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摘  要：为深入了解高磷铁矿煤基还原过程中氟磷灰石还原行为的影响因素和等温动力学参数，试验采用纯矿物

配比的方式研究了二氧化硅含量、氧化铁含量、碳用量、还原时间和还原温度对磷灰石还原度的影响，并在此基

础上，探明 Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系下氟磷灰石还原的等温动力学机理函数和动力学方程。结果表明：在

一定的条件下，增加二氧化硅、氧化铁、碳用量、还原时间或还原温度均能够促进氟磷灰石的还原反应。在

Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系中，二氧化硅和氧化铁与氟磷灰石的最佳含量比分别为 1.8 和 2.2，最佳 C/O 摩尔

比为 2.0。在最佳反应物用量条件下，氟磷灰石深度还原的最佳动力学机理函数为 A1/3：1/3(1−α)[−ln(1−α)]−2；最

佳动力学方程为：k(T)=3.89033×107exp(−282.748×103/RT)，其中，指前因子为 3.89033×107 min−1，活化能为

282.748 kJ/mol。还原反应的限制环节为固态扩散。 
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    随着我国钢铁工业的快速发展，铁矿石的需求量

急剧增加，但是我国优质铁矿资源匮乏，仅占铁矿石

总储量的 2.5%，难选铁矿石储量巨大，但其开发利用

率较低[1]。使得我国不得不每年高价从国外进口大量

优质铁矿石，造成铁矿石对外依存度连年增高，如在

2017 年，我国进口铁矿石达到 10.75 亿 t，对外依存度

高达 88.7%，创历史新高，因此，开发高效处理复杂

难选铁矿石的新技术就显得尤为迫切。在我国复杂难

选铁矿石中，高磷铁矿具有铁品位高(40%~55%)、储

量大(约 74.5 亿 t)、磷含量高(1%左右)的特点，因此解

决高磷铁矿的高效利用问题具有重大意义。由于高磷

铁矿石结构组成复杂，采用传统的选矿方法难以处理

该类矿石[2−3]。深度还原−高效分选技术[4−7]作为一种能

有效处理高磷铁矿的新工艺，然而在磷元素的调控方

面仍存在一定的问题。因此对高磷铁矿石中磷矿物还

原反应的深入研究就显得尤为重要。 

    氟磷灰石是高磷铁矿的主要含磷矿物，石英是高

磷铁矿的主要脉石，因此有必要探索 Ca10(PO4)6F2- 

SiO2-Fe2O3-C 体系中各组分对氟磷灰石还原行为的影

响，明确氟磷灰石还原过程的动力学方程、动力学参

数及限制环节，为高磷铁矿的高效开发利用提供一定

的理论参考。 

 

1  实验 

 

1.1  试验原料 

    本文所用的磷灰石采自湖北某磷灰石矿，经化学

分析原矿中磷的品位为 13.2%。对原矿进行 XRD 物相

分析，分析结果见图 1。由图 1 可知，磷灰石主要以

氟磷灰石形式存在，还含有少量石英和方解石等。将

原矿经过颚式破碎机粗碎、对辊破碎机细碎至粒径小

于 2 mm。将粉碎后的物料用球磨机磨至粒径小于 74 

μm 占 70%，磨细后的物料经浮选后得到磷灰石精矿。

浮选采用油酸钠为捕收剂，水玻璃作为抑制剂、氢氧

化钠为 pH 调整剂。浮选精矿中磷的品位达 18.23%，

而氟磷灰石中磷的理论品位为 18.53%，计算可得浮选

精矿中磷灰石的含量高达 98.38%，可以作为试验用磷

灰石纯矿物使用。试验用二氧化硅和氧化铁纯矿物均

购自沈阳科密欧公司，为分析纯试剂。 

    试验用还原剂为焦炭，将焦炭经颚式破碎机和对

辊破碎机破碎，并使其全部通过 2 mm 的筛孔。粉碎

后的焦炭经混匀、缩分后，得到深度还原试验用样，

并取少量焦炭样品做工业分析，结果见表 1。由表 1 
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可知，该还原剂的固定碳含量高达 85.44%，灰分和挥

发分含量分别为 12.46%和 1.26%，硫的含量较低，为

0.62%，超过二级焦炭的标准，可作为还原剂使用。 
 

 

图 1  原磷灰石矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of fluorapatite raw ore 

 

表 1  焦炭化学成分 

Table 1  Chemical compositions of coke (mass fraction, %) 

Fixed carbon Volatile matter Ash Moisture Sulfur 

85.44 1.26 12.46 0.22 0.62 

 

1.2  研究方法 

    含氟磷灰石的深度还原试验在实验室马弗炉中进

行。按试验条件取一定量的氟磷灰石、添加剂(SiO2

和 Fe2O3)和焦炭混合均匀，氟磷灰石与添加剂的用量

采用质量比计量；碳用量采用理论配碳量倍数即 C/O

摩尔比(n(C)/n(O))表示；C/O 摩尔比为 1 时，指氟磷

灰石中的磷元素和氧化铁中铁元素被完全还原为单

质，碳被氧化成一氧化碳时所需的碳用量。将混合均

匀后的物料放入石墨坩埚中，在物料表面覆盖一层焦

炭粉末，以保持坩埚内的还原气氛。待还原炉内温度

达到指定值时，将装有混合物料的坩埚放入炉内，待

炉内温度回升至预定值时，开始计时。还原进行到指

定时间时取出坩埚进行水淬处理。水淬后的还原物料

磨细至小于 0.074 mm 粒级含量占 85%。将磨细后的

物料放入烘箱烘干后取出 15 g 有代表性的产品，用

XCSG−Φ50 型磁选管在磁场强度为 107 kA/m 的条件

下进行磁选。磁选精矿中的磷属于已被还原的磷，磁

选尾矿中的磷属于尚未被还原的磷。将磁选尾矿称重

后化验P含量，磷灰石的还原度可通过式(1)计算获得。 
 

S P

P

1 100%
m w

m




 
                        (1) 

式中： 为 P2O5还原率，%；m为还原产品的质量，

g； S 为磁选尾矿与磁选给矿的质量比；wP 为磁选尾

矿中的磷含量，%；mP为每次试验用氟磷灰石中 P 的

质量，g。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  不同因素条件对氟磷灰石还原度的影响 

2.1.1  SiO2含量对氟磷灰石还原度影响 

    Ca10(PO4)6F2-SiO2-C 体系在理论配碳量倍数为

2.0、还原时间 60 min、还原温度 1573 K 的条件下进

行还原试验，随着二氧化硅含量增加，氟磷灰石的还

原度变化规律如图 2 所示。由图 2 可知，当体系中二

氧化硅与氟磷灰石的含量(质量)比低于 1.8 时，氟磷灰

石的还原度随体系中二氧化硅的含量增加呈线性上升

趋势。当体系中二氧化硅与氟磷灰石的含量比高于 1.8

时，氟磷灰石的还原度随体系中二氧化硅的含量增加

而下降。研究资料表明[8−9]，二氧化硅可以与氟磷灰石

在高温下生成硅酸钙，降低氟磷灰石的起始还原温度，

促进氟磷灰石的还原，使磷灰石的还原度提高；同时，

二氧化硅作为一种酸性氧化物，过量的二氧化硅会增

加物料粘度，阻碍氟磷灰石与焦炭反应，导致还原度

达到峰值 36.12%后，随着二氧化硅含量继续上升，氟

磷灰石的还原度开始略微下降。Ca10(PO4)6F2-SiO2-C

体系在高温下生成硅酸钙的反应如下： 
 
Ca10(PO4)6F2+9SiO2+15C=CaF2+9CaSiO3+3P2+15CO 

       (2) 
 

 

图 2  SiO2含量对氟磷灰石还原度的影响 

Fig. 2  Effect of SiO2 contents on reduction degree of 

fluorapatite 

 

2.1.2  Fe2O3含量对氟磷灰石还原度影响 

    Ca10(PO4)6F2-Fe2O3-C体系在还原条件为C/O摩尔
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比 2.0、还原时间 60 min、还原温度 1573 K 时，氟磷

灰石的还原度与体系中 Fe2O3的含量关系如图 3所示。

由图 3 可以看出，在该条件下，氟磷灰石的还原度随

Fe2O3 含量的上升逐渐增大，而还原度的增长速率逐

渐减小。当体系中 Fe2O3与氟磷灰石的含量(质量)比大

于 2.2 时，氟磷灰石的还原度高达 73%以上。研究资

料表明[9]，Fe2O3对氟磷灰石还原度的影响远大于 SiO2

对氟磷灰石还原度的影响，这是由于氟磷灰石还原生

成的磷单质极易进入 Fe2O3 的还原产物单质铁中，形

成 FexP 和 P-Fe 固溶体，进而促进了氟磷灰石还原反

应的进行。Ca10(PO4)6F2-Fe2O3-C 体系在高温下主要发

生的化学反应如下： 
 
Ca10(PO4)6F2+15C+18Fe=CaF2+9CaO+6Fe3P+15CO  

     (3) 
 
Ca10(PO4)6F2+15C+12Fe=CaF2+9CaO+6Fe2P+15CO  

     (4) 
 
Ca10(PO4)6F2+15C+3Fe=CaF2+9CaO+3FeP2+15CO    

    (5) 

 

 
图 3  Fe2O3含量对氟磷灰石还原度的影响 

Fig. 3  Effect of Fe2O3 contents on reduction degree of 

fluorapatite 

 

2.1.3  配碳量对氟磷灰石还原度影响 

    Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系在还原条件为还

原时间 60 min、还原温度 1573 K、体系中 SiO2和 Fe2O3

与氟磷灰石含量比分别为 1.8 和 2.2 时，调整 C/O 摩

尔比并考察 C/O 摩尔比对氟磷灰石还原度的影响，结

果如图 4 所示。由图 4 可知，随着体系中 C/O 摩尔比

增大，氟磷灰石的还原度逐渐升高，并逐渐达到平衡。

这是因为C/O摩尔比的增加会增大氟磷灰石与还原剂

的接触面积，有利于氟磷灰石还原；再加上二氧化硅

和氧化铁对氟磷灰石还原的促进作用都十分显著，在

二者的共同作用下，当 C/O 摩尔比增加至 2.0 时，还 

 

 
图 4  C/O 摩尔比对氟磷灰石还原度的影响 

Fig. 4  Effect of C/O molar ratio on reduction degree of 

fluorapatite 

 

原度达到峰值 87.43%；但是过量添加碳也会阻碍氟磷

灰石与二氧化硅、金属铁(氧化铁还原生成)的接触，

导致氟磷灰石的还原度基本不再增加。 

2.1.4  还原温度对氟磷灰石还原度影响 

    Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系在 SiO2 和 Fe2O3

与氟磷灰石含量比依次为 1.8、2.2，C/O 摩尔比为 2.0，

还原时间为 60 min 的条件下，氟磷灰石的还原度随还

原温度的变化如图 5 所示。由图 5 可知，还原温度对

氟磷灰石的还原影响显著。随着还原温度的由 1473 K

升高到 1573 K，氟磷灰石的还原度不断增加，且还原

速率逐渐增大。这是因为升高还原温度有利于提高还

原剂的反应活性，使还原反应速率增大，氟磷灰石的

还原度快速升高。 
 

 

图 5  还原温度对氟磷灰石还原度影响 

Fig. 5  Effect of reduction temperature on reduction degree of 

fluorapatite 

 

2.1.5  还原时间对氟磷灰石还原度影响 

    Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系在 SiO2 和 Fe2O3
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与氟磷灰石含量比依次为 1.8、2.2，C/O 摩尔比为 2.0，

还原温度为 1573 K 的条件下，氟磷灰石的还原度随还

原时间的变化如图 6 所示。由图 6 可知，当还原时间

小于 15 min 时，氟磷灰石的还原度快速上升至

74.11%；当还原时间由 15 min 延长到 75 min 时，氟

磷灰石的还原度缓慢升高至 88.12%。表明在一定温度

下，随着还原时间的延长，氟磷灰石的还原度逐渐升

高，但还原速率逐渐降低；这是因为在初始阶段，由

于反应物比较充足，还原反应剧烈发生，氟磷灰石还

原度快速升高；随着反应时间的延长，反应物逐渐减

少，反应环境逐渐恶化，导致还原反应速率降低，氟

磷灰石还原度升高缓慢。 

 

 
图 6  还原时间对氟磷灰石还原度的影响 

Fig. 6  Effect of reduction time on reduction degree of 

fluorapatite 

 

2.2  等温动力学分析 

2.2.1  等温动力学试验 

    为了解氟磷灰石在不同还原温度下的反应速率，

确定反应过程的动力学参数和限制环节。采用等温法

对 Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系进行等温动力学试

验研究，调整 SiO2和 Fe2O3与氟磷灰石含量比依次为

1.8、2.2，C/O 摩尔比为 2.0，还原温度分别为 1473、

1498、1523、1548 和 1573 K。一定温度下，氟磷灰石

的还原度与还原时间的关系如图 7 所示。 

2.2.2  机理函数确定 

    在等温条件下，均相或非均相化学反应的动力学

方程[10−11]如式(6)所示： 
 

d
( ) ( )

d
r k T f

t

                              (6) 

 
式中：r 为反应速率，%/min；  为磷灰石的还原

度，%；T 为还原时间，min；k(T)为反应速率常数，

min−1； ( )f  反应机理函数。 

    随着反应的进行，氟磷灰石的还原度不断改变， 

 

 
图 7  氟磷灰石还原度与还原时间的关系 

Fig. 7  Relationship between reduction degree of fluorapatite 

and reduction time 

 

反应速率也随之变化，所以采用反应速率常数 k(T)来

表示反应的速率。而对上式进行积分得： 
 

0 0

d
( ) ( )d ( )

( )

t
G k T t k T t

f

 


                  (7) 

 
式中： ( )G  为机理函数的积分形式。 

    本文采用试错法对 30 种常用的动力学机理函数

模型进行分析[12−14]，选择线性相关度最高的动力学机

理函数。将图 7 中的数据代入式 7，对 30 种动力学机

理函数进行线性拟合，得到各机理函数线性相关系数。

经过对比分析，初步选定 Avrami-Erofeev 中 A1/3模型：

( )f  = 21/ 3(1 )[ ln(1 )]     和 扩 散 D5 模 型 ：

( )f  = 4/3 1/3 13 / 2(1 ) [(1 ) 1]      为该体系对应的

机理函数，两者在不同温度下的线性相关系数均大于

0.97。机理函数对应的 ( )G  随时间变化的拟合曲线如

图 8 所示。 

2.2.3  动力学参数确定 

    由图 8 所示各回归直线的斜率可得两种机理函数

不同温度对应的反应速率常数 k(T)，如表 2 所示。 

    对于一定的化学反应，反应速率常数 k(T)和温度有

关，可由 Arrhenius 方程表示出，如式(8)和式(9)所示。 
 








 
RT

E
ATk aexp)(                           (8) 

 

  aln = ln
E

A
RT

k T                            (9) 

 
式中：A 为指前因子，min−1；T 为还原温度，K；Ea

为反应的表现活化能，J/mol；R 为理想气体常数，

R=8.314 J/(molꞏK)。 

    将表 2 中各温度下的反应速率 k(T)代入式(9)中，

对 lnk(T)与 1/T进行线性拟合，所得的拟合曲线如图 9 
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图 8  ( )G  随还原时间变化拟合曲线 

Fig. 8  Linear fitting of ( )G   versus time of reduction of fluorapatite reduction: (a) A1/3; (b) D5 

 

  表 2  氟磷灰石还原反应机理函数及反应速率常数 

Table 2   Mechanism function and apparent reaction rates of fluorapatite reduction 

System Temperature/K Mechanism function, ( )f   Apparent reaction rate/min−1 

Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 

1473 

A1/3: 

1/3(1−α)[−ln(1−α)]−2 

0.00385 

1498 0.00508 

1523 0.00779 

1548 0.01073 

1573 0.01662 

1473 

D5: 

3/2(1−α)4/3[(1−α)−1/3−1]−1 

0.00084 

1498 0.00102 

1523 0.00191 

1548 0.00364 

1573 0.05412 

 

所示。根据图 9 回归直线的斜率、截距计算得出氟磷

灰石还原反应动力学方程的活化能与指前因子如表 3

所示。 

    对比表 3 中两种机理函数的相关系数可知，氟磷

灰石在 Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系下还原反应的

最佳动力学机理函数为 A1/3：1/3(1−α)[−ln(1−α)]−2，符

合 Avrami-Erofeev 方程的随机成核和随后生长模型；

最佳动力学方程为 
 

 
3

7 282.748 10
=(3.89033 10 )exp

RT
k T

  
   

 
      (10) 

 
式中：指前因子为 3.89033×107 min−1；活化能为

282.748 kJ/mol。有资料显示[15−16]，活化能大于 90 

kJ/mol 时，化学反应的限制环节为固态扩散。因此，

氟磷灰石在 Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系下还原反

应的限制环节为固态扩散。 

 

 
图 9  1ln ( )k T T  拟合曲线 

Fig. 9  Linear fitting of ln ( )k T versus 1T   



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 2 月 

 

436

表 3  氟磷灰石还原动力学参数 

Table 3  Kinetics parameters of fluorapatite reduction 

Function k(T) R2 

A1/3  
3

7 282.748 10
=(3.89033 10 )exp

RT
k T

  
   

 
 0.9904 

D5  
3

10 384.075 10
=(3.03536 10 )expk T

RT

  
   

 
 0.9643 

 

3  结论 

 

    1) 在 Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C 体系中，SiO2和

Fe2O3与氟磷灰石含量的最佳比分别为 1.8 和 2.2，最

佳 C/O 摩尔比为 2.0；且增加还原温度和还原时间均

有利于氟磷灰石的还原反应进行。 

    2) 在本试验条件下，氟磷灰石深度还原的最佳动

力学机理函数为 A1/3：1/3(1−α)[−ln(1−α)]−2，符合

Avrami-Erofeev 方程的随机成核和随后生长模型；最

佳动力学方程为 

 
3

7 282.748 10
=(3.89033 10 )exp

RT
k T

  
   

 
，其中，指

前因子为 3.89033×107 min-1，活化能为 282.748 

kJ/mol，还原反应的限制环节为固态扩散。 
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Influencing factors and isothermal kinetics of fluorapatite reduction 

 

LI Yan-feng, SUN Yong-sheng, HAN Yue-xin, WANG Ding-zheng 
 

(College of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: To study the influencing factors and isothermal kinetic parameters of fluoropatite reduction in the process of 

coal-based reduction of high-phosphorus iron ore, the effects of reduction time, reduction temperature, and content of 

silica, iron oxide or carbon on reduction degree of fluorapatite were studied by mixing pure minerals in the experiment. 

On this basis, the reduction kinetic mechanism function and isothermal kinetic equation of fluoroapatite in 

Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C system were investigated. The results show that increasing the amounts of silica, iron oxide 

and carbon, and decreasing time and temperature, can accelerate the reduction reactions of fluoroapatite under experiment 

conditions. In Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C system, the optimum ratios of silica, iron oxide comparing to fluorapatite are 

1.8 and 2.2, respectively, and the optimal C/O molar ratio is 2.0. Based on the optimum amount of reactants, the best 

mechanism function for the reduction of fluoroapatite is the A1/3: 1/3(1−α)[−ln(1−α)]−2; the best kinetic equation is 

K(T)=3.89033×107exp(−282.748×103/RT), where the pre-exponential factor is 3.89033×107 min−1, and the activation 

energy is 282.748 kJ/mol. The limiting factor of the reduction reaction is solid-state diffusion.  

Key words: fluoropatite; Ca10(PO4)6F2-SiO2-Fe2O3-C system; influencing factors; kinetic equation 
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