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还原工艺对熔剂性高磷鲕状赤铁矿铁、磷、铝矿物
转变的影响

周仙霖１， 陈仡煌１， 陈铁军１， 罗艳红１， 万军营１， 申跃洪２

（１. 武汉科技大学 ａ. 资源与环境工程学院；ｂ. 冶金矿产资源高效利用与造块湖北省重点实验室，
湖北 武汉 ４３００８１；２. 长阳新首钢矿业有限公司，湖北 宜昌 ４４３５２２）

摘要：受复杂矿物组成与特殊嵌布特征的限制，针对鲕状赤铁矿的传统选矿工艺难以实现理想的分离指标。 为探

究高磷鲕状赤铁矿的可还原性及直接还原过程中有害杂质元素的行为，本文以湖北宜昌地区长阳鲕状赤铁矿为

研究对象，分别采用煤炭、ＣＯ 及 Ｈ２ 三种还原剂开展直接还原试验，考察还原过程中铁、磷及铝等主要组分的矿物

相变化与反应特征。 长阳鲕状赤铁矿铁品位为 ５０. ５３％ ，磷和铝质量分数分别为 ０. ８３％ 和 ３. ８７％ ，钙质量分数为

６. ７３％ ，二元碱度为 １. ０３。 通过 Ｆａｃｔｓａｇｅ 热力学软件计算，铁矿物分级还原过程中产生的 ＦｅＯ 易与含铝矿物相反

应生成难还原的铁铝尖晶石，从而抑制还原反应的深入进行。 此外，鲕绿泥石等含铝物相在 ＣａＯ 熔剂存在下的还

原行为得到显著改善，含磷物相中的磷元素则倾向于在较高温度下迁移并富集于还原产物中的金属铁相。 在还

原温度为 １ ０５０ ℃ 、保温时间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下，采用煤炭、ＣＯ 和 Ｈ２ 作为还原剂对该矿样进行直接还原处理，产
物的金属化率分别为 ８３. ４３％ 、８８. ９０％和 ９６. ７５％ 。 通过分析球磨和磁选后的还原产物，三种还原方式在脱磷效

果上差异较小，脱磷率均维持在约 ７０％ ；而在铝的脱除方面，Ｈ２ 还原产物表现出显著优势，其脱铝率达到

６８. ３３％ ，明显高于煤和 ＣＯ 还原所对应的 ４５. ７１％和 ４３. ５５％ 。 对直接还原铁和磁选尾矿的 ＸＲＤ、ＳＥＭ 分析结果

显示：Ｈ２ 的还原效果最佳，能最大限度地破坏致密的鲕状结构，改善磁选工艺条件，提高金属化率。
关键词：高磷鲕状赤铁矿； 氢还原； 直接还原铁； 矿物相转变
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ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｆｔｅｒ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｌｉｔｔｌｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ
ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ，ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ａｔ ａｂｏｕｔ ７０％ ；ｗｈｉｌｅ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ，
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ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

　 　 近年来， 随着钢铁行业铁矿资源的消耗量持

续攀升， 我国已成为全球主要的铁矿消费国之一。
我国铁矿储量虽大， 但存在“贫、 细、 杂”的分布

特点， 且高品位铁矿严重缺乏， 已探明的富矿储

量仅占全国铁矿总储量的 １. １８％ 。 ２０１５ 年以来，
我国钢铁企业越来越多地使用进口铁矿， 导致我

国铁矿供应对外依赖程度（８５％以上）持续升高［１］。
工业和信息化部 ２０２１ 年初发布的《关于推动钢铁

工业高质量发展的指导意见（征求意见稿）》中提

出： 国内钢铁企业应寻求多品种、 多样化的原料

供应体系， 促进难选矿综合选别和利用技术应用，
缓解我国铁矿供需矛盾［２］。

湖北宜昌地区的长阳鲕状赤铁矿分布广泛、
储量较大， 为典型的大储量、 难利用铁矿资源。
鲕状赤铁矿中脉石矿物与含铁矿物之间呈现复杂

而紧密的嵌布关系。 若依赖细粒度磨矿以实现有

效解离， 将消耗大量能源， 显著提升钢铁生产的

综合成本， 同时还易引发矿物泥化问题， 进而对

后续处理工艺造成不利影响， 降低工艺稳定性与

资源回收效率［３］。 该种鲕状赤铁矿中 Ｐ 含量较高，
而磷元素富集将导致钢材产生“冷脆”现象［４ － ５］；
该鲕状赤铁矿作为烧结生产原料， 由于其铝元素

含量过高， 当烧结矿中 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数超过 ２. ０％

时， 烧结机利用系数、 烧结速度、 烧结矿转鼓强

度等将恶化［６ － ７］。 国内外已有许多研究提出各种

高磷鲕状赤铁矿的脱磷方案， 有浮选法［８ － ９］、 磁

化焙烧法［１０ － １１］、 化学浸出法［１２］、 微生物法［１３］、
直接还原法［１４ － １６］等， 其中直接还原法的效果明显

优于其他处理方法。 已有研究表明， 直接还原—
磁选工艺能够有效处理鲕状赤铁矿等难选矿

物［１７ － １８］。 郭培民［１９］采用氢还原高磷鲕状赤铁矿，
指出氢还原温度需要大于 １ ０００ ℃； 对于高磷铁矿

可适当提升 Ｈ２ 浓度。 张伏龙等［２０］ 在１ １００ ℃、 碱

度为 １. ０、 还原时间为 １５０ ｍｉｎ 的条件下处理贵州鲕

状赤铁矿， 金属化率可达到 ９１. １５％。
目前， 对不同还原工艺下铁、 铝、 磷矿物转

变规律的研究较少。 为此， 本文以湖北宜昌地区

长阳鲕状赤铁矿为研究对象， 考察不同还原工艺

条件下所得直接还原铁产物的性能差异。 在保障

铁品位与金属化率尽可能提高的前提下， 结合磁

选等分选手段， 降低产物中磷和铝的含量， 获取

质量达标的直接还原铁样品。 通过扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）和 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）等表征技术， 系统

分析直接还原及磁选过程中铁矿物与脉石矿物的

转化行为与迁移规律， 旨在为高磷鲕状赤铁矿的

高效利用提供理论支撑和技术依据。

２８
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１　 试验原料与方法

１. １　 原料性能

试验原料为湖北宜昌地区长阳鲕状赤铁矿，
该矿物具有高磷、 熔剂性的特征。 其化学成分如

表 １ 所示。 由表 １ 可见： 该矿的铁品位为 ５０. ５３％；
磷和铝质量分数较高， 分别为 ０. ８３％ 和 ３. ８７％ ；
二元碱度为 １. ０３。 熔剂性高磷鲕状赤铁矿的 Ｘ 射

线衍射图谱如图 １ 所示。
表 １　 熔剂性高磷鲕状赤铁矿的化学组成和烧损

（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｏｓｓｅｓ ｏｎ ｉｇｎｉｔｉｏｎ

ｏｆ ｆｌｕｘ ｈｉｇｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ ％

ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｓ Ｐ 烧损

５０. ５３ ５. ０４ ６. ５５ ３. ８７ ６. ７３ １. ３１ ０. ０５５ ０. ８３ ６. ５

　 　 该矿物的 ＳＥＭ 图像如图 ２ 所示。 由图 ２ 可见，
该矿物具有明显的同心圆结构， 尺寸为 ０. ０５ ～
１ ｍｍ， 此类结构被称为“鲕粒”。 由图 ２（ｂ）可见：
点 １ 处暗灰色区域的钙、 磷含量较高， 氟元素含

量较小， 其主要物相为氟磷灰石。 由图 ２ （ ｃ）可

见， 点 ２ 处靠近鲕粒中心的暗灰色区域的硅、 铝、
铁含量较高， 其主要物相为鲕绿泥石， 该区域是

铝元素的主要分布区域。由图２（ ｄ）可见：点３处

亮灰色区域的分布元素以铁和氧为主， 主要由铁

氧化物构成。

Ａ—赤铁矿； Ｂ—石英； Ｃ—氟磷灰石； Ｄ—鲕绿泥石。
图 １　 熔剂性高磷鲕状赤铁矿的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｆｌｕｘｉｎｇ ｏｏｌｉｔｉｃ
ｈｉｇｈ⁃ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｈｅｍａｔｉｔｅ

１. ２　 试验方法

（１） 煤基直接还原方法。 使用对辊破碎原矿，
将原矿处理至粒度 ＜ １ ｍｍ 后进行压块， 制成直径

为 ３ ｃｍ、 高度为 １ ｃｍ 的圆柱形样品。 按设计的碳

铁比称取一定量的烟煤和压块样品， 按“烟煤—压

块—烟煤”的装料顺序将原料装入高度为 ２０ ｃｍ、
直径为 ７ ｃｍ 的坩埚中， 使料层形成上下覆盖、 原

料夹层的三层结构。其中，上、下层烟煤各占烟煤

（ａ） 鲕状结构。 不同位置的元素分布： （ｂ） 点 １ 处； （ｃ） 点 ２ 处； （ｄ） 点 ３ 处

图 ２　 熔剂性高磷鲕状赤铁矿的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆｌｕｘ ｈｉｇｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ

３８
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总量的 ２ ／ ３、 １ ／ ３。 完成装料后， 将坩埚置于管式

炉中升温至设定还原温度， 并在该温度下进行恒

温反应。 保温结束后， 在 Ｎ２ 保护条件下冷却样品

并测定其铁品位、 金属铁含量及金属化率。
（２） 气基直接还原方法。 所用原料为与煤基

直接还原方法相同的鲕状赤铁矿压块。 试验前将

压块装入高度为 ２０ ｃｍ、 直径为 ７ ｃｍ 的坩埚中，
并确保装置具备良好的气密性。 开启管式炉升温

至目标温度后， 预热 ３０ ｍｉｎ 以确保炉膛内温度均

匀。 随后， 将坩埚置入炉膛恒温区， 先通入大流

量 Ｎ２ 置换管式炉内的空气， 再通入设定流量的

ＣＯ 或 Ｈ２ 进行还原反应。 达到设定反应时间后，
停止加热并立即切换通入 Ｎ２ 以保护样品， 并冷却

至室温。 冷却后取出样品， 测定其铁品位、 金属

铁含量及金属化率。

２　 铁、 磷、 铝矿物还原热力学分析

２. １　 含铁矿物

直接还原过程中， 还原剂将铁氧化物逐步还

原为金属铁。 该还原过程可视为分阶段的逐步还

原反应。 假设 ＣＯ 和 Ｈ２ 作为还原剂的反应体系处

于恒压条件下， 且气相成分为以下两种： 对于 Ｈ２

还原， 气相仅包含 Ｈ２ 与 Ｈ２Ｏ； 而对于 ＣＯ 及煤基

还原， 气相则仅由 ＣＯ 与 ＣＯ２ 组成。 依据相关反

应方程进行反应过程的热力学分析。
根据铁氧化物与碳、 ＣＯ、 Ｈ２ 的还原反应热力

学计算数据绘制气相平衡， 如图 ３ 所示。 图 ３ 标

示出了 Ｆｅ２Ｏ３、 Ｆｅ３Ｏ４、 ＦｅＯ 和 Ｆｅ 的大致稳定存在

区域。 由图 ３ 可见， 在还原温度超过 ８２８ ℃ 时，
Ｈ２ 的还原能力强于 ＣＯ， Ｈ２ 在较低分压条件下即

可迅速逐步还原铁氧化物最终生成金属铁。 还原

工艺的不同并不会影响铁氧化物的逐级还原过程，
该过程的最后一步， 即 ＦｅＯ 向 Ｆｅ 的还原反应构成

了整个还原过程的最终阶段， 该步骤的反应效率

直接决定了最终产物的金属化程度。
除常见的铁氧化物外， 该铁矿中鲕绿泥石也

含有一部分铁元素， 其化学式可以表示为（Ｆｅ，Ａｌ，
Ｍｇ） ６（Ｓｉ，Ａｌ） ４Ｏ１０ （ＯＨ） ８。 在热力学计算中， 取鲕

绿泥石的化学式为 Ｆｅ５Ｓｉ３Ａｌ２Ｏ１０ （ＯＨ） ８。 其还原反

应式如下所示。

Ｆｅ５Ｓｉ３Ａｌ２Ｏ１０（ＯＨ） ８ ＋ ５Ｈ２ ==５Ｆｅ ＋ ３ＳｉＯ２ ＋
Ａｌ２Ｏ３ ＋ ９Ｈ２Ｏ

ΔｒＧθ ＝ ４４４ ３１６. ３ － ６２３. １３７Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１）
Ｆｅ５Ｓｉ３Ａｌ２Ｏ１０（ＯＨ） ８ ＋ ５ＣＯ ==５Ｆｅ ＋ ３ＳｉＯ２ ＋

Ａｌ２Ｏ３ ＋ ５ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ
ΔｒＧθ ＝ ２７６ ９０５. １ － ４８３. ３５Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （２）
Ｆｅ５Ｓｉ３Ａｌ２Ｏ１０（ＯＨ） ８ ＋ ５Ｈ２ ＋ ４ＣａＯ ==５Ｆｅ ＋

３ＣａＳｉＯ３ ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４ ＋ ９Ｈ２Ｏ
ΔｒＧθ ＝ １６４ ３１８. ３ － ６５１. ５４３Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （３）
Ｆｅ５Ｓｉ３Ａｌ２Ｏ１０（ＯＨ） ８ ＋ ５ＣＯ ＋４ＣａＯ ==５Ｆｅ ＋

３ＣａＳｉＯ３ ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋５ＣＯ２

ΔｒＧθ ＝ － ３ ０９２. ９ － ５１１. ７５６Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （４）

图 ３　 三种直接还原工艺的气相平衡

Ｆｉｇ. ３　 Ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉａ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

（注： φ 为体积分数，％ ）

根据式（１）、 （２）， 使用 Ｆａｃｔｓａｇｅ ８. １ 软件进

行计算： 鲕绿泥石可在相对较低温度下与 Ｈ２ 或

ＣＯ 发生还原反应， 其起始还原温度分别为 ７１３ Ｋ
和 ５７３ Ｋ。 在 ＣａＯ 参与下， 鲕绿泥石的还原行为

可归纳为反应式（３）和（４）， ＣａＯ 的存在显著促进

了其还原反应的进行。 然而， 鲕绿泥石与其他脉

石矿物之间嵌布关系紧密， 即便其中的铁被成功

还原为金属态， 也可能被含铝或磷矿物相包裹而

难以实现有效解离。 若能在还原过程中促进铁相

晶粒的生长， 同时破坏鲕粒的同心圆结构， 不仅

有利于铁的释放， 还将显著改善后续选别工艺的

条件与分离效果。
２. ２　 含硅、 铝矿物

直接还原铁氧化物阶段性反应的中间产物

４８
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ＦｅＯ 在直接还原工艺的高温条件下， 易与脉石中

的硅、 铝物相生成难以还原的铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）
和铁铝尖晶石（ＦｅＡｌ２Ｏ４）。 其主要反应过程可由式

（５） ～ （８）表示； 当体系中引入 ＣａＯ 时， 还原反应

将发生转变， 对应反应如式（９） ～ （１２）所示。 基

于式（５） ～ （１２）， 绘制不同温度下 Ｈ２ 与 ＣＯ 对铁

橄榄石与铁尖晶石还原反应的气相平衡关系， 如

图 ４ 所示。
１ ／ ２Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ ＣＯ ==Ｆｅ ＋１ ／ ２ＳｉＯ２ ＋ ＣＯ２ （５）
ＦｅＡｌ２Ｏ４ ＋ ＣＯ ==Ｆｅ ＋ Ａｌ２Ｏ３ ＋ ＣＯ２ （６）
１ ／ ２Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ Ｈ２ ==Ｆｅ ＋１ ／ ２ＳｉＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ （７）
ＦｅＡｌ２Ｏ４ ＋ Ｈ２ ==Ｆｅ ＋ Ａｌ２Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ （８）
１ ／ ２Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ ＣＯ ＋１ ／ ２ＣａＯ ==Ｆｅ ＋１ ／ ２ＣａＳｉＯ３ ＋

ＣＯ２ （９）
ＦｅＡｌ２Ｏ４ ＋ ＣＯ ＋ ＣａＯ ==Ｆｅ ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４ ＋ ＣＯ２

（１０）
１ ／ ２Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ Ｈ２ ＋ １ ／ ２ＣａＯ ==Ｆｅ ＋１ ／ ２ＣａＳｉＯ３ ＋

Ｈ２Ｏ （１１）
ＦｅＡｌ２Ｏ４ ＋ Ｈ２ ＋ ＣａＯ ==Ｆｅ ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４ ＋ Ｈ２Ｏ

（１２）

图 ４　 ＣＯ、 Ｈ２ 还原铁尖晶石、 铁橄榄石气相平衡

Ｆｉｇ. ４　 Ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄｉａｇｒａｍｓ ｆｏｒ ＣＯ ａｎｄ Ｈ２

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｓｐｉｎｅｌ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｏｌｉｖｉｎｅ

由图 ４ 可知， 铁橄榄石与铁铝尖晶石的还原

反应通常要求较强的还原气氛和较高的温度， 即

当 ＣＯ 或 Ｈ２ 的分压高于 ９０％， 且温度达到 １ ０００ ～
１ ２００ ℃时， 反应才能有效进行。 相比之下， 由式

（９） ～ （１２）所示的反应可见， 在 ＣａＯ 参与反应的

情况下， 两者的还原反应所需的还原性气氛强度

和温度明显降低： 当还原气体分压超过 ２０％ 、 温

度高于 １ ０００ ℃ 时， 反应即可进行。 因此， 即使

ＦｅＯ 与 Ａｌ、 Ｓｉ 类脉石形成稳定化合物， 也仍能在

ＣａＯ 与还原气体的协同作用下实现还原。

为降低含铝或硅矿物相对金属化率的不利影

响， 常规直接还原工艺往往通过添加助熔剂或调

整碱度来强化还原过程。 然而， 本文所研究的长

阳鲕状赤铁矿具有熔剂性的特点， 铁矿本身具有

较高的天然碱度。 从理论上看， 想要获得性能良

好的直接还原产物， 无需额外引入添加剂或调整

体系碱度。
２. ３　 含磷矿物

磷元素以氟磷灰石［Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ］为主要矿物

相， 赋存在鲕状赤铁矿中。 一般而言， 氟磷灰石

结构稳定， 在常规直接还原条件下难以与 Ｈ２ 发生

氧化还原反应。 有研究表明， 在 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 存

在的情况下， 这两种氧化物会参与氟磷灰石的还

原反应［２１］， 反应如下所示。
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５ＣＯ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ １５ＣＯ２ ＋ ３Ｐ２

ΔｒＧθ ＝ ２ ３１２ ９５４. ２ － ６６８. ９３６Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１３）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５ＣＯ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ １５ＣＯ２ ＋ ３ ／ ２Ｐ４

ΔｒＧθ ＝ １ ９７０ ２６１. ８ － ４３４. ３６７Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１４）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ ９ＣＯ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ ９ＣＯ２ ＋ ６ＰＯ
ΔｒＧθ ＝ ３ ４３７ ４２９. ８ － １ ２４９. ０５５Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１５）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ ３ＣＯ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ ３ＣＯ２ ＋ ６ＰＯ２

ΔｒＧθ ＝ ３ ３８９ ２９５ － １ ３３６. １９６Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１６）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｈ２ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ １５Ｈ２Ｏ ＋３Ｐ２

ΔｒＧθ ＝ ２ ８１８ ３９０. ７ － １ ０７６. ９２７Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１７）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｈ２ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ １５Ｈ２Ｏ ＋３ ／ ２Ｐ４

ΔｒＧθ ＝ ２ ５６８ ９７０. ３ － １ ００８. ５７８Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１８）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ ９Ｈ２ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ ９Ｈ２Ｏ ＋６ＰＯ
ΔｒＧθ ＝ ３ ３４９ ０９３. ６ － ３２８. ６７９Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （１９）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２ ==

９ＣａＡｌ２ＳｉＯ６ ＋ ＣａＦ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋６ＰＯ２

ΔｒＧθ ＝ ３ ３５９ ８４９. ６ － １ ０２９. ４０５Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （２０）
根据赵栋［２２］的研究， Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ 与 ＣＯ 反应

生成 Ｐ２、 Ｐ４、 ＰＯ 和 ＰＯ２ 的温度分别为 ３ ４５７、 ４ ５３５、

５８
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２ ７５２ Ｋ 和 ２ ５３６ Ｋ， 其与 Ｈ２ 发生反应生成 Ｐ２、 Ｐ４、
ＰＯ 和 ＰＯ２ 的温度分别为 ２ ６１７、 ２ ５４８、 ４ ０００ Ｋ 和

３ ２６５ Ｋ。 在假设还原反应处于恒压体系、 气相主

要由 Ｈ２、 Ｈ２Ｏ 和含磷气体构成的前提下， 考虑到

实际还原过程中 Ｈ２ 以过量气流形式持续通入， 高

速气流会将反应生成的气体产物带出反应系统。
因此， 可将气相中平衡浓度及磷组分的分压因素

纳入热力学分析范围。 结果表明， 氟磷灰石在 Ｈ２

气氛下的还原起始温度显著降低， 分别在 １ ３３８、
１ ３８４、 １ ６１０ Ｋ 和 １ ９８６ Ｋ 时开始生成 Ｐ２、 Ｐ４、 ＰＯ
和 ＰＯ２ 等含磷气态产物。 这表明， 在 Ｈ２ 还原鲕状

赤铁矿的过程中， 脉石中所含磷元素有以气态释放

的可能性， 这可为其有效迁移与脱除提供依据。
然而， 鲕状赤铁矿内铁氧化物与脉石矿物呈

同心圆结构， 且多层之间互相包裹。 这使得含磷

元素被还原为气态后， 难以发生有效的迁移而滞

留在矿物内部。 与此同时， 同样作为还原产物的

金属铁对磷具有较强的反应活性， 易与滞留的磷

气体形成 ＦｅＰ、 Ｆｅ２Ｐ 和 Ｆｅ３Ｐ 等磷化物 ［如式

（２１） ～ （２３）所示］， 从而导致磷元素在铁相中重

新富集。
２Ｆｅ ＋ Ｐ２（ｇ）==２ＦｅＰ　 ΔｒＧθ ＝ － ３９４ ７１１. ９ ＋

１７３. ３８３Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （２１）
４Ｆｅ ＋ Ｐ２（ｇ）==２Ｆｅ２Ｐ　 ΔｒＧθ ＝ － ４７０ ０４０. ９ ＋

１７３. ６１１Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （２２）
６Ｆｅ ＋ Ｐ２（ｇ）==２Ｆｅ３Ｐ　 ΔｒＧθ ＝ － ４７０ ０５７. ７ ＋

１７４. ２５６Ｔ Ｊ ／ ｍｏｌ （２３）
ＦｅＰ、 Ｆｅ２Ｐ 和 Ｆｅ３Ｐ 等磷化物的生成温度低于

常规 Ｈ２ 还原条件下的反应温度和 Ｃａ５ （ＰＯ４） ３Ｆ 生

成的反应温度。 这表明， 在还原过程中产生的 Ｐ２

极易与金属铁反应生成稳定的铁磷化合物， 这使

得难以通过物理分选手段将磷元素进一步脱除。

３　 试验结果与讨论

３. １　 熔剂性鲕状赤铁矿直接还原

在 １ ０５０ ℃、 保温 ９０ ｍｉｎ 的条件下， 使用三

种不同的还原剂（煤、 ＣＯ、 Ｈ２）进行还原， 将得到

的直接还原铁球磨 ２０ ｍｉｎ， 在 ４０ ｍＴ 磁场强度下

进行磁选处理， 之后测定金属化率、 脱磷率、 脱

铝率和铁回收率。 试验结果如表 ２ 所示。 煤、 ＣＯ、

Ｈ２ 直接还原试验分别获得金属化率为 ８３. ４３％ 、
８８. ９０％和 ９６. ７５％的直接还原铁。 可见 Ｈ２ 作为还

原剂的还原效果明显优于煤和 ＣＯ。 分析原因认

为， Ｈ２ 分子体积较小、 反应活性高， 相较于其他

还原气体， 其对鲕状结构的渗透和破坏能力强，
显著改善了还原反应的动力学条件。
表 ２　 不同还原工艺最佳条件下的金属化率和磁选指标

（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 　 ｉｎｄｉｃｅｓ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
　 　 ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ％

直接还原类型 金属化率 脱磷率 脱铝率 铁回收率

煤 ８３. ４３ ６７. ５５ ４５. ７１ ８０. ４４

ＣＯ ８８. ９０ ６８. ２２ ４３. ５５ ８１. ９６
Ｈ２ ９６. ７５ ７１. ９６ ６８. ３３ ８１. ４４

　 　 从选别结果来看： 煤、 ＣＯ、 Ｈ２ 还原的铁回收

率没有太大差别； 三者的脱磷率分别为 ６７. ５５％ 、
６８. ２２％ 、 ７１. ９６％ ， 脱磷效果接近， Ｈ２ 还原的脱

磷率略高； Ｈ２ 的脱铝率明显更好， 为 ６８. ３３％ 。
为了明确还原和磁选过程中矿石物相的变化， 使

用 ＸＲＤ 对磁选尾矿进行分析。 磁选尾矿的 ＸＲＤ
图谱如图５所示 。由图５可见 ，在不同还原条件

（ａ） Ｈ２ 还原尾矿； （ｂ） ＣＯ 还原尾矿； （ｃ） 煤基还原尾矿

Ａ—Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ； Ｂ—Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６； Ｃ—Ｃａ３ＳｉＯ５；
Ｄ—ＣａＳｉ２Ｏ５； Ｅ—ＦｅＰ４； Ｆ—Ａｌ２ＳｉＯ５； Ｇ—Ｆｅ；

Ｈ—Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７； Ｉ—ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８。
图 ５　 磁选尾矿的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ５　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔａｉｌｉｎｇｓ

６８
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



２０２５ 年第 ４ 期 周仙霖， 等： 还原工艺对熔剂性高磷鲕状赤铁矿铁、 磷、 铝矿物转变的影响

下， 氟磷灰石［Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ］在球磨、 磁选后的尾矿

中广泛存在。 结合原矿的 ＳＥＭ 图像可知， 氟磷灰石

是该类鲕状赤铁矿的脉石成分之一， 其生成的少量

ＦｅＰ４ 为磁性物质， 而 ＦｅＰ４ 与金属铁一同磁选进入

了精矿， 这是影响脱磷率的主要原因。 脉石中 ＣａＯ
含量较高， 与 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 反应生成了 ＣａＳｉ２Ｏ５、
Ｃａ３ＳｉＯ５、 Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６、 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８、 Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７， 其余

的 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 则互相反应生成了 Ａｌ２ＳｉＯ５， 这些

非磁性物质在磁选过程中进入了尾矿。
３. ２　 不同还原工艺下的铁、 铝、 磷物相嵌布规律

使用扫描电子显微镜对还原样品进行观察，
得到煤、 ＣＯ、 Ｈ２ 直接还原样品的 ＳＥＭ 形貌及元

素分布如图 ６ ～ ８ 所示。 由图 ６ 可知： 煤直接还原

后铁矿的鲕粒结构完好， 无明显裂缝与孔洞， 可

见 １ ～ ５ μｍ 的铁单质颗粒与脉石矿物呈相互包裹

状态； 点 １ 处 Ａｌ、 Ｓｉ、 Ｐ、 Ｏ、 Ｆｅ 元素分布较多，
可能存在未参与反应的铁氧化物； 点 ２ 处为金属

铁， 混杂有少量的磷； 点 ３ 处主要为 ＳｉＯ２， 检测

到的少量磷元素可能源于还原过程中所释放的含

磷气体形成的磷化物， 因鲕粒结构未充分破坏而

滞留。
由图 ７ 可知： ＣＯ 作为气体还原剂， 具有较强

的渗透能力， 可进入鲕粒的近中心区域并对铁矿

物实现一定程度的还原。 因此， 该样品的整体还

原程度更高， 矿物内部存在部分孔隙和裂纹。 图 ７
（ａ）显示， 靠近鲕粒中心区域有大量铁单质存在，
但其晶粒尺寸极小， 平均直径仅约为 １ μｍ， 说明

还原过程中 ＣＯ 尽管可渗透至粒核附近， 但无法促

进铁晶粒的有效长大。 图 ７（ｂ）、 （ｃ）、 （ｄ）进一步

揭示了主要元素的分布特征： 铁元素集中分布于

金属铁区域， 铝元素则主要富集于脉石中。
由图 ８ 可知， 点 １ 处存在成片的大颗粒铁单

质， 其粒度约为 ５ ～ ２０ μｍ； 在矿物结构中心存在

少量未被还原的铁氧化物。 还原过程中矿物发生

了脱氧反应， 导致体积收缩产生大量孔洞， 进而

在鲕粒内部形成显著的同心环状裂隙。 这些松散

多孔的结构能改善后续工艺的处理条件。 由图 ８
（ｂ）可见， 点 １ 处亮白区域为金属铁， 且存在微量

磷元素。 由图 ８（ｃ）、 （ｄ）可见， 点 ２、 ３ 处存在含

硅铝组分的脉石矿物以及氟磷灰石， 这些矿物与

残留的铁氧化物共存， 仍呈现出掺杂共生状态。
使用光学显微镜观察煤、 ＣＯ、 Ｈ２ 直接还原得

到的直接还原铁样品， 考察不同还原剂的还原性

能及其对鲕粒致密结构的渗透能力。 不同还原条

件下（煤、 ＣＯ、 Ｈ２）直接还原鲕状赤铁矿后的微观

结构差异如图 ９ 所示。

（ａ） 煤还原样品 ＳＥＭ 图像。 不同位置的元素分布： （ｂ） 点 １ 处； （ｃ） 点 ２ 处； （ｄ） 点 ３ 处

图 ６　 煤基直接还原鲕状赤铁矿的 ＳＥＭ 形貌及元素分布

Ｆｉｇ. ６　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ

７８
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（ａ） ＣＯ 还原样品 ＳＥＭ 图像。 不同位置的元素分布： （ｂ） 点 １ 处； （ｃ） 点 ２ 处； （ｄ） 点 ３ 处

图 ７　 ＣＯ 直接还原鲕状赤铁矿的 ＳＥＭ 形貌及元素分布

Ｆｉｇ. ７　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ

（ａ） Ｈ２ 还原样品 ＳＥＭ 图像。 不同位置的元素分布： （ｂ） 点 １ 处； （ｃ） 点 ２ 处； （ｄ） 点 ３ 处

图 ８　 氢气直接还原鲕状赤铁矿的 ＳＥＭ 图像及元素分布图像

Ｆｉｇ. ８　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ

　 　 由图 ９（ａ）、 （ｂ）可见， 煤还原需依赖碳的气

化反应生成 ＣＯ 以实现间接还原。 由于还原性较

弱， 煤对鲕粒结构致密的内部区域渗透能力有限，
难以破坏其特有的包裹结构， 导致还原反应主要

集中在表层。 由图 ９（ ｃ）、 （ ｄ）可见， 在 ＣＯ 还原

体系中， 尽管鲕粒外围的铁晶粒能够充分长大并

连结形成团块状结构， 但其中心仍存在未完全还

原的铁氧化物。 这表明 ＣＯ 具有一定的渗透能力，
但其在鲕粒内部的还原程度仍受限制。 图 ９（ｄ）可
明显观察到，鲕绿泥石类物相在还原过程中生成

８８
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（ａ）、 （ｂ） 煤基直接还原； （ｃ）、 （ｄ） ＣＯ 直接还原； （ｅ）、 （ｆ） Ｈ２ 直接还原

图 ９　 不同还原剂对鲕状赤铁矿微观结构的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｓｏｐｈｙｌｌｕｍ ｈｅｍａｔｉｔｅ

了细小铁晶粒， 这些晶粒尚未充分长大， 粒度较

小。 实际选矿中， 这些细粒铁晶体无法实现单体

解离， 最终将混杂在脉石矿物中进入尾矿， 造成

资源损失， 从而影响铁回收率。
相比之下， Ｈ２ 还原展现出更强的还原性与更

高的渗透能力。 由图 ９（ｅ）、 （ ｆ）可见， 在 Ｈ２ 气氛

下， 鲕粒内部的还原反应更加彻底， 铁晶粒得以

充分长大并实现紧密连结， 原有的同心圆状包裹

结构基本被连接成块的铁晶体取代。 因此， 采用

Ｈ２ 还原有助于提升后续选矿过程中铁矿物与脉石

的分离效率。

４　 结论

（１） 在还原过程中保持强还原性气氛和较高

的温度即可达成铁氧化物的还原， 鲕绿泥石中的

铁在高自然碱度的影响下较容易被还原。 主要含

磷矿物氟磷灰石在 ＣａＯ 存在时易发生还原反应，
还原出的磷与金属铁反应生成了磁性物质 ＦｅＰ４，
会影响脱磷效果。

（２） 在还原温度为 １ ０５０ ℃、 还原时间为

９０ ｍｉｎ的条件下， 使用煤、 ＣＯ、 Ｈ２ 对鲕状赤铁矿

进行还原， 最终金属化率为 ８３. ４３％ 、 ８８. ９０％ 、
９６. ７５％ 。 从磁选结果来看， 煤、 ＣＯ、 Ｈ２ 还原的

脱磷效果接近， 均为 ７０％左右， 而 Ｈ２ 还原的脱铝

效果则明显更好， 其脱铝率为 ６８. ３３％ ， 明显高于

煤和 ＣＯ 的 ４５. ７１％和 ４３. ５５％ 。
（３） 氢还原的脱铝效果较强， 主要源于其优

越的还原性能与渗透能力。 在 Ｈ２ 还原条件下， 鲕

状赤铁矿的还原更为充分， 单质铁得以充分长大

并呈片状。 Ｈ２ 还原可破坏鲕粒原有的同心圆状包

裹结构， 显著改善铁矿物与含铝脉石的分离条件，
有利于后续磨矿和磁选等工艺高效实现脱铝与铁

精矿选别。 含铝、 硅矿物则与 ＣａＯ 反应生成铝酸

钙和硅酸钙， 在磁选中和氟磷灰石一同进入尾矿。
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