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摘 要:为探究 Cl －影响钒钛烧结矿低温还原粉化性的规律，从工艺矿物学角度，运用光学显微镜及扫描电镜等手段，对喷洒 CaCl2 前、

后烧结矿的矿物组成及显微结构进行系统定量研究。研究结果表明: 在现场喷 CaCl2 前、后烧结矿的矿相结构差异不明显，而 500 ℃还

原后，喷 CaCl2 前、后烧结矿的矿相结构及低温还原粉化率均存在着明显差异; 未喷 CaCl2 还原后的烧结矿的铁酸钙质量分数极少; 喷

CaCl2 还原后的烧结矿，仍然保留有由针状和柱状铁酸钙黏结他形钛磁铁矿的形态，其还原粉化指数( ＲDI + 3. 15 mm ) 显著提高。通过

SEM-EDS分析可知，CaCl2 主要呈晶体颗粒吸附在烧结矿孔隙或矿物颗粒表面，还原前、后 CaCl2 晶体并无明显差异，CaCl2 与烧结矿之

间无明显化学反应。通过现场调查发现，烧结矿中 CaCl2 的存在会腐蚀炉顶设备，堵塞煤气管道，降低炉顶设备的使用寿命及高炉产

量。如何通过其他手段或寻找 CaCl2 的替代品来改善烧结矿的低温还原粉化性，提高烧结矿质量，仍是高炉生产亟待解决的问题。
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Influence of CaCl2 on mineralogical structure and ＲDI of vanadium titanium sinter
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Abstract In order to explore the law of Cl － affecting the low-temperature reduction disintegration property of vanadium

titanium sinter，a systematic quantitative research on the mineral composition and microstructure of the sinter before and after

spraying CaCl2 from the perspectives of process mineralography and by means of optical microscope and scanning electron

microscope. The results show that no significant difference is found out in the mineral-phase structure before and after on-site

spraying CaCl2. But after 500 ℃ reduction，a significant difference is found out in the mineral phase structure and low

temperature reduction disintegration rate of sinter before and after spraying CaCl2. The quality score of calcium ferrite in sinter

after reduction without spraying CaCl2 is very low，but the sinter spraying CaCl2 after reduction still holds its alternative

titanomagnetite bonded by acicular and columnar calcium ferrite，which low temperature reduction disintegration index

( ＲDI + 3. 15 mm ) is significantly increased. It is known that，according to SEM-EDS analysis，CaCl2 mainly shows crystal particles

adsorbed on the surface of sinter pores or mineral particles without significant difference between CaCl2 crystals before and after

reduction，and without obvious chemical reaction between CaCl2 and sinter. It is found out，according to field investigation，that the

presence of CaCl2 in sinter can corrode furnace top equipment，clog the gas pipeline，and reduce the service life and furnace

processor of furnace top equipment. Therefore，how to improve the low temperature reduction disintegration property to increase

the quality of sinter through other means or by seeking alternatives is still a problem to be solved for the blast furnace production.

Key words vanadium-titanium sinter; CaCl2 ; mineralogical structure; ＲDI; metallogenic mechanism
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承钢烧结矿的主要含铁原料为钒钛磁铁矿

精粉，因含钛量较高，其机械强度及低温还原

粉化性较差［1 － 5］。现场生产中，通过喷洒 CaCl2
溶液，可以大大提高烧结矿的低温还原粉化性，

但其影响机理尚不明确。部分学者也进行了相
关研究，但观点不一［6 － 9］。李咸伟［10］认为在烧
结原料中添加的 CaCl2 与烧结料中的 Na、K、
Zn等元素结合形成了低熔点的氯化物而挥发，
使有害元素质量分数降低，从而降低了低温还

原粉化率; 杨华明等［11］认为喷 CaCl2 后，Cl
－

在烧结矿表面的化学吸附而产生作用，使Fe － O
抵抗应力变化的能力增强，提高了玻璃相的断

裂韧性，增强了玻璃相抵抗应力集中和裂纹扩

展的能力; 梁南山［12］认为烧结矿浸泡 CaCl2 后，
烧结矿中游离的 CaO 被固定为不受还原水汽影
响的产物，在低温还原后 CaCl2 能够置换出烧
结矿中的碱金属，并与其形成 KCl、NaCl，以
颗粒形式黏附于烧结矿孔隙中; 王珂等［12］认为

喷洒卤化物水溶液后，卤化物聚集在烧结矿表

面，降低了其 400 ～ 600 ℃的还原速度，温度达
到 600 ～ 800 ℃时卤化物气化，烧结矿表面又能
与还原气体接触并迅速还原。通过承钢现场考

察发现，由于烧结矿中 CaCl2 的存在，高炉煤
气中含有大量氯化物，腐蚀炉顶设备及煤气管

道; 当炉顶温度降低时，氯化物在煤气管道壁

上形成大量结晶物，堵塞煤气管道，影响高炉

产量，降低生产效率。如何寻找 CaCl2 的替代
品或通过其他手段提高烧结矿质量，仍是高炉

生产亟待解决的问题。
本文从工艺矿物学角度，系统研究喷 CaCl2

前、后烧结矿的矿物组成及显微结构的变化，
探究矿相结构特征与 ＲDI + 3. 15 mm的内在联系，并

进一步探讨 CaCl2 对低温还原粉化性的影响机
理，为提高烧结矿质量提供理论依据。

1 试验原料与方法

试验矿样为承钢现场烧结矿，烧结矿化学成

分如表 1所示。采取一部分试样经过 CaCl2 喷洒，
另一部分试样未经 CaCl2 处理。喷洒方法: 将固
体 CaCl2 和水按一定配比装入配液池中，搅拌将
其完全溶化变成 CaCl2 溶液; 然后用泵将溶液
打到喷洒罐内，加水稀释至体积分数为 5% ;
再通过喷洒泵的流喷头将稀释后的液体连续均

匀地喷洒到烧结矿表面上( 喷入量为 20 kg / t) 。
表 1 钒钛烧结矿化学成分及碱度

质量分数 /%

TFe FeO SiO2 CaO MgO Al2O3 TiO2
二元碱度

57. 63 5. 95 5. 22 11. 28 1. 68 1. 78 1. 71 2. 14

参照《铁矿石 －低温粉化试验 －静态还原
后使用冷转鼓的方法》( GB /T 13242—1991 ) ，
采用铁矿石粉化、还原性能综合测定装置
( MTLQ-HY-6) ，对喷洒 5% CaCl2 溶液前、后的
烧结矿试样进行低温还原粉化性测试，测试具

体工艺参数如表 2 所示。通过计算得出喷 CaCl2
与未喷 CaCl2 烧结矿的 ＲDI +3. 15 mm分别为 36%和
95%。
挑选有代表性的还原前、后的烧结矿试样，

使用环氧树脂进行铸型、研磨，将其抛光至
0. 03 mm并制成光薄片; 在德国蔡司 “透 /反两
用 Axioskop A1 研究型偏光显微镜”下采用目估
法对试样的矿相结构进行系统定量分析; 并利

于“JSM-IT100 扫描电镜”对烧结矿微观形貌

及能谱进行分析。
表 2 烧结矿低温还原粉化性测试工艺参数

项目 试验条件

烧结矿试样粒度 /mm 10 ～ 12. 5

实验室环境 在( 105 ± 5) ℃环境下烘干 2 h

试样重量 /g 500

还原温度 /℃ 500

还原气体 20%CO + 20%CO2 + 60%N2

还原时间 /h 1

转鼓内径 /mm 130

转速 / ( r·min －1 ) 30

转动时间 /min 10

方孔筛孔径 /mm 3. 15
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2 喷与未喷 CaCl2 烧结矿还原前、
后的矿相结构特征

2. 1 矿物组成
喷与未喷 CaCl2 烧结矿还原前、后的矿物

组成如表 3 所示。由表 3 可知: 是否喷 CaCl2 对
现场烧结矿矿物组成并无明显影响，其金属相

都主要为钛磁铁矿( 30% ～ 40% ) 和钛赤铁矿
( 35%～ 40% ) ，铁酸钙是烧结矿的主要黏结相

( 30%～ 40% ) ; 还原后两种烧结矿的矿物种类
及质量分数较还原前均有明显差别，未喷 CaCl2
的烧结矿还原后的钛赤铁矿大量减少，钛磁铁

矿明显增多，铁酸钙也明显减少; 喷 CaCl2 的
烧结矿与还原前烧结矿相比，其变化相对较小，

钛磁铁矿质量分数为 45%～ 50%，未被还原的
钛赤铁矿质量分数为 20%～ 25%，铁酸钙质量
分数剩余 10%～15%。

表 3 喷与未喷 CaCl2 烧结矿还原前、后的矿物组成( 质量分数) %

类型
金属相 黏结相

钛赤铁矿 钛磁铁矿 硫化物 铁酸钙 硅酸二钙 玻璃质 钙钛矿
气孔率

现场未喷 CaCl2 30 ～ 35 25 ～ 30 微量 25 ～ 30 1 ～ 3 3 ～ 5 3 ～ 5 20 ～ 25

现场喷 CaCl2 30 ～ 35 25 ～ 30 微量 25 ～ 30 1 ～ 3 3 ～ 5 3 ～ 5 20 ～ 25

还原喷 CaCl2 20 ～ 25 45 ～ 50 微量 10 ～ 15 3 ～ 5 3 ～ 5 3 ～ 5 30 ～ 35

还原未喷 CaCl2 3 ～ 5 80 ～ 90 微量 1 ～ 3 1 ～ 3 3 ～ 5 1 ～ 3 40 ～ 45

2. 2 显微结构
喷与未喷 CaCl2 烧结矿的显微结构如图 1

所示。由图 1 可知:
( 1) 现场钒钛烧结矿喷 CaCl2 前、后的显

微结构无明显差别，其以交织熔蚀结构为主，

局部见粒状结构，有菱形赤铁矿局部集中现象。
主要表现为钛磁铁矿多以他形晶或半自形晶与

铁酸钙形成熔蚀结构，局部与针状或柱状铁酸

钙交叉紧密交织，形成交织熔蚀结构( 图 1( a) ) ，
气孔率为 20%～ 25%，钛磁铁矿的结晶粒度一
般为 0. 01 ～ 0. 25 mm。钛赤铁矿多呈他形晶和
半自形晶，分布不均匀，局部呈菱形定向排列，

部分内部被熔蚀形成骸晶菱形赤铁矿; 少量赤

铁矿与钛磁铁矿形成包边结构，多分布在矿物

边缘与气孔周围; 钛赤铁矿多呈细小颗粒状，

结晶粒度大小不一，一般为 0. 006 ～ 0. 20 mm
( 图 1( b) ) 。钙钛矿多分布于玻璃相中，呈十字
形和柱状，粒度一般在 0. 01 ～ 0. 05 mm。
( 2) 喷 5%CaCl2 溶液的钒钛烧结矿，经过

还原后，显微结构相对较均匀，以熔蚀结构为

主，局部见粒状 －斑状结构。显微结构主要为
粒状结构。气孔大小不一，分布不均匀，气孔
率为 25%～30%。钛磁铁矿多呈他形 －半自形，
结晶粒度一般为 0. 01 ～ 0. 17 mm，他形磁铁矿

多被铁酸钙黏结呈交织熔蚀结构; 局部可见磁

铁矿被硅酸盐玻璃质和少量硅酸二钙黏结呈斑

状 －粒状结构。钛赤铁矿多呈他形粒状局部集
中，粒度一般为 0. 02 ～ 0. 11 mm。钙钛矿呈十
字状、细粒状和纺锤状，粒度较细，一般为
0. 03 ～ 0. 08 mm，多分布于硅酸盐玻璃相中，如
见图 1( c) ～ 1( f) 所示。
( 3) 未喷 CaCl2 溶液的钒钛烧结矿，经过

还原后，显微结构变化明显，主要以粒状结构、
斑状结构为主，很少见交织熔蚀结构。主要表
现为钛磁铁矿他形粒状集合体，结晶粒度一般

为 0. 01 ～ 0. 21 mm，其间黏结相很少; 局部可
见自形钛磁铁矿被硅酸盐玻璃质黏结形成的斑

状结构，如图 1( g) 、1( h) 所示。
喷与未喷 CaCl2 溶液的烧结矿的矿相结构

存在显著差异，这与烧结矿的冶金性能一致。
未喷 CaCl2 溶液的烧结矿，钛磁铁矿几乎全部
转变为钛赤铁矿，在还原过程中，钛赤铁矿变

成钛磁铁矿发生了晶格的变化，从三方晶系六

方晶格变成了等轴晶系立方晶格，体积膨胀了

25%，产生了极大的内应力，导致烧结矿在机
械力作用下因裂隙发育而粉化; 喷 5% CaCl2 烧
结矿后，铁酸钙和钛赤铁矿没有被完全

还原分解，部分铁酸钙甚至保留了原有的柱状
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( a) 现场未喷 CaCl2 烧结矿中钛磁铁矿和铁酸钙形成的交织熔蚀结构( 200 倍) ; ( b) 现场未喷 CaCl2 烧结矿中钛赤铁矿( 200 倍) ;

( c) 喷 CaCl2 还原后烧结矿中钛磁铁矿与铁酸钙形成的熔蚀结构( 200 倍) ; ( d) 喷 CaCl2 还原后烧结矿边缘的柱状铁酸钙( 200 倍) ;

( e) 喷 CaCl2 还原后烧结矿中粒状钛赤铁矿( 100 倍) ; ( f) 喷 CaCl2 还原后烧结矿中纺锤状和十字状钙钛矿( 200 倍) ;

( g) 未喷 CaCl2 还原后烧结矿中粒状磁铁矿( 200 倍) ; ( h) 未喷 CaCl2 还原后烧结矿中自形晶斑状磁铁矿 ( 200 倍)

Hm—赤铁矿; Mt—磁铁矿; CF—铁酸钙; Pr—钙钛矿。

图 1 喷与未喷 CaCl2 烧结矿的显微结构

形态，加强了烧结矿矿物之间的黏结能力，使

得烧结矿低温还原粉化性得到改善。

3 喷与未喷CaCl2烧结矿的 SEM-
EDS分析
为研究喷 CaCl2 烧结矿微观变化与 CaCl2 对

烧结矿 ＲDI的作用机理，使用 SEM-EDS 对其作
进一步研究。其 SEM-EDS图像如图 2 所示。
由图 2 可知: 喷洒 CaCl2 后的烧结矿中，

CaCl2 多呈片状分布在气孔周围堵塞气孔
( 图 2( a) ) ; 这些气孔是还原气体进入烧结矿内
部的通道，而片状 CaCl2 阻碍了还原气体与烧
结矿内部的接触，减缓了烧结矿的还原速度，

使还原过程避开了粉化最严重的 450 ～ 550 ℃温
度段; 部分 CaCl2 呈颗粒状分布在烧结矿表面
对烧结矿形成了保护( 图 2( c) ) ，抑制了烧结矿
表面的还原，且还原前、后 CaCl2 形态和质量

分数并没有发生显著改变( 图 2 ( d ) ) ，说明
CaCl2 与烧结矿之间并无明显化学反应。
对比还原后的矿样，可知: 喷 CaCl2 后的

烧结矿经还原后，表面结构较致密( 图 2 ( f) ) ，
铁酸钙部分保留了还原前的针状形态，进一步

改善了烧结矿的还原粉化指数 ( 图 2 ( g ) 、
2( h) ) ; 未喷 CaCl2 的烧结矿因钛赤铁矿晶格变
化后的体积膨胀，导致矿物之间裂隙发育

( 图 2( e) ) ，是其粉化严重的主要原因。

4 CaCl2 的不利影响

现场考察发现，由于烧结矿中存在 CaCl2，

当温度达到 600 ℃时，CaCl2 晶体气化，导致高
炉煤气中存在大量氯化物，不仅污染环境，还

腐蚀炉顶设备及煤气管道。当炉顶温度降低时，
CaCl2 在煤气管道壁上形成大量结晶物，堵塞煤
气管道( 图3 ) ，同时造成布袋压差升高，影响
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( a) 堵塞气孔的片状 CaCl2 晶体; ( b) 喷 CaCl2 后烧结矿 EDS元素分析; ( c) 还原前 CaCl2 晶体; ( d) 还原后 CaCl2 晶体;

( e) 未喷 CaCl2 还原后的烧结矿; ( f) 喷 CaCl2 还原后的烧结矿; ( g) 喷 CaCl2 还原前烧结矿的针状铁酸钙;

( h) 喷 CaCl2 还原后烧结矿的针状铁酸钙

图 2 烧结矿 SEM-EDS图像

除尘效率，严重时甚至会造成高炉无计划休风，

影响高炉产量，降低生产效率。出于环保和设
备使用年限及护理成本考虑，探究其他对环境

和设备无害方式代替卤素溶液以达到改善

ＲDI + 3. 15 mm的效果，是目前需要研究和解决的

问题。

图 3 高炉煤气管道入口蝶阀及盲板阀的结瘤、积灰情况

5 结 论

( 1) CaCl2 对现场烧结矿的矿相结构影响

不明显，对还原后的烧结矿矿相结构影响显著。

未喷 CaCl2 还原后的烧结矿，其矿相结构发生

了显著变化，钛赤铁矿几乎都被还原成了钛磁

铁矿，铁酸钙质量分数明显减少; 而喷 CaCl2
还原后的烧结矿，仍保留原有的矿相结构，钛

赤铁矿较多，仍见以铁酸钙为主要黏结相的熔

蚀结构。
( 2) 喷 CaCl2 后烧结矿 ＲDI + 3. 15 mm得到明显

( 下转第 26 页)
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改善。主要原因: CaCl2 呈片状和颗粒状黏附在
烧结矿表面上，阻碍了还原气体与烧结矿表面的

接触，从而抑制了烧结矿表面的还原; CaCl2 堵塞
气孔，阻碍了烧结矿内部的还原。
( 3) 现场调查发现，由于烧结矿中 CaCl2 的

存在，高炉煤气中含有大量氯化物，腐蚀炉顶设

备及煤气管道，降低炉顶设备的使用寿命，影响

高炉产量，降低生产效率。如何寻找 CaCl2 的替
代品或通过其他手段提高烧结矿质量，仍是高炉

生产亟待解决的问题。
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