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白云鄂博铁矿球团富氢还原动力学研究

赵文广，高 强，王永斌，彭 军，安胜利

( 内蒙古科技大学材料与冶金学院，内蒙古 包头 014010)

摘 要:针对气固直接还原工艺中存在着气体利用率低和还原供热不足等问题，利用恒温热重分析( TG) 法，研究
了氢 /碳比率对白云鄂博铁精矿还原速度的影响。结果表明，在还原试验开始后 40 min 内，还原速率随 wH2 /wCO比

增加而增大，使得 Fe2O3→Fe3O4 反应时间缩短。基于气相内扩散和界面反应的球团还原速度方程均能较好地处

理本研究的数据，得到了反应速度常数与 wH2 /wCO的关系为: k界面 = － 0． 1975 + 0． 3 575wH2 /wCO，k扩散 = 0． 171 01 +

0. 269 7wH2 /wCO。根据 Arrhenius方程计算出界面反应和气相内扩散活化能分别为 26 kJ /mol和 44 kJ /mol，因此本

研究条件下限制性环节为气体内扩散控制。
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Ｒesearch on Kinetics of Ｒich Hydrogen Ｒeduction of
Baiyunobo Iron Concentrate Pellets

Zhao Wenguang，Gao Qiang，Wang Yongbin，Peng Jun，An Shengli

( School of Materials and Metallurgy，Inner Mongolia University of Science and Technology，Baotou 014010，Inner Mon-
golia，China)
Abstract: The wH2 /wCO ratio on the influence of reduction rate of Baiyun obo iron concentrate pellets was
studied by homoiothermy thermogravimetric analysis ( TG) method in order to solve the low utilization rate
of gas and insufficient supply of heat problems in gas － solid direct reduction process． ． The results showed
that the reduction rate increases with increasing wH2 /wCO ratio in 40 minutes after reduction test，and then
reduce Fe2O3→Fe3O4 reaction time． Based on the gas phase diffusion and interface reaction of pellets re-
duction rate equations the calculated relationship of reaction rate constant and wH2 /wCO are: kinterface =
－0. 197 5 +0． 357 5wH2 /wCO，kspread = 0． 171 01 +0． 269 7 wH2 /wCO respectively． The activation energy of
the interface reaction and the gas phase diffusion calculated by Arrhenius equation are respectively 26 kJ /
mol and 44 kJ /mol，and this indicates that gas diffusion control is a restrictive link under this study condi-
tion．
Key words: baiyunobo iron concentrate，reduction，rich hydrogen gas，thermogravimetric analysis，reduc-
tion kinetics，activation energy

0 引言
白云鄂博矿是铁、稀土、铌多金属共生矿床，矿

石中有用矿物除稀土外，还有磁铁矿、赤铁矿、铌矿

物和萤石等［1］。传统高炉冶炼白云鄂博铁矿工艺
能耗高，二氧化碳排放量大，有价元素不能有效利

用。为实现清洁生产，扩大使用天然气、生态煤气
( 含H2量高) 比例，庞建民等人致力于开发富氢气
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基直接还原工艺技术［2 － 5］，例如，熔融还原的预还

原过程、气基海绵铁生产过程等。但由于冶炼温度
较低，使得氧化铁的还原速度很慢。因此提高气基
还原氧化铁的速度对提高生产效率、降低过程能耗
有很大帮助［6 － 8］。
笔者采用热重法对白云鄂博铁精矿进行了富氢

还原试验研究，考察了 wH2
/wCO比率对还原速度的

影响，并根据不同速度式计算了反应活化能。

1 试验方法
1． 1 原料与造球方法
试验原料采用白云鄂博铁精矿粉，化学成分如

表 1 所示。

表 1 白云鄂博铁精矿粉化学成分(质量分数)
Table 1 The chemical composition( mass fraction) of

Baiyun obo iron concentrate powder %

TFe FeO SiO2 K2O Na2O CaO MgO S F

60． 00 25． 90 1． 99 0． 14 0． 12 1． 56 1． 13 0． 56 0． 35

白云鄂博铁精矿球团( 以下简称球团) 制备: 将

一定量的铁精矿粉和 2%的膨润土混合均匀，加入
一定质量的水造球，所造球团直径约为 10 ～ 15 mm。
并在鼓风干燥箱中 105 ℃干燥 12 h备用。
1． 2 还原试验装置与方法
试验炉为竖式，采用铁铬铝电阻丝作为发热元

件，最高炉温可达 1 100 ℃，反应管内径 75 mm、高
800 mm，反应管底部铺有 50 mm 高的预热刚玉球，
刚玉球上面有一块厚 4 mm 直径为 73 mm的耐热多
孔不锈钢片，上面是高度大约为 50 mm的球团矿。

还原气体通过专用的配气柜( MTLQ － ZHPQ － 3 清
洗，配气综合系统) 配制获得，由反应管的入气口进

入，由刚预热层预热后还原含铁炉料。反应过程中
含铁炉料的质量变化由位于富氢还原炉顶部的吊挂

式电子天平测定( MTLQ － HY －3 高温热重仪) 。
还原试验: 称取试样 500 g，试样粒度 10 ～ 15

mm。将试样装入还原反应管中，并置于高温炉内，通
入流量为5 L / min 氮气保护试样，当还原炉达到指定
的温度( 750、800、850、900 ℃ ) 时，向炉内通入配制的
富氢煤气( 见表 2) 15 L /min 代替惰性气体，90 min
后，试验结束。在切断还原气体后，向还原管通入标
态流量为 5 L /min 的 N2，冷到终点温度低于 100 ℃。

表 2 富氢煤气的配比
Table 2 The ratio of rich hydrogen gas %

富氢煤气 H2 CO CO2 CH4 H2O

1# 65 35 ＜ 1 ＜ 1

2# 60 40 ＜ 1 ＜ 1

3# 55 45 ＜ 1 ＜ 1

4# 45 55 ＜ 1 ＜ 1

焦炉煤气 59． 4 6． 3 2． 1 29． 1 3． 1

裂解天然气 60 31． 2 2． 2 3． 3 3． 3

2 结果与讨论
2． 1 球团热重分析
根据热重曲线上不同时刻的质量变化，得到不同

时刻的还原度 f。还原度 f的计算表达式见式( 1)。

f = t时刻白云鄂博球团的失重量
( 0. 429TFe －0. 111FeO) ×球团试样重量

( 1)

球团还原试验结果如图 1 所示。

图 1 还原度 －时间曲线
Fig． 1 Curves of reduction degree vs time
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由图 1 可见，在某一温度下，还原从开始到 40
min的过程中，球团的还原度都大幅增加，当还原时
间大于 40 min后，还原度增幅比较缓慢。在某一时
间下，反应温度越高，球团的还原度越大; 随着氢气

比增加，还原度增大。
还原温度为 800 ℃时，在还原时间为 90 min 时，

氢气提高还原速率的作用很明显，对应还原气体 wH2 /
wCO为 45 /55、55 /45、60 /40、65 /35以及焦炉煤气、天然
气的还原度分别为 66． 5%、69． 2%、72． 9%、79． 3%、
80． 1%、79． 1%。
还原温度为 900 ℃时，在 900 ℃试验温度下，由

于温度提高，反应速率得到极大的提高，还原时间为

90 min 时，对应还原气体 wH2
/wCO为 45 /55、55 /45、

60 /40、65 /35、焦炉煤气、天然气的还原度分别为
76． 5%、82． 7%、87． 9%、94． 1%、91． 4%、86． 0%。
反应速率随时间的变化曲线如图 2 所示。从

图 2 可以看出，wH2
/wCO比增加对还原反应速率有

显著的影响。在还原试验开始后 40 min 内，这 6
组还原速率曲线变化明显，还原速率随 wH2

/wCO比

增加而增大。在还原试验进行 40 min 后，这 6 组
还原试验的还原速率趋于一致。表明在还原反应
初期阶段( Fe2O3→Fe3O4 ) 反应速率大，在还原反

应后期( FeO→Fe) 反应速率较慢，需要较多时间。
因此 wH2

/wCO提高，有助于缩短 Fe2O3→Fe3O4 反应

时间。

2． 2 球团还原后显微结构分析
对还原后试样进行显微矿相观察分析，鉴定了

还原后的矿物组成和显微结构，如图 3 所示。表
明，焦炉煤气还原以及 1#气体还原的球团绝大部分

被还原成金属铁( 海绵铁) ，金属铁间隙残留少量富

士体( FeO) 和铁橄榄石，残余脉石仍残留其中，孔隙
降到 10%以下。裂解天然气还原的球团，仅部分区
域被还原成金属铁，中心区域还原程度较低，除了金

属铁外，还残留了较多的富士体，由金属铁、富士体
和铁橄榄石构成，残余脉石仍残留其中，孔隙特别发

育。富氢煤气中随 H2 量的降低，球团的还原程度

降低，金属铁( 海绵铁) 减少，矿相由铁橄榄石、金属
铁和富士体构成，残余脉石仍残留其中。

图 2 还原速率 －时间曲线
Fig． 2 Curves of reduction rate vs time

图 3 球团还原后显微结构
Fig． 3 The microstructure of the pellet reduction
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因此，球团矿还原程度由高到底的顺序为: 含氢

量为 65%的还原气 ＞焦炉煤气 ＞含氢量为 60%的
还原气 ＞裂解天然气 ＞含氢量为 55%的还原气 ＞
含氢量为 45%的还原气。这与热重分析的结论是
完全吻合的。
2． 3 白云鄂博球团富氢还原限制性环节讨论
球团在富氢气氛下的还原反应，由固态氧化物

与 H2 ( 或 CO) 相接触而发生还原反应:
FeOx + CO = FeOx － 1 + CO2 ( 2)
FeOx + H2 = FeOx － 1 + H2O ( 3)
此过程可采用多孔物料反应模型描述球团的还

原过程，多孔物料模型认为还原气体 在孔隙中的扩

散与界面反应同时进行，但反应不仅发生在孔隙的

壁面上，而且发生在整个多孔颗粒内部，还原过程主

要步骤包括:①外界气体通过含碳球团表面气相边
界层的扩散( 外扩散) ;②铁氧化物的界面还原反应
( 未反应核模型) ;③气体通过铁氧化物颗粒还原产
物层的扩散( 内扩散) 。
对球团在富氢气氛下的还原过程做出如下假

设:①忽略外部气体通过球团表面气相边界层向球
团内扩散的影响;②球团各向同性，内部铁氧化物颗

粒分布均匀;③忽略气体在球团内部的扩散对整个
还原过程的影响。
综合上述还原机理分析和假设条件，可初步认

为球团还原过程的限制性环节可能有:①铁氧化物
界面还原反应;②气体在产物层的内扩散，以下分别
对这两种可能的限制性环节进行研究。

1) 界面反应为限制性环节
铁氧化物与 H2 ( 或 CO) 反应是典型的气固界面

反应，该环节也可能成为整个反应的限制性环节，若

认为球团由界面反应控制，应满足 Mckwan方程，即:
1 － ( 1 － f) 1 /3 = kt ( 4)
式中，f为反应分数( 还原度) ，k为反应速率常数。
将不同 wH2

/wCO下的还原度 －时间数据代入式
( 4) ，得图 4( a) 。

2) 气体在产物层的内扩散为限制性环节
若球团还原是由内扩散所控制，且扩散符合

Fick定律，则球团还原速度可用 Jander 方程表示，
表达式为:

1 － ( 1 － f)[ ]
1
3 2 = kt ( 5)

将不同 wH2
/wCO下的还原度 －时间数据代入式

5，得图 4( b) 。

图 4 限制性环节随时间的变化
Fig． 4 Curves of restrictive link vs time

比较图 4( a、b) 可以看出，球团还原速度方程均
能较好地表达球团还原速度，即方程左边的项与时

间呈线性关系。
从图 4( a、b) 可知，在 40 min 内，界面反应速率

低于气体扩散反应速率，因为还原氧化铁的反应初

期，Fe2O3→Fe3O4 转变过程属于界面反应模型，原

因是由于颗粒周围气体浓度很高，气体分子能与颗

粒表面活性中心充分的接触，所以界面反应的速度

就成为此阶段反应快慢的控制步骤。
在 40 min后，随着反应的进行，在颗粒表面逐

渐形成一层致密的低价态铁氧化物层，阻碍了还原

气体与原料的接触，在反应后期微粒内部气体浓度

很低，反应发生速率减慢，气体在颗粒内部扩散成为

反应过程的控制步骤。
根据图 4 曲线的斜率得反应速率常数，见

表 3。
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表 3 白云鄂博球团在不同 wH2 /wCO下的反应速率常数
Table 3 the reaction rate constant of Baiyunobo

pellets under different wH2 /wCO conditions

速率方程 富氢煤气
反应速率
常数 k 相关系数

r 限速环节

1 － ( 1 － f) 1 /3 = kt

焦炉煤气 0． 39215 0． 9869
天然气 0． 2834 0． 9779
№1 0． 47812 0． 9938
№2 0． 3246 0． 9943
№3 0． 2344 0． 9768
№4 0． 1030 0． 9417

界面反应

1 － ( 1 － f)[ ]
1
3 2 = kt

焦炉煤气 0． 6297 0． 9943
天然气 0． 5413 0． 9973
№1 0． 6716 0． 9776
№2 0． 5532 0． 9893
№3 0． 5406 0． 9938
№4 0． 3749 0． 9891

气体内
扩散

由表 3 求得球团反应速度常数与 wH2
/wCO的关

系为:

k界面 = － 0. 197 5 + 0. 357 5
wH2

wCO
r = 0． 997 4

( 6)

k扩散 = 0. 171 01 + 0. 269 7
wH2

wCO
r = 0． 972 3

( 7)
由式( 6) 和( 7) 可知，k扩散、k界面均随 wH2

/wCO增

加而增大，k界面增速比例大于 k扩散，k 值越大该环节
越易进行。因此增加 H2 含量有助于减少扩散与界

面反应阻力，从而提高还原速度。
3) 活化能计算
已知不同温度下球团还原速度常数 k ( 图 5 ) ，

则可根据 Arrhenius 方程求出还原反应活化能。将
图 5 中曲线的斜率代入式 7 获得不同限速环节下的
反应活化能 E( 见表 4) 。

k = k0e
－ E
ＲT ( 8)

lnk = lnk0 －
E
ＲT ( 9)

其中，E为活化能( J /mol) ，k0 为系数，Ｒ为气体常数
( 8． 314 J /mol． K) ，T为温度( K) 。
从表 4 可知，白云鄂博球团界面反应活化能小

于内扩散的活化能，因此球团还原速度应由气体内

扩散所控制。界面反应活化能较小的原因是: 白云
鄂博矿与普通矿相比，其中含有较多的钾、钠等碱金
属化合物，由于碱金属对 CO 气化反应具有催化作
用，从而使界面反应的活化能降低。

图 5 不同限速环节下 lnk － 1 /T关系
Fig． 5 Curves of lnkk － 1 /T under different

restrictive link conditions

表 4 白云鄂博球团在不同限速环节下的活化能
Table 4 the activation energy of Baiyunobo pellets

under different restrictive link conditions

速率方程 E / ( kJ·mol － 1 ) 限速环节

1 － ( 1 － f) 1 /3 = kt 26 界面反应

1 － ( 1 － f)[ ]
1
3 2 = kt 44 气体内扩散

3 结论
1) 白云鄂博球团界面反应活化能小于内扩散

的活化能，因此还原过程的限制性环节为气体内扩

散控制，其活化能为 44 kJ /mol。
2) 白云鄂博球团反应速度常数与 wH2

/wCO的关

系为:

k界面 = － 0. 1975 + 0. 3575
wH2

wCO

k扩散 = 0. 17101 + 0. 2697
wH2

wCO

煤气中增加 H2 含量比例有利于减少扩散与界

面反应阻力，从而提高还原反应速度。
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