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高铝熔渣物相析出演变规律研究

李　 强ꎬ 潘　 涛ꎬ 张翰洋ꎬ 丁　 浩
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 以改善高铝渣浸出性能为目标ꎬ采用 ＤＳＣ 实验和 ＳＥＭ － ＥＤＳ 检测方法ꎬ研究了高铝渣控温冷

却过程中物相析出规律ꎬ考察了降温速率、ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)和 ＭｇＯ 含量对铝酸钙渣物相析出演变规律的

影响. 结果表明:当降温速率加快时ꎬ熔渣凝固过程趋于更大程度的偏析ꎬＣ２Ｓ 相变愈不充分ꎬ粒度粗化ꎬ劣化

了自粉行为和浸出条件ꎻ随着调高渣中 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)ꎬＣ１２Ａ７ 的析出温度升高ꎬ物相析出活性按照 ＣＡ→
Ｃ１２Ａ７→Ｃ３Ａ 逐渐增强ꎻ当渣中含有 ＭｇＯ 时ꎬ物相中出现 Ｃ２ＭＳ２ꎬ不利于 Ｃ２Ｓ 物相转变ꎬ更为重要的是 ＭｇＯ
富集在含铝物相中形成 Ｑ 相ꎬ显著恶化氧化铝浸出率和收得率.
关　 键　 词: 高铝渣ꎻ物相析出ꎻ降温速率ꎻＣａＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 物质的量比ꎻＭｇＯ 含量
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　 　 我国西南地区储藏丰富的高铝铁矿[１]ꎬ其铁

品位相对较低ꎬＦｅ２Ｏ３ 质量分数在 ３５％ ~ ４８％ ꎬ从
钢铁冶金角度不具有提取的经济价值. 但这种矿

石又富含具有较高经济价值的铝、钛、钒、镓等有

价元素ꎬ尤其含 Ａｌ２Ｏ３ꎬ其质量分数在 ２０％ ~
４０％ . 若能开发铁、铝联合提取工艺对于利用这种

矿石必然具有较高价值.

由大量的文献可知[２ － ６]ꎬ研究铝铁分离方法

主要分为 ３ 种途径:①先选别ꎬ后冶炼ꎬ如应用水

力旋流分级[２]、分散 － 絮凝[３ － ４]、摇床、跳汰的重

力分选[５]的选矿法ꎻ应用磁选、磁选 － 浮选联合

工艺ꎻ应用化学焙烧 －浸出工艺等ꎬ先将矿石中的

铁铝元素分离ꎬ再分别按照传统工艺进行冶炼提

取. 这种方法对于铝铁嵌布致密、解离性能较差的



　 　

矿石作用不明显ꎬ一方面造成铁的回收率难以保

证ꎬ另一方面铁精矿内 Ａｌ２Ｏ３ 的含量仍然较高ꎬ难
以满足炼铁工业生产要求. ②先铝后铁ꎬ即拜耳法

溶出铝回收铁工艺ꎬ主要包括还原烧结法、直接还

原法、磁化焙烧法和熔炼法. 但该工艺要求矿石中

有效氧化铝与活性氧化硅物质的量比要高. ③先

铁后铝ꎬ即“高炉或电炉炼铁 ＋ 炉渣浸出”提铝工

艺ꎬ该工艺可有效实现铁铝分离[６] . 面临的主要

问题是由于 Ａｌ２Ｏ３ 含量较高的高铝铁矿入高炉

后ꎬ会导致冶炼过程炉渣黏度升高ꎬ流动性变差ꎬ
高炉操作困难或焦比显著升高. 上述方法在工业

应用中都存在较大局限性ꎬ不能从根本上解决高

铝铁矿的铁铝综合利用问题.
文献[７]提出了一种采用气基预还原—高温

熔分炼铁同时含铝渣 /铁分离—铝酸钙渣提取氧

化铝工艺ꎬ可实现高铝铁矿的铁、铝有价元素彻底

分离并高效提取. 围绕这一工艺开展了一系列的

研究[８ － １１]ꎬ并进行了扩大试验. 但在扩大试验过

程中发现炼铁完成并且出渣后ꎬ有时不能获得自

粉化炉渣或得到自粉化炉渣但浸出率不高等问

题. 为了提高铝酸钙渣在后续氧化铝生产工序的

浸出性能ꎬ需在炼铁工序出渣阶段对高铝熔渣冷

却过程进行控温调物相的研究. 因此ꎬ本文研究了

降温速率、ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)、及 ＭｇＯ 含量对铝

酸钙渣物相的影响ꎬ为熔渣出炉后获得高浸出自

粉化高炉渣的工艺设计及原料要求提供设计依据

和基础.

１　 实　 　 验

为保证高铝渣在后续浸出工艺中得到高浸出

率ꎬ高铝渣必须在冷却过程中具有自粉化的特性.
首先ꎬ熔渣能够自粉化的动力来源于 ２ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２

(简称 Ｃ２Ｓ)的相变ꎬ式(１)给出了 Ｃ２Ｓ 的相变规

律ꎬ当 Ｃ２Ｓ 相由 α′相转变为 γ 相时ꎬ体积产生约

１４％ 的膨胀[１２]ꎬ使凝固渣自粉化ꎬ故高铝渣物相

组成中 Ｃ２Ｓ 必不可少. 其次ꎬ高铝渣中影响 Ａｌ２Ｏ３

浸出性能的物相ꎬ按照生成顺序 １２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３(简
称 Ｃ１２Ａ７) > ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ (简称 ＣＡ) > ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３

(简称 Ｃ３Ａ)规律变化[１３]ꎬ因此高铝渣中主要物

相应为 Ｃ１２Ａ７ .

液相
２ １３０ ℃

→α 相
１ ４５０ ℃

→α′相
８５０ ℃

→γ 相.
(１)

表 １ 为实验渣设计成分. 实验渣由分析纯化

学试剂按照表 １ 方案进行配制ꎬ并且在１ ５８０ ℃下

进行预熔、急冷制备成玻璃渣ꎬ使用玛瑙研钵研细

作为实验原料. 实验使用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ４０９ Ｃ /
ＣＤ 型仪器进行差示扫描量热法(ＤＳＣ)的测定.
称取实验渣 １０ ~ １５ ｍｇꎬ设定实验升温目标温度

为 １ ５８０ ℃ꎬ降温制度按照实验设定参数进行设

置ꎬ降温终点温度 ８００ ℃. 将得到的实验数据保

存ꎬ并将得到的实验渣样进行 ＳＥＭ 和 ＤＳＣ 检测

分析.

表 １　 实验渣设计成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｌａｇｓ

(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
渣编号 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ

ＣＡ１４ １􀆰 ４０ ５３􀆰 ６３ １６􀆰 ３７ ３０􀆰 ００ ０
ＣＡ１５ １􀆰 ５０ ５４􀆰 ２０ １５􀆰 ８０ ３０􀆰 ００ ０
ＣＡ１７ １􀆰 ７０ ５５􀆰 ３５ １４􀆰 ６５ ３０􀆰 ００ ０

ＣＡ１４Ｍ１ １􀆰 ４０ ５２􀆰 ９７ １６􀆰 ０３ ３０􀆰 ００ １
ＣＡ１５Ｍ１ １􀆰 ５０ ５３􀆰 ５５ １５􀆰 ４５ ３０􀆰 ００ １
ＣＡ１７Ｍ１ １􀆰 ７０ ５４􀆰 ７０ １４􀆰 ３０ ３０􀆰 ００ １
ＣＡ１４Ｍ２ １􀆰 ４０ ５２􀆰 ３２ １５􀆰 ６８ ３０􀆰 ００ ２
ＣＡ１５Ｍ２ １􀆰 ５０ ５２􀆰 ９０ １５􀆰 １０ ３０􀆰 ００ ２
ＣＡ１７Ｍ２ １􀆰 ７０ ５４􀆰 ０５ １３􀆰 ９５ ３０􀆰 ００ ２

　 　 注:ｎ(ＣａＯ) ＝ ２􀅰ｎ(ＳｉＯ２) ＋ ｋ􀅰ｎ(Ａｌ２Ｏ３)ꎬｋ ＝ １􀆰 ４ꎬ１􀆰 ５ꎬ１􀆰 ７.

２　 结果与分析

２􀆰 １　 降温速率的影响

分别对上述实验方案进行了降温速率为 ５ꎬ
１０ꎬ１５ꎬ２０ 和 ２５ ℃ / ｍｉｎ 的 ＤＳＣ 实验ꎬ考察降温速

率对物相形成规律的影响. 这里以 ＣＡ１４ 为例进

行说明. 众所周知ꎬＤＳＣ 分析中放热峰代表了物

相析出或转变ꎬ表 ２ 列出了上述降温速率时放热

峰的位置. 由表可见ꎬ降温速率不同ꎬ放热峰数量

和位置都发生了变化ꎬ说明降温速率影响了熔渣

物相析出规律.

表 ２　 ＣＡ１４ 的 ＤＳＣ实验中放热峰位置
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＤＳＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＡ１４

降温速率 放热峰 １ 放热峰 ２ 放热峰 ３ 放热峰 ４

℃􀅰ｍｉｎ － １ ℃ ℃ ℃ ℃

５ １ ４０９􀆰 ６ １ １９６􀆰 ２ １ １７７􀆰 ３ —
１０ １ ４０７􀆰 ４ — １ １７４􀆰 １ —
１５ １ ４０６􀆰 ３ １ １９３􀆰 ３ １ １６６􀆰 ９ １ １３０􀆰 ２
２０ １ ４０５􀆰 ５ — １ １６９􀆰 ０ １ １２９􀆰 ６
２５ １ ４０４􀆰 ６ — — １ １２７􀆰 １

　 　 图 １ 为上述条件下ꎬ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
分析的图像ꎬ为了确定物相组成同时进行了能谱
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分析. 由图可知ꎬ熔渣体系析出的物相主要有

Ｃ２ＳꎬＣ１２Ａ７ꎬＣＡꎬ其中 Ｃ２Ｓ 呈现片状结构ꎬ其他物

相表面形态呈现性状不规则、断面光滑的形态. 表
明随 着 降 温 速 率 加 快ꎬ 析 出 的 物 相 出 现 了

３ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２(简称 Ｃ３Ｓ)ꎬＣ３Ａꎬ并且各个物相的粒

度有增大趋势ꎬ说明粉化过程转变得不充分. 以降

温速率 ５ ℃ / ｍｉｎ 为例ꎬ可以看出ꎬＣ１２Ａ７ 物相边缘

有 Ｃ２Ｓ 物相出现ꎬ说明在物相生成的过程中 Ｃ２Ｓ

首先析出ꎬＣ１２Ａ７ 与 ＣＡ 均以 Ｃ２Ｓ 为核心逐渐生

成长大. 由于降温速率较为缓慢ꎬＣ２Ｓ 物相分布较

为均匀ꎬ因此当 Ｃ２Ｓ 发生相变时ꎬ熔渣粉化充分ꎬ
物相颗粒相对较小. 而随着降温速率的加快ꎬＣ２Ｓ
的析出便无法保持均匀ꎬ导致熔渣在降温过程中

出现 成 分 偏 析 使 得 ＣＡ 物 相 无 法 析 出ꎬ 如

１５ ℃ / ｍｉｎ条件下ꎬ甚至出现了 Ｃ３Ｓ 物相的析出ꎬ导
致更为严重的偏析而出现 Ｃ３Ａ 物相ꎬ如 ２０ ℃ / ｍｉｎ.

图 １　 在 ＣＡ１４ 条件下 ＳＥＭ和 ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ａｎｄ ＥＤＳ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＡ１４

(ａ)—５ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｂ)—１０ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｃ)—１５ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｄ)—２０ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｅ)—２５ ℃ / ｍｉｎ.

　 　 结 合 ＤＳＣ 与 ＳＥＭ 分 析ꎬ 以 降 温 速 率

１５ ℃ / ｍｉｎ为例ꎬＣ２Ｓ 在 １ ４０６􀆰 ３ ℃ 析出ꎬＣＡ 在

１ １９３􀆰 ３ ℃析出ꎬＣ１２Ａ７ 在 １ １６６􀆰 ９ ℃析出ꎬＣ３Ａ 在

１ １３０􀆰 ２ ℃析出. 在降温速率 １０ ℃ / ｍｉｎ 时ꎬ仅有

Ｃ２Ｓ 与 Ｃ１２ Ａ７ 物相析出. 在降温速率 ２５ ℃ / ｍｉｎ
时ꎬ仅有 Ｃ２Ｓ 与 Ｃ３Ａ 物相析出. 说明 Ｃ１２Ａ７ 比 ＣＡ
更易析出ꎬＣ３Ａ 比 Ｃ１２Ａ７ 更易析出. 较易析出的物

相可以在降温速率相对较快的条件下ꎬ更快地结

晶. 但从 Ａｌ２Ｏ３ 浸出的角度考虑ꎬ颗粒越小ꎬ与浸

出原液的接触面积越大ꎬ就更易浸出ꎬ而且浸出率

以 Ｃ１２Ａ７ 为最高.
２􀆰 ２　 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)的影响

考虑构建自粉化的 Ｃ２Ｓ 和高浸出 Ｃ１２Ａ７ 物相

的需要ꎬ工艺要求必须配加适量石灰达到此目的ꎬ
故而配加用量是关键参数之一. 图 ２ 给出了

ＣＡ１４ꎬＣＡ１５ 和 ＣＡ１７ 在不同降温速率情况下各

物相析出的规律. 需要注意的是为了剥离 ＭｇＯ
的影响ꎬ图 ２ 中的 ＭｇＯ 的质量分数均为零. 由图

可知ꎬ当降温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ 时ꎬ降温速率相对

缓慢ꎬ物相析出充分ꎬ物相组成与相图是一致的.
在降温速率小于 ２５ ℃ / ｍｉｎ 之前ꎬ随着 Ｃ 与 Ａ 物

质的量比的提高ꎬＣ１２Ａ７ 物相的析出温度逐渐升

高ꎬ即在降温的过程中ꎬ趋于优先析出ꎬ表现出较

高的活性. 在降温速率 ２５ ℃ / ｍｉｎ 时ꎬ由于降温速

率快ꎬ严重的偏析现象发生ꎬ随着 ＣａＯ 与 Ａｌ２Ｏ３

物质的量比的提高 Ｃ３Ａ 物相增多ꎬ且析出温度降

低ꎬ析出活性减弱. 因此ꎬ随着 ＣａＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 物质

的量比的提高ꎬ物相析出活性按照 ＣＡ→Ｃ１２Ａ７→
Ｃ３Ａ 逐渐增强.在实际过程中ꎬＣａＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 物质的

量比增加意味着石灰用量增加ꎬ冶炼能耗增加.
２􀆰 ３　 ＭｇＯ 含量的影响

由于在实际生产中ꎬ石灰等原料里含有少量

ＭｇＯꎬ其存在对熔渣体系凝固过程的物相析出过程

有着显著的影响. 当熔渣中含有 ＭｇＯ 时ꎬＤＳＣ 放

热峰均向高温方向偏移ꎬ熔渣析出新物相２ＣａＯ􀅰
ＭｇＯ􀅰２ＳｉＯ２ ( 简 称 Ｃ２ＭＳ２ )ꎬ 其 析 出 温 度 为

１ ４５３ ℃ꎬ而 ＳＥＭ 中则出现了高降温速率下析出活

性较低的 ＣＡ 物相. 图 ３ 为降温速率１５ ℃ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＣＡ１５Ｍ２ 渣的 ＥＤＳ 面扫描图像ꎬ对 ＣａꎬＳｉꎬＭｇꎬＡｌ
元素进行了分析. 由图可见ꎬＭｇ 元素表现出了与

Ａｌ 元素的亲和性ꎬ在含 Ａｌ 的物相上均可发现 Ｍｇ
的存在. 事实上ꎬ在 ＣａＯ － ＳｉＯ２ － ＭｇＯ － Ａｌ２Ｏ３ 四

元系 中ꎬ 存 在 一 种 四 元 物 相ꎬ 称 之 为 Ｑ 相

(Ｃａ２０Ａｌ３２ － ２ｖＭｇｖＳｉｖＯ６８ꎬｖ ＝２ꎬ３ꎬ４)ꎬ其 Ｃａ 与 Ａｌ 原
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子比接近于 １. 当渣中含有 ＭｇＯ 时ꎬ在降温速率较

高的熔渣冷却过程中ꎬ物相出现偏析ꎬ形成非组分

三角形内的物相. 为了揭示 Ｑ 相的析出规律ꎬ进行

了纯 Ｑ 相的 ＤＳＣ 分析ꎬ当降温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ 发

现纯 Ｑ 相析出温度在 １ １５０ ~１ ２２０ ℃之间.
图 ４ 给出了渣中 ＭｇＯ 质量分数为 １％ 和 ２％ ꎬ

降温速率在 １０ ~２５ ℃ / ｍｉｎ 范围时ꎬＣＡ(Ｑ)物相的

析出温度范围.由图可知ꎬＣＡ(Ｑ)析出温度大部分处

于纯 Ｑ 相析出温度范围内ꎬ而 ＥＤＳ 面扫描结果也显

示Ｍｇ 元素在含 Ａｌ 物相中富集ꎬ形成 Ｑ 相的概率显

著增加. 而且ꎬ一旦形成 Ｑ 相ꎬ由于 Ｑ 相中 Ｍｇ 与

ＣａꎬＡｌ 原子比非常大ꎬ必然造成 Ａｌ２Ｏ３ 的损失ꎬ同时

减少了 Ｃ１２Ａ７ 物相的析出. 因此ꎬ为提高 Ａｌ２Ｏ３ 的浸

出率ꎬ实际过程中必须控制入炉ＭｇＯ 含量.

图 ２　 不同降温速率对各物相析出的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｏｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｓｅｓ

(ａ)—５ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｂ)—１０ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｃ)—１５ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｄ)—２０ ℃ / ｍｉｎꎻ (ｅ)—２５ ℃ / ｍｉｎ.

图 ３　 ＣＡ１５Ｍ２ 的 ＥＤＳ面扫描图 (１５ ℃ / ｍｉｎ)
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＡ１５Ｍ２ (１５ ℃ / ｍｉｎ)

(ａ)—Ｍｇꎻ (ｂ)—Ａｌꎻ (ｃ)—Ｓｉꎻ (ｄ)—Ｃａ.

图 ４　 ＣＡ(Ｑ)物相析出温度范围
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ＣＡ(Ｑ)

３　 结　 　 论

１) 随着降温速率的增加ꎬ物相颗粒尺寸逐渐

增大ꎬ并且在降温速率较快时物相相对偏析更为

严重ꎬ这将导致 Ｃ２Ｓ 物相相变不充分ꎬ附着于含

Ａｌ 物相上ꎬ不利于自粉化和后续浸出.
２) 考虑 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)上升来源于调渣

过程中加入的石灰ꎬ增加 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)意味

着加入石灰成本及冶炼能耗增加ꎻ而且随着

ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３ )的提高ꎬ物相析出活性按照

ＣＡ→Ｃ１２Ａ７→Ｃ３Ａ 逐渐增强ꎬ故在满足自粉化和
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浸出率要求时ꎬ应选择尽量低 ｎ(ＣａＯ) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)
条件工艺路线制备组成以 Ｃ１２ Ａ７ 为主的铝酸

钙渣.
３) 原、燃料中若含有 ＭｇＯꎬ必然导致熔渣物

相中出现 Ｃ２ＭＳ２ 新物相ꎬ而且熔渣中的 ＭｇＯ 在

冷却过程中还会导致 Ｃ２Ｓ 物相出现缺陷ꎬ影响

Ｃ２Ｓ 的物相转变. 但 ＭｇＯ 对物相组成更为主要的

影响是:在较高降温速率下ꎬ熔渣中将形成 Ｑ 相ꎬ
造成 Ａｌ２Ｏ３ 的浸出性能和收得率显著降低.
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