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摘   要： 钒钛磁铁矿烧结过程中，TiO2会与 Fe2O3竞争 CaO，抑制铁酸钙（CxF）的形成，进而影响烧结矿品

质 . 通过制备 CxF/TiO2扩散偶的方法，直观地研究 CaO-Fe2O3-TiO2体系的扩散反应 . 运用电子探针和 X 射线

衍射分析仪等手段对反应界面不同位置处的生成物进行分析和表征，研究了在扩散温度为 900~1 050 ℃，时

间为 1~4 h 的条件下 CxF 与 TiO2 界面的反应特征；分析了温度及时间对生成相的种类、分布及形貌特征的影

响 . 结果表明，从 CxF 一侧到 TiO2一侧，主要的物相有 CxF，CF，Fe2O3，CaTiO3，TiO2，其中钙钛矿（CaTiO3）是主

要的生成产物 . 随温度从 900 ℃升高至 1 050 ℃，CaTiO3的厚度从 8. 1 μm 增大至 90. 2 μm；随时间从 1 h 延长

至 4 h，CaTiO3的厚度从 47. 4 μm 增大至 121. 4 μm. 同时，CaTiO3的扩散厚度与扩散时间的平方根呈良好的线

性关系，这表明 CaTiO3 的生成受扩散过程控制 . 进一步地，使用空位扩散机理解释了 CaTiO3 在 CaO-Fe2O3-

TiO2体系的生成过程 .
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Abstract： During sintering the vanadium titanomagnetite， TiO2 competes with Fe2O3 for CaO， 
which inhibits the formation of calcium ferrite （CxF） and affects the sinter quality.  In this paper， 
the diffusion reaction of CaO-Fe2O3-TiO2 system is intuitively studied by preparing CxF/TiO2 
diffusion couple.  Electron probe and X-ray diffractometer are used to analyze and characterize the 
products at different positions of the reaction interface.  The reaction characteristics of CxF/TiO2 
interface are studied at the diffusion temperature of 900~1050 ℃ and the time of 1~4 h.  The 
effects of temperature and time on the types， distribution and morphology of the generated phases 
are discussed.  The results show that the main phases are CxF， CaO·Fe2O3（CF）， Fe2O3， CaTiO3 
and TiO2 from the CxF- to TiO2-layer， among which perovskite （CaTiO3） is the main product.  
The thickness of CaTiO3 increases from 8. 1 μm to 90. 2 μm with the temperature increasing from 
900 ℃ to 1 050 ℃； it increases from 47. 4 μm to 121. 4 μm with the time increasing from 1 h to 4 h.  
Meanwhile， the diffusion thickness of CaTiO3 has a good linear relationship with the square root 
of diffusion time， which indicates that the formation of CaTiO3 is controlled by diffusion process.  
Furthermore， the formation process of CaTiO3 in CaO-Fe2O3-TiO2 system is explained by 
vacancy-mediated diffusion mechanism.
Key words： calcium ferrite； TiO2； diffusion couple； diffusion thickness； vacancy-mediated 
diffusion mechanism
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烧结矿是高炉炉料的重要组成之一，其性能

的提高有利于高炉顺行、节约生产成本、延长高炉

寿命 . 在烧结过程中，铁矿石烧结矿要经过固相反

应、液相形成、结晶等一系列反应 . 烧结矿的整体

质量主要依赖于该反应过程中产生的液相黏结

相，黏结相的液相量和液相成分决定了烧结矿

的 强 度 和 冶 金 性 能［1-4］. 钒 钛 磁 铁 矿（vanadium 

titano‐magnetite，VTM）储量十分丰富，是铁、钛、

钒等金属的主要来源 . 目前我国主流处理 VTM 的

途径是先烧结、后高炉冶炼的流程 . 与传统的烧结

矿相比，VTM 烧结矿常出现转鼓强度较低、混合

料透气性差、低温还原粉化严重等问题［5］. 铁酸钙

作为烧结矿中的主要液相黏结相，具有较低的液

相线温度以及较高的强度和还原性［6］. 但是与

Fe2O3 相比，CaO 更易与 TiO2 结合生成钙钛矿 . 由

于 CaTiO3自身的骨架和树枝状结构的特殊性，使

得烧结矿更易产生裂纹［7］，进而导致 VTM 烧结矿

强度变差 . 研究 CaO-Fe2O3-TiO2 体系的动力学，

有助于理解 Fe2O3和 TiO2对 CaO 的竞争关系，进而

对提高烧结矿品质起到启示作用 .

针对改善 VTM 烧结矿性能，学者们已经做

了大量研究 . Yang 等［8］研究发现在铁酸钙与 TiO2

反应过程中，大量的钙钛矿固体颗粒沉淀在熔渣

中，使液相体积减少，熔渣黏度增加从而抑制

TiO2 的 扩 散 以 及 CaTiO3 和 Fe2O3 的 迁 移 . Yang

等［5］研究了碱度对钒钛磁铁矿烧结成矿过程的影

响 . 发现在烧结过程中同等接触条件下，CaO 优

先与 TiO2反应生成 CaTiO3，导致烧结矿的液相总

含量较少；当碱度在 1. 9~2. 7 范围内时，随着碱度

的提高，烧结矿中的 CaTiO3 含量提高，CaTiO3 含

量先小幅增加后快速升高，烧结矿的冶金性能得

到明显改善 . Ding 等［9］通过非等温分析计算动力

学参数，以及利用升温速率对 VTM 固结能力的

影响，控制烧结过程中 CaTiO3 的生成，从而提高

VTM 烧结矿的强度和产量 .

由上述内容可知，文献［8-10］通过粉末混合

的方式证明在烧结过程中产生的 CaTiO3是影响烧

结矿强度及冶金性能的主要原因 . 在研究固态关

系中，与粉末混合的方法相比，扩散偶法可以直接

地观察到反应界面的特征 . 本文采用扩散偶法研

究了 TiO2与铁酸钙反应特征 . 运用电子探针和 X

射线衍射仪分析和表征了生成物的种类和分布规

律 . 研究了扩散温度和时间对反应界面附近生成

相的影响规律；探究了不同扩散条件与扩散厚度

的关系；使用空位扩散机理解释了CaTiO3的生成 .

1　实验材料与实验方法

1. 1　材 料

本文所用材料由阿拉丁试剂有限公司提供，包

括 CaCO3 （99. 99%） ，Fe2O3 （99. 9%） ，TiO2

（99. 99%），氮化硼纯试剂 .

1. 2　铁酸钙（CxF）制备

将 Fe2O3 和 CaCO3 按摩尔比 2∶1 与玛瑙球混

料 12 h. 取 10 g 混 合 均 匀 的 样 品 ，用 压 块 机 在

5 MPa 的压力下压制成圆柱状片体 . 然后将样品

放 入 焙 烧 炉 中 ，随 炉 体 升 温 至 1200 ℃ ，并 在

1200 ℃下保温 10 h. 焙烧结束后，取出样品，研

磨，得到粉体试样 . 之后利用 XRD 对其进行物相

分析，图 1 为合成铁酸钙的 XRD 图谱 . 由文献

［10-11］可知，在烧结过程中，铁酸钙会以铁酸二

钙 Ca2Fe2O5（C2F）、铁酸一钙 CaFe2O4（CF）和铁酸

半钙 CaFe4O7（C0. 5F）等形式存在 . 对比标准图谱，

本实验所制备的铁酸钙中含有 CF，C2F，下文用

CxF 代表所制备的铁酸钙 .

1. 3　CxF/TiO2扩散偶制备

图 2 为 CxF/TiO2 扩散偶的制备流程图 . 本文

采用真空热压法制备扩散偶 . 分别称取 10 g CxF

和 TiO2粉末，先将 10 g CxF 放入不锈钢模具中，在

压片机 5 MPa 的压力下压 2 min，再放入 TiO2 粉

末，以相同压力将两种粉末压成直径 30 mm 的片

体 . 称取两次 8 g 氮化硼（BN）粉末，放入模具中，

在压片机 3 MPa 的压力下压 2 min，得到两个氮化

硼片体，备用 .

将两个氮化硼片体放在常温压制的 CxF/TiO2

片体上下端，一起放入石墨模具中，在石墨模具

表面均匀涂抹一层氮化硼，用以防止渗碳 . 将真

空热压炉的真空度抽到低于 10 Pa 后开始升温，

图1　合成铁酸钙的XRD图谱

Fig. 1　XRD patterns of the synthesized calcium ferrite

194



第 2 期 曹晓舟等：铁酸钙与TiO2的扩散反应特征

达 到 预 设 温 度（900~1050 ℃），将 压 力 调 至

1766 N 并恒温 90 min. 待恒温结束，撤去压力降

温后结束实验 . 将烧制的片体切割，用环氧树脂

加固化剂 3∶1 比例混合进行镶样，打磨抛光后进

行后续实验 .

1. 4　分析与表征

实验物相分析所用设备为X射线衍射仪（XRD，

SmartLab，Rigaku），Cu 靶 ，扫 描 面 积 0. 5 mm×

0. 5 mm，扫描速率5°·min-1. 扩散表面微观结构表

征所用的设备为电子探针（EPMA，JXA-8530F，

JEOL），加速电压为 15 kV.

2　结果与讨论

2. 1　CxF/TiO2界面生成相物相的XRD分析

图 3a 为 CxF/TiO2 反应界面截面图，对图中红

色边框内进行 XRD 分析，得到图 3b 不同温度下

CxF/TiO2扩散偶 XRD 衍射峰 . 首先在扫描区域内

观 测 到 未 反 应 的 C2F（JCPDS 00-018-0286）和

TiO2（JCPDS 01-071-0650）衍射峰 . 同时，在温度

为 900~950 ℃，2θ 角为 35. 80°及 49. 71°处观测到

较弱的 CF 峰，当温度上升超过 950 ℃时，可以观

察到 35. 80°处 CF 衍射峰消失了 . 由文献［12］可

知，CxF 与 TiO2 发生反应时，其产物有 CaTiO3 和

Fe2O3. 在 900℃时，观测到 Fe2O3 衍射峰（JCPDS 

00-002-1165），温 度 达 到 950 ℃ 后 ，开 始 出 现

CaTiO3（JCPDS 01-075-2100）衍射峰，随着温度

从 950 ℃ 升 到 1 050 ℃ ，CaTiO3 的 衍 射 峰 明 显

增多 .

2. 2　CxF/TiO2界面生成相物相的EDS分析

将 CxF/TiO2 扩散偶置于 950 ℃ 温度下进行

真空焙烧 1 h 后，使用 EPMA 的 EDS 功能对反应

截面进行观察和分析 . 图 4a 为二次电子像条件

下 CxF/TiO2 界面，图 4b 为背散射条件下 CxF/TiO2

界面以及点 1~5 处的 EDS 图 . 在图 4b 中，将反应

界面区域分成 3 个区域，即区域Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ. 点 1 处

物 相 主 要 含 有 O，Ca，Fe 三 种 元 素 ，其 中 O 为

30. 29%，Ca 为 29. 42%，Fe 为 40. 29%，可以推断

其为 CxF. 点 2 处由 O，Ca，Fe，Ti 元素组成，并且

Ca/Fe 的 原 子 数 比 为 1∶3，推 断 其 可 能 为 CF 和

Fe2O3 的混合相 . 点 3 处物相主要含有 35. 48% 的

O，28. 41% 的 Ca 和 31. 24% 的 Ti 元素，以及少量

的 Fe 元素，根据 O/Ca/Ti 原子数比为 3∶1∶1，推断

该点处物相为 CaTiO3. 点 4 处物相含有 26. 63%

的 O，11. 97% 的 Ca，48. 30% 的 Fe 以及 13. 1% 的

Ti 元素，由于 Ca 的含量与 Ti 的含量相近，且原子

数比为 1∶1，则可认为反应过程中 Ca 元素全部反

应生成 CaTiO3. 同时，由上述 XRD 分析结果可

知，Fe 元素以氧化铁的形式均匀分布，因此可以

推断点 4 处为 Fe2O3 和 CaTiO3 的混合相 . 点 5 处

物相由 38. 21% 的 O 和 61. 78% 的 Ti 组成，且仅

含有 O，Ti 两种元素，该区域为 TiO2. 根据 EDS 的

结果，整个扩散过程新生成的物相有 CF，Fe2O3以

及 CaTiO3.

2. 3　CxF/TiO2界面生成相物相的面扫分析

将 CxF/TiO2 扩散偶置于 1 000 ℃下进行真空

焙烧 3 h 后，使用 EPMA 的面扫功能对反应截面

图2　CxF/TiO2扩散偶制备流程图

Fig. 2　Diagram of preparation of CxF/TiO2 diffusion
couple

图3　900~1 050 ℃温度下CxF/TiO2反应界面的
截面图和XRD图

Fig. 3　Cross⁃sectional view and XRD pattern of the
CxF/TiO2 interface at 900~1 050 ℃

（a）—截面；（b）—XRD.
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进行分析 . 图 5a 为反应界面截面图，蓝色虚线为

Ca 和 Fe 元素扩散终止线，红色虚线为 Ti 元素扩

散终止线，图 5b~5d 为对应元素分布图 . 将整个

截面区域分为 6 个部分，结合图 5b~5d 可知，红

图4　CxF/TiO2反应界面的EDS截面图和成分质量分数
Fig. 4　Cross-sectional view with EDS analysis of the CxF/TiO2 interface and the mass fraction

（a）—二次电子像； （b）—局部背散射； （c）～（g）—点1~5处的EDS衍射峰和成分质量分数 .
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色虚线右侧 Fe 和 Ca 元素均匀分布，无 Ti 元素 .

蓝色虚线左侧区域仅有 Ti 元素 . 因此，可以确定

红色虚线右侧，即较亮区域为 CxF 区，蓝色虚线

左侧较暗区域为 TiO2 区，这一结果与上述 EDS

分析结果一致 . 在第Ⅰ，Ⅱ层中，Fe，Ca 和 Ti 3 种

元素均匀分布，根据 EDS 检测结果，确定该区域

为 CaTiO3 和 Fe2O3. 第Ⅲ层中，根据 EDS 检测结

果，Fe 元素含量极少，而 Ca 元素和 Ti 元素累积，

则该区域为 CaTiO3. 在Ⅳ层内，随着 CaTiO3 的生

成，Ca 元素浓度逐渐降低，剩余大量 Fe 元素富

集在扩散层中，无 Ti 元素存在，根据 EDS 检测结

果，判断该区域为 CF 和 Fe2O3. 根据 EDS 结果分

析，Ti 元素唯一的反应产物为 CaTiO3. Ca 元素分

布在Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ层中，由于产生的 CaTiO3 逐渐

增多，Ca 元素浓度逐渐降低，在第Ⅳ层中 Ca 元

素浓度明显低于其他层 . Fe 元素在反应过程中

主要以 CF 和 Fe2O3 的形式存在 .

综上所述，结合 XRD，EDS 和元素分布可确

定各区域物相依次为：TiO2 相区；Ⅰ，Ⅱ区域内为

Fe2O3 和 CaTiO3 的混合相区；Ⅲ区域内为 CaTiO3

相 区 ；Ⅳ 区 域 内 为 CF 和 Fe2O3 混 合 相 区 ；CxF

相区 .

2. 4　不同温度下的扩散厚度

将 CxF/TiO2 扩散偶置于 900~1 050 ℃下恒温

1 h 后，使用 EPMA 观察扩散截面 . 图 6 为背散射

条件下界面图，图中蓝色虚线代表 Ti 元素扩散终

止线，红色虚线代表 Ca 和 Fe 元素的扩散终止线 .

图 6a 为 CxF/TiO2 扩散偶在 900 ℃下恒温 1 h 的扩

散截面，结合 XRD 结果分析，当温度为 900 ℃时，

Ti，Ca 以及 Fe 元素开始发生扩散，反应界面处有

新物相产生 . 文献［13］提出通过扩散层面积计算

出扩散层厚度的方法，本文借鉴该方法计算出该

温度下 Ti，Ca 以及 Fe 元素在刻度线上的互扩散

厚 度 约 为 8. 1 μm. 图 6b 为 CxF/TiO2 扩 散 偶 在

950 ℃下恒温 1 h 的扩散截面，根据各点 EDS 检

测结果可知，在图中靠近 TiO2 层开始出现的排列

紧密的新物质为 CaTiO3，依据扩散厚度计算方

法，计算出该温度下互扩散厚度约为 32. 1 μm.

图 6c 为 CxF/TiO2 扩散偶在温度为 1000 ℃下恒温

1 h 扩散截面，依据扩散厚度计算方法，计算出该

温度下互扩散厚度约为 47. 4 μm. 图 6d 为 CxF/

TiO2扩散偶在 1 050 ℃下恒温 1 h 扩散截面，依据

扩散厚度计算方法，计算出该温度下互扩散厚度

约为 90. 2 μm. 通过计算出不同温度下的扩散厚

度可知，温度从 900 ℃升高到 1050 ℃，扩散层厚

度从 8. 1 μm 增加到 90. 2 μm.

图5　CxF/TiO2 样品反应界面EPMA面分布图
Fig. 5　Cross-sectional view with EPMA analysis of the CxF/TiO2 interface
（a）—界面截面图； （b）—Ca元素分布； （c）—Fe元素分布； （d）—Ti元素分布 .
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2. 5　不同时间的扩散厚度

图 7a~7c 为 CxF/TiO2 在 1 000 ℃温度下焙烧

不同时间后的界面截面图 . 可观察到，随着焙烧

时间的延长，反应界面的扩散厚度越来越宽 . 当

图7　CxF/TiO2截面放大图和CaTiO3层扩散厚度与时间的关系图
Fig. 7　Cross-sectional view of the CxF/TiO2 interface and relationship between the diffusion thickness

of CaTiO3 and time
（a）—焙烧时间2 h； （b）—焙烧时间3 h； （c）—焙烧时间4 h； （d）—扩散层厚度与时间平方根的关系曲线 .

图6　CxF/TiO2反应界面EDS截面图
Fig. 6　Cross-sectional view with EDS analysis of the CxF/TiO2 interface

（a）—900 ℃； （b）—950 ℃； （c）—1 000 ℃； （d）—1 050 ℃.
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焙烧时间分别为 2，3，4 h 时，扩散厚度依次为

77. 3，88. 9，121. 4 μm. 由图 7d 可知，1 000 ℃下

CaTiO3 层厚度与扩散时间的平方根呈线性关系

（拟合系数 R2=0. 97），这表明 CaTiO3 相的生长速

率由扩散过程控制 .

2. 6　CaTiO3的形成机理

在 900~1 050 ℃下铁酸钙与 TiO2的反应属于

固相反应，冶金过程通常使用空位扩散机制解释

固相反应扩散过程［14］. 在本文中同样使用空位扩

散机理解释界面处 CaTiO3 的形成过程 . 空位扩

散机制是指纯金属或固溶体中产生扩散，参与置

换的原子进入空位位置，使原来所占据的位置产

生 空 位 ，以 此 实 现 不 同 原 子 之 间 不 断 扩 散 迁

移［15-16］. 在铁酸钙与 TiO2 的扩散反应过程中，温

度升高到达设定的扩散温度，铁酸钙与 TiO2 之间

的扩散反应为［9. 17］

CaFe2O4 + TiO2 =CaTiO3 + Fe2O3， （1）

 Ca2 + + TiO2 +O2 - (TiO2 )=CaTiO3， （2）

Ti4 + +CaFe2O4 + 2O2 - (CaFe2O4 )=CaTiO3 + Fe2O3.

（3）

图 8 为 CaTiO3 形成过程的示意图 . 如图 8 所

示，铁酸钙与 TiO2 的反应过程主要是通过 Ca2+和

Ti4+的迁移扩散完成的 . 同时，在扩散过程中，由

于氧离子的半径大于一些金属离子，扩散速率

也比 Ca2+等阳离子小几个数量级，所以这里忽略

氧离子的扩散迁移［18］. 式（2）表示 Ca2+向 TiO2 区

域的扩散过程，在 Fe2O3 与 CF 区域内，CF 反应产

生 Ca2+，Ca2+首先向界面 2 扩散，到达 CaTiO3 区的

空位中；之后沿着 CaTiO3 区中的空位继续向界

面 3 扩散，到达 CaTiO3 与 Fe2O3 区，最后向界面

4 继续扩散迁移到达 TiO2 区域，与 TiO2 中的氧离

子反应，扩散结束 . 式（3）表示 Ti4+向 CxF 区扩散

迁移过程，首先 Ti4+向界面 4 迁移到达 CaTiO3 与

Fe2O3 区 中 的 空 位 ，之 后 再 向 界 面 3 迁 移 到

CaTiO3 区中，最后向界面 2 迁移到 CF 与 Fe2O3 区

的空位，与 CF 中的氧离子反应生成了 CaTiO3，

扩散结束 .

3　结  论

1） 以摩尔比 2∶1 混合 Fe2O3 和 CaCO3 制备了

铁酸钙，利用 XRD 检测，证明所制备的铁酸钙含

有 CF，C2F. 之后使用真空热压法制备 CxF/TiO2扩

散偶 .

2） 利用 XRD，EDS，元素分布等分析手段，

确定了扩散偶反应界面处生成物的总类、不同位

置处各点成分质量分数和原子比以及不同位置

处对应的元素分布，由此可得出结论，该反应过

程中所含物相为 CF，Fe2O3，CaTiO3，TiO2. 从 TiO2

相区到 CxF 相区，各区域物相依次为：TiO2 相区、

Fe2O3 和 CaTiO3 的混合相区、CaTiO3 相区、CF 和

Fe2O3混合相区、CxF 相区 .

3） 探究了反应温度及反应时间对扩散过程

的影响 . 在温度从 900 ℃升高到 1 050 ℃时，扩散

层厚度依次为 8. 1，32. 1，47. 4，90. 2 μm. 退火时

间从 2 h 延长到 4 h 时，扩散层厚度变化依次为

77. 3，88. 9 和 121. 4 μm. 根据扩散厚度与时间曲

线可知，扩散厚度与时间的平方根呈线性关系，

这也表明了 CaTiO3 相的生长速率是由离子扩散

过程控制的 .

4） 利用空位扩散机制来解释 CaTiO3 的形成

机理 . 铁酸钙与 TiO2的反应过程主要是通过 Ca2+

和 Ti4+的迁移完成的，Ti4+与 Ca2+分别沿着各区域

中的空位向 CxF 区以及 TiO2 中进行扩散，并且分

别与 CF 中的氧离子以及 TiO2 中的氧离子反应生

成了 CaTiO3.
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