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试验研究

鲕状赤铁矿石熔融还原试验研究

马明生
（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　本文开展了鲕状赤铁矿石熔融还原炼铁试验。首先采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和光学显微镜
分析了鲕状赤铁矿的矿物组成和矿物的分布情况，然后探讨了石灰（ＣａＯ）、还原剂的加入量、温度及保
温时间对金属铁的回收率影响的工艺参数。通过试验分析得出金属铁中碳的质量分数与温度成 ｙ＝
０００２·ｅ０．００６４Ｔ的指数关系，ＴＦｅ、Ｐ、Ｓ的质量分数与温度成线性关系。还原反应热力学及动力学计算表
明：试验设定起始于１３５０℃的熔融还原过程，固体碳 Ｃ（ｓ）与溶解碳参与熔渣中［ＦｅＯ］的还原反应，且
Ｃ（ｓ）贡献度大于［Ｃ］；随着还原反应温度升高，渣中［ＦｅＯ］浓度ＣＦｅＯ及［Ｃ］浓度Ｃ［Ｃ］的变化对反应速率的
影响随温度提高而逐步下降；反应速率常数随温度提高而增大。
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　　我国的鲕状赤铁矿主要分布于河北省宣化和湖
北省宁乡，总储量约为１００亿ｔ［１］。鲕状赤铁矿是嵌
布粒度极细的铁氧化物与石英、绿泥石、菱铁矿等矿

物以鲕状构造形成的铁矿石。鲕状结构很不利于矿

石的单体解理，并且矿石经碎矿和磨矿后特别容易

形成微细颗粒，含泥量大，导致该铁矿石的选冶非常

困难［２－３］。多年来，研究人员开展了大量研究工作，

集中于鲕状赤铁矿矿物学、选矿工艺［４－６］、直接还原－
磁选［７－１１］等方面，不断完善鲕状赤铁矿资源利用技

术基础。本文介绍一种利用高温熔融还原鲕状赤铁

矿冶炼生铁的工艺过程，并阐述熔融还原的热力学

和动力学研究结果。

１　试验介绍
１１　试验思路

本试验以河北宣化鲕状赤铁矿石为主要原料，

ＣａＯ分析纯作为熔剂，焦炭作为还原剂。将铁矿石、
石灰石及焦炭按表１的配比进行称量，然后初步混
合，再装入球磨机在６０ｒ／ｍｉｎ的转速下混合５ｍｉｎ。

将混合均匀的配合料装入石墨坩埚中，在高温

电炉中进行熔态还原提铁试验。试验主要考察三部

分内容，具体如下所述。

１）考察二元碱度对熔态还原提铁效果的影响。
将表１中的各配比料在１５００℃下保温１２０ｍｉｎ。
２）考察温度对熔态还原提铁效果的影响。将

前述试验所确定的最佳配比料分别在 １３５０℃、
１４００℃、１４５０℃和１５００℃下保温１２０ｍｉｎ。

３）考察保温时间及温度对配合料还原提铁的
综合影响。开展了二元碱度 Ｒ为０６、０７、０８、０９
和１０的配合料分别在１３５０℃、１４００℃、１４５０℃
和１５００℃进行 ０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、９０ｍｉｎ、１２０
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ｍｉｎ和１５０ｍｉｎ还原提铁试验。

表１　配合料组成 ｇ

序号 矿石 ＣａＯ 焦炭 配合料 渣二元碱度

１ １００ ８１３ １５ １２３１３ ０６

２ １００ ９６４ １５ １２４６４ ０７

３ １００ １１１４ １５ １２６１４ ０８

４ １００ １２６５ １５ １２７６５ ０９

５ １００ １４１６ １５ １２９１６ １０

１２　试验及测试设备
１）原料破碎和加工设备。包括矿石和冶炼渣

的破碎及研磨设备，如破碎机、球磨机等。

２）升温设备。原料升温设备采用马弗炉，该炉
以硅钼棒为发热体，工作温度最高可达１７００℃，完
全可以满足原料的熔化和渣铁分离的需要。

３）坩埚及模具。采用石墨坩埚进行渣铁分离
试验，规格为直径１０ｃｍ，高度２０ｃｍ，最高工作温度
１６００℃。

４）物相分析设备。利用日本 ＭａｃＸＲＤ仪对样
品进行物相分析，测试条件：在５０ｋＶ、４０ｍＡ条件
下，以波长 λ＝０１５４０５μｍ的 Ｃｕ－ｋα靶作为发射
源，测试角度范围是１０°＜２θ＜６５°。
５）显微设备。利用德国 Ｌｅｉｔｚ偏光显微镜来观

察鲕状矿石内部铁矿石和脉石矿物的分布。

２　矿石组成及物相
矿石的化学成分分析结果列于表２。矿石全铁

含量为４７６６％，Ｓ、Ｐ含量分别为０２２％和０２４％。
矿石的ＸＲＤ测试结果如图１所示。经鉴定，其主要
矿物相组成为赤铁矿、菱铁矿和石英。由图２及图
３的光学显微镜观察结果可知，赤铁矿与脉石矿物
菱铁矿、石英多以逐层包裹的细颗粒鲕状结构分布

于矿石中。如图３～５所示，偏光显微镜下观察到矿
石中还有少量细颗粒分布的黄铁矿、绿泥石和绿帘

石矿物。

表２　鲕状赤铁矿石多元素分析结果 ％

成分 ＴＦｅ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３

含量 ４７６６ ０９２ １２７ １５０８ １７０４ ４９０３

成分 Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ Ｓ Ｐ 烧失 总计

含量 ２５８ ３１８ ０２２ ０２４ １０４２ １００

图１　鲕状赤铁矿石ＸＲＤ测试结果
　

图２　鲕粒分布形貌（反光）
　

图３　赤铁矿与绿泥石层间分布（反光）
　

图４　与绿帘石毗邻的赤铁矿（正交偏光）
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图５　鲕粒核心的他形赤铁矿
　

　　根据ＸＲＤ测试数据，采用Ｋ值法来计算各物相
的质量分数。Ｋ值（也称ＲＩＲ值）是按样品与 Ａｌ２Ｏ３
（刚玉）按１∶１的质量比混合后，测量样品最强峰的
积分强度／刚玉最强峰的积分强度，如式（１）所示。
若一个样品中同时存在Ａ、Ｂ、Ｃ等相，可以选用Ａ相
作为标样，通过 ＰＤＦ卡片查到每个物相的 Ｋ值，就
可以计算出以其中的 Ａ相为内标物时每个物相的
相对Ｋ值，如式（２）所示。如果一个系统中存在 Ｎ
个相，其中Ｘ相的质量分数表达为式（３）［１３］。

ＫＡＡｌ２Ｏ３＝
ＫＡ

ＫＡｌ２Ｏ３
＝
ＩＡ
ＩＡｌ２Ｏ３

（１）

ＫＡＡ＝
ＫＡＡｌ２Ｏ３
ＫＡＡｌ２Ｏ３

＝１，ＫＢＡ＝
ＫＢＡｌ２Ｏ３
ＫＡＡｌ２Ｏ３

，ＫＣＡ＝
ＫＣＡｌ２Ｏ３
ＫＡＡｌ２Ｏ３

，… （２）

ｗＸ＝
ＩＸｉ

ＫＸＡ·∑
Ｎ

ｉ＝Ａ

Ｉｉ
ＫｉＡ

（３）

鲕状赤铁矿石的三种矿物相的 Ｋ值列于表３，
以石英作为内标样，由式（２）可得鲕状赤铁矿石中
每个物相的相对Ｋ值，计算结果见式（４）～（６）。

ＫＳｉＯ２ＳｉＯ２＝
ＫＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

ＫＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

＝
ＲＩＲＳｉＯ２
ＲＩＲＳｉＯ２

＝１ （４）

ＫＦｅ２Ｏ３ＳｉＯ２ ＝
ＫＦｅ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３

ＫＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

＝
ＲＩＲＦｅ２Ｏ３
ＲＩＲＳｉＯ２

＝０７２ （５）

ＫＦｅＣＯ３ＳｉＯ２ ＝
ＫＦｅＣＯ３Ａｌ２Ｏ３

ＫＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

＝
ＲＩＲＦｅＣＯ３
ＲＩＲＳｉＯ２

＝０８４ （６）

将表３中各物相的峰积分面积和各物相的相对
Ｋ值代入式（２），可得三种物相的质量分数分别为：
ｗＦｅＣＯ３＝３３４％，ｗＦｅ２Ｏ３＝５９７％，ｗＳｉＯ２＝６９％。根据
表２中所列数据，矿石中 Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、（Ｋ２Ｏ＋
Ｎａ２Ｏ）、Ｓ及Ｐ等质量分数之和为８４１％，因此须进
一步计算含有这些组分矿物的质量分数。Ｋ值法计
算所得 ＳｉＯ２质量分数为 ６９％，化学测试结果为

　　 表３　ＸＲＤ测试数据

物相 峰强度
相对强

度／％

峰积分

面积

相对面

积／％
Ｋ

Ｆｅ２Ｏ３ １８７９ ７７９ １９５２０ ８３５ ２４０

Ｆｅ２ＣＯ３ ２４１３ １００ ２３３６５ １００ ２８０

ＳｉＯ２ ６８４ ２８３ ４０６９ １７４ ３３２

１５０８％。光学显微镜下观察结果表明，矿石中 ＳｉＯ２
除以石英形式存在外，还以绿泥石Ｙ３［Ｚ４Ｏ１０］（ＯＨ）２·
Ｙ３（ＯＨ）６（Ｙ＝Ｍｇ

２＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋，Ｚ＝Ｓｉ和
Ａｌ）和绿帘石Ｃａ２（Ｆｅ

３＋，Ａｌ）３［ＳｉＯ４］［Ｓｉ２Ｏ７］Ｏ（ＯＨ）
等形式存在。由于绿泥石、绿帘石的含量少且分布

不均匀，在这里不作详细的物相含量计算和说明。

由表２中Ｓ的质量分数可得矿石中黄铁矿ＦｅＳ２的质
量分数为０４７％，由图５可以看出黄铁矿以极细颗
粒嵌布在赤铁矿层中。由于黄铁矿、绿泥石和绿帘

石等含铁矿物中 Ｆｅ的含量极少，可忽略不计，经计
算可得 ＦｅＣＯ３和 Ｆｅ２Ｏ３的质量分数为 ２７３５％和
４８８８％。

３　试验结果与讨论
３１　二元碱度对还原效果的影响

分别将二元碱度为０６、０７、０８、０９和１０的
配比料置于马弗炉中，各配比料随炉升温至１５００℃，
并分别保温１２０ｍｉｎ。

在１５００℃温温度下保温１２０ｍｉｎ后所得铁块
的质量列于表４中。本研究中定义１００ｇ矿石还原
得到铁块质量（简记为 ｍＦｅ，下同）与矿石全铁品位
的比值为金属铁回收率，记为 ＸＦｅ（％）。表４中列
出了各配合料的ＸＦｅ。

表４　铁块质量和金属铁回收率

配比料样号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

Ｒ ０６ ０７ ０８ ０９ １０

铁块质量ｍＦｅ／ｇ ４５０２ ４５１５ ４５２４ ４５５５ ４５７９

金属铁回收率ＸＦｅ／％ ９４４６ ９４７３ ９４９２ ９５５７ ９６０８

　　从表４可以看出，Ｒ从０６增大到０８时，ｍＦｅ
和ＸＦｅ的上升幅度很小；当Ｒ由０８增至０９的过程
中，铁块质量和金属铁回收率出现明显的上升趋势；

随着Ｒ继续增大，这一上升趋于平缓。
配合料在随电炉升温过程中，矿石鲕粒中的

ＳｉＯ２与ＣａＯ发生式（７）所示反应。
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ｘＣａＯ＋ＳｉＯ２→ｘＣａＯ·ＳｉＯ２ （７）
这一反应使结构致密的鲕粒逐渐破解，被 ＳｉＯ２

包裹的Ｆｅ２Ｏ３能够与焦炭或 ＣＯ发生还原反应。图
６为鲕粒解离和 Ｆｅ２Ｏ３被还原的反应过程的模型。
由模型可以看出，增大ＣａＯ加入量能有效地提高鲕
粒中的石英与 ＣａＯ的接触几率，加快式（７）的反应
进程，进而加快鲕粒的解体速度。伴随鲕粒解体而

获得“自由”的 Ｆｅ２Ｏ３将按 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→Ｆｅ
的顺序逐渐被Ｃ或ＣＯ还原成单质铁。

图６　鲕粒解离与Ｆｅ２Ｏ３还原过程
　

３２　熔融还原热力学分析
矿石中的含铁矿物 Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＣＯ３在升温过程

中分别发生式（８）、式（９）所示的反应，这两个反应
的产物ＦｅＯ将在高温下与固体碳 Ｃ、ＣＯ和溶解碳
［Ｃ］反应生成金属铁 Ｆｅ（反应机理见式（１０）～
（１２））。

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ＝２ＦｅＯ＋ＣＯ↑　
ΔｒＧΘＦｅ２Ｏ３＝－４９３７１＋４０１７Ｔ（Ｊ／ｍｏｌ） （８）

ＦｅＣＯ３＝ＦｅＯ＋ＣＯ２↑　
ΔｒＧΘＦｅＣＯ３＝１８００７－４０５Ｔ（Ｊ／ｍｏｌ） （９）

二元碱度Ｒ＝１０的配合料在１３５０℃、１４００℃、
１４５０℃和１５００℃温度下分别保温１２０ｍｉｎ的试验
结果如图７所示。由图７可以看出，铁块质量ｍＦｅ随
着温度升高而增大，金属铁回收率 ＸＦｅ相应地由
８９８５％增至９７９６％。１５００℃下保温１２０ｍｉｎ试
验所得铁块质量与１３５０℃、１４００℃和１４５０℃这三
个温度下分别保温 １２０ｍｉｎ试验所得铁块质量相
比，分别上升 ９０４％、７０６％、１９６％。当温度在
１４５０℃以上，温度升高对还原效果的影响逐渐减小。

图８是不同温度条件下试验所得铁块的 ＸＲＤ
测试结果。１３００℃下所得铁块的衍射曲线上只有

图７　铁块质量及金属铁回收率与温度的关系
　

金属铁的衍射峰；温度高于１４００℃所得各铁块的
衍射曲线上有铁和炭两种物质的衍射峰。ＸＲＤ鉴
定结果表明，各铁块中铁的晶型都是 δＦｅ；２、３和４
衍射曲线上出现的炭是以石墨的形式存在。图８中
２＃、３＃和４＃三条衍射曲线上石墨晶体衍射峰强度出
现随着温度升高而增大的趋势。

１＃－１３５０℃保温１２０ｍｉｎ；２＃－１４００℃保温１２０ｍｉｎ；３＃－１４５０℃

保温１２０ｍｉｎ；４＃－１５００℃保温１２０ｍｉｎ

图８　不同温度下熔制所得铁块ＸＲＤ
　

表５中列出了上述四个铁样的化学成分测试结
果。由表５可以看出，铁块的含碳量随着温度升高
由１０１％上升至２３２％，这一上升趋势与 ＸＲＤ测
试所得到的结果一致。

表５　铁块化学成分 ％
铁样编号 ＴＦｅ Ｃ Ｓ Ｐ 其他

１＃ ９１５１９ １０１ ０５８１ ０３１ ６５８

２＃ ９３５８６ １５８ ０３２４ ０２８ ４２３

３＃ ９５６６６ １７８ ０１２４ ０２８ ２１５

４＃ ９６１８７ ２３２ ００４３ ０２４ １２１
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　　化学分析结果还显示出 Ｓ、Ｐ含量随温度升高
出现下降的趋势。图９直观显示了铁块中各化学成
分随温度上升的变化趋势，并利用数值方法拟合各

组分随温度变化的函数关系式。拟合结果表明，铁

块中碳的质量分数与温度成指数关系，表达式为

ｙ＝０００２ｅ０００６４ｘ；ＴＦｅ、Ｐ、Ｓ的质量分数与温度成线性
关系。

图９　铁块化学成分与温度的关系
　

随着温度的升高，铁液的渗碳能力增大，表５的
数据和图９中 Ｃ的质量分数与温度的关系拟合曲
线表明，Ｃ含量与温度成指数上升的关系。渣铁分
离效果也随温度的升高而改善。从表５可以看出，
当温度由１３５０℃升至１５００℃，铁块中杂质的质量
分数从６５８％降至１２１％。
３３　熔融还原反应动力学分析

高温条件下，铁氧化物尤其是 ＦｅＯ的还原反应
机理是揭示反应温度、体系中ＦｅＯ浓度Ｃ［ＦｅＯ］及碳Ｃ
的存在形式等因素对总反应进程影响的主要依据。

确定ＦｅＯ的还原反应机理首先需要测定反应级数ｎ
和反应速率常数 ｋ，然后在此基础上利用理论计算
与实验数值对比的方法推测可能的反应机理。

［ＦｅＯ］被还原成单质铁主要发生式（１０）～
（１２）所示的三种反应。

［ＦｅＯ］＋ＣＯ＝［Ｆｅ］＋ＣＯ２↑　

ΔｒＧΘＣＯ＝－４９３７１＋４０１７Ｔ（Ｊ／ｍｏｌ） （１０）
［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＝［Ｆｅ］＋ＣＯ↑　

ΔｒＧΘＣ（Ｓ）＝１１３３８６－１２７１６Ｔ（Ｊ／ｍｏｌ） （１１）
［ＦｅＯ］＋［Ｃ］＝［Ｆｅ］＋ＣＯ↑　
ΔｒＧΘ［Ｃ］＝９２０４８－８５７７Ｔ　（Ｊ／ｍｏｌ） （１２）

总反应：

３［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋［Ｃ］＝３［Ｆｅ］＋ＣＯ２↑＋ＣＯ↑
（１３）

经计算，１３５０℃条件下，式（１０）～（１２）三个反应
自由能ΔｒＧΘ分别为１５８２４９１Ｊ／ｍｏｌ、－９２９９４６８Ｊ／ｍｏｌ
和－４７１５６７１Ｊ／ｍｏｌ。该计算结果表明，在该温度
下，除ＣＯ还原［ＦｅＯ］的反应外，其他两个还原反应
都是自发进行的。根据质量作用定律，反应（１３）的
反应速率表达为式（１４）。

ｖ＝ｋ［ＦｅＯ］３·［Ｃ］ （１４）
结合反应（１０）～（１２）各反应自由能计算结果，

可以推断温度１３５０℃条件下总反应中不包括 ＣＯ
参与的还原反应，总反应式和反应速率表达式见式

（１５）～（１６）。
２［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋［Ｃ］＝２［Ｆｅ］＋２ＣＯ↑ （１５）

ｖ＝ｋ［ＦｅＯ］２·［Ｃ］ （１６）
基于配合料组成、温度、保温时间的试验结果，

进行了二元碱度为１０的配合料在１３５０℃、１４００℃、
１４５０℃、１５００℃四个温度条件下的反应动力学试
验研究。在各温度条件分别进行保温 ０ｍｉｎ、
３０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、９０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ和１５０ｍｉｎ的还原试
验，然后分别测试渣中ＦｅＯ含量 Ｃ［ＦｅＯ］，试验结果如
表６所示。

表６　各反应时间熔渣中ＦｅＯ含量Ｃ［ＦｅＯ］

ｗ（ＦｅＯ）／％
时间／ｍｉｎ

０ ３０ ６０ ９０ １２０ １５０

１３５０ １８６５ ９７４ ８９０ ８５６ ８４５ ７３２

温度／℃
１４００ １８５０ ７５５ ７１５ ７３８ ７１５ ５６５

１４５０ １３２５ ５４６ ４７７ ４２１ ３４１ ２６６

１５００ ６５０ ３２７ ２８１ ２２９ １８０ １７６

　　由表６所列熔渣中Ｃ［ＦｅＯ］数据，经拟合可得各温
度下Ｃ［ＦｅＯ］与时间 ｔ的关系式（１７）～（２０），试中
Ｃ［ＦｅＯ］用ｙ表示，ｔ用ｘ表示。
ｙ１３５０℃ ＝－２８４×１０

－９ｘ５＋１２３×１０－６ｘ４－２０４×
１０－４ｘ３＋００１６２ｘ２－０６３２ｘ＋１８６ （１７）

ｙ１４００℃ ＝－３６１８×１０
－９ｘ５＋１５９７×１０－６ｘ４－

２６９６×１０－４ｘ３＋２１５２ｘ２－０８０８３ｘ＋１８５
（１８）

ｙ１４５０℃ ＝－２０３７×１０
－９ｘ５＋９５０６×１０－６ｘ４－

１６８３×１０－４ｘ３＋０１３９３ｘ２－０５５００ｘ＋１３２５
（１９）
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ｙ１５００℃ ＝－８８８２×１０
－１０ｘ５＋４１６７×１０－７ｘ４－

７２４８×１０－５ｘ３＋０００５８ｘ２－０２２６９ｘ＋６５４
（２０）

由表６数据可以看出，０到３０ｍｉｎ这一时间段
内是各温度条件试验中 Ｃ［ＦｅＯ］下降最快的阶段。与
之相比，在保温时间大于３０ｍｉｎ后的反应过程中，
Ｃ［ＦｅＯ］下降程度明显减小。因此，在分析 Ｃ［ＦｅＯ］下降
较快的０～３０ｍｉｎ这一时间段内的反应动力学影响
因素时，采取作图法分析反应速率级数 ｎ和反应常
数ｋ的关系，并根据计算结果进行反应机理分析和

探讨；对于时间大于３０ｍｉｎ后的反应过程的分析，
将通过比较各配合料在相同时间的 Ｃ［ＦｅＯ］来分析这
一时间段内还原反应的主要特点和影响反应进程的

影响因素。

对于保温时间小于３０ｍｉｎ的反应速率计算，利
用拟合曲线表达式和一阶导数表达式求出保温时间

为１０ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ时的 Ｃ［ＦｅＯ］和反
应速率ｖ，根据这两个值求出ｌｇＣ［ＦｅＯ］和ｌｇｖ后由作图
法可计算得出反应级数 ｎ和反应速率常数 ｋ，这些
数据已列于表７中。

表７　各温度条件下ＦｅＯ的浓度Ｃ［ＦｅＯ］和反应速率ｖ

分析项 Ｃ［ＦｅＯ］／％ ｌｇＣ［ＦｅＯ］

温度／℃ １３５０ １４００ １４５０ １５００ １３５０ １４００ １４５０ １５００

１０ １３７１ １２３２ ８９８ ４７４ １１４ １０９ ０９５ ０６８

时间／ｍｉｎ
１５ １２１４ １０３９ ７６１ ４１８ １０８ １０２ ０８８ ０６２

２０ １１００ ９０３ ６６２ ３７６ １０４ ０９６ ０８２ ０５８

２５ １０１９ ８１２ ５９３ ３４７ １０１ ０９１ ０７７ ０５４

ｖ／ｍｉｎ－１ ｌｇｖ

温度／℃ １３５０ １４００ １４５０ １５００ １３５０ １４００ １４５０ １５００

１０ －０３６ －０４５ －０３２ －０１３ －０４４ －０３５ －０５０ －０８８

时间／ｍｉｎ
１５ －０２７ －０３２ －０２３ －０１０ －０５７ －０５０ －０６３ －１０２

２０ －０１９ －０２２ －０１７ －００７ －０７２ －０６６ －０７８ －１１６

２５ －０１３ －０１４ －０１１ －００５ －０８８ －０８５ －０９４ －１３１

　　对拟合曲线表达式（１７）～（２０）两边都取一阶
倒数，得ｙ／ｘ，即为拟合曲线上某一点切线的斜率，
该斜率表示该点对应时刻的还原反应速率的负值。

上面４个拟合曲线方程的一阶倒数表达式见式
（２１）～（２４）。
ｙ１３５０℃／ｘ＝－１４２×１０

－９ｘ４＋４９２×１０－６ｘ３－
６１２×１０－４ｘ２＋００３２４ｘ－０６３２ （２１）

ｙ１４００℃／ｘ＝－１８０９×１０
－８ｘ４＋６３８８×１０－６ｘ３－

８０８８×１０－４ｘ２＋００４３０ｘ－０８０８３ （２２）
ｙ１４５０℃／ｘ＝－１０１８×１０

－８ｘ４＋３８０２×１０－６ｘ３－
５０４９×１０－４ｘ２＋００２７８ｘ－０５５ （２３）

ｙ１５００℃／ｘ＝－４４４１×１０
－９ｘ４＋１６６４×１０－６ｘ３－

２１７４×１０－４ｘ２＋００１１６ｘ－０２２６９ （２４）
设反应速率为 ｖ，速率常数为 ｋ，ＦｅＯ的浓度为

Ｃ，反应级数为 ｎ，则有：ｖ＝ｋＣｎ，对等式取对数，得
ｌｇｖ＝ｌｇｋ＋ｎｌｇＣ。根据表７中数据可得出各温度条
件下ｌｇｖ～ｌｇＣ［ＦｅＯ］拟合直线，该拟合直线的斜率为反

应级数ｎ，截距为ｌｇｋ。各温度下的反应动力学计算
结果如表８所示。

表８　各温度条件下反应动力学计算结果
温度／

℃

反应

级数
速率常数 反应速率

１３５０ ３３４４６０１×１０－５ ｖ１３５０℃ ＝６０１×１０－５［ＦｅＯ］２１７２·［Ｃ］１１７２

１４００ ２７３７４９２×１０－４ ｖ１４００℃ ＝４９２×１０－５［ＦｅＯ］１８６８５·［Ｃ］０８６８５

１４５０ ２４４４１５６×１０－３ ｖ１４５０℃ ＝１５６×１０－３［ＦｅＯ］１７２２·［Ｃ］０７２２

１５００ ３１３６１０４×１０－３ ｖ１５００℃ ＝１０４×１０－３［ＦｅＯ］２０６３·［Ｃ］１０６３

　　拟合直线的斜率即是还原反应的反应级数 ｎ，
因此配合料在１３５０℃进行还原反应的反应级数为
ｎ１３５０℃ ＝３３４４，利用直线截距数值可计算得到反应
的反应常数为 ｋ１３５０℃ ＝６０１×１０

－５，还原反应速率

为 ｖ１３５０℃ ＝６０１×１０
－５Ｃ３３４４，总反应为式（２５）。

１３５０℃温度下，在保温时间小于３０ｍｉｎ的反应阶
段，熔渣中ＦｅＯ浓度 Ｃ［ＦｅＯ］的微小改变都会引起还
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原反应速率发生较大的变化，且每个配合料的反应

速率式中较小的反应速率常数表明，要加快反应速

率，反应初始状态下熔渣中 ＦｅＯ需要具有较高的
浓度。

２１７２［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋１１７２［Ｃ］＝
２１７２［Ｆｅ］＋２１７２ＣＯ↑ （２５）

１４００℃温度下，还原反应的反应级数 ｎ１４００℃为
２７３７，反应常数为 ４９２×１０－４，还原反应速率为
ｖ１４００℃ ＝４９２×１０

－４Ｃ２７３７。对于Ｒ为１０的配合料，
其反应级数 ｎ１０ ＝２７３７，总反应为式（２６）。在
１４００℃时，反应速率对熔体中［ＦｅＯ］、［Ｃ］浓度变
化敏感性相较于１３５０℃时明显下降，表明提高反
应温度从热力学上改善了反应进行条件。

１８６８５［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋０８６８５［Ｃ］＝
１８６８５［Ｆｅ］＋１８６８５ＣＯ↑ （２６）

１４５０℃温度下，还原反应的反应级数 ｎ１４５０℃为
２４４４，反应常数为 １５６×１０－３，还原反应速率为
ｖ１４５０℃ ＝１５６×１０

－３Ｃ２４４４。反应式（１０）～（１２）的反应
自由能分别为１９８４１９１Ｊ／ｍｏｌ、－１０５７１０６８Ｊ／ｍｏｌ和
－５５７３３７１Ｊ／ｍｏｌ。随着温度上升，Ｃ（Ｓ）和［Ｃ］参与
的还原反应的反应自由能负值性逐渐增大，表明ＣＯ
参与还原的能力随温度上升力逐渐下降，还原剂

Ｃ（Ｓ）和［Ｃ］参与还原反应的能力逐渐增强。比较
Ｃ（Ｓ）和［Ｃ］参与的还原反应自由能 ΔｒＧΘＣ（Ｓ）和
ΔｒＧΘ［Ｃ］，可以看出在１４５０℃下前者的负值性大于后
者，说明Ｃ（Ｓ）参与的还原反应对总反应（１３）的贡
献大于［Ｃ］参与的还原反应。因此在利用改变式
（１５）中反应物系数来确定总反应表达式时，仍采取
固定式中Ｃ（Ｓ）的系数，通过改变［Ｃ］的系数来获得
１４５０℃下各配合料的总反应表达式。１４５０℃温度
下的总还原反应表达为式（２７）～（２８）。
１７［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋０７［Ｃ］＝１７［Ｆｅ］＋１７ＣＯ↑

（２７）
ｖ＝ｋ［ＦｅＯ］１７·［Ｃ］０７ （２８）

１５００℃温度下，还原反应的反应级数为３１３６，
反应常数为１０４×１０－３，于是可得各配合料的还原
反应速率 ｖ１５００℃ ＝１０４×１０

－３Ｃ３１３６。１５００℃条件
下 式 （１０） ～（１２）的 反 应 自 由 能 分 别 为
２１８５０４１Ｊ／ｍｏｌ、－１１２０６８６８Ｊ／ｍｏｌ和－６００２２２１
Ｊ／ｍｏｌ。比较Ｃ（Ｓ）和［Ｃ］参与的还原反应自由能Δｒ
ＧΘＣ（Ｓ）和ΔｒＧΘ［Ｃ］，可以看出在１５００℃条件下后者的
负值性大于前者，说明 Ｃ（Ｓ）参与的还原反应对总

反应式（１５）的贡献大于［Ｃ］参与的还原反应。利用
改变式（１５）中反应物系数来确定总反应表达式时，
通过改变而Ｃ（Ｓ）的系数来获得１５００℃条件下配
合料的总反应表达式。１５００℃温度下的总还原反
应表达为式（２９）～（３０）。

２０６３［ＦｅＯ］＋Ｃ（Ｓ）＋１０６３［Ｃ］＝
２０６３［Ｆｅ］＋２０６３ＣＯ↑ （２９）
ｖ＝ｋ［ＦｅＯ］２０６３·［Ｃ］１０６３ （３０）

各温度条件下反应速率方程计算结果表明，渣

中［ＦｅＯ］浓度变化对反应速率的影响为主要限制环
节；［ＦｅＯ］浓度及［Ｃ］浓度变化对反应速率的影响
随温度提高而逐步下降；反应速率常数随温度提高

而增大。对比１３５０℃和１５００℃两个温度条件下
的数据可以看出，后者的速率常数为前者的 １７３
倍，表明温度升高可有效提升还原反应速率。

４　结论
１）矿石的矿物相组成为赤铁矿、菱铁矿和石

英，并以逐层包裹的细颗粒鲕状结构分布于矿石中。

根据矿物结构特征，构建了鲕粒解离和 Ｆｅ２Ｏ３被还
原的反应过程的模型，试验结果，表明增大 ＣａＯ加
入量能有效提高鲕粒中石英与 ＣａＯ的接触概率，有
效加快鲕粒的解体速度，促进 Ｆｅ２Ｏ３还原并提高金
属铁的回收率。

２）提高还原反应温度能够有效提升金属铁的
回收率及铁中的碳含量，降低铁中 Ｓ、Ｐ含量。试验
数值拟合结果表明，铁块中碳的质量分数与温度成

指数关系，表达式为 ｙ＝０００２·ｅ０００６４ｘ，ＴＦｅ、Ｐ、Ｓ的
质量分数与温度成线性关系。

３）热力学计算结果表明，在高于１３５０℃的温
度条件下，渣中的溶解碳［Ｃ］和固体碳Ｃ（Ｓ）是参与
反应的还原剂，ＣＯ（ｇ）不参与反应。
４）还原反应动力学计算结果表明，渣中［ＦｅＯ］

浓度变化对反应速率的影响为主要限制环节，

［ＦｅＯ］浓度及［Ｃ］浓度变化对反应速率的影响随温
度提高而逐步下降，表明温度升高可有效提升还原

反应速率。
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有研集团研制的国内单枪最大功率电子束熔炼炉投产

１１月８日，随着有研集团所属有研工研院设计制造的 ＧＲＥＢ２８００大型电子束熔炼炉在丽水成功“点火
开炉”，国内第一个电子级超大规模集成电路制造用超高纯钽材料产业基地正式投产。

全球应用于高端芯片制造用超高纯钽材技术被美国和日本的两家公司垄断，我国完全依赖进口。国产

超高纯钽材料产业基地的建成，填补了该领域的空白，将结束我国长期依赖进口的局面。

大功率电子束熔炼炉是超高纯钽材料制备的关键核心装备之一，也是我国的重大短板装备之一。有研

工研院针对电子级超高纯钽电子束熔炼装备开展技术攻关，自主研发出单枪功率达到８００ｋＷ的大功率电子
束熔炼炉，同时也是目前国内单枪功率最大的电子束熔炼炉，设备水平国内领先、国际先进。该设备具有完

整的自主知识产权，实现了我国超高纯钽材料制备用大功率电子束熔炼炉的完全国产化。

（资料来源：中国有色金属报）
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