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硅还原钨酸钙固相反应实验研究

刘吉刚’ 李正邦’ 刘彦华� 杨海森� 梁林宝�
钢铁研究总院冶金工艺研究所�北京 北京能泰环保产业集团公司�北京

江阴市长兴钒氮新材料有限公司�江阴 科

摘 要 为研究 与 在直接合金化炼钢过程中的低温固相反应过程�采用差示热分析仪在 ℃
恒速升温条件下对 。与 粉末混合物进行热分析实验�通过高温炉恒温实验对 。与 球团在 ℃
恒温 的反应生成物及反应率进行分析�结合熔点测试实验分析了球团在升温过程中的物理变化行为。实验
结果表明� 与 在 ℃以下所发生的还原反应为全固相反应�反应生成物为 、 、 、

�、 � 球团在 ℃ 的反应率达到 �固相反应过程中 不能促进反应的进

行 与 ℃以下恒速升温条件下表观反应符合 一 方程�反应机理为随机形核和随后生
长�表观反应动力学表达式为耐 由二 。一” ”·’。� · 一。 一 一。 〕’‘。

关键词 钨酸钙 硅还原 固相反应 热分析 动力学

·

‘� ‘� �� ’
群� �

’�
群 群 一 � 爵

一

� 一 币℃ � 。
℃

℃ � 一 �
� � � � 伴 ℃� 一

℃ � 。 一 �
� 留

。一” ”·’�‘丁 一。 一 一 ’‘� � 一 � 一 �

钨金属及其化合物由于具有高熔点、高硬度、耐
磨、耐蚀等一系列特性�被广泛应用于从航空发动
机、核爆防辐射容器、火箭方向舵平衡锤�到挖掘机、
犁桦机械部件表面等特殊材料领域川。合金钢中
钨主要以 、 、 型碳化物形式存在 高温

时� 、 碳化物析出并保持非常细小的微粒�与
钢中残余奥氏体分解共同作用引起二次硬化

能够提高钢的耐磨性、高温淬透性�与位错交互作用
形成大的固溶强化�提高马氏体高温稳定性�因此钨
合金钢能够保持良好的红硬性 〔’。

传统合金钢冶炼工艺钨铁制备冶炼时间长、能
耗高、劳动强度大 〔’〕�直接合金化工艺替代传统工
艺冶炼含钨合金钢已成为一种趋势。李正邦 ‘一�对

白钨矿直接合金化过程中 与还原剂作用的

热力学进行了分析�并通过高温炉实验对 还

原动力学进行了简要分析。本文通过差示热分析法
一 对直接合金化过

程中主要还原剂 在升温过程中还原 的反

应情况进行分析�结合 含硅球团高温还原实

验物相及还原情况分析�对 还原 固相反

应动力学进行研究。
固相还原实验

实验材料选用 、 及 粉状分析纯试

剂 中国国药集团上海试剂厂生产 �国产
型热重分析仪 温度灵敏度 进行实验�
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由质量作用定律粤 一。石

式中 一反应速率常数。
、方程 二 。一 及式 、 �式

可表达为
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采用 一 一 法对

单条反应 曲线进行求解�求解过程如下。

穿 合一“叭·’“一‘
、、了、︺夕‘、

热分析及球团高温炉实验 与 量按照反应

式 配置 为研究 在 、与 固相反应

过程中的作用�按照 全部生成球团高温炉实验还

原产物物相 一一 化合物配加了少量 �与未
配加 的 、与 混合物进行热分析实验对

比�实 验 全 程 高纯 氢气 气 氛�气 流速 率 为
�由室温升温至 ℃�升温速率为

℃ �差示热 分析仪的数据采集间隔 �
实验结束保存实验数据。

含硅球团实验在井式钥丝高温炉中进

行�最高升温能力为 ℃�炉内温度达到 ℃
时�将低温固结 含硅球团置于炉膛高温区�
恒温 后迅速取出空冷�通过 衍射进行

物相及半定量分析。采用熔点分析仪对低温固结
含硅球团升温过程中物相进行观察�分析其

升温过程中的物理变化行为。
实验结果与分析

非等温反应动力学基础

对于一个化学反应�其动力学方程的微分式可
以表示为 一�’一

界时 曲线的各项数据

�‘沂
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其中 一 ’‘
式中 一时间 一反应转化率 一表观反应活

化能 · 一’ 一频率因子或指前因子 一理想

气体的气体常数 〔· · 一」 温度

反应级数 一反应机理函数微分形式。
在非等温分解反应过程中�升温速率可以表示

如式 �当升温速率恒定时刀值为常数。

将由实验得到不同 对应的数据 代

入式 �可以得到 一 界的直线关系�
并根据斜率求得表观反应活化能 �截距为。。

应用实验得到的数据对文献「 〕所阐述的各机
理函数 进行尝试�得到最概然反应动力学机理
函数。

、固相还原过程
在恒定线性升温速率 ℃ 条件下 仇

与 混合物含 及不含 的固相还原反应

曲线如图 所示�假定 ℃实验结束时
的反应率为 �由此处理得到的固相反应还原率曲
线如图 所示。

含硅球团高温炉 ℃恒温
衍射图谱及半定量结果图 及表 所示。其

中 球团还原率计算方法如式 。
� 、】

式中渭一升温速率 ℃ · 一’。
对于一组特定反应�通常认为其单位反应量所

产生的热量 变化是一致的�等速升温过程中某
一温度 或时刻 转化率可以由式 表达

叭 叭 叭 、� 哄。

一 △
一 二二丽叮

式中 、 、二一反应物初始生成烩�温度处物质
总生成熔�反应结束处物质总生成熔 · 一’
△ 、△ 二一反应物 温度处物质总烩变�反应结
束处物质总烙变 · 一’。

式中 磷一 物质折算成 单质的含量。
与 混合物按照上述实验比例配置�通

过冷固结方法制备球团�熔点测试过程及测试后球
团形貌如图 所示�其中图 �� 图片与实物比

例为 �图 图片与实物比例为 。
由图 可见� ℃时 、含硅球团并未

发生变形�未见液相析出� ℃时球团开始有液
相析出� ℃时液相析出量较大。但在整个熔点
测试阶段 一 ℃ �球团主体形状并未发生
较大变化�即在升温过程中�当温度高于 ℃球



︸第 期 刘吉刚等 硅还原钨酸钙固相反应实验研究

︵已︶哥侧以
刀刃乃乃

︸留·车余城绷关身卜

温度 ℃ 温度 ℃

图 升温过程差示热分析 和反应率 曲线 卜不含 一含
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表 ℃ 而 球团成分
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甲今‘�’侧团部分物质开始发生分熔现象�熔点低的物质发生
熔化并透过固相间隙流出球团�难熔物质一‘�一依然保
持固相形态 如图 。通过熔点测试实验可知�在

℃以下� 含硅球团内物质 反应物及生

成物 均为固态�其发生的反应亦为全固相反应。
高温炉 ℃保温 含硅球团还

原实验结果表明� 还原 固相反应生成物有

、 、 、 、 �固相还原率达到

图 ℃ 球团 一射线衍射图谱

一 ℃

图 ℃ ℃ ℃时的熔点测试过程和 熔点测试后的 球团形貌

甲 盯 ℃ � ℃ � ℃ �

�由此可知文献 中所介绍的直接合金化

工艺炉底装人法�在电炉炉料熔化早期白钨矿已经
大部分被还原�后续操作需要继续提供强还原剂和
采取防止钨金属的二次氧化措施。

由 与 反应的热分析实验 图 可知�

含 试样反应热峰值点出现温度滞后于不含

试样�且在 ℃后反应率有明显滞后�表明在
低温 未达到自由 与反应生成的 结合 条

件下�加人 并不能起到使其结合 降低还原

反应自由能的作用� 的加人反而降低了反应物




