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Al2 O3 对 CaO－Fe2 O3 熔体结晶矿物组成
及显微结构的影响
杨 楠，郭兴敏

( 北京科技大学冶金与生态工程学院，北京 100083)

摘 要:通过在 CaO-Fe2O3 熔体中添加 Al2O3，研究了不同 Al2O3 含量对 CaO-Fe2O3 熔体结晶矿物组成及显微结构

的影响。研究结果表明，随着 Al2O3 含量的增加，CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产物中铁酸一钙含量减少。当 Al2O3

含量达到 3%时，铁酸二钙与富铁铁酸钙从熔体中结晶，二者含量随 Al2O3 含量的增加而增加。随着 Al2O3 含量的

增加富铁铁酸钙的显微结构向细条状转变。同时，熔体黏度随着 Al2O3 含量增加而增加，当 Al2O3 含量超过 5%时，

熔体内铁酸钙结晶受到显著抑制。
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Effect of Al2O3 on the Composition and Microstructures of Crystal
Products of CaO－Fe2O3 Melt

Yang Nan，Guo Xingmin

( School of Metallurgical and Ecological Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，China)

Abstract: As one of major burdens of blast furnace，the metallurgical performance of high basicity iron ore
sinter is highly related to the ironmaking process in blast furnace．．In this study，the effect of Al2O3 on the
composition and microstructures of crystal products of CaO-Fe2O3 melt was investigated by changing the
Al2O3content in CaO-Fe2O3 melt．It was found out that the CaFe2O4 decreased with increasing Al2O3 con-
tent．When Al2O3 content reached 3%，Ca2Fe2O5 and Fe-rich calcium ferrite crystallized from melt and
their content increased with increasing Al2O3 content．The microstructure of Fe-rich calcium ferrite became
thinner with increasing Al2O3 content．The viscosity of CaO-Fe2O3 melt was also increased with increasing
Al2O3content．When the Al2O3 content exceeded 5%，the crystallization of calcium ferrite was depressed
significantly．
Key words: iron ore sinter，calcium ferrite crystallization，mineral composition，microstructure

0 引言
作为高炉主要入炉原料之一，高碱度烧结矿的

冶金性能对高炉炼铁生产十分重要。高碱度烧结矿
黏结相的主要成分为复合铁酸钙( SFCA) ，其具有强
度高，还原性好等优点［1－4］，因此深入研究铁酸钙生

收稿日期: 2019－01－14
基金项目:国家自然科学基金( U1460201，51374017，51774029) 。
作者简介:杨 楠( 1988—) ，男，辽宁鞍山人，博士研究生，主要从事钢铁冶金相关研究工作。E－mail: ustb_yangnan@ 126．

com; 通讯作者: 郭兴敏( 1959—) ，男，辽宁盘山人，博士生导师，E－mail: guoxm@ ustb．edu．cn。

第 40卷第 2期
2019年 4月

钢 铁 钒 钛
IＲON STEEL VANADIUM TITANIUM

Vol．40，No．2
April 2019



书书书

成理论对提高烧结矿质量，优化烧结工艺具有重要

意义。
近年来随着高品位铁矿石储量的降低，各钢铁

企业大量使用国外进口铁矿石，目前主要的进口铁

矿石中 Al含量偏高。高铝铁矿石的大量使用导致
烧结原料中 Al含量增加。实际生产发现，烧结矿中
Al含量增加导致烧结矿强度降低，低温还原粉化性
恶化，同时也增加了高炉渣黏度，不利于高炉渣铁反

应［5－6］。同时，烧结矿原料中铝含量上升，导致高碱
度烧结矿黏结相的矿物组成及显微结构发生变化。
关于 Al2O3 对烧结矿的影响，前人进行了一系

列研究。Cores考察了不同 Al2O3 含量对烧结矿质

量的影响［7］，试验表明: Al2O3 含量越低，低温还原

粉化率( ＲDI) 越低。郭徽等研究了不同 Al2O3 存在

形式对铁酸钙形成的影响［8］，研究发现: 当 Al2O3 固

溶进入赤铁矿中时，更容易生成三元复合铁酸钙

CFA，铝在赤铁矿中的固溶量也显著影响 CFA 中铝
含量。Kalenga 考察了铁矿石中 Al2O3 对烧结矿矿

物特性的影响［9］，试验发现: SFCA 含量会随着
Al2O3 的增加而增多，但烧结矿的矿物特性急剧恶

化。Hessien对含铝铁矿石在烧结升温过程中发生
的反应进行了研究［10］，结果表明: 烧结矿中 SFCA
的稳定性依赖于 Al2O3 含量，当 Al2O3 含量低于 1．5
%时，SFCA 在高温下会分解成磁铁矿和硅酸盐熔
体，相反，高于 2．5 %时，SFCA 会稳定存在，并且随
着 Al2O3 含量增加而增多。
前人的研究主要集中于固相反应阶段，但是烧

结矿的最终矿物组成及显微结构是在冷却阶段完成

的。目前，关于 Al2O3 对铁酸钙熔体结晶过程的影

响尚无系统研究。为了完善铁酸钙理论和高效利用
铁矿资源，笔者通过改变 CaO-Fe2O3 熔体中 Al2O3

的含量，结合 XＲD、SEM-EDS 等手段研究了 Al2O3

对 CaO-Fe2O3 熔体结晶产物及显微结构的影响。

1 试验原料与方法
1．1 试验原料
本试验所用原料 Fe2O3、Al2O3 和 CaCO3 均为分

析纯试剂，因为 CaO 在空气中具有较强的吸水性，
所以使用等摩尔的 CaCO3 代替 CaO。在烧结反应
初期，CaO与 Fe2O3 通过固相反应生成 CaFe2O4 并

在高温下熔化被认为是烧结液相形成的基础，因此

本试验 CaO-Fe2O3 熔体中 CaO与 Fe2O3 摩尔比固定

为 1 ∶ 1，各试剂具体配比见表 1。

表 1 熔体结晶试验试样初始成分配比( 质量分数)
Table 1 Chemical components of each sample

( mass fraction) %

试样编号 CaO Fe2O3 Al2O3

A0 25．9 74．1 0．0
A1 25．7 73．3 1．0
A2 25．2 71．8 3．0
A3 24．6 70．4 5．0
A4 24．1 68．9 7．0

1．2 试验方法
将各试剂按表 1 中成分配比称量后，置于玛瑙

研钵中，加入少量无水乙醇，充分混合 30 min。然后
将混合后的试样放入烘箱中，于 100 ℃下烘干 30
min后，再次研磨混匀。
取 20 g试样放入铂坩埚中，置于 MoSi2 高温电

炉中恒温区域，恒温区温度波动为±2 ℃，在空气气
氛下，以 5 ℃ /min的升温速率升温至 1 400 ℃，恒温
保持 3 h以保证试样充分熔化。然后再以 5 ℃ /min
的降温速率降至室温，试验装置如图 1所示。

图 1 熔体结晶试验装置示意
Fig．1 Schematic of crystallization apparatus

试样冷却至室温后，将其从铂坩埚中取出。将
试样研磨破碎至粒度小于 50 μm后，利用 X射线衍
射仪( Ｒigaku D /MAX-ＲB，日本) 对结晶产物进行物
相鉴定，以确定结晶物相组成。衍射仪采用 Cu-Kα
作为衍射源( 40 kV×150 mA) ，附有石墨单色器。测
试过程采用连续扫描方式采集数据，扫描速度为

10° /min，扫描角度为 10° ～90°。
将从铂坩埚内取出的块状试样用环氧树脂—乙

二胺进行镶嵌固定。固定成形的试样经研磨抛光后，
使用光学显微镜和扫描电镜( SEM) 分析其显微结构。
所使用的 SEM 为美国 MLA 250( FEI Quanta，USA) ，
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加速电压为 20 kV，并运用配有 CrystAlign EBSD
( Bruker，Germany) 型背散射仪进行化学元素分析。

2 试验结果与分析
2．1 Al2O3 含量对 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶矿物

组成的影响

不同Al2O3 含量的 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产

物 XＲD结果如图 2所示。由图 2可知，不添加 Al2O3

时，结晶产物只有 CaFe2O4。随着 CaO-Fe2O3-Al2O3

熔体中 Al2O3 含量的增加，结晶产物中 CaFe2O4 含量

减少。当 Al2O3 含量达到 3%时，含 Al 铁酸二钙
Ca2Fe1．4Al0．6O5 出现。图 3为空气气氛下 CaO-Fe2O3-
Al2O3 三元相图，根据相图可知，随着 Al2O3 含量的增

加，熔体成分首先经过 Ca2Fe2O5 相初晶区。同时，由
于 Al3+( 50 pm) 与 Fe3+( 64 pm) 离子半径接近且化合
价相同，所以 Al3+可以置换 Ca2Fe2O5 中的 Fe3+形成
Ca2Fe1．4Al0．6O5。当 Al2O3 含量超过 5%时，CaFe2O4

含量显著降低，同时富铁铁酸钙相从熔体中结晶，其

晶体结构与 SFCA-I相同。

图 2 不同 Al2O3 含量 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶

产物 X射线衍射图谱
Fig．2 The X-ray diffraction patterns of CaO-Fe2O3-Al2O3

melt with different contents of Al2O3

当 Al2O3 含量达到 5%时，结晶试样的 XＲD 图
谱背底噪音明显增加，这说明熔体的结晶能力降低。
熔体的结晶能力与其黏度有关，熔体黏度越大，内部

传质阻力越大，同样冷却条件下其结晶能力越差。
通过配合使用 Factsage 7．0 中 Equilib和 Viscosi-

ty两种模块计算了 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体在1 400 ℃
空气气氛下的黏度，结果如图 4所示，可以看出 CaO-
Fe2O3-Al2O3 熔体的黏度随着 Al2O3 含量的增加而增

加。Sukinage和 Saito等测量了不同 Al2O3 含量( 5%、
10%、15%) 的铁酸一钙熔体黏度［11－12］，结果表明，

Al2O3 含量的增加会导致铁酸钙熔体黏度的增加，与

本试验结果相一致。同时，结晶产物中 Ca2Fe2O5 为

高熔点物质，其在熔体中首先结晶析出导致熔体由纯

液相转变为固液共存体系。当熔体为固液共存体系
时，根据 Einstein-Ｒoscoe 公式可知，熔体黏度会明显
增加，抑制了晶体的生长［13］。

η=η0( 1－αφ)
－n ( 1)

式中，η 是熔体的实际黏度; η0 是熔体中纯液相的

黏度; α= 1．35，n= 2．5( 球状固体颗粒模型) ; φ 是固
相在熔体中的体积分数。

图 3 空气气氛下 CaO-Fe2O3-Al2O3 三元相图

Fig．3 The ternary phase diagram of
CaO-Fe2O3-Al2O3 in air

图 4 1 400 ℃空气气氛下不同 Al2O3 含量 CaO-Fe2O3-Al2O3

熔体计算黏度
Fig．4 The viscosity of CaO-Fe2O3-Al2O3 melt with

different Al2O3 content in air under 1 400 ℃
calculated by Factsage 7．0

2．2 Al2O3 对 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产物显微

结构的影响

图 5为不同 Al2O3 含量的 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔

体结晶后矿物显微结构照片。可以看出，当 Al2O3
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含量不超过 1%时，结晶产物只有铁酸一钙均一相。
当 Al2O3 含量达到 3%时，铁酸一钙相减少，板状的
铁酸二钙相( 深灰色) 和条状的富铁铁酸钙相( 浅灰

色) 从熔体中结晶，其结果与 XＲD 相一致。随着
Al2O3 含量的增加，铁酸一钙相逐渐减少，同时条状

富铁铁酸钙相微观结构逐步向细条状变化。
图 6为 Al2O3 含量为 3 %和 5 %时，结晶产物的

背散射照片。

从表 2中各结晶相 Ca 与 Fe 的摩尔比可知，图
6 中出现的三种结晶相分别为铁酸一钙、铁酸二钙
和富铁铁酸钙 SFCA-I。同时，富铁铁酸钙相在铁酸
二钙相周围结晶析出。这是由于铁酸二钙熔点为
1 449 ℃，当温度下降时，其在熔体中首先析出。铁
酸二钙相在熔体中的结晶消耗了其周围熔体中的

Ca2+，导致周围熔体中 Fe 元素含量相对升高，促进
了富铁铁酸钙的结晶。

图 5 不同 Al2O3 含量 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产物显微结构照片

Fig．5 The microstructure of crystal products of CaO-Fe2O3-Al2O3 melt with different contents of Al2O3

图 6 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产物背散射照片

Fig．6 The BSE images of crystal products of CaO-Fe2O3-Al2O3 melt

表 2 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体结晶产物 EDS结果
Table 2 The EDS results of crystal products of CaO-Fe2O3-Al2O3melt

试样 区域编号
y /%

Ca Fe Al O
矿物

A2 1 14．15 26．26 0．75 58．85 CaFe2O4

A2 2 16．82 19．96 3．36 59．86 Ca2Fe2O5

A2 3 7．31 24．19 5．75 62．75 SFCA-I
A3 1 8．42 32．17 3．80 55．61 SFCA-I
A3 2 18．92 26．12 2．65 52．26 Ca2Fe2O5
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3 结论
1) 随着 CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体中 Al2O3 含量从

0%增加至 7%，熔体结晶产物中铁酸一钙含量逐渐
减少，含 Al 铁酸二钙和富铁铁酸钙相含量增多，其
中富铁铁酸钙相晶体结构与 SFCA-I相同。

2) CaO-Fe2O3-Al2O3 熔体黏度随着 Al2O3 含量

的增加。当 Al2O3 含量超过 5%时，由于铁酸二钙结
晶析出导致熔体黏度显著上升，抑制了铁酸钙结晶

生成。
3) 当铁酸二钙从熔体中结晶后，周围熔体的

Ca2+浓度下降，Fe 含量升高，促进了剩余熔体中富
铁铁酸钙 SFCA-I 结晶，随着 Al2O3 含量的增加，富

铁铁酸钙微观形貌向细条状转变。
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DP600车轮钢首次在浙江金固总部试模冲压成型获得成功

( 3月 29日消息) 近日，攀钢研究院汽车与家电用钢研究所材料成型应用技术团队到浙江金固跟踪 DP600
高强车轮钢试用情况。现场生产 5．5 mm厚度 DP600轮辐 30余件，冲压成型合格率 100%，浙江金固总部首次
试用攀钢 DP600车轮钢产品试模试验效果良好，为攀钢高强车轮钢产品扩大销量奠定了良好的基础。
据悉，浙江金固股份公司是深交所上市企业，总部位于浙江杭州市富阳区，主要从事汽车钢制车轮的研

发、制造、销售。此次 DP600车轮钢首次在浙江金固总部试模冲压成功，为后续攀钢高强车轮钢的推广应用
奠定了基础。

( 王飞龙 供稿)
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