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铬铁矿固态还原研究进展

叶明峰，吴光亮

(中南大学资源加工与生物工程学院，湖南长沙410083)

摘要：综述了近50年国内外与铬铁矿固态还原的相关研究，总结了铬铁矿固态还原的机理和动力学机制，

综述了各个主要因素(原料性质、温度、还原剂、添加剂、气氛等)对还原过程的影响以及一些强化铬铁矿还

原的方法，为铬铁矿的固态还原发展方向提供思路。
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随着不锈钢产业的飞速发展，对铬系合金的

需求也日益增长。铬铁合金主要用矿热电炉来冶

炼[1。2】。根据炉中物料的物化特征可分为松散炉料

区(400～1300℃)、软熔带(1300～1500℃)、

残碳层(1500～1800℃)、炉渣层、残矿层、合

金层【3]。其中松散炉料区主要反应是尖晶石结构

的破坏、部分铁氧化物的优先还原。固体炉料区

的物料的反应状况直接影响到其在后续各区中的

还原状况，也间接影响着矿热炉的能耗的高低。

因此，为了提高铬矿原料的还原性能，将固体炉

料区的部分功能通过铬矿预还原工艺转移出去，

降低矿热炉电耗，节约成本。

铬铁矿在我国属于稀缺资源，由于资源受制

于人，同时高品位的铬铁矿资源逐渐枯竭，因此

积极开发利用化工级别铬铁矿，可为铬铁冶炼提

供优质原料．保障不锈钢冶炼的稳定发展。为提

高铬矿的Cr品位和Cr，，Fe，传统的选矿方法如磁选、

重选等因未破坏铬铁尖晶石结构，不能充分回收

cr，尾矿中cr含量较高【41；碳热氯化法【5]虽分选

效果好却不安全环保。以“直接还原．磁选”为代

表的采用火法冶金的手段破坏尖晶石的结构并配

合传统选矿的方法也越来越受到提倡。在铬铁矿

的还原．分选工艺中，固态还原仍是关键的一个环

节。因此，深入研究含铬物料在松散炉料区的还原、

铬铁矿的预还原、铬铁矿还原．分选等固态还原过

程的机理、工艺及其强化措施意义重大。

1铬铁矿固态还原机理及影响因素

1．1铬铁矿固态还原机制

FeCr204是常见的AB204型尖晶石结构．属

于空间晶群的面心立方晶格，是氧原子的最密堆

积‘6】。1988年，Perryl71提出了基于离子扩散的反

应模型：

(1)铬铁矿颗粒表面的Fe2+和Fe3+离子向

内扩散，在内外核的交界面上将颗粒表面以下尖

晶石内部的Fe3+离子还原成Fe2+：

(2)Fe2+向表面扩散，在铬铁矿颗粒表面被

还原成铁颗粒：

(3)在铁被全部还原之后，Cr3+和CP被还

原成金属，残留下几乎不含铁和铬的尖晶石，即

MgAl204。

1991年Soykan【8】阐述了类似的离子扩散理论。

1995年Lekatou[9】基于前人的离子扩散理论和实验

结果，认为低熔点物质会对离子扩散造成影响，

具体表现为未生成液相渣时，铬铁矿的还原机制

和固态还原一致，液相渣系生成之后，部分离子
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会在渣中进行还原。

2015年亓捷等【lo】认为。铬铁尖晶石结构在

1200℃时已经开始部分被破坏，其破坏的程度随温

度的升高而逐渐增大。在1500℃左右时铬铁矿基

体就变成了主要是镁、铝、氧组成的化合物。

固态还原与液态还原相对应，根据铬铁矿在

固态还原过程中的特点．可以将铬铁矿和熔剂中

的主要氧化物分成两大类，一类是Cr20，、Feox，

属于还原的氧化物，另一类是Al：03、MgO、

CaO、Si02等．属于不可还原的氧化物．是高温

下液相渣的主要组成。许多学者对于铬矿的固态

还原研究表明．影响其还原的因素主要是原料性

质、温度、还原剂、气氛、添加剂等111I。

1．2铬铁矿原料性质对固态还原的影响

铬铁矿原料性质主要有物理性质和化学性质，

其对固态还原的影响是自始至终的一个综合过程。

研究中最关注的是原料成分和粒度的影响．常常

以不同的矿或以同种矿不同的粒度作对比。铬铁

矿中的A1203和MgO含量越高，不利于还原；

FeO含量高则有利于还原【12J。Ringdalenll3】认为铬

铁矿的还原度与矿石的矿物学性能关系紧密，不

同的矿物成分和矿相结构使得不同的矿物表现出

不同的还原状态。

2011年ApaydinIl4】在1100～1400℃温度范围

内还原土耳其的铬矿．证明了对原料进行机械活

化可以增加还原率和金属化率。2015年朱德庆等

人115】采用高压辊磨和球磨两种方法对比预处理铬

铁矿粉．也验证了该结论。

l+3温度对铬铁矿还原．分选的影响

铬矿分解和氧化物的还原都是吸热反应，需

要在较高的温度下进行，所需反应温度要比常规

铁矿的还原温度要高，在l000℃以上，反应的进

行需要高温，同时，离子的扩散、金属颗粒的析

出和长大也需要较高温度。

王亚娴等116】总结了不同温度下铬铁矿固

态还原的大致特征(见表1)并指出，寻求

1300～1400℃温度范围内最优的还原条件十分关

键。

表1不同温度下铬铁矿固态还原的大致特征
T铀le l Characteristics of the chromite reduction under

di任．erent temperature

温度区间 低温 中温 高温

壅兰垦璺哎闭cr开始还原，矿物中的脉石成

勰靴嚣銎篓瓢学管葙戮骢瓣
少量被还原

一～⋯⋯⋯

1．4还原剂对铬铁矿还原．分选的影响

还原剂有固体和气体之分，铬铁矿的还原是

以碳热还原为主，还原剂的配比以及自身性质对还

原效果的影响较大。Nafzigerll7l比较了煤焦、焦炭、

冶金焦和石油焦分别作还原剂在1loo～1500℃

原范围内对两种铬铁矿还原过程的影响。其中，

1400～1500℃的温度最下冶金焦还原效果最好．

对两种铬矿而言具有相似的效果。

Xiao等【18】采用CO在1400～1550℃还原芬

兰铬铁矿块矿，表明加入焦块后铬铁矿的还原率

要比只有CO气体作还原剂时要高，原因是固体C

的存在有利于发生Boudouard反应，从而促进还原。

对于气体还原剂的研究除了CO之外，还有

№、CH4等【I 91，这时还要考虑气体流速对铬矿还原

的影响。CO、H2、CH4的还原作用比较相似．最终

产物是金属合金，H2S的还原产物则是硫化物【删。

1．5添加剂对铬铁矿固态还原的影响

因为铬铁矿结构致密，尤其是在Mgo、

Al：03、Ti02含量较高时固态还原比较困难。因此

研究者们使用不同的添加剂来促进还原．从而降

低反应温度或缩短反应时间。其中，添加剂对还

原的促进作用主要通过三个方面来实现：

(1)与铬铁矿中的不还原物质形成低熔点渣

相，减小离子扩散阻力。W曲er{21．23l和Duong【24】的

研究表明，Si02只有在1300～1500℃的高温下才

会发挥促进还原的作用．其根本原因是SiO：参与

形成MgO．A1203．Si02低熔点渣相，对尖晶石颗粒

产生溶蚀破坏，暴露新的反应界面，同时，渣相

的形成有助于离子的扩散。而Lekatou【25l进一步阐

述了Si02的作用．认为SiOz的添加量会有一个临
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界值，超过该临界值会产生大量渣相，减少了反

应物与还原剂接触的机会，阻挡反应的推进。SiOz

的这种双重作用在铬铁矿气基还原中表现得更加

明显[26】。

(2)改变铬铁尖晶石结构组成，促进其分解。

有些学者研究了石灰的作用。Ding【27】发现Ca0能

起到催化铬铁矿的还原，推测其可能通过进入晶

格中使FeO得以释放出来并加强cr的固态扩散来

催化反应。

(3)促进反应中的离子扩散或气相扩散，

改善动力学条件。此类添加剂主要有碱金属盐。

李建臣【2剐在1150剂下添加不同添加剂研究配碳

过量20％的球团的还原效果，最终结果表明，以

NaCl、Na28407·aCl20和Na2C03的促进效果最

佳。验证了另一篇文献【29l中的结论。

虽然添加剂在一定程度上能对反应起到促进

作用，但是往往各自都有有限的使用条件，并且

还会伴随着成本的提高、杂质的引入、分离的困难、

污染环境、腐蚀设备等等问题，因此要依据具体

工艺选择合适的添加剂。

1．6气氛对铬铁矿固态还原的影响

气氛的作用主要有降低体系氧势、形成一定

分压等，为了保证还原产物不被氧化和还原过程

顺利进行，在铬矿的气基还原中常常采用的保护

气氛常见有Nz和心，但是在固体碳热还原过程则

需要一定氧气进来形成C0进行间接还原，而保护

气氛通常在后期冷却中使用。

Chakrabo竹【301探讨了1200℃下铬铁矿碳热还

原中通入舡的流量的影响，结果表明低流量的Ar

能帮助还原顺利进行．大流量的舡则会降低还原

程度，主要因为前者促进了气态产物向外扩散，

有助于C参与的反应向右进行，而后者则归因于

过大的心流量带走了大量的热，降低了反应温度，

从而影响了反应平衡常数，不利于还原。

1．7其他强化铬铁矿固态还原的方法

国内外不少学者也已经开展了对Fe粉、磁铁

矿精粉等加入铬铁矿中进行还原的研究。

早在1988年Deventer【31】的动力学研究表明

Fe粉对铬铁矿的还原有着比较温和的催化作用，

但并未阐述其中缘由。2016年，x．Hu等[32】详细

阐述了添加Fe粉对合成铬铁矿碳热还原的影响。

他们的研究结果表明，不添加Fe粉的条件下，合

成铬铁矿Fe0·e0203的还原产物有Cr203、Fe．Cr-C

合金与碳化物(Cr，Fe)7C3；添加Fe粉的条件下，

合成铬铁矿FeO·eO：0。的还原度得到提高，Fe粉

含量越高，对还原的促进也越大，还能促进Cr向

Fe相和碳化物(cr，Fe)，cs中溶解，降低初始生成

的Cr的活度，最终产物Cr203和(Cr，Fe)，C3减少，

主要产物是Fe．Cr-C合金，而不是促进boudouard

反应。添加Fe粉还影响还原的动力学过程，其中

的控制环节既不是表面化学反应，也不是FeCr2向

Fe合金颗粒中的扩散溶解环节．更不是两者的混

合控制。

K1evllllans等【33】报道了在磨矿和造块之前在

800～1100℃范围内对铬铁矿进行高温预氧化，

会显著提高后续还原的效果。基于此．近年来有

些研究者对铬铁矿预氧化．还原【34】和铬铁矿与

磁铁矿混合球团的氧化焙烧．还原工艺【35】做了

尝试。结果表明，铬铁矿颗粒在高温氧化条件下

可以形成更多的倍半氧化物(Fe，Cr，A1)zo，，然后在

1200℃。及以上煤基直接还原．金属化率有较大提

高。

微波作为一种清洁的能源，也用于强化铬铁

矿固态还原的研究。研究结果表明【36]，铬铁矿在

微波场中加热至260℃并保持16 min，然后快速冷

却至室温，能有效提高内部孔隙和裂纹，促进铬

矿的破碎。Bavat等【37】也证实了微波预热铬铁矿

能提高铬铁矿的易磨性。除了预处理的强化之外，

用微波替代常规加热用于铬铁矿碳热还原也有较

好的效果，具体表现为升温快，反应时间短，能

耗低。还原率高[38】。

2 铬铁矿碳热固态还原动力学研究

动力学讨论反应速率和活化能，着重于揭示
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具体的反应路径和催化进程。合成铬矿的碳热还

原动力学见表2。

表2合成铬矿的碳热还原动力学
Table 2 The carbon the姗al reduction kinetics of s”mesis of

chrome ore

反应物和c／0 羞墨 还原产物 还原驾韶控带。
FeCr204+石墨．1．375

(Feo．5M90．5)Cr204+石
墨．1．43

MgCr204十石墨，1．125

(Feo 5M和5)
(Cr08灿02)204+石墨，

1．55

Mg(Cro．础4)204+
石墨．1．94

Fecr204+碳粉．
0．52，0．94／1．17／2

(Fe04M鄹6)

(Fe04crD6)204碳粉，
0．42，1．62

ⅢsK@2畿罢3C’
1513K Cr203，(cr’Fe)7C3 Boudouard反应

1513K c‘3c2，MgO
Boud。uard反应

㈨，K cn≤‰：Q冀訇篙孵混合
1633K Mgo坐1舻04，主要是间接还原

1773K 。Fe‘c譬“ 第一阶段和第二
阶段两种不同的

】773K Fe，cr，o。cn04 扩散控制机理【41]

Fe≮鼍黑虿詈， ·s，sK
1．2／1，25／113

⋯⋯

Fecr2唑孽，， 1823K
1．17／1．20

‘。一。‘‘

FeCr204+石墨，1 1673K

Fe-Cr合金，

Cr203，Cr7C3，

(CLFe)7C3

Fe—Cr，C合金．

Fe—Cr合金．

Cr203，Cr7C3

初始阶段氧离子

扩散【42】

初始阶段是零级
反应[43】

第一阶段是形核

控制，第二阶段
是晶体化学传输

控制㈣

实际的天然铬矿往往伴随着许多含硅脉石及

其他金属氧化物，在其固态还原过程中或多或少

会伴有渣相或其他杂质的影响，因而其固态还原

动力学则相对较为复杂。而且，在添加一些添加

剂之后，该过程也会有不同的变化，速率控制环节

也不一样。

3 结 论

(1)铬铁矿作为我国的一种重要战略资源，

有关铬铁矿固态还原的基础研究在我国还比较匮

乏，也未形成较为科学的体系，因而需要在国外

学者的研究基础上继续加强基础研究，进行深入

探讨，需要开展的研究工作有铬铁矿中脉石成分

对其固态还原的影响、铬铁矿+铁矿的协同还原

机理等等。

(2)铁和铬同为黑色金属，矿物性质相近，

考虑到铁矿造块工艺和高铁铝土矿、钛铁矿、钒

钛磁铁矿等难处理铁矿资源选冶技术在我国的发

展和研究比较成熟，可以因地制宜和借鉴铁矿原

料处理方法，将铁矿造块和直接还原的研究经验

以及新的研究成果应用于铬铁矿的预还原和直接

还原．分选等固态还原中，在提高我国已有的铬铁

矿造块水平的同时，积极开发铬铁矿资源处理和

利用的新工艺，如流化床预还原、转底炉预还原、

悬浮焙烧等等。高效的固态还原技术不仅可为我

国铬系合金的冶炼提供稳定优质的含铬原料，还

有助于提升铬系合金的整体冶炼水平。
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Research Pmgress of S0lid-state Reduction 0f Chromite
Ye Millgf色ng，Wu Gu锄gliarIg

(School of Mineral Processing aIld Bioengineering，Central South Uhiversi劬Changsha，Hun锄，China)
Abstmct：A brief reView of domestic锄d foreign inVestigation on solid-state reduction of chrom难for
the past 50 years，tlle mechanism锄d kiIletics were summarized．Ef诧ctS of factors as material properties，

temperature，reductant，additiVes，atmosphere were analyzed and some new ways to strengthenⅡle reduction

in newly-published literature were also mentioned，proViding some thought to seek development trend of

solid state reduction a_bout chromite．

Keywords：Cl们mite；Solid-state reduction；Progress
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Study on Magnetic Composite Flocculation Behavior of

Fine．grained HematitetI lne-2ralnen Hematlte
Zhou Wenb01’2，Li Aiqian91，Li Qingqin91，Chen Tingkan91，Qi Fan91

(1．C0ue萨0f Resources aIld Env的nmental EngiIleering’W曲all UniverS时ofScience and Technolo鄂Hubei
Key Laboratory for E硒cient Utilization aIld A鲥omeration of MetaJlu唱ic Mineral Resources，wuhaJl UniverS时
of Science and Technolo酗WuhaIl，Hubei，China；2．Key Laboratory for Ferrous Metallurgy and Resources

Umization of MiIliStr)r 0f Educa廿on，W吐aIl UniverSny of Science aIld Technolo野w曲aIl，Hubei，Chma)
Abstmct：The effect of nle combined action of magnetic field aIld nocculant on tlle nocculation and senling

behaVior of hematite waS iIlVestigated by the sedimentation test．The results show that tlle combined ef艳ct

of magnetic field aIld flocculant is better than single ploymer nocculation alld magnetic nocculation．The

total potential ene昭y of hematite panicles in tlle composite system was calculated，and the resultS show that

tlle combmed action of tlle magnetic field狮d tlle nocculant reduces tlle potential barrier in廿le composite

system aIld benefits tlle agglomeration between hematite particles．

KeywordS：Hematite；Magnetic composite flocculation；DLVO；Sedimentation Test
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