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TiO2和 MgO对含钛高炉渣冷却过程中物相析出的影响

历有为,孙长余*,杨松陶,王硕,周媛媛,赵振辉,司梓均
（辽宁科技大学材料与冶金学院，辽宁  鞍山  114051）

摘要： 以 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2系含钛高炉渣为研究对象，分别研究 TiO2和 MgO 质量分数对含钛高

炉渣结晶行为的影响。结果表明：在 1 500 ℃时没有晶体析出，渣系主要以玻璃相存在；当温度为 1 460、1 
420 和 1 380 ℃时，析出的晶体主要为镁铝尖晶石相和（或）钙钛矿相；当 TiO2质量分数由 10% 增加至 25%
时，镁铝尖晶石相的析出温度明显降低，钙钛矿相的析出温度升高；当 MgO 质量分数由 10% 增加至 14%
时，镁铝尖晶石相的析出温度明显提高，钙钛矿相的析出温度没有明显改变，但钙钛矿相的析出比例增加。
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0　引言
高炉渣是高炉炼铁过程的主要副产品之一，其

主要成分为 CaO、SiO2、MgO 和 Al2O3等。当采用含

钛铁矿石［1-3］作为高炉炼铁的原料时，高炉渣中将引

入大量的 TiO2，TiO2的引入必然引起高炉渣性质的

改变，因此含钛高炉渣的物理化学性质一直是人们

关心的热点［4-5］，这些性质不仅影响着含钛铁矿石在

高炉炼铁中的有效利用，也影响着从含钛高炉渣中

提取高附加值钛元素的效果［6-12］。

关于含钛高炉渣黏度等物理性质，人们已经进

行了一定的研究［13-14］，并且获得了很好的成果。而

关于含钛高炉渣体系的结晶行为的研究较少，一些

学者探讨了在不同冷却条件下熔渣的结晶行为［15］。

当针对钢渣体系分别采用水冷和空冷时，钢渣的析

出相有所不同，在缓冷条件下生成的晶相则主要为

镁硅钙石，而快冷条件时有硅酸二钙的生成［16］。在

高炉熔渣体系的研究［17］中发现，当以 10 ℃∙s−1 冷却

速率冷却时，结晶过程中的硅钙石为初级晶相，黄长

石为主要晶相。一些学者［18］针对 CaO-Al2O3-MgO
熔渣体系进行了探讨并指出，随着 MgO 质量分数的

增大，熔渣的结晶温度升高。在含钛溶渣的研究中，

对于 CaO-SiO2-Al2O3-TiO2熔渣体系，TiO2质量分数

在 3%—10% 范围内时，TiO2 质量分数越高液相区

越大［19］；对于 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2熔渣体系，

随着温度的升高，熔渣的结晶顺序为尖晶石 -钙钛

矿 -透辉石［20］。虽然学者们对高炉渣体系的结晶行

为进行了一些研究，但仍需要针对含钛高炉渣的结

晶行为进行补充和探讨。

本文针对 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2系含钛高

炉渣的结晶行为进行研究，在固定碱度和 Al2O3 质

量分数的条件下，探索 TiO2 质量分数和 MgO 质量

分数对含钛高炉渣结晶行为的影响规律，为含钛铁

矿石的有效利用和含钛高炉渣的有效回收提供一些

基础理论。

1　实验方法
实验采用了分析纯的化学试剂模拟 CaO-MgO-

Al2O3-SiO2-TiO2 五元渣系，在固定碱度（w（CaO）/
w（SiO2））=1. 10）和 Al2O3 含量（w（Al2O3）=16%）

的条件下，通过改变 TiO2和 MgO 的质量分数，研究

二者对含钛高炉渣结晶行为的影响规律。含钛高炉

渣的具体化学成分列于表 1。为了避免 CaO 吸水而

导致称量时成分比例出现偏差，实验中采用分析纯

试剂 CaCO3代替 CaO。
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实验前，将上述分析纯试剂放入干燥箱内，在

110 ℃下干燥 2 h 以去除试剂上残留的水分。根据表

1中样品的成分比例进行称量，含钛高炉渣的总质量

为 50 g。将称量好的样品放入球磨机内混匀 1 h，避
免由于不均匀而影响后期实验结果，将混匀后的样

品放入密封试样袋中备用。

实验所用的装置如图 1 所示。首先，将混匀后

的样品放入刚玉坩埚内，刚玉坩埚下部为半球形，且

带有直径 1 cm 的圆孔，实验过程中用刚玉塞进行密

封，防止样品损失。然后，将刚玉坩埚放置于高温炉

内圆形底座上，高温炉开始以 5 ℃∙min−1的速率升温

至 1 500 ℃并恒温 1 h，以确保样品溶化且均匀。随

后，将实验温度分别降至 1 500、1 460、1 420 和

1 380 ℃，并且恒定保温 1 h，待恒温结束后在高温炉

下部去除刚玉坩埚内的刚玉塞使炉渣流入下部水槽

内，进行水冷处理以获得实验样品。最后，针对实验

样品进行镶嵌、打磨和抛光处理，采用扫描电镜和能

谱分析获得样品形貌和元素分布情况。

2　实验结果

2. 1　TiO2质量分数对物相析出的影响

图 2 为 CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-10%TiO2

渣系在不同温度水冷样品的扫描电镜图，图中 A 为

镁铝尖晶石相、B 为钙钛矿相、L 为玻璃相。从图 2

可见：在 1 500 ℃时无固相析出，主要以玻璃相存在，

说明在此温度时该渣系为完全熔化状态；当温度降

至 1 460 ℃时有少量固相析出，固相呈黑色且棱角分

明；当温度降至 1 420 ℃时黑色固相增多，并且颗粒

尺寸增大达到了 20 μm 以上，同时出现了较多新的

固相，该新相呈白色且颗粒较小；随着温度继续降低

至 1 380 ℃时，白色固相颗粒尺寸明显增大。

图 3 为针对图 2（d）的局部区域（蓝色方框内）进

行的 EDS分析结果图。从图 3可以看出，深灰色固相

中的主要元素为 Mg、Al和 O，白色固相中的主要元素

为 Ca、Ti和 O，Si 元素主要存在与玻璃相中，与未形

成固相的 Ca、Ti、Mg、Al和 O形成了低熔点的液相。

图 4 为 CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-10%TiO2

渣系的 XRD 分析结果。根据图 4 的 XRD 分析结果

可以判断，深灰色固相为镁铝尖晶石相，白色固相为

钙钛矿相。

表 1　含钛高炉渣的化学组成

Table 1　Chemical compositions of TiChemical compositions of Ti-bearing blast bearing blast 
furnace slagfurnace slag w/%

样品

No. 1
No. 2
No. 3
No. 4
No. 5
No. 6

CaO
33. 52
30. 90
28. 29
25. 67
24. 62
23. 57

SiO2

30. 48
28. 10
25. 71
23. 33
22. 38
21. 43

MgO
10
10
10
10
12
14

Al2O3

16
16
16
16
16
16

TiO2

10
15
20
25
25
25

图 1　实验装置示意图

Figure 1　Diagram of the experimental equipment

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 2　CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-10%TiO2渣系扫描电

镜图

Figure 2　SEM photographs of CaO-SiO2-10%MgO-

16%Al2O3-10%TiO2 slag

（a） —O；（b） —Mg；（c） —Al；（d） —Si；（e） —Ca；（f） —Ti。
图 3　图 2（d）中蓝色区域的 EDS分析结果

Figure 2　EDS results of blue areas in fig. 2（d）
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图 5 为 CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-15%TiO2

渣系在不同温度水冷样品的扫描电镜图。从图 5可

见：TiO2质量分数增加至 15% 时，在 1 500和 1 460 ℃
条件下均未发现明显的固相，可以认为 TiO2质量分

数的增加在一定程度上抑制了镁铝尖晶石相的析

出；当温度降至 1 420 ℃时，液相中析出了较多白色

的钙钛矿相并呈小颗粒分布，也未发现明显的镁铝

尖晶石相；在 1 380 ℃时，液相中析出了少量呈黑色

的镁铝尖晶石相，同时白色钙钛矿相增多。

图 6 为 CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-20%TiO2

渣系在不同温度水冷样品的扫描电镜图。从图 6 可

见：当 TiO2 质量分数增加至 20% 时，4 个温度条件

下的固相析出情况与 TiO2 质量分数为 15% 的情况

基本接近；但 1 380 ℃时，钙钛矿相析出量明显大于

15%TiO2的渣系。

当 TiO2质量分数增加至 25% 时，渣系在不同温

度水冷样品的扫描电镜图如图 7 所示。从图 7 可以

看出：在 1 460 ℃时，TiO2质量分数为 25% 的渣系中

已经出现了少量钙钛矿析出的现象，说明 TiO2 质量

分数的增加促进了钙钛矿相的析出；当温度降至

1 380 ℃时，钙钛矿的颗粒尺寸明显大于 TiO2 质量

分数小于 25% 时的颗粒尺寸。

2. 2　MgO质量分数对物相析出的影响

在固定 TiO2 质量分数为 25% 的条件下，增加

MgO 的质量分数，探究一下 MgO 对含钛高炉渣结

晶过程的影响规律。图 8 为 MgO 质量分数为 12%
时渣系在不同温度时的扫描电镜图。从图 8 可见：

图 4　CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-10%TiO2

渣系 XRD分析结果

Figure 4　XRD results of CaO-SiO2-10%MgO-
16%Al2O3-10%TiO2 slag

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 5　CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-15%TiO2渣系扫描
电镜图

Figure 5　SEM photographs of CaO-SiO2-10%MgO-
16%Al2O3-15%TiO2 slag

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 6　CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-20%TiO2渣系扫描
电镜图

Figure 6　SEM photographs of CaO-SiO2-10%MgO-
16%Al2O3-20%TiO2 slag

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 7　CaO-SiO2-10%MgO-16%Al2O3-25%TiO2渣系扫描
电镜图

Figure 7　SEM photographs of CaO-SiO2-10%MgO-
16%Al2O3-25%TiO2 slag
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随着 M gO 质量分数增加至 12% 时，在 1 500 和

1 460 ℃ 条 件 下 未 见 到 明 显 的 晶 体 析 出 ；然 而 ，

在 1 420 ℃时不仅存在钙钛矿相的明显析出，而且

镁铝尖晶石相也存在明显析出现象，这与 10%MgO
时的情况存在明显不同；当温度继续降低至 1 380 ℃
时，钙钛矿相和镁铝尖晶石相明显增多，但整体颗粒

尺寸较小，并且呈现斑点状。

MgO 质量分数增加至 14% 时渣系在不同温

度条件的扫描电镜图如图 9 所示。从图 9 可见：在

1 460 ℃时，已经出现了明显的镁铝尖晶石析出相；

降温至 1 420 ℃，镁铝尖晶石相和钙钛矿相均存在较

多的析出；继续降温至 1 380 ℃，镁铝尖晶石相长大，

最大的颗粒尺寸大于 40 μm，同时钙钛矿相析出量

明显增多，并且呈现树枝状结构。

3　分析与讨论
根据 TiO2质量分数由 10% 增加至 25% 的在不

同温度时的扫描电镜图发现，随着 TiO2质量分数的

增加，在一定程度上抑制了镁铝尖晶石相的析出，这

可能是由于随着 TiO2 质量分数的增加，降低了

MgO 和 Al2O3 的发生结晶反应的温度，因此镁铝尖

晶石相析出温度降低。同时，随着 TiO2质量分数的

增加，促进了钙钛矿相的析出，这应该是由于钙钛矿

相中的主要成分为 CaO 和 TiO2，TiO2质量分数的增

加无疑会提高 CaO 和 TiO2的结晶温度，使钙钛矿的

析出温度升高。

当固定 TiO2 质量分数为 25%，MgO 质量分数

分别为 10%、12% 和 14% 时，随着 MgO 质量分数的

增加，镁铝尖晶石的析出温度明显升高，析出量也明

显增加，表明 MgO 促进了 MgO 和 Al2O3 的结晶反

应。同时，MgO 质量分数的增加，虽然没有明显改

变钙钛矿的结晶温度，但是钙钛矿的析出比例（增

加）和结构形貌（斑点状到树枝状）发生了明显改变，

可以认为 MgO 对钙钛矿的析出比例起到一定的正

向作用。

从镁铝尖晶石相和钙钛矿相均伴随着析出的情

况来看，镁铝尖晶石相的周围存在一定的钙钛矿相，

而钙钛矿相的周围不完全存在镁铝尖晶石相。那

么，MgO 对钙钛矿析出量的正向作用，可能是由于

镁铝尖晶石相的析出，促进了钙钛矿相在镁铝尖晶

石相表面的结晶，故钙钛矿相的析出比例增加。

4　结论
以 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2系含钛高炉渣为

研究对象，在固定二元碱度为 1. 10 和 Al2O3 质量分

数为 16% 的条件下，分别研究了 TiO2 和 MgO 质量

分数对该五元渣系结晶行为的影响。

（1）1 500 ℃时，均没有晶体析出，渣系主要以玻

璃相存在；1 460 ℃ 时，在 10%TiO2 和 10%MgO、

25%TiO2、14%MgO 条件下均存在少量镁铝尖晶石

相，25%TiO2 和 10%MgO 条件下存在很少量钙钛

矿 相 ；1 420 ℃ 时 ，15%、20% 和 25% 的 TiO2 及

10%MgO 条件下均仅存在钙钛矿相，其余条件下同

时存在镁铝尖晶石相和钙钛矿相；1 380 ℃时，均同

时存在镁铝尖晶石相和钙钛矿相。

（2）随着 TiO2 质量分数的增加，钙钛矿相的析

出温度升高，比例和尺寸有所增大；镁铝尖晶石的析

出温度降低，比例和尺寸明显减小。

（3）随着 MgO 质量分数的增加，镁铝尖晶石相

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 8　CaO-SiO2-12%MgO-16%Al2O3-25%TiO2渣系扫描电

镜图

Figure 8　SEM photographs of CaO-SiO2-12%MgO-
16%Al2O3-25%TiO2 slag

（a）—1 500 ℃；（b）—1 460 ℃；（c）—1 420 ℃；（d）—1 380 ℃。

图 9　CaO-SiO2-14%MgO-16%Al2O3-5%TiO2渣系扫描电
镜图

Figure 9　SEM photographs of CaO-SiO2-14%MgO-
16%Al2O3-25%TiO2 slag
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的析出温度升高，比例和尺寸增大；钙钛矿相的析出

温 度 没 有 明 显 变 化 ，但 比 例 和 尺 寸 增 大 ，且

14%MgO 时钙钛矿相呈现出树枝状结构。
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Effect of TiO2 and MgO on Phase Precipitation During Cooling 
of Ti-Bearing Blast Furnace Slag

LI Youwei，SUN Changyu*，YANG Songtao，WANG Suo，ZHOU Yuanyuan，ZHAO Zhenhui，SI Zijun
（School of Materials and Metallurgy， University of Science and Technology Liaoning， Anshan 114054， China）

Abstract：This paper takes CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2 in titanium-bearing blast furnace slag as the research objects， and 
studies the effect of TiO2 and MgO mass fractions on the crystallization behavior of titanium-bearing blast furnace slag.  The 
results show that the slag mainly exists as a glass phase and no crystals precipitate at 1 500 ℃ .  When the temperature is 1 
460， 1 420， and 1 380 ℃ ， the precipitated crystals are mainly the Mg-Al spinel phase and/or perovskite phase.  When the 
mass fraction of TiO2 increases from 10% to 25%， the precipitation temperature of the Mg-Al spinel phase decreases 
significantly， and the precipitation temperature of the perovskite phase increases.  When the mass fraction of MgO increases 
from 10% to 14%， the precipitation temperature of the Mg-Al spinel phase remarkably increases， and the precipitation 
temperature of the perovskite phase does not change， but the precipitation proportions of the perovskite phase increases.
Keywords：Ti-bearing blast furnace slag；TiO2；MgO；Mg-Al spinel；perovskite
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