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RO相氧化焙烧特性及其氧化产物的醋酸溶解性
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摘要：通过差示扫描量热分析法（TG‑DSC）和物相分析研究 RO 相氧化焙烧特征，阐明 RO 相氧化焙

烧产物的醋酸溶解性，并检验惰性矿物产品焙烧料的醋酸浸出效果 . 结果表明：RO 相氧化焙烧经历

了保持原矿相、一次氧化反应和二次氧化反应 3 个阶段；一次氧化产物为Ⅰ型镁铁尖晶石，二次氧化

产物为Ⅱ型镁铁尖晶石和方镁石，这 2 类镁铁尖晶石均具有醋酸不溶性；RO 相氧化焙烧形成镁铁尖

晶石后，可避免因醋酸溶液浸出所导致的全铁（TFe）损失；惰性矿物产品经中温或高温氧化焙烧后，

因醋酸溶液浸出所导致的 TFe 质量损失率可降低 98.2%.
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Oxidizing Roasting Characteristics of RO Phase and Solubility of Oxidation 

Products in Acetum
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Abstract : Simultaneous thermogravimetry and differential scanning calorimetry analysis （TG‑DSC） and physical 
phase analysis was conducted to study the characteristics of oxidizing roasting of RO phase. Solubility of the products 
of RO phase oxidizing roasting in acetum and the leaching effect of the inert mineral roasting material in acetum were 
investigated. The results show that the oxidizing roasting process can be divided in three stages： preservation of the 
original mineral phase， primary oxidation reaction， and secondary oxidation reaction. The primary oxidation products 
are type Ⅰ pleonaste， and the secondary oxidation products are type Ⅱ pleonaste and periclase. The two types of 
pleonaste are both insoluble in acetum. After RO phase oxidizing roasting to form pleonaste， total Fe（TFe） loss 
during acetum leaching can be avoided. After oxidizing roasting at medium or high temperature， the TFe mass loss 
rate of the inert mineral product reduced by 98.2% during acetum leaching.
Key words : RO phase； steel slag； pleonaste； oxidizing roasting； acetum leaching

钢渣中因含有 40% 以上的 RO 相、Fe3O4和金属

Fe 等水化惰性矿物［1］，水化活性低，难以用作水泥混

合材 . 目前，钢渣的应用研究虽然包括碳化活化［2］、高

温矿物重构［3］、机械粉磨活化［4］和化学激发活化［5］等，

但其综合利用率仅为 30%［6］. 矿物分选法是处于发展

中的钢渣利用技术，其工艺过程是将钢渣粉碎、分

选，获得高活性钢渣粉（S75 级）和惰性矿物产品［7］. 
惰性矿物产品中全铁（TFe）含量约为 42.00%，经醋

酸溶液浸出去除水化活性矿物后［8］，TFe 含量可达

57.17%，能够满足 GB/T 36704—2018《铁精矿》中

TFe 含量最低值（53.0%）要求 . 需要说明的是，在惰

性矿物产品的醋酸溶液浸出工序中，金属 Fe 及 RO
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相中的 FeO 会伴随着活性矿物一同被浸出，造成精

矿中 Fe 元素的流失，因此惰性矿物产品须在醋酸溶

液浸出前进行预处理 . 针对惰性矿物产品采用直接

氧化焙烧工艺，既不涉及配料混料工序，也不增加处

理量；另外钢渣中的活性矿物氧化焙烧后不会改变

其矿相，Fe3O4和金属 Fe氧化焙烧成为醋酸不溶性的

高价铁氧化物 .因此明确 RO 相转化为醋酸不溶性矿

物的氧化焙烧方法，是钢渣深化处理亟需解决的关

键问题 .
目前，氧化焙烧钢渣分为 3 类：纯原钢渣料、

原 钢 渣 与 其 他 成 分 的 混 合 料 、无 原 钢 渣 的 混 合

料 . 其中第 1 类是将原钢渣粉加热氧化，其中的

RO 相高温氧化转化为镁铁尖晶石，当镁铁尖晶

石中的 n（Fe）/n（Mg）超出标准化学计量时，分解出

方镁石［9］；第 2 类是先在原钢渣中掺入石灰和煤渣等

配制成混合样，然后经高温氧化焙烧进行矿物重构，

测定出氧化产物包含镁铁尖晶石、方镁石等矿物，但

未指明方镁石是镁铁尖晶石继续氧化的反应产物，

还是镁铁尖晶石与外掺料发生反应的产物［10］；第 3类

是先在 N2气氛下焙烧 4 种成分的合成钢渣混合料，

然后转化为 O2气氛进行高温焙烧，试验证实氧化焙

烧料中 RO 相已转化为镁铁尖晶石，且文献认为镁铁

尖晶石中的 n（Fe）/n（Mg）并非标准化学计量［11］. 综
上所述，镁铁尖晶石中的 n（Fe）/n（Mg）是否遵循标

准化学计量，镁铁尖晶石产生的条件及矿物转化特

征，特别是这些氧化产物的醋酸溶解性等问题还需

要进一步探索 .
鉴 于 此 ，本 研 究 通 过 差 示 扫 描 量 热 分 析 法

（TG‑DSC）和物相分析，揭示了 RO 相加热氧化反应

机理，确定制成氧化产物的工艺条件 . 通过研究 RO
相氧化产物及惰性矿物产品焙烧料的醋酸溶液浸出

特征，明确 4 种氧化产物的醋酸溶解性，为钢渣全资

源化利用提供理论基础 .

1　试验

1.1　原材料

惰性矿物产品是陕西某炼钢厂钢渣粉经磁选获

得的精矿产品，标记为试样 S. 试样 S 中的 TFe 含量

（质量分数，文中涉及的含量、组成等均为质量分数）

为 44.01%，比表面积为 126 m2/kg. 用 X 射线荧光光

谱仪（BRUKER S8 Tiger X）测试试样 S 的化学组

成，结果见表 1. 3 种 RO 相试样中的 RO1和 RO2是以

分析纯 MgO、Fe2O3和 Fe 粉为原料，置于 1 470 ℃下

N2气氛中保温 2 h，高温合成的纯铁镁 RO 相（简称纯

RO 相），其 n（Fe）/n（Mg）分别为 1.28和 1.37，粉体最

大粒径分别为 25、27 μm；RO3是试样 S 经化学溶解，

去除硅酸盐矿物和金属 Fe 并经磁选去除大部分

Fe3O4后得到的，其粉体最大粒径为 19 μm.

图 1 为试样 S 与 3 种 RO 相试样的 X 射线衍射

（XRD）图谱 . 由图 1（a）可见：试样 S 的主要矿物成分

为 RO 相、Fe3O4、硅酸二钙（C2S）、硅酸三钙（C3S）和

铁铝酸四钙（C4AF）. 由图 1（b）可见： RO1 和 RO2 试

样中的矿物成分为 RO 相；RO3试样中的矿物成分为

RO 相和 Fe3O4.
1.2　试验方法

采用同步热分析仪（TG‑DSC，型号Netzsch STA 
449 F3）测定RO相在氧化焙烧过程中的质量分数和热

流 率 . X 射 线 衍 射 仪（XRD，型 号 D/Max2200）在

40 kV、26 mA条件下，对粒径小于 5 μm的试样进行矿

物相组成分析，并根据 a = λ h2 + k 2 + l 2 /2 sin θ（λ

为铜 Kα射线波长，取为 0.154 18 nm，h、k、l 为晶面指

数，θ 为衍射峰峰位的衍射角）计算晶胞参数 a 值 . 采
用场发射扫描电子显微镜（FESEM，型号 Gemini 

SEM 300），对制成光片试样中的镁铁尖晶石进行化

学组成测定 . 采用美国 X 射线光电子能谱仪（XPS，

型号 Thermo Scientific ESCALAB Xi+）分析样品

中 Fe、Mg 元素的价态 . 按照 YB/T 148—2015《钢渣

中全铁含量测定方法》测定试样中的 TFe含量 . 试样

经 20% 醋酸溶液溶解、抽滤和烘干等处理后，测定其

溶解浸出率 .

2　结果与讨论

2.1　RO相的加热氧化特征

2.1.1　TG‑DSC分析

3 种 RO 相试样的 TG‑DSC 曲线如图 2 所示 . 图
中的 T 表示温度 . 需要说明的是，由于 RO3 试样有

Fe3O4杂质，其 TG‑DSC 曲线不用于分析 RO 相的加

热氧化过程，只用于检验纯 RO 相的研究结论对原生

RO 相的适用性 .

表 1　试样 S的化学组成

Table 1　Chemical composition of sample S
w/%

Fe2O3

54. 26

MgO

14. 50

CaO

15. 95

SiO2

7. 79

Al2O3

1. 80

MnO

3. 71

P2O5

1. 20

TiO2

0. 38

Cr2O3

0. 17

SO3

0. 15

V2O5

0. 07

Other

0. 02
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由图 2 可见，RO1 与 RO2 试样的 TG 曲线均有 1
个近似的质量恒定过程和 2个质量增加过程 . 相应地

RO 相氧化升温过程分为 3个阶段，具体分析如下：

第 1 阶段为室温 ~480 ℃ . RO1 与 RO2 试样在

106 ℃ 下 有 1 个 很 小 的 质 量 损 失 率（0.39% 和

0.43%），该质量损失率及所对应的微吸热峰由试样

吸附水分蒸发引起，它们并不体现 RO 相的氧化反应

特征，表明在第 1阶段 RO 相未发生氧化反应 . RO3试

样的 TG 曲线与纯 RO 相试样（RO1和 RO2）的 TG 曲

线存在 2 点差异——一是其在 106 ℃下的质量损失

率较大（0.69%），这是 RO3粉体粒度小，吸水性强，试

样吸附水分多，加热蒸发后质量损失大所致；二是

RO3试样保持质量恒定的最高温度为 300 ℃，480 ℃
下其质量增加率为 0.65%，对应 DSC 曲线 273 ℃处

的较大吸热峰，该吸热峰大并前移的原因是蒸发水

分吸热量大与 Fe3O4颗粒氧化放热效应的叠加，RO3

试样中 Fe3O4颗粒表面从 250 ℃开始氧化形成致密的

Fe2O3氧化薄膜后，放出热量，试样质量增加［12］. 图 3
为 3种 RO 相试样在 480、490 ℃下的 XRD 图谱 . 由图

3可见，RO3试样在 480 ℃下氧化焙烧 2 h后，除 RO 相

外仅检测到 Fe3O4和 Fe2O3，并未检测到 RO 相的氧化

产物，表明原生 RO 相在 480 ℃仍是稳定的 .
第 2 阶段为 480~1 360 ℃ . RO1 和 RO2 试样的

TG 曲线在 480~1 110 ℃下有 1个约 7.00% 的质量增

加率，对应 DSC 曲线 838 ℃处的放热峰 . RO1和 RO2

试样的质量增加率分别为 7.10% 和 6.90%，与试样

中 Fe2+转化为 Fe3+结合氧质量增量理论值相符，表

明 RO1和 RO2试样在第 2 阶段发生一次氧化反应，生

成了 Fe3+氧化产物 . RO1和 RO2试样达到质量恒定的

温度分别是 1 115、1 107 ℃，两者差异不大，取其平均

值 1 110 ℃作为一次氧化反应的上确界 . RO1和 RO2

试样的 TG 曲线在 1 110~1 360 ℃质量保持恒定，对

应的 DSC 曲线无热效应，即氧化产物在该温度区间

为稳定态 . RO3试样的 TG 曲线在 300~1 110 ℃下质

量增加率为 5.20%，对应 DSC 曲线 503 ℃处的放热

峰；其中的 Fe3O4杂质颗粒表面在 250~1 315 ℃下逐

渐缓慢氧化，生成致密的 Fe2O3薄膜，该反应结合氧

量少、起始温度低，导致 RO3试样质量增加率低、放热

图 1　试样 S 与 3 种 RO 相试样的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of sample S and three kinds of RO phase samples

图 2　3 种 RO 相试样的 TG‑DSC 曲线

Fig. 2　TG‑DSC curves of three kinds of RO phase samples
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峰位左移 . 与纯 RO 相不同的是，RO3试样的 TG 曲

线在 1 110~1 315 ℃ 还有较小质量增加，1 315~
1 360 ℃下质量才趋于恒定，这也是 Fe3O4 杂质氧化

反应扰动所致 . 3 种 RO 相试样在 1 110 ℃下的 XRD
图谱如图 4 所示 . 由图 4 可见，3 种 RO 相试样在

1 110 ℃下氧化焙烧 2 h，均未检测到 RO 相，说明原

生 RO 相在第 2阶段发生的也是一次氧化反应 .

第 3 阶段为 1 360~1 500 ℃. RO1和 RO2试样的

TG 曲线有微小持续的质量增加，1 500 ℃时质量增

加率约为 0.23%，对应 DSC 曲线 1 365 ℃处的小放热

峰，表明物料再次发生氧化反应，称为 RO 相的二次

氧化反应 . RO3试样的 TG 曲线有 0.12% 的质量损失

率，自 1 315 ℃以后，已生成的 Fe2O3薄膜吸热脱氧，

还原为 Fe3O4，DSC 曲线 1 319 ℃处的吸热峰对应该

反应的热效应 . DSC 曲线在 1 357 ℃处的较大放热峰

表明 RO3试样也发生了二次氧化反应，若该反应的质

量增加率不足以抵消 Fe2O3还原反应的质量损失率，

则试样质量减小 .
总之，RO 相氧化焙烧过程经历了保持原矿相、

一 次 氧 化 反 应 和 二 次 氧 化 反 应 3 个 阶 段 . 由 于

TG‑DSC 分析具有一定的滞后性，以下通过静态氧

化焙烧试验，来研究 RO 相氧化产物的物相及形成氧

化产物的工艺条件 .
2.1.2　RO 相氧化产物及其制成条件

由 TG‑DSC 分析可知，480 ℃下 RO 相未被氧

化，将 480 ℃邻域的氧化焙烧称为低温氧化焙烧 . 在
480 ℃上下设定 4 个温度点（460、480、490、500 ℃）来

焙烧物料，保温时间均为 2 h，测定低温氧化焙烧料

（分别标记为 RO1‑L、RO2‑L、RO3‑L）的质量增加率

w1，结果见表 2. 由表 2可知：（1）纯 RO 相试样（RO1和

RO2）在不高于 480 ℃时焙烧料的质量增加率均为 0；
高于 480 ℃时焙烧料的质量增加率随着温度的升高

而增大，表明 480 ℃是 RO1和 RO2试样保持原矿相的

最高温度 .（2）RO3试样在 460、480 ℃处的质量增加率

为 0.23%、0.41%，与纯 RO 相有所不同 . 图 3（a）显

示： RO1和 RO2试样在 480 ℃下的氧化焙烧料中只有

RO 相这 1种矿物，表明其未发生氧化反应；RO3试样

在 480 ℃下的氧化焙烧料中有 Fe3O4、Fe2O3 和 RO
相，无 RO 相氧化产物，表明 RO3试样在该温度下也

是稳定的，焙烧料微小质量增加量归因于杂质 Fe3O4

氧化为 Fe2O3. 图 3（b）显示，在 490 ℃下，3 种试样中

均有 RO 相的氧化产物（镁铁尖晶石），即无论是原生

RO 相还是纯 RO 相均在 480 ℃以上发生氧化反应，

由此确定 480 ℃为原生 RO 相和纯 RO 相保持原矿相

的最高温度 .
选用图 1（b）和图 3（a）中 RO 相（220）的晶面衍射

图 3　3 种 RO 相试样在 480、490 ℃下的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD patterns of three kinds of RO phase samples at 480，490 ℃

图 4　3 种 RO 相试样在 1 100 ℃下的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of three kinds of RO phase 
samples at 1 100 ℃

1265



建 筑 材 料 学 报 第 26 卷

角（约 42.12°），计算 3 种 RO 相试样及其焙烧后的晶

胞参数 a. RO1、RO2和 RO3试样中 RO 相焙烧前后的

a 值 分 别 为 0.427 13~0.427 12 nm、0.428 16~
0.428 14 nm、0.428 07~0.428 02 nm，试样焙烧后 a
值均比原矿相略小，说明低温氧化焙烧使 RO 相结构

致密化 .
由 RO相试样的 TG曲线分析可知，在 1 110 ℃完

成一次氧化反应能够达到恒定质量，将该温度邻域的

氧化焙烧称为中温氧化焙烧 . 在 1 100 ℃上下设定 5
个温度点（1 000、1 050、1 100、1 200、1 300 ℃）来焙烧

物料，保温时间均为 25 min，测定中温氧化焙烧料（分

别标记为 RO1‑M、RO2‑M、RO3‑M）的质量增加率 w2，

结果见表 3. 由表 3 可知：（1）RO1与 RO2试样在低于

1 100 ℃时，焙烧料的质量增加率随温度升高而增大；

1 100~1 300 ℃时焙烧样的质量增加率保持不变，达到

试样中 Fe2+全部转化为 Fe3+时所增加氧量的理论

值，因此 RO1和 RO2试样一次氧化焙烧制成  Ⅰ 型镁

铁尖晶 石 的 工 艺 条 件 为 1 100 ℃ 下 保 温 25 min.
（2）RO3 试样在 1 000~1 300 ℃时的质量增加率随温

度升高而持续增大 . 根据图 4可知；RO1和RO2试样中

只有镁铁尖晶石，证实 RO1和 RO2试样已完全转变为

镁铁尖晶石；RO3试 样 中有 Fe3O4、Fe2O3和镁铁尖晶

石，无 RO相，由此证实 RO3试样已完全转变为镁铁尖

晶石，而焙烧料质量增加率随温度升高而不断增大是

Fe3O4杂质不断氧化为Fe2O3所致 .
3 种 RO 相发生一次氧化反应后，Fe2+ 转化为

Fe3+，结合氧量增加，生成了相应的镁铁尖晶石，该

尖晶石中 n（Fe）/n（Mg）并非定值，而是与原生 RO

相中的比值相同，将其统称为  Ⅰ 型镁铁尖晶石 . 由
于  Ⅰ 型镁铁尖晶石属于立方晶系，因此选用图 4 中

的（311）晶面衍射角（约 35.42°），来计算 RO1、RO2和

RO3 试样对应的  Ⅰ 型镁铁尖晶石的 a 值，分别为

0.837 47、0.837 54、0.837 50 nm. Ⅰ 型镁铁尖晶石的

a 值约为对应 RO 相 a 值的 1.96 倍，尖晶石中 Fe 含量

越高，a 值越大 .

由 TG‑DSC 分析可知，RO 相试样在 1 360~
1 500 ℃时有微小持续的质量增加，且在 1 500 ℃下仍

有质量增加趋势，表明二次氧化反应还未完成 . 为显

示二次氧化反应的质量增加率和反应产物，本试验

继续提高反应温度并延长保温时间，将 3 种 RO 相试

样分别加热至 1 500、1 600 ℃，将该温度下的氧化焙

烧称为高温氧化焙烧（其焙烧料分别标记为 RO1‑C、

RO2‑C、RO3‑C）并分别保温 2、5、6 h，相应的质量增加

率 w3见表 4. 以 1 300 ℃保温 25 min 的焙烧料质量值

为基准（表 3），用高温氧化焙烧质量增加率减去基

准，得到二次氧化反应质量增加率，列于表 4括号内 . 
由表 4 可知：RO1与 RO2试样随着焙烧温度的提高和

焙烧时间的延长，焙烧料的质量增加率及二次氧化

反应质量增加率均持续增加，表明二次氧化反应是  
Ⅰ 型镁铁尖晶石增加结合氧量的反应，且反应程度

随反应温度、保温时间而提高；RO3 试样在 1 500、
1 600 ℃下焙烧料的质量比 1 300 ℃焙烧料质量低，是

因为试样中的 Fe2O3分解脱氧转化为 Fe3O4后质量减

少［13］，当该减少量大于 RO 相二次氧化质量增加量

时，表现为焙烧料的二次氧化质量增加率为负值 .

3种 RO 相试样在 1 600 ℃下氧化焙烧 5 h的焙烧

料统称为 B1600. 由于在 B1600的醋酸溶液浸蚀液中检测

出 Mg 元素，而未检测出 Fe元素，因此可以推测二次

氧化产物有方镁石 . 方镁石的参考比强度 RIR 值

表 2　RO相试样低温氧化焙烧料的质量增加率

Table 2　Mass increase rate of RO phase samples in 
low‐temperature oxidizing roasting

Sample

RO1‑L

T/℃

460
480
490
500

w1/%

0
0
1. 21
0. 74

Sample

RO2‑L

T/℃

460
480
490
500

w1/%

0
0
1. 14
1. 70

Sample

RO3‑L

T/℃

460
480
490
500

w1/%

0. 23
0. 41
0. 52
0. 74

表 3　RO相试样中温氧化焙烧料的质量增加率

Table 3　Mass increase rate of RO phase samples in 
medium‐temperature oxidizing roasting

Sample

RO1‑M

T/℃

1 000
1 050
1 100
1 200
1 300

w2/%

6. 50
6. 70
7. 10
7. 10
7. 10

Sample

RO2‑M

T/℃

1 000
1 050
1 100
1 200
1 300

w2/%

6. 30
6. 70
6. 90
6. 90
6. 90

Sample

RO3‑M

T/℃

1 000
1 050
1 100
1 200
1 300

w2/%

2. 70
3. 00
3. 10
3. 20
3. 40

表 4　RO相试样高温氧化焙烧料的质量增加率

Table 4　Mass increase rate of RO phase samples in high‐temperature oxidizing roasting

Sample

RO1‑C

T/℃

1 500
1 600
1 600
1 600

t/h

2
2
5
6

w3/%

7. 30（0. 2）
7. 50（0. 4）
9. 60（2. 5）
9. 70（2. 6）

Sample

RO2‑C

T/℃

1 500
1 600
1 600
1 600

t/h

2
2
5
6

w3/%

7. 10（0. 2）
7. 20（0. 3）
8. 90（2. 0）
9. 00（2. 1）

Sample

RO3‑C

T/℃

1 500
1 600
1 600

t/h

2
2
5

w3/%

2. 00（-1. 4）
2. 30（-1. 1）
2. 90（-0. 5）
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（1.0）远小于镁铁尖晶石的 RIR 值（4.1），低含量方镁

石在 B1600的 XRD 图谱中很容易被淹没 . 为显现 B1600

中的方镁石，将 3 种 B1600 经 3 级粉磨、3 级磁选处理

后，最终得到 3种富含方镁石的二次氧化焙烧料，这 3
种磁选焙烧料统称为 B1600C. B1600C 试样的 XRD 图谱

如图 5 所示 . 由图 5 可见：3 种试样的 XRD 图谱中均

有方镁石的特征峰，证实二次氧化产物中有方镁石；

B1600C 试样内仍有镁铁尖晶石，但其衍射峰位较对应

的  Ⅰ 型镁铁尖晶石衍射峰位向小角度方向偏移，这

些二次氧化产物统称为  Ⅱ 型镁铁尖晶石 . 为测定Ⅰ
型、Ⅱ型镁铁尖晶石化学成分的差异，将 3种 1 100 ℃
氧化焙烧料与 3 种 B1600料制成光片，在 SEM‑BSE 成

像中对镁铁尖晶石矿物微区的化学成分进行能谱分

析（EDS）.分析结果显示，由 RO1、RO2和 RO3试样制

成的Ⅰ型、Ⅱ型镁铁尖晶石的 n（Fe）/n（Mg）分别为

1.28、1.35，1.37、1.46，1.31、1.39. 这表明Ⅱ型镁铁尖

晶石的 n（Fe）/n（Mg）比Ⅰ型镁铁尖晶石高，由此得

出 RO 相二次氧化反应的机理为：Ⅰ型镁铁尖晶石增

加结合氧量后，生成了 n（Fe）/n（Mg）较高的Ⅱ型镁

铁尖晶石和方镁石 .
图 6 为Ⅱ型镁铁尖晶石中 Fe 和 Mg 元素的 XPS

图谱 . 由图 6（a）可见，以 1 303.6 eV 结合能峰为中

心，Mg 1s的 XPS 光谱与 Mg2+相匹配［14］，表明Ⅰ型镁

铁尖晶石转化为Ⅱ型镁铁尖晶石时，Mg 元素保持为

Mg2+. 由图 6（b）可见：710.32、723.95 eV 结合能峰分

别为 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2，它们是Ⅱ型镁铁尖晶石中

Fe3+对应的结合能峰［15］；719.50、731.87 eV 结合能峰

分别对应 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2的卫星峰，表明Ⅱ型镁铁

尖晶石存在 Fe3+和氧空位［15］；716.50、727.61 eV 结合

能峰分别为 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2，它们是Ⅱ型镁铁尖晶

石中 Fe4+对应的结合能峰［16］. Ⅱ型镁铁尖晶石中 Fe
元素是 Fe3+/Fe4+混合化学价态，表明矿物转化时有

部分 Fe3+结合氧量增加，化合价升高为 Fe4+，由此推

断镁铁尖晶石中的 Fe3+全部转化为 Fe4+时，达到结

合氧量的极限值，二次氧化反应结束 .由于Ⅱ型镁铁

尖晶石也属于立方晶系，因此选用图 5 中（311）晶面

衍射角（约 35.37°），来计算 RO1、RO2、RO3试样生成

的Ⅱ型镁铁尖晶石 a 值，分别为 0.837 52、0.837 56、
0.837 51 nm，均略大于对应的Ⅰ型镁铁尖晶石 a值 .

2.1.3　RO 相在钢渣矿物中的氧化特征

惰性矿物产品中还存在 C2S、C3S、C4AF 和金属

Fe 等矿物，在这种多矿物并存环境中 RO 相的氧化

反应特征还需要进一步研究 . 试样 S 在 480 ℃下氧化

焙烧 2 h、1 100 ℃氧化焙烧 25 min、1 600 ℃氧化焙烧

5 h，分别制成 S480、S1100、S1600试样 . 试样 S 及上述 3 种

焙烧试样的 XRD 图谱如图 7 所示 . 由图 7 可见：S480

试样中有 RO 相，无尖晶石；S1100试样中有Ⅰ型镁铁尖

晶石，无 RO 相；S1600试样中有Ⅱ型镁铁尖晶石和方镁

石，无Ⅰ型镁铁尖晶石 . 综上可知，惰性矿物产品中

原生 RO 相的加热氧化特征与单矿物环境中一致 . 由
图 7 还可知：惰性矿物产品中 C2S、C3S、C4AF 经 3 种

图 5　B1600C 试样的 XRD 图谱

Fig. 5　XRD patterns of B1600C samples

图 6　Ⅱ型镁铁尖晶石中 Fe 和 Mg 元素的 XPS 图谱

Fig. 6　XPS patterns of Fe and Mg in type Ⅱ pleonaste
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氧化焙烧工艺处理后均保持原矿相；金属 Fe 转化为

Fe氧化物，具备应用氧化焙烧技术的必备条件 .

2.2　氧化产物和惰性矿物产品焙烧料的醋酸溶解性

2.2.1　RO 相氧化产物的醋酸溶解性

表 5为 3种 RO 相试样养护焙烧前后的醋酸溶液

浸出率 . 表中 RO1S、RO2S 和 RO3S 为 RO1、RO2 和 RO3

试样在 480 ℃下氧化焙烧 2 h 的试样 . 因 RO3试样中

Fe3O4及氧化产物 Fe2O3均不溶于醋酸，其浸出率归

因于 RO 相的浸出率 . 由表 5可见，经氧化焙烧后 RO
相的醋酸溶液浸出率略有降低，这与氧化焙烧后 RO
相晶胞参数 a 值略有缩小相对应 . RO 相经氧化焙烧

后只要矿相不变，其晶胞参数和醋酸溶液浸出率基

本保持不变 .

RO1和 RO2试样经 1 100 ℃氧化焙烧 25 min 后，

焙烧料中只有Ⅰ型镁铁尖晶石；RO3试样经 1 100 ℃
氧化焙烧 25 min 后，焙烧料中有Ⅰ型镁铁尖晶石、

Fe3O4及 Fe2O3，其中后 2 种矿物在醋酸溶液中不溶，

焙烧料的浸出率归结为Ⅰ型镁铁尖晶石的浸出率 . 
上述 3 种含Ⅰ型镁铁尖晶石的焙烧料在醋酸溶液中

浸出率均为 0，即Ⅰ型镁铁尖晶石是醋酸不溶性矿

物，RO 相经中温氧化焙烧转化为Ⅰ型镁铁尖晶石，

可避免醋酸溶液的浸蚀 .
RO 相经 1 600 ℃氧化焙烧 5 h后，焙烧料中有Ⅱ

型镁铁尖晶石和方镁石 . 为检验Ⅱ型镁铁尖晶石的

醋酸溶液浸出率，将焙烧料磁选，提取出精矿以剔除

方镁石（非磁性）. 测定 3种Ⅱ型镁铁尖晶石纯料在醋

酸溶液中的浸出率，结果均为 0，表明Ⅱ型镁铁尖晶

石也具有醋酸溶液不溶性 . 3 种 RO 相经 1 600 ℃氧

化焙烧 5 h 后，经醋酸溶液浸蚀，XRD 检测浸出渣中

只有Ⅱ型镁铁尖晶石，无方镁石，由此证实方镁石在

醋酸溶液中具有可溶性 . RO 相经高温氧化焙烧生成

Ⅱ型镁铁尖晶石和方镁石，Ⅱ型镁铁尖晶石对醋酸

溶液不溶性可避免 Fe 元素流失；方镁石溶解可减少

浸出渣质量，提高浸出渣中 TFe含量 .
惰性矿物产品中其他矿物氧化焙烧料的醋酸溶

液浸出试验表明：金属 Fe 经中温或高温氧化焙烧生

成 Fe3O4和 Fe2O3，原 Fe3O4矿物表面有一部分转化为

Fe2O3，这 2 种 Fe 氧化物均具有醋酸不溶性；硅酸盐、

铁酸盐等水化活性矿物经中温或高温氧化焙烧，矿

物形态及醋酸溶液的可溶性不变 .
2.2.2　惰性矿物产品焙烧料的醋酸溶液浸出效果

惰性矿物产品 S 及其 3 种氧化焙烧料（S480、S1100、

S1600）的醋酸溶液浸出结果如表 6所示，表中第 2列是

浸出前试样中的 TFe 含量（w（TFe）），第 3 列是浸出

试 验 的 产 出 率 ，第 4 列 是 浸 出 渣 中 的 TFe 含 量

（w（S‑TFe）），第 5 列是浸出试验中的 TFe 质量损失

率（LR‑TFe）. 由表 6 可知：S480试样和试样 S 浸蚀后

的 TFe 质量损失率分别为 15.04% 和 15.13%，表明

低温氧化焙烧不能降低醋酸浸出中的 TFe质量损失

率；S1100试样和 S1600试样浸蚀后的 TFe质量损失率均

不超过 0.27%，比试样 S 中降低 98.2% 以上，表明中

温、高温氧化焙烧均能显著降低醋酸浸出的 TFe 质

量损失率 .试样 S 中的 C4AF 化学组成中有 Fe 元素、

C2S、C3S 固溶有少量的 Fe 元素，它们均溶于醋酸溶

液，S1100试样和 S1600试样浸蚀中约 0.27% 的 TFe质量

损失率，归因于含 Fe矿物的溶出，这部分微小的 TFe
损失不可避免 . S1600试样、S1100试样浸出渣中的 TFe
含量分别为 59.44%、55.85%，前者高出后者 3.59%，

说明高温氧化焙烧料浸出渣中 TFe 含量高，归因于

Ⅱ型镁铁尖晶石比Ⅰ型镁铁尖晶石的 TFe 含量高 .
试样 S 和 S480试样浸出渣中 TFe含量均高于 61%，这

是由于 RO 相在醋酸溶液中 Mg浸出率大于 Fe，提升

了浸出渣中的 TFe 含量 . 但这 2 个试样经醋酸溶液

浸出时 TFe质量损失率均大于 15%，流失的 Fe元素

还会污染醋酸钙镁产品，采取上述中温、高温氧化焙

烧技术可解决该问题 .
S1100 试样和 S1600 试样浸出时产生的醋酸钙镁

产品为无 Fe3+ 杂质的亮白色粉体，固体溶解速率

为 7.2 g/min，融雪化冰能力 94% 以上，达到了 GB/

图 7　试样 S 及其 3 种氧化焙烧试样的 XRD 图谱

Fig. 7　XRD patterns of sample S and its three 
kinds of oxidizing roasting samples

表 5　3种 RO相试样氧化焙烧前后的醋酸溶液浸出率

Table 5　Leaching rates in acetum before and after oxidizing 
roasting of three kinds of RO phase samples

Sample

RO1

RO1S

Leaching 
rate/%

9. 01
9. 00

Sample

RO2

RO2S

Leaching 
rate/%

8. 91
8. 89

Sample

RO3

RO2S

Leaching 
rate/%

10. 72
10. 69
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T 23851—2017《融雪剂》要求 . 试样 S 浸出时产生

的醋酸钙镁含 Fe3+杂质，为血红色粉体，固体溶解

速率为 5.4 g/min，融雪化冰能力 80%，未达到 GB/
T 23851—2017 要求 .

3　结论

（1）RO 相在 480 ℃之内氧化焙烧时能够保持原

矿相；480~1 110 ℃下发生一次氧化反应转化为  Ⅰ 
型 镁 铁 尖 晶 石 ；1 110~1 360 ℃ 下 保 持 原 矿 相 ；

1 360~1 600 ℃下发生二次氧化反应，Ⅰ 型镁铁尖晶

转变为  Ⅱ 型镁铁尖晶石和方镁石 .
（2）RO 相在 1 100 ℃下氧化焙烧 25 min 转化为  

Ⅰ 型镁铁尖晶石，在 1 600 ℃氧化焙烧 5 h 产生大量  
Ⅱ 型镁铁尖晶石和方镁石 . 这 2 类镁铁尖晶石均具

有醋酸不溶性，当 RO 相转变为镁铁尖晶石时可避免

因醋酸浸出所导致的全铁（TFe）损失 .
（3）钢渣中的惰性矿物产品在 1 600 ℃下氧化焙

烧 5 h或在 1 100 ℃氧化焙烧 25 min，因醋酸浸出所导

致的 TFe质量损失率可降低 98.2% 以上 .
（4）RO 相发生二次氧化反应时，Fe3+ 转变为

Fe4+后结合氧量再次增加，当Ⅰ型镁铁尖晶石中的

Fe3+全部转变为 Fe4+时，二次氧化反应结束 .
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表 6　4种试样的醋酸溶液浸出效果

Table 6　Leaching effects of four kinds of samples in acetum
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S
S480
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w(TFe)/%
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43. 62
42. 97

Yield(by 
mass)/%

60. 0
60. 4
77. 9
72. 1

w
(S‑TFe)/%

62. 25
61. 89
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TFe/%
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0. 26
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