
首钢烧结矿还原行为研究
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摘要利用热重分析方法将首钢某烧结厂的工业烧结矿在1173—1373 K温度范围内用100％co气体恒温还

原，并实时记录还原过程中由于失氧引起的试样重量变化。通过拉姆利乌斯图以及气固反应动力学模型公式推测

烧结矿还原反应的动力学限制性环节；同时利用光学显微镜观察了烧结矿在还原至不同阶段的微观形貌的变化。

研究发现，在还原反应初期至中后期的大部分时间内，烧结矿还原反应的速率均由界面化学反应控制，还原反应末

期的限制性环节则为固相扩散。
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Abstract Industrial iron ore sinter from Shougang sinter plant was isothermally reduced from 1173‘——

1373 K with 100％CO by using the Thermo-Gravimetrie Analyzer．Mass loss due to the oxygen removal

was continuously recorded during the reduction．Rate eomrolling step of the reduction of iron ore sinter

was predicted from the Arrhenius plots and mathematical relationship for interfaeial ehemiCfll reaction．It

was found that the reduction of iron ore sinter was controlled by interfaeial chemical reaction at the initial

stage of the reduction．At the final stage，the reduction was controlled by the solid-state diffusion．

Changes in morphology were also analyzed by using optical microscope．

Key words Thermo-Gravimetric Analyzer；iron ore sinter；morphology；reducibility；kinetics

1 前言

高炉含铁炉料在炉内的还原行为，尤其是在高炉中上部的还原行为对于高炉的生产率和燃料消耗都有

着重要影响，改善含铁炉料在高炉中上部的还原性能可提高炉内间接还原的比例，改善煤气利用，实现节能

降耗。对于含铁炉料还原行为的研究，研究人员已做了大量的工作n-4]。

受铁矿资源的限制。亚洲高炉炉料结构中以烧结矿为主，搭配使用球团矿和块矿，首钢高炉的炉料结构

亦是如此。因此，烧结矿还原性能的好坏是影响高炉的生产率和还原剂的消耗量重要因素之一。对于烧结

矿还原性的研究主要集中于其影响因素和改善措施的研究[5．9]，影响烧结矿还原性的因素很多，包括化学成

份，碱度，孔隙率，以及矿物组成等。Jadwiga Orewezyk和s．Jasienska对不同碱度烧结矿的还原性检测结

果发现[10,11]，随着烧结矿碱度提高，烧结矿还原性得到改善。Madeda，Yohzoh HOSOTANI等人研究

称u2’131，烧结矿的还原开始于与微气孔接触的部分，含有微气孔比例较多的烧结矿具有更好的还原性。

目前还原动力学的研究主要集中于合成烧结矿[14“钆16]，对工业烧结矿的还原动力学研究较少。本研究

利用热重分析方法将首钢某烧结厂的工业烧结矿在1173—1373 K温度范围内用100％CO气体还原，并实
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时记录还原过程的失重变化，通过失重曲线了解烧结矿还原过程的限制性环节，同时利用光学显微镜观察烧

结矿在不同还原阶段的微观形貌变化。

2实验设备和实验方法

烧结矿还原性测试设备使用的是德国CAHN仪器公司生产的热重分析仪。该设备主要用途是测定试

样在受热过程的失重变化，可以根据试验需要制定不同的加热制度以及试验气氛，天平精度1．0ug，加热炉

最高设计温度1725℃。

试验用的烧结矿被切割成大小一样的立方体小块(12ram×12mm×12ram)，然后将试样置于反应管内

的坩埚中，在氩气保护下升温至反应温度(1173、1223、1273、1323和1372K)，达到反应温度后将保护气体切

换成100％CO还原气体，流量0．45 L／rain，开始还原反应，同时自动记录由于还原失氧引起的重量变化，当

试样重量恒定后停止试验，在氩气保护下降温至室温。

3实验结果与讨论

3．1温度对烧结矿还原性的影响

图1(a)和(b)分别是首钢某烧结厂的烧结矿试样在1173—1373 K温度范围内被100％CO气体还原

的还原度曲线和不同还原度下的还原速率图。可以看出，随着温度的提高，还原反应的动力学条件改善，反

应速率增加，烧结矿的还原度也有所增加；并且在同一温度下，随着还原度的升高，还原反应的速率逐步下

降，高还原度的还原反应速率始终低于低还原度的反应速率。可以得出温度和还原进程中矿物组成和微观

结构的变化是影响烧结矿还原反应行为的两个重要因素。图2是烧结矿试样在1173—1373 K温度范围内

的最终还原度比较。该图反应了同样的规律，反应温度提高后烧结矿的最终还原度也随之提高。

图1 1173—1373 K下烧结矿还原度曲线(a)及不同还原度下的还原速率图(b)

3．2烧结矿还原动力学分析

3．2．1利用拉姆利乌斯图判断烧结矿还原过程限制性

环节

利用拉姆利乌斯图计算化学反应的表观活化能

(Ea)，判断化学反应的限制性环节是研究化学反应动力

学的常用方法之一17)。拉姆利乌斯公式为：

惫=A．e(乞／Rr) (1)

式中：k为化学反应速率常数，单位与反应级数有关；

A为指前因子，单位与速率常数相同；Eo为反应表观活化

能，J／tool；R为气体常数；T为温度，K。

假设烧结矿还原反应是珂级化学反应，其反应速率 图2 1173—1373 K下烧结矿最终还原度比较
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公式为：

d—D：k．矿 (2)
dt

‘

式中：k为化学反应速率常数，单位与反应级数有关；D为还原度，％；f为时间，rain；P为还原气体分压，

kpa；n为化学反应级数。

上述两式联立可得：

ln署=一垦R·亭+ln(A叫) (3)

由上式可计算出化学反应表观活化能E4：

阳(1n罂)]
E4=一R l—等L I (4)

l孔寺’j，
利用公式(4)可绘制由试验获取的ln(dD／dt)和1／T关系图，即拉姆利乌斯图，根据曲线的斜率即可计

算出化学反应的表观活化能E。利用图1(a)的还原曲线绘制了首钢烧结矿还原反应的阿雷尼乌斯图，如图

3所示。图中四条直线分别代表还原反应的不同阶段一初期(还原度D=5％)，中期(D=30％)，中后期(D

=70％)以及末期(D=90％)。在所有温度下，随着还原度的提高，还原速率逐渐变缓；在同一还原度下，还

原反应速率的对数ln(dD／dt)与温度的倒数1／T之间呈线性下降关系，根据图中各条曲线的斜率计算得到

的不同阶段烧结矿还原反应的表观活化能值，如表1所示。表2是Strangwayl7，18)总结的反应活化能值

与反应速率控制环节之间的对应关系，虽然这种对应关系不是绝对的，但具有一定的参考价值。因此，由表

1中的反应活化能值可以判断在反应的初期、中期以及中后期，烧结矿还原反应的限制性环节均为界面化学

反应；至末期还原反应则受固相扩散控制。

表1

图3烧结矿还原反应阿累尼乌斯图

烧结矿还原反应表观活化能 表2反应活化能值与反应速率控制环节之间的对应关系

还原度D．％
反应表观活化能(Ea)，

KJ／mol

5

30

70

90

65．45

55．80

68．54

88．20

反哆活化能值 可能的限制性环节
Ea(KJ／t001)

⋯一⋯。’’ ’。

气体内扩散

气体内扩散与界面化学反应混合控制

界面化学反应

固相扩散

3．2．2利用界面化学反应公式判断烧结矿还原过程限制性环节

图4是根据未反应核模型的界面化学反应公式绘制的关系曲线。可以看出，不同温度下从还原过程开

始到接近还原结束的大部分时间内1一(1--F)V3值与时间t呈线性关系，其中，F=t／t，，t为界面化学反应控
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速时的反应时间，t，为界面化学反应控速时的完全反应时间。说明在还原反应的初期、中期以及中后期，反

应的速率均受界面化学反应控制，与通过表观活化能值判断的反应限制性环节结论一致。还原至末期1一

(1一F)“3值与时间z不再保持线性关系，此时界面化学反应已不再是限制性环节。

呈

咔
r
丫
r

图4 界面化学反应公式应用于烧结矿还原反应

综上，烧结矿还原反应符合未反应核气固相反应模型的动力学特征，由于烧结矿疏松多孔的结构特点，

还原气体可以很容易的扩散至烧结矿内部，达到气固反应界面，因此气体内扩散不是烧结矿还原反应的限制

性环节。通过阿雷尼乌斯图和界面化学反应公司判断烧结矿还原过程的限制性环节，均得出相同的结论，在

还原反应初期至中后期的大部分时间内，还原反应的速率均由界面化学反应控制；还原反应末期由于生成的

金属铁的形核长大，形成致密的金属铁层，还原反应要通过固相扩散才能完成，此时反应的限制性环节转变

为固相扩散。

3．3烧结矿还原过程矿物组成和微观结构变化

对烧结矿在还原过程的不同阶段进行取样观察，考察烧结矿在还原过程微观形貌的变化，分别选取还原

前，还原至30％，还原至70％，以及还原至90％的试样，用光学显微镜观察试样的矿物组成和组织结构。图

5(a)一(d)分别是首钢烧结矿样品在不同还原阶段的微观照片。

由图5(a)可以看出，还原前的矿物组成以赤铁矿、磁铁矿和铁酸钙为主，赤铁矿、磁铁矿以自形晶、半自

形晶和他形晶三种形态存在；铁酸钙多呈枝晶状和板状结构。从图5(b)一(d)不同还原阶段的显微照片来

看，烧结矿被CO气体还原是由高级铁氧化物向低级铁氧化物逐级由外向内被还原的，即按Fezos—Fe。0t

—Feo—Fe的顺序被还原。

表3是烧结矿中主要矿物还原率[19+20]，赤铁矿、二铁酸钙、铁酸一钙及磁铁矿等容易还原，铁酸二钙还

原性稍低，而玻璃质、钙铁橄榄石，特别是铁橄榄石是难还原矿物。结合上述还原过程矿物组成变化分析，在

烧结矿还原反应的前期，易还原的赤铁矿和铁酸钙首先被还原，还原速率较高；随着反应的进行，试样中FeO

含量逐步增加，部分与烧结矿中的CaO和SiOz化合生成化学稳定性较强的铁橄榄石和钙铁橄榄石，因此随

着还原度的升高，还原反应的反应速率逐步降低。

在还原反应的中前期，还原气体可迅速扩散至反应界面发生界面化学反应，因此反应界面较模糊，如图

6(a)所示；至反应末期，被还原的金属铁形核长大，形成致密金属铁层，阻碍还原气体的扩散，此时化学反应

的限制性环节为固相扩散，如图6(b)。因此，通过还原过程微观结构的观察验证了前述利用阿雷尼乌斯图

和界面化学反应公司推断的烧结矿还原过程的限制性环节。

4 结论

利用热重分析的方法研究了首钢某烧结厂烧结矿的还原行为，观察了烧结矿在被CO气体还原不同阶
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(a)还原前 b)还原30％

(c)还原70％ (d)还原90％
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段的微观形貌的变化．结论如下

(”随着温度的提高，烧结矿还原速率

增加-最终还原度电随之增加-

(2)通过阿哲尼乌斯图和界丽化学反

应公司判断烧结矿还掀过程的限制性环

节，均得出相同的缔沦，在迁原反应初期至

中后期的太部分时问内，还l《{反应的速率

均由界面化学反应控制；还朦反应末期的

限制性环节则为同相扩散；

(3)通过还原过程烧结矿中矿物组成

变化的观察．得出烧结矿中的铁氧化物足

由高级向低级逐步被还原的，井且由丁各

种铁氧化物自身还原率的不同．导致了烧

结矿的还原建率随还臆度提高下降的现

象；

(4)通过还原过程烧结矿礅现结构变化的观察，验汪r利州阿宙尼鸟斯图和界面化毕反应公司推断的烧

结矿还原过程的限制性环节。
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