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预制铁酸钙技术对钒钛磁铁矿
烧结行为的影响
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摘　要：针对钒钛磁铁矿在烧结过程中的成品率低、强度差、能耗高等问题，提出了预制铁酸钙烧结新技术，并通过

压块焙烧试验和热分析测试揭示该技术的可行性及理论依据。结果表明，随着预制铁酸钙替代生石灰比例增加，

焙烧产物微观形貌由粒状结构向熔蚀结构转变，四元复合铁酸钙（SFCA）含量增加，钙钛矿含量降低，有利于焙烧

过程的液相生成，烧结孔洞熔合程度增大，平均孔隙率从 42.9% 下降到 36.2%，促进基体的致密化。升温过程中铁

酸钙液相的生成可分为三个反应，根据生成温度由低到高依次为 CF+CF2→L 的共熔反应，SFCA-I 及 SFCA 的熔化

分解反应；预制铁酸钙的加入可降低初始液相的产生温度，整体提高烧结液相量，提高比例约 9%；预制铁酸钙技术

可促进铁氧化物向初始液相中熔解，增加铁酸钙含量，促进固-液同化反应。
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Effect of preformed calcium ferrite addition on sintering behavior
of vanadium titanomagnetite
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Abstract: In view of the problems of low yield, poor strength and high energy consumption in the sin-
tering process of vanadium titanomagnetite, a new sintering technology of preformed calcium ferrite is
proposed in this paper, and its feasibility and theoretical basis are revealed through the tablet sintering
and thermal analysis test. The results show that with the increase of substitution ratio (preformed calci-
um  ferrite  to  partially  substitute  CaO),  the  microstructure  of  roasted  products  changes  from  granular
structure to  melting  corrosion  structure,  the  content  of  SFCA  increases,  while  perovskite  content  de-
creases. In addition, the quantity of melts increases, the coalesce of sintering bubbles is promoted, the
average porosity decreases from 42.9% to 36.2%, and the densification of the matrix is promoted. The
formation of calcium ferrite melts in the heating process can be divided into three reactions, according
to the formation temperature from low to high, it is the eutectic reaction of CF+CF2 → L, the melting of
SFCA-I  and  SFCA,  respectively;  the  addition  of  preformed  calcium ferrite  can  reduce  the  generation
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temperature of initial melts, and increase the total sintering melts by about 9 %; promote the melting of
iron oxides into the initial melts, increase the content of calcium ferrite, and promote solid-liquid assim-
ilation reaction.
Key words: sintering，vanadium titanomagnetite，preformed calcium ferrite，TG-DSC

 

 0    引言

我国钒钛磁铁矿（VTM）资源丰富，现已建成完

整的以 VTM 为原料，基于长流程的钢铁冶金、钒冶

金和基于电炉流程的钛冶金工艺体系，实现了铁、

钒、钛三大元素的提取和利用。然而，在传统烧结

工艺中，由于 VTM 具有较高的 TiO2 含量，钒钛磁

铁矿烧结往往存在成品率低、转鼓强度差、低温还

原粉化性能恶化等问题[1−3]。根据全国烧结球团信

息网 2021 年统计数据，攀钢作为以 VTM 为原料进

行冶炼的代表性企业，相比于宝钢，以普通铁矿石为

原料，其生产的烧结矿成品率、强度分别低 8.07 %、

11.28 %，能耗则高出 17.45 %。因此，开发一种烧结

新技术，以降低烧结配碳量并强化 VTM 烧结，对

VTM 冶炼工业的进步具有重要意义。

大量文献报道表明，钒钛烧结矿的典型物相组

成为钛磁铁矿、钛赤铁矿、钙钛矿、铁酸钙、钛辉石、

钛榴石、硅酸二钙以及玻璃体，矿相结构以粒状及

骸晶结构为主，而熔蚀结构较少。表 1 统计了文献

中以攀西 VTM 为原料的烧结矿物相含量，结果表

明，烧结矿中的钙钛矿含量可达 6%～8%，而铁酸钙

含量差异较大，高的能达到 20%～30%，很多则不超

过 10%。作为对比，普通铁矿石烧结矿中的赤铁矿

与磁铁矿含量约 40%～70%，铁酸钙为 20%～50%，

玻璃体和硅酸钙各占 10%[4]。VTM 在烧结过程中

生成相当数量性脆、高熔点的钙钛矿，削减了混合

料中与 Fe2O3 结合的 CaO 含量，降低烧结矿中的铁

酸钙物相，恶化烧结矿质量。因此，优化 VTM 烧结

的关键在于抑制钙钛矿的生成，增加铁酸钙含量，并

改善烧结矿矿相组织。前期的基础研究表明[5]，将

铁酸钙预先制备出来与二氧化钛进行焙烧，体系中

残余的铁酸钙含量相比 Fe2O3-CaO-TiO2 体系中的

更高，钙钛矿的生成温度提高了约 300 ℃。受此启

发，作者团队提出了预制铁酸钙烧结技术，即将预先

制备得到的铁酸钙样品部分替代 CaO 配加烧结，以

期达到优化 VTM 烧结工艺的目的。
  

表 1    钒钛磁铁矿烧结矿物相组成
Table 1    Phase compositions of VTM iron ore sinter %

作者 时间 R TM TH P SFCA TP AT C2S G

任允芙[1] 1986 45.45 23.23 7.31 5.85 2.35 11.68

蒋大军[6] 2017 46～49 12～15 1～3 20～23 1～3 1 3～5 8～11

胡鹏[7] 2017 1.84 35～37 11～13 4～8 29～31 4～7 16～18

何木光[8] 2015 2.13 20～22 32～34 6～8 20～22 17～19

李劲明[9] 2008 2.4 26～28 22～25 1～1.5 23～28 16～18

甘勤[10] 2000 1.7 28 38 2 3 23 6

何木光[11] 2012 2.4 22～26 28～31 1.5～1.8 25～28 12～16.5 1～1.5

蒋大军[12] 2012 2.2 32～34 27～29 3～4 18～20 1～2 2～4 3～5 12～14

何木光[13] 2010 29～31.2 28～31 1.2～1.8 15～17.5 18～19.5 1～2 2.8～3

何木光[14] 2013 2.9 20～23 21～24 4～5 30～33 1～3 6～8 1～3 7～10

Yu [15] 2015 2.0 38 35 7 4.5

何木光[2] 2016 33～35 20～23 5～7 15～18 3～5 7～9 1～3 6～9

* R-二元碱度，TM-钛磁铁矿，TH-钛赤铁矿，P-钙钛矿，SFCA-铁酸钙，TP-钛辉石，AT-钛榴石，C2S-硅酸二钙，G-玻璃体

 

为了验证预制铁酸钙烧结技术的可行性并探究

其理论依据，笔者通过压块焙烧试验研究了预制铁

酸钙对生石灰不同替代比例对钒钛磁铁矿焙烧产品

微观形貌和物相组成的影响，并利用热分析试验

（TG- DSC）表征了预制铁酸钙对钒钛磁铁烧结混合

料液相生成及铁氧化物熔化行为的影响。
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 1    试验材料及方法

 1.1    试验材料

压块焙烧试验所用原料包括钒钛磁铁精矿、普

通铁矿石、石灰石、生石灰以及返矿，原料主要化学

成分如表 2 所示。钒钛磁铁矿精矿全铁含量仅为

55.62%，TiO2 含量高达 10.3%，属于典型的高钛型

钒钛磁铁矿。铁酸钙通过高纯度的化学试剂 Fe2O3

和 CaCO3 固相反应制备得到，其具体制备流程详见

之前的报道[16]。
  

表 2    烧结原料主要化学成分
Table 2    Chemical compositions of sintering raw materials %

原料 TFe FeO Al2O3 MgO SiO2 CaO TiO2 V2O5 S P
VTM 55.62 30.72 3.41 3.28 3.3 0.587 10.3 0.68 0.517 0.006

铁矿A 61.12 28.3 0.131 1.96 1.12 4.19 1.4 0.137
铁矿 B 43.75 1.29 6.66 0.624 22.94 1.18 0.582 0.118 0
铁矿 C 61.31 9.33 0.702 0.427 9.23 0.716 0.04 0.074
石灰石 0.35 0.89 1.12 2.38 52.54 0.011 5

 

 1.2    压块焙烧

为了精确控制烧结混合料的成分并保证均匀性，

采取压块焙烧试验的方法来模拟烧结矿的生成。将

各原料细磨至 200 目（0.074 mm）以下后，根据一定

比例称取样品并置于玛瑙研钵中研磨 30 min，充分

混匀，使用单向液压机压制成圆柱状；焙烧设备采用

卧式炉，焙烧温度为 1 250 ℃、氧分压为 5 kPa，焙烧

时间 10 min；焙烧完成后，将压片镶嵌在环氧树脂

中，垂直于顶面切割并抛光，利用光学显微镜观察矿

相。为了评估 CF 对 CaO 的替代比例（以下简称替

代比例）对 VTM 烧结的影响，设置了三个替代比例

水平：0 、20% 以及 50%。替代比例的定义如式（1）

所示：

替代比例 = 0.259WCF/ (WCaO+0.259WCF)×100%
（1）

其中，WCF 和 WCaO 分别指添加到烧结混合料中

的 CF 和 CaO 的 质 量 ， g； 0.259 是 CaO 在 CF 中

的质量比。不同替代比例下的物料配比如表 3 所示。
  

表 3    不同替代比例下的烧结物料配比
Table 3    Material ratio under different substitution ratios %

替代比例 VTM 铁矿A 铁矿C 铁矿B 石灰石 生石灰 铁酸钙 返矿

0 63.15 12.63 4.74 4.74 9.47 5.26 0 15

20 61.67 12.33 4.63 4.63 9.25 4.11 3.38 15

50 59.59 11.92 4.47 4.47 8.93 2.48 8.13 15
 

 1.3    TG-DSC
每组替代比例的混合样各取 40 mg，用直径为

5 mm 的模具压成（10 MPa）薄片状。TG-DSC 测试

条件：将薄片样品置于铂金坩埚中，在空气气氛下，

以 20 ℃/min 升温速率从室温升至 1 400 ℃，随后

以 5 K/min 的速率从 1 400 ℃ 降温至 1 100 ℃。

 2    试验结果与讨论

 2.1    微观形貌

图 1 为替代比例 0、20% 与 50%（相应 CF 配加

比例分别为 0 、3.38% 与 8.13%）的焙烧产物的显微

形貌。替代比例 0 的焙烧产物基体主要由具有明显

边界的原生磁铁矿颗粒和填充式硅酸盐物相组成,

体系在焙烧期间仅产生了有限的液相，同化过程不

完全。当替代比例增加到 20% 后，磁铁矿粒状结构

向熔蚀结构转变，并可观测到一些块状的铁酸钙

（SFCA）与磁铁矿紧密粘接在一起（图 1（b））。相比

于替代比例 0 的样品，其固-液同化作用发生的程度

更大，但仍然可观察到一些镶嵌有尖晶石结构的典

型磁铁矿颗粒残余，同时也体现了 VTM 的难烧结

性。当替代比例继续增加到 50% 后，SFCA 的含量

明显增加，烧结孔洞熔合程度增大。综上分析，从微

观形貌角度来看，预制 CF 技术在一定程度上能够

促进固液同化作用，改善磁铁矿基体微观结构，同时

增加烧结矿铁酸钙含量。
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图 1    不同替代比例下烧结压块的光学显微照片
Fig. 1    Optical micrographs of sintered tablets at various substitution ratios

 

 2.2    孔隙率

为了定量研究预制 CF 的加入对焙烧产品孔隙

率的影响，将获得的光学显微图像用 LAMOS-Ex-
pert 软件进行分析，其原理是根据绿色覆盖层区分

烧结产品孔洞及分布来统计孔洞的体积分数（孔隙

率），如图 2 所示，其中图 2（a）、（b）分别为替代比例

为 0 和 50% 的焙烧样品原始光学图片，图 2（a'）、

（b'）为黑色孔洞转换为绿色覆盖层的处理后图片。

统计表明，随着预制 CF 添加量的增加，平均孔隙率

从 42.9% 下降到 36.2%。由于聚集和上浮作用，大

直径气泡从混匀料体系中逸出，进而实现烧结矿的

致密化[17]。根据 Harvey[18] 等人的研究，烧结矿的强

度随着孔隙率值的逐渐降低而大幅度增加，从这个

角度来看，预制 CF 配加钒钛磁铁矿烧结可提高烧

结矿强度，但还需后续研究进一步证实。对于烧结

同化过程，熔体表面张力是主要的驱动力，而熔体的

表观粘度是主要的阻力；Liu[17] 等人的计算结果表

明，熔体表面张力在整个烧结同化水平范围内保持

相对不变。由此可知，预制 CF 的加入能够增加烧

结液相含量，降低烧结混合料体系表观粘度，从而促

进铁矿石的同化和焙烧产物的致密化，而这也为降

低烧结配碳量提供了空间。

 2.3    物相转变

为了研究添加预制铁酸钙对物相转变的影响，

对焙烧后样品进行 XRD 分析，结果如图 3 所示。

在模拟传统工艺的焙烧样品中（替代比例 0），其主

要物相为 Fe3O4、CaTiO3 和 Ca3Fe2Si1.58Ti1.42O12（钛榴

石）。当 20% 生石灰被预制 CF 取代时，检测到新

相 Fe2O3 的产生，且钙钛矿的特征峰强度略有下降。

当替代比例进一步增加到 50% 时，钙钛矿的特征峰

持续减弱，新相 CaO·Fe2O3 开始被检测到。该结果

表明，预制 CF 技术可抑制焙烧产物中钙钛矿的生

成，并增加铁酸钙含量，其原因在于铁酸钙替代生石

灰后，降低了混合料中游离的 CaO 含量，因此削弱

了与 TiO2 结合生成钙钛矿的能力。与 SFCA 和

SFCA-I（针状铁酸钙）的特征峰进行对比，本焙烧样

品中出现的是 SFCA，它是一种低铁型富钙铁氧体，

通常呈现块状形貌，这与图 1 所观察到的铁酸钙微

观结构相一致。
  
(a)

(b′)

200 μm 200 μm

200 μm200 μm

(b)

(a′)

 
(a)(a')0; (b)(b')50%

图 2    不同替代比例烧结产品孔洞面积统计
Fig. 2    Statistics of pore area of sintered products at vari-

ous substitution ratios
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图 3    不同替代比例下烧结样品的物相转变

Fig. 3    Phase transformation of  sinter  blends with the ad-
dition of preformed CF
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 2.4    TG-DSC
图 4 为三个替代比例的烧结混合料在升温过程

中的 TG-DSC 曲线，根据每个温度阶段所对应的吸、

放热以及增、失重情况，可以分析对应的物理化学

反应，总结于表 4。在 345～500 ℃，DSC 曲线有一

个小吸热峰，TG 略有失重，对应的反应为生石灰在

试样准备过程中，与空气反应生成的 Ca(OH)2 发生

分解。温度升高到 525～600 ℃ 时，试样放热并伴

随有轻微增重，这是磁铁矿被空气氧化所致。690～

830 ℃ 区间，有一个明显的吸热峰且样品显著失重，

对应的反应为石灰石的分解，且从 DSC 峰的积分面

积来看，随着替代比例的增加，峰面积越小，即混合

料吸收的热量越小。这与混合料中配加的石灰石比

例密切相关，由于 CF 中 CaO 含量比生石灰中的更

低，因此在 CF 替代生石灰时，为了保证碱度的一致，

CF 加入混合料中的比例更大，因此降低了其余物料

的比例。根据表 3 所示，随着替代比例的增加，石灰

石配比从 9.47% 逐渐降低到 8.93%，这与 TG 变化

规律也一致。同时也证明了 TG-DSC 的表征方法

在分析混合料在烧结过程中的物理化学反应时能够

提供正确、可靠的信息。温度继续升高到 830～

1 160 ℃ 区间，整体呈吸热状态，同时混合料略微有

所增重，对应了二元铁酸钙的生成[19] 及磁铁矿的继

续氧化。
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图 4    烧结混合料在升温过程中的 TG-DSC 曲线

Fig. 4    TG-DSC  curves  of  different  sintering  mixture
samples during heating

  
表 4    烧结料在升温过程中的各阶段反应

Table 4    Reaction of sinter blend in each heating stage

替代比例/% 温度区间/ ℃ 峰值/ ℃
曲线特征

DSC峰面积分/(J·g−1) 物理化学变化
TG DSC

0
45～200 略有失重 “V”型 物理水蒸发20

50

0
345～500 440 失重 小吸热峰 Ca(OH)2分解20

50

0
525～600 570 略有增重 小放热峰 磁铁矿氧化20

50

0 691～827 785
大幅失重 吸热峰

65.3
石灰石分解20 692～835 795 59.65

50 691～815 774 46.76
0 827～1 160

略有增重 宽吸热段 二元铁酸钙生成及磁铁矿氧化20 835～1 154
50 815～1 153
0 1 160～1 220 1 186

略有失重 小吸热峰
0.59

CF+CF2共熔20 1 154～1 219 1 190 4.32
50 1 153～1 211 1 187 3.18
0 1 220～1 289 1 277

略有失重 强吸热峰
39.38

SFCA-I熔化20 1 219～1 292 1 275 38.94
50 1 211～1 288 1 271 39.11
0 1 289～1 320 1 302

略有失重 小吸热峰
3.39

SFCA熔化20 1 292～1 317 1 303 2.32
50 1 288～1 317 1 301 2.11
0 1 320～1 400 1 361

略有失重 较强吸热峰
18.16

铁矿物熔化及赤铁矿分解20 1 317～1 400 1 362 21.66
50 1 317～1 400 1 362 22.40
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在 1 160～1 220 ℃ 有一个较小的吸热峰，根

据 CaO-Fe2O3 二 元 相 图 可 知 ， 此 处 发 生 了 CF+
CF2→L 的共熔反应[20]。另外，通过峰的积分面积可

以发现，在有预制 CF 的存在下，共熔反应所产生的

液相量更大。1 220～1 290 ℃ 和 1 290～1 320 ℃
有两个连续的吸热峰存在，分别对应着 SFCA-I 和

SFCA 的熔化分解。类似的现象在 Scarlett 等人[19]

的研究中同样被观察到，这与 SFCA-I 和 SFCA 的

稳定温度区间相契合。还可以看到，随着替代比例

的增加，SFCA-I 的熔化温度逐渐降低。当温度继续

增加到 1 320～1 400 ℃ 时，存在一个明显的吸热峰

并伴随着少量的失重，对应铁氧化物的熔化和赤铁

矿的分解[21]。将铁酸钙和铁矿石的熔化吸热峰面积

积分归纳于表 5 中，其中总液相为四个熔化峰积分

之和，提高百分比指的是以替代比例 0 样品的总液

相为基准，增加替代比例对液相量的增加百分比。

可以看到，预制铁酸钙的加入可促进 CF+CF2 的共

熔反应，整体提高烧结液相量，增加比例约 9%。
  

表 5    升温过程中铁酸钙及铁矿物熔化所吸收热量
Table 5    Heat absorbed by the melting of SFCA and iron ore in heating

替代比例/% CF+CF2共熔/(J·g−1) SFCA-I熔化/(J·g−1) SFCA熔化/(J·g−1) 铁矿物熔化/(J·g−1) 总液相/(J·g−1) 提高百分比/%

0 0.59 39.38 3.39 18.16 61.52 0

20 4.32 38.94 2.32 21.66 67.24 9.3

50 3.18 39.11 2.11 22.40 66.8 8.58

 

图 5、表 6 分别为混合料在降温过程中的物相

析出 TG-DSC 曲线及各阶段反应。随着温度的降

低，首先在 1 360～1 280 ℃ 区间有一个较大的放热

峰，并伴随着少量的增重，原因是铁氧化物析出时伴

随着磁铁矿的氧化[21]。另外，随着替代比例的增加，

铁氧化物析出的温度逐渐升高，相比于 0 替代比例

组，50% 替代比例试验组铁氧化物的析出温度提高

了 14 ℃。根据 CaO-Fe2O3 二元相图，发生 CF+CF2

共熔反应产生液相后，Fe2O3 继续向液相中熔解，这

增加了液相中 Fe2O3 的质量百分比，同时液相线温

度逐渐升高，且 Fe2O3 熔解的量越大，液相线温度提

高越多。当温度继续降低到 1 230～1 195 ℃ 区间

时，发生铁酸钙的析出和磁铁矿的氧化，替代比例对

该反应的析出温度无显著影响，但替代比例越大，析

出的铁酸钙越多。这也再一次证明了预制铁酸钙技

术可促进铁氧化物向初始液相中的熔解，增加烧结

液相量，增加铁酸钙含量，促进固-液同化反应。
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图 5    烧结混合料在降温过程中的 TG-DSC 曲线

Fig. 5    TG-DSC  curves  of  different  sintering  mixture
samples during cooling

  
表 6    烧结料在降温过程中的各阶段反应

Table 6    Reaction of sinter blend in each stage of cooling

替代比例/% 温度区间/ ℃ 峰值/ ℃
曲线特征

DSC峰面积分/(J·g−1) 物理化学变化
TG DSC

0 1 336～1 281 1 313

略有增重 放热峰

29.28

铁氧化物析出及磁铁矿氧化20 1 355～1 288 1 326 27.25

50 1 360～1 288 1 327 28.54

0 1 227～1 195 1 216

略有增重 放热峰

7.77

铁酸钙析出及磁铁矿氧化20 1 228～1 196 1 217 9.27

50 1 226～1 195 1 217 11.62
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 3    结论

1）  压块焙烧结果表明，当替代比例增加到

20% 后，磁铁矿粒状结构向熔蚀结构转变，并可观

测到一些块状的铁酸钙与磁铁矿紧密粘接在一起；

当替代比例继续增加到 50% 后，SFCA 的含量明显

增加，烧结孔洞熔合程度增大。

2） 随着预制铁酸钙添加量的增加，烧结液相含

量增加，烧结混合料体系表观粘度降低，焙烧产物平

均孔隙率从 42.9% 下降到 36.2%，促进焙烧产物的

致密化。

3） 在模拟传统工艺的焙烧样品中，XRD 结果

表明其主要物相为磁铁矿、钙钛矿和钛榴石；随着

替代比例的增加，新相 Fe2O3、CaO·Fe2O3 逐渐产生，

钙钛矿的特征峰强度逐渐下降。

4） 在 1 160～1 320 ℃，存在三个铁酸钙的熔化

反应：  CF+CF2→L 的共熔反应、SFCA-I 和 SFCA
的熔化分解反应。DSC 曲线积分结果表明，预制铁

酸钙的加入可促进 CF+CF2 的共熔，整体提高烧结

液相量，增加比例约 9%。

5） 明确了预制铁酸钙技术强化钒钛磁铁矿烧

结的可行性与机理，并且烧结杯试验进一步表明了

该技术的良好应用前景，预制铁酸钙配比由 0 增加

到 3.85%，烧结矿成品率、转鼓强度呈先稳定后

升高的趋势，相关工作成果将在后续文章中进行

发表。
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编辑　唐肖

钙钛矿太阳能电池的溶剂化学研究取得新进展
 

（2023 年 7 月 3 日消息）针对如何有效调控分散溶剂的溶剂化能力以平衡钙钛矿湿法合成过程中的

溶剂化行为和去溶剂化行为这一难题，厦门大学化学化工学院郑南峰教授和吴炳辉教授团队在前期键合溶

剂的工作基础之上设计了一种由腈类 (如乙腈，简称 ACN) 和醚类 (如 1,2-二甲氧基乙烷，简称 DME) 组成

的共溶剂体系，将其作为新的分散溶剂用来制备高质量的钙钛矿吸光层。腈类溶剂具有高极性但低氢键作

用力，而醚类溶剂具有低极性但高氢键作用力。这两者的溶剂特性相互补充，有效增强了共溶剂的溶剂化

能。与 DMF 相比，共溶剂体系具有较低的溶剂化能力，能够诱导快速的去溶剂化过程，从而实现高质量

的钙钛矿吸光层。经过优化后，模块的有效面积（18 cm2）效率达到了 22.27%。这项溶剂调控研究为制备

高质量的卤化物钙钛矿提供了通用准则。

　　

摘自 https://chem.xmu.edu.cn/info/1274/21514.htm
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