
 

含铬不锈钢渣制备钙长石-透辉石系微晶玻
璃生成相模拟与试验探究

郭育良，金会心*，肖媛丹，雷二帅，王正兴

（贵州大学材料与冶金学院，贵州 贵阳 550025）

摘　要：含铬不锈钢渣的大量堆存会导致铬元素的浸出而对环境造成严重的危害，微晶玻璃因其良好的固铬性能

和物理性能而具有研究价值。为探究该体系中铬元素的赋存规律，用热力学软件 FactSage 7.2 对含铬不锈钢渣制

备的钙长石-透辉石系微晶玻璃进行了生成相含量的模拟，以此为指导使用含铬不锈钢渣制备了钙长石-透辉石系

微晶玻璃，并研究了助熔剂和铬含量对该体系微晶玻璃的结晶和物理性能的影响。结果表明，在模拟计算中，铬元

素首先富集在尖晶石相中，最大富集度在 10%～20%，多余的铬元素以 Cr2O3 的形式出现在体系中。在对应的试验

探究中，当铬含量达到 5% 时，体系中的含铬相仍然只有尖晶石相，这使得材料有较好的固铬性能。助熔剂使微晶

玻璃具有更高的硬度，铬浸出试验中钙长石-透辉石体系均未检出铬元素。该试验为含铬固体废弃物制备微晶玻璃

提供了理论依据。

关键词：不锈钢渣；微晶玻璃；相计算；钙长石-透辉石；结晶行为

中图分类号：X757,TQ171.1　 文献标志码：A 　文章编号：1004−7638(2022)04−0094−06
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2022.04.015                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Phase simulation and experiment of anorthite-diopside glass-ceramics
based on stainless steel slag containing chromium
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(School of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, Guizhou,China)

Abstract: Chromium-containing stainless steel slag will lead to the leaching of chromium and environ-
ment problems. Glass-ceramics possess excellent chromium fixation and physical properties. In order to
explore the occurrence law of chromium in anorthite-diopside system, the phase equilibrium of anorthite-
diopside glass ceramics was calculated by using thermodynamic software FactSage 7.2, and the sample
were prepared by using chromium-containing stainless steel slag. The effects of flux and chromium con-
tent  on  the  crystallization  and  physical  properties  of  the  system  glass  ceramics  were  studied.  The
samples were  prepared by one-step method with  simultaneous  nucleation and crystallization.  The  res-
ults show that in the simulation calculation, chromium is first enriched in the spinel phase, and the ex-
cess chromium appears in the system in the form of Cr2O3. In the corresponding experimental explora-
tion, when the chromium content reaches 5%, the chromium-containing phase in the system is still only
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spinel phase, which makes the material have better chromium fixation properties. The flux endows glass-
ceramics with higher hardness. Chromium is detected in anorthite-diopside system in toxic leaching ex-
periment. The experiment provides a theoretical basis for the preparation of glass-ceramics from chro-
mium-containing solid waste.
Key words: stainless steel slag，glass-ceramics，phase calculation，anorthite-diopside，crystallization be-
havior

  

0    引言

根据不锈钢的生产方式，不锈钢渣通常分为两

大类：EAF（电弧炉）渣和 AOD（氩氧脱碳炉）渣。在

不锈钢生产中，不锈钢渣的产量约为不锈钢的三分

之一。 EAF 炉渣和 AOD 炉渣分别含有约 1.71%

和 3.22% 的 Cr2O3。这些 Cr2O3 在堆垛过程中可能

被氧化成有毒的 Cr6+，对环境产生影响，因此对不锈

钢应进行有效处理[1−4]。

玻璃陶瓷是一种具有良好物理和化学性能的硅

酸盐材料[5−6]。制备微晶玻璃的原料成分与不锈钢

渣非常相似，其中 Cr2O3 和 Fe2O3 均可作为微晶玻

璃的成核剂[7−14]。因此，用含铬不锈钢渣生产微晶玻

璃时，无需添加额外的成核剂。已有研究指出透辉

石基微晶玻璃具有良好的固铬性能。含铬材料制备

的透辉石相微晶玻璃可以使铬元素生成 MgCr2O4，

这种不溶相阻止了不锈钢渣中铬的浸出[3]。 Al2O3

是不锈钢渣中的常见成分，钙长石也可作为可能的

目标晶相[15]。钙长石相的存在可能会增加材料的固

铬性能，钙长石与透辉石共存的体系研究鲜有报道。

为了为含铬不锈钢渣制备微晶玻璃提供更多的

理论依据，探究体系中铬元素的赋存规律，利用热力

学软件 FactSage 7.2 对该体系的烧结过程进行了生

成相模拟计算，探究了体系中铬的赋存规律。笔者

以 AOD 渣为原材料，添加分析纯氧化物配置得到

体系要求的组分。使用形核与结晶同时完成的一步

法制备了样品，探究了助溶剂与 Cr2O3 含量对材料

结晶与硬度及耐腐蚀性的影响。 

1    试验方法
 

1.1    生成相模拟

试验使用理论上生成透辉石与钙长石的化学成分

为 1∶1 的组分，即Mol(CaO∶SiO2∶MgO∶Al2O3)=
2∶4∶1∶1。相平衡计算均由热力学软件 FactSage
7.2 计算得出。为使计算结果简洁明了，计算结果中

只保留了稳定的固体相，未将液体相画出。 

1.2    样品制备

以电炉不锈钢渣（EAF）为主要原材料，添加分

析纯 Al2O3、MgO、SiO2 以得到体系要求的组分。

样品成分如表 1 所示，其中 AOD 渣的成分由 XRF
（岛津 XRF1800）检测得出。
  

表 1    主要原材料的化学组成
Table 1    Chemical composition of main raw materials

成分 EAF/% 混合钢渣/%

CaO 51.921 3 22.128 8

SiO2 28.421 8 47.418 8

MgO 5.895 4 7.930 2

Al2O3 3.079 4 20.153

Cr2O3 1.419 2 0.604 8

Fe2O3 3.227 1.375 3

MnO 0.976 0.416

 

称量原料，充分混合后置于刚玉坩埚中，在管式

炉（空气气氛）中以 5 ℃/min 的速率升温至 1 400 ℃
保温 4 h，使样品充分熔融。随后降温至 1 200 ℃ 保

温 2 h，使样品完成结晶。待冷却至室温即得到样品。 

1.3    样品表征

将部分样品研磨成−74 μm 颗粒，用于 XRD 分

析，设备为德国布鲁克 D8 Advance。部分样品进行

抛光处理以进行 SEM 观察，设备为热场发射扫描

电子显微镜 SUPAR 40。 

1.4    性能测试

硬度计（DHV-1000Z）的试验压力为 9.8 N，保

压时间为 15 s。耐酸碱性测试中，将试样制成质量

略大于 0.1 g 的小块，放入干燥箱中干燥至恒重，然

后放入稀盐酸溶液中浸泡 48 h，测定质量的损失[16]，

见公式（1）。

C失 =
Ma−Mb

Ma
×100% （1）

C失式中  −失重率，%；

Ma−浸泡前质量，g；

Mb−浸出后质量，g。
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铬浸出试验通过 ICP-OES（Thermo ICAP PRO）

测定浸出液中 Cr 的含量来分析。浸出液的制备参

照了 GB/T 33999−2017 中的相关规定，将样品研

磨至粒度为 74 μm，取 10 g 在室温下浸泡于去离子

水中。在磁力搅拌器上搅拌 8 h 后继续静置 64 h 得

到浸出液。 

2    试验结果
 

2.1    生成相计算

如图 1 所示，使用热力学软件 FactSage 7.2 对

组分为mol(CaO∶SiO2∶MgO∶Al2O3)=2∶4∶1∶1
的体系进行了生成相模拟。计算结果表明体系生成

了透辉石与钙长石相，且在 1 400 ℃ 时全熔融为液

相。因为类质同象现象，体系还生成了其他单斜辉

石相及硅灰石相和未能完全参与反应的 SiO2。

在上述体系的基础上增加了 Cr2O3，增加量与

计算结果如图 2 所示，生成的晶相与不添加 Cr2O3

的体系基本相同。随着铬含量的增加，体系均能生

成钙长石和透辉石相，且倾向于生成钙长石。体系

中尖晶石的含量也随 Cr2O3 的增加显著增加，而且

计算结果中，尖晶石相与 Cr2O3 呈现明显的负相关

性，这可以说明大量的铬元素富集在了尖晶石相中。

不能富集在尖晶石相中的铬元素以 Cr2O3 和钙铝榴

石存在于体系中。
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图 1    用 FaceSage 7.2 计算的钙长石-透辉石体系生成相的

摩尔量
Fig. 1    Molar  amount  of  phase  formed  in  anorthite-di-

opside system by using FactSage 7.2
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图 2    用 FaceSage 7.2 计算的不同铬含量的生成相的摩尔量

Fig. 2    Molar amount of formed phase with different chromium content by using FactSage 7.2
 

图 3 为 1 400 ℃ 时不同 Cr2O3 含量下铬元素的

赋存相。结果表明，该体系中铬元素大都富集在尖

晶石相中，这使得该体系具有较好的固铬性能。当

Cr2O3 含量达到 20% 时，体系中的尖晶石相含量不

再增加，推测体系尖晶石相含量达到最大值。
 

2.2    复合助熔剂及铬含量的影响

以试验生成相计算为指导，不锈钢渣为主要材

料制备了微晶玻璃，图 4 所示为原钢渣直接烧制、
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配置后的钢渣以及添加了 1%Na2O+K2O+CaF2 复合

助熔剂的样品的 XRD 检测结果。配置后的钢渣相

比原钢渣体系中生成的相有较大差别。钢渣体系中

晶相以钙铝黄长石、Ca2SiO4 和钙铝榴石为主，而配

置后的钢渣与计算结果相似，以钙长石和透辉石为

主，除此以外还生成了少量的 MgSiO3。图 4 中的饼

状图为 XRD 中各项的半定量分析结果，由图 4 可

知，体系更倾向于生成钙长石。与计算结果不同的

是，检测结果中未见钙铝榴石。
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图 3    1 400 ℃ 时生成相中含铬相的变化

Fig. 3    Chromium-containing  phase  variation  in  product
at 1 400 ℃
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图 4    不同原料制备的微晶玻璃 XRD 检测结果

Fig. 4    XRD results  of  glass-ceramics  prepared  from  dif-
ferent raw materials

 
对该组样品使用了扫描电子显微镜进行分析，

结果如图 5、6 所示。完全由钢渣制备的样品的微

观形貌为大小均匀的颗粒状，这导致了实际样品的

机械性能很差，脆度和硬度都很低。配置后的样品

微观相貌呈现层状，其上分布不规则的孔洞。孔洞

中可见大小均匀的颗粒相。 

1 μm 1 μm

(a) (b)

 
图 5    钢渣 (a) 与配置钢渣（b）的微观形貌

Fig. 5    SEM of steel slag (a) and mixed steel slag (b)
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图 6    添加复合助熔剂的微晶玻璃微观形貌,b 为 a 的局部

放大图
Fig. 6    SEM of glass-ceramics with composite flux, b is the

enlarged view of a
 

复合助熔剂对样品微观形貌的影响如图 6 所示。

复合助熔剂有效地降低了体系的熔点[16]，微观形貌

呈现大小均匀的颗粒状，颗粒团簇分布，整体较为紧密。

在上述成分的基础上，分别制备了 Cr2O3 质量

分数为 2%、3%、4% 和 5% 的样品。XRD 检测结

果如图 7 所示。检测结果与前述计算结果基本吻合。

铬元素全部富集在尖晶石相中，未在其他相中检测

出铬元素。随着铬含量的增加，体系出现了更多的

尖晶石相，半定量分析结果表明体系更倾向于生成

钙长石。体系的峰强呈现下降趋势，这可能是因为

随着铬元素的增加体系生成了更多的新相，含有铬

元素的尖晶石作为晶核剂诱导了更多的类质同象现

象出现。
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图 7    不同铬含量制备的微晶玻璃 XRD 检测结果

Fig. 7    XRD results of glass-ceramics prepared with differ-
ent chromium content

 

对该组样品使用了扫描电子显微镜进行分析，

结果如图 8 所示。铬含量的增加改变了晶粒的形状，
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使原本的颗粒状晶粒变成了形状不规则的条状，相

比铬含量较少的样品孔隙略有增加，致密度呈现下

降的趋势。
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（a）0.6%；（b）2%；（c）4%；（d）5%
图 8    不同铬含量微晶玻璃的微观形貌

Fig. 8    SEM  of  glass-ceramics  with  different  chromium
content, a: 0.6%, b: 2%, c: 4%, d: 5%

  

2.3    硬度、耐腐蚀性能及铬浸出测试

表 2 为助熔剂对钙长石-透辉石系微晶玻璃硬

度及耐腐蚀性的影响。助熔剂的添加显著增加了样

品的硬度，对于样品的耐腐蚀性也有较好的改善。

结合样品的微观形貌，这可能是因为助熔剂使样品

晶粒变得更为致密，孔隙减少，因而改善了样品的硬

度和耐酸碱腐蚀性能。
  

表 2    助熔剂对样品硬度及耐腐蚀性的影响
Table 2    Effect of  flux  on  hardness  and  corrosion  resist-

ance of samples

原料 硬度(HV)
失重率/%

酸性环境 碱性环境

混合钢渣 594.3 2.97 1

助熔剂-混合钢渣 3 049 0.667 0.446
 

图 9 所示为铬含量对样品硬度及耐腐蚀性能的

影响。硬度测试中，铬含量的增加降低了样品的显

微硬度，添加助熔剂的样品硬度达到了 3 000 左右。

耐酸碱测试中，结果表明样品的耐酸性整体优于耐

碱性，随着铬含量的增加，耐酸性和耐碱性在实验条

件下没有表现出较明显的趋势。结合微观形貌，铬

含量的增加使得样品致密度下降，孔隙增加，这可能

导致了材料的硬度和耐腐蚀性能下降。

如表 3 所示，铬浸出试验中，完全由钢渣制备的

样品检出了 0.311 mg/L 的铬，其他样品均未检出铬

元素。这与 XRD 检测结果中含铬相仅有 MgCr2O4

的结果相对应，MgCr2O4 作为一种不溶相使该体系

的微晶玻璃具有较好的固铬性能。 
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图 9    铬含量对样品硬度及耐酸碱的影响

Fig. 9    Effects of  chromium content  on hardness  and cor-
rosion resistance of samples

  
表 3    铬浸出试验 ICP-OES 测试结果

Table 3    ICP-OES results of chromium leaching

样品 Cr/ (mg·L−1)

EAF钢渣 0.311
混合钢渣 未检出

助熔剂-混合钢渣 未检出

Cr-2% 未检出

Cr-3% 未检出

Cr-4% 未检出

Cr-5% 未检出

  

3    结论

1）热力学软件 FactSage 7.2 的模拟相平衡计算

显示，在含铬不锈钢渣制备的钙长石-透辉石体系中，

铬元素首先富集在尖晶石相中。1 400 ℃ 条件下体

系对 Cr 的最大富集度在 10%～20%。其余的铬元

素以 Cr2O3 的形式存在。

2）与完全由不锈钢渣制备的微晶玻璃相比，配

置后的钢渣制备的微晶玻璃因为生成了尖晶石相而

具有更好的固铬性能，生成相与计算结果基本吻合，

Cr2O3 质量分数为 5% 的样品中含铬相也只有尖晶

石。半定量分析显示体系更倾向于生成钙长石相。

铬含量的增加改变了样品的微观形貌，整体由颗粒

状变为了形状不规则的条状，增加了孔隙使得致密

度下降。

3）添加助熔剂增加了样品的硬度，其硬度（HV）

值最高达到3 000 左右，铬含量的增加降低了样品的

硬度。样品的耐酸性优于耐碱性，铬含量对耐腐蚀

性影响不大。所有配置后的钢渣制备的样品在铬浸

出试验中均未检出铬元素。
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