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摘　要：烧结矿的质量很大程度上取决于其粘结相的特性。为促进钒钛磁铁矿资源在烧结领域的高效利用，对含

TiO2 的钙铁氧体体系进行了研究。在含钛铁矿烧结矿中发现了 Ca3TiFe2O8（CTF）的存在，后经由固态反应成功制

备出了 CTF，并通过 Drop 法测定了 CTF 的高温热容，得到了其高温热容量的拟合函数。同时，还对其冶金性能

（熔化性能和还原行为）进行了检测分析。结果表明，CTF 的软化温度、熔化温度和流动温度分别为 1 418、1 461 ℃
和 1 480 ℃。非等温还原结果表明，CTF 被一步还原成 Fe、CaO 和 CaO·TiO2，当温度达到 1 150 ℃ 时，CTF 还原完成。
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Abstract: The quality of the sintered iron ores is dominated by their bonding phases properties. The cal-
cium ferrite  system containing  TiO2 was  investigated  to  promote  the  efficient  utilization  of  vanadium
and titanium magnetite resources in the field of sintering. In this paper, Ca3TiFe2O8 (CFT) was found in
titanium-bearing  sintering  ores,  and  CTF was  successfully  prepared  by  solid-state  reaction.  The  high-
temperature  heat  capacity  of  CTF was  determined  by  the  Drop  method,  and  the  corresponding  fitting
function was obtained. In addition, the metallurgical properties (including melting properties and reduc-
tion behavior) of CTF were determined. The results showed that the softening, melting and flowing tem-
peratures of CTF were 1 418 ℃, 1 461 ℃ and 1 480 ℃, respectively. The non-isothermal reduction res-
ults showed that CTF was reduced to Fe, CaO and CaO·TiO2 in one step, and the reduction process of
CTF was completed when the temperature reached 1 150 ℃.
Key words: sintering，vanadium-titanium magnetite，Ca3TiFe2O8，high-temperature heat capacity，
metallurgical properties
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0    引言

钒钛磁铁矿富含铁、钒、钛、镍、铬等多种金属

元素，其综合利用价值极高[1−3]。我国钒钛磁铁矿资

源丰富，现已探明储量 180 亿 t，主要集中在河北承

德、四川攀西等地区，其中仅攀西地区就有 100 亿 t，
是我国最大的钒钛磁铁矿矿床[4]。如何利用好丰富

的钒钛磁铁矿资源对铁、钒、钛三大金属元素的富

集回收至关重要。

钒钛磁铁矿利用工艺主要包括高炉炼铁[5−6]、回

转窑直接还原铁[7−8]、电炉冶炼高钛渣[9] 等。烧结-
高炉-转炉长流程仍是我国钒钛磁铁矿利用的主流

工艺[10]。为了降低成本和提高资源利用率，许多现

代炼钢厂已将更多的钒钛磁铁矿用于铁矿石烧结。

目前，针对钒钛磁铁矿烧结方面已开展了大量

的研究。研究[11−15] 表明，钒钛磁铁矿中高 TiO2 含量

对其烧结矿的冶金性能有极大的负面影响，如增加

其熔化温度、增加其低温还原粉化率 (RDI−0.5 mm)、
降低其强度和增加其还原指数 (RI) 等。林文康[16]

等研究了 TiO2 含量对钒钛磁铁矿烧结的成矿规律，

结果表明，烧结矿中 TiO2 的含量从 6.0% 降到 0.5%，

钒钛烧结技术各项指标明显改善。王耀祖[17] 等研

究发现，适当增加烧结矿中 w(TiO2)（＜2%）有利于

改善烧结矿的液相生成量。甘勤 [18] 等研究发现，

TiO2 的增加不利于针状铁酸钙的生成。Yin[19] 等研

究表明，TiO2 含量（0.9%～2.1%）增加会恶化烧结矿

各项指标，并指明烧结过程中的 TiO2 含量应控制

在 1.3% 以下。可以看出，TiO2 含量高是导致钒钛

磁铁矿难烧结的主要原因。

因此，为促进钒钛磁铁矿资源在烧结领域的高

效利用，对含 TiO2 的钙铁氧体体系进行研究具有重

要意义。项南[20] 等人研究了 Ca3TiFe2O8（简称 CTF）

的生成机理，结果表明：CTF 是由 C2F 和 CaTiO3 反

应生成，即 CaO 分别与 Fe2O3、TiO2 反应生成 C2F、

CaTiO3 后，然后二者再结合得到。另外，等摩尔

Fe2O3 和 CaO 下只要存在 TiO2，就会有 CTF 生成。

付 信 元 [21] 等 进 一 步 研 究 了 等 质 量 的 Fe2O3、CF、

CFA 和 SFC 分别与 CTF 混合的烧结过程，结果表

明，CTF 和 CF 可以稳定共存，但与其余三种物质混

合出现液相后会发生分解。因此，只要控制当 Ti 离

子扩散进入铁酸钙渣中的量，哪怕 TiO2 与 CF 反应

生成了 CaTiO3，也将在 CTF 的生成反应中消耗殆

尽，从而抑制钙钛矿的生成。

笔者以钒钛磁铁烧结矿中的 CTF 为研究对象，

先经固态反应制备出 CTF，后通过 Drop 法测定

CTF 的高温热容，计算出其高温热容量的拟合函数，

并对 CTF 的熔化性能和还原行为进行测定分析，揭

示 CTF 的高温特性与冶金性能。 

1    试验方法
 

1.1    CTF 制备

CTF 的制备采用分析纯 TiO2、Fe2O3 和 CaCO3

按照摩尔比 1：1：3 由粉末烧结法合成。首先，准确

称取试剂，然后于玛瑙研钵中充分混匀 30 min；取

4 g 混合料置于直径为 15 mm 的模具中，在最大压

力 15 MPa 下保持 2 min，压制成圆柱状试样。将试

样置于硅钼加热炉中，在空气气氛下，以 5 ℃/min
的升温速率升高到 900 ℃ 并保温 60 min，保证CaCO3

的充分分解，随后继续升温到 1 280 ℃ 并保温 24 h，

以保证 CTF 的充分合成。最后，将焙烧后的样品破

碎细磨通过 200 目（74 μm）网筛。

图 1 为 CTF 样 品 的 XRD 图 谱 ， 可 以 看 出 ，

CTF 样品的衍射峰与标准卡片的衍射峰高度一致，

样品的纯度较高。
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图 1    CTF 试样的 XRD 图谱与 CTF 标准图谱

Fig. 1    XRD patterns of CTF sample and its standard PDF
card

  

1.2    试验设备

试验设备主要有 XRD（Rigaku D/Max 2 500）、

SEM-EDS（ TESCAN  VEGA2,  ZRISS/ULTRA-55)、
高温量热仪（MHTC 96 线，法国 Setaram）、熔渣温

度特性测试仪（MT-1 600）、热重仪（Setsys Evo TG-
DTA 1 750，法国 Setaram）等。 

1.3    试验内容 

1.3.1    高温热容测试

CTF 的高温热容是在 300～1 200 ℃ 温度下，

采用 Drop 法测定的，试验设备为中高温量热仪，测

量被测样品从室温掉落到一个固定的温度环境中在
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温度恒定后的焓变。试验采用液压机（～6 MPa）制

备圆柱状样品（Ø 3 mm × 3 mm），控制样品质量范

围为 80～100 mg，以确保与标准试样（蓝宝石  α-
Al2O3， 99.999%）的重量一致。一个测量序列的典

型热流曲线包括四滴研究样品和四滴蓝宝石。在温

度和热流稳定后，将样品和蓝宝石滴入 MHTC 96
线的坩埚中，通过试验得到样品的焓变数据。

在不同温度下完成试验后，得出焓变与温度的

函数关系，并根据其差值按式（1）计算出热容量。

Cp = (dH/dT )p （1）

其中，Cp 表示热容（J/K）；H 表示焓（J）；T 表示温度

（K）；下标 p 表示比热容，是在恒压条件下测定的。 

1.3.2    熔化性能测试

CTF 的熔化性能是通过基于半球法的熔渣温

度特性测试仪测量的。所用设备为高温管式炉，大

气气氛。将制备好的 CTF 样品研磨至-200 目（74
μm），压制成圆柱体（Ø 3 mm× 3 mm），然后放在刚

玉垫片上，放入管式炉中进行熔化性能测试，每个样

品重复测试 3 次，取平均值。升温速率设置为 10 ℃
/min，利用配套相机记录样品熔化过程，根据样品熔

化过程的高度变化，将具体高度所对应的温度分别

定义为软化温度（3/4 高度）、半球温度（1/2 高度，即

熔化温度）以及流动温度（1/4 高度）。 

1.3.3    还原行为测试

CTF 的还原行为是通过热重仪测定的。为测

定样品在不同反应阶段和固定温度下的还原行为，

进行了两组试验，即非等温还原试验和等温还原试

验。在非等温试验中，称量 30 mg 样品置于刚玉坩

埚（Ø8 mm × 6 mm）中，然后在流量为 20 mL/min 的

混合气氛中（30% CO + 70% N2），以 10 ℃/min 升至

反应平衡温度。在不同的加热阶段，对 Ca3TiFe2O8

的相变进行了中断试验。当反应达到不同的加热阶

段时，通入 200 mL/min 的高纯度氩气。在还原温

度 705 ℃（ α=-0.03） ， 820 ℃（ α=0.13） ， 950 ℃（ α=
0.88） 取 样 进 行 XRD 和 SEM-EDS 测 试 ， 以 探 究

CTF 的还原转变过程。在等温试验中，样品在 N2（>
99.99%）气氛中以 20 mL/min 的速率从室温加热到

875 ℃，然后切换到 30% CO 和 70% N2 的混合气体，

以 20 mL/min 的流量进行还原。 

2    试验结果分析
 

2.1    CTF 的高温热容性能

图 2 为 CTF 在 1 175、1 075 ℃ 以及 775 ℃ 下

八次下落试验的热流曲线，其中 I、III、V、VII 表示

标准蓝宝石的吸热峰，II、IV、VI、VIII 表示 CTF 样

品的吸热峰。
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图 2    在 1 200、1 100 ℃ 以及 800 ℃ 下所测的样品与蓝宝

石热流峰
Fig. 2    Heat flow  curves  of  specimens  and  sapphire  ob-

tained  by  the  drop  calorimeter  at 1 200、1 100 ℃
and 800 ℃

 

对 CTF 样品在 300~1 200℃ 温度下的焓变、热

容进行拟合，结果分别如式（2）、（3）所示。
∆H = −112 821.124+351.348T−

0.000 153T 2+2 917 480T −1(
～J ·mol−1

)
(300 ∼ 1200 ◦C) （2）

Cp = 351.348−0.000 306T −2 917 480T −2(
～J ·mol−1 ·K−1

)
(300 ∼ 1 200 ◦C） （3）

 

2.2    CTF 的熔化性能

通过观察圆柱体样品在不同温度下的形状和高

度变化，确定 CTF 的熔化性能。随着温度的不断升

高，试样逐渐熔化，熔化过程中，样品呈现出不同的

高度代表了不同的熔化阶段。当温度达到约 1 393 ℃
时，CTF 的上部形状变软，样品高度随着样品的熔

化变形而降低。在 1 436 ℃ 时，CTF 呈半球形，样

品基本熔化成不规则液体。此外，CTF 在刚玉垫片

上具有良好的铺展能力。1 455 ℃ 时，CTF 的接触

角接近 0°，样品已完全铺展开来。因此，CTF 的软

化、熔化和流动温度分别为 1 418 、1 461 、1 480 ℃。 

2.3    CTF 的还原行为

为探究 CTF 的还原行为，进行了非等温还原试

验，并将其还原结果与赤铁矿（H[22]）、铁酸一钙

（CF[22]）、钛榴石（AT[23]）进行了对比，结果如图 3 所

示。可以看出，DTG 值在 550 ～700 ℃ 时小于 0，

表明样品发生了增重，原因在于 CO 的析碳反应[24]，
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该现象在 CF 的还原中同样被观察到。当温度超过
700 ℃ 后，CTF 还原开始，在 855 ℃ 时失重速率达
到最大值，样品在 870 ℃ 之后还原速率降低，在
920 ℃ 左右存在一个相对较小的失重速率峰；当温
度为 900 ℃ 时，其还原度可达 63.72%。当温度到
达 970 ℃ 时，CTF 的还原度为 0.92，然后还原速率
大大降低，到达 1 150 ℃ 时，CTF 还原完成，还原率
达到 99% 以上。

在还原温度 705 ℃（α=−0.03），820 ℃（α=0.13），

950 ℃（α=0.88）取样进行 XRD 和 SEM-EDS 测试，

以探究 CTF 的还原转变过程，结果如图 4 所示。在
还原温度 705 ℃，即完成析碳反应后，样品几乎还
以 CTF 物相的形式存在，仅在 2θ=44.673°处略微出
现金属铁的特征峰，未检测到含 C 物质，其原因可
能是析碳量过小。当还原度达到 0.13 后，样品中金
属铁的特征峰明显升高，同时 CaO、CaTiO3 开始被
检测到，而 CTF 的峰强度显著降低。还原温度进一
步升高到 950 ℃ 时，CTF 仅剩一点微弱的特征峰，

金属铁、CaO、以及 CaTiO3 对应的峰强度进一步升
高。结果表明，CTF 在非等温还原过程中可被一步
还原为 Fe、CaO 和 CaTiO3。其还原过程与 C2F 类

似 ， 后 者 同 样 可 被 一 步 还 原 ， 还 原 产 物 为 CaO
及 Fe[22]。根据 SEM 测试结果可知，样品在还原度

低于 0.13 之前表面光滑、棱角分明，而还原度到达

0.88 时，样品中可观察到金属铁的存在，同时样品表

面开始变得粗糙，其原因应该是样品中 O 原子的脱

除所导致；当还原度进一步提高到 0.99 时（1 150 ℃），

样品表面微孔分布更加广泛，金属铁含量显著增加，

但是没有观察到铁珠的明显聚集长大现象。
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图 3    CTF 的非等温还原与失重速率随温度的变化

Fig. 3    The  changes  of  non-isothermal  reduction  degree
and DTG of CTF with temperatures
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图 4    不同还原温度下 CTF 的物相组成（a）与微观形貌（b）

Fig. 4    Phase composition (a) and microstructures (b) of CTF at different reduction temperatures
 

为了进一步探明 CTF 的还原性能，在 900 ℃

下开展了等温还原试验，并将 CTF 的中温还原性能

与烧结矿中的其他典型物相进行了对比，主要物相

包括赤铁矿（H[25]）、铁酸一钙（CF[26]）、铁酸二钙

（C2F
[27]）、铁酸半钙（CF2

[27]）、钛榴石（AT[23]）和磁铁

矿（M[28]），如图 5 及表 1 所示。结果表明，当还原时

间为 79 min 时，CTF 的还原程度达到稳定，还原度

为 0.89。其还原曲线与 CF、CF2 高度重合，但最终

还原度较二者更低。尽管 CTF 与 C2F 同样是一步

还原，且二者的最终还原度保持一致，但是前者的中

温还原性显著强于后者，该结果表明 CaTiO3 与 C2F

结合后，提高了“C2F”的还原性。总的来说，CTF 是
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一个还原性优异的物相，在烧结中如果能够增加

CTF 的含量，不仅能够抑制钙钛矿对烧结矿性能的

不利影响，同时还能够提高烧结矿还原性。此外，赤

铁矿和磁铁矿的还原性能最优，赤铁矿仅需 35 min
左右就能完全还原；磁铁矿还原 76.1 min 后达到平

衡，还原度为 0.97。然而，钛榴石在还原 150 min 后，

其还原度仅达到 0.67；若继续延长时间到 250 min，

其还原度也只有 0.78；由此可知，钛榴石的还原速率

非常缓慢，远低于 H、M 和二元铁酸钙。根据还原

度和相应的还原时间，确定各烧结矿中物相的还原

性能顺序为：H > M > CF2 > CF> CTF > C2F> AT。
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图 5    烧结矿典型物相中温还原度随时间的变化

Fig. 5    Variation of isothermal reduction degree of typical
phases in sintered ores with reduction time at 900 ℃

 

 

表 1    烧结矿典型物相在 900 ℃ 的最大还原度及其还原时间
Table 1    Reduction degree of the typical phases in sintered

ores and the corresponding reduction time

物相 还原度/% 还原时间/min 物相 还原度/% 还原时间/min

H 0.99 35.5 CTF 0.89 79.2

M 0.97 76.1 C2F 0.89 114.4

CF2 0.94 92.8 Ki 0.83 141.5

CF 0.93 99.7 AT 0.67 150

  

3    结论

1）CTF 的软化温度、熔化温度和流动温度分别

为 1 418 、1 461 、1 480 ℃。

2）在 300 ℃ 至 1 200 ℃ 的温度范围内，CTF 的拟

合高温热容多项式方程为：Cp=351.348−0.000 306 T
−2 917 480 T−2 (J·mol−1·K−1) (300 ～1 200 ℃)。

3）CTF 的开始还原温度约 700 ℃，还原温度为

900 ℃ 时，还原度可达 63.72%；CTF 可以被一步还

原为 Fe，CaO，和 CaO·TiO2；根据还原度和相应的还

原时间，烧结矿中典型物相的中温还原性能顺序为：

赤铁矿>磁铁矿>铁酸半钙>铁酸一钙>钛铁酸钙>铁

酸二钙>钛榴石。

4）CTF 是钒钛磁铁矿烧结过程中的重要物相，

其性能的测定，有利于推进钒钛磁铁矿在烧结过程

中的利用。
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