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调质高炉渣非等温析晶动力学研究
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摘　 　 　 要: 采用 Ｆａｃｔｓａｇｅ 热力学软件模拟了调质高炉渣矿物的析出过程. 结合高温综合热分析(ＤＳＣ)、场
发射扫描电镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)研究了调质高炉渣的析晶过程ꎬ并根据 ＤＳＣ 曲线用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒꎬ
Ｏｚａｗａ 和 Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程计算出了析晶反应的活化能. 借助 Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程计算了晶体生长指数 ｎꎬ
确定了晶化机理. 结果表明:随着升温速率的增加ꎬ调质高炉渣由三维体积析晶逐渐向表面析晶转变ꎬ酸度系

数为 １􀆰 ３ 和 １􀆰 ４ 的调质高炉渣在高温下的主要析出相均为镁黄长石和钙铝黄长石ꎬ析晶活化能分别为
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　 　 高炉渣是炼铁过程中产生的主要副产品[１]ꎬ
每生产一吨铁水会产生 ３５０ ｋｇ 左右的高炉渣[２] .
这就导致一个刻不容缓的难题是高炉渣的高附加

值利用. 目前ꎬ大多数的高炉渣用于生产水泥、混
凝土骨料、路基材料、微晶玻璃等低附加值的产

品[３ － ５] . 高炉渣的出渣温度高于 １ ４５０ ℃ꎬ然而所

有这些方式都不能有效地循环利用高炉渣的潜

热. 因此ꎬ去发展一个既能循环利用高炉渣又能充

分利用高炉渣潜热的渣处理方式是势在必行

的[３ － ４] . 高炉渣中主要含有 ＣａＯꎬ ＭｇＯꎬ ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 等氧化物ꎬ与渣纤维的成分相符[４] . 因此ꎬ
通过调质高炉渣的成分制造纤维是可行的. 在成



　 　

纤的过程中由于温度的变化会导致调质高炉渣中

析出不同的晶体ꎬ从而影响调质渣的黏度和流动

性ꎬ还会降低纤维的质量ꎬ导致纤维长度变短ꎬ抗
拉强度减小. 迄今为止ꎬ国内外学者对高炉渣制备

微晶玻璃的析晶机理及高炉渣的析晶情况进行了

大量研究ꎬ但是对成纤过程中调质高炉渣的析晶

动力学研究报道较少. 因此ꎬ系统地研究调质高炉

渣析晶反应的动力学十分必要. 本文用动态 ＤＳＣ
分析的方法ꎬ研究了调质高炉渣的非等温析晶动

力学ꎬ为调质高炉渣成纤提供理论依据.

１　 实验材料和实验方法

１􀆰 １　 实验原料

实验所用原料为唐山某钢厂的高炉渣和某矿

区的铁尾矿调质而成ꎬ调质高炉渣的主要化学成

分见表 １.

表 １　 调质高炉渣的化学组成(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ％

酸度系数 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ Ｓ Ｐ

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ ３７􀆰 ３０ ３２􀆰 ５４ ７􀆰 ９７ １５􀆰 ５６ ２􀆰 １２ １􀆰 ２６ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ５３ ０􀆰 １６ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ０２
Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ ３８􀆰 ８４ ３１􀆰 ０２ ７􀆰 ７０ １５􀆰 ４６ ２􀆰 ３４ １􀆰 ２１ １􀆰 ０６ ０􀆰 ６１ ０􀆰 １６ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ０２

１􀆰 ２　 实验方法

实验在直流电弧炉中进行ꎬ将电炉加热到

８００ ℃左右时加入高炉渣ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 观察高炉

渣熔化情况ꎬ当高炉渣全部熔化后加入铁尾矿进

行调质ꎬ成分均匀后ꎬ取样ꎬ在空气中冷却. 用行星

式球磨机 (ＱＭ － １ ｓｐ) 把样品磨成粒度小于

０􀆰 ０７４ ｍｍ 的粉末待用.
在 Ｄ / ＭＡＸ２５００ＰＣ 型 ＸＲＤ 衍射仪上进行相

分析ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ工作电压 ４０ ｋＶꎬ电流

４０ ｍＡꎬ连续扫描方式采样ꎬ扫描速度 ０􀆰 ０１ (°) /
ｍｉｎ. 样品经 Ｘ 射线衍射分析表明ꎬ酸度系数为

１􀆰 ３ 和 １􀆰 ４ 的调质渣均为玻璃体.
　 　 利 用 德 国 耐 驰 公 司 高 温 综 合 热 分 析

(ＳＴＡ４４９Ｆ３ Ｇｅｒｍａｎｙ)研究升温过程中样品的析

晶行为. １０ ｍｇ 左右的样品放入 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚中ꎬ通
氮气ꎬ从室温升到 １ ４７３ Ｋꎬ升温速率分别为 ５ꎬ１０ꎬ
１５ꎬ２０ 和 ２５ Ｋ / ｍｉｎ. 加热速率的改变导致析晶温

度的改变ꎬ从而计算出该样品的析晶活化能.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＤＳＣ 曲线分析

调质高炉渣在不同升温速率下的 ＤＳＣ 曲线

如图 １ 所示.
由图 １ａ 可知ꎬ在 １ １３４ ~ １ ２７３ Ｋ 的温度范围

内ꎬ当升温速率为 ５ ~ ２０ Ｋ / ｍｉｎ 时 ＤＳＣ 曲线上只

有一个明显的放热峰ꎬ当升温速率为 ２５ Ｋ / ｍｉｎ 时

ＤＳＣ 曲线上有两个明显的放热峰. 这说明在升温

过程中ꎬ调质高炉渣至少析出两种矿物质. 升温速

率为 ５ ~ ２０ Ｋ / ｍｉｎ 时 ＤＳＣ 曲线上的放热峰为两

个叠加的放热峰. 由图 １ｂ 可知ꎬ在 １ １４３ ~ １ ２３３ Ｋ

的温度范围内ꎬ不同速率的 ＤＳＣ 曲线都有两个明

显的放热峰ꎬ说明该调质渣主要析出两种矿物. 随
着加热速率的增加两种调质高炉渣的开始析晶温

度和峰值温度都逐渐增加ꎬ这主要是因为随着加

热速率的增加ꎬ热量不能及时的供应. 在 ＤＳＣ 曲

线上一个宽泛的结晶峰表明试样是表面析晶ꎬ而
一个尖锐的结晶峰则表明试样是体积析晶ꎬ可知

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ 和 Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 的调质渣均为体积析晶.
　 　 由图 １ 可知不同速率下调质高炉渣的转变温

度(Ｔｇ)、开始析晶温度(Ｔｃ)和峰值温度(Ｔｐ)ꎬ其
特征温度见表 ２.
２􀆰 ２　 转变动力学

玻璃转变活化能 Ｅ ｔ 可以通过两种不同的方

法计算出来. 玻璃转变活化能越低试样越稳定ꎬ越
不容易析晶[６] .

第一种方法为 Ｍｏｙｎｉｈａｎ 公式:
ｄ( ｌｎα)
ｄ(１ / Ｔｇ)

＝ －
Ｅ ｔ

Ｒ . (１)

式中:α 为高温综合热分析中的升温速率ꎻＲ 是气

体常数. 由方程(１)可知:ｌｎα 对 １ ０００ / Ｔｇ 做图ꎬ如
图 ２ａ 所示ꎬ对各点进行直线拟合ꎬ斜率为 － Ｅ ｔ / Ｒꎬ
由此可求得玻璃转变活化能 Ｅ ｔ .

第二种方法为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 关系:
∂ｌｎ(Ｔ２

ｇ / α)
∂(１ / Ｔｇ)

＝
Ｅ ｔ

Ｒ . (２)

由方程(２)可知: ｌｎ(Ｔｇ
２ / α)对 １ ０００ / Ｔｇ 做

图ꎬ见 图 ２ｂꎬ 对 各 点 进 行 直 线 拟 合ꎬ 斜 率 为

－ Ｅ ｔ / Ｒꎬ由此可求得玻璃转变活化能 Ｅ ｔ .
由 Ｍｏｙｎｉｈａｎ 公式和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 关系求得试样

的玻璃转变活化能如表 ３ 所示.
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图 １　 调质高炉渣 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

(ａ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ꎻ (ｂ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ４.

表 ２　 调质高炉渣的特征温度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ

酸度系数 特征温度 α ＝ ５ Ｋ / ｍｉｎ α ＝ １０ Ｋ / ｍｉｎ α ＝ １５ Ｋ / ｍｉｎ α ＝ ２０ Ｋ / ｍｉｎ α ＝ ２５ Ｋ / ｍｉｎ

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３

Ｔｐ / Ｋ １ １３４􀆰 １ １ １４９􀆰 ５ １ １５８􀆰 ６ １ １６５􀆰 ８ １ １７１􀆰 ３
Ｔｃ / Ｋ １ １１８􀆰 ０ １ １２７􀆰 ９ １ １３５􀆰 ２ １ １４０􀆰 ５ １ １４２􀆰 ４
Ｔｇ / Ｋ ８９９􀆰 ７ ９１７􀆰 ４ ９４６􀆰 ３ ９６１􀆰 ９ ９７０􀆰 ８

ΔＴＦＷＨＭ / Ｋ １８􀆰 ０ ２４􀆰 ０ ２６􀆰 ０ ３２􀆰 ０ ２５􀆰 ０

Ｍｋ ＝ １􀆰 ４

Ｔｐ１ / Ｋ １ １４３􀆰 ６ １ １６０􀆰 １ １ １６８􀆰 ４ １ １７５􀆰 ６ １ １８１􀆰 ５
Ｔｃ１ / Ｋ １ １３０􀆰 ５ １ １３６􀆰 ８ １ １４６􀆰 ２ １ １４７􀆰 ８ １ １５１􀆰 １
Ｔｐ２ / Ｋ １ １８４􀆰 ０ １ ２０５􀆰 ７ １ ２１６􀆰 ０ １ ２２６􀆰 ０ １ ２３２􀆰 ７
Ｔｃ２ / Ｋ １ １６５􀆰 ９ １ １８５􀆰 ２ １ １９７􀆰 １ １ ２０６􀆰 ０ １ ２０７􀆰 ２
Ｔｇ / Ｋ ９０５􀆰 ０ ９１５􀆰 ０ ９２５􀆰 ０ ９６０􀆰 ０ ９８５􀆰 ０

ΔＴＦＷＨＭ１ / Ｋ １５􀆰 ０ ２４􀆰 ５ ２３􀆰 ０ ２８􀆰 ０ ２８􀆰 ０
ΔＴＦＷＨＭ２ / Ｋ ２４􀆰 ０ ２６􀆰 ０ ３０􀆰 ０ ３６􀆰 ０ ４１􀆰 ０

表 ３　 试样的玻璃转变活化能 Ｅｔ

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ Ｅｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｋＪ / ｍｏｌ

酸度系数 Ｍｏｙｎｉｈａｎ 方法 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法 平均

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ １５１ １３６ １４３􀆰 ５
Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ １３７ １２１ １２９

　 　 由表 ３ 可知ꎬ由 Ｍｏｙｎｉｈａｎ 方法计算得出的活

化能高于用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法计算得出的活化能. 酸

度系数 １􀆰 ４ 的调质高炉渣的转变活化能比酸度系

数 １􀆰 ３ 的调质高炉渣的转变活化能低ꎬ说明酸度

系数越高调质高炉渣越稳定ꎬ越不容易析晶. 玻璃

转变活化能与弛豫能是相关的ꎬ活化能越低越不

容易析晶ꎬ越有利于成纤. 这可能和加入的铁尾矿

有关. 铁尾矿中 ＳｉＯ２ 质量分数达到 ７０％ 以上ꎬ加
入的铁尾矿越多ꎬ调质高炉渣中 ＳｉＯ２ 含量越高ꎬ
形成的硅氧链越长ꎬ越不容易断裂.

图 ２　 试样的玻璃转变活化能图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

(ａ)—Ｍｏｙｎｉｈａｎ 方程ꎻ (ｂ)—Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程.
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２􀆰 ３　 析晶活化能分析

试样结晶时需要一定的活化能以克服结构单

元重排时的势垒. 势垒越高ꎬ所需析晶活化能越

大ꎬ试样析晶能力越小ꎻ反之ꎬ析晶能力越大. 因
此ꎬ析晶活化能在一定程度上反映了试样析晶能

力的大小[７] . 式 (３ ) 所示的 Ｊｏｈｎｓｏｎ － Ｍｅｈｌ －
Ａｖｒａｍｉ (ＪＭＡ)方程已经广泛地用于研究析晶分

数、晶体的形核和长大[６ꎬ８] .
－ ｌｎβ(１ － ｘ) ＝ ｋｔｎ . (３)

式中:ｘ 为给定温度下的析晶分数ꎻｎ 为 Ａｖｒａｍｉ
指数.

ｋ ＝ ｋ０ｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (４)

式中:ｋ０ 为频率因子ꎻＲ 为气体常数ꎻＥ 为析晶活

化能.

ｘ ＝
ＡＴ

Ａ . (５)

式中:Ａ 为析晶开始至析晶结束放热峰面积ꎻＡＴ

为析晶开始至温度 Ｔ 放热峰面积.
根据 ＪＭＡ 方程ꎬ发展了 ＯｚａｗａꎬＫｉｓｓｉｎｇｅｒ 和

Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 理论关系去研究不同条件下非等

温析晶活化能.
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程已经广泛地应用于计算析晶过

程的析晶活化能ꎬ它的表达式如下[８]:

ｌｎ α
Ｔ２

ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － Ｅ

ＲＴｐ
＋ Ｃ１ . (６)

其中:α 为高温综合热分析中的升温速率ꎻＴｐ 为

ＤＳＣ 曲线上析晶放热峰峰值温度ꎻＲ 为气体常

数ꎻＥ 为析晶活化能ꎻＣ１ 为常数. 由方程(６)可知:
ｌｎ(α / Ｔｐ

２)对 １０ ０００ / Ｔｐ 做图ꎬ如图 ３ａ 所示ꎬ对各

点进行直线拟合ꎬ斜率为 － Ｅ / Ｒꎬ由此可求得析晶

活化能 Ｅ.

在非等温条件下ꎬ另一个广泛应用于计算析

晶活化能的是 Ｏｚａｗａ 方程[９]:

ｌｎα ＝ － Ｅ
ＲＴｐ

＋ Ｃ２ . (７)

其中ꎬＣ２ 为常数. 由方程(７)可知ꎬｌｎα 对 １０ ０００ /
Ｔｐ 做图ꎬ如图 ３ｂ 所示ꎬ对各点进行直线拟合ꎬ斜
率为 － Ｅ / Ｒꎬ由此可求得析晶活化能 Ｅ.

Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程[１０]为

ｌｎ α
Ｔｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － Ｅ

ＲＴｐ
＋ ｌｎＫ０ . (８)

由方程(８)可知: ｌｎ(α / Ｔｐ) 对 １０ ０００ / Ｔｐ 做

图ꎬ如图 ３ｃ 所示ꎬ对各点进行直线拟合ꎬ斜率为

－ Ｅ / Ｒꎬ由此可求得析晶活化能 Ｅ.
由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程、 Ｏｚａｗａ 方程和 Ａｕｇｉｓ －

Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程求得试样的析晶活化能如表 ４ 所示.

表 ４　 试样的析晶活化能 Ｅ
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

Ｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｋＪ / ｍｏｌ

酸度系数
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

方程
Ｏｚａｗａ
方程

Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ
方程

平均

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ ４６０ ４７９ ４６９ ４６９
Ｍｋ ＝ １􀆰 ４(Ｔｐ１) ４６２ ４８１ ４７１ ４７１
Ｍｋ ＝ １􀆰 ４(Ｔｐ２) ３８３ ４０３ ３９３ ３９３

　 　 由表 ４ 可知ꎬ在同一个放热峰中 Ｏｚａｗａ 方程

计算的析晶活化能最大ꎬＡｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程次

之ꎬＫｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程计算的析晶活化能最小. 酸度系

数 Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ 的调质高炉渣的析晶活化能小于酸

度系数 Ｍｋ ＝ １􀆰 ４(Ｔｐ１)的调质高炉渣的析晶活化

能ꎬ说明酸度系数越高越不容易析晶. 酸度系数

Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 的调质高炉渣第一个放热峰的析晶活化

能明显高于第二个放热峰ꎬ说明生成第一种矿物

质需要克服更多的势垒.

图 ３　 试样的析晶活化能图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

(ａ)—Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程ꎻ (ｂ)—Ｏｚａｗａ 方程ꎻ (ｃ)—Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程.

２􀆰 ４　 晶体生长指数分析

析晶机制分为表面析晶(ｎ ＝ １)和体积析晶ꎬ
体积析晶又分为一维生长(ｎ ＝ ２)、二维生长(ｎ ＝

３)和三维生长(ｎ ＝ ４)的体积析晶[２] . 当样品析晶

能力很强时ꎬ样品的表面和内部同时发生析晶ꎬ样
品发生体积析晶ꎻ反之样品则发生表面析晶. 一般
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ｎ 值越大样品越容易析晶[７] .
为了研究晶体增长的形态学ꎬ晶体生长指数

ｎ 可以由如下的 Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程[１０]获得:

ｎ ＝
２􀆰 ５ＲＴ２

ｐ

ΔＴＦＷＨＭＥ
. (９)

其中:Ｔｐ 为 ＤＳＣ 曲线上析晶放热峰峰值温度ꎻ
ΔＴＦＷＨＭ为 ＤＳＣ 曲线上析晶放热峰的半高宽.

根据式(９)计算得到晶体生长指数 ｎꎬ结果见

表 ５.

表 ５　 不同升温速率下的晶体生长指数 ｎ
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｉｎｄｅｘ ｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

酸度系数
升温速率

Ｋ􀅰ｍｉｎ － １

Ｔｐ１ Ｔｐ２

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ Ｏｚａｗａ Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 平均 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ Ｏｚａｗａ Ａｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 平均

Ｍｋ ＝ １􀆰 ４

５ ３􀆰 ９２ ３􀆰 ７７ ３􀆰 ８５ ３􀆰 ８５ ３􀆰 １７ ３􀆰 ０１ ３􀆰 ０９ ３􀆰 ０９
１０ ２􀆰 ４７ ２􀆰 ３７ ２􀆰 ４２ ２􀆰 ４２ ３􀆰 ０３ ２􀆰 ８８ ２􀆰 ９６ ２􀆰 ９６
１５ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６２ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ５４ ２􀆰 ６１ ２􀆰 ６１
２０ ２􀆰 ２２ ２􀆰 １３ ２􀆰 １８ ２􀆰 １８ ２􀆰 ２７ ２􀆰 １５ ２􀆰 ２１ ２􀆰 ２１
２５ ２􀆰 ２４ ２􀆰 １５ ２􀆰 ２０ ２􀆰 ２０ ２􀆰 ０１ １􀆰 ９１ １􀆰 ９６ １􀆰 ９６

Ｍｋ ＝ １􀆰 ３

５ ３􀆰 ２３ ３􀆰 １０ ３􀆰 １７ ３􀆰 １７
１０ ２􀆰 ４９ ２􀆰 ３９ ２􀆰 ４４ ２􀆰 ４４
１５ ２􀆰 ３３ ２􀆰 ２４ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ２９
２０ １􀆰 ９２ １􀆰 ８４ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８
２５ ２􀆰 ４８ ２􀆰 ３８ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ５３４

　 　 由表 ５ 可知ꎬＫｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程计算得到的生长

指数 ｎ 最大ꎬＡｕｇｉｓ － Ｂｅｎｎｅｔｔ 方程次之ꎬＯｚａｗａ 方

程得到的生长指数 ｎ 最小. 当 Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ 时ꎬα ＝
５ ~ ２０ Ｋ / ｍｉｎ 时ꎬ随着升温速率的增加 ｎ 值逐渐

减小ꎬ主要是因为随着升温速率的增加ꎬ晶体来不

及生长. 当 α 由 ２０ Ｋ / ｍｉｎ 升高到 ２５ Ｋ / ｍｉｎ 时 ｎ
值又开始增大ꎬ主要是因为 ＤＳＣ 曲线上有一个明

显的放热峰变成两个明显的放热峰ꎬ对峰值温度

和半宽高都有一定的影响ꎬ从而影响晶体生长指

数 ｎ. 晶体生长指数 ｎ 由 ３􀆰 １７ 变化到 １􀆰 ８８ 说明酸

度系数为 １􀆰 ３ 的调质高炉渣ꎬ随着升温速率的增

加由三维体积析晶逐渐变为表面析晶ꎬ析晶能力

逐渐减弱. 当 Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 时ꎬ峰 １ 随着升温速率的

增加ꎬ晶体生长指数 ｎ 由 ３􀆰 ８５ 变化到 ２􀆰 １８ꎬ调质

高炉渣由三维体积析晶逐渐变为一维体积析晶ꎻ
峰 ２ 随着升温速率的增加ꎬ晶体生长指数 ｎ 由

３􀆰 ０９ 变化到 １􀆰 ９６ꎬ调质高炉渣由三维体积析晶逐

渐变为表面析晶. 所以为了减少调质高炉渣的析

晶ꎬ可以增加调质高炉渣的升温速率.
２􀆰 ５　 晶体种类和微观结构分析

根据试样的 ＤＳＣ 曲线ꎬ对试样进行晶化处

理. 试样的 ＸＲＤ 衍射图谱如图 ４ 所示.

图 ４　 晶化后的调质高炉渣 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇｓ ａｆｔｅｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

(ａ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ꎻ (ｂ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ４.

　 　 由图 ４ａ 可知调质高炉渣主要析出钙铝黄长

石和镁黄长石. 说明图 １ａ 中ꎬ当 α ＝ ２５ Ｋ / ｍｉｎ 时

两个放热峰分别对应镁黄长石和钙铝黄长石. 图

１ａ 中当 α ＝ ５ ~ ２０ Ｋ / ｍｉｎ 时的放热峰是镁黄长石

和钙铝黄长石共同析出时的放热峰. 由图 ４ｂ 可

知ꎬ调质高炉渣主要析出钙铝黄长石和镁黄长石ꎬ
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这与图 １ｂ 中的 ＤＳＣ 曲线有两个放热峰相对应.
说明两个放热峰分别对应钙铝黄长石和镁黄长石

矿物的生成. 又因为热力学上钙铝黄长石比镁黄

长石更稳定ꎬ析出应该更容易. 因此ꎬ钙铝黄长石

应该在更高的温度析出ꎬ镁黄长石在更低的温度

析出. 说明图 １ｂ 中的 ＤＳＣ 曲线上的第一个放热

峰对应镁黄长石的析出ꎬ第二个放热峰对应钙铝

黄长石的析出.
应用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ

Ｓ４８００ꎬ Ｊａｐａｎ)观察样品的表面ꎬ如图 ５ 所示.

图 ５　 晶化后的调质高炉渣 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ ａｆｔｅｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

(ａ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ꎻ (ｂ)—Ｍｋ ＝ １􀆰 ４.

　 　 由图 ５ 可知酸度系数为 １􀆰 ３ 和 １􀆰 ４ 的调质高

炉渣在晶化后均为二维体积析晶ꎬ这与本文计算

的晶体生长指数 ｎ 相符.

３　 结　 　 论

１) 调质高炉渣升温过程中主要析出钙铝黄

长石和镁黄长石两种矿物质.
２) Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 的调质高炉渣的玻璃转变活化

能(Ｅ ｔ ＝ １２９ ｋＪ / ｍｏｌ)比 Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ 的调质高炉渣的

玻璃转变活化能(Ｅ ｔ ＝ １４３􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌ)更低. Ｍｋ ＝
１􀆰 ４ 的调质高炉渣更稳定ꎬ更难析晶.

３) Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 的调质高炉渣的析晶活化能

(Ｅ ＝ ４７１ ｋＪ / ｍｏｌ)高于 Ｍｋ ＝ １􀆰 ３ 的调质高炉渣的

析晶活化能(Ｅ ＝ ４６９ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ但相差不大. Ｍｋ ＝
１􀆰 ４ 的调质高炉渣析晶时要克服更多的结构单元

重排时的势垒ꎬ更难析晶. Ｍｋ ＝ １􀆰 ４ 调质高炉渣析

出 钙 铝 黄 长 石 的 析 晶 活 化 能 较 小

(Ｅ ＝ ３９３ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ更容易析出.
４) 随着升温速率的提高ꎬ晶体生长指数 ｎ 逐

渐减小ꎬ调质高炉渣由三维体积析晶逐渐变为表

面析晶.
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