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低硅含镁球团矿还原行为研究
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摘 要:本文研究了低硅含镁球团矿在 900 ℃，CO气氛下的还原过程，并通过 X射线衍射仪( XＲD) 和矿相显微镜测定了球团矿在不同

还原度时的物相组成和显微形貌。研究结果表明: Fe2O3 的还原顺序为 Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe，当还原度由 0%增加到 10%时，Fe2O3

被还原成 Fe3O4，且球团矿由外向内均匀还原;当还原度由 10%增加到 50%时，Fe3O4 被还原成 FeO，并出现还原聚集现象，其原因是球

团矿内部孔隙分布不均匀;此后大多数 FeO还原为金属 Fe。MgFe2O4 的还原顺序为: MgFe2O4→Mg0． 239 Fe0． 761 O→Mg0． 64 Fe2． 36 O4→Fe，

其还原反应从球团矿还原度为 30%时开始，主要原因是 MgFe2O4 较 Fe2O3 难还原。采用未反应核模型对球团矿还原过程进行动力学

分析，得到球团矿在还原前期受界面化学反应控速，还原后期既不受混合控速也不受扩散控速。
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Study on reduction behavior of low silicon magnesium pellet

Wang Xiaozhe，Zhang Jianliang，Liu Zhengjian，Liu Donghui，Liu Xingle，Jiang Chunhe

( School of Metallurgical and Ecological Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083)

Abstract The reduction process of the low silicon magnesium pellet at 900 ℃ under pure CO atmosphere was investigated，

and the phase composition and microstructure of pellets at different reduction temperatures were also examined by X-ray diffraction

( XＲD) and mineral microscope． The results show that the reduction order of Fe2O3 was Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe． When the

reduction degree increased from 0% to 10%，Fe2O3 was reduced to Fe3O4 and the pellets were uniformly reduced from outside to

inside． When the reduction degree increased from 10% to 50%，Fe3O4 was reduced to FeO and the phenomenon of reductive

aggregation occurred． The reason for above is that the internal pore distribution of the pellets is not uniform，subsequently，most of

the FeO was reduced to metal Fe． The reduction order of MgFe2O4 was MgFe2O4→Mg0． 239Fe0． 761O→Mg0． 64Fe2． 36O4→Fe，and the

reduction started when the reduction degree of pellets arrived at 30% ． The reason for this phenomenon is that MgFe2O4 is more

difficult to be reduced than Fe2O3 ． The kinetic analysis by using the unreacted nuclear model indicate that the pellets reduction

were controlled by the interfacial chemical reaction at the early stage，but the later reduction process was neither controlled by the

internal diffusion nor the mixed control．

Key words low silicon magnesium pellet; reduction process; reduction aggregation; pore distribution

1 前 言

21世纪以来，我国钢铁工业进入了快速发展
的轨道，球团矿作为高炉炼铁的一种重要原料也

得到了快速发展，球团矿产量由 2001 年的1 784

万 t增长到 2011 年 20 410 万 t［1］。然而，国内球

团矿还原性能较差，这一直制约着球团矿性能的

提高。对于球团矿还原行为，国内外学者进行了
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大量的研究，其中主要研究了球团矿还原性能的

影响因素以及球团矿的还原动力学。

球团矿还原性能的影响因素主要包括球团矿

的脉石成分、碱度、孔隙率和矿物组成等［2］。
Geassy［3］的研究表明，不但 CaO和 MgO能使铁氧
化物的气孔率增加，而且 Ca2 +和 Mg2 +进入铁氧化
物晶格内部能产生更多的活性空位，有利于还原

气体的吸附，从而增加铁氧化物的还原速率;高强

健［4］研究了 MgO对球团矿抗压强度的影响得出:

当球团矿中 MgO 添加剂质量分数由 0%增至
2. 0%时，球团矿的孔隙率由 18． 6%增至 24. 06%，

孔径分布由 3 ～ 8 um增至 5 ～ 17 um;青格勒［5］等
人研究表明，球团矿的还原性随着 MgO含量的增
加而增加; Bahgat［6］通过研究含 SiO2 的浮氏体小

饼发现: SiO2 质量分数增加后，浮氏体的还原速

率下降，其原因主要为 SiO2 能够使浮氏体孔隙

率降低，在金属铁的致密表面产生絮状和薄状结

构，阻碍了气体的扩散; Mastsuo［7］分析了相同尺
寸的微气孔团块和同时具有大气孔和微气孔团

块还原性试验，得出 15 um以下气孔比例较少的
团块还原速率较低。此外不同矿物的还原能力
不同，赤铁矿的还原能力大于磁铁矿，磁铁矿的

还原能力大于铁橄榄石。对于球团矿还原动力
学的研究，多数学者认为球团矿的还原符合未反

应核模型［8，9］，也有部分学者认为符合粒子模型、

体积反应模型和随机模型等［10 ～ 12］。

高炉炼铁工艺所用含铁原料主要为烧结矿

和球团矿，由于 MgO 对烧结矿强度和还原性能
影响较大，而将 MgO通过球团矿方式加入，在降
低烧结燃耗的同时又改善了烧结矿和球团矿的

冶金性能［13］。此外，我国球团矿 SiO2 含量普遍

较高，不利于高炉冶炼和降低成本，应该降低球

团矿中的 SiO2 含量
［1］。因此，低硅含镁球团矿

是我国高炉炼铁原料发展的一个重要方向，但目

前对于该种球团矿的还原过程和还原特性研究

相对较少，因此本文重点研究了低硅含镁球团矿

在 900 ℃纯 CO 气氛下的还原过程，并分析了不
同还原度的球团矿物相和显微形貌，最后用未反

应核模型进行了动力学分析，得出了此种球团矿

的还原特性，对优化高炉炉料结构和降低高炉冶

炼能耗具有重要的意义。

2 试验原料与方法

2． 1 试验原料
低硅含镁球团矿的制备原料主要有 95． 5%

的含铁精粉、2． 5%的镁粉和 1． 8%的膨润土。含
铁精粉为秘鲁粉和大西林粉的混合矿，两种矿粉

的配比分别为 80%和 20%。试验所用含铁精粉
及制备后球团矿的化学成分如表 1 所示。将制
备好的低硅含镁球团矿进行粒度筛分，选取形状

规则( 90%以上为圆形) 、粒度均匀 ( 10 ～ 12． 5
mm) 且抗压强度较高( 平均抗压强度为 2 608 N)

的球团矿进行还原试验。

表 1 铁精粉和球团矿的主要化学成分( % )

化学成分 TFe FeO SiO2 MgO Al2O3 CaO P S

秘鲁粉 69． 3 22． 8 1． 82 0． 31 0． 51 0． 43 0． 009 0． 246

大西林 64． 7 20． 8 2． 35 1． 28 1． 94 0． 67 0． 025 0． 061

球团矿 63． 3 1． 13 2． 82 2． 36 0． 67 0． 18 0． 011 0． 014

由表 1 可知，球团矿 TFe 品位较高，脉石含
量和有害元素含量较低，属于低硅含镁球团矿，

其中 SiO2 含量仅为 2． 82%，远低于我国球团矿
中 SiO2 含量的平均值

［1］，MgO 和 FeO 含量均略
高，主要是因为在一定的温度下，Mg2 +容易进入

磁铁矿晶格中，取代并占据磁铁矿晶格中的 Fe2 +

空位，抑制磁铁矿的氧化，因此球团矿中 FeO 含
量相对较高。
2． 2 试验装置及测定方法
试验所用还原设备为高温硅钼竖式电阻炉，
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其结构示意图如图 1 所示。高温硅钼竖式电阻

炉主要由竖式电阻炉、计算机、控制装置、称量装

置和送气装置等组成，可实时记录球团矿的失重

和失重速率。

图 1 高温硅钼竖式电阻炉结构示意图

试验开始前先将球团矿在 105 ℃的烘箱中

烘干 3 h，然后将电阻炉升温，在升温的过程中通

入1 L·min －1的 N2 保护气，温度由控温仪自动

控制，控温精度为 ± 2 ℃，待炉温升至设定温度

后，将六个直径为 10 ～ 12． 5 mm的球团矿放在由

铁铬铝丝( 0． 5 mm) 制成的吊篮中，在炉口预

热 2 min 后，将吊篮放入电阻炉恒温区位置，通

入流量为5 L·min －1的 CO 气体，开始试验并启

动数据采集程序，实时记录球团矿的重量变化，

试验前计算出球团矿还原度为 5%，10%，30%，

50%，70%失重的质量，待还原进行到设定值时，

关闭还原性气体并通入 N2，迅速将吊篮提到炉

口进行缓慢冷却，待球团矿冷却到室温后将其缓

慢取出。利用氧含量计算球团矿的还原度，如式
( 1) 所示。

Ｒ =
m0 －m1

mth
× 100% ( 1)

式中，Ｒ为还原 t时间的还原度，% ; m0 为反应

开始时球团矿的质量，g; mt 为还原 t时间球团矿的

质量，g;mth为球团矿中氧化物最大的失氧量，g。

3 试验结果与分析

3． 1 试验结果
球团矿在 900 ℃ CO气氛的还原曲线如图 2

所示。

图 2 球团矿在 900 ℃纯 CO还原曲线

由图 2 可知，球团矿的还原度随时间的增加

不断增加，初始阶段还原度增长速率相对较快，

还原后期还原度的增长速率不断降低，当还原时

间为 106 min时，球团矿的还原度达到最大值并

趋于稳定，最终还原度稳定为 77%。

3． 2 CO还原球团矿过程分析

3． 2． 1 CO还原球团矿物相分析
不同还原度球团矿的 XＲD 图谱如图 3

所示。

图 3 不同还原度的球团矿的 X射线衍射图

通过对 XＲD 图谱分析可知，球团矿的主要

矿物为 Fe2O3 和 MgFe2O4，因此后续分析主要集
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中在 Fe2O3 和 MgFe2O4 的还原。

球团矿中 Fe2O3 的还原过程如下:当还原度

由 0%增加到 10%时，球团矿中大部分 Fe2O3 被

还原成 Fe3O4，并且 Fe3O4 在还原度为 10%时达
到最大值;由 10%增加到 30%时，球团矿中剩余
Fe2O3 被还原成 Fe3O4，部分 Fe3O4 还原为 FeO;

由 30%增加到 50%时，球团矿中所有的 Fe3O4

被还原成 FeO，此时 FeO达到最大值，Fe2O3 衍射

峰消失，少量 FeO被还原为金属 Fe;由 50%增加
到 77%，多 数 FeO 还 原 为 金 属 Fe。由 于
MgFe2O4 比 Fe2O3 难还原，在还原度为 30%时仍
没有开始还原; 由 30%增加到 50%时，MgFe2O4

被还原为 Mg0． 239Fe0． 761O;由 50%增加到 77%时，

球团矿中 Mg0． 239Fe0． 761O转变为 Mg0． 64Fe2． 36O4。
3． 2． 2 CO还原球团矿的显微形貌分析
分别对还原度为 5%，10%，30%，50%，70%

和 77%的球团矿在矿相显微镜下进行观察，不
同还原度的球团矿的显微结构如图 4 所示。

图 4 中的黑线表示还原过程中不同物相的
分界线。由图可知，当 CO 还原球团矿时，球团
矿还原度由 0%增加到 10%，球团矿由外向内均
匀还原，出现分层现象; 由 10%增加到 50%时，

仍然出现分层现象，但并没有按照之前的方式由

外向内均匀还原，而是出现还原聚集现象，球团

矿局部区域还原充分;由 50%增加到 77%时，还
原继续沿聚集的路径向球团矿内部进行，图中还

原不充分的深色区域逐渐减少，而已还原充分的

浅色区域不断增加。

图 4 不同还原度球团矿的显微照片

为进一步探究球团矿还原度在 10% ～ 50%

时出现还原聚集的原因，将还原度为 50%的球

团矿中已还原和未还原的部分进行标记，然后通

过 IPP软件对已还原部分的球团矿孔隙进行标

记，如图 5 所示。

图 5 ＲI50%的球团矿已还原区域孔隙分布图

图 5 中暗白色部分为微气孔，亮白色部分为
大气孔，可见，微气孔分布较为均匀，而大气孔分

布不均匀，图 5 中左下角的大气孔分布较多，而

且呈连通状态，连通的大气孔有利于球团矿还原

过程中的气体扩散，并能促进还原反应的进行，

CO分子优先沿着白色箭头的气体通道扩散到球

团矿内部，然后优先还原气体通道周围的矿物，

从而出现还原聚集的现象。

4 CO还原球团矿的动力学分析

球团矿还原的气、固反应可通过未反应核模

型进行分析，根据界面化学反应控速、固相产物

层内气体扩散控速和界面化学反应与气体扩散

混合控速的未反应核模型进行动力学分析，将还

原度 Ｒ转换成还原分数 x，探究不同阶段的还原
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控速环节，拟合结果如图 6 ～ 8 所示。

图 6 900℃纯 CO条件下 1 － ( 1 － x) 1 /3 ～ t关系曲线

图 7 900℃纯 CO条件下 1 －2x /3 － ( 1 － x) 2/3 ～ t关系曲线

图 8 900℃纯 CO条件下 1 + ( 1 － x) 1 /3 － 2( 1 － x) 2 /3

～ t /［1 － ( 1 － x) 1 /3］关系曲线

由图 6 中 1 － ( 1 － x) 1 /3与时间 t拟合结果可

知，当还原温度为 900 ℃，球团矿的还原度在 0 ～

60. 41%范围时，直线拟合效果较好( 相关系数 r2

为 0． 991 ) ，因此还原反应前期受界面化学反应
控速;由图 7 中 1 － 2x /3 － ( 1 － x) 2 /3与时间 t 的

关系和图 8 中 1 + ( 1 － x) 1 /3 － 2( 1 － x) 2 /3与 x /［1

－ ( 1 － x) 1 /3］的关系可知，直线的拟合效果欠佳

( 相关系数 r2 分别为 0． 912 和 0． 882) ，因此球团

矿在还原后期既不受混合控速也不受扩散控速，

不能用未反应核模型进行动力学分析，这与普通

球团矿动力学拟合结果差异较大［14，15］，出现这

种现象的原因与球团矿在还原度 30%以后出现

还原偏聚现象有关。

5 结 论

通过对低硅含镁球团矿在 900 ℃纯 CO 还

原行为的研究，得到:

( 1) Fe2O3 的还原顺序为: Fe2O3→Fe3O4→
FeO→Fe。当球团矿的还原度由 0%增加到 10%

时，Fe2O3 被还原为 Fe3O4 ; 由 10%增加到 30%

时，球团矿中剩余的 Fe2O3 被还原为 Fe3O4，且部

分 Fe3O4 还原为 FeO; 由 30%升高到 50%时，球

团矿中的 Fe3O4 被还原为 FeO; 由 50%增加到
77%时，球团矿中多数 FeO被还原成金属 Fe。

( 2 ) MgFe2O4 的还原顺序为: MgFe2O4 →
Mg0． 239Fe0． 761O→Mg0． 64Fe2． 36O4→Fe。当球团矿的

还原度由 0% 升高到 30% 时，MgFe2O4 未被还

原;由 30% 升高到 50% 时，MgFe2O4 被还原为

Mg0． 239 Fe0． 761 O; 由 50% 升高到 77% 时，Mg0． 239
Fe0． 761O被还原为 Mg0． 64Fe2． 36O4 和金属 Fe。

( 3) 球团矿还原度由 0%升高到 10%过程

中，球团矿由外向内均匀还原; 由 10% 升高到
50%过程中，出现还原聚集现象，局部区域还原

充分，主要是由于球团矿内孔隙分布不均匀; 由

50%升高到 77%时，球团矿的还原继续沿还原聚

集的路径向球团矿内部发展。球团矿在还原前

期受界面化学反应控速，还原后期既不受混合控

速也不受扩散控速。
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5 结 论

( 1) 烧结矿冷却分别经过了剧烈冷却阶段
和平缓冷却阶段。在剧烈冷却阶段烧结矿与冷
却流体之间的换热方式以辐射换热为主，在平缓

冷却阶段以对流换热为主;

( 2) 冷却风温对烧结矿的最终冷却温度以
及剧烈冷却区长度有重要的影响。
( 3) 冷却风速仅对烧结矿剧烈冷却阶段末

期有轻微影响，对烧结矿整体冷却特性影响

较小;

( 4) 选取合适的料层高度和气固比是保证
大块烧结矿能够得到充分冷却的关键。
本文运用 Fluent数值分析软件平台，结合分

形理论，对大块烧结矿冷却特性的影响趋势进行

了定性分析，其研究成果对优化设计冷却机工艺

参数及指导生产具有重要的参考意义。
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