
氢气还原不同粒度含钛海砂球团的
动力学研究

李永麒1，郭汉杰1，李 林1，2

( 1．北京科技大学冶金与生态工程学院，北京 100083; 2．北京首钢国际工程技术有限公司，北京 100043)

摘 要:采用失重法，从动力学角度分析了几种不同粒径印尼海砂球团氢气还原的规律。研究表明: 在试验条件
下，不同粒径球团在同一温度下的反应机理基本一致; 还原温度低于 900 ℃，整个反应由两个不同的限制性环节组
成，反应开始阶段由化学反应控制，之后的反应由化学反应和内扩散共同作限制性环节; 还原温度在 900 ℃及以
上，反应由三个不同的限制性环节组成，反应开始阶段由化学反应控制，中间阶段由化学反应和内扩散共同作限制

性环节，反应后期由内扩散作为反应的限制性环节。不论在哪一种还原温度下，粒度小的球团矿在化学反应控速
阶段反应最快，在内扩散控速阶段，内扩散阻力最小。
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Studies on Kinetics of Hydrogen Ｒeduction of Different Diameter
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Li Yongqi1，Guo Hanjie1，Li Lin1，2

( 1． School of Metallurgical and Ecological Engineering，University of Science and Technolgy Beijing ，Beijing 100083，
China; 2． Beijing Shougang International Engineering Technology Co．，Ltd．，Beijing 100043，China)

Abstract: In this paper，the kinetic mechanism of reducing different sizes of Indonesia ironsand oxidized
pellets by hydrogen was studied by means of gravimetrie method． The research mainly focuses on the ki-
netics． The results showed that the different reduction mechanism presents at different temperature． The
restrictive step was composed of two different stages when reduction temperature was below 900 ℃，that
is，the reduction begun with chemical reaction，and then was controlled by chemical reaction and intra-
particle diffusion． When the temperature exceeds 900 ℃，The reduction mechanism was composed of
three stages，that is，beginning with chemical reaction，followed by mixed-control of chemical reaction
and intraparticle diffusion，and finally ended by intraparticle diffusion． At any reduction temperature，
small oxidized pellets show a faster reaction speed at chemical reaction restrictive step，and have a smal-
ler reaction resistance at intraparticle diffusion restrictive step．
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0 引言
随着优质铁矿石资源的不断减少，以及带来的

相关价格成本等因素，加大对非优质矿的利用和研

究是当前世界各国研究的一个热点。东南亚和澳大
利亚、新西兰等沿海国家的砂矿，储量丰富，开采相
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对容易，成本较低，铁含量较为稳定，近年来逐渐受到

人们的关注。目前海砂矿利用非常有限，除了新西兰
北海岸的砂矿得到部分利用外［1］，其它的并未得到大

规模的利用。煤基还原海砂矿存在许多问题，首先煤
中的灰分增加了渣量，煤中过高的硫含量也给铁水的

质量带来不利影响; 另外，碳和海砂矿的过还原反应

产生的碳氮化合物以及含钛氧化物在后续的熔分过

程将会加大炉渣的黏度，给出铁造成不利影响。气基
还原相对煤基来说是一种较为清洁的还原方法，它的

还原温度较低，能够克服上述煤基还原的缺点，因此，

当前很有必要对海砂矿气基还原进行较深入的研究，

目前在这方面已经有许多的研究成果［2 － 5］。笔者主
要从动力学方面研究印尼海砂球团矿粒径对其氢气

还原过程的影响，揭示不同粒径球团矿氢气还原的反

应机理，为海砂矿的有效利用提供理论依据。

1 试验条件与方法
1． 1 试验原料
气体还原对球团矿的要求较高，如果球团矿的

强度不够，在较高温度还原时球团容易粉化，造成试

验数值波动，从而得不到准确的球团还原过程的数

据，因而球团的制备工艺也是非常关键。印尼海砂
矿颗粒较大、表面光滑、难以润磨且吸水性较差，使

矿粉造球困难。本试验选用复合黏结剂来进行造
球，充分利用有机黏结剂冷固结强度高和无机黏结

剂高温强度好的特点。具体方法是，先将海砂矿磨
细到 0． 10 ～ 0． 15 mm( 100 ～ 150 目) 的范围，接着加
入适量的有机黏结剂和膨润土混合造球，然后将烘

干的生球放入箱式炉中进行氧化焙烧，炉中最高温

度保持在 1 220 ℃。
焙烧好的氧化性球团的化学成分和物理性能列

于表 1。球团矿经 XＲD 分析，其物相主要由 Fe2O3

和 Fe2TiO5组成，见图 1。
1． 2 试验设备与方法
还原试验装置如图 2 所示，采用热天平减重法

研究海砂球团矿在不同试验条件下用氢气还原的情

况，其中球团粒度试验选择 5、9、12、15、18 mm 五个
粒级。为了防止在较高温度还原时生成氮钛化合
物，用氩气作保护气体，试验所用氢气或氩气的纯度

均为 99． 999%。具体试验方法是，先将装有球团的
还原管在氩气气氛中升温到所需温度，接着换成氢

气进行还原，反应结束后再将氢气换作氩气，直至冷

却到室温，以防止还原产物再氧化。试验结束后，对
相关数据进行整理分析。这里定义，还原百分率 ξ
=m/m0 × 100% ( m 表示反应过程中球团质量的变
化; m0 表示球团矿中理论氧含量) 。

表 1 氧化球团化学成分和物理性能
Table 1 Chemical composition and physical properties of oxidized pellets

化学成分 /%

TFe FeO CaO SiO2 MgO Al2O3 TiO2

孔隙度 /%
抗压强度 /

( N·个 － 1 )

55． 5 1． 93 0． 27 4． 23 2． 42 3． 26 9． 59 13． 5 2 178． 1

图 1 海砂氧化球 X射线衍射图
Fig． 1 XＲD patterns of ironsand oxidized pellets

图 2 还原用设备
Fig． 2 Experimental equipment
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2 试验结果
为了消除还原气体在球团矿表面气相边界层中

的外扩散影响，便于研究其内在的机理，首先进行还

原气流量大小试验，结果见图 3 ( 还原温度为 900
℃，球团粒度为 12 mm) 。从图 3 可知，随着气体流
量的增大，反应速度加快，气体流量增大到 15 L /
min后，还原百分率变化很小，可认为还原气体在边
界层的外扩散对反应影响很小，接下来的全部试验

均选择氢气流量为 15 L /min。

图 3 气体流量对还原的影响
Fig． 3 Effect of hydrogen flow on reduction process

图 4 是不同温度下氢气还原海砂矿的情况( 球
团粒度为 12 mm) ，从图 4 可知，随着温度升高，球团
还原速度加快，达到同一还原率所需时间减小，由于

在较高温度时，还原产物 TiO2 会被还原为低价化合

物，因而还原百分率的值会超过 100%。

图 4 不同温度下氢气还原情况
Fig． 4 Ｒeduction of ironsand by hydrogen at

different temperature

图 5、6 是不同粒度球团在 800、900 ℃时的还原
情况，由于粒径 9、15 mm球团与 12 mm球团的还原
曲线非常接近，因此在图中并没有画出粒径 9、15
mm球团的还原曲线。从图 5、6 可看出，不同粒度
的球团在两个温度下的变化情况基本一致，反应开

始阶段粒度变化对还原反应的影响较反应后期的影

响要小一些，其原因下文将作具体分析。

图 5 800 ℃还原情况
Fig． 5 Effect of oxidized pellets size on

reduction at 800 ℃

图 6 900 ℃还原情况
Fig． 6 Effect of oxidized pellets size on

reduction at 900 ℃

用气体还原钛磁铁矿球团的研究已经有许多的

报道［6 － 12］，在不同焙烧温度下制备的氧化球物相组

成并不相同，在 1 200 ℃ 以上制得的球团矿物相组
成为 Fe2O3和 Fe2TiO5，含有这两种物相的氧化性球

团的还原，其物相的变化基本有一个较为明确的结

论，即整个还原过程是由下面的物相变化所组成，

Fe2O3—Fe3O4—FeO—Fe
Fe2TiO5 ( 假板钛矿) —Fe2TiO4 ( 钛铁晶石) —
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FeTiO3 ( 钛铁矿) —钛的低价氧化物
在本试验中，从不同温度的还原情况看，在 800、850
℃ 较低温度下还原时，最终反应产物主要是 Fe-
TiO3，不会出现钛的低价氧化物; 在高于 900 ℃ 还
原时，FeTiO3 将会被进一步还原，出现钛的低价氧

化物。本研究主要从动力学方面的角度出发，探求
球团矿粒度对氢气还原过程的影响情况。

3 动力学模型的建立与限制性环节的
确立

本试验所用球团包含 Fe2O3、Fe2TiO5 两种主要

含铁矿物，物化性能各异，还原过程复杂，采用多界

面模型进行分析是非常困难的［13］。虽然还原反应
可能在多界面进行，但单界面未反应核模型仍可被

用来解释其还原过程［14］。从本试验部分还原球的
界面能看出，沿球团半径方向存在一个明显的反应

界面，因此本研究试图采用单界面未反应核模型来

分析氧化球团矿的还原过程。
假设界面化学反应为一级可逆反应，反应过程

中体积无明显变化，还原气流超过临界流速，简化后

的未反应核模型见以下各式。
界面化学反应为限制性环节:

t =
r0d0

k + ( 1 +K)
K ( cAb － cAe)

［1 － ( 1 －0. 3ξ) 1 /3］ ( 1)

内扩散为限制性环节:

t =
r0

2d0

6Deff ( cAb － cAe )
［1 － 3 ( 1 － 0. 3ξ) 2 /3 + 2 ( 1 －

0. 3ξ) ］ ( 2)
化学反应和内扩散混合控速:

t =
r0

2d0
6Deff( cAb － cAe)

［1 －3( 1 －0. 3ξ) 2/3 +2( 1 －0. 3ξ) ］

+
r0d0

k + ( 1 +K)
K ( cAb － cAe)

［1 － ( 1 －0. 3ξ) 1/3］ ( 3)

对于式( 3) ，令

A =
r0

2d0

6Deff ( cAb － cAe )
，B =

r0d0

k + ( 1 + K)
K ( cAb － cAe )

，

F = 1 － ( 1 － 0. 3ξ) 1 /3 ( 4)
将 A、B、F代入式( 3) ，整理后得:
t
F = A( 3F － 2F2 ) + B ( 5)

式中，r0 为矿球原始半径; d0 为需要去除氧的浓度; k +

为化学反应正反应速率; K为化学反应平衡常数; Deff为

内扩散系数; ξ为还原百分率; cAb为气体 A在气相内的
浓度; cAe为平衡时气体反应物的浓度。
如果反应过程符合上面几个控速环节，用 t 对 1 －

( 1 －0. 3ξ) 1/3、t对1 －3( 1 －0. 3ξ) 2/3 +2( 1 －0. 3ξ) 以及 t /
F对3F －2F2作图，都将符合直线关系，可从直线的斜率和

截距求出方程式中的有效扩散系数和正反应速度常数。
如果还原过程符合化学反应和内扩散混合控速

模型，将求出的有效扩散系数和正反应速度常数代

入下式，可以求出混合控速各个步骤的阻力，即

η内扩散 =
r0
Deff
［( 1 － 0. 3ξ) － 1 /3 － 1］ ( 6)

η界面反应 =
K

k + ( 1 + K) ( 1 － 0. 3ξ) － 2 /3 ( 7)

将不同粒度的球团在 800 ℃还原时的试验数据
分别按式( 5) 作图，结果见图 7。从图 7 可知，对每一
种粒径的球团而言，并不是所有的试验点都在一条直

线上，反应开始阶段的试验点与直线偏离较多，之后

的试验点基本能满足混合扩散模型。图 8、9 是将不
同时间段的试验点按照式( 1) 和( 5) 分别绘制的曲
线，从图 8可知，不同粒度球团反应开始阶段的点基
本满足直线关系，能够用化学反应模型来进行解释。
图 9则表明，不同粒径的球团除去反应开始阶段的试
验点外，其余的点用化学反应和内扩散共同控速模型

来解释是合理的。另外，从图 8 可知，要达到同样的
还原程度，粒径为5 mm的球团所用时间最短，即球团
粒径越小，试验开始阶段反应越快。对于图 9，将各
直线斜率代入式( 4) 可计算出对应的 k +和 Deff值，再

将二者代入式( 6)、( 7) ，可得到混合控速环节中化学
反应和内扩散各自的阻力，结果见表 2 ～4。

图 7 800 ℃时混合控速情况
Fig． 7 Mixed-control restrictive step at 800 ℃
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图 8 800 ℃反应开始阶段化学反应作限制环节
Fig． 8 Chemical reaction restrictive step at 800 ℃

图 9 800 ℃ 混合控速还原情况
Fig． 9 Mixed-control restrictive step at 800 ℃

表 2 粒径为 5 mm混合控速中化学反应、内扩散阻力
Table 2 Chemical reaction resistance and intraparticle

diffusion resistance at mixed-control restrictive step ( 5 mm)

还原百分率 ξ /%
各步骤阻力 / ( s·m －1 )

化学反应阻力 内扩散阻力

40 0． 625 2． 288
60 0． 654 3． 506
80 0． 687 4． 881
90 0． 706 5． 623

表 3 粒径为 12 mm 混合控速中化学反应、内扩散阻力
Table 3 Chemical reaction resistance and intraparticle

diffusion resistance at mixed-control restrictive step ( 12 mm)

还原百分率 ξ /%
各步骤阻力 / ( s·m －1 )

化学反应阻力 内扩散阻力

40 0． 396 0． 916
60 0． 415 1． 446
80 0． 437 2． 050
90 0． 450 2． 398

表 4 粒径为 18 mm 混合控速中化学反应、内扩散阻力
Table 4 Chemical reaction resistance and intraparticle

diffusion resistance at mixed-control restrictive step ( 18 mm)

还原百分率 ξ /%
各步骤阻力 / ( s·m －1 )

化学反应阻力 内扩散阻力

40 0． 279 0． 665
60 0． 291 1． 009
80 0． 306 1． 420
90 0． 315 1． 665

由表 2 ～ 4 可知，三种粒径下，球团还原反应混
合控速阶段表现出相同的变化趋势，即随着还原反

应的进行，反应产物层逐渐增厚，还原反应界面的面

积逐渐减少，内扩散和化学反应的阻力都逐渐增大。
由于粒径小的球团反应速率较快，因此它的这两种

阻力的增大程度较大。
图 10 表示混合控速中化学反应阻力和内扩散

阻力的相对变化( 设二者总阻力为 1 ) ，从图 10 可
知，随着反应进行，内扩散相对阻力逐渐增大，化学

反应相对阻力逐渐减小，即到还原反应后期内扩散

的影响将占主要的作用。

图 10 混合控速各步骤相对阻力变化
( 设化学反应和内扩散阻力总和为 1)

Fig． 10 Ｒelative variation of different resistance
in mixed-control restrictive step

将不同粒度的球团在 900 ℃还原时的试验数
据分别按式( 5) 作图，结果见图 11。从图 11 可知，
用混合控速模型绘制出的曲线图并不能反映全部

试验点，图中曲线表现出明显的三个不同阶段的

特征，反应中间阶段的试验点基本在一条直线上，

能与混合控速模型吻合，但反应开始阶段和反应

后期的试验点表现出了不同的反应特征。将这三
种不同特征的试验点用化学反应模型、混合控速
模型以及内扩散控速模型分别作图，图 12 ～ 14 表

·16·
第 1 期 李永麒，等: 氢气还原不同粒度含钛海砂球团的动力学研究



明将不同时间段的试验点用不同反应机理模型表

示是合理的，图中的试验点基本在各自所在的直

线上。从图 12 可知，达到相同的还原程度，5 mm
的球团反应时间最短，即球团粒径越小开始阶段

化学反应速度越快。图 14 以内扩散控制的反应
机理也表现出了相似的变化规律，即在还原反应

后期，仍然是粒径较小的的球团反应速度最快。
进一步试验表明，球团在 850 ℃还原时的反应机
理和 800 ℃时一致，即整个还原反应由两个不同
的限制性环节组成; 球团在 950 ℃以及1 000 ℃的
还原情况和 900 ℃时一致，整个过程由三个限制
性环节组成。

图 11 900 ℃混合控速情况
Fig． 11 Mixed-control restrictive step at 900 ℃

图 12 900 ℃反应开始阶段化学反应作限制性环节
Fig． 12 Chemical reaction restrictive step at 900 ℃

4 结论
通过对氢气还原不同粒度海砂球团的研究，得

出如下结论:

图 13 900 ℃混合控速还原情况
Fig． 13 Mixed-control restrictive step at 900 ℃

图 14 900 ℃反应后期内扩散作限制性环节情况
Fig． 14 Intraparticle diffusion restrictive step in

the late stage at 900 ℃

1) 在试验设定的球团粒度范围内，减小球团的
粒度能够增大还原反应的速度，缩短还原反应时间;

球团粒度增大，内扩散的影响将会逐渐增大。
2) 用未反应核模型能够解释海砂球团矿氢气
还原的机理，但是不能用单一的反应模型来表述

整个还原过程。试验表明，三种粒度球团的还原，
在低于 900 ℃还原时整个过程是由化学反应控速
模型和混合控速模型两种反应机理来进行的，即

反应开始阶段由化学反应作限制性环节，之后的

还原过程是由化学反应和内扩散两种反应混合作

为限制性环节; 900 ℃及以上温度表现出了三阶段
性，即反应开始阶段由化学反应控速，中间阶段由

化学反应和内扩散混合控速，反应结束阶段由内

扩散控速。试验表明，球团粒度的大小并不影响
还原反应的机理。
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