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不锈钢酸洗污泥用作炼钢造渣剂的试验

李小明， 王建立， 吕 明， 尹卫东， 崔雅茹， 赵俊学
（西安建筑科技大学冶金工程学院，陕西 西安 710055）

摘 要：酸洗污泥产量大、污染严重且难处理，常规固化填埋占用土地且浪费资源，将酸洗污泥配入电炉作为造

渣剂使用，在生产中回收其中金属铁、铬和镍，并发挥CaO、CaF2等辅料功能，可实现污泥在冶金过程的资源化利

用。通过FactSage热力学软件计算发现酸洗污泥中的金属铁、铬和镍绝大部分可回收进入金属液中，且金属液硫

质量分数最高为 0.014%，不会使金属液增硫。在此基础上，将酸洗污泥制成混合造渣剂，通过静态试验与吹氧熔

炼试验发现，当造渣剂与酸洗污泥质量比为 1∶1时，硫质量分数能够满足钢液要求，铬、镍回收率分别为 66.04%

和97.90%。
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Experiment on stainless steel pickling sludge used as

steelmaking slagging flux
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（School of Metallurgical Engineering，Xi'an University of Architecture and Technology，

Xi'an 710055，Shaanxi，China）

Abstract：The stainless steel pickling sludge has the characteristics of large yield，serious pollution and difficult dispos-

al. Conventional solidified landfills occupy land and waste resources. The stainless steel pickling sludge is recycled in

the steelmaking process as the slagging flux so as to recycle valuable metals of Fe，Cr，and Ni and play the functions of

CaO and CaF2. Finally it will achieve the utilization of sludge resources. Thermodynamics calculation by FactSage

showed that most valuable elements including Fe，Cr and Ni in the pickling sludge could be recycled into the molten

metal，and the sulfur mass percent of the molten metal was up to 0.014%，which would not increase the sulfur mass per-

cent in the molten steel. On this basis，the pickling sludge was made into a mixed slag-forming agent，and static experi-

ments and oxygen blown experiments indicated that the sulfur mass percent could meet the requirement of molten steel，

and the recovery rate of valuable metals such as Cr and Ni could reach 66.04% and 97.90% respectively when the ratio

of the slagging agent and the pickling sludge was 1∶1.
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不锈钢生产工序中会产生酸洗废水，经中和沉

淀处理后的沉淀物即为酸洗污泥。2017年中国不

锈钢产量为 2 727.43 万 t，其中铬镍系列不锈钢占

50%以上，吨钢污泥按 2.5%～3.0%[1-2]计，铬镍不锈

钢酸洗污泥年产量达34万 t以上。不锈钢酸洗污泥

具有含水率高、成分复杂、组成波动大、粒度小、结

构复杂等特点，污泥中镍质量分数超过部分镍矿，

且含有一定量的铬和铁，是重要的二次资源，但因

其中含有Cr6＋及 F－而归为有毒固体废弃物[3-4]。近

年来，国内外对酸洗污泥的研究主要包括无害化处

理、固化稳定化技术和资源化利用[5]。其中：无害化

处理费用较高，污泥量较大时不易处理[6]；固化稳定

化技术会造成大面积土地资源被占用，同时也对环

境产生潜在危害[7-10]；资源化利用回收工艺能耗高，

利用过程中未充分考虑辅料的综合利用[11-14]。
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等[15]将酸洗污泥进行了配矿压球、高温焙烧试验，发

现污泥掺量为30%时，球团的主要冶金性能满足高

炉要求，按照污泥掺量为 10%进行配料，对高炉顺

行无影响；张景等[16]将酸洗污泥与红土尾矿混配，利

用还原-磁选工艺回收其中的铁、镍、铬等金属，使得

最终产物可以安全排放。酸洗污泥中含有氟化钙、

氧化钙等炼钢造渣剂的有用成分，将其返回应用于

炼钢工序有望实现污泥闭路资源化利用，达到回收

有价金属、节省造渣剂消耗的双重目标，是值得探

索的重要应用方向[17]。为此，本文对酸洗污泥用于

电炉炼钢造渣剂进行了热力学分析，对元素回收效

果进行了试验研究。

1 理论基础研究

1. 1 试验材料物性分析

本文研究所用酸洗污泥取自国内某不锈钢企

业。酸洗污泥外观如图 1所示，呈板块状。酸洗污

泥 XRD 分析结果如图 2 所示，其主要结晶相为

CaF2、CaCO3、SiO2、CaSO4和NiFe2O4等，金属氧化物

以非晶态形式存在，含少量石灰颗粒和氧化铁。酸

洗污泥化学元素分析结果见表 1，其中全铁质量分

数为 16.02%，铬质量分数为 3.725%，镍质量分数为

2.14%，具有较高的资源利用价值。

采用 FEI Quanta 200扫描电镜在 3 000倍下观

察酸洗污泥微观形貌如图3所示。经分析可知区域

1 为 CaF2、CaO、SiO2和 CaSO4，区域 2 为 CaF2、Cr2O3

和NiFe2O4等物质。结合酸洗流程实际工况，经计算

各种物质存在形态及质量分数见表2。试验所用废

钢及炼钢造渣剂的成分分别见表3和表4。

图1 酸洗污泥

Fig. 1 Photo of pickling sludge

图2 酸洗污泥XRD图

Fig. 2 XRD pattern of pickling sludge

表1 酸洗污泥化学元素分析（质量分数）

Table 1 Chemical elements analysis of pickling sludge %

TFe

16.02

Cr

3.725

Ni

2.14

F

7.45

S

0.151

Si

0.991

Al

0.269

Ca

27.52

C

0.962

（a）扫描电镜图；（b）区域1的能谱图；（c）区域2的能谱图。

图3 酸洗污泥SEM及EDS图片

Fig. 3 SEM image and EDS spectra of pickling sludge

表2 酸洗污泥成分（质量分数）

Table 2 Compositions of pickling sludge %

CaF2

15.31

CaCO3

8.017

CaSO4

0.812

Fe2O3

22.9

NiO

2.72

Cr2O3

5.44

SiO2

2.12

Al2O3

0.508

CaO

22.75

表3 废钢成分（质量分数）

Table 3 Compositions of scrap %

Fe

98.52

C

0.035

Si

0.001

Mn

1.31

S

0.018
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表4 造渣剂成分（质量分数）

Table 4 Compositions of slag forming material %

CaO

73

SiO2

15.6

MgO

2

Al2O3

9.4

采用 OMEC800 激光粒度仪对酸洗污泥进行

分析，结果表明：酸洗污泥的粒度主要分布在 90～

210 μm。酸洗污泥粒度较小，比表面积大，加入钢液

中能与钢液充分反应并快速熔解，适合作为造渣剂

使用。利用半球法，采用CQKJ-II型矿渣熔化温度特

性测定仪测定酸洗污泥的熔化温度。经测定酸洗污

泥的软化温度为1 206 ℃，熔化温度为1 223 ℃。对

比分析了电炉造渣剂的软化温度为 1 380 ℃，熔化

温度为 1 400 ℃，将酸洗污泥加入到不锈钢冶炼的

电炉工序中作为造渣剂，将有助于降低炉渣温度，

促进炉渣快速熔化，提高炉渣流动性。

1. 2 热力学计算

为了探究酸洗污泥作为造渣剂加入电炉后对

金属液成分与渣性能的影响，采用FactSage热力学

软件的Equilib模块研究了钢液中硫及金属的变化

趋势，计算时将废钢与造渣剂混合直接加入。初始

废钢与造渣剂成分分别见表 3和表 4。将造渣剂与

酸洗污泥按4∶1、3∶1、2∶1、1∶1、1∶2、1∶3、1∶4等质

量比混匀成混合造渣剂。计算时设定废钢与混合

造渣剂的质量比为10∶1（取废钢100 g、混合料10 g），

温度为1 600 ℃，环境条件设定为标准大气压（105 Pa），

按照冶炼钢种标准，经计算全废钢冶炼 100 g钢液

需氧气 5.0 g。重点分析金属液中铁、铬、镍以及硫

质量分数的变化。加入不同比例的酸洗污泥对钢

液成分的影响见表5。

表5 吹氧时污泥比例对钢液成分影响

Table 5 Influences of sludge ratio on molten steel compositions during oxygen blowing

造渣剂与污

泥质量比

4∶1

3∶1

2∶1

1∶1

1∶2

1∶3

1∶4

铁液中元素质量分数/%

Fe

99.428

99.722

99.695

99.644

99.591

99.563

99.544

C

0.003

0.012

0.012

0.011

0.011

0.011

0.010

Si

微量

微量

微量

微量

微量

微量

微量

Mn

0.074

0.037

0.035

0.034

0.033

0.033

0.033

S

0.025

0.011

0.012

0.013

0.014

0.014

0.014

Cr

0.080

0.004

0.005

0.012

0.011

0.011

0.011

Ni

0.05

0.06

0.08

0.13

0.17

0.19

0.21

总质量/g

83.408

84.631

84.450

84.074

83.702

83.517

83.206

由表5可知，随着酸洗污泥加入量增加，钢液质

量呈递减的趋势，主要是由于高温下碳质量分数在

一定范围时，吹氧使钢液中铁、锰等元素被氧化成

FeO、Fe2O3、MnO等金属氧化物进入渣中。碳质量

分数基本上稳定在0.01%。硫质量分数随着酸洗污

泥加入量增加呈微增的趋势，但其质量分数均小于

废钢中硫质量分数（0.018%）。当酸洗污泥加入量

增加时，污泥中带入的硫质量分数增加，混合造渣

剂的碱度也降低，硫质量分数因此升高。镍质量分

数随酸洗污泥含量的增加而增加，因为镍元素在钢

液中不易被氧化。铬质量分数随酸洗污泥含量的

增加先增加，当铬质量分数增加到0.012%后不再增

加，因为在吹氧高温条件下，始终存在碳、铬元素的

选择性氧化，其氧化反应见式（1）～式（3）。

2[Cr]＋3[FeO]＝3[Fe]＋（Cr2O3）

ΔG1 600 ℃＝－207 596.4 J （1）

[C]＋[FeO]＝CO＋[Fe]

ΔG1 600 ℃＝－127 194.6 J （2）

3[C]＋（Cr2O3）＝2[Cr]＋3CO

ΔG1 600 ℃＝－173 987.4 J （3）

钢液中碳和铬存在竞争性氧化，当碳质量分数

降低到一定程度时，碳和氧的结合能力减弱，氧气

开始氧化钢液中铬元素，大部分被氧化为Cr2O3。因

此，铬质量分数不会随污泥量比例增加持续增加。

镍的回收率可由反应后钢液中镍质量分数与污泥

中相应镍质量分数比值求得，其回收率如图4所示。

当造渣剂与酸洗污泥质量比为 1∶1时，镍回收

率为 97.6%，金属回收率相对较高。FeO与NiO被

碳还原的反应分别见式（4）和式（5）。NiO与碳反应

吉布斯自由能较小，故大部分NiO易被还原为金属
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镍进入钢液。

[C]＋（FeO）＝CO＋[Fe]

ΔG1 600 ℃＝－127 194.6 J （4）

[C]＋（NiO）＝CO＋[Ni]

ΔG1 600 ℃＝－200 337.1 J （5）

造渣剂与污泥不同比例时混合造渣剂的成分

及总量变化见表6。由表6可知，随着酸洗污泥含量

增加，混合造渣剂总量呈递减的趋势。当造渣剂与

酸洗污泥质量比为4∶1时，渣量最高，为29.42 g，随

着酸洗污泥量配入比例提高后，酸洗污泥含量增

加，越来越多的氟化物、硫化物挥发及产生气体物

质被去除。
图4 钢中镍元素回收率

Fig. 4 Recovery rate of Ni element in steel

表6 不同比例污泥混合造渣剂成分

Table 6 Compositions of mixed slagforming materials with different proportions

造渣剂与

污泥质量比

4∶1

3∶1

2∶1

1∶1

1∶2

1∶3

1∶4

混合造渣剂质量分数/%

Al2O3

4.53

4.27

3.86

2.94

2.04

1.58

0.83

SiO2

4.29

4.08

3.78

3.03

2.30

1.94

1.50

CaO

20.89

20.22

18.57

16.82

14.50

13.32

12.58

MgO

0.54

0.51

0.46

0.34

0.23

0.17

0.14

MnO

5.55

5.56

5.63

5.64

5.69

5.71

5.71

Cr2O3

0.25

0.31

0.41

0.62

0.83

0.93

1.00

FeO

59.37

59.40

60.25

62.97

66.13

67.71

69.16

Fe2O3

5.80

5.90

6.19

6.68

7.23

7.52

7.97

总质量/g

29.42

29.34

29.02

28.96

28.71

28.59

28.58

2 静态试验

2. 1 试验方法

将酸洗污泥置于120 ℃下干燥5 h，然后破碎至

小于74 μm（200目）；造渣剂与酸洗污泥按3∶1、2∶1、

1∶1和 1∶2质量比制成混合造渣剂；称取 200 g废

钢，按照废钢与混合造渣剂质量比为 10∶1称取，即

20 g混合造渣剂，与废钢混合均匀后加入刚玉坩埚

中，放入高温箱式炉中以 10 ℃/min的速度升温至

1 600 ℃，保温30 min，随炉冷却至室温，分析钢锭中

金属及硫质量分数，得到酸洗污泥作为造渣剂中有

价元素的迁移规律。

2. 2 结果与分析

图5所示为全废钢配入酸洗污泥高温熔化静态

试验钢中硫质量分数变化趋势。由图 5看出，随着

酸洗污泥含量增加，钢中硫质量分数呈递增的趋

势。 1 600 ℃时发生的主要脱硫反应为 [S] ＋

（CaO）＋C＝（CaS）＋CO。在造渣剂与污泥质量比

为 1∶1～3∶1时，由于渣中具有较高的CaO质量分

数，对钢中硫有脱除作用，因而，此时钢液中的硫质

量分数低于原钢种的硫质量分数。污泥中含有较

高的硫质量分数，随着污泥配入量的增加，钢液中

硫质量分数因污泥带入而有所增加，但其质量分数

均小于原钢锭中硫质量分数（0.018%）。当造渣剂

与污泥质量比为 1∶2时，污泥对钢液带入的硫质量

分数大于CaO与硫平衡的量，钢液中出现少量增硫

现象，硫质量分数为0.025%。

图5 静态试验硫质量分数变化

Fig. 5 Variation of sulphur mass percent in steel in static

smelting experiments

李小明，等：
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图 6所示为加入不同比例的造渣剂和污泥后，

钢液中金属元素的变化趋势。由图 6可以看出，铁

质量分数在造渣剂与酸洗污泥质量比为2∶1时略有

降低，在其他比例时基本保持不变。当酸洗污泥含

量增加时，镍质量分数呈递增的趋势。在造渣剂与

污泥质量比为 1∶2 时，镍质量分数最高，为

0.086%。因为镍元素在钢液中不易被氧化，因此会

随酸洗污泥含量的增加呈递增的趋势。铬质量分

数随酸洗污泥含量的增加整体呈递增的趋势，在造

渣剂与酸洗污泥质量比为1∶2时，铬质量分数最高，

为 0.008%。由于体系没有吹氧，碳、铬元素基本不

存在选择性氧化，污泥中加入的铬元素被还原进入

钢液中，使钢液中铬质量分数增加。

图6 静态试验钢中金属元素变化

Fig. 6 Variation of major metallic elements in static

smelting experiments

3 吹氧熔炼试验

3. 1 试验方法

按静态试验的方法取样、分组，将装有废钢与混

合造渣剂的刚玉坩埚置于感应炉中，升温至1 600 ℃，

待废钢与酸洗污泥熔化，将感应炉功率调小，氧气

以5 mL/min的流量吹入钢液中，吹氧2 min，然后停

止加热，等钢液冷却凝固后取出坩埚，对钢锭中金

属及硫元素质量分数进行分析，得到酸洗污泥作为

造渣剂中有价元素的迁移规律。

3. 2 结果与分析

图 7 所示为吹氧熔炼后钢中硫质量分数的变

化。当酸洗污泥配入量增加时，钢液中硫质量分数

整体呈递增趋势。硫质量分数在造渣剂与酸洗污

泥质量比1∶2时最高，为0.028%。对比静态试验发

现，造渣剂与污泥质量比相同时，吹氧熔炼时硫质

量分数更高，且变化趋势基本一致。由于低氧势更

有利于脱硫，吹氧时混合造渣剂中氧势高，易产生

钢液回硫，因此硫质量分数有所提高，需适当控制

酸洗污泥比例。

图7 吹氧熔炼后钢中硫质量分数变化

Fig. 7 Variation of sulphur mass percent in steel after

oxygen blown experiments

图8所示为吹氧熔炼后钢中铁、镍、铬元素的变

化。随着酸洗污泥配入比例增加，铁质量分数持续

降低，当造渣剂与酸洗污泥质量比为1∶2时，钢锭中

铁质量分数最低，为99.42%。当酸洗污泥含量增加

时，镍质量分数呈先增加后减少的趋势，当造渣剂

与酸洗污泥质量比为 2∶1时，镍质量分数最大，为

0.131 8%。随着酸洗污泥比例的增加，由于钢液中

碳质量分数的不足，污泥中氧化镍较难被还原，故

镍质量分数在质量比为2∶1后呈减少的趋势。当酸

洗污泥含量增加时，铬质量分数呈先增加后减少的

趋势，在造渣剂与酸洗污泥质量比为1∶1时，铬质量

分数最高，为 0.124%。在吹氧熔炼条件下，始终存

在碳、铬元素的选择性氧化。当酸洗污泥含量增加

时，污泥为钢液带入更多的铬元素，因此铬质量分

数提高。当增加至某一程度时，由于钢液中碳质量

分数相对较低，污泥中多余的氧化铬无法被还原，

因此铬不会随着污泥含量的增加持续增加。在造

图8 吹氧时钢中金属元素变化

Fig. 8 Variation of major metallic elements in steel after

oxygen blown experiments
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渣剂与酸洗污泥质量比为 1∶2 时，铬质量分数降

低。对比酸洗污泥静态试验数据发现，在吹氧熔炼

条件下，铬、镍质量分数更高，由于吹氧会大大改善

反应的动力学，反应进行完全。

综上可知，酸洗污泥直接作为电炉造渣剂使用

具有可行性，在造渣剂与污泥质量比为1∶1时，硫质

量分数满足钢种要求，铁、铬、镍质量分数相对较

高，铬、镍回收率分别为 66.04%和 97.90%。NiO易

被碳等还原为镍，Cr2O3较难被还原为铬，故镍元素

回收率较高，铬元素回收率较低。

4 结论

（1）热力学计算表明：酸洗污泥作为造渣剂加

入电炉中，造渣剂与酸洗污泥质量比为1∶1时，加入

金属回收率相对较高，钢液中硫质量分数为

0.013%，低于原钢锭中硫质量分数，满足生产要求。

（2）酸洗污泥加入静态钢水中，对钢中硫质量

分数影响较小，造渣剂与酸洗污泥质量比为1∶1时，

钢液中硫质量分数为0.016%，低于原钢锭中硫质量

分数；铬、镍等元素回收量较低，分别为铬质量分数

小于0.1%，镍质量分数小于0.1%。

（3）酸洗污泥作为电炉造渣剂吹氧熔炼，酸洗

污泥对钢液增硫不明显，造渣剂与酸洗污泥质量比

为 1∶1时，钢液中硫质量分数为 0.019%，略高于原

钢锭中硫质量分数，镍、铬回收率相对较高，分别为

97.90%和66.04%。
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