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摘  要：研究了基准条件(不添加 Na2SO4和废塑料)、添加 4% Na2SO4和添加 4%Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉直接还原高磷

铁矿含碳团块的动力学. 结果表明，不同条件下还原高磷铁矿含碳团块的限制性环节均为气相扩散. 与基准条件相比，高磷铁矿

含碳团块中加入 4% Na2SO4 后，活化能由 204.92 kJ/mol 降低至 158.81 kJ/mol，添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉后，活

化能由 204.92 kJ/mol 降至 172.89 kJ/mol.    
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Direct Reduction Kinetics of Carbon Bearing Briquettes of High-phosphorus Iron Ore 
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Abstract: The reduction kinetics of carbon bearing briquettes of high-phosphorus iron ore under base condition (without adding Na2SO4 

and waste plastics), adding 4% Na2SO4 and adding 4% Na2SO4 with waste plastics replacing 25% coke fines were carried out 
respectively. The results showed that the control process of carbon bearing briquettes under three conditions was gas diffusion. Compared 
with the base condition, the apparent activation energy of adding 4% Na2SO4 decreased from 204.92 kJ/mol to 158.81 kJ/mol. The 
addition of 4% Na2SO4 with waste plastics replacing 25% coke fines was also beneficial to the reduction reaction, and the activation 
energy reduced from 204.92 kJ/mol to 172.89 kJ/mol. 
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1  前 言 

随着我国钢铁行业快速发展，铁矿进口量不断增

长，2016 年已达 10.24 亿吨，价格居高不下，全球铁矿

资源垄断不断加剧. 我国铁矿资源丰富，但品位较低，

有害元素含量高，生产成本较高. 为保证国内铁矿石供

应安全，在进口国外富铁矿的基础上合理开采利用国内

的低品位铁矿石是目前急需解决的问题[1,2]. 高磷铁矿

是一种重要的潜在铁矿石资源，我国储量巨大，但未得

到大规模经济高效的开发利用. 高磷铁矿铁品位低并含

有害元素磷，提铁降磷是开发利用的关键[3,4]. 铁矿含碳

团块直接还原磁选工艺提铁降磷效果明显，但还原剂

用量大，还原动力学条件尚不明确[5–8]. 魏汝飞等[9]研究

了弱氧化性气氛下含碳团块的还原动力学，得出在

1348~1573 K下含碳团块由于内部碳粉与铁矿粉颗粒粒

径不同，铁氧化物与碳粉能相互嵌合且接触紧密，反应

限制性环节为界面化学反应或局部反应. 储满生等[10]

研究了相同传热条件下，热压含碳团块在 1173~1423 K

下还原的限制环节，通过团块的热重和气体产物分析，

得出含碳团块自还原过程按还原速率可分为两个阶段，

第 1 阶段比第 2 阶段还原速率更快，且 2 个阶段的限制

性环节均为内扩散. 高磷铁矿含碳团块动力学研究较

少，满毅等[11]研究了 950~1100℃下 N2气氛中还原温度

对含煤球团还原速率的影响，结合 XRD 分析还原产物

的物相转换，基于热重实验应用不同控速模型计算直接

还原过程反应动力学参数. 李静华[12]进行高磷鲕状赤
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铁矿还原磁选实验，考察了不同添加剂对高磷铁矿直接

还原的影响，表明添加适量 Na2SO4 可促进还原过程中

铁晶粒长大聚集，提高精矿铁品位，降低还原铁粉中的

磷含量，但未深入研究还原过程动力学，添加 Na2SO4

对高磷铁矿直接还原动力学的影响尚不明确. 我国已成

为世界最大的塑料生产和消费国家，大量废塑料未有效

利用，废塑料污染已成为我国急需解决的问题. 用废塑

料碳源替代部分还原剂还原高磷铁矿中的铁氧化物，可

减少矿石还原焙烧过程中还原剂用量，还可有效利用废

塑料. 本工作研究了基准条件(不添加 Na2SO4 和废塑

料)、添加 Na2SO4 和添加 Na2SO4 同时用废塑料替代部

分焦粉直接还原高磷铁矿含碳团块的动力学，分析了机

理，确定了直接还原过程中的限制性环节和影响反应速

度的因素，为高磷铁矿直接还原工艺提供理论支持.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

还原剂为焦粉和无氯废塑料，添加剂为 Na2SO4(分

析纯，国药集团化学试剂有限公司)，碱度调整剂为

CaCO3(分析纯，国药集团化学试剂有限公司). 高磷铁

矿的化学成分如表 1 所示，铁品位较低，仅为 44.35%，

SiO2 含量高达 16.19%，CaO 含量为 7.07%，磷含量为

1.08%. 焦粉的工业及灰分分析结果如表 2 和 3 所示， 

废塑料的化学成分见表 4. 废塑料中不存在有害元素

Cl，S 含量也很低，C, H 含量很高，高于焦粉中含量. 

表 1 高磷铁矿主要化学成分 
Table 1  Chemical composition of high phosphorus iron ore 

Component TFe Fe2O3 P SiO2 Al2O3 CaO MgO K2O S

Content/wt% 44.35 63.41 1.08 16.19 7.07 7.04 2.10 0.75 0.04

表 2 焦粉工业分析 
Table 2  Proximate analysis of coke fines 

Component Moisture Ash Volatile Fixed carbon 

Content/wt% 1.05 12.91 3.58 82.46 

表 3 焦粉灰分中主要化学成分 
Table 3  Main chemical component of coke ash 

Component SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO S 

Content/wt% 48.16 8.05 33.78 4.05 0.72 0.42 

表 4 废塑料的化学成分 
Table 4  Chemical composition of waste plastics 

Component C N S H O 

Content/wt% 91.94 0.02 0.28 7.49 0.27 

2.2 实验设备 

高磷铁矿成分由 EDX1800C 型 X 荧光分析仪(德国

布鲁克公司)分析，废塑料成分分析采用 VarioELII 型

CHONS 元素分析仪(德国 Element 公司). 高磷铁矿团块

失重实验装置 MTLQ-HYJY-1 还原炉(重庆金碧电气公

司)如图 1 所示，加热装置为 SiMo 电阻炉，温度上限

1400℃，电子天平精确度 0.001 g，数据采集间隔为 1 s.  

 
1. Electronic balance 2. Sealed cover  3. Molybdenum wire  
4. Basket   5. Electric furnace  6. Alumina ball bed 
7. Control cabinet  8. Gas mixing device 9. Thermocouple 
10. Computer 

图 1  高磷铁矿团块失重实验装置 
Fig.1  Experimental apparatus for weight loss of high 

phosphorus iron ore 

2.3 实验方法 

高磷铁矿磨细至粒度小于0.074 mm的颗粒占90%，

焦粉磨细至粒度小于 0.074 mm 的颗粒占 95%，通过内

配 CaCO3调节碱度至 0.8，其它配料如表 5 所示. Na2SO4

添加量为调节碱度后团块质量的比例，废塑料替代量为

废塑料中碳含量对焦粉中固定碳含量的替代比例.  

表 5 不同条件下配料参数 
Table 5  Proportion parameters under different conditions 

Addition High phosphorus iron ore/g CaCO3/g Coke fines/g Na2SO4/g Waste plastics/g 

Base condition 90.45 9.55 16.00 0 0 
4% Na2SO4 90.45 9.55 16.00 4.00 0 

4% Na2SO4 and replacing 25% coke with waste plastics 90.45 9.55 12.41 4.00 3.59 

 

混合料混匀后加入 2%浓度 0.02 g/mL 的淀粉溶液润

湿，用压块机在 8 kN 压力下压制成直径 20 mm、高 12 mm

的圆柱团块，放入恒温鼓风干燥箱内 105℃下干燥 4 h

后进行还原动力学实验.  

反应器升至设定温度后，通入 N2 和 CO2 混合气体

(流量分别为 14 和 1 L/min[8])，控温 30 min，温度稳定

后将吊篮放在电子天平下方挂钩上，清零，再将干燥后

的团块置于吊篮中放入反应器，启动电脑自动数据采集
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程序，当团块质量不再变化时，关闭数据采集程序，停

止实验. 

由不同时间高磷铁矿含碳团块失重可计算反应分

数 r： 

r=(m–mt)/(mo+mC+mCO2),             (1) 

其中，m 为反应前团块质量(g)，mt 为 t 时刻团块质量

(g)，mo为团块中铁氧化物中的O质量(g)，mC为团块中

C 含量(g)，mCO2为团块中 CaCO3中的 CO2质量(g). 

弱氧化性气氛下高磷铁矿含碳团块主要反应如下： 

FexOy(s)+yCO(g)=xFe(s)+yCO2(g),         (2) 

CaCO3(s)=CaO(s)+CO2(g),            (3) 

C(s)+CO2(g)=2CO(g).              (4) 

弱氧化性气氛下，对高磷铁矿含碳团块的还原过程

作以下假设：(1) 忽略团块内部挥发分扩散对还原过

程的影响；(2) 团块内部化学物质颗粒均匀分布.  

高磷铁矿含碳团块的还原过程主要为：外界气体从

气固边界层扩散到颗粒表面，团块内部 CaCO3分解产生

CO2气体，CO2气体与团块中的碳反应产生 CO 气体，

CO 从多孔固体产物铁层继续扩散到达 FexOy 界面与之

反应生成 CO2气体，继续从多孔固体产物铁层扩散至颗

粒表面，再从气固边界层进入气相[13].  

高磷铁矿含碳团块的还原过程可能的限制性环节

主要有碳气化、界面化学反应和团块固相颗粒间的气

体扩散. 3 种限制性环节分别用不同动力学模型处理，

碳气化为限制性环节时反应速度表达式[14]为 

ln(1–nr)=–kt,                (5) 

其中，n=0.95，k 为含碳团块的还原反应速率常数，t 为

反应时间.  

界面化学反应为限制性环节时反应速度表达式[15]

为 

1–(1–r)1/3=kt,                 (6) 

团块固相颗粒间的气体扩散为限制性环节且扩散

符合 Tick 定律时，反应速度表达式为 

1–2/3r–(1–r)2/3=kt.              (7) 

用式(5)~(7)拟合实验数据，若限制性环节为碳气

化，则–ln(1–nr)与 t 呈直线关系，通过直线斜率可求解

动力学参数.  

根据各限制性环节时不同温度下的斜率 k，用

Arrhenius 经验方程可计算活化能： 

k=Aexp[–E/RT],                 (8) 

其中，E 为活化能(kJ/mol)，A 为频率因子(min1)，T 为

温度(℃).  

3  结果与分析 

3.1 还原动力学 

3.1.1 基准条件下还原 

基准条件下团块在不同温度下的反应失重如图2所

示. 由图可知，不同温度下团块的失重规律相同，开始

时快速失重，一定时间后球团质量不再变化，反应已结

束. 
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图 2  基准条件下团块的失重 
Fig.2  Weight loss of briquette at base condition 

高磷铁矿含碳团块的反应分数与反应时间的关系

如图 3 所示. 由图可知，还原过程中反应分数随时间增

加而增大，反应达到终点时，温度越高反应分数越大，

1000 和 1150℃下反应终止时反应分数分别为 0.34 和

0.73.  
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图 3  不同温度下反应分数与时间的关系 
Fig.3  Relationship between reaction fraction and time at 

different temperatures 

不同限制环节的动力学拟合结果如图 4 所示. 由图

可知，式(7)拟合的线性关系良好，气相扩散为限制性环
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节. 由图 4(c)直线斜率可得出各温度下的反应速率常数 k，见表 6.  
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图 4  不同限制性环节的动力学拟合结果 
Fig.4  Dynamic simulation results of different restricted links 

表 6  基准条件下不同温度下团块的反应速率常数 
Table 6  Reaction rate constants at different temperatures under 

base condition 

Parameter 
Reduction temperature/℃ 

1 000 1 050 1100 1150 

k/(×10–4 cm2/s) 0.19 0.65 1.1 1.5 
lnk –10.87 –9.64 –9.11 –8.80 

Correlation coefficient 0.98 0.98 0.99 0.99 

 

3.1.2 添加 4% Na2SO4还原 

添加 4% Na2SO4 还原的高磷铁矿含碳团块在不同

温度下的失重情况如图 5 所示. 由图可知，开始时快速

失重，一定时间后球团质量不再变化.  
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图 5  添加 4%硫酸钠还原的团块的失重 
Fig.5  Weight loss of briquettes adding 4% Na2SO4 

添加 4% Na2SO4 还原的高磷铁矿含碳团块的反应

分数与反应时间的关系如图 6 所示. 由图可见，还原开

始时反应分数随时间增加而增加，一定时间后不再而

增加，反应达到终点时，温度越高反应分数越大，

1000 和 1150℃时反应终止时反应分数分别为 0.57 和

0.93，基准条件下仅为 0.73，在相同温度和还原时间

下，添加 4% Na2SO4还原的反应分数显著提高. 
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图 6  添加 4%硫酸钠不同温度下反应分数与时间的关系 
Fig. 6  Relationship between reaction fraction and time at 

different temperatures adding 4% Na2SO4 

将图 6 数据用式(7)拟合，结果如图 7 所示，可见二

者线性关系良好，气相扩散为限制性环节. 由直线斜率

可得出各温度下的反应速率常数 k，如表 7 所示.  
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图 7  添加 4% Na2SO4时 1–2/3r–(1–r)2/3与 t 的拟合曲线 
Fig.7  Fitted curves between 1–2/3r–(1–r)2/3 and t adding 4% 

sodium sulfate 
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表 7 不同温度下添加 4%Na2SO4还原的团块的反应速率常数 
Table 7  Reaction rate constants at different temperatures for 

briquettes adding 4% Na2SO4 

Parameter 
Reduction temperature/℃ 

1 000 1 050 1100 1150 

k/(×10–4 cm2/s) 0.69 0.98 1.9 3.2 
lnk –9.58 –9.23 –8.56 –8.04 

Correlation coefficient 0.98 0.99 0.99 0.99 
 

3.1.3 添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉还原 

添加 4% Na2SO4 同时废塑料替代 25%焦粉还原高

磷铁矿含碳团块时在不同温度下团块的失重如图8所示. 

由图可知，不同温度下团块失重规律相同，开始时快速

失重，一定时间后质量不再变化.  
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图 8  添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉还原时 
团块的失重 

Fig.8  Weight loss of briquette adding 4% Na2SO4 and 
replacing 25% coke fines with waste plastics 

高磷铁矿含碳团块反应分数与反应时间的关系如

图 9 所示. 由图可知，还原开始反应分数随时间增加而

增加，一定时间后不再随时间增加而增加，反应达到

终点时，温度越高反应分数越大，1000℃下反应终止 
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图 9  添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉还原时不同

温度下反应分数与时间的关系 
Fig.9  Relationship between the reaction fraction and time at 

different temperatures with addition of 4% Na2SO4 and replacing 
25% coke fines with waste plastics 

时的反应分数为 0.59，1150℃下反应终止时的反应分

数达 0.96，比仅添加 4%Na2SO4时(0.94)提升，表明焙烧

还原过程中添加废塑料替代焦粉能小幅提高团块反应

分数. 

图 9 的数据用式(7)拟合，结果如图 10 所示，拟合

数据线性良好，气相扩散为限制性环节. 由各直线斜率

可得各温度下的反应速率常数 k，如表 8 所示.  
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图 10  添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉时

1–2/3r–(1–r)2/3与 t 的拟合曲线 
Fig.10  Fitted curves between 1–2/3r–(1–r)2/3 and t adding 4% 

Na2SO4 and replacing 25% coke fines with waste plastics 

表 8 不同温度下添加 4% Na2SO4同时废塑料替代 25%焦粉时

条件团块的反应速率常数 
Table 8  Rate constant at different temperatures adding 4% 
Na2SO4 and replacing 25% coke fines with waste plastics 

Parameter 
Reduction temperature/℃ 

1000 1050 1100 1150 

k/(×10–4 cm2/s) 0.81 1.2 2.4 4.2 
lnk –9.42 –9.02 –8.33 –7.73 

Correlation coefficient 0.99 0.99 0.99 0.99 

 

3 种条件下含碳团块反应的限制性环节均为气体扩

散，主要原因是调节团块碱度时 CaCO3加入量在 8%以

上，分解产生 CO2，可有效促进碳气化，加快界面反

应速度. 由表 7 和 8 可知，添加 4% Na2SO4同时废塑料

替代 25%焦粉还原时比仅添加 4% Na2SO4 还原时反应

速率提高，这是因为废塑料中碳含量和挥发分含量较

高，高温下废塑料受热分解，挥发分挥发后使团块空

隙变大，还原气体更易在空隙表层发生还原反应.  

3.2 反应活化能 

3.2.1 基准条件还原 

由表 6 中反应速率常数得 lnk 与 T–1的拟合曲线如

图 11 所示. 用 Arrhenius 方程计算活化能，线性方程为

lnk=–24647.2/T+8.711，活化能为 204.92 kJ/mol. 

3.2.2 添加 4% Na2SO4还原 

由表 7 中的反应速率常数可得 lnk 与 T–1的拟合曲 
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图 11  基准条件下 lnk 与 T–1 的关系 
Fig.11  lnk vs T–1 at base condition 

线如图 12 所示. 用 Arrhenius 方程计算活化能，线性方

程为 lnk=–19102.5/T+5.343，活化能为 158.81 kJ/mol. 

加入 Na2SO4 后含碳团块的活化能比基准条件下降

低，主要是因为还原过程中 Na2SO4 优先与高磷铁矿团

块中的SiO2和Al2O3反应生成铝硅酸钠，破坏了矿石结

构，使还原气体更易扩散到反应界面，提高了反应速

率，促进了铁原子扩散和铁晶粒长大. 
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图 12  添加 4%硫酸钠时 lnk 与 T–1的线性回归曲线 
Fig.12  lnk vs. T–1 with addition of 4% Na2SO4 

3.2.3 添加 4%硫酸钠同时废塑料替代 25%焦粉还原 

由表 8 中反应速率常数可得 lnk 与 T–1的拟合曲线

如图 13 所示，线性方程为 lnk=–20796.1/T+6.839，活化

能为 172.89 kJ/mol. 

基准条件、添加 4%硫酸钠和添加 4%硫酸钠同时

添加废塑料替代 25%焦粉条件下，含碳团块还原反应表

观活化能分别为 204.92, 158.81 和 172.89 kJ/mol，表观

活化能越低还原反应越易进行. 

4  结 论 

在还原温度 1000~1150℃、还原时间 40 min 及

N2/CO2=14/1(vol)的气氛下，研究了基准条件(无添加 
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图13  添加4%硫酸钠和废塑料替代25%焦粉还原时 lnk与T–1

的关系 
Fig.13  lnk vs. T–1 with addition of 4% Na2SO4 and replacing 

25% coke fines with waste plastics 

Na2SO4和废塑料)、添加 4%硫酸钠和添加 4%硫酸钠同

时废塑料替代 25%焦粉还原高磷铁矿含碳团块的动力

学，得到如下结论： 

(1) 3 种条件下高磷铁矿含碳团块还原限制性环节

均为气相扩散. 相同还原温度和时间下，添加 4%硫酸

钠还原的反应速率比基准条件显著提高；添加废塑料替

代 25%焦粉后，由于废塑料中碳含量和挥发分含量较

高，高温下受热分解，还原气体更易扩散到空隙表层发

生还原反应，还原反应速率提高.  

(2) 高磷铁矿含碳团块中加入 4%硫酸钠后，活化能由

基准条件下的 204.92 kJ/mol 降低至 158.81 kJ/mol，添加

4%硫酸钠同时废塑料替代 25%焦粉后，活化能降低至

172.89 kJ/mol.  
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