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摘要    在粉铁矿气基还原过程中, 碱土金属氧化物对颗粒表面金属铁析出行为有很大影

响. 本文模拟矿石颗粒表面气固反应条件, 通过原位观察方法, 从微观角度揭示碱土金属

氧化物对还原后金属铁析出形态和显微结构演变等的影响. 实验结果表明, 掺入 MgO 对

CO 还原铁氧化物过程起抑制作用, 而 CaO, SrO 和 BaO 起促进作用. 碱土金属氧化物均能

改变金属铁的析出形态, 达到抑制铁晶须生长的最低掺入摩尔分数( AON )与掺入阳离子半

径( 2A
r  )、核外电子层数( 2A

n  )有关, 符合 2 2

5 2
AO A A

1.3 10N r n 
  的关系.  
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粉铁矿气基还原时颗粒表面金属铁析出形态有

层状晶、多孔型、纤维状晶须 3 种类型[1~8]. 其中,层状

晶是在 750°C 以下长时间还原下形成的; 多孔型在

850°C 以上形成, 虽可以达到非常高的还原度, 但在

高温下还原铁的活性和粉体黏度等均会急剧增加, 促

使粉体颗粒黏结; 在 800°C 左右, 粉矿颗粒表面有大

量的纤维状晶须生成, 这些铁晶须增加了粉体黏度, 

并在很短时间内发生颗粒黏结, 并进一步导致流化床

整体黏结失流. 因此, 解析铁氧化物还原过程中金属

铁析出形态和显微结构演变过程, 对于粉铁矿气基 

还原研究有很大意义. Komatina 等人 [2]研究指出造  

成金属铁析出形态差别的主要原因是由于还原过程中

不同扩散条件和成核现象形成. 赵志龙等人[9]研究发

现, 颗粒表面还原形态变化主要取决于 FeO→Fe 转变

时金属铁的析出速率快慢. 另外, 很多研究者研究了

部分氧化物对气基还原过程的影响[10~16], 但由于实验

设备和方法的差异, 还不能直观地反映出碱土金属氧

化物对还原过程的影响, 且尚缺乏对系统规律的研究.  

本文模拟铁矿石颗粒表面气固反应体系制备出

片状样品, 采用原位观察的方法, 研究碱土金属氧化

物对还原后金属铁析出的微观形态演变过程的影响. 

使用热重还原, 研究还原过程中矿相结构和还原速

率变化等. 从铁氧体中铁、氧原子迁移和金属铁成

核、生长机理出发, 揭示出碱土金属氧化物对金属铁

析出微观行为的影响规律.  

1  实验部分 

1.1  实验仪器 

实验主要使用英国 Linkam TS 1500 高温热台和



中国科学: 技术科学   2012 年  第 42 卷  第 12 期 
 

1389 

德国 Zeiss SteREO Discovery.V20 高温体视显微镜进

行原位观测, 如图 1 所示. 另配合原位观察, 使用德

国 Linseis STA PT 1600 高温高压同步热分析仪进行

热重还原分析.  

1.2  实验样品制备 

使 用 分 析 纯 Fe(NO3)3·9H2O, Ca(NO3)2·4H2O, 

Mg(NO3)2·6H2O, Sr(NO3)2, Ba(NO3)2 和去离子水作为

原料. 按照一定比例配制 Fe(NO3)3和A(NO3)2(其中A

为 Mg, Ca, Sr, Ba)的混合溶液. 在高温下, 将混合溶

液喷涂在石英载片(Φ=6 mm, h=1 mm)上 , 然后在

1000°C 马弗炉中焙烧 10 min, 然后置于空气中冷却

至室温, 得到实验用的样品.  

制样原理基于 Fe(NO3)3 和 A(NO3)2 在高温下  

迅速分解成氧化物 Fe2O3 和 AO, 这些氧化物附着于

SiO2 基片上从而得到片状 Fe2O3-AO 样品. 相关反应

如下:  

3 3 2 2 3 24Fe(NO ) 9H O 2Fe O 12NO  (g)    

2 23O  (g) 36H O (g)           (1) 

3 2 2 2

2 2

Ca(NO ) 4H O CaO 2NO  (g)

O  (g) 4H O (g)

  

 
    

(2)
 

 3 2 2 2 2

2

Mg(NO ) 6H O MgO 2NO  (g) O  (g)

6H O (g)

   

 (3)
 

 3 2 2 2Sr(NO )  SrO 2NO  (g) O  (g)      (4) 

3 2 2 2Ba(NO )  BaO 2NO  (g) O  (g)     (5) 

片状 Fe2O3-AO 的特征均在于(如图 2): 长径 D 

 

 

图 1  高温还原原位观察实验装置示意图 
1, Hot stage; 2, Stereo microscope; 3, Bottom light source; 4, Top light 
source; 5, Controller of hot stage; 6, Camera; 7, Control of PC; 8, 
Control interface of hot stage; 9, Cooling water; 10, Workaround of hot  

stage; 11, Gas inlet; 12, Gas outlet 

 

图 2  显微镜下片状样品的形貌特征 

约在 30~150 µm, 短径 d 约在 10~60 µm, 厚度 h 在

10~50 µm 左右.  

1.3  实验过程 

采用如图 1 实验装置, 将附载有片状 Fe2O3-AO

样品的石英片放置于高温热台中. 设定升温速率为

60°C/min, 在达到预设还原温度 800°C 时通入还原气

体为 CO+CO2(其中 CO 为 40 mL/min, CO2 为 10 

mL/min)30 min, 停止通气后, 以 60°C/min 降至室温. 

全部实验过程通过高温体视显微镜在放大 1000 倍下, 

以 1 张/s 速率记录成图像. 实验结束后, 还原后样品

进行电镜分析.  

在同样温度和 CO 气氛浓度下 , 取 10 mg 

Fe2O3-AO片状样品进行TG还原热分析. 设置升温速

率为 10°C/min、压力为 1 atm, 在高纯 N2 保护下升温

至 800°C 时, 恒温 15 min 后切换至还原气体还原 30 

min, 停止通入还原气体并切换为高纯 N2, 恒温 15      

min 后降至室温. 综合原位观察和 TG 分析, 解析碱

土金属氧化物对还原过程中颗粒形貌和显微结构演

变的作用机理和影响规律.  

2  结果与讨论 

2.1  同摩尔浓度的碱土金属氧化物对金属铁析出
形态的影响 

研究 MgO 对 Fe2O3 还原的影响, 发现掺入 MgO

质量分数达 2%时可以有效地改变还原后金属铁的析

出形貌(如图 3(a)), 完全消除铁晶须的生成 . 由此, 

本节将考察掺入相同浓度(摩尔分数为 7.5%)的碱土

金属氧化物对还原过程颗粒形貌的影响.  

对比各样品在还原过程中颗粒形貌演变的原位

观察(如图 3). 掺入等摩尔浓度 CaO 时, 铁晶须生长
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较多; 而掺入 SrO 和 BaO 时, 不到 5 min 就出现繁密

的铁晶须生成. 纯 Fe2O3 在还原时, 铁晶须是在 FeO

→Fe 的转变中形成的. 由此看出, 掺入 MgO 对 FeO

→Fe 转变有很强的抑制作用, 总体延缓了金属铁的

析出; 掺入CaO对铁晶须的成核稍有抑制, 但对铁晶

须的生长起到促进, 使得整体反应加快; 掺入 SrO 和

BaO 从金属铁析出初期就能加快还原反应速率, 促

进铁晶须的析出.  

对比还原后的 SEM 分析(如图 4), 掺入 MgO 的

样品还原后金属铁全部以层状晶析出, 没有发现可

见的铁晶须生长. 而掺入同摩尔浓度的CaO时, 铁晶

须比纯氧化铁还原时生长数量增加. 掺入 SrO 时, 铁

晶须数量又有略微增多, 且变得繁密. 掺入 BaO 时, 

铁晶须数量继续增加, 且更加繁密. 并且研究发现, 

从铁晶须外表来看, 按添加 CaO, SrO, BaO 的掺入顺

序, 铁晶须的直径有逐渐细化的趋势.  

总体来看, 对比掺入等摩尔浓度碱土金属氧化

物样品的还原过程, 随着掺入氧化物分子量的增加, 

铁晶须数量是逐渐增加的. 由此表明, 同浓度的碱土

金属氧化物并不能使金属铁析出形态发生改变. 反

而随着氧化物分子量的增加, 碱土金属氧化物对铁

氧化物还原从抑制逐渐变为促进.  

 

 

图 3  相同浓度的碱土金属氧化物对金属铁析出形态影响的原位观察(摩尔分数为 7.5%) 

 

图 4  掺入相同摩尔浓度的碱土金属氧化物还原 30 min 后的 SEM 形貌 

(a) MgO; (b) CaO; (c) SrO; (c) BaO 
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2.2  不同浓度碱土金属氧化物对金属铁析出形态
的影响 

由上实验表明, 掺入相同浓度氧化物并不是均

能有效地改变铁的析出形态 , 掺入同浓度的 SrO, 

BaO 反而更促进铁晶须的生成. 本节考察掺入不同

浓度碱土金属氧化物对金属铁析出形态转变的影

响.  

由原位观察(图 5)和还原后的 SEM 分析(图 6)显

示, 掺入质量分数约 2%的 MgO 时, 还原后金属铁全

部以层状晶析出, 有效地抑制铁晶须的成核和生长. 

达到同样或相近效果时, 掺入CaO的质量增加到 8%,  

才没有明显的铁晶须生成. 对于掺入 SrO 和 BaO 来

说, 研究发现掺入 SrO 质量在 25%左右时, 绝大多数

还原铁开始以层状晶析出, 基本没有铁晶须的析出; 

而掺入 BaO 质量达 50%时, 才没有明显观测到铁晶

须生成.  

由此可见, 掺入碱土金属氧化物均可以影响铁

晶须的成核和生长, 有效地改变还原后金属铁析出

形态, 只是掺入量有较大差别. 并且随着原子序数增

大, 需要的最低掺入量也大大增加. 由此推断, 抑制

铁晶须生成的氧化物最低掺入量可能和掺入氧化物

性质或制备样品的结构有关.  

 

 

图 5  不同浓度碱土金属氧化物对还原后金属铁析出影响的原位观察(质量分数) 
(a) 2 mass%MgO; (b) 8 mass%CaO; (c) 25 mass%SrO; (d) 50 mass%BaO 

 

图 6  掺入不同浓度碱土金属氧化物还原后 30 min 后的 SEM 分析 
(a) 2 mass%MgO; (b) 8 mass%CaO; (c) 25 mass%SrO; (d) 50 mass%BaO 
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2.3  碱土金属氧化物对铁氧化物还原速率的影响 

由原位观察(图 3 和 5)可以看出, 掺入碱土金属

氧化物可以改变还原过程中金属铁的析出形态, 有

效地抑制了铁晶须的生成. 由于铁晶须的生长与还

原反应速度有关[9], 为此本节研究掺入相同摩尔浓度

碱土金属氧化物对颗粒气/固两相还原动力学的影响.  

从各样品热重的还原失重曲线来看(图 7), 碱土

金属氧化物对铁氧化物还原过程有显著影响. 从通

入气体开始计时(0 时刻峰为还原气体切换所致), 1 

min 开始失重. 从热力学角度看, 铁氧化物还原失重

的过程主要是失氧的过程, 当 Fe2O3→Fe3O4 完全转

变, 失重 3.3%; 在 Fe2O3→Fe3O4→FeO 完全转变时, 

失重达 10%; 当 Fe2O3→Fe 完全还原时, 失重为 30%. 

由此将失重率与还原过程中物相结构变化对应, 发

现掺入 CaO, SrO, BaO 对 Fe2O3→Fe3O4→FeO 转变过

程的影响不明显, 主要的影响区域是在 FeO→Fe 转

变中, 而掺入 MgO在 Fe3O4→FeO后期开始抑制还原

反应进行.  

在 2.2 min 时, 纯 Fe2O3 还原进入 FeO→Fe 转变. 

和原位观察对应, 此阶段正是铁晶须成核和生长阶

段. 掺入 MgO 的样品还原失重速率明显降低(在 3.1 

min 开始); 掺入同摩尔浓度的 CaO, SrO, BaO 时, 还

原速率逐渐增加. 约 6 min 时, FeO→Fe 曲线出现拐

点, 还原速率突然递减. 此时, 多数 FeO 还原成 Fe, 

剩余 FeO 继续还原, 还原速率变得很缓慢. 这是由于

FeO 的还原活化能较高的缘故.  

还原 30 min 时整个还原反应仍在继续缓慢进行. 

由失重曲线来看, 掺入 MgO 会降低 Fe2O3 的还原度, 

而掺入等摩尔浓度的 CaO, SrO, BaO 会加快还原, 提

高还原度. 根据失重量计算, 还原 30 min 时 Fe2O3 的

还原度达 87%; 掺入 MgO 后的还原度约 73%; 掺入

CaO 后的还原度达 93%; 掺入 SrO 后的还原度达 

93%; 掺入 BaO 后的还原度约 97%.  

将热重还原结果和原位观察结合, 可见碱土金

属氧化物虽均能抑制铁晶须的生长, 但影响机理并

不相同. MgO 的掺入是通过抑制 FeO→Fe 转变、减缓

金属铁析出的方式抑制铁晶须成核和生长; 而 CaO, 

SrO, BaO 的掺入是通过促进 FeO→Fe 转变、促进金

属铁析出的方式消除铁晶须的生长.  

2.4  碱土金属氧化物对还原后铁析出形态转变的
作用机理分析 

由原位观察和 TG 还原动力学结果来看, 掺入碱

土金属氧化物对铁晶须的析出有明显作用. 对掺入

碱土金属氧化物后的氧化铁样品进行 EDS 分析, 以

掺入 MgO 为例(如图 8), 可以看出均匀分布的碱土元

素改变了样品的 Fe 元素的分布, 减小了铁元素的分

布密度. 可以预测, 这样的元素分布是影响铁晶须生

长的因素之一.  

为了解均匀分布的各元素在样品中的存在形态, 

对掺入碱土金属氧化物的 Fe2O3 样品进行 XRD 分析.  

 

 

图 7  掺入碱土金属氧化物后 Fe2O3的还原 TG 分析 
(a) Fe2O3→Fe3O4; (b) Fe3O4→FeO; (c) FeO→Fe 

 

 

图 8  2 mass% MgO 片状氧化铁的 SEM 形貌和元素面扫描图 
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如图 9 所示, 掺入各元素样品的 XRD 峰型和 Fe2O3

各氧化物对应的铁酸盐很相似, 没有简单的氧化物

Fe2O3, AO 生成. 根据 Schenck 等人[17]在对 MgO-FeO

系相平衡的研究中, 发现在 1371℃以下, MgO和浮氏

体互溶. Fukuyama 等人[18]、Fossdal 等人[19]、Goto 等

人[20]分别研究了 CaO-Fe2O3, SrO-Fe2O3, BaO-Fe2O3

体系, 证明不同温度下均会形成 AxFeyOz 的. 由此证

明, 在 Fe2O3 中掺入 AO 后可以均会生成铁酸盐的离

子化合物, 正是这种新的结构影响了还原后金属铁

的析出形态变化.  

以 MgFe2O4 为例, 在其尖晶石晶体结构中, O2-

以面心立方最紧密排列, Mg2+和 Fe3+分别填充在 O2-

堆砌形成的骨架中有 64个四面体空隙和 32个八面体

空隙. 对于 Mg2+其有效半径(Shannon 半径 [21])为

2Mg
65r   p m ,  而 C a 2 + 为 2Ca

99r   p m ,  F e 2 + 为

2Fe
76r   pm, Fe3+为 3Fe

64r   pm, Sr2+为 2Sr
113r   pm, 

Ba2+为 2Ba
135r   pm. 可见 Mg2+比 Fe2+半径稍小, 所

以可以进入 [FeO 6]结构形成固溶体 ,  而不会破坏

Fe2O3 的整体性, 所以较少的掺入量就可以有效地改

变铁的析出形态, 抑制铁晶须的生成. 而由于 Ca2+, 

Sr2+, Ba2+等离子半径较大, 虽然同样可以和铁氧体

互溶, 但会破坏原有的[FeO6]晶格, 表现出促进还原

失氧. 同时在提供相同电荷能力的条件下, 表面积大

的原子必然单位面积的电荷少, 对 Fe 和 O 原子的吸

附能力就弱, 所以掺入量必须足够大才可抑制 Fe 晶

体的迁移和取向生长, 避免铁晶须的生成和生长. 另

外, 掺入各物质后可形成 MgFe2O4, CaFe2O4, SrFe12O19,  

 

 

图 9  掺入碱土族元素后 Fe2O3的 XRD 分析 

BaFe12O19 等化合物, 在不同程度上降低了整体的还

原失重量.  

根据实验结果, 发现随着掺入氧化物分子量的

增加, 达到抑制铁晶须生长的氧化物最低掺入量也

逐渐增加. 由上述分析表明掺入量可能和掺入氧化

物的阳离子特征有关. 对比各氧化物阳离子特征(如

表 1), 最低掺入量应和掺入元素的离子半径( 2A
r  )、

离子核外电子层数( 2A
n  )有关.  

根据实验数据进行大量的数学分析和运算, 发

现影响金属铁析出形态改变的最低掺入摩尔分数

( AON )与掺入离子半径( 2A
r  )、离子核外电子层数

( 2A
n  )和存在如下关系:  

2
2 2

AO

A A

N

r n 




常数.             (6) 

所以 , 根据(6)式建立
AON 与

2A
r , 2A

n 的关系 , 

有 

2 2

5 2
AO A A

1.3 10 .N r n 
             (7) 

至此, 研究得到矿质氧化物含量与金属铁析出

形态演变的数学关系. 将原位观察实验结果(W′A   O%)

与(7)式计算掺入质量(WAO%)相对比, 结果如表 2 所

示. 由此可以看出, 本文得到的经验公式很好描述掺

入量和金属铁析出形态的关系.  

因此, 研究表明矿石矿相结构和碱土金属氧化

物的特性是影响金属铁析出形态的主要因素. 金属 

表 1  各碱土金属氧化物的阳离子特征 

Element  
(A) 

Ion radius 
(pm) 

Extranuclear 
electronic layers n 

Molecular weight 
of oxide MAO 

Mg2+ 65 2 40 

Ca2+ 99 3 56 

Sr2+ 113 4 104 

Ba2+ 135 5 153 

Fe2+ 76   

表 2  公式计算掺入量和实验掺入量的比较 

Mineral oxide 
AxOy 

Quantity for calculation Quantity for 
experiment W′A 

    
O 

(%) NAO WAO (%) 

MgO 0.078 2.062 ~2 

CaO 0.221 9.018 ~8 

SrO 0.332 24.417 ~25 

BaO 0.530 49.102 ~50 
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铁析出形态转变的最低掺入量和碱土金属氧化物的

阳离子特性有关. 在本研究的基础上, 为了很好的控

制还原后颗粒表面形态、抑制铁晶须的成核和生长, 

可根据矿物中各矿质氧化物的含量来制定不同冶炼

工艺.  

3  结论 

掺入碱土金属氧化物对金属铁析出过程有显著

影响. 掺入 MgO 对铁晶须成核和生长有很强的抑制

作用, 总体延缓了铁晶须的析出; 而掺入CaO对铁晶

须成核稍有延后, 但随后促进铁晶须的生长; 掺入

SrO 和 BaO 从还原开始促进铁晶须的成核和生长. 

MgO只影响铁晶须长短, 而 CaO, SrO, BaO对晶须另

有细化作用.  

掺入碱土金属氧化物对还原过程的影响作用明

显. 表现为, 掺入 MgO 在 Fe3O4→FeO 后期降低还原

速率, 通过抑制还原的方式抑制铁晶须生成; 而掺入

CaO, SrO, BaO 等在 FeO→Fe 转变后逐渐提高还原速

率, 通过促进还原的方式消除铁晶须生成.  

掺入碱土金属氧化物可以改变还原后金属铁的

析出形态. 金属铁析出形态与掺入量有关. 抑制铁晶

须生长的最低掺入摩尔分数( AON )与掺入阳离子半

径 ( 2A
r  )和阳离子核外电子层数 ( 2A

n  )符合 AO N  

2 2

5 2

A A
1.3 10 r n 

 关系.  
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