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球团矿ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原动力学研究

杨佳龙１， 米　 澳１， 张晓萍１，２， 从俊强１， 胡正洪１， 李家新１， 温宝良２

（１. 安徽工业大学 冶金工程学院，安徽 马鞍山 ２４３０３２；２. 马鞍山钢铁股份有限公司 技术中心，安徽 马鞍山 ２４３００３）

摘要：氨还原赤铁矿是一种潜在的环保炼铁方法，有利于解决氢的运输和储存所面临的物流和能源问题。 然而，

先前研究中氨还原球团矿的样品质量通常仅为 ２. ８ ｇ，且缺乏对氨氢共同还原球团矿活化能的讨论。 为进一步分

析 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原球团矿的还原动力学，本文采用 ５０ ｇ 球团矿进行还原试验，讨论 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原球团矿过程中的动

力学行为，并通过热力学与 ＸＲＤ 分析研究球团矿 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原过程中的相结构组成与变化。 研究结果表明，使用

１００％ＮＨ３ 还原 ５０ ｇ 球团矿的速率低于 ５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 的混合气体，而后者又低于 １００％ Ｈ２。 随着温度的升

高，５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 对球团矿的还原效果逐渐接近于 １００％ Ｈ２。 从常见的气固反应数学模型中选取相边界控

制模型中的收缩圆柱模型作为最概然反应机理函数，对于还原 ５０ ｇ 球团矿，使用 １００％ ＮＨ３、５０％ ＮＨ３ 与 ５０％ Ｈ２

和 １００％Ｈ２ 的还原反应活化能分别为 ６５. ４２、５４. ３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２９. １７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＮＨ３ 的分解反应对 Ｆｅ２Ｏ３ 的还原具

有负面影响。 热力学与 ＸＲＤ 分析结果表明：１００％ ＮＨ３ 还原 Ｆｅ２Ｏ３ 过程中会伴随有少量 Ｆｅ４Ｎ 生成；由于 ＮＨ３ 分

压之间的差异，使用 ５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 还原球团矿会大幅减少 Ｆｅ４Ｎ 的生成。 本文研究成果可拓展氨还原球团

矿动力学研究范围，为后续的工业应用提供理论基础。
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｍｍｏｎｉａ⁃ｒｅｄｕｃｅｄ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｉｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ，ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ

ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｌｏｇｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｆａｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ. Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｍａｓｓ ｏｆ

ａｍｍｏｎｉａ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ｏｎｌｙ ２. ８ ｇ，ａｎｄ ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａ ｌａｃｋ ｏｆ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏ⁃ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｅｌｌｅｔｓ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＮＨ３ ⁃Ｈ２ ｒｅｄｕｃｅｄ
ｐｅｌｌｅｔｓ，５０ ｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＮＨ３ ⁃Ｈ２ ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｅｌｌｅｔｓ ｉｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＮＨ３ ⁃Ｈ２ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ５０ ｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｗｉｔｈ １００％ ＮＨ３ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ５０％ ＮＨ３ ａｎｄ ５０％
Ｈ２，ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １００％ Ｈ２. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ５０％ ＮＨ３ ａｎｄ ５０％ Ｈ２

ｏｎ ｐｅｌｌｅｔｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ １００％ Ｈ２. Ｔｈｅ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｇｅｎｅｒａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｍｍｏｎ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｇａｓ⁃ｓｏｌｉｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ
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ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ １００％ ＮＨ３，５０％ ＮＨ３，５０％ Ｈ２ ａｎｄ １００％ Ｈ２ ａｒｅ ６５. ４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，５４. ３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ ａｎｄ ２９. １７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｈａｓ ａ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ａ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｆｅ４Ｎ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ｂｙ １００％
ＮＨ３，ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ４Ｎ ｉｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｐｅｌｌｅｔｓ ｗｉｔｈ ５０％ ＮＨ３ ａｎｄ ５０％ Ｈ２ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ＮＨ３. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃａｎ ｅｘｐａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｃｏｐｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｌｌｅｔ ｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ
ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ； ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； ｐｅｌｌｅｔｓ； ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

　 　 目前， 高炉炼铁在提升能效和减少碳排放方

面已取得显著进展， 而开发可持续和创新的低碳

排放技术， 以应对全球变暖已成为冶金领域重要

的研究方向［１ － ３］。 在全球范围内， 多种新型低排

放炼铁技术正在开发和推进， 旨在通过诸如高炉

顶气回收、 氢基直接还原—电炉熔分 （ ＨｙＤＲ⁃
ＥＡＦ）、 电解和碳捕获与储存（ ＣＣＳ） 等突破性方

法， 在炼铁过程中实现低二氧化碳排放［４］。 如日

本的 ＣＯＵＲＳＥ５０、 欧洲的 ＵＬＣＯＳ、 美国的氢闪速

炼铁技术以及瑞典的 ＨＹＢＲＩＴ 等项目［５ － ７］。 采用

ＨｙＤＲ⁃ＥＡＦ 替代传统高炉—转炉（ＢＦ⁃ＢＯＦ）工艺，
是目前减少炼铁过程中二氧化碳排放最有前景的

方法之一［８］。 国际上 Ｍｉｄｒｅｘ、 Ｅｎｅｒｇｉｒｏｎ、 ＨＹＢＲＩＴ、
ＵＬＣＯＲＥＤ 等氢基直接还原工艺得到了不断的发

展［９］， 国内宝武湛江钢铁、 河钢集团张宣科技以

及山西中晋公司等也均在氢基直接还原炼铁技术

方面取得了一定进展［１０］。 研究显示， 与 ＢＦ⁃ＢＯＦ
的传统路线相比， ＨｙＤＲ⁃ＥＡＦ 工艺可以将每吨粗

钢的二氧化碳排放显著降至低于 ０. ３ ｔ， 并有可能

减少总量约 ８４％的二氧化碳排放［１１］。 然而， 氢的

使用和运输面临着如扩散系数大、 易燃易爆、 液

化难度高、 液氢的储存密度低等问题［１２］。 目前，
氢的运输主要以长管拖车等公路方式为主， 长距

离管道输氢技术仍处于项目示范阶段， 运输成本

高且效率低， 严重制约了氢能产业进一步发展［１３］。
相比较氢， 氨由于储存方便、 安全性高、 运

输体系成熟， 使得其在储氢载体市场方面有极大

发展潜力［１４］。 主要表现为， 在所有的氢载体中，
氨可在 － ３３ ℃、 标准大气压条件下液化， 而氢的

液化温度则为 － ２５２. ９ ℃； 液氨的体积密度比液氢

高 １. ５ 至 １. ７ 倍， 此外， 由于氨分子远大于氢分

子， 氨的泄漏和爆炸风险也较低［１５］。 氨同样是一

种清洁能源， 其燃烧产物为氮气和水蒸气， 可直

接用于赤铁矿还原［１６］。 ＨＯＳＯＫＡＩ 等［１７］ 通过四极

杆质谱分析研究认为， 氨还原赤铁矿的温度从

４３０ ℃开始， 随着还原温度的升高， 还原机制由

赤铁矿被氨直接还原， 转变为赤铁矿被氨热分解所

产生的氢间接还原。 ＹＡＳＵＤＡ 等［１８］ 研究了 ０. ２７ ｇ
赤铁矿粉末在不同氨气气氛条件下的还原和氮化

行为。 研究认为， 赤铁矿会在 ５００ ～ ５９０ ℃的温度

下被氨直接还原成磁铁矿。 赤铁矿与氨反应生成的

磁铁矿会在 ６００ ℃下被氨分解产生的氢还原为铁，
氨还原赤铁矿速率要弱于氢。 ＭＡ 等［１９］ 在 ７００ ℃
下， 使用纯度为 ９９. ９９９％ 、 气体流速为 １０ Ｌ ／ ｈ 的

氨气和氢气， 对单个球团矿进行热重（ＴＧ）试验。
研究认为， 氨还原与氢还原的动力学过程相似，
７００ ℃氨还原球团矿所得的铁中伴随有大量氮化

铁掺杂。 ＴＲＩＡＮＡ 等［１］利用 ＦａｃｔＳａｇｅ ８. ２ 软件对氨

还原赤铁矿行为进行热力学计算， 详细研究了不

同反应条件下各稳定相的存在条件， 以及氮化铁

相的形成和稳定性， 并构建了氨还原赤铁矿优势

区域的面积图。 ＪＯＶＩＣ ＥＶＩ ⁃ＫＬＵＧ 等［２］ 同样研

究了单个球团矿氨还原的热动力学及氮化效应，
讨论了温度对还原效率和氮化物形成的影响， 分

析了扩散对还原铁相形成和化学演化行为的影响。
虽然用氨还原赤铁矿是一种潜在的环保炼铁方法，
但它也存在一些问题， 包括氨的高成本、 由氨的

毒性和危险性质而引起的复杂处理和安全问题、
较低的效率和产量、 氨在高温下分解以及其他环

境下的可持续性问题。 同时， 氨的生产需要耗费

大量能源， 而且通常依赖于化石燃料， 这可能会

抵消一些预期的可持续性优势。 此外， 前述研究

表明， 氨还原赤铁矿的反应通常需要在高温才可

有效进行。 在 ５００ ℃ 以下， 该还原速率较慢； 而

在 ７００ ℃以上， 由于部分氨被分解为氮和氢， 赤

铁矿则会被氨分解产生的氢还原为铁。

１４
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先前研究中， 氨还原球团矿的样品质量仅为

２. ８ ｇ， 且缺乏对氨氢共同还原球团矿活化能的分

析。 为进一步分析 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原球团矿过程中的动

力学行为， 本文采用 ５０ ｇ 球团进行还原试验， 通

过热力学与 ＸＲＤ 分析， 研究球团矿 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原

过程中相结构组成与变化， 旨在拓展氨还原球团

矿的动力学研究范围。

１　 原料性能与研究方法

１. １　 原料性能

球团矿的抗压强度使用某公司生产的全自动

铁矿球团压力试验机（ＥＴＭ２０４Ｃ⁃Ｙ）进行检测。 抗

压强度实际检测值为（３ ２３８. ５ ± ７２４. ６） Ｎ ／ Ｐ。
使用 Ｂｕｅｈｌｅｒ ＥＣＯＭＥＴ ２５０ Ｐｒｏ 设备配加金刚

石喷雾抛光剂， 将 ３ 个球团矿样品沿直径磨抛出

平面。 采用蔡司光学显微镜（ＺＥＩＳＳ ＡＸ１０）观察并测

量球团矿的孔隙率。 在５０ 倍放大条件下， 从３ 个球

团矿平均选取出 ９ 个观察点， 使用 ＩｍａｇｅＪ １. ５４ｋ 软

件对图像进行预处理， 根据灰度特征值的测量方

法， 计算每个观察点的孔隙率， 并对 ９ 个观察点

的结果取平均值， 得到最终的球团矿孔隙率。 孔

隙率实际检测值为 ２４. ２％ ±０. ６％ 。
球团矿样品直径取用范围为 １０ ～ １２ ｍｍ。 球

团矿中的 ＦｅＯ 质量分数通过重铬酸钾溶液滴定法

检测， 化学成分通过 ＸＲＦ 检测。 除 Ｆｅ、 Ｓ、 Ｐ 外，
其他元素使用氧化物形式进行表示。 最终球团矿

化学成分如表 １ 所示。 由表 １ 可知， 所使用球团

矿中 ＳｉＯ２ 质量分数大于 ５％ ， 其余参数则均在正

常范围内。 球团矿的矿相结构如图 １ 所示。 由图 １
可知， 所使用球团矿内部 Ｆｅ２Ｏ３ 晶粒间连结率高，
存有少量 Ｆｅ３Ｏ４， 孔隙较为圆润， ＳｉＯ２ 多呈多边形

片状嵌布在 Ｆｅ２Ｏ３ 晶粒间。 氨气、 氢气及氮气均

由南京某公司提供， 纯度为 ９９. ９％ 。
表 １　 球团矿主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｌｌｅｔ ％

ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｐ

６４. ０４ １. ２５ ６. ０９ １. ２０ ０. ６４ ０. ８８ ０. ０４ ０. ０２

１. ２　 研究方法

球团矿 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原试验装置如图 ２ 所示。 试

验于标准大气压下开展，试验系统包括气体流量

Ａ—ＳｉＯ２； Ｂ—Ｆｅ２Ｏ３； Ｃ—Ｆｅ３Ｏ４； Ｄ—孔洞； Ｅ—渣相。
图 １　 球团矿的光学矿相结构

Ｆｉｇ. １　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｎｅｒａｌ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｌｌｅｔ

调节器、 管式反应器及精密称重装置。 将质量为

（５０ ± １） ｇ 的球团矿置入直径为 ６０ ｍｍ 的吊篮，
将吊篮挂于精度为 ０. ００１ ｇ 的天平下方， 一同置入

直径 ８６ ｍｍ 的管式反应器内部。 起始阶段， 以

（７ ± ０. ２） Ｌ ／ ｍｉｎ 流量通入氮气保护系统。 随后以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率将反应管升温至所需设定值（７００、
７５０、 ８００、 ８５０ ℃）， 温度达标后保持恒温， 并以

相同流量将氮气切换为还原气体流通于反应床内，
同时监测样品失重情况。 各组 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 体系的反应

气氛及温度设定如表 ２ 所示。 为便于图表呈现和

说明， １００％ ＮＨ３ 记为 Ａ１００， ５０％ ＮＨ３ 与 ５０％ Ｈ２

混合气记为 Ａ５０Ｈ５０， １００％ Ｈ２ 记为 Ｈ１００， 各编

号“ － ”后数值代表反应温度。 试样还原试验终止

后， 停止通入还原气体， 持续通入氮气至管温低于

１００ ℃， 再取出球团矿进行 ＸＲＤ 分析。

图 ２　 球团矿 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原试验装置

Ｆｉｇ. ２　 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ

ｔｈｅ ｐｅｌｌｅｔ

２４
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表 ２　 球团矿 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ 还原反应气氛和温度条件

Ｔａｂｌｅ ２　 ＮＨ３ ⁃Ｈ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ
　 ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｌｌｅｔ

还原气体
组成

流量 ／ （Ｌ·ｍｉｎ － １）
ＮＨ３ Ｈ２

保温温
度 ／ ℃

编号

１００％ＮＨ３ ７ ０

７００ Ａ１００ － ７００

７５０ Ａ１００ － ７５０

８００ Ａ１００ － ８００

８５０ Ａ１００ － ８５０

５０％ＮＨ３ ＋
５０％Ｈ２

３. ５ ３. ５

７００ Ａ５０Ｈ５０ － ７００

７５０ Ａ５０Ｈ５０ － ７５０

８００ Ａ５０Ｈ５０ － ８００

８５０ Ａ５０Ｈ５０ － ８５０

１００％Ｈ２ ０ ７

７００ Ｈ１００ － ７００

７５０ Ｈ１００ － ７５０

８００ Ｈ１００ － ８００

８５０ Ｈ１００ － ８５０

　 　 球团矿的还原度随时间变化曲线通过试验过

程中球团矿的质量变化来绘制。 曲线绘制过程中

忽略其他组分的影响， 将全部失重考虑为铁氧化

物还原。 依据《高炉用铁矿石 用最终还原度指数表

示的还原性的测定》（ＧＢ ／ Ｔ ２４１８９—２０２４）规定的方

法来计算还原度。 ＸＲＤ 分析仪器（Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ）由

德国某公司生产， 测试角度为 ５° ～８５°。

２　 试验结果与讨论

２. １　 还原度曲线

不同温度与气氛下的球团矿 ＮＨ３⁃Ｈ２ 还原度随

时间变化曲线如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知， 从 ７００ ℃
至 ８５０ ℃， Ａ１００ 还原球团矿的还原速率小于

Ａ５０Ｈ５０ 和 Ｈ１００。 随着温度的升高， Ｈ１００ 逐渐与

Ａ５０Ｈ５０ 还原球团矿的还原度曲线变化接近。
３ ６００ ｓ 时， 不同气氛还原球团矿的还原度随温度

变化存在明显差异， Ｈ１００ 还原球团矿的还原度要

高于 Ａ５０Ｈ５０ 和 Ａ１００。 从 ７００ ℃至 ８５０ ℃， Ａ１００
还原球团矿的还原度由 ３７. ０６％ 提高至 ８４. ６９％ ，
Ａ５０Ｈ５０ 还原球团矿的还原度从 ５０. ７７％ 提高至

９２. ２８％ ， 而 Ｈ１００ 还 原 球 团 矿 的 还 原 度 则 从

７２. ０３％提高至 ９４. ６６％ 。
２. ２　 还原动力学

球团矿还原过程中反应速率可以用如下两种

不同形式的方程表示［２０］。
微分形式：
ｄｘ
ｄｔ ＝ ｋ（Ｔ） ｆ（ｘ） （１）

（ａ） Ａ１００； （ｂ） Ａ５０Ｈ５０； （ｃ） Ｈ１００； （ｄ） ３ ６００ ｓ 时不同温度下各球团矿的还原度

温度 ／ ℃： １—７００； ２—７５０； ３—８００； ４—８５０。 ５—Ａ１００； ６—Ａ５０Ｈ５０； ７—Ｈ１００。
图 ３　 不同温度和气氛下球团矿还原度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｉｍｅ ｖａｒｙｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３４
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　 　 积分形式：
ｇ（ｘ） ＝ ｋ（Ｔ） ｔ （２）

式中： ｘ 为还原度，％ ； ｔ 为时间， ｍｉｎ； ｋ（Ｔ）为反

应速率常数与温度 Ｔ（Ｋ）关系式， ｍｉｎ － １； ｆ（ ｘ）为
反应机理函数的微分形式； ｇ（ｘ）为反应机理函数

的积分形式。
ｆ（ｘ）与 ｇ（ｘ）之间存在以下关系：

ｆ（ｘ） ＝ １
ｇ′（ｘ） （３）

ｋ（Ｔ）与反应温度 Ｔ（绝对温度）之间的关系可

用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程表示：

　 　 ｋ（Ｔ） ＝ Ａｅｘｐ －
Ｅａ

ＲＴ
æ
è
ç

ö
ø
÷ （４）

式中： Ｅａ为还原反应活化能， ｋＪ ／ ｍｏｌ； Ａ 为还原反

应活化能指前因子； Ｒ 为通用常数， 取值为

８. ３１４ Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）。
化简可得 ｌｎ［ｋ（Ｔ）］与 １ ／ ＲＴ 的关系如下。

ｌｎ［ｋ（Ｔ）］ ＝ －
Ｅａ

ＲＴ ＋ ｌｎＡ （５）

等温条件下， 对于简单反应而言， 速率常数

ｋ（Ｔ）可以表达为常数项 ｋ。 通过将 ｇ（ｘ）与 ｋ － ｔ 构
建线性关系， 即可获得某一温度下的反应速率常

数 ｋ， 此时选取的 ｇ（ｘ）函数为反应机理函数。 利

用同样的方法， 在不同温度下算出不同的速率常

数， 则可进一步获得反应活化能。 具体步骤： 在

ｘ － ｔ曲线上选取一组 ｘ、 ｔ 值带入常见的动力学机理

函数 ｇ（ｘ）中， 选取能令直线线性拟合最佳的 ｇ（ｘ）
为最概然反应机理函数， 得到直线斜率 ｋ。

在 ＳＰＲＥＩＴＺＥＲ 等［２１］的综述中， 气固反应的常

见数学模型如表 ３ 所示。 模型有相边界控制模型

（ｐｈａｓｅ⁃ｂｏｕｎｄａｒｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｍｏｄｅｌｓ， ＰＢＣＭ）、 扩散模

型（ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ， ＤＭ）、 反应顺序模型（ｒｅａｃｔｉｏｎ⁃
ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌｓ， ＲＯＭ）、 反 应 核 模 型 （ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌｓ， ＮＭ）、 幂律模型（ｐｏｗｅｒ⁃ｌａｗ ｍｏｄｅｌｓ， ＰＬＭ）。

通过比较不同气氛和反应模型下四种温度线

性拟合 Ｒ２平均值来选取最概然反应机理函数， 结

果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知， 相边界控制模型中

收缩圆柱模型（ＰＢＣＭ２）和收缩球模型（ＰＢＣＭ３）最
适宜用来描述球团矿还原过程。 相边界控制模型

假定在相变的初期，成核（即新相的形成）过程快

表 ３　 常见动力学机理函数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｍｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

模型名称 模型符号 模型说明 ｇ（ｘ）

相边界
控制模型

ＰＢＣＭ１ 无限平板 ｘ

ＰＢＣＭ２ 收缩圆柱 １ － （１ － ｘ） １ ／ ２

ＰＢＣＭ３ 收缩球 １ － （１ － ｘ） １ ／ ３

扩散模型

ＤＭ１ １ 维 ｘ２

ＤＭ２ ２ 维 ｘ ＋ （１ － ｘ） ｌｎ（１ － ｘ）

ＤＭ３ ３ 维 Ｊａｎｄｅｒ ［１ － （１ － ｘ） １ ／ ３］ ２

ＤＭ４ ３ 维 Ｇｉｎｓｔｌｉｎｇ
（１ － ２ ／ ３ｘ） －
（１ － ｘ） ２ ／ ３

反应顺序
模型

ＲＯＭ１ １ 阶反应顺序 － ｌｎ（１ － ｘ）

ＲＯＭ２ １. ５ 阶反应顺序 ２［（１ － ｘ） － １ ／ ２ － １］

ＲＯＭ３ ２ 阶反应顺序 （１ － ｘ） － １ － １

ＲＯＭ４ ３ 阶反应顺序 １ ／ ２［（１ － ｘ ） － ２ － １］

成核模型

ＮＭ１ ｎ ＝ １. ５ ［ － ｌｎ（１ － ｘ）］ ２ ／ ３

ＮＭ２ ｎ ＝ ２ ［ － ｌｎ（１ － ｘ）］ １ ／ ２

ＮＭ３ ｎ ＝ ３ ［ － ｌｎ（１ － ｘ）］ １ ／ ３

ＮＭ４ ｎ ＝ ４ ［ － ｌｎ（１ － ｘ）］ １ ／ ４

幂律模型

ＰＬＭ１ — ｘ１ ／ ４

ＰＬＭ２ — ｘ１ ／ ３

ＰＬＭ３ — ｘ１ ／ ２

ＰＬＭ４ — ｘ３ ／ ２

１—Ａ１００； ２—Ａ５０Ｈ５０； ３—Ｈ１００。

图 ４　 不同动力学机理函数拟合 Ｒ２ 值

Ｆｉｇ. ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ Ｒ２ ｖａｌｕｅｓ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｅｔｉｃ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

速且几乎瞬时。 由于成核所需的时间相对于相变

过程本身非常短， 通常将其忽略不计。 从而， 模

型假定反应过程受到相边界反应的限制， 新相通

过相边界的扩展逐渐取代原来的相。 相界面的移

动决定了相变的速度和性质， 即反应速率受限于

４４
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相界面的移动速度， 而不是成核速率。 考虑到反

应容器的圆柱形状， 本文优先选用收缩圆柱模型

（ＰＢＣＭ２）作为最概然反应机理函数。
使用收缩圆柱模型（ＰＢＣＭ２）所获得的反应速

率常数 ｋ 如表 ４ 所示。 由表 ４ 可以看出， Ａ５０Ｈ５０
混合气氛体系相比 Ａ１００ 与 Ｈ１００ 单一因素控制的

反应系统的离散程度更高。 Ａ５０Ｈ５０ 在 ７００ ～ ８００
℃时反应速率常数 ｋ 值与 Ａ１００ 相接近， 在 ８５０ ℃
时反应速率常数 ｋ 值与 Ｈ１００ 接近。

表 ４　 收缩圆柱模型拟合反应速率常数 ｋ 值
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｙｌｉｎｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔ ｔｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ ｖａｌｕｅｓ

温度 ／
℃

Ａ１００ ／
（ｋ × １ ０００）

Ａ５０Ｈ５０ ／
（ｋ × １ ０００）

Ｈ１００ ／
（ｋ × １ ０００）

７００ ０. ０５８ ６ ０. ０８１ ４ ０. １３０ ６

７５０ ０. ０８３ ６ ０. ０９１ １ ０. １５６ ０

８００ ０. １２３ ２ ０. １２５ ４ ０. １７８ ６

８５０ ０. １７１ １ ０. ２００ ９ ０. ２１３ ３

　 　 反应速率常数 ｋ 值的对数 ｌｎｋ 与 １ ／ ＲＴ 的线性

拟合关系如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知， Ａ１００ 还原球

团矿的反应活化能为 ６５. ４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， Ａ５０Ｈ５０ 还原

球团矿的反应活化能为 ５４. ３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 而 Ｈ１００ 还

原球团矿的反应活化能为 ２９. １７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

１—Ａ１００； ２—Ａ５０Ｈ５０； ３—Ｈ１００。

图 ５　 球团矿还原 ｌｎｋ 与 １ ０００ ／ ＲＴ 线性拟合曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｎｋ ａｎｄ １ ０００ ／ ＲＴ ｆｏｒ

ｐｅｌｌｅｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

不同反应模型的选择会导致计算的反应活化

能存在显著差异。 ＷＡＮＧ 等［２２］ 使用相边界控制模

型中的收缩球模型， 发现在８００ ～１ ０００ ℃的温度范

围内氢还原球团矿活化能为 ２８. １ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＫＯＶＴＵＮ
等［２３］使用相边界控制模型中的收缩球模型， 认为

在 ７００ ～ １ ０００ ℃的温度范围内氢还原球团矿活化

能为 ３３. ６４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 本文在相边界控制模型中使

用的收缩圆柱模型与过去研究模型中所获得的氢

还原球团矿活化能相近。 活化能是指反应物在进

行化学反应时所需克服的能量障碍， 反映了反应

的难易程度［２４］。 活化能越高， 反应越难进行； 活

化能越低， 反应越容易进行。 因此， 较高的活化

能意味着氨作为还原剂还原赤铁矿的能力比氢弱。
２. ３　 还原相结构

使用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６. ０ 中的 Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ
和 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ 模块平衡数据， 分别构

建 Ｆｅ⁃Ｏ⁃ＮＨ３ 体系和 Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｈ２ 体系的反应区域优势

图， 如图 ６ 所示。 图 ６（ａ）绘制了 Ｆｅ、 ＦｅＯ、 Ｆｅ２Ｏ３、
Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ４Ｎ 相随还原 ＮＨ３ 相对分压和温度变化

存在的温度稳定区域。 图 ６（ ｂ）绘制了 Ｆｅ、 ＦｅＯ、
Ｆｅ２Ｏ３、 Ｆｅ３Ｏ４ 相随还原 Ｈ２ 相对分压和温度变化存

在的温度稳定区域。 可以发现， 与 Ｈ２ 还原 Ｆｅ２Ｏ３

相同， 由于 Ｆｅ２Ｏ３ 被 ＮＨ３ 还原为 Ｆｅ３Ｏ４ 所需 ＮＨ３

分压较低， 故其在图 ６（ａ）中不显示。 图 ６（ａ）中的

计算结果显示， ＮＨ３ 还原 Ｆｅ２Ｏ３ 时的 Ｆｅ４Ｎ 和 ＦｅＯ
生成区间较窄。 当反应温度低于 ６００ ℃时， Ｆｅ３Ｏ４

会直接转化为Ｆｅ，而不生成ＦｅＯ，而当反应温度高

（ａ） Ｆｅ⁃Ｏ⁃ＮＨ３ 体系； （ｂ） Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｈ２ 体系

图 ６　 Ｆｅ⁃Ｏ⁃ＮＨ３ 体系与 Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｈ２ 体系反应区域优势图

Ｆｉｇ. ６　 Ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｃｅ ａｒｅａ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｆｅ⁃Ｏ⁃ＮＨ３

ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｈ２ ｓｙｓｔｅｍ

５４
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于 ６００ ℃时， Ｆｅ３Ｏ４ 则会进行还原为 ＦｅＯ 至 Ｆｅ 的

逐级还原反应。
ＮＨ３ 会分解为 Ｎ２ 和 Ｈ２， 这使得实际的 ＮＨ３

还原 Ｆｅ２Ｏ３ 反应不仅依赖于 ＮＨ３ 本身， 还涉及

ＮＨ３ 分解产生 Ｈ２ 的作用。 ＮＨ３ 分解会减少参与

Ｆｅ２Ｏ３ 还原反应的有效 ＮＨ３ 分子数量， 同时 Ｆｅ２Ｏ３

的还原反应需要打破 ＮＨ３ 分子中的化学键， 这使

得 ＮＨ３ 还原 Ｆｅ２Ｏ３ 过程具有较高的活化能。
不同温度下， Ａ１００ 和 Ａ５０Ｈ５０ 及 Ｈ１００ 还原

６０ ｍｉｎ 的相结构组成如图 ７ 所示。 由图 ７ 可见，
Ａ１００ － ７００ 中仍存有部分 Ｆｅ２Ｏ３， 随着反应温度的

增加， Ｆｅ２Ｏ３ 逐渐被还原为 Ｆｅ３Ｏ４， 导致 Ｆｅ３Ｏ４ 峰

值强度增加； Ａ１００ － ７００ 至 Ａ１００ － ８００， Ｆｅ４Ｎ 的

峰值强度要弱于 Ｆｅ 和 Ｆｅ３Ｏ４， Ｆｅ４Ｎ 随 Ｆｅ３Ｏ４ 的峰

强度增加而增加。 这说明， 在 ７００ ～ ８００ ℃， 使用

Ａ１００ 还原 Ｆｅ２Ｏ３ 过程中， 受限于 ＮＨ３ 分解反应的

影响使得 ＮＨ３ 分压较低， Ｆｅ４Ｎ 的生成量少。
Ａ１００ － ８５０ 条件下， 由于更低的 ＮＨ３ 分压及 ＮＨ３

的分解行为加剧， 生成的 Ｆｅ３Ｏ４ 更倾向于被 ＮＨ３

与 Ｈ２ 还原为 Ｆｅ 与 ＦｅＯ， 从而导致 Ｆｅ４Ｎ 的峰值强

度急剧降低， 并生成了纯净 Ｆｅ 相。 由于 ＮＨ３ 分压

之间的差异， Ａ５０Ｈ５０ 还原气氛下 Ｆｅ４Ｎ 的峰值强

度低， 相比较 Ｈ１００， Ａ５０Ｈ５０ 在等时间和等温度

条件下相结构组成中伴随有更多未还原的 Ｆｅ３Ｏ４

和 ＦｅＯ。

３　 结论

（１） 在还原 ５０ ｇ 球团矿过程中， 使用 １００％
ＮＨ３ 的还原速率低于 ５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 的混合气

体， 而后者又低于 １００％ Ｈ２。 随着温度的升高，
５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 对球团矿的还原效果逐渐接近

１００％Ｈ２。
（２） 从常见的气固反应数学模型中选取相边

界控制模型中的收缩圆柱模型作为最概然反应机

理函数。 对于还原 ５０ ｇ 球团矿， 使用 １００％ ＮＨ３、
５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 及 １００％Ｈ２ 的反应活化能分别

为 ６５. ４２、 ５４. ３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２９. １７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＮＨ３ 的

分解反应对 Ｆｅ２Ｏ３ 的还原具有负面影响。
（３） ＸＲＤ 分析结果表明， １００％ ＮＨ３ 还原

Ｆｅ２Ｏ３ 过程中会伴随有少量 Ｆｅ４Ｎ 生成。 由于 ＮＨ３

分压之间的差异， 使用 ５０％ＮＨ３ 与 ５０％Ｈ２ 还原球

团矿会大幅减少 Ｆｅ４Ｎ 生成。

（ａ） Ａ１００； （ｂ） Ａ５０Ｈ５０； （ｃ） Ｈ１００
１—Ｆｅ２Ｏ３； ２—Ｆｅ３Ｏ４； ３—ＦｅＯ； ４—Ｆｅ； ５—Ｆｅ４Ｎ； Ｓ—ＳｉＯ２。
图 ７　 不同气氛和温度下还原 ６０ ｍｉｎ 后球团矿的相结构组成

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔｓ ａｆｔｅｒ ６０ ｍｉｎｕｔｅｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

６４
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［８］　 ＫＩＭ Ｓ Ｈ， ＺＨＡＮＧ Ｘ， ＭＡ Ｙ， ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ⁃ｓｃａｌｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔ ７００ ℃ ［Ｊ］ . Ａｃｔａ
Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ，２０２１，２１２：１１６９３３.

［９］　 ＷＡＮＧ Ｒ Ｒ，ＺＨＡＯ Ｙ Ｑ，ＢＡＢＩＣＨ Ａ， ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ （Ｈ⁃ＤＲ） ｉｎ ｓｔｅｅｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ：Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ
ｏｆ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ａｎｄ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ［Ｊ］. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ
Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０２１，３２９：１２９７９７.

［１０］ 郭学益，陈远林，田庆华，等 . 氢冶金理论与方法研究

进展［ Ｊ］ . 中国有色金属学报，２０２１，３１（７）：１８９１ －
１９０６.
ＧＵＯ Ｘｕｅｙｉ， ＣＨＥＮ Ｙｕａｎｌｉｎ， ＴＩＡＮ Ｑｉｎｇｈｕａ， ｅｔ ａｌ.
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ
ｍｅｔｈｏｄ［ Ｊ］ . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ，
２０２１，３１（７）：１８９１ － １９０６.

［１１］ ＲＡＮＺＡＮＩ ＤＡ ＣＯＳＴＡ Ａ， ＷＡＧＮＥＲ Ｄ， ＰＡＴＩＳＳＯＮ
Ｆ. Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ａ ｎｅｗ， ｌｏｗ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，
２０１３，４６：２７ － ３５.

［１２］ ＹＵＥ Ｍ Ｌ， ＬＡＭＢＥＲＴ Ｈ， ＰＡＨＯＮ Ｅ， ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｙｓｔｅｍｓ： Ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ， ｔｒｅｎｄｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ［Ｊ］. Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ
Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０２１，１４６：１１１１８０.

［１３］ ＡＳＩＦ Ｍ， ＳＩＤＲＡ ＢＩＢＩ Ｓ， ＡＨＭＥＤ Ｓ， ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ
ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｇｒｅｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ， ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ⁃ｓｃａｌｅ ｕｓｅ ｖｉａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｍｍｏｎｉａ ｃｒａｃｋｉｎｇ
［Ｊ］. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２３，４７３：１４５３８１.

［１４］ ＨＥ Ｔ， ＰＡＣＨＦＵＬＥ Ｐ，ＷＵ Ｈ， ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
［Ｊ］. Ｎａｔｕｒｅ Ｒｅｖｉｅｗｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，１：１６０５９.

［１５］ 孙菀岑 . 氨气还原铁矿石基础研究［Ｄ］. 鞍山：辽宁

科技大学，２０２２.
ＳＵＮ Ｗａｎｃｅｎ. Ｂａｓｉｃ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｂｙ
ａｍｍｏｎｉａ［Ｄ］. Ａｎｓｈａｎ： Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｌｉａｏｎｉｎｇ，２０２２.

［１６］ ＩＷＡＭＯＴＯ Ｉ，ＫＵＲＮＩＡＷＡＮ Ａ，ＨＡＳＥＧＡＷＡ Ｈ，ｅｔ ａｌ.
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅｓ
ｕｓｉｎｇ ａｍｍｏｎｉａ ａｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ［ Ｊ］. ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，
２０２２，６２（１２）：２４８３ － ２４９０.

［１７］ ＨＯＳＯＫＡＩ Ｓ， ＫＡＳＩＷＡＹＡ Ｙ， ＭＡＴＳＵＩ Ｋ， ｅｔ ａｌ.
Ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］.
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， ４５ （ ２ ）：
８２１ － ８２６.

［１８］ ＹＡＳＵＤＡ Ｎ， ＭＯＣＨＩＺＵＫＩ Ｙ， ＴＳＵＢＯＵＣＨＩ Ｎ， ｅｔ ａｌ.
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｗｉｔｈ
ａｍｍｏｎｉａ［ Ｊ］ . ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０１５， ５５ （４）： ７３６ －
７４１.

［１９］ ＭＡ Ｙ，ＢＡＥ Ｊ Ｗ，ＫＩＭ Ｓ Ｈ，ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ
ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ： Ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｐａｔｈ ｔｏ ｇｒｅｅｎ ｓｔｅｅｌ［Ｊ］.
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２３，１０（１６）：２３００１１１.

［２０］ ＨＥＩＤＡＲＩ Ａ，ＮＩＫＮＡＨＡＤ Ｎ，ＩＬＪＡＮＡ Ｍ，ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ
ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ［Ｊ］.

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，１４（２４）：７５４０. （下转第 ７２ 页）
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ＬＩＡＮＧ Ｌｉａｎｋｅ. Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｍ］. Ｓｈｅｎｙａｎｇ：Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｐｒｅｓｓ，１９９０.

［２０］ 孟繁明，赵庆杰 . 铁矿石含碳球团中碳的气化反应速

度对球团熔融的影响 ［ Ｊ］ . 钢铁研究学报，２００７，
１９（１２）：５ － ９.
ＭＥＮＧ Ｆａｎｍｉｎｇ， ＺＨＡＯ Ｑｉｎｇｊｉｅ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ／ ｃａｒｂｏｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｅｌｌｅｔ［Ｊ］. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２００７，１９（１２）：５ － ９.

［２１］ 储满生，王兆才，柳政根，等 . 热压含碳球团自还原过

程限制性环节的实验研究［Ｊ］. 过程工程学报，２０１０，
１０（１）：１２１ － １２６.
ＣＨＵ Ｍａｎｓｈｅｎｇ，ＷＡＮＧ Ｚｈａｏｃａｉ， ＬＩＵ Ｚｈｅｎｇｇｅｎ， ｅｔ ａｌ.
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｓｔｅｐ ｏｆ ｓｅｌｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｈｏｔ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅ［Ｊ］.
Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１０，
１０（１）：１２１ － １２６.

［２２］ 潘建，段真，朱德庆，等 . 不锈钢尘泥球团煤基直接还

原动力学［Ｊ］ . 钢铁研究学报，２０２２，３４（１０）：１０６７ －
１０７７.
ＰＡＮ Ｊｉａｎ，ＤＵＡＮ Ｚｈｅｎ，ＺＨＵ Ｄｅｑｉｎｇ，ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ
ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｄｕｓｔ ｐｅｌｌｅｔｓ
［Ｊ］. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０２２，３４（１０）：
１０６７ － １０７７.

［２３］ 田彦文，翟秀静，刘奎仁 . 冶金物理化学简明教程

［Ｍ］. ２ 版 . 北京：化学工业出版社，２０１１.
ＴＩＡＮ Ｙａｎｗｅｎ， ＺＨＡＩ Ｘｉｕｊｉｎｇ， ＬＩＵ Ｋｕｉｒｅｎ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ［Ｍ］ . ２ｎｄ ｅｄ. Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ，２０１１.

■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■

（上接第 ３９ 页）
［２９］ 龚普勤，张文千，张宝珠等 . 有机朗肯循环（ＯＲＣ）发电

在氮肥行业中的应用［Ｊ］. 中氮肥，２０１９（２）：３０ －３１.
ＧＯＮＧ Ｐｕｌｅ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｑｉａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｂａｏｚｈｕ， ｅｔ ａｌ.
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ Ｒａｎｋｉｎｅ ｃｙｃｌｅ （ ＯＲＣ ） ｐｏｗｅｒ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｉｎｄｕｓｔｒｙ［Ｊ］. Ｍ⁃Ｓｉｚｅｄ
Ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓ Ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１９（２）：３０ － ３１.

［３０］ 孙雪强 . 有机朗肯循环在化工余热利用中的探讨

［Ｊ］. 化工装备技术，２０２３，４４（３）：２１ － ２４.
ＳＵＮ Ｘｕｅｑｉａｎｇ. Ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ Ｒａｎｋｉｎｅ ｃｙｃｌｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｓｔｅ ｈｅａｔ［Ｊ］. Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２３，４４（３）：２１ － ２４.
［３１］ 池胜刚 . 石化行业首套 ＯＲＣ 发电机组工业运行评价

［Ｊ］. 炼油技术与工程，２０１７，４７（２）：６０ － ６４.
ＣＨＩ Ｓｈｅｎｇｇａｎｇ. Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｆｉｒｓｔ ＯＲＣ ｐｏｗｅｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｒａｉｎ ｉｎ ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｎｄｕｓｔｒｙ ［ Ｊ ］ . Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｒｅｆｉｎｅｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１７，
４７（２）：６０ － ６４.

［３２］ ＬＥＥ Ｙ Ｒ，ＬＩＵ Ｌ Ｗ，ＣＨＡＮＧ Ｙ Ｙ，ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ２００ ｋＷ ＯＲＣ ｇｅｎｅｒａｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ
ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］. Ｅｎｅｒｇｙ
Ｐｒｏｃｅｄｉａ，２０１７，１２９：５１９ － ５２６.

■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■

（上接第 ４７ 页）
［２１］ ＳＰＲＥＩＴＺＥＲ Ｄ，ＳＣＨＥＮＫ Ｊ. Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ］ . Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，
２０１９，９０（１０）：１９００１０８.

［２２］ ＷＡＮＧ Ｚ Ｃ，ＬＩＵ Ｚ Ｇ， ＴＡＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ. Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇａｓ
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