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Abstract: Iron and steel industry is a major CO2 emissions source in China. It discharges large amounts of 
waste slags. It is advantage to use iron and steel smelting slag carbonated with CO2, such as high output of 
waste slags, low price of raw materials, close to the CO2 emission sources, and no secondary pollution can be 
generated. It is of great significance to the CO2 emissions reduction and solid waste disposal. In this paper, it 
describes the chemical compositions and phase compositions of iron and steel smelting waste slags. In addi-
tion, the basic processes of direct and indirect CO2 carbonation process were also introduced. The advantages 
and disadvantages of these processes were respectively evaluated. 
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摘  要：钢铁工业是我国 CO2排放的主要源头之一，生产中同时排放大量废渣。采用钢铁冶炼废渣碳

酸化隔离 CO2具有废渣产生量大、价格便宜、距离 CO2排放源较近，以及产物不会造成二次污染等许

多优势，对 CO2减排和钢铁冶炼厂固体废弃物处理都具有重要意义。本文介绍了钢铁冶炼废渣的化学

成分及其物相组成，以及目前国内外采用直接和间接碳酸化工艺固定 CO2的基本工艺过程，并对工艺

的优缺点进行了评价。 
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1 引言 

CO2排放对生态环境以及人类生活的危害性主要

是由于CO2在大气中聚集吸收地球辐射的部分光谱而

导致的温室效应，导致全球变暖[1]。大气中CO2的浓度

已经从产业革命时期的 280ppm上升到 1995年的

361ppm[1]。研究表明，温室气体中CO2导致地球温度

上升的作用是最大，2001年日本排放的六种主要的温

室气体中，CO2所占的比例为93.2%[2]。为了遏制全球

变暖趋势，2005年正式生效的《京都议定书》规定

2008-2012年期间，38个主要工业国的CO2等6种主要温

室气体排放量须在1990年的基础上平均削减5.2 %[1]。 

钢铁工业是我国 CO2 排放的主要源头之一，CO2

排放量约占全国的 9.2%。目前钢铁生产工艺主要包括

“长流程”（高炉-转炉流程）和“短流程”（电炉流

程）。在长流程中，每生产 1t粗钢大约排放 2.1-2.3tCO2，

而短流程中，每生产 1t 粗钢大约排放 0.51-0.70tCO2
[2]。

钢铁工业减少 CO2排放的主要途径包括通过开发清洁

能源及充分利用废钢资源等措施实现 CO2 的源头减

排，但采用这些技术只能减少 CO2的排放，因此，采

用各种技术来永久储存或固定CO2就成为了CO2控制

的另一种可供选择的有效技术。 

CO2储存与固定技术主要包括地质储存、生物储

存、海洋储存和矿物碳酸化储存等。其中“矿物碳酸

化”的概念最早由Seifritz在1990年提出，在1995年以

后国外对矿物碳酸化储存CO2进行了大量研究[3-4]。

2005年联合国政府间气候变化专门委员会（IPCC）给资助项目：湖北省教育厅优秀中青年人才项目（Q20101108） 
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出了矿物碳酸化的定义，即指用含金属氧化物的材料

与CO2反应形成无机碳酸盐的工艺（如式1）[5]。 

MO(s)+CO2=MCO3(s)+Q(M包括Ca、Mg和Fe等)  (1) 

矿物碳酸化储存CO2 主要是利用天然矿石与CO2

进行碳酸化反应得到稳定碳酸盐的方法来储存CO2。

在自然界中，矿石碳酸化过程也可以自然发生，但在

常温常压下，其反应速率很慢。和其它CO2 储存技术

相比，矿物碳酸化具有反应产物热力学稳定，且可以

长期和安全的储存。目前，日本、荷兰、美国、加拿

大和芬兰等国进行了大量基础研究[4,6-11]。所采用的矿

物包括天然矿石（如橄榄石(Mg,Fe)2[SiO4]、蛇纹石

Mg6(Si4O10)(OH)8、硅灰石CaSiO3等）和碱性固体废弃

物（如垃圾焚烧飞灰、炼钢渣和建筑废弃物等）。其

中采用碱性固体废弃物来固定CO2 已成为近几年来的

研究热点。国内关于矿物储存CO2 的研究报道不多，

直到 2006 年徐俊等人才对天然矿物碳酸化固定CO2

进行了初探[12]。本文将对钢铁冶炼废渣的基本特性及

其碳酸化固定CO2的研究进展进行评述。 

2 钢铁冶炼废渣及其组成 

根据冶炼工序来分，钢铁冶炼废渣包括高炉炼铁

渣、转炉炼钢渣、电炉炼钢渣（包括电炉普碳钢渣和

电炉特殊钢渣）和炉外处理渣（LF精炼废渣、AOD炉

废渣和KR脱硫废渣等）。以长流程为例，每生产1t粗

钢约排放冶炼废渣500-550kg，其中高炉渣产生量约为

346kg/t铁，转炉钢渣产生量约为100-150kg/t钢，铁水

预处理过程产生废渣约40kg/t钢，LF精炼废渣约15kg/t

钢[1]。钢铁企业废渣产生量大，利用率低，堆存这些

废渣往往需要占用大量的土地。因此，许多钢铁企业

已将废渣资源化作为可持续发展的有效途径之一。 

目前，钢铁冶炼废渣的综合利用主要集中在：（a）

建材领域：用于水泥的掺合料、新型墙体材料、免烧

砖等；（b）路用材料领域：用于钢渣道路掺合料和钢

渣沥青路面修补涂层；（c）化学化工环保领域：用于

生产减水剂和净水剂等；（d）农业方面：用于生产硅

肥、磷肥或酸性土壤改良剂等。随着全球铁矿资源的

日益紧张，钢渣返回应用于冶金过程中用作冶金辅料

如烧结矿熔剂、钢水净化剂等被认为是高效利用钢渣

的有效途径。但由于炼钢过程脱磷的需要，钢渣中磷

普遍较高，如简单地将钢渣返回烧结利用，则必然会

造成磷在铁液中的循环富集，并最终限制钢渣的再利

用。 

钢铁冶炼废渣的典型化学成分及物相组成如表 1

和表 2 所示[1,13-16]。由表 1 可见，钢铁冶炼废渣中含有

大量 CaO 和 MgO，二者之和达到了约 42-68%。尤其

是在炉外处理废渣中 CaO 和 MgO 含量在 60%以上。

对钢铁冶炼废渣的物相鉴定表明除水淬高炉炼铁渣

外，其他废渣中主要含有硅酸二钙、硅酸三钙、镁黄

长石、钙长石等富含钙镁元素的物相，是一种良好的

储存 CO2的材料。 

从理论上来说，由于钢铁冶炼废渣中含大量碱性

物质，可以固定一定量的 CO2，且废渣本身作为钢铁

厂的固体废弃物需要处理，采用钢铁冶炼废渣来固定

CO2 可以达到以废治废的目的。此外，采用废渣碳酸

化固定 CO2具有废渣产生量大、价格便宜、距离 CO2

排放源较近，以及产物不会造成二次污染等许多优势，

还可能生产出具有高附加值的无机化工产品，如轻质

CaCO3
[9]，这对 CO2 减排和固体废弃物处理都具有重

要意义，可以产生很好的社会效益和可观的经济效益。 

 
Table 1. Chemical compositions of typical waste slags from iron-

making and steelmaking process[1,13-16] 
表 1. 典型的钢铁冶炼废渣化学成分[1,13-16] 

冶金废渣类别 CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 Cr2O3

高炉炼铁渣 38.1 33.8 11.7 10.6 2.2 - 

转炉炼钢渣 40.1 19.2 1.5 9.8 20.2 - 

电炉普碳钢渣 32.1 19.4 8.6 9.4 26.4 - 

电炉不锈钢渣 46.9 33.5 2.3 6.2 1.55 2.92 

LF精炼废渣 58.1 26.4 4.6 6.2 4.8 - 

AOD精炼废渣 54.1 26.5 4.9 6.3 1.9 1.8 

KR脱硫废渣 63.8 11.2 1.2 4.0 5.3 - 

 
Table 2. Crystalline phases of typical waste slags from ironmaking 

and steelmaking process[1,13-16] 
表 2. 典型的钢铁冶炼废渣物相组成[1,13-16] 

冶金废渣类别 物相组成 

高炉炼铁渣 
玻璃体和微晶体(水淬渣) 

硅酸二钙、钙铝黄长石、镁黄长石、钙长石和

硫化钙(缓冷渣) 

转炉炼钢渣 
硅酸二钙(Ca2SiO4)、硅酸三钙(Ca3SiO5)、RO
相、铁酸钙(Ca3Fe2O5)、方镁石(MgO)、CaO 

电炉普碳钢渣 
硅酸二钙(Ca2SiO4)、硅酸三钙(Ca3SiO5)、钙镁

黄长石(Ca2MgSi2O7)、C12A7·、硅酸镁(MgSiO3)、
镁铁氧化物(MgFeO2) 

电炉不锈钢渣 
硅酸二钙(Ca2SiO4)、镁硅钙石(Ca3 Mg(SiO4)2 )

和镁铁铬氧化物(Mg-Fe-Cr-O) 

LF精炼废渣 
11CaO·7Al2O3·CaS(C11A7·CaS)，3CaO·SiO2 和

2CaO SiO2 

AOD精炼废渣 
硅酸二钙(Ca2SiO4)及少量方解石(CaCO3)、氢

氧钙石(Ca(OH)2)和 SiO2 

KR脱硫废渣 
金属铁、铁酸镁、磁铁矿、硅酸一钙、硅酸二

钙(Ca2SiO4)、硅酸三钙(Ca3SiO5)等 
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3 钢铁冶炼废渣碳酸化固定 CO2 技术 

钢铁冶炼废渣碳酸化固定CO2的途径主要有直接

碳酸化工艺和间接碳酸化工艺两种。直接碳酸化工艺

利用CO2与矿物颗粒直接发生反应生成碳酸盐固定

CO2，可以采用干法和湿法两种工艺。为了加快反应

速度，直接碳酸化反应可以在水溶液体系中进行。间

接碳酸化工艺采用溶剂从废渣中提取钙、镁等离子，

然后再碳酸化。间接碳酸化反应常在系统中加入一定

的溶剂（如醋酸、盐酸、氯化镁熔盐和氢氧化钠等），

快速提取钙、镁等离子，然后在另一个反应器内进行

碳酸化固定CO2。 

3.1 直接碳酸化工艺 

日本JFE钢铁株式会社最先采用转炉钢渣直接干

法工艺来固定CO2并制成立方体状的钢渣块作为海洋

砌块（Marine blocks）。其制造工艺为：先向钢渣中

加入适量的水，后置于密封的模具内压紧，一定压力

的CO2气体由模具底部喷入，一定时间后可得到一大

块碳酸化渣块。各种废气均可用作CO2的气源，反应

产物的微观结构如图1所示。研究发现，其反应机理是

CO2气体进入渣粒之间的孔隙与钢渣颗粒反应形成

CaCO3，并紧密结合在一起。但该工艺需要高压CO2，

且反应时间长，产物仅用于填海，附加值较低[8]。 

 

 
Figure 1. Microstructure of carbonated steelmaking slag[8] 

图 1. 碳酸化钢渣块的微观结构[8] 

 

国内董晓丹对转炉钢渣吸收CO2的行为进行了探

讨，以降低钢渣中游离氧化钙的含量，从而对钢渣改

性，为其资源化利用提供更广阔的空间[17]。对转炉钢

渣吸收二氧化碳生成碳酸钙的制约因素分析表明，反

应由五个步骤组成[17]，即(1)Ca向固体颗粒表面的扩

散；(2)Ca从固体表面向液体中释放；(3)CO2溶解到水

中；(4)溶解的CO2与CO3
2-离子的转化平衡；(5)Ca2+与

CO3
2-沉淀成CaCO3。且前3步是提高反应速率的关键步

骤。研究发现在钢渣吸收CO2的最佳反应条件下（反

应温度700℃，反应时间30-60min，粒径为0.18mm，

CO2体积分数为80%，水蒸气体积分数为10-20%），

游离氧化钙的转化率可达到90%。经处理后的钢渣有

望用于污水处理、水生态修复等领域。 

Bonenfant等人近期采用直接湿法工艺研究了常

温常压下采用电弧炉（EAF）渣和钢包炉（LF）废渣

固定CO2的潜力[7]，发现强碱性和Ca(OH)2含量是钢渣

具有高的CO2固定能力的主要原因。 

Huijgen等人采用直接湿法工艺用转炉钢渣来碳

酸化固定CO2
[11,18]。探讨了渣粒粒径、反应温度、CO2

压力、反应时间、搅拌速度和液固比对碳酸化反应速

率的影响，得出了最优的碳酸化反应条件是渣粒粒径

<38µm，反应温度为100℃，CO2压力为19bar，液固比

为10kg/kg，搅拌速度为500rpm，反应时间为30min时

可达到最高的碳酸化程度为74%。反应机理包括两步，

即钢渣中Ca2+的浸出和颗粒表面CaCO3的沉淀，但渣

粒表面形成的CaCO3和SiO2产物层会降低反应速率。

此外，他们还发现采用固体废弃物（如转炉炼钢渣、

建筑废弃物等）作为原料固定等量的CO2较采用天然

矿物硅灰石为原料运行成本低（表3）[19]。 

 
Table 3. Comparison of sequestration costs reported for mineral 

carbonation processes[19]  
表3. 矿物碳酸化工艺的固定CO2成本对比[19] 

矿物碳酸化成本(€/ton CO2) 原料 工艺流程 提取剂 

93 硅灰石 直接 水 

102 硅灰石 直接 水 

77 钢渣 直接 水 

65 橄榄石 直接 水 

258 蛇纹石 直接 水 

95 硅酸镁 直接 MgCl2 

25 废水泥 间接 水 

57 硅灰石 间接 醋酸 

＞150 硅酸镁 间接 HCl 

 

Lekakh等人研究了在常压下水溶液中EAF渣和LF

废渣固定CO2的动力学，并对工艺的主要反应进行了

分析（表4）[13,20]，发现渣粒中Ca的浸出和碳酸化均符

合传统的缩核模型，且在浸出初期，过程的控制性环

节是CaO的溶解，后期则由多孔表面层内Ca2+的扩散
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控制，而碳酸化转化反应由产物层扩散控制。在大气

压力下，浸出初期提高浸出反应温度（从20℃到60℃）

有利于增加Ca2+的浸出速率，但24h后的浸出率变化不

大（约50%），且碳酸化转化与渣粒粒径相关。 

 
Table 4. Reactions during aqueous slag-CO2 sequestration[20] 

表4. 溶液中渣和CO2固定的反应[20] 

过程描述 反应 

CO2(g)+H2O→H2CO3(aq) 

H2CO3(aq)→H++HCO3
- 二氧化碳溶解 

HCO3
-→H++ CO3

2- 

钙离子浸出 CaO(s)+H2O(l)→Ca2++2OH- 

碳酸盐沉淀 Ca2++CO3
2-→CaCO3(s) 

氧化钙直接碳酸化 CaO(s)+H2CO3(aq)→CaCO3(s)+H2O 

 

国内刘英金等人也曾采用直接湿法工艺对钢渣固

定CO2进行了探索[22]。通过正交实验得出了在水溶液

中，影响钢渣中Ca浸出的因素有粒度、时间、温度和

液固比，其中液固比的影响效果最大，而反应时间的

影响最小。在浸出反应的最佳条件下，即采用280目钢

渣、浸出温度为60℃、液固比为1000：1和反应时间72 

h，Ca的浸出率仅可达23.81％。 

直接碳酸化工艺虽然简单，但碳酸化反应在室温

下进行较慢，Ca的浸出率不高，且由于反应条件苛刻，

工业化前景并不太好，目前正在开展的研究已经较少。 

3.2 间接碳酸化 

对于采用天然矿石和固体废弃物进行间接碳酸化

固定 CO2，已有报道表明可采用的溶剂有盐酸、乙酸、

氢氧化钠和盐类。但采用钢铁冶金废渣间接碳酸化固

定 CO2，相关报道不多。 

Teir 等人和 Eloneva 等人分别采用间接湿法工艺

以醋酸为介质来浸出钢渣和高炉渣，并固定 CO2，同

时制备轻质碳酸钙[9,21]。其工艺的基本原理和流程如图

2 所示。他们证实采用该工艺可以生产出轻质 CaCO3，

且废酸可以再生，但需要对溶液进行碱化以提高轻质

CaCO3 的产率。此外，对轻质 CaCO3 中其它离子如

Mg2+、Al3+、Fe3+等的去除问题没有解决。因此，如何

快速有效的从废渣中浸取出 Ca2+，同时沉淀出高纯度

的轻质 CaCO3尚需进一步研究。 

国内朱蓓蓉对利用醋酸来浸出钢渣中 Ca2+也进行

了探索，以对大气中 CO2进行固定。研究发现采用醋

酸浸出，钢渣中 Ca2+浸出率较高，可达到 83-85%，且

适当提高反应温度和提高钢渣比表面积有利于提高钙

离子的浸出率[23]。 

 

Figure 2. Indirect process for carbonating calcium silicates using 

acetic acid[21] 

图 2. 采用醋酸碳酸化硅酸钙的间接法工艺[21] 

 

Kodama等人近来开发了一种 pH 值摆动矿物碳酸

化工艺[24]，该工艺分为两个步骤，即（1）Ca 提取过

程；（2）CO2 吸附和 CaCO3 沉淀过程。其中第一步

以氯化铵溶液为浸出剂浸出 Ca2+，第二步通入 CO2进

行碳酸化，同时可实现浸出剂氯化铵的再生。其化学

反应式为： 

4NH4Cl(a)+2CaO·SiO2(s) 

→2CaCl2(a)+SiO2(s)↓+4NH3(a)+2H2O(l)    (2) 
4NH3(a)+2CO2(a)+2CaCl2(a)+4H2O(l) 
→2CaCO3(s)↓+4NH4Cl(a)                (3) 

由于含 CO2的废气中含有氮气等其它气体，溶液

中的氨气和水蒸气将会随之溢出，可设置回收塔对氨

气进行回收处理。采用该工艺，Ca 的提取率可达到

60%，且可得到纯度较高的 CaCO3产品，工艺能耗约

为 300kWh/t-CO2。但其缺点在于钢渣破碎成本高，以

及氨气的回收等问题。 

采用钢铁冶炼废渣间接碳酸化的优势在于对钢铁

冶炼废渣中Ca的提取率高，且反应速度快，浸出介质

一般都可以循环再生，不会对环境产生二次污染等许

多优势，还能生产出具有高附加值的轻质CaCO3。采

用钢渣固定CO2工艺生产轻质CaCO3不需要煅烧，和传

统的轻质CaCO3工艺相比，更具有优势。此外，间接

碳酸化工艺的副产物钢渣浸出残渣，其中不再含有游

离CaO，对于钢渣的后续利用也不会有不良影响。 

4 结语 

钢铁工业是我国 CO2排放的主要源头之一，同时

冶炼工艺中排放大量废渣，采用钢铁冶炼废渣碳酸化

固定 CO2具有废渣产生量大、价格便宜、距离 CO2排

放源较近，以及产物不会造成二次污染等许多优势，

尤其是采用间接碳酸化工艺固定 CO2，还可以生产出
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具有高附加值的轻质 CaCO3，具有较好的发展前景。 
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