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摘  要：研究了高铁三水铝石型铝土矿烧结过程中 Al2O3与 CaCO3、CaO、SiO2及 FeO反应的热力学规律。结果

表明：在 1 473~1 673 K温度下，Al2O3比 Fe2O3更易与 CaCO3反应；Al2O3与铁酸钙(2CaO·Fe2O3和 CaO·Fe2O3)

反应不能生成 3CaO·Al2O3，当烧结温度大于 1 000 K时，可以与 2CaO·Fe2O3反应生成 12CaO·7Al2O3；SiO2比 Al2O3

更易与CaO结合，Al2O3与 SiO2直接反应生成硅酸铝的可能性较小；当烧结温度为 1 473~1 673 K时，除CaO·2Al2O3

和 CaO·Al2O3不能向 3CaO·SiO2转变外，其余铝酸钙均可在 SiO2的作用下向硅酸钙转变；2CaO·Al2O3·SiO2是 CaO、

Al2O3和 SiO2三者直接反应的产物，不能由硅酸钙和铝酸钙相互反应生成；CaO、Fe2O3、Al2O3和 SiO2四元矿物

存在时，烧结过程优先生成 2CaO·Al2O3·SiO2和 4CaO·Al2O3·Fe2O3，这与烧结实验结果相符。 
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Abstract: The thermodynamics of the reactions of alumina(Al2O3) with CaCO3, CaO, SiO2 and FeO in the sintering 

process of high-iron gibbsite-type bauxite was investigated. The results show that alumina reacts with calcium carbonate 

much easier than ferri oxide(Fe2O3) at the industrial sintering temperature of 1 473−1 673 K. Alumina can not react with 

calcium ferrites(2CaO·Fe2O3 and CaO·Fe2O3) to form 3CaO·Al2O3, but when temperature is over 1 000 K alumina reacts 

with 2CaO·Fe2O3 to form 12CaO·7Al2O3. SiO2 reacts with CaO much easier than Al2O3. The possibility of alumina 

silicate from direct reaction of Al2O3 with SiO2 is little. Except for CaO·2Al2O3 and CaO·Al2O3, the other calcium 

aluminates can transform into calcium silicate by reacting with SiO2. Gehlenite(2CaO·Al2O3·SiO2) can not be formed 

from the reaction of calcium silicate(CaO·SiO2) with calcium aluminate(CaO·Al2O3), but it can be directly formed from 

the reaction of CaO, Al2O3 and SiO2. When CaO, Fe2O3, Al2O3 and SiO2 coexist in the sintering process, they are more 

likely to form ternary compound 2CaO·Al2O3·SiO2 and 4CaO·Al2O3·Fe2O3, which is consistent with the sintering results 

in laboratory. 
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随着我国经济的快速发展，对支持国民经济可持

续发展的第一、二大金属铁、铝的消耗也越来越大，

铁矿和铝土矿的资源供应量严重短缺[1−3]。20世纪 80
年代，我国在广西等地发现大量高铁三水铝石型铝土

矿(以下简称为高铁铝土矿)，资源储量超过 1.6亿 t。
该矿中铝、铁含量较低(总铁含量 24%~37%，Al2O3

含量 20%~37%)、铝硅比较低(A/S=2.6~5.4)，而且由
于铁矿物与铝矿物嵌布粒度细，相互胶结，矿物的单 
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体解离性能极差，难以选别，若以单一铁矿或铝土矿

开发，均未达到一般冶炼品位要求[1]。但由于该矿含

有价金属品种多(主要含铁、铝、钒、镓、锰和钛等)，
国内外科研工作者一直没有间断对此矿的研究。 
东北大学对广西高铁铝土矿“高炉冶炼─炉渣浸

出提铝”工艺的研究表明，通过严格控制造渣条件，

可在炼铁高炉中实现铁铝的有效分离[4]。本课题组[5]

针对该矿的烧结特性进行了系统的研究，结果表明：

高铁铝土矿超高碱度烧结矿，机械强度高，还原性能

良好，基本能满足高炉冶炼要求。在烧结过程中，一

般通过添加大量的石灰石熔剂，以使烧结混合料中的

氧化铁转化为铁酸钙，氧化铝转化铝酸钙。氧化铁在

烧结过程中的行为已有研究[6]，本文作者基于已有热

力学数据[7−13]，对氧化铝在烧结过程中的反应行为进

行分析研究。 
 

1  热力学分析 
 
1.1  Al2O3与含钙化合物的反应 
烧结过程中涉及的含钙化合物主要有碳酸钙、氧

化钙、铝酸钙、铁酸钙和硅酸钙等。在高铁铝土矿与

石灰石的烧结过程中，高铁铝土矿中的 Al2O3、Fe2O3

均与碳酸钙发生化学反应生成相应的铝酸盐和铁酸

盐。在 Al2O3−CaO−Fe2O3 系中，烧结过程同时存在

Al2O3、Fe2O3与 CaCO3的反应，其反应方程式如下： 
 
CaCO3+Al2O3=CaO·Al2O3+CO2                 (1) 
 
CaCO3+Fe2O3=CaO·Fe2O3+CO2                 (2) 
 
经热力学计算，其吉布斯自由能(∆G)与温度(T)

的关系如图 1所示。由图 1可知：Al2O3、Fe2O3与CaCO3

反应的吉布斯自由能都随温度的升高而降低，在正常

烧结过程中(由于 1 200 K以上 CaCO3发生分解，因而

1 200 K以上没有作曲线)，反应(1)和(2)均能自动向右
进行，生成相应的铝酸钙和铁酸钙；在同一温度下，

Al2O3与CaCO3反应的吉布斯自由能比Fe2O3与CaCO3

反应的更负。在 1 473~1 673 K烧结温度下，CaCO3

实际已发生分解，因此，在以下的分析中只按 CaO   
考虑。 
由于烧结的最终目的是要满足高炉需要的烧结

矿，使铁铝在高炉冶炼过程中分离后，再由炉渣浸出

提取氧化铝。如果不考虑炉渣中 MgO和 TiO2等少量

组分，则炉渣可简化为 CaO-Al2O3-SiO2三元系。在该

三元系中的含铝矿物中，只有 12CaO·7Al2O3(C12A7) 

 

 

图 1  反应式(1)和(2)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.1  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions (1) and (2) and temperature 

 
能完全溶于碳酸钠溶液中， 3CaO·Al2O3(C3A)和
CaO·Al2O3(CA)溶解速度较慢，而 2CaO·Al2O3·SiO2 
(C2AS)等矿物则完全不溶。假定高炉不再添加熔剂，
则烧结配料时应按照高炉冶炼和炉渣浸出的要求，考

虑尽量避免这些三元化合物的生成，并应使 Al2O3尽

可能地形成 C12A7，且避开 C2AS 的初晶区。Al2O3与

CaO反应生成 C3A、C12A7、CA、CaO·2Al2O3(CA2)的
方程式如下：  
3CaO+Al2O3=3CaO·Al2O3                      (3)  
12/7CaO+Al2O3=(1/7)12CaO·7Al2O3             (4)  
CaO+Al2O3=CaO·Al2O3                        (5)  
1/2CaO+Al2O3=(1/2)CaO·2Al2O3                (6)  
反应式(3)~(6)的反应吉布斯自由能与温度的关系

如图 2所示。由图 2可知，Al2O3与 CaO反应的吉布 
 

 
图 2  反应式(3)~(6)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.2  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions (3)−(6) and temperature 
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斯自由能随着温度的升高而降低，在正常烧结温度区

间(1 473~1 673 K，下同)下，反应(3)~(6)均能自动向
右进行，生成相应的铝酸钙；在热力学上，在同一烧

结温度下，1 mol Al2O3与 CaO生成铝酸钙由易至难的
顺序为：C12A7、C3A、CA和 CA2。 
当原料中 CaO用量不足时，多余的 Al2O3可能会

与新生成的高钙铝比(CaO 与 Al2O3摩尔比)的铝酸钙
向低钙铝比的铝酸钙转变，其反应方程式如下： 
 
(4/3)3CaO·Al2O3+Al2O3=(1/3)12CaO·7Al2O3       (7) 
 
(1/2)3CaO·Al2O3+Al2O3=(3/2)CaO·Al2O3          (8) 
 
(1/5)3CaO·Al2O3+Al2O3=(3/5)CaO·2Al2O3         (9) 
 
(1/5)12CaO·7Al2O3+Al2O3=(12/5)CaO·Al2O3      (10) 
 
(1/17)12CaO·7Al2O3+Al2O3=(12/17)CaO·2Al2O3   (11) 
 
CaO·Al2O3+Al2O3=CaO·2Al2O3                (12) 
 
反应式(7)~(12)的反应吉布斯自由能与温度的关

系如图 3所示。由图 3可知，在正常烧结温度下，反
应式(7)~(12)的反应吉布斯自由能均为负，反应均能向
右进行，生成相应的低钙铝比的铝酸钙；除反应式(9)
和(10)外，其余反应式的吉布斯自由能随着温度的升
高而更负；在热力学上，在正常烧结温度下，各反应

式由易到难进行的顺序依次为(7)、(8)、(9)、(10)、(11)
和(12)。对比图(2)和(3)，在热力学上，Al2O3 与 CaO
反应更容易生成 C12A7。 
在高铁铝土矿烧结过程中，SiO2在烧结过程中可

能与 CaO 形成 CaO·SiO2(CS)、3CaO·2SiO2(C3S2)、
2CaO·SiO2(C2S)、和 3CaO·SiO2(C3S)，其相应的反应
吉布斯自由能随温度的变化曲线见图 4。 
 

 
图 3  反应式(7)~(12)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.3  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions (7)−(12) and temperature 

 

 
图 4  硅酸钙的吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.4  Relationship between Gibbs free energy changes of 

calcium silicate and temperature 

 
由图 4可知：在热力学上，当温度低于 1 100 K

时，SiO2与 CaO 先形成 γ-C2S，当温度高于 1 100 K
时，SiO2与 CaO先形成 β-C2S；在正常烧结温度下，
在热力学上，硅酸钙形成的先后顺序为 C2S, C3S, C3S2, 
CS。 
由于 SiO2的酸性比 Al2O3的强，因此，新生成的

铝酸钙有可能与 SiO2反应生成硅酸钙和铝氧化物，其

可能反应见反应式(13)~(28)，其相应的反应吉布斯自
由能随温度的变化曲线如图 5所示。 
 
(3)CaO·2Al2O3+SiO2=3CaO·SiO2+6Al2O3        (13) 
 
(3)CaO·Al2O3+SiO2=3CaO·SiO2+3Al2O3         (14) 
 
(1/4)12CaO·7Al2O3+SiO2=3CaO·SiO2+7/4Al2O3   (15) 
 
3CaO·Al2O3+SiO2=3CaO·SiO2+Al2O3           (16) 
 
(2)CaO·2Al2O3+SiO2=2CaO·SiO2+4Al2O3        (17) 
 
(2)CaO·Al2O3+SiO2=2CaO·SiO2+2Al2O3         (18) 
 
(1/6)12CaO·7Al2O3+SiO2=2CaO·SiO2+7/6Al2O3   (19) 
 
(2/3)3CaO·Al2O3+SiO2=2CaO·SiO2+2/3Al2O3     (20) 
 
(3/2)CaO·2Al2O3+SiO2=(1/2)3CaO·2SiO2+3Al2O3  (21) 
 
(3/2)CaO·Al2O3+SiO2= 
(1/2)3CaO·2SiO2+(3/2)Al2O3                   (22) 
 
(1/8)12CaO·7Al2O3+SiO2= 
(1/2)3CaO·2SiO2+7/8Al2O3                    (23) 
 
(1/2)3CaO·Al2O3+SiO2=(1/2)3CaO·2SiO2+1/2Al2O3 (24) 
 
CaO·2Al2O3+SiO2=CaO·SiO2+2Al2O3           (25) 
 
CaO·Al2O3+SiO2=CaO·SiO2+Al2O3             (26) 
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图 5  反应式(13)~(28)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.5  Relationship between Gibbs free energy changes of reactions (13)−(28) and temperature 

 
 
(1/12)12CaO·7Al2O3+SiO2=CaO·SiO2+7/12Al2O3  (27) 
 
(1/3)3CaO·Al2O3+SiO2=CaO·SiO2+1/3Al2O3      (28) 
 
由图 5可知：反应的吉布斯自由能均随着温度的

升高而增加；在正常烧结温度下，反应式(13)不可能
发生，也即钙铝比最低的铝酸钙不能向钙硅比(CaO与
SiO2摩尔比)最高的硅酸钙转变，当温度在 1 500 K以

上时，反应式(14)的吉布斯自由能也大于 0，反应也不
会向右进行，其余铝酸钙均能与 SiO2生成硅酸钙；在

热力学上，在正常烧结温度下，SiO2 与铝酸钙反应   

的顺序是先与 C3A，然后与 C12A7、CA和 CA2反应，

也即先与高钙铝比铝酸钙反应再与低钙铝比铝酸钙 
反应。 
由图 2~5可知，在热力学上，当有 CaO、SiO2和

Al2O3 同时存在时，在不考虑形成三元化合物的情况

下，更容易先生成 C2S，然后是 C12A7。 
由图 1 可知，反应式(1)比(2)的吉布斯自由能更

负，因此，从热力学上分析，Fe2O3与 CaCO3反应只

能在Al2O3与CaCO3反应后有剩余CaCO3的条件下才

能进行。当 CaCO3不足时，新生成的铁酸钙有可能向

铝酸钙转变，其反应如下： 
 
(3)CaO·Fe2O3+Al2O3=3CaO·Al2O3+3Fe2O3       (29) 

 
(3/2)2CaO·Fe2O3+Al2O3=3CaO·Al2O3+3/2Fe2O3   (30) 
 
(12/7)CaO·Fe2O3+Al2O3= 
(1/7)12CaO·7Al2O3+12/7Fe2O3                 (31) 
 
(6/7)2CaO·Fe2O3+Al2O3= 
(1/7)12CaO·7Al2O3+6/7Fe2O3                  (32) 
 
CaO·Fe2O3+Al2O3=CaO·Al2O3+Fe2O3            (33) 
 
(1/2)2CaO·Fe2O3+Al2O3=CaO·Al2O3+(1/2)Fe2O3   (34) 
 
(1/2)CaO·Fe2O3+Al2O3= 
(1/2)CaO·2Al2O3+(1/2)Fe2O3                   (35) 
 
(1/4)2CaO·Fe2O3+Al2O3= 
(1/2)CaO·2Al2O3+(1/4)Fe2O3                   (36) 
 
反应式(29)~(36)的反应吉布斯自由能与温度的关

系如图 6 所示。由图 6 可知：Al2O3不能置换铁酸钙

中的 Fe2O3生成 C3A；也不能置换 CaO·Fe2O3(CF)中的
Fe2O3生成 C12A7，但当温度大于 1 000 K以上时，可
以将 2CaO·Fe2O3(C2F)中的 Fe2O3置换生成 C12A7；温

度越高，反应的吉布斯自由能越负；Al2O3 可以与 CF
和 C2F生成 CA或 CA2，且随着温度的升高，反应的

吉布斯自由能更负。由于在热力学上，Fe2O3 与 CaO
反应更容易生成 C2F(见图 7)，因此，在正常烧结温度
下，当原料中配 CaO充足时，反应产物最终为 C12A7。 
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图 6  反应式(29)~(36)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.6  Relationship between Gibbs free energy changes of reactions (29)−(36) and temperature 

 
 

 
图 7  CaO与 Fe2O3的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.7  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions CaO and Fe2O3 and temperature 

 

1.2  Al2O3与 SiO2的反应 
SiO2 主要来自高铁铝土矿和焦粉灰分，Al2O3 与

SiO2 反应可生成的硅酸盐有 Al2O3·2SiO2(AS2)、

Al2O3·SiO2(AS)红柱石、AS 蓝晶石、AS 硅线石、
3Al2O3·2SiO2(A3S2)。热力学计算表明，在烧结条件下，
Al2O3与 SiO2反应不可能生成 AS2。其余各反应的方

程式如下： 
 
Al2O3+SiO2=Al2O3·SiO2(蓝晶石)               (37) 
 
Al2O3+SiO2=Al2O3·SiO2(硅线石)               (38) 
 
Al2O3+SiO2=Al2O3·SiO2(红柱石)               (39) 
 
Al2O3+2/3SiO2=(1/3)3Al2O3·2SiO2              (40) 

反应式(37)~(40)的反应吉布斯自由能与温度的关
系如图 8所示。由图 8可知：在正常烧结温度下，反
应式(37)的吉布斯自由能大于零，反应不可能发生；
反应式(38)和(39)的吉布斯自由能受温度的变化很小；
反应式(40)的吉布斯自由能随着温度的升高而降低。
从热力学上分析，在正常烧结温度下，生成硅酸铝由

难至易的顺序为 A3S2, AS红柱石和 AS硅线石。在有
CaO存在时，由图 2及 4可知，CaO与 SiO2和 Al2O3

反应更容易先生成 C2S，然后是 C12A7。因此，在烧结

过程中，在热力学上硅酸铝形成的可能性较小。 
 
1.3  Al2O3与 FeO的反应 
在高铁铝土矿的烧结过程中，Al2O3 还有可能与

烧结过程中产生的富氏体 (FeO)发生反应，生成 
 

 
图 8  反应式(37)~(40)的反应吉布斯自由能与温度的关系 
Fig.8  Relationship between Gibbs free energy changes of 
reactions (37)−(40) and temperature 
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FeO·Al2O3，其化学反应方程式如下： 
 
Al2O3+FeO=FeO·Al2O3                       (41) 
 
反应式(41)的反应吉布斯自由能与温度的关系如

图 9所示。由图 9可知：在正常烧结温度下，吉布斯
自由能为负，反应式 (41)可以向右进行，生成
FeO·Al2O3；反应式(41)的反应吉布斯自由能随着烧结
温度的升高而升高，在热力学上，烧结温度越高，反

应进行的趋势越低。 
 

 
图 9  反应式(41)的反应吉布斯自由能与温度的关系 

Fig.9  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions (41) and temperature 

 
1.4  三元化合物 
烧结过程 CaO、Al2O3、SiO2 生成的三元化合物  

主要有 C2AS、CAS2、CAS 和 C3AS3。其反应方程式

如下： 
 
Al2O3+2CaO + SiO2 = 2CaO·Al2O3·SiO2          (42) 
 
1/2Al2O3+1/2CaO+SiO2=(1/2)CaO·Al2O3·2SiO2   (43) 
 
Al2O3+CaO+SiO2=CaO·Al2O3·SiO2             (44) 
 
Al2O3+2CaO+SiO2=2CaO·Al2O3·SiO2(钙铝黄长石) (45) 
 
1/3Al2O3+CaO+SiO2=(1/3)3CaO·Al2O3·3SiO2     (46) 
 
除此之外，CaO、Al2O3、Fe2O3 还可以生成

4CaO·Al2O3·Fe2O3(C4AF)，其反应式如下： 
 
4CaO +Al2O3+Fe2O3=4CaO·Al2O3·Fe2O3         (47) 
 
反应式(42)~(47)的反应吉布斯自由能与温度的关

系如图 10 所示。由图 10 可知：除反应式(46)外，反
应式(42)~(47)的吉布斯自由能随温度的升高而更负；
在热力学上，在 1 473 K烧结温度下，三元化合物的
生成由难至易的顺序为 C2AS (钙铝黄长石)、C4AF、
CAS、C3AS3、C2AS、CAS2。 

 

 

图 10  反应式(42)~(46)的反应吉布斯自由能与温度的关系 
Fig.10  Relationship between Gibbs free energy changes of 

reactions (42)−(46) and temperature 

 
C2AS也可能由 CA和 CS反应生成，其吉布斯自

由能与温度的关系曲线如图 10所示。由图 10可知，
反应式(45)的吉布斯自由能比 CA 和 CS 反应生成
C2AS的吉布斯自由能负得多，因此，从热力学角度分
析，烧结矿中的 C2AS不是由二元化合物 CA和 CS反
应的结果，而是 Al2O3、CaO、SiO2 三者直接反应的

产物。周秋生等[14]认为，C4AF 不能由铁酸钙和铝酸
钠相互反应产生，而可能是 CaO、Al2O3 和 Fe2O3三

者直接反应的产物。由图 1~10中的热力学分析可知，
Al2O3更容易与 Fe2O3、SiO2、CaO生成 C2AS和 C4AF，
因此，高铁铝土矿烧结矿有较好的冷强度，这在烧结

实验中得到了验证[5]。因此，在添加 CaO的氧化气氛
烧结过程中，不经高炉冶炼而直接生成 C12A7的可能

性很小。假定高炉冶炼时不再添加石灰石熔剂，按照

CaO-Al2O3-SiO2三元相图中 2CaO·SiO2-12CaO·7Al2O3

线上化学组分进行烧结配料，经高炉冶炼渣铁分离除

铁后，从热力学角度可以使炉渣中 SiO2 全部转换成

C2S，Al2O3以 C12A7形式存在，从而使 Al2O3得到尽

可能高的回收率。李殷泰等[4]证实，经过“高炉冶炼

─炉渣浸出提铝”工艺，通过严格控制烧结配料及高

炉操作，可以使炉渣的最终成分为 C2S 和 C12A7，从

而实现铝铁综合回收利用。 
 

2  实验结果 
 

采用 Al2O3含量 26.35%，总铁含量 31.22%，铝
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硅比(A/S)3.17的广西某高铁铝土矿进行烧结试验。该
铝土矿中铝的赋存矿物中主要为三水铝石、针赤铁矿

中以类质同像存在的 Al2O3、高岭石和一水硬铝石，

分别占矿石中总 Al2O3的 45.02%、23.68%、23.14%和
8.16%；铁矿物主要为针赤铁矿，占矿石中总铁物量
的 98.60%；硅矿物主要为铝硅酸盐，占 96.51%。试

验时将高铁三水铝石型铝土矿、焦粉、石灰石、返矿

按烧结矿二元碱度 4.0、焦粉用量 8.0%组成混合料，
混合料水分按照 9.0%添加，经一次混合、二次圆筒混

合机混合制粒 3 min，然后在 d200×640 mm烧结杯中
进行烧结试验。试验条件为：点火温度 1 050~1 150 ℃、
点火时间 1.5 min、点火负压 5 kPa、烧结负压 10 kPa。

图 11 为烧结矿的 XRD 谱。由图 11 可知，烧结矿主
要成分为铁铝酸钙、铝铁酸钙、铁氧富氏体、赤铁矿、

磁铁矿和二氧化硅。XRD分析表明：烧结矿中的铁铝

酸钙分子式为 Ca2(Fe1.33Al0.67)2O5，铝铁酸钙分子式为

Ca2(Al1.66Fe0.40Si0.94)3O7，其分子式为 C2AS中的 Al2O3

和 SiO2 被一部分 Fe2O3 所取代的结果。因而，可以   

认为烧结过程中形成 C2AS，这与热力学分析结果相 
一致。 
 

 

图 11  烧结矿的 XRD谱 

Fig.11  XRD pattern of sintering ore 

 

3  结论 
 

1) 在烧结条件下，Al2O3比 Fe2O3更易与 CaCO3

反应，当 CaCO3不足时，先生成铝酸钙。Al2O3不能

置换铁酸钙中的 Fe2O3 生成 C3A，当烧结温度大于    
1 000 K 以上时，可以将 C2F 中的 Fe2O3置换而形成

C12A7，Al2O3可以与铁酸钙生成 CA或 CA2。 

2) Al2O3与 SiO2相比，SiO2更容易与 CaO结合生
成 C2S，Al2O3与 CaO优先生成 C12A7。在 1473~1673K
烧结温度下，除 CA2和 CA不能向 C3S转变外，其余
铝酸钙均可在 SiO2的作用下向硅酸钙转变，Al2O3与

SiO2直接反应生成硅酸铝的可能性较小。 
3) 在热力学上，C2AS不是 CS和 CA相互反应生

成的，而是由 CaO、Al2O3和 SiO2直接反应生成的产

物。CaO、Fe2O3、Al2O3和 SiO2四元矿物存在时，烧

结过程优先生成 C2AS和 C4AF。 
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