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铬铁矿在熔融滴下过程 中的还原机理 
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摘 要 ：为了探讨铬铁矿的熔融还原机理 ，利用光学显微镜 、电子扫描显微镜和能谱分析技术 ，观察 

分析熔融滴下实验 中不锈钢母液炉料滴下物的结构形态变化。结果表明，还原过程可分为两个阶 

段 ：首先是铬铁矿通过 CO气体的间接还原 ，其还原机理可用未反应核模型解释 ；其后是铬铁矿逐 

步在渣相中溶解，被固体碳直接熔 融还原。 
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Reduction M echanism of Chromite Ore during Smelting Dropping 

LI Yi—wei， DING W ei—zhong， YOU J in—zhou， ZHENG Shao—bo， 

LU Xiong—gang， XU J ian—lun， XU Kuang—di 

(Shanghai University，Shanghai 200072，China) 

Abstract：The structure change of chromite during smelting dropping of crude stainless steel was studied 

by means of optical micrograph analysis，scanning electron microscope(SEM)and energy dispersive X— 

ray analysis(EDAX)．The smelting reduction mechanism of chromite was primarily discussed．The re。 

suits show that the process of reduction ocCUrs in two stages．At the first stage，the chromite ore is re。 

duced indirectly with CO，which can be described well by the unreacted core mode1．The second stage is 

involved in the dissolution of chromite ore into the slag，and the direct smelting reduction is initiated by 

solid carbon 
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由于铬铁矿还原的复杂性 ，即使是 同一类型的 

铬铁矿 ，在不同还原条件下的还原机理也有很大差 

别。模拟竖炉条件下铬铁矿还原过程对开发和应用 

不锈钢母液新生产工艺具有重大意义。搞清铬铁矿 

的还原机理可为优化工艺操作参数、提高技术经济 

指标提供理论依据。笔者对澳大利亚铬铁矿在熔融 

滴下过程中的碳热还原机理进行了研究。对模拟竖 

炉生产条件所作的铬铁矿熔融滴下实验中得到的滴 

下物及未滴下物进行解剖、分类 、固化 、研磨及抛光 ， 

然后制成试样，用光学显微镜观察和拍照。再选取 

部分试样经表面喷涂导电介质后 ，进行 电子扫描显 

微镜 (SEM)观察和 x射线能谱分析。根据实验结 

果探讨了铬铁矿在近似竖炉生产条件下的熔融还原 

过 程 。 

1 实验 方 法 

实验所用原料的化学成分 (质量分数 ，下同)见 

表 1。将粉碎至 6．3～10 rnm 的原料按 比例称 取 

200 g，按次序装入内径为 48 mm的石墨坩埚中。试 

样上下方分别装入高度为 20 mm和 25 mm的焦炭 ， 

焦炭的工 业分 析 成分 为 ：灰分 13．08 ％、挥 发分 

1．28％、硫 0．52％，其余为固体碳 。试 样 上 加 载 

l kg／cm：荷重。坩埚底部开有 5 8 mm 的孔 ，以 

便熔融的炉料滴下。图 1为实验装置的示意图。 

实 验时 ，将 记 录按 规 定 的升 温速 度 及保 温 时 间 

处理 的试 样收缩率达 到 10％和 50％时 的温度 ，分 
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表 1 原料 化 学成 分 

Table 1 Chem ical composition of raw m aterials ％ 

1一 荷重块 ； 2一 热电偶； 3一 氧化铝管； 4一 石墨棒； 

5一 石墨盘： 6一 石墨坩埚(≠48 nlm)； 7～ 石墨架； 

8一 试样盒； 9一 孔(≠8 mm×5)； 10一 塔曼炉 ； 

11一 焦炭 ： 12～ 原料 

图 1 实验 装置 示 意 图 

Fig．1 Schem atic of experimental device 

别作为软化开始温度和软化终 了温度 ，软化区间即 

两者的差值。滴下温度是指原料熔化后开始下落的 

温度。通入炉内的还原性 气体的成分为 CO／N!= 

30／70，流量 9 L／rain。 

设计了 2个熔融滴下实验，其矿石配 比分别是： 

海南铁矿 ：澳大利亚铬 矿 ：石灰石 =60：30：10及 

54．5：36．4：9．1，分别 相 当于 冶炼 铬含 量 为 16．2 ％ 

和 l9．8％的不锈钢母液炉料。其 滴 下 温 度 分 别 

为 l 488℃ 和 l 523℃ 。 

实验滴下物及 未滴下物保 存 了铬铁矿 熔融 滴下 

时的软熔 、成渣及还原反应等重要信息 ，对这些试样 

进 行解 剖分 析有 助 于 了解铬 铁 矿 的还原 反 应机 理。 

肉眼可以看到 l号熔 融滴 下物 周边及 底层 有大 量金 

属 ，中间及表面有金属块和许多粒状金属珠 ，最上层 

还带有金属光泽。滴下物 中有大量黑渣 ，渣中没有 

块状焦炭，但夹杂有粒状金属珠(直径不到 l mm)。 

另外，石墨坩埚中尚有未落下的焦炭 ，荷重压块上有 

大量金属珠 ，焦炭表面也有富集的金属珠。由于实 

验 2原料的熔点高，滴下物较少 ，实验结束后坩埚内 

仍残留有大量未滴下物，其 中包括成渣物。焦炭表 

面及石墨荷重压块上也有富集的金属珠。 

将实验 l的滴下物从上到下分为 4层解剖 ，收 

集分离的金属和渣 ，并用环氧树脂进行 固化。经研 

磨 、抛光后进行显微镜观察和拍照。部分试样经喷 

涂导电层后进行 SEM 和 EDAX微 区成分分析。对 

实验 2未滴下物中的成渣物也进行了同样的分析。 

2 实验 结 果 

2．1 光 学显微 分析 

为了搞清铬铁矿颗粒熔融还原过程 的变化，在 

光学 显微镜 下对试 样进 行 了观察 ，图 2(a)～(d)为实 

验 l滴下物渣样中未被完全还原的铬铁矿颗粒的光 

学 照片。这些照 片分别是 最 先滴 下 到最后 滴 下 的 4 

层解 剖物 ，它们 反 映 了铬铁 矿 在熔 融还 原过 程 中 的 

变化 。可见铬铁矿颗粒 的周 围或颗粒 的边 缘有 金属 

析出(图中白色部分)；同时发现：先滴落下来的铬铁 

矿液滴被 还原 出的金属较 少，只有零 星 的金 属珠 

[(a)，(b)]，后滴落下来的铬铁矿液滴的还原程度高 

[(C)，(d)]。可以看到：铬铁矿颗粒形成 了两层清晰 

的区域 ，内层是未还原的中心区，外层则 由无数被还 

原的金属液滴组成，几乎形成了一个致密的金属环。 

在渣中还分布着许多不同尺寸的金属珠 (C)。图 2 

(e)～(f)是实验 2未滴下物的光学照片。(e)取 自紧 

贴石墨坩埚的未滴下物。从图 2中可 以看 到：铬铁 

矿边缘 及 周 围被 还 原 出 了大 量 的 金 属 颗 粒 或 金属 

块 ，铬铁 矿内部和熔渣 中也有金 属珠存 在 ，而且 还发 

现熔渣边缘有大量聚集的金属块[见图 2(e)中左边 

白色弧状物及(f)中大块白色物]。 

2．2 电子扫描显微镜及 能谱分析 

为了进一步 了解 已被部 分还原 的铬 铁矿 的还原 

信息和表面结构的变化情况 ，对部分滴下物试样喷 

— —  — —  
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C一 铬 铁矿 ； M 一 金 属 ； S一 熔 渣 ； R一 环 氧树脂 

(a)～(d)1号熔融滴下实验； (e)～(f)2号熔融滴下实验 

图 2 被还原的铬铁矿的光学照片 

Fig．2 Optical micrographs of chromite sampl~ 

金后拍摄 电子扫描显微 镜 (SEM)照 片。图 3是 对应 

于图 2(c)和 (e)的 SEM 照 片 。 同 时 利 用 EDAX— 

PHOENIX能谱分析仪对铬铁矿颗粒 的不同部位、 

炉渣及金属珠进行了定点成分分析(测定位置即图 

3中的数字)，结果列于表 2。从 图 3各点成分分析 

的结果来看：图(a)中点 2和点 7，图(b)中点 3和点 

10是明显 的熔融炉渣 ，其 中的铁基本被还原，而铬 

在渣 中的溶解 度不大 ，因此含 量略 高于铁 ，这说 明铬 

在渣中比铁更难还原。金属珠(点 1)主要含铁 ，铬 

含量较低 。渣 中铁 、铬含 量均较低 (点 2、点 7)，且铁 

含量 比铬含量更低。而镁 、铝、硅 、钙 含量与铬铁矿 

颗粒(点 3～6)相 比有所提高。钙含量高主要是添 

加石灰石所致 ，镁 、铝 、硅则应该是澳大利亚铬矿和 

海南 铁矿 中的镁铝 尖晶石及脉石 等成 分在熔 融还原 

过程中溶解进入渣相所致。铬铁矿颗粒边缘铁含量 

的增 加较 明显 ，还 原 程度 较 高。 图(b)中金 属 块 (点 

1、2)的铬含量较高，铁含量较低。观察发现该部位 

[弧状金属带，见图 2(e)]贴近石墨坩埚壁，CO气体 

— —  
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可以沿坩埚壁 面更 容 易地 到 达反 应 界 面 ，因此 在 熔 

渣与石墨坩埚壁面处形成了较强的还原区域；同时 ， 

随着温度升高，溶人渣 中的 Cr O 将直接与石墨碳 

反应 ，还原 出金 属 铬 ，导 致 铬含 量增 加 。渣 中铁 、铬 

含量均较低 ，硅 、钙含量则有 较大 幅度 增加 ，而镁 、铝 

含量与铬铁矿颗粒 相 比变化不 大 。铬 铁矿颗 粒边缘 

及内部各元素含量没有显著变化。 

此外 ，还对实验 2滴下物 中解 剖出来 的金属块 

或金属珠 (分 为 4层 )进 行 了点 分析 。结果 如 表 3所 

示 。从 铬 、铁含 量的变化来看 ，先滴 下 的金属 中铁含 

量稍高，而铬含量较低 ，最后滴下的金属中铁 、铬含 

量则恰 好相反 。 

3 铬 铁 矿 的还 原 机 理 

固体碳直接还原铬铁矿有可能按照下面两个反 

应中的一个进行，即： 

2Cr2O3+3C=4Cr+3CO! (1) 

C 03+3C=2Cr+3CO (2) 
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(a)图 2(c)； (b)图 2(e) 

图 3 铬 铁矿 还 原的 电 子扫 描显 微镜 照 片 

Fig．3 SEM  micrographs of chrom ite sam ples 

表 2 X射线 能 谱分 析 结果 

Table 2 EDAX results of samples 96 

M Kekkonen 认 为 ，碳 与铬铁矿之 间 的固一固反 

应主要是通过 CO气体进行的。但是 ，由于充入了 

CO与 N：的混合气体以及反应(2)会生成 CO气体 ， 

因此 还将发生如 下反应 ，即 ： 

Cr2O3+3CO=2Cr+3CO! (3) 

生成的 CO!气体 与焦炭会发生 Boudouard反 

应 ，即 ： 

CO!+C=2CO (4) 

H G Niayesh 证实 了铬铁矿 的碳 热 固态还 原本 

质上属于间接反应 ，即主要靠 CO气体还原。为了 

— —  1 — —  
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表 3 实验 2滴 下物 中金 属 的能 谱分 析 结 果 

Table 3 EDAX of metal in dropping substance of experiment No．2 ％ 

注：第 1层为最后落下物 ，第 4层为最先落下物，依次类推。 

在还原过程所需的气相中维持较低的氧位 ，铬铁矿 

颗粒周围必须有碳粒存在。但是，在解剖滴下物时 

发现：石墨坩埚壁 、石墨压块及焦炭表面均富集有金 

属珠 ，这 说 明铬铁 矿 的碳 热 固态 还原 不完 全是 间 接 

反应，不能排除碳对 已存在的铬、铁氧化物直接还 

原 。因此 ，认 为 铬铁 矿 在熔 滴 炉 中 的还原 过 程 可 分 

为两个阶段：先是铬铁矿通过 CO气体的间接还原； 

其后是铬铁矿逐步向渣相中溶解 ，而被 固体碳直接 

熔融还 原 。这两部分 反应均与温度 有密切关 系。 

低温 时 (1 000～ 1 300℃ )，通过 焦炭 的孔 洞及 

颗粒问的缝隙，铬铁矿主要是被 CO气体间接还原， 

此过程可以用气一固未反应核模型进行解 释。由于 

还原反应 是从 铬铁矿 的表 面开 始 ，逐渐 向 中心推 进。 

因此 可 以看 到 反 应 物 与 产 物 层 之 间有 较 明显 的界 

限 ．反应在层 问的相界面附 近区域进 行 ，形 成 的固相 

产物—— 金属仍 保 留在原 来 铬铁 矿 颗 粒 的外层 ，而 

铬铁矿颗粒内部则是 未参与反应的部分 (从光学照 

片和 SEM 照片均可以清晰地看到)。根据未反应核 

模型可以认为 CO气体对铬铁矿的还原反应过程 由 

下列环节组成 ：①CO气体 向铬铁矿颗粒表面输送； 

②CO气 体通 过 多孔 的产 物 层 向 铬铁 矿颗 粒 内部 反 

应 界面扩散 ；③反 应界面上 CO的吸 附以及与铬铁 矿 

颗粒中铬 、铁氧化物发生化学反应所形成 的产物气 

体 CO，的解吸附；④产物气体 CO，通过多孔产物层 

向铬铁 矿颗 粒表 面 扩散 以及 铬铁 矿 晶格 中的 Fe 、 

Fe 、CrH 、Cr2 和 O 等阴阳离子和还原出来 的金 

属铁 、铬的扩散 ；⑤产物气体 CO，穿过铬铁矿颗粒表 

面气膜 或通过 颗粒缝 隙 向颗粒外部 扩散 。 

由上述串联式环节组成的多相反应过程的速率 

受以上 5个环节总阻力 的联合控制。由于气体流速 

和颗粒 直径对 铬铁 矿 还 原 速 率 的影 响很 小 。，因 此 

第②、③、④环节成为铬铁矿还原速率的限制环节。 

一 8 一  

随着 温度 的升 高 ，液态 渣相形成 。2个实验滴 下 

物的最后滴下温度分别高达 1 488℃和 1 523℃，完 

全具备成渣条件。光学和 SEM 照片以及能谱分析 

的结果也证实了滴下物中有渣相形成。D Neuschutz 

等 一在研究添加剂对铬铁矿还原的影响时发现，渣 

相的形成促进了铬铁矿在熔渣 中 的 溶 解 。超 过 

1 200℃时 ，铬铁 矿被溶人渣 中 ，然后 被还原 成金 属。 

P Weber等 在 研 究 1 300～1 500℃ 氩 气 氛下 

Bushveld铬铁 矿被 石 墨 碳 还原 的机 理 时 也 发现 ，硅 

石熔 剂在 1 400～1 500℃成 为渣 相 ，从 而改 变 了铬 

铁矿后阶段的还原机理。因此 ，可以认为：在熔融滴 

下实验条件下 ，随着温度的升高，部分铬铁矿颗粒会 

逐 步溶解 进人渣 相 ，可被还原 的 Fë 、Cr” 阳离 子进 

入 渣相 并 与 固体碳 还原 剂接 触 后 ，直 接在 渣 相 中被 

还原成金属。图 3(b)中金属珠(点 1、2)富铬贫铁 的 

事实说 明，大部分铬的合金化可能是铬通过渣相时 

被还 原而形成金 属珠引起 的。 

通过以上分析可以对熔融滴下实验条件下铬铁 

矿 原料 的还 原 过程 进行 推 测 ：由于炉 料 中 的铁矿 石 

的还原 温度低 ，它首 先熔 化 并 被 还原 ；压 力下 ，焦 炭 

与高 FeO含量的熔渣接触 ，逐步将渣中的 FeO还原 

成金属铁。高 FeO含量的熔渣又使熔剂和铬铁矿逐 

渐熔化 ，含 FeO和 Cr，O 的熔渣与焦炭反应生成含 

铬的铁 。由于铁中铬含量很低 ，使 Cr!O 具备 了还 

原的条件。另一方面，高 FeO含量的熔渣增加 了熔 

体的流动性 ，使具有一定流动性 的含 Cr，O 渣先行 

滴下 (可能来不及 反应 )。因 Cr，O 在 渣 中的溶 解 度 

较小 ，故滴下的熔渣中尚带有未溶解的铬铁矿(但这 

些铬铁矿 颗 粒都 很 细 小 )。而 尺 寸大 且 未溶 解 的 铬 

铁矿颗粒则 滞 留在坩埚 内 。绝 大 多数 反 应属 于熔 融 

还原反应 ，即熔 融的渣与 焦炭之间发生 反应 。 
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b。、b。、b：和 b，再 转 换 成 志，a，b和 C得 到 Ra= 

km。 的数学模型。利用 MATLAB进行矩阵运 

算 ，计算 结 果 为：)，：0．912，S、．=0．141，Ra= 

40．8m 一。 V
s

一 。 0· 

。 

把辊面粗糙度的计算值与实测值进行 比较，发 

现二者基本吻合(见表 1)。 

表 1 辊面 粗 糙度 的 计算 值 和实 测 值 

Table 1 Data of calculation and measurement for surface roughness 

4 结 论 

(1)轧辊速度越高，辊面粗糙度越大；砂轮速度 、 

砂轮直径及砂 轮的粒度越大 ，则辊 面粗糙 度越小 。 

(2)用乳化液作为磨削液时对辊 面粗糙度的影 

响比用无机盐和水作为磨削液时小。 

(3)用 回归分析法建立了辊面粗糙度的计算模 

型。计算结果与实测结果基本吻合 ，证 明它可作为 

适时控 制冷轧带钢在线磨辊辊 面粗糙度的数学模 

型 。 
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4 结 论  

(1)铬铁矿熔融滴下实验发现 ：后滴落的滴下物 

的还原程度比先滴落的高。 

(2)含铬炉料在模拟竖炉中的还原过程可分为 

两个阶段：首先是铬铁矿通过 CO气体发生间接还 

原；其后是因温度较高及渣相的形成 ，使部分铬铁矿 

溶入渣中，与固体碳接触后直接被还原。 

(3)CO气体对铬铁矿的还原符合未反应核模 

型，而含 Cr O 的熔渣与固体碳的反应则绝大多数 

属 于熔 融还原反应 。 
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