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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, 北京摇 100038)

[摘摇 要]摇 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郾 002·e0. 006 4T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 1 350 益的熔融还原过程,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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摇 摇 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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 60 r / min 的转速下混合 5 min。
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 1 500 益下保温 120 min。
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 1 350 益、
1 400 益、1 450 益和 1 500 益下保温 120 min。

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郾 6、0郾 7、0郾 8、0郾 9
和 1郾 0 的配合料分别在 1 350 益、1 400 益、1 450 益
和 1 500 益 进行 0 min、30 min、60 min、90 min、120
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min 和 150 min 还原提铁试验。

表 1摇 配合料组成 g

序号 矿石 CaO 焦炭 配合料 渣二元碱度

1 100 8郾 13 15 123郾 13 0郾 6

2 100 9郾 64 15 124郾 64 0郾 7

3 100 11郾 14 15 126郾 14 0郾 8

4 100 12郾 65 15 127郾 65 0郾 9

5 100 14郾 16 15 129郾 16 1郾 0

1郾 2摇 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 1 700 益,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 10 cm,高度 20 cm,最高工作温度

1 600 益。
4)物相分析设备。 利用日本 Mac XRD 仪对样

品进行物相分析,测试条件:在 50 kV、40 mA 条件

下,以波长 姿 = 0郾 154 05 滋m 的 Cu -k琢 靶作为发射

源,测试角度范围是 10毅 < 2兹 < 65毅。
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摇 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郾 66% ,S、P 含量分别为 0郾 22%和 0郾 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摇 鲕状赤铁矿石多元素分析结果 %
成分 TFe CaO MgO SiO2 FeO Fe2O3

含量 47郾 66 0郾 92 1郾 27 15郾 08 17郾 04 49郾 03

成分 Al2O3 K2O + Na2O S P 烧失 总计

含量 2郾 58 3郾 18 0郾 22 0郾 24 10郾 42 100

图 1摇 鲕状赤铁矿石 XRD 测试结果
摇

图 2摇 鲕粒分布形貌(反光)
摇

图 3摇 赤铁矿与绿泥石层间分布(反光)
摇

图 4摇 与绿帘石毗邻的赤铁矿(正交偏光)

·09· 中 国 有 色 冶 金 试验研究摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 5摇 鲕粒核心的他形赤铁矿
摇

摇 摇 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颐 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]。

KA
Al2O3

= KA

KAl2O3
=

IA
IAl2O3

(1)

KA
A =

KA
Al2O3

KA
Al2O3

= 1, KB
A =

KB
Al2O3

KA
Al2O3

, KC
A =

KC
Al2O3

KA
Al2O3

,… (2)

wX =
IXi

KX
A·移

N

i = A

Ii
K i

A

(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)。

KSiO2
SiO2

=
KSiO2

Al2O3

KSiO2
Al2O3

=
RIRSiO2

RIRSiO2

= 1 (4)

KFe2O3
SiO2

=
KFe2O3

Al2O3

KSiO2
Al2O3

=
RIRFe2O3

RIRSiO2

= 0郾 72 (5)

KFeCO3
SiO2

=
KFeCO3

Al2O3

KSiO2
Al2O3

=
RIRFeCO3

RIRSiO2

= 0郾 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郾 4% ,wFe2O3
= 59郾 7% ,wSiO2

= 6郾 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郾 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郾 9% ,化学测试结果为

摇 摇 表 3摇 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 1 879 77郾 9 19 520 83郾 5 2郾 40

Fe2CO3 2 413 100 23 365 100 2郾 80

SiO2 684 28郾 3 4 069 17郾 4 3郾 32

15郾 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 = Mg2 + 、Fe2 + 、Al3 + 和 Fe3 + ,Z = Si 和

Al)和绿帘石 Ca2(Fe3 + ,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郾 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 Fe2 O3 的质量分数为 27郾 35% 和

48郾 88% 。

3摇 试验结果与讨论
3郾 1摇 二元碱度对还原效果的影响

分别将二元碱度为 0郾 6、0郾 7、0郾 8、0郾 9 和 1郾 0 的

配比料置于马弗炉中,各配比料随炉升温至 1 500 益,
并分别保温 120 min。

在 1 500 益温温度下保温 120 min 后所得铁块

的质量列于表 4 中。 本研究中定义 100 g 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摇 铁块质量和金属铁回收率

配比料样号 1# 2# 3# 4# 5#

R 0郾 6 0郾 7 0郾 8 0郾 9 1郾 0

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

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

摇 摇 从表 4 可以看出,R 从 0郾 6 增大到 0郾 8 时,mFe

和 XFe的上升幅度很小;当 R 由 0郾 8 增至 0郾 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寅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 Fe2 O3 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“自由冶的 Fe2O3将按 Fe2O3寅Fe3O4寅FeO寅Fe
的顺序逐渐被 C 或 CO 还原成单质铁。

图 6摇 鲕粒解离与 Fe2O3还原过程
摇

3郾 2摇 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尹摇
驻rG专

Fe2O3
= - 49 371 + 40郾 17T (J / mol) (8)

FeCO3 = FeO + CO2尹摇
驻rG专

FeCO3
= 18 007 - 40郾 5T (J / mol) (9)

二元碱度 R =1郾 0 的配合料在 1 350 益、1 400 益、
1 450 益 和 1 500 益温度下分别保温 120 min 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郾 85%增至 97郾 96% 。 1 500 益下保温 120 min 试

验所得铁块质量与 1 350 益、1 400 益和 1 450 益这三

个温度下分别保温 120 min 试验所得铁块质量相

比,分别上升 9郾 04% 、7郾 06% 、1郾 96% 。 当温度在

1 450 益以上,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。 1 300 益下所得铁块的衍射曲线上只有

图 7摇 铁块质量及金属铁回收率与温度的关系
摇

金属铁的衍射峰;温度高于 1 400 益所得各铁块的

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 啄鄄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# - 1 350 益保温 120 min;2# - 1 400 益保温 120 min;3# - 1 450 益

保温 120 min;4# - 1 500 益保温 120 min

图 8摇 不同温度下熔制所得铁块 XRD
摇

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郾 01%上升至 2郾 32% ,这一上升趋势与 XRD 测

试所得到的结果一致。

表 5摇 铁块化学成分 %
铁样编号 TFe C S P 其他

1# 91郾 519 1郾 01 0郾 581 0郾 31 6郾 58

2# 93郾 586 1郾 58 0郾 324 0郾 28 4郾 23

3# 95郾 666 1郾 78 0郾 124 0郾 28 2郾 15

4# 96郾 187 2郾 32 0郾 043 0郾 24 1郾 21
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摇 摇 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郾 002e0郾 006 4x;TFe、P、S 的质量分数与温度成线性

关系。

图 9摇 铁块化学成分与温度的关系
摇

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 1 350 益升至 1 500 益,铁块中杂质的质量

分数从 6郾 58%降至 1郾 21% 。
3郾 3摇 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尹摇

驻rG专
CO = - 49 371 + 40郾 17T (J / mol) (10)

[FeO] + C(S) = [Fe] + CO尹摇
驻rG专

C(S) = 113 386 - 127郾 16T (J / mol) (11)
[FeO] + [C] = [Fe] + CO尹摇

驻rG专
[C] = 92 048 - 85郾 77T摇 (J / mol) (12)

总反应:

3[FeO] + C(S) + [C] = 3[Fe] + CO2尹 + CO尹
(13)

经计算,1 350 益条件下,式(10) ~ (12)三个反应

自由能 驻rG专分别为 15 824郾 91 J / mol、 -92 994郾 68 J / mol
和 - 47 156郾 71 J / 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 1 350 益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尹 (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郾 0 的配合料在 1 350 益、1 400 益、
1 450 益、1 500 益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 0 min、
30 min、60 min、90 min、120 min 和 150 min 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摇 各反应时间熔渣中 FeO 含量 C[FeO]

w(FeO) / %
时间 / min

0 30 60 90 120 150

1 350 18郾 65 9郾 74 8郾 90 8郾 56 8郾 45 7郾 32

温度 / 益
1 400 18郾 50 7郾 55 7郾 15 7郾 38 7郾 15 5郾 65

1 450 13郾 25 5郾 46 4郾 77 4郾 21 3郾 41 2郾 66

1 500 6郾 50 3郾 27 2郾 81 2郾 29 1郾 80 1郾 76

摇 摇 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。
y1 350 益 = - 2郾 84 伊 10 - 9x5 + 1郾 23 伊 10 - 6x4 - 2郾 04 伊

10 - 4x3 + 0郾 016 2x2 - 0郾 632x + 18郾 6 (17)
y1 400 益 = - 3郾 618 伊 10 - 9x5 + 1郾 597 伊 10 - 6x4 -
2郾 696 伊 10 - 4x3 + 2郾 152x2 - 0郾 808 3x + 18郾 5

(18)
y1 450 益 = - 2郾 037 伊 10 - 9x5 + 9郾 506 伊 10 - 6x4 -
1郾 683 伊 10 - 4x3 + 0郾 139 3x2 - 0郾 550 0x + 13郾 25

(19)
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y1 500 益 = - 8郾 882 伊 10 - 10x5 + 4郾 167 伊 10 - 7x4 -
7郾 248 伊 10 - 5x3 + 0郾 005 8x2 - 0郾 226 9x + 6郾 54

(20)
由表 6 数据可以看出,0 到 30 min 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 30 min 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 ~ 30 min 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 30 min 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 30 min 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 10 min、15 min、20 min 和 25 min 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摇 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 / 益 1 350 1 400 1 450 1 500 1 350 1 400 1 450 1 500

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

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

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

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

v / min - 1 lgv

温度 / 益 1 350 1 400 1 450 1 500 1 350 1 400 1 450 1 500

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

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

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

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

摇 摇 对拟合曲线表达式(17) ~ (20)两边都取一阶

倒数,得鄣y / 鄣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)。
鄣y1 350 益 / 鄣x = - 14郾 2 伊 10 - 9x4 + 4郾 92 伊 10 - 6x3 -

6郾 12 伊 10 - 4x2 + 0郾 032 4x - 0郾 632 (21)
鄣y1 400 益 / 鄣x = - 1郾 809 伊 10 - 8x4 + 6郾 388 伊 10 - 6x3 -

8郾 088 伊 10 - 4x2 + 0郾 043 0x - 0郾 808 3 (22)
鄣y1 450 益 / 鄣x = - 1郾 018 伊 10 - 8x4 + 3郾 802 伊 10 - 6x3 -

5郾 049 伊 10 - 4x2 + 0郾 027 8x - 0郾 55 (23)
鄣y1 500 益 / 鄣x = - 4郾 441 伊 10 - 9x4 + 1郾 664 伊 10 - 6x3 -

2郾 174 伊 10 - 4x2 + 0郾 011 6x - 0郾 226 9 (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摇 各温度条件下反应动力学计算结果

温度 /
益

反应

级数
速率常数 反应速率

1 350 3郾 344 6郾 01 伊10 -5 v1 350 益 =6郾 01 伊10 -5[FeO]2郾 172·[C]1郾 172

1 400 2郾 737 4郾 92 伊10 -4 v1 400 益 =4郾 92 伊10 -5[FeO]1郾 868 5·[C]0郾 868 5

1 450 2郾 444 1郾 56 伊10 -3 v1 450 益 =1郾 56 伊10 -3[FeO]1郾 722·[C]0郾 722

1 500 3郾 136 1郾 04 伊10 -3 v1 500 益 =1郾 04 伊10 -3[FeO]2郾 063·[C]1郾 063

摇 摇 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 1 350 益进行还原反应的反应级数为

n1 350 益 = 3郾 344,利用直线截距数值可计算得到反应

的反应常数为 k1 350 益 = 6郾 01 伊 10 - 5,还原反应速率

为 v1 350 益 = 6郾 01 伊 10 - 5 C3郾 344,总反应为式 (25 )。
1 350 益温度下,在保温时间小于 30 min 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郾 172[FeO] + C(S) + 1郾 172[C] =

2郾 172[Fe] + 2郾 172CO尹 (25)
1 400 益温度下,还原反应的反应级数 n1 400 益 为

2郾 737,反应常数为 4郾 92 伊 10 - 4,还原反应速率为

v1 400 益 = 4郾 92 伊 10 - 4C2郾 737。 对于 R 为 1郾 0 的配合料,
其反应级数 n1郾 0 = 2郾 737,总反应为式 (26 )。 在

1 400 益时,反应速率对熔体中[FeO]、[C]浓度变

化敏感性相较于 1 350 益时明显下降,表明提高反

应温度从热力学上改善了反应进行条件。
1郾 868 5[FeO] + C(S) + 0郾 868 5[C] =

1郾 868 5[Fe] + 1郾 868 5CO尹 (26)
1 450 益温度下,还原反应的反应级数 n1 450 益 为

2郾 444,反应常数为 1郾 56 伊 10 - 3,还原反应速率为

v1 450 益 =1郾 56 伊10 -3C2郾 444。 反应式(10) ~ (12)的反应

自由能分别为19 841郾 91 J / mol、 -105 710郾 68 J / mol 和
- 55 733郾 71 J / 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 驻r G专
C(S) 和

驻rG专
[C],可以看出在 1 450 益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

1 450 益下各配合料的总反应表达式。 1 450 益温度

下的总还原反应表达为式(27) ~ (28)。
1郾 7[FeO] + C(S) + 0郾 7[C] = 1郾 7[Fe] + 1郾 7CO尹

(27)
v = k[FeO] 1郾 7·[C] 0郾 7 (28)

1 500 益温度下,还原反应的反应级数为 3郾 136,
反应常数为 1郾 04 伊 10 - 3,于是可得各配合料的还原

反应速率 v1 500 益 = 1郾 04 伊 10 - 3C3郾 136。 1 500 益 条件

下 式 ( 10 ) ~ ( 12 ) 的 反 应 自 由 能 分 别 为

21 850郾 41 J / mol、 - 112 068郾 68 J / mol 和 - 60 022郾 21
J / mol。 比较 C(S)和[C]参与的还原反应自由能 驻r

G专
C(S)和 驻rG专

[C],可以看出在 1 500 益条件下后者的

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 1 500 益条件下配

合料的总反应表达式。 1 500 益温度下的总还原反

应表达为式(29) ~ (30)。
2郾 063[FeO] + C(S) + 1郾 063[C] =

2郾 063[Fe] + 2郾 063CO尹 (29)
v = k[FeO] 2郾 063·[C] 1郾 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 1 350 益和 1 500 益两个温度条件下

的数据可以看出,后者的速率常数为前者的 17郾 3
倍,表明温度升高可有效提升还原反应速率。

4摇 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郾 002·e0郾 006 4x,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 1 350 益的温

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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Experimental study on oolitic hematile ore smelting reduction
MA Ming鄄sheng

Abstract: Experimental study on oolitic hematile ore smelting reduction was carried out. X鄄Ray diffiraction
(XRD) and optical microscopy obversition (OP) were employed to identify the mineral composition and distribu鄄
tion. The influence of additives, reduction temperature and holding time on metallic iron recovery rate was investi鄄
gated. Analysis indicated that the carbon content in iron increased exponentially with temperature, the expression
was y = 0郾 002·e0. 006 4T . Total ferrum, P, S content were all increased linearly with temperature. Thermodynamical
and reaction kinetics analysis indicated that the solid carbon C(s) and dissolved carbon [C] participated in [FeO]
reduction reaction, the main reactant was solid carbon. The effect of [FeO] and [C] concentration variation on re鄄
duction reaction rate decreased with temperature increase. The rate contant of reduction reaction inceased with tem鄄
perature.
Key words: oolitic hematile ore; smelting reduction; reaction kinetic; reaction thermodynamics;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

reaction rate

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

开炉冶,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 800 kW 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)

·69· 中 国 有 色 冶 金 试验研究摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


