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摘　要：采用等温法和非等温法，考察了Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原过程的还原度和还原速率变
化规律，并进行了系统的动力学分析。试验结果表明，还原温度对该体系深度还原反应的还原度和还原速率影

响较大。等温法确定整个深度还原过程的机理函数符合 Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方程，成核长大是反应的限制性环
节，表观活化能和指前因子分别为２８８．２１ｋＪ／ｍｏｌ和１．１５×１０９ｍｉｎ－１。非等温法试验确定反应可分为前期、中
期和后期三个阶段，中期主体反应阶段的机理函数符合Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方程，表观活化能和指前因子分别为
２７２．６０ｋＪ／ｍｏｌ和１．２４×１０９ｍｉｎ－１。上述研究内容为进一步分析鲕状赤铁矿深度还原过程的动力学奠定基础。
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前 言
近年来，采用深度还原技术处理鲕状赤铁矿受

到了选矿工作者的高度关注［１］，并在鲕状赤铁矿的

深度还原—磁选工艺、助还原剂的作用、铁氧化物的

还原过程以及铁颗粒的生长特性等方面取得了丰富
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的研究成果［２－５］。

赤铁矿还原过程的动力学在国内外得到了广泛

的研究。Ｈｏｕ等［６］采用等温法对 Ｈ２还原氧化铁过
程进行了动力学分析。在４４０℃和４９０℃之间研究
了Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４还原过程的动力学；在温度高于
５７０℃的条件下，研究了Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→Ｆｅ过程的动
力学。Ｐａｎｇ等［７］研究了原料粒度对 Ｈ２还原赤铁矿
的动力学的影响，认为赤铁矿粉粒度越小，与 Ｈ２的
接触面积越大，还原反应的速度增加、表观活化能降

低。Ｐｉｏｔｒｏｗｓｋｉ等［８］研究了气体成分对赤铁矿还原

过程动力学的影响，认为反应过程受两相界面反应

和成核及长大控制，随着温度的升高和 Ｈ２含量的
增加，反应的还原速率加快。Ｍｏｎｄａｌ等［９］采用热重

分析技术研究了 ＣＯ还原 Ｆｅ２Ｏ３过程的动力学，分
析了反应过程中铁氧化物的还原、Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应和
铁碳合金的形成，并基于一阶不可逆反应动力学提

出了相应的动力学模型。

综上所述，赤铁矿的还原过程动力学的科研成

果多以气体作为还原剂，而采用固体还原剂的鲕状

赤铁矿深度还原过程动力学尚未进行系统的研究。

本文依据鄂西某鲕状赤铁矿的主要化学成分，分析

了焦炭作为还原剂时Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系
深度还原过程的动力学。考虑到无法由鲕状赤铁矿

制备出赤铁矿纯矿物，故以南芬赤铁矿精矿磨选后

得到的纯矿物代替，并不会影响试验结果的准确性。

１　试 验

１．１试验原料
试验所用原料包括赤铁矿、石英、Ａｌ２Ｏ３ 和

ＣａＯ。将南芬赤铁矿精矿磨细至 －０．０７４ｍｍ粒级
含量占１００％，经摇床分选后制得赤铁矿纯矿物；取
内蒙某高品位石英矿，磨细至－０．０７４ｍｍ粒级含量
占１００％后直接作为纯矿物使用。赤铁矿、石英纯
矿物的纯度分别为９６．７６％和９９．９２％。Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ
为纯度９９．９９％的化学试剂，分析纯。参照鄂西鲕
状赤铁矿中Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和ＣａＯ的质量比，将
上述四种样品按表１所示质量百分比混匀、烘干后
备用。为保持动力学试验的稳定性，采用焦炭作为

还原剂，其工业分析如表２所示。

１．２　试验方法
将试样与按理论计算出一定量的焦炭（焦炭中

表１　试样初始成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ

成分 Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ
含量 ６２．１２ ２３．３５ ６．２１ ８．３２

表２　焦炭的工业分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｋｅ

成分 固定碳 挥发分 灰分 水分 Ｓ
含量 ８１．６４ ３．３６ １５．００ ０．４３ ０．２９３

固定碳与 Ｆｅ２Ｏ３中 Ｏ的摩尔比为２．０）混匀后装入
坩埚，再将坩埚放入图１所示试验系统内进行深度
还原反应。等温法动力学试验在 １１５０、１２００、
１２５０、１３００℃条件下进行；非等温法动力学试验在
室温～１３００℃间进行，升温速率定为１０℃／ｍｉｎ。

１—可编程序温度控制测量仪；２—变压器；３—热电偶；４—热天平；
５—炉管；６—热电偶；７—刚玉坩埚；８—竖式高温加热炉；

９—炉管托盘；１０—支架
图１　试验系统
Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

采用ＷｉｎＣＴ２．０１软件自动采集反应过程总失
重数据。深度还原反应总失重包括Ｆｅ２Ｏ３还原失氧
导致失重、焦炭挥发和气化导致失重以及原料烧失

导致失重。因此，在获得总失重数据的基础上，将试

样替换为同质量的石英，在相同的工艺条件下采集

焦炭气化失重数据。最后，在相同工艺条件下采集

试样烧失的失重数据。据此，可按式（１）计算出
Ｆｅ２Ｏ３失氧导致的失重数据（以下简称失重数据）：

Ｑｔ＝
１６
２８（Δｍ

ｔ
Ａ－Δｍ

ｔ
Ｂ－Δｍ

ｔ
Ｃ）×１００ （１）

式中：Ｑｔ为ｔ时刻 Ｆｅ２Ｏ３失氧的质量，ｍＡ、ｍＢ、ｍＣ分
别为ｔ时刻还原反应总失重量、焦炭挥发和气化的
失重量、原料烧失的失重量。

依据式（２）和式（３），可计算出反应的还原度 α
和还原速率ｖ：

α＝
Ｑｔ
Ｑ０
×１００％ （２）
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式中：α为还原度；Ｑ０为初始试样中 Ｆｅ２Ｏ３含氧质
量，ｇ。

ｖ＝ｄαｄｔ＝
Δα
Δｔ

（３）

式中：ｖ为反应速率，ｍｉｎ－１；Δα为微小时间内的失
重分数；Δｔ为数据保存间隔值，ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　等温深度还原过程动力学分析

２．１．１　还原度和还原速率分析
将Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系在１１５０、１２００、

１２５０、１３００℃条件下深度还原反应过程的失重数
据代入式（１），可计算出相应的还原度。将得到的α
－ｔ数据代入式（２），可计算出相应的还原速率。还
原度和还原速率曲线如图２和图３所示。

图２　等温深度还原过程还原度曲线
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｃｕｒｖｅｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

图３　等温深度还原过程的还原速率曲线
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

由图２可知，还原温度由１１５０℃升高到１３００
℃，Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原反应
达到平衡时的还原时间由５０ｍｉｎ降低到２６ｍｉｎ，而
还原度由６６．３７％增加到８５．３２％。

由图３可知，还原温度由１１５０℃升高到１３００
℃时，Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原反
应的最大还原速率由 ０．０４２ｍｉｎ－１增加到 ０．１２８

ｍｉｎ－１。同时，还原温度越高，深度还原反应达到最
大还原速率的时间越短，由１１５０℃时的６．５ｍｉｎ缩
短到１３００℃时的５ｍｉｎ。这表明，升高还原温度有
利于提高Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原
反应还原度和还原速率，进而缩短反应时间。

２．１．２　动力学参数求解
将Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原反

应在１１５０、１２００、１２５０、１３００℃条件下得到的四组
α－ｔ值代入常用动力学方程 Ｇ（α）中，则 Ｇ（α）－ｔ
图应为一条直线，斜率为Ｋ，能令直线线性最佳的 Ｇ
（α）为合适的机理函数。尝试结果表明，等温法试
验确定该体系整个深度还原过程的机理函数为 Ｇ
（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３，符合 Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ模型，
成核及长大是反应的限制性环节。四组 Ｇ（α）－ｔ
图的斜率 Ｋ分别为 ０．０３１４、０．０６９９、０．１３３９和
０．３３５１。

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｌｎＫ＝－Ｅ／ＲＴ＋ｌｎＡ可知，作
ｌｎＫ－（１／ＲＴ）×１０００图可得到一条直线，根据直线
的斜率和截距可分别计算出表观活化能Ｅ和指前因
子Ａ。ｌｎＫ－（１／ＲＴ）×１０００的拟合直线如图４所示。

图４　ｌｎＫ－（１／ＲＴ）×１０００线性拟合图
Ｆｉｇ．４　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎＫ－（１／ＲＴ）×１０００

由图 ４所示，得到的拟合直线方程为 ｙ＝
－２８８．２１ｘ＋２０．８６，即等温法试验确定该体系深度
还原反应的表观活化能 Ｅ和指前因子 Ａ分别为
２８８．２１ｋＪ／ｍｏｌ和１．１５×１０９ｍｉｎ－１。

２．２　非等温深度还原过程动力学分析

２．２．１　还原度和还原速率分析
将Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系在室温 ～

１３００℃条件下深度还原反应的失重数据代入式
（１），可计算出相应的还原度。将得到的 α－ｔ数据
代入式（２），可计算出相应的还原速率。还原度和
还原速率曲线如图５所示。
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图５　非等温深度还原反应的还原度和还原速率曲线
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆ
ｎｏｎ－ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｏａｌ－ｂａｓｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图５可知，还原温度介于室温～４００℃之间，
Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系与焦炭基本不发生
还原反应，这与已有研究结果相符［１０］。还原温度为

４００～１３００℃之间的深度还原过程可分为前期、中
期和后期三个阶段。

前期，即还原温度介于４００～７００℃之间，Ｆｅ２Ｏ３
－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原反应的还原度
增加缓慢，仅达到２．２４％；相应的还原速率也缓慢
增加，仅达到０．００１５ｍｉｎ－１。这是因为，该阶段主
要是焦炭中的Ｃ与矿样中的Ｆｅ２Ｏ３接触发生固－固
反应，反应速度较慢［１１］。

中期，即还原温度介于７００～１１５０℃之间，还
原度快速增加；该阶段还原速率先快速增加，并在还

原温度为１０４０℃时达到最大值０．０２４ｍｉｎ－１，然后
呈现出降低的趋势。这是因为，标准状态下，焦炭的

气化反应在６７９℃开始进行，温度高于６７９℃时，焦
炭开始气化，炉管内 ＣＯ浓度逐渐增大，Ｃ和 Ｆｅ２Ｏ３
接触不再紧密，还原反应转为 ＣＯ与 Ｆｅ２Ｏ３之间的
气－固反应，反应速度加快［１２］。随着反应的进行，

铁的氧化物的量逐渐减少，金属铁逐渐增多，还原速

率转而呈现出降低的趋势，但仍维持在较高水平。

由还原度曲线可以看出，中期是该体系非等温深度

还原过程的主体反应阶段。

后期，即还原温度介于１１５０～１３００℃之间，还
原度增加速度变缓，试验结束时还原度为７３．２３％；
该阶段的还原速率继续减小，试验结束时降为０．００３
ｍｉｎ－１。这是因为，经过中期主体反应阶段，试样中
大部分Ｆｅ２Ｏ３被还原为金属铁，阻碍了ＣＯ与Ｆｅ２Ｏ３
接触；同时，焦炭大量消耗，导致炉管内 ＣＯ浓度降
低，还原反应速度逐渐变慢，最终反应趋于平衡。

２．２．２　动力学参数求解
将Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原过

程中期主体反应阶段的 α－ｔ值代入常用的动力学
方程Ｇ（α）中。依据Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ方程ｌｎ［Ｇ（α）／
Ｔ２］＝ｌｎ（ＡＲ／βＥ）－Ｅ／ＲＴ，能使ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］－（１／
ＲＴ）×１０００线性最好的 Ｇ（α）即为合适的机理函
数。尝试结果表明中期主体反应阶段的机理函数为

Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３，符合 Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ方
程，成核长大是限制性环节。中期主体反应阶段的

ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］－（１／ＲＴ）×１０００曲线及线性拟合
图，如图６所示。

图６　ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］－（１／ＲＴ）×１０００曲线及其线性拟合图
Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］－（１／ＲＴ）×１０００

　　由图６可见，拟合直线方程为 ｙ＝－２７２．６０ｘ＋
８．２４，即中期主体反应阶段的表观活化能 Ｅ和指前
因子Ａ分别为２７２．６０ｋＪ／ｍｏｌ和１．２４×１０９ｍｉｎ－１。

３　结 论
（１）等温法试验表明，升高还原温度有利于增

大Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系深度还原反应还
原度和还原速率，缩短反应时间。非等温法试验表

明，反应在温度达到４００℃之后开始进行；７００℃之
后，还原速率开始增加，１０３０℃时达到最大值
０．０２４ｍｉｎ－１，然后呈现出降低的趋势，最终反应趋
于平衡。

（２）Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系等温深度
还原反应的机理函数为Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３，符
合Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｅｖ模型，成核长大为限制环节，反
应的活化能 Ｅ为 ２８８．２１ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子 Ａ为
１．１５×１０９ｍｉｎ－１。

（３）Ｆｅ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＣａＯ体系非等温深
度还原过程可分为前期、中期和后期三个阶段，中期

主体反应阶段的的机理函数为 Ｇ（α）＝［－ｌｎ（１－
ａ）］３，反应的活化能 Ｅ为２７２．６０ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子
Ａ为１．２４×１０９ｍｉｎ－１。

（下转第９页）
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