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摘要:随着化石能源供应趋紧与碳减排压力加剧,生物质炭作为含碳球团的新型还原剂,已成为推动冶金行业可

持续发展的重要技术路径。 本文选用荔枝木炭为还原剂,探究其配比对球团矿机械强度及冶金性能的影响。 研

究结果表明:生球抗压及落下强度随碳含量升高呈缓慢下降趋势;球团矿焙烧后抗压强度随碳含量增加呈先降低

后增加再降低的趋势,当碳质量分数为 9%时仍达 2 229 N / P,但升至 12%时强度急剧衰减。 同时,球团矿金属化

率随碳含量增加逐渐提高,而孔隙率则同步增大。 当碳质量分数≥3% 时,Fe2O3 全部被还原,黏结相由 CaSiO3转

变为复杂硅酸盐,还原膨胀指数均小于 0. 4% ,有效抑制还原膨胀现象的发生。 此外,所有球团矿均表现出良好的

低温还原粉化性能。 其中,当碳质量分数为 6%时,综合冶金性能最优。
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Abstract: With the intensifying supply shortage of fossil energy and increasing pressure for carbon emission reduction,
biomass char, as a novel reductant for carbon-containing pellets, has become an important technological pathway for
promoting sustainable development in the metallurgical industry. In this study the lychee wood charcoal was selected as the
reductant to investigate the effects of its proportioning ratio on the mechanical strength and metallurgical properties of
pellets. The study results indicate that the compressive strength and drop strength of green pellets slowly decrease with the
increasing of carbon content. The compressive strength of roasted pellets shows an initial decrease,followed by an increase
and then a further decrease with the increasing of carbon content. When the carbon mass fraction of the pellet is 9% ,the
compressive strength still reaches 2 229 N / P,but it sharply decreases when the carbon mass fraction increases to 12%.
Meanwhile,the metallization rate of the pellets gradually increases with the increasing carbon content,while porosity also
increases accordingly. When the carbon mass fraction is ≥3% ,Fe2O3 is completely reduced, and the binding phase
transitions from CaSiO3 to complex silicates. The reduction swelling index remains below 0. 4% in all cases,thus effectively
inhibiting reduction swelling. Additionally,all pellets show excellent low-temperature reduction disintegration performance,
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and when the carbon mass fraction of the pellets is 6% ,the overall metallurgical properties of the pellets are optimal.
Key words: biomass char; carbon-containing pellets; carbon content; mechanical strength; metallurgical properties

　 　 钢铁行业作为我国国民经济的基础性、 战略

性产业, 是民族复兴和国家富强的重要支撑。 碳

是冶金过程中不可缺少的还原剂, 可直接用于高

炉, 也可用于含碳球团的制备。 含碳球团作为一

种重要的炼铁原料, 因其在高温下具备优异的自

还原特性, 在优化高炉冶炼、 降低焦比及减少碳

排放方面展现出显著潜力[1 - 3]。 传统含碳球团主

要依赖焦炭或无烟煤作为碳源。 然而, 这些化石

碳资源面临日益严峻的供应压力、 成本波动以及

高碳排放问题[4 - 5], 与钢铁行业的绿色发展诉求

相悖。 生物质炭作为生物质热解转化的固体产物,
因其来源广泛、 可再生以及高孔隙结构等特

点[6 - 7], 被视为一种极具潜力的替代碳源。 生物

质碳基含碳球团的开发相较传统含碳球团制备具

有双重价值, 既为含铁炉料制备开辟了新路径,
又有效削减了焦炭等化石能源的消耗。

国内外学者针对生物质炭在含碳球团中的应

用开展了一系列研究。 CHAI 等[8] 研究发现, 提高

热解温度和延长热解时间有利于去除生物质热解

碳中的挥发性物质, 使其表面成为多孔结构, 并

且热压压力、 温度、 时间和碳氧比都会影响含碳

球团的强度。 李栋栋等[9] 研究表明, 热压生物质

含碳球团的最佳制备工艺参数: 热压温度为

300 ℃、 热压压力为 40 MPa 和热压时间为 3 min。
WU 等[10]研究发现, 当 n(C) / n(O)为 0. 7 ~ 0. 9、
还原时间为 15 ~ 25 min 时, 含碳球团矿金属化率

和强度均满足要求, 金属化率在 80% 以上。 但在

900 ℃和 1 000 ℃下, 球团出现严重的体积膨胀和

低强度等。 ZHU 等[11]、 WANG 等[12] 研究发现,
随着预还原温度的升高, 含碳球团金属化率随之

升高, 且残余碳含量降低。 WANG[13]等研究表明,
在低温还原过程且相同温度和时间下, 含碳球团

的热压强度随其尺寸增大而线性上升, 但随配碳

量增加而逐渐下降, 且温度越高, 配碳量增加导

致的强度下降幅度越大。 高温还原阶段, 热压强

度随温度升高呈现先增后降的趋势。 方书霖等[14]

研究了生物质炭种类、 还原温度和时间对含碳球

团还原过程和动力学行为的影响。 结果表明, 含

碳球团还原性能受温度影响较大。 此外, 花生壳

生物质炭因质地疏松和较大比表面积, 使其具有

较好的还原性能。 SHENG 等[15] 研究表明, 将木

屑、 稻壳和竹子 3 种生物质分别加入球团矿中,
不仅增加了球团的孔隙率, 还增强了球团的预还

原能力。 ROSSO 等[16]、 李大伟等[17] 用农作物废

料制备的生物质炭部分替代矿物煤制备含碳球团

并探究其对强度和还原性的影响, 结果表明, 添

加生物质炭的球团比添加矿物煤具有更高的机械

强度和还原效果。 赵满祥等[18] 以生物质热解碳为

还原剂, 探究了成型压力、 含水量、 焙烧制度及

黏结剂种类对含碳球团机械强度的影响。 YUAN
等[19]、 韩弘亮等[20]、 苑鹏等[21 - 22]用竹炭、 木炭和

秸秆纤维 3 种生物质炭与煤粉制备含碳球团并进行

还原焙烧试验, 从金属化率、 抗压强度和体积收缩

率 3 个维度对比分析了生物质还原剂对转底炉直接

还原工艺的影响。 马玉升等[23]、 柴志鹏等[24] 用木

炭和无烟煤作为还原剂, 分别研究了还原温度、
碳氧比、 还原时间对球团金属化率的影响, 结果

表明, 木炭作为还原剂与无烟煤的还原效果相当,
以木炭作为还原剂直接还原含碳球团是可行的。

为了更好的为生物质碳基含碳球团的制备与

应用提供理论与技术支持, 本文采用广东地区资

源丰富的荔枝木炭作为还原剂, 以 3 种不同铁矿

粉、 石灰石和白云石作为原料, 通过改变荔枝木

炭的配比, 制备了二元碱度为 1. 0 的碱性含碳球

团。 并系统探究其在相同焙烧制度下, 含碳量变

化对球团机械强度、 微观形貌及其冶金性能的影

响规律。

1　 试验原料与方法

1. 1　 试验原料

试验以 A、 B、 C 3 种铁矿粉为含铁原料、 以

荔枝木炭为还原剂, 以石灰石和白云石作为熔剂。
其中, 加入石灰石和白云石熔剂是为了调节球团

矿的碱度和提高含碳球团的抗压强度。 含铁原料

及熔剂主要化学成分见表 1。 荔枝木炭的固定碳含

量见表 2。 由表 1 可知, 3 种矿粉均属于中高品位
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表 1　 含铁原料及熔剂主要化学成分(质量分数)
Table 1　 Main chemical composition of iron-bearing raw materials and fluxes %

原料 TFe Fe2O3 SiO2 CaO Al2O3 MgO MnO TiO2 K2O BaO SO3

A 矿粉 62. 35 — 5. 26 0. 10 1. 17 0. 11 0. 36 0. 08 — — —

B 矿粉 63. 77 — 4. 95 0. 11 1. 15 0. 17 0. 22 0. 10 — — —

C 矿粉 64. 95 — 6. 04 0. 35 0. 13 0. 42 0. 07 0. 20 — — —

石灰石 — 0. 16 1. 44 92. 87 0. 70 3. 29 — — 0. 04 — —

白云石 — — 24. 58 28. 77 1. 71 18. 45 — — — 3. 37 1. 94

表 2　 荔枝木炭工业分析(质量分数)

Table 2　 Proximate analysis of lychee wood charcoal %

固定碳 挥发分 灰分 水分

72. 17 21. 57 2. 48 3. 78

酸性铁矿, 几乎不含自溶性成分。 其中, C 矿粉

w(TFe)为 64. 95% , 属于高品位铁矿。 A、 B 矿粉

Fe2O3 含量均处于可控范围, 而 C 矿粉的 Fe2O3 含

量极低, 有助于获得性能更优的炉渣。 石灰石中

w(CaO)高达 92. 87% , 是理想的钙质熔剂; 白云

石 则 同 时 提 供 可 观 的 w(CaO)(28. 77% ) 和

w(MgO)(18. 45% ), 有利于优化炉渣物化性能。
由表 2 可知, 荔枝木炭的固定碳质量分数为

72. 17% , 灰分质量分数仅为 2. 48% , 属于优质生

物质碳源。
1. 2　 试验方法

1. 2. 1　 球团矿制备

试验制备了二元碱度为 1. 0, MgO 质量分数

为 1. 5% , 碳质量分数分别为 0、 3% 、 6% 、 9% 、
12%的含碳球团。 制备球团所用的铁矿粉中, 粒

径 < 0. 074 mm 的颗粒质量分数为 85% , (0. 074,
0. 150) mm 的颗粒质量分数为 15% , 荔枝木炭、
石灰石和白云石粒径均 < 0. 074 mm。

将试验原料在 105 ℃下干燥 24 h 备用, 干燥

后的原料按照试验配比充分混匀, 放入圆盘造球

机中逐渐加入质量分数为 8%~ 9% 的水造球。 选

取直径为 10 ~ 12. 5 mm 的合格生球放入干燥箱中,
在 60、 90、 105 ℃下分别干燥 12 h(分梯度干燥防

止干燥速度过快导致球团破裂)。 将干燥后的球团

放在 1 200 ℃的马弗炉中焙烧 45 min 后取出冷却,
并隔绝空气保存备用。
1. 2. 2　 生球性能测定

每组生球分别选取 10 颗, 利用万能试验机对

其施加压力, 直至生球破裂, 以生球破裂的平均

压力值作为该组生球的抗压强度。 此外, 每组生

球分别选取 10 颗从 0. 5 m 的高度自由落在钢板

上, 反复进行, 直至球团破裂, 以生球落下次数

的平均值作为该组生球的落下强度。
1. 2. 3　 球团矿性能测定

经过焙烧后的球团矿每组选取 10 颗, 利用万

能试验机测定其抗压强度, 以平均压力值作为该

组球团的抗压强度。 通过 FactSage 模拟焙烧过程

中液相生成情况, 利用 XRD 和 SEM-EDS 对 5 组

含碳球团的物相组成和微观结构进行分析, 且通

过 ImageJ 软件结合 SEM 图计算其平均孔隙率。
1. 2. 4　 球团矿冶金性能测定

低温还原粉化性能依据 GB / T 13242—2023 测

定; 还原膨胀性能依据 GB / T 13240—2023 测定,
并分析其高温稳定性。

2　 试验结果与分析

2. 1　 碳含量对球团矿机械强度及微观形貌的影响

2. 1. 1　 碳含量对生球抗压强度及落下强度的影响

生球的运输设备和焙烧设备对生球的抗压强

度和落下强度有一定的要求, 以确保生球在运输

过程中和焙烧时的完整性。 一般情况下, 带式焙

烧机和链箅机—回转窑要求单颗生球抗压强度为

9. 8 N / P 以上[25]。 碳含量变化对生球抗压及落下

强度的影响如图 1 所示。 由图 1 可知, 不同碳含

量生球抗压强度均在 15 N / P 以上, 符合回转窑等

焙烧设备的进炉要求。 此外, 不同碳含量生球落

下强度均在17 次 / (0. 5 m), 满足后续转运和焙烧

要求。 试验所制备的生球含水量均在 8% ~ 9% ,
水在铁矿粉和熔剂颗粒间形成液桥, 表面张力使

液面收缩产生毛细压力将颗粒拉紧, 使得相邻的
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矿粉颗粒不容易发生相对移动, 增强结合力。 从

整体上看, 生球的抗压强度和落下强度都随碳含

量的增加呈现缓慢降低的趋势。 其原因是碳粉具

有疏水性, 而非亲水性, 所以会削弱原料颗粒间的

结合力[26]。

1—抗压强度; 2—落下强度。
图 1　 不同碳含量的生球抗压及落下强度

Fig. 1　 Compressive and drop strength of green pellets
with different carbon contents

2. 1. 2　 碳含量对球团矿抗压强度的影响

在马弗炉 1 200 ℃下焙烧 45 min 后, 球团矿的

抗压强度如图 2 所示。 由图 2 可知, 碳质量分数为

0 的生球焙烧后抗压强度最高, 达到3 503 N / P; 当

碳质量分数达到 12% 时, 抗压强度大幅下降, 平

均抗压强度仅为 729 N / P, 较碳质量分数为 0 时抗

压强度衰减 79. 19% ; 整体上球团矿的抗压强度随

着碳含量的增加呈先降后增再下降的趋势。 值得

注意的是, 当碳质量分数为 6%时, 抗压强度回升

至 3 209 N / P; 此外, 即使碳质量分数增加至 9% ,
球团矿仍具有较高强度(2 229 N / P)。

图 2　 不同碳含量焙烧球团矿抗压强度

Fig. 2　 Compressive strength of fired pellets with

different carbon contents

FactSage 模拟液相量生成的结果如图 3、 4 所

示。 由图 3 可知, 碳含量对球团液相生成温度具

有显著影响。 当碳质量分数为 3% ~ 9% 时, 在

1 140 ℃ 下开始有液相生成; 当碳质量分数为

12%时, 液相生成温度为 1 160 ℃; 而碳质量分数

为 0 球团的液相生成温度高达 1 240 ℃。 这一变化

主要是因为碳的加入使得 FeO 作为中间产物大量

生成, 而 FeO 可与脉石中的 SiO2、 CaO 等组分形

成低温液相。 反之, 在不含碳的条件下, 焙烧过

程中无 FeO 生成, 难以生成低温液相。 此外, 由

图 4 可知, 在 1 200 ℃下液相生成量随碳含量增加

呈先增加后降低的趋势, 碳质量分数为 6% 时最

高, 达到 12. 68% 。 因此, 导致抗压强度降低的直

接原因是球团矿孔隙增多, 内部结构恶化。 即随

着碳含量的增加, 球团在焙烧过程中参与还原反

应的碳量增多, 碳被消耗后在球团矿内部留下大

含碳量(质量分数) / % : 1—0; 2—3; 3—6; 4—9; 5—12。
图 3　 不同碳含量焙烧过程中球团矿的液相生成温度

Fig. 3　 Liquid phase formation temperature of pellets
during roasting with different carbon contents

图 4　 1 200 ℃下不同碳含量球团矿的液相生成量

Fig. 4　 Amount of liquid phase formed of pellets at
1 200 ℃ with different carbon contents
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量孔隙, 阻碍了金属铁相和脉石相的界面结合,
从而导致球团矿的抗压强度降低。 此外, 由于碳

质量分数为 3%时, 球团液相生成少, 抗压强度发

生衰减; 碳质量分数为 6% 时, 虽然孔隙率增加,
但由于液相量生成较多, 有效抵消孔隙增多带来

的负面影响, 实现了抗压强度的回升。 碳质量分

数为 9%的球团在孔隙率增加和液相生成减少的双

重影响下, 其抗压强度降低; 当碳质量分数增至

为 12%时, 球团孔隙率急剧增加, 液相生成极低,
致使抗压强度显著下降。
2. 2　 碳含量对球团矿物相组成及微观形貌的影响

2. 2. 1　 碳含量对球团矿物相组成的影响

在马弗炉温度为 1 200 ℃ 下焙烧 45 min 后,
不同含碳量球团矿的物相组成如图 5 所示。 由图 5
可知: 当碳质量分数为 0 时, 球团矿物相主要以

Fe2O3 和 CaSiO3为主; 当碳质量分数为 3%~ 12%
时, 球团矿物相主要由 FeO、 Fe 和复杂硅酸盐相

组成, 随体系碳含量升高, FeO 的特征峰强度逐

渐减弱, 而 Fe 的特征峰强度相应增强, 证实了

FeO 向 Fe 的还原反应程度随碳含量增加而显著提

升。 此外, 复杂硅酸盐相主要包括钙铁橄榄石固

溶体[Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4]和铝镁黄长石固溶体

[Ca2(Mg0. 25Al0. 75)(Si1. 25Al0. 75O7)]。 脉石相的转变

碳含量(质量分数) / % : A—0; B—3; C—6; D—9; E—12
1—Fe; 2—FeO; 3—Fe2O3; 4—Fe3O4; 5—

Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4; 6—Ca2(Mg0. 25Al0. 75)(Si1. 25Al0. 75O7);
7—CaSiO3。

图 5　 不同碳含量焙烧球团矿 XRD 分析

Fig. 5　 XRD analysis of fired pellets with different
carbon contents

是因为含碳球团焙烧环境为还原性以及 FeO 的存

在, 所以促进了复杂硅酸盐相的生成。
2. 2. 2　 碳含量对球团矿微观结构的影响

焙烧球团矿平均孔隙率及孔隙结构特征结果

分别如图 6、 7 所示, 其中孔隙率数据利用 ImageJ
软件计算得出。 由图 6 可知: 当碳质量分数为 0
时, 孔隙率为 12. 79% ; 当碳质量分数为 12% 时,
孔隙率达到 22. 61% , 焙烧球团矿孔隙率随生球碳

含量的增加而增大。 由图 7 可知, 随碳含量增加,
球团孔隙结构发生显著变化, 无碳时孔隙尺寸相

对较小; 当碳质量分数增至 3% 时, 孔隙明显变

大; 当碳质量分数达到 6%时, 部分孔隙开始连通

形成网络; 当碳质量分数增至 9%时, 球团内出现

明显的孔隙群, 结构开始恶化; 当碳质量分数达

到 12%时, 大量孔隙相互贯通、 连接成网状, 球

团结构严重恶化, 致使球团抗压强度大幅下降。

图 6　 不同碳含量焙烧后球团矿的孔隙率

Fig. 6　 Porosity of fired pellets with different
carbon contents

在马弗炉温度为 1 200 ℃ 下焙烧 45 min 后,
不同碳含量球团矿的 SEM-EDS 分析结果如图 8 和

表 3 所示, 表 3 分别对应图 8 中各点的元素质量

百分比。
由图 8 可知: ① 当碳质量分数为 0 时, 球团

矿主要物相为 Fe2O3, 且周围夹杂着 CaSiO3 [图 8
(a)], 这主要是因为 Fe2O3 在焙烧过程中发生再

结晶和晶粒长大过程, 形成较大的晶粒组织, 同

时微晶在颗粒间隙中生长, 构成晶桥互相连接,
辅助球团固结。 ② 当碳质量分数为 3% 时, 球团

矿主要物相为 FeO, 且晶粒长大并通过微晶生长

构成晶桥形成连续的网络结构[图8( b) ] 。此外,
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碳含量(质量分数) / % : (a) 0; (b) 3; (c) 6; (d) 9; (e) 12
图 7　 不同碳含量焙烧球团矿孔隙结构特征

Fig. 7　 Pore structure characteristics of fired pellets with different carbon contents

碳含量(质量分数) / % : (a) 0; (b) 3; (c) 6; (d) 9; (e) 12
图 8　 不同碳含量焙烧球团矿微观结构

Fig. 8　 Microstructure of fired pellets with different carbon contents

CaSiO3转变为钙铁橄榄石和铝镁黄长石的复杂硅

酸盐相, 且部分被 FeO 晶粒分割, 其黏结作用减

弱。 ③ 当碳质量分数为 6% 时, 球团矿物相由

FeO、 Fe 以及复杂硅酸盐相组成。 其中, 部分 FeO
晶粒通过晶桥相互连接, 且外形较为圆润[图 8
(c) - 1]。 同时, FeO 晶粒周围的硅酸盐相形成连

续的网状结构, 黏结作用增强。 除此之外, 有少

量独立的金属铁相出现[8 ( c) - 4]。 总体上看,
除了球团矿焙烧后留下的气孔外, 球团矿各相间

有较好的黏结。 ④ 当碳质量分数为 9%时, 球团矿

主要物相为 FeO 和 Fe, 分别如图 8(d) - 1 和图 8
(d) -2 所示。 有明显的 Fe 晶粒生成, 并相互连接

形成较大的晶粒。 除此之外, 复杂硅酸盐相分布于

FeO 和 Fe 晶粒周围, 作为黏结相辅助球团固结。
⑤ 当碳质量分数为 12%时, 球团矿主要物相为 Fe
[8(e) - 1、 8(e) - 2]。 此时, 金属铁晶粒的尺寸

显著长大, 且形成连续的网状结构, 直接连接增

强。 但复杂硅酸盐相被 Fe 晶粒切割, 未能形成连

续结构, 黏结作用减弱[8(e) - 3、 8(e) - 4]。 此

外, 因内部孔隙大幅增加, 结构恶化, 导致 Fe 晶

粒与黏结相的界面结合弱化, 最终致使球团矿抗

压强度显著衰减。
2. 3　 碳含量对球团矿冶金性能的影响

2. 3. 1　 碳含量对球团矿焙烧过程自还原性的影响
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表 3　 不同碳含量焙烧球团矿 EDS 分析结果(质量分数)
Table 3　 EDS analysis results of fired pellets with different carbon contents %

分析区域 Fe O Si Ca Al Mg C 物相

(a) - 1 63. 74 29. 72 0 0 0 0 2. 07 三氧化二铁(Fe2O3)

(a) - 2 2. 74 35. 88 21. 90 32. 89 0 0 2. 34 硅酸钙(CaSiO3)

(b) - 1 68. 21 22. 24 0 0 0. 66 0. 92 2. 56 氧化亚铁(FeO)

(b) - 2 20. 94 33. 02 13. 79 22. 87 0 1. 35 2. 84 钙铁橄榄石[Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4]

(b) - 3 5. 21 39. 12 14. 45 24. 54 9. 12 2. 43 2. 36 铝镁黄长石[Ca2(Mg0. 25Al0. 75)(Si1. 25Al0. 75O7)]

(c) - 1 69. 82 23. 38 0 0 0 1. 41 1. 99 氧化亚铁(FeO)

(c) - 2 19. 12 35. 39 13. 90 22. 93 0 1. 96 2. 52 钙铁橄榄石[Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4]

(c) - 3 5. 40 37. 62 13. 99 24. 50 8. 36 2. 18 2. 98 铝镁黄长石[Ca2(Mg0. 25Al0. 75)(Si1. 25Al0. 75O7)]

(c) - 4 91. 34 1. 53 0 0 0 0 2. 83 金属铁(Fe)

(d) - 1 68. 13 24. 13 0 0 0 1. 31 2. 35 氧化亚铁(FeO)

(d) - 2 92. 72 0 0 0 0 0 3. 30 金属铁(Fe)

(d) - 3 19. 10 35. 91 14. 09 22. 35 0 2. 48 2. 54 钙铁橄榄石[Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4]

(d) - 4 5. 46 38. 50 14. 82 24. 26 8. 75 2. 56 2. 45 铝镁黄长石[Ca2(Mg0. 25Al0. 75)(Si1. 25Al0. 75O7)]

(e) - 1 91. 21 1. 66 0 0 0 0 2. 83 金属铁(Fe)

(e) - 2 84. 40 10. 43 0 0. 46 0. 90 0 1. 70 金属铁(Fe)

(e) - 3 14. 75 37. 37 14. 41 23. 27 0 4. 45 2. 54 钙铁橄榄石[Ca(Fe0. 77Mg0. 22)SiO4)]

在马弗炉温度为 1 200 ℃下焙烧 45 min 后, 不同

碳含量对球团矿自还原程度的影响如图 9 所示。
由图 9 可知, 含碳球团的金属化率随着碳含量的

增加而提高, 当碳含量增至 12% 时, 球团矿金属

化率达到 86. 59% , 整体上呈现明显的递增趋势。
同时, XRD 图中 FeO 和 Fe 的峰值变化表明, 随

着碳含量的增加, Fe 的峰值逐渐增大, 这与图 9
中球团矿金属化率的变化趋势一致。 此外, 含碳

球团在焙烧过程中会发生碳的气化反应和铁氧化

物的还原反应,其中,还原反应包括直接还原反

图 9　 不同碳含量焙烧球团矿金属化率

Fig. 9　 Metallization rate of fired pellets with different
carbon contents

应和间接还原反应, 反应方程式如表 4 所示, 其

中 ΔrGθ
m 为标准吉布斯自由能, J / mol; T 为反应热

力学温度, K。
虽然球团内部的固体碳能与铁氧化物发生

固 -固还原反应, 但固 - 固还原反应对于整个还

原过程的贡献较小。 因受限于动力学因素, 除了

固相的扩散速率远远小于气相扩散速率之外,
固 -固还原反应的活化能还远大于气 - 固还原反

应的活化能, 使得固 - 固还原反应的效率低下,
除此之外, 球团内部固体碳与铁氧化物的接触面

积有限, 所以只存在局部直接还原, 在整个还原

过程中 CO 与铁氧化物发生的间接还原反应为主要

还原路径。
2. 3. 2　 碳含量对球团矿低温还原粉化性能的影响

碳含量对球团矿低温还原粉化性能的影响如图

10 所示。 由图 10 可知: 当碳质量分数为 0 ~9%时,
球团矿低温还原粉化性能( > 3. 15 mm)均在 90%以

上; 当碳质量分数为 12% 时, 球团矿低温还原粉

化性能( > 3. 15 mm)最低, 但也接近 90% 。
5 组球团矿经过低温还原后进行粉化试验, 除

了产生部分细小颗粒和粉末之外,球团矿形态上
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表 4　 球团矿焙烧过程主要反应方程式

Table 4　 Main reaction equations in the fired pellet induration process

反应编号 反应方程式 ΔrGθ
m / (J·mol - 1)

(1) 3Fe2O3(s) + C(g)􀪅􀪅2Fe3O4(s) + CO(g) ΔrGθ
m = 120 000 - 218. 46 T

(2) Fe3O4(s) + C(g)􀪅􀪅3FeO(s) + CO(g) ΔrGθ
m = 207 510 - 217. 62 T

(3) FeO(s) + C(g)􀪅􀪅Fe(s) + CO(g) ΔrGθ
m = 158 970 - 160. 25 T

(4) C(s) + CO2(g)􀪅􀪅2CO(g) ΔrGθ
m = 170 707 - 174. 47 T

(5) 3Fe2O3(s) + CO(g)􀪅􀪅2Fe3O4(s) + CO2(g) ΔrGθ
m = - 52 131 - 41. 0 T

(6) Fe3O4(s) + CO(g)􀪅􀪅3FeO(s) + CO2(g) ΔrGθ
m = 35 380 - 40. 10 T

(7) FeO(s) + CO(g)􀪅􀪅Fe(s) + CO2(g) ΔrGθ
m = - 7 580 + 10. 75 T

图 10　 不同碳含量焙烧球团矿低温还原粉化指数

Fig. 10　 Low-temperature reduction disintegration index
of fired pellets with different carbon contents

仍然保持完整。 对于碳质量分数为 0 的球团来说,
虽然 Fe2O3 向 Fe3O4 还原时发生晶体结构的转变,
导致球团矿内部产生大量内应力, 但由于其强度

足够高, 足以抵抗来自晶体结构转变所产生的内

应力, 从而能维持完整的球团形态。 碳质量分数

≥3% 的球团矿经过高温焙烧后, 球团矿内无

Fe2O3 存在, 规避了由 Fe2O3 向 Fe3O4 还原时晶体

结构转变带来的内应力。 除此之外, 经过高温焙烧

后的含碳球团内有一定的金属铁存在, 而金属铁在

400 ~ 600 ℃下具有良好的延展性, 能有效吸收还

原过程中球团产生的内应力, 维持了球团矿形态

的完整性。
2. 3. 3　 碳含量对球团矿还原膨胀指数的影响

碳含量对球团矿还原膨胀指数的影响如图 11
所示。 由图 11 可知, 当碳质量分数为 0 时, 球团

矿膨胀指数为 13. 18% , 出现明显的膨胀现象, 而

当碳质量分数为 3%~ 12%时, 球团矿膨胀指数均

小于 0. 4% , 几乎没有发生还原膨胀。 可见, 含碳

球团经过焙烧过程能够消除还原膨胀现象, 从而

提高球团矿冶炼过程的稳定性。 结合图 5, 碳质量

分数为 0 时, 球团矿内铁氧化物主要是 Fe2O3, 其

在还原为 Fe3O4 过程中因晶体结构转变产生大量

膨胀应力, 导致球团膨胀。 而碳质量分数在 3%~
12%时, 碳在焙烧过程中参与反应, 将 Fe2O3 还

原为低膨胀风险的 FeO 和 Fe, 规避了因晶体结构

转变导致的膨胀。 同时, 碳被消耗后留下的孔隙可

缓冲部分应力, 进一步抑制还原膨胀, 提高后续冶

炼过程的稳定性。

图 11　 不同碳含量焙烧球团矿还原膨胀指数

Fig. 11　 Reduction swelling index of fired pellets with
different carbon contents

3　 结　 论

(1) 随着碳含量的增加, 生球抗压及落下强

度整体上缓慢降低。 球团矿抗压强度在无碳时最

高, 达到 3 503 N / P, 且随碳含量增加先降低后回

升, 最终显著下降。 当碳质量分数为 6%时, 液相

生成最多, 有效抵消孔隙增多带来的负面影响,
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球团矿强度回升至 3 209 N / P。 碳质量分数为 9%
时, 球团矿强度仍达到 2 229 N / P, 但升至 12%时

强度较无碳球团衰减 79. 19% 。
(2) 无碳 球 团 中 Fe2O3 呈 粗 晶 结 构 且 与

CaSiO3 相紧密黏结; 碳质量分数 ≥3% 时, 无

Fe2O3 存在, FeO 逐步还原为金属铁并相互连接,
且黏结相转变为复杂硅酸盐。 此外, 随着碳含量

增加, 金属化率随之升高, 但孔隙率也同步上升,
当碳质量分数升至 12% 时内部结构恶化, 导致强

度衰减严重。
(3) 经低温还原处理后, 尽管所有球团矿均

产生了一定比例的细小粉末, 但均未发生严重碎

裂, 其宏观外形和整体结构保持完整, 表现出良

好的低温还原粉化性能。 碳质量分数≥3%的球团

矿焙烧后无 Fe2O3 存在, 所以还原膨胀指数均小

于 0. 4% , 显著提升其还原膨胀性能, 但碳质量分

数为 0 的球团仍具有明显的还原膨胀现象。
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