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铁粉二次还原的基本原理

和工艺控制

俞燮廷
’

(冶金部钢铁研究总院
,

北京 1 0 0 0 8 1)

摘要 用氢或分解氨对铁粉进行 8 00 ~ 10 00 ℃热处理 的精还原 工 艺
,

已成为

当今生产 高水准铁粉有效 的手段
。

文中对铁粉 的脱碳
、

去氧
、

除硫和降氮等反

应进行 了热力学分析
,

并介绍 了原料铁粉
、

气氛
、

温度
、

时间等二次还原工 艺中

所需控制的要点
。

主题词 铁粉 二次还原

1 前言

为提高还原铁粉压缩性
,

必须用 氢或分

解氨对铁粉进行还原 一脱碳一退火热处理
。

这种热处理一般简称为还原退火
,

或精还原
,

或 终还原
;
相对 于隧道窑 固体碳 的

“
一次还

原
”
又广称为

“

二次还原
” 。

二次 (精 )还原工艺不仅作为精炼手段可

使铁粉中的碳
、

氧
、

硫和氮等杂质含量大大降

低
,

而且能软化铁粉和减少气体在粉末中的

饱和度 (吸附和吸收量 )
。

欲使铁粉达到 当今国际上高水准指标
:

低 碳 含量 ( 镇 0
.

01 % )
、

低 氢 损值 (0
.

1%一

0
.

3% )和高 压缩性 ( ) 6
.

79 / c m
3
)

,

单纯利用

铁粉的自身还原法进行还原和脱碳
〔`

, ’ 〕 ,

或是

采用各种不同碳势的转化天然气作为还原一

脱碳气氛对铁粉进行精还原
〔 ,

, ` 〕 ,

均未能得到

良好效果
。

为达到上述 目的
,

不论是固体碳还原法
、

转化天然气与碳的联合还原法
、

带式炉 的氢

气还原法
,

还是空气雾化高碳铁法
、

水喷高碳

铁丸球磨粉的自身还原法
、

低碳钢的水雾化

法
,

最终都需用氢或分解氨 在 80 0~ 1 0 0 0℃

下对所得铁粉进行二次还原或精还原
〔 5〕 。

在

现代工业纯铁粉的生产过程中
,

二次 (精 )还

原工艺 已成为必不可缺的重要一环
。

2 铁粉二次还原的基本原理

.2 1 H Z

二次还原铁粉的热力学分析

.2 1
.

1 脱氧反应

在一次还原的海绵铁中存在的铁氧化物

主要以二次氧化物 eF
3 o ;

(即海绵铁在冷却过

程 中再次氧化所形成的铁氧化物 ) 的形态出

现
,

也可能有少量以浮斯体形态 (即未被还原

的氧化物 )出现 〔的 。

用 H :

二次还原海绵铁粉

时发生如下化学反应
。

当还原温度高于 5 70 C时
:

F
e 3
0

;
+ H :

= 3F e O 十 H 2
0 一 15

.

Zk e a l / m o l ( 1 )

F e o + H Z
= F e

+ H Z
O 一 6

.

6 k e a l / m o l ( 2 )

当温度低于 5 70 ℃ 时
,

eF
3
0

,

直接还 原成

金属铁 (见图 1 )
:

F e 3
O
刁

+ 4 H :
= 3 F e

+ 4 H 2 0 一 3 5
.

3 k e a l / m o l ( 3 )

以上 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3) 化学反应分别相当于

图 1 ( F e 一 o 一 H 系平衡图 ) 中的曲线 bl
、
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dl
,

这三条 曲线将 H Z

% 一 T 平面分成三个区

域 B ` 、

c ` 、

D ` ,

其中存在的稳定相分别为 F
e 3 o ;

相
、

F e o 相和 F e
相

。

4 0 0 60 0 8 0 0 10 0 0 12 0 0

温度
,

℃

图 I eF 一 。 一 H 系平衡气相组成与温度的关系

F ig
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反应 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3) 均为吸热反应
,

因此从

热力学观点
,

二次还原的温度越高越有利于

脱氧反应的进行
。

从图 l 可知
,

高温时某一含 H
:

量的气氛

处于还原势 (使反应朝还原方 向进行 )
,

但在

冷却降温过程中却逐渐变成氧化性气氛
,

使

已还原了的铁重新氧化
。

例如
,

在 80 0 C 时含

有近 30 %水蒸气的 H Z

气氛尚可使 eF o 还原

为 F e ,

但如冷却至 15 0℃
,

则 同样组 成的 H Z

气氛却使已还原的铁重新氧化
;
其时为 了防

止铁的再氧化
,

必须使气氛中的水蒸气含量

小于其平衡气相组成 (5 % ) 〔
7 〕 ,

这在图 2 中更

为清晰易见
。
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2 脱碳反应

海绵铁粉中的碳主要固溶于 eF 形成渗

碳体 ( eF
3
C )

。

在铁粉二次还原过程 中
,

除了铁

粉中的氧和碳进行自身反应脱碳外
,

主要有

如下脱碳反应
:

〔C〕+ 2 H 2
= C H ;

十 1 0
.

8 k e a l / m o l ( 4 )

〔C〕+ H 2
0 = H Z

+ C O 一 2 8
.

3 k e a l / m o l ( 5 )

反应 ( 4) 为放热反应
,

对于含碳量较高的

铁粉光藉靠干 H :

的脱碳是有限而不充分的
。

反应 ( 5) 为吸热反应
,

因此含有较多量水蒸气

的湿 H Z

在高温时有助于铁粉的高度脱碳
。

2
.

1
.

3 脱硫反应

在二次还原过程中还原气氛中的 H :

与

海绵铁粉所含的硫 (以 eF S 形态存在 )发生如

下反应
:

F e S + H Z
= F e + H

Z
S 一 Q ( 6 )

而使铁粉的硫含量大幅度降低
。

例如
,

在用分

解氨进行 二次还原时
,

可使海绵铁粉的硫含

量从 0
.

0 1 1% ~ 0
.

0 1 6%降低 至 0
.

0 0 3% ~

0
.

0 0 8% 〔8 〕 ; 又在含湿的转化天然气中进行二

次还 原可使海绵铁的硫含量从 0
.

05 %降到

0
.

01 % (此数据是 冶金 部钢铁 研究总院 于

19 8 0 年在天津粉末冶金厂作二次还原试验

时获得的 )
。

2
.

1
.

4 脱氮反应

海绵铁粉约含有 18 ~ 70 PP m 的微量氮
,

其中溶于铁中的氮 (以铁的氮化物呈现 )占绝

大多数
,

不溶解的氮少于 S PP m 〔” 。

氮含量对

铁粉压缩性的影响比之碳含量更大
。

例如
,

氮

含量在 1 0 0
一

0 0 0 pp m 范围内
,

每减少 1 0 pp m

约可使铁粉的压坯密度提高 0
.

0 0 59 / c m
3 ,

而

对同样的碳含量来说
,

相应的变化
,

仅使压坯

密度提高 0
.

00 19 / c m
“
(见图 3 ) ; 当氮含量在

3 0一 6 0p p m 范 围时
,

影响更甚
,

每降低 1 0 p pm

约可使压坯密度提高 0
.

0 5 9 / c m
3 ,

而对相同

碳含量来说
,

相应的变化使压坯密度的提高

仍然为 .0 0 0 19 / c m
3

左右
。

因此
,

减少铁粉中

的微量氮对提高铁粉压缩性具有重要作用
。
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铁粉在二次还原时
,

气氛中的 H Z

与铁粉

中的 N Z

能发生反应
: 2〔N 〕+ 3 H 2

= ZN H 3

+ 2 2

kc al / m ol
,

使铁粉中的氮脱除
。

由图 4 可知
,

在

分解氨气氛保温 70 m in 的条件下
,

脱氮 的最

佳 温 度 为 6 00 ℃
,

这 时 可使 氮 含 量 降至

1如 p m 以下
,

甚至降至 4 PP m 也是可能的
;
当

温度在 50 0
’

C以下 或 80 0℃以上 时
,

脱氮不

多
。

其理 由如下
:

因脱氮属放热反应
,

反应温

度愈低
,

脱氮反应的平衡常数愈大
,

有利于脱

氮
;
但温 度愈低

,

N :

的扩散系数愈 小
,

使 N Z

从铁粉颗粒 内部扩散至表面的速度减慢而不

利于脱氮
。

当温度升高时
,

情况恰巧相反
。

因

此从温度对脱氮反应平衡常数和 N :

扩散系

数的相反影响来考虑
,

必然存在一最佳脱氮

温度
。

然而
,

在 6 00 C 精还原时
,

试验证 明
,

铁

粉中氧化铁的还原 及碳的脱除不能 充分进

行
,

这就违背了主要承担脱碳
、

还原的精还原

目的
。

所以
,

制取高密度铁粉的精还原工艺可

这样处理
:

先在 8 00 ℃ 以上 的高温进行还原

和脱碳处理
,

此后在 60 0℃进行较低温的脱

氮处理
。

日本川崎制铁所采取上述精还原工

艺 (配合高温的一次还原工艺 )创制了牌 号

KI P 2 70 M S 的高压缩性还原铁粉
,

其压缩性

接近一般的水雾化铁粉和电解铁粉
。

.2 2 H Z

二次还原铁氧化物的动力学分析

氢二次还原过程中所产生的脱氧
、

脱碳
、

脱硫和脱氮等诸反应均属于 固一 气多相反

应
。

H :

必须首先经过周 围的气体薄膜 (称为

外部扩散 )和 固体产物层 (称为内部扩散 ) 扩

散到反应界面
,

然后发生反应
,

生成的气体从

固体内部扩散到气相中去
。

因此
,

整个反应过

程的速率可能取决于 H :

扩散到固体表面的

速度和反应生成的气体从固体内部向气相的

扩散速度
,

也可能取决于化学反应本身的速

率
。

一般来说
,

在较高温度下进行二次还原

时
,

化学反应本身进行很快
,

因而对于二次还

原中所产生的各反应
,

其整个反应过程的快

慢取决于扩散速度
;
致使固体料层的厚度受

打打打
时间

,

m in

图 5 气体压力对还原动力学的影响
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到限制
。

图 5所示为氢还原氧化铁时气体压力和

温度对还原动力学的影响
` 7〕 。

从图 5可见
,

气

体压力和温度的增高都使还原 明显加快
。

但

过高的温度易于使铁粉烧结成硬块
,

为以后

的破碎带来困难
;
或导致新的加工硬化

。

当采

用高压还原时
,

还原温度可大大降低
,

从而还

原所得的铁粉不致烧结成硬块
。

然而
,

由于压

力提高
,

还原炉不易保持密封
,

故在工业生产

中目前尚难以采用高压还原
。

3 铁粉二次还原的工艺控制

氢和分解氨都可作为铁粉二次还原用的

气体
,

这两种气体都不存在高碳势的组分
,

完

全防止了过程中渗碳现象的发生
。

与纯 H :

相

比
,

分解氨中具有 25 %左右的 N Z 。

虽然 N Z

是

惰性气体
,

但它的存在减少 了还 原的有效组

分 H :

的浓度
,

会使气 氛的还原能力 有所降

低
。

然而
,

由于 H :

的扩散能力大于 N :

的扩散

能力
,

N :

对 H :

的影响比之对 c o 小得多
。

实

验证 明
,

20 %左右的 N ,

对 H Z

还原氧化铁的

速率影响不大
。

另外
,

由于分解氨的价格比纯

H :

低
,

且又容易获得
。

所以
,

尽管纯 H
Z

是最

佳的二次还原用气体
,

现在国内外绝大多数

粉末冶金厂仍然乐于采用分解氨
。

作为铁粉二次还原用的炉子有低生产率

的推舟炉
、

中等生产率的步进梁式炉
、

生产能

力大的钢带连续传送炉 (带天炉 )和辊底传送

炉
。

现今工业上普遍应用带式炉 (见图 6 )
。

二次还原的作业简述于后
:

原料铁粉由

加料斗 20 装入
,

铺堆于钢带 23 上
,

其堆积高

度一般为 20 ~ 32 m m ;
铁粉随钢带传送前进

,

经过预热段 19
、

还原段 18 进入冷却段 1 7
。

冷

却段设置有风冷和水冷两部分
; 还原料层先

通过风冷然后水冷
,

以避免还原了的铁粉层

从 高温 ( 8 5 0℃ 以上 ) 陡然急冷至 65 0℃而导

致粉末氧化和硬化
〔`。〕 。

冷却至 1 00 一 2 00 ℃出

炉的铁饼经扒料机 13 扒碎后破碎成铁粉
。

还

原用的干分解氨必须从 出料端通入炉 内
,

其

流向与铁粉的前进方 向相反 (即与铁粉逆 向

前进 )
,

经冷却段
,

至加热段前端的排气管逸

出
。

炉内的还原气氛应保持正压
,

以防止空气

吸入而引起爆炸
。

1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 2 0 2 1 2 2 2 3 2 4 2 5 2 6
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图 6 带式二次还原炉示愈图
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二次还原工艺控制的要点如下
:

( )l 对原料铁粉的要求

二次还原工艺条件应根据一次还原铁粉

中的含铁量 (一定程度上反映含氧量 ) 和含碳

量确定
。

对于高质量铁粉的制取
,

精还原一般

要 求原 料 铁粉 的含铁 量 ) 97 %
,

含 碳 量

镇 0
,

4%
。

武钢粉末冶金公司采用不夹生
、

又

未严 重 过 烧渗碳 的 一 次 还 原粉 ( 总 eF )

9 8 %
,

C 一 0
.

2% 一 0
.

3% ) 作为二次还原的原

料川
〕 。

如 原 料 铁 粉 的含 碳 量 ) 0
.

4%一

0
.

6 %
,

则 需使用增湿 气氛才能 达到降碳 至

镇 0
.

01 % 的要求
。

总铁量过低 (例如为 96 % )

的原料铁粉
,

其氧含量过高
,

要经过两个循环

的精还原才能使总铁量达到 ) 99 %
。

( 2) 二次还原温度与保温时间

从以上二次还原的热力学和动力学分析

已知
,

提高温度可使还原程度和还原速率大

大提高
。

对于海绵铁粉
,

一般采取的还原温度

为 8 00 ~ 95 0℃
,

最好是高于 85 0℃
。

当精还原

温度超过 9 50 C 时
,

还 原后的铁粉会烧结成

硬铁饼
,

产生多量粗颗粒
,

而使其破碎造成困

难
;
若予以强行破碎

,

则由于再次发生加工硬

化
,

其综合性能指标— 压缩性急剧下降
,

以

致无法使用
。

对于水雾化铁粉
,

由于其颗粒密

实而无孔隙
,

加以表面粗糙度也较小
,

不易烧

结成块
,

所 以其精还原温度可以较高
,

一般为

1 0 0 0
`

C
。

有时为了制得低松装密度
、

较高成形

性的水雾化铁粉
,

例如德国 m an en s m an n
公

司 W p L 2 0 0 铁 粉 (松 装密度 为 2
.

69 /e m
3 ,

兼

有还原铁粉高成形性的特点 )
,

所采取的精还

原温度更高
,

达 1 0 5 0一 1 1 00 C
,

使细颗粒团

聚成海绵状的粗颗粒而达到上述 目的
。

二 次还原 的保温 时 间一般在 60 m in 以

上
,

为脱碳时间和脱氧时间之和
。

若原料铁粉

的含碳量高
,

则需要延长脱碳时间
;
若含氧量

高
,

则需要延长脱氧时间
。

所以
,

在一个还原

炉的加热段范围 内如何区分脱碳 区和 脱氧

区
,

以及如何调节它们的长短
,

对于处理碳含

量或氧含量较高的铁粉是至关重要的
。

合理

的方式是
,

主要用于脱碳的增湿气体从炉子

的进料端通入
,

而主要用于脱氧的干气体从

出料端通入
;二种气氛在炉子 的排气管处汇

集一起排 出
。

因此
,

排气管所在位置决定了脱

碳区和脱氧区的长短
,

也即决定了脱碳和脱

氧的时间
。

这就是说
,

还原炉的前半部 (进料

端部分 )是处于脱碳性气氛内
,

其后半部 (出
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1一-
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2 铁粉二次还原的基本原理和工艺控制

料端部分 ) 处于还原性气氛 内
,

而这两种气氛

的接界处就是排气管的安装位置
。

日本川崎

铁粉厂所用精还原炉的脱碳区或脱氧区可予

以调 节
,

其具体措施 是
:

在离进料端 5 00 ~

3 0 0 0m m 的加热段前段分别安置 了三根不 同

距离的排气管
〔` “ 〕 ,

根据需要可随意开关
,

这

样也就可有三个不同长度的脱碳 区或脱氧

区
。

目前
,

国内所有铁粉厂的二次还原作业

均只采用一种未增湿的还原气体从出料端通

入炉内
,

其流向与炉 内铁粉的前进方向相反
。

因此
,

虽然也可大致上区分脱氧区 (依赖干还

原气氛脱氧 )和脱碳区 (依靠铁粉脱氧还原后

所形成的水蒸气进行脱碳 )
,

但该二区所占炉

子的长短比例却难以判定
。

从而
,

在精还原过

程中只能依靠原料铁粉的前进速度控制总的

精还原保温时间
,

而且为了充分利用 加热段

长度得以在较短保温时间内制得高质量的铁

粉产品
,

对原料铁粉也提出颇高的要求
。

例

如
,

武钢铁粉厂在采 用 eF ) 98 %
、

c 一 。
,

2 %

~ 0
.

3%的一次还原铁粉条件下
,

控制的较佳

精还 原温度 和保温 时间分别约为 90 0℃和

6 0m in
。

图 7 示出武钢精还原带式炉 内铁粉层

的实测温度与其运行时间的关系曲线
。

( 3) 对气氛露点 (含水量 )的要求

对于从出料端进入 的干还原气体
,

要求

其水蒸气含 量 少 于 4% ;
对 于 含 碳量 高达

0
.

6 %的原料铁粉
,

要求从进料端通入的增湿

气体的含水蒸气量多于 6% 〔` “ 〕 。

这样
,

既可保

证铁粉在加热段后半部分的有效脱氧和在冷

却段中不致再氧化
,

又可保证铁粉在加热段

前半部分的大量脱碳
。

例如
,

在精还原温度为

8 0 0 ~ 9 5 0℃
、

加热 时 间 在前 半部 为 1 0 ~

1 5 o m i n
、

后半部为 3 0~ 一7 0m in 的条件下
,

采

用上述二种不同分解氨气氛及其通入方式
,

可使含碳 0
.

1% ~ 0
.

6%
、

金属铁 93 % ~ 98 %

的原料铁粉精还原成含碳小于 0
.

01 %
、

氢损

值小于 0
.

2%
、

总铁等于或大于 99
.

0%的高

级铁粉
,

其压块密度可高达 6
.

7 6 9 c/ m
3
( 在

5 0 0M p a 压制力下 )
。

文献 〔1 1〕指 明
,

二次还原用分解氨 的露

点应根据下列原则确定
:
( 1) 分解氨气 的露

点应低于还原反应 的平衡露点
; ( 2) 由于干

燥气体从冷却端向进料端流动
,

与铁粉逆 向

而行
,

炉膛 内气氛露点会由冷却端至进料端

方向逐渐升高
,

这有利于高温区的脱碳反应
;

( 3) 随着冷却
,

炉料温度降低
,

还原反应 中与

之相平衡的露点也随之降低
,

因此需考虑冷

却过程中反应向生成氧化物方向进行而产生

的
“

低温氧化问题
” 。

图 8 以图解形式清楚地

示明还原反应中分解氨的平衡和铁粉的低温

氧化情况
〔“ , 。

所以
,

由出料端进入的分解氨

露点必须低于 与出 口 温度相平衡的气氛露

点
,

也即当出 口温度为 1的℃时
,

进入气体的

露 点 应 簇 一 n
.

5℃
,

2 00 ℃时 露 点 应 镇

13
·

5 ℃
,

以避免铁粉的低温氧化
。

武钢粉末冶

金公 司所用分解氨的露点可低至一 73 C
,

防

止了铁 粉的低温氧化
,

确保 了高水准 (低氧
、

低碳 )铁粉的获得
。
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( 4) 分解氨中残氨量和原料液氨中含油

量的限定

分解氨中的残氨量愈少 愈好
,

以避免铁

粉因氮化而降低其压缩性
。

必须防止液氨中

所含的油进入氨分解炉
,

不然
,

油随着氨气在

分解炉 内裂解
,

其结果是
,

一方面油中所含的

硫会使分解炉中的触媒中毒
,

N H 3

得不到充
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分分解而产生高的残氨量
;另一方面 由于气

氛 中含有油的裂解物 (碳氢化合物 )
,

不仅有

碍分解氨对铁粉的脱碳作用
,

严重时反而可

能导致铁粉的渗碳
。

在武钢粉末冶金公司引

进的分解 氨制造装置系统 中
,

配有氨气的过

滤 除油器
,

它 能使氨气 中的含 油量降低 至

1
·

OP p m ; 另配有 分解 氨 的双塔 分 子 筛干燥

器
,

它使分解氨中的残氨量不大于 SPP m
。

这

样就杜绝上述有害情况的发生
。

( 5) 附加铁粉脱氮的二次精还原处理

为 了制造高密度制品用的还原铁粉
,

最

好先将原料铁粉在高温 ( ) 8 50 ℃ ) 下进行脱

氧
、

脱碳的首次精还原
,

然后在 6 00 ℃保温

7 om in 进行脱氮的低温精还原
,

以使铁粉的

氮含量降到 1 0PP m 以下
。
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