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摘 要 :通过热力学计算对流化床低温氢冶金技术进行了分析
。

传统流化床氢还原工艺气体消耗童大
、

设备利用

率低
。

以生产 lt 金属铁为例
,

计算表明
:

矿粉预热时
,

对于全氢还原
,

当氢气温降为 loo K时
,

氢气用且为 6 394 砂 ;

当氢崛蔺石蔽欲氮气用量为 3 189 时 ; 对于富织C。含盘为 3。% )还原
,

还原气温降为 :oo K 和姗 K 时
,

还

原气用量分别为 4 36 7 砂 和 2 195 扩
。

因此
,

富氢还原的一次气体消耗量要低于全氢还原
,

受资源条件的限制
,

在

我国应优先发展富氮还原
。

为了降低气体用量
,

低温氢冶金工艺应采用多级流化床
,

同时对矿粉进行预热
。

低温

快速氢冶金工艺利用新型流化床对细微矿粉进行直接还原
,

可以使还原速度和气体利用率显著提高
。
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0 引言

随着我国钢铁工业的快速发展
,

焦煤短缺
、

c仇

大量排放
、

环境污染严重等问题 日益凸显
。

200 5 年

我国钢铁行业 CO :
排放量达到 6

.

25 亿 t 。 氢作为

一种清洁能源和优良的还原剂
,

其在冶金工业中的
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应用前景越来越受到人们的重视
。

用氢气取代碳对

铁矿石进行还原
,

既可以改变长期以来传统炼铁工

艺对碳的依赖
,

同时也可以减少由于碳还原而造成

的二氧化碳排放
,

符合钢铁工业可持续发展的技术

要求【’
,

2】。 廉价制氢储氢技术有望在本世纪得到突

破
,

这将为氢在钢铁工业中的大量使用创造物质条

件
。

氢还原高纯铁的生产模式将带动炼钢
、

连铸
、

轧

钢工艺的技术革命
,

有望形成钢铁生产新流程
,

生产

出高纯 度
、

高强韧性和高耐蚀性 的新一代钢铁

材料[ , ] 。

氢气低温还原工艺是在固态条件下用氢气还原

块矿或粉矿得到具有一定金属化率的海绵铁或铁

粉
,

考虑到粉矿的粘结问题
,

一般还原温度低于 950

℃
。

氢气低温还原工艺包括竖炉还原法和流化床还

原法两种工艺路线
,

其中竖炉法工艺成熟
,

是目前直

接还原铁生产的主力 ; 流化床法与竖炉法相比具有

气固接触充分
,

反应速度快
,

床内温度分布均匀
,

不

易过冷或过热
,

可以直接利用价格低廉的粉矿
,

无须

造块等优势
。

笔者通过理论计算分析了流化床低温氢冶金技

术中存在的问题和未来的发展趋势
,

旨在提高研究

者对氢冶金的理解
,

推进其在炼铁行业中的应用
。

1 流化床低温全氮还原工艺概述

传统气基还原工艺
,

多以裂化天然气作为还原

气
,

主要成分以 玩 和 co 为主
,

采用纯氢还原的很

少
。

20 世纪 50 年代开发的 H 一 Iro n
流程是传统全

氢还原工艺的代表 [4]
,

该工艺采用高压
、

低温流化操

作(2
.

75 MPa
、

540 ℃ )
,

反应器为三层流化床
,

氢气纯

度达到 % %
,

终还原金属化率为 98 %
,

反应时间为

45 h
,

氢气的一次利用率仅为 5 %
。

由于追求过高的

金属化率
,

采用的反应温度低
,

矿粉粒度较大 (约

84 0 拼m )
,

因此反应时间很长
,

生产效率低下
。

同时

过低的氢气利用率
,

必然要求对氢气的循环利用
,

这

也增加了生产的成本
,

目前该工艺已被淘汰
。

此外
,

ci rco red 工艺也属于全氢还原工艺[s]
,

它是在循环流

化床中采用纯氢气还原粒度小于 I lmn 的铁矿粉
,

再将循环流化床出来的铁矿粉
,

进一步在普通流化

床中用氢气还原 4 h
,

金属化率达到 98 %
,

但普通流

化床还原工艺的粘结问题限制了 ci rc o re d 工艺的进

一步发展
。

目前
,

开发新的有生命力的全氢还原工

艺
,

对氢冶金技术的发展和扩大氢气在冶金领域的

应用有着重要的现实意义
。

2 全氮流程主要挑战与对策

由于气体来源问题
,

目前的低温气基还原主要

利用 H :
、

c o 混和气体来作还原剂
,

单纯用氢气还原

很少出现
。

虽然使用氢气还原的速度要明显快于

CO 还原的速度
,

但是下面几个方面是纯氢还原的主

要难题
。

2
.

1 吸热与供热问题

奋、
o4 + 、

二

备
Fe ·、“

△H
o

凡 二 4 7 400 )/ mol (l)

由于氢气还原氧化铁为吸热反应
,

因此
,

选择快

速高效的供热方式
,

是提高生产效率的基础
。

对单

级流化床全氢还原工艺来说
,

以气体物理热供热为

例
,

计算生产 I t 金属铁所需要的氢气t
,

热力学计

算过程如下
。

(l) 预热矿粉

将矿粉预先加热到反应的温度
,

假定反应温度

为 973 K
,

加人到反应器中与氢气进行还原反应
。

此

时
,

氢气的物理热只用来提供反应热
,

则有
:

Q凡
二

n re x △H
’

代

c凡 x △ T
(2 )

(2) 不预热矿粉

将矿粉在常温下加人到反应器中与氢气进行还

原反应
,

此时
,

氢气的物理热既用来加热炉料
,

同时

提供反应热
。

则有
:

C 愧
二

n re x
(△H

。

凡+ c几
3

o’)

c气 x △T
(3 )

式中 。
’

气
、

Q气一氢气用量 ;

△ r一氢气温降 ;

n Fe 一生成金属铁摩尔量 ;

△Ho 叹一氢气还原磁铁矿每生成 l
mol 铁的

反应热焙 ;

C气一氢气的比热容 ;

Cre, o. 一磁铁矿的比热容
。

由式 (2) 和式 (3) 作图可得到图 1 和图 2
。

图中

斜线部分为受热力学控制区域
。

图 1 为矿粉预热的

情况下
,

氢气用量随氢气温降变化的关系
。

从图 1

可以看出
,

由于氢还原氧化铁为吸热反应
,

因此全氢

还原需要的氢气量很大 ;氢气的换热效率对氢气用

量起着决定作用
,

当氢气温降为 loo K 时
,

氢气用

量为6 394 衬
,

而氢气温降为 300 K时
,

氢气用量为
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由式(1) 可得
,

生产 I t金属铁的理论氢气用最

为 Q
L 二 5 33 m3

。

预热矿粉时
,

由式(2 )可得氢气的利用率(, 1
)为

:

Q
L

早、二云二 (4 )
C凡

不预热矿粉时
,

由式(3)可得氢气的利用率(刀2 )

为
:

追叫叹犷翻

Q
L

仇 =

砚
(5 )

由式(4 )和式(5) 作图可得不同温降下氢气的利

用率
,

如图 3
,

4 所示
。

图中斜线部分为受热力学控

制区域
。

由图 3 可以看出全氢还原气体利用率很

低
,

当氢气温降为 300 K 时(矿粉预热 )
,

氢气利用率

约为 25 %
,

而图 4 中氢气温降为 300 K 时
,

氢气利用

00000008汤04
的‘
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图 1 氢气用量与氢气温降的关系(矿粉预热 )
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图 2 氢气用量与氢气温降的关系(矿粉不预热 )
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2 100 衬 ;同时氢气的换热效率和氢气温度有关
,

当

氢气温度较高时
,

氢气温降较高
,

反之则较低
。

因

此
,

从热平衡的角度说
,

需要将氢气预热到较高的温

度
,

但考虑到反应温度的提高
,

对使用粉料的流化床

工艺来说
,

物料出现粘结的趋势就会越大
,

而且高温

氢气对设备的要求也较高
,

综合考虑以上因素
,

反应

温度选择 700 ℃为宜
。

图 2 为用氢气物理热同时加

热炉料和提供反应热时
,

氢气用量与氢气温降关系
。

比较图 1 和图 2 可以看出
,

图 2 的氢气用量要明显

高于图 1
,

当氢气温降为 300 K 时氢气用量为 3 709

衬
,

因此单纯采用氢气物理热的方式供热
,

消耗氢气

的量很大
。

2
.

2 气体利用率低
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图 4 氢气利用率与氢气温降关系(矿粉不预热 )
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率只有 14 %
。

过低的氢气利用率必然要求对氢气

进行循环利用
,

对氢气重新进行加压
、

升温
,

由此必

然造成生产能耗和成本的增加
。

2
.

3 反应速度慢
、

设备效率低

已有的全氢还原工艺反应速度都较慢
,

如 H -

Io n

流程反应时间为 45 h
,

因此设备效率低下
,

严重

制约了全氢工艺的发展
。

2
.

4 氢气来源问题

我国天然气资源短缺
,

因此限制了廉价大规模

制氢技术的发展
。

但我国的炼焦企业存在焦炉煤气

排空现象
,

利用焦炉煤气制氢用于直接还原海绵铁

生产
,

是目前全氢冶金技术的新思路
。

考虑到制氢

成本问题
,

全氢还原工艺应以生产高质量的海绵铁

粉为主
,

不宜作为炼铁的主导流程
。

2
.

5 全氢流化床工艺发展对策

由以上分析可知
,

传统的全氢流化床工艺存在

着气体利用率低
、

氢气消耗最大
、

设备利用率低和生

产效率低下等诸多问题
。

其中
,

如何解决反应器的

高效供热问题
,

是全氢冶金技术的关键
。

因此
,

新的

全氢流程应该具有更好的供热能力和更高的生产效

率
,

符合节能减排的技术要求
。

2
.

5
.

1 矿粉预热

从上述分析可知
,

矿粉事先预热
,

将会大幅度降

低一次氢气消耗量
,

因此
,

全氢流化床矿粉还原流程

中矿粉预热应是重要的一道工序
。

H 一 I二 法没有

矿粉预热环节
,

导致吨铁一次能耗过高
,

已被淘汰
。

2
.

5
.

2 多级还原

从上述分析可知
,

氢气的温降对吨铁氢气的消

耗t 影响很大
,

温降越小
,

氢气消耗越多
,

过程能耗

增加
。

而流化床的特点是气固充分接触
,

床内颗粒

混匀好
,

温度均匀
,

因此氢气的温降必然较低
。

为了

弥补流化床气体温降小的缺点
,

可采用多级流化床

来提高氢气的温降
。

比如
,

一级流化床氢气降温为

loo K
,

则三级流化床的氢气降温就可达到 300 K
,

这

样就可明显降低氢气的消耗量
,

从而提高了氢气的

利用率
。

2
.

5
.

3 快速还原

普通矿粉在较低的温度条件下
,

反应速度慢
,

因

此
,

流化床的生产效率较低
。 .

为了提高矿粉的还原

速度
,

钢铁研究总院提出了基于细微矿粉的低温快

速还原技术
,

可使生产效率大幅提高
,

有望成为新一

代低能耗
、

低污染
、

高效率的氢还原冶金流程
,

是目

前全氢冶金技术发展的新方向f,. 吕]
。

3 流化床低温富氢还原流程分析

3
.

1 典型富氢流化床工艺

Fi n m e t流程是富氢流化床直接还原工艺的代

表t,]
,

已实现工业化
。

该工艺以天然气为主体能源
,

采用四级流化床反应器(第一级为预热流化床
,

后 3

级为还原流化床)
,

还原剂一般采用天然气
,

还原率

达 90 %
,

所得直接还原铁粉中碳含量在 0
.

5 % -

3
.

0%
。

但该流程对矿石的要求较高
,

无法处理大里

的低品位矿
,

对过细的矿粉也无法处理
,

同时要求矿

粉粒度小于12 nun
,

生产能力较低
,

而且容易出现粘

结现象
,

由于采用高压操作
,

对设备的要求也较高
,

这些都限制了它的进一步发展
。

此外
,

Fi n ex
、

Di o s 、

Ai si 和 珑s

me h 等熔融还原工艺也均采用流化床作

为预还原反应器
。

3
.

2 流程分析

3
.

2
.

1 气体来源

与全氢还原工艺一样
,

富氢还原同样要求有丰

富的天然气资源做保障
。

利用焦炉煤气以及其它一

些过剩的工业煤气进行海绵铁生产
,

是目前我国富

氢直接还原铁生产的主要模式
。

3
.

2
.

2 反应供热

富氢气体中存在一定比例的 CO
,

因此铁矿粉的

还原过程包括氢气还原氧化铁和 CO 还原氧化铁
。

氢气的还原耗热见式 (l)
,

而 CO 的还原过程是

微放热过程
,

见式(6 )
,

因此使用富氢气体作为还原

剂
,

还原气体的消耗量将有所降低
。

告
F、仇 ‘ CO “

寻
F· + “0 ,

△H oc o 二 一 1 37 5

(l) 预热矿粉

J/ mo l (6 )

将矿粉预先加热到反应的温度
,

加人到反应器

中与还原气进行还原反应
。

此时
,

还原气的物理热

只用来提供反应热
,

则有
:

Q
二

n ; 。 x
[(l

一 x eo
)△H

’

气 一 , co △H
O e。

)]

C气 x △T
(7 )

(2) 不预热矿粉

将矿粉在常温下加人到反应器中与氢气进行还

原反应
,

此时
,

还原气的物理热既用来加热炉料
,

同

时提供反应热
。

假定反应温度为 973 K
,

则有
:

_
, n 、 X (△H

。

气 + C飞o’)
0

’ 二

一一一
一= 二

一
一三二- (8 )

C气 x △T

式中 Q
’ 、

Q一还原气用量 ;
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△H、
0
一CO 还原磁铁矿每生成 1 mo l铁的反

应热焙 ;

c气一还原气的比热容 ;

xc 。一还原气中 CO 的百分含量
。

由式(7 )
、

(8) 作图
,

如图 5
,

6 所示
。

图中斜线部

分为受热力学控制区域
。

对比图 1 和图 5 可以看

出
,

由于 CO 还原的放热效应
,

富氢还原比全氢还原

需要的还原气量明显降低
,

当 c o 比例为 25 %
,

气体

温降为 2(X) K 时
,

富氢还原需要 2 300 衬
,

而全氢还

原则需要 3 160 衬 ; 由图 5 可知
,

当气体温降大于

300 K 时
,

即使继续增加气体的温降
,

还原气用量也

很难再进一步降低
,

这是由于此时气体用量的限制

性环节
,

已由受供热环节控制转变为受反应热力学

控制 ; 对比图6和图5可知
,

如果不对矿粉进行预

热
,

则气体用量将大幅度增加
。

此时
,

就必须要求还

原气提供更多的物理热
,

并最大限度提高气体物理

热的利用效率
。

3
.

2
.

3 气体利用率

富氢气体的利用率也分为矿粉事先预热和不预

热两种
,

它们随氢气成分的变化见图 7 和图 8
。

图

中斜线部分为热力学控制区域
。

由图 7 和图 8 可以

看出
,

在一定范围内
,

通过提高气体物理热的利用效

率
,

可以明显提高气体利用率
,

但当气体温降大于

300 K 时
,

气体利用率很难再进一步增加
,

约为

35 %
。

因此
,

虽然理论上通过调整还原气的成分和

提高气体温降可以使还原气的利用率大幅度提高
,

但实际上由于受热力学平衡的限制
,

通过增加气体

温降来提高还原气利用率的范围是有限的
。

与全氢
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还原类似
,

富氢还原也存在气体利用率低的问题
。

3
.

3 富氢流程的发展方向

从上面分析可知
,

富氢气体对热量的要求低于

全氢还原过程
,

因此一次气体消耗量将低于全氢工

艺的一次气耗量
。

然而富氢流化床技术也存在与全

氢还原过程相类似的问题
。

建议富氢流化床工艺应

先将矿粉进行预热
,

同时还应采用多级流化床方式

以提高气体的温降
,

从而降低气体的一次消耗量
。

目前的富氢流化床还原工艺包括 Fi n

me t 和 Fi n ex

等
,

它们采用较粗的矿粉
,

反应动力学条件差
,

反应

效率低
。

钢铁研究总院提出了基于低温快速还原工

艺的新的富氢流程
,

采用新型多级流化床对粉矿进

行直接还原
,

可以使生产效率和还原气利用率显著

提高
。

受能源结构以及制氢技术发展的限制
,

与全氢

工艺相比在我国应优先开发富氢冶金技术
。

利用焦

炉煤气进行自重整研究
,

可以为在局部地区开展较

小规模的富氢还原海绵铁生产提供气源
,

从而为开

发适合我国国情的富氢直接还原工艺提供可能
。

4 结论

(1) 流化床氢冶金可分为全氢和富氢两种方式
,

富氢过程消耗的一次气体要低于全氢过程
,

因此
,

在

我国海绵铁的生产更应该采用富氢气体还原过程
,

而全氢过程应针对低碳含量的高级铁粉制备
。

(2) 流化床氢冶金需要一级预热矿粉过程
,

这样

可以明显降低吨铁的还原气体消耗t
,

减少吨铁

能耗
。

(3) 流化床氢冶金过程应采用多级流化床还

原
,

这样弥补单级流化床温降过低的缺点
,

降低气体

消耗量
、

提高气体利用率
。

(4) 使用细微矿粉的低温快速还原技术
,

将能显

著缩短流化床的生产周期
,

提高气体利用率和生产

效率
,

降低吨铁能耗
。
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