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温度对微波碳热还原钒钛磁铁矿的影响研究
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摘　要　基于温度是影响扩散系数和反应速率的重要因素，通过试验研究了相同时间、不同温度下钒钛磁铁
矿还原过程的变化规律，探究了微波碳热还原钒钛磁铁矿的机理。研究结果表明，１４００～１５００℃的温度区间能显
著改善传质条件和还原效果，实现渣铁分离，得到钒铁合金。
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　　微波是指频率在０．３～３００ＧＨｚ范围的电磁波，
具有整体加热物体、加热速度快、无污染和易于控制

等特点，已逐步应用于研究和生产。基于碳和部分

金属氧化物可以被微波加热的特性，微波辅助碳热

还原金属氧化物成为可能。Ｓｔａｎｄｉｓｈ等［１］首次对这

方面进行了研究，开展了微波还原铁矿石的试验，试

验证实了这一思路的可行性。ＫｏｔａｒｏＩｓｈｉｚａｋｉ等［２４］

研究了微波还原含碳磁铁矿球团，结果表明球团在

还原过程中对微波有选择性消耗和局部过热现象，

还原产物中有生铁出现。归纳起来说，微波加热还

原铁矿石比常规加热还原速率更快，用煤作为还原

剂比用焦炭效果更好，适当过量的碳可以提高还原

速率。

钒钛磁铁矿在我国攀西地区储量丰富，大约有

１００亿ｔ，目前高炉冶炼钒钛磁铁矿的生产工艺不能
充分利用钒钛磁铁矿中的钒、钛元素，造成高钒、钛

炉渣堆积如山，造成严重的资源浪费和环境污染。

基于此种情况，为获得综合利用钒钛磁铁矿的途径，

进行了钒钛磁铁矿微波碳热还原的研究。

１　试　验
１．１　原材料

试验所用原料为攀钢钒钛磁铁矿粉、兰碳，其化

学成分见表１和表２。
表１　钒钛磁铁矿化学成分分析 ％

成　分 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＴＦｅ Ｖ２Ｏ５ ＦｅＯ

含　量 ２．２９ ０．９０ ２．９１ １２．９３ ５３．１３ ０．５８ ３０．３３

　　　　　　　表２　兰碳试验化学成分分析 ％

成　分 Ｓ Ｈ２Ｏ Ｃ 灰分 挥发份

含　量 ０．４８ ７．３３ ７１．４１ １８．４１ １２．０２

１．２　试验设备
试验所用的微波炉如图１所示，其主要技术指

标及功能：

（１）工作频率 ２４５０ＭＨｚ，最大输出功率 ２０
ｋＷ，炉膛尺寸为７６０ｍｍ×７５０ｍｍ×１０００ｍｍ。

（２）红外辐射测温范围为３５０～１８００℃。
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（３）功率可以连续调节，可以实现温度控制。
（４）可以调节炉内气氛和炉内真空度。

图１　试验装置示意

样品检测采用ＸＲＤ等方法。
１．３　试验方法

将钒钛磁铁矿粉和还原剂兰碳粉末混匀放入刚

玉坩埚，外加保温材料放入微波炉，在一定的初始真

空度下，选择一定的功率加热到目标温度（无保护

气氛）。

２　试验结果和讨论
２．１　温度变化规律

将编号为１，２，３，４的４个样品置入微波炉中，
加温前的初始气压为０．０６ＭＰａ，加热装置的功率分
别为１３，１４，１４，１４ｋＷ，在恒定功率下分别连续加热
到１２００，１３００，１４００，１５００℃，达到目标温度后，通
过调节微波功率恒温３０ｍｉｎ，绘制的温度 －时间曲
线见图２。

图２　样品的温度随时间变化曲线

■—１２００℃；○—１３００℃；◇—１４００℃；△—１５００℃

由图２可以看出，在升温阶段，４个样品的升温
速率几乎一致，随着加温时间的延长，温度几乎同步

快速上升，这种表现与试验条件相近呼应。恒温通

过调节微波功率实现，因而恒温调节具有滞后性，从

而导致实际温度在目标温度附近波动，且目标温度

越高，实际温度波动幅度也越大。

试验过程中发现样品 １，２，３，４分别在 ９７２，
９４７，９７５和１３８７℃出现燃烧。出现燃烧的原因是
在高温、有碳条件下，发生还原反应，产生的 ＣＯ达
到一定浓度后就与炉腔内残存的 Ｏ２发生了激烈的

燃烧反应。

２．２　炉膛压力变化规律
在前述的样品加热过程中，既有升温对气压的

影响，同时新生成的气体也是气压变化的重要因素，

气压与加热时间关系曲线见图３。

图３　炉膛压力随时间的变化曲线
■—１２００℃；●—１３００℃；▲—１４００℃；○—１５００℃

从图３可以看出，４个样品随着加热时间的延
长，炉膛压力逐渐升高。在０～５ｍｉｎ，压力增长最
快，这主要是温度对气压的影响；在５～１０ｍｉｎ，压力
增长减缓，此阶段气体膨胀的效应开始减弱，反应新

生成的气体产物开始增加；在１０～４５ｍｉｎ，压力增长
开始平缓，表明炉内温度恒定后，压力增长动因来源

于反应新生成的气体，因此压力曲线显得十分平稳。

２．３　还原反应结果分析
按试验计划安排，达到设定的目标温度并恒温

３０ｍｉｎ后取出试验产物，产物外观见图４。
从产物外观照片看：①样品１中有部分原料得

到还原，产生灰白色颗粒状粘结物；②样品２与样品
１的产物形貌相似，不同之处是粘结物相对连贯和
密集；③在样品３底部发现多孔的金属块，但仍然不
同程度分散有物料粉末；④样品４中无可见的原料
粉末，反应器皿底部是连贯的金属饼和熔融态的反

应残渣，且呈现渣铁分离状态。

钒钛磁铁矿矿粉和煤粉在微波炉膛里发生了一

系列的氧化还原反应，方程式如下：

Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ， （１）
Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ２， （２）

ＣＯ２＋Ｃ＝２ＣＯ， （３）
ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ， （４）
ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２， （５）
２ＣＯ＋Ｏ２ ＝２ＣＯ２， （６）

ＦｅＯ＋ＣＯ＝Ｆｅ＋ＣＯ２ （７）
　　还原反应的初始阶段是钒钛磁铁矿粉与固体煤
粉在界面发生的直接反应（１），生成的ＣＯ与矿粉发
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图４　还原产物形观图

生间接还原反应（２），生成物 ＣＯ２在高于８５０℃条
件下与固体碳发生气化反应（３），反应（２）和反应
（３）循环进行。产物中出现ＦｅＯ后，发生反应（４）和
（５），由反应（２）和（３）组成的直接还原反应占主导
地位，反应（３）成为限制性环节，Ｃ通过两种方式逐
渐被消耗［５］。未反应的 ＣＯ逸出，当 ＣＯ温度和浓
度达到燃烧临界点，发生反应（６），出现燃烧现象。
反应继续进行，残存的Ｏ２减少，物料成分发生变化，
ＦｅＯ增多，碳含量减少，物料逐渐呈现熔融状态，发
生反应（７）和碳的气化反应（３），液态ＦｅＯ与 ＣＯ的
反应（７）成为限制性环节，反应速度受温度影响很
大［６］。物料温度分布从底部至表面逐渐降低，当还

原产物难以维持熔融状态，并且碳含量逐渐降低时，

还原反应速率减小，最终导致物料只有部分还原。

结合温度变化曲线和压力变化曲线，４个样品
在升温过程中，压力变化剧烈；在保温还原阶段，样

品１压力变化很小，样品２压力有一定的变化，样品
３，４压力变化最大，但都呈现压力变化减缓的状态。
而压力变化表明反应过程产生的气体量变化，最终

反映了还原进行的剧烈程度，４个样品最终还原产
物情况与压力变化情况相符合。

样品１，２，３还原不完全，主要是恒温阶段，反应
界面处的还原温度偏低；样品４完全还原，主要是反
应界面处的还原温度维持在１５００℃，物料维持在
熔融状态，还原反应以气固液多相形式进行。

对样品２和样品４的还原产物进行了金属相

ＸＲＤ检测，结果如图５和图６所示。

图５　样品２还原产物ＸＲＤ图谱
△—Ｆｅ２ＴｉＯ５；□—Ｆｅ３Ｏ４；◇—ＦｅＴｉＯ３；○—Ｆｅ

图６　样品４还原产物金属相ＸＲＤ图谱
○—Ｆｅ９Ｖ

由图 ５可以确定，反应产物呈现金属 Ｆｅ，
Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２ＴｉＯ５并存状态，与从样品２还原产物的形
貌所作出的推断一致，样品１，３与样品２状况类似。

由图６可以确定，还原出的金属相是钒铁合金。
Ｖ在钒钛磁铁矿中以 Ｖ３＋的形态固溶于磁铁矿晶
格。固体碳还原浮氏体和Ｖ２Ｏ３的反应如下：

·３８·
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ＦｅＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ＝Ｆｅ（ｌ）＋ＣＯ（ｇ），
ΔＧ１ ＝１７３０００－１５８．４５ＴＪ／ｍｏｌ； （８）
Ｖ２Ｏ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ＝２ＶＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ），
ΔＧ２ ＝２３９１００－１９９．２２ＴＪ／ｍｏｌ； （９）
ＶＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ＝Ｖ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ），

ΔＧ３ ＝３１０３００－１６５．８１ＴＪ／ｍｏｌ （１０）
　　热力学计算表明，在浮氏体还原结束后，Ｖ２Ｏ３
的还原才开始。反应（１０）是 Ｖ２Ｏ３→Ｖ的限制性环
节，在１５００℃的熔融状态下，气体还原产物 ＣＯ逸
出熔体，与 Ｏ２发生燃烧反应。反应（１０）达到平衡
时，ＣＯ的平衡分压是０．０３３ＭＰａ。从炉膛压力最终
升高０．０３２ＭＰａ及 ＣＯ的燃烧可知，ＣＯ分压小于
０．０３３ＭＰａ，所以ＶＯ→Ｖ反应不会达到平衡，Ｖ可以
被还原出来。

３　结　论
（１）当体系为负压且有氧气存在时，钒钛磁铁

矿矿粉和煤粉混合物温度达到９４０℃以上即出现燃
烧现象。

（２）１４００～１５００℃存在温度转变区间，还原物
状态发生变化，发生熔融还原，还原产物为熔融态的

金属相和渣相，渣铁分离。

（３）钒钛磁铁矿粉和煤粉混合物在１５００℃还
原３５ｍｉｎ，出现钒铁合金，试验结果与热力学分析相
符合。
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［６］　秦民生非高炉炼铁［Ｍ］北京：冶金工业出版社，１９８７
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鞍钢总经理张晓刚当选世界钢铁协会副主席
　　在刚刚结束的世界钢铁协会第４４届年会上，鞍
钢集团总经理张晓刚当选世界钢铁协会副主席，这

是首位中国钢铁业高管担任这一职务。

世界钢铁协会第４４届年会１０月３日至５日在
日本召开，全球３８０多位钢铁业巨头云集东京，共同
探讨世界钢铁行业未来发展的重要问题。会上推选

了本届轮值主席和副主席，日本ＪＦＥ总裁兼首席执行
官马田一当选世界钢铁协会主席，鞍钢集团总经理张

晓刚当选副主席。此前，世界钢协主席在日、美和欧

洲国家的钢铁企业经营者间按照１年的周期轮值，
２００６年和２００７年在世界钢协执行委员会中增加了宝
钢和鞍钢两个中国钢铁企业。世界钢协主席产生原

则是，为保证工作的连续性，上届轮值主席担任下届

副主席，上届副主席担任下届主席。按照此惯例，张

晓刚很可能接替马田一出任下一届轮值主席。业内

人士指出，近年来中国在世界钢铁工业的地位与日俱

增，中国粗钢产量从１９９８年占全世界产量的１３％，１０
年间增长至３８％，２００４年鞍钢、宝钢等５家中国钢铁
企业加入了世界钢协，此次张晓刚出任世界钢协重要

领导，再次印证中国在世界钢铁行业的重要性。鞍钢

是中国处于领军地位的国有特大型钢铁联合企业，

２００９年其钢、铁产量双双突破２０００万ｔ。根据国家
《钢铁产业调整和振兴规划》，鞍钢将力争在２０１１年
发展成为产能达５０００万ｔ，具有国际竞争力的中国
钢铁龙头企业。张晓刚于２００７年１月出任鞍钢集团
公司总经理至今，２００７—２００９年曾担任中国钢铁工业
协会会长一职，目前为中国钢铁工业协会副会长。

世界钢铁协会成立于１９６７年，总部设在比利时
的布鲁塞尔，在北京设立代表处，是世界上最大和最

具活力的工业组织之一。目前，协会共有１５６家会
员，会员的钢铁产量占全世界钢铁总产量的８５％左
右。 （人民网　２０１０１００９
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