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w( CaO) 对球团矿高温液相生成的热力学分析
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摘 要:以首钢某地普通球团矿成分为基准，采用 Fact Sage 7. 1 计算了球团矿 w( SiO2 ) 为 2. 4%～ 8. 0%，w( CaO) 从 1%～ 5%变化时，球

团矿不同焙烧温度下液相生成占比的变化。结果表明:球团矿碱度在 1. 25 左右时，球团焙烧液相生成温度较高，但随着焙烧温度的提

高，液相量将会迅速增加;基准球团矿的焙烧温度偏高，适当降低焙烧温度( 30 ℃左右) ，仍可保证其抗压强度; 当 w( SiO2 ) 为 3. 4%时，

基准球团矿在 1 280 ℃焙烧温度下，适宜的 w( CaO) 为0. 5% ; 1 250 ℃下，w( CaO) 可配加至4. 6%。通过球团液相量的研究，以期为球团

矿碱度调整、焙烧温度控制提供参考，为优化炉料结构提供依据。
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Thermomechanical analysis of w( CaO) on the formation of high temperature
liquid phase of pellets
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( 1. Beijing Key Laboratory of Green Recyclable Process for Iron and Steel Production Technology，Beijing 100043; 2. Research
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Abstract Based on the pellet bulk compositions in shougang，the liquid proportion of pellets uder different firing

temperature with w( SiO2 ) from 2. 4% to 8. 0% and w( CaO) from 1% to 5% is calculated using Fact Sage 7. 1. The results

show that when the basicity of pellets is about 1. 25，the pellets formation temperature of liquid phase is higher，but with the

increase of firing temperature，the liquid proportion also increases rapidly. The pellet firing temperature is on the high side，

decreasing the firing temperature( about 30 ℃ ) can still ensure the liquid production of 5% . When the pellet w( CaO) is 3. 4%，

suitable w( CaO) is 0. 5% when fired at 1 280 ℃，and w( CaO) can be added to 4. 6% fired at 1 250 ℃. The study on pellet

liquid proportion is expected to provide reference for the adjustment of pellet basicity and the control of firing temperature，as well

as for the optimization of burden structure.

Key words pellet; CaO; high temperature; liquid formation; thermomechanical analysis

高炉对炉料的要求有入炉原料品位高、杂
质少、化学成分稳定、强度高、粉末少、粒度
均匀、高温性能好等。随着国家对环保排放要
求的提高，烧结矿在高炉炉料中的占比呈现降

低趋势。相对于烧结矿，球团矿具有工序能耗
低，污染物排放少等特点，其作为一种低排放

的优质入炉料越来越受到重视，在国内外其使

用占比不断提升。国外欧美高炉球团矿使用占
比一般都较高，如加拿大 Algoma 7 号高炉使用
99%熔剂性球团，墨西哥 AHMSA公司 Monclova
5 号高炉使用 93%熔剂性球团，SJSC 钢铁使用
80%球团矿。国内沙钢和杭钢高炉的球团矿占
比有时能达到 70%左右，相对较高［1］。鉴于大
高炉精料方针的需求，适当提高球团矿碱度以保
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持低渣量冶炼有利于高炉指标的优化。因此，许
多科研工作者对提高球团中配入 w( CaO) ，生产
熔剂性球团进行了大量研究［2 － 5］，发现球团矿高

温下的液相生成量对球团矿的质量有着重要的影

响。潘向阳等［6］研究发现适量的液相球团矿抗压
强度较大，赤铁矿结晶良好; 过量的液相会限制

赤铁矿之间的再结晶，球团矿抗压强度受到影

响［7 － 8］。田铁磊等［9］研究发现，Fact Sage计算的
球团液相量在 5%时，球团矿强度达到最大值。
以首钢某地普通球团矿成分为基准，采用 Fact
Sage 7. 1计算了球团矿 w( SiO2 ) 为 2. 4%～8. 0%，
w( CaO) 从 1%～ 5%变化时，球团矿不同焙烧温
度下液相生成占比的变化。通过球团液相量的研
究，以期为球团矿碱度调整、焙烧温度控制提供

参考，为优化炉料结构提供依据。

1 研究方法

1. 1 实验过程
实验室首先根据配比方案进行配料和混料，

实验用原料主要化学成分见表 1。其中精矿粉
使用占比为 90%，细磨粉使用占比为 10%，膨
润土使用占比为 1. 5% ; 然后在直径为 800 mm
的圆盘造球机上制备生球，造球试验后筛取直

径为 10 ～ 16 mm 的生球进行焙烧试验，焙烧设
备采用 120 mm × 400 mm 的 球 团 焙 烧 杯; 最
后按照国标 GB /T 14201—1993 测定球团矿抗压
强度，并用 S － 3400N钨灯丝扫描电镜进行球团
显微分析。

表 1 实验用原料的主要化学成分(质量分数) %

名称 TFe FeO SiO2 Al2O3 CaO MgO S 烧损

精矿粉 68. 96 29. 19 1. 87 0. 36 0. 32 0. 68 0. 19 － 2. 01

细磨粉 58. 17 5. 14 7. 36 2. 19 0. 40 0. 56 0. 18 3. 33

膨润土 — — 61. 65 13. 74 2. 88 3. 24 0. 12 10. 65

1. 2 模拟计算
Fact Sage 7. 1软件拥有强大的计算功能［10 －12］，

其数据库为冶金行业的生产过程的优化提供了

较好的理论支撑，在冶金、材料等领域有较好
的应用。模拟计算以 Reaction 和 Equilib 模块为
基础，选用 FactPS和 FToxid 数据库，所选用的
FToxid 数据库包含 CaO、SiO2、Al2O3、MgO、
FeO、Fe2O3、MnO等氧化物。充分考虑球团矿
的生产条件( 氧化性气氛) ，结合球团矿的化学

组成 ( Fe2O3、FeO、 SiO2、CaO、Al2O3、MgO
等) ，计算不同工况下的液相生成温度及物相

组成。

2 结果与讨论

2. 1 磁铁矿( Fe3O4 )焙烧过程反应的吉布斯自

由能变化

生球焙烧是一个复杂的物理化学过程，焙

烧时随着焙烧制度和球团矿原料的不同，发生

着不同的固结反应。由于国内大部分球团矿使
用磁铁矿粉作为其主要原料，对于球团焙烧过

程，铁氧化物的氧化反应方程为

2Fe3O4 + 0. 5O 2 3Fe2O3

平衡态下 Fe3O4 氧化反应 100 ～ 1 600 ℃的
ΔG变化情况计算结果如图 1 所示。由图 1 可
见: 焙烧温度在 1 506 ℃以下，Fe2O3 较 Fe3O4

稳定; 当焙烧温度高于 1 506 ℃时，Fe3O4 较

Fe2O3 稳定。

图 1 Fe3O4 焙烧过程反应的吉布斯自由能变化

2. 2 w( CaO)对球团矿高温液相生成的影响
表 2 为基准球团矿的主要化学成分，其焙

烧温度为 1 280 ℃。实验室按照生产成分配料
后，分别在 1 280 ℃和 1 250 ℃下进行焙烧，分
别得到球团 1 和球团 2。对焙烧球 1、2 的抗压
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强度进行了测定( 表 3) ，并进行扫描电镜观察，
最后模拟计算其在不同焙烧温度下的液相产生

情况。
表 2 球团矿的主要化学成分(质量分数) %

TFe Fe2O3 FeO SiO2 CaO Al2O3 MgO

65. 61 93. 14 0. 53 3. 39 0. 57 0. 73 0. 86

表 3 两种球团抗压强度

名称 抗压强度 / ( N·P －1 )

球团 1 3 130

球团 2 2 962

模拟计算发现: 焙烧温度达到 1 220 ℃时，
球团矿液相开始生成，焙烧温度升至 1 250 ～
1 280 ℃，液相生成量变化不大，在 5%左右。

由表 3 中数据可知: 球团 2 的抗压强度较
球团 1 略有降低，但仍在 3 000 N /P左右，可保
证入炉对球团抗压强度的要求。
图 2为两种焙烧球团矿的扫描电镜图，表 4、

5分别为两种球团矿的能谱分析结果。其中: 图
2( a) 中谱图 3、6为球团 1 形成的液相; 图 2( b)
中谱图 2、3、5为球团 2 形成的液相。由扫描电
镜结果观察可知，球团焙烧温度降低了 30 ℃，
液相量变化不大，这与前面计算趋势一致。
由以上分析可知，液相生成量在 5%左右

时，球团的抗压强度能够得到保证，与田铁

磊［7］的研究结果基本一致。

( a) 球团 1; ( b) 球团 2

图 2 两种球团矿的扫描电镜图

表 4 球团 1 能谱分析结果(质量分数) %

谱图 O Na Mg Al Si K Ca Fe

1 35. 15 — — — 1. 12 — 1. 05 62. 68

2 36. 27 0. 50 — 0. 42 2. 30 — 2. 43 58. 08

3 41. 12 2. 51 1. 11 1. 54 12. 73 0. 60 14. 18 26. 20

4 36. 13 0. 59 6. 25 0. 55 1. 49 — 1. 76 53. 24

5 39. 49 2. 27 1. 25 1. 19 10. 73 0. 61 12. 76 31. 69

6 40. 77 2. 56 1. 08 1. 62 12. 82 0. 74 14. 65 25. 76

表 5 球团 2 能谱分析结果(质量分数) %

谱图 O Na Al Si K Ca Fe

1 36. 55 — 0. 95 3. 21 — — 59. 29

2 47. 78 5. 15 7. 18 21. 51 0. 92 0. 88 16. 58

3 50. 63 — — 32. 45 — — 16. 92

4 38. 85 — 1. 06 2. 74 — — 57. 35

5 45. 95 3. 56 6. 96 21. 73 1. 46 2. 10 18. 24

以表 2 球团矿组分为基础，考察球团矿
w( CaO) 对球团高温焙烧液相生成的影响。因此
调整 w( CaO) 时，为了减少单纯 w( CaO) 变化所

产生的系统误差，Fe2O3、FeO、Al2O3、SiO2、
MgO的质量分数依据 w ( CaO) 的变化进行同比
修正，具体修正如式( 1 ) 。w( CaO) 变化对应球
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团各组分质量分数变化见表 6，采用 Liquid 模
块计算结果如图 3 所示。

w'( MxOy ) = w( MxOy ) ×
1 － w'( CaO)
1 － w( CaO) ( 1)

式中: w ( MxOy ) 、w' ( MxOy ) 分别为调整前后

的 Fe2O3、FeO、Al2O3、 SiO2、MgO 的质量分
数，%。
表 6 w( CaO)变化对应球团矿各组分质量分数的变化 %

TFe FeO CaO SiO2 Al2O3 MgO

65. 84 0. 53 1 3. 40 0. 73 0. 86

65. 18 0. 53 2 3. 37 0. 73 0. 85

64. 51 0. 52 3 3. 33 0. 72 0. 85

63. 85 0. 52 4 3. 30 0. 71 0. 84

63. 18 0. 51 5 3. 26 0. 70 0. 83

w( CaO) : 1—1% ; 2—2% ; 3 － 3% ; 4—4% ; 5—5%。

图 3 温度对球团矿液相生成量的影响

由图 3 可以看出: 随焙烧温度增加，球团
矿液相量呈增加趋势。随 w( CaO) 由 1%～ 5%，

液相生成温度先增加再降低; 当 w( CaO) 在 4%

时，液相生成温度最高，为 1 260 ℃左右; 当
w( CaO) 在 4%～ 5%时，随 w ( CaO) 的增加，液
相生成温度降低; 此外，当 w ( CaO ) 较低时，

随焙烧温度的增高，液相量增加趋势平缓，如

当 w( CaO) 在 1%、焙烧温度在 1 240 ～ 1 300 ℃

时，液相生成量基本保持不变，在 7%左右; 而
当 w( CaO) 较高时，液相开始生成后随焙烧温度
增加，液相量迅速增加，如当 w ( CaO) 在 4%、

焙烧温度在 1 260 ～1 300 ℃时，液相生成量迅速
由0%增加至14% ; 当 w( CaO) 在5%、焙烧温度
在 1 240 ～1 300 ℃时，液相量迅速从 0%增加至
18%。为分析 w( CaO) 在 4%～5%与 1%～4%时，

液相增加量趋势不同的原因，作1 200 ～ 1 300 ℃

下 Fe2O3 － CaO － SiO2 的相平衡图 ( w ( SiO2 ) 为

3. 4%，w( CaO) 为 1%～ 5% ) ，计算时选择空气
气氛，氧分压为 2. 1 × 104 Pa，结果如图 4 所示。
由图 4 可见，液相增加量趋势不同，这可能与
w( CaO) 在 4%～ 5%时，Ca3Fe2Si3O12 ( s) 相逐渐
消失，a'Ca2SiO4 相逐渐生成有关。

1—液相; 2— a'Ca2 SiO4 ; 3— Ca3Fe2 Si3O12 ( s) ;

4—Ca3 Si2O7 ( s1) ; 5—CaSiO3 ( s2) ; 6—Fe2O3 ( s3) ;

7—SiO2 ( s4) 。

图 4 1 200 ～ 1 300 ℃下 Fe2O3 － CaO － SiO2 ( w( SiO2 )

为 3. 4%，w( CaO)为 1%～5% )相图

为探求该原料条件及焙烧制度下适宜的

w( CaO) ，在 1 250、1 280 ℃下，矿粉 w( SiO2 )

为 3. 4%，w( CaO) 从 0%～ 5. 0%时，液相生成
量变化曲线如图 5 所示。

1—1 280 ℃ ; 2—1 250 ℃。

图 5 w( CaO)对液相生成量的影响( w( SiO2 ) = 3. 4% )

由图 5 可见: 1 250 ℃下液相生成量呈先增
加再降低再增加的趋势。在 1 250 ℃ 下，
w( CaO) 配加至 4. 6%时，球团矿的液相生成量
可保证其强度; 在 1 280 ℃下，随 w ( CaO) 从
0%～5. 0%，液相生成量呈增加趋势，由 0%增
加至 16%。因此，较高的焙烧温度下若想保证
适宜的液相量，需适当降低 w( CaO) ，1 280 ℃
焙烧 w( SiO2 ) 为 3. 4%的矿粉时适宜的 w( CaO)
为 0. 5%。焙烧温度适当降低，可增加 CaO 的
配入量。
2. 3 w( SiO2 )对球团矿高温液相生成的影响
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为了考察不同 w( CaO) 下，w( SiO2 ) 对改变

球团矿高温下液相生成的影响，固定 w ( CaO)
为 1%、2%、3%、4%、5% 5 个值，采用
Equilib模块计算了 w ( SiO2 ) 从 2. 4%～ 8. 0%变
化时，球团矿高温下液相生成量的情况。调整

w( CaO) 、w( SiO2 ) 时，为了减少单纯 w( CaO) 、
w( SiO2 ) 变化所产生的系统误差，Fe2O3、FeO、
Al2O3、MgO的质量分数依据 CaO、SiO2 质量分

数的变化进行同比修正，具体修正见式( 2) 。其
计算结果见图 6 ～ 10。

w'( MxOy ) = w( MxOy ) ×
1 － w'( CaO) － w'( SiO2 )
1 － w( CaO) － w( SiO2 )

( 2)

式中: w ( MxOy ) 、w' ( MxOy ) 分别为调整前后

Fe2O3、FeO、Al2O3、MgO的质量分数，%。

w( SiO2 ) : 1—1% ; 1—2. 4% ; 2—3. 2% ; 3—4. 0% ; 4—

4. 8% ; 5—5. 6% ; 6— 6. 4% ; ; 7—7. 2% ; 8—8. 0%。

图 6 SiO2 质量分数对高温下球团矿液相生成量

的影响( w( CaO) = 1% )

w( SiO2 ) : 1—1% ; 1—2. 4% ; 2—3. 2% ; 3—4. 0% ; 4—

4. 8% ; 5—5. 6% ; 6— 6. 4% ; ; 7—7. 2% ; 8—8. 0%。

图 7 SiO2 质量分数对高温下球团矿液相生成量

的影响( ( w( CaO) = 2% )

w( SiO2 ) : 1—1% ; 1—2. 4% ; 2—3. 2% ; 3—4. 0% ; 4—

4. 8% ; 5—5. 6% ; 6— 6. 4% ; ; 7—7. 2% ; 8—8. 0%。

图 8 SiO2 质量分数对高温下球团矿液相生成量

的影响( ( w( CaO) = 3% )

w( SiO2 ) : 1—1% ; 1—2. 4% ; 2—3. 2% ; 3—4. 0% ; 4—

4. 8% ; 5—5. 6% ; 6— 6. 4% ; ; 7—7. 2% ; 8—8. 0%。

图 9 SiO2 质量分数对高温下球团矿液相生成量

的影响( ( w( CaO) = 4% )

w( SiO2 ) : 1—1% ; 1—2. 4% ; 2—3. 2% ; 3—4. 0% ; 4—

4. 8% ; 5—5. 6% ; 6— 6. 4% ; ; 7—7. 2% ; 8—8. 0%。

图 10 SiO2 质量分数对高温下球团矿液相生成量

的影响( ( w( CaO) = 5% )

由图 6 ～ 10 可见: 固定 w( CaO) 为 1%，指
定焙烧温度下，随 w( SiO2 ) 增加，液相生成量增

加; w( SiO2 ) 达 4. 8%以后，随 w( SiO2 ) 升高，液

相生成量变化不大( 图 6) ; 当 w( CaO) 为 2%时，
w( SiO2 ) 达到 5. 6%之后，1 200 ℃下就有超过
5%的液相生成 ( 图 7 ) ; 当 w ( CaO) 为 3%时，
w( SiO2 ) 达到 6. 4%之后，1 200 ℃下就有超过
5%的液相生成，若要保证 5%的液相生成量，
w( SiO2 ) 高于 6. 4% 时，可适当降低焙烧温度
( 图 8 ) ; 当 w ( CaO ) 为 4% 时，w ( SiO2 ) 为

3. 2%，焙烧温度最高，高于 1 270 ℃，才能保
证 5%的液相量; w( SiO2 ) 高于 7. 2%，1 200 ℃
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以下就有超过 5%的液相生成，此时焙烧温度
可适当降低，以免出现焙烧粘结现象 ( 图 9 ) ;
当 w( CaO) 为 5%时，w ( SiO2 ) 为 2. 4%或 8%
时，在 1 200 ℃ 以下都会产生一定的液相，
w( SiO2 ) 为 8%时，1 200 ℃以下就有超过 5%的
液相生成; w( SiO2 ) 在 4. 0%时，液相产生温度
最高，其焙烧温度需超过 1 260 ℃ ( 图 10 ) 。综
上所述，通过对球团矿 w ( SiO2 ) 为 2. 4% ～
8. 0%，w( CaO) 从 1%～ 5%变化时，球团矿不
同焙烧温度下液相生成量的变化发现: 球团二

元碱度( R) 在 1. 25 左右时，球团焙烧液相生成
温度相对较高，但随着焙烧温度的提高，液相

量将会迅速增加。

3 结 论

通过对球团矿 w ( SiO2 ) 为 2. 4% ～ 8. 0%，

w( CaO) 从 1%～5%变化时，球团矿不同焙烧温
度下液相生成量的变化发现:

( 1) 球团矿在到达液相生成温度后，随焙
烧温度增加，液相量增加。
( 2) 球团 R在 1. 25 左右时，球团焙烧液相

生成温度相对较高，但随着焙烧温度的提高，

液相量将会迅速增加。
( 3) 基准球团矿的焙烧温度偏高，适当降

低焙烧温度( 30 ℃左右) 仍可保证其抗压强度。
当焙烧球团 w( SiO2 ) 为 3. 4%时，1 280 ℃下适
宜的 w( CaO) 为 0. 5% ; 1 250 ℃下，w( CaO) 可

配加至 4. 6%。
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