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摘　 要： 以硼铁精矿团块为原料进行煤基直接还原试验，考察了钠盐添加剂及不同冷却方式对还原焙烧矿中硼活性的影响。 结果

表明，Ｎａ２ＣＯ３ 的添加使硼主要以玻璃体形式存在于还原焙烧矿中，硼活性显著降低，且不利于铁矿物的还原；另外，Ｎａ２ＣＯ３ 与硼镁

石的热解产物遂安石反应形成低熔点硼酸钠盐，造成硼的挥发损失。 硼铁精矿无钠盐还原焙烧时，无液相形成。 以水淬方式冷却

硼活性最高，为 ８０．７６％。
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　 　 直接还原是硼铁精矿综合利用的重要方法。 近年

来，许多科研工作者相继提出了含硼铁精矿高炉法、直
接还原⁃电炉熔分、含碳球团还原熔分、直接还原⁃磁选

等综合利用方案［１－６］。 目前，关于硼铁精矿直接还原

工艺优化研究较多，而对于添加剂及冷却方式对硼的

反应活性的研究鲜有报道。 鉴于此，本文在实验室条

件下，以硼铁精矿团块为原料进行煤基直接还原试验，
着重探讨了添加剂碳酸钠及不同冷却方式对还原焙烧

矿中硼的反应活性的影响，以期为硼铁精矿直接还原

综合利用提供有益指导。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用硼铁精矿（ －０．０７４ ｍｍ 粒级占 ９０％）取

自辽宁首钢硼铁有限责任公司，其主要化学成分见

表 １，ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示。

表 １　 含硼磁铁精矿主要化学成分（质量分数） ／ ％

ＴＦｅ ＦｅＯ Ｂ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｐ Ｓ

５５．５５ ２５．６７ ４．２２ ３．６０ １０．１０ ０．１０ ０．３３ ０．００７ １．４４

① 收稿日期： ２０１８－０１－２４
基金项目： 国家自然科学基金（５１２０４０３３）
作者简介： 余建文（１９８８－），男，江西余干人，博士（后），主要从事难选铁矿资源高效开发与利用研究。
通讯作者： 韩跃新（１９６１－），男，内蒙古赤峰人，博士，教授，博士研究生导师，主要从事复杂难选矿产资源高效开发利用及高性能矿物材料

制备等研究工作。
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图 １　 含硼磁铁精矿 ＸＲＤ图谱

结合表 １ 及图 １ 可知，该含硼铁精矿中 ＴＦｅ 含量

５５．５５％，Ｂ２Ｏ３ 含量 ４．２２％，主要杂质成分为镁、硅等。
其中铁主要以磁铁矿形式存在，硼主要以硼镁石形式

存在，主要脉石矿物为蛇纹石。
实验所用还原剂为烟煤，粒度－２ ｍｍ，其工业分析

及化学成分分析结果如表 ２ 所示。

表 ２　 煤工业分析及化学成分分析结果（质量分数） ／ ％

固定碳 挥发分 灰分 水分 Ｐ Ｓ

６７．８３ １８．４５ １２ １．４８ ０．００４ ０．０２８

　 注：燃比为 ３．６８。

１．２　 实验方法与设备

将添加剂碳酸钠与 １０．０ ｇ 硼铁精矿（在 ０．５ ｍＬ 自

来水的作用下）充分混匀，在 ５ ＭＰａ 的压力条件下制

成 Φ１５ ｍｍ × ２０ ｍｍ 柱状体团块，团块经鼓风干燥箱

干燥后备用。 还原过程在 ＫＳＬ－１４００Ｘ 型高温箱式电

阻炉中进行，将准备好的团块外配 ２５ ｇ 过量烟煤装入

还原罐中，待炉温从室温（约 ２５ ℃）以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率

升高至 １ １２５ ℃（优化温度）时，将装有团块和煤粉的

还原罐置入炉膛中，并保温 ２．５ ｈ（优化时间），具体步

骤见文献［７－９］。 在上述优化焙烧条件下，探索添加

剂碳酸钠用量及冷却方式对还原焙烧矿中硼活性的影

响规律。
我国主要采用碳碱法以硼镁矿为原料生产硼砂，

该工艺中硼浸出的难易程度称为活性，并用常压碱解

率来评价［１０］。 首先，称取还原焙烧矿粉末 （ － ０． ０７４
ｍｍ 粒级占 ６０％）样品 ４ ｇ 并化验其 Ｂ２Ｏ３ 含量，将其

加入 ４０ ｍＬ 浓度 ２０％的 ＮａＯＨ 溶液中于煤气炉上微沸

回流 ４ ｈ 后过滤，并用去离子水清洗滤渣至中性，烘干

滤渣并化验其 Ｂ２Ｏ３ 含量。 硼的反应活性（η）可用下

式表示：

η ＝
４β０ － ｍ１β１

４β０

× １００％

式中 β０ 为还原焙烧矿样品中 Ｂ２Ｏ３ 含量，％；ｍ１ 为碱

解滤渣质量，ｇ； β１ 为碱解滤渣中 Ｂ２Ｏ３ 含量，％。

２　 实验结果与讨论

２．１　 添加剂对硼活性的影响

文献［１０］指出，硼精矿（主要矿物为硼镁石）在焙

烧过程中添加适量的碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）有助于提高硼

的反应活性。 本文在确定还原焙烧矿随炉自然冷却的

条件下，考察了焙烧过程中不同 Ｎａ２ＣＯ３ 添加量（相对

于硼铁精矿总质量，％）对还原焙烧矿中硼反应活性的

影响，结果如图 ２ 所示。

<<6A4��

�

�

�
�

�

75

70

65

60

55
0 2 3 4 5

7
0
?
� �

图 ２　 碳酸钠用量对硼活性的影响

由图 ２ 可知，随着硼铁精矿中碳酸钠添加量增加，
硼反应活性逐渐下降。 不添加碳酸钠时，硼活性最高，
为 ７４．２６％；当碳酸钠用量为 ５％时，硼活性较低，仅
５８．３６％。 一方面，可能是由于碳酸钠与硼铁精矿中硼

镁石的分解产物小藤石反应形成低熔点、高蒸汽压物

质硼酸钠或偏硼酸钠：
　 Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ２Ｍｇ３（ＢＯ３）２  Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ ＋ ６ＭｇＯ ＋ ＣＯ２

　 Ｎａ２ＣＯ３ ＋ Ｍｇ３（ＢＯ３） ２  ２ＮａＢＯ２ ＋ ３ＭｇＯ ＋ ＣＯ２

生成的硼酸钠或偏硼酸钠在 １ １２５ ℃条件下容易挥发

散失，导致易于浸出的 Ｂ２Ｏ３ 含量减少，还原焙烧矿中

硼的反应活性降低；另一方面，可能是由于碳酸钠的添

加增大了硼以难以浸出的无晶形玻璃体形式存在的机

率，从而降低了硼的反应活性。 为验证以上分析，对沉

积于电阻炉烟囱内壁的凝聚物进行了化学分析，结果

表明凝聚物中含 Ｂ２Ｏ３ １．１８％，这可能是由于气态硼酸

钠或偏硼酸钠挥发后遇冷结晶而沉积于电阻炉烟囱内

壁；同时对不同碳酸钠添加量下还原焙烧矿粉（－０．０７４
ｍｍ 粒级占 ６０％）的磁选尾矿（硼的富集物）进行了 Ｘ
射线衍射分析，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，在不添

加碳酸钠的情况下，硼富集物的主要矿物成分为遂安

石（Ｍｇ２Ｂ２Ｏ５）、镁橄榄石及少量石英，硼主要以遂安石

的形式存在，故还原焙烧矿中硼的反应活性高；碳酸钠

添加量为 ３％和 ５％的条件下，遂安石的特征衍射峰均
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发生了明显的弱化，并伴随着新相氧化镁（ＭｇＯ）的形

成，进一步说明了遂安石确实与添加剂碳酸钠发生了

化学反应；图谱的本底基线呈现较大的起伏，表明有部

分非晶体产物形成，如含硼玻璃体，导致硼的反应活性

低。 此外，在碳酸钠存在的条件下，新矿相浮氏体

（ＦｅＯ）的出现表明碳酸钠不仅降低了硼的反应活性而

且恶化了铁氧化物的还原过程。 由此可确定在实验过

程中不添加 Ｎａ２ＣＯ３ 为宜。

10 20 30 50 706040 80 90
2    / (°)θ

5�<<6

3�<<6

><<6
F

F F
F

FK
K K

KK

K

K K
K

W

W
W

W
W

W
M

M
MF F FF F FK K

M

K
KK

K
K

Q
F

F
F

F
F FF F F

F F
F

F

— 5RR;
— <';
— @/5
— ;A
— -;<

F
K
M
Q
W

图 ３　 硼富集物 Ｘ射线衍射图谱

２．２　 还原物料冷却方式对硼活性的影响

在不添加碳酸钠的条件下，考察了不同冷却方式

对还原焙烧矿中硼反应活性的影响，结果如表 ３ 所示。

表 ３　 还原焙烧矿冷却方式对硼反应活性的影响

冷却方式 硼反应活性 ／ ％

随炉自然冷却 ７４．２６
水淬 ８０．７６

随炉膛 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 冷却 ６９．０４
盖煤冷却 ５０．１５

由表 ３ 可知，不同的冷却方式对还原焙烧矿中硼

的活性有较大影响。 当还原焙烧矿以水淬方式冷却

时，硼的反应活性最高，为 ８０．７６％；以盖煤方式冷却

时，硼活性最低，为 ５０．１５％。 这可能是由于还原焙烧

矿在水淬急冷过程中不同矿物间由于热性质差异容易

在不同矿物界面处产生应力而发生收缩［１１－１２］，促使了

矿物间微裂纹的存在，在后续粉磨作业中提高了含硼

矿物的单体解离及其裸露面积，硼的反应活性（浸出

率）提高。 此外，高炉法、还原熔分等工艺需要缓慢降

温过程以防止玻璃体（由熔体快速冷却形成） 的产

生［１３］，而本实验中由于还原温度低（１ １２５℃），还原过

程中无铁水或含硼液相生成。 因此，还原焙烧矿在冷

却过程中硼氧化物很少以非晶体（玻璃体）形式存在，
故硼的反应活性较高。

３　 结　 　 论

１） 该硼铁精矿中含 ＴＦｅ ５５．５５％，Ｂ２Ｏ３ ４．２２％，其
中铁主要以磁铁矿形式存在，硼主要以硼镁石形式存

在，主要脉石矿物为蛇纹石。 常规选矿工艺无法实现

其综合利用，应采用选冶联合工艺。
２） 添加剂及冷却方式对还原焙烧矿中硼活性有重

要影响。 Ｎａ２ＣＯ３ 的添加使硼主要以非晶体（玻璃体）形
式存在于还原焙烧矿中，硼活性显著降低，且不利于铁

矿物的还原；另外，Ｎａ２ＣＯ３ 与硼镁石的热解产物遂安石

反应形成低熔点硼酸钠盐，造成硼的挥发损失。 当还原

焙烧矿以水淬方式冷却时，硼活性最高，为 ８０．７６％。
３） 在还原焙烧温度 １ １２５ ℃的条件下，由于焙烧

温度低，无铁水和含硼液相的产生，还原焙烧矿在冷却

过程中不易形成非晶体（玻璃体），硼的反应活性较高。
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