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冷黏成球密实时间对碳酸化钢渣球形骨料性能影响
常  钧*, 于 春 阳

(大连理工大学 土木工程学院,辽宁 大连 116024)

摘要:以冷黏成球法制备的碳酸化钢渣球形骨料为研究对象,分析了密实时间对钢渣球形

骨料性质及碳酸化反应程度的影响.测试了不同密实时间下球形骨料碳酸化前后的表观密

度、吸水率及孔隙率的变化规律,通过XRD、TG-DTG、MIP等手段分析不同密实时间下球形

骨料物相变化、碳酸化程度、孔结构的变化,结果表明:采用冷黏成球工艺制备钢渣球形骨料

时,密实时间对钢渣球形骨料的表观密度影响很小,但球形骨料的吸水率随密实时间的增加

下降明显.当密实时间从5min增加到30min时,碳酸化前后球形骨料的吸水率分别下降了

29.5%和26.0%.钢渣球形骨料的强度主要来源于碳酸化反应,且球形骨料的碳酸化反应程

度和强度随密实时间的增加而下降.碳酸化前吸水率为14.86%的球形骨料碳酸化后强度最

高,为6.1MPa,达到同等粒径天然碎石强度的41%.碳酸化的过程是由外向内进行的,球壳

的碳酸化反应程度高于球心,且碳酸化前球壳越致密,球心的碳酸化反应程度越低.
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0 引 言

骨料在混凝土中体积占比超过60%.随着工

程建设的快速发展,天然骨料资源被大量消耗,同
时对天然骨料的过度开采也引发了一系列严重的

生态破坏问题,替代骨料的开发应用迫在眉睫.
人造骨料是一种品质可控、性能稳定的替代

骨料[1],国内外人造骨料的制备方法普遍分为高

温烧结法和冷黏成球法[2-4].前者使用黏土、页岩

或其他固体废弃物造粒后经高温烧结制备出多孔

轻质的陶粒骨料,在混凝土中的应用已经有了广

泛的研究[5-6],但其制备过程能耗高、污染大、不可

持续.而后者以工业废灰、废渣为原料造粒成球,
通过复掺水泥、碱激发、碳酸化等固化手段赋予球

形骨料以强度[7-9],有着产量大、能耗低、无二次污

染的突出优势,已成为人造骨料研究的新方向.
钢渣是炼钢过程中排出的废渣.因其成分不

均匀且含有大量会导致其安定性不良的f-CaO/

MgO,致使其应用受到了极大的限制,大量的堆

积占用了耕地,对环境造成二次污染[10].而正因

其富含钙、镁,钢渣具有很高的碳酸化活性,可以

在固定二氧化碳的同时消除钢渣体积安定性的问

题,同时制备建材制品[11-12].本文以磨细钢渣为原

料,通过使用冷黏成球法造粒,再结合碳酸化养护

方法制备钢渣球形骨料,并探究冷黏成球密实时

间对钢渣球形骨料性能及碳酸化程度的影响.

1 实 验

1.1 原材料

实验所用钢渣为本溪钢铁集团的BOF钢渣,
化学组成见表1.使用行星式球磨机(南京南大天

尊电子有限公司ND-7型)进行粉磨,粉磨后的钢

      
表1 钢渣的化学组成

Tab.1 Chemicalcompositionofsteelslag

组成 w/% 组成 w/%

CaO
SiO2
Fe2O3
MgO
Al2O3

47.06
14.59

21.97
7.28

3.66

Cr2O3
MnO
TiO2
SO3

0.27
2.00

1.09
0.28



渣微粉比表面积为483.58m2/g,粒度分布如图1
所示.

图1 钢渣粒度分布

Fig.1 Particlesizedistributionofsteelslag

1.2 冷黏成球实验方法

冷黏成球法制备碳酸化钢渣球形骨料的工艺

流程图如图2所示.

图2 碳酸化钢渣球形骨料制备流程图

Fig.2 Preparationflowchartofcarbonatedsteelslag
sphericalaggregates

钢渣经行星式研磨机研磨后与水(水固比为

15%)在成球盘中进行冷黏成球[13],将成形后的

钢渣球取出立即置于碳酸化反应釜中反应2h.
为了探究成球密实时间对钢渣球形骨料性能及碳

酸化程度的影响,本文使用4kg钢渣与600g水

在成球仪中(转速为45r/min,角度为45°)进行成

球,成球过程中交替加入钢渣粉和水,时间为

5min.成球完毕后仪器中约有球形骨料1500
枚,粒径众数为12mm.通过继续运行仪器使已

成形的球形骨料在成球仪中继续相互挤压摩擦,
进入挤压密实阶段,并分别在密实阶段的第5、

10、15、20、30min时各取出粒径为(10±2)mm
球形骨料50枚.再从各组取25枚放置于室温通

风环境中静置,标号为C-5、C-10、C-15、C-20、C-

30.各组另25枚球形骨料立即放入碳酸化反应釜

中进行碳酸化反应(采用99.9%的CO2,CO2 分

压为0.2MPa,碳酸化时间为2h).碳酸化后标号

为TC-5、TC-10、TC-15、TC-20、TC-30.
1.3 表 征

按照国家标准《建筑用卵石、碎石》(GB/T
14685—2011)中建设用骨料相关要求,进行骨料

的表观密度及吸水率的测试.
使用冲击破损率表征未碳酸化球形骨料的强

度.每组球形骨料取20枚逐一从1.5m高处自由

下落到6mm厚的平滑钢板上,观察记录破损个

数.破损率计算公式如下:

Bc=nc/20×100% (1)
式中:Bc 为未碳酸化球形骨料的冲击破损 率

(%),nc 为未碳酸化球形骨料的冲击破损个数.
碳酸化后球形骨料的强度通过测试破碎单个

骨料劈裂荷载来确定[14],见式(2).试验骨料置于

两个平行板之间,在径直荷载下破碎(见图3),每
组20枚,加载速率为0.05mm/min.

σ=2.8P/πX2 (2)
式中:σ为人造骨料劈裂强度(MPa),X 为加载点

之间的距离(mm),P 为劈裂荷载(N).

图3 单颗粒破碎试验装置

Fig.3 Individualpelletcrushingtestsetup

各组取两整球研磨过80μm筛,在60℃真

空干燥箱中烘干至恒重.使用德国 BrukerD8
Advance达芬奇X射线衍射仪,对物相进行分析

(测试条件:40kV,40mA,步长0.01°,扫描时间

0.2s);采用梅特勒-托利多 TGA/DSC1型综合

热分析仪对样品进行分析(测试气氛为 N2,测试

温度为50~1000℃,升温速率为10K/min).
安定性测试:参照《钢渣化学分析方法》(YB/

T140—2009)滴 定 游 离 氧 化 钙 含 量,并 应 用

YZF2-A型水泥安定性试验用压蒸釜进行安定性
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测试.测 试 时 将 试 样 放 入 压 蒸 釜,在216 ℃,

p(H2O)=2MPa的环境下对试样压蒸3h后取

出,观察试样外观是否有开裂或破碎现象.
使用AutoPoreⅣ9500型号(Micromeritics

公司)的压汞仪对碳酸化后的球形骨料碎粒进行

MIP(mercuryintrusionporosimetry)测试,从而

确定其孔隙率及孔径分布规律.测试时使用的碎

粒质量约为1.5g.
采用FEIQuanta450型扫描电子显微镜对

样品进行微观形貌观察,观测时电子显微镜的工

作电压为20kV.

2 结果与讨论

2.1 球形骨料的物理力学性能

图4为不同密实时间下球形骨料碳酸化前后

的表观密度ρa,由图可知碳酸化后各组球形骨料

的表观密度皆高于碳酸化前.

图4 不同密实时间下球形骨料碳酸化前后表

观密度

Fig.4 Apparentdensityofsphericalaggregatesbefore

andaftercarbonationindifferentcompacting
time

这是因为碳酸化反应将钢渣中部分氧化物

(主 要 为 CaO、MgO)、氢 氧 化 物 (主 要 为

Ca(OH)2、Mg(OH)2)转变成碳酸化物(CaCO3
与 MgCO3)填充在孔隙中产生了增重[15].值得注

意的是未碳酸化的球形骨料持续密实30min后

与持续密实5min相比,表观密度只有2.1%的

微量增幅,碳酸化后各组球形骨料的表观密度在

2200kg/m3附近波动.这与冷黏成球的工艺有

关,本文采取交替加粉加水的成球工艺,致使球形

骨料可密实的空间有限.
为了进一步探究密实时间对球形骨料开孔孔

隙的影响,对比了各组球形骨料的吸水率C.图5
为不同密实时间下球形骨料碳酸化前后各组吸水

率.

图5 不同密实时间下球形骨料碳酸化前后吸

水率

Fig.5 Waterabsorptionratioofsphericalaggregates
before and after carbonation in different
compactingtime

由图5可知,对于不同密实时间下成形的球

形骨料,碳酸化均会降低其吸水率,这是由于在碳

酸化反应过程中,C2S、C3S、Ca(OH)2 及f-CaO
等矿物固化储存CO2 气体,生成较多的碳酸盐晶

体,这些晶体成核、长大,填充试样的部分孔隙,促使

试样结构更为致密[16].且随着密实时间的增加出现

明显下降趋势,密实时间从5min到30min碳酸

化前后分别下降了29.5%、26.0%.说明该工艺

的密实时间对球形骨料的开孔孔隙率影响较大.
表2为不同密实时间下未碳酸化球形骨料的

冲击破损率.由表2可知,未碳酸化球形骨料的冲

击破损率随密实时间的增加出现了小幅下降,球
形骨料碳酸化前近乎无强度,这是因为本文使用

全钢渣组分成球,成球过程中几乎不发生水化,通
过增加密实时间来增加强度的效果有限.

表2 不同密实时间下未碳酸化球形骨料的冲

击破损率

Tab.2 Impactdamagerateofuncarbonatedspherical
aggregatesindifferentcompactingtime

组别 冲击破损率/% 组别 冲击破损率/%

C-5
C-10

C-15

100
100

95

C-20
C-30

90

75

图6为不同密实时间下碳酸化球形骨料与同

粒径天然碎石的强度对比.可见,碳酸化后的球形

骨料强度随密实时间的增加呈现下降趋势.TC-5
组强度最高,为6.10MPa,其强度达到同粒径天

然碎石强度的41%.当密实时间超过5min以

后,随着成球时间的增加,碳酸化球形骨料的强度

逐渐减小.这是因为钢渣制品水化速率极慢,其强

度主要来源于碳酸化反应[17],本文球形骨料强度
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随密实时间的增加而下降,可能是由碳酸化程度

随密实时间的增加而下降所导致的.

图6 不同密实时间下碳酸化后球形骨料与

天然碎石的强度

Fig.6 Crushingstrengthofcarbonatedspherical
aggregatesindifferentcompactingtimeand
naturalgravel

2.2 碳酸化养护对球形骨料组成和微观结构的

影响

对C-5与TC-5组球形骨料进行XRD图谱

分析,结果如图7所示.

  (a)C-5

  (b)TC-5

图7 钢渣碳酸化前后的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternsofsteelslagbeforeandafter
carbonation

由图7可知,钢渣的化学组成较复杂,主要有

C4AF、CH、C2S、C3S、CaO、RO相(FeO和 MgO
固溶体)、MgO和CaCO3 等矿物存在.碳酸化后

CH、CaO和 MgO衍射峰强度大幅下降,CaCO3
的衍射峰强度大幅提高.对C-5与 TC-5组球形

骨 料 的 TG-DTG(thermogravimetry-derivative
thermogravimetry)分析结果如图8所示.400~
500℃和600~800℃有两段明显的失重,分别是

由Ca(OH)2 和 CaCO3 分解引起的.由图可知

TC-5相比C-5也出现了Ca(OH)2 含量明显减

少、CaCO3 含量明显增加的现象.这是因为碳酸

化反应过程会消耗氧化物(主要为CaO)、氢氧化

物(主要为 Ca(OH)2)产生碳酸化物(主要为

CaCO3)填充孔隙,使结构更加致密.这也是碳酸

化养护能够使钢渣制品安定性得到改善、快速获

得强度的原因[16,18-19].
图9为不同密实时间下各组球形骨料碳酸化

后TG-DTG分析结果.

图8 C-5与TC-5组球形骨料TG-DTG曲线

Fig.8 TG-DTGcurvesofC-5,TC-5sphericalaggregates

图9 不同密实时间下碳酸化后钢渣球形骨

料的TG-DTG曲线

Fig.9 TG-DTGcurvesofcarbonatedsteelslag
sphericalaggregatesindifferentcompacting
time

根据Ca(OH)2 和CaCO3 分解失去 H2O和

CO2 的质量分数算出Ca(OH)2 和CaCO3 含量,
并以CaCO3 的含量对各组碳酸化程度进行表征

及对比分析[20](见表3).
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表3 不同密实时间下碳酸化后氢氧化钙和

碳酸钙的含量

Tab.3 Calcium hydroxideandcalciumcarbonate

contentindifferentcompactingtimeafter
carbonation

组别
w/%

Ca(OH)2 CaCO3

TC-5 1.03 14.32
TC-10 1.56 12.32

TC-15 1.52 10.61
TC-20 1.73 9.32

TC-30 2.10 7.82

发现从TC-5到TC-30各组碳酸钙含量是递

减的,TC-30相比TC-5碳酸钙含量下降了45%.
说明随着密实时间的增加,碳酸化程度是递减的,
与不同密实时间下碳酸化后球形骨料的吸水率及

强度的变化规律一致.
表4为不同密实时间下碳酸化后球体及钢渣

原料f-CaO滴定的结果及蒸压后外观,其中未碳

酸化钢渣原料的f-CaO含量为1.83%,碳酸化反

应后各组f-CaO含量均有所下降.蒸压后TC-15、

TC-20、TC-30组球体都发生严重的溃散破坏,

TC-10蒸压后表面有细纹,只有 TC-5蒸压后球

体外观无破坏,此时f-CaO含量为0.31%.

表4 不同密实时间下碳酸化后球体与未碳酸

化的钢渣原料f-CaO含量与蒸压后外观

Tab.4 f-CaOcontentandautoclavedappearanceof
carbonatedpelletsindifferentcompactingtime

anduncarbonatedsteelslagrawmaterials

组别 w(f-CaO)/% 蒸压后外观

TC-5
TC-10

TC-15
TC-20

TC-30
未碳酸化组

0.31
0.63

1.07
0.98

1.55
1.83

完好

裂纹

溃散

溃散

溃散

溃散

图10为TC-5组球体球心、球壳的TG-DTG
分析结果.其中球壳样品取自球形骨料表面至距

表面3mm处,球心样品取自球心至距球心半径

2mm处.
由图10可知在500~800℃碳酸钙分解温度

范围内,球壳的质量损失大于球心,说明球壳的碳

酸化程度高于球心.图11为 TC-5组球体球心、
球壳的孔径分布图.

图10 TC-5组球体球心与球壳的TG-DTG曲线

Fig.10 TG-DTGcurvesofTC-5pelletscenterandshell

图11 TC-5组球体球心与球壳处的孔径分布

Fig.11 PoresizedistributionofTC-5pelletscenter
andshell

结合表5孔结构参数,可知球壳、球心样品的

累计进汞量分别为0.0731和0.1816mL/g,球
壳处累计进汞量仅为球心的40%.球壳与球心处

的孔隙率分别为15.02%和42.75%.球壳处孔隙

率相比球心降低了65%.致密的球壳会增加CO2
气体进入球心的难度,进而导致球心碳酸化反应

程度偏低,使球形骨料的劈裂强度降低.

表5 TC-5组球体球心与球壳压汞孔结构参数

Tab.5 MercuryintrusionporosityresultsofTC-5

pelletscenterandshell

部位
累计进汞量/
(mL·g-1)

孔隙率/%
平均孔径/

nm

表观密度/
(g·mL-1)

球壳 0.0731 15.02 38.7 2.4199
球心 0.1816 42.75 38.9 4.1123

图12为 TC-5组球体球心与球壳样品的

SEM照片.由图可知,碳酸化后球壳与球心处均

生成簇生的颗粒状晶体,且可以观察到球壳处生

成晶体较多,结晶较好.结合XRD图像可知该簇

生的颗粒状晶体为CaCO3 晶体.
应用酚酞法发现 TC-30组碳酸化反应仅在

表面发生.球形骨料碳酸化前仅有吸水率的差异,
即各组球体开孔孔隙率不同.同时碳酸化反应受
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(a)球心 (b)球壳

图12 TC-5组球体球心与球壳的SEM照片

Fig.12 SEMphotographsofTC-5pelletscenterandshell

扩散控制,碳酸化过程中表面会生成排列致密的

CaCO3 晶体层,阻碍CO2 气体进一步的扩散[21].
碳酸化程度随开孔孔隙率(吸水率)的下降而下

降.这说明冷黏成球制备碳酸化钢渣球形骨料需

要考虑成球的密实时间,增加密实时间可以降低

球体骨料的吸水率,但过低的吸水率会牺牲球形

骨料的碳酸化反应程度,影响骨料性能.

3 结 论

(1)采用冷黏成球工艺制备钢渣球形骨料,密
实时间对钢渣球形骨料的表观密度影响很小,但球

形骨料的吸水率随密实时间的增加下降明显.当密

实时间从5min增加到30min时,碳酸化前后球

形骨料的吸水率分别下降了29.5%和26.0%.
(2)钢渣球形骨料的强度主要来源于碳酸化

反应,且球形骨料的碳酸化反应程度和强度随密

实时间的增加而下降.针对本文工艺制备的碳酸

化钢渣球形骨料在密实时间为5min,碳酸化前

吸水率为14.86%时,碳酸化程度最高,强度最

高,为6.1MPa,达到同等粒径天然碎石强度的

41%.相比之下密实时间为10min的碳酸化球形

骨料同样具有较高的碳酸化程度与强度,且吸水

率得到了下降,但蒸压后仍有微小细纹.综合考

虑,该工艺制备碳酸化球形骨料最佳的密实时间

为5~10min,最长不得超过10min.
(3)球形骨料中发生的碳酸化反应受扩散控

制.碳酸化反应是由外向内进行的,球壳的碳酸化

反应程度高于球心.碳酸化反应前球壳越致密,球
心的碳酸化反应程度越低.
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Effectofcompactingtimeonpropertiesofcarbonatedspherical
steelslagaggregatespreparedbycoldbondingpelletization

CHANG Jun*, YU Chunyang

(SchoolofCivilEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Takingthesphericalaggregateofcarbonatedsteelslagpreparedbycoldbonding
pelletizationasresearchobject,theeffectofcompactingtimeonthepropertiesandcarbonationdegree
ofsphericalaggregatesmadebycarbonatedsteelslagwasinvestigated.Changesofapparentdensity,

waterabsorptionratioandporosityofspheresbeforeandaftercarbonationindifferentcompacting
timeweretested.Variationofphase,carbonationdegreeandporestructureindifferentcompacting
timewererespectivelycharacterizedbyXRD,TG-DTGandMIP.Resultsshowthattheapparent
densityofsphericalsteelslagaggregatespreparedbycoldbondingpelletizationisrarelyaffectedby
thecompactingtime,butthewaterabsorptiondecreasesobviouslywithincreasingofthecompacting
time.Whenthecompactingtimeincreasesfrom5minto30min,thewaterabsorptionofspherical
aggregatedecreasesby29.5%and26.0% beforeandaftercarbonation,respectively.Strengthof
sphericalsteelslagaggregatemainlycomesfromcarbonationreaction,andthedegreeofcarbonation
reactionandstrengthofsphericalaggregatedecreasewithcompactingtimeincreasing.Thespherical
aggregate with 14.86% waterabsorption beforecarbonation hasthe higheststrength after
carbonation,whichis6.1MPa,reaching41%ofstrengthofnaturalgravelwiththesameparticle
size.Processofcarbonationiscarriedoutfromoutsidetoinside.Degreeofcarbonationreactionof
sphericalshellishigherthanthatofsphericalcenter.Densersphericalshellbeforecarbonationleads
tolowerdegreeofcarbonationreactionofsphericalcenter.

Keywords:coldbondingpelletization;steelslag;carbonation;artificialaggregate
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