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摘要：膨润土作为球团矿生产的主要黏结剂，主要成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等脉石矿物，其大量配入将降低球团的铁品

位，增加高炉炼铁的成本和燃料消耗。 因此，亟需开发新的黏结剂部分或完全替代膨润土，降低球团生产中膨润

土的用量。 本文采用 Ｍ 黏结剂制备生球，采用优化后的预热焙烧制度制备一种复合黏结剂球团，同时采用 ＸＲＤ、
光学显微镜等检测手段分析复合黏结剂球团的矿物组成和微观机构，阐明复合黏结剂球团的固结机制。 研究结

果表明：采用 ０. １％Ｍ 黏结剂 ＋ ０. ５％膨润土的复合黏结剂，在造球时间为 １２ ｍｉｎ、造球水分为 ８. ０％ 、１ ０１０ ℃下预

热 １０ ｍｉｎ 和 １ ２２０ ℃下焙烧 １０ ｍｉｎ 的优化条件下，经性能检测，所制备生球的落下强度为 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ），爆裂

温度为 ４６０ ℃ ，抗压强度为 １７. ４３ Ｎ ／ Ｐ；经过预热和焙烧后，球团抗压强度分别显著提升至 ５２７ Ｎ ／ Ｐ 与 ３ ０７７ Ｎ ／ Ｐ。
与 １％膨润土球团相比，采用复合黏结剂造球后，膨润土用量减少 ５０％ ，球团质量明显提高，赤铁矿含量更高，脉石

含量降低。 复合黏结剂球团在预热焙烧过程中主要发生磁铁矿氧化 － 赤铁矿高温再结晶反应，主要矿物为赤铁

矿以及少量的硅酸盐和石英；相较于膨润土球团，赤铁矿再结晶作用更强，成片的赤铁矿区域更大，单独的赤铁矿

晶粒较少。 复合黏结剂球团的固结方式主要以 Ｆｅ２Ｏ３ 的再结晶固结为主，同时辅以硅酸盐液相黏结，使球团形成

均匀致密的微观结构。
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　 　 球团矿是高炉不可或缺的炉料组分， 具有铁

品位高、 杂质含量低以及优良的冶金性能等优

势［１］。 因此， 在炼铁过程中应用球团矿， 可有效

提高燃料效率、 降低生产成本并减少污染物排

放［２］。 球团的制备本质上是将精矿粉聚集成较大

的球团， 球团初始结构强度主要依赖颗粒间的毛

细作用力和表面张力。 为提升干燥后的生球强度，
造球过程必须添加适量的黏结剂［３］。 膨润土因其

优良的吸水性、 成球性、 成本效益以及在热处理

过程中维持球团结构完整性的特点， 已成为球团

生产中应用最为广泛的黏结剂［４］。
膨润土是以蒙脱石为主要矿物组分的非金属

矿产， 主要存在于地下。 膨润土开采和加工过程

会危害土壤的结构和生态系统， 对地下水造成潜

在的威胁［５］。 另外， 膨润土中 ＳｉＯ２ 等杂质不易受

热分解， 会继续保留在球团矿中， 降低球团矿的

铁品位［６］。 因此， 亟需开发有害元素少、 高温易

分解的黏结剂来部分或全部替代膨润土， 降低球

团矿中脉石成分， 提高球团矿铁品位［７］。 采用一

种含有有机长链高分子化合物的有机黏结剂替代

部分膨润土能够改善球团固结作用， 利于球团氧

化， 使球团结构更加致密， 提高球团强度［８ － ９］。
当前常用的有机组分包括羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ）、
聚乙烯醇及淀粉等。 从制备工艺的角度考虑， 复

合黏结剂可分为有机组分与膨润土的简单混合以

及通过有机组分对膨润土进行改性两类［１０］。 雷杰

等［１１］阐明了一种复合黏结剂提高生球质量的作用

机理及其构效关系， 发现膨润土对干球强度起决

定性作用， 且有机黏结剂对干球强度的影响呈多

面性。 ＬＩ 等［１２］通过添加有机黏结剂， 形成的聚合

物链以及化学反应提高了膨润土的稳定性， 同时

改善了粒度分布和比表面积。 此外， 磁铁矿与

Ｍｇ２ ＋ 在膨润土层中的反应形成的实体桥结构抑制

了球团的膨胀， 提升了加热过程中球团的热稳定

性。 张元波等［１３］研究了复合黏结剂提高生球强度

的内在原因， 研究发现， 腐植酸的羟基和羧基等

官能团吸附在膨润土表面， 其有机组分降低了铁

矿粉的接触角并增强了其亲水性， 同时改善了黏

结剂在颗粒间的分布， 提升了生球强度。 ＪＩＡＮＧ
等［１４］研究了有机组分 ＦＡ 与铁矿表面的相互作用，
研究发现， ＦＡ 与铁矿的作用界面上主要发生一种

特殊的化学吸附（配体交换）， 并且这种吸附可以

通过特定的配体交换和静电力来表征。
本文以劣质煤（泥炭、 褐煤、 风化煤等）为主

要原料， 通过钠化提取制备 Ｍ 黏结剂用于钒钛磁

铁精矿球团制备［１５］， 并将该黏结剂与膨润土进行

组合制备复合黏结剂， 对复合黏结剂球团的造球

工艺和热工制度进行研究， 同时采用 ＸＲＤ、 Ｊａｄｅ
ＷＰＦ、 光学显微镜等测试技术分析复合黏结剂球

团的固结机理。

１　 原料性能与试验方法

１. １　 试验原料

１. １. １　 化学成分

试验所用原料来自国内某球团厂， 包括 １ 种

混合铁精矿和 １ 种膨润土。 混匀铁精矿与膨润土

的 Ｘ 射线荧光光谱定量分析结果如表 １ 所示。 由

表１可见 ：混匀铁精矿的 ＴＦｅ 、 ＦｅＯ 、 ＳｉＯ２ 质量分

７５
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表 １　 试验原料的主要化学成分和烧损（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏｓｓｅｓ ｏｎ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

原料名称 ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｓ Ｐ ＴｉＯ２ Ｖ２Ｏ５ 烧损

铁精矿 ６４. ４４ １５. ８４ ５. ０９ ０. ３６ ０. ５８ ０. ９４ ０. １０ ０. ０９ ０. １９０ ０. ０５０ ０. ２４ ０. ０５ － ０. ３６

膨润土 １０. ２２ — ４１. １２ ０. ８９ １. ９６ １５. ９５ ０. １１ ２. ２２ ０. ０５２ ０. ０５８ — — １９. ８５

数分别为 ６４. ４４％ 、 １５. ８４％ 、 ５. ０９％ ， 其他杂质

含量较低。 该混匀铁精矿为赤铁矿和磁铁矿的混匀

矿， 硅含量较高， 在球团焙烧过程中有利于液相的

形成。 膨润土的 ＳｉＯ２ 质量分数较高， 为 ４１. １２％，
ＣａＯ、 Ｋ２Ｏ、 Ｎａ２Ｏ、 ＭｇＯ、 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数分别为

０. ８９％、 ０. １１％、 ２. ２２％、 １. ９６％、 １５. ９５％。 采用

《膨润土》（ＧＢ ／ Ｔ ２０９７３—２０２０）， 鉴定该膨润土为

钙基膨润土。 试验中所用 Ｍ 黏结剂的工业分析结

果如表 ２ 所示。 由表 ２ 可见， Ｍ 黏结剂的核心构成

为有机组分。 此外， 该黏结剂的烧损为 ６０. ２３％。
表 ２　 Ｍ 黏结剂的工业分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｍ ｂｉｎｄｅｒ

空气干燥基
水分 ／ ％

挥发分 ／
％

灰分 ／
％

固定碳 ／
％

空气干燥基发热

量 ／ （ＭＪ·ｋｇ － １）

１０. ２３ ２１. ６５ ３９. ７７ ２８. ３５ １４. １２

１. １. ２　 粒度组成与比表面积

采用水筛法分析混匀铁精矿的粒度组成， 同

时利用气体渗透法测定其比表面积。 铁精矿的粒

度组成与比表面积结果如表 ３ 所示。 分别采用水

筛粒度分析方法、 气体渗透法测定混匀铁精矿的

粒度组成、 比表面积， 结果如表 ３ 所示。 由表 ３ 可

以看出： 混匀铁精矿的粒度较小， ＜ ０. ０７４ ｍｍ 粒

级占比高达 ８６. ９８％ ， ＜ ０. ０３８ ｍｍ 粒级占比达

６７. ４５％ ； 其比表面积为 １ ５８７. ８３ ｃｍ２ ／ ｇ， 表明该

混匀铁精矿具有良好的成球性能。采用激光粒度

分析方法测定膨润土的粒度组成， 结果如图 １ 所

示。 由图 １ 可见： 膨润土的 ｄ０. １粒度（体积百分数

为 １０％时所对应的粒子直径， ｄ０. ５、 ｄ０. ９ 类似）为

３. ３９７ μｍ， ｄ０. ５ 粒度为 １８. ２７４ μｍ， ｄ０. ９ 粒度为

５３. ６９３ μｍ， 该膨润土粒度较小且分布均匀。

１—体积百分数； ２—累积体积百分数。
图 １　 膨润土粒度分布

Ｆｉｇ. １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

１. １. ３　 物理性质

对混匀铁精矿和膨润土的主要物理性质进行

分析， 结果如表 ４、 ５ 所示。 由表 ４ 可知， 混匀铁

精矿的堆密度较小， 静态成球性指数（一种表征物

料静态成球性能的指标）为 ０. ５６， 表明其具有较

好的静态成球性。 然而， 铁精矿的成球过程是一个

复杂的多因素耦合过程。 除了原料本身的性质外，
黏结剂的选择和造球工艺参数的优化也对成球效果

产生显著影响。 由表 ５ 可知， 膨润土中蒙脱石质量

分数较低， 为 ５８. ８２％， 吸水率较高， 为 ４４８. ５０％。
表 ３　 铁精矿粒度组成与比表面积

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

粒度组成（质量分数） ／ ％

＞ ０. １５ ｍｍ （０. ０７４，０. １５］ｍｍ （０. ０４５，０. ０７４］ｍｍ （０. ０３８，０. ０４５］ｍｍ ≤０. ０３８ ｍｍ
比表面积 ／
（ｃｍ２·ｇ － １）

２. ６４ １０. ３８ １１. ３０ ８. ２３ ６７. ４５ １ ５８７. ８３

表 ４　 铁精矿的主要物理特性

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

最大毛细水 ／ ％ 最大分子水 ／ ％ 静态成球性指数 堆密度 ／ （ｇ·ｃｍ － ３） 真密度 ／ （ｇ·ｃｍ － ３） 孔隙率 ／ ％

１９. １７ ６. ２９ ０. ５６ ２. １８ ４. ６７ ５３. ４０

８５
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表 ５　 膨润土的主要物理特性

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍａｉｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

胶质价 ／ ［ｍＬ·（３ ｇ） － １］ 膨胀容 ／ （ｍＬ·ｇ － １） 吸水率 ／ ％ 吸蓝量 ／ ［ｇ·（１００ ｇ） － １］ 蒙脱石质量分数 ／ ％

１００ ５０ ４４８. ５０ ２６ ５８. ８２

１. ２　 试验方法

试验主要分为原料处理、 生球制备与性能检

测、 球团高温热处理与性能表征三个阶段。 对原

料进行混匀处理后， 利用圆盘造球机（圆盘直径为

１ ０００ ｍｍ， 转速为 ２３ ｒ ／ ｍｉｎ， 边高为 １５０ ｍｍ， 倾

角为 ４７°）制备生球。 检测完生球的基础性能后，
将其置于定制的串联管式炉系统中进行预热与焙

烧， 最后检测焙烧后的成品球团性能。 串联管式

炉系统由两部分构成， 前端的铁铬铝丝电阻炉负

责预热阶段， 后端的硅碳管电阻炉用于完成高温

焙烧。 在进行球团预热焙烧试验前， 需要将球团

进行干燥处理， 即在 １０５ ℃的温度条件下将生球

烘干， 得到干球。 之后选取 １０ 个干球放入瓷舟

中， 将瓷舟推至管炉预热段进行恒温预热， 预热

完成后将其推至焙烧段进行恒温焙烧。
生球落下强度以及生球、 预热球和焙烧球的

抗压强度分别采用落下强度、 抗压强度试验进行

评估。 落下强度和抗压强度试验均选取粒度为

１０ ～ １２. ５ ｍｍ 的若干生球或干球， 均取多次试验

结果的算术平均值为最终试验值。 其中， 落下强

度试验的落下高度为 ０. ５ ｍ。 取 ５０ 个合格生球装

入不锈钢罐内， 在炉膛内保温 ３ ｍｉｎ 后取出生球，
记录导致 ２ 个生球发生破裂的最高炉膛温度， 定

义该温度为爆裂温度。
试验 原 料 的 体 积 粒 度 分 布 采 用 Ｍａｌｖｅｒｎ

Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度分析仪进行测定； 采用气

体渗透法， 使用 ＤＢＴ⁃１２７ 型勃氏透气比表面积仪测

定铁精矿的比表面积； 通过光学显微镜（Ｌｅｉｃａ⁃ＤＭ
ＲＸＥ）和扫描电镜表征成品球团矿的显微结构。 样

品物相组成通过 Ｘ 射线衍射分析确定， 仪器为德国

某公司的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪。 测试条

件： Ｃｕ Ｋα 辐射源（λ ＝ ０. １５４ １７８ ｎｍ）， 管电压为

４０ ｋＶ， 电流为 ４０ ｍＡ， 扫描范围为 ５° ～ ８０°， 扫

描速度为 ２° ／ ｍｉｎ。 球团矿物相组成采用 ＭＤＩ ＪＡＤＥ
８. ８ 中的 Ｓ ／ Ｍ 模块定性分析， 采用全衍射图拟合

（ＷＰＦ）和 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修分析模块进行定量分析。

２　 试验结果与讨论

２. １　 黏结剂用量

（１） 膨润土。 为探究膨润土用量的影响， 在

恒定的造球时间（１２ ｍｉｎ）与生球水分（８. ０％ ）下进

行一系列试验。 结果如表 ６ 所示。 由表 ６ 可见，
膨润土用量的增加能够同步提升生球的落下强度

与抗压强度， 两者之间呈正相关性。 同时， 不同

条件下制备的生球均表现出优异的抗热爆裂性能

（爆裂温度 ＞ ４５０ ℃）。 这是由于蒙脱石的层状结

构使膨润土在外部剪切力作用下发生滑移分离，
形成纤维网状结构。 矿石颗粒通过这些纤维形成

相互联结的网络， 从而有效提升生球强度［１６］。 试

验所用膨润土为进口优质膨润土， 价格昂贵， 其

用量控制在 １％即可满足生产需求。
表 ６　 膨润土用量对造球性能的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｂａｌｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

膨润土
用量 ／ ％

落下强度 ／
［次·（０. ５ ｍ） － １］

抗压强度 ／
（Ｎ·Ｐ － １）

爆裂
温度 ／ ℃

０. ５ ３. １０ １０. ３１ ４６０

０. ６ ３. ２０ １０. ０８ ４８０

０. ８ ３. ９０ １１. ９２ ４９０

１. ０ ５. ２３ １２. ７１ ４９０

１. ２ ５. ５０ １３. ２３ ５００

（２） Ｍ 黏结剂。 由于主要成分为有机组分，
采用 Ｍ 黏结剂单独制备球团的热态性能将受到影

响。 因此， 将 Ｍ 黏结剂和膨润土按照不同混合配

比来制备复合黏结剂。 为考察 Ｍ 黏结剂用量对生

球性能的影响， 控制膨润土用量为 ０. ５％ ， 分析不

同 Ｍ 黏结剂用量下生球性能的变化。 结果如表 ７
所示。 由表 ７ 可知， 提高 Ｍ 黏结剂的用量能有效

提高生球强度指标。 这是由于 Ｍ 黏结剂含有羧基

和羟基等固体亲和性和亲水性基团， 具有高聚合

度， 能够与矿物颗粒之间发生强黏附和表面相互

作用［１４］。 在 Ｍ 黏结剂添加量为 ０. １％ 时， 生球的

落下强度和抗压强度分别达到 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ）和

９５
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１７. ４３ Ｎ ／ Ｐ， 此时的爆裂温度也维持在 ４６０ ℃的较

高水平； 与 １％膨润土球团比较， 抗压强度明显提

高， 落下强度和爆裂温度略有降低， 但各项指标

均满足生产要求。
表 ７　 Ｍ 黏结剂用量对造球性能的影响

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍ ｂｉｎｄｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｉｎｄｅｒ
ｏｎ ｂａｌｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｍ 黏结剂 ／
％

落下强度 ／
［次·（０. ５ ｍ） － １］

抗压强度 ／
（Ｎ·Ｐ － １）

爆裂
温度 ／ ℃

０ ３. １ １０. ３０ ４６０

０. ０５０ ３. ９ １５. ３７ ４５０

０. ０７５ ４. ０ １６. ３５ ４２０

０. １００ ４. １ １７. ４３ ４６０

０. １５０ ６. ３ ２０. ８８ ４５０

　 　 当 Ｍ 黏结剂用量固定为 ０. １％ 时， 试验得到

膨润土用量与生球性能之间的关系如表 ８ 所示。
由表 ８ 可见， 随着膨润土配比的下调， 生球的爆

裂温度出现小幅下降， 而其抗压强度与落下强度则

显著降低， 特别是落下强度降为 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ），
说明当 Ｍ 黏结剂用量为 ０. １％ 时， 配加的膨润土

用量不能低于 ０. ５％ 。 这可能是由于 Ｍ 黏结剂可

以吸附在膨润土的表面， 从而增强其亲水性。 增

加膨润土用量后， 由于复合黏结剂的亲水性较好，
生球的强度明显提升。

表 ８　 复合黏结剂中膨润土用量对造球性能的影响

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｂｉｎｄｅｒ ｏｎ ｂａｌｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

复合黏结剂中
膨润土用量 ／ ％

落下强度 ／
［次·（０. ５ ｍ） － １］

抗压强度 ／
（Ｎ·Ｐ － １）

爆裂
温度 ／ ℃

０. ２ ２. ３ １４. ０１ ４３０

０. ３ ３. ２ １４. ４０ ４３０

０. ４ ３. ２ １４. ９３ ４５０

０. ５ ４. １ １７. ４３ ４６０

２. ２　 造球工艺参数

固定 Ｍ 黏结剂与膨润土用量分别为 ０. １％ 和

０. ５％时， 试验研究造球时间和水分对生球性能的

影响， 试验结果如表 ９、 １０ 所示。 由表 ９、 １０ 可

知， 延长造球时间虽能显著增强生球的落下强度与

抗压强度， 却也伴随着爆裂温度的小幅下降。 在造

球时间为 １２ ｍｉｎ 时， 落下强度为 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ），
抗压强度为 １７. ４３ Ｎ ／ Ｐ， 爆裂温度为 ４６０ ℃。 随着

造球水分的增加， 落下强度先上升后下降， 抗压强

度呈现下降趋势， 爆裂温度下降至 ４００ ℃左右。 当

造球水分提高至 ８. ０％时， 生球性能较好， 落下强

度和抗压强度分别为 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ）和 １７. ４３ Ｎ ／ Ｐ，
爆裂温度为 ４６０ ℃。 综合来看， 适宜的造球时间

为 １２ ｍｉｎ、 造球水分为 ８. ０％ 。 合理的水分可以促

进复合黏结剂中的胶体黏结（膨润土中蒙脱石吸水

后形成具有高黏度和塑性的胶体凝胶）及化学黏结

（Ｍ 黏结剂在水介质中的活性官能团与铁矿粉颗粒

表面的金属离子发生络合或形成氢键）， 但是过高

的水分会导致造球盘发生粘料现象， 影响造球试

验结果。
表 ９　 不同造球时间对造球性能的影响

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｂａｌｌｉｎｇ ｑｕａｌｉｔｙ

造球
时间 ／ ｍｉｎ

落下强度 ／
［次·（０. ５ ｍ） － １］

抗压强度 ／
（Ｎ·Ｐ － １）

爆裂
温度 ／ ℃

８ ２. ８ １５. ０４ ４３０

１０ ３. ５ １７. ０２ ４３０

１２ ４. １ １７. ４３ ４６０

１４ ４. ４ ２０. ４０ ４４０

表 １０　 不同造球水分对造球性能的影响

Ｔａｂｌｅ １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｌｌｉｎｇ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｏｎ
ｂａｌｌｉｎｇ ｑｕａｌｉｔｙ

造球
水分 ／ ％

落下强度 ／
［次·（０. ５ ｍ） － １］

抗压强度 ／
（Ｎ·Ｐ － １）

爆裂
温度 ／ ℃

７. ５ ３. ８ ２２. ３１ ４７０

８. ０ ４. １ １７. ４３ ４６０

８. ３ ４. ５ １７. １９ ３９０

８. ５ ４. １ １４. １２ ４００

２. ３　 热工制度

２. ３. １　 预热制度

固定预热时间为 １０ ｍｉｎ， 试验研究膨润土球

团（膨润土用量为 １％ ）和复合黏结剂球团（Ｍ 黏结

剂用量为 ０. １％ ， 膨润土用量为 ０. ５％ ）的最佳预

热制度。 结果如图 ２ 所示。 由图 ２ 可见， 提高预

热温度能够显著增强两种预热球的抗压强度。 在

预热过程中球团的硬化机制主要是固相扩散固结，
预热温度升高有利于球团中 Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒的扩散与

结合， 从而提高球团强度。 分析表明， 在预热温

度为 １ ０１０ ℃时， 复合黏结剂球团与膨润土球团的

抗压强度均满足生产要求。 基于此优化温度， 进一

０６
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步延长预热时间可持续增强预热球的抗压强度， 如

图２（ｂ）所示。 复合黏结剂预热球的强度增加幅度大

于膨润土球团， 其强度由 ３７７ Ｎ ／ Ｐ 提高到 ６０４ Ｎ ／ Ｐ。
提高预热温度、 延长预热时间对复合黏结剂球团强

度的改善幅度明显大于膨润土球团， 可能是由于复

合黏结剂中 Ｍ 黏结剂通过自身的碳化形成骨架与

膨润土产生协同作用， 共同构建了比单一膨润土

稳定的黏结体系。 但预热时间过长， 会降低球团

的生产效率。 因此， 球团的预热时间采用 １０ ｍｉｎ。

（ａ） 预热温度； （ｂ） 预热时间

１—膨润土球团； ２—复合黏结剂球团。

图 ２　 预热制度对球团性能的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇ ｒｅｇｉｍｅ ｏｎ ｐｅｌｌｅｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

２. ３. ２　 焙烧制度

固定预热时间为 １０ ｍｉｎ、 预热温度为 １ ０１０ ℃、
焙烧时间为 １０ ｍｉｎ， 试验研究膨润土球团（膨润土

用量为 １％ ）和复合黏结剂球团（Ｍ 黏结剂用量为

０. １％ ， 膨润土用量为 ０. ５％ ）的最佳焙烧制度。 试

验结果如图 ３ 所示。 由图 ３（ａ）可见， 球团的抗压

强度随焙烧温度的升高而显著增强， 并在 １ ２２０ ℃
时达到较高水平； 此时复合黏结剂球团抗压强度

为 ３ ０７７ Ｎ ／ Ｐ， 膨润土球团为 ２ ５０９ Ｎ ／ Ｐ， 均符合

生产要求。 以此温度为基础， 图 ３ （ ｂ）进一步揭

示， 延长焙烧时间能够使球团的抗压强度获得持

续性的提高。 膨润土球团需焙烧 １０ ｍｉｎ 才能满足

球团生产要求， 而复合黏结剂球团焙烧时间为

８ ｍｉｎ， 获得的球团强度也大于 ２ ５００ Ｎ ／ Ｐ， 这是

由于复合黏结剂中 Ｍ 黏结剂高温热解后在球团内

部形成均匀微孔， 降低了球团导热性并延缓内部

温度升高， 避免表层快速氧化生成致密层； 球团

内孔隙可以促进氧气内渗， 加速 Ｆｅ３Ｏ４ 向 Ｆｅ２Ｏ３

的充分转化， 从而改善球团强度［１０］。 上述结果说

明， 在相同热工条件下， 复合黏结剂球团的强度

明显高于膨润土球团强度， 采用复合黏结剂可明

显降低焙烧温度、 缩短焙烧时间。

（ａ） 焙烧温度； （ｂ） 焙烧时间

１—膨润土球团； ２—复合黏结剂球团。
图 ３　 焙烧制度对球团性能的影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｒｅｇｉｍｅ ｏｎ ｐｅｌｌｅｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

３　 球团性能与氧化固结机理

通过 Ｘ 射线荧光光谱法对膨润土球团和复合

黏结剂球团的元素组成进行定量分析， 得到两种

球团的主要化学成分如表 １１ 所示。 由表 １１ 可见，
与膨润土球团相比， 复合黏结剂球团的 ＴＦｅ 品位提

升了 ０. ２７％， ＦｅＯ 含量亦略有增加， ＳｉＯ２、 ＣａＯ、
ＭｇＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 含量均略低。 这是因为配加 ０. １％ Ｍ
黏结剂， 膨润土用量降低了 ５０％ ， 同时 Ｍ 黏结剂

内大部分组分在高温下挥发脱除， 大大降低了配

加黏结剂带入的杂质含量， 提高了球团的铁品位。

１６
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表 １１　 球团的主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １１　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔｓ ％

球团种类 ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３

膨润土球团 ６２. ７４ ０. ５０ ５. ３４ ０. ３６ ０. ５９ １. ０７

复合黏结剂球团 ６３. ０１ ０. ６３ ５. １８ ０. ３３ ０. ５８ １. ０２

　 　 试验对不同条件下制备的球团进行矿物组成

与微观结构表征 （ ＸＲＤ、 Ｊａｄｅ ＷＰＦ 和光学显微

镜）， 结果分别如图 ４、 ５ 和表 １２ 所示。 由图 ４ 可

知， 两种黏结剂（复合黏结剂与膨润土）制备的预

热球， 其主要矿物均为赤铁矿， 并含有少量磁铁

矿、 石英和硅酸盐。 经焙烧后， 两种球团中的磁

铁矿基本消失， 球团主要由赤铁矿及少量石英和

硅酸盐构成。 从球团矿物组成（表 １２）和微观结构

（图 ５）分析可知， 经过预热后， 球团内大部分磁

铁矿被氧化成赤铁矿； 进一步焙烧球团， 剩余的

磁铁矿氧化成赤铁矿， 且均存在少量硅酸盐液相。
与膨润土焙烧球比较， 复合黏结剂焙烧球的赤铁

矿含量更高， 脉石矿物含量更低， 这有利于赤铁

矿再结晶生长， 使晶粒间相互连接的作用更强、
结构更紧密。 综合分析， 采用 Ｍ 黏结剂替代部分

膨润土的复合黏结剂制备球团， 可明显降低球团

中脉石含量， 提高球团强度和铁品位。

Ａ—Ｆｅ２Ｏ３； Ｂ—ＳｉＯ２； Ｃ—Ｆｅ３Ｏ４； Ｄ—ＣａＳｉＯ３。
１—膨润土预热球； ２—复合黏结剂预热球；
３—膨润土焙烧球； ４—复合黏结剂焙烧球。

图 ４　 不同球团的 ＸＲＤ 图谱分析

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｌｌｅｔｓ
表 １２　 不同条件获得球团的主要物相组成（质量分数）

Ｔａｂｌｅ １２　 Ｍａｉｎ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔｓ ｏｂｔａｉｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ％

球团种类 磁铁矿 赤铁矿 石英 硅酸盐

复合黏结剂预热球 ３. ８ ８６. １ ４. １ ４. ３

复合黏结剂焙烧球 ０. ０ ９２. ９ ３. ０ ４. ７

膨润土预热球 ２. ３ ８９. ４ ２. ６ ５. ７

膨润土焙烧球 ０. ０ ９０. ２ ６. ６ ３. ２

（ａ） 复合黏结剂预热球团； （ｂ） 复合黏结剂焙烧球团； （ｃ） 膨润土预热球团； （ｄ） 膨润土焙烧球团

１—孔洞； ２—磁铁矿； ３—赤铁矿； ４—硅酸盐。
图 ５　 球团微观结构

Ｆｉｇ. ５　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔｓ

２６
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　 　 上述分析表明， 球团的预热焙烧过程主要涉

及磁铁矿氧化及赤铁矿的高温再结晶。 磁铁矿氧

化分为两个阶段进行： 第一阶段发生反应（１）， 赤

铁矿被氧化成 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３； 第二阶段， 发生反应（２），
γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 转变为 α⁃Ｆｅ２Ｏ３。 在预热阶段， 球团主要

发生反应（１）， 磁铁矿表面形成 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 层， 离子

移动能力强， 外层转变为稳定的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３。 在焙烧

阶段主要发生反应（２）， Ｆｅ２ ＋ 在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｏ２ 界

面上与氧作用形成 Ｆｅ３ ＋ ， Ｏ２ － 、 Ｆｅ３ ＋ 向内扩散， 全

部变为结构稳定的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３
［１７］。

４Ｆｅ３Ｏ４ ＋ Ｏ２→６γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ （１）
γ⁃Ｆｅ２Ｏ３→α⁃Ｆｅ２Ｏ３ （２）

４　 结论

（１） 添加０. １％的Ｍ 黏结剂， 可降低５０％膨润

土用量， 明显提高球团质量。 采用 ０. １％ Ｍ 黏结剂

与 ０. ５％膨润土复配条件下， 制备生球的落下强度、
抗压强度和爆裂温度分别为 ４. １ 次 ／ （０. ５ ｍ）、
１７. ４３ Ｎ ／ Ｐ和 ４６０ ℃。 经过 １ ０１０ ℃预热和１ ２２０ ℃
焙烧（各 １０ ｍｉｎ）处理后， 球团抗压强度显著提升，
预热球和焙烧球的强度分别提升至 ５２７ Ｎ ／ Ｐ 和

３ ０７７ Ｎ ／ Ｐ。 优化预热焙烧制度 （ １ ０１０ ℃ 预热

１０ ｍｉｎ， １ ２２０ ℃焙烧 １０ ｍｉｎ）后， 预热球的抗压

强度为 ５２７ Ｎ ／ Ｐ， 焙烧球的抗压强度为 ３ ０７７ Ｎ ／ Ｐ。
（２） 复合黏结剂球团预热焙烧过程主要涉及

磁铁矿氧化及赤铁矿的高温再结晶， 产品主要矿

物为赤铁矿， 以及少量的硅酸盐和石英。 相较于

膨润土球团， 复合黏结剂球团中石英等脉石含量

更低、 赤铁矿含量更高、 赤铁矿再结晶作用更强、
成片的赤铁矿区域更大， 有利于 Ｆｅ２Ｏ３ 晶体长大，
并可使球团结构更均质、 致密。
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