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含钒钦铁矿球团还原过程中微观结构变化
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摘 要 在实验室模拟高炉条件下研究了含钒钦铁矿球团的还原过程 , 采用 射线衍射仪测定含钒钦铁矿球团在不同

还原温度下的物相组成 , 通过光学显微镜和扫描电镜观察含钒钦铁矿球团还原过程中微观结构变化 , 并结合能谱分析仪

研究氧化物中不同元素的分布状况 含钒钦铁矿球团在还原过程中出现的铁钦分离现象会影响含钒钦铁矿球团的还原

性 , 形成的高钦含量钦铁晶石会增加铁氧化物还原难度 高温时形成的密实金属铁球壳会阻碍内部氧化物的还原 , 导致

还原停滞 , 从而造成含钒钦铁矿球团高温还原性较差 当内部熔融物滴下时 , 会提高高炉下部氧势 , 有利于减少 ,

的生成
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近年来我国对进口铁矿石需求大幅攀升 , 国际

铁矿石巨头利用其垄断优势成倍提高铁矿石价格

攀钢进口矿比例占铁料的 , 外购普通矿也占有

相当大的比例 , 为增加攀钢自有矿的利用数量 , 降

低炼铁生产成本 , 开展了全钒钦球团生产及高炉应

用的技术攻关 年 一 月 , 攀钢钢研院和炼

铁厂在 ' 号高炉上进行了工业试验 年 月

份开始 , 攀钢钒炼铁厂全面推广使用全钒钦球团进

行高炉冶炼 , 高炉应用全钒钦球团冶炼后综合炉料

性能得到有效改善 , 高炉各项经济技术指标全面优

化 , 煤比增加 , 降焦增铁效果十分显著 一̀

在 日本高炉解剖及我国首钢试验高炉解剖过
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程中均发现普通球团在高炉中会出现球团分层现

象 , 引起了人们对还原过程中球团内部结构变化的

关注 “一“ 普通球团在还原过程中形成金属铁球壳

阻碍内部铁氧化物进一步还原 , 产生还原停滞现象

己取得共识 “一” 世纪 年代对钒钦磁铁矿球

团竖炉还原以及钠化浸钒球团煤基回转窑还原进行

了研究 , 对还原过程进行了相关的动力学及热力学

分析 认为气体还原属于一级反应 , 、 ℃时

属于化学反应控制 , 、 ℃时属于扩散控制

还原过程中生成的钦铁晶石 、钦铁矿等难还原物质

导致球团金属化率较低口。一' 目前对含钒钦铁矿

球团的研究主要集中在冶金性能指标上 , 对其在高

炉中的还原过程和机理研究甚少 为了查明含钒钦

铁矿球团在还原过程中的变化规律 , 优化含钒钦铁

矿球团在高炉上的应用 , 本文在实验室模拟高炉条

件下对含钒钦铁矿球团还原过程中球团内部微观结

构的变化进行了研究

、 、 、 、 、 保温 、 、 、
和 ℃

化学成分的检测采用化学分析方法 采用日本

仪器公司生产的 超大功率 射线衍

射仪测定含钒钦铁矿球团矿不同还原温度下的物相

组成 利用 从 型矿相显微镜和 ,

型扫描电镜 观察含钒钦铁矿球团内

部微观结构 , 结合能谱仪 分析含钒钦铁矿球

团微区成分

实验

实验原料

原料为攀钢高炉现场所用含钒钦铁矿球团 , 由

攀枝花钒钦磁铁精矿制得 含钒钦铁矿球团主要化

学成分如表 所示 , 粒度为 、

表 含钒钦铁矿球团主要化学成分 〔质量分数

, 一

, 、

月 , 刀

一电感位移计 一祛码 一活塞 一刚 节 一硅钥棒 一电
炉 一石墨 矛块 一取样盘 一进气竹 一石墨底座 卜试牛,

一石墨琳竭 一石墨仄杆 一出气管 巧一进水管 场一水封
环圈 一不锈钢管

实验设备与方法

含钒钦铁矿球团的还原过程在熔滴炉中进行 ,

其实验装置如图 所示 其主体主要包括高温炉

体 、气体流量控制系统 、温度控制系统和数据采集

系统四部分 实验过程在无荷重情况下进行 , 实验

后观察反应产物微观结构

实验布料方式 上下各 粒度为 一

焦炭 , 中部为 含钒钦铁矿球团 实验过
程中由下部通入还原性气体 , 为了便于气固充分接

触 , 石墨柑锅底部有 个孔 混合气体 和

的体积比为 气体流量为 厂 ` 升温制度

为 温度 ℃时 , 升温速度为 ℃ · 一' 温度

为 时恒温 , 温度 时 , 升温速

度为 ℃ 一` 气体通入制度为 室温 、 ℃

升温过程中 , 通入 ℃后通入还原气体 当

炉内测温电偶达到实验温度立即结束实验 , 并通入

保护直至炉内温度降至室温 实验温度分别为

图 实验装置示意图

一 一

实验结果与分析

还原度与金属化率

还原度由还原前后的失重量计算得到 不

能还原 梦”,因此认为失重量全部是由铁氧化物
还原失氧所致 , 计算公式如下

。 「 。一, 乙,、 一一一 一下万丁下二兀丁甲丁一一二二二丁了 二下 , 抓 `

了未 气又· 八一 , · 万

式中 代表还原前试样中 孙 的质量分数 代

表还原前试样中 凡 的质量分数 。代表还原前

试样质量 , 。, 代表还原达到设定温度时试样质

量 ,

金属化率只考虑金属铁的还原 , 计算公式
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如下 矿中钦含量略高于钦赤铁矿

卜
式中 , 和 分表代表还原后试样中金属铁

和全铁含量 , 由化学分析得到 含钒钦铁矿球团不

同温度下的还原度和金属化率如图 所示 由图可

知 , 在还原气体的成分和流量一定时 , 含钒钦铁矿

球团的还原度和金属化率随着温度的升高而增加 ,

在 ℃保温过程中增加尤为显著 , 之后随着温度

的增加 , 还原度和金属化率增加减缓

含钒钦铁矿球团内部微观变化规律

为了了解含钒钦铁矿球团内部微观变化规律 ,

首先采用光学显微镜和扫描电镜观察原始球团内部

的微观结构 , 如图 所示 当采用显微镜对矿相进

行观察后发现 , 不规则的钦赤铁矿颗粒以固相固结

的方式豁接在一起构成了球团基体 , 基体中镶嵌有

脉石颗粒并且含有较多孔洞 , 铁板钦矿呈不规则网

格状镶嵌在钦赤铁矿颗粒中 图 为钦赤铁矿颗粒

的扫描电镜像及 元素的面分布 由图 也可以看

到铁板钦矿呈网状分布 , 面扫描表明网格状铁板钦

可不不刁 `
彗 ,, “”
燕户一 '

心侧明

一一还原度
金属化率

一温度

︸日︸︺一了曰﹃七乙巴

褂牟噢叫却铡医日岁

一芬厂气扩六茄一布一偏厂万犷日̀,
时间

图 不同温度下球团的还原度和金属化率 ℃时试样

有少量熔融物滴落 , 未计算 ℃的还原度和金属化率

已

然后将不同还原温度下的含钒钦铁矿球团和

原始球团制成光片观察其宏观剖面图 , 如图 所

示 从含钒钦铁矿球团光片断面观察发现在还原过

程中含钒钦铁矿球团出现了同普通球团类似的分层

现象

图 原始球团内部微观形 钦赤铁矿颗粒 脉石颗粒

· 一 一

图 原始球团的扫描电镜像 及 在不同相中的面分布

、
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不同温度还原后球团和原始球团的 射线衍

射物相分析结果如图 所示 射线衍射物相分

析表明原始含钒钦铁矿球团主要含铁物相为赤铁矿

凡 和铁板钦矿

由图 可以看出含钒钦铁矿球团的还原是由外

向内逐渐进行的 , 因此根据还原过程中形成的还原

产物不同 , 球团内部变化可分为如下四个阶段

第一阶段 、 ℃ , 赤铁矿和铁板钦矿

的还原 由图 可知 , 在还原初期还原度略微增

加 , 金属化率几乎不增加 射线衍射物相分析

表明此阶段主要含铁物相为磁铁矿 、赤铁

矿 、钦铁晶石 和高铁钦铁晶石

, 如图 所示 发生的主要反应是赤铁

矿还原为磁铁矿 , 铁板钦矿还原为钦铁晶石 从图

℃含钒钦铁矿球团光片断面可以看出球团

分为三层 , 各层的微观结构如图 所示 外层是较

为疏松的还原产物 , 由 、和钦铁晶石组成的固

溶体 中间是反应进行的过渡区域 , 可以观察到正

在还原的钦赤铁矿颗粒 , 四周灰色的磁铁矿和钦铁

晶石固溶体包围着白色的钦赤铁矿核心 中心是较

密实的未还原钦赤铁矿

由于磁铁矿和钦铁晶石具有相似的结构 , 一二

者可以形成完全固溶体 , 钦赤铁矿网格形状消

失 其中部分磁铁矿与钦铁晶石形成高铁钦铁晶石

。 , 部分磁铁矿作为 “自由磁铁矿一 发生的

主要反应如下

一 、 '

一

凡 一 朴 、

图 不同温度下球团宏观剖面图 原始球团

一 、 、

℃

℃ 保温 ,

℃ , 、 、

第二阶段 、 ℃ 未保温 , 磁铁矿还原

由图 可知 , 在此阶段还原度和金属化率增加较快

由图 可知主要含铁物相为浮士体 、磁铁矿

和钦铁晶石 随着温度的升高

峰逐渐增强 , 金属铁开始还原出来 图 为 ℃

时含钒钦铁矿球团边缘的扫描电镜像及各元素的面

分布 由图 可知在球团边缘有浮士体生成 这

是由于未与钦铁晶石化合的 “自由磁铁矿 ”易于还

原 , 首先还原为浮士体 因为还原生成的浮士体与

高铁钦铁晶石结构不同 , 导致浮士体与高铁钦铁晶

石分开 , 开始出现钦铁分离的趋势 由面扫描图可

以看出浮士体中的 含量较少 , 主要分布在颜

色较深的高铁钦铁晶石中, 和 在钦铁晶石中

分布较多 , 而 在浮士体中分布较多

随着温度的升高 , 浮士体不断从磁铁矿和钦铁

晶石固溶体中分离出来 , 最终高铁钦铁晶石中的磁

铁矿也还原为浮士体 , 留下难还原的钦铁晶石

主要发生的反应如下

一 孔

十 一 凡

第三阶段 未保温 ℃ , 浮士体还原

由图 可知 , 在此阶段金属化率迅速增加 , 经过保

温后还原度增加减缓 , 主要进行的是金属铁的还原

由图 可知此阶段的主要含铁物相为金属铁 、浮士

体 凡 和钦铁晶石 麦 矿相显微镜观察

发现在 ℃时含钒钦铁矿球团边缘少量浮士体还

原为金属铁 , 经过 , 保温后金属铁含量显著增

多 从图 也可看出 峰明显增强 , 因此还原度和

金属化率曲线在保温区间显著上升 从 。℃保温

后球团断面上可以看到此时球团也分为从

外到内的三层 , 如图 所示 , 各层微观结构如图

所示 外层的主要矿物是金属铁 、钦铁晶石和渣

相 , 并且存在较多的孔洞 , 可以使还原气体进入球

团内部 中间层只有少量金属铁还原出来 , 并且金
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一一原始球闭闭

一 一〕 — 于 一 ——— 一 一甲一 二 矛 「 门门

叭川川

一 城执拼公 一
一一〔面团 兮兮一一 ■

,

…… ,翩杯加瓜定杯以 …二一 。二二

卿卿一认成拟缸 ,一叫
一一丽一沐冰一碎 一
旦旦 丝奎退湿目目目
℃未保温、 △ 一

卫旦旦工逞退保温 叔城三公 , 二, ,, ……
匕习朋工」」

〔〔 几、 、 。。今 `
二二 一一, — 二旧…伽认口反 习 去石钻 产 一七一

,飞

一一 ,二画 分朴 二 一̀一℃」」
一一 了℃℃℃ △

、、、、、、、 一、二 、 、 么 `门门目 曰` “晰入内曰 、̀ 一州不嘴 、一 口盆奋人 淤 护 一 。 枯 一 八八

厕厕 、 、 丁 八 ……

一一 一 `一 `匕, `一习匕一允儿 小 , 一 , 介

加洲住目,内土

︵忆一匕铡叫

加品
﹃廿︺日︹︺勺今八马一召

夕

图 不同温度还原后球团及原始球团的 射线衍射图谱

爪

一磁铁矿一钦铁晶石固溶体 一钦赤铁矿 一渣相

图 ℃时球团内部不同区域微观形貌 外层 中间 中心

罗 ,
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卜

一浮士体 钦铁晶石

图 。 ℃时球团边缘的扫描电镜像 及 、 、 、凡 和 州 元素的而分布

, , , 。 〕。 〔、 、,、〔 、 〔 ℃

一渣相 一金属铁 一浮士体 一高铁钦晶石

图 。 ℃保温 后球团内部不同区域微观形貌 外层 中间 中心

· 盯 , 即 〕 丁 〔 叮。 、

属铁的还原不是从矿粒的外部向内部逐渐还原的 ,

而是从矿粒的空隙处开始还原 , 说明此时球团整体

透气性较好 , 还原度增加较快 矿粒中的浮士体和

高铁钦铁晶石或钦铁晶石交织在一起 越靠近中心

还原气体的扩散阻力越大 , 因此中心还原出来的金

属铁更少 , 但也存在明显的分离结构

主要发生的反应如下

一 ,

一

第四阶段 ℃ , 还原速率降低及渣铁滴

落 由图 可知 , 当温度超过 ℃时 , 还原度和

金属化率随温度升高增加缓慢 由图 可知此阶段

主要含铁物相为金属铁 、钦铁晶石 和浮

士体 图 可以看出球团外部形成密实球

壳 , 内部残存少量熔融物 , 留下较大空腔 ℃

时球团微观形貌如图 所示 由图 可知 , 球

团边缘还原出来的金属铁越来越多 , 与渣相 、钦铁

晶石交织成一球壳 , 在 ℃时金属铁连接在一

起 , 形成致密金属铁球壳 , 阻止了还原气体向球团

内部扩散 , 因此高温时还原度和金属化率增加缓慢

由图 可知 , 此时球团中间过渡层消失 , 内部

呈熔融状态 , 有少量金属铁颗粒还原出来 , 圆球状 、

蠕虫状的浮士体颗粒与块状钦铁晶石完全分离 , 有

渣相填充其间 球团中心扫描电镜照片及能谱分析

如图 所示 在外力作用下形成的金属铁球壳破

裂 , 熔融物从内部流出 , 浮士体被还原气体和高温

焦炭还原 , 能够阻止钦氧化物的还原 , 减少 ,

的生成 随着温度的升高和金属铁渗碳的进行 ,

金属铁最终也熔融滴落 在高炉实际冶炼过程中渗

碳充分 , 金属铁熔点降低 , 有可能渣铁同时滴落
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