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摘 要:高碱度烧结矿的主要粘结相为复合铁酸钙，铁酸钙的化学组成、微观结构与显微硬度对烧结矿质量具有重要影响，铁含量高的

针状铁酸钙有利于改善烧结矿质量。本文通过冷场发射扫描电镜分析和显微硬度实验研究了不同 MgO /Al2O3 比值对复合铁酸钙化学

组成、微观结构和显微硬度的影响。结果表明:当 MgO /Al2O3 为 0． 46 ～ 0． 83 范围内，随 MgO /Al2O3 比值的增大:复合铁酸钙显微硬度

呈现先增大后减少的趋势，在 0． 6 附近取得最大值;复合铁酸钙显微结构先是由块状向柱状、针状转变，再由针状向块状转变的过程，且

分布更加均匀;铁元素的含量先增大后减小，其它元素的含量无明显变化规律，且当铁的含量较高时，复合铁酸钙呈现针状结构;当铁的

含量较低时，复合铁酸钙为片状、块状或板块状结构。
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Effect of MgO /Al2O3 on microscopic structure and micro-hardness

of silico-ferrite of calcium and aluminum ( SFCA)

Hu Changqing，Yan Longfei，Zhang Guozhu，Zhao Kai，Shi Xuefeng

( School of Metallurgy and Energy ( Hebei Key Laboratory of Modern Metallurgy Technology) ，

North China University of Science and Technology，Tangshan 063210，Hebei)

Abstract The main bonding phase of high basicity sinter is silico-ferrite of calcium and aluminum ( SFCA) ，the chemical

composition，microscopic structure and micro-hardness of SFCA have great effect on sinter quality and the acicular SFCA with

high iron content is beneficial to improvement of the sinter quality． In this paper，the effect of different MgO /Al2O3 ratio on the

chemical composition，microscopic structure and micro-hardness of SFCA was studied through cold field emission scanning

electron microscope analysis and micro-hardness experiment． The results show that，when the MgO /Al2O3 is in the range of 0． 46

～ 0． 83，with the increase of MgO /Al2O3 ratio，the micro-hardness of SFCA increases first and then decreases，reaching the

maximum value near 0． 6． The microscopic structure of SFCA firstly changes from bulk to columnar and needle，and then from

needle to block shape，and the distribution is more homogeneous． The content of iron first increases and then decreases，but

there is no obvious change rule in the content of other elements． When the content of iron is high，SFCA presents a needle-like

structure，and when the iron content is low，SFCA is of flaky，lumpy or plate-like structure．
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1 前 言

高炉炼铁工艺的主要原料为高碱度烧结矿，

其主要粘结相为复合铁酸钙。根据复合铁酸钙
结构、成分和形态的不同，将它分为高 Fe 低 Si

型针状复合铁酸钙( SFCA － I) 和高 Si低 Fe 型柱
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状 /板条状复合铁酸钙( SFCA) ［1］。Mark I［2 ～ 6］等
针对不同组成的复合铁酸钙，通过实验研究了

SFCA － I 和 SFCA 的生成过程，并在此基础上探
究了温度和 Al2O3、CaO、SiO2 含量对 SFCA － I 和
SFCA生成数量即复合铁酸钙显微形貌的影响。

李光森［7 ～ 10］等以烧结矿中的铁酸钙粘结相为研

究对象，考察了不同 n ( CaO ) : n ( Fe2O3 ) 以及

MgO、SiO2 和 Al2O3 含量对铁酸钙粘结相的抗

折、抗压强度的影响规律。由于近年来烧结矿中
Al2O3 含量呈增加趋势，为降低其影响，普遍采用

向烧结矿中添加含 MgO 的熔剂，成矿过程中
Al2O3 和 MgO的交互作用对烧结矿冶金性能的
影响引起了烧结工作者的广泛关注，尤其是

Al2O3 和 MgO的交互作用对复合铁酸钙显微形
貌和显微硬度影响的研究较少。

因此，本文采用化学纯试剂制备铁酸一钙，

在此基础上固定 SiO2 含量，改变 MgO、Al2O3 添

加比例，制备不同化学组成的复合铁酸钙试样，

并进行冷场发射扫描电镜分析和显微硬度实验，

揭示不同 MgO /Al2O3 比对复合铁酸钙化学组

成、微观结构及显微硬度的影响。

2 实验设备及方法

实验用化学纯试剂作为原料，先制备铁酸一

钙，然后用分析得出的合适配比的铁酸一钙作为

原料，制备复合铁酸钙。其中铁酸一钙是在加热
温度为 1 200 ℃，恒温 24 h，n( CaO) : n( Fe2O3 )

= 0． 8: 1． 0 的条件下制备，复合铁酸钙是在空气
气氛下加热到 1 250 ℃，恒温 24 h，进行了二十
组实验并且分析得出的复合铁酸钙在表 1 所示
的七种配比下更适宜生成。

表 1 制备复合铁酸钙原料成分(% )

编号 CF Fe2O3 MgO Al2O3 SiO2 MgO /Al2O3

1# 44． 13 36． 71 4． 12 8． 89 6． 15 0． 46

2# 44． 13 27． 58 7． 32 14． 82 6． 15 0． 49

3# 44． 13 35． 59 5． 24 8． 89 6． 15 0． 59

4# 44． 13 25． 26 9． 64 14． 82 6． 15 0． 65

5# 44． 13 39． 30 4． 12 6． 30 6． 15 0． 66

6# 44． 13 43． 82 2． 39 3． 51 6． 15 0． 68

7# 44． 13 38． 18 5． 24 6． 30 6． 15 0． 83

2． 1 显微结构分析
对以上制出的复合铁酸钙试样进行切割、镶

样、砂纸打磨、抛光、喷金等一系列操作。将准备
好的待测试样进行冷场发射扫描电镜 －能谱分
析，研究 MgO /Al2O3 比对复合铁酸钙显微结构

和各元素成分含量的影响规律。
2． 2 显微硬度实验
烧结矿本身的抗压强度对高炉透气性甚至

整个高炉炼铁工艺都有着较大的影响。复合铁
酸钙作为烧结矿最主要的粘结相，对烧结矿的强

度有着及其重要的影响，所以对复合铁酸钙强度

的研究至关重要。

本实验主要用 HVST － 1 000ZA 型 Vickers

显微硬度计来完成，压头为正四棱锥形金刚石压

头，棱锥两对面夹角为 136°，由试验选取适宜的
负荷即最优载荷，载荷保持 15 s 的时间，每个试
样实验重复 10 次，由目镜测微计来测得压痕对
角线长度，然后读取计算出的硬度值。硬度值计
算公式［11，12］如下:

HV = 2sin 68°
9． 8 ·

P
d2 = 0． 18922

P
d2

式中: P 为载荷，N; d 为压痕两条对角线长
度平均值，mm。
压痕试验中存在着压痕尺寸效应，在微小载

荷范围内显微硬度随载荷的变化而发生变化。大
量的实验表明，许多材料在压痕试验中其显微硬

度随载荷变化呈现出不同的变化规律［13］。由于
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压痕尺寸效应的存在，使得同种材料在不同载荷

下或者不同材料在相同载荷下的显微硬度值缺乏

可比性，给显微硬度的评价带来了许多不便的影

响，为了减小影响，压痕试验应在最优载荷下进

行，该载荷保证了显微硬度值基本保持恒定。

3 实验结果与分析

3． 1 MgO /Al2O3 对复合铁酸钙显微结构影响

文中主要从显微形貌与能谱分析两方面表

达了不同 MgO /Al2O3 比值对复合铁酸钙矿物组

成、显微结构的影响。
3． 1． 1 显微形貌分析

对 1# ～ 7#七组不同的 MgO /Al2O3 比值复合

铁酸钙试样进行冷场发射扫描电镜分析，其结果

如图 1 所示。其中 g是 f的二次电子模式下的图
片。

图 1 不同 MgO/Al2O3 比值的复合铁酸钙试样 SEM图

a － 1# ; b － 2# ; c － 3# ; d － 4# ; e － 5# ; f － 6# ; h － 7#

浅灰色—复合铁酸钙;深灰色—硅酸盐;白色—赤铁矿;黑色—孔洞

由图 1 可以看出，复合铁酸钙的矿物组成、
各成分含量和显微结构受 MgO /Al2O3 比值的影

响较为显著: 图 1a、b 中复合铁酸钙均呈现不规
则的块状结构，其中 a中块状分布相比之下更为
均匀，b 中复合铁酸钙含量明显更多，且 a、b 中
均含有少量的铁氧化物; 图 1c 中部分复合铁酸
钙呈转变过程的条状，且块状复合铁酸钙的周围

有锯齿状的毛边出现，分析此时应该是复合铁酸

钙由块状向针状转变的过程; 图 1d 中大片的复
合铁酸钙中渗透着硅酸盐，从复合铁酸钙轮廓和

边缘可以看出微弱的针状结构; 图 1e 中复合铁
酸钙表现为针状和柱状的混合，并且由于周围充

斥着硅酸盐类和铁的氧化物，这些针状和柱状都

簇拥在了一起; f 中复合铁酸钙呈片状和块状分

布，且分布较为松散，图中存在较多气孔，复合铁

酸钙都呈远离气孔的趋势分布，分析认为这些气

孔会改变复合铁酸钙的润湿性和表面张力; g 也
是该样品，是添加的二次电子模式下的图片，这

样方便更好的看清图中的气孔; h 中复合铁酸钙
呈现更小的块状，较为松散的分布，且分布较之

前更均匀。

由以上综合分析可得: 随 MgO /Al2O3 比值

的增大，复合铁酸钙显微结构先是由块状向柱

状、针状转变，再由针状向块状转变的过程，且分
布更加均匀。
3． 1． 2 扫描电镜能谱分析

采用扫描电镜 －能谱分析的方法，对 1# ～ 7#
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七组不同的 MgO /Al2O3 比值复合铁酸钙试样进

行定量分析，显微结构见图 1，浅灰部分复合铁
酸钙各元素衍射峰图谱和含量检测结果分别如

图 2 与表 2 所示。排列顺序与上图对应。

图 2 不同 MgO/Al2O3 比值的复合铁酸钙试样 EDS图

表 2 不同 MgO/Al2O3 比值的复合铁酸钙中各元素含量(% )

编号 O － K Mg － K Al － K Si － K Ca － K Fe － K

a － 1# 34． 12 5． 02 12． 53 6． 21 10． 02 32． 10

b － 2# 35． 56 5． 94 12． 63 7． 42 10． 11 28． 33

c － 3# 35． 29 5． 55 12． 02 7． 19 9． 79 30． 16

d － 4# 21． 22 0 3． 42 2． 63 10． 99 61． 74

e － 5# 30． 44 5． 08 9． 95 8． 04 8． 90 37． 60

f － 6# 32． 32 14． 28 16． 27 0． 67 1． 07 35． 40

h － 7# 33． 54 14． 33 15． 98 0． 73 1． 15 34． 28

由图 2 与表 2 可知，d 的显微结构图中针状

复合铁酸钙最多或者说 d 图复合铁酸钙最接近

针状结构，由它的能谱图可得其 Si、Al 含量较

低，Ca 含量较高，分析认为针状铁酸钙由富钙铁

酸盐熔体和少量的 SiO2 和 Al2O3 共同作用形成;

f和 h的能谱显示，两者化学元素的含量接近，均

表现出高 Al低 Ca低 Si的情况，并且二者的显微

结构相似，分析认为此时的条件即高 Al 低 Ca 低

Si更适于板块状复合铁酸钙的形成;纵观几幅图

的显微机构可分析得出，c 中复合铁酸钙是处在

由块状向针状转变发育的过程。

总的来说，当 MgO /Al2O3 为 0． 46 ～ 0． 83 范
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围内，随 MgO /Al2O3 比值的增大: 复合铁酸钙显

微结构先是由块状向柱状、针状转变，再由针状

向块状转变的过程且分布更加均匀;铁元素的含

量先增大后减小，其它元素的含量无明显变化规

律，且当铁的含量较高时，复合铁酸钙呈现针状

结构;当铁的含量较低时，复合铁酸钙为片状、块

状或板块状结构。

3． 2 MgO /Al2O3 对复合铁酸钙显微硬度的影响

3． 2． 1 最优载荷的确定

根据压痕实验设备的情况和具体要求，载荷

选取的范围为 0. 098 N，0. 245 N，0. 490 N，0. 981

N，1. 961 N，2. 942 N，4. 904 N七种载荷。图 3 为

在不同载荷下测试的显微硬度变化趋势，由图可

知，几组试样的显微硬度值均呈现先迅速降低，

然后随着载荷的继续增加显微硬度值逐渐趋于

平缓的趋势。载荷在大于 1. 961 N 的范围，显微

硬度值基本保持不变，即根据该实验的测试结

果，选取 1. 961 N为最优载荷。

图 3 显微硬度随载荷变化的试验曲线

图 4 不同 MgO/Al2O3 时复合铁酸钙显微硬度

3． 2． 2 显微硬度的研究

对 1# ～ 7#七组复合铁酸钙试样进行加工，先

打磨然后用镶嵌粉镶样再进行抛光。将准备好

的试样放置于载物台，调节仪器，对试样进行显

微硬度检测，其检测结果如图 4 所示。

由图 4 可以看出，在一定范围内复合铁酸钙

显微硬度随 MgO /Al2O3 比值的增大呈现先增大

后减小的趋势，并且在 MgO /Al2O3 比值为 0． 6 附

近取得最大值;当 MgO /Al2O3 比值大于 0． 65 时，

复合铁酸钙的显微硬度随 MgO /Al2O3 比值的增

大急剧下降。

分析认为，复合铁酸钙显微硬度发生如图 4

所示变化的主要原因是: MgO /Al2O3 比值的改变

对复合铁酸钙的结构产生了影响，复合铁酸钙晶

体结构是由四面体层和八面体层交替叠加而成

的三斜晶系，铝更偏向于四面体层。复合铁酸钙

结构体系中存在着以下的阳离子置换反应［14］。

( Fe2 +，Ca2 +，Mg2 + ) + Si4 + = 2( Al3 +，Fe3 + )

MgO /Al2O3 比值范围为 0． 46 ～ 0． 59 时，复

合铁酸钙结构中主要发生着 Mg2 + 和 Al3 + 的置

换，而 Al3 +更偏向于喜欢四面体层，所以四面体

结构要比八面体结构更加牢固，进而导致复合铁

酸钙整体机构发生变化，显微硬度增大; 随着

MgO /Al2O3 比值的增大，晶体结构的该阳离子置

换反应达到极限，复合铁酸钙中自由态的铁酸钙

含量增多，使得复合铁酸钙的结构变的相对松

散，显微硬度降低。

4 结 论

( 1) 随 MgO /Al2O3 比值的增大，复合铁酸钙

显微结构先是由块状向柱状、针状转变，再由针

状向块状转变的过程，且分布更加均匀。

( 2) 复合铁酸钙中铁元素的含量随 MgO /

Al2O3 比值的增大呈现先增大后减小的变化趋

势，其它元素的含量无明显变化规律，并且铁的

含量对复合铁酸钙显微结构有着明显影响，即当

铁的含量较高时，复合铁酸钙呈现针状结构; 当
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铁的含量较低时，复合铁酸钙为片状、块状或板

块状结构。

( 3) 复合铁酸钙显微硬度在 MgO /Al2O3 为

0． 46 ～ 0． 83 范围内，随 MgO /Al2O3 比值的增大

呈现先增大后减小趋势，在 0． 6 附近取得最大

值。并且在达到最大值之后，显微硬度随 MgO /

Al2O3 比值的增大而急剧下降。
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