣中 B［1］、V［2］、Ti［3］等微量组元的选择性
富集和相分离的学术思想应用于炼钢炉渣的含 P组元
处理，可望实现含炼钢炉渣中磷酸盐的资源化利用．
铁液中 P 进入炼钢炉渣的基本步骤［4--5］为: ( 1 )

炉渣中 CaO 首先与 SiO2 结合生成低熔点 2CaO·SiO2

( C2S) ; ( 2) 经过脱 P反应进入炉渣中的磷组元主要以
3CaO·P2O5 ( C3P) 赋存; ( 3 ) C2S 和 C3P 有较大亲和
力，可生成 nC2S--C3P 复杂化合物． 因此，采用选择性
富集和相分离的学术思想实现炼钢炉渣中含 P组元富
集的技术关键为: ( 1) 通过调整或加入其他组元，使得
炼钢炉渣满足达到易生成 C2S--C3P 复杂化合物的最
佳成分; ( 2) 采取合理冷却制度，使得炼钢炉渣中 C2S--
C3P复杂化合物在冷却过程进一步长大．

前期研究结果表明: 五元 CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --
Fe2O3 炼钢炉渣的二元碱度 B 在 2. 0 ～ 3. 5 范围内
时［4］，调整二元碱度 B 为 2. 5，磷酸盐富集相 nC2S--

C3P中( P2O5 ) 最高，可达到 17. 07% ; 五元 CaO--SiO2 --

FeO--P2O5 --Fe2O3 炼钢炉渣的二元碱度 B在 1. 0 ～ 2. 0
范围内时［5］，调整二元碱度 B 为 1. 3，磷酸盐富集相
nC2S--C3P中( P2O5 ) 最高，达到 31. 09% ． 显然，磷酸盐
含量一定的炼钢炉渣，调整其中游离的 C2S ( f--C2S)

生成量对凝固后炼钢炉渣中磷酸盐富集相 nC2S--C3P
内 P2O5 的质量分数至关重要． 调整炼钢炉渣二元碱
度 B和增加除 SiO2 外的酸性或两性氧化物可调整炉

渣中 f--C2S 数量． 我们知道，炼钢炉渣中常见组元
Al2O3 是典型的两性氧化物，可一定程度降低炉渣黏

度和熔化温度． Lin 等［6］研究 Al2O3 对炼钢炉渣中磷

酸盐富集行为的促进作用，进而采用磁选分离的方式

回收炉渣中磷酸盐． Wang 等［7］从动力学角度研究
Al2O3 和 P2O5 对炼钢炉渣黏度的影响，并建立了炉渣

结构与黏度之间的关系． 但文献对两性氧化物 Al2O3，特

别是包含二元碱度和 Al2O3 的复杂碱度对炼钢炉渣中磷

酸盐富集影响的报道尚不多． 本文以 CB = ( % CaO) /
［0. 93( % SiO2 ) + 0. 18 ( % Al2O3) ］

［8］表征的复杂碱度

CB为衡量指标，研究两性氧化物 Al2O3 和二元碱度 B
综合变化对炼钢炉渣中磷酸盐的富集影响程度和机理．

本研究以 CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 六

元炼钢炉渣为研究对象，采用一定冷却制度下得到的

水淬渣样的 X射线衍射、扫面电镜和能谱分析测试结
果为实验依据，以炉渣的分子与原子共存理论( ion and
molecule coexistence theory，IMCT) ［9--11］和 FactSage 软
件的热力学平衡计算［12

--14］结果为理论依据，采用实验

结果和理论计算结果相结合的研究手段，探讨 Al2O3

组元和二元碱度 B对水淬炼钢炉渣中磷酸盐富集程度的
影响，进而揭示磷酸盐富集机理． 研究结果以期为炼钢炉

渣中磷酸盐的资源化工艺提供必要的理论依据．

1 炼钢炉渣水淬实验及物相检测

1. 1 炼钢炉渣成分设计
本研究以人工配制的六元 CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --

Fe2O3 --Al2O3 渣系模拟炼钢炉渣． FeO 由实验室制备
得到，其制备方法见文献［4--5］． 其他组元如 CaO、
SiO2、Fe2O3、Al2O3 和 P2O5 均为试剂纯化学试剂．
为了考察 Al2O3 含量和二元碱度 B对炼钢炉渣中

磷酸盐富集程度的影响，本研究设计了分别标记为

No． 1 ～ No． 6 的六组实验，对应的初始成分见表 1．
No． 1 ～ No． 2 两组实验以期研究二元碱度 B 为 1. 3 时
Al2O3 含量变化对炼钢炉渣中磷酸盐富集程度的影

响，No． 2 ～ No． 4 三组以期研究( Al2O3 ) 为 10%时二元
碱度 B 变化对渣中磷酸盐富集程度的影响，No． 1、
No． 3、No． 5和 No． 6四组实验以期研究 Al2O3 含量和二

元碱度 B含量的综合作用对磷酸盐富集程度的影响．

表 1 六组配制的炼钢炉渣化学成分

Table 1 Chemical composition of six groups of synthesized CaO--SiO2 --

FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 steelmaking slags

No．
炉渣化学成分( 质量分数) /%

CaO P2O5 SiO2 Fe2O3 FeO Al2O3

B CB

1 34. 18 5. 00 26. 30 18. 98 15. 54 0 1. 3 1. 40

2 30. 58 5. 00 23. 52 17. 00 13. 90 10 1. 3 1. 29

3 32. 72 5. 00 19. 24 18. 18 14. 86 10 1. 7 1. 66

4 35. 02 5. 00 14. 60 19. 46 15. 92 10 2. 4 2. 28

5 31. 88 5. 00 15. 94 17. 70 14. 48 15 2. 0 1. 82

6 30. 90 5. 00 12. 88 17. 16 14. 04 20 2. 4 1. 98

1. 2 炼钢炉渣水淬渣样的制备
本研究采用 Pt 坩埚熔化炉渣，实验中将 Pt 坩埚

内置于 Al2O3 保护坩埚内． 所使用的 MoSi2 电阻加热
炉的 PID型温度控制系统可保证反应管恒温区的温度
误差为 ± 3 K． 实验全程均采用净化处理的高纯 Ar 保
护，Ar流量为 0. 5 L·min －1 ( 标准状态下) ． 净化处理高
纯 Ar是为了防止炼钢炉渣中 FeO在实验过程被氧化．
高纯 Ar ( 99. 999% ) 净化处理主要包括脱水、脱氧等
净化环节．
所采炼钢炉渣的升温和降温的温度制度如图 1 所

示． 由图 1 可知，温度制度包含升温、保温和两段式降
温三个环节． 温度首先由室温升高到目标温度 1773 K
( 1500 ℃ ) ，升温速率为 2. 0 ～ 5. 0 K·min －1 ． 在目标温
度 1773 K 保温 30 min，确保渣样充分熔化． 两段式降
温首先将温度由 1773 K 降到 1573 K，保温 30 min 后;
温度进一步降到 1373 K． 两段降温的速率均控制在
2. 0 K·min －1，第 1 段是为了析出 C3P，第 2 段是为了确

·966·



工程科学学报，第 38 卷，第 5 期

保炉渣中磷酸盐相结晶长大． 在 1373 K 时，将炉渣快
速取出高温炉进行水淬冷却． 水淬冷却的渣样在 403
K ( 130 ℃ ) 烘箱中烘干 4 h，供后续的物相检测．
需要指出的是: 渣样在熔化和冷却的过程中 FeO

与 Fe2O3 质量比为常数，因为实验过程中一直有高纯

Ar保护．

图 1 炼钢炉渣从 273 K到 1773 K的温度变化曲线
Fig． 1 Temperature change curve from 273 K to 1773 K for the steel-
making slags

1. 3 物相表征方法
一部分水淬渣样破碎研磨筛分至 0. 074 mm ( 200

目) 以下供物相检测． 物相检测采用日本理学公司生
产的 X 射线衍射分析仪( XＲD，TTＲⅢ型) ． X 射线衍
射扫速为 10°·min －1 ．
一部分原始未破碎的块状渣样镶嵌于环氧树脂

内，以三乙烯四胺( C6H18N4 ) 为硬化剂，抛光喷碳处理

后矿相解离检测． 矿相检测采用 FEI公司生产的矿相
解离分析仪( MLA250 型) ，包括 FEI Quanta 250 多用
途扫描电镜和高速、高能量 X 射线能谱仪． 扫描电镜
采用背散射电子成像分析矿相嵌布特征，能谱采用点

扫描和面扫描进行成分定量分析．

2 Al2O3 在炉渣中赋存形式及冷却温度的

热力学计算

2. 1 Al2O3 在炉渣中赋存形式和质量的热力学分析

分子与离子共存理论［9
--11］是一种基于相图中可能

存在的化合物为结构单元，采用质量作用定律定量计

算炉渣中结构单元数量或反应能力的炉渣结构理论．

该理论认为，六元 CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3

炼钢炉渣在高温的结构单元为: ( 1 ) 三种简单离子
Ca2 +、Fe2 +和 O2 － ; ( 2) 四种简单分子 SiO2、P2O5、Fe2O3

和 Al2O3 ; ( 3) 20 种诸如 C2S和 C3P的复杂大分子． 需

要提及的是，IMCT 认为［9--11］，高温所生成的复杂大分

子是由( Ca2 + + O2 － ) 和( Fe2 + + O2 － ) 离子对和简单分

子反应生成的．

根据 CaO--SiO2 --Al2O3 三元系相图
［15--16］，在 1623 ～

1873 K温度范围内，该六元系中可能存在的含钙硅铝
的三元化合物主要有两种，分别为钙铝黄长石 2CaO·
Al2O3·SiO2 ( C2AS ) 和 钙 长 石 CaO·Al2O3·2SiO2

( CAS2 ) ． 根据 IMCT［9--11］建立模型的基本方法，即炉渣
组元化学分析得到的含量和基于 IMCT 观点生成复杂
大分子后的物质守恒，建立了 IMCT 计算模型，即 IM-
CT--Ni 模型． IMCT--Ni 模型的建立过程在本文不再赘

述． 利用所建立的六元渣系的 IMCT--Ni 模型可得到表

征自由 Al2O3、C2AS和 CAS2 反应能力的质量作用浓度

Ni 和平衡物质的量 ni ． 质量作用浓度 Ni 和平衡物质

的量 ni 间的关系为

Ni =
ni

∑ni

． ( 1)

该六元渣系的 IMCT--Ni 模型结果表明∑ ni 变

化不大． 因此，质量作用浓度 Ni 不仅可表征结构单元

的反应能力，而且可与结构单元的质量 ni 建立线性对

应关系．
图 2 给出 1673 K ( 1400℃ ) 时不同初始( Al2O3 ) 含

量与生成的 C2AS和 CAS2 平衡物质的量 nC2AS和 nCAS2
之

间的关系． 由图 2 可知，随着初始( Al2O3 ) 增加，炉渣

中 C2AS和 CAS2 的平衡物质的量 nC2AS和 nCAS2
均增大;

但 CAS2 的质量远小于 C2AS 的质量． 因此，炉渣中因
为添加 Al2O3 所生成的主要物相为 C2AS，而不是
CAS2 ．
表 1 所列举六组实验中 No． 1 炉渣中无 Al2O3，其

成分和文献［5］五元 CaO--SiO2 --FeO--Fe2O3 --P2O5 渣

系的成分一致，且磷酸盐富集相中 P2O5 的质量分数最

高． 因此可推断，其他五组添加 Al2O3 的炉渣中 Al2O3

主要与 C2S 结合生成钙铝黄长石 C2AS 相． 由 Al2O3

和 C2S的化学计量比可知，六元炼钢炉渣二元碱度 B
为 1. 7 时，需要添加的 Al2O3 的质量分数为 10% ; 二元
碱度 B 为 2. 0 时，需要添加的 Al2O3 的质量分数为

15% ; 二元碱度 B为 2. 4 时，需要添加的 Al2O3 的质量

分数为 20% ． 为了验证这一推论，设计的实验成分见
表 1．
2. 2 冷却温度确定
为了确定炉渣缓冷的最高温度或将炉渣取出加热

炉进行水冷的最低温度，采用以拟化学模型为实质的

FactSage 6. 3 软件［12--14］对表 1 中的六组炼钢炉渣成分
进行热力学平衡计算． 本文仅以 No． 3 炉渣为代表说
明 FactSage 6. 3 软件的计算结果． 100 g 的 No． 3 炉渣
在温度范围为 1300 ～ 2000 K 时，炉渣中主要生成物的
质量分数与温度的关系见图 3． 由图 3 可看出，No． 3

·076·
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图 2 1673 K时 CaO--SiO2 --FeO--Fe2O3 --P2O5 --Al2O3 渣系中 Al2O3 质量分数与计算的平衡物质的量 nC2AS ( a) 和 nCAS2 ( b) 之间的关系

Fig． 2 Ｒelationships of the mass percentage of Al2O3 from 0 to 30% against the calculated equilibrium amount of substance nC2AS ( a) or nCAS2 ( b)

for the CaO--SiO2 --FeO--Fe2O3 --P2O5 --Al2O3 steelmaking slags at 1673 K

炉渣中各生成物的含量与温度变化密切相关: ( 1 ) 温
度高于 1613 K ( 1340℃ ) 时，No． 3 炉渣存在 CaO、SiO2、
FeO、Fe2O3 和 Al2O3 五种简单氧化物，而 P2O5 以 C3P
形式存在; ( 2) 温度低于 1613 K时，炉渣中的简单氧化
物逐步减少，同时析出 Fe3O4和 C2AS 相; ( 3 ) 可推断
No． 3 炉渣的熔点为 1613 K; ( 4 ) 温度低于 1513 K
( 1240 ℃ ) 时，No． 3 炉渣中简单氧化物进一步减少，β--
C2S相析出; ( 5) 温度为 1497 K ( 1224 ℃ ) 时，No． 3 炉
渣中自由的简单氧化物几乎全部消失，Fe3O4、C2AS 和
β--C2S析出达到最大值; ( 6 ) 温度低于 1358 K ( 1085
℃ ) 时，生成的 β--C2S相开始分解．

图 3 利用 FactSage软件计算得到的温度由 1300 K 到 2000 K 变
化时 No． 3 炼钢炉渣中可能存在的组元质量分数的变化
Fig． 3 Change in mass percentage of possibly formed components in
No． 3 steelmaking slag calculated by FactSage software when the tem-
perature increases from 1300 K to 2000 K

虽然分子与离子共存理论［9
--11］和基于拟化学模型

的 FactSage 6. 3 软件［12--14］对冶金炉渣的基本观点不尽
一致，但两种热力学计算结果均表明，本研究所设计的

含有 Al2O3 的六元炼钢炉渣冷却后容易生成钙铝黄长

石 C2AS相． 表 2 给出六组炼钢炉渣的熔点及取出温
度． 可看出，六组炼钢炉渣的熔点 Tm在 1593 ～ 1668 K，
FactSage计算得到的适宜的水淬取出温度 T冷却在 1358
～1493 K之间． 因此，2. 1 节中述及的六组炼钢炉渣升
温的目标温度为 1773 K ( 1500℃ ) ，而降温过程的终点
温度为 1373 K ( 1100 ℃ ) ．

表 2 FactSage计算的六组炼钢炉渣熔点、C2S相存在的温度范围和
实验采用的取出温度点

Table 2 Estimated melting point，temperature range of C2 S phase for-
mation for steelmaking slags calculated by FactSage software，and adopt-
ed temperature for quenching slag samples

No． 熔点 /K 生成 C2S相的温度范围 /K 取出温度 /K

1 1593 1373 ～ 1468 1373

2 1643 1373 ～ 1435 1373

3 1613 1358 ～ 1497 1373

4 1643 1373 ～ 1383 1373

5 1673 1373 ～ 1493 1373

6 1668 1373 ～ 1478 1373

3 结果与讨论

3. 1 水淬渣样的矿相确定
为了确定水淬渣样的矿相结构，对表 1 所示六组

实验的水淬渣样进行的 X 射线衍射检测结果如图 4
所示．

No． 1 水淬渣样( 图 4 ( a ) ) ，二元碱度 B 为 1. 3，
( Al2O3 ) 为 0，主要矿相为 Fe3O4、磷酸盐富集相 nC2S--

C3P固溶体及部分 Ca3Fe2 ( SiO4 ) 3 基质相
［5］．

No． 2 水淬渣样( 图 4 ( b) ) ，二元碱度 B 仍保持为
1. 3，( Al2O3 ) 由 No． 1 的 0 增加至 10%，其基质相
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Ca3Fe2 ( SiO4 ) 3 增多，但存在于 No． 1 水淬渣样的富磷
酸盐相 nC2S--C3P 固溶体消失． 因此，二元碱度 B 为
1. 3 的炉渣中，增加 Al2O3 含量会恶化水淬渣样中磷酸

盐的富集． 造成富磷酸盐相 nC2S--C3P 固溶体消失的
原因可归结于: 二元碱度 B为 1. 3 时，增加 Al2O3 可促

进钙铝黄长石相 C2AS的生成，进而减少 f--C2S相的生
成; C2S相的减少会减少生成 nC2S--C3P 的数量，因此
磷酸盐富集程度变差．

No． 3 水淬渣样( 图 4 ( c) ) ，二元碱度 B 提高至
1. 7，保持( Al2O3 ) 为 10%，主要矿相为富 Fe 相 Fe3O4、

磷酸盐富集相 nC2S--C3P、C2AS 及少量基质相 C2S．
No． 3 水淬渣样中生成钙铝黄长石相 C2AS，且水淬渣
样中磷酸盐进行富集．

No． 4 水淬渣样( 图 4 ( d) ) ，二元碱度 B 进一步提
高到 2. 4，保持( Al2O3 ) 为 10%，主要矿相为钙铝黄长

石相 C2AS及基质相 C2S． 造成这一结果的原因是因
为尽管增加 Al2O3，水淬渣样中生成部分 C2AS 相，但
由于二元碱度 B过大，水淬渣样中生成的 C2S较多，最
终导致 f--C2S数量过多，所以磷酸盐富集程度不明显．

No． 5 和 No． 6 两组水淬渣样( 图 4( e) 和图 4( f) ) ，
同时调整炉渣二元碱度 B 和 Al2O3 含量，即二元碱度

B 为 2. 0，( Al2O3 ) 为 15% 时和二元碱度 B 为 2. 4，
( Al2O3 ) 为 20%时，水淬渣样中的主要矿相均为富 Fe

相 Fe3O4，C2AS及磷酸盐富集相 nC2S--C3P固溶体．
比较图 4( a) ～图 4( f) 的 X射线衍射检测结果可

看出: 提高炼钢炉渣的二元碱度 B 有利于 C2S 相的生
成，增加 Al2O3 有利于绑定炼钢炉渣中生成的 C2S 为
C2AS． 炼钢炉渣二元碱度 B和渣中 Al2O3 的含量共同

影响水淬渣样中磷酸盐的富集，即优化炉渣复杂碱度，

水淬渣样中的磷酸盐才能得到充分富集．

图 4 No． 1 ～ No． 6 水淬渣样的 X射线衍射谱
Fig． 4 X-ray diffraction patterns of steelmaking slags for No． 1 to No． 6 slag samples

3. 2 二元碱度和 Al2O3 含量对磷酸盐富集的影响

六组水淬渣样的扫描电镜照片如图 5 所示． 图 5
中标注的各点能谱检测结果见表 3． 前已述及，No． 1
实验为二元碱度 B 为 1. 3，不添加 Al2O3 的炉渣，因此

将 No． 1 样品视为参比或基准样品． 比较 No． 1 和
No． 2 的扫描电镜结果，以期得到相同二元碱度下不同
Al2O3 含量对磷酸盐富集的影响． 通过比较 No． 2 ～
No． 4 的扫描电镜结果，以期揭示相同 Al2O3 含量不同

二元碱度对磷酸盐富集的影响． 通过比较 No． 1、
No． 3、No． 5 和 No． 6 的扫描电镜结果，以期探明二元碱
度 B和 Al2O3 含量对磷酸盐富集的交互影响．
3. 2. 1 相同二元碱度下不同 Al2O3 含量对磷酸盐富

集的影响

如图 5( a) 所示 No． 1 水淬渣样的扫描电镜图中可
发现三个不同区域． 与前期研究［5］结果相同: 白色区
域为富 Fe相，灰色区域为基质相，深灰色区域为富磷
酸盐相． 图 5( a) 中富磷酸盐相的深色区域明显，且尺

寸较大． 显然，当碱度为 1. 3，不添加 Al2O3 时，No． 1 水
淬渣样中磷酸盐相可良好富集．
在参比或基准样品中添加 10% Al2O3 的 No． 2 水

淬渣样的扫描电镜照片如图 5 ( b) 所示． No． 2 水淬渣
样的深色区域不明显，与基质相灰色区域界线模糊．
显然，与作为参比或基准样品的 No． 1 水淬渣样相比，
添加 10% Al2O3 的 No． 2 水淬渣样中磷酸盐没有很好
地富集．
从表 3 所示 No． 1 和 No． 2 的能谱定量检测结果可

知: No． 1 水淬渣样中，代表深色富磷酸盐相的点 3 的
( P2O5 ) 为 29． 54% ; No． 2 水淬渣样中代表深灰色富磷
酸盐相的点 6 的( P2O5 ) 降低到 23. 42% ． 因此，二元碱
度 B为 1. 3 时，添加 Al2O3 会恶化磷酸盐富集程度． 这
一结果和 3. 1 节中的 X射线衍射检测结果一致．
3. 2. 2 相同 Al2O3 含量不同二元碱度对磷酸盐富集

的影响

比较如图 5( b) 和图 5( c) 所示 No． 2 和 No． 3 水淬
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图 5 渣样 No． 1 ～ No． 6 的扫描电镜照片． ( a) B = 1. 3，( Al2O3 ) = 0; ( b) B = 1. 3，( Al2O3 ) = 10% ; ( c) B = 1. 7，( Al2O3 ) = 10% ; ( d)

B = 2. 4，( Al2O3 ) = 10% ; ( e) B = 2. 0，( Al2O3 ) = 15% ; ( f) B = 2. 4，( Al2O3 ) = 20%

Fig． 5 SEM images of steelmaking slags for No． 1 to No． 6 slag samples by keeping ( P2O5 ) as 5. 0% with different binary basicities B and ( Al2O3 ) :

( a) B = 1. 3，( Al2O3 ) = 0; ( b) B = 1. 3，( Al2O3 ) = 10% ; ( c) B = 1. 7，( Al2O3 ) = 10% ; ( d) B = 2. 4，( Al2O3 ) = 10% ; ( e) B = 2. 0;

( Al2O3 ) = 15% ; ( f) B = 2. 4，( Al2O3 ) = 20%

表 3 扫描电镜图中各点对应的能谱定量检测结果
Table 3 Chemical composition of six slag samples and corresponding results from the EDAX analyzer

No． 位置 区域
炉渣化学成分( 质量分数) /%

CaO SiO2 FeO P2O5 Fe2O3 Al2O3

B
能谱分析结果( 质量分数) /%

CaO SiO2 Fe3O4 P2O5 Al2O3

1

1 白

2 灰

3 黑

34. 18 26. 3 15. 54 10. 00 18. 98 0 1. 3

0. 22 0. 81 99. 77 0. 00 0. 00

36. 31 39. 55 18. 99 5. 14 0. 00

57. 42 8. 74 4. 30 29. 52 0. 00

2

4 白

5 灰

6 黑

30. 58 23. 52 13. 90 10. 00 17 10 1. 3

1. 56 0. 54 93. 44 0. 04 4. 42

43. 66 28. 18 16. 12 2. 56 9. 50

55. 96 13. 92 6. 26 23. 42 0. 44

3

7 白

8 灰

9 黑

32. 72 19. 24 14. 86 10. 00 18. 18 10 1. 7

16. 64 6. 54 63. 08 0. 00 13. 74

42. 56 24. 78 21. 66 0. 80 10. 20

56. 80 8. 44 4. 04 30. 20 0. 52

4

10 白

11 灰

12 黑

35. 02 14. 60 15. 92 10. 00 19. 46 10 2. 4

1. 88 0. 06 97. 32 0. 16 0. 60

41. 72 17. 90 12. 80 0. 00 27. 58

65. 74 22. 32 1. 20 10. 52 0. 22

5

13 白

14 灰

15 黑

31. 88 15. 94 14. 48 10. 00 17. 70 15 2. 0

15. 74 5. 80 55. 52 0. 00 22. 94

43. 80 17. 72 12. 42 0. 78 25. 28

60. 56 5. 54 3. 74 30. 00 0. 18

6

16 白

17 灰

18 黑

30. 9 12. 88 14. 04 10. 00 17. 16 20 2. 4

2. 27 0. 16 96. 33 0. 11 1. 12

43. 34 17. 64 7. 44 0. 00 31. 60

58. 34 7. 42 3. 12 30. 08 0. 04

渣样的扫描电镜照片可知: 当 Al2O3 质量分数为 10%
时，二元碱度 B由 1. 3 增加到 1. 7 可使得扫描电镜图
中三相区域边界逐渐变得明显，深灰色富磷酸盐相出

现规则性条状结构; 白色富 Fe 相分散在灰色 C2AS 相
中． 保持 Al2O3 含量不变，当二元碱度 B 继续增大到
2. 4 时，图 5 ( d) 所示的 No． 4 水淬渣样的扫描电镜照
片中，白色富 Fe相以及灰色 C2AS相面积变大，深灰色
富磷酸盐相和基质相面积减少，且深灰色磷酸盐相呈

不规则小块状，并与同为深灰色的基质相杂糅在一起．
显然，与图 5( c) 所示的 No． 3 水淬渣样相比，图 5 ( d)
所示的 No． 4 水淬渣样的磷酸盐富集效果变差． 这意
味着，当 Al2O3 质量分数为 10%时，单纯增加二元碱度
B反而不利于磷酸盐富集效果． 显然，图 5 ( c) 所示
No． 3 水淬渣样，即当 Al2O3 质量分数为 10%时，二元
碱度 B为 1. 7 可得到较高磷酸盐富集效果．
从表 3 所示的能谱定量测试结果可知: No． 2 水淬
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渣样中深灰色富磷酸盐相点 6 的( P2O5 ) 为 23. 42%，
No． 3 水淬渣样中深灰色富磷酸盐相点 9 的( P2O5 ) 为

30. 20%，而 No． 4 水淬渣样中深灰色富磷酸盐相点 12
的( P2O5 ) 为 10. 52% ． 显然，当( Al2O3 ) 为 10%时，二
元碱度 B由 1. 3 增加到 1. 7，进而增加到 2. 4 时，富磷
酸盐相中( P2O5 ) 呈现先增加再减少． 这一结果可解释

为: 当二元碱度 B小于 1. 7 时，炉渣中生成的 f--C2S 含

量较少，少量的 f--C2S 不足以为磷酸盐产物 C3P 提供
足够的富集场所，导致磷酸盐富集程度逐渐变差; 而当

二元碱度 B 超过 1. 7 时，通过添加 Al2O3 所绑定 C2S

的量少于二元碱度提高所生成的 C2S 量，渣中 f--C2S
量增多，由此导致富磷酸盐相中( P2O5 ) 降低．
3. 2. 3 综合调整二元碱度和 Al2O3 含量对磷酸盐富

集的影响

图 6 No． 3 渣样( B = 1. 7，( Al2O3 ) = 10% ) 的元素面分布． ( a) 扫描电镜照片; ( b) Ca元素; ( c) P元素; ( d) Si元素; ( e) Fe元素; ( f) Al

元素; ( g) O元素
Fig． 6 SEM images and corresponding X-ray mapping photos of No． 3 slag sample with the binary basicity B as 1. 7 and keeping ( Al2O3 ) as 10% ．

( a) SEM images; ( b) element Ca; ( c) element P; ( d) element Si; ( e) element Fe; ( f) element Al; ( g) element O

比较如图 5( a) 、图 5 ( c) 、图 5 ( e) 和图 5 ( f) 所示
No． 1、No． 3、No． 5 和 No． 6 水淬渣样的扫描电镜照片可
知: No． 1、No． 3 和 No． 5 水淬渣样中深灰色富磷酸盐相
的结晶体尺寸均较大，上述三组实验水淬渣样中磷酸

盐均得到较好富集． 对应的如表 3 所示的能谱定量检
测结果表明，上述三组实验水淬渣样中深灰色富磷酸

盐相中( P2O5 ) 均可达到磷酸盐富集理论固溶度，

( P2O5 ) 约 30%，即渣中磷酸盐均得到良好富集． 但图
5( f) 所示 No． 6 水淬渣样的扫描电镜照片表明，虽然存
在深色的富磷酸盐相，但富磷酸盐相尺寸较小，且分布

无规律． 可以推断，No． 6 水淬渣样中 Al2O3 的添加量

20%时达到其最大值，所以 No． 6 炉渣成分不推荐为最
佳富磷酸盐程度的炉渣成分．
3. 2. 4 水淬渣样物相中元素分布
为了进一步判断图 5 所示六组水淬渣样中各个物

相的化学组成，对 No． 3 水淬渣样的物相进行元素面分
布检测． 所测定的物相如图 6 ( a) 所示，获得的 No． 3

水淬渣样中 Ca、P、Si、Fe、Al和 O的元素面分布分别示
于图 6( b) ～ ( g) ． 与图 5 ( c) 一样，图 6 ( a) 所示 No． 3
水淬渣样的物相主要由白色、灰色和深色三个区域组
成． 比较图 6 ( e) 所示 Fe元素面分布和图 6( g) 所示 O
元素面分布可以推断出，图 6( a) 中白色区域主要是 Fe
和 O元素，即富 Fe相．
比较图 6( b) 所示 Ca元素面分布，图 6( d) 所示 Si

元素面分布和图 6 ( f) 所示 Al 元素面分布可以推断，
图 6( a) 中灰色区域主要是 Ca、Si 和 Al 元素，即基质
相． 采用同样的方法，比较比较图 6 ( b) 所示 Ca 元素
面分布，图 6( c) 所示 P 元素面分布和图 6 ( d) 所示 Si
元素面分布可以推断出，图 6 ( a) 中深色区域主要是
Ca、Si和 P元素，即磷酸盐富集相． 结合 3. 1 节 X射线
衍射检测结果可知，白色区域的富 Fe 相主要为元素
Fe和 O 组成的 Fe3O4，灰色区域的基质相是 CS 和
C2AS相，深色区域的富磷酸盐相为 nC2S--C3P固溶体．
3. 3 获得最佳磷酸盐富集效果的炼钢炉渣成分范围
六组水淬渣样复杂碱度 CB 和能谱定量测试富磷

酸盐相中( P2O5 ) 的关系见图 7． 从图 7 可知，复杂碱度
CB从 1. 4 提高至 2. 0 时，水淬渣样的富磷酸盐相中
( P2O5 ) 可达到 30% 左右，接近理论磷酸盐富集相
C2S--C3P中 P2O5 的理论固溶度． 在 3. 2. 3 节已述及，
复杂碱度 CB 高于 2. 0 时，水淬渣样的富磷酸盐相颗
粒尺寸变小，分布无规律( 见图 6 ( f) ) ，因此本研究推
荐复杂碱度 CB的变化范围为 1. 4 ～ 1. 8． 因此，No． 1、
No． 3 和 No． 5 三组实验所设计的炉渣成分在本研究所
采用的冷却条件下可获得接近 P2O5 理论固溶度的磷

酸盐富集相．
根据表 1 所列 No． 1、No． 3 和 No． 5 的三组炼钢炉

渣的化学成分，三组炼钢炉渣二元碱度 B 和 Al2O3 含

量之间的关系见图 8． 欲得到接近理论磷酸盐富集相
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图 7 复杂碱度 CB 和能谱测试的水淬渣样中磷酸盐富集相的
( P2O5 ) 之间的关系

Fig． 7 Ｒelationship between the complex basicity CB and the deter-
mined mass percentage of P2O5 in the phosphate-enriched phase by

EDAX analysis in quenched steelmaking slags

中 P2O5 的固溶度，炼钢炉渣中二元碱度 B 和 Al2O3 含

量就需要符合的耦合关系为

( %Al2O3 ) = － 27. 70 + 21. 62B，( Al2O3 ) ＜ 20. 0%，
B ＞ 1. 3． ( 2)

图 8 No． 1、No． 3 和 No． 5 的三组炼钢炉渣二元碱度 B ( 1. 3 ～
2. 0) 和 Al2O3 质量分数( 0 ～ 15% ) 之间的关系

Fig． 8 Ｒelationship between the binary basicity B from 1. 3 to 2. 0
and the mass percentage of Al2O3 from 0 to 15% in quenched steel-

making slags

4 结论

通过研究不同 Al2O3 含量和二元碱度 B 对六元

CaO--SiO2 --FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 炼钢渣系中磷酸

盐富集行为的影响，结合热力学计算结果，可得到如下

结论:

( 1) 炼钢炉渣中生成的游离 C2S ( f--C2S) 含量对
其中磷酸盐富集程度影响显著，但过高或过低的 f--
C2S含量均不利于炉渣中磷酸盐富集，即炼钢炉渣中

f--C2S的含量决定磷酸盐富集相 nC2S--C3P 中( P2O5 )

的高低．
( 2) Al2O3 组元和炉渣中 C2S 结合生成钙铝黄长

石 C2AS相，可降低炼钢炉渣中游离 C2S ( f--C2S) 相的
量，进而影响炼钢炉渣中磷酸盐富集相 nC2S--C3P 内

P2O5 含量． 因此，Al2O3 含量和二元碱度 B = ( %CaO)
( %SiO2 )

的综合作用，即复杂碱度 CB，对六元炼钢炉渣的磷酸
盐富集显著影响． 在本研究采用的冷却条件下，控制
包含 Al2O3 的复杂碱度

CB = ( %CaO)
0. 93( %SiO2 ) + 0. 18( %Al2O3 )

为 1. 4 ～ 1. 8 时，可得到较高磷酸盐富集结果．
( 3) 本研究采用的冷却条件下，六元 CaO--SiO2 --

FeO--P2O5 --Fe2O3 --Al2O3 炼钢炉渣获得较好磷酸盐富

集程度的二元碱度 B ( B ＞ 1. 3 ) 和 Al2O3 含量

( ( Al2O3 ) ＜ 20. 0% ) 的 耦 合关系为 ( % Al2O3 ) =
－ 27. 70 + 21. 62B．
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