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碳
、

硅铁及碳化硅对白钨矿还原动力学的影响

郭培民 赵 沛 李正邦

�钢铁研究总院先进钢铁流程及材料国家重点实验室
，

北京 �������

摘 要 在实验室用 巧 �� 碳管炉进行碳粉
、

硅铁粉���� ���
、

碳化硅粉对白钨矿粉���
�

�����
，
�还原动力

学影响的研究
。

结果表明
，

碳还原白钨矿的反应级数为二级
，

反应表观活化能为 ���
�

������� �碳在较低温度下
，

反

应性能差
，

当温度达到����℃时
，

反应剧烈 �随温度升高
，

硅铁的还原性能比较平稳
，

反应产生 ����
，

使渣量增加 �

碳化硅高温反应性能好�� ���� ℃ ��碳和硅铁适合较低合金化率��� ��
，

碳化硅适宜用于较高的合金化率��

����
。
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利用白钨矿粉冶炼合金钢
，

可省去生产钨铁的

工序
，

节约能源
，

减少污染
，

降低生产成本
，

提高了冶

炼合金钢的经济效益
。

钢铁研究总院等单位研究了

白钨矿直接合金化的工艺和相关理论
，

但很少涉及

白钨矿还原内在的动力学规律�’
一 ’ �。

本实验将研究

碳粉
、

硅铁和碳化硅还原白钨矿的动力学规律
，

为白

钨矿直接冶金合金钢工艺提供更深层次的理论基础

和技术参数
。

� 研究方法

在实验室碳管炉�额定功率 巧 ���中进行动

力学实验
。

使用的原料包括 白钨矿粉 �成分见表

��
、

碳粉�分析纯�
、

硅铁粉���� ���和碳化硅粉�成

分见表 ��
。

为了研究碳粉与白钨矿的还原动力学
，

将�� �

表 � 碳化硅主要成分��
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表 � 白钨矿主要成分��

�曲�� � ���� ������������ ��������� ��

��� ��� ���� � ���
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�
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�
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�

��� �
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��

白钨矿与 �
�

� �碳混匀
，

放人 ���柑祸中�增祸内

径 �� ��
，

高 ��� ���
，

然后将 ���柑塌置人碳管

炉恒温区
，

以 �� ℃����速度从室温升到一定温度

�����
一 ����℃ �并恒温一段时间��� 一 �� ����

，

断电后随炉冷却
，

根据失重法确定样品的还原率
。

为了研究硅铁和碳化硅对白钨矿还原动力学的

影响
，

将��硅铁或 �
�

��碳化硅与�� �白钨矿混匀

后放人 ���增祸中
，

以 �� ℃����速度从室温升到

一定温度�����
一 ���� ℃ �后断电

，

随炉冷却
，

然后

通过 �射线衍射定量分析法和失重法确定样品的

还原率
。

� 实验结果与分析

�
�

� 碳还原白钨矿

碳还原白钨矿的实验结果如图 �和表 �所示
。
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可见
，

在一定温度下
，

随着恒温时间变长
，

白钨矿的

还原率提高
，

但曲线趋于平缓
。

白钨矿与碳反应速

率较小
，
���� ℃恒温 �� ���

，

还原率才达到 ���左

右
，

随着反应温度升高
，

白钨矿的还原率迅速提高
，

这表明反应温度的升高加快了白钨矿的还原速率
。 、

当温度高于����℃后
，

反应速度明显加快
，

在����

℃左右时
，

由于激烈反应产生大量 ��
，

使得白钨矿

在柑祸中沸腾起来
。

可见
，

碳还原白钨矿
，

低温反应

性能差
，

在高温下由于反应过于激烈容易使炉渣产

生沸腾现象
。

﹃
】 ����
尸一一
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图� 碳还原白钨矿时 ��� 与此 ���的关系

���
�
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�� ������������
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一
图 � 温度及时间对碳还原白钨矿还原率的影响
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表� 还原剂和还原温度对白钨矿还原率的影响��
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��������������������� ����������� ��

������� ��������� ��������� ��

式中
�

乎 反应物的转换率 �。 一

未反应的量占初始量

的比例 ��
一

反应时间 ��
一

气体常数 �户
一

反应速率
。

反应的表观反应活化能 �为���
�

�������
。

�
�

�
�

� 反应机理分析

根据盖斯定律和相关热力学数据 〔‘」，

得到 ��

与白钨矿的反应热力学数据
�

��� � ����
��。�� ��。�� ����

。������

么�
� � ���������

�

�� �

结合碳的气化反应 ���
。� � ��� � ���

，
么�

� �

������一 ���
�

�� ��
，

可得到碳的气化反应与 ��还

原 ����
�
反应 的平衡图

，

见 图 �
。

在标准条件下

����
�

�����
，

碳的气化反应和 �� 还原 ����
�
反

应 曲线交于�点
，

当温度低于�点
，

碳的气化反应

还原温度�℃ 碳粉 硅铁 碳化硅

�二�胜� 〔�� ��������。一������《�、

������������������������������������������

�
�

�
�

� 反应级数及表观活化能

研究表明
，

碳还原白钨矿的反应级数为二级
，

通

过图 �可得反应速率常数 �与温度 �的关系
�

沙
‘ ‘

� ���
尸 、

、 月州

’

撰
�。
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�衬议�厂����
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�
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因此
，

白钨矿与碳粉发生直接还原反应的反应

速率公式为
�

�】���� 】 ���� ������ ������ ������ ��〔���

温度�����

鲍氏气化反应与 ��还原 ���仇 反应的 ��平衡图
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产生的 ��浓度不能满足 �� 还原 ����
�

反应要

求
，

因此碳还原白钨矿只能通过固
一

固反应进行
。

����
��。�� ���

。
�� ����

。
� � ��，�� ��� ���

低温下反应物的晶格移动很慢
，

导致低温下反

应速度很慢
。

当还原温度高于 � 点的温度
，

气化反应产生的

��浓度能够满足 �� 还原 ����
�

反应的要求
，

因

此反应还能按照下述气
一

固反应进行
。

降低体系压

力
，
�点向低温移动

，

有利于气
一

固反应的进行
。

����
�‘ 。 ， ‘ ’
���

� ���‘·， ‘ ��·，

��� � ��
。
� �

� ’
份
���

由于 ��还原 ����
�

反应要求的 ��浓度很高

以及反应活化能很大
，

导致 ���� � 以下
，

反应速度

过慢
。

提高反应温度
，

反应速率常数增大
，

并且还原

所需的 ��浓度降低
，

因此有利于反应的进行
。

�
，

� 硅铁还原白钨矿

根据 �射线衍射定量分析
，

可计算出硅铁还原

白钨矿的还原率
，

见表 �
。

当反应温度较低时
，

硅铁

的还原性能优于碳粉
，

这是因为硅与 ����
�

的反应

属于放热反应 �������
。� � ����

��，� � ����
。 � � ���

�����
。�� ��。�

，
八�

� 二 一 ������ � ��
�

����
，

反应所

需的活化能较低
。

随着反应的进行
，

反应形成的

���� 和 ���包覆在白钨矿的表面
，

形成阻碍层 �由

于反应属于固
一

固反应
，

原子的扩散成为反应限制性

环节
，

随着反应温度的提高�� ���� ℃ �
，

硅铁熔

化
，

反应从固
一

固反应转为液
一

固反应
，

动力学条件得

到改善
，

反应速度加快
。

�
�

� 碳化硅还原白钨矿

从表 �可见
，
���� ℃ 以下

，

碳化硅与白钨矿反

应速度很慢
，

温度升至���� ℃还原率也仅为 ��
，

在此温度区域
，

比碳粉还原白钨矿时的还原率还要

低
。

当温度达到����℃ 以上时
，

碳化硅的活性才有

所提高
，

反应速度因此加快
。

当温度达到���� ℃ ，

用碳化硅还原时
，

白钨矿的还原率超过 ���
。

�
�

� 还原剂的性能比较

从表 �可见
，

碳在较低温度下
，

反应性能较差
，

但是当温度达到���� ℃ 后
，

反应剧烈
，

由于反应产

生大量的 ��气体
，

能够搅拌钢液改善反应动力学

条件
。

但如果合金化量较大�超过 �� � 时�
，

剧烈

搅拌钢液
，

容易引发大沸腾现象
。

硅铁的还原性能比较平稳
，

是较适宜的还原剂 �

但是反应产生 ����
，

使渣量增加
，

不能搅拌钢液
，

适

宜较低的合金化率�����
，

当合金化量超过 �� �

时
，

如完全使用硅铁作为还原剂
，

由于渣量很大
，

使

电弧炉操作困难
，

冶炼时间延长
。

碳化硅在较低的温度下
，

还原效果差
，

当温度 〕

����℃后
，

碳化硅的活性提高
，

还原性能提高�表

��
。

与硅铁相比
，

碳化硅与白钨矿的反应过程产生

��气体
，

起到搅拌钢液效果
，

并且产生的渣量也少

于硅铁 �与碳粉相比
，

产生的气体量仅为碳粉与白钨

矿反应产生气体量的�乃
，

不易引发大沸腾现象
。

因

此碳化硅适宜用于较高的合金化率�〕 ����
。

� 结论

���碳还原白钨矿的反应级数为二级
，

反应速

率公式为
�

�少 �￡
二

丽
� 一
添

二 ”
��

������

��

� ‘，
·

”
�一

���当反应温度低于碳的气化反应曲线和 ��

还原 ����
�

反应曲线交点温度时
，

反应为固
一

固反

应
，

当温度高于交点温度时
，

还可发生气
一

固反应
。

���碳在较低温度下
，

反应性能较差
，

但是当温

度达到 ���� ℃ 后
，

反应剧烈
，

适用于低合金化率

�����
。

���硅铁的还原性能比较平稳
，

反应产生 ����
，

使渣量增加
，

适用于较低的合金化率�����
。

���碳化硅高温反应性能好
，

适用于较高的合

金化率������
。
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