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ＣＯ/ ＣＯ２ 气氛下赤铁矿向磁铁矿的流化床还原转变

余建文ꎬ 韩跃新ꎬ 高　 鹏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: 采用纯矿物试验、等温还原法和微观结构分析法研究了赤铁矿向磁铁矿流化床还原转变行为及

动力学. 动力学研究表明ꎬ以 ２０％ ＣＯ 和 ８０％ ＣＯ２(质量分数)混合气体为还原流化剂、微型流化床为反应器ꎬ
在还原温度为 ７７３ ~ ８７３ Ｋ 时ꎬ赤铁矿向磁铁矿的选择性还原转化受磁铁矿晶核的形成和一维生长 Ａ３ / ２模型

控制ꎬ反应的表观活化能 ΔＥａ 为 ４９􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ 为 ６􀆰 ５５ ｓ － １ . ＢＥＴ 比表面分析及扫描电镜测试结果

表明ꎬ新生磁铁矿晶核呈致密针状结构ꎬ且长度不一ꎻ随着反应的进行ꎬ针状结构晶核增多并聚集形成多孔状

的磁铁矿颗粒.
关　 键　 词: 赤铁矿ꎻ悬浮磁化焙烧ꎻ磁铁矿ꎻ转变行为ꎻ反应动力学

中图分类号: Ｏ ６４３􀆰 １２　 　 　 文献标志码: Ａ　 　 　 文章编号: １００５ － ３０２６(２０１９)０２ － ０２６１ － ０６

Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｅｍａｔｉｔｅ ｔｏ Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｗｉｔｈ ＣＯ /
ＣＯ２ Ｕｎｄｅｒ Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ Ｂｅｄ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ＹＵ Ｊｉａｎ￣ｗｅｎꎬ ＨＡＮ Ｙｕｅ￣ｘｉｎꎬ ＧＡＯ Ｐｅｎｇꎬ ＬＩ Ｙａｎ￣ｊｕｎ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ＆ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ. Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ａｕｔｈｏｒ: ＨＡＮ Ｙｕｅ￣ｘｉｎꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｄｏｎｇｄａｆｕｌｏｎｇ＠ ｍａｉｌ. ｎｅｕ. ｅｄｕ. ｃｎ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｓｔꎬ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｅｍａｔｉｔｅ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｗｉｔｈ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｆｌｕｉｄｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｆ ２０ｗｔ％ ＣＯ － ８０ｗｔ％ ＣＯ２ ｉｎ ａ ｍｉｃｒｏ￣
ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ａｔ ７７３ － ８７３ Ｋ ｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｎｕｃｌｅｕｓ ａｎｄ
ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇｒｏｗｔｈ (Ａ３ / ２ ｍｏｄｅｌ)ꎬ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ΔＥａ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ
４９􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅ￣ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ Ａ ｉｓ ６􀆰 ５５ ｓ － １ . Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｎｕｃｌｅｕｓ ａｒｅ
ｄｅｎｓｅ ｎｅｅｄｌｅ￣ｌｉｋｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｎｇｔｈｓꎬ ａｎｄ ｔｈａｔ ａｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｅｄｓꎬ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ
ｎｕｃｌｅｕｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎｅｅｄｌｅ￣ｌｉｋｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈｅｍａｔｉｔｅꎻ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇꎻ ｍａｇｎｅｔｉｔｅꎻ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒꎻ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

　 　 我国有大量常规选矿方法难以利用的赤铁矿

石资源ꎬ实现其利用可缓解铁矿石供应紧张的局

面ꎬ提高我国铁矿石供应安全的保障程度. 磁化焙

烧是难选赤铁矿石开发利用的典型和有效方

法[１ － ５]ꎬ尤其是悬浮焙烧传热传质效率高、焙烧能

耗低ꎬ成为近年来的研究热点[６ － ８] . 目前ꎬ关于赤

铁矿等难选铁矿石的悬浮磁化焙烧工艺优化研究

较多[９ － １２]ꎬ而对于赤铁矿悬浮态还原磁化转变行

为机制及其动力学鲜有报道. 鉴于此ꎬ本文以

２０％ ＣＯ － ８０％ ＣＯ２ (质量分数)混合气体为还原

流化剂、微型流化床为反应器ꎬ采用纯矿物试验、
等温还原法和微观结构分析法研究了赤铁矿向磁

铁矿的选择性还原转变行为规律及其动力学机

制ꎬ以期丰富赤铁矿石悬浮磁化焙烧理论ꎬ为强化



　 　

难选赤铁矿石的悬浮磁化焙烧过程提供理论

支撑.

１　 实验材料和实验方法

实验原料为赤铁矿单矿物ꎬ纯度为 ９３􀆰 ４８％
(ＴＦｅ ６５􀆰 ４４％ ꎬＳｉＯ２ ４􀆰 １１％ ꎬ质量分数)ꎬ另外含

有少量的石英等杂质ꎬ其 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎬ
粒度范围为 ７５ ~ １００ μｍ. 实验所用还原流化剂为

ＣＯ 与 ＣＯ２ 的混合气体ꎬ质量配比为 ２０∶ ８０ꎬ纯度

为 ９９􀆰 ９９％ .
图 ２ 为微型流化床磁化焙烧装置示意图. 探

索实验表明ꎬ在还原温度为 ７７３ ~ ８７３ Ｋ 的条件

下ꎬ气体流量为 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ赤铁矿颗粒群

(５ ｇ) 在 多 孔 ( 孔 径 ϕ１５ μｍ ) 石 英 板 ( 直 径

ϕ２５ ｍｍ)上流化状态良好. 实验过程中ꎬ待温度

升至设定值(７７３ꎬ７９８ꎬ８２３ꎬ８４８ 或 ８７３ Ｋ) 后通

入流量为 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ２０％ ＣＯ － ８０％ ＣＯ２

(质量分数)混合气体并开始计时ꎬ待反应到预设

时间后ꎬ 关闭 ＣＯ / ＣＯ２ 混合气体阀门ꎬ打开 Ｎ２ 气

体阀门(流量为 １ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ 并停止加热. 待
炉温在 Ｎ２ 气氛下冷却至室温时ꎬ将不同焙烧条

件下的焙烧矿研磨至 － ０􀆰 ０７５ μｍꎬ采用化学分析

的方法测定焙烧矿中 ＦｅＯ 的质量分数 ｗＦｅＯ .

图 １　 赤铁矿单矿物的 ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ

图 ２　 微型流化床磁化焙烧装置示意图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

　 　 根据质量守恒定律ꎬ对于总质量为 ５ ｇ 的赤

铁矿单矿物(纯度 ９３􀆰 ４８％ )ꎬ赤铁矿(Ｆｅ２Ｏ３ )的

质量为 ４􀆰 ６７ ｇꎬ杂质石英(ＳｉＯ２)的质量为 ０􀆰 ３３ ｇ.

随着反应的进行ꎬ当赤铁矿向磁铁矿的转化率为

α 时ꎬ有如下质量关系:

３Ｆｅ２Ｏ３(ｓ) ＋ ＣＯ(ｇ) ＋ ＳｉＯ２(ｓ) ＝ ２Ｆｅ３Ｏ４(ｓ) ＋ ＣＯ２(ｇ) ＋ ＳｉＯ２(ｓ) . (１)
３ × １６０　 　 　 　 　 　 　 　 ２ × ２３２
４􀆰 ６７α　 　 　 　 　 　 　 　 　 ｍＦｅ３Ｏ４

　 　 又磁铁矿(Ｆｅ３Ｏ４)的化学分子式可以改写为

Ｆｅ２Ｏ３􀅰ＦｅＯꎬ故有

ｍＦｅＯ ＝ ７２
２３２􀅰ｍＦｅ３Ｏ４

＝ ７２
２３２􀅰

２ ×２３１ × ４􀆰 ６７α
３ × １６０ ＝ １􀆰 ４０α .

(２)
所以焙烧矿中 ｗＦｅＯ可表示为

ｗＦｅＯ ＝
ｍＦｅＯ

ｍＦｅ３Ｏ４
＋４􀆰 ６７(１ －α) ＋０􀆰 ３３ ＝ １􀆰 ４０α

５ －０􀆰 １６α . (３)

即反应转化率 α 与焙烧矿中 ｗＦｅＯ有如下数学

关系:

α ＝
５ｗＦｅＯ

１􀆰 ４０ ＋ ０􀆰 １６ｗＦｅＯ
. (４)

通过化验焙烧矿中 ｗＦｅＯ即可求算 α .
在反应转化率 α 的取值区间 ０ ~ １ 内ꎬ对反应

时间 ｔ 求导数ꎬ便可得到反应速率 ｒ:
ｒ ＝ ｄα / ｄｔ . (５)
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 动力学模型及参数

图 ３ 为不同还原温度条件下赤铁矿向磁铁矿

的还原转化率及反应速率随时间变化曲线. 可以

看出:在温度 ７７３ ~ ８７３ Ｋ 的范围内ꎬ赤铁矿向磁

铁矿还原转变的转化率曲线呈现明显的“Ｓ”形ꎬ
并且随着温度的升高ꎬ曲线越来越陡ꎬ这表明随着

反应温度的提高ꎬ赤铁矿向磁铁矿完全转化的时

间缩短ꎻ赤铁矿向磁铁矿还原转变的反应速率曲

线呈现倒 Ｖ 形ꎬ随着反应温度的提高ꎬ反应速率

的最大值增加ꎬ且达到最大反应速率的时间缩短.

图 ３　 不同温度下转化率及反应速率曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 采用 Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ 推荐的模型匹配法对动力学

数据进行拟合分析[１３] . 通过考察反应机理函数

Ｆ(α)与反应时间 ｔ 之间的线性关系ꎬ确定线性相

关度最高的 Ｆ(α)为反应过程的最佳机理函数.
本文选用 １１ 种常用气固反应动力学模型函数进

行拟合ꎬ数值分析结果如表 １ 所示. 由表 １ 可知ꎬ

不同机理函数的相关系数差异较大ꎬ其中晶核形

成与一维生长控制 Ａ３ / ２模型的相关系数的平均值

为 ０􀆰 ９９５ ６８ꎬ远高于其他反应模型的相关系数ꎬ可
信度高. 因此ꎬ确定赤铁矿悬浮磁化焙烧反应机理

函数为晶核形成与一维生长控制 Ａ３ / ２模型ꎬ表明

新生磁铁矿晶核呈针状.

表 １　 常用气固反应动力学机理函数的拟合分析结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｇａｓ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

编号 机理函数
线性相关系数

７７３ Ｋ ７９８ Ｋ ８２３ Ｋ ８４８ Ｋ ８７３ Ｋ
相关系数
平均值

Ｄ１ α２ ０􀆰 ９６４ ０６ ０􀆰 ９７３ ７８ ０􀆰 ９７３ ８２ ０􀆰 ９７７ １２ ０􀆰 ９４９ ５９ ０􀆰 ９６７ ６７

Ｄ２ α ＋ (１ － α) ｌｎ(１ － α) ０􀆰 ９５８ ５１ ０􀆰 ９６７ ００ ０􀆰 ９７９ ３７ ０􀆰 ９８３ ８３ ０􀆰 ９７３ ５２ ０􀆰 ９７２ ４５

Ｄ３ １ － ３(１ － α) ２ / ３ ＋ ２(１ － α) ０􀆰 ９５４ ７３ ０􀆰 ９６１ ９６ ０􀆰 ９７８ ７６ ０􀆰 ９８１ ８２ ０􀆰 ９８３ ０２ ０􀆰 ９７２ ０６

Ｒ１ α ０􀆰 ９７５ ８３ ０􀆰 ９７６ ６７ ０􀆰 ９４７ ５５ ０􀆰 ９４３ ３３ ０􀆰 ９０２ ４６ ０􀆰 ９４９ １７

Ｒ２ １ － (１ － α) １ / ２ ０􀆰 ９７５ ８３ ０􀆰 ９８５ ７０ ０􀆰 ９８３ ０３ ０􀆰 ９８７ ６７ ０􀆰 ９６７ ９３ ０􀆰 ９８０ ０３

Ｒ３ １ － (１ － α) １ / ３ ０􀆰 ９７８ ９１ ０􀆰 ９８４ ６７ ０􀆰 ９８９ ２８ ０􀆰 ９９４ ０５ ０􀆰 ９８３ １９ ０􀆰 ９８６ ０２

Ａ１ － ｌｎ(１ － α) ０􀆰 ９７１２８ ０􀆰 ９７５ ４８ ０􀆰 ９８８ ９６ ０􀆰 ９８８ ２２ ０􀆰 ９９４ １３ ０􀆰 ９８３ ６１

Ａ３ / ２ [ － ｌｎ(１ － α)] ２ / ３ ０􀆰 ９９０ ４３ ０􀆰 ９９５ ０９ ０􀆰 ９９７ ８３ ０􀆰 ９９９ ０４ ０􀆰 ９９６ ０３ ０􀆰 ９９５ ６８

Ａ２ [ － ｌｎ(１ － α)] １ / ２ ０􀆰 ９９０ ５２ ０􀆰 ９９０ ５９ ０􀆰 ９８５ ６１ ０􀆰 ９９０ ２８ ０􀆰 ９７６ ７４ ０􀆰 ９８６ ７５

Ａ３ [ － ｌｎ(１ － α)] １ / ３ ０􀆰 ９８３ ２８ ０􀆰 ９７３ １３ ０􀆰 ９５４ ９３ ０􀆰 ９５５ ６４ ０􀆰 ９３６ ６２ ０􀆰 ９６０ ７２

Ａ４ [ － ｌｎ(１ － α)] １ / ４ ０􀆰 ９６４ ７１ ０􀆰 ９４３ ２６ ０􀆰 ９１６ ８２ ０􀆰 ９１１ ８１ ０􀆰 ９５３ ６３ ０􀆰 ９３８ ０５

　 　 图 ４ 为 Ａｖｒａｍｉ － Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程 Ｆ ( α) ＝
[ － ｌｎ(１ － α)] ２ / ３ ＝ ｋ􀅰ｔ 的线性拟合结果ꎬ相应的

反应速率常数 ｋ 和线性相关系数如表 ２ 所示.
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图 ４　 不同温度下机理函数 Ｆ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)]２ / ３

与时间 ｔ的线性拟合
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

Ｆ(α) ＝ [ － ｌｎ(１ － α)]２ / ３ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｔ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ２　 不同温度下反应速率常数及其相关系数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

序号 Ｔ / Ｋ ｋ × １０３ / ｓ － １ 相关系数

１ ７７３ ３􀆰 ２０ ０􀆰 ９８６ ７３
２ ７９８ ３􀆰 ９７ ０􀆰 ９９０ ０２
３ ８２３ ４􀆰 ７９ ０􀆰 ９９３ ８８
４ ８４８ ５􀆰 ７２ ０􀆰 ９９６ ５５
５ ８７３ ６􀆰 ５４ ０􀆰 ９９１ ５０

　 　 基于阿伦尼乌斯公式ꎬ反应速率常数 ｋ 与反

应温度 Ｔ 之间的关系可表示为

ｌｎｋ ＝ ｌｎＡ －
ΔＥａ

Ｒ􀅰１
Ｔ . (６)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｓ －１ꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻΔＥａ 为表

观活化能ꎬＪ􀅰ｍｏｌ －１ꎻＲ为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ􀅰ｍｏｌ －１􀅰Ｋ －１.

　 　 将不同还原温度条件下的反应速率常数 ｋ
(如表 ２ 所示)代入式(６)ꎬ并对函数 ｌｎｋ 和 １ / Ｔ 进

行回归计算和线性拟合ꎬ结果如图 ５ 所示. 据此ꎬ
可分别求得反应的指前因子 Ａ ＝ ６􀆰 ５５ ｓ － １ꎬ表观活

化能 ΔＥａ ＝ ４９􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌ.

图 ５　 ｌｎｋ与 １ / Ｔ的线性拟合
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｌｎｋ ｖｅｒｓｕｓ １ / Ｔ

２􀆰 ２　 赤铁矿磁化还原过程中微观结构变化

为了研究磁化还原过程中赤铁矿的微观结构

变化ꎬ采用 ＢＥＴ 比表面积及孔隙度分析仪测试不

同还原阶段(不同转化率)物料的比表面积、孔体

积及孔径大小ꎬ结果如表 ３ 所列. 随着赤铁矿向磁

铁矿转化率的提高ꎬ焙烧物料的比表面积、孔体积

及孔径大小也逐渐增大. 当转化率为 ９７􀆰 ４％ 时ꎬ
物料的 ＢＥＴ 比表面积约为原料的 ２ 倍ꎬ孔体积约

为原料的 １０ 倍ꎬ孔径约为原料的 ３􀆰 ５ 倍. 这表明ꎬ
原始赤铁矿颗粒经磁化还原焙烧后有微裂纹

产生.

表 ３　 不同焙烧阶段物料的比表面性能参数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｓｔａｇｅｓ

编号 试验条件 α / ％ ＢＥＴ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ － １) 孔体积 / (ｍｍ３􀅰ｇ － １) 孔径 / ｎｍ

１ 赤铁矿单矿物 ０ ０􀆰 ６６９ ３ ２􀆰 ６５９ １５􀆰 ８９
２ ７７３ Ｋꎬ３ ｍｉｎ １３􀆰 ８ ０􀆰 ７８０ ３ ５􀆰 ６８８ ２９􀆰 １５
３ ８４８ Ｋꎬ２􀆰 ５ ｍｉｎ ５５􀆰 ３ １􀆰 ０８３ １ １０􀆰 ９６６ ４０􀆰 ５０
４ ８２３ Ｋꎬ９ ｍｉｎ ９７􀆰 ４ １􀆰 ４７５ １ ２０􀆰 ２３１ ５４􀆰 ８６

　 　 图 ６ 为 ８７３ Ｋ 下不同还原时间物料的 ＳＥＭ
图像. 由图 ６ａ 可见ꎬ当还原时间为 ３０ ｓ 时ꎬ赤铁矿

颗粒的边缘优先发生向磁铁矿的转化ꎬ且新生成

的磁铁矿呈针状(见图 ６ｄ)ꎬ与动力学机理函数

Ａ３ / ２模型是相互佐证的ꎻ当还原时间延长至 １２０ ｓ
时ꎬ针状结构磁铁矿增多ꎬ且生成的磁铁矿充满微

孔洞和微裂纹ꎻ随着反应的进一步进行ꎬ赤铁矿颗

粒完全转化为磁铁矿ꎬ针状结构(长度约２０ μｍꎬ

直径约 １ ~ ２ μｍ)的磁铁矿进一步增多ꎬ并聚集形

成蜂窝多孔状的磁铁矿(见图 ６ｃꎬ６ｄ) . 此外ꎬ随着

还原时间的延长(转化率的提高)ꎬ新生磁铁矿颗

粒中的微裂纹数量及孔洞尺寸均一定程度地逐渐

变多和增大. 这可能是在磁铁矿晶核长大过程中ꎬ
由于磁铁矿与赤铁矿晶格参数的差异ꎬ反应相变

时会引起体积膨胀约 １０％ [１４ － １６]ꎬ容易在磁铁矿

与赤铁矿的相界面处产生微裂纹或微孔. 同时ꎬ微
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裂纹的产生为还原剂 ＣＯ 向赤铁矿新鲜表面的迁

移提供了扩散通道ꎬ促进了磁化反应的进行ꎬ直至

赤铁矿颗粒全部转变为磁铁矿.

图 ６　 ８７３ Ｋ下不同焙烧时间物料的微观结构
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｒｏａｓｔｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ａｔ ８７３ Ｋ

(ａ)—３０ ｓ(α ＝ １０％ )ꎻ (ｂ)—１２０ ｓ(α ＝ ５０％ )ꎻ (ｃ)ꎬ(ｄ)—４２０ ｓ(α ＝ １００％ ) .

２􀆰 ３　 赤铁矿磁化还原的物理与化学过程

在新相磁铁矿形核及生长过程中ꎬ针状磁铁

矿晶核尖端的生长主要由表面化学反应产生的

Ｆｅ２ ＋ 向赤铁矿晶格内部扩散提供物质基础ꎬ借鉴

已有研究结果[１４ － １６]ꎬ主要环节可以用图 ７ 描述:
１) 还原性气体 ＣＯ 通过气固边界层扩散至

赤铁矿颗粒的外表面(图 ７ 步骤 １)ꎻ并进一步通

过微细孔道(ｎｍ 级)扩散至颗粒的内表面(图 ７
步骤 ２) .

２) 界面化学反应(图 ７ 步骤 ３):ＣＯ 与赤铁

矿表面 Ｏ２ － 结合形成 ＣＯ２ꎬ并留下 ２ 个 ｅ － ꎬ反应

式为

ＣＯ ＋Ｏ２ － →ＣＯ２ ＋ ２ｅ － . (７)
晶格内产生的电子 ｅ － 进一步将 Ｆｅ３ ＋ 还原为

Ｆｅ２ ＋ ꎬ反应式为

Ｆｅ３ ＋ ＋ ｅ － →Ｆｅ２ ＋ . (８)
３) 固态扩散:由于磁铁矿外层与赤铁矿内核

存在 Ｆｅ２ ＋ 和 ｅ － 的浓度梯度ꎬ界面化学反应生成的

Ｆｅ２ ＋ 和电子 ｅ － 通过磁铁矿层向赤铁矿内核扩散ꎬ
经过晶格重建转变为新生磁铁矿ꎬ反应式为

４Ｆｅ２Ｏ３ ＋ Ｆｅ２ ＋ ＋ ２ｅ － →３Ｆｅ３Ｏ４ . (９)
由于赤铁矿内核和磁铁矿层存在 Ｏ２ － 浓度梯

度ꎬ赤铁矿内核中 Ｏ２ － 通过赤铁矿 － 磁铁矿界面

向外层扩散ꎬ但是 Ｏ２ － 在磁铁矿层的迁移扩散能

力相比于 Ｆｅ２ ＋ 可以忽略不计.
４)界面反应气相产物 ＣＯ２ 通过微细孔道和

气固边界层扩散迁移至气流中随尾气流出(图 ７
步骤 ４ 和 ５) . 其中步骤 ３ 中ꎬ在晶体表面主要发

生的相界面反应可简写为

３Ｆｅ２Ｏ３(ｓ) ＋ ＣＯ(ｇ)→２Ｆｅ３Ｏ４(ｓ) ＋ ＣＯ２(ｇ) .
(１０)

综上ꎬ步骤 １ 和步骤 ５ 是气固边界层扩散ꎻ步
骤 ２ 和步骤 ４ 是气体的微细裂纹(孔道)扩散ꎻ步
骤 ３ 是界面化学反应和亚铁离子(Ｆｅ２ ＋ )的固态

扩散.
上述分析表明ꎬ在赤铁矿向磁铁矿还原转化

过程中ꎬ由于体积膨胀引起的应力容易在赤铁矿

和磁铁矿界面处形成微细裂纹(孔道直径约 １０ ~
５０ ｎｍ)ꎬ为还原剂气体 ＣＯ(分子直径 ０􀆰 ３８ ｎｍ)与
赤铁矿新鲜表面接触并快速反应提供了通道ꎬ也
改善了气体反应产物 ＣＯ２ 向外扩散的条件. 同
时ꎬ在实验室微型流化床中ꎬ赤铁矿颗粒与还原气

体 ＣＯ 处于一种剧烈的流化状态ꎬ反应过程中的

气相扩散传质阻力几乎可以忽略不计ꎻ在反应温

度 ７７３ ~ ８７３ Ｋ 范围内ꎬＣＯ 与 Ｏ２ － 结合生成 ＣＯ２

的界面反应速率快ꎻ但在此温度条件下 Ｆｅ２ ＋ ꎬｅ －
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及 Ｏ２ － 在晶格内的固态扩散较慢. 因此ꎬ赤铁矿向

磁铁矿还原转化过程的控制步骤是新相磁铁矿晶

核的形成及生长环节.

图 ７　 赤铁矿颗粒流态化还原磁化焙烧中的物理化学过程
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ

ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　 结　 　 论

１) 不同温度下赤铁矿向磁铁矿的还原转化

率与时间关系曲线均呈现明显的“Ｓ”形. 随着还

原温度的提高ꎬ曲线坡度越来越陡ꎬ赤铁矿向磁铁

矿完全转化所需反应时间缩短ꎻ不同温度下反应

速率与时间关系曲线呈现“倒 Ｖ”形ꎬ随着还原温

度的提高ꎬ最大反应速率增大ꎬ且达到最大反应速

率所需时间减少.
２) 流化状态下ꎬ赤铁矿向磁铁矿的选择性转

化还原受磁铁矿晶核形成与一维生长 Ａ３ / ２模型控

制ꎬ反应的表观活化能 ΔＥａ 为 ４９􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前

因子 Ａ 为 ６􀆰 ５５ ｓ － １ .
３) 新生磁铁矿晶核呈针状结构、长度不一.

随着反应的进行ꎬ赤铁矿内核逐渐变小ꎬ生成的磁

铁矿相越来越多ꎬ并最终完全转变为磁铁矿. 磁铁

矿晶核长大过程中容易随机地引发微裂纹的产

生ꎬ故新生磁铁矿颗粒通常是疏松多孔的.
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[ ２ ]　 Ｙａｎｇ ＨꎬＪｉｎｇ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｂ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｆｒｏｍ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｔａｉｌｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ１８５
(２ / ３):１４０５ － １４１１.

[ ３ ]　 Ｐｅｎｇ ＮꎬＰｅｎｇ ＢꎬＣｈａｉ Ｌ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｆｒｏｍ ｚｉｎｃ
ｃａｌｃｉｎｅｓ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１２ꎬ３５:５７ － ６０.

[ ４ ]　 Ｙｕ ＪꎬＨａｎ ＹꎬＬｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｒｏｎ
ｆｒｏｍ ａ ｌｏｗ￣ｇｒａｄｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｕｓｉｎｇ
ｍａｇｎｅｔｉｚｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１７ꎬ ５２ ( １０ ):
１７６８ － １７７４.

[ ５ ]　 Ｌｉｕ ＸꎬＹｕ ＹꎬＣｈｅｎ Ｗ. Ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｔｅ ｉｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ [ Ｊ ] . Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ２０１４ꎬ５０(２):６０７ － ６１４.

[ ６ ]　 朱庆山ꎬ李洪钟. 难选铁矿流态化磁化焙烧研究进展与发
展前景[Ｊ] . 化工学报ꎬ２０１４ꎬ６５(７):２４３７ － ２４４２.
( Ｚｈｕ Ｑｉｎｇ￣ｓｈａｎꎬ Ｌｉ Ｈｏｎｇ￣ｚｈｏｎｇ. Ｓｔａｔｕｓ ｑｕｏ ａｎｄ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｚｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｖｉａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ
ｂｅｄ ｆｏｒ ｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｉｒｏｎ ｏｒｅ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ(Ｃｈｉｎａ)ꎬ２０１４ꎬ６５(７):２４３７ － ２４４２. )

[ ７ ]　 Ｆｅｎｇ Ｚꎬ Ｙｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｗａｎｇｊｉａｔａｎ ｓｉｄｅｒｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｕｈａｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ２０１１ꎬ
２６(３):５２３ － ５２６.

[ ８ ]　 王儒ꎬ韩跃新ꎬ李艳军ꎬ等. 鲕状赤铁矿悬浮焙烧的磁性研
究[Ｊ] . 东北大学学报 ( 自然科学版 )ꎬ ２０１５ꎬ ３６ ( ７ ):
１０２４ － １０２８.
(Ｗａｎｇ Ｒｕꎬ Ｈａｎ Ｙｕｅ￣ｘｉｎꎬ Ｌｉ Ｙａｎ￣ｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ ｂｙ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ｆｕｒｎａｃｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０１５ꎬ３６(７):１０２４ － １０２８. )

[ ９ ]　 Ｙｕ Ｙ Ｆꎬ Ｑｉ Ｃ Ｙ. Ｍａｇｎｅｔｉｚｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ( Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ２０１１ꎬ２６(２):１７６ － １８１.

[１０] Ｆｅｉｌｍａｙｒ Ｃꎬ Ｔｈｕｒｎｈｏｆｅｒ Ａꎬ Ｗｉｎｔｅｒ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] . ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２００４ꎬ４４(７):１１２５ － １１３３.

[１１] Ｌｉ ＹꎬＺｈｕ Ｔ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｖｉａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ
ｂｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｚｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ:ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ａｎｄ ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ[ Ｊ] . Ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ＆ Ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇꎬ
２０１２ꎬ３９(２):１１２ － １２０.

[１２] Ｌｉ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｒꎬ Ｈａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｆ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１５ꎬ２２(１２):４５６０ － ４５６５.

[１３] Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ Ｓꎬ Ｂｕｒｎｈａｍ Ａ Ｋꎬ Ｃｒｉａｄｏ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＣＴＡＣ
Ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｒｅｃｏｍｍｅｎｄａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｅｒｆｏｒｍｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａ [ Ｊ] . Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａꎬ２０１１ꎬ５２０(１ / ２):１ － １９.

[１４] Ｈａｙｅｓ Ｐ ＣꎬＧｒｉｅｖｅｓｏｎ Ｐ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ
ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ｔｏ Ｆｅ３Ｏ４ [ Ｊ ] . Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ:Ｂꎬ１９８１ꎬ１２(２):３１９ － ３２６.

[１５] Ｈａｙｅｓ Ｐ Ｃꎬ Ｇｒｉｅｖｅｓｏｎ Ｐ. Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ [ Ｊ] . Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ:Ｂꎬ１９８１ꎬ１２(３):５７９ － ５８７.

[１６] Ｅｔ￣Ｔａｂｉｒｏｕ ＭꎬＤｕｐｒé ＢꎬＧｌｅｉｔｚｅｒ Ｃ. Ｈｅｍａｔｉｔｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｗｉｔｈ ＣＯ￣ＣＯ２ [ Ｊ] . Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ:Ｂꎬ１９８８ꎬ１９(２):３１１ － ３１７.

６６２ 东北大学学报(自然科学版) 　 　 　 第 ４０ 卷


