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MgO 在含铬型钒钛烧结矿制备中的迁移及作用 

周 密，杨松陶，姜 涛，薛向欣 

(东北大学 材料与冶金学院，沈阳  110819) 

摘 要：研究在含铬型钒钛矿烧结过程中 MgO 对烧结矿转鼓强度(TI)及低温还原粉化指数(RDI)的影响，采用熔 

点熔速仪和 SEMEDS研究MgO对含铬型钒钛矿熔化特性的影响，并探讨MgO在烧结过程的迁移行为。结果表 

明：当 MgO 含量为 1.95%~2.63%(质量分数)时，MgO 含量的提高对含铬型钒钛矿熔化特性未产生不利影响；当 

MgO含量由 1.95%增加到 2.63%时，烧结矿转鼓强度由 50.33%提高到 53.40%，RDI +3.15 由 80.57%上升到 82.71%； 

MgO的迁移主要以Mg 2+ 的形式通过类质同象形式取代 Fe 2+ 而形成含镁磁铁矿(Fe，Mg)O∙Fe2O3，Mg 2+ 的含量随着 

MgO含量的提高而增多，其迁移历程为：FeO∙Fe2O3→(Fe, Mg)O∙Fe2O3→(Mg, Fe)O∙Fe2O3→MgO∙Fe2O3。 
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Abstract:  The  influences  of  MgO  on  the  tumbler  index  (TI),  reduction  degradation  index  (RDI)  and  melting 

characteristics of VTiCr magnetite sinter were studied. The transference and interaction mechanism of MgO in sintering 

of VTiCr magnetite were  investigated  by melting  pointrate measuring and  SEMEDS.  The  results  show  that, when 

MgO content (mass fraction) increases from 1.95% to 2.63%，the melting characteristic of VTiCr magnetite does not 

become worse. Furthermore, TI  increases from 50.33% to 53.40% and RDI +3.15  increases from 80.57% to 82.71% with 

increasing MgO content from 1.95% to 2.63%. The transference of MgO is mainly in the form of Mg 2+ , which diffuses 

into  crystal  lattice  of  magnetite  and  forms  (Fe,  Mg)O∙Fe2O3，and  the  content  of  Mg 2+  in  magnetite  increases  with 

increasing MgO  content.  The  course  of  transference  of  MgO  is  FeO∙Fe2O3→(Fe, Mg)O∙Fe2O3→(Mg,  Fe)O∙Fe2O3→ 

MgO∙Fe2O3. 
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近年来，随着国内外铁矿选矿技术的发展，矿物 

组成复杂的含铬型钒钛磁铁矿得到开发利用，在一定 

程度上缓解了我国“缺铬”的局面，同时提供了重要 

的钒资源 [1−2] 。MgO 对高炉炼铁有着重要的影响，适 

宜的  MgO 含量对改善炉渣的流动性、稳定性、冶金 

性能及提高炉渣的脱硫能力有重要作用 [3−5] 。 由于矿石 

中有的  MgO 含量往往不能满足高炉冶炼的需求，所 

以常常在成本低廉的烧结造块过程中加入含镁熔 

剂 [5] ，这对烧结矿的质量将产生重要影响。有关研究 

表明，适当提高烧结矿  MgO 含量，有利于提高烧结 
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矿强度，改善烧结矿的冶金性能 [5] 。但MgO在烧结过 

程中的行为受到矿石种类和原料成分等诸多因素的影 

响。不同的烧结混合料成分，MgO对烧结矿产量和质 

量的影响趋势及其适宜值也不相同。目前，关于MgO 
对烧结矿质量的影响及作用机理并不明确且有争 

论 [5−7] ， 尤其是缺乏矿物组成复杂的含铬型钒钛矿相关 

数据。为此，本文作者针对含铬型钒钛磁铁矿烧结条 

件下不同  MgO 含量的含铬型钒钛烧结矿的转鼓强度 

及还原粉化指数进行研究，并通过熔点熔速仪和 
JEOL S−3400N型扫描电镜分析MgO对含铬型钒钛矿 

熔化特性的影响及  MgO 在烧结过程中的迁移变化， 

探明MgO在含铬型钒钛矿烧结过程中的作用机理。 

1  实验 

1.1  实验原料 

所用含铬型钒钛磁铁矿来源于俄罗斯  ARICOM 
公司，其余原燃料由黑龙江建龙钢铁公司提供。实验 

原燃料的化学成分列于表 1和 2。 

从表 1 可以看出，含铬型钒钛磁铁矿与攀枝花钒 

钛磁铁精矿(Fet ≈ 51.16%, w(V2O5) ≈ 0.55%，w(TiO2)≈ 
13.29%,  w(Cr2O3) ＜ 0.08%) 相 比  [8] ， 铬 含 量 高 
(w(Cr2O3)=0.47%)，钒含量高(w(V2O5)=1.01%)，钛含 

量低(w(TiO2)=5.12%)。 根据岩相鉴定及XRD分析 [9−10] ， 

铁在原矿中以磁铁矿、钛铁晶石(2FeO∙TiO2)和钛铁矿 

(FeO∙TiO2)  3 种形态存在。钛主要存在于钛磁铁矿和 

钛铁矿中， 钒主要存在于磁铁矿中， 以 V2O3 形态存在， 

因它置换了磁铁矿中的  Fe2O3,所以常以  FeO∙V2O3 表 

示。铬主要以类质同象的形式存在于磁铁矿中形成铬 

钛磁铁矿。 

1.2  实验方法 
1.2.1  熔化特性实验 

如表 3 所列，将不同烧结配料中的铁矿粉、返矿 

和除尘灰、 生石灰细磨至粒径小于 0.074 mm， 用MgO 
分析纯代替菱镁石调节混合料中  MgO 含量，将混合 

料混匀后制成 d 3 mm×3 mm的圆柱体。利用熔点熔 

速仪对 MgO 含量在  1.95%~2.63%的含铬型钒钛烧结 

混合料进行熔化特性测定，根据试样的形态，采集不 

同温度下的照片，考察其熔化特性，进而分析  MgO 
对含铬型钒钛烧结矿液相生成的影响。 
1.2.2  烧结杯实验 

烧结实验的总体方案如表  3  所列，碱度 
R(m(CaO)/m(SiO2))=2.25 在各组实验中保持不变，烧 

结混合料水分在 8.5%~9.1%之间，通过改变菱镁石粉 

的添加量，调节  MgO 在烧结矿中的含量。配料后， 

将混合料充分混匀并在圆筒混合机中制粒 12 min，然 

后布料、点火、烧结。烧结实验在直径×高为  150 
mm×500 mm 的烧结杯中进行，在温度 1000 ℃、负 

压为 5  kPa 的条件下点火 2  min，在烧结过程中负压 

为 10 kPa， 当烧结废气温度达到最高时即为烧结终点。 

表 1  烧结原料的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of sintering raw materials 

Mass fraction/% 
Raw material 

Fet  FeO  CaO  SiO2  MgO  Al2O3  TiO2  V2O5  Cr2O3  H2O 

VTiCr magnetite  61.42  28.63  0.32  2.54  1.20  2.95  5.12  1.01  0.47  1.02 

Magnetite A  62.99  26.56  0.49  5.30  1.01  3.36  0.26 

Magnetite B  63.85  27.86  0.05  5.48  0.17  3.66  0 

Magnetite C  61.81  22.21  1.39  3.66  3.54  2.44  0 

Shaft furnace dust  62.56  0.31  8.16  0.58  0.92  0 

Magnesite  0  1.20  3.50  42.00  0  2.00 

Quicklime  0  80.0  5.00  1.10  0  0 

表 2  焦炭的化学成分 

Table 2  Chemical compositions of coke breeze (mass fraction, %) 

Ash(14.00) 
Fixed carbon  Volatile  Organic compound 

FeO  CaO  SiO2  MgO  Al2O3  Others 

84.00  0.50  1.50  0.14  0.48  7.50  0.15  2.72  2.89
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表 3  不同MgO含量的烧结原料配料方案 

Table 3  Schemes of raw material in sintering experiments with different MgO contents (mass fraction, %) 

MgO 
VTiCr 
magnetite 

Magnetite 
A 

Magnetite 
B 

Magnetite 
C 

Return 
Shaft furnace 

dust 
Magnesite  Quicklime  Carbon 

1.95  13.44  15.53  12.41  20.67  14.00  4.50  2.00  12.45  5.00 

2.10  13.37  15.45  12.35  20.55  14.00  4.50  2.33  12.45  5.00 

2.25  13.30  15.35  12.28  20.44  14.00  4.50  3.02  12.40  5.00 

2.40  13.23  15.28  12.22  20.35  14.00  4.50  3.02  12.40  5.00 

2.63  13.11  15.12  12.12  20.18  14.00  4.50  3.57  12.40  5.00 

将烧结矿冷却后，进行落下、筛分和转鼓强度测试， 

低温还原粉化性能在东北大学开发的 RSZ−03 型矿石 

冶金性能综合测定仪上测试。 
1.2.3  SEMEDS分析 

在每组烧结矿中随机取 3块试样，将试样切割成 

长 3 cm、宽为 2 cm、厚为 1 cm的薄片，用树脂进行 

封样。将封装后的试样分别在  100~1000 号金刚砂磨 

盘中进行粗磨，再在毛玻璃板上进行进一步细磨，最 

后在抛光机上进行抛光、 清洗，烘干后进行喷金处理， 

在 JEOL S−3400N型扫描电镜上进行 SEMEDS分析。 

2  结果与讨论 

2.1  MgO含量对含铬型钒钛磁铁矿熔化特性的影响 

烧结混合料是由不同矿物组成的渣相, 没有固定 

的熔点, 根据国家标准 GB/T  219—1996, 定义混合料 

的特征熔化温度如下：收缩 30%时的温度为有效液相 

的开始形成温度(θS)， 反映烧结过程中混合料开始生成 

有效液相的温度。收缩 60%时的温度为有效液相形成 

终止的温度(θ F)，反映烧结过程中混合料有效液相生 

成的难易程度。定义温度区间  θ=θF−θS，反映烧结过 

程中有效液相量的生成范围，也可以间接对烧结过程 

中燃料配比提供参考依据。 

本实验采用统一的升温速度，室温~ 1000℃，10 
℃/min；1000~  1200 ℃,  8 ℃/min；1200~1400 ℃，5 
℃/min。定义熔化时间(tM)为混合料在上述升温制度 

下，从收缩 30%到 60%所经历的时间。烧结过程中， 

混合料具有较低的特征熔化温度(θS， θF)和较宽的熔化 

区间(θ)有助于液相的稳定形成，适当的熔化时间(tM) 
将有助于液相的持续稳定流动。液相的生成难易及有 

效粘结对烧结矿的质量将产生重要影响。 

从表 4 可见，随着 MgO 质量分数的增大，含铬 

型钒钛烧结物料开始形成液相的温度相对变化不大， 
θS 只是略有提高，为 1315~1325℃；液相的有效终止 

温度 θF 稍有提高，为 1336~1358 ℃，且随着MgO含 

量的提高，熔化区间 θ变宽，熔化时间 tM 变大，液相 

稳定生成区间及连续稳定流动时间增加，从而可以形 

成有效的粘结。所以在含铬型钒钛烧结物料中，MgO 
含量的提高对含铬型钒钛烧结矿熔化特性影响不大， 

从而可以说明  MgO 的增加对烧结混合料的液相生成 

未产生明显的不利影响。而相关研究认为 [7,  11] ：在普 

通铁矿粉烧结物料中，随着氧化镁含量的提高，液相 

开始温度 θS 与液相终止生成温度 θF 提高， 液相流动性 

降低，有效液相量下降，即  MgO 含量的提高对液相 

生成不利。由于含铬型钒钛矿自身矿物学性质，由前 

期研究可知 [9] ，其铁矿粉自身同化温度高，达到 
1335℃，且其在烧结过程中易产生高熔点物质，故在 
MgO 含量为 1.95%~2.63%范围内，随着 MgO 含量的 

提高，含铬型钒钛烧结矿液相开始生成温度 θS 及有效 

液相终止温度  θF  升高不明显。相关生产研究也表 

明 [12] ：在一定范围内提高钒钛烧结矿中  MgO 含量有 

利于烧结矿冶金性能。 

表 4  MgO含量对含铬型钒钛烧结物料熔化特性的影响 

Table 4  Influence of MgO content on melting characteristics 

of VTiCr magnetite sinters 

w(MgO)/%  θS/℃  θF/℃  θ/℃  tM/min 

1.95  1315  1336  21  4.2 

2.10  1315  1340  25  5.0 

2.25  1320  1346  26  5.2 

2.40  1320  1350  30  6.0 

2.63  1325  1358  33  6.6 

2.2  MgO对含铬型钒钛烧结矿冶金性能影响 

MgO  对含铬型钒钛磁铁矿烧结矿强度及低温还
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原粉化性能的影响见图 1。从图 1 中可以看出，在含 

铬型钒钛磁铁矿烧结中，随着  MgO 含量的提高，烧 

结矿的转鼓强度有所提高。当  MgO 从  1.95%上升到 
2.63%时，转鼓强度从 50.33%增加到 53.40%。烧结矿 

转鼓强度的提高是由于  MgO 含量增加时，烧结速度 

明显变慢，烧结过程中高温段保持时间长，有利于液 

相的发展；同时，随着含铬型钒钛烧结矿中  MgO 含 

量的提高，在局部  MgO 含量高的区域，玻璃相中镁 

质硅酸盐矿物会从中析出， 从而降低了玻璃相的含量， 

有利于提高烧结矿强度。在烧结冷却过程中，Mg 2+ 能 

部分固溶于  βC2S 的晶格中，抑制了  βC2S→γC2S 
相变的发生， γC2S的量减少，从而使烧结矿的强度提 

高 [13] ，此外，烧结矿的裂纹普遍发生在骸晶状的再生 

赤铁矿晶体集中处， 由于大量Mg 2+ 进入磁铁矿中形成 

大量稳定的含镁磁铁矿，减少了次生赤铁矿的生成， 

也就减少了裂纹的产生 [4] ，这也有利于含铬型钒钛磁 

铁矿强度的提高。 

从图 1也可以看出， 随着MgO含量由 1.95%提高 

到  2.63%，含铬型钒钛烧结矿的低温还原粉化指数由 
80.57%上升到 82.71%。这表明提高 MgO 含量有利于 

改善含铬型钒钛烧结矿的低温还原粉化性能。烧结矿 

发生低温还原粉化的最根本原因是烧结矿中的再生 
Fe2O3 在 450~500 ℃时的还原过程中，发生 Fe2O3→ 
Fe3O4 还原相变，体积发生膨胀，导致发生粉化。根据 

下文对含铬型钒钛烧结矿中MgO迁移研究可知： MgO 
固溶于含铬型钒钛磁铁矿的八面体晶位，因而使含铬 

型钒钛磁铁矿晶格中空位减少，Fe 2+ 减少，电价不平 

衡程度降低，晶格缺陷程度降低，故含镁磁铁矿比不 

含镁的磁铁矿稳定，这样在烧结冷却过程中，镁磁铁 

矿不易被二次氧化生成赤铁矿，使易还原的赤铁矿逐 

渐减少，有效地抑制了再生赤铁矿的产生，减轻了再 

生赤铁矿的作用， 改善了烧结矿的低温还原粉化性能。 

同时，对于钒钛磁铁矿 [12] ，固溶于硅酸盐相中的 TiO2 

和  Al2O3 能显著地破坏其断裂韧性, 在钙钛矿聚集区, 
特别是大颗粒钙钛矿聚集区, 都有粗大的裂纹穿过， 

这些裂纹在还原过程中受应力的作用进一步扩大, 使 

烧结矿产生粉化。随着  MgO 含量的增加，粗大的菱 

形钛赤铁矿生成量减少，烧结矿形成微孔厚壁结构， 

强度提高；同时，由于  MgO 能提高硅酸盐熔体的结 

晶能力， 减少玻璃质含量， 玻璃相中析出较多的含 

镁橄榄石和辉石矿物起骨架作用，增强了抵御应力变 

化和裂纹扩展的能力，因此，低温还原粉化指数 
RDI+3.15 增大。 

图 1  MgO对含铬型钒钛烧结矿 TI和 RDI +3.15 的影响 

Fig.  1  Influences  of  MgO  content  on  TI  and  RDI +3.15  of 

VTiCr magnetite sinters 

2.3  MgO在含铬型钒钛烧结矿中的迁移行为 

分别对 MgO 含量为 1.95%、2.25%和 2.63%的含 

铬钒钛烧结矿试样进行  SEMEDS 分析，结果如图  2 
所示。图 2 结果表明，在试样 a(w(MgO)=1.95%)中， 
Mg 2+ 面分布较为稀疏，在磁铁矿中 w(Mg)=2.68%，如 

图  2(a3)所示；随着  MgO 含量的提高，在试样  b 中 
(w(MgO)=2.25%)，Mg 2+ 面分布强度稍微增强，在磁铁 

矿中的分布密度有所增加(w(Mg)=2.76%)如图  2(b3)所 

示；在试样 c中(w(MgO)=2.63%)， 可以明显发现Mg 2+ 

分布密度显著增加，在磁铁矿中分布密度明显增加 
(w(Mg)=3.65%)如图 2(c3)所示。同时，由图 2 分析可 

以，发现赤铁矿处Mg 2+ 密度很低，在硅酸盐粘结相中 
Mg 2+ 分布密度也不高，并且当  MgO 含量在  1.95%~ 
2.63%的范围内时，固溶在硅酸盐粘结相中的 Mg 2+ 密 

度没有太大增加。同时，在图 2(a1)~(c1)中，随着MgO 
含量的提高，磁铁矿晶粒明显增大。以上分析结果表 

明，在含铬型钒钛烧结矿中，当  MgO  含量在 
1.95%~2.63%范围内变化时， Mg 2+ 主要分布在铁相中， 

主要以固溶于磁铁矿的方式存在，并随着烧结矿中 
MgO含量的增加，固溶量明显增加，并且促使磁铁矿 

晶粒长大，使其更加稳定。在  w(MgO)=2.63%的试样 

局部发现有少量环状铁酸镁生成，如图  3  所示，其 
Mg  元素相对强度达到  22.15%(图  3(a)中  E 点和图 
3(b))，甚至高达 51.08%(图 3(a)中 D点和图 3(c))。 

从图 2和 3中可以发现，Mg 2+ 在烧结过程中集中 

固溶于磁铁矿中形成含镁磁铁矿，磁铁矿中  Fe 2+ 和 
Mg 2+ 的半径相近(R(Fe 2+ )=0.83  Å，R(Mg 2+ )=0.78  Å， 
Mg 2+ 的半径稍小于 Fe 2+ 的半径)，二者等电价，化学键 

均为离子键。因此，Mg 2+ 和 Fe 2+ 或 Fe 3+ 可以相互取代，
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图 2  不同MgO含量含铬型钒钛烧结矿的 SEMEDS像及 EDS谱 

Fig. 2  SEM images and EDS spectra of VTiCr magnetite sinters with different MgO contents: (a1) SEM image, w(MgO)=1.95%; 

(a2)  Area  scanning  image,  w(MgO)=1.95%;  (a3)  EDS  spectrum,  w(MgO)=1.95%;  (b1)  SEM  image,  w(MgO)=2.25%;  (b2)  Area 

scanning image, w(MgO)=2.25%; (b3) EDS spectrum, w(MgO)=2.25%; (c1) SEM image, w(MgO)=2.63%; (c2) Area scanning image, 

w(MgO)=2.63%; (c3) EDS spectrum, w(MgO)=2.63% 

图 3  铁酸镁的 SEMEDS像 

Fig.  3  SEM  images  and EDS spectra of magnesium  ferrite:  (a)  SEM  image;  (b)  EDS  spectra  of  point E;  (c)  EDS spectrum  of 

point D 

形成连续的完全类质同象。即在一定的温度条件下， 
Mg 2+ 很容易扩散迁移到磁铁矿晶格中,  取代  Fe 2+ 或 
Fe 3+ 并占据磁铁矿晶格中铁离子空位,  形成含镁磁铁 

矿(Fe，Mg)O∙Fe2O3，而其晶体结构则基本不变，其迁 

移变化历程为  FeO∙Fe2O3→(Fe,  Mg)O∙Fe2O3→(Mg, 
Fe)O∙Fe2O3→MgO∙Fe2O3， 磁铁矿及镁铁矿均属于等轴 

晶系的尖晶石型结构，其晶体结构相近，在电子显微 

镜下和  XRD 分析中均难以区分。根据对烧结前的天
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然磁铁矿粉和烧结后磁铁矿的穆斯堡尔学研究分析可 

知 [14−15] ，烧结前天然磁铁矿由  Fe 3+ 构成 A 晶位(四面 

体晶位)和由 Fe 3+ 、Fe 2+ 构成的 B 晶位(八面体晶位)。 

两个谱峰面积比  SB/SA≠2，而完美无空位的理论值 
SB/SA=2。说明天然磁铁矿中八面体晶位存在空位。烧 

结后 SB/SA 明显变小，充分说明含MgO烧结矿中磁铁 

矿晶格内八面体晶位 Fe 2+ 发生严重空位，由此可以证 

明有大量非 Fe 2+ 进入磁铁矿晶格的八面体晶位中以及 

有 Fe 2+ 离开晶格中八面体晶位 [14−16] 。从图 2和 3可以 

看出， 以菱镁石形式添加到含铬型钒钛烧结混合料中 

的MgO在高温烧结之后主要以Mg 2+ 的形式分布于含 

铬型钒钛磁铁矿中，这也充分说明  Mg 2+ 在磁铁矿中 

以类质同象形式取代  Fe 2+ 而形成含镁磁铁矿 
(Fe，Mg)O∙Fe2O3，Mg 2+ 的含量随着烧结矿中MgO含 

量的提高而增多。 

3  结论 

1) 当 MgO 质量分数在 1.95%~2.63%范围内变化 

时，随着  MgO 含量的提高，含铬型钒钛矿烧结液相 

开始生成温度及有效液相终止温度有所提高，熔化区 

间变宽，熔化时间延长，由于含铬型钒钛矿本身的矿 

物特性， MgO含量的增加对含铬型钒钛烧结矿液相生 

成不产生明显不利影响。 
2) 在含铬型钒钛矿烧结过程中，当 MgO 质量分 

数由 1.95%提高到 2.63%时， 随着MgO质量分数的提 

高，含铬型钒钛烧结矿转鼓指数由  50.33%增加到 
53.40%，低温还原粉化指数由 80.57%上升到 82.71%。 

3) 在含铬型钒钛矿烧结过程中，当 MgO 质量分 

数在 1.95%~2.63%范围内变化时， MgO的迁移主要以 
Mg 2+ 的形式分布于磁铁矿中， 也充分说明Mg 2+ 在磁铁 

矿中以类质同象形式取代  Fe 2+ 而形成含镁磁铁矿 
(Fe,  Mg)O∙Fe2O3，Mg 2+ 的含量随着烧结矿中 MgO 含 

量的提高而提高，其迁移变化历程为  FeO∙Fe2O3→ 
(Fe, Mg)O∙Fe2O3→(Mg, Fe)O∙Fe2O3→MgO∙Fe2O3。 
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