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氟磷灰石还原过程热力学分析
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摘　 　 　 要: 采用 ＦａｃｔＳａｇｅ ６􀆰 ４ 热力学软件对不同体系下氟磷灰石的还原进行了热力学分析ꎬ探明了高磷鲕

状赤铁矿中的某些组分对氟磷灰石还原的影响. 计算结果表明ꎬ在无其他添加剂的条件下ꎬ氟磷灰石在

１ １７４ ℃ 时会发生脱氟反应生成 Ｃａ３(ＰＯ４) ２ 和 ＣａＦ２ꎬ在 １ ４３９ ℃时被碳还原成 ＣａＦ２ꎬＣａＯ 和 Ｐ２ꎻＣａＯ 对氟磷

灰石的还原没有直接影响ꎬ而 ＳｉＯ２ꎬＡｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ 能使氟磷灰石的起始还原温度由 １ ４３９ ℃分别降低至 １ ２０４ꎬ
１ ２４７ꎬ１ ２７７ ℃ꎬ促进氟磷灰石的还原. 热力学计算结果与文献中实验得出的结论相吻合ꎬ表明热力学模拟分

析可作为氟磷灰石还原特性研究的指导手段.
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　 　 随着我国钢铁工业的快速发展ꎬ铁矿石的需

求量急剧增加ꎬ但是我国优质铁矿资源匮乏ꎬ仅占

铁矿石总储量的 ２􀆰 ５％ ꎬ难选铁矿石储量巨大ꎬ但
其开发利用率较低. 我国每年高价从国外进口大

量优质铁矿石ꎬ导致铁矿石对外依存度连年增高ꎬ
如在 ２０１７ 年ꎬ我国进口铁矿石达到 １０􀆰 ７５ 亿 ｔꎬ对
外依存度超过 ８５％ ꎬ因此ꎬ开发高效处理复杂难

选铁矿石的新技术显得尤为迫切. 在我国复杂难

选铁矿石中ꎬ高磷鲕状赤铁矿储量丰富ꎬ然而采用

传统的选矿方法难以处理该类矿石[１ － ２] . 深度还

原 －高效分选技术[３ － ４]能有效处理高磷鲕状赤铁

矿石ꎬ可以得到金属化率和回收率都大于 ９０％ 的

还原铁粉. 然而ꎬ在深度还原的过程中ꎬ脉石中的

部分磷矿物会被还原为单质磷ꎬ并进入金属铁相

中ꎬ使还原铁粉中有害元素磷的含量过高. 因此ꎬ
应探明深度还原过程中磷矿物的还原反应热力



　 　

学ꎬ为磷矿物还原反应的调控和后续脱磷工艺提

供理论依据.
近年来ꎬ科研工作者针对高磷鲕状赤铁矿体

系ꎬ对磷矿物的还原特性进行研究ꎬ得出磷矿物的

部分还原规律[５ － ７] . 然而ꎬ由于高磷鲕状赤铁矿组

成复杂ꎬ在还原过程中不仅矿石中各组分会对磷

矿物的还原造成影响ꎬ各组分的还原产物以及它

们之间反应的生成物也会对磷矿物的还原特性造

成干扰. 加之ꎬ相对于矿石中的其他组分ꎬ磷矿物

的含量较低ꎬ所以直接采用高磷鲕状赤铁矿体系

进行研究不能有效分析出磷矿物的还原特性. 为
了简洁地阐明高磷鲕状赤铁矿中的某些组分对磷

矿物还原的影响ꎬ本文将高磷鲕状赤铁矿中的主

要组分分别与磷矿物(本文特指氟磷灰石)组成

二元体系ꎬ采用 ＦａｃｔＳａｇｅ ６􀆰 ４ 热力学模拟软件对

各体系在 １ ０００ ~ １ ６００ ℃温度范围内的平衡相组

成进行计算ꎬ并根据平衡相组成推断出各体系在

该温度范围内可能发生的化学反应. 计算结果与

参考文献中实验得出的结论相互验证.

１　 实验材料和方法

ＦａｃｔＳａｇｅ 是化学热力学领域中集成数据库最

大的计算系统之一ꎬ具有强大的计算能力和很高

的准确性. ＦａｃｔＳａｇｅ 拥有多个热力学计算模块ꎬ本
文采用 Ｅｑｕｉｌｉｂ 模块计算平衡相组成ꎬ输入体系成

分组成、温度区间和选择试验条件ꎬ经计算即可得

到该系统的平衡相组成ꎻ采用 Ｒｅａｃｔｏｎ 模块计算

反应式的吉布斯自由能ꎬ输入反应方程式和温度

区间ꎬ计算即可得到该反应方程式的吉布斯自由

能数据.
模拟计算参考的高磷鲕状赤铁矿取自湖北官

店ꎬ该种矿石磷含量较高ꎬ嵌布粒度较细ꎬ主要呈

鲕粒结构存在ꎬ是世界上公认的最难选的铁矿石

之一. 其 Ｘ 射线衍射分析结果如图 １ 所示ꎬ化学

成分见表 １.
由图 １ 可知ꎬ矿石中的含铁矿物主要以赤铁

矿形式存在ꎬ脉石主要为石英、鲕绿泥石及少量的

氟磷灰石ꎬ而磷元素主要赋存于氟磷灰石中. 由表

１ 结果可知ꎬ矿石的主要成分为 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ ＳｉＯ２ꎬ
ＣａＯꎬＡｌ２Ｏ３ 和 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ꎬ其他矿石组分由于

含量(质量分数)过低ꎬ本文不对其进行研究. 因
此ꎬ在模拟计算时ꎬ本文将以 Ｃａ１０ (ＰＯ４) ６Ｆ２ － Ｃꎬ
Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ － ＣａＯ － ＣꎬＣａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ － Ａｌ２Ｏ３

－ ＣꎬＣａ１０(ＰＯ４) ６ Ｆ２ － ＳｉＯ２ － ＣꎬＣａ１０ (ＰＯ４ ) ６Ｆ２ －
Ｆｅ２Ｏ３ － Ｃ 五个体系分别对应高磷鲕状赤铁矿中

几种主要组分分别对氟磷灰石还原的影响进行

研究.

图 １　 原矿的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ ｏｒｅ

表 １　 高磷鲕状赤铁矿化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ(ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

ＴＦｅ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ

４２􀆰 ２１ ２１􀆰 ８０ ５􀆰 ４７ ４􀆰 ３３ ０􀆰 ５９
ＦｅＯ ＴｉＯ２ Ｍｎ Ｐ Ｓ
４􀆰 ３１ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２０ １􀆰 ３１ ０􀆰 １３

　 　 模拟采用 ＦａｃｔＳａｇｅ ６􀆰 ４ 中的 Ｅｑｕｉｌｉｂ 模块对

各体系在 １ ０００ ~ １ ６００ ℃范围内的平衡相组成进

行计算. 选用的数据库为 ＦＴｏｘｉｄ 和 ＦａｃｔＰＳꎬ设定

计算平衡压力为 １００ ｋＰａꎻ各体系的理论配碳量倍

数均为 ２􀆰 ０(理论配碳量倍数为 １􀆰 ０ 指氟磷灰石

中的磷元素和氧化铁中铁元素被完全还原为单

质ꎬ碳被氧化成一氧化碳时所需的碳用量)ꎻ初始

输入 Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ 的质量为 ６３ ｇꎬ各体系中

ＣａＯꎬＡｌ２Ｏ３ꎬ ＳｉＯ２ꎬ Ｆｅ２Ｏ３ 的初始输入质量均为

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ 质量的 ２０％ . 采用 ＦａｃｔＳａｇｅ ６􀆰 ４ 中

的 Ｒｅａｃｔｉｏｎ 模块对各体系可能发生的化学反应的

吉布斯自由能与温度的关系进行计算.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 温度对 Ｃａ１０ (ＰＯ４ )６Ｆ２ － Ｃ 体系平衡相组

成的影响
　 　 图 ２ 显示了当理论配碳量倍数为 ２􀆰 ０ 时ꎬ
Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ － Ｃ 体系在 １ ０００ ~ １ ６００ ℃温度范

围内的平衡相组成. 由图可以看出ꎬ当温度升高到

１ １７５ ℃左右时ꎬ氟磷酸钙分解生成磷酸钙与氟化

钙ꎻ当温度升高到 １ ４２５ ℃左右时ꎬ氟磷酸钙被体

系中的碳还原成氧化钙和磷单质. Ｌｉｕ 等[８] 通过

氟磷灰石的还原试验并对还原产物进行 ＸＲＤ 分
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析发现ꎬ当温度高于 １ ４００ ℃时ꎬ氟磷灰石被碳还

原生成氟化钙、氧化钙和磷单质ꎬ该结果与上述模

拟得出的结论相符合ꎬ由此可以推断出该体系在

１ ０００ ~ １ ６００ ℃可能发生的化学反应如下:
Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ ＝ ３Ｃａ３(ＰＯ４) ２ ＋ ＣａＦ２ꎬ (１)
Ｃａ３(ＰＯ４) ２ ＋ ５Ｃ ＝ ３ＣａＯ ＋ Ｐ２ ＋ ５ＣＯꎬ (２)

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋ ９ＣａＯ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯ.
(３)

图 ２　 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ －Ｃ体系平衡组成与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ ￣Ｃ

ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ２　 温度对 Ｃａ１０ (ＰＯ４ )６Ｆ２ － ＣａＯ － Ｃ 体系平

衡相组成的影响
　 　 当理论配碳量倍数为 ２􀆰 ０ 时ꎬＣａ１０(ＰＯ４)６ Ｆ２ －
ＣａＯ － Ｃ 体系在 １ ０００ ~ １ ６００ ℃温度范围内的平

衡组成模拟计算结果如图 ３ 所示.
对比图 ２ 与图 ３ 可知ꎬＣａＯ 对氟磷灰石的还

原没有影响ꎬ且随着反应温度升高 ＣａＯ 不会与体

系中任何物质发生化学反应. Ｈａｎ 等[９] 研究了

ＣａＯ 对高磷鲕状赤铁矿高温还原脱磷的影响ꎬ结
果表明 ＣａＯ 的加入能抑制高磷鲕状赤铁矿中磷

矿物的还原ꎬ这是由于ＣａＯ会与高磷鲕状赤铁矿

中的 ＳｉＯ２ 反应生成硅酸钙ꎬ减少了体系中 ＳｉＯ２

的含量ꎬ而 ＳｉＯ２ 能促进磷矿物的还原ꎬ从而间接

影响磷矿物的还原. 而在 Ｃａ１０ (ＰＯ４) ６Ｆ２ － ＣａＯ －
Ｃ 模拟体系中没有 ＳｉＯ２ 存在ꎬ因此在该体系中的

ＣａＯ 不能影响磷灰石的还原.

图 ３　 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ －ＣａＯ －Ｃ体系平衡组成与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ ￣ＣａＯ￣Ｃ

ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ３　 温度对 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ － Ａｌ２Ｏ３ － Ｃ 体系平

衡相组成的影响
　 　 图 ４ 给出了当理论配碳量倍数为 ２􀆰 ０ 时ꎬ
Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ － Ａｌ２Ｏ３ － Ｃ 体 系 在 １ ０００ ~
１ ６００ ℃范围内的平衡相组成.

对比图 ２ 与图 ４ 可知ꎬ当体系中加入 Ａｌ２Ｏ３

时ꎬ由于 ＣａＡｌ１２Ｏ１９的生成ꎬ氟磷酸钙的起始还原

温度由 １ ４２５ ℃左右下降到 １ ２２５ ℃左右. 这与杨

军等[１０]考察 Ａｌ２Ｏ３ 对碳热还原氟磷灰石的影响ꎬ
发现添加 ５％ Ａｌ２Ｏ３ 能促进磷矿物还原的现象一

致. 由图 ４ 还可知ꎬ随着温度的升高ꎬ不同形式铝

酸 钙 生 成 的 顺 序 为: ＣａＡｌ１２Ｏ１９ꎬ ＣａＡｌ４Ｏ７ꎬ
ＣａＡｌ２Ｏ４ꎬＣａ３Ａｌ２Ｏ６ꎬ由此可以推断出该体系在

１ ０００ ~１ ６００ ℃范围内可能发生的化学反应如下:

图 ４　 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ －Ａｌ２Ｏ３ －Ｃ体系平衡组成与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣Ｃ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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　 　 Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ５４Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
９ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (４)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ １８Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
９ＣａＡｌ４Ｏ７ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (５)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ９Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
９ＣａＡｌ２Ｏ４ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (６)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ３Ａｌ２Ｏ３ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
３Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯ. (７)
２􀆰 ４　 温度对 Ｃａ１０ (ＰＯ４ )６Ｆ２ － ＳｉＯ２ － Ｃ 体系平

衡相组成的影响
　 　 Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ － ＳｉＯ２ － Ｃ 体系在 １ ０００ ~
１ ６００ ℃范围内的平衡相组成如图 ５ 所示ꎬ当温度

大于 １ ２０４ ℃时ꎬ平衡相中 Ｃａ３ (ＰＯ４) ２ 的含量开

始下降ꎬ说明在该体系中氟磷灰石的起始还原温

度为 １ ２０４ ℃. 同时 ＳｉＯ２ 的含量降低ꎬ硅酸钙开始

生成ꎬ说明硅酸钙的生成降低了氟磷灰石的起始

还原温度ꎬ推动了氟磷灰石的还原进程. 关于

ＳｉＯ２ 对氟磷灰石碳热还原的影响已有研究[１１]ꎬ结
果表明 ＳｉＯ２ 能降低物系熔点和磷矿物还原的起

始温度ꎬ易与氟磷灰石的还原产物 ＣａＯ 反应ꎬ进
而促进氟磷灰石的还原.

由图 ５ 可知ꎬ随着温度的升高ꎬ不同形式硅酸

钙生成的顺序为: ＣａＳｉＯ３ꎬ Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ꎬ Ｃａ２ＳｉＯ４ꎬ
Ｃａ３ＳｉＯ５ꎬ其中 Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ 易与氟磷灰石的还原产

物 ＣａＦ２ 反应生成 Ｃａ４Ｓｉ２Ｆ２Ｏ７ . 该体系在 １ ０００ ~
１ ６００ ℃ 范围内可能发生的化学反应如下:

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ９ＳｉＯ２ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
９ＣａＳｉＯ３ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (８)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ６ＳｉＯ２ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
３Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (９)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ４􀆰 ５ＳｉＯ２ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
４􀆰 ５Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯꎬ (１０)

Ｃａ１０ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ＋ ３ＳｉＯ２ ＋ １５Ｃ ＝ ＣａＦ２ ＋
３Ｃａ３ＳｉＯ５ ＋ ３Ｐ２ ＋ １５ＣＯ. (１１)

图 ５　 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ －ＳｉＯ２ －Ｃ体系平衡组成与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ ￣ＳｉＯ２ ￣Ｃ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ５　 温度对 Ｃａ１０ (ＰＯ４ )６Ｆ２ － Ｆｅ２Ｏ３ － Ｃ 体系

平衡相组成的影响
　 　 图 ６ 给出了在理论配碳量倍数为 ２􀆰 ０ 条件下

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ － Ｆｅ２Ｏ３ － Ｃ 体系的平衡组成模拟

计算结果.
对比图 ２ 与图 ６ 可知ꎬ当体系中存在 Ｆｅ２Ｏ３

时ꎬ氟磷灰石的起始还原温度下降到１ ３００ ℃左

右ꎬ这是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 比 Ｃａ１０ (ＰＯ４) ６Ｆ２ 易还原ꎬ在
１ ３００ ℃时 Ｆｅ２Ｏ３ 已经被完全还原为铁单质ꎬ因
此ꎬ对降低氟磷灰石的起始还原温度起促进作用

的物质是金属铁. 李国峰等[１２] 研究表明ꎬ高磷鲕

状赤铁矿在还原过程中ꎬ生成的磷单质易进入金

属铁相中ꎬ形成 ＦｅｘＰ 和 Ｐ － Ｆｅ 固溶体. 随着温度

升高ꎬ平衡相中还原生成的单质磷含量上升ꎬ铁和

磷化合生成不同形式磷化铁的顺序为 Ｆｅ３Ｐꎬ
Ｆｅ２ＰꎬＦｅＰ２ꎬ体系中发生的化学反应如下:

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ ＋ １５Ｃ ＋ １８Ｆｅ ＝ ＣａＦ２ ＋ ９ＣａＯ ＋
６Ｆｅ３Ｐ ＋ １５ＣＯꎬ (１２)

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ ＋ １５Ｃ ＋ １２Ｆｅ ＝ ＣａＦ２ ＋ ９ＣａＯ ＋
６Ｆｅ２Ｐ ＋ １５ＣＯꎬ (１３)

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ ＋ １５Ｃ ＋ ３Ｆｅ ＝ ＣａＦ２ ＋ ９ＣａＯ ＋
３ＦｅＰ２ ＋ １５ＣＯ. (１４)
２􀆰 ６　 温度对反应 ΔＧ􀱉的影响

图 ７ 中ꎬ所有反应的吉布斯自由能都随着温

度升 高 而 逐 渐 降 低. 反 应 ( １ ) ~ ( ３ ) 为

Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ － Ｃ 与 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ － ＣａＯ － Ｃ 体

系发生的主要反应ꎬ其中反应(３)相当于反应(１)
和反应(２)叠加之后的总反应ꎬ反应(１) ~ (３)发
生的起始温度分别为 １ １７４ꎬ１ ４７６ꎬ１ ４３９ ℃ꎻ反应

(４) ~ (７)为 Ｃａ１０(ＰＯ４) ６Ｆ２ －Ａｌ２Ｏ３ － Ｃ 体系发生

的主要反应ꎬ当 ΔＧ􀱉等于 ０ 时ꎬ各反应对应的温

度分别为 １ ２４７ꎬ１ ２６３ꎬ１ ３０７ꎬ１ ３８１ ℃ꎻ反应(８) ~
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(１１)为 Ｃａ１０ (ＰＯ４) ６Ｆ２ － ＳｉＯ２ － Ｃ 体系发生的主

要反应ꎬ各反应的起始温度分别为１ ２０４ꎬ１ ２３１ꎬ
１ ２５２ꎬ１ ３１３ ℃ꎻ在Ｃａ１０(ＰＯ４) ６ Ｆ２ － Ｆｅ２Ｏ３ － Ｃ 体

系中主要存在的反应(１２) ~ (１４)发生的起始温

度分别是 １ ２７７ꎬ１ ２８８ꎬ１ ３７２ ℃. 对比各反应发生

的起始温度可知ꎬＳｉＯ２ 对降低氟磷灰石的起始还

原温度的作用最大ꎬ其次是 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ(Ｆｅ２Ｏ３) .

图 ６　 Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ － Ｆｅ２Ｏ３ －Ｃ体系平衡组成与温度关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃａ１０(ＰＯ４)６Ｆ２ ￣Ｆｅ２Ｏ３ ￣Ｃ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ７　 反应(１) ~ (１４)的 ΔＧ􀱉随温度的变化关系

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ΔＧ􀱉 ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ (１) ｔｏ (１４)

３　 结　 　 论

１) 在无其他添加剂的条件下ꎬ氟磷灰石在

１ １７４ ℃ 时会发生脱氟反应生成 Ｃａ３ (ＰＯ４ ) ２ 和

ＣａＦ２ꎬ在 １ ４３９ ℃时能被碳还原成 ＣａＦ２ꎬＣａＯ 和

Ｐ２ꎻＣａＯ 不能直接影响氟磷灰石的起始还原温度ꎻ
在 Ａｌ２Ｏ３ 的作用下ꎬ由于铝酸钙的生成ꎬ氟磷灰石

起始还原温度下降到 １ ２４７ ℃ꎬ随着温度升高ꎬ不
同形式铝酸钙的生成顺序依次是:ＣａＡｌ１２Ｏ１９ꎬ
ＣａＡｌ４Ｏ７ꎬＣａＡｌ２Ｏ４ꎬＣａ３Ａｌ２Ｏ６ .

２) 在 ＳｉＯ２ 的作用下ꎬ氟磷灰石起始还原温

度将下降至 １ ２０４ ℃ꎬ并易与氟磷灰石还原产物

ＣａＯ 反应生成硅酸钙ꎬ且随着温度的升高ꎬ不同

形式硅酸钙的生成顺序为:ＣａＡｌ１２ Ｏ１９ꎬＣａＡｌ４Ｏ７ꎬ
ＣａＡｌ２Ｏ４ꎬ Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６ꎻ 当体系中 存 在 Ｆｅ２Ｏ３ 时ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ 先在较低的温度下被还原为 Ｆｅꎬ而 Ｆｅ 易与

Ｐ 反应ꎬ可将氟磷灰石的起始还原温度降低至

１ ２７７ ℃.
３) 高磷鲕状赤铁矿中的主要组分对降低氟

磷灰石的起始还原温度的作用从大到小依次是

ＳｉＯ２ꎬＡｌ２Ｏ３ꎬＦｅ(Ｆｅ２Ｏ３) .
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ＭｉｎｅｒａｌｓꎬＭｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１３ꎬ ２０ ( ５ ): ４１１ －
４１９.

[ ４ ]　 Ｌｉ Ｋ ＱꎬＮｉ ＷꎬＺｈｕ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｏｏｌｉｔｉｃ ｉｒｏｎ
ｏｒｅ ｂｙ ａ ｄｅｅｐ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ
Ｓｔｅｅｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ( Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ)ꎬ２０１１ꎬ１８(８):９ － １３.

[ ５ ]　 Ｗｅｎ ＹꎬＴａｎｇ Ｑ ＹꎬＣｈｅｎ Ｊ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｏｌｉｔｉｃ
ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｂｙ ＦａｃｔＳａｇｅ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌｓ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１６ꎬ２３(１０):１１２６ － １１３２.

[ ６ ]　 Ｈａｎ Ｙ ＸꎬＬｉ Ｇ Ｆꎬ Ｇａｏ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ
ａｐａｔｉｔｅ ｉｎ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈａｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ ｕｓｉｎｇ ｃｏａｌ ａｓ ａ ｒｅｄｕｃｔａｎｔ[ Ｊ] .
Ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ＆ Ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇꎬ２０１６ꎬ４４(４):２８７ － ２９３.

[ ７ ]　 Ｌｉ Ｙ ＦꎬＨａｎ Ｙ ＸꎬＳｕｎ Ｙ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｇｒｏｗｔｈ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｓｉｚｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｒｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ￣ｃｏａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｒｉｑｕｅｔｔｅｓ[ Ｊ] .
Ｍｉｎｅｒａｌｓꎬ２０１５ꎬ８(５):１７７ － １８０.

[ ８ ]　 Ｌｉｕ Ｙ ＣꎬＬｉ Ｑ Ｘꎬ Ｌｉｕ Ｙ Ｃ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｂｙ
ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｖａｃｕｕｍ[ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１２ꎬ３６１(３):２６８ － ２７４.

[ ９ ]　 Ｈａｎ ＨꎬＤｕａｎ ＤꎬＹｕａｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｉｒｏｎ
ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｂｙ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｉｒｏｎｍａｋｉｎｇ ＆
Ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇꎬ２０１４ꎬ４２(７):５４２ － ５４７.

[１０] 杨军ꎬ陈建钧ꎬ刘海燕ꎬ等. 铝杂质强化固相碳热还原氟磷

灰石过程分析[Ｊ] . 四川大学学报(工程科学版)ꎬ２０１５ꎬ４７
(１):１８６ － １９１.
(Ｙａｎｇ ＪｕｎꎬＣｈｅｎ Ｊａｎ￣ｊｕｎꎬＬｉｕ Ｈａｉ￣ｙａｎꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｏｎ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
(Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)ꎬ２０１５ꎬ４７(１):１８６ － １９１. )

[１１] 刘予成ꎬ李秋霞ꎬ刘永成. 氟磷酸钙真空碳热还原反应机理

[Ｊ] . 真空ꎬ２０１２ꎬ４９(３):８４ － ８７.
(Ｌｉｕ Ｙｕ￣ｃｈｅｎｇꎬＬｉ Ｑｉｕ￣ｘｉａꎬＬｉｕ Ｙｏｎｇ￣ｃｈｅｎｇ. Ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ ｉｎ ｖａｃｕｕｍ[Ｊ] . Ｖａｃｕｕｍꎬ
２０１２ꎬ４９(３):８４ － ８７. )

[１２] 李国峰ꎬ高鹏ꎬ韩跃新ꎬ等. 高磷鲕状赤铁矿深度还原过程

中磷的迁移行为[Ｊ] . 金属矿山ꎬ２０１７(２):４３ － ４７.
( Ｌｉ Ｇｕｏ￣ｆｅｎｇꎬ Ｇａｏ Ｐｅｎｇꎬ Ｈａｎ Ｙｕｅ￣ｘｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｏｌｉｔｉｃ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｏｒｅ[ Ｊ] . Ｍｅｔａｌ Ｍｉｎｅꎬ２０１７ (２):
４３ － ４７. )
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