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摘　 要 目的 通过低浓度 ＣＯ２ 气体对钢渣胶凝材料进行预处理来改善钢渣的体积安

定性和水化活性ꎮ 方法 将钢渣与水搅拌均匀后放入碳化反应釜ꎬ并在反应釜中通入

体积分数为 ２０％ 的 ＣＯ２ 对钢渣进行不同时间的预处理ꎮ 将经预处理的钢渣取代

３０％水泥制备净浆及砂浆试样ꎬ进行体积安定性测试、力学性能测试及微观结构分

析ꎮ 结果 随着碳化预处理时间的增长ꎬ钢渣的体积安定性得到明显改善ꎬ仅处理

６ ｍｉｎ试块的膨胀率就达到了安全使用的标准ꎮ 钢渣的水化活性随着碳化程度的增

加呈现出先增加后降低的趋势ꎬ掺加预处理 １ ｍｉｎ 和 ３ ｍｉｎ 的钢渣的胶砂试块ꎬ３ ｄ
的抗压强度分别较参比样提高 １１􀆰 ９％和 ９􀆰 ２％ ꎻ而过度碳化会降低水化活性ꎬ掺加预

处理 ３０ ｍｉｎ 钢渣的胶砂试块ꎬ３ ｄ 和 ２８ ｄ 的抗压强度分别为参比样的 ９３􀆰 ６％ 和

８６􀆰 ６％ ꎮ 结论 使用体积分数为 ２０％的 ＣＯ２ 对钢渣进行碳化预处理可以显著改善钢

渣的体积安定性ꎬ但水化活性与碳化程度不呈正相关关系ꎬ需调控碳化程度实现安定

性与水化活性的平衡ꎮ
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　 　 我国是钢铁和水泥生产大国ꎬ其中粗钢

产量约占全球总产量的 ５０％ [１]ꎬ水泥产量占

全球产量的 ５７％ 左右ꎮ 粗钢冶炼和水泥生

产过程中排放的 ＣＯ２ 量分别占工业碳排放

总量的 ６％~ ７％ 和 ８％ 左右[２ － ４]ꎮ 钢渣是粗

钢冶炼过程中各个阶段的副产品ꎬ约为粗钢

产量的 １５％~ ２０％ [５ － ６]ꎬ而钢渣的利用率ꎬ尤
其是高附加值的利用率极低ꎮ 大量堆积的钢

渣和排放的 ＣＯ２ 会对自然环境、人类生活造

成巨大负面影响ꎬ因此降低碳排放和提高工

业废渣的综合利用率成为了制约钢铁和水泥

行业可持续发展的重要因素[７]ꎮ
减少水泥工业碳排放的有效手段之一是

使用优质的混合材或矿物掺合料ꎮ 钢渣的主

要矿相与水泥熟料相似ꎬ含有一定量的硅酸

三钙 ( Ｃ３Ｓ)、 硅酸二钙 ( Ｃ２Ｓ)、 铁铝酸钙

(Ｃ４ＡＦ)、Ｃ２Ｆ 等ꎬ具有一定的胶凝活性ꎮ 由

于与水泥相比ꎬ钢渣中 Ｃ３Ｓ 和 Ｃ２Ｓ 含量较

低ꎬ且存在大量的 ＲＯ 相ꎬ使其胶凝性能较

低[８ － １０]ꎮ 此外ꎬ钢渣中含有较多的 ｆ￣ＣａＯ 和

ｆ￣ＭｇＯꎬ导致工程应用中易出现体积稳定性

不良的现象[１１ － １４]ꎮ 但钢渣自身具有较高的

碱性ꎬ易与 ＣＯ２ 反应ꎬ尤其是其中的 ｆ￣ＣａＯ
和 ｆ￣ＭｇＯ 具有很高的碳化活性ꎬ用 ＣＯ２ 养护

钢渣制品可提高钢渣的体积安定性ꎮ
现今诸多研究集中在钢渣碳化工艺、碳

化机理及影响因素等方面ꎮ Ｓ. Ｅｌｏｎｅｖａ 等[１５]

将钢渣碳化工艺分为了直接碳化法和间接碳

化法两种路线ꎬ而在碳化养护建筑材料及制

品方面使用直接碳化工艺更加简单、方便ꎮ
莫立武等[１６] 将钢渣在 ＣＯ２ 体积分数为

９９􀆰 ９％ 、压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 的环境下进行碳化

养护ꎬ发现钢渣中大量的 ＭｇＯ 经过碳化养

护后生成 ＭｇＣＯ３ꎬ提高了含钢渣混凝土的强

度ꎮ Ｐ. Ｎｉｅｌｓｅｎ 等[１７] 将钢渣试块分别在 ＣＯ２

体积分数为 ５％ 、３３％和 １００％下进行碳化反

应ꎬ结果表明含钢渣试块的碳化反应速率与

ＣＯ２ 体积分数成正比ꎮ Ｄ. Ｃ. Ｊｏｈｎｓｏｎ 等[１８]

将钢渣试块分别在１０ ℃、２０ ℃和 ６０ ℃的环

境下通入 ＣＯ２ 进行碳化养护ꎬ表明 ＣＯ２ 吸收

量与温度成正比ꎬ且大部分的 ＣＯ２ 吸收发生

在反应的前２ ｈ内ꎮ 在上述学者的研究之中

发现了影响钢渣碳化进程的不同因素ꎬ并通

过改变钢渣碳化进程的环境因素提高钢渣的

碳化率ꎬ从而来实现钢渣固碳和提高含钢渣

制品力学性能的目标ꎮ
钢渣制品的应用领域虽然受限ꎬ但若能

将碳化钢渣用作辅助性胶凝材料ꎬ则不仅可

以消解大量的钢渣ꎬ还可减少水泥的用量ꎮ
在钢铁和水泥的生产过程中产生的烟气 ＣＯ２

体积分数约为 ２０％ [１９]ꎬ因此本实验采用 ＣＯ２

体积分数为 ２０％的气体对钢渣进行预处理ꎬ
其目的是探究在不进行 ＣＯ２ 浓缩的情况下ꎬ
使用工业烟气直接对钢渣进行预处理的可行

性ꎬ分析碳化预处理过程对钢渣固碳量、矿物

组成、体积稳定性和胶凝活性的影响ꎮ
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１　 实　 验

１􀆰 １　 原材料

水泥为山东山水水泥集团有限公司的

Ｐ􀅰Ｏ ４２􀆰 ５ Ｒ的普通硅酸盐水泥ꎬ钢渣为鞍钢

股份有限公司提供ꎮ 使用 Ｘ 射线荧光光谱

仪对钢渣和水泥的化学成分进行检测ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 结果表明钢渣与水泥的主要

化学 成 分 相 似ꎬ 包 括 ＣａＯꎬ ＳｉＯ２ꎬ Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
Ａｌ２Ｏ３ꎬＭｎＯ 和 ＭｇＯ 等ꎬ其中 ＣａＯ 和 ＳｉＯ２

质量分数相比于水泥较低ꎬＭｇＯ 的质量分

数较高ꎮ
表 １　 原材料的化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

原材料 ｗ(ＣａＯ) ｗ(ＳｉＯ２) ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) ｗ(Ａｌ２Ｏ３) ｗ(ＭｇＯ) ｗ(ＭｎＯ) ｗ(ＴｉＯ２) ｗ(ＳＯ３) ｗ(Ｐ２Ｏ３)

钢渣 ４０. ６ １４. ９ ２１. ０ ８. ２ １１. ７ ０. ５ ０. ６ ０. ９ １. ０

水泥 ６４. ６ １９. ４ ３. ４ ５. ０ １. ６ — ０. ２ ３. ８ —

　 　 用 Ｘ 射线衍射仪对钢渣和水泥的矿物组

成进行分析ꎬＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 钢渣中

主要的矿物成分为 Ｃ２ＳꎬＣ４ＡＦꎬＣａ (ＯＨ)２ꎬ

ｆ￣ＣａＯꎬｆ￣ＭｇＯꎬＦｅＯꎬ其中 Ｃ２ＳꎬＣ４ＡＦ 是钢渣中

具有胶凝活性的矿物成分ꎬｆ￣ＣａＯ 和 ｆ￣ＭｇＯ 是

造成钢渣体积稳定性不良的主要原因ꎮ

图 １　 水泥和钢渣的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ

１􀆰 ２　 实验方案

将钢渣进行破碎、粉磨、过筛(８０ μｍ)ꎬ
所得到的钢渣与水按照 ０􀆰 ０８ 的水固比混合

并搅拌均匀ꎬ然后放置于自制的碳化反应釜

中进行碳化预处理ꎮ 反应釜中的 ＣＯ２ 气体

体积分数为 ２０％ ꎬ压力保持在 ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ通过

调整预处理的时间来调控钢渣的碳化程度ꎬ
碳化时间为 ０ꎬ１ ｍｉｎꎬ３ ｍｉｎꎬ６ ｍｉｎꎬ１０ ｍｉｎ 和

３０ ｍｉｎ的钢渣试样分别记为 Ｃ０、Ｃ１、Ｃ３、Ｃ６、
Ｃ１０、Ｃ３０ꎮ

用碳化预处理后的钢渣(ＣＳＳ)作为矿物

掺和料取代 ３０％ 的水泥制备水泥胶砂试块

和净浆试块ꎮ 胶砂试块制作的水胶比为

０􀆰 ５ꎬ试块尺寸为 ４０ ｍｍ × ４０ ｍｍ × １６０ ｍｍꎬ
净浆试块制作的水胶比为 ０􀆰 ３ꎬ试块尺寸为

２５ ｍｍ × ２５ ｍｍ × ２８０ ｍｍ(包含铜钉的长

度)ꎮ 参照国家标准«水泥压蒸安定性试验

方法» (ＧＢ / Ｔ ７５０—１９９２)对净浆试块进行

压蒸安定性测试用以评价碳化预处理对钢

渣体积稳定性的影响ꎻ参照«水泥胶砂强度

试验方法» ( ＧＢ / Ｔ １７６７１—２０２１ ) 对养护

３ ｄ、７ ｄ、２８ ｄ 的胶砂试块进行抗压强度测

试ꎬ用以评价碳化预处理对钢渣水化活性的

影响ꎮ
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１􀆰 ３　 表征分析

使用 Ｘ 射线衍射仪对碳化预处理的钢

渣进行矿相分析ꎻ使用 ＳＴＡ ４４９ Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ 型
同步热分析仪对钢渣的固碳量进行测试ꎻ使
用 Ｓ￣４８００ 型扫描电子显微镜对碳化钢渣的

微观结构进行观察分析ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 碳化时间对钢渣固碳量的影响

图 ２ 为碳化钢渣的 ＴＧ 曲线ꎬ升温范围

为 ５０ ~ ９００ ℃ꎬ通过测定 ＣａＣＯ３ 的含量变

化ꎬ分析碳化时间对钢渣固碳量的影响ꎮ 结

果表明钢渣样品在不同温度段会有不同程度

的失重ꎬ其中 ５０ ~ ３７５ ℃内的失重是由凝胶

水的脱水引起的ꎻ３７５ ~ ４２０ ℃内失重的主要

原因是 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的分解ꎻ４２０ ~ ４７５ ℃内失

重的主要原因是 ＭｇＣＯ３ 分解ꎻ５００ ~ ８００ ℃
内的失重是由ＣａＣＯ３的分解造成的ꎮ 因此钢

渣在碳化过程中生成的 ＣａＣＯ３ 含量可以根

据 ＴＧ 曲线计算得到ꎮ 由图 ２(ａ)可知ꎬ钢渣

中 ＣａＣＯ３ 的含量随着碳化时间的增长而增

大ꎬＣ１ 钢渣样品中 ＣａＣＯ３ 含量为 ３􀆰 ４３％ ꎬ而
经过 ３０ ｍｉｎ 碳化预处理钢渣中 ＣａＣＯ３ 含量

提升至 ８􀆰 ９０％ ꎮ 这与前面 ＸＲＤ 图谱的分析

结果相互印证ꎬ从图 ２(ｂ)的拟合曲线中可以

看出钢渣的碳化程度与时间成指数幂关系ꎬ
且在碳化反应过程的前几分钟内吸收 ＣＯ２

速率较快ꎬ随着碳化反应时间延长固碳量的

增长速率逐渐下降ꎮ

图 ２　 碳化预处理时间对固碳量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯ２ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ

２􀆰 ２　 碳化对钢渣微观结构的影响

图 ３(ａ) ~ ( ｆ)分别为碳化预处理 ０ ｍｉｎ、
１ ｍｉｎ、３ ｍｉｎ、６ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ 的钢渣

ＳＥＭ 图片ꎮ 根据 ＸＲＤ 图谱中可以看出对钢

渣进行碳化预处理后会生成大量 ＣａＣＯ３ꎬ但
在图 ３(ｂ) ~ (ｄ)的 ＳＥＭ 图像中并没有结晶

良好的片状 ＣａＣＯ３ 存在ꎬ这可能是由于经过

短时间的碳化预处理后形成的 ＣａＣＯ３ 结晶

不良、颗粒较小或无特定形状ꎮ 在图 ３(ｅ)和
３( ｆ)的 ＳＥＭ 图像中可以看出ꎬ在碳化预处理

１０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ 后ꎬ有结晶较好的、颗粒分明

的片状 ＣａＣＯ３ 生成ꎬ其粒径分别达到约 ２
μｍ 和 ３ μｍꎬ这主要是因为 ＣａＣＯ３ 颗粒的粒

径随着碳化预处理时间的延长而逐渐变大ꎬ
其形貌逐渐明显ꎮ 同时随着对钢渣碳化时间

的延长ꎬ钢渣的结构由疏松变得紧密ꎬ大孔数

量减少ꎬ碳化产物逐渐增多ꎬ产物之间连接紧

密ꎮ 在 ＳＥＭ 图像中还可以看到 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶

的生成ꎬ这也与 ＴＧ 分析结果相对应ꎮ
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图 ３　 钢渣碳化预处理不同时间的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ ｃａｒｂｏｎａｔｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｉｏｄｓ

２􀆰 ３　 碳化对钢渣体积安定性的影响

将取代率为 ３０％ 碳化钢渣的净浆试块

养护至 ２８ ｄ 后沸煮 ２ ｈꎬ压蒸 ３ ｈꎬ试样的外

观形貌如图 ４ 所示ꎬＣ０、Ｃ１ 和 Ｃ３ 试块都分

别出现了不同程度的膨胀破裂情况ꎬ这是由

于对钢渣碳化预处理时间较短ꎬ钢渣中仍含

有大量的 ｆ￣ＣａＯꎬｆ￣ＭｇＯꎬ导致试块体积稳定

性不良ꎮ 而 Ｃ６、Ｃ１０、Ｃ３０ 试块并没有出现膨

胀破裂的情况ꎬ这是由于钢渣的碳化程度较

高ꎬ其中的 ｆ￣ＣａＯ 和 ｆ￣ＭｇＯ 与 ＣＯ２ 反应相对

完全ꎬ从而改善了其体积安定性ꎮ Ｃ６、Ｃ１０、
Ｃ３０ 试块的膨胀率分别为 ０􀆰 ３８、 ０􀆰 ２６ 和

０􀆰 ２１ꎬ达到了安全使用的要求ꎮ
２􀆰 ４　 碳化对钢渣水化活性的影响

将取代率为 ３０％ 钢渣的砂浆试块养护

至３ ｄꎬ７ ｄꎬ２８ ｄ 后测试抗折强度和抗压强

度ꎬ结果如 ５ 所示ꎮ 结果表明ꎬ短时间的碳化

预处理会提高钢渣的水化活性ꎬ掺加经碳化

预处理 １ ｍｉｎ 和 ３ ｍｉｎ 钢渣的胶砂试块ꎬ３ ｄ
的抗压强度分别比参比样提高 １１􀆰 ９％ 和

９􀆰 ２％ ꎬ２８ ｄ 的抗压强度分别比参比样提高

９􀆰 ２％和 ６􀆰 ９％ ꎮ 这是因为钢渣中的碱性矿

物发生碳化反应后生成的方解石和Ｃ￣Ｓ￣Ｈ凝

胶可以为水泥的水化进程提供更多成核点
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图 ４　 含碳化钢渣的净浆试块压蒸实验后的外观形貌

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐａｓｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｒｂｏｎａｔｅｄ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ ａｆｔｅｒ ａｕｔｏｃｌａｖｉｎｇ ｔｅｓｔ

图 ５　 碳化钢渣水化活性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ

位ꎬ促进水泥的水化ꎮ 随着钢渣碳化时间的

延长ꎬ砂浆试块的强度逐渐下降ꎬ如掺加碳化

３０ ｍｉｎ 的钢渣试块的 ３ ｄ 和 ２８ ｄ 的抗压强

度分别为参比样的 ９３􀆰 ６％ 和 ８６􀆰 ６％ ꎮ 随着

对钢渣碳化预处理时间的延长ꎬ钢渣中 Ｃ３Ｓ
和 Ｃ２Ｓ 等具有胶凝活性的矿物与 ＣＯ２ 过度

反应ꎬ导致钢渣中具有胶凝活性的矿物成分

减少ꎬ其负面效应超过了成核点位的积极效

应ꎬ最终使钢渣的水化活性降低ꎮ

３　 结　 论

(１)钢渣因富含钙、镁离子使其具有较

高的碳化活性ꎬ易与 ＣＯ２ 发生反应ꎮ 碳化反

应中 Ｃ２Ｓ、Ｃ３Ｓ、Ｃａ (ＯＨ) ２ 及 ｆ￣ＣａＯ、 ｆ￣ＭｇＯ
均与 ＣＯ２ 反应生成稳定的碳酸盐ꎮ

(２)钢渣在碳化反应过程中的固碳量与

碳化反应时间成正相关关系ꎬ在碳化反应过

程早期吸收 ＣＯ２ 速率最快ꎬ随着碳化反应时



１１２０　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３８ 卷

间延长固碳量的增长速度变缓ꎬ经过 ３０ ｍｉｎ
碳化预处理钢渣固碳量达到 ３􀆰 ７％ ꎮ

(３)碳化处理能够显著改善钢渣的体积

安定性ꎬ且碳化程度越高ꎬ体积安定性越好ꎻ
对钢渣进行短时间的碳化预处理会提高其水

化活性ꎮ 但随着碳化时间的延长ꎬ具有胶凝活

性的矿物成分减少ꎬ其负面效应超过了成核点

位的积极效应ꎬ最终使钢渣的水化活性降低ꎬ
在实验范围内经过 ６ ｍｉｎ 的碳化处理钢渣的

体积安定性合格ꎬ但 ３ ｄ 的抗压强度降低 ４％ ꎮ
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