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富氢气氛下球团矿的热力学计算与物相转变行为
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摘要:为实现钢铁工业的低碳转型,本文研究了富氢气氛(H2、CO 及 CO-H2混合气体)下铁精矿球团的还原过程与

碳沉积行为。 结合热力学计算与高温原位 X 射线衍射技术,系统分析了不同气氛与温度条件下球团矿的相变路

径与热力学特征。 结果表明:H2还原速率显著高于 CO,还原气利用率随温度和 H2 比例升高而增加; CO 气氛在

400 ~ 800 ℃区间易引发碳沉积,温度高于 900 ℃ ,析碳受到抑制; Fe3C 的生成依赖于气氛碳势与温度,高 CO 分压

与低氧是有利条件。 研究可为富氢直接还原工艺的优化提供理论依据和试验支持。
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Thermodynamic calculation and phase transformation behavior of iron
ore pellets in hydrogen-rich atmospheres
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Abstract: In order to achieve low-carbon transition in the iron and steel industry, the reduction process and carbon
deposition behavior of iron ore concentrate pellets in hydrogen-rich atmosphere(H2,CO,and CO-H2 mixtures) were studied
in this paper. By combining thermodynamic calculations with high-temperature in-situ X-ray diffraction (XRD),the phase
change pathways and thermodynamic characteristics of pellets under different atmospheres and temperature conditions were
systematically analyzed. The results indicate that the reduction rate of H2 is significantly higher than that of CO,and the
utilization efficiency of reducing gas increases with temperature and higher H2 proportions. Carbon deposition is prone to
occur within the temperature range of 400 ~ 800 ℃ in a CO atmosphere,while carbon precipitation is suppressed when
temperature is above 900 ℃; the formation of Fe3C depends on both the carbon potential of the atmospheres and
temperature,and high CO partial pressure and low oxygen are favorable conditions. This work provides a theoretical basis
and experimental support for the optimization of hydrogen-based direct reduction processes.
Key words: pellet reduction; hydrogen-rich gas; high-temperature in-situ XRD; carbon deposition; thermodynamic
analysis

　 　 钢铁工业是高碳排放重点领域, 每生产 1 t 粗
钢平均 CO2排放为 1. 8 t[1]。 2024 年, 我国钢铁企

业直接 CO2排放量高达 18 亿 t[2 - 3], 其主要碳排放

源于以焦炭为核心的高炉—转炉长流程, 占比超

全流程的 90% [4 - 5]。 在此背景下, 开发以富氢气

体为还原剂的直接还原技术, 已成为突破传统工

艺碳排放瓶颈的关键方向之一。
传统高炉炼铁工艺虽技术成熟, 但存在显著

缺陷: 一是依赖优质冶金焦, 其生产过程高排放,
喷吹含氢物料仅能有限降焦比; 二是烧结工序能
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耗占炼铁总能耗的 12%~ 15% , 每吨烧结矿排放

CO2为 0. 18 ~ 0. 22 t 且需复杂造块处理[6 - 7]。 相比

之下, 直接还原铁(DRI)短流程工艺优势突出:
以 CO-H2混合气体为还原剂, 理论降碳 70%以上,
产品 DRI 成分稳定, 是优质电炉炼钢原料[8 - 9]。
但富氢还原仍面临多项挑战: H2还原快但吸热需

精确控温, CO 还原放热却易在 400 ~ 800 ℃发生

碳沉积; 适度渗碳可降低还原铁熔点并钝化其表

面, 但过量碳沉积会堵塞孔隙、 降低气体利用

率[10 - 11]; Fe3C 生成与气氛碳势相关, 高 CO 分

压、 低氧位易形成渗碳体, 增加了工艺参数优化

的复杂度[12 - 13]。
我国作为全球最大钢铁生产国, 资源禀赋特

殊(天然气少、 煤炭丰富且工业副产氢潜力大, 可

通过煤制气 /焦炉煤气改质获富氢气) [14 - 15], 然

而, 现有研究多集中于单一气体还原行为, 缺乏

CO-H2混合气氛下相变规律、 碳沉积热力学及动力

学机制的系统认知[如 MIDREX 工艺 V(H2)∶ V(CO)
为 1. 5 ~2. 0, HYL-III 工艺达 5 ~ 6, 配比差异下的

还原路径尚未明确] [16 - 17]。 此外, 还原过程涉及多

相复杂反应: H2 含量增加可提高还原速率, 但超

80%后边际效应减弱; CO 利用率在 V(H2)∶ V(CO)
为 1 时达峰值; 碳沉积随时间加速且受金属铁催

化, 这种气 -固 -碳三相交互作用, 使得工艺参数

优化需综合考虑热力学平衡与动力学控制[18 - 19]。
针对上述问题, 本文系统探讨富氢气氛下球

团矿的还原行为与碳沉积热力学。 通过热力学计

算与高温原位 X 射线衍射技术, 揭示球团矿在纯

H2、 纯 CO 及两者不同配比混合气体下的不同温

度下相变规律, 阐明 V(H2) ∶ V(CO)对还原速率、
还原气用量及碳沉积行为的影响机制。 以期为球

团矿富氢还原工艺参数优化提供理论支撑, 助力

中国钢铁行业的低碳转型。

1　 试验材料与方法

1. 1　 试样制备及预处理

试验所用原料为某钢铁公司生产现场提供的

球团矿。 为满足高温原位 X 射线衍射(XRD)测试

需求, 使用 180 目数砂纸对样品表面进行均匀的

环形打磨, 使其从原始球形逐渐转变为高 5 mm、

直径约 1. 2 cm 的圆柱体。 该预处理可有效修正样

品几何形状, 去除表面杂质和粗糙点, 提升平整

度。 最终的圆柱体样品与高温原位 XRD 设备样品

台形状高度匹配, 确保测试过程中样品固定稳定,
提升数据准确性。

试验使用的反应气体为 H2 和 CO, 保护性气

体为 N2, 气体纯度均为 99. 99% 。
1. 2　 试验方法

将预处理后的球团矿样品放置于样品台, 组

装设备并进行高度校准, 按设定程序启动试验,
详细考察了以下两种高温工艺条件下, H2、 CO、
CO-H2混合气体下的铁精矿球团的还原过程与相变

规律的影响, 并利用扫描电子显微镜(SEM)观察

试样的微观形貌, 利用合能谱分析仪(EDS)分析

元素分布。
(1) 为探究温度对球团矿还原行为的影响,

设置多个温度梯度, 在整个热处理过程中采用目

标气氛还原球团, 以 10 ℃ / min 的升温速率, 每升

高 50 ℃进行一次 XRD 测试, 到达目标温度后自

然冷却。
(2) 为减少碳沉积对 XRD 结果的干扰, 并研

究保温时间的影响, 先在 N2 保护下以 10 ℃ / min
升至目标温度, 随后切换成目标气体并保温 4 h,
期间每 30 min 进行一次 XRD 测试。 保温结束以

10 ℃ / min 冷却至 500 ℃, 每降 50 ℃ 进行一次

XRD 测试, 最后自然冷却。
1. 3　 热力学计算方法

为充分了解 Fe2O3 在 CO-H2 体系中的物相转

变规律, 本文采用 HSC chemistry 软件的 Reaction
Equations 模块和 Equilibrium Compositions 模块, 在

封闭体系下对其进行热力学物相平衡计算。 旨在

从热力学平衡角度研究还原气量、 还原温度、 气

体成分等因素对气体利用率、 还原气用量、 表面

积碳等方面的影响。

2　 试验结果与分析

2. 1　 球团矿化学成分和结构表征

球团矿主要化学成分如表 1 所示。 由表 1 可知,
球团矿w(TFe)为 64. 32% , w(Fe2O3)为 91. 89% ,
表明铁主要以赤铁矿形式存在。 硅质量分数为
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3. 79% , 主要以 SiO2 形式存在, 有助于提高球团

矿的还原性。 球团矿的微观结构显示其表面致密,
主体元素分布均匀(图 1)。
2. 2　 CO-H2 混合气还原铁氧化物热力学计算

实际生产中, 铁矿石的还原涉及多种铁氧化

物的逐步还原, CO 及 H2 还原铁氧化物的平衡见

图 2, 相 关 反 应 如 式 (1) ~ (8)。 当 温 度 低 于

550 ℃时, 还原历程依次为 Fe2O3 →Fe3O4 →Fe;
而当温度高于 550 ℃时, 还原历程则变为 Fe2O3→
Fe3O4→FeO→Fe[20]。

CO 还原氧化铁的过程:
3Fe2O3 + CO(g)􀪅􀪅2Fe3O4 + CO2(g) (1)
Fe3O4 + CO(g)􀪅􀪅3FeO + CO2(g) (2)
Fe3O4 + CO(g)􀪅􀪅3FeO + CO2(g) (3)
550 ℃以下, 磁铁矿直接还原为金属铁:
1 / 4Fe3O4 + CO(g)􀪅􀪅3 / 4Fe + CO2(g) (4)
CO 还原球团矿, 除 Fe3O4→FeO 步骤外, 其

他反应都为放热反应。
H2还原氧化铁的反应与 CO 还原相似:
3Fe2O3 + H2(g)􀪅􀪅2Fe3O4 + H2O(g) (5)
Fe3O4 + H2(g)􀪅􀪅3FeO + H2O(g) (6)
FeO + H2(g)􀪅􀪅Fe + H2O(g) (7)
550 ℃以下, 磁铁矿直接还原为金属铁:
1 / 4Fe3O4 + H2(g)􀪅􀪅3 / 4Fe + H2O(g) (8)
由图 2 可知, CO 与 H2 的还原曲线相交于

818 ℃, 说明该温度下二者的还原能力相当。 高

于该温度时, H2 的还原曲线位于 CO 的还原曲线

下方, 即在此区间 H2 的还原能力高于 CO。 低于

该温度时, CO 与氧的亲和力大于 H2, 所以低温

下 CO 的还原能力更强。
由平衡原理可知, 欲使铁氧化物发生还原,

气相中的 CO 与 H2 浓度必须高于平衡时的浓度,
因此, 就涉及到了还原气及其利用率的问题。 这

里以竖炉为例,还原气进入炉内后首先进行第三

表 1　 球团矿主要化学成分(质量分数)
Table 1　 Main chemical composition of pellets %

TFe Fe2O3 SiO2 CaO Al2O3 MgO TiO2 MnO NiO P2O5 K2O

64. 32 91. 89 3. 79 2. 67 0. 88 0. 24 0. 15 0. 13 0. 11 0. 09 0. 04

(a) XRD 图谱; (b) SEM 图像; (c)、 (d) EDS 能谱

1—氧化铁; 2—二氧化硅。
图 1　 球团矿 XRD 图谱、 SEM 图像以及 EDS 能谱

Fig. 1　 XRD patterns, SEM images, and EDS spectra of pellets
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1—CO 气氛还原; 2—H2气氛还原。
图 2　 CO 及 H2还原铁氧化物平衡示意

Fig. 2　 Equilibrium diagram of CO and H2 reducing
iron oxides

阶段的还原, 第三阶段的还原尾气作为第二阶段的

还原气, 而第二阶段的还原尾气则作为第一阶段的

还原气[21]。 还原气的综合利用率指的是依次完成 3
个阶段还原后的还原气利用率。 以 CO 与 H2还原铁

氧化物, 还原气的利用率(η)可定义为公式(9)。

η =
χCO2

+ χH2O

χCO2
+ χCO + χH2

+ χH2O
(9)

由于第一阶段还原对气氛要求很低, 在此不

作考虑。 对于第二阶段和第三阶段, 根据平衡气

相组成与温度的关系、 还原气利用率的定义, 假

设还原气由 CO 与 H2组成, 它们的摩尔分数分别

为 χH2
和 χCO。 因此, 第二、 第三阶段的还原气利

用率可分别表示为公式(10)和(11)。

η2 =
χCOK′P2
1 + K′P2

+
χH2

K″P2
1 + K″P2

(10)

η3 =
χCOK′P3
1 + K′P3

+
χH2

K″P3
1 + K″P3

(11)

式中: K′P2为第二阶段的 CO 反应平衡常数; K′P3
为第三阶段的 CO 反应平衡常数; K″P2为第二阶段

的 H2反应平衡常数; K″P3为第三阶段的 H2反应平

衡常数。
不同阶段还原利用率热力学计算具体如图 3

所示(各阶段压力均为 101 325 Pa)。 由图 3( a)、
(b)可知, 在 818 ℃左侧, 随着还原气中 H2比例

的增加其利用率逐渐减小; 而在 818 ℃右侧的情

况则正好相反, 其中纯 H2在该阶段的理论利用率

可达 90%以上。 而在第三阶段 CO 还原是放热反

应, CO 的利用率随温度的上升而降低。 H2还原是

吸热反应, H2的利用率随温度的上升而提高。 至

于 CO-H2混合还原气体的行为较复杂, H2 含量高

时, 属于类 H2 还原气。 H2 含量低时, 属于类 CO
还原气。 它的性质取决于混合气体还原的热效

应[22]。
由于气基竖炉的还原过程是按顺序进行的,

因此, 每还原出 1 mol 铁在第三阶段中实际消耗还

原剂 1 mol。 第二阶段从 Fe3O4 还原至 FeO 自身消

耗还原剂 1 / 3 mol, 加上第三阶段的消耗共 4 / 3 mol。
因此, 为了保证第三阶段的还原气氛, 最低还原

气供应量: n3 = 1 / 3η3。 为了保证第二阶段的还

原, 所需还原气最低量: n2 = 4 / 3η2。
不同阶段还原气利用率热力学计算具体如图 3

所示。 由图 3 ( c)可知, 在特定的还原气体组分

下, 第二阶段和第三阶段所需最低供气量会相交

于 T0; 交点的右侧, 表示第三阶段还原尾气足以

完成第二阶段的还原, 即第三阶段为还原过程的

关键步骤; 反之, 第二阶段是关键步骤。 此外,
关键步骤的转变温度(T0)随还原气中 H2含量的提

高而降低, 说明富氢条件, 还原气的综合利用率

提高[23]。 在竖炉实际生产中(T > T0), 故还原气

最低用量按第三阶段反应平衡计算。 图 3 ( d)表

明, 随着还原气用量增加, 铁氧化物逐步还原为

金属铁, 最终可能形成 Fe3C。
在气基竖炉流程中 CO-H2混合还原气中的 CO

含量一般高于平衡组分, 处于不稳定状态且新还

原出的铁具有很高的催化活性, CO 很容易发生裂

解而渗碳, 反应过程如反应式(12)和(13)所示[24]。
2CO(g)􀪅􀪅C(s) + CO2(g) (12)
H2(g) + CO(g)􀪅􀪅C(s) + H2O(g) (13)
不同还原体系中积碳反应平衡规律与气体组

分对最低还原气用量的影响如图 4 所示。 由图 4
(a)可知: 低温区 400 ~ 800 ℃, 碳沉积明显; 温

度高于 900 ℃, 碳沉积基本停止。 高 CO 比例和高

压促进碳沉积, 富氢条件可减轻该现象。
在高碳势条件下, 金属铁不仅会催化 CO 发生

歧化反应(12), 同时会形成渗碳体[Fe3C, 反应式

(14)]。 与石墨碳相比, Fe3C 为亚稳态相, 在一

定条件下又会分解为金属铁和石墨[25]。
Fe3C(s)↔ C(s) + 3Fe(s) (14)
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(a) 第二阶段(Fe3O4→Fe); (b) 第三阶段(FeO→Fe);
(c) H2 -CO 混合气在不同还原阶段的最低需求量; (d) 平衡态固相组成与还原气量的关系

1—100%CO; 2—100%H2; 3—V(H2)∶ V(CO) = 3∶ 7; 4—V(H2)∶ V(CO) = 5∶ 5; 5—V(H2)∶ V(CO) = 7∶ 3;
6—V(H2)∶ V(CO) = 9∶ 1; 7—100%CO, FeO→Fe; 8—100%CO, Fe3O4→FeO; 9—V(H2)∶ V(CO) = 2∶ 8, Fe3O4→Fe;

10—V(H2)∶ V(CO) = 2∶ 8, Fe3O4→FeO; 11—V(H2)∶ V(CO) = 5∶ 5, FeO→Fe; 12—V(H2)∶ V(CO) = 5∶ 5, Fe3O4→FeO;
13—Fe2O3; 14—Fe3O4; 15—FeO; 16—Fe3C; 17—Fe。

图 3　 不同阶段还原气利用率热力学计算

Fig. 3　 Thermodynamic calculation of the utilization rate of reducing gas at different stages

　 　 以温度为横坐标, 碳势的对数为纵坐标, 便

可得到碳势与还原气组分、 温度、 压力的变化规

律。 如图 4(b)所示, T0 为气相碳势与 Fe3C 活度

相等时的温度, Tm为气相碳势为 1 h 的温度。 在

CO-CO2体系中[反应式(12)], 当反应压力一致

时, 混合气体中 V(H2)∶ V(CO)比值增大, 即碳势

增高, 曲线越向右移动, 碳的沉积区域变大; 当

反应温度一定时, 随着反应压力的升高, 曲线发

生右移, 碳沉积的温度区域变宽。 因此, 根据热

力学计算结果, 在高 CO 含量、 高压与低温条件

下, 更容易造成碳沉积, 这也与图 4(a)中的计算

结果相吻合。 图 4( c)给出了 CO-H2 -H2 O 体系中

[反应式(13)]还原气体成分、 温度与压力对碳势

的影响。 当反应压力一致时, 固定 H2O 含量, 随

着混合气体 V(H2)∶ V(CO)比值的增大, 即富氢程

度增高, 曲线越向左移动, 碳的沉积区域减小;
当反应温度一定时, 随着反应总压的升高, 曲线

发生右移, 碳沉积的温度区域越大; H2O 含量降

低, 气体的碳势升高, 曲线向右移动, 碳沉积区

域变大。 尽管从热力学角度考虑, 竖炉中的高压

工况, 有利于渗碳的热力学条件, 但由于固态铁

的渗碳动力学受限, 其内部含碳量一般远低于理

论值。
因此, 以 950 ℃ 的还原过程为例, 对还原铁

氧化物还原气理论需求量进行计算。 假定还原铁

中金属铁的百分含量为 MFe, 则在 CO-H2混合还原

气还原 1 t 铁所需要的理论还原气用量为(这里没对

渗碳和 CH4转化的两部分还原气体损耗做考虑) [26]:

V =
[(106 × MFe) / 56] × 22. 4 × 10 -3 × [(900 + 273) / 273)

η × φ =
1 718. 7 × MFe

η × φ (15)
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式中: V 为还原出 1 t 海绵铁所需理论还原气量,
m3; η 为 950 ℃时还原气在第三阶段的气体综合

利用率; φ 为还原气中(CO + H2)占气体总量的百

分数, 取 90% 。
图 4(d)给出了不同 V(H2) ∶ V(CO)还原气组

分条件下, 还原出 1 t 铁所需的理论最低还原气用

量。 950 ℃还原过程中还原气的最低需要量为第三

阶段。 由图4(d)可知, 最低还原气用量随着还原气

中 H2配比的增大而减少, 这主要是因为在 950 ℃
时, H2利用率比 CO 高, 还原气中 H2配比的增加

使得气体的综合利用率升高, 还原气需要量降低。
2. 3　 单一气氛下球团矿的还原过程与相变规律

由前文的热力学分析部分可知, 在还原的第

四阶段, CO 会发生析碳反应; 当温度高于 850 ℃
时, 金属铁与固体碳之间将进一步发生渗碳反应。
因此, 深入掌握不同气氛条件下球团矿的还原行

为, 全面了解在不同反应温度及还原气组成条件

下还原产物的物相转变规律, 对于明晰竖炉内球

团矿的还原反应进程以及提升还原气利用率具有

重要意义[27]。 前人的研究大多采用试验后取样分

析的方法, 该方法无法实时在线呈现还原过程中

的物相转变情况。 本工作借助一系列高温原位

XRD 以及非原位 XRD 辅助试验, 对富氢还原球团

矿的物相转变过程进行实时监测, 系统观察了 N2、
CO、 H2等不同气氛条件对球团矿相变行为的影响。
2. 3. 1　 纯 N2气氛下球团矿的还原过程

N2气氛下球团矿的热稳定性研究结果如图 5

所示。 由图 5(a)、 (b)可知, 在整个升温及降温

过程中, 球团矿的物相始终维持为 Fe2O3。 证实了

该球团矿在升温过程中并未出现杂质生成以及其

他化学反应, 展现出优异的高温稳定性。 此外,
由图5( c) ~ ( f)可知, 测试后样品的微观形貌基

(a) 碳沉积热力学平衡; (b) CO-CO2体系; (c) CO-H2 -H2O 体系; (d) 最低还原气用量

1—V(CO)∶ V(CO2) = 6∶ 4, P = 101 325 Pa; 2—V(CO)∶ V(CO2) = 9∶ 1, P = 101 325 Pa; 3—V(CO)∶ V(CO2) = 9∶ 1,
P = 3 × 101 325 Pa; 4—V(CO)∶ V(CO2) = 9∶ 1, P = 6 × 101 325 Pa; 5—Fe3C; 6—V(H2)∶ V(CO)∶ V(H2O) = 4∶ 5∶ 1,

P =101 325 Pa; 7—V(H2)∶ V(CO)∶ V(H2O) =6∶ 3∶ 1, P =101 325 Pa; 8—V(H2)∶ V(CO)∶ V(H2O) =8∶ 1∶ 1, P =101 325 Pa;
9—V(H2)∶ V(CO)∶ V(H2O) = 80∶ 18∶ 2, P = 101 325 Pa; 10—V(H2)∶ V(CO)∶ V(H2O) = 8∶ 1∶ 1, P = 6 × 101 325 Pa。

图 4　 不同还原体系中积碳反应平衡规律与气体组分对最低还原气用量的影响

Fig. 4　 Carbon deposition reaction equilibrium in various reduction systems and the effect of gas composition on the
minimum consumption of reducing gas
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(a) XRD 分析; (b) XRD 二维堆积图谱; (c) SEM 分析; (d) Fe 元素分布; (e) O 元素分布; (f) Ca 元素分布

1—氧化铁。
图 5　 球团矿在 N2气氛下的物相演变规律

Fig. 5　 Phase evolution mechanism of pellets in N2 atmosphere

本未发生改变, 这进一步为球团矿的热稳定性提

供了有力证据。
2. 3. 2　 纯 H2气氛下球团矿的还原过程

采用高温 XRD 技术对 H2气氛下球团矿的高温

相变行为进行了分析, 结果如图 6 所示。 由图 6
(a)、 (b)可知, 初始球团矿物相以 Fe2O3 为主,
脉石成分主要为 SiO2。 在温度升至 350 ℃ 之前,
样品中主要物相仍为 Fe2O3, 但已开始出现少量

Fe3O4。 在 330 ~ 400 ℃温度区间内, Fe2O3 逐渐被

还原为 Fe3O4, 并伴随微量金属铁( Fe) 的生成,
这与前面的热力学计算结果相一致[28]。 当温度超

过 400 ℃后, 金属 Fe 逐渐成为主导物相。 试验结

果表明, 在纯 H2环境下, Fe3O4→FeO 的还原反应

速率显著加快, 并迅速进一步还原为 Fe, 表明 H2

气氛有效促进了还原反应的进行。
由图 6(c) ~ ( f)可知, 还原后样品呈现明显

疏松多孔结构。 这一现象主要归因于 H2的强还原

性以及反应过程中气体的逸出行为。 这些气体在

排出样品过程中形成大量孔洞和裂隙, 导致整体

结构变得疏松, 表面呈现显著的多孔特征。 该微

观结构变化与 XRD 相变分析结果一致, 共同揭示

了 H2还原过程中物相转变与微观形貌演变的耦合

关系。
2. 3. 3　 纯 CO 气氛下球团矿的还原过程

保温时间对物相的转变过程具有显著影响。
为深入研究不同温度下保温过程中物相的演变行

为, 试验以 10 ℃ / min 的速率升温到指定温度

(700 ℃和 800 ℃), 并在该温度下分别保温 0. 5、
1. 0、 1. 5、 2. 0、 2. 5、 3. 0、 3. 5 h 和 4. 0 h, 随后

降温至 500 ℃, 降温期间每间隔 50 ℃进行一次物

相检测, 并采集对应温度的 XRD 数据, 结果如图

7 所示。
由图 7(a) ~ (c)可知, 当温度升至 700 ℃并

保温 0. 5 h, 开始有金属 Fe 生产, 此时主要物相

为 FeO 和 Fe。 延长保温时间至 1. 5 h, Fe3C 开始

出现, 此时物相组成包括 FeO、 Fe3C 和 Fe。 保温

2. 0 h 后, 部分 Fe 进一步碳化生成 Fe3C, Fe2C 等

碳化物, 产物以 FeO、 Fe3C 和 Fe 为主。 图 7( a)
是保温 4 h 后开始降温, 当温度降至 650 ℃时, 其

余物相逐渐转变为 Fe、 Fe3C, 最终产物主要为

Fe3C 和 Fe。 由图 7(d) ~ (f)所示, 当温度为 800 ℃
时, 保温 0. 5 h 即出现 Fe3C。 同时, FeO 开始转

化为 Fe 和 Fe3C, 此时产物为 FeO、 Fe3C 和 Fe。
保温1 . 5 h后,由于碳势足够大,Fe发生明显碳
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(a) XRD 分析; (b) XRD 二维堆积图谱; (c) SEM 分析; (d) Fe 元素分布; (e) Ca 元素分布; (f) Si 元素分布

1—FeO; 2—Fe3O4; 3—Fe。
图 6　 球团矿在 H2气氛下的物相演变规律

Fig. 6　 Phase evolution mechanism of pellets in H2 atmosphere

化生成 Fe3C, 物相以 FeO、 Fe3C 为主。 保温 2. 0 h
后, Fe 进一步被碳化成 Fe3C 和 Fe2C 等, 产物主

要包括 FeO、 Fe3C 以及 Fe。 图 7(d)是经历 800 ℃
保温 4 h 后降温并冷却至 650 ℃时, 残余物相逐渐

转变为 Fe 和 Fe3C, 最终产物为 Fe3C 和 Fe。
因此, 在 CO 还原气氛中升温至 700 ~800 ℃并

保温时, 其物相演变行为依次为 Fe2O3 →Fe3O4 →
FeO→Fe, 碳势充足时进一步生成渗碳体。 虽不同

温度下反应速率有差异, 但整体变化趋势: 升高

至设定温度, Fe2O3 迅速还原成 FeO; 保温 0. 5 h,
FeO 开始还原为金属 Fe, 在 800 ℃时会更早出现

Fe3C, 产物为 FeO、 Fe 和部分 Fe3C; 保温 1. 5 h,
Fe3C 明显形成, FeO 逐渐减少, 物相以 FeO、
Fe3C 和 Fe 为主; 保温 2. 5 h, FeO 和 Fe 持续被碳

化, 生成大量的 Fe3C 和 Fe2 C 等碳化物, 渗碳体

含量显著增加, 产物包括 FeO、 Fe3C 和 Fe; 保温

至 4 h, 物相组成趋于稳定; 降温至500 ℃时, 最

终产物以 Fe3C 和 Fe 为主。 纯 CO 还原气氛处理后

的样品其 SEM 图像及 EDS 能谱分析结果如图 8 所

示。 由图 8(a)可以看出, 反应后样品整体呈现明

显的疏松多孔结构, 该形貌特征符合球团矿在高

温还原过程中体积收缩、 气体析出及相变重组所

产生的典型微观形貌变化。 由图 8(b) ~ (d)可以

看出, 样品表面存在显著的碳元素信号, 表明在

CO 还原过程中有碳元素的沉积行为。 这与 XRD
中发现的碳化物相相互印证, 证实了在 CO 气氛下

不仅发生铁氧化物的还原, 还伴随明显的渗碳反

应, 最终导致碳化铁物的形成[29]。
2. 4　 混合气氛下球团矿的还原过程

通过对纯 H2与纯 CO 气氛下还原铁精矿球团

的行为比较可知, H2的还原能力显著高于 CO, 其

还原反应速率更快。 然而, 纯 H2还原也存在一些

明显缺点: 还原过程中易在球团表面形成致密的

金属铁层, 阻碍气体向内扩散, 从而抑制后续还

原反应的进行; 同时, 所得海绵铁活性较高, 在

空气中容易发生再氧化, 为其储存和运输带来困

难。 相比之下, 采用富氢混合气体(如 CO-H2混合

气)作为还原剂, 不仅可有效缓解纯 H2 还原所带

来的上述问题, 还能在维持较高还原速率的同时

促进铁的渗碳, 提高还原产品的金属化率和力学

性能[30]。 目前, 工业上广泛采用的 MIDREX 和

HYL-III 工艺便是以 CO-H2混合气为主要还原介质。
基于此, 本研究系统考察了不同 V(H2) ∶ V(CO)比
值的混合气体在不同温度条件下对铁精矿球团的
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温度 / ℃: (a) ~ (c): 700; (d) ~ (f): 800
1—Fe2O3; 2—FeO; 3—Fe3C; 4—Fe; 5—Fe2C。

图 7　 不同温度、 纯 CO 还原气氛下球团矿保温不同时间及降温过程的 XRD 分析

Fig. 7　 XRD patterns of pellets held at different temperatures and in pure CO reduction atmosphere for different holding
times and cooling procedures

(图中① ~⑤分别表示各温度下不同新相出现的时间)

(a) SEM 分析; (b) Fe 元素分布; (c) O 元素分布; (d) Ca 元素分布

图 8　 纯 CO 还原测试后球团矿的 SEM 图像和 EDS 元素分布

Fig. 8　 SEM images and EDS element distribution of pellets after reduction in pure CO
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还原行为, 并在指定温度下保温 0. 5 ~ 4 h, 重点

针对 V(H2)∶ V(CO) = 8∶ 2的混合气氛开展了球团

矿还原过程的 XRD 物相分析, 结果如图 9 所示。
还原气氛热处理结束后球团矿的 SEM 图像和 EDS
元素分布如图 10 所示。

在 H2 -CO 混合气氛还原过程中, 新还原出的

金属铁具有极高的催化活性和反应性。 在铁的催

化作用下, CO 会发生解离并引发碳沉积现象。 从

图 9 可以看出, 在所有试验温度下均出现了一定

程度的碳沉积, 其中在较低温度阶段(如 650 ℃)
碳沉积较为显著, 而随着温度升高, 其沉积量逐

渐减少。 在 650 ℃保温 2 h 的样品中检测到明显的

Fe3C 衍射峰, 但在更高温度条件下未观察到该物

相, 说明提高 H2配比会抑制 Fe3C 的生成。
此外, 在保温 1. 5 h 后, 金属 Fe 的衍射峰强

度明显下降, 这主要是由于表面覆盖的碳层对 X
射线产生了屏蔽效应。 该现象在温度升至 700 ℃
以上后得到显著缓解,因此为减轻碳沉积对物相

温度 / ℃: (a) 650; (b) 700; (c) 750; (d) 800
1—Fe3O4; 2—FeO; 3—Fe3C; 4—Fe; 5—C。

图 9　 H2 -CO 混合气氛下球团矿在不同温度下保温还原不同时间后的 XRD 图谱

Fig. 9　 XRD patterns of pellets ore after being held and reduced in H2 -CO mixed atmosphere at different temperatures
for various holding time

(a) SEM 分析; (b) Fe 元素分布; (c) O 元素分布; (d) Ca 元素分布

图 10　 V(H2) ∶V(CO) =8∶2还原气氛热处理结束后球团矿的 SEM 图像和 EDS 元素分布

Fig. 10　 SEM images and EDS element distribution of pellet ore after reduction heat treatment in V(H2) ∶V(CO) =8∶2
reducing atmosphere
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检测的干扰, 建议将测试温度控制在 700 ℃以上。
通过对比各温度点保温 0. 5 h 后的 XRD 谱图, 可

清晰识别出 Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe 的逐步还原

历程, 且随着温度升高, 还原反应速率明显加快。
同时, 图 10 中所示的 SEM 形貌和 EDS 能谱分析

进一步证实了碳元素在样品表面的沉积, 结构疏

松多孔, 为上述 XRD 结果提供了可靠的形貌与成

分支持。

3　 结　 论

(1) H2 -CO 混合气体可兼顾高还原速率与渗

碳促进效果, 还原利用率随 H2配比与温度升高而

提高, 富氢条件有助于优化还原过程并改善产品

性能。
(2) 碳沉积行为依赖于温度与气氛组成, 低

温区(400 ~ 800 ℃)和高 CO 分压促进碳沉积与

Fe3C 生成, 而高温( > 900 ℃)与高 H2配比可有效

抑制碳沉积, 提升气体利用率。
(3) 基于热力学与试验分析, 建议在实际竖

炉工艺中采用 V(H2) ∶ V(CO) = 8 ∶ 2、 中高温( >
900 ℃)及适当压力条件, 以实现高效还原、 可控

渗碳与低碳排放的目标。
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