
 

超声波增强炼钢渣中钙的
浸出用于 CO2 矿物封存
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摘　要：炼钢渣是一种含有大量硅酸钙的碱性废物，可用于钢铁企业捕获 CO2 并合成高附加值的 CaCO3。在此研

究了在乙酸溶液中超声对炼钢渣中 Ca 的浸出率和选择性提取率的影响。试验结果表明，超声功率、液固比和乙酸

溶液的初始浓度与 Ca 的浸出率呈正相关，但炼钢渣的粒度和温度与 Ca 的浸出率呈负相关。温度和乙酸溶液的初

始浓度与 Ca 的选择性提取率呈负相关。此外，超声功率和固液比对 Ca 的选择性提取率影响不大，但增加超声功

率和固液比会增加非钙杂质元素的浸出率。在 0.5 mol/L 乙酸水溶液中提取 0.96 μm 以下炼钢渣中的钙，反应

40 min 后 Ca 的选择性提取率高达 96.7%。在浸出过程中，超声可以有效打破和去除炼钢渣颗粒表面残留的二氧

化硅形成的多孔钝化层，提高 Ca 的浸出率。
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Abstract: Steelmaking slags containing large amounts of Ca silicate is a potentially alkaline waste that
can be used to capture CO2 to synthesize high-quality CaCO3. Here, effect of ultrasonic on leaching effi-
ciency and selective leaching rate of Ca in steelmaking slags was studied in acetic acid solution. Experi-
mental results shown that ultrasound could help to strengthen leaching of Ca in acetic acid solution. Ul-
trasonic power,  liquid-solid  ratio,  and  initial  acetic  acid  solution  concentration  were  positively  correl-
ated with Ca extraction, but particle size of steelmaking slags and temperature were negatively correl-
ated with Ca extraction. Meanwhile, temperature and initial concentration of acetic acid solation had a
negative correlation to selective extraction yield of Ca, which were beneficial for the diffusion of impur-
ity elements. Also, ultrasonic power and solid to liquid ratio were insignificant effect to selective extrac-
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tion yield of Ca, but increase of ultrasonic power and solid to liquid ratio were also helpful to the diffu-
sion  of  impurity  elements.  It  was  worth  noting  that  decreasing  grain  size  of  steelmaking  slags  would
raise selective leaching efficiency of Ca and the maximum selective leaching rate upped to 96.7%. Dur-
ing leaching process, ultrasonic could effectively break and remove the porous passivation layer formed
by residual silica on surface of steelmaking slags particles, and improved leaching rate of Ca.
Key words: steelmaking slags，CO2 mineral carbonation，ultrasonic，Ca，leaching rate，selective leach-
ing rate

  

0    引言

2019 年全球碳排放量达到惊人的 368 亿 t，减

少 CO2 排放，捕获和封存 CO2 可以显著改善 CO2

排放带来的环境问题。我国作为 CO2 气体排放大

国，面临着严重的环境问题和巨大的碳中和压力。

由于其他固定 CO2 技术的局限性，CO2 矿物碳化被

认为是一种有前途的缓解工业 CO2 排放的方法[1−4]。

该方法可以永久储存 CO2，无泄漏，也不会导致其他

负面的环境问题。目前，CO2 储存的主要原料是天

然矿物，包括蛇纹石[5−12]、硅灰石[13−15]、橄榄石[16−18]、

磷石膏 [19] 等。工业固体废物也被考虑用于封存

CO2，其中包括炼钢渣[20−23]、水泥废料[24−25]、工业盐

水[26] 等。由于天然矿物只能在采矿活动中产生，并

面临着一些障碍和挑战，如大规模的材料消耗，距

离 CO2 排放较远。因此工业固体废物被视为捕获

和封存 CO2 的替代材料 [27−29]。炼钢渣作为炼钢过

程的工业副产品，由于含有较高的 Ca 元素，适合储

存 CO2。与天然矿石相比，炼钢渣是一种潜在的碱

性废物，其主要优点是成本效益高，化学性质不稳定，

而且接近 CO2 排放源。此外，钢铁企业利用炼钢渣

储存 CO2，不仅可以生产高附加值的 CaCO3，产生直

接的经济效益，还可以减少企业的 CO2 排放，满足

国家 CO2 减排的要求。然而，目前利用炼钢渣储存

CO2 的研究仅集中在传统的浸出和碳化工艺上，对

强化钢渣浸出工艺，特别是超声波的应用缺乏系统

研究。

以前的大量研究表明，CO2 可以通过碳化沉淀

和储存。Zhang 等人[30] 发现炼钢渣的转化率由于不

同的浸出时间和 NH4Cl 浓度而发生变化，当 NH4Cl
浓度为 0.4 mol/L，浸出 120 min 时，获得最大的 Ca
浸出率为 68%，Ca 的选择性浸出率为 93%。Hall
等人[31] 进一步研究了硅酸二钙颗粒的岩石结构对

炼钢渣中 Ca 浸出的影响，结果表明，随着浸出时间

的延长，富硅区的体积会减少。同时，NH4Cl 溶剂对

炼钢渣中 Ca 的选择性浸出率在 95%～97%。Teir

等人[31] 研究了乙酸对炼钢渣中 Ca 的溶解情况，发

现在乙酸体系中炼钢渣中的 Ca 迅速溶解，而 Si 形

成凝胶，在 70 ℃ 下容易被机械过滤去除。但是缺

乏对乙酸溶液浸出炼钢渣的选择性的研究。此外，

超声波作为冶炼行业的外场强化手段，可以显著打

开矿物包裹层，提高元素的浸出率[32]。

在此，我们研究了在乙酸溶液中用超声波强化

不同粒径的炼钢渣中 Ca 的提取效率。此外，还研

究了各种因素对乙酸溶液中超声浸出 Ca 选择性的

影响。Ca 的高选择性浸出可以帮助后期矿物碳化

生产高纯度的 CaCO3 产品。最后，研究了超声搅拌

情况下的溶解行为，这可以帮助我们了解如何通过

超声从炼钢渣中浸出 Ca。 

1    试验
 

1.1    试验原料

试验用炼钢渣由昆明钢铁厂提供。钢渣在鼓风

炉中干燥，在 110 ℃ 下去除残留的水分，然后在振

动盘式粉碎机中粉碎，并均匀地筛分成三个粒度等

级（即，粒级 1：180 ~ 380 μm；粒级 2：96 ~ 180 μm；

粒级 3：0 ~ 96 μm）。 

1.2    炼钢渣的浸出试验

试验开始时，将一定体积的乙酸水溶液加入到

500 mL 的三颈圆底烧瓶中，并将烧瓶置于控温的水

浴中。乙酸水溶液在反应器中用磁力搅拌器以一定

速度进行搅拌。超声波探针声纳器插入乙酸介质中

约 3 cm 深，该浸出介质溶液的深度约为 4.5 cm。当

溶液处理到设定的温度值时，将准备好的炼钢渣倒

入反应器，同时快速输入预定功率的超声波，并记录

反应时间。试验中，用室温的水通过外接的冷凝器

将汽化的乙酸快速回流到反应器中，以避免乙酸水

溶液的蒸发损失。试验结束后，停止搅拌和超声处

理，通过真空泵过滤浸出液，收集残渣，用超纯水清

洗，最后在 80 ℃ 下干燥 24 h。

试验内容：首先将 10 g 的粒径为 0 ~ 96 μm 炼
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钢渣 20 ℃ 下溶解在 200 mL 的 0.5 mol/L 的乙酸溶

液 中 浸 出 40 min， 讨 论 了 不 同 超 声 功 率 （0，100，

200 W）对炼钢渣中钙浸出率的影响；在得到最优超

声功率后，依次讨论了不同粒径（80 ~ 380 μm、96 ~
180 μm、0 ~ 96 μm）、固液比（1∶10、1∶15、1∶20）、

温度（20、30、40 ℃）、乙酸初始溶液浓度（0.25、0.5、

1 mol/L）、时间（2、5、10、20、30、40 min）对浸出效

果的影响。 

1.3    炼钢渣中钙的提取效率和选择性

ηCa

将炼钢渣加入 200 mL 的不同浓度的乙酸溶液

中，持续 40 min，用 ICP-AES 分析法研究炼钢渣中

Ca 的提取效率和选择性。炼钢渣中 Ca 的浸出率

（ ）可用式（1）计算[33]。

ηCa =
v1 ·ρi ·200

w0 · xi
×100% （1）

其中，ρi 是 ICP-AES 分析的浸出水溶液中 Ca、Mg、

Fe 的质量浓度（mg/L）；v1 为浸出水溶液的体积

（mL）；200 为浸出水溶液的稀释倍数；w0 是加入炼

钢渣的质量（g）；xi 是所加炉渣中的 Ca、Mg 和 Fe 元

素含量。由于炼钢渣中铝的含量很低，而且硅元素

可以通过过滤去除[31]，所以不考虑铝和硅的浸出行为。

选择性提取率的计算公式如下:

η =
cCa

cCa+ cMg+ cFe
×100% （2）

式中，cCa，cMg，cFe 分别为溶液中钙、镁、铁的浓度

（mol/L）。

需要指出的是，浸出液中包含的金属元素乙酸

盐主要有乙酸钙、乙酸镁、乙酸铁等，而其他金属元

素含量相对较少，因此其他金属元素乙酸盐可不予

考虑。 

2    结果与讨论
 

2.1    原材料表征

表 1 显示了炼钢渣经过破碎筛分后的 XRF 分

析。结果表明，不同粒径的炼钢渣中的元素含量没

有明显差异。炼钢渣含有的高浓度的 Ca（28.64% ~
28.89  %） 可 以 用 来 储 存 CO2 以 产 生 高 价 值 的

CaCO3。此外，炼钢渣中含有大量的铁（14.33% ~
15.57%），少量的 Si（3.87% ~ 3.98%）、Mg（3.32% ~
3.78%）和 Mn（3.18%~ 3.72%），以及微量的 Ti 和 V。

  
表 1    炼钢渣的 XRF 分析化学成分a

Table 1    Chemical composition of the steelmaking slags by XRF-analysisa

编号 粒度/μm
w/%

O Ca Fe Si Mg Mn Ti C P V

试样1 180 ~ 380 39.18 28.89 14.33 3.87 3.32 3.18 2.07 1.94 1.12 1.01

试样2 96 ~ 180 37.20 28.76 15.57 3.98 3.78 3.72 1.91 1.70 1.29 1.03

试样3 0 ~ 96 37.57 28.64 15.45 3.93 3.74 3.67 1.92 1.71 1.28 1.00
a只显示含量高于1%的元素。

 

炼钢渣中钙的富集状态与钙的浸出率息息相关。

图 1 显示了不同粒径炼钢渣的 XRD 谱。从图 1 可

以看出，不同粒径的炼钢渣样品含有相同的钙化合

物，包括硅酸二钙（Ca2SiO4）、钛酸钙（CaTiO3）、石

灰（CaO）和氧化铁钙（CaFeO2），而炼钢渣中的铁化

合物主要是氧化铁钙（CaFeO2）。同时，XRD 结果也

表明，该炼钢渣不含铝化合物，这也与 XRF 分析一致。 

2.2    超声强化对炼钢渣中 Ca 浸出的影响

图 2（a）显示了不同的超声功率对炼钢渣中 Ca
的浸出率的影响。在 20 ℃ 下，将 10 g 的粒径为 0 ~
96 μm 炼钢渣溶解在 200 mL 的 0.5 mol/L 的乙酸溶

液中。结果表明溶液中 Ca 的质量浓度与超声功率

呈正相关。200 W 时，在 40 min 内，溶液中 Ca 的质

量浓度比不使用超声波的情况下增加了 50.96%，

Ca 的浸出率可达 43.9%。同时，ICP-AES 分析结果

表明，机械搅拌只能浸出 29.1% 的 Ca。结果表明，

使用超声可以提高乙酸溶液中 Ca 的浸出率。这可

能由于超声波打开了包裹，也强化了钝化层的去除，

提高了 Ca 的提取率[33]。

图 2（b）显示了不同粒度的炼钢渣在乙酸溶液

中的 Ca 浸出效率。具体的试验过程是：在 200 W
的超声功率和 20 ℃ 的恒温条件下，将 10 g 不同粒

度的炼钢渣溶解在 200 mL 的 0.5 mol/L 乙酸溶液

中。结果表明，不同粒度的炼钢渣对 Ca 的提取有

明显影响。Ca 的最大提取量与粒径呈负相关。此

外，对于小粒径的炼钢渣而言，30 min 后的 Ca 质量
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浓度比 30 min 前有所下降。综上所述，炼钢渣的粒

径越小，其表面积越大，传质率越高，从而导致钙的

提取效率的提高。
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图 1    不同粒径钢渣的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD  patterns  of  steel  slag  with  different  particle
sizes

图 3（a）展示了不同固液比的炼钢渣在乙酸溶

液中的 Ca 浸出效果，具体的试验过程是：在 200 W
的超声功率和 20 ℃ 的恒温条件下，将 10 g 的 0 ~
96 μm 的炼钢渣溶解在 200 mL 的 0.5 mol/L 乙酸溶

液中，当固液比为 1∶10 和 1∶15 时，由于超声波加

强了浸出过程中的质量传递，开始阶段浸出较快，

10 min 后 Ca 的提取量变化较小,最终 Ca 的浸出率

并不高，仅有 26.14%。相反，固液比为 1∶20 的 Ca
提取效率比固液比为 1∶10 或 1∶15 的要好一些，

而且 10 min 后 Ca 的浸出率明显增加。这说明超声

波可以有效地去除炼钢渣表面的钝化层，充分提取

炼钢渣中的 Ca。但在固液比为 1∶10 和 1∶15 时，

溶液中的乙酸量不足以完全浸出炼钢渣中的 Ca。
为了充分研究超声波对炼钢渣中 Ca 提取的影响，

后续研究采用 1∶20 的固液比。
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图 2    不同因素对钢渣中钙浸出的影响

Fig. 2    Effect of different factors on calcium leaching in steel slag
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图 3    不同因素对钢渣中钙浸出的影响

Fig. 3    Effect of different factors on calcium leaching in steel slag
 

图 3（b）显示了体系温度对超声波浸出炼钢渣

中 Ca 提取率的影响。在 200 W 的超声功率下，将

10 g 的炼钢渣溶解在 200 mL 的 0.5 mol/L 的乙酸

溶液中，体系的反应温度分别保持在 20、30、40 ℃
左右，并记录不同时间体系中的 Ca 浓度。结果表

明，温度对炼钢渣中的 Ca 提取没有明显的影响。

在试验初期用超声波加强 Ca 的浸出时，温度的提

高并没有加速 Ca 的浸出过程。10 min 后，40 ℃ 时

Ca 的浸出量略低于 30 ℃ 和 20 ℃ 时。这表明，炼

钢渣的溶解度随着温度的升高而有一定程度的下降，

这是由于钢渣中的硅被浸出时形成硅胶，当温度升

高后，溶液中硅容易吸附在钢渣表面，阻止浸出反应
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进一步进行[32]。

图 3（c）显示了不同初始浓度的乙酸溶液对炼

钢渣中 Ca 浸出效果的影响。在 200 W 的超声功率

下，将 10 g 的炼钢渣加入 200 mL 不同浓度的乙酸

溶液中，在不同时间记录体系中的 Ca 浓度。结果

表明，乙酸溶液的初始浓度对 Ca 的浸出有很大影

响。在 0.25 mol/L 乙酸溶液中停留 40 min 后，Ca
浸出只有 3 501 mg/L，而在使用 1.0 mol/L 乙酸溶液

时，40 min 后，Ca 浸出为 10 609 mg/L。这表明，使

用更高浓度的乙酸水溶液是提高 Ca 提取效率的一

种有效的方法。 

2.3    不同的试验因素对炼钢渣中 Ca 选择性提取的

影响

笔者研究了超声强化浸出过程中不同因素对

Ca 提取的影响。从炼钢渣中浸出 Ca 的过程中，其

他非钙杂质不可避免地会进入溶液，如 Fe、Mg、Al、
Si 等。因此，系统中不同金属元素的溶解行为可

以用来评估 Ca 的选择性提取率。Al 元素在原料中

比较少见，Si 元素在浸出过程中可以通过过滤去除，

因此，在研究 Ca 的选择性浸出率时没有考虑它们。

图 4 显示了各种因素对 Ca、Fe 和 Mg 提取率的

关系。
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(a) 超声波功率；(b) 钢渣粒度；(c) 固液比；(d) 反应温度；(e) 乙酸水溶液初始浓度

图 4    不同因素对钢渣乙酸水溶液中钙、铁、镁选择性浸出率的影响
Fig. 4    Effect of different factors on selective leaching rate of calcium, iron and magnesium in acetic acid aqueous solution of

steel slag
 

如图 4 所示，对于不同的因素，Ca 的选择性提

取率随着时间的推移逐渐下降。相反，随着浸出过

程的进行，Fe 和 Mg 的选择性提取率逐渐增加。有

趣的是，超声功率和固液比对 Ca 的选择性提取率

影响不大，但超声功率和固液比的增加有助于金属

元素的扩散。更重要的是，炼钢渣的粒度对 Ca 的

选择性提取率有显著影响，当炼钢渣的粒度降低时，

会提高 Ca 的选择性提取率。特别是在 0.5 mol/L
乙酸水溶液中提取 0.96 μm 粒径的炼钢渣中的钙，

反应 40 min 后 Ca 的选择性提取率高达 96.7%。此

外温度（图 4（d））和乙酸初始浓度（图 4（e））与 Ca 的

选择性提取率呈负相关，这可能是由于较高的温度

和乙酸水溶液的初始浓度有利于杂质元素的扩散，

浸出液中杂质元素的浓度随着温度和乙酸水溶液初

始浓度的增加而增加[31]。 

2.4    超声波对炼钢渣中钙浸出行为的影响

用扫描电镜观察了原炼钢渣样品的微观结构和

溶解残留物，初始乙酸浓度为 0.5 mol/L，温度 40 ℃，
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时间 40 min，不同条件下浸出渣的 SEM 形貌如

图 5 所示。图 5（a）显示了未反应的炼钢渣的 SEM
形貌；图 5（b）为机械搅拌下 180 ~ 380 μm 粒径的溶

解残留物的 SEM 形貌；图 5（c）和 5（d）显示了使用

不同的超声波功率时，180 ~ 380 μm 粒径钢渣的溶

解残留物的 SEM 形貌；图 5（e）和 5（f）显示了当超

声波功率保持不变时不同粒度的溶解残留物的

SEM 形貌。可以看出，原始炼钢渣表面几乎没有孔

隙，而浸出处理后的残留固体表面的孔隙数量明显

增加，但是只有少数区域的炼钢渣颗粒显示出由于

机械搅拌而导致的溶解特征，结果显示炼钢渣表面

有明显的硅胶覆盖，这是由于常规浸出后硅与溶液

的反应所致[34]。超声处理后的颗粒表面显示出较高

的腐蚀性，此外，在图 5（c）和 5（d）中也没有观察到

颗粒表面被细小的二氧化硅覆盖，这表明超声的空

化作用可以打开硅胶包裹氧化铁和氧化钙等金属氧

化物形成的钝化层，在炼钢渣表面形成多孔结构，从

而提高钙的浸出率。
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初始乙酸浓度=0.5 mol/L,温度=40 ℃, 时间=40 min
（a）原料（粒度=180 ~ 380 μm）；（b）机械搅拌（粒度=180 ~ 380 μm）；（c）超声（超声功率=100 W, 粒度=180 ~ 380 μm）；（d）超声（超声功

率=200 W, 粒度=180 ~ 380 μm）；（e）超声（超声功率=200 W, 粒度=0 ~ 96 μm）；（f）超声（超声功率=200 W, 粒度=96 ~ 180 μm）

图 5    不同条件浸出渣的 SEM 形貌
Fig. 5    SEM morphology of leaching residue under different conditions

 

在前面的研究结果中，可以明显发现 Ca 的选

择性提取率随着炼钢渣粒度的减小而提高。从

图 5（e）和 5（f）可以看出，超声波对小粒径的炼钢渣

有很强的破碎作用，同时也容易导致腐蚀坑和不规

则表面的颗粒溶解（圆圈标记），进一步形成了较小

的炼钢渣颗粒。较小的炼钢渣具有较大的表面积和

较好的传质率，进一步导致了较高的提取效率。此

外，由于超声强化浸出，Ca 优先溶解在乙酸溶液中，

并降低了 Fe 和 Al 的溶解效率。对于大粒径的炼钢

渣，溶解过程主要是乙酸对炼钢渣表面的不断侵蚀。

超声波不断去除表面钝化层，产生新的界面。然而，

与小颗粒炼钢渣的溶解过程相比，乙酸侵蚀过程的

反应速度很慢。
 

3    结论

研究了超声波对炼钢渣中 Ca 浸出率的影响，

发现超声波可以显著提高乙酸溶液中 Ca 的浸出率。

不同的因素对 Ca 的提取率有很大影响。超声功率、

液固比和乙酸溶液的初始浓度与 Ca 的浸出率呈正

相关，而炼钢渣的颗粒大小和温度与 Ca 的浸出率

呈负相关关系。温度和乙酸溶液的初始浓度与 Ca
的选择性提取率呈负相关，较高的温度和乙酸浓度

有利于杂质元素的扩散。超声功率和固液比对 Ca
的选择性提取率影响不大，但增加超声功率和固液

比会导致非钙杂质大量进入溶液。值得注意的是，

降低炼钢渣的粒度会提高 Ca 的选择性提取率，最

高值可达 96.7%。通过对超声处理后部分炼钢渣浸
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出残渣进行了 SEM 扫描，发现浸出过程中剩余的

二氧化硅很容易在炼钢渣颗粒表面形成多孔钝化层，

这些钝化层可以被超声波有效地破碎和去除，因此

超声波可以显著提高炼钢渣中 Ca 的提取率。同时，

超声波对小粒径的炼钢渣有较强的破碎作用。总之，

超声波强化了炼钢渣中钙的浸出以及提高了钙的选

择性浸出，为下一步 CO2 的捕集并生成高纯度碳酸

钙奠定了基础。
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