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摘　 要： 研究了稳恒磁场条件下焙烧对矿物分解的影响，在焙烧温度 ９５０ ℃、磁感应强度 １．０２ Ｔ 时，对白云鄂博贫铁矿进行非碳热

还原条件下的直接焙烧实验，采用 ＴＧ⁃ＤＳＣ、ＸＲＤ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 等手段，分析矿物失重率、矿相转变、显微形貌变化，揭示了磁场作用下

稀土矿物、脉石矿物、铁矿物的矿相演变规律。 结果表明，相较于无磁条件，施加稳恒磁场后，氟碳铈矿分解所需时间缩短近２０ ｍｉｎ，
分解率极低的独居石在焙烧 ６０ ｍｉｎ 后几乎完全分解；磁场可以促进脉石矿物的分解转变，使无磁条件下无法发生分解的钠辉石发

生大量分解，同时加快碱金属离子迁移速度、促进与铁橄榄石中 Ｆｅ２＋的置换。
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利用价值的元素 ２６ 种，以铌、稀土等资源储量尤为丰

富。 半个多世纪以来包钢对白云鄂博矿遵循“以铁为

主，综合利用”的开采方针。 由于矿物“多、贫、细、杂”
的特点，白云鄂博矿综合利用水平还相当低［１⁃４］。 近年

来，引入外场的特殊冶金越来越多地应用于处理这类

复杂难选冶矿物［５⁃７］。 明晰外场作用下矿物的热分解

特性对揭示复杂难选冶矿物中有价元素的分离和提取

具有重要意义［８⁃９］。
磁场作为一种过程强化手段，以其洁净、非接触、

强磁取向及能量密度高等特点，近些年已被广泛应用

在冶金领域［１０⁃１２］。 本课题组在前期研究中发现，磁场

能够降低复杂难选冶贫铁矿的还原温度，能在低温下

实现矿物的深度除铁，且与铁精矿相比，磁场对矿物深

度除铁的强化作用尤为明显［１３⁃１５］。 贫铁矿中富含硅

酸盐、碳酸盐等脉石矿物，焙烧过程中，这些矿物必然

会发生分解、化合等物相转变。 磁场下，矿物的热分解

行为影响贫铁矿的低温还原效率。 基于此，本文以白

云鄂博贫铁矿为研究对象，在非碳热还原条件下进行

焙烧，从矿物失重率、矿相转变、显微形貌变化等方面

研究稳恒磁场对矿物热分解的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验原料为白云鄂博贫铁矿矿粉（粒度为 ０．０４８～
０．０７４ ｍｍ），主要化学成分如表 １ 所示，矿物组成如表 ２
所示。 白云鄂博贫铁矿主要由铁矿物、脉石矿物和稀土

矿物组成。铁矿物主要包含磁铁矿和赤铁矿；脉石矿物

表 １　 白云鄂博贫铁矿主要化学成分（质量分数） ％

ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ

２８．４０ １４．３０ １５．５０ ２．９８ １３．１７ １．９９ ０．６２ １．５３

Ｐ Ｓ Ｆ Ｎｂ２Ｏ５ ＴｉＯ２ ＲＥＯ ＴｈＯ２ ＢａＯ

０．５７ ４．５８ ８．０６ ０．１１ ０．２９ ４．３８ ０．０７１ １．８９

表 ２　 白云鄂博贫铁矿主要矿物组成

矿物 含量 ／ ％ 单体
解离度 ／ ％

连生度 ／ ％
萤石 脉石矿物 铁矿物 稀土矿物

磁铁矿 ／ ３５．７４ ９４．５８ ０．９５ ２．４８ — ０．４６
赤铁矿 ９２．５９ １．２８ ３．６４ — ０．６２
独居石 １．２２ ７３．５６ ５．９９ １２．２９ ４．９９ —

氟碳铈矿 ３．２５ ７１．１８ ７．０７ １０．８８ ６．７４ —
钠辉石 １１．３９ — — — — —
萤石 １２．２５ — — — — —
闪石 ８．４４ — — — — —
石英 ４．７７ — — — — —

方解石 ３．１６ — — — — —
其他 １９．７８ — — — — —

主要为钠辉石、闪石、方解石和萤石；稀土矿物由氟碳

铈矿和少量独居石组成。
１．２　 实验方法

实验主要设备为磁场反应炉，可提供磁感应强度

Ｂ＝ １．０２ Ｔ 的稳恒磁场，热处理温度可达 １ ０５０±２ ℃，
炉体部分如图 １ 所示，磁场反应炉由可移动磁体、加热

控温装置（ＰＩＤ）、水冷系统和供气系统构成。 通过移

动磁体，可以实现磁场条件和常规条件的直接焙烧。

图 １　 磁场反应炉示意

实验时，将磁场反应炉由室温升至 ９５０ ℃，温度恒

定后，将试样放入磁场反应炉内，在氩气气氛中进行不

同时间（２０ ｍｉｎ、４０ ｍｉｎ、６０ ｍｉｎ、８０ ｍｉｎ）的焙烧试验。 焙

烧结束后，持续通气至试样冷却，并记录试样质量变化。
采用同步热分析仪（ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ４４９ Ｆ３）进行

ＴＧ 和 ＤＳＣ 分析；采用 Ｘ 射线衍射仪（Ｓｍａｒｔｌａｂ⁃９ｋｗ）分
析焙烧后矿物的矿相组成；采用扫描电子显微镜

（ＺＥＩＳＳ ＳＵＰＲＡ５５）配加能谱分析（Ｑｕａｎｔａｘ ４００）观察

矿物显微形貌。

２　 结果与分析

２．１　 差热分析

在氩气气氛中以升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 对白云鄂博

贫铁矿进行 ＤＳＣ⁃ＴＧ 分析，研究贫铁矿的分解过程，结
果如图 ２ 所示。
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图 ２　 白云鄂博贫铁矿的 ＤＳＣ⁃ＴＧ 曲线

由图 ２ 可知，ＴＧ 曲线呈现持续失重，白云鄂博贫
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铁矿在峰值温度 ５３１ ℃、６５７ ℃、８４０ ℃、９１２ ℃、９７３ ℃
和 １ ０７３ ℃出现吸热峰。 在 ５０６～５４１ ℃温度段，ＴＧ 曲

线下降明显，失重率为 １．７８％。 在氩气气氛下氟碳铈矿

热力学分解温度为 ４７４ ～ ５８０ ℃ ［１６］，因此认为该吸热

峰由氟碳铈矿分解所致。 ５３６～６８６ ℃范围内，ＴＧ 曲线

平缓，矿物并没有明显的失重变化，该处吸热峰为白云

鄂博贫铁矿中 ＳｉＯ２ 晶型转变所致［１７］。 在 ６８９～８８５ ℃
温度段，ＴＧ 曲线所对应的失重率达 ３．４５％，说明在该

温度段有大量气态产物生成。 方解石开始分解的热力

学温度约为 ８５１ ℃，认为该吸热峰由方解石分解所致。
钠辉石分解的热力学温度为 ９７０ ℃ ［１８］ 并伴随有 ＮａＦ
气体溢出，对应 ＴＧ 曲线在 ８９０ ～ ９８９ ℃范围内所呈现

的失重变化。 ９８９～１ ２１９ ℃范围内出现一个明显的吸

热峰，这是钠辉石、 ＣａＦ２ 和 ＣａＯ 反应生成枪晶石

（Ｃａ４Ｓｉ２Ｏ７Ｆ２）的过程。 温度高于 １ １２０ ℃后，枪晶石不

再稳定，分解产生 ＳｉＦ４ 气体，ＴＧ 曲线持续下降。
在无磁或有磁条件下于 ９５０ ℃焙烧，白云鄂博贫

铁矿失重率随焙烧时间的变化如图 ３ 所示。 无磁条件

下，焙烧 ６０ ｍｉｎ 时，贫铁矿失重率为 ５．０３％，延长焙烧

时间，失重率变化不明显。 施加稳恒磁场后，贫铁矿焙

烧 ２０ ｍｉｎ 时，失重率已经达到 ６．１５％；焙烧时间 ６０ ｍｉｎ
时，失重率可达无磁条件下失重率的 １．４ 倍。

—— B = 0 T
—— B = 1.02 T�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

(:;0�min

8.0

7.0

6.0

5.0

4.0
20 40 60 80

;
D
5
� � 6.15

6.48

7.16 7.22

4.46

4.84
5.03 5.08

图 ３　 不同焙烧时间下矿物的失重变化

２．２　 稳恒磁场对脉石矿物的影响

白云鄂博贫铁矿中脉石矿物通常可分为硅酸盐以

及碳酸盐。 硅酸盐矿物主要由钠辉石（ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６）和
铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）构成，其中钠辉石在矿物中占比为

１１．３９％、铁橄榄石为 ２０．２６％。 最典型的碳酸盐矿物即

方解石（ＣａＣＯ３），但由于方解石在矿物中占比仅 ３．１６％，
且在焙烧过程中，并未发现磁场对于方解石分解有明

显的促进作用，故不作具体讨论。
２．２．１　 稳恒磁场对钠辉石的影响

于 ９５０ ℃焙烧不同时间后，白云鄂博贫铁矿的 Ｘ
射线衍射图谱如图 ４、图 ５ 所示。
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图 ４　 ９５０ ℃、不同焙烧时间下矿物的 ＸＲＤ图谱
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图 ５　 不同焙烧时间下矿物 ２８．３° ～３５．３°的 ＸＲＤ图谱
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４—Ｆｅ１－ｘＳ； ５—ＣａＦｅ２Ｏ４； ６—Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５

ＣａＦ２ 的衍射特征峰出现在 ２８．２５°和 ４６．９５°位置，
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ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的衍射特征峰出现在 ２９．８７°位置。 由图 ４～５
可知，无磁条件下焙烧时，ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的衍射峰强度基本

不变，说明 ９５０ ℃并未达到 ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的分解温度。 相

较于无磁条件，施加稳恒磁场后，ＣａＦ２ 和 ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的

衍射峰强度明显减弱。 文献［１９］指出，在 ９７０ ℃时，钠
辉石会分解生成Ｎａ２Ｏ，并进一步与 ＣａＦ２ 反应生成ＮａＦ：
　 ２ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ → Ｆｅ２Ｏ３ ＋ （Ｎａ２Ｏ ＋ ４ＳｉＯ２）（ｌ） （１）

Ｎａ２Ｏ ＋ ＣａＦ２ → ２ＮａＦ ＋ ＣａＯ　
　 　 　 ΔＧ０ ＝ － １５１．８６ ＋ ０．０１Ｔ （ｋＪ ／ ｍｏｌ） （２）

　 　 ＣａＦ２ 的存在，使体系更易出现液相，磁场在固、液
界面处产生热电磁流体效应，提高了熔体内溶质原子

的传输能力，进而促进了 ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的分解。 由于体

系中 ＮａＦ 的分压接近 ０，ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 分解生成的 ＮａＦ 很

容易挥发，造成体系失重。
由图 ５ 可知，无论是否施加磁场，均出现 ＣａＦｅ２Ｏ４

的衍射峰。 ＣａＦｅ２Ｏ４ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 分别为 Ｆｅ２Ｏ３ 在低碱

度和高碱度氛围下与 ＣａＯ 结合所生成的产物，其反应

方程式如下：
ＣａＯ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ → ＣａＦｅ２Ｏ４ （３）

２ＣａＯ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ → Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ （４）
　 　 式（３）和（４）的标准吉布斯自由能 ΔＧ０ 与温度的

关系见图 ６。 ９５０ ℃时，上述反应均可发生，但由于体

系碱度仅 ０．４９，生成 ＣａＦｅ２Ｏ４ 而非 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。
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图 ６　 反应式（３） ～ （４）的 ΔＧ０ 与温度的关系

由图 ５ 可知，施加稳恒磁场后，出现了 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 的

衍射峰，并随着焙烧时间延长，衍射峰强度逐渐增强。
这是由于钠辉石的分解使体系中出现新的 Ｆｅ２Ｏ３，同
时方解石及其他含 Ｃａ２＋矿物分解使体系中碱度增加，
进而有 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 生成。

综合无磁条件与有磁条件下失重率的差距，ＣａＦ２、
ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 衍射峰强度的明显减弱以及 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 衍射

峰的出现，可知施加稳恒磁场可以使无磁条件下无法

发生分解的 ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 发生大量分解。

２．２．２　 稳恒磁场对铁橄榄石的影响

表 ３ 为不同焙烧条件下铁橄榄石的显微形貌，各
点的 ＥＤＳ 能谱分析结果如表 ４ 所示。 无论是否施加

磁场，Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋等碱金属离子在铁橄榄石中的占

比均会随焙烧时间延长而增加，这是由于碱金属离子

能够削弱 ＳｉＯ４
２－和 Ｆｅ２＋之间的键能，且与 ＳｉＯ４

２－的结合

能力更强，Ｆｅ２＋ 逐渐被碱金属离子置换，形成 ＦｅＯ 和

（Ｃａ，Ｎａ，Ｍｇ）ＦｅＳｉＯ４。 表 ４ 中碱金属离子与 Ｆｅ 物质的

量比如图 ７ 所示。施加稳恒磁场后，碱金属离子在外

表 ３　 不同焙烧时间下铁橄榄石显微形貌

时间 ／
ｍｉｎ

铁橄榄石显微形貌

Ｂ＝ ０ Ｔ Ｂ＝ １．０２ Ｔ

２０

４０

６０

表 ４　 表 ３ 中各点能谱分析结果

磁场条件 点 Ｃａ Ｎａ Ｍｇ Ｆｅ Ｓｉ Ｏ
１ ５．３ ２．３ １．１ １４．８ １０．９ ２７．２

Ｂ＝ ０ Ｔ ２ ４．３ １．９ ０．７ １０．９ ７．１ ３０．２
３ ６．２ ３．２ ０．８ １５．３ １１．０ ２８．２
４ ７．０ ３．７ １．５ １５．７ １４．６ ３０．７

Ｂ＝ １．０２ Ｔ ５ ８．１ ４．２ １．７ １３．８ １４．０ ３１．３
６ ８．２ ４．２ １．９ １３．１ １４．６ ２９．４
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图 ７　 铁橄榄石中碱金属离子与 Ｆｅ物质的量比
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磁场作用下显示出磁性，磁极间的相互作用力强化了

Ｃａ２＋等碱金属离子的迁移与分布，使碱金属离子在铁

橄榄石中的占比可达无磁条件下的 １．７ 倍。
２．３　 稳恒磁场对稀土矿物的影响

２．３．１　 稳恒磁场对独居石的影响

白云鄂博贫铁矿中稀土相主要由独居石和氟碳铈

矿组成。 独居石是白云鄂博矿石中独有以及分布最广

的稀土矿物。 纯独居石的化学性质十分稳定，在空气中

２ ０００ ℃也无法发生分解。 不同焙烧条件下独居石的显微

形貌如表５ 所示。 其中点１ 处的白色块状物为独居石，在
其周围包裹的一圈深灰色物质（点 ３）是 Ｃａ３（ＰＯ４）２、灰
白色发散状物质（点 ２）为 ＣａＯ·ＳｉＯ２·ＲＥ２Ｏ３。 无磁条

件下，随着焙烧时间延长，独居石分解缓慢。 但施加稳

恒磁场后，独居石的分解速度明显加快，并且在焙烧时

间 ６０ ｍｉｎ 时几乎完全分解。 这种由外至内的分解方

式与文献［２０］一致。 由表 ２ 可知，白云鄂博贫铁矿中

独居石单体解离度低，连生关系复杂，与萤石、脉石矿

物的连生度分别为 ５．９９％和 １２．２９％。 这样的矿物特

性使得独居石极易与脉石矿物以及 ＣａＦ２ 发生反应。
文献［２１］指出，在 ＣａＯ⁃ＣａＦ２ 体系中，７５０ ℃时独居石

的分解率为 １０％，当该体系中存在 Ｎａ＋时，分解率可达

７９％。 其反应式如下：
２ＲＥＰＯ４ ＋ ３ＣａＯ → ＲＥ２Ｏ３ ＋ Ｃａ３（ＰＯ４） ２ （５）

９ＣａＯ ＋ ＣａＦ２ ＋ ６ＲＥＰＯ４ → ２Ｃａ５Ｆ（ＰＯ４）３ ＋ ３ＲＥ２Ｏ３

（６）
３Ｎａ２Ｏ ＋ ２ＲＥＰＯ４ → ２Ｎａ３ＰＯ４ ＋ ＲＥ２Ｏ３ （７）

表 ５　 不同焙烧时间下独居石显微形貌

时间 ／
ｍｉｎ

独居石显微形貌

Ｂ＝ ０ Ｔ Ｂ＝ １．０２ Ｔ

２０

４０

６０

　 　 白云鄂博贫铁矿中 ＮａＦｅＳｉ２Ｏ６ 在磁场作用下发生

大量分解，使体系中存在足量的 Ｎａ＋，同时磁场加快了

碱金属离子的扩散迁移，进而促进了独居石的分解。
２．３．２　 稳恒磁场对氟碳铈矿的影响

由图 ４ 可知，ＲＥＣＯ３Ｆ 衍射特征峰出现在 ２４．９２°位
置。 ＲＥＣＯ３Ｆ 在无磁条件下的分解十分缓慢，焙烧 ４０ ｍｉｎ
时，ＲＥＣＯ３Ｆ 衍射峰仍然存在，延长焙烧时间至 ６０ ｍｉｎ，
ＲＥＣＯ３Ｆ 衍射峰消失。 同时，随着 ＲＥＣＯ３Ｆ 衍射峰消失，
ＣａＦ２ 衍射峰开始增强。 这是由于焙烧 ４０ ｍｉｎ 后，
ＲＥＣＯ３Ｆ 分解完全，其分解产物 ＲＥＯＦ 会与 ＣａＯ 发生反

应生成 ＣａＦ２。 分解反应式如下［１６］；
３ＲＥＣＯ３Ｆ 􀪅􀪅 ＲＥＦ３ ＋ ＲＥ２Ｏ３ ＋ ３ＣＯ２（ｇ） （８）

ＲＥＦ３ ＋ ＲＥ２Ｏ３ 􀪅􀪅 ３ＲＥＯＦ （９）
２ＲＥＯＦ ＋ ＣａＯ 􀪅􀪅 ＣａＦ２ ＋ ＲＥ２Ｏ３ （１０）

　 　 相较于无磁条件，施加稳恒磁场后，ＲＥＣＯ３Ｆ 衍射

峰在焙烧 ２０ ｍｉｎ 时就已经消失，说明磁场促进了

ＲＥＣＯ３Ｆ 的分解。

３　 结　 　 论

１） 在非碳热还原条件下，相同焙烧时间时，施加

稳恒磁场时矿物的失重率可达无磁条件的 １．４ 倍。
２） 稳恒磁场能促进钠辉石的分解转变，使无磁条

件下无法发生分解的钠辉石发生大量分解；稳恒磁场

还能加快 Ｃａ２＋等碱金属离子迁移速度，促进与含铁硅

酸盐中 Ｆｅ２＋的置换。
３） 稳恒磁场可以促进稀土矿物的分解，与无磁条

件相比，分解率极低的独居石在 ９５０ ℃焙烧 ６０ ｍｉｎ 后

几乎完全分解，氟碳铈矿分解所需时间缩短 ２０ ｍｉｎ。
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