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摘要　采用Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｙｅｖ模型对微波还原鲕状赤铁矿含碳球团过程中铁晶粒的形核与生长动力学进行了研究，并采用
ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＸ对还原样物相组成、铁晶粒形貌尺寸、元素组成分布等进行了测试分析。研究结果表明，在１１７３～１４７３Ｋ下
２０ｍｉｎ时间内可获得金属化率７７．６％～９２．６％；微波还原鲕状赤铁矿球团过程中铁晶粒形核速率与铁晶粒生长速率与模型
拟合度高，１１７３～１４７３Ｋ下置信度Ｒ２范围分别为０．９４１１～０．９９７７与０．９４８４～０．９８４８。拟合得出了动力学参数，获得铁晶
粒形核活化能为５１．２１ｋＪ／ｍｏｌ、生长活化能为１８．０５ｋＪ／ｍｏｌ，还原速率受形核速度控制。通过与常规加热对比发现，微波场中
铁晶粒形核与生长速率更快。扫描电镜观察发现铁晶粒的生长形态部分为球形熔滴状、部分为蠕虫状链晶，视域内最大单个

铁晶粒尺寸约为１０μｍ。
关键词　鲕状赤铁矿；含碳球团；微波加热；铁晶粒；形核生长

引 言

积极开展含磷难处理铁矿石高效利用基础研究，

对缓解我国铁矿石供给紧张局面、保证我国铁矿石的

供给安全具有十分重要的战略意义。文献［１－８］表明，

还原－磁选法是开发利用鲕状赤铁矿的有效方法。还
原－磁选法处理鲕状赤铁矿的关键在于通过碳热还原
获得铁晶粒生长聚集良好的金属化球团，并在还原过

程中加入脱磷剂改变含磷矿相，随后在通过磨矿磁选

获得高品位铁粉，实现铁磷分离。微波加热用于矿石

还原具有降低还原温度、提高金属化率、促使包裹体解

离、促进铁晶粒生长等强化作用［９－１２］，已报道的采用微

波加热还原处理过的矿物包括磁铁矿［１３］、赤铁矿［１４］、

鲕状赤铁矿［１１，１５］、钒钛磁铁矿［１６］、含镍硅酸盐红土［１７］

等。

目前关于鲕状赤铁矿碳热还原过程铁晶粒形核生

长机理研究的文献较少。Ｓｕｎ等［１８］研究了鲕状赤铁矿

还原过程铁晶粒的生长机理，认为金属铁晶粒生长的

第一阶段是由氧化铁矿物的化学反应决定，第二阶段

是金属铁的表面扩散和金属铁的扩散相结合控制；朱

德庆等［１９］利用 Ｈｉｌｌｅｒｔ模型研究低品位赤铁矿煤基还
原中铁晶粒的长大行为，得到铁晶粒的生长活化能

１３２．５３ｋＪ／ｍｏｌ，生长速率常数 １．１５５μｍ２／ｍｉｎ；贾岩
等［７］在鲕状赤铁矿还原过程中主要考察还原温度、还

原时间、二元碱度等实验因素对铁晶粒聚集、兼并和生

长的影响。本文拟用微波加热还原鲕状赤铁矿含碳球

团，以铁金属化率为对象，采用 Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｙｅｖ动力
学模型［２０－２２］研究还原过程中铁晶粒形核生长机制与

限制性环节。

１　研究方法

１．１　实验样品

实验所用鲕状赤铁矿来自鄂西某地。鲕状赤铁矿

石铁品位为４３．５０％，氧化铁是矿石中的主要含铁成
分，矿石中含有大量的二氧化硅，其次为氧化铝，而氧

化钙的含量较低，矿石的碱度仅为０．１７，属于酸性矿
石；鲕状赤铁矿石中有害杂质元素硫的含量较低，但磷



含量偏高，为０．８５％，其中９４．８３％的磷以胶磷矿形式
存在；矿石主要分为赤铁矿相和脉石矿物，绝大部分赤

铁矿以鲕粒状形式存在，而脉石矿物则主要由石英、高

岭石和鲕绿泥石组成。该矿石的化学成分、物相组成、

矿相组成等详见文献［１－２，１１，２３］。实验所用还原剂
为焦炭，其固定碳含量为８６％。

１．２　微波还原实验

实验 仪器 采用微波 高温处理系统 （ＨＴＩＩＩ，
ＫＭＵＳＴ），频率２．４５ＧＨｚ、最大输出功率为１．２ＫＷ，可
通过自动调节模块实现温度控制，最高温度１３００℃。
按照碳氧比１．５１称取矿粉与焦炭粉混合破碎磨矿
至８０％ －０．０７４ｍｍ后进行造球并烘干备用。实验时
将球团放入坩埚中，并在球团上方铺上一定量碳粒，将

坩埚放入微波炉中升温至１１７３、１２７３、１３７３、１４７３
Ｋ，分别保温７．５、１０、１５、２０ｍｉｎ，待实验结束关闭微波
后将坩埚取出，自然冷却至室温后对金属化球团进行

研磨，按照国标测试分析全铁含量和金属铁含量，并采

用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＸ分析其物相组成、微观形貌和元素
分布。

１．３　动力学模型

采用Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｙｅｖ模型研究还原过程中金属
铁晶粒成核长大速度，侧重于研究铁晶粒形核 －生长
过程，其动力学方程如下［２０－２２］：
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式中：Ｎｊ，０为单位体积内金属铁晶粒数目；Ｖｔ为完
全还原时新相（Ｆｅ）体积；ｕ为单位时间新生相球半径
的增长；Ｋｎ为金属铁晶粒形核速率常数；Ｋｅ为铁晶核
长大速率常数；Ａ，Ｃ依次为积分常数；Ｍ为铁金属化
率；ｔ为还原时间，ｍｉｎ。通过采用ｌｇＫｎ与１／Ｔ或者ｌｇＫｅ
与１／Ｔ成线性关系，并根据式（３）和（４）进行拟合计
算，求得反应过程中金属铁晶粒形核活化能和铁晶粒

长大活化能：
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式中Ｅ１为铁晶粒形核活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｅ２为铁晶
粒生长活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｔ为还原温度，Ｋ。可以看出
Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｙｅｖ模型金属铁晶粒形核生长动力学方
程是采用金属化率，没有直接从铁晶粒长大的角度来

衡量。

２　实验结果与分析

图１为还原温度和时间对球团金属化率的影响规
律。从图１可以看出，在还原时间２０ｍｉｎ条件下，还原
温度由１１７３Ｋ升高到１４７３Ｋ时，含碳球团金属化率
由７７．５９％提高至９２．５９％，增长趋势明显，这是由于
含碳球团铁氧化物与焦炭的还原过程为吸热反应，温

度的升高会加速反应进行，促进金属铁生成。在还原

温度１１７３Ｋ条件下，当还原时间由７．５ｍｉｎ延长到２０
ｍｉｎ时，被还原后的含碳球团金属化率由４８．２１％提高
到７７．５９％，呈现快速上升趋势，这是因为反应初期，微
波炉中还原气氛充足，含碳球团在高温下发生充分还

原，使得金属化率增长速率加快。

图１　还原温度和时间对金属化率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｍｅｔａｌｌｉｚａ
ｔｉｏｎｒａｔｅ

图２　金属化球团的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄｐｅｌｌｅｔｓ
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对各温度下还原２０ｍｉｎ的样品进行 Ｘ射线检测
分析，结果见图２所示。从下到上，四个样品的金属化
率分别为７７．６％、８８．７％、９０．４％和９２．６％。如图２所
示，它们的物相组成相似。根据物相含量与衍射峰强

度之间关系，物相组成含量按顺序分别为金属铁、石

英、铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、钙铝硅酸盐（ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８）、铁

浮氏体（ＦｅＯ）、辉石［（Ｃａ，Ｍｇ，Ｆｅ）（Ｍｇ，Ｆｅ）Ｓｉ２Ｏ６）、
硅酸钙（Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７）和磷酸盐（如 Ｃａ２Ｐ２Ｏ７，Ａｌ（ＰＯ３）３，
ＳｉＰ２Ｏ７、Ｆｅ（ＰＯ３）３等］。因为鲕状赤铁矿的矿石特
点［２３］，铁橄榄石与磷酸盐、铁橄榄石与浮氏体、钙铝硅

酸盐与辉石、钙铝硅酸盐与磷酸盐等形成共晶化合物，

表明它们在原矿石中呈紧密共生。

图３　－ｌｇ（１－ＭＦｅ）与ｔ
３关系图（１）及ＭＦｅ对ｔ

４关系图（２）
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎ－ｌｇ（１－ＭＦｅ）ｖｓｔ

３（１）ａｎｄＭＦｅｖｓｔ
４（２），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　根据图１还原产物金属化率的结果，绘制微波加
热还原时间７．５～２０ｍｉｎ条件下 －ｌｇ（１－ＭＦｅ）对 ｔ

３以

及ＭＦｅ对 ｔ
４的关系图，如图３所示。图３中 －ｌｇ（１－

ＭＦｅ）与 ｔ
３以及 ＭＦｅ与 ｔ

４呈现良好的线性关系，根据式

（２）～（４）拟合计算得到动力学参数，如表１、２所示。
表１、２显示，铁晶粒形核速率拟合置信度 Ｒ２ 为
０．９４１１～０．９９７７，形核速率常数随温度升高而降低，
形核趋势减缓，提高还原温度不利于铁晶粒形核，这是

由于还原温度的升高有利于金属铁的生成，同时也有

利于金属铁与ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３发生反应生成铁橄榄石和铁
尖晶石，阻碍了金属铁晶粒的形核；铁晶粒生长速率拟

合置信度Ｒ２为０．９４８４～０．９８４８，生长速率常数随温
度升高而增大，生长趋势增大，提高还原温度有利于铁

晶粒生长。

表１　铁晶粒形核动力学拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｒｏｎｇｒａｉｎｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ

还原温度／Ｋ Ｃ Ｄ Ｒ２ Ｋｎ／ｍｉｎ
－４

１１７３ ０．４８３１ ０．０１８４ ０．９９７７ ０．６６２２

１２７３ ０．７１９９ ０．０１０６ ０．９９１１ ０．３４８１

１３７３ ０．７５２２ ０．０１０３ ０．９８３１ ０．２９００

１４７３ ０．８１６１ ０．００８７ ０．９４１１ ０．２１６７

表２　铁晶粒生长动力学拟合结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｒｏｎｇｒａｉｎｇｒｏｗｔｈ

还原温度／Ｋ Ａ Ｂ Ｒ２ Ｋｅ／ｍｉｎ
－３

１１７３ ０．２５０４ ０．０４８３ ０．９６８４ ０．１１１１

１２７３ ０．５１２８ ０．０５２６ ０．９７８８ ０．１２１２

１３７３ ０．５５７２ ０．０６１７ ０．９８４８ ０．１４２２

１４７３ ０．６７３３ ０．０７００ ０．９４８４ ０．１６１１

根据表１、２拟合结果及式（５）、（６）获得铁晶粒形
核动力学曲线与生长动力学曲线，结果见图 ４所示。
图４显示，铁晶粒形核动力学线性方程为 ｌｇＫｎ＝
－２．４９６４６＋２６７４．６０５０５Ｔ－１，活化能为５１．２１ｋＪ／ｍｏｌ、
置信度 Ｒ２为 ０．９３２；铁晶粒生长动力学线性方程为
ｌｇＫｅ＝－０．１５９４８－９４２．９０２７９Ｔ－１，活化能为 １８．０５
ｋＪ／ｍｏｌ、置信度Ｒ２为０．９６３；还原过程受到铁晶粒形核
控制。一方面，还原初期金属铁的形成需要克服形核

位垒，且部分金属铁扩散至 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２矿物界面上
发生固相反应而消失，造成铁晶粒形核产生巨大的阻

碍；另一方面，微波场中的热点效应，造成微区铁晶粒

呈熔融态，促进了它们相互间的链接生长。梅贤恭

等［２０］采用Ａｖｒａｍｉ－Ｅｒｏｆｅｙｅｖ模型研究了常规加热高铁
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赤泥含碳原过程铁晶粒形核长大行为，获得铁晶粒形

核和长大活化能分别为２１８．９８和３３９．５９ｋＪ／ｍｏｌ，并且
在还原温度１１７３～１５２３Ｋ、还原０～１００ｍｉｎ条件下，
得到最大 Ｋｎ和 Ｋｅ分别为１．２３５０×１０

－３／ｍｉｎ－４和为
２４８６１×１０－４／ｍｉｎ－３。该实验结果与本文研究结果对
比可知：（１）微波场中铁晶粒的形核生长能垒都比常

规加热还原要低，形核与生长速率更快；（２）两种不同
加热方式的限制性环节不一样。通过限制性环节分

析，采用微波加热还原可适当降低反应温度，在后续工

作中可结合还原磨选提铁脱磷的要求，综合考虑还原

温度时间及添加剂等因素。

图４　铁晶粒形核动力学曲线（１）与生长动力学曲线（２）
Ｆｉｇ．４　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｉｒｏｎｇｒａｉｎｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ（１）ａｎｄｇｒｏｗｔｈ（２）

图５　１４７３Ｋ下不同还原时间样品的微观形貌与铁元素分
布地图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＦｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｓ（１４７３Ｋ）

采用扫描电镜和能谱仪对１４７３Ｋ下不同还原时
间样品的微观形貌与铁元素分布进行了观测分析，如

图５所示。图５中ａ、ｂ、ｃ三个样品对应的还原时间分
别为７．５ｍｉｎ、１５ｍｉｎ和２０ｍｉｎ，ｄ、ｅ、ｆ分别对应ａ、ｂ、ｃ

三个视场的铁元素分布。图５表明，随着还原时间延
长和还原程度提高，铁晶粒逐渐链接、聚集，逐渐富集，

趋向于形成较大颗粒铁晶粒与铁链晶。鲕状赤铁矿中

的部分铁氧化物呈弥散分布、极难聚集长大，利用微波

加热的热点效应，可为铁晶粒的聚集长大提供条件。

进一步观察分析了１４７３Ｋ下还原时间１５ｍｉｎ的
金属化球团的铁晶粒形貌与元素组成，结果见图６所
示。图中ａ为５００倍视场，ｂ为ａ视场中黑色方框部分
的放大视场，ｃ、ｄ为ｂ视场中１、２点位处的能谱分析结
果。从图ａ、ｂ可以清晰看到铁晶粒的生长形态部分为
球形熔滴状、部分为蠕虫状链晶，视域内最大单个铁晶

粒尺寸约为１０μｍ。当晶胚达到某一临界尺寸后，就
成为可以稳定存在并自发长大的晶核，这一过程称为

形核，图中大小不一的铁晶粒反映其初始形核、逐渐合

并长大的过程。图 ｃ、ｄ显示，能谱点１处主要元素为
Ｆｅ，并含有微量 Ｃ和 Ｐ；能谱点２处主要元素为 Ｏ、Ａｌ、
Ｓｉ、Ｃａ和Ｆｅ，对应为脉石成分。铁晶粒中的 Ｃ源于还
原过程发生的渗碳，Ｐ源自于少量胶磷矿被还原进入
铁晶粒形成Ｆｅ－Ｐ合金。本文重点在于描述微波还原
过程中铁晶粒的形核与生长行为，而实验样品球团在

１２７３Ｋ微波还原１５ｍｉｎ时金属化率大于７０％，并且
该温度下形核速率常数和生长速率常数均较大，有利

于铁晶粒的形核生长聚集，在我们已发表的工作

中［１，２］，利用该还原条件在球团中加入脱磷剂、碱度

剂并降低还原温度，可有效实现鲕状赤铁矿的提铁

脱磷。
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图６　还原时间为１５ｍｉｎ的样品ＳＥＭ与ＥＤＸ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｒｅｄｕｃｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｆ１５ｍｉｎ（１４７３Ｋ）

３　结论

（１）采用微波加热还原鲕状赤铁矿含碳球团，在
还原温度１１７３～１４７３Ｋ和还原时间７．５～２０ｍｉｎ条
件下，铁晶粒形核速率拟合置信度 Ｒ２为 ０．９４１１～
０．９９７７，形核速率常数随温度升高而降低；铁晶粒生
长速率拟合置信度 Ｒ２为０．９４８４～０．９８４８，生长速率
常数随温度升高而增大；铁晶粒形核活化能为５１．２１
ｋＪ／ｍｏｌ、铁晶粒生长活化能为１８．０５ｋＪ／ｍｏｌ，还原过程
受到铁晶粒形核控制；在还原温度１４７３Ｋ，还原时间
２０ｍｉｎ时金属化率达到最大值９２．６％；金属化球团的
物相组成主要有金属铁、石英、铁橄榄石、钙铝硅酸盐、

浮氏体、辉石、硅酸钙和磷酸盐。

（２）微波场中铁晶粒的形核生长能垒都比常规加
热还原要低，形核与生长速率更快；两种不同加热方式

的限制性环节不一样，采用微波加热还原可适当降低

还原温度，进一步促进铁晶粒形核。

（３）随着还原时间延长和还原程度提高，铁晶粒
逐渐链接、聚集，铁晶粒的生长形态部分为球形熔滴

状、部分为蠕虫状链晶，视域内最大单个铁晶粒尺寸约

为１０μｍ；微波场中的热点效应，可能造成微区铁晶粒
生长过程中呈熔融态，促进相互间的链接生长。
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