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摘　要：为探索利用高磷鲕状赤铁矿作为炼钢原料的新途径，在ＣＨ４Ｈ２ 气氛下对高磷鲕状赤

铁矿制备碳化铁进行了实验研究，探讨了矿粉粒度对还原和碳化的影响。采用热重法、ＳＥＭＥＤＳ

和ＸＲＤ分别对实验中试样还原失重过程、高磷鲕状赤铁矿矿相和碳化产物进行了分析。实验得到

１２０～１６０目粒度矿粉的反应活化能最低，还原反应活化能为４４．９５ｋＪ／ｍｏｌ，碳化阶段表观活化能为

９．７１ｋＪ／ｍｏｌ。从反应速率的角度，利用高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁的最佳温度为１０２３Ｋ，矿粉的

最佳粒度为１２０～１６０目，总体来讲，温度比矿粉粒度对高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁反应速率的影

响大。
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我国高磷鲕状赤铁矿已探明储量达３７．２亿ｔ，约占我国铁矿石资源总量的１０％，通常含铁４１．９５％～

５２．６０％，含磷０．３％～１．８％，含二氧化硅１０％～１５％，较高的磷含量使其不能用作高炉的炼铁原料
［１］。

高磷鲕状赤铁矿中特殊的鲕状结构和嵌布形式，使得磷难以从矿石中脱除。上海梅山铁矿采用立环脉

动高梯度强磁选机的弱磁选－强磁选降磷工艺
［２３］取得了较好指标，虽然用传统的物理分选方法处理高磷鲕

状赤铁矿时因磷灰石、胶磷矿等的嵌布粒度极细，要使其单体解离，往往需要细磨，细磨后使用物理分选方法

会面临捕集困难、回收率低，磷脱除难的问题；卢尚文等［４］采用解胶酸式浸矿实现了乌石山宁乡式鲕状嵌布

式高磷铁矿的抗盐保铁脱磷，有效地脱除了乌石山铁矿中４０％～５０％的磷，并提高铁品位４～６百分点，但是

化学选矿的方法成本高，二次污染大；Ａｎｙａｋｗｏｌ等
［５６］探索了用ＡｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓＴｅｒｒｅｕｓ、ＢａｃｉｌｌｕｓＳｕｂｔｉｌｉｓ２种细

菌脱除尼日利亚ＡＧＢＡＪＡ高磷铁矿中磷的可行性。７周的时间，２种细菌的脱磷率分别是５８％和６６％，用

另外２个菌种在１０周的时间内获得的累计脱磷率分别６１．４８％、６９．２０％，微生物脱磷的效率太低，周期长，不

便于大规模的生产。

碳化铁作为一种新型的多功能材料在磁性材料、催化剂等诸多领域都有广泛的利用，特别是可以用作废

钢的替代物炼钢，而采用纯氧化铁或高品位铁矿石通过气体还原渗碳反应法制备碳化铁已经得到了广泛的

研究［７８］。制备碳化铁的温度较低，高磷鲕状赤铁矿中的磷酸盐很难被还原，因此有机会通过选矿的方法将

碳化铁与未被还原的含磷脉石分离。根据Ｚｈａｎｇ等
［９］的研究，碳化铁在１０２３Ｋ下最不容易发生分解，这有

利于碳化铁的稳定。Ｌｉ等
［１０］研究了多种氧化物添加剂对铁矿石制备碳化铁的影响，发现Ｖ２Ｏ５ 对还原反应

和碳化反应均有明显的促进作用。何强等［１１］进一步研究了 Ｖ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３ 添加剂对铁矿石制备碳化铁的影

响，结果表明：Ｖ２Ｏ３ 对还原反应和碳化反应均有明显的促进作用，有利于碳化铁的生成率和稳定性，Ｖ２Ｏ３
的最佳添加量在１％以内，Ａｌ２Ｏ３ 对还原和碳化有一定的促进作用，但对碳化铁的稳定性有不利影响。而利

用劣质铁矿之一的高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁的研究尚未见报道。以往对铁矿石制备碳化铁的研究，仅分

析了温度、添加剂等外在因素对铁矿石制备碳化铁的速率的影响，没有考虑矿石破碎后粉末粒度的影响。粒

度不同的矿粉所制成的球团显气孔率和体积密度会有所不同。在试样的还原和碳化过程中，球团的显气孔

率和体积密度的大小必然对气体进入球团内部进行反应产生影响，显气孔率过小、体积密度过大会阻碍反应

气体扩散至球团内部与之反应，气体产物也不易从空隙逸出，造成反应缓慢，所以，研究矿粉粒度对高磷鲕状

赤铁矿制备碳化铁的影响具有重要意义。

笔者前期对高磷鲕状赤铁矿采用Ｈ２ＣＨ４ 先还原后碳化的试验方法，得到了碳化铁
［１２］，并进一步对高磷

鲕状赤铁矿的矿相进行分析。在前期工作的基础上，研究了温度和矿粉粒度对高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁

过程的影响。为下一步从反应产物中分离碳化铁和脉石的研究提供理论依据，如果脉石中的磷能与碳化铁

分离，将为劣质铁矿石的利用开发开辟新的途径。

１　实验条件和方法

１．１　实验原料

实验以鄂西高磷鲕状赤铁矿为原料，其主要成分见表１。将矿石经破碎机破碎后筛分得到８０～１００目、

１００～１２０目、１２０～１６０目、１６０～２００目４种不同粒度的粉状样，利用蒸馏水为粘接剂在造球机中批量制作球

团，然后在温度为３７３Ｋ的烘干箱中烘干，最后在马弗炉中在１１７３Ｋ温度下烧结成型。

实验所用氢气、氮气、甲烷均采用钢瓶装高纯气体（９９．９９９％）。

表１　高磷鲕状赤铁矿主要化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犎犻犵犺犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犗狅犾犻狋犻犮犎犲犿犪狋犻狋犲　％

成分 ＴＦｅ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｐ Ａｌ２Ｏ３

含量 ４７．６８ １３．３４ ２．８６ ０．０６ ０．８４ ５．０１
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１．２　实验装置

实验在立式电阻炉内进行，炉管为莫来石管，在莫来石管内放置底部封闭的石英玻璃管作为反应管。炉

膛温度由ＣＨＩＮＯＫＰ１０００程序控温仪控制（精度为±０．１Ｋ），反应区温度用Ｋ型铠装热电偶和数字电压表

测量；连续称量试样在还原和碳化过程中重量变化的天平为 ＭＥＴＬＥＲＭＳ系列（感量为０．０１ｍｇ）。

１．３　实验方法

将试样吊入石英玻璃管中，通氮气驱赶石英玻璃管内的空气，将炉膛温度升到预定温度，再将球团用Ｎｉ

Ｃｒ合金丝链吊入反应管，改通还原反应气体 Ｈ２，开始称量试样重量变化，待试样失重达到理论的最大失重

后，改通碳化反应气体ＣＨ４；热天平实时测定试样的重量由计算机连续记录，当球团达到预定的氧化铁全部

生成碳化铁的质量后，改通氮气，将石英玻璃管连同试样从炉膛取出快速冷却，待试样冷却到室温后用Ｘ射

线衍射仪对其进行物相分析，用扫描电镜进行形貌与结构观察。

２　实验结果和讨论

２．１　高磷鲕状赤铁矿的矿物学分析

高磷鲕状赤铁矿中赤铁矿含量占６８ｗｔ％左右，大多呈鲕粒状分布，鲕粒大小为０．２～０．７ｍｍ之间，鲕粒

赤铁矿大多呈正圆或椭圆形，少部分叠加呈不规则形态；另有少量粗粒状赤铁矿分布在鲕粒间及石英晶粒

间，如图１所示。石英在高磷鲕状赤铁矿中含量占２５ｗｔ％左右，粒状，颜色很深，多分布在鲕粒间及鲕核中，

石英裂隙中可见赤铁矿分布，粒径一般为０．１～０．３ｍｍ之间，最大０．４ｍｍ左右，如图１（ａ）所示。矿石中磷

灰石含量占２ｗｔ％左右，多呈自形颗粒状分布在鲕状赤铁矿之间的含铝硅酸盐中，或呈胶状（胶磷矿）零散分

布在鲕粒圈层中，粒径０．００１～０．０５ｍｍ之间，如图１（ｂ）所示。

图１　高磷鲕状赤铁矿中赤铁矿和石英（犪），磷灰石（犫）的扫描电镜照片

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犙狌犪狉狋狕犪狀犱犎犲犿犪狋犻狋犲（犪），犪狆犪狋犻狋犲（犫）犻狀犎犻犵犺犘犺狅狊狆犺狅狉狌狊犗狅犾犻狋犻犮犎犲犿犪狋犻狋犲

２．２　失重率和反应进度的定义

在制备碳化铁的反应过程中，氧化铁被还原成金属铁是失氧过程，试样质量逐渐减少，金属铁生成碳化

铁是碳化过程，试样质量逐渐增加。因此，反应的失重率曲线可以较好地反映整个反应的各种特征［１３］。失

重率狑 的定义为

狑＝
Δ犿

犿Ｆｅ２Ｏ３

×１００％＝
Δ犿

犽犿
×１００％， （１）

式中：Δ犿 为试样的失重量；犿Ｆｅ２Ｏ３
为试样中实际参加反应的氧化铁重量（假定试样中Ｆｅ含量全部来自于

Ｆｅ２Ｏ３）；犿 为试样原始重量；犽为试样中Ｆｅ２Ｏ３的质量分数。

利用 Ｈ２ＣＨ４ 气氛对高磷鲕状赤铁矿先还原后碳化制备碳化铁的过程中，碳化铁只有在矿粉被还原到

一定的还原度后才能出现。试样在整个过程中先后发生还原反应和碳化反应，因此不同阶段反应进度表达

式不同。假设还原过程中参加反应的铁氧化物全部为Ｆｅ２Ｏ３，碳化阶段反应生成的铁碳化物为Ｆｅ３Ｃ。

还原阶段发生的反应：

Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋３Ｈ２（ｇ）＝２Ｆｅ（ｓ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇ）， （２）

还原反应进度
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狓ｒ＝
还原失重量

理论完全还原的失重量＝
Δ犿ｒ

犿Ｆｅ２Ｏ３×
１６×３

１６０

＝
１０Δ犿ｒ

３犿Ｆｅ２Ｏ３

。 （３）

碳化阶段发生的反应为

ＣＨ４（ｇ）＋３Ｆｅ（ｓ）＝Ｆｅ３Ｃ（ｓ）＋２Ｈ２（ｇ）， （４）

碳化反应进度

狓ｃ＝
碳化增重量

理论完全碳化的增重量＝
Δ犿ｃ

犿Ｆｅ２Ｏ３×
５６×２

１６０

＝
２０Δ犿ｃ

犿Ｆｅ２Ｏ３

。 （５）

式中：Δ犿ｒ为还原过程中减少的质量；犿Ｆｅ２Ｏ３
为球团试样中Ｆｅ２Ｏ３的质量；Δ犿ｃ为碳化过程中增加的质量。

２．３　温度对试样失重的影响

在Ｈ２ＣＨ４ 气氛下，不同温度对试样重量变化的影响如图２所示。图中４条曲线分别对应不同的反应

温度，每条曲线先上升后下降，分别对应试样反应过程中的还原阶段和碳化阶段，曲线的最高点表示试样中

的氧化铁全部还原为金属铁，此时还原反应达到最大还原度，同时代表碳化反应的开始，图中箭头表示气氛

由Ｈ２ 换为ＣＨ４ 的时间。４条曲线对比可知，在９２３～１０２３Ｋ温度范围内，随着温度的升高，试样达到最大

还原点的时间依次由９２３Ｋ时的４８００ｓ减少到１０２３Ｋ时的２４８０ｓ，还原速度明显加快，试样失重曲线斜

率的增加幅度也越大，但温度升高到１０７３Ｋ时，试样达到最大还原点的时间为２３４０ｓ，与１０２３Ｋ达到最大

还原点的时间２４８０ｓ相比，改变并不明显，试样失重曲线斜率与１０２３Ｋ的曲线斜率相比，增加幅度较小；而

在碳化阶段，随着温度的升高，试样失重曲线的倾斜度变化规律有所不同：９７３Ｋ下曲线的倾斜度与９２３Ｋ

相比有较大的减小幅度，而高于９７３Ｋ后，碳化阶段失重曲线的倾斜度基本不变。因此，升高温度有利于铁

矿石的还原反应，但不利于碳化反应的进行。

图３为８７３Ｋ下试样在Ｈ２ＣＨ４ 气氛中的失重曲线。可以看出，反应温度为８７３Ｋ时，纯高磷鲕状赤铁

矿试样可发生还原反应并达到最大还原度，但反应１１０ｍｉｎ后两者仍未能碳化。表明发生碳化反应有最低

温度要求，低于８７３Ｋ碳化反应将不能发生。综合上述考虑，反应的最佳温度为１０２３Ｋ。

图２　不同温度下（９２３～１０２３犓）矿球在

犎２和犆犎４ 气氛中的重量变化曲线

犉犻犵．２　犠犲犻犵犺狋犮犺犪狀犵犲犮狌狉狏犲狊狅犳狆犲犾犾犲狋狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犻狀犎２犪狀犱犆犎４犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲（９２３～１０２３犓）

图３　８７３犓温度下矿球在

犎２ 和犆犎４ 气氛中的重量变化曲线

犉犻犵．３　犠犲犻犵犺狋犮犺犪狀犵犲犮狌狉狏犲狊狅犳狆犲犾犾犲狋狊犪狋８７３犓犻狀

犎２犪狀犱犆犎４犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

将还原 碳化反应后的球团用玛瑙研钵细磨，再用扫描电镜（ＳＥＭ）观测并做能谱（ＥＤＳ）分析，用Ｘ射线

粉末衍射（ＸＲＤ）仪检测反应终产物的物相。实验产物的扫描电镜图和能谱分析如图４所示。图４包括亮色

絮状物质和暗色物质，亮色絮状物质最大的颗粒尺寸在５．５μｍ左右，最小颗粒尺寸在１μｍ左右，平均颗粒

尺寸在２．５μｍ 左右，通过对ＥＤＳ能谱分析得到产物的元素成分，主要是Ｆｅ和Ｃ，二者所占比例达到了

８６．３２％，推断有碳化铁生成，但两者质量比接近，可能是由于实验过程中的游离碳吸附导致。从图５可以看
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出，终产物主要由碳化铁、石英、绿泥石和磷灰石组成，这说明矿石中的铁氧化物生成了碳化铁，而脉石基本

未发生反应。进一步证明了高磷鲕状赤铁矿可以制备出碳化铁，而磷仍保留在磷灰石中。这和较高温度下

的直接还原不同，薛正良等［１４］报道了１３００～１４００℃碱性内配碳团块自还原过程可以脱去３０％的磷，但铁

粒中磷仍有０．１２％～０．１４％，很难除去，而赵志龙等
［１５］研究了在还原温度为８００℃时，高磷铁矿在 Ｈ２ 还原

前后Ｐ是以Ｃａ３（ＰＯ４）２ 的形式存在。升高温度对脱磷不利，磷灰石被还原后可溶解到铁中。文中的试验是

在低温（６００～８００℃）下进行的，很好地避免了磷被还原的问题。

图４　实验产物的扫描电镜图和能谱分析图

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲犪狀犱犈犇犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

图５　实验产物的犡射线衍射图谱

犉犻犵．５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

２．４　矿粉粒度对试样失重的影响

反应温度为９７３Ｋ、１０２３Ｋ时，不同矿粉粒度对

试样还原、碳化反应进度的影响如图６、７所示。在

图６（ａ）中，随着反应时间的增加，４条曲线均呈上升

状态，表明试样在此过程中不断被还原直到还原完

全，在０～２２００ｓ内，８０～１００目的试样还原反应进

度在４种粒度中最大，说明在前２２００ｓ内，８０～１００

目试样的还原速度最快，反应时间大于２２００ｓ时，４

条曲线的还原反应进度相差不大，说明４种粒度试

样的还原速度在反应时间大于２２００ｓ时相差不大，

但１２０～１６０目试样的还原进度曲线最快达到最大

还原度，说明１２０～１６０目试样的还原速度最快；在

图６（ｂ）中，随着反应时间的增加，４条曲线呈上升状

态，表明试样在此过程中不断被碳化直到达到预定

的碳化点，在４条曲线中，１２０～１６０目试样的曲线上
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升速度最快，碳化反应进度最大。碳化时间为３６０ｓ时，１２０～１６０目试样的碳化反应进度为０．９０；１００～１２０

目试样的碳化反应进度为０．８４；１６０～２００目试样的碳化反应进度为０．８１；８０～１００目试样的碳化反应进度为

０．３５，说明１２０～１６０目试样的碳化速度最快。综合图６（ａ）、（ｂ）考虑，利用高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁的最佳

粒度为１２０～１６０目。

图７是１０２３Ｋ温度下不同粒度矿球的还原反应进度（ａ）、碳化反应进度（ｂ）曲线图。在图７（ａ）中，随着

试样矿粉粒径的减小，试样的还原速度基本保持不变，但矿粉粒度在１２０～１６０目的试样到达最大还原反应

进度的时间最短，矿粉粒度在８０～１００目、１００～１２０目、１６０～２００目的试样到达最大还原点的时间基本相

同；在图７（ｂ）中，在前１８０ｓ内，８０～１００目、１２０～１６０目、１６０～２００目３种粒度试样的碳化反应进度差别不

大，１００～１２０目试样的碳化反应进度最慢，反应时间大于１８０ｓ时，１６０～２００目试样的碳化反应进度逐渐减

慢，８０～１００目、１２０～１６０目２种粒度试样的碳化反应进度差别不大，１００～１２０目试样的碳化反应进度最慢。

与图６相比可知，在最佳反应温度１０２３Ｋ的条件下比９７３Ｋ反应温度时的试样达到最大还原进度和最大碳

化进度的时间有所减小，说明温度对试样失重的影响比矿粉粒度对失重的影响要大得多。

图６　在９７３犓温度下不同粒度矿粉制成的矿球的还原反应进度和碳化反应进度曲线图

犉犻犵．６　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犮狌狉狏犲狊（犪）犪狀犱犮犪狉犫狌狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犮狌狉狏犲狊（犫）狅犳

狆犲犾犾犲狋狊狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狅狉犲狆狅狑犱犲狉狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲犪狋９７３犓

图７　在１０２３犓温度下不同粒度矿粉制成的矿球的还原反应进度和碳化反应进度曲线图

犉犻犵．７　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犮狌狉狏犲狊（犪）犪狀犱犮犪狉犫狌狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犮狌狉狏犲狊（犫）狅犳

狆犲犾犾犲狋狊狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狅狉犲狆狅狑犱犲狉狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犪狋狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳１０２３犓
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在实验中，球团的还原和金属铁的碳化都属于气 固相反应。反应的具体特征根据参考文献［１５］，可以

对还原反应采用有固体产物层的未反应核模型进行动力学分析。假定实验所用的氧化铁球团是无孔颗粒，

发生的是一级不可逆等温反应；假定反应过程处于稳态，其化学反应速度、气体外扩散速度和向内传质速度

相等；忽略颗粒体积变化。碳化过程采用随机成核和随后生长模型进行动力学分析，狀＝１／３的 Ａｖｒａｍｉ

Ｅｒｏｆｅｅｖ方程为最概然机制函数。

还原过程中的限速环节为界面化学反应，由文献［１６］导出的公式经过推导得到还原反应表观速率常数：

１－（１－狓）
１／３
＝犓狉狋， （６）

犓狉＝
犽狉犆Ｈ２，ｂ

３ρＦｅ２Ｏ３狉０
；

式中：犽ｒ为还原反应速率常数；犆Ｈ２，ｂ为氢气流主体浓度，ｍｏｌ／ｃｍ
３；ρＦｅ２Ｏ３为氧化铁密度，ｋｇ／ｍ

３；狉０ 为球团初

始半径，ｃｍ。

碳化过程的限速环节为甲烷气体的扩散，碳化反应表观速率常数为

［－ｌｎ（１－狓）］
１／３
＝犓犮狋。 （７）

根据反应进度的定义，按照图６、图７的数据和相关的参数，可以得到不同条件下反应进度１－（１－狓）１
／３、

［－ｌｎ（１－狓）］１
／３与时间的关系，如图８、９所示。从图８（ａ）、图９（ａ）中可以看出，各试样的实验点呈现良好的

线性关系，说明了在此阶段试样按照未反应核模型发生还原反应；从图８（ｂ）、图９（ｂ）中各试样的实验点也呈

现良好的线性关系，说明了在此阶段试样的碳化反应主要由ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程控制的随机成核和随后生

长模型控制的。

图８　在反应温度９７３犓不同粒度矿粉制成的矿球在还原阶段１－（１－狓）１
／３和碳化阶段［－犾狀（１－狓）］１

／３与狋的关系图

犉犻犵．８　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀１－（１－狓）
１／３，［－犾狀（１－狓）］１

／３犪狀犱狋犻狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀狊狋犲狆犪狀犱犮犪狉犫狌狉犻狕犪狋犻狅狀狊狋犲狆犪狋

狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳９７３犓犳狅狉狆犲犾犾犲狋狊狆犲犮犻犿犲狀狊犿犪犱犲犳狉狅犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

利用图８、图９直线的斜率得到化学反应表观速率常数犓ｒ、犓ｃ，再利用推导出的公式（６）及相关数据计算得

到还原阶段化学反应速率常数犽，用还原阶段ｌｎ犽，碳化阶段ｌｎ犓 对１／犜 作图，如图１０所示。根据图中各阶段

ｌｎ犽，ｌｎ犓 对１／犜直线的斜率犽′和犓１，可求出各阶段还原反应的活化能犈，碳化反应的表观活化能犈′，见表３。

表３　不同粒度矿粉制成的球团的还原和碳化阶段的反应活化能

犜犪犫犾犲３　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳狆犲犾犾犲狋狊犿犪犱犲犳狉狅犿犻狉狅狀狅狉犲

狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

还原反应阶段 碳化反应阶段

犽′ 犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犓１ 犈′／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

８０～１００目 －６２０３ ５１．５７ －７３７２ ６１．２９

１００～１２０目 －５８６３ ４８．７４ －１５７６ １３．１０

１２０～１６０目 －５４０７ ４４．９５ －１１６８ ９．７１

１６０～２００目 －６１３６ ５１．０１ －５２６９ ４３．８１
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图９　在反应温度１０２３犓不同粒度矿粉制成的矿球在还原阶段１－（１－狓）１
／３和碳化阶段［－犾狀（１－狓）］１

／３与狋的关系图

犉犻犵．９　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀１－（１－狓）
１／３，［－犾狀（１－狓）］１

／３犪狀犱狋犻狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀狊狋犲狆犪狀犱犮犪狉犫狌狉犻狕犪狋犻狅狀狊狋犲狆犪狋

狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳１０２３犓犳狅狉狆犲犾犾犲狋狊狆犲犮犻犿犲狀狊犿犪犱犲犳狉狅犿狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

图１０　还原阶段犾狀犽及碳化阶段犾狀犓 与１／犜的关系

犉犻犵．１０　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犾狀犽，犾狀犓犪狀犱１／犜犻狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀狊狋犲狆犪狀犱犮犪狉犫狌狉犻狕犪狋犻狅狀狊狋犲狆

　　由表３知，在４种矿粉粒度中，１２０～１６０目粒度矿球反应活化能最低，还原反应活化能为４４．９５ｋＪ／ｍｏｌ，

碳化阶段表观活化能为９．７１ｋＪ／ｍｏｌ。随着粒径的减少，还原、碳化阶段的反应活化能、表观活化能均减少。

随着粒径的继续减小，当矿粉粒度达到１６０～２００目时，矿球的反应活化能和表观活化能均升高。矿粉粒度

影响表观活化能与矿球的体积密度相关是一定的，这主要是由于矿粉粒度影响其成球团后的体积密度，从而

影响了气体扩散的难易程度。碳化阶段，ＣＨ４ 裂解得到的碳沉积会堵塞矿球中气孔，阻碍气体的传输，从而

影响了反应过程，这在动力学数据中的表观活化能得到了体现。

对不同矿粉粒度的８０～１００目、１００～１２０目、１２０～１６０目、１６０～２００目样品进行了体积密度和显气孔率

的测定，结果如表４所示，随着矿粉粒径的减小，体积密度越来越大，但是当试样矿粉粒度到１６０～２００目，粒

径达到７４～９８μｍ时，矿粉的体积密度减小；样品的显气孔率随着样品粒径的减小而增加。体积密度和显气

孔率的大小对还原速度和碳化速度的快慢有明显影响，在图６中，可以看到１２０～１６０目试样达到最大还原

点的时间最短，可以从图１１得到解释。图１１是不同粒度球团的体积密度显气孔率，１２０～１６０目试样的体积

密度在４种不同粒度属于最大，显气孔率较之１６０～２００目试样的显气孔率略小，还原性气体Ｈ２ 更容易扩散

到矿球内部发生还原反应，甲烷裂解产生的碳也不容易堵塞气孔，造成反应的缓慢；虽然１００～１２０目试样的

体积密度和显气孔率均大于８０～１００目试样，但两者达到最大还原点的时间几乎相同，可能是由于１００～１２０

８ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３８卷



 http://qks.cqu.edu.cn

目试样在反应过程中，气孔部分堵塞，造成反应缓慢，最后导致达到最大还原度的时间与８０～１００目试样的

没有明显区别，两者的碳化速度也没有明显差别。

表４　不同粒度球团的体积密度（犽犵／犿
３）、显气孔率

犜犪犫犾犲４　犅狌犾犽犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱犪狆狆犪狉犲狀狋狆狅狉狅狊犻狋狔狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾狆狅狑犱犲狉狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲

样品粒度?目 粒径?μｍ 体积密度 显气孔率

８０～１００ １５０～２００ ２．９６９ ０．２２６４

１００～１２０ １２５～１５０ ３．０７１ ０．２５９８

１２０～１６０ ９８～１２５ ３．１１０ ０．２７０１

１６０～２００ ７４～９８ ３．０５１ ０．２７８５

图１１　不同粒度球团的体积密度显气孔率

犉犻犵．１１　犅狌犾犽犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱犪狆狆犪狉犲狀狋狆狅狉狅狊犻狋狔狅犳狆犲犾犾犲狋狊狆犲犮犻犿犲狀狊

犿犪犱犲犳狉狅犿狅狉犲狆狅狑犱犲狉狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀

３　结　论

１）温度在９２３～１０７３Ｋ时，先利用Ｈ２ 还原后再利用ＣＨ４ 碳化高磷鲕状赤铁矿这一难选矿石可以成功

制备出碳化铁，碳化铁的平均粒径在２．５μｍ左右；温度低于８７３Ｋ时，高磷鲕状赤铁矿可以被还原，但不能

被碳化。

２）利用高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁时，温度越高，还原越快；在碳化阶段，碳化速度随着温度的升高也有

明显的增加。但当温度在１０２３Ｋ以上时，还原速率随温度再升高增加不是很大，碳化速率基本没有发生明

显变化。综合考虑，高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁的最佳温度为１０２３Ｋ。温度对反应速率的影响要大于矿粉

粒度。

３）温度在９７３～１０２３Ｋ时，高磷鲕状赤铁矿制备碳化铁的最佳粒度为１２０～１６０目。矿粉粒度在１２０～

１６０目矿粉的反应活化能最低，还原反应活化能为４４．９５ｋＪ／ｍｏｌ，碳化阶段表观活化能为９．７１ｋＪ／ｍｏｌ。
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