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摘　 要： 通过试验对比了高磷赤铁矿直接还原焙烧过程中不同添加剂 ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＦ２ 的脱磷性能，结果表明，Ｎａ２ＣＯ３ 的脱磷

性能更好，ＣａＣＯ３ 次之。 利用分子动力学模拟统计计算使用 ３ 种不同添加剂后体系在焙烧过程中的桥氧分布和氧原子均方位移，
查明了高磷赤铁矿直接还原过程中 ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＦ２ 的脱磷机制，结果表明，添加剂脱磷的作用机制是提高体系中自由氧含量

或提高体系中氧原子的均方位移，减少体系中 Ｓｉ、Ｐ 共用氧原子，从而抑制磷灰石的还原；添加剂脱磷性能与体系中氧原子均方位

移呈正相关的规律。
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　 　 世界高磷铁矿储量丰富，仅我国的储量就高达 ７４
亿吨。 开发适用于高磷赤铁矿的选冶技术，对于保证

我国铁矿资源供给、促进我国钢铁工业长期稳定发展，
具有重大意义［１］。

根据高磷赤铁矿的复杂特性，可以采用还原焙烧⁃
磨矿⁃磁选的选冶联合工艺对其进行高效处理［１⁃５］。 该

工艺将高磷赤铁矿在一定还原气氛下焙烧，所得焙烧

产物在合适的工艺条件下磨矿和磁选，实现金属铁与

脉石的分离［６］。 该工艺的难点在于还原气氛下不仅

赤铁矿会发生还原，磷灰石也会部分还原产生单质磷，
还原出的单质磷很容易进入铁相［７⁃９］，此时只通过磨

矿⁃磁选的方法难以实现铁磷的分离，不能得到指标良

好的金属铁。
为了抑制磷灰石的还原，研究人员在直接还原过
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程中加入脱磷剂，ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＦ２ 被证实能够在

还原过程中起到脱磷作用［１０⁃１２］，但这 ３ 种添加剂在高

磷赤铁矿直接还原焙烧过程中脱磷性能差异未被详细

对比，且脱磷机制尚不清晰。 本文以鄂西高磷鲕状赤

铁矿为原料，对比了 ３ 种添加剂的脱磷性能，并利用分

子动力学模拟手段从分子层面对 ３ 种添加剂的脱磷机

理进行研究，阐明了 ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＦ２ 脱磷性能不

同的原因。

１　 原料性质及试验方法

１．１　 原料性质

鄂西鲕状铁矿是高磷赤铁矿石中较为典型的一类

矿床，具有分布广、规模大、储量丰富等特点。 其化学多

元素分析结果见表 １。 该矿石中铁含量达到了 ４３．５８％，
主要以赤铁矿形式赋存；有害元素磷含量达到了 ０．９４％。

表 １　 鄂西高磷赤铁矿化学多元素分析结果（质量分数） ％

ＴＦｅ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｐ

４３．５８ １７．１０ ９．２８ ３．５８ ０．４５ ０．９４

１．２　 试验方法

为了考察不同添加剂对高鳞鲕状赤铁矿直接还原

铁指标的影响规律，在还原温度 １ １５０ ℃、烟煤用量

２０％、焙烧时间 ７０ ｍｉｎ 条件下，只改变添加剂种类和

用量，使用包埋法对高磷赤铁矿进行还原焙烧⁃磨矿⁃
磁选，获得直接还原铁精矿。 试验流程见图 １。
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图 １　 试验流程

将制备好的球团放入石墨坩埚中用 ２０％的烟煤

包埋加盖保护，待马弗炉炉膛温度升至 １ １５０ ℃时，将
坩埚放入马弗炉中焙烧 ７０ ｍｉｎ。 达到焙烧时间后将坩

埚取出，在空气中自然冷却得到焙烧矿。 将焙烧矿破

碎至－２ ｍｍ，缩分后用棒磨机进行一段磨矿，磨矿细度

－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ５０％，使用磁选管在磁场强度 ８７．５８
ｋＡ ／ ｍ 条件下进行一段磁选，一段磁选精矿进行再磨

再选；二段磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ９０％，二段磁选

磁场强度 ８７．５８ ｋＡ ／ ｍ，二段磁选精矿为最终产品直接

还原铁。
采用化学分析法检测直接还原铁粉中铁品位及磷

含量，计算金属铁回收率，对试验结果进行分析，对比

不同添加剂的脱磷性能。

２　 试验结果与讨论

ＣａＣＯ３ 用量对直接还原铁指标的影响如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可以看出，不添加 ＣａＣＯ３ 时，直接还原铁

铁品位和铁回收率分别为 ９２．８４％和 ８７．５９％，但磷含

量达到 ０．４７％；随着 ＣａＣＯ３ 用量增加，直接还原铁品位

逐渐下降，但依然保持在较高水平，铁回收率小幅上

升，磷含量先大幅下降后小幅下降，说明 ＣａＣＯ３ 能降

低直接还原铁中磷含量。
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图 ２　 ＣａＣＯ３ 用量对直接还原铁指标的影响

Ｎａ２ＣＯ３ 用量对直接还原铁指标的影响如图 ３ 所

示。 随着 Ｎａ２ＣＯ３ 用量增加，直接还原铁品位逐渐提

高，磷含量大幅下降，铁回收率小幅增加。 Ｎａ２ＣＯ３ 提

铁降磷性能良好，指标优于 ＣａＣＯ３。
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图 ３　 Ｎａ２ＣＯ３ 用量对直接还原铁指标的影响

ＣａＦ２ 用量对直接还原铁指标的影响如图 ４ 所示。
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ＣａＦ２ 用量增加对直接还原铁品位和回收率的影响很

小，ＣａＦ２ 用量 ２０％时直接还原铁中磷含量仍有 ０．３８％。
可见 ＣａＦ２ 具有一定的脱磷效果但不显著。
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图 ４　 ＣａＦ２ 用量对直接还原铁指标的影响规律

从回收铁的角度看，ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 都能提高

铁回收率，添加 Ｎａ２ＣＯ３ 还能提高直接还原铁的品位；
从脱磷性能分析，ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＣａＦ２ 都具有脱磷

效果， 其 中 Ｎａ２ＣＯ３ 脱 磷 性 能 最 好， ＣａＣＯ３ 次 之。
Ｎａ２ＣＯ３ 在提高铁回收率和脱磷效果方面更具优势，但
ＣａＣＯ３ 更廉价，大量添加 Ｎａ２ＣＯ３ 会使成本过高。

３　 分子动力学模拟研究

３．１　 分子动力学模拟条件设定

３．１．１　 势函数的选取

选择 Ｂｏｒｎ⁃Ｍａｙｅｒ⁃Ｈｕｇｇｉｎｓ（ＢＭＨ）势函数作为分子

动力学模拟的力场。 ＢＭＨ 势函数形式如下：

Ｖｉｊ（ ｒ） ＝ Ａｉｊｅｘｐ －
ｒｉｊ
ρｉｊ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋

ｑｉｑ ｊ

４πε０ｒｉｊ
－
Ｃ ｉｊ

ｒｉｊ ６
（１）

式中 Ｖｉｊ（ ｒ）为 ｉ 原子和 ｊ 原子之间的势能；ｒｉｊ为 ｉ 原子

和 ｊ 原子之间的直接距离，ｎｍ；ε０ 为真空电容率，ε０ ＝
８．８５４ １８ × １０－１２ Ｆ ／ ｍ（近似值）；ｑｉｑ ｊ 为 ｉ 原子和 ｊ 原子

有效电荷的乘积；Ａｉｊ为原子之间的库伦作用，ｇ·ｎｍ２ ／ ｆｓ２；
ρｉｊ为近程排斥作用，ｎｍ；Ｃ ｉｊ为相互作用产生的范德华

作用，ｇ·ｎｍ８ ／ ｆｓ２；单位 ｆｓ 为飞秒，１ ｆｓ ＝ １ × １０－１５ ｓ；Ａｉｊ、
ρｉｊ、Ｃ ｉｊ的数值可查找 ＢＭＨ 势函数的参数集［１３］获得。
３．１．２　 分子动力学模拟的初始模型

根据试验结果设置 ４ 个初始模型作为独立体系，
分别为不使用添加剂、添加 ２０％ＣａＣＯ３、添加 ２０％Ｎａ２ＣＯ３

和添加 ２０％ＣａＦ２。 由于 ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 在高温下分

解为 ＣａＯ 和 Ｎａ２Ｏ，为了简化体系，可以按照质量比将

２０％的 ＣａＣＯ３ 和 ２０％的Ｎａ２ＣＯ３ 换算为 １１．２％的 ＣａＯ 和

１１．６％的 Ｎａ２Ｏ 加入模拟系统中。
体系中赤铁矿密度约 ５． ２ ｇ ／ ｃｍ３，石英密度约

２．７ ｇ ／ ｃｍ３，氟磷灰石密度约 ３．１８ ｇ ／ ｃｍ３，因此可将体系

密度确定为 ５．０ ｇ ／ ｃｍ３。 为了保证分子动力学模拟结

果具有代表性，能够客观反映添加剂在直接还原过程

中的作用情况，同时保证原子数量为整数，设置不使用

添加剂的初始模型总原子数量为 ３ ０００，其他初始模型

在该模型基础上加入添加剂，已知体系中全原子的相

对分子质量和体系密度，可计算体系中盒子的边长。
各初始构型的原子种类、个数及盒子边长如表 ２ 所示。

表 ２　 体系原子种类、个数及盒子边长

添加剂
种类

原子个数

Ｆｅ Ｏ Ｐ Ｃａ Ｓｉ Ｆ Ｎａ 总计
盒子

边长 ／ ｎｍ
无 ８８８ １ ８２６ ３９ ６４ １７０ １３ ０ ３ ０００ ６．６２８ ４

２０％ＣａＣＯ３ ８８８ １ ９９８ ３９ ２３６ １７０ １３ ０ ３ ３４４ ７．０４３ ７
２０％Ｎａ２ＣＯ３ ８８８ １ ９９０ ３９ ６４ １７０ １３ ３２８ ３ ４９２ ７．０４３ ７
２０％ＣａＦ ８８８ １ ８２６ ３９ ２８９ １７０ ４６３ ０ ３ ６７５ ７．０４３ ７

３．１．３　 分子动力学模拟方法与步骤

还原焙烧过程中，球团温度达到预设温度后，体系

温度不变，过程中原子总数也不变，因此选择分子动力

学模拟在 ＮＶＴ 系统下进行，即保证体系原子数量 ｎ、
体积 ｖ 和温度 ｔ 保持不变。 平衡计算精度和效率将短

程力的截止半径设为 １ ｎｍ，选择周期性边界条件。
通过大量的探索性模拟，确定了一个稳定的计算

过程，并将其应用于每个样本。 首先将初始温度设为

５ ０００ Ｋ，运行 ２４ ０００ 个时间步长，这一步的目的是模

拟高温地质成矿作用，消除建模过程中人为原因对原

子初始分布的影响，优化体系中原子的初始位置。 然

后，用 ９６ ０００ 个时间步长将温度冷却到 １ ４２３ Ｋ。 系统

在 １ ４２３ Ｋ 弛豫 ６０ ０００ 个时间步长，温度、体积和焓都

保持不变时，表明系统达到了平衡状态。
３．２　 分子动力学模拟结果与讨论

３．２．１　 桥氧分布

本文研究的 ４ 个体系中包含了 Ｓｉ 和 Ｐ 氧化物，根
据已有文献资料，可以按照 Ｏ２－ 两端所连接的离子不

同，将 Ｏ２－划分为桥氧、非桥氧以及自由氧。 本文主要

涉及的非桥氧结构为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃａ、Ｐ—Ｏ—Ｃａ；自由氧

两端连接的都是碱性阳离子。 ４ 个体系达到平衡态后

各类氧含量比例如表 ３ 所示。 从表 ３ 可以看出，未使

用添加剂的体系和添加 ２０％ＣａＦ２ 的体系自由氧含量

较低、桥氧含量较高，说明未使用添加剂的体系和添加

２０％ＣａＦ２ 的体系中聚合体结构的聚合度更高；添加

２０％ＣａＣＯ３ 和 ２０％Ｎａ２ＣＯ３ 的体系聚合体结构更松散；
添加 ２０％ Ｎａ２ＣＯ３ 体系的桥氧含量最低，说明添加

Ｎａ２ＣＯ３ 后体系结构松散简单，有利于扩散。
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表 ３　 不同体系各类氧含量对比

添加剂种类
各类氧含量 ／ ％

桥氧 非桥氧 自由氧

无 ２７．１０ ６９．１０ ３．８０
２０％ＣａＣＯ３ １３．９７ ７４．１１ １１．９２
２０％Ｎａ２ＣＯ３ １０．１４ ７３．１２ １６．７４
２０％ＣａＦ ２４．０５ ７２．１２ ３．８３

为了进一步探究添加剂对体系结构及桥氧分布的

影响规律，针对体系中存在的 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ、Ｃａ—Ｏ—Ｐ 和

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧进行统计，结果如图 ５ 所示。 根据已有

热力学研究了解到，没有石英参与，氟磷灰石无法在

１ ４２３ Ｋ 发生还原，而石英的参与能够促进氟磷灰石的

还原，此时体系中会出现 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧。

图 ５　 不同体系部分 Ｔ—Ｏ—Ｔ 型氧的含量

模拟开始前体系中不含 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧，模拟结

束后体系中 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧含量越高，磷灰石的还原

越充分；体系中 Ｃａ—Ｏ—Ｐ 型氧存在于磷灰石中，模拟

开始后不会生成新的 Ｃａ—Ｏ—Ｐ 型氧，因此 Ｃａ—Ｏ—Ｐ
含量能够描述体系中氟磷灰石的稳定性，Ｃａ—Ｏ—Ｐ
含量越高，说明体系中氟磷灰石越稳定。 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
型氧含量能够反映体系中 Ｓｉ４＋网络结构的复杂程度，
Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧含量越高，体系中网格结构越复杂，体
系中各种粒子的扩散受复杂网格的影响越严重。

从图 ５ 可以看出，添加 ２０％ＣａＣＯ３ 和 ２０％Ｎａ２ＣＯ３

的体系中 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧含量明显

低于未使用添加剂和添加 ２０％ＣａＦ２ 的体系，这是因为

未使用添加剂和添加 ２０％ＣａＦ２ 的体系中自由氧含量

低，为了形成稳定的四面体结构，Ｓｉ 和 Ｐ 相互争夺氧

原子，当两个不同的 Ｓｉ 原子共用顶角的 Ｏ 原子时产生

了 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧，当 Ｓｉ 原子和 Ｐ 原子共用 Ｏ 原子时

出现了 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧。 如图 ６ 所示。
ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 分解后的组分为 ＣａＯ 和 Ｎａ２Ｏ，

它们为体系提供了自由氧，自由氧含量增加后 Ｓｉ、Ｐ 无

需再共用 Ｏ 原子，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧与 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧含

量降低，体系中不产生 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 型氧，磷灰石的还原

被抑制。

图 ６　 硅氧或磷氧四面体结构示意

从图 ５ 还可以看出，添加 ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 的体

系中 Ｃａ—Ｏ—Ｐ 型氧含量更高，而体系中 Ｃａ—Ｏ—Ｐ
型氧只存在于氟磷灰石中，这说明添加 ＣａＣＯ３ 和

Ｎａ２ＣＯ３ 后氟磷灰石在体系中的稳定性提高了，不利于

磷的还原。
３．２．２　 氧原子均方位移

虽然桥氧分布的研究已经解释了 ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３

脱磷性能优于 ＣａＦ２ 的原因，但还不能解释 Ｎａ２ＣＯ３ 脱

磷性能优于 ＣａＣＯ３ 的原因。 相同质量的 ＣａＣＯ３ 分解

后产生的自由氧数量多于 Ｎａ２ＣＯ３，但脱磷性能却次于

Ｎａ２ＣＯ３。
如前所述，添加 ＣａＣＯ３ 的体系中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型氧

含量要明显多于添加 Ｎａ２ＣＯ３ 的体系，而 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 型
氧越多，体系中原子迁移越困难。 均方位移能够直观

反映某个粒子在体系网格结构中的活跃程度，氧原子

的均方位移 ＭＳＤ 计算公式为：

ＭＳＤ ＝ 〈Δ ｒ→（ ｔ） ２〉 ＝ １
Ｎ 〈∑ ｒｉ（ ｔ） － ｒｉ（０） 〉 （２）

式中 ｒｉ（ ｔ）为 ｉ 原子在 ｔ 时刻的位置；〈〉是对组内所有

原子进行平均的运算。
体系中氧原子的均方位移如图 ７ 所示。 从图 ７ 可

以看出，相同时间下，添加 Ｎａ２ＣＯ３ 体系中氧原子均方

位移最大，这与前文中添加 Ｎａ２ＣＯ３ 后体系结构松散

简单、利于扩散的结论一致，这是由于 Ｎａ＋具有更小的

离子半径，能够较好地解聚体系中的复杂网格结构，网
格边缘的 Ｎａ＋起到润滑的作用，加快自由氧的扩散，使
得自由氧能充分扩散到体系中。 因此，虽然添加 ２０％
Ｎａ２ＣＯ３ 的体系自由氧数量少于添加 ２０％ＣａＣＯ３ 的体

系，但自由氧在 Ｎａ＋的润滑作用下能快速扩散到体系

中，与［ＳｉＯ４］和［ＰＯ４］四面体结合，达到抑制氟磷灰石

还原的目的。 ＣａＦ２ 具有一定脱磷效果的原因是体系

中 Ｃａ２＋数量增多，解聚了部分网格结构，加速了体系中

自由氧的扩散。
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图 ７　 各体系中氧原子均方位移

４　 结　 　 论

１） ＣａＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＣａＦ２ 都具有脱磷效果，其中

Ｎａ２ＣＯ３ 脱磷性能最好，ＣａＣＯ３ 次之，且 ＣａＣＯ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３

在脱磷的同时能提高铁回收率。
２） 添加剂脱磷的作用机制是提高体系中自由氧

含量或者提高体系中氧原子的均方位移、减少体系中

Ｓｉ、Ｐ 共用氧原子，从而抑制磷灰石的还原。 Ｎａ２ＣＯ３、
ＣａＣＯ３ 分解后的有效组分为 Ｎａ２Ｏ、ＣａＯ，这两者能为

焙烧体系提供金属阳离子和自由氧，但 Ｎａ２ＣＯ３ 中的

Ｎａ＋能解聚复杂的网格体系，提高体系中自由氧的均

方位移，其脱磷效果优于 ＣａＣＯ３。 ＣａＦ２ 只能增加体系

中金属阳离子，脱磷效果不明显。
３） 添加剂脱磷性能与体系中氧原子均方位移呈

正相关，提高体系中氧原子的均方位移有利于抑制磷

灰石的还原。
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［１３］ 　 Ｓｈａｎｚｈｏｎｇ⁃Ｓｈａｗｎ Ｄｕａｎ， Ｒｉｅｓ Ａｎｄｒｅｗ． Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｆｏｒ ｅｑｕａ⁃
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］ ． Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ａｎｄ
Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ， ２０１２，５５（３⁃４）：１５１６⁃１５２８．

引用本文： 钟志刚，李宗蔚，杨　 备，等． 高磷赤铁矿直接还原过程中不

同添加剂脱磷的性能对比及分子动力学模拟研究 ［ Ｊ］ ． 矿冶工程，
２０２４，４４（２）：８３⁃８７．
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［６］ 　 郑诗礼，张　 洋，张　 盈，等． 一种废旧磷酸铁锂材料的回收方法、
及得到的回收液：１１２３１０４９９Ｂ［Ｐ］． ２０１９⁃０７⁃３１．

［７］ 　 陈迎迎． 一种从废旧磷酸铁锂电池正极粉中回收制备电池级碳酸

锂和磷酸铁的方法：１１３９１２０３２Ａ［Ｐ］． ２０２２⁃０１⁃１１．
［８］ 　 程光生，李安国，刘雅婷，等． 废旧磷酸铁锂正极粉料的回收利用

方法：１１２８１１４０４Ｂ［Ｐ］． ２０２１⁃０５⁃１８．
［９］ 　 王成彦，张家靓，马林林，等． 高杂磷酸铁锂正极废料回收制备碳

酸锂和磷酸铁的方法：１１４６５５９６９Ａ［Ｐ］． ２０２２⁃０６⁃２４．
［１０］ 　 林永寿，王国宝，王　 珂，等． 一种以退役磷酸铁锂电池为原料生

产磷酸铁锂前驱体的方法：１１２９５５４０４Ｂ［Ｐ］． ２０２２⁃０６⁃０３．
［１１］ 　 郭永欣，黎俊茂． 重铬酸钾容量法测定电池用磷酸铁中铁含量［Ｊ］．

广州化工， ２０１４，４２（１１）：１４０⁃１４１．
［１２］ 　 吴颖超，杜进桥，田　 杰，等． 废旧磷酸铁锂正极材料的硫酸熟

化⁃水浸工艺研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２１，４１（５）：１１６⁃１２０．

引用本文： 刘晓峰，黄自力，肖　 骁，等． 废旧电池回收过程中磷酸铁渣

的提纯［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（２）：７８⁃８２．

７８第 ２ 期 钟志刚等： 高磷赤铁矿直接还原过程中不同添加剂脱磷的性能对比及分子动力学模拟研究


