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高铁铝土矿直接还原过程热力学分析
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摘要：高铁铝土矿由于自身特质，铁铝分开提取较为困难，大量研究表明直接还原一磁选工艺可有效分离

铁铝，其关键所在是提高铁的金属化率及铁晶粒的长大。本文着重对高铁铝土矿直接还原过程中反应的热力

学进行分析，搞清楚还原过程中可能生成的难以还原的含铁矿物，并针对其还原特性提出相应的提高铁金属

化率及有助于铁晶粒长大措施。
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我国广西、贵州、河南等地储藏有大量铝土矿，

为高铁型铝土矿，其中铁铝质量比大于1、铝硅质量

比小于3，不适合用作拜耳法生产氧化铝的原料。

为实现高铁铝土矿中各组分的有效分离和利用，国

内外先后提出选矿法¨。j、碱浸法。4 J、熔炼法∞。j、生

物法口41和直接还原法n0。123等生产工艺，但由于资

源禀赋较差，至今未能得到有效利用。铁的氧化物

是铝土矿中的主要杂质之一，不利于铝土矿的利用。

然而Fe，O，在烧结过程中的行为与A1：O。非常相似，

与Na，CO，反应生成铁酸钠，溶出时也能进入溶液，

这既消耗较多的Na：CO，，也降低了溶出液中铝酸钠

的浓度。此外，铁含量过高对氧化铝的溶出不利，赤

泥的沉降困难。因此，将铝土矿中的铁预先分离出

来，铁和铝分开提取能够高效利用铝土矿。

直接还原法一般是以煤粉为还原剂，将铝土矿

中的铁预先还原出来，实现铁与铝预分离，进而提高

铝土矿中铝的品位。目前，有关铝土矿直接还原预

分离铁过程的热力学分析还少有报道，为弄清楚其

还原过程及提高铁金属化率的影响因素，对其还原

过程热力学进行详细分析尤为重要。

1 热力学分析与讨论

铝土矿的直接还原过程：将铝土矿和还原剂按

照一定的比例称量，混合均匀后造球，然后置于

1000～1350。C范围内进行还原焙烧，然后再经磁选

或熔分过程使铁和铝进行分离；或者在还原过程中

配加足量的Na：CO，，使其与氧化铝反应生产铝酸

钠，还原后直接溶出提取铝。

1．1铁氧化物与C反应

铁氧化物与碳的直接还原反应是提取铁的基础

反应，在温度大于570℃时，Fe：O，的还原为逐级还

原，具体反应如下：

Fe203+3C=2Fe304+3CO (1)

Fe304+4C=3FeO+4CO (2)

FeO+C=Fe+CO (3)

造好或压好的球团在还原过程中，由于还原后

产物有气体的生产，气体会通过球团的孔隙扩散到

球团外部，因此在扩散过程中，生产的CO在与铁氧

化物接触时，还可能发生间接还原反应(4)～(6)，

一般配碳较足，故间接还原对铁还原的贡献仅占很

小的一部分。在高温下，短时间内还原生产大量气

体，气体体积会急剧膨胀，如果球团自身强度较差或

者孔隙较少，会造成球团的开裂甚至粉化，会导致还

原度下降，金属化率降低。

3Fe203+CO=2Fe304+C02 (4)

Fe304+CO=3FeO+C02 (5)
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FeO+CO=Fe+C02 (6)

1．2氧化物间的反应行为

氧化物间的反应行为对铁金属化率的提高有着

重要影响，尤其是脉石成分和还原的铁氧化物反应

生成难以被还原的物质，阻碍了还原的进一步进行。

因此，考察氧化物间的反应也是必要的。铝土矿中

容易固溶到铁氧化物中，且固溶度较高，致使这一部

分的铁难于被还原。相关研究表明Mg容易在矿粉

未反应核处富集，妨碍反应物的扩散接触，不利于铁

金属化率的提高¨3|。然而，一般铝土矿中MgO含

量很低，对金属化率的影响较小。

还原过程中，随着铁氧化物的还原，还有伴随着

常见成分主要有SiO：、A1：O，、TiO：和MgO，MgO本身 复杂的化学反应发生，主要反应见表1。

表1铁氧化物与脉石成分之间的反应

Table 1 Reaction between iron oxides and gangue

在400～1600 K的温度范围内浮士体能够与

SiO：、A1：O，结合形成难以还原的铁橄榄石和铁铝尖

晶石，且铁氧化物还能与TiO：反应生成还原路径较

长的钛铁矿物。煤基直接还原为还原气氛，排除反

应(9)的发生，温度升高能够抑制这些橄榄石的生

成，同时提高反应速率。温度的升高也会造成硅铝

氧化物多元系渣相形成，多元渣系熔点较低，首先在

球团表面温度较高的地方熔化结壳，会阻碍了反应

气体的逸出，进而使球团还原变差，降低金属化率。

2 提高金属化率的措施

(a)控制矿粉粒度，配加适当过量的碳。

由于高铁三水铝石型铝土矿中铁矿物与铝矿物

嵌布粒度极细，且相互胶结，大部分矿物结晶较差，

部分呈胶态，类质同象现象明显，嵌布关系极为复

杂，使得部分铁氧化物不易被还原。铁氧化物的还

原主要是直接还原，还伴随着很小部分的间接还原，

这些固固反应或者气固反应都需要足够的接触面

积。因此，将矿粉和煤粉磨细有助于铁的还原，同时

添加过量碳保证一定的还原性气氛，防止二次氧化。

(b)控制温度，使反应处于较优的热力学条件。

提高反应温度使反应(7)、(8)、(10)、(11)的

自由能降低，对生产难以还原或者还原路径较长的

矿物有一定的抑制作用。但温度升高，脉石成分之

间在高温下也容易生产低熔点的复合矿物，造成球

团表面熔化，对还原不利，同时还会造成与炉底耐火

材料间反应，侵蚀耐火材料。故应对球团中脉石成

分的熔点进行估算，合理选择反应温度，最好将温度

控制在球团的软熔温度之下。

(C)添加适量的CaO或石灰石，抑制SiO：、A1：

O，和FeO之间的反应，减少难以还原矿物的生成。

通过反应(17)和(18)可知，CaO能够结合铁氧

化物，并且碱性的CaO和A120，、TiO：及酸性的SiO：

间反应的自由能更负，即这些反应优先发生，这样可

减少FeO与脉石再反应生成难于被还原的矿物。

由反应(7)和(8)可知，FeO和SiO：、A1：O，之间可以

反应生成难以还原矿物，不利于铁和铝的分离。在

1000K以上反应(27)和(28)的自由能为负值，即

CaO的加入能够与难还原矿物反应，使FeO释放出

来，变得易于还原，有利于金属化率的提高。
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CaO+Fe203=CaO·Fe203

2CaO+Fe203=2CaO·Fe203

CaO+Ti02=CaTi03

3CaO+A1203=3CaO·A1203

12／7CaO+A1203=12／7Ca0·A1203

CaO+A1203=CaO·A1203

1／2CaO+A12 03=1／2CaO·A12 03

CaO+Si02=CaO·Si02

3CaO+Si02=3CaO·Si02

2CaO+Si02=2CaO·Si02(口)

2FeO·Si02+CaO=CaO·Si02+2FeO

FeO·A1203+CaO=CaO·A1203+FeO

△醴=一19179．9—11．1T

△G：=一40866．7—9．3T

△僻=一75905．83—9．49T

△僻=一9．9—28．4T

△僻=318．3—44．5T

△a=一15871．5—18．1T

△G：=一6667．2—13．8T

△G=一89822．9—0．3T

△僻=一111011．9—11．3T

△lZ=一125875．1—6．7T

△畔=一75997．34—29．82T

△碟=14847．08—28．15T
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此外，由于CaO的引入，会与硅铝等氧化物形

成低熔点的多元渣系，有利于金属铁的扩散聚集，进

而使铁晶粒的长大，和脉石成分分离。然而在添加

石灰石时，由于碳酸钙的分解会带走一部分热量，且

分解释放出的CO，受热膨胀会形成一定的内应力，

因此加入量需控制适当。

(d)添加适量的碳酸钠。碳酸钠能结合SiO：和

A1：O，生成硅酸钠和铝酸钠，一定程度上减少了铁橄

榄石和铁铝尖晶石的生成，对提高金属化率有利。

在800。C以上，碳酸钠自身还能快速分解生产Na：

0¨4|，从方程(32)～(34)可以知，即使有铁橄榄石

和铁铝尖晶石的生成，Na：0能将其中的FeO置换

出来，有利于铁氧化物的进一步还原。此外，碱金属

盐在碳还原铁氧化物的过程中一方面能够直接进入

氧化铁晶格，使之发生畸变；另一方面提高碳的反应

活性，加速了碳的气化反应的进行，从而间接促进铁

氧化物的还原¨引。

表3 氧化钠与其他氧化物间的反应

Table 3 Reaction between Na2O and other oxides

还原过程中钠盐参与反应，加速了Na—A1一Si三

元氧化物或者二元系渣液相物质的形成，有利于铁

氧化物的还原和铁晶粒的聚集长大¨6|。但碳酸钠

高温下分解，分解出的CO：还能与未参与还原的c

反应，这些反应会吸收一部分热量，同时消耗了部分

还原剂，对铁金属化率的提高不利，故碳酸钠的加入

量需要控制，一般在矿石重量的10％以内。

(e)在压球和造球过程中，添加一定量的有机

粘结剂。有机粘结剂的加入本身可以提高生球强

度，此外在高温逐渐还原过程中，发生分解在球团内

部形成微小气孑L，增加反应气体逸出通道，有利于直

接还原反应中产物气体的逸出，进而减少球团内部

气体压力，以免球团破裂或粉化。

3 结 论

在高铁铝土矿直接还原过程中，间接还原反应

较少，碳与铁氧化物的直接还原为铁金属提取的主

要反应。由于矿中存在大量A1：0。、SiO：和TiO：等氧

化物易于铁氧化物形成难以还原矿物，如铁橄榄石

和铁铝尖晶石等，使得金属化率的提升受阻。针对
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难以还原矿物形成的热力学及其特性进行分析，提

出提高铁金属化率和促进铁晶粒长大措施：控制原

料粒度，配加适当过量的碳；控制反应温度；添加助

还原剂；成型时添加适量有机粘结剂等，可为高铁铝

土矿的综合利用提高理论参考。
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Modynainic Analysis of Direct Reduction of High Ferric Bauxite

Ren Zhongshan，Cao Zhicheng，Xue Xun

(Beijing Shenwu Environment and Energy Technology Co．，Ltd．，Beijing，China)

Abstract：Due to its own characteristics of high ferric bauxite，the separation of iron and aluminum becomes rather

difficult．Many works have shown that the“direct reduction—magnetic separation’’process eaR effectively separate iron

and aluminum，the key problem of which is improving the metallization rate and grain size of iron．In this paper，the

thermodynamic analysis of reactions during the direct reduction of high ferric bauxite was carried out，m{iking it

clear that iron bearing minerals which is difficultly reduced could be formed during the reduction process，and the

measures，which is beneficial to improvement of the metallization rate and grain size of iron，was proposed according

to the reduction characteristics of high ferric bauxite．

Keywords：Bauxite；Iron；Direct reduction；Thermodynamics；Metallization rate
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