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摘    要    对铁酸锌非等温碳热还原反应动力学及其还原反应机理进行了研究.  通过不同温度条件下还原后的铁酸锌团块物

相分析 (XRD)对其碳热还原的物相转变过程进行了解析，950 ℃ 时出现 FeO0.85·xZnO无定型物质，此时 Fe3+被还原成 Fe2+.  探

讨了铁酸锌碳热还原过程转化率与转化速率的关系，该还原过程可以划分为三个阶段，第二阶段的转化率变化最大

(0.085～0.813).  最后，通过等转化率法和主曲线拟合法对不同升温速率条件下铁酸锌碳热还原第二阶段的动力学进行了分

析，可以得出第二阶段的平均活化能为 362.16 kJ·mol–1，且该阶段活化能为 331.01～490.04 kJ·mol–1，变化较大，说明这一阶段

发生的反应较为复杂，且各反应之间的活化能差异明显，二级化学反应是这一阶段的主要控速环节，并确定了第二阶段的主

要控速方程.
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ABSTRACT    The amount of zinc-containing EAF dust has increased due to the increased proportion of galvanized steel scrap used in

the electric arc furnace (EAF) steelmaking process. If the zinc in the EAF dust is not recycled, it will not only lead to a waste of valuable

metal resources but also results in environmental pollution. Zinc is mainly present in the EAF dust in the form of zinc ferrite (ZnFe2O4).

Zinc  ferrite  is  a  kind  of  spinel  mineral  that  exhibits  a  crystal  lattice  of  greater  stability,  which  increases  the  difficulty  of  recycling

valuable elements such as zinc and iron from zinc-containing EAF dust.  To further  clarify the carbothermic reduction process of  zinc

ferrite, this paper studies the kinetics of the non-isothermal carbothermal reduction of zinc ferrite and its reduction reaction mechanism.

The phase transition process of the zinc ferrite  carbothermal reduction reaction was analyzed via  the XRD results  of  the reduced zinc

ferrite. FeO0.85·xZnO was found at 950 °C when Fe3+ was reduced to Fe2+. The relationship between the conversion and conversion rate

of the zinc ferrite carbothermal reduction process is discussed. The reduction process can be divided into three stages, and the conversion

of  the  second stage changes  greatly  (0.085–0.813).  Finally,  the  kinetics  of  the  second stage of  the  carbothermic reduction of  the  zinc 
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ferrite at different heating rates was evaluated through the isoconversional method and the master curve fitting method. The activation

energy of the second stage is between 331.01–490.04 kJ·mol−1, and the average activation energy is 362.16 kJ·mol−1. The large change in

the activation energy in the second stage indicates that the reactions in this stage are more complicated, and there are obvious differences

in the activation energy between the reactions. The secondary chemical reaction is the main rate-controlling link in the second stage, and

the kinetics equation of the second stage is determined.
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随着我国废钢积蓄量的增加、电力供应的改

善以及国家“双碳”政策的提出，我国电炉炼钢的

发展将迎来机遇期 [1–2].  随着电炉炼钢工艺中镀锌

废钢使用比例逐渐增大，这将造成含锌电炉粉尘

量的增大 [3–4].  已有研究表明，我国目前含锌电炉

粉尘年产量高达百万吨，其中锌元素的质量分数

达到 10% 左右，国外某些钢厂电炉粉尘锌元素质

量分数甚至达到 40% 之多，其被视为一种潜在的

二级资源 [1,5–7].  若不对这些二级资源中锌元素加

以回收利用，不仅会造成金属资源的浪费而且会

对环境造成污染[8].
电炉粉尘中的锌主要以铁酸锌 (ZnFe2O4)的形

式存在，铁酸锌属于尖晶石类物质，其氧离子呈紧

密堆积状态，晶格具有较大的稳定性，这一特性增

大了含锌电炉粉尘中锌、铁等有价元素的回收利

用难度[9–12].  国内外学者对铁酸锌还原行为进行了

深入的研究，诸多学者主要对气相 (H2、CO等气

体)还原铁酸锌的热力学及反应机理进行了热力

学模拟、实验验证及动力学计算的分析，铁酸锌的

气相还原反应遵循逐级还原规律，并且所需还原

气体分压较低[11,13–18].  也有部分学者对于等温和微

波条件下固体碳质还原铁酸锌进行了研究，研究

通过热力学计算以及还原实验的方法，详细讨论

了配碳量、温度、微波功率和焙烧时间等参数对

还原效果的影响规律[8,19–20].
本文作者在之前发表的论文中在对电炉粉尘

基础物性充分分析的基础上，研究了温度和还原

剂种类对铁酸锌碳热还原的影响，结果表明铁酸

锌的碳热还原主要可分为铁酸锌分解段、氧化锌

还原段和铁氧化物还原段等三个阶段 [21].  相较于

铁酸锌的气相还原反应而言，其碳热还原反应过

程更加复杂，同时包含固–固、气–固以及碳质的气

化等多个物理化学反应.  为进一步了解铁酸锌碳

热还原过程，本文首先对不同温度碳热还原后物

相进行了解析，而后通过等转化率法和主曲线拟

合法对铁酸锌碳热还原动力学进行了明晰，以期

为含锌电炉粉尘中锌元素的高效利用提供理论

依据.

 1    研究方法

纯 ZnFe2O4 的制备参考本文作者之前发表论

文中的方法 [21].  为研究不同温度 ZnFe2O4 碳热还

原后的物相，本文选用石墨 (分析纯)为碳质来源，

按照 C/O摩尔比为 1∶1的比例，将样品压制成团

块 (高 20 mm、直径 20 mm、重 12 g).  实验时将团

块放入管式炉中，在 850～1250 ℃ 温度区间内每

间隔 100 ℃ 进行 15 min的还原焙烧实验，实验全

程通入 N2 保护 .   结束后将样品粒度破碎至小于

0.074 mm，采用 M21X超大功率 X射线衍射仪进

行物相检测，该设备高频发生器的最大功率 21 kW，

测试角度范围为 10～100°，仪器采用铜靶.
在本文作者先前的研究结果中可以看出，由

于石墨活性较低，影响 ZnFe2O4 在反应初期的还

原，为减少还原剂活性对 ZnFe2O4 碳热还原的干

扰，因此选用无烟煤为还原剂，采集其在不同升温

速率条件下 (5、10、15和 20 ℃·min–1)下的还原反

应数据 [21].  将选用的无烟煤在 N2 气氛下加热 1 h，
加热温度为 900 ℃，去除煤粉中的挥发分，N2 气氛

下冷却至室温并破碎至 0.074 mm备用，经过处理

后，无烟煤固定碳质量分数为 88.01%，灰分质量分

数为 11.99%.  将处理后的无烟煤粉与 ZnFe2O4 样

品以 C/O摩尔比为 1∶1混合，压制成高 0.5 mm、

直径 1 mm的柱状小团块，混合小团块放入 WCT-
2型微机差热天平中，同时通入 N2 保护，以不同升

温速率 (5、10、15和 20 ℃·min–1)加热至 1300 ℃，

N2 气氛冷却至室温，计算机自动记录实验过程中

小团块质量以及体系温度等数据.  团块转化率计

算如式 (1)所示，式中 α 表示某时刻团块的转化

率，%；m0 表示团块的初始质量，g；mt 表示团块某

时刻的质量，g；m∞表示实验结束时团块的质量，g.

α =
m0−mt

m0−m∞
（1）

 2    结果与讨论

 2.1    铁酸锌碳热还原 XRD分析

图 1为不同温度下 ZnFe2O4 碳热还原 XRD结
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果，从图中可以看到，当温度为 850 ℃ 时，出现 ZnO
的峰，但峰强较弱，说明此时 ZnFe2O4 开始分解少

量分解 .  当温度为 950 ℃ 时，ZnO峰强有所增强，

ZnFe2O4 峰强显著降低，说明 ZnFe2O4 已经大量分

解，同时出现 FeO0.85
.xZnO无定型物质，三价铁氧

化物被还原成二价铁氧化物 .   当温度为 1050 ℃
时，团块内已经没有锌元素及铁氧化物相的存在，

说明在 950～1050 ℃ 温度范围内，ZnFe2O4 已经被

完全还原.  单质锌的沸点为 907 ℃，当温度大于此

温度时，还原生成锌单质形成气相，从团块内部逸

出，当接触炉外空气时，又被迅速冷却成 ZnO，因

此在实验过程发现炉口产生大量白烟.  由不同温

度还原焙烧后的 XRD分析结果可以初步判断铁

酸锌碳热还原反应物相转变顺序为：
ZnFe2O4→ ZnFe2O4+ZnO+Zn+Fe3O4→ ZnFe2O4+

ZnO+Zn+FeO0.85 · xZnO→ Fe。
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图 1    不同温度条件下铁酸锌碳热还原后的 XRD结果

Fig.1      XRD analysis result  of the products of zinc ferrite carbothermal
reduction at different temperatures
 

 2.2    还原转化率与转化速率的关系

为进一步研究铁酸锌碳热还原行为，本文通

过热重实验进行了不同升温速率条件下的铁酸锌

非等温碳热还原过程的研究 .  图 2为采用无烟煤

为还原剂时 ZnFe2O4 在不同升温速率条件下还原

的转化率变化曲线.  从图中可以看到，随着升温速

率的逐渐提高，相同温度时 ZnFe2O4 还原的转化率

逐渐降低.  为进一步研究其反应历程，本文对还原

转化率与转化速率之间的关系进行了研究. 
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图 2    无烟煤还原 ZnFe2O4 时转化率变化曲线

Fig.2    Conversion ratio curve of ZnFe2O4 reduced by anthracite
 

图 3为使用无烟煤作为还原剂时，铁酸锌碳热

还原转化率与转化速率之间的关系.  从图中可以

看出随着升温速率的提高，铁酸锌还原的最大转

化速率增加，最大转化速率时的转化率 α 为 0.42～
0.43之间.  随着还原转化率 α 的提高，还原转化速

率表现出先迅速升高后缓慢升高，再迅速升高后

迅速下降，然后迅速上升后迅速下降的过程，整个

还原过程形成三个峰，表明铁酸锌的碳热还原过

程由不同的反应阶段组成，这与上述 XRD分析结

果基本一致.
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图  3      不同升温速率下铁酸锌还原转化率与 DTG（Derivative

thermogravimetry）的关系

Fig.3    Relationship between conversion rate of the zinc ferrite and DTG
at different heating rates
 

图 3中的曲线对时间 t 求导，可得如图 4所示

的不同升温速率条件下铁酸锌还原转化率与 DDTG
（Derivative derivative thermogravimetry）之间的关系

曲线.  对比两图中的曲线值，同时结合图 2温度与

转化率之间的关系曲线，可以将无烟煤还原铁酸

锌的过程分成三个阶段，各阶段划分界点如表 1
及图 3和图 4中虚线位置所示（图中界点位置为各

升温速率下阶段界点转化率的平均值）.  从表 1中

可以看到，随着升温速率提高，各阶段转化率略有

降低，同时每个阶段向高温区移动.  表中平均指四
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个升温速率下各阶段分界点转化率和温度的平均

值.  为后续动力学计算，不同升温速率下的曲线按

照各自阶段划分进行研究.

α′ =
m0
′−mt

′

m0′−m∞′
（2）

由不同升温速率下，三个反应阶段的 TG数

据，计算各阶段的相对转化率 αꞌ，计算公式如式

(2)所示，式中 m0ꞌ表示阶段开始时样品的质量，g；
mtꞌ表示样品在某温度下的质量，g；m∞ꞌ表示阶段结

束时样品的质量，g.  从图 5中三个阶段的相对转

化率与 DTG的关系曲线可以看到，同一阶段的不

同升温速率曲线形状相似，可以推断升温速率不

改变铁酸锌在各阶段碳热还原的机理.
 2.3    动力学模型

铁酸锌的碳热还原需要经过一系列的复杂物

理化学反应，主要为铁酸锌的分解、氧化锌的还

原、锌蒸气的挥发和铁氧化物的还原，整个反应过

程包括固–固还原反应，中间产物 CO与 ZnFe2O4、

ZnO以及铁氧化物发生的气–固还原反应和锌蒸

气挥发的物理反应.  铁酸锌的碳热还原反应机理

可以简述为：铁酸锌→氧化锌+铁氧化物+气相→
锌单质+铁单质+气相.

铁酸锌在进行非等温碳热还原时，样品的失

重是温度和时间的函数，可以表示为：

dα
dt
= k(T ) f (α) （3）

k(T )

f (α)

式中：dα/dt 表示还原转化速率； 表示特定升温

速率 T 时的还原反应速率常数； 表示还原反应

k(T )

机理函数的微分形式；t 表示还原时间，s；α 表示还

原转化率.   采用 Arrhenius公式表示：

k = Aexp(− E
RT

) （4）

式中：A 表示指前因子，s–1；E 表示铁酸锌还原反

应活化能， kJ·mol–1；R 表示标准摩尔气体常数，

kJ·(mol·K)–1.   指前因子 A 数值越大，反应速度越

快；活化能 E 反映还原反应的难易程度，是反应物

的分子由初始稳定状态变为活化分子所需吸收的

最小能量 .   还原转化率 α 计算同式 (1).   将公式
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图 4    不同升温速率下铁酸锌还原转化率与 DDTG关系

Fig.4      Relationship  between  conversion  rate  of  the  zinc  ferrite  and
DDTG at different heating rates
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Fig.5    Relationship between relative conversion rate and DTG in different reaction stages: (a) first stage; (b) second stage; (c) third stage
 

表 1    无烟煤还原铁酸锌反应阶段划分

Table 1    Reaction stages of zinc ferrite reduced by anthracite

Heating rate / 
(℃·min–1)

First stage Second stage Third stage

α Temperature / ℃ α Temperature / ℃ α Temperature / ℃

5 0–0.089 <923.68 0.089–0.842 923.68–1100.54 0.842–1 >1100.54

10 0–0.089 <932.98 0.089–0.832 932.98–1132.26 0.832–1 >1132.26

15 0–0.080 <945.66 0.080–0.801 945.66–1135.51 0.801–1 >1135.51

20 0–0.081 <952.39 0.081–0.778 952.39–1138.36 0.778–1 >1138.36

Average 0–0.085 <938.68 0.085–0.813 938.68–1126.67 0.813–1 >1126.67
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(4)带入公式 (3)可得：

dα
dt
= Aexp(− E

RT
) f (α) （5）

该式可以看作还原转化速率与转化率之间的

函数关系式 .  通过 Origin非线性拟合可以得到不

同机理函数条件下的曲线，并求得对应的反应活

化能和指前因子.  若实验曲线与某条理论曲线重

合，则表示该机理函数为最适的机理函数.  最适机

理函数对应的反应控制机理即为反应机理.  固相

反应常用的机理函数见表 2.
 
 

表 2    常见的还原反应机理函数[22–24]

Table 2   Common mechanism functions in the reduction reaction[22–24]

Mechanism Code Differential form, f(α) Integral form, G(α)

Chemical reaction

n = 1 F1 (1−α) −ln(1−α)

n = 2 F2 (1−α)2 (1−α)–1−1

n = 3 F3 (1−α)3 [(1−α)–1−1]/2

Diffusion

The two-dimensional diffusion
control D2 [−ln(1−α)]–1 α+(1−α)ln(1−α)

The three-dimensional diffusion
control (Jander function) D3 1.5(1−α)2/3[1−(1−α)1/3]–1 [1−(1−α)1/3]2

The three-dimensional diffusion
control(Ginstling–Brounshten

function)
D4 1.5[(1−α)1/3−1]–1 (1−2α/3) −(1−α)2/3

Random nucleation and nuclei
growth

Two dimension A2 2(1−α)[−ln(1−α)]1/2 [−ln(1−α)]1/2

Three dimension A3 α α3(1− )[−ln(1− )]2/3 α[−ln(1− )]1/3

Exponential nucleation

Power series law, n = 3/2 P23 (2/3)α‒1/2 α3/2

Power series law, n = 1/2 P2 2α1/2 α1/2

Power series law, n = 1/3 P3 α3 2/3 α1/3

Power series law, n = 1/4 P4 4α3/4 α1/4

Phase boundary reaction
Cylindrical symmetry R2 2(1−α)1/2 1− (1−α)1/2

Spherical symmetry R3 3(1−α)2/3 1−(1−α)1/3

 
 

等转化率法是在热分析动力学研究中普遍采

用的活化能计算方法[25].  对 (5)式进行变形积分可

以得到：w α
0

dα
f (α)

=G (α) =
w t

0
A · exp

(
− E

RT

)
dt = A · exp

(
− E

RT

)
· t

（6）

同时对等式两边求自然对数，可以得到式 (7)：

− ln (t) = ln
[

A
G (α)

]
− E

RT
（7）

G(α) =
w α

0

1
f (α)

dα
1
T

式中, 表示还原反应机理函数的积

分形式 .  对 ln(t)与 以最小二乘法进行线性拟合，

由回归直线的斜率可得到各转化率所对应的活化

能 E 的数值.  从上式 (7)可以看出，等转化率方法

求解反应活化能的优势在于不需要确定机理函

数，同时能够反映不同转化率时的活化能的变化

情况.  对式 (5)进行变形，可得[26]：

y(α) = (
dα
dt

)α · exp(
E
R
· 1

Tα
) = A f (α) （8）

式中 y(α)与 f(α)成 A 倍关系，因此，α 与 y(α)的关

系曲线和 α 与 f(α)的关系曲线具有相同的形状，然

而 y(α)依然是未知的，在本文中，通过对 y(α)和
f(α)曲线进行 0～1范围内的归一化处理，对比两

条曲线即可得到还原反应的机理函数，归一化处

理如下：

y(α)′ =
y(α)

max[y(α)]
（9）

将第二阶段相对转化率 α′与 y(α)′的关系曲线与常

见反应机理模型的标准曲线进行对比，可判断反

应的机理函数 [24].  本文对于铁酸锌碳热还原动力

学分析过程中采用等转化率方法对铁酸锌碳热还

原活化能进行计算，并分析还原反应的机理函数.
 2.4    动力学分析

(1) 反应活化能计算.
采用等转化率法计算各阶段的表观活化能 E.

通过图 5及表 1中数据可以看到，铁酸锌碳热还原

过程中的转化率变化 (0.085～0.813)主要发生在第

二阶段，因此本文主要对第二阶段进行研究，计算
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反应活化能 .   计算过程中相对转化率的取值为

0.10至 0.80，共 15个值，取值步长为 0.05，找出不

同升温速率条件下不同相对转化率对应的反应温

度，各转化率下对应的温度如表 3所示.
 
 

表 3    不同升温速率条件下各转化率对应的温度

Table  3     Reaction  temperature  corresponding  to  different  conversion
rates at different heating rates ℃

α
Heating rate / (℃·min–1)

5 10 15 20

0.10 929.95 940.73 955.46 961.66

0.15 949.93 966.20 981.88 990.89

0.20 962.99 981.85 997.96 1007.57

0.25 973.01 993.59 1010.12 1020.07

0.30 981.44 1003.43 1020.07 1030.30

0.35 988.78 1011.77 1028.72 1039.35

0.40 995.45 1019.21 1036.92 1047.79

0.45 1001.87 1026.42 1044.75 1056.00

0.50 1008.79 1033.85 1052.55 1064.28

0.55 1016.65 1042.11 1061.12 1072.96

0.60 1026.25 1051.84 1071.16 1083.13

0.65 1037.79 1064.36 1083.55 1095.31

0.70 1051.73 1079.24 1098.20 1109.86

0.75 1069.33 1096.75 1114.68 1127.40

0.80 1090.04 1116.93 1135.03 1146.83

 
 

用 lnt 对 T–1 作图可得图 6，图中图形标号为实

验数据计算所得，直线为线性拟合所得.  通过拟合

结果求出不同转化率条件下对应的活化能及第二

阶段的平均活化能，结果如表 4所示，通过表中数

据可知，各转化率时求得的活化能相关系数均达

到 0.95以上，表明拟合度很好，可信度较高.  第二

阶段的平均活化能为 362.16 kJ·mol–1.

图 7为不同转化率时活化能与转化率之间的

关系，同图中可以看到，反应初期活化能非常高，

随着转化率的提高，活化能逐渐降低，当转化率约

为 0.55时活化能达到最低值，与图 5(b)的结果相

一致.  随着转化率继续提高，活化能逐渐提高.  第
二阶段的活化能在 331.01～490.04 kJ·mol– 1 之间，

活化能变化较大，说明第二阶段的发生的反应较

为复杂，各反应之间的活化能差异明显.
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图 7    不同转化率时活化能与转化率的关系

Fig.7    Relationship between activation energy and conversion rate
 

(2) 主要机理函数确定.
通过式 (8)和 (9)计算不同升温速率条件下

y(α) ′与第二阶段相对转化率之间的关系，获得的

关系曲线与表 2中所列的主要固相反应机理函数

所对应的标准转化率与 y(α)之间的标准关系曲线
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图 6    1/T 与 lnt 之间的线性关系

Fig.6    Relationship between 1/T and lnt
 

 

表 4    不同转化率时的活化能及第二阶段平均活化能

Table 4    Activation  energy  at  different  conversion  rates  and  average
activation energy of the second stage

α Activation energy /
(kJ·mol–1) R2 Average activation energy /

(kJ·mol–1)

0.10 490.04 0.9668

362.16

0.15 405.92 0.9879

0.20 383.16 0.9935

0.25 369.52 0.9958

0.30 361.42 0.9974

0.35 353.63 0.9980

0.40 344.68 0.9978

0.45 336.49 0.9978

0.50 332.06 0.9978

0.55 331.01 0.9978

0.60 332.45 0.9975

0.65 334.62 0.9985

0.70 338.48 0.9992

0.75 350.61 0.9996

0.80 368.30 0.9995
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对比，即可得到第二阶段反应的机理函数 [24]，对比

结果如图 8所示（图中为契合度较高的三个机理

函数的对比结果）.  通过图 8对比结果可以看到不

同升温速率条件下的各曲线与二级化学反应机理

函数（F2）的曲线最为相近.  但第二阶段相对转化

率为 0.10～0.60时，不同升温速率条件下的曲线区

别明显，这是由于该阶段反应前期同时存在铁酸

锌分解、氧化锌还原、锌蒸气挥发和铁氧化物还

原等多个物理化学反应造成的：由 XRD分析结果

可知，第二阶段反应初期存在铁酸锌的分解 [21]；随

着温度的升高，逐步发生氧化锌的还原反应，单质

锌的沸点为 907 ℃，且第二阶段温度均在 907 ℃
以上（第二阶段平均温度范围为 938.68～1126.67 ℃），

还原后单质锌会以锌蒸气的形态挥发 [20].  而当第

二阶段相对转化率大于 0.60时，由表 3可知此时

温度已经处于 1026.25 ℃ 以上，结合 XRD分析结

α

果可以判断此时氧化锌的还原反应结束，体系内

铁氧化物的还原反应为主，仅存在碳–氧反应引起

的失重，因此实验值曲线几乎与理论值没有区别 .
综合考虑上述因素，可以判断二级化学反应是铁

酸锌碳热还原第二阶段的主要控速环节.  将 f(α)=
(1– )2 带入式 (5)，计算得指前因子为 2.12×1016 s–1，
可以得到第二阶段的主要控制方程为：

dα
dt
= 2.12×1016 · exp

(
−362160

8.314T

)
(1−α)2 （10）

 2.5    铁酸锌碳热还原机理解析

铁酸锌碳热还原 XRD物相分析显示在 850～
950 ℃ 温度范围内，主要发生铁酸锌的分解反应，

铁酸锌大量分解及氧化锌和铁氧化物的碳热还原

反应主要发生在大于 950 ℃ 温度范围内，由此可初

步判断铁酸锌的碳热还原可分为铁酸锌分解和氧

化物还原两个阶段.  进一步根据热重实验结果中

还原转化率与转化速率的关系可以看出，铁酸锌

的非等温碳热还原整个过程形成三个峰（图 3），这
表明铁酸锌的碳热还原过程由不同的三个反应阶

段组成.  结合 XRD物相分析结果和热重实验分析

结果可以判断铁酸锌非等温碳热还原过程可以分

为铁酸锌分解段、氧化锌还原段和铁氧化物还原

段等三个阶段.  第二阶段平均转化率从 0.085升高

至 0.813，其对应的转化温度平均值范围是 938.68～
1126.67 ℃，这一温度区间与由 XRD物相变化确定

的主要反应温度区间基本对应 .  如图 9所示为根

据 XRD物相分析及热重实验结果划分的铁酸锌

非等温碳热还原过程各阶段及其化学反应示意

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

y(
α)
′

α′

5 ℃·min–1

10 ℃·min–1

15 ℃·min–1

20 ℃·min–1

F1
F2
F3

图 8    不同升温速率时 y(α)′与转化率之间的关系曲线
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图.  各阶段主要物相生成的化学反应如下：

(1) 铁酸锌分解阶段主要发生如下反应：

ZnFe2O4(s) = ZnO(s)+Fe2O3(s) （11）

3ZnFe2O4(s)+4C(s) = 3Zn(g)+2Fe3O4(s)+4CO(g)
（12）

C(s)+ [O] = CO(g) （13）

(2) 氧化锌还原主要发生如下反应：

ZnO(s)+CO(g) = Zn(g)+CO2(g) （14）

3Fe2O3(s)+CO(g) = 2Fe3O4(s)+CO2(g) （15）

Fe3O4(s)+CO(g) = 3FeO(s)+CO2(g) （16）

FeO(s)+CO(g) = Fe(s)+CO2(g) （17）

C(s)+CO2(g) = 2CO(g) （18）

(3) 铁氧化物还原段主要发生如下反应：

Fe3O4(s)+CO(g) = 3FeO(s)+CO2(g) （19）

FeO(s)+CO(g) = Fe(s)+CO2(g) （20）

C(s)+CO2(g) = 2CO(g) （21）

反应开始时主要发生反应 (11)，此时 ZnFe2O4

被部分分解成 ZnO和 Fe2O3，反应开始段的另外两

个反应非常缓慢；随着温度的升高，反应 (12)和反

应 (13)反应速率逐渐加快，累积产生一定量的 CO
后，开始进入氧化锌还原阶段；阶段二主要发生式

(14)，ZnO被 CO大量还原，同时部分铁氧化物被

还原，几个气–固反应速率比式 (12)和 (13)两个固–
固反应速率大很多，因此第二阶段可以忽略反应

(12)和反应 (13)，另外，碳气化反应 (18)同时在此

阶段开始发生；当 ZnO被完全还原时，进入第三阶

段，主要发生 Fe3O4 和 FeO等物质的还原以及反

应 (21)，当反应中间产物 FeO含量为 0时，ZnFe2O4

碳热还原反应结束.

 3    结论

(1) 从铁酸锌碳热还原 XRD物相分析结果可

以看出，温度为 850 ℃ 时，ZnFe2O4 开始少量分解；

温度为 950 ℃ 时，ZnFe2O4 大量分解，同时出现

FeO0.85·xZnO无定型物质，Fe3+被还原为 Fe2+；温度

为 1050 ℃ 时，团块内已经没有锌元素及铁氧化物

相的存在，说明铁酸锌碳热还原反应主要发生在

950～1050 ℃ 温度范围内.  由此可初步判断 ZnFe2O4

碳热还原物相转变过程为：ZnFe2O4→ZnFe2O4+ZnO+
Zn+Fe3O4→ZnFe2O4+ZnO+Zn+FeO0.85·xZnO→Fe.

(2) 根据还原转化率与转化速率的关系可以看

出铁酸锌的非等温碳热还原整个过程由不同的三

个反应阶段组成，第二阶段平均转化率变化最大，

从 0.085升高至 0.813，第二阶段对应的平均转化

温度范围是 938.68～1126.67 ℃，与 XRD物相变化

确定的主要反应温度区间基本对应.  同一阶段的

不同升温速率曲线形状相似，表明在该实验条件

下升温速率不改变铁酸锌在各阶段碳热还原的

机理.
(3) 由铁酸锌碳热还原过程 XRD物相变化及

还原过程转化率与转化速率的关系，可以将铁酸

锌的非等温碳热还原过程可分为铁酸锌分解段、

氧化锌还原段和铁氧化物还原段三个阶段.

dα
dt
= 2.12×1016 · exp

(
−362160

8.314T

)
(1−α)2

(4) 通过对铁酸锌碳热还原第二阶段的动力

学分析，可以得出第二阶段的活化能在 331.01～
490.04 kJ·mol–1 之间，变化较大，说明第二阶段发

生的反应较为复杂，各反应之间的活化能差异明

显，平均活化能为 362.16 kJ·mol–1，二级化学反应

是这一阶段的主要控速环节，第二阶段的主要控

速方程为： .
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