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磁化焙烧冷却过程中磁铁矿氧化动力学

孙永升ꎬ 曹　 越ꎬ 韩跃新ꎬ 李艳军
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 针对磁化焙烧冷却过程开展了研究ꎬ考察了磁铁矿氧化反应分数和反应速率的变化规律ꎬ并采

用模型匹配法进行了氧化动力学分析. 结果表明:磁化焙烧冷却过程中ꎬ氧化温度对反应分数和反应速率均有

着显著的影响ꎻ相同氧化时间下ꎬ反应分数和反应速率随氧化温度的升高而增加ꎻ不同氧化温度下ꎬ反应分数

和反应速率随反应时间变化呈现出相同的变化规律ꎻ磁铁矿氧化过程动力学机理函数为 ｎ ＝ ４ 的 Ａｖｒａｍｉ －
Ｅｒｏｆｅｅ 方程ꎬ氧化反应的表观活化能为 １３５􀆰 ２ ｋＪ􀅰ｍｏｌꎬ指前因子为 ６􀆰 １９ × １０１０ ｍｉｎ － １ .
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　 　 近年来ꎬ我国钢铁工业的飞速发展导致对铁

矿石的需求迅速增加ꎬ国产铁矿石难以满足钢铁

工业的巨大需求ꎬ不得不大量进口ꎬ２０１７ 年铁矿

石对外依存度高达 ８９％ . 铁矿资源过度依赖进

口ꎬ严重制约着我国钢铁工业的发展[１] . 我国铁

矿资源储量丰富ꎬ但品位低、组成复杂、嵌布粒度

微细ꎬ难选铁矿所占比例较高ꎬ其中菱铁矿、褐铁

矿、鲕状赤铁矿等典型复杂难选铁矿石储量高达

２００ 亿 ｔꎬ尚未大规模工业化利用. 因此ꎬ加强我国

复杂难选铁矿资源的高效开发利用具有重要意

义. 科技工作者围绕难选铁矿的开发利用进行了

大量的研究工作[２ － ４] . 其中ꎬ磁化焙烧技术是处理

复杂难选铁矿最为有效的方法之一. 目前ꎬ难选铁

矿的磁化焙烧研究主要集中在磁化焙烧工艺优化

和磁化还原机理探究.
高温焙烧产物的冷却是磁化焙烧技术中重要

的环节之一ꎬ在冷却过程中焙烧产物将发生氧化

和相变反应ꎬ因此不同的冷却方式对焙烧产品的



　 　

质量会产生影响. 目前ꎬ磁化焙烧工业生产和试验

研究过程中普遍采用水冷工艺对焙烧产物进行冷

却. 但是水冷方法不仅消耗大量的水资源ꎬ而且余

热难以有效回收. 相关科研人员研究了空气冷却

工艺对磁化焙烧产物分选指标的影响ꎬ发现焙烧

矿在 ３００ ℃温度以下ꎬ在空气中快速冷却也可获

得良好指标[５ － ６]ꎬ表明采用空气冷却方法对焙烧

产物进行冷却是可行的. 然而ꎬ人们针对磁化焙烧

产物空气冷却仅开展了探索性试验ꎬ并未进行深

入系统的研究ꎬ尤其是冷却过程中磁铁矿的氧化

过程机理. 查明焙烧产物空气冷却过程中磁铁矿

氧化规律对于新型冷却工艺和设备的研发、冷却

过程余热回收具有重要的指导意义. 基于上述分

析ꎬ本文针对磁化焙烧产物空气冷却过程等温氧

化动力学开展研究ꎬ分析了温度和时间对磁铁矿

氧化过程的影响规律ꎬ确定了氧化过程的动力学

方程ꎬ计算获得了相应的动力学参数.

１　 试验原料与方法

１􀆰 １　 试验原料

试验中所使用的赤铁矿取自海南省ꎬ采用两

段破碎流程将矿样破碎ꎬ棒磨至 － ７４ μｍꎬ经两次

摇床分选制得赤铁矿单矿物. 赤铁矿单矿物 Ｘ 射

线衍射和化学成分分析结果见图 １ 和表 １. 由结

果可知ꎬ赤铁矿单矿物全铁品位为 ６７􀆰 ６５％ ꎬ铁主

要以赤铁矿的形式存在ꎬ经计算赤铁矿的纯度达

图 １　 赤铁矿单矿物 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ

表 １　 赤铁矿单矿物化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ

(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
ＴＦｅ ＦｅＯ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｐ

６７􀆰 ６５ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ５５ ０􀆰 １６ ３􀆰 ８９ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ０２１ ０􀆰 ０５７

到 ９６􀆰 ３％ . 试验所用还原气体为 ＣＯꎬ保护气体为

Ｎ２ꎬ气氛调节气体为 ＣＯ２ꎬ纯度均为 ９９􀆰 ９９％ ꎬ冷
却气体为瓶装压缩空气.
１􀆰 ２　 研究方法

焙烧及冷却试验在自行组建的铁矿磁化焙烧

试验系统中完成ꎬ如图 ２ 所示. 试验过程为:称取

５􀆰 ００ ｇ 赤 铁 矿 单 矿 物 置 于 石 英 管 中ꎻ 在

４００ ｍＬ / ｍｉｎ流量下通入 Ｎ２ 以排出石英管中的空

气ꎬ将管式炉升温至 ６００ ℃并保持恒温ꎻ关闭 Ｎ２ꎬ
同时开始通入还原气体对赤铁矿样品进行还原焙

烧 ６ ｍｉｎꎬ 还原气体为 ＣＯ 和 ＣＯ２ 组成的混

合气 体 ꎬ ＣＯ 的 体 积 分 数 为 ３０ ％ ꎬ 总 流 量 为

４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ还原焙烧完成后ꎬ将气体切换为

４００ ｍＬ / ｍｉｎ的 Ｎ２ꎬ并把炉温降至设定的温度后保

持恒温ꎻ关闭 Ｎ２ꎬ同时通入 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 的空气对

磁化焙烧产物进行氧化ꎻ氧化试验完成后样品在

Ｎ２ 气氛中冷却至室温. 试验结束后ꎬ对冷却样品

进行称重并记录. 磁铁矿氧化反应分数根据样品

的质量变化进行计算ꎬ公式为

αｔ ＝
ｍｔ －ｍｍ

ｍｏ －ｍｍ
. (１)

式中:αｔ 为氧化 ｔ ｍｉｎ 时的反应分数ꎻｍｔ 为氧化

ｔ ｍｉｎ时样品的质量ꎬｇꎻｍｍ 为赤铁矿单矿物全部

还原为磁铁矿时样品的质量ꎬｇꎻｍｏ 为试验样品的

初始质量ꎬｇ. 磁铁矿氧化反应速率计算公式为

ｒ ＝ ｄα
ｄｔ ＝ ｆ(α)ｋ(Ｔ) . (２)

式中:ｒ 为反应速率ꎬｍｉｎ － １ꎻｄα 为反应分数的微

变ꎻｄｔ 为反应时间的微变ꎬｍｉｎꎻＧ(α)为反应机理

函数微分形式ꎻｋ(Ｔ)为反应速率常数ꎬｍｉｎ － １ .
Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ 等[７] 对化学反应动力学数据计算

进行了概括ꎬ指出积分法最适合等温条件下反应

动力学的解析. 因此ꎬ本文采用积分法对磁化焙烧

冷却过程中磁铁矿氧化动力学进行分析. 积分法

表达式如下:

Ｇ(α)∫α
０

ｄ(α)
ｆ(α) ＝ ∫ｔ

０
ｋ(Ｔ)ｄｔ ＝ ｋ(Ｔ) ｔ . (３)

式中:Ｇ(α)为反应机理函数积分形式ꎻｔ 为反应

时间ꎬｍｉｎ. 由式(３)可知ꎬ将 Ｇ(α)与反应时间作

图ꎬ并进行线性拟合ꎬ线性程度最高的 Ｇ(α)即为

最佳机理函数ꎬ拟合直线的斜率即为反应速率常

数. 迄今为止ꎬ众多学者建立了许多不同的机理函

数用于描述化学反应ꎬ本文选用 ３０ 种常用的动力

学机理函数对数据进行分析[８ － １３] .

０６７１ 东北大学学报(自然科学版) 　 　 　 第 ３９ 卷



　 　

图 ２　 铁矿磁化焙烧试验系统
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ

２　 试验结果

不同氧化温度下磁铁矿氧化反应分数如图 ３
所示. 由图 ３ 可知ꎬ反应分数随反应时间呈现出相

同的变化规律. 随着反应时间的增加ꎬ反应分数先

快速增加而后逐渐趋于稳定. 例如ꎬ在氧化温度为

２００ ℃条件下ꎬ当反应时间从 ２ ｍｉｎ 增加至 ８ ｍｉｎ
时ꎬ磁铁矿氧化反应分数由 ０􀆰 ０７ 迅速增加至

０􀆰 １３９ꎬ反应时间继续增加至 ２５ ｍｉｎ 时ꎬ反应分数

缓慢增加至 ０􀆰 １４５.
同时ꎬ可发现氧化温度对反应分数影响显著.

相同氧化时间下ꎬ反应分数随着氧化温度升高而

增减. 氧化温度由 ２００ ℃升高至 ２３０ ℃时ꎬ氧化时

间 ４ ｍｉｎ 时的反应分数从 ０􀆰 １１５ 增加到 ０􀆰 １７０.
此外ꎬ随着氧化温度升高ꎬ反应分数趋于稳定

所需时间和稳定阶段反应分数均明显增加. 例如ꎬ
氧化温度 ２００ ℃时ꎬ反应达到平衡需要 ８ ｍｉｎꎬ反
应分数为 ０􀆰 １３９ꎻ而 ２３０ ℃ 反应达到平衡则需

１３ ｍｉｎꎬ反应分数为 ０􀆰 ２５２. 上述结果表明ꎬ升高反

应温度可以极大提高反应分数ꎬ 促进磁铁矿的氧

图 ３　 不同温度下反应分数曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

化程度. 因此ꎬ在磁化焙烧产物冷却过程中ꎬ空气

冷却阶段起始温度需要精准控制ꎬ以免造成磁铁

矿过度氧化.
通过对反应分数曲线求导ꎬ得出不同氧化温

度下的反应速率曲线ꎬ如图 ４ 所示. 由图 ４ 可知ꎬ
当通入空气对磁化焙烧产物进行氧化时ꎬ随着氧

化时间的延长ꎬ磁铁矿氧化反应速率呈现出迅速

升高ꎬ之后显著下降ꎬ而后逐渐趋近于 ０ 的变化规

律. 这是由于磁铁矿氧化过程遵循未反应核模型ꎬ
颗粒表面磁铁矿首先与空气中 Ｏ２ 接触发生氧化

反应生成 Ｆｅ２Ｏ３ 产物层ꎻ之后空气中 Ｏ２ 通过扩散

作用穿过 Ｆｅ２Ｏ３ 层到达颗粒内部ꎬ将颗粒内部磁

铁矿氧化为 Ｆｅ２Ｏ３ꎻ随着 Ｆｅ２Ｏ３ 层厚度和致密程

度增加ꎬ扩散至颗粒内部 Ｏ２ 阻力逐渐增大ꎬ直至

难以进入颗粒内部.
同时ꎬ还可发现相同时间下ꎬ反应速率呈现出

随着温度升高而增加的趋势. 例如ꎬ当氧化时间为

２ ｍｉｎ 时ꎬ反应速率由 ２００ ℃时的 ０􀆰 ０３５ ｍｉｎ － １增

加到 ２３０ ℃时的 ０􀆰 ０５ ｍｉｎ － １ . 说明氧化温度对氧

化反应的影响较大ꎬ升高反应温度可以提高磁铁

矿转化为 Ｆｅ２Ｏ３ 的速率.

图 ４　 不同温度下反应速率曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３　 动力学分析

３􀆰 １　 机理函数确定

依据图 ３ 氧化反应分数曲线可知ꎬ随时间延

长ꎬ反应分数可分为前期明显增加和后期平衡稳

定两个阶段. 在稳定阶段ꎬ可认为磁铁矿与氧气不

再发生反应. 因此ꎬ本文选取磁铁矿氧化反应发生

阶段的数据进行动力学研究. 采用前文所述积分

法对不同温度下反应分数试验数据进行解析ꎬ发
现 ｎ ＝ ４ 的 Ａｖｒａｍｉ － Ｅｒｏｆｅｅｖ 方 程 Ｇ ( α ) ＝
[ － ｌｎ(１ － α)] ４线性关系最佳ꎬ拟合曲线如图 ５
所示ꎬ相应的反应速率常数及相关系数如表 ２ 所

示. 由图 ５ 中拟合曲线和表 ２ 中相关系数可见ꎬ在
不同温度条件下ꎬＧ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)] ４ 与反应

时间均呈现出良好的线性关系ꎬ相关系数均在

０􀆰 ９８８ 以上. 因此ꎬ确定磁化焙烧冷却过程中磁铁矿

氧化反应的机理函数为Ｇ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)]４ꎬ

表明磁铁矿氧化过程受随机成核和随后生长机理

控制. 此外ꎬ随着氧化温度升高ꎬ反应速率常数呈

现出增加趋势. 例如ꎬ当氧化温度由 ２００ ℃升高到

２３０ ℃时ꎬ反应速率常数从 ７􀆰 ９５ × １０ － ５ 增加到

６􀆰 ６０ × １０ － ４ .

图 ５　 Ｇ(α)随时间变化线性拟合曲线
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ Ｇ(α)ｖｅｒｓｕｓ ｔｉｍｅ

表 ２　 磁铁矿氧化反应机理函数及速率常数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

温度 / ℃ 时间 / ｍｉｎ 反应分数 机理函数 速率常数 / ｍｉｎ － １ 相关系数

２００
２１０
２２０
２３０

２ ~ ８
２ ~ １０
２ ~ １２
２ ~ １３

０􀆰 ０７０ ~ ０􀆰 １５０
０􀆰 ０７９ ~ ０􀆰 １７０
０􀆰 ０８９ ~ ０􀆰 １９６
０􀆰 １００ ~ ０􀆰 ２５２

Ｇ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)] ４

７􀆰 ９５ × １０ － ５ ０􀆰 ９９２
１􀆰 ４４ × １０ － ４ ０􀆰 ９９８
２􀆰 ３８ × １０ － ４ ０􀆰 ９９７
６􀆰 ６０ × １０ － ４ ０􀆰 ９８８

３􀆰 ２　 动力学参数求解

基于 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式ꎬ反应速率常数与反应温

度之间的关系如式(４)所示:

ｋ(Ｔ) ＝ Ａｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (４)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｍｉｎ － １ꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻＥ
为反应的表观活化能ꎬＪ􀅰ｍｏｌ － １ꎻＲ 为气体常数ꎬ
８􀆰 ３１４ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １ . 对式(４)两边取对数可得

ｌｎｋ(Ｔ) ＝ － Ｅ
ＲＴ ＋ ｌｎＡ . (５)

由式(５)可知ꎬ将 ｌｎｋ(Ｔ)与 １ / Ｔ 进行线性拟

合ꎬ通过拟合直线斜率和截距即可求得动力学参

数表观活化能和指前因子. 磁化焙烧冷却过程中

磁铁矿氧化反应过程的 ｋ(Ｔ)与 １ / Ｔ 线性拟合曲

线如图 ６ 所示. 由图 ６ 可知ꎬｌｎｋ(Ｔ)与 １ / Ｔ 两者之

间具有良好的线性相关性ꎬ相关系数高达 ０􀆰 ９９２.
根据回归直线的斜率和截距计算可得ꎬ磁化焙烧

冷 却 过 程 中 磁 铁 矿 氧 化 的 表 观 活 化 能 为

１３５􀆰 ２ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ꎬ指前因子为 ６􀆰 １９ × １０１０ ｍｉｎ － １ .
将动力学参数代入式(４)和式(２)可以获得磁铁

矿氧化反应动力学方程 ｒ ＝ １􀆰 ５５ × １０１０ (１ － α)
[ － ｌｎ(１ － α)] － ３ｅｘｐ[ － １３５ ２００ / (ＲＴ)] .

图 ６　 ｋ(Ｔ)与 １ / Ｔ线性拟合曲线
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｋ(Ｔ)ｖｅｒｓｕｓ １ / Ｔ

４　 结　 　 论

１) 不同氧化温度下磁铁矿氧化反应分数随

反应时间呈现出相同的变化趋势ꎬ即先迅速增加

后趋于稳定. 温度对磁铁矿氧化影响显著ꎬ随着温
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度升高ꎬ磁铁矿氧化反应分数逐渐升高ꎬ且达到稳

定阶段所需时间和稳定阶段的反应分数明显

增加.
２) 磁铁矿氧化反应速率随着时间的延长而

呈现出迅速升高ꎬ之后显著下降ꎬ最终趋近于 ０ 的

变化规律. 相同反应时间下ꎬ反应速率随氧化温度

的升高而增加ꎬ且温度越高反应速率达到 ０ 所需

时间越长.
３) 磁化焙烧冷过程中ꎬ磁铁矿等温氧化的最

佳反应机理函数为 ｎ ＝ ４ 的 Ａｖｒａｍｉ － Ｅｒｏｆｅｅｖ 方

程 Ｇ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)] ４ . 磁铁矿氧化过程的表

观活化能和指前因子分别为 １３５􀆰 ２ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １ 和

６􀆰 １９ × １０１０ ｍｉｎ － １ .
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