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摘  要：不锈钢行业每年会产生大量的不锈钢尘泥，其中含有Fe、Cr、Ni等有价元素。目前不锈钢尘泥常

用的处理方法如简单填埋和堆存，存在处理不完全、易产生二次污染、处理成本高等问题。本文提出了一

种以球团预还原−熔炼来综合利用不锈钢酸洗污泥、除尘灰、氧化铁皮的新工艺。结果表明：不锈钢尘泥

球团在预还原温度1250 ℃，预还原时间80 min，C、Fe质量比为1.5，内配炭量2%的条件下还原时，所得

预还原球团抗压强度为685 N，金属化率为82.84%。该预还原球团在配焦量为8%和温度1625 ℃下熔炼20 

min，得到铬铁合金中Fe、Cr、Ni含量分别为66.90%、20.28%和0.96%，回收率分别为97.62%、97.91%、

96.45%。该工艺可以高效地回收不锈钢尘泥中的有价金属，获得的铬铁合金可作为200系、300系不锈钢

冶炼的炉料。
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不锈钢以其优异的耐腐蚀性而著称，已广泛用

于化学、医疗、工业等领域[1]。根据中国特钢企业

协会不锈钢分会的统计，2020年中国不锈钢粗钢产

量为 3013.9 万 t，占全球不锈钢粗钢产量的

59.22%。不锈钢在冷轧过程中进行的酸洗工艺一般

包括：1) 由硫酸酸洗或电解硫酸钠。2) 在硝酸和

氢氟酸的混合溶液中进行化学酸洗。酸洗后得到中

性盐废水和混酸废水，经化学沉淀后产生大量酸洗

污泥，此外，还与不锈钢冶炼过程中由各种除尘设

备收集得到的除尘灰、热轧时产生的氧化铁皮，共

同组成了不锈钢尘泥[2−4]。据估算，中国不锈钢产

业每年产生大约200 万 t不锈钢尘泥[5]。不锈钢酸洗

污泥(Stainless steel pickling sludge, SSPS)、除尘灰

和氧化铁皮均含有Cr6+等有害物质，对土壤有较大

的毒害性[6−10]，因而SSPS和不锈钢粉尘被中华人民

共和国生态环境部归类为具有高毒性和高腐蚀性的

危险废物[11−12]。若仅通过简单的填埋或堆存进行处

理，不仅占据大量的土地，还会产生污染危害[4, 13]。

但不锈钢尘泥通常也包含大量的有价金属元素，如

Fe、Cr和Ni[14−15]，具有较高的回收利用价值，对

其资源化利用可在一定程度上缓解我国Fe、Cr和
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Ni资源的短缺和减轻环境污染。

目前，不锈钢尘泥资源化处置是通过常用物理

化学方法对其中的有价金属元素进行回收，主要分

为湿法回收和火法回收两大类，湿法回收主要用于

酸的再生和从碱中和后产生不锈钢尘泥的副产物—

酸洗废液(Spent pickling liquor, SPL)中回收有价金

属[4, 16−18]。此法会产生大量酸液，需要进行中和处

理，成本较高[19−20]。火法回收主要依据不锈钢尘泥

中K、Na、Pb等金属沸点低，其氧化物易还原的

特性，使其在高温还原条件下以蒸汽的形式挥发脱

除，而Fe、Cr、Ni等沸点高的有价金属则保留在

废渣中，对废渣进行处理利用，可应用于钢铁生产

领域中，实现资源循环利用[21]。

由于火法回收工艺可有效回收有价金属而被广

泛应用[22]，国内外不锈钢尘泥火法回收的主流工艺

有：1) STAR工艺，采用焦炭填充床的熔融还原工

艺，该工艺的金属回收率较高，具有良好的热力学

和动力学条件，但流态化技术较为复杂，产业规模

小[23]；2) Inmetco工艺，其核心设备主要是转底炉

和电炉，转底炉用于制备金属化球团，电炉用于熔

炼，制备铬铁合金，该工艺主要优点是升温快，金

属化程度高，但转底炉本身处理量较为有限，且会

产生大量二次粉尘，粉尘中的Pb、Zn需要进一步

处理[24]。3) Fastmet/Fastmelt工艺，通过转底炉进行

直接还原，还原产品进行热压处理或熔炼高纯度铁

水，具有短流程、高效率的特点，但铁水成分与铬

回收率较难控制，过程能耗较大[25]。4) 回转窑−电

炉工艺，其流程主要包括预干燥、回转窑还原焙烧

和电炉冶炼，该工艺能有效提高电炉炉龄，但除尘

灰中氧化物含量高，容易产生出钢溢渣现象[4]，该

工艺入窑物料强度低，含硫高，回转窑还原过程粉

末量大。这些工艺在还原过程中均存在粉尘量大、

预还原效果差、电炉能耗高、投资成本高等问题。

本工艺采用预热球团入窑还原，提高了入窑物料强

度和入窑物料粒度的均匀性，减少粉尘产生，同时

预热氧化过程可脱除硫，最终预还原球团硫含量可

大幅降低，合金产品硫含量不超标。

本研究以国内某不锈钢厂的 SSPS、除尘灰、

氧化铁皮和铬铁精矿为原料，采用球团预还原−熔
炼工艺，研究预还原温度、还原时间和C、Fe质量

比以及内配炭量对预还原球团强度和金属化率的影

响，优化电炉熔炼工艺参数，冶炼出铬铁合金产

品，实现了不锈钢固废的资源化利用，达到综合回

收不锈钢尘泥中Fe、Cr、Ni的目的。

1　实验

1.1　实验原料

本研究以SSPS、除尘灰和氧化铁皮三种不锈

钢冶炼固/危废为原料，用南非铬铁精矿调整含铬

量，膨润土作为黏结剂，神府煤作还原剂，细磨焦

炭用于球团内配，颗粒焦炭用于电炉熔炼。采用

SEA-2210A型电感耦合等离子体原子发射光谱仪检

测各原料的化学成分，结果如表1所示。
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除，而Fe、Cr、Ni等沸点高的有价金属则保留在

废渣中，对废渣进行处理利用，可应用于钢铁生产

领域中，实现资源循环利用[21]。
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表1　原料的主要化学成分

Table 1　Chemical composition of raw materials

Chemical composition

SSPS

Dedusting ash

Iron oxide scale

Chromite concentrate

Binder

Chemical composition

SSPS

Dedusting ash

Iron oxide scale

Chromite concentrate

Binder

Mass fraction/%

Fetotal

13.51

33.82

59.75

22.61

−
Mass fraction/%

Cl

0.170

0.450

0.054

−
−

FeO

0.27

1.84

31.50

21.38

−
F

4.440

0.740

0.048

−
−

Cr2O3

5.26

9.38

7.50

42.55

−
Pb

0.020

2.500

0.035

−
−

CaO

26.72

14.40

0.31

1.86

1.62

Zn

0.017

4.000

0.008

−
−

MgO

1.000

1.270

0.044

8.820

2.470

C

−
0.57

−
−
−

Al2O3

0.64

0.52

0.14

13.43

14.29

K2O

0.110

1.170

0.008

0.012

1.510

SiO2

3.78

4.80

0.59

1.88

59.98

Na2O

1.130

0.720

0.068

0.035

2.560

Mn

1.59

5.47

3.30

0.035

−
S

4.020

0.360

0.011

0.047

0.023

Ni

0.27

0.44

0.92

−
−
P

0.140

0.021

0.021

0.005

0.042

Fe2O3

3.56

−
−
−
−

LOI1)

20.19

2.39

−4.25

−1.69

9.17

1) Loss on ignition.
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由表 1可知，SSPS、除尘灰和氧化铁皮含有

Fe、Cr、Ni、Mn等有价元素，具有一定的利用价

值。SSPS 的全铁品位低，为 13.51%，但 Cr、F、

Na、S含量较高，属于危险固废[9]；除尘灰和铬铁

精矿的全铁品位相对较低，分别为 33.82% 和

22.61%。此外，除尘灰含有大量的有害元素和碱金

属，成分相当复杂；氧化铁皮的铁含量较高，达到

了 59.75%，杂质及有害元素含量低；铬铁精矿Cr

含量高，S、P、Si、Ca 含量低，同时，该矿中

Mg、Al比例高，具有熔点较高的特点。

采用工艺矿物自动定量分析系统(MLA)对原料

的矿物组成进行分析，其结果如表 2所示。由表 2

可知，SSPS主要的含铁物相为赤铁矿；除尘灰主

要的含铁物相为赤铁矿，并含有少量的含铬磁铁

矿、铬铁尖晶石；氧化铁皮主要的含铁物相为磁铁

矿、浮氏体及少量的赤铁矿；铬铁精矿主要矿物组

成为铬铁尖晶石和顽火辉石。

原料粒度组成如图 1所示，物理性能如表 3~5

所示。从图1可知，SSPS和除尘灰的粒度都较小，

SSPS粒级为−74 μm的颗粒占比在80%以上，粒级

为−25 μm的颗粒占比达到了 64.77%；除尘灰粒级

为−25 μm的颗粒的占比甚至达到 90%以上，满足

球团对原料粒度的要求，且其比表面积大，静态成

球性指数大，属于极易成球的原料，但除尘灰的最

大分子水和毛细水都比较高，说明除尘灰吸水性

强，可能会造成生球水分过高，爆裂温度低等问

题。氧化铁皮和铬铁精矿粒度较粗，−74 μm粒级

表2　原料矿物组成

Table 2　Raw material mineral composition (mass fraction, %)

SSPS

Dedusting ash

Iron oxide scale

Chromite concentrate

Hematite

19.30

Hematite

45.32

Hematite

10.34

Ferrochrome

spinel

91.99

Quartz

0.90

Magnetite

2.13

Magnetite

56.43

Enstatite

8.01

Ferrochrome

spinel

8.5

Ferrochrome

 spinel

14.32

Floating

austenite

31.22

Sum

100

Fluorite

16.59

Fluorite

3.55

Others

2.01

Gypsum

40.01

Zinc ferrite

14.35

Sum

100

CaCO3

8.55

Carbonate

4.32

Silicate

3.21

Silicate

8.49

Others

2.94

Others

7.52

Sum

100

Sum

100

表3　原料的物理性能

Table 3　Physical properties of raw materials

Raw material

SSPS

Dedusting ash

True density/

(g·cm−3)

4.49

4.81

Bulk density/

(g·cm−3)

1.47

1.65

Maximum 

molecular 

water/%

32.24

16.17

Maximum 

capillary water/%

48.90

41.23

K

2.12

0.66

Specific surface 

area/(cm2·g−1)

3191

4644

K: Balling index.

图1　原料粒度负累积分布曲线

Fig. 1　 Negative accumulation curves of raw material 

particle size
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的含量均小于30%，远不能满足造球对物料粒度的

要求，需要进行磨矿预处理以满足后续造球要求。

通过扫描电子显微镜 (SEM, QUANTA FEG 

450)观察分析原料的微观颗粒形貌如图2所示，由

图 2可以看出，SSPS颗粒较细，颗粒间黏附性极

强，细小颗粒呈絮状黏附在一起，并黏附于大颗粒

表面；除尘灰颗粒极细，颗粒间黏附性强，大颗粒

表面附着着大量的呈球状的微细颗粒，使其有良好

的成球性能；氧化铁皮粒径较大，主要为片状，少

量的呈颗粒状，整体颗粒分散性较强，大颗粒之间

无明显聚集、黏附。

所用黏结剂膨润土粒度细，−74 µm粒级占比

高达99%以上，且其中的蒙脱石含量较高，2 h吸

表4　膨润土的粒度分析

Table 4　Particle size analysis of bentonite

Grain size/mm

−0.15

−0.074

−0.043

−0.025

Content, w/%

99.78

99.03

82.02

30.68

表5　膨润土的物理性能

Table 5　Physical properties of bentonite

Colloid

index/%

18.50

Ethylene 

blue 

adsorbed/

(mg∙g−1)

283.9

Montmoril

lonite

content/%

61.97

2 h 

moisture 

absorption/

%

390.83

Expansion

volume/

(mL·g−1)

22

图2　原料的微观颗粒形貌

Fig. 2　Micro morphologies of raw materials: (a), (b) SSPS; (c), (d) Dedusting ash; (e), (f) Iron oxide scale
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水率高达390%，性能优良。

研究所用还原剂为神府煤和焦炭，其工业分析

及灰分(SDTGA5000a工业分析仪)化学成分分别见

表 6和表 7，两种还原剂各项指标可满足预还原及

熔炼的要求。

1.2　研究方法

1.2.1　试验工艺流程

不锈钢尘泥球团预还原−熔炼工艺流程如图 3

所示，将铬铁矿和氧化铁皮球磨后，按照一定配比

与SSPS、除尘灰等造球原料混合后造球，干燥后

的生球进行预热、预还原、电炉熔炼工序，得到铬

铁合金料和炉渣。

1.2.2　尘泥预热球团预还原试验

每批造球原料按干基3 kg计算，首先将各种造

球原料配加黏结剂、焦粉、水等按比例混合均匀，

使原料颗粒分散均匀，然后在圆盘造球机中进行造

球，考虑到尘泥球团烧损高，焙烧后收缩严重，故

筛出12~16 mm的生球作为合格生球。实验室用圆

盘造球机(QPY)规格为：直径d=1000 mm，边高h=

150 mm，转速ψ=22 r/min，倾角θ=47 °。所得粒度

合格生球落下强度为每 0.5 m大于 4 次，每个抗压

强度大于10 N，生球爆裂温度大于300 ℃。

尘泥预热球团制备在单节卧式管炉 (GSL−
1400X)中进行，按照设定的预热温度使尘泥球团均

匀受热。冷却后的尘泥预热球团使用ZQYC智能型

抗压强度测量机测定其强度。每个预热球抗压强度

应至少满足500 N，以满足后续的预还原过程强度

要求。预热球团预还原试验在马弗炉(KSL−1700X)

中进行。试验每次取80 g预热球团，按照一定碳铁

质量比，在刚玉坩埚中装入预热球团和还原煤，待

马弗炉温度升至所需还原温度，将坩埚放入马弗炉

中间热电偶下方进行预还原，到达还原时间后迅速

取出坩埚，盖上煤粉防止氧化并进行冷却，待冷却

至室温后取出，筛分磁选后分离残煤和预还原球

团。尘泥预还原球团性能的评价指标包括抗压强度

与铁金属化率。

1.2.3　预还原球团熔炼回收铁铬镍

本研究的熔炼试验在真空感应电炉(KZG−1)中

进行，试验每次称取120 g金属化球团，在石墨坩

埚中加配一定比例的焦粉，熔炼计时从到达熔炼温

度开始，待试验完毕，炉内温度降至300 ℃以下取

出石墨坩埚，分别称取生铁和渣的质量，化验合金

和渣中各项成分，进行 Fe、Cr、Ni 回收率计算，

表7　还原剂灰分化学成分分析

Table 7　Chemical compositions of coal reductant ash

Ash

Bitumite ash

Coke ash

Mass fraction/%

Fe

19.88

7.39

SiO2

21.91

47.61

Al2O3

7.16

30.35

CaO

26.06

3.68

MgO

0.95

1.03

K2O

0.098

0.660

Na2O

1.75

1.33

P

0.014

0.290

S

3.800

0.016

表6　还原剂的工业分析结果

Table 6　Proximate analysis of coal reductant

Indicator

Shenfu coal

Coke

Mass fraction/%

Fcad

52.12

83.32

Aad

4.49

12.79

Vad

30.41

2.39

Mad

12.98

1.50

Fcad: Fixed carbon in air-dry basis; Aad: Ash in air-dry basis; 

Vad: Volatiles in air-dry basis; Mad: Moisture in air-dry basis.

图3　不锈钢尘泥预还原−熔炼工艺流程图

Fig. 3　 Flowsheet of stainless steel dust and sludge pre-

reduction−melting process
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计算公式如(1)所示：

δθ =
m ´ αθ
M ´ βθ

(1)

式中：δ为金属回收率；金属θ为Fe、Cr和Ni中的

一种；m为合金质量；α为合金中金属θ的品位；M

为球团质量；β为球团中金属θ的品位。

2　结果与分析

2.1　不锈钢尘泥球团配矿与预热试验

根据国内某不锈钢厂生产过程中各类除尘灰、

酸洗污泥、氧化铁皮的产出比，制定配矿方案 1#，

在方案 1#的基础上固定固废比例，依次配入 20%、

40%、60%的铬铁矿粉，得到其他三个配矿方案，

各配矿方案的比例如表8所示，不同配矿方案理论

化学成分及碱度(R)如表9所示。

固定造球时间 12 min，膨润土用量 1%，研究

不同配矿方案对生球指标的影响，其结果如表 10

所示。由表 10可知，方案 1的球团爆裂温度仅有

260 ℃，抗压强度也比较低；随着铬铁矿比例的增

加，爆裂温度逐渐升高，抗压强度也有所提高，但

落下强度随着固废比例的减少逐渐降低。综合考

虑，推荐配矿方案 2 作为尘泥球团制备的较优

方案。

以配矿方案2为基准进行造球试验，通过控制

变量法优化四个配矿方案的造球参数，得到配矿方

案2的最佳造球参数为：黏结剂用量1.2%、造球水

分11%、造球时间12 min，得到生球的落下强度为

每 0.5 m落下 5.5 次、每个生球抗压强度为 23.4 N、

爆裂温度300 ℃。

在上述最佳造球参数下制备尘泥球团，进行尘

泥球团预热试验，探究了预热温度、预热时间对预

热球团抗压强度的影响，得到尘泥球团的最佳预热

温度为 1100 ℃，最佳预热时间为 10 min，所得每

个预热球团抗压强度为575 N。在最佳预热试验参

数下制备预热球团，作为后续预还原实验的原料，

其化学成分如表11所示。

表10　不同配矿方案生球性能

Table 10　Effect of different scheme of ore blending on properties of green pellets

Scheme of ore blending

1

2

3

4

Drop strength/times

8.7

7.2

6.5

5.5

Compressive strength of 

each pellet/N

12.4

19.2

19.6

23.4

Thermal shock 

temperature/℃

260

280

300

300

表9　不同配矿方案理论化学成分及碱度

Table 9　Theoretical chemical composition and basicity of different ore blending schemes

Scheme of

ore blending

1

2

3

4

Mass fraction/%

Fetotal

37.54

34.55

31.57

28.58

FeO

10.42

12.62

14.81

17.00

Cr2O3

9.03

10.45

22.44

29.14

Ni

0.55

0.50

0.33

0.22

CaO

12.64

10.48

8.33

6.17

MgO

0.85

2.44

4.04

5.63

Al2O3

0.43

3.03

5.63

8.23

SiO2

3.33

3.04

2.75

2.46

F

1.27

1.02

0.76

0.51

R

3.79

3.45

3.03

2.51

表8　球团制备实验配矿方案

Table 8　Scheme of ore blending/%

Scheme of ore blending

1

2

3

4

Mass fraction/%

Chromite concentrate

0

20

40

60

SSPS

20

16

12

8

Dedusting ash

50

40

30

20

Iron oxide scale

30

24

18

12
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2.2　不锈钢尘泥球团预还原试验

2.2.1　还原温度的影响

固定预还原时间 120 min，C、Fe 质量比为   

2∶1，还原温度对不锈钢尘泥球团金属化率、抗压

强度的影响如图4所示。

由图4可见，提高还原温度有利于改善尘泥预

还原球团的金属化率和抗压强度。当还原温度从

1000 ℃提高至1250 ℃时，预还原球团的金属化率

从81.95%提升到87.78%，可知尘泥球团在1000 ℃

的还原温度下已经有很好的的金属化率，说明尘泥

球团中的普通铁氧化物较易被还原，虽然预还原球

团金属化率随还原温度升高而呈现缓慢升高趋势，

但其很难达到90%以上的金属化率。这是由于尘泥

球团中的配加铬铁矿后球团内的一部分铬铁尖晶石

对还原温度要求较高，难以被还原。此外，随着温

度提升，每个尘泥预还原球团的抗压强度从 10 N

提升至800 N，当还原温度超过1200 ℃，预还原球

团强度呈现显著升高趋势。

图5所示为不同还原温度下尘泥预还原球团宏

观形貌。由图 5 可知，还原温度在 1000~1100 ℃

图4　还原温度对尘泥球团金属化率及抗压强度的影响

Fig. 4　 Effect of reduction temperature on metallization 

rate and compressive strength of dust-sludge pellets

表11　尘泥预热球团化学成分分析

Table 11　Chemical compositions of preheated dust-sludge pellets (mass fraction, %)

Fetotal

35.56

Cr2O3

10.76

CaO

10.79

MgO

2.51

Al2O3

3.12

SiO2

3.13

Mn

3.34

Ni

0.510

K2O

0.490

Na2O

0.492

S

0.839

P

0.041

Pb

1.012

Zn

1.606

F

1.052

图5　不同还原温度下还原球团的宏观形貌

Fig. 5　Macroscopic morphologies of reduction pellets at different reduction temperatures: (a) 1000 °C; (b) 1050 ℃; 

(c) 1100 ℃; (d) 1150 ℃; (e) 1200 ℃; (f) 1250 ℃
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时，尘泥预还原球团粉化严重；随着还原温度的进

一步升高，球团粉化现象有明显改善，还原温度为

1150 ℃的预还原球团虽然无明显粉化现象，但还

原球团表面仍有明显裂纹和缺陷，当还原温度达到

1200 ℃和 1250 ℃时，预还原球团虽然有少量裂

纹，但球团表面光滑，形状规则，且和其他四组还

原温度较低的球团相比，该组还原温度下的还原球

团体积明显收缩，球团颜色呈灰黑色，有金属

光泽。

2.2.2　还原时间的影响

较低还原温度下尘泥预还原球团强度差，因

此 ， 将 还 原 温 度 固 定 为 1100 ℃ 、 1150 ℃ 、

1200 ℃、1250 ℃，在C、Fe质量比为 2∶1的条件

下分别考察不同还原温度下还原时间对尘泥预热球

团还原行为的影响，其结果如图6所示。由图6(a)

可知，尘泥预还原球团的金属化率在前 20~30 min

内快速升高后逐渐趋于平缓，在还原时间 40 min

后，不同还原温度的尘泥预还原球团金属化率都大

于80%。由图6 (b)可知，当还原温度为1100 ℃时，

尘泥球团抗压强度先快速下降而后趋于稳定。当还

原温度为1150 ℃、1200 ℃和1250 ℃时，尘泥球团

抗压强度呈先快速下降再逐渐提高的趋势，这是因

为反应开始5 min后，球团内赤铁矿物相逐渐转变

为浮氏体，大量的浮氏体使得球团内部孔隙增大，

孔径变大，球团开始结构疏松，导致尘泥球团抗压

强度出现降低的趋势[28]。当还原温度为1250 ℃时，

预还原球团强度波谷区域时间较短，还原时间 30 

min后，强度提高幅度明显增强。铁金属化率和预

还原球团强度指标，适宜的预还原温度为1250 ℃，

预还原时间为80 min，此时尘泥预还原球团金属化

率可达 85% 以上，每个球团抗压强度在 500 N 以

上，可满足后续电炉熔炼要求。

2.2.3　C、Fe质量比的影响

根据还原时间对尘泥预热球团还原行为影响的

试验结果，在还原温度 1250 ℃、还原时间 80 min

条件下，探究不同C、Fe质量比对尘泥预还原球团

金属化率及抗压强度的影响，其结果如图 7所示。

由图 7可知，随着C、Fe质量比由 0.5增加至 2.5，

球团金属化率先快速升高，后趋于平缓；抗压强度

随C、Fe质量比的提升虽有所增加，但增加幅度较

小。当C、Fe质量比为 1.5时，尘泥预还原球团的

金属化率即可达到85%以上，每个球团抗压强度也

在500 N以上。故确定C、Fe质量比为1.5。

2.2.4　内配炭的影响

尘泥球团在还原温度 1250 ℃、还原时间 80 

min、C、Fe质量比1.5的条件下可以获得金属化率

图6　还原时间对尘泥球团金属化率与抗压强度的影响

Fig. 6　Effect of reduction time on metallization rate (a) 

and compressive strength (b) of dust-sludge pellets

图7　不同C、Fe质量比对尘泥球团金属化率和抗压强度

的影响

Fig. 7　Effect of C-Fe mass ratio on metallization rate and 

compressive strength of dust-sludge pellets
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大于85%、每个生球抗压强度大于500 N的尘泥预

还原球团，但实验发现尘泥球团还原时间较短时，

还原过程强度过低，还原温度低于 1100 ℃粉化现

象严重，此外，球团还原过程中出现明显的裂纹。

内配炭有利于改善球团还原粉化膨胀问题[27]，因

此，通过对尘泥球团内配炭，探究内配炭量对尘泥

球团直接还原行为的影响。

在还原温度 1250 ℃、还原时间 120 min 以及

C、Fe质量比 1.5的条件下，不同内配炭量对尘泥

球团金属化率及抗压强度的影响如图 8和 9所示。

由图8可以看出，随着内配炭量的增加，尘泥预还

原球团的金属化率基本都在85%以上，而尘泥预还

原球团的抗压强度虽有所下降，但均在 600 N 以

上。由图9可知，随着球团内配炭量的增加，预还

原球团表面的裂纹逐渐消失，当内配炭量为2%时，

尘泥预还原球团表面无裂纹出现，因此，适宜的内

配炭量为2%。

图10所示为2%内配炭尘泥球团还原时间对预

还原球团金属化率及抗压强度的影响。与图6(a)相

比，内配炭尘泥球团较未配炭球团还原反应速率

慢，还原 40 min金属化率才可达到 80%以上，还

原时间120 min金属化率才达到85%以上。由图10

可知，配炭尘泥球团还原反应速率有所降低，但还

原过程中球团强度有明显提高，在还原温度为

1250 ℃，还原时间为 80 min条件下，每个尘泥预

还原球团的抗压强度为 685 N，金属化率为

82.84%，比较未配炭预还原球团，虽然金属化率有

所下降，但抗压强度增加，效果明显。配炭尘泥球

团金属化率下降主要是因为预热阶段氧化铁在炭的

作用下还原为氧化亚铁，进而形成铁橄榄石，铁橄

榄石较氧化亚铁更难还原，从而导致金属化率

降低[26]。

综合考虑，得到尘泥球团预还原最佳参数为：

图9　不同内配炭量尘泥球团的宏观形貌

Fig. 9　 Macroscopical morphologies of dust-sludge pellets with different internal carbon contents: (a) Internal carbon 

content of 0%; (b) Internal carbon content of 0.5%; (c) Internal carbon content of 2%; (d) Internal carbon content of 3.5%

图 8　不同内配炭量对尘泥球团抗压强度及金属化率的

影响

Fig. 8　 Effect of different internal carbon content on 

compressive strength and metallization rate of dust-sludge 

pellets
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还原温度1250 ℃，还原时间80 min，C、Fe质量比

1.5，内配炭量2%，所得每个金属化球团抗压强度

685 N，金属化率 82.84%，表面光滑，无膨胀现

象，无裂纹产生。

2.3　预还原球团熔炼试验

在预还原最佳参数下制得的尘泥球团的主要化

学成分如表 12所示。由表可见尘泥预还原球团中

的 Fe、 Cr、 Ni 含 量 分 别 为 42.73%、 13.11%、

0.63%。

2.3.1　铁金属化率的影响

由图10可知，在尘泥球团内配炭量2%、还原

温度 1250 ℃条件下，还原 80 min铁金属化率已达

到82%以上，还原120 min铁金属化率也仅为85%

左右，增加了还原时间后，铁金属化率并没有显著

提高。因此，综合考虑时间和成本，熔炼的铁金属

化率以82%为佳。根据不同还原时间，制备出不同

梯 度 的 铁 金 属 化 率 分 别 为 50.43%、 60.34%、

73.05%、82.84%的尘泥预还原球团，固定熔炼温

度1600 ℃、熔炼时间20 min，焦炭用量5%，探究

铁金属化率对电炉熔炼效果的影响，其结果如图11

所示。由图 11可以看出，随着尘泥预还原球团中

铁金属化率的增加，熔炼所得铬铁中 Fe、Cr、Ni

的回收率不断上升。同时，Fe含量下降，Cr含量

上升，Ni含量基本保持不变。因此，预还原球团铁

金属化率的提高可以一定程度上促进熔炼过程中Cr

的还原，提高Cr的回收率，故后续电炉熔炼试验

推荐尘泥球团铁金属化率为82.84%。

2.3.2　熔炼温度的影响

在电炉冶炼铁铬镍合金的工艺中，一般冶炼镍
表12　尘泥预还原球团的主要化学成分

Table 12　 Main chemical compositions of pre-reduced 

dust-sludge pellets (mass fraction, %)

Fetotal

42.73

F

1.11

Crtotal

13.11

K

0.010

Nitotal

0.63

Na

0.089

CaO

13.20

Pb

0.029

MgO

3.08

Zn

0.041

Al2O3

3.82

P

0.0479

SiO2

3.830

S

0.178

图 11　尘泥预还原球团铁金属化率对生铁中 Fe、Cr、Ni

含量及回收率的影响

Fig. 11　Effect of metallization rate of pre-reduced dust-

sludge pellets on element content and recovery of Fe, Cr, 

Ni in pig iron

图10　还原时间对内配炭量2%的尘泥球团金属化率与抗压强度的影响

Fig. 10　Effect of reduction time on metallization rate (a) and compressive strength (b) of dust-sludge pellets with internal 

carbon content of 2%
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铁合金和铬铁合金的温度分别在 1540~1600 ℃与

1650~1720 ℃[29]，但温度不宜太高，以防加剧其他

杂质元素如Si、Al等的还原[30]，因此，本研究拟采

用熔炼温度在1550~1625 ℃之间。

固定尘泥预还原球团的铁金属化率为82.84%，

电炉熔炼时间 20 min，配焦量 5%，探究熔炼温度

对电炉熔炼效果的影响，试验结果如图12所示。

由图12可知，随着熔炼温度从1550 ℃提高至

1625 ℃，Fe、Cr、Ni 的回收率分别从 87.79%、

55.37%、 87.95% 提 高 至 96.36%、 96.36%、

95.91%；Fe含量从73.8%降低至66.1%，Cr含量从

14.28%提高至 20.28%，Ni含量变化较小。可以看

到，熔炼温度对Fe、Cr的回收率和含量都有很大

的影响，增加温度使Cr的回收率显著提高，这主

要是由于“去碳保铬”原理，在适当高的温度下进

行脱碳反应以保留铬[31]。尘泥球团中的铬铁尖晶石

属于高熔点物质，比较难以还原，熔炼过程中，铬

氧化物对熔炼温度要求较高，只有在较高的熔炼温

度下才可以彻底还原铬，提高Cr的回收率，保证

铬铁合金中Cr的含量。故推荐1625 ℃作为尘泥球

团电炉熔炼的适宜温度。

2.3.3　熔炼时间的影响

根据徐小锋[30]、仉宏亮[32]和周进华[33]的研究，

一般铬铁合金电炉熔炼时间在5~25 min范围内，为

使得Fe、Cr、Ni还原更加完全，本文拟采用熔炼

时间为10~30 min。固定熔炼温度1625 ℃、配焦量

5%及铁金属化率82.84%，探究熔炼时间对熔炼效

果的影响，试验结果如图13所示。由图13可以看

出，随着熔炼时间从10 min增加到30 min，Fe、Cr

的回收率呈现先升高后降低的趋势，当熔炼时间在

20 min 左右时，Fe、Cr 的回收率最高，均达到

96.36%；随着熔炼时间的继续延长，熔炼体系中的

还原剂消耗殆尽，会造成Fe、Cr的再氧化，因此

回收率有所降低；Ni的回收率随着熔炼时间的延长

不断提高，最高为 97.63%。综合考虑 Fe、Cr、Ni

的回收率，推荐适宜的熔炼时间为20 min。

2.3.4　配焦量的影响

固定熔炼时间 1625 ℃，熔炼时间 20 min，预

还原球团铁金属化率 82.84%，探究配焦量对尘泥

预还原球团电炉熔炼效果的影响，试验结果如图14

所示。由图14可以看出，随着配焦量从3%增加到

10%，Fe、Cr、Ni 的回收率呈先增加后降低的趋

势；当配焦量为8%时，Fe、Cr、Ni回收率取得最

大值，分别为 97.62%、97.91%、96.45%。随着配

焦量的继续增加，会使得电炉内物料的导电性逐渐

变差，导致熔炼体系整体反应温度降低，从而降低

回收率。故尘泥预还原球团电炉熔炼时焦粉配加量

不宜过高，推荐配加比例为8%。

综上所述，尘泥预还原球团电炉熔炼的最优参

数为：预还原球团铁金属化率 82.84%、熔炼温度

1625 ℃、熔炼时间20 min、配焦量8%。在此最优

参数下，进行了Fe、Cr、Ni三种主要元素的全过

程物料平衡计算，结果如图 15所示，得到的粗铬

铁合金料中 Fe、 Cr、 Ni 含量分别为 66.90%、

图 12　尘泥预还原球团熔分温度对生铁中 Fe、Cr、Ni含

量及回收率的影响

Fig. 12　 Effect of smelting temperature of pre-reduced 

dust-sludge pellets on element content and recovery of Fe, 

Cr, Ni in pig iron

图 13　尘泥预还原球团熔分时间对生铁中 Fe、Cr、Ni含

量及回收率的影响

Fig. 13　 Effect of smelting time of pre-reduced dust-

sludge pellets on element content and recovery of Fe, Cr, 

Ni in pig iron
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20.28%、0.96%，回收率分别为 97.62%、97.91%、

96.45%。粗铬铁合金料和电炉熔炼渣的化学成分如

表 13和表 14所示，该粗铬铁合金料可应用于 200

系、 300 系不锈钢 (Cr： 16%~25%， Ni： 0.5%~

14%，S：0~0.3%，P：0~0.2%)的冶炼生产，合金

中含有的杂质含量较低，对后续冶炼影响较小[34]，

所得炉渣可用于生产水泥原料，应用于农业、建筑

行业等[35]。

表13　粗铬铁合金料的主要化学成分

Table 13　 Main chemical compositions of rough 

ferrochrome alloy (mass fraction, %)

Fe

66.90

Cr

20.28

Ni

0.96

C

7.88

S

0.086

P

0.031

图 14　尘泥预还原球团配焦量对生铁中 Fe、Cr、Ni含量

及回收率的影响

Fig. 14　Effect of coke dosage of pre-reduced dust-sludge 

pellets on element content and recovery of Fe, Cr, Ni in pig iron

图15　不锈钢尘泥预还原熔炼工艺的元素平衡

Fig. 15　Element balance in pre-reduction smelting process of stainless steel dust and sludge (αFe: Grade of Fe in alloy; αCr: 

Grade of Cr in alloy; αNi: Grade of Ni in alloy; δFe: Recovery of Fe in alloy; δCr: Recovery of Cr in alloy; δNi: Recovery of Ni 

in alloy)
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3　结论

1) 酸洗污泥含有 5.26% 的 Cr2O3，Fe 品位为

13.51%，主要的含铁物相为赤铁矿，采用非资源化

处置的方法无法回收利用其中的有价成分 Fe、Cr

和Ni，且会造成一定的污染。除尘灰的Fe品位为

33.82%，并含有 9.38%的Cr2O3，主要的含铁物相

为赤铁矿，并含有少量的含铬磁铁矿、铬铁尖晶

石；氧化铁皮成分简单，Fe品位高达 59.75%，并

含有7.5%的Cr2O3及少量的Mn和Ni，主要的含铁

物相为氧化亚铁、磁铁矿、赤铁矿及少量的铬磁

铁矿。

2) 不锈钢尘泥球团在预还原温度为 1250 ℃、

预还原时间为 80 min以及C、Fe质量比为 1.5，内

配炭量2%的条件下进行预还原，所得每个金属化

球团抗压强度 685 N，金属化率 82.84%，表面光

滑，无膨胀现象，无裂纹产生。预还原球团在铁金

属化率为82.84%、熔炼温度为1625 ℃、熔炼时间

为 20 min、配焦量为 8% 的条件下熔炼回收 Fe、

Cr、Ni，得到铬铁合金粗料中 Fe、Cr、Ni含量分

别为 66.90%、 20.28%、 0.96%，回收率分别为

97.62%、97.91%、96.45%。所得铬铁合金粗料金

属回收率高，可用于200系、300系不锈钢的冶炼。

3) 采用预还原−熔炼“二步法”工艺，不仅可

以同时利用不锈钢生产过程中产生的固废，还可以

减少二次粉尘的产生，优化还原炉况，实现从不锈

钢尘泥中分离、回收利用Fe、Cr、Ni等有价成分。
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Recovery of valuable metals from stainless steel dust and sludge 

pellets by pre-reduction-smelting

CHEN Qing-yue, PAN Jian, ZHU De-qing, GUO Zheng-qi, YANG Cong-cong, CHOU Jian-lei

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: Stainless steel, a corrosion-resistant and high-hardness material, has been widely used in chemical, 

medical, industrial, and other fields. However, large amounts of stainless steel dust and sludge were produced 

annually from the stainless steel industry, including stainless steel pickling sludge, dedusting ash, and iron oxide 

scale, etc. The stainless steel dust and sludge were crucial secondary resource with a high utilization value for 

valuable metal elements (i.e., Fe, Cr, and Ni). At present, the simple landfill and stacking treatment methods for 

handling stainless steel dust and sludge generally has limitations in incomplete treatment, secondary pollution, and 

high processing cost. Therefore, for improving the disadvantages of traditional methods, this study proposed a new 

process with pre-reducing and smelting to comprehensively utilize stainless steel pickling sludge, dedusting ash, 

and iron oxide scale. The results show that the compressive strength of pre-reduced pellets is 685N each pellet, and 

the metallization rate is 82.84%, under the conditions of pre-reduction temperature of 1250 ℃, pre-reduction time 

of 80 min, total carbon-iron mass ratio of 1.5, carbon-burdened amount of 2%. Then, the pre-reduced pellets are 

smelted for 20 min at coke amount of 8% and temperature of 1625 ℃ . Fe, Cr, and Ni contents in the 

ferrochromium alloy are 66.90%, 20.28%, and 0.96%, respectively, and the corresponding recovery rates are 

97.62%, 97.91%, and 96.45%, respectively. Thus, it indicates that the pellet pre-reduction-smelting process can 

efficiently recover valuable metals from stainless steel dust and sludge. Besides, the obtained ferrochrome alloy 

material can be applied in 200 series and 300 series stainless steel smelting charges. In summary, the process 

shows great potential to realize the resource utilization of stainless steel dust and sludge and makes feasible 

reference to deal with the solid waste in the stainless steel industry.
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