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Аннотация. Металлургические шлаки накапливаются в больших количествах. Для дальнейшей утилизации они должны обладать необходи-
мыми техническими свойствами. Как один из основных факторов выступает химический и минеральный составы шлаков, оказывающие 
влияние на их конечные свойства. Элементный состав отвального доменного шлака ПАО «Запорожсталь», определенный методом элект
ронно-зондового микроанализа, позволяет охарактеризовать фракции шлака с точки зрения токсичности. Элементы калий, натрий, сера, 
хлор, медь и титан, которые не входят в состав минералов, зарегистрированы сканирующим электронным микроскопом. Это позволяет 
предположить, что они сорбируются поверхностью минеральных частиц. Максимальное содержание калия, натрия и титана характерно 
для фракции 2,5 – 5,0 мм. Шлак содержит незначительное (менее 1 %) количество железа, титана и меди, которые относятся к третье-
му классу опасности вещества; это не препятствует дальнейшему использованию шлака. Определен третий класс опасности отвального 
доменного шлака. Гамма-спектрометрическим методом определены удельные активности и эффективные удельные активности грану-
лометрических фракций шлака. Обнаружены природные радионуклиды 40K, 226Ra и 232Th. Доказано, что шлак и его отдельные фракции 
относятся к первому классу радиационной опасности и могут быть использованы в строительстве без ограничений. Отвальный доменный 
шлак ПАО «Запорожсталь» характеризуется высокой гидравлической активностью с увеличением поглощения оксида кальция СаО во 
времени. Отвальный доменный шлак может быть рекомендован для производства вяжущих (портландцемента и шлакопортландцемента) 
по совокупности химических параметров: по отношению к умеренно опасным отходам производства, первому классу радиационной опас-
ности и проявлению высокой гидравлической активности. 
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 Введение

Металлургические шлаки накапливаются в больших 
количествах. Для дальнейшей утилизации они должны 
обладать необходимыми техническими свойствами, хи-
мическим и минеральным составом. Металлургичес
кие предприятия корректируют качество шлаков при 
выборе сырья, оптимизации обработки жидкого шлака 
и всего технологического процесса  [1]. Гранулирован-
ный доменный и сталеплавильный шлаки нашли при-
менение в гражданском и дорожном строительстве, 
производстве бетона, цемента, в качестве армирую
щих камней для гидротехнических сооружений, при 
стабилизации берегов, как сорбенты при очистке сточ-
ных вод  [2]. Исследовано влияние различных условий 
охлаждения на свойства стеклообразных стальных 

шлаков в отношении их выщелачивания и объемной 
стабильности  [3]. Изменения в структуре стального 
шлака отражают процесс постепенного растворения и 
реагирования извести с оксидом SiO2 до образования 
соединения 3CaO·SiO2 [4]. 

Не так тщательно изучены отвальные доменные 
шлаки. Они заменяют портландцемент в бетонных 
материалах с целью повышения долговечности и по-
вышения прочности, сохранения ресурсов и экономии 
энергии  [5]. Исследование физических и химических 
свойств доменной пыли показало ее пригодность для 
асфальтобетонных смесей в строительстве дорог  [6]. 
В  работе [7] сопоставлен химический состав, основ-
ность, гидравлические свойства, температура плав-
ления и морфология поверхности частиц доменного 
и  купольного шлаков, определяющие различия в их 
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использовании. В некоторых случаях гидравлическая 
активность отвального доменного шлака достаточна 
для использования при изготовлении вяжущих (пуццо-
ланового цемента, золо-шлако-известкового вяжущего, 
добавки к портландцементу)  [8,  9]. Гидравлическая ак-
тивность определяет направление использования шла-
ков. На примере гранулированных доменных шлаков 
доказано уменьшение гидравлической активности во 
времени, полученная аналитическая зависимость по-
зволяет определить активность шлака в определенный 
момент времени  [10]. Способ охлаждения может влиять 
на гидравлические свойства шлака, которые коррелиру-
ют с содержанием стеклофазы. Зарегистрирована более 
высокая концентрация аморфных соединений в шлаках 
с охлаждением водой или жидким азотом  [11]. Время 
сохранения тепла является фактором, определяющим 
гидравлическую активность, а содержание стеклофазы 
зависит от температуры нагнетания шлака  [12]. 

Химический состав существенно влияет на скры-
тую гидравлическую активность отвальных доменных 
шлаков. Оптимальная гидравлическая активность за-
регистрирована при следующем составе шлака: 47  % 
CaO; 20  % Al2O3 ; 33  % SiO2  [13]. Реакционная способ-
ность доменного шлака зависит от химического и гра-
нулометрического составов, содержания стеклофазы, 
теплоты гидратации и развития микроструктуры  [14]. 
Гидравлическая активность доменного шлака может 
быть увеличена при активации несколькими способа-
ми  [15]: в сильнощелочной среде при рН  =  11,8  ÷  12,2 
с добавлением гидроксида кальция и его растворимых 
солей (хлорида, бромида, нитрата, формиата и ацета-
та). Наличие гидравлической активности шлаков легло 
в основу разработки способов получения на их основе 
шлакощелочных вяжущих [16].

Металлургические шлаки содержат примеси, 
которые могут быть токсичными и представлять 
экологическую опасность. Содержание бария и свинца 
в отвальных доменных шлаках составляет 611 и 8  мг/кг  
шлака  [17]; обнаружены следующие элементы: As, Au, 
Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, La, Mn, Мо, Rb, Sb, Sc, Sm, V, 
W и Zn  [18]; S, P, Mn, Cr, Sr, Zn, Ba, Ti [19]. Не найдено 
корреляции между минеральным составом, долей крис
таллического состояния вещества, структурами домен-
ных и сталелитейных шлаков и концентрацией примес-
ных элементов  [20]. В доменных шлаках концентрация 
ниобия широко варьируется, но не превышает 15  мг/кг,  
концентрация тантала менее 1  мг/кг, скандия менее 
17  мг/кг, иттрия около  30 мг/кг. Кроме того, обнаружены 
редкоземельные элементы (РЗЭ) 0,5  –  36,6  мг/кг  [20].

Количество элементов, выбрасываемых в окру-
жающую среду, не всегда соответствует объемному 
химическому составу шлаков. Выщелачивание метал-
лов-примесей из доменных шлаков менее интенсивное, 
чем из шлаков цветной металлургии в результате обра-
зования в них щелочной среды [21]. Металлы (Cd, Co, 
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, V и Zn) были выщелочены из 

стального шлака, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb и Zn пока-
зали меньшую выщелачиваемость. Токсичные металлы 
As, Cd, Se и V не выщелачивались с помощью тестов на 
выщелачивание и токсичность [22]. Большинство ме-
таллов прочно связаны с матрицей шлака, поэтому их 
концентрация в почвах вблизи шлаковых отвалов мень-
ше, чем в шлаке [23]. 

Шлаки различного происхождения являются кон-
центраторами естественных радионуклидов (ЕРН). 
Показаны возможности использования металлургиче-
ских шлаков в гражданском и дорожном строительстве 
по показателям радиоактивности [24]. Концентрации 
ЕРН урана, тория и калия в шлаках производства чу-
гуна и  стали можно сопоставить с радиоактивностью 
известняка и доломита. Определено, что активность 
ЕРН ниже максимально допустимых уровней, уста-
новленных нормами Румынии [18]; для отвального 
доменного шлака (Великобритания) 210Pb  <  50  Бк/кг, 
226Ra  –  240  Бк/кг [17].

Целью настоящей работы является исследование 
токсичности и гидравлической активности отвального 
доменного шлака ПАО «Запорожсталь» как парамет
ров, определяющих ресурсную ценность шлака. 

Задачи исследования – изучить элементный и радио
нуклидный состав отвального доменного шлака; рас-
считать индекс токсичности и класс опасности шлака; 
определить гидравлическую активность шлака.

 Методология исследования

Элементный состав отвального доменного шлака 
определяли методом электронно-зондового микро-
анализа на сканирующем электронном микроскопе  
JSM-6390 LV, имеющем систему микрорентгеновского 
анализа INCA. Гамма-спектрометрический анализ шла-
ка проводили на сцинтилляционном гамма-спектроме-
тре SEG-001.

Идентификацию кислотности поверхностных слоев 
частиц шлака проводили с помощью рН-метра (милли-
вольтметра), который содержит твердофазный селек-
тивный электрод и модифицированный электрод срав-
нения в полипропиленовых корпусах. Гидравлическая 
активность определена по количеству поглощенной 
извести СаО [25]. 

 Элементный состав отвального
 

доменного шлака

По результатам электронно-зондового микроана-
лиза рассчитан элементный состав фракций шлака 
(см.  таблицу, рис.  1), который отражает общее содер-
жание элементов, входящих в состав кристаллических 
и  аморфных веществ. Результаты микрорентгеновского 
анализа фракций шлака четко коррелируют с результа-
тами рентгенофазового анализа [26]. Химические эле-
менты K, Na, S, Cl, Cu и Ti, которые не входят в состав 
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минералов, зарегистрированы сканирующим элект
ронным микроскопом; это позволяет предположить, 
что поверхности минеральных частиц сорбируют их. 
Например, максимальное содержание калия, натрия 
и титана характерно для фракции 2,5  –  5,0  мм. Шлак 
ПАО  «Запорожсталь» содержит незначительное (ме-
нее 1  %) количество соединений железа, титана и меди 
(см.  таблицу), которые относятся к третьему классу 
опасности веществ. Однако это не препятствует даль-
нейшему использованию шлака.

 Класс опасности отвального
 

доменного шлака ПАО «Запорожсталь»

Для количественной оценки воздействия шлако-
вых отходов на окружающую среду используется ме-
тод оценки класса опасности промышленных отходов 
с  учетом индекса токсичности [27]. Расчеты показы-
вают, что индекс токсичности варьируется в пределах 
4,3  –  5,4; это соответствует третьему классу опасности 
(умеренно опасные отходы), то есть отвальный домен-
ный шлак ПАО «Запорожсталь» может быть использо-
ван как вторичное сырье в строительстве.

 Радионуклидный состав отвального
 

доменного шлака ПАО «Запорожсталь»

Шлаки накапливают естественные радионукли-
ды. Гамма-спектрометрическим методом определены 
удельные активности ЕРН (Ci ) и эффективные удельные 
активности (Сef  ) гранулометрических фракций шлака 
(рис. 2). Обнаружены следующие естественные радио

нуклиды: 40K, 226Ra и 232Th. Основной вклад в  величину 
Сef вносит радионуклид 226Ra, затем ‒ 232Th. В  рабо-
те  [28] показано, что наиболее вероятным механизмом 
накопления ЕРН является гетеровалентное изоморфное 
замещение в структурах минералов отвальных домен-
ных шлаков, находящихся в кристаллическом и аморф-
ном состояниях.

Основной вклад в суммарную активность доменно-
го шлака вносит изотоп 40K, второй ‒ 226Ra, вклад радия 
превышает 20  %, что опасно по причине выделения ра-
дона. Фракции шлака имеют различную удельную ак-
тивность. Повышенные удельные активности отмечены 
для фракций 1,25  –  2,50 и 2,5  –  5,0  мм. Наиболее радиа
ционно-чистые фракции имеют частицы размером бо-

Микрорентгеновский анализ фракций отвального 
доменного шлака ПАО «Запорожсталь» 

Micro-X-ray analysis of Zaporozhstal 
waste blast furnace slag fractions

Элемент
Доля, % (по массе), фракций отвального 

доменного шлака, мм
менее 0,63 2,5 – 5,0 более 20

Si 10,42 10,80 8,69
Ca 30,81 25,67 28,53
Al 1,65 1,87 1,10
Fe 0,92 0,66 0,18
S 2,12 2,04 2,64
Mg 0,84 0,97 0,72
K 0,53 0,57 0,33
Na 0,33 0,38 –
Cu 0,50 – –
Ti 0,17 0,18 0,10
Cl – – 0,08
O 51,70 51,69 57,63

Рис. 1. Энергетический спектр отвального доменного шлака 
фракций менее 0,63 мм (а) – спектр 3, 2,5 – 5,0 мм (б) – спектр 5 

и более 20 мм (в) – спектр 5

Fig. 1. Energy spectrum of dump blast furnace slag of fractions 
less than 0.63 mm (a) – spectrum 3, 2.5 – 5.0 mm (б) – spectrum 5 

and more than 20 mm (в) – spectrum 5
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лее 10 и менее 0,63  мм. Наименьшее значение Сef и  низ-
кое содержание 226Ra относятся к фракции с размером 
частиц более 20  мм (74,3  Бк/кг). Согласно величине Сef 
шлак и его отдельные фракции относятся к первому 
классу радиационной опасности (Сef  ≤  370  Бк/кг  [29])  
и  могут использоваться в строительстве без ограниче-
ний.

Кислотность слабо варьируется по фракциям шла-
ка: фракция менее 0,63  мм – рН  =  9,67; 2,5  –  5,0  мм – 
рН  =  9,11; более 20 мм – рН = 8,17.

 Гидравлическая активность отвального
 

доменного шлака ПАО «Запорожсталь»

Гидравлическая активность доменных шлаков являет-
ся важным фактором, определяющим целесообразность 
их утилизации в производстве шлакопортландцемента. 
Получены экспериментальные результаты по определе-
нию гидравлической активности фракции шлака более 
20  мм. При времени контакта 1, 7 и 14  сут. доменных 
шлаков с раствором Ca(OH)2 гидравлическая активность 
шлака по величине поглощения оксида СаО составля-
ет 184, 227, 360  мг/г. Отвальный доменный шлак ПАО 
«Запорожсталь» проявляет высокую гидравлическую 
активность, поглощение оксида кальция увеличивается 
по времени. Содержание оксида СаО в шлаках, опреде-
ленное по растворению в воде, равно 13,44  мг/г. 

 Выводы

Элементный состав шлака, определенный мето-
дом электронно-зондового микроанализа, позволяет 
охарактеризовать его фракции с точки зрения токсич-
ности. Определен третий класс опасности отвального 
доменного шлака. Расширена база данных по содержа-

нию природных радионуклидов в техногенном сырье. 
Установлено, что фракции шлака содержат 226Ra, 232Th 
и 40K. Доказано, что шлак имеет первый класс радиаци-
онной опасности, что означает отсутствие ограничений 
на использование техногенного сырья в строительст-
ве. Отвальный доменный шлак ПАО «Запорожсталь» 
проявляет высокую гидравлическую активность с  уве-
личением поглощения оксида кальция во времени. 
Отвальный доменный шлак можно рекомендовать для 
производства вяжущих (портландцемента и шлакопорт
ландцемента) по совокупности химических параметров 
(по отношению к умеренно опасным отходам производ-
ства, первому классу радиационной опасности и  прояв-
лению высокой гидравлической активности).
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TOXIC PROPERTIES AND HYDRAULIC ACTIVITY OF DUMP BLAST FURNACE SLAG
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I.V.  Graivoronskaya 1, V.I. Larin 2

1 Kharkiv National Automobile and Highway University, Ukraine, 
Kharkiv
2 V.N. Karazin Kharkiv National University, Ukraine, Kharkiv

Abstract. Metallurgical slags accumulate in large quantities. For further 
disposal, they must have the certain technical properties. Among the 
main factors there are chemical and mineral compositions of slags, 
which affect their final properties. Elemental composition of Zaporo-
zhstal dump blast furnace slag, determined by electron probe micro-
analysis, makes it possible to characterize the slag fractions in terms 
of toxicity. Potassium, sodium, sulfur, chlorine, copper and titanium, 
which are not part of the minerals, are recorded by scanning electron 
microscope; this suggests that they are sorbed by mineral particles 
surface. The maximum content of potassium, sodium and titanium is 
typical for the 2.5  –  5.0  mm fraction. Slag contains an insignificant 
(less than 1  %) amount of metals  – iron, titanium and copper, which 
belong to the third hazard class of the substance; this does not impede 
further use of the slag. The third hazard class of dump blast furnace 
slag has been identified. Volume activities and effective volume activi-

ties of granulometric slag fractions have been determined by gamma-
spectrometric method. 40K, 226Ra and 232Th natural radio nuclides have 
been found. It has been proven that slag and its individual fractions 
belong to the first class of radiation hazard and can be used in con-
struction without restrictions. Zaporozhstal dump blast furnace slag is 
characterized by high hydraulic activity with an increase in absorp-
tion of calcium oxide CaO over time. Dump blast furnace slag can 
be recommended for production of binders (Portland cement and slag 
Portland cement) in terms of combination of chemical parameters: to 
moderately hazardous production wastes of the first class of radiation 
hazard with manifestation of high hydraulic activity.

Keywords: dump blast furnace slag, elemental composition, toxicity, ha
zard class of a substance, radioactivity, natural radionuclides, hyd
raulic activity.
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