
不锈钢渣处理现状及未来展望
邵立志

(南钢炼铁事业部燃料供应厂南京金江冶金炉料有限公司，江苏南京 210000)

摘 要：目前世界不锈钢产业迅猛发展，不锈钢企业生产所带来的大量不锈钢渣亟待处理，是当前世界面临的一项

重要难题。 论述了我国不锈钢工业所面临的问题以及未来发展趋势，描述了不锈钢渣的矿相组成、存在状态和浸出过

程，总结了目前世界处理不锈钢渣的工艺现状，并对未来不锈钢渣制材工艺思路提供依据。
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Abstract： At present, with the rapid development of stainless steel industry in the world, a large number of stainless steel
slag produced by stainless steel enterprises need to be dealt with urgently, which is an important challenge current. The
problems faced stainless steel industry of China and its future development trend were discussed, and the mineral phase
composition, existence state and leaching process of stainless steel slag were analyzed in detail. The present situation of
processing stainless steel slag was summarized, and the future processing ideas of stainless steel slag were prospected.
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不锈钢生产过程产生了大量的含铬固体废弃
物， 其中含有宝贵的有价金属如 Fe、Cr、Ni、Mn 等。
对这些含铬固体废弃物的随意堆弃和填埋不仅造
成资源的浪费，而且还会导致严重的重金属污染问
题。 随着我国不锈钢产业的快速发展，固废的资源
化利用以及工艺流程的绿色环保化已经替代合金
成本成为制约不锈钢产业发展的又一瓶颈。 因此，
探索一种固废种类适应力强、金属收得率高、处理
能力大且高环保的处理工艺迫在眉睫。

作为一种处理不锈钢渣、粉尘、轧钢铁皮、含铬
污泥等含铬固废的有效手段，熔融改质技术是在高
温下通过添加 Al2O3、MgO、TiO2等改质剂， 将固废
中的 FeOx，Cr2O3等固定在稳定相中。 研究表明，尖
晶石为最有效的固定 Cr 元素的矿相。 熔融改质工
艺的稳定运行不仅可以改善并提升不锈钢产业铬
资源的利用效率，而且可以为不锈钢渣制备无机非
金属材料乃至铬的稳定固封无毒化奠定基础。 截止
目前， 关于不锈钢渣的研究已经开展了很多工作，

而关于不锈钢渣中铬污染产生原因的相关研究较
少，且熔融改质过程中铬在尖晶石相中的富集行为，
改质剂对尖晶石形成的影响机制及改质后渣中铬的
溶出行为等均不明确。此外，为了强化铬元素的稳定
性和促进铬的资源化， 研究铬富集相的生长行为也
尤为重要。

本文作者围绕不锈钢渣当前面临的问题， 提出
了一种能快速消解不锈钢渣， 且能实现不锈钢渣解
毒的工艺思路， 即利用不锈钢渣制备建筑材料-铸
石。 铸石的制备工艺路线简单，处理成本较低，可大
量利用不锈钢渣尘泥， 钢厂内部可直接高温熔融改
质制得。 值得注意的是，其中重金属元素 Cr 的固化
效果、 铸石材料的力学性能以及如何实现降本增效
等问题，是未来不锈钢渣研究的重点问题，铸石、水
泥微粉等材料的制备也是未来不锈钢企业的重点发
展方向。

1 中国不锈钢工业面临的问题及发展
趋势
近年来，随着我国对特钢需求量的上升，我国不

锈钢企业数量与不锈钢产量也在持续增加，到 2018
年，我国不锈钢年产量已近 2 500 万 t。 其中不锈钢
渣约占钢产量的 30%，2018 年我国不锈钢渣已达
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750 万 t。 目前我国钢渣排放量巨大，且使用效率普
遍偏低， 不锈钢渣主要以堆放的方式填埋于渣场，不
仅占用了大量土地，同时造成严重的资源浪费和环境
危害。 建设生态文明是中华民族永续发展的千年大
计。钢铁行业作为传统的能耗大户，是我国工业节能
减排的重点行业。 因此，如何实现钢渣资源可循环利
用是目前世界范围内都在为之努力的目标。

不锈钢渣是不锈钢冶炼过程中产生的副产物。
我国每年产生约 180 万 t 不锈钢渣， 其中铬含量约
9 540 t。 含 Cr 渣一旦堆积在垃圾填埋场，在雨水的
长期作用下 Cr3+易于被氧化为 Cr6+。 Cr6+含有剧毒，
且易于扩散传播，被认为是呼吸道致癌物，可通过
食物链对人类构成严重威胁。

2018 年国家已明确将铬铁生产中产生的含 Cr
粉尘、 不锈钢企业的含 Cr 酸洗污泥等列为危险固
体废弃物，不允许出厂。 这使得在企业内部实现各
类含 Cr 固废 / 危废的循环利用和环境零排放迫在
眉睫。 另一方面，我国又是铬矿资源紧缺的国家，为
了维持不锈钢等材料生产，我国铬矿对外依存度高
达 98%，几乎全部依靠进口，消费量占世界 1/3。 表
1为不锈钢渣中各类金属元素含量。

可见，不锈钢渣中含有相当可观的 Cr 资源，除
此之外如铬盐以及电镀等化工行业产生的大量含
Cr固废中，铬含量也较高。为了促进 Cr资源的循环
利用， 同时也是为了彻底解决固废中 Cr 离子潜在
的环境危害， 开发含 Cr 固废的资源化综合利用技
术、实现 Cr元素零排放势在必行。

2 不锈钢渣处理方法及工艺现状

2.1 不锈钢渣处理方法
现阶段处理不锈钢渣的方法主要有： 干法还原

法、湿法处理法以及熔融改质固化处理法。
干法还原法即在高温熔融不锈钢渣中直接添加

还原剂， 利用高温余热将渣中 Cr6+还原为 Cr3+甚至
Cr 金属。依据还原剂种类可分为高温碳还原法[1-2]和高
温硅铁还原法[3]。 此方法可充分利用渣中余热，工艺
相对简单， 但还原效果受渣中元素成分和矿相组成
影响，解毒效果不稳定，难以控制渣的还原终点 Cr
的含量。

湿法处理法是将不锈钢渣在酸性或碱性溶液中
进行消解，使渣中 Cr 转移到水溶液中；然后添加还
原剂（FeSO4、Na2S）将 Cr6+还原为 Cr3+，并以含 Cr 沉
淀物形式析出；最后将进行煅烧得到目标产品。通过
此方法， 废弃钢渣中的 Cr元素得到充分回收利用，
减少了钢渣对环境的污染。 但 AOD渣中 Cr元素的
含量较少，还原 Cr 元素的价值不高，并且湿法处理
会排放大量废水，形成二次污染，不是处理不锈钢渣
的主流方法。

熔融改质固化处理法即利用稳定化合物来固定
有害元素， 主要是通过添加其他金属氧化物 （固化
剂）调整熔渣成分，形成稳定的化学键和晶体结构，
将有害组分封存在惰性稳定基材中。 根据固化剂的
不同，可将固化法分为水泥固化、微晶玻璃固化、石
灰固化、化学试剂固化等。水泥固化即利用无机酸或
FeSO4首先将不锈钢渣中的 Cr6+还原为 Cr3+，再加入
一定量的水泥熟料后加水搅拌凝固， Cr 会形成具有
稳定化学键和晶体结构的化合物[4-9]。 玻璃固化是将
不锈钢渣在还原气氛下进行复杂的热处理后，Cr 元
素与熔渣中部分元素（如 Mg、Al、Fe 等）可形成具有
稳定化学键和晶体结构的尖晶石相，使 Cr 元素被固
化封存的同时又能得到性能优异的微晶玻璃。 此方
法解毒效果优异、成本低、附加值高等优点，但是实
际的不锈钢渣中含有大量金属颗粒， 不易处理且工
艺复杂。
2.2 不锈钢渣处理工艺现状

熔融还原法工艺处理不锈钢固废被广泛应用于

图 1 近九年中国不锈钢产量走势
Fig.1 Stainless steel production trend of China in the past nine

years

表 1 不锈钢渣的化学组成 w（%）
Tab.1 The chemical composition of stainless steel slag

钢渣种类 CaO MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 P S MnO NiO Cr2O3

电炉渣 余量 7.67 28.6 4.83 3.57 0.02 0.82 0.21 1.35 4.73

AOD渣 余量 4.68 26.5 1.54 0.28 0.01 0.09 0.47 0.75 0.43

转炉渣 余量 8.03 27.3 2.59 1.30 0.02 0.08 0.59 2.73 0.53

LF渣 余量 4.20 20.3 2.09 0.35 0.07 1.72 0.81 0.01 0.26
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和还原性气氛将粉尘中的合金元素充分还原并进
入炉膛； 金属合金可以用作返回炼钢过程的原料，
易挥发金属如 Zn 从炉顶排除， 金属的总回收率可
高达 98%。 STAR工艺流程如图 4所示。

瑞典提出的基于 IPBM概念的熔炼工艺的主要
目的是处理企业内部的各种固体废弃物。 其主要核
心思路是：首先利用直流电弧炉产生等离子与 C 质

还原剂在高温下进行充分混合，再对钢渣、高炉渣、
电炉灰、 轧钢铁皮和有害耐火材料等进行成分还
原， 最后得到一系列富含 Fe、Mn、V、Cr 的合金，可
直接作为炼钢的合金元素添加剂。 此外易挥发金属
ZnO也被回收。 经深度还原后的残余钢渣具有良好
的环境兼容性和较高的强度， 可作为炼钢脱硫剂、
建筑材料粘结剂和制备人工石材等。 此方法可有效
处理包括不锈钢渣在内的其他固体废弃物，应用范
围广，还原处理后的产品丰富多样。 IPMB概念的固
废处理工艺如图 5所示。

3 不锈钢渣的基本性质

3.1 不锈钢渣的矿相组成
不锈钢渣的基本矿物属性、化学成分及重金属

元素的溶出是目前冶金工作者最为关心的问题， 也
是关乎不锈钢渣资源化利用的重要依据。 不锈钢渣
主要分为 EAF渣和 AOD 渣两种，分别来自不锈钢
冶炼过程中的 EAF炉和 AOD炉。 大多数不锈钢渣
为碱性渣，碱度为 1.3~4.0，不锈钢渣中的主要元素

图 4 STAR 工艺流程
Fig.4 STAR process

大部分不锈钢厂家，目的是使渣中的重金属元素如
Cr、Ni、Fe等得到充分回收利用。 典型不锈钢渣熔融
还原工艺流程如图 2所示。

世界上已经工业化的处理不锈钢工业固废的工
艺包括：美国的 INMETCO工艺[10]，日本川崎制铁公
司的 STAR 工艺 [11]，瑞典提出的基于 IPBM（In-plant
Byproduct Melting Process）概念的固废处理工艺 [12]。
IMETCO工艺分别采用回转炉和电炉完成原料的预
还原与熔化，该技术分为原料加工阶段、预还原阶段
和熔融铸造加工阶段等三个阶段。 在预还原阶段，
Fe、Ni 回收率分别为 80%和 95%， 进入熔融铸造阶
段后在电炉中 Cr完成还原过程。IMETCO工艺流程
如图 3所示。

日本川崎制铁公司开发了一种利用竖炉回收铬
和镍粉尘的方法，即 STAR工艺。此工艺主要用于处
理不锈钢粉尘， 不锈钢粉尘无需制粒即可直接作为
原料吹入炉内， 通过炉内焦炭的充分燃烧产生高温

图 2 不锈钢厂废物处理的典型工艺流程
Fig.2 Typical process flow of waste treatment in stainless steel

plant

图 3 INMETCO 工艺流程
Fig.3 INMETCO process
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为 Ca、Mg、Si，另外还有 Al、Fe、O 和 Cr 元素。 不锈
钢渣与其它冶金渣之间最大的区别就是不锈钢渣中
含有Cr元素。 不锈钢渣的矿物组成如表 2所示。

AOD渣的主要物相为硅酸二钙、 镁硅钙石、辉
石、硅钙石及少量的尖晶石、磁铁矿以及微量的富氏
体、玻璃相、RO相和铁酸钙[13]。王伟[14]研究了不锈钢
渣中铬的赋存状态以及高温改性与添加 B2O3改性
后铬的富集行为。 结果表明： 不锈钢合成渣中铬主
要以分散态形式存在于基质相中； 添加 B2O3改性
后，铬的富集度达到 81.90%，绝大部分铬富集到尖
晶石相中。 操龙虎[15]采用热力学软件 FactSage6.2研
究了不锈钢渣凝固过程中的物相转变规律。 结果表
明： 降低碱度并增加 Al2O3含量均能降低硅酸二钙
的析出温度，抑制硅酸二钙的产生，并促进黄长石相
的生成，有利于固 Cr，从而达到解毒目的。

3.2 不锈钢渣中铬的存在状态
不锈钢渣中铬元素主要的存在形式有铬的氧化

物 （Cr2O3）、 镁铬尖晶石 （MgCr2O4）、 钙酸亚铬
（CaCr2O4）、钙酸铬 CaCrO4、石榴石（Ca3Cr2Si3O12）等。
其中 MgCr2O4 最为稳定，抗氧化性能力很强，能够
承受酸碱的侵蚀，成为固铬的最理想矿相。 在强氧
化性高碱度条件下或长期堆放过程中，不锈钢渣中铬
元素易被氧化成 Cr6+，其主要存在形式为 CaCrO4。

根据氧分压和熔渣成分的不同，含 Cr熔渣在高
温熔融状态下，Cr基本上以 Cr2+和 Cr3+的形式存在。
在 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-CrOx熔渣体系基础上，
选 择 PO2=2.1 ×104 Pa，PO2=1 Pa， PO2=10-4 Pa 和
PO2=10-10 Pa四种气氛分别计算 Cr2+/Cr3+含量，分析高
温熔渣中 Cr 元素价态的变化规律，为矿相调控做
理论基础。 3种价态的转变反应方程式如式（1）~（3）。

Cr+[O]=Cr2++O2- (1)
2Cr2++[O]=2Cr3++O2- (2)
2Cr3++3[O]=2Cr6++3O2- (3)

在低 PO2条件下，反应中的[O]含量少，反应（2）
的平衡向左移动，熔渣中 Cr3+还原成 Cr2+的趋势增
强，即渣中 Cr2+较多；在高 PO2条件下，反应中[O]含
量高，Cr3+会氧化成 Cr6+。 所以计算出合理的 PO2条
件尤为重要。

在 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-FeO-CrOx 基熔渣体系
上，存在能与 Cr3+结合并生成稳定物相的物质有 FeO、
MgO、CaO 以及 Al2O3，其反应方程式如式（4）~（7），
这些反应的吉布斯自由能变化趋势如图 6所示。

[FeO]+[Cr2O3]=FeCr2O4(s) (4)
[CaO]+[Cr2O3]=CaCr2O4(s) (5)
[MgO] +[Cr2O3]=MgCr2O4(s) (6)
[MgO]+[Al2O3]=MgAl2O4(s) (7)

由图 6可知，在高温熔融状态下，各氧化物中能
与熔融 Cr2O3形成的最稳定物相为 MgCr2O4。
3.3 不锈钢渣中铬的浸出行为

一般情况下， 不锈钢渣中的铬主要赋存于稳定

图 5 基于 IPMB 概念的固废处理工艺
Fig.5 Solid waste treatment process based on IPMB concept

图 6 各反应吉布斯自由能变化
Fig.6 Gibbs free energy change of each reaction

表2 不锈钢渣的矿相组成
Tab.2 Mineral phase of stainless steel slag

钢渣种类 主要矿物 次要矿物

EAF渣 硅酸二钙、钙镁硅石
尖晶石固溶体 、RO 相及玻璃
质、金属矿物

AOD渣 硅酸二钙
方解石、尖晶石 、玻璃质及枪

晶石
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的尖晶石相中，其在酸性和碱性条件下不易溶解。由
于不锈钢渣的非平衡冷却， 铬可以存在于多种物相
中。根据不锈钢渣中各类矿相的溶解特征，一般将其
分为两类：第一类为水溶性物相，如果铬赋存在这类
物相中，就会在水溶液中发生浸出，并在自然条件下
发生氧化而产生 Cr6+，危害人体的健康。第二类为稳
定性物相，这类物相在水溶液中不易发生溶解。

水溶性物相主要包括硅酸二钙相 (Ca2SiO4)、蔷
薇辉石相 (Ca3MgSi2O8)、黄长石相 (Ca2MgSi2O7) 等 ，
而稳定性物相为尖晶石相等。 Samada等人[16]研究了
不锈钢渣在海水中的溶出行为， 认为纯尖晶石相非
常稳定，基本不发生铬的溶出；当尖晶石相固溶少量
硅酸二钙，铬的溶出量会大幅增加，也使得不锈钢渣的
危害性增大。 而当矿相主要为硅酸二钙固溶少量的镁
铬尖晶石时，铬的溶出量远高于尖晶石。所以虽然水
溶性物相中固溶了极少量的铬， 但铬的溶出量也达到
了很高的值。 而尖晶石相中固溶少量的杂质元素也会
使其结构稳定性下降，增加铬的溶量。 因此，降低水
溶性相铬的质量分数、提高尖晶石结构稳定性、减少
杂质元素的掺入是降低铬溶出风险的重要措施。

4 未来展望

如上所述， 熔融改质处理工艺制材是实现不锈
钢渣无害化处理的一种有效手段，其操作方法简单，
不产生二次污染。目前在熔融改质工艺路线上，仍存
在很多未解决的问题，使得其生产成本较高，生产流
程不顺等。 目前我国仍不能大面积进行该工艺路线
的投产，而大多不锈钢厂仍然采用填埋法、热闷法处
理钢渣，使得钢渣不能发挥其应有的价值。

利用不锈钢渣制备工艺简单、性能优异的铸石、
人工石材是当今处理不绣钢渣的一种思路。 具体工
艺如下：利用钢渣的高温余热，对其进行调质处理，
调整钢渣的碱度、体系成分比例等，并在一定温度下
进行等温退火处理， 使目标矿相在当前温度下充分
结晶形核长大。辉石相具有优异的力学性能，以辉石
相为主晶相，镁铬尖晶石成为异质形核点，将 Cr 完
全固化封存在尖晶石中使其无法浸出， 既实现了材
料的力学性能，又保证了材料的安全性，是处理不锈
钢渣实现无害化的思路之一。

另外，水泥微粉等能用来大量生产水泥，目前主
流工艺是采用高炉渣制作水泥微分， 但利用存在重
金属元素的不锈钢钢渣制备水泥微粉的报道几乎为
零。制作水泥微粉能快速大量的消解不锈钢渣，能为
钢厂带来不菲的收益且实现钢渣资源化利用的目
标。 但在此之前，需要掌握不锈钢渣的基础物性、矿

相演变规律、 固溶度参数、 结晶形核动力学问题和
Cr浸出规律等基础数据。 且对于熔渣基础物性的预
测模型也是目前急需掌握的数据。

综上所述，我国仍然欠缺对于不锈钢渣制材基础
数据，所以这也是科研工作者需要努力的方向和课题，
同时也是钢厂需要考虑与高校和研究院合作的契机。
期望本文能为科研工作者和钢厂工作者提供有益启发。
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