
 

微波原位还原制备 Fe/Fe2SiO4 基
金属陶瓷的研究

高陈波，徐鹏飞*，阮　飞，李红霞

（内蒙古科技大学材料与冶金学院，内蒙古 包头 014000）

摘　要：以磁选铁精矿为主要原料，高岭土作为添加剂采用微波原位还原制备 Fe/Fe2SiO4 基金属陶瓷。概括介绍了

利用微波加热原位还原磁选铁精矿研制铁基金属陶瓷的理论基础、主要技术路线和反应机理，结合 XRD、SEM 等

分析测试方式，探究了高岭土添加含量对铁基金属陶瓷复合材料的物相、物理性能及微观组织的影响，为微波加热

还原磁选铁精矿制备铁基多功能陶瓷材料的相关研究领域提供参考，对于促进矿产资源的高效综合利用具有重要

的意义。结果表明：当烧结温度为 835 ℃，保温时间为 1 h，高岭土含量为 15% 时，制备的铁基金属陶瓷的综合性能

最优，其主晶相为 α-Fe，密度为 5.56 g/cm3，维氏硬度值为 7.35 GPa。
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Study on preparation of Fe/Fe2SiO4-based cermets
by microwave in-situ reduction

Gao Chenbo, Xu Pengfei*, Ruan Fei, Li Hongxia

(School of Materials and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014000, Inner Mon-
golia, China)

Abstract: Fe/Fe2SiO4-based  cermets  were  prepared  with  magnetic  separation  iron  concentrate  as  the
main raw material and kaolin as the additive by means of microwave in-situ reduction. The theoretical
basis, main  technical  route,  and  reaction  mechanism  of  iron-based  cermets  developed  by  using   mi-
crowave heating in situ reductions of magnetic separation iron concentrates are summarized. Combined
with XRD, SEM, and other analysis and testing methods, the effect of kaolin content on phase, physical
properties,  and  microstructure  of  iron-based  cermets  composites  had  been  explored.  The  results  show
that under conditions of Kaolin content at 15%, sintering at 835 ℃ for 1 hour can make iron-based cer-
mets composites achieve the best comprehensive properties, where dominant phase is α-Fe, its density is
5.56 g/cm3, and Vickers hardness is 7.35 GPa.
Key  words: Fe/Fe2SiO4-based  cermet， iron  concentrate，Kaolin，microwave  heating， in-situ  reduction，
density，Vickers hardness
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0    引言

我国铁矿矿产资源丰富，产能分布不均，而传统

的冶炼方式造成了极大的环境污染及资源浪费，寻

求一种新的矿物处理方式迫在眉睫[1−3]。

在传统工业上，矿物处理流程多为开采-破碎-
选矿-冶炼-成型等，而冶炼多采用熔炼还原法，该法

在冶炼过程中，需要消耗大量能源，并且对环境造成

极大的污染。因此直接利用矿物制备各种复合材料

吸引了很多学者的关注。陈敏等人以钛精矿和石墨

通过碳热还原法制备的 Fe-TiCN 复合粉为原料,加
入少量添加剂通过热压烧结制备 Fe-TiCN 金属陶

瓷[4]；尹雪亮等人利用铝土矿、石灰石矿制备致密

CA2-CA6 复合材料[5]；马子均等人利用硅酸盐工业

尾矿制备发泡陶瓷[6]。这些方式的矿物直接利用多

采用常规烧结，需要为样品提供较高的温度及压力

条件，烧结费时长、耗能大，因此寻求一个利用矿物

直接制备复合材料并且满足费时短、低能耗的制备

方法迫在眉睫。而微波对矿物直接处理制备出复合

材料恰能满足这一系列要求。微波作为一种集高效、

经济和环保等优点的较为新颖的技术手段，具有体

积加热、选择性加热、快速加热、节能降耗及绿色

环保等优越特性[7]，已被广泛应用于矿物的粉碎[8]、

干燥[9]、还原[10−12] 等领域，受到了国内外研究者的广

泛关注。

铁基金属陶瓷由于其具有耐磨、耐高温以及良

好的导电系数等特点，广泛应用于基础工业、化工

以及航空航天等领域。目前，常见的铁基金属陶瓷

的制备方式主要为表面涂层法（PM）[13]、自蔓延高温

合成法（SHS）[14]、反应铸造法以及金属溶液浸渗法

（MW）[15] 等，这些制备方式工艺复杂且能耗大。并

且某 Fe2SiO4 铁橄榄石陶瓷相在常规烧结的方式温

度需达到 1 100 ℃ 左右[16]，而采用微波烧结在 835 ℃
的条件下即可获得。

笔者着重讨论某地区磁选铁精矿通过微波处理

得到金属陶瓷材料的行为及相关特点，并对其制备

过程中添加剂含量的影响进行了初步的探讨，实现

了矿物直接制备金属陶瓷复合材料的目标。 

1    试验原料及方法
 

1.1    试验原料及配比

笔者采用内蒙古某地区的磁选铁精矿作为原料，

采用 XRF 分析测试了该矿的主要成分，如表 1 所示。

试 验 中 所 用 到 的 还 原 剂 为 分 析 纯 颗 粒 活 性 炭

（>99.9%），其粒度集中在 0.6～1 mm，加入化学纯高

岭土（>99.5%）作为添加剂。试验设备包括行星球

磨机、压片机、等静压机、微波烧结炉、X 射线衍射

仪、扫描电子显微镜、硬度仪及电子天平等。
  

表 1    磁选铁精矿的化学成分
Table 1    The chemical compositions of iron concentrate by magnetic separation %

TFe FeO SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO2 TiO2

65.50 27.90 2.47 0.047 0.76 0.88 1.01 0.029

Na2O S Nb2O5 K2O BaO P F

0.25 1.08 0.073 0.1 0.036 0.069 0.28

 
 

1.2    试验方法

试验采用的工艺流程见图 1。工艺过程主要包

括：①配料。将磁选铁精矿、活性炭粉和高岭土按

照一定比例（表 2）均匀混合，将混合后的矿物加入

分析纯酒精（>99%）作为助磨剂,置于行星球磨机研

磨 24 h，转速为 480 r/min。②干燥。将球磨后的矿

物放入电热鼓风箱中于 80 ℃ 下烘干 12～24 h 至

其助磨剂全部挥发。③制样。烘干结束后将样品置

于 玛 瑙 研 钵 中 手 动 研 磨 ， 过 筛 使 样 品 粒 度 达 到

74～178 μm。采用直径为 25 mm 的模具，使用压片

机压片成型（压力为 6 MPa，保压 1 min）。将样品置

于等静压机中，控制压力为 220 MPa，保压 2 min。

④微波烧结。将等静压后的样品放入工业微波炉中，

采用颗粒活性炭作为助热剂并提供还原反应所需

的气氛，微波工作频率为 2 450 MHz，最大功率为

8 kW，工作温度小于 1 300 ℃，通过接触式热电偶自

动控温。烧结结束后，材料随炉冷后取样。

本试验采用的工业微波炉含有 4 个均匀分布的

微波发射器,如图 2 所示，可使样品受热均匀。另外，

由于微波是以体加热为主体，可有效防止烧结过程

中出现热应力不均的现象。
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活性炭粉末高岭土
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样品检测
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压片机压片
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研钵研磨
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图 1    试验流程

Fig. 1    Experimental flowchart
  

表 2    试样配比
Table 2    Sample ratio

编号 原料/g 高岭土/%

C1 50 5

C2 50 10

C3 50 15

C4 50 20

注：原料配比为矿粉∶活性炭=17∶3。

 
  

热电偶

保温层

微波发射器

吸波介质
莫来石坩埚

莫来石坩埚

样品

 
图 2    微波烧结示意

Fig. 2    Schematic diagram of microwave sintering
 

烧结时将样品置于莫来石坩埚内，采用热电偶

控温、活性炭对坩埚进行埋烧。在密闭的炉腔内，

活性炭作为吸波助热剂的同时，还可为炉内提供还

原反应所需的氛围。 

1.3    样品检测

将不同配比所制备出来的样品经一定的处理后，

采用 X 射线衍射仪对样品进行物相结构分析；采用

SEM 对样品表面及断面进行观察；采用 EDS 对样

品进行元素分析；采用硬度仪对样品进行测定，具体

实施方法如下：利用 HV-5 型数显维氏硬度计对已

m2− (m3−m1)

ρ =
m1

m2− (m3−m1)

表面抛光的试样表面进行打点（压力 1 kg，保压

15 s），并在 50 倍光镜下通过测量压痕对角线显示

出维氏硬度值，计算公式为 HV=F/(g·S)（F 为施加

压力，S 为压痕变面积）；采用阿基米德排水法对

试样进行密度的测定，具体操作如下：称取试样质

量 m1；将装满去蒸馏水的比重瓶质量记为 m；将试

样破碎后放入装满蒸馏水的比重瓶中，并擦干瓶外

溢出水，测得此时试样、蒸馏水和比重瓶的质量为

m3。则溢出水的质量为 。试样密度为

。
 

2    试验结果及分析
 

2.1    相分析

在原料配粉末活性炭 15%、还原温度为 835 ℃、

还原时间 30 min，高岭土含量为磁选铁精矿与还原

剂总质量的 5% 条件下，探究样品中的相变。对烧

结后的样品采用 X 射线衍射仪进行检测，扫描角度

为 10°～80°，扫描速率为 4°/min，扫描步长为 0.01°，
得到图 3 所示图谱。
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图 3    样品 C1 保温 30 min 物相分析

Fig. 3    Phase analysis result of sample C1 incubated for 30
minutes

 

图 3 表明，微波烧结原位碳热还原生成了 α-
Fe 相，同时生成了 Fe2SiO4 铁橄榄石及部分 FeAl2O4

铁尖晶石。物相中的 α-Fe 相来源于铁氧化物与活

性炭在微波场作用下还原的结果。原料中铁的氧化

物主要以 Fe3O4 为主，伴有少量的 Fe2O3 及 FexO（一

般简写为 FeO），其中 FexO 低温下不稳定，温度低

于 570 ℃ 分解为 Fe3O4 和 α-Fe[17]。
在反应过程中，存在直接还原及间接还原两种

方式。由于在密闭的炉腔内存在少量的空气，而助

热剂又采用活性炭。因此在炉内有一部分铁氧化物

第 3 期 高陈波，等：微波原位还原制备 Fe/Fe2SiO4 基金属陶瓷的研究 •  137  •



2C+O2=2CO Fe3O4+CO→ 3FeO+CO2 FeO+CO→
Fe+CO2 CO2+C = 2CO

的还原方式为间接还原。间接还原是指以 CO 为还

原 剂 ， 产 物 为 CO2 的 还 原 方 式 ， 其 主 要 反 应 为 ：

， ，

， [18]

FeO+C→ Fe+CO2 CO2+C→ 2CO FeO+C→ Fe+

CO

流程中存在的直接还原并不是固体活性炭与

固体 FeO 之间的直接反应，是借助于碳素溶损反

应 与 间 接 还 原 反 应 叠 加 而 成 ， 其 反 应 机 理 为 ：

, ，

。

由于活性炭与铁氧化物是良好的吸波材质，因

此配入的活性炭先与 Fe3O4 反应生成 FeXO，再借助

活性炭的气化反应实现铁氧化物的还原[18]。

综上，铁氧化物在微波场作用下整体的还原反

应过程如下：
C+1/2O2 = CO （1）

Fe3O4+CO = 3FeO+CO2 （2）

FeO+CO = Fe+CO2 （3）

1/2CO2+1/2C = CO （4）

∆G =

∆H−T ∗∆S

由纯物质热力学数据[19] 绘制图 4，在微波加热

方式制备铁基金属陶瓷的过程中，需要将原料中的

部分铁氧化物还原成金属铁，则需要合理的控制加

入合适的还原剂活性碳的含量，炉内才能够提供利

于反应进行的还原气氛。根据热力学公式

，当温度达到 627 ℃ 左右以后，各反应剧

烈发生，因此需要保证此试验工艺温度大于 627 ℃。
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图 4    反应吉布斯自由能与温度关系

Fig. 4    Relationship  between  reaction  temperature  and
Gibbs free energy

 

高岭土与铁氧化物反应流程如下所示[19]。
Al2O3 ·2SiO2 ·2H2O=Al2O3+2SiO2+2H2O（5）

FeO+Al2O3 = FeAl2O4 （6）

2FeO+2SiO2 = Fe2SiO4 （7）

2FeAl2O4+SiO2 = Fe2SiO4+2Al2O3 （8）

Fe2SiO4+C = 2Fe+SiO2+CO
(
g
)

（9）

微波场作用下高岭土率先发生分解反应，随后

与铁氧化物反应生成的铁橄榄石和铁铝尖晶石。

如图 5 所示，铁橄榄石的来源分为两类，第一类

为分解后的高岭土中的二氧化硅与铁氧化物发生反

应，生成 Fe2SiO4，如反应（7）所示；第二类如反应（8）

所示，在还原气氛及微波场的作用下，铁氧化物与高

岭土中的氧化铝反应生成 FeAl2O4 铁尖晶石与游离

的二氧化硅发生反应生成 Fe2SiO4
[19−21]。
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图 5    产物示意

Fig. 5    Schematic diagram of the product
 

由图 4 可知，从热力学上讲，整个试验反应皆能

正常进行，并且高岭土分解反应（5）的化学推动力最

大。由反应（6）可知，样品中铁氧化物与高岭土摩尔

比大于 1，且在有足量的还原气氛下，高岭土不可避

免的转化为铁尖晶石，并通过反应式（8）进一步转变

为铁橄榄石[20]。在此反应流程中，当温度超过 617 ℃
左右时，能促进铁尖晶石进一步转化为铁橄榄石，并

且当存在足量的碳时，可促进整体流程中金属铁及

铁橄榄石的生成。

在本体系中，高岭土可通过受热分解产生游离

的 SiO2 及 Al2O3。而在以铁氧化物为主的原料中，

Al2O3 的加入有利于提高铁氧化物的活度，使得反应

条件大为改善，促进 FeAl2O4 陶瓷相的生成[22]。另

外，高岭土作为陶瓷复合材料中常用的添加剂，能够

起到将金属相与非金属相粘结的作用。在反应中，

可将金属铁均匀弥散的分布在生成的 Fe2SiO4 铁橄

榄石及 FeAl2O4 铁铝尖晶石陶瓷相上，获得性能良

好的金属陶瓷。 

2.2    高岭土添加量对物相的影响

在原料配粉末活性炭 15%、还原温度为 835 ℃、

还原时间 60 min 的条件下，考察添加剂高岭土含量

对物相转变的影响。高岭土含量分别为磁选铁精矿
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与还原剂总质量的 5%、10%、15% 和 20%。

对烧结后的样品采用 X 射线衍射仪进行检测，

扫描角度为 10～80°，扫描速率为 4°/min，扫描步长

为 0.01°，得到图 6 所示图谱。由图 6 可知，在任意

高岭土添加条件下，皆能生成 Fe2SiO4 铁橄榄石，并

且随着烧结时间的延长，样品 C2 和 C3 中出现较多

的 FeAl2O4 铁铝尖晶石相。
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图 6    不同高岭土添加量 XRD 物相图

Fig. 6    XRD phase diagram of resulted cement with differ-
ent kaolin additions

随着高岭土含量的增加，样品中 α-Fe 的衍射峰

有增强的趋势，而 Fe2SiO4 铁橄榄石衍射峰强度变

化小。当高岭土含量为 15% 时，α-Fe 衍射峰显著增

强，表明适当提高高岭土的添加量有助于促进 α-Fe
的生成。此外，通过对比 20% 高岭土添加量，可以

认为过量的高岭土会阻碍 α-Fe 的生成，并且此时

Fe2SiO4 铁橄榄石衍射峰有所增强。结合反应方程

式可知，这是由于过量的高岭土消耗了部分 C 生成

较多的 Fe2SiO4 铁橄榄石，使得铁氧化物的直接还

原反应难以进行，致使 α-Fe 衍射峰有所下降。样品

中由于存在 CaO 等碱性氧化物，在此碱性条件下，

高岭土中游离的 Al2O3 可与 FeO 反应生成 FeAl2O4

铁铝尖晶石相[22]。 

2.3    高岭土添加量对微观形貌的影响

采用 SEM 及 EDS 检测高岭土含量（5%、10%、

15%、20%）条件下样品的微观形貌及元素分布，

SEM 采用二次电子成像，加载电压为 3.00 kV，放大

倍数为 20 000 倍；EDS 采用特征 X 射线，加载电压

为 20 kV，放大倍数为 5 000 倍，检测结果如图 7 所示。
  

C1 C2

C3 C4

2 μm 2 μm

2 μm 2 μm
 

图 7    样品 C1-C4 断面微观结构
Fig. 7    Microstructure of sample C1-C4 section

 

从图 7 可以看出，产物结构致密，陶瓷相和金属

相都细小均匀。在保温时间及烧结温度不变的情况

下，高岭土的含量对材料粒径尺寸有明显的影响。

当高岭土含量较低时，颗粒较为紧凑，大部分晶粒尺

寸在 2～5 μm。由图 8 的 EDS 结果可知，亮白色部

分为金属 Fe 基体，暗的部分为 Fe2SiO4 铁橄榄石增

强相，铁基相的组织以颗粒状分布，颗粒之间还存在

少量的微孔缺陷，这与样品中的碳反应生成的 CO

为完全排出有关。高岭土含量为 15% 时，样品中

的 α-Fe 含量最多，且材料晶体之间实现紧密的结合，

空隙少，结构清晰，这是由于原料中高岭土、活性炭

及矿粉间的配比达到最优值，金属铁的转化率达到

最大，在微观上表现出为最佳结构。高岭土含量为

20% 时，晶粒尺寸在 1～3 μm，金属铁颗粒更为细小，

但金属铁与铁橄榄石相互嵌入，难以辨认，这是由于

过量的高岭土阻碍了金属铁的直接还原，致使无法
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还原出大量的金属铁颗粒，造成铁橄榄石相的堆积。

在微波场的作用下，金属铁由 Fe2SiO4 铁橄榄石包

裹其中，结构中呈现金属颗粒均匀弥散的现象，形成

以 Fe2SiO4 为基体，α-Fe 为增强相的金属陶瓷复合

材料。

 
  

5 μm 5 μm 5 μm

5 μm

Fe

Si O 5 μm 
图 8    样品 C3 断面 EDS 图

Fig. 8    EDS images of sample C3 section
 
 

2.4    高岭土含量对密度的影响

采用阿基米德法测试不同高岭土含量（5%、

10%、15%、20%）条件下铁基金属陶瓷的密度，检测

得其含量对密度的影响结果如图 9 所示。
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图 9    不同高岭土添加量与密度关系

Fig. 9    Relationship  between  cement  density  and  Kaolin
addition

 

从图 9 可以看出，随着高岭土含量的不断增加，

样品的密度由 4.63 g/cm3 上升至 5.56 g/cm3，后又下

降至 5.4 g/cm3，呈现非单调变化的规律。在高岭土

含量为 15% 的条件下制备的样品密度最大，达到

5.56 g/cm3 左右，这是因为在试验过程中，随着高岭

土含量的提高，根据反应流程可知，高岭土持续与原

料中的铁的氧化物及活性炭发生反应，生成大量的

α-Fe，从而使陶瓷的密度提高。铁尖晶石需与固体

碳反应才能生成金属铁，而过量的高岭土将样品中

的固体活性炭粉消耗殆尽，致使其的转化率降低，进

而导致样品的密度有所下降[23]。 

2.5    高岭土含量对硬度的影响

根据 GB/T 16534−1996“工程陶瓷维氏硬度试

验方法”行业标准，测试不同高岭土含量（5%、10%、

15%、20%）条件下铁基金属陶瓷的硬度，如图 10 所示。
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图 10    不同高岭土添加量与维氏硬度关系

Fig. 10    Relationship between  Vickers  hardness  of  resul-
ted cement and Kaolin addition

 

从图 10 可以看出，随着高岭土含量的增加，样

品的维氏硬度值由 7.056 GPa 上升至 7.35 GPa，后

又下降至 7.301 GPa，呈现非单调变化的规律。在高

岭土含量为 15% 的条件下，维氏硬度值最佳，达

7.35 GPa，当高岭土含量增加至 20% 时，样品硬度
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又有所下降。生成的金属铁与高岭土含量的有一定

的影响，适量的高岭土能够促进金属铁及铁橄榄石

的生成，过量的高岭土则会降低铁尖晶石转化率[23]。

材料的硬度与晶粒的大小、烧结体的密度有关，适

量的高岭土促进了铁相与陶瓷相的弥散分布及烧结

体致密化并保证了金属颗粒不过分细小，使得硬度

达到最优，而过量的高岭土阻碍了晶粒致密化，导致

硬度降低。 

3    结论

以磁选铁精矿为原料，采用固相法、微波烧结

制备出铁基金属陶瓷。探究了反应机理及高岭土含

量对此材料相变、微观形貌、密度及硬度的影响。

可以得出以下结论：

1）利用磁选铁精矿为主要原料，加入适量高岭

土，采用微波烧结原位还原可以制备出高性能的铁

基金属陶瓷，获得了一种有别于钢厂的选矿-炼铁-
炼钢工艺的新工艺，为同类型的矿物开辟了新的用途。

2）在采用磁选铁精矿制备金属陶瓷的过程中存

在着复杂的物相转化，不仅包括铁氧化物的还原，还

有铁氧化物、活性炭及高岭土之间的反应。铁氧化

物按照化合价逐渐降低的顺序发生还原反应，最终

还原为金属铁。高岭土与活性炭及铁氧化物按直接

和间接反应两种方式生成铁橄榄石相，直接方式为

高岭土直接与铁氧化物反应生成铁橄榄石相，间接

方式为高岭土与铁氧化物先生成铁尖晶石后，铁尖

晶石继续与样品中的成分反应生成铁橄榄石相。

3）试验过程中随着高岭土含量的增多，制备的

铁基金属陶瓷的密度和硬度呈现先上升后下降的趋

势。当烧结温度为 835 ℃，保温时间为 1 h，高岭土

含量为 15% 时，制备的铁基金属陶瓷的综合性能最

优，其主晶相为 α-Fe，密度为 5.56 g/cm3，维氏硬度

值为 7.35 GPa。
4）在微波加热条件下，适量的高岭土可与部分

铁氧化物及活性炭在低于常规金属冶炼

的温度下以固态形式直接发生反应，形成的金

属基陶瓷相，制备出性能良好的金属颗粒均匀弥散

的陶瓷复合材料。
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龙佰钛业拟出资 4 亿元成立甘肃佰利联化学

 
5 月 28 日，龙蟒佰利发布公告称，根据公司经营及战略发展的需要，为进一步提高公司市场占有率，

加强公司竞争力，公司全资子公司龙佰四川钛业有限公司 (“龙佰钛业”) 拟出资 4 亿元人民币在甘肃省金
昌市成立甘肃佰利联化学有限公司 (暂定名，最终名称以工商行政管理部门核准登记为准)。

摘自 http://stock.10jqka.com.cn/20210528/c629776960.shtml
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