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摘要：针对不锈钢酸洗污泥存在难以大宗量、资源化处理等问题，本文提出了采用氧化球团工序处理不锈钢酸洗

污泥的技术思路，系统研究了添加不锈钢酸洗污泥对氧化球团生球质量、预热焙烧球团质量和化学成分的影响。

结果表明：添加少量不锈钢酸洗污泥可以显著改善生球落下强度和抗压强度，提高预热球团和焙烧球团的抗压强

度；加入酸洗污泥后，污泥中的ＣａＦ２会降低球团内部多元系熔点，强化 Ｆｅ２Ｏ３再结晶。确定最佳工艺参数：配加

４％酸洗污泥，预热温度为１０５０℃，预热时间为１５ｍｉｎ，焙烧温度为１２５０℃，预热时间为１５ｍｉｎ。
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　　不锈钢酸洗污泥是不锈钢生产中酸洗钝化的
副产物，其富含 Ｃｒ、Ｎｉ等金属氧化物以及 ＣａＦ２
和 ＣａＳＯ４等化合物，约占不锈钢产量的 ２５％～

５０％［１］，由于缺乏大规模资源化处理工艺，酸洗

污泥处理成本高，目前我国酸洗污泥大部分尚处

于堆存状态，不仅占用土地面积，而且会对自然

环境和人类社会造成危害。自２０２０年９月１日新
固废法实施以来［２］，我国对固体废弃物的处理提

出更高的要求，如何资源化利用不锈钢酸洗污泥

已成为不锈钢企业所面临的关键性难题。目前国

内外处置工艺主要有固化稳定处理、建材资源利

用、金属回收、冶金辅料协同循环等［３－５］。许香

帅等［６］以酸洗污泥为原料制备水泥胶凝材料，可

以有效调控水化过程初凝及终凝时间；施春红

等［７］采用水浸—分步沉淀法从不锈钢酸洗污泥中

回收镍、铁、铬，适宜条件下镍、铁、铬回收率
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均在９０％以上；张等［８］以生物质为还原剂，通

过还原—磁选试验回收酸洗污泥中铁，所得产物

中铁品位为６７７２％、回收率达９１８３％；李小明
等［９］将酸洗污泥配入电炉作为造渣剂使用，回收

铁、铬和镍，同时将 ＣａＯ、ＣａＦ２作为辅料使用。
国外曾报道可采用国际金属再生公司（ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
ｍｅｔａｌｒｅｃｌａｍａｔｉｏｎｃｏｍｐａｎｙ，ＩＮＭＥＴＣＯ）工艺处理不
同的残渣如污泥和粉尘，或改进后处理含 ＣａＦ２污

泥［１０］。北部湾新材料将酸洗污泥提取碳酸镍后返

回烧结工序，由于烧结燃烧带是弱还原气氛，酸

洗污泥中的ＣａＦ２在烧结燃料高温燃烧带中会产生

ＨＦ气体，腐蚀管道和烟气净化设备［１１］。王曦

等［１２］提供了一个采用旋转克林电炉（ｒｏｔａｒｙｋｌｉｎ
ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｒｎａｃｅ，ＲＫＥＦ）工艺对不锈钢污泥进行资
源化利用的工程案例，实现了不锈钢酸洗污泥的

无害化、减量化、资源化利用。由于不锈钢酸洗

污泥中含有铁、铬和镍等有价元素，其规模资源

化的利用有望成为未来的发展方向。本文从处置危

险废物和利用污泥中二次资源的角度，针对不锈钢

酸洗污泥和钢铁工业长流程的特点，提出利用现有

氧化球团制备工艺处理不锈钢酸洗污泥，为其规模

资源化处理提供新的技术路线。

１　原料性能及研究方法

１１　原料性能
试验原料分别为某不锈钢企业酸洗污泥以及

某球团厂的铁精矿，黏结剂为膨润土，各原料主

要化学成分如表１所示。由表１可知，酸洗污泥
中铁、Ｃｒ２Ｏ３质量分数分别为２２５６％和 ８０６％，
同时含有碱性氧化物 ＣａＯ和 ＭｇＯ，有一定利用
价值。

原料的粒度组成如表 ２所示。由表 ２可知：
不锈钢酸洗污泥粒度较细，小于４３μｍ的粒级质
量分数为 ９９３３％；铁精矿 Ａ粒度较粗，小于
７４μｍ的粒级质量分数仅为４４７２％；铁精矿 Ｂ小
于７４μｍ的粒级质量分数为８２８２％；膨润土小于
７４μｍ的粒级质量分数为９９０４％。

原料的物理性质如表 ３所示。由表 ３可知，
酸洗污泥的比表面积高达８８４０ｃｍ２／ｇ，成球性指
数优异，最大分子水与最大毛细水较高，推测其

原因为污泥较细的粒度组成和较大的比表面积导

致其吸水性较好［１３］。铁精矿比表面积较低，约为

１０００ｃｍ２／ｇ，成球性指数较低。酸洗污泥的配入可
以改善造球原料的粒度组成和比表面积，有利于提

高成球性。表４为试验所用膨润土的物理性能。由
表４可知，该膨润土胶质价为９５４０ｍＬ／（１５ｇ），
２ｈ吸水率为３０３８５％。
１２　研究方法

配加酸洗污泥制备氧化球团的试验流程主要

分为球团制备（生球及氧化球团）和性能检测分析

两部分内容。首先将干燥好的酸洗污泥、膨润土

和铁精矿按一定比例进行配料，再利用三维运动

混合机混匀后，将混合料放入圆盘造球机（造球机

直径为１０００ｍｍ，高为１５０ｍｍ，倾角为４７°，转
表１　原料主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ％

原料名称 ＴＦｅ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ ＣａＦ２ Ｓ Ｐ

酸洗污泥 ２２５６ ３４７４ ２７９ ３１７ １２３ ８０６ １４０１ ０１２ ００４

铁精矿Ａ ６４６２ ２３２ ５４８ ０６７ ０５３ ０００ ０００ １２０ ００１

铁精矿Ｂ ６５５１ ０８４ ４３９ ０６５ ０５５ ０００ ０００ ０５７ ０００

膨润土 ２２６ １５２ ５６５６ １９２ １７０３ ０００ ０００ ０７０ ００５

表２　原料粒度组成（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ％

原料名称 ［０，４３）μｍ ［４３，７４）μｍ ［７４，１５０）μｍ ≥１５０μｍ

酸洗污泥 ９９３３ ０６１ ００５ ００２

铁精矿Ａ ３３９３ １０７９ ３０５４ ２４７４

铁精矿Ｂ ５８１５ ２４７７ １４７１ ２３７

０９
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表３　原料物理性质

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

原料名称 水分／％
堆密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

真密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

比表面积／
（ｃｍ２·ｇ－１）

最大

分子水／％
最大

毛细水／％
成球性指数

酸洗污泥 ２４８３ ０６８ ２４６ ８８４０ ２６２２ ４０３３ １８６

铁精矿Ａ ４７２ ３０４ ４７８ １０００ ２９２ １１５８ ０３４

铁精矿Ｂ ６９６ ２７６ ４３７ ９９０ ５０６ １５３２ ０４９

表４　膨润土物理性质

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

胶质价／［ｍＬ·（１５ｇ）－１］ 膨胀倍数／（ｍＬ·ｇ－１） ２ｈ吸水率／％ 吸蓝量／［ｇ·（１００ｇ）－１］ 蒙脱石质量分数／％

９５４０ １１５５ ３０３８５ ２１１ ４７７４

速为 ２４ｒ／ｍｉｎ）中进行造球试验［物料水分为
（７９±０５）％、造球时间为１３ｍｉｎ、膨润土用量
为１２％，筛分选出９～１６ｍｍ的生球作为合格生
球，取样测定生球的抗压强度、落下强度、爆裂

温度和水分，探究酸洗污泥配比对生球质量的影

响。得到的生球在１０１－２ＡＢ型电热鼓风干燥箱中
于１０５℃下干燥１２ｈ至恒重。模拟链箅机—回转
窑工艺，采用ＣＸ１４００Ｇ卧式管式炉进行预热焙烧
试验。将干燥后的球团放入刚玉坩埚内，分５次从
石英管前端室温区推进预热区，每次停留１ｍｉｎ，
在预热区设定温度下预热１５ｍｉｎ后推进焙烧区，
焙烧１５ｍｉｎ后将球团拉回预热区，停留５ｍｉｎ，然
后分５次拉回至室温区，防止球团降温过快。焙
烧、冷却后的球团按照ＧＢ／Ｔ１４２０１—２０１８标准进
行强度检测。通过蔡司 ＡＸ１０金相显微镜成像研
究球团矿相结构。

２　结果及分析

２１　酸洗污泥配比对生球质量的影响
酸洗污泥配比对生球质量的影响如图１所示。

由图１可知，当不锈钢酸洗污泥配比从０增加到
８％时，生球落下强度和抗压强度均先升高后降
低，生球爆裂温度逐渐降低。当污泥添加量由 ０
提高至４％时，落下强度由３０次／（０５ｍ）提高
至１０９０次／（０５ｍ），抗压强度由１１０１Ｎ／Ｐ提
高至１９５４Ｎ／Ｐ；当污泥添加量继续增加，两种强
度均开始降低；当污泥添加量由０提高至８％时，
生球爆裂温度从６６１℃降低至４８０℃。因此，最
佳污泥添加量选择为４％。

１—落下强度；２—抗压强度；３—爆裂温度。

图１　酸洗污泥配比对生球质量的影响

Ｆｉｇ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｓｌｕｄｇｅｒａｔｉｏｏｎｔｈｅ

ｑｕａｌｉｔｙｏｆｇｒｅｅｎｐｅｌｌｅｔｓ

图１中出现的结果主要是因为，在酸洗污泥
配比为０～４％的范围内时，随着酸洗污泥配比的
增加，小于７４μｍ粒级的比例增加，比表面积增
大，表面自由能增加，将吸引其他颗粒，彼此间

排列紧密、结构紧实，落下强度和抗压强度增

大［１４］。同时随着酸洗污泥的增加，混合料的最大

毛细水提高，球团表面有薄膜水生成，塑性提高，

落下强度增大。随着酸洗污泥配比进一步增加（大

于４％），小于７４μｍ粒级的百分比过大，混合料
过细导致毛细管变窄，孔隙率变小，有效扩散系

数降低［１５］，将导致水分子迁移缓慢，内外水分不

均匀，从而影响生球落下强度和抗压强度。随着

不锈钢酸洗污泥配比增加，孔隙率下降，颗粒间

黏结更紧密，强度增大，同时毛细管变窄，水分

迁移变缓，加剧了生球加热时内部气压的增

大［１５］，造成生球爆裂温度下降。

１９
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２２　酸洗污泥配比对氧化球团质量的影响
２２１　预热焙烧制度对酸洗污泥球团强度的影响

选取４％污泥添加量的生球作为基准进行预热
焙烧试验，预热焙烧制度对酸洗污泥球团抗压强

度的影响如图 ２所示。由图 ２可知，在预热
１５ｍｉｎ条件下，当预热温度从 ９５０℃提高到
１０５０℃时，预热球团的抗压强度从２７０Ｎ／Ｐ上升
到５０７Ｎ／Ｐ。当预热温度进一步提高至 １１００℃
时，球团抗压强度提高缓慢，为５４４Ｎ／Ｐ。因此适
宜的预热温度为１０５０℃。当预热时间从１２ｍｉｎ逐
步延长到２４ｍｉｎ时，球团的抗压强度从４７９Ｎ／Ｐ
上升到６９８Ｎ／Ｐ。当预热时间为１５ｍｉｎ时，球团
抗压强度为５０７Ｎ／Ｐ，满足球团生产需求，因此，
适宜的预热时间为１５ｍｉｎ。

在预热温度为１０５０℃，预热时间为１５ｍｉｎ，
焙烧为１５ｍｉｎ条件下，随着焙烧温度从１１５０℃
上升到１３００℃，焙烧球团的抗压强度从８８０Ｎ／Ｐ
上升到２３９７Ｎ／Ｐ。当焙烧温度为１２５０℃时，焙
烧球团抗压强度为 ２０２５Ｎ／Ｐ。在焙烧温度为
１２５０℃条件下，随着焙烧时间从 ９ｍｉｎ延长至
１５ｍｉｎ，焙烧球团的抗压强度从１３９０Ｎ／Ｐ上升到

２０２５Ｎ／Ｐ，继续延长焙烧时间至２１ｍｉｎ，焙烧球
团抗压强度增长缓慢。因此适宜的焙烧时间为

１５ｍｉｎ，对应抗压强度为２０２５Ｎ／Ｐ。
２２２　酸洗污泥配比对球团强度的影响

在预热温度为１０５０℃，预热时间为１５ｍｉｎ，
焙烧温度为１２５０℃，为取得较好实验结果，设置
焙烧时间分别为１８和２１ｍｉｎ，研究酸洗污泥配比
对球团抗压强度的影响，结果分别如图 ３和图 ４
所示。由图 ３、４可知，随着酸洗污泥配比的增
加，预热球团和焙烧球团抗压强度均逐渐升高。

当酸洗污泥配比从０增加到８％时，预热球团的抗
压强度从 ５０７Ｎ／Ｐ上升到 １４１６Ｎ／Ｐ；焙烧
１８ｍｉｎ的焙烧球团抗压强度从２１２５Ｎ／Ｐ上升到
２８４５Ｎ／Ｐ，焙烧 ２１ｍｉｎ的焙烧球团抗压强度从
２２２３Ｎ／Ｐ上升到３２６４Ｎ／Ｐ。球团抗压强度与酸
洗污泥配比呈正相关性，不锈钢酸洗污泥的配入

可以改善氧化球团的质量。

２３　球团化学成分分析
分别对焙烧后的基准球团和不同配比污泥球

团进行化学成分分析，得到的结果如表 ５所示。
根据ＧＢ／Ｔ２７６９２—２０１１，企业在实际生产中通常

（ａ）预热温度；（ｂ）焙烧温度；（ｃ）预热时间；（ｄ）焙烧时间

图２　预热焙烧制度对酸洗污泥球团抗压强度的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｈｅａｔｉｎｇａｎｄｒｏａｓｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｓｌｕｄｇｅｐｅｌｌｅｔｓ
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图３　酸洗污泥配比对预热球抗压强度的影响

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｓｌｕｄｇｅｒａｔｉｏｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｐｅｌｌｅｔｓ

１—焙烧时间１８ｍｉｎ；２—焙烧时间２１ｍｉｎ。

图４　酸洗污泥配比对焙烧球抗压强度的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｉｃｋｌｉｎｇｓｌｕｄｇｅｒａｔｉｏｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｒｏａｓｔｅｄｐｅｌｌｅｔｓ

要求球团矿铁品位一般达到６２％，结合上文相关
污泥球团生球强度和预热焙烧强度数据，酸洗污

泥最大允许配比应为６％。
经过预热焙烧工序后，球团中硫化物通过高

温分解和氧的燃烧作用挥发，剩余 Ｓ质量分数大
约为原混合料的５％，推测存在形式为 ＣａＳＯ４

［１１］。

预热焙烧过程中，在５００～６００℃时，开始固相反
应，首先生成ＣａＯＦｅ２Ｏ３，其生成量与温度关系如

图５所示，可显著加快晶体长大［１６－１７］。ＣａＦ２的加

入能降低球团内部多元系的熔点，焙烧过程中会

出现部分液相，ＣａＦ２则进入渣相对球团矿相组织

影响较小［１８－１９］。ＳｉＯ２会使球团在焙烧过程中出现

部分液相，对球团固结起辅助作用［２０］。Ａｌ２Ｏ３对
球团强度影响相对较大，少量 Ａｌ２Ｏ３会进入硅酸
盐体系形成硅铝酸盐２ＦｅＯ·２Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２，从而降
低ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４与 ＳｉＯ２的结合量，减小铁橄榄石
对Ｆｅ２Ｏ３再结晶和聚晶长大的抑制作用，球团矿

抗压强度提高［２１－２２］。铬元素对球团的影响具有双

面性，铬可能会抑制球团焙烧时产生空洞，同时

也会使球团内部赤铁矿多数为小晶粒互联状，阻

碍赤铁矿大范围联晶［２３］。随着酸洗污泥配比的增

加，可以将带入的ＣａＯ和ＭｇＯ视作熔剂，会在焙
烧过程中生成铁酸盐，显著加快晶体长大，提高

球团强度［２０］。配入酸洗污泥后焙烧球团内部液相

生成温度降低，液相生成温度区间变宽，球团强

度提高［１８］。

２４　酸洗污泥球团固结机理
未添加酸洗污泥的基准球团和添加４％的酸洗

污泥球团的光学显微结构分别如图６（ａ）、（ｂ）和
图６（ｃ）、（ｄ）所示。其中银白色部分为赤铁矿，
少量的暗灰色部分为磁铁矿以及铁橄榄石和硅酸

盐玻璃等渣相，氧化球团的固结机理主要为Ｆｅ２Ｏ３
的长大、再结晶以及玻璃质、铁橄榄石等渣相黏

结。对比图６（ａ）和（ｃ）可知，基准球团矿内部出
现环缝［图６（ａ）图中Ｚ处］，而酸洗污泥的配入使
这一情况得到改善，强度增大。经检测，添加４％
的酸洗污泥后球团孔隙率降低，由基准的２２５６％
降低至１８４７％。
　　氧化球团抗压强度的宏观影响因素有物料组

表５　焙烧球团主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｏａｓｔｅｄｐｅｌｌｅｔｓ ％

污泥配比 ＴＦｅ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ ＣａＦ２ Ｓ Ｐ

０ ６３６３ １８６ ５７２ ０６７ ０７３ ０００ ０００ ００５ ００１

１ ６３３８ ２１８ ５７１ ０７０ ０７４ ００８ ０１４ ００５ ００１

２ ６３１２ ２５１ ５７０ ０７２ ０７５ ０１６ ０２８ ００５ ００１

３ ６２８７ ２８４ ５６９ ０７５ ０７５ ０２４ ０４２ ００５ ００１

４ ６２６１ ３１８ ５６８ ０７８ ０７６ ０３２ ０５６ ００５ ００１

６ ６２０９ ３８５ ５６６ ０８３ ０７８ ０４８ ０８４ ００５ ００１

８ ６１５６ ４５３ ５６５ ０８９ ０８０ ０６５ １１２ ００５ ００１

３９
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（ａ）ＣａＯ·Ｆｅ２Ｏ３；（ｂ）２ＣａＯ·ＳｉＯ２；

（ｃ）ＭｇＯ·Ｆｅ２Ｏ３；（ｄ）２ＭｇＯ·ＳｉＯ２；

图５　铁酸盐和硅酸盐的生成量与焙烧温度的关系［１６］

Ｆｉｇ５　Ｆｅｒｒａｔｅａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［１６］

成和工艺制度，通过影响物料间的固结反应和球

团的微观结构来对成品球团质量进行改善，其中

固相反应程度影响较大。当球团固结类型相同时，

则强度的大小取决于固相与空隙的分布以及固相

本身的强度，即受微观抗压强度公式所决定［１４］：

Ｒ＝Ｋ×ｄα×ｅｘｐ（－εｐ）
式中：Ｒ为抗压强度，Ｎ／Ｐ；ε为空隙率，％；ｄ为
晶粒半径，?；Ｋ，α，ｐ为常数。
　　由于不锈钢酸洗污泥的粒度细，比表面能大，

晶格缺陷严重，呈现活化状态，位移潜在趋势强

烈，易向晶格内部扩散，导致球团矿紧密，空隙

率下降，抗压强度增大，故掺有酸洗污泥的氧化

球团抗压强度高于基准球团，且随着不锈钢酸洗

污泥配比的增加，氧化球团抗压强度也随之增大。

３　结　论

（１）添加少量酸洗污泥可以显著改善生球落
下强度和抗压强度。当污泥添加量由０提高至４％
时，生球落下强度由 ３０次／（０５ｍ）提高至
１０９０次／（０５ｍ），抗压强度由 １１０１Ｎ／Ｐ提高
至为１９５４Ｎ／Ｐ。

（２）添加少量污泥可以改善预热球团和焙烧
球团的抗压强度。随着酸洗污泥配比从０增加到
８％，预热球团的抗压强度从 ５０７Ｎ／Ｐ上升到
１４１６Ｎ／Ｐ，焙烧 １８ｍｉｎ的焙烧球团抗压强度从
２１２５Ｎ／Ｐ上升到２８４５Ｎ／Ｐ，焙烧２１ｍｉｎ的焙烧
球团抗压强度从２２２３Ｎ／Ｐ上升到３２６４Ｎ／Ｐ。

（３）基准球团矿和添加污泥球团矿的矿相组
成都以赤铁矿为主，含有少量的磁铁矿以及硅酸

盐等渣相。添加酸洗污泥后，球团孔隙率的降低

（ａ）基准球团（５０倍）；（ｂ）基准球团（２００倍）；（ｃ）４％酸洗污泥球团（５０倍）；（ｄ）４％酸洗污泥球团（２００倍）

Ｈ—赤铁矿；Ｇ—玻璃质、铁橄榄石；Ｐ—磁铁矿；Ｑ—钙铁橄榄石。

图６　氧化球团显微结构
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２０２４年第３期 汤正怡，等：不锈钢酸洗污泥对氧化球团质量的影响

以及强化Ｆｅ２Ｏ３再结晶是焙烧球团抗压强度提高
的主要原因。
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