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摘　要：基于还原炉控温还原实验，通过分析ＣＯ和 Ｈ２ 还原球团矿过程中的反应速率模型，提

出两种气体混合后还原球团矿的反应动力学模型，得到还原过程中阻力和反应速率随温度及还原

度的变化规律，得出结论：ＣＯ还原球团矿时，内扩散阻力所占比例随着温度及还原度增加而变大；

Ｈ２ 还原球团矿时，内扩散属于速率控制环节；混合气还原球团矿时，反应速率随温度升高而增大，

温度低于５００℃时，ＣＯ浓度增加，反应速率降低，而温度超过５００℃后，反应速率则随着ＣＯ浓度

的增加而增大；混合气反应速率模型的计算值与实验结果一致。
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直接还原是将铁矿石在低于熔化温度下被直接还原成固态金属产品的炼铁技术，它有效地克服了传统

高炉炼铁高能耗、流程长等弱点，已成为钢铁冶炼技术的研究热点［１３］。根据还原剂形态的不同，可将直接还

原分为气基法和煤基法。气基竖炉炼铁产量达到了直接还原铁总产量的９０％以上
［２］。而竖炉内还原铁矿石

的主要成分则是 Ｈ２ 及ＣＯ。采用ＣＯ及 Ｈ２ 来还原铁矿，还原气循环利用率高，在适当情况下还可以增加

Ｈ２ 含量、降低ＣＯ含量，减少了ＣＯ２ 的排放
［４５］。Ｈ２ 和ＣＯ还原铁矿石过程中的反应动力学，是当前研究竖

炉含铁球团还原反应过程的重要课题［６１７］。而这两种气体混合后竖炉内还原铁块石的动力学模型还未见报

道［９，１１，１３，１４］。笔者结合竖炉内球团矿还原模拟实验，通过分析ＣＯ和Ｈ２ 还原球团矿过程中的反应速率，提出
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图１　实验装置图
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混合气还原时的反应动力学模型，为研究竖炉内球团矿还原反应动

力学提供一定的理论参考。

１　实验原料及装置

实验中选用的是某钢厂进口球团矿，其成分见表１。图１为还原

炉及相应装置的示意图，还原炉为三段式控温反应炉。ＣＯ的指标纯

度为９９．５％，Ｈ２纯度为９９．９％，每次实验球团矿用量约２．０ｋｇ。实验

开始时，先通入Ｎ２约３ｍｉｎ，在还原炉升温的同时通入还原气，通过改

变料层温度停留时间来模拟实际竖炉内的温度变化。还原过程中，电

子天平计算失重量，测量达到一定还原度时所需的时间，达到指定还

原要求后，改通Ｎ２ 约３ｍｉｎ并降温至室温状态。采用全自动氮吸附

仪测定样品气孔状态，结合样品真体积计算得到气孔率。实验过程

中，保持气体流量０．６２７ｍ３／ｈ，常压操作。

表１　球团矿成分及含量

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狊犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犲狆犲犾犾犲狋狊

成分 ＴＦｅ Ｆｅ２Ｏ３ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＭｎＯ Ｐ Ｓ ＴｉＯ２ 其他 合计

比例 ６６．６７ ９４．４８ ０．４８５ ２．２６７ １．２６７ ０．４７５ ０．１７８ ０．２９７ ０．０３１ ０．０２１ ０．３１７ ０．１７８ １００

２　球团矿还原动力学分析

２．１　犆犗还原球团矿的动力学分析

ＣＯ还原铁氧化物的化学反应如下：

（１／３）Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＯ＝（２／３）Ｆｅ＋ＣＯ２，

ＣＯ还原球团矿石的还原速率，按下面的公式计算
［１８］，ｍｏｌ／（Ｌ· ｍｉｎ）。
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其中，１／犽ｆ为还原过程的外扩散阻力；分母中第二项为还原过程的内扩散阻力；相应的第三项为还原过程界

面化学反应阻力；犇ｓ为还原铁相的ＣＯ内扩散系数，ｍ
２／ｈ；犘＇为床内压力，取犘＇＝１．０×１０５Ｐａ；犽为还原反应

的速度常数，ｍ／ｈ；犱ｐ为球团矿石粒度，取平均值１１ｍｍ；φ 为球团矿石形状系数，球团形状接近圆球，取为

１；犖 为单位容积床内球团矿石个数，取犖＝７７９５２７；狋为颗粒温度，Ｋ；犽ｆ为界膜传质系数，ｍ／ｈ；犳ｓ为球团

矿还原度，犳ｓ＝（犿０－犿狋）／犿０，犿０、犿ｔ分别为反应前和反应狋时刻球团矿中与铁结合的氧质量；狓、狓
分别

为床内初始时和平衡时ＣＯ的物质的量分数，狓＝１，狓＝１／（１＋犓）。

式（１）中，犓 为间接还原反应平衡常数，随着还原反应的进行，还原度发生变化，犓 的表达式也相应发生

变化［１９］。

狋≤５７５℃ 时

犳ｓ＜０．１１１，犓＝ｅｘｐ（４．９１＋６２３５／狋），Ｆｅ２Ｏ３ →Ｆｅ３Ｏ４， （２）

犳ｓ＞０．１１１，犓＝ｅｘｐ（－０．７６２５＋５４３．３／狋），Ｆｅ３Ｏ４ →Ｆｅ； （３）

狋＞５７５℃ 时

犳ｓ＜０．１１１，犓＝ｅｘｐ（４．９１＋６２３５／狋），Ｆｅ２Ｏ３ →Ｆｅ３Ｏ４， （４）

０．１１１＜犳ｓ＜０．３３３，犓＝ｅｘｐ（２．１３－２０５０／狋），Ｆｅ３Ｏ４ →ＦｅＯ， （５）

犳ｓ＞０．３３３，犓＝ｅｘｐ（－２．６４２＋２１６４／狋），ＦｅＯ→Ｆｅ。 （６）
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其余参数按照下式计算：

犽＝３４７ｅｘｐ（－３４６０／狋）， （７）
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（ ）２
１

犕Ａ

＋
１

犕Ｂ槡 。 （１０）

式中：犇 为ＣＯ与ＣＯ２ 之间的互扩散系数，ｍ
２／ｈ；犕Ａ、犕Ｂ 为两气体的分子量，ｇ／ｍｏｌ；εｖ为还原铁相的气孔

率，εｖ＝０．５３＋０．４７εｐ；εｐ为未还原矿石的气孔率；ξ为还原铁相的迷宫度，ξ＝０．２３８εｐ＋０．０４（０．１５≤εｐ≤０．５）；

υＡ、υＢ 为两气体的扩散体积，ｃｍ
３／ｍｏｌ，相应数据见文献［１９］。

根据式（１）（１０），计算得到不同还原度下外扩散阻力、内扩散阻力及化学反应阻力随温度的变化，如图２

所示。

ＣＯ还原球团矿时，扩散阻力所占百分比均随温度增大而升高，而界面化学反应阻力所占比例则相应降

低。当温度较低时，界面还原反应速率较低，此时，界面化学反应为限制环节；随着温度升高，界面处还原反

应速率逐渐增大，其影响相应减小，此时，球团矿中由熔融产物层产生，内扩散阻力增大，该升温还原阶段为

界面化学反应和内扩散混合控制；当温度超过８００℃时，熔融产物逐渐增厚，界面处还原反应速率继续增大，

内扩散阻力成为限制环节。结合图３所示，相同温度条件下，当还原度较小时，还原反应速率较快；犳狊＝０．１

及０．２时，反应速率随温度呈现出线性变化，这主要是因为低还原度下，扩散阻力及界面化学反应阻力随温度

变化较小。图２中，随着反应进行，还原度相应增大，反应界面逐渐深入到球团内部，内扩散阻力增加，而外

扩散阻力所占比例相应减少，界面化学反应阻力所受影响较小。

图２　犆犗还原时阻力的变化
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图３　犆犗还原时反应速率变化
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２．２　犎２ 还原球团矿的动力学分析

Ｈ２ 还原铁氧化物的计算与ＣＯ类似，如式（１１）所示
［１８］。
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２
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犽′ｆ
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犇′ｓ
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（１－犳ｓ）
２／３犽′

×
犓

犓′＋１

， （１１）

其中，

狋＜５７５℃ 时

犽＝１０２．７８狋ｅｘｐ（－１７９２．１６／狋）， （１２）

犓＝ｅｘｐ（８．８８３－２０２５．４８／狋）。 （１３）
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狋＞５７５℃ 时

犽＝８２．５０狋ｅｘｐ（－１８４０．２７／狋）， （１４）

犓＝ｅｘｐ（１．０８３７－４１５．１８／狋）。 （１５）

　　如图４所示，Ｈ２ 还原铁氧化物时，温度变化对各项阻力几乎没有影响。扩散阻力占绝大部分，界面化学

反应阻力所占比例几乎为零。

结合图５，相同温度下，反应速率随还原度增大而降低。还原度增大时，还原所产生的熔融产物增多，内

扩散阻力增大，降低了反应速率。温度升高时，界面还原反应速率和扩散速率均增大，使得反应速率增大，特

别是还原度较小时，反应速率增大较快。低还原度下，即犳ｓ＝０．１及０．２时，扩散阻力及界面化学反应阻力随

温度变化较小，与ＣＯ还原一样，反应速率随温度也表现出线性增加。

图４　犎２ 还原时阻力的变化

犉犻犵．４　犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺犎２狉犲犱狌犮犻狀犵

图５　犎２ 还原时速率随温度的变化

犉犻犵．５　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狉犪狋犲犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺犎２狉犲犱狌犮犻狀犵

２．３　混合气体还原球团矿的动力学分析

实际生产中，还原气均是ＣＯ与Ｈ２ 的混合物，造气方式不同，Ｈ２ 和ＣＯ的含量也不同。根据上述计算

结果，假设不考虑混合气中ＣＯ与Ｈ２ 的交互作用，提出式（１６）来计算还原气还原球团矿时的反应速率：

犚混合 ＝犚ＣＯ×φ（ＣＯ）＋犚Ｈ２×φ（Ｈ２）。 （１６）

图６　不同氢碳比还原时速率变化（犳狊＝０．２）

犉犻犵．６　犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲犮犺犪狀犵犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２／犆犗狉犲犱狌犮犻狀犵

　　图６反映了当犳ｓ＝０．２时，不同氢碳比的还原气还原

球团矿时反应速率随温度的变化关系。混合气反应速率

均随温度升高而增大，当温度小于５００℃时，混合气及纯

ＣＯ还原速率均大于纯 Ｈ２ 还原时的速率；当温度大于

５００℃时，采用纯Ｈ２ 还原时的反应速率显著增大，且均大

于其余成分的还原速率。同时，随着ＣＯ体积分数的增

加。Ｈ２ 的体积分数降低，反应速率降低。

ＣＯ还原Ｆｅ２Ｏ３的反应从１４１℃开始明显发生，而Ｈ２

还原Ｆｅ２Ｏ３的反应从２８０℃才开始明显发生，因此，低温

时ＣＯ的速率要高于 Ｈ２。ＣＯ还原球团矿反应整体上属

于放热反应，而 Ｈ２ 还原时属于吸热反应，温度较低时，

ＣＯ体积分数增大，放热增多，有利于增大反应速率，而当

温度升高时，此时条件更有利于吸热反应，使得 Ｈ２ 体积

分数增多时，反应速率增大。同时，高温下 Ｈ２ 的扩散系

数及其在氧化铁上的吸附能力大于ＣＯ，使得反应速率

加快。
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为验证反应速率模型的准确性，将反应速率模型计算所得理论值与实验值作对比，见表２。数据结果显

示，理论计算模型与实验结果平均误差小于１０％，表明利用该模型能够细致研究铁矿石的反应动力学。

表２　计算结果与实验结果对比

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊犫犲狋狑犲犲狀犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

φ（ＣＯ）＝７０％，φ（Ｈ２）＝３０％ φ（ＣＯ）＝５０％，φ（Ｈ２）＝５０％

温度／℃ 还原度／％
反应速率／（ｍｏｌ·Ｌ－１· ｍｉｎ－１）

实验值 理论值 误差／％
温度／℃ 还原度／％

反应速率／（ｍｏｌ·Ｌ－１· ｍｉｎ－１）

实验值 理论值 误差／％

６２１ ２０ ０．１９３ ０．２０３ ５．１８ ５８０ ２０ ０．２５４ ０．２３７ ６．６９

６８３ ３０ ０．２１８ ０．２２０ ０．９１ ６３０ ３０ ０．２５７ ０．２４８ ３．５０

７２５ ４０ ０．２３３ ０．２３５ ０．８６ ６６９ ４０ ０．２５６ ０．２５５ ０．３９

８００ ５０ ０．２３２ ０．２３８ ２．５８ ７２２ ５０ ０．２４３ ０．２５３ ４．１１

８３０ ６０ ０．２２８ ０．２２１ ３．０７ ７７５ ６０ ０．２３３ ０．２５８ １０．７３

８６０ ７０ ０．２０５ ０．２０５ ０ ８１０ ７０ ０．２１５ ０．２３５ ９．３０

８７８ ８０ ０．１６７ ０．１７０ １．７９ ８７２ ８０ ０．１８７ ０．２１４ １４．４

３　结　论

通过分析ＣＯ和Ｈ２ 还原球团矿石的速率，提出混合气反应速率模型，研究球团矿还原的反应动力学，得

到如下结论：

１）ＣＯ还原球团矿时，扩散阻力所占比例随着温度的升高均增大，且内扩散阻力所占比例增大速率明显

大于外扩散阻力，界面化学反应阻力所占比例则随着温度升高而降低，温度高于８００℃时，内扩散成为速率

控制环节；内扩散阻力所占比例随还原度增大而升高，外扩散阻力及界面化学反应阻力所占比例随还原度的

增大均降低。

２）Ｈ２ 还原球团矿时，内外扩散阻力及界面化学反应阻力所占比例随温度变化不大，内外扩散阻力所占

比例较大；内扩散阻力所占比例随还原度的升高而升高，外扩散阻力所占比例相对下降；Ｈ２ 还原球团矿过程

中，内扩散属于速率控制环节。

３）ＣＯ和Ｈ２ 分别还原球团矿时，反应速率均随着温度的升高而升高，随着还原度的升高而降低，当温度

高于７５０℃时，ＣＯ还原时反应速率增大已不明显。ＣＯ和Ｈ２ 混合气还原球团矿时，反应速率随温度的升高

而增大，且温度低于５００℃时，随着ＣＯ体积分数的增加，反应速率降低。理论模型与实验结果能够保持一

致，可以采用该模型研究球团矿的反应动力学。
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［１５］陈淼，李家新，李学付．高温下不同氢气含量混合气体还原浮氏体的实验研究［Ｊ］．金属材料与冶金工程，２００７，３５（１）：

１９２２．

ＣＨＥＮＭｉａｏ，ＬＩＪｉａｘｉｎ，ＬＩＸｕｅｆｕ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＳｔｕｄｙｏｎＷｕｓｔｉｔｅＲｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈＣｏｍｐｏｕｎｄＧａｓｅｓｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔＨｙｄｒｏｇｅｎ

ＣｏｎｔｅｎｔａｔＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００７，３５（１）：１９２２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１６］ＷｅｉｓｓＢ，ＳｔｕｒｎＪ，ＶｏｇｌｓａｍＳ，ｅｔａｌ．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌｆｌｕｉｄｉｓｅｄｂｅｄｄｉｒｅｃｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｈｅｍａｔｉｔｅｏｒｅｆｉｎｅｓｉｎＨ２ｒｉｃｈｇａｓｅｓａｔ

ｅｌｅｖａｔｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２０１１，６６（４）：７０３７０８．

［１７］ＹｉＬ，ＨｕａｎｇＺ，ＪｉａｎｇＴ．Ｓｔｉｃｋｉｎｇｏｆｉｒｏｎｏｒｅｐｅｌｌｅｔｓｄｕｒｉｎｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｍｉｘｔｕｒｅｓ：

Ｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．ＰｏｗｄｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，２３５（２）：１００１１００７．

［１８］鞭岩，森山昭，等．冶金反应工程学 ［Ｍ］．北京：科学出版社，１９８１：２８１２８７．

ＢＩＡＮＹａｎ，ＳＨＥＮＳｈａｎｚｈａｏ，ｅｔａｌ．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＲｅａｃｔｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｕｂｌｉｓｈｉｎｇＣｏｍｐａｎｙ，１９８１：２８１

２８７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１９］秦洁．竖炉生产海绵铁过程的还原特性及碳行为研究［Ｄ］．重庆：重庆大学，２００８．

ＱＩＮＪｉｅ．Ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｄｕｃｔｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｎｄｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃａｒｂｏｎｄｕｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｉｎｇｓｐｏｎｇｅｉｒｏｎｉｎｓｈａｆｔｆｕｒｎａｃｅ［Ｄ］．

Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ：ＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

（编辑　王维朗）
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