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摘　 要： 针对含铅 ０．３９％、含锌 ０．３０％、全铁（ＴＦｅ）含量 ４７．０４％的含铅锌难选赤褐铁矿，通过碳热还原焙烧实验，考察了还原焙烧过

程中赤褐铁矿的还原效果和铅、锌杂质的脱除率；借助恒温热重分析，研究了还原焙烧过程反应分数、反应速率及动力学参数，探讨

了难选赤褐铁矿碳热还原焙烧动力学。 结果表明，在焙烧温度 １ ２００ ℃、还原剂碳氧比 ２．２５、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 条件下碳热还原焙烧，
所得焙烧矿经弱磁选，可获得全铁品位 ８９．６３％、铁回收率 ８６．０９％的铁精矿，铅、锌杂质脱除率分别为 ９８．９７％、９１．１９％。 含铁矿物主

要转变为类球状金属铁颗粒，微区点含铁纯度可达 ９９．４％以上。 铁矿还原焙烧过程符合收缩边界控制反应机理和收缩球体模型，
表观活化能为 ９１．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子为 １８．０９ ｍｉｎ－１，表明反应速率限制环节为固相扩散。 研究结果可为类似矿石还原焙烧脱除有

害杂质提供借鉴。
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　 　 钢铁是国民经济建设的基础工业原料，被誉为工

业的粮食；作为我国钢铁原料的铁矿石禀赋差、资源丰

而不富、嵌布粒度细、有害杂质含量高［１］。 我国赤褐

铁矿储量虽然有 ３０ 多亿吨，但部分铁矿石中含有少量

铅锌杂质，难以开发利用［２］。 难选赤褐铁矿的分选与

加工技术主要分为：磨矿⁃磁选⁃反浮选工艺［３］、还原焙
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烧⁃弱磁选工艺［４］、深度还原⁃磁选工艺［５］。 其中还原

焙烧⁃弱磁选因为流程简单、选别指标优良、产出效率

高，是处理难选赤褐铁矿的有效方法［６］。
研究还原焙烧动力学可以确定焙烧过程铁矿物的

高温反应速率，了解矿物结构与还原速率之间的关系

及反应过程的限制性环节，进而能够控制焙烧过程。
现有动力学研究主要针对菱铁矿、赤铁矿纯矿物磁化

焙烧进行［７］，其结论并不完全适用于矿物组成及结构

复杂的铁矿物还原焙烧过程，且对含铅锌杂质的难选

赤褐铁矿涉及较少。 本文针对新疆和静地区含铅锌难

选赤褐铁矿，探究还原焙烧动力学特征，为此类矿石还

原焙烧提供技术支持。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

原矿样品取自新疆和静某铁矿区，经闭路破碎筛

分至－２．０ ｍｍ 备用。 原矿化学多元素分析结果见表 １。
原矿中全铁（ＴＦｅ）含量为 ４７．０４％；含有铅、锌和硫等

有害杂质，含量分别为 ０．３９％、０．３０％和 １．１９％，表明该

试样为含铅锌难选赤褐铁矿。

表 １　 原矿化学多元素分析结果（质量分数） ％

ＴＦｅ ＦｅＯ Ｐｂ Ｚｎ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ

４７．０４ １．２５ ０．３９ ０．３０ ２０．３３ ２．８５ ２．６２

ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｓ Ｐ Ｃ ＬＯＩ

１．８９ ０．８４ ０．７８ １．１９ ０．０９９ ０．３１ ２．８１

原矿 Ｘ 射线衍射图谱如图 １ 所示。 试样中含铁

矿物主要为赤铁矿及少量磁铁矿、针铁矿；脉石矿物主

要为石英及少量绢云母、绿泥石等［２］。
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图 １　 原矿 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ） 图谱

还原焙烧煤粉取自中国宝武钢铁集团有限公司武

钢烧结厂，其工业分析结果如表 ２ 所示。

表 ２　 还原焙烧煤粉工业分析结果

固定碳 ／ ％ 热值 ／ （ Ｊ·ｇ－１） 挥发分 ／ ％ 水分 ／ ％ 灰分 ／ ％

７８．４２ ２７ １８１ ７．９ １．７ １１．９８

１．２　 实验原理

利用高温还原焙烧将弱磁性铁矿物还原为磁性铁

矿物，随还原焙烧温度升高，进而还原为富氏体（ＦｅＯ），
最后可直接还原为单质 Ｆｅ，还原过程按 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→
ＦｅＯ→Ｆｅ 进行［８⁃９］。
１．３　 实验设备

破碎设备为 ＸＰＣ⁃６０×１００ 小型颚式破碎机、ＸＰＳ⁃
Φ２５０×１５０ 双辊式破碎机；还原焙烧选用 ＪＺ⁃１２⁃１２００
型高温马弗炉；磨矿选用 ＸＭＱ⁃Ф１５０×５０ 锥型球磨机；
弱磁选采用 ＸＣＧＳ 型 Ф５０ 磁选管。
１．４　 动力学过程分析

还原焙烧过程化学反应的动力学三因子为：表观

活化能 Ｅ、指前因子 Ａ 及反应机理函数 ｆ（α），可通过

等温法获得，即在热重试验中，待炉内温度达到设定温

度后放入待烧样品测定质量变化，从而进行动力学分

析［１０］。
反应分数是指样品在焙烧过程中某一时刻 ｔ 失去

的质量与反应进行完全时样品失去的质量之比，反应

分数 α 可由式（１）求得：

α ＝
ｍｏ － ｍｔ

ｍｏ － ｍ∞
（１）

式中 ｍｏ 为样品初始反应质量，ｇ；ｍｔ 为样品在反应 ｔ 时
刻的质量，ｇ；ｍ∞ 为样品理论充分反应完全时的质量，ｇ。

反应速率常数 ｋ 与反应温度 Ｔ 之间的关系用阿伦

尼乌斯公式表示为：

ｋ ＝ Ａｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

将式（２）变形，可得：

ｌｎｋ ＝ ｌｎＡ － Ｅ
ＲＴ

（３）

式中 Ｅ 为反应活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ａ 为指前因子，ｍｉｎ－１；
Ｔ 为热力学温度， Ｋ； Ｒ 为热力学常数， Ｒ ＝ ８． ３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。

还原焙烧可能发生的动力学反应机理、函数模型

如表 ３ 所示。

２　 实验结果与讨论

２．１　 含铅锌赤褐铁矿还原焙烧及铅锌杂质脱除

２．１．１　 含铅锌赤褐铁矿还原焙烧参数选择

焙烧时间 ６０ ｍｉｎ、碳氧比 １．５，焙烧温度对赤褐铁
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表 ３　 动力学反应函数及模型

反应机理 编号 函数模型 ｇ（α） ｆ（α）

随机成核
与

随后生长

Ａ１ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｗ －ｌｎ（１－α） １－α

Ａ２ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｗ ［－ｌｎ（１－α）］２ １
２

（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－１

Ａ３ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｗ ［－ｌｎ（１－α）］３ １
３

（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２

收缩边界
控制反应

Ｂ１ 相界面反应 α １
Ｂ２ 收缩圆柱体 １－（１－α）１／ ２ ２（１－α）１／ ２

Ｂ３ 收缩球体 １－（１－α）１／ ３ ３（１－α）２／ ３

扩散控制
反应

Ｃ１ 幂函数法则 α２ １
２
α－１

矿还原过程的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，含铅锌

赤褐铁矿在 ７５０～８５０ ℃范围内表现为磁化焙烧过程，
弱磁分选后的精矿 ＴＦｅ 品位处于 ５６．６６％ ～ ５８．２７％之

间，铁回收率在 ９０．５１％ ～ ７８．８２％之间波动；当还原焙

烧温度升至 ９００～１ ０００ ℃时，赤褐铁矿转变为铁富氏体，
弱磁精矿 ＴＦｅ 品位升至 ５８．００％～６４．１４％，而铁回收率仅

１３．８４％～１６．６２％；当还原焙烧温度达到 １ ０００～１ ２００ ℃
时，其弱磁精矿 ＴＦｅ 品位可达 ６６．３６％ ～ ９２．３９％，铁回

收率大幅提升至 １７．４２％ ～７７．６４％。 碳氧比 １．５ 时，ＴＦｅ
品位最高为 ９２．３９％，此时回收率为 ７７．６４％，笔者所在

课题组研究发现，当碳氧比增大至 ２．２５ 时，ＴＦｅ 品位

略有降低，铁回收率增大至 ８６．０９％［１１］。
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图 ２　 焙烧温度对铁矿物还原焙烧过程的影响

选择还原温度 １ １５０ ℃、碳氧比 ２．２５，焙烧时间对

精矿 ＴＦｅ 品位和铁回收率的影响如图 ３ 所示。 从图 ３
可以看出，焙烧时间从 ２０ ｍｉｎ 增加到 ６０ ｍｉｎ，精矿 ＴＦｅ
品位从 ８０．５０％增加到 ９０．５９％，铁回收率从 ５５．５１％升

至 ８９．７１％。 焙烧时间超过 ６０ ｍｉｎ 后，精矿 ＴＦｅ 品位

和铁回收率提升缓慢，表明赤褐铁矿还原为金属铁和

金属铁颗粒长大的反应进行得较完全。
综合考虑还原指标，确定适宜的焙烧条件为：焙烧

温度１ ２００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ、碳氧比 ２．２５，此时铁精

矿 ＴＦｅ 品位为 ８９．６３％、铁回收率 ８６．０９％。
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图 ３　 焙烧时间对赤褐铁矿还原的影响

２．１．２　 还原焙烧过程铅锌杂质的脱除效果

碳氧比 ２．２５、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，焙烧温度

对还原焙烧过程中铅锌脱除效果的影响如图 ４ 所示

（扣除煤粉的灰分）。 ８００ ℃下磁化焙烧时，铅、锌杂质

总脱除率较低，分别仅为 ２３．９８％、６．４７％；焙烧温度达

到 ９００ ℃后，含铅锌赤褐铁矿由人工磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）向
富氏体（ＦｅＯ）转化，铅、锌杂质脱除率分别仅为 ２９．８７％、
６．６７％；焙烧温度升到 １ １５０ ℃，脱铅率为 ９６．４０％，脱锌

率为 ５９．１７％；当焙烧温度升至 １ ２００ ℃，铅、锌脱除率

分别提高到 ９８．３６％、９０．１７％，铅锌杂质脱除效果较好。
后续动力学研究温度范围选择深度还原阶段（１ ０５０ ～
１ ２００ ℃）来考察。
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图 ４　 焙烧温度对还原焙烧过程中铅锌脱除效果的影响

２．２　 还原焙烧过程动力学分析

２．２．１　 还原焙烧过程反应分数

反应分数表征还原焙烧反应进行的程度，可掌握

还原反应进程。 赤褐铁矿试样在不同焙烧温度下，其
反应分数随焙烧时间的变化趋势大致相同，如图 ５ 所

示。 同一焙烧温度下，反应刚开始时，反应分数快速增

加，随着反应时间延长，反应分数增加变缓，后渐趋于 １；
相同时间内，温度越高，反应分数越大，即铁氧化物还

原反应更充分；４ 个温度下焙烧 ６０ ｍｉｎ 后，反应速率变
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得缓慢，趋于充分反应。
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图 ５　 不同温度下还原焙烧过程反应分数

２．２．２　 还原焙烧过程反应速率

对反应分数与焙烧时间的曲线进行微分，可得反

应速率与时间的关系，如图 ６ 所示。 不同焙烧温度下，
反应速率随焙烧时间增加，总体上先急剧增长再快速

下降后逐渐减小；且焙烧温度越高，初期反应速率增长

越快，中期反应速率减小亦越快。 ９０ ｍｉｎ 以后，不同温

度下的反应速率趋于 ０，反应基本停止，达到充分反

应。 焙烧温度 １ ２００ ℃时，最大反应速率为 ０．０８ ｍｉｎ－１，

１ ０５０ ℃时最大反应速率为 ０．０２６ ｍｉｎ－１。 反应速率达

到最大时，各反应温度的还原度差值也达到最大。
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图 ６　 不同温度下还原焙烧过程反应速率

２．２．３　 还原焙烧过程动力学参数计算

动力学参数可以描述反应速率和揭示反应机理。 为

了获得深度还原阶段反应速率的限制性环节，分别将不

同温度下得到的 ４ 组 α⁃ｔ 值代入 ｇ（α） ＝ ∫ｔ
０
Ａｅ － Ｅ

ＲＴ( )ｄｔ ＝ ｋｔ

进行线性拟合，得到反应速率常数和还原温度倒数之

间的关系。 各函数拟合结果如表 ４ 所示。

表 ４　 深度还原阶段各机理函数线性拟合结果

编号
１ ０５０ ℃ １ １００ ℃ １ １５０ ℃ １ ２００ ℃

ｋ Ｒ２ ｋ Ｒ２ ｋ Ｒ２ ｋ Ｒ２

Ａ１ ０．０７６ ０ ０．８２３ ６ ０．０７７ ５ ０．８３１ ８ ０．０８３ ６ ０．８６５ ２ ０．０８８ ５ ０．８７９ ４
Ａ２ ０．６９０ ２ ０．５２８ ５ ０．７５１ ４ ０．５４８ ２ ０．８８５ ５ ０．６０６ ５ １．０３０ ３ ０．７１８ ７
Ａ３ ６．６２３ ２ ０．３８９ ７ ７．４８５ ２ ０．４０２ ９ ９．３５５ ５ ０．４５２ ０ １１．２６１ ８ ０．６２０ ６
Ｂ１ ０．００７ ８ ０．８０９ １ ０．００６ ２ ０．７４５ ９ ０．００５ １ ０．６６７ ０ ０．００３ ７ ０．４８８ ０
Ｂ２ ０．００８ ５ ０．９５８ ３ ０．００７ ６ ０．９３４ ５ ０．００６ ９ ０．８９４ ９ ０．００５ ７ ０．７９５ ９
Ｂ３ ０．００８ ２ ０．９９６ ４ ０．００７ ６ ０．９８７ ２ ０．００７ ３ ０．９６９ ６ ０．００６ ４ ０．９０９ ７
Ｃ１ ０．００９ ５ ０．８９３ ９ ０．００８ ４ ０．８４７ ３ ０．００７ ４ ０．７６５ ９ ０．００５ ６ ０．５８５ ７

　 　 由表 ４ 可知，不同温度下，拟合结果较好的为 Ｂ３

机理函数，即收缩边界控制反应⁃收缩球体模型。 对

Ｂ３ 按其函数模型进行线性拟合，结果如图 ７ 所示，拟
合方程为：ｙ＝ －１０ ９９０ｘ＋３．５２２ ８，拟合常数为 ０．９９９，拟
合效果较好。 根据式（２），拟合直线的斜率为－Ｅ ／ Ｒ，截
距为 ｌｎＡ，计算可得：Ａ＝１８．０９ ｍｉｎ－１，Ｅ＝９１．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

表观活化能表征化学反应发生的难易程度，可以

用来判断反应速率的限制性环节［１２］。 铁氧化物反应

的速率控制环节与表观活化能的关系如表 ５ 所示，由
表 ５ 可知，含铅锌赤褐铁矿在温度 １ ３２３～１ ４７３ Ｋ 下还

原的限制环节为固相扩散。 在深度还原反应阶段，碳
气化为 ＣＯ 参与还原反应［１３］，铁氧化物以从颗粒边缘

到颗粒内部的反应顺序逐渐还原，还原过程中金属铁

颗粒的不断生长阻碍了铁氧化物的进一步还原，故此
阶段限制环节是固相扩散。 此时 ＣＯ 还原 ＦｅＯ 的反应
为放热反应［１３］，有助于铁氧化物进一步还原的同时
铅、锌被有效脱除。
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图 ７　 不同焙烧温度下 ｌｎｋ 与 １ ／ Ｔ 的关系
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表 ５　 铁氧化物速率控制环节与表观活化能的关系

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 速率控制环节

８～１６ 气体内扩散控制

２９～４２ 气体内扩散与界面化学反应共同控制

６０～６７ 界面化学反应控制

＞９０ 固相扩散控制

２．３　 焙烧产品微观形貌分析

不同放大倍率下 １ ２００ ℃焙烧矿的微观形貌见图 ８。
由图 ８ 可知，含铅锌赤褐铁矿经深度还原焙烧后，含铁

矿物主要转变为自然铁，图中可见大量细小的类球状

金属铁颗粒，颗粒边缘圆滑，随焙烧时间延长，颗粒逐

渐聚集长大，且被炭质及少量褐铁矿等填充交代，未见

明显铅、锌杂质存在，与 Ｐｂ、Ｚｎ 脱除率分别为 ９８．３６％和

９０．１７％的结论相符。

图 ８　 焙烧矿 （１ ２００ ℃ ） 的微观形貌

为了进一步查明焙烧试样不同微区的含铁矿物

还原特征和铅锌杂质脱除效果，采用 ＥＭＰＡ⁃ＥＤＳ 对还

原焙烧温度 １ ２００ ℃、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 所得焙烧产物

（图 ８（ｄ））进行能谱微区成分分析，能谱成分图如图 ９
所示，图 ９ 中各微区点的 Ｘ 射线能谱成分结果见表 ６。

由表 ６ 可知，微区点 １、２、３、４、５ 的能谱分析中 Ｆｅ
含量均在 ９９．４％以上，其他元素为 Ｏ，说明含铁矿物在

１ ２００ ℃被有效还原为金属铁。 能谱分析结果表明，微
区点 ６、７、８ 中含有 ６０％以上的 Ｆｅ 及部分 Ｏ、Ｓｉ，各微

区点中均未见铅、锌杂质，表明深度还原阶段对铅、锌
脱除效果较好。

３　 结　 　 论

１） 对含铅 ０．３９％、含锌 ０．３０％、ＴＦｅ 含量 ４７．０４％
的难选赤褐铁矿进行还原焙烧⁃磁选法处理，当焙烧温

图 ９　 焙烧矿微区点及 ＥＤＳ 能谱图

表 ６　 赤褐铁矿还原焙烧产物 ＥＤＳ 分析结果

图中
位置

质量分数 ／ ％
Ｆｅ Ｏ Ｐｂ Ｚｎ Ｓ Ｓｉ

１ ９９．６１ ０．３９ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
２ ９９．５８ ０．４２ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
３ ９９．４５ ０．５５ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
４ ９９．６５ ０．３５ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
５ ９９．５６ ０．４４ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
６ ７１．０９ ７．４４ ０．００ ０．００ ０．２８ ２０．２６
７ ６０．９０ １０．１４ ０．００ ０．００ ０．２６ ２７．５７
８ ６２．１８ ９．３７ ０．００ ０．００ ０．００ ２６．８２

度 １ ２００ ℃、碳氧比 ２．２５、焙烧时间 ６０ ｍｉｎ 时，获得的

弱磁选精矿 ＴＦｅ 品位为 ８９．６３％、铁回收率达 ８６．０９％，
铅、锌杂质脱除率分别为 ９８．９７％、９１．１９％。

２） 含铅锌赤褐铁矿在 １ ０５０～１ ２００ ℃下的还原焙

烧过程符合收缩边界控制反应机理和收缩球体模型，
函数表达式为：ｇ（α）＝ １－（１－α） １ ／ ３，表观活化能、指前

因子分别为 ９１．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ、１８．０９ ｍｉｎ－１，深度还原焙烧

过程中反应速率受固相扩散控制。
３） 微观形貌分析与 ＥＤＳ 能谱测试结果表明，含

铅锌铁矿物经深度还原后，铁矿物主要转变为自然铁，
形成细小的类球状金属铁颗粒，颗粒边缘圆滑，微区点

含铁纯度可达 ９９．４％以上；铅、锌杂质经还原挥发逸

出，还原产物中未见铅、锌杂质。
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