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摘要:为研究铁酸钙的还原性能和动力学特征，本文在 1 123 ～ 1 273 K温度范围内，30% H2 + 70% N2 ( 体积分数) 气氛条件

下，采用等温热重法进行 BaO质量分数分别为 0%、2%、4%、8%的还原试验;并借助 X射线衍射仪及扫描电子显微镜对还

原前、后样品的物相组成和微观形貌进行分析。结果表明: BaO 与铁酸钙在高温下发生固溶，形成铁酸钙和铁酸钡固溶相

( 简称“CFBF”) ，其以颗粒状存在于铁酸钙内部;当 BaO质量分数一定时，不同温度下铁酸钙的最大还原度差别不大，均处

于 0. 95 和 1;当温度不变时，随着 BaO质量分数由 0%增加至 8%，铁酸钙的还原度逐渐降低，表观活化能由 41. 2 kJ /mol增

大至 77. 9 kJ /mol; ln-ln法和 Sharp法分析表明，CF的还原符合 F1 和 Ｒ2 模型，含 BaO铁酸钙还原过程模型函数前期( 还原度

小于 0. 5) 、后期( 还原度大于 0. 5) 为 F1 模型。
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Ｒesearch of effect of Bao on the isothermal reduction kinetics of calcium ferrite
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Abstract: To study the reduction properties and kinetic characteristics of calcium ferrate，in the temperature range of

1 123 ～ 1 273 K，under the atmospheric conditions of 30% H2 + 70% N2 ( volume fraction) ，the reduction test of BaO

mass fractions of 0%，2%，4% and 8%，respectively，is carried out by isothermal weight method. X-ray diffractometer

and scanning electron microscopy are used to analyze the phase composition and microscopic morphology of samples

before and after restoration. The results show that the solid solution of BaO and calcium ferrate occurred at high

temperature forms calcium ferrate and barium ferrate solid solution phase( " CFBF" ) ，which exists in the interior of

calcium ferrate in the form of particles. When the BaO mass fraction is fixed，the maximum reduction degree of calcium

ferrite at different temperatures does not differ much，both at 0. 95 and 1; when the temperature is unchanged，as the

BaO mass fraction increases from 0% to 8%，the reduction degree of calcium ferrite gradually decreases，and the

apparent activation energy increases from 41. 2 kJ /mol to 77. 9 kJ /mol. Ln-ln method and Sharp method analysis show

that the reduction of CF conforms to the F1 and Ｒ2 models，and the model function of the BaO calcium ferritate

reduction process function is F1 model in the early stage( the reduction degree is less than 0. 5 ) and the later stage

( the reduction degree is greater than 0. 5) .
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烧结矿作为高炉炼铁的主要原料之一，具
有较好的强度和还原性［1］，可以降低高炉炼铁

的燃料消耗，并为含铁原料提供合适的孔隙度，
以促进高炉的平稳运行［2］。铁酸钙是熔剂性烧
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结矿的主要黏结相，具有较高强度和良好还原
性，对烧结矿质量有很大影响［3 － 5］。

因此，许多学者对铁酸钙还原性进行了大
量研究。WANG 等［6］讨论了 MgO 对 CO 还原
CaO·Fe2O3 ( CF) 的影响，发现添加 MgO 时 CF
的还原变得更加困难。在 C-F-M钙铁氧体系中，
颗粒尺寸越大，还原率越高。LIAO等［7］系统地
分析了铝质量分数对复合铁酸钙( SFCA) 还原的
影响。SFCA中存在的铝元素导致 SFCA 的还原
过程中 Ca2Fe2O5 减少，从而促进了 SFCA 的还

原。YANG 等［8］探索了 SiO2 对 CaO-Fe2O3-SiO2

系还原的影响，并指出 CF 中的 SiO2 有利于降
低初始反应温度，表观还原活化能以及还原终
止温度。杜诚波等［9］研究了 TiO2 对复合铁酸钙
生成与还原的影响，发现富钛铁酸钙中针状铁
酸钙有所减少，同时 TiO2 会阻碍复合铁酸钙的
还原。前人研究多集中于 MgO、SiO2、TiO2 和
Al2O3 等常规组分对铁酸钙还原性的影响，并证
明铁矿石中这些组分对铁酸钙的还原性有很大
的影响。然而，在中国、埃及、南非、赞比亚
等国家和地区发现大量含钡铁矿资源，该矿的
特点是结构致密、还原性差、含 Ba 和 Mg 高，
铁矿石中的 Ba大多均匀分布在石英和氧化铁周
围，对铁矿石的冶炼性能有很大影响。长期以
来，铁矿石中的 Ba 主要是通过选矿方式脱除，
获得高品位的铁精粉用于高炉冶炼［10］，随着资
源开采量增大，矿石品质逐渐劣化，Ba、Mg 质
量分数不断增加，进而影响铁前系统稳定性。
而铁酸钙是烧结矿的主要黏结相，因此，探索
BaO对铁酸钙还原性的影响具有重要意义。

本文采用热重法研究在不同温度下 BaO 对
铁酸钙还原性能及动力学特征的影响，借助 X
射线衍射仪和扫描电子显微镜 －能谱仪 ( SEM-
EDS) 分析还原前、后样品物相组成及微观形
貌，以期可为含 Ba铁矿石在烧结生产中的应用
提供理论依据。

1 试验部分
1. 1 样品制备

试验样品铁酸钙由高纯 α-Fe2O3 ( ＞99. 99% )

和 CaCO3 ( ＞ 99. 99% ) 按照摩尔比为 1 ∶ 1均匀混
合，BaO( ＞ 98. 0% ) 采用分析纯试剂配加。试
验原料配比如表 1 所示。使用压样机将样品压
成直径为 10 mm、高度为 5 mm 的圆柱形样品;
随后，将放入刚玉坩埚中的样品置于 MoSi2 加
热炉中在 1 173 K 下焙烧 60 min，使 CaCO3 完
全分解为 CaO，然后进一步升温至 1 473 K并保
温 10 h，整个过程在空气气氛中进行。焙烧前、
后样品如图 1 所示。

表 1 试验原料配比(质量分数)

Table 1 Ｒatio of raw material %

试验编号 Fe2O3 CaO BaO
S1 74. 01 25. 99 0
S2 72. 53 25. 47 2
S3 71. 05 24. 95 4
S4 68. 09 23. 91 8

( a) 焙烧前; ( b) 焙烧后

图 1 焙烧前后样品
Fig. 1 The sample before and after roasting

1. 2 样品表征
将试样冷却至室温后，从坩埚中取出，研

磨破碎至粒度小于 50 μm，利用 D8 ADVANCE
A25 型 X射线衍射仪对结晶产物进行物相鉴定，
以确定结晶物相组成。衍射仪采用 Cu-K α作为
衍射源( 40 kV ×150 mA) ，附有石墨单色器。测
试过程采用连续扫描方式采集数据，扫描速度为
10° /min，扫描角度为 10° ～90°。试验结果如图 2
所示。由图 2 可知: S1 和 S2 样品中主要物相为
CF; 当 BaO添加量大于 2%时，在 S3 样品中可
看到铁酸钙和铁酸钡的固溶相( CFBF) ，此固溶
相与铁酸钙物相共存，进一步添加 BaO 至 8%，
CFBF相质量分数显著增加，CF相略有减少。

采用扫描电子显微镜 ( SEM， TESCAN
VEGA3 LMH型) 对 4 组样品的显微结构进行检
测，如图 3 所示。由图 3 可知，当 BaO 质量分
数从 0%增加至 8%时，CF 质量分数逐渐降低。
CFBF以颗粒形式嵌在 CF及孔洞周围，结合
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BaO质量分数 /% : 1—8; 2—4; 3—2; 4—0。

A—CF; B—CFBF。

图 2 样品 XＲD谱图
Fig. 2 XＲD spectrum of sample

( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
A—CF; B—CFBF; C—孔洞。

图 3 样品显微形貌
Fig. 3 Microscopic morphology of sample

XＲD和 SEM 试验结果，可以看出 BaO 固溶进
CF中形成 CFBF。
1. 3 热重实验

采用 Netzsch STA 449F3 型同步热分析仪进
行热重实验，设备示意如图 4 所示。分别在
1 123、1 173、1 223 和 1 273 K等 4 个温度下进
行等温还原试验。试验方法: 将样品放入刚玉
坩埚中以 10 K /min 的升温速率加热至设定温
度，升温过程通入 N2 保护; 达到设定温度后，
通入 H2 进行还原，气体( 30%H2 + 70%N2 ) 流量
为 30 mL /min。

结合热重分析数据，由式( 1) 计算反应还原
度( α) ［11］:

α =
m0 －mt

m0 －mf
( 1)

式中: α表示还原度; mt 表示在时间 t 处的样
品质量，mg; m0 和 mf 分别表示实验开始和结

束时的样品质量，mg。

图 4 热重分析仪
Fig. 4 Thermogravimetric Analyzer

2 试验结果及讨论
2. 1 还原度及还原速率

在 1 123 ～ 1 273 K 温度下，样品的还原度
如图 5 所示。由图 5 可见，当 BaO 质量分数一
定时，不同温度下铁酸钙的最大还原度差别不
大，均处于 0. 95 和 1。前期还原速率较高，随
着还原过程的进行，还原速率逐渐减小，当还
原过程进行至 40 ～ 50 min 时，还原度曲线开始
趋于平缓，说明还原过程基本结束。在相同温
度下，随着 BaO 质量分数的增加，还原度呈现
降低趋势。这可能是由于铁酸钡固溶进铁酸钙
中，还原性好的铁酸钙质量分数降低，导致还
原性能变差。

在 1 123 ～ 1 273 K 温度条件下还原速率
( dα /dt) 与 BaO 质量分数的关系如图 6 所示。
根据还原速率曲线可将还原过程看作两步反应。
第一阶段，当还原度为 0%～ 14%时，CF 转化
为 CW3F ( CaO·3FeO·Fe2O3 ) ，随着 BaO 的加
入，还原速率增加; 而在第二阶段，CW3F进一
步还原为 Fe，还原速率逐渐减小，当 BaO 的质
量分数一定时，还原速率随温度的升高而增大。
2. 2 活化能和速率控制

根据动力学理论［12］，反应的动力学方程:
dα
dt = k( T) f( α) ( 2)

式中: dα /dt为还原速率; k ( T) 为还原反应的
速率常数; f( α) 为还原反应的模型函数。

对式( 2) 求导，得到式( 3) :

∂ln( dα /dt)
∂T[ ]－1

α
= ∂k( T)

αT[ ]－1
α
+ ∂lnf( α)

αT[ ]－1
α
( 3)
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试验编号: ( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
温度 /K: 1—1 123; 2—1 173; 3—1 223; 4—1 273。

图 5 1 123 ～ 1 273 K下不同 BaO质量分数样品的还原度
Fig. 5 Ｒeduction degree of samples with different BaO content at 1 123 ～ 1 273 K

试验编号: ( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
温度 /K: 1—1 123; 2—1 173; 3—1 223; 4—1 273。

图 6 1 123 ～ 1 273 K下不同 BaO质量分数样品的还原速率
Fig. 6 Ｒeduction rate of samples with different BaO content at 1 123 ～ 1 273 K

对于不同 TG曲线上相同的 α，f( α) 也是固
定的，式 ( 3 ) 右侧第二项为 0。根据 Arrhenius
公式可得:

∂ln( dα /dt)
∂T[ ]－ 1

α
= －

Ea

Ｒ ( 4)

式中: Ｒ为摩尔气体常数，8. 314 J / ( mol·K －1 ) ;

63
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



2022 年第 4 期 赵贵清，等: BaO对铁酸钙等温还原动力学的影响研究

T为温度，K; Ea 为表观活化能，kJ /mol。
在不同温度条件下，对于相同的 α 用式

( 4) 可以得到相应的活化能，由此可以得到 Ea

与 α的关系。
活化能可以被认为克服反应过程所需的能

量［13］，化学反应倾向于沿着较低活化能的途径
进行。图 7 为 ln( dα /dt) 对 1 /T的拟合曲线，根
据斜率可获得还原反应的表观活化能，计算值
如表 2 所示。添加 0%、2%、4%和 8%的 BaO
时，表观活化能值分别为 41. 2、59. 9、77. 1 和
77. 9 kJ /mol。添加 BaO的样品还原反应的活化
能远大于 CF 还原反应的活化能，这表明增加

BaO 会抑制 C-F-B 系统的还原过程。活化能与
速率控制步骤之间的关系如表 3 所示［14］。4 组
样品的表观活化能范围分别为 17. 7 ～ 69. 9、
41. 0 ～ 59. 9、57. 1 ～ 77. 1 和 58. 1 ～ 77. 9 kJ /mol。
该结果表明，CF还原过程由开始的气体内扩散
和界面化学反应共同控制转为界面化学反应控
制。而在 CF中加入 BaO后，3 组样品还原过程
首先受界面化学反应控制，随后转为固相扩散
控制。总的来看，4 组样品受气体内扩散控制
的阶段较为短暂，这主要是由于还原样品呈粉
末状，孔隙率较大，气体扩散容易进行。

试验编号: ( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
还原度: 1—0. 3; 2—0. 4; 3—0. 5; 4—0. 6; 5—0. 7。

图 7 ln( dα/dt) －1 /T曲线
Fig. 7 ln( dα/dt) －1 /T curve

表 2 样品还原反应的表观活化能
Table 2 Apparent activation energy of sample reduction reaction

项目编号 α = 0. 3 α = 0. 4 α = 0. 5 α = 0. 6 α = 0. 7 平均值
S1 17. 7 26. 1 36. 2 56. 3 69. 9 41. 2
S2 41. 0 50. 3 56. 5 66. 5 85. 2 59. 9
S3 57. 1 71. 8 74. 0 89. 8 92. 7 77. 1
S4 58. 1 72. 4 75. 9 84. 5 98. 6 77. 9

2. 3 模型函数
式( 5) 为 Arrhenius方程:

k( T) = Aexp( － E
ＲT) ( 5)

式中: A 为指数前因子，min －1 ; E 为活化能，

73
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■
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kJ /mol。
式( 5) 可以进一步表示为
表 3 活化能与速率控制步骤之间的关系

Table 3 The relationship between activation

energy and rate control steps

活化能 /
( kJ·mol －1 )

速率控制环节

8 ～ 16 气体扩散控制

29 ～ 42 气体内扩散与界面化学反应共同控制

60 ～ 67 界面化学反应控制

＞ 90 固相扩散控制

dα
dt = Aexp( － E

ＲT) f( α) ( 6)

其中，f( α) 通常不容易获得，而 G ( α) 是
f( α) 的积分函数，可以进一步改写为

G( α) = ∫
α

0

dα
dt = ∫

t

0

Aexp( － E
ＲT) d( t) = k( T) t

( 7)
根据式( 7) ，可得到以下反应常数 k( T) :

k( T) = dG( α)dt ( 8)

描述反应程度随时间变化的模型函数和阐
明反应机理的模型函数主要用两种分析方法求
解，它们分别是 Sharp法［15］和“ln-ln”法［16］。

Sharp法提出了一个无量纲参数 y ( α) 来确
定的模型函数。y( α) 表示如下。

y( α) = G( α)
G( 0. 5) = kt

kt0. 5
= t
t0. 5

( 9)

式中: t0. 5是 α = 0. 5 时对应的时间。
试验数据［αi，ti / t0. 5 ( i = 1，2，…，l) ］可以从

TG数据中获得。当其相应的曲线与实验数据相
吻合时，可以用该机理来描述还原过程。

根据 Avrami-Erofeev方程，还原度 α可以表
示为时间 t与速率常数 k的关系:

1 － α = exp( － ktn ) ( 10)
式中: k 是反应常数，单位为 min －1 ; n 是
Avrami指数。计算方法如下。

n = d{ ln［－ ln( 1 － α) ］}
dlnt ( 11)

式中: n 的值与 G ( α) 直接相关，这表示G( α)
可以首先通过 n的值来确定。表 4 给出了 G( α)
与 n的关系［17］。

表 4 固态反应动力学机理函数
Table 4 Mechanism function of solid state reaction kinetics

模型 机理 代码 G( α) n

反应级数

瞬时成核和一维生长 F1 － ln( 1 － α) 1. 00

一维扩散 D1 α2 0. 62

二维扩散( 二维颗粒形状) D2 α + ( 1 － α) ln( 1 － α) 0. 57

扩散模型
三维扩散( 三维颗粒形状) Jander方程 D3 ［1 － ( 1 － α) 1 /3］2 0. 54

三维扩散( 三位颗粒形状) Ginstling-Brounshtein方程 D4 ( 1 － 2 /3α) － ( 1 － α) 2 /3 0. 57

几何收缩
相边界控制反应( 收缩面积，即二维形状) Ｒ2 1 － ( 1 － α) 1 /2 1. 11

相边界控制反应( 收缩体积，即三维形状) Ｒ3 1 － ( 1 － α) 1 /3 1. 07

成核模型
随机瞬时成核与二维生长( Avrami-Erofeev方程) A2 ［－ ln( 1 － α) ］1 /2 2. 00

随机瞬时成核和三维生长( Avrami-Erofeev方程) A3 ［－ ln( 1 － α) ］1 /3 3. 00

不同温度下样品的 y( α) 与( α) 的相关性如
图 8 所示。由图 8 可知: 当温度在 1 123 和
1 223 K之间时，CF还原的 y( α) 值位于函数 F1
的曲线上。而当温度为 1 273 K时，它位于函数
Ｒ2 的曲线上。随着温度从 1 123 K升高到 1 273
K，当还原度小于 0. 5 时，添加 2%、4%和 8%
BaO样品还原的 y ( α) 值最初在对应于函数 A2

的标准曲线处，随后位于由函数 F1 确定的标准
曲线。

“ln-ln”法是确认 Sharp 法结果的另一种方
法，图 9 显示了样品的 ln［－ ln ( 1 － α) ］和 lnt
之间的关系，Avrami 指数 n 可以作为图 9 所示
的ln［－ ln( 1 － α) ］对 lnt的斜率。从图 9 可以看
出，“ln-ln”与 Sharp的分析法结果一致。
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( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
温度 /K: 1—1 123; 2—1 173; 3—1 223; 4—1 273。

图 8 不同 BaO质量分数样品 y( α)与 α在 1 123、1 173、1 223 和 1 273 K时的关系
Fig. 8 The relationship between y( α) and α of samples with different BaO content at

1 123，1 173，1 223 and 1 273 K

( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4
温度 /K: 1—1 123; 2—1 173; 3—1 223; 4—1 273。

图 9 不同 BaO质量分数样品 ln［－ ln( 1 － α) ］与 lnt在 1 123、1 173、1 223 和 1 273 K时的关系
Fig. 9 The relationship between ln［－ ln( 1 － α) ］and lnt of samples with different BaO content at

1 123，1 173，1 223 and 1 273 K

2. 4 还原模型分析
未反应收缩核模型适用于球团样品还原的

动力学表达式［18 － 19］。本文采用的粉末还原样品
通过瞬时成核和一维生长、相界控制反应、晶
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核随机瞬时成核和二维生长( A-E方程) 来说明。
在 CF的还原过程中，H2 气体迅速扩散到粉末颗
粒的反应界面上。当温度在 1 123 ～ 1 223 K 内，
还原反应随机发生，生成 CW3F 并成核，然后在
H2-C2F相界面上随机成核并聚集长大。如图 10
所示，当温度升高到 1 273 K 时，反应模型转变
为二维体积收缩，即 H2 气体扩散到颗粒表面，
再通过产物层扩散到反应界面。在反应界面处，
H2 气体与 CF 发生反应，该过程包括 H2 的吸附
和H2O的解吸附作用。随着还原过程的进行，反
应界面不断向内移动，颗粒体积逐渐缩小。

CF加入 BaO的还原反应模型如图 11 所示。

图 10 适用于 CF的核生长模型和几何收缩

模型的示意
Fig. 10 Schematic diagram of nuclear growth

model and geometric shrinkage

model applicable to CF

该还原反应发生在薄样品层，可分为未反应层、
反应层和完成层，当还原度小于 0. 5 时，可用
A2 函数描述该二维平面。在三组样品还原的初
始阶段，CF-CWF 和 CF-CW3F 过程发生在粉末
样品表层，还原过程发生在二维平面。后期阶
段，CF→CWF、CWF→CW3F、CW3F→C2F 和
C2F→F 的还原过程在样品深层和浅层均有进
展，因此，当还原度小于 0. 5 时，添加 BaO 的
3 组样品还原速率比 CF快。

图 11 含 BaO粉状样品的还原模型
Fig. 11 Ｒeduction model of powdered samples

containing BaO

2. 5 还原样品微观结构
为了进一步探讨 BaO 对 CF 还原过程的影

响机理，对 900 ℃ 条件下还原后样品进行
SEM-EDS分析，结果如图1 2所示。由图1 2可

( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 ; ( d) S4 ; ( e) 、( f) S1 试样 1、2 点处的 EDS能谱; ( g) 、( h) S2 试样 3、4 点处的

EDS能谱; ( i) S3 试样 5 点处的 EDS能谱; ( j) S4 试样 6 点处的 EDS能谱

图 12 还原样品微观结构
Fig. 12 The microstructure of the reduced sample
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看出，未添加 BaO 时，CF 还原生成的 Fe 均匀
分布在颗粒表面。由图 12( a) 、( b) 可看出，添
加 BaO之后，样品内部结构变得更加致密，H2

气体在样品颗粒内的扩散受到限制，因此，可
明显看到还原产物 Fe 变少。加入 BaO 后 CF 还
原程度减小的原因主要有两方面: 一方面，由
前述焙烧样品的微观形貌分析可知，焙烧后氧
化钡固溶于铁酸钙中形成铁酸钡固溶体，导致
还原性好的铁酸钙相减少; 另一方面: BaO 的
加入使 CF-B体系的熔点降低，导致在焙烧过程
中形成液相量增大，导致还原样品形成了致密
的结构，从而在很大程度上抑制了还原过程。

3 结 论

( 1) 当还原温度为 1 123 ～ 1 273 K 时，铁
酸钙具有较高的还原度和较低的表观活化能。
在铁酸钙中配加 BaO 后，还原度逐渐降低，活
化能增大，还原过程受到抑制。

( 2) 在 CF 中添加 BaO 后，样品还原过程
均按 CF→CW3F→Fe 的顺序分两步发生。在初
始阶段，随 BaO质量分数增加还原速率有所增
大，而在第二阶段逐渐降低。

( 3) CF的还原是通过瞬时成核和一维生长
及相边界控制反应来描述的，添加 BaO 后样品
的还原首先由 Avrami-Erofeev方程表示，随后符
合瞬时成核和一维生长模型。
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