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摘  要：研究焙烧温度对 MgO 含量分别为 1.5%和 3.0%(质量分数)的低硅含镁球团的抗压强度、矿相和还原膨胀

率的影响，并基于 Arrhenius 方程和还原度测定计算低硅含镁球团还原反应的表观活化能，分析还原反应的速率

限制性环节。结果表明：当焙烧温度较低时，低硅含镁球团内形成的铁酸镁数量较少，存在未反应的 MgO 颗粒，

其还原过程主要受气体扩散和界面化学反应混合控制，还原膨胀率高，还原后强度低。1280 ℃高温下，焙烧的低

硅含镁球团形成的铁酸镁数量多、强度高，还原过程后期主要受固相扩散即铁离子扩散控制，尤其是低硅高镁球

团受固相扩散控制更明显，还原过程中未出现针状铁晶粒，还原膨胀率低。 
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Abstract: The compressive strength, microstructure and reduction swelling rate of low silica magnesium pellets with 

1.5% MgO and 3.0% MgO (mass fraction) calcinated at different temperatures were studied. Apparent activation energy 

of low silica magnesium pellets calcinated at different temperatures was also obtained by Arrhenius formula and 

reduction test. The rate controlling mechanism of reduction reaction was determined from apparent activation energy 

together. The results show that, when the calcination temperature is low, few magnesium ferrites form in low silica 

magnesium pellets and unreacted MgO exists, and the reduction process is controlled mainly by gas diffusion and 

interfacial chemical reaction, which results in high reduction swelling rate and deteriorates the strength. While calcination 

temperature increases to 1280 ℃, there forms large amount of magnesium ferrites in pellets and the compressive strength 

of pellets increase significantly. Later stage of reduction reaction of low silica magnesium pellets (specially the pellets 

with 3.0%MgO) calcinated at high temperature is mainly controlled by solid diffusion, that is ferric ion solid diffusion, so 

almost no iron whiskers form, which decreases the pellet swelling rate. 

Key words: low silica magnesium pellet; calcination temperature; reduction swelling rate; apparent activation energy 
                      

 
还原膨胀率是球团矿的重要冶金性能指标之一。

一般球团矿在还原过程中都会出现体积膨胀、强度相

应降低的情况。球团矿体积膨胀不超过一定范围时，

高炉可正常生产，但如果球团矿体积超过一定值后， 
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高炉炉内透气性变差，炉尘量显著增加，甚至出现悬

料、崩料等问题，将严重影响高炉的正常生产。关于

球团矿还原膨胀率问题，国内外进行了大量的研究。

ELKASABGY[1]和周取定等[2]研究了碱金属对球团矿

还原膨胀行为的影响，认为当球团中存在较多的钾、

钠时，在还原过程 K+和 Na+离子会以置换或填隙的形

式渗入到铁氧化物晶格中而引起晶格畸变，导致球团

异常膨胀。ILJANA 等[3]研究了橄榄石和酸性球团矿在

动态和等温条件下的还原膨胀率。其研究结果显示，

等温下的球团还原膨胀率比动态条件下的球团还原膨

胀率要高，高脉石酸性球团矿抑制还原膨胀能力比橄

榄石球团强。CaO、MgO、SiO2 和 Al2O3 可显著降低

赤铁矿球团的还原膨胀率，SiO2 和 MgO 在一定程度

上能降低磁铁矿球团的还原膨胀率，而 CaO 和 Al2O3

则不利于磁铁矿球团还原膨胀率[4−6]。王兆才等[7]研究

了还原气氛和脉石成分对氧化球团还原膨胀率的影

响。提高球团矿 SiO2、MgO 含量或在还原气氛中增加

H2 含量都有利于降低球团矿的还原膨胀率。

DWARAPUDI 等[8−9]研究了碱度和 MgO 对赤铁矿球

团微观结构和还原膨胀率的影响。研究结果显示，当

碱度为 0.6 时，球团矿的还原膨胀率相对较高；而增

加 MgO 含量后，能形成高熔点液相，抑制其还原膨

胀率增加。另外，提高焙烧温度、延长焙烧时间能降

低球团矿的还原膨胀率[10−11]。刘牡丹等[12]采用纯物质

试验、等温还原法和微观结构分析法研究硫酸钠和碳

酸钠对高铝铁矿钠化还原动力学规律的影响。高铝铁

矿石还原初期，以硫酸钠为添加剂时，球团内部金属

铁晶粒明显，而用碳酸钠为添加剂时，球团内部金属

铁晶粒几乎不可见。张建良等[13]研究钒钛球团矿在不

同还原温度下的物相组成。朱德庆等[14−15]研究了低品

位赤铁矿球团在直接还原过程中成核剂强化还原机

理，并通过 Arrhenius 方程计算了还原反应的表观活化

能。在还原温度 900~1050 ℃、时间 120 min、以 CO
和 N2体积比为 30:70 的气氛下还原时，无成核剂和成

核剂球团都受气体内扩散控制。不同铁矿石的还原过

程各阶段控制环节不同。如攀枝花钛精矿在温度为

1000~1150 ℃还原时，还原过程受界面化学反应控制，

表观活化能为 95.25 kJ/mol[16]。红土镍矿还原第一阶

段的控速环节是化学反应，第二阶段控速环节是扩散，

表观活化能逐渐增大[17]。 
球团矿是高炉炼铁的主要原料之一，降低球团矿

SiO2等脉石含量对高炉降低渣量和燃料消耗有重要意

义。但 SiO2含量过低，会引起球团矿的还原膨胀率上

升，不能满足高炉入炉要求的问题，SiO2含量 2.0%以

下的球团矿还原膨胀率达到了 60%以上[18]，远超过了

高炉的要求(20%以下)。国内球团矿的产能已超过了 2
亿吨，但球团矿的 SiO2含量普遍高，基本在 4%以上。

国内外关于焙烧温度对低硅含镁球团矿还原膨胀率及

还原反应活化能的影响方面研究报道较少。本文作者

通过焙烧试验、还原试验、微观结构观察及还原过程

Arrhenius方程计算，研究焙烧温度对SiO2含量为1.9%
的低硅含镁(MgO 含量分别为 1.5%和 3.0%)球团矿还

原膨胀率的影响及机理。 
 

1  实验 
 

实验用矿粉是低硅磁铁矿粉， SiO2 含量是

1.52%(质量分数)，品位 69.58%。MgO 含量(质量分数)
的添加采用轻烧后的菱镁石即镁粉，其 MgO 含量是

80.69%。造球过程的粘结剂使用膨润土，配比为 0.8%。

试验用原料的化学成分见表 1。试验时矿粉分别配

1.3%和 3.2%的镁粉，得到 SiO2含量为 1.9%，MgO 含

量分别为 1.5%和 3.0%的球团矿。本实验中称为 1.5%
镁球和 3.0%镁球，球团矿化学成分见表 2。 

生球制备是在直径为 800 mm 的圆盘造球机上进

行，造球时间为 10 min，造球后筛取直径为 10~    
12.5 mm 的生球在 120 ℃的烘箱内干燥 2 h，然后进行

预热和焙烧。预热和焙烧试验采用高温管式电炉。预

热温度是 950 ℃，预热时间 20 min，然后分别在 1200、
1230、1260、1280 和 1300 ℃的不同温度下焙烧      
20 min。球团矿的矿物组成采用 X 衍射和扫描电镜分

析。还原膨胀率测定试验是选取 18 个直径为 10~12.5 
mm 的焙烧后球团矿，在 900 ℃的温度下，用 CO 和

N2混合气体进行还原 1 h。混合气体流量为 15 L/min，
CO 和 N2 体积比为 3:7。然后测定还原后的球团矿体 

 
表 1  试验用原料化学成分及粒度 

Table 1  Chemical compositions and particle size of experimental materials 

Item 
Mass fraction/% 

Fet FeO SiO2 CaO AI2O3 MgO Ignition loss rate Size less than 0.074 mm
Iron ore concentrate 69.58 29.32 1.52 0.28 0.30 0.40 −2.56 88.95 

Light-burned magnesite − − 1.91 1.52 0.12 80.69 2.21 98.56 
Bentonite − − 60.35 2.21 14.1 2.12 8.91 99.36 
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表 2  球团矿的化学成分 

Table 2  Chemical compositions of pellets 

Pellet 
Mass fraction/% 

Fet FeO SiO2 CaO AI2O3 MgO K2O Na2O 

1.5%MgO 66.25 0.34 1.91 0.30 0.38 1.50 0.023 0.067 

3.0%MgO 65.02 0.37 1.90 0.33 0.37 3.01 0.026 0.066 

 
积与还原前体积并进行比较，得到还原膨胀率。还原

前后球团矿的体积测定采用排汞法。还原试验采用与

还原膨胀率试验相同的组成和流量的还原气体还原球

团试样 3h，记录还原过程的质量损失，然后计算还原

度。还原试验温度分别是 850、900、950 和 1000 ℃。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  焙烧温度对低硅含镁球团矿抗压强度的影响 

分别在 1200、1230、1260、1280 和 1300 ℃的温

度下焙烧了 1.5%镁球和 3.0%镁球，图 1 所示为焙烧

过程球团矿抗压强度随焙烧温度的变化曲线。从图 1
可知，当焙烧温度低于 1230 ℃时，1.5%镁球和 3.0%
镁球的抗压强度都比较低，在 1700 N/pellet 以下。随

着焙烧温度的提高，两种球团的抗压强度都提高。当

焙烧温度提高到 1280 ℃时，抗压强度分别达到了 

2848 N/pellet 和 2613 N/pellet；当焙烧温度为 1300 ℃
时，抗压强度超过 3000 N/pellet。图 2 所示为不同温

度下焙烧后球团矿的 SEM 像。由图 2 可知，当焙烧 
 

 
图 1  低硅含镁球团矿抗压强度随焙烧温度的变化曲线 

Fig. 1  Changing curves of compressive strength of low silica 

magnesium pellets with calcination temperature 
 

 
图 2 不同温度下焙烧的球团矿 SEM 像 
Fig. 2  SEM images of pellets calcinated under different temperatures (A: Unreacted MgO; B: Forsterite; F: Hematite; M: 
Magnesium ferrite): (a) Pellet with 1.5%MgO, 1200 ℃; (b) Pellet with 3.0%MgO, 1200 ℃; (c) Pellet with 1.5%MgO, 1280 ℃; (d) 
Pellet with 3.0%MgO, 1280 ℃ 
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温度为 1200 ℃时，1.5%镁和 3.0%镁球内产生的铁酸

镁和液相很少(见图 2(a)和 2(b))；3.0%镁球内还存在一

些未反应的镁粉颗粒，且球团内部结构比较松散，所

以抗压强度低。当焙烧温度提高到 1280 ℃后，球团内

形成的铁酸镁数量增多(见图 2(c)和 2(d))，尤其是 3.0%
镁球内产量了大量的铁酸镁。 

图 3 所示为 1200 和 1280 ℃下焙烧的 1.5%镁球和

3.0%镁球产物的 XRD 谱。从图 3 可以看出，焙烧温

度较低(即 1200 ℃)时，球团内存在未反应的 MgO。

随着焙烧温度的升高，含镁球团内铁酸镁数量增多。 
 

 
图 3  低硅含镁球团不同温度下焙烧产物的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of low silica magnesium pellets 
calcinated under different temperatures: (a) 1.5%MgO, 1300 ℃; 
(b) 3.0%MgO, 1300 ℃; (c) 1.5%MgO, 1200 ℃; (d) 3.0%MgO, 
1200 ℃ 
 
2.2  不同温度下焙烧的低硅含镁球团矿的还原膨胀率 

图 4 所示为 1.5%镁球和 3.0%镁球的还原膨胀率

随焙烧温度的变化情况。图 5 所示为两种球团在   
900 ℃还原 1 h 即还原膨胀实验后测定的抗压强度结

果。从图 4 可知，当焙烧温度较低时，即 1230 ℃以下

时，两种球团的还原膨胀率都比较高，超过 45%以上，

其中 3.0%镁球的还原膨胀率比 1.5%镁球的还原膨胀

率还要高。随着焙烧温度的提高，还原膨胀率降低。

焙烧温度提高到 1260 ℃时，3.0%镁球的还原膨胀率

降低幅度较大，焙烧温度提高到 1280 和 1300 ℃时，

3.0%镁球的还原膨胀率分别下降到18.43%和15.69%，

1.5%镁球的还原膨胀率下降到 25.28%和 24.43%。在

高温下焙烧 3.0%镁球时，球团内形成的铁酸镁数量

多，有利于抑制球团还原过程的膨胀。从还原膨胀后

的球团抗压强度结果看，还原膨胀率 45%以上时，还

原膨胀后球团的抗压强度很低，只有 60 N/pellet 左右，

还原膨胀率 25%左右时，还原膨胀后球团抗压强度在

300~325 N/pellet，还原膨胀率在 20%以下的球团，还

原膨胀后的抗压强度较高，达到了 432 N/pellet。 
 

 

图 4  球团还原膨胀率随焙烧温度的变化曲线 

Fig. 4  Changing curves of pellet reduction swelling rate with 

calcination temperature 

 

 
图 5  还原膨胀后球团抗压强度随焙烧温度的变化曲线 

Fig. 5  Changing curves of compressive strength of pellets 

with calcination temperature after reduction swelling 

 
2.3  通过表观活化能判断还原反应限制性环节 

铁矿球团还原遵循逐级转变，由 Fe2O3-Fe3O4- 
FexO-Fe 逐级进行。其中赤铁矿还原成磁铁矿过程是

由六方晶系转变成立方晶系，体积增大，新生成的

Fe3O4还原成 FexO 时，体积会再膨胀 4%~11%。因此

球团矿在还原过程的体积膨胀是不可避免的，但浮氏

体还原成铁的过程中若析出大量针状金属铁则会破坏

球团的内部结构，体积膨胀率增加，球团强度大幅度

下降。浮氏体还原过程符合未反应核模型，其还原过

程可认为受 3 个环节限制，即界面化学反应控制、铁

离子扩散控制和两者混合控制。如果还原过程受界面
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化学反应控制，则铁离子扩散快，容易引起球团在还

原过程的异常膨胀。 
利用 Arrhenius 公式计算化学反应的表观活化能

(Ea)，判断化学反应限制性环节是研究化学反应动力

学的常用方法之一。Arrhenius 公式为 
 

aexp[ /( )]k A E RT= −                         (1) 
 

假设球团矿的还原反应是 n级化学反应，其反应

速率公式为 
d
d

nD kp
t
=                                 (2) 

联立式(1)和(2)可得 
 

ad 1ln ln( )
d

nED Ap
t R T
= − +                       (3) 

由上式可计算出化学反应表观活化能 Ea： 
 

a

d(ln )
d

1( )
p

D
tE R

T

⎡ ⎤∂⎢ ⎥
= − ⎢ ⎥

⎢ ⎥∂
⎣ ⎦

                         (4) 

式中：k为化学反应速率常数，单位与反应级数有关； 

A 为指前因子，单位与速率常数相同；Ea 为反应表观

活化能，J/mol；T为温度，K；D为还原度，%；t为
时间，min；p 为还原气体分压，kPa；R 为摩尔气体

常数；n为化学反应级数。 
为了分析在不同温度下焙烧低硅含镁球团时，其

还原过程中限制性环节，选择在 1200 和 1280 ℃下焙

烧的 1.5%镁球和 3.0%镁球进行了不同温度下的还原

试验，还原温度分别是 850、900、950、1000 ℃。还

原气体组成和流量与还原膨胀率试验一致。图 6 所示

为 4 种球团矿在不同温度下的还原度曲线。 
图 7 中的阿雷尼乌斯曲线反映了化学反应速率

ln(dD/dt)与不同还原度(10%、30%、50%)下温度倒数

(1/T)之间的关系。从图 7 可见，随着还原温度的提高，

还原反应速率逐渐提高，且随着还原度的提高，还原

速率逐渐变缓。在同一还原度下，还原反应速率的对

数 ln(dD/dt)与温度的倒数 1/T之间呈线性下降关系。 
表 3 所列为根据图 7 阿雷尼乌斯曲线的斜率计算

得到的不同还原度下的反应表观活化能。表 4 所列为

国外研究者给出的反应活化能值与反应速率控制环节

间的对应关系[19]。 
 

 
图 6  不同还原温度下还原度与还原时间的关系 

Fig. 6  Relationship between reduction degree and reduction time at different temperatures: (a) Pellet with 1.5%MgO, 1200 ℃;   

(b) Pellet with 3.0%MgO, 1200 ℃; (c) Pellet with 1.5%MgO, 1280 ℃; (d) Pellet with 3.0%MgO, 1280 ℃ 
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图 7  球团还原反应阿雷尼乌斯图 

Fig. 7  Arrhenius plots of reduction reaction of pellet: (a) Pellet with 1.5%MgO, 1200 ℃; (b) Pellet with 3.0%MgO, 1200 ℃; (c) 

Pellet with 1.5%MgO, 1280 ℃; (d) Pellet with 3.0%MgO, 1280℃ 

 
表 3  球团矿还原反应的表观活化能值 

Table 3  Apparent activation energies of pellet reduction 

reaction  

Reduction 
degree/% 

Ea/(kJ·mol−1) 

1.5%MgO 
(1200 ℃) 

3.0%MgO 
(1200 ℃) 

1.5%MgO 
(1280 ℃) 

3.0%MgO
(1280 ℃)

10 39.02 41.18 34.87 45.83 

30 47.59 53.26 55.13 66.87 

50 55.75 60.75 81.12 104.64 

 
由表 3 可以看出，在 1200 ℃下焙烧的 1.5%镁球

和 3.0%镁球，当还原度为 10%为 30%时，其反应活化

能值分别为 39.02 和 47.59 kJ/mol 以及 41.18 和

53.26kJ/mol。根据表 4 的对应关系，此时的还原过程

基本属于气体扩散和界面化学反应混合控制。还原度

达到 50%时，反应活化能值分别是 55.75 和 60.75 
kJ/mol，基本属于界面化学反应控制，此时铁离子向

晶格内的扩散速度快，铁离子优先聚集在容易形核的

位置，形成铁核。由于晶核下面的氧晶格相对固定，

铁核被迫向外长大，形成定向晶，出现针状晶和铁晶

须。1280 ℃下焙烧的 1.5%镁球和 3.0%镁球在还原度

达到 50%时，反应活化能值分别是 81.12 和 104.64 
kJ/mol，基本属于固相扩散控制。尤其 3.0%镁球还原

后期是固相扩散控制，所以其还原膨胀率低。 
图 8 所示为还原 1 h 后球团的微观结构扫描电镜

图。从图 8 也可以看到，1200 ℃下焙烧的 1.5%和 3.0%
镁球还原 1 h 后球团内部出现了明显的铁晶须和针状

铁晶粒(见图 8(a)和图 8(b))，所以还原膨胀率高。 
 
表 4  速率限制性环节与反应活化能值间的对应关系 

Table 4  Corresponding relationship between apparent 

activation energy and rate-controlling machanism of reduction 

reaction 

Rate-controlling machanism Ea/(kJ·mol−1)

Gas diffusion 8−16 

Gas diffusion and interfacial chemical reaction 29−42 

Interfacial chemical reaction 60−67 

Solid diffusion ＞90  
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图 8  还原膨胀后球团矿的 SEM 像 
Fig. 8  SEM images of pellets after reduction swelling: (a) Pellet with 1.5%MgO, 1200℃; (b) Pellet with 3.0%MgO, 1200 ℃; (c) 
Pellet with 1.5%MgO, 1280 ℃; (d) Pellet with 3.0%MgO, 1280 ℃ 
 

高温下(1280 ℃)焙烧的 1.5%镁球和 3.0%镁球在

还原度 10%时，活化能值分别是 34.87和 45.83 kJ/mol，
属于气体内扩散和界面化学反应混合控制。在还原后

期，即还原度 30%以上时，活化能值提高，尤其是 3.0%
镁球，当其还原度达到 50%时，活化能值是 104.64 
kJ/mol，属于固相扩散即铁离子扩散控制。铁离子来

不及向晶格内扩散，并在短时间内形成许多独立的核，

形成致密的铁层，不出现针状的铁晶粒，因此，球团

矿还原膨胀率低。从图 8(c)和(d)可以看出，高温下焙

烧的 1.5%镁球还原时出现了少量的铁晶须，而 3.0%
镁球未出现明显的针状铁晶须，与还原反应限制环节

相吻合，从而印证了以上分析的结果。 
 

3  结论 
 

1) 提高 MgO 含量可以抑制低硅球团(SiO2＜2%)
还原膨胀率的上升，而提高焙烧温度能够显著降低低

硅含镁球团矿的还原膨胀率。 
2) 当焙烧温度较低时，含镁球团内部结构松散，

产生的液相和铁酸镁数量很少，且存在未反应的镁粉

颗粒，球团抗压强度较低；而随着焙烧温度的提高，

低硅含镁球团矿内铁酸镁数量增多，球团内部结构变

致密，抗压强度提高。 

3) 随着焙烧温度的提高，低硅含镁球团矿的还原

膨胀率降低，同时还原膨胀后球团的抗压强度提高。

焙烧温度 1230 ℃以下时，MgO 含量为 1.5%和 3.0%
的球团还原膨胀率在 45%以上，还原膨胀后的球团抗

压强度在 60 N/pellet 左右。焙烧温度提高到 1280 ℃
后，MgO 含量为 1.5%的球团矿还原膨胀率降低到了

25.28%，MgO 含量为 3.0%的低硅球团还原膨胀率降

到 15.69%。 
4) 通过 Arrhenius 方程和还原度测定，得到了不

同温度下焙烧的低硅含镁球团矿还原反应表观活化

能。低温下焙烧的低硅含镁球团还原过程前期气体扩

散和界面化学反应混合控制，后期界面化学反应控制，

铁离子扩散快，球团内出现明显的针状铁晶须，加重

球团矿的还原膨胀。高温下焙烧的低硅含镁球团矿在

还原度较低时是气体扩散和界面化学反应控制，但随

后是固相扩散即铁离子扩散控制。铁离子来不及向晶

格内扩散，并在短时间内形成许多独立的核，形成致

密的铁层，尤其低硅高镁球团还原过程固相扩散控制

更明显，球团内未出现明显的针状铁晶粒，还原膨胀

率低。 
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