
含锌电炉粉尘固相烧结法制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧体

朱开琦，陈佳凤，陶雨倩，李海斌，余水，邱家用

（江苏科技大学冶金与材料工程学院，张家港江苏科技大学产业技术研究院精细冶金

研究所，江苏　张家港　215600）

摘要：这是一篇冶金工程领域的论文。锰锌尖晶石铁氧体由于其具有高磁导率和高频低损耗等优点，被

广泛应用于各领域。为充分利用电炉粉尘中的 Fe、Zn、Mn 等元素，以碱浸法处理过的含锌电炉粉尘为原料，

加入 MnSO4·H2O，采用固相烧结法制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧体。通过 XRD、SEM-EDS、VSM 等，探讨温度、

配比（RZ/M）、预处理对 Mn-Zn 铁氧体的合成及磁性能的影响。结果表明，当反应温度升高，锰锌铁氧体中的

晶粒间吞并速度加剧，饱和磁感应强度和晶粒尺寸增加，而矫顽力减小。当 RZ/M 变化到 1∶1.0，饱和磁感应强

度、矫顽力和晶粒尺寸均增加。预处理后的电炉粉尘中的 SiO2 含量降低，合成的锰锌铁氧体的磁饱和强度增

加。因此，经过浓度为 2 mol/L 的碱液预处理后，在质量比为 1∶1.0、煅烧温度为 1 100 ℃的固相反应条件下合

成的锰锌尖晶石铁氧体性能较好，其饱和磁感应强度（Ms）为 17.902 emu/g，矫顽力（Hc）为 3.21 kA/m。
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2020 年我国电炉钢产量超 1 亿 t，在电炉炼钢

的过程中，每生产 1 t 钢，约产生 10～20 kg 的电

炉粉尘，即中国年产电炉粉尘超 100 万 t ，但粉尘

综合利用率不足 30%[1]。由于电炉粉尘中除 Fe 和

Zn 外，还含有 Pb、Cu、Ag、K 等重金属，若处

理不当，会造成环境污染和资源浪费[2]。因此为解

决电炉粉尘的资源化利用问题，国内外均开展了

大量研究[3]。目前，电炉粉尘传统处理工艺主要有

填埋法、返还烧结法、湿法以及火法等[4-6]。随着

技术发展，衍生出一些新的处理技术，如微波

法、真空冶金法等[7-8]。然而，填埋法不仅对环境

造成污染，而且无法利用电炉粉尘中的有价金

属；返还烧结处理不仅能耗较高，且在回收的过

程中 Zn、Pb 等元素的富集会影响高炉炼铁过程的

顺行；湿法冶金流程长，存在设备腐蚀和二次污

染等问题；微波法和真空冶金法，成本高，投资

大，且工艺操作困难。因此，寻求高附加值、绿

色的途径回收利用含锌电炉粉尘中有价组元具有

重要意义[9]。

软磁铁氧体材料是国民经济中一种非常重要

的基础功能材料，应用于各类电子产品[10]。由于

锰锌铁氧体拥有高磁导率，高介电性能，低功率

损耗[11] 等优势，被广泛应用于通讯、传感、磁头

等工业领域，并且已成为高频弱电领域很有发展
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前途的一种非金属性材料[12]。因此，制备锰锌尖

晶石铁氧体引起了广泛关注。对于尖晶石铁氧

体，通常选用纯化学试剂，通过固相烧结法、溶

胶-凝胶法、水热法、化学沉淀法和高能球磨法等

合成。考虑经济性和易操作的特点，固相烧结法

成为众多学者的选择 [13]。然而，针对含有锌、

铅、铁、钙等成分的电炉粉尘合成共掺杂尖晶石

铁氧体的研究较少。

鉴于以上分析，本研究以电炉粉尘为原料，

采用固相烧结法制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧体，根据

Fe 与 M(M=Zn、Ca、Mg 等 ) 的摩尔比超过 4.5，
远大于 MFe2O4 化学计量比 2，通过添加锰源

（MnSO4·H2O）弥补二价离子的不足。重点考查

温度、配比、预处理等对电炉粉尘合成的金属共

掺杂 Mn-Zn 铁氧体物相转变、微观结构及磁性能

的影响。该研究充分利用电炉粉尘中的锌铁等有

价元素制备金属共掺杂 Mn-Zn 铁氧体软磁性材

料，寻求电炉粉尘高值化利用的新途径和工艺，

变废为宝，并在一定程度上缓解我国锌铁资源短

缺的问题。 

1　实　验
 

1.1　实验原料

实验所用原料和化学试剂有含锌电炉粉尘、

一水合硫酸锰 (MnSO4·H2O)、氢氧化钠 (NaOH) 和
去离子水 (H2O)。表 1 为电炉粉尘的化学成分，由

表 1 可知含锌电炉粉尘中主要的化学成分为

Fe2O3 和 ZnO，分别为 73.32% 和 14.21%，此外还

含有 CaO、C、SiO2 等。含锌电炉粉尘物相组成

由 X 射线衍射仪（XRD）测得，结果见图 1，可

知含锌电炉粉尘的主要物相为 ZnFe2O4、Fe2O3、

Fe3O4 ，除此之外，还有 Mn2O3、 SiO2、ZnO、

CaFe2O4 等物相。

 
 

表 1    含锌电炉粉尘的化学成分/%
Table 1    Chemical composition of the zinc-containing electric

furnace dust
Fe2O3 ZnO CaO C SiO2 MgO MnO K2O SO3 其他

73.32 14.21 2.98 2.83 2.04 1.09 1.38 0.73 0.66 0.76
  

1.2　实验方法与流程

实验包括电炉粉尘预处理和固相烧结两个阶

段，所用设备有：电子天平、超声波清洗器、台

式高速离心机、数显磁力加热搅拌器、高温管式

炉等。 

1.2.1　含锌电炉粉尘预处理

首先对含锌电炉粉尘进行研磨、筛分，得到

粒度-0.074 mm 95% 以上的含锌电炉粉尘；其次配

制 2 mol/L 的 NaOH 溶液，与含锌电炉粉尘按照固

液比 1∶10 (g/mL) 混合，在室温下机械搅拌 3 h；
用高速离心机将固液混合物以 7 000 r/min 的转速

离心 20 min，去除上清液，加入适量去离子水，

重复操作待上清液 pH 值处于 9～11；离心结束后

的固体在 105 ℃ 的恒温干燥箱中干燥 4 h，研磨并

用 0.074 mm 网筛筛选后备用。 

1.2.2　固相烧结法制备 Mn-Zn 铁氧体

由表 1 可知，电炉粉尘中 Fe 与 M(M=Zn、
Ca、Mg 等) 的摩尔比超过 4.5，远大于 MFe2O4 化

学计量比 2.0，因此需要加入 MnSO4·H2O 来补充

二价离子的不足。将预处理后的含锌电炉粉尘与

MnSO4·H2O 按质量比 RZ/M=1∶1.0、1∶0.9、1∶0.8、
1∶0.7 混合，并于研钵中研磨混合均匀，制得前驱

体。将前驱体放入高温管式炉中进行固相烧结，

并通 N2(50 mL/min) 保护，保温时间 2 h。煅烧结

束后，样品随炉冷却至室温，得到锰锌尖晶石铁

氧体。 

2　结果与讨论
 

2.1　温度对锰锌铁氧体合成及磁性能的影响 

2.1.1　温度对锰锌铁氧体合成的影响

图 2(a) 是 RZ/M =1∶1.0，以 2 mol/L NaOH 溶液

预处理过后的电炉粉尘为原料，焙烧时间 2 h，不

同温度下合成铁氧体的 XRD。由图 2(a) 可知，在

800～1 100 ℃ 的煅烧温度下均能合成锰锌尖晶石
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图 1    含锌电炉粉尘 XRD
Fig.1    XRD pattern of zinc-containing electric furnace dust
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铁氧体，且随着温度的提高，锰锌铁氧体的衍射

峰强度增强，Fe2O3 的衍射峰强度变弱，在 1 100 ℃
时 Fe2O3 衍射峰消失，铁氧体的衍射峰进一步增

强。观察图 2(b) 锰锌铁氧体的最高衍射峰所对晶

面 (311) 的放大图，从中可以看出，当温度从 800 ℃
到 1 100 ℃ 时，铁氧体中的 Zn2+和 Mn2+的浓度高

于 Ca、Mg 等元素的含量。Mn2+(0.046 nm) 和 Fe3+

(0.064 5 nm) 的离子半径小于 Zn2+(0.074 nm) 的离

子半径，这意味着 Mn2+掺杂缩小了铁氧体晶格，

从而使衍射峰右移，2θ 增大。并且 (311) 晶面的半

高宽逐渐变窄，表明其结晶性越来越好[14]。
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图 2    不同温度合成 Mn-Zn 尖晶石铁氧体

Fig.2    Synthesis of Mn-Zn spinel ferrite at different
temperatures

  

2.1.2　温度对锰锌铁氧体微观形貌的影响

图 3 是 RZ/M =1∶1.0，以 2 mol/L NaOH 溶液预

处理过后的电炉粉尘为原料，焙烧时间 2 h，不同

温度下合成样品的 SEM 微观形貌。由图 3(a) 可
知，800 ℃ 时颗粒粒径大小不一，分布也不均

匀。当温度升至 900 ℃ 时无规则形状的颗粒通过

兼并的方式长大。当温度为 1 000 ℃ 时，颗粒的

体积减小，颗粒密度增大，但铁氧体晶格内晶格

缺陷会增多，其原因为，在晶体中原子一般以其

平衡位置为中心作热振动，当温度升高时，其中

某些原子的振动加剧，脱离其平衡位置，在原来

的位置上留下空位形成缺陷[15]。当温度为 1 100 ℃
时，晶格中的缺陷得到修正，出现明显的尖晶石

型结构，但杂质会随之而来，就会导致孔隙增

多[16]。可见在一定范围内提高温度有利于铁氧体

颗粒长大。
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图 3    不同煅烧温度制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧体的 SEM
Fig.3    SEM of Mn-Zn spinel ferrite prepared at different

calcination temperatures (a) 800 ℃; (b) 900 ℃; (c) 1 000 ℃;
(d) 1 100 ℃

  

2.1.3　温度对锰锌铁氧体磁性能的影响

图 4(a) 是 RZ/M =1∶1.0，以 2 mol/L NaOH 溶液

预处理过后的电炉粉尘为原料，焙烧时间 2 h，不

同煅烧温度下合成锰锌铁氧体的磁滞回线。由图 4(b)
可知，随着温度从 800 ℃ 增加至 1 000 ℃，合成
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图 4    不同煅烧温度制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧体的 (a) 磁滞回线和 (b) Ms、Hc
Fig.4    Preparation of Mn-Zn spinel ferrite at different calcination temperatures (a) Hysteresis loop and (b) Ms, Hc
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cosθ

样品的饱和磁感应强度 (Ms) 从 0.850 15 emu/g 增
加到 13.318 emu/g，矫顽力 (Hc) 从 8.89 kA/m 降低

到  1  848  A/m。Ms 增加的原因是：随着温度提

高，晶粒尺寸增大，结晶度提高以及更多磁性离

子如 Mn2+迁移到 B 空位中所致。Hc 下降是由于温

度增加，尖晶石铁氧体晶格内的晶体缺陷和位错

减少，磁晶的各向异性失真所导致[17]。当温度提

高到 1 100 ℃ 时，Ms 提高至 17.902 emu/g，  Hc
增加至 3.21k A/m，根据式 (1) 计算，得到 (311) 晶
面的晶粒尺寸见图 5，一次晶粒尺寸从 24.21 nm
增长到 38.63 nm。根据图 3(b) 中 (311) 晶面衍射峰

向右偏移，2θ 增大， 减小，因此 D 增大。基

于以上分析可知，在此煅烧温度区间内，温度对

合成铁氧体的晶粒尺寸影响较大，煅烧温度为

1 100 ℃ 时合成的锰锌铁氧体磁性较好。

D =
0.9λ
βcosθ

(1)

其中 D 为粒径尺寸， nm； λ 为  X 射线波长，

0.154 06 nm；2θ 为最高衍射峰的衍射角位置，°；
β 为最高衍射角的半高宽，rad。
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图 5    不同温度合成铁氧体 (311) 晶面的一次晶粒尺寸 D
Fig.5    Primary grain size D of the crystal plane of ferrite (311)

synthesized at different temperatures
  

2.2　质量比 (RZ/M) 对锰锌铁氧体合成及磁性能的

影响 

2.2.1　质量比 (RZ/M) 对锰锌铁氧体合成的影响

图 6(a) 为煅烧温度 1 100 ℃，反应时间 2 h，
以 2 mol/L NaOH 溶液预处理过后的电炉粉尘为原

料，不同质量比 (RZ/M) 下合成的锰锌铁氧体 XRD
的图谱。由图 6(a) 可知，质量比 RZ/M 为 1∶0.7 和

1∶0.8 时，合成样品主要物相为 Mn-Zn 尖晶石铁氧

体，同时还存在少量 Fe2O3。物相中出现 Fe2O3，

其原因是添加的 Mn2+数量过少，致使电炉粉尘中

部分 Fe2O3 没有与 Mn2+反应。当 RZ/M 为 1∶0.9 和

1∶1.0 时，制备的样品为 Mn-Zn 尖晶石铁氧体，且

衍射强度进一步增强。由图 6(b) 可知，当质量比

从 1∶0.7 变化到 1∶1.0时，最强衍射峰 (311) 向右偏

移，表明铁氧体晶格中 Mn2+含量增加，Mn2+掺杂

缩小了铁氧体晶格，从而使衍射峰右移，与

图 2(b) 结果一致。此外，(311) 晶面变得更尖锐，

表明铁氧体结晶度随着 Mn 含量的增加而提高。
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图 6    不同质量比合成 Mn-Zn 铁氧体

Fig.6    Synthesis of Mn-Zn ferrite with different mass ratio
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图 7    前驱体 (0.7～1.0) 固相法制备 Mn-Zn 尖晶石铁氧
体的 SEM

Fig.7    SEM of Mn-Zn spinel ferrite prepared by precursor
(0.7～1.0) solid phase method

  
2.2.2　质量比对锰锌铁氧体微观形貌的影响

图 7 是煅烧温度 1 100 ℃，以 2 mol/L NaOH
溶液预处理过后的电炉粉尘为原料，焙烧时间

2 h，不同质量比下合成样品的 SEM。由图 7(a)、
(b)、(c) 知，此时的颗粒大小相差不大，粒度均

匀。因为铁氧体具有磁性，所以图中的颗粒受磁
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力富集在一起。当质量比变化到 1∶1.0 时 (图 7(d))，
颗粒粒径增大，颗粒间气孔增多。 

2.2.3　质量比对锰锌铁氧体磁性能的影响

图 8(a) 是煅烧温度 1 100 ℃，以 2 mol/L NaOH
溶液预处理过后的电炉粉尘为原料，焙烧时间 2 h，
不同质量比下合成样品的磁滞回线。由图 8(b) 可
知，RZ/M 从 1∶0.7 变化到 1∶0.9 的过程中，合成

样品的 Ms 从 14.231 emu/g 减少到 13.715 emu/g，
Hc 从 1.87  kA/m 增  加到 1.88  kA/m，此时的 Ms
和 Hc 的变化幅度较小，其原因为电炉粉尘中的

铁氧化物会被粉尘中残余碳还原，影响锰锌铁氧

体合成。当 RZ/M 变化到 1∶1.0 时，Ms 提高到

17.902 emu/g，这由于尖晶石型铁氧体晶胞结构是

由正四面体间隙 (A 空位) 和正八面体间隙 (B 空

位) 组成，铁氧体的 Ms 来源于 A 空位和 B 空位的

磁矩之差 (M=MB-MA)，A、B 位总磁矩差值越

大，尖晶石铁氧体磁性就越大，由于 Mn2+增加掺

杂到 ZnFe2O4 晶格的 B 空位中，此时 A 空位与

B 空位的磁矩之差增大，磁矩之差增大将会导致合

成的锰锌铁氧体的饱和磁感应强度增大[18]。Hc 的

值从 1.88 kA/m 增长到 3.21 kA/m，这是因为矫顽

力受晶粒尺寸、各向异性和孔隙度的影响，由

图 9 可得出，不同煅烧温度下合成的锰锌铁氧体

的一次晶粒尺寸从 35.98 nm 增加到 38.63 nm，这

是因为尖晶石中 Mn2+增多，衍射峰右移，cosθ 减

小，导致 D 增大。
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Fig.8    Precursor (0.7～1.0) solid phase method for preparing Mn-Zn spinel ferrite (a) Hysteresis loop (b) Ms，Hc
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2.3　预处理对锰锌铁氧体合成及磁性能的影响

表 2 为预处理前后含锌电炉粉尘中的元素组

成及含量，根据表 2 可知，预处理后含锌电炉粉

尘中 TFe 在电炉粉尘中的相对含量会上升，TFe
含量从 78.113% 增加到 81.303%，这是因为在碱浸

过程中含锌电炉粉尘中物质与 NaOH 溶液发生反

应，反应产物溶于水，在洗涤过程中被除去。预

处理后含锌电炉粉尘中 Zn 含量从 13.062% 降低

到 12.092%，这是由于电炉粉尘中少量 Zn 元素以

ZnO 的 形 式 存 在 ， 在 碱 浸 过 程 中 ZnO 溶 于

NaOH 溶液在离心洗涤过程中被除去。但之后

Zn 含量会保持不变，原因是电炉粉尘中剩余的

Zn 元素以稳定的 ZnFe2O4 形式存在，这种稳定结

构不易与 NaOH 溶液反应，故预处理后含锌电炉

粉尘的 Zn 含量略有降低。SiO2 会与 NaOH 溶液发

生反应，且预处理后电炉粉尘中 Si 含量比预处理

前要低 0.448%，说明碱浸的除 Si 目的已达到。

图 10 为煅烧温度 900 ℃，RZ/M=1∶0.8 时，电

炉粉尘预处理前后 Mn-Zn 尖晶石铁氧体的磁滞回
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线，由图 10 可知，电炉粉尘未处理前，因无磁性

的 SiO2 掺杂会降低样品的磁饱和感应强度，从

而降低铁氧体的磁性；而预处理后的电炉粉尘 SiO2

含量降低，样品的磁饱和感应强度略有增加[19]。

 
 

表 2    含锌电炉粉尘的元素组成/%
Table 2    Elemental composition of zinc-containing electric

furnace dust
样品 TFe Zn Ca Mn Si K Pb 其他

预处理前 78.113 13.062 3.892 1.446 1.151 0.657 0.085 1.594
预处理后 81.303 12.092 2.908 1.720 0.703 0.598 0.226 0.450

 

2.4　优化工艺实验

通过以上实验与分析，以 2 mol/L 的 NaOH 溶

液预处理后的电炉粉尘为原料，在较佳工艺参数

下 (RZ/M=1∶1.0，1 100 ℃)，合成的锰锌尖晶石铁

氧体磁性能更好，合成样品的磁饱和感应强度为

17.902  emu/g，矫顽力为 3.21  kA/m。利用 SEM-
EDS 对其微观形貌进一步分析，结果见图 11 .由
图 11(a) 可知，合成样品的形貌为正八面体结构的

铁氧体颗粒。利用 EDS 分析合成样品的元素组

成，结果表明所合成样品的主要成分是 Mn、Zn、
Fe、O 等，Mn、Zn 与 Fe 元素摩尔比接近 1∶2，
进一步证明了合成产物为 (Mn-Zn)Fe2O4，并且尖

晶石铁氧体中掺杂 Ca、Mg、C 等元素，进一步增

强铁氧体性能。
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图 11    优化工艺下 (RZ/M=1∶1.0，1100 ℃) 合成 Mn-Zn 铁氧体的 (a) SEM 和 (b) EDS
Fig.11    (a)SEM and (b)EDS of Mn-Zn ferrite synthesized under optimized process (RZ/M=1∶1.0， 1 100 ℃)

  

3　结　论

(1) 以电炉粉尘为原料，用 NaOH 溶液对电炉

粉尘进行预处理，然后加入 MnSO4·H2O，通过固

相烧结法能成功合成 Mn-Zn 尖晶石铁氧体。

(2) 当 RZ/M 从 1∶0.7 变化到 1∶1.0，磁饱和感

应强度和矫顽力均增加，晶粒尺寸增加；当煅烧

温度升高时，饱和磁感应强度和晶粒尺寸增加，

矫顽力减小；以预处理后的电炉粉尘为原料，合

成的锰锌铁氧体饱和磁感应强度增加。

(3) 以 2 mol/L 的 NaOH 溶液预处理后的电炉

粉尘为原料，较优工艺条件为 RZ/M=1∶1.0、煅烧

温度为 1 100 ℃，煅烧时间 2 h，合成的锰锌铁氧体

表面光滑，Ms 为 17.902 emu/g，Hc 为 3.21 kA/m，

晶粒尺寸为 38.63 nm。
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Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  Mangane-zinc  spinel  ferrite  has  been
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Directing Agent Method

WANG Hongliang1,  ZHANG Zhen2,  ZHANG Yongping2

(1.Zhengzhou Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, CAGS, China National
Engineering Research Center for Utilization of Industrial Minerals, Key Laboratory for Polymetallic

Ores' Evaluation and Utilization, MNR, Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Gold Resource in
Henan Province, Zhengzhou 450006, Henan, China; 2.National Key Laboratory of Human Factors

Engineering，China Astronaut Research and Training Center, Beijing 100094, China)
Abstract: This is an article in the field of materials science. Magnetic LSX molecular sieves were prepared
by colloidal directing agent and Fe3O4. After silver ion exchange and hydrazine hydrate reduction, magnetic
LSX molecular sieves containing silver atoms were prepared, the surface morphology, magnetic properties,
phase  structure,  elemental  composition  and  specific  surface  area  of  the  samples  were  characterized  by
scanning  electron  microscopy,  vibrating  sample  magnetometer,  X-ray  diffraction  analyzer,  photoelectron
spectroscopy and specific  surface adsorption instrument.  The results  showed that  magnetic LSX molecular
sieve is the composite material of LSX molecular sieve and Fe3O4. The micropore specific surface area was
679.38  m2/g.  The  optimum  dosage  of  colloidal  guide  agent  was  0.5%.  The  magnetic  properties  increased
with the increase of Fe3O4 content. The specific surface area of magnetic LSX molecular sieve reduced after
silver exchange with hydrazine hydrate.
Keywords: Directing agent; Magnetic; LSX molecular sieve; Silver ion; Silver atom
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widely used in various fields due to its advantages of high permeability，  high frequency and low loss. In
order to make full use of Fe, Zn, Mn and other elements in electric arc furnace dust (EAFD)， Mn-Zn spinel
ferrite  was  prepared  by  solid  phase  sintering  method  with  alkali  leaching  zinc-containing  EAFD  as  raw
materials  and MnSO4·H2O added.  The effects  of  temperature，  mass ratio  (RZ/M)  and pretreatment  on the
synthesis  and  magnetic  properties  of  Mn-Zn ferrite  were  investigated  by  XRD,  SEM-EDS and  VSM.  The
results show that with the increase of reaction temperature，the speed of inter-grain merging in the Mn-Zn
ferrite  increases，  the  magnetic  saturation  induction  and  crystal  grain  size  increase，  and  the  coercivity
decreases.  When  RZ/M changes  to  1∶1.0， the  magnetic  saturation  induction，  coercivity  and  grain  size
increase.  After  pretreatment， the  content  of  SiO2 in  the  EAFD  decreases， and  the  magnetic  saturation
strength  of  the  synthesized  manganese-zinc  ferrite  increases.  Therefore,  after  pretreatment  with  2  mol/L
alkali solution， the performance of manganzn-spinel ferrite synthesized at the condition of mass ratio 1∶1.0
and calcination temperature 1 100 ℃ is the best. Its saturation magnetic induction intensity (Ms) is 17.902
emu/g, and coercivity (Hc) is 3.21 kA/m.
Keywords: Metallurgical  engineering; Electricfurnace  dust; Spinel  ferrite; Solid-phasesintering  method;
Magnetic properties
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